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Geleitwort der Herausgeber

Die Produktionstechnik ist in Zeiten globaler Herausforderungen, wie der Klimakrise, dem
Mobilitdtswandel und der Uberalterung der Gesellschaft in westlichen Lindern, fiir eine
nachhaltige Weiterentwicklung unserer Industriegesellschaft von zentraler Bedeutung. Der
Einfluss eines Industriebetriebs auf die Umwelt und die Gesellschaft héngt dabei entschei-
dend von den eingesetzten Produktionsmitteln, den angewandten Produktionsverfahren und
der eingefiihrten Produktionsorganisation ab. Erst das optimale Zusammenspiel von Mensch,
Organisation und Technik erlaubt es, alle Potenziale fiir den Unternehmenserfolg auszuschop-
fen. Dabei muss grofstes Augenmerk darauf gelegt werden, moglichst ressourcenschonend,
effizient und resilient zu werden, um flexibel im volatilen Produktionsumfeld zu agieren.

Um in dem Spannungsfeld Nachhaltigkeit, Komplexitédt, Kosten, Zeit und Qualitdt beste-
hen zu konnen, miissen Produktionsstrukturen stindig neu tiberdacht und weiterentwickelt
werden. Dabei ist es notwendig, die Komplexitdt von Produkten, Produktionsabldufen und
-systemen einerseits zu verringern und andererseits besser zu beherrschen.

Ziel der Forschungsarbeiten des iwb ist die stindige Verbesserung von Produktentwicklungs-
und Planungssystemen, von Herstellverfahren sowie von Produktionsanlagen. Betriebsorga-
nisation, Produktions- und Arbeitsstrukturen sowie Systeme zur Auftragsabwicklung werden
unter besonderer Beriicksichtigung der Anforderungen des Personals sowie von Nachhaltig-
keitsaspekten entwickelt. Die dabei eingesetzten rechnergestiitzten und Kiinstliche-Intelligenz-
basierten Methoden und die notwendige Steigerung des Automatisierungsgrades diirfen je-
doch nicht zu einer Verfestigung arbeitsteiliger Strukturen fiihren. Fragen der optimalen
Einbindung 6kologischer und sozialer Aspekte in alle Planungs- und Entwicklungsprozesse
spielen deshalb eine sehr wichtige Rolle.

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

Riidiger Daub Gunther Reinhart Michael Zih
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Kapitel 1

Einleitung

,We can see an enormous, dramatic effect on society because of this fantastic battery.
OLOF RAMSTROM (2019)

Spétestens seit der Vergabe des Nobelpreises fiir Chemie an die Forschenden John B. Goo-
denough, Stanley M. Whittingham und Akira Yoshino im Jahr 2019 ist die Bedeutung von
Lithium-Ionen-Batterien (LIBs) fiir die Gesellschaft auch einer breiteren Offentlichkeit be-
wusst. Die wissenschaftlichen Arbeiten der Autor:innen lieferten einen wesentlichen Beitrag
zur Entwicklung der LIB. (THE ROYAL SWEDISH ACADEMY OF SCIENCES 2019)

LIBs sind vor allem deswegen so bedeutsam, weil sie als Schliisseltechnologie zur Ablo-
sung von fossilen Energietrdgern gelten. Die Dekarbonisierung wird als zentrales Element
der Energie- und Klimapolitik angesehen und ist Treiber fiir den Ausbau erneuerbarer Ener-
giequellen und Elektromobilitdt. (THIELMANN 2017, S. 4)

1.1 Ausgangssituation und Zielsetzung

Mit dem European Green Deal setzt sich Europa das Ziel, bis zum Jahr 2050 klimaneutral zu
sein und bis 2030 im Vergleich zum Jahr 1990 mindestens 55 % der Treibhausgasemissionen
zu reduzieren (DIRECTORATE-GENERAL FOR RESEARCH AND INNOVATION 2021). Der Deut-
sche Bundestag hat am 24.06.2021 ein neues Klimaschutzgesetz beschlossen, welches eine
Reduktion der Treibhausgasemissionen in Deutschland um 65 % fiir das Jahr 2030 im Ver-
gleich zum Jahr 1990 sowie eine Treibhausgasneutralitdt bis 2045 verbindlich vorschreibt
(BUNDESMINISTERIUM FUR WIRTSCHAFT UND ENERGIE 2022). Batteriezellen nehmen also
im Hinblick auf diese Ziele eine bedeutende Rolle ein, da sie einen emissionsfreien Indivi-
dualverkehr sowie eine erhohte Speicherkapazitdt der erneuerbaren Energien ermoglichen
(DIRECTORATE-GENERAL FOR RESEARCH AND INNOVATION 2021).

Seit Einfiihrung der LIB durch Sony im Jahr 1991 konnten stetig Fortschritte in Bezug auf de-
ren Kapazitit, Energie, Leistung und Kosten erzielt werden (BLOMGREN 2017). Durch gezielte
Forschung im Hinblick auf Materialien werden die Eigenschaften von LIBs weiter verbessert
(BLOMGREN 2017). LIBs werden weltweit eingesetzt, um tragbare elektronische Gerite zu
betreiben, ermoglichen die Entwicklung von Elektroautos und die Speicherung von Energie
aus erneuerbaren Quellen wie Sonnen- und Windenergie (THE ROYAL SWEDISH ACADEMY OF
SCIENCES 2019). Der Markterfolg von LIBs lasst sich dadurch erklaren, dass LIBs im Vergleich
zu anderen Batterietypen eine hohere gravimetrische und volumetrische Energiedichte sowie
eine bessere Leistungsabgabe besitzen (ANDRE etal. 2015).
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Leistungsstarke und kostengiinstige Batteriezellen sind zu einem Schliisselelement zur Errei-
chung der Klimaziele geworden (SCHMUCH etal. 2018). Die steigende industrielle Relevanz
von LIBs wird anhand der geplanten Produktionskapazitdten und der im Bau befindlichen
Produktionsstétten sichtbar. Alleine in Europa sind im Jahr 2021 bereits 600 GWh jahrliche
Produktionskapazitat fiir LIBs angekiindigt (ROLAND ZENN 2021). Um die Energie- und Kos-
tenziele zu erreichen, sind jedoch weitere Verbesserungen der Batteriezelle entlang der Wert-
schopfungskette erforderlich (SCHMUCH etal. 2018). Durch die Verwendung unterschiedli-
cher Aktivmaterialien kann die LIB an den Anwendungsfall angepasst werden (JOSSEN und
WEYDANZ 2019, S. 119-122).

Die Leistungsfahigkeit einer LIB wird neben den verwendeten Materialien malgeblich von
der Produktion bestimmt (KAISER et al. 2014). Aufgrund der aufeinanderfolgenden Prozess-
schritte und der Auswirkungen von Materialeigenschaften, Zusammensetzungen sowie des
Zelldesigns auf die Prozesse ist ein tiefgreifendes Verstindnis der einzelnen Produktions-
prozesse und ihrer Wechselwirkungen notwendig (KWADE etal. 2018). Zur Verbesserung
der Energiedichte und anderer physikalischer Elektrodeneigenschaften wie beispielsweise
der Haftfestigkeit und der elektrischen Leitfdhigkeit werden die Elektroden mit Walzenpaa-
ren kalandriert (KWADE etal. 2018). Kalandrieren ist ein Produktionsprozess innerhalb der
LIB-Produktion, der die Eigenschaften der Elektroden malf3geblich beeinflusst (HASELRIEDER
2016, S. 254). Unter anderem wird hier durch Verdichten der Beschichtung eine geringe-
re Dickentoleranz der Elektrode erreicht. Hierfiir erfordert es ein fundiertes Verstandnis des
Kalandrierprozesses sowie eine hohe Walzengenauigkeit und Maschinensteifigkeit. (KWADE
etal. 2018; SCHREINER etal. 2019)

Das iibergeordnete Ziel dieser Arbeit ist es, den Kalandrierprozess besser zu verstehen und
die Auslegung des Prozesses zu vereinfachen. Hierbei werden durch empirische Studien die
Einflussgrof3en beim Kalandrierprozess ermittelt und um ein wissenschaftlich fundiertes Ma-
schinenverstdandnis erweitert. Durch eine umfassende Charakterisierung verschiedener Elek-
trodenmaterialien wird zudem der Einfluss der Elektrodenbeschichtung auf den Kalandrier-
prozess untersucht. Die gewonnenen Erkenntnisse werden anschlief3end durch eine Diskrete-
Elemente-Methode (DEM)-Simulation in ein Prozessmodell {iberfiihrt, um die Auslegung des
Kalandrierprozesses zu erleichtern. Aus der iibergeordneten Zielstellung lassen sich die in
Kapitel 4 definierten Teilziele sowie die zu deren Erreichung notwendigen Losungsbausteine
ableiten.

1.2 Forschungsmethodischer Rahmen und Aufbau der Arbeit

Die inhaltliche Ausarbeitung der vorliegenden Arbeit basiert auf der von BLESSING und CHA-
KRABARTI (2009) beschriebenen Design Research Methodology (DRM). Dieses Vorgehen be-
steht aus vier Phasen: Kldrung der Forschungsziele, deskriptive Studie I, prdskriptive Studie und
deskriptive Studie II. Die einzelnen Phasen konnen dabei parallel zueinander oder iterativ
durchlaufen werden. Je nach Umfang und Kombination der Phasen unterscheiden BLESSING
und CHAKRABARTI (2009, S. 18) verschiedene Typen von Forschungsarbeiten, wobei Disser-
tationen in den meisten Féllen Typ 2 oder Typ 3 zugeordnet werden kénnen. (BLESSING und
CHAKRABARTI 2009, S. 14-38)

Die vorliegende Arbeit entspricht Typ 3 der DRM nach BLESSING und CHAKRABARTI (2009),
da die Losungsbausteine in Form einer umfassenden préskriptiven Studie in wissenschaftli-
chen Veroéffentlichungen publiziert wurden und anschliefend in einer initialen deskriptiven
Studie die Bewertung der Ergebnisse erfolgte. In Abbildung 1.1 ist der Zusammenhang zwi-



1.2 Forschungsmethodischer Rahmen und Aufbau der Arbeit 3

schen den DRM-Phasen und den Kapiteln dieser Arbeit dargestellt.

Forschungsmethode Aufbau der Arbeit
i Kapitel 1: Einleitun
Kldrung deT - Generelle Motivation g . . .
Forschungsziele Generelle Zielsetzun - Motivation, Zielsetzung
(literaturbasiert) & - Aufbau der Arbeit
Kapitel 2: Grundlagen
v o = o
o ) } ) - Vertiefung des Themenverstindnisses
Deskriptive - Literaturiibersicht
Studie I - Eingrenzung des - -
(literaturbasiert) Forschungsfokus Kapitel 3: Stand des Wissens

- Ausgewahlte Forschungsarbeiten
- Identifikation relevanter Untersuchungsfelder

Kapitel 4: Wissenschaftlicher Losungsweg

B [ B 1: Experimentelle Systemanalyse
2} - Einfluss der Kalandrieranlage
N 9 .
51 - Einfluss des Kalandrierprozesses
@l - Einfluss der Elektrodenbeschichtung
v o ~ LB 2: Modellierung Elektrode und Prozess
Priskriptive - Definition von 51 - Generierung der Elektrode mittels DEM
Studie Teilzielen ) ISl - Vergleich der realen Elektrode mit der
(umfassend) - Realisierung mittels ) modellierten Elektrode
Veroffentlichungen - Kalibrierung der Elektrodenstruktur
i LB 3: Prozessparameterstudie und Validierung
I - Simulationsbasierte Prozessparameterstudie
% - Experimentelle Validierung des
=l Simulationsmodells
v Kapitel 5: Themeniibergreifende Diskussion
Deskriptive - Bewertung der ) ?r it}ilsc_hehReﬂe()i(ior.l haftliche B
: i - Technische und wirtschaftliche Bewertung
Studie II Ergebnisse
(initial) - Ableitung von

Verbesserungspotenzial Kapitel 6: Schlussfolgerung
- Zusammenfassung und Ausblick

Abbildung 1.1: Aufbau der Arbeit und Einordnung der Inhalte in die angewendete Forschungsmethode nach
BLESSING und CHAKRABARTI (2009)

Die Kldrung der Forschungsziele, zu denen unter anderem die Identifikation und Verfeine-
rung eines Forschungsproblems gehort, erfolgt auf Basis einer explorativen Literaturrecher-
che. Zweck dabei ist die Festlegung realistischer und lohnender Ziele fiir die Forschung und
Anwendung (BLESSING und CHAKRABARTI 2009, S. 43-46). In Kapitel 1 erfolgt daher de-
skriptiv auf Basis von Literaturrecherchen die Identifikation der iibergeordneten Zielsetzung
der Arbeit.

Die nachfolgende deskriptive Studie I dient dazu, ein tiefgreifendes Themenverstdndnis zu
erlangen sowie relevante Untersuchungsfelder zu identifizieren (BLESSING und CHAKRABAR-
TI 2009, S. 75). Hierzu werden im Grundlagenteil (Kapitel 2) relevante Bereiche der LIB,
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die Verdichtung mit Walzenpaaren, Verfahren zur Strukturbestimmung von Elektroden und
die DEM erlautert. In der Diskussion des aktuellen Wissensstandes (Kapitel 3) erfolgt die
Beschreibung existierender Forschungsarbeiten, um daraus die Relevanz des Forschungsthe-
mas abzuleiten und die Forschungsliicke zu identifizieren. Diese Phase wurde hauptsachlich
literaturbasiert bearbeitet, ein Fazit erfolgt zum Ende des Kapitels.

Ausgehend von den Erkenntnissen der deskriptiven Studie I wird zu Beginn der prdskriptiven
Studie entsprechend der Erkenntnisse aus Kapitel 4 der Handlungsbedarf identifiziert und
die drei Teilziele (TZs) definiert. Der Losungsweg dieser Arbeit gliedert sich entsprechend
der drei TZs in drei Losungsbausteine (LBs). In Losungsbaustein 1 kommt ein empirisch-
exploratives Vorgehen zum Einsatz, um den Einfluss der Kalandrieranlage, des Kalandrier-
prozesses und der Elektrodenbeschichtung auf die Verdichtungseigenschaften zu erforschen.
In Losungsbaustein 2 erfolgt die Modellierung der Elektrode und deren Verdichtungsverhal-
ten im Rahmen einer DEM-Simulation. In Losungsbaustein 3 wird eine Prozessparameter-
studie durchgefiihrt und die experimentelle Validierung des Simulationsmodells vorgestellt.
Die erarbeiteten Inhalte der praskriptiven Studie werden in Form von Publikationen (Ab-
schnitt 4.3-4.7) prasentiert. Die experimentelle Systemanalyse (LB 1) wurde dabei in Publi-
kation 1 und 2, die Modellierung von Elektrode und Prozess (LB 2) in Publikation 3 und 4
und die Prozessparameterstudie und Validierung (LB 3) in Publikation 5 veroffentlicht.

Im Rahmen der deskriptiven Studie II erfolgt eine Bewertung der erarbeiteten Losung (Ka-
pitel 5). Dies findet im Rahmen einer kritischen Reflexion der Ergebnisse sowie einer tech-
nischen und wirtschaftlichen Bewertung anhand einer Szenarienanalyse statt. In Kapitel 6
werden eine abschlielende Zusammenfassung der Erkenntnisse dieser Arbeit sowie ein Aus-
blick auf zukiinftige Forschungsfragen gegeben.



Kapitel 2

Grundlagen dieser Arbeit

Eine Grundbedingung zur Rezeption dieser Arbeit ist, dass Lesende iiber ein elementares
Verstdndnis von Ingenieurswissenschaften und Produktionstechnik verfiigen. Dieses Kapitel
behandelt weitere Grundlagen beziiglich des Betrachtungsraumes zur Produktion von LIBs.

Abschnitt 2.1 informiert iiber die Grundlagen der LIB. Dabei werden Aufbau und Funkti-
onsweise sowie die Produktionsprozesse von LIBs aufgezeigt sowie wichtige Begrifflichkeiten
definiert. Abschnitt 2.2 gibt einen allgemeinen Uberblick iiber die Verdichtung mit Walzen-
paaren, erlautert die Verhaltnisse im Walzspalt, zeigt die auftretenden Verdichtungsmechanis-
men auf und widmet sich der Kalandrierung von Batterieelektroden. In Abschnitt 2.3 werden
mit der Berechnung der Porositat und der Quecksilberporosimetrie zwei Verfahren zur Struk-
turbestimmung von Elektroden vorgestellt. Abschnitt 2.4 gibt einen Uberblick iiber die DEM
und stellt die beiden verwendeten DEM-Kontaktmodelle Edinburgh-Elasto-Plastic-Adhesion
(EEPA) und Bonding vor.

2.1 Lithium-lonen-Batteriezellen

Batterien sind elektrochemische Energiespeicher, die chemische Energie durch Oxidations-
und Reduktionsreaktionen® in elektrische Energie umwandeln (CROCE und SALOMON 2019,
S. 95). Die Bezeichnung LIB ist ein Uberbegriff fiir Batteriezellen, die aus einer Kombina-
tion verschiedener Materialien (vergleiche Abschnitt 2.1.1) aufgebaut sein konnen und bei
denen Lithium-Ionen als Ladungstrager innerhalb der Zelle fungieren. Die in der vorliegen-
den Arbeit betrachteten LIBs unterscheiden sich von den Lithium-Metall-Batterien darin, dass
Lithium-Metall-Batterien metallisches Lithium beinhalten, wohingegen bei LIBs Lithium in io-
nischer Form oder als Bestandteil oxidischer Materialien enthalten ist. Mit Lithium-Metall las-
sen sich zwar hohere Energiedichten erreichen, da kein Tragermaterial fiir die Lithium-Ionen
benotigt wird, jedoch ist der Einsatz von metallischem Lithium aus Sicherheitsaspekten ange-
sichts irreversibler Nebenreaktionen bei wiederaufladbaren Batteriezellen bisher nicht Stand
der Technik. (ROTH etal. 2018, S. 345; MOELLER 2018, S. 8)

Im Gegensatz zu anderen wiederaufladbaren Batteriezellen besitzen LIBs keinen Memory-
Effekt, die nutzbare Kapazitat von LIBs nimmt also nicht durch wiederholt unvollstandiges
Laden oder Entladen ab. Fiir viele Bereiche erfiillt die Kapazitdt/ Spannung einer einzelnen
Batteriezelle die Energie- und Leistungsanforderungen. Fiir die Elektrifizierung eines Auto-
mobilantriebs oder als stationidre Energiespeicher werden Batteriezellen zur Erfiillung von

Im Batteriebereich wird Oxidation und Reduktion in Bezug auf die Entladevorginge angegeben.
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Leistungs- und Energieanforderungen zu Batteriemodulen zusammengeschaltet (ZHANG und
ZHANG 2015, S. 2; CA0, YUAN, WU etal. 2015, S. 520). Durch eine Serienschaltung von
Batteriezellen wird die Nennspannung erhoht, bei der Parallelschaltung von Batteriezellen
erhoht sich die Gesamtkapazitat (JOSSEN und WEYDANZ 2019, S. 305).

2.1.1 Aufbau, Funktionsweise und Elektrodenmaterialien

Aufbau und Funktionsweise

Unabhéngig vom Zelltyp besteht der elementare Aufbau von LIBs aus zwei Elektroden (Ka-
thode und Anode), einem Separator und der Elektrolytfliissigkeit (DANIEL und BESENHARD
2012, S. 929; DAHN und EHRLICH 2019, S. 757-762). Der grundsétzliche Aufbau und die
Funktionsweise wiederaufladbarer LIBs ist in Abbildung 2.1 skizziert.

LY

elektrischer Verbraucher '@: e

D

..0 ."

g °
. 3." Lithium-Ion
..zg o o
s
S8e8 70’9 ‘ )
5500
o'«‘oa. C

Elektrolyt SeBar\ator Elektrolyt

N Y
Kathode Anode

Abbildung 2.1: Aufbau und Funktionsweise einer Lithium-lonen-Batteriezelle wéhrend des Entladevorgangs in
Anlehnung an VUORILEHTO (2018, S. 22), DAHN und EHRLICH (2019, S. 762)

Wie in Abbildung 2.1 dargestellt, besteht die LIB aus einer positiven Elektrode (Kathode),
einer negativen Elektrode (Anode), einem Separator und einem Elektrolyt als Verbindungs-
element. Elektroden sind in der Regel Verbundwerkstoffe, die aus Reaktanten (aktivem Mate-
rial), Bindemittel und leitfahigen Zusatzen bestehen. Die Elektrode besteht aus einer porésen
Matrix an Feststoffen und Hohlrdumen, den sogenannten Poren. (CROCE und SALOMON 2019,
S. 109)

Die Kathode kommerziell erhiltlicher LIBs besteht meist aus Lithium-Ubergangsmetall-Ver-
bindungen, wie z. B. Lithium-Cobalt-Oxid (LCO) LiCoO, oder Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-
Oxid (NMC) LiNij_,.,Mn,Co,0,. Die Anode besteht aus Grafit, in dem die Lithium-Ionen beim
Laden reversibel einlagert werden und zu LiCg reagieren. (DANIEL und BESENHARD 2012,
S. 929; DAHN und EHRLICH 2019, S. 757)
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Der Separator ist ein poroses Flachengebilde, das die Elektroden zwar elektrisch voneinander
isoliert, einen Ionenfluss aber trotzdem ermoglicht. Meist wird hierfiir ein 10-25 pm diinner,
mikroporoser Separator aus Polyolefinen verwendet. (WEBER und ROTH 2018, S. 75; DAHN
und EHRLICH 2019, S. 793)

Der Elektrolyt ist ionisch leitend und elektrisch isolierend und ermoglicht somit den fiir
die Redox-Reaktion notwendigen Ionen-Transport zwischen den Elektroden (ZHANG und
ZHANG 2015, S. 2). Die Grundfunktionen des Elektrolyten sind: Bereitstellung eines Weges
fiir die an der Reaktion beteiligten Ionen, Verhinderung der elektrischen Leckage (und da-
mit Selbstentladung), Erh6hung des Elektroden-Grenzfladchenkontakts zur Unterstiitzung des
Ladungstransfers (schlechte Benetzung fiihrt zu hohem Innenwiderstand), Gewéhrleistung
chemischer und physikalischer Stabilitédt bei den erwarteten Betriebsbedingungen sowie das
Schaffen eines ausreichend groRen elektrochemischen Stabilititsfensters? fiir die eingesetz-
ten Elektroden (THOMPSON 2019, S. 61-62). Die stattfindenden elektrochemischen Reak-
tionen sind heterogen und laufen an der Grenzfldche zwischen Elektrode und Elektrolyt ab
(CROCE und SALOMON 2019, S. 109).

Durch den Lithium-Ionen-Transport zwischen Anode und Kathode sowie zwischen einem be-
gleitenden Elektronenaustausch iiber einen externen Schaltkreis werden LIBs geladen und
entladen (OzAwA 2009, S. 2). An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die genannte
Ladungsausrichtung fiir Anode (negativ) und Kathode (positiv) nur beim Entladefall zutrifft,
im Ladefall ist die Ladungsausrichtung umgekehrt (VUORILEHTO 2018, S. 22; SCROSATI etal.
2013, S. 1-2).

Wiéhrend des Entladevorgangs wandern die Lithium-Ionen (in Abbildung 2.1 rot dargestellt)
von der negativ geladenen Anode durch den Elektrolyt und den Separator zur positiv gelade-
nen Kathode. Der Einlagerungsprozess der Lithium-Ionen wird mit einer Oxidationsreaktion
der Wirtsmatrix und durch einen Fluss der Elektronen als ausgleichende Elektrizitatstrager
von der Anode zur Kathode iiber einen externen Schaltkreis begleitet. Der zerstérungsfreie
und reversible Einlagerungsprozess von Lithium-Ionen in die Liicken des Wirtsgitters wird
als Interkalation bezeichnet. (LINDEN und REDDY 2001, S. 1019; DAHN und EHRLICH 2019,
S. 760-761)

Durch Anlegen einer duf3eren elektrischen Spannung wird die Richtung der ablaufenden Re-
aktionen umgekehrt. Die Lithium-Ionen wandern von der Kathode wieder iiber den Elek-
trolyten und den Separator zur Anode. Entsprechend gegensétzlich zur Entladung werden
beim Ladevorgang die Lithium-Ionen aus der Kathode in die Anode eingelagert. (DANIEL und
BESENHARD 2012, S. 343-344)

Die Reaktionen, die beim Laden und Entladen einer LIB auftreten, sind in Gleichung 2.1
fiir die Kathode, in Gleichung 2.2 fiir die Anode und zusammengefasst in Gleichung 2.3
aufgezeigt (DAHN und EHRLICH 2019, S. 762).

Entladen

LiMO, & Lij_yMO,+ Li*+xe” 2.1)
Laden

Entladen
C+yLi*+ye S LiC (2.2)

Laden

Entladen
LiMO,+x/yC S x/yLi,C+Li;_ MO, (2.3)
Laden

2Das elektrochemische Stabilititsfenster beschreibt das elektrische Spannungsfenster, in welchem der Elektro-
lyt stabil ist. Bei Spannungen ober- bzw. unterhalb zersetzt sich der Elektrolyt.
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Hierbei reprasentiert LiM O, das Metalloxid-Positivmaterial, C steht fiir das kohlenstoffhaltige
Negativmaterial, beispielsweise Grafit. x und y werden auf Grundlage der molaren Kapazi-
taten der verwendeten Elektroden-Aktivmaterialien gegeniiber Lithium ausgewahlt (DAHN
und EHRLICH 2019, S. 761). Die resultierende duldere Zellspannung einer LIB wird durch
die Potenzialdifferenz der eingesetzten Elektroden-Aktivmaterialien von Anode und Kathode
bestimmt (WOEHRLE 2018, S. 104).

Aufbau und Materialien der Kathode

Die Elektrode besteht kathodenseitig aus einer metallischen Substratfolie, auf der die Elektro-
denbeschichtung aufgebracht ist (KAISER etal. 2014; VUORILEHTO 2018, S. 22). Die Elektro-
denbeschichtung setzt sich bei Kathoden aus einem intrinsisch schlecht leitenden Aktivmate-
rial, leitfahigen Additiven und einem Binder zusammen (GULBINSKA 2014, S. 2; VUORILEHTO
2018, S. 22). Die Hauptkomponenten sowie der grundsétzliche Aufbau einer Kathode sind
in Abbildung 2.2 schematisch skizziert und durch eine Aufnahme via Rasterelektronenmikro-
skop (REM) veranschaulicht.

Substratfolie
Rul3-Partikel _,

Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau einer LCO-Kathode in Anlehnung an VUORILEHTO (2018, S. 22), LEUTH-
NER (2018, S. 18), DAHN und EHRLICH (2019, S. 762-764)

Die Substratfolie wird typischerweise auf beiden Seiten beschichtet (KAISER etal. 2014; PET-
TINGER etal. 2018, S. 214; SuDANO 2019, S. 1292), besteht bei Kathoden aus Aluminium
und hat eine Dicke zwischen 12-20 pm (KWADE etal. 2018). Die leitfahigen Additive bilden
Leitpfade zwischen den Aktivmaterialpartikeln selbst sowie zwischen Aktivmaterialpartikeln
und Substratfolie aus und erhohen somit die elektrische Leitfahigkeit der Kathode (KAISER
etal. 2014; DOMINKO etal. 2003; BEARD und BEARD 2019, S. 54). Als leitfahige Additive
kommen meist Rul§ oder Grafite zum Einsatz (BEARD und BEARD 2019, S. 54; GULBINSKA
2014, S. 21-22). Um den Verbund der Einzelbestandteile der Kathode zusammenzuhalten,
kommt der thermoplastische Binder Polyvinylidenfluorid (PVDF) zum Einsatz (VUORILEHTO
2018, S. 23; DAHN und EHRLICH 2019, S. 760; KWADE etal. 2018). Dieser formt eine haar-
dhnliche Struktur, welche die verschiedenen Bestandteile der Beschichtung zusammenhalt
(VUORILEHTO 2018, S. 23; KAISER etal. 2014). Die eingesetzte Kathodendicke (doppelseitig)
befindet sich typischerweise in der Grofenordnung zwischen 100-200 pm (SUDANO 2019,
S. 1292).

Die Kathoden-Aktivmaterialien lassen sich anhand ihrer Kristallstruktur in drei Gruppen un-
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terteilen: Schichtoxide, Spinelle und Phosphate (DAHN und EHRLICH 2019, S. 763; GRAF 2018,
S. 29; GULBINSKA 2014, S. 4; MANTHIRAM und MURALIGANTH 2012, S. 347-369; YOSHIO und
NoGUCHI 2009, S. 10-31). Kathoden der Schichtoxide sind in einer schichtartigen Struk-
tur aufgebaut, in welche Lithiumatome, Ubergangsmetallatome und Sauerstoffatome in ab-
wechselnden Schichten oktaedrisch angeordnet sind. Beispielhafte Materialien sind hierbei
LCO, NMC und Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-Oxid (NCA) (DAHN und EHRLICH 2019,
S. 763). Die beiden anderen Strukturen basieren auf einer dreidimensionalen Gitterstruktur,
wobei ein Vertreter der Spinelle das Lithium-Mangan-Oxid (LMO) ist und das Lithium-FEisen-
Phosphat (LFP) den Phosphaten zugeordnet wird. (DAHN und EHRLICH 2019, S. 763; GRAF
2018, S. 35-43; MANTHIRAM 2003, S. 25-33)

Nach DAHN und EHRLICH (2019, S. 763), GULBINSKA (2014, S. 3-5) sollten fiir Kathoden
eingesetzte Aktivmaterialien bei LIBs folgende Anforderungen erfiillen:

* hohes Spannungspotenzial gegeniiber metallischem Lithium,

» Fahigkeit zur Einlagerung einer grof3en Lithiummenge,

e reversible Lithium-Einlagerung mit minimaler struktureller Anderung des Wirtsgitters,
¢ hohe Lithium-Ionen-Diffusion,

* gute intrinsische elektrische Leitfahigkeit oder Leitfahigkeit durch Beschichtungen,

* Unloslichkeit in Elektrolyt und

* moglichst kostengiinstige Rohstoffe sowie Synthese.

Zusétzlich ergdnzen DAHN und EHRLICH (2019, S. 763), dass eine hohe Packungsdichte des
Aktivmaterials erforderlich ist, da dies fiir eine hohe Energiedichte sorgt. GULBINSKA (2014,
S. 3-5) ergénzt, dass das Aktivmaterial moglichst umweltvertraglich sein sollte.

Die Partikelgroe sowie -form, die spezifische Oberfliche und die Klopfdichte® von Kathoden-
Aktivmaterialien sind wichtige Charakteristika, welche die Eigenschaften von LIBs bestim-
men. Je nach Material setzen sich die Partikel von Kathoden-Aktivmaterialien grundsétzlich
aus drei Morphologien zusammen: Einkristallpartikel (LCO, LMO und manche NMC-Zusam-
mensetzungen), sphérische polykristalline Partikel (NMC und NCA) und Nanomaterialien
(LFP). (DAHN und EHRLICH 2019, S. 766-768)

Bei der Herstellung der ersten LIBs wurde LCO als Aktivmaterial der Kathode verwendet. Mit
der Zeit wurden kostengiinstigere Aktivmaterialien wie LMO, NMC, LFP sowie Aktivmate-
rialien mit hoheren spezifischen Kapazititen, beispielsweise NCA, entwickelt. Zu den vielver-
sprechendsten Kathoden-Aktivmaterialien fiir Automobilanwendungen zdhlen NCA und NMC
mit reduziertem Cobaltgehalt (ANDRE etal. 2015). Unter den NMCs sind NMC-111%, NMC-
532, NMC-622 sowie NMC-811 zurzeit die am meisten vertretenen NMC-Aktivmaterialien
(DAHN und EHRLICH 2019, S. 769). Fiir die relativen Vor- und Nachteile der jeweiligen NMC-
Zusammensetzungen sei auf den Review-Artikel von NOH etal. (2013) verwiesen. Die ty-
pischerweise sphérischen Sekundarpartikel von NMC und NCA setzen sich aus tausenden
kleinerer Primérpartikel zusammen und haben wie die Einkristallpartikel von LCO, LMO eine
(Sekundér-)Partikelgrofde zwischen 3 pm und 20 pm. (DAHN und EHRLICH 2019, S. 761-768)

3Die Bestimmung der Klopfdichte erfolgt nach DIN 3953 durch Klopfen einer bestimmten Pulvermenge in
einem Gefa3 mit einem Klopfapparat, bis keine Volumenabnahme mehr stattfindet. Die Klopfdichte ist definiert
durch die Masse des Pulvers geteilt durch das Volumen nach der Priifung.

“Die drei Ziffern in der Bezeichnung von NMC definieren den Stoffmengenanteil von Nickel, Mangan und
Kobalt.
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Die unterschiedlichen Morphologien kommen aufgrund der verschiedenen Synthesen der
Materialien zustande. Fiir einen Uberblick iiber die unterschiedlichen Synthesen sei auf DAHN
und EHRLICH (2019, S. 766-768), GULBINSKA (2014, S. 6-17) verwiesen.

Abgesehen von Unterschieden in den Materialien variieren die Elektroden in Design, Funk-
tion und physikalischen Eigenschaften, je nach eingesetzter spezifischer Elektrochemie und
Anwendung der LIB (BEARD und BEARD 2019, S. 54). Abhéngig vom eingesetzten Kathoden-
Aktivmaterial macht die Kathode ~ 22 % der Kosten der derzeit kommerziell erhéltlichen LIBs
aus. Verbesserte Kathoden-Aktivmaterialien mit hoherer Energiedichte, gesteigerter Leistung,
langerer Lebensdauer bei geringeren Kosten und erhohten Sicherheitseigenschaften sind in
Entwicklung. (DAHN und EHRLICH 2019, S. 818)

Aufbau und Materialien der Anode

Der Aufbau der Anode entspricht grundsatzlich dem Aufbau der Kathode. Im Gegensatz zur
Kathode besteht die metallische Substratfolie bei Anoden meist aus Kupfer® (VUORILEHTO
2018, S. 23; WuURM etal. 2018, S. 57). Der grundsatzliche Aufbau und die Hauptkompo-
nenten einer Anode sind in Abbildung 2.3 schematisch dargestellt und anhand einer REM-

Aufnahme veranschaulicht.
- Substratfolie

Aktivmaterial
Binder

Lithium-Ion

Ruf3-Partikel

Graphenschicht

) Lithium

Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau einer Grafit-Anode in Anlehnung an VUORILEHTO (2018, S. 22), KURZWEIL
und DIETLMEIER (2015, S. 158), DAHN und EHRLICH (2019, S. 762)

Die Substratfolie bei Anoden wird ebenfalls beidseitig beschichtet (SuDANO 2019, S. 1262;
PETTINGER etal. 2018, S. 214; KAISER etal. 2014) und hat typischerweise eine Dicke zwi-
schen 6-10 pym (KWADE et al. 2018). Bei Anoden setzt sich die Elektrodenbeschichtung wie bei
der Kathode aus Aktivmaterial, Binder und meist leitfahigen Additiven zusammen (BITSCH
etal. 2015; HASELRIEDER et al. 2013; KURZWEIL und DIETLMEIER 2015, S. 158). Um den Ver-
bund der Einzelbestandteile der Anode zusammenzuhalten, werden mehrheitlich die was-
serloslichen Bindersysteme Carboxymethylcellulose (CMC) und Styrol-Butadien-Kautschuk
(SBR) eingesetzt (YAMAMOTO und MORI 2009, S. 163-173; KWADE et al. 2018). Obwohl die
meisten Anoden-Aktivmaterialien bereits gut leitfahig sind, finden leitfahige Additive wie
Ruf} und Grafit auch bei Anoden Anwendung (SPAHR 2009, S. 117-119; HASELRIEDER 2016,

5Aluminium wiirde an der Anode aufgrund des geringeren Potenzials zu Lithium parasitisch legieren (VUORI-
LEHTO 2018, S. 23; WURM etal. 2018, S. 57).
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S. 57). Die Additive bilden eine leitfahige Matrix und verbessern so den Kontakt zwischen
den Partikeln sowie zwischen Partikeln und Substratfolie (SPAHR 2009, S. 119-120; STRIE-
BEL etal. 2004).

Nach DAHN und EHRLICH (2019, S. 770-784) sollen fiir Anoden eingesetzte Aktivmaterialien
bei LIBs folgende Anforderungen erfiillen:

* niedriges Spannungspotenzial gegeniiber metallischem Lithium,

» Fahigkeit zur Einlagerung einer grof3en Lithiummenge,

e reversible Lithium-Einlagerung mit geringer struktureller Anderung des Wirtsgitters,

» geringe Oberfliche der Partikel und stabile Oberflaichenmorphologie,

 geringer irreversibler Kapazititsverlust durch Solid Electrolyte Interphase (SEI)-Bildung,
* hohe Packungsdichte und

* moglichst kostenglinstige Rohstoffe sowie Synthese.

Als Aktivmaterial kommt meist Grafit oder eine amorphe Kohlenstoffverbindung zum Einsatz
(LEUTHNER 2018, S. 14; GULBINSKA 2014, S. 17). Grafit als Aktivmaterial charakterisiert sich
durch eine relativ hohe Kapazitit bei geringer Volumenausdehnung von ~ 9% (TRUEB und
RUETSCHI 1998, S. 115; JOSSEN und WEYDANZ 2019, S. 123) wéhrend der Ein- und Auslage-
rung der Lithium-Tonen (WINTER und BESENHARD 2012, S. 436; JOSSEN und WEYDANZ 2019,
S. 122-123). Wie in Abbildung 2.3 skizziert, ist ein Grafit-Partikel meist nicht spharisch, son-
dern schuppenférmig aufgebaut und setzt sich in der inneren Struktur aus Graphenschichten
zusammen (DAHN und EHRLICH 2019, S. 773-777; WINTER und BESENHARD 2012, S. 438;
OGuMI und WANG 2009, S. 63-64).

Teilweise findet auch Lithium-Titanat-Oxid (LTO) als Anoden-Aktivmaterial Verwendung.
Dieses zeichnet sich u.a. durch eine hohere Sicherheit und ldngere Lebensdauer aus, hat
jedoch den Nachteil einer geringeren Energiedichte (DAHN und EHRLICH 2019, S. 778). Um
die Energiedichte der Grafit-Anode zu erhohen, wird teilweise Silizium beigemischt (Kwa-
DE etal. 2018; DAHN und EHRLICH 2019, S. 779; ANDRE etal. 2017). Zukiinftige Anoden-
Aktivmaterialien, wie bspw. siliziumhaltige Materialien, werden dazu beitragen kénnen, die
spezifische Energiedichte, die Ratenfahigkeit und die Lebensdauer von LIB zu erhohen (DAHN
und EHRLICH 2019, S. 818).

2.1.2 Begriffsdefinitionen

Zum besseren Verstindnis werden im Folgenden die wesentlichen Begriffe definiert, die in
dieser Arbeit Verwendung finden. Hierbei sei erwdhnt, dass sich die nachfolgend beschriebe-
nen Definitionen auf den Kontext dieser Arbeit beziehen.

Charakterisierung Die Charakterisierung beschreibt jene Merkmale der Zusammensetzung
und Struktur (einschlief8lich der Defekte) eines Materials, die fiir eine bestimmte Herstel-
lung, Eigenschaftsstudie oder Verwendung von Bedeutung sind und die fiir die Reproduktion
des Materials ausreichend sind (GROVES und WACHTMAN 1986). Zudem definiert der Be-
griff Charakterisierung die Bestimmung aller wichtigen Merkmale des Experiments, welche
notwendig sind, um das System modellieren zu konnen (OBERKAMPF und Roy 2012, S. 373).
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Mechanische Eigenschaft der Elektrode HASELRIEDER (2016, S. 40-50) erklart die me-
chanische Eigenschaft der Elektrode als charakteristische Kenngrol3e, welche durch die Mi-
kromechanik und Adhésion von Substratfolie und Beschichtung beschrieben ist. Wobei unter
Mikromechanik das Elastizititsmodul, die ReiBdehnung, die Reil¥festigkeit, die elastischen
und plastischen Verformungsanteile sowie die Harte verstanden werden (HASELRIEDER 2016,
S. 40-50). In dieser Arbeit wird die mechanische Eigenschaft der Elektrode durch die Adhési-
on und Kohésion, das Elastizitdtsmodul, die elastischen und plastischen Verformungsanteile
sowie die Harte der Elektrode beschrieben.

Elektrodenstruktur Eine Elektrode besteht aus einer porésen Matrix aus Feststoffen und
Hohlrdumen (CROCE und SALOMON 2019, S. 109). BEARD und BEARD (2019, S. 54) ka-
tegorisieren Elektroden allgemein nach der Porositdt und Porenstruktur, dem elektrischen
Stromsammeldesign, den physikalischen Grofien des Materials (Dicke, Verhéltnis, usw.) so-
wie durch die eingesetzten Produktionsprozesse. Da in der Literatur keine fiir diese Arbeit
zutreffende Definition der Elektrodenstruktur vorhanden ist, werden diejenigen Eigenschaf-
ten der Elektrode als Elektrodenstruktur zusammengefasst, die wahrend der Kalandrierung
verdndert werden (konnen) und nicht den mechanischen Eigenschaften der Elektrode zuge-
ordnet sind. Demzufolge sind die Porenstruktur bzw. die Porengrof3enverteilung, die Defor-
mation und Fragmentierung von Aktivmaterialpartikeln, die Porositdt bzw. die Dichte, die
Dicke sowie die elektrischen und die ionischen Leitpfade der Elektrodenstruktur zugeordnet.

Elektrochemische Performance Die elektrochemische Performance ist ein in der Literatur
héufig verwendeter Begriff, um die Leistungsfahigkeit von Batteriezellen zu beschreiben (ver-
gleiche BEARD etal. (2019), DANIEL und BESENHARD (2012), HASELRIEDER et al. (2013)). Be-
zogen auf diese Arbeit fallen hierunter, die charakteristischen Eigenschaften der Batteriezelle
wie Kapazitat, Lade- und Entladeratenfahigkeit, Energie- und Leistungsdichte, Zyklenstabili-
tdt und Lebensdauer.

Kalibrierung Kalibrierung wird als Tatigkeit definiert, die eine Beziehung zwischen den
durch Normale zur Verfiigung gestellten GroRenwerten mit ihren Messunsicherheiten dar-
stellt. Ein Vergleich zwischen zwei Normalen wird als Kalibrierung angesehen, wenn der
Vergleich dafiir verwendet wird, den Grofsenwert eines der beiden Normalen zu iiberpriifen.
(BRINKMANN 2012, S. 42-45)

OBERKAMPF und Roy (2012, S. 384) betrachten die Kalibrierung als geschlossene Riickkopp-
lungsschleife, bei der unbekannte oder wenig bekannte Parameter im Modell als einstellbar
angenommen werden. Folglich wird durch die Kalibrierung der quantifizierbare Modellfeh-
ler verringert (OBERKAMPF und Roy 2012, S. 384). Da das Simulationsergebnis von einer
Vielzahl von Parametern beeinflusst wird, ist es notwendig, diese auf den spezifischen An-
wendungsfall anzupassen, um moglichst realititsgetreue Ergebnisse zu erzielen. Die Anpas-
sung der (Modell-)Parameter wird demzufolge als Kalibrierung bezeichnet. (HOFFMANN et al.
2012, S. 59)

Partikelbett Grundlegend konnen Anordnungen von Partikeln mittels Einzelpartikel, Par-
tikelschicht und Partikelbett klassifiziert werden. Bei Einzelpartikeln besitzt ein Partikel kei-
nerlei Wechselwirkung zu Nachbarpartikeln, sondern lediglich eine Wechselwirkung mit der
Geometrie. Die Partikelschicht besteht in der Regel aus Partikeln gleicher Gré3e, wobei die
Partikel miteinander in lateraler Richtung interagieren konnen. Ein Partikelbett wird fiir al-
le Anordnungen mit Partikel-Partikel-Kontakten definiert, wobei ein Partikelbett aus mono-
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oder multidispersen Partikeln besteht und (seitlich) begrenzt oder nicht begrenzt ist. Dement-
sprechend setzt sich ein Partikelbett aus mehreren Partikelschichten zusammen. (SCHOENERT
1996)

Leistungskennzahlen und Anforderungen an Lithium-lonen-Batterien

Da die Elektrodenmaterialien die Leistungsfahigkeit von LIBs definieren, widmen sich die
nachfolgenden Abschnitte ausgewahlten Leistungskennzahlen. Fiir das Verstdandnis der fol-
genden Kapitel sind insbesondere die spezifische Kapazitit, die Energiedichte und die C-Rate
von Bedeutung.

Spezifische Kapazitit Die spezifische Kapazitit mit der Einheit Ah-g~! ist ein MaR fiir die
Ladung, welche ein Material pro Masseneinheit speichern kann. Damit wird eine intrinsische
Eigenschaft eines Materials beschrieben, die auf der chemischen Zusammensetzung und der
Faraday-Konstanten basiert. Die tatséchliche spezifische Kapazitédt eines Materials ist meist
geringer als die theoretisch errechnete spezifische Kapazitit, da nicht auf alle verbleibenden
Ladungstréger beim Laden und Entladen zugegriffen werden kann. Bei einer nominellen La-
despannung von 4,2V betriigt die theoretische spezifische Kapazitit von NCA 200 mAh-g ™.
(WOEHRLE 2018, S. 104; TurI 2019, S. 24)

Energiedichte Die Energie einer LIB ist das Produkt aus ihrer Nennkapazitat und der mitt-
leren Entladespannung. Die gravimetrische Energiedichte mit der Einheit Wh-kg™! und die
volumetrische Energiedichte mit der Einheit Wh-1"! sind jeweils ein MaR fiir die nutzbare
elektrische Leistung bezogen auf die Masse bzw. auf das Volumen. (WOEHRLE 2018, S. 104;
Tur1 2019, S. 24)

Da Materialien ein relatives Potenzial zueinander haben, welches die Betriebsspannung der
Zelle bestimmt (TURI 2019, S. 24), kann eine Erhohung der Energie durch den Einsatz von
Materialien erreicht werden, die eine hohere Zellspannung ermoglichen oder eine hohere
spezifische Kapazitét besitzen (WOEHRLE 2018, S. 104). Fiir das Jahr 2025 werden fiir Elek-
trofahrzeuge auf Batteriezellebene spezifische Energiedichten von 300 Wh-kg™! vorhergesagt
(ANDRE etal. 2017).

C-Rate Die C-Rate ist eine Kennzahl, die unabhéngig von der Zellkapazitit die Lade- bzw.
Entladerate angibt und aus dem Verhaltnis von Zellkapazitdt mit der Einheit Amperestunden
(Ah) zu Strom mit der Einheit Ampere (A) definiert ist. Eine C-Rate von 0,1C entspricht
dementsprechend einer Ladung bzw. Entladung innerhalb von zehn Stunden. (LINDEN 2019,
S. 135-136)

2.1.3 Produktion

Nachdem im vorigen Abschnitt Aufbau, Funktionsweise, Elektrodenmaterialien und wichtige
Leistungskennzahlen von LIBs beschrieben wurden, widmet sich der folgende Abschnitt ihrer
Produktion. Diese lasst sich grundlegend in:

¢ die Elektrodenherstellung und
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* die Zellassemblierung und -finalisierung

einteilen (KWADE etal. 2018; PETTINGER etal. 2018, S. 212; SUDANO 2019, S. 1292-1301).
Details der einzelnen Prozessschritte variieren je nach verwendeter Zellchemie und gewahl-
tem Zellformat (Supano 2019, S. 1289). Die im Folgenden dargestellten Prozesse zeigen
exemplarisch die Produktion von Pouchzellen®. Die einzelnen Produktionsschritte einer LIB
sind miteinander verkniipft und bestimmen neben den eingesetzten Materialien die elektro-
chemischen und mechanischen Eigenschaften (WESTERMEIER etal. 2014; BOCKHOLT etal.
2016; KWADE etal. 2018).

Elektrodenherstellung

Da die Elektroden iiberwiegend die Zelleigenschaften bestimmen, werden diese vom Zellher-
steller in Eigenfertigung hergestellt und nicht, wie beispielsweise der Separator, zugekauft
(PETTINGER etal. 2018, S. 212). Wie in Abbildung 2.4 dargestellt, umfasst die Elektroden-
herstellung folgende Prozessschritte: Mischen, Beschichten und Trocknen, Kalandrieren sowie
Slitten.

Mischen Beschichten & Trocknen Kalandrieren Slitten
V1Y &
(I O (

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Elektrodenherstellung mit den Prozessschritten Mischen, Be-
schichten und Trocknen, Kalandrieren und Slitten in Anlehnung an SCHREINER, ZUND etal. (2021)

Die meisten aktuellen Elektrodenproduktionen basieren auf einer fliissigen Suspension (KWA-
DE et al. 2018). Begonnen wird mit dem Mischprozess (1), in welchem die Einzelkomponenten
Aktivmaterial, Leitadditive, Binder und Losemittel zusammengefiihrt und durch Mischwerk-
zeuge zu einer homogenen Elektrodensuspension, die sogenannte Slurry, iberfiihrt werden.
Die fertige Suspension wird entgast und vor dem Beschichtungsauftrag gefiltert, um eine ho-
mogene Masse ohne Agglomerate zu erhalten (KWADE etal. 2018). Im Beschichtungsvorgang
(2) wird die Elektrodensuspension aus einem Zwischenbehélter mit einer pulsationsfreien
Pumpe, typischerweise mithilfe der Schlitzdiise, auf die metallische Substratfolie aufgetra-
gen. Die aufgetragene Schichtdicke auf den Substratfolien bestimmt neben den eingesetzten
Aktivmaterialien maf3geblich die Kapazitit der Batteriezelle (PETTINGER et al. 2018, S. 214).
Nach dem Auftrag der Elektrodensuspension wird diese im nachfolgenden Trocknungsprozess
getrocknet, um das fiir den Beschichtungsprozess notwendige Losemittel zu verdampfen und
eine trockene Beschichtung zu erhalten (PETTINGER etal. 2018, S. 213-215; KURZWEIL und
DIETLMEIER 2015, S. 220). Durch die Verdampfung des Losemittels erfolgt neben der Ausbil-
dung eines porosen Netzwerks die Verfestigung der Elektrodenschicht (KAISER etal. 2014).
Nach dem Trocknen weisen die Elektroden eine Porositit zwischen 45-60 % auf (PETTINGER
etal. 2018, S. 214).

Im Anschluss wird die Elektrode in einem Walzprozess, dem sogenannten Kalandrieren (3),
verdichtet, um die Energiedichte zu erhohen und die physikalischen Eigenschaften der Elek-
trode zu verbessern (KWADE etal. 2018; SuDANO 2019, S. 1293). Die Porositit ist dabei

5Pouchzellen sind LIBs mit einem Gehiuse aus laminierter Verbundfolie. (DIN 91252)
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definiert als Verhaltnis aus Hohlraumvolumen zu Gesamtvolumen der Beschichtung (verglei-
che Abschnitt 2.3.1) (JOSSEN und WEYDANZ 2019, S. 8). Es gilt zu beachten, dass die beim
Kalandrieren eingestellte Porositdt wesentlich fiir die volumetrische Energiedichte der spa-
teren Batteriezelle ist, da das verbleibende Hohlraumvolumen mit Elektrolyt gefiillt werden
muss (JOSSEN und WEYDANZ 2019, S. 8). Abschnitt 2.2.2 beleuchtet den Kalandrierprozess
von LIBs genauer. Im Slittingprozess (4) werden die kalandrierten Elektrodenbahnen in die
fiir das Zellformat spezifische Breite geschnitten (SUDANO 2019, S. 1293; SCHNETTLER et al.
2013, S. 309). Nach dem Slitting werden die geschnittenen Elektrodenbahnen aufgewickelt
und der Zellassemblierung zugefiihrt (PETTINGER etal. 2018, S. 215).

Zellassemblierung und -finalisierung

Je nach Bauform der Batteriezelle unterscheiden sich die einzelnen Produktionstechnologien
in der Zellassemblierung; in Abbildung 2.5 sind die Prozessschritte fiir Pouchzellen skizziert.

Zellbilden

A S K

Vakuumtrocknen A Vereinzeln

A
®
®

-,
-

) | («“

Pn

Befiillen Formieren & Entgasen Q-Priifen

|—-®-—| a [[B =

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Zellassemblierung und -finalisierung von Lithium-lonen-Batterien
mit den Prozessschritten Vakuumtrocknen, Vereinzeln, Zellbilden, Kontaktieren, Verpacken, Beflllen, Formieren
und Entgasen sowie Prifen der Zellqualitét in Anlehnung an SCHREINER, ZUND etal. (2021)

Im Anschluss an das Vakuumtrocknen (5), das Vereingeln (6), das Zellbilden (7), das Kontaktie-
ren (8), das Verpacken (9), das Befiillen (10) sowie das Formieren und Entgasen (11) schliel3t
das Priifen der Zellqualitdt (12) die Zellfinalisierung ab. Dabei stehen die Symbole A, S, K
und E in Abbildung 2.5 fiir die Anoden, den Separator, die Kathoden und den Elektrolyt. Um
den Elektroden- und Separatorcoils die Restfeuchte zu entziehen, werden die Komponenten
zu Beginn der Zellassemblierung im Vakuumofen oder kontinuierlich als Bandware getrock-
net (KAISER etal. 2014; KwADE etal. 2018). Die Elektroden werden entweder auf das fiir
das jeweilige Zellsystem benétigte Format vereinzelt und zu Zellen gestapelt oder gewickelt
und dann abgeschnitten. Die Kontaktierung der Stromableiter erfolgt meist durch Ultraschall-
oder Laserschweilen (PETTINGER etal. 2018, S. 217).

Nach der Kontaktierung werden die Zellen in ein Gehduse integriert und dieses bis auf eine
Befiilloffnung verschlossen (KWADE etal. 2018; SupANO 2019, S. 1295-1301). Der nach-
folgende Prozess der Elektrolytbefiillung ist abhéngig vom Zelldesign und den physikalisch-
chemischen Eigenschaften der Aktivmaterialien und des verwendeten Elektrolyten (KWADE
etal. 2018; PETTINGER etal. 2018, S. 218). Durch die Befiillung mit Elektrolyt startet die
Benetzung der Elektroden und des Separators. Hierbei ist zu beachten, dass das gesamte
Porenvolumen des Zellkorpers vollstandig benetzt ist, bevor die Formierung gestartet wird.
(KwADE etal. 2018; SUDANO 2019, S. 1295-1301)
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Die Mikrostruktur der Elektroden ergibt dabei Oberflichen von bis zu mehreren Quadratme-
tern pro Gramm Aktivmaterial, die mit Elektrolyt zu benetzen sind (JOSSEN und WEYDANZ
2019, S. 8). In der Formierung werden die Zellen das erste Mal geladen sowie entladen, es
bildet sich die SEI aus. Um nicht leistungsfahige oder defekte Zellen auszusortieren, findet
abschlief3end eine Qualitatspriifung statt, in der typischerweise die Kapazitit, der Innen-
widerstand und die Ruhespannung’ iiberpriift werden. (KWADE etal. 2018; SUDANO 2019,
S. 1295-1301; JoSSEN und WEYDANZ 2019, S. 302-307)

2.2 Verdichtung mit Walzenpaaren

Abweichend zur Einteilung in der DIN 8580, wo das Kalandrieren den Urformverfahren aus
dem plastischen Zustand zugeteilt wird, ist das Kalandrieren im Batteriebereich, der Textil-
sowie der Papierindustrie den Umformverfahren zuzuordnen. Dies lasst sich damit begriin-
den, dass Urformen Zusammenhalt schafft, wohingegen beim Umformen der Zusammenhalt
beibehalten wird (DIN 8580). Urformen meint das Fertigen eines festen Korpers aus form-
losem Stoff, wobei als formlose Stoffe Gase, Fliissigkeiten, Pulver, Granulate und Spéane ver-
standen werden (BOGE 2009, S. 969). Beim Umformen wird der plastische Zustand durch
ein- oder mehrachsige Druckbeanspruchungen herbeigefiihrt (DIN 8583-1).

Walzverfahren sind als stetiges oder schrittweises Druckumformen mit sich drehenden Werk-
zeugen (Walzen) definiert (DIN 8583-2), der plastische Zustand im Werkstoff wird durch
ein- oder mehrachsige Druckspannungen hervorgerufen (FRiTZ und SCHULZE 2015, S. 439).
Die Walzenstdnder werden meist als geschlossene Rahmen ausgefiihrt, damit die Walzkréfte
iiber die Walzenstéander im Gleichgewicht gehalten werden kénnen (HIRT und OLIGSCHLA-
GER 2012, S. 124). Um engere Maf3toleranzen einzuhalten und gleichzeitig hohere Walzge-
schwindigkeiten zu erzielen, sind bei neuen Walzanlagen haufig mehrere Walzenpaare hin-
tereinander geschaltet (FrRITZ 2018, S. 148).

Die Walzkorper werden aus geschmiedetem Stahl oder als Gusswalzen ausgefiihrt und die
Oberflache durch Hochglanzpolieren auf Rauhtiefen von 0,05-0,06 pm gebracht. Durch eine
Chrombeschichtung konnen Rauhtiefen von 0,03 pm erzielt und die Verschlei3festigkeit der
Walzen erhoht werden (KopscH 1978, S. 80-81). Als Walzkorper kommen dabei zylindri-
sche oder leicht ballige Walzen zum Einsatz. Die Walztechnik basiert grofteils auf Erfahrung
und wird mittlerweile durch plastizitatstheoretische Betrachtungen wie bspw. die elementare
Walztheorie erganzt. (FrRITZ 2018, S. 148)

Da das Kalandrieren im Batteriebereich eine Form des Walzens ist, erlautert dieses Kapitel
die Verhaltnisse im Walzspalt und die zugrundeliegenden Verdichtungsmechanismen.

2.2.1 Verhaltnisse im Walzspalt und Verdichtungsmechanismen

Das Grundprinzip der Verdichtung mit Walzenpaaren ist die Verdichtung von Feststoffpar-
tikeln zwischen zwei gegenldufig rotierenden Walzen (PIETSCH 1987, S. 7). Wie in Abbil-
dung 2.6 skizziert, wird im Walzspalt das Walzgut in Dickenrichtung gestaucht. Durch die

’Die Ruhespannung (englisch: Open Circuit Voltage (OCV)) ist ein MaR fiir die Selbstentladung (JOSSEN und
WEYDANZ 2019, S. 307). Bei der Bestimmung wird die Spannungsdifferenz an den Stromableitern einer Zelle bei
offenem Stromkreis gemessen (BEARD etal. 2019, S. 1369).
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rotierende Bewegung wird das Walzgut kontinuierlich in den Walzspalt eingezogen. Die Ebe-
ne zwischen den Punkten E und E’ wird als Eintrittsebene, die Ebene zwischen den Punkten
A und A als Austrittsebene definiert. Zwischen den Vektoren des Walzenmittelpunkts und den
Punkten E und A spannt sich der Walzwinkel a,. Der Index O steht hierbei fiir Einlaufgroen,
wohingegen der Index 1 fiir AuslaufgroRen steht. Der Walzspalt ist dabei der zwischen den
Walzen befindliche Raum, der durch die Eintritts-, die Austrittsebene und die mittlere Walz-
gutbreite b,, begrenzt ist. Das Walzgut tritt mit einer Dicke h, und Breite b, in den Walzspalt
ein und mit einer Dicke h; sowie Breite b; aus dem Walzspalt aus. Die Hohenabnahme des
Walzguts Ah, Stichabnahme genannt, entspricht dabei der Eingangshéhe hy, minus der Aus-
gangshdohe h,. Eine weitere wichtige geometrische Grof3e im Walzspalt ist die gedriickte Linge
l4, welche den Abmessungen des Walzspalts in Walzrichtung entspricht und somit die Projek-
tion des im Kontakt stehenden Walzbogens ist. Die gedriickte Fldche A, ist dabei die gedriickte
Lange l; mit der mittleren Breite des Walzguts b,, multipliziert. Mit zunehmendem Walzen-
durchmesser d,, und steigender Stichabnahme Ah nimmt die gedriickte Lange zu. (HIRT und
OLIGSCHLAGER 2012, S. 111-112; FriTZ 2018, S. 148-151)
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Walzprozesses nach Kopp und WIEGELS (1998, S. 165), FRITZ
(2018, S. 148)

Die Geschwindigkeiten im Walzspalt lassen sich in drei wichtige GroRen aufteilen: Ein- und
Auslaufgeschwindigkeit des Walzguts vy bzw. v; sowie Umfangsgeschwindigkeit der Walzen v,
bzw. v, (HIRT und OLIGSCHLAGER 2012, S. 111-112). Im Walzspalt stimmen Walzgutge-
schwindigkeit und die Walzenumlaufgeschwindigkeit nur in einer Ebene {iberein. Diese Ebe-
ne wird FliefSscheide genannt. In Durchlaufrichtung vor der Flief3scheide befindet sich die
sogenannte Riickstau- bzw. Nacheilzone, da hier die Geschwindigkeit des Walzguts kleiner
als die Walzenumlaufgeschwindigkeit ist (vergleiche Abbildung 2.6). Zwischen Flief3scheide
und Walzspaltauslauf ist die Walzgeschwindigkeit circa 3—-6 % grofRer; dieser Bereich wird als
Voreilzone bezeichnet. Bedingt durch Reibungsbehinderungen an den Walzenflachen steigt
die Druckspannung bis zur Flief3scheide an. Zur Aufrechterhaltung des Walzvorgangs ist die
Flie3scheide essenziell. Davor wird das Walzgut durch die Walzen mitgezogen, ein Vorgang,
der Durchgziehen genannt wird; dahinter zieht das Walzgut gewissermalen die Walzen. (FRITZ
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2018, S. 149)

Die Position der FlieBscheide entspricht dem Ort des Druckmaximums wahrend der Formén-
derung. Vor- und Riickziige am Walzgut mindern die Druckverteilung und verschieben die
Position der Fliel3scheide zur Einlauf- oder Auslaufebene. Da nach Verlassen der Fliescheide
Relativbewegungen zwischen Walze und Walzgut auftreten, sollte die Flie3scheide moglichst
nah am Walzspaltaustritt liegen. Die Druckverteilung und damit auch die Position der Fliel3-
scheide ist abhdngig vom Walzendurchmesser bzw. dem Verhéltnis von Walzendurchmes-
ser zu Schichtdicke und der Stichabnahme. (BAUER und SCHADT 2017, S. 95; FrRiTZ 2018,
S. 148-151)

Der Kraft- und Arbeitsbedarf beim Walzen kann mithilfe der vertikal ansetzenden Walzkraft
abgeschatzt werden. Als Hebelarm wird hierbei ndherungsweise die halbe gedriickte Lange
la/2 vom Walzenmittelpunkt angenommen sowie als Vereinfachung eine konstante Normal-
druckverteilung iiber die gedriickte Lange l; vorausgesetzt. (FRITZ 2018, S. 148-151)

Im Gegensatz zu den meisten anderen Umformverfahren ist beim Walzen, sofern keine ex-
ternen Langszugkrafte aufgebracht werden, die Reibung zwischen Walze und Walzgut not-
wendig, um den Walzvorgang aufrechterhalten zu konnen, da das Walzgut mithilfe der an-
getriebenen Walzen durch den Spalt gezogen wird. Die Greifbedingung ist erfiillt, wenn die
Summe der Reibungskraftkomponente in Walzrichtung mindestens so grof} wie die der zu-
riickstoflenden Normalkraftkomponente ist. (KOPP und WIEGELS 1998, S. 168)

Die Walzenoffnung ist der kleinste Abstand AA zwischen den Walzen in der Walzebene und
wird durch die Anstellung der Walzen verandert (FRiTz 2018, S. 148; HIRT und OLIGSCHLA-
GER 2012, S. 111-112). Unter dem Begriff Walzensprung wird eine durch Nachgiebigkeit
im Walzgeriist hervorgerufene VergroRerung der Walzenoffnung beim Durchgang des Walz-
guts verstanden (FrRITZ 2018, S. 148). Die wahrend des Walzens herrschende Druckvertei-
lung zwischen Walzgut und Walze fiihrt zu elastischen Deformationen der Walze. Dabei wird
zwischen der elastischen Abplattung (Abbildung 2.7 a) und der Walzendurchbiegung (Abbil-
dung 2.7 b) unterschieden.

Krimmungs- Lagerkrifte
a) mittelpunkt b)
starr Walzenzapfen
Walzen- angenommene ‘
drehpunkt Walze
X
< O IS et U Rt S
abgeplattete / . \Biegelinie \
Walze

resultierende Walzenkraft

Druckverteilung
(verdnderlich {iber b,,)

Abbildung 2.7: a) Schematische Darstellung der Walzenabplattung in Anlehnung an HIRT und OLIGSCHLAGER
(2012, S. 119), KoppP und WIEGELS (1998, S. 172). b) Schematische Darstellung der Walzendurchbiegung in
Anlehnung an KoPpP und WIEGELS (1998, S. 174)

Dabei stellt r* den Kriimmungsradius der abgeplatteten Walze, E* und A* den Eintritts- und
Austrittspunkt bei abgeplatteter Walze, 1] die gedriickte Lange bei abgeplatteter Walze und
b, die Walzenbreite dar. Die elastische Abplattung beschreibt die Abweichung von der ur-
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spriinglichen zylindrischen Querschnittsform der Walze, die zu einer Vergréerung des Wal-
zenradius fiihrt. Unter Walzendurchbiegung wird hingegen eine Kriimmung der Walze um
die Mittelachse verstanden. (FRITZ 2018, S. 148; HIRT und OLIGSCHLAGER 2012, S. 119)

Es ist zu beachten, dass die Walzguthohe immer grof3er als der theoretisch eingestellte Spalt
ist. Dies lasst sich damit begriinden, dass sich einerseits der Walzspalt unter Last aufwei-
tet und andererseits das Walzgut nach Verlassen des Walzspalts relaxiert. Die Aufweitung
des Walzspalts infolge der Belastung erfolgt nach PIETSCH (1987, S. 13) maldgeblich durch
die vier folgenden Phianomene: Spiel in den Walzenwellenlagern, elastische Nachgiebigkeit im
Maschinenrahmen, Verformung von Walzen und Wellen (Abbildung 2.7 a) und elastische De-
formation der Walzenoberfldche (Abbildung 2.7 b). Die Walzendurchbiegung wird durch die
Spaltlast hervorgerufen und kann durch eine Bombierung, Schrigstellung oder Gegendurch-
biegung (englisch: roll bending) der Walzen reduziert werden (KopscH 1978, S. 21-23). Bei
der Bombierung erhélt die Walze meist durch konvexen Schliff eine Kompensation der Maf3-
abweichung der Biegelinie fiir einen speziellen Lastfall (ROTHEMEYER und SOMMER 2013,
S. 621). Die Schragstellung erfolgt durch eine Achsverschiebung parallel zur Gegenwalze
und bewirkt, dass der Spalt in der Walzenballenmitte unverdndert bleibt, wahrend der Spalt
an den Walzenballenrédndern vergrofdert wird (Korp und WIEGELS 1998, S. 23). Bei der Ge-
gendurchbiegung wird aulderhalb der Hauptlager an Hilfslagern eine Kraft auf die Walzen-
zapfen ausgeiibt, wodurch im Bereich des Walzenballens ein Biegemoment erzeugt wird.
Die Spaltweite an den Walzenballenrdndern bleibt nahezu unverdndert, wahrend der Spalt
in der Walzenmitte durch die Walzengegendurchbiegung verkleinert und somit der Walzen-
durchbiegung entgegengewirkt wird. (KOPSCH 1978, S. 25-26; ROTHEMEYER und SOMMER
2013, S. 623)

Einer der wichtigsten Kriterien fiir die Verdichtung mit Walzenpaaren ist der Walzendurch-
messer. Dieser bestimmt die GroRe der gesamten Maschine und ist einer der wenigen Pa-
rameter, der zur Verdichtung an einer Walzanlage nicht verdndert bzw. angepasst werden
kann. Bei gleicher Rotationsgeschwindigkeit geschieht die Verdichtung mit grof3eren Walzen-
durchmessern langsamer, gleichzeitig ist ein groeres Volumen des Walzguts in Kontakt mit
der Walze. Dies fiihrt zu einer etwas hoheren resultierenden Dichte des Walzguts. (PIETSCH
1987, S. 9-13; HERRMANN und RUMPF 1973, S. 45-46)

Unter der Annahme, dass ebene Querschnitte im Walzspalt eben bleiben, kann der Walz-
vorgang durch eine Abfolge von Stauchungen an inkrementellen Streifen (Streifenmodell
vergleiche SIEBEL (1925), Kopp und WIEGELS (1998, 138 ff.)) im Walzspalt beschrieben wer-
den. Eine Breitung des Walzguts kann durch in die Breite verdrangtes Volumen hervorgerufen
werden, obwohl das verdréangte Volumen vorrangig in Langsrichtung verdrangt wird (SIE-
BEL 1937; Kopp und WIEGELS 1998, S. 146). Die auftretende Breitung des Walzguts wird
malgeblich durch die Geometrie im Walzspalt und insbesondere durch die Verhiltnisse von
mittlerer Walzgutbreite b,, zu gedriickter Lange l; und mittlerer Walzgutbreite b,, zu mitt-
lerer Walzguthohe h,, charakterisiert (TAFEL und SEDLACZEK 1925; SIEBEL 1925; HIRT und
OLIGSCHLAGER 2012, S. 116). Grof3e Kontaktflachen im Vergleich zur Bauteilhohe fiihren zu
einer Dominanz der durch Reibung hervorgerufenen Fliewiderstdnde, da das Material tiber
die gesamte Walzguthohe verhéltnismaRig nah an der Walzenkontaktflache ist und somit
zuriickgehalten wird. Bei hoheren Walzgutdicken sind die Reibungseinfliisse der Walzenkon-
taktflachen im Walzgut weniger dominant, entsprechend kann das Walzgut verhaltnismaf3ig
einfach zur Seite ausweichen. Ein hoheres Verhéltnis von Walzgutbreite b,, zu Walzguthche
h,, fihrt somit zu einer geringeren Breitung. (HIRT und OLIGSCHLAGER 2012, S. 116)

Ab einem Verhiltnis von b/n,, > 10 wird nach Kopp und WIEGELS (1998, S. 146) von ei-
nem breitungsfreien Walzen (ebene Forménderung) ausgegangen und das Streifenmodell
der elementaren Plastizitdtstheorie kann als Losung der integralen Zielgrol3en angewendet
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werden (Kopp und WIEGELS 1998, S. 146). Die meisten weiteren Einflussgrof3en auf die Brei-
tung wie z. B. die Verringerung der Dickenabnahme oder der Walzenradius lassen sich auf die
beiden vorgestellten Verhaltnisse zuriickfiihren (HIRT und OLIGSCHLAGER 2012, S. 116).

Verdichtungsmechanismen von Metallpulver

Da in der Literatur die auftretenden Mechanismen bei der Verdichtung von Elektroden kaum
behandelt werden, wird an dieser Stelle durch eine Betrachtung der Pulververdichtung ei-
ne Analogie hergestellt. Wie in Abschnitt 2.1.1 beschrieben, bestehen Elektroden aus einem
Komposit einer partikuldren Beschichtung auf einer metallischen Substratfolie. Daher liefert
die Betrachtung der Verdichtung von Pulver Anhaltspunkte fiir die wihrend der Kalandrie-
rung von Elektroden herrschenden Verhéltnisse im Walzspalt. Analog zu Pulver setzen sich
Elektroden aus Einzelpartikeln zusammen, die jeweils spezifische physikalische Eigenschaf-
ten wie Partikelgrof3e, -dichte und -form besitzen. (FAYED und OTTEN 1997, S. 96)

Der Walzenverdichtungsprozess kann als sequentielle Abfolge von Verdichtungsphasen be-
schrieben werden. Hierbei wird, je nach Materialverhalten, zwischen Gleit-, Haftungs- und
Entspannungszone unterschieden (JOHANSON 1965). Die Grenzen zwischen den genannten
Regionen werden durch die Winkelposition ausgehend vom Walzenmittelpunkt (engster Walz-
spalt) definiert (PARIKH 2010, S. 168). Nach PIETSCH (1987, S. 10) kann der Verdichtungs-
prozess in einzelne Teilbereiche unterteilt werden, wobei sich die Umwandlungsphasen nicht
klar voneinander trennen lassen. Im ersten Bereich erfolgt eine Umordnung der Partikel. Im
zweiten Bereich nimmt der Schlupf zwischen den Partikeln ab, es beginnen elastische sowie
plastische Verformungen. Im dritten Bereich dominieren bei zdhen Werkstoffen plastische
Verformungen, bei sproden Werkstoffen der Bruch. (PIETSCH 1987, S. 10)

Eine etwas feinere Unterteilung liefern HOFMANN und BOWEN (1994), GERMAN (1994, S. 205),
ALDERBORN (1996, S. 17-18). Die Verdichtung von Pulver verlauft charakteristischerweise in
den in Abbildung 2.8 skizzierten Verdichtungsphasen.

Das Walzgut wird aufgrund der Reibungskraft in den Walzspalt eingezogen, eine Verdich-
tung in der Haftungszone erfolgt infolge der Reduktion des Walzspalts und einer dadurch
hervorgerufenen dichteren Umordnung der Partikel (1). Im Eintrittsbereich des Walzspalts ist
charakteristisch, dass die Partikel auf der Walzenoberfldche gleiten. Die Partikelumordnung
ist besonders in der frithen Phase der Verdichtung bei relativ kleinen Umformdriicken der
dominante Mechanismus (RAZAVI HESABI et al. 2007; PARIKH 2010, S. 166). Die Umordnung
tritt initial ein, wenn Partikel die Leerstellen (Poren) fiillen (PARIKH 2010, S. 166). Das Ver-
halten in diesem Bereich ist abhdngig von der Reibung zwischen Walzgut und Walze sowie
der interpartikuldren Reibung. Die eingeschlossenen Gase in den interpartikuldren Zwischen-
raumen entweichen entweder durch das Pulver entgegen der Walzrichtung oder durch den
Walzspalt, die Partikel riicken enger zusammen. Die Haftungszone beginnt, wenn die Walzen-
geschwindigkeit und die Geschwindigkeit des Walzguts gleich sind. (SALMAN 2007, S. 258-
262)

Im Umordnungsvorgang sind Partikelform und -gréRe ausschlaggebende Schliisselfaktoren
(PARIKH 2010, S. 166); harte und glatte Partikel unterstiitzen die Umordnung von Partikeln
(GERMAN 1994, S. 205). Sphérische Partikel tendieren aufgrund einer hoheren Initialdichte
zu weniger Umordnung als anders geformte Partikel (PARIKH 2010, S. 166).

Ein Teil der eingeschlossenen Gase wird im Inneren des Walzguts komprimiert und ist un-
ter anderem fiir den limitierten Verdichtungsdurchsatz und die Verdichtungsqualitét verant-
wortlich (SALMAN 2007, S. 258-262). Durch den ansteigenden Verdichtungsdruck formieren
sich neue Partikelkontakte (GERMAN 1994, S. 205). Ab einer bestimmten Last verhindern
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die Packungscharakteristik der Partikel bzw. hohe interpartikuldre Reibungskrifte zwischen
den Partikeln weitere Partikelbewegungen; stattdessen geschieht eine Partikeldeformation
(ALDERBORN 1996, S. 17-18). In der nichsten Phase werden die Partikelkontakte elastisch
deformiert (2) (GERMAN 1994, S. 205). Die weiter auftretende Reduzierung des Volumens
erfolgt durch eine elastische und plastische Verformung der Partikel (3) (ALDERBORN 1996,
S. 17-18). Hierdurch werden weitere Kontaktpunkte zwischen den Partikeln gebildet, diese
konnen sowohl Anteile elastischer als auch plastischer Deformation enthalten (PARIKH 2010,

S. 166).
|
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Abbildung 2.8: Dichte und Druck sowie die dazugehdrigen schematischen Verdichtungsphasen von Metallpulver
auf Partikelebene nach GERMAN (1994, S. 205), HOFMANN und BOWEN (1994), ALDERBORN (1996, S. 17-18)

Bei geringerem Druck erfolgt die plastische Verformung nur an den Kontaktpunkten, mit
Erhohung des Verdichtungsdrucks geht die plastische Verformung ausgehend von den Kon-
taktpunkten auf das gesamte Partikel iiber (GERMAN 1994, S. 206). Als nichster Verdich-
tungsschritt folgt bei vielen Materialien unter erhohten Verdichtungskréften eine Partikelfrag-
mentierung (4), d.h. einzelne Partikel teilen sich in kleinere Bruchstiicke auf (PARIKH 2010,
S. 166; ALDERBORN 1996, S. 17-18). Die Partikelfragmente besetzen die urspriinglich vor-
handenen Hohlrdume der Partikelstruktur und reduzieren daher das Verdichtungsvolumen
weiter (ALDERBORN 1996, S. 17-18). Die Fragmentierung erzeugt multiple neue Oberfla-
chen, zuséatzliche Kontaktpunkte und potenzielle Verbindungsorte (englisch: Bonding). Ein
Bonding der Partikel tritt auf, wenn plastische Deformation und Fragmentierung gemeinsam
auftreten. Die Van-der-Waals-Krifte sind dafiir verantwortlich, dass Bonding auf molekularer
Ebene stattfindet. (PARIKH 2010, S. 166)

Ein {iber die Fragmentierung hinausgehender Verdichtungsdruck beeinflusst die Verdichtung
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nur noch geringfiigig, da sich die Dichte des Pulvers bereits nahe der theoretischen Dich-
te und somit der maximal erreichbaren Dichte befindet (HOFMANN und BOWEN 1994). Die
Volumenreduktionsmechanismen, welche fiir das jeweilige Materialsystem dominieren, sind
abhingig von Faktoren wie Temperatur und Verdichtungsrate®. Geringe Temperaturen und
eine hohe Belastung wiahrend der Verdichtung fordern generell die Fragmentierung. (ALDER-
BORN 1996, S. 17-18)

Nach Durchlaufen des engsten Walzspalts beginnt der Entlastungsbereich. Die Grofde der Ent-
lastungsregion ist abhdngig von der elastischen Dehnung des Walzguts, der Verdichtungsrate
und der Walzengeschwindigkeit. Dabei erfahrt das Walzgut nach Verlassen des Walzspalts
eine elastische Riickfederung, auch Relaxation genannt, welche in einer gréeren Banddicke
als im Vergleich zum Walzspalt resultiert. (SALMAN 2007, S. 258-262)

Die elastische Riickdeformation des Walzguts geschieht hauptséachlich aufgrund der Riickfor-
mung der elastisch deformierten Partikel und durch die Ausdehnung der komprimierten Gase
in den verschlossenen Poren des Walzguts (TUNDERMANN und SINGER 1969). Héhere Wal-
zengeschwindigkeiten haben durch eine geringere Verweilzeit im Spalt einen grof3en Einfluss
auf die Verdichtungseigenschaften. Das verbleibende Gas wird in den Leerstellen eingeschlos-
sen und dort komprimiert. (SALMAN 2007, S. 276; PARIKH 2010, S. 166; SCHATT etal. 2007,
S.131)

Auf eine Diskussion der Verdichtung von Polymeren wird im Rahmen dieser Arbeit verzichtet,
da der Massen- und Volumenanteil des polymeren Binders in Batterieelektroden im unteren
einstelligen Prozentbereich liegt. Fiir eine Betrachtung sei insbesondere auf KopscH (1978,
S. 4-21), ROTHEMEYER und SOMMER (2013, S. 603-632) verwiesen.

2.2.2 Kalandrieren von Lithium-lonen-Batterieelektroden

Wie in Abschnitt 2.1.3 beschrieben, ist der Kalandrierprozess in die Prozesskette der Bat-
terieproduktion eingebettet. Dabei handelt es sich um einen Walzprozess zur Verdichtung
der Elektrode (Abbildung 2.9), der maf3geblich die physikalischen und elektrochemischen
Eigenschaften von Batteriezellen bestimmt (vergleiche Abschnitt 3.1). Unter dem Druck der
Walzen werden die zwischen den Partikeln vorhandenen Zwischenrdume und die vorliegen-
de Binder-Aktivmaterial-Matrix komprimiert und damit die gewiinschte Elektrodenporositét
bzw. -dichte eingestellt. Mit ansteigendem Verdichtungsgrad sinkt daher die Dicke der Elek-
trode und deren Porositédt. Vor dem Kalandrieren hat die Elektrode typischerweise eine Po-
rositit zwischen 45-60 %, durch Kalandrieren wird sie auf eine Porositiat zwischen 18-35 %
verdichtet (ANDRE etal. 2015; GALLAGHER etal. 2016; KWADE etal. 2018; SCHMIDT etal.
2018; JosseN und WEYDANZ 2019, S. 116). Die geforderte Dickentoleranz der Elektrode
beim Kalandrieren wird nach KWADE etal. (2018), BREYER ENERGY SOLUTIONS (2022) meist
auf maximal + 2 pm festgesetzt. Durch eine visuelle Priifung des Glanzes der Elektrode ist er-
kennbar, ob eine Elektrode kalandriert ist. Im Gegensatz zu einer unkalandrierten Elektrode,
die matt erscheint, haben kalandrierte Elektroden eine eher gldnzende Oberfliche (OLADI-
MEJI etal. 2016).

Der Zweck der Kalandrierung von Elektroden der LIB umfasst folgende Motivation:

* Erhohung der volumetrischen Energiedichte mit derselben Menge an Aktivmaterialbe-
ladung (ZHENG etal. 2012; KAISER et al. 2014; KWADE et al. 2018),

8Dje Verdichtungsrate beschreibt die prozentuale Anderung der Walzgutdicke durch die Verdichtung.
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* Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit (WANG et al. 2004; DREGER etal. 2019),
* Einstellung der Schichtdicke und Nivellieren der Schichtebenheit (KAISER etal. 2014),

* Erhohung des Partikel-zu-Partikel-Kontakts innerhalb der Beschichtung (Kohésion), so-
wie Erhohung der Adhésion zwischen der Beschichtung und der Substratfolie (ZHENG
etal. 2012) und

* Homogenisierung der mechanischen Eigenschaften einer Elektrode, um eine gleich-
maélige kalendarische und zyklische Alterung der LIB zu erhalten (HASELRIEDER etal.
2013).
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Abbildung 2.9: Schema des Kalandrierprozesses mit Darstellung der charakteristischen Druckspannungen, der
FlieBspannung k;, dem maximalen Umformwiderstand k,, ., Uber die gedriickte Lénge ; und der qualitativen
Partikelverteilung in Anlehnung an MEYER etal. (2017), FRITZ (2018, S. 148)

Die Walzendurchmesser von Kalandrieranlagen im industriellen Einsatz betragen typischer-
weise 600-1.000 mm, wobei eine Erhohung des Durchmessers die Einzugsldnge (vergleiche
Abschnitt 2.2.1) vergroRert und damit die auf das Material beim Durchlauf ausgeiibte Pres-
sungstransiente reduziert. Diese Reduzierung ist besonders fiir dicke Elektroden relevant, die
anfillig fiir ein Versagen durch mechanische Uberlastung sind. Als Kalandriergeschwindig-
keiten werden in der Literatur Geschwindigkeiten von 30-100 m-min~! angegeben. (KWADE
etal. 2018)

Der genannte Geschwindigkeitsbereich stimmt mit den Maximalgeschwindigkeiten aktuell
angebotener Kalander von 100 m-min~' (BREYER ENERGY SOLUTIONS 2022; CREATIVE & IN-
NOVATIVE SYSTEMS 2022) bis zu 120 m-min~! (LEAD CHINA 2020) iiberein. Bei Kalanderan-
lagen im PilotmaRstab ist die maximale Walzengeschwindigkeit mit 10 m-min~! meist gerin-
ger, da neben der begrenzten Materialverfiigbarkeit auch der Walzendurchmesser kleiner ist,
meist zwischen 400 mm und 600 mm (SCHREINER etal. 2019; MEYER etal. 2017). Die ma-
ximalen Linienlasten’ im PilotmaRstab betragen 1.500 N-mm~' (MEYER 2019; SCHREINER
etal. 2019), wohingegen die maximale Linienlast bei industriell genutzten Kalandern bis zu

°Die Linienlast berechnet sich aus der Walzkraft, geteilt durch die Breite des Walzguts.
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4.000N-mm™* betragen kann (BREYER ENERGY SOLUTIONS 2022; CREATIVE & INNOVATIVE
SYSTEMS 2022).

Um eine bessere Kalandrierbarkeit der Elektrode zu erzielen, werden Walzentemperaturen
von bis zu 150°C eingestellt (MEYER 2019; SCHREINER etal. 2019). Eine Walzentemperie-
rung bewirkt bei Elektroden unter anderem eine geringere elastische Riickfederung sowie
eine geringere Ausdehnung in Maschinenrichtung (circa 0,5 % im Vergleich zu 0,75 % beim
Kalandrieren bei Raumtemperatur). Des Weiteren wird im Vergleich zur Kalandrierung bei
Raumtemperatur ein geringerer Verdichtungsdruck benétigt; auch Binderstruktur und Sub-
stratfolie werden dadurch weniger beansprucht. Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass
durch eine Walzentemperierung hohere Elektrodendichten erzielt werden konnen. (CA0, YU-
AN, ZHAO etal. 2015, S. 485)

Eine Vortemperierung der Elektrode vor Eintritt in den Walzspalt kann durch eine Umschlin-
gung der Walze um 180 ° beispielsweise iiber eine Walzenkontakttemperierung realisiert wer-
den (BREYER ENERGY SOLUTIONS 2022). Es wird berichtet, dass eine sequentielle Kalandrie-
rung zur Erreichung hoher Elektrodendichten (> 3,6 g-cm™) vorteilhaft ist (PEOPLE & TECH-
NOLOGY 2022).

2.3 Verfahren zur Strukturbestimmung von Elektroden

Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten die Elektrodenmaterialien, die Batteriepro-
duktion sowie der Kalandrierprozess beschrieben wurden, werden im Folgenden die Berech-
nung der Porositdt und die Quecksilberporosimetrie zur Strukturbestimmung eingefiihrt. Wéh-
rend die Berechnung der Porositét (vergleiche Unterabschnitt 2.3.1) eine schnelle Moglich-
keit der Charakterisierung bietet, lassen sich mit der Quecksilberporosimetrie (vergleiche Un-
terabschnitt 2.3.2) weitere Struktureigenschaften wie beispielsweise Porengrof3enverteilung
und Porenvolumen charakterisieren.

2.3.1 Berechnung der Porositat

Die Porositat ist ein Malf fiir den theoretischen Hohlraum, welches im Bereich der Batterie-
elektroden dem Anteil des Hohlraums am beschichteten Volumen der Materialien entspricht.
Die Porositat ¢ lasst sich in Anlehnung an GULBINSKA (2014, S. 66-67), ZHENG etal. (2012)
durch Gleichung 2.4 berechnen.

1,
d=1 Vin -1 Z?:l Vi _ (mProbe - mProbe,F) ) Z?:l An%

_ — (2.4
Vp Aprobe dProbe,B Aprobe * (dProbe _dProbe,F)

Nach Gleichung 2.4 lasst sich die Porositdt & iiber den Vergleich des theoretischen Volu-
mens V,, mit dem gemessenen Beschichtungsvolumen Vy bestimmen. Dabei ist Ap, ;. die
Flache der Probe, dp,,;, die Probendicke, dp,,p. 5 die Beschichtungsdicke und dp, .. 5 die
Substratfoliendicke. Bei Elektroden setzt sich das theoretische Volumen V,;, aus den einzel-
nen Massenanteilen der Beschichtungskomponenten V; zusammen. Diese lassen sich aus der
Differenz der Masse von Probe mp,,;, und Substratfolie mp,,p, r mit dem jeweiligen Anteil i
und der zugehorigen Dichte p; bestimmen. Von der Probenmasse wird dabei die Masse der
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Substratfolie abgezogen, um die Porositit der Beschichtung zu erhalten. (GULBINSKA 2014,
S. 66-67; ZHENG etal. 2012)

2.3.2 AQuecksilberporosimetrie

Die Quecksilberporosimetrie ist eine Charakterisierungstechnik zur Bestimmung der Poren-
groBenverteilung poroser Materialien. Mittels der Quecksilberporosimetrie lassen sich Poren-
grofBen zwischen 500 pm und 3,5 nm bestimmen. Die Quecksilberporosimetrie liefert neben
der Porengrof3enverteilung Informationen tiber das Gesamtporenvolumen, die Porositit, die
Reindichte, die scheinbare Dichte sowie die spezifische Oberfliche der gemessenen Probe.
(ALLEN 1981, S. 564; SCHUTH etal. 2002, S. 309)

Unter der Annahme zylindrischer Poren lasst sich durch eine Modifizierung der Young-Laplace-
Gleichung die Washburn-Gleichung ableiten (Gleichung 2.5) und der Porenradius rp,,, be-
rechnen.

Tpore = _% (2.5)
Dabei werden die beiden bestimmbaren Materialwerte Oberfldchenspannung von Quecksil-
ber v und Kontaktwinkel zwischen Quecksilber und Probe 6 sowie der messbare Druckun-
terschied Ap in Gleichung 2.5 eingesetzt. Da Quecksilber eine nicht benetzende Fliissigkeit
(Kontaktwinkel > 90°) ist, kann der notwendige Druck, der erforderlich ist, um Quecksilber
in die Poren zu driicken mit den entsprechenden Porengréf3en in Beziehung gestellt werden.
(ALLEN 1981, S. 564; SCHUTH etal. 2002, S. 309-312)

Wie in Gleichung 2.5 beschrieben, wird die Porengrol3e aus den dazugehorigen Druckwerten
AP sowie den Materialwerten Oberflachenspannung y und Kontaktwinkel zwischen Queck-
silber und Probenoberfliche 6 unter Verwendung der Washburn-Gleichung bestimmt. Mit der
Quecksilberporosimetrie wird dabei die gro3te Eingangsoffnung zu einer Pore und nicht die
tatsdchliche Hohlraumgrole der Pore bestimmt. Der Porenradius beschreibt somit den Radius
der grof3ten Zylinderoffnung. Da Quecksilber in Poren, die keine Verbindung zur Oberflache
besitzen, nicht eindringen kann, werden diese bei der Quecksilberporosimetrie nicht darge-
stellt. (SCHUTH etal. 2002, S. 332-333; GIESCHE 2006)

Eine wichtige Kenngrofe fiir eine erfolgreiche Bestimmung der Porengrofdenverteilung ist
das Probengewicht. Der Probenraum des Penetrometers (siehe Abbildung 2.10) sollte dabei
moglichst vollstdndig ausgefiillt sein, da dies zu einer hoheren Genauigkeit der Messergeb-
nisse fiihrt. Hierfiir kann es notwendig sein, dass mehrere Probenstiicke eingebracht werden
miissen. (SCHUTH etal. 2002, S. 317-328; GIESCHE 2006, S. 11)

Das in der Quecksilberporosimetrie eingesetzte Penetrometer, ist eine Kombination aus einem
Probenraum und einer Glaskapillare mit Metallbeschichtung, in welcher sich das Quecksil-
berreservoir befindet (WEBB 2001). Da pordse Materialien dazu neigen, Wasser anzuziehen,
wird das mit der Probe befiillte Penetrometer initial evakuiert, bevor die Kapillare und der
restliche Probenraum mit Quecksilber gefiillt werden. Wahrend der Messung wird iiber eine
Kapazitatsmessung an der Kapillare das in die Probe gedriickte Quecksilbervolumen aufge-
zeichnet. Im Anschluss an die Messung wird mit dem jeweils zum Zeitpunkt herrschenden
Druck und dem intrudierten Quecksilbervolumen die Porengroenverteilung berechnet. Um
Randeffekte moglichst ausschliel3en zu kénnen, sollten wiahrend des gesamten Messvorgangs
70-80% des urspriinglich im Kapillarrohr befindlichen Quecksilbers in den Probenbehélter
gedriickt werden. (SCHUTH etal. 2002, S. 318; GIESCHE 2006, S. 11)
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung eines Penetrometers, gefillt mit Elektrodenproben, in Anlehnung an
SCHUTH etal. (2002, S. 317), FROBOESE etal. (2017)

Die resultierende PorengroRenverteilung von Elektroden, die sich aus porosen Partikelaggre-
gaten zusammensetzen, weist eine multimodale PorengréRenverteilung mit mehreren cha-
rakteristischen Maxima auf (vergleiche Abbildung 3.1), die je nach Grof3enordnung der Po-
rositit zwischen den Aggregaten sowie der Porositédt innerhalb der Einzelpartikel zugeordnet
werden konnen. (SCHUTH etal. 2002, S. 335; FROBOESE etal. 2017)

2.4 Diskrete-Elemente-Methode

Die DEM wurde erstmals von CUNDALL und STRACK (1979) eingefiihrt und ist eine numeri-
sche Methode, um die Wechselwirkungen von Partikeln zu bestimmen. Da die Deformationen
der einzelnen Partikel im Vergleich zur makroskopischen Verformung des Materials gering
sind, wird anstatt der Verformung der einzelnen Partikel als Approximation eine Uberlap-
pung der Partikel zueinander angenommen. Dies wird als Weich-Sphéaren-Ansatz bezeichnet.

2.4.1 Kontaktdetektion zwischen Partikeln und Ablauf einer DEM-Simulation

DEM beruht auf der Annahme, dass diskrete Partikel unabhingig voneinander verschoben
werden und nur an Kontaktpunkten miteinander interagieren konnen. Die Interaktion zwi-
schen Partikeln erfolgt iiber Kontaktgesetze, um die Krifte zwischen den Partikeln, d.h.
Normal- und Reibungskrifte, zu beschreiben. Die Partikel werden als starr angenommen,
unterliegen an den Kontaktstellen aber lokalen Verformungen. Aus diesen werden die daraus
resultierenden Krafte aus der Partikeliiberlagerung berechnet. Die Gleichgewichtskontakt-
krafte und -verschiebungen von belasteten partikuldren Systemen werden durch Losen der
Gleichungen 2.6 und 2.7 ermittelt, welche die Bewegung der einzelnen Partikel beschrei-
ben. Die Bewegungen der Partikel sind das Resultat von Stérungen, die an den Grenzen
eingebracht werden und sich durch das System ausbreiten. (CUNDALL und STRACK 1979;
THORNTON 2015, S. 13; YAN etal. 2015)

my 2= ST (B BE) g (2.6)

I; ddc':i = Z (R x F§ = <7)) 2.7)
1
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Dabei stellt m; die Masse, v; die Translationsgeschwindigkeit, g den Gravitationsvektor, I;
das Tragheitsmoment und w; die Rotationgeschwindigkeit des Partikels i dar. Fl’} und Fl.tj sind
die Normal- und Tangentialkraft aufgrund der Wechselwirkung zwischen Partikel i und j im
aktuellen Simulationszeitschritt (vergleiche Abbildung 2.11). R; ist der Vektor zwischen dem
Zentrum des Partikels i und dem Kontaktpunkt, an dem die Kraft Fl.tj angreift. T st das
Drehmoment durch Rollreibung.

In Abbildung 2.11 ist schematisch der Kontakt zwischen zwei Partikeln dargestellt, wobei
Normalkraft F\, Tangentialkraft Fl.t., Drehmoment 77., Geschwindigkeitskomponenten v;, v;
sowie Winkelgeschwindigkeiten w; und w; fiir Partikel i und j skizziert sind.

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung eines Kontakts zwischen zwei Partikeln i und j sowie die Kennzeich-
nung der Kréafte, der Geschwindigkeitskomponenten und der Momente in Anlehnung an CUNDALL und STRACK
(1979), YAN etal. (2015)

Die Wechselwirkungen zwischen benachbarten Partikeln werden als dynamischer Prozess
modelliert, die zeitliche Entwicklung des Systems wird durch die explizite Finite-Differenzen-
Methode (vergleiche GROSSMANN etal. (2007, 25 ff.)) berechnet, um neue Partikelpositionen
und -geschwindigkeiten zu erhalten (THORNTON 2015, S. 2). Die numerische Berechnung der
DEM gliedert sich nach CUNDALL und STRACK (1979) in folgende drei Schritte:

1. Kontaktberechnung,
2. Integrieren der Bewegungsgleichungen und

3. Ubergang zum nichsten Simulationszeitschritt.

Die Bewegung wird auf Partikel-Partikel-Basis modelliert. Die Kontaktberechnung der DEM
gliedert sich in die Kontaktfindung und Berechnung der Kontaktkréfte, welche in Abhéngig-
keit des Kontaktmodells auftreten. Ein Kontakt zwischen zwei Partikeln besteht, wenn die
Uberlappung &, <0 ist. Die Uberlappung &, berechnet sich nach Gleichung 2.8 durch den
Betrag der Ortsvektoren p; und p; zum jeweiligen Kugelmittelpunkt abziiglich der Kugelra-
dien r; und r;.

0, =Ipi —pjl— (r; + ”j) (2.8)

Bei der numerischen Beschreibung des dynamischen Verhaltens werden Simulationszeitschrit-
te durchlaufen, bei denen die Geschwindigkeiten und Beschleunigungen als konstant ange-
nommen werden. Da das Verhalten jedes Partikels individuell berechnet wird, ist es wichtig,
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den Simulationszeitschritt ausreichend klein zu wihlen, so dass sich wihrend eines einzel-
nen Simulationszeitschritts die Kréfte nicht weiter als auf das unmittelbare Nachbarpartikel
ausbreiten. (CUNDALL und STRACK 1979; MORRISSEY 2013, S. 37)

Nachdem alle Partikelpositionen und -geschwindigkeiten berechnet und die Daten gespei-
chert sind, wird die Simulationszeit um einen Simulationszeitschritt ¢, inkrementiert (RACKL
2018, S. 20). Zur Abschitzung eines geeigneten Simulationszeitschritts t, wird bei der DEM
der kritische Rayleigh-Zeitschritt t; (vergleiche Gleichung 2.9) verwendet (THORNTON 2015,
S. 16-17; SHENG etal. 2004). Wenn der Simulationszeitschritt t; zu grofd gewahlt ist, wird
die Simulation instabil, da die Partikel sich nicht mehr gemaf} der modellierten Gesetze ver-
halten (MATUTTIS und CHEN 2014, S. 76); Grund dafiir sind Stérungswellen!'® (THORNTON
2015, S. 16).

T T'min T Tmin P
tgp = = 4/ = 29
R Vg (O,8766+ 0,1631 v) G (2.9)

Dabei stellt r,,,;,, den kleinsten Partikelradius, vg die Geschwindigkeit der Rayleigh-Welle'!, v die
Querkontraktionszahl, p die Dichte und G den Schubmodul des Partikels dar. Da die Geschwin-
digkeit, mit der sich Storungswellen durch das System verbreiten kénnen, von physikalischen
Eigenschaften wie Massenverteilung und Steifigkeit des Systems abhéngt, ist auch der Simu-
lationszeitschritt eine Funktion dieser Eigenschaften (POTYONDY und CUNDALL 2004). Um
stabile DEM-Modelle mit physikalisch sinnvollen Ergebnissen zu erzielen, sollte der Simula-
tionszeitschritt t, so klein gewéahlt werden, dass die Stérungswelle wiahrend eines Simulati-
onszeitschritts nur auf unmittelbar in Kontakt stehende Partikel begrenzt wird, daher ist der
Simulationszeitschritt als Prozentsatz des Rayleigh-Zeitschritts definiert. (THORNTON 2015,
S. 16; RAYLEIGH 1885).

Unter der Beriicksichtigung, dass zu jedem einzelnen Simulationszeitschritt die Kontakte aller
Einzelpartikel aufgelost werden, wird klar, dass die DEM einen hohen Berechnungsleistungs-
bedarf hat, der mal3geblich vom Rayleigh-Zeitschritt beeinflusst wird. (RACKL 2018, S. 21)

In Abbildung 2.12 ist der schematische Ablauf einer DEM-Simulation grafisch dargestellt.
Fiir den Start der Verdichtungssimulation miissen zunéchst die Partikel generiert, die Kon-
taktmodelle ausgewahlt und an das jeweilige Materialverhalten angepasst werden. Nachdem
die initialen Schritte der Simulation erfolgt sind und der Simulationszeitschritt definiert ist,
wird eine Geometrie mit der gewéhlten Geschwindigkeit in Richtung der Partikel bewegt.
Die Geometrie wird inkrementell in Richtung des Partikelbetts bewegt. Dabei wird in jedem
Simulationszeitschritt detektiert, ob sich Kontakte und Kréifte zwischen Geometrie und Parti-
kel oder aber zwischen den Partikeln selbst ergeben (vergleiche Gleichung 2.8). Sobald dies
fiir alle Partikel im System fiir den einen Simulationszeitschritt berechnet wurde, werden die
neuen Krifte und Positionen der Partikel aktualisiert, die Geometrie bewegt und der Simula-
tionszeitschritt um einen inkrementellen Wert erhoht. Dieser Zyklus wird wiederholt, bis die
voreingestellte Simulationszeit t,,4, erreicht ist.

10storungswellen breiten sich in Feststoffen durch Rayleigh-, Distortions- und Dilatationswellen aus und kén-
nen auch von Partikeln in einem gréferen rdumlichen Abstand ausgehen (THORNTON 2015, S. 16). Die Energie-
weitergabe der Storungswellen erfolgt dabei zu 67 % von Rayleigh-Wellen, zu 26 % von Distortionswellen und zu
7 % von Dilatationswellen (MILLER und PURSEY 1955; THORNTON 2015, S. 17).

"Da der Geschwindigkeitsunterschied von Rayleigh- und Distortionswellen gering ist und Dilatationswellen
aufgrund ihrer geringen Energieweitergabe vernachldssigt werden, wird angenommen, dass die Stérungswellen
sich mit der Rayleigh-Wellengeschwindigkeit ausbreiten (THORNTON 2015, S. 17).
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(Partikelbett generiert, Kontaktmodelle ausgewahlt und
angepasst, Bonds zwischen Partikeln erzeugt)

|

Bewegung der Geometrie

V
Auswdhlen eines beriihrenden Partikelpaars

oder Kontakts zwischen Partikel und Geometrie
\
Detektierung der Partikelkontakte und -kréfte

Uberlappung: &,, = |[vp; — vpj| —(r; —r;) (Gleichung 2.8)

!
Losen der Gleichungen 2.6
Zeitschritt inkrementieren und 2.7 fiir die Berechnung Gehe zu
t=t+t, der resultierenden Kréfte ndchstem Kontaktpaar

und Bewegungen

|

Alle Interaktionen Nein
berechnet?

Ja l
Aktualisierung der Krafte und Positionen
von Partikeln und Geometrie

l

Ja Simulationszeit
t< tende

Neinl

‘ Ende ’

Abbildung 2.12: Ablaufdiagramm einer DEM-Simulation beginnend mit der Initialisierung der Verdichtungssimu-
lation, der Detektion der Kréafte und Kontakte fir Partikel und Geometrie, der Aktualisierung der Krafte und Positio-
nen und endend mit der Inkrementierung des letzten Simulationszeitschritts in Anlehnung an WEILER et al. (2009),
MORRISSEY (2013, S. 66—69)
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2.4.2 Kontaktmodelle Edinburgh-Elasto-Plastic-Adhesion und Bonding

Um die Krifte, welche wihrend eines Kontakts der Partikel entstehen, berechnen zu kénnen,
werden in der DEM Kontaktmodelle eingesetzt. Wie in Abbildung 2.13 dargestellt, setzen sich
diese in der Regel aus den skizzierten Grundelementen Feder, Dampfer und Gleitelementen
zusammen, um das Systemverhalten mit moglichst geringem Rechenaufwand beschreiben zu
konnen.

Z; 1okal

Z; jokal Partikel j

X lokal

Partikel i

Y; 1okal

Y lokal

Abbildung 2.13: Hertz-Mindlin Kontaktmodell mit Darstellung von Feder-, Dampfer- und Gleitelement in Anleh-
nung an RACKL etal. (2017)

Dabei stellen F™ und F' die Normal- bzw. Tangentialkraft, u den Reibungskoeffizienten, k™ und
k' die Federkonstanten sowie ¢" und ¢’ die Ddmpfungskonstanten in Normal- bzw. Tangenti-
alrichtung dar. X; joka1> Yijokats Zijokal> Xjlokal> Yilokat UNd Zjjokq Te€Prasentieren das lokale
kartesische Koordinatensystem fiir Partikel i und j.

Je nach Systemverhalten konnen unterschiedliche Kontaktmodelle ausgewahlt, kombiniert
oder erstellt werden (MORRISSEY 2013, S. 44-55). Da im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit die beiden Kontaktmodelle EEPA und Bonding verwendet werden, wird der folgende
Abschnitt genutzt, um diese kurz zu skizzieren. Das EEPA-Kontaktmodell ist ein nicht linea-
res Hysterese-Federmodell, welches die elastisch-plastische Verformung der Partikel an den
Kontaktstellen und zusétzlich eine Haftkraftkomponente beriicksichtigt, die eine Funktion
der plastischen Kontaktverformung ist (je ndher die Partikel zusammen sind, desto ausge-
pragter die Haftkraft). Die Bereiche Belastung, Entlastung, Wiederbelastung und Adhision
werden im EEPA durch fiinf Parameter definiert: k, fiir die Ausgangssteifigkeit, k. fiir die
Steifigkeit bei Entlastung oder Wiederbelastung, die konstante Haftzugfestigkeit f,, den Adhd-
sionsparameter k.4, und den Steifigkeitsexponenten n. Das EEPA-Kontaktmodell erfasst die
Reibungs-Adhésions-Kontaktmechanik, indem k; und k, den elastisch-plastischen Kontakt,
fo konstante Van-der-Waals-(Haft-)Kréfte, k4, die Adhédsions-Entlastungssteifigkeit und der
Exponent n die Linearitit oder Nichtlinearitdt sowie die resultierende Kontaktplastizitit aller
Kontakte reprasentiert bzw. definiert. Eine schematische Darstellung der Normalkraft gegen-
iber der Partikeliiberlappung fiir das EEPA-Modell ist in Abbildung 2.14 skizziert. (THAKUR
etal. 2014)

Dabei beschreibt § die Uberlappung zwischen zwei Partikeln, f, eine konstante Anziehungs-
kraft zwischen den Partikeln, f,,;, die maximale Adhéasionskraft, k; die elastische und k, die
plastische Steifigkeit sowie k.4, die Steigung des Entlastungspfads. Durch die Exponenten
n und y kann die Form der jeweiligen Pfade verdndert werden. Die plastische Verformung
nach Krafteinwirkung wird durch 6, angegeben. 6,,;, und 8,,,, kennzeichnen die minimale
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und maximale Uberlappung der Partikel. Somit erfolgt die Partikeliiberlappung in den vier
Phasen: Partikel-Kollision a), elastische Kontaktverformung b), elastoplastische Verformung
c¢) und Partikel-Ablosung d).

n
F b) elastische Kontakt- F™" ¢) elastoplastische
verformung Verformung
% 5
Fn
ky(6™ — 5;)
a) Partikel-Kollision g
@ fOI 6max
O
Smin —F" Q} 6 d) Partikel-Ablosung

Abbildung 2.14: EEPA-Kontaktmodell mit skizzierter Partikeliberlappung in Anlehnung an MORRISSEY (2013,
S. 68), THAKUR etal. (2014), TOMAS (2007)

Wiéhrend der Erstbelastung folgt das Kontaktmodell dem Belastungspfad k,, bei Eintritt der
Entlastung wechselt das Kontaktmodell in die Entlastungskurve k,. Ahnliches gilt fiir den
Wiederbelastungsfall. Bis zur vorherigen maximalen Belastungskraft wird der k,-Pfad durch-
laufen, ab Uberschreitung der vorherigen maximalen Belastungskraft durchliuft das Kontakt-
modell den k,-Pfad (THAKUR etal. 2014; MORRISSEY 2013, S. 63-89). Das EEPA-Kontaktmo-
dell kann fiir die Interaktionen zwischen Partikeln und fiir die Interaktion zwischen Partikel
und Geometrie angewendet werden (ZHAO etal. 2020). Wird der Exponent n = 1 gewahlt,
ist der in Abbildung 2.14 dargestellte Verlauf fiir Belastung und Entlastung linear. Fiir ei-
ne Herleitung des EEPA-Modells sei auf MORRISSEY (2013, S. 63-89), THAKUR etal. (2014)
verwiesen.

Im Bonding-Kontaktmodell werden Partikel, deren Distanz im definierten Simulationszeit-
schritt einen festgelegten Wert unterschreitet, durch Bonds mit zylindrischer Form verbun-
den. Hierdurch werden intermolekulare Krafte im System abgebildet. Eine schematische Dar-
stellung eines Bonds ist in Abbildung 2.15 skizziert. (POTYONDY und CUNDALL 2004)

Bond

Partikel i Partikel j

Abbildung 2.15: Schematische Darstellung eines Bonds zwischen zwei Partikeln in Anlehnung an BROWN etal.
(2014), POTYONDY und CUNDALL (2004)

Wie in Abbildung 2.15 dargestellt, wird als Initialisierungskriterium fiir die Erzeugung eines
Bonds haufig ein Kontaktradius rg,,;qx; angegeben. Wenn sich die Kontaktradien von zwei
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Partikeln im festgelegten Simulationszeitschritt beriihren oder schneiden, wird ein Bond zwi-
schen diesen Partikeln generiert. Ein Bond kann also zwischen zwei Partikeln ausgebildet
werden, obwohl die Partikel sich physisch nicht beriihren, sondern lediglich durch den vir-
tuellen Kontaktradius rgy,.qk: das Kriterium zur Erzeugung der Bonds erfiillen. Der Wert der
Kontaktradien hat demnach einen direkten Einfluss auf die Anzahl erzeugter Bonds. Bei ku-
gelformigen Partikeln werden die Bonds meist als Zylinder mit gleichméRigem Querschnitt
angenommen. (BROWN 2013, S. 16-19)

Der Simulationszeitschritt, in welchem die Bonds erzeugt werden, ist beliebig wahlbar. Der
ausgebildete Bond-Kontakt hat einen endlichen Festigkeitskennwert (z. B. Zug-, Druck- oder
Biegefestigkeit). Sobald die kritische Normalspannung o,,,, oder die kritische Schubspan-
nung T,,,, uberschritten ist, versagt die Bindung, die Partikel sind nicht mehr iber Bonds ver-
bunden. Bei zunehmender Belastung eines durch Bonds verbundenen Partikelsystems werden
die Bonds gebrochen. Zerstorte Bonds konnen sich nicht regenerieren. (POTYONDY und CUN-
DALL 2004)

Ein Bond wird in jedem Simulationszeitschritt als ein separates Objekt betrachtet, fiir das
die in jedem Simulatoinszeitschritt auf das Bond wirkenden Kréfte und Momente berechnet
werden (DOSTA etal. 2017). Die Verformung eines Systems aus Partikeln mit dem Bonding-
Kontaktmodell basiert hauptsachlich auf der Annahme, dass die Verformung des Systems vor-
rangig durch Gleiten und Drehen der Partikel hervorgerufen wird (vergleiche Kapitel 2.2.1)
und weniger durch die Verformung individueller Partikel (POTYONDY und CUNDALL 2004).
Da durch Bonds eine lokale, nicht viskose Ddmpfung ins System eingebracht wird (POTYONDY
und CUNDALL 2004), tragen Bonds dazu bei, dass Energiedissipation im System stattfindet.
Die Bonds interagieren dabei nicht als elastische Feder, sondern tragen durch das Brechen
der Bonds zur Energiedissipation bei. (DOSTA etal. 2017; SANGROS GIMENEZ et al. 2018)

Im Gegensatz zum vorgestellten EEPA-Kontaktmodell unterscheidet sich das Bonding-Kon-
taktmodell im Wesentlichen dadurch, dass Bonds nur zwischen zwei Partikel ausgebildet
werden konnen und nicht zwischen Partikel und Geometrie (POTYONDY und CUNDALL 2004).
Durch Kombination von Kontaktmodellen konnen Materialverhalten realistisch nachgebildet
werden (BROWN 2013, S. 23), indem beispielsweise der Einfluss der Kontaktmodelle in den
jeweiligen Verdichtungsphasen unterschiedlich ist.



Kapitel 3

Stand des Wissens

Aufbauend auf den im vorhergehenden Kapitel geschaffenen theoretischen Grundlagen er-
folgt in diesem Kapitel die Vorstellung relevanter Erkenntnisse aus dem Stand der Forschung,
welche die Basis fiir die inhaltliche Ausarbeitung der vorliegenden Forschungsarbeit bilden.
Zunichst werden in Abschnitt 3.1 die Auswirkungen des Kalandrierens beschrieben. In Ab-
schnitt 3.2 werden analytische und simulationsbasierte Ansidtze zur Modellierung des Ka-
landrierprozesses vorgestellt. Abschnitt 3.3 fasst die wesentlichen Aspekte dieses Kapitels
zusammen.

Aus Griinden der Nachvollziehbarkeit wurden die Notationen der Formelzeichen in diesem
Kapitel vereinheitlicht. Dadurch ergeben sich im Vergleich zu den Originalquellen zum Teil
abweichende Formelzeichen.

3.1 Erkenntnisse zu den Auswirkungen des Kalandrierens

Wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, besteht beim Kalandrieren ein Zielkonflikt bei der Aus-
wahl der geeigneten Porositdt. Je nach Anwendungsbereich der Batteriezelle und Zusam-
mensetzung der Batterieelektroden werden diese von einer Ausgangsporositéat von 45-60 %
auf 18-35 % Porositit kalandriert (ANDRE etal. 2015; GALLAGHER etal. 2016; KWADE etal.
2018; SCHMIDT etal. 2018; JOSSEN und WEYDANZ 2019, S. 116). Bei mobilen Anwendungen
ist insbesondere die Energiedichte ein wichtiges Kriterium. Da Kalandrieren maf3geblich die
mechanischen, elektrischen und elektrochemischen Eigenschaften der Elektroden beeinflusst,
werden in den folgenden zwei Abschnitten literaturbasiert die Erkenntnisse zu den Auswir-
kungen des Kalandrierens auf die Elektrode, die elektrochemische Zellperformance sowie auf
die nachfolgenden Prozessschritte beleuchtet.

3.1.1 Einfluss des Kalandrierens auf die Elektrode und die Zellperformance

ZHENG etal. (2012) untersuchten die mechanischen Eigenschaften von NMC-111-Kathoden
bei unterschiedlichen Porositétsstufen sowie die elektrochemische Performance gegentiber Li-
thium. Hierzu wurden Kathoden mit einem Massenanteil von 85 % NMC-111, 8% PVDF und
7 % Leitruf bei einer Massenbeladung! von 30 mg-cm™2 verwendet. Mittels REM-Aufnahmen

!Die angegebenen Massenbeladungen in dieser Dissertation beziehen sich auf einseitige Beschichtungen.
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wurde gezeigt, dass die Abnahme der Elektrodendicke hauptsachlich durch Morphologiedn-
derungen von Binder und Leitruf® zustande kommt, da keine Deformation der Aktivmate-
rialpartikel beobachtet wurde. Die Ergebnisse zeigen, dass fiir die untersuchte NMC-111-
Kathode unter Beriicksichtigung elektrischer und ionischer Leitfdhigkeit, mechanischer Ei-
genschaften, spezifischer Energiedichte und C-Raten-Fahigkeit die optimale Porositdt zwi-
schen 30-40 % liegt. (ZHENG etal. 2012)

CHU etal. (2012) betrachteten den Einfluss der Dichte (2,8-3,6 g-cm™>) von LCO-Kathoden
auf die Entladeratenféhigkeit gegeniiber Grafit-Anoden. Hierfiir wurden LCO-Kathoden mit
einem Massenanteil von 91% LCO, 6% Grafit und 3% PVDF mit einer Massenbeladung
von 42,57 mg-cm™2 analysiert. Bei C-Raten < 1 steigt die Entladekapazitit mit zunehmender
Elektrodendichte, bei C-Raten > 2 ist die Entladekapazitit invers zur Elektrodendichte. Dies
lasst sich damit erklaren, dass im Bereich der untersuchten Massenbeladung bei C-Raten < 1
der Kontaktwiderstand der limitierende Faktor ist und dieser durch einen besseren Kontakt
zwischen den Partikeln durch die Verdichtung reduziert wird. Bei Entladeraten > 2C wird die
Entladekapazitit zusatzlich zum Kontaktwiderstand durch die Ionen-Leitfahigkeit in der fliis-
sigen Phase und der Benetzbarkeit durch den Elektrolyten bestimmt, wobei die beiden letzt-
genannten limitierend sind. Die Autor:innen empfehlen fiir die untersuchte LCO-Kathode ei-
ne Elektrodendichte zwischen 3,2 g-cm™ und 3,4 g-cm™2, was einer Porositit zwischen 37 %
und 32 % entspricht. (CHU etal. 2012)

VAN BOMMEL und DIVIGALPITIYA (2012) untersuchten den Einfluss der Kalandrierung auf
LFP-Kathoden. Hierfiir werden diese mit einem Massenanteil von 90 % LFP und jeweils 5%
PVDF sowie Leitruf mit einer unkalandrierten Elektrodendicke von 52 im (Dichte 1,4 g-cm™>)
und einer auf 30 pm (Dichte 2,5 g-cm™) kalandrierten Elektrodendicke betrachtet. Elektro-
chemische Impedanzspektroskopie (EIS)-Messungen zeigen eine geringere Impedanz der ka-
landrierten im Vergleich zu den unkalandrierten Kathoden (20 Q-cm™2 gegeniiber 70 Q-cm™2).
Durch REM-Aufnahmen vor und nach der Kalandrierung wurde gezeigt, dass die verringer-
te Impedanz hauptséchlich durch das Eindringen der LFP-Partikel in die Substratfolie her-
vorgerufen wird, da hierdurch der Ubergangswiderstand gesenkt wird. Dies fiihrt bei den
untersuchten LFP-Kathoden aufgrund geringerer Uberpotenziale zu einer besseren Entlade-
ratenfihigkeit. (VAN BOMMEL und DIVIGALPITIYA 2012)

TRAN etal. (2012) untersuchten die Auswirkungen der Verdichtung auf die elektrochemische
Performance von NCA-Kathoden mit einem Massenanteil von 84 % NCA, jeweils 4 % Leitruf3
und -grafit sowie 8 % PVDF mit einer Nassschichtdicke zwischen 150 ym und 350 pm. Zur Un-
tersuchung der mechanischen Eigenschaften wurden Nanoindentationsmessungen? an NCA-
Kathoden mit einer Massenbeladung von 8 mg-cm™2 (250 pm Nassschichtdicke) vor und nach
der Verdichtung (10% Verdichtungsrate) mit einer hydraulischen Presse durchgefiihrt. Es
wurde beobachtet, dass der Anteil der plastischen Deformationsenergie an der Gesamtdefor-
mationsenergie durch die Verdichtung von 83 % auf 38 % sinkt. Die Verdichtung fiihrt somit
durch die Reduzierung des plastischen Verformungsanteils zu einer homogeneren Beschich-
tung. Zusétzlich wurde bei ansteigenden Verdichtungsraten beobachtet, dass eine stérkere
Verdichtung mit der hydraulischen Presse zu einer hoheren Haftzugfestigkeit fiihrt. Ab einem

2Die Nanoindentation ist eine Methode aus der Werkstoffpriifung, bei der mithilfe eines tiefenerfassenden
Eindringkorpers gleichzeitig die Eindringkraft und der Eindringweg im Nano- oder Submikrobereich aufgezeich-
net werden. Bei Eindringen des Eindringkorpers tritt zunédchst eine elastische Verformung an der Oberflache auf.
Mit zunehmender Belastung wird die Verformung plastisch und fiihrt zu einer nicht linearen Charakteristik der
Belastungskurve. Wéahrend des Entastungsprozesses verbleibt der plastische Anteil der Verschiebung in der Pro-
be, wihrend der elastische Anteil der Verschiebung zuriickgewonnen wird. Anhand der Last und der Position
des Eindringkorpers relativ zur Oberflache lassen sich Kraft-Weg-Daten ableiten und daraus Riickschliisse auf das
mechanische Verhalten der Probe ziehen. (WANG etal. 2018, S. 21-22; BHUSHAN und PALACIO 2012, S. 1576~
1579)
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Verdichtungsdruck von 694 MPa wird ebenfalls ein Eindringen der Aktivmaterialpartikel in
die Substratfolie beobachtet. Fiir gute Zyklenstabilitdt und Entladeratenfidhigkeit empfehlen
die Autor:innen bei den untersuchten NCA-Kathoden Verdichtungsdriicke zwischen 520 MPa
und 694 MPa, um die wahrend der Zyklisierung auftretenden mechanischen Spannungen
kompensieren zu konnen. Bei hoheren Verdichtungsdriicken beobachten die Autor:innen ei-
ne Fragmentierung der Aktivmaterialpartikel und eine Beschadigung der Substratfolie. (TRAN
etal. 2012)

HASELRIEDER etal. (2013) analysierten den Einfluss der Kalandrierung auf die Oberflachen-
morphologie sowie auf die mechanische, strukturelle und elektrochemische Eigenschaften
von Grafit-Anoden mit einem Massenanteil von 88 % Grafit, 8 % PVDF und 4 % Leitadditi-
ven bei einer Massenbeladung von 9,14 mg-cm ™. Die Kalandrierung der untersuchten Ver-
dichtungsraten 5 %, 10 %, 15 %, 20 % und 26 % erfolgte ausgehend von der unkalandrierten
Anode mit einer Porositidt von &~ 56 %, mit einem Walzendurchmesser von 400 mm bei Raum-
temperatur mit einer Walzengeschwindigkeit von 2 m-min2. Durch die Verdichtung dndern
sich die Oberflachenrauheit und die Oberflichenporen der Grafit-Anode. Ab einer Verdich-
tungsrate von 10 % wird zusétzlich eine Deformation der Aktivmaterialpartikel an der Ober-
flache beobachtet, welche mit steigender Verdichtungsrate weiter zunimmt. Da die Deforma-
tionen der Oberflachenpartikel bei 20 % und 26 % Verdichtungsrate nahezu gleich grol? sind,
schlussfolgern die Autor:innen, dass die plastische Deformation in der untersuchten Grafit-
Anode bei einer Verdichtungsrate von 20 % bereits das Minimum (durch Kalandrieren elimi-
niert) erreicht hat. Insbesondere durch die Reduzierung der plastischen Deformationsenergie
fithrt die Kalandrierung zu einer Homogenisierung der mechanischen Elektrodeneigenschaf-
ten, welche fiir eine homogene Alterung der Batteriezelle relevant sind. Die elastische Defor-
mationsenergie wird durch die Kalandrierung kaum beeinflusst, sondern mal3geblich durch
den eingesetzten Binder (vor allem durch die Molekiilkettenldnge und das Molekulargewicht)
bestimmt. (HASELRIEDER etal. 2013)

Das mittels Quecksilberporosimetrie bestimmte Gesamtporenvolumen als Funktion des Po-
rendurchmessers zeigt eine Verringerung bei steigenden Verdichtungsraten. Die beiden starks-
ten Verdichtungsraten (20 % und 26 %) zeigen jeweils eine ausgepriagte Reduzierung des Po-
renvolumens als Funktion des Porendurchmessers, wohingegen die Verdichtungsraten 5 %,
10%, und 15 % ein dhnliches Porenvolumen aufweisen, welches kleiner als das Porenvolu-
men der unkalandrierten Anode ist. Das Fehlen der direkten Korrelation der Porenstrukturén-
derung zu der Verdichtungsrate ordnen die Autor:innen dem Kalandrierprozess mit Walzen
zu, da beim Kalandrieren im Vergleich zu einer hydraulischen Presse neben den Normal-
kraften auch Scherkrifte bei der Verdichtung auftreten, welche eine Umordnung der Partikel
bewirken konnen. Die Entladeratenfahigkeit der untersuchten Grafit-Anoden unterschieden
sich in den betrachteten Verdichtungsraten kaum. In der Zyklenstabilitdt zeigten die unka-
landrierten und die auf eine Verdichtungsrate von 10 % verdichteten Grafit-Anoden die bes-
ten Ergebnisse. Die Autor:innen empfehlen eine moderate Kalandrierung mit einer Verdich-
tungsrate zwischen 8-14% bei den untersuchten Grafit-Anoden nédher zu untersuchen, um
eine optimale Verdichtungsrate fiir die elektrochemische Performance zu ermitteln. (HASEL-
RIEDER etal. 2013)

LiM etal. (2016) analysierten die elektrochemische Performance von LCO-Kathoden gegen-
{iber Lithium mit Massenbeladungen von 8,8-14,5 mg-cm 2. Hierzu wurden LCO-Kathoden
mit einem Massenanteil von 94 % LCO und jeweils 3 % PVDF und Leitruf3 auf eine einheitliche
Elektrodendicke von 40 um kalandriert (Dichte 2,2-3,6 g-cm™3). Die Ergebnisse zeigen eine
hohere Entladekapazitit, eine bessere C-Ratenféhigkeit sowie hohere Energie- und Leistungs-
dichten mit steigender Verdichtungsrate. Die hoheren Entladekapazitidten werden durch eine
bessere elektrische Anbindung der LCO-Partikel bei héheren Dichten erklart. EIS-Messungen
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zeigen, dass der Ladungsiibergangswiderstand der Elektrolyt-Elektroden-Grenzflache und die
Impedanz der SEI bei starkerer Verdichtungsrate abnehmen. Kleinere Porengré3en und ei-
ne gleichméaRigere PorengrofRenverteilung fithren zu einer ausgeglicheneren Verteilung der
Ruf$-Binder-Matrix zwischen den LCO-Partikeln und somit zu einer groeren elektrochemisch
aktiven Flache. (LM etal. 2016)

OLADIMEJI etal. (2016) untersuchten den Einfluss der Kalandrierung auf die elektrochemi-
sche Performance an LFP-Kathoden mit einem Massenanteil von 85 % LFP, 7 % Leitruf$ und
8 % PVDF gegeniiber Lithium. Die Elektrodendichte vor dem Kalandrieren betrug 0,916 g-cm™
und wurde auf 2,63 g-cm™2 erhéht. Die verdichteten Kathoden wiesen einen geringeren Ka-
pazititsabfall {iber die Lebensdauer auf, ebenso eine hohere Entladekapazitét {iber die unter-
suchten C-Raten von 0,1 bis 5 sowie eine geringere Impedanz. (OLADIMEJI et al. 2016)

3

BOCKHOLT etal. (2016) betrachteten, wie sich die vorherige Verarbeitung und die Kaland-
rierung von NMC-111-Kathoden auf die Elektrodenstruktur und die elektrochemische Perfor-
mance bei unterschiedlichen Zusammensetzungen auswirken. Hierzu wurden die Kathoden
ausgehend von 45 % Porositdt nach der Beschichtung auf 35 % und 25 % Porositét kaland-
riert. Bis zu einer Entladerate von 3C besitzen die zusammen mit Grafit-Anoden zu Vollzel-
len komplettierten untersuchten Kathoden eine &hnliche elektrochemische Performance. Bei
hoheren Entladeraten zeigen die am stirksten kalandrierten Elektroden eine geringere Ent-
ladekapazitit. Dieses Verhalten erklaren die Autor:innen mithilfe von REM-Aufnahmen, da
bei 25 % Porositdt Unterbrechungen in den elektrischen Leitpfaden beobachtet wurden und
somit einzelne Aktivmaterialpartikel elektrisch schlechter angebunden oder isoliert sind. Des
Weiteren zeigen die Autor:innen auf, dass die Zusammensetzung und die Slurryverarbeitung
das Verdichtungsverhalten der Kathoden beeinflusst. Kathoden mit stirker agglomerierten
Leitadditiven lassen sich dabei leichter kalandrieren als mit desagglomerierten Leitadditiven,
da geringere Krifte fiir die Verdichtung aufgebracht werden miissen, um die gleiche prozen-
tuale Dickendnderung zu erzielen. (BOCKHOLT etal. 2016)

SCHILCHER etal. (2016) analysierten die Auswirkungen der Kalandrierung von LMO-Ka-
thoden mit einem Massenanteil von 90 % LMO, 6 % Leitrufs und 4 % PVDF bei einer Mas-
senbeladung von 13,3 mg-cm 2 des Aktivmaterials bei Dichten zwischen 1,54 g-cm™> und
2,39 g-cm™>. Die untersuchten LMO-Kathoden liefern ab einer Dichte von 1,74 g-cm™ repro-
duzierbare und stabile Entladekapazitiaten. Die Ausgangsentladekapazitéat korreliert bis zur
elektrochemisch untersuchten Dichte von 2,35 g-cm™ mit der Elektrodendichte, d. h. stirker
verdichtete Elektroden liefern hohere Entladekapazitédten. Bei hoherer Verdichtung ist jedoch
ein steilerer Abfall der Entladekapazitit iiber die Zyklenzahl zu beobachten, womit fiir die
Zyklisierung festgehalten wird, dass eine Verdichtung oberhalb von 2,06 g-cm™ zu geringerer
Lebensdauer fiihrt. Die elektrische Leitfdhigkeit der LMO-Kathoden steigt mit zunehmender
Elektrodendichte, da die Leitpfade mit ansteigender Verdichtung stirker ausgebildet werden
und ein geringeres Porenvolumen vorhanden ist. Aus den Ergebnissen der Quecksilberpo-
rosimetrie zur Porengrol3enverteilung identifizieren die Autor:innen zwei charakteristische
Peaks: Der Peak bei kleineren Porendurchmessern (&~ 0,1 pm) wird hauptsachlich dem Leitruf3
zugeordnet, der zweite Peak zwischen 0,5-5pm wird durch die LMO-Partikel ausgebildet.
Durch das Kalandrieren werden die Peaks zu kleineren Porendurchmessern und -volumina
verschoben, was zu einer hoheren Elektrodendichte fithrt. (SCHILCHER etal. 2016)

Bei geringer Kalandrierung werden zuerst die durch Leitru® ausgebildeten Poren verringert.
Die Autor:innen vermuten, dass die Reduktion durch eine Verdichtung der Zwischenrdume
zwischen den Leitrul8strdngen hervorgerufen wird. Durch stdrkere Kalandrierung werden
hauptsachlich die grof3eren Porenbereiche reduziert. Bei niedrigen Verdichtungsraten redu-
ziert sich die Haftzugfestigkeit, welche bei stdrkerer Verdichtung wieder ansteigt und bei
maximaler Verdichtung einen Hochstwert erreicht. Durch Untersuchungen der elastischen
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und plastischen Eigenschaften mittels Mikrokompression konnte gezeigt werden, dass star-
ker verdichtete LMO-Kathoden eine geringere plastische und eine erhohte elastische Verfor-
mung aufweisen. Dies wird damit begriindet, dass die Umordnung der LMO-Partikel durch
Kalandrieren erfolgt ist und die Poren innerhalb der Elektrode bereits reduziert sind. Die ver-
bleibenden Poren wie beispielsweise durch den Leitruf3 induzierte Poren besitzen einen hohe-
ren elastischen Verformungsanteil. Mit zunehmender Kalandrierung wird in REM-Aufnahmen
vermehrt eine Fragmentierung der Partikel beobachtet; dies fiihrt voraussichtlich bei starker
Kalandrierung zu der beobachteten geringeren Zyklenstabilitat. (SCHILCHER etal. 2016)

HASELRIEDER (2016) fiihrte die Prozess-Struktur-Eigenschaftsfunktion unter der Annahme
einer direkten Abhdngigkeit der elektrochemischen Funktionseigenschaften einer LIB von
der mikroskopischen Struktur der Elektroden ein. Hierfiir werden von Haselrieder geeignete
Messverfahren zur Charakterisierung der Produkt- und Zwischenproduktmerkmale identifi-
ziert, entwickelt und etabliert. (HASELRIEDER 2016)

Die Verdichtungseigenschaften und die mechanischen Beschichtungseigenschaften werden
durch die Anzahl von Partikel-Leitru3-Partikel-Kontakten gepragt; diese korrelieren mit der
Anzahl von LeitruB-Agglomeraten. Bei gleicher Verdichtungsrate werden ohne Leitruld ho-
here Linienlasten zur Verdichtung bendtigt. Durch die beim Kalandrieren vorherrschenden
Normal- und Tangentialkrafte wird eine Umordnung der Partikel in der partikuldren Kom-
positbeschichtung durch die herrschenden Druck- und Schubspannungen initiiert. Die einge-
brachte physikalische Verdichtungsenergie wird ohne Leitruf3 zu einem groferen Verhéltnis
dissipiert bzw. der mechanische Widerstand der Umordnungsprozesse erhoht. Leitrufd dient
gewissermallen als Schmierstoff wahrend der Partikelumordnung. Zusatzlich wird das Ver-
dichtungsverhalten durch die Leitrul3struktur beeinflusst. Eine hohe Desagglomeration der
Leitru-Agglomerate bedingt, wie von BOCKHOLT etal. (2016) beobachtet, hohere Linien-
lasten bei der Kalandrierung. Bei iiberlithiierten und nickelreichen Hochvoltmaterialien mit
einer hoheren Fragilitdat und Sprodigkeit der Partikel kann durch einen addquaten Leitruf3an-
teil die notwendige Linienlast zur Einstellung der Beschichtungsdichte reduziert und damit
die Auftretenswahrscheinlichkeit von Partikelfragmentierung verringert werden. (HASELRIE-
DER 2016, S. 132-144)

MEYER etal. (2017) untersuchten die Kalandrierung bei Raumtemperatur und deren Einfluss
auf die Elektrodenstruktur doppelseitig beschichteter NMC-Kathoden und Grafit-Anoden. Die
NMC-Kathoden mit einer Massenbeladung je Seite von 22,55 mg-cm™2 setzen sich aus den
Massenanteilen 86 % NMC, jeweils 4 % Leitru und Leitgrafit sowie 6 % Binder zusammen.
Die untersuchten Grafit-Anoden besitzen einseitig eine Massenbeladung von 9,84 mg-cm™2
und setzen sich aus den Massenanteilen 85 % Grafit, 5 % Leitruf$ und 10 % Binder zusammen.
An einem Kalander mit 450 mm Walzendurchmesser wurde durch Einzelblattkalandrierung
gezeigt, dass die Walzkraft sprunghaft ansteigt, sobald die Elektrode in den Spalt gefiihrt
wird und abrupt absinkt, sobald die Elektrode den Spalt verldsst. Sowohl fiir die Anoden
als auch fiir die Kathoden wurde eine maximale Verdichtungsrate von 40 % vorgegeben und
jeweils mit 2m-min~! und 5 m-min~! kalandriert. Bei den gewéhlten Geschwindigkeiten un-
terscheiden sich die resultierenden Dichten nicht signifikant, die geringere Geschwindigkeit
resultiert jedoch in einer leicht hoheren Elektrodendichte. (MEYER etal. 2017)

Bei der maximal untersuchten Verdichtungsrate von 40 % wurden fiir die Kathoden Linien-
lasten von ~ 1050 N-mm~! gemessen, wohingegen bei der Verdichtung der Anode bei ver-
gleichbarer Verdichtungsrate ~ 180 N-mm™' notwendig waren. Die Unterschiede in den Li-
nienlasten werden hauptsichlich auf den Verdichtungswiderstand zuriickgefiihrt. Dieser ist
bei Kathoden fast doppelt so hoch wie bei Anoden. Die Beschichtung besteht hauptsichlich
aus Aktivmaterialpartikeln, die NMC-Partikel sind im Vergleich zu den Grafit-Partikeln hérter.
Somit werden bei NMC-Partikeln hohere Krifte fiir die Verformung benotigt, welche in Ver-
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bindung mit der Reibung zwischen den Partikeln als hauptverantwortlich fiir das unterschied-
liche Verdichtungsverhalten vermutet wird. Zusétzlich besitzen die NMC-Kathoden aufgrund
der héheren Dichten der NMC-Partikel (~ 4,65 g-cm™>) im Vergleich zu den Grafit-Partikeln
(~ 2,26 g-cm ™) der Anoden bei dhnlicher Ausgangsporositit (Kathode: 57 %, Anode: 61 %)
hohere Dichten (Kathode: 1,84 g-cm ™3, Anode 0,87 g-cm ™). (MEYER etal. 2017)

Die durch Quecksilberporosimetrie ermittelte Porengrof3enverteilung zeigt fiir die untersuch-
ten Kathoden und Anoden einen bimodalen Kurvenverlauf. Die unkalandrierten Kathoden
haben einen Peak bei ~ 0,1 pm, welcher den Poren zwischen den Leitadditiven zugeordnet
wird, und einen Peak bei ~ 1 nym, welcher nach BOCKHOLT etal. (2016) den Poren zwischen
den NMC-Partikeln zugeordnet wird. Im Vergleich zu den kleineren und sphérischen NMC-
Partikeln bilden die schuppenférmigen Grafit-Partikel eine losere Packung. Daher befindet
sich der Peak zwischen den unkalandrierten Grafit-Partikeln bei grof3eren Porendurchmessern
(~ 6 pm). Im Vergleich zu den Porenvolumina bei Kathoden (beide Peaks besitzen in etwa das
selbe Porenvolumen) ist bei Anoden das durch die Grafit-Partikel ausgebildete Porenvolumen
ungefahr doppelt so grofd wie das durch Leitadditive bestimmte Porenvolumen. (MEYER et al.
2017)

Durch die Kalandrierung werden die Volumina reduziert und die Porendurchmesser verrin-
gert. (vergleiche Abbildung 3.1). Die dargestellte logarithmische Volumendichteverteilung
dV/d(log d) beschreibt das Porenvolumen pro Volumeneinheit und pro logarithmischem
Durchmesserintervall. (MEYER etal. 2017)
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Abbildung 3.1: PorengréBenverteilung von NMC-Kathoden fir unterschiedliche Beschichtungsdichten, ausge-
hend von der unkalandrierten NMC-Kathode (schwarze Linie), angepasst aus MEYER etal. (2017)

Bei der Verdichtung der Anoden dominiert die Reduzierung in den grofsen Porenbereichen.
Die Autor:innen vermuten hier den Grund fiir die Tatsache, dass bei der Kalandrierung von
Anoden weniger Kraft notwendig ist. Ein Vergleich der Porositdtsbestimmung iiber die Be-
schichtungsdichte geteilt durch die mittlere Dichte der Einzelkomponenten (Gleichung 2.4)
mit der Porositdtsbestimmung durch Quecksilberporosimetrie zeigt, dass bei Kathoden eine
Abweichung vorhanden ist, wohingegen iiber beide Verfahren bei der Anode eine &hnliche
Porositat berechnet wird. Eine um ~ 8 % hohere berechnete Porositit im Vergleich zur mit-
tels Quecksilberporosimetrie ermittelten Porositit bei Kathoden fithren die Autor:innen auf
geschlossene Poren innerhalb der NMC-Partikel zuriick, welche mittels REM-Querschnittauf-
nahmen beobachtet wurden. (MEYER etal. 2017)
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FROBOESE etal. (2017) beobachteten an Grafit-Anoden mit einem Massenanteil von 90 %
Grafit, 5% LeitruR und 5% CMC bei einer Massenbeladung von 2,5 mg-cm™2 ebenfalls, dass
mit zunehmender Verdichtungsrate die Porendurchmesser zu kleineren Durchmessern ver-
schoben werden und dass das Porenvolumen abnimmt. Zusétzlich wird bei hohen Verdich-
tungsraten eine Zunahme des Porenvolumens bei Porendurchmessern < 0,1 pym beobachtet,
da durch die Fragmentierung der Partikel zusétzlich kleine Poren erzeugt werden. (FROBOESE
etal. 2017)

WESTPHAL etal. (2017) untersuchten die elektrische Leitfahigkeit von NMC-111 mit einem
Massenanteil von 90 % NMC-111 und jeweils 5% Leitruf® und PVDF bei einer Massenbela-
dung von 16 mg-cm™2 bei unterschiedlich stark verdichteten Kathoden (2,25-2,95 g-cm™2).
Bei geringer Kalandrierung sinkt die elektrische Leitfahigkeit im Vergleich zu unkalandrierten
Kathoden, da die durch Kalandrierung induzierten Schubspannungen elektrische Leitpfade
innerhalb des Runetzwerks aufbrechen. Durch stirkere Kalandrierung werden die Parti-
kel ndher zueinander gebracht und bilden dadurch neue elektrische Leitpfade aus. Zusatzlich
werden NMC-Partikel in die Substratfolie eingedriickt und reduzieren den Kontaktwiderstand
zwischen Substratfolie und Beschichtung. (WESTPHAL etal. 2017)

KANG etal. (2017) betrachteten die elektrochemische Performance von NMC-111-Kathoden
mit einem Massenanteil von 94 % NMC-111, 3% PVDF und 3 % Leitrufy gegeniiber Lithi-
um. Hierzu wurden Kathoden mit vier unterschiedlichen Massenbeladungen verwendet und
diese auf eine Dicke von 50 ym kalandriert. Die resultierenden Elektrodendichten betragen
1,9g-cm™3, 2,6 g-cm™2, 3,0g-cm™ und 3,2 g-cm™. Bei einer 0,1C-Rate zeigten alle Elektro-
den dhnliche Entladekapazititen. Im Vergleich zu den auf 2,6 g-cm™ und 3,0 g-cm™3 ver-
dichteten Elektroden, zeigen die untersuchten Kathoden mit einer Dichte von 1,9 g-cm™ und
3,2g-cm™2 einen hoheren Kapazititsverlust. Bei den auf eine Dichte von 1,9 g-cm™3 kalan-
drierten Kathoden wird dies durch EIS-Messungen erklart, da diese einen gréf3eren Ladungs-
iibergangswiderstand an der Elektrolyt-Elektroden-Grenzfldche und eine hohere Impedanz
durch die SEI aufweisen. Der Kapazititsverlust bei Kathoden mit der Dichte von 3,2 g-cm™>
wird durch eine geringere elektrochemisch aktive Flache und Partikelfragmentierung erkléart.
Die beste elektrochemische Performance wurde bei einer Dichte von 3,0 g-cm™ erzielt. (KANG
etal. 2017)

LENZE etal. (2018) untersuchten den Einfluss der Kalandrierung auf die Entladeratenfa-
higkeit von NMC-111- und LMO-Kathoden. Hierzu wurden je Kathoden-Aktivmaterial drei
unterschiedliche Zusammensetzungen und drei verschiedene Massenbeladungen kalandriert
und die Entladeratenfidhigkeit gegentiber einer Grafit-Anode getestet. Bei den untersuchten
NMC-111-Kathoden und den angewendeten Verdichtungsraten (0 %, 10 %, 22 %) zeigte sich,
dass die elektrische Leitfahigkeit hauptsdchlich vom Ruf3anteil der Kathode abhingig ist. Zu-
satzlich wurde bei NMC-111 beobachtet, dass mittelstark kalandrierte Kathoden im Vergleich
zu nicht kalandrierten Kathoden eine schlechtere Entladeratenfdhigkeit besitzen. Unabhéan-
gig von der Massenbeladung und vom Material besitzen die untersuchten NMC-111- und
LMO-Kathoden die beste Entladeratenfahigkeit bei der hochsten analysierten Verdichtungs-
rate (22 % bei NMC-111 und 30 % bei LMO). Diese zeigten zusitzliche eine geringere Streu-
ung in der Entladeratenfdhigkeit. Um reproduzierbare Batteriezellen zu erhalten, empfehlen
die Autor:innen daher eine ausreichend hohe Kalandrierung. Bei hoheren Massenbeladun-
gen wirkt sich die Kalandrierung stirker aus, da hier fehlende elektrische Leitpfade fiir die
Uberpotenziale verantwortlich sind. (LENZE etal. 2018)

DREGER etal. (2019) betrachteten die Auswirkungen der Kalandrierung von NMC-111-Ka-
thoden mit einem Massenanteil von 90 % NMC-111, 6% PVDF und 4 % Leitruf3, sowie bei
Grafit-Anoden mit einem Massenanteil von 91 % Grafit, 6 % PVDF und 3 % Leitruf3. Moderate
Kalandrierung fiihrt bei den betrachteten Anoden zur Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit,
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dies wird durch die abnehmende Haftzugfestigkeit und die Umordnung der Grafit-Partikel in-
nerhalb der Elektrode erklart. Im Vergleich zur Ruf3-Binder-Matrix besitzen die Grafit-Partikel
eine hohere elektrische Leitfdhigkeit und werden aufgrund ihrer schuppenférmigen Struktur
wahrend der Verdichtung stdarker umgeordnet als die sphirischen NMC-Partikel. Die elektri-
sche Leitfahigkeit der NMC-Kathoden ist im Vergleich zu den untersuchten Anoden 40 mal
geringer. Somit hat die Ruf3-Binder-Matrix bei NMC-Kathoden aufgrund der intrinsisch ge-
ringeren elektrischen Leitfahigkeit der NMC-Partikel einen deutlich grof3eren Einfluss auf die
elektrische Leitfdhigkeit der Kathode. Durch die Kalandrierung wird eine bessere Verbindung
der Ruf3-Binder-Matrix mit den NMC-Partikeln erzielt, was sich in einer erh6hten elektrischen
Leitfahigkeit &ullert. (DREGER etal. 2019)

Untersuchungen der Elektroden mittels Quecksilberporosimetrie zeigen, wie bereits von MEY-
ER etal. (2017), FROBOESE etal. (2017) beschrieben, dass Kalandrieren einen Einfluss auf
Poren mit einem Durchmesser > 1pm hat, wohingegen bei Poren mit einem Durchmesser
< 1pm ein Einfluss nicht klar ersichtlich ist. Kalandrieren fiihrt somit zu einer homogene-
ren Porengrol3enverteilung innerhalb der Elektrode. Dies wird damit begriindet, dass Poren
> 1 pm durch ein kleineres Oberfldche-zu-Volumen-Verhéltnis einen geringeren Verdichtungs-
widerstand besitzen. (DREGER etal. 2019)

HEUBNER etal. (2019) untersuchten NMC-622-Kathoden mit einer Massenbeladung zwi-
schen 30-57 mg-cm 2, jeweils mit einer Porositit von 33-36 % und 38-45 % hinsichtlich ihrer
Entladeratenfahigkeit. Hohere Massenbeladungen sowie eine geringere Porositédt begiinsti-
gen bei niedrigen C-Raten die gravimetrische Kapazitidt. Bei mittleren und hohen C-Raten
kehrt sich dies um. Diinnere und pordse Kathoden liefern eine hohere Kapazitat. Dies ist
darauf zuriickzufiihren, dass bei 0,1C das Elektrodenpotenzial bei hohen Massenbeladungen
beim Laden / Entladen aufgrund von Polarisationseffekten® nur leicht erhéht / reduziert wird.
Bei geringen Stromen ist dieser Effekt relativ gering, bei hoheren Lade- / Entladeraten sind
die Auswirkungen der Massenbeladung und Porositidt deutlich ausgepragter. Wie in Tabel-
le 3.1 zusammengefasst, fiihrt eine Erh6hung der Kathodendichte sowie eine steigende Mas-
senbeladung zu einer Erhohung des spezifischen ohmschen Widerstands und des Ladungs-
iibergangswiderstands bei gleichzeitiger Reduktion der Lithium-Ionen-Diffusionseigenschaf-
ten im Elektrolyt. Wohingegen die Auswirkungen von Kathodendichte und Massenbeladung
beim Kontaktwiderstand gegensétzlich sind: Eine zunehmende Kathodendichte reduziert den
Kontaktwiderstand, wihrend dieser bei steigender Massenbeladung ansteigt. Bei geringen C-
Raten ist die elektrochemische Performance hauptsdchlich von dem spezifischen ohmschen
Widerstand, dem Ladungsiibergangs- und dem Kontaktwiderstand abhéingig. Bei hohen C-
Raten wird die Lithium-Ionen-Diffusion im Elektrolyt zum begrenzenden Faktor. (HEUBNER
etal. 2019)

Eine erhohte Massenbeladung und geringere Porositét fithren bei den untersuchten NMC-
622-Kathoden zu einer moderaten Steigerung der Energiedichte, reduzieren jedoch die Entla-
deratenfihigkeit und Leistungsdichte. Bei geringen Massenbeladungen wird die Ratenfihig-
keit durch die Eigenschaften des Aktivmaterials bestimmt, wohingegen bei héheren Massen-
beladungen die Lithium-Ionen-Diffusion im Elektrolyt limitierend ist. (HEUBNER et al. 2019)

PARIKH etal. (2020) analysierten den Einfluss der Massenbeladung und der Porositdt von
NMC-622-Kathoden auf die spezifische Entladekapazitit sowie die gravimetrische und volu-

3Die Polarisation der Zelle ist eine Funktion der Stromstirke. Sie steigt mit steigender Stromstirke an, da
die Aktivierungs- und die Konzentrationspolarisation zunimmt. Diese Polarisationseffekte verbrauchen einen Teil
der Energie, die als Abwarme abgegeben wird und nicht in nutzbare elektrische Energie umgewandelt werden
kann. Zu den Verlusten durch Polarisation gehdren die Aktivierungspolarisation und die Konzentrationspolari-
sation, welche durch Konzentrationsunterschiede der Edukte und Produkte an der Elektrodenoberfliche und im
-volumen infolge des Stofftransfers entstehen. (vergleiche CROCE und SALOMON (2019, S. 95-96))
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Tabelle 3.1: Auswirkungen von zunehmender Kathodendichte und steigender Massenbeladung
auf den spezifischen ohmschen Widerstand, den Ladungsiibergangswiderstand, den Kontaktwi-
derstand und die Lithium-lonen-Diffusionseigenschaften nach HEUBNER etal. (2019)

Zunehmende Steigende .
Produkteigenschaft
Kathodendichte Massenbeladung
Al A Spezifischer ohmscher Widerstand
A A Ladungsiibergangswiderstand
v?2 A Kontaktwiderstand
v v Lithium-Ionen-Diffusionseigenschaften

La Erhéhung, 2 ¥ Reduktion

metrische Energiedichte gegeniiber Lithium. Hierfiir wurden Kathoden mit einem Massen-
anteil von 90 % NMC-622 sowie jeweils 5% PVDF und Leitruf3 mit den Massenbeladungen
11,5 mg-cm~2, 15,0 mg-cm~2, 20,0 mg-cm™2 sowie 25,0 mg-cm 2 jeweils ausgehend von 50 %
Porositat auf 45%, 35% und 25 % kalandriert. Bei einer 0,2C-Rate nimmt die spezifische
Entladekapazitit mit zunehmender Massenbeladung aufgrund der Polarisation ab. Bei einer
5C-Rate verringerte sich bei 50 % Porositit die spezifische Entladekapazitdt bei Erhohung
der Massenbeladung von 11,5 mg-cm™2 auf 25,0 mg-cm™2 um ~ 42 % (von 133 mAh-g~! auf
77 mAh-g~1). Dies lisst sich durch die Polarisation sowie das unvollstindige Ausnutzen des
Aktivmaterials bei hoheren C-Raten erkldren. Die Entladeratenfdhigkeit der Zellen lasst sich
durch Kalandrierung auf 45 % und 35 % Porositét verbessern, wobei die Steigerung bei ho-
heren C-Raten ausgepragter ist. Die Kalandrierung auf 25% verschlechtert die Entladera-
tenfdhigkeit wieder. Bei niedrigen C-Raten fiihrt eine hohe Massenbeladung aufgrund der
hoheren Aktivmaterialmasse und dessen vollstindiger Ausnutzung zu steigenden gravimetri-
schen Energiedichten. Bei einer 0,2C-Rate steigt die gravimetrische Energiedichte bei 50 %
Porositiit und Erhohung der Massenbeladung von 11,5 mg-cm™2 auf 25,0 mg-cm™2 um ~4 %
(von ~ 528 Wh-kg™! auf ~ 550 Wh-kg™!). Eine Verringerung der Porositit auf 35 % fiihrt bei
den verwendeten Kathoden zu einer leichten Erhohung der gravimetrischen Energiedichte.
Bei grof3eren C-Raten liefern die Kathoden mit hoheren Massenbeladungen geringere gravi-
metrische Energiedichten. (PARIKH etal. 2020)

Die volumetrische Energiedichte bei 0,2C steigt mit abnehmender Porositédt der Kathode fiir
alle Massenbeladungen. Bei einer Massenbeladung von 11,5 mg-cm™2 steigt die volumetri-
sche Energiedichte von &~ 1.136 Wh-1"! bei 50 % Porositit auf ~1.554 Wh-1"! bei 25 % Po-
rositdt. Zunehmende Massenbeladung fiihrt bei geringen C-Raten zu hoheren Energiedich-
ten, bei groBeren C-Raten fiihren Limitierungen des Massentransports und das unvollstén-
dige Ausnutzen des Aktivmaterials trotz hoherer Massenbeladungen nicht zu verbesserten
Energiedichten. Die Verringerung der Kathodenporositit fiihrte bei niedriger Massenbela-
dung (11,5 mg-cm™2) zu einer Erhéhung der Entladekapazitit und Energiedichte, bei hohen
Massenbeladungen (25,0 mg-cm™2) wurde dies fiir die verwendeten Kathoden nicht festge-
stellt. (PARIKH etal. 2020)

BILLOT etal. (2019) betrachteten die Auswirkungen von Porositét, Kalandriertemperatur und
Walzendurchmesser auf die Haftzugfestigkeit von Grafit-Anoden mit einem Massenanteil von
95 % Grafit und 5% PVDF. Ausgehend von 55 % Porositdt wurde in 5 %-Schritten mit den
zwei Walzendurchmessern 200 mm und 400 mm die Anode bis auf 20 % Porositédt kaland-
riert. Zusatzlich wurde ausgehend von 25 °C die Walzentemperatur in 25 °C-Schritten bis auf
150 °C erhoht. Im Porositédtsbereich von 40-55 % variiert die Haftzugfestigkeit nahezu unab-
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héngig von der Walzentemperatur zwischen 230 und 330 kPa. Ab einer Porositit von < 35 %
kann die Haftzugfestigkeit durch erh6hte Walzentemperaturen beim Kalandrieren gesteigert
werden. Die Zunahme der Haftzugfestigkeit mit steigender Walzentemperatur wird dadurch
erklart, dass sich durch den Temperatureinfluss der Binder besser verformen ldsst und somit
die Partikel stidrker miteinander verkniipft werden. Die Betrachtung der beiden Walzendurch-
messer zeigt, dass die mit grofderem Walzendurchmesser (400 mm) kalandrierten Elektroden
in einer 19 % hoheren Haftzugfestigkeit resultieren. Dies wird durch die gro3ere Eingriffszo-
ne bei groferen Walzendurchmesser plausibilisiert. (BILLOT etal. 2019)

MEYER et al. (2019) betrachteten die Haftzugfestigkeit von NMC-111-Kathoden. Hierfiir wur-
den drei unterschiedliche Zusammensetzungen mit einem Massenprozentanteil NMC-PVDF
-Leitadditiv von 90-5-5, 92-4-4 und 94-3-3 und Massenbeladung zwischen 7,8 mg-cm™2 und
28,4 mg-cm~? bei unterschiedlichen Verdichtungsraten untersucht. Uber die Verdichtungsra-
ten konnte bei den untersuchten Zusammensetzungen ein parabelférmiger Verlauf der Haft-
zugfestigkeit mit einem Minimum zwischen 30-35 % Porositit beobachtet werden. Versagen
tritt dabei hauptsachlich an der Grenzflache zwischen Beschichtung und Substratfolie auf. Die
beim Kalandrieren auftretenden Schub- und Normalspannungen der Elektrode im Walzspalt
fithren zu einer hohen Spannung an der Grenzflache zwischen Beschichtung und Substrat-
folie, da die mechanischen Eigenschaften des PVDF-Binders (Elastizitdtsmodul < 1 GPa) sich
von denen der Substratfolie (Elastizititsmodul < 70 GPa) stark unterscheiden. Demnach wird
die Beschichtung lateral zur Normalenrichtung starker gedehnt als die Substratfolie. (MEYER
etal. 2019)

Die Erhohung der Haftzugfestigkeit bei niedriger Porositét, d. h. hoheren Verdichtungsraten,
lasst sich durch den Adhésionsmechanismus der mechanischen Verklammerung begriinden
(HASELRIEDER 2016, S. 215). Dabei werden die Aktivmaterialpartikel ab einer bestimmten
Linienlast in die Substratfolie aus Aluminium gepresst. Dies bestédtigen die von TRAN etal.
(2012) fiir NCA mit einer hydraulischen Presse bei 694 MPa und von HASELRIEDER (2016,
S. 213-215) bei Linienlasten von 150 N-mm™! fiir NCA und NMC durchgefiihrten Analysen.
Das Eindringen der Aktivmaterialpartikel in die Substratfolie vergrofert die Kontaktfldche
und verbessert damit die Haftzugfestigkeit. (MEYER etal. 2019)

Mit zunehmender Massenbeladung kann eine Abnahme der Haftzugfestigkeit beobachtet
werden. Hohere Walzentemperaturen fithren zu einer schonenderen Verformung, da gerin-
gere Linienlasten fiir die Verdichtung benotigt werden, was zu geringeren Spannungen inner-
halb der Beschichtung und an der Grenzflache zur Substratfolie fiihrt. Durch eine verstark-
te Fliefahigkeit des Binders bei hoheren Temperaturen konnen erhéhte Verformungsgrade
erzielt werden, ohne die Integritdt der Beschichtung zu beschidigen, was in héheren Haft-
zugfestigkeiten resultiert. Zuséatzlich wird vermutet, dass der durch die Temperatur bedingte
geringere Elastizitdtsmodul von Aluminium ein Eindringen der Aktivmaterialpartikel in die
Substratfolie begiinstigt. (MEYER etal. 2019)

MEYER (2019, S. 89-93) beobachtete, dass durch die Kalandrierung die Beschichtungsober-
flache geebnet wird und die sphérischen Partikel an der zur Oberfldche zeigenden Seite ge-
glédttet werden. Dies fithrt zu einer glatteren Beschichtung und einer Erh6hung des Glanz-
werts bei steigender Verdichtung. Unverdichtete Kathoden haben unabhingig vom Massen-
anteil der Leitadditive und Binder einen &hnlichen Glanzwert. Durch die Verdichtung wer-
den die Aktivmaterialpartikel in die Ru3-Binder-Matrix gedriickt und diese zusétzlich an der
Oberflache gegléttet. Damit sinkt die Oberflichenrauheit der Beschichtung mit zunehmen-
dem Rul3-Binderanteil. (MEYER 2019, S. 89-93)

Die Partikelbruchfestigkeit sinkt mit steigendem Nickelgehalt und steigt aufgrund einer hohe-
ren Anzahl an Feststoffbriicken mit sinkender Partikelgrof3e. Die gemessenen Partikelbruch-
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festigkeiten von NMC und NCA liegen im Bereich zwischen 150-180 MPa und damit im un-
tersuchten Spannungsbereich wéahrend der Kalandrierung. (MEYER 2019, S. 104-106)

DAEMI etal. (2019) stellen eine Methode, basierend auf der Nano-Computertomografie vor,
um in-situ die Verdichtung von Elektroden beobachten zu konnen. Hierzu wird ein Elek-
trodenausschnitt uni-axial mit einer Presse verdichtet und unter anhaltendem Verdichtungs-
druck sequentiell Nano-Computertomografie-Aufnahmen der Probe erstellt. Die Volumendar-
stellungen des tomografischen Datensatzes sind in Abbildung 3.2 skizziert. Zudem sind diese
mit der jeweiligen Spannung sowie dem Vektorfeld in z-Richtung iiberlagert, rekonstruiert
und visualisiert. (DAEMI etal. 2019)

Verdichtungsplatte

Bewegungsrichtung l

hoch
X Spannung

gering

Abbildung 3.2: Gerenderte Volumendarstellung einer Elektrode mit Angabe der Spannung sowie dem représen-
tativen Vektorfeld in z-Richtung, angepasst aus DAEMI etal. (2019)

Wie in Abbildung 3.2 dargestellt, startet die Verschiebung der Partikel bei geringen Verdich-
tungsraten (1) ausgehend von der Verdichtungsplatte (blau). Bei weiterer Verdichtung (2) ist
die Verschiebung der Partikel weiterhin im Bereich nahe der Verdichtungsplatte konzentriert
und breitet sich von dort aus. Zusatzlich wird, wie das Vektorfeld (weile Pfeile) zeigt, die Be-
wegung der Partikel in seitlicher Richtung ausgepréagter. Dies fithren die Autor:innen auf die
unterschiedlichen Spannungs-Dehnungs-Ausbreitungsmechanismen innerhalb der Elektrode
in Abhingigkeit der Partikelmorphologie und der lokalen Heterogenitét zuriick. (DAEMI et al.
2019)

Lu etal. (2020) untersuchten die Verdnderung von NMC-622-Kathoden wéhrend der uni-
axialen Verdichtung mit dem von DAEMI etal. (2019) entwickelten Ansatz der Nano-Com-
putertomographie. Hierfiir wurden Kathoden mit einem Massenanteil von 90 % NMC-111
sowie jeweils 5% Leitru® und PVDF mit einer mittleren NMC-Partikelgroe von 7,3+3,1 pm
und 5,2+1,8 pm verdichtet. Die Kathode mit der groReren mittleren PartikelgroRe erfahrt auf-
grund einer grof3eren mikrostrukturellen Heterogenitit der Elektrodenstruktur wahrend der
Verdichtung eine strukturelle Umordnung, begleitet von heterogenen Partikelbewegungen
und -deformationen. Die Kathode mit der kleineren mittleren Partikelgrofe reagiert dagegen
wahrscheinlich aufgrund der engeren Partikelgrof3enverteilung gleichméafiger auf die dulle-
re Verdichtung. Dies fiihrt aufgrund benachbarter Partikel zu einer bevorzugten Verteilung
der Partikelform und -orientierung. Die Partikel der Elektrode mit der grof3eren mittleren
Partikelgrof3e (7,3+3,1 pm) besitzen nach der Verdichtung keine Vorzugsrichtung. (LU etal.
2020)

DUQUESNOY etal. (2020) stellen eine datengetriebene Bewertung des Kalandrierprozesses
von Elektroden durch eine Kombination von experimentellen Ergebnissen, generierten Elek-
troden-Mesostrukturen und Maschinellem Lernen vor. Die experimentelle Kalandrierung er-
folgte an einem Kalander mit 250 mm Walzendurchmesser bei einer Walzengeschwindig-
keit von 0,54 m-min~! und 60 °C Walzentemperatur an NMC-111-Kathoden mit einem Mas-



44 3 Stand des Wissens

senanteil des Aktivmaterials zwischen 93 % und 96 %. Mittels der experimentellen Ergeb-
nisse wird ein Zusammenhang zwischen Porositdt nach der Kalandrierung in Bezug auf
die Eigenschaften (Zusammensetzung, Ausgangsporositit, Dicke) der Elektrode vor der Ka-
landrierung und dem Prozessparameter Kalandrierdruck ermittelt. Durch Polynomanpassung
wird eine Gleichung aus den Daten ermittelt, welche als Grundlage fiir die datengetriebene,
stochastische Mesostrukturerzeugung in Matlab dient. In Abhéngigkeit zu den gewdhlten
Elektroden- und Prozessvariablen werden durch Polynomanpassungen die Porositidt und Di-
cke der Elektrode berechnet und die Elektroden-Mesostrukturen in einer Simulationsbox mit
50 pm-50 nm-100 pm erzeugt. Die Simulationsbox nach der Kalandrierung unterscheidet sich
dabei nur in z-Richtung und wird stochastisch basierend auf der Zusammensetzung und Parti-
kelgrollenverteilung mit Aktivmaterialpartikeln und Binder-Leitadditiv-Partikeln gefiillt. Fiir
die Untersuchung zwischen Herstellungsparametern und den Eigenschaften der Elektrode
wird Maschinelles Lernen basierend auf dem Sure Independent Screening and Sparsifying
Operator (SISSO)-Ansatz eingesetzt. Die Ergebnisse zeigen, dass mit gleichem Kalandrier-
druck bei Elektroden mit geringerem Aktivmaterialanteil eine geringere Porositit erzielt wird.
Elektroden mit einer hoheren Ausgangsporositdt konnen aufgrund dessen, dass die Partikelu-
mordnung einfacher moéglich ist auf eine geringere Porositit verdichtet werden. (DUQUESNOY
etal. 2020)

PRIMO, CHOUCHANE etal. (2021) analysierten die Kalandrierfahigkeit von NMC-111-Katho-
den mit den Massenprozentanteilen Aktivmaterial, PVDF und Leitruf3 von 96-2-2, 95-2,5-25
und 94-3-3 hinsichtlich minimal erzielbarer Porositdt, mechanischer Eigenschaften, Poren-
groBenverteilung und Elektrodenstruktur. Die Kalandrierung erfolgte am gleichen Kalander
wie bei DUQUESNOY etal. (2020) mit 250 mm Walzendurchmesser, 0,54 m-min~! Walzen-
geschwindigkeit sowie 60°C und 75 °C Walzentemperatur. Bei den untersuchten Kathoden
zeigte sich, wie bei den Untersuchungen von DUQUESNOY etal. (2020): Je geringer der Ak-
tivmaterialanteil, desto niedriger ist die erzielbare Porositédt bei gleichem Kalandrierdruck.
Bei der Zusammensetzung 94-3-3 wurde zudem noch der Feststoffanteil des Slurries variiert.
Der hohere Massenanteil an Feststoff von 69 % gegeniiber 60 % fiihrte bei gleicher Einstel-
lung des Kalandrierprozesses zu einer geringeren Porositat. (PRIMO, CHOUCHANE et al. 2021)

Die durch Nanoindentation ermittelte Hérte der Elektrode lésst sich als Funktion der Porositét
bzw. des angewendeten Kalandrierdrucks darstellen. Eine Reduktion der Porositét resultiert
in einem exponentiellen Anstieg der Harte. Da die Harte die Bestdndigkeit eines Materials
gegeniiber plastischer Verformung beeinflusst und in den untersuchten Kathoden mit steigen-
dem Binderanteil bei gleicher Porositdt zunimmt, bestimmt der Binder maf3geblich die plas-
tischen Verformungseigenschaften der Elektrode. Eine Erhohung der Walzentemperatur von
60°C auf 75°C fiihrt bei ansonsten konstanten Kalandrierparametern aufgrund von erhoh-
ter Thermoplastizitdt des Binders PVDF zu niedriger Porositiat. Durch die thermoplastischen
Eigenschaften wird bei Temperaturerhohung die Reibung zwischen den Partikeln verringert
und damit die Umordnung der Partikel begiinstigt. Je grof3er der Binderanteil in der Elektro-
de, desto ausgeprégter ist dieses Verhalten, da das Bindernetzwerk leichter verformt werden
kann. (PRIMO, CHOUCHANE etal. 2021)

Bei der durch Quecksilberporosimetrie ermittelten bimodalen Porengréf3enverteilung ist die
Porengrof3e bei ~ 1 pm nahezu unabhédngig von der Zusammensetzung. Eine Erhéhung des
Aktivmaterialanteils bewirkt eine Zunahme des Porenvolumens in diesem Bereich, wohinge-
gen das Volumen der Porengrofden < 0,1 pm reduziert wird. Durch Kalandrierung werden,
wie bei MEYER etal. (2017), FROBOESE etal. (2017), DREGER etal. (2019), vor allem bei
Poren ~ 1 pm sowohl der Porendurchmesser als auch das Porenvolumen reduziert, was eine
Zunahme der PorengréfRe < 0,1 um an der Gesamtporositit bewirkt. (PRIMO, CHOUCHANE
etal. 2021)
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PRIMO, TOUZIN etal. (2021) untersuchten statistisch den Einfluss der drei Kalandrierpara-
meter Kalandrierdruck, Walzentemperatur und Walzengeschwindigkeit auf die Porositit, die
mechanischen Eigenschaften und die elektrische Leitfahigkeit der von PRIMO, CHOUCHANE
etal. (2021) verwendeten NMC-111-Kathoden. Die Kalandrierung erfolgte am von DUQUES-
NOY etal. (2020), PRIMO, CHOUCHANE et al. (2021) beschriebenen Kalander bei Walzentem-
peraturen von 25°C, 60°C, 75°C und 90°C bei Geschwindigkeiten von 0,54 m-min~! und
1,82 m'min~!. Aus den Ergebnissen lésst sich festhalten, dass die Porositit und die mechani-
schen Eigenschaften der Elektrode hauptséchlich vom Kalandrierdruck abhéngig sind, wohin-
gegen die elektrische Leitfahigkeit vor allem mit der Walzentemperatur korreliert. Dies wird
durch eine bessere Verformbarkeit des Binders bei hoheren Temperaturen erklart, wodurch
die Ausbildung elektrischer Leitpfade in der Elektrode verbessert werden. Die Ergebnisse
zeigen, dass der Kalandrierdruck den groRten Einfluss auf die Porositdt der Elektrode hat.
Sowohl Kalandrierdruck als auch Temperatur fiihren bei Erh6hung zu einer Reduktion der
Porositat. Die durch Nanoindentation ermittelte Hérte der Elektrode nimmt mit ansteigender
Temperatur und Kalandrierdruck zu, da die Hirte sich invers zur Porositit verhélt. Bei den
untersuchten Walzengeschwindigkeiten konnten keine signifikanten Auswirkungen auf die
Harte der Elektroden festgestellt werden. (PRIMO, TOUZIN etal. 2021)

3.1.2 Beeinflussung der nachfolgenden Prozessschritte durch Kalandrieren

HASELRIEDER (2016) berichtet, dass der Elastizitdtsmodul mit zunehmender Verdichtungs-
rate ansteigt. Ein hoherer Elastizitditsmodul ist aus prozesstechnischer Sicht vorteilhaft, da
hohere Spannungen in den Folgeprozessen aufgebracht werden kénnen, ohne irreversible
plastische Verformungen in der Beschichtung zu verursachen. (HASELRIEDER 2016, S. 168)

BoLD und FLEISCHER (2018) beobachteten beim Kalandrieren auftretende Fehlerbilder und
nennen diese je nach Auspriagung Wrinkels, Verwerfung, Bogenform, inhomogene Materialdi-
cke, Cracks und Folienriss. Die Ursachen fiir die auftretenden Fehlerbilder kénnen dabei von
vorgelagerten Prozessschritten oder durch das Kalandrieren selbst verursacht werden. Fiir
das Fehlerbild Wrinkels schlagen die Autor:innen eine Beschreibung anhand der auftreten-
den Lange und des Winkels der Wrinkels zur Beschichtungskante vor. Ziel dabei ist, geeignete
Prozessparameter fiir die Kalandrierung zu identifizieren, bei denen eine Weiterverarbeitung
der Elektroden moglich ist. (BoLD und FLEISCHER 2018)

GUNTHER etal. (2019) beschrieben und klassifizierten die beim Kalandrieren auftretenden
oder verstiarkten Fehlerbilder und untersuchten deren Einfluss auf die nachfolgende Prozess-
kette. Die Fehlerbilder werden in geometrische, strukturelle und mechanische Defekte einge-
teilt. Die geometrischen Defekte kennzeichnen sich durch eine Anderung der Elektrodenform
und umfassen die Elektrodenwellung, die Folienverprdgung, den Sdbeleffekt und die Faltenbil-
dung am Beschichtungsrand. Die strukturellen Defekte werden basierend auf den strukturellen
Eigenschaften identifiziert und enthalten die lokale Dicken- und Dichteschwankung, die ver-
schlossenen Oberfldchenporen und die Schichtablésung. Mechanische Defekte konnen durch
die mechanischen Eigenschaften charakterisiert werden und beinhalten die Rissbildung in
der Elektrodenschicht, den Folienriss und die Versprodung der Elektrode. Die Charakterisierung
der Fehlerbilder sollte Rolle-zu-Rolle erfolgen, da ansonsten die mechanischen Eigenschaf-
ten der Elektrode verdndert werden und dadurch die Auspragung des Fehlerbilds gedndert
wird. (GUNTHER etal. 2019)

SHENG etal. (2014) untersuchten die Benetzungsgeschwindigkeit von Grafit-Anoden in Ab-
héngigkeit der Verdichtungsrate. Hierzu wurde eine Beschichtung, bestehend aus einem Mas-
senanteil von 95 % Grafit, jeweils 1,5% CMC und SBR und 2 % Leitrul$ mit einer Dicke von
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41 pm auf eine 18 nm dicke Substratfolie (Gesamtelektrodendicke 59 pm) aus Kupfer aufge-
tragen und auf die Gesamtelektrodendicken von 55 pm, 53 um, 49 pm und 41 pm kalandriert.
Da fiir jeden Versuch der gleiche Elektrolyt und die gleichen Parameter der Befiillung einge-
stellt wurden, konnen die unterschiedlichen Benetzungsgeschwindigkeiten der Versuche auf
die Elektrodeneigenschaften Porositdt und Porenradius zuriickgefiihrt werden. Durch mo-
derate Kalandrierung steigt die Benetzungsgeschwindigkeit ausgehend von 0,375 mm -s~%°
bei einer Elektrodendicke von 59 ym um 26 % auf 0,472 mm-s~*> bei einer Elektrodendi-
cke von 55 pm (&7 % Verdichtungsrate) und erreicht bei einer Elektrodendicke von 53 pm
(~ 11 % Verdichtungsrate) mit 0,589 mm-s~%° die maximale Benetzungsgeschwindigkeit bei
der gewdhlten Elektrode. Weitere Verdichtung fithrt wiederum zu einer Reduktion der Be-
netzungsgeschwindigkeit (49 pm Elektrodendicke fiihrte zu 0,292 mm-s~%> und 41 pum zu
0,206 mm-s—%°). (SHENG et al. 2014)

DAVOODABADI et al. (2019) untersuchten die Benetzungsgeschwindigkeit in Abhangigkeit der
Elektrodenporositit an NMC-532-Kathoden und Grafit-Anoden. Hierfiir wurden NMC-532-
Kathoden mit 55 % (Ausgangsporositit), 42 % und 30 % Porositdt sowie Grafit-Anoden mit
55% (Ausgangsporositiat) und 44 % Porositdt untersucht. Die unterschiedliche Elektroden-
dicke hat basierend auf den Ergebnissen von SHENG etal. (2014) keinen Einfluss, da die
Benetzung der Elektroden isotropisch und die Dicke der Elektrode (35-76 pm) im Verhaltnis
zur Lange und Breite der Elektrode viel kleiner ist. Die Elektroden sind in der Dicke sofort be-
netzt, und die Benetzungsfront breitet sich gleichma(3ig iiber die Elektrodenbreite und -ldnge
aus. Ergebnisse der untersuchten Porosititsstufen zeigen, dass fiir die gewahlten Porositéts-
stufen und das Elektrodenmaterial die Benetzungsgeschwindigkeit von der Verdichtungsrate
der Elektrode abhingig ist. Je starker die Elektrode kalandriert ist, desto langsamer die Be-
netzung. (DAVOODABADI etal. 2019)

HABEDANK etal. (2019) vergleichen die Benetzung unterschiedlicher Pouchzellen. Es wur-
den NMC-111-Kathoden mit einem Massenanteil von 96 % NMC-111 sowie jeweils 2 % PVDF
und LeitruB bei einer Massenbeladung* von 12,5 mg-cm™2 verwendet. Die Anode setzte sich
aus den Massenanteilen 95 % Grafit sowie 5% PVDF zusammen und besa} eine Massenbe-
ladung von 6,8 mg-cm™2. Fiir die Untersuchung der Benetzung wurden Elektroden mit einer
Porositdt von 30% und 40 % untersucht und der Benetzungsfortschritt mittels Neutronen-
radiographie in Pouchzellen visualisiert. Ergebnisse zeigen, dass die Benetzung der weniger
stark kalandrierten Elektroden schneller voranschreitet. Die Bilder der Neutronenradiogra-
phie bestitigen, dass die Porositiat auch bei mehrlagigen Zellstapeln einen Einfluss auf die
Benetzungsgeschwindigkeit hat. (HABEDANK et al. 2019)

“HABEDANK etal. (2019) geben in der Publikation die spezifische Flichenkapazitit von 2,0 mAh-cm™ fiir die
NMC-111-Kathode und von 2,4 mAh-cm™2 fiir die Grafit-Anode an. Zur Umrechnung der spezifischen Flidchen-
kapazitit in die Massenbeladung wurde eine theoretische Kapazitit von 160 mAh-g~! fiir die NMC-111-Kathode
und von 355 mAh-g™! fiir die Grafit-Anode verwendet.
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3.2 Ansatze zur Beschreibung des Kalandrierprozesses

Nachdem in den vorherigen Abschnitten der Einfluss der Kalandrierung auf die Elektrode
und die Zellperformance sowie die Beeinflussung der nachfolgenden Prozessschritte behan-
delt wurde, wird in den folgenden beiden Abschnitten auf die in der Literatur vorhandenen
Ansétze zur Beschreibung des Kalandrierprozesses eingegangen. Die Ansitze lassen sich da-
bei in die analytische Modellierung und die simulationsbasierte Betrachtung des Kalandrie-
renprozesses unterteilen.

3.2.1 Analytische Modellierung

MEYER etal. (2018) fiihren ein analytisches Vorhersagemodell ein fiir die am geringsten zu
erreichende Porositét der Elektrode basierend auf der theoretischen Packungsstruktur gleich-
groRer spharischer Partikel. Hierfiir wurde die Gleichung von HECKEL (1961), worin ein ex-
ponentieller Zusammenhang zwischen applizierter Linienlast und resultierender Dichte von
Metallpulver beschrieben wird, als Grundlage verwendet. Durch Anpassungen ist die Heckel-
Gleichung fiir die Vorhersage der Verdichtung von Elektroden geeignet (Gleichung 3.1).

—qL

q>B = q>B,min + (q)B,O - <I)B,min) e (31)

Dabei stellt ®5 die Porositit der Beschichtung, &5, die Ausgangsporositét der Beschichtung,
&5 min die minimal berechnete Porositét der Beschichtung, q; die applizierte Linienlast und
yp den experimentell ermittelten Verdichtungswiderstand dar. Unter der Annahme, dass der
Verdichtungsfaktor P zwischen anfanglicher und minimal erzielbarer Porositit dem Faktor
zwischen kubisch primitiver Packung (Porositdt = 47,64 %) und kubisch dichtester Kugelpa-
ckung (Porositit = 25,94 %) dhnelt, wird & ,,;, als p - ®5 o definiert (Gleichung 3.2).

<I>B=<I>B,O-(P+(1—P)-e%) (3.2)

Da die minimal erreichbare Porositit bei den untersuchten Elektroden aufgrund der Kompo-
sitzusammensetzung geringer als bei Metallpulver (P = 0,54) ist, erweist sich fiir Elektroden
mit sphérischen Aktivmaterialpartikeln als Abschédtzung ein P-Wert von 0,4 als geeignet. So-
fern die Zusammensetzung der Elektroden Leitgrafit beinhaltet, sind geringere P-Werte erfor-
derlich, da der Leitgrafit die Leerstellen zwischen den Aktivmaterialpartikeln besetzen kann.
Bei polygonaler Partikelform, wie beispielsweise bei LMO zu beobachten, werden P-Werte
um 0,6 vorgeschlagen. Bei der Vorhersage fiir schuppenférmige Grafit-Partikel sind geringere
P-Werte erforderlich, da sich Elektroden, die aus schuppenférmigen Partikeln bestehen, auf
eine niedrigere Porositédt kalandrieren lassen als Elektroden aus sphérischen Partikeln. Eine
Anwendung der Gleichung 3.2 empfehlen die Autor:innen daher hauptséchlich fiir Elektro-
den mit sphérischen Partikeln wie NCA und NMC. Generell halten die Autor:innen fest, dass
kleinere Partikel sowie eine erhohte Ausgangsporositiat den Verdichtungswiderstand senken
und mit zunehmender Massenbeladung ein linearer Anstieg des Verdichtungswiderstands
eintritt. (MEYER etal. 2018)

MEYER etal. (2019) erweitern das analytische Vorhersagemodell von MEYER etal. (2018),
um den Einfluss unterschiedlicher Kalandriertemperaturen abbilden zu kénnen. Hierzu wird
der Verdichtungswiderstand yz aus Gleichung 3.2 {iber einen Massenkoeffizienten u,, einen
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Temperaturkoeffizienten &, die Walzentemperatur T}, und die Massenbeladung der Beschich-
tung My kalkuliert, wodurch sich Gleichung 3.3 ergibt. (MEYER etal. 2019)

—qr
Pp=2p- (p +(1—p) - elro=sTw)s ) (3.3)

Eine Erhoéhung der Massenbeladung von 8 mg-cm™2 auf 28 mg-cm™2 fiihrt bei gleicher Poro-
sitdt zu einer nahezu Verdreifachung der notwendigen Linienlast, wohingegen eine Tempe-
raturerhhung von 25 °C auf 90 °C bei 28 mg-cm ™2 eine Reduktion der Linienlast um ~ 15 %
bewirkt. Im Vergleich zur Massenabhingigkeit scheint der Einfluss der Walzentemperatur
im untersuchten Parameterraum weniger dominant zu sein, als die Gesamtmenge der Par-
tikel. Die Anzahl der Partikel erweist sich demnach im Vergleich zur Thermoplastizitit des
Binders als dominant, da der Reibungswiderstand innerhalb der Beschichtung (vergleiche
Abbildung 2.8 in Kapitel 2.2) direkt zusammenhéngt. Zuséatzlich wird beobachtet, dass die
Initialporositdt mit zunehmender Massenbeladung abnimmt, da der Anteil der Grenzflachen-
porositit an der Beschichtungsoberflache und Substratgrenzfliche am Gesamtbeschichtungs-
volumen sinkt. Eine hohere Masse der Beschichtung und die auftretende Binderschrumpfung
wahrend des Trocknungsprozesses verstdarken diesen Effekt. (MEYER et al. 2019)

Die minimal erzielbare Porositét zeigt einen Trend zu hoheren Werten mit abnehmendem
Binder- und Leitadditiv-Anteil. Diese Tatsache wird damit begriindet, dass sich Binder- und
Leitadditiv-Partikel sowohl im Bereich um die Aktivmaterialpartikel als auch in den von spha-
rischen Aktivmaterialpartikeln nicht besetzbaren Poren der Kugelpackung befinden. Durch
die Verdichtung werden die kleineren Binder- und Leitadditiv-Partikel weiter in diese von
Aktivmaterialpartikeln nicht besetzbaren Zwischenrdume gedriickt, was in einer geringeren
Porositat resultiert. Hohere Binder- und Leitadditiv-Anteile fiillen in grolerem Malfde diese
Zwischenrdaume und fiihren somit zu einer niedrigeren Porositit. Mit steigenden Temperatu-
ren nimmt die Verformbarkeit des thermoplastischen Binders PVDF zu, womit bei gleicher
Linienlast eine geringere Porositit erreicht wird. Mit steigenden Temperaturen reduziert der
Binder somit die interpartikuldre Reibung. (MEYER etal. 2019)

CASTAGNET etal. (2000) berichten, dass der Elastizitditsmodul von PVDF mit steigenden
Temperaturen nahezu linear abnimmt. Die lineare Ndherung gilt fiir den elastischen Be-
reich von PVDF zwischen der Glasiibergangstemperatur (-40°C) und der Schmelztempera-
tur (158-166°C). Die lineare Abnahme des Elastizititsmoduls korreliert mit den Beobach-
tungen der linearen Abnahme des Verdichtungswiderstands. Die elastische Verformung des
Binders vereinfacht die Umordnung der Aktivmaterialpartikel wahrend der Verdichtung. Auf-
grund des geringen Masse- (5%) bzw. Volumenanteils (6,7 %) des Binders wird eine rein
plastische Deformation des Binders ausgeschlossen. (MEYER et al. 2019)

3.2.2 Simulationsbasierte Betrachtung

SANGROS etal. (2016) untersuchten die Warmeleitung von Grafit-Anoden mit DEM in Ab-
héngigkeit von der Porositat, der Partikelgrof3e und der Elektrodendicke mit der Software
LAMMPS improved for general granular and granular heat transfer simulations (LIGGGHTS®).
Thre Untersuchungen zeigten, dass die Art der Kontakte zwischen den Partikeln und die An-
zahl der Kontakte pro Volumeneinheit entscheidend fiir die Warmeleitung sind. Bei einer
Temperaturdnderung von ~ 0 °C auf ~ 77 °C war die Temperatur der drei untersuchten Elek-
trodendicken (71 pm, 82pum und 97 pm) nach 2-10~*s homogen verteilt. Die Aufheizrate,
definiert als Temperaturdnderung von ~ 0 °C auf ~ 77 °C, verringert sich bei konstanter Elek-
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trodendicke mit abnehmender Partikelgrof3e, da durch kleinere Partikel die Anzahl der ther-
mischen Widerstdnde wéchst. Eine hohere Porositit fiihrt zu einer geringeren Anzahl von
Partikelkontakten und somit zu einer linearen Abnahme der Aufheizrate. Eine Reduzierung
der Elektrodendicke fiihrt aufgrund der Anderung der Masse ebenfalls zu einer linearen Ab-
nahme der Aufheizrate. Unter den drei untersuchten Eigenschaften ist Porositét die dominie-
rende EinflussgroBe auf die Aufheizrate. (SANGROS etal. 2016)

SANGROS GIMENEZ etal. (2018) untersuchten die mikrostrukturellen Eigenschaften von Gra-
fit-Anoden mit DEM in der Software LIGGGHTS®. Um das elastoplastische Verhalten der
Elektroden abbilden zu kénnen, wurde ein Hertz-Bonding-Kontaktmodell auf Grundlage des
Hertzschen Kontaktmodells (HERTZ 1881) und des Bond-Partikel-Modells (POTYONDY und
CUNDALL 2004) angepasst. Die makro-mechanischen Eigenschaften der Elektrode werden
durch Nanoindentationsmessungen erfasst und die Simulation hierauf kalibriert. Die Nano-
indentationsmessungen wurden mit einem Flachstempel mit einem Durchmesser von 100 pm
und einer konstanten Indentationsgeschwindigkeit von 0,15 pm-s~! durchgefiihrt. Das DEM-
Modell besteht aus Grafit-Partikeln sowie Bonds. Die Bonds werden als zylindrische Feder-
Dampfer-Elemente ohne Masse angenommen und bilden das Verhalten des Binders der realen
Elektrode ab. Die Partikelgrofenverteilung der spharischen Grafit-Partikel wird in der Simu-
lation durch fiinf reprasentative PartikelgréRen abgebildet. (SANGROS GIMENEZ et al. 2018)

Die Generierung der Elektrodenstruktur in der Simulation erfolgt randomisiert, wobei die
initiale Grol3e der Partikel die Hélfte der tatsdchlichen PartikelgréRe einnimmt und kein Par-
tikelkontakt vorliegt. Die tatsachliche Partikelgré3e wird durch inkrementelle Erhohung er-
reicht. Als reprasentativer Ausschnitt dient ein Kontrollvolumen mit einer Seitenldnge von
150 pm und periodischen Randbedingungen in x- und y-Richtung mit ~ 8.000 Partikeln. In
z-Richtung wird das Kontrollvolumen durch eine Ebene, welche die Substratfolie reprasen-
tiert, begrenzt. Der Elastizititsmodul der Partikel und die Bondsteifigkeit sind die beiden
wichtigsten Parameter, um das Verdichtungsverhalten der Elektrode abbilden zu kénnen. Be-
sonders in der Belastungsphase bildet die Simulation das experimentelle Verdichtungsverhal-
ten ab. Die Simulationsergebnisse zeigen, dass die maximale Indentationskraft abhéngig von
der Partikelgrof3e ist. Kleinere Partikel fithren zu geringeren Maximalkrédften wéahrend der
Verdichtung. Bei einer Erhohung des Binderanteils und einer resultierenden hoheren Aus-
gangsporositét sinkt die fiir die Verdichtung notwendige Kraft ebenfalls. (SANGROS GIMENEZ
etal. 2018)

SANGROS GIMENEZ, FINKE, SCHILDE etal. (2019) beschreiben das Verdichtungsverhalten
von NMC-111-Kathoden mit der DEM-Simulation. Hierzu werden experimentell einzelne
NMC-Partikel verdichtet, um das Verdichtungsverhalten auf Partikelebene zu betrachten. Die
NMC-Partikel reagieren elastoplastisch auf die Verdichtung; bis zu einer Komprimierung von
~ 0,1 % des Partikelradius ist das Verhalten der NMC-Partikel elastisch, dariiber hinaus plas-
tisch. Fiir die DEM-Simulation in LIGGGHTS® wurden basierend auf der gemessenen mittle-
ren PartikelgroRe (d;o°=4,96 nm, dgy=16,59 pm) fiinf représentative PartikelgroRen (5 pm,
7,5 pm, 10,5 pm, 15 pm und 18 pm) generiert. Das repréasentative Volumenelement der Simu-
lation betrug 150 pm mit periodischen Randbedingungen in x- und y-Richtung. In z-Richtung
wurde das repréasentative Volumenelement wiederum durch eine Ebene und der Elektroden-
dicke begrenzt. Da bei den betrachteten Dickenreduktionen der Kathode zwischen 14,4 pm
und 30,7 pm der Kontaktwinkel zwischen einer Walze mit 430 mm Durchmesser und der Elek-
trode im Bereich 0,66-0,96° liegt und somit die Hauptverdichtung in Normalenrichtung statt-
findet, wird angenommen, dass das Verdichtungsverhalten einer Elektrode mit einer Platte
simuliert werden kann. Die Verdichtungsgeschwindigkeit in z-Richtung wird aus der Walzen-
geschwindigkeit von 2m-min~! abgeleitet. (SANGROS GIMENEZ, FINKE, SCHILDE etal. 2019)

5d, bedeutet, dass x % der Partikel kleiner als der angegeben Wert sind.
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Eine Untersuchung des Verdichtungsverhaltens wurde an vier exemplarischen Verdichtungs-
stufen durchgefiihrt. Hierfiir wurden 2.237 NMC-Partikel mit dem von SANGROS GIMENEZ
etal. (2018) vorgestellten Hertz-Bonding-Kontaktmodell simuliert und hinsichtlich resultie-
render Dicke und Porositidt wahrend der Verdichtung untersucht. Die elastische Riickdehnung
der Kathode ist abhdngig vom Verdichtungsgrad (je stirker die Verdichtung, desto hoher
die elastische Riickdehnung) und betragt in den untersuchten Verdichtungsstufen zwischen
10,25 % und 17 %. Zusatzlich wurde die mechanische Beanspruchung der Kathode am tiefs-
ten Punkt der Verdichtung mittels Tensoren in den Raumrichtungen kalkuliert. (SANGROS
GIMENEZ, FINKE, SCHILDE etal. 2019)

SANGROS GIMENEZ, SCHILDE etal. (2019) untersuchten numerisch die elektrische und io-
nische Leitfahigkeit sowie die Haftzugfestigkeit von Elektroden mit dem DEM-Modell von
SANGROS GIMENEZ, FINKE, SCHILDE etal. (2019). Hierfiir werden mikro-skalige Eigenscha-
fen wie Partikel-Partikel- oder Partikel-Substratfolie-Kontaktflache, Kontaktpunkte, spezifisch
freie Oberflache und Tensoren bei verschiedenen Elektroden angewendet. Hierbei zeigt sich,
dass die spezifische elektrische Leitfahigkeit hauptsdchlich von der Anzahl der Partikelkon-
takte in senkrechter Richtung zur Substratfolie und dem Verhéltnis zwischen Kontakt und
Partikelradius abhéngig ist. Die Partikelkontakte parallel zur Substratfolie und eine reduzier-
te spezifisch freie Oberflache verringern die ionische Leitfdhigkeit. Die Haftzugfestigkeit ist
abhéngig von der Partikel-Partikel- oder Partikel-Substratfolie-Kontaktfliche. Ebenso wurde
die mechanische Ausdehnung (englisch: swelling) der Elektroden wahrend der Lithiierung
und Delithiierung der Kathoden untersucht. (SANGROS GIMENEZ, SCHILDE et al. 2019)

NGANDJONG etal. (2021) betrachteten den Effekt des Verdichtens auf die strukturellen und
elektrochemischen Eigenschaften von NMC-111-Kathoden in einem digitalen Abbild der Ka-
thoden. Hierzu wird ein DEM-Modell mit der Software LIGGGHTS® verwendet. Um die ex-
perimentellen, mechanischen Eigenschaften der Elektrode im DEM-Modell anzupassen, wur-
den Nanoindentationsmessungen in Experiment und Simulation durchgefiihrt, die resultie-
renden Kurven verglichen und eine Anpassung der Parameter vorgenommen. Die Verdich-
tung im Modell erfolgte anhand einer Platte in Normalenrichtung mit einer Geschwindigkeit
von 0,12m-min"! an einem Partikelbett mit den Abmessungen 200 1m-200 pm-1.200 pm (X,
y, z). Durch die Software PorosityPlus (OPLETAL und BARNARD 2018) wird neben der Po-
rositdt auch die Porengrof3enverteilung der Kathoden untersucht und den Ergebnissen der
Quecksilberporosimetrie gegeniibergestellt. Durch Verdichtung wird in den Resultaten von
Simulation und Experiment eine Reduzierung von Porositdt und Porengrofle registriert, je-
doch unterscheidet sich die Porengrof3enverteilung in Simulation und Experiment aufgrund
unterschiedlicher Ansatze. In der Quecksilberporosimetrie werden zylindrische Poren ange-
nommen, wohingegen in PorosityPlus die Berechnung auf Sphiren beruht. Zusatzlich wird
mit der Software GeoDict die Tortuositit® in x-, y- und z-Richtung bestimmt. Die Auswirkun-
gen der Verdichtung werden in COMSOL Multiphysics® hinsichtlich der Entladekapazitit in
Halbzellen und der EIS bewertet. (NGANDJONG etal. 2021)

STortuositit ist definiert als der fiir die Diffusion durch ein poréses Schichtsystem verfiigbare Weg im Verhiltnis
zur kiirzesten Strecke (SCHUTH etal. 2002, S. 25).
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3.3 Fazit

Angesichts der vorliegenden Erkenntnisse wird deutlich, dass die Kalandrierung einen signi-
fikanten Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften, die Elektrodenstruktur und die elek-
trochemische Performance einer LIB hat. Es lasst sich festhalten, dass eine pordse Elektro-
denstruktur notwendig ist, um den Ionen-Transport von und zu den Aktivmaterialpartikeln
zu gewahrleisten. Die Zellperformance und Ratenfidhigkeit von LIBs ist wesentlich von der
ionischen und elektrischen Leitfahigkeit abhadngig, welche wiederum durch die Elektroden-
dichte und somit {iber die Verdichtungsrate wahrend des Kalandrierprozesses bestimmt wer-
den. In Abhéngigkeit vom Aktivmaterial, der Flichenbeladung und der Zusammensetzung ist
die untere Grenze fiir die Porositit der Elektrode durch Limitierungen des Ionen-Transports
oder durch die Fragmentierung der Aktivmaterialpartikel bestimmt, also abhéngig vom Ma-
terialsystem. Teilweise definieren auch die Weiterverarbeitungsanforderungen die minimale
Porositét der Elektrode, da im Vergleich zu Batteriezellen im LabormaRstab die Elektroden
um Umlenkrollen gefithrt und automatisiert verarbeitet werden miissen.

Die bisherigen Betrachtungsschwerpunkte in der Literatur fokussieren sich auf das Produkt
Elektrode. Der Kalandrierprozess ist bisher kaum im Fokus der Betrachtungen. Nur einzelne
Forschungsarbeiten beschéftigen sich mit dem Kalandrierprozess und dessen Prozessparame-
tern. Allgemein ist festzuhalten, dass die Porenstruktur von Elektroden durch die Kaland-
rierung zu kleineren Porenvolumina und -radien verschoben wird. Mithilfe von Nano-Com-
putertomografie konnen bei uni-axialer Verdichtung in-situ sequentiell Aufnahmen der Ver-
dichtung gemacht werden und somit die Verschiebung der Partikel sowie der Kraftfluss der
Verdichtung bildlich dargestellt werden.

Die im Stand des Wissens vorhandenen Ansitze zur Beschreibung des Kalandrierprozesses
sind entweder analytisch oder simulationsbasiert. Dabei fokussieren sich die Ansétze zur
analytischen Modellierung in Abhéngigkeit von der Partikelform, der Massenbeladung und
der Walzentemperatur sowie dem Verdichtungswiderstand als Mal3 fiir den nétigen Kraft-
aufwand zur Verdichtung auf die niedrigst zu erreichende Porositét der Elektrode. Die DEM
findet in der Literatur in der simulationsbasierten Betrachtung Anwendung. Schwerpunkt der
Betrachtungen ist die Darstellung der Elektrode und deren elastoplastisches Verhalten wah-
rend der Verdichtung. Fiir die Partikel der Elektrode werden vereinfachend fiinf reprasentati-
ve Partikelgroen verwendet, die Verdichtung erfolgt uni-axial mittels Nanoindentation. Laut
SANGROS GIMENEZ, FINKE, SCHILDE etal. (2019) konnen die Kalanderwalzen vereinfachend
als Platte angenommen werden, da bei den untersuchten Verdichtungsraten der Kontakt-
winkel zwischen Elektrode und Walze < 1° ist. Die Untersuchungen fokussieren sich auf die
resultierende Dicke der Elektrode, Betrachtung der Riickdehnung, Analyse der elektrischen
und ionischen Leitfdhigkeit sowie die Haftzugfestigkeit. Zusammenfassend lésst sich fest-
halten, dass die vorhandenen Forschungsarbeiten zur Beschreibung des Kalandrierprozesses
vielversprechende Ansitze liefern, um die beim Kalandrieren von Elektroden zugrunde lie-
genden Mechanismen néher zu durchdringen. Der Handlungsbedarf aus den vorhandenen
Forschungsarbeiten wird in Abschnitt 4.1 abgeleitet.






Kapitel 4

Kumulative Darstellung der Publikationen

Bei der vorliegenden Arbeit handelt es sich um eine publikationsbasierte Dissertation, deren
Inhalte anhand von fiinf Publikationen dargestellt werden. Zunédchst werden, ausgehend vom
Stand des Wissens (vergleiche Kapitel 3), der Handlungsbedarf aufgezeigt und die dazugeho-
rigen Teilziele abgeleitet (Abschnitt 4.1). Abschnitt 4.2 gibt einen Uberblick iiber die Lésungs-
bausteine und ordnet diesen die zugehorigen Publikationen zu. Die Inhalte der einzelnen Pu-
blikationen werden in den Abschnitten 4.3-4.7 zusammengefasst. Die wichtigsten Erkennt-
nisse und Leistungsbeitrdge des Hauptautors werden in den Tabellen 4.1-4.5 im Anschluss an
die Kurzfassung der jeweiligen Publikation dargestellt. Die einzelnen Publikationen, welche
dieser Arbeit zugrunde liegen, sind in Zusammenarbeit mit anderen Wissenschaftler:innen
unter Federfiihrung des Verfassers dieser Dissertation entstanden und in Fachkreisen hoch
anerkannten Journals mit Peer-Review-Verfahren veroffentlicht.

4.1 Handlungsbedarf und Teilziele

Im folgenden Abschnitt werden die offenen Punkte aus dem Stand des Wissens aufgegriffen
und der Handlungsbedarf im Kontext der {ibergeordneten Zielstellung dieser Arbeit abgelei-
tet. Aus den vorgestellten Forschungsarbeiten in Kapitel 3 geht hervor, dass die bisherigen
wissenschaftlichen Arbeiten sich iiberwiegend mit den Auswirkungen des Kalandrierens auf
die Eigenschaften von LIBs beschiftigen. Dabei werden insbesondere die elektrochemische
Performance, die Elektrodenstruktur und die mechanischen Eigenschaften von Elektroden
untersucht. Ebenfalls betrachten die Autor:innen meist Aspekte wie unterschiedliche Elektro-
dendicken, diverse Aktivmaterialien und verschiedene Elektrodenzusammensetzungen, was
eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse erschwert. Bislang widmeten sich wenige Forschungsar-
beiten dem eigentlichen Kalandrierprozess.

Obwohl die Kalanderwalzen in direktem Eingriff mit der Elektrode sind, gibt es in der Lite-
ratur bislang keine Untersuchungen, welche den Zusammenhang zwischen der kalandrier-
ten Elektrode und den Kalanderwalzen beschreiben. Einzig die Linienlast wird von einigen
Autor:innen als Messgrofde angegeben. Insbesondere bei hohen Elektrodendichten, wie sie
beispielsweise fiir die Elektrifizierung des Antriebs im Automobilbereich gefordert werden,
ist ein umfassendes Verstdndnis des Kalandrierprozesses erforderlich, um die notwendigen
Dichten der Elektroden durch gezielte Prozessparameter zu erreichen. Ebenso wurde in den
bisherigen Untersuchungen fiir die Verdichtung meist nur eine an der jeweiligen Forschungs-
einrichtung vorhandene Kalandrieranlage untersucht. Somit fehlt bislang eine ausgiebige Be-
trachtung, welchen Einfluss der Kalandrieranlage auf den Kalandrierprozess hat. Des Wei-
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teren fehlt in der Literatur bislang eine Methode, um die Verdichtungseigenschaften unter-
schiedlicher Elektroden quantitativ beurteilen zu konnen. Dies ist insbesondere fiir neue Ak-
tivmaterialien und Zusammensetzungen von Relevanz, um die Kalandrierbarkeit von Elek-
troden bewerten zu konnen.

In der Literatur gibt es bereits vielversprechende Ansitze zur Beschreibung der Auswirkun-
gen des Kalandrierprozesses. Die gezeigten Forschungsarbeiten beschéftigen sich hauptséch-
lich mit Prozess-Struktur-Modellen sowie der Charakterisierung des Verdichtungsverhaltens
durch Porositatsfaktoren als Malf3 fiir die Minimalporositdt. Zudem wird der Verdichtungswi-
derstand als Mal? fiir den notigen Kraftaufwand zur Verdichtung analysiert sowie die Aus-
wirkung der Walzentemperierung auf das Verdichtungsverhalten untersucht. Die vorhande-
nen simulationsbasierten Betrachtungen konzentrieren sich bisher schwerpunktméafig auf die
Auswirkungen der Verdichtung. Hierbei stehen insbesondere die Eigenschaften der Elektro-
de wie die resultierende Dicke, das Riickdehnungsverhalten der Elektrode sowie die elek-
trische und ionische Leitfahigkeit bei vertikaler Verdichtung im Fokus der Untersuchungen.
In den bestehenden Simulationsuntersuchungen findet eine Betrachtung des Kalandrierpro-
zesses kaum statt, da beispielsweise vereinfachend eine Platte anstatt einer Kalanderwalze
verwendet wird. Bei sphérischen Aktivmaterialpartikeln ist die Annahme einer Verdichtungs-
platte ein valider Ansatz, um die resultierenden Elektrodeneigenschaften zu bestimmen. Fiir
Untersuchungen bzw. die Auslegung des Kalandrierprozesses ist eine solche Vereinfachung je-
doch nicht zielfiihrend, da die Elektrode iiber die gedriickte Flache (vergleiche Abschnitt 2.2)
in Kontakt mit den Walzen steht. Uber diese Fldche durchlduft die Elektrode in Walzrichtung
bis zum engsten Walzspalt eine Abfolge von sequentiellen Verdichtungsphasen. Des Weiteren
ist die Annahme einer Verdichtungsplatte bei schuppenféormigen Grafit-Partikeln nur bedingt
geeignet.

Um die beim Kalandrieren auftretenden Mechanismen und damit den Kalandrierprozess
quantitativ beschreiben zu konnen, ist eine moglichst genaue Abbildung des Prozesses not-
wendig. Wie bereits in Kapitel 1 beschrieben, ist das iibergeordnete Ziel dieser Dissertation,
den Kalandrierprozess besser zu verstehen und die Auslegung des Prozesses zu vereinfachen.
Der grundlegende Losungsansatz zur Erreichung dieses Ziels besteht in einer umfassenden
empirischen Studie zur Ermittlung der Einflussgrof3en und Untersuchung der Kalandrierbar-
keit von Elektroden sowie der Modellierung von Elektrode und Prozess.

Teilziele

Aus dem Handlungsbedarf lassen sich drei Teilziele fiir diese Arbeit ableiten, welche im Rah-
men dieser Dissertation erreicht werden sollen:

TZ 1 Der Einfluss der Prozessparameter auf die Kalandrierung von Elektroden ist bekannt.
Hierfiir werden unterschiedliche Kalandrieranlagen und verschiedene Elektrodenmate-
rialien untersucht.

TZ 2 Ein DEM-Modell zur quantitativen Beschreibung des Verdichtungsprozesses von Elek-
troden ist erstellt. Dabei gilt es, die Verdichtungseigenschaften der Elektrode durch die
Modellparameter nachbilden zu kénnen.

TZ 3 Der Funktionsnachweis des Prozessmodells ist durch eine simulationsbasierte Prozess-
parameterstudie und eine experimentelle Validierung erbracht. Zudem sind die Abwei-
chungen zwischen simulierten und den tatsichlichen Prozessparametern bekannt.
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Die vorliegende Forschungsarbeit tragt zur Erreichung dieser Teilziele bei, indem sie eine
Bewertung des Einflusses der Prozessparameter und der Kalandrierbarkeit der Elektroden
ermoglicht und die Auslegung des Kalandrierprozesses durch die Modellierung erleichtert.

4.2 Uberblick und Einordnung der Verdffentlichungen

Entsprechend den drei Teilzielen gliedert sich der Losungsweg dieser Arbeit in drei Bausteine,
die in Abbildung 4.1 dargestellt sind.

Losungsbaustein 1: Experimentelle Systemanalyse
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Modellierung und Parametrisierung der Elektro-
denstruktur, Sensitivitdtsanalyse der Modellpara-
meter sowie Vergleich der realen mit der model-
lierten Elektrode

Publikation III Publikation IV
Abschnitt 4.5 Abschnitt 4.6

Losungsbaustein 3: Prozessparameterstudie und Validierung

Durchfiihrung einer simulationsbasierten Prozess-
parameterstudie und experimentelle Validierung
des Prozessmodells

Publikation V
Abschnitt 4.7

Abbildung 4.1: Darstellung des L&sungswegs mit den drei Lésungsbausteinen 1) Experimentelle Systemanalyse,
2) Modellierung der Elektrode und 3) Prozessparameterstudie sowie den dazugehdrigen Publikationen |-V

In Anlehnung an BLESSING und CHAKRABARTI (2009), vergleiche Abschnitt 1.2, werden die
im vorherigen Abschnitt aufgestellten TZs in einer umfassenden praskriptiven Studie mittels
Losungsbausteinen detailliert betrachtet. Jeder der drei Losungsbausteine wurde in mindes-
tens einer Publikation verdffentlicht. In den folgenden Unterabschnitten werden die zu den
Losungsbausteinen zugehorigen Publikationen kurz zusammengefasst, die wesentlichen Er-
kenntnisse beschrieben sowie die Leistungsbeitrdge des Autors dieser Dissertation an den
einzelnen Publikationen herausgestellt.
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In Losungsbaustein 1 kam grundsétzlich ein exploratives experimentelles Vorgehen zum Ein-
satz. Der Einfluss der Kalandrieranlage und der Kalandrierprozessparameter wird umfassend
in Publikation I beschrieben. Hierbei wurden an unterschiedlichen Kalandrieranlagen die Pro-
zessparameter systematisch variiert, um einerseits die Auswirkungen der Prozessparameter
auf die Elektrodeneigenschaften zu bestimmen und andererseits den Einfluss der jeweiligen
Kalandrieranlage zu untersuchen. Publikation II wiederum widmet sich der Kalandrierung
unterschiedlicher Elektrodenbeschichtungen. Hierfiir werden Kathoden aus zwei verschiede-
nen Kathoden-Aktivmaterialien hergestellt, die resultierenden Elektroden umfassend charak-
terisiert und die Quecksilberporosimetrie als Methode zur Bewertung der Kalandrierbarkeit
identifiziert. Es zeigte sich, dass die unterschiedlichen Porenbereiche der Kathoden mafgeb-
lich das Kalandrierverhalten bestimmen. Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass in Lo-
sungsbaustein 1 eine umfassende experimentelle Systemanalyse zur Untersuchung des Ein-
flusses von Kalandrieranlage, Prozessparameter und Elektrodenbeschichtung durchgefiihrt
wurde.

Aufbauend auf den experimentellen Erkenntnissen des ersten Losungsbausteins wurde in Lo-
sungsbaustein 2 ein simulatives Elektrodenmodell erarbeitet und parametrisiert. Das Konzept
zur Modellierung des Kalandrierprozesses und eine erste Vorkalibrierung des modellierten
Elektrodenmodells wird in Publikation III vorgestellt. Dabei wurden Kontaktmodelle fiir die
Interaktion der Partikel untereinander sowie zwischen Partikel und Geometrie im Elektro-
denmodell ausgewdhlt, um das vertikale Verdichtungsverhalten der Elektrode abbilden zu
konnen. Im Rahmen von Publikation IV wird eine allgemein anwendbare Parametrisierungs-
methode vorgestellt und eine umfassende Sensitivitdtsanalyse zur Identifikation der relevan-
ten Modellparameter des Elektrodenmodells aus Publikation III dargestellt. Die Bestimmung
der Sensitivitdt der Parameter erfolgte durch die beiden Korrelationskoeffizienten Bravais-
Pearson und Spearman mit der Methode ein Faktor nach dem anderen, ausgehend von den
Startwerten durch einen Parameterdurchlauf.

Das im zweiten Baustein erarbeitete Elektrodenmodell wird in Losungsbaustein 3 einer umfas-
senden Parameterstudie unterzogen und experimentell validiert. Dabei werden die im Elek-
trodenmodell fiir das vertikale Verdichtungsverhalten ermittelten Parameter in ein Prozess-
modell der Kalandrierung iiberfithrt. Zudem wurde aufgezeigt, dass die in Publikation IV
ermittelten sensitiven Modellparameter durch eine Optimierung so eingestellt werden kon-
nen, dass das Prozessmodell fiir verschiedene Beschichtungsdicken und Verdichtungsraten
eingesetzt werden kann. Damit ermoglicht das in Publikation V eingefiihrte Prozessmodell
unter anderem die Vorhersage der Elektrodendicke des gewahlten Walzspalts und die Un-
tersuchung der Verdichtungsphasen im Walzeneingriff. Um den experimentellen Zusammen-
hang zwischen Walzspalt und resultierende Elektrodendicke ermitteln zu kénnen, wurden
kapazitive Messsensoren in den Walzspalt eingebracht.
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4.3 Publikation I: Analyse des Einflusses der Kalandrieranlage und der
Prozessparameter auf die Verdichtungseigenschaften

Im Rahmen der ersten Publikation dieser kumulativen Dissertation wurden die Ergebnisse der
Versuche an drei unterschiedlichen Kalandrieranlagen aufgezeigt. In bisherigen Forschungs-
arbeiten erfolgte bisher keine Betrachtung unterschiedlicher Kalandrieranlagen.
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Modelling of the Calendering Process of NMC-622
Cathodes in Battery Production Analyzing Machine/
Material-Process—Structure Correlations

David Schreiner,* Maximilian Oguntke, Till Giinther, and Gunther Reinhart

Ausgangspunkt fiir hier zusammengefasste Publikation war die Tatsache, dass mit Ausnahme
der Linienlast das Verhalten von Kalandrieranlagen bei der Verdichtung von Elektroden bis-
lang kaum betrachtet wurde. In einer experimentellen Systemanalyse wurde der Einfluss der
Kalandrieranlage und der Einfluss der Kalandrierprozessparameter hinsichtlich ihrer Aus-
wirkungen auf die Walzenverlagerung und auf die Linienlast sowie die resultierende Haft-
zugfestigkeit der Kathoden untersucht. Die Walzenverlagerung wurde mittels eines Laser-
Doppler-Vibrometers gemessen. Die Walzenverlagerung entsteht beim Eintritt der Elektro-
de in den Walzspalt. Fiir die Maschinen- / Material-Prozess-Struktur-Korrelationen wurden
NMC-622-Kathoden mit konstanter Elektrodendicke (120 ym und 142 pm) an den verschie-
denen Kalandrieranlagen bei Raumtemperatur, 40 °C sowie 90 °C mit den Verdichtungsraten
10%, 16 %, 21 % und 25 % kalandriert.

Die Messungen der Walzenverlagerung zeigen bei den untersuchten Kalandrieranlagen ein
unterschiedliches Verlagerungsverhalten der beweglichen Kalanderwalze. Je nach Kaland-
rieranlage ist eine charakteristische Walzenverlagerungsauspréagung ersichtlich. Bei der Ana-
lyse wurde deutlich, dass die folgenden Parameter einen signifikanten Einfluss auf die verti-
kale Walzenverlagerung haben: Anordnung der Lager bzw. Konstruktion des Kalanders, die
Beschichtungsdicke, die Walzentemperatur sowie die Verdichtungsrate bzw. die zu erzielen-
de Porositat. Zusatzlich wurde eine Korrelation zwischen Linienlast, Walzenverlagerung und
Walzentemperatur aufgezeigt. Bei steigenden Walzentemperaturen ist eine abnehmende Wal-
zenverlagerung sowie eine Reduktion der notwendigen Linienlast festgestellt worden. Bei
Verdichtungsraten < 16 % ist der Effekt der Walzentemperatur vernachlassigbar.

Zusétzlich wurde der Zusammenhang unterschiedlicher Walzendurchmesser und Walzentem-
peraturen auf die Haftzugfestigkeit aufgezeigt. Ausgehend von der unkalandrierten Katho-
de folgt die Haftzugfestigkeit einer parabelférmigen Kurve, welche ihr Minimum bei ~16 %
Verdichtungsrate hat. Bei steigenden Verdichtungsraten nimmt die Haftzugfestigkeit wieder
zu. Die Ergebnisse zeigen, dass groldere Walzendurchmesser und eine Walzentemperatur bis
90 °C zu hoheren Haftzugfestigkeiten fiihren, wiahrend eine weitere Temperaturerh6hung bei
konstanter Verdichtungsrate die Haftzugfestigkeit der Kathoden wieder senkt. Entsprechende
Erkenntnisse der Korrelationen der Einflussgrof3en auf die vertikale Walzenverlagerung sowie
die Haftzugfestigkeit sind in Maschinen / Material-Prozess-Struktur-Korrelationsmodellen auf-
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bereitet.

Die wichtigsten Erkenntnisse aus SCHREINER etal. (2019) lassen sich wie folgt zusammen-
fassen:

* Die auftretende Walzenverlagerung bei konstanter Eingangselektrode und gleichen Pro-
zessparametern ist abhingig von der Kalandrieranlage. Durch die Betrachtung von ver-
schiedenen Kalandrieranlagen mit unterschiedlichen Walzendurchmessern sowie maxi-
maler Hydraulikdriicke konnte die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf andere Kaland-
rieranlagen nachgewiesen werden.

* Die Walzentemperatur und die Porositit beeinflussen die Walzenverlagerung und die
notwendige Linienlast bei konstanter Eingangselektrode {iber die Verdichtungsraten.
Bei konstanter Verdichtungsrate ist die Walzenverlagerung in den betrachteten Walzen-
geschwindigkeiten von 1-10 m-min~! nahezu konstant.

* Eine starkere Verdichtungsrate fiihrt zu einer grol3eren Walzenverlagerung. Eine gerin-
ge Temperaturerh6hung von 23 °C auf 40 °C fiihrt vor allem bei héheren Verdichtungs-
raten zu einer signifikanten Reduzierung der Walzenverlagerung und der notwendigen
Linienlast. Eine weitere Erhohung der Temperatur auf 90 °C reduziert zwar weiterhin
die Walzenverlagerung sowie die notwendige Linienlast, jedoch in geringerem Male.
Durch die beiden unabhéngigen Messgrofsen Walzenverlagerung und Linienlast kann
daher das Verhalten des Kalanders besser verstanden werden.

Tabelle 4.1 zeigt die Leistungsbeitrdge des Autors der Dissertation an Publikation I.

Tabelle 4.1: Prozentuale Anteile des Autors an der Konzeption, der Erarbeitung der Inhalte und der Ausarbeitung
der Publikation |

Konzeption Erarbeitung der Inhalte Ausarbeitung Mittelwert

David Schreiner 85 % 65 % 75 % 75 %
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4.4 Publikation ll: Untersuchung des Einflusses der Elektrode auf die
Verdichtungseigenschaften am Beispiel der Kathoden-Aktivmateria-
lien LMR-NCM und NCA

Aufbauend auf den Erkenntnissen der experimentellen Systemanalyse der Kalandrieranlage
und dem Einfluss der Kalandrierprozessparameter wurde in der zweiten Publikation dieser
kumulativen Dissertation experimentell der Einfluss der Elektrodenbeschichtung untersucht.
Hierfiir wurden die zwei Kathoden-Aktivmaterialien NCA sowie iiberlithiertes und mangan-
reiches Lithium-Nickel-Cobalt-Mangan-Oxid (LMR-NCM) gegeniibergestellt.

Journal of The Electrochemical Society, 2021 168 030507
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Comparative Evaluation of LMR-NCM and NCA Cathode Active
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Diese Publikation stellt dar, wie sich die beiden verwendeten Kathoden-Aktivmaterialien aus
produktionstechnischer Sicht unterscheiden. Basierend auf einem Entladeratentest an Katho-
den mit unterschiedlichen Massenbeladungen wurde unter Bertiicksichtigung der spezifischen
Energiedichte die Zielmassenbeladung definiert. Zudem wurde fiir die gewahlten Massenbe-
ladungen in einem weiteren Entladeratentest der Einfluss von Porositdt bei LMR-NCM- und
NCA-Kathoden untersucht. Die NCA-Kathode konnte ohne Walzentemperierung auf ~ 30 %
Porositiat kalandriert werden. Bei der LMR-NCM-Kathode war dies aufgrund stark ausge-
pragter Fehlerbilder, welche eine Rolle-zu-Rolle-Weiterverarbeitung der Elektrode verhinder-
ten, selbst mit einer Walzentemperierung auf 120 °C nicht mdéglich. Um die Ursache fiir das
unterschiedliche Kalandrierverhalten von LMR-NCM und NCA herauszufinden, erfolgte eine
Gegeniiberstellung von REM-Aufnahmen und Quecksilberporosimetrie-Messungen von unka-
landrierten Kathoden, von leicht kalandrierten Kathoden auf eine Porositit von 42 % sowie
von starker kalandrierten Kathoden mit einer Porositiat von 32 %.

Durch die Quecksilberporosimetrie-Messungen konnte quantitativ gezeigt werden, dass sich
das unterschiedliche Kalandrierverhalten auf die Elektrodenmorphologie zuriickfiihren lasst.
Die unkalandrierte Kathode hat drei charakteristische Peaks, welche durch ergdnzende Mess-
reihen zu den Porenkategorien Poren innerhalb der Sekunddrpartikel und dem LeitrufS, Poren
zwischen den Sekunddrpartikeln sowie Extraporen! zwischen den Sekunddrpartikel zugeordnet
werden konnen. Bei der Kalandrierung werden vornehmlich die Extraporen und die Poren
zwischen den Sekundérpartikeln verringert. Die Poren innerhalb der Sekundéarpartikel wer-
den durch die Kalandrierung kaum beeinflusst. Da innerhalb der LMR-NCM-Sekundérpartikel
eine hohere Porositét als bei NCA-Sekundarpartikeln vorliegt, erklért dies den Unterschied im
Kalandrierverhalten. Somit l4sst sich festhalten, dass die Quecksilberporosimetrie als Metho-
de identifiziert wurde, um die Kalandrierbarkeit von Elektroden bewerten zu konnen.

Publikation II schlie3t mit der Formierung und Betrachtung der Energiedichten von jeweils
16 hergestellten, mehrlagigen LMR-NCM- und NCA-Pouchzellen ab. Hierfiir wurden LMR-
NCM- und NCA-Kathoden mit jeweils 42 % Porositidt und Grafit-Anoden mit 30 % Porositat
verwendet. Durch die Erh6hung der Temperatur bei der Formierung von 25 °C auf 45 °C kann

!Extraporen sind zusétzliche Poren aufgrund der Oberflichenrauheit der Beschichtung
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ein Grofteil der auftretenden Gasmenge der LMR-NCM-Pouchzellen in die drei Formierzy-
klen vorgezogen werden. Dies wirkt sich positiv auf die weitere Zyklisierung aus. Jeweils
sechs LMR-NCM- und fiinf NCA-Pouchzellen werden hinsichtlich der Entladeratenfidhigkeit,
Langzeitstabilitdt und dem thermischen Verhalten in einer weiteren Publikation von den Au-
tor:innen betrachtet (KRAFT etal. 2021).

Die wichtigsten Erkenntnisse aus SCHREINER, ZUND et al. (2021) lassen sich wie folgt zusam-
menfassen:

¢ Bei identischem Massenverhiltnis von Binder (3,5 %), Leitruld (4,0 %) und Kathoden-
Aktivmaterial (92,5 %) verhalten sich die LMR-NCM- und NCA-Kathoden beim Kaland-
rieren unterschiedlich. Die NCA-Kathode konnte auf eine Porositit < 30 % kalandriert
werden, wohingegen die LMR-NCM-Kathode aufgrund ausgeprégter Fehlerbilder ab ei-
ner Porositit < 40 % nicht mehr weiterverarbeitbar war.

* Es konnte gezeigt werden, dass die Quecksilberporosimetrie als Methode geeignet ist,
die Kalandrierbarkeit von Elektrodenbeschichtungen zu identifizieren. Hierbei spielt
insbesondere die Verteilung der Porenradien und -volumina eine entscheidende Rolle.
Da bei der Kalandrierung hauptséachlich die Extraporen zwischen den Sekunddrparti-
keln sowie die Poren zwischen den Sekunddrpartikeln verdichtet werden, ist es fiir die
Kalandrierung essenziell, dass die Elektrode in diesem Porenbereich einen grof3eren
Volumenanteil besitzt. Die Angabe der Dichte bzw. Porositét ist nicht hinreichend aus-
sagekréftig, da hierbei auch die Poren innerhalb der Sekunddrpartikel und dem Leitrufs
einbezogen werden.

* Zusatzlich lassen sich die mit der Quecksilberporosimetrie identifizierten Porenberei-
che durch begleitende REM-Aufnahmen bestétigen. Der Bereich der Poren zwischen den
Sekunddrpartikeln lasst sich anhand des mittleren Partikeldurchmessers (ds,) mit der
dichtesten Kugelpackung mit tetraedrischen (d.;,, =0,255d5,) und oktaedrischen
(doktq = 0,414 - dsy) Hohlrdumen abschétzen.

Die Leistungsbeitrage des Autors der Dissertation an Publikation II sind in Tabelle 4.2 zusam-
mengefasst.

Tabelle 4.2: Prozentuale Anteile des Autors an der Konzeption, der Erarbeitung der Inhalte und der Ausarbeitung
der Publikation Il

Konzeption Erarbeitung der Inhalte Ausarbeitung Mittelwert
David Schreiner 45 % 40 % 50 % 45 %
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4.5 Publikation Ill: Konzept zur Modellierung des Kalandrierprozesses in
der DEM

Basierend auf der experimentellen Systemanalyse wurde in der dritten Publikation dieser
kumulativen Dissertation ein in der DEM-Simulation erstelltes Elektrodenmodell fiir die Ka-
landrierung vorgestellt.
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Im Rahmen dieser Publikation wurde ein Konzept zur Vorhersage der Auswirkungen des Ka-
landrierens auf die Elektrode vorgestellt. Mittels eines DEM-Modells wurde ein modellbasier-
ter Ansatz eingefiihrt, um den experimentellen Einstellaufwand beim Kalandrieren durch ein
Prozessmodell zu reduzieren. Der Ausgangspunkt war die experimentelle Bestimmung der
Partikelgrof3en des Aktivmaterials und deren Abbildung im Simulationsmodell. Die simula-
tive Generierung des Partikelbetts der Elektrodenbeschichtung geschieht durch randomisier-
tes Erzeugen der vorab definierten Partikelgrof3enverteilung sowie der ausgewéhlten Zusam-
mensetzung aus Aktivmaterial, Binder und Leitadditiven. Das Kontrollvolumen besitzt eine
Kantenldnge von 250 nm, die NMC-622-Partikel besitzen Partikelgrof3en zwischen 3,4 pm und
20,0 pm. Da das kleinste Partikel die Simulationszeiten maf3geblich beeinflusst, wurde ange-
nommen, dass die Binder-Leitadditiv-Matrix sich aus einer einheitlichen Partikelgro3e von
3,4 nm zusammensetzt. Durch einen Abgleich von Partikelgrofenverteilung und Elektroden-
dichte sowie REM-Aufnahmen zur Verifikation von Partikelform und -verteilung wurde die
modellierte Elektrode verifiziert.

Damit das Elektrodenmodell das Verdichtungsverhalten der experimentellen Elektrode nach-
bilden kann, wurden fiir die Partikelinteraktionen die beiden Kontaktmodelle EEPA und Bon-
ding ausgewdhlt. Zur Kalibrierung der Elektrodenstruktur wurden Nanoindentationsmessun-
gen herangezogen. Zuerst wurde der Elastizitdtsmodul, welcher den grof3ten Einfluss auf die
notwendige Verdichtungskraft und die Simulationszeit besitzt, parametrisiert. In der Folge
wurde der Einfluss der Kontaktmodelle auf die resultierende Kraft-Weg-Kurve ermittelt. Um
die Komplexitat zu reduzieren, erfolgte eine jeweilige Einzelbetrachtung des Einflusses bei-
der Kontaktmodelle auf die Kraft-Weg-Kurve. Der Einfluss des EEPA-Kontaktmodells nimmt
mit steigender Verdichtungsrate zu, da die Bindungskréfte mit geringerem Partikelabstand
zunehmen. Das Bonding-Kontaktmodell beeinflusst vor allem das Verhalten der Partikel zu
Beginn der Verdichtung, da Bonds beim Uberschreiten einer spezifizierten Kraftaufnahme
brechen und nicht wieder regeneriert werden.

Ziel fiir die Aufstellung des Elektrodenmodells war es, nach erfolgter Parametrisierung der
modellierten Elektrode, durch ein Prozessmodell (vergleiche Publikation 5) geeignete Pa-
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rameter zur Erreichung der gewiinschten Elektrodeneigenschaften vorherzusagen. Unter der
Annahme, dass die elastische Verformung der Walzen vernachléssigt werden kann, entspricht
der theoretische Walzspalt der kleinsten Elektrodendicke wihrend des Verdichtungsprozes-
ses. Aufgrund der elastischen Riickfederung nach Verlassen des Walzspalts, welche neben der
Elektrodenzusammensetzung und dem Elektrodenmaterial beispielsweise vom Walzendurch-
messer und den Prozessparametern abhéingig ist, entspricht die gewiinschte Elektrodendicke
nicht dem geringsten Walzspalt.

Die wichtigsten Erkenntnisse aus SCHREINER etal. (2020) lassen sich wie folgt zusammen-
fassen:

* Die Generierung der Elektroden im Modell mit definierten Partikelgrof3enverteilungen
und Zusammensetzung wurde durch einen Abgleich der Elektrodendichte sowie der
Partikelform und -verteilung zwischen Modell und Experiment verifiziert.

* Es konnte gezeigt werden, dass die gewéhlten Kontaktmodelle EEPA und Bonding fiir
die Modellierung von Elektroden fiir den Kalandrierprozess geeignet sind. Zuséatzlich
konnte durch eine Vorkalibrierung der einstellbaren Modellparameter bereits eine ver-
besserte Ubereinstimmung der Kraft-Wege-Kurve des Elektrodenmodells mit den expe-
rimentell ermittelten Daten erzielt werden.

* Ein Prozessmodell zur Vorhersage geeigneter Kalandrierparameter bei gegebener Elek-
trodenkonfiguration unter Beriicksichtigung der Anlagenkenngré3en wurde konzeptio-
niert.

Tabelle 4.3 gibt Aufschluss iiber die Leistungsbeitrdge des Autors der Dissertation an Publi-
kation III.

Tabelle 4.3: Prozentuale Anteile des Autors an der Konzeption, der Erarbeitung der Inhalte und der Ausarbeitung
der Publikation Il

Konzeption Erarbeitung der Inhalte Ausarbeitung Mittelwert

David Schreiner 90 % 70 % 95 % 85 %
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4.6 Publikation IV: Parametrisierung des Elektrodenmodells in der DEM

Aufbauend auf dem in Publikation III erarbeiteten Elektrodenmodell wurde in Publikation IV
die Parametrisierung des Partikelbetts vorgestellt, angewandt und eine umfassende Sensitivi-
tatsanalyse durchgefiihrt.
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In der Publikation wird ein iterativer Ansatz zur Parametrisierung des Partikelbetts mittels
Nanoindentationsmessungen vorgestellt und durchgefiihrt. Mit der Methode ein Faktor nach
dem anderen wurde ausgehend von den Startwerten ein Parameterdurchlauf mit einer festen
Schrittweite fiir jeden Modellparameter ausgefiihrt. Hierdurch konnte der relevante Para-
meterraum der untersuchten 78 Modellparameter ermittelt sowie die Sensitivitét jedes Para-
meters bestimmt werden. Die Beurteilung, ob ein Parameter sensitiv ist, erfolgt anhand der
beiden Korrelationskoeffizienten Bravais-Pearson und Spearman. Die Sensitivititsanalyse der
78 Modellparameter erfolgte fiir die Interaktions-, die EEPA- und die Bonding-Parameter je-
weils getrennt fiir den Belastungs- und Entlastungsfall. Ziel war es, mit einer reduzierten Pa-
rameteranzahl die Parametrisierung des Partikelbetts durchzufiihren, um bei verschiedenen
Elektroden moglichst schnell durch eine automatisierte Optimierung ein kalibriertes Partikel-
bett fiir die Prozesssimulation zu erhalten.

Um die insgesamt 1.415 Simulationen fiir die Sensitivitdtsanalyse durchfithren zu kénnen,
wurde durch Anwendung der Trigheitsskalierung? die Verdichtungsgeschwindigkeit erhoht.
Somit konnte die Simulation von zwei Tagen fiir eine Simulation auf ~30 Minuten verkiirzt
werden. Durch eine Integration der Fldchen zwischen den resultierenden Kurven fiir die expe-
rimentelle und die simulative Verdichtung wurde jeweils ein Fehlerwert fiir den Belastungs-
und Entlastungsbereich bestimmt. Die Integration der Flache vom Start der Verdichtung bis
zur Maximalverdichtung entspricht dem Belastungsfehlerwert. Der Entlastungsfehlerwert be-
stimmt sich durch Integration von der Maximalverdichtung bis zur vollstdndigen Entlastung.
Da ab einem Wert > 0,8 des Korrelationskoeffizienten in der Literatur von einer starken Kor-
relation ausgegangen wird, werden die Modellparameter mit Korrelationskoeffizienten > 0,8
als sensitive Modellparameter bezeichnet.

Die Sensitivitdtsanalyse zeigt, dass die Partikel-Partikel-Interaktionen im Vergleich zu den
Partikel-Geometrie-Interaktionen sensitiver sind. Dies ldsst sich damit erkldren, dass deut-
lich mehr Partikel-Partikel-Interaktionen im Vergleich zu Partikel-Geometrie-Interaktionen
innerhalb des Partikelbetts auftreten. Die NMC-NMC-Bonds tragen zu einem Grof3teil zur

’Die Trigheitsskalierung besagt, dass aufgrund der Masse die Verdichtungsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit
des groften Partikeldurchmessers, der Dehnungsrate und Schiittdichte der Elektrode sowie dem mittleren Druck
erh6ht werden kann, ohne das Verdichtungsergebnis mafgeblich zu beeinflussen.
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Kraftaufnahme des Bonding-Modells bei. Die Bondverbindungen konnen eine definierte Kraft
aufnehmen, sobald diese tiberschritten ist, brechen die Bonds irreversibel. Durch die Sensi-
tivitdtsanalyse wurden fiinf EEPA- und vier Bonding-Parameter mit einer starken Korrelation
ermittelt. Diese sind fiir eine anschlie3ende Optimierung der relevanten Parameter ausschlag-
gebend.

Die wichtigsten Erkenntnisse aus SCHREINER, LINDENBLATT, GUNTER et al. (2021) lassen sich
wie folgt zusammenfassen:

* In der Sensitivitdtsanalyse wurden die fiir eine Optimierung erforderlichen neun Pa-
rameter zur Abbildung des Verdichtungsverhaltens im Elektrodenmodell bei vertikaler
Verdichtung ermittelt. Es konnte gezeigt werden, dass die beiden Kontaktmodelle EEPA
und Bonding geeignet sind, das Verdichtungsverhalten von Elektroden hinreichend ge-
nau abzubilden.

* Die prioritar sensitiven Parameter des EEPA-Kontaktmodells fiir das Verdichtungsver-
halten im Elektrodenmodell sind:
1) der statische Reibungskoeffizient fiir Binder-NMC-Interaktionen,
2) der statische Reibungskoeffizient fiir NMIC-NMC-Interaktionen,
3) die Interaktionen des Plastizitdtsverhdltnisses von NMC-NMC,
4) die Interaktionen des Plastizitdtsverhdltnisses von Substratfolie-NMC sowie
5) die Interaktionen des Plastizitdtsverhdltnisses von Verdichtungsgeometrie-NMC.
* Die prioritér sensitiven Bondingparameter des Elektrodenmodells, welche bei korrekter

Einstellung hauptsachlich im Belastungsfall einen Einfluss auf das Verdichtungsverhal-
ten des Partikelbetts haben, sind:

6) die Normalsteifigkeit der NMIC-NMC-Bonds,

7) die Tangentialsteifigkeit der NMC-NMC-Bonds,

8) die kritische Normalspannung der NMC-NMC-Bonds sowie
9) die kritische Tangentialspannung der NMC-NMC-Bonds.

Die Leistungsbeitrdge des Autors der Dissertation an Publikation IV sind in Tabelle 4.4 zu-
sammengefasst.

Tabelle 4.4: Prozentuale Anteile des Autors an der Konzeption, der Erarbeitung der Inhalte und der Ausarbeitung
der Publikation IV

Konzeption Erarbeitung der Inhalte Ausarbeitung Mittelwert

David Schreiner 80 % 60 % 85 % 75 %
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4.7 Publikation V: Simulationsbasierte Prozessparameterstudie und ex-
perimentelle Validierung

Basierend auf den vorherigen Untersuchungen wurde in Publikation V das Verdichtungs-
verhalten verschiedener Elektrodendicken im Elektrodenmodell experimentell und simulativ
untersucht und die daraus resultierenden Erkenntnisse in ein Prozessmodell iiberfiihrt.

RESEARCH ARTICLE Energy Technology

.................................

www.entechnol.de

Simulation of the Calendering Process of NMC-622
Cathodes for Lithium-lon Batteries

David Schreiner,* Johannes Lindenblatt, Riidiger Daub, and Gunther Reinhart

In der Publikation wurden die in Publikation IV ermittelten neun sensitiven Parameter durch
die Global Response Search Method optimiert und als Initialparameter des Elektrodenmodells
festgelegt. Zusitzlich wurde die konstante Abziehkraft® f fiir die Binder-Substratfolie- und
NMC-Substratfolie-Interaktion im Elektrodenmodell auf Null gesetzt. Um den Giiltigkeits-
bereich des Elektrodenmodells festzulegen, wurden die sechs einseitigen Beschichtungsdi-
cken 49 pm, 71 pm, 82 pm, 94 pm, 102 pm und 115 pm sowohl experimentell produziert als
auch simulativ erzeugt. Bei allen Elektrodendicken wurden Nanoindentationsmessungen mit
den Indentationstiefen 10 pm, 15 pm, 20 pm und 25 pm durchgefiihrt und die resultierenden
Kraft-Wege-Kurven der jeweiligen Experimente mit den resultierenden Kraft-Wege-Kurven der
Simulation verglichen. Die Ergebnisse zeigen, dass mit den ermittelten Initialparametern ei-
ne hohe Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation erzielt werden kann, jedoch
mit zunehmender Indentationstiefe der Verdichtungsdruck im Modell starker ansteigt als im
Experiment, was in einem grof3eren integralen Fehlerwert der Kraft-Wege-Kurve des Elektro-
denmodells im Vergleich zum Experiment resultiert.

Fiir jede Beschichtungsdicke und Indentationstiefe wurde mittels der Global Response Search
Method eine Optimierung durchgefiihrt, um die Anderung der Initialwerte der sensitiven Pa-
rameter des Elektrodenmodells zu untersuchen. Fiir nahezu alle Beschichtungsdicken und
Indentationstiefen wurde hierdurch eine Reduktion des Fehlerintegralwerts bei leicht variie-
renden Parameterwerten festgestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass die initialen Parameterwer-
te flir das Elektrodenmodell bereits eine hinreichende genaue Néherung darstellen. Daher
wurden diese in das Prozessmodell iiberfiihrt. Um den Zusammenhang zwischen Walzspalt
und Beschichtungsdicke im Experiment ermitteln zu konnen, wurde an den Kalanderwalzen
auf jeder Seite ein Walzenabsatz mit einer Tiefe von 11 mm und einer Breite von 25 mm ange-
bracht. Je Seite wurden zwei kapazitive Messsensoren in den Walzenabsatz eingebracht und
der aktuelle Spaltwert durch Addition der Abstandswerte des oberen und unteren Sensors
abziiglich eines empirisch ermittelten Korrekturfaktors angegeben.

Fiir das Prozessmodell wurde eine reprasentative Partikelbettlinge von 500 nm erzeugt, die-
se 18 mal in Langsrichtung gespiegelt und periodische Randbedingungen eingestellt, um ein
9 mm langes Partikelbett zu erhalten. Die Validierung des Prozessmodells erfolgte an sechs
Beschichtungsdicken (49-115 pm), welche sowohl im Experiment als auch in der Simulation

®Die konstante Abziehkraft f, ist ein Modellparameter, welcher eine konstante Kraft zwischen Partikeln oder
zwischen Partikeln und Geometrie darstellt, um beispielsweise van-der-Waals-Kréfte abzubilden.
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jeweils auf zwei unterschiedliche Zielelektrodendicken kalandriert wurden. Zudem wurde
der resultierende Walzspalt der Elektrodendicke gegeniibergestellt. Die Ergebnisse zeigen,
dass mit dem erarbeiteten Prozessmodell fiir NMC-622-Kathoden bei den untersuchten Be-
schichtungsdicken von 49-115pum die resultierende Elektrodendicke des gewahlten Walz-
spalts sich mit einer Genauigkeit von 2-5 pm vorhersagen lasst und zudem das Verdichtungs-
verhalten innerhalb der Elektrode visualisiert werden kann.

Die wichtigsten Erkenntnisse aus SCHREINER etal. (2022) lassen sich wie folgt zusammen-
fassen:

* Fiir einseitig beschichtete NMC-622-Kathoden mit einer Beschichtungsdicke zwischen
49-115um konnte gezeigt werden, dass die ermittelten Initialparameter des Elektro-
denmodells fiir die untersuchten Indentationstiefen 10 pm, 15pm, 20 pm und 25 pm
eine hohe Ubereinstimmung mit den experimentell durchgefiihrten Nanoindentations-
messungen liefern. Damit wurde validiert, dass die in Publikation IV identifizierten
neun sensitiven Parameter eine hinreichend genaue Parametrisierung des Elektroden-
modells ermoglichen.

* Von den im Elektrodenmodell parametrisierten und optimierten Modellparametern wur-
de die konstante Abziehkraft f,, zwischen Substratfolie und Beschichtung im Prozessmo-
dell von O pN auf —75 pnN herabgesetzt, um den durch das Walzensegment eingebrach-
ten Tangentialkriaften entgegenzuwirken. Zudem wurde das Plastizitdtsverhaltnis der
Partikel-Partikel-Kontakte sowie NMC-Substratfolie und NMC-Walze von Werten > 0,9
auf ein Plastizitdtsverhéltnis von 0,5 reduziert.

* Durch das Prozessmodell, bestehend aus einem Walzensegment mit einem Durchmesser
von 400 mm und einer Elektrodenbettldnge von 9 mm, kénnen der notwendige Walz-
spalt zur Erreichung der Elektrodenzieldicke vorhergesagt und die Kraftpfade wahrend
der Verdichtung aufgezeigt werden. Die Ergebnisse der Prozessparameterstudie und
der experimentellen Validierung zeigen, dass fiir NMC-622-Kathoden im untersuchten
Parameterraum bei gleich eingestelltem Walzspalt in Experiment und Simulation die
resultierenden Elektrodendicken zwischen zwei und fiinf Mikrometer voneinander ab-
weichen.

Tabelle 4.5 listet die Leistungsbeitrédge des Autors der Dissertation an Publikation V.

Tabelle 4.5: Prozentuale Anteile des Autors an der Konzeption, der Erarbeitung der Inhalte und der Ausarbeitung
der Publikation V

Konzeption Erarbeitung der Inhalte Ausarbeitung Mittelwert
David Schreiner 80 % 65 % 80 % 75 %




Kapitel 5

Themenubergreifende Diskussion der Ergebnisse

Dieses Kapitel erortert die erzielten Ergebnisse, welche zu Publikation I-V gefiihrt haben; da-
bei liegt der Schwerpunkt auf der Diskussion in Perspektive zu jenen Arbeiten, die im Stand
des Wissens vorgestellt wurden. In Abschnitt 5.1 werden die Ergebnisse der einzelnen Pu-
blikationen dem Stand des Wissens gegentibergestellt und diskutiert. Abschnitt 5.2 bewertet
die simulationsgestiitzte Prozessauslegung des Kalandrierprozesses im Rahmen einer Szena-
rienanalyse hinsichtlich ihrer Wirtschaftlichkeit.

5.1 Material-, prozess- und maschinentechnische Bewertung

Wie bereits dargestellt, beschéftigen sich die in der Literatur beschriebenen Untersuchungen
hauptsichlich mit den Auswirkungen des Kalandrierens auf die Eigenschaften von LIBs und
nur vereinzelt mit dem Kalandrierprozess an sich. Anders ist das bei der vorliegenden Ar-
beit. Abbildung 5.1 zeigt die Schwerpunktbetrachtungen der im Rahmen dieser Dissertation
eingebundenen eigenen Publikationen.

Elektrode Prozessparameter
l
% Publikation I
£
g Publikation II
=
[
Publikation V
o
2 .
5 Publikation III Verdichtungsart
é’ [[] Kalandrieren
) Publikation IV [ | Nanoindentation

Abbildung 5.1: Hauptuntersuchungsgegenstand der eingebundenen Publikationen, aufgeteilt in experimentelle
und simulationsbasierte Betrachtungen

Die im Rahmen der Dissertation erzielten Ergebnisse lassen sich einteilen in: Ermittlung der
Einflussgrof3en, Untersuchung der Kalandrierbarkeit von Elektroden sowie Modellierung von
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Elektrode und Prozess. Dabei befassen sich Publikation I und II mit der experimentellen Sys-
temanalyse zur Ermittlung der Einflussgroen, Publikation III und IV mit der Modellierung
der Elektrode und Publikation V mit der Prozessmodellierung und experimentellen Validie-
rung.

Aus den Ausfiithrungen in Abschnitt 3.1 ist ersichtlich, dass die Kalandrierung einen grof3en
Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften, die Elektrodenstruktur und die elektroche-
mische Performance einer LIB hat. Die bisherigen Schwerpunkte in der Literatur fokussie-
ren sich auf experimentelle Untersuchungen der Elektrode. Der Kalandrierprozess und des-
sen Prozessparameter wurden bisher wenig beleuchtet. Daher beschéftigt sich Publikation I
hauptsédchlich mit experimentellen Untersuchungen zum Einfluss der Kalandrieranlagen und
der Prozessparameter auf die Verdichtungseigenschaften von NMC-622-Kathoden. MEYER
etal. (2017) untersuchten exemplarisch die Auswirkung zweier Walzengeschwindigkeiten
(2m-min~! und 5m-min!) auf die Verdichtung von Grafit-Anoden und NMC-Kathoden. BIL-
LOT etal. (2019) untersuchten die Auswirkungen unterschiedlicher Kalandriertemperaturen
(25-125°C) sowie zweier Walzendurchmesser (200 mm und 400 mm) auf die Haftzugfestig-
keit von Grafit-Anoden. MEYER et al. (2019) untersuchten den Einfluss der Walzentemperatur
(25-90°C) auf die Haftzugfestigkeit von NMC-111-Kathoden.

Insbesondere die vorliegenden Untersuchungen der Walzenverlagerung, der Zusammenhang
zwischen Walzenverlagerung und Linienlast sowie die erarbeiteten Maschinen-/ Material-
Prozess-Struktur-Korrelationen in Publikation I gehen iiber den Stand des Wissens hinaus.
Durch die Betrachtung von drei unterschiedlichen Kalandrieranlagen im Pilotmaf3stab konn-
te gezeigt werden, dass die Auspragung der Walzenverlagerung vom Kalandertyp abhéingig ist
und die Anlagensteifigkeit ein entscheidendes Kriterium bei Kalandern ist. Zuséatzlich wurden
die Auswirkungen der Walzentemperatur bis 150 °C auf die Haftzugfestigkeit bei Kathoden
untersucht; damit werden erstmalig in der Literatur die Auswirkungen der Kalandrierung im
gesamten Temperaturbereich des Bindemittels PVDF aufgezeigt. Auferdem wurden ebenso
erstmalig die Auswirkungen verschiedener Walzendurchmesser beim Kalandrieren auf die
Haftzugfestigkeiten von Elektroden dargestellt. Nun gilt es, die auf Pilotanlagen generierten
Erkenntnisse auf den industriellen Mal3stab zu iibertragen. Insbesondere Walzengeschwin-
digkeiten > 30 m-min—! und mehrstreifig beschichtete Substratfolien mit Breiten > 500 mm
sollten hierbei im Fokus der Betrachtungen stehen. Des Weiteren hétten die Untersuchungen
auf weitere Materialsysteme und Massenbeladungen ausgeweitet werden konnen, um den
Giiltigkeitsbereich zu vergrol3ern. Ebenso wére eine Gegeniiberstellung der Walzenverlage-
rung mit dem Realspalt wiinschenswert gewesen, dies war jedoch bei Erstellung der Arbeit
aufgrund der vorhandenen Anlagentechnik nicht moglich.

Publikation II dieser Dissertation untersucht, aufbauend auf den Erkenntnissen von Publika-
tion I, den Einfluss der Elektrodenbeschichtung auf das Kalandrierverhalten. Zu den wich-
tigsten Erkenntnissen dieser Untersuchung zédhlen, dass sich das unterschiedliche Kalandrier-
verhalten von LMR-NCM und NCA bei gleicher Zusammensetzung auf die Elektrodenmor-
phologie zuriickfiihren lésst, welche durch die Quecksilberporosimetrie quantifiziert werden
kann. Zuséatzlich wurde aufgezeigt, dass fiir die Kalandrierung hauptséachlich Poren zwischen
den Sekundérpartikeln sowie Extraporen zwischen den Sekundéarpartikeln des Aktivmateri-
als von Relevanz sind und gewissermal3en ein Limit fiir die zu erzielende Porositét bilden.
Folglich sollten bei der Bestimmung der Elektrodenzielporositidt die Poren innerhalb der Se-
kundarpartikel mit betrachtet werden, da diese insbesondere bei neuen Materialsystemen die
minimal erzielbare Elektrodenporositét beeinflussen. Im Rahmen der Untersuchungen konn-
te die Quecksilberporosimetrie als Methode identifiziert werden, um die Kalandrierbarkeit
von Elektroden bewerten zu konnen.

Publikation II tragt damit zu einem tiefgreifenderen Verstindnis der Kalandrierfahigkeit von
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Elektroden unterschiedlicher Aktivmaterialien bei. Die hier gewonnenen Erkenntnisse erwei-
tern den bislang in der Literatur beschriebenen Zusammenhang — siehe beispielsweise BOCK-
HOLT etal. (2016), FROBOESE etal. (2017), MEYER etal. (2017) — zwischen abnehmender
PorengroRe und -volumen und Kalandrierung. An dieser Stelle gilt es, die Ubertragbarkeit
der Quecksilberporosimetrie als Methode zur Bewertung der Kalandrierbarkeit an weiteren
Materialsystemen zu bestidtigen und somit bereits in der Materialentwicklung und -auswahl
Aussagen iiber die Kalandrierbarkeit des Aktivmaterials treffen zu konnen. Des Weiteren gilt
es in weiteren Forschungsarbeiten zu untersuchen, wie durch eine unterschiedliche Mischin-
tensitat gezielt die Elektrodenstruktur beeinflusst werden kann. Zudem sollte die thermische
Vorbehandlung der Substratfolie sowie eine hohere Walzenumschlingung (héhere Kontakt-
zeit der temperierten Walze mit der Elektrode) untersucht werden, um die Kalandrierbarkeit
zu verbessern. Beides konnte an der bestehenden Kalandrieranlage nicht untersucht werden,
wurde jedoch basierend auf den gesammelten Erkenntnissen im Rahmen eines Projektantrags
fiir die Ausschreibung einer neuen Kalandrieranlage am iwb beriicksichtigt.

Publikation III und Publikation IV liefern einen Beitrag zur quantitativen Beschreibung des
Verdichtungsprozesses von Elektroden. Hierfiir wurde ein DEM-Elektrodenmodell erarbeitet
und das vertikale Verdichtungsverhalten mittels Nanoindentationsmessungen parametrisiert.
Thematisch dhnliche Veroffentlichungen sind zum Beispiel SANGROS GIMENEZ etal. (2018),
SANGROS GIMENEZ, SCHILDE et al. (2019), SANGROS GIMENEZ, FINKE, SCHILDE et al. (2019),
NGANDJONG etal. (2021), welche ebenfalls Elektroden mittels DEM modellierten. Publika-
tion III unterscheidet sich von den existierenden Forschungsarbeiten dahingehend, dass die
Partikelgroenverteilung des NMC-622-Aktivmaterials in der Elektrode modelliert wurde. Die
in der Literatur beschriebenen DEM-Elektrodenmodelle basieren auf fiinf bzw. sechs (NGAND-
JONG etal. 2021) reprasentativen PartikelgroRen. Zusitzlich wurden erstmalig die zwei Kon-
taktmodelle EEPA und Bonding in einem DEM-Modell verwendet, um die Elektrodenstruktur
zu modellieren. Des Weiteren wurde ein Prozessmodell der Kalandrierung zur simulationsge-
stlitzten Prozessauslegung konzipiert.

Die Parametrisierung des DEM-Elektrodenmodells in Form eines iterativen Ansatzes sowie die
Sensitivitatsanalyse der 78 Modellparameter wird in Publikation IV préasentiert. Dabei wur-
den durch die beiden Korrelationskoeffizienten Bravais-Pearson und Spearman neun sensitive
Parameter identifiziert, die fiir eine Optimierung der Modellparameter vorgeschlagen wur-
den, um eine bessere Ubereinstimmung zwischen simulativer und experimenteller Verdich-
tung zu erhalten. Die in Publikation IV eingefiihrte Methode zur Parametrisierung von Elek-
troden ist fiir verschiedene Elektroden anwendbar und bildet somit die Grundlage weiterer
Forschungsarbeiten fiir die DEM-Modellierung von Elektrodenstrukturen. Durch Betrachtung
weiterer Modellparameter und Anpassung des rein elastischen Bonding-Modells in ein elasto-
plastisches Bonding-Modell konnte die bestehende Abweichung zwischen Elektrodenmodell
und vertikalem Verdichtungsverhalten im Experiment weiter verringert werden. Zudem wére
durch den Einsatz eines elasto-plastischen Bonding-Modells aufgrund eines groeren Simula-
tionszeitschritts mit einer Verringerung der Simulationszeit zu rechnen. Eine Optimierung der
zeit- und rechenintensiven Generierung des Partikelbetts wiirde die Untersuchung neuer Ma-
terialsysteme erleichtern. Ebenfalls sollten die sensitiven Modellparameter bei temperierter
Verdichtung bestimmt und die Parametrisierung des Elektrodenmodells auf schuppenférmige
Grafit-Partikel iibertragen werden.

In Publikation V wurde, aufbauend auf dem DEM-Elektrodenmodell aus Publikation III, die
Parametrisierungsmethode aus Publikation IV durch begleitende experimentelle Nanoinden-
tationsmessungen an einseitig beschichteten NMC-622-Kathoden mit unterschiedlichen Elek-
trodendicken angewendet und das Elektrodenmodell in ein Prozessmodell iiberfiihrt. Hierfiir
wurde ein 9 mm langes Beschichtungsbett erzeugt, basierend auf den ermittelten Elektro-
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deneigenschaften des Elektrodenmodells. Zusatzlich wurde ein Walzensegment mit einem
Durchmesser von 400 mm zur Verdichtung eingesetzt, was dem Walzendurchmesser des am
iwb vorhandenen Kalanders entspricht. Im Vergleich zum Elektrodenmodell wurde im Pro-
zessmodell die konstante Abziehkraft f, der Binder- und NMC-Partikel gegeniiber der Sub-
stratfolie von 0 uN auf —75 pN gedndert, um den durch die Walze eingebrachten Tangential-
kraften entgegenzuwirken und das Plastizitdtsverhdltnis der Partikel-Partikel-Kontakte sowie
zwischen NMC und Substratfolie und zwischen NMC und Walze von einem Plastizitatsver-
haltnis > 0,9 auf ein Plastizititsverhéltnis von 0,5 erniedrigt.

Die bisherigen Betrachtungen in der Literatur (SANGROS GIMENEZ, FINKE, SCHILDE etal.
2019; NGANDJONG et al. 2021) beschranken sich auf die vertikale Verdichtung mit einer Plat-
te und vernachlassigen dabei die durch die Kalanderwalze eingebrachten Tangentialkrifte
wahrend der Verdichtung. Die in Publikation V eingefiihrte Prozesssimulation ermoglicht ei-
ne Vorhersage der Elektrodendicke bei gewahltem Walzspalt, um die gewiinschte Zielelek-
trodendicke bzw. Zieldichte zu erreichen. Um den vorherrschenden Walzspalt im Experiment
bestimmen zu konnen, wurden an den Kalanderwalzen Absitze angebracht und an diesen je
Walzenseite zwei kapazitive Messsensoren in den Walzenabsatz eingebracht. Die Validierung
der vorhergesagten Spaltweite wurde mit experimentellen Ergebnissen des Walzspalts fiir
verschiedene Massenbeladungen von NMC-622-Kathoden verglichen. Die vorgestellte Pro-
zesssimulation beschreibt erstmalig den Kalandrierprozess im realen Malf3stab, was neben
der Vorhersage der Elektrodendicke auch Untersuchungen zu den Kraftpfaden innerhalb der
Elektrode (vergleiche Abbildung 3.2) oder eine Visualisierung des Verdichtungsverhaltens
einschlief3lich der Verdichtungsphasen im Walzeneingriff ermoglicht. Damit erméglicht das in
Publikation V vorgestellte Prozessmodell weiterfithrende modellbasierte Untersuchungen des
Kalandrierprozesses wie die temperierte Kalandrierung, die Betrachtung der Wechselwirkung
zwischen Substratfolie, Beschichtung und Verdichtungsrate oder die thermische Vorbehand-
lung der Substratfolie, um die Weiterverarbeitungseigenschaften der Elektrode zu verbessern.

Die Vorhersage der Elektrodendicke bei gewahltem Walzspalt sollte durch eine Verfeinerung
der Kontaktmodelle die geforderte Dickentoleranz der kalandrierten Elektrode von =+ 2 pm
(vergleiche Abschnitt 2.2.2) erzielen. Hohere Verdichtungsraten (<20 % Porositit) sollten
dabei insbesondere betrachtet werden, da bei diesen aufgrund einer grol3eren elastischen
Riickfederung der Elektrode die Bestimmung des Walzspalts mit einem hoheren (experimen-
tellen) Aufwand verbunden ist. Zudem sollte bei hohen Verdichtungsraten die Partikelfrag-
mentierung in das Prozessmodell integriert und damit der Giiltigkeitsbereich des Prozessmo-
dells auf eine Porositdt <20 % ausgeweitet werden. Des Weiteren sollte der Giiltigkeitsbe-
reich des Prozessmodells von NMC-622-Kathoden auf andere Elektrodenzusammensetzun-
gen und Aktivmaterialien erweitert werden. Das Prozessmodell konnte dahingehend wei-
terentwickelt werden, um bei bekannter Zielelektrodendicke den Walzspalt vorherzusagen.
Ebenso von Interesse wére es, die Betrachtung der elastischen Riickdeformation um das Vaku-
umtrocknen zu erweitern sowie durch eine Kopplung von DEM und Finite-Elemente-Methode
(FEM) die Wechselwirkung zwischen Beschichtung und Substratfolie beriicksichtigen zu kon-
nen.

5.2 Wirtschaftliche Bewertung

In diesem Abschnitt wird die wirtschaftliche Bewertung der simulativen Vorhersage der Elek-
trodendicke bei gewéhlten Prozessparametern des Kalandrierens vorgestellt. Dazu wird ein
Referenz-Szenario einer LIB-Produktion im industriellen Maf3stab anhand von Literaturanga-
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ben beschrieben und dieses in Form einer Szenarienanalyse der simulationsgestiitzten Pro-
zessauslegung des Kalandrierprozesses gegeniibergestellt. Fiir die Kostenannahme gilt, dass
eine jihrliche Produktionskapazitit von zwei Gigawattstunden und das Zellformat BEV2! mit
einer Kapazitit von 130 Ah angenommen wird.

Grundsatzlich wird in der Kostenrechnung im produzierenden Gewerbe nach SCHUNEMANN
(2015, S. 35-42) zwischen folgenden sieben Kostenarten unterschieden: Personalkosten,
Energiekosten, Raumkosten, Materialkosten, Instandhaltungskosten, kalkulatorische Zinsen
und 6konomische Abschreibung. In Tabelle 5.1 sind die allgemeinen Annahmen zur Kosten-
modellierung vom Batteriezellenkalkulationsmodell (BaZeKaMo) nach SCHUNEMANN (2015,
S. 91-95) sowie die in dieser Arbeit verwendeten Annahmen gegentibergestellt. Diese Grun-
dannahmen werden im Folgenden den Produktionsumfang und die Kosten fiir die hergestell-
ten Batteriezellen festlegen.

Tabelle 5.1: Gegeniberstellung der Annahmen zur Kostenmodellierung des BaZeKaMo von SCHUNE-
MANN (2015, S. 91-95) sowie den in dieser Arbeit verwendeten Annahmen

Parameter BaZeKaMo vorliegende Arbeit
Betriebstage pro Jahr 360 360
Schichten pro Tag 3 3
Arbeitsstunden pro Schicht 8 8
Arbeitstage pro Mitarbeitenden 210 210
Fithrungsspanne (Vorgesetzte:Mitarbeitende) 1:10 1:10
Nutzungsdauer der Anlagen in Jahren 8 8
Nutzungsdauer der Betriebsgebdude in Jahren 50 40!
Instandhaltungskostensatz in Prozent 1,5 1,5
Jahresproduktionsmenge in Gigawattstunden 2 2
Kapitalkostensatz in Prozent 8 6,52

! Die Nutzungsdauer der Betriebsgebdude wurde den Abschreibungstabellen fiir die Absetzung fiir
Abnutzung entnommen (BUNDESMINISTERIUM FUR FINANZEN 2022).

2 Der Kapitalkostensatz von 6,5 % wurde dem Geschéftsbericht von Volkswagen entnommen (VOLKS-
WAGEN AG 2022, S. 129).

Die Personalvollkosten eines Mitarbeitenden werden im Rahmen dieser Arbeit wie in Ta-
belle 5.2 dargestellt angenommen. Dabei wird bei den Mitarbeitenden (MAs) analog zu
SCHUNEMANN (2015, S. 92) zwischen Hilfskraften (HiKs), Facharbeitskréften (FAs) und Fiih-
rungskréften (FKs) unterschieden. Bei 210 Arbeitstagen pro Mitarbeitenden und einer durch-
schnittlichen wochentlichen Arbeitszeit von 40 Stunden ergeben sich bei einem Lohnneben-
kostenzuschlag von 20 % und einem Gemeinkostenzuschlag von 10 % fiir HiKs (Bruttogehalt
45.000<€) und FAs (Bruttogehalt 60.000€ ) sowie einem zuséatzlichen Verwaltungskostenzu-
schlag von 10% fiir FKs (Bruttogehalt 85.000€) die in Tabelle 5.2 gelisteten Personalvoll-
kosten.

Die Abschétzung der Materialkosten erfolgte basierend auf den Preisangaben vom BaZeKaMo
nach SCHUNEMANN (2015, S. 89-90, 177) und vom Battery Performance and Cost Model (Bat-
Pac) nach NELSON etal. (2019, S. 84-86), dabei wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit

!Bei dem Batteriezellformat BEV2 handelt es sich um eine prismatische Batteriezelle mit den Abmessungen
Hohe-Lénge-Breite von 115 mm-173 mm-45 mm. (DIN 91252)
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Tabelle 5.2: Darstellung der Personalvollkosten fiir HiKs, FAs und FKs in Deutschland

Beschreibung HiK FA FK

Personalvollkosten pro Jahr in€ 58.500 78.0000 119.000
Personalvollkosten pro Monat in € 4.875 6.500 9.917
Personalvollkosten pro Stunde in € 39,80 53,06 80,95

der giinstigere Materialpreis aus den beiden Quellen ausgewéhlt. Dies ldsst sich damit be-
griinden, dass gilinstigere Materialpreise im Rahmen der betrachteten Szenarien zu einer
kritischeren Bewertung der simulationsgestiitzten Prozessauslegung fithren. Fiir die Kathode
(Dicke der Substratfolie 12 ym) wurde angenommen, dass diese sich aus den Massenantei-
len 95,5 % NMC-622, 2,25 % PVDF, 1,5% Leitrul® und 0,75 % Leitgrafit zusammensetzt, die
Slurry einen Feststoffanteil von 78 % (Losemittel N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP)) besitzt und
die Schichtdicke der Kathodenbeschichtung 78 pm betragt. Bei der Anode (Dicke der Sub-
stratfolie 8 ym) wurde angenommen, dass diese sich aus den Massenanteilen 94 % Grafit,
2% CMC, 3% SBR und 1% Leitruf} zusammensetzt, die Slurry einen Feststoffanteil von 52 %
besitzt und die Schichtdicke der Anode 107 pm betrdgt. Eine umfassende Aufstellung der
Materialkosten ist in Tabelle 5.3 dargestellt.

Tabelle 5.3: Darstellung der Materialkosten von SCHUNEMANN (2015), NELSON etal. (2019) sowie den in dieser
Arbeit verwendeten Annahmen

Beschreibung Bezeichnung BaZeKaMo BatPac vorliegende
Arbeit
Aktivmaterial Kathode pro kg in € NMC-622 25,75 14,69 14,69
Binder Kathode pro kg in € PVDF 18,00 8,17 8,17
Leitrufd pro kg in€ C65 5,07 5,85 5,07
Leitgrafit pro kg in € SFG6L 7,46 - 7,46
Losemittel Kathode pro kg in € NMP 2,39 2,66 2,39
Aktivmaterial Anode pro kg in € Grafit 14,18 10,75 10,75
Binder Anode pro kg in € CMC/SBR 1,50 - 1,50
Losemittel Anode pro L in€ H,O0 - - 0,001
Substratfolie Kathode pro m? in € Al 0,60 0,26 0,26
Substratfolie Anode pro m? in € Cu 1,34 1,03 1,03
Separator in pro m? in € Separator 1,49 0,95 0,95
Elektrolyt pro l in € LiPFg 11,16 12,90 11,16
Gehduse und Tabs pro Zelle in € BEV2 2,10 - 2,10

Basierend auf der Annahme, dass der Separator in der betrachteten BEV2-Batteriezelle eine
Lange von 113 mm und Breite von 119,7 mm besitzt und die Anodenldnge und -breite jeweils
2mm kleiner als der Separator (Kathodenldnge und -breite jeweils 2 mm geringer als die
Anode) ist, sind die benétigten Massen pro BEV2-Batteriezelle fiir die angegebene Rezeptur
die Folgenden: Kathode (611,95 g NMC-622, 14,42 g PVDF, 9,61 g Leitruf3, 4,81 g Leitadditiv,
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180,74 g NMP), Anode (362,68 g Grafit, 7,72 g CMC, 11,57 g SBR, 3,86 g Leitrul$, 356,15 g
Wasser). Dabei wird angenommen, dass die Kathode in der Batteriezelle eine Porositidt von
20 % besitzt, die Anode eine Porositat von 25 % hat und der Separator (Dicke 20 pm) mit
einer Porositdt von 40 % vorliegt. Da nach GUNTER etal. (2019) die Menge an Elektrolyt
dem 1,4- bis 1,6-fachen des Porenvolumens entsprechen soll, wird fiir die vorliegende Arbeit
ein Volumenfaktor von 1,5 ausgewdihlt, was einer Elektrolytmenge von 195,74 ml je BEV2-
Batteriezelle entspricht.

Die folgende prozessorientierte Kapazitiatsplanung erfolgte grundlegend auf den Annahmen
von SCHUNEMANN (2015, S. 72-83) und wurde durch Wissen des Autors der vorliegenden
Arbeit ergédnzt. Tabelle 5.4 fasst die den Berechnungen zugrunde liegenden Ausschussquo-
ten, die Anzahl der MAs, welche wiahrend der Produktionskampagne der Anlage pro Schicht
und Prozessschritt erforderlich sind sowie die notwendigen Investitionskosten in Euro jedes
Prozessschritts zusammen.

Tabelle 5.4: Darstellung der Ausschussquoten, Anzahl der MAs pro Schicht bei Betrieb der Anlage und der Inves-
titionskosten in Anlehnung an SCHUNEMANN (2015, S. 72-83)

Prozessschritt Ausschuss in % Anzahl an MAs Investitionskosten in €
Priifen und Klassifizieren 5,00 3 HiKs 2.500.000
Reifelagern 0,00 1 HiIK & 1 FA 2.202.500
Formieren 0,50 1 HiK & 1 FA 13.800.000
Befiill6ffnung verschliel3en 0,10 0,2 HiKs 450.000
Elektrolyt dosieren 0,00 2 HiKs 15.000.000
Gehiuse verschlielsen 0,10 0,2 HiKs 650.000
Assemblieren 0,05 0,2 HiKs 2.300.000
Kontaktieren 0,10 0,2 HiKs 950.000
Stapeln 0,20 3 FAs 3.450.000
Konfektionieren 0,20 3 FAs 4.416.000
Intensivtrocknen 0,00 3 HiKs 5.760.000
Langsschneiden 0,20 1 FA 1.100.000
Kalandrieren 1,00 1FA 2.400.000
Beschichten 2,00 9 FAs 14.400.000
Mischen 1,00 0,5 FAs 5.142.000

Zusétzlich zu den Mitarbeitenden der Prozessschritte liegt die Annahme zugrunde, dass fiir
den Trockenraum eine Facharbeitskraft, fiir die Logistik zwei Hilfskréfte und fiir die Koor-
dination aller Mitarbeitenden und Prozesse drei Fithrungskréfte notwendig sind. Aufbauend
auf der Kapazitatsplanung bei einer Auslieferungsmenge von BEV2-Batteriezellen mit einer
Gesamtkapazitiat von zwei Gigawattstunden wird in einem retrograden Vorgehen auf Basis
des Ausschusses die notwendige Maschinenkapazitit je Prozessschritt berechnet. Dabei wird
fiir die Szenarienanalyse der vorliegenden Arbeit der Bau einer Batteriefabrik in Deutschland
betrachtet und ein Kostensatz fiir Baugenehmigung und -fertigstellung von 1.194<€ pro Qua-
dratmeter (STATISTISCHES BUNDESAMT 2021, S. 34) angenommen sowie ein Grundstiicks-
preis von 114<€ pro Quadratmeter beriicksichtigt (ARNE STOLL 2021). Zudem wurde mit ei-
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ner Gesamtanlageneffektivitdt von 95% gerechnet. Eine Zusammenfassung der angenomme-
nen Anlagen-, Gebdude- und Trockenraumfldchen ist in Tabelle A.1 im Anhang zu finden.

Die Energiekosten werden analog zu SCHUNEMANN (2015, S. 72-84) iiber den Stromver-
brauch der Anlagen sowie zusétzlich 6,80 kWh pro Tag und Quadratmeter Trockenraum fest-
gelegt. Analog zu SCHUNEMANN (2015, S. 40) wird angenommen, dass die Grundfldche der
Fabrik 440 % der kumulierten Anlagenfldche betrédgt. Als Energiekosten werden die von der
BUNDESNETZAGENTUR FUR ELEKTRIZITAT, GAS, TELEKOMMUNIKATION, POST UND EISENBAH-
NEN (2021, S. 271) fiir den Fall einer Abnahmemenge von 24 GWh pro Jahr angesetzten
Kosten von 16,54<€ ct. pro Kilowattstunde veranschlagt. Tabelle A.2 im Anhang gibt Auskunft
iiber den Primérenergiebedarf der Anlagen sowie den kalkulierte Durchsatz und die Maschi-
nenauslastung.

Die Gesamtinvestitionskosten berechnen sich durch die Addition der kalkulatorischen Zinsen
(Gleichung 5.1), der Abschreibungen (Gleichung 5.2) und der Instandhaltungskosten (Glei-
chung 5.3).

. . Investitionskosten .
kalkulatorische Zinsen =1,1 - ad 5 - Kapitalkostensatz (5.1)
. I titionskost
Abschreibung = fvestitionsxosten (5.2)
Nutzungsdauer
Instandhaltungskosten = Investitionskosten - Instandhaltungskostensatz (5.3)

Dabei wird angenommen, dass der Kapitalkostensatz wie in Tabelle 5.1 angegeben 6,5 %
betragt und der Restwert der Investitionen nach der Nutzungsdauer 10 % ist. Die Investiti-
onskosten der Anlagen konnen Tabelle 5.4, die Investitionskosten des Gebdudes Tabelle A.1
im Anhang entnommen werden. Der flichenbezogene Preis fiir den Aufbau eines Trocken-
raums wurde analog zu SCHUNEMANN (2015, S. 84) mit 4.975<€ pro Quadratmeter gewahlt.
Der Instandhaltungskostensatz in Gleichung 5.3 wird nach Tabelle 5.1 mit 1,5 % der Investi-
tionssumme angenommen.

Fiir die wirtschaftliche Betrachtung der simulationsgestiitzten Prozessauslegung des Kalan-
drierens wird das Referenz-Szenario in Tabelle 5.5 als Grundlage verwendet und die An-
nahme getroffen, dass die Ausschussrate durch die Simulation gesenkt werden kann. Durch
die Simulation konnen sowohl das Verdichtungsverhalten der Elektrode wéhrend des Kalan-
drierprozesses als auch die einzustellenden Prozessparameter vorhergesagt werden, was zu
einer Reduzierung der Anzahl an Experimenten und zu einer Verringerung der notwendi-
gen Rohstoffe und Produktionsressourcen fiihrt. Zusétzlich kann durch die Simulation ein
tiefgreifenderes Wissen {iber die herrschenden Verdichtungsvorgiange erlangt werden, was
vermutlich zu einer weiteren Ausschussreduktion fiihrt. Die in Tabelle 5.5 dargestellten Zah-
lenwerte sind bis auf die Ausnahme der Kosten pro Kilowattstunde auf einen Euro gerundet
dargestellt.

Die Energiekosten ergeben sich aus dem Primérenergiebedarf der Anlagen, multipliziert mit
der Maschinenauslastung. Bei den Personalkosten wurde die Annahme getroffen, dass nicht
alle Anlagen zur selben Zeit produzieren, daher liegt den Personalkosten die Maschinenaus-
lastung sowie ein Zuschlagsfaktor von 5 % zugrunde.

Im Referenz-Szenario wurde die Ausschussrate des Kalandrierprozesses auf 1% festgesetzt.
Durch die vorgeschaltete Simulation und die durch diese Arbeit erlangten Erkenntnisse des
Kalandrierprozesses wird, wie bereits erldutert, angenommen, dass die Ausschussrate gesenkt
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Tabelle 5.5: Szenarienanalyse zur Bewertung der Wirtschaftlichkeit unter der Annahme einer 2 GWh-
Batteriezellfabrik

Kostenart Referenz- Worst-Case-  Medium-Case- Best-Case-
Szenario Szenario Szenario Szenario
Materialkosten in € 159.076.115  159.076.115 158.397.755 158.061.126
Personalkosten in € 13.651.261 13.718.119 13.700.901 13.692.357
Energiekosten in€ 5.026.246 5.032.190 5.025.145 5.021.649
Abschreibungen in€ 9.701.250 9.721.250 9.721.250 9.721.250
Kalkulatorische Zinsen in € 2.774.558 2.776.703 2.776.703 2.776.703
Raumkosten in € 1.462.969 1.463.405 1.463.405 1.463.405
Instandhaltungskosten in € 1.164.150 1.165.050 1.165.050 1.165.050
Lizenzkosten in € - 20.000 20.000 20.000

Gesamtkosten pro Jahrin€ 192.856.549 192.972.832  192.270.209 191.921.540
Kosten pro kWh in € 96,43 96,49 96,14 95,96

werden kann. Im Worst-Case-Szenario wird davon ausgegangen, dass der Ausschuss im Ver-
gleich zum Referenz-Szenario nicht reduziert werden kann. Im Medium-Case-Szenario wird
eine Ausschussreduktion um die Hélfte vom Referenz-Szenario angenommen, der Ausschuss
im Medium-Case-Szenario betrdagt demnach 0,5 %. Eine Ausschussreduktion um Dreiviertel
wird im Best-Case-Szenario geschitzt, was zu einem Ausschuss von 0,25 % fiihrt.

Fiir die drei zu untersuchenden Szenarien (Worst-Case, Medium-Case und Best-Case) wird
festgelegt, dass die zusétzlichen Aufwinde fiir alle drei Szenarien gleich sind und sich die
Szenarien lediglich im Ausschuss unterscheiden. Bei der simulationsgestiitzten Prozessaus-
legung werden aufgrund der derzeitigen Simulationszeit von wenigen Tagen vier Simulati-
onsrechner bendtigt. Die Kosten eines Simulationsrechners betragen 15.000€, die Nutzungs-
dauer wird auf drei Jahre festgelegt. Zudem werden fiir Lizenzkosten je Simulationsrechner
5.000€ veranschlagt. Fiir die Erstellung, Auswertung und Uberwachung der Simulationen ist
die Arbeitszeit einer halben Hilfskraft in zwei von drei Schichten ausreichend. Es wird zudem
angenommen, dass die Rechner in drei Jahren abgeschrieben werden konnen und fiir die
Instandhaltung der Simulationsrechner ebenfalls der Instandhaltungsaufwand von 1,5 % der
Investitionssumme zum Tragen kommt. Aufderdem wird geschétzt, dass die gemittelte Aus-
lastung der Simulationsrechner 80 % betragt, je Simulationsrechner eine Maximalleistung
von 1.300 Watt bezogen wird und fiir die vier Simulationsrechner eine zusétzliche Flache
von 2,2 Quadratmeter benoétigt wird. Dies flihrt zu zusitzlichen Energie- und Raumkosten.
Des Weiteren wird festgelegt, dass die gleichen Anlagen wie im Referenz-Szenario zum Ein-
satz kommen und sich der verminderte Ausschuss in geringeren Materialkosten und einer
reduzierten Maschinenauslastung auswirkt. Die geringe Maschinenauslastung hat wiederum
niedrigere Energiekosten sowie einen reduzierten Personalbedarf zur Folge.

Die Kosten fiir die Auslieferung von 4,158 Millionen BEV2-Batteriezellen, was zwei Gigawatt-
stunden entspricht, betragen im Referenz-Szenario 192.856.549<€ pro Jahr bzw. 96,43<€ pro
Kilowattstunde auf Batteriezellebene. Fiir die drei Szenarien mit der simulationsgestiitz-
ten Prozessparameterauslegung ergeben sich zudem Aufwénde von insgesamt 116.283<€ pro
Jahr bzw. 0,06<€ pro Kilowattstunde durch die notwendigen Investitions-, Energie-, Flachen-
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und Lizenzkosten sowie durch Personalkosten fiir die Erstellung, die Auswertung und die
Uberwachung der Simulationen. Demgegeniiber stehen im Medium-Case- und im Best-Case-
Szenario geringere Aufwande durch einen reduzierten Ausschuss.

Im Worst-Case-Szenario liegen bei im Vergleich zum Referenz-Szenario unverédnderten Aus-
schuss von 1 % beim Kalandrieren die Gesamtkosten fiir die Auslieferung der 4,158 Millionen
BEV2-Batteriezellen mit 192.972.832€ pro Jahr bzw. 96,49<€ pro Kilowattstunde auf Batte-
riezellebene etwas tiber dem definierten Referenz-Szenario. Im Medium-Case-Szenario mit
einem prognostizierten Ausschuss von 0,5 % betragen die Gesamtkosten der BEV2-Batterie-
zelle fiir die geforderten zwei Gigawattstunden Auslieferungskapazitit 192.270.209<€ pro
Jahr bzw. 96,14<€ pro Kilowattstunde auf Batteriezellebene, was einen wirtschaftlichen Vor-
teil von 0,29<€ pro Kilowattstunde bzw. eine Einsparung von 586.340<€ pro Jahr betrédgt. Im
Best-Case-Szenario, welches einen Ausschuss von 0,25 % beriicksichtigt, betragen die Ge-
samtkosten 191.921.540<€ pro Jahr bzw. 95,96<€ pro Kilowattstunde auf Batteriezellebene,
was einen wirtschaftlichen Vorteil 0,47<€ pro Kilowattstunde auf Batteriezellebene bzw. eine
Gesamteinsparung von 935.009<€ pro Jahr gegeniiber dem Referenz-Szenario entspricht.

Die in der Szenarienanalyse ermittelten Kosten auf Batteriezellebene in Euro pro Kilowatt-
stunde befinden sich in dem von GREINER etal. (2020, S. 15-16) prognostizierten Kosten-
korridor von ca. 97-92€ pro Kilowattstunde fiir die Jahre 2021 und 2022. Daher kann davon
ausgegangen werden, dass die in der Szenarienanalyse getroffenen Annahmen des Autors
basierend auf den Angaben von SCHUNEMANN (2015), NELSON etal. (2019) den tatsichlich
anfallenden Kosten von Batteriezellen nahekommen.

Abbildung 5.2 fasst die Ergebnisse der Wirtschaftlichkeitsanalyse zusammen und gibt einen
Ausblick iiber die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung fiir Batteriezellen mit dem Kathodenaktiv-
material NCAZ.
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Abbildung 5.2: Gegenlberstellung der Szenarienanalyse zur Bewertung der Wirtschaftlichkeit fir Batteriezellen
mit den zwei Kathodenaktivmaterialien NMC-622 und NCA

Insbesondere in Bezug auf den Einsatz neuer Materialsysteme und ansteigenden Energie- und
Materialkosten ist damit zu rechnen, dass der Einsatz der simulationsgestiitzten Prozesspa-
rameterauslegung wirtschaftlich rentabel ist. Es soll angemerkt werden, dass der Einsatz der

2Fiir das Kathodenaktivmaterial NCA wurde angenommen, dass dieses im Vergleich zu NMC-622 einen um
20 % hoheren Materialpreis besitzt. Der Materialpreis fiir NCA konnte aus der Literatur lediglich als Schatzwert
entnommen werden, da dieser von der Abnahmemenge und dem eingesetzten NCA-Typ abhangt.
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simulationsgestiitzten Prozessparameterauslegung vor allem im Serienanlauf und bei klei-
neren Batteriezellfabriken mit hdufigen Produktwechseln wirtschaftliche Vorteile bietet. Je
héufiger ein Produktwechsel an den Anlagen vorgenommen wird, desto rentabler wird der
Einsatz der simulationsgestiitzten Prozessparameterauslegung. Ein weiterer Vorteil ist, dass
vorab die Kalandrierbarkeit der Elektrode iiberpriift werden kann und somit die vorgeschal-
teten und materialkostenintensiven Prozessschritte des Mischens und Beschichtens fiir Mus-
terserien in geringerem Malde eingesetzt werden miissen. Dies trdgt zu einer Reduzierung
der Anzahl von Experimenten bei, was zu einer Verringerung von Rohstoffen, Ressourcen
und Zeit fihrt. Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass ab einer Ausschussreduktion von
0,08 % im Vergleich zur Referenz-Annahme, die Gewinnschwelle (Break Even) bei der An-
wendung der simulationsgestiitzten Prozessparameterauslegung erreicht wird. Des Weiteren
kann damit gerechnet werden, dass das durch diese Arbeit generierte verbesserte Verstindnis
des Kalandrierprozesses ebenfalls positive Effekte auf die Wirtschaftlichkeit hat. Hierzu trégt
insbesondere das erweiterte Verstdndnis zum Verhalten der Kalandrieranlage und die Beur-
teilung der Kalandrierbarkeit von Aktivmaterialien durch die Quecksilberporosimetrie bei.
Insbesondere in der Anlaufphase neuer Elektrodenzusammensetzungen oder Aktivmateriali-
en ist durch den Einsatz der simulationsgestiitzten Prozessauslegung mit hohen Kostenein-
sparungen zu rechnen. Im Technikums- und Pilotmaf3stab lassen sich durch den Einsatz der
simulationsgestiitzten Prozessauslegung des Kalandrierprozesses prozentual grof3ere Einspa-
rungen erzielen, da hier haufiger Materialwechsel anstehen.






Kapitel 6

Schlussbetrachtung

In diesem Kapitel werden abschliel3end die zentralen Inhalte der vorliegenden Arbeit zusam-
mengefasst (Abschnitt 6.1) und darauf aufbauend ein Ausblick (Abschnitt 6.2) fiir zukiinftige
Forschungsarbeiten gegeben.

6.1 Zusammenfassung

LIBs gewinnen in unzédhligen Anwendungen als elektrische Energiespeicher immer mehr an
Bedeutung. Sie werden eingesetzt, um tragbare elektronische Geréte zu betreiben, ermogli-
chen die Herstellung von Elektroautos und die Speicherung von erneuerbar erzeugter Ener-
gie. Damit sind leistungsstarke und kostengiinstige Batteriezellen zu einem Schliisselelement
fiir verschiedenste Anwendungen geworden und entscheidend fiir die Erreichung der Klima-
ziele. Die Leistungsfahigkeit und die Kosten von LIBs werden neben den eingesetzten Mate-
rialien maf3geblich von der Produktion bestimmt. Thre steigende industrielle Relevanz wird
noch prominenter durch die in Europa angekiindigten und im Bau befindlichen jihrlichen
Produktionskapazititen von 600 GWh. Die vorliegende Arbeit tragt zu einem fundierten Ver-
standnis des fiir die Herstellung von LIBs notwendigen Kalandrierprozesses bei und verein-
facht dessen Auslegung. Hierzu tragen neben dem DEM-Modell insbesondere die erzielten
Erkenntnisse zum Einfluss der Prozessparameter und der Kalandrierbarkeit der Elektroden
bei.

Die Ausgangssituation und Zielsetzung sowie der forschungsmethodische Rahmen und Auf-
bau der Arbeit werden in Kapitel 1 beschrieben. Kapitel 2 widmet sich der Vorstellung re-
levanter Bereiche von LIBs, der Verdichtung mit Walzpaaren, den Verfahren zur Strukturbe-
stimmung von Elektroden sowie notwendigen Grundlagen der DEM. In Kapitel 3 werden die
in der Literatur bekannten Erkenntnisse zu Auswirkungen des Kalandrierens bei Elektroden
beschrieben und vorhandene Ansitze zur Beschreibung des Kalandrierprozesses vorgestellt.
Aus den Ausfiihrungen in Kapitel 3 geht hervor, dass der Betrachtungsschwerpunkt bisheri-
ger Forschungsarbeiten auf die Untersuchung der Auswirkungen des Kalandrierens auf die
Eigenschaften von LIBs fokussiert ist. Dabei werden insbesondere die elektrochemische Per-
formance, die Elektrodenstruktur und mechanische Eigenschaften von LIBs betrachtet. Der
Kalandrierprozess steht bislang kaum im Fokus dieser Betrachtungen.

In Kapitel 4 erfolgt die kumulative Darstellung der fiinf hinterlegten Publikationen. Hier-
bei wird zunéchst der Handlungsbedarf abgeleitet und die drei Teilziele formuliert, welche
im Rahmen dieser Dissertation erreicht werden sollen. Die Teilziele werden in einer umfas-
senden préaskriptiven Studie mittels Losungsbausteinen detailliert und in mindestens einer
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Publikation veroffentlicht. Die im Rahmen der Dissertation erzielten Erkenntnisse lassen sich
folgendermal3en einteilen: Bestimmung der Einflussgrof3en des Kalandrierprozesses, Unter-
suchung der Kalandrierbarkeit von Elektroden sowie Modellierung von Elektrode und Kalan-
drierprozess.

Publikation I (Abschnitt 4.3) befasst sich mit der experimentellen Systemanalyse der Einfluss-
groBen. Dabei wurde der Einfluss der Kalandrieranlage und der Kalandrierprozessparameter
auf die Walzenverlagerung, die Linienlast sowie die resultierenden Haftzugfestigkeiten von
NMC-622-Kathoden untersucht. Es zeigte sich, dass mit steigenden Walzentemperaturen ei-
ne abnehmende Walzenverlagerung sowie eine Reduktion der Linienlast erreicht wird. Die
Untersuchungen der Haftzugfestigkeiten zeigten, dass grof3ere Walzendurchmesser und eine
Erhohung der Walzentemperatur bis 90 °C zu hoheren Haftzugfestigkeiten fiihren.

In Publikation II (Abschnitt 4.4) steht die Analyse der Kalandrierbarkeit unterschiedlicher
Elektrodenmaterialien im Fokus der Betrachtung. Dabei wurde die Quecksilberporosimetrie
als Methode identifiziert, die Kalandrierbarkeit von Elektrodenmaterialien quantitativ zu be-
schreiben. Es konnte gezeigt werden, dass fiir die Kalandrierung hauptséchlich die Extrapo-
ren zwischen den Sekundarpartikeln sowie die Poren zwischen den Sekundarpartikeln ver-
dichtet werden und es daher fiir die Kalandrierbarkeit entscheidend ist, dass die Elektrode in
diesem Porenbereich einen ausreichend grofen Volumenanteil der Poren besitzt. Folglich ist
bei der Auslegung der Zielporositit der Elektrode neben der Porositdt zwischen den Sekun-
déarartikeln zusatzlich die Porositat innerhalb der Sekundarpartikel zu berticksichtigen.

Publikation IIT (Abschnitt 4.5) befasst sich mit der Modellierung des Elektrodenmodells. Hier-
fiir wurden die beiden Kontaktmodelle EEPA und Bonding fiir Partikelinteraktionen ausge-
wahlt und eine Vorkalibrierung der Elektrodenstruktur mittels Nanoindentationsmessungen
durchgefiihrt. Die Generierung der Elektroden mit definierter PartikelgroRenverteilung und
Zusammensetzung wurde durch einen Abgleich der Elektrodendichte, der Partikelform und
der Partikelverteilung verifiziert.

In Publikation IV (Abschnitt 4.6) wird eine Methode zur Parametrisierung von Elektroden
vorgestellt sowie die Sensitivititsanalysen der 78 Modellparameter diskutiert. Hierbei wurde
mit der Methode ein Faktor nach dem anderen ausgehend von den Startwerten ein Parame-
terdurchlauf mit einer festen Schrittweite fiir jeden Modellparameter ausgefiihrt. Durch die
beiden Korrelationskoeffizienten Bravais-Pearson und Spearman wurde die Sensitivitat jedes
Modellparameters bewertet. Mittels der Sensitivitatsstudien wurden neun Modellparameter
mit starker Korrelation identifiziert und fiir eine Optimierung vorgeschlagen.

In Publikation V (Abschnitt 4.7) wird das Elektrodenmodell in ein Prozessmodell iiberfiihrt
und die Vorhersage der Elektrodendicke bei gewéihltem Walzspalt experimentell fiir verschie-
dene Elektrodendicken und -dichten validiert. Hierfiir wurden die neun sensitiven Modell-
parameter mit der Global Response Search Method optimiert und als Initialparameter festge-
legt. Diese wurden im Elektrodenmodell in den Beschichtungsdicken 49-115 nm hinsichtlich
des Verdichtungsverhaltens bei den vier Indentationstiefen 10 pm, 15 pm, 20 pm und 25 pm
untersucht und mit den experimentell erzeugten Kraft-Wege-Kurven verglichen. Die Ergeb-
nisse zeigen, dass die initialen Parameterwerte im Elektrodenmodell das Verdichtungsverhal-
ten hinreichend genau abbilden und ins Prozessmodell {iberfiihrt werden kénnen. Im Ver-
gleich zum Elektrodenmodell wurde im Prozessmodell die konstante Abziehkraft der Binder-
und NMC-Partikel gegeniiber der Substratfolie erhoht, um den durch die Walze eingebrach-
ten Tangentialkraften entgegenzuwirken und das Plastizitdtsverhdltnis der Partikel-Partikel-
Kontakte sowie zwischen NMC und Substratfolie und zwischen NMC und Walze erniedrigt.
Das Prozessmodell beinhaltet ein Walzensegment mit dem Durchmesser der Kalandrieran-
lage des iwb und ein 9 mm langes Beschichtungsbett. Mittels des Prozessmodells kann die
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resultierende Elektrodendicke bei gewéhltem Walzspalt simulativ vorhergesagt werden. Zu-
dem konnen durch das Prozessmodell die Kraftpfade und Verdichtungsphasen wahrend des
Verdichtungsprozesses visualisiert werden und somit dazu beitragen, den Kalandrierprozess
tiefer zu durchdringen. Fiir die experimentelle Validierung des Prozessmodells wurde der
vorhandene Kalander um eine Realspaltmessung mittels kapazitiver Sensoren erweitert.

Kapitel 5 widmet sich der themeniibergreifenden Diskussion der Ergebnisse. Dabei werden
die erzielten Ergebnisse hinsichtlich ihrer wichtigsten Beitrdge zu den relevantesten Arbei-
ten aus dem Stand des Wissens diskutiert. In der durchgefiihrten Szenarienanalyse zeigen
sich die wirtschaftlichen Vorteile der simulationsgestiitzten Prozessauslegung gegeniiber der
konventionellen experimentellen Prozessauslegung.

6.2 Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit tragen dazu bei, ein fundiertes Verstdndnis des Kalandrierpro-
zesses zu erlangen sowie durch die simulationsgestiitzte Prozessauslegung Expertenwissen
zu sichern. Dabei dienen die erzielten Erkenntnisse als Basis fiir weiterfithrende Untersu-
chungen des Kalandrierprozesses. Natiirlich existieren dariiber hinaus diverse Potenziale zur
weiteren Verbesserung des Kalandrierprozesses, welche im Rahmen der vorliegenden Arbeit
nicht betrachtet werden konnten.

Zunéachst sei hierbei die experimentelle Untersuchung weiterer Materialsysteme erwéahnt.
Die diskutierten Untersuchungen zur Walzenverlagerung, -temperatur und Linienlast wurden
hauptsachlich an NMC-622-Kathoden durchgefiihrt. Durch Untersuchungen weiterer Materi-
alsysteme und Kalandrieranlagen konnen die erarbeiteten Erkenntnisse auf andere Systeme
iibertragen werden. Zudem gilt es, die Kalandrierbarkeit weiterer Materialsysteme und Mas-
senbeladungen zu betrachten. Dabei sollte der Fokus insbesondere auf neue Aktivmaterialien
gelegt werden, da diese aufgrund zunehmender Anforderungen beziiglich Energiedichte zu-
sétzlich zu ihrer hoheren initialen Kapazitat auf hohere Elektrodendichten kalandriert wer-
den. Hierbei ist auch die Bestimmung der Eigenschaften der Substratfolie relevant, um diese
wiahrend des Kalandrierens gezielt beeinflussen zu konnen. Ein Beispiel hierfiir ist die Unter-
suchung unterschiedlicher Zugkréfte vor und nach dem Walzspalt, um gezielt eine Deformati-
on der Substratfolie zu erlangen. Des Weiteren gilt es, durch eine thermische Vorbehandlung
der Elektrode, insbesondere der Substratfolie die Verdichtungseigenschaften zu verbessern.

Die erarbeitete Prozesssimulation stellt nach aktuellem Stand der Forschung die erste Simu-
lation des Kalandrierprozesses von Elektroden im realen Malf3stab dar und kann daher als
Grundlage fiir weiterfithrende Forschungen gesehen werden. Neben den Vorteilen der Pa-
rallelisierung von Experimenten, dem wirtschaftlichen Nutzen und dem Erkenntnisgewinn
durch die Prozesssimulation geht es nun darum, diese zu verfeinern und zu erweitern. Zu-
néchst sollte das Prozessmodell auf andere Materialsysteme iibertragen werden und die ver-
wendeten Kontaktmodelle verfeinert werden. Dabei sollte insbesondere eine Verringerung
der Abweichung zwischen Modell und Experiment bei zunehmender Verdichtung durch ei-
ne Erweiterung des Bonding-Modells in ein elasto-plastisches Bonding im Fokus stehen. Das
im Rahmen dieser Arbeit verwendete Bonding-Modell beruht auf einem rein elastischen Ver-
halten. Um den rein elastischen Anteil des Bonding-Modells zu kompensieren, wurden im
Rahmen dieser Arbeit im EEPA-Modell erhohte Plastizitdtsverhiltnisse angenommen. Dies
fithrt durch die Beeinflussung des Rayleigh-Zeitschritts zu kleineren Simulationszeitschrit-
ten und daher zu ladngeren Simulationszeiten. Neben der Ergdnzung des plastischen Verfor-
mungsanteils im Bonding-Modell gilt es die Partikelfragmentierung in das Elektroden- und
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Prozessmodell zu implementieren. Die genannten Verbesserungen sollten dazu beitragen, die
Dicke der kalandrierten Elektrode auf die geforderte Genauigkeit von + 2 um (vergleiche Ab-
schnitt 2.2.2) vorhersagen zu konnen.

Zudem ist es erstrebenswert, die Simulationszeit im Prozessmodell von ~4-8 Tagen (ab-
héngig von der Beschichtungsh6he und der Verdichtungstiefe) zu reduzieren. Hierzu kénnte
unter anderem das elasto-plastische Bonding-Modell in Kombination mit einem geringeren
Plastizitatsverhaltnis beitragen, da hohere Plastizitdtsverhdltnisse einen kleineren Simulati-
onszeitschritt bedingen. Des Weiteren sollte eine Vorhersage des Walzspalts fiir eine Zielelek-
trodendicke implementiert werden, um den Anwendungsbereich der simulativen Prozessaus-
legung zu erweitern.

Ein weiteres Forschungsfeld betrifft die Generierung des Partikelbetts, speziell im Prozessmo-
dell. Die gewéhlte Generierungsmethode dauerte fiir das 9 mm und 115 pm hohe Partikelbett
mit {iber 1,21 Millionen Partikeln ~ 2 Wochen. Eine reduzierte Generierungszeit des Partikel-
betts oder die Moglichkeit, bei der Generierung des Partikelbetts direkt den Beschichtungs-
und Trocknungsprozess abbilden zu konnen, wére vorteilhaft. Eine verkiirzte Generierungs-
zeit wiirde die Untersuchung verschiedener Materialsysteme erheblich erleichtern.

Zudem gilt es das Prozessmodell auf die beidseitig beschichtete Elektroden zu erweitern, um
die Einfliisse der Verdichtung auf die Substratfolie mit betrachten zu kénnen. Durch eine ge-
koppelte DEM-FEM-Simulation konnten sowohl elastische Effekte im Walzspalt als auch die
Verformung der Substratfolie genauer beleuchtet werden. Zudem gilt es, die Walzentempe-
ratur als Parameter im Prozessmodell zu implementieren sowie die simulative Abbildung der
thermischen Vorbehandlung der Substratfolie zu integrieren und damit das Anwendungsfeld
des Prozessmodells zu erweitern.
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Anhang A

Anhang

A.1  Annahmen der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

In Tabelle A.1 sind die fiir die Berechnung der Wirtschaftlichkeit zugrunde liegenden Anlagen-,
Gebédude- und Trockenraumfldchen angegeben.

Tabelle A.1: Darstellung der zugrunde liegenden Anlagen-, Gebaude- und Trockenraumflachen

Anlagenflache Gebaudefldache

Prozessschritt . . Trockenraum
inm inm
Priifen und Klassifizieren 20,00 88,00 nein
Reifelagern 340,50 1498,20 nein
Formieren 79,80 351,12 nein
Befiilloffnung verschliel3en 4,00 17,60 ja
Elektrolyt dosieren 30,00 132,00 ja
Gehiuse verschliefen 2,30 10,12 ja
Assemblieren 6,80 29,92 ja
Kontaktieren 12,00 52,80 ja
Stapeln 64,20 282,48 ja
Konfektionieren 86,40 380,16 ja
Intensivtrocknen 83,52 367,49 ja
Langsschneiden 32,00 140,80 ja
Kalandrieren 48,00 211,2 ja
Beschichten 339,00 1491,60 ja
Mischen 22,80 100,32 ja
Gesamtfliche in m? 1.171,32 5.153,81 3.216,49

In Tabelle A.2 ist der fiir die Berechnung der Wirtschaftlichkeit zugrunde liegenden Primar-
energiebedarf sowie die Maschinenauslastung der einzelnen Prozessschritte angegeben. Da-
bei ist die Maschinenauslastung bei identischem Priméarenergiebedarf fiir Anode und Kathode
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gemittelt, ansonsten werden die Maschinen einzeln angenommen. Der Primérenergiebedarf
der Formierung berechnet sich nach SCHUNEMANN (2015, S. 82) iiber 1,1 - Energiegehalt der
Zelle (Ezqp.), wobei dieser gemittelt mit 357,62 Wh angenommen wird. Insgesamt berechnet
sich der Energiebedarf pro Jahr fiir die Formierung mit 1.635.689,75 kWh. Der angenomme-
ne Durchsatz der Anlagen wird in der Elektrodenherstellung in Liter bzw. Meter pro Zeitein-
heit angegeben. In der Zellmontage wird der Durchsatz entweder in Einzelblatt (EB) oder
Batteriezelle (BZ) pro Zeiteinheit verwendet.

Tabelle A.2: Darstellung des Primarenergiebedarfs, des kalkulierten Durchsatzes und der Maschinenauslastung
je Anlage

Prozessschritt Primdrenergie- Durchsatz Maschinen-

bedarf auslastung
Priifen und Klassifizieren 5 kw 10 BZs-min~! 84,00 %
Reifelagern 100 kW 8,44 BZs-min ™! 50,00 %
Formieren 1,1 - Egee 8,49 BZs'min™! -
Befiilloffnung verschlief3en 5 kw 20 BZs-min™! 42,00 %
Elektrolyt dosieren 100 kW 1,84 BZs-min~! 92,00 %
Gehiuse verschlieen 5 kW 15 BZs-s™* 57,00 %
Assemblieren 5 kw 15 EBs-s™* 57,00 %
Kontaktieren 5 kw 15 EBs-s™* 57,00 %
Stapeln 48 kW 360 EBs-s™* 93,00%
Konfektionieren 12 kW 360 EBs-s! 40,00 %
Intensivtrocknen 806 kW 18 m-min—* 86,86 %
Lingsschneiden 14 kW 50 m-min~! 37,60 %
Kalandrieren Anode 10 kW 30 m-min~! 64,19 %
Kalandrieren Kathode 30 kW 28 m-min~! 66,68 %
Beschichten Anode 350 kW 20 m-min~! 98,25 %
Beschichten Kathode 1020 kW 18 m'min~! 53,07 %
Mischen Anode 14 kW 7,00 1-min~! 68,33 %
Mischen Kathode 19 kw 5,05 I'min~! 56,87 %

A.2 Relevante, betreute Studienarbeiten

Im Rahmen der Tétigkeit des Autors als wissenschaftlicher Mitarbeiter am iwb der Techni-
schen Universitit Miinchen entstanden unter wesentlicher wissenschaftlicher, fachlicher und
inhaltlicher Anleitung des Autors dieser Arbeit die in Tabelle A.3 chronologisch aufgefiihrten
studentischen Arbeiten. Den Studierenden sei an dieser Stelle herzlich fiir die Unterstiitzung
des Promotionsvorhabens gedankt.
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Tabelle A.3: Verzeichnis relevanter betreuter Studienarbeiten

Studierende Titel der Studienarbeit Zeitraum
Lo Untersuchung des Maschinenverhaltens von
Oguntke, Maximilian . . . 12.2017-
. Kalandern im Rahmen der Batterieproduktion
(Semesterarbeit) . . . L 05.2018
mit Auswirkungen auf die Haftungsfestigkeit
Analyse des dynamischen Verhaltens von
Bock, Lukas Wolfgang Y yn . 11.2017-
. Kalandern bei der Herstellung von neuartigen
(Bachelorarbeit) o 06.2018
Elektrodenmaterialien
Schiiller, Michael Analyse des Kalandrierprozesses von neu- 11.2017-
(Bachelorarbeit) artigem Elektrodenmaterial 07.2018
Vergleich der Walzenverlagerung von ausgewahl-
Billinger, Christoph ten Kalandern und Analyse der resultierenden 04.2018-
(Semesterarbeit) Haftungseigenschaften von verdichteten Dick- 10.2018
schichtelektroden
Clausen, Thies Simulation des Kalandrierprozesses der 05.2018-
(Semesterarbeit) Batterieproduktion auf Partikelebene 11.2018
Martin, Nuria Development of a simulation for the calendering 06.2018-
(Masterarbeit) process of cathodes of a lithium-ion cell 12.2018
o Modellierung des Kalandrierprozesses von NMC-
Oguntke, Maximilian . . . 11.2018-
. 622-Kathoden in der Batterieproduktion durch
(Masterarbeit) . . 05.2019
Analyse der Maschine-Struktur-Prozess-Korrelationen
Auswirkungen des Kalandrierprozesses auf die
SchiiBler, Michael 8 ) proze 06.2019-
. Porenstruktur verschiedener Materialsysteme
(Semesterarbeit) . . 01.2020
von Lithium-Ionen-Batterien
. , Parametrisierung des Bonding-Kontaktmodells
Klinger, André . ] . . 10.2019-
. und Inertial Scaling der Simulation des
(Semesterarbeit) . . 04.2020
Kalandrierprozesses von Li-lonen-Elektroden
. Untersuchung des Kalandrierprozesses von
Kupec, Moritz L . . . 04.2020-
. Lithium-Ionen-Batterien mit der diskreten
(Bachelorarbeit) 09.2020
Elemente Methode
. Entwicklung eines Verfahrens zur automatisier-
Lindenblatt, Johannes o . ) 08.2020-
. ten Parametrisierung von DEM-Simulationen
(Semesterarbeit) . . 02.2021
des Kalandrierprozesses von Li-Ionen-Elektroden
. ] Multi-Skalen-Modellierung und simulationsbasierte
Klinger, André . . 01.2021-
] Prozessparameterstudie des Kalandrierprozesses
(Masterarbeit) . 07.2021
von Li-Ionen-Elektroden
Befdhigung einer Kalanderanlage zur Erfassung von
Schiifler, Michael . ung . . 8 8 02.2021-
. Inline-Prozessgrof3en bei der Herstellung von
(Masterarbeit) . . 08.2021
Lithium-Ionen-Batterien
Lindenblatt, Johannes Diskrete-Elemente-Simulation des Kalandrier- 04.2021-
(Masterarbeit) prozesses von Lithium-Ionen-Batterien 10.2021
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A.3 Publikationsliste
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