TECHNISCHE UNIVERSITAT MUNCHEN

Lehrstuhl fiir Betriebswissenschaften und Montagetechnik am
Institut fiir Werkzeugmaschinen und Betriebswissenschaften (iwb)

Elektrolytbefiillung prismatischer Lithium-Ionen-Zellen

Thomas Meinhard Knoche

Vollstandiger Abdruck der von der Fakultat fiir Maschinenwesen der Techni-
schen Universitdt Miinchen zur Erlangung des akademischen Grades eines

Doktor-Ingenieurs (Dr.-Ing.)

genehmigten Dissertation.

Vorsitzender: Prof. Dr.-Ing. Michael Zih

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

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

angenomimen.



Thomas Knoche

Elektrolytbefiillung prismatischer
Lithium-lonen-Zellen

N

Herbert Utz Verlag - Miinchen



Forschungsberichte IWB

Band 338

Zugl.: Diss., Minchen, Techn. Univ., 2018

Bibliografische Information der Deutschen
Nationalbibliothek: Die Deutsche
Nationalbibliothek verzeichnet diese Publikation
in der Deutschen Nationalbibliografie; detaillierte
bibliografische Daten sind im Internet Gber
http://dnb.d-nb.de abrufbar.

Dieses Werk ist urheberrechtlich geschiitzt.

Die dadurch begriindeten Rechte, insbesondere
die der Ubersetzung, des Nachdrucks, der
Entnahme von Abbildungen, der Wiedergabe
auf fotomechanischem oder dhnlichem Wege
und der Speicherung in Datenverarbeitungs-
anlagen bleiben — auch bei nur auszugsweiser
Verwendung — vorbehalten.

Copyright © Herbert Utz Verlag GmbH - 2018
ISBN 978-3-8316-4714-9
Printed in Germany

Herbert Utz Verlag GmbH, Miinchen
089-277791-00 - www.utzverlag.de



Inhalt

Abkiirzungsverzeichnis \)
Verzeichnis der Formelzeichen vil
1 Einleitung 1
1.1 Ausgangssituation . . ... ... ... ... ... ... ... 1

12 Motivation . . . . ... ... 2

1.3 Betrachtungsraum der Arbeit . . . . . ... ... .. ... ... .. 5

14 Allgemeine Zielsetzung . . . .. ... ... ............ 5

1.5 Aufbauder Arbeit . ... ... ... . ... ... L. 6

2 Grundlagen 7
2.1 Lithium-lonen-Technologie . . ... ... ............. 7
2.1.1 Vom Batteriesystem zur Batteriezelle . .. ... ... .. 7

2.1.2 Funktionsweise einer Lithium-Ionen-Zelle . . . . . . .. 8

2.1.3  Elektrodenmaterialien einer Lithium-lonen-Zelle . . .. 11

2.1.4 Separatoren in Lithium-lonen-Zellen . . ... ... ... 12

2.1.5 Fliissigelektrolyte von Lithium-Ionen-Zellen . . . . . . . 12

2.1.6  Aufbau grofSformatiger Lithium-Ionen-Zellen . . . . . . 15

2.1.7 Herstellung von Lithium-Ionen-Zellen . ... ... ... 17

2.1.8 Definition des Befillungsprozesses . . .......... 18

2.2 Eigenschaften poroser Werkstoffe . . . . . ... ... ... .. .. 20
221 Geometrische Eigenschaften poroser Medien. . . . . . . 20

222 Benetzung von Oberflichen . .. ... ... ... .. .. 22

223 Trankung poroser Medien . .. .............. 22

2.3 Abfiillen von Fliissigkeiten . . . .. ... ............. 27
2.3.1 Begriffsdefinitionen . . ... ... ... ... ..., .. 27

2.3.2 Beeinflussung der Fliissigkeit durch die Verarbeitung . . 28

2.3.3 Phasenumwandlungen . .. ................ 29

2.3.4 Blasenin Fliissigkeiten . . ... ... ... ........ 30

24 Modellierung von Systemen . . . . ... ... ... ... ... 32
2.41 Begriffsdefinitionen . ... ... .. ... ... . ... .. 33



Inhalt

242
24.3

Systems Modeling Language . . . . .. ... .......
System Dynamics . . ... ........... ... ...

3 Stand der Erkenntnisse
3.1 StandderTechnik . .. .. ... ... ... ... .. .. ... ...

II

3.1.1
312

Elektrolytbefiillung in der Fachliteratur . . . . . . .. ..
Patente zur Elektrolytbefilllung . . .. ... ... ....

32 StandderForschung . . ... ....................

3.3 Fazit

Spezifische Zielsetzung und Vorgehensweise

41 Handlungsbedarf . . .. ... ................ . ...
42 Konkretisierung der Zielsetzung . . . . ... ... ... ... ..
43 Vorgehen . . ... ... ... ... ... o

Visualisierung des Befiillungsprozesses

51 Visualisierungsverfahren . ... ... .. .. ..... ... ...

5.1.1
5.1.2

Anforderungen . . . . ... ... ...
Verfahrensauswahl . . . . ... ... ... .........

5.2 Grundlagen der Neutronenradiografie . . . . ... ..... ...

5.3 Eingrenzung des Untersuchungsraums . . ... ... ... ...

54 Experiment .. ............... ... .. ...

54.1
54.2
54.3

Versuchsaufbau und Untersuchungsobjekte . . . . . ..
Versuchsdurchftthrung . . .. ...............
Aufnahme und Verarbeitung der Bilddaten . . ... ..

5.5 Ergebnisse und Diskussion der ersten Versuchsreihe . . . . . . .

551
55.2
55.3
55.4
5.5.5

Generelle Beschreibung der Prozessphdnomene . . . . .
Einfluss von Druckwechselzyklen . . . .. ... ... ..
Einfluss des Dosierdrucks . . . ... ............
Einfluss der Versiegelung . . . . .. ............
Analytische Beschreibung der Elektrolytaufnahme . . .

5.6 Ergebnisse und Diskussion der zweiten Versuchsreihe . . . . .

5.6.1
5.6.2
5.6.3
5.6.4

Variation des Separators und des Dosierdrucks . . . . .
Variation der Beliiftungsgeschwindigkeit . . . . . . . ..
Befiillung in mehreren Schritten . . . . . ... ... ...
Abhéngigkeit der Benetzung von der Elektrolytmasse .

45
45
45
46
51
53

55
55
56
56

59
59
59
60
62
63
64
65
67
69
73
73
80
82
83
84
86
87
90
92
94



7

8

5.7 Vergleich der Ergebnisse beider Messreihen . . . . . . ... ... 95
5.8 Zusammenfassungund Fazit . . . ... ... .. ... . ... .. 96
Prozessmodell 99
6.1 Definition der Problemstellung und des Modellzwecks . . . . . 99
6.2 Definition des Betrachtungsraums . . . .. ... ... ... ... 100
6.2.1 Grenzen des Betrachtungsraums . . . . . . ... ... .. 100
6.22 Randbedingungen und Annahmen . .. ... ...... 100
6.3 Modellierungskonzept . . . ... ... ... ... .. ... 102
6.3.1 Aufbau desProzessmodells. . . . ... .......... 102
6.3.2 Inhaltdes Wortmodells . . ... .............. 103
6.4 Entwicklung der Wirkungsstruktur . . . ... ... ... .. .. 107
6.4.1 Elektrolyt- und Gasmassen und ihre Stréme . . . . . .. 107
6.4.2 Eigenschaften der Elektrolytfliissigkeit . . . .. ... .. 110
6.4.3 Entstehung und Verhalten von Gasblasen. . . . . . . .. 112
6.44 Phasenseparationsmechanismen . . . .. ... ...... 115
6.4.5 Fallspezifische Anpassungder BFD . . .. ... ... .. 117
6.5 Analyse desProzessmodells . . . . ... .............. 121
6.6 Fazit ... ... ... ... ... 124
Systemmodell der Elektrolytbefiillung 125
7.1 AufbaudesSystemmodells . . ... ....... ... ... ... 125
7.2 Systemanforderungen . .. ..................... 126
721 Funktionale Anforderungen . ... ............ 127
7.2.2  Nichtfunktionale Anforderungen . . ... ... ... .. 127
7.3 Systemarchitektur. . . ... ... ... ... .. 00, 129
7.3.1 Architektur einer Lithium-Ionen-Zelle . ... ... ... 129
7.3.2  Architektur der Befullanlage . . . ... .......... 133
74 Systemverhalten . ... ........ ... ... ... . ... .. 137
741 Prozessdurchfithrung . . ... ... ... ......... 137
742 Integration des Prozessmodells . . ... ... ...... 140
75 Fazit . ... ... 142
Ableitung einer Methodik zur Prozessauslegung 143
8.1 Zielsetzung und Anforderungen . . ... ... ... ....... 143
82 Konzeptund Uberblick . . ..................... 144



Inhalt

83 Vorgehen . ... .. ... .. ... ... . ... . 145
8.3.1 Abbildung der Lithium-lonen-Zelle und der Anlage . . 145

832 AuslegungderAnlage. . .. ... ........ ... .. 145

8.3.3 Auslegung des Prozesses: Selektion . . . . ... ... .. 146

8.3.4 Auslegung des Prozesses: Parametrisierung . . . . . . . 146

8.3.5 Auslegung des Prozesses: Kombination . . . . . ... .. 149

84 Anwendung . . .... ... ... ... 151
8.4.1 Beispiel 1: Hardcasezelle mit Injektionsnadel . . . . . . . 151

8.4.2 Beispiel 2: Hardcasezelle mit Trichter . . . .. ... ... 156

8.4.3 Beispiel 3: Pouchzelle in Glovebox . . . . ... ... ... 157

844 Fazit ... ... ... ... ... 159

85 Bewertung . ... ... ... ... .. o 161
8.5.1 Technologische Bewertung . . .. ... .......... 161

8.5.2 Wirtschaftliche Bewertung . . ... ............ 163

9 Schlussbetrachtung 167
9.1 Zusammenfassung . . . ... ... ... ... 167

92 Ausblick . .......... ... 168
Literaturverzeichnis 169
Verzeichnis betreuter Studienarbeiten 193
Anhang 195
Al WeiterePatente . . .. ... ..... .. .. ... .. .. ... . 195
A2 CapillaryRiseTest . .. ... ... .. .. ............. 196
A.3 Einfluss der Verarbeitung auf Eigenschaften des Elektrolyten . 198
A4 Erginzende Informationen zum Systemmodell . . . . . ... .. 202
A5 Ergédnzende Informationen zur Prozessauslegung . . . ... .. 209

v



1 Einleitung

1.1 Ausgangssituation

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

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

gen in derartigen Energiespeichern vermehrt grofSformatige Zellen eingesetzt

1zur Abgrenzung der Begriffe , Batterie” und ,Zelle” wird auf Unterabschnitt 2.1.1 verwiesen.



1 Einleitung

werden, die sich gegentiber Consumer-Zellen u.a. durch hohere Speicherkapa-
zitaten und langere Lebensdauer auszeichnen (LAMP 2013).

Die Herstellungsprozesse von Consumer-Zellen lassen sich nur bedingt auf gro-
ere Maf3stdbe skalieren (SCHLICK ET AL. 2011, S. 23). Zudem mdissen grofifor-
matige Zellen hoheren Qualitdtsanspriichen gentigen. Daher ergeben sich nicht
nur im Bereich der Zellherstellung, sondern auch im Bereich des Maschinen-
und Anlagenbaus Chancen fiir die deutsche und europdische Industrie, die
Technologiefiihrerschaft zu erreichen (MAISER ET AL. 2014). Dazu empfahl die
Nationale Plattform Elektromobilitdt (NPE), die aktuellen Zellgenerationen
zu optimieren, hiermit Wissen aufzubauen und dieses auf kommende Zell-
generationen zu {ibertragen (NPE 2011, S. 19). Noch behindern die limitierte
Speicherkapazitit und die hohen Kosten grofiformatiger LIZ ihren flaichende-
ckenden Einsatz (CATENACCI ET AL. 2013). In Forschung und Industrie werden
daher grofie Anstrengungen unternommen, um die Qualitit der Zellen zu stei-
gern und sie gleichzeitig giinstiger zu produzieren. Beides kann neben dem
Einsatz neuer Elektrodenwerkstoffe auch durch verbesserte Produktionstechno-
logien erreicht werden. Laut SCHLICK ET AL. (2011, S. 16) werden etwa 50 % der
Kosten des Batteriesystems von der Zellfertigung verursacht. Dementsprechend
hoch ist das Potenzial, mittels verbesserter Produktionstechnologien durch er-
hohte Produktivitit und verringerte Ausschussraten Kosten zu senken (WOOD
ET AL. 2013, S. 3). Auch die NPE (2016, S. 21£.) fordert Effizienzsteigerungen in

den Fertigungsprozessen.

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

1.2 Motivation

Die Elektrolytfliissigkeit ist ein essentieller Bestandteil einer LIZ. Fiir die Funk-
tion einer LIZ ist die homogene Verteilung der Elektrolytfliissigkeit in den

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