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Geleitwort der Herausgeber

Die Produktionstechnik ist in Zeiten globaler Herausforderungen, wie der
Klimakrise, dem Mobilititswandel und der Uberalterung der Gesellschaft in
westlichen  Léndern, fir eine nachhaltige = Weiterentwicklung unserer
Industriegesellschaft von zentraler Bedeutung. Der Einfluss eines Industriebetriebs
auf die Umwelt und die Gesellschaft hangt dabei entscheidend von den eingesetzten
Produktionsmitteln, den angewandten Produktionsverfahren und der eingefuhrten
Produktionsorganisation ab. Erst das optimale Zusammenspiel von Mensch,
Organisation und Technik erlaubt es, alle Potenziale fur den Unternehmenserfolg
auszuschopfen. Dabei muss groRtes Augenmerk darauf gelegt werden, mdglichst
ressourcenschonend, effizient und resilient zu werden, um flexibel im volatilen
Produktionsumfeld zu agieren.

Um in dem Spannungsfeld Nachhaltigkeit, Komplexitat, Kosten, Zeit und Qualitat
bestehen zu konnen, missen Produktionsstrukturen stdndig neu dberdacht und
weiterentwickelt werden. Dabei ist es notwendig, die Komplexitat von Produkten,
Produktionsablgufen und -systemen einerseits zu verringern und andererseits besser
zu beherrschen.

Ziel der Forschungsarbeiten des iwb ist die standige Verbesserung von
Produktentwicklungs- und Planungssystemen, von Herstellverfahren sowie von
Produktionsanlagen. Betriebsorganisation, Produktions- und Arbeitsstrukturen sowie
Systeme zur Auftragsabwicklung werden unter besonderer Beriicksichtigung der
Anforderungen des Personals sowie von Nachhaltigkeitsaspekten entwickelt. Die
dabei eingesetzten rechnergestttzten und Kunstliche-Intelligenz-basierten Methoden
und die notwendige Steigerung des Automatisierungsgrades dirfen jedoch nicht zu
einer Verfestigung arbeitsteiliger Strukturen fuhren. Fragen der optimalen
Einbindung Okologischer und sozialer Aspekte in alle Planungs- und
Entwicklungsprozesse spielen deshalb eine sehr wichtige Rolle.

Die im Rahmen dieser Buchreihe erscheinenden Bande stammen thematisch aus den
Forschungsbereichen des iwb. Diese reichen von der Entwicklung von
Produktionssystemen (ber deren Planung bis hin zu den eingesetzten Technologien
in den Bereichen Fertigung und Montage. Die Steuerung und der Betrieb von
Produktionssystemen, die Qualitatssicherung, die Verfuigbarkeit und die Autonomie
sind Querschnittsthemen hierfur. In den iwb-Forschungsberichten werden neue
Ergebnisse und Erkenntnisse aus der praxisnahen Forschung des Institutes
vertffentlicht. Diese Buchreihe soll dazu beitragen, den Wissenstransfer zwischen
dem Hochschulbereich und den Anwendenden zu verbessern.

Ridiger Daub Gunther Reinhart Michael Zah
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1.1 Ausgangssituation und Problemstellung

1 Einleitung

,,We are sinking, but so is everyone else [...]“,

sagte Simon Kofe, AulRenminister von Tuvalu, knietief im Pazifik stehend in seiner
Videoansprache anlasslich der UN-Klimakonferenz in Glasgow 2021, anspielend auf
den steigenden Meeresspiegel infolge der Erderwarmung.

1.1 Ausgangssituation und Problemstellung

Die vom Menschen verursachten Treibhausgasemissionen sind eindeutig die Ursache
fir die Erderwédrmung und den damit einhergehenden Klimawandel. Zu diesem
Schluss kommt der Weltklimarat in seinem sechsten Sachstandsbericht (IPCC 2021).
In dem fiinf Jahre zuvor ratifizierten Ubereinkommen von Paris haben sich die
Industrielander verpflichtet, konkrete Ziele zur Reduzierung des CO2-AusstoRes zu
formulieren, um die Erderwarmung zum Ende des Jahrhunderts auf unter zwei Grad
Celsius zu begrenzen (EUROPAISCHE UNION 2016).

Im Jahre 2019 betrugen die Emissionen in Deutschland 810 Millionen Tonnen
CO.-Aquivalent, wobei die Sektoren Energiewirtschaft und Verkehr aufgrund der
fossilen Energieerzeugung bzw. der Verbrennungsmotoren ca. die Halfte der
Emissionen verursachen. (UMWELTBUNDESAMT 2021A)

Die fossile Energieerzeugung l&sst sich durch erneuerbare Energien wie bspw.
Windkraft, Photovoltaik und Wasserkraft ersetzen. In Deutschland lag deren Anteil
im Jahre 2020 bei 45,4 % des Bruttostromverbrauchs (UMWELTBUNDESAMT 2021B).
Gerade im Verkehrssektor stellt der elektrische Antrieb eine sinnvolle Alternative
zum Verbrennungsmotor dar. Zulassungsdaten des Kraftfahrt-Bundesamtes belegen
jedoch, dass im Jahre 2020 lediglich 6,7 % elektrisch angetriebene Pkw zugelassen
wurden (KRAFTFAHRT-BUNDESAMT 2020).

Erneuerbare Energien und elektrisch betriebene Fahrzeuge erfordern den Einsatz von
elektrischen Energiespeichern, um die Energie aufzunehmen und abzugeben (Zusl
ET AL. 2018, S. 293). Diese spielen in der Energiewende eine zentrale Rolle, weil sie
die Energie wahrend der Erzeugung puffern und verzogert an die Verbraucher
wiedergeben kénnen (ZHANG & ZHANG 2015, S. 1). In der Elektromobilitat hat die
Kapazitdt der Energiespeicher einen maRgeblichen Einfluss auf die Reichweite.
Folglich sind elektrische Energiespeicher Wegbereiter fiir Energiewende und
Elektromobilitat.



1 Einleitung

Unter den elektrischen Energiespeichern sticht die Lithium-lonen-Batteriezelle (LIB)
mit ihrer hohen Energie- und Leistungsdichte, der hohen Lebensdauer und dem
nahezu ausbleibenden Kapazitatsverlust bei mehrfacher Teilentladung heraus (Zusl
ET AL. 2018, S. 294). Nachteilig sind die vergleichsweise hohen Kosten. Diese
konnten zwar seit der Markteinfiihrung im Jahre 1991 um ca. 97 % gesenkt werden
(ZIEGLER & TRANCIK 2021, S. 1638), stellen aber weiterhin ein Markthindernis dar.
Zudem muss die Energiedichte erhoht werden, um die Kundenakzeptanz zu steigern
(NATIONALE PLATTFORM ZUKUNFT DER MOBILITAT 2021). Daraus leiten sich die
zwei wesentlichen Ziele fir die Entwicklung von LIB ab (MATSUKI & OzAawA 2009,
S. 7, STENZEL ET AL. 2015, S. 170):

e Senkung der Kosten in €/kWh und
e Steigerung der Energiedichte in Wh/kg bzw. Wh/I.

Fur die Kosten von LIB sind die Herstell- bzw. Materialkosten bestimmend. Eine
Mdoglichkeit zur Kostenreduktion besteht in der Senkung der Ausschussrate
(SCHUNEMANN 2015, S. 122). Die normierten Kosten in €/kWh kénnen auch durch
hohere Elektrodendichten gesenkt werden (SCHUNEMANN 2015, S. 120), die zu
hoheren volumetrischen Energiedichten fuhren (KWADE ET AL. 2018, S. 293), was
sich wiederum positiv auf die Reichweite auswirkt.

Die Prozesskette der Batterieproduktion teilt sich in Elektrodenherstellung und
Zellmontage sowie Formierung und Alterung auf. Die Batterieelektroden werden im
Kalandrierprozess verdichtet. Kalandrieren ist der letzte Prozess der
Elektrodenherstellung und hat somit einen erheblichen Einfluss auf die Qualitat der
Elektroden, sowohl beim Endprodukt als auch bei der Weiterverarbeitung in der
Zellmontage. Zu hohe Verdichtungsraten konnen Fehler an der Elektrode
verursachen, welche die Weiterverarbeitung erschweren und zu Ausschuss fiihren
konnen und somit die erreichbare Energiedichte begrenzen (BoLD &
FLEISCHER 2018, S. 573). Folglich herrscht ein Zielkonflikt zwischen der Erh6hung
der Elektrodendichte zur Steigerung der Energiedichte und der Vermeidung von
Ausschuss zur Reduktion der Kosten. Daraus leitet sich das Ziel dieser Arbeit ab,
welches im folgenden Abschnitt dargelegt wird.



1.3 Wissenschaftstheoretische Einordnung der Arbeit und VVorgehen

1.2 Zielsetzung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, das Kalandrieren im Hinblick auf den Ausschuss
in den Folgeprozessen zu untersuchen, um die Energiedichte von LIB zu erhthen,
ohne die Ausschussrate in der Produktion negativ zu beeinflussen. Hierftr soll
Wissen zur Entstehung, Beeinflussung und Vermeidung von Fehlern geschaffen
werden.

Die zu schlieBende wissenschaftliche Licke lasst sich mithilfe folgender
Forschungsfragen definieren:

e Forschungsfrage 1: Was ist ein Fehler! und welche Fehler fiihren in den
nachgelagerten Prozessen zu Ausschuss?

e Forschungsfrage 2: Wie lassen sich die Fehler erfassen und beschreiben?

e Forschungsfrage 3: Was ist der Einfluss des Kalandrierprozesses auf die
Fehler?

Das forschungsmethodische Vorgehen zur Beantwortung dieser Fragen und der
daraus abgeleitete Aufbau der Arbeit werden im folgenden Abschnitt vorgestellt.

1.3 Wissenschaftstheoretische Einordnung der Arbeit
und Vorgehen

Es existieren verschiedene Klassifikationen zur Einteilung der Wissenschaften, z. B.
nach ihrem Forschungsgegenstand, ihren Erkenntniszielen oder ihren
Forschungsmethoden (ROTZER 2003, S. 164 ff.). Diese Arbeit beschaftigt sich mit
der Untersuchung eines Fertigungsprozesses und ist demnach den
Ingenieurwissenschaften  zuzuordnen. Dabei ist allerdings der Begriff
Technikwissenschaften zu bevorzugen, da nicht der Ingenieur, sondern die Technik
den Forschungsgegenstand bildet (RoPOHL 2009, S. 34). Diese wurden bisher den
»angewandten* Wissenschaften zugeordnet. Somit stehen ihnen die ,,reinen® bzw.
Grundlagenwissenschaften gegeniiber (ULRICH & HILL 1976, S. 305). Diese
Einteilung wurde jedoch um die interdisziplindren Wissenschaften erweitert, denen
die Technikwissenschaften angehoren (KARMASIN & RIBING 2019, S. 29 f.). Sie
integrieren Erkenntnisse und Methoden der Naturwissenschaften sowie weiterer
Disziplinen.

1 Der Begriff Fehler wird in Abschnitt 2.1.2 definiert und im Kontext dieser Arbeit in Abschnitt 4.1.1 diskutiert.
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1 Einleitung

Die Forschungsmethodik bildet den Rahmen fir das wissenschaftliche Arbeiten. Sie
geht aus einem Wissenschaftsbereich hervor, in dem disziplintbergreifend untersucht
wird, wie wissenschaftlich gearbeitet werden muss. Dabei handelt es sich um ein
systematisches VVorgehen, das den einzelnen Forschungsmethoden wie z.B. einer
Literaturrecherche tbergeordnet ist. (KOTHARI 2004, S. 8, THOMAS 2021, S. 29)

Eine Forschungsmethodik wird i.d.R. fir ein spezifisches Wissenschaftsgebiet
entwickelt. Die von BLESSING & CHAKRABARTI (2009) erarbeitete Design Research
Methodology (DRM) unterstutzt z. B. die Forschung der Produktentwicklung, wird
aber durch die weit gefasste Definition eines Produkts und ihren allgemeinen Aufbau
auch in anderen Wissenschaften angewandt. Sie bildet die forschungsmethodische
Grundlage dieser Arbeit.

Phasen der Research % Descriptive ZI Prescriptive z Descriptive

DRM Clarification Study | Study Study Il
Typologie i . . .
(NI. 5) Review-based : Comprehensive : Comprehensive Initial
Kapitel 1&2 3&4 5&6 7&8
* Ausgangs- * Stand der * Entwicklung * Technische &
situation & Forschung Messverfahren wirtschaftliche
Inhalt Problemstellung : « Beschreibung * Einfluss Bewertung
* Zielsetzung Fehlerbilder Kalandrieren auf | » Schluss-
* Grundlagen Fehlerbilder betrachtung
* Definition » Abgrenzung zum i » Beschreibung * Evaluation der
Forschungs- Stand der Kalandrieren Anwendbarkeit
thema Wissenschaft * Modellbildung & des Nutzens
Zweck * Identifikation * Eingrenzung * Validierung * Ergebnis-
relevanter Forschungs- Versuchs- kontrolle
Themenfelder objekt ergebnisse
* Funktionalitét
Messverfahren
* Analytisch- * Terminologisch- | « Konstruktiv * Empirisch-
Forschungs- : deduktiv deskriptiv « Empirisch- induktiv
methoden * Terminologisch- : « Empirisch- induktiv
deskriptiv induktiv

Abbildung 1-1: Aufbau der Arbeit und forschungsmethodischer Rahmen in
Anlehnung an BLESSING & CHAKRABARTI (2009, S. 15)

Die DRM besteht aus vier Phasen, die nicht streng aufeinander folgen missen,
sondern auch iterativ oder parallel ablaufen konnen (BLESSING &



1.3 Wissenschaftstheoretische Einordnung der Arbeit und VVorgehen

CHAKRABARTI 2009, S. 17). Diese werden in Abbildung 1-1 gezeigt und mit den
Inhalten der vorliegenden Dissertation verknipft, was im Folgenden erlautert wird.

Die erste Phase der DRM dient der Klarung des Forschungsziels (engl. Research
Clarification). Dabei werden der Ausgangs- und der Zielzustand beschrieben
(Kapitel 1). Zunédchst wird das Forschungsproblem deduktiv —analysiert.
Terminologisch-deskriptiv wird anschlieBend eine Literaturrecherche durchgefihrt,
um die relevanten Disziplinen und Themenfelder einzuschliel3en (Kapitel 2).

Nach der Definition des Themengebiets wird in der zweiten Phase namens
Deskriptive Studie | (engl. Descriptive Study I) der Stand der Wissenschaft ebenso
terminologisch-deskriptiv wiedergegeben, um sich von bestehenden Ansétzen
abzugrenzen und den Handlungsbedarf abzuleiten (Kapitel 3). Das identifizierte
Forschungsobjekt, also die zu untersuchenden Fehler, wird in einer Studie weiter
eingegrenzt, die Forschungsmethoden wie z.B. eine Expertenbefragung einschlief3t
(Kapitel 4).

In der praskriptiven Phase (engl. Prescriptive Study) wird der Lésungsvorschlag zur
Problemstellung der Arbeit prasentiert. Zundchst werden dazu konstruktiv
Messverfahren erarbeitet, um die Fehler zu beschreiben. Deren Funktionalitat wird
anschlieBend in Kapitel 6 nachgewiesen. Die erarbeiteten Messverfahren kommen
dann zum Einsatz, um empirisch-induktiv den Einfluss des Kalandrierprozesses auf
die Fehler aufzuzeigen. Am Ende des Kapitels wird die Konsistenz? der
Versuchsergebnisse durch eine qualitative Validierung Uberprift und deren
Anwendung vorgestellt.

Anschlielend werden Anwendbarkeit und Nutzen der prototypisch umgesetzten
Messverfahren in der deskriptiven Studie Il (engl. Descriptive Study II) evaluiert
(Kapitel 7). Den Schluss bildet die Durchfuhrung einer Ergebniskontrolle, um die
Qualitdt und Vollstandigkeit der Ergebnisse zusammenfassend zu beurteilen
(Kapitel 8). Anknilipfende Arbeiten werden im Ausblick aufgefuhrt.

Die Dissertation entspricht der Typologie finf nach BLESSING & CHAKRABARTI
(2009, S. 18). So wurde die Einflhrung literaturbasiert durchgefihrt (engl. review-
based), die Ldsungsbausteine wurden umfassend bearbeitet (engl. comprehensive)
und die Evaluation ist initial, d.h. sie bereitet die Ergebnisse fur die Verwendung
durch andere vor.

2 BLESSING & CHAKRABARTI (2009, S. 33 ff.) unterscheiden zwischen der Evaluation der entwickelten Losung
(engl. support) auf ihre Konsistenz, Funktionalitit, usw. in der préaskriptiven Studie und der Evaluation der
Anwendbarkeit (engl. applicability) und des Nutzens (engl. usefullness) in der deskriptiven Studie I1.
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1 Einleitung

Das gewdhlte Vorgehen und die daraus entstandenen Ergebnisse wurden in vier
Publikationen im Rahmen eines Peer-Review-Verfahrens einer Kkritischen
Uberpriifung unterzogen (GUNTHER ET AL. 2016, SCHREINER ET AL. 2019, BILLOTET
AL. 2020, GUNTHER ET AL. 2020).



2.1 Ubergeordnete Terminologie und Methoden

2 Grundlagen und Stand der Technik

Dieses Kapitel gibt die theoretischen Grundlagen und den Stand der Technik in den
Themenbereichen wieder, die fir diese Arbeit relevant sind. Das Qualitatsverstandnis
und die zentrale Rolle des Prufens, um Qualitat festzustellen, werden in Abschnitt 2.1
vermittelt. Abschnitt 2.2 beschreibt die Batterieelektrode als das zu untersuchende
Produkt mitsamt seinen spezifischen Qualitdtsmerkmalen. Zuletzt wird in
Abschnitt 2.3 das Kalandrieren als Prozess zur Herstellung von Batterieelektroden
vorgestellt. Dies soll nicht nur dem Leser zum Verstandnis der Arbeit dienen, sondern
auch das Themengebiet eingrenzen.

2.1 Ubergeordnete Terminologie und Methoden

Der Kalandrierprozess ist Teil einer fertigungstechnischen Prozesskette. Deren
Besonderheiten werden daher in Abschnitt 2.1.1 erlgutert. Da das Kalandrieren durch
die Einbettung in eine Prozesskette Einfluss auf nachfolgende Prozesse nimmt,
werden anschlieend in Abschnitt 2.1.2 Begriffe zum Thema Qualitat definiert.
AbschlieBend wird in  Abschnitt 2.1.3 die Fertigungsmesstechnik  als
Quialitatssicherungsinstrument vorgestellt.

2.1.1 Fertigungstechnische Prozessketten

EICHGRUN (2003, S.8) beschreibt fertigungstechnische Prozessketten als
,materialflussgekoppelte ~ Abfolge  Dbetriebsmittelspezifischer =~ Haupt- und
Nebenprozesse® einer schrittweisen Zustandsanderung eines gemeinsamen
Systemelements von einem Anfangszustand zu einem definierten Endzustand®.
Dabei entspricht das gemeinsame Systemelement dem ,Werkstilick —als Element
eines Produktsystems —in seinen jeweiligen material-, energie- und/oder
informationsbezogenen Anfangs-, Zwischen- oder Endzustdnden®.
Zwischenzustande werden mit einem Satz von Zwischenproduktmerkmalen (ZPM)
beschrieben, die jedoch von den Qualitdtsmerkmalen (vgl. Abschnitt 2.1.2) eines
Fertigprodukts zu unterscheiden sind (WENGLER 1996, S.46f1).
Zustandsénderungen des Werkstlicks werden dabei innerhalb der Prozesse durch
Stell- und StoérgroBen herbeigefihrt. Aufgrund der linearen Abfolge in
fertigungstechnischen Prozessketten dienen die ZPM der vorangegangenen Prozesse
wiederum als Eingangsgrofien fiir den nachfolgenden Prozess (EICHGRUN 2003,

3 Hauptprozesse einer Prozesskette konnen verfahrenstechnische, fertigungstechnische und montagetechnische
Prozesse sein (WESTERMEIER 2015, S. 8). Ein Nebenprozess ist in der Fertigungstechnik z. B. das Hochlaufen
der Spindel einer Werkzeugmaschine (WESTKAMPER & WARNECKE 2010, S. 133).
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2 Grundlagen und Stand der Technik

S. 9). Dies fuhrt nicht nur zu einer starken Kopplung benachbarter Prozesse, sondern
auch zu komplexen Ursache-Wirkungs-Beziehungen (UWB) (Uber mehrere
aufeinanderfolgende Prozessschritte (Vieldeutigkeit) hinweg. Ferner wird die
Komplexitét fertigungstechnischer Prozessketten von WESTERMEIER (2015, S. 12 f.)
durch eine grolRe Anzahl von Einzelprozessen sowie Eingangs- und Ausgangsgrofien
(Vielzahl), die Integration ,,unterschiedliche[r], multidisziplindre[r] Prozessarten‘
(Vielfalt) und die zeitliche Abhdngigkeit von ,,Ursache-Wirkungs-Beziehungen
sowie Systemzustdnde[n] und Produkteigenschaften* (Veranderlichkeit) definiert.
Im Hinblick auf die zuvor genannten Eigenschaften fertigungstechnischer
Prozessketten wird ein besonderes Augenmerk auf die Qualitat gelegt, weshalb
einschl&gige Begriffe im Folgenden definiert werden.

2.1.2 Qualitat

Qualitat ist ein im Alltag viel verwendeter Begriff und beschreibt oftmals die Giite
eines Produkts. Allerdings weist der lateinische Wortstamm qualis (,wie beschaffen*)
auf die ,,wertfreie Beschreibung einer Beschaffenheit hin (REINHART ET AL. 1996,
S. 6). Qualitat wird in der Norm DIN EN ISO 9000 (S. 18) international einheitlich
als ,,Grad, in dem ein Satz inharenter* Merkmale [...] Anforderungen erfullt«,
definiert. Eine Anforderung ist als ,,Erfordernis oder Erwartung® zu verstehen, die
»festgelegt, [...] vorausgesetzt oder verpflichtend ist“ (Norm DIN EN I1SO 9000,
S. 39). Die Merkmale bzw. Qualitdtsmerkmale sind Eigenschaften, die sich auf eine
Anforderung beziehen (Norm DIN EN ISO 9000, S.53). Die ,,Gesamtheit der
inharenten Merkmale“ einer Einheit® nennt sich Beschaffenheit (Norm DIN 55350,
S.5). Qualitét ist also die ,realisierte Beschaffenheit einer Einheit bezlglich der
Qualitatsforderung“ (BRUGGEMANN & BREMER 2012, S.3). Erfillen die
Qualitatsmerkmale nicht die Anforderungen, handelt es sich folglich um einen Fehler
(Norm DIN EN 1SO 9000, S. 40). Ist ein Produkt fehlerhaft, ist es Ausschuss und
wird nach Mdglichkeit nachgearbeitet oder gar aussortiert (Norm DIN 55350, S. 7).
Fehler konnen ,,durch den Einsatz qualitatsorientierter Verfahren und Techniken*
(REINHART ET AL. 1996, S. 130) wie die statistische Versuchsmethodik (SVM) und
Fertigungsmesstechnik vermieden werden. Die SVM — ,als Methode zur effizienten
Planung und Auswertung von Versuchsreihen® — unterstitzt und begleitet die
Anwender durch ein standardisiertes Verfahren durch den gesamten Versuch
(SIEBERTZ ET AL.2017, S.1f). Sie besteht grundsétzlich aus den Schritten
Versuchsplanung, -durchfihrung und -auswertung. Hier sei bspw. auf

4 einer Einheit innewohnend* (Norm DIN EN 1SO 9000, S. 53).
S bspw. Produkt, Dienstleistung oder Prozess (Norm DIN EN 1SO 9000, S. 38).
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2.1 Ubergeordnete Terminologie und Methoden

GUNDLACH (2004) oder KLEPPMANN (2016) verwiesen, von denen in Anhang A3 ein
methodischer Abriss zu finden ist. Im Fehlerfall ist eine friihzeitige Erkennung
wichtig, da auch ,.die fehlerhaften Produkte Herstellungskosten verursachen und
folglich Fehlerkosten entstehen (HOCHHEIMER 2011, S. 84). Zur Erfassung von
Fehlern dient die Fertigungsmesstechnik, die im folgenden Abschnitt definiert wird.

2.1.3 Fertigungsmesstechnik

Die Fertigungsmesstechnik beinhaltet ,,alle im Zusammenhang mit dem Messen und
Prifen verbundene[n] Téatigkeiten industriell hergestellter Produkte® mit dem Ziel,
die Qualitat der gefertigten Produkte sicherzustellen (KEFERSTEIN ET AL. 2018,
S. 301, TuTtscH 2006, S. 199). Dabei ist Aufgabe der Prufung das ,Feststellen,
inwieweit ein Priifobjekt® eine Forderung’ erfiillt“ (Norm DIN 1319-1:1995-01, S. 6).
Bei Nichterfullung handelt es sich, wie in Abschnitt 2.1.2. beschrieben, um einen
Fehler. Die zu priufenden Merkmale kdnnen dabei quantitativ oder qualitativ sein.
Anders als qualitative Merkmale besitzen quantitative Priifmerkmale eine Skala mit
definierten Abstdnden (Norm DIN 55350-12:1989-03, S. 2). So sind qualitative
Prifungen subjektiv, d.h. sie beruhen auf Sinneswahrnehmungen des Prufers (z. B.
kleiner/groRer als, gut/schlecht). Hingegen ist die Messung, also der quantitative
Vergleich einer Messgrofie mit einer Einheit, per se quantitativ (Norm DIN 1319-
1:1995-01, S. 4). Ziel ist hier die Gewinnung und Dokumentation von ,,Informationen
Uber die Ausprdgung von gemessenen Merkmalen®“. Hierbei werden mehr
Informationen (ber das Prifmerkmal gewonnen als mit einer qualitativen,
subjektiven Prifung (WECKENMANN & WERNER 2014, S. 630 f.). Die Messung ist
nur dann eine Prufung, wenn festgestellt wird, ,,inwieweit (oder ob) der Messwert die
Forderung erfullt (Norm DIN 1319-1:1995-01, S.6, REINHART ET AL. 1996,
S. 111). Eine Prufung besteht nach WECKENMANN & WERNER (2014, S. 629) aus:

e der Prufplanung,

e der Prufdurchfiihrung, bei der das Priifmerkmal erfasst wird,

e dem Feststellen des Prifergebnisses, bei dem das erfasste Priifmerkmal mit
der Qualitatsforderung verglichen wird, und

e der Dokumentation des Prufergebnisses.

Im Folgenden wird genauer auf die Priifplanung eingegangen. Ihr kommt ndmlich
eine wichtige Rolle zu, da sie ,,in Abstimmung mit der Fertigungsplanung die

® Priifobjekte sind in der Fertigungsmesstechnik Werkstlicke, Maschinen und Werkzeuge sowie Mess- und
Prifmittel (TuTScH 2006, S. 210). In der vorliegenden Arbeit liegen die Werkstiicke im Fokus.
" Der Begriff Forderung ist an dieser Stelle als Synonym von Anforderung (vgl. Abschnitt 2.1.2) zu verstehen.
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2 Grundlagen und Stand der Technik

Voraussetzungen fur die wirtschaftliche und anforderungsgerechte Herstellung und
Priifung von Produkten™ schafft (LINR 2014, S. 525). Fir das Prifobjekt werden
zundchst die zu prifenden Qualitdtsmerkmale definiert, die sog. Prifmerkmale.
Voraussetzung dafir ist die Qualitatsplanung, in der die Qualitdtsmerkmale
ausgewadhlt, klassifiziert und gewichtet werden. Wahrend bei der Klassierung die
»Elemente einer Menge zu festgelegten Klassen von Merkmalswerten* zugeordnet
werden, werden bei der Klassifizierung die Klassengrenzen festgelegt (Norm DIN
1319-1:1995-01, S. 6). Anschlielend wird der Prifumfang, also wie viel geprift
wird, festgelegt. Hierbei ermdglicht oftmals die zerstérungsfreie Priufung (ZfP) eine
vollstandige bzw. 100%-Prifung, wahrend zerstorende Prifungen nur
stichprobenartig durchgefiihrt werden kénnen (BERGMANN & ZABLER 2006, S. 363).
Entsprechend werden auch die Prifmittel bzw. Priifverfahren ausgewéhlt. Die zur
Messung eingesetzten Verfahren bestehen aus Messprinzip und -methode. Das
Messprinzip beschreibt die zugrundeliegenden physikalischen Wirkprinzipien und
die Messmethode das entsprechende Vorgehen (Norm DIN 1319-1:1995-01, S. 7).
Messverfahren werden dabei hdufig nach ihrem physikalischen Messprinzip
klassifiziert und benannt. Eine weitere Unterteilung ist die in direkte und indirekte
Messung: Wird das Merkmal nicht in derselben physikalischen Gréf3e sondern ,,iiber
eine HilfsgroBe bestimmt®, handelt es sich dementsprechend um eine indirekte
Messung (KEFERSTEIN ET AL. 2018, S. 303). Zuletzt wird der Prufort bestimmt. Hier
wird zwischen inline (in der Maschine), atline (neben der Maschine) und offline (in
einem Messraum oder Labor) unterschieden (KESSLER 2006, S. 15, LING 2014,
S. 530). Fur eine detaillierte Beschreibung der Prifplanung sei auf die einschlagige
Literatur verwiesen (KEFERSTEIN ET AL. 2018, S. 290-298, LINR 2014, REINHART ET
AL. 1996, S. 100-109).

Typische Priifaufgaben in der Fertigungstechnik sind nach TuTscH (2006, S. 211):

o die Werkstoffprufung (z. B. Harte),

o die Geometriepriifung (z. B. Rauheit),

e die Sensorische Prifung (z.B. Glanz) und
e die Funktionsprifung (z.B. Drehzahl).

In der industriellen Fertigung kommt nach TuTscH (2006, S.211) der
,Geometriepriifung die grof3ite Bedeutung zu“, weshalb sie im Folgenden beschrieben
wird. Ihre Aufgabe ist die Uberpriifung der Gestaltabweichung an Werkstiicken. Laut
KEFERSTEIN ET AL. (2018, S. 94) beziehen sich diese auf die ,,begrenzenden Flachen*
eines Werkstiicks. Es wird zwischen Grob- und Feingestaltabweichungen sowie
Defekten unterschieden (KEFERSTEIN ET AL. 2018, S. 95). Die vorliegende Arbeit
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2.2 Lithium-lonen-Batteriezellen

befasst sich mit dem Kalandrieren, einem mit dem Walzen verwandten Verfahren
(vgl. Abschnitt 2.3.1). Fir das Walzen zur Herstellung von Feinblechen wird eine
weitere Einteilung verwendet (DOEGE & BEHRENS 2016, S.221), da die
Abweichungen nicht nur die Oberflache, sondern das gesamte Werkstlck betreffen.
Sie teilen sich demnach in Abweichungen von der Ebenheit zum einen und
Abweichungen von der Geradheit zum anderen auf (MUCKE ET AL. 2002, S. 33 f.).
Die Ebenheit ist in der Norm DIN EN 10106 (S. 6) als die Eigenschaft eines Bleches
oder eines Bandabschnitts beschrieben, ,,die durch den Welligkeitsfaktor, d. h. durch
das Verhiltnis von Wellenhohe zu Wellenlédnge gekennzeichnet ist™. Weiter wird in
der Norm DIN EN 10131 (S. 9) die Ebenheitstoleranz als ,,der grofite zuldssige
Abstand zwischen dem Blech und der horizontalen Flache [sic!] auf der es liegt®,
definiert. Letztlich werden weitere produktspezifische Definitionen in Normen zu
Formabweichungen an Bandern gegeben (bspw. Norm DIN EN 10202 oder
Norm DIN EN 10140). Die Abweichung von der Geradheit (auch Kantenkriimmung)
ist definiert als ,,groBBter Abstand zwischen einer Langskante des Bleches und einer
die beiden Enden der Messstrecke verbindenden Geraden an dieser Kante*
(Norm DIN EN 10251, S. 4).

Die Formabweichungen werden beim Flachwalzen als Planheitsfehler
zusammengefasst (LOGES 2009, S. 6 ff.). Aufgrund der groflen Relevanz der
Bandplanheit wurden zahlreiche Messverfahren entwickelt. LOGES (2009, S. 15-26)
teilt die Planheitsmesssysteme in Messrollen, berlihrungslose Messsysteme und
geometrische Planheitsmessung ein. Planheitsmessrollen nehmen Radialkrafte durch
direkten Kontakt des Bandes mit in der Rolle eingebauten Kraftsensoren auf. Die
berlihrungslosen Messsysteme sind dagegen meist optische oder radiometrische
Messsysteme. Die geometrische Planheitsmessung besteht wiederum darin, das Band
im ,,zuglosen, ausgerollten Zustand* zu vermessen. So wirken mit Ausnahme der
Gravitation keine Krafte auf das Band.

2.2 Lithium-lonen-Batteriezellen

Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten die allgemeinen, themenbezogenen
Begrifflichkeiten erldutert wurden, werden nun die Elektrode als Werkstlick des
Produktsystems LIB, ihre Qualitdtsmerkmale und die Zellfertigung als
fertigungstechnische Prozesskette vorgestellt. Zundchst werden der Aufbau und die
Funktionsweise einer LIB in Abschnitt 2.2.1 erldutert, um die Rolle der Elektrode zu
verdeutlichen. Dann werden in Abschnitt 2.2.2 die Elektroden selbst und ihre
Bestandteile beschrieben, um ein tieferes Produktverstandnis zu erlangen. Schliel3lich
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2 Grundlagen und Stand der Technik

wird in Abschnitt 2.2.3 die Prozesskette zur Herstellung einer LIB vorgestellt, um die
vor- und nachgelagerten Prozesse des Kalandrierens vorzustellen. Somit erhalt der
Leser ein Verstandnis fir das Produkt sowie die zu seiner Herstellung verwendeten
Prozesse.

2.2.1 Aufbau und Funktionsweise

Batterien wandeln chemische in elektrische Energie um (LINDEN ET AL. 2019, S. 6,
PINKWART & TUBKE 2011, S.3). Elektrochemische Zellen sind galvanische
Elemente, die als Stromquellen dienen (KURzZWEIL & DIETLMEIER 2015, S. 42).
I. Allg. werden mehrere Zellen entweder in Reihe geschaltet, um die Nennspannung
zu erhohen, oder parallel geschaltet, um die Gesamtkapazitdt zu erhohen
(KOEHLER 2018, S.91f.). Wahrend Primérzellen nur einmal entladen werden
konnen, lassen sich Sekundarzellen wiederholt laden und entladen (PINKWART &
TUBKE 2011, S. 3 f.). Abbildung 2-1 zeigt den grundlegenden Aufbau einer LIB. Sie
besteht demnach aus den Elektroden Anode und Kathode, einer ionenleitenden
Elektrolytflissigkeit, die den Ladungstransport ermdglicht, und einem Separator
(STENZEL ET AL. 2015, S. 157). Der Separator ist als porose, durchtrankte Membran
ausgefihrt, welche die Elektroden elektrisch voneinander isoliert, einen lonenfluss
aber erlaubt (STERNER & STADLER 2014, S. 250).

Laden > e ®
g < Entladen

Y Y
Kathode Separator Anode

Lithium @ Kohlenstoff Elektrolytfliissigkeit

’ Sauerstoff Ubergangsmetall (z. B. Cobalt)

Abbildung 2-1: Aufbau und Funktionsweise einer LIB in Anlehnung an DAHN &
EHRLICH (2019, S. 762) und STERNER & STADLER (2014, S. 250)

Genauer betrachtet bestehen Anode und Kathode aus einer Beschichtung, die das sog.
Aktivmaterial enthalt, und einer Substratfolie, die als Stromsammler und -ableiter
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2.2 Lithium-lonen-Batteriezellen

fungiert. Die Aktivmaterialien konnen reversibel Lithium-lonen (Li*) ein- und
auslagern. Diese Einlagerung in deren Wirtsgitter wird als Interkalation bezeichnet.
Bei der Entladung findet an der negativen Elektrode (Anode) eine Oxidationsreaktion
statt, die zur Auslagerung (Deinterkalation) von Li* aus der lithiumreichen
Wirtsmatrix flhrt, die Gber die Elektrolytflissigkeit durch den Separator wandern und
sich in der lithiumarmen Wirtsstruktur der positiven Elektrode (Kathode) durch eine
Reduktionsreaktion einlagern. Dabei werden Elektronen (e”) lber einen externen
Stromkreis abgegeben. Dieser verbindet die Stromableiter (kurz: Ableiter) beider
Elektroden und ermdglicht den Anschluss eines elektrischen Verbrauchers zum
Entladen oder einer Stromquelle zum Laden der LIB.

Die stattfindenden chemischen Reaktionen kdnnen mit folgenden Gleichungen in
vereinfachter Form fur eine positive Lithium-Metalloxid-Elektrode (LiMO3) und eine
negative Grafit-Elektrode (C) beschrieben werden (KURZWEIL & DIETLMEIER 2015,
S. 158, STENZEL ET AL. 2015, S. 160).

Oxidation

Anode: Li,C ——— C + xLi* + xe” (Gl. 2-1)
Redukti

Kathode: Li,_, MO, + xLi* + xe- —— 3 1iMO, (Gl. 2-2)

Gesamtreaktion: Li,C + Li;_,MO, - LiMO0O, + C (Gl. 2-3)

Dabei entspricht x einem variablen Index bzw. der stochiometrischen Zahl. Bei der
Ladung verldauft der Vorgang in umgekehrter Richtung.

2.2.2 Lithium-lonen-Elektroden

Wie in Abschnitt 2.2.1 erléutert, besteht eine Elektrode also grundséatzlich aus einer
Beschichtung und einem Substrat. Die Beschichtung kann dabei ein- oder
doppelseitig aufgetragen sein. Neben dem Aktivmaterial enthalt sie auch ,inaktive*
Materialien, die unterschiedliche Eigenschaften erfillen. Das Bindemittel (kurz:
Binder) sorgt fir ausreichende Kohé&sion zwischen den Partikeln innerhalb der
Beschichtung einerseits und Adhdsion zur Substratfolie andererseits. Zusétzlich
werden Leitzuséatze verwendet, um die elektrische Leitfahigkeit zu erhohen. (L1 ET
AL. 2011B, S. 2453, STERNER & STADLER 2014, S. 259)

Die Elektroden geben maRgeblich die Eigenschaften der LIB wie bspw. Kapazitat
oder Leistung vor. Die Kapazitat wird durch die Menge an Aktivmaterial bestimmit,
die auf der Substratfolie aufgetragen wird (BRODD & TAGAWA 2002, S. 269-270).
KURZWEIL & DIETLMEIER (2015, S. 27) definieren die Kapazitit als ,,die verfligbare
elektrische Ladung Q in Coulomb oder Amperestunden (1Ah=3600C)“. Zum
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2 Grundlagen und Stand der Technik

Vergleich der verfligbaren elektrischen Energie von Energiespeichern bzw. deren
Bestandteilen werden die spezifische Energie und die Energiedichte herangezogen.
Dabei bezieht sich die spezifische Energie auf die Masse (Wh/kg) und die
Energiedichte auf das VVolumen (Wh/I) (LINDEN ET AL. 2019, S. 13). Entsprechend
lasst sich auch die spezifische Leistung (W/kg) bzw. die Leistungsdichte (W/I)
angeben (STERNER & STADLER 2014, S. 38).

Grundsétzlich werden hinsichtlich der Elektrodenformulierung und -struktur zwei
Zellkonzepte verfolgt: Hochleistungs- und Hochenergiezelle. Hohe Leistungen
werden durch geringe Schichtdicken erreicht, da die Diffusionswege fur Li* verkirzt
werden. Nachteilig dabei ist die Senkung der spezifischen Energie und Energiedichte
durch einen hoheren Anteil an inaktiven Materialien wie bspw. die Substratfolie.
Hingegen konnen mit dicken und dichten Beschichtungen der Elektroden hohe
Energiedichten erreicht werden. Hochenergiezellen erreichen dadurch eine hohere
Kapazitat, die sie bei hohen Stréomen jedoch nur vermindert abgeben kdnnen.
(SANTEEET AL. 2014, S. 65)

Die Dichte einer Elektrode lasst sich auch mithilfe der Porositat beschreiben. Die
Porositat der Elektrode gibt den theoretischen Hohlraum der auf der Substratfolie
aufgetragenen Beschichtung als Prozentsatz des gesamten beschichteten VVolumens
an. Die Porositdt wird entsprechend des gewunschten Einsatzprofils der Zelle
angepasst, sollte aber die Aufnahme der Elektrolytflussigkeit und den damit
einhergehenden lonenfluss nicht beeintrachtigen. (SANTEE ET AL. 2014, S. 66)

Da die Schichtdicke der Elektrodenbeschichtung aufgrund ihrer Porositdt wenig
Aufschluss Uber die tatsdchliche Menge an aufgebrachtem Material gibt, wird zur
genaueren Bestimmung die Massenbeladung (mg/cm?) verwendet. (SANTEE ET
AL. 2014,S.65f.)

Des Weiteren haben u. a. die Partikelform, -grof3e und -verteilung des Aktivmaterials
einen wesentlichen Einfluss auf die Zelleigenschaften (DAHN & EHRLICH 2019,
S. 766, L1 ET AL. 2011A, S. 940). Neben einer hoheren Porositat sowie geringeren
Elektrodenschichtdicke  kénnen  bspw. Dbei  Hochleistungszellen  kleinere
PartikelgroRen zum Einsatz kommen. Die VergroRerung der Kontaktflache zwischen
Elektrolytfliissigkeit und Aktivmaterial begunstigt den Ladungstransfer (STERNER &
STADLER 2014, S. 265).

Die Qualitdt der Elektroden wird aber nicht nur durch die Qualitdt der
Ausgangsmaterialien bestimmt. Die Massenbeladung und die Porositat missen auch
homogen verteilt sein, um eine gleichméRige Stromdichte tber die gesamte Elektrode
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2.2 Lithium-lonen-Batteriezellen

zu gewahrleisten (KRAYTSBERG & EIN-ELI 2016, S.16, WANG ET AL. 2004,
S. A1490). AulRerdem ist der Kontakt zwischen den unterschiedlichen Bestandteilen
sowohl elektrisch als auch mechanisch qualitatsbestimmend (KAISER ET AL. 2014,
S. 696). Das Aktivmaterial muss Uber den LeitruR mit der Substratfolie elektrisch
vollstandig verbunden sein, um dessen volle Nutzung bzw. eine hohe Effizienz bei
hohen Leistungen zu ermdglichen (BRODD & TAGAWA 2002, S. 269). Zudem muss
die Adhésion zwischen der Beschichtung und der Substratfolie eine langlebige,
stabile mechanische Verbindung gewahrleisten (KAMPKER 2014, S. 62). Dabei muss
der Binder genug Elastizitdt aufweisen, um die beim Laden und Entladen
auftretenden Volumenénderungen des Aktivmaterials zu kompensieren (BRODD &
TAGAWA 2002, S.269). Aus diesen Grinden werden Elektroden bei den
Zellherstellern in Eigenfertigung produziert und nicht, wie bspw. der Separator,
zugekauft (PETTINGER ET AL. 2018, S. 213). Die mechanischen Eigenschaften von
Elektroden werden in Abschnitt 3.2 weiter ausgefiihrt.

Im Folgenden wird zunéchst ndher auf die Zusammensetzung von Anode und
Kathode eingegangen, wobei der Fokus auf den in dieser Arbeit eingesetzten
Materialien liegt.

Als Kathodenmaterial werden Ubergangsmetalle oder Mischungen davon verwendet
(KIM ET AL. 2019, S. 2943 ff., ZuBI ET AL. 2018, S. 295). Diese lassen sich anhand
ihrer Schichtstruktur unterteilen, die laut KURZWEIL & DIETLMEIER (2015, S. 182)
,»die Beweglichkeit der eingelagerten Lithiumkationen und damit die ionische
Leitfahigkeit definiert. Die Struktur kann eindimensional (Olivingitter),
zweidimensional (Schichtstrukturen) oder dreidimensional (Spinellgitter) sein
(MATSUKI & OzAWA 2009, S.7). Am haufigsten finden aufgrund ihrer hohen
technologischen Reife derzeit Ubergangsmetalloxide in Schichtstruktur (engl.
layered oxides) Anwendung (SCHMUCH ET AL. 2018, S.269f.), darunter auch
Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid (NMC), das im Zuge dieser Arbeit untersucht
wurde. Die Kombination der Metallionen Nickel, Mangan und Cobalt fihrt zu einer
hohen reversiblen Kapazitdt und guter Zyklenfestigkeit, was NMC zu einem
kommerziell erfolgreichen Kathodenmaterial macht (GRAF 2018, S. 33). Die Partikel
sind kugelformig (vgl. Abbildung 2-2), was sich nicht nur auf die elektrochemischen
Eigenschaften, sondern auch auf die Verarbeitung auswirkt (DAHN & EHRLICH 2019,
S. 766 f.).
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Abbildung 2-2: Schematischer Aufbau einer Kathode mit NMC als Aktivmaterial in
Anlehnung an LEUTHNER (2018, S. 18) und VUORILEHTO (2018,
S. 22)

Als Anodenmaterial kommt mit ca. 90 % Marktanteil Uberwiegend Grafit zum
Einsatz (SCHMUCH ET AL. 2018, S. 267). Grafit ist ein preiswertes Material und
zeichnet sich durch eine hohe kalendarische sowie zyklische Stabilitat aus.
Abbildung 2-3 zeigt die lamellare Schuppenform (engl. flakes) der Grafitpartikel und
die Einlagerung der Lithium-lonen in die inneren Grafitlagen. Dabei tritt eine
VVolumenénderung von ca. 12% auf, die aufgrund der vorteilhaften Schichtstruktur
ohne Schédigung aufgenommen werden kann (ZHANG 2011, S. 14). Neben Grafit
sind viele weitere Kohlenstoffmaterialien kommerziell erhdltlich, die aufgrund ihrer
Kristallinitdt, Mikrostruktur und Morphologie unterschiedliche Eigenschaften
aufweisen (NOEL & SURYANARAYANAN 2002).

Bindemittelpartikel /\
Aktivmaterialpartikel — )

Beschichtung

Abbildung 2-3: Schematischer Aufbau einer Anode mit Grafit als Aktivmaterial in
Anlehnung an VUORILEHTO (2018, S. 22) und AURBACH (2002, S. 29)
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Als Binder kann sowohl fur Anoden als auch Kathoden das Bindemittel
Polyvinylidenfluorid (PVDF) verwendet werden. Wie in Abbildung 2-3 zu sehen,
bildet PVDF Féden aus, welche die Partikel in der Beschichtung zusammenhalten.
PVDF erfordert organische Losungsmittel wie bspw. N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP)
zur Beschichtung. Aus 0Okonomischen und 0Okologischen Griinden hat ein
wasservertragliches Bindemittelsystem bestehend aus Carboxymethylcellulose
(CMC) in Kombination mit Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) bei Grafit-Anoden
PVDF weitgehend verdréngt. (VUORILEHTO 2018, S. 23, 27)

Dazu erfullen Leitzusatze den Zweck, die intrinsisch schlechte Leitfahigkeit des
Kathoden-Aktivmaterials zu erh6hen bzw. i. Allg. inaktive Stellen im Material zu
vermeiden. Es werden hier Kohlenstoffmaterialien wie RuB, Grafitpulver oder
Kohlefasern (engl. Vapor Grown Carbon Fibers, VGCF) in positiven sowie
negativen Elektroden eingesetzt. Weit verbreitet ist die Anwendung von RuBpartikeln
(engl. carbon black), die eine hohe Leitfahigkeit besitzen und zudem vergleichsweise
kostengtinstig sind. (KURZWEIL & DIETLMEIER 2015, S. 220, SPAHR 2009, S. 117)

Der Binder und die Leitzusatze machen jeweils weniger als 10% (AURBACH 2002,
S. 30, PRIBAT 2015, S.192) der Masse der Beschichtung aus, wobei je nach
Eigenschaftsprofil der LIB 2-8% bzw. 1-5% (VUORILEHTO 2018, S. 23)
marktublich sind. In Hochenergiezellen wird der Anteil an Zusdtzen so gering wie
moglich gehalten, da diese kein Energiespeichervermdgen besitzen. In
Hochleistungszellen werden aulRerdem mehr Additive hinzugefiigt, um durch einen
guten Kontakt die Leitfahigkeit zu erhohen bzw. den inneren Zellwiderstand zu
senken und damit die Leistungsdichte und spezifische Leistung der Zelle zu
optimieren. (GULBINSKA 2014, S. 21, VUORILEHTO 2018, S. 23)

Als Substrat fur die Beschichtung und Stromsammler fur die Elektronen werden
dinne Metallfolien oder Netze aus Aluminium fur die Kathode und Kupfer fiir die
Anode verwendet. Diese Folien weisen eine Dicke von 6-10 um fur die Anode und
12-20 um fur die Kathode (KWADE ET AL. 2018, S. 291) sowie eine hohe Reinheit
auf (>99,8%) (PETTINGER ET AL. 2018, S. 214). Die glnstigere Aluminiumfolie
kann fur die Grafit-Anoden nicht verwendet werden, da aufgrund des geringeren
Potenzials die Lithium-lonen mit dem Aluminium reagieren und eine Legierung
ausbilden wirden (STERNER & STADLER 2014, S. 258, WURMET AL. 2018, S. 57). Zu
den Anforderungen gehoren neben der elektrochemischen Stabilitdt und dem bereits
erwahnten Adhasionsvermdégen auch eine hohe mechanische Festigkeit, eine geringe
Masse, eine hohe Leitfadhigkeit und moderate Material- und Herstellungskosten
(STERNER & STADLER 2014, S. 258, WHITEHEAD & SCHREIBER 2005, WURM ET
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AL. 2018, S. 55 f.). Die Substratfolien werden durch abwechselndes Pressen bzw.
Walzen und Erhitzen hergestellt. Kupferfolie kann auch durch elektrolytische
Abscheidung hergestellt werden (KurRzwWEIL & DIETLMEIER 2015, S. 217 f., WURM
ET AL. 2018, S. 56).

2.2.3 Batteriezellfertigung

Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten der Aufbau von LIB dargestellt
wurde, wird im Folgenden auf deren Herstellung eingegangen. Diese lasst sich in drei
sequentielle Prozessabschnitte unterteilen: Elektrodenherstellung, Zellmontage
sowie Formierung und Alterung (KURZWEIL & DIETLMEIER 2015, S. 219 ff.,
PETTINGER ET AL. 2018, S. 212). Die Prozesskette ist in Abbildung 2-4 dargestellt.

Elektrodenherstellung Zellmontage
8 oo =5 _NAN)
Mischen &  Beschichten & Kalandrieren Langs- Vakuum- Vereinzeln
Dispergieren Trocknen schneiden trocknen
Zellmontage Formierung & Alterung
¥ | =" ¥ - = oo - =
Zellbildung  Kontaktieren Verpacken Befillen Formieren Alterung

Abbildung 2-4: Schematische Darstellung der Prozesskette der Batteriezellfertigung
in Anlehnung an KWADE ET AL. (2018, S. 292)

Die Elektrodenherstellung geht vom Mischen und Dispergieren der
Ausgangsmaterialien aus. Aktivmaterialien, Binder und Leitzusatze werden mit
einem Ldsungsmittel zu einer Suspension, der sog. Slurry, gemischt. Die Slurry lasst
sich nasschemisch mit unterschiedlichen Beschichtungsverfahren auf die
metallischen  Substratfolien  auftragen, wobei die  Schlitzdisen- und
Rakelbeschichtung industriell etabliert sind. Die Beschichtung erfolgt meistens
mehrstreifig und entweder intermittierend oder kontinuierlich. Bei intermittierenden
Beschichtungen befindet sich der Ableiter quer und nicht langs an der Seite.
Unmittelbar nachgeschaltet dient die Trocknung der Entfernung des Losungsmittels,
das lediglich zur Beschichtung erforderlich ist. Die getrocknete Elektrode wird im
Anschluss einem Walzprozess, dem sog. Kalandrieren, zugefihrt und verdichtet. Auf
den Kalandrierprozess wird in Abschnitt 2.3.2 nédher eingegangen. AbschlieRend
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wird die Elektrode aufgewickelt und in der Zellmontage weiterverarbeitet.
(KAMPKER 2014, S. 61-67, PETTINGER ET AL. 2018, S. 213 ff.)

Die Zellmontage beginnt mit dem Ldangsschneiden (engl. slitting) des
Elektrodenwickels auf eine fir das Zelldesign passende Breite. Im
Vakuumtrockenschrank oder im Durchlauf als Bahnenware wird die Elektrodenrolle
vor der Einfuhrung in einem Trockenraum (Taupunkt: —40 °C bis —60 °C) getrocknet.
Dort werden die Elektroden entsprechend des gewinschten Zelldesigns
konfektioniert. Fur Flachzellen werden die Elektroden durch Stanzen oder
Laserzuschnitt vereinzelt. AnschlieBend werden diese mithilfe eines Vakuumgreifers
Im Z-Falt- oder Einzelblattstapelprozess mit dem Separator zu einem Verbund
zusammengefihrt. Gegen das Verrutschen werden Klebestreifen angebracht
und/oder die Elektroden mit dem Separator zusammengeklebt bzw. laminiert. Bei
prismatischen und Rundzellen hingegen werden die Elektroden und der Separator um
einen Dorn gewickelt. Anschlieend werden die Elektroden mit den Ableitern
verschweillt. Die Kontaktierung erfolgt mittels Ultraschall- oder seltener
Laserstrahlschweifl3en. Dann wird der Zellstapel oder -wickel (engl. jelly roll) in das
Gehéuse eingefiinrt. Flachzellen (Pouch-Technologie) verwenden hierfiir eine
tiefgezogene Kunststoff-Aluminium-Kunststoff-Verbundfolie. In diesem Fall wird
das Geh&use zum Verschliel3en versiegelt. Prismatische und Rundzellen haben ein
starres, tiefgezogenes oder flieRBgepresstes Aluminium- oder Stahlgehduse (engl.
hardcase), das mittels Ultraschall- oder Laserstrahlschweil3en verschlossen wird.

Zuletzt wird die Zelle mit Elektrolytflissigkeit befillt. In der Formierung wird die
Zelle erstmals geladen und ,aktiviert‘. Die anschliefende Alterung dient dann der
Beurteilung der Qualitadt und ermdglicht die Einteilung der Zellen in Guteklassen.
(KAMPKER 2014, S. 68-80, KURZWEIL & DIETLMEIER 2015, S. 220 ff.)

2.3 Kalandrieren

Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Prozesskette der Zellfertigung vorgestellt,
ohne detailliert auf den Kalandrierprozess einzugehen. Dem Kalandrieren widmet
sich dieser Abschnitt nun abschlieBend dediziert. Es werden die theoretischen
Grundlagen und der Stand der Technik zum Prozess dargelegt. Dabei wird das
Kalandrieren zundchst allgemein in Abschnitt 2.3.1 als fertigungstechnischer Prozess
und anschlieBend spezifisch in Abschnitt 2.3.2 in der Herstellung von LIB
vorgestellt. Abschlieend werden in Abschnitt 2.3.3 die Verhaltnisse im Walzspalt
betrachtet, um dem Leser die theoretischen Grundlagen zum Verstandnis des
nachfolgenden Stands der Forschung und der Ergebnisse dieser Arbeit zu vermitteln.
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2.3.1 Begriffserklarung und Aufbau eines Kalanders

Ein Kalander ist ein Mehrfach-Walzwerk, das mindestens aus zwei gegenlaufig
rotierenden, beheizbaren Walzen besteht (BONNET 2009, S. 205, KAISER 2006,
S. 157, SPUR 1999, S. 11-35). Als Fertigungsverfahren ist das Kalandrieren in der
Norm DIN 8580 dem Urformen, bzw. dem Urformen aus dem plastischen Zustand
zugeordnet (Norm DIN 8580, S. 8), da Kalander meist in der Kunststoffindustrie zur
Herstellung von ,,flichigen Halbzeugen (Folien, Platten u. A.) aus vorgewarmter und
vorplastifizierter Formmasse® eingesetzt werden (BRECHER ET AL. 2007, S. S16).
Diese Einteilung gilt jedoch nicht fur alle Anwendungsbereiche, da bspw. das
Kalandrieren von Elektroden (vgl. Abschnitt 2.3.2) nicht auf das ,,Schaffen des
Zusammenhaltes® abzielt, sondern dabei auch eine Forménderung stattfindet, bei
welcher der ,,Zusammenhalt beibehalten bleibt. Es ist die Rede von Umformen bzw.
Druckumformen (Norm DIN 8580, S. 4 ff.). Das Pendant dazu ist das Walzen, das
Ahnlichkeiten mit dem Kalandrieren aufweist (HORNBOGEN ET AL. 2017, S. 513).
Beim Kalandrieren durchlduft das Material jedoch nur einmal jeden Walzspalt
(KOHLERT 2014, S. 629) und die Walzen sind meist temperiert (FASSE 1997, S. 40),
was die Entlehnung des Begriffs erklart.

Der Aufbau von Kalandern ist je nach Anwendungsbereich und gewiinschten
Produkteigenschaften unterschiedlich. Hauptunterscheidungsmerkmale sind die
Walzenanordnung und -anzahl. Aufgrund der direkten Interaktion zwischen den
Walzen und dem zu kalandrierenden Produkt bestimmt deren Beschaffenheit die
Qualitat des Produkts. Nach SCHULE ET AL. (2008, S.285) sind eine ,,hohe
Rundlauf- und Formgenauigkeit bei Betriebstemperatur, hohe Oberflachengite
und -hérte, Biegefestigkeit und Druckbestédndigkeit gegeniliber den zu verarbeitenden
Materialien und Dichtheit gegeniliber dem zu verwendeten Temperiermedium®
gefordert.

Im Folgenden werden Anlagenmerkmale zur Realisierung dieser Anforderungen
vorgestellt. Die Walzendurchmesser konnen bis zu 1,2m (SCHULE ET AL. 2008,
S.285) und die Walzenballenbreite® mehrere Meter betragen (bis zu 4,5m)
(KAISER 2006, S. 157). Die Walzenabmessung, d.h. das Verhaltnis von Breite zu
Durchmesser ist entsprechend der Belastung im Walzspalt und des Einsatzgebiets zu
wahlen (SCHULE ET AL. 2008, S. 285). Ebenso sind Aufbau und Werkstoff der
Walzen zu beriicksichtigen. Denn aufgrund der hohen Belastungen im Walzspalt tritt
eine Walzendurchbiegung auf (KAISER 2006, S. 157). Zur Kompensation wurden

8 Die Walzenballenbreite beschreibt die nutzbare Breite einer Walze.
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verschiedene Gegenmalinahmen wie bspw. die Gegenbiegung (engl. roll bending),
Schrégstellung oder die Bombage der Walzen entwickelt. Hier sei auf weiterfiihrende
Literatur verwiesen (KopscH 1978, S. 21 ff., LANGE 1988, S. 189 ff., RIEST 1999,
ROTHEMEYER & SOMMER 2013, S. 620 ff.). Zusatzlich kann eine Walzenabplattung,
d.h. ,eine elastische Abweichung von der urspringlichen zylindrischen
Querschnittsform* der Walzen auftreten (HIRT & OLIGSCHLAGER 2012A, S. 118 1.).
Die Verhdltnisse im Walzspalt, bezogen auf das Kalandrieren von partikuldren
Systemen, werden in Abschnitt 2.3.3 erlautert. Die Oberflache der Walzen wird
abhangig vom  Anwendungsgebiet geschliffen, poliert oder verchromt
(BLECHSCHMIDT 2013, S. 391, SCHULE ET AL. 2008, S. 285). Die Temperierung der
Walzen wird je nach Temperaturbereich mit Wasser, Thermal6l oder ggf. durch
externe Zusatzheizungen realisiert (BLECHSCHMIDT 2013, S. 389, 393, SCHULE ET
AL. 2008, S. 285). Die Walzen konnen einzeln angesteuert werden, um die sog.
Friktion, d.h. unterschiedliche Rotationsgeschwindigkeiten, zu ermdglichen
(BLECHSCHMIDT 2013, S.386, SCHULE ET AL.2008, S.283). Fir die
Walzenanstellung  werden  Getriebemotoren  (ber  Schneckengetriebe und
Gewindespindeln  oder  Hydraulikzylinder  verwendet (ROTHEMEYER &
SOMMER 2013, S. 636). Der Kalanderstuhl muss hohe Spreizkréafte aufnehmen und
wird in massiver Bauweise realisiert (SCHULE ET AL. 2008, S. 283 f.). Kalander sind
also trotz ihrer einfachen Grundform komplexe und hoch automatisierte Systeme mit
einer Vielzahl von Merkmalen (KOHLERT 2014, S.629), die Investitionen in
Millionenhohe verursachen (KAISER 2006, S. 157), die sich jedoch wiederum durch
den hohen Durchsatz und die hohe Produktivitat amortisieren.

2.3.2 Kalandrieren von Lithium-lonen-Elektroden

Lithium-lonen-Elektroden werden durch das Kalandrieren auf die gewiinschte
Schichtdicke und Dichte bzw. Porositét verdichtet. Die Elektroden weisen nach dem
vorangegangenen Beschichten und Trocknen (vgl. Abschnitt 2.2.3) eine
vergleichsweise hohe Porositat (ca. 50-70%) auf (BAUNACH ET AL. 2016, S. 467,
JULIEN ET AL.2016, S.597, ZHENG ET AL.2012A, S.53). Abhdngig vom
gewinschten Eigenschaftsprofil der LIB werden diese auf 20% bis 50% Porositat
kalandriert (JOSSEN & WEYDANZ 2019, S. 117, JULIEN ET AL. 2016, S. 597, KAISER
ETAL. 2014, S. 703). Die Porositat @ (vgl. Abschnitt 2.2.2) l&sst sich nach ZHENG ET
AL. (2012A, S. 53) mit der Gleichung 2-4 berechnen.

mpg . (WAktivmaterial WBinder + WAdditiV)
_ AB P Aktivmaterial PBinder Padditiv

cal__Po (Gl. 2-4)
.

®=1
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Dabei entsprechen mg der Masse der Beschichtung, Ag der Flache der Probe, w dem
Anteil der verschiedenen Stoffe in der Formulierung, p ihrer jeweiligen Reindichte
und Jg der Schichtdicke. Die Dickenabnahme ist eine weitere Moglichkeit den
Verdichtungsprozess zu beschreiben und wird nach HASELRIEDER ET AL. (2013,
S. 61) als Verdichtungsrate /7 ausgeben:
é
mn=1-2>2% (Gl. 2-5)
E,0
Dabei steht de1 fur die Elektrodendicke® nach dem Kalandrieren und Jeo fur die
Elektrodendicke vor dem Kalandrieren.

Die Elektrode wird beim Kalandrieren auch mit ihrer Dichte bzw. Dichte der
aufgetragenen Beschichtung beschrieben (MARKS ET AL. 2011, S. A53). Typische
Beschichtungsdichten fiir leistungs- und energieoptimierte Elektroden sind in
Tabelle 2-1 aufgefiihrt (KWADE ET AL. 2018, S. 293).

Tabelle 2-1: Dichte fur leistungs- und energieoptimierte Elektroden

Dichte in g/cm3
Elektrode | Aktivmaterial

vor Kalandrieren nach Kalandrieren
Anode Grafit 0,9-1,2 1,4-1,7
Kathode NMC 2,2-2.6 2,8-3,4

Neben der Absenkung der Porositat bzw. Erhéhung der Dichte kdnnen mit dem
Kalandrieren folgende Elektrodeneigenschaften erzielt werden:

e Einstellung der Schichtdicke und -ebenheit (KAISER ET AL. 2014, S. 703),

e Erhohung der interpartikularen Bindung innerhalb der Beschichtung
(Kohasion), sowie Erhohung der Adhé&sion zwischen der Beschichtung und
der Substratfolie (SANTEE ET AL. 2014, S. 66, ZHENG ET AL. 2012A, S. 54 1.),

e Erhohung der volumetrischen Energiedichte bei gleicher Massenbeladung
(KAISERET AL. 2014, S. 703, ZHENG ET AL. 2012A, S. 54),

e Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit (SANTEE ET AL. 2014, S. 66, WANG
ET AL. 2004) und

e Homogenisierung der mechanischen Eigenschaften zur Verbesserung der
kalendarischen und zyklischen Alterung (HASELRIEDER ET AL. 2013, S. 65).

® Die Verdichtungsrate kann auch bezogen auf die Schichtdicke berechnet werden, berticksichtigt dann aber
nicht die Verformung der Substratfolie (TRAN ET AL. 2012, S. 280).
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Kalander werden als Rolle-zu-Rolle-Verfahren betrieben. Die getrocknete Elektrode
wird ggf. zunéchst von der Rolle abgewickelt und Uber Leitwalzen als Warenbahn
gefiihrt (HASELRIEDER 2016, S. 30). Bevor sie dem Walzprozess zugefuhrt wird,
konnen eine elektrostatische Entladung und Reinigung (KAMPKER 2014, S. 67) sowie
ein Vorheizen (BREGER & PERRONCEL 2014, S. 2, JULIEN ET AL. 2016, S. 597)
vorgenommen werden. Die Walzen werden im Mikrometerbereich entweder
spaltgesteuert oder druckgeregelt verstellt (HASELRIEDER 2016, S. 30, WILKA 2013,
S. 29). Bei intermittierenden Beschichtungen kommen aufgrund der Lastwechsel
Kalander mit aktiver Spaltregelung zum Einsatz (HASELRIEDER 2016, S. 30). Im
kontinuierlichen Betrieb wird die Bahngeschwindigkeit auf 20 m/min (KURZWEIL &
DIETLMEIER 2015, S. 220, PETTINGER ET AL. 2018, S. 215) bis 100 m/min eingestellt
(KWADE ET AL.2018, S.293). Bei intermittierenden Elektroden muss die
Bahngeschwindigkeit jedoch aufgrund der Spaltregelung gedrosselt werden
(< 40m/min) (HASELRIEDER 2016, S. 30). Die Dickenabweichung der kalandrierten
Elektrode darf nicht mehr als £2um (KWADE ET AL. 2018, S. 293), bei dinnen
Beschichtungen sogar £1 um (CAO ET AL. 2015, S. 495, HASELRIEDER 2016, S. 30),
betragen. Fir eine bessere Prozesskontrolle kann die Schichtdicke sukzessive durch
den Durchlauf mehrerer Walzenpaare reduziert werden (BRODD & TAGAWA 2002,
S. 276, KAMPKER 2014, S. 67). Die Walzen konnen aulRerdem temperiert werden
(KWADE ET AL. 2018, S. 293, ROTH ET AL. 2013, S. 309). Beschichtungsbreiten von
bis zu 1000 mm sind ublich (KAISER ET AL. 2014, S. 703). Hierzu kommen Walzen
mit einem Durchmesser von 600 mm bis 1000 mm zum Einsatz (KWADE ET AL. 2018,
S. 293), welche die Elektroden mit Linienlasten von 1500 N/mm bis 6000 N/mm
(KAMPKER 2014, S.67) bzw. 40t bis 60t verdichten (KURZWEIL &
DIETLMEIER 2015, S. 220, PETTINGER ET AL. 2018, S. 215, ROTH ET AL. 2013,
S. 309).

Aufgrund der Glattung durch den Kalander ergibt sich so eine glanzende Oberflache
im Vergleich zu der vorher matt und rau erscheinenden Beschichtung (OLADIMEJI ET
AL. 2016, S. 2, MEYER 2019, S. 89 ff., ZHENG ET AL. 2010, S. A1061). Die durch
friihere Prozesse verursachten Beschichtungsfehler kdnnen durch das Kalandrieren
zwar in ihrem Ausmal abgeschwacht, aber nicht vollstdndig ausgebessert werden
(PETTINGER 2013, S.17). Mit dem Kalandrieren als letztem Prozess der
Elektrodenherstellung werden die Elektroden- bzw. Zelleigenschaften beeinflusst
(STERNER & STADLER 2014, S. 265).
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2.3.3 Verhaltnisse im Walzspalt

Wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, entspricht der Aufbau einer Elektrode
grundsétzlich einem Komposit bestehend aus einer auf einer metallischen
Substratfolie aufgetragenen partikuldaren Beschichtung. Die Partikel sind i.Allg.
zusammengesetzt aus unterschiedlichen Ubergangsmetallen, Metallen oder Halb-
bzw. Nichtmetallen und Polymeren. Fir etablierte Prozesse wie das Flach-
Langswalzen?® in der Walzstahlproduktion (LANGE ET AL. 1988, S. 180-191) oder das
Kalandrieren in der Kunststoffproduktion!! (KopscH 1978, S. 4-21, ROTHEMEYER &
SOMMER 2013, S. 605-624) sind die Verhdltnisse im Walzspalt inkl. der
Formelzusammenhéange ausfiihrlich beschrieben worden. Eine Ubertragung auf das
Kalandrieren von Elektroden ist aufgrund der anisotropen Materialeigenschaften
jedoch nur bedingt moglich (vgl. FASSE 1997, S. 43).

Am Bsp. des Flach-Langswalzens werden zundchst die grundlegenden Verhaltnisse
Im Walzspalt erldutert. AnschlieBend werden die Verdichtungsmechanismen von
partikuléren Systemen basierend auf dem metallischen Pulververdichten und v.a. der
pharmazeutischen Granulation veranschaulicht, da vergleichbare Vorgénge zu
erwarten sind (MILLER 2010, S. 163).

Abbildung 2-5 veranschaulicht die Zusammenhange im Zuge der Verdichtung mit
einem Walzenpaar. Dabei sind die Geometrie des Walzspalts sowie die Verlaufe der
auftretenden Spannungen und der Relativgeschwindigkeit des Walzgutes dargestellt.
Das Walzgut erreicht mit der Eintrittsdicke Jeo und der Einlaufgeschwindigkeit ve
den Walzspalt. Beim Kontakt zwischen dem Walzgut und der Walzenoberflache
kommt das Walzgut zun&chst ins Gleiten. Die Walzgutgeschwindigkeit vy ist dabei
kleiner als die Umfangsgeschwindigkeit der Walzen vw1 bzw. vw2. An der sog.
Flielscheide stimmen diese ndherungsweise uberein. Falls die Reibung besonders
grold ist, weitet sich die FlieRscheide zu einer Haftzone aus. AnschlieRend nimmt vy
zu, bis das Walzgut wieder ins Gleiten kommt. Die Gebiete vor und nach der
FlieRscheide werden Rickstau- bzw. Voreilzone genannt. Das Walzgut verl&sst
abschlieBend mit der Austrittsdicke oJg1 und Auslaufgeschwindigkeit va den
Walzspalt. Aufgrund der Walzendeformation und der elastischen Riickdehnung im

10 Das Flach-Léngswalzen dient der Herstellung von Flachprodukten wie bspw. Bénder und Bleche (HIRT &
OLIGSCHLAGER 20128, S. 110).

11 Obwohl in Elektroden Binder auf Kunststoffbasis eingesetzt werden, wird auf die Betrachtung der
Verhéltnisse im Walzspalt beim Kalandrieren von Thermoplasten und Elastomeren verzichtet, da deren Anteil
zu gering ist um einen Vergleich zuzulassen.
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2.3 Kalandrieren

Walzgut ist Je1 groRer als die Spalthéhe hs. (FASSE 1997, S. 41 f., FRITz 2018,
S. 149 ., HIRT & OLIGSCHLAGER 2012A, S. 11 ff.)

Vw1 // \

Gedrickte Lange 1

Ruckstauzone

Haftzone
Fliel3scheide

____________________________________________________________________________________ dw/§TT

T / kﬂz Verlauf der Druckspannung
fm | ——1—i
0

é/VerIauf der mittleren FlieBspannung

Z, 0 Verlauf der mittleren Schubspannung

0 Y / Verlauf der/mittleren Walzgutgeschwindigkeit
. relativ zur Walzengeschwindigkeit

Yk Xk Vw2 ~

Abbildung 2-5: Verhaltnisse im Walzspalt in Anlehnung an FAsSE (1997, S. 41) und
FrITZ (2018, S. 148 ff.)

L&ngs des Eingriffsbogens verteilt sich die Druckspannung auf das Walzgut. Die
Druckspannung o; bewirkt, dass die Walzgutdicke in Walzrichtung bis zum Punkt,
an dem der geringste Abstand zwischen den Walzen erreicht wird, abnimmt
(FRITZ 2018, S.148f). Im Walzgut treten dabei materialspezifische
Schubspannungen 7, auf (FASSE 1997, 42). Die mittlere FlieRspannung km (auch
Formanderungsfestigkeit) ist die notige Spannung, um plastisches Flielen zu
erreichen (MERKLEIN 2012, S.67). Die unterschiedlichen Spannungen hangen
maligeblich vom Walzenradius und der Differenz von Ein- und Austrittsdicke der
Elektrode ab. Die gedriickte L&nge lq ist dabei die Projektion des Walzenbogens vom
Ein- zum  Auslaufpunkt (FRITZ 2018, S.148). Mit  zunehmendem
Walzendurchmesser dw und hoherer Differenz von Ein- und Austrittsdicke wachst lg.
Als Folge dessen kann eine Zunahme des Umformwiderstandes und der Reibung
registriert werden (FRITz 2018, S.151). Kleinere Verhéltnisse von
Walzendurchmesser zu Schichtdicke verschieben das Druckmaximum in Richtung
der Walzeneintrittszone (SCHMIDTCHEN & KAWALLA 2017, S. 95).
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2 Grundlagen und Stand der Technik

Die Verdichtung von Pulvern zwischen zwei Walzen bietet Anhaltspunkte zum
Vergleich der Verhaltnisse im Walzspalt mit dem Kalandrieren von Elektroden.
Pulver setzen sich aus einer Vielzahl unterschiedlicher Partikel zusammen. Jedes
Partikel hat dabei spezifische physikalische Eigenschaften wie Grolie, Dichte und
Form (SHINOHARA 1997, S. 96). Beim Walzen werden die Partikel aufgrund der
Reibungskraft Gber den sog. Einzugsbereich in den Walzspalt eingezogen und dann
anschlieBend im Verdichtungsbereich verformt (GUIGON ET AL. 2007, S. 258,
HERRMANN 1973, S. 42). Der Verdichtungsvorgang lasst sich in die folgenden Stufen
unterteilen (MILLER 2010, S. 166):

Partikelumordnung,

elastische und plastische Partikeldeformation,
Partikelfragmentierung und

gof. Partikelbindung.

Im Einzugsbereich finden Relativverschiebungen der Partikel untereinander statt
(HERRMANN 1973, S. 40). Diese sind von der Partikelform abhangig. Bspw. fallen
die Relativverschiebungen bei spharischen im Vergleich zu andersférmigen Partikeln
aufgrund der hohen initialen Packungsdichte eher gering aus (MILLER 2010, S. 166).
Im Verdichtungsbereich nimmt der Druck zu und verursacht zundchst elastische
Deformationen. Bei weiterem Druckanstieg werden die Partikel dann plastisch
verformt (MILLER 2010, S.166, HERRMANN 1973, S.40, NYSTROM &
KAREHILL 1996, S.17). Im Falle von sproden Partikeln kommt es zur
Partikelfragmentierung (HERRMANN 1973). Die Deformation sowie Fragmentierung
der Partikel vergroRern die Kontaktflache bzw. schaffen neue Kontaktflachen, welche
die anschlieBende Partikelbindung fordern (MILLER 2010, S. 166, NYSTROM &
KAREHILL 1996, S. 17 f.).

Die Literatur liefert zahlreiche Modelle zur Beschreibung der Pulververdichtung
(CouBE ET AL.2008). Bei deren Anwendung missen jedoch die
Partikeleigenschaften berlcksichtigt werden. So lassen sich bspw. metallische
Partikel oft gleichmaRig umordnen und verformen sich plastisch, wahrend
pharmazeutische Partikel u.a. viskoelastischen Verformungen unterliegen
(Lum 2011, S. 22). Prozessbezogen sind zusammenfassend beim Pulververdichten
FlieRfahigkeit, Verdichtbarkeit sowie chemische Bestandigkeit!? wichtige
Partikeleigenschaften (MILLER 2010, S. 164).

12 Kathodenmaterialien mit einem hohen Nickelanteil reagieren, wenn sie Feuchtigkeit ausgesetzt werden
(BUSAET AL. 2021).
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3.1 Pruf- und Messverfahren fir Elektroden

3 Stand der Forschung

Das Kalandrieren von Elektroden wird in der Literatur hauptsachlich
anwendungsbezogen hinsichtlich der Fertigprodukteigenschaften betrachtet
(HASELRIEDER 2016, S. 29). Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt auf
kalandrierbedingten Fehlern, welche die Weiterverarbeitung® beeintrachtigen, und
dem Aufbau von Prozesswissen zu deren Vermeidung. Daher wird in Abschnitt 3.2
der Stand der Erkenntnisse zum Einfluss des Kalandrierens auf mechanische
Eigenschaften beschrieben. Zum besseren Verstandnis wird vorher in Abschnitt 3.1
erklart, wie diese Eigenschaften geprift bzw. gemessen werden. AnschlieRend folgt
in Abschnitt 3.3 eine Vorstellung der Arbeiten, in denen die Eigenschaften durch die
Prozessfuhrung gezielt beeinflusst wurden. Schlieflich wird in Abschnitt 3.4
erlautert, wie bestimmte Elektrodeneigenschaften sich auf nachfolgende Prozesse
auswirken. Das Kapitel endet mit der Zusammenfassung des Stands der Forschung
und der Ableitung des Handlungsbedarfs in Abschnitt 3.5.

3.1 Pruf- und Messverfahren fir Elektroden

Zur Prifung der mechanischen Eigenschaften von Werkstoffen bzw. Bauteilen sind
zahlreiche zerstorende (WEIRBBACH ET AL. 2018, S. 503-570) oder zerstérungsfreie
(ScHIEBOLD 2015) Verfahren in der Literatur beschrieben und normiert. Auch zur
Prufung von Haftungseigenschaften sind sowohl qualitative als auch quantitative
Prufverfahren bekannt (BISCHOF & POSSART 1983, S. 242-266, HABENICHT 2009,
S. 780-807). Darliber hinaus sind viele Abwandlungen und Sonderaufbauten fir
spezifische Tests wblich, wie bspw. in der Textilindustrie (REUMANN 2000,
SEN 2008, S. 211-226). Im Folgenden sollen ausschlieRlich Priif- und Messverfahren
vorgestellt werden, die zur Prifung der Eigenschaften von Lithium-lonen-Elektroden
eingesetzt, etabliert oder eigens daftr entwickelt wurden. Fur weitere Verfahren sei
auf die zuvor zitierte Literatur verwiesen.

Zur Beschreibung der Porenstruktur von Elektroden gelten Aufnahmen mit
Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Quecksilberporosimetrie als etablierte
Analyseverfahren. Auf makroskopischer Ebene werden Dickenmessgerédte bzw.
Mikrometerschrauben und Mikrowaagen zur Messung und Berechnung von Dicke,
Dichte und Porositat eingesetzt (MARKS ET AL. 2011, S. A53). Inline wird als
Messprinzip die B-Strahlenabsorption fiir Anoden bzw. Roéntgenabsorption fur
Kathoden (BRODD & TAGAWA 2002, S.276) oder die Ultraschallabsorption

13 Das Kalandrieren wirkt sich auf die elektrische Leitfahigkeit von Elektroden aus (vgl. Abschnitt 2.3.2). Der
diesbezlgliche Stand der Forschung wird nicht dargelegt, da die Weiterverarbeitung nicht beeinflusst wird.
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3 Stand der Forschung

(MEYER 2019, S.42f.,, Schutzrecht DE4236436A1) zur Bestimmung der
Massenbeladung verwendet. Seltener wurde die Thermografie* als Alternative
untersucht (JUST ET AL. 2016).

Die mechanischen Eigenschaften von Elektrodenbeschichtungen werden in der
Literatur Ublicherweise in Zugversuchen bestimmt. Dazu wird die Beschichtung
entweder von der Substratfolie abgeschalt oder es werden Presslinge speziell fir
diesen Zweck hergestellt, um Messungen ohne Einfluss der Substratfolie zu
ermdglichen. Dabei wurden meistens kommerzielle Universalprifmaschinen (UPM)
verwendet (ANTONOVA 2009, S. 419, BABINEC ET AL. 2006, S. 234, BABINEC ET
AL. 2007, S. 509, WANG ET AL. 2013, S. 15024, ZHENG ET AL. 2012A, S. 53, ZHENG
ET AL. 20128B, S. 531). Seltener kamen selbstgebaute Priifstande zum Einsatz (CHEN
ET AL.2013, S. A1054). Teilweise wurden Beschichtungen oder Presslinge
hergestellt, die nur aus Binder oder Binder und Leitzusatzen bestanden, um deren
Eigenschaften isoliert zu untersuchen (CHEN ET AL.2003A, S.Al074,
MOHAMED 2012, S. 208). Diese stehen aber nicht im Fokus dieser Arbeit. ANTARTIS
ETAL. (2015, S. 3 f.) setzten zur Analyse der mechanischen Eigenschaften von Grafit-
und Silizium-Anoden das Messverfahren nach JONNALAGADDA ET AL. (2010) ein,
das auf der Zugprifung gepaart mit digitaler Bildkorrelationsanalyse basiert und eine
Auflosung in der GrolRenordnung von 25 nm ermdglicht.

ZHENG ET AL. (20128B, S. 536) sahen jedoch Schwachpunkte in der Messung ohne
Substrat. Sie maflen maximal 1,5% Bruchdehnung, was weit unter der ublichen
zehnprozentigen Ausdehnung von Grafit-Anoden wéhrend der Interkalation liegt
(vgl. QI & HARRIS 2010). HASELRIEDER (2016, S. 43) kritisierte die Untersuchung
sowohl von Beschichtungen ohne Substratfolie wegen der moglichen Beschadigung
beim Abschdlen als auch wvon Presslingen wegen der unterschiedlichen
Verarbeitungswege und der daraus resultierenden mangelnden Vergleichbarkeit.
Diese Defizite nahm HASELRIEDER (2016, S.95-108) zum Anlass, die
Nanoindentierung fir die Charakterisierung der Beschichtungsmechanik zu
untersuchen.

Die Nanoindentierung ist eine instrumentierte!® Eindringpriifung zur Bestimmung
der Harte sowie anderer Materialparameter (Norm DIN EN ISO 14577-1). Dabei
dringt ein Priifkorper, der Indenter, mit bekannter Form weg- oder kraftgesteuert in
das Prifmaterial ein. Durch Wegnahme der Kraft kann die elastische Riickdehnung

14 Die Thermografie wird zur Erkennung von Ungéanzen bzw. Inhomogenititen verwendet (MOHANTY ET
AL. 2014, SHARP ET AL. 2014).

15 Instrumentierte Priifgerate unterscheiden sich von nicht-instrumentierten Geraten dadurch, dass sie mit
Kraft- und Wegmesstechnik ausgestattet sind (BERGER & KL00S 2011, S. E27).
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3.1 Pruf- und Messverfahren fir Elektroden

aufgenommen und nicht nur das plastische, sondern auch das elastische Verhalten
beschrieben werden (FISCHER-CRIPPS 2011, S. XXI 1.).

QU ET AL. (2012) untersuchten die Eigenschaften einzelner Lithium-Cobalt-Oxid-
Partikel (LCO-Partikel) und BABINEC ET AL. (2006, 2007) von LCO-Elektroden
(ohne Substratfolie) mit einem sog. Berkovich-Indenter (dreiseitige Pyramide). Zur
Auswertung wahlten sie jeweils die Methode nach OLIVER & PHARR (1992), die laut
HASELRIEDER (2016, S. 42) jedoch fiir rein elastische Materialien entwickelt wurde
und daher das plastische Verhalten unterschatzt. AuRerdem sei der Berkovich-
Indenter, der fir lokale Belastungen ausgelegt ist, fir die Untersuchung von
Elektrodenbeschichtungen ungeeignet. Zur Charakterisierung der mechanischen
Eigenschaften von Grafit-Anoden setzten CHEN ET AL. (2013) hingegen einen
kugelférmigen Indenter ein. Dabei wurde jedoch die Kraft-Weg-Kurve im elastischen
Bereich mit dem rein elastischen Kontaktmodell nach HERTZ (1882) approximiert.
HASELRIEDER (2016, S. 95-108) etablierte also die Nanoindentierung mit einem sog.
flat punch (dt. Flachstempel) unter Berlicksichtigung von sowohl elastischer als auch
plastischer Verformungsarbeit. Fir weiterfiihrende Literatur sei auf FISCHER-CRIPPS
(2011) und die Norm DIN EN ISO 14577-1 verwiesen.

Aus fertigungstechnischer Sicht sind nicht nur die Eigenschaften der Beschichtung,
sondern v.a. die der gesamten Elektrode von Interesse. Zur Ermittlung der
Reildehnung und Ableitung des Elastizitditsmoduls (kurz: E-Modul) fur die
Abschétzung der Verdichtungsspannung an einseitig beschichteten Elektroden
entwickelte HASELRIEDER (2016, S. 91 ff.) einen Zugversuch bestehend aus einer
klassischen UPM zur Krafteinleitung und -messung und einem optischen
3-D-Messsystem zur Dehnungsmessung. Die Wegmessung erfolgte so gleichzeitig
von beiden Seiten, um eine getrennte Betrachtung des Dehnungsverhaltens auf der
Substrat- und der Beschichtungsseite zu ermdglichen. Bei einer doppelseitigen
Beschichtung wie bei WANG ET AL. (2018, S. 267) kann die separate Wegmessung
nicht verwendet werden. Hingegen wurden die Proben langs und quer gemessen, um
den Effekt der Materialanisotropie zu untersuchen.

Fur die Weiterverarbeitung der Elektrode ist die Biegesteifigkeit relevant.
YAMAMOTO & MORI (2009, S. 176 f.) prasentierten hierzu den sog. loop stiffness
tester (dt. Schlaufensteifigkeits-Tester): Eine Elektrodenwicklung mit 25mm
Durchmesser wird mit doppelseitigem Klebeband fixiert und mit einer Platte auf
Druck beansprucht. Dabei werden Weg und Kraft gemessen. Steife Elektroden
neigen nach einem steilen Kraftanstieg zum ReiRen. Weiterhin untersuchten NOELLE
ET AL. (2018, S. 127) die Scher- und Biegefestigkeit von Elektroden mit einem
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3 Stand der Forschung

selbstgebauten Prifstand. Als Mal3 fiir die Scherfestigkeit wurde die fur den
Durchsto der Elektrode mit einem Kolben notwendige Kraft gemessen. Die
Biegefestigkeit wurde mit einem Drei-Punkt-Biegeversuch ermittelt (vgl. Norm DIN
EN ISO 7438). Beide Versuche wurden in einer UPM umgesetzt. SchlieRlich
untersuchten GUPTA ET AL. (2020) die Biegeeigenschaften von NMC-622-Kathoden
hinsichtlich der mechanischen Spannungen wahrend der Ein- und Auslagerung in
einem sog. U-Biegeversuch. Dabei wurde ebenfalls eine UPM eingesetzt, wobei der
Elektrodenstreifen U-formig zwischen beiden Prifstempeln fixiert wurde. Durch
Wenden des Streifens lassen sich Dehnung oder Stauchung messen — vorausgesetzt
die Elektrode ist einseitig beschichtet — und der E-Modul ermitteln.

MARKSETAL. (2011, S. A52) verwendeten einen Biegeversuch, um die Haftfestigkeit
zu beschreiben. Der entwickelte Prifstand besteht aus einzelnen Biegedornen mit
abnehmendem Durchmesser von 6,3 mm bis 1,5mm. Die Elektroden werden Uber die
funf Biegedorne geflihrt. Die Biegespannung soll die Belastung wahrend des
Wickelns der Zelle nachbilden und einen Hinweis auf die erforderliche Haftfestigkeit
geben. Wenn die Elektrode allen Durchmessern standhdlt, ohne dass die
Beschichtung rei3t oder sich von der Substratfolie ablost, war der Test erfolgreich.

Um die Reproduzierbarkeit zu erh6hen, wurde in Anlehnung an die Norm DIN EN
ISO 1519 (S. 6 ff.) am Institut fir Werkzeugmaschinen und Betriebswissenschaften
(iwb) der Technischen Universitat Miinchen (TUM) ein sog. mandrel bend tester (dt.
Dornbiegeprifer) entwickelt: Die Probe wird auf einer Seite mit Spannbacken fixiert.
Mit einem Hebel wird die Probe mit Fihrungsrollen tiber den Dorn auf 180° gebogen.
Es konnen Dorne mit unterschiedlichen Durchmessern eingesetzt werden. Die
Fuhrungsrolle st wverstellbpar, um den Abstand bei unterschiedlichen
Elektrodendicken anzupassen. Der Prifstand wurde bspw. genutzt, um die
Flexibilitat von Festelektrolyten zu bewerten (RIPHAUS ET AL. 2018, S. A3996 f.).

SCHMITT (2015, S.99-110) automatisierte die Prifung mit einem Prifstand
bestehend aus einer Linearachse zur Krafteinleitung, einer Probeneinspannung,
einem gefederten Gegenhalter und einem Biegedornhalter. Letzterer ermdglicht im
Vergleich zu MARKS ET AL. (2011) die Aufnahme deutlich kleinerer Dorne mit
Biegeradien von 0,1mm, 0,3mm, 0,7mm und 1mm. Die Proben wurden
anschlieRBend einer Sichtprufung unterzogen. Waren keine Fehlstellen zu erkennen,
wurde die Probe zusatzlich mit einem Digital- sowie Konfokalmikroskop untersucht,
um jeweils die Oberflache zu analysieren und eine Topografie zu erstellen (vgl. auch
SCHILLING ET AL. 2016, S. 1505 ff.).
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3.1 Pruf- und Messverfahren fir Elektroden

Eine weitere Moglichkeit zur Messung der Haftfestigkeit besteht darin, die
Beschichtung mit einem Klebstoff bzw. Klebeband abzuschdlen oder abzureif3en.
TRAN (2011, S. 74 f.) verwendete hierfr den sog. tape test: Klebeband wird auf die
Beschichtung aufgebracht und wieder abgezogen. Die Riickstande werden analysiert,
um einen Hinweis auf die Haftfestigkeit zu geben, wobei nur eine qualitative Aussage
geliefert wird. Wird der tape test mit einer Kraftmessdose kombiniert, ergibt sich der
Schalversuch (engl. peel test), der eine Quantifizierung ermoglicht. CHEN ET AL.
(2003B, S.921) schalten die Beschichtung direkt vom Substrat ab, ohne ein
Klebeband zu verwenden, wobei die Beschichtungen nur aus Binder bestanden und
eine Siliziumscheibe als Substrat fungierte. L1U ET AL. (2005, S. A101) setzten zum
Schédlen erstmals Klebeband ein. Aullerdem nannten sie Abzugsflache
und -geschwindigkeit sowie verwendetes Klebeband und Kraftmessdose. Als Wert
fir die Haftfestigkeit wurde die maximale Kraft ausgegeben. Der Abzugswinkel
wurde nicht genannt. Bei dem sog. 180° peel test (dt. 180°-Schalversuch) ist der
Abzugswinkel festgelegt. Als Messergebnis wird das arithmetische Mittel der
Durchschnitts-Schélkraftwerte angegeben. Ggf. wird dieser Wert auf die Breite der
Abzugsflache bezogen. Der 180°-Schalversuch ist normiert (Norm DIN EN 1SO
8510-2) und wurde in zahlreichen Publikationen verwendet (CHEN ET AL. 2006,
S.1100, JEONG & LEE 2014, S.528f., PARK ET AL. 2011, S.1052, Ryou ET
AL. 2013, S.1573). Vereinzelt werden auch 90°-Schélversuche durchgefihrt
(BAUNACH ET AL. 2016, S. 466 f.).

HASELRIEDER ET AL. (2015, S. 2-4) entwickelten ein Prifverfahren zur Bestimmung
der Haftfestigkeit, das dem AbreiBversuch aus der Norm DIN EN ISO 4624
entspricht. Die Elektrode wird mit doppelseitigem Klebeband mit Polyacrylat-
Klebstoff zwischen einem zueinander parallelen Prifstempelpaar aus Polypropylen
befestigt. Um eine reproduzierbare Klebeverbindung herzustellen, wird das
Stempelpaar mit einer bestimmten Kraft und eine bestimmte Zeit lang
zusammengepresst. Danach bewegt sich der obere Stempel mit definierter
Geschwindigkeit nach oben, wéhrend die Zugkraft (ber eine Kraftmessdose
gemessen wird. Das Ergebnis entspricht der maximal gemessenen Kraft bezogen auf
die Abzugsflache (vgl. Abschnitt 5.2.2). HASELRIEDER ET AL. (2015) stanzten runde
Proben aus, wobei auch quadratische Proben mdéglich sind (WILKA 2013, S. 38). Um
zwischen Adhdsions- und Kohésionsversagen zu unterscheiden, wird ein Foto der
ReilRflache aufgenommen und eine rechnergestitzte Z&hlung von hellen und dunklen
Pixeln durchgefihrt, welche die Substratoberflaiche oder Reste der Beschichtung
darstellen. IvANOV ET AL. (2005, S. 130) verwendeten zur Befestigung der Probe
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3 Stand der Forschung

flissigen Klebstoff, wovon HASELRIEDER ET AL. jedoch abraten, da dieser die
Elektrode benetzen kdnnte und so das Messergebnis verfalschen wirde.

YOO ET AL. (2003, S. 4198) ermittelten die Haftfestigkeit von Elektroden mit dem
sog. scratch test (dt. Ritztest, Norm DIN EN ISO 20502). Dabei wird ein Taststift mit
zunehmender Belastung tber die Beschichtung gezogen, bis dieser die Substratfolie
erreicht. Als Mal? fur die Haftfestigkeit wurde die kritische Last zur Abplatzung der
Beschichtung gemessen. CHEN ET AL. (2013, S. A1504) driickten die Haftfestigkeit
innerhalb der Schicht mit dem Reibungskoeffizienten aus. Dieser Koeffizient kann
berechnet werden, indem zusatzlich die Tangentialkraft gemessen und durch die
Normalkraft geteilt wird. YOO ET AL. fiihrten an, dass das Ergebnis von vielen
Parametern (Geometrie der Tastspitze, Schichtdicke, usw.) abh&ngt, was eine
Vergleichbarkeit erschwert. SON ET AL. (2014) pruften die Verwendung des sog.
Surface and Interfacial Cutting and Analysis System (SAICAS, DAIPLA WINTES CoO.,
LTD.), um diese Einschrdnkungen zu Uberwinden. Das SAICAS verwendet eine
Klinge, um die Beschichtung zu ritzen. Dabei werden horizontale und vertikale
Kréfte gleichzeitig gemessen. Dies ermoglicht die Bestimmung der Haftfestigkeit in
jeder Tiefe. SON ET AL. fuhrten mit dem vielerorts verwendeten 180°-Schaltest eine
Vergleichsstudie durch und untersuchten daftir die Haftfestigkeit von Grafit-Anoden
mit unterschiedlichen Formulierungen, Dichten und Bindern. Sie kamen zum
Schluss, dass SAICAS im Vergleich zum Schaltest durch die ortsaufgeltste Messung
Informationen (ber unterschiedliche Adh&sionsmechanismen liefert, wie bspw. an
der Grenzflache zur Substratfolie infolge des Kalandrierens, und tiefergehende
Analysen ermdglicht.

SchlieBlich stellten MAYER ET AL. (2021) ein Verfahren zur Beschreibung der
Verformung und Dehnung von Elektroden infolge des Kalandrierens vor. Bei diesem
Verfahren wird ein zufélliges Farbmuster auf die Elektrodenoberflache gespriht, das
mit einem optischen 3-D-Scanner erfasst wird. Ein Bild wird vor und ein zweites
unmittelbar nach dem Kalandrieren aufgenommen, sodass die Abweichungen
zwischen den Farbpunkten gemessen werden konnen. Die integrierte Software
errechnet auf dieser Basis die Dehnung. Diese wurde separat einmal in
Maschinenrichtung (MR) und einmal quer zu dieser ausgewertet. Aullerdem kdnnen
anhand der 3-D-Bilder die maximalen absoluten Verformungen in Hohe der
Elektrode jeweils langs und quer angegeben werden.
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3.2 Auswirkung des Kalandrierens auf die
Elektrodeneigenschaften

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt Priif- und Messverfahren zur Beschreibung
der Elektrodeneigenschaften vorgestellt wurden, wird im folgenden Abschnitt
beschrieben, wie das Kalandrieren diese Eigenschaften beeinflusst.
Elektrodeneigenschaften (vgl. Abschnitt 2.2.2) werden malgeblich von der
Mikrostruktur der Beschichtung vorgegeben (HASELRIEDERET AL. 2015, S. 1). Daher
wird zundchst aufgezeigt, wie sich die Mikrostruktur im Zuge des Kalandrierens
veréndert. Darauf aufbauend werden Arbeiten zu den resultierenden Eigenschaften in
Abschnitt 3.2 vorgestellt. Die Beitrdge sind nach untersuchtem Aktivmaterial sortiert.

Vor der Verdichtung nehmen die weniger dichten Inaktivmaterialpartikel ein
verhaltnisméaRig groRes Volumen ein. Es herrscht eine lockere Packung der Partikel.
In REM-Aufnahmen der Beschichtungsoberflache beobachteten ZHENG ET AL.
groRere Poren, Risse sowie ein loses Binder-LeitruR-Netzwerk. Daraus resultiert eine
vergleichsweise niedrige volumetrische Energiedichte. (ZHENG ET AL. 2008, S. 3,
ZHENG ET AL. 2010, S. A1061, ZHENG ET AL. 2012A, S. 54)

Die Verdichtung verandert die Elektrodenmorphologie. Durch Verschieben bzw.
Umordnen der Aktivmaterialpartikel werden deren Abstand reduziert und der
Porendurchmesser und das Porenvolumen verringert. Die Elektrodendicke
und -porositat nimmt ab, wéhrend ihre Dichte zunimmt (RAUSCHER 2014, S. 102 ff.,
WENNIG 2015, S. 113, ZHENG ET AL. 2012A, S. 54). Die Binder- und LeitruRpartikel
werden weder deformiert noch fragmentiert und neigen dazu, die Hohlrdume zu
fallen und die Aktivmaterialpartikel zu kontaktieren (BOCKHOLTET AL. 2016, S. 144,
CHEN ET AL. 2010, S. 2856 f., ZHENG ET AL. 2012A, S. 54). MEYER (2019, S. 57)
spricht von einem fur Aktivmaterialpartikel aufgrund deren Form und GroRe
»unbesetzbare[n] Raum®. Der Autor flgt hinzu, dass Inaktivmaterialpartikel sich
auch zwischen den Kontaktflachen der Aktivmaterialpartikel befinden kénnen. Es ist
die Rede vom ,,interstitielle[n] Raum* (MEYER 2019, S. 57).

Hé&ufig wird die Verdichtung in der Literatur an uniaxialen Pressen untersucht. Die
Vorgénge im Walzspalt eines Kalanders unterscheiden sich jedoch. Zusétzlich zu der
zur  Verdichtung erforderlichen Normalspannung wird die Elektrode mit
Scherspannung beaufschlagt (HASELRIEDER 2016, S. 214, SCHILCHER ET AL. 2016,
S. 1606). AURBACH (2002, S. 31) und GNANARAJ ET AL. (2001, S. 95) beobachten
eine Umorientierung der schuppenformigen Grafitpartikel in Walzrichtung als Folge
des Kalandrierens.
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Bei hoher Verdichtung, nahe der maximal erreichbaren Dichte, werden die restlichen
Hohlrdume durch die Inaktivmaterialpartikel gefillt und die Oberflachenporen
geschlossen (HASELRIEDER ET AL. 2013, S. 65). Die Aktivmaterialpartikel werden
plastisch verformt und teilweise in die Substratfolie eingedrickt (RAUSCHER 2014,
S. 102, TRAN ET AL. 2012, S. 280). Weiter kann es zu Partikelrissen kommen
(BOCKHOLT ET AL. 2016, S. 144, CHU ET AL. 2012, S. 204, HUTTNER ET AL. 2021,
KANG ET AL. 2017, S. 6, SCHILCHER ET AL. 2016, S. 1607, ZHENG ET AL. 2010,
S. A1061). GroRe Partikel im Verhaltnis zur Schichtdicke neigen dabei leichter zu
Rissen (RAUSCHER 2014, S.101f.). Abbildung 3-1 zeigt die zuvor genannten
Phanomene am Bsp. der in dieser Arbeit untersuchten Materialsysteme bei einer
Verdichtung von 50% auf 20 % Porositat.

Kupferfolie

NMC111-Kathode mit 50 % Porositat Graphitanode mit 50 % Porositat

T e | —

. — T e e
— =%z oo -

z 2
- -~L, I

— - Oberfléchenglétte
Partikelbruch

Partikeleindriicke ——— 100 pm —— 100 pum
NMC111-Kathode mit 20 % Porositat Graphitanode mit 20 % Porositat

Abbildung 3-1: REM-Aufnahmen von Rissen®® in der Beschichtung von
NMC-111-Kathoden (links) und Grafit-Anoden (rechts) mit 50 %
bzw. 20% Porositat, 200-fach vergrolert

Der Verlauf des zur Verdichtung notwendigen Drucks ist nicht linear. Bei geringer
Porositat muss hoher Druck aufgebracht werden, um die Elektrode weiter zu

16 Die Risse wurden bei der Probenvorbereitung zur Veranschaulichung gebildet und veranschaulichen sowohl
die Oberflache als auch den Querschnitt der Beschichtung.
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verdichten (TRAN ET AL. 2012, S. 280). Elektrodenformulierungen mit hoherem
Aktivmaterialanteil bendtigen mehr Druck zur Verdichtung als jene mit geringerem
(PRIMOET AL. 2021B). Des Weiteren unterscheiden sich die Verdichtung von Anoden
und Kathoden aufgrund der unterschiedlichen Partikeleigenschaften stark (vgl.
Abschnitt 2.2.2, MEYER ET AL. 2017). An Grafit-Anoden wurde bspw. bereits ab
10% Verdichtungsrate eine Deformation der Oberflachenpartikel beobachtet
(HASELRIEDERET AL. 2013, S. 64 1.).

Die durch die Verdichtung herbeigefiihrte Porenstruktur macht sich besonders an der
Veranderung der Elastizitat und Plastizitat sowie der Haftfestigkeit von Elektroden
bemerkbar (vgl. Abschnitt 2.3.2). Zudem finden sonstige Eigenschaften Erwéhnung
in der Literatur. Einschlégige Arbeiten zu diesen Elektrodeneigenschaften werden im
Folgenden vorgestelit.

3.2.1 Elastizitat und Plastizitat

HASELRIEDER ET AL. (2013) untersuchten den Einfluss des Kalandrierens auf die
Eigenschaften von Grafit-Anoden. Die Elektroden wurden mit Technikumsanlagen®’
hergestellt. Der Kalander (SAUERESSIG GMBH & Co. KG) ist jeweils mit Walzen mit
einem Walzendurchmesser und einer Ballenbreite von 400 mm ausgestattet. Die
maximale Linienlast entspricht 1500 N/mm bei einer Beschichtungsbreite von
300mm, wobei als Proben Einzelblattelektroden mit 260 mm Breite und 450 mm
L&nge verwendet wurden. Die Walzgeschwindigkeit wurde auf 2m/min eingestellt
und die Walzentemperatur bei Raumtemperatur (RT) belassen. Die untersuchten
Verdichtungsraten betrugen 5%, 10%, 15%, 20% und 26 %. Mit Nanoindentierung
wurden die Deformationsenergien gemessen und als Verhéltnis von plastischer zu
elastischer Deformationsenergie angegeben. Dieser Wert nahm mit zunehmender
Verdichtungsrate ab, was auf eine Minimierung der plastischen Deformation
zurlickgefuhrt wurde. Es wurde angenommen, dass die elastische Deformation in
erster Linie durch die Bindereigenschaften bestimmt wird. Ab 20 % Verdichtungsrate
konnte keine weitere Verringerung der plastischen Deformation festgestellt werden.
In REM-Aufnahmen konnte ebenso keine starkere Deformation der Partikel
beobachtet werden, was auf ein mogliches Maximum der plastischen Deformation
zurlickgefuhrt wurde.

ANTARTIS ET AL. (2015, S. 8 ff.) untersuchten die mechanischen Eigenschaften von
Grafit- und Silizium-Anoden sowie Vergleichselektroden bestehend aus Binder und

" Eine Technikumsanlage ist ,,das maBstiblich verkleinerte Funktionsmodell der Produktionsanlage*
(HEMMING & WAGNER 2017, S. 9).
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LeitruB. Die Elektroden wurden nicht nasschemisch beschichtet, sondern in einer
HeilRpresse hergestellt, mit der auch die Porositat eingestellt wurde. Die trockene
Partikelmischung wurde hierfir in eine Form mit einer 20 um dicken Kupferfolie als
Unterlage gegeben. Mit diesem Herstellungsverfahren konnte die Porositat zwischen
70% und 30% eingestellt werden. Die Autoren beobachteten eine Steigerung der
Festigkeit und Dehnung mit sinkender Porositat. Der E-Modul zeigte hingegen ein
anderes Verhalten. Es stellte sich ein Maximum um ca. 45% Porositét ein. Die
Autoren hatten eine Abnahme des E-Moduls der Elektrode unter 45 % Porositat nicht
erwartet, auBer eine Kristallisation von PVDF wahrend des Heil3pressens ware
eingetreten.

ZHENG ET AL. (2012A, S. 53 ff.) untersuchten den Einfluss des Kalandrierens auf die
physikalischen Eigenschaften von NMC-111-Kathoden. Um die Effekte zu
verdeutlichen, wurde mit ca. 30 mg/cm? eine vergleichsweise hohe Massenbeladung
gewdhlt. Die Porositat stellte sich nach der Trocknung auf ca. 50% ein. Die
Elektroden wurden anschlieRend auf eine Porositat von 40 %, 30%, 20%, 10% und
0% kalandriert. Um ausschlieBlich die Eigenschaften der Beschichtung zu
untersuchen, wurde diese von der Substratfolie entfernt. Das \Vorgehen des
Entfernens ist jedoch nicht naher beschrieben. Die Zugfestigkeit und der E-Modul
der Beschichtungen wurden in Zugversuchen gemessen. Die Werte nahmen mit
Verringerung der Porositat von 50% auf 0% ca. um das Siebenfache bzw. 30-fache
zu. Die Zunahme der Festigkeit wurde der verbesserten Kohdsion der Partikel
zugeschrieben.

BOCKHOLT ET AL. (2016) untersuchten an NMC-111-Kathoden, wie die einzelnen
Prozessschritte der Elektrodenherstellung die Elektrodeneigenschaften beeinflussen.
Hierzu wurden Beschichtungen mit verschiedenen Formulierungen hergestellt und
auf eine 20pum dicke Aluminiumfolie aufgetragen. Die Elektroden werden,
ausgehend von 45% Porositat nach dem Trocknen, auf 35% und 25 % Porositat bei
RT und einer Walzgeschwindigkeit von 0,5m/min verdichtet. Wie auch in den
Arbeiten von HASELRIEDER (2016), MEYER (2017, 2018, 2019, 2020) und
SCHILCHER ET AL. (2016) kam der Kalander GKL 400 (SAUERESSIG GMBH & Co.
KG) im PilotmalRstab mit 430 mm Walzendurchmesser und 465 mm Ballenbreite zum
Einsatz (vgl. Abschnitt 3.2.2 und 3.3). Die maximale Linienlast betrdgt 1500 N/mm.
Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften wurden die Elektroden einem
Biegeversuch unterzogen und die Elektrodenoberflache wurde anschlieBend im REM
analysiert. Bei unkalandrierten Beschichtungen wurden bei 5% der
Beschichtungsflache Risse festgestellt. Bei leicht kalandrierten Elektroden kamen
Risse in 3% und bei stirker kalandrierten Elektroden in ca.1% der
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Beschichtungsflache vor. Die verminderte Rissbildung wurde dabei auf eine
Verbesserung der mechanischen Stabilitat der Elektrode zurtickgefihrt.

TRANET AL. (2012, S. 279 ff.) untersuchten das Verdichtungsverhalten von Lithium-
Nickel-Cobalt-Aluminium-Oxid-Kathoden (NCA-Kathoden). Die Kathoden wiesen
eine Nassschichtdicke von 250 um auf und wurden, bezogen auf die Schichtdicke der
getrockneten Elektroden um 10% mit einer uniaxialen Presse, verdichtet. Zur
Beschreibung der mechanischen Eigenschaften wurden Messungen mit
Nanoindentierung (vgl. Abschnitt 3.1) durchgefihrt. Es wurde beobachtet, dass die
Streuung der Messergebnisse bei verdichteten Elektroden im Vergleich zu den
unverdichteten geringer ausfiel, was auf eine Homogenisierung der mechanischen
Eigenschaften zuriickgefiihrt wurde. Zudem sank das Verhaltnis von plastischer zu
gesamter Deformationsenergie von 84 % bei nicht verdichteten Elektroden auf 38 %
bei verdichteten Elektroden. Die elastischen Deformationsenergien blieben hingegen
in einer vergleichbaren GroRenordnung. Damit wurde die Veranderung der gesamten
Verformungsenergie der Minimierung der plastischen Verformungen zugeschrieben.
Die Elektrodeneigenschaften wurden homogenisiert, ohne deren Elastizitdt zu
beintréchtigen. (vgl. auch TRAN 2011, S. 72-78)

Die erzielten Ergebnisse stehen teilweise im Widerspruch zu den Arbeiten von
ZHENG ET AL. (2012A, S. 54). Dort nahm die Standardabweichung mit zunehmender
Verdichtung zu.

Die elastische Ruckdehnung nach Verlassen des Walzspalts, die in weiteren
Bereichen wie dem Kalandrieren zur Herstellung von Halbzeugen aus Kautschuk
(ROTHEMEYER & SOMMER 2013, S. 618) oder Pulvermaterialien (PIETSCH 1987,
S. 11 ff.) bekannt ist, wird auch bei Elektroden beobachtet und als Springback-Effekt
bezeichnet (NAGAI 2009, S. 156). Die Auswahl des Binders ist hier ausschlaggebend,
da dieser, wie bereits von HASELRIEDER ET AL. (2013) beschrieben, die elastischen
Eigenschaften der Elektrode bestimmt.

3.2.2 Haftfestigkeit

BREGER & PERRONCEL (2014, S. 3 f.) untersuchten die Haftfestigkeit von Anoden
und Kathoden. Die eingesetzten Materialien sowie Messverfahren wurden dabei nicht
genannt. Die Porositat der kalandrierten Elektroden wurde jeweils in drei Stufen
variiert, wobei die Werte flr die Porositat sowie die Haftfestigkeit ausgehend von der
ersten Stufe auf 100 % normiert wurden. Bezogen auf die erste Stufe wurden fiir die
zwei ndchsten Stufen die Anoden auf 82,5% und 65% und die Kathoden auf 89%
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und 78% verdichtet. Bei den Anoden konnte kein eindeutiger Einfluss der
Verdichtung auf die Haftfestigkeit festgestellt werden. Hingegen stiegt diese bei der
Kathode der hdéchsten Verdichtungsstufe um ca. 80% stark an. Erwéhnenswert ist,
dass der Kalander mit einer zusétzlichen Vorheizstrecke ausgestattet wurde, um
langer zu heizen, als dies normalerweise durch den Kontakt im Walzspalt der Fall ist.
Die eingestellte Temperatur ist jedoch nicht bekannt.

DREGERET AL. (2019) untersuchten die Einfllisse des Dispergierens durch Extrusion
und des Kalandrierens auf die Eigenschaften von NMC-111-Kathoden und Grafit-
Anoden. Generell l&sst sich feststellen, dass die Haftfestigkeit bei maRigem
Kalandrieren der Elektroden deutlich reduziert wird. Dieser Effekt war sowohl bei
den Anoden als auch bei den Kathoden zu beobachten, wenn auch deutlich starker
bei den Ersteren.

BAUNACHETAL. (2016, S. 467 f.) untersuchten die Haftfestigkeit von unterschiedlich
getrockneten Grafit-Anoden vor und nach dem Kalandrieren. Zur Prifung der
Haftfestigkeit wurde ein Schéltest angewandt. Die Elektroden wurden auf 70 % der
Trockenschichtdicke bei 60°C Walzentemperatur verdichtet. Das Kalandrieren
flhrte zu einer Verbesserung der Haftfestigkeit, wobei der Einfluss bei den
Elektroden, die mit niedriger Temperatur getrocknet wurden, groRRer war.

MARKS ET AL. (2011, S. A55) untersuchten den Einfluss der Massenbeladung auf die
Haftfestigkeit von NMC-111-Kathoden fir verschiedene Elektrodenformulierungen.
Zur Beschreibung der Haftfestigkeit wurden die Kathoden tber zylindrische Stébe
mit unterschiedlichen Biegeradien gefuhrt, um die Beanspruchung des
Wickelverfahrens in der Zellmontage nachzubilden (vgl. Abschnitt 3.1). Bis zu einer
Massenbeladung von 16 mg/cm? konnten fir alle Massenanteile an Aktivmaterial
(86% bis 96 %) keine Risse oder Ablosungen der Beschichtung beobachtet werden,
oberhalb von 16 mg/cm? jedoch schon. Nach der Verdichtung mit einer hydraulischen
Presse konnte fir Kathoden mit einer Massenbeladung von bis zu 24 mg/cm? kein
Adhasionsversagen festgestellt werden, was auf eine Verbesserung der Haftung
durch Verdichtung fur dickere Elektroden zuriickgefiihrt wurde.

TRAN ET AL. (2012, S. 279 f.) untersuchten den Einfluss der Verdichtung auf die
Haftfestigkeit von NCA-Kathoden. Diese wurden mit Driicken bis 867 MPa in vier
Stufen verdichtet. Im tape test konnte qualitativ gezeigt werden, dass die Verdichtung
die Haftfestigkeit verbessert. Bei einem Druck von mehr als 694 MPa wurden die
Partikel an der Grenzflache in die Substratfolie eingedriickt. (vgl. auch TRAN 2011,
S. 72-78)
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SCHILLING ET AL. (2016) entwickelten ein Prifverfahren zur gezielten
Beanspruchung und Ermittlung der Haftfestigkeit von Elektroden unter definierter
Biegespannung. Die Untersuchungen wurden am Bsp. von Lithium-Mangan-Oxid-
Kathoden (LMO-Kathoden), die auf einer 20 um dicken Substratfolie aus Aluminium
beschichtet wurden, durchgefuhrt. Die Elektroden wurden mit Verdichtungsraten von
15,2%, 25,0% und 34,2% auf 73um, 64um und 57 um kalandriert, wobei die
Ausgangsdicke 86 um betrug. Die Proben wurden mit einer Feder und Klemmbacken
gespannt und mithilfe einer Linearachse Uber definierte Biegeradien gefhrt. Bis zu
einem Biegeradius von 0,7mm konnte bei keiner Elektrode eine Delamination
festgestellt werden. Bei einem Biegeradius von 0,3 mm versagten die unkalandrierten
Elektroden und bei 0,2mm schliellich alle Proben. Die Analyse der
Oberflachentopologie der Versuche mit dem Biegeradius von 0,3mm offenbarten
eine sinkende Oberflachenrauheit mit steigender Verdichtungsrate, wobei bei allen
Proben eine Zunahme der Rauheit mit zunehmendem Weg zu verzeichnen war. (vgl.
auch SCHMITT 2015, S. 99-110)

SCHILCHERET AL. (2016, S. 1606 f.) untersuchten den Einfluss des Kalandrierens auf
die Eigenschaften von LMO-Kathoden. Die durch Verdichtung variierenden
Beschichtungsdichten bewegten sich in einem Bereich zwischen 1,54g/cm3 und
2,39g/cm3. Die Beschichtung erfolgte auf einer 20 um dicken Aluminiumfolie. Die
Haftfestigkeit wurde bei niedrigen Verdichtungsraten ausgehend von der
unkalandrierten Elektrode von ca. 730 kPa auf ca. 540 kPa bei einer Verdichtungsrate
von 15,17% abgesenkt. Bei den Abreiversuchen wurden Kohasionsbriiche
festgestellt, was auf eine Schadigung des Aktivmaterialpartikel-Binder-Netzwerks
aufgrund der auftretenden Scherspannungen beim Kalandrieren zurtickgefiihrt
wurde. Mit hoheren Verdichtungsraten konnte die Haftfestigkeit bis 925kPa wieder
verbessert werden.

3.2.3 Sonstige Eigenschaften

Das Kalandrieren fihrt bei zu hohem Druck bzw. zu hoher Linienlast zur
Versprodung der Elektrode, was die Flexibilitat der Elektrode verringert und zu
Folienrissen fihren kann (KAMPKER 2014, S. 67, KURZWEIL & DIETLMEIER 2015,
S. 220, PETTINGER ET AL. 2018, S. 215, YAMAMOTO & MORI 2009, S. 176). Letztere
haben Ausfallzeiten der Produktionslinie zur Folge, die zu vermeiden sind (BREGER
& PERRONCEL 2014, S. 2).

Hoher Druck kann lokal durch Agglomerate, die ihren Ursprung beim Mischen
aufgrund eines unzureichenden Desagglomerierens haben, entstehen. Die
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Agglomerate verhindern eine gleichméaRige Verdichtung und kénnen im Extremfall
zu Schéden am Kalander fiihren (BITSCH ET AL. 2015, S. 467, BITSCH 2017, S. 56).
Auch Fremdpartikel konnen eingearbeitet werden, weshalb Walzen und Elektrode
sauber zu halten sind (KAMPKER 2014, S. 67). Agglomerate, Fehlstellen in der
Beschichtung oder Anrisse am Folienrand konnen auch einen vollstandigen
Folienriss verursachen (BoLD & FLEISCHER 2018, S. 573).

Wie einleitend in Abschnitt 3.2 beschrieben, kann hoher Druck Partikelrisse
herbeifihren. HUTTNER ET AL. (2021) untersuchten die Feuchtigkeitsaufnahme von
NMC-622-Kathoden nach dem Kalandrieren mit einer Massenbeladung von
30mg/cm2. Die Elektroden wurden ausgehend von 2,6 g/cm3 auf 2,8 g/cms, 3,0g/cm?
und 3,2 g/cm? kalandriert. Es wurde festgestellt, dass die Feuchtigkeitsaufnahme mit
steigender Dichte zunimmt. Dies wurde hauptsachlich auf eine groRere Oberflache
durch Risse und Briche der Partikel zurlickgefiihrt.

Wahrend des Kalandrierens wird die Elektrode gedehnt. Dadurch kann es am
Ubergang zwischen den beschichteten und unbeschichteten Bereichen zu
unerwinschten Falten (engl. wrinkles) kommen (KEPPELER ET AL. 2020, S. 2 f.).
Diese werden durch Uberhéhungen am Beschichtungsrand (engl. heavy edges), die
beim Beschichten der Elektroden — v.a. mit der Schlitzdlise — entstehen, verstarkt
(SCHMITT ET AL. 2015, S. 928). Die heavy edges fiihren zudem beim Kalandrieren zu
einer ungleichmaRigen Druckverteilung (SCHMITT ET AL. 2014, S. 58).

BoLD & FLEISCHER (2018, S. 572 f.) nennen als Fehlerbilder zusétzlich zu den zuvor
genannten Beobachtungen die Bogenform und Verwerfungen der Elektrode im
beschichteten Bereich. Die Bogenform der Elektrode kann sich bei asymmetrischen
Beschichtungsstreifen  aufgrund von  beim  Kalandrieren  eingebrachten
Eigenspannungen ergeben. Die Ursache fiir die Verwerfungen im beschichteten
Bereich sind durch das Kalandrieren eingebrachte plastische Deformationen in
L&ngs- und Querrichtung (BoLD & FLEISCHER 2018, S. 572). MICHAELIS ET AL.
(2018, S. 48) berichteten von ,,Schiisselung® und fiihrten diese auf ,,mechanisch
induzierte Eigenspannungen an der Grenzflache zum Substrat™ zuriick. Ein FlieRen
der Beschichtung zur Seite ist auch moglich, wird aber seltener beobachtet
(PETTINGER 2013, S. 225).

40



3.3 Prozessparameter zur Einstellung von Elektrodeneigenschaften

3.3 Prozessparameter zur Einstellung von
Elektrodeneigenschaften

Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten gezeigt wurde, wie sich die
Verdichtung auf die Elektrodeneigenschaften auswirkt, werden im folgenden
Abschnitt Arbeiten vorgestellt, bei denen diese aktiv durch die Prozessgestaltung
beeinflusst wurden.

JEONG & LEE (2014) untersuchten Methoden zur Designoptimierung von Elektroden
hinsichtlich ihrer Haftungs- und Verformungseigenschaften. Der
Optimierungsprozess wurde mittels eines Entscheidungsbaums, eines kinstlichen
neuronalen Netzes und eines genetischen Algorithmus durchgefiihrt, der sich auf
experimentelle Daten stiitzt. Zielsetzung war die Maximierung der Haftfestigkeit,
Minimierung der Verformung und Einstellung des Springback-Effekts in einem
vorteilhaften Wertebereich, wobei keine Unterscheidung zwischen Kathode und
Anode vorgenommen wurde. Aus anfanglich 18 Eingangsparametern wurden zwolf
als Einflussgrofien identifiziert, die im Folgenden genannt werden. Das sog. adhesion
change ratio, die Massenbeladung, Restfeuchte und die Adhédsion nach dem
Kalandrieren beeinflussen die Haftfestigkeit. Die Elektrodenverformung wird von
dem adhesion change ratio, dem eingesetzten Binder, der Dichte vor und nach dem
Kalandrieren, der Massenbeladung, der Dicke nach abgeschlossener Riickdehnung,
der Verdichtungsrate und der sog. slit deformation bestimmt. Fir die elastische
Ruckdehnung wurden die Parameter Massenbeladung, Adh&sion nach dem
Kalandrieren, Dicke vor und nach dem Kalandrieren sowie nach abgeschlossener
Ruckdehnung, Dichte nach dem Kalandrieren und Verdichtungsrate identifiziert. Die
Elektroden wurden bei RT kalandriert (JEONG & LEE 2014). In Bezug auf die
elastische Ruckdehnung soll sich zusétzlich eine erhdhte Walzentemperatur positiv
auswirken (CAOET AL. 2015, S. 485).

HASELRIEDER (2016) untersuchte in seiner Dissertation den Einfluss des
Kalandrierens auf mechanische, strukturbedingte, elektrische und elektrochemische
Elektrodeneigenschaften. Es wurden unterschiedliche  Materialien  und
Formulierungen unter Einbezug des Mischprozesses zur Einstellung der
LeitruBstrukturen identifiziert. AuRerdem wurden die im Abschnitt 3.1
beschriebenen  Messverfahren entwickelt. Hinsichtlich der mechanischen
Eigenschaften wurden zudem Untersuchungen zur Elektrode im Verbund (inkl.
Substratfolie), zur Beschichtung und zur Grenzflache durchgefihrt. An Grafit-
Anoden, die mit drei Verdichtungsraten kalandriert wurden, zeigte sich, dass die
Verdichtung zu héheren E-Moduln fiihrte, wéhrend Dehnung und ReiRfestigkeit
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minimiert wurden. Auf Zug beanspruchte Elektrodenbahnen wurden aufgrund des
ausgepragten linear-elastischen Bereichs nicht irreversibel plastisch verformt, rissen
aber bei geringeren Zugspannungen im Vergleich zu nicht kalandrierten Elektroden.

HASELRIEDER ~ (2016)  berechnete  die im  Walzspalt  auftretenden
Verdichtungsspannungen auf Basis der Hertz’schen Pressung und verwendete einen
zweiten Kalander mit einem Walzendurchmesser von 600 mm zur Validierung seiner
Ergebnisse. Die Berechnungsmethode ist trotz Annahmen und Vereinfachungen fur
eine Naherung valide. Dabei wurde auch gezeigt, dass bei einem groReren
Walzendurchmesser hohere Krafte bzw. Linienlasten erforderlich sind, um die
gleiche Verdichtungsrate bzw. Verdichtungsspannung zu erzielen, da die gedriickte
L&nge zunimmt.

Untersuchungen zur Schichthaftung von Elektroden zeigten, dass die Haftfestigkeit
i.Allg. abnimmt und fir Kathoden bei ca. 15% Verdichtungsrate ihr Minimum
erreicht. Dies wurde mit im Walzspalt entstehenden Schubspannungen an der
Grenzflache aufgrund der unterschiedlichen Materialausdehnungseigenschaften von
Beschichtung und Substratfolie erklart. Eine Ausnahme bilden Kathoden, bei denen
bei hoheren Verdichtungsraten eine Zunahme der Haftfestigkeit zu verzeichnen war,
die auf die Einbettung von harten Partikeln in die Substratfolie zurtickgefuhrt wurde.
Basierend auf theoretischen Uberlegungen wurden die Bahngeschwindigkeit und der
Walzendurchmesser als Einflussgréfien genannt, die zu héheren Schubspannungen
fuhren. Kleinere gedriuickte Langen fiihren aufgrund kleiner Walzendurchmesser bei
gleicher Kraft bzw. Linienlast zu hoheren Verdichtungsspannungen bzw.
Schubspannungen und Materialverformungen. (HASELRIEDER 2016)

MEYER ET AL. (2017) untersuchten die Verdichtung von NMC-111-Kathoden und
Grafit-Anoden in einem Kalander. Die Elektroden besalien eine Beschichtungsbreite
von 200 mm und wurden bei RT verdichtet. Der Kalander ist mit einem Roll-Bending-
System ausgestattet (vgl. Abschnitt 2.3.1), was eine Messung der Linienlast
ermoglichte. In Anlehnung an HECKEL (1961) wurde zur Berechnung der
Elektrodenporositat der sog. Verdichtungswiderstand eingeftihrt, der die Konvergenz
gegen die Maximaldichte bestimmt. Es zeigte sich, dass der Verdichtungswiderstand
bei NMC-111-Kathoden fast doppelt so hoch ist wie bei den Grafit-Anoden, d. h. fir
eine vergleichbare Verdichtungsrate erfordern Kathoden hoéhere Linienlasten als
Anoden. Dieser Unterschied wurde mit dem Einfluss der Partikeleigenschaften,
Elektrodenzusammensetzung sowie Porenstruktur auf die Umordnung wéhrend des
Verdichtungsvorgangs erklart.
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MEYER ET AL. (2018) untersuchten in einer weiteren Studie den Einfluss von
unterschiedlichen  Aktivmaterialien und der Massenbeladung auf den
Verdichtungswiderstand. Die untersuchten NMC-111-, NMC-622- und
NCA-Kathoden wiesen ein &hnliches Verdichtungsverhalten auf. Hingegen fiel der
Verdichtungswiderstand bei einer Kathode, bestehend aus zwei unterschiedlichen
NCA-Pulvermaterialien mit einem Massenverhéltnis von 80 % zu 20 %, und bei den
NMC-811-Elektroden geringer aus. Bei dem Blendmaterial wurde der geringere
Verdichtungswiderstand mit der Zugabe von kleineren Partikeln erklart, die sich
besser in die vorhandenen Hohlr&ume umordnen lassen. Die NMC-811-Partikel
besallen eine geringere spezifische Oberflache. Die entsprechend Kkleinere
Reibungsflaiche beim Umordnen der Partikel erklarte den geringeren
Verdichtungswiderstand. Die Erhéhung der Massenbeladung hatte hingegen eine
lineare Erhéhung des Verdichtungswiderstandes zur Folge. Die in MEYER ET AL.
(2017) aufgestellte Formel zur Berechnung der Porositat wurde entsprechend der
gewonnenen Erkenntnisse angepasst. Zusétzlich zum Verdichtungswiderstand wurde
der sog. Porositatsfaktor eingefiihrt, der das Verhéltnis von der minimal erreichbaren
Porositat zur Ausgangsporositat beschreibt.

MEYER ET AL. (2020) variierten die Zusammensetzung von NMC-111-Elektroden
und stellten fest, dass der zuvor eingeflihrte Porositatsfaktor abhéangig vom
Massenanteil der Inaktivmaterialien ist. Tatsdchlich nahert sich der Porositatsfaktor
mit abnehmendem Gehalt an Additiven dem theoretischen Quotienten einer kubisch
primitiven Packung geteilt durch die Porositét einer kubisch dichten Packung gleicher
Kugeln (26,95%/47,64% = 0,57). Weiter wurde eine lineare Abnahme des
Verdichtungswiderstandes und -faktors mit steigenden Walzentemperaturen
verzeichnet, die mit der Erhohung der elastischen Verformbarkeit des
thermoplastischen Bindemittels PVDF erklart wurde. Zur Beschreibung der
Weiterverarbeitungseigenschaften wurde die Schichthaftung der kalandrierten
Elektroden untersucht. Die Haftfestigkeit nahm in Einklang mit den Beobachtungen
von HASELRIEDER (2016) mit steigender Verdichtungsrate zunéchst ab und erreichte
bei 30-35% Porositat ein Minimum, bevor sie dann wieder anstieg. Dieses
Grundverhalten konnte bei allen untersuchten Massenbeladung beobachtet werden,
wobei generell hohere Massenbeladungen zu einer Abnahme der Haftfestigkeit
flhrten. Durch die Erhohung der Walzentemperatur konnte die Haftfestigkeit
verbessert werden, was mit Untersuchungen von LI ET AL. (2008, S. A238)
ubereinstimmt. Dort flihrte eine Warmebehandlung von Silizium-Anoden mit PVDF
als Binder bei 300 °C zu einer deutlichen Verbesserung der Haftfestigkeit. MEYER ET
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AL. (2020) beobachteten zudem, dass der Effekt bei htheren Massenbeladung
ausgepragter war.

MEYER (2019) flhrt die vorangegangenen Ergebnisse in seiner Dissertation an.
Dariiber hinaus wurde eine Abschatzung zu den mechanischen Spannungen im
Walzspalt getroffen. Mittels Nanoindentierung wurde die elastische Ruckdehnung
des Materials gemessen, um den realen Spalt zu approximieren und damit die
gedriickte Flache!® zu berechnen. Die Formel zur Berechnung der minimal
erzielbaren Porositat wurde mithilfe eines spannungsbezogenen
Verdichtungswiderstandes an die Verdichtungsspannung angepasst und mit der
ursprunglichen Formel, welche die Linienlast beinhaltet, verglichen. Mit der
angepassten Formel kann also auch der Einfluss des Walzendurchmessers
berucksichtigt werden. (MEYER 2019, S. 79-87)

PRIMO ET AL. (2021A) untersuchten mit statistischen Methoden den Einfluss des
Kalandrierdrucks, der Walzentemperatur und der Bahngeschwindigkeit auf die
Porositdt und die mechanischen Eigenschaften von NMC-111-Kathoden. Die
Versuche wurden an einem Kalander mit 250 mm Walzendurchmesser (BPN250,
PEOPLE & TECHNOLOGY INC.) durchgefiihrt. Die Walzentemperaturen betrugen
25°C, 60°C, 75°C und 90°C und die Bahngeschwindigkeit wurde zwischen
0,54m/min und 1,82m/min variiert. Es wurde beobachtet, dass zusétzlich zur
Erhohung des Kalandrierdrucks eine geringere Porositat mit einer Erhdhung der
Walzentemperatur  erreicht werden kann, da die Verformbarkeit des
thermoplastischen Binders PVDF erhoht wird. Die mittels Nanoindentierung
ermittelte Harte der Beschichtung nahm mit steigendem Kalandrierdruck und
steigender Walzentemperatur zu, da sie mit der Porositat korreliert bzw. sich invers
verhélt. Das Verhéltnis von plastischer zu elastischer Deformationsenergie der
Beschichtung wurde ebenso angegeben. Bei geringerem bis mittlerem
Kalandrierdruck war ein Anstieg zu verzeichnen. Dariiber hinaus konnte kein
eindeutiger Zusammenhang beobachtet werden. Die Bahngeschwindigkeit hatte
statistisch keinen signifikanten Einfluss auf alle untersuchten Zielgro3en.

BoLD & FLEISCHER (2018, S.573f.) untersuchten den Einfluss von
Prozessparametern auf die Elektrodendicke nach dem Kalandrieren sowie die in
Abschnitt 3.2.3 genannten Fehlerbilder ohne zwischen Anoden und Kathoden zu
unterscheiden. Dabei wurden keine experimentellen Versuchsergebnisse prasentiert.
Mit steigender Bahngeschwindigkeit wurde eine Erh6hung der Elektrodendicke um

18 Die gedrickte Flache ist die Walzgutflache, die sich im Eingriff der Walzen befindet. Sie wurde tiber die
gedrickte Sehne im Ein- und Auslauf approximiert (MEYER 2019, S. 16 f.).
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bis zu 3% verzeichnet. Die Abweichung wurde zum einen mit der durch die Bombage
verursachten statischen Unwucht an der Kalanderwalze erklért, die zu einem
groReren Walzspalt fuhrt. Zum anderen konnte die kiirzere Verweilzeit im Walzspalt
bei hdheren Geschwindigkeiten eine stirkere Rickdehnung der Beschichtung zur
Folge haben (BoLD & FLEISCHER 2018, S. 573 f.). MANEV ET AL. (1995, S. 134)
beobachteten beim Verdichten von Grafit-Anoden in einer Presse ebenso, dass mit
zunehmender Pressdauer die Porositat sank.

Weiter berichten BoLD & FLEISCHER (2018, S. 573 f.), dass durch Erhéhung der
Walzentemperaturen die zur Verdichtung notwendige Linienlast abgesenkt werden
konnte. Dies wurde mit der erleichterten Partikelumordnung aufgrund der erhohten
FlieRfahigkeit des Binders bei erhohten Temperaturen erklart, was spéter von MEYER
ET AL. (2020, S. 5 f.) nachgewiesen wurde.

Die Walzentemperatur soll zudem einen Einfluss auf die Faltenbildung haben (BoLD
& FLEISCHER 2018, S. 573 f., KWADE ET AL. 2018, S. 293). BOLD & FLEISCHER
beobachteten, dass die Verwerfungen im beschichteten Bereich ab 50°C
Walzentemperatur l&nger wurden. Dies wurde damit erklart, dass die verbesserte
Flie’fahigkeit des Binders zu einer starkeren Langsdehnung fuhrt. Laut CAO ET AL.
(2015, S. 485) wird die Dehnung der Elektrode in MR beim Warmkalandrieren
hingegen auf unter 0,5% reduziert. Beim Kalandrieren bei RT soll sie etwa 0,75%
betragen. MICHAELISET AL. (2018, S. 48) nennen die reduzierte Linienlast als Grund
fur die Minimierung der Elektrodenverformung. Diesen Effekt konnten sich
SCHREINER ET AL. (2021, S. 9f.) zunutze machen, um die Faltenbildung an einer
uberlithiierten, manganreichen NMC-Kathode zu reduzieren.

BoLD & FLEISCHER (2018, S.573f.) berichten, dass die Auspragung der
Verwerfungen mit steigendem Bahnzug reduziert wurde, was mit der Streckung des
Materials erklart wurde. Zudem nahmen mit steigenden Verdichtungsraten die
Verwerfungen zu und das Material wurde steifer (BOLD & FLEISCHER 2018,
S.5731). MAYER ET AL. (2021) untersuchten die Verformung von Elektroden in
Form von Verwerfungen und Dehnungen an NMC-811-Kathoden und einseitig
beschichteten Hartkohlenstoff-Elektroden langs und quer zur MR mit dem in
Abschnitt 3.1 vorgestellten Verfahren. Anders als BoLD & FLEISCHER (2018)
konnten sie aber keinen Einfluss des Bahnzugs feststellen. Dieser wurde in zwei
Schritten zwischen 1N und 50N variiert, wobei die Elektrode 215mm breit war.
Hingegen wurde ein Einfluss der Verdichtungsrate festgestellt. Die Dehnung und
Auspragung der Verwerfungen nahmen mit steigender Verdichtungsrate zu. Der
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Anstieg war in MR deutlich ausgepréagter und betrug etwa das Vierfache des Anstiegs
in Querrichtung.

3.4 Auswirkung des Kalandrierens auf nachfolgende Prozesse

Wie in Abschnitt 2.2.3 beschrieben, schlieit das Kalandrieren zwar die
Elektrodenherstellung ab, ihm folgen aber zahlreiche weitere Prozessschritte.
Obwohl es sich bei den Elektroden um ein filigranes Zwischenprodukt handelt, sind
sie, beginnend mit dem wiederholten Ab- und Aufwickeln der Rolle,
unterschiedlichsten Beanspruchungen ausgesetzt (KEPPELER ET AL. 2020, S. 2). Im
Folgenden wird entlang der Prozesskette beschrieben, wie sich die zuvor genannten
Elektrodeneigenschaften in Form von Weiterverarbeitungseigenschaften auf die
nachfolgenden Prozesse auswirken.

Bei der Bahnfiihrung doppelseitig beschichteter Elektroden entstehen aufgrund des
Hohenunterschieds zwischen den beschichteten und den unbeschichteten Bereichen
ungleichmaRige Bahnspannungen, welche die Elektrode belasten und L&ngsfalten am
Ableiter fordern (WEINMANN ET AL. 2018, S. 523). Diese konnen aufgrund von
Verwerfungen in der Elektrode verstarkt werden und einer Weiterverarbeitung im
Wege stehen (BoLD & FLEISCHER 2018, S. 574).

Die durch heavy edges begunstigten wrinkles (vgl. Abschnitt 3.2.3) kdnnen ein
Abschélen der Beschichtung verursachen und ein prazises Schneiden der Elektroden
in der Zellmontage verhindern. Intermittierende Beschichtungen schaffen Abhilfe, da
die betroffenen Stellen entfernt werden. (SCHMITT ET AL. 2015, S. 928)

Die Grenzflache zwischen der Beschichtung und der Substratfolie wird wahrend des
Wickelns aufgrund der kleinen Biegeradien stark belastet, was ebenso zu
Delaminationen fuhren kann (SCHILLING ET AL. 2016, S. 1503, SCHMITT 2015).
SchlieBlich sind beim Wickeln Folienrisse moglich, wenn die Elektrode nicht flexibel
genug ist (YAMAMOTO & MORI 2009, S. 176). So hat das Kalandrieren einen grofien
Einfluss auf die Ausbeute des Wickelprozesses (TAGAWA & BRoDD 2009, S. 185).

Auch der Alternativprozess Einzelblattstapeln wird vom Kalandrieren beeinflusst.
BoLD & FLEISCHER (2018, S. 574) fiihren an, dass die induzierte Verformung und
Versteifung der Elektroden die Handhabung erschwert. Nach dem Vereinzeln bilden
sich die Verwerfungen in Form einer Ausbeulung nur noch in eine Richtung aus
(MAYER ET AL. 2021, S. 13f.). Diese erschweren die Bahnzugregelung vor der
Vereinzelung und konnen Verletzungen der MaRhaltigkeit der Elektrode
herbeifiihren (WEINMANN ET AL. 2018, S.523). Die Verformungen behindern
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aufgrund ihres weichen Geh&uses v. a. den Aufbau von Flachzellen (RAUSCHER 2014,
S. 103).

Die wrinkles haben ebenso eine unebene Schweil¥flache beim Kontaktieren zur Folge,
was den Ultraschall-Schweillprozess  beeintrachtigen kann (BoLD &
FLEISCHER 2018, S. 574).

Die meisten wissenschaftlichen Arbeiten beschéaftigen sich mit den Interaktionen
zwischen dem Kalandrieren und der Befuillung bzw. Benetzung von Elektroden, weil
dabei die Zelleigenschaften direkt beeinflusst werden. Eine geringere Porositét
verschlechtert die Benetzbarkeit der Elektroden mit der Elektrolytflussigkeit, was zu
einer schlechteren lonenleitfahigkeit fuhrt (CHU ET AL. 2012, S. 205, DU PASQUIER
ET AL. 2001, S. 760). Der Trend zu hoheren volumetrischen Energiedichten fihrt zu
dichteren Porenstrukturen. Hohe Verdichtungsraten fuihren zu einer Verformung der
Oberflachenpartikel und damit zur Versiegelung der Oberflache (HASELRIEDER ET
AL. 2013, S. 65).

LEE & JEON (2014) untersuchten in einer numerischen Strémungssimulation die
Elektrolytaufnahme unterschiedlich stark kalandrierter Elektroden. Die Simulation
zeigte einen eindeutigen Einfluss der Verdichtungsrate auf die Benetzbarkeit. Dabei
war die Partikelform ausschlaggebend, wobei angenommen wurde, dass sich
Anodenpartikel plastisch verformen und Kathodenpartikel ihre runde Form
beibehalten.

SHENG ET AL. (2014) kalandrierten Grafit-Anoden auf vier unterschiedliche
Porositatsstufen und bewerteten gravimetrisch die Elektrolytaufnahme. Es konnte
gezeigt werden, dass ein moderates Kalandrieren bis zu einer Porositat von 45 % die
Benetzbarkeit verbessert, was auf die Ausrichtung der Partikel zurlickgefuhrt wurde.
Uber dieses Optimum der Porositat hinaus wurde aufgrund der Verringerung der
Porositdt und des durchschnittlichen Porendurchmessers eine Abnahme der
Benetzbarkeit verzeichnet.

DAVOODABADI ET AL. (2019) untersuchten die Benetzungsgeschwindigkeit in
Abhéngigkeit von der Elektrodenporositdit an NMC-532-Kathoden und Grafit-
Anoden. Die Ausgangsporositat betrug fir alle Elektroden ca. 55%. Die Kathoden
wurden auf 42 % und 30% und die Anoden auf 44 % Porositat kalandriert. Es wurde
beobachtet, dass alle untersuchten Proben tber die Dicke sofort und gleichmaRig
benetzt wurden. Dies wurde dadurch erklart, dass die Benetzung der Elektrode isotrop
ist und die Dicke aller Elektroden mit maximal 120 um deutlich geringer war als die
Ladnge und Breite. In der Ebene zeigte sich ein anderes Bild. Die
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Benetzungsgeschwindigkeit nahm fur alle untersuchten Elektroden mit sinkender
Porositat ab.

Die schlechtere Benetzbarkeit mit geringerer Porositdt wurde mittels
Neutronenradiografie-Aufnahmen von HABEDANK ET AL. (2019, S. 2774 ff.) an
NMC-111-Kathoden und Grafit-Anoden mit jeweils 30% und 40% Porositat
eindeutig nachgewiesen. BREGER & PERRONCEL (2014, S. 3) schlussfolgern, dass die
Veranderung der Porenstruktur durch Kalandrieren eine Anpassung der
Beflllparameter mit sich bringt.

Schliel3lich  konnen Abweichungen in der Schichtdicke nicht nur zu einer
Verringerung des verfligbaren Zellvolumens fuhren (SCHMITT ET AL. 2014, S. 58),
sondern auch dazu, dass sich der Zellstapel oder -wickel nicht in das Gehduse
einfihren lasst (TAGAWA & BRODD 2009, S. 185, ZHANG & RAMADASS 2013,
S. 335).

3.5 Zusammenfassung und Handlungsbedarf

Kalandrieren ist ein komplexer Prozess (BREGER & PERRONCEL 2014, S.1),
eingebettet in eine komplexe Prozesskette (WESTERMEIER ET AL. 2014, S. 13). Die
Komplexitét geht auf die hohe Anzahl an UWB zurlick, die in den Ausfihrungen zum
Stand der Forschung zum Ausdruck gebracht wurden. Der Stand der Forschung wird
im Folgenden mit Bezug auf die Zielsetzung dieser Arbeit zusammengefasst, um
daraus den Handlungsbedarf abzuleiten.

Die vorgestellten Forschungsergebnisse zu Qualitdtsmerkmalen von Elektroden
wurden hauptsachlich in elektrochemischen Studien zur Qualifizierung neuer
Materialien erarbeitet (vgl. Abschnitt 3.2.1 und 3.2.2). Dabei wurden in erster Linie
die Beschichtungs- und Grenzflachenmechanik im Zuge des Kalandrierens
untersucht. Dies ist darauf zurlickzufuihren, dass der Haftfestigkeit und Elastizitat der
Beschichtung eine wichtige Rolle bei der Alterung der Zelle zugeschrieben wird
(HASELRIEDER 2016, S. 88, 95). Der Einfluss des Kalandrierens auf nachfolgende
Prozesse wurde dagegen nur sparlich beschrieben. Der Fokus lag zumeist auf der
Elektrolytbenetzung, da diese wiederum die Zelleigenschaften beeinflusst.

Die Weiterverarbeitungseigenschaften von kalandrierten Elektroden wurden in der
Literatur folglich nicht umfassend untersucht. MEYER (2019, S. 124) beschrankte
diese bspw. auf ihre Haftfestigkeit. Vereinzelt wurden in der Literatur weitere
Qualitatsmerkmale erwéhnt, jedoch ohne detailliert auf diese einzugehen. BOLD &
FLEISCHER (2018) lieferten eine erste Sammlung von Fehlerbildern, aber lediglich
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MAYER ET AL. (2021) untersuchten den Einfluss des Kalandrierens auf die
Vereinzelung von Elektroden.

Zur Feststellung der mechanischen Eigenschaften und v.a. der Haftfestigkeit von
Elektroden wurden zahlreiche Prif- und Messverfahren entwickelt und eingesetzt.
Allein Gber diese Verfahren lassen sich die Weiterverarbeitungseigenschaften jedoch
nur begrenzt beschreiben, da sie vorwiegend auf die Untersuchung der Struktur der
Beschichtung ausgerichtet wurden. Der Stand der Forschung liefert kaum Verfahren
zur Beschreibung der Formabweichungen an Elektroden. JEONG & LEE (2014,
S. 528 ff.) entwickelten hierzu zwar eine Methode, ohne diese jedoch ausfihrlich und
nachvollziehbar zu beschreiben.'® Lediglich MAYER ET AL. (2021) stellten ein
Verfahren zur Beschreibung der Formabweichungen detailliert vor.

Folglich  wurden  experimentelle  Untersuchungen  hauptsachlich  zur
Beschichtungs- und Grenzflaichenmechanik aufgrund ihrer Relevanz und der
verfligbaren Messverfahren durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind jedoch teils
widerspruchlich. ANTARTIS ET AL. (2015, S. 9 ff.) beobachteten z.B. an Anoden
(inkl. Substratfolie) eine Abnahme des E-Moduls bei hoheren Verdichtungsraten,
HASELRIEDER (2016, S.166) dagegen eine kontinuierliche Zunahme. Weiter
verzeichneten TRAN ET AL. (2012, S.2791.) flr alle untersuchten Parameter an
Kathoden eine geringere Standardabweichung mit steigender Verdichtungsrate,
hingegen stieg diese bei ZHENG ET AL. (2012A, S. 54) an. Der Grund fir diese
Diskrepanz konnte in den unterschiedlichen Verarbeitungs- und Messverfahren
liegen. Aus diesem Grund untersuchte HASELRIEDER (2016) Elektroden, die in
Technikumsanlagen gefertigt wurden, und entwickelte Messmethoden mit
beschadigungsfreier Probenpraparation, um die Ubertragbarkeit der Ergebnisse zu
steigern. Seine Experimente umfassten zu Analysezwecken einseitig beschichtete
Elektroden mit Schwerpunkt auf Anoden. Industriestandard ist jedoch die
doppelseitige Beschichtung von Elektroden (TAGAWA & BRODD 2009, S. 185).

Die Untersuchungen zur Grenzflachenmechanik zeigen, dass das Kalandrieren die
Haftfestigkeit bei Kathoden und Anoden bei moderater Verdichtungsrate zunéchst
absenkt. Hohere Verdichtungsraten fiihren zu einem Anstieg der Haftfestigkeit bei
Kathoden. Bei Anoden wird i.Allg. keine Verbesserung verzeichnet. Allein
BAUNACH ET AL. (2016, S. 467 f.) beobachteten in ihren Untersuchungen einen
Anstieg der Haftfestigkeit bei Grafit-Anoden im Zusammenhang mit hohen
Verdichtungsraten.

19 Fragen an JEONG & LEE (2014) blieben unbeantwortet (E-Mail vom 17.02.2020).
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I.Allg. wurde zur Einstellung von Elektrodeneigenschaften der Einfluss der
Verdichtungsrate untersucht. MEYER (2019) entwickelte darliber hinaus ein
analytisches Prozessmodell des Kalandrierens von Kathoden zur Berechnung der
Porositat unter Beriicksichtigung der Linienlast, Massenbeladung, Walzentemperatur
und der Zusammensetzung der Beschichtung. Der Einfluss dieser Parameter auf das
Kalandrieren von Anoden wurde aber nicht betrachtet. MEYER ET AL. (2020, S. 9)
weisen darauf hin, dass das Prozessmodell sowohl um die Bahngeschwindigkeit als
auch um Maschinenparameter, wie bspw. den Walzendurchmesser, erweitert werden
muisse. BOLD & FLEISCHER (2018) beschreiben nur qualitativ den Einfluss von
Bahngeschwindigkeit, Walzentemperatur und Verdichtungsrate auf die untersuchten
Fehlerbilder. Versuchsdaten werden nicht vorgestellt. MAYER ET AL. (2021)
untersuchten den Einfluss der Verdichtungsrate und Bahnspannung, empfehlen aber
umfangreichere Versuche unter Einbeziehung weiterer Einflussgréfiien.

Aus dem Stand der Technik und Forschung und den zuvor genannten Defiziten leitet
sich der Handlungsbedarf ab: Zundchst missen die Fehler eindeutig beschrieben
werden. Dazu gehodren eine Definition und Kilassifikation. Die in der Literatur
beschriebenen Messverfahren sind zu bewerten, ggf. zu erweitern und in ein
ganzheitliches Messvorgehen zu integrieren. In einer experimentellen Analyse soll
der Einfluss des Kalandrierprozesses auf die Fehler unter Einbezug von
Prozessparametern und Anlagenmerkmalen (v.a. Walzentemperatur
und -durchmesser) untersucht werden. Ein besonderes Augenmerk liegt dabei auf der
Betrachtung von doppelseitig beschichteten Elektroden, der Haftfestigkeit von
Anoden und der Untersuchung von Formabweichungen.

Der Handlungsbedarf l&asst sich also folgendermalien zusammenfassen:

o Definition, Beschreibung und Klassifikation der Fehler,

e Auswahl und Entwicklung von Messverfahren zur Beschreibung der
Weiterverarbeitungseigenschaften und

e Untersuchung des Einflusses des Kalandrierens auf \Weiterverarbeitungs-
eigenschaften.
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4.1 Methodisches Vorgehen

4 Fehlerbilder beim Kalandrieren
von Lithium-lonen-Elektroden

Kapitel 4 definiert die identifizierten Fehler und stellt deren Klassifikation vor.
Zunachst wird das methodische VVorgehen zur Erarbeitung der Ergebnisse erlautert.

4.1 Methodisches Vorgehen

In Anlehnung an WESTERMEIER (2015) wird die Erarbeitung der Wissensbasis in die
Schritte Wissensakquisition und -interpretation unterteilt. Dem geht eine Definition
des Begriffs Fehlerbild voraus, um das Untersuchungsobjekt zu bestimmen.

4.1.1 Definition eines Fehlerbildes

Das Ubergeordnete Ziel der Arbeit ist die Erhdhung der volumetrischen Energiedichte
von LIB. Nach dem Stand der Technik und Forschung kann aber eine Erhéhung der
Elektrodendichte zu fehlerhaften Elektroden fiihren. Um einen tatsachlichen Fehler
festzustellen, missen zundchst die nicht ausreichend erfillten Qualitdtsmerkmale
beschrieben werden. Dafur ist eine Beschreibung der geforderten Beschaffenheit
einer Elektrode notwendig (vgl. Begriffsdefinition Fehler in Abschnitt 2.1.2).

Die Qualitatsmerkmale beziehen sich i.d.R. auf das Fertigprodukt ,Zelle‘ mit Fokus
auf Funktionseigenschaften wie Kapazitat, Energie- und Leistungsdichte (engl.
performance) (WESTERMEIER ET AL.2013, S.6, WESTERMEIER 2015, S. 118).
REINHART ET AL. (2014, S. 372) entwickelten ein Produktmodell, um die sog. top-
level Qualitdtsmerkmale der Zelle mit den low-level ZPM zu verknipfen, welche die
Schnittstelle zu den Prozessparametern bilden. Die Elektrode wird hierbei in
Beschichtung und Substratfolie aufgeteilt. Ein Bsp. fur die Produktstruktur einer
Anodenbeschichtung geben WESTERMEIER ET AL. (2013, S. 6).

Die ZPM beeinflussen jedoch nicht nur die Qualitat des Fertigprodukts, sondern
bestimmen auch die Weiterverarbeitungseigenschaften. Hierbei wird haufig die
Haftfestigkeit von Elektroden genannt (vgl. Kapitel 3). Zudem ist eine hohe
ReilRfestigkeit der Elektrode ohne irreversible plastische Dehnung erwinscht
(HASELRIEDER 2016, S. 166, ZHENG ET AL. 2012A, S. 55). Des Weiteren fordert der
Standard IEEE 1725:2011 Malnahmen zur Verhinderung von Faltenbildung,
Rissbildung und Verformung der Elektroden.

Jedoch sind quantitative Informationen zu den Qualitdtsmerkmalen weder in der
Literatur noch in den einschldgigen Standards verfligbar. Die Spezifikation der ZPM
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ist bisher Produktions-Know-how und bleibt dem Zellhersteller tGberlassen. Es ist also
nicht bekannt, ab welchem Merkmalswert ein Fehler vorliegt und die Elektrode
Ausschuss ist (MAYERET AL. 2021, S. 15).

Zur Beschreibung von Fehlern wird in der Literatur z.T. der Begriff Fehlerbild
gewahlt, auch in Bezug auf das Kalandrieren von Lithium-lonen-Elektroden (BoLD
& FLEISCHER 2018). Eine Begriffserklarung liefert die Literatur jedoch nicht. In der
ZfP werden UnregelmaRigkeiten in einem Prufobjekt als Ungénzen bezeichnet
(STEEB 1997, S. 224). Im Kontext der Fertigung von LIB untersuchte HUBER (2017)
Verfahren zur Klassifikation von Unganzen bei der optischen Prufung von
Separatoren. Nach STEEB (1997, S. 224) entscheidet eine Priifvorschrift dartiber, ,,0b
eine Unganze tatsachlich ein Fehler ist[...]“. Ein wesentlicher Faktor bei dieser
Entscheidung ist das geometrische AusmafR der UnregelmaRigkeit (HUBER 2017,
S. 16). Eine Unganze ist also nicht zwingend ein Fehler, der zu Ausschuss flhrt.

In dieser Arbeit wird der Begriff Ungénze nicht genutzt, da er eine Unvollstandigkeit
(z.B. Lunker) impliziert und damit suggeriert, dass nur die Fehler beriicksichtigt
werden, die eine Unvollstandigkeit beschreiben. Der Begriff Fehlerbild kann jedoch
weiter gefasst werden. Folglich wird ausgehend von dem Zusammenhang zwischen
den Begriffen Ungénze und Fehler folgende Definition fir ein Fehlerbild gewéhlt:

e Ein Fehlerbild beschreibt eine Abweichung von der erwarteten Beschaffenheit
eines Zwischenprodukts, ohne dass eine geforderte Beschaffenheit bekannt ist
oder verletzt wird.

e Ein Fehlerbild kann sich aus einer Vielzahl von ZPM zusammensetzen.

e Das Vorliegen eines Fehlerbildes fiihrt nicht zwingend zu Ausschuss. Je nach
Auspragung des Fehlerbildes ist dies aber maglich.

Im Rahmen dieser Arbeit werden ausschlielich Fehlerbilder beriicksichtigt, die
wahrend des Kalandrierens auftreten, durch das Kalandrieren verstarkt werden oder
ihren Ursprung im Kalandrieren haben. Sie kénnen sich sowohl auf die top-level
Qualitatsmerkmale als auch auf die Verarbeitung in den nachfolgenden Prozessen
auswirken. Der Fokus liegt auf der Weiterverarbeitbarkeit, die ab Verlassen des
Walzspalts beginnt.

4.1.2 Wissensakquisition und -interpretation

Nachdem der Begriff Fehlerbild im Rahmen dieser Arbeit definiert wurde, soll das
methodische Vorgehen zur Sammlung der Fehlerbilder erldutert werden. Nach
WESTERMEIER (2015, S.42) wird ,Wissen [...] hdufig mit Hilfe von
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Literaturrecherchen oder Experten[befragung] akquiriert™. In der vorliegenden Arbeit
wurde die Wissensakquisition um die im Technikum gesammelte Praxiserfahrung
erweitert. Sie ermdglichte die aus der Literaturrecherche und der Expertenbefragung
gewonnenen Fehlerbilder zu bestatigen und weitere hinzuzufiigen. Die Ergebnisse
der verschiedenen Quellen wurden verglichen und zu einzelnen Fehlerbildern
aggregiert.

Um Wissen aus der Literatur zu erwerben, wurde eine systematische Recherche
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Kapitel 3 zusammengefasst.

Wie in Abschnitt 3.5 zusammengefasst, sind Fehlerbilder beim Kalandrieren von
Elektroden und deren Einfluss auf die Folgeprozesse in der Literatur sparlich
beschrieben. Daher wurde als weitere Methode zum Wissenserwerb die
Expertenbefragung gewéhlt. HETTESHEIMER ET AL. (2013, S. 1-2) befragen ebenso
Experten?®, da ,detaillierte Informationen zu den produktionstechnischen
Herausforderungen bei den einzelnen Fertigungsschritten derzeit noch nicht
umfassend in der Literatur ausgefiihrt sind“. Bezogen auf die Kautschukindustrie
fligen ROTHEMEYER & SOMMER (2013, S. 647-651) hinzu, dass der Prozess aufgrund
der hohen Investitionskosten fir Kalanderlinien selten in offentlich geforderten
Forschungs- und Entwicklungsprojekten untersucht wird, was z.T. auf das
Kalandrieren von Elektroden tbertragen werden kann.

Fur jede Befragung musste zundchst das Ziel bzw. die Fragestellung festgelegt
werden. Ziel war es, die Fehlerbilder beim Kalandrieren zu ermitteln, die aus
produktionstechnischer Sicht einen Einfluss auf die Weiterverarbeitung der
Elektroden haben. Dazu wurde ein halbstrukturierter Fragebogen entwickelt, der
sowohl die Ergebnisse der Literaturrecherche bestatigen als auch neue Erkenntnisse
liefern sollte. Die einzelnen Fragen sind in Anhang A4 wiedergegeben. Aus
organisatorischen Grinden wurde eine schriftliche Befragung gewéhlt. Dieses
Format gab den Experten auch Zeit, sich bei Bedarf innerhalb ihrer Organisation mit
weiteren Experten abzustimmen.?!

Bei der Auswahl der Experten lag der Schwerpunkt v.a. auf Zellherstellern, die aus
der industriellen Praxis berichten konnen. Da ihre Anzahl begrenzt ist, wurden
Experten von  Forschungsinstituten,  Anlagenherstellern und aus der
Automobilbranche  hinzugezogen. Die Institute mussten sich mit der

20 Aus Griinden der Lesbarkeit wird im Text verallgemeinernd das generische Maskulinum verwendet. Diese
Formulierungen umfassen gleichermalRen Personen aller Geschlechter; alle sind damit selbstverstdndlich
gleichberechtigt angesprochen.

2L Zur Theorie der Datenerhebung, die bei der Erstellung des Fragebogens beriicksichtigt wurde, sei auf
einschlégige Literatur verwiesen (BLEHER 2014, BOGNER 2020, MAYER 2013).
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Batteriezellenforschung beschaftigen und vorzugsweise ein  Technikum zur
Zellproduktion betreiben. Bei den Anlagenherstellern wurden priméar Hersteller von
Kalanderlinien kontaktiert. Geografisch wurden die Anfragen auf Europa beschrankt,
wobei ein Experte in Europa Vertreter fir japanische Unternehmen war. Insgesamt
wurden 42 Experten angeschrieben, von denen acht bzw. neun? ausgefiillte
Fragebogen zurtickgeschickt haben. Die Antwortrate betrug somit ca. 21,43 %.

Die Praxiserfahrung wurde an der iwb-Forschungsproduktionslinie (REINHART ET
AL. 2013) gesammelt. Durch theoretische Uberlegungen zu den Ursachen der
Fehlerbilder, die Auswertung der Literatur und der Expertenbefragung wurden
Prozessparameter abgeleitet, die das Auftreten der Fehlerbilder begtnstigen. So
konnten diese dokumentiert werden. Die untersuchten Elektroden waren
hauptsachlich NMC-111-Kathoden und Grafit-Anoden.?3

Nachdem eine Wissensbasis fur Fehlerbilder beim Kalandrieren geschaffen wurde
(vgl. Abschnitt 4.2.1), erfolgte im zweiten Schritt die Wissensinterpretation. Dabei
sollte entsprechend der Zielsetzung dieser Arbeit ermittelt werden, ob die
Fehlerbilder die nachfolgenden Prozessschritte beeinflussen. Um  deren
Auswirkungen aufzuzeigen, wurde ein matrizenbasierter Ansatz in Kombination mit
einer zweiten Expertenbefragung gewéhlt.

Die Design Structure Matrix (DSM, dt. Einflussmatrix, LINDEMANN 2009),
ursprunglich entwickelt von STEWARD (1981), ermdglicht voneinander abhangige
Variablen eines Systems miteinander in Verbindung zu setzen. lhr Aufbau ist
quadratisch mit symmetrischen Zeilen- und Spalteninhalten und zeigt die Beziehung
zwischen gleichartigen Elementen auf (BROWNING 2001, S. 293). Um Elemente
unterschiedlicher Domanen zuzuordnen, wurde die DSM um die Domain Mapping
Matrix (DMM, dt. Verknipfungsmatrix, LINDEMANN 2009) erweitert (DANILOVIC &
BROWNING 2007). Entsprechend sind der Inhalt und ggf. die Anzahl der Zeilen- und
Spalten unterschiedlich. In diesem Fall nimmt die Matrix eine rechteckige Gestalt an.
Fur beide Matrizen wird die Abhangigkeit tber einen bindaren Eintrag angegeben.
Numerische DSM und DMM konnen die Einflussstarke mit Hilfe von Zahlen
darstellen (BROWNING 2001, S. 299).

Um die Auswirkungen der Fehlerbilder auf die nachfolgenden Prozesse zu ermitteln,
wurde eine DMM ausgewéhlt. Nach LINDEMANN (2009, S. 203) eignet sich diese,
um Ursachen, Fehler und Wirkungen in Beziehung zu setzen. Eine Literaturtbersicht

22 Eine Datenerhebung erfolgte telefonisch und wurde transkribiert.
23 Die Bestandteile der Elektroden sowie der zu deren Verdichtung eingesetzte Kalander werden in
Anhang A1l beschrieben.
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von BROWNING (2016, S. 12) zeigt dartber hinaus, dass Verknlpfungsmatrizen eine
bewdhrte Methode sind, um Produkt-Prozess-Beziehungen aufzuzeigen. Um die
Intensitat der Beziehung zum Ausdruck zu bringen, empfiehlt sich anstelle der
bindren Bewertung eine schrittweise Unterteilung in Punkten (VESTER 2000, S. 197).
Die Eintragungen in den Zeilen der DMM enthalten die Fehlerbilder; die Spalten
geben Auskunft Uber deren Auswirkung auf den jeweiligen Prozess. Die Richtung
der Abhangigkeit zwischen den Elementen folgt der Regel Zeile beeinflusst Spalte
(LINDEMANN 2009, S. 75).

Die zweite Expertenbefragung fand auf Basis der DMM statt, um den Einfluss bzw.
die Einflussstarke der Fehlerbilder auf die nachfolgenden Prozesse zu bestimmen.
Die herangezogenen Experten waren wissenschaftliche Mitarbeitende des iwb, die
jeweils flr einen Fertigungsprozess verantwortlich waren und daher ausgewiesene
Praxiserfahrung besal3en. Insgesamt waren fiinf Experten beteiligt, wobei ein Experte
teils mehrere Prozesse betreute. Die Interviews wurden alle persénlich durchgefihrt.

Als Grundlage fur die Expertenbefragung diente ein Fragebogen. Dieser entsprach
der DMM, wobei die Spalteneintrdge auf den entsprechenden Prozess reduziert
wurden. Hinzu kam eine Spalte zur Begriindung des Einflusses der Fehlerbilder. Die
nachfolgenden Prozesse wurden auf Basis der von WESTERMEIER (2015, S. 113)
vorgeschlagenen Prozesskette zur Herstellung von LIB ausgewahlt, an der jedoch
folgende Anpassungen vorgenommen wurden. Da die Beschreibung der
Auswirkungen der Fehlerbilder nicht auf ein Verfahren beschrénkt sein sollte, wurde
der Prozessschritt Laserstrahlschneiden ldsungsneutral Konfektionieren genannt.
Aullerdem wurden Annahmen getroffen und Vereinfachungen vorgenommen. Die
Prozesse Fixieren, Isolieren und Einfiihren, Versiegeln, Laserstrahlschweillen und
Versiegeln von drei Seiten wurden als Verpacken zusammengefasst, da die
Einzelschritte groftenteils gleichartig sind.

Fur die Bestimmung der Einflussstirke wurde die folgende dreistufige
Bewertungsskala ausgearbeitet: Wenn durch das Fehlerbild die Elektrode fir den
Prozess unbrauchbar ist, wird davon ausgegangen, dass die Elektrode Ausschuss ist.
Fur diesen Fall wird dem Fehlerbild eine 2 zugeordnet. Wenn das Fehlerbild den
Prozess beeinflussen und wahrend oder nach dem Prozessschritt zu Ausschuss fiihren
kann, wird eine 1 vergeben. Ein fir die Weiterverarbeitungseigenschaften in den
Folgeprozessen unbedenkliches Fehlerbild wird mit einer 0 bewertet. Die
Bewertungsskala gibt keine Auskunft Uber den Einfluss auf die Qualitat der Zelle,
d.h. ein Fehlerbild kann keinen Einfluss auf die weitere Verarbeitung haben, aber die
Quialitat der Zelle beeinflussen und umgekehrt. Durch das Bilden von Aktivsummen,
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was einer Addition der Zeileneintrdge entspricht (LINDEMANN 2009, S. 75), werden
Fehlerbilder, die einen Einfluss auf die Prozesskette haben (Aktivsumme groRer 0),
identifiziert. Die Passivsumme, d. h. die Spaltensumme, zeigt hingegen, wie stark ein
Prozess von den Fehlerbildern beeinflusst wird.

Die DMM, die die Ergebnisse aus den Fragebdgen zusammenfasst, ist in Tabelle 4-1
dargestellt. Der Einfluss der Fehlerbilder auf die Folgeprozesse wird in
Abschnitt 4.2.2 beschrieben. Der Fragebogen fiir das Stapeln ist als Bsp. in
Anhang A5 zu finden.

4.2 Fehlerbeschreibung und -klassifikation

Die vorliegende Arbeit zeigt Ergebnisse der angewandten Produktionsforschung. Die
Ergebnisse sollen dementsprechend auch Anwendern zuganglich sein. Bei den
Anwendern handelt es sich hauptsachlich, aber nicht ausschlie3lich, um Hersteller
von LIB. Die Beschreibung und Kilassifikation der Fehlerbilder sollen die
Fehlersuche erleichtern und Problemldsungsstrategien anbieten.

Fur die Fehlerbeschreibung wurde eine einheitliche Struktur in Anlehnung an das
Nachschlagewerk Roll and web defect terminology von SMITH (2007) gewahlt, das
Fehlerbilder bei der Rollen- und Bahnfiihrung terminologisch einordnet. Das
Fehlerbild wird zuerst anhand seines charakteristischen Erscheinungsbildes (z.B.
Dimension, Form) beschrieben (engl. defect description). AnschlieRend wird die
Ursache des Fehlerbildes anhand von physikalischen Uberlegungen, unterstitzt durch
Literaturnachweise, erlautert. SchlieRlich werden theoretische Uberlegungen zur
Fehlervermeidung dargelegt. Die Fehlerbilder werden jeweils in einer Abbildung in
ihrer charakteristischen Auspragung dargestellt und eine beigefligte Skizze grenzt
den Bereich der Elektrode ein, in dem sie auftreten. Flr die Weiterverarbeitung
irrelevante Fehlerbilder werden nicht dargestellt (vgl. Tabelle 4-1). Fir Fehlerbilder,
die die Performance der LIB beeinflussen, sei auf Abschnitt 3.2 verwiesen.

Fehlerklassifikation und -beschreibung folgen derselben Logik. Die Kriterien zur
Klassifizierung der Fehlerbilder sind, neben ihrer Ursache, die Wahrnehmung des
Betrachters bzw. Anwenders in Bezug auf das Fehlerbild. Dementsprechend werden
bspw. Verformungen, die das Ergebnis von Eigenspannungen sind, nicht in Bezug
auf die zugrundeliegenden mechanischen Eigenschaften klassifiziert, sondern in
Bezug auf die resultierenden Formabweichungen. Letztere beeinflussen die weitere
Verarbeitung und sind flr den Beobachter sichtbar.
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4.2.1 Beschreibung und Klassifikation der Fehlerbilder

Im Folgenden wird die Klassifikation der Fehlerbilder vorgestellt, die in GUNTHER
ET AL. (2020) publiziert wurde. AnschlieBend werden die Fehlerbilder selbst
beschrieben. Die Fehlerbilder wurden in drei Klassen eingeteilt: geometrisch,
strukturbedingt und mechanisch. Diese sind in Abbildung 4-1 zu sehen.

Geometrische Strukturbedingte Mechanische
Fehlerbilder Fehlerbilder Fehlerbilder
Elektroden- | | |Lokale Dicke- und B Riss in der
welligkeit Dichteschwankung Beschichtung
| Wellen am i || \Versiegelte B Folienriss
Beschichtungsrand Oberflachenporen
Falten . " Elektroden-
am Ableiter Schichtablosung versprodung
— Bandsé&bel 4 Knicke und Beulen
Querbogen {71 tritt eher bei einseitig beschichteten Elektroden ein

Abbildung 4-1: Klassifikation der Fehlerbilder beim Kalandrieren

Geometrische Fehlerbilder sind durch Formabweichungen der Elektrode
gekennzeichnet. Diese kdnnen Abweichungen von der Ebenheit oder Abweichungen
von der Geradheit sein. Plastische Verformungen und Eigenspannungen infolge des
Kalandrierens liegen ihnen zugrunde.

Strukturbedingte Fehlerbilder basieren auf einer in der Literatur Gblichen
Einteilung fur Struktureigenschaften (BOCKHOLT ET AL. 2013, 2016, HASELRIEDER
ET AL.2013). Strukturbedingte Fehlerbilder beeinflussen die elektrischen und
elektrochemischen Eigenschaften, werden in dieser Arbeit aber aufgrund ihres
Einflusses auf nachfolgende Prozesse aufgeftihrt. Sie haben ihren Ursprung meistens
in der Porenstruktur der Elektrode.

Mechanische Fehlerbilder sind durch das Verhalten der Elektrode infolge
plastischer ~ Verformung gekennzeichnet. E-Modul sowie Reil3festigkeit
und -dehnung sind relevante GréRen. Die mechanischen Fehlerbilder unterscheiden
sich von den geometrischen dadurch, dass die mechanischen Eigenschaften selbst und
nicht die daraus resultierende Formabweichung beschrieben werden.
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Geometrische Fehlerbilder
Abbildung 4-2 fasst die geometrischen Fehlerbilder zusammen. Diese werden im
Folgenden beschrieben.

c) d)

Abbildung 4-2: Geometrische Fehlerbilder — a) Elektrodenwelligkeit, b) Wellen am
Beschichtungsrand, c) Falten am Ableiter und d) Bandsabel.

Die Elektrodenwelligkeit (vgl. Abbildung 4-2a), auch bekannt als Verwerfungen,
ist eine Abweichung von der Ebenheit. Nach dem Kalandrieren formen sich
periodische Wellen, die sich in MR ausbilden. In Anlehnung an MUCKE ET AL. (2002,
S. 34) lassen sich diese anhand ihrer Wellenhthe f und Wellenlange 4 beschreiben.
Die Wellen, deren Hohe im Millimeterbereich und Lange im Zentimeterbereich liegt,
bilden sich Gber die gesamte Breite eines Beschichtungsstreifens aus.
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Der Elektrodenwelligkeit liegen in Anlehnung an das Flachwalzen unterschiedlich
ausgepragte plastische Verformungen uber die Breite und/oder Dicke der Elektrode
zugrunde (LOGES 2009, S. 6). Tatsachlich kénnte beim Kalandrieren von Elektroden
beides zutreffen. Es ist per se von unterschiedlichen L&ngungen entlang der
Bandbreite auszugehen, da lediglich der beschichtete Bereich der Elektrode im
Walzeneingriff liegt. Die beschichteten Bereiche sowie die dazwischenliegende
Substratfolie werden gelangt, die unbeschichteten Ableiter jedoch nicht. Es entstehen
Eigenspannungen, da die verschiedenen Bereiche verbunden sind. Vereinfacht
ausgedriickt entspricht der Spannungszustand einer vorgespannten Platte, die mit
zwei anderen, nicht vorgespannten Platten verbunden ist. Bei Wegnahme der
Vorspannung entstehen Zugeigenspannungen, die ab einer kritischen Spannung zum
Ausbeulen der Platte fiihren (vgl. BUHLER & BUCHHOLTZ 1973). Die Dehnung der
beschichteten Bereiche erfolgt nicht nur in MR, sondern auch quer zu dieser, wenn
auch in geringerem MalRe (MAYER ET AL. 2021, S. 9 ff.). Unterschiedliche plastische
Verformungen uber die Elektrodendicke sind auch moglich. Tatsachlich besitzen
Beschichtung und Substratfolie unterschiedliche Materialausdehnungseigenschaften.
Zudem konnte die Beschichtung ein anisotropes Verhalten aufweisen
(HASELRIEDER 2016, S. 88, 214). In der Beschichtung und v.a. an der Grenzflache
zur Substratfolie wirden Schubeigenspannungen entstehen, da das FlieRen der
Beschichtung in MR und quer dazu aufgrund der Adhdsion zur Substratfolie
behindert wiirde. Untersuchungen von MAYER ET AL. (2021, S. 8 f.) deuten darauf
hin, dass der Langenunterschied zwischen den beschichteten Bereichen und den
Ableitern der dominierende Effekt ist. Bei moderater Verdichtung konnte keine
Welligkeit an Elektroden beobachtet werden, bei denen die Ableiter entfernt wurden.
Generell fuhrt der ungleichmaRige Spannungszustand dazu, dass die einzelnen
Wellen, in der Draufsicht betrachtet, eine ballige Form aufweisen, d.h., dass der
Abstand von einem Wellengipfel zum n&chsten von der Mitte des
Beschichtungsstreifens hin zum Rand abnimmit.

Aufgrund der vorangegangenen Ausfiihrungen ist zu vermuten, dass die Partikel bei
der Umordnung nicht nur senkrecht zur MR, sondern zusatzlich in Querrichtung
verschoben werden. Dadurch wird die Beschichtung gedehnt und aufgrund der
Haftung auf der Substratfolie Letztere auch selbst. Folglich kénnte prozessseitig eine
vereinfachte Partikelumordnung diesen Effekt abschwéchen. Diese driickt sich durch
eine geringere Linienlast aus, die durch Warmkalandrieren erreicht werden kann (vgl.
Abschnitt 3.2.3 und 3.3). Ebenso wiirde eine geringere Verdichtungsrate den Effekt
abmildern, da eine geringere Volumenanderung und damit Partikelumordnung die
Folge waére. Produktseitig sind nicht nur Verénderungen an der Formulierung
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denkbar, wie bspw. das Hinzufligen von Binder und Leitru3, sondern auch die
Anpassung der Substratfolie. Dicke und Hartegrad konnten hier einen wesentlichen
Einfluss haben. Bei den Malinahmen ist jedoch darauf zu achten, dass die
Energiedichte der Elektrode gesenkt wird. Weiter kdnnte die Dimensionierung der
Ableiter im Verhéltnis zur Beschichtungsbreite einen Einfluss haben. VVorteilhaft sind
intermittierende Beschichtungen, die seitlich keine Ableiter®* aufweisen, da die
Spannungen in den quer gelegenen, unbeschichteten Bereichen abgebaut werden
konnen.

Die Wellen am Beschichtungsrand (vgl. Abbildung 4-2b), auch bekannt als
Randwellen, sind eine Abweichung von der Ebenheit. Sie treten am Rand des
beschichteten Bereichs auf und verlaufen in MR. Es handelt sich um quasi-
periodische Wellen mit einer Amplitude f und Wellenldnge 2 jeweils im
Millimeterbereich.

Fur die Entstehung dieses Fehlerbildes werden verschiedene Ursachen vermutet. Wie
zuvor erldutert, ist die Elektrodenwelligkeit auch am Beschichtungsrand vorzufinden,
da sie sich von der Mitte zum Beschichtungsrand hin ausbreitet. Bei naherer
Betrachtung ist die Wellenlénge dort aber kiirzer. Was wie eine Wellenuiberlagerung
aussieht, ist wahrscheinlich der Ausdruck von Randeffekten, da sich die Bedingungen
abrupt dndern. Der beschichtete Bereich ist von allen Seiten geklemmt, auBer am
Rand, wo die Beschichtung zum Ableiter hin freiliegt. MAYER ET AL. (2021, S 9. f.)
beobachten quer zur MR die stdrkste Dehnung am Beschichtungsrand. Das
Messverfahren erfasst jedoch nur die Dehnung an der Elektrodenoberflache; es ist
nicht bekannt, ob sich die Beschichtung gleichmaRig tber die gesamte Schichtdicke
dehnt. An der Grenzflache zur Substratfolie haftet die Beschichtung, was
Schubspannungen induzieren und das Ausbeulen verursachen konnte. Auch
Vorprozesse konnen Wellen am Beschichtungsrand verursachen. Erhohte
Beschichtungskanten, die beim Beschichten entstehen, bedeuten eine hdohere
Massenbeladung der R&nder. Diese werden uber die herkdmmliche L&ngung hinaus
gedehnt, da an dieser Stelle mehr Beschichtung vorhanden ist. Das Ergebnis ist eine
héhere Dichte und die Ausbildung einer ,lokalen® Elektrodenwelligkeit.

Zur Fehlervermeidung sei auf die Beschreibung der Elektrodenwelligkeit verwiesen,
da die Ursachen und daher auch die Abhilfemalinahmen vergleichbar sind. Bei
erhohten Beschichtungskanten sind beim Beschichten MalRnahmen zu ergreifen. Hier

24 Die Voraussetzung ware ein Langsschnitt vor dem Kalandrieren, da nicht randlos beschichtet werden kann.
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4.2 Fehlerbeschreibung und -klassifikation

sei auf weiterfiihrende Literatur verwiesen (GUTOFF ET AL. 2006, S. 133 ff.,
SCHMITT 2015, SPIEGEL ET AL. 2021).

Die Falten am Ableiter (vgl. Abbildung 4-2c), auch bekannt als wrinkles,
Folienverzug oder Folienverpragung, sind eine Abweichung von der Ebenheit. Es
handelt sich um eine plastische Verformung der Substratfolie am unbeschichteten
Rand der Elektrode. Die Falten werden nach BoOLD & FLEISCHER (2018, S. 573 f.)
durch ihre Ho6he hy und Lé&ngelw sowie durch ihren  Winkel zum
Beschichtungsrand ow beschrieben, da sie meist gerichtet sind. Héhe und Léange
variieren im Millimeterbereich. Hier beschreibt die Lange nicht den Abstand
zwischen den Falten, also die Wellenlange, sondern die L&nge einer einzelnen Falte.
Der Ursprung ist meist der Beschichtungsrand.

Der Grund fir die Falten am Ableiter kann die Ausdehnung der Wellen am
Beschichtungsrand (ber die Beschichtungskante hinaus in den unbeschichteten
Bereich sein, wodurch die plastische Verformung auf den Ableiter in Form einer
Ausbeulung ausgedehnt wird. Erhohte Beschichtungskanten verstarken diesen
Effekt, da die Randlberhéhung durch das Kalandrieren ausgeglichen wird und das
Material teilweise zur Seite gedehnt wird. Eine weitere Ursache fur die Falten am
Ableiter ist die Streckung der beschichteten Bereiche (vgl. Elektrodenwelligkeit). Es
entsteht ein Verzug, der zu einer plastischen Deformation des Ableiters in Form von
Falten fihrt (BoLD & FLEISCHER 2018, S.573). Die Falten sind quer zur MR
angewinkelt, da nur die Beschichtung im Spalt geklemmt ist bzw. auf den
Umlenkrollen und v.a. auf dem Aufwickler aufliegt und nicht auch der Ableiter,
obwohl der Bahnzug die gesamte Breite der Elektrode spannt.

Auch hier sei auf die Malinahmen zur Fehlervermeidung bei der Elektrodenwelligkeit
verwiesen, da den Falten am Ableiter vergleichbare Ursachen zugrunde liegen.
Zusatzlich spielt der Bahnzug eine wesentliche Rolle, da bei doppelseitigen
Beschichtungen die unbeschichteten Bereiche nicht aufliegen. Um die Zugspannung
gleichmaRiger zu verteilen und der Faltenbildung entgegenzuwirken, kann der
Hohenunterschied auf den Leitwalzen auf Hohe der unbeschichteten Bereiche mit
abgesetzten Leitwalzen o. A. ausgeglichen werden.

Der Bandsabel (vgl. Abbildung 4-2d), auch bekannt als Bogenform oder engl.
banana bzw. camber effect, beschreibt die Abweichung von der Geradheit von
Elektroden in MR. Bei Elektroden betrégt die Abweichung der Kante von ihrer ideal
geraden Form hc wenige Millimeter pro Meter Elektrodenlénge (vgl. Abbildung 5-1).
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Die Ursache fir die Ausbildung eines Bandsébels ist ein ungleichmaRiger
Spannungszustand in der Elektrode tber die Breite. Hierfir gibt es zwei Griinde. Zum
einen kriimmt sich die Elektrode beim Kalandrieren im Falle einer asymmetrischen
Beschichtung, d.h. ihre unbeschichteten Bereiche sind unterschiedlich breit. Zum
anderen kann die Elektrode nach dem Langsschneiden eine Bogenform annehmen,
da die Eigenspannungen nicht mehr symmetrisch tber die Breite sind. Die gelangten
beschichteten Bereiche kdnnen sich ausdehnen, da sie nicht mehr ,zurlickgehalten®
werden, was zur Krimmung des Bandes flhrt.

Durch die Wahl einer geeigneten Elektrodengeometrie (d.h. Dimensionierung und
Anordnung  der  beschichteten  Bereiche) kann ein  asymmetrisches
Eigenspannungsprofil tber die Elektrodenbreite und damit die Ausbildung des
Bandsébels verhindert werden. AulRerdem gelten die gleichen AbhilfemalRnahmen
wie fur die Wellen und Falten. Um den Langenunterschied zu reduzieren, kann durch
hohen Bahnzug versucht werden, den Ableiter ebenso zu strecken. Um die
Zugspannung gezielter einzubringen, ist ein Hohenausgleich auf den Leitwalzen
notwendig. Weiter wird in einem Patent induktive Erwarmung vorgeschlagen, um die
Ableiter weich zu gliihen (Schutzrecht US8461496B2). Die Ableiter lassen sich so
einfacher dehnen, was den L&ngenunterschied zu den beschichteten Bereichen
reduziert und Spannungen abbaut.

Bildet sich eine Krimmung um die Langsachse der Elektrode, also um die MR,
handelt es sich um einen sog. Querbogen. Dieses Fehlerbild kommt v.a. bei
einseitigen Beschichtungen vor, da sich beim Kalandrieren die Eigenspannungen nur
in einer Schicht und damit asymmetrisch tber die Dicke ausbilden. Die Bogigkeit
nimmt mit zunehmendem Verhéltnis von Beschichtungs- zu Foliendicke zu.
Anhang A6 zeigt das Fehlerbild an NMC-111-Kathoden mit steigender
Verdichtungsrate.

Allgemein verhalten sich einseitig beschichtete Elektroden im Zuge des
Kalandrierens anders als doppelseitige. Bei hohen Verdichtungsraten konnen die
Elektrodenwelligkeit und Wellen am Beschichtungsrand in undefinierte Knicke und
Beulen bergehen. Dies ist in Abbildung 4-5a) auf Seite 67 zu sehen. Die Elektrode
nimmt eine Schisselform ein, die mit einer hohen Biegesteifigkeit einhergeht. Dies
ist teilweise auch beim Zuschnitt von doppelseitigen Elektrodenblattern zu
beobachten, da der homogene Spannungszustand aufgehoben wird. In der Praxis ist
oft von Schisselung die Rede, wobei dieser Begriff nicht eindeutig ist, da die
Schusselung (engl. curl) auch den Querbogen beschreibt, den die Elektrode nach dem
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4.2 Fehlerbeschreibung und -klassifikation

Trocknen der ersten Seite beim Beschichten ausbildet (GUTOFF ET AL. 2006,
S. 201 ff.).

Die geometrischen Fehlerbilder sind grundsatzlich sowohl an Anoden als auch an
Kathoden zu beobachten, wobei sie bei Kathoden ausgeprégter sind. Zum einen ist
Grafit verglichen zu den harten Kathodenpartikeln ein weiches Material, zum anderen
hat Kupfer intrinsisch eine héhere Dehngrenze.

Zusammengefasst sind die geometrischen Fehlerbilder Formabweichungen, die sich
in Abweichungen von der Ebenheit und Geradheit unterteilen lassen. Bei Ersteren
treten Welligkeiten hauptsachlich an beidseitig beschichteten Elektroden auf. Die
Bogigkeit wie auch Knicke und Beulen sind eher bei einseitig beschichteten
Elektroden tblich. Der Bandsébel ist das charakteristische Fehlerbild fir die
Abweichung von der Geradheit. Die Formabweichungen sind auf plastische
Verformungen und Eigenspannungen zurtckzufuhren.

Ableiter | entschichtet beschichtet | Ableiter
!

[ | \

i Falten am
Ableiter

Wellen am

Beschichtungsrand
. -

Abbildung 4-3: Welligkeiten an einer Grafit-Anode vor (rechts) und nach (links)
dem Entfernen der Beschichtung

Abbildung 4-3 fasst die Effekte bildlich zusammen. An einer Grafit-Anode wurde
mit Losungsmittel (hier Aceton) die Beschichtung entfernt. So kénnen der Einfluss
von Beschichtung und Substratfolie differenziert betrachtet werden. In der rechten
Bildhalfte sind die verschiedenen Welligkeiten gekennzeichnet. Die Periodizitét der
Elektrodenwelligkeit und der Wellen am Beschichtungsrand ist deutlich zu erkennen.
In der linken Bildhalfte wurde nach der Entschichtung die Welligkeit groRtenteils
aufgel6st.?® Weiterhin sichtbar ist die Langung der Kupferfolie. Dies lasst vermuten,
dass die Beschichtung formgebend fir die Welligkeit ist und diese auf Spannungen
in bzw. an der Grenzflache zwischen der Beschichtung und der Substratfolie beruht.

25 Ahnliches konnte an einseitig beschichteten Elektroden beobachtet werden. An ihnen war nach der
Entschichtung keine Bogigkeit mehr sichtbar.
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Strukturbedingte Fehlerbilder
Abbildung 4-4 veranschaulicht die strukturbedingten Fehlerbilder. Diese werden im
Folgenden beschrieben.

Abbildung 4-4: Strukturbedingte Fehlerbilder — a) Lokale Dicke- und
Dichteschwankungen, b) Versiegelte Oberflachenporen und
¢) Schichtabldsung.

Lokale Dicke- und Dichteschwankungen (vgl. Abbildung 4-4a), auch bekannt als
inhomogene Beschichtungsdicke, beschreiben Abweichungen in der Dicke und/oder
Dichte der Elektrode um wenige Mikrometer oder hundertstel bis zehntel Gramm pro
Kubikzentimeter. Nach dem Kalandrieren sind sie teilweise bereits am abweichenden
Oberflachenglanz der Beschichtung erkennbar, was in Abbildung 4-4a) zu sehen ist.
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Das Fehlerbild hat meistens seinen Ursprung in den vorangegangenen
Prozessschritten, v.a. im Mischen, Dispergieren und Beschichten. Die Slurry muss
homogen und agglomeratfrei sein, um eine fehlerfreie Beschichtung zu ermdglichen.
Das Kalandrieren kann Fehler in der Beschichtung nicht mehr ausgleichen (vgl.
Abschnitt 3.2.3). Wird die maximale Dichte der Beschichtung tberschritten, kann die
Bahn reilRen. Weiter kann es zur Beschédigung der Walzen kommen. Im Falle eines
verbleibenden Eindrucks auf der Walzenoberflache wirde der Fehler beim
Kalandrieren selbst entstehen. Zuletzt verursacht die Walzendurchbiegung einen
Belastungsgradienten im Spalt, der auch eine ungleichméfige Verdichtung zur Folge
hat.

Zur Fehlerbehebung missen aufgrund der komplexen UWB die vorigen Prozesse
genau bzgl. ihres Einflusses auf das Kalandrieren untersucht werden. Am Kalander
sind Vorkehrungen zu treffen, um Beschéadigungen an der Walzenoberflache zu
vermeiden, denn Reparaturen sind zeit- und kostenaufwendig. Hinsichtlich der
Walzendurchbiegung sei auf die in  Abschnitt 2.3.1  beschriebenen
KompensationsmaRnahmen verwiesen. Dabei ist zu beachten, dass Bombage und
Roll-Bending-System auf einen Lastfall bzw. -bereich ausgelegt sind. Toleranz-
Uberschreitungen der Elektrodendicke sind auch vollflichig aufgrund des
Springback-Effekts moglich. Die elastische Rickdehnung erfolgt unmittelbar nach
dem Verlassen des Walzspalts, aber auch tiber die Zeit, und ist abhangig von weiteren
Faktoren wie der Formulierung, Temperatur, usw. Die Elektrode bzw. der
Elektrodenwickel sollte auch nach dem Kalandrieren bzw. vor der Weitergabe an die
Zellmontage einer umfangreichen Qualitatsprifung unterzogen werden.

Das Fehlerbild versiegelte Oberflachenporen (vgl. Abbildung 4-4b), auch bekannt
als geschlossene Oberflachenstruktur, beschreibt eine niedrige Porositdt an der
Oberflache der Beschichtung. Diese l&sst sich mittels REM oder Lichtmikroskopie
visualisieren. Makroskopisch liefert der Oberflachenglanz Informationen zur
Auspragung (MEYER 2019, S. 89 ff.).

Zu hohe Verdichtungsraten fuhren zu einer Versiegelung der Oberflachenporen (vgl.
Abschnitt 3.2). Die  Aktivmaterialpartikel werden  verformt und die
Inaktivmaterialpartikel besetzen die freien Hohlrdume. Bei Anoden tragen die
,schmierenden‘ Eigenschaften von Grafit dazu bei. Ein verstarkendes Phanomen ist
die sog. binder migration®5, bei der ein Teil des Binders beim Verdampfen des
Losungsmittels mit an die Oberflache wandert. Da das Fehlerbild stark vom Anteil

26 Hier sei auf weiterfiihrende Untersuchungen verwiesen (FONT ET AL. 2018, JAISER ET AL. 2016, MORASCH
ET AL. 2018, WESTPHAL ET AL. 2015).
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an Inaktivmaterialien beeinflusst wird, muss das Kalandrieren in Abh&ngigkeit von
der Formulierung untersucht werden, um die zul&ssige maximale Verdichtungsrate
zu ermitteln.

Das Fehlerbild Schichtablésung (vgl. Abbildung 4-4c), auch bekannt als
Adhésions- bzw. Kohasionsbruch, beschreibt das Versagen der Haftfestigkeit. Es
kann auf der gesamten Flache auftreten, wobei die Beschichtungsrander starker
betroffen sind. Im Extremfall kann die Beschichtung an der Walzenoberflache
anhaften.

Untersuchungen in der Literatur zeigen den Einfluss des Kalandrierens auf die
Haftfestigkeit der Beschichtung. Bei moderaten Verdichtungsraten wird die
Haftfestigkeit i. Allg. abgesenkt und hin zu héheren Verdichtungsraten bei Kathoden
wieder erhoht (vgl. Abschnitt 3.2.2 und 3.3). In einigen Féllen kann die Haftung der
Beschichtung jedoch versagen. Hier ist zwischen Adhdsions- und Kohé&sionsversagen
zu unterscheiden. HASELRIEDER (2016, S.214) beschreibt einerseits, dass
Schubspannungen den Kontakt zwischen dem Binder und der Substratfolie auflosen
kénnen und damit ein Adhé&sionsversagen einleiten. Andererseits kommt es beim
,Uberschreiten der ReiBfestigkeit [...] der Bindermolekiilketten zum
Kohasionsversagen. Auch hier ist die binder migration nachteilig, da an der
Grenzflache weniger Bindemittel vorhanden ist, um die Haftfestigkeit zu
gewahrleisten.

Um die Duktilitat des Binders zu erh6hen, was seine Umverteilung fordert, aber auch
die Schubspannungen an der Grenzflaiche senken kann, kdnnen die Walzen
temperiert werden. Eine weitere Mdoglichkeit die Schubspannung zu beeinflussen, ist
der Einsatz groRerer Walzendurchmesser. HASELRIEDER (2016, S. 214) erwartet
dadurch einen langsameren Anstieg der Schubspannung im Walzspalt. Es ist davon
auszugehen, dass das Scherverhalten im Spalt bei Anode und Kathode sowie ein- und
doppelseitiger Beschichtung unterschiedlich ist.
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Mechanische Fehlerbilder
Abbildung 4-5 gibt einen Uberblick tiber die mechanischen Fehlerbilder. Diese
werden im Folgenden beschrieben.

c)

Abbildung 4-5: Mechanische Fehlerbilder — a) Elektrodenversprédung, b Folienriss
und c) Riss in der Beschichtung.

Die Elektrodenversprodung (vgl. Abbildung 4-5a), auch bekannt als geringe
Elektrodenflexibilitat, ist durch ein sprodes Materialverhalten gekennzeichnet. Die
Elektrode lasst sich unter mechanischer Belastung kaum elastisch verformen und
reilt ohne plastische Verformung. Das Ausbleiben einer weiteren plastischen
Verformung ist in Hinblick auf den Betrieb der LIB zwar vorteilhaft, sollte aber kein
sprodes Verhalten zur Folge haben. Erstrebenswert sind Elektroden mit hoher
ReiRfestigkeit gepaart mit einer rein elastischen Dehnung (HASELRIEDER 2016,
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S. 168). Aus haptischer Sicht weist die Elektrode eine hohe Biegesteifigkeit auf.
Sichtbar wird das Fehlerbild oftmals durch Knicke und Beulen (vgl. Abschnitt zu
geometrischen Fehlerbildern).

Die Ursache fiir die Versprodung ist zu hoher Druck bzw. eine zu hohe Linienlast zur
Erreichung hoher Dichten (vgl. Abschnitt 3.2.3). Zur Absenkung der erforderlichen
Linienlast kann warm kalandriert werden (vgl. Abschnitt 3.3). Des Weiteren fordert
nach HASELRIEDER (2016, S.139-140) die Zugabe von Leitru die
Partikelumordnung beim Kalandrieren und senkt somit die erforderliche Linienlast.
AuBerdem lassen sich Elektroden mit starker agglomerierten Leitadditiven leichter
verdichten als solche mit starker desagglomerierten Leitadditiven (BOCKHOLT ET
AL. 2016, S. 145 1)).

Der Folienriss (vgl. Abbildung 4-5b), auch bekannt als Elektrodenriss, beschreibt
das Reiflien der Substratfolie oder der kompletten Elektrode unmittelbar nach dem
Verlassen des Walzspalts oder in den Folgeprozessen.

I.Allg. fordert die Elektrodenversprodung Folienrisse. Aullerdem konnen hohe
Belastungen der Elektrode durch bspw. lokale Dicke- und Dichteschwankungen (vgl.
Abbildung 4-4a) einen Riss hervorrufen. Partikeleindriicke in der Substratfolie
konnen diese beschadigen und den Riss einleiten. Weiter kénnen die Falten am
Ableiter die Aufwicklung der Elektrode behindern und durch ungleichmaRige
Zugbelastungen Folienrisse herbeifiihren. Hier ist auf das VVerhéltnis von Ableiter- zu
Beschichtungsbreite zu achten. Ein verhéltnisméliig grofler Ableiter induziert hohe
Querspannungen. Intermittierende Beschichtungen ohne Ableiterstreifen lassen sich
besser aufwickeln. Zuletzt kénnen Substratfolien aufgrund des L&ngsschneidens der
Mutterrolle ab Werk an den Kanten vorgeschédigt sein.

Generell sind diinne Folien anfalliger fiir einen Folienriss. So sollte auf das Verhéltnis
von Massenbeladung zu Substratdicke geachtet werden.

Zuletzt kann sich ein Riss in der Beschichtung (vgl. Abbildung 4-5c¢), auch bekannt
als Bruch in der Beschichtung, ausbilden, der z. T. ohne Vergrofierung sichtbar ist.

Wahrend des Kalandrierens wird infolge der Partikelumlagerung die Beschichtung
gedehnt. Dabei kann es zum Uberschreiten der ReiRdehnung kommen. V.a. die
Homogenitat der Inaktivmaterialien ist von Bedeutung, da der Binder fir die
Kohasion sorgt. Weiter ist zu beachten, dass Binder unterschiedliche ReiRdehnungen
aufweisen kénnen. Das Warmkalandrieren erleichtert die Partikelumlagerung, da der
Binder duktiler wird.
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In den vorangegangenen Abschnitten wurden die geometrischen, strukturbedingten
und mechanischen Fehlerbilder beschrieben. Diese wurden v.a. an
NMC-111-Kathoden und Grafit-Anoden experimentell festgestellt. Durch
Aggregation der Fehlerbilder aus verschiedenen Informationsquellen wurde die
Gultigkeit erweitert, da von den befragten Experten und in der Literatur weitere
Materialsysteme untersucht wurden. Die Erlduterungen zeigen, dass die Auspragung
der Fehlerbilder von verschiedenen Parametern abhdngig ist, die teilweise
beeinflussbar sind. So kann der Bandsdbel bspw. durch Anpassung des
Beschichtungsdesigns reduziert werden. 1. Allg. werden die Elektrodeneigenschaften
aber durch inhdrente Materialeigenschaften vorgegeben. Wie in Abschnitt 2.3.3
erlautert, durchlaufen partikelbasierte Systeme unterschiedliche
Verdichtungsphasen, aus denen schlielich die Produkteigenschaften hervorgehen.
Die Verdichtungsmechanismen sind zudem abhéangig von den Partikeleigenschaften
selbst (MEYER ET AL.2018). Bei ,lberlithiierten oder nickelreichen
Hochvoltmaterialien® wird von einer erhohten  Sprodigkeit  berichtet
(HASELRIEDER 2016, S. 140). Abbildung 4-5a) und c) zeigen bspw. das Fehlerbild
Elektrodenversprédung bzw. Riss in der Beschichtung, das an einer tberlithiierten,
manganreichen NMC-Kathode aufgetreten ist (SCHREINER ET AL. 2021, S. 91.). Da
die Elektrode ein Komposit ist, werden die Produkteigenschaften zudem malgeblich
von der Substratfolie vorgegeben. So sind die Auspragung und die Haufigkeit bzw.
Auftretenswahrscheinlichkeit der Fehlerbilder abhangig von vielen Faktoren. 1. Allg.
kann aber festgehalten werden, dass die Fehlerbilder bei Kathoden aufgrund des
hoheren Verdichtungswiderstandes ausgepragter sind. Eine Ausnahme bildet die
Schichtablésung, die h&ufiger bei Anoden beobachtet wird. Diese weisen eine
geringe Haftfestigkeit auf, da u.a. Grafit ein weiches und schmierendes Material ist
(DUETAL. 2014, S. A1071).

4.2.2 Einfluss der Fehlerbilder auf nachfolgende Prozesse

Die Montage wird h&ufig als ,,Sammelbecken fiir Fehler aus vorgeschalteten
Arbeitsbereichen® bezeichnet (MULLER 2006, S. 3). Die Montage von LIB bildet da
keine Ausnahme. Im Folgenden wird der Einfluss der Fehlerbilder auf die Prozesse
der Zellmontage beschrieben. Hierzu wurde die im vorangegangenen Unterkapitel
beschriebene Methode am Bsp. der iwb-Forschungsproduktionslinie angewandt. Die
Ergebnisse der Studie wurden in GUNTHER ET AL. (2020) publiziert. Tabelle 4-1 zeigt
die aus der Expertenbefragung entstandene DMM.
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Tabelle 4-1: DMM zur Auswirkung der Fehlerbilder auf Folgeprozesse der
iwb-Forschungsproduktionslinie

Bewertungsskala
2 2 Fehlerbild fahrt zu Ausschuss, =
Elektrode fur Prozess unbrauchbar c § =
o vz E
1 2 Fehlerbild kann wéhrend Prozess | -2 S 3 c| 8| 2| €
zu Ausschuss fiihren Sl c|E| S| L|>| 2| E
< 8| 311 8| 8| 2| 3
0 £ Fehlerbild unbedenklich fir E| S| 2| E| 2| X| E| £
Prozess Sin|S|e| S|l el<
Elektrodenwelligkeit 1 2 0 0 2 1 117
Wellen am
Geometrische Beschichtungsrand 6, 1t 0, 0 0 1 173
Fehlerbilder
Falten am Ableiter 1 1 0 1 0 1 0] 4
Bandsabel o 1 0 0 0 0 0|1
Lokale Dicke und
Dichteschwankungen 6,0 0 0 1 1 13
Struktur- Versiegelte
bedingte o ﬂ9 " o 0 0 0 0 1 1]2
Fehlerbilder ertlachenporen
Schichtablésung o 1 0 1 1 1 1|5
Elektroden- 1 1 0 1 1 0 1|5
versprodung
Folienriss 2 1 0 1 0 1 1|6
Mechanische  Riss in der
Fehlerbilder  Beschichtung 0,010,010 )1 12
Partikelriss o o0 o o o o oo
Partikeleindruck in
Substratfolie 60 0 0 0 0 00
Passivsumme 5 8 0 4 5 8 8
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Im Folgenden wird auf das Ergebnis eingegangen. Den grofiten Einfluss haben
Elektrodenwelligkeit, Folienriss, Elektrodenversprodung sowie
Schichtabldsung. Bei den beiden ersten Fehlerbildern ist die Elektrode teilweise
unbrauchbar, was die hohe Aktivsumme erklart. Die Aktivsumme der Fehlerbilder
Partikelriss und Partikeleindruck in Substratfolie ist jeweils gleich null. Die
Fehlerbilder haben keinen Einfluss auf die nachfolgenden Prozesse und werden nicht
weiter betrachtet. Dies bedeutet jedoch nicht, dass sie keinen Einfluss auf die Qualitat
des Endprodukts haben und die Performance der Zelle beeintrachtigen konnen. Fr
detaillierte Informationen zu den Fehlerbildern sei auf Abschnitt 3.2 und die darin
enthaltenen Quellenangaben verwiesen, sowie zusétzlich fir das Fehlerbild
Partikeleindruck in Substratfolie auf HYAMS ET AL. (2007).

Die Fertigungsprozesse sind bis auf das Vakuumtrocknen alle betroffen. Die
groRten Passivsummen erreichen das sog. Z-Falten, die Elektrolytbeftllung und die
Formierung. Die beiden letztgenannten Prozesse werden, neben den geometrischen
und mechanischen Fehlerbildern, aufgrund der direkten Wechselwirkung mit der
Elektrodenstruktur besonders von den strukturbedingten Fehlerbildern beeinflusst.

Bei der Interpretation der DMM ist zu berlcksichtigen, dass sich die Angaben der
Experten auf die spezifische Prozesskette des iwb beziehen und die Expertise zum
Zeitpunkt der Befragung (11.2016-04.2017) widerspiegeln. Die eingesetzten
Materialien, die einzelnen Prozesse und die vorhandene Anlagentechnik kénnen sich
unterscheiden. Die Prozesse Lé&ngsschneiden und Wickeln wurden bspw. nicht
berucksichtigt, obwohl sie weit verbreitet sind. Dadurch hat z. B. der Bandsébel einen
geringen Einfluss, da er erst durch das Langsschneiden sichtbar wird. Des Weiteren
zeigen aktuelle Erkenntnisse aus dem Stand der Forschung, dass bspw. Partikelrisse
die Feuchtigkeitsaufnahme beeinflussen (HUTTNER ET AL. 2021). Dies konnte eine
Anpassung des Vakuumtrocknens erforderlich machen. Eine vollstandige Trocknung
muss gewahrleistet werden, da Feuchtigkeit eine kritische Verunreinigung in LIB
darstellt. Der Einfluss des Kalandrierens war zum Zeitpunkt der Datenerhebung nicht
bekannt und das Vakuumtrocknen nicht im Fokus der Untersuchungen, weshalb der
Prozess von den Befragten nicht genannt wurde. Im Gegensatz zur Methode ist die
Studie folglich nicht allgemeingultig, da sie nur die iwb-Forschungsproduktionslinie
zum Zeitpunkt der Erhebung betrachtet. Weiter zeigt die DMM nicht, ob weitere
Prozesse die Elektrode bzw. die Fehlerbilder beeinflussen. In den Untersuchungen
von HUTTNER ET AL. (2021) ist z. B. die Haftfestigkeit nach dem Vakuumtrocknen
wieder angestiegen. Die Autoren vermuteten, dass es temperaturbedingt zu einem
Kriechen des thermoplastischen PVDF-Binders und damit zu einer Neuanordnung
der durch das Kalandrieren geschéadigten Kontaktstellen kommt.
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4 Fehlerbilder beim Kalandrieren von Lithium-lonen-Elektroden

Der folgende Teil widmet sich dem Einfluss der Fehlerbilder als Ergdnzung und
Konkretisierung des Abschnitts 3.4. Dabei wird nicht nur der spezifische Einfluss auf
die am iwb implementierten Prozesse diskutiert, sondern es werden auch allgemeine
Zusammenhénge dargestellt. Es handelt sich um eine Zusammenfassung der
Veroffentlichung GUNTHER ET AL. (2020). Eine weiterfuhrende Darstellung der
Ergebnisse mit experimentellen Daten und Abbildungen ist darin gegeben. Die
zitierten Quellen sind qualitatsgesicherte Veroffentlichungen der Arbeitsgruppe am
iwb, welche die Expertise belegen.

Unter den geometrischen Fehlerbildern beeintréchtigt die Elektrodenwelligkeit
hauptsachlich die Bahnfiihrung nach dem Kalandrieren. Durch die Wellen liegen die
Elektroden nicht vollflachig auf den Leitwalzen auf. Das kann zwar durch eine
Erhéhung der Bahnspannung kompensiert werden, erhéht aber, v.a. bei sprdoden
Elektroden, das Risiko fir Folienrisse. Die verringerte Auflageflache erhoht
punktuell die Belastung auf die Elektrode, v.a. der Beschichtungsrand wird zum
Ankerpunkt fiir Folienrisse. Der Bandsabel verursacht aufgrund der Abweichung von
der Geradheit einen seitlichen Versatz der Bahn, der ebenfalls, mit dem Risiko fur
Folienrisse, durch eine héhere Bahnspannung kompensiert werden kann.

Der Bandsabel macht sich auch bei der Zellmontage bemerkbar. Beim Wickeln kann
es zu einem seitlichen Versatz der Lagen kommen, was die Gefahr von elektrischen
Kurzschlissen erhéht. Bei diskontinuierlichen Montageprozessen wie dem
Einzelblattstapeln kommt die Abweichung von der Ebenheit mit ins Spiel, was eine
Anpassung der Greif- und Handhabungsprozesse erforderlich macht (KURFER ET
AL. 2012, S. 35). Es wird mehr Greifkraft ben6tigt, um die Elektrode sicher zu halten
und zu bewegen (GUNTHER ET AL. 2020, S.7). Eine zu hohe Belastung der
Elektroden kann diese jedoch schadigen (bspw. durch Ansaugen von Partikeln). Bei
den Konfektionierschritten Stanzen bzw. Laserstrahlschneiden kdnnen Welligkeiten
zu Verletzungen der MaRtoleranzen fiihren. Plastisch verformte Falten am Ableiter
sind bspw. in der Draufsicht in der richtigen Geometrie geschnitten, ergeben aber
aufgrund des Ziehharmonika-Prinzips bei Streckung eine Uberlinge. Speziell bei
Laser-basierten Prozessen andern die Fehlerbilder die Fokushohe, was einen Einfluss
auf die Intensitdt im Schneidprozess hat (GUNTHER ET AL. 2016, S. 7). Ergénzend zu
Abschnitt 3.4 wird beim Kontaktieren nicht nur der etablierte Ultraschall-
Schweil3prozess, sondern auch das neuartige Laserstrahl-SchweiRRen gestort.

Bei der Elektrolytbeflllung und -benetzung behindern Formabweichungen den
Elektrolytfluss. Der innere Zellaufbau hat einen maRgeblichen Einfluss auf die
Benetzungszeit (GUNTER ET AL. 2020).
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4.2 Fehlerbeschreibung und -klassifikation

Bei den geometrischen Fehlerbildern ist generell darauf zu achten, dass es sich um
Formabweichungen durch plastische Deformation und mechanische Spannungen
handeln kann. Eigenspannungen kdnnen sich durch das Konfektionieren abbauen und
wrden damit die Folgeprozesse nicht mehr beeintrachtigen.

Unter den strukturbedingten Fehlerbildern ist die Schichtablésung das in der
Literatur am  h&ufigsten untersuchte Fehlerbild in Bezug auf die
Weiterverarbeitbarkeit (vgl. Abschnitt 3.2.2 und 3.3). Tatsachlich wird die Elektrode
mehrmals auf- und abgewickelt, gebogen, gestapelt, usw. Bei all diesen
Fertigungsschritten ist die Elektrode unterschiedlichen mechanischen Belastungen
ausgesetzt, die zu einer Abplatzung oder Delamination der Beschichtung fiihren
konnen (GUNTHER ET AL. 2016, S. 307).

Lokale Dicke- und Dichteschwankungen konnen das Einfuhren des Zellstapels
bzw. -wickels in das Geh&use storen (vgl. Abschnitt 3.4). Im Falle von Flachzellen
kann es auch zur Toleranzlberschreitung der Zelldicke kommen, da sich die weiche
Verpackung (sog. Soft Pack) ausbeulen wirde. (GUNTHER ET AL. 2020, S. 7)

Zu hohe Dichten fiihren zur Versiegelung der Oberflachenporen. Die
Elektrolytbefullung bzw. -benetzung wird maligeblich durch die Porenstruktur
beeinflusst. Wie in Abschnitt 3.4 zu sehen, beschéftigen sich einige
Forschungsarbeiten mit diesem  Zusammenhang. Um  dennoch  hohe
Verdichtungsraten zu ermdglichen, ohne die Benetzung zu beeintrachtigen, wird die
Laser-Strukturierung untersucht (HABEDANK ET AL. 2019). Dabei kénnen Bohrungen
oder Kanéle in die Elektrode eingebracht werden, welche die Benetzung
beschleunigen.

Bei den mechanischen Fehlerbildern haben die Elektrodenversprédung und die
damit verbundene erhohte Gefahr fur Folienrisse den groRten Einfluss auf die
Weiterverarbeitung. Fur kontinuierliche Prozesse bedeutet ein Folienriss einen
Produktionsstopp, der nur durch manuellen Eingriff bzw. SpleiRen?’ beseitigt werden
kann, was die Ausbeute verringert (GUNTHERET AL. 2020, S. 8).

Ergdnzend zum Handlungsbedarf aus dem Stand der Forschung (vgl. Abschnitt 3.5)
wurde auf Grundlage einer Pareto-Analyse entschieden, welche Fehlerbilder in dieser
Arbeit experimentell untersucht werden (vgl. Kapitel 6). Dies ist wichtig, da hierzu
in Kapitel 5 Messverfahren ausgewéhlt bzw. entwickelt werden missen.

27 Als SpleiRen wird das Zusammenfiigen der Elektrodenbahnen mit Klebeband bezeichnet.
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4 Fehlerbilder beim Kalandrieren von Lithium-lonen-Elektroden

Abbildung 4-6 zeigt das Ergebnis der Pareto-Analyse. Die Aktivsumme der sechs
ersten Fehlerbilder entspricht ca. 80 % der Gesamtsumme.

Unter den sechs ersten Fehlerbildern wird das Fehlerbild Falten am Ableiter nicht
weiter betrachtet, da BOLD & FLEISCHER (2018) hierzu bereits ein Messverfahren
angekindigt haben, das als Proof of Concept inkl. erster Versuchsergebnisse
vorgestellt wurde. Diese Ergebnisse werden in der vorliegenden Arbeit
aufgenommen, da es sich um Poster handelt, die auf Konferenzen und
Fachkongressen prasentiert wurden und nicht 6ffentlich zuganglich sind. Es sei daher
auf zukinftige Veroffentlichungen von BoLD & FLEISCHER verwiesen.
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Abbildung 4-6: Pareto-Analyse zum Einfluss der Fehlerbilder auf Folgeprozesse
am Bsp. der iwb-Forschungsproduktionslinie

Fir die weiteren Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden:

e die geometrischen Fehlerbilder Elektrodenwelligkeit und Wellen am
Beschichtungsrand,

e das strukturbedingte Fehlerbild Schichtablésung und

e die mechanischen Fehlerbilder Elektrodenversprodung und Folienriss

ausgewabhlt.
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5.1 Prifung der Weiterverarbeitungseigenschaften von Elektroden

5 Auswahl und Entwicklung von Messverfahren zur
Erfassung der Fehlerbilder

Im vorangegangenen Kapitel wurden Fehlerbilder identifiziert und beschrieben, die
fir die Weiterverarbeitung relevant sind. Nun werden geeignete Messverfahren zu
deren Erfassung ausgewahlt und untersucht. Den Schwerpunkt bildet die
Entwicklung eines Messverfahrens zur Erfassung von Formabweichungen.

5.1 Prufung der Weiterverarbeitungseigenschaften von
Elektroden

Zur experimentellen Untersuchung des Einflusses des Kalandrierens auf die
Fehlerbilder werden Messverfahren bendtigt, welche diese zuverléssig erkennen. Sie
ermoglichen, die Auspragung der Fehlerbilder zu beschreiben und liefern so die
erforderlichen  AntwortgroBen fur die spatere Versuchsauswertung (vgl.
Abschnitt 6.3). Im Folgenden sollen in Anlehnung an das VVorgehen der Prifplanung
(vgl. Abschnitt 2.1.3) Messverfahren fir die Fehlerbilder ausgewahlt oder bei Bedarf
neu entwickelt werden.

5.1.1 Allgemeine Anforderungen an die Messverfahren

Der erste Schritt der Prifplanung ist die Beschreibung der Prifmerkmale. Da das
Qualitatsziel fiir die Weiterverarbeitung der Elektrode darin besteht, das Auftreten
der Fehlerbilder zu verhindern oder deren Ausmalf} zu begrenzen, muss die Elektrode
auf ihre Fehlerbilder (vgl. Abschnitt 4.2.1) hin geprift werden. Daher wird eine
Verknlipfung zwischen den Fehlerbildern und den Priifmerkmalen benétigt. Erst
dann konnen entsprechende Messverfahren ausgewahlt werden. Fir das Fehlerbild
Schichtablosung muss bspw. die Haftfestigkeit gemessen werden. Bei den
Messverfahren wird das Schadensausmall nach Auftreten des Fehlerbildes nicht
immer gemessen, sondern die Elektrode gezielt beansprucht, um das Prifmerkmal zu
erfassen und die Grenzwerte zu ermitteln. So wird z. B. die ReiRfestigkeit in Bezug
auf Folienrisse gemessen. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass es fur ein Priifmerkmal
in den meisten Féllen unterschiedliche Messverfahren gibt. Diese unterscheiden sich
nach den physikalischen Messprinzipien. Oftmals stehen die Ermittlung von
Werkstoffeigenschaften im Vordergrund (z. B. im Zugversuch). Fir die Fehlerbilder
ist aber auch die Art der Belastung wahrend der Priifung relevant. Als Bsp. kann die
Beschichtung zur Messung der Haftfestigkeit in Normalenrichtung durch Abreif3en,
transversal durch Ritzen ober in beide Richtungen durch Schdlen beansprucht
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5 Auswahl und Entwicklung von Messverfahren zur Erfassung der Fehlerbilder

werden. Folglich ist bei der Auswahl des Messverfahrens zu berlicksichtigen,
welchen Belastungen die Elektrode in ihrer Weiterverarbeitung ausgesetzt ist.

Hinsichtlich des Prifortes ist zur Beurteilung der Verarbeitbarkeit wichtig,
maoglichst vergleichbare Bedingungen bzgl. der Weiterverarbeitung zu simulieren.
Spannungsbezogene Fehlerbilder, wie z. B. die Elektrodenwelligkeit, sind nach dem
Ausschnitt von Elektrodenblattern weniger ausgepragt und damit nicht mehr
représentativ fiir die Verarbeitung der Rollenware.

In der Serienfertigung sollten mdglichst viele Informationen zu den Prifmerkmalen
zerstorungsfrei inline gewonnen werden, da es sich beim Kalandrieren um einen
Rolle-zu-Rolle-Prozess handelt. Die Entnahme von Stichproben reduziert die
Ausbeute. Im Versuchsbetrieb ist jene zwar moglich, sollte aber aufgrund des
Zeitaufwands zur Probenherstellung und der hohen Materialkosten auf das Notigste
reduziert werden. Eine Wiederverwendung von Proben fir unterschiedliche
Prufungen ist sinnvoll. Da die Eigenschaften der Elektroden nach dem Kalandrieren
uber die Zeit ggf. nicht konstant sind (z.B. Springback-Effekt), sollte der
Prifzeitpunkt unmittelbar danach gewahlt werden bzw. dem Zeitpunkt entsprechen,
zu dem sie im nachfolgenden zu untersuchenden Prozessschritt verarbeitet werden
sollen, um auch hier reprasentative Bedingungen nachzubilden.

Anschlielend wirde in der industriellen Praxis das erfasste Prufmerkmal mit der
Quialitatsforderung verglichen werden, um eine Entscheidung hinsichtlich der Gite
zu treffen. Hier sind quantitative, durch eine Messung gewonnene Prifmerkmale zu
bevorzugen, da die zuldssigen Wertebereiche je nach Bedarf bzw. Anforderung
angepasst werden kénnen. Im Rahmen dieser Arbeit wird dieser Prufschritt nicht
durchgefuihrt, also keine Entscheidung getroffen, da keine Qualitatsforderung
vorliegt (vgl. Abschnitt4.1.1). Das Ergebnis wird dennoch dokumentiert und
anschlieBend diskutiert (vgl. Abschnitt 6.3). Zu diesem Zwecke muss das
Messergebnis ein Zahlenwert sein (bspw. Mittelwert aus Wiederholungsmessungen),
um eine statistische Versuchsauswertung zu erméglichen (KLEPPMANN 2016, S. 12).
Kurvenverlaufe koénnten zwar analysiert und diskutiert werden, eignen sich aber nicht
fir die SVM.

Die Anforderungen an die Pruf- und Messverfahren sind in Tabelle 7-1
zusammengefasst. Tabelle 5-1 stellt die Verknipfung zwischen den Fehlerbildern
und den Prufmerkmalen dar und nennt angemessene Prif- und Messverfahren aus
dem Stand der Technik bzw. Forschung im Bereich LIB, aber auch dariber hinaus.
Die im Fokus der Betrachtung stehenden Fehlerbilder sind hervorgehoben.
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5.1 Prifung der Weiterverarbeitungseigenschaften von Elektroden

Tabelle 5-1: Fehlerbilder und entsprechende Priifmerkmale sowie Verfahren zu
deren Erfassung basierend auf GUNTHER ET AL. (2020, S. 51.)

Fehlerbild

Prifmerkmale

Geeignete Prifverfahren

Elektrodenwelligkeit

Wellenhohe und -lange

Wellen am
Beschichtungsrand

Wellenhohe und -lange

Falten am Ableiter

Faltenhdhe, -lange
und -winkel

Beruhrungslose Messverfahren
(bspw. Laser-Scanner zur
2-D- bzw. 3-D-Profilmessung,
Streifenlichtprojektion)

Bandsabel

Abstand der
Elektrodenkante von
der Geraden pro
Langenmaly

Langenmessung (bspw.
Messschieber)

Lokale Dicke- und
Dichteschwankungen

Dicke, Dichte oder
Porositat

REM, Quecksilberporosimetrie,
Mikrometerschraube,
Mikrowaage,
B-Strahlenabsorption,
Ultraschallabsorption,
Thermografie

Versiegelte
Oberflachenporen

Oberflachenglanz

REM, Reflektometrie

Schichtablésung

Haftfestigkeit

Schal-, Abreil3-,
Dornbiege- und Ritzversuch

Zug- und/oder Biegeversuch,

Elektroden- . . .
. Biegemodul, E-Modul = Nanoindentierung, Loop

versprodung .

stiffness tester
. Zug- und
Folienriss g . Zugversuch, shear punch test
Scherfestigkeit
. Flache, . .
Riss in der Sichtprufung,

Beschichtung

flachenbezogene
Anzahldichte
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5.1.2 Diskussion und Auswahl der Messverfahren

Im Folgenden werden die in Abschnitt 3.1 vorgestellten Prif- und Messverfahren
hinsichtlich der Prifung der Fehlerbilder diskutiert und entsprechend den gestellten
Anforderungen (vgl. Tabelle 7-1) im Rahmen dieser Arbeit ausgewahlt. Auf
Grundlage des Handlungsbedarfs aus Abschnitt 3.5 sollen aufbauend auf den
Arbeiten von HASELRIEDER (2016) an Anoden die mechanischen Eigenschaften von
Kathoden untersucht werden. Weiter sollen aufgrund der widerspriichlichen Angaben
aus der Literatur zum Einfluss des Kalandrierens auf die Haftfestigkeit von Grafit-
Anoden weiterfuhrende Untersuchungen durchgefuhrt werden. Zuletzt werden
Messverfahren zur Quantifizierung der Formabweichungen benétigt, um
experimentelle Analysen zur Verformung von Elektroden zu ermdglichen.

Zur Messung von Formabweichungen sind kaum Verfahren literaturbekannt (vgl.
Abschnitt 3.1). Der Bandsabel wird, wie in Abbildung 5-1 zu sehen, Uber den
Abstand der Elektrodenkante hc von der idealen Geraden definiert. Ublicherweise
wird ein Meter Elektrode abgewickelt, wobei durch Erhéhung der Bezugslange der
Messfehler verringert werden kann, was aber auch zu einer Erhéhung des
Materialbedarfs und folglich des Ausschusses fiihrt. Das Messverfahren hat seinen
Ursprung zwar im Walzen, findet aber breite Anwendung in der Elektrodenfertigung.
Vorteilhaft ist seine einfache Umsetzung. Da das Fehlerbild jedoch erst nach dem
L&ngsschneiden auftritt, kann die Messung nicht unmittelbar nach dem Kalandrieren
durchgefuhrt werden und ist offline. Der Bandsébel wird in dieser Arbeit nicht
gemessen (vgl. Abschnitt 4.2.2). Die Ausfuhrungen konzentrieren sich im Folgenden
auf Abweichungen von der Ebenheit. Das Verfahren wird aber spéater als Stand der
Technik fir die wirtschaftliche Bewertung herangezogen (vgl. Abschnitt 7.2).

Abbildung 5-1: Abgewickelte Elektrode (links, Quelle: BMW AG) und Vorgehen zur
Messung des Bandsabels nach MUCKE ET AL. (2002, S. 36) (rechts)

Verfahren zur Messung der Ebenheit sind bis auf das von MAYER ET AL. (2021)
vorgestellte Verfahren im Bereich der Elektrodenherstellung nicht in der Literatur
beschrieben. Die Elektrodenwelligkeit hat in der DMM zur Auswirkung der
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Fehlerbilder auf Folgeprozesse (vgl. Tabelle 4-1) die hochste Aktivsumme, d.h. ihr
wird in der iwb-Forschungsproduktionslinie der groRte Einfluss auf die
Weiterverarbeitung zugeschrieben. Die Forderung des Standards IEEE 1725:2011
nach Moglichkeiten zur Erkennung von Formabweichungen bekréftigt dies. Letztlich
handelt es sich nicht um einen punktuellen Fehler, d.h. die Auswirkung auf den
Ausschuss ist groR. Damit kommt der Messung der Ebenheit eine groRe technische
und wirtschaftliche Bedeutung zu. Hier ist ein klarer Handlungsbedarf erkennbar. In
Abschnitt 5.3 wird detailliert auf die spezifischen Anforderungen an die Messung,
die prototypische Umsetzung und die Auswertung der Messdaten eingegangen.

Zur Prifung bzw. Messung der Haftfestigkeit gibt es viele Mdglichkeiten. Diese
sollen im Rahmen dieser Arbeit nicht im Detail bewertet werden. Hier sei auf
Abschnitt 3.1 und die dort zitierten Studien verwiesen. Die Verfahren unterscheiden
sich u.a. durch die Belastungsfélle. Der Dornbiegeversuch kann bspw. die
Biegebeanspruchung, wie sie beim Wickeln einer Zelle vorkommt, abbilden. Es wird
jedoch unmittelbar kein quantitativer Wert gewonnen. Hierflir braucht es
anschlieBende Untersuchungen (bspw. mittels Lichtmikroskopie). Auflierdem
unterscheiden sich die Verfahren darin, ob sie Adhésion oder Kohasion beschreiben.
Ritzversuche wie SAICAS sind im Vorteil, da ortsaufgeldst Informationen gewonnen
werden konnen. Weit verbreitet sind Schéal- und Abreilversuche, wie aus der
Literatur hervorgeht. Ein entscheidender Vorteil ist die vergleichsweise einfache
Umsetzung in einer UPM. Dieser driickt sich auch durch die geringen Kosten aus.
Eine unverbindliche Preisanfrage bei DAIPLA WINTES Co., LTD., dem Hersteller der
SAICAS-Geréte, ergab, dass der Preis im Vergleich zur Implementierung des
Schél- bzw. AbreilRversuchs in einer UPM im Verhaltnis von ca. 10:1 steht. Dies ist
ein Kklarer Vorteil des Schal- bzw. Abreilversuchs. Durch die Arbeit von
HASELRIEDER ET AL. (2015) ist der AbreiBversuch de facto Standard im
Forschungscluster ProZell?®, wo die Ergebnisse dieser Dissertation weitestgehend
erarbeitet wurden. Dadurch wird die Vergleichbarkeit der Ergebnisse erhoht, weshalb
dieser umgesetzt wurde.

Die  mechanischen Fehlerbilder  betreffen  die  Elektroden-  und
Beschichtungsmechanik. In der Literatur wurden fur beide nach entsprechender
Probenvorbereitung hauptséchlich Zugversuche verwendet. Fir die Untersuchung
der Beschichtungsmechanik hat sich zusétzlich die Nanoindentierung etabliert.
Vorversuche, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrt wurden, haben den
mikromechanischen Charakter der Methode und ihre Eignung zur Untersuchung der

28 https://prozell-cluster.de/, Zugriff am 07.12.2021.
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Beschichtungsmechanik, nicht aber der Elektrodenmechanik, bestatigt. Zur
Untersuchung der Elektrodenmechanik, namentlich der Elektrodenversprodung
und des Folienrisses, werden hingegen ,makromechanische® Methoden benétigt.

Auf den ersten Blick kann der Zugversuch beide Fehlerbilder abbilden. Durch
Analyse des Kurvenverlaufs ist erkennbar, ob die Elektrode sprode ist, d. h., ob keine
oder nur eine geringe plastische Verformung zu beobachten ist. Um zusétzlich das
ReilBverhalten zu beschreiben, bestimmt HASELRIEDER (2016, S. 164 ff.) auf
Grundlage von Zugversuchen die ReiRfestigkeit.

Die Priflinge wurden gemal der Form H der Norm DIN 50125 (S. 15) mit 250 mm
Gesamtprobenlédnge zugeschnitten. In der Literatur wird die Probenform und v.a.
die -lange nicht immer genannt. Proben mit einer Lange unter 100 mm sind jedoch
nicht zu erwarten. Werden die Proben zuséatzlich zur MR quer zu dieser entnommen,
um bspw. wie WANG ET AL. (2018, S. 267) die Materialanisotropie zu untersuchen,
kann dies einschrankend sein. Die Beschichtungsstreifen konnten je nach Zelldesign
auch schmaéler ausfallen, wodurch das Reifdverhalten nicht quer zur MR untersucht
werden koénnte. Ohnehin entstehen Folienrisse selten im beschichteten Bereich,
sondern zumeist am Elektrodenrand. V.a. der Ubergang vom Ableiter zur
Beschichtung wird stark beansprucht, insbesondere bei sprodem Material. Durch die
Faltenbildung am Ableiter und Beschichtungsrand entstehen beim Kalandrieren
Knicke und Beulen, die im Kontakt mit den Leitwalzen durch unterschiedliche
Belastungsarten einen Folienriss verursachen konnen.

In Hinsicht auf den Belastungsfall ist der von NOELLE ET AL. (2018) verwendete
Schertest von Interesse. Streng genommen handelt es sich um einen sog. shear punch
test (SPT). In der Scherzone zwischen Stempel und Matrize treten ndmlich keine
reinen Scherbeanspruchungen auf, sondern zusatzlich Druckspannungen. Die
Elektroden werden in den nachfolgenden Prozessen verschiedenen Belastungen (z. B.
Zugspannung zwischen und Druckspannung auf den Leitwalzen) ausgesetzt, die sich
nicht gleichmaRig verteilen (vgl. die Ausfiihrungen zur Auflageflache der Elektrode
auf den Leitwalzen in Abschnitt 4.2.2). Der SPT koénnte die mehrdimensionale
Spezifitat der Belastungen besser darstellen. Ein weiterer Vorteil im Vergleich zum
Zugversuch ist die geringere ProbengroRe. Auf der Elektrodenflache kdnnen Proben
aus beliebigen Positionen entnommen werden, um lokale Informationen zu
gewinnen. Zuletzt ist die Probenpraparation einfach, da zum einen die gleichen
Elektrodenstanzlinge wie beim Abreiversuch verwendet werden, zum anderen keine
komplizierte Probeneinspannung erforderlich ist (z. B. Zentrierung 0. A.).
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5.1 Prifung der Weiterverarbeitungseigenschaften von Elektroden

Die Eignung des SPT zur Beschreibung der Elektrodenversprédung muss untersucht
werden. In zahlreichen Publikationen wurde von einer Korrelation zwischen dem
SPT und dem Zugversuch berichtet (MASOUDPANAH ET AL. 2011). Zur Untersuchung
von sproden Materialien wird der Biegeversuch dem Zugversuch teils vorgezogen,
da das Versagensverhalten beim Zugversuch messtechnische Probleme bereiten kann
(ZWICKROELL GMBH & Co. KG 2021). ANTARTISET AL. (2015) und HASELRIEDER
(2016) kombinieren daher die Zugprifung mit bildgebenden Verfahren, was die
Komplexitat des Messsystems erhoht. Ein weiterer Grund ist die getrennte Messung
von Beschichtung und Substrat, die aber bei doppelseitigen Beschichtungen nicht
madglich und ohnehin nicht notwendig ist, da die Elektrode die Eigenschaften eines
Komposits besitzt (HASELRIEDER 2016, S. 165).

Als Biegeversuch bietet sich der Drei-Punkt-Biegeversuch an, der bereits von
NOELLE ET AL. (2018) fur Elektroden eingesetzt wurde. Dieser lasst sich mit dem
AbreiRversuch und der SPT in einer UPM umsetzen. In Anlehnung an Normen fiir
Metalle, Kunststoffe und faserverstarkte Kunststoffe (Norm DIN EN ISO 178,
Norm DIN EN ISO 7438, Norm DIN EN ISO 14125) lassen sich
Auswertungsmethoden ableiten, wodurch die Vergleichbarkeit der Ergebnisse erhéht
wird. AuBerdem sind die Pruflinge mit einer Breite von 12,5mm (NOELLE ET
AL. 2018, S. 127) kompakt genug, um Prifungen in Langs- und Querrichtung zur
Untersuchung der Materialanisotropie zu erméglichen.

Andere Biegeversuche zielen darauf ab, die Elektrodenflexibilitat zu beschreiben.
Die Elektrodenversprodung geht mit einer Zunahme der Biegesteifigkeit einher, was
zu einer Abnahme der Elektrodenflexibilitdt fuhrt. Fir die Verarbeitung in
Folgeprozessen ist eine gewisse Flexibilitat notwendig, um Folienrisse zu vermeiden.
Der in Abschnitt 3.1 beschriebene Loop Stiffness Test ist geeignet, um die Flexibilitat
von Elektroden in Bezug auf das Flachwickeln zu untersuchen. Leider werden keine
genauen Angaben zur Probengeometrie und zum genauen Prifablauf gemacht.
GUPTA ET AL. (2020) beschreiben hingegen detailliert den entwickelten
U-Biegeversuch. Das Verfahren ermdglicht die Untersuchung des Biegeverhaltens
auf Dehnung und Stauchung hinsichtlich der mechanischen Beanspruchung der
Elektroden im Betrieb. Die Voraussetzung flr seine Nutzung sind aber einseitig
beschichtete Elektroden. In dieser Arbeit soll jedoch die Makromechanik an
doppelseitig beschichteten Elektroden untersucht werden. Weiter besitzen die
Elektroden mit 51,80% eine sehr hohe Porositdt. Es ist fraglich, ob der
U-Biegeversuch mit stark verdichteten, biegesteifen Elektroden umsetzbar ist.
AuBerdem sind die Priflinge 100 mm lang, was die Probenentnahme quer zur MR
einschréankt.
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5 Auswahl und Entwicklung von Messverfahren zur Erfassung der Fehlerbilder

Zusammenfassend wurden fir die Untersuchung der Haftfestigkeit der
AbreiBversuch und fiir die Elektrodenmechanik der SPT und der Dreipunkt-
Biegeversuch?® ausgewdhlt. Dabei wird der SPT primar zur Beschreibung des
ReiBverhaltens eingesetzt. Zur Untersuchung der Elektrodenversprodung
bzw. -flexibilitat wird zusatzlich der Drei-Punkt-Biegeversuch herangezogen und mit
dem SPT verglichen. Verfahren zur Beschreibung der Ebenheit werden in
Abschnitt 5.3 gesondert behandelt.

5.2 Abreil3-, Biege- und Scherversuch

I.Allg. zeigt sich, dass die Normen zu Messverfahren zur Charakterisierung von
Folien géngige Materialien wie bspw. Metalle, Kunststoffe oder textile
Flachengebilde betreffen. Komposite wie Batterieelektroden werden nicht adressiert.
In wissenschaftlichen Publikationen wurden Messverfahren eingesetzt, wobei die
Auswertung der Messdaten nur spérlich erlautert wurde. Daher werden nachfolgend
der prototypische Aufbau fur Abreil3-, Biege- und Scherversuch vorgestellt. Es folgt
eine kritische Auseinandersetzung mit den Auswertungsmethoden. Fur den
Abreildversuch sei auf HASELRIEDER ET AL. (2015) verwiesen. Die folgenden
Darstellungen haben keinen normativen Charakter, dienen aber als Grundlage fur
eine  Normung und machen die Versuchsauswertung (vgl. Abschnitt 6.3)
nachvollziehbar.

5.2.1 Prototypische Umsetzung

Zur prototypischen Umsetzung der ausgewéhlten Messverfahren zur Untersuchung
der Schichtabldsung, der Elektrodenversprodung und des Folienrisses wurde eine am
iwb entwickelte und gebaute UPM eingesetzt (BiLLOT 2021). Dabei handelt es sich
um eine Konstruktion aus Aluminium-Strangpressprofilen mit versteifenden
Frésteilen. Zur Ausfihrung der Bewegungen ist darauf eine Linearachse mit
Kugelgewindetrieb (CKK-145-NN-1, BoscH REXROTH AG) montiert. Die UPM
lasst sich fir AbreiR-, Biege- und Scherversuch an Elektroden umristen (vgl.
Anhang A7).

Je nach Priifung sind unterschiedliche Kraftbereiche relevant. Fur den Abreildversuch
wird ein Zug- und Druckkraftaufnenmer (F2210, TECSIS GMBH) mit einem
Messbereich bis 2kN und einer Abtastrate von 5kHz eingesetzt. Beim Biege- und
Scherversuch werden geringere Krafte gemessen, weshalb Miniatur-Kraftaufnehmer

29 Zur besseren Lesbarkeit werden der SPT und der Drei-Punkt-Biegeversuch im Folgenden vereinfacht Scher-
bzw. Biegeversuch genannt.

82



5.2 Abreil3-, Biege- und Scherversuch

mit 20 bzw. 50N Nennkraft (F2808, TEcsIsS GMBH) bendtigt werden. Die UPM st
flr die entsprechende Messung mit Umbausatzen ausgestattet. Antriebsseitig werden
die Kraftmessdose und der obere Priifkopf mit einer Adapterplatte befestigt. Darunter
befindet sich die Grundplatte, auf welcher der untere Prifkopf montiert ist.
Abbildung 5-2 zeigt die entsprechenden Prifstempel und Probenaufnahmen.

Prifstempel Elektroden-
TF "  stanzling
<7Auﬂager
. |
stanzling i
N ad !
Probenhalter Matrize .

Abreillversuch Biegeversuch Scherversuch

Elektroden-

Abbildung 5-2: Umristsatze an der UPM fiir AbreiR3-, Biege- und Scherversuch

Fur den AbreiBversuch wird ein kreisrunder Elektrodenstanzling mit 15mm
Durchmesser ausgestanzt (Handstanze, NOGAMIGIKEN Co., LTD.) und auf einem
Probenhalter mit doppelseitigem Klebeband (tesafix 5696, extra strong, TESA SE)
befestigt. Das Klebeband wird ebenso auf dem oberen Priifstempel angebracht. Fir
den Scherversuch wird dieselbe Probengeometrie verwendet. Der Probenkdrper wird
zwischen zwei Aluminiumplatten fixiert. Zentrisch befindet sich jeweils eine
Durchgangsbohrung mit einem Durchmesser von 3,8mm. Der Durchmesser des
zylindrischen Prifstempels betragt 3,2 mm. Flr den Biegeversuch unterscheidet sich
die Probengeometrie. Es werden rechteckige Elektrodenblétter mit 25 mm Breite und
30mm Lange mit einer Stanzform  (MaRanfertigung, @ KIERMEIER
STANZFORMEN E. K.) angefertigt. Die Stanzlinge werden zwischen zwei Auflager
positioniert. Die lange Seite verlauft parallel zum Prufstempel. Beide Auflager sowie
der Prufstempel sind mit einem Radius von 1mm abgerundet, um einen
Linienkontakt zu gewahrleisten. Die Auflager werden in einem Abstand von 10,5mm
positioniert. Daraus ergibt sich eine Stiitzweite von 12,5mm. Diese Male wurden fiir
diese Arbeit groRtenteils von NOELLE ET AL. (2018) lilbernommen.

Der Prifablauf wurde als Zustandsautomat in Labview 2019 programmiert und ist als
Programmablaufplan in Abbildung 5-3 dargestellt. Die Messparameter des
AbreiRversuchs wurden von HASELRIEDER ET AL. (2015) bernommen; fir den
Biege- und Scherversuch wurde eine Studie zu ihrer Ermittlung durchgefihrt.
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5 Auswahl und Entwicklung von Messverfahren zur Erfassung der Fehlerbilder

C] Grenzstelle

Verfahrgeschwindigkeit

[ ] Verarbeitung 2500 mm/min
<> v : Verfahrbewegung | :
erzweigung tiber Probe .| Verfahrgeschwindigkeit
Bemerkung I i 0,75 mm/min
nein | \erfahrbewegung | !
auf Probe
Verfahr- 0,6 mm/min
Druckphase Kraft A geschwindigkeit -’
. Drucksfpan.nung 600 kPa detektiert? Verfahrweg 0.3 mm
Verweilzeit 30s i
ja  EEEEEEE R |
AbreilRversuch Scherversuch

Ausgewahlter
\ersuch?

Biegeversuch

________ Verfahrbewegung Verfahrbewegung | |
AbreiRversuch 1 | .| Verfahrbewegung Scherversuch
| i Biegeversuch
_________ Verfahrbewegung | !
Abreilversuch 2 | Verfahr- 3 mm/min

sichere Position

Verfahrbewegung |

Abzugsphase
“1Verfahr-

geschwindigkeit ~0° Mm/min

Verfahrbewegung
Startposition

- geschwindigkeit

Verfahrweg 2,5 mm

Verfahrgeschwindigkeit
100 mm/min

Verfahrgeschwindigkeit
5000 mm/min

Abbildung 5-3: Programmablaufplan des Abreil3-, Biege- und Scherversuchs in
Anlehnung an HASELRIEDER ET AL.(2015) wund eigene
Untersuchungen

Im Folgenden wird der Prufablauf erldutert, der grundsétzlich aus finf Schritten
besteht. Als Erstes verfahrt der obere Prufkopf im Eilgang mit 2500 mm/min bis auf
wenige Millimeter (ber die Elektrode. Es folgt ein langsames, kraftgeregeltes
Verfahren auf die Elektrode mit 0,75 mm/min, bis eine Kraft registriert wird. Berihrt
der Prufkopf die Elektrodenoberflache, findet eine Speicherung der Position statt und
der dritte Schritt, die eigentliche Messung, beginnt. Fir den AbreilRversuch wird die
Elektrode zuerst mit dem oberen Prifstempel auf Druck belastet, um eine
gleichmaRige Klebeverbindung herzustellen, bevor der eigentliche Abreillversuch
startet. FUr den Biege- und Scherversuch passt sich ab dem Registrieren der
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5.2 Abreil3-, Biege- und Scherversuch

Elektrodenoberflache die Geschwindigkeit des Antriebs an und der Priifkopf verféhrt
weiter, bis ein vorgegebener Weg zuriickgelegt ist. Ist die Messung abgeschlossen,
bewegt sich der Prifkopf im vierten Schritt mit 200 mm/min in eine sichere Position.
Abschliel3end l&sst sich der Prufkopf bei allen Versuchen mit 5000 mm/min wieder
in die Startposition verfahren.

Die Messwerte werden fortlaufend in einer Tabelle erfasst und nach jedem Versuch
gespeichert. Die Datei beinhaltet pro Zeitschritt einen Zeitstempel, den Weg und die
gemessene Kraft. Zusatzlich werden zur Erleichterung der Auswertung die Eintrage
markiert, die der Messung entsprechen. Der néchste Abschnitt befasst sich mit der
Auswertung der Rohdaten.

5.2.2 Messdatenauswertung

Die Auswertung der Messdaten ist flr diese Arbeit besonders wichtig, weil daraus
die AntwortgroRen abgeleitet werden. Diese ermdglichen spéater in Abschnitt 6.3 die
statistische Versuchsauswertung.

Die Auswertung des Abreildversuchs wird gemaR HASELRIEDER ET AL. (2015)
durchgefiihrt. Als Wert fir die Schichthaftung wird die Haftfestigkeit o1 nach
Gleichung 5-1 berechnet.

Fmax,H
Ay

Oy = (Gl. 5-1)
Sie entspricht dem Quotienten aus der maximalen Abzugskraft Fmax+ und der
Probenflache An. GemaR der Norm DIN EN ISO 4624 (S. 10) werden mindestens
sechs Bestimmungen durchgefiihrt und daraus der Mittelwert gebildet, wobei
Ausreil3er ungiiltig sind.

Der Biegeversuch wird in der Literatur unterschiedlich ausgewertet. Die Normen
sind werkstoffspezifisch. Bei duktilen Werkstoffen wie bspw. Metallen wird der
Biegeversuch zur ,,Bestimmung der Biege-Flielligrenze und des groRtmoglichen
Biegewinkels* verwendet (BERGER & KLOOS 2011, S. E26). Nach Norm DIN EN
ISO 7438 (S. 11) ist ,,das Ausbleiben von Rissen [sic!] die ohne Vergrofierungsmittel
festgestellt werden kénnen, ein Kriterium, dass die Probe die Biegepriifung bestanden
hat“. Vorversuche mit einem Dornbiegeprufer haben aber gezeigt, dass an Kathoden
Risse nicht oder nur mit Lichtmikroskopie zu erkennen waren. Auflierdem verliefen
die Risse nur durch die Beschichtung. Ein Riss in der Beschichtung®® ist ein Ausdruck

%0 Die Methode wiirde sich ggf. fir das Fehlerbild Riss in der Beschichtung (vgl. Abschnitt 4.2.1) eignen, das
aber nicht detailliert untersucht wurde.
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5 Auswahl und Entwicklung von Messverfahren zur Erfassung der Fehlerbilder

mangelnder Flexibilitat, aber kein Beleg flr ein sprodes Verhalten der Elektrode als
Ganzes. Folglich wurde die Methode nicht weiter beriicksichtigt.

Bei sproden Werkstoffen wird die Biegefestigkeit bestimmt (BERGER & KL0OOS 2011,
S.E26). Bei Kunststoffen wird hierzu die maximale Biegespannung bzw.
Biegespannung beim Bruch ermittelt (BURR & HARSCH 2011, S. E77). Darber
hinaus l&sst sich nach Norm DIN EN ISO 178 bzw. Norm DIN EN ISO 14125 der
Biegemodul berechnen, der dem Verhaltnis der aufgebrachten Spannung zur
Durchbiegung entspricht. Er ist ein Mal flur die Steifigkeit des Materials im
elastischen Bereich. Ein geringer Biegemodul entspricht einer geringen Steifigkeit
und folglich einer héheren Flexibilitat, was fir Elektroden vorteilhaft ist.

Wie in Abschnitt 5.1.2 erldutert, stehen fiir Elektroden keine Normen zur Verfligung.
NOELLE ET AL. (2018) berechnen den Biegemodul und die Biegesteifigkeit (engl.
bending stiffness). Tatsachlich wird félschlicherweise von Biegesteifigkeit
gesprochen, da lediglich das Verhéltnis der aufgebrachten Kraft zur Durchbiegung in
N/mm angegeben wird. Im Vergleich zu NOELLE ET AL. (2018) wurden daher
Anpassungen und Erweiterungen zur Beschreibung der Biegeeigenschaften
vorgenommen, die im Folgenden erklart werden.

Fur diese Arbeit wurde zundchst der Biegemodul ausgewahlt, da zum einen
Elektroden nach dem Kalandrieren in erster Linie ein elastisches Verhalten aufweisen
und zum anderen kein Bruch zu erwarten ist. Der Biegemodul Es wurde in dieser
Arbeit nach Gleichung 5-2 berechnet.

3.,
lg-m

Eo =
B 4‘ - bE - (6E b 10_3)3

(Gl. 5-2)

Dabei entspricht Ig der Stitzweite zwischen den Auflagern, be der Probenbreite und
oe der Elektrodendicke. Die Steigung der Ausgleichsgeraden m wird nach Gleichung
5-3 berechnet.

ARy

m =
Asg

(Gl. 5-3)
Sie (m) ist der Quotient aus der Differenz der gemessenen Kraft Fg und der
Durchbiegung sg zwischen zwei festgelegten Punkten. Der Biegemodul wird als
Sekantenmodul berechnet, d.h. bei einem bzw. zwischen bestimmten Spannungs-
oder Dehnungswerten. Die Dehnung &g wird nach Gleichung 5-4 berechnet.

_ 6'SB' (6E ' 10_3)

g

ep (Gl. 5-4)
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5.2 Abreil3-, Biege- und Scherversuch

Nach Norm DIN EN ISO 178 wird der Biegemodul zwischen 0,05% und 0,25 %
Randfaserdehnung bestimmt. Wie in Gleichung 5-4 zu sehen, &ndert sich die
Dehnung mit der Elektrodendicke. In der Werkstoffpriifung werden in der Regel
Pruflinge mit gleicher Dichte untersucht, weshalb die Dicke zur Anpassung der
Querschnittsflache beriicksichtigt wird. Bei kalandrierten Elektroden mudsste die
Durchbiegung fir jede Elektrodendicke neu berechnet werden. Aullerdem ist es
fraglich, ob der gleiche Ansatz fir partikulare Systeme sinnvoll ist, da die Dichte
durch die Anpassung der Porositat verandert wird. NOELLE ET AL. (2018) legen
unabhangig von der Probendicke 0,1mm Durchbiegung als Vereinfachung und
Grundlage fur alle Auswertungen fest.

Die Dicke von Elektroden variiert zwischen ca. 100 um und 200 um (SUDANO 2019,
S. 1292). Wird die Elektrodendicke in Gleichung 5-4 eingesetzt, entspricht eine
Durchbiegung von 0,1 mm im Mittel einer Randfaserdehnung von 0,05%. GemaR
Norm DIN EN ISO 178 entspricht der Wert dem Beginn und nicht dem Ende der
Biegemodulermittlung, das bei einer Durchbiegung von ca. 0,5mm liegt.
Abbildung 5-4a) zeigt jedoch an beispielhaften Versuchsdaten, dass der
Kurvenverlauf bei einer Randfaserdehnung von 0,25% den linear-elastischen
Bereich bereits verlasst. Daher muss der Biegemodul flr Elektroden bei geringeren
Dehnungen berechnet werden.

Basierend auf den Kurvenverldufen aus Abbildung 5-4a) erscheint die
Biegemodulermittlung bei 0,1 mm Durchbiegung sinnvoll, da es noch dem linear-
elastischen Bereich entspricht. Die Voraussetzung ist jedoch, dass der Beginn der
Messung mit dem Koordinatenursprung tbereinstimmt. Wie in Abbildung 5-4b) zu
sehen, ist diese Bedingung aufgrund von Eigenspannungen in der Elektrode, die zu
Messartefakten fuhren, nicht immer erfillt. Die rote Kurve zeigt eine bogige
Elektrode. Die Messung wird durch friihzeitiges Beriihren der Oberflache begonnen
und die Elektrode zuerst plan gedriickt, wobei kein starker Kraftanstieg zu
beobachten ist. Die Kurve verlauft daher zundchst konvex und nicht wie tblich
konkav. Die schwarze Kurve zeigt ein Verrutschen der Elektrode, was zu Springen
in der Kraftaufnahme fiihrt. Eine Biegemodulermittlung ist hierdurch nicht méglich,
v.a. nicht, wenn die Bestimmung bei 0,1mm ohne Bertcksichtigung des
Kurvenverlaufes festgelegt ist. Messungen mit konvexer Kurvensteigung miissen
verworfen werden, auch wenn die Kurve anschliellend ihren (blichen konkaven
Verlauf annimmt.
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Abbildung 5-4: a) Reprasentative Messdaten und b) Messartefakte inkl.
Ausgleichsfunktion und -gerade des Biegeversuchs

Um eine automatisierte Auswertung ohne Fehlinterpretation durch Messartefakte zu
gewadhrleisten, wurde die Biegemodulermittlung angepasst. In Abbildung 5-4 ist
zundchst zu sehen, dass die Rohdaten der Messung einer Treppenkurve entsprechen.
Da die Linearachse eine langsamere Abtastrate als der Kraftaufnehmer besitzt,
werden zu jedem Wegschritt mehrere Kraftaufnahmen gemacht. Anstatt die
Treppenkurve lediglich zu gléatten, wurde eine Ausgleichsfunktion zur Anpassung an
den Kurvenverlauf ermittelt. Dabei wurde eine logistische Regression mit finf
Parametern (sog. 5PL) nach Gleichung 5-5 ausgewahlt, da sie auch den S-formigen
Kurvenverlauf anpassen kann, wie ihn die rote Kurve in Abbildung 5-4b) zeigt.

A-D
fO)=D+——=%

x B

(1 +(z) )
Die Parameter A und D entsprechen dem Wert der horizontalen Asymptote fir
X ——oo bzw. X —+o0. B beschreibt die Steigung der Kurve im Ubergang zwischen
den beiden Asymptoten. C ist der Wendepunkt, d. h. der Punkt auf der Kurve, an dem
die Krimmung ihre Richtung bzw. ihr Vorzeichen d&ndert. E beschreibt die
Asymmetrie der Kurve (die Kurve ist symmetrisch, wenn E=1). Die
Ausgleichsfunktion wurde fir 0<x<1,999 berechnet. In diesem Bereich wird das
linear-elastische Verhalten vollstdndig abgebildet. Das Regressionsmodell wurde
bzgl. des erreichten BestimmtheitsmaRes uberpriift (R2>99%). Uber die Ableitung
der Funktion wurde die grofite Steigung der Kurve ermittelt. An dieser Position wurde
die Ausgleichsgerade festgelegt, die zur Biegemodulermittlung herangezogen wurde.

(Gl. 5-5)
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5.2 Abreil3-, Biege- und Scherversuch

Die Biegesteifigkeit s wird gemaR DIN 178 nach Gleichung 5-6 berechnet.

_ 3'Fmax,B'lB
2'bE'6E'10_3

OB (Gl. 5-6)
Dabei wird die Maximalkraft Fmax,g auf die Probengeometrie bzw. -dicke normiert,
wie bereits bei der Berechnung des Biegemoduls diskutiert. Bei gleicher
Maximalkraft steigt die Biegespannung mit Abnahme der Elektrodendicke.
HASELRIEDER (2016, S. 165) beschreibt beim Zugversuch das Phdnomen, dass durch
Abnahme der Elektrodendicke beim Kalandrieren die Zugfestigkeit zunimmt, obwohl
die Zugkréfte absolut sinken. Mdglicherweise berechnen NOELLE ET AL. (2018) daher
das Verhaltnis von Kraft zu Weg bei 0,1 mm Weg, ohne die Elektrodendicke zu
berucksichtigen.

Um den Beitrag des Kalandrierens an der Steifigkeitszunahme durch Dickenabnahme
nicht Uberzuinterpretieren, wurde, analog zu NOELLE ET AL. (2018), die Steigung der
Ausgleichsgeraden zum Ausdruck der Biegesteifigkeit ausgewahlt. Es wurde jedoch
das in dieser Arbeit entwickelte Verfahren zur Bestimmung des Biegemoduls
verwendet. Jeder Versuch wurde mindestens dreimal wiederholt, um eine
Mittelwertbildung inkl. eines Ausreil3ertests zu ermoglichen.

Zusammenfassend ist die gewdahlte Auswertungsmethode adaptiv, da der Biegemodul
bzw. die Steigung der Ausgleichsgeraden unter Berlcksichtigung des
Kurvenverlaufes und nicht zu einem festen Wert ermittelt wird. Wie in
Abbildung 5-4a) zu sehen ist, gibt die groRte Steigung der Kurve bzw.
Ausgleichsgeraden die Steifigkeit wieder. Zudem ist das Verfahren durch die
Berechnung der Ausgleichsfunktion robust gegen Messartefakte.

Zur Beschreibung des Folienrisses und der Elektrodenversprodung wurde in
Anlehnung an NOELLE ET AL. (2018) der Scherversuch ausgewdhlt. In der
entsprechenden Veroffentlichung wird zur Beschreibung der Schereigenschaften
keine Scherfestigkeit oder Ahnliches berechnet, sondern der Kurvenverlauf
diskutiert. Fir eine statistische Versuchsauswertung, wie sie in Abschnitt 6.3.4
durchgefuhrt wird, werden Zahlenwerte als AntwortgréRen bendtigt.

Bevor auf die Auswertung des Scherversuchs eingegangen wird, empfiehlt es sich,
die Einflusse im Scherspalt zu beschreiben. In Abbildung 5-5 ist links das Prinzip des
SPT dargestellt. Der Stempel dehnt die Elektrode, bevor der Folienriss eingeleitet
wird. Durch den Spalt ds zwischen Stempel und Matrize entsteht in der ringférmigen
Scherzone keine reine  Scherbeanspruchung, sondern ein  multiaxialer,
ungleichmé&Riger Spannungszustand, der auf eine Scherung kombiniert mit
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Druckspannungen zuriickgeht. Die Art der mechanischen Spannung in der Scherzone
wird malgeblich von der GroRe des Scherspalts bestimmt (HANKIN ET AL. 2000).

Die Abmessungen fir den Stempel, die Matrize und folglich den Scherspalt wurden
von NOELLE ET AL. (2018) tibernommen. Fiir eine Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf
den Zugversuch musste der Scherspalt und Stempeldurchmesser untersucht werden.
Dahingehend sei auf weiterfiihrende Literatur verwiesen (ELWAZRI ET AL. 2006,
GUDURU ET AL. 2007). Ferner lassen sich die Messergebnisse so mit NOELLE ET AL.
(2018) vergleichen und plausibilisieren.

dStempel S1,Bruch S2,Bruch
-~ 20 ﬁf I:max,Sl
Scherzone F
= 15 /ﬁL max,S2
g0 [ |
5 X I
5 ;JHI
. . o
Matrize Matrize 00 01 02 03 04 05
) dMatrize ] Weg / mm

Abbildung 5-5: Prinzip des Scherversuchs in Anlehnung an GUDURU ET AL. (2005,
S. 308) (links) und reprasentative Messdaten (rechts)

Die rechte Halfte von Abbildung 5-5 zeigt zwei beispielhafte Kraft-Weg-Kurven, die
im SPT aufgezeichnet wurden. Es wird die maximale Kraft zum Abscheren der
Elektrode gemessen. Die Scherfestigkeit zs wird geméafd Gleichung 5-7 nach LUCAS
ET AL. (1986) berechnet.

FmaX,S

2. (dStempel 1’ dMatrize) . 6E .10-3 (Gl 5-7)

Tg =

Dabei entspricht Fmaxs der maximal gemessenen Scherkraft, dstemper dem
Stempeldurchmesser, dmatize dem Matrizendurchmesser und Je der Elektrodendicke.

Hier wird die Umfangsflache inmitten des Scherspalts berechnet, um die Verhéltnisse
in der Scherzone néherungsweise zu beschreiben. Wie fur den Biegeversuch erldutert
wurde, flhrt auch bei der Berechnung der Scherfestigkeit die Abnahme der
Elektrodendicke zu einer Zunahme der Scherfestigkeit, ohne dass die Scherkraft
steigt. Aus diesem Grund wurde zusétzlich die maximale Scherkraft beim Riss
ausgewertet.
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Zur Beschreibung der ReilRdehnung, d. h. der Dehnung der Elektrode bei maximaler
Scherkraft, wurde der maximale Scherwinkel s nach Gleichung 5-8 berechnet.

1 SBruch

fs = tan” (Gl. 5-8)

dMatrize - dStempel
2

Der Stempelweg® beim Bruch entspricht sgcn. Der Scherwinkel wird durch den
Scherspalt beeinflusst. Fir den SPT ist der Scherspalt meist deutlich kleiner als der
Weg, was zu hohen Werten fiir die Reilfdehnung fuhrt (GUDURUET AL. 2005, S. 310).
Fur den gewahlten Scherspalt ist dies jedoch nicht zu erwarten, da 0,3mm in der
Groélienordnung des Weges beim Bruch liegen. Ein zu kleiner Scherspalt wirde die
Elektrode vermutlich so zerstoren, dass kein Folienriss nachgebildet werden kann.
Tats&chlich kommen zu den Scher- und Druckspannungen noch Zugspannungen
hinzu.

Zusammenfassend werden fir den Scherversuch die Kraft, die erforderlich ist, um
die Elektrode zu durchstol3en, und der Weg bzw. Winkel, bei dem dies geschieht,
ermittelt. Aus der Scherkraft lasst sich die Scherfestigkeit berechnen, die sich auf den
ringférmigen Scherspalt bezieht und die Elektrodendicke berlcksichtigt. Die
ReiRdehnung beschreibt die maximale Verformung vor Auftreten eines Folienrisses.

5.3 Planheitsmessung

Die unterschiedlichen geometrischen Fehlerbilder und die einhergehenden negativen
Auswirkungen auf die Qualitat und Verarbeitbarkeit von Elektroden erfordern wegen
der grofRen technischen und wirtschaftlichen Bedeutung deren Erkennung und
Korrektur (vgl. Abschnitt 5.1.2). Zundchst werden Messverfahren aus dem Stand der
Technik und Forschung diskutiert und mit den Anforderungen abgeglichen.
Anschliefend werden der Aufbau und die Funktionsweise des entwickelten
Messsystems vorgestellt. Schliel3lich werden die Datenverarbeitung und -auswertung
erlautert.

5.3.1 Diskussion der Verfahren aus Stand der Technik und Forschung

In der Literatur sind nur wenige Messverfahren zur Beschreibung der
Formabweichung an Elektroden bekannt. Lediglich MAYER ET AL. (2021)

31 Unter der Annahme, dass bei den untersuchten Materialien die elastische Kompression des Stempels
vernachléssigt werden kann (GUDURU ET AL. 2005, S. 309), wurde im prototypischen Aufbau auf eine separate
Wegmessung verzichtet.
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prasentierten ein Verfahren zur Messung der Dehnung und der Ebenheit (vgl.
Abschnitt 3.1). Ferner beschaftigt sich das Flachwalzen mit Messverfahren zur
Beschreibung vergleichbarer Formabweichungen (vgl. Abschnitt 2.1.3). Im
Folgenden werden diese diskutiert und den Anforderungen gegeniibergestellt.

Unter den etablierten Messverfahren beim Flachwalzen sind die Planheitsmessrollen
auf den ersten Blick von Interesse. Sie sind per se inline, da sie zugleich als Leitwalze
fungieren. Es wird kein zusétzlicher Bauraum benétigt. Zudem werden die Systeme
in Regelkreisen eingebunden, um eine Anpassung der Parameter ohne Unterbrechung
des Prozesses vorzunehmen. Voraussetzung dafir sind allerdings valide Messdaten.
Die Auswertung der Radialkréafte konnte jedoch bei Elektroden uneindeutig sein, da
es einen Hohenunterschied zwischen den beschichteten Bereichen und den Ableitern
gibt. AulRerdem ist von hohen Investitionskosten auszugehen, da es sich um eine
Spezialanfertigung handelt.

Okonomisch gesehen ist die geometrische Planheitsmessung im Vorteil, da keine
kostspieligen Messsysteme vonndten sind. Voruntersuchungen an Elektroden haben
jedoch gezeigt, dass Elektroden aufgrund ihrer Formlabilitat ungeeignet sind. Durch
die Handhabung werden weitere Fehler wie bspw. Falten herbeigefihrt. Im
Nachhinein kann nicht unterschieden werden, welche Verformung durch die
Probenpraparation und welche durch das Kalandrieren entstanden sind. AuRerdem
wurde beobachtet, dass es nach dem Zuschnitt zu einem Spannungsabbau kommt und
bspw. die Elektrodenwelligkeit nicht mehr sichtbar ist (MAYER ET AL. 2021, S. 13).

Beruhrungslose Messsysteme konnen inline eingesetzt werden. Es erfolgt keine
Beruhrung der Probe. Das von MAYER ET AL. (2021) entwickelte Messverfahren
ermoglicht vertiefte Untersuchungen zur Verformung von Elektroden im Zuge des
Kalandrierens. Die Integration des Messsystems in einen Pilotkalander macht es zu
einem probaten Mittel, um Prozessverstandnis aufzubauen. Die Umsetzung in der
Serienfertigung ist jedoch fraglich. Denn die Elektrodenbereiche, auf denen das
Muster aufgespriint wurde, missen ausgeschleust werden, was Fehlerkosten
verursacht. AuBerdem muss die Anlage angehalten werden, um das Muster
aufzunehmen. Schliel3lich sind die Kosten fir den optischen 3-D-Scanner
verhéltnismaRig hoch.

Es zeigt sich, dass berihrungslose Messsysteme fur den angestrebten
Anwendungsfall Vorteile bieten. Das Messverfahren von MAYER ET AL. (2021)
erfillt jedoch nicht alle Anforderungen, sodass im Folgenden das in dieser Arbeit
entwickelte Messverfahren vorgestellt wird, welches versucht Vorteile der
verschiedenen Systeme in sich zu vereinen. Darunter z&hlen u. a. geringe Kosten, die
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Inline-F&higkeit und Zerstorungsfreiheit. Auf funktionale Anforderungen, die sich
aus der Messaufgabe ergeben, wird bei der Vorstellung des Aufbaus und der
Funktionsweise im Folgenden eingegangen.

5.3.2 Aufbau und Funktionsweise des Messsystems

In  Abbildung 5-6 ist schematisch der Aufbau des Messsystems zur
Planheitsmessung dargestellt. Die Grundkomponenten sind ein auf einem
Hochpréazisions-Lineartisch montierter optischer Laser-Sensor und jeweils eine
Industrie- und Digitalkamera. Alle Komponenten befinden sich auf der
Aufwicklerseite zwischen den Kalanderwalzen und der ersten Leitwalze. Der Laser-
Sensor dient der Messung der Abweichungen von der Ebenheit und arbeitet nach dem
Prinzip der Lasertriangulation. Zur Messung der Fehlerbilder Elektrodenwelligkeit,
Wellen am Beschichtungsrand und Falten am Ableiter wird der Laser-Sensor mit
dem Lineartisch verfahren. Die Industriekamera nimmt hierbei die Position des
Elektrodenbandes auf, um diese dem Lineartisch zur Positionierung zu ubergeben.
Die Digitalkamera nimmt das Elektrodenband auf wund dient der
Versuchsdokumentation. Der Aufbau ist in Anhang A8 zu finden. Der in