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Kurzfassung

Lithium-lonen Batterien (LIB) haben sich als bevorzugte Speichertechnologie
im Mobilitatsbereich durchgesetzt und werden als Schliisseltechnologie fir
die emissionsfreie elektrische Automobilbranche angesehen. Die Leistungsfa-
higkeit und Lebensdauer von LIB weisen eine starke Abhangigkeit von der
Temperaturverteilung im Zellinneren auf. Grund ist die starke Temperaturab-
hangigkeit der elektrochemischen Reaktionen, elektrischen und thermischen
Transporteigenschaften sowie Alterungsmechanismen. Fir das Design und
die Analyse von thermisch optimierten LIB werden numerische Simulationen
durchgefiihrt, um die Temperaturverteilung im Zellinneren bestimmen zu
konnen. Dabei kann die Simulationsglte nur insoweit als exakt vorausgesetzt
werden, wie die zugrundeliegenden Daten der thermischen Transporteigen-
schaften. Daher ist eine Methodik zur exakten Vorhersage und schnellen Be-
rechnung der thermischen Transporteigenschaften der einzelnen Batterie-
zellkomponenten erforderlich.

Diese Arbeit prasentiert einen analytischen und numerischen Modellansatz
zur Vorhersage der effektiven Warmeleitfahigkeit poroser Elektrodenbe-
schichtungen als Funktion von Mikrostrukturparametern. Beide Modelle be-
ricksichtigen die morphologischen Parameter und die thermischen Bulkei-
genschaften der fundamentalen Batteriezellkomponenten. Strukturelle
Parameter, die in beiden Modellansitzen beriicksichtigt werden, sind die Po-
rositdt der Elektrodenbeschichtung, die PartikelgroBenverteilung, die Parti-
kelform, die Partikelkontaktflaiche und die Binder-Carbon-Black Verteilung.
Des Weiteren besteht die Moglichkeit, die pordsen Elektrodenbeschichtun-
gen zu Elektrodenstacks und Zellstacks zu erweitern. Das analytische Modell
ist eine Erweiterung des bekannten Zehner-Bauer-Schliinder-Modells [1-4],
das urspriinglich fir porose Medien, wie Partikelbetten, entwickelt wurde.
Das erweiterte Modell beschreibt die unterschiedlichen komplexen Trans-
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portpfade innerhalb der pordsen Elektrodenbeschichtungen, Elektroden-
stacks und Zellstacks durch thermische Widerstandsnetzwerke. Diese Netz-
werke stellen Kombinationen aus parallel und seriell verschalteten thermi-
schen Widerstdnden dar. Das analytische Modell erlaubt schnelle und préazise
Vorhersagen der effektiven Warmeleitfahigkeit. Das numerische Tool basiert
auf einer dreidimensionalen generischen Geometriegenerierung der pordsen
Elektrodenbeschichtungen, Elektroden- und Zellstacks und der Lésung der
Warmeleitungsgleichung unter Verwendung der etablierten Finite-Volumen
Methode in diesen Strukturen. Die Mikrostruktur kommerzieller Elektroden-
beschichtungen und Elektrodenstacks wurde experimentell bestimmt und an-
hand beider Modelle nachgebildet. Zuséatzlich wurde eine neue experimen-
telle Methodik zur Validierung der Modelle entwickelt, die auf der Laser-Flash
Analyse basiert, um die effektive Warmeleitfahigkeit kommerzieller pordser
Elektrodenbeschichtungen und Elektrodenstacks bestimmen zu kénnen.

Die Ergebnisse beider Modelle wurden erfolgreich gegeneinander verifiziert
und durch Literaturdaten sowie eigene experimentelle Messungen validiert.
Dariiber hinaus wurden zahlreiche Variationen der Mikrostrukturparameter
und der thermischen Bulkeigenschaften durchgefiihrt, um deren Auswirkun-
gen auf die effektive Warmeleitfahigkeit der pordsen Elektrodenstrukturen
aufzeigen und damit das thermische Gesamtzellverhalten optimieren zu kén-
nen. Eine zentrale Erkenntnis der Studien ist, dass sich das Binder-Carbon-
Black Netzwerk und die Elektrolytphase thermisch limitierend auf den War-
metransport und resultierend auf die effektive Warmeleitfahigkeit auswir-
ken. Daher sollten zur Verbesserung der effektiven Warmeleitfahigkeit der
porésen Elektroden dort gezielte Verbesserungen vorgenommen werden.



Abstract

Lithium-ion batteries (LIBs) have established themselves as the preferred
storage technology in the mobility sector and are regarded as the key tech-
nology for the emission-free electrical automotive industry. The performance
and lifetime of LIBs are strongly influenced by and coupled with the temper-
ature distribution within the cells, as electrochemical reactions, electrical and
thermal transport properties as well as aging mechanisms show a strong tem-
perature dependence. For the design and the analysis of thermally optimized
LIBs numerical simulations are carried out to determine the temperature dis-
tribution within the cells. The simulations can only be as accurate as the un-
derlying data on thermal transport properties. Therefore, a methodology for
a precise prediction and fast calculation of the thermal transport properties
of the individual battery cell components is required.

This contribution presents an analytical and a numerical model for predicting
the effective thermal conductivity of porous electrode coatings as a function
of microstructure parameters. Both models account for the morphological
parameters and the thermal bulk materials of the constitutive cell compo-
nents. Structural parameters considered in both models are the porosity of
the electrode coating, particle size distribution, particle shape, particle con-
tact areas and the binder-carbon-black distribution. It is possible to extend
the porous electrode coatings to electrode stacks and cell stacks. The analyt-
ical model is an extension of the well-known Zehner-Bauer-Schliinder model
[1-4], which was originally developed for porous media, like particle beds. It
represents the various complex transport paths within the porous electrode
coatings, electrode stacks and cell stacks by using thermal resistance net-
works. These networks are combinations of parallel and serial connected
thermal resistances. The analytical model allows fast and precise predictions
of the effective thermal conductivity. The numerical tool is based on a three-
dimensional generic geometry generation of the porous electrode coatings,
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electrode stacks and cell stacks and their solution of the heat conduction
equation using the well-established finite-volume method. The microstruc-
ture of commercial electrode coatings and electrode stacks were experimen-
tally determined and reconstructed within both models. Additionally, a new
experimental methodology was developed for the model validation. This
method is based on the laser-flash analysis, to determine the effective ther-
mal conductivity of commercial porous electrode coatings and electrode
stacks.

The results of both models have been successfully verified against each other
and validated with literature data as well as own experimental measure-
ments. Moreover, numerous variations of the microstructure parameters and
thermal bulk properties were conducted to show their effects on the effective
thermal conductivity of the porous electrode structures. This can be used to
specifically optimize the overall thermal cell behavior within certain con-
strains. A central finding of the studies is, that the binder-carbon-black net-
work and the electrolyte phase have a thermally limiting effect on the heat
transport and therefore on the effective thermal conductivity. Furthermore,
specific improvements should be made at this point to improve the effective
thermal conductivity of the porous electrodes.
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1 Einleitung

Das 21. Jahrhundert ist durch ein rasant zunehmendes Spektrum an Mobili-
tatsformen gepragt. Mobilitdt kann dabei als MaR fiir Freiheit, Unabhangig-
keit, Wohlstand, Individualitdt und Selbstbestimmung wahrgenommen wer-
den [5]. Eine entscheidende Rolle spielte dabei die Markteinfiihrung der
wiederaufladbaren Lithium-lonen Batterien (LIB) 1991, welche eine Schlissel-
technologie bei der Verbreitung von mobilen Endgeradten darstellte. Mobile
Endgerate wie Smartphones, Tablets, Notebooks und Kameras sind in der mo-
dernen Gesellschaft ein wichtiges Mittel zur Kommunikation und Aufrechter-
haltung der oben erwdhnten Maxime. Ein weiterer Aspekt ist der wesentliche
Beitrag als Speichertechnologie fiir das Design eines emissionsfreien Automo-
bils. Gegenwartig ist sie anderen verfiigbaren elektrischen Speichertechnolo-
gien aufgrund ihrer hohen volumetrischen und gravimetrischen Energie-
dichte, unter Berlicksichtigung der Produktionskosten, weit Uberlegen.

1.1 Hintergrund dieser Arbeit

Der grundsétzliche Aufbau einer LIB besteht aus einer Vielzahl an parallel ver-
schalteten Einheitszellen, welche die erforderliche elektrische Speicherkapa-
zitdt und Spannungslage bereitstellen. Eine Einheitszelle besteht aus einem
Anoden- und Kathodenstack, welche durch einen elektrisch isolierenden aber
Lithium-lonen permeablen pordsen Separator getrennt werden. Der Anoden-
und Kathodenstack setzt sich wiederum aus einem metallischen Stromablei-
ter zusammen, der beidseitig mit einem pordsen Gemisch bestehend aus Ak-
tivmaterialpartikeln und der Binder-Carbon-Black (BCB) Phase beschichtet ist.
Die Poren der Beschichtungen und des Separators sind mit einem Elektrolyten
gefillt, der dem Transport der Lithium-lonen dient.

Sowohl die Leistungsfahigkeit als auch die Lebensdauer der LIB weisen jedoch
eine starke Abhangigkeit von der Temperaturverteilung innerhalb der Zellen
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auf. Ursache sind die temperaturabhangigen chemischen Transport- und Re-
aktionskinetiken, elektrischen und thermischen Transporteigenschaften so-
wie die Alterungsmechanismen. Daher wird fiir eine optimale Performance
und eine reduzierte Alterung ein Betriebsfenster von 20 bis 40 °C empfohlen
[6]. Im Falle hoher elektrischer Belastungen wird ein Thermomanagement zur
Temperierung der LIB bendtigt, um das geforderte Betriebsfenster einhalten
zu kénnen. Grund ist die Warmefreisetzung im Zellinneren durch die ohm-
schen Widerstande und chemischen Reaktionen, die ohne effektiven Abtrans-
port in einer starken Erwarmung des Zellkerns resultiert. Temperaturen ober-
halb eines Limits von 40 °C flihren zu einer exponentiellen Zunahme der
chemischen Reaktionsraten und somit zu unerwiinscht auftretenden Neben-
reaktionen, die die Zellalterung beglinstigen [6]. Bei Temperaturen unterhalb
von 20 °C nimmt die Leistungsfahigkeit der LIB rapide ab und irreversible Al-
terungsprozesse wie Lithium-Plating treten in Erscheinung, bei welchem sich
elementares Lithium an der Anodenoberflache ablagert [6-10]. Daher wird
ein auf die jeweilige Applikation individualisiertes Thermomanagement beno-
tigt, das kritische Temperaturniveaus vermeidet. Flr die Auslegung solcher
Systeme wird auf gekoppelte elektrochemisch-thermische Modellansatze zu-
rickgegriffen.

Zahlreiche Autoren wie Guo et al. [11], Jeon und Baek [12] sowie Yue et al.
[13] haben elektrochemisch-thermische Modellansidtze entwickelt, um die
rdumlich inhomogene Batterietemperatur als Funktion des Homogenisie-
rungsgrades vorhersagen zu kdnnen. Die Genauigkeit dieser Modellvorhersa-
gen grindet auf der exakten Kenntnis der thermischen Transportparameter
der Anoden- und Kathodenstacks sowie des Separatorlayers. Chen et al. [14],
Samba et al. [15] und Goutam et al. [16] gehen von homogenisierten inneren
Zelllayern in ihren Modellansatzen aus und bendtigen aufgrund dessen ver-
Iassliche thermische Transporteigenschaften fiir homogene innere Zellwickel,
auch Jelly Rolls oder Zellstacks genannt.

In den Veroffentlichungen von Maleki et al. [17], Richter et al. [18], Loges et
al. [19] und Chen et al. [20] werden fiir die effektiven Warmeleitfahigkeiten
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der pordsen Anodenbeschichtungen Werte von 0,26 bis 3,5 W m1K?* und fiir
die Kathodenbeschichtungen Werte von 0,13 bis 2,5W m™ K berichtet.
Diese variieren jedoch je nach Messmethode und weisen oft unzureichende
Angaben zur Morphologie und Zusammensetzung auf. Des Weiteren berich-
ten Richter et al. [18] fir elektrolytgefiillte pordse Separatoren effektive War-
meleitfahigkeiten in einem Bereich von 0,1 bis 0,4 W m* K. Drake et al. [21],
Murashko et al. [22], Bazinski und Wang [23], Sheng et al. [24], Zhang et al.
[25], und Maleki et al. [26] bestimmten fiir homogenisierte LIB und innere
Zellwickel die effektive Warmeleitfahigkeit senkrecht zur Zelllayerrichtung
mit 0,15 bis 1,63 W m1K?™.

Der ausgedehnte Wertebereich der thermischen Transporteigenschaften, die
unzureichenden oder fehlenden Angaben struktureller Parametersatze und
die geringe Anzahl an Verdéffentlichungen erschweren die Identifizierung von
reprasentativen Werten signifikant und machen eine Vorhersage der effekti-
ven Warmeleitfahigkeit flr die Zelllayer und Elektrodenbeschichtungen prak-
tisch unmoglich. Zwar kénnen diese Werte experimentell bestimmt werden,
jedoch ist dies mit einem erheblichen Zeitaufwand sowie mit hohen Kosten
und Unsicherheiten verbunden. Aus diesen Griinden sind der Literatur meh-
rere Modellansatze zu entnehmen, die jedoch Uber zahlreiche und oft kriti-
sche Vereinfachungen versuchen die effektive Warmeleitfahigkeit der poro-
sen Elektrodenbeschichtungen zu beschreiben.

Sangroés et al. [27] bestimmten die effektive Warmeleitfahigkeit mittels der
Diskreten-Elemente Methode (DEM), betrachteten jedoch nur den War-
metransport durch das Aktivmaterial (AM) und vernachldssigten den Trans-
port durch die BCB Phase sowie Elektrolytphase. He et al. [28] rekonstruierten
pordse Anodenbeschichtungen mittels ihrer selbstentwickelten Simulated-
Annealing Methode und fihrten anschlieRend thermische Simulationen mit
der Lattice-Boltzmann Methode (LBM) durch. Jedoch haben sie einen fal-
schen Wert fir die Bulkwarmeleitfahigkeit des Graphits angenommen. Zu-
dem wurde die Carbon-Black (CB) Phase vernachldssigt. Vadakkepatt et al.
[29] rekonstruierten die Morphologie realer Kathodenbeschichtungen und
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flhrten anschlieRend numerische Simulationen zur Bestimmung der effekti-
ven Warmeleitfahigkeit mit der Finiten-Volumen Methode (FVM) durch. Das
AM, die BCB Phase und die Elektrolytphase wurden als homogenes Gemisch
betrachtet, trotz stark variierender effektiver Warmeleitfahigkeiten. Zudem
entwickelten Vadakkepatt et al. [29] neben dem numerischen Modell ein auf
dem Bruggemann-Ansatz [30] basierendes analytisches Modell, in welchem
wiederum alle beteiligten Phasen als homogen betrachtet wurden. Dieser An-
satz bezieht auler der Porositdt keine weiteren strukturellen Eigenschaften
mit ein.

1.2 Ziele dieser Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit werden zwei unterschiedliche Modellierungsan-
satze entwickelt, die eine Vielzahl an Mikrostrukturparametern und thermi-
schen Bulkeigenschaften der Elektrodenbeschichtungen in Betracht ziehen.
Strukturelle Parameter stellen beispielsweise die Porositat der Elektrodenbe-
schichtungen, die PartikelgroRenverteilung des AMs, die Partikelform, die
Partikelkontaktflachen und die BCB Verteilung dar. Diese Modellierungskon-
zepte werden zudem auf Anoden- und Kathodenstacks, pordse Separatoren
und schlieBlich auf homogenisierte Zellstacks erweitert.

Ziel ist die Entwicklung eines pradiktiven analytischen Modellansatzes zur Be-
rechnung der effektiven Warmeleitfahigkeit poroser Elektrodenbeschichtun-
gen, dessen umfangreiche Verifizierung mit einem numerischen Modell und
schlieBlich die Validierung mit experimentellen Daten.

Das analytische Modell basiert auf einer Erweiterung des Zehner-Bauer-
Schliinder (ZBS) Modells [1-3], das die verschiedenen komplexen Transport-
pfade der Mikrostruktur tiber eine gezielte Kombination von thermischen Wi-
derstanden in Parallel- und Reihenschaltungen beschreibt. Urspriinglich
wurde das ZBS Modell [1-3] zur Beschreibung des Warmetransports von po-
rosen Partikelschittbetten entwickelt. Fiir eine umfangreiche Verifizierung
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dieses Modells wird ein numerisches Tool entwickelt, das basierend auf drei-
dimensionalen generisch erzeugten Mikrostrukturen, die effektive Warme-
leitfahigkeit anhand der FVM automatisiert bestimmt. AnschlieRend werden
Variationen der Mikrostrukturparameter und der thermischen Bulkeigen-
schaften fur die Verifizierung der Modelle durchgefiihrt. Mit Hilfe der Er-
kenntnisse der Studien kdnnen gezielt thermische Optimierungen der poro-
sen Elektrodenstrukturen vorgenommen werden, welche sich wiederum
positiv auf das elektrochemisch-thermische Gesamtzellverhalten auswirken.
Die Validierung der Modellansatze erfolgt mittels eines eigens entwickelten
Messkonzepts, basierend auf der Laser-Flash Analyse, anhand zweier im De-
tail untersuchter Referenzzellen und verfiigbarer Literaturdaten. Dafiir wer-
den zunéchst die Mikrostruktur sowie Komponenten der Referenzzellen ana-
lysiert und als EingangsgroRen den Modellen Uibergeben. Anschliefend wird
die Mikrostruktur nachgebildet, die effektiven Warmeleitfahigkeiten berech-
net und mit den Messdaten verglichen. In der Abbildung 1.1 ist eine Ubersicht
der schematischen Gliederung dieser Arbeit dargestellt.

Analytisches Modell

Aett = (1= 17) * Apgads +(r7 —15)  Abfada + 73 * Apfads

Experimente Numerisches Modell

Validierung

Abbildung 1.1:  Schematische Gliederung der Arbeit. Hauptziel: Entwicklung eines pradiktiven
und schnellen analytischen Modells zur Beschreibung der effektiven Warme-
leitfahigkeit poroser Elektroden, Verifizierung mittels eines numerischen Mo-
dells und Validierung mittels Experimenten.
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LIB haben sich im mobilen Anwendungsbereich als Speichertechnologie etab-
liert und weisen ein grofRes Spektrum an intensiv untersuchten, interdiszipli-
naren Forschungsgebieten auf. Neben der standigen Verbesserung des elekt-
rochemischen Verhaltens riickt die Entwicklung von thermisch optimierten
LIB in den Forschungsfokus. Wie eingangs erwahnt, fokussiert sich die vorlie-
gende Arbeit auf die Bestimmung der thermischen Transporteigenschaften
von pordsen Elektroden. In den nachfolgenden Abschnitten werden die fiir
die Modellierung und experimentelle Bestimmung notwendigen Grundlagen
der thermischen Transporteigenschaften der pordsen Elektroden vorgestellt
und auf bereits gdngige Modellierungsansatze sowie Messmethoden einge-
gangen.

2.1 Aufbau und Funktionsweise von LIB

In einer LIB sind eine Vielzahl von Einheitszellen parallel verschaltet, um die
erforderliche elektrische Speicherkapazitat bereitzustellen. Der schematische
Aufbau einer solchen Einheitszelle ist in der Abbildung 2.1 dargestellt [31].
Die Bezeichnung der Elektroden bezieht sich hierbei auf den Entladevorgang
der Zelle und wird als Nomenklatur in der nachfolgenden Arbeit weiterver-
wendet. Die Anode besteht hierbei aus einem elektrisch und thermisch leit-
fahigen Kupfer-Stromableiter, auf welchem eine pordse Beschichtung, typi-
scherweise bestehend aus Graphitpartikeln und einer BCB Phase, aufgebracht
ist [32]. Bei den Graphitpartikeln handelt es sich um das sogenannte AM, wel-
ches an den in der Zelle ablaufenden elektrochemischen Reaktionen teil-
nimmt [32]. Durch Adhé&sion der BCB Phase werden die Graphitpartikel inner-
halb der porésen Beschichtung fixiert [32]. Die Binderphase setzt sich zumeist
aus einem schlecht leitenden Polymer zusammen, sodass dieser zur Steige-
rung der elektrischen Leitfdhigkeit und somit zur Ausbildung eines elektrisch
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leitfahigen Netzwerks CB zugesetzt wird [32]. Die Kathode dagegen besteht
aus einem elektrisch und thermisch leitfahigen Aluminium-Stromabileiter, auf
welchem eine pordse Beschichtung, bestehend aus dem Gemisch von lithi-
umhaltigen Metalloxidpartikeln als AM und der BCB Phase, aufgebracht

ist [6].

+

Ableiter Kupfer
wngugufnw JESTE ()7

Anode Separator Kathode

Abbildung 2.1:  Schematische Darstellung des Aufbaus einer LIB mit einem angeschlossenen
elektrischen Verbraucher [31] (Lizenz CC BY-SA 3.0 DE).

Ein elektrisch isolierender, aber fir Lithium-lonen permeabler pordser Sepa-
rator trennt die Elektroden rdumlich [32]. Jegliches Porenvolumen der Ano-
den- und Kathodenbeschichtung sowie des Separators ist mit einem ionen-
leitfahigen Elektrolyten gefillt. Im Betrieb der Zelle sind die Anoden- und
Kathodenstromableiter tber einen externen elektrischen Stromkreis (laden)
oder Verbraucher (entladen) in Kontakt.

Die ablaufenden elektrochemischen Prozesse beim Laden und Entladen einer
LIB beruhen auf dem Prinzip der Interkalation und Deinterkalation von Li-
thium-lonen. Wahrend dem Entladevorgang deinterkalieren die Lithium-lo-
nen aus der dreidimensionalen Graphitstruktur des Anodenaktivmaterials,
diffundieren durch den pordsen Separator und werden innerhalb der Kristall-
struktur des Kathodenaktivmaterials interkaliert. Beim Ladevorgang lauft der
geschilderte Prozess umgekehrt ab. Parallel zu den Lithium-lonen findet zwi-
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schen dem Anoden- und Kathodenstromableiter ein permanenter Elektro-
nentransport statt, durch welchen ein externer Verbraucher betrieben wer-
den kann. Die Triebkraft stellt hierbei der Ladungsaustausch zwischen positiv
geladenen Lithium-lonen und negativ geladenen Elektronen dar. Die allge-
meinen elektrochemischen Halbzellreaktionen lassen sich dabei mittels der
Gleichung 2.1 und Gleichung 2.2 formulieren, in welchem A bzw. K jeweils fir
die Summenformel des AMs der Anode bzw. der Kathode stehen. [31]

. entladen/laden
Li[A] ———— Li* + e~ + [4] 2.1

. entladen/laden
Lit + e + [K] «— Li[K] 2.2

2.2 Thermodynamische Bilanzierung einer LIB

Das ideale Betriebsfenster, unter welchem LIB ihre maximale Leistungsfahig-
keit bei tolerierbarem Alterungsverhalten abrufen kdnnen, liegt in einem Be-
reich von etwa 20 bis 40 °C [6]. Die Innenwiderstdnde der LIB steigen bei Tem-
peraturen unterhalb von 20 °C proportional zur sinkenden Temperatur an,
wodurch die zur Verfligung stehende Leistung der Batterie bei 0 °C bis zu 30 %
abnehmen kann [6, 9]. Zudem nehmen Alterungsmechanismen, bei welchen
die LIB irreversibel beschadigt wird, zu [33]. Bei der Ladung kommt es bei-
spielsweise zur Abscheidung von reinem Lithium an der Anode, auch Lithium-
Plating genannt, und somit zum irreversiblen Kapazitatsverlust [6, 33]. Bei
Temperaturen oberhalb der Betriebstemperatur von 40 °C folgt die Ge-
schwindigkeit der chemischen Reaktionen dem Gesetz nach Arrhenius [6]. Die
Reaktionsgeschwindigkeiten nehmen somit mit steigender Temperatur expo-
nentiell zu. Zudem wird die Leitfahigkeit des Elektrolyten mit steigender Tem-
peratur erhéht und bewirkt ein Absenken des ohmschen Widerstands [34].
AuRerdem wird die Diffusionsiiberspannung reduziert, aufgrund der schneller
ablaufenden Diffusionstransportprozesse bei héheren Temperaturen [34].
Folglich ist die Leistungsfahigkeit einer LIB stark temperaturabhéngig, jedoch
flhren steigende Reaktionsgeschwindigkeiten zu unerwiinschten Nebenreak-
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tionen, welche sich in einer beschleunigten Alterung und Selbstentladung be-
merkbar machen [6]. Die Lebensdauer kann grob mittels der Arrhenius-Glei-
chung abgeschatzt werden: bei einer Temperaturzunahme um 10 K wird die
Lebensdauer in etwa halbiert [6]. Bei Temperaturen weit oberhalb von 40 °C
kann es zur thermischen Zersetzung des Elektrolyten und zur Entflammung
der LIB kommen [6]. Dahingehend ist ein effizientes Thermomanagement zur
Gewahrleistung der optimalen Betriebstemperatur der LIB unerlasslich.

Uber den ersten Hauptsatz der Thermodynamik kann fiir eine LIB die inhomo-
gene Warmeleitungsgleichung nach Gleichung 2.3 aufgestellt werden.

Cp'P'i—:zv'(l'vT)+‘?v,uB 23
Die linke Seite der Gleichung 2.3 beschreibt die zeitliche Anderung der Ent-
halpie im System der LIB, mittels der spezifischen Warmekapazitét c,,, der
Dichte p und der zeitlichen Anderung der Temperatur dT/dt. Die Anderung
der Enthalpie kommt durch den Gradienten der Warmestromdichte zu-
stande, die ihrerseits dem Produkt aus Warmeleitfahigkeit A und dem Gradi-

enten der Temperatur vT entspricht sowie dem volumenspezifischen War-
mequellterm gy g, der durch den Betrieb der LIB resultiert.

Der volumenspezifische Warmequellterm gy 1 ;g kann nach Bernardi et al. [35]
Uber die Gleichung 2.4 beschrieben werden. Dabei werden in erster Ndherung
Phasenwechsel und Mischungseffekte vernachlassigt.
qvLiB = Gv,irr T Qvrev 24

Der irreversible Warmequellterm gy ;. basiert auf Ladungstransferiiberspan-
nungen und auf den ohmschen Widerstdnden beim Transport der Lithium-
lonen durch den Elektrolyten und dem AM sowie dem Elektronentransport
durch das AM, dem BCB und dem Stromableiter [35]. Der reversible Warme-
quellterm Gy ey Wird aufgrund von Anderungen der Entropie der ablaufen-
den Zellreaktionen hervorgerufen [35]. Bei diesem Term kann es sich um eine
Warmequelle oder Warmesenke handeln, abhadngig von der Reaktionsentro-
pie und dem Betrag des Lade- bzw. Entladestroms [35].

10
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Zusammenfassend wird aus Gleichung 2.3 und Gleichung 2.4 ersichtlich, dass
die Kenntnis der thermischen Transporteigenschaften der Komponenten ei-
ner LIB zur Optimierung eines geeigneten Thermomanagements unabdingbar
sind. Diese Arbeit fokussiert sich nachfolgend auf die Bestimmung der ther-
mischen Transporteigenschaften von pordsen Elektroden, im Speziellen auf
die effektive Warmeleitfahigkeit der pordsen Elektrodenbeschichtung.

2.3 Effektive Warmeleitfihigkeit poroser Medien

Dieser Abschnitt behandelt die allgemeine Definition der effektiven Warme-
leitfahigkeit pordser Medien, welche im Rahmen dieser Arbeit angewandt
wird. Der Warmetransport in Form von Warmeleitung wird in Feststoffen und
ruhenden Flussigkeiten durch einen vorhandenen Temperaturgradienten in-
duziert. GemaR dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik flieRt in makro-
skopischen Prozessen die Warme stets von Orten héherer Temperatur zu Or-
ten niedrigerer Temperatur. Sofern keine zeitlichen Anderungen der
Temperaturen auftreten, liegt stationdre Warmeleitung vor, bei einem kon-
stanten Warmestrom. In diesem Fall wird die flaichenbezogene stationare
Warmestromdichte ﬁA mittels der Fourier’'schen Warmeleitungsgleichung
beschrieben, wobei A der Warmeleitfahigkeit des Materials und VT dem Tem-
peraturgradienten entsprechen [36].

ga=—A-VT 2.5

Im Fall eindimensionaler Warmeleitung vereinfacht sich die vektorielle Glei-
chung 2.5 mit anschlieRender Integration zur skalaren Gleichung 2.6, in wel-
cher A die Querschnittsfliche normal zur Warmestromrichtung und s die
Weglange in Warmestromrichtung sind [36].

. A

Q=;-A'(T1—T2) 2.6
Der vorliegend beschriebene Fall von stationarer, eindimensionaler Warme-
leitung ist schematisch in Bild 1) der Abbildung 2.2 dargestellt.

11
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1) 2)

adiabat
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Abbildung 2.2: 1) Schematische Darstellung stationarer Warmeleitung. 2) Darstellung eines
Temperaturprofils einer heterogenen porosen Elektrodenbeschichtung, ange-
lehnt an Oehler et al. [37].

Die schraffierten Systemgrenzen sind als adiabat zu betrachten, da keine War-
mestrome Uber die Seitenflichen zur Umgebung flieBen. Der in grin il-
lustrierte Bereich kann als homogener Feststoff oder als ruhendes Fluid be-
trachtet werden, d.h. dieser verfiigt Gber eine konstante Warmeleitfahigkeit.
Dieser Bereich kann aber auch als Blackbox angesehen werden, die ersatz-
weise ein heterogenes System, wie beispielsweise eine pordse Elektrodenbe-
schichtung reprasentiert, siehe Bild 2) Abbildung 2.2. Die porése Elektroden-
beschichtung ist ein stark heterogenes System, welches sich aus einem
flussigen Elektrolyten, einer festen BCB Phase sowie dem AM zusammensetzt.
Zur Beschreibung eines derartigen Systems bedarf es der Einfliihrung einer ef-
fektiven GroRe, welche die Verteilung der Strukturparameter und Volumen-
anteile aller im System befindlichen Komponenten beriicksichtigt. Die ge-
suchte GroRe wird als effektive Warmeleitfahigkeit 4.4 des heterogenen
Stoffsystems bezeichnet. Die Substitution der Warmeleitfahigkeit A des ho-
mogenen Stoffsystems aus Gleichung 2.6 mit der effektiven Warmeleitfahig-
keit Ag¢ liefert durch Umformen die Gleichung 2.7.
Qs

Ao = — 2.7
eff A-AT

12
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Bei Kenntnis der anliegenden Temperaturdifferenz AT, des stationaren War-
mestroms Q und der geometrischen Abmessungen 4, s einer Struktur kann
ihre effektive Warmeleitfahigkei A.¢ bestimmt werden. Dies erfolgt in dieser
Arbeit numerisch mithilfe der FVM. Dabei wird eine definierte Temperatur-
differenz als Randbedingung vorgegeben und eine thermische Simulation der
Struktur durchgefiihrt, um den stationdren Warmestrom, welcher durch die
Struktur flieBt, zu bestimmen.

2.4 Diskussion gangiger Messmethoden der
Warmeleitfahigkeit poroser Elektroden

Im Folgenden werden experimentelle Literaturdaten der effektiven Warme-
leitfahigkeit pordser Elektrodenbeschichtungen diskutiert. AuRerdem wer-
den die dazugehdrigen experimentellen Messmethoden gegenibergestellt.
Tabelle 2.1 beinhaltet einen detaillierten Uberblick relevanter Literaturdaten
der effektiven Warmeleitfahigkeiten pordser Elektrodenbeschichtungen. Die
in der Tabelle 2.1 dargestellten Literaturdaten variieren fiir porése Graphit-
beschichtungen der Anoden zwischen 0,26 und 3,5 W m™ K in Abhingigkeit
der experimentellen Messmethode und des in den Poren befindlichen Fluids.
Bei den Messungen werden Ublicherweise Gase, wie Helium, Stickstoff und
Kohlenstoffdioxid oder Luft, als Ersatzfluide verwendet, da Elektrolyte einen
niedrigeren Siedepunkt besitzen und somit bereits unter Raumtemperatur
sehr fliichtig sind sowie eine Inkompatibilitat zu etablierten Messmethoden
aufweisen. Die Datensatze fur Lithium-Cobalt-Oxid (LCO) basierte Kathoden-
beschichtungen variieren in einem Bereich von 0,17 bis 2,49 W m™ K und fiir
Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid (NMC) zwischen 0,2 bis 0,9 W m™ K2,

Die experimentellen Daten von Maleki et al. [17] und Gotcu et al. [38] basie-
ren auf der Laser-Flash Analyse. Die pordsen Elektroden werden auf der Un-
terseite mit einem Xenon-Blitzlicht bestrahlt, wahrend auf der Probenober-
seite der zeitliche Temperaturverlauf mittels eines Infrarotsensors detektiert

13
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wird. Anhand dieses Verlaufs kann die Temperaturleitfdhigkeit tUber geeig-
nete Berechnungsmodelle, wie beispielsweise nach Parker et al. [39], Cape
und Lehman [40] oder McMasters et al. [41], bestimmt werden. Maleki et al.
[17] und Gotcu et al. [38] zeigten anschliefend, dass die effektive Warmeleit-
fahigkeit mittels der Kenntnis der Dichte und spezifischen Warmekapazitat
der pordsen Elektroden nach Gleichung 2.8 berechnet werden kann.

Loges et al. [19], Salazar et al. [42, 43] und Bertolotti et al. [44] zeigten mit der
Photothermal-Deflection-Spectroscopy die Moglichkeit zur direkten Bestim-
mung der Temperaturleitfahigkeit der pordsen Elektrodenbeschichtungen
auf. Somit ist nur die Kenntnis der Dichte und der spezifischen Warmekapazi-
tat der Beschichtung vonnoten, im Gegensatz zur Laser-Flash Analyse, in wel-
cher die gesamte Elektrode betrachtet wird. In dem Aufbau von Loges et al.
[19] wird die Elektrodenbeschichtung mit einem leistungsmodulierten Laser
angeregt, der zu Temperaturoszillationen innerhalb der Beschichtung fiihrt.
Diese Oszillationen verursachen einen Gradienten des Brechungsindex, auch
thermische Linse genannt, im Umgebungsmedium. Mittels eines Detektions-
lasers wird die fluktuierende Ausdehnung der thermischen Linse gemessen.
Anschliefend kann die Temperaturleitfdhigkeit der porésen Beschichtung
durch Auswertung der Strahlablenkung des Detektionslasers anhand einer
Vielzahl von Auswertungsschemata bestimmt werden. Aus der Veroffentli-
chung von Loges et al. [19] wird ersichtlich, dass das besagte Messverfahren
jedoch hohe Unsicherheitsbeitrdge in der Bestimmung der Temperaturleitfa-
higkeit aufweist, im Vergleich zur von Maleki et al. [17] und Gotcu et al. [38]
eingesetzten Laser-Flash Analyse.
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Tabelle 2.1: Vergleich von Literaturdaten der effektiven Warmeleitfahigkeit poroser Elekt-
rodenbeschichtungen in Abhédngigkeit des Fullmediums, des Ladezustands
(SOC), des Anpressdrucks und der Temperatur. Werte die mit keiner Einheit
versehen sind, werden mit W m? K angegeben. Die Abkiirzungen XALT und
Hohsen reprasentieren gangige Zellhersteller. Die Tabelle ist angelehnt an Oeh-
ler et al. [45].
Autor Typ/Chemie Anoden Kathoden
Maleki et al. Graphit, LCO 0,89 (2,45V) 2,33 (2,45 V)
[17] ohne Elektrolyt 1,20 (3,75 V) 2,49 (3,75 V)
Chen et al. Graphit, LCO
[20] ohne Elektrolyt 1,04 1,58
-, NMC ) 0,45 (SOC 100 %)
Gotcu et al. N,-Atmosphére 0,34 (SOC 0 %)
[38] -, LCO ) 0,39 (SOC 100 %)
N,-Atmosphare 0,29 (SOC 0 %)
)G(’j;‘ghit - 0,32 (2,3 bar)- 0,30 (2,3 bar) -
Luft-Atmosphére 0,61 (11,5 bar) 0,39 (11,5 bar)
XALT . 0,89 (2,3 bar)- 0,82(2,3 bar) -
Graphit, NMC 1,37 (11,5 bar) 0,90 (11,5 bar)
Richter et al.  mit Elektrolyt ! ! ! !
(18]
Hohsen 0,26 (2,3 bar)- 0,17 (2,3 bar) -
Graphit, LCO 0,52 (11,5 bar) 0,26 (11,5 bar)
Luft-Atmosphére ! ! ! !
Hoh
G?assi: Lo 1,11 (2,3 bar)- 1,03 (2,3 bar) -
mit Elektrolyt 1,38 (11,5 bar) 1,48 (11,5 bar)
Zelle A . .
oo 20 06
CO,-Atmosphire ! !
Loges et al. Zelle B 2,75 (5°C) - 1,8 (5 °C) -
[19] Graphit, LCO 2,00 (45 °C) 0,5 (45 °C)
CO,-Atmosphére ! !
Zelle C
. 3,5(5°C) - 0,25 (5 °C) -
Graphit, NMC 2,9 (45 °C) 0,20 (45 °C)

CO,-Atmosphare
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Die Ergebnisse von Richter et al. und Burheim et al. [18, 46] basieren auf der
Constant-Heat-Flux Methode, in welcher Stahlzylinder auf die Oberflache der
Elektroden bei einem definierten Druck gepresst werden. Die beiden Zylinder
werden bei unterschiedlichen Temperaturniveaus temperiert, sodass sich ein
Temperaturgradient lber die Schichthéhe der Elektrode einstellt und resul-
tierend ein Warmestrom induziert wird. Die effektive Warmeleitfahigkeit der
Elektrode kann unter Verwendung der Temperaturdifferenzen, der Schicht-
héhe und des Warmestroms nach dem Fourier’schen Gesetz, siehe Gleichung
2.7, bestimmt werden. Die Erhéhung des Anpressdrucks flhrt zu einer Mini-
mierung des Kontaktwiderstandes zwischen der Probe und den Stahlzylin-
dern. Dadurch wird eine undefinierte Veranderung der Mikrostruktur initiiert,
die sich in einer Reduktion der Porositat, der Erhéhung der Partikel-Partikel
Kontaktflachen und schlieBlich in einer Erhéhung der Warmeleitfahigkeit mit
steigendem Druck widerspiegelt.

Chen et al. [20] und Richter et al. [18] berichteten von effektiven Warmeleit-
fahigkeiten flr elektrolytgefiillte pordse Elektroden. Richter et al. [18] vergli-
chen diese sogar direkt mit luftgefiillten Beschichtungen. Der erkennbar
starke Anstieg der effektiven Warmeleitfahigkeit (vgl. Richter et al. [18], Ta-
belle 2.1) ist Uber die Reduktion des thermischen Widerstandes zwischen
Elektrode und den Zylindern aufgrund des Elektrolyten zu erklaren. Beispiels-
weise erhéht sich die effektive Warmeleitfahigkeit der XALT Anodenbeschich-
tung bei konstantem Druck von 0,32 auf 0,89 W m™ K1, Der Anstieg resultiert
aufgrund der deutlich héheren Warmeleitfahigkeit des Elektrolyten von 0,16
bis 0,6 W m* K [20, 28, 29, 47] im Vergleich zur Leitfahigkeit von Umge-
bungsluft mit 0,026 W m* K! [48]. Die Ergebnisse von Richter et al. [18] zei-
gen auf, dass das Umgebungsfluid und die thermischen Kontaktwiderstéande
einen groRen Einfluss auf die effektive Warmeleitfahigkeit der pordsen Elekt-
roden hat.

Aus den aufgezeigten Literaturstellen [17-20, 38] wird zudem ersichtlich, dass
die Mikrostrukturparameter und die Materialzusammensetzung der Be-
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2.4 Diskussion gangiger Messmethoden der Warmeleitfahigkeit poroser Elektroden

schichtungen nur teilweise spezifiziert sind. Infolgedessen werden prazise ex-
perimentelle, als auch numerische Methoden zur Beschreibung der pordsen
Elektroden benétigt. Aufgrund der beschriebenen Nachteile der
Photothermal-Deflection-Spectroscopy und der Constant-Heat-Flux Me-
thode, wird die Laser-Flash Analyse zur Bestimmung der effektiven Warme-
leitfahigkeit in der weiteren Arbeit verwendet.

Nachfolgend werden die Laser-Flash Analyse, die Differential-Scanning-Calo-
rimetry (DSC) und die Gaspyknometrie zur experimentellen Bestimmung der
thermischen Transporteigenschaften vorgestellt und falls notwendig auf po-
rose Elektroden angepasst. Die Warmeleitfahigkeit stellt hierbei einen Son-
derfall dar, da zur Bestimmung dieser zunachst die Temperaturleitfdhigkeit
der pordsen Elektroden bendtigt wird. Dies wird aus der Gleichung 2.8 er-
sichtlich, welche den Zusammenhang der Warmeleitfahigkeit A mit der Tem-
peraturleitfahigkeit a, der Dichte p und der spezifischen Warmekapazitat c,,
wiedergibt:
A=a'p-c 2.8

Im Rahmen dieses Beitrags werden zur experimentellen Vermessung der ef-
fektiven Warmeleitfahigkeit pordser Elektroden Ersatzfluide anstelle realer
Elektrolyte verwendet. Dies ist bedingt durch die starke Fliichtigkeit der Elekt-

rolytlésung unter dem betrachteten Temperaturbereich und wird ausfiihrlich
in Abschnitt 7.5 diskutiert.

2.4.1 Laser-Flash Analyse — Temperaturleitfihigkeit

Die Laser-Flash Analyse ist ein von Parker et al. [39] entwickeltes Messverfah-
ren zur Bestimmung der Temperaturleitfahigkeit. Die Temperaturleitfahigkeit
stellt eine materialspezifische GroRe dar, welche den zeitlichen Verlauf einer
Abkihlung oder Erwdarmung beschreibt. Diese ist somit ein Mald fur die Aus-
breitungsgeschwindigkeit einer Temperaturanderung. Bei der Laser-Flash
Analyse werden zylinderférmige Proben mittels eines Laserpuls/Lichtblitzes
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auf der Unterseite thermisch angeregt. AnschlieRend breitet sich der indu-
zierte Warmepuls innerhalb der Probe entlang der Zylinderhéhe im Verlauf
der Zeit aus. Ein Infrarotsensor detektiert den zeitlichen Temperaturverlauf
auf der Probenoberseite.

1) 2)
® Sensor ® _A
® ¢ ® 8| —— Penetration
® ® ':/9)’ —— Standard
Thermo- ® ® »
element __ zylindrische £
® — e % ]
.\i) BRS¢ Probe = porése Oberfléche
: : _ Heiz-/Kuhl- € LA
® ® elemente /) (3
® I [ ] —
Lichtimpuls Zeitt >

Abbildung 2.3: 1) Schematische Darstellung der Funktionsweise der Laser-Flash Analyse. 2)
Zeitliche Auftragung des normierten Temperatursignals des Infrarotsensors
und Vergleich des Verlaufs mittels des Standard- und Penetrationsmodells.

Eine schematische Darstellung der erlduterten Funktionsweise ist in Bild 1)
der Abbildung 2.3 dargestellt. Dieses Temperatursignal wird anschlieBend
normiert Uber die maximal detektierte Temperatur aufgetragen (vgl. Bild 2)
der Abbildung 2.3). Aus diesem charakteristischen Verlauf kann anhand ge-
eigneter Modelle auf die Temperaturleitfahigkeit der Probe riickgeschlossen
werden. Im Folgenden werden die grundlegenden Modelle zur Auswertung
der Temperaturleitfahigkeit vorgestellt und auf pordse Elektroden lbertra-
gen. In allen Modellen wird von einer vollstédndigen Absorption des Laserpul-
ses/Lichtimpulses in der diinnen Probenschicht ausgegangen. Dies fihrt zu
einer Temperaturdanderung innerhalb der Probe in Abhéngigkeit der Proben-
dicke, der Temperaturleitfahigkeit und eventuell auftretenden Strahlungs-
und Konvektionsverlusten. Es kann vereinfacht von einem Warmetransport
in einer ebenen Platte ausgegangen werden. Die Funktion T (x, t) beschreibt
die Temperaturdifferenz zur Anfangstemperatur. Zu Beginn wird von einer
isothermen Temperaturverteilung innerhalb der Probe ausgegangen, siehe
Gleichung 2.9 [49].

T(x,t) =0 t=0,0<x<d,d= Probendicke 2.9
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Die Anfangstemperaturverteilung bei Absorption des Lichtimpulses wird an-
hand einer Sprungfunktion beschrieben, siehe Gleichung 2.10 [49]. Dabei ent-
spricht g, der Energiedichte des Impulses, ¢, der spezifischen Warmekapazi-
tat, p der Dichte der Probe und g der Absorptionstiefe.

T(x,t=0): Ch P g 2.10
0 g<x<d

Die Ausbreitung des Warmeimpulses entlang der Probenhdhe (x-Achse) wird
Uber die zeitabhdngige eindimensionale Fourier’'sche Warmeleitungsglei-
chung beschrieben, dabei entspricht a der Temperaturleitfahigkeit, welche
wiederum von der Warmeleitfahigkeit 4, der Dichte p und der spezifischen
Warmekapazitat ¢, abhdngt, siehe Gleichung 2.11 [49].

aT 0%T ) A

mit a =

—=a'=— 2.11
ot~ ¢ ox2 Cp p

Parker — Adiabatisches Modell

Parker et al. [39] leiteten anhand idealisierter Bedingungen ein Modell zur
Bestimmung der Temperaturleitfahigkeit her. So wird angenommen, dass die
Probe homogen, isotrop und undurchsichtig ist, sowie eine homogene An-
fangstemperaturverteilung vorliegt. Die Pulsdauer des Lichtimpulses wird als
vernachldssigbar kurz gegeniiber der Halbanstiegszeit angesehen, weshalb
der auf die Probe auftreffende Lichtimpuls als instantan und homogen ange-
sehen werden kann. Der Warmetransport zur Umgebung wird als adiabat be-
trachtet, zudem wird von eindimensionaler Warmeleitung ausgegangen.
Nach Erreichen der maximalen Temperatur auf der Probenoberseite wird
diese somit als konstant betrachtet. Fir die beschriebenen Annahmen resul-
tiert aus den Gleichungen 2.9 bis 2.11 der folgende Zusammenhang fiir die

Temperaturleitfahigkeit [39]:
2

a= 138" 2.12

7-[2 . t0,5
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Dabei stellt d die Probendicke und ¢, 5 die Halbanstiegszeit dar, welche der
Hélfte der Zeitdauer entspricht, bei der die maximale Temperatur auf der Pro-
benoberseite erreicht wurde.

Cape und Lehmann — Standardmodell

Eine Erweiterung des Modells nach Parker et al. [39] stellt das Modell nach
Cape und Lehman et al. [40] dar. Durch den Energieeintrag des Lichtimpulses
resultiert eine Erhéhung der Probentemperatur und infolgedessen ein War-
mefluss Uber die Probenoberfldche zur Umgebung. Da das Warmetransport-
modell von Parker et al. [39] keine Giiltigkeit mehr aufweist, |6sten Cape und
Lehmann et al. [40] die Warmetransportgleichungen in Zylinderkoordinaten
unter Beachtung von Warmeverlusten an beiden Stirnflichen und am Umfang
der Probe. Watt [50] erweiterte die Losung auf eine ebene Platte. Die erfor-
derlichen Gleichungen und Losungsschritte sind der Literatur [40, 49, 50] zu
entnehmen.

McMasters — Penetrationsmodell fiir porése Medien

Die Modelle von Parker et al. [39] sowie Cape und Lehman et al. [40] setzen
eine vollstandige Absorption des Lichtimpulses voraus. Im Fall von porésen
Elektroden wird der Energieimpuls nicht vollstandig absorbiert, sondern wei-
tet sich auf eine diinne Schicht innerhalb der Probe aus. Die Ldnge der Ab-
sorptionsschicht wird dabei als , mittlerer freier Weg” angesehen, den die
Photonen in der porésen Beschichtung zuriicklegen. Dies flhrt zu einer ver-
frihten Temperaturdetektion des Infrarotsensors, was mit den Modellen
nach Parker et al. [39] sowie Cape und Lehman et al. [40] nicht vorhergesagt
werden kann. McMasters et al. [41] erweiterten die genannten Modelle um
eine zeitliche Verschiebung, durch welche die verfriihte Temperaturdetektion
angenahert werden konnte. Zudem wurden die von Cape und Lehman et al.
[40] betrachteten Warmeverluste in das Modell integriert. In der Abbildung
2.3 ist in Bild 2) ein Vergleich des Standardmodells von Cape und Lehman et
al. [40] zum Penetrationsmodell von McMasters et al. [41] dargestellt. Aus
der Abbildung 2.3 wird die verfriihte Temperaturdetektion auf der Proben-
oberseite und die resultierende zeitliche Verschiebung ersichtlich. Zudem

20



2.4 Diskussion gangiger Messmethoden der Warmeleitfahigkeit poréser Elektroden

wird die Auswertung nicht wie bei Parker et al. [39] bei der Halbanstiegszeit,
sondern Uber den kompletten Zeitbereich durchgefiihrt. Details zu den Her-
leitungen der Berechnungsgleichungen und weiteren Gedankengangen kon-
nen der Literaturstelle [41] entnommen werden.

2.4.2 Gaspyknometer — Dichte

Die Dichte von porésen Materialien kann indirekt mittels eines Gaspyknome-
ters bestimmt werden. In der Abbildung 2.4 ist der prinzipielle Aufbau eines
Gaspyknometers dargestellt. Dabei entsprechen die Volumina V und V, dem
Volumen der Probenkammer und einem Zusatzvolumen. Dazu wird zunachst
ein Probenbehalter mittels einer porésen Probe befillt und in die Proben-
kammer eingefiihrt. AnschlieRend wird ein Inertgas liber Ventil 1 eingeleitet
und bis auf einen vom Nutzer definierten Druck p, erhéht, sodass die Hohl-
rdume des pordsen Stoffes mit dem Inertgas gefullt sind.

Messkammer C Zusatzvolumen A
V1 V2 V3

' ‘ Probe S ' ‘

Abbildung 2.4: Darstellung des prinzipiellen Aufbaus eines Gaspyknometers.

Nachdem Ventil 1 geschlossen wird, expandiert Uber das nun gedffnete
Ventil 2 das Inertgas von der Probenkammer in das Zusatzvolumen, wo der
Druck p, gemessen wird. Das Inertgas wird wdhrend der gesamten Messung
als ideales Gas behandelt, sodass sich der folgende Ausdruck fir die Berech-
nung der Probendichte bei bekannter Probenmasse mg bzw. des Probenvolu-
mens Vg nach Gleichung 2.13 ergibt [51]:

mg . Va
Ps =75 mit VSZVC+1_& 2.13
p2

Die Volumina der Probenkammer Vi und des Zusatzvolumens V, werden tiber
Kalibrierungen ermittelt. Eine detaillierte Erlduterung und Herleitung der
Gleichung 2.13 kann in der Literaturstelle [51] eingesehen werden.
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2.4.3 Differential Scanning Calorimetry — Warmekapazitat

Die DSC wird zur Bestimmung der spezifischen Warmekapazitdt von Feststof-
fen, porésen Materialien und Fliissigkeiten verwendet [52]. Die in der Abbil-
dung 2.5 ersichtliche Messzelle besteht aus einem Ofen, innerhalb dessen
sich zwei mit Flachenthermoelementen versehene Stellflachen fiir die Platzie-
rung des Proben- und Referenztiegels befinden [53]. Zur Gewahrleistung ei-
ner inerten Messumgebung wird die Messzelle kontinuierlich mit Gas gespiilt.
Die zu vermessende Probe wird dem leeren Probentiegel zugefiihrt, der Re-
ferenztiegel ist im Vergleich zum Probentiegel ungefiillt.

Ofen

Probe Referenz

Abbildung 2.5:  Schematischer Aufbau der Messzelle und prinzipielle Funktionsweise der DSC
nach NETZSCH [54].

Der Proben- und der Referenztiegel werden dem identischen Temperaturpro-
gramm unterzogen. In Folge der unterschiedlichen Warmekapazitaten des
Proben- und Referenztiegels bildet sich eine Temperaturdifferenz zwischen
den Tiegeln aus, was in einem Differenzwdrmestrom resultiert [52-56]. Unter
Beachtung der herstellungsbedingten unterschiedlichen Warmekapazitaten
des leeren Proben- und Referenztiegels sowie den entsprechenden Warme-
widerstdnden, welche durch eine Kalibrierung ermittelt werden, ergibt sich
folgende Berechnungsvorschrift zur Bestimmung des Differenzwdarmestroms
[56]:

. T — Tq 1 1
80 == M= 1) (=g )+
R 5 TR 2.14
o _c dTg C d(Ts — Tg)
(Cr —Cs) T v
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Hierbei entspricht Tg der Temperatur des Probentiegels, Tz der Temperatur
des Referenztiegels und T, einer Vergleichstemperatur. Rg und Ry entspre-
chen den Warmewiderstanden sowie Cg und Cy den Warmekapazitdten des
Proben- und Referenztiegels. Die spezifische Warmekapazitat der Probe er-
rechnet sich aus dem Differenzwarmestrom, der vom Nutzer definierten Heiz-
rate 8 und der Probenmasse mg nach Gleichung 2.15 [52-56]:
cp = i . ﬂ 2.15
ms f

2.5 EinflussgroBRen der Einzelkomponenten auf die
thermischen Transporteigenschaften

2.5.1 Anodenbeschichtung

Nachfolgend werden fiir die Anodenbeschichtung die thermischen Bulkeigen-
schaften, die PartikelgréRenverteilung und die Partikelgeometrie des AMs na-
her diskutiert.

Thermische Transporteigenschaften des Aktivmaterials

Beim AM der Anodenbeschichtung handelt es sich typischerweise um Gra-
phit. Ein Merkmal des Graphits ist dessen hohe elektrische und thermische
Leitfahigkeit. Buerschaper [57] ermittelte fir Archeson-Graphit die radiale
Wirmeleitfiahigkeit zwischen 92 und 176 W m™ K und die longitudinale Wiér-
meleitfahigkeit zwischen 147 und 247 W m K bei Temperaturen von -190
bis 100 °C. Der Mittelwert des radialen und longitudinalen Graphits betragt
138,6 W m™ K bei einer Temperatur von 25 °C und weist damit eine gute
Ubereinstimmung zu den Werten aus der Veréffentlichung von Ho et al. [58]
auf, bei welcher 142 W m K bestimmt wurde. Sangrés et al. [27] berichte-
ten von einer leicht niedrigeren Wirmeleitfahigkeit von 130 W m1 K1, Es wird
in der weiteren Arbeit von einer mittleren isotropen Warmeleitfdhigkeit von
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138,6 W m™ K ausgegangen und somit keine Anisotropie des Graphits be-
riicksichtigt. In Abschnitt 6.1 wurde diese Vereinfachung indirekt anhand ei-
ner Variation der Aktivmaterialwdrmeleitfahigkeit des Graphits bestétigt.
Butland und Maddison [59] ermittelten fir die spezifische Warmekapazitat
des Graphits einen experimentellen Wert von 718 J kg* K bei 25 °C. Fiir die
Dichte identifizierten Rodrigues et al. [60] und Wissler [61] einen Wertebe-
reich zwischen 1970 bis 2260 kg m™ bei 25 °C.

PartikelgroBenverteilung des Aktivmaterials

Die PartikelgroRenverteilung der Graphitpartikel typischer Anodenbeschich-
tungen variiert je nach Veréffentlichung zwischen 1 und 20 um [62-65], wobei
die am haufigsten auftretenden PartikelgroRen meist im Bereich zwischen 4
bis 12 um angesiedelt sind [66]. In dem Beitrag von Ender [31] wurde mittels
Querschnittsaufnahmen und einer Euler-Abstandstransformation die Parti-
kelgroRenverteilungen kommerzieller Anodenbeschichtungen bestimmt so-
wie in einer Folgearbeit [63] fiir die Durchfiihrung von elektrochemischen Si-
mulationen modifiziert. Die entsprechenden PartikelgréRenverteilungen sind
in der Abbildung 2.6 exemplarisch dargestellt.

0.1 : 03
0.08 0.25
= 02 =
20.06 2
e 0.15 &
() [0
£ 0.04 £
E 01 3
2 2
0.02" 0.05
0 0
0 5 10 15 20

PartikelgroRe / um

Abbildung 2.6:  Volumenbezogene PartikelgroBenverteilung einer porésen Anode, blau: aus
Rekonstruktion ermittelte Verteilung, rot: fir numerische Simulation ange-
passte Verteilung nach Ender [63].
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Die von Ender et al. [63] ermittelten Partikeldurchmesser liegen in einem
Wertebereich von 2 bis 15 pm und zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung
mit der zuvor dargelegten Literatur. Zudem ermittelten Ender et al. [64] fur
Anodenbeschichtungen mittlere PorengréRen von 2 bis 3 um, bei spezifi-
schen Graphitpartikeloberflachen von 0,36 bis 0,4 um™.

Im Rahmen des DFG-Graduiertenkollegs 2218 SiMET wurden PartikelgrofRen-
verteilungen von Joos [67] fir kommerzielle Zellen des Herstellers KOKAM fiir
Anodenbeschichtungen ermittelt. Die PartikelgréBen variierten zwischen 3
bis 16 um und weisen wiederum eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
zuvor prasentierten Veroffentlichungen auf. Fir die Aktivmaterialpartikel
ergab sich eine mittlere spezifische Oberfliche von 0,9 um™.

Die genaue Kenntnis der PartikelgroRenverteilung des AMs stellt eine sehr
bedeutsame GroRe zur Ermittlung der effektiven Warmeleitfahigkeit der
Elektroden dar, wie in den Arbeiten von Maleki et al. [17] und Sangrés et al.
[27] erkannt wurde. Laut Maleki et al. [17] reduziert eine ausgedehnte Parti-
kelgroRenverteilung das anisotrope thermische Verhalten bei aspharischen
Partikelgeometrien. Dariiber hinaus ermittelten Sangrds et al. [27], dass mit
zunehmender mittlerer PartikelgroRe die effektive Warmeleitfahigkeit der
Elektrodenbeschichtungen bei identischem Aktivmaterialanteil ansteigt. Dies
konnte anhand der Studie in Abschnitt 6.6 bestatigt werden, in welcher die
Halbachsenlangen von ellipsoiden Partikelgeometrien variiert wurden.

Partikelgeometrie und Packungsdichte des Aktivmaterials

Anodenbeschichtungen konnen spharische, als auch ellipsoide Aktivmaterial-
partikelgeometrien beinhalten. Je nach Graphitart sind auch chipférmige
oder kantige Partikelgeometrien erkennbar [68]. In der Abbildung 2.7 sind
Scanning-Electron-Microscope (SEM) Aufnahmen unterschiedlicher Graphit-
partikelformen géngiger Anodenbeschichtungen dargestellt. Dabei handelt es
sich bei der Aufnahme 1) [69] um natiirliche Graphitpartikel im unverarbeite-
ten Zustand ohne Binderphase. Aufnahmen von sich in pordser Anodenbe-
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schichtung befindlichen natiirlichen Graphitpartikeln nach dem Prozess-
schritt des Kalandrierens werden in 2) [70], 3) [18], 4) [71] und 5) [71] gezeigt.
Bei 4) [71] handelt es sich um grobe und bei 5) [71] um feine Graphitpartikel.
Die kalandrierten Graphitpartikel in 3) [18] weisen spharendhnliche Formen
auf, wahrend 4) [71] und 5) [71] Uberwiegend ellipsoide Partikelformen auf-
weisen. Aus den Aufnahmen und der Veroffentlichung von Lee et al. [72] ist
zu vermuten, dass das Kalandrieren die ellipsoide Partikelform verstarkt bzw.
die Orientierung der Partikel innerhalb der Beschichtung beeinflusst. Im Ver-
gleich zu den vorherigen Aufnahmen handelt es sich bei 6) [71] um amorphe
Graphitpartikel in Anodenbeschichtungen. Die Partikel weisen auch nach dem

Kalandrieren eine nahezu spharische Geometrie auf.

Abbildung 2.7:  SEM Aufnahme von Graphitpartikeln: 1) naturliche Graphitpartikel im unverar-
beiteten Zustand nach Gallego et al. [69] (Reproduziert mit Genehmigung: Co-
pyright 2014, Elsevier.), 2) bis 5) Darstellung unterschiedlicher Anodenbe-
schichtungen, welche Graphitpartikel und die BCB Phase beinhalten nach 2)
Paarmann [70], 3) Richter et al. [18] (Reproduziert mit Genehmigung: Copyright
2017, Elsevier.) und 4), 5) Pfaffmann et al. [71] (Reproduziert mit Genehmigung:
Copyright 2016, Elsevier.) und 6) Darstellung einer Anodenbeschichtung, wel-
che amorphe Graphitpartikel und die BCB Phase beinhaltet nach Pfaffmann et
al. [71] (Reproduziert mit Genehmigung: Copyright 2016, Elsevier.). (Hinweis:
Die Nummerierung der Aufnahmen wurde von Herrn Dieter Oehler nachtrag-
lich hinzugefugt.)
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Die Abbildung 2.8 stellt den Prozess des Kalandrierens einer Graphit Anode
dar [73]. In der Aufnahme 1) ist eine Elektrodenbeschichtung im losen und in
der Aufnahme 2) im kompaktierten Zustand erkennbar. Neben einer ersicht-
lichen Reduktion der Porositat der Beschichtung, ist eine Neuorientierung der
Graphitpartikel zu beobachten, laut Bender [66].

Abbildung 2.8:  Darstellung des Kalandrierprozesses einer Graphitanode: 1) im losen Zustand
¢ = 61 Vol% und 2) im kompaktierten Zustand ¢p = 32 Vol% entnommen von
Meyer et al. [73]. (Reproduziert mit Genehmigung: Copyright 2017, Elsevier.)

In der Arbeit von Billaud et al. [74] wurden nach dem Kalandrieren tber ein
externes Magnetfeld Graphitpartikel einer Elektrodenbeschichtung gezielt
neu orientiert, um die Partikelorientierung vor der Kalandrierung wieder
nachbilden zu kdnnen. Bedingung fiir eine gezielte Neuorientierung stellt eine
aspharische Partikelgeometrie dar. Eine Orientierung der langsten Partikel-
halbachse senkrecht zum Elektrodenableiter erzielte Steigerungen der Lithi-
umspeicherkapazitdt des Graphits um Faktoren zwischen 1,6 bis 3 bei mode-
raten Laderaten [66]. Als Grund wird die verringerte Tortuositdt der
Elektrodenbeschichtung in senkrechter Richtung zum Elektrodenableiter an-
gesehen, wodurch der diffusive Stofftransport der Lithium-lonen optimiert
wurde [66]. Daher sollte ermittelt werden, ob eine gezielte Neuorientierung
der Partikel ebenfalls zu einer merklichen Verbesserung der effektiven War-
meleitfahigkeit flihrt. Diesbezlglich wird in Abschnitt 6.6 dieser Arbeit fir el-
lipsoide Partikelgeometrien eine Studie zur Identifizierung des Einflusses der
Partikelorientierung auf die effektive Warmeleitfahigkeit durchgefiihrt.
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Des Weiteren hat die Partikelgeometrie einen merklichen Einfluss auf die er-
reichbare Packungsdichte und somit auf die Porositdt der Anodenbeschich-
tungen [66]. Die Porositat typischer Anodenbeschichtungen variiert je nach
Veroffentlichung zwischen 18 und 50 Vol% [31, 71, 73, 75]. Dabei setzt sich
die Feststoffphase der Anoden konventionell aus 85 bis 95 Ma% AM, 5 bis
10 Ma% Binder und 3 bis 5 Ma% CB zusammen [71, 73, 75]. Insgesamt ent-
spricht dies einem Aktivmaterialanteil von 54 bis 77 Vol% bezogen auf das
Systemvolumen [66].

2.5.2 Kathodenbeschichtung

Als AM fiir die Kathodenbeschichtungen werden Lithium-Ubergangsmetall-
Verbindungen eingesetzt, aus denen Lithium-lonen aus der Struktur interka-
lieren und deinterkalieren kénnen [76]. Beispiele fiir solche Ubergangsme-
talle sind LCO, NMC, Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-Oxid (NCA) oder Li-
thium-Eisenphosphat (LFP). Nachfolgend werden die thermischen Bulkeigen-
schaften der AM, deren PartikelgroRenverteilung und Partikelgeometrie na-
her diskutiert.

Thermische Transporteigenschaften Aktivmaterial

In der Veroffentlichung von Mizuno et al. [77] wurde zunachst Li,COs- und
Co30;-Pulver fiir 12 h bei 900 °C zu Precursor erhitzt und anschlieBend zu Gra-
nulaten versintert, sodass polykristallines LCO entstand. Anhand einer Laser-
Flash Messung wurde schlieRlich eine Wirmeleitfahigkeit von 3 W m1K! ge-
messen. Takahata et al. [78, 79] bestimmten bei identischem Herstellungs-
verfahren des LCOs mittels eines selbstentwickelten stationdren Verfahrens
bei 20 °C eine Warmeleitfihigkeit von 4 W m1 K. Ein alternatives Messver-
fahren wurde von Cho et al. [80] prasentiert, welches Time-Domain-Thermo-
reflectance genannt wird. Die LCO Probe wurde auf einer Schichtstruktur be-
stehend aus Aluminium, Siliziumdioxid und Saphir aufgetragen und zusatzlich
fiir eine Stunde bei 500 °C gegliiht. Unbehandelt ergaben sich Warmeleitfa-
higkeiten von 2,1 W m? K, wihrend unmittelbar nach dem Gliihvorgang
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7,3 W m1K?!gemessen wurden. Nach einer Wartedauer von etwa 15 Mona-
ten wurde ein Wert von 5,4 W m* K ermittelt, sodass sich im Schnitt fiir die
drei Messungen 4,9 W m1 K ergaben. Die Abnahme ist durch die Rekristalli-
sation der Kristallstruktur erklarbar, bei welcher sich die mittlere KorngroRRe
infolge reduziert hat. In den Arbeiten von Mizuno et al. [77] und Takahata et
al. [79] wurden die untersuchten Proben nicht gegliiht, was deshalb in einer
niedrigeren Warmeleitfahigkeit resultiert.

Die numerischen Arbeiten von Feng et al. [81], He et al. [82] und Yang et al.
[83] berechneten fiir polykristallines LCO bei einer mittleren typischen Korn-
groRe von 2 nm eine Warmeleitfahigkeit von 2,4 W m*K?, 4,6 W m1K?! und
3,8 Wm1K? He et al. [82] zeigten zudem auf, dass monokristallines LCO eine
starke Anisotropie aufweist, wohingegen sich die unterschiedlich orientierten
Kristallstrukturen des polykristallinen LCOs isotrop verhielten. Zudem konnte
er nachweisen, dass mit steigender mittlerer KorngréRe analog zur numeri-
schen Arbeit von Feng et al. [81] und zu den Experimenten von Cho et al. [80]
sowie Mallick und Vitta [84] die Warmeleitfahigkeit zunimmt. Insgesamt
ergibt sich fur die genannten Beitrage eine mittlere Warmeleitfahigkeit des
LCOs von 3,5 W m?*K?.

Neben LCO wird haufig als AM NMC in kommerziellen Kathoden verwendet
[38]. Cheng et al. [85] bestimmten fiir polykristallines NMC mittels der Laser-
Flash Analyse eine Warmeleitfahigkeit von 4,3 W m1K? bei 25 °C. Da keine
weiteren Publikationen zur Warmeleitfahigkeit flir NMC bekannt sind und der
Messwert sehr gut mit dem mittleren Wert des LCOs von 3,5 W m* K {iber-
einstimmt, wird dieser Wert als plausibel bewertet.

Bei 25 °C wurde von Akimoto et al. [86], Cheng et al. [87], Wang et al. [88]
und Cho et al. [80] eine Dichte von 4790 bis 5060 kg m-3 fiir LCO experimentell
bestimmt. Fiir die spezifische Warmekapazitat ermittelten Gotcu et al. [38],
Kawaji et al. [89], Ménétrier et al. [90] und Emelina et al. [91] Werte zwischen
713 bis 734 J kg K bei 25 °C unter der Beriicksichtigung der molaren Masse
von 97,87 g mol™ des LCOs. Gotcu et al. [38] ermittelten fiir NMC eine Dichte
von 4680 kg m3und eine Wiarmekapazitit von 800 J kg K* bei 25 °C.
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PartikelgroBenverteilung des Aktivmaterials

Die PartikelgroRenverteilung von kommerziellen Kathodenbeschichtungen
variiert je nach Anwendung in einem Bereich von 1 bis 20 um, wie dem Bei-
trag von Neumann [92] zu entnehmen ist. In der Veroffentlichung von Bauer
et al. [93] wurden NMC Kathoden bei anzahlgemittelten PartikelgréRen von
8,9 um untersucht. Der Beitrag von Chung et al. [94] zeigt einen vergleichba-
ren Wert von 10 um auf. Rieger [95] ermittelte in seiner Dissertation fir LCO
Kathodenbeschichtungen aus Querschnittsaufnahmen eine PartikelgroRen-
verteilung von 2 bis 20 um, bei einem anzahlgemittelten Partikeldurchmesser
von 6 um. Ender [31] bestimmte fiir LFP Kathoden PartikelgrofRen zwischen
0,1 bis 8 um bei einem volumengemittelten Durchmesser von 4,7 um und ei-
ner spezifischen Oberfliche des AMs von 0,82 um™. Basierend auf der
Focused-lon-Beam-Scanning-Electron-Microscope (FIB-SEM) Tomographie
rekonstruierten Almar et al. [96] fiir mehrere kommerzielle Zellen des Her-
stellers KOKAM mit einer Zellchemie bestehend aus NCA und LCO die Parti-
kelgroRenverteilung unterschiedlicher Kathodenbeschichtungen. Die Parti-
kelgroRen variieren dabei zwischen 1 und 8 um und die volumenspezifische
Oberfliche des AMs zwischen 0,73 und 1,31 um™. Der volumenspezifische
Partikeldurchmesser betrdgt unterdessen im Mittel 4,3 um.
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Abbildung 2.9:  Volumenbezogene PartikelgroBenverteilung einer porésen High-Power LCO-
NCA KOKAM Kathode nach Almar et al. [96].
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Reslimierend weisen die PartikelgroBenverteilungen und mittleren Partikel-
durchmesser der genannten Autoren eine sehr gute Ubereinstimmung zuei-
nander auf. Bei den in dieser Arbeit im Speziellen untersuchten kommerziel-
len LIB, handelt es sich um High-Power Zellen des Typs LCO-NCA des
Produzenten KOKAM. In der Abbildung 2.9 ist die entsprechende volumenbe-
zogene PartikelgroRenverteilung, wie von Almar et al. [96] graphisch ermit-
telt, dargestellt.

Partikelgeometrie und Packungsdichte des Aktivmaterials

Das Kathodenaktivmaterial weist Ublicherweise eine spharische Partikelgeo-
metrie auf. In der Abbildung 2.10 sind mehrere SEM Aufnahmen unterschied-

licher Kathodenbeschichtungen beispielhaft dargestellt.

additives

Abbildung 2.10: Darstellung der sphérischen Partikelgeometrie des Kathodenaktivmaterials: 1),
2) SEM Aufnahme einer LCO und einer NMC Kathode von Gotcu et al. [38] (Re-
produziert mit Genehmigung: Copyright 2017, Royal Society of Chemistry.), 3)
SEM Aufnahme einer LCO Kathode von Richter et al. [18] (Reproduziert mit Ge-
nehmigung: Copyright 2017, Elsevier.), 4), 5) REM Aufnahme einer Kathode und
Querschliff eines Kathodenstacks von Paarmann [70] und 6) REM Aufnahme ei-
ner NMC Kathode von Chung et al. [94] (Reproduziert mit Genehmigung: Copy-
right 2013, IOP Publishing Ltd.). (Hinweis: Die Nummerierung der Aufnahmen
wurde von Herrn Dieter Oehler nachtréglich hinzugefugt.)
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In den Aufnahmen 1) [38], 3) [18], 4) und 5) [70] sind LCO Kathoden und in 2)
[38] sowie 6) [94] jeweils NMC Kathoden abgebildet, welche die sphéarische
Partikelform untermauern. Im Bild 5) [70] ist ein Kathodenstack dargestellt,
bei welchem im Randbereich des Aluminiumableiters verformte Aktivmateri-
alpartikel ellipsoider Geometrie sichtbar sind. Grund ist die Kalandrierung, bei
welcher die Partikel aufgrund der auftretenden Krafte deformiert werden
[66]. Meyer et al. [73] zeigten in ihrer Veroffentlichung, dass NMC Kathoden
beim Kompaktieren mit einem Wert von 300 N mm™ in etwa eine dreimal so
hohe Widerstandsfahigkeit aufweisen, im Vergleich zu Graphit Anoden mit
einem Wert von 120 N mm™. Demzufolge ist die Deformation der LCO sowie
NMC Partikel weniger signifikant [66]. Die vereinfachte Annahme einer spha-
rischen Partikelgeometrie kann somit als zuldssig betrachtet werden [66]. Das
in kommerziellen LIB verwendete LCO, NCA oder NMC ist polykristallin. Die
Kristallkérner der Strukturen besitzen im Gegensatz zur Gbergeordneten Par-
tikelgeometrie asphéarische Formen [66]. Die GroRe, Orientierung und Form
der Kristallkdrner beeinflussen maRgeblich die Warmeleitfahigkeit des AMs,
demzufolge kann eine Anisotropie hinsichtlich der Warmeleitfahigkeit vorlie-
gen, unter der Annahme einer gerichteten Kristallstruktur [82]. Hinsichtlich
dieser Arbeit werden die LCO, NCA und NMC Partikel als isotrop betrachtet,
da die Resultate von He et al. [82] aufzeigen, dass ein Systemvolumen beste-
hend aus bereits acht Kristallkérnern mit zufallig orientierten Kristallstruktu-
ren keine signifikante Anisotropie der Warmeleitfahigkeit aufweist [66]. Die
Porositaten konventioneller Kathodenbeschichtungen variieren je nach Ver-
offentlichung zwischen 18 und 47 Vol% [38, 73, 93, 96]. Aufgrund der gerin-
gen elektrischen Leitfahigkeit des AMs wird den Kathodenbeschichtungen im
Vergleich zu den Anodenbeschichtungen Ublicherweise mehr CB zugesetzt.
So nutzen Meyer et al. [73] eine Zusammensetzung der Feststoffphase fiir
eine NMC Kathode von 86 Ma% AM, 6 Ma% Binder und 8 Ma% CB. Im Durch-
schnitt setzt sich die Feststoffphase laut den Veroffentlichungen [96, 97]
Uberwiegend aus 92 Ma% AM und 8 Ma% BCB Phase zusammen. Dies ent-
spricht einem Volumenanteil von 50 bis 70 Vol% des AMs und 6 bis 17 Vol%
der BCB Phase bezogen auf das Systemvolumen der pordsen Kathodenbe-
schichtungen [66].
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2.5.3 Binder und Carbon Black Phase

Bei der BCB Phase handelt es sich um ein heterogenes Stoffgemisch beste-
hend aus einem Polymerbinder und einem Leitadditiv (CB). Bauer et al. [93]
berichteten in ihrem Artikel Gber das Vorhandensein von BCB Clustern. Sie
erwahnten auch, dass die Lokalisierung des Binders innerhalb der CB Agglo-
merate schwer zu detektieren ist. Ahnliche Befunde wurden von Almar et al.
[96] berichtet, deren Beitrag sich mit der Analyse der Mikrostruktur pordser
Elektroden durch FIB-SEM Aufnahmen befasst. Diese betrachteten in ihrer
Veroffentlichung das BCB Gemisch als eine homogenisierte Mischphase.
Pfaffmann et al. [98] untersuchten die BCB Verteilung in pordsen Elektroden
mit der sogenannten Energy-Selective-Backscattered Methode. Sie wiesen
nach, dass der Binder hauptséachlich in den CB Regionen lokalisiert ist. Dar-
Uber hinaus variiert die GréRe von CB typischerweise zwischen 20 und 45 nm
und zeigt somit eine 100- bis 200-fach kleinere PartikelgroBe im Vergleich
zum AM auf [96]. Als Schlussfolgerung wird daher die BCB Mischung in dieser
Arbeit vereinfacht als homogene Phase approximiert. Zudem fihrt die homo-
genisierte Betrachtungsweise zu einer erheblichen Reduktion der Rechenzeit
des numerischen Modells. In kommerziellen Zellen wird haufig das Polymer
Polyvinylidenfluorid (PVDF) verwendet, welches die Aktivmaterialpartikel der
Anoden- und Kathodenbeschichtungen in einem leitfadhigen BCB Netzwerk fi-
xiert. Die nachfolgenden Literaturwerte beziehen sich auf eine Temperatur
von 25 °C. Fur die Warmeleitfahigkeit des PVDFs ergibt sich aus Literaturwer-
ten ein Mittelwert von 0,2 W m1 K™ [99-103]. Fiir die Wirmekapazitit ergibt
sich nach Lee und dem Unternehmen Solvay ein Wert von 1260 J kg'* K [99,
104]. Die Dichte variiert je nach Kristallinitdt des PVDFs zwischen 1670 bis
1880 kg m3[99, 104]. Neben PVDF werden zunehmend auch Carboxymethyl-
cellulose (CMC) und Styrol-Butadien-Rubber (SBR) sowie Mischungen beste-
hend aus CMC und SBR eingesetzt [92, 105]. Die Warmeleitfahigkeiten von
reinem CMC und SBR zeigen mit 0,21 W m*K*[106] und 0,206 W m K [106-
109] eine hohe Ubereinstimmung zur Wirmeleitfihigkeit von PVDF auf. SBR
weist zudem eine Warmekapazitit von etwa 1890)J kg K [110] und eine
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Dichte von 940 kg m™3 [111] auf. Als Leitadditiv wird typischerweise CB einge-
setzt, welches zur Steigerung der elektrischen und thermischen Warmeleitfa-
higkeit der Binderphase fiihrt. Das CB weist typischerweise eine Bulkwarme-
leitfahigkeit von etwa 24 W m1K ! auf [112-114]. Die Wirmekapazitat variiert
je nach Art des CBs zwischen 650 bis 750 J kg'? K [115]. Die Dichte liegt bei
etwa 1900 bis 2170 kg m3[115, 116]. Nach Vuorilehto et al. [32] setzt sich die
BCB Phase typischerweise aus 70 Ma% Binder und 30 Ma% CB zusammen.

Morphologie der Binder-Carbon-Black Phase

Yoo et al. [117] ermittelten in ihrer Publikation einen Bedeckungsgrad der
BCB Phase von bis zu 40 % der Gesamtaktivmaterialoberflache. Es wird ver-
mutet, dass die BCB Phase briickendhnliche Strukturen zwischen den Aktiv-
materialpartikeln wahrend der Prozessierung ausbildet, sodass keine voll-
stdndige Umhiillung der Partikel in Form von Binderhiillen vorliegt [66]. In der
Abbildung 2.11 sind SEM Aufnahmen unterschiedlicher Anoden- und Katho-
denstrukturen in einer Bilderserie illustriert. In der Aufnahme 1) der Abbil-
dung 2.11 sind die BCB Phase in rot, die Graphitpartikel in schwarz und die
Poren in weils dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Aktivmaterial-
partikel keine vollstdndige Umhillung aufweisen. Des Weiteren ist ersichtlich,
dass sich briickenartige Strukturen zwischen den Kontaktstellen und Engstel-
len der Partikel ausgebildet haben. Weitere Bestatigungen liefern die Aufnah-
men 2) und 3), in welchen bei VergroRerung des Bildausschnitts eine zylinder-
férmige Binderbriicke zwischen zwei Graphitpartikeln sichtbar wird. Ahnliche
Befunde sind den Veroffentlichungen von Chong et al. [62] und Wang et al.
[118] zu entnehmen. Die Autoren konnten nachweisen, dass sich das BCB Ge-
misch bevorzugt in der Ndhe der Kontaktpunkte benachbarter Partikel kon-
zentriert, verursacht durch den Kapillareffekt der Binderldsung und anhand
einer BCB Verteilung in Form von Binderbriicken approximiert werden kann.
Bei der Aufnahme 4) handelt es sich um eine Kathodenbeschichtung mit NMC
als AM, diese zeigt analog zu den Anodenbeschichtungen ausgebildete Bin-
derbriicken der BCB Phase. Es wurde ein klassisches Trocknungsverfahren
verwendet, wodurch sich ein typisch unstrukturiertes Bindernetzwerk im Po-
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renvolumen ausgebildet hat. Dabei wurde der Prozessschritt um ein Trocken-
mischverfahren erganzt, bei welchem das CB und die NMC Partikel vor Zugabe
des Polymerbinders gemischt wurden. Dies resultiert in einer starkeren Ober-
flachenbelegung der Aktivmaterialpartikel und einer optisch klar ersichtlichen
Ausbildung von Binderbriicken [66]. In der Aufnahme 5) wurde die Verteilung
der BCB Phase aufgrund der Fluoratome des PVDF Binders einer Gra-
phitanode detektiert und blaulich eingefarbt. In Ubereinstimmung mit den
dargestellten SEM Aufnahmen in Abbildung 2.11 und im Vergleich zu den Re-
sultaten von Indrikova et al. [119], Pfaffmann et al. [98], Bauer et al. [93] und
Almar et al. [96] ist erkennbar, dass sich die BCB Phase zwischen den Partikeln
ortlich konzentriert, briickenartige Strukturen ausbildet und keine vollstan-
dige Bedeckung der Aktivmaterialpartikel zu erwarten ist.

Abbildung 2.11: SEM Aufnahmen von Anoden und Kathoden mit BCB Phase: 1) Anodenbe-
schichtung mit Graphitpartikeln in schwarz, BCB Phase in rot und Poren in weifl
[98] (Copyright 2017, Elsevier.). 2) und 3) Darstellung einer Binderbriicke zwi-
schen zwei Graphitpartikeln einer Anodenstruktur, entnommen 2) aus [120]
(Copyright 2007, Elsevier.) und 3) aus [65] (Copyright 2015, Elsevier.). 4) NMC
Kathode mit BCB Phase nach Prozessierung mit zusatzlichem Trockenmischver-
fahren [93] (Copyright 2015, Elsevier.). 5) BCB Verteilung einer Graphitanode,
Fluoratome des Binders sind blau eingefarbt, entnommen aus [75] (Copyright
2016, Elsevier.). (Hinweis: Aufnahmen sind Reproduziert mit Genehmigung. Die
Nummerierung der Aufnahmen wurde von Herrn Oehler hinzugefugt.)
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Perkolation des Carbon Blacks

Ram et al. [121] untersuchten in ihrer Veréffentlichung experimentell die Aus-
wirkungen des CB Gehalts auf die Morphologie und die effektive Warmeleit-
fahigkeit der BCB Phase. Die zumeist spharischen ca. 45 nm [93] groRen CB
Partikel agglomerieren und bilden skelettférmige Strukturformen aus [121].
Dabei definiert die sogenannte Perkolationsschwelle den CB Anteil, bei wel-
chem sich durch Agglomeration ein Netzwerk des CBs innerhalb des System-
volumens ausgebildet hat [66]. Elektrisch betrachtet ist dies die Schwelle ei-
nes elektrisch isolierenden Systems in ein elektrisch leitfahiges System [122].
Die effektive Warmeleitfahigkeit weist im Gegensatz keinen sprunghaften An-
stieg bei Anndherung der Perkolationsschwelle auf, da diese im Wesentlichen
von den Anteilen und der Verteilung der individuellen Systemkomponenten
beeinflusst wird [121]. Aufgrund der besseren Leitfahigkeit des CBs gegen-
Uber der Binderphase bilden sich ab der Perkolationsschwelle thermisch be-
vorzugte Warmeleitungspfade aus, die zu einem exponentiellen Anstieg der
BCB Phase filhren. Anhand der Abbildung 2.12 wird der Ubergang der Perko-
lationsschwelle bei zunehmendem CB Anteil in der Binderphase aufgezeigt.

1) 2) 3)

Polymer: B  CB-Agglomerat:

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der CB Struktur in der BCB Phase nach [66] und [122]:
1) unterhalb der Perkolationsschwelle, 2) bei der Perkolationsschwelle und 3)
oberhalb der Perkolationsschwelle.

Fir die Berechnung der effektiven Warmeleitfahigkeit der BCB Phase wird in
dieser Arbeit das Modell von Hamilton und Crosser (HC) [123] verwendet,
welches eine Erweiterung des Maxwell-Eucken Modells [124-126] darstellt.
Das Maxwell-Eucken Modell wurde um einen Faktor f erweitert, welcher die
Perkolation und die Form des CBs im Gemisch beriicksichtigt.
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Atncs = Aoy - (f =D pm +4cg = (f = 1) - (Apm — AcB) " Ve

’ (f =1 - 2Apm + Acg + (Apm — AcB) " Vs
Anhand der Messdaten von He et al. [113] und Kim et al. [114] wurde fir ver-
schiedene Polymersysteme in Abhangigkeit des CBs mithilfe der Least-Square

2.16

Methode ein Faktor von 3,2 ermittelt. In der Tabelle 2.2 erfolgt ein Vergleich
des HC Modells mit den Literaturdaten eines SBR-CB Polymersystems von
Oleiwi et al. [111]. Sowohl das HC Modell, als auch die experimentellen Mess-
daten belegen die vermutete kontinuierliche Zunahme mit steigendem CB
Gehalt. Die Modellvorhersagen zeigen eine gute Ubereinstimmung zu den
Messdaten, weichen jedoch mit steigendem CB Gehalt starker ab.

Tabelle 2.2: Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit des HC Modells mit den experi-
mentellen Messdaten des SBR-CB Systems.

. HC Modell SBR-CB System [111]
CB Anteil in Ma% . .
Werte in W mtK? Werte in W mt K?
0 0,20 0,21
10 0,25 0,30
20 0,32 0,40
30 0,40 0,52
50 0,67 0,85

2.5.4 Elektrolyt

Klassische Elektrolyte fiir LIB bestehen aus organischen Losungsmitteln, in
welchen zur Steigerung der lonenleitfdhigkeit lithiumhaltige Leitsalze gelost
werden [32]. Ein in der industriellen Fertigung typisch eingesetzter Elektrolyt
ist LP30, dabei handelt es sich um eine 1-molare Losung von Lithiumhexaflu-
orophosphat mit den Losungsmitteln Ethylcarbonat (EC) und Dimethylcarbo-
nat (DMC) im Stoffmengenverhaltnis von 1:1 [127]. Laut Werner et al. [47]
ergeben sich fiir LP30 bei einer Temperatur von 25 °C fur die Warmeleitfahig-
keit etwa 0,18 W m™ K%, fiir die spezifische Warmekapazitat 1642 J kg K*!
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und fiir die Dichte 1250 kg m=3. Vadakkepatt et al. [29] und Jin et al. [128]
berichten fir den Elektrolyten eine sehr dhnliche Warmeleitfahigkeit von
0,16 W mtK™. He et al. [28] und Chen et al. [20] beziehen sich in ihren Verdf-
fentlichungen auf héhere Warmeleitfahigkeiten von 0,45 und 0,6 W m1K?.
Leider werden dort keine ndheren Spezifikationen zur Zusammensetzung
oder Art der untersuchten Elektrolyten angegeben.

2.5.5 Separator

Industriell gefertigte Separatoren bestehen im Wesentlichen aus einer Kom-
bination von Polypropylen und Polyethylen. Die Reinstoffwarmeleitfahigkeit
des Polypropylens variiert dabei zwischen 0,12 und 0,22 W m K1 [129-131]
und die des Polyethylens zwischen 0,39 und 0,49 W m1K*[130, 132, 133] bei
25 °C. Die Porositat industriell gefertigter Separatoren weist in der Literatur
eine Spannweite von 34 bis 68 Vol% [134-137] auf. Im getrockneten Zustand,
ohne Anwesenheit eines Elektrolyten, betragt die effektive Warmeleitfahig-
keit von Separatoren 0,07 bis 0,18 W m™ K laut Richter et al. [18]. Im feuch-
ten Zustand, mit elektrolytgefiillten Poren, konnten effektive Warmeleitfahig-
keiten zwischen 0,14 bis 0,4 W m™* K erzielt werden [18]. Angesichts der
niedrigen effektiven Warmeleitfahigkeit des Separators im trockenen, als
auch feuchten Zustand wird aktuell an alternativen Materialien geforscht.
Beispielsweise kann iber Zugabe von thermisch hochleitfahigen Additiven die
effektive Warmeleitfahigkeit der Separatoren erhéht werden. In der Verof-
fentlichung von Yang et al. [138] wurde durch Zugabe von Aluminiumoxidna-
nopartikeln und Aluminiumoxidmikropartikeln die effektive Warmeleitfahig-
keit der Separatoren von 0,2 auf 1 W m™ K gesteigert. Laut Loges et al. [139]
und Werner et al. [47] variiert die spezifische Warmekapazitat fir trockene
Separatoren zwischen 1350 und 1718 J kg K* bei 25 °C. Zudem konnten Ve-
nugopa et al. [140] und Werner et al. [47] fir das Bulkmaterial trockener Se-
paratoren Dichten von 900 bis 990 kg m™ bei 25 °C ermitteln.
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2.6 Diskussion gangiger Modellierungsansatze fiir
porose Elektrodenbeschichtungen

Nachfolgend werden eine Reihe an bereits etablierten numerischen Arbeiten
vorgestellt, in welchen die effektive Warmeleitfahigkeit poréser Anoden- und
Kathodenbeschichtungen theoretisch bestimmt worden ist.

Ein Simulationstool basierend auf der DEM mit integriertem Kontaktmodell
zur Beriicksichtigung der Partikelkontaktflachen wurde von Sangrds et al. [27]
entwickelt. Die Elektrodenbeschichtungen werden als Kugelschiittbetten er-
zeugt und koénnen aus bis zu 2600 Einzelpartikeln bestehen, unter Vorgabe
realer PartikelgroBenverteilungen. Die Partikel werden in dem beschriebenen
Modell nur als einzelne Elemente aufgeldst, d.h. es liegt keine Diskretisierung
anhand eines Gitters vor. Die bloRe Betrachtung des AMs und die Vernachlas-
sigung der BCB Phase sowie der Elektrolytphase stellen den Schwachpunkt
des Modells dar. Warmeleitung findet so nur bei Annahme von Partikelkon-
taktflachen statt. Eine Berlicksichtigung der BCB Phase und des Elektrolyten
wirde in einer Steigerung der berechneten effektiven Warmeleitfahigkeit re-
sultieren, da Warmeleitung liber die gesamte Querschnittsflache der erzeug-
ten Struktur und nicht nur selektiv Gber einzelne Warmeleitungspfade des
AMs existiert [66]. Es wurden effektive Warmeleitfahigkeiten der Anodenbe-
schichtungen von 0,30, 0,50 und 0,65 W m™ K bei mittleren PartikelgréRen
von 8, 16 und 20 um bei einer Porositat von 50 Vol% berechnet. Als AM wurde
Graphit mit einer Warmeleitfihigkeit von 130 W m1 K1 [27] verwendet.

In der Veroffentlichung von He et al. [28] wird ein Simulationstool basierend
auf der LBM zur numerischen Berechnung der effektiven Warmeleitfahigkeit
von Anodenbeschichtungen entwickelt. Die Mikrostruktur kommerzieller
Anodenbeschichtungen wurde anhand von SEM Aufnahmen als Schiittbett
rekonstruiert. Dabei wurde das AM sowie die BCB Phase beriicksichtigt und
die Poren mittels der Elektrolytphase ausgefiillt. Es ergaben sich aus der Re-
konstruktion Volumenanteile des AMs, der BCB Phase und des Elektrolyten
von 52,3, 17,6 und 30,1 Vol%. Das AM wurde als ellipsoide Graphitpartikel
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mittels kugelnormierten Halbachsenverhéltnissen (HAV) von 0,35:1,39:2,08
bezogen auf einen mittleren Kugeldurchmesser von 11,54 um erzeugt. Auf-
fallig sind die starken Uberlappungen der Aktivmaterialpartikel nach der Re-
konstruktion. Die Simulation der effektiven Warmeleitfahigkeit erfolgte je
Achse parallel der drei Raumkoordinaten x, y und z durch Variation der
Neumann- und Dirichlet-Randbedingungen [66]. Es ergaben sich effektive
Wirmeleitfahigkeiten von 0,532, 0,620 und 0,613 W m™ K1 bei Warmeleitung
entlang des Temperaturgradienten in x-, y- und z-Richtung. Zudem wurde die
durch die Variation der HAV postulierte Anisotropie nachgewiesen. Die ver-
wendeten Bulkwarmeleitfahigkeiten der Reinstoffe des Graphits, der BCB
Phase und des Elektrolyten betrugen 1,04, 0,12 und 0,45 W m™ K'1. Die War-
meleitfahigkeit des Graphits wurde um mehr als zwei GroRenordnungen im
Modell zu gering spezifiziert, vergleiche mit [27, 57, 58]. Dementsprechend
sind die Simulationsergebnisse von He et al. [28] nicht vergleichbar mit effek-
tiven Warmeleitfahigkeiten kommerzieller Anodenbeschichtungen. Die Vor-
gabe korrekter Inputparameter hat einen groRen Einfluss auf die effektive
Warmeleitfahigkeit der Elektrodenbeschichtungen.

Das numerische Modell von Vadakkepatt et al. [29] ist das bis dahin innova-
tivste Modellierungskonzept. Dieses basiert auf der FVM zur Berechnung der
effektiven Warmeleitfahigkeit poréser Kathodenbeschichtungen. Die Elektro-
denbeschichtungen werden als heterogenes System angesehen, zusammen-
gesetzt aus dem AM und einer kombinierten homogenen BCB und Elektro-
lytphase. Schnittbilder unterschiedlicher Kathodenbeschichtungen wurden
mittels der X-Ray-Diffraction Tomographie und einer FIB-SEM generiert und
als dreidimensionale Mikrostruktur nachgebildet. Die effektive Warmeleitfa-
higkeit der in der Abbildung 2.13 rot dargestellten homogenen Phase wurde
gemal den entsprechenden Volumenanteilen und Bulkwarmeleitfahigkeiten
des Binders, des CBs und des Elektrolyten gemittelt. Da Vadakkepatt et al.
[29] Giber keine Bulkwarmeleitfahigkeiten des AMs verfligten, wurde dement-
sprechend die Warmeleitfihigkeit im Bereich zwischen 0 und 1000 W m™ K!
variiert. Dieses Modell vereinfacht die realen Elektrodenstrukturen hinsicht-
lich nichtvorhandener Kontaktwiderstande zwischen der BCB Phase und dem
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Elektrolyten. Zudem wurde die Perkolation und somit die resultierende Erho-
hung der effektiven Warmeleitfahigkeit der BCB Phase bei steigendem CB An-
teil vernachlassigt. Wie bereits in Abschnitt 2.5.3 aufgezeigt wurde, hat der
CB Anteil in der Binderphase einen nicht vernachlassigbaren Einfluss auf die
effektive Warmeleitfahigkeit der homogenen BCB Phase und somit resultie-
rend auf die effektive Warmeleitfahigkeit des Gesamtsystems.

2) 3)

Abbildung 2.13: Dreidimensionale Rekonstruktion von Kathodenbeschichtungen aus [29] (lizen-
ziert unter CC BY), 1) Aktivmaterialphase, 2) homogene Phase des Porenraums
(homogene BCB Phase und Elektrolytphase), 3) Kombination beider Phasen.

Die in der Literatur gdngigen Modellierungsansatze weisen eine Reihe aus ak-
tueller Sicht nicht mehr gerechtfertigter Vereinfachungen auf und verwenden
zudem nicht addquate thermische Bulkeigenschaften, die jedoch einen er-
heblichen Einfluss auf die exakte Bestimmung der effektiven Warmeleitfahig-
keit der Elektrodenbeschichtungen aufweisen. In der Literatur sind keine fur
die Morphologie der Batterieelektroden angepassten, analytischen Modelle
verfligbar. Zuganglich sind nur Modelle die fir klassische Partikelschiittbetten
entwickelt wurden und daher keine strukturellen Parameter der Elektroden
miteinbeziehen und auf homogenisierten nicht korrekten thermischen Bulk-
eigenschaften basieren, wie den Veroffentlichungen von He et al. und Vadak-
kepatt et al. zu entnehmen ist [28, 29]. Aufgrund dessen wurde im Kapitel 2
eine umfangreiche Recherche und Analyse der Morphologie und der thermi-
schen Bulkeigenschaften durchgefiihrt. Daher ist das Ziel dieser Arbeit, ein
analytisches Modell zu entwickeln, dieses anhand eines selbstentwickelten
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numerischen Simulationstools umfangreich zu verifizieren und mittels Expe-
rimenten zu validieren. Nachfolgend werden die dafiir notwendigen Model-
lierungsgrundlagen kurz vorgestellt.

2.7 Grundlagen der Modellierung

In den nachfolgenden Abschnitten werden die relevanten Grundlagen der in
dieser Arbeit entwickelten analytischen und numerischen Modellierungskon-
zepte vorgestellt.

2.7.1 Zehner-Bauer-Schliinder Modell

Das ZBS Modell [1-4] wurde zur analytischen Beschreibung der effektiven
Warmeleitfahigkeit nicht durchstromter pordser Schittungen entwickelt. Es
basiert auf den Vorentwicklungen von Krischer [141] sowie Yagi und
Kunii [142].
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Abbildung 2.14: 1) Darstellung der Einheitszelle des ZBS-Modells [4]. 2) Diffusionskoeffizienten
in Abhangigkeit der Porositat nach Tsotsas [4] und Currie [143].
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Bei den genannten Modellen handelt es sich um Verschaltungen einfacher
thermischer Widerstdnde in Form von Reihen- und Parallelschaltungen, wel-
che das thermische Verhalten komplexer pordser Partikelschiittungen appro-
ximieren. In Bild 1) der Abbildung 2.14 ist die Einheitszelle des ZBS Modells
dargestellt. Die Einheitszelle besteht aus einem zylindrischen Kern, bestehend
aus zwei gegeniberliegenden Partikelhdlften, deren Hohlraum mit der Flu-
idphase geflllt ist. Der Kern ist umgeben von einer Zylinderschale, welche
wiederum mit Fluid gefillt ist. Die Korrektur der typischerweise nicht parallel
verlaufenden Warmestromlinien in porésen Schiittbetten, wurde anhand der
Simulation von kugelférmigen Partikeln mit nicht kugelférmigen Partikeln
Uber einen Formfaktor beriicksichtigt. Die Form der Partikel kann Gber den
Verformungsfaktor B in Abhéngigkeit der Porositdt ¢ variiert werden. Fir
eine detaillierte Herleitung des Modells wird auf die Veroffentlichungen von
Zehner, Bauer und Schliinder [1-4] verwiesen. Nach Bild 1) der Abbildung 2.14
ergibt sich unter Beachtung der Gesetze der Reihen- und Parallelschaltung flr
das ZBS Modell die Gleichung 2.17.

A= (1=1=¢) 2p +1—¢- A 2.17
Hierbei entspricht A ¢ der effektiven Warmeleitfahigkeit der Schittung, Az
der Warmeleitfahigkeit des Fluids, A. der Warmeleitfahigkeit des Kerns der
Einheitszelle und ¢ der Porositat der Partikelschiittung. Die Warmeleitfahig-
keit des Kerns A, kann tiber die Gleichung 2.18 und Gleichung 2.19 beschrie-
ben werden. Dabei entspricht Ap der Warmeleitfahigkeit der Partikel.

1 =1 2 (B Ap — A l ( Ap ) B+1 B—1) 518
=M N \NE T "\XB 2 N ‘
_ B'AF
N=1- 2.19
P

Der Verformungsfaktor B errechnet sich fiir kugelformige Partikel anhand der
Gleichung 2.20 unter Verwendung des analytisch ermittelten Faktors 1,25.
Abweichende Partikelgeometrien kénnen durch Variation des Faktors F mo-

delliert werden.
10
1-¢\9 : .. .. 2.20
B=F- (T) mit F = 1,25 fiir Kugelschiittungen :
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Bei B = 0 fallen die Partikelgrenzflachen mit der z-Achse zusammen und so-
mit ist der Volumenanteil der Partikel nahezu null. Fir B = 1 nehmen die Par-
tikel die Form einer Kugel an und fiir B — oo nimmt das Partikel das Volumen
des Zylinderkerns ein, siehe Bild 1) der Abbildung 2.14.

Die Unterteilung der Einheitszelle in eine Kern- und eine Randzone erfolgt
durch den Grenzfall der Gleichung 2.21. Bei Betrachtung des fiktiven Falls,
dass die Warmeleitfahigkeit der Schittungspartikel gegen Null strebt, konnen
laut Zehner und Schliinder [1] die Warmeleitung und der Stofftransport in der
fluiden Phase als analoge Vorgange betrachtet werden. Somit ergibt sich fol-
gender Zusammenhang zwischen dem Warme- und Stofftransport.
Ap =0, somit folgt %:%:1_‘/1_(1, 2.21

Currie [143] untersuchte Diffusionskoeffizienten in einem méglichst breiten
Spektrum monodisperser und polydisperser Kugelschittungen sowie Schiit-
tungen aus kantigen Partikeln, aufgelockerten Schiittungen und hochpordsen
Materialien. Die von Zehner und Schliinder [1] postulierte Gleichung 2.21 be-
schreibt die gemessenen Diffusionskoeffizienten sehr gut, siehe Bild 2) der
Abbildung 2.14. Zudem wird ersichtlich, dass das Verhaltnis 8.¢/8p nicht nur
von der Porositédt ¢, sondern auch von der Struktur des bindren Systems ab-
hangt.

2.7.2 Numerisches Berechnungsverfahren

Der folgende Abschnitt behandelt die grundlegenden numerischen Berech-
nungsverfahren, welche im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt werden. Die zur
numerischen Berechnung der effektiven Warmeleitfahigkeit pordser Elektro-
den notwendigen, nicht analytisch |6sbaren partiellen Differentialgleichun-
gen, werden zur Anndherung der Losung der physikalischen Gleichungen mit
einer hinreichenden Genauigkeit mittels ortlicher und zeitlicher Diskretisie-
rungen in algebraische Gleichungssysteme umgewandelt [144]. Als Lésungs-
methode wird die FVM verwendet, bei welcher die zu simulierende Geomet-
rie in Kontrollvolumina bzw. Gitterzellen diskretisiert wird. Die Erhaltungs-
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gleichungen (Masse, Impuls und Energie) sind bei der verwendeten Methode
stets in jeder Gitterzelle der Geometrie erfiillt [145, 146]. Der berechnete
Wert der TransportgroRe wird dem Schwerpunkt des zugehorigen Kontroll-
volumens Vi zugewiesen und die Berechnung der Fllsse durch die Oberflache
S, des Kontrollvolumens erfolgt ausgehend vom Schwerpunkt e mittels Inter-
polation auf die Seitenflachen, siehe Abbildung 2.15 [145, 146].

e
L= )
m@
<

=

Abbildung 2.15: Schematische Darstellung zweier Gitterzellen und der Interpolation auf deren
gemeinsame Seitenflache.

Fiir die Ermittlung des stationdren Warmestroms durch die pordsen Elektro-
denbeschichtungen wird die Simulationssoftware OpenFOAM verwendet, die
auf der FVM beruht. Ausgangspunkt ist die Erhaltungsgleichung fiir den Trans-
port einer skalaren GroRe v in der allgemeinen Form [146, 147], siehe Glei-
chung 2.22.

3
P V- (pyYi) =V TV) + Qy

zeitl.
Anderung

Ausgehend von der Gleichung 2.22 wird die FVM vorgestellt. Bei der Betrach-
tung von pordsen Elektrodenbeschichtungen kénnen an Gleichung 2.22 die

2.22

Konvektion Diffusion Quelle

nachfolgenden Vereinfachungen vorgenommen werden. Aufgrund der im
Rahmen dieser Arbeit geplanten Durchfiihrung von stationaren Simulationen,
kann der Term der zeitlichen Anderung vernachlissigt werden. Des Weiteren
wird der Elektrolyt als ruhendes Fluid betrachtet % = 0. Es wird angenom-
men, dass Stromungen innerhalb der Elektrode vernachlassigt werden kon-
nen, wodurch der Konvektionsterm entfallt. Dies stellt eine im aktuellen wis-
senschaftlichen Diskurs akzeptierte Vereinfachung dar, wohlgleich es Unter-
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suchungen hinsichtlich von Konvektionsstrémungen im Elektrolyten gibt. Ab-
schlieBend werden die Quellterme der rechten Seite der Gleichung 2.22 zu
Null gesetzt, da keine elektrochemisch-thermischen Vorgénge innerhalb der
pordsen Elektroden abgebildet werden sollen. Unter Beachtung der erlauter-
ten Vereinfachungen resultiert die Gleichung 2.23.

V-Ivy) =0 2.23

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Solver chtMultiRegionFoam [148] zur L6-
sung der Erhaltungsgleichungen fiir die TransportgroRe der spezifischen Ent-
halpie h genutzt. Der Diffusionsterm ist somit gleichzusetzten mit der statio-
naren Warmeleitungsgleichung fiir Festkdrper und ruhende Fluide. Der in die
Gleichung 2.23 einflieBende Proportionalitdtsfaktor I' entspricht dabei der
materialabhangigen Temperaturleitfahigkeit a. In OpenFOAM ist die materi-
alabhdngige Temperaturleitfahigkeit a, im Vergleich zum konventionellen
Standard a = 1/(p - ¢p), als Verhéltnis der Warmeleitféhigkeit A zur spezifi-
schen Warmekapazitét ¢, definiert [148]. Die FVM basiert auf der integralen
Form der Erhaltungsgleichungen und muss daher im nachsten Schritt Giber das
betrachtete Kontrollvolumen integriert werden [144, 145]. Ferner wird das
Volumenintegral mittels des GaulRschen Integralsatzes in ein Oberflachenin-
tegral umgewandelt. Dabei kann der Vektor 77 mit dem Normalenvektor der
Oberflache gleichgesetzt werden, siehe Gleichung 2.24 [144, 146].

0=_gfv-(th)-dV=_g(th)-r_i-dS 2.24

Der resultierende Gesamtfluss lber die Oberfliche S einer Gitterzelle ent-
spricht der Summe der Flisse Uber die Seitenflachen S;, unter Betrachtung
der Gleichung 2.25 [144-146)].

0=_g(th)-ﬁ-dS=Z-Sg(th)-ﬁi-dSi 2.25

Fir die exakte Berechnung der Integrale Uber die einzelnen Seitenflachen
muss der Integrand auf den gesamten Seitenflachen bekannt sein. Dieser ist
aber nur im Schwerpunkt des Kontrollvolumens bekannt, aufgrund dessen
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wird zur Approximation der Flachenintegrale die Werte des Integranden auf
den Seitenflachen interpoliert. Die Umsetzung erfolgt zunachst mittels Defi-
nition diskreter Punkte auf den jeweiligen Seitenflachen. Anschliefend wer-
den die Werte der diskreten Punkte durch Interpolation der bekannten Werte
innerhalb des Schwerpunktes der Kontrollvolumina ndherungsweise ermit-
telt. Zur Interpolation der Flachenintegrale kann die Mittelpunktsregel ge-
nutzt werden. Bei dieser Methode werden ausschlieflich die Flachenschwer-
punkte der Seitenflachen als Integrationspunkte bendtigt. Die im Integranden
auftretenden ortlichen Ableitungen werden mit der Finiten-Differenzen Me-
thode approximiert, bei welcher das zentrale Differenzenverfahren genutzt
wird. Zusammenfassend resultiert durch die Diskretisierung der Differential-
gleichungen ein algebraisches Gleichungssystem in der verallgemeinerten

Form nach der Gleichung 2.26. Die Koeffizientenmatrix A und der Vektor b

werden als bekannt vorausgesetzt, wahrend der Vektor IZ; die unbekannte
skalare GroRRe darstellt, die es durch Lésen des Gleichungssystems zu ermit-
teln gilt. [144-146]

A-y=bh 2.26
Fiir die Losung des Gleichungssystems wird in der vorliegenden Arbeit das ite-
rative Verfahren nach GauR-Seidel verwendet [149].
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3 Analytische Modellierung

Fokus dieses Kapitels ist die Entwicklung und Herleitung eines analytischen
Modells zur Beschreibung der effektiven Warmeleitfahigkeit fir pordse Elekt-
rodenbeschichtungen, Elektroden- und Zellstacks.

3.1 Porose Elektrodenbeschichtung

Fir makroskopische Partikelschiittungen gibt es eine Reihe an etablierten
Modellansatzen, wie beispielsweise das Maxwell-Eucken Modell [124-126],
die Effective-Medium-Theory (EMT) [124, 150, 151] und das Krischer Modell
[141], die in klassischen verfahrenstechnischen Anwendungsfeldern umfang-
reich validiert wurden. Die besagten Modelle sind jedoch fiir die Anwendung
auf porose Elektrodenbeschichtungen in ihrer Grundform ungeeignet, da
diese keinerlei morphologischen Informationen, wie die Partikelformen, die
Partikelkontaktflachen oder die BCB Verteilungen beinhalten. Krischer [141]
approximierte die effektive Warmeleitfahigkeit pordser Partikelschiittungen
mit thermischen Netzwerken, welche auf in Parallel und in Reihe verschalte-
ten Widerstanden basieren. Das in Abschnitt 2.7.1 vorgestellte ZBS Modell [1-
4] stellt eine Weiterentwicklung des klassischen Krischer Modells [141] dar,
welches unter anderem préaferierte Warmeleitpfade und Partikelformen in
nicht durchstrémten pordsen Schiittungen bericksichtigt. Nachfolgend wird
eine selbstentwickelte Erweiterung des ZBS Modells [1-4] fiir porose Elektro-
denbeschichtungen und Elektrodenstacks vorgestellt. Das grundlegende Mo-
dellkonzept wurde hierfiirim Rahmen der Abschlussarbeit von Herrn Yu [152]
unter Betreuung von Herrn Dieter Oehler entwickelt. Weiterentwicklungen
und detaillierte Beschreibungen dieses Ansatzes sind den Verdffentlichungen
von Oehler et al. [37, 45] zu entnehmen. Die moglichen EinflussgroRen auf die
effektive Warmeleitfahigkeit pordser Elektrodenbeschichtungen wurden in
Abschnitt 2.5 ausfihrlich diskutiert und identifiziert.
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Materialspezifische Eingangsparameter stellen die isotropen Bulkwarmeleit-
fahigkeiten und die Volumenanteile des AMs Ajy, Uam, der BCB Phase
Agcg, Vg und der Fluidphase Ag, ¢ dar. Zudem flieBen in das Modell mor-
phologische GréRen, wie der Partikelabstand ¢ und die Partikelkontaktflache
o mit ein. Die genannten Eingangsparameter sind in der Gleichung 3.1 aufge-
listet und werden fiir die nachfolgende Herleitung als bekannt vorausgesetzt.

Aett = f (Aam, ABce) AF) Vams Vaen, P, €, 01) 31
Bild 1) der Abbildung 3.1 zeigt die drei praferierten Hauptwarmeleitpfade po-
roser Elektrodenbeschichtungen. Dabei beschrankt sich der Warmetransport
in Pfad 1 auf die Fluidphase und in Pfad 2 auf das AM. Der Warmetransport
des Pfads 2 resultiert aus den Partikelkontakten und weist eine Proportiona-
litdt zur Kontaktflache auf. Der Pfad 3 stellt eine Mischung aus der Fluidphase,
dem AM und der homogenen BCB Phase dar.
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Abbildung 3.1: 1) Darstellung der drei Hauptwarmeleitpfade einer Elektrode: Pfad 1 Warme-
leitung durch die Fluidphase, Pfad 2 Warmeleitung durch das AM und Pfad 3
Warmeleitung durch eine gemischte Phase bestehend aus der Fluidphase, AM
und BCB. 2) Darstellung des Widerstandsnetzwerks des erweiterten ZBS Mo-
dells der Phasen 1 bis 7 [45] (Lizenz CC BY-NC-ND).
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3.1 Porose Elektrodenbeschichtung

Bild 2) der Abbildung 3.1 zeigt eine rotationssymmetrische Einheitszelle des
thermischen Widerstandsnetzwerks des fiir porésen Elektrodenbeschichtun-
gen weiterentwickelten ZBS Modells. Dem Modell liegt die Annahme einer
parallelen Verschaltung der drei Hauptwarmeleitpfade zugrunde. Die Haupt-
warmeleitpfade werden anhand unterschiedlicher Strukturparameter, wie
der Porositat, der Tortuositdt und der Partikelkontaktflache gewichtet. Hier-
bei beinhaltet Pfad 3 weitere strukturelle Informationen, wie den Partikel-
formfaktor (Phase 3) und die Geometrie der BCB Verteilung (Phase 4, 6), die
in Form einer Binderbriicke dargestellt ist. Auf Basis des in Bild 2) der Abbil-
dung 3.1 dargestellten Widerstandsnetzwerks erfolgt die Herleitung des flr
porose Elektroden erweiterten ZBS Modells.

Die effektive Warmeleitfahigkeit des Widerstandsnetzwerks berechnet sich
nach Gleichung 3.2 aus der Parallelschaltung der drei Hauptwarmeleitpfade
unter Einbeziehung der Radien der rotationssymmetrischen Einheitszelle.

Aett = (1 =13) " Apaqs + (13 = 13) * Apgaqz + 15 * Apgaas 3.2

Der Pfad 1 kann mit der Warmeleitfahigkeit des Fluids Apgq; = Af gleichge-
setzt werden, wahrend die Warmeleitfahigkeit des Pfades 2 der des AMs
Apgadz = Aam €ntspricht. Anhand des Verhaltnisses der effektiven Warmeleit-
fahigkeit Ao zur Warmeleitfahigkeit des Fluids Az wird nachfolgend ein Zu-
sammenhang zur Bestimmung des Radius r;, hergeleitet. Im fiktiven Fall einer
thermisch nichtleitenden Partikelschittung A;/Ar — 0 kann fiir das Fluid der
Warmetransport mit den Diffusionsprozessen gleichgesetzt werden:

lim =@=%=2=v1=1—r22 33
As/AF=0  Ap Op T
Eine Grenzwertbetrachtung liefert das Verhaltnis aus Porositat ¢ und Tortu-
ositat der Fluidphase Ty, welches mit der Knudsen-Diffusion [153] gleichzu-
setzen ist und dem Volumenanteil v; des Pfads 1 entspricht. Durch Umfor-
men der Gleichung 3.3 kann der Radius r, mittels Gleichung 3.4 berechnet
werden. Im vorliegenden Fall wird die Tortuositat 7 der Fluidphase nach dem

Ansatz von ZBS [1-4] beschrieben.
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3 Analytische Modellierung

¢ ¢

rn,=[1-— mit p=——
2 Tp - 1-¢

Der Radius 13 berechnet sich nach Gleichung 3.5 aus dem Volumenanteil v,

3.4

des Pfads 2. Der Volumenanteil v, ergibt sich aus dem Produkt des Gesamt-
volumenanteils des AMs v, und dem Kontaktflaichenparameter a.. Umfor-
men nach dem Radius r; ergibt die Gleichung 3.6:

v, =0 vy = (17 —15) 3.5

‘r'3 = 7"22 - Q- ‘UAM 3.6

Die effektive Warmeleitfahigkeit des Pfads 3 kann als Reihenschaltung der
Phase 3, 4, 5 und der Phase 6, 7 nach Gleichung 3.7 ausgedriickt werden. Da-
bei ist der mittlere Partikelabstandsparameter ¢ der mittleren Binderbri-

ckenldnge gleichzusetzen.

1
A = .
Pfad3 (1=0¢)/A345 + /A7 37

Zur Vereinfachung der weiteren Herleitung wird der Radius r und die Héhe z

des rotationssymmetrischen Widerstandsnetzwerkausschnittes in Abbildung
3.2 auf den Wert eins normiert.

r

Abbildung 3.2:  Darstellung eines Ausschnittes des rotationssymmetrischen Widerstandsnetz-
werks der Phasen 3, 4 und 5 mit normiertem Radius r und Héhe z. Phase 3 re-
prasentiert die Form der Aktivmaterialpartikel und wird Gber die Oberflachen-
funktion 3.9 beschrieben [45] (Lizenz CC BY-NC-ND).
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3.1 Porose Elektrodenbeschichtung

Die effektive Warmeleitfahigkeit der Phase 6, 7 wird (iber eine Parallelschal-
tung beschrieben in Abhangigkeit des normierten Binderbriickenradius r5¢cg,
siehe Gleichung 3.8.

Ae7 = T8cp * Apcp+(1 — rcp) * Ap 3.8

Der Volumenanteil und die Oberflache der Phase 3 werden (iber die Glei-
chung 3.9 in Abhangigkeit des Partikelformfaktors B beschrieben. Die Geo-
metrie der Phase 3 spiegelt die Form der Aktivmaterialpartikel wider. Fir B =
0 strebt der Volumenanteil v; gegen null und folglich fallen die Partikelober-
flache S(r, z, B) und die z-Achse zusammen. Fir B = 1 entspricht die Form
des Partikels einer Sphare und fiir B — oo fillt der AM Anteil das gesamte
Zylindervolumen in der Abbildung 3.2 aus.

ZZ

(B-(B-1)-2)%
Zur Bestimmung des Formfaktors B wird im ersten Schritt der auf das System-

S(r,z,B) =r?+ 1=0 3.9

volumen v; 4 5 hormierte Volumenanteil v3 1y, Nach Gleichung 3.10 berech-
net. Im zweiten Schritt erfolgt die iterative Bestimmung des Formfaktors
B mittels der Gleichung 3.9 und Gleichung 3.10.
v 1—-a)'v L
2 =( ) A2M=f 2-r-z(r,B)dr 3.10
U345 1-0)r 0

Die letzte fehlende Variable stellt der Binderbriickenradius rgcg dar. Auf-

V3 norm =

grund dessen werden zundchst Ausdriicke fir die Volumenanteile v, und vg
der BCB Phasen 4 und 6 hergeleitet, siehe Gleichung 3.11 und Gleichung 3.12:

TBCB
v4=(1—c)-r32-f 2:7-(1—2z(r,B))dr 3.11

0
— a2 .42
Vg = C" 713 "TRCR 3.12

Die Summe der Volumenanteile v, und v, entspricht dem Gesamtvolumen-
anteil der BCB Phase vgcg. Anschliefend kann liber die Gleichungen 3.11,
3.12 und 3.13 der normierte Binderbriickenradius 1gcp iterativ berechnet
werden.

Vgcg = V4 + Vg 3.13

53



3 Analytische Modellierung

Die Warmeleitfahigkeit A5 4 5 der Phase 3, 4, 5 kann unter Berlicksichtigung
des Radius rgcg mittels Gleichung 3.14 berechnet werden. Mit Gleichung 3.2
resultiert schlieBlich eine Berechnungsmethodik zur Bestimmung der effekti-
ven Warmeleitfahigkeit A.¢ pordser Elektrodenbeschichtungen.

TBCB 1
fo " B) R (1 —z(r.B))dr+

A3as5=2" . Aam . Aac 3.14
J; T z(r,B) , (1 —z(r,B)) dr
BCB +
Aam Ar

Die aufgefiihrten Gleichungen 3.2 bis 3.14 beschreiben das flr pordse Elekt-
roden entwickelte analytische Modell vollstandig.

3.2 Elektrodenstacks

Fir die richtungsabhéngige Beschreibung der effektiven Warmeleitfahigkeit
von Elektroden- und Zellstacks kdnnen die porésen Elektrodenbeschichtun-
gen wahlweise parallel oder seriell um zusatzliche Layer erganzt werden. Zu-
satzliche Layer stellen dabei weitere Elektrodenbeschichtungen, Stromablei-
ter oder Separatoren dar, vergleiche mit Abbildung 4.15. Die effektive
Warmeleitfahigkeit senkrecht zur Stackrichtung der Layer wird (iber die Rei-
henschaltung thermischer Widerstdande nach Gleichung 3.15 beschrieben:
dges
n dLayer,i 3.15
=1 /1Layer,i
Die effektive Warmeleitfahigkeit parallel zur Stackrichtung der Layer wird

ﬂeff,l =

Uber die Parallelschaltung thermischer Widerstande nach Gleichung 3.16 be-
schrieben:

Zn=1 dLayer,i ' /1Layer,i
Aoy = = y 3.16
ges
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3.3 Separator

Separatoren sind porése Mehrphasensysteme, welche sich aus einem Netz-
werk reguldrer und irreguldrer verbundener Poren zusammensetzen. Separa-
toren konnen als binare Systeme betrachtet werden, da diese aus einer festen
zusammenhdngenden Polymermatrix und dem in den Poren befindlichen
flissigen Elektrolyten bestehen. Der Volumenanteil und die Warmeleitfahig-
keit des Polymers werden mit vpy, Apy und des Elektrolyten mit vg, A abge-
klrzt. In der Tabelle 3.1 sind gangige Modelle zur Abschatzung der minimalen
und maximalen effektiven Warmeleitfahigkeit heterogener bindrer Systeme
aufgefiihrt, welche auf Separatoren lbertragen werden kdnnen. Eine detail-
lierte Diskussion der Anwendung dieser Modellansatze hinsichtlich poréser
Separatoren ist dem Beitrag von Oehler et al. [37] zu entnehmen.

Tabelle 3.1: Modelle zur Bestimmung der minimalen und maximalen Grenzen der effekti-
ven Warmeleitfahigkeiten fur heterogene binare Systeme, nach Oehler et al.
[37] (Lizenz CC BY-NC-ND).

Struktur / Berechnungsgleichung
effektive Warmeleitfahigkeit

Modell

Parallelschaltung Aett = Vg * Ap + Vpy * Apy

HE

Maxwell-Eucken | Ve - Ao+ Vong Aoyt - > f .iFA
vp kontinuierlich Aegt = 37 £ ZPM
vpy dispers [124] Vp + Upm 'm
Py Ap— A -}
EMT Modell [151] | b3 vp-ﬁ+va-%= 0
B rt off pm T off
Maxwell-Eucken II Vot Ao + V5 Ap 3;1 lprl
vpy kontinuierlich Aegt = ) M F
v dispers [124] )lpMP‘ll\‘d -

Reihenschaltung Notr =

Vg/Ap + Vpm/2Apm

<
o)
=

+

<
)
N
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4 Numerische Modellierung

Im nachfolgenden Kapitel wird die Funktionsweise einer automatisierten
Strukturerzeugungsroutine fiir pordse Elektrodenbeschichtungen in MATLAB
[154] und OpenSCAD [155] sowie ein automatisiertes auf der Entwicklungs-
umgebung OpenFOAM [156] basierendes numerisches Modell zur Bestim-
mung der effektiven Warmeleitfahigkeit der erzeugten Strukturen vorge-
stellt. Das Modellkonzept wurde hierfiir im Rahmen der Abschlussarbeiten
von Herrn Schmidt [157] und Herrn Hermann [144] unter Betreuung von
Herrn Dieter Oehler entwickelt. Bei MATLAB [154] handelt es sich um eine
codebasierte Softwareumgebung zur Lésung mathematischer und numeri-
scher Probleme. OpenSCAD [155] ist dagegen ein auf Quellcode basiertes
Open-Source-CAD Programm zur Erstellung komplexer Geometrien.
OpenFOAM (Open Source Field Operation and Manipulation) [156] ist ein in
C++ geschriebenes numerisches Simulationssoftwarepaket fir kontinuums-
mechanische Problemstellungen. Die Ordnerstruktur von OpenFOAM beruht
auf den Verzeichnissen 0, constant und system. Im Ordner 0 sind die fiir den
initialen Iterationsschritt hinterlegten Parametersatze enthalten (Anfangsbe-
dingungen). Der Ordner constant beinhaltet die Stoff- und Transporteigen-
schaften sowie die Stereolithographie (STL)-Files der Partikel, der BCB-Ob-
jekte, des Elektrolyten, des Stromableiters sowie des Separators. Jedes dieser
Objekte wird dort als eigene Region behandelt, was eine individuelle Zuord-
nung von Stoffdaten erlaubt. Im Ordner system sind die Gitter- und Simulati-
onseinstellungen, wie die Auflosung des Hintergrundnetzes sowie der Solver
und Losungsalgorithmus hinterlegt. SnappyHexMesh [158] stellt das in
OpenFOAM implementierte Vernetzungstool dar. In der Abbildung 4.1 ist der
prinzipielle Ablaufplan, die Funktion und die Schnittstellen der verwendeten
Programme dargestellt. Mittels MATLAB werden die Vorgabeparameter zur
Erzeugung der pordsen Strukturen eingelesen, die pordsen Partikelstrukturen
anhand dieser erstellt und zur Weiterverarbeitung an OpenSCAD Ubertragen.
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4 Numerische Modellierung

Die Partikelstruktur wird dort um die BCB Phase erweitert und die Informati-
onen wiederum zurlick zu MATLAB transferiert. Mittels dieser Daten wird die
notwendige Ordnerstruktur (0, constant und system) fiir das Vernetzungstool
snappyHexMesh sowie fiir das Simulationstool OpenFOAM erstellt.

MATLAB

Erstellung der Partikelstruktur mit den Vorgabeparametern

. Transfer der Strukturparameter an OpenSCAD

. Erstellung der Ordnerstruktur (0, constant und system) und der
Dateien fir snappyHexMesh und OpenFOAM

. Import von STL-Files aus OpenSCAD fiir die Volumenberechnung

OpenSCAD

. Rekonstruktion der Partikelschiittung aus MATLAB
. Erstellung des BCBs in Form von Binderhiillen & Binderbriicken
. Exportieren der Einzelobjekte als STL-Files

snappyHexMesh

. Unterteilung der Struktur in Regionen: Partikel, BCB und Elektrolyt
. Import der STL-Files von OpenSCAD
. Vernetzungsprozess anhand der Vorgabeparameter aus MATLAB

OpenFOAM

. Simulation der vernetzten Struktur und Vorgabe von Anfangs- und
Randbedingungen anhand der Vorgabeparameter aus MATLAB
. Postprocessing und Visualisierung der generierten Daten

Abbildung 4.1:  Darstellung und Beschreibung essentieller Programmablaufe zur automatisier-
ten numerischen Simulation der effektiven Warmeleitfahigkeit poréser Elekt-
rodenstrukturen.

4.1 Strukturerzeugungin MATLAB

Fir die Erzeugung der pordsen Elektrodenstrukturen wird ein in MATLAB ent-
wickelter Strukturgenerator verwendet, welcher nacheinander Partikel als
Grafikobjekt in ein Systemvolumen vordefinierter GroRe stochastisch aufgibt

Ul
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4.1 Strukturerzeugung in MATLAB

und sedimentiert, bis eine stabile Endlage jedes Partikels erreicht wurde, vgl.
mit der Vero6ffentlichung von Oehler et al. [45]. Dabei stellen die Partikelgro-
Benverteilung, die Partikelform (Kugeln, Ellipsoide und Superellipsoide) und
eine Anfangsrotation der Partikel die Inputparameter dar. Fiir die Sedimenta-
tion der Partikel wird ein Algorithmus verwendet, bei welchem Partikel be-
ginnend von einer zufélligen aufgegebenen Position, schrittweise in einem
vordefinierten Inkrement in negativer z-Richtung abgesenkt werden, bis diese
die untere Systembegrenzung erreichen oder bereits positionierte Partikel
beriihren, sodass sich eine stabile Endlage einstellt und keine weitere Absen-
kung mehr moglich ist, vgl. mit Bild 1) der Abbildung 4.2.

1) 2)

obere Begrenzung

Separatorschnitt

Partikel-
reflektion

seitliche Begrenzung
8unzuaidag ayd1uas

untere Begrenzung Ableiterschnitt

Abbildung 4.2: 1) Schematische Darstellung des Sedimentationsprozesses in das Systemvolu-
men, entnommen von [157]. 2) Darstellung des Ableiterschnitts, einer Partikel-
reflektion und des Separatorschnitts.

Schneidet ein Partikel eine der vier seitlichen Systembegrenzungen wahrend
des Sedimentationsprozesses, so wird das Partikel abgeschnitten und der
Ausschnitt auf die gegeniiberliegende Seite als Reflektion erzeugt, vergleiche
Bild 1) der Abbildung 4.3. Fiir die Erzielung einer méglichst hohen Packungs-
dichte werden Partikel, die die untere Systembegrenzung schneiden in Rich-
tung des Koordinatenursprungs verschoben, siehe Bild 2) und Bild 3) der Ab-
bildung 4.3. Schneidet ein Partikel die untere Systembegrenzung, welche dem
Elektrodenstromableiter entspricht, so wird dieses anhand einer vom Nutzer
definierten Lange abgeschnitten. Diese Schnittlange wird als Ableiterschnitt
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4 Numerische Modellierung

bezeichnet und ermdoglicht die Justierung der Partikelkontaktflache zur unte-
ren Systemgrenze bzw. dem Stromableiter, vergleiche mit Bild 2) der Abbild-
ung 4.2.

1) 2) 3)

X

Abbildung 4.3: 1) Reflektion des Hauptpartikels in x- bzw. y-Richtung. 2) Verschiebung der Par-
tikel in Richtung des Koordinatenursprungs an der Unterseite des Systemvolu-
mens (Draufsicht). 3) Verschiebung der Partikel in Richtung des Koordinatenur-
sprungs an der Unterseite des Systemvolumens und Schnitt an der unteren
Begrenzung (Ansicht von der Unterseite) [157].

Die Kollisionsdetektion wahrend des Sedimentationsprozesses erfolgt nach
jeder Partikelabsenkung anhand des Gilbert-Johnson-Keerthi-Algorithmus
(GJK) nach Gilbert et al. [159]. Im Anhang A ist eine ausfiihrliche Beschreibung
des GJK-Algorithmus implementiert. Wird keine Kollision detektiert, so wird
der Sedimentationsprozess fortgefiihrt. Liegt jedoch eine Kollision mit einem
Partikel vor, so wird anhand definierter Bewegungsrichtungen versucht, das
Partikel entlang einer dieser Richtungen abgleiten zu lassen. Gelingt dies
nicht, so wird in einem néachsten Schritt getestet, das Partikel um vordefi-
nierte Richtungen zu rotieren. Die Zuldssigkeit einer solchen Rotation wird
wiederum mit dem GJK-Algorithmus [159] Uberprift. Erreicht das sedimen-
tierende Partikel eine stabile Position, d.h. nach der Uberpriifung aller Bewe-
gungs- und Rotationsrichtungen, so wird an der oberen Grenze des System-
volumens fortlaufend ein Partikel aufgegeben und abgesenkt. Dieser Vorgang
schreitet fort, bis die zuvor anhand des Systemvolumens (L, Th und H) und
der mittleren PartikelgroRRe G,p der vorgegebenen PartikelgroBenverteilung
maximale Partikelanzahl Ny, (siehe Gleichung 4.1) erreicht ist oder ein Par-
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4.2 Transfer der Partikelstruktur in OpenSCAD

tikel Giber die obere Systembegrenzung tber einem definierten Abstand Uber-
steht, auch Separatorschnitt genannt, vergleiche hierzu mit Bild 2) der Abbild-

ung 4.2.
L-Th-H

max —

4.1
GmP

Analog zum Ableiterschnitt kann mittels des Separatorschnitts die Kontaktart
bzw. Kontaktflaiche zwischen Partikeln und dem Separator justiert werden.
Uber die Vorgabe eines negativen Werts des Separatorschnitts wird jeglicher
Kontakt zwischen Partikeln und dem Separator unterbunden, sodass sich
oberhalb der Partikelstruktur eine reine Elektrolytschicht ausbildet. Die Ab-
bildung 4.2 zeigt das Beispiel einer generierten Elektrodenstruktur in Bild 2).
Zudem ist der Ableiter- und Separatorschnitt jeweils am Beispiel eines Parti-
kels dargestellt. Genauere Informationen zur Funktionsweise konnen der Ver-
offentlichung von Oehler et al. [45] entnommen werden.

4.2 Transfer der Partikelstruktur in OpenSCAD

Uber eine automatisierte Routine wird die in MATLAB erzeugte porése Parti-
kelstruktur nach OpenSCAD transferiert. Fiir die Nachbildung der Struktur
werden in einer Matrix Informationen wie die kartesischen Koordinaten der
Partikelmittelpunkte, die GroRe, die Form sowie die Rotation der einzelnen
Partikel gespeichert, siehe Tabelle 4.1.

Tabelle 4.1: Objektmatrix der transferierten Parameter der individuellen Partikel an
OpenSCAD im kartesischen Koordinatensystem.

Information Beschreibung

Xmp, Ymp, Zvp  Koordinaten der Partikelmittelpunkte in x, y und z

luax luay, luaz  Lange der Halbachsen der Partikel in x, y und z

ay By Vs Drehwinkel der Partikel in x, y und z

Ref, Refy Vorhandene Reflektionen in x und y

true / false Visualisierung der Partikel in OpenSCAD
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4 Numerische Modellierung

In der MATLAB-Routine wird zundchst der maximal mdogliche Partikelvolu-
menanteil erzeugt und je nach Nutzervorgaben in OpenSCAD auf den ge-
wiinschten Anteil durch die stochastische Léschung einzelner Partikel (true /
false) reduziert, siehe Abbildung 4.4.

1) 2) 3)
q
[ ]
(]

Abbildung 4.4:  Volumenanteil nach Léschung individueller Partikel: Struktur 1): 32 Vol%, Struk-
tur 2): 45 Vol%, Struktur 3): 58 Vol%.

Nachfolgend werden die Partikel auf Basis der Objektmatrix zundchst als Ku-
geln mit den entsprechenden Radien 7; erstellt. Uber die Operationen trans-
late, scale und rotate in OpenSCAD kdnnen die Kugeln in die vorgegebenen
Partikelformen umgewandelt und in den gewiinschten Raumrichtungen plat-
ziert werden.

o®\N

Kugel scale scale + rotate

Abbildung 4.5:  Beispielhafte Darstellung der Operationen scale und rotate in OpenSCAD an-
hand einer Kugel.

Mit der Operation translate wird der Mittelpunkt verschoben, mit scale die
Lange der Halbachsen skaliert und mit rotate die Achsen entsprechend der
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4.2 Transfer der Partikelstruktur in OpenSCAD

vorgegebenen Orientierung gedreht, vergleiche mit Abbildung 4.5. Mittels ei-
nes Quaders der Lange L, der Breite Th und der Hohe H werden die Partikel,
welche den Rand des Systemvolumens tiberlappen, durch die Boolesche-Ope-
ration intersection geschnitten. Es wird nur die Schnittmenge zwischen den
Volumenkérpern beibehalten, sodass die Partikelhdlften auRerhalb des Qua-
ders abgeschnitten werden, vergleiche hierzu mit Abbildung 4.6.

1) 2) 3)

Abbildung 4.6:  Schnittvorgang der Giberlappenden Partikel mit dem Systemvolumen: 1) Erzeu-
gung eines Quaders mit der Dimension des Systemvolumens, 2) Schnittvorgang
mit dem Quader, 3) resultierende Partikelschittung.

Fir die Realisierung von Partikelkontaktflachen wird als Inputparameter ein
sogenannter Shrink-Faktor vorgegeben. Dieser wird sowohl mit dem Partikel-
radius, als auch mit den Langen der Halbachsen multipliziert. Im Falle eines
Shrink-Faktors von eins, entspricht die erzeugte Partikelstruktur der in
MATLAB erzeugten Grundstruktur. Ein Faktor kleiner eins fiihrt zum Schrump-
fen der Partikel, wahrend bei einem Faktor gréRer eins die Partikel anwach-
sen, was wiederum Uberlappungen und somit Kontaktflichen zwischen Par-
tikeln ermdglicht. Fir die nachfolgende numerische Simulation ist eine
eindeutige Zuordnung der Partikelregionen nétig, weshalb die Boolesche
Operation difference zwischen (iberlappenden Partikeln anzuwenden ist.
Diese beschreibt die geometrische Differenz der Objekte, bei welcher vom zu
schneidenden Objekt alle anderen Schnittobjekte abgezogen werden. Um
Uberlappungen der Partikel auszuschlieRen, wird das jeweils betrachtete Par-
tikel i mit dem nachfolgenden Partikel i + 1 bis einschlieRlich des letzten Par-
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4 Numerische Modellierung

tikels n der Partikelstruktur geschnitten bzw. die geometrische Differenz ge-
bildet [157]. Bei einer Anzahl von n Partikeln wird das erste Partikel i = 1
folglich von n — i weiteren Partikeln geschnitten, wodurch beim letzten Par-
tikel keine Schnittoperationen mehr durchgefiihrt werden [157]. Bei Betrach-
tung des ersten Partikels wiirden demzufolge n — 1 weitere Partikel erstellt
werden, zwischen denen die geometrische Differenz gebildet werden miisste
und resultierend die Schnittmengen vom ersten Partikel subtrahiert werden
[157]. Da die vielen Schnittoperationen mit einer hohen Zeitdauer einherge-
hen, wurde ein Algorithmus zur Reduktion der Schnittoperationen entwickelt.
Daher wird der Abstand der nachfolgenden Partikel i + 1 Giberpriift und nur
die Partikel geometrisch geschnitten, die potentiell das urspriingliche Partikel
schneiden kénnten [157]. Der Abstand zweier Partikel 1 (P1) und Partikel 2
(P2) errechnet sich aus der Differenz der Koordinaten der Partikelmittel-
punkte in x-, y- und z-Richtung, siehe Gleichung 4.2 [160].

Abpp =/ (tp1 — Xp2)? + (Wp1 — Yp2)? + (2p1 — 2py)? 4.2

Ist die maximale Lange der Halbachsen groRer als der Abstand Abpp liegt eine

potentielle Uberlappung beider Partikel vor und so wird die geometrische Dif-
ferenz gebildet [157], vergleiche hierzu mit der Abbildung 4.7.

1) 2) 3)

PartikelGberlappung Intersection Partikel 1 Partikel 2

Abbildung 4.7:  Schrittweise Generierung eines PartikelUberlapp: 1) vorhandene Partikeliiber-
lappung, 2) Bildung einer Schnittmenge der Gberlagernden Partikel, 3) resultie-
rendes geschnittenes Partikel 1 und unverdndertes Partikel 2, entnommen aus
[157].

Aufgrund der komplexen Strukturerzeugung bei verschiedenen Drehwinkeln
und Partikelformen, kénnen die Ldngen der Halbachsen zueinander nicht
exakt analytisch bestimmt werden [157]. Daher ist die Abstandsberechnung
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4.2 Transfer der Partikelstruktur in OpenSCAD

auf die maximale Lange der Halbachse ausgelegt [157]. Bei nicht spharischen
Partikelformen, wie beispielsweise Ellipsoiden, werden daher praventiv mehr
Partikelschnitte durchgefiihrt, obwohl méglicherweise keine Uberlappungen
der Partikel vorliegen. In der Abbildung 4.7 ist der Schnittvorgang zweier
Uberlappender Partikel exemplarisch dargestellt.

Partikelliberschneidungen sind nicht nur bei den Hauptpartikeln aufzufinden,
sondern auch an den Hauptachsen reflektierter Partikel, vergleiche hierzu mit
Abbildung 4.8. So kénnen Uberschneidungen zwischen einem Hauptpartikel
und einer Reflektion (vgl. Abbildung 4.8, Bild 1)), zwischen zwei Reflektionen
an der identischen Kante (vgl. Abbildung 4.8, Bild 2)) oder zwischen zwei Re-
flektionen an variierenden Kanten auftreten (vgl. Abbildung 4.8, Bild 3)).

'-” -2’-.3’—|
- dah . &

Abbildung 4.8: 1) Uberschneidung von Hauptpartikeln und reflektierten Partikeln, 2) Uber-
schneidung von reflektierten Partikeln an der identischen Kante, 3) Uberschnei-
dung reflektierter Partikel an variierenden Kanten.

Folglich wird wiederum eine geometrische Differenz an den beteiligten Ob-
jekten durchgefiihrt. Aus Griinden der Vereinheitlichung werden bei Beteili-
gung von reflektierten Partikeln, die Hauptpartikel immer von den Reflektio-
nen subtrahiert. Bei Uberschneidungen zweier Reflektionen an variierenden
Systembegrenzungen, werden grundsatzlich die Schnittmengen von den re-
flektierten Partikeln in x-Richtung subtrahiert [157]. Fir die Steigerung der
Effizienz werden zudem fiir reflektierte Partikel Abstandstberpriifungen zu
den nachstgelegenen Partikeln durchgefiihrt, sodass die geometrische Diffe-
renz nur zwischen im Umkreis befindlichen Partikeln gebildet wird [157].
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Nach Beenden der Schnittvorgdnge werden alle Partikel und deren Reflektio-
nen als individuelle OpenSCAD-Dateien erzeugt und anschlieBend von
OpenSCAD in STL-Files umgewandelt. Mittels der OpenFOAM-Utility
surfacelnertia wird das Volumen der STL-Files berechnet. Partikel und reflek-
tierte Partikel deren Volumenanteil am Gesamtsystem kleiner als 1e% ist, wer-
den geldscht [157]. Ursache ist der nichtvertretbare Mehraufwand des Ver-
netzungsprozesses in snappyHexMesh, aufgrund der extrem geringen
Partikelvolumina. AnschlieRend werden alle Partikelvolumina aufsummiert

und der Volumenanteil am Systemvolumen mit Gleichung 4.3 berechnet:
n V-
Upges = ﬁ 4.3
Falls der summierte Volumenanteil vp 5. den gewlinschten Anteil Ubersteigt,
so werden anhand eines Algorithmus zufallig Partikel aus der Struktur ge-
I6scht, bis der gewlinschte Zielwert erreicht wurde. Die Toleranz kann frei ge-
wahlt werden. Falls durch das Loschen der gewiinschte Anteil um eine defi-

nierte Toleranz unterschritten wird, beginnt der Lschvorgang von neuem.

4.3 Erstellung von Binderhiillen in OpenSCAD

Nach der Erstellung der Partikelstruktur wird im darauffolgenden Schritt das
BCB Gemisch, welches als homogene Phase mit gemittelten Stoffdaten be-
trachtet wird, erzeugt. Rahani und Shenoy [161] untersuchten numerisch die
Stabilitat zweidimensionaler Anodenschnitten und bendtigten eine realitats-
getreue Nachbildung der Binderverteilung. Diese realisierten Rahani und
Shenoy [161] in Form von Binderhiillen und Binderbriicken. Wie jedoch in Ab-
schnitt 2.5.3 ausfiihrlich aufgezeigt wurde, liegt typischerweise keine kom-
plette Umhillung der Partikel vor. Ungeachtet dessen, berichteten Bauer et
al. [93] von einem neuen Trockenmischverfahren, in welchem experimentell
gezielt BCB Verteilungen in Form von Binderhiillen realisiert werden konnten.
Aufgrund der widersprichlichen Literaturlage werden fiir eine ausfiihrliche
Untersuchung unterschiedlicher BCB Konfigurationen, dennoch Binderhiillen
implementiert, siehe Abschnitt 6.5.
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4.3 Erstellung von Binderhllen in OpenSCAD

Nachfolgend wird zunéchst die Erzeugung der Binderhillen und anschlieBend
die der Binderbriicken detailliert vorgestellt. In einer Inputdatei wird zunachst
der vom Nutzer gewiinschte Volumenanteil der BCB Phase und eine Wahr-
scheinlichkeit, die den Bedeckungsgrad der Partikel mit Binderhillen wider-
spiegelt, definiert. Die Erzeugung der Hillen erfolgt iterativ, indem ausgehend
von einem maximalen Radius die Hille verringert wird, bis der gewiinschte
Volumenanteil erreicht wurde. Die Vorgehensweise der Erzeugung ist analog
zur Erstellung der Partikelstruktur. In einem ersten Schritt wird das Binderob-
jekt mittels string-Variablen als OpenSCAD-File erzeugt, was nachfolgend
exemplarisch fir ein sphéarisches Partikel beschrieben wird.

1) 2) 3)

Abbildung 4.9:  Schrittweise Generierung einer Binderhille: 1) Erzeugung der Binderphase in
Form einer Kugel, 2) und 3) Darstellung der resultierenden Binderhdille nach
dem Schnittprozess mit dem Partikel, entnommen aus [157].

Dabei ist in der Abbildung 4.9 die Visualisierung der Schnitte fiir die Halfte
einer Binderhiille dargestellt. Zunadchst wird die Binderhiille in Form einer Ku-
gel mit einem erweiterten Durchmesser um das betrachtete Partikel erzeugt.
Mittels der Operation difference wird das Partikel subtrahiert, sodass eine
Kugelschale entsteht. Liegt eine Partikelreflektion vor, so wird auch diese mit
einer Binderhiille bedeckt. Analog zur Partikelstruktur missen die erzeugten
Binderhiillen auf mégliche Uberschneidungen mit den Partikeln und deren re-
flektierten Partikeln sowie weiteren Binderhillen und deren reflektierten Bin-
derhillen Gberprift werden (vgl. Abbildung 4.10, Bild 1)). Die in Abschnitt 4.2
beschriebene Abstandsiiberprifung (siehe Gleichung 4.2) wird auf Binderhil-
len Ubertragen, sodass nur die geometrische Differenz zwischen potentiell
schneidenden Objekten gebildet wird und somit eine hdhere Geschwindigkeit
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4 Numerische Modellierung

der Strukturgenerierung realisiert werden kann [157]. AnschlieRend werden

die einzelnen Binderhiillen in individuellen OpenSCAD-Files gespeichert und
anschlieBend in STL-Files umgewandelt. In der Abbildung 4.10 ist in Bild 2) ein
Bedeckungsgrad von 50 % und in Bild 3) von 100 % der BCB Phase dargestellt.

1) 2) 3)

Abbildung 4.10: 1) Darstellung einer geschnittenen Binderhille mit weiteren Partikeln bzw. Bin-
derhillen [157], 2) Partikelstruktur mit Binderhiillen bei einem Bedeckungsgrad
von 50 % und 3) bei einem Bedeckungsgrad von 100 %.

4.4 Erstellung von Binderbriicken in OpenSCAD

Neben Binderhillen besteht die Moglichkeit Strukturen mit den zuvor er-
wdhnten Binderbriicken oder Kombinationen aus Binderhiillen und Binder-
briicken zu erzeugen. Benotigt wird der vom Nutzer definierte BCB Anteil, der
Faktor F der die maximal normierte zuldssige Binderbriickenldnge beschreibt
und die Darstellungswahrscheinlichkeit der Binderbriicken zwischen zwei be-
nachbarten Partikeln. Die maximal zuldssige Binderbriickenldnge Ab,, be-
rechnet sich nach Gleichung 4.4. Dabei stellen r; und r, die Radien zweier
benachbarter Partikel dar. Ist die zuldssige Binderbriickenldnge groRer als der
Abstand zweier benachbarter Partikel (Ab,,; > Lgg), so wird eine Binderbri-
cke zwischen diesen erstellt [157], siehe Abbildung 4.11.
rn+ rz)

Aqul =F- ( 4.4
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4.4 Erstellung von Binderbriicken in OpenSCAD

Ein Faktor von 2 ist gleichzusetzen mit einem Punktkontakt zweier benach-
barter Partikel. Je groRRer der Faktor gewdhlt wird, umso groRer ist der zulds-
sige Abstand zweier Partikel und somit die Ldnge der Binderbriicke. Die
Darstellungswahrscheinlichkeit der Binderbriicken wird tGber einen Zufallsge-
nerator realisiert und ermoglicht somit realitdtsndhere Mikrostrukturen.

A

T

Ab

zul

T

\ 4

Abbildung 4.11: Schemata des Algorithmus zur Uberpriifung der zul3ssigen maximalen Binder-
brickenlange.

Die Erzeugung einer Binderbriicke erfolgt in OpenSCAD iber die Rotation ei-
nes Polygons zu einem dreidimensionalen Kérper. Die Randpunkte stellen da-
bei zwei im Mittelpunkt der Binderbriicke zusammengefligte Wurzelfunktio-
nen dar. Dabei entspricht die Ldnge der Binderbriicke Lgg, dem Abstand
zwischen den zwei Partikelmittelpunkten. Eine Wurzelfunktion bietet gegen-
Uber einem Zylinder die Méglichkeit einer Verjiingung des Durchmessers in
Richtung des Binderbriickenmittelpunktes und resultierend den Vorteil in ei-
ner Anpassung auf Partikel unterschiedlicher Geometrie. Die Wurzelfunktio-
nen werden anhand der Gleichung 4.5 und Gleichung 4.6 beschrieben.

L L
YI:\/kl'(xl_rBB)_$ und—%g 1 <0 4.5

Lgg Lgg
Y2 =~ kz'(xz_TBB)_T und —Lgg < Y2 <=~ 4.6

Die Variablen y, und y, fungieren als Laufindex zwischen null und der halben
Lange der Binderbriicke. Der Parameter k entspricht dabei der Steigung der
Wourzelfunktion, vergleiche Gleichung 4.7 und 4.8. Hierbei entspricht 135 dem
Radius in der Mitte der Binderbriicke und Lgg der Binderbriickenlédnge.
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Lgg 2
(0 5 ) . 4.7
kf=—""—mity; =0
(r1 — 188)
Lgg 2
k = —(LBB _ 2 ) mlt y = _LBB 4.8
2 (r, — 188) 2

Der Radius rgg entspricht fur Kugeln dem geringeren Wert zweier Partikelra-
dien r; und r, multipliziert mit einem vom Nutzer spezifizierten Faktor kleiner
eins. Fur Ellipsoide wird die geringste Halbachsenldnge des kleineren Partikels
gewdhlt und mit dem beschriebenen Faktor multipliziert [157]. Dieser Faktor
kann vom Nutzer in einem Intervall von bspw. 0,6 - min (ry, ;) bis 0,4 -
min (ry,1,) vorgegeben werden und dient als Iterationsvariable fiir die Ein-
stellung des Volumenanteils der BCB Phase [157]. Die Gleichungen 4.5 und
4.6 werden jeweils fir x; und x, geldst und die Werte ausgegeben. So ent-
stehen entlang der Binderbriickenldnge Lgg die Punkte [x;, y;], welche die
Kontur des Polygons formen. Anschliefend wird das Polygon um seine Mit-
telachse mit der Operation rotate_extrude rotiert, sodass ein dreidimensio-
naler Rotationskorper entsteht. Danach wird die Binderbriicke zwischen den
zwei Partikeln eingefiigt und mittels der Operation difference geschnitten.

1)
0,99 -r,
[x1, 3411
[x2, 2] ‘
0,99 -

Abbildung 4.12: Schrittweise Generierung einer Binderbricke: 1) Erstellung eines zweidimensi-
onalen Polygons, 2) Rotation des Polygons zu einem dreidimensionalen Kérper,
3) Positionierung der Binderbriicke zwischen den Partikeln, 4) Darstellung der
resultierenden Binderbriicke nach dem Schnittprozess. Die Abbildung ist ange-
lehnt an Oehler et al. [45] und [157].
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4.4 Erstellung von Binderbriicken in OpenSCAD

In der Abbildung 4.12 ist in Bild 1) die Erstellung des zweidimensionalen Bin-
derbriickenpolygons aus den Wurzelfunktionen und der resultierende dreidi-
mensionale Rotationskorper in Bild 2) dargestellt. Die Bilder 3) und 4) veran-
schaulichen den Schnittvorgang der Binderbriicke mit zwei Partikeln. Die
Binderbriicken kdnnen darliber hinaus von benachbarten Partikeln, reflek-
tierten Partikeln, Binderhdllen, Reflektionen von Binderhiillen sowie weiteren
Binderbriicken geschnitten werden. Dabei wird stets das Schnittvolumen von
der Binderbriicke subtrahiert.

Eine Ausnahme stellen dabei die Binderbriicken dar, da dort analog zu den
Partikeln alle nachfolgenden Binderbriicken von der betrachteten Binderbri-
cke subtrahiert werden. In der Abbildung 4.13 ist in Bild 1) eine exemplarische
Uberschneidung mehrerer Binderbriicken dargestellt. Dabei werden die
Schnittmengen von Binderbriicke 1 (blau) mit der Binderbriicke 2 (orange)
und der Binderbriicke 3 (griin), von der Binderbriicke 1 subtrahiert. Darauf-
folgend wird die Schnittmenge der Binderbriicke 2 mit der Binderbriicke 3 von
der Binderbriicke 2 subtrahiert. Laut dieser Systematik wird Binderbriicke 3
somit von keiner der dargestellten Binderbriicken mehr Gberlagert. In der Ab-
bildung 4.13 ist in Bild 2) beispielhaft eine nach dem Schnittprozess resultie-
rende Binderbriicke dargestellt.

1) 2)

+~——Binderbriicke 3

Abstédnde zwischen
Mittelpunkten

Binderbriicke 1— «Binderbriicke 2

Abbildung 4.13: 1) Darstellung dreier tberlappender Binderbriicken und die Abstidnde der Mit-
telpunkte (rot) zueinander [157], 2) beispielhafte Darstellung einer geschnitte-
nen Binderbriicke.

Fir die Reduktion der Laufzeit werden vor den Schnittvorgangen potentiell
schneidende Objekte anhand ihrer gegenseitigen Entfernung identifiziert. Die
zu prifende Distanz definiert sich durch den Abstand des Mittelpunkts des zu
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schneidenden Objekts mit dem Mittelpunkt der vorliegenden Binderbriicke
[157]. Bei Binderbriicken wird die Distanz der Mittelpunkte der beiden Bin-
derbriicken gepriift. Ist die Distanz geringer als die Summe aus jeweils dem
Maximum von Radius und halber Lange der Binderbriicken Lgg /2, so wird die
geometrische Differenz gebildet [157].

Nach Finalisierung der geometrischen Operationen werden die einzelnen Bin-
derbriicken in individuellen OpenSCAD-Files gespeichert und anschlieBend in
STL-Files umgewandelt. Im letzten Schritt wird eine Volumenberechnung an-
hand der STL-Files der Binderbriicken analog zu den Partikeln durchgefiihrt.
Bei einem zu geringen Anteil wird der Faktor F der Gleichung 4.4 erh6ht, um
die zuldssige Binderbrickenldange Ab,,; zu erhéhen [157].

1) 2) 3)

Abbildung 4.14: 1) BCB Verteilung in Form von Binderbriicken, 2) Partikelstruktur mit Binder-
briicken und 3) Partikelstruktur mit Binderhullen und Binderbriicken.

Somit wird die Anzahl der Binderbriicken vergréRert und resultierend der Vo-
lumenanteil der BCB Phase. Falls der Volumenanteil der Binderbriicken einen
definierten Wert Gberschreitet, werden die Radien der einzelnen Binderbri-
cken in dem vom Nutzer zuvor spezifizierten Intervall gesenkt [157]. Falls die
minimal spezifizierte Intervallgrenze unterschritten wird und der Volumenan-
teil immer noch den definierten Hochstwert (iberschreitet, so wird die zulas-
sige Binderbriickenlange Ab,,; im darauffolgenden Durchlauf reduziert. Dies
resultiert schlieBlich in einer Absenkung des Volumenanteils. In der Abbildung
4.14 ist in Bild 1) die Verteilung der BCB Phase in Form von Binderbriicken
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4.5 Erstellung von Schichtstrukturen in OpenSCAD

dargestellt. Bild 2) zeigt eine Partikelstruktur mit Binderhllen und Bild 3) eine
Partikelstruktur mit Kombinationen aus Binderhllen und Binderbrucken.

4.5 Erstellung von Schichtstrukturen in OpenSCAD

Nachfolgend wird die Erweiterung der pordsen Elektrodenbeschichtungen
um Stromableiter und Separatorschichten zu Elektroden- und Zellstacks vor-
gestellt. Eine Einheitszelle einer LIB setzt sich aus zwei Elektrodenstacks, wel-
che durch einen elektrisch isolierenden Lithium-lonen permeablen Separator
getrennt sind, zusammen. Ein Elektrodenstack (Anodenstack oder Kathodens-
tack) besteht aus einem metallischen Stromableiter, der doppelseitig mit der
porésen Elektrodenbeschichtung versehen ist, dabei sind die Porenrdume mit
Elektrolyt gefiillt. Ein Zellstack setzt sich aus der Halfte des Anodenstromab-
leiters, einer Anodenbeschichtung, dem Separator, einer Kathodenbeschich-
tung und der Hélfte des Kathodenstromableiters zusammen.

1) 2) 3) 4)

Abbildung 4.15: 1) Elektrodenbeschichtung, 2) mit Stromableiter, 3) mit Separator, 4) mit
Stromableiter und Separator, entnommen von Oehler et al. [37] (Lizenz CC BY-
NC-ND).

Wiederum sind die Porenrdume der Beschichtung und des Separators mit
Elektrolyt gefillt. Mittels einer automatisierten Routine kénnen in OpenSCAD
die Elektrodenbeschichtungen zu Elektroden- und Zellstacks erweitert wer-
den. Basierend auf benutzerdefinierten Spezifikationen, wie den einzelnen
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Schichtdicken oder Art der Schicht, kénnen individuell designte Schichtver-
bunde generiert werden. SchlielRlich werden diese wiederum in Form von
OpenSCAD-Files gespeichert und in das STL-Format umgewandelt. In der Ab-
bildung 4.15 ist ein Beispiel einer porésen Beschichtung dargestellt, die um
einen Stromableiter und/oder Separator erweitert wurde.

4.6 Preprocessing

Fir die Simulation pordser Elektrodenbeschichtungen, Elektroden- und
Zellstacks ist ein Diskretisierungsgitter erforderlich. Die Diskretisierung er-
folgt mit dem Vernetzungstool snappyHexMesh [158] sowie einigen weiteren
Funktionen des Simulationstools OpenFOAM. Mittels blockMesh wird zu-
nachst ein orthogonales Gitter, auch Hintergrundgitter genannt, mit den Ab-
messungen des Systemvolumens erzeugt. Dieses stellt den Ausgangspunkt fur
die Netzgenerierung in snappyHexMesh dar. AnschlieBend wird mittels dieses
Hintergrundgitters die ortliche Auflésung in Richtung der Oberfldche der Par-
tikel, der Binderhillen und der Binderbriicken verfeinert. Dabei verwendet
das Tool surfaceFeatures die erzeugten STL-Files zur Definition der einzelnen
Objektoberflachen und individuellen Lagen im Systemvolumen. Die Gitterver-
feinerung in snappyHexMesh erfolgt dabei in zwei grundlegenden Schritten.
Der erste Schritt beinhaltet eine Verfeinerung des Gitters hin zur Oberflache
der Objekte (engl. castellated Mesh), infolgedessen sind die Zellen weiterhin
rechtwinklig, sodass ferner von einem orthogonalen sowie strukturierten Git-
ter ausgegangen werden kann [158]. Daher wird anschliefend in einem zwei-
ten Schritt nicht nur die Oberflache der Objekte weiter verfeinert, sondern
auch geglattet (engl. snapped Mesh) [158]. Damit weist das final erzeugte Git-
ter nicht-orthogonale Zellen auf und wird dementsprechend als unstruktu-
riertes Gitter bezeichnet [158]. Das Tool topoSet [162] erlaubt im Weiteren
Vernetzungsprozess eine nachtragliche Bearbeitung des Gitters. Die erzeug-
ten STL-Files werden in topoSet wiederum verwendet, um die Zellen der Par-
tikel und Binderobjekte mittels sogenannter cellSets eindeutig zuweisen zu
kénnen. Zellen die nicht der AM oder BCB Phase zugeordnet sind, werden als
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kontinuierlicher Elektrolyt definiert, welcher den gesamten Porenraum der
Struktur einnimmt. Hierflir wird ein cellSet definiert, der die Zellen aller Par-
tikel und Binderobjekte beinhaltet. Darauffolgend wird die Elektrolytphase in-
vertiert und somit alle Zellen, welche nicht den Partikeln oder Binderobjekten
angehdren, dem cellSet des Elektrolyten zugeordnet. Bei dem Prozess der Git-
tererzeugung kann es zu einer doppelten Zellzuweisung an den Kontaktfla-
chen der Partikel und Binderobjekte kommen. Aufgrund dessen werden
durch topoSet alle in unmittelbarer Ndhe befindlichen Objekte, die sich gege-
benenfalls Gberschneiden, mittels der Operation delete voneinander subtra-
hiert, um versehentlich doppelt zugewiesene Zellen zu vermeiden und nur ei-
nem cellSet zu zuordnen. Der letzte Schritt der Vernetzungsroutine stellt das
Tool splitMeshRegions [163] dar, bei welchem die einzelnen cellSets der Par-
tikel, der Binderobjekte und des Elektrolyten mittels dem File
regionProperties als solid oder fluid Domain definiert werden. Das Gitter wird
so in einzelne Regionen untergliedert, denen jeweils individuelle Stoff- und
Transporteigenschaften zugeordnet werden kdnnen. [144]

Mit der Utility renumberMesh [164] werden nach Ausfiihren von
splitMeshRegions die Zellen neu indiziert, um innerhalb der einzelnen Regio-
nen die Reihenfolge der Zellindizies zu ordnen und somit dem Solver eine
schnellere Orientierung zwischen den Zellen zu erméglichen. AbschlieRend
wird fiir jede Region die OpenFOAM-Utility checkMesh [165] ausgefiihrt, die
die Gitterqualitat und die geometrischen Eigenschaften der Gitterzellen aus-
gibt. Indikatoren stellen dabei die Nichtorthogonalitat, das maximale Seiten-
verhéltnis, das minimale Zellvolumen sowie die maximale Skewness (dt.
Schiefe) der Zellen dar. Die Abbildung Anhang B.1 stellt eine graphische Uber-
sicht des Ablaufplans der zuvor erlduterten Prozessschritte der Gittergenerie-
rung dar. In der Abbildung 4.16 ist in Bild 1) das Gitter der solid Domain, be-
stehend aus Partikeln und Binderbriicken, dargestellt, wiahrend Bild 2) das
Gitter der Fluid Domain des Elektrolyten zeigt.
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1)

Abbildung 4.16: Darstellung einer beispielhaften vernetzten Struktur: 1) solid Domain, beinhal-
tet die Partikel und Binderbricken, 2) fluid Domain, reprasentiert den Elektro-
lyten [144].

Zur automatischen Berechnung der Kontaktflachen zwischen den Regionen
wird die OpenFOAM Erweiterung swak4Foam (Swiss Army Knife For Foam)
[166] auf die pordsen Elektrodenbeschichtungen, Elektroden- und Zellstacks
angepasst. Neben der Kontaktflache zwischen den Partikeln, wird die Flache
zwischen Partikeln und der BCB Phase, Partikeln und Elektrolyt, Partikeln und
dem Stromableiter sowie Partikeln und dem Separator berechnet. Die Ergeb-
nisse werden automatisiert nach Beendigung des Vernetzungsprozesses in
eine Textdatei mit der Bezeichnung ContactAreas.txt gespeichert.

Vor der Simulation werden die Anfangs- und Randbedingungen sowie die
Kopplungsbedingungen zwischen den verschiedenen Regionen definiert.
Hierfiir wird das Tool changeDictionary [167], mit welchem automatisiert das
Setzen der Anfangs-, Rand- und Kopplungsbedingungen durchgefiihrt wird,
verwendet. An der oberen und unteren Grenze des Systemvolumens (War-
mestrom in z-Achse) wird eine Randbedingung erster Ordnung (Neumann-
Bedingung: fixedValue) d.h. eine konstante Temperatur von T, = 323K
(oben) bzw. T; = 273 K (unten) gewdhlt, siehe Abbildung 4.17. Als Anfangs-
bedingung des Systemvolumens wird das arithmetische Mittel aus der oberen
und unteren Randbedingung definiert. Die seitlichen Begrenzungen werden
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als adiabat betrachtet, weshalb eine Randbedingung zweiter Art (Dirichlet-
Bedingung: zeroGradient) gesetzt wird, siehe Abbildung 4.17. An jeglichen
Kontaktflachen der Regionen muss eine Kopplungsbedingung definiert wer-
den, die den Warmefluss zwischen den Regionen erlaubt. Hierflir wird die
Kopplungsbedingung turbulentTemperatureCoupledBaffleMixed [168] ver-
wendet. Uber das selbstentwickelte bash-Skript change_boundaries.sh kén-
nen auch Warmestromrichtungen in x- und y-Richtung untersucht werden,
bei automatischer Defintion der Anfangs- und Randbedingungen. Uber das
bash-Skript change_properties.sh kdnnen die Stoffeigenschaften automati-
siert fUr jede Region variiert werden, zudem besteht die Moglichkeit aniso-
trope Warmeleitfahigkeiten vorzugeben [144].
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Abbildung 4.17: Darstellung der Randbedingungen einer pordsen Elektrodenstruktur fir die nu-
merische Simulation der effektiven Warmeleitfahigkeit.

Die einzelnen Skripte des Postprocessings werden im Ubergeordneten Skript
Allrun1_preSIM zusammengefasst. In der Tabelle 4.2 ist eine Ubersicht der
beschriebenen Skripte und deren Funktion dargestellt. In der Abbildung 4.18
ist zudem eine Ubersicht des Ablaufplans der automatisierten Strukturerzeu-
gungs- und Simulationsroutine dargestellt.
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Tabelle 4.2: Ubersicht {iber die einzelnen Funktionen im Allrun1_preSIM-Skript nach Her-
man [144].

Name Funktion Tools
blockMesh
surfaceFeatures
snappyHexMesh

parallel Vernetzung
topoSet

splitMeshRegions
renumberMesh

Uberpriifen der
checkMeshQuality . P o checkMesh
Gitterqualitat

Berechnung der
ContactAreas . swak4Foam
Kontaktflachen

o Setzen der Anfangs- o
changeDictionary . changeDictionary
und Randbedingungen

. Anderung der
change_boundaries . . -
Warmestromrichtung

. Variation der o
change_properties . foamDictionary
Stoffeigenschaften

4.7 Simulation und Postprocessing

Fiir die Simulation von heterogenen Stoffsystemen wird in OpenFOAM der
Solver chtMultiRegionFoam [148] verwendet, da dieser anhand von Kopp-
lungsbedingungen die Warmeleitung zwischen Feststoff- und Fluidphasen so-
wie unterschiedlichen Regionen ermdglicht. Der Elektrolyt wird dabei als ru-
hendes Fluid (frozenFlow) angenommen, aufgrund der Vernachlassigung der
Konvektionsstromungen innerhalb den Porenrdumen der Elektroden. Als nu-
merisches Losungsverfahren fungiert der PIMPLE-Algorithmus [169], welcher
eine Kombination des instationdren PISO- (Pressure-Implicit with Splitting of
Operation) und des stationdren SIMPLE- (Semi-Implicit Method for Pressure-
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Linked Equations) Algorithmus darstellt. Die Diskretisierungen der ortlichen
Ableitungen und der Laplace-Operatoren erfolgen mit dem zentralen Diffe-
renzenverfahren (Gauss linear). Anhand eines iterativen Prozesses wird ge-
prift, ob die Energieerhaltung jeder Gitterzelle des Systemvolumens unter-
halb eines benutzerdefinierten Residuums von 1e” liegt. Fiir jede Region wird
in dem File fvSolution im Ordner system der OpenFOAM-Ordnerstruktur das
Residuum vorgegeben. Die Energieerhaltung des Systems wird zusatzlich aus
dem Verhéltnis der Warmestromdichten an der kalten Unterseite und heillen
Oberseite ermittelt. Bei einer Differenz des ein- und austretenden War-
mestroms von kleiner 0,2 % wird die Energieerhaltung als erfllt betrachtet.

Mittels des Postprocessing Tools wallHeatFlux [170] wird anhand der statio-
naren Temperaturen aller Gitterzellen in jeder Region die ein- und austreten-
den Warmestrome berechnet [144]. AnschlieRend wird tiber die selbstentwi-
ckelte Auswertefunktion Evaluation mit der Querschnittsfliche des
Systemvolumens A, der Weglange s, dem angelegten Temperaturgradienten
sowie dem resultierenden mittleren Warmestrom durch die Systemgrenzen
Uber das Fourier’sche Gesetz nach Gleichung 2.7 die effektive Warmeleitfa-
higkeit bestimmt.

Die einzelnen Skripte der Simulation und des Postprocessings werden im
Ubergeordneten Skript Allrun2_SIM zusammengefasst. In der Tabelle 4.3 ist
eine Ubersicht der beschriebenen Skripte und deren Funktion dargestellt.

Tabelle 4.3: Ubersicht iiber die einzelnen Funktionen im Allrun2_SIM-Skript nach Hermann [144].

Name Funktion Tools

multiregion Ausflhren des Solvers chtMultiRegionFoam
Berechnung der

wallHeatFlux . . wallHeatFlux
Warmestrome

. Auswertung der effektiven
Evaluation . P -
Warmeleitfahigkeit
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4 Numerische Modellierung

Die Abbildung 4.18 umfasst eine Ubersicht des Ablaufplans der automatisier-

ten Strukturerzeugungs- und Simulationsroutine sowie optionale Méglichkei-

ten zur einfachen Durchfiihrung von Variations- und Parameterstudien.

Strukturerzeugung in MATLAB und Transfer nach OpenSCAD
Porose Elektrodenstruktur + Ableiter (optional) + Separator (optional)

v

Nachtrégliches Hinzufiigen von Ableiter bzw. Separator (optional) |

v

Stackerzeugung (optional): Elektroden- oder Zellstack |

\ 4 A\ 4

v

Automatisierte Simulation der Geometrien in OpenFOAM

le
*w

Preprocessing (Allrunl_preSIM)

* Vernetzungsprozess der Struktur

* Definition der Anfangs- und Randbedingungen
* Kontaktflachenberechnung

» Anderung der Stoffdaten und Implementierung
von anisotropen Stoffdaten (optional)

* Anpassung der Anfangsbedingungen (optional)

* Variation der Randbedingungen (optional)

v

Simulation und Postprocessing (Allrun2_SIM)

* Thermische Simulation der Struktur

* Berechnung der Warmestrome und der
effektiven Warmeleitfahigkeit

* Erstellung einer Auswertedatei mit
Simulationsparametern und Ergebnissen

onlySIM complete

Aliclean (optional)
Zuriicksetzen der Struktur

Abbildung 4.18: Ablaufplan der Strukturerzeugungs- und Simulationsroutine, die Abbildung ist

angelehnt an [144].
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5 Vorstudien zur Wahl relevanter
Material- und Systemparameter

Im vorliegenden Kapitel werden zunachst in Abschnitt 5.1 die modellrelevan-
ten thermischen Transportparameter der Bulkmaterialien und in Abschnitt
5.2 die in den Studien erforderlichen PartikelgroRenverteilungen niher spe-
zifiziert. AnschlieBend werden in den Abschnitten 5.3 bis 5.6 anhand von Vor-
studien die grundlegenden Modellierungsparameter fiir die numerische Si-
mulation der porésen Elektrodenstrukturen ermittelt, wie beispielsweise die
Gitterauflosung, die Konvergenzkriterien, die GroRe des betrachteten Sys-
temvolumens sowie modellbedingte Vorgabeparameter des Strukturgenera-
tors, welche die Vergleichbarkeit verschiedener Elektrodenstrukturen ge-
wahrleisten sollen. Sofern nicht naher spezifiziert, wird in den Vorstudien die
Konfiguration des BCBs in Form von Binderbriicken verwendet. Da wie bereits
in Abschnitt 2.5.3 anschaulich gezeigt wurde, sich die BCB Phase zwischen den
Partikeln oértlich konzentriert, briickenartige Strukturen ausbildet und keine
vollstdndige Bedeckung der Aktivmaterialpartikel zu erwarten ist. Die Vorstu-
dien und thermischen Bulkeigenschaften beziehen sich nachfolgend auf nicht
gealterte Zellen im entladenen Zustand, d.h. einem Ladezustand SOC 0 %.
Teile der in Kapitel 5 gezeigten Studien entstanden im Rahmen der studenti-
schen Abschlussarbeit von Herrn Hermann [144] unter der Betreuung von
Herrn Dieter Oehler.

5.1 Thermische TransportgroRen

Die in der Tabelle 5.1 spezifizierten thermischen Transporteigenschaften die-
nen als InputgroRen der im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Simulations-
studien, sofern keine abweichenden Informationen in den jeweiligen Ab-
schnitten der Studien genannt werden. Die mit der Kennung 1) versehenen
Transporteigenschaften wurden in dieser Arbeit experimentell ermittelt. Fir
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5 Vorstudien zur Wahl relevanter Material- und Systemparameter

die Bestimmung der Dichte wurde ein Pyknometer Micro-Ultrapyc 1200e von
Quantachrome verwendet und die Messung der Warmekapazitat erfolgte
mittels einer DSC Q2000 von TA Instruments. Alle weiteren Transporteigen-
schaften wurden aus den in Abschnitt 2.5 diskutierten Literaturstellen ent-
nommen und sind mit den entsprechenden Verweisen versehen. Als Anoden-
aktivmaterial wird standardgemal Graphit und als Kathodenaktivmaterial
LCO eingesetzt. Die Warmeleitfahigkeit der 2) BCB Phase errechnet sich aus
dem HC Modell [123] (vgl. hierzu mit Abschnitt 2.5.3) und besteht aus einer
Zusammensetzung von 70 Ma% Binder und 30 Ma% CB. Als Elektrolyt wird,
sofern keine anderweitigen Informationen vorliegen, LP30 eingesetzt.

Tabelle 5.1: Thermische Transporteigenschaften der individuellen Zellkomponenten bei
9 = 25 °C zur Simulation von Elektrodenbeschichtungen, Elektrodenstacks und
Zellstacks. 1) Diese Arbeit, 2) Modelliert nach HC [123].
. Wairmeleitfahigkeit Warmekapazitat Dichte
Material 1o 1o 3
W mtK Jkg' K kg m
Graphit 139 [27, 57, 58] 7159 2260 Y
LCO 3,5[77, 79-83] 716 Y 5028 Y
NMC 4,3 [85] 7819 4683 Y
Kupfer (Al) 399 [171] 3709 8833 Y
Aluminium (Cu) 237 [171] 8729 2709 Y
Binder (B) 0,2 [99-103] 1114 Y 1809 Y
Carbon Black (CB) 24 [112-114] 650 Y 2260 Y
Binder-CB (BCB
(BCB) 0,402 10342 18772
30 Ma % CB
bol | 0,12 bis 0,22
(o] ro en - -
ypropy [129-131]
0,39 bis 0,49
Polyethylen - -
[130, 132, 133]
LP30 0,18 [29, 47, 128] 1648 [47] 1286 [47]
He 0,15 [48] 5193 [48] 0,16 [48]
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5.2 PartikelgroBenverteilung

5.2 PartikelgroBenverteilung

Fiir die Generierung von porosen Elektrodenbeschichtungen ist die Vorgabe
einer reprasentativen anzahlbezogenen PartikelgroRenverteilung erforder-
lich. Fur die Anodenbeschichtungen wird die PartikelgréRenverteilung von
Ender [63] verwendet (vgl. Abbildung 2.6), wahrend fiir die Kathodenbe-
schichtungen die PartikelgréRenverteilung von Almar et al. [96] (vgl. Abbil-
dung 2.9) vorgegeben wird. Die Ermittlung der Verteilungen erfolgte auf Basis
der FIB-SEM Tomographie. Die besagten Verteilungen sind nachfolgend in der
Tabelle 5.2 aufgefiihrt.

Tabelle 5.2: Anzahlbezogene PartikelgroRenverteilung fir Anodenbeschichtungen nach En-
der [63] und fir Kathodenbeschichtungen nach Almar et al. [96].

Anodenbeschichtung Kathodenbeschichtung
(nach Ender [63]) (nach Almar et al. [96])
Durchmesser Haufigkeit Durchmesser Haufigkeit
in um anzahlbezogen in um anzahlbezogen
1,3 0,0055 1,2159 0,0223
2,6 0,1648 1,6212 0,0403
3,88 0,5012 2,0265 0,0473
5,26 0,2202 2,4319 0,0522
6,74 0,0690 2,8372 0,0537
8,24 0,0246 3,2425 0,0433
9,69 0,0086 3,6478 0,0850
11,22 0,0038 4,0531 0,1018
12,65 0,0014 4,4584 0,1177
15,68 0,0001 5,2690 0,0894
- - 5,6743 0,0279
- - 6,0796 0,0581
- - 6,4850 0,0834
- - 6,8903 0,0385
- - 7,2956 0,0228

Bei der PartikelgroRenverteilung der Anode handelt es sich bereits um eine
von Ender [63] fiir numerische Simulationen angepasste Verteilung. Bei der
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5 Vorstudien zur Wahl relevanter Material- und Systemparameter

Kathodenbeschichtung werden Partikel mit Durchmessern von unter 1 um
bewusst entfernt, da diese in Summe nur eine Haufigkeit von unter 2 % erge-
ben und zu einem nicht vertretbaren Mehraufwand der Vernetzung fihren.
Falls nicht ndher spezifiziert, werden nachfolgend die genannten Partikelgro-
Renverteilungen fiir die numerischen Simulationsstudien verwendet.

Anhand der implementierten Kontaktflachenberechnung kann die spezifische
Oberflache, der mit dem Strukturgenerator generisch erzeugten Partikel-
schittungen, ermittelt werden. Die erzeugten Anodenbeschichtungen wei-
sen im Mittel eine spezifische Oberfliche von 1,2 pm™ und die Kathodenbe-
schichtungen von 1,1 um™ auf. Die ermittelten Werte weisen somit eine sehr
gute Ubereinstimmung zu den von Almar et al. [96] fiir unterschiedliche Elekt-
roden ermittelten spezifischen Oberflichen von 0,7 bis 1,3 um™ auf.

5.3 Gitterauflosung und Konvergenz

In der Abbildung 5.1 sind Ergebnisse von beispielhaften Gitterunabhangig-
keitsstudien fir eine 1) Anoden- und 2) Kathodenbeschichtung dargestellt.

1) 2)
2.08; _ 24 12/ - 54
A 1g 20x20x20 pm Kathodenb 20x20x20 ym

- OWarmeleitfahigkeit o - OWarmeleitfahigkeit ©
\¢ 2.06" O| vAbweichung verfeinerte Gitter |3 > ¢ 115 vAbweichung verfeinerte Gitter |3 £~
e 2 "¢ 2
o) o =) >
< 2.04 o 2 5 < 11 o o o o 2 5
~ [T (7}
5202 v v v 13 S10s v v 13
< < < v <

2-—v -0 1-—v -0

0 5 10 15 0 5 10 15
Zellanzahl / - «108 Zellanzahl / - «108

Abbildung 5.1:  Gitterunabhangigkeitsstudie einer Binderbriickenstruktur mit den Abmessun-
gen 20 um x 20 pum x 20 um: 1) Anodenbeschichtung ¢ = 40 Vol%, 2) Katho-
denbeschichtung ¢ = 45 Vol%.
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5.3 Gitterauflésung und Konvergenz

Die Studien wurden fiir Binderkonfigurationen in Form von Binderbricken bei
den reprasentativen Systemvolumenabmessungen von 20 um x 20 pm X
20 um durchgefiihrt. Die Auflésung des Hintergrundnetzes (Erkldrung siehe
Abschnitt 4.6) variiert dabei zwischen 2, 3, 4 und 5 Zellen pro um. Die Abbild-
ung 5.1 zeigt die effektive Warmeleitfahigkeit der beiden Elektrodenstruktu-
ren und die Abweichungen der verfeinerten Gitter zum groben Gitter in Ab-
hédngigkeit der Zellanzahl. Dabei weisen die Anoden- und Kathoden-
beschichtungen qualitativ sehr dhnliche Verldufe auf. Ab einer Aufldsung von
3 Zellen pro um sind nur geringfligige Abweichungen zum groben Gitter und
zwischen den feinen Gittern erkennbar. In der Tabelle 5.3 ist fiir eine genau-
ere Analyse die prozentuale Abweichung des groben (2 Zellen pro um) und
des mittleren Gitters (3 Zellen pro um) zum feinen Gitter (5 Zellen pro um)
dargestellt. Zudem wird flr einen Vergleich ein zusatzliches Systemvolumen
von 15 pum x 15 pum x 20 um betrachtet.

Tabelle 5.3: Vergleich der prozentualen Abweichung der effektiven Warmeleitfahigkeit des
groben (2 Zellen pro um) und mittleren (3 Zellen pro um) Gitters zum feinen
Gitter (5 Zellen pro um) nach Hermann [144].

Abweichung in % Abweichungin %
Struktur in pm3 grobes Gitter mittleres Gitter
(2 Zellen pro pum) (3 Zellen pro pum)
Anode 15x15x20 12,031 % 0,867 %
Anode 20x20x20 1,098 % 0,086 %
Kathode 15x15x20 0,981 % 0,232 %
Kathode 15x15x20 1,008 % 0,249 %

Aus der Tabelle 5.3 ist ersichtlich, dass die groben Gitter (2 Zellen pro pm)
teilweise nicht zu tolerierende Abweichungen aufweisen und aufgrund des-
sen als nicht ausreichend aufgeldst bewertet werden. Die mittlere Gitterauf-
I6sung (3 Zellen pro um) bietet in allen den vier dargelegten Fallen eine hin-
reichend kleine Abweichung von unter 1 % im Vergleich zum feinen Gitter (5
Zellen pro um) [144]. Die mittlere Auflosung bietet zudem einen erheblichen
Geschwindigkeitsvorteil in Bezug auf die Simulationsdauer, daher stellt diese

85



5 Vorstudien zur Wahl relevanter Material- und Systemparameter

einen guten Kompromiss zwischen ausreichender Genauigkeit und akzeptab-
ler Rechenzeit dar. Nachfolgend wird im weiteren Verlauf von einer mittleren
Hintergrundauflésung von 3 Zellen pro pum ausgegangen. Bei Elektrodenstruk-
turen mit Binderhiillen wird eine zusatzliche Verfeinerung der Binderhiillen-
oberflache vorgenommen, sodass dies im Mittel in einer um 40 bis 50 % er-
hohten Zellanzahl resultiert, bei identischer Hintergrundauflésung.

Neben der Gitterunabhéngigkeit ist zu prifen, ob die notwendigen Konver-
genzkriterien in den numerischen Simulationen eingehalten werden. Grund-
satzlich sind fiir stationare Simulationen drei Konvergenzkriterien zu unter-
scheiden, welche nachfolgend am Beispiel der in dieser Arbeit verwendeten
Methodik erlautert werden. Das erste Kriterium beinhaltet das relative Resi-
duum des Enthalpiesolvers von lteration zu Iteration, welches hinreichend
klein gewahlt werden muss und fiir jede einzelne Region erfiillt sein sollte so-
wie nach einer ausreichenden Anzahl an Iterationen einen nahezu konstanten
Wert erreichen sollte [144]. In der vorliegenden Arbeit wird nachfolgend ein
Residuum von 10 gewihlt. Beim zweiten Kriterium muss sich ein konstantes
Temperaturfeld eingestellt haben und beim dritten Kriterium mussen die Er-
haltungsgleichungen, im Fall der stationdren Warmeleitung die Energiebilanz,
erflllt sein [144]. Nachfolgend wird fir die Abweichung der Energiebilanz von
einem Abbruchkriterium von unter 0,2 % ausgegangen. Jedes dieser Kriterien
muss erfillt sein, damit von Konvergenz ausgegangen werden kann.

Anhand der vorangegangenen Anoden- und Kathodenbeschichtungen der
Abmessungen 15 um x 15 um x 20 um (siehe Tabelle 5.3) werden die Konver-
genzkriterien beispielhaft diskutiert, vergleiche hierzu Abbildung 5.2. Aus den
Temperaturplots 1) und 3) wird ersichtlich, dass sich sowohl fiir die pordse
Anoden- als auch Kathodenstruktur fiir die einzelnen Regionen ein konstantes
Temperaturfeld eingestellt hat. Zudem ist aus den Diagrammen 2) und 4) er-
kennbar, dass das geforderte Zielresiduum der Regionen von 107 deutlich un-
terschritten wurde und keine weitere Anderung dieses zu erwarten ist. Bei
der Anodenstruktur liegt eine Abweichung der Energiebilanz von 0,06 % vor,
wdahrend die Kathodenstruktur eine Abweichung von 0,16 % aufweist [144].
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5.4 Wabhl der SystemgroRe

Somit sind flr die dargestellten Falle alle zuvor geschilderten Konvergenzkri-
terien erfllt.

Anodenbeschichtung

1) 2)
330 —Elektrolyt min 100 — Elektrolyt
—Elektrolyt max H — Binderbruecke33
v 320 —Binderbruecke72 min - — Binderbruecke92|
—Binderbruecke72 max 2 — CutPartikelX4
~ —CutPartikelY20 min || 107%h — CutPartikelY11
S 310 Cutbarteit20 max £ Parkelis
= — —Partikel19 min H S -
"g 300 \(ﬁ —Partikel19 max _3 10_4‘\\
— )
200 & N\
] 10-6 — J
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Abbildung 5.2:  Auftragung der Verldufe der Temperaturen 1), 3) und Residuen 2), 4) Gber der
Iterationsanzahl fir Anoden- und Kathodenbeschichtungen der Abmessungen
15 um x 15 um x 20 um nach Hermann [144].

5.4 Wahl der Systemgrof3e

Nachfolgend werden die Ergebnisse einer Systemvolumenstudie fiir Anoden-
und Kathodenbeschichtungen zur Ermittlung eines reprasentativen Elektro-
denausschnittes vorgestellt. Neben diesem Aspekt soll durch eine mogliche
Reduktion des Systemvolumens die Anzahl der geometrischen Operationen
verringert und somit die Geschwindigkeit der Strukturerzeugungsroutine in
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5 Vorstudien zur Wahl relevanter Material- und Systemparameter

MATLAB und OpenSCAD optimiert werden. Zudem weisen die Diskretisie-
rungsgitter eine hohe Zellanzahl auf, was in Kombination mit der Vielzahl an
Regionen im Simulationstool OpenFOAM in einer Laufzeit von mehreren Ta-
gen resultieren kann. Ein Systemvolumen von 20 pm x 20 pm x 20 um weist
etwa 85 bis 100 Partikel, bis zu 90 Binderhullen oder bis zu 250 Binderbriicken
auf, je nach BCB Anteil und gewiinschter Oberflachenbelegung der BCB Phase
[144]. Dagegen besitzt ein Systemvolumen 15 pm x 15 pm x 20 um in etwa
nur 45 bis 50 Partikel, bis zu 50 Binderhullen und bis zu 150 Binderbriicken
[144]. Fur die Vergleichbarkeit der Systemvolumina werden Strukturen glei-
cher Porositdat und Zusammensetzung (10 + 0,5 Vol% BCB im Feststoff) er-
zeugt. Die Abbildung 5.3 zeigt die numerischen Simulationsergebnisse der
Anoden- und Kathodenbeschichtungen, wobei die effektive Warmeleitfahig-
keit Gber die untersuchten Systemvolumina aufgetragen ist.

3r OAnodenbeschichtung: Porositat ¢ = 40 %
0 Kathodenbeschichtung: Porositat ¢ = 42 %
2.5
: S T T
o2
S
=
~ 15
4“5
05" ]

1 1
15x15x15 15x15x20 20x20x20 20x20x25 25x25x20
Systemvolumen /pm3

Abbildung 5.3:  Numerische Simulationsergebnisse der Systemvolumenstudie ausgewahlter
Anoden- und Kathodenbeschichtungen.

Fir jedes Systemvolumen der Elektrodenbeschichtungen wurden je drei
Strukturen erzeugt und deren Standardabweichung bestimmt. Fiir die Ano-
den- und Kathodenbeschichtung ist keine Abhangigkeit von den dargestellten
Simulationsvolumina erkennbar. Die Anodenbeschichtung weist im Mittel
eine effektive Warmeleitfihigkeit von 2,1 W m™ K auf, bei einer mittleren
Streuung der Werte von + 0,15 W m™ K bedingt durch die Stochastizitit der
Strukturerzeugungsroutine. Die Kathodenbeschichtung weist eine mittlere
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5.5 Wahl des Temperaturgradienten

effektive Warmeleitfihigkeit von 1,07 W m1 K auf, bei einer mittleren Streu-
ung der Werte von 0,06 W m™ K. Die Unsicherheit der numerischen Simula-
tionen ist Uber die variierende Morphologie (AM, BCB und Elektrolytphase),
bedingt durch den Strukturerzeugungsprozess (vergleiche mit Kapitel 4), zu
erklaren. Dies wurde bewusst betrachtet, um die Ergebnisse in den nachfol-
genden Studien miteinander und mit entsprechenden Literaturdaten verglei-
chen zu kénnen. Die kombinierte Unsicherheit der experimentellen Daten
setzt sich dabei aus der Messunsicherheit und der Streuung bedingt durch
variierende Strukturparameter zusammen, vergleiche mit Abschnitt 7.6. Zu-
sammenfassend kann fiir die Verringerung der Zeitdauer der Strukturerzeu-
gung und der Simulationslaufzeit das Systemvolumen bis auf eine GroRRe von
15 pum x 15 pm x 15 um reduziert werden.

5.5 Wahl des Temperaturgradienten

Folgend werden die Ergebnisse einer Variationsstudie des angelegten Tem-
peraturgradienten prasentiert. Es wird erwartet, dass die Wahl des Tempera-
turgradienten keinerlei Einfluss auf das Resultat der numerischen Simulati-
onsergebnisse aufweist, da der Temperaturgradient lediglich als System-
anregung dient, die wiederum in einer Systemantwort resultiert [144]. Wie
der Abbildung 5.4 zu entnehmen, wurde jeweils fiir eine Anoden- und Katho-
denbeschichtung eine Variation des Temperaturgradienten (50 K, 30 K, 10 K,
5 K und 1 K) durchgefiihrt. Dabei ist die effektive Warmeleitfahigkeit jeweils
Uber dem Temperaturgradienten aufgetragen. Aus der Abbildung 5.4 wird
wie erwartet ersichtlich, dass der Temperaturgradient keinen merklichen Ein-
fluss auf die numerische Bestimmung der effektiven Warmeleitfahigkeit hat.
Lediglich bei der 1) Anodenbeschichtung treten ab einem Gradienten von un-
ter 1 K numerische Ungenauigkeiten von etwa 2 % bei der Berechnung der
Warmestrome auf, welche durch die geringen lokalen Gradienten zwischen
den einzelnen Gitterzellen zu erklaren sind [144]. In den nachfolgenden Stu-
dien wird ein Temperaturgradient von 50 K angelegt.
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Abbildung 5.4:  Darstellung der Einflussnahme des angelegten Temperaturgradienten auf die
effektive Warmeleitfahigkeit einer: 1) Anodenbeschichtung und 2) Kathoden-
beschichtung.

5.6 Einfluss der Partikelkontaktflichen zu den
Systemgrenzen

In der vorliegenden Studie wird der Einfluss der Kontaktflache zwischen Ak-
tivmaterialpartikeln und Separator sowie Stromableiter auf die effektive War-
meleitfahigkeit von porésen Anoden- und Kathodenbeschichtungen vorge-
stellt. Die Studie basiert auf Oehler et al. [37] sowie Hermann [144] und wurde
um weitere Gesichtspunkte ergédnzt. Da es sich bei den hier betrachteten
Strukturen um reprasentative Ausschnitte von Elektrodenstrukturen mit den
Abmessungen 15 pum x 15 pum x 20 um handelt (vgl. hierzu die Studien aus Ab-
schnitt 5.4) ist kein Einfluss der Kontaktflache aufgrund der Schnittebenen zu
erwarten. Die Partikelkontaktflache oder Partikelkontaktart kann hierbei mit-
tels den Vorgabeparametern Separatorschnitt und Ableiterschnitt (siehe Ab-
schnitt 4.1) justiert werden. Uber die implementierte Kontaktflichenberech-
nung (siehe Abschnitt 4.6) wird die Partikelkontaktfliche zwischen den
Systembegrenzungen bestimmt. Die anteilige Partikelkontaktflaiche wird da-
bei auf die Grundflache der Struktur von 15 um x 15 um bezogen.
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5.6 Einfluss der Partikelkontaktflachen zu den Systemgrenzen

In der Abbildung 5.5 ist in Bild 1) eine beispielhafte pordse Struktur darge-
stellt. Die in rot gefarbte Flache entspricht dabei der Partikelkontaktflache
zum Separator oder Stromableiter. Fiir die Untersuchungen betradgt das Ver-
haltnis der anteiligen Partikelkontaktfliche zum Stromableiter 15 %, wobei
die anteilige Partikelkontaktflache zwischen dem Separator von 3 bis 55 % va-
riiert. Fiir die Vergleichbarkeit werden Strukturen mit nahezu identischen Zu-
sammensetzungen und Porositdten erzeugt. Bei allen Strukturen betragt der
BCB Anteil 10 Vol% des Feststoffvolumens, bei einer tolerierbaren Abwei-
chung von 0,5 %. Die Porositdten schwanken dagegen in einem Bereich von
44 bis 46 Vol%.

1) 2)

OAnodenbeschichtung
OKathodenbeschichtung
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E 2 o o

0] [eXe] o) (@)
= & ° 4 o g
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anteilige Partikelkontaktflache / -

Abbildung 5.5:  In Bild 1) ist fiir eine exemplarische pordse Beschichtung die Partikelkontaktfla-
che zur Systemgrenze in rot eingefarbt. In Bild 2) ist die Abhédngigkeit der effek-
tiven Warmeleitfahigkeit von der anteiligen Partikelkontaktfliche zwischen
dem AM und dem Separator fiir Anoden- und Kathodenbeschichtungen darge-
stellt nach [37] (Lizenz CC BY-NC-ND).

In Bild 2) der Abbildung 5.5 ist die effektive Warmeleitfahigkeit der Anoden-
(rot) und Kathodenbeschichtungen (blau) Gber der anteiligen Partikelkontakt-
fliche aufgetragen. Wie aus dem Bild 2) erkennbar, weist die effektive War-
meleitfahigkeit beider Beschichtungen keinerlei Abhangigkeit von der anteili-
gen Partikelkontaktflache auf. Die mittlere effektive Warmeleitfahigkeit der
Anodenbeschichtung betrigt 1,75 W m™* K und der Kathodenbeschichtung
1,1 W m K1 Die identische Schlussfolgerung ist fiir den Einfluss der anteili-
gen Partikelkontaktfliche zwischen den Aktivmaterialpartikeln und dem
Stromableiter giiltig. Daher ist der Einfluss der Partikelkontaktflache zu den
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angrenzenden Systembegrenzungen vernachldssigbar und muss somit in den
nachfolgenden Studien nicht bertcksichtigt werden. Aus dem Bild 2) ist je-
doch auch erkennbar, dass die Schwankungen um den Mittelwert mit sinken-
der Kontaktflache leicht steigen. Diese Abweichungen sind der Funktions-
weise des Strukturgenerators geschuldet, da die abnehmende Kontaktflache
mit einer leicht lokal erhéhten Porositat (entspricht einer leicht reduzierten
Partikelanzahl) zur angrenzenden Systembegrenzung einhergehen kann und
damit zu einer reduzierten effektiven Warmeleitfahigkeit fuhrt, trotz der kor-
rekten Porositdt des gesamten Systemvolumens. Flr die zukiinftige signifi-
kante Reduzierung dieser Schwankungen wird deshalb eine mittlere anteilige
Kontaktflache von 30 bis 55 % zwischen den Partikeln und dem Separator so-
wie dem Stromableiter eingestellt. Die Ursache fiir die Reduzierung der effek-
tiven Warmeleitfahigkeit wird nachfolgend anhand eines Beispiels diskutiert.
Hierfiir werden die zuvor verwendeten Strukturen herangezogen und gegen-
Ubergestellt, siehe Abbildung 5.6.

1) 2) 3)

Abbildung 5.6:  Darstellung der Elektrodenbeschichtungen mit der 1) héchsten, 2) geringsten
effektiven Warmeleitfahigkeit und 3) einer modifizierten Beschichtung mit
Elektrolytlayer.

In der Abbildung 5.6 ist in Bild 1) die Struktur mit der héchsten und in Bild 2)
mit der geringsten effektiven Warmeleitfahigkeit dargestellt. Auffillig ist,
dass die Struktur mit der hoheren effektiven Warmeleitfahigkeit in Bild 1)
eine gleichmaRige Verteilung des AMs und des BCB Gemischs lber die ge-
samte Systemhohe aufweist. Dagegen weist die Struktur mit der niedrigeren
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effektiven Warmeleitfahigkeit in Bild 2) in der oberen Halfte ersichtlich weni-
ger AM und BCB auf. Die Porositdt nimmt auf den obersten 2 bis 3 um ersicht-
lich zu, sodass mit Ausnahme eines Partikels das restliche Systemvolumen mit
der Elektrolytphase ausgefiillt ist [144]. Die Elektrolytphase stellt die Kompo-
nente mit der geringsten Warmeleitfahigkeit im Systemvolumen dar, sodass
diese minimale Elektrolytschicht eine starke Limitierung des Warmetrans-
ports verursacht und als Hauptursache der oben erwdhnten Schwankungen
der effektiven Warmeleitfahigkeit angesehen werden kann [144]. Fir die Ab-
schatzung dieses Effekts wird die in Bild 2) dargestellte pordse Elektroden-
struktur um eine in Reihe verschaltete Elektrolytschicht erweitert, vgl. hierzu
mit Bild 3). Die Dicke dieser Schicht wird dabei zwischen 1, 2 und 3 um vari-
iert. Neben der numerischen Betrachtung der Auswirkungen der zuséatzlichen
Elektrolytschicht, erfolgt eine Abschatzung der effektiven Warmeleitfahigkeit
des Gesamtsystems mittels einer analytischen Abschatzung. Die analytische
Modellierung erfolgt Gber eine vereinfachte Abschatzung mittels der Reihen-
schaltung von Warmewiderstdanden, bei welcher die pordse Struktur sowie
die Elektrolytphase als homogene Kérper angenommen werden. In der Abbil-
dung 5.7 ist die effektive Warmeleitfahigkeit in Abhangigkeit der Dicke der
Elektrolytschicht fiir die Anoden- und Kathodenbeschichtung sowie fiir den
numerischen als auch analytischen Modellierungsansatz dargestellt.

Die in der Abbildung 5.7 dargestellten numerischen und analytischen Ergeb-
nisse zeigen auf, dass bereits eine diinne Elektrolytschicht einen signifikanten
Einfluss auf die effektive Warmeleitfahigkeit der porésen Beschichtungen hat.
Die effektive Warmeleitfahigkeit der Anodenbeschichtung sinkt bei der nu-
merischen Modellierung bereits von 2,12 W m?* K auf 1,14 W m* K! bei ei-
ner minimalen Dicke der Elektrolytschicht von 1 um. Bei der Kathodenbe-
schichtung sinkt die effektive Warmeleitfahigkeit von 1,21 W m? K?! auf
0,85 W m? K. Der Einfluss der Elektrolytschicht ist bei der Kathodenbe-
schichtung Bild 2) wesentlich geringer ausgepragt im Vergleich zur Anoden-
beschichtung. Grund ist die deutlich geringere Bulkwadrmeleitfahigkeit des
AMs der Kathodenbeschichtung (vgl. mit Tabelle 5.1) und resultierend die ge-
ringere effektive Warmeleitfahigkeit der gesamten pordsen Beschichtung.
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Die in der Abbildung 5.5 abgebildeten Schwankungsbreiten betragen etwa
+0,25 W m? K bei den Anodenbeschichtungen und +0,1 W m™ K bei den
Kathodenbeschichtungen und fallen damit geringer aus, als die von den Mo-
dellen in Abbildung 5.7 prognostizierte Abnahme der effektiven Warmeleit-
fahigkeit mit zunehmender Elektrolytschicht. Dies ist dadurch bedingt, dass in
den zuvor untersuchten Strukturen keine reine Elektrolytphase vorlag, son-
dern teilweise Partikel vorhanden waren. Die Studie kann infolgedessen fir
eine Worst Case Abschatzung der effektiven Warmeleitfahigkeit von porésen
Elektrodenbeschichtungen bei lokal ausgedehnt auftretenden, mit Elektrolyt
gefillten Hohlrdumen verwendet werden.

1) 2)
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Abbildung 5.7:  Abschatzung des Einflusses der Schichtdicke des Elektrolytlayers auf die effek-
tive Warmeleitfahigkeit einer 1) Anodenbeschichtung und 2) Kathodenbe-
schichtung.

Auffallig ist die Abweichung des numerischen und analytischen Modells, wo-
bei die aus der numerischen Abschatzung resultierenden Ergebnisse niedriger
ausfallen. Das analytische Modell weicht vom numerischen Modell im Mittel
fur die Anodenbeschichtung um 0,18 W m™ K und fiir die Kathodenbeschich-
tung um 0,07 W m1 K ab. Grund ist die Vereinfachung, dass die porése Struk-
tur in der analytischen Reihenschaltung als homogener Korper betrachtet
wird und dadurch die Heterogenitdt und die tortuosen Transportpfade im
Ubergangsbereich der porésen Struktur zur in Reihe geschalteten Elektrolyt-
schicht nicht beachtet werden [144]. Mit zunehmender Dicke der Elektrolyt-

94
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schicht ist in der Abbildung 5.7 erkennbar, dass dieser Einfluss der heteroge-
nen Struktur vernachlassigt werden kann und sich die Resultate des numeri-
schen und analytischen Modells anndhern und nahezu gleichen [144]. Fir die
nachfolgenden Untersuchungen ist es notwendig, lokal erhdhte Porositdten
zu vermeiden, was Uber die Erhéhung der Kontaktfliche realisiert werden
kann. Eine Restschwankung bleibt trotzdem vorhanden, die aufgrund der
stochastischen Strukturerzeugung und den individuellen Strukturen resul-
tiert.

95






6 Variationsstudien

Aufbauend auf den Spezifikationen und Vorstudien des Kapitels 5 werden
nachfolgend in den Abschnitten 6.1 bis 6.6 Variationsstudien zu thermischen
Bulkeigenschaften, zu Partikelkontaktflachen, zur Binderverteilung sowie zur
Partikelform pordéser Elektrodenbeschichtungen vorgestellt. Jede Variations-
studie beinhaltet eine ausfiihrliche Verifizierung des numerischen Modells
mit dem analytischen Modell. Fiir jede Elektrodenbeschichtung der Variati-
onsstudien, mit einem fest zugewiesenen Parameterset, wurden jeweils drei
Strukturen numerisch erzeugt und deren Streuung mittels der Standardab-
weichung bestimmt. AuBerdem wird in Abschnitt 6.6 eine analytische Berech-
nungsvorschrift verifiziert, welche eine Vorausberechnung der effektiven
Warmeleitfahigkeit von pordsen Elektrodenbeschichtungen bei variierenden
Halbachsenverhéltnissen von Aktivmaterialpartikeln erlaubt. Sofern nicht na-
her spezifiziert, wird in den Variationsstudien die Konfiguration des BCBs in
Form von Binderbriicken verwendet. Die Simulationsstudien beziehen sich
dabei auf nicht gealterte Zellen im entladenen Zustand, d.h. einem Ladezu-
stand SOC 0 %. Das in Kapitel 3 hergeleitete analytische Modell benétigt als
Inputparameter den mittleren Partikelabstand, der sich im Parameter ¢ wi-
derspiegelt. Aufgrund dessen wurden in der Veréffentlichung von Oehler et
al. [45] anhand des numerischen Tools zunichst eine Reihe von Referenz-
strukturen in Abhangigkeit der Porositat erzeugt und anschliefend numerisch
deren effektive Warmeleitfahigkeit berechnet. Die numerisch ermittelten
Warmeleitfahigkeiten wurden anschlieRend mit der Least-Square Methode
an das analytische Modell approximiert, woraus sich der folgende porositats-
abhangige Ausdruck des Parametrisierungsfaktors c ergab:

c = 0,008 - exp (4,21 - ¢) 6.1

Der in Gleichung 6.1 beschriebene Ausdruck des mittleren Partikelab-
standsparameters ¢ wird fir die nachfolgenden Vergleiche des numerischen
und analytischen Modells angewandt. Darlber hinaus wird in den Simulati-
onsstudien, sofern nicht naher spezifiziert (vgl. mit Abschnitt 6.4), von keiner
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Bertihrung und somit keiner Ausbildung von Kontaktflichen zwischen den
Partikeln ausgegangen. Anhand der betrachteten Variationsstudien wird
schlieBlich in Kapitel 7 die Morphologie von Elektrodenbeschichtungen, Elekt-
rodenstacks und Zellstacks von ausgewéhlten Referenzzellen weitestgehend
mit den Modellansdtzen rekonstruiert, numerische Simulationsstudien mit-
tels der Rekonstruktionen prasentiert und anhand experimentell bestimmten
Messdaten validiert. Teile der in Kapitel 6 und 7 gezeigten Studien und Mess-
ergebnisse entstanden im Rahmen der theoretischen studentischen Ab-
schlussarbeiten von Herrn Hermann [144] und Herrn Bender [66] sowie in den
experimentellen Arbeiten von Herrn Honold [172], Herrn WalBmuth [173] und
Herrn Multani [174] unter der Betreuung von Herrn Dieter Oehler.

6.1 Variation Aktivmaterialwarmeleitfahigkeit

Nachfolgend wird der Einfluss der Warmeleitfahigkeit des AMs auf die effek-
tive Warmeleitfahigkeit der Elektrodenbeschichtungen vorgestellt. Hierflr
wurde die Warmeleitfahigkeit des AMs variiert und numerische Simulationen
fir jeweils drei Anodenbeschichtungen und drei Kathodenbeschichtungen
unterschiedlicher Porositat aber identischer Zusammensetzung durchgefihrt
(das Feststoffvolumen besteht aus 10 Vol% BCB und 30 Ma% des BCBs aus
CB). Als Elektrolyt wird LP30 eingesetzt. Die Studie basiert auf den Ergebnis-
sen von Oehler et al. [45] sowie Hermann [144] und wurde zur Verifizierung
des analytischen Modells dahingehend um weitere Porositatsbereiche er-
ganzt. Die Wirmeleitfahigkeit des AMs wird ausgehend von 138,6 W m? K
(Anodenbeschichtung, isotroper Mittelwert Graphit) und 6 W m™ K (Katho-
denbeschichtung) um + 20 % und £ 50 % variiert. Des Weiteren wird ein ge-
nerisches Minimum von 10 W m™* K (Anodenbeschichtung) und Maximum
von 20 W m?! K1 (Kathodenbeschichtung) betrachtet. In der Abbildung 6.1
sind die Ergebnisse der numerischen Simulationsstudie fir die 1) Anoden- und
2) Kathodenbeschichtungen in Abhangigkeit der Porositdt und der Warme-
leitfahigkeit des AMs aufgetragen. Aus der Abbildung 6.1 ist eine signifikante
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6.1 Variation Aktivmaterialwarmeleitfahigkeit

Abhéangigkeit der effektiven Warmeleitfahigkeit der Elektrodenbeschichtun-
gen mit abnehmender Porositdt zu erkennen. Mit abnehmender Porositat
nimmt die effektive Warmeleitfahigkeit der Anodenbeschichtungen im Mittel
um 0,6 W m™ K und fiir die Kathodenbeschichtungen um 0,55 W m K zu.
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Abbildung 6.1:  Darstellung des Einflusses der Aktivmaterialwarmeleitfahigkeit auf die effektive
Warmeleitfahigkeit von: 1) Anoden- und 2) Kathodenbeschichtungen in Abhan-
gigkeit der Porositat nach [45] (Lizenz CC BY-NC-ND).

Dies ist durch die steigende Ausbildung thermisch bevorzugter Warmetrans-
portpfade bei geringeren Porositaten, aufgrund der deutlichen Zunahme des
Aktivmaterialanteils zu erklaren [144]. Fur die Anodenbeschichtung ist zudem
ersichtlich, dass die Warmeleitfahigkeit des AMs nur einen minimalen Einfluss
auf die effektive Warmeleitfahigkeit der Gesamtstruktur hat. Eine signifikante
Reduktion der effektiven Wiarmeleitfahigkeit um 0,5 W m™ K ist lediglich bei
der generischen Wirmeleitfihigkeit des AMs von 10 W m* K1 zu beobachten.
Die Limitierung der effektiven Warmeleitfahigkeit kann somit nicht der War-
meleitfahigkeit des AMs zugeschrieben werden, sondern dem BCB Gemisch
und der Elektrolytphase [144]. Die Elektrolytphase und das BCB Gemisch wei-
sen sehr geringe Warmeleitfihigkeiten von 0,18 W m* K und 0,4 W m? K?
auf im Vergleich zum AM (vergleiche hierzu Tabelle 2.2 und Tabelle 5.1 mit
Abbildung 6.1). Der hochste thermische Widerstand, in diesem Fall der Elekt-
rolytphase und dem BCB Gemisch zugeschrieben, flihrt somit zu einer signifi-
kanten Reduktion der effektiven Warmeleitfahigkeit, trotz der sehr hohen
Warmeleitfahigkeit des AMs der Anodenbeschichtung. Aufgrund dessen ist
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nur ein sehr geringer Unterschied zwischen der Anoden- und Kathodenbe-
schichtung erkennbar. Bestatigt wird dies durch die Ergebnisse in Abbildung
6.4 und Abbildung 6.7, in welchen die Warmeleitfahigkeiten des BCB Ge-
mischs und des Elektrolyten variiert werden und die Reduktion des thermi-
schen Widerstands der Phasen zu ersichtlichen Unterschieden der Anoden-
und Kathodenbeschichtung aufgrund der héheren Warmeleitfahigkeit des
AMs der Anodenbeschichtung fiihren. Die Ergebnisse der Kathodenbeschich-
tung weisen im Gegensatz zur Anodenbeschichtung eine starke Abhangigkeit
des AMs auf, was durch die deutlich geringere Warmeleitfahigkeit des AMs
erklart werden kann. Zudem hat sich bei den ersichtlich geringeren Warme-
leitfahigkeiten des AMs der Kathodenbeschichtung noch keine Limitierung
eingestellt. Des Weiteren ist erkennbar, dass mit sinkender Porositat bei einer
gleichzeitigen Erhohung der Aktivmaterialwarmeleitfahigkeit eine deutliche
Zunahme der effektiven Warmeleitfahigkeit einhergeht.

Die Abbildung 6.2 zeigt den Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit fur
unterschiedliche Porositaten der Anodenbeschichtungen sowohl fiir das nu-
merische als auch analytische Modellierungskonzept in Abhéngigkeit der
Warmeleitfahigkeit des AMs. Beide Modellierungsansdtze prognostizieren
nahezu identische Verlaufe der effektiven Warmeleitfahigkeit fiir die darge-
stellte Porositatsserie.
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Abbildung 6.2:  Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit des numerischen und analytischen
Modells in Abhdngigkeit der Warmeleitfahigkeit des Anodenaktivmaterials: 1)
Porositdt 54 Vol%, 2) Porositat 48 Vol% und 3) Porositat 40 Vol%.
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Die effektive Warmeleitfahigkeit steigt mit zunehmender Warmeleitfahigkeit
des AMs zunédchst stark an, wobei bei einer weiteren Zunahme der Verlauf
abflacht und sich durch die Limitierung des BCB Gemischs und der Elektro-
lytphase ein Grenzwert einstellt. Mit sinkender Porositat ergibt sich eine Ver-
schiebung des Grenzwerts zu hoheren effektiven Warmeleitfahigkeiten, ver-
gleiche hierzu die Bilder 1), 2) und 3) der Abbildung 6.2. Aufgrund der
Stochastizitat der Elektrodenstrukturen, hervorgerufen durch die Strukturer-
zeugung, weisen die Anoden- und Kathodenbeschichtungen trotz identischer
Zusammensetzungen und PartikelgréRenverteilungen variierende effektive
Warmeleitfahigkeiten auf. Dies wurde bewusst beriicksichtigt, um morpholo-
gische Schwankungen, wie beispielsweise der Partikelanordnung und des BCB
Netzwerks, bedingt durch den Herstellungsprozess kommerzieller Elektroden
numerisch imitieren zu konnen. Die in der Abbildung 6.2 dargestellten effek-
tiven Warmeleitfahigkeiten der Anodenbeschichtung besitzen im Mittel Un-
sicherheiten von etwa 7 %. Die Abweichungen der Mittelwerte des numeri-
schen Modells zu den Werten des analytischen Modells betragen durch-
schnittlich lediglich 8 %.

Die Abbildung 6.3 zeigt den Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit fur
unterschiedliche Porositdten der Kathodenbeschichtungen sowohl fiir das
numerische als auch analytische Modellierungskonzept in Abhangigkeit der
Warmeleitfahigkeit des AMs. Beide Modellierungsansdtze prognostizieren
analog zur Anodenbeschichtung nahezu identische Verlaufe der effektiven
Warmeleitfahigkeit fur die dargestellte Porositdtsserie. Analog zur Anoden-
beschichtung steigt die effektive Warmeleitfahigkeit der Kathodenbeschich-
tung mit zunehmender Warmeleitfahigkeit des AMs zunachst stark an, wobei
bei einer weiteren Zunahme der Verlauf durch die Limitierung des BCB Ge-
mischs und der Elektrolytphase abflacht. Wiederum ist erkennbar, dass sich
mit steigender Warmeleitfahigkeit des AMs ein Grenzwert einzustellen
scheint, welcher sich mit sinkender Porositdt zu hoheren effektiven Warme-
leitfahigkeiten verschiebt, vergleiche hierzu die Bilder 1), 2) und 3) der Abbil-
dung 6.3. Die in der Abbildung 6.3 dargestellten effektiven Warmeleitfahig-
keiten der Kathodenbeschichtung weisen im Mittel Unsicherheiten von etwa
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10 % auf. Die Abweichungen der Mittelwerte des numerischen Modells zu
den Werten des analytischen Modells betragen durchschnittlich lediglich 8 %.
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Abbildung 6.3:  Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit des numerischen und analytischen
Modells in Abhangigkeit der Warmeleitfahigkeit des Kathodenaktivmaterials:
1) Porositat 54 Vol%, 2) Porositat 48 Vol% und 3) Porositat 40 Vol%.

Die Variation der Warmeleitfahigkeit des AMs der Anodenbeschichtungen im
Bereich von 10 bis 208 W m™ K resultiert in Abhingigkeit der Porositit in
effektiven Warmeleitfihigkeiten von 0,8 bis 2,1 W m™ K. Fiir die Variation
der Aktivmaterialwarmeleitfahigkeit der Kathodenbeschichtungen in einem
Bereich von 3 bis 20 W m® K ergeben sich effektive Warmeleitfahigkeiten
von 0,6 bis 1,8 W m1 K1, Unter Einbeziehung der stochastischen Unsicherheit
der numerischen Ergebnisse weicht das analytische Modell in der vorliegen-
den Studie nur geringfligig ab. Die Studie veranschaulicht, dass eine Optimie-
rung hinsichtlich der Aktivmaterialwarmeleitfahigkeit bei der Anodenbe-
schichtung mit keinen merklichen Steigerungen der effektiven Warme-
leitfahigkeit einhergeht [144]. Eine Optimierung der effektiven Warmeleitfa-
higkeit der Kathodenbeschichtungen hinsichtlich des AMs ware, sofern reali-
sierbar, zumindest bei geringen Porositaten denkbar [144]. Bei hoheren Po-
rositdten ist das Potential zur Steigerung der effektiven Warmeleitfahigkeit
jedoch deutlich reduziert, aufgrund der geringfligigen Unterschiede.
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6.2 Variation der Warmeleitfahigkeit des Binder-
Carbon-Black Gemischs

Aufbauend auf der zuvor gezeigten Studie wird der Einfluss der Warmeleitfa-
higkeit des BCB Gemischs auf die effektive Warmeleitfahigkeit der Elektro-
denbeschichtungen vorgestellt. Das Gemisch wird als homogene Phase be-
trachtet und in Form von Binderbriicken modelliert. Hierfiir ist die Kenntnis
der Warmeleitfahigkeit der homogenen Phase notwendig, die im Wesentli-
chen von den Massenanteilen des Binders und des CBs abhangt. Gebrauchli-
che Massenanteile des CBs im BCB Gemisch betragen 30 bis 50 Ma%, auf-
grund dessen wurde in den vorherigen Studien eine Zusammensetzung von
30 Ma% CB und 70 Ma% Binder verwendet, siehe Tabelle 5.1. Die Variation
der Warmeleitfahigkeit des Gemischs erfolgt anhand des CB Anteils und wird
mittels des in Abschnitt 2.5.3 vorgestellten HC Modells berechnet. Die Studie
basiert auf der Veroffentlichung von Oehler et al. [45] sowie Hermann [144]
und wurde zur Verifizierung des analytischen Modells dahingehend um wei-
tere Porositdtsbereiche ergédnzt. Tabelle 6.1 zeigt die Variation der Zusam-
mensetzung des BCB Gemischs sowie die resultierenden Warmeleitfahigkei-
ten. Die generischen Massenanteile von 10, 70, 90 und 97 Ma% CB werden
betrachtet, um die Sensitivitat des BCB Gemischs auf die effektive Warmeleit-
fahigkeit der Elektrodenstrukturen zu untersuchen. Der Wert von 97 Ma% CB
wurde ausgewdhlt, um einen generischen Maximalwert von 10 W m™ K! des
Gemischs zu erhalten.

Tabelle 6.1: Berechnung der Warmeleitfahigkeit des BCB Gemischs entsprechend dessen
Zusammensetzung nach dem HC Modell [123].

Binder 90 70 50 30 10 3
CcB 10 30 50 70 90 97
Agcg in W m?tK?! 0,25 0,40 066 1,25 3,81 10,00

Anteil in Ma%

Nachfolgend wird die Zusammensetzung und resultierend die Warmeleitfa-
higkeit des BCB Gemischs gemal der in Tabelle 6.1 aufgefiihrten CB Anteile
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variiert und numerische Simulationen fiir jeweils drei Anoden- und Kathoden-
beschichtungen unterschiedlicher Porositat aber identischer Zusammenset-
zung vorgestellt (das Feststoffvolumen besteht aus 10 Vol% BCB). Als Elektro-
Iyt wird LP30 eingesetzt. In der Abbildung 6.4 sind die Ergebnisse der
numerischen Simulationsstudie fir die 1) Anoden- und 2) Kathodenbeschich-
tungen in Abhdngigkeit der Porositat und der Warmeleitfahigkeit des BCB Ge-
mischs aufgetragen.
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Abbildung 6.4:  Darstellung des Einflusses der Warmeleitfahigkeit des BCB Gemischs auf die ef-
fektive Warmeleitfahigkeit von: 1) Anoden- und 2) Kathodenbeschichtungen in
Abhéangigkeit der Porositat nach [45] (Lizenz CC BY-NC-ND).

Die Ergebnisse der numerischen Simulationsstudie zeigen deutlich auf, dass
die Warmeleitfahigkeit des BCB Gemischs einen essentiellen Einfluss auf die
effektive Warmeleitfahigkeit der Anoden- und Kathodenbeschichtungen hat.
Durch die stochastische Vorgabe der Binderbriicken und deren Mdglichkeit
der Uberlappung formt sich ein BCB Netzwerk, welches die Partikelstruktur
thermisch kontaktiert. Die Binderbriicken fungieren dabei als thermische Ver-
bindung zwischen den Partikeln, welche bei einer Erh6hung der Warmeleitfa-
higkeit des BCB Gemischs zu einem deutlich erh6hten Warmetransport fiih-
ren und schlieflich in einer starken Steigerung der effektiven Warme-
leitfahigkeiten der Elektrodenstrukturen resultieren [144]. Mit sinkender Po-
rositdt, was mit einer Zunahme des Feststoffgehalts gleichzusetzen ist, ver-
starkt sich der beschriebene Effekt, welcher anhand der numerischen Simula-
tionsresultate in der Abbildung 6.4 bestatigt wird [144]. Im Speziellen bei den
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Anodenbeschichtungen ist eine signifikante Erhéhung der effektiven Warme-
leitfahigkeit mit zunehmender Warmeleitfahigkeit des BCB Gemischs in Kom-
bination mit einem zunehmenden Feststoffanteil ersichtlich [144]. Bei der
Anodenbeschichtung nimmt die effektive Warmeleitfahigkeit mit abnehmen-
der Porositdt bei einem CB Anteil von 10 Ma% (entspricht der Warme-
leitfahigkeit des BCBs von 0,25 W m™ K!) bezogen auf das BCB Gemisch von
0,96 W m™ K? (Porositdt 54 Vol%) auf 1,66 W m™* K (Porositit 40 Vol%) um
den Faktor 1,7 zu. Bei einem CB Anteil von 97 Ma% (entspricht der Warme-
leitfahigkeit des BCBs von 10 W m™* K1) nimmt die effektive Warmeleitfihig-
keit von 12,27 W m K (Porositat 54 Vol%) auf 18,24 W m? K (Porositit
40 Vol%) um den Faktor 1,5 zu. Gemittelt Gber die in der Abbildung 6.4 Bild
1) dargestellten Porositdten liegt bei der Erhéhung von 10 auf 97 Ma% CB
eine Steigerung der effektiven Warmeleitfahigkeit um den Faktor 12 zu-
grunde. Grund hierfir ist die sehr hohe Warmeleitfahigkeit des AMs, welche
gekoppelt mit der Steigerung der Warmeleitfahigkeit des BCB Gemischs in ei-
ner deutlich ausgepragten Zunahme der effektiven Warmeleitfahigkeit resul-
tiert.

Bei den Kathodenbeschichtungen ist dieser Effekt entsprechend der geringe-
ren Warmeleitfahigkeit des AMs weniger ausgepragt [144], vergleiche Tabelle
5.1 mit Abbildung 6.4 Bild 1) und Bild 2). Dennoch ist eine Steigerung der ef-
fektiven Warmeleitfahigkeit mit zunehmender Warmeleitfahigkeit des BCB
Gemischs unverkennbar, siehe Abbildung 6.4 Bild 2). Bei der Kathodenbe-
schichtung nimmt die effektive Warmeleitfahigkeit mit sinkender Porositat
bei einem CB Anteil von 10 Ma% (entspricht einer Warmeleitfahigkeit des
BCBs von 0,25 W m™ K!) bezogen auf das BCB Gemisch von 0,59 W m? K!
(Porositit 55 Vol%) auf 0,93 W m™* K (Porositat 40 Vol%) um den Faktor 1,6
zu. Bei einem CB Anteil von 97 Ma% im BCB (entspricht einer Warmeleitfahig-
keit des BCBs von 10 W m™ K1) nimmt die effektive Wiarmeleitfahigkeit von
1,58 W m K (Porositat 54 Vol%) auf 2,51 W m™ K (Porositdt 40 Vol%) um
den Faktor 1,6 zu. Gemittelt Gber die in der Abbildung 6.4 Bild 2) dargestellten
Porositaten liegt bei der Erhéhung von 10 auf 97 Ma% CB eine Steigerung der
effektiven Warmeleitfdhigkeit um den Faktor 2,7 zugrunde.
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Die Abbildung 6.5 zeigt den Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit fur
unterschiedliche Porositaten der Anodenbeschichtungen sowohl fiir das nu-
merische als auch analytische Modellierungskonzept in Abhangigkeit des CB
Anteils im BCB Gemisch. Firr die Vergleichbarkeit wurde die gleiche Farbko-
dierung wie in der Abbildung 6.4 Bild 1) verwendet. Beide Modellierungsan-
sdtze prognostizieren eine exponentielle Zunahme der effektiven Warmeleit-
fahigkeit mit steigendem CB Anteil und zeigen nahezu identische Verlaufe der
effektiven Warmeleitfahigkeit fur die dargestellte Porositatsserie.
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Abbildung 6.5:  Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit des numerischen und analytischen
Modells in Abhangigkeit des Massenanteils des CBs im BCB Gemisch fiir die
Anodenbeschichtungen: 1) Porositat 54 Vol%, 2) Porositdt 48 Vol% und 3) Po-
rositat 40 Vol%.

Die effektive Warmeleitfahigkeit steigt mit zunehmendem CB Anteil zundchst
leicht an, wobei bei einer weiteren Zunahme der Verlauf exponentiell zu-
nimmt und sich dadurch keine Limitierung der effektiven Warmeleitfahigkeit
einstellt. Mit sinkender Porositat ergibt sich eine Verschiebung der Verlaufe
zu hoheren effektiven Warmeleitfahigkeiten, vergleiche hierzu die Bilder 1),
2) und 3) der Abbildung 6.5. Aufgrund der Stochastizitat der Elektrodenstruk-
turen, hervorgerufen durch die Strukturerzeugung, weisen die Anoden- und
Kathodenbeschichtungen trotz identischer Zusammensetzungen und Parti-
kelgroRenverteilungen variierende effektive Warmeleitfahigkeiten auf. Die in
der Abbildung 6.5 dargestellten effektiven Warmeleitfahigkeiten der Anoden-
beschichtungen weisen im Mittel Unsicherheiten von etwa 7 % auf. Die Ab-
weichungen der Mittelwerte des numerischen Modells zu den Werten des
analytischen Modells betragen durchschnittlich lediglich 10 %.
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Die Abbildung 6.6 zeigt den Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit fur
unterschiedliche Porositdten der Kathodenbeschichtungen sowohl fiir das
numerische als auch analytische Modellierungskonzept in Abhdngigkeit des
CB Anteils im BCB Gemisch. Fir die Vergleichbarkeit wurde die gleiche Farb-
kodierung wie in der Abbildung 6.4 Bild 2) verwendet.
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Abbildung 6.6:  Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit des numerischen und analytischen
Modells in Abhdngigkeit des Massenanteils des CBs im BCB Gemisch fiir die Ka-
thodenbeschichtungen: 1) Porositat 55 Vol%, 2) Porositat 47 Vol% und 3) Poro-
sitat 39 Vol%.

Beide Modellierungsansatze prognostizieren eine exponentielle Zunahme der
effektiven Warmeleitfahigkeit mit steigendem CB Anteil und zeigen nahezu
identische Verldufe der effektiven Warmeleitfahigkeit fiir die dargestellte Po-
rositdtsserie. Analog zur Anodenbeschichtung steigt die effektive Warmeleit-
fahigkeit der Kathodenbeschichtung mit zunehmendem CB Anteil an, jedoch
ist die weitere Zunahme deutlich weniger stark ausgepragt. Wie bereits ein-
gangs erwahnt, fungiert das Bindernetzwerk als thermische Kontaktierung
zwischen den Partikeln. Ursache fiir die signifikant geringere effektive War-
meleitfahigkeit bei hohen CB Anteilen ist daher die niedrigere Warmeleitfa-
higkeit des AMs der Kathodenbeschichtungen, welche eine starke Limitierung
zur Folge hat. Mit sinkender Porositat ergibt sich eine Verschiebung der Ver-
laufe zu hoheren effektiven Warmeleitfahigkeiten, vergleiche hierzu die Bil-
der 1), 2) und 3) der Abbildung 6.6. Die in der Abbildung 6.6 dargestellten
effektiven Warmeleitfahigkeiten der Kathodenbeschichtungen weisen im
Mittel Unsicherheiten von etwa 9 % auf. Die Abweichungen der Mittelwerte
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des numerischen Modells zu den Werten des analytischen Modells betragen
durchschnittlich lediglich 10 %.

Die Studie veranschaulicht, dass eine Optimierung hinsichtlich der Warme-
leitfahigkeit der BCB Phase sowohl bei der Anoden- als auch bei der Katho-
denbeschichtung mit einer merklichen Steigerung der effektiven Warmeleit-
fahigkeit einhergeht. Es konnte zudem gezeigt werden, dass der Effekt bei
beiden Elektrodenbeschichtungen mit abnehmender Porositat deutlich star-
ker ausgepragt ist. Im Gegensatz zur Kathodenbeschichtung, fihrt eine Zu-
nahme der Warmeleitfahigkeit der BCB Phase bei der Anodenbeschichtung zu
einer ersichtlich hoheren effektiven Warmeleitfahigkeit. Dies ist bedingt
durch die hohere Warmeleitfahigkeit des AMs und der dadurch reduzierten
thermischen Widersténde des Feststoffnetzwerks. Wie eingangs erldutert be-
tragen die CB Anteile im BCB Gemisch etwa 30 bis 50 Ma%. Die Ergebnisse
der Abbildung 6.4, Abbildung 6.5 und Abbildung 6.6 zeigen, dass eine Erho-
hung des CB Anteils mit einer Erhdhung der Warmeleitfahigkeit des BCB Ge-
mischs einhergeht. Dies resultiert gleichzeitig in einer signifikanten Verbesse-
rung der effektiven Warmeleitfahigkeit der Beschichtungen. Wenn eine
moglichst hohe effektive Warmeleitfahigkeit angestrebt wird, sollte daher
der CB Anteil und die Warmeleitfahigkeit des BCB Gemischs so hoch gewahlt
werden, wie elektrisch, elektrochemisch und mechanisch zuldssig [144]. Fer-
ner gibt es bereits Entwicklungen, in welchen thermisch hochleitende Binder-
materialien angestrebt werden, bei welchen liber die zusatzliche Einbringung
von Carbon-Nanotubes die Warmeleitfahigkeit des BCB Gemischs und somit
die effektive Warmeleitfahigkeit der Elektrodenbeschichtungen gesteigert
werden [175].
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6.3 Variation der Elektrolytwarmeleitfahigkeit

Der Hohlraum der porésen Elektrodenbeschichtungen ist mit einer Elektrolyt-
I6sung gefillt und nimmt daher einen GrofRteil des Systemvolumens ein. Die
Elektrolytldsung ist jedoch eine derjenigen Komponenten in einer Elektroden-
beschichtung, die einen thermisch limitierenden Faktor darstellen, aufgrund
der vergleichsweisen geringen Warmeleitfahigkeit gegenlber den anderen
Systemkomponenten, vergleiche hierzu mit Tabelle 5.1 [144]. Daher wird bei
einer Variation der Warmeleitfdhigkeit des Elektrolyten ein grofRer Einfluss
auf die effektive Warmeleitfahigkeit der Elektrodenbeschichtungen erwartet
[144]. Nachfolgend wird anhand einer numerischen Simulationsstudie die
Warmeleitfahigkeit der Elektrolytphase variiert und der Einfluss auf die War-
meleitfdhigkeit der Elektrodenbeschichtungen prasentiert. Fiir die Untersu-
chungen werden jeweils flinf Anoden- und Kathodenbeschichtungen unter-
schiedlicher Porositat aber identischer Zusammensetzung (das Feststoff
volumen besteht aus 10 Vol% BCB und 30 Ma% des BCB aus CB) verwendet.
Als Elektrolyt wird typischerweise LP30 eingesetzt, welcher laut Werner et al.
[47] eine Warmeleitfahigkeit von etwa 0,18 W m™ K aufweist. He et al. [28]
und Chen et al. [20] berichten in Ihren Veroffentlichungen von 0,45 bis
0,6 W m K fir die Warmeleitfihigkeit des Elektrolyten. Daher wird ergén-
zend die effektive Warmeleitfahigkeit fir die Elektrodenbeschichtungen bei
einer Warmeleitfahigkeit der Elektrolytlésung von 0,025, 0,1, 0,25, 0,5 und
1 W m?tK? bestimmt. In der Abbildung 6.7 sind die Ergebnisse der numeri-
schen Simulationsstudie fir die 1) Anoden- und 2) Kathodenbeschichtungen
in Abhangigkeit der Porositdt und der Warmeleitfahigkeit der Elektrolytlo-
sung aufgetragen. Mit sinkender Porositdt ergibt sich eine Verschiebung der
Verlaufe zu hoheren effektiven Warmeleitfahigkeiten, vergleiche hierzu die
Bilder 1) und 2) der Abbildung 6.7. Wie zuvor prognostiziert zeigen die in der
Abbildung 6.7 aufgetragenen Simulationsergebnisse den signifikanten Ein-
fluss der Warmeleitfahigkeit des Elektrolyten auf die effektive Warmeleitfa-
higkeit der Elektrodenbeschichtungen. Eine Erhéhung der Warmeleitfahigkeit
des Elektrolyten resultiert in einer unmittelbaren Zunahme der effektiven
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Warmeleitfahigkeit, welche besonders stark bei den Anodenbeschichtungen
ausgepragt ist [144].
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Abbildung 6.7:  Darstellung des Einflusses der Warmeleitfahigkeit des Elektrolyten auf die ef-
fektive Warmeleitfahigkeit von: 1) Anodenbeschichtungen und 2) Kathodenbe-
schichtungen in Abhangigkeit der Porositat.

Die Minimierung des thermischen Widerstands der Elektrolytlosung fihrt
analog zur Erhéhung der Leitfahigkeit des BCB Gemischs in Kombination mit
der sehr hohen Warmeleitfahigkeit des AMs der Anodenbeschichtung zur
Ausbildung hochleitender Warmetransportpfade durch das Systemvolumen
[144]. Dieser Effekt wird zusatzlich mit abnehmender Porositat verstarkt, was
sich in den nicht zueinander parallelen Kurvenverlaufen der jeweiligen Elekt-
rolytwarmeleitfahigkeiten widerspiegelt, vergleiche hierzu mit Abbildung 6.7
Bild 1) [144].

Daraus folgt, dass sich die Erhohung der Elektrolytwarmeleitfahigkeit bei ge-
ringeren Porositdten starker auf die effektive Warmeleitfahigkeit der Ano-
denbeschichtung auswirkt. Bei der Anodenbeschichtung nimmt die effektive
Warmeleitfahigkeit mit sinkender Porositat bei einer Warmeleitfahigkeit des
Elektrolyten von 0,025 W m™ K?! beginnend bei 0,97 W m™? K (Porositit
54 Vol%) bis auf 1,37 W m® K (Porositit 40 Vol%) um den Faktor 1,4 zu. Bei
einer Elektrolytwirmeleitfihigkeit von 1 W m™? K'* nimmt die effektive War-
meleitfahigkeit von 3,53 W m K (Porositit 54 Vol%) auf 5,03 W m K (Po-
rositat 40 Vol%) um den Faktor 1,4 zu. Gemittelt Gber die in der Abbildung 6.7
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Bild 1) dargestellten Porositaten liegt bei der Erhdhung der Warmeleitfahig-
keit des Elektrolyten ausgehend von 0,025 auf 1 W m™ K eine Steigerung der
effektiven Warmeleitfdhigkeit um den Faktor 3,6 zugrunde.

Im Vergleich weist die effektive Warmeleitfahigkeit der Kathodenbeschich-
tungen in Abhangigkeit der Elektrolytwarmeleitfahigkeiten mit abnehmender
Porositat nahezu parallele Verldufe auf, siehe Abbildung 6.7 Bild 2) [144].
Demnach liegt nur ein minimaler kombinierter Einfluss aus Elektrolytwarme-
leitfahigkeit und Porositdt vor, was der vergleichsweisen geringen Warmeleit-
fahigkeit des Kathodenaktivmaterials gegeniiber dem Anodenaktivmaterial
geschuldet ist [144]. Dennoch fiihrt die Steigerung der Warmeleitfahigkeit der
Elektrolytldsung zu einer erheblichen Zunahme der effektiven Warmeleitfa-
higkeit der Kathodenbeschichtungen, vergleiche mit Abbildung 6.7 Bild 2). Bei
der Kathodenbeschichtung nimmt die effektive Warmeleitfahigkeit mit sin-
kender Porositit bei einer Elektrolytwarmeleitfahigkeit von 0,025 W m™ K!
beginnend bei 0,61 W m™ K (Porositit 55 Vol%) bis auf 1,09 W m™* K (Poro-
sitdt 39 Vol%) um den Faktor 1,8 zu. Bei einer Elektrolytwarmeleitfahigkeit
von 1 W m? K?! nimmt die effektive Warmeleitfahigkeit von 1,96 W m* K?
(Porositit 54 Vol%) auf 2,48 W mt K (Porositit 40 Vol%) um den Faktor 1,3
zu. Gemittelt Uber die in der Abbildung 6.7 Bild 2) dargestellten Porositdten
liegt bei der Erhdhung der Warmeleitfahigkeit des Elektrolyten ausgehend
von 0,025 auf 1 W m* K eine Steigerung der effektiven Wirmeleitfahigkeit
um den Faktor 3,4 zugrunde.

Die Abbildung 6.8 zeigt den Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit fur
Anoden- als auch Kathodenbeschichtungen sowohl fiir das numerische als
auch analytische Modellierungskonzept in Abhangigkeit der Warmeleitfahig-
keit der Elektrolytlosung. Fur die Vergleichbarkeit wurde die gleiche Farbko-
dierung wie in der Abbildung 6.7 verwendet. Aus der Abbildung 6.8 ist ein
linearer Anstieg der effektiven Warmeleitfahigkeit beider Elektrodenbe-
schichtungen in Abhdngigkeit der Warmeleitfahigkeit der Elektrolytldsung flr
das numerische sowie analytische Modellierungskonzept zu erkennen. Die in
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der Abbildung 6.8 Bild 1) und Bild 2) dargestellten effektiven Warmeleitfahig-
keiten der Anoden- und Kathodenbeschichtung weisen im Mittel Unsicher-
heiten von etwa 10 % auf, hervorgerufen durch die Stochastizitat der Elektro-
denstrukturen. Die Abweichungen der Mittelwerte des numerischen Modells
zu den Werten des analytischen Modells betragen fiir die beiden Elektroden-
strukturen durchschnittlich lediglich 15 %.

1) 2)
s A1 ] 5 n R
Porositat: 48 % ; AELIWm K Porositat: 47 % ; AELIWm K
~ 6 Numerisch 7 Analytisch < 4 Numerisch */Analytisch
x 1.00 00.180 x 1.00 ©00.180
IE 00.50 00.100 IE 3 00.50 00.100
= 4 00.25 00.025 = 00.25 00.025
- ~ 2
52 @ ¢ % ¢
~< g9 ? ~1 59 99
0
0 0.25 0.5 0.75 1 0 0.25 0.5 0.75 1
A1 -1
/\EL /Wm™ 'K /\EL /Wm™ 'K

Abbildung 6.8:  Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit des numerischen und analytischen
Modells in Abhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit der Elektrolytlésung: 1) Ano-
denbeschichtung Porositdt 48 Vol%, 2) Kathodenbeschichtung Porositat
47 Vol%.

Das analytische Modell unterschétzt fir beide Beschichtungen die Erhéhung
der effektiven Warmeleitfahigkeit bei hohen Warmeleitfahigkeiten der Elekt-
rolytlésung. Der zuvor beschriebene lineare Anstieg der effektiven Warme-
leitfahigkeit kann lber das analytische Konzept anschaulich erklart werden,
vergleiche hierzu das Widerstandsnetzwerk der Abbildung 3.1. Die porose
Elektrodenbeschichtung wird dort in drei grundlegende Warmeleitpfade un-
terteilt. Der Pfad 1 beschreibt die Warmeleitung durch die Fluidphase, Pfad 2
die Warmeleitung durch das AM und Pfad 3 die Warmeleitung durch eine ge-
mischte Phase bestehend aus der Fluidphase, AM und BCB Phase. Die effek-
tive Warmeleitfahigkeit des Widerstandsnetzwerks berechnet sich anhand
der Gleichung 3.2, in welcher die drei Hauptwarmeleitpfade unter Einbezie-
hung der Radien der rotationssymmetrischen Einheitszelle tiber eine Parallel-
schaltung linear gewichtet werden. Aufgrund der geringen Warmeleitfahig-
keit der Elektrolytldsung im Vergleich zum AM und der Konzentration der BCB

112



6.3 Variation der Elektrolytwarmeleitfahigkeit

Phase zwischen den Partikelengstellen, fihrt die Erhohung der Elektrolytleit-
fahigkeit zu keiner signifikanten Erhéhung des Mischpfads 3. Jedoch wird
durch den hohen Volumenanteil der Elektrolytlosung im betrachteten Sys-
temvolumen der Pfad 1, welcher sich nur aus der Fluidphase zusammensetzt,
starker gewichtet. Durch die lineare Verschaltung der Hauptwarmeleitpfade
mittels der Parallelschaltung der thermischen Widerstiande kann daher die li-
neare Zunahme mit steigender Warmeleitfahigkeit der Elektrolytlésung er-
klart werden.

Zusammenfassend veranschaulicht die Studie, dass eine Optimierung hin-
sichtlich der Elektrolytwarmeleitfahigkeit bei der Anoden- als auch bei der Ka-
thodenbeschichtung mit einer merklichen Steigerung der effektiven Warme-
leitfahigkeit einhergeht [144]. Es konnte zudem gezeigt werden, dass der
Effekt bei Anodenbeschichtungen mit abnehmender Porositat deutlich star-
ker ausgepragt ist. Im Gegensatz zur Kathodenbeschichtung, fiihrt eine Zu-
nahme der Warmeleitfahigkeit der Elektrolytlésung bei der Anodenbeschich-
tung zu einer ersichtlich hoheren effektiven Warmeleitfahigkeit, bedingt
durch die hohere Warmeleitfahigkeit des AMs und der dadurch niedrigeren
thermischen Widerstdnde des Feststoffnetzwerks. Schlussfolgernd hat sich,
wie eingangs vermutet, ergeben, dass die Elektrolytldsung als thermisch limi-
tierende Komponente einen betrachtlichen Einfluss auf den Warmetransport
der Elektrodenbeschichtungen aufweist. Eine moglichst hohe effektive War-
meleitfahigkeit der Elektroden kann demnach durch den Einsatz von Elektro-
lyten mit hoher Warmeleitfahigkeit bzw. Zugabe geeigneter, die Warmeleit-
fahigkeit erhdhender Additive, erreicht werden [144]. Daraus resultiert eine
unmittelbare Steigerung der effektiven Warmeleitfahigkeit der Elektrodenbe-
schichtungen.
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6.4 Variation der Partikelkontaktflachen

Nachfolgend wird der Einfluss der Partikelkontaktflache auf die effektive War-
meleitfahigkeit der Elektrodenbeschichtungen vorgestellt. Hierfiir werden
eine Reihe an Strukturen identischer Porositdt und Zusammensetzung (das
Feststoffvolumen besteht aus 10 Vol% BCB und 30 Ma% des BCBs aus CB)
aber mit variierender Partikelkontaktfliche erzeugt. Die Variation der Kon-
taktflache wird lber den sogenannten Shrink-Faktor realisiert, der zu einer
Verkleinerung oder VergroRRerung des Partikeldurchmessers und somit zur
bewussten Herbeifiihrung von definierten Partikelliberlappungen fihrt, ver-
gleiche hierfiir mit dem Abschnitt 4.2. Abbildung 6.9 zeigt beispielhaft in Bild
1) zwei Uberlappende Partikel, zwischen welchen sich eine Kontaktflache aus-
gebildet hat. In der Abbildung 6.9 in Bild 2) ist das obere Partikel des Bilds 1)
ausgeblendet, sodass die in rot dargestellte Kontaktflache der Partikel sicht-
bar wird.

1) 2)

Abbildung 6.9:  Darstellung von 1) zweier in Kontakt befindlicher Partikel und 2) die dabei re-
sultierende in rot markierte Kontaktflache der beriihrenden Partikel.

Anhand der in Abschnitt 4.6 diskutierten automatisierten Kontaktflachenbe-
rechnung werden jegliche Kontaktflichen zwischen den Partikeln quantifi-
ziert. Als systemunabhéngige KenngroRe zur Spezifizierung der Partikelkon-
taktflache wird dabei die mittlere Kontaktflache pro Partikel verwendet [144].
Die Abbildung 6.10 zeigt den Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit fur
1) Anoden- als auch 2) Kathodenbeschichtungen sowohl fiir das numerische
als auch analytische Modellierungskonzept in Abhdngigkeit der mittleren
Kontaktflache pro Partikel.
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Abbildung 6.10: Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit des numerischen und analytischen
Modells in Abhéngigkeit der mittleren Kontaktflache pro Partikel: 1) Anoden-
beschichtung Porositdt 41 Vol%, 2) Kathodenbeschichtung Porositat 43 Vol%.

Aus der Abbildung 6.10 ist eine Steigerung der effektiven Warmeleitfahigkeit
der Elektrodenbeschichtungen mit Zunahme der mittleren Partikelkontaktfla-
che ersichtlich. Anlass ist die damit verbundene Ausbildung von zusammen-
hidngenden Warmetransportpfaden der Aktivmaterialphase, welche die
hochste Bulkwadrmeleitfahigkeit der Systemkomponenten aufweist [144]. Die
Anodenbeschichtung, deren AM eine deutlich hohere Bulkwadrmeleitfahigkeit
gegeniiber der Kathodenbeschichtung aufweist, zeigt eine beachtliche Stei-
gerung der effektiven Wirmeleitfahigkeit von 2 auf 15 W m? K1 was einer
Erhéhung um den Faktor 7,5 entspricht. Bei der Kathodenbeschichtung ist le-
diglich eine geringe Erhéhung von 1 auf 1,4 W m K festzustellen, was einer
Steigerung um einen Faktor von 1,4 entspricht.

Die effektive Warmeleitfahigkeit der Anodenbeschichtung nimmt bis zu einer
mittleren Partikelkontaktfliche von etwa 1 um? linear zu. Oberhalb dieses
Schwellwerts ist nur eine geringfligige Zunahme der effektiven Warmeleitfa-
higkeit zu beobachten. Bei der Kathodenbeschichtung ist dieser Schwellwert
bereits bei 0,5 um? erreicht. Der Schwellwert, der oberhalb einer Partikel-
grenzkontaktfldche eintritt, kann Gber die ausreichende Ausbildung der War-
metransportpfade in der Aktivmaterialphase begriindet werden. Nach einer
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ausreichenden Ausbildung dieser Transportpfade fiihrt eine weitere Vergro-
Rerung der Partikelkontaktflache zu keiner merklichen Erhéhung der effekti-
ven Warmeleitfahigkeit der Elektrodenbeschichtungen [144].

Der numerische als auch analytische Modellierungsansatz prognostizieren na-
hezu identische Verldufe der effektiven Warmeleitfahigkeit mit steigender
mittlerer Partikelkontaktfldche. Die in der Abbildung 6.10 Bild 1) und Bild 2)
dargestellten effektiven Warmeleitfahigkeiten der Anoden- und Kathodenbe-
schichtung weisen im Mittel Unsicherheiten von etwa 7 % und 4 % auf, her-
vorgerufen durch die Stochastizitdt der Elektrodenstrukturen. Die Abwei-
chungen der Mittelwerte des numerischen Modells zu den Werten des
analytischen Modells betragen fir die beiden Elektrodenstrukturen durch-
schnittlich lediglich 6 %.

Zusammenfassend konnte fiir die Anodenbeschichtung nachgewiesen wer-
den, dass eine Erhohung der mittleren Partikelkontaktflache mit einer Steige-
rung der effektiven Warmeleitfahigkeit bis zu einem definierten Schwellwert
einhergeht. Die Anodenbeschichtung bietet aufgrund des sehr starken An-
stiegs um einen Faktor von bis zu 7,4 ein groRes Potential zur Steigerung der
effektiven Warmeleitfahigkeit, da bereits minimale Kontaktflachen die effek-
tive Warmeleitfahigkeit stark beeinflussen, vergleiche hierfiir mit Abbildung
6.10 Bild 1). Eine gerichtete Prozessierung zur Herbeiflihrung von Partikelkon-
taktflachen hatte den positiven Nebeneffekt einer zusatzlichen Steigerung
der elektrischen Leitfahigkeit der Anodenbeschichtung. Fiir die Kathodenbe-
schichtung ist dieser Effekt deutlich weniger ausgepragt, sodass eine Erho-
hung der Partikelkontaktflachen nur in einer marginalen Steigerung der effek-
tiven Warmeleitfahigkeit resultieren wiirde, vergleiche hierzu mit der
Abbildung 6.10 Bild 2).
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6.5 Variation des Binder-Carbon-Black Anteils

In den vorherigen Simulationsstudien wurden Strukturen mit einem Volu-
menanteil von 10 Vol% BCB am Gesamtfeststoffvolumen betrachtet. Auf-
grund dessen wird nachfolgend der BCB Anteil in der Feststoffphase zwischen
5, 10 und 15 Vol% in Abhangigkeit der Porositat variiert und die Sensitivitat
auf die effektive Warmeleitfahigkeit vorgestellt. Der Anteil des CBs in der BCB
Phase betrdgt 30 Ma%. Als Elektrolytldsung wird wiederum LP30 verwendet.
In der Abbildung 6.11 ist die effektive Warmeleitfahigkeit in Abhangigkeit der
Porositat und des BCB Anteils aufgetragen.

1) 2)
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Abbildung 6.11: Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit des numerischen und analytischen
Modells in Abhdngigkeit der Porositdt und des BCB Anteils: 1) Anodenbeschich-
tungen, 2) Kathodenbeschichtungen (LCO 3,5 W m' K?).

Der in der Abbildung 6.11 grau dargestellte Schwankungsbereich deckt 95 %
der numerischen Simulationsergebnisse ab. Zudem ist als Referenz der Ver-
lauf des analytischen Modells fiir den BCB Anteil von 10 Vol% eingezeichnet.
Aus der Abbildung 6.11 wird fiir die 1) Anoden- und 2) Kathodenbeschichtun-
gen eine signifikante Zunahme der effektiven Warmeleitfahigkeit mit sinken-
der Porositdt unabhdngig des jeweiligen BCB Anteils ersichtlich. Zudem wei-
sen die Anodenbeschichtungen im Mittel etwa eine doppelt so hohe effektive
Warmeleitfahigkeit gegenliber den Kathodenbeschichtungen auf, hervorge-
rufen durch die erhéhte Warmeleitfahigkeit des AMs der Anodenstrukturen.
Das analytische Modell weist fiir einen BCB Anteil von 10 Vol% lediglich
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durchschnittliche Abweichungen zum numerischen Modell von 7 % fir die
Anodenbeschichtungen und 5 % fir die Kathodenbeschichtungen auf.

Auffalligist, dass die effektive Warmeleitfahigkeit beider Elektrodenbeschich-
tungen keinen betréchtlichen Einfluss bei der Variation des BCB Anteils auf-
zeigen. Der in grau dargestellte Schwankungsbereich der numerischen Simu-
lationsergebnisse weist eine Schwankungsbreite von 10% fir die
Anodenbeschichtungen und 8 % fiir die Kathodenbeschichtungen auf, was im
Wesentlichen der Unsicherheit der Stochastizitat des Strukturgenerators ent-
spricht. Als Grund kann die Uberlagerung zweier Effekte angesehen werden.
Durch die Erhdhung des BCB Anteils wird bei einer konstanten Porositdt der
Anteil des AMs reduziert. Das AM weist eine hohere Bulkwarmeleitfahigkeit
im Vergleich zur BCB Phase auf, was zu einer Reduzierung der effektiven War-
meleitfahigkeit fihren sollte. Jedoch bilden sich durch die Erh6hung des An-
teils der BCB Phase vermehrt giinstige Warmetransportpfade aus, welche
wiederum zu einer Steigerung der effektiven Warmeleitfahigkeit fihren, so-
dass sich die genannten Effekte gegenseitig kompensieren.
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Abbildung 6.12: Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit des numerischen und analytischen
Modells in Abhéngigkeit der Porositat und des BCB Anteils fur: 1) Kathodenbe-
schichtungen (NMC 4,3W m? K1) und 2) Kathodenbeschichtungen
(LCO 6 W mt K).

In der Abbildung 6.12 ist die effektive Warmeleitfahigkeit in Abhangigkeit der
Porositat und des BCB Anteils zusatzlich fur variierte Bulkwarmeleitfahigkei-
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ten des Kathodenaktivmaterials von 4,3 W m™? K und 6 W m™ K aufgetra-
gen. Ein Vergleich der Abbildung 6.11 mit Abbildung 6.12 zeigt auf, dass die
Zunahme der Bulkwarmeleitfahigkeit des AMs in einer Verschiebung zu ho-
heren effektiven Warmeleitfahigkeiten fur die Kathodenbeschichtungen re-
sultiert. Im Durchschnitt weisen die effektiven Warmeleitfahigkeiten der
Kathodenbeschichtungen mit einer Bulkwarmeleitfdhigkeit des AMs von
4,3 W m K Steigerungen von 13 % (vergl. mit Abbildung 6.12, Bild 1)) und
mit einer Bulkwirmeleitfihigkeit des AMs von 6 W m™ K von 23 % (vergl. mit
Abbildung 6.12, Bild 2)) gegeniiber den Beschichtungen mit einer Bulkwarme-
leitfahigkeit des AMs von 3,5 W m™t K* auf (vergl. mit Abbildung 6.11, Bild 2)).
Das analytische Modell weicht fiir einen BCB Anteil von 10 Vol% lediglich
durchschnittlich um 5 % fiir die dargestellten Kathodenbeschichtungen ab.
Der in der Abbildung 6.12 grau dargestellte Schwankungsbereich der numeri-
schen Simulationsergebnisse weist eine Schwankungsbreite von etwa 8 bis
9 % auf, was wiederum im Wesentlichen der GroRenordnung der Unsicher-
heit der Stochastizitat des Strukturgenerators ahnelt. Wiederum zeigt die ef-
fektive Warmeleitfahigkeit der Kathodenbeschichtungen keinen merklichen
Einfluss bei der Variation des BCB Anteils in Abh&ngigkeit der Porositat auf,
was den zuvor beschriebenen Effekten zugrunde liegt.

Um dennoch den Einfluss des Volumenanteils der BCB Phase auf die effektive
Warmeleitfahigkeit der Elektrodenbeschichtungen untersuchen zu kénnen,
werden sogenannte Basisstrukturen mit einem konstanten Aktivmaterialvo-
lumen von 55 Vol% erzeugt. Uber die anschlieRende Variation des Volumen-
anteils der BCB Phase zwischen 5 bis 20 Vol% in Bezug auf das Feststoffvolu-
men werden so Porositdten zwischen 43 bis 32 Vol% erzielt. In der Abbildung
6.13 ist die Variation des Volumenanteils der BCB Phase beispielhaft fiir Ano-
denstrukturen dargestellt. Die nachfolgenden Ergebnisse basieren auf Oehler
et al. [45] sowie Bender [66] und wurden zum Nachweis der Einflussnahme
des BCB Anteils auf die effektive Warmeleitfahigkeit der Elektrodenbeschich-
tungen in den Kontext der vorliegenden Studie implementiert.
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5 Vol% BCB 10 Vol% BCB 15 Vol% BCB 20 Vol% BCB
t ‘

Abbildung 6.13: Variation des Volumenanteils der BCB Phase in Form von Binderbriicken bei
identischer Geometrie und Zusammensetzung der Aktivmaterialphase am Bei-
spiel einer Anodenstruktur nach [45] (Lizenz CC BY-NC-ND).

20 pm

Die obere Halfte der Abbildung 6.13 zeigt die vollstandigen Anodenbeschich-
tungen bestehend aus den Aktivmaterialpartikeln und der BCB Phase, wah-
rend die untere Halfte ausschlieRlich die Verteilung des BCBs visualisiert. Um
stochastische Effekte, die durch die Anordnung der BCB Phase resultieren, zu
minimieren, wird mit steigendem Volumenanteil des BCBs die urspriingliche
Grundstruktur der Binderbriicken ausschlieBlich nur um weitere Binderbri-
cken erganzt, vergleiche hierzu mit der Abbildung 6.13.

Die Abbildung 6.14 zeigt den Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit fur
die 1) Anoden- als auch 2) Kathodenbeschichtungen sowohl fiir das numeri-
sche als auch analytische Modellierungskonzept in Abhangigkeit des Volu-
menanteils der BCB Phase bei einem konstanten Volumenanteil der Aktivma-
terialphase von 55 Vol%.
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Abbildung 6.14: Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit des numerischen und analytischen
Modells in Abhangigkeit des Volumenanteils der BCB Phase bezogen auf den
Feststoffvolumenanteil: 1) Anodenbeschichtung konstanter Volumenanteil des
AMs 55 Vol%, 2) Kathodenbeschichtung konstanter Volumenanteil des AMs
55 Vol% nach [45] (Lizenz CC BY-NC-ND).

In der Abbildung 6.14 Bild 1) ist flir die numerischen Simulationsergebnisse
der Anodenbeschichtungen ein Anstieg der effektiven Warmeleitfahigkeit
von 1,94 bis 2,27 W m K um insgesamt 0,33 W m K zu verzeichnen, was
einer Steigerung von 17 % entspricht [66]. Zudem weisen die numerischen Si-
mulationsergebnisse der Anodenbeschichtungen durchschnittliche Unsicher-
heiten von 4 % auf. Die analytisch ermittelte effektive Warmeleitfahigkeit der
Anodenbeschichtung steigt von 2,06 bis 2,45 W m? K'um 0,39 W m?K!an,
was einer Zunahme von 19 % entspricht [66]. Die mittlere Abweichung der
numerischen und analytischen Ergebnisse betragt 8 %, unter Einberechnung
der Stochastizitdt der numerischen Modellierung liegt lediglich eine Abwei-
chung von 4 % vor [66]. Aus der Abbildung 6.14 Bild 1) ist auRerdem ersicht-
lich, dass die Zunahme der effektiven Warmeleitfahigkeit mit steigendem Vo-
lumenanteil der BCB Phase anfinglich deutlich starker ausgepragt ist. Die
Zunahme der effektiven Warmeleitfahigkeit reduziert sich von 5 und 10 Vol%
BCB Anteil gegentiber 15 und 20 Vol% BCB Anteil um 38 % fiir das numerische
Modell. Dieser Effekt kann tGber die anfangliche Ausbildung einer Vielzahl von
Warmeleitungspfaden bei geringen Volumenanteilen der BCB Phase erklart
werden. Bei hohen BCB Anteilen wird schlieRlich nur noch die geringfligig
schlechter leitende Elektrolytphase substituiert, was sich in einer minimalen
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Erhéhung der effektiven Warmeleitfahigkeit widerspiegelt [66]. In der Abbild-
ung 6.14 Bild 2) ist fur die numerischen Simulationsergebnisse der Kathoden-
beschichtungen ein Anstieg der effektiven Warmeleitfahigkeit von 0,95 bis
1,08 W m* K um insgesamt 0,13 W m™ K zu verzeichnen, was einer Steige-
rung von 14 % entspricht [66]. Zudem weisen die numerischen Simulations-
ergebnisse der Kathodenbeschichtungen durchschnittliche Unsicherheiten
von 4 % auf. Die analytisch ermittelte effektive Warmeleitfahigkeit der Katho-
denbeschichtung steigt von 0,85 bis 0,99 W m K um 0,14 W m? Kt an, was
einer Zunahme von 16 % entspricht [66]. Die mittlere Abweichung der nume-
rischen und analytischen Ergebnisse betrdgt 8 %, unter Einberechnung der
Stochastizitat der numerischen Modellierung liegt lediglich eine Abweichung
von 4 % vor. Analog zu den Anodenbeschichtungen ist in Abbildung 6.14
Bild 2) erkennbar, dass die Zunahme der effektiven Warmeleitfahigkeit mit
steigendem Volumenanteil der BCB Phase anfénglich deutlich starker ausge-
pragt ist. Die Zunahme der effektiven Warmeleitfahigkeit reduziert sich von 5
und 10 Vol% BCB Anteil gegenlber 15 und 20 Vol% BCB um 25 % fir das nu-
merische Modell. Im Mittel weisen die Resultate der Kathodenbeschichtun-
gen eine um 56 % reduzierte effektive Warmeleitfahigkeit im Vergleich zu den
Anodenbeschichtungen auf.

Nachfolgend wird neben dem Einfluss des Volumenanteils die Konfiguration
und Verteilung des BCB Netzwerks auf die effektive Warmeleitfahigkeit un-
tersucht. Fiir einen Vergleich werden die zuvor erzeugten Basisstrukturen mit
einem konstanten Aktivmaterialvolumen von 55 Vol% verwendet, vergleiche
mit Abbildung 6.13. Uber die anschlieBende Variation des Volumenanteils der
BCB Phase zwischen 5 bis 20 Vol% in Bezug auf das Feststoffvolumen werden
wiederum Porositaten zwischen 43 bis 32 Vol% erzielt. Die Variation der Kon-
figuration des BCB Netzwerks erfolgt Gber die Bedeckungswahrscheinlichkeit
der Aktivmaterialpartikel in Form von Binderhdillen. In der Abbildung 6.15 ist
die Variation des Bedeckungsgrads der BCB Phase beispielhaft fir eine Ano-
denstruktur mit den Belegungswahrscheinlichkeiten von 25 %, 50 % und
100 % dargestellt. Die obere Halfte der Abbildung 6.15 zeigt die vollstdndigen
Anodenbeschichtungen bestehend aus den Aktivmaterialpartikeln und der
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BCB Phase fiir die unterschiedlichen Bedeckungsgrade der Binderhillen, wah-
rend die untere Halfte ausschlielllich die Verteilung der BCB Phase visualisiert.
Um stochastische Effekte bedingt durch die Anordnung der BCB Phase auf die
effektive Warmeleitfahigkeit zu minimieren, wird mit steigendem Volumen-
anteil und Bedeckungsgrad der BCB Phase die urspriingliche Grundstruktur
der Binderhillen ausschlieRlich nur um weitere Binderhiillen erganzt, verglei-
che hierzu mit der Abbildung 6.15.

25 % Belegung 50 % Belegung 100 % Belegung

20 pm

15 um 15 um

Abbildung 6.15: Variation des Bedeckungsgrads mit einer Belegungswahrscheinlichkeit von
25 %, 50 % sowie 100 % der BCB Phase in Form von Binderhllen bei identischer
Geometrie und Zusammensetzung der Aktivmaterialphase einer beispielhaften
Anodenstruktur.

Die Abbildung 6.16 zeigt den Einfluss unterschiedlicher BCB Konfigurationen
auf die effektive Warmeleitfahigkeit von Anodenbeschichtungen bei variie-
rendem Volumenanteil der BCB Phase in Bezug auf den Feststoffvolumenan-
teil.
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Abbildung 6.16: Vergleich unterschiedlicher BCB Konfigurationen bei variierendem Volumenan-
teil der BCB Phase bezogen auf den Feststoffvolumenanteil: Anodenbeschich-
tungen konstanter Volumenanteil des AMs von 55 Vol%.

Die Variation der BCB Konfigurationen erfolgt anhand von Binderbriicken und
Binderhillen, wobei bei den Binderhiillen zusatzliche Modifikationen des Be-
deckungsgrads der Aktivmaterialpartikel fir Belegungswahrscheinlichkeiten
von 25 %, 50 % sowie 100 % vorgenommen wurden. Fiir die BCB Konfigura-
tion in Form von Binderhiillen wird aus der Abbildung 6.16 eine Abhéngigkeit
der effektiven Warmeleitfahigkeit vom Bedeckungsgrad des AMs ersichtlich.
Mit zunehmendem Bedeckungsgrad steigt die effektive Warmeleitfahigkeit
signifikant an. Zudem ist dieser Effekt bei hohen Volumenanteilen der BCB
Phase deutlich stirker ausgepragt. Ursache ist die stirkere Uberschnei-
dung/Uberlagerung der BCB Phase und die damit verbundene Ausbildung ei-
nes leitfahigen Netzwerks mit steigendem Bedeckungsgrad, bei einer gleich-
zeitigen Zunahme des Volumenanteils. Bei geringen Volumenanteilen kann
sich kein leitfahiges Netzwerk bilden, da die Binderhillen bei einem niedrigen
Bedeckungsgrad stochastisch kaum Uberlappungen oder Uberschneidungen
aufweisen. Bei hoheren Bedeckungsgraden ist dagegen die Dicke der Binder-
hiilllen zu gering, sodass wenige bis keine Uberschneidungen vorliegen. Mit
Zunahme des Volumenanteils der BCB Phase sind bei niedrigen Bedeckungs-
graden wiederum stochastisch kaum Uberlappungen zu erwarten. Hingegen
nehmen bei héheren Bedeckungsgraden die Uberlappungen der Binderhiillen
stark zu, was sich in einem signifikanten Anstieg der effektiven Warmeleitfa-
higkeit widerspiegelt, vergleiche hierzu mit Abbildung 6.16.
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Die Konfiguration der BCB Phase in Form von Binderbriicken weist gegeniiber
den Binderhillen auch bei niedrigen Volumenanteilen vergleichsweise hohe
effektive Warmeleitfahigkeiten auf. Durch die Konzentration der BCB Phase
zwischen den Partikelkontaktstellen bilden sich schon bei geringen Volumen-
anteilen eine Vielzahl an Binderbriicken aus, welche ein gut leitfahiges Netz-
werk mit den Aktivmaterialpartikeln formen. Mit steigendem Volumenanteil
nimmt dieser Effekt zu, was in einem weiteren Anstieg der effektiven Warme-
leitfahigkeit resultiert. Bei hohen Volumenanteilen und Bedeckungsgraden
ndhern sich die Binderhillen- und Binderbriicken-Konfigurationen immer
weiter an, da sich durch die Uberschneidungen der Binderbriicken ebenfalls
Umbhiillungen der AM bilden. Umgekehrt bilden sich durch die Uberschnei-
dungen von Binderhiillen immer mehr briickenartige Strukturen aus, sodass
die effektive Warmeleitfahigkeit zunimmt und sich dem Wert der Binderbri-
cken anndhert.

Die Abbildung 6.17 zeigt einen Vergleich unterschiedlicher BCB Konfiguratio-
nen und deren Einfluss auf die effektive Warmeleitfahigkeit von Anodenbe-
schichtungen in Abhangigkeit der Porositit bei einem konstanten Volumen-
anteil der BCB Phase von 15 Vol% in Bezug auf den Feststoffvolumenanteil.
Die Abbildung 6.17 bestatigt die zuvor getdtigte Annahme, dass sich bei ho-
hen Volumenanteilen die unterschiedlichen Binderkonfigurationen sogar bei
Variation der Porositdt weiter annahern. Mit Zunahme des Bedeckungsgrads
der Binderhillen entsprechen diese nahezu der effektiven Warmeleitfahig-
keit der Binderbriicken, vergleiche hierzu mit Abbildung 6.17. Zusammenfas-
send konnte nachgewiesen werden, dass eine starke Abhangigkeit der effek-
tiven Warmeleitfahigkeit der Elektrodenbeschichtungen vom Volumenanteil
der BCB Phase in Kombination mit der Verteilung und Konfiguration des BCBs
vorliegt. Binderbriicken bilden bereits bei niedrigen Volumenanteilen gut leit-
fahige Netzwerke aus, welche aus thermischer Betrachtungsweise den Bin-
derhillen zu bevorzugen sind.
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Abbildung 6.17: Vergleich unterschiedlicher BCB Konfigurationen fiir Anodenbeschichtungen
bei variierender Porositdt und einem konstanten Volumenanteil der BCB Phase
von 15 Vol% in Bezug auf den Feststoffvolumenanteil.

Wang et al. [120], Chong et al. [62] und Lim et al. [65] zeigten, dass sich die
BCB Phase in der Ndhe der Kontaktpunkte angrenzender Partikel kon-
zentriert. Verursacht wird dies durch den Kapillareffekt der fliissigen Binder-
I6sung in der Prozessierung und dem darauffolgenden Trocknungsverfahren
[93, 98]. Mit Ubereinstimmung der eingangs dargestellten SEM Aufnahmen
in Abbildung 2.11 und im Vergleich zu den Resultaten von Indrikova et al.
[119], Pfaffmann et al. [98], Bauer et al. [93] und Almar et al. [96] ist erkenn-
bar, dass sich die BCB Phase zwischen den Partikeln 6rtlich konzentriert, bri-
ckenartige Strukturen ausbildet und keine vollstandige Bedeckung der Aktiv-
materialpartikel zu erwarten ist.

Das Modellierungskonzept der Binderbriicken bietet zudem den Vorteil, dass
eine Uberlappung und Uberschneidung der Binderbriicken zul3ssig ist und
sich somit eine teilweise Umhillung der Aktivmaterialpartikel einstellen kann.
Yoo et al. [117] konnte dies anhand seiner Messungen bestatigen in denen er
eine Oberflachenbelegung von 40 % ermittelte, was mit dem durchschnittli-
chen Bedeckungsgrad der Binderbriicken von 35 bis 40 % sehr gut tberein-
stimmt.

In einer abschlieBenden Studie wird der Einfluss des Massenanteils des CBs in
der BCB Phase auf die effektive Warmeleitfahigkeit fiir unterschiedliche BCB
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Konfigurationen untersucht. Dieser Vergleich wurde fiir Anodenbeschichtun-
gen durchgefiihrt und ist in der Abbildung 6.18 fiir die Porositdten 35 Vol%,
45 Vol% und 55 Vol% in Bild 1), 2) und 3) dargestellt. Der Volumenanteil der
BCB Phase in Bezug auf den Feststoffvolumenanteil betrdgt wie zuvor
15 Vol%.
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Abbildung 6.18: Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit des numerischen Modells bei un-
terschiedlichen BCB Konfigurationen in Abhangigkeit des Massenanteils des
CBs im BCB Gemisch fiir Anodenbeschichtungen: 1) Porositdt 55 Vol%, 2) Poro-
sitat 45 Vol% und 3) Porositdt 35 Vol%. 4) Prozentuale Abweichung der BCB
Konfigurationen fiir eine Porositat von 35 Vol% bezogen auf das Modellierungs-
konzept der Binderbriicken.

Die effektive Warmeleitfahigkeit steigt fur die unterschiedlichen BCB Konfi-
gurationen mit zunehmendem CB Anteil zunachst leicht an, wobei bei einer
weiteren Zunahme der Verlauf exponentiell zunimmt und sich dadurch keine
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Limitierung der effektiven Warmeleitfahigkeit einstellt. Mit sinkender Porosi-
tat ergibt sich eine Verschiebung der Verldufe zu hoheren effektiven Warme-
leitfahigkeiten, vergleiche hierzu die Bilder 1), 2) und 3) der Abbildung 6.18.
Weiterhin fallt auf, dass die effektive Warmeleitfdhigkeit der Binderhiillen mit
zunehmendem Bedeckungsgrad systematisch fiir die dargestellte Porositats-
serie ansteigt, wobei trotz der starken Zunahme eine erhebliche Differenz zu
den thermisch zu bevorzugenden Binderbricken vorliegt. Bild 4) zeigt dazu
beispielhaft fiir die Porositat von 35 Vol% die prozentualen Abweichungen
der BCB Konfigurationen zum Modellierungskonzept der Binderbriicken. Mit
Steigerung des CB Anteils ist eine Zunahme der Abweichungen erkennbar.
Grund ist die Struktur der BCB Phase die in Kombination mit der Steigerung
der Warmeleitfahigkeit starker zum Tragen kommt und zu einem ersichtli-
chen Unterschied in der resultierenden effektiven Warmeleitfahigkeit fihrt.

Die Modellierungskonzepte der BCB Phase in Form von Binderbriicken und
Binderhiillen stellen nur Approximationen des BCB Netzwerks kommerzieller
Elektrodenbeschichtungen dar. Zusammenfassend kdnnen mittels des Kon-
zepts der Binderbriicken gezielter Modellierungsparameter, wie die Partikel-
bedeckung, die értliche Konzentration der BCB Phase sowie Uberlappungen
und Uberschneidungen realisiert werden. Dies erméglicht grundsitzlich eine
realitdtsgetreuere Nachbildung der BCB Phase kommerzieller Elektrodenbe-
schichtungen. Ungeachtet dessen, entwickelten Bauer et al. [93] ein neues
Trockenmischverfahren, welches eine gezielte Umhillung der Partikelober-
flaiche mit der BCB Phase ermdglicht. Dahingehend wurde das Modellierungs-
konzept der Binderhiillen implementiert. AnschlieRend wurden Vergleichs-
studien beider Konzepte vorgestellt und hinsichtlich der effektiven
Warmeleitfahigkeit bewertet. Zusammenfassend sollte jedoch im Vorfeld ge-
prift werden, welches der Konzepte auf die jeweilig vorliegende Problemstel-
lung zutrifft.
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6.6 Variation der Anodenbeschichtungen mit
ellipsoider Partikelgeometrie

Die nachfolgenden Simulationsstudien behandeln den Zusammenhang spha-
rischer und ellipsoider Partikelgeometrien des Anodenaktivmaterials in Bezug
auf die effektive Warmeleitfahigkeit poréser Anodenbeschichtungen. Auf der
Basis der Veroffentlichung von Pfaffmann et al. [98] wurde anhand von Auf-
nahmen der Energy Selective Backscattered Electron Detection Technik drei
unterschiedliche ellipsoide Partikelgeometrien A, B und C mit den Halbach-
senverhiltnissen (0,71]1,19|1,19), (0,85|0,85|1,37) und (0,71|1|1,4) des
Anodenaktivmaterials selektiert. Dabei wurden die Halbachsenldngen der El-
lipsoide auf das Volumen kugelférmiger Partikel normiert, mit dem Ziel der
Rekonstruktion einer realitdtsgetreuen volumenspezifischen PartikelgroRen-
verteilung [66]. Hierzu wurde die PartikelgroBenverteilung aus Abschnitt 5.2
herangezogen und die Halbachsenverhiltnisse entsprechend der Partikelge-
ometrie modifiziert. Des Weiteren wurde eine Variation der Porositat in ei-
nem Bereich von 37 bis 54 Vol% durchgefiihrt, wobei der Volumenanteil der
BCB Phase in Bezug auf das Feststoffvolumen 10 Vol% betragt. Analog zu den
vorherigen Elektrodenbeschichtungen besteht die BCB Phase aus 30 Ma% CB
und 70 Ma% Binder. Bei der Erzeugung der pordsen Strukturen werden die
Partikel entsprechend ihrer Halbachsen im Koordinatensystem des betrach-
teten Systemvolumens ausgerichtet, um den Zusammenhang der ellipsoiden
Partikelgeometrie ohne jeglichen Einfluss auf die effektive Warmeleitfahig-
keit untersuchen zu kdnnen. Daher wird die effektive Warmeleitfahigkeit der
Anodenbeschichtungen pro Halbachse parallel der x, y- und z-Achse durch An-
legen eines Temperaturgradienten unabhangig voneinander simuliert, um die
Anisotropie der Partikelgeometrien analysieren zu konnen. Somit findet War-
metransport ausschlieRlich in x, y- oder z-Achse statt. AnschlieRend wird ein
Vergleich der numerischen Simulationsergebnisse mit den Werten des analy-
tischen Modells vorgestellt. Vermutet wird eine Proportionalitdt zwischen der
effektiven Warmeleitfahigkeit des kugelnormierten Gesamtsystems und der
normierten Achsenldnge der ellipsoiden Aktivmaterialpartikel in Richtung des
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angelegten Temperaturgradienten [66]. Daher wurde die Gleichung 3.2 des
analytischen Modells aus Kapitel 3 um den Geometriefaktor § ergénzt, wel-
cher dem normierten Halbachsenverhaltnis der Aktivmaterialpartikel in Rich-
tung des angelegten Temperaturgradienten entspricht [66]. Die ausfiihrliche
Beschreibung des fiir ellipsoide Elektrodenstrukturen erweiterten analyti-
schen Modells kann in Anhang D nachgelesen werden. In der Abbildung 6.19
sind beispielhaft die ellipsoiden Geometrien A, B und C mit den Halbachsen-
verhéltnissen (0,71]1,19]1,19), (0,85]0,85|1,37) und (0,71|1|1,4) darge-
stellt.

A B

20\,\\'\’\ 20“,”
3
o
]
(0,71/1,19]1,19) (0,85/0,85|1,37) (0,71/1|1,40)

0,71 1

0,85 0,85

. 0,71 1,19

Abbildung 6.19: Darstellung der untersuchten ellipsoiden Partikelgeometrien:
A(0,71]|1,19]1,19), B (0,85|0,85|1,37) und C (0,71|1]1,4).

Die Abbildung 6.20 zeigt den Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit fur
die zuvor erwahnten ellipsoiden Halbachsenverhiltnisse der Anodenbe-
schichtungen 1) (0,71]1,19]1,19), 2) (0,85]0,85|1,37) und 3) (0,71|1]1,4) pa-
rallel der x-, y- und z-Achse sowohl fiir das numerische als auch analytische
Modellierungskonzept in Abhangigkeit der Porositat. In Bild 4) ist zudem ein
Vergleich der kugelnormierten isotropen numerischen Simulationsergebnisse
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6.6 Variation der Anodenbeschichtungen mit ellipsoider Partikelgeometrie

der ellipsoiden Partikelgeometrien A, B und C mit den Resultaten des analyti-
schen und numerischen Modells fiir spharische Partikelgeometrien darge-

stellt.
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Abbildung 6.20: Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit des numerischen und analytischen
Modells in Abhangigkeit der Porositdt und unterschiedlicher Halbachsenver-
haltnisse fir Anodenbeschichtungen: 1) (0,71]1,19]1,19), 2) (0,85]0,85|1,37)
und 3) (0,71]1]1,4). 4) Vergleich der kugelnormierten isotropen numerischen
Simulationsergebnisse der ellipsoiden Partikelgeometrien A, B, C mit den Wer-
ten des analytischen Modells und den numerischen Simulationsergebnissen flr
spharische Aktivmaterialgeometrien.

Die numerisch ermittelten effektiven Warmeleitfahigkeiten der ellipsoiden
Partikelgeometrie A (0,71]1,19]|1,19) weisen parallel des Temperaturgradi-
enten in x-Richtung fiir eine maximale und minimale Porositdt von 50 und
38 Vol% eine Steigerung von 1,15 zu 1,51 W m™* K auf. Der in blau darge-
stellte Schwankungsbereich der numerischen Simulationsergebnisse verfiigt

131



6 Variationsstudien

Uber eine Schwankungsbreite von 9 % fiir die x-Richtung, was der Stochastizi-
tat des Strukturgenerators zugeordnet werden kann. [66]

Die analytisch ermittelte effektive Warmeleitfahigkeit, ohne Beriicksichtigung
eines Geometriefaktors (¢ = 1, sphéarische Partikelgeometrie), steigt von 1,49
auf 2,26 W m K an, was einer Abweichung zum numerischen Modell von
28 % entspricht. Bei Berilicksichtigung des normierten Halbachsenverhaltnis-
ses in x-Richtung durch den Geometriefaktor & = 0,71 sinkt die durchschnitt-
liche Abweichung zwischen dem analytischen und numerischen Modell auf
8 % und unterschreitet somit die Schwankungsbreite der numerischen Simu-
lationsergebnisse mit 9 %. Die numerisch ermittelte effektive Warmeleitfa-
higkeit parallel des Temperaturgradienten in y- und z-Richtung weist fiir eine
maximale und minimale Porositdt von 50 und 38 Vol% eine Steigerung von
1,80 zu 2,95 W m K auf, bei einer Schwankungsbreite von 13 %. Das Ver-
hédltnis der gemittelten numerischen effektiven Warmeleitfahigkeiten bei
Warmetransport entlang des Temperaturgradienten in y- und z-Richtung zum
Gradienten in x-Richtung betragt 1,76 und unterscheidet sich nur um 4,5 %
vom Quotienten des entsprechenden normierten Halbachsenverhaltnisses
(HAV,, ,/HAV,) mit einem Wert von 1,68. Die sehr gute Ubereinstimmung der
Verhaltnisse bestatigen die Hypothese einer direkten Proportionalitdt zwi-
schen der effektiven Warmeleitfahigkeit und den Halbachsenverhaltnissen
der ellipsoiden Aktivmaterialpartikel. Die durchschnittliche Abweichung des
analytischen Modells betrdgt ohne Modifikation 17 % und reduziert sich un-
ter Verwendung des Geometriefaktors (¢ = 1,19) auf 6 %. Damit liegt die Ab-
weichung unterhalb der Schwankungsbreite der numerischen Ergebnisse mit
13 %. [66]

Die numerisch ermittelten effektiven Warmeleitfahigkeiten der Partikelgeo-
metrie B (0,71]1,19|1,19) weisen parallel des Temperaturgradienten in x-
und y-Richtung fiir eine maximale und minimale Porositdt von 55 und 38 Vol%
eine Steigerung von 1,02 zu 1,95 W m™* K auf, bei einer Schwankungsbreite
von 9 %. Die durchschnittliche Abweichung des analytischen Modells betragt
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6 % unter Verwendung des Geometriefaktors & = 0,85 und unterschreitet so-
mit die numerische Schwankungsbreite mit 9 %. Die numerisch ermittelten
effektiven Warmeleitfahigkeiten parallel der z-Richtung weisen fiir eine ma-
ximale und minimale Porositat von 55 und 38 Vol% eine Steigerung von 1,89
zu 3,41 W m* K1 auf, bei einer Schwankungsbreite von 7 %. Das Verhiltnis
der gemittelten numerischen effektiven Warmeleitfahigkeiten entlang des
Temperaturgradienten in z-Richtung zum Gradienten in x- und y-Richtung be-
tragt 1,79 und unterscheidet sich somit um 10 % vom Quotienten des ent-
sprechenden normierten Halbachsenverhéltnisses (HAV,/HAV, ,,) mit einem
Wert von 1,61. Die durchschnittliche Abweichung des analytischen Modells
zum numerischen Modell betrdgt nur 11 % unter Verwendung des Geomet-
riefaktors § = 1,37. [66]

Die numerisch ermittelten effektiven Warmeleitfahigkeiten der Partikelgeo-
metrie C (0,71|1|1,4) weisen parallel des Temperaturgradienten in x-Rich-
tung fiir eine maximale und minimale Porositat von 52 und 37 Vol% eine Stei-
gerung von 0,97 zu 1,68 W m* K auf, bei einer Schwankungsbreite von 10 %.
Die numerisch ermittelten effektiven Warmeleitfahigkeiten parallel des Gra-
dienten in y- und z-Richtung steigen im identischen Bereich von 1,39 auf
2,10 W m K und von 2,21 auf 3,74 W m? K. Die Schwankungsbreite be-
tragt dabei fur die y-Richtung 7 % und fir die z-Richtung 4 %. Das Verhaltnis
der gemittelten numerischen effektiven Warmeleitfahigkeiten entlang des
Temperaturgradienten in x-Richtung zum Gradienten in y-Richtung betragt
0,75 und unterscheidet sich lediglich um 5 % vom Quotienten des entspre-
chenden normierten Halbachsenverhéltnisses (HAV, /HAV,,) mit einem Wert
von 0,7. Das Verhaltnis der numerisch ermittelten effektiven Warmeleitfahig-
keiten in z- und y-Richtung betrdgt 1,64 und unterscheidet sich um 14 % vom
Quotienten des entsprechenden normierten Halbachsenverhéltnisses
(HAV,/HAV,) mit einem Wert von 1,4. Die analytisch ermittelten effektiven
Warmeleitfahigkeiten weichen fiir einen Temperaturgradienten parallel der
X-, y- und z-Richtung unter Beriicksichtigung der Geometriefaktoren & =
0,71, £ = 1 und ¢ = 1,4 durchschnittlich um 6 %, 9 % und 12 % von den da-
zugehdorigen numerischen Simulationsergebnissen ab. [66]

133



6 Variationsstudien

Die gezeigten Resultate stimmen sehr gut mit den Erkenntnissen von Sangrds
et al. [27] Uberein, die mit steigender mittlerer PartikelgroRe einen Anstieg
der effektiven Warmeleitfahigkeit bei gleichbleibendem Aktivmaterialanteil
ermittelten. Dies bestéatigt den Trend der steigenden effektiven Warmeleitfa-
higkeit mit Verlangerung der Partikelhalbachsen. Auch die experimentellen
Studien von Billaud et al. [74] belegen die zuvor geschilderten Erkenntnisse.
Dort wurde nachgewiesen, dass eine Ausrichtung der langsten Partikelhalb-
achse senkrecht zum Elektrodenableiter zu einer Steigerung der Lithiumspei-
cherkapazitat des Graphits um Faktoren zwischen 1,6 bis 3 bei moderaten La-
deraten fuhrt [66].

Als Grund wird die verringerte Tortuositdt der Elektrodenbeschichtung in
senkrechter Richtung zum Elektrodenableiter angesehen, wodurch der dif-
fusive Stofftransport der Lithium-lonen optimiert wurde [66]. Daher ist die
beobachtete Proportionalitat zwischen effektiver Warmeleitfahigkeit und der
Halbachsenlange entlang des Temperaturgradienten der gerichteten Anord-
nung der Aktivmaterialpartikel entsprechend der Koordinatenachsen ge-
schuldet. Eine Reduzierung der Halbachse hat zur Folge, dass eine proportio-
nal hohere Anzahl an Partikeln entlang der Koordinatenachse platziert sind,
im Vergleich zu spharischen Partikeln. Dementsprechend fiihrt eine Erhéhung
der Halbachse zu einer proportionalen Reduzierung der Partikelanzahl ent-
lang der Koordinatenachse. Die thermisch isolierende BCB Phase und die
Elektrolytldsung trennen die Partikel voneinander. Eine erhdhte Partikelan-
zahl resultiert daher zwangslaufig in einer Verschlechterung des Warmetrans-
ports, da die Warmeleitungswiderstande in Warmestromrichtung ansteigen
[66]. Dagegen resultiert eine reduzierte Partikelanzahl in einer Verbesserung
des Warmetransports und Reduzierung der Warmeleitungswiderstdnde ent-
lang des Gradienten. Schlussfolgernd zeichnet sich eine Verkiirzung der Halb-
achse in einer Reduzierung der effektiven Warmeleitfahigkeit aus, wahrend
sich eine Verlangerung der Halbachse in einer Erhéhung der effektiven War-
meleitfahigkeit widerspiegelt. Der geschilderte Zusammenhang ist tbertrag-
bar auf die Halbachsenverhaltnisse der Ellipsoide, vergleiche Abbildung 6.20
Bild 1), Bild 2) und Bild 3).
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Aus den vorherigen Erkenntnissen kann ein Zusammenhang zwischen der iso-
tropen effektiven Warmeleitfahigkeit Aq¢is,, die der effektiven Warmeleitfa-
higkeit fur sphdrische Partikel Aefrspharisch €ntspricht und den effektiven
Warmeleitfahigkeiten Aey, Aefry, derr, bei variiertem Halbachsenverhiltnis
HAV,, HAI/;,, HAV, parallel zur x-, y- und z-Achse abgeleitet werden. Dabei be-
steht eine Proportionalitat zwischen den effektiven Warmeleitfahigkeiten
und den dazugehdrigen Halbachsenverhiltnissen entsprechend deren Aus-
richtung im Koordinatensystem, vergleiche mit der Abbildung 6.20 Bild 1),
Bild 2) und Bild 3). Flir die Normierung auf eine spharische Partikelgeometrie
missen die effektiven Warmeleitfahigkeiten Aefry, Aefry, Aefr, durch die Halb-
achsenverhaltnisse HAV,, HAV;,, HAV, dividiert werden. AnschlieBend wer-
den die Quotienten aufsummiert und durch die Anzahl der Koordinatenach-
sen geteilt. Der Zusammenhang wird mittels der Gleichung 6.2
wiedergegeben, in welcher die Richtungsabhangigkeit der effektiven Warme-
leitfahigkeiten der Ellipsoide aufgehoben wird und in einer homogenen iso-
tropen effektiven Warmeleitfahigkeit resultiert. [66]

Aetx + Aetty + Aettz
HAV, ~ HAV, * HAV,
/1eff,iso = /Ieff,sphérisch = 3

6.2

Mittels der Gleichung 6.2 werden die numerischen Ergebnisse der ellipsoiden
Partikel aus der Abbildung 6.20 Bild 1), Bild 2) und Bild 3) fir eine Verifizierung
auf eine spharische Geometrie normiert. In der Abbildung 6.20 Bild 4) ist hier-
fiir ein Vergleich fir die effektiven Warmeleitfahigkeiten spharisch simulier-
ter Aktivmaterialgeometrien, die kugelnormierten isotropen numerischen Si-
mulationsergebnisse der ellipsoiden Partikelgeometrien A, B, C (berechnet
nach Gleichung 6.2) und das isotrope analytische Modell mit dem Geomet-
riefaktor £ = 1 dargestellt. Die durchschnittlichen Abweichungen der War-
meleitfahigkeiten betragen lediglich 9 % zwischen den spharisch simulierten
und den kugelnormierten ellipsoiden Partikelgeometrien [66]. Die sehr hohe
Ubereinstimmung der richtungsunabhingigen numerischen Simulationser-
gebnisse bestdtigen die Giiltigkeit der Gleichung 6.2. Die Warmeleitfahigkei-
ten der sphérischen Partikelgeometrien weisen eine mittlere Abweichung von
8 % und die kugelnormierten ellipsoiden Partikelgeometrien von 7 % zu den
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analytischen Resultaten auf [66]. Dies ist ein weiteres Indiz flr die Giiltigkeit
der Gleichung 6.2.

6.7 Vergleich mit Literaturdaten

AbschlieRend wird fir die Einordnung der Simulationsresultate eine Validie-
rung anhand der in Tabelle 2.1 verfligbaren Literaturwerte vorgestellt. Die Li-
teraturwerte variieren zwischen 0,26 bis 3,5 W m™ K fiir die Graphit Ano-
denbeschichtungen und zwischen 0,17 bis 2,49 W m™ K fiir die LCO sowie
zwischen 0,2 bis 0,9 W m™ K fiir die NMC Kathodenbeschichtungen. Diese
Werte stimmen sehr gut mit den Simulationsresultaten (iberein, die in einem
Bereich von 0,5 bis 5W m™ K? fiir die Anodenbeschichtungen und 0,4 bis
2,5W m? K1 fiir die Kathodenbeschichtungen variieren. Fiir den Vergleich
wurden nur die Simulationsergebnisse mit gebrauchlichen morphologischen
Strukturparametern (vgl. Tabelle 5.2), Zusammensetzungen sowie thermi-
schen Bulkeigenschaften (vgl. Tabelle 5.1) herangezogen. So wurde beispiels-
weise nur eine Variation des CB Anteils zwischen 10 und 50 Ma% im BCB Ge-
misch fir die Validierung betrachtet. Im Anhang | wurde zudem eine kurze
Validierung anhand der Messdaten aus dem Kapitel 7 durchgefihrt.

Ferner wurde in Anhang C eine Verifikation der Funktionsweise des automa-
tisierten auf der Entwicklungsumgebung OpenFOAM basierenden numeri-
schen Modells anhand von Vergleichsstudien mit dem kommerziellen Soft-
warepacket COMSOL Multiphysics durchgefiihrt.
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7 Validierung der Modellkonzepte

Das folgende Kapitel beschreibt eine Methodik zur Validierung des numeri-
schen und analytischen Modells anhand eigener experimenteller Ergebnisse
von Elektrodenstacks und Elektrodenbeschichtungen ausgewahlter LIB. Die
Spezifikationen der untersuchten Zellen sind in der Tabelle 7.1 gelistet.

Tabelle 7.1: Spezifikation der betrachteten Referenzzellen.

Zelle Zelltyp Kapazitat /Ah  Spannung /V
KOKAM SLPB283452H High-Power 0,35 2,7-4,2
KOKAM SLPB8043140H5 High-Power 3,2 2,7-4,2
XALT F900-0004 High-Power 40 2,7-4,2
BMWi3 60 Ah Energie 60 2,7-4,2
Enertech SPB90140220 Energie 20 3,0-4,2

Zunachst wird auf die experimentelle Vorgehensweise zur Analyse der Struk-
turparameter der Elektrodenstacks und nachfolgend auf die Bestimmung der
thermischen Transportparameter, im Speziellen der effektiven Warmeleitfa-
higkeit, eingegangen. AnschlieRend wird die Morphologie fiir die Elektroden-
stacks der beiden KOKAM Zellen mittels der Modellierungskonzepte nachge-
bildet und die effektive Warmeleitfahigkeit numerisch wie analytisch
gegeniibergestellt sowie mit den eigens ermittelten Messdaten verglichen.

7.1 Zell6ffnung und Probenprédparation

Die thermischen Transporteigenschaften, der in der Tabelle 7.1 gelisteten Re-
ferenzzellen, werden fiir die drei Ladezustdande SOC 0 %, SOC 50 % und SOC
100 % untersucht. Mittels eines Batteriezyklierers des Herstellers BasyTec
wird der gewiinschte SOC der Zellen angefahren. Zuvor wird jedoch eine For-
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mierung der Zellen durchgefiihrt, um eine reprasentative Zellkapazitat zu er-
halten. Fur die Bestimmung der morphologischen und thermischen Parame-
tersatze der pordsen Elektrodenstacks und Elektrodenbeschichtungen wer-
den die LIB zunachst gedffnet, anschliefend deren Zellgehduse entfernt und
zuletzt wird der freiliegende Zellwickel in die einzelnen Klassen der Zelllagen
untergliedert. Die Untergliederung erfolgt dabei in Separatorlagen, Anoden-
und Kathodenstacks. Die grundlegenden Schritte der Zell6ffnung sind in der
Abbildung 7.1 anhand einer Bilderserie beispielhaft fir eine KOKAM
SLPB283452H dargestellt. Mittels des Lésungsmittels DMC werden die ver-
bleibenden Leitsalzreste aus den Poren der Zelllagen extrahiert. Anschlieend
werden die Lagen ausreichend getrocknet. Die Zell6ffnung und Probenpréapa-
ration erfolgt in einer inerten Glovebox-Umgebung, welche eine hermetische
Barriere zur Umgebung darstellt, um Reaktionen mit den Bestanteilen der
Umgebungsluft, wie Sauerstoff und Wasser, zu minimieren. Als Inertgas wird
Argon eingesetzt, da dieses keine nachweislichen Verbindungen mit den Kom-
ponenten der LIB eingeht.

Abbildung 7.1: 1) Darstellung der KOKAM SLPB283452H im ungeéffneten Zustand. 2) Offener
Zellwickel bei entferntem Zellgehduse. 3) Unterteilung des Zellwickels in die
spezifischen Zelllagen.

Mittels eines Skalpells wird schlieflich die pordse Elektrodenbeschichtung
von den Metallsubstraten der Elektrodenstacks abgetragen, um deren ther-
mische Bulkeigenschaften experimentell bestimmen zu kdnnen.
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7.2 Dichtebestimmung der Zellkomponenten

Die Dichtebestimmung der Zellkomponenten erfolgte mittels eines Gaspyk-
nometers des Herstellers Quantachrome Instruments mit der Typenbezeich-
nung Micro-Ultrapyc-1200e. Zur Temperaturregelung der Probenkammer
wurde ein Thermostat des Herstellers Julabo verwendet. Die Variation der
Temperatur erfolgte in einem Bereich von 10 bis 40 °C. Als Inertgas wurde
Helium eingesetzt. Die Grundlagen der Dichtebestimmung mittels eines
Gaspyknometers sind bereits in Abschnitt 2.4.2 ausfiihrlich behandelt wor-
den.

Die Tabelle 7.2 beinhaltet die Dichte der Anoden- und Kathodenstromableiter
der Referenzzellen bei einer Temperatur von 25 °C. Auffallig ist die sehr gute
Ubereinstimmung mit den Literaturwerten des Anodenstromableiters von
8960 kg m3 [171] und des Kathodenstromableiters mit 2700 kg m3 [171]. Die
Messunsicherheiten der Stromableiter betragen im Mittel lediglich 0,2 %.

Tabelle 7.2: Dichtebestimmung der Stromableiter unterschiedlicher Referenzzellen fir
Anoden- und Kathodenstacks bei einer Temperatur von 25 °C.

Zelle Ableiter Anode Ableiter Kathode
Dichte in kg m3 Dichte in kg m3
KOKAM SLPB283452H 8764 +7 2716+ 6
KOKAM SLPB8043140H5 8710+ 12 2707 £ 4
XALT F900-0004 8905+ 8 2704 £ 5
BMWi3 8848 + 10 27102
Enertech SPB90140220 8940+9 2709+ 6

Fiir die Bulkeigenschaften der pordsen Anoden- und Kathodenbeschichtun-
gen konnte keine signifikante Abhangigkeit der Temperatur und des SOCs
festgestellt werden. Folglich ist in der Tabelle 7.3 die Dichte der Beschichtun-
gen der Referenzzellen fir eine Temperatur von 25 °C und einem Zellladezu-
stand von SOC 0 % gelistet. Die durchschnittliche Messunsicherheit der Ano-
denbeschichtungen betragt lediglich 0,3 % und die der Kathodenbeschich-

139



7 Validierung der Modellkonzepte

tungen 0,5 %. Die Kathodenbeschichtungen weisen eine in etwa doppelt so
hohe Dichte im Vergleich zu den Anodenbeschichtungen auf. Des Weiteren
liegt eine sehr gute Ubereinstimmung zu den Datensétzen von Loges et al.
[19] vor.

Tabelle 7.3: Dichtebestimmung von Anoden- und Kathodenbeschichtungen der Referenz-
zellen bei einer Temperatur von 25 °C und einem SOC 0 %.

Beschichtung Anode Beschichtung Kathode

Zelle Dichte in kg m3 Dichte in kg m?3
KOKAM SLPB283452H 2098 £ 3 42069
KOKAM SLPB8043140H5 2067 £ 8 3969 £ 29
XALT F900-0004 2110+ 11 4037 £ 19
BMWi3 2242 5 3874+ 16
Enertech SPB90140220 2121+3 4275+ 15

In der Tabelle 7.4 ist ein Vergleich fiir die Dichte von klassischen Reinstoffma-
terialien poroéser Elektrodenbeschichtungen bei 25 °C dargestellt. Die experi-
mentellen Messdaten weisen eine sehr gute Ubereinstimmung zu den Litera-
turdaten auf und bestatigen die Anwendbarkeit des Messverfahrens.

Tabelle 7.4: Dichtebestimmung klassischer Reinstoffmaterialien poréser Elektrodenbe-
schichtungen bei einer Temperatur von 25 °C.

. Messung Literatur

Reinstoff
Dichte in kg m?3 Dichte in kg m?3

Aktivmaterial LCO 5028 £+ 6 5055 [38, 80]
Aktivmaterial NMC 4683 + 13 4680 [38]
Aktivmaterial NCA 4162 + 10 -
Aktivmaterial Graphit 2281+5 2253 [61]
Binder PVDF 1809+ 7 1772 [38, 99, 106]
Carbon Black (CB) 2260 + 8 2096 [115, 116]
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7.3 Porositatsbestimmung der Elektroden

Froboese et al. [176] beschreiben in ihrer Veroffentlichung eine Methodik zur
Bestimmung der Porositat von Elektrodenbeschichtungen mittels der Queck-
silberporosimetrie. Die Messmethode beruht auf der Washburn-Gleichung,
welche der Annahme von zylindrischen Poren unterliegt [177]. Wahrend der
Messung wird fliissiges Quecksilber in die Poren der Beschichtungen gepresst
und das in den Poren befindliche Quecksilbervolumen in Abhangigkeit des
aufgebrachten Drucks bestimmt. Hierbei resultiert eine PorengroRenvertei-
lung anhand des in den jeweiligen Druckerhéhungsschritten eingepressten
Quecksilbervolumens. Die Vermessung erfolgte mittels des Quecksilberporo-
simeters Pascal 140/440 des Herstellers POROTEC in einem Druckbereich von
0,01 kPa bis 400 MPa, was in etwa Porenradien von 58 um bis 1,8 nm ent-
spricht. Fir die Porositatsbestimmung wurden die Anoden- und Kathoden-
stacks in Querschnitte der AbmaRe von ca. 5 mm x 7 mm zugeschnitten. Zu
Beginn der Messung wird zunachst das Gesamtvolumen, inklusive Hohlraum-
volumen, der Elektrodenstacks bestimmt. Die Porositdt der Elektrodenstacks
ergibt sich durch Dividieren des Hohlraumvolumens durch das Gesamtvolu-
men. Um die Porositat der Elektrodenbeschichtungen zu erlangen, wird das
Volumen der Stromableiter vom Gesamtvolumen subtrahiert. Daraus resul-
tiert die nachfolgende Gleichung 7.1 fiir die Berechnung der Porositat der
Elektrodenbeschichtungen.
« dcc
¢ B ¢ (1 * dstack - dcc) 7

Hierbei stellt ¢p* die Porositat des Stacks, d.c die Schichtdicke des Stromablei-
ters, dgack die Schichtdicke des Elektrodenstacks und ¢ die Porositat der
Elektrodenbeschichtung dar.

In der Abbildung 7.2 ist das relative Volumen der pordsen Elektrodenbe-
schichtungen der KOKAM SLPB283452H in Abhéngigkeit der PorengréRenver-
teilung fur eine 1) Anoden- und 2) Kathodenbeschichtung dargestellt. Die Re-
sultate zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den von Froboese et al.
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[176] berichteten Verteilungen. Die in griin schraffierte Flache stellt den ana-
lysierten Bereich der PorengroRenverteilung dar. Die in rot dargestellten Be-
grenzungen schranken den analysierten Bereich zwischen Porendurchmes-
sern von 0,01 bis 4 um ein. Das Porenvolumen unter einem Durchmesser von
0,01 um wird vernachlissigt, da dieses zu keiner wesentlichen Anderung der
Porositat fiihrt. Die obere Begrenzung der PorengréRenverteilung von 4 um
ergibt sich aus der mittleren PartikelgroBenverteilung. Das Volumen oberhalb
dieser Begrenzung wird laut den Untersuchungen von Froboese et al. [176]
den Rdumen zwischen den zugeschnittenen Proben zugeordnet. Im Anhang E
ist das relative Volumen fiir weitere pordse Elektrodenbeschichtungen in Ab-
hangigkeit der PorengroRenverteilung dargestellt.
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Abbildung 7.2:  Darstellung des relativen Volumens der Elektrodenbeschichtungen der KOKAM
SLPB283452H in Abhangigkeit der PorengroRBenverteilung: 1) Anodenbeschich-
tung und 2) Kathodenbeschichtung. Analysierter Bereich in griin und be-
schréankter Bereich in rot.

Tabelle 7.5 zeigt einen Vergleich der Porositdten der Elektrodenbeschichtun-
gen fiir die Referenzzellen. Die Porositdten wurden bei einem SOC 0 % und
einer Temperatur von 25 °C ermittelt. Die Porositiaten der Anodenbeschich-
tungen variieren in einem Bereich von 26,8 bis 38,3 Vol% und zeigen somit
eine sehr gute Ubereinstimmung zu den Literaturwerten, die in einem Bereich
von 18 bis 50 Vol% [31, 71, 73, 75] schwanken. Fir die Kathodenbeschichtun-
gen variieren die Porositdten zwischen 28,1 bis 37,3 Vol%, was wiederum mit
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den Literaturwerten in einem Bereich von 18 bis 47 Vol% [38, 73, 93, 96] sehr
gut Gbereinstimmt.

Tabelle 7.5: Porositatsbestimmung von Anoden- und Kathodenbeschichtungen der Refe-
renzzellen bei einer Temperatur von 25 °C und einem SOC 0 %.

Beschichtung Anode  Beschichtung Kathode

Zelle s f s
Porositdt in Vol% Porositdt in Vol%
KOKAM SLPB283452H 26,8+2,0 32,4+0,2
KOKAM SLPB8043140H5 27,4+0,7 30,2+0,5
XALT F900-0004 38,3+0,4 35,2+0,4
BMWi3 35,2+0,4 28,1+0,5
Enertech SPB90140220 29,5+0,5 37,3+0,3

7.4 Bestimmung der spezifischen Warmekapazitat
der Zellkomponenten

Die experimentelle Ermittlung der spezifischen Warmekapazitdten der Zell-
komponenten erfolgte mittels einer DSC des Herstellers TA Instruments mit
der Typenbezeichnung Q2000. Abbildung 7.3 zeigt in 1) die DSC Q2000 von
TA Instruments, in 2) die Probenkammer mit den Sensorflachen des Referenz-

und Probentiegels und in 3) beispielhaft einen Tiegel mit Verschlusskappe.

1)

3)

Abbildung 7.3: 1) DSC Q2000 von TA Instruments. 2) Probenkammer mit Sensorflachen fir Re-
ferenz- und Probentiegel. 3) Tiegel mit Verschlusskappe.
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Die Variation der spezifischen Warmekapazitdt wurde in einem Temperatur-
bereich von -40 °C bis 60 °C und einem Ladezustandsbereich von SOC 0, 50
und 100 % durchgefihrt. Als Inertgas wurde Stickstoff eingesetzt. Die Grund-
lagen der spezifischen Warmekapazitatsbestimmung mittels einer DSC wur-
den bereits im Abschnitt 2.4.3 ausfiihrlich behandelt.

Zur Verifizierung der Messmethodik und fir die Modellierung der effektiven
thermischen TransportgroRen wurden zunachst die spezifischen Warmekapa-
zitaten klassischer Reinstoffmaterialien poroser Elektrodenstacks experimen-
tell bestimmt. In der Tabelle 7.6 sind die experimentellen Resultate und ver-
gleichbaren Literaturdaten fiir eine Temperatur von 25 °C gelistet. Die
experimentellen Ergebnisse weichen durchschnittlich von den Literaturdaten
um lediglich 4 % ab, bei einer Standardabweichung der Messdaten von 2 %.
Die sehr gute Ubereinstimmung der Datensitze bestatigt die Anwendbarkeit
des Messverfahrens.

Tabelle 7.6: Spezifische Warmekapazitat klassischer Reinstoffmaterialien pordser Elektro-
denstacks bei einer Temperatur von 25 °C.

Messung Warme- Literatur Warme-

Reinstoff fraer s s s

kapazitit in k) kg1 K?  kapazitit in k) kg K!
Aktivmaterial LCO 0,7159 £ 0,0068 0,7235 + 0,0105 [89-91]
Aktivmaterial NMC 0,7795 £ 0,0065 0,7825 + 0,0078 [38]
Aktivmaterial NCA 0,8421 +£0,0237 -
Aktivmaterial Graphit 0,7008 +0,0222 0,7180 [59]
Binder PVDF 1,1205 + 0,0082 1,2600 [99, 104]
Carbon Black (CB) 0,7338 £ 0,0085 0,7000 + 0,0500 [115]
Kupfer (cc) 0,3681 + 0,0048 0,3850 [171]
Aluminium (cc) 0,8715 + 0,0088 0,8550 [171]

In der Abbildung 7.4 sind in 1) und 2) die Verlaufe der spezifischen Warmeka-
pazitdt des Bulkmaterials der Anoden- und Kathodenbeschichtungen in Ab-
hangigkeit der Temperatur und des SOCs fiir die KOKAM SLPB283452H aufge-
tragen. Im betrachteten Temperaturbereich ist eine nahezu lineare
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Abhangigkeit der spezifischen Warmekapazitdt unabhdngig des Aktivmateri-
altyps und des SOCs beobachtbar. Fir die 1) Anodenbeschichtung ist zudem
eine starke Abhdngigkeit der spezifischen Warmekapazitdt vom SOC erkenn-
bar. Ausgehend von einem SOC 0 % liegt eine durchschnittliche Steigerung
um 12 % fiir einen SOC 50 % und um 32 % fiir einen SOC 100 %, bei einer
mittleren Standardabweichung von 3 % der Messwerte vor.
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Abbildung 7.4: 1) und 2) Darstellung der spezifischen Warmekapazitat des Bulkmaterials der
Anoden- und Kathodenbeschichtung in Abhangigkeit der Temperatur und des
SOCs fur die KOKAM SLPB283452H. 3) und 4) Vergleich der spezifischen War-
mekapazitdt von Anoden- und Kathodenbeschichtungen fiir einen Ladezustand
SOC 0 % unterschiedlicher Referenzzellen in Abhangigkeit der Temperatur.
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Bei der 2) Kathodenbeschichtung ist auch eine Abhangigkeit der spezifischen
Warmekapazitat mit zunehmendem SOC erkennbar, welche sich jedoch in ei-
ner Reduktion widerspiegelt. Ausgehend von einem SOC 0 % liegt eine durch-
schnittliche Reduktion um 5 % fiir einen SOC 50 % und um 7 % fir einen SOC
100 %, bei einer mittleren Standardabweichung von 1,5 % der Messwerte vor.

Der Anstieg der spezifischen Warmekapazitdt der Anodenbeschichtung mit
steigendem SOC ist auf die Interkalation des Lithiums in die Wirtsstruktur des
Graphits zu erkldren. Lithium weist mit 3,58 kJ kg K [178] eine sehr hohe
spezifische Warmekapazitat auf, sodass geringe Mengen zu einem erhebli-
chen Anstieg fiihren. Die Reduktion der spezifischen Warmekapazitat der Ka-
thodenbeschichtung mit steigendem SOC ist dementsprechend auf die Dein-
terkalation des Lithiums zurlickzufiihren. Der deutlich héhere Einfluss des
Lithiumanteils auf die Anodenbeschichtung ist der vergleichsweisen geringen
Dichte des Anodenaktivmaterials geschuldet, siehe Tabelle 7.3.

In der Abbildung 7.4 sind in 3) und 4) Vergleiche der spezifischen Warmeka-
pazitdt von Anoden- und Kathodenbeschichtungen fir unterschiedliche Refe-
renzzellen bei einem SOC 0% dargestellt. Die Anodenbeschichtung der
KOKAM SLPB283452H weicht durchschnittlich lediglich um 3,5 % von den dar-
gestellten Referenzzellen ab, bei einer Standardabweichung von 2,6 %. Die
Kathodenbeschichtung der KOKAM SLPB283452H weicht mit durchschnittlich
5 % etwas starker von den Referenzzellen ab, bei einer Standardabweichung
von 1 %. Die hoheren Abweichungen der Kathodenbeschichtungen gehen mit
den unterschiedlichen Aktivmaterialzusammensetzungen der Referenzzellen
einher, vergleiche Tabelle 7.3.

Im Anhang F sind weitere Verlaufe der spezifischen Warmekapazitat des Bulk-
materials fir Anoden- und Kathodenbeschichtungen der Referenzzellen in
Abhangigkeit der Temperatur und des SOCs dargestellt.
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7.5 Bestimmung der Temperaturleitfahigkeit von
Elektrodenstacks

Die Ermittlung der Temperaturleitfahigkeit der Elektrodenstacks erfolgte mit-
tels der Laser-Flash Analyse des Herstellers Netzsch mit der Typenbezeich-
nung LFA 467 HyperFlash. Abbildung 7.5 zeigt in 1) die LFA 467 HyperFlash
von Netzsch, in 2) die leere Probenkammer und in 3) mit Elektrodenstacks
ausgestattete Probenhalter. Fiir die Messungen wurde eine Spannung von
150 V fir die Xenon-Blitzlampe eingestellt, bei einer Pulsbreite von 50 um.

Abbildung 7.5: 1) LFA 467 HyperFlash von Netzsch. 2) Probenkammer ohne Abdeckung. 3) Pro-
benhalter mit entsprechenden Elektrodenstacks.

Die Variation der Temperaturleitfahigkeit erfolgte in einem Temperaturbe-
reich von -20 °C bis 60 °C und einem SOC Bereich von 0, 50 und 100 %. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden zur experimentellen Vermessung der effekti-
ven Temperaturleitfahigkeit der Elektrodenstacks Ersatzfluide anstelle realer
Elektrolyte verwendet. Dies ist bedingt durch die starke Fliichtigkeit der Elekt-
rolyte unter dem betrachteten Temperaturbereich. Als Ersatzfluid und Inert-
gas wurde Helium verwendet, welches die Porenrdume der Beschichtungen
ausfillt. Helium weist zudem eine dhnliche Warmeleitfahigkeit im Vergleich
zu den Standardelektrolyten auf. Die Grundlagen und Modelle zur Bestim-
mung der Temperaturleitfahigkeit wurden bereits im Abschnitt 2.4.1 ausfihr-
lich behandelt. In der Abbildung 7.6 sind in 1) und 2) die Verlaufe der Tempe-
raturleitfahigkeit fir die Anoden- und Kathodenstacks in Abhdngigkeit der
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Temperatur und des SOCs fiir die KOKAM SLPB283452H aufgetragen. Im be-
trachteten Temperaturbereich ist eine nahezu lineare Abnahme der Tempe-
raturleitfahigkeit unabhangig des SOCs beobachtbar. Fiir die Anoden- als auch
Kathodenstacks ist ein starker Einfluss des SOCs ersichtlich, der sich in einer
Verschiebung der Temperaturleitfahigkeit widerspiegelt. Beim Anodenstack
resultiert dies in einer Zunahme der Temperaturleitfahigkeit, wahrend beim
Kathodenstack eine Reduktion erfolgt.
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Abbildung 7.6: 1) und 2) Darstellung der Temperaturleitfahigkeit der Anoden- und Kathoden-

stacks in Abhdngigkeit der Temperatur und des SOCs fir die KOKAM
SLPB283452H unter Heliumatmosphare. 3) und 4) Vergleich der Temperatur-
leitfahigkeit von Anoden- und Kathodenstacks fiir einen Ladezustand SOC 0 %
unterschiedlicher Referenzzellen in Abhangigkeit der Temperatur unter Heliu-
matmosphare.

Auffallig ist, dass die Ladezustdnde SOC 50 % und SOC 100 % sich in beiden
Fallen nahezu gleichen und nur geringfligig unterscheiden. Ausgehend vom
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SOC 0 % liegt bei den Anodenstacks eine durchschnittliche Steigerung um
39 % flir den SOC 50 % und 29 % fiir den SOC 100 % vor, bei einer Standardab-
weichung der Messwerte von 3 %. Bei den Kathodenstacks liegt ausgehend
vom SOC 0 % eine Reduktion um 14 % fiir den SOC 50 % und um 12 % fiir den
SOC 100 % vor, bei einer Standardabweichung der Messwerte von 2 %. Der
Anstieg der Temperaturleitfahigkeit der Anodenstacks kann tber die Inter-
kalation des Lithiums in die Wirtsstruktur und der Anlagerung auf den Ober-
flachen der Graphitpartikel erklart werden. Die Reduktion der Temperatur-
leitfahigkeit der Kathodenstacks ist dementsprechend auf die Deinterkalation
des Lithiums zuriickzufiihren. Cho et al. [80] berichten in ihrer Veroffentli-
chung analoge Erkenntnisse im Falle der Kathode.

Im Anhang G sind weitere Verldufe der Temperaturleitfahigkeit fiir Anoden-
und Kathodenstacks der Referenzzellen in Abhangigkeit der Temperatur und
des SOCs dargestellt.

In der Abbildung 7.6 sind in 3) und 4) Vergleiche der Temperaturleitfahigkeit
von Anoden- und Kathodenstacks fiir unterschiedliche Referenzzellen bei ei-
nem SOC 0 % dargestellt. Die Temperaturleitfahigkeit der Elektrodenstacks
liegt in einer dhnlichen GréRenordnung, jedoch sind Unterschiede zwischen
den Referenzzellen festzustellen. Dies ist zum einen bedingt durch die unter-
schiedlichen Zusammensetzungen und morphologischen Parametern, wie
der Porositat und zum anderen dem geometrischen Aufbau, wie den variie-
renden Schichtdicken des Stromableiters und den Elektrodenbeschichtungen
geschuldet, vergleiche mit Tabelle 7.7.
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7 Validierung der Modellkonzepte

7.6 Bestimmung der Warmeleitfahigkeit der
Elektrodenstacks und -beschichtungen

Der nachfolgende Abschnitt behandelt ein Berechnungskonzept fiir die Be-
stimmung der effektiven Warmeleitfahigkeit der pordsen Elektrodenstacks
und Elektrodenbeschichtungen aus den zuvor experimentell gewonnenen Da-
tensatzen. Anhand der Gleichung 7.2 kann (iber die Multiplikation der Tem-
peraturleitfahigkeit agi,cx, der Dichte pgiac Und der spezifischen Warmeka-
pazitdt cpsracic die effektive Warmeleitfahigkeit der Elektrodenstacks Agacic
berechnet werden.

Astack = Ostack " Pstack " Cp,stack 7.2

Wie zuvor erldutert befindet sich in den Poren der Elektrodenstrukturen das
Ersatzfluid Helium. Da die Dichte des Ersatzfluids vernachlassigbar klein ge-
geniiber der Dichte des Bulkmaterials pr < ps ist, resultiert fiir die homoge-
nisierte Dichte der Elektrodenstacks der Berechnungsausdruck nach Glei-
chung 7.3.

d d
<. 1- ¢) "ps t+ <. Pcc 73
dstack dstack

Dabei entspricht d.,, d.. und dg,c den Schichtdicken der Elektrodenbe-
schichtung, des Stromableiters und des gesamten Elektrodenstacks. Weitere

Pstack =

EingangsgroRen sind die Dichte des Bulkmaterials p; der Beschichtung und
des Stromableiters p.. sowie die Porositat ¢ der Beschichtung. Die homoge-
nisierte spezifische Warmekapazitat berechnet sich nach Gleichung 7.4, wo-
bei ¢, . der spezifischen Wérmekapazitdt des Stromableiters und ¢, ¢ der

spezifischen Bulkwadrmekapazitdt der Beschichtung entspricht.
deo (1—¢)-ps dec Pec

. . Cp,S _l_ . .
stack Pstack dstack Pstack
Anhand der Gleichungen 7.2, 7.3 und 7.4 kann schliefRlich unter Einbeziehung

7.4

C =
p,stack d p,cc

der zuvor ermittelten Messdaten die effektive Warmeleitfahigkeit der Elekt-

rodenstacks nach Gleichung 7.5 berechnet werden.
deo d
" Ps

cc
Astack = Qstack * ((1 —¢)- Qerack "Cps T Aorack *Pecc Cp,cc) 7.5
stac stac
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7.6 Bestimmung der Warmeleitfahigkeit der Elektrodenstacks und -beschichtungen

In der Abbildung 7.7 sind in 1) und 2) die Verlaufe der effektiven Warmeleit-
fahigkeit der Anoden- und Kathodenstacks in Abhdngigkeit der Temperatur
und des SOCs fiir die KOKAM SLPB283452H aufgetragen. Auffillig ist, dass
keine merkliche Temperaturabhangigkeit zu beobachten ist, jedoch ein star-
ker Einfluss des SOCs.
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Abbildung 7.7: 1) und 2) Darstellung der effektiven Warmeleitfahigkeit der Anoden- und Ka-
thodenstacks in Abhangigkeit der Temperatur und des SOCs fiir die KOKAM
SLPB283452H unter Heliumatmosphéare. 3) und 4) Vergleich der effektiven
Warmeleitfahigkeit von Anoden- und Kathodenstacks fiir einen Ladezustand
SOC 0 % unterschiedlicher Referenzzellen in Abhdngigkeit der Temperatur un-
ter Heliumatmosphare.

Analog zur spezifischen Warmekapazitat und Temperaturleitfahigkeit erfolgt
eine Steigerung der effektiven Warmeleitfahigkeit des Anodenstacks und eine
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7 Validierung der Modellkonzepte

Reduktion der effektiven Warmeleitfahigkeit des Kathodenstacks mit zuneh-
mendem SOC. Die Resultate der Ladezustdnde SOC 50 % und SOC 100 % un-
terscheiden sich wiederum geringfiigig. Ausgehend vom SOC 0 % liegt bei den
Anodenstacks eine durchschnittliche Steigerung um 45 % fiir den SOC 50 %
und 51 % fur den SOC 100 % vor, bei einer Standardabweichung der Mess-
werte von 5 %. Bei den Kathodenstacks liegt ausgehend vom SOC 0 % eine
Reduktion um 17 % fiir den SOC 50 % und um 17 % fiir den SOC 100 % vor, bei
einer Standardabweichung der Messwerte von 5 %. Die minimale Tempera-
turabhangigkeit resultiert aus der Kombination, dass die spezifische Warme-
kapazitdat mit steigender Temperatur zunimmt, bei einer gleichzeitigen Re-
duktion der Temperaturleitfahigkeit. Die minimale Temperaturabhangigkeit
war zu erwarten, da die Bulkwarmeleitfdhigkeiten der Komponenten im be-
trachteten Temperaturbereich eine gleichermalien geringe Abhangigkeit auf-
weisen, was wiederum das Berechnungskonzept in sich bestatigt. Cho et al.
[80] berichteten in ihrem Beitrag analoge Erkenntnisse im Falle der Kathode.
Analoge Messergebnisse fiir weitere Referenzzellen untermauern die be-
schriebenen Effekte und Trends, vergleiche hierzu mit Anhang H.

In der Abbildung 7.7 sind in 3) und 4) Vergleiche der effektiven Warmeleitfa-
higkeiten von Anoden- und Kathodenstacks fir unterschiedliche Referenzzel-
len bei einem SOC 0 % dargestellt. Die effektive Warmeleitfahigkeit der Elekt-
rodenstacks liegt in einer dhnlichen GréRenordnung, jedoch sind Unter-
schiede zwischen den Referenzzellen festzustellen. Dies ist analog zur Tem-
peraturleitfahigkeit bedingt durch die unterschiedlichen Zusammensetzun-
gen und morphologischen Parametern sowie dem geometrischen Aufbau,
wie den variierenden Schichtdicken des Stromableiters und den Elektroden-
beschichtungen geschuldet, vergleiche mit Tabelle 7.7. AbschlieBend wird
mittels der effektiven Warmeleitfahigkeit der Elektrodenstacks, die effektive
Warmeleitfahigkeit der Elektrodenbeschichtungen anhand einer seriellen
Verschaltung thermischer Widerstande nach Gleichung 7.6 berechnet.

1 = dco
co dstack _ h 7.6
Astack /1cc
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7.6 Bestimmung der Warmeleitfahigkeit der Elektrodenstacks und -beschichtungen

In der Tabelle 7.7 sind die Schichtdicken der einzelnen Lagen der Elektroden-
stacks fiir einen Ladezustand von SOC 0 % gelistet. Dabei entspricht die No-
menklatur cc dem Stromableiter und co der doppelseitigen Beschichtung.

Tabelle 7.7: Schichtdicken der Elektrodenstacks der Referenzzellen fiir einen SOC 0 %:
Stromableiter (cc) und doppelseitige Elektrodenschichtdicke (co).

Schichtdicke Schichtdicke
Zelle Anodenstack in pm Kathodenstack in pm

cc co cc co
KOKAM SLPB283452H 20,3 89,5 27,0 49,8
KOKAM SLPB8043140H5 25,2 83,2 22,4 55,3
XALT F900-0004 26,5 114,3 24,3 87,0
BMWi3 10,4 110,9 16,3 127,4
Enertech SPB90140220 14,2 132,5 28,2 103,1

Die effektiven Warmeleitfahigkeiten der porésen Anoden- und Kathodenbe-
schichtungen der Referenzzellen sind in der Tabelle 7.8 gelistet. Die erweiter-
ten Unsicherheiten der Messdaten wurden gemal der standardisierten GUM-
Messunsicherheitsanalyse ermittelt fir einen Vertrauensbereich von 95,5 %.
In der Abbildung Anhang H.8 ist ein Vergleich der Warmeleitfahigkeiten fur
die Elektrodenbeschichtungen in Abhangigkeit der Temperatur dargestellt.

Tabelle 7.8: Effektive Warmeleitfahigkeit poréser Anoden- und Kathodenbeschichtungen
unterschiedlicher Referenzzellen bei einer Temperatur von 25 °C und einem
SOC 0 %.

Anode Wiarmeleitfa- Kathode Warmeleitfa-

Zelle

higkeit in W m* K! higkeit in W m* K!
KOKAM SLPB283452H 2,48 £0,31 0,70+£0,07
KOKAM SLPB8043140H5 2,84 +£0,39 1,01+£0,14
XALT F900-0004 2,20+£0,18 0,91 +£0,05
BMWi3 1,84 +£0,15 0,40 £0,02
Enertech SPB90140220 1,64 +£0,17 0,42 £ 0,02
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7 Validierung der Modellkonzepte

Die in der Tabelle 7.8 dargestellten Messdaten der Referenzzellen weisen
eine sehr gute Ubereinstimmung zu den Literaturwerten aus Tabelle 2.1 auf.
Fir porése Anodenbeschichtungen variieren dort die Literaturwerte zwischen
0,26 und 3,5W m™ K in Abhingigkeit der experimentellen Messmethode
und des in den Poren befindlichen Fluids. Dagegen variieren die Literatur-
werte fur LCO basierte Kathodenbeschichtungen in einem Bereich von 0,17
bis 2,49 W m™ K und fiir NMC zwischen 0,2 bis 0,9 W m* K.

7.7 Rekonstruktion und numerische Simulation der
KOKAM Referenzzellen

Die nachfolgende Validierung der Modellkonzepte konzentriert sich wie ein-
gangs erwahnt auf die KOKAM SLPB283452H (Zelle A) und KOKAM
SLPB8043140HS5 (Zelle B). Daher wird in diesem Abschnitt die Rekonstruktion
der pordsen Elektrodenbeschichtungen, Elektrodenstacks und Zellstacks der
beiden kommerziellen Zellen mittels der in Kapitel 4 entwickelten Strukturer-
zeugungsroutine vorgestellt. Die morphologischen Parametersatze zur reali-
tatsgetreuen Rekonstruktion der Elektrodenbeschichtungen werden aus der
Vero6ffentlichung von Oehler et al. [37] (Lizenz CC BY-NC-ND) entnommen und
sind in der Tabelle 7.9 gelistet.

Tabelle 7.9: Morphologische Parameter der Elektrodenbeschichtungen der KOKAM
SLPB283452H (Zelle A) und KOKAM SLPB8043140H5 (Zelle B) [37].

Kathodenbeschichtung Anodenbeschichtung
Strukturelle

[co, pos] [co, neg]
Parameter
Zelle A Zelle B Zelle A ZelleB
Porositat / Vol% 32,5 30,9 26,3 26,7
BCB Anteil / Vol% 12,7 12,9 18,5 18,0
AM Anteil / Vol% 54,8 56,2 55,2 55,3
Mittlerer Sauter-
53 8,9

durchmesser / um
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7.7 Rekonstruktion und numerische Simulation der KOKAM Referenzzellen

Die Tabelle 7.10 beinhaltet die von Oehler et al. [37] bestimmten geometri-
schen AbmalRe der Elektrodenbeschichtungen, Stromableiter und Separator-
layer der KOKAM SLPB283452H (Zelle A) und KOKAM SLPB8043140HS5 (Zelle
B). Dabei wird der Separator in den Rekonstruktionen als homogener Layer
betrachtet. Die Annahme eines homogenen Separators reprasentiert eine
vereinfachte, aber prazise Beschreibung der effektiven Warmeleitfahigkeit,
mit dem Vorteil einer effizienten Reduktion der Rechenzeit. Des Weiteren ah-
nelt die Bulkwadrmeleitfahigkeit der festen Polymermatrix (bspw. Polyethylen
und Polypropylen) dem flissigen Elektrolyten (bspw. LP30), sodass lokale
Mikrostruktureinflisse in der Porositdt oder Tortuositat nur eine untergeord-
nete Rolle spielen, vergleiche dazu mit Tabelle 5.1. Die Abschdtzung und Be-
rechnung der effektiven Warmeleitfahigkeit des Separators erfolgt mittels
der in Abschnitt 3.3 vorgestellten analytischen Modellansatze. Die von den
analytischen Modellen resultierenden Werte werden als Inputparameter fir
die effektive Warmeleitfahigkeit des homogenen Separators in den numeri-
schen Simulationen verwendet.

Tabelle 7.10: Schichtdicken der Elektrodenbeschichtungen, Stromableiter und Separator-
layer der KOKAM SLPB283452H (Zelle A) und KOKAM SLPB8043140H5 (Zelle B)
nach [37] (Lizenz CC BY-NC-ND).

Schichtdicke L; / pm Zelle A Zelle B
Kathodenbeschichtung [co, pos] 25 27,5
Anodenbeschichtung [co, neg] 45 42
Kathodenstromableiter [cc, pos] 27 25
Anodenstromableiter [cc, neg] 20 25
Separator [sep] 17 18

In der Abbildung 7.8 ist eine schematische Darstellung der Rekonstruktionen
der Kathodenstacks, Anodenstacks und Zellstacks dargestellt. Die Dimension
der Querschnittsfliche der Rekonstruktionen betrigt 15 x 15 um?2. Die ent-
sprechenden Schichtdicken der Zelllayer sind der Tabelle 7.10 fir die KOKAM
Zellen A und B zu entnehmen. Die Volumenanteile des AMs, des BCBs und der
Elektrolytphase wurden mit einer durchschnittlichen Abweichung von unter
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7 Validierung der Modellkonzepte

1 Vol% nach Tabelle 7.9 reproduziert. Die Approximation der BCB Phase er-
folgte mittels Binderbriicken, die eine gegenseitige Uberlappung sowie eine
teilweise Benetzung erlauben (vergleiche mit Yoo et al. [117]) und somit eine
realitdtsgetreuere Nachbildung des BCB Netzwerks im Vergleich mit den Bin-
derhillen Konfigurationen erméglichen. Vergleiche hierzu die Verteilungen
der Abbildung 7.8 mit SEM Aufnahmen aus den Veroéffentlichungen von In-
drikova et al. [119], Pfaffmann et al. [98], Bauer et al. [93] und Almar et al.
[96]. Tiefergehende Untersuchungen zu BCB Konfigurationen (Binderbriicken
und Binderhiillen) wurden dahingehend in Abschnitt 6.5 behandelt. Der mitt-
lere CB Anteil im BCB Gemisch betragt in den nachfolgenden Studien 40 Ma%.

-
Lco,neg
Lco,pos
Lcc,neg
Lcc,pos
Lco,neg
Lco,pos
Kathodenstack Anodenstack Zellstack

Abbildung 7.8:  Schematische Darstellung der geometrischen AbmaRe eines Kathode-, Anoden-
und Zellstacks nach [37] (Lizenz CC BY-NC-ND).
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7.7 Rekonstruktion und numerische Simulation der KOKAM Referenzzellen

Die nachfolgenden Absitze behandeln eine ausfiihrliche Validierung der in
Kapitel 3 und 4 vorgestellten numerischen und analytischen Modellansatze
anhand der experimentell ermittelten effektiven Warmeleitfahigkeiten der
Anoden- und Kathodenstacks der KOKAM SLPB283452H (Zelle A) und KOKAM
SLPB8043140HS5 (Zelle B). Die Validierung bezieht sich dabei auf nicht geal-
terte Zellen im entladenen Zustand, d.h. einem Ladezustand SOC 0 %.

Die Aktivmaterialphase der Kathodenbeschichtung setzt sich aus einem Ge-
misch bestehend aus LCO und NCA zusammen, wahrend die Aktivmaterial-
phase der Anodenbeschichtung nur aus Graphit besteht [179-183]. In der Ver-
offentlichung von Oehler et al. [45] wurde gezeigt, dass die Limitierung des
Warmetransports keine signifikante Abhangigkeit von der Aktivmaterialwar-
meleitfahigkeit aufweist. Da sich die unterschiedlichen Bulkwarmeleitfahig-
keiten bekannter AM der Kathodenbeschichtungen zusatzlich nur geringfigig
unterscheiden (die Bulkwarmeleitfahigkeit von LCO und NMC unterscheidet
sich um lediglich 0,7 W m™ K, vergleiche mit Tabelle 5.1) und keine Litera-
turwerte fur die Bulkwarmeleitfahigkeit von NCA vorliegen, wird folglich von
reinem LCO ausgegangen. Bestatigt wird dies durch die Abbildung Anhang J.1,
in welcher in Bild 1) die effektive Warmeleitfahigkeit des Kathodenstacks der
Zelle A und in Bild 2) die effektive Warmeleitfahigkeit des Kathodenstacks der
Zelle B in Abhangigkeit der Aktivmaterialwarmeleitfahigkeit fir das numeri-
sche Modell dargestellt ist. Dabei wurde die Aktivmaterialwarmeleitfahigkeit
des LCOs um + 10 % variiert. Die resultierenden minimalen und maximalen
effektiven Warmeleitfahigkeiten weichen dabei fir den jeweiligen Elektro-
denstack im Durchschnitt um lediglich 7 % voneinander ab, was die zuvor be-
schriebene These stitzt.

Bei der Anodenbeschichtung wird von spharischen Partikelgeometrien ausge-
gangen, da zum einen keine ndheren Informationen zu den Halbachsenver-
haltnissen vorliegen und zum anderen eine gerichtete Anordnung evtl. auf-
tretender ellipsoider Partikelgeometrien sehr unwahrscheinlich ist, ver-
gleiche mit Pfaffmann et al. [98]. Des Weiteren wurde in Abschnitt 6.6 in der
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7 Validierung der Modellkonzepte

Abbildung 6.20 Bild 4) anschaulich gezeigt, dass von einem ungeordneten Par-
tikelbett, bestehend aus Ellipsoiden, im Vergleich zu einem spharischen Par-
tikelbett keine signifikanten Unterschiede auf die effektive Warmeleitfahig-
keit zu erwarten sind. Bei der Kathodenbeschichtung kann ebenfalls von einer
sphédrischen Partikelgeometrie ausgegangen werden, ndhere Informationen
sind dem Abschnitt 2.5.2 zu entnehmen. Die Partikel-Partikel-Kontaktflachen
werden in den nachfolgenden Studien vernachldssigt, was ein Vergleich mit
den Literaturdaten aus Abschnitt 2.4 der Tabelle 2.1 und den in dieser Arbeit
experimentell ermittelten Daten aus Abschnitt 7.6 mit der Studie aus Ab-
schnitt 6.4 aufzeigt. Bereits minimale Kontaktflachen fiihren zu einem sehr
starken Anstieg der effektiven Warmeleitfahigkeit. Die dabei resultierenden
effektiven Warmeleitfahigkeiten zeigen jedoch eine starke Abweichung zu
den genannten experimentellen Ergebnissen, wonach die Partikel-Partikel-
Kontaktflachen im Weiteren nicht betrachtet werden.

Wie bereits erwdhnt wurde zur Vermessung Helium als Ersatzelektrolyt ge-
wahlt, aufgrund der starken Fllichtigkeit der Standardelektrolyte im betrach-
teten Temperaturbereich und der damit einhergehenden Unvertraglichkeit
mit der Messmethode. Daher werden initial zur Validierung die thermischen
Stoffeigenschaften von Helium in den Modellen verwendet. Anschliefend
werden die Stoffeigenschaften durch den Elektrolyten LP30 in den Modellen
ersetzt, um die effektive Warmeleitfahigkeit der Beschichtungen unter dem
Gesichtspunkt der Anwendbarkeit fiir elektrochemisch-thermische Modelle
zu bestimmen. Im Anhang K sind zudem weitere Variationen der Elektrolyt-
warmeleitfahigkeit fiir die Elektrodenstacks dargestellt. Da es sich bei Helium
um ein Gas handelt und bei den Elektrodenbeschichtungen Porendurchmes-
ser im Mikrometerbereich vorliegen, tritt der sogenannte Smoluchowski-Ef-
fekt [4, 48, 184] auf. Aufgrund dessen reduziert sich die Warmeleitfahigkeit
des Heliums von 0,15 W m™ K fiir die Elektrodenbeschichtungen der Zelle A
und B auf 0,03 bis 0,06 W m™ K. Die mittleren Porendurchmesser der Be-
schichtungen wurden anhand der Porenradienverteilungen, welche zuvor
mittels der Quecksilberporosimetrie bestimmt wurden, ermittelt und kdnnen
der Veroffentlichung von Oehler et al. [37] entnommen werden.

158



7.7 Rekonstruktion und numerische Simulation der KOKAM Referenzzellen

Die nachfolgenden Resultate sind aus der Veréffentlichung von Oehler et al.
[37] entnommen und werden um weitere Erkenntnisse erganzt. Anhand eines
Saulendiagramms wird der Vergleich der experimentellen Daten mit den Mo-
dellen fur die Kathodenstacks in Abbildung 7.9 aufgezeigt. Die linke Halfte der
Abbildung 7.9 stellt die Ergebnisse der Zelle A dar, wahrend die rechte Halfte
die Ergebnisse der Zelle B reprasentieren. Zudem sind neben den Ergebnissen
des Ersatzfluids Helium, die Modellresultate fir LP30 dargestellt.

3
‘ Kathodenstack
Bl direkte numerische Simulation des Elektrodenstacks
25+ [CInumerische Simulation der Einzelschichten + Reihenschaltung J
Elanalytische Modellierung der Einzelschichten + Reihenschaltung
Elexperimentell ermittelte Ergebnisse
2r Zelle A Zelle B i

0.5+ 7

He LP30 He LP30
Fullmedium Poren / -

Abbildung 7.9:  Vergleich der numerischen Ergebnisse (rote und blaue Sdulen) der Kathoden-
stacks der Zelle A (links) und Zelle B (rechts) mit den Ergebnissen des analyti-
schen Modells (violette Saulen) und den dazugehdorigen experimentellen Da-
tensatzen (griine Sdulen) nach [37] (Lizenz CC BY-NC-ND).

Die roten Saulen beschreiben die effektive Warmeleitfahigkeit der direkten
numerischen Simulation des gesamten Elektrodenstacks, wahrend die blauen
Saulen eine analytische Reihenschaltung aus den einzeln simulierten Layern
des Kathodenstacks darstellen. Die roten Saulen stimmen sehr gut mit den
blauen Saulen Gberein, im Mittel liegt lediglich eine Abweichung von unter
0,03 % vor, was die Anwendbarkeit einer analytischen Reihenschaltung und
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7 Validierung der Modellkonzepte

die Konsistenz des Modells bestétigt. Das experimentelle Ergebnis fiir den Ka-
thodenstack der Zelle Avon 1,08 + 0,09 W m* K1 (griine Sdule) mit Helium als
Ersatzfluid weist eine Abweichung von nur 1 % zu den numerischen Simulati-
onen auf, unter Beriicksichtigung der experimentellen Unsicherheit und der
Stochastizitat der numerischen Simulationsergebnisse. Das analytische Mo-
dell (violette Saule) weist eine maximale Unsicherheit von 11 % zu den expe-
rimentellen Ergebnissen auf. Das Ersetzen des Ersatzelektrolyten Helium mit
dem Elektrolyten LP30 resultiert in einem Anstieg der effektiven Warmeleit-
fahigkeit fur die direkte numerische Simulation von 33 %. Dabei weichen das
numerische und analytische Modell um lediglich 12 % ab.

Fiir den experimentellen Wert des Kathodenstacks der Zelle B wurde eine ef-
fektive Warmeleitfahigkeit von 1,42 + 0,21 W m™ K (griine Siule) mit dem
Ersatzelektrolyten Helium bestimmt. Unter Berlicksichtigung der Unsicher-
heit des Messergebnisses liegt eine Uberschneidung mit den numerischen Si-
mulationsergebnissen (rote Sdule) und dem analytischen Modell (violette
Saule) vor. Das Ersetzen des Ersatzelektrolyten Helium mit dem Elektrolyten
LP30 resultiert in einem Anstieg der effektiven Warmeleitfahigkeit fur die di-
rekte numerische Simulation von 30 %. Dabei weichen das numerische und
analytische Modell um lediglich 11 % ab.

Anhand des Saulendiagramms wird der Vergleich der Messdaten mit den Mo-
dellen fur die Anodenstacks in Abbildung 7.10 aufgezeigt. Die linke Halfte der
Abbildung 7.10 stellt die Ergebnisse der Zelle A dar, wahrend die rechte Halfte
die Ergebnisse der Zelle B reprdsentieren. Die roten Sadulen beschreiben die
effektive Warmeleitfahigkeit der direkten numerischen Simulation des ge-
samten Elektrodenstacks, wahrend die blauen Saulen eine analytische Rei-
henschaltung aus den einzeln simulierten Layern des Anodenstacks darstel-
len. Die roten Saulen zeigen mit den blauen S&ulen eine sehr gute
Ubereinstimmung auf, im Mittel liegt lediglich eine Abweichung von unter
0,03 % vor, was die Anwendbarkeit einer analytischen Reihenschaltung und
die Konsistenz des Modells wiederum bestatigt.
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Fiir den experimentellen Wert des Anodenstacks der Zelle A wurde eine ef-
fektive Warmeleitfahigkeit von 3,02 + 0,28 W m™ K (griine Siule) mit dem
Ersatzelektrolyten Helium bestimmt. Unter Berlicksichtigung der Unsicher-
heit des Messergebnisses liegt eine Uberschneidung mit den numerischen Si-
mulationsergebnissen (rote Sdule) und dem analytischen Modell (violette
Saule) vor. Das Ersetzen des Ersatzelektrolyten Helium mit dem Elektrolyten
LP30 resultiert in einem Anstieg der effektiven Warmeleitfahigkeit fur die di-
rekte numerische Simulation von 18 %. Dabei weichen das numerische und
analytische Modell um lediglich 3 % ab.

7 ‘
\ Anodenstack
Bl direkte numerische Simulation des Elektrodenstacks
6 [Inumerische Simulation der Einzelschichten + Reihenschaltung
Wl analytische Modellierung der Einzelschichten + Reihenschaltung
5 Elexperimentell ermittelte Ergebnisse |
< Zelle A Zelle B
X
T 4- 1
£
=
~ 3 |
5
¢<
2 | 4
1
0
He LP30 He LP30

Fallmedium Poren / -

Abbildung 7.10: Vergleich der numerischen Ergebnisse (rote und blaue Saulen) der Anoden-
stacks der Zelle A (links) und Zelle B (rechts) mit den Ergebnissen des analyti-
schen Modells (violette Saulen) und den dazugehdorigen experimentellen Da-
tensatzen (griine Sdulen) nach [37] (Lizenz CC BY-NC-ND).

Das experimentelle Ergebnis fiir den Anodenstack der Zelle B von 3,69 +
0,45 W m™ K1 (griine Siule) wurde mit dem Ersatzelektrolyten Helium be-
stimmt. Unter Berlicksichtigung der Unsicherheit des Messergebnisses liegt
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7 Validierung der Modellkonzepte

eine Uberschneidung mit den numerischen Simulationsergebnissen (rote
Saule) und dem analytischen Modell (violette Saule) vor. Das Ersetzen des Er-
satzelektrolyten Helium mit dem Elektrolyten LP30 resultiert in einem Anstieg
der effektiven Warmeleitfahigkeit fiir die direkte numerische Simulation von
30 %. Dabei weichen das numerische und analytische Modell um lediglich 2 %
ab.

Auffallig ist die deutlich hdhere Unsicherheit der experimentellen Ergebnisse
im Vergleich zu den numerischen Simulationen, vergleiche hierzu mit der Ab-
bildung 7.9 und der Abbildung 7.10. Die Unsicherheit der numerischen Simu-
lationen wird durch die variierende Morphologie der Elektrodenstrukturen
beim Strukturerzeugungsprozess hervorgerufen. Da die Warmeleitfahigkeit
des Heliums signifikant niedriger im Vergleich zu LP30 ist, werden die mor-
phologischen Inhomogenitdten der Feststoffphase pragnanter, sodass sich
dies in einer erhdhten Unsicherheit in den numerischen Simulationsstudien
widerspiegelt. Die Unsicherheit der experimentellen Messergebnisse enthal-
ten sowohl die Unsicherheiten der Messmethode als auch die Stochastizitat
der Elektrodenstrukturen. Deshalb wurden fiinf verschiedene Elektroden-
stacks je dreimal pro Zelle vermessen, um die Stochastizitdt der Elektroden-
beschichtungen betrachten zu kénnen. Folglich resultiert eine deutlich ho-
here Unsicherheit der experimentellen Ergebnisse im Vergleich zur
numerischen Simulation, welche sich fiir verschiedene Zellen und Elektroden-
beschichtungen in einem weiten Spektrum unterscheiden kann.

Im Anhang L sind die Ergebnisse fiir eine Modellierung der Dichte und der
spezifischen Warmekapazitat fiir die Elektrodenbeschichtungen der Zellen A
und B fiir einen SOC 0 % einsehbar. Zuséatzlich wurde ein Vergleich mit den
Messwerten aus Tabelle 7.3 und Abbildung 7.4 durchgefiihrt. Als Eingangspa-
rameter dienen die Messwerte der thermischen Bulkeigenschaften aus Ta-
belle 7.4 und Tabelle 7.6. Die Gewichtung der Bulkmaterialien erfolgte ent-
sprechend den Anteilen aus der Tabelle 7.9.
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In den folgenden Studien wird die effektive Warmeleitfahigkeit senkrecht zu
den Elektrodenlayern der beiden KOKAM Zellen diskutiert. Die nachfolgenden
Resultate sind aus der Veréffentlichung von Oehler et al. [37] entnommen
und werden um weitere Erkenntnisse ergdnzt. Zunachst wird jedoch die ef-
fektive Warmeleitfahigkeit des pordsen Separators mit den aus Abschnitt 3.3
vorgestellten analytischen Modellen abgeschatzt, da keine ausreichenden
Datensétze in der Literatur verfiigbar sind. Deshalb wurde in Abschnitt 2.5.5
eine umfangreiche Recherche zu den morphologischen Parametern, Materi-
alzusammensetzungen und den thermischen Bulkeigenschaften der Kompo-
nenten durchgefiihrt. Basierend auf den Resultaten dieser Recherche sind in
der Tabelle 7.11 Variationsbereiche fiir die Porositdt und die Bulkwédrmeleit-
fahigkeit der Polymerphase angegeben.

Tabelle 7.11: Bestimmung der Warmeleitfahigkeitsgrenzen der Separatorlayer in Abhdngig-
keit der Porositat und der Bulkwarmeleitfahigkeiten des Polymers mit Gblichen
analytischen Modellen nach [37] (Lizenz CC BY-NC-ND).

Modell Porositat Apm Asep

in Vol % in WmtK? in WmtK?
Parallelschaltung 0,13-0,37
Maxwell-Eucken | 0,12-0,34
EMT Modell 30-70 0,1-0,45 0,12-0,35
Maxwell-Eucken Il 0,12-0,36
Reihenschaltung 0,12-0,31

Zudem sind die mittels den analytischen Modellen ermittelten minimalen und
maximalen Grenzen der effektiven Warmeleitfahigkeit des Separators in der
Tabelle 7.11 gelistet. Als Elektrolyt wurde wie fiir die Elektrodenstacks LP30
in den Modellen verwendet. Die Abschadtzungen der Tabelle 7.11 zeigen eine
sehr gute Ubereinstimmung zu den Messdaten von Richter et al. [18] auf, wel-
che in einem Bereich von 0,1 bis 0,4 W m™ K variieren. Unter Beriicksichti-
gung der analytischen und experimentellen Ergebnisse wurde ein Variations-
bereich der Wirmeleitfihigkeit des Separators von 0,1 bis 0,4 W m? K*!
festgelegt. Die Tabelle 7.12 zeigt die senkrechte effektive Warmeleitfahigkeit
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7 Validierung der Modellkonzepte

der Zellstacks A und B, welche mittels der direkten numerischen Simulation
des gesamten Zellstacks, der Reihenschaltung der einzeln simulierten Zelllay-
ern und dem analytischen Modell fiir eine effektive Warmeleitfahigkeit des
Separators von 0,28 W m™ K'! bestimmt wurden. Der letztere Wert wurde aus
den Mittelwerten der Messdaten von Richter et al. [18] erhalten.

Tabelle 7.12: Vergleich der effektiven senkrechten Warmeleitfahigkeit der Zellstacks A und
B, Bestimmung durch direkte numerische Simulation, Reihenschaltung der ein-
zelnen numerisch simulierten Zelllayern und mittels des analytischen Modells
bei einer Warmeleitfahigkeit des Separatorlayers von 0,28 W m K* nach [37]
(Lizenz CC BY-NC-ND).

f 1 -1
)'eff,stack in Wm™K

Methode Asep iIn W mt K
Zelle A ZelleB
Direkte Simulation
. 0,28 1,09 1,05
(numerisch)
Reihenschaltung
. 0,28 1,11 1,06
(numerisch)
Reihenschaltung
0,28 1,07 1,02

(analytisches Modell)

Die Ergebnisse der direkten numerischen Simulation und der Reihenschaltung
der einzelnen numerisch simulierten Zelllayern weisen fiir die Zelle A und B
eine Abweichung von nur 2 % auf. Das analytische Modell weist des Weiteren
eine geringflgig hhere Abweichung von nur 4 % auf. Aufgrund der sehr gu-
ten Ubereinstimmung werden im Folgenden keine weiteren direkten nume-
rischen Simulationen des Zellstacks durchgefiihrt, da diese mit einem nicht
vertretbaren Mehraufwand im Vergleich zur resultierenden numerischen Si-
mulationsgenauigkeit verbunden sind. In der Abbildung 7.11 sind in 1) und 2)
die Verlaufe der senkrechten effektiven Warmeleitfahigkeit der Zellstacks A
und B in Abhangigkeit der effektiven Warmeleitfahigkeit des Separators auf-
getragen. Die effektiven Warmeleitfahigkeiten der beiden Zellstacks variieren
fur die numerische Modellierung in einem Bereich von 0,5 bis 1,35 W m K2,
Fir das analytische Modell variiert die effektive Warmeleitfahigkeit zwischen
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7.7 Rekonstruktion und numerische Simulation der KOKAM Referenzzellen

0,5 bis 1,25 W m™ K, was einer Abweichung der Modelle von maximal 3 %
entspricht. Die Ergebnisse zeigen eine sehr gute Uberstimmung mit Giblichen
Literaturwerten von Rund-, Pouch- und prismatischen Zellen [21-26], welche
in einem Bereich von 0,15 bis 1,65 W m™ K variieren.

1) 2)

2.5 Zelle: KOKAM350mAh; Elektrolyt: LP30 2.5 Zelle: KOKAM3.2Ah; Elektrolyt: LP30

ONumerisch: Einzelschichten + Reihenschaltung ONumerisch: Einzelschichten + Reihenschaltung
direkte numerische Simulation: Zellstack direkte numerische Simulation: Zellstack

[VAnalytisch: Einzelschichten + Reihenschaltung [VAnalytisch: Einzelschichten + Reihenschaltung
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Abbildung 7.11: Darstellung der senkrechten effektiven Warmeleitfahigkeit der Zellstacks A und
B als Funktion der Warmeleitfahigkeit des Separators nach [37] (Lizenz CC BY-
NC-ND).

Unter Beachtung der individuellen thermischen Transportwiderstdnde der
Zelllayer, wurde der Separatorlayer als limitierender Faktor der senkrechten
effektiven Warmeleitfahigkeit identifiziert. Zwischen den Zellstacks A und B
ist deshalb nur ein geringfligiger Unterschied von durchschnittlich 3,5 % fest-
zustellen, da die Separatorlayer der Zellen dhnliche Schichtdicken aufweisen
und damit den Gesamtwadrmewiderstand der Zellstacks dominieren.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Die weitreichende Verbreitung der LIB im Mobilitdtsbereich und die Bedeu-
tung fur ein emissionsfreies Automobil bergen ein hohes wirtschaftliches wie
auch okologisches Potential hinsichtlich der Optimierung des elektroche-
misch-thermischen Gesamtzellverhaltens. Grund ist die starke Abh&ngigkeit
der Leistungsfahigkeit, als auch der Lebensdauer der LIB von der Temperatur-
verteilung im Zellinneren. Da die Temperaturverteilung innerhalb der Zelle
meist ohne grofRen Aufwand nur mit numerischen Simulationen zuganglich
ist, werden prazise wie auch schnelle Vorhersagen der thermischen Trans-
portparameter benétigt. Daher galt es im Rahmen dieser Arbeit einen pradik-
tiven analytischen Modellansatz zur Berechnung der effektiven Warmeleitfa-
higkeit poroser Elektrodenbeschichtungen zu entwickeln, mit einem
numerischen Modell umfangreich zu verifizieren und schlieBlich mit experi-
mentellen Daten zu validieren.

Bei dem analytischen Modell handelt es sich um eine Erweiterung des klassi-
schen ZBS Modells [1-3] flr pordse Partikelschiittbetten. Dieses Modell
wurde um strukturelle Parameter, wie die Porositadt der Elektrodenbeschich-
tung, die PartikelgroRenverteilung, die Partikelform, die Partikelkontaktfla-
chen und die BCB Verteilung der Elektrodenbeschichtungen erweitert. Zur Va-
lidierung wurde ein Messkonzept entworfen, das auf der Laser-Flash Analyse
basiert und mit welchem es moglich war die Temperaturleitfahigkeit der po-
rosen Elektroden zu bestimmen. Mittels weiterer thermischer Parameter, wie
der Dichte und der Warmekapazitdt konnte folglich die effektive Warmeleit-
fahigkeit berechnet werden. Da die experimentell ermittelten Datensatze oft
mit hohen Unsicherheiten behaftet waren und Variationen der thermischen
Bulkeigenschaften sowie morphologischer Parameter kommerzieller Elektro-
den nur bedingt umsetzbar sind, wurde zur umfangreichen Verifizierung des
analytischen Modells ein numerisches Modell entwickelt. Bei dem numeri-

167



8 Zusammenfassung und Ausblick

schen Tool handelt es sich um eine dreidimensionale generische Geometrie-
generierung der pordsen Elektrodenbeschichtungen und deren Lésung der
Warmeleitungsgleichung unter Verwendung der etablierten FVM. Die Validie-
rung mit den experimentellen Datensitzen zeigte eine sehr gute Ubereinstim-
mung zu den Ergebnissen des analytischen und numerischen Modells. Die
zahlreichen numerischen Variationsstudien der thermischen Bulkeigenschaf-
ten und morphologischen Parameter zur Verifizierung des analytischen Mo-
dells bestatigen dessen Anwendbarkeit umfangreich.

8.1 Wissenschaftliche Erkenntnisse

Beginnend mit der experimentellen Analyse der ausgewdhlten Referenzzel-
len, wurden die thermischen Transporteigenschaften, wie die Dichte, die spe-
zifische Warmekapazitat, die Temperaturleitfahigkeit und schlieRlich die ef-
fektive Warmeleitfahigkeit sowie die morphologischen Parameter der
Elektrodenbeschichtungen ermittelt. Fiir die Dichte der Elektrodenbeschich-
tungen konnte keine signifikante Abhangigkeit der Temperatur und des SOCs
festgestellt werden. Die spezifische Warmekapazitat zeigte sowohl einen
pragnanten Einfluss von der Temperatur, wie auch vom SOC. Mit ansteigen-
der Temperatur ist eine deutliche Zunahme der spezifischen Warmekapazitat
erkennbar. Mit zunehmendem Ladezustand der Zelle steigt durch die Inter-
kalation des Lithiums die spezifische Warmekapazitdt der Anodenbeschich-
tungen, wahrend mit der Deinterkalation des Lithiums die spezifische War-
mekapazitdit der Kathodenbeschichtungen sinkt. Im Gegensatz zur
spezifischen Warmekapazitdt sinkt die Temperaturleitfahigkeit fir die Be-
schichtungen mit steigender Temperatur. Fiir die Elektrodenbeschichtungen
ist ein starker Einfluss des SOCs ersichtlich, der sich in einer Verschiebung der
Temperaturleitfahigkeit widerspiegelt. Bei der Anodenbeschichtung resul-
tiert dies in einer Zunahme der Temperaturleitfahigkeit, wahrend bei der Ka-
thodenbeschichtung eine Reduktion erfolgt. Auffillig ist, dass die Ladezu-
stdnde SOC 50 % und SOC 100 % sich in beiden Fallen nahezu gleichen und
nur geringfligig unterscheiden. Derzeit ist mit der Veroffentlichung von Cho
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et al. [80] lediglich ein Beitrag der Literatur zu entnehmen, in welchem eben-
falls die effektive Warmeleitfahigkeit pordser Elektroden in Abhangigkeit des
SOCs ermittelt wurden. Sie berichteten in ihrer Verdffentlichung Gibereinstim-
mende Erkenntnisse im Falle der Kathodenbeschichtung. Zudem wurde im
Rahmen dieser Arbeit fir die effektive Warmeleitfahigkeit der Elektrodenbe-
schichtungen keine wesentliche Temperaturabhangigkeit festgestellt. Analog
zur spezifischen Warmekapazitdt und Temperaturleitfahigkeit, erfolgt eine
Steigerung der effektiven Warmeleitfahigkeit des Anodenstacks und eine Re-
duktion der effektiven Warmeleitfahigkeit des Kathodenstacks mit zuneh-
mendem SOC. Die Resultate der Ladezustdnde SOC 50 % und SOC 100 % un-
terscheiden sich wiederum nur geringfigig.

Die Validierung des analytischen und numerischen Modells erfolgte anhand
der effektiven Warmeleitfahigkeiten der Anoden- und Kathodenstacks fiir die
KOKAM Zellen. Dabei wurde ein Ladezustand von SOC 0 % betrachtet. Zu-
nachst wurden mittels des analytischen und numerischen Modells die Mikro-
struktur der pordsen Elektrodenbeschichtungen nachgebildet und anschlie-
Rend zu Elektrodenstacks und Zellstacks erweitert. Die Experimente wichen
lediglich um 2 % vom numerischen Modell ab, wahrend das analytische Mo-
dell eine geringfiigig hohere Abweichung von 11 % aufwies. Das numerische
und analytische Modell wiesen zueinander eine maximale Abweichung von
12 % auf. Zur Berechnung der effektiven Warmeleitfahigkeit der Zellstacks
wurde zundchst eine Abschatzung der effektiven Warmeleitfahigkeit des Se-
parators durchgefiihrt. Es ergaben sich minimale und maximale Werte zwi-
schen 0,1 bis 0,4 W m™? K?, welche mit den erwarteten Literaturdaten von
Richter et al. [18] sehr gut lbereinstimmten. Leider sind in der Literatur der-
zeit keine weiteren Datenséatze fir elektrolytgefillte Separatoren verfiigbar.
Die effektive Warmeleitfahigkeit der beiden Zellstacks variierte fiir die nume-
rische Modellierung in einem Bereich von 0,5 bis 1,35 W m K%, Fiir das ana-
lytische Modell variierte die effektive Warmeleitfahigkeit zwischen 0,5 bis
1,25 W m? K, was einer Abweichung der Modelle von maximal 3 % ent-
sprach. Die Ergebnisse zeigten eine sehr gute Uberstimmung zu gebriuchli-
chen Literaturwerten von Rund-, Pouch- und prismatischen Zellen [21-26] auf.
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Unter Beachtung der thermischen Transportwiderstidnde der individuellen
Zelllayer des Zellstacks, konnte der Separator als limitierender Faktor identi-
fiziert werden.

Die Variationsstudie zur Untersuchung der Einflussnahme der Kontaktflache
zwischen Aktivmaterialpartikeln und den Systemgrenzen des betrachteten
Systemvolumens zeigte keinerlei Auswirkungen auf die effektive Warmeleit-
fahigkeit der Elektrodenbeschichtungen. Dennoch wurde festgestellt, dass lo-
kale Schwankungen der Porositat einen signifikanten Einfluss auf die effektive
Warmeleitfahigkeit aufweisen. Deshalb wurden die porésen Elektrodenbe-
schichtungen mit einer in Reihe verschalteten Elektrolytschicht erganzt. Be-
reits geringe Schichtdicken im Bereich 1 bis 3 um der Elektrolytlésung verur-
sachten eine erhebliche Reduktion der effektiven Warmeleitfahigkeit der
Elektrodenbeschichtungen und bestéatigten die zuvor getroffene Annahme.

In einer weiteren Studie wurde anschaulich gezeigt, dass eine Erhéhung der
Aktivmaterialwarmeleitfahigkeit bei der Anodenbeschichtung mit keinen
merklichen Steigerungen der effektiven Warmeleitfahigkeit einhergeht. Eine
Erhohung der effektiven Warmeleitfahigkeit der Kathodenbeschichtungen
hinsichtlich des AMs ware, sofern realisierbar, zumindest bei geringen Poro-
sitdten denkbar. Bei hoheren Porositaten ist das Potential zur Steigerung der
effektiven Warmeleitfahigkeit jedoch aufgrund der geringfligigen Unter-
schiede deutlich reduziert.

Aufbauend auf den zuvor gezeigten Studien wurde der Einfluss der Warme-
leitfahigkeit des BCB Gemischs auf die effektive Warmeleitfahigkeit der Elekt-
rodenbeschichtungen untersucht. Die Studie demonstriert, dass eine Opti-
mierung hinsichtlich der BCB Phase bei der Anoden- als auch bei der
Kathodenbeschichtung mit einer signifikanten Steigerung der effektiven War-
meleitfdhigkeit einhergeht. Es konnte zudem gezeigt werden, dass der Effekt
bei beiden Elektrodenbeschichtungen mit abnehmender Porositdt deutlich
starker ausgepragt ist. Im Gegensatz zur Kathodenbeschichtung fihrt eine Zu-
nahme der Warmeleitfahigkeit der BCB Phase bei der Anodenbeschichtung zu
einer ersichtlich hoheren effektiven Warmeleitfahigkeit. Dies ist bedingt
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durch die hohere Warmeleitfahigkeit des AMs und der dadurch reduzierten
thermischen Widerstande des Feststoffnetzwerks.

Des Weiteren veranschaulicht die Studie zur Variation der Elektrolytwarme-
leitfahigkeit, dass wie eingangs vermutet der Elektrolyt als thermisch limitie-
rende Komponente einen betrachtlichen Einfluss auf den Warmetransport
der Elektrodenbeschichtungen hat. Schlussfolgernd kann eine méglichst hohe
effektive Warmeleitfahigkeit der Elektroden demnach durch den Einsatz von
Elektrolyten mit hoher Warmeleitfahigkeit bzw. Zugabe geeigneter, die War-
meleitfdhigkeit erhohender Additive, erzielt werden.

Weiterhin wurde festgestellt, dass eine Erhéhung der Partikel-Partikel-Kon-
taktflache mit einer Steigerung der effektiven Warmeleitfahigkeit bis zu ei-
nem bestimmten Schwellwert einhergeht. Die Anodenbeschichtung bietet
aufgrund der hohen Warmeleitfahigkeit des AMs ein sehr groRes Potential
zur Steigerung der effektiven Warmeleitfahigkeit, da bereits minimale Kon-
taktflachen der Partikel zu einer starken Zunahme der effektiven Warmeleit-
fahigkeit fihren. Es konnte eine Steigerung um einen Faktor von 7,5 realisiert
werden, bis keine weitere signifikante Erhéhung sichtbar war. Deshalb sollte
neben der Kalandrierung explizit ein weiterer Prozessschritt zur Herbeiflih-
rung von ausgepragten Partikelkontaktflachen integriert werden, dieser hatte
den positiven Nebeneffekt einer zusatzlichen Steigerung der elektrischen
Leitfahigkeit. Fiir die Kathodenbeschichtungen ist dieser Effekt deutlich weni-
ger pragnant, sodass eine Erhohung der Partikelkontaktflachen nur in einer
marginalen Steigerung der effektiven Warmeleitfahigkeit resultierte. Jedoch
ist in Kombination mit einer hoheren Aktivmaterialwarmeleitfahigkeit eine
signifikante Steigerung zu erwarten.

Die implementierten Modellierungskonzepte der BCB Phase in Form von Bin-
derbriicken und Binderhiillen stellten nur Approximationen des BCB Netz-
werks kommerzieller Elektrodenbeschichtungen dar [161]. Zusammenfas-
send kdnnen mittels des Konzepts der Binderbriicken gezielter Model-
lierungsparameter, wie die Partikelbedeckung, die 6rtliche Konzentration der
BCB Phase sowie Uberlappungen und Uberschneidungen realisiert werden.
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Dies ermoglicht grundsatzlich eine realitatsgetreuere Nachbildung der BCB
Phase kommerzieller Elektrodenbeschichtungen. Ungeachtet dessen, entwi-
ckelten Bauer et al. [93] ein neues Trockenmischverfahren, welches eine ge-
zielte Umhillung der Partikeloberflache mit der BCB Phase erméglicht. Dahin-
gehend wurde das Modellierungskonzept der Binderhillen implementiert.
Anschliefend wurden Vergleichsstudien beider Konzepte vorgestellt und hin-
sichtlich der effektiven Warmeleitfahigkeit bewertet. Zusammenfassend
sollte jedoch im Vorfeld gepriift werden, welches der Konzepte auf die jewei-
lig vorliegende Problemstellung zutrifft. Nachfolgend werden die Resultate
der Vergleichsstudie kurz zusammengefasst.

Es erfolgte eine Variation der BCB Konfigurationen in den Modellen, anhand
von Binderbriicken und -hillen, wobei bei den Binderhillen zusatzliche Mo-
difikationen des Bedeckungsgrads der Aktivmaterialpartikel fiir Belegungs-
wahrscheinlichkeiten von 25 %, 50 % sowie 100 % vorgenommen wurden. Es
konnte gezeigt werden, dass mit zunehmendem Bedeckungsgrad die effek-
tive Warmeleitfahigkeit signifikant ansteigt. Zudem ist dieser Effekt bei hohen
Volumenanteilen der BCB Phase deutlich starker ausgepragt. Ursache ist die
stirkere Uberschneidung sowie Uberlagerung der BCB Phase und die damit
verbundene Ausbildung eines leitfahigen Netzwerks mit steigendem Bede-
ckungsgrad, bei einer gleichzeitigen Zunahme des Volumenanteils. Fiir die
Konfiguration der BCB Phase in Form von Binderbriicken ergeben sich gegen-
Uber den Binderhillen auch bei niedrigen Volumenanteilen vergleichsweise
hohe effektive Warmeleitfahigkeiten. Durch die Konzentration der BCB Phase
zwischen den Partikelkontaktstellen bilden sich schon bei geringen Volumen-
anteilen eine Vielzahl an Binderbriicken aus, welche ein gut leitfahiges Netz-
werk mit den Aktivmaterialpartikeln formen. Mit steigendem Volumenanteil
nimmt dieser Effekt zu und resultiert schlieflich in einem weiteren Anstieg
der effektiven Warmeleitfahigkeit. Bei hohen Volumenanteilen und Bede-
ckungsgraden nadhern sich die Binderhullen und -briicken Konfigurationen im-
mer weiter an, da sich durch die Uberschneidung der Binderbriicken ebenfalls
Umhillungen um die Aktivmaterialphase bilden.
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8.2 Ausblick

Bei der Variation der Partikelgeometrie wurde eine Proportionalitdt zwischen
effektiven Warmeleitfahigkeiten und den variierten Halbachsenlangen der
Partikel entlang des angelegten Temperaturgradienten festgestellt. Grund ist
die gerichtete Anordnung der Aktivmaterialpartikelhalbachsen entsprechend
der Koordinatenachsen. Eine Reduzierung der Halbachse hat zur Folge, dass
eine proportional hohere Anzahl an Partikeln entlang der Koordinatenachse
platziert sind, im Vergleich zu sphéarischen Partikeln. Dementsprechend fihrt
eine Erhéhung der Halbachse zu einer proportionalen Reduzierung der Parti-
kelanzahl entlang der Koordinatenachse. Eine erhohte Partikelanzahl resul-
tiert zwangsldufig in einer Verschlechterung des Warmetransports, da die
Warmeleitungswiderstdnde entlang des angelegten Temperaturgradienten
ansteigen. Dagegen resultiert eine reduzierte Partikelanzahl in einer Verbes-
serung des Warmetransports und Reduzierung der Warmeleitungswider-
stande. Schlussfolgernd zeichnet sich eine Verkiirzung der Halbachse in einer
Reduzierung der effektiven Warmeleitfahigkeit aus, wahrend sich eine Ver-
langerung der Halbachse in einer Erhéhung der effektiven Warmeleitfahigkeit
widerspiegelt. Aus diesen Erkenntnissen konnte das analytische Modell fiir
ellipsoide Partikelgeometrien erweitert werden.

8.2 Ausblick

Die Untersuchungen haben aufgezeigt, dass die effektive Warmeleitfahigkeit
senkrecht zur Stackrichtung der Zelllayer aufgrund des niedrigleitfahigen po-
rosen Separators stark limitiert wird. Die geringe Anzahl an Veréffentlichun-
gen und die unzureichenden oder fehlenden Angaben struktureller Parame-
tersitze erschweren die Identifizierung von reprasentativen Werten
signifikant. Daher wurde in dem vorliegenden Beitrag mittels klassischer ana-
lytischer Modelle die minimale und maximale effektive Warmeleitfahigkeit
des elektrolytgetrankten Separators abgeschéatzt und als homogene Eingangs-
werte im numerischen Modell eingepflegt. Die Herausforderungen fiir zu-
kiinftige Arbeiten bestehen u.a. in der Entwicklung einer Mess- und Model-
lierungsmethodik elektrolytgetrankter Separatoren sowie die gezielte Opti-
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8 Zusammenfassung und Ausblick

mierung der thermischen Transporteigenschaften unter Berlicksichtigung des
elektrochemisch-thermischen Gesamtzellverhaltens. Zunachst missen ana-
log zu den Elektrodenbeschichtungen die Bulkeigenschaften der inkludierten
Phasen und die Morphologie gewdhnlicher Separatoren analysiert werden.
Anschlieend gilt es mit Modellansatzen die Struktur mittels thermischer Wi-
derstandsnetzwerke abzubilden bzw. anhand einer dreidimensionalen Struk-
turgenerierung zu rekonstruieren. Nach einer Validierung kénnen Variations-
studien der Bulkeigenschaften und der Mikrostruktur vorgenommen werden,
sodass die thermischen Transportparameter unter dem Gesichtspunkt des
elektrochemisch-thermischen Gesamtzellverhaltens optimiert werden kon-
nen.

Weiterhin wurde experimentell eine signifikante Abhdngigkeit der Elektro-
denbeschichtungen vom SOC nachgewiesen. Ziel sollte in weiteren Untersu-
chungen die Implementierung dieses Verhaltens in den bestehenden Model-
lansatzen sein. Realisiert werden kann dies (iber die Berlcksichtigung
erweiterter thermischer Transportpfade und angepassten thermischen
Transporteigenschaften der inkludierten Bulkmaterialien.
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Anhang A — GJK-Algorithmus

Der GJK-Algorithmus [159] ist eine schnelle und effektive Methode zur Be-
rechnung des euklidischen Abstands zweier konvexer Objekte. Das Prinzip des
Algorithmus wird am Beispiel eines 2D-Objekts veranschaulicht. Zunachst
wird eine konvexe Hille um die duReren Punkte einer Punktwolke bzw. eines
Korpers gelegt (vgl. Abbildung Anhang A.1 blaues Rechteck bzw. griines Drei-
eck).

1) A [l Objekt A
. Il ObjektB
B Minkowski-Differenz
—@_—
2)

Abbildung Anhang A.1: 1) Minkowski-Differenz zweier separierter Objekte A und B. 2) Min-
kowski-Differenz zweier sich schneidender Objekte A und B. Angelehnt
an [157].

Die AuRenpunkte des Korpers werden lber eine Abstandsbestimmung der
Einzelpunkte innerhalb der Punktwolke bestimmt. Kern des GJK-Algorithmus
stellt die Abstandsbestimmung mittels der Minkowski-Differenz dar. Bei Be-
trachtung der Objekte A und B im 2D Fall ergibt sich die Minkowski-Differenz,
als Differenz der Koordinaten aller Eckpunkte aus Objekt A mit den Koordina-
ten eines Eckpunktes aus Objekt B. Dies wird fir alle Eckpunkte von Objekt B
durchgefiihrt (siehe Abbildung Anhang A.1 Bild 1)). Beide Objekte schneiden
sich, sofern der Ursprung des Koordinatensystems innerhalb der Minkowski-

201



Anhang A — GJK-Algorithmus

Differenz liegt (vgl. Abbildung Anhang A.1 Bild 2)). Der Geschwindigkeitsvor-
teil der Methode zeichnet sich dadurch aus, dass nur die Extremwerte der
beteiligten Objekte in Bewegungsrichtung gespeichert werden und nicht die
gesamte Oberflache. [157]
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Anhang B - FlieRBbild snappyHexMesh

[ blockMeshDict | [ surfaceFeaturesDict |

snappyHexMeshDict

Abbildung Anhang B.1: Darstellung des Ablaufplans und der Prozessschritte der Gittergenerie-
rung mittels snappyHexMesh, angelehnt an [157].
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Anhang C - Verifizierung OpenFOAM und
COMSOL

Zur Verifikation der Funktionsweise des automatisierten auf der Entwick-
lungsumgebung OpenFOAM basierenden numerischen Modells, werden Ver-
gleichsstudien mit dem kommerziellen Softwarepacket COMSOL Multiphysics
durchgefiihrt. Die Numerik der beiden Tools unterscheidet sich grundlegend,
da OpenFOAM zur Lésung von Warmeleitungsproblemen die FVM nutzt, wah-
rend COMSOI zur Lésung die Finite-Elemente Methode anwendet. Die mit der
Strukturerzeugungsroutine erzeugten porésen Elektrodenstrukturen werden
Uber eine eigens entwickelte Schnittstelle an das numerische Tool COMSOI
Multiphysics Gbertragen, vernetzt und die geforderten Randbedingungen an-
gelegt. In der Abbildung Anhang C.1 ist in Bild 1) beispielhaft das Gitter einer
porésen Elektrodenstruktur nach der Vernetzung dargestellt. Bild 2) zeigt das
entsprechende Temperaturfeld nach erfolgreicher numerischer Simulation
der pordsen Elektrodenstruktur.

Abbildung Anhang C.1: 1) Darstellung einer beispielhaften vernetzten Struktur in COMSOL (solid
Domain, beinhaltet die Partikel und Binderbriicken). 2) Darstellung des
entsprechenden Temperaturfelds nach erfolgreicher numerischer Simu-
lation [157].
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Anhang C — Verifizierung OpenFOAM und COMSOL

In der Abbildung Anhang C.2 ist in Bild 1) eine Variation des Massenanteils
des CBs im BCB Gemisch fiir OpenFOAM und COMSOI Multiphysics darge-
stellt. Der Massenanteil des AMs betragt, bezogen auf das Systemvolumen
der Struktur, 67,5 Ma% und der Anteil des BCBs 6 Ma%. Der Massenanteil des
CBs in Bezug auf die BCB Phase variiert zwischen 10 bis 50 Ma%. Die Ergeb-
nisse zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung der beiden Modelle und besti-
tigen die zugrundeliegende Methodik.

1) 2)
4- — - 1 4r
Porositit: 44 % Graphit: 139 Wm™'K""; Elektrolyt: LP30
_ OpenFOAM B - OOpenFOAM: BCB10
. 3/ /comsoL ¢ 3 VCOMSOL: BCB10
‘_E 1Y) ‘e o
=2 o L9 =2 v o
~ - v o
© ©
~< 1 <01 Oy

0! ‘ 0 .
0 10 20 30 40 50 60 035 04 045 05 055 06 0.65
CB Anteil im BCB / Ma% Porositat / -

Abbildung Anhang C.2: Verifikation der numerischen Simulationsergebnisse von OpenFOAM mit
COMSOL Multiphysics: 1) Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit in
Abhdngigkeit des Massenanteils des CBs im BCB Gemisch fiir eine Ano-
denbeschichtung; 2) Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit in Ab-
hangigkeit der Porositat von Anodenbeschichtungen.

In der Abbildung Anhang C.2 ist in Bild 2) eine Variation der Porositat in Ab-
hangigkeit der effektiven Warmeleitfahigkeit fir OpenFOAM und COMSOI
Multiphysics dargestellt. Der prozentuale Massenanteil des AMs bezogen auf
die Feststoffphase betrdagt 91,5 Ma%, des Binders 5,6 Ma% und des CBs
2,9 Ma%. Wiederum ist eine sehr gute Ubereinstimmung der beiden Modelle

erkennbar.
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Anhang D - Erweiterung analytisches
Modell um Geometriefaktor

Das in Kapitel 3 prasentierte analytische Modell zur Beschreibung der effekti-
ven Warmeleitfahigkeit pordser Elektroden wird nachfolgend um den Geo-
metriefaktor &; zur Beschreibung ellipsoider Partikelgeometrien erweitert.
Hierfiir wird die Gleichung 3.2, welche die Parallelschaltung der drei Haupt-
wdarmeleitpfade unter Einbeziehung der Radien der rotationssymmetrischen
Einheitszelle beschreibt, mit dem Geometriefaktor &; multipliziert.

Aetti = & [(1 = 13) * Apgaar + (15 = 714) * Apagz + 75 * Apgaas] Al
In der Abbildung Anhang D.1 ist eine ellipsoide por&se Elektrodenstruktur mit
dem HAV (0,71]1|1,40) dargestellt.

HAV (0,71|1]1,40)

Abbildung Anhang D.1: Darstellung der beispielhaften ellipsoiden Partikelgeometrie mit dem
HAV (0,71]1]1,40).

Anhand der in Abbildung Anhang D.1 beispielhaften dargestellten ellipsoiden
Elektrodenstruktur mit dem HAV (0,71]1]1,40) wird nachfolgend die Berech-
nungsmethodik der richtungsabhangigen effektiven Warmeleitfahigkeit mit-
tels der Gleichung A.1 vorgestellt.

& = HAV, = 0,71; § = HAV, = 1; §, = HAV, = 1,40 A2

Aetix = §x * et s Aetty = Sy~ Aetrs Aotz = §2* Aetr A3
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Anhang E — Porositat

KOKAM SLPB8043140H5
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Abbildung Anhang E.1: Darstellung des relativen Volumens der Elektrodenbeschichtungen der
KOKAM SLPB8043140HS5 in Abhangigkeit der PorengroBenverteilung: 1)
Anodenbeschichtung und 2) Kathodenbeschichtung. Analysierter Bereich
in griin und beschrénkter Bereich in rot.
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Abbildung Anhang E.2: Darstellung des relativen Volumens der Elektrodenbeschichtungen der
XALT F900-0004 in Abhéngigkeit der PorengroRenverteilung: 1) Anoden-
beschichtung und 2) Kathodenbeschichtung. Analysierter Bereich in griin
und beschrankter Bereich in rot.
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BMW:i3 60 Ah
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Abbildung Anhang E.3: Darstellung des relativen Volumens der Elektrodenbeschichtungen der
BMWi3 60 Ah in Abhdngigkeit der PorengréRenverteilung: 1) Anodenbe-
schichtung und 2) Kathodenbeschichtung. Analysierter Bereich in griin
und beschrankter Bereich in rot.
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Abbildung Anhang E.4: Darstellung des relativen Volumens der Elektrodenbeschichtungen der
Enertech SPB90140220 in Abhangigkeit der PorengroBenverteilung: 1)
Anodenbeschichtung und 2) Kathodenbeschichtung. Analysierter Bereich
in griin und beschrankter Bereich in rot.
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Anhang F — Spezifische Warmekapazitat
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Abbildung Anhang F.1: 1) und 2) Darstellung der spezifischen Warmekapazitdt des Bulkmaterials
der Anoden- und Kathodenbeschichtung in Abhangigkeit der Temperatur

1.2

gk’

c /kJk

und des SOCs fiir die KOKAM SLPB8043140H5.
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Abbildung Anhang F.2: 1) und 2) Darstellung der spezifischen Warmekapazitdt des Bulkmaterials
der Anoden- und Kathodenbeschichtung in Abhangigkeit der Temperatur
und des SOCs fur die XALT F900-0004.
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Enertech SPB90140220
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Abbildung Anhang F.3: 1) und 2) Darstellung der spezifischen Warmekapazitdt des Bulkmaterials
der Anoden- und Kathodenbeschichtung in Abhangigkeit der Temperatur
und des SOCs fur die Enertech SPB90140220.

212



Anhang G — Temperaturleitfahigkeit

KOKAM SLPB8043140H5
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Abbildung Anhang G.1: 1) und 2) Darstellung der Temperaturleitfdhigkeit der Anoden- und Ka-
thodenstacks in Abhangigkeit der Temperatur und des SOCs fir die KO-
KAM SLPB8043140H5 unter Heliumatmosphare.
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Abbildung Anhang G.2: 1) und 2) Darstellung der Temperaturleitfdhigkeit der Anoden- und Ka-

thodenstacks in Abhangigkeit der Temperatur und des SOCs fur die XALT
F900-0004 unter Heliumatmosphare.
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Enertech SPB90140220
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Abbildung Anhang G.3: 1) und 2) Darstellung der Temperaturleitfdhigkeit der Anoden- und Ka-
thodenstacks in Abhéngigkeit der Temperatur und des SOCs fiir die Ener-
tech SPB90140220 unter Heliumatmosphare.
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Anhang H — Warmeleitfahigkeit

H.1 Elektrodenstacks
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Abbildung Anhang H.1: 1) und 2) Darstellung der effektiven Warmeleitfahigkeit der Anoden- und
Kathodenstacks in Abhdngigkeit der Temperatur und des SOCs fiir die KO-
KAM SLPB8043140H5 unter Heliumatmosphare.
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Abbildung Anhang H.2: 1) und 2) Darstellung der effektiven Warmeleitfahigkeit der Anoden- und
Kathodenstacks in Abhangigkeit der Temperatur und des SOCs fir die
XALT F900-0004 unter Heliumatmosphére.
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Enertech SPB90140220
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Abbildung Anhang H.3: 1) und 2) Darstellung der effektiven Warmeleitfahigkeit der Anoden- und

Kathodenstacks in Abhangigkeit der Temperatur und des SOCs fur die
Enertech SPB90140220 unter Heliumatmosphare.

H.2 Elektrodenbeschichtungen
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Abbildung Anhang H.4: 1) und 2) Darstellung der effektiven Warmeleitfahigkeit der Anoden- und
Kathodenbeschichtungen in Abhangigkeit der Temperatur und des SOCs
fir die KOKAM SLPB283452H unter Heliumatmosphare.
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Abbildung Anhang H.5: 1) und 2) Darstellung der effektiven Warmeleitfahigkeit der Anoden- und
Kathodenbeschichtungen in Abhangigkeit der Temperatur und des SOCs
fir die KOKAM SLPB8043140H5 unter Heliumatmosphare.
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Abbildung Anhang H.6: 1) und 2) Darstellung der effektiven Warmeleitfahigkeit der Anoden- und
Kathodenbeschichtungen in Abhangigkeit der Temperatur und des SOCs
fir die XALT F900-0004 unter Heliumatmosphare.
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Enertech SPB90140220
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Abbildung Anhang H.7: 1) und 2) Darstellung der effektiven Warmeleitfahigkeit der Anoden- und
Kathodenbeschichtungen in Abhangigkeit der Temperatur und des SOCs
fir die Enertech SPB90140220 unter Heliumatmosphare.
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Abbildung Anhang H.8: 1) und 2) Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit von Anoden- und
Kathodenbeschichtungen fiir einen Ladezustand SOC 0 % unterschiedli-
cher Referenzzellen in Abhéngigkeit der Temperatur unter Heliumat-
mosphére.
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Abbildung Anhang I.1: Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit des numerischen und analy-
tischen Modells mit Messdaten in Abhangigkeit der Porositdt und des BCB
Anteils fir Anodenbeschichtungen mit Helium als Flllmedium: 1) Betrach-
tung des Heliums als kontinuierliches Gas (0,15 W m™ K?); 2) Helium als
verdiinntes Gas unter Einbeziehung des sogenannten Smoluchowski-
Effekts (0,05 W m K1),
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Abbildung Anhang I.2: Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit des numerischen und analy-
tischen Modells mit Messdaten in Abhangigkeit der Porositdt und des BCB
Anteils fir Kathodenbeschichtungen (LCO: 6 W m-1 K1) mit Helium als Full-
medium: 1) Betrachtung des Heliums als kontinuierliches Gas (0,15 W m!
K1); 2) Helium als verdiinntes Gas unter Einbeziehung des sogenannten
Smoluchowski-Effekts (0,05 W m K1),
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Abbildung Anhang I.3: Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeit des numerischen und analy-
tischen Modells mit Messdaten in Abhangigkeit der Porositat und des BCB
Anteils fur Kathodenbeschichtungen unterschiedlicher AM (NMC: 4,3 W
m™ K*und LCO: 3,5 W m K1) mit Helium als Fullmedium: 1) Betrachtung
des Heliums als kontinuierliches Gas (0,15 W m K1); 2) Helium als ver-
diinntes Gas unter Einbeziehung des sogenannten Smoluchowski-Effekts
(0,05 W mt K1).

Tabelle Anhang 1.1: Abkiirzungen der Referenzzellen fur den Vergleich der Messdaten.

Zelle Abkiirzung
KOKAM SLPB283452H Zelle A
KOKAM SLPB8043140H5 Zelle B
BMWi3 60 Ah Zelle C
XALT F900-0004 Zelle D
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Anhang J - KOKAM Zellen Variation der
Warmeleitfahigkeit des Aktivmaterials
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Abbildung Anhang J.1: Darstellung des Einflusses der Aktivmaterialwarmeleitfahigkeit auf die ef-
fektive Waérmeleitfahigkeit der Kathodenstacks von: 1) KOKAM
SLPB283452H (Zelle A) und 2) KOKAM SLPB8043140H5 (Zelle B).
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Anhang K — KOKAM Zellen Variation der
Elektrolytwarmeleitfahigkeit
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Abbildung Anhang K.1: Darstellung des Einflusses der Warmeleitfahigkeit des Elektrolyten auf
die effektive Warmeleitfahigkeit der Anodenstacks von: 1) KOKAM
SLPB283452H (Zelle A) und 2) KOKAM SLPB8043140HS5 (Zelle B).
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Abbildung Anhang K.2: Darstellung des Einflusses der Warmeleitfahigkeit des Elektrolyten auf
die effektive Warmeleitfahigkeit der Kathodenstacks von: 1) KOKAM
SLPB283452H (Zelle A) und 2) KOKAM SLPB8043140HS5 (Zelle B).
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Anhang L — KOKAM Zellen Modellierung
Dichte und spezifische Warmekapazitat

Tabelle Anhang L.1: Modellierung der Bulkdichte der Anodenbeschichtungen der Zellen KOKAM
SLPB283452H (Zelle A) und KOKAM SLPB8043140H5 (Zelle B) fiir einen SOC
0 % sowie Vergleich mit den entsprechenden Messdaten.

Messung Modellierung
Zelle Coating Anode Coating Anode
Dichte in kg m3 Dichte in kg m?3
KOKAM SLPB283452H 2098 £ 3 2186
KOKAM SLPB8043140H5 2067 £ 8 2188

Tabelle Anhang L.2: Modellierung der Bulkdichte der Kathodenbeschichtungen der Zellen KO-
KAM SLPB283452H (Zelle A) und KOKAM SLPB8043140HS5 (Zelle B) fur einen
SOC 0 % sowie Vergleich mit den entsprechenden Messdaten.

Messung Modellierung
Zelle Coating Kathode Coating Kathode
Dichte in kg m3 Dichte in kg m?3
KOKAM SLPB283452H 42069 4084
KOKAM SLPB8043140H5 3969 £ 29 4059
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Anhang L — KOKAM Zellen Modellierung Dichte und spezifische Warmekapazitat

Tabelle Anhang L.3: Modellierung der spezifischen Warmekapazitat der Anodenbeschichtungen
der Zellen KOKAM SLPB283452H (Zelle A) und KOKAM SLPB8043140H5 (Zelle
B) fiir einen SOC 0 % sowie Vergleich mit den entsprechenden Messdaten.

Messung Anode Modellierung Anode
Zelle Wadrmekapazitat Waiarmekapazitat
inkJ kg K in k) kgt K?
KOKAM SLPB283452H 0,7723 £0,0187 0,7614
KOKAM SLPB8043140H5 0,7974 £ 0,0088 0,7661

Tabelle Anhang L.4: Modellierung der spezifischen Warmekapazitat der Kathodenbeschichtung
der Zellen KOKAM SLPB283452H (Zelle A) und KOKAM SLPB8043140H5 (Zelle
B) fiir einen SOC 0 % sowie Vergleich mit den entsprechenden Messdaten.

Messung Kathode Modellierung Kathode

Zelle Wadrmekapazitat Waiarmekapazitat
inkJ kg K in k) kgt K?

KOKAM SLPB283452H 0,7608 £ 0,0094 0,7884

KOKAM SLPB8043140H5 0,7837 £ 0,0026 0,7984
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Lithium-lonen Batterien (LIB) haben sich als bevorzugte Speichertechnologie
im Mobilitatsbereich durchgesetzt und werden als Schltsseltechnologie fur die
emissionsfreie elekfrische Automobilbranche angesehen. Die Leistungsfahigkeit
und Lebensdauer von LIB weisen eine starke Abhangigkeit von der Tempera-
turverteilung im Zellinneren auf. Grund ist die starke Temperaturabhangigkeit
der elektrochemischen Reaktionen, elektrischen und thermischen Transport-
eigenschaften sowie Alterungsmechanismen. Fur das Design und die Analyse
von thermisch optimierten LIB werden numerische Simulationen durchgefihrt,
um die Temperaturverteilung im Zellinneren bestimmen zu kénnen. Dabei kann
die SimulationsgUte nur insoweit als exakt varausgesetzt werden, wie die zu-
grundeliegenden Daten der thermischen Transporteigenschaften. Daher ist eine
Methodik zur exakten Vorhersage und schnellen Berechnung der thermischen
Transporteigenschaften der einzelnen Batteriezellkomponenten erforderlich.

Diese Arbeit prasentiert einen analytischen und numerischen Modellansatz zur
Vorhersage der effektiven Warmeleitfahigkeit poroser Elektrodenbeschichtun-
gen als Funktfion von Mikrostrukturparametern. Beide Modelle berticksichtigen
die morphologischen Parameter und die thermischen Bulkeigenschaften der
fundamentalen Batteriezellkomponenten. Strukturelle Parameter, die in beiden
Modellansatzen bericksichtigt werden, sind die Porositat der Elektrodenbeschich-
tung, die PartikelgroBenverteilung, die Partikelform, die Partikelkontaktflache und
die Binder-Carbon-Black Verteilung. Das analytische Modell ist eine Erweiterung
des bekannten Zehner-Bauer-Schltinder-Madells. Das numerische Toal basiert
auf einer dreidimensionalen generischen Geometriegenerierung der porosen
Elektrodenbeschichtungen und der Losung der Warmeleitungsgleichung un-
ter Verwendung der etablierten Finite-Volumen Methode in diesen Strukturen.
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