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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der modellbasierten Analyse und Beschreibung des
Trockenmischprozesses fiir die Herstellung von Lithium-Ionen-Batterien. Vor dem Hinter-
grund der steigenden Nachfrage nach leistungsfihigen und kostengiinstig produzierten
Batteriezellen gewinnt die Optimierung verfahrenstechnischer Teilprozesse zunehmend an
Bedeutung. Insbesondere der Mischprozess stellt dabei einen kritischen Fertigungsschritt
dar, da hier bereits wesentliche Produkteigenschaften wie die elektrische Leitfahigkeit und
Homogenitédt des Kathodenmaterials beeinflusst werden.

Ziel dieser Arbeit ist es, die mechanischen Beanspruchungs- und Mischvorgidnge wihrend
des Trockenmischens systematisch zu untersuchen und eine modellhafte Beschreibung zu
entwickeln. Hierzu wurde ein Simulationsmodell auf Basis der Diskreten-Elemente-Metho-
de (DEM) erstellt und mit experimentellen Daten validiert. Untersucht wurden verschie-
dene Mischertypen und Prozessparameter, um deren Einfluss auf die Zerkleinerung des
Leitadditivs Carbon Black sowie die Homogenitat des Mischgutes zu bewerten.

Neben umfangreichen experimentellen Untersuchungen zur Charakterisierung der Partikel-
groBenverteilung, Schiitt- und Stampfdichte sowie elektrischen Leitfahigkeit des Pulvers
wurden DEM-Simulationen durchgefithrt, um die Partikelbewegung und die Beanspru-
chungsintensitit innerhalb der verschiedenen Mischaggregate zu analysieren. Die Simula-
tionen erlauben eine detaillierte Betrachtung von Kollisionsraten, Energieeintragen sowie
der Mischungshomogenitét.

Ein wesentliches Ergebnis dieser Arbeit ist die Herleitung dimensionsloser Kennzahlen zur
Beschreibung des Zerkleinerungsprozesses sowie die quantitative Korrelation der Leitaddi-
tivzerkleinerung mit der Pulverleitfahigkeit. Dariiber hinaus konnten durch die simulative
Analyse verschiedene Einflussparameter identifiziert werden, die eine gezielte Optimierung
des Mischprozesses ermoglichen.

Die gewonnenen Erkenntnisse leisten einen Beitrag zum vertieften Prozessverstdndnis und
bilden eine Grundlage fiir zukiinftige Optimierungsansatze und Scale-Up-Betrachtungen

in der industriellen Batterieherstellung.






Abstract

This work deals with the model-based analysis and description of the dry mixing process
for the production of lithium-ion batteries. Given the increasing demand for high-perfor-
mance and cost-effectively produced battery cells, the optimization of individual producti-
on steps is becoming increasingly important. The mixing process, in particular, represents
a critical manufacturing step, as it influences key product properties such as the electrical
conductivity and homogeneity of the cathode material.

The aim of this work is to systematically investigate the mechanical stress and mixing
behaviour during dry mixing and to develop a model-based description. For this purpose, a
simulation model based on the Discrete Element Method (DEM) was created and validated
with experimental data. Various mixer types and process parameters were investigated to
evaluate their influence on the comminution of the conductive additive carbon black and
the homogeneity of the mix.

In addition to extensive experimental investigations to characterize the communition de-
gree, bulk densities, and electrical conductivity of the powder, DEM simulations were
conducted to analyze particle movement and stress intensity within various mixing units.
The simulations allow a detailed analysis of collision rates, energy inputs, and mixing
homogeneity.

A key result of this work is the derivation of dimensionless parameters to describe the
comminution state and the quantitative correlation of conductive additive comminution
with powder conductivity. Furthermore, the simulation analysis enabled the identification
of various influencing parameters that enable targeted optimization of the mixing process.
The findings contribute to a deeper understanding of the process and form a basis for
future optimization approaches and scale-up considerations in industrial battery produc-

tion.
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Kapitel 1

Motivation und Zielsetzung

1.1 Einleitung

Die Nachfrage fiir batterieelektrische Fahrzeuge hélt trotz kurzfristiger Stagnation in ei-
nigen Léndern wie Deutschland, weltweit gesehen, an. Sind im Jahr 2019 global knapp
0,5 Mio. Fahrzeuge mit reinem Batterieantrieb verkauft worden, ist diese Zahl bis auf 9,5
Mio. Fahrzeuge im Jahr 2023 angestiegen. China hielt mit 5,4 Mio. Fahrzeugen den mit
Abstand grofiten Marktanteil, gefolgt von den USA mit 1,1 Mio. Fahrzeugen und Deutsch-
land mit 0,5 Mio. reinen Elektroautos. Laut aktuellen Prognosen wird dieses Wachstum
bis zum Jahr 2030 weiterhin mit 34 % pro Jahr geschitzt.! Bei 80 Mio. abgesetzten Fahr-
zeugen weltweit betrug der Anteil der Elektrofahrzeuge knapp 12 % was das Potenzial
einer weiteren Marktdurchdringung aufzeigt. Der Grund fiir riicklaufige Absatzzahlen in
Deutschland liegt bei der Einstellung staatlicher Kaufpramien, was Konsumenten in An-
betracht hoher Anschaffungskosten zu Zuriickhaltung bewogen hat. Es wird geschétzt,
dass die Preisparitat zwischen Fahrzeugen mit herkommlicher Vebrennertechnologie und
Elektroautos erst um das Jahr 2030 erreicht werden kann und dann im wesentlichen auf
eine signifikante Kostenreduktion des Batteriespeichers zuriickzufithren ist. Treiber fiir
den erwarteten Riickgang der Herstellungskosten sind die Einfithrung neuer Batteriety-
pen, z.B. Festkorperbatterien, die Anwendung verbesserter Zellchemien, z.B. durch einen
gesteigerten Nickelanteil in Kathoden, die Entwicklung neuer Verfahrenstechniken wie
der losungsmittelfreien Produktion und nicht zuletzt eine allgemeine prozesstechnische
Optimierung aller beteiligten Herstellungsschritte. Letzteres kann, unabhéngig von allen
anderen Entwicklungen, einen wertvollen Beitrag zur Erhoéhung der Energiedichte und
verringerten Herstellungskosten leisten. Etablierte grofitechnische Herstellungsverfahren
beruhen auf einer Vielzahl konsekutiver Teilprozesse, deren reibungsfreies Zusammenwir-
ken fiir eine kontinuierliche Herstellung in groflen Stiickzahlen elementar ist. Untersu-

chungen der Teilverfahren hinsichtlich der Produktionskosten zeigen auf, dass dem ersten
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Prozessschritt des Mischens neben einer eigenschaftsbestimmenden Relevanz auch ein
hoher Anteil an den Gesamtproduktkosten obliegt. Zwar ist der Energieeinsatz beim Mi-
schen mit wenigen Prozent? vergleichsweise gering, dennoch werden hier bereits 40 % der
gesamten Herstellungskosten allein auf Grund des Materialhandlings erzeugt.® Entspre-
chend hoch sind die Anforderungen an einen optimierten und stérungsfreien Mischprozess.
Qualitatsschwankungen konnen hier zu einer erheblichen Fehlerfortpflanzung in allen Fol-
geschritten der Produktion fiihren. Gleichzeitig ist man bei der Herstellung an der opti-
malen Zellfertigung interessiert, so dass die Ausschussrate minimiert und der Durchsatz
bei bestmoglicher Energiedichte maximiert werden kann. Um diesem Ziel naher zu kom-
men ist neben der Betrachtung der gesamten Prozesskette, vor allem auch die detaillierte
Teilprozessanalyse notwendig, damit die eigenschaftsbestimmenden Mechanismen besser
verstanden werden konnen. Einflussfaktoren werden dabei zundchst im Labormafstab
unter deutlich verringertem Materialaufwand erforscht. Sind die wesentlichen Zusammen-
hénge verstanden, kann eine Skalierung (engl. Scale-Up) in den Technikumsmafistab fiir
eine Validierung und letztlich in den Produktionsmaflstab fiir die Serienfertigung erfol-
gen. Gerade beim Scale-Up ergeben sich dabei aber besondere Herausforderungen, da
der geéinderte Produktionsmafistab durch nicht-lineare Wirkzusammenhénge, z.B. bei der
Materialbeanspruchung oder Warmeentwicklung eine unvorhergesehene Anpassung der
Betriebsparameter notwendig machen kann. In dieser Arbeit soll mit Hilfe eines Simula-
tionsmodells fiir den Trockenmischprozess ein Beitrag zum gesteigerten Verstéindnis der
Vorgéange beim Scale-Up geleistet werden. In den folgenden Abschnitten wird daher auf
den Stand der Forschung und die Zielsetzung dieser Arbeit eingegangen bevor eine Schil-
derung der verwendeten Methoden erfolgt. Im Auswertungsteil werden die erarbeiteten
Ergebnisse vorgestellt und die wichtigsten Erkenntnisse anschliefend zusammengefasst,

sowie ein Ausblick fiir mogliche zukiinftige Untersuchungen gegeben.

1.2 Stand der Forschung

Es liegen experimentelle Ergebnisse von Autoren wie Bockholt, Mayer und Bauer vor, die
das Trockenmischen bei der Kathodenherstellung untersucht haben. Alle Autoren betonen
die Wichtigkeit, den Zerkleinerungszustand des Carbon Black-Leitadditivs wihrend des
Mischprozesses zu kennen. So zeigte sich, dass der Dispersionsgrad die spatere Zellperfor-
mance wesentlich beeinflusst.*® Insbesondere existiert fiir die Porositit der gefertigten
Elektrode ein Optimum, bei dem die gravimetrische Energiedichte der Zelle vergrofiert
wird. Hintergrund ist, dass durch den verkleinerten Porenraum zwar der Anteil des Aktiv-
materials gesteigert werden kann, nichtsdestotrotz aber genug Porenraum vorhanden sein
muss, um die Li-Ionen-Interkalation durch den Elektrolyten nicht zu beeintréchtigen. Die

Beanspruchungsart und Intensitét, die zur Zerkleinerung des Carbon Blacks und damit zu
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einer Reduktion des Porenraums fiihrt, sind dabei Maschinen- und prozessabhangige Va-
riablen, da insbesondere auch verschiedene Mischertypen und Fertigungsskalen etabliert
sind. Durch das mogliche Optimierungspotenzial und zum vertieften Versténdnis der me-
chanischen Vorgiange wahrend des Mischens wird in dieser Arbeit ein Simulationsmodell
auf Basis der Diskreten-Elemente-Methode erarbeitet und auf verschiedene Mischaggre-
gate unterschiedlicher Grofle angewendet. Bei der Herstellung von Batterien wird eine
Vielzahl unterschiedlicher Mischertypen eingesetzt. In Abbildung 1.1 ist eine Ubersicht

iiber die Anzahl der Nennungen in der Literatur gezeigt.
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Abbildung 1.1: Ubersicht iiber die in der Literatur verwendeten Mischertypen zur Elektrodenfertigung

Héufig vertreten ist der Typ Dissolver (Dispermat, Fa. Getzmann) der iiber eine Grofle
im Labormafstab verfiigt. #5919 Er wird in erster Linie fiir die Erstellung von Elektro-
denpasten genutzt und verfiigt durch ein schnell rotierendes Mischwerkzeug mit Zahnen
iiber genug Energieeintrag durch Scherung, um die Homogenisierung und Leitruflstruk-
turierung einzustellen. An néchster Stelle folgt der Typ Planetenmischer (PMH-10, Fa.
Netzsch), der iiber ein deutlich héheres Fiillvolumen von bis zu 7 Liter verfiigt. %2027 Er
ist durch seine Grofle geeignet, Chargen im TechnikumsmafBstab herzustellen und wurde
bereits in den Industriemafistab mit 60 Liter Fiillvolumen skaliert.?® Der Aufbau ist mit
zwei rotierenden Mischwerkzeugen, einem Wandabstreifer und einer nicht symmetrischen
Bewegung der Einbauten im Vergleich zum Dissolver deutlich komplexer. Er kann je nach
Mischaufgabe mit verschiedenen Formen von Mischwerkzeugen ausgeriistet werden und
wird in der Literatur sowohl zur trockenen Vormischung als auch zur Herstellung von Elek-
trodenpasten durch Losemittelzugabe eingesetzt. Die Varianz fiir verwendete Drehzahlen

der Mischwerkzeuge, Mischdauern und Rezepturen, erschweren einen direkten Vergleich
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der unterschiedlichen experimentellen Arbeiten in der Literatur. Fiir das reine Trockenmi-
schen vielfach genutzt wird der intensive Ringspaltmischer Nobilta (Fa. Hosokawa). Der
Energieeintrag erfolgt durch ein schnell rotierendes Fliigelmischwerkzeug, wodurch die
Elektrodenmaterialien einer Prall-, Druck- und Scherbeanspruchung ausgesetzt sind.?’
Sollte sich ein nasser Mischschritt anschliefen, wird ein zweiter Dissolver-Mischschritt in
einem anderen Aggregat benotigt, da eine vollstdndige Beanspruchung im Nobilta nur bei
hohen Fiillstinden erreicht wird.*589:20:30-35 Hiufig eingesetzt wird ebenfalls der Mischer
vom Typ Thinky?63% (Fa. Thinky, Fa. Mazerustar), der im Vergleich zu allen anderen
Typen ohne Einbauten auskommt. Das Mischgut wird in einem Behélter sowohl um die
eigene, als auch um eine zentrale Achse rotiert, wodurch sich eine planetenahnliche Bewe-
gung ergibt. Der Energieeintrag erfolgt durch Stofle und Reibung der Partikel unterein-
ander. Durch die Funktionsweise und Volumen eignet sich der Mischer vor allem fiir die
Laboranwendung zur trockenen Prozessierung, ein Scale-Up ist schwierig.

In jingster Zeit haufiger untersucht werden Extruder (z.B. Typ ZSK18, Fa. Coperi-
on). 192740742 Ty Vergleich zu allen anderen Mischertypen sind sie fiir ein kontinuierliche
Fahrweise ausgelegt, was durch die wegfallenden Stand- und Riistzeiten fir die industri-
elle Anwendung interessant ist. Das trocken oder nass prozessierte Elektrodenmaterial
wird durch einen Verfahrensraum geleitet in dem sich zwei rotierende Schnecken befin-
den. Diese konnen durch unterschiedlich geformte Elemente entweder primar fordernde
oder scherende Wirkung haben und somit das Elektrodenmaterial sowohl homogenisieren
als auch beanspruchen. Da die Einflussgrofien beim Extrudieren durch die freie Konfi-
gurierbarkeit, die Variabilitat der Schneckendrehzahl oder des Durchsatzes hoher als im
Vergleich zu Batchmischern ist, ist ein vertieftes Verstandnis iiber die Wirkzusammen-
hange bei der Elektrodenproduktion noch erschwert. Aktuell werden daher simulative
Methoden erprobt, um eine Optimierung des Herstellungsprozess zu ermoglichen. 4344
Unter sonstige Mischer fallen andere in der Literatur genannten Mischertypen, die sich
nicht eindeutig einem zuvor genannten Mischprinzip zuordnen lassen. Darunter fallen z.B.
auch Kugelmiihlen bei denen die Beanspruchung auf das Elektrodenmaterial durch herun-
terfallende Mahlkérper erzeugt wird. % Da diese zuséitzlich zum Mischgut in Bewegung
versetzt werden miissen, ist dieser Mischertyp in der Skalierung nachteilig. Ein im Ver-
gleich zu den tibrigen Mischertypen im Kontext der Elektrodenfertigung in der Literatur
weniger zu findende Bauart ist der Typ Intensivmischer des Typs Eirich. Diese zeich-
nen sich durch ein schnell rotierendes Mischwerkzeug, einen eingebauten Wandabstreifer
und einen im Gleich- oder Gegenstrom rotierenden Mischbehélter aus. Mischwerkzeug
und Wandabstreifer sind dabei nicht symmetrisch angeordnet und in Form und Drehzahl
variabel fahrbar. Der Mischer ist fiir die trockene sowie nasse Prozessierung von Elek-

6,8,50,51

trodenmaterial einsetzbar und in verschiedenen Behiltervolumina vom Labor- bis

Industriemafistab erhéltlich. Die kleinen Behéltervolumina von einem Liter und weniger
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erlauben die materialsparende Erforschung von Parametereinfliissen, sowie die Untersu-
chung des Scale-Up®152 bis hin zur groBtechnischen Anwendung. Insgesamt zeigt die Aus-
wertung, dass bei der Herstellung von Lithium-Ionen-Batterien eine absatzweise Produk-
tion in Chargenmischern dominiert. Unter diesem Hintergrund werden in der vorliegenden
Arbeit Mischaggregate des Typs Eirich sowie der Netzsch PMH-10-Mischer naher unter-
sucht, da hier eine besondere Eignung fiir die hochintensive Mischgutbeanspruchung und

eine gute Scale-Up-Fahigkeit vermutet wird.

1.3 Zielsetzung

Das Ziel dieser Untersuchung ist die Erarbeitung und Anwendung einer modellhaften
Beschreibung der Misch- und Beanspruchungsvorgange beim Trockenmischen von Batte-
rie-Kathoden-Material. Damit soll ein Grundstein gelegt werden, die Vorgange in diesem
Teilprozess besser zu verstehen, das Verfahren sowie die eingesetzten Ressourcen zu opti-
mieren und damit zu helfen die Fertigungskosten bei der Herstellung von Li-lonen-Batte-

rien zu senken.

Die adressierten Forschungsfragen sind im einzelnen:

e Wie lasst sich der Zerkleinerungsvorgang des Leitrufles quantitativ erfas-

sen?

Gesucht wird eine Messgrofle, die es erlaubt die dynamische Zustandsdnderung des
Leitadditivs wéihrend des Mischvorganges quantitativ zu erfassen. Diese Messgrofie
soll einfach und kostenglinstig implementierbar sein und dabei zuverlassige Aussagen
liefern, damit der Zerkleinerungsvorgang charakterisiert werden kann. Der Beantwor-
tung dieser Frage widmet sich das Kapitel 4.1.1 Messung und Charakterisierung des

Zerkleinerungsvorganges wahrend des Mischens.

e Sind die Ergebnisse fiir verschiedene Mischergroflen skalierbar?

Untersucht werden soll ferner, inwieweit sich die Zerkleinerungsvorgange in unter-
schiedlichen Mischergréfien gleicher Bauart, hier dem Eirich EL-Labormischer, verhal-
ten. Ziel ist es damit die Ubertragung hin zu gréSeren Batch-Mischern darzustellen,
was letztlich der methodischen Bestatigung und einer zukiinftigen Auslegung fiir in-
dustriell relevante Fertigungsmafistdbe dienen soll. Ausfiihrungen hierzu finden sich
ebenfalls in Kapitel 4.1.1.
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e Inwieweit kann der Trockenmischprozess als digitaler Zwilling abgebildet

werden?

Kernpunkt dieser Arbeit ist die Validierung und Anwendung eines Simulationsmodells
basierend auf der Diskreten-Elemente-Methode, das es ermdglichen soll den Trocken-
mischprozess bei der Elektrodenfertigung erstmals auf Maschinenebene abzubilden.
Hierfiir sind grundlegende Fragestellungen des Flieverhaltens von Kathodenmate-
rial zu klaren, sowie ein umfangreicher Abgleich mit verschiedenen experimentellen
Versuchen durchzufiihren, die letztlich in einer zuverlassigen mechanistischen Darstel-
lung und Analyse des Mischprozesses miinden. Fiir die Beantwortung dieser Fragestel-
lung wesentliche Ergebnisse finden sich in den Kapiteln 3.15 Kalibrierung des DEM-
Sitmulationsmodells und 4.2 Simulative Ergebnisse fir Firich EL1.0.

e Welche Maschinenparameter des Mischaggregats beeinflussen die zu erwar-

tende Mischungshomogenitiat und Zerkleinerungsleistung?

Aufbauend auf dem Simulationsmodell ist zu kldren, welche Maschinenparameter die
Resultate des Mischvorgangs beeinflussen. Unterschiedliche Betriebsweisen des Tro-
ckenmischers erzeugen eine Vielzahl denkbarer Prozessalternativen deren experimentel-
le Erfassung umfangreiche Versuche unter hohem Ressourceneinsatz erfordern. Hierfiir
eignet sich die modellhafte Untersuchung um gezielt dominierende Einflussgrofien zu
erfassen, ein verbessertes Prozessverstdndnis zu erzeugen und dartiber hinaus Ansétze
zur Prozessoptimierung zu liefern. Der Beantwortung widmen sich unter anderem die
Kapitel 4.2.7 Einfluss der Werkzeuggeschwindigkeit bis 4.2.13 Finfluss des Fiillgrades,
sowie 4.1.8 FExperimenteller und simulativer Vergleich - Mischungshomogenitit RV 02
und 4.8.4 Zusammenfassender Vergleich zwischen allen Mischertypen - Mischungsho-

mogenitat.

e Mit welchen Kenngroflen lasst sich der Intensivmischprozess charakterisie-

ren?

Neben der simulativen Beschreibung sind fiir die Auslegung und Betriebsfithrung des
Mischvorganges einfache und schnell anwendbare Hilfsgroflen wiinschenswert. Diese
beinhalten die wesentlichen Prozessparameter und erlauben eine iiberschlagsmafige
Erfassung der komplexen Vorgange beim Trockenmischen. Sie sind auch geeignet den
Fertigungsschritt als Short-Cut-Modellierung in spétere Prozesskettensimulationen zu
integrieren. Die hierzu gewonnenen Erkenntnisse werden im Kapitel 4.1.2 Herleitung
einer dimensionslosen Kennzahl zur Beschreibung des Zerkleinerungszustandes und

4.1.5 Dimensionslose Beschreibung der Werkzeugleistung erortert.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

Die chemische Speicherung elektrischer Energie blickt auf eine lange historische Entwick-
lung zurtick. Das zugrundelegende Prinzip wurde bereits 1800 von Alessandro Volta durch
wechselnd gestapelte Zink-Kupfer-Platten die durch einen leitfahigen Elektrolyten ver-
bunden sind, gezeigt. Das unedlere Zink wird durch den Potenzialunterschied zum Kupfer
oxidiert, so dass Zink-Ionen in den Elektrolyten iibergehen. Die dabei frei werdenden
Elektronen erlauben eine Reduktion von Wasserstoff-Ionen an der Kupferoberfliche. Der
somit erzeugte Elektronenfluss war schwach messbar, hatte zunéchst aber keine wirkliche
technische Anwendung. Dies dnderte sich mit der Entwicklung des Leclanché-Elements
im Jahr 1876. In diesem wurde die Zink-Anode beibehalten, die Kathoden-Seite aber
durch einfachen Kohlenstoff ersetzt. Als Elektrolyt fungierte eine Ammoniumchlorid-Lo-
sung. Der Aufbau der Zelle war deutlich kompakter und lieferte Spannungen von 1,5 V,
was eine technische Anwendung in Telegraphen und Hausklingeln ermoglichte. Seitdem
werden Batterien kontinuierlich verbessert und optimiert. War das Leclanché-Element
mit der vollstdndigen Zersetzung der Zink-Anode noch nicht wiederverwendbar, konnte
durch die Einfithrung des Blei-Akkumulators auch eine Wiederaufladung stattfinden. Die-
ser Typ wird auch heute noch als Starterbatterie in Automobilen eingesetzt. Sie eignet
sich auf Grund der geringen spezifischen Energiedichte von unter 30 Wh /kg jedoch nicht
fiir den Antrieb von Elektromotoren oder den Einsatz in mobilen Telefonen oder Compu-
tern. Dieser Anwendungsbereich war der Entwicklung von Lithium-Ionen-Batterien (LIB)
vorbehalten. Die japanische Firma Sony brachte 1991 das erste wiederaufladbare Modell
auf den Markt, welches aus einer positiven Elektrode von Lithium-Kobaltdioxid und Koh-
lenstoff an der negativen Elektrode bestand. Grundsatzlich lauft innerhalb dieser LIB
wahrend des Entladevorgangs an der Anode folgende chemische Reaktion ab, die die im

Aktivmaterial eingelagerten Lithium-Ionen sowie Elektronen freisetzt:
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LiC¢ — LiT +e~ +6C

Wesentlich ist, dass die freien Elektronen nicht den direkten Weg tiber den Elektrolyten
nehmen konnen, da Kathode und Anode tiber einen pordsen Separator voneinander raum-
lich getrennt sind. Die freiwerdenden Lithium-Ionen bewegen sich im Elektrolyten, welche
aus einem organischen Losungsmittel (z.B. Ethylencarbonat) und darin gelésten Lithium-
salz LiPfg besteht, zur Kathode. Dort erfolgt die Einlagerung in das Lithiumkobaltdioxid.
Chemisch lauft dort folgende Reaktion ab:

2 L1075COOQ + Ll+ +e — 2 LICOOQ

So ausgefithrte und in Reihe oder parallel geschaltete Zellen liefern Spannungen von 3,6 bis
36 V, was eine breite Anwendung in Notebooks, Werkzeugmaschinen und auch elektrisch
angetriebenen Automobilen erméglicht.®® Die Entwicklung der Energiedichte von LIB hat
seit, der ersten kommerziellen Einfithrung ein rasante Entwicklung hingelegt. So konnte
die gravimetrische Energiedichte von knapp 100 Wh/kg im Jahr 1991 auf 400 Wh /kg im
Jahr 2017 gesteigert werden, was den aktuellen kommerziellen Stand darstellt. In Labor-
versuchen werden zur Zeit LIB mit bis 700 Wh/kg demonstriert. Eine Uberfiihrung der
Produktion in den industriellen Mafistab steht hierfiir noch aus.®* Die Zahlen belegen,
dass sich die Steigerung der Energiedichte von LIB seit der Einfithrung durch verstarkte
Forschungsanstrengung nochmals beschleunigt hat. Neben verbesserter Zellchemie stehen
auch die Herstellungsprozesse im Fokus. Es ist davon auszugehen, dass sich damit so-
wohl die Reichweite als auch Kosten der Batteriespeicher in der automobilen Anwendung

zukiinftig noch verbessern kénnen. %56



2.1 Herstellungsverfahren von Li-lonen-Batterien - nass vs. trocken

A

Aktivmaterial -

Aktivmaterial -
g Anode

Kathode
Leitadditiv .
A (Carbon Black) Binder
Elektrolyt S Separator
Aluminiumfolie Kupferfolie

Abbildung 2.1: Aufbau einer Lithium-Ionen-Batterie beim Entladevorgang

2.1 Herstellungsverfahren von Li-Ionen-Batterien -

nass vs. trocken

Der aktuelle Stand der Technik bei der Herstellung einer Li-lonen-Batterie ist das soge-
nannte nasse (engl. wet) Verfahren. Ein Prozessschema ist in Abbildung 2.2 gezeigt.

Der Beginn ist die Vorlage bzw. Einwaage samtlicher Bestandteile fiir eine Elektrode.
Um eine sicherheitstechnisch problematische Kontamination auszuschliefen, werden An-
ode und Kathode in der Regel in getrennten Prozessstraflen produziert. Unmittelbar nach
der Einwaage erfolgt der trockene Mischschritt, bei dem die Aufgabe darin besteht die
Aktivmaterialien und Additivstoffe zu grofitmoglicher Homogenitét zu vereinen. Daneben
muss durch gezielten Energieeintrag eine optimale Leitruflstrukturierung vorgenommen

werden. Dies kann Gegenstand sowohl das trockenen, als auch des darauffolgend nas-
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Aktivmaterial Lésungsmittel Kollektorfolie L&sungsmittel
Additive Binder

Trgcken- |:> Dispergieren |:> Beschichten |:> Trocknen |:> Kalandrieren
mischen

Abbildung 2.2: Prozessschritte zur Herstellung einer Li-Ionen-Batterie nach dem Nassverfahren

sen Mischschrittes sein. Bei diesem zweiten Schritt wird dem Prozess ein Losungsmittel,
etabliert ist N-Methylpyrrolidon (NMP), eine organische Flissigkeit mit sehr guten Be-
netzungseigenschaften fiir Aktivmaterial und Carbon Black sowie ein Binder zugesetzt
und der Mischprozess solange fortgesetzt bis Homogenitét, optimale Leitruzerkleinerung
und Zielviskositéit erreicht werden. Der zugesetzte Binder hat die Aufgabe die interpar-
tikuldaren Verbindungen in der Elektrode, sowie die Haftung gegen die Ableiterfolie zu
verbessern. Kathodenseitig finden Fluorpolymere wie Polyvinylidenfluorid (PVDF) oder
Polytetrafluorethylen (PTFE) durch Zugabe im gelosten Zustand wahrend des Disper-
gierschrittes Anwendung. Fluorhaltige Binder, so genannte per- und polyfluorierte Al-
kylsubstanzen (PFAS), befinden sich aktuell in der Diskussion hinsichtlich ihrer hohen
Langzeitstabilitdt und der damit verbundenen potenziellen Anreicherung in Organismen
und der Umwelt. Mogliche fluorfreie Alternativen zur Anwendung in Batterien werden da-
her zur Zeit intensiv erforscht.5” %2 Mit einer Umstellung auf fluorfreie Binderalternativen
kann zum aktuellen Zeitpunkt allerdings noch nicht gerechnet werden. Im grofitechni-
schen Maf}stab erfolgt das Trocken- und Nassmischen im selben Mischaggregat, entweder
im Batch-Prozess oder kontinuierlichen Extrudern. Das Erreichen eines engen Viskositéats-
fensters ist im wet process fiir den darauffolgenden Beschichtungsschritt wichtig, damit
die Kollektorfolie, die als Stromleiter fungiert, gleichmafig und mit moglichst hohen Mas-
sengehalt beschichtet werden kann. Der anschlielende erste Trocknungsschritt zeigt einen
wesentlichen Nachteil des wet process auf, da hier unter hohem energetischen und techni-
schen Aufwand eine Losungsmittelriickgewinnung durchgefiithrt werden muss.

Gegenstand aktueller Bemithung in Forschung und Industrie ist es ein trockenes Herstel-
lungsverfahren (engl. dry process) zu etablieren, bei dem auf eine Losungsmittelzugabe-
und Riickgewinnung vollstandig verzichtet werden kann.3!36:6368 Ein gute Ubersicht iiber
den Stand und angewendete Methoden beim dry process geben Zhang® und Bouguern ™.
Wurde der Losungsmittelanteil durch den Trocknungsschritt verringert, schliefit sich zur
Erhohung der Energiedichte der gefertigten Elektrode ein Verdichtungsschritt, das soge-
nannten Kalandrieren an. Bei diesem wird durch rotierende Walzenpaare Druck bis zu
2000 bar auf die Elektrodenschichten ausgeiibt, so dass der Porenraum zwischen den Par-
tikeln deutlich verringert wird. Eine Herausforderung besteht darin, einen Partikelbruch
des Aktivmaterials zu verhindern, da dies die interpartikuldare Haftung herabsetzt und

somit eine vorzeitige Zellalterung begiinstigt. Dem Kalandrierprozess schliefit sich im nas-
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sen Verfahren in der Regel ein weiterer Trocknungsschritt an, in dem die Restfeuchte
bis auf wenige Teile einer Million (engl. parts per million - ppm) herabgesetzt wird um
unerwiinschte Nebenreaktionen wahrend des Lade- oder Entladevorganges der Zelle zu ver-
hindern. Im grofitechnischen Maflstab oder der Vorserienproduktion erfolgt die Fertigung
in der Regel im Rolle-zu-Rolle-Verfahren in welchem Bahnen mit einem Durchsatz bis 100
m/min kontinuierlich verarbeitet werden. Die Rollen werden anschlieflend in kleinere Ein-
heiten konfektioniert und die zugeschnittenen Elektroden gestapelt, wobei zwischen einer
Lage Anode und Kathode eine Lage Separator gesetzt wird. Je nach Bauform, man unter-
scheidet unter anderem zylindrische, prismatische oder flache Zelltypen, finden mehrere
Batterielagen Platz in einem Gehéuse welches iiber die Anschliisse den zu- oder abge-
fithrten Strom leitet. Nach Einbau in das Zellgehause wird die Batterie mit Elektrolyten
befillt, der den Transport der Li-Ionen zwischen den Elektroden erlaubt, den der Elek-
tronen jedoch verhindert. Die Fertigung einer LIB ist mit der Elektrolytbefiillung soweit
abgeschlossen, das eine erste Zyklisierung (auch Formierung), das heifit der erste Lade-
und Entladevorgang durchgefiihrt werden kann. Dabei findet an der Anode die Ausbil-
dung einer Passivierungsschicht durch Kontakt des Graphits mit dem Elektrolyten, dem
Solid-Electrolyte-Interface (SEI) statt. Sie schiitzt das Aktivmaterial auf Anodenseite vor
einer weiteren Zersetzung durch den Elektrolyten und ist fiir die Langzeitstabilitat der
Zelle wichtig. Gleichzeitig kénnen durch Vorgabe definierter Parameter wie Temperatur
und Spannung bei der Formierung Qualitatsparameter, z.B. der Zellinnenwiderstand und
die Kapazitit tiberprift und fehlerhafte Zellen als Produktionsausschuss entfernt werden.
Die Herstellung von LIB findet heutzutage grofitenteils voll automatisiert und kontinuier-
lich statt, so dass jahrliche Produktionsraten von bis 100 GWh erreicht werden, was bei
einem Energieinhalt von 15 Wh fiir eine Standard-Rundzelle (Format 21700) einer Pro-
duktionsleistung von rund sechs Milliarden Zellen entspricht. Hersteller sind bemiiht die
Kosten die sich aktuell auf etwa 100 USD pro kWh belaufen, sowie den Energiebedarf, der
bei circa bei 50 - 150 kWh je kWh produzierter Zelle liegt, stetig zu senken, um eine weiter
verbreitete Anwendung von LIB herzustellen. Eine der wesentlichen Herausforderungen
besteht darin beim Zusammenwirken der einzelnen Prozessschritte Optimierungspotenzia-
le und Fehlerquellen zu identifizieren. Insbesondere beim dry process bestehen auf Grund
der gednderten Materialwechselwirkungen andere, teilweise auch hohere Anforderungen
an die verwendeten Gerate. Gleichzeitig bietet dieses Verfahren das Potenzial die Ferti-
gungskosten weiter, um bis 25 %, zu senken. Gegenstand dieser Arbeit ist es den fiir das
nasse wie trockene Herstellungsverfahren kritischen Prozessschritt des Trockenmischens

zu analysieren und damit zu einem tieferen Prozessverstandnis beizutragen.
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2.2 Mischprozesse

Unter Mischen wird in der Verfahrenstechnik allgemein der Vorgang verstanden, bei dem
mindestens zwei Stoffkomponenten miteinander vereinigt werden, die sich in mindestens
einer ihrer Eigenschaften — etwa der Dichte oder der Partikelgrofenverteilung — unter-
scheiden. Da die dazu notwendigen partikulédren Platzwechselvorgange in der Regel nicht
von selbst ablaufen, wird durch den gezielten Energieeintrag in speziellen Mischaggrega-
ten die gewtinschte Homogenisierung erreicht. Diese ist gegeben, wenn sich die Zusam-
mensetzung des Mischgutes an verschiedenen Stellen nur noch geringfiigig unterscheidet
und die lokale Konzentration der Komponenten dem Verhéltnis der zugefiihrten Stoff-
strome entspricht. Neben dem Homogenisieren hat ein Mischer oftmals auch die Aufgabe
des Zerteilens von Mischkomponenten. Dabei ist der Energieeintrag in das Mischgut so
grof}, dass er ausreicht eine Oberflaichenvergrofierung der Partikel herbeizufithren. Dieser
Vorgang wird Dispergierung genannt und kann z.B. iiber die Anderung der Partikelgro-
Benverteilung nachvollzogen werden. Im Kontext dieser Arbeit wird der Spezialfalls des

Trockenmischens behandelt, weshalb dieser im folgenden kurz beschrieben wird.

2.2.1 Trockenmischprozesse

Das Trockenmischen zeichnet sich durch die Verarbeitung fliissigkeitsfreier Feststoffgiiter
aus. Diese werden als korniges Schiittgut in den Mischapparat eingefiihrt, in dem sie in
moglichst kurzer Verarbeitungszeit homogenisiert und gegebenenfalls dispergiert werden
sollen. Die eingebrachten Komponenten unterscheiden sich in ihren Eigenschaften hinsicht-
lich ihrer Dichte, der Partikelgrofenverteilung, dem Flieverhalten oder ihrer Festigkeit.
Eine Auslegung des Mischers, also die Wahl der einzustellenden Intensitat, Dauer oder
Betriebsweise hingt wesentlich von diesen Eigenschaften ab und kann in der Regel nicht
ohne weitreichende Versuche festgelegt werden. So neigen Schiittgiiter unterschiedlicher
Dichte oder Partikelgrofien dazu zu segregieren, so dass ab einem gewissen Energieeintrag
effektiv wieder eine Entmischung stattfindet. Durch das Weglassen von Fliissigkeiten stellt
Segregation im Trockenmischen fiir grobere Partikel ein Problem dar. Fiir besonders feine
Pulver (Durchmesser < 100 pm) spielt das Verhaltnis von oberflaichenwirksamer Kohési-
ons- zu Gewichtskraft eine starkere Rolle, so dass Segregation wieder in den Hintergrund
tritt. Kohasive Schiittgliter weisen in der Regel eine deutlich verschlechterte Flieffahig-
keit auf, da die Moglichkeit der Relativbewegung zwischen einzelnen Partikeln gehemmt
ist. Mischgiiter dieser Art benétigen deshalb einen héheren Energieeintrag fiir eine Homo-
genisierung. "™ Apparativ sind in Industrie und Forschung eine Vielzahl von moglichen
Mischertypen im Einsatz. Sie unterscheiden sich dabei sowohl im Aufbau, als auch der Art
und Hohe der eingetragenen Energiemenge. Nach Miiller ™ ist eine Unterteilung in sechs

grundlegende Mischertypen moglich: Freifall-, Schub-, Wurf-, Fliehkraft-, Vibrations- und
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Schwerkraft- bzw. pneumatische Mischer. Bei Schub-, Wurf- und Fliehkraft-Mischern wird
die Energie durch direkten Kontakt mit bewegten Einbauten an das Mischgut iibertragen.
Fiir die iibrigen Arten, die sich in der Regel durch geringere spezifische Leistungseintra-
ge auszeichnen, wird durch den Mischbehéalter oder ein zusatzliches Tragermedium wie
Luft die notwendige Relativbewegung erzeugt. An Mischer werden hohe Anforderungen
gestellt, sie sollen die gegebenen Mischaufgaben bestmoglich erfiillen und dabei kosten-
glinstig und ressourcenschonend arbeiten. Neben der entsprechenden Prozessauslegung
spielt auch die Skalierung auf groffere Anlagen eine wichtige Rolle. Klassische verfahrens-
technische Auslegungsmethoden orientieren sich an Technikumsversuchen die mit Hilfe
der Mafistabsiibertragung skaliert werden. Zunehmend gewinnen simulative Methoden an
Bedeutung mit denen sich nach erfolgreicher Validierung, wertvolle Versuchszeit und Mate-
rialien einsparen lassen. Im Kontext der Elektrodenfertigung von Lithium-Ionen-Batterien

wird im folgenden auf die beim Trockenmischen ablaufenden Vorginge néaher eingegangen.

2.2.2 Zerkleinerungsvorginge bei der Kathodenfertigung

Der betrachtete Mischvorgang bei der Herstellung von Kathodenmaterial umfasst neben
der Anforderung nach Homogenisierung der Ausgangsmaterialien die der Leitrufistruktu-
rierung durch Partikelzerkleinerung. Letzteres lisst sich nach Rumpf™ in vier wesentlichen
Grund-Beanspruchungsmechanismen unterteilen. Bei der ersten (BM-I) erfolgt die Ener-
gieeinwirkung, die letztlich zum Partikelbruch fiihrt, als Druckbelastung zwischen kon-
taktierende Flachen. Dies konnen benachbarte Wande beim Einzelpartikel oder mehrere
andere Partikel in einem Gutbett sein. Der Druck-Normalkraft wird in der Realitat hau-
fig eine tangentiale Kraft iiberlagert vorliegen, so dass sich eine Kombination aus Druck-
und Scherbeanspruchung ergibt. Ublicherweise wird bei Anniherungsgeschwindigkeiten
von wenigen cm/s von reiner Druckbeanspruchung, bei hoheren Relativgeschwindigkeiten
bis unter 10 m/s vom sogenannten Schlag gesprochen.™ Unter Beanspruchungsmecha-
nismus I (BM-II) wird die Prallbeanspruchung zusammengefasst, bei der die Partikel
mit hohen Relativgeschwindigkeiten auf eine rotierende oder feststehende Wand treffen
und dabei die fiir die Zerkleinerung benotigte Energiezufuhr erhalten. Im Gegensatz zu
BM-I erfolgt der Energieaustausch fiir die Partikel formungebunden, weshalb sie sich zum
Ort des Kontaktes und von ihm weg frei bewegen konnen. Charakteristisch sind hohe
Relativgeschwindigkeiten ab 20 m/s, die in speziellen Zerkleinerungsanlagen bis zu 200
m/s betragen. Im realen Fall des Prallvorgangs wird neben der Stofienergie auch Rei-
bungsenergie mit der Oberfliche entstehen, wobei beide Effekte in Realitat nur schwer
voneinander zu unterscheiden sind. Theoretische Uberlegungen von Rumpf zeigen, dass in
einem real vorliegenden Stof ein erheblicher Anteil der Stoflenergie in Reibung dissipiert
wird und somit nicht fiir die eigentliche Zerkleinerungsarbeit genutzt werden kann. Ne-

ben der Prallbeanspruchung mit dem Mischwerkzeug oder der Behalterwand werden auch
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Partikel-Partikel-Kollisionen unter dieser Beanspruchungsart zusammengefasst. Erfolgt
die Partikelbeanspruchung durch ein viskoses Medium, spricht man von Zerkleinerung in
einer Scherstromung. Der Energieeintrag auf das Partikel findet hier durch Druck- und
Zugbelastungen, verursacht durch die ihn umgebenden Geschwindigkeitsgradienten, statt.
Diese dritte Beanspruchungsart ist vor allem beim Nassmischen relevant und spielt im
Kontext des Trockenmischens bei der Kathodenfertigung keine Rolle. Der Vollstandigkeit
halber sei die vierte und letzten Beanspruchungsart genannt, bei der der Partikelbruch
durch nicht-mechanischen Energieeintrag, z.B. durch thermische oder elektromagnetische

Einwirkung, hervorgerufen wird. Abbildung 2.3 zeigt schematisch die fiir diese Arbeit
grundsatzlich relevanten Beanspruchungsmechanismen I und II.
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Abbildung 2.3: Beanspruchungsmechanismen I und II nach Habermann“® und Rumpf™

Waéhrend die Druck- und Scherbelastung auf ein Einzelpartikel im untersuchten Prozess
ausgeschlossen werden kann, sind die Gutbettbeanspruchung (BM-I), sowie sdmtliche For-
men der Prallbeanspruchung (BM-II) im untersuchten Prozess des Intensivmischens an-
zutreffen. Ersteres kann im Material durch die Behélterrotation hervorgerufene Dynamik
Druck- und Scherung zwischen den Partikeln erzeugen, die wiederum potenziell Parti-
kelbruch an den Carbon Black-Agglomeraten verursachen kann. Dies ist grundsétzlich
in allen Zonen des Mischbehéilters denkbar, in denen Partikel-Partikel-Kontakte beste-

hen, was den gesamten Bereich innerhalb des jeweils vorliegenden Behalter-Fiillstandes
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umfasst. Ausnahme hiervon bilden Bereiche, in denen sich Partikel frei bewegen und insbe-
sondere durch hohe Relativgeschwindigkeiten eine Prallbeanspruchung (BM-II) erfahren.
Die Zone hochster Intensitat dieser lésst sich vor allem unmittelbar am Mischwerkzeug
erwarten, sekundére Partikel-Wand- und Partikel-Partikel-St68e konnen aber auch gegen
die Behélterflichen oder das umgebenden Mischgut vorliegen. Da die Prallbeanspruchung
mit dem Mischwerkzeug mit dem hochsten Energieaustausch und damit der grofiten po-
tenziellen Zerkleinerungsarbeit verbunden ist, wird dieser Vorgang in dieser Arbeit als

relevanter Partikelbruch-Mechanismus fiir die Leitrufizerkleinerung vermutet.

Im folgenden soll nun der eigentliche Zerkleinerungsprozess von Carbon Black an Hand

der schematischen Darstellung in Abbildung 2.5 kurz erlautert werden.

Aggregatbriicke

\ Rissbildung an

CB-Primérpartikel Aggregatbriicke

Abbildung 2.4: Schema des Sinterbriicken-Bruches zwischen Primérpartikeln eines Carbon Black-
Aggregates wiahrend des intensiven Mischvorgangs

Grundsatzlich besteht Carbon Black aus iiber Feststoftbriicken verbundenen Primarpar-
tikeln, welche eine sphérische Gestalt mit einem Partikeldurchmesser im Bereich von 10
nm bis 100 nm besitzen. Zur Entstehungsmechanik bei der Herstellung von Carbon Black
wird im spateren Kapitel 3 Material und Methoden noch genauer eingegangen. Diese Fest-
stoffbriicken stellen als Verbindungsglieder zwischen den Priméarpartikeln auf Grund ihres
geringeren Durchmessers potenzielle Angriffspunkte dar, die durch Druck- oder Prallbe-
anspruchung hoher spezifischer Belastung ausgesetzt sind. Rong”” berichtet zwar, dass
Aggregate allgemein eine hohe Elastizitat aufweisen kénnen, dennoch wird die Beanspru-
chung an empfanglichen Stellen der Feststoffbriicken zu einer beginnenden Rissbildung,
das heifit einer plastischen Verformung fiihren, bei der die ionischen Bindungen im Fest-

stoff permanent aufgehoben werden. Vollzieht sich die Rissbildung iiber den gesamten
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2 Theoretische Grundlagen

Querschnitt der Feststoffbriicke, werden die dariiber verbunden Aggregatteile voneinander
getrennt und der Aggregatbruch ist an einer Bruchstelle vollzogen. Da sowohl die Struktur
der im Realprozess vorkommenden Aggregate als auch die Anzahl und Auspragung (Dicke,
Form) der Feststoffbriicken variiert, ist eine Vorhersage oder gar Modellierung des Prozes-
ses auf der Mikroebene mit erheblichen Einschrankungen und Aufwand verbunden. Ar-
beiten zum Aggregatbruch in einer Scherstromung wurden von Asylbekov™ durchgefiihrt
und ergaben, dass einzelne Aggregate ab einer Scherbeanspruchung von circa 1-10* Pa zu
brechen beginnen. Experimentelle Messungen an einzelnen Carbon-Black-Aggregaten von
Rong ™ ergaben kritische Zugkrifte von 0,1 nN/nm? (1-10% Pa) bezogen auf die Briicken-
querschnittsflache. Diese Ergebnisse zeigen, dass deutliche Unterschiede in der bendtigten
Bruchenergie zwischen nasser und trockener Zerkleinerung des Leitrufles vorzuliegen schei-
nen. Gleichzeitig ist eine Ubertragung dieser Ergebnisse in den Realprozess schwierig, da,
die isolierte Betrachtung einzelner Aggregatbriiche den komplexen Wechselwirkungen im
Produktionsmaflstab nicht gerecht wird. So konnen nach erfolgtem Bruch die entstandenen
Aggregatteile im Prozess durch oberflichennahe Wechselwirkungskréfte eine erneute An-
haftung am Carbon Black oder der Aktivmaterialoberfliche erfahren. Zuséatzlich ist auf
Grund der komplexen Struktur des Carbon Blacks eine Richtungsabhéngigkeit bei der
Beanspruchung zu vermuten. Insgesamt ist eine partikelaufgeloste Mikrostrukturmodel-
lierung des Carbon Blacks inklusive der komplexen Bruch- und Agglomerationsmechanik
auf Maschinenebene mit aktuellen Berechnungsmethoden nicht darstellbar. Alternative
Anséitze wie die Modellierung mittels der Populationsbilanz-Methode wurden von Asyl-
bekov erértert. ™ Grundsitzlich ist sowohl die Zerkleinerung, als auch die Verteilung des
Carbon Blacks der wichtigste Zweck des Trockenmischens, daher wird die ablaufende Dy-
namik bei der Leitruffzerkleinerung im Intensivmischprozess anhand von Abbildung 2.5

schematisch erklart.

'/ \
NMC\’ ﬁ’ ﬁ“ ﬁ ‘
'& p;;-
Zustand | Zustand Il Zustand Il Zustand IV

Abbildung 2.5: Schema der Leitrufizerkleinerung wéhrend des intensiven Mischens

16



2.2 Mischprozesse

Im Ausgangszustand I liegen das Aktivmaterial NMC und der Leitrufi Carbon Black nicht
homogenisiert und unbeansprucht im Mischbehélter vor. Sobald der Mischprozess durch
Einschalten des Mischwerkzeuges und Behalterrotation gestartet wird, stellt sich durch die
hervorgerufene Rotation eine Behélterstromung des Mischgutes ein, die durch drei wesent-
liche Prozessparameter verandert wird. Zum einen wird die zugegebene Mischgutmenge
den dynamischen Fiillgrad im Behélter und auch die Bedeckung des Mischwerkzeuges be-
einflussen. Weiterhin wird die Dynamik der Partikelbewegung wesentlich von der Rotati-
onsgeschwindigkeit des Behalters, sowie der des Mischwerkzeuges variiert. Hinzu kommen
bauartbedingte Betriebsvarianten, wie die Gegenstrom- oder Gleichstromfahrweise des
Mischwerkzeuges oder die einstellbare Behélterneigung, welche unmittelbare Auswirkung
auf die Partikelstromung haben. Da alle diese Parameter neben den Materialeigenschaften
des Mischgutes, hier insbesondere die PartikelflieBfahigkeit, eine theoretische Beschreibung
des Zerkleinerungsvorganges auf Prozessebene unméglich machen, kann nur ein simulati-
onsbasierter Ansatz grundsétzliche Einblicke in die ablaufenden Vorgange geben. Anhand
experimenteller Arbeiten, die auf Wenzel3® und Bauer? zuriickgehen und die sich im
wesentlichen auf optische Methoden der REM beziehen, findet durch mechanischen Ener-
gieeintrag ein Partikelbruch im Leitrufl Carbon Black statt, der auf das Uberwinden der
Van-der-Waals-Wechselwirkungen und Bruch der Sinterbriicken-Verbindungen zwischen
den Primarpartikelverbindungen des Carbon Black zuriickgefiihrt wird. Dies beschreibt
den Ubergang zu Zustand II, in dem die urspriinglichen Agglomeratstrukturen grob zer-
kleinert vorliegen. Die nun weiter beanspruchten Aggregate des Leitrufles lagern sich an
den NMC-Partikeln an, was durch Oberflichenrauigkeiten dieser begiinstigt wird. Der
fortschreitende Energieeintrag fithrt zu einer wachsenden Belegung der noch freien Aktiv-
materialstellen, was den Ubergang zu Zustand III kennzeichnet. In diesem Stadium liegt
quasi kein freies, das heifit nicht an der Oberfliche von NMC angelagertes Carbon Black
im Mischgut mehr vor. Eine weitere Energiezufuhr durch zusétzliche Mischzeit fithrt jetzt
nur noch dazu, dass von der Oberfliche des NMC abstehende Carbon Black-Strukturen
entweder abgetrennt oder weiter aufgedriickt werden, so dass sich der finale Zustand IV
einstellt, der auch als Filmbedeckung (engl. coating) bezeichnet wird. Je nach zugegebener
Menge an Leitrufl kann die Bedeckung des Aktivmaterials nahezu vollstindig sein, was
aus Sicht der elektrischen Leitfahigkeitsmaximierung vorteilhaft, aus Sicht der Li-Interka-
lation aber tendenziell nachteilig ist. Je nach Beanspruchungsintensitit kann wahrend des
Zerkleinerungsvorganges theoretisch auch ein Partikelbruch des Aktivmaterials moglich
sein, was sich durch die dadurch erhohte Aktivmaterialoberfliche aber unvorteilhaft auf
die Elektroden-Haftfestigkeit auswirkt und damit eine erhohte Binderzugabe notwendig
macht. Auf Grund der hohen Materialstabilitdt des verwendeten NMC-622 und die im
Prozess auftretenden Beanspruchungsintensitaten wurde im Rahmen dieser Arbeit grund-

séitzlich kein signifikanter Aktivmaterialbruch registriert.
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Kapitel 3

Material und Methoden

Im nachfolgenden Kapitel werden die wichtigsten Materialien und Methoden dieser Arbeit

vorgestellt.

3.1 Aktivmaterial NMC-622

Gegenstand dieser Untersuchung ist das Mischverhalten von Lithium-Nickel-Mangan-Co-
balt-Oxid (kurz NMC) mit dem Leitadditiv Carbon Black. NMC wird auf der Katho-
denseite, dem Pluspol einer Batterie, als Speichermedium fir Elektronen und Lit-Ionen
eingesetzt. Die zusétzliche Bezeichnung 622 leitet sich von der Zusammensetzung des
Komposits ab. In seiner allgemeinen Form wird das Material iiber die Summenformel
Li,NiyMn,Co0,0 beschrieben. Die Indizes a, x, y und z stehen fiir die Massenkonzen-
tration der einzelnen Komponenten, wobei der Index fiir den Lithium-Anteil in der Regel
weggelassen wird. Das hier untersuchte NMC-622 der BASF SE, hat demnach einen er-
hohten Nickel-Anteil von 60 % gegen jeweils 20 % Mangan und Cobalt. Die kontinuierliche
Erhohung des Nickel-Anteils in Industrie und Forschung von anfanglich gleichem Anteil
Nickel gegen die restlichen Bestandteile, geht mit einer Erhohung der Speicherfahigkeit des
Materials einher. NMC-622 ist der aktuelle Stand der Technik?¢:36:5%80 wobei eine weitere
Erhohung des Nickelanteils zu NMC-811 in absehbarer Zeit zu erwarten ist. 28678182 Eine
verbesserte Speicherfahigkeit, sowie die Verringerung der im Zusammenhang mit der For-
derung in der Kritik stehenden Komponenten Mangan und Cobalt, lassen diese Erhohung
attraktiv erscheinen. NMC-622 zeichnet sich durch seine graulich-schwarze Erscheinung
und Pulverform mit hohem Schiitt- und Feststoffgewicht aus. Messungen mit Hilfe der
Helium-Pyknometrie haben im Auslieferungszustand eine Feststoffdichte von 4678 £+ 1,6
kg/m? ergeben. Durch Lagerung an der Umgebungsluft kann eine Alterung zu Oberfla-
chenreaktionen am Material fithren, was insbesondere im Fall hoheren Nickelanteils eine

spezielle Aufbewahrung und Verarbeitung in inerter Atmosphére notwendig macht, damit
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3 Material und Methoden

die Bildung einer fur Li*-Ionen undurchdringbaren Passivierungsschicht des Aktivmateri-
als vermieden wird. Der dso-Partikeldurchmesser von NMC-622 wird in der Literatur mit
10 pm angegeben, was durch eigene Messungen bestéatigt werden konnte. Darstellungen im
Rasterelektronenmikroskop (s. Abbildung 3.1) zeigen, dass NMC-Partikel eine anndhernd

sphérische bis leicht elliptische Form aufweisen, dabei aber eine strukturierte Oberflache

mit regelméfligen Vertiefungen besitzen in die sich zerkleinertes Leitrufl setzen kann.

10 um EHT= 3.00 kV Signal A = InLens Eirich NMC
— WD= 2.3mm Photo No. = 131170 Mag= 1.00 KX

Abbildung 3.1: NMC-622 Partikel in VergréBerung

NMC-Partikel sind auf Grund ihres metallischen Ursprungs mit einem FElastizitatsmo-
dul im Bereich von 100 bis 200 GPa® vergleichsweise hart und sprode. Letzteres kann
sowohl grundsatzlich im Mischprozess, als auch bei anderen Fertigungsschritten mit ho-
her mechanischer Belastung z.B. der Kalandrierung, sowie bei der Zyklisierung zu un-
erwiinschtem Materialbruch fiihren, was die Langlebigkeit und Performance der Zellen

beeintrachtigt. 3384
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3.2 Leitadditiv Carbon Black

3.2 Leitadditiv Carbon Black

Die geringe elektrische Leitfdhigkeit des Aktivmaterials NMC macht den Zusatz eines
Leitadditivs bei der Herstellung von Li-Ionen-Batterien notwendig. Dafiir hat sich insbe-
sondere die Zugabe von Leitruf}, dem sogenannten Carbon Black also kostengilinstige und
effektive Methode etabliert. Die Herstellung erfolgt z.B. im Hochtemperatur-Verfahren in
welchem Kohlenwasserstoffe (z.B. Ole oder Gase) bei Temperaturen iiber 1000 °C unter
Luftzufuhr unvollstandig verbrannt werden. Bei dem Prozess entstehen wenige Nanometer
grofle sphérisch geformte Primdrpartikel, die ihrerseits bei Kontakt mit anderen Primér-
partikeln tiber Feststoffbriicken zu sogenannten Aggregaten versintert werden. Diese Sinter-
briicken besitzen eine relativ grofie Festigkeit, weshalb sie nur durch hohen mechanischen
Energieeintrag wieder aufgebrochen werden kénnen. Die Grofie und Form von Aggregaten
variiert je nach Herstellungsart und zeigt unter Vergroflerung eine verzweigte, fraktale
Auspragung (Abbildung 3.2). Diese komplexe Struktur beeinflusst die mechanischen Ei-
genschaften und FlieBfdhigkeit in Pulvermischungen, insbesondere da sich die Aggregate
durch Formschluss und oberflichennahe Krafte kohésiv verhalten. Im Ausgangszustand
des Mischprozesses liegt das Carbon Black daher in von Aggregaten zusammen gelagerter
Form, den sogenannten Agglomeraten (Abbildung 3.3) vor. Diese kénnen je nach Lagerung

bis zu einer Grofle von einigen Millimetern betragen.

2 pm EHT = 10.00 kV Signal A= SE2 c65
WD= 84 mm Photo No. = 119028~ Mag= 2.54KX

Abbildung 3.2: REM-Aufnahme eines Carbon Abbildung 3.3: Zusammengelagerte Carbon
Black-Aggregates” Black-Aggregate bilden ein grofies Agglomerat

Durch seine verzweigte Struktur besitzen die Agglomerate eine signifikante innere Po-
rositét, was sich in einer geringen Schiittdichte von unter 100 kg/m? zeigt. Gleichzeitig
weist Carbon Black eine hohe spezifische Oberfliche auf, was bereits bei einer Zugabe von
wenigen Gewichtsprozent der Gesamtmenge (etabliert sind bei der Herstellung moderner
Zellen 1 - 3%) zu einer exzellenten Anbindung an die Oberflache des Aktivmaterials durch
den Mischprozess fiihrt. Da die Flielfahigkeit des Carbon Blacks durch die Formgebung

einschrankt ist, werden teilweise auch Graphit oder andere FlieBhilfsmittel dem Prozess
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3 Material und Methoden

beigefiigt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde hierauf allerdings verzichtet. Ver-
wendet wurde Carbon Black Super C'65 des Herstellers Imerys. Die Feststoffdichte wurde
mit Hilfe der Heliumpyknometrie auf einen Wert von 1887 + 8 kg/m? bestimmt. Die Mes-
sung einer Partikelgroffenverteilung im Ausgangszustand erweist sich als schwierig, da
durch gingige Methoden ein Energieeintrag bei der Probenpraparation nicht verhindert
werden kann. Mit Hilfe des Laserbeugungsmessverfahrens (Helos, Fa. Sympatec) konnten
in Abhéangigkeit des fiir die Eindiisung in den Messspalt variierten Luftdrucks von 1 -
3 bar dso-Werte von 10 pm bis 7 pm ermittelt werden. Dabei ist anzumerken, das deut-
lich groflere Agglomerate im Millimeterbereich im Ausgangszustand fiir eine Erfassung zu
grof3 waren. Im Rahmen dieser Arbeit wurde fiir alle experimentellen Versuche in denen
Aktivmaterial NMC-622 mit Carbon Black gemischt wurde, ein konstanter Massenanteil

von 2 m% verwendet.

3.3 Untersuchte Mischaggregate

In der vorliegenden Arbeit wurden vier verschiedene Mischaggregate untersucht. Zum
einen wurden drei Mischer des Typs Eirich mit verschiedenen Behéltervolumina von 100
ml (ELO0.1), 1000 ml (EL1.0) und 10.000 ml (RV02) betrachtet. Eirich-Mischer sind diskon-
tinuierlich betriebene Intensivmischer mit einem langsam rotierenden Behélter und einem
schnell rotierenden exzentrisch angeordneten Mischwerkzeug. Zusatzlich eingebaut ist ein
Wandabstreifer, der Totzonen im Mischbehalter vermeiden soll, in dem das Mischgut von
der Behélterwand zuriick in die Beanspruchungszone um das Mischwerkzeug gefiihrt wird.
Eingesetzt werden Eirich-Mischer fiir eine Vielzahl von verfahrenstechnischen Anwendun-
gen wie der Granulierung, Dispergierung und Homogenisierung.™ Im Kontext der Batte-
riefertigung werden Eirich-Mischer fiir die Homogenisierung als auch Dispergierung der
Elektrodenbestandteile eingesetzt.® Sie sind durch verschiedene Baugrofien fiir die Verar-
beitung weniger Gramm bis mehrere hundert Kilo ausgelegt. Abbildung 3.4 bis 3.6 zeigen
die untersuchten Eirich-Mischer. Fur diese Mischer wurden neben einer simulativen Be-
trachtung auch experimentelle Versucht in unterschiedlichem Umfang durchgefiihrt. Rein
simulativ betrachtet wurde das vierte Mischaggregat, der PMH-10 Intensivmischer der
Firma Netzsch (Abbildung 3.7). Dieser funktioniert nach dem Planetenriithrprinzip, bei
dem sich drei Mischwerkzeuge mit unterschiedlichen Umfangsgeschwindigkeit um eine zen-
trale Achse im Mischbehélter bewegen. Dies sind ein schnell rotierendes Mischwerkzeug
(Schnellldufer), ein langsam rotierendes (Langsamldufer) und ein Wandabstreifer. Zusétz-
lich zur Rotation um die zentrale Mischachse rotieren Schnell- und Langsamlaufer um die
jeweils eigene Werkzeugachse, so dass sich insgesamt ein komplexer Bewegungsvorgang
aller Einbauten im Mischgut ergibt. Der PMH-10-Mischer wird im Rahmen der Batterie-

herstellung ebenfalls fiir die trockene oder nasse Verarbeitung der Elektrodenmaterialien
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3.3 Untersuchte Mischaggregate

verwendet.® Alle Mischer konnen je nach Verwendungszweck mit unterschiedlichen Werk-
zeugen betrieben werden. Eine Ubersicht der Maschinenparameter findet sich in Tabelle

3.1. Wahrend die verwendeten Eirich-Mischer maximale Werkzeugumfangsgeschwindigkei-

ten von 30 m/s erreichen, ist diese im PMH-10-Mischer auf circa 13 m/s des Schnelllaufers
beschrankt.

Abbildung 3.4: Eirich  Abbildung 3.5: Eirich Abbildung 3.6: Eirich Abbildung 3.7:

EL0.1 Mischer EL1.0 Mischer RV02-Mischer, aus® Netzsch PMH-10
Mischer
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3 Material und Methoden

Tabelle 3.1: Maschinenparameter der untersuchten Mischertypen

Mischertyp ELO.1 EL1.0 RV02 PMH-10
Hersteller Eirich Eirich Eirich Netzsch
Behélterdurchmesser d}, / m 0,065 0,164 0,235 0,235
Behélterhohe Ay, / m 0,057 0,130 0,245 0,230
Mischwerkzeugdurchmesser dy, / m 0,029 0,080 0,125 0,097
(SL) /
0,104
(LL)
Mischvolumen V4, / 1 0,1 1,0 3,0-5,0 3,0-7,0
Absolutvolumen V,ps / 1 0,19 2,75 10,63 10,00
max. Fillgewicht mpyax / kg 0,16 1,6 8,0 8,4%*
Werkzeuggeschwindigkeit wyerkzeug / M s~1 2-25 2-30 0,5 - 30 1,27 -
12,70
(SL) /
0,11 -
1,09 (LL)
Behiltergeschwindigkeit wpensiter / m 571 03/06 07/14 04/08 =
Behéltergeschwindigkeit wpehaiter / TPmM 85 /170 85/ 170 32 / 64 -
Mischwerkzeugtyp Z- Z- Stift- Zahnrad

Wirbler Wirbler Wirbler  / Kneter

3.4 Partikelgroflenmessung Lumisizer

Zur Bestimmung der Partikelgroflenverteilung des Leitrufles wihrend des Mischvorgangs
kommt das Messgerdt Lumisizer der Firma Lum GmbH zum Einsatz. Das Messprinzip
beruht auf der analytischen Zentrifugation fliissiger Proben, was voraussetzt, dass die tro-
ckenen Pulverproben aus dem Mischprozess zunachst prapariert werden. Der Vorteil der
Messmethodik besteht darin, dass die Partikel durch Rotation einer Zentrifugalbeschleuni-
gung ausgesetzt, im Tragermedium (hier Wasser) deutlich schneller sedimentieren, als sie
dies durch Gravitation allein tun wiirden. Vorgelegt werden circa 10 ml Tragerfliissigkeit
mit wenigen Gramm Pulvergut in einer transparenten Kiivette. Diese wird wéihrend des
Sedimentationsvorgangs mit Hilfe einer Lichtquelle durchstrahlt, so dass tiber die gesam-
te Sedimentationslange das Transmissionsverhalten durch die Probe erfasst werden kann.
Abbildung 3.8 zeigt schematisch das Prinzip der Messungen.

Zu Beginn einer Versuchsreihe t; erzeugen die noch nicht abgesetzten Partikel eine Trii-
bung die tiber den Transmissionsgrad der Lichtquelle an einem Fotosensor (engl. charge-
d-coupled device, CCD) erfasst wird. Durch das erzeugte Zentrifugalfeld sedimentieren
die Partikel, was wiederum eine charakteristische Anderung der Triibung in Abhéngigkeit

der Versuchszeit t, > ty erzeugt. Die Messung ist beendet, wenn sich alle Partikel als

24



3.5 Bestimmung der Schiitt- und Stampfdichte

=

bn~s—
/ "~ Sediment

Position 7 /mm

Lichtquelle

vvvvvvvvvvvvvvvvvvv

[ CCD Sensor ]

X
g1

Abbildung 3.8: Messprinzip des Lumisizer nach dem Zentrifugations-Transmissions-Verfahren, aus30

Sediment im Boden der Messkiivette befinden und damit die Triibung im Trégermedium
minimal ist. Der Verlauf der Triibung iiber der Hohe der Messkiivette und in Abhéngig-
keit der Versuchszeit ist ein Maf fiir die Partikelgrole, da kleinere Partikel entsprechend
langsamer und grofle Partikel schneller absedimentiert werden. Eine Riickrechnung der
so bestimmbaren Partikeldurchmesser erfolgt stets unter Berticksichtigung der gewahl-
ten Feststoffkonzentration, Viskositdt und Dichtedifferenz. Da sich die Form der Carbon
Black Partikel von der perfekt spharischer Kugeln unterscheiden, sind der Genauigkeit
der ausgegebenen Partikeldurchmesser Grenzen gesetzt, weshalb die Ergebnisse in erster
Linie qualitativer Natur sind und hier im weiteren Verlauf nur von einem Aquivalent-
durchmesser gesprochen werden kann. Im spéateren Teil dieser Arbeit werden die mit dem
Lumisizer-Gerit gemessenen Aquivalentdurchmesser des Leitrufies genutzt, den durch die
Messung der Schiittdichte charakterisierten Zerkleinerungsfortschritt wahrend des Tro-

ckenmischens zu validieren.

3.5 Bestimmung der Schiitt- und Stampfdichte

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit ist es, die Nutzung der Schiittdichte als Gradmesser
fiir den Zerkleinerungsfortschritt des Leitadditivs Carbon Black zu validieren. Alterna-
tive Verfahren, wie die Messung der Aquivalentdurchmesser mit der Lumisizer-Methode
haben den Nachteil, dass sie zeitlich und messtechnisch aufwandig durchzufithren und
mit methodenbedingten Unsicherheiten behaftet sind. Neben der vom sphérischen Typen
abweichenden Partikelform kann auch die Probenpraparation fiir einen zuséatzlichen uner-
wiinschten Energieeintrag sorgen. Gleichzeitig kann die Anhaftung zerkleinerter Carbon
Black-Partikel an der Oberfliche des Aktivmaterials zu einer schnellen Sedimentation

fithren, was wiederum eine effektive Messung der Partikelgréfen verhindert. Die direkte
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3 Material und Methoden

Messung der Schiittdichte im trockenen Pulverzustand hat demgegentiber den Vorteil,
dass diese schnell und kostengiinstig durchfiihrbar ist. Eine Probenpraparation ist nicht
notwendig und der Messwert ist eine integrale Grofe, die den Zerkleinerungsgrad aller Par-
tikel erfassen kann. Die Messung erfolgt durch Befiillen eines zylindrischen Probenkorpers
mit bekanntem Fiillvolumen und anschlieenden Wégung der eingefiillten Probenmenge.
Die Schiittdichte berechnet sich dann iiber die Formel 3.1:

Mprobe

(3.1)

Pschiitt =
Vprobe

Die Messung lasst sich prinzipiell in verschieden grofien Probenbehéltern durchfiihren,
so dass diese der zur Verfiigung stehenden Probenmenge entsprechend angepasst werden
kénnen. Abbildung 3.9 zeigt verschiedene untersuchte Probenbehéltnisse zur Messung der
Leitrufizerkleinerung in dieser Arbeit. Eine Erweiterung der Schiittdichte-Messung stellt
die Ermittlung der Stampfdichte dar. Dabei wird das Material nach Befiillung eines spe-
ziellen Messzylinders (s. Abb. 3.10) durch mehrfache vertikale Bewegung, das sogenannte
Stampfen, verdichtet, was zu einer Verringerung des gemessenen Volumens und damit
einer Erhohung der Probendichte fiihrt. Das Stampfen erfolgt einer festgelegten Anzahl

(meist 1000 - 2000 Wiederholungen) damit unterschiedliche Pulverzustdnde miteinander

verglichen werden konnen.

i
|
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Abbildung 3.9: Verschiedene Probenbehilter Abbildung 3.10:

zur Ermittlung der Schiittdichte, Stampfdichte-Zylinder
Probenvolumen: 1) 6 ml, 2) 12 ml und 3) 195 unterschiedlicher Volumina
ml
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3.6 Messung der Pulverleitfihigkeit - Zwei-Punkt-Methode

Die Stampfdichte psampe erlaubt eine Einschatzung, wie gut sich ein Material durch me-
chanische Einwirkung verdichten lasst, sie ist somit ein direktes Mafl fiir die FlieBfahig-
keit des Pulvers. Uber den Hausner-Faktor H = £<hitt kann durch die Bestimmung der

Pstampf

Stampfdichte eine Einteilung der FlieBfdhigkeit nach folgender Kategorisierung erfolgen:

Tabelle 3.2: Einteilung der FlieBfihigkeit von Schiittgiitern durch Bestimmung des Hausner-Faktors

FlieBverhalten Hausner-Faktor
sehr frei fliefend 1,00 - 1,11
frei flieBend 1,12 - 1,18
leicht fliefend 1,19 - 1,25
passabel flieBend 1,26 - 1,34
kohésiv 1,35 - 1,45
sehr kohésiv 1,46 - 1,59
nicht fliefend > 1,6

Die Bestimmung des Hausner-Faktors erfolgte im Rahmen dieser Arbeit zur Einschatzung
der Kohasivitat der untersuchten Pulverschiittungen. Dies ist insbesondere fiir die Kali-
brierung des verwendeten Simulationsmodells von Bedeutung. Grundsétzlich spielt eine
moglichst gute FlieBfdhigkeit auch fiir die auf den Mischprozess folgenden Schritte des
Beschichtens und Verdichtens eine wesentliche Rolle, da der Materialeinzug in die verwen-
deten Walzenapparate wesentlich iiber die innere Reibung des Pulvermaterials beeinflusst

wird.

3.6 Messung der Pulverleitfahigkeit -
Zwei-Punkt-Methode

Fiir die Messung der elektrischen Leitfahigkeit wird jeweils 1 Gramm Probe in die Ver-
suchsapparatur (s. Abb. 3.11) gegeben. Die Probe wird anschlieflend tiber eine Kraftmess-
dose auf einen Wert von 80 N verdichtet. Auf Grund unterschiedlicher Kompressibilitéten,
je nach Zerkleinerungszustand, ergeben sich unterschiedliche Verdichtungshohen hy,, wes-
halb eine Messung derselben erfolgen muss. Die mit der Probe in Kontakt stehenden
Materialien des Versuchsaufbaus sind aus Kupfer gefertigt und iiber eine Spannungsquel-
le elektrisch verbunden, so dass durch das Pulver Strom flieBen kann. Der so messbare
elektrische Widerstand R ist proportional zur Probenfliche A und erlaubt die Berechnung
der elektrischen Leitfahigkeit v nach Gleichung 3.2.

Y=o (3:2)
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Grundsatzlich ist die gemessene Leitfdhigkeit auch abhangig vom Verdichtungsdruck, so
dass die Angabe derselben nur mit Nennung der entsprechenden Verdichtungskraft bzw.
Drucks vergleichbar ist. Da ein zunehmender Druck auf die Probe in den aller meisten
Fallen, durch die Zunahme der Kontaktierung, auch einer proportionalen Zunahme der
bestimmten Leitfahigkeit v entspricht, wurde auf eine Variation des Verdichtungsdruckes

verzichtet.

— Kupferstempel
)

o
Spannungs- i

quelle

—» Gehaduse

Pulverprobe

Kupfer-
I ] bodenplatte

Abbildung 3.11: Versuchsaufbau der Zweipunkt-Pulverleitfdhigkeits-Messzelle

3.7 Ringscherzellenmessung

Die Ringscherzelle dient der Bestimmung der Flieleigenschaften verfestigter Schiittgtiter.
Insbesondere ist es mir ihr méglich, quantitative Aussagen tiber die innere Reibung eines
Pulvers, aber auch der Reibung eines Partikels gegen ein Wandmaterial zu treffen. Der
Aufbau einer Ringscherzelle ist in Abbildung 3.12 dargestellt. Die Kraft die in Normal-
richtung auf die Probe wirkt, kann iiber ein mit dem Deckel verbundenes Gegengewicht
im Bereich von 1000 Pa bis 250.000 Pa eingestellt werden. Das Gerét ist damit in der La-
ge, die Flieeigenschaften hoch verdichteter Pulvergiiter zu bestimmen. Es ist auf Grund
seiner Messgenauigkeit im Bereich niedriger Normalspannung eingeschrankt.

Die Messprozedur wird im folgenden anhand von Abbildung 3.13 kurz erldutert.

Das Pulvergut wird zu Beginn in den Bodenring der Scherzelle gefiillt und eingewogen.
Nach Zusammenbau der Zelle mit Deckel und Zugstangen erfolgt das Einstellen der An-
schernormalspannung o,, als groite aufgebrachte Normalspannung. Der Versuch startet
mit der Rotation des Bodenringes, welche eine Kraftiibertragung durch die Pulverprobe
an den Scherdeckel ausfiihrt. Diese wird als Schubspannung 7 iiber die Zugstangen an
Kraftmessdosen tibertragen. Die Schubspannung wird sich solange erhohen, bis das Mate-
rial nach Konsolidierung, das heifit Umordnung und zusétzlicher Verdichtung, zu flielen
beginnt. Der Punkt des stationdren Flieffens ist erreicht, wenn der Verlauf der Schubspan-

nung 7 iiber der Versuchszeit konstant wird. Das so gemessen Werte-Paar 7,,-0., stellt
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Abbildung 3.12: Schematischer Aufbau der Ringscherzelle RST Fa. Schulze, aus®”
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Abbildung 3.13: Prinzip der gemessen Schubspannungen 7 iiber verschiedene Normalspannungen o in
einer Ringscherzelle

den ersten Messpunkt im 7-o-Diagramm dar. Das Anscheren hat den Sinn, das Pulver-
gut in einen definierten und reproduzierbaren Ausgangszustand zu tiberfiihren. Damit ist
gewahrleistet, dass die folgenden Messungen immer von einem dhnlichen Verfestigungszu-
stand aus starten. Es schliefit sich die Messung der ersten Abschernormalspannung mit oy,
< 0. an. Dazu wird die Probe erneut mit der geringeren Normalspannung belastet und
die Bewegung des Bodenringes gestartet. Da die Probe durch das Anscheren bereits ver-
dichtet ist, man spricht von Uberverfestigung, wird sich die gemessene Schubspannung 7
solange erhohen, bis das Pulvergut versagt und wiederum zu flieBen beginnt. Diese Schub-
spannung ist als Maximum im zeitlichen Verlauf zu erkennen und wird als Abscherschub-
spannung T, bezeichnet. Sie bildet mit der eingestellten Abschernormalspannung o,;, den
zweiten Punkt im 7-o-Diagramm. Das Vorgehen wird fiir weitere Abschernormalspannun-

gen wiederholt, wobei vor jedem weiteren Messpunkt das Einstellen des tiberverfestigten
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Pulverzustandes durch Anscheren mit der selben Anschernormalspannung, gewéahrleistet
wird. Mehrere so gemessene Abscherpunkte bilden den Flieffort des Systems. Der gemes-
sene FlieBort erlaubt die Konstruktion des Mohr’schen Spannungskreises (s. Abbildung
3.14). Dieser enthélt alle Spannungszustédnde an verschiedenen Schnittebenen im Pulver-
gut. Sie wird als derjenige Kreis konstruiert, welcher sowohl den Anscherpunkt als auch
die Fliegrenze als tangentialen Bertihrungspunkt enthélt. Ihr &ulerster Schnittpunkt mit
der x-Achse wird als grofite Hauptspannung o, bezeichnet. Sie wird als relevante Bezugs-
grofle zu allen gemessenen Pulverguteigenschaften genannt. Die Flieffdhigkeit wird u.a.
durch die Neigung der Fliefgrenze gegen die o-Achse definiert. Da diese nicht immer eine
Gerade bildet, wird vielfach eine linearisierte Form verwendet. Je hoher die gemessene
Schubspannung 7 gegen die jeweilig eingestellte Normalspannung o ist, desto hoher ist
die innere Reibung und entsprechend schlechter die Fliefifahigkeit des Pulvergutes.

Anscherpunkt
Abscherpunkte

FlieRort

N

Endpunkt des FlieRortes

Abbildung 3.14: Konstruktion der Mohr’schen Spannungskreise aus der gemessenen Flielgrenze

Die Ringscherzelle wird auf Grund der guten Reproduzierbarkeit der Messungen in dieser
Arbeit genutzt, um den Einfluss der Leitrufizerkleinerung auf die PulverflieBfahigkeit zu

untersuchen.
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3.8 REM - Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist ein bildgebendes Verfahren, das durch sei-
ne hohe Auflésung eine Betrachtung einzelner Partikel geringen Durchmessers erlaubt.
Das Grundprinzip besteht in der Bestrahlung der Probe durch einen fokussierten Elek-
tronenstrahl von wenigen Nanometer-Durchmesser. Dieser Strahl wird durch Magneten
zeilenweise tiber die Probenflache gefiihrt (sog. Rastern) und die Atome der Probe so in
unterschiedlicher Weise angeregt. So kann unter anderem tiber die Erfassung der erzeugten
Sekundarelektronen die Oberfliche der untersuchten Partikel dargestellt werden. Durch
die Bestrahlung emittierte Rontgenstrahlen konnen dariiber hinaus Aufschluss iiber die
elementare Zusammensetzung geben. Das in dieser Arbeit verwendete Rastelektronenmi-
kroskop der Marke Supra 55 (Fa. Carl Zeiss Microscopy Deutschland GmbH) verfiigt
iiber eine Beschleunigungsspannung von 3 kV und erlaubt eine Vergréflerung bis 20.000
was eine hoch aufgeldste Betrachtung einzelner Aktivmaterialpartikel erlaubt. Das REM
wird fiir Betrachtung von Einzelpartikel, insbesondere auch der Anhaftung von Leitruf-
strukturen auf der Oberfliche der NMC-Partikel, aber auch zur allgemeinen Beurteilung
der Leitrustrukturierung wahrend des Mischprozesses verwendet. Da durch den Bildaus-
schnitt die maximale Anzahl der auszuwertenden Partikel eingeschrinkt und zudem eine
quantitative Beurteilung z.B. der Partikelgrofien nicht moglich ist, wird die Methodik hier

in erster Linie fiir eine qualitative Analyse herangezogen.

3.9 TGA - Thermogravimetrische Analyse

Die thermogravimetrische Analyse (TGA) beruht auf der temperaturspezifischen Zerset-
zung unterschiedlicher Materialien. Dazu kann in einem entsprechendem Gerat mit Heiz-
funktion eine bestimmte Temperierung angefahren und iiber langere Zeit gehalten werden.
Zugefiihrter Sauerstoff fithrt so z.B. zur Oxidierung von Kohlenstoff, so dass iiber eine ge-
koppelte Feinwaage eine entsprechenden Massenabnahme der Probe erfasst werden kann.
Bockholt verwendet in ihrer Arbeit® die TGA zur Charakterisierung des Leitrufzerkleine-
rungsgrades sowohl fiir Elektrodenpulver, als auch gefertigter Elektroden, nach dem Inten-
sivmischen in einem Nobilta-Mischer. Dabei kam sie zum Ergebnis, dass sich die mittlere
Zersetzungstemperatur mit steigendem Zerkleinerungsgrad verringert. Dies konnte auf die
hohere spezifische Oberfliche des Leitrufies und der damit verbundenen schnelleren ther-
mischen Zersetzung zuriickgefiihrt werden. Die TGA wird im Kontext dieser Arbeit nicht
zur Beschreibung der Leitrufizerkleinerung, sondern der experimentellen Bestimmung der
Mischungshomogenitéat, genutzt. Diese waren die Grundlage zur Validierung des durch
das Simulationsmodell vorhergesagten Mischgiite. Die verwendeten Daten stammen aus

einer Arbeit von Weber®®, in welcher die Mischzeiten von NMC-Aktivmaterial mit Carbon
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Black in einem Eirich RV02-Mischer betrachtet wurden. Dazu werden die Massenanteile
des Carbon Blacks in verschiedenen Proben analysiert und iiber die Betrachtung der Pro-
benvarianz ausgewertet. Diese Methode kann im Vergleich zu der Arbeit von Bockholt
dann angewendet werden, wenn nicht die Zersetzungstemperaturen ausgewertet, sondern
die absoluten Massenverringerungen in den jeweiligen Proben betrachtet werden. Anhand
der im folgenden beschriebenen eigenen Messung, wurde die Validitat der Methode tiber-

priift.

Verwendet wurde das Messgerdt STA 449 F3 der Firma Netzsch. Die Heizrate betrug 20
K/min. Das gewéhlte Temperaturprofil lag bei 200 °C /500 °C/700 °C mit einer Haltedauer
von jeweils 60 min/30 min/60 min. Die in der Literatur genannte Ziindtemperatur von
Carbon Black liegt bei etwa 600 °C, so dass mit einer vollstdndigen Verbrennung des Koh-
lenstoffs erst im dritten Temperaturfenster von 700 °C zu rechnen ist. Fiir NMC wird von
Hanisch® berichtet, dass fiir Temperaturen unter 900 °C keine nennenswerte thermische
Zersetzung stattfindet. Um diese Annahmen zu priifen, wurden die Reinstoffe NMC-622
und Carbon Black Super C65 bei einer Heizrate von 10 K/min bis zu Temperaturen von
1000 °C erprobt. Die Temperatur- und Massenverlaufe sind in folgender Abbildung 3.15
gezeigt.
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Abbildung 3.15: Bestimmte Restmassenanteile iiber Probentemperatur fiir das Aktivmaterial NMC-
622 und das Leitadditiv Carbon Black (CB)

Es kann bestétigt werden, dass die thermische Zersetzung des Leitadditivs Carbon Black

Super C65 bei einer Probentemperatur von knapp tiber 600 °C einsetzt und vollstandig
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erfolgt. Ahnlich wie bei Hanisch ist ein leichter Anstieg der Restmasse auf einen Wert gro-
Ber als das Ausgangsgewicht erkennbar, was auf eine Messungenauigkeit, hervorgerufen
durch die geringe Schiittdichte bzw. hohe Porositdten des Carbon Blacks, zurtickzufiih-
ren ist. Fir NMC-622 konnen bei Probentemperaturen bis 900 °C keine nennenswerten
Zersetzungseffekte beobachtet werden. Die Restmasse lagen bis 900 °C bei iiber 99 % der
Ausgangsmasse, der geringe Abfall kann auf im Pulver enthaltene Feuchte deuten. Erst
ab einer Temperatur von iiber 900 °C kann ein Anstieg des Massenverlustes registriert
werden, was auf eine beginnende thermische Zersetzung hinweist. Insgesamt ist damit
bestéatigt, dass sich die thermogravimetrische Analyse eignet eine Beurteilung der Mas-
senanteile einer Mischung von NMC-622 und Leitadditiv Carbon Black durchzufiihren.

3.10 PEPT -
Positron-Emittierendes-Partikel-Tracking

Die Verwendung numerischer Methoden zur Beschreibung von Mischprozessen erfordert
im allgemeinen eine sorgféltige Validierung der Berechnungsergebnisse. Im vorliegenden
speziellen Fall des trockenen Feststoffmischens von Kathodenmaterialien ergibt sich im
Kontext der Diskreten-Elemente-Methode dariiber hinaus die Schwierigkeit, mit einer be-
grenzten Rechenkapazitét den &ulerst dynamischen Mischprozess fiir Partikel von wenigen
Mikrometern Durchmesser realistisch abzubilden. In dieser Arbeit wird gezeigt werden,
dass sich dies nichtsdestotrotz mit guter Genauigkeit darstellen lasst. Der Mischvorgang
ist auf Grund der erforderlichen hohen Mischwerkzeuggeschwindigkeiten zudem fiir eine
optische Prozessverfolgung ungeeignet. Staubentwicklung und der opake Mischbehélter
verhindern so zum Beispiel die Nutzung der Partikel-Image-Velocimetry (PIV), bei wel-
cher Tracer-Partikel mit einer Hochgeschwindigkeitskamera verfolgt werden. Folgende Ab-
bildungen 3.16 und 3.17 veranschaulichen, dass eine optische Messmethode ab geringen
Werkzeuggeschwindigkeiten von iiber 1.5 m/s auf Grund der Staubentwicklung nicht mehr

eingesetzt werden konnen.
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Abbildung 3.16: Stromung im Eirich Abbildung 3.17: Erhohte Staubentwicklung im
EL1.0-Mischer bei einer Eirich EL1.0-Mischer bei einer
Werkzeuggeschwindigkeit von 1.5 m/s Werkzeuggeschwindigkeit von 5 m/s

Eine geeignete Methodik stellt das Positron-Emittierende-Partikel-Tracking (engl. po-
sitron emitting particle tracking, kurz PEPT) dar, das auf der Nachverfolgung eines strah-
lungsaktiven Tracer-Partikels beruht. Die Methode wurde in den 1980er Jahren an der

39 und findet in einer Vielzahl von Disziplinen (u.a. Me-

Universitat Birmingham entwickel
dizin, Physik, Chemie) insbesondere auch in den Ingenieurswissenschaften Anwendung.
Der wesentliche Vorteil liegt im nicht invasiven Versuchsaufbau und der Féahigkeit auch
bei blickdichten Verfahrensraumen detaillierte Prozesseinblicke zu gewéhren. Das Verfah-
ren beruht darauf, ein schwach radioaktives Tracer-Partikel vergleichbarer Dichte und
GroBe in den realen Mischprozess zu geben. Der radioaktive Zerfall bewirkt dann die
Emission von S1-Positronen welche durch Rekombination mit freien Elektronen wiederum
~v-Strahlung erzeugt. Der Umstand, dass die so erzeugten Photonen in einem Winkel von
nahezu 180 ° vom Tracer-Partikel abstrahlen, erméglicht die Berechnung des ortlichen und
zeitlichen Ursprungs des Zerfalls und damit auch die Rekonstruktion des wahrscheinlichs-
ten Aufenthaltsortes des Tracer-Partikels. Abbildung 3.18 zeigt schematisch den Vorgang

der Rekonstruktion des Partikelortes.

34



3.10 PEPT - Positron-Emittierendes-Partikel-Tracking
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Abbildung 3.18: Schema des Abbildung 3.19: Ortlicher Versuchsaufbau der
Positron-Emittierenden-Partikel-Tracking PEPT-Messungen durchgefithrt am Institut fiir
(PEPT) -Verfahrens Chemieingenieurwesen der Universitét

Birmingham

Ein wesentlicher Vorteil der Messmethode besteht darin, dass der gesamte Verfahrens-
raum ohne zusétzliche Messeinrichtungen oder sonstige Modifikationen in der Detektions-
vorrichtung positioniert werden kann. Die gegeniiberstehenden Detektionsflachen kénnen
mit einer iiblichen zeitlichen Abtastrate im Bereich von Nano- bis Picosekunden das paar-
weise Auftreffen der emittierten y-Photonen registrieren. Der Punkt der Uberlagerung
einer Vielzahl dieser so rekonstruierten Trajektorien gibt den wahrscheinlichsten Aufent-
haltsort des Tracer-Partikels an. Die gute Materialdurchdringung von «-Strahlung erlaubt
eine zeitlich und ortlich aufgeloste Darstellung und kann dartiber hinaus auch Informa-
tionen tber die auftretenden Partikelgeschwindigkeiten im Prozess liefern. Die Methodik
eignet sich fiir stationdre oder quasi-stationdre Vorgénge, insbesondere muss gewéhrleistet
werden, dass sich wahrend einer Messkampagne die Stromungszustand nicht signifikant
andert. Das Tracer-Partikel* wird in der Regel tiber einen Zeitraum von circa einer Stunde
verfolgt, woraus sich dann die Orte mit der grofften Aufenthaltshaufigkeit rekonstruieren
lassen. Diese Anforderung bedingt, dass im vorliegenden Fall nur das reine NMC, nicht
aber der Zerkleinerungsprozess des Carbon Blacks untersucht werden kann. Die Verén-
derung des Fiillstandes, hervorgerufen durch die Anderung der Schiittdichte, wiirden die
zeitlich gemittelten Ergebnisse verfialschen. Trotz des relativ komplexen Messmethodik,
der damit verbunden Kosten und des begrenzten Messraums, wurde PEPT bereits in

vielen Anwendungsfillen erfolgreich erprobt und wird kontinuierlich verbessert um die

*Im vorliegenden Fall wurde ein Tracer-Partikel mit Durchmesser 300 pm verwendet.
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Genauigkeit weiter zu erhohen. Im Bereich der Verfahrenstechnik konnten so die Vor-

97-102 103-105

gange in Pflugscharmischern® % Kugelmiihlen , Granulatoren , Hochgeschwin-

105,106 104,107 yeranschaulicht werden. Es bewdhrte

digkeitsmischern oder auch Extrudern
sich ebenfalls als wertvolles Werkzeug zur Validierung von simulativen Methoden wie der
DEM 99,100,103,106,108-113 = R 9495 oder auch der gekoppelten CFD-DEM 495101 Tm Be-
reich der Batterieverfahrenstechnik wurde die Technologie erstmals 2023 bei der Herstel-
lung von nassen Anodenpasten zur Visualisierung der Stromungsvorginge eingesetzt !4,
wobei ein wie in dieser Arbeit baugleicher Eirich EL1.0-Mischer genutzt wurde. Uber die
Arbeit von Hare hinaus gibt es insbesondere fiir das Trockenmischen von Kathodenma-
terial, hohere Werkzeuggeschwindigkeiten bis 30 m/s und auch fir die Validierung von
DEM-Simulationen die den Mischprozess abbilden, bisher keine vergleichbare Literatur.
PEPT wird daher im Rahmen dieser Arbeit erstmalig genutzt, einen detaillierten Vergleich
zwischen Modellierung und realen Stromungsbedingungen in einem Hochintensivmischer

zur trockenen Kathodenherstellung durchzufithren.

3.11 ICP-OES - Inductively Coupled Plasma

Optical Emission Spectroscopy

Die optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (engl. inductively
coupled plasma optical emission spectroscopy, ICP-OES) ist ein leistungsstarkes Verfahren
zur Elementaranalyse flissiger Proben. Die Methode beruht auf der Anregung der in
einer Losung vorgelegten Ionen durch ein elektromagnetisch erzeugtes Plasma. Fir die
Plasma-Erzeugung wird zumeist Argon als leicht ionisierbares und chemisch inertes Gas,
mittels einer Induktionsspule auf Temperaturen von 6000 °C bis 10000 °C erhitzt, was
zu einer vollstdndigen lonisierung und Plasma-Bildung (Abbildung 3.20) fithrt. Durch
die extremen Temperaturen konnen nahezu alle Elemente des Periodensystem ionisiert
werden. Dazu wird das Probenmaterial in einer starken Saure gelost vorgelegt und mittels
einer Feinzerstaubung als Aerosol in das Plasma injiziert (Abbildung 3.21).

Die Plasmatemperaturen bewirken eine Atomanregung, so dass die Elektronen auf ein
hoheres Energieniveau gehoben werden. Der spontan erfolgende Riickfall auf ein niedri-
geres Energieniveau bewirkt eine Lichtemission mit einer elementcharakteristischen Wel-
lenlange. Mit Hilfe eines integrierten Emissionsspektrometers, konnen die verschiedenen
optischen Bestandteile aufgetrennt und hinsichtlich ihrer spezifischen Wellenlangen und
Intensitaten analysiert werden, wobei die Intensitat des Lichtes direkt proportional zur
Konzentration des jeweiligen Elementes ist. Eine korrekt quantitative Bestimmung setzt
die Kalibrierung des verwendeten ICP-Gerates voraus, was fiir alle Elemente des Perioden-
systems mit Standardlosungen erfolgt. Die Vorteile der ICP-OES liegen in seiner Schnel-

ligkeit, Proben konnen innerhalb weniger Minuten gemessen werden, der quantitativen
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- Agilent Technologies.
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Abbildung 3.20: Erzeugte Plasmaflamme im Abbildung 3.21: Verwendetes ICP-OES-Gerét
ICP-OES-Gerét mit angeschlossener Zerstaubungseinheit zur
Aerosolbildung (grauer Bereich unten)

Genauigkeit im ppm bis ppb Bereich und einem breiten Elementarspektrum, insbesonde-
re aller Metalle und Halbmetalle. Die Methodik wird im Bereich der Umweltanalytik, der
Lebensmittelkontrolle, pharmazeutischen Analytik oder Verfahrenstechnik eingesetzt, um
kleinste Spuren oder Verunreinigungen nachzuweisen. In dieser Arbeit wird die ICP-OES
eingesetzt, um zu beurteilen, inwiefern der hochintensive Mischprozess zu einem prozess-
technisch relevanten Verschleif§ fithrt. Insbesondere soll untersucht werden, ob sich die
quantitative Mengen der metallischen Bestandteile der Mischereinbauten, also Elemente
des verwendeten Edelstahls und weiterer Metalle, im Mischgut nachweisen lassen. Gleich-
zeitig dienen die gemessenen Konzentrationen der Kalibrierung eines Verschleifimodells,
was auf untersuchten Mischertypen EL0.1, EL1.0, RV02 und PMH-10 angewandt wird,

um so gegebenenfalls Unterschiede in der Verschleiineigung aufzuzeigen.

3.12 DEM - Diskrete-Elemente-Methode

Die Diskrete-Elemente-Methode (DEM) wurde erstmals von Cundall und Strack im Jah-
re 1979 zur Modellierung granularer Materialien vorstellt. !> Diese werden dabei fiir eine
dreidimensionale Beschreibung als Kugeln oder im zweidimensionalen Fall als Kreise dar-
gestellt und sowohl ihre individuelle Bewegung als auch ihre Kontakte explizit aufgelost.
Die Methode erfreut sich seit seiner Einfiihrung einer breiten Anwendung in unterschied-
lichen ingenieurwissenschaftlichen Disziplinen wie Pharmazeutik 116118 Bergbau%119:120,
Landwirtschaft 217123 yund zahlreichen weiteren. Sie wird hiufig bei der Modellierung von
Mischprozessen partikulirer Stoffsysteme eingesetzt. So zum Beispiel in Schnecken 124125-

Schaufel '26:127_ gder Intensivmischern.'?® 132 Fiir die in dieser Arbeit betrachteten Ei-

37



3 Material und Methoden

rich-Intensivmischer finden sich in der Literatur bisher Ergebnisse von Moreno-Juez 33

134 yon Bauxit-Erzen jeweils

zum Mischverhalten von Beton-Aggregaten und bei Tokoro
in Eirich RV02-Mischern. Dariiber hinaus sind in der Literatur bisher keine Ergebnis-
se zu DEM-Simulationen in Eirich-Mischern, insbesondere auch den hier untersuchten
EL0.1 und EL1.0, zu finden. Auch fiir den betrachteten Netzsch PMH-10-Mischer lie-
gen bisher keine Erkenntnisse zum simulierten Mischverhalten trockener Materialien vor.
Im Kontext der Batterie-Verfahrenstechnik wurde die DEM in jiingster Zeit vielfaltig
eingesetzt. Neben der Betrachtung des Beanspruchungsverhaltens in Nobilta-Intensivmi-

29,79

schern , wird die DEM vermehrt auch zur Untersuchung anderer Fertigungsschritte,

z.B. der Elektroden-Kalandrierung 3% 142 136-138,143-145

oder Trocknung genutzt. Neben der
Herstellungsbetrachtung wird die DEM auch bei der Simulation vollstandiger Zellen ein-
gesetzt. Die Methode dient dabei zur Erzeugung der Elektrodenstruktur bestehend aus
Aktivmaterial und Additiven und wird hinsichtlich ihrer Porositéit, Tortuositat und elek-
trischen Leitfahigkeit parametriert. Anschlieffend kénnen die Ladungsvorgange, sowie der
Ionentransport modelliert und beispielsweise hinsichtlich optimaler Partikelgrofenvertei-
lung oder Morphologien analysiert werden. 46156 Uber diese Ansétze hinaus werden nicht
DEM-basierte Simulationsanséatze in jiingster Zeit verstarkt bei der Modellierung des Her-
stellungsprozesses angewendet. Fiir die Pastenproduktion werden CFD- und Monte-Carlo-
Methoden beschrieben, sind aber bislang nicht im Produktionsmafistab zu finden. Auch
die Beschichtungs-, Trocknungs- oder Elektrolytfiillvorgiange werden mit diesen Methoden
untersucht. Eine aktuelle Ubersicht beim Stand der Digitalisierung in der Batterieverfah-

renstechnik liefert Chen®°.

3.12.1 Modellierungsansatz und Vereinfachungen

Die Betrachtung des Mischprozesses auf Maschinenebene erfordert einige wesentliche Ver-
einfachung, damit eine Berechnung der Partikelbewegungen ermoglicht werden kann. Ei-
ne iiberschlagsmafBiige Rechnung fiir das reale System liefert bei 700 g NMC mit einem
mittleren Partikeldurchmesser von 10 pm und einer Schiittdichte von 2000 kg/m? eine
geschatzte Partikelanzahl von 200 Milliarden Partikel, was nach dem heutigen Stand der
Technik mindestens vier Gréflenordnungen oberhalb der darstellbaren Anzahl liegt. Um
dennoch auf technischer Ebene Simulationen durchfiihrbar zu machen, hat sich der An-
satz der Partikelvergroferung (engl. coarse graining) etabliert. Die Grundgedanke ist, dass
mehrere Partikel zu einem Cluster mit vergrofiertem Durchmesser zusammengefasst wer-
den. Ein simuliertes Partikel steht demnach stellvertretend fiir eine gewisse Anzahl realer
Partikel. Der Grad der Vergroflerung des Partikeldurchmessers wird iiber den sogenannten
VergroBlerungsfaktor (engl. coarse graining factor, CGF) dargestellt. In der vorliegenden
Arbeit wird mit einem VergrofSerungsfaktor zwischen 800 und 100 gearbeitet, wobei sich

ein Faktor von 200, wie spater noch gezeigt wird, als guter Kompromiss aus Genauigkeit
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und Schnelligkeit der Simulationen erwiesen hat. Neben der Rechendauer spielt auch die
erzeugte Datenmenge je Speicherpunkt eine wesentliche Rolle, da fiir die Simulation eines
technischen Systems schnell mehrere Gigabyte pro zu speicherndem Zeitschritt entstehen
konnen. Der Coarse-Grain-Ansatz wird in der Literatur normalerweise fiir eine einzelne
Spezies, also im vorliegenden Fall fiir NMC-Partikel und Carbon Black-Partikel getrennt,
gewahlt. Dies wiirde bedeuten, dass zwei getrennte Partikelfraktionen in das Simulations-
modell eingebaut werden. Dieser Ansatz birgt jedoch folgende Nachteile: Erstens, weist
die Carbon Black-Fraktion, wie oben gezeigt wurde, je nach Zerkleinerungsgrad unter-
schiedliche morphologische Strukturen auf, die in der Regel nicht von einer sphérischen,
sondern eine fraktalen Auspragung sind. Dies macht eine vereinheitlichte Modellierung als
spharisches Partikel unrealistisch. Weiterhin kénnen Groflenunterschiede im Partikeldurch-
messer zwischen NMC und Carbon Black-Fraktion zu unrealistischen Segregationseffekten
wahrend des Mischprozesses fithren. Zusétzlich sind durch Einfiihrung einer weiteren Spe-
zies in der Simulation weitere Wechselwirkungsparameter zu definieren, die durch eine
experimentellen Ermittlung nur unzureichend erfasst werden kénnen. So erhoht sich die
Anzahl der anzugebenden Wechselwirkungsparameter fiir Reibung, Kohéasion und Resti-
tution durch eine zusétzliche Spezies um den Faktor neun. Diese Umstédnde steigern die
Komplexitét der Randbedingungen enorm, so dass eine vereinfachte Modellierung durch-
gefiihrt wird, bei der ein einzelnes Simulationspartikel sowohl NMC-; als auch Carbon
Black enthélt. Die Bestandteile eines Modellpartikels wird dabei als perfekt durchmischt
angenommen und erhalt kalibrierte Wechselwirkungsparameter die stets den idealisier-
ten Mischungszustand reprasentieren. Dies bedeutet auch, dass die Modell-Partikel die
Schiittdichte der Mischung und nicht die der Reinstoffe erhalten. Durch die Zugabe von
Carbon Black mit einem Anteil von 2 m% verringert dies die Schiittdichte auf Grund der
hohen inneren Porositat des Carbon Blacks deutlich. Abbildung 3.22 zeigt schematisch
den gewéhlten Modellansatz fiir die durchgefiihrten Simulationen.

Je nach Zerkleinerungszustand konnen sich der Partikeldurchmesser, die Schiittdichte oder
die FlieBeigenschaften (Reibung, Kohésion) der Partikel &ndern, um so den Einfluss der
Leitrufizerkleinerung im Simulationsmodell abzubilden. Dies wird im spéteren Verlauf der
Arbeit genutzt, um den Pulvergutzustand zu diskreten Mischzeitpunkten zu modellieren.
Theoretisch kann ein vereinheitlichtes Modell entworfen werden, was den gesamten Misch-
prozess simulativ abbildet, in dem sich Partikeldurchmesser, Schiittdichte und Wechsel-
wirkungsparameter kontinuierlich je nach Beanspruchungsintensitat der Partikel andern.
Fir die langen Prozesszeiten von bis zu 90 Minuten bedeutet dies allerdings einen ho-
hen simulatorischen Aufwand, so dass in dieser Arbeit durchgefiihrte Simulationen stets
einen individuellen Mischgutzustand, in der Regel den zu Beginn des realen Mischpro-
zess vorliegenden, abbildet. Fiir die geometrischen Randbedingungen konnten auf Grund

nicht vorhandener Symmetrieebenen der verschiedenen Systeme keine Vereinfachungen
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Coarse-Grain DEM-Partikel

»

MischzeitT Schuttdichte T DEM-Partikel-GroRe i

Abbildung 3.22: Schema des gewéhlten Modellansatzes zur Beschreibung einer Mischung von NMC und
Carbon Black im technischen Mafistab, graue Partikel repridsentieren das Aktivmaterial und schwarze
Partikel das Leitadditiv

angenommen werden. Es wurde daher stets die volle Mischergeometrie im Mafistab 1:1

simuliert.

3.12.2 Modellierung und Erhaltungsgleichungen

Die DEM beruht auf dem Prinzip der Impulserhaltung sphéarischer Partikel. Deren Be-
wegung lésst sich berechnen, wenn die Summe aller auf jedes Partikel wirkenden Kréfte
bekannt ist. Es gilt:

duy, d
— = I 3.3
m—, I; (3.3)
In ihr sind wu,, die translatorische Partikelgeschwindigkeit und mpartikel die Masse des Par-
tikels. Fir Fj konnen eine Vielzahl von Kréften, je nach System, in Betracht kommen. Die

wichtigsten sind:

Gravitationskraft F,: Erzeugt eine Partikelbeschleunigung im Erdschwerefeld.

Kontaktkraft Fiontart: Diese wirkt immer dann, wenn sich Partikel beriihren.

Kohéasionskraft Fionasion: Mit ihr werden zusétzliche Partikelwechselwirkungskréfte,
z.B. die van-der-Waals-Kraft abgebildet.

Widerstandskraft Fj: Damit wird die Wirkung eines umgebenden Fluides beriicksich-
tigt.

Sind die Art, Héhe und Wirkungsrichtung aller relevanten Kréifte bekannt, kann aus

Gleichung 3.3 durch zeitliche Integration die resultierende Partikelgeschwindigkeit u, und
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der Aufenthaltsort berechnet werden. Zuséatzlich zur translatorischen Bewegung kénnen
spharische Partikel eine Rotationsbewegung ausfithren, die tiber eine Drehmomentbilanz
abgebildet wird:

dw
I— = M,; 4

n=1
In dieser sind I das Partikeltragheitsmoment und wpartiker die Winkelgeschwindigkeit und

M; alle relevanten wirkenden Momente, verursacht z.B. durch Reibung.

Fir die Darstellung der wéhrend eines Kontaktes mit anderen Partikeln oder Oberfla-
chen ablaufenden Vorginge wurde von Cundall und Strack'® das Feder-Ddimpfer-Modell
eingefiihrt. Abbildung 3.23 zeigt, dass der Kontakt in eine normale und eine tangentiale
Komponenten zerlegt werden kann. Die elastisch reversiblen Anteile werden dabei im Fe-
der-Term fiir die Dauer des Kontaktes gespeichert und anschliefflend in Bewegungsenergie
zuriickgewonnen. Die dissipativen, irreversiblen Kraftanteile werden hingegen durch das
Déampfungsglied beschrieben und fithren zu einem dauerhaften Energieverlust. Sie stellen
die Verlustanteile dar, die physikalisch der Reibung oder plastischen Verformungsarbeit

zugeordnet werden kénnen.

Abbildung 3.23: Schema des Feder-Dampfer-Modellansatzes zur Beschreibung der normalen und tan-
gentialen Energiespeicherung- und Dissipation wahrend eines Partikel-Partikel-Kontaktes

Fiir die genaue Berechnung der in normaler und tangentialer Kontaktkebene wirkenden
Kréfte und Verlustanteile wird in dieser Arbeit die Kontaktmodellierung nach Hertz und

Mindlin eingesetzt, auf welche im folgenden néher eingegangen wird.

3.12.3 Kontaktmodellierung nach Hertz-Mindlin

Bei der Darstellung der Zustinde in einem Kontakt wird in der DEM eine értliche Uberla-
gerung der Partikeloberflichen zugelassen. Dies wird als virtuelle normale Uberlappung 4,
bezeichnet und ist tiblicherweise auf einen Abstand von wenigen Prozent der am Kontakt

beteiligten Partikelradien beschrinkt. Mit der Uberlappung wird nicht nur die elastische
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Verformung zweier Korper bei Bertihrung nachgebildet, sie dient auch der Berechnung
der Kompression, der repulsiven Krafte, sowie der Modellierung der Energiedissipation
durch die Kollision. Abbildung 3.24 zeigt ein Schema zweier in Kontakt stehender Parti-
kel P1 und P2, der virtuellen Uberlappung d,,, sowie der orthogonal auf die Kontaktebene

wirkenden Normalkrafte F},.

Abbildung 3.24: Schema der normalen Uberlappung zweier Partikel und der im Kontakt wirkenden
Normalkréfte

Die Normalkraft F, im Partikelkontakt berechnet sich nach Hertz mit Gleichung 3.5
unter Verwendung des dquivalenten Young’schen Moduls E* (Gl. 3.6), dem &quivalenten
Partikelradius R* (Gl. 3.7) und der normalen Uberlappung d,. Aquivalente Grofien werden
in der DEM gebildet, um die Berechnung zu vereinfachen, da nur eine effektive und nicht

individuelle Gleichungen fiir beteiligte Partikel gelost werden miissen.

4 3
Fu = BV (3.5)
ELE,
B = 3.6
- DB+ (1- )b (3.6)
Rr= " (3.7)
T1 + T2

Abbildung 3.25 zeigt den Zustand in tangentialer Kontaktebene zweier Partikel. Auch fiir
diesen Fall wird eine Uberlappung §; definiert, die allerdings keine geometrisches Eindrin-
gen der Partikel ineinander mehr darstellt, sondern eine Verschiebung zur Abbildung der
Reibung.

Die in dieser Ebene wirkende Kontaktkraft Fy berechnet sich nach Gleichung 3.8, mit der
Kontaktsteifigkeit k; und der Uberlappung ;. Sie wichst solange bis die maximale tan-
gentiale Kraft F; > uyF}, iiberschritten wird und das Partikel in ein gleitende Bewegung
mit konstanter Reibungskraft d;k; = u, F,, iibergeht, wobei pu, den Gleitreibungskoeffizien-
ten darstellt. Die Energie wird daher solange elastisch in der tangentialen Uberlappung

gespeichert, bis die Haftkraft puyF), tiberschritten wird und anschliefend wahrend des
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Kontaktebene

Abbildung 3.25: Schema der tangentialen Verschiebung zweier Partikel, d; beschreibt die tangentiale
Uberlappung

Gleitvorgangs in Reibungsenergie dissipiert wird. Die tangentiale Steifigkeit k¢ (Gl. 3.9)
ist wiederum vom aquivalenten Schermodul G*, dem aquivalenten Partikelradius R* und
der normalen Uberlappung d,, und somit auch der Normalkraft F, im Kontakt selbst
abhéangig. Wahrend Partikel mit hoher tangentialer Steifigkeit schneller in gleitende Be-
wegung geraten, speichern Partikel mit einem geringeren Wert mehr Energie wihrend des
Kontaktes.

Ft - min(ktét, ,an> (38)

k, = 8G*\/ R*6, (3.9)

Im folgenden soll eine Beschreibung des verwendeten Kohéasionskraftmodells erfolgen.

3.12.4 Modellierung der Kohasionskraft nach
Jensen-Kendell-Roberts

Fir den Fall kleiner Partikel < 50 pm werden im Verhaltnis zur Gewichtskraft ober-
flichenwirksame Adhésionskrifte relevant.!®” Diese als van-der-Waals-Krifte bekannten
Wechselwirkungen sind im vorliegenden Fall des NMC-622 (d5p ~ 10 pm) und Leitrufl
fir das kohasive Flieverhalten verantwortlich. Sie werden durch kurzfristig induzierte
Dipole, auf Grund von Elektronenfluktuation in Atomen, hervorgerufen. Elektrostatische
Wechselwirkungen werden erst ab Partikeldurchmessern > 50 pm einflussreicher.

Jensen, Kendell und Roberts (JKR) haben in ihrer Arbeit!'®® einen Ansatz vorgestellt, mit
der vom Partikelabstand abhéngige Einfluss der kohésiven Kraft berticksichtigt werden
kann. Die Kontaktkraft Fixr berechnet sich nach Gleichung 3.12. Darin enthalten sind

das dquivalente Young’sche Modul E*, die Oberflichenenergie v in J/m?, der dquivalente
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Partikelradius R*, sowie die Kontaktfliche a in Meter.

48" o P
FJKR = %a — 167T’}/E a3 (310)

Durch die Kohésionskraft ist die im Kontakt erzeugte Fléche grofler als im Fall eines
reinen Hertz-Kontaktes. Die normale Uberlappung 4, steht iiber folgende nicht-lineare
Beziehung zur Kontaktflache a:

a? drya

by = oo —
R\ E

(3.11)

Zur Berechnung der entsprechenden Kontaktfliche a hat Parteli'® {iber eine Taylorrei-

hen-Approximation vierter Ordnung folgende analytische Losung angegeben.

1

a:§(w+\/w2—4(02+s+)\)
COIR*di
7TR*2
o1 = —8(1 —1?) 7E
02:_2R*5n
2
c
P —TZ—CO
3 2
I U 3.12
¢ 108 3 8 ( )
B Q Q? P3 3
U_( > TV T3
Vo =% L U+ L fir P#£0

—%2 _ Q3 fir P =0
w:\/02+25
C1
A= —
2w

Fiir den Fall v = 0 geht die JKR-Kraft-Berechnung iiber in einen reinen Hertz-Kontakt,
so dass a = /0, R* gesetzt werden kann.
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Berechnungsverlauf

Die zuvor beschriebenen Modelle werden genutzt, um eine vollstandige Kraftebilanzierung
fir jedes Partikel durchzufiihren. Fiir die Kontaktkraftberechnung wird eine effiziente
Nachbarschaftsanalyse angewendet, die nur die unmittelbare Partikelumgebung auswer-
tet. Anschlielend kénnen die Bewegungsgleichungen zeitlich integriert werden, um so die
neue Partikelgeschwindigkeit und Ort zu speichern. Trotz der relativ einfachen Metho-
dik, ist die DEM in praktischen Anwendungen in der Regel noch auf wenige 100.000 bis
1.000.000 Partikel begrenzt. Vor allem die komplexen Interaktionen und Kontaktkraftbe-
rechnungen wirken limitierend. Sie erfordert kleine Zeitschrittweiten, damit auch hoch
energetische Wechselwirkungen vollstandig aufgelost werden. Der kritische Zeitschritt
Aty wird mit Hilfe der Rayleigh-Zahl berechnet. Diese gibt an wie lange eine elastische
StoBwelle benotigt, um durch ein Partikel hindurch zu propagieren, das heifit, wie lange
eine Stofliinformation braucht, um sich durch den Partikel auf ein in Kontakt stehendes
anderes Partikel zu tibertragen. Sie wird tiber die folgende Gleichung 3.13 berechnet, darin
sind der Partikelradius 7, die Partikeldichte p,, G' das Schermodul, v die Poisson-Zahl

und 7 die Kreiszahl enthalten.

N
At < Atkritisch = tRayleigh = 0,1631 Il)/ +\/(58766 (313)
Der Rayleigh-Zeitschritt gibt die theoretische obere Grenze eines moglichen Zeitschrittes
an. In der Regel werden aus Stabilitats- und Genauigkeitsgriinden kleinere Zeitschritte
verwendet, um bei der Kontaktauflésung nicht zu grofie Uberlappungen zu erlauben. In
dieser Arbeit wird stets ein Zeitschritt von At = 0,2 - tgayieigh verwendet, was einen in der

Literatur etablierten Wert darstellt.

3.12.5 Kohiasionszahl nach Behjani et al.

Der Coarse-Graining-Ansatz macht es notwendig, eine Skalierungsvorschrift fiir die ko-
hasiven Partikelwechselwirkungskrafte einzufithren. Das Problem besteht darin, dass sich
mit der Anderung des Partikeldurchmessers, sowohl die spezifische Oberfliche, als auch
das Partikelgewicht nicht linear &ndert und somit auch das Verhéltnis aus oberflichenak-
tiver Kohésionskraft zu Gewichtskraft verdndert wird. Behjani'®® fiihrte in seiner Arbeit
daher die Kohdsionszahl als Quotient von Kohésionsarbeit zu potentieller Energie ein
(Formel 3.14).

Kohdsionsenergie

Kohdsionszahl = (3.14)

Gravitationsenergie

Dies erlaubt eine partikeldurchmesserabhéngige Beschreibung der notwendigen Kohésions-

energie fiir verschiedene Coarse-Graining-Faktoren. Im Kontaktmodell nach Johnson-Ken-
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dell-Roberts (JKR) wird die Kohésionsarbeit iiber den Ausdruck 7.09(%)% berechnet.
Darin ist v die Oberflichenenergie zwischen den interagierenden Materialien in J/m?,
R* der Aquivalentdurchmesser der beiden in Kontakt stehenden Partikel, welcher mit

R = (R% + R%)_l berechnet wird. Dartiber hinaus ist £* das aquivalente Young’sche Mo-
1—1/% 1—1/22

dul, was mit £* = (5 + )~ (E ist das Young’sche Modul und v die Poisson-Zahl
des jeweiligen Partikels) berechnet wird und g die Gravitationskonstante. Die potenzielle

Energie der Partikel lisst sich iiber mgR* bzw. pR*3gR* errechnen. Damit ist der finale
Ausdruck fir die Kohésionszahl folgende Gleichung;:
1 o

Coh = @(EQR*S)B

(3.15)

In Abbildung 3.26 ist die Anderung der Partikel-Partikel-Kohisionsenergie iiber dem ge-
wahlten Partikeldurchmesser gezeigt, welche sich aus dem nach Behjani gewahlten Ansatz
fiir den kalibrierten Wert bei 2 mm Partikeln ergibt.

1 -
0,9 1
0,8 -
0,7 1
0,6 1
0,5 1
0,4 -
0,3 1

0,2 1

Kohasionsenergie y/ J m2

0,1 1

0

0 1 2 3 4 5
Partikeldurchmesser d,.; / mm

Abbildung 3.26: Wert der Partikel-Partikel-Kohésionskraft iiber gewahltem Partikeldurchmesser

3.12.6 Verschleilmodelle

Die hohen Umfangsgeschwindigkeiten beim trockenen, intensiven Mischen fithren zu einer
mechanischen Belastung der Partikel und der Mischereinbauten. Wahrend die Prallbean-
spruchung mit dem schnell rotierenden Mischwerkzeug fiir die Zerkleinerung des Leitru-
Bes ein erwiinschter Effekt ist, kann verstarkter Energieeintrag selbst bei harten Parti-
keln wie NMC zu Bruch fithren, was prinzipiell einen unerwiinschten Qualitdtsmangel

darstellt, da sich die Partikelgroflenverteilung unvorhersehbar édndert. Ebenfalls proble-
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matisch ist der durch den Partikel-Aufprall verursachte mechanische Verschleiff an den
Bauteilen des Mischers. Dieses ldasst sich in der Regel durch die Verwendung verschleif3-
fester Materialien zeitlich verzogern aber nicht grundsétzlich vermeiden. Aus Disziplinen

161 " der chemischen Industrie'®? und der Luft-und Raumfahrt!®® stam-

wie dem Bergbau
men Arbeiten die den Erosionsvorgang modellhaft beschreiben. Eines der bekanntesten
Modelle stammt von Archard, welches das abgetragene Volumen durch Verschleif§ aus den
Reibkraften der iiber die Geometrie streifenden Partikeln berechnet. Die einfache Imple-
mentierbarkeit macht es zu einem héaufig verwendete Modell, was jedoch experimentelle
Versuche zur Bestimmung des Materialkoeffizienten erfordert. Im folgenden soll auf das
Modell von Archard und ein weiteres Verschleifmodell, welches den Erosionsbruch durch

Partikel-Einschlag beschreibt, nidher eingegangen werden.

3.12.7 Modell nach Archard

d'%* aus dem Jahr 1953 wurde der abrasive Verschleifl durch

In einer Arbeit von Archar
metallische Partikel-Wand-Kontakte untersucht. Als wesentlicher Mechanismus wurde das
Gleiten der Partikel auf Oberflichen identifiziert, bei dem Oberflichenrauigkeiten die An-
griffspunkte fiir den Materialabtrag darstellen. Uberschreitet die Normalkraft im Kon-
taktpunkt die kritische Druckfestigkeit des Materials, findet ein Abtrag statt der direkt
proportional zur Gleitlange L, der Normalkraft F,, und der Hérte des Materials H, ist.
Mit Gleichung 3.16 lasst sich das abgetragene Volumen E aus diesen Bezugsgrofien unter
Einbeziehung eines materialabhangigen Faktors K berechnen.
K

E=— F L 3.16
0 (3.16)

Ublicherweise wird die Abtragstiefe d,, implementiert, wodurch das abgetragene Volumen
E auf die Elementfliche A der simulierten Geometrie bezogen wird, so dass d,, = % ist.
Wie sich aus Gleichung 3.16 ersehen lésst, ist die Verschleifmenge eine lineare Funktion
der Normalkraft, so dass eine Berticksichtigung der Auftreffgeschwindigkeit indirekt iiber
den Anstieg der Kontaktkréifte abgebildet wird. Im verwendeten Simulationsprogramm
EDEM wird mit dem Archard-Beiwert waichard = Hﬁv das Verhéltnis aus Verschleif3bei-
wert K und der Vickers-Héarte H, in GPa angegeben, weshalb letztlich Kalibrierungsex-
perimente zur Bestimmung dieses Verschleilbeiwertes durchgefiihrt werden miissen. Fiir
die Vickers-Harte kann auf tabellierte Werte der verwendeten Materialien zuriickgegriffen

werden.

3.12.8 Modell nach Oka-Okamura-Yoshida

Oka und Kollegen %5166 haben einen Ansatz zur Berechnung des lokalen Verschleifies an

Bauteilen von partikelbertihrten Geometrien vorgeschlagen. Unter der Annahme, dass sich
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der Materialverlust auf Partikeleinschlag gegen die Oberflache zuriickfiihren lasst, erlaubt
dieses Modell eine Vorhersage der abgetragenen Materialmenge. Die Autoren untersuch-
ten Partikeltypen mit Median-Partikelgrofien zwischen 49 pm und 428 pm, Partikeldichten
zwischen 2600 kg/m? und 3200 kg/m? und Einschlaggeschwindigkeiten zwischen 50 m/s
und 167 m/s. Damit liegen diese Parameter auferhalb der in dieser Arbeit untersuch-
ten Wertebereiche, was eine Anpassung der Modellparameter notwendig macht. Fir die
untersuchten Geometrien geben die Autoren verschiedenste Materialien von Aluminium,
Kupfer, Eisen, und Edelstahlen an. Die Modellannahme beruht darauf, dass Partikel mit
einer gewissen kinetischen Energie auf die Bauteilgeometrie auftreffen und dort durch
Impulsaustausch den entsprechenden Verschleif, hervorrufen. Ein Teil der Energie wird
jedoch auch in elastische Verformungsarbeit umgewandelt, was durch das Modell beriick-
sichtigt wird. Die Verschleifirate wird tiber das Verhéltnis Egy von abgetragenem Geo-
metrievolumen zu Partikelmasse ausgedriickt. Die Verschleiirate Fygq ist eine Funktion
der Auftreffgeschwindigkeit Veinschiag, des Partikeldurchmessers d,, sowie der Partikelhérte
nach Vickers Hy.

EQO = K(Hv)kl (Ueinschlaug>k2 (dp)lCS (317>

Uber die Exponentialparameter k;, ks, ks wird das entsprechende Partikelmaterial cha-
rakterisiert, Wobei fiir k3 Werte im Bereich zwischen 2 und 3 in der Literatur zu finden
sind. 16167 Fiir den Einfluss des Partikeldurchmessers sind in der Literatur Werte um
3 angegeben. %7 Die Gleichung 3.17 driickt aus, dass sich die Verschleifrate grundsitz-
lich proportional zur Partikelauftreffgeschwindigkeit veinschiag verhalt, was erwarten lasst,
dass hohe Werkzeugumfangsgeschwindigkeiten wyerkzeng €inen entsprechend gesteigerten
Materialabtrag bedeuten. Letzteres kann problematisch sein, da eine Verunreinigung des
Mischgutes mit abgetragenen Metallpartikeln im wesentlichen zwei Resultate haben kann.
Erstens die Verringerung der massenspezifischen Aktivmaterialanteils in der Kathode und
zweitens die Gefahr einer Thermal-Run-Away-Reaktion, sollten sich kathoden- und an-
odenseitig verunreinigungsbedingte Kurzschlussreaktionen ergeben. Letzteres kann durch
seine Sicherheitsrelevanz das groflere Problem darstellen, wiahrend ersteres vor allem ein
Qualitatsmangel bedeutet. Inwiefern beide Szenarien signifikant sein kénnen, wird mit

Hilfe der Verschleifmodellierung in den verwendeten Mischapparaten untersucht.

EDEM-Implementierung des Oka-Verschleilmodells

Die Implementierung des zuvor beschriebenen Verschleiimodells in EDEM umfasst die

folgenden Gleichungen zur Beschreibung der Verschleifitiefe Dy, in mm:

D, = 222 (3.18)
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Darin sind g(a) der Einfluss des Partikelauftreffwinkels «, E(a) das Verschleifivolumen
pro Partikelmasse, m, die Partikelmasse und A die Fliche des durch Partikelaufprall
betroffenen Flachenelements der Geometrie (siche Abbildung 3.27).

A Dl

H,, W

Abbildung 3.27: Auftreffen eines DEM-Partikels auf einem Flédchenelement der beanspruchten Geome-
trie.

E,, ist mit folgender Gleichung implementiert:

_ Veinschl 0,038 d
E, = ky  (Zemschlag\2 3H P 10,19 1
GW™ - (=) (—07326) (3.19)

Darin sind W die durch den Nutzer variierbare Geometrieverschleilkonstante, HV die
Materialharte nach Vickers, d;, wiederum der Partikeldurchmesser und veinschiag die Auf-
treffgeschwindigkeit. Der Koeffizient k; ist mit -0,12 implementiert worden und lasst sich
vom Nutzer standardméafig nicht &ndern. Der Einfluss des Auftreffwinkels g, ist durch

die Formel:

o = sin(a) " (14 H (1 — sin(a)))248 " (3.20)

abgebildet. Eine Anpassung des Modells ist nutzerseitig iiber die Parameter fiir Vickershér-
te HV des Materials und die VerschleiBkonstante W moglich. Als Ausgangswerte wurden
die in EDEM angegebenen Werte fiir Edelstahl von HV = 1,77 GPa und W = 10 ver-
wendet. Fir die ibrigen im Mischer vorkommenden Materialien (Wolfram-Carbid und
Messing) sind fiir die Verschleilkonstante W keine Literaturwerte bekannt, weshalb diese

iiber eine Parameterstudie abgeschatzt werden miissen.

3.13 CFD - Computational Fluid Dynamics

Zur simulativen Beschreibung von kontinuierlichen Medien wie Gasen und Fliissigkeiten in
bewegten Mischersystemen ist die numerische Stromungsmechanik (engl. Computational

Fluid Dynamics, CFD) etabliert. Darin werden die von Navier und Stokes hergeleiteten
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Erhaltungsgleichungen fiir Masse und Impuls auf einem finiten Berechnungsgitter gelost.
Das System nichtlinearer partieller Differentialgleichungen kann so vereinfacht werden,
dass die numerische Losung fiir den stationdren Stromungszustand erfolgt. Stochastische
Stromungsanteile verursacht durch Turbulenzen werden durch entsprechende Modellglei-
chungen beriicksichtigt. Fiir die vorliegende Arbeit wurde die Software Ansys Fluent ver-
wendet die Luftstromung im EL1.0-Mischer zu berechnen.

Um zu beurteilen, ob von einer grundsétzlichen Beeinflussung der Partikel durch die Luft-
stromung im Mischbehalter auszugehen ist, wird zunéchst eine Abschiatzung mit Hilfe
der Stokes-Zahl vorgenommen. Als Voraussetzung dafiir muss eine Partikel-Reynoldszahl
Re,, von kleiner eins gegeben sein, was mit Hilfe der simulierten Luftgeschwindigkeiten
im Spalt zwischen Werkzeug und Abstreifer von maximal circa 2 m/s wie folgt bestéatigt

werden kann:

Cpredy-u,  1kg/m®-2m/s-0,00001m
N it N 3,2 kg/ms
Mit Hilfe der Stokes-Zahl (3.22) lasst sich nun abschétzen, in wie weit ein Partikel auf

Grund seiner Trégheitskraft einer aufgepragten Luftstromung folgen kann oder sich un-

Re, = 0,625 (3.21)

abhéngig davon bewegt. Sie wird aus dem Verhéltnis der charakteristischen Partikelzeit
7, und der charakteristischen Fluidzeit 7 berechnet. Die Herleitung der Stokes-Zahl er-
gibt sich aus der Betrachtung der Sedimentation eines Einzelpartikels im Stokes-Regime
(Re, < 1). Die charakteristische Partikelzeit 7,, die mit Hilfe der Partikeldichte p,, dem
Partikeldurchmesser d,, sowie der dynamischen Viskositdt p; berechnet wird ist dann
diejenige Zeit, die ein Partikel benotigt die Geschwindigkeit des umgebenden Fluides an-
zunehmen. Fiir die charakteristische Fluidzeit wird wiederum die Fluidgeschwindigkeit wuy
in das Verhaltnis einer charakteristischen geometrischen Lénge L, z.B. die Distanz zwi-
schen Mischwerkzeug und Wandabstreifer gesetzt, um zu bestimmen, welche Distanz den
Partikeln zu Anderung ihrer Stromungsrichtung zur Verfiigung steht. Bleibt auf Grund
einer hohen Geschwindigkeit oder einer geringen Distanz wenig Raum die Richtungsénde-
rung auszufithren, verharren Partikel linger in gleicher Stromungsrichtung. Sie verhalten
sich trager, was durch eine Stokes-Zahl grofler eins ausgedriickt wird.

ST Pty (3.22)

Tt 18- g L

Fir 10 pm NMC-Partikel mit einer Dichte von circa 4650 kg/m? wird bei Luftgeschwin-
digkeiten zwischen 0,7 m/s und 2 m/s Stokes-Zahlen von 0,014 bis 0,04 abgeschétzt.

Es kann daher unter Umstidnden mit einer Beeinflussung der Partikelstromung durch die

Luftstromung im System gerechnet werden, was eine Beriicksichtigung bei der simulativen
Beschreibung des Mischers erfordert. Hierzu stehen zwei verschiedene Ansatze zur Verfii-

gung. In einem vereinfachten Modell wird die Stromung der Luftzirkulation im Mischer
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mit Hilfe der CFD ohne Riickkopplung der partikulédren Phase berechnet. Das errechnete
Stromungsfeld kann anschlieBend in die DEM-Simulation als richtungsabhéingiges Kraft-
feld integriert werden. Diese Methode hat den Vorteil eines geringeren Rechenbedarfes, da
die Anderung der Luftstromung durch Partikelwechselwirkungen nicht abgebildet wird.
Ein zweiter Ansatz, der in der Literatur als gekoppelte CFD-DEM-Simulation bezeichnet
wird, 16st den Einfluss der Partikel auf die Stromung explizit fiir jeden Zeitschritt auf,
was die Berechnung sehr aufwindig macht. Im vorliegenden Fall wurde von der ersten,
nicht gekoppelten Methode Gebrauch gemacht. Die CFD-Simulationen erfolgten fiir den
EL1.0 Mischer im Software-Paket Ansys Fluent. Anschlieend wurde das stationdre drei-
dimensionale Stromungsfeld fiir drei verschiedene Werkzeuggeschwindigkeiten in EDEM
integriert um eine Berechnung der Partikelbewegung unter Einfluss der Luftzirkulation
vorzunehmen. Zur korrekten Beschreibung der Partikelgeschwindigkeiten mit iiberlager-
ter Luftstromung wird neben den Beschleunigungskriften der Luft die Partikel-Wider-
standskraft in der DEM-Simulation berticksichtigt. Dafiir wurde das geschwindigkeitsab-
héangige Drag-Modell fiir sphérische Partikel nach Morsi-Alexander angewendet, welches
einer Korrekturterm zur Beriicksichtigung des Coarse-Graining-Faktors enthélt. Der Wi-
derstandsbeiwert ¢4 spharischer Partikel kann bei einer Partikel-Reynoldszahl Re, kleiner
eins mit dem Stokes-Gesetz cq = R%p abgeschétzt werden. Die Bedingung ist allerdings
nur fir Partikel-Relativgeschwindigkeiten kleiner 2 m/s gegeben. Fiir grofiere Relativge-
schwindigkeiten ist die Umstromung der Partikel nicht mehr laminar, so dass auftretende
Turbulenzen der Widerstandbeiwert, wie Morsi und Alexander gefunden haben, vergro-
Bert. Der empirische Ansatz erlaubt eine Abschétzung des realen Widerstandsbeiwertes
fir Partikel-Reynoldszahlen Re, bis 50000. Im hier auftretenden Fall von maximal zu
erwartenden Relativgeschwindigkeiten zwischen Luft und Partikeln von 30 m/s ergeben
sich fiir 10 pm grofle NMC-Partikel Partikel-Reynoldszahlen von Re, = 20, fiir die vergro-
Berten Modell-Partikel von 2 mm Durchmesser, Reynoldszahlen von bis circa 4000. Die
durch die Relativgeschwindigkeiten zwischen Luft und Partikeln verursachte Beschleu-
nigung kann als zusétzliche Widerstandskraft Fy in die DEM-Bilanzierung eingehen. Sie
wird tber die Gleichung 3.23 fiir ein sphérisches Partikel berechnet und enthélt neben den
geschwindigkeitsabhéngigen Widerstandbeiwert cq, die Luftdichte p;. Die Zahlenwerte der

Koeffizienten C,, C, und C5 wurden von Morsi und Alexander 68 tabelliert.

1

Fy= §pfvfelcd7r7“§ (3.23)
Cy Cy

=—+ — +C 3.24

“ Re, * Re? s (3:24)

Abbildung 3.28 zeigt den Verlauf des Widerstandbeiwertes cq tiber der Partikel-Reynolds-
Zahl Re, fiir den Stokes-Ansatz und das Modell von Morsi-Alexander.
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Abbildung 3.28: Verlauf des Widerstandsbeiwertes cq fiir sphérische Partikel nach Stokes und Morsi-
Alexander iiber der Partikel-Reynoldszahl Re,,

3.14 Mischgiite

Fiir die verfahrenstechnisch wichtige Beurteilung der Homogenitét eines Zwei-Komponen-
ten-Gemisches gibt es in der Literatur zahlreiche beschriebene Ansétze. Allen gemein
ist die Frage, wann ein Mischprozess als abgeschlossen betrachtet werden kann. Dabei
ist zwischen einer makroskopischen Durchmischung, bei der eine im Volumen sorgsam
gewahlte Anzahl an Proben die geforderte Konzentrationsverteilung der Komponenten
aufweist und einer mikroskopischen Durchmischung, bei der die Verteilung z.B. des zer-
kleinerten Leitadditivs Carbon Black auf der Partikeloberfliche des Aktivmaterials NMC
naher betrachtet werden muss. Letzteres ist von einem besonderen Aufwand gepréigt, da
allein bildgebende Verfahren wie die Rasterelektronenmikroskopie und computergestiitz-
te Bildauswertung statistisch signifikante Aussagen erlauben. In dieser Arbeit wurde sich
mit der Betrachtung der makroskopischen Mischgiite begniigt*, da diese ausreicht um eine
qualitative Aussage tiber den Mischungsverlauf zu treffen und insbesondere auch eine Ver-
gleichbarkeit mit den durchgefiihrten Simulationsstudien moglich wird. Der beschriebene
Coarse-Graining-Ansatz verhindert zudem eine detailliertere Betrachtung auf Einzelparti-

kel-Ebene. Gebrauchliche Ansatze zielen darauf ab die Varianz der Partikel-Konzentration

*Aussagen zur mikroskopischen Durchmischung erfordern eine kompliziertere Betrachtung auf Einzel-
partikelebene. Diese kann mit Hilfe von REM-Aufnahmen und computergestiitzter Auswertung erfolgen,
wurde im Kontext dieser Arbeit jedoch nicht verfolgt.
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in verschiedenen, zufallig gewdhlten Proben zu bestimmen. Auf diesem Prinzip basieren
der Ansatz nach Lacey!®, die Berechnung der relativen Standardabweichung oder die
Mischungseffizienz. Eine Ubersicht der Vielzahl mittlerweile existierender Ansétze zur Be-
schreibung der Mischgiite findet sich bei Bhalode!™. Im folgenden sollen zwei Methoden,
die Berechnung des Varianzkoeffizienten, sowie der Segregationsindex nach Marigo'™,
welcher eine Alternative zu den vorgenannten Ansédtzen darstellt, ndher beschrieben und

deren Eignung fiir den vorliegenden Anwendungsfall diskutiert werden.

3.14.1 Berechnung des Variationskoeffizienten

Die Bestimmung Mischungshomogenitat mittels der Berechnung des Varianzkoeffizienten
erfolgt iber die mehrfache Probennahme und Analyse. Die Zusammensetzung der jeweili-
gen Teilmenge erlaubt dann zunéichst die Berechnung der empirischen Varianz s*(t) mit
Hilfe der mittleren quadratischen Abweichung iiber Gleichung 3.25. Dabei wird die Dif-
ferenz der gemessenen Probenkonzentration x; und Sollkonzentration xg, quadriert und
deren Mittelwert mit Hilfe der Gesamtprobenanzahl n, bestimmt. Es ist direkt ersichtlich,
dass der Mittelwert eine direkte Abhangigkeit zur untersuchten Teilmenge aufweist und
daher die hinreichende Anzahl der Proben diskutiert werden muss.
1 np
s*(t) = — Z('rl — Zeon)? (3.25)
Mp i=1
Bei vollstandiger Entmischung, also zu Beginn des Mischvorgangs, liegt die Varianz einer
Nullmischug o vor. Sie lasst sich aus der geforderten Sollkonzentration zy,) berechnen

zu:

0-(2] = Tsoll * (1 - xsoll) (326)

Die bestmogliche Varianz wird bei stochastischer Homogenitdt der Mischung erreicht. Sie
stellt den realen Mischungsendzustand dar und représentiert eine untere Grenze fir die
minimale Abweichung aller untersuchten Proben zueinander. Es ist einsichtig, dass auf
Grund der zufalligen Natur der Partikelbewegung auch im Endzustand durch Fluktua-

tion Abweichungen in der Probenkonzentration existieren miissen. Die Berechnung der

2

stochastischen Homogenitat o

erfolgt mit Gleichung 3.27 und ist eine Funktion der ge-
samten Probenmenge mpone und der Masse eines einzelnen Partikels mipartiker-

Mpartikel

0-3 = Tsoll * (1 - Isoll) . (327)

Mprobe
Zur Beurteilung der Mischgiite wird die Probenvarianz auf die Sollkonzentration bezogen,
so dass sich der Vorteil ergibt, direkt unterschiedliche Sollkonzentration vergleichen zu

konnen. Die Kennzahl wird als Variationskoeffizient (engl. relative standard deviation,
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RSD) bezeichnet und dndert sich in Abhéngigkeit der Mischzeit, so dass der zeitabhén-
gige Fortschritt mit Gleichung 3.28 beurteilt werden kann. Liegt eine ausreichend kleine
Anderung des Variationskoeffizienten zwischen verschiedenen Zeitschritten vor, wird der
Mischprozess hinsichtlich seiner Mischungshomogenitét als beendet betrachtet. Nicht im-
mer muss dabei der Wert der stochastischen Homogenitat erreicht werden da Phénomene
wie Entmischung oder Agglomeration zu Abweichungen fithren kénnen. Wichtig ist da-
her neben der theoretischen, stochastischen Homogenitat, auch eine anwendungsbezogene
Zielhomogenitét zu definieren, damit ein iiberméfiiger Energieaufwand vermieden werden
kann. Letztlich ist es oftmals angemessen diejenige Mischzeit als Zielwert zu definieren,
laut der 95% Endhomogenitat erreicht worden sind. Dies wird auch als tgs-Kriterium

bezeichnet, bei hoherer Anforderung ist auch ein 99 %-Wert gebrauchlich.

rsp(e) = Y70 _ Gy sl = )7 (3.28)

Tsoll Tsoll

Nun soll noch kurz die benétigte Probenzahl und notwendige Probenmenge abgeschatzt
werden, da ersichtlich ist, dass die Schwankungen der gemessenen Konzentrationen von der
Anzahl der untersuchten Teilmengen abhéngen muss. Die Extremfélle, namlich, dass das
gesamte Mischgut mit nur einer Probe untersucht wird oder, dass eine Probe so klein ist,
dass nur ein Partikel erfasst wird, verdeutlichen, dass die Genauigkeit der Berechnung des
Variationskoeffizienten im hohen Mafle von statistischen Uberlegungen beeinflusst wird.
Unter der Annahme, dass die Probennahme einer Gleichverteilung unterliegt, ergibt sich

fiir die Mindestprobenmenge mit Gleichung 3.30.

Z = (Z(S)>2~ L= Tt (3.29)

Yy Tsoll

Darin sind y die geforderte maximale Abweichung der gemessen Konzentration vom

wahren Wert der Probenkonzentration, x4y die Sollkonzentration und Z(s) ein aus der
x2-Verteilung stammender Wert zur Verkniipfung mit der Aussagesicherheit. Werte fiir
Z(s) zu einer geforderten Genauigkeit sind z.B. in Stief§ tabelliert. Grundsétzlich nehmen
sowohl die bendtigte Probenmenge als auch Anzahl mit der geforderten maximalen Ab-
weichung und Genauigkeit der Vorhersage stark zu. Im Kontext der hier durchgefithrten
Simulationsarbeiten werden daher mit einer 95 % Wahrscheinlichkeit die vorhergesagte

Probenvarianzen um maximal 5% vom Sollwert abweichen, wenn:

2 2

y P 0,05 0,5

mindestens 1000 Partikel in jeder untersuchten Probe vorliegen. Die Einschrankung der
maximal simulierbaren Partikelanzahl beschrinken die darstellbare Genauigkeiten. Im

vorliegenden untersuchten Fall konnen im Eirich RV02-Mischer maximal 180 Proben die
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Bedingung fiir die Mindestpartikelanzahl von 1000 erfiillen, so dass der Vertrauensbereich
fiir die berechnete Mischgiite abgeschétzt werden kann. Dazu wird die Bedingung;:
X2(£;f) > (15, (3.31)
ausgewertet. Darin ist f die Probenanzahl von 180, x?(S; f) der tabellierte Wert der
x2-Verteilung fiir die vorgegebene Wahrscheinlichkeit von 95 % und ¢ die maximale Ab-
weichung der errechneten Varianz von der wahren Varianz der Mischung. Mit einem tabel-
lierten Wert fiir x2(95 %,180) = 204,7 ergibt sich somit ein Vertrauensbereich von + 14 %.
Die trotz hoher Probenanzahl und Partikelmenge deutliche Streuung der Vorhersage-Giite
verdeutlicht, dass fiir eine hohere statistische Aussagekraft nur sehr grofie Mischgutmen-
gen oder sehr kleine Partikeldurchmesser simuliert werden miissten. Insbesondere sind
die berechneten Mischgiiten bei unterschiedlichen Groflen der Mischaggregate nicht ohne
deutliche Abweichung der Genauigkeiten untereinander vergleichbar. Aus diesem Grund
wird in dieser Arbeit eine alternativer Ansatz zur Beschreibung der Mischungshomogeni-
tét untersucht, der nicht auf der Analyse von Probenzusammensetzungen beruht, sondern
eine integrale Betrachtungsweise des Durchmischungsvorganges darstellt. Dieser erlaubt
es auch fiir kleine Mischgutmengen, z.B. im Eirich ELO.1, zu belastbaren Aussagen zum

Verlauf der Mischguthomogenitét zu gelangen.

3.14.2 Segregations-Index nach Marigo

Auf die Arbeit von Marigo!'™ geht die Entwicklung einer alternativen Beschreibung des
Fortschritts der Durchmischung zurtick. Hierbei werden die Anzahl der Partikel-Partikel-
Kontakte zweier verschiedener Partikelspezies betrachtet und diese ausgewertet. Abbil-
dung 3.29 verdeutlicht den Ausgangszustand: Wenn das Partikelgut komplett entmischt
vorliegt, ist die Anzahl der Partikel-Partikel-Kontakte C'yp zwischen den beiden Spezies
minimal, die Kontakte der Partikel selber Spezies C'yx und Cgg hingegen maximal. Mit
dem Start des Mischvorgangs dndern sich die Verhaltnisse entsprechend, bis sich ein sta-
tionares Gleichgewicht einstellt, woran erkannt werden kann, dass der Mischvorgang seine
Endhomogenitét erreicht hat.

Die Berechnung des Segregations-Indexes SI (engl. segregation index) erfolgt nach der
Gleichung 3.32. Der Wert liegt flir den Ausgangszustand bei nahezu 2 und kann mit
zunehmender Mischzeit Werte zwischen 2 und 0 annehmen, wobei der Wert SI = 0
fir eine perfekte Anordnung der Partikel in technischen Prozessen keine Rolle spielt.
Werte grofler 1 zeigen eine Zufallsmischung an, wobei auch Werte kleiner 1 auftreten
kénnen und in jedem Fall die Stationaritdt und nicht der Absolutwert des SI-Wertes
als Entscheidungskriterium fiir den Endpunkt des Mischvorganges herangezogen werden

muss.
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Ausgangszustand
Sl=2

Perfekte Partikelanordnung Zufallsmischung
SI=0 0<SI<2

Abbildung 3.29: Zur Beschreibung der Mischhomogenitét tiber die Partikel-Partikel-Kontakte zweier
identischer Spezies. Darstellung nach Marigo !

_ Can n CUsB
Caar +Cap O+ Cap

Der Vorteil dieser Methodik im Vergleich zur relativen Konzentrationsabweichung liegt

ST

(3.32)

darin begriindet, dass sich der Segregationsindex nach oder wahrend der Simulation be-
rechnen liasst und keine Auswertungsvolumina (engl. bins) erfordert. Zudem héangt der
errechnete RSD-Wert wesentlich von der Grofle und Anzahl der gewahlten bins ab und
erfordert bei geéinderter Partikelgrofie zudem eine Anderung dieser Werte was dann z.B.

die Beurteilung des Coarse-Graining-Faktors wesentlich erschwert.
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3.15 Kalibrierung des DEM-Simulationsmodells

Im folgenden werden die verwendeten Methoden zur Kalibrierung des DEM-Simulations-

modells vorgestellt.

3.15.1 Messung des statischen Schiittwinkels Partikel-Partikel

Zur Evaluierung der Reibungskréfte wird in der Literatur vielfach die Messung des stati-
schen Schiittwinkels verwendet. Haufig beschrieben wird das Ausflieen des zu charakteri-
sierenden Materials aus einem Zylinder, in dem dieser mit einer konstanten Geschwindig-
keit in vertikaler Richtung bewegt wird. Nachdem der AusflieBvorgang beendet ist, bildet
sich durch das Material ein Haufwerk, dessen Form charakteristisch fiir die innere Rei-
bung, insbesondere fiir den statischen Schiittwinkel und im Falle kohésiver Partikel auch
fiir die Oberflichenenergie, ist. Dieses Vorgehen wird von verschiedenen Autoren!™ 17
beschrieben und ist auch durch kommerziell verfiighare Messgeréite automatisierbar. Das
Vorgehen ist allerdings auf Grund der Interaktion des Pulvers mit dem Bodenmaterial
beeinflusst. Hier kann ein entsprechend raues oder glattes Material zu unterschiedlichen
Werten fiir den Schiittgutwinkel fithren, was eine simulative Beschreibung erschwert, da
nicht nur die Partikel-Partikel-Wechselwirkungsparameter, sondern zusatzlich die Parti-
kel-Wand-Wechselwirkungsparameter gesucht werden. Es wird daher folgendes Vorgehen
durchgefithrt. Die Entleerung des zu untersuchenden Pulvers erfolgt aus einen Gefif in
eine Schale mit flachen Rand, so dass diese vollstindig gefillt wird. Es entsteht wieder-
um ein charakteristischer Schiittwinkel, der nun grofitenteils vom Material unterhalb des
Schalenrandes und somit vom untersuchten Material selbst abhangt. Damit kann der
Einfluss des Bodenmaterials weitestgehend eliminiert werden. Fiir die Schalen haben sich
Laboraluminium-Schalen mit einem Durchmesser von 54 mm bewahrt. Die Einfiillung des
Materials erfolgte von Hand aus einem Abstand von circa 65 mm zum Schalenoberrand.
Der sich einstellende Schittwinkel wurde mit einer Fotokamera dokumentiert. In Abbil-
dung 3.30 ist die experimentell bestimmte Schiittung fir NMC-622 Aktivmaterial und
simulative Ergebnisse fiir drei verschiedene Partikeldurchmesser d, von 2,0 mm, 1,5 mm
und 1,0 mm dargestellt. Fiir alle drei Partikeldurchmesser ergab sich eine optisch gute
Ubereinstimmung mit dem Ergebnis des Experiments. Eine detaillierte Auswertung der
simulierten Schiittungshéhen findet sich in Abbildung 3.31.
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mittlere

Abbildung 3.30: Simulativ und experimentell bestimmte Schiittungshdhe fiir geringe, mittlere und hohe
Partikel-Partikel-Reibung und drei verschiedene Partikeldurchmesser d;, von 2,0 mm, 1,5 mm und 1,0 mm.

Der Mittelwert der experimentellen Schiittungshohe liegt bei 25,7 mm mit einer Stan-
dardabweichung von £ 1,6 mm. Die simulativ bestimmten Schiittungshéhen zeigen einen
linearen Trend, wobei die Hohe mit sinkendem Partikeldurchmesser steigt. Eine Extra-
polation der simulierten Ergebnisse auf einen Wert von 10 pm des realen Stoffsystems
zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem experimentell bestimmten Mittelwert fiir
den Zustand mit hoher Partikel-Partikel-Reibung. Auch der fiir die spateren Simulationen
hauptsachlich verwendete Partikeldurchmesser von 2,0 mm liegt fiir die errechnete Schiit-
tungshohe innerhalb des 95 %-Konfidenzintervalls der Messwerte, was in Anbetracht der
cingesparten Rechenzeit als ausreichend gute Ubereinstimmung erachtet wird. Im Ver-
gleich dazu liegen die Schiittungshohen fiir die untersuchte mittlere und geringe Parti-
kel-Partikel-Reibung fiir alle Partikeldurchmesser deutlich unterhalb der experimentell
bestimmten Werte, was bestatigt, dass das Stoffsystem durch hohe innere Reibung und
Kohésion gekennzeichnet ist. In Tabelle 3.3 ist die Ubersicht der wichtigsten DEM-Simu-
lationsparameter dargestellt. Fiir alle Versuche wurde ein Restitutionskoeffizient von 0,5,

eine Partikeldichte von 2000 kg/m? und eine Poisson-Zahl von 0,25 angenommen.
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Abbildung 3.31: Simulativ bestimmter Schiittwinkel fiir Partikeldurchmesser von 2,0, 1,5 und 1,0 mm
im Vergleich zum Experiment.

Tabelle 3.3: Verwendete DEM-Parameter zur Kalibrierung des Pulvermaterials

DEM. Pararmeter .stat. fiyn. Kohésion ?,tat. fiyn. Kohésion
Reibungs- Reibungs- P-P Reibungs- Reibungs- P-W
koeff. P-P  koeff. P-P koeft. koeft.

P-W P-W
_ — / J m—2 _ _ / Jm—2

hohe Reibung 0,9 0,1 0,3 0,53 0,46 0,05

mittlere Reibung 0,45 0,05 0,15 0,53 0,46 0,025

geringe Reibung 0,1125 0,0125 0,0375 0,53 0,46 0,00625

3.15.2 Messung des dynamischen Schiittwinkels
Partikel-Partikel

Neben der statischen Schiittwinkelmessung ist die Beurteilung des dynamischen Bewe-
gungsverhaltens des verwendeten Schiittgutes von Bedeutung. Auch hier wirkt sich die
innere Reibung auf das Flieiverhalten aus. Etabliert hat sich ein Messverfahren, bei dem
das Material in eine rotierende Bewegung versetzt wird, wobei sich durch die Reibung
der Partikel eine Neigung gegeniiber den ruhenden Ausgangszustand ergibt. Der maxima-

le Winkel, bevor das Material die aufgebaute potenzielle Energie in einer lawinenartigen
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3 Material und Methoden

Bewegung abgibt, wird als dynamischer Schittgutwinkel bezeichnet. Fiir den experimen-
tellen Aufbau hat sich bewahrt den Vorgang mit einer Fotokamera aufzuzeichnen, um die
Bewegung entsprechend der auftretenden Frequenz und des Schiittgutwinkels zu doku-
mentieren. Zum Einsatz kam ein Gerat das den Prozess vollautomatisiert analysiert, der
Revolution Powder Analyzer (Fa. PS Prozesstechnik GmbH, Basel). Das Gerét verfiigt
iiber eine durchsichtige Trommel mit einer Tiefe von 35 mm und einem Durchmesser von
100 mm. Das untersuchte NMC-622 wurde mit 230 g in die Trommel eingewogen und der
Deckel verschraubt. Die Trommel wird anschlieflend in das Gerat gestellt und das Versuchs-
programm gestartet, wobei verschiedene Drehzahlen abgefahren und Schwarz-Wei3-Bilder
der Trommel gespeichert werden. Die Riickseite ist beleuchtet, so dass sich ein guter Kon-
trast zum Hintergrund ergibt. Die Trommel ist so beschaffen, dass der Material beriihrte
Rand aufgeraut ist. Dies hat den Hintergrund, dass sich Partikel in die raue Oberfliche
legen und somit eine Schicht bilden, die wiederum mit dem iibrigen Material in Kontakt
steht. Damit weist der Wandkontakt nahezu die selben Reibungseigenschaften wie die der
Partikel untereinander auf. Fiir das Simulationsmodell kann entsprechend angenommen
werden, dass die Wechselwirkungsparameter zwischen Wand und Pulvergut denen der
Partikel-Partikel-Wechselwirkung entspricht. In Abbildung 3.32 und 3.33 sind Ergebnisse
von Experiment und Simulation fiir den dynamischen Schiittwinkel bei drei verschiedenen

Rotationsgeschwindigkeiten von 11 rpm, 21 rpm und 31 rpm gezeigt.

2,0 mm

1,0 mm 1,5 mm

389
Ve

1,5mm

1,0 mm

11 rpm

31 rpm

Abbildung 3.32: Experimentelle und simulative
Ergebnisse bei verschiedenen Trommeldrehzahlen
und Partikelgrofien mit geringer Partikelreibung

Abbildung 3.33: Experimentelle und simulative
Ergebnisse bei verschiedenen Trommeldrehzahlen
und Partikelgrofien mit hoher Partikelreibung

Die Bilder zeigen in schwarz denjenigen Winkel der sich kurz vor dem Abgang einer Lawine
einstellt, was dem maximalen dynamischen Schiittwinkel entspricht. In tiirkis-transparent
dariiber gelegt sind die jeweiligen Ergebnisse der Simulation bei verschiedenen Partikel-

durchmessern von 2,0 mm , 1,5 mm und 1,0 mm. Wie aus Abbildung 3.32 ersichtlich
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3.15 Kalibrierung des DEM-Simulationsmodells

sind allen sechs Fallen die Reibungswinkel fiir die geringe Partikel-Partikel-Reibung un-
terschétzt, wohingegen bei hoher Partikel-Partikel-Reibung der dynamische Reibungswin-
kel in allen Fallen in guter Ubereinstimmung abgebildet werden kann. Die Unterschiede
zwischen den Partikeldurchmessern sind vernachlassigbar, so dass die durch die verrin-
gerte Partikelgrofle einhergehende erhohte Berechnungsdauer nicht durch einen verbesser-
te Genauigkeit der Schiittwinkelberechnung aufgewogen wird. Durch die durchgefithrten
Experimente und Simulationen konnte wiederum bestétigt werden, dass sich auch das
dynamische Schiittgutverhalten mit den Parametern der hohen Partikel-Partikel-Reibung
abbilden lasst.

3.15.3 Bestimmung der
Partikel-Wand-Wechselwirkungsparameter

Die Interaktion der Partikel mit Wandmaterial des Mischers macht es notwendig auch
hierfiir geeignete Werte fiir Reibungskoeffizienten und Oberflachenenergie abzuschétzen.
Ein haufig angewendetes Verfahren ist die Messung des Neigungswinkels von Pulver ge-
gen das betrachtete Wandmaterial auf einer geneigten Ebene. Derjenige Winkel bei wel-
chem das Material vom ruhenden in den abgleitenden Zustand iibergeht wird dabei als
Schiittwinkel der Partikel gegen das untersuchte Wandmaterial bestimmt. Ein wesent-
licher Vorteil dieses Experiments ist der verhaltnisméaflig geringe Versuchsaufwand und
der Umstand, dass im Vergleich zu Scherzellenversuchen auch geringe Normalspannun-
gen im Material, verursacht durch das Eigengewicht, vertrauenswiirdig abgebildet werden
konnen. Experimentelle Versuche wurden mit einer Wandprobe aus poliertem Edelstahl
1.4301 durchgefithrt und anschlieBend simulativ nachgestellt. In folgender Abbildung 3.34
sind die Simulationsergebnisse dieses Versuches zusammengefasst.

Die Simulationen erfolgten wiederum fiir drei verschiedene Partikeldurchmesser bzw. Coar-
se-Graining-Faktoren von 2,0 mm, 1,5 mm und 1,0 mm. In der obersten Reihe sind die
sich ergebenden Wandreibungswinkel bei hoher Reibung des Materials dargestellt. Es ist
erkennbar, dass fiir alle Partikeldurchmesser mit diesen Reibungsparametern eine qualita-
tiv gute Ubereinstimmung mit dem experimentellen Ergebnis erreicht werden kann. Eine
quantitativer Vergleich der Reibungswinkel folgt in Abbildung 3.35. Aus den Ergebnis-
sen fir die mittlere und geringe Reibung ist erkennbar, dass sowohl die inneren Reibung
der Partikel (s. Tab. 3.3) als auch die Wechselwirkungsparameter zwischen Partikel und
Wand das Ergebnis der geneigten Ebene wesentlich beeinflussen. So ist die Anhdufung
des Materials bei geringer Reibung mit den Materialparametern der geringsten inneren
Reibung nicht mehr darstellbar, was sich auf den geringen Reibungswiderstand und den
geringeren inneren Materialwiderstand zurtickfithren lasst. Die Simulation der geringen
Reibung (letzte Spalte Abb. 3.34) erfolgte daher mit den mittleren inneren Reibungs-
parametern. Folgende Abbildung 3.35 zeigt die ermittelten Plattenneigungswinkel der
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Abbildung 3.34: Simulation und Experimente der geneigten Ebene zur Bestimmung der Partikel-Wand-
Wechselwirkungsparameter. Dargestellt ist der Zeitpunkt kurz bevor das Material in eine gleitende Be-
wegung iibergeht.

Simulation (Symbole) gegen den experimentell ermittelten (Linie). Es zeigt sich, dass der
Plattenneigungswinkel in guter Ubereinstimmung fiir die Parameter der hohen Reibung
simuliert werden kann, wobei ein leichter Trend zu hoheren Reibungswinkeln bei hohe-
ren Partikeldurchmessern erkennbar wird. Das lasst sich darauf zuriickfithren, dass die
Partikelschiittung stabiler gegen Abgleiten ist, bei geringeren Partikeldurchmessern kon-
nen sich dagegen Bereiche fritheren Abgleitens besser fortpflanzen, da einer Stabilisierung
durch geringe Partikeloberfliche entgegengewirkt wird.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass auch fiir die Wechselwirkungsparameter zwischen
NMC und Edelstahl mit einer hohen Reibung und Kohésion gerechnet werden muss,
was wiederum auf die kleine Partikeldurchmesser und die sich daraus ergebenden Van-
der-Waals-Kréfte zuriickgefithrt werden kann. Die Bestimmung der Wandwechselwirkung
ist im Vergleich zur inneren Materialreibung, ermittelt durch den statischen und dynami-
schen Schiittwinkel, mit einer grofleren Unsicherheit behaftet. Dies liegt darin begriindet,
dass das gewahlte Wandmaterial ein idealisierter Vergleich mit dem im realen Mischer
auftretenden Material ist. Da sich insbesondere durch die fortschreitende Abnutzung des
Mischermaterials eine geanderten Reibung ergeben kann, ist eine Nachstellung dieser denk-
baren Materialveranderung schwierig umsetzbar. Des weiteren konnen verschiedene Ab-
nutzungsbereiche im Mischer eine lokal gednderte Wandreibung erzeugen, so dass sich
die hier vorgestellten Wechselwirkungsparametern nur um eine idealisierte Betrachtung

handeln kann. Wie spater im Kapitel Validierung gezeigt wird, lassen sich trotz dieser
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Abbildung 3.35: Simulation und Experimente der geneigten Ebene zur Bestimmung der Partikel-Wand-
Wechselwirkungsparameter

Unsicherheiten gute Ubereinstimmungen zwischen Experiment und Simulation erzeugen.

3.15.4 Simulation der Ringscherzelle*

Die zuvor gezeigten Kalibrierungsversuche bildeten insgesamt das Materialverhalten von
NMC-622-Pulver in unverdichtetem Zustand ab. Um den Einfluss einer Materialverfesti-
gung zu untersuchen wurde mit Hilfe von Ringscherzellmessungen das auftretende Pul-
verflieBverhalten unter zum Eigengewicht zuséatzlich aufgebrachter Normalspannung un-
tersucht. Die Versuche wurden parallel simulativ abgebildet. Abbildung 3.36 zeigt die
mit Pulvermaterial gefiillte Ringscherzelle und das dazugehorige Simulationsmodell. Die
aufgebrachte Normalspannung o, wurde zwischen 3000 Pa und 10.000 Pa variiert und
experimentell dreifach wiederholt.

In Abbildung 3.37 ist beispielhaft fiir eine Anschernormalspannung o, von 3000 Pa der
zeitlichen Verlauf der gemessenen Schubspannung 7 dargestellt. Es zeigen sich insbeson-
dere fiir geringe Normalspannungen breite Bereiche der gemessenen Schubspannung und
damit insgesamt eine hohe Schwankungsbreite in der Wiederholbarkeit. Fiir die Simulatio-
nen wurde im Vergleich zu den realen Messungen eine erhohte Rotationsgeschwindigkeit

angenommen, so dass die Versuchszeit t* entdimensioniert dargestellt wurde. Insgesamt

*Der Inhalt dieses Kapitels wurde in modifizierter Form veréffentlicht in: Lischka et al. [2023]17°
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Abbildung 3.36: Gefiillte Ringscherzelle im Experiment (links) und in der Simulation (rechts)

zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der gemessenen und simulierten Schubspannun-
gen 7. Abbildung 3.38 liefert den Vergleich zwischen gemessenen und simulierten Schub-
spannungen bei unterschiedlichen Normalspannungen beim Abscheren. Die maximalen
Anschernormalspannungen o, sind dabei jeweils 3000 Pa, 8000 Pa und 10.000 Pa. Fiir na-
hezu alle simulierten Betriebspunkte konnte eine Abweichung der maximal auftretenden

Schubspannung innerhalb der Versuchsgenauigkeit nachgewiesen werden.
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Abbildung 3.37: Verlauf der experimentellen und Abbildung 3.38: Verlauf der experimentell und
simulierten Schubspannung 7 tiber dimensionsloser simulativ bestimmten Schubspannung 7 beim

Versuchszeit t* fir eine Anschernormalspannung Abscheren fir drei verschiedene
von o, = 3000 Pa. Graue Bereiche zeigen die Anschernormalspannungen o,, = 3000 Pa, 8000 Pa
experimentelle Standardabweichung. und 10.000 Pa

Damit ist das DEM-Simulationsmodell in der Lage auch verdichtetes NMC-622-Kathoden-

pulver in seinem Fliefiverhalten mit guter experimenteller Ubereinstimmung abzubilden.
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Fiir eine Bestimmung der Flieeigenschaften und Reibungskoeffizienten von unverdichte-
tem Pulvermaterial ist die Ringscherzelle auf Grund einer minimal notwendigen Normal-
spannung von 3000 Pa wenig geeignet. Die Schwankungsbreite der gemessenen Schubspan-
nungen sind bei geringeren Werten der Normalspannung dann nochmals hoher und fithren

teilweise sogar zu fehlerhaften Ausgabewerten.

3.15.5 Simulationsparameter

Da alle Versuche im EL1.0-Mischer mit einem Fiillgewicht von 714 g durchgefiithrt worden
sind, ergibt sich eine geschitzte Anfangsfiillhohe h¢ von 28 mm ohne Einbauten (Werkzeug
und Wandabstreifer), was einem Fiillvolumen von 0,6 1 entspricht. Sowohl das Gewicht als
auch das Volumen liegen damit unter den maximal moglichen Werten des EL1.0-Mischers,
sorgen aber dennoch fiir einen ausreichend hohen Fiillstand und insbesondere auch einer
ausreichenden Uberdeckung des Mischwerkzeugs. Ein zu geringer Fiillstand kann dazu fiih-
ren, dass das Mischgut nicht ausreichend vom Mischwerkzeug beansprucht werden kann
und die Zerkleinerung des Leitrufles damit verzogert wird. Da die Abmessungsverhéaltnisse
von Behélterdurchmesser zu Werkzeugdurchmesser bzw. Behélterhohe in den verschiede-
nen Mischern nicht konstant sind, wird zum Vergleich der verschiedenen Mischertypen
das Kriterium eine konstanten Fiillstand-zu-Behalterdurchmesser-Verhaltnisses herange-

zogen:

h
-t konstant ~ 0.17 (333)
dy,

Damit ist gewahrleistet, dass in allen Mischertypen zur Simulation ein vergleichbarer
Fiillstand vorgegeben wird. Durch die unterschiedlichen Hohen der Mischwerkzeuge er-
gibt sich dennoch eine unterschiedliche Uberdeckung im Ausgangszustand, z.B. beim Ver-
gleich EL1.0 und RV02. Abbildung 3.39 zeigt die Anfangsfiillstéinde der Simulationen. Die
Abbildung verdeutlicht zudem die Skalierung der Mischprozesse von Labormafstab (Fill-
gewicht = 44 g im ELO0.1) hin zur Industrieanwendung (Fillgewicht = 2,1 kg im RV02
und PMH-10).

65



3 Material und Methoden

ELO.1 EL1.0 RV02VAC PMH-10

Abbildung 3.39: Vergleich der Anfangsfiillhohen aller Mischertypen bei konstantem Fiillstand-zu-
Durchmesser-Verhéltnis von 0,17
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Kapitel 4

Ergebnisse

4.1 Experimentelle Ergebnisse

In den folgenden Abschnitten werden zunéchst die experimentell erarbeitenden Ergebnisse

vorgestellt die in Teilen Grundlage fiir die simulative Arbeit darstellen.

4.1.1 Messung und Charakterisierung des

Zerkleinerungsvorganges wahrend des Mischens*

Der Trockenmischprozess bei der Fertigung von Batterieelektroden hat neben dem Ziel
einer hohen Homogenitdt der Komponenten, die Aufgabe der Leitrufistrukturierung, ins-
besondere der Verteilung und Anhaftung der Carbon Black-Partikeln an der Oberfliche
des Aktivmaterials. Letzteres ist wichtig, um die elektrische Leitfadhigkeit von NMC-622,
welche typischerweise zwischen 10™* bis 1072 S/m liegt, zu steigern und damit die Leis-
tungseigenschaften der gefertigten Elektrode zu erhohen. Der Mischprozess stellt sich da-
bei als besonders wichtig heraus, da hier ein gezielter Energieeintrag sowohl Homogenitét,
als auch LeitruBzerkleinerung bewirken, in der Regel aber nicht unabhangig voneinander
erreicht werden konnen. Zur Beurteilung des Grades der Zerkleinerung werden vor allem
optische Methoden der Partikelmesstechnik, z.B. Laserbeugung oder die Zentrifugalse-
dimentation eingesetzt. Diese erlauben eine Messung der Partikelgroflenverteilung sind
jedoch zeitaufwéndig und in der Regel off-line durchgefiihrt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine einfache Methodik angewandt, die schnellere Er-
gebnisse liefert und dabei kostengiinstig at-line eingesetzt werden kann. Mit Hilfe der
Messung der Schiittdichte des Pulvermaterials kann die Zerkleinerung des Leitrufles wah-
rend des Mischvorgangs gemessen werden. Im Ausgangszustand verfiigt die Mischung aus

Aktivmaterial und Leitrufl durch dessen Morphologie eine geringere Schiittdichte als im

*Der Inhalt dieses Kapitels wurde in modifizierter Form verdffentlicht in: Lischka et al. [2024]°!
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beanspruchten Zustand. Durch die Trennung der Feststoffbriicken zwischen den Primér-
partikeln des Carbon Blacks entstehen immer feinere Partikel, die sich in den Zwischenrau-
men des Aktivmaterials und im Endzustand auch auf der Oberfliche des Aktivmaterials
absetzen. Dieser Effekt ist als Erhéhung der Schiittdichte oder aquivalent der Verringe-
rung der Schiittungsporositiat messbar. Fiir die hier durchgefiithrten Versuche wurden fiir
zwei verschiedene Mischergrofien, den ELO.1 und den EL1.0, Experimente zur Messung
des zeitlichen Verlaufs der Schiittdichte fiir verschiedene Mischwerkzeuggeschwindigkei-
ten durchgefithrt. Die Messung erfolgte dabei in einem Zylinder mit Volumen von 12 ml.
Durch Bestimmung des Gewichtes kann anschliefend die Schiittungsdichte mit der Formel
Pschiitt = % berechnet werden. Fiir die beiden Mischaggregate EL0.1 und EL1.0 zeigte
sich der in Abhangigkeit von Werkzeuggeschwindigkeit und Mischzeit dargestellte Verlauf
in Abbildung 4.5. Nach einem kurzen Abfall der Schiittdichte, welcher aus einer Auflocke-
rung verfestigter Carbon Black-Partikel beruht, steigt die Schiittdichte mit zunehmender
Mischdauer an, wobei sie sich dem Zustand maximaler Zerkleinerung asymptotisch an-
nahert. Dieser Endzustand ist durch eine regelméfiige Bedeckung des Aktivmaterials mit
Leitrufl gekennzeichnet, was als coating bezeichnet wird. Das eine Erhohung der Schiitt-
dichte mit einer Zerkleinerung des Leitrufles einhergeht, kann auch visuell {iber Raster-
elektronenmikroskopie-Messung nachvollzogen werden. Abbildung 4.1 zeigt am Beispiel
einer Messreihe im EL1.0 bei konstanter Geschwindigkeit von 20 m/s die kleiner wer-
denden Rufistrukturen mit zunehmender Mischdauer. Nach 90 miniitiger Beanspruchung
befindet sich das Carbon Black vollstindig auf der Oberfliche des NMC-Aktivmaterials.
Eine Beurteilung wie sich die einzelnen Zerkleinerungszustande auf die mogliche Zellper-
formance auswirken konnen, findet sich in einem spéateren Kapitel bei der Betrachtung
der elektrischen Schiittgut-Leitfahigkeit.

Neben der visuellen Bestéatigung fiir die Validitat der Schiittdichte als Maf fiir den Grad
der Leitrulzerkleinerung wurde mit Hilfe des Zentrifugalsedimentationsverfahrens Messun-
gen der Carbon Black-Partikeldurchmesser durchgefiihrt. Dabei wurden verschiedene Pro-
ben der EL0.1 und EL1.0 Messreihen untersucht und jeweils ein dso-Aquivalentdurchmesser
bestimmt. Durch den hohen Dichteunterschied zwischen Aktivmaterial und Leitrufl konn-
te sichergestellt werden, dass NMC unter Einfluss der Zentrifugalbeschleunigung deutlich
schneller sedimentiert und somit das Ergebnis der Carbon Black-Partikel wenig beein-
flusst. Der in Abbildung 4.2 gezeigte Verlauf bestétigt durch einen zunehmenden Abfall
der gemessenen Partikelgréfien mit zunehmender Schiittdichte, dass die Anderung dieser
einen direkte Auswirkung der Leitruizerkleinerung darstellt. Die Messungen der Parti-
kelgroffen nach diesem Verfahren sind neben dem apparativen und zeitlichen Aufwand
mit einiger Ungenauigkeit behaftet, was sich in einer grofleren Streuung der Messwerte
in Abbildung 4.2 bemerkbar macht. Zum einen ist der zuriickgerechnete Aquivalentdurch-

messer, der sich aus der Messung der Sedimentationsfronten bei ungleichméflig geformten
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Abbildung 4.1: Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Leitrufizerkleinerung fiir unterschiedliche Misch-
zeiten im EL1.0 bei einer konstanten Werkzeuggeschwindigkeit von 20 m/s

Partikeln wie Carbon Black in seinen verschiedenen Formen ergibt, moglicherweise ver-
fialscht. Zum anderen wird mit zunehmender Anlagerung des Leitrufles auf der Aktivma-
terialoberflache eine Teil der zur messenden Partikel bereits mit den schwereren Partikeln
absedimentiert und kann somit durch die Messung selbst nicht erfasst werden. Im Er-
gebnis bestéatigen aber sowohl REM-Aufnahmen, als auch Partikelgroflenmessungen die
Annahme, dass sich die Leitrufizerkleinerung tiber die simple Messung der Schiittdichte
erfassen lasst.

Dass die Anderung der Schiittdichte als Maf fiir die Leitruzerkleinerung eine direkte
Folge der durch den Mischprozess eingetragenen Energie darstellt, wird bei einer Betrach-
tung des spezifischen Energieeintrags deutlich. Abbildung 4.3 zeigt die gemessenen Ener-
gien des Mischwerkzeuges aller durchgefiihrten Versuche im EL(0.1 und EL1.0-Mischer.
Der benoétigte spezifische Energieeintrag des Mischwerkzeuges kann iiber die Funktion
Ewerks, = 1,64 - piﬁﬁtt in guter Naherung abgeschétzt werden, was eine schnelle Auslegung
des Trockenmischprozesses hinsichtlich des Zerkleinerungsgrades erlaubt. Abbildung 4.3
verdeutlicht auch, dass der Zustand grofitmoglicher Zerkleinerung des Carbon Blacks,
das coating, nur durch hohen energetischen Aufwand erreicht werden kann. Somit ist die

Maximierung der elektrischen Leitfahigkeit auch eine Frage der Abwégung zwischen den
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Abbildung 4.2: Bestimmte dso-Partikeldurchmesser iiber Schiittdichte aus EL1.0 und EL0.1 Versuchen

entstehenden Prozesskosten (Mischdauer und Energieaufwand) und erreichbarer Perfor-
manceverbesserung.
Der Verlauf der Leitruizerkleinerung in Abhéngigkeit des Energieeintrags e, des Mischwerk-

76 angendhert werden (Abbil-

zeuges kann mit Hilfe des Dispersionsmodells von Schilde
dung 4.3).

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte eine Anpassung der urspriinglichen Modell-Gleichung,
die eigentlich die Median-Partikelgrofie von zerkleinerten Aluminium-Oxid-Partikeln in
drei verschiedenen Mischapparaten (Drei-Walzen-Miihle, Kneter und Dissolver) erfasst
hat. Nach Gleichung 4.1 ist demnach die maximal erreichbare Schiittdichte im hier unter-
suchten Zerkleinerungsprozess pschiit oo dann eine Funktion der Ausgangsschiittdichte
PSehiitt,t=0 21 Beginn des Mischvorgangs, des massenspezifischen Netto-Energieeintrags e
des Mischwerkzeuges, sowie eines konstanten Koeffizienten K., der den Energiewert, bei

der die Halfte der Endschiittdichte pgchiittt—o0o €rreicht wird, darstellt.

e
pschﬁtt<etot) = Pschiitt,t=0 T (Pschﬁtt,t—>oo - pschﬁtt,tzo)ﬁ (4~1)

Eine Suche der unbekannten Endschiittdichte und des Modell-Koeffizienten K, mit Hilfe
der kleinsten Fehlerquadrate liefert bei einer Giite von R? = 0,94 die Werte PSchiitt t—o00 =
1,83 g/ml und K, =~ 29 kJ/kg. Demnach liegt die experimentell gefundene, maximal er-
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Abbildung 4.3: Verlauf der experimentell Abbildung 4.4: Experimenteller Verlauf des
bestimmten Schiittdichte iiber spezifischen spezifischen Werkzeugenergieeintrags iiber der
Werkzeugenergieeintrag in EL1.0 und ELO.1, sowie gemessenen Schiittdichte im EL1.0 und ELO.1
des angepassten Schilde-Modells Mischer

reichbare Schiittdichte nur etwa drei Prozent unter der vom Modell vorhergesagten. Dies
bestétigt, dass der Zerkleinerungsprozess als nahezu vollsténdig abgeschlossen angesehen
werden kann. Eine weitere Zerkleinerung des Carbon Blacks ist nur noch durch einen deut-
lich verlangerten Mischprozess auf Grund des exponentiell gesteigerten Energiebedarfs, zu
realisieren. Fir die schnelle Auslegung des Zerkleinerungsprozesses ist die in Gleichung

4.2 gezeigte Formulierung zweckmafiger.

o = K. Pschiitt,t=0 — Pschiitt ( A 2)
Pschiitt — Pschiitt,t—o00

Es kann dann diejenige Energiemenge e, abgeschitzt werden, die zum Erreichen einer
gewiinschten Schiittdichte pgeniy bendtigt wird. Eine Darstellung des Verlaufs findet sich
in Abbildung 4.3.

Die experimentell gefundenen Ergebnisse bestédtigen im Einklang mit dem angepassten
Dispersionsmodell nach Schilde, dass der Zerkleinerungsprozess selbstahnlich in beiden
Mischergrofien ablauft und nur eine Funktion der eingetragenen Energiemenge, also nicht
beispielsweise abhangig von der gewahlten Werkzeuggeschwindigkeit oder Fiillmenge ist.
Diese Erkenntnisse motivieren im folgenden die Herleitung einer dimensionslosen Mi-
scher-Kennzahl, die alle Prozessparameter mit dem Zerkleinerungsgrad, dargestellt iiber

die Schiittdichte, in Verbindung setzt.
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4.1.2 Herleitung einer dimensionslosen Kennzahl zur

Beschreibung des Zerkleinerungszustandes®

Die im vorherigen Abschnitt gezeigte gute Ubertragung der Ergebnisse vom kleinen EL0.1
Mischer in den grofferen Mafistab des EL1.0-Mischer legen nahe, dass sich die beiden Mi-
schertypen selbstdhnlich verhalten.” Das heifit, dass sich durch die Kenntnis des Zusam-
menhangs zwischen den Prozessparametern wie (Werkzeuggeschwindigkeit, Mischdauer
etc.) und dem Zustand der LeitruBBzerkleinerung, beschreibbar iiber die Schiittdichte, un-
ter Umstanden eine Vorhersage des Mischergebnisses treffen ldsst. Um diese Annahme
zu Uberpriifen, wurde mittels der Dimensionsanalyse auf Grundlage des Buckingham-Pi-
Theorems eine Kennzahl entwickelt die den Trockenmischprozess abbilden kann. Als Aus-
gangspunkt wurde zunéchst alle auf die Zielgrofle der Schiittdichte gerichteten Einflussgro-
Ben bestimmt. Diese sind die Werkzeuggeschwindigkeit wyerkzeng, die Mischzeit ¢pisen, die
Masse des Mischgutes mgesamt, sowie der relative Fiillstand im Mischer (als Verhéltnis des
Fillstands zum maximalen Fiillstand) zum Beginn des Mischvorgangs hs. Es haben somit
vier unterschiedliche Variablen n Einfluss auf die resultierende Grofle der Schiittdichte.
Uber die Anzahl r der auftretenden Basiseinheiten, hier Lange, Zeit und Masse, ergibt sich
iiber die Gleichung k£ = n — r, dass insgesamt k = 1 viele dimensionslose Kennzahlen das
Problem beschreiben. Die Variablen werden miteinander multipliziert und deren Exponen-
ten konnen mit Hilfe eines linearen Gleichungssystems unter der Nebenbedingung gelost
werden, dass die resultierende Kennzahl II selbst einheitenlos ist. Die folgende Gleichung

erfiillt diese Bedingung;:

— 3 3 -1 3
1= Pschiitt * wwerkzeug ’ tmisch ’ mgesamt ’ hf,t:O (43)

Wird eine weitere dimensionslose Kennzahl fiir die Mischzeit eingefithrt als © = wyerkzeug -
tmisch 1asst sich der gesamte Mischprozess unabhangig davon, ob es sich um den ELO.1 oder
EL1.0-Mischer handelt, iiber die Verdnderung der Schiittdichte in Abhangigkeit der Pro-
zessparameter vollstdndig dimensionslos darstellen. Abbildung 4.6 zeigt, dass sich alle Ver-
suchspunkte auf einer Geraden befinden und der Prozess damit selbstédhnlich verlauft. Die
doppel-logarithmische Darstellung in Abbildung 4.6 legt nahe, dass eine Potenzfunktion
der Art IT = a-©° den Verlauf eindeutig abbilden kann. Die Parameter dieser Potenzfunk-
tion kénnen mit einer Giite von R? = 0,99 zu a ~ 2,05 und b ~ 3,08 abgeschitzt werden.
Damit ist es moglich tiber folgende Gleichung eine Vorhersage der gesuchten Schiittdichte

vorzunehmen:

*Der Inhalt dieses Kapitels wurde in modifizierter Form verdffentlicht in: Lischka et al. [2024]°!

**In der Literatur findet sich zum Thema Scale-Up von Eirich-Mischer bislang eine Diplomarbeit von
Bunjaku®?, in der die Ubertragbarkeit mit Hilfe von Partikelgroenmessungen bei der Granulation un-
tersucht wurde.
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a- (wwerkzeug ) tmiSCh)b

Pschiitt = 1 (44)
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Abbildung 4.5: Experimentell bestimmte Verldufe Abbildung 4.6: Dimensionslose Mischerkennzahl
der Schiittdichte iiber dimensionsloser Mischzeit © TII iiber dimensionsloser Mischzeit ©

Ebenso ist es moglich Gleichung 4.4 unter Vorgabe einer gewiinschten Schiittdichte pgenigt
und weiterer Parameter so umzustellen, dass sich ein freier Parameter, beispielsweise die
benotigte Mischdauer oder Werkzeuggeschwindigkeit ergibt, was fiir eine schnelle Ausle-
gung des Mischprozesses hilfreich und groflenordnungsméfig genau genug ist. Diese Kenn-
zahl ist strenggenommen nur fiir die Randbedingungen einer konstanten Behalterdrehzahl,
Betriebsweise im Gleichstrom etc. giiltig, da hierfiir eine Datenbasis aus den durchgefiihr-
ten Versuchen vorlag. Die Gleichung kann, unter weiterem Abgleich mit entsprechenden
Versuchen, aber um entsprechende Einflussparameter erweitert werden. Als besonders
hilfreich kann sich eine solche Kennzahl im Hinblick auf die Modellierung des Trocken-
mischprozesses in einer kompletten Prozesskettensimulation erweisen!™ %9 da hier die
Berechnung des Mischungszustandes sofort als Short-Cut-Modellgleichung hinterlegt wer-
den kann und im Vergleich zu einer DEM-Simulation des Mischprozesses quasi keinen

Berechnungsaufwand und Speicherbedarf erfordert.

4.1.3 Ergebnisse der elektrischen Pulverleitfahigkeit*

Die Messungen des spezifischen Energieeintrages, der Schiittdichte sowie der Rufparti-

kelgroflen haben gezeigt, dass ein direkter Zusammenhang zwischen diesen Parametern

*Der Inhalt dieses Kapitels wurde in modifizierter Form veréffentlicht in: Lischka et al. [2024]5
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4 Ergebnisse

mit dem Grad der Zerkleinerung des Leitrufl existiert und dieser somit sowohl qualita-
tiv als auch quantitativ beschrieben werden kann. Offen ist hingegen die Frage, wie sich
dieser auf die zu erwartende Zellperformance auswirkt, bzw. welcher Zerkleinerungsgrad
im Trockenmischprozess angestrebt werden sollte. Nicht zuletzt wirkt sich dies auf die
Mischzeit und die damit verbundenen Energiekosten aus. Dieser Frage soll mit Hilfe der
Messungen zur elektrischen Pulverleitfihigkeit nachgegangen werden. Die elektrische Pul-
verleitfihigkeit von reinem NMC ist mit Werten von 10~ bis 1072 S/m so gering, dass
durch Zugabe von Leitrufl von wenigen Massenprozent eine signifikante Verbesserung er-
reicht wird. Der Einfluss des Mischprozesses auf die Pulverleitfihigkeit wurde daher fir
Proben aus Mischversuchen des EL0O.1 und EL1.0 analysiert, wobei verschiedene Werk-
zeuggeschwindigkeiten untersucht wurden. Bei einer Auftragung der Pulverleitfahigkeiten
iiber der Schiittdichte, was dem Zerkleinerungsgrad des Carbon Blacks entspricht, zeigt
sich der in Abbildung 4.8 dargestellte Verlauf.
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Abbildung 4.7: Ermittelte Pulverleitfdhigkeiten Abbildung 4.8: Verlauf der ermittelten

iber der Anzahl der Werkzeugumdrehungen in elektrischen Pulverleitfihigkeit tiber der

EL1.0 und ELO.1 Schiittdichte fiir unterschiedliche
Werkzeuggeschwindigkeiten in EL1.0 und ELO.1

Es zeigt sich, dass sich durch die Zugabe des Carbon Blacks eine bis zu fiinfhundertfach
verbesserte elektrische Leitfahigkeit gegentiiber reinem NMC erreichen lésst. Jedoch ist
in allen Féllen eine Abnahme der Leitfahigkeit mit zunehmender Schiittdichte erkenn-
bar ist. Dies mag zundchst verwundern, da mit zunehmenden Grad an Bedeckung des
Aktivmaterials eine Zunahme der Leitfahigkeit des Aktivmaterials einhergeht, wie REM-
Aufnahmen bestatigt haben. Da die Messmethodik jedoch nicht einzelne Partikeln be-
trachtet, sondern die gesamte Schiittung, liegt die Erklarung in einer Verringerung der
weitreichenden Leitfihigkeitspfade in der Pulverschiittung. Da bei hoher Schiittdichte das
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zerkleinerte Carbon Black fein verteilt an der Oberfliche des Aktivmaterials gebunden
ist, liegt in den Porenrdumen zwischen verschiedenen Aktivmaterialpartikeln weniger frei-
es Leitrufl vor, was die Netzwerkverbindungen zwischen diesen herabsetzt. Insgesamt ist
die elektrische Leitfdhigkeit bei hoher Schiittdichte zwar immer noch signifikant oberhalb
einer reinen NMC-Schiittung, eine maximale elektrische Leitfahigkeit lasst sich aber vor
allem bei 1) hoher Werkzeuggeschwindigkeit und 2) kurzer Mischzeit bzw. geringem Zer-
kleinerungsgrad beobachten. Die Ergebnisse zeigen auch, dass eine alleinige Beschreibung
der Mischqualitat iiber die Schiittdichte nicht ohne Einschrankung gelingt. Die Unter-
schiede der elektrischen Leitfahigkeiten bei gleicher Schiittdichte (vgl. 1200 kg/m?) und
unterschiedlichen Werkzeuggeschwindigkeiten (z.B. 5 m/s und 25 m/s) zeigen, dass die
Zerkleinerung des Leitrues nicht allein die Anderung in der Leitfahigkeit beschreiben
kann. Als Erklérungsansatz konnte die vermuteten hohe Kollisionsenergien bei hoheren
Werkzeuggeschwindigkeiten dienen, die es ermdglichen die Leitrufistrukturen nicht nur
zu zerkleinern, sondern gleichzeitig mit hoher kinetischer Energie auf das Aktivmaterial
zu schleudern. Kleinere Kollisionsgeschwindigkeiten vermogen demgegeniiber zwar Agglo-
meratstrukturen aufzubrechen, diese allerdings nicht ausreichend auf der Oberfliche des
Aktivmaterials anzuhaften. Zur Uberpriifung der Theorie kénnte der Bedeckungsgrad des
Aktivmaterials mit Carbon Black mit Hilfe geeigneter Methoden, z.B. der energiedisper-
siven Rontgenspektroskopie (engl. EDX), in Abhéngigkeit der Werkzeuggeschwindigkeit

iiberpriift werden.

Der obige Befund, dass kurzes und intensives Mischen zu einer optimierten elektrischen
Pulverleitfahigkeit und damit auch zu einer vermuteten verbesserten Zellperformance
fiihrt, zeigt sich auch in einer Arbeit von Mayer.® In dieser wurde die elektrische Leit-
fahigkeit in gefertigten Elektroden ausgewertet. Es wurde beobachtet, dass fiir den hoch-
intensiven Mischprozess im Nobilta geringe Beanspruchungsintensitaten, die durch eine
vergleichsweise hohe Ruflporositat gekennzeichnet sind, die geringsten elektrischen Leitfa-
higkeits- und Kapazitatsverluste der finalen Elektroden aufwiesen. Die Leitrufmassenan-
teile waren dabei mit 1,5 m% mit denen dieser Arbeit vergleichbar. Bei Bockholt® findet
sich eine dhnliche Untersuchung im Nobilta fiir einen hoheren LeitruBlanteil von 6 m%.
In dieser wurde jedoch eine Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit in den Elektroden
mit steigendem Energieeintrag nachgewiesen. Diese widerspriichlich erscheinenden Befun-
de, lassen sich tiber den freien Massenanteil des Leitrufles erklaren. Bei Bockholt stand
bei intensiver Beanspruchung noch genug freies Leitrufl fiir die Bildung weitreichender
elektrischer Leitpfade zur Verfiigung, so dass intensives Mischen in erster Linie zu einer
Verbesserung des Aktivmaterialleitfahigkeit gefithrt hat. Wird der LeitruBlanteil deutlich
reduziert, was aus Herstellersicht gewiinscht ist, ist ein bedacht dosierter Energieeintrag

der zuséatzlich zu einer Reduktion der Mischzeit fiihrt, vorteilhafter. Insgesamt konnte
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4 Ergebnisse

mit den hier vorgestellten Ergebnissen gezeigt werden, dass die Pulverleitfahigkeit bereits
wahrend oder direkt nach dem Trockenmischprozess als wertvoller Priadiktor fir die zu

erwartenden spétere Zellperformance betrachtet werden kann.

4.1.4 Modellierung der Werkzeugleistung im EL1.0

Die Betrachtung der zeitlichen Ableitung der eingetragenen Werkzeugenergie e, offen-
bart, dass die Leistung des Mischwerkzeuges kontinuierlich mit der Mischzeit sinkt. Dies
zeigt, dass wiahrend des Mischvorganges nicht mit einem konstanten Energieeintrag ge-
rechnet werden kann. Der Zerkleinerungsprozess im Eirich-Intensivmischer muss daher als
dynamischer Prozess angesehen werden, bei dem sich die Parameter, welche den Energie-
eintrag beeinflussen, kontinuierlich andern. Als die wesentlichen Einflussfaktoren werden

vermutet:

e Mit Erhohung der Schiittdichte verringert sich das effektive Fiillvolumen im Mischbe-
hélter und fithrt damit zu einer verringerten Umstromung und damit Belastung des

Mischwerkzeugs.

e Das Anfahren des Prozesses benotigt eine hohere Leistung, da das Pulvergut in Bewe-
gung versetzt werden muss. Die Leistung ist damit zu Beginn des Prozesses zwangs-
laufig hoher. Der Anfahrprozess selbst kann allerdings nach wenigen Sekunden, sobald

eine ausgebildete Stromung vorliegt, als beendet angesehen werden.

e Die Anderung der Schiittdichte durch Zerkleinerung fithrt zu einer geéinderten FlieB-
fahigkeit des Mischgutes.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass mit zunehmender Mischzeit nicht nur der Ener-
gieaufwand fiir eine Zerkleinerung des Mischgutes signifikant steigt, sondern auch, dass
der Mischprozess selbst weniger effektiv ablauft, da ein geringerer spezifischer Energie-
eintrag iiber das Mischwerkzeug stattfindet. Die bestimmten Werkzeugleistungen fiir 20
m/s, 25 m/s und 30 m/s im EL1.0-Mischer lassen sich mit einer Potenzfunktion der Form
Prerkzeng (tmisch) = a-t;l?sch beschreiben, wobei die Koeffizienten e und 3 selbst Funktionen
der Werkzeuggeschwindigkeit sind. Abbildung 4.9 zeigt den zeitlichen Verlauf der gemes-
senen, modellierten und zu erwartenden Werkzeugleistungen. Fir die Parameter o und
wird eine lineare Anpassung iiber der Werkzeuggeschwindigkeit vorgeschlagen. Diese ist

in Abbildung 4.10 gezeigt.
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4.1.5 Dimensionslose Beschreibung der Werkzeugleistung

Neben der zuvor gezeigten Modellierung der individuellen Werkzeugleistung ist die Maf}-
stabstibertragung zwischen EL0.1 und EL1.0-Mischer von Interesse. In der Literatur wur-
den fiir Feststoffmischer von Miiller* zwei dimensionslose Kennzahlen als Erweiterung der
fiir fliisssige Medien entwickelten Newton-Zahl Ne vorgeschlagen. Zum einen ist dies die
Newton-Zahl unter Einfluss der Schwerkraft:

Ne. — Pwerkzeug (4 5)
g = .
Pschiitt * g * dé;v * Wwerkzeug

Zum anderen ist eine Formulierung fiir durch Zentrifugation dominierte Systeme angege-

ben mit**:

PWEI‘ zeu,
Ne, = keeug (4.6)

I I
Pschiitt dw wwerkzeug

Eine Auftragung der jeweiligen Kennzahl erfolgt iiblicherweise tiber der Froude-Zahl F'ry,

als Verhaltnis der im System wirkenden Tragheits- zu Schwerkraft.

4-71° - w * Tw
ke erkzeug
I werkzeug ( 17)
g

*Definitionen dieser Kennzahlen finden sich bei Habermann 6.

**Beide Formulierungen setzen urspriinglich den Behélterdurchmesser und die Behélterleistung in die
jeweilige Newton-Zahl ein, was im Kontext dieser Arbeit auf die Werte fiir das Mischwerkzeug gedndert
wurde.

7
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Da die Froude-Zahl fiir jede Werkzeuggeschwindigkeit nur einen konstanten Zahlenwert
ergibt, macht eine Darstellung der Mischzeit abhangigen Leistungskennzahlen dariiber
keinen Sinn. In Abbildung 4.11 ist daher der Verlauf der berechneten Newton-Zahl Ne,
links und Ne, rechts iiber der dimensionslosen Mischzeit © gezeigt.
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Abbildung 4.11: Verlauf der fiir ELO.1 und EL1.0-Mischer berechneten dimensionslosen Mischwerkzeu-
gleistung Ne, (links) und Ne, (rechts) iiber der dimensionslosen Mischzeit ©

Es zeigt sich, dass mit beiden bekannten Leistungskennzahlen eine Mafstabstibertragung
zwischen den Mischern im vorliegenden Fall nicht gelingt. Insbesondere die als konstant
angenommene Werkzeugleistung ist als dafiir ursichlich zu vermuten. Entsprechend wurde
analog zur Herleitung einer Kennzahl des Zerkleinerungszustandes II, eine Kennzahl W
fiir die Beschreibung der gemessenen Werkzeugleistungen entwickelt. Diese enthélt eine

Abhéngigkeit zur Mischzeit ¢, und ist in Gleichung 4.8 gezeigt.

Pwer zeu,
U= keeug (4.8)

5 2
Wyerkzeug * Pschiitt * tmisch

Mit dieser ergibt sich der in Abbildung 4.12 dargestellte Verlauf.

78



4.1 Experimentelle Ergebnisse

1E-09
O Experiment EL1.0/ ELO.1
1E-10 ELO.1 5 m/s
N
o .
1E-11 Q.
. o
~ O\G\O
3 1E-12 o g
= 9
ﬁ o¥ o)
@ 1E-13 0dO ,
c \Well
B 1E-14 o6
-

08 6%
1E-15 Cégf o

1E-16
W =0,0003 - © 22 859,
R?=0,97 0o
1000 10000 100000 1000000

Werkzeugumdrehungen © / -

Abbildung 4.12: Verlauf der dimensionslosen Werkzeugleistung ¥ iiber der dimensionslosen Mischzeit

©

Die Lage der berechneten Werte fiir die Leistungszahl ¥ zeigen insgesamt eine gute Uber-
einstimmung. Geringfiigig oberhalb der iibrigen Werte liegen die Ergebnisse der kleinsten
Werkzeuggeschwindigkeit im ELOQ.1-Mischer. Moglicherweise ist die Erfassung der Ener-
giewerte fiir geringe Umfangsgeschwindigkeiten beeintrichtigt. Grundséitzlich zeigt sich
gegeniiber den etablierten Leistungskennzahlen eine verbesserte Vorhersagbarkeit der zu
erwartenden Werkzeugleistungen. Fiir eine schnelle Berechnung kann die mit Hilfe eines
Potenzansatzes an die dimensionslose Mischzeit angendherte Formulierung in Gleichung
4.9 genutzt werden.

— 5 2 —2,2
Pwerkzeug ~ wwerkzeug * Pschiitt tmjsch . 070003 : (Wwerkzeug : tmisch) (49)

Als Ursache auf die abnehmende Werkzeugleistung wéahrend des Mischvorganges ist neben
der Anderung des Fiillstandes durch die zunehmende Schiittdichte auch eine gednderte
Fliefahigkeit des Pulvergutes zu vermuten. Um dies zu untersuchen, werden im folgenden

die Ergebnisse der Ringscherzellmessungen vorgestellt.
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4.1.6 Ergebnisse der Ringscherzellmessungen*

Eine Untersuchung der pulverrheologischen Eigenschaften erfolgte mit Hilfe von Ring-
scherzellmessungen. Diese wurden sowohl fiir die Reinstoffe NMC-622, Leitru3 C65, als
auch fiir die Mischungen derselben bei unterschiedlichen Zeitpunkten und Intensitédten
vorgenommen. Die Herstellung dieser Mischungen erfolgte dabei sowohl im ELO0.1 als
auch im EL1.0. Beide sind in der Lage ausreichend Menge (mindestens 100 g) fiir die
Messungen in der Scherzelle zs bereitzustellen. Die Beurteilung der FlieSfahigkeit der
trockenen Kathodenpulver ist vornehmlich aus zwei Griinden wichtig. Zum einen ist der
in der Fertigung dem Mischen nachgeschaltete Prozess des Beschichtens der Elektroden-
pulver sensibel fiir den inneren Reibungswiderstand bei der Verarbeitung, so dass unter
Umsténden eine Anpassung der FlieBeigenschaften des Pulvers, dhnlich wie bei der Ein-
stellung einer hinreichenden Pastenviskositat beim wet process, erforderlich sein kann.
Zum anderen liefern die ermittelten Reibungsparameter hilfreiche Hinweise zur Kalibrie-
rung der Partikeleigenschaften einer DEM-Simulation. Insbesondere lésst sich mit Hilfe
der Ringscherzelle der effektive Reibungswinkel p.g als Maf fiir die FlieBfahigkeit des
realen Schiittgutes bestimmen. Abbildung 4.13 zeigt die Verlaufe dieses Wertes aus einem
Versuch im ELO.1 Mischer zu unterschiedlichen Zeitpunkten, das heifit Zerkleinerungszu-
stdnden des Leitrufles. Die Auftragung erfolgt iber der Hauptspannung o;. Es zeigt sich,
dass sowohl die Mischzeit, als auch die Normalspannung einen Einfluss auf das FlieSver-
halten bzw. den inneren Widerstand der Pulvermischung haben. Wahrend die Abnahme
des Widerstandes mit zunehmender Normalspannung ein tiblicher Effekt bei Schiittgiitern
ist, da sich die Oberflachenrauigkeiten bei hoherer Normalspannung verringern kénnen, ist
die Anderung mit zunehmender Mischzeit ein komplexer Effekt der LeitruBzerkleinerung.
Hier spielt insbesondere die Anderung Carbon Black-Strukturen eine Rolle. Der innere
Widerstand der Pulvermischungen nimmt so zunéchst mit der Mischzeit zu, was auf eine
erhohte Rauigkeit verursacht durch wenig runde Aggregat-Strukturen zuriickgefiihrt wer-
den kann. Mit zunehmender Mischzeit steigt der Grad der LeitruBdesagglomeration an
und es findet ein Ubergang in den coating-Zustand des Aktivmaterials statt. Die abgerun-
deten Rufistrukturen verursachen mit zunehmender Mischzeit dann wiederum geringere
Reibungskoeffizienten und eine Anndherung an die Flieifahigkeit im Ausgangszustand,

was hier Uber die FlieSfahigkeit reinen Aktivmaterials abgebildet ist.

Hausner-Faktor

Bestatigt werden die Ergebnisse der Ringscherzellmessungen durch Messungen der Stampf-
dichte und Berechnung des Hausner-Faktors. Abbildung 4.14 zeigt links die Auftragung

iiber der Mischdauer t,;s, und rechts tiber die jeweiligen Schiittdichte ppisen. Zunéchst

*Der Inhalt dieses Kapitels wurde in modifizierter Form verdffentlicht in: Lischka et al. [2023]175
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Abbildung 4.13: Experimentell ermittelter effektiver Reibungswinkel @eg iiber Hauptnormalspannung
o1 in Abhéngigkeit der Mischzeit im ELO.1 (links) und EL1.0-Mischer (rechts), jeweils fiir wwerkzeug = 20

m/s

wird deutlich, dass zu Beginn des Mischprozesses mit hohen Hausner-Faktoren von cir-
ca 1,6 (sehr kohdsiv) zu rechnen ist. Mit fortschreitender Leitrufizerkleinerung verbessert
sich die FlieBfdhigkeit, so dass gegen Ende der Mischdauer mit Hausner-Faktoren um 1,3
(kohdsiv bis passabel flieflend) gerechnet werden kann. Damit stehen diese Ergebnisse
im FEinklang mit den Messungen der Ringscherzelle, bei welchen eine Abnahme des in-

neren Reibungswinkels und damit eine Verbesserung der FlieSfahigkeit mit zunehmender

Mischdauer, gezeigt wurden.
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Abbildung 4.14: Experimentell ermittelte statische Reibungswinkel ¢ iiber Hauptnormalspannung o
in Abhéngigkeit der Mischzeit im EL0.1 (links) und EL1.0-Mischer (rechts), jeweils fiir wyerkzeug = 20
m/s

4.1.7 Ergebnisse zur Mischguterwirmung

Der zeitliche Verlauf der Mischguttemperatur ¢ lasst sich mit Hilfe des Newton’schen Er-
warmungs-Gesetzes (Gl. 4.10) welche eine Exponentialfunktion erster Ordnung darstellt,
beschreiben. Darin sind 9y die Anfangstemperatur, 1., die Gleichgewichtstemperatur die
sich nach langer Mischzeit einstellt, t,,;, die Mischzeit in Sekunden und der Parameter k
eine systemabhéngige Erwarmungs-Konstante. Fiir die durchgefiihrten Versuche bei einer
konstanten Werkzeuggeschwindigkeit von 20 m/s mit reinem NMC-622 im EL1.0-Mischer
ergaben sich Werte fiir £ zwischen 0,00038 und 0,0005. Wie die gemessenen Temperatur-
verldufe in Abbildung 4.15 zeigen, ist der sich im Mischbehélter nach gleichen Mischzeiten
einstellende Gleichgewichtszustand wesentlich durch die verarbeitete Materialmenge be-
einflusst. Wéahrend bei einer Fillmenge von 0,7 kg NMC die Mischguttemperatur nur
minimal oberhalb der eines leeren Mischbehélters liegt, steigt diese bei einem maximalen
Fillgewicht von 1,6 kg deutlich, auf einen fast verdoppelten Wert, an. Die Differenz in
der erzeugten Warme ist dabei auf den Effekt verstéarkter Partikelreibung zurtickzufiih-
ren. Bei der Auslegung von temperaturempfindlichen Prozessen muss dies berticksichtigt
werden, so kann sich ein Temperaturanstieg zum Beispiel auf die Flieleigenschaften und
morphologischen Eigenschaften zugegebener Binder beim dry process-Verfahren von Bat-
terieelektroden auswirken. Die wirkungsvolle Abfithrung kritischer Warmemengen kann

mit Hilfe simulativer Methoden untersucht werden.

ﬁ(tmisch> — ﬁmax —'— (190 — ﬁmax) . e*k'tmisch (410)
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Fiir die Modellierungsparameter 9,,,, und k ergeben sich die in Abbildung gezeigten linea-
ren Abhéngigkeiten vom der verwendeten Mischgutmenge des reinen NMC im Behélter.
Abweichungen vom linearen Verhalten ergaben sich fiir 9, bei leerem Behélter und fiir
den Parameter k bei der hochsten Mischgutmenge von 1,6 kg. Die Ursache fiir dieses

Verhalten an Versuchsrandern konnte nicht abschliefend identifiziert werden.

4.1.8 Experimenteller und simulativer Vergleich -
Mischungshomogenitit RV02

Aus einer Arbeit von Weber® entstammen experimentelle Ergebnisse zur Mischungsho-
mogenitit im Eirich RV02-Mischer, die mit Hilfe der thermogravimetrischen Analyse ge-
wonnen wurden. Die Fiillmenge im Experiment von 3,276 kg und die Werkzeuggeschwin-
digkeit von Wyerkseng = 6,6 m/s (1000 rpm) wurden als Randbedingung in der Simulation
hinterlegt und der zeitliche Verlauf des Segregationsindex, sowie des Variationskoeffizien-
ten ausgewertet. Der Mischvorgang wurde von Weber bis zu einer maximalen Dauer von
gut 20 Minuten ausgefiihrt, wobei mehrere Proben mittels TGA auf ihre Varianz unter-
sucht worden sind. Es wurde festgestellt, dass die bestmogliche Mischungshomogenitét
bereits nach gut zwei Minuten Mischzeit erreicht werden konnte. Insbesondere zeigte sich
auch ein schneller Abfall der ermittelten Variationskoeffizienten in den ersten Sekunden

des Prozesses. Um die Vergleichbarkeit zwischen den Daten aus der Simulation und den
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Experimenten herzustellen, wurden der Segregationsindex und der Variationskoeffizient

L—Zmin

jeweils mit der Formel y =
Abbildung 4.17 gezeigt.

* (Ymax — Ymin) + Ymin normiert. Die Daten sind in

Tmax —~Lmin
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Abbildung 4.17: Simulativer und experimenteller Vergleich der Mischungshomogenitit im Eirich RV02-
Mischer bei einer Mischgutmasse von 3,276 kg und einer Werkzeuggeschwindigkeit wyerkzeng = 6,6 m/s
(1000 rpm)

Es zeigt sich, dass sowohl der schnelle Abfall in der Probenvarianz, als auch das Erreichen
der stationdren Mischungshomogenitat durch das Simulationsmodell mit einer hohen Ge-
nauigkeit abgebildet werden kann. So konnte fiir den Variationskoeffizienten nach einer
Mischdauer von 60 Sekunden ein Wert von 0,035 simulativ bestimmt werden. Demge-
geniiber stand eine experimentell gefundener Variationskoeffizient von etwa 0,039. Der
Vergleich mit dem durch den Segregationsindex beschrieben Verlauf der Mischungshomo-
genitat zeigt, dass dieser zu einem vergleichbaren Ergebnis fiihrt und im Bereich kurzer
Mischzeiten bis 30 Sekunden sogar zu einer leicht besseren Ubereinstimmung fiihrt. Ins-
gesamt wird die Mischungshomogenitéit jedoch durch beide Ansétze hinreichend genau
beschrieben, weshalb im Folgenden bei Betrachtungen dieser allein auf den Segregations-
index zuriickgegriffen wird, da sich mit ihm auch Systeme mit geringen Partikelanzahlen,
z.B. dem EL1.0-Mischer beschreiben lassen. Der rapide Abfall innerhalb der ersten Sekun-

den des Mischvorganges zeigt, dass die Dispersionsleistung zur Erreichung der makrosko-
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pischen Homogenitét in diesem Mischertyp hoch ist und daher die Prozessanforderungen

hinsichtlich einer schnellen und bestmoglichen Homogenisierungsleistung erfiillt werden.

Mittlere quadratische Partikelverschiebung

Mit Hilfe der mittleren quadratischen Verschiebung (engl. mean squared displacement)
MSD(t) (Gl 4.12) lasst sich die von jedem Partikel pro Zeitschritt zurtickgelegte quadra-
tische Strecke im Mischer berechnen und tiber die Anzahl der Partikel im System mitteln.
Die Errechnung des MSD-Wertes ergibt sich direkt aus den Positionsdaten der Partikel
zu jedem Zeitpunkt der Simulation. Am Verlauf des MSD-Wertes iiber der Zeit 1asst sich
zum Beispiel erkennen, ob die Bewegung der Partikel durch die Systemgrenzen beschrankt
wird, in diesem Fall strebt der MSD-Wert tiber der Zeit einem stationdren Grenzwert zu,
oder sich die Partikel stetig von ihrer jeweiligen Ausgangsposition entfernen, in diesem Fall
wachst der MSD-Wert mit der Zeit kontinuierlich an. Abbildung 4.18 veranschaulicht die
Bewegung eines gedachten Modellpartikels wahrend des Mischvorgangs. Zum Zeitpunkt
to befindet sich das Partikel in der Ausgangsposition der den Referenzpunkt der Bewe-
gung zum jeweiligen Zeitpunkt ¢ darstellt. Durch den Start des Mischprozesses wird das
Partikel durch die Rotationsbewegungen von Behélter und Mischwerkzeug an eine neue
Position bei t; bewegt der jedoch eine groflere Entfernung zum Referenzpunkt aufweist,
als der im stationédren Zustand des Mischvorgangs bei t.,. Daher ist im zugehorigen MSD-
Zeit-Diagramm (Abbildung 4.19) eine maximale quadratische Verschiebung zu Beginn des
Mischvorganges erkennbar. Alle folgenden Aufenthaltspositionen weisen eine periodische
Schwankung um die maximal erreichbare quadratische Verschiebung des Partikels auf.
Die Frequenz dieser Schwankung féllt mit der Frequenz der Behélterrotation zusammen.
Im vorliegenden Fall ergibt sich an Hand der Auswertung eine erwartbare Beschriankung
der Partikelbewegung durch die angrenzende Behalterwand. Je nach Mischertyp und ein-
gestellten Maschinenparametern ergeben sich verschiedene stationdre Endwerte fiir den
mittleren MSD-Wert, der mit M SD bezeichnet wird. Mit ihm lisst sich {iber den Zusam-
menhang D = M SD der Dispersionskoeffizient D des jeweiligen Systems angeben, wobei

n = 3 fir Anzahl der Raumdimensionen und At = 0,1 s fiir die Zeitschrittweite steht.
1 Y , ,
MSD(t) = 37 2 ([ (O] + () — 5 (0)]2 + [a(t) — %(0)]?) (4.11)

MSD =2n-D- At (4.12)

Abbildung 4.20 zeigt den zeitlichen Verlauf des MSD-Wertes fiir das simulierte Experi-
ment von Weber im RV02 bei einer Behéltergeschwindigkeit wpensiter von 0,4 m/s. Wie
bereits erwahnt, spiegelt sich der Anfahrprozess in den Daten des MSD-Wertes als ge-
ddmpfte Schwingung wieder. Eine Frequenzanalyse (Abbildung 4.21) ergibt, dass sich
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Abbildung 4.18: Skizze der ortlichen Verdnderung Abbildung 4.19: Zeitlicher Verlauf der mittleren
eines Partikels vom Ausgangsort zum Zeitpunkt tg quadratischen Verschiebung MSD

bis zum stationdren Endpunkt ¢, in einem Misch-

behélter

die freie Wegldnge der Partikel mit einer Frequenz von 0,53 Hz, das entspricht der Um-
fangsgeschwindigkeit des Mischbehélters von 32 rpm, um einen stationaren Endwert des
MSD-Wertes von 15811 mm? einpendelt. Hohere Frequenzanteile, insbesondere die des
Mischwerkzeuges von 16,67 Hz (1000 rpm), sind im MSD-Signal nicht detektierbar, ob-
wohl eine Abtastrate von 40 Hz nach dem Nyquist-Shannon-Abtasttheorem Frequenzen
bis 20 Hz im MSD-Wert aufzeigen kann. Dies deutet auf einen begrenzten Einfluss des
Mischwerkzeuges auf den Partikeltransport im System hin. Eine Analyse des Segregati-

onsindex in Abhangigkeit der Behéltergeschwindigkeit soll dies ndher beleuchten.
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Abbildung 4.20: Verlauf des errechneten MSD- Abbildung 4.21: Frequenzanalyse des

Wertes iiber der Mischzeit fiir eine Behélterge- geddmpften Schwingungsverlaufs des zeitlichen

schwindigkeit von 0,4 m/s MSD-Wertes, die ermittelte Frequenz entspricht
der Behélterdrehzahl des RV02-Mischer von 32
rpm im Experiment von Weber

Einfluss der Behiltergeschwindigkeit auf die Homogenisierungsleistung

Untersucht wurde die Anderung des Segregationsindex iiber der Mischzeit in Abhéingig-
keit der Behéltergeschwindigkeit, wobei Behélterdrehzahlen wpensiter von 0 rpm, 1 rpm, 2
rpm, 5 rpm, 15 rpm, 32 rpm und 64 rpm bei einer jeweils konstanten Mischwerkzeugge-
schwindigkeit von wyerkzeng von 1000 rpm eingestellt worden sind. Mit Hilfe des Segrega-
tionsindexes SI iiber der Mischzeit sch 1asst sich nun die Dauer bis zum Erreichen der
maximalen Mischungsgiite erfassen, welche bei einem Wert von 0,67 liegt. Es ergeben sich
die in Abbildung 4.22 gezeigten Verldufe.
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Abbildung 4.22: Verlauf des berechneten Se- Abbildung 4.23: Berechnete Behélterleistung
gregationsindex SI im RV02 iiber der Mischzeit Poenalter im RVO02 fiir ein Fillgewicht von 3,276 kg

tmisch fur unterschiedliche Behéltergeschwindig- bei einer konstanten Werkzeugrotation von 1000
keiten bei einer konstanten Werkzeugrotation von rpm
1000 rpm

Bemerkenswert ist, dass die bestmogliche Mischungshomogenitét fiir beide durch den
Nutzer wihlbaren Geschwindigkeiten von 32 rpm und 64 rpm innerhalb von 20 Sekun-
den Mischzeit erreicht werden.* Die Einstellungen unterscheiden sich qualitativ wenig
voneinander, so dass durch die maximale Geschwindigkeit nur ein geringfiigig schnellere
Homogenisierung zu erwarten ist. Allerdings unterscheiden sich die benotigten Behélter-
leistungen bei einer Fiillmenge von 3,276 kg um den Faktor vier (Abbildung 4.23), so
dass aus energetischer Sicht eine langsamere Behalterrotation mit 32 rpm zu bevorzugen
ist. Die simulierten Kurvenverlédufe der Mischungshomogenitét lassen sich mit Hilfe einer
stiickweise definierten Funktion modellieren. Fiir geringe Mischzeiten liegt auf Grund des
Anfahrvorgangs ein linear abfallender Verlauf vor. Mit Erreichen der Endgeschwindigkeit
des Mischwerkzeugs, circa fiinf Sekunden nach Start, geht die Mischungshomogenitit in
einen exponentiellen, stark abfallenden Verlauf tiber, um sich dann asymptotisch der ma-
ximal erreichbaren Mischungshomogenitat anzunahern. Ein Modell das diesen Verlauf gut

beschreibt hat der daher in Gleichung 4.13 gezeigten stiickweise definierten Aufbau:

A e Blmisn + O falls tigen > i
SI(tmisch) = seh Tt (4.13)
-D- tmisch + E7 falls tmisoh < tkrit

Darin sind die Grofien A, B, C, D, und E anpassbare Parameter die ihrerseits teilweise von

*Leichte Abweichungen zum zuvor gezeigten Fall von Weber liegen an einer Gleichgewichtung der
Komponenten, gegentiber einem Anteil von zuvor 33 %, was die Homogenisierungsdauer verkiirzt.
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der Behéltergeschwindigkeit abhangen. Der Parameter C stellt die maximal erreichbarer
Mischungshomogenitat dar und ist im vorliegenden Fall fiir alle Félle konstant bei einem
Wert von circa 0,69. Der Umschlagpunkt ¢4 liegt bei circa zwei Sekunden. Der Parameter
E gibt den Startwert der Mischungshomogenitéat bei ,;scn = 0 an und liegt in allen Fallen
bei circa 1,926. Beispielhaft ist die modellierte Mischungshomogenitét iiber der Mischzeit
fir drei Behéltergeschwindigkeiten von 2, 5 und 64 Behalterrotationen pro Minute in
Abbildung 4.24 gezeigt. Der Verlauf der verwendeten Modellparameter finden sich in
Abbildung 4.25.
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Abbildung 4.24: Vergleich der modellierten und Abbildung 4.25: Modellparameter zu
simulierten zeitlichen Verldufe der Mischungs- Berechnung des erwarteten Verlaufs der
homogenitédt fiir drei verschiedene Behélterge- Mischungshomogenitat im RV02-Mischer in
schwindigkeiten von 2, 5 und 64 rpm im RV02- Abhéngigkeit der Behiltergeschwindigkeit
Mischer

Nach der erfolgten Betrachtung der Behéaltergeschwindigkeit ist abschliefend noch der
Einfluss des Mischwerkzeuggeschwindigkeit zu kléren, insbesondere da durch die Berech-
nung der mittleren quadratischen Partikelverschiebung weiter oben nur ein Einfluss der

Behalterrotation auf die Homogenisierungsleistung nahegelegt wurde.

Einfluss des Mischwerkzeuges auf die Mischungshomogenitat

Ausgehend vom einfachsten Fall, einer Behélterstromung ohne eingebautem Mischwerk-
zeug, kann mit Hilfe des Simulationsmodells die maximal erreichbare Mischungshomogeni-
tat im Vergleich zu einem Einbau des Mischwerkzeuges, aber ohne eingeschaltete Rotation
und dem Standardfall, Einbau und Rotation, untersucht werden. Dies ist fiir eine in allen

Fallen konstante Behéltergeschwindigkeit von 64 rpm in Abbildung 4.26 gezeigt.
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Abbildung 4.26: Berechneter Segregationsindex zum Einfluss des Mischwerkzeuges auf die erreichbare
Mischungshomogenitéat im RV02-Mischer

Erkennbar wird, dass im Fall des ausgebauten Mischwerkzeuges (Abbildung 4.27) mit ei-
ner deutlich langsameren Homogenisierungsleistung des Mischers zu rechnen ist, da sich
in der Zentrum des Behélters Totzonen bilden, die einer effektiven Durchmischung entge-
genstehen. Allein durch den Einbau des Mischwerkzeuges (Abbildung 4.28), bilden sich
im Zentrum Bereiche hoherer Scherung aus, die eine Vermischung begtinstigen. Hier kann
durch den geometrischen Widerstand des Mischwerkzeuges eine effektivere Umwiélzung
des Mischgutes stattfinden. Durch die ausbleibende Werkzeugrotation verleiben jedoch
Bereiche schlechterer Durchmischung unterhalb des Mischwerkzeuges. Nochmals gestei-
gert wird die Homogenisierungsleistung dann bei eingeschalteter Werkzeugrotation (Ab-
bildung 4.29), so dass Totzonen unterhalb des Mischwerkzeuges durch die zusétzlich ein-
gebrachte Scherleistung vollstandig beseitigt werden kénnen. Eine Steigerung der Werk-
zeugrotation auf 3000 rpm fithrt bemerkenswerterweise nicht zu einer signifikanten Verbes-
serung der erwartbaren Homogenisierungsleistung, insbesondere, wenn die dafiir erhchte
Werkzeugleistung berticksichtigt wird. Damit zeigt sich insgesamt, dass der Einbau und
die Rotation des Mischwerkzeuges fiir eine Minimierung der Prozesszeiten entscheiden
und eine Optimierung hinsichtlich der Werkzeug- und Behéltergeschwindigkeit notwendig

ist.
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Abbildung 4.27: Erreichba- Abbildung 4.28: Erreichbare Abbildung 4.29: Stationérer

re Mischungshomogenitit ohne Mischungshomogenitét mit Zustand der erreichbaren
Werkzeugeinbau mit zentraler Werkzeugeinbau, aber ohne Mischungshomogenitét bei
Totzone Rotation des Werkzeuges eingebauten Mischwerkzeug

mit Rotation von 1000 rpm

Fazit

Mit Hilfe von experimentellen Ergebnissen, die aus TGA-Analysen von Weber®® stammen,
konnte am Beispiel des Eirich RV02-Mischers das Simulationsmodell hinsichtlich der Mi-
schungshomogenitét validiert werden. Das Modell ist dabei sowohl bei Betrachtung des
Variationskoeffizienten als auch des Segregationsindexes in der Lage, Vorhersagen iiber
den Zustand der Durchmischung zu liefern. Die beiden Ansétze unterscheiden sich dabei
qualitativ wenig voneinander, so dass aus Griinden der Darstellbarkeit bei geringen Parti-
kelanzahlen der Segregationsindex zu bevorzugen ist. Das Simulationsmodell konnte den
experimentellen Befund einer sich schnell im Prozess einstellenden Mischguthomogenitéat
bestatigen und ist dariiber hinaus in der Lage hierfiir physikalische Begriindungen zu lie-
fern. So zeigte sich, dass neben der Behalterrotation auch der Einbau und die Rotation
des Mischwerkzeuges wesentlichen Einfluss auf die benotigte Mischzeit ausiibt. Die Behal-
tergeschwindigkeit beeinflusst dabei in erster Linie die Grofiraumstromung, wahrend die
Rotation des Mischwerkzeuges Totzonen im Zentrum des Behélters effektiv verhindert. Ei-
ne Behalterrotation von 64 rpm gegentiber 32 rpm ist hinsichtlich der benétigten Mischzeit
geringfiigig vorteilhafter, was aber durch den deutlich héheren Leistungsbedarf nicht auf-
gewogen wird. Fiir die Rotationsgeschwindigkeit des Mischwerkzeuges konnte bereits eine
deutliche Verbesserung allein durch den Einbau des Werkzeuges auf Grund der verursach-
ten Scherwirkung festgestellt werden. Diese lasst sich bei einer Rotationsgeschwindigkeit
von 1000 rpm nochmals erhohen, was aber dartiiber hinaus bei einer Werkzeuggeschwindig-
keit von 3000 rpm nicht zu einer signifikanten Steigerung der erwartbaren Homogenisie-

rungsleistung fithrt. Diese Befunde zeigen, dass eine zuverlédssige und materialabhéngige
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Vorhersage der Mischgiite durch die vorgestellte Prozessmodellierung hinsichtlich aller

denkbaren Einflussparameter gelingen kann.

4.2 Simulative Ergebnisse fiir Eirich EL1.0*

Im folgenden Abschnitt werden die simulativen Ergebnisse am Eirich EL1.0-Mischer er-
ortert. Zundchst findet im Rahmen einer Validierung ein Vergleich der simulierten Par-
tikelstromung fiir reines NMC-622 mit Ergebnissen der PEPT-Messungen statt. Hierfir
wird der Einfluss der Luftstromung auf die Partikelbewegung untersucht. Anschlieffend
wird die Ubereinstimmung zwischen dem Modell und realen Experimenten mit NMC-Car-
bon Black-Gemischen hinsichtlich der Werkzeugleistung diskutiert. Es schliefit sich eine
simulative Betrachtung fiir den Einfluss der verschiedenen Maschinenparameter wie Be-
haltergeschwindigkeit und Neigung an, wodurch eine Abschéitzung des zu erwartenden

Mischergebnisses gegeben werden kann.

4.2.1 CFD-Ergebnisse zur Beschreibung der Luftbewegung

Die Simulationsergebnisse der Luftstromung innerhalb des EL1.0-Mischer zeigen auf, dass
mit steigender Werkzeuggeschwindigkeit der Einfluss des Mischwerkzeuges auf die Stro-
mung deutlich zunimmt. Wahrend bei einer Geschwindigkeit von 10 m/s die Bereiche
hoher Luftgeschwindigkeit von 2 m/s lokal in geringer Distanz zum Mischwerkzeug be-
grenzt sind, steigen diese fir 20 m/s und insbesondere auch 30 m/s deutlich an. Bei
10 m/s ist die Stromung der Luft von der Rotationsgeschwindigkeit des Behélters domi-
niert, was durch eine blaue Farbung der Geschwindigkeitsvektoren erkennbar wird. Bei
30 m/s werden grofiere Bereiche des Mischbehélters mit Geschwindigkeiten von 1 m/s
- 1,5 m/s, in unmittelbarer Umgebung zum Mischwerkzeug auch mit Geschwindigkeiten
oberhalb von 2 m/s bewegt. Insbesondere an verengten Stellen zwischen Werkzeug und
Wand bzw. zwischen Werkzeug und Wandabstreifer entstehen bei hohen Werkzeugge-
schwindigkeiten iiber 10 m/s Zonen in denen das Pulvermaterial so einer zusétzlichen
Beschleunigung ausgesetzt wird. Durch die gleichgerichtete Uberlagerung der Behélter-
und Werkzeugdrehrichtung, ergibt sich insgesamt eine geordnete Stromungsausrichtung,

was durch die Orientierung der Stromungsvektoren veranschaulicht ist.

4.2.2 Vergleich der Partikelstromung zwischen PEPT und
DEM

Die PEPT-Messungen welche durch eine zeitliche Mittlung des Aufenthaltsortes die Berei-

che hoher Partikelkonzentration darstellen lassen sich mit den durch die DEM-Simulation

*Teile dieses Kapitels wurde in modifizierter Form verdffentlicht in: Lischka et al. [2025] 81,
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Abbildung 4.30: Simulation der Luftstromung mittels CFD im EL1.0 Mischer bei Werkzeuggeschwin-
digkeiten 10 m/s, 20 m/s und 30 m/s (von links nach rechts). Die Darstellung in der oberen Reihe folgt
einer linearen Skalierung mit einem Maximum bei 2 m/s. In der unteren Reihe sind die Vektoren loga-
rithmisch gefarbt mit einem Maximum von 30 m/s.

berechneten Partikelverteilungen im Mischbehalter vergleichen. Dies ist in den Abbildun-
gen 4.31 bis 4.33 fiir die zwei verschiedenen Simulationsansitze (reine DEM und gekoppel-
te CFD-DEM) gezeigt. Da im stationdren Stromungszustand in der Simulation zwischen
einzelnen Zeitschritten keine signifikante Abweichung festgestellt werden konnte, wurde
auf eine zeitliche Mittlung der Partikelaufenhaltsorte verzichtet. Die Darstellung folgt

daher fiir einen beliebig gewahlten Zeitpunkt im eingefahrenen Systemzustand.

Abbildung 4.31: Vergleich der Partikelstromung innerhalb des Eirich EL1.0-Mischer zwischen PEPT
(links), DEM mit gekoppelter CFD (mittig) und reiner DEM (rechts) bei einer Werkzeuggeschwindigkeit
von 10 m/s
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Abbildung 4.32: Vergleich der Partikelstromung innerhalb des Eirich EL1.0-Mischer zwischen PEPT
(links), DEM mit gekoppelter CFD (mittig) und reiner DEM (rechts) bei einer Werkzeuggeschwindigkeit
von 20 m/s

Abbildung 4.33: Vergleich der Partikelstromung innerhalb des Eirich EL1.0-Mischer zwischen PEPT
(links), DEM mit gekoppelter CFD (mittig) und reiner DEM (rechts) bei einer Werkzeuggeschwindigkeit
von 30 m/s

Fiir alle drei untersuchte Geschwindigkeiten zeigte sich eine sehr gute Ubereinstimmung im
gemessenen wie simulierten Stromungszustand des Behalters. So konnte auch der durch die
Simulationen vorhergesagte Effekt der Material-Zentrifugation durch das Mischwerkzeug
experimentell bestéitigt werden, was sich in der Erzeugung eines verarmten Bereiches um
das Mischwerkzeug mit deutlich verringerter Materialansammlung &duflert. Insbesondere
der bei hoheren Werkzeuggeschwindigkeiten von 20 m/s und 30 m/s zunehmende Einfluss
der Luftzirkulation im Mischbehélter verursacht dabei eine zusétzliche Entfernung von
Pulver aus der Beanspruchungszone, was sich auch in verringerten Kollisionsraten mit
dem Mischwerkzeug manifestiert. Charakteristisch fiir die maximale Werkzeuggeschwin-
digkeit von 30 m/s ist die nochmalige VergroBerung des Leerraums um das Mischwerkzeug,
was durch die CFD-Simulationsergebnisse der Luftstromung mit der erhohten Zirkulati-
onsgeschwindigkeit zwischen Werkzeug und Wandabstreifer erklart werden kann.

Zusatzlich zum optischen Vergleich der Partikelstromung im Mischbehélter erfolgte ein
quantitativer Vergleich zwischen den mit dem PEPT-Verfahren gemessenen und den si-
mulierten Partikelgeschwindigkeiten. Hierzu findet sich in Abbildung 4.34 die Anzahlver-

teilung der gemessenen und simulierten Partikelgeschwindigkeiten fiir drei verschiedene
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Abbildung 4.34: Anzahlverteilungen fiir die durch die PEPT-Messungen und durch reine und gekoppelte
DEM-Simulationen bestimmten Partikelgeschwindigkeiten fiir Werkzeuggeschwindigkeiten von 10 m/s, 20
m/s und 30 m/s

Obwohl eine leichte Verschiebung der Median-Partikelgeschwindigkeiten mit steigender
Werkzeugeschwindigkeit ermittelt werden konnte, ist der Einfluss dieser insgesamt deut-
lich begrenzt, was mit der Dédmpfung der Partikelstéf8e unmittelbar nach Werkzeugkon-
takt begriindet werden kann. Der Grofiteil der Partikel bewegt sich mit Geschwindigkeiten
deutlich unterhalb der jeweiligen Werkzeuggeschwindigkeiten, was durch die simulativen
Ergebnisse bestéatigt wird und belegt, dass die Partikelbewegung im wesentlichen durch
die Behalterrotation und Luftzirkulation beherrscht wird. Gleichwohl finden energetische
Partikel-Werkzeugkollisionen statt, die durch die DEM-Simulation dargestellt und aufge-
16st werden kénnen. Exemplarisch sind in Abbildung 4.35 die Kollisionsraten zwischen
Mischwerkzeug und Partikel fiir verschiedene Mischwerkzeuggeschwindigkeiten wyerkzeug
dargestellt. Es zeigt sich, dass mit steigender Mischwerkzeuggeschwindigkeit eine abneh-
mende Anzahl an Partikelkollisionen mit dem Mischwerkzeug stattfindet. Durch die hohen
Rotationsgeschwindigkeit werden die Partikel vom Mischwerkzeug weg beschleunigt und
aus der Zone intensiver Beanspruchung, welche sich als schmaler Ring um das Mischwerk-
zeug definieren lasst, geschleudert. Dieser Beschleunigung ist nur eine vergleichbar langsa-
mere, durch die rotierende Behéalterwand hervorgerufene, Bewegung der Partikel zurtick
in die Beanspruchungszone entgegengesetzt, was insgesamt in einer Reduktion der Par-
tikelkontakte mit dem Mischwerkzeug fiir hohere Werkzeuggeschwindigkeiten resultiert.
Beim Vergleich der Simulationsmethoden (vgl. Abb. 4.35) verringern sich die ermittelten
Kollisionsrate bei Berticksichtigung der Luftstromung mit Hilfe der CFD geringfiigig, zeigt
aber den selben Trend abfallender Kollisionsereignisse. Die etwas realistischeren Ergebnis-
se bei einer Berechnung der Luftstromung stehen dem steigenden simulativen Aufwand
der gekoppelten CFD-DEM-Methode gegeniiber, weshalb alle folgenden Ergebnisse auf

der vereinfachten, reinen DEM beruhen.
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Abbildung 4.35: Vergleich der Kollisionsraten zwischen Partikeln und Mischwerkzeug fiir Simulation
ohne Luftstromung (reine DEM, ohne CFD) und mit simulierter Luftstréomung (CFD)

4.2.3 Simulation der Vormischung ohne Mischwerkzeug

Nach Einwaage der Mischungsbestandteile erfolgte ein erster Homogenisierungsschritt,
bei dem der Behalter ohne eingesetztes Mischwerkzeug bei einer Umdrehungszahl von 85
rpm und einer Behalterneigung von 30° genutzt wurde. Dieser Schritt hatte den Zweck
einer groben Vorvermischung der Materialien. Nach 15 s, 30 s, 45 s und 60 s Mischzeit
wurde eine optische Beurteilung der Homogenitéit von Aktivmaterial und Leitadditiv vor-
genommen. Entsprechende Fotoaufnahmen sind in Abbildung 4.36 dargestellt. Die schwar-
zen Bestandteile zeigen die Verteilung des Leitrufles, wihrend das grauliche Pulver das
Aktivmaterial NMC-622 reprasentiert. Das selbe Experiment wurde mit Hilfe des Simu-
lationsmodells nachgestellt. Dabei wurden zwei verschiedene Partikeldurchmesser von 2
mm und 1 mm verwendet, um eine Erhohung des Detailgrades zu untersuchen. Es zeigte
sich sowohl in den Experimenten als auch in den Simulationen, dass eine schnelle Vertei-
lung des Carbon Blacks erreicht wird. Durch die Behélterrotation bildet sich im Zentrum
des Mischgutes ein Bereich hoher Carbon Black-Konzentration, der durch das fehlende
Mischwerkzeug zunéachst nicht ausreichend homogenisiert wird. Dieser Bereich ist auch in

den experimentellen Versuchen erkennbar, was auf eine gute Ubereinstimmung mit dem
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Abbildung 4.36: Vergleich zwischen Experiment und Simulation (2 mm Partikeldurchmesser mittig

und 1 mm unten) des zeitlichen Verlaufs des optischen Homogenisierungsgrades durch die Vormischung
im EL1.0 zu unterschiedlichen Zeitpunkten (von links nach rechts 0 s, 15 s, 45 s und 60 s)

Simulationsmodell hindeutet. Mit zunehmender Mischzeit wird der Bereich hoher Car-
bon Black-Konzentration verkleinert, bis er nach 60 Sekunden Mischzeit fast komplett
verschwunden ist. Dieser optische Homogenisierungsgrad wurde in den Experimenten als
ausreichend erachtet. Das Simulationsmodell offenbart, dass der Homogeniserungsgrad

durch Einsatz des Mischwerkzeuges noch verbessert werden kann.
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4.2.4 Bestimmung des Leistungseintrags vom Mischwerkzeug

Wahrend des Mischprozesses wird in Mischern des Typs Eirich sowohl durch Rotation des
Mischwerkzeuges, als auch durch Rotation des Behalters Energie in das Mischgut einge-
tragen. Wéahrend die maximale Umfangsgeschwindigkeit des Behélters bei weniger als 1,5
m/s liegt, betragt die des Mischwerkzeuges bis zu 30 m/s, was fiir eine deutliche grofiere
Beanspruchung der Partikel sorgt. Der fiir die Leitrufizerkleinerung notwendige Energie-
eintrag findet daher in erster Linie durch Partikelkollisionen mit dem Mischwerkzeug
statt, kann dariiber hinaus aber auch durch Partikel-Partikel-Mahlung verursacht durch
die rotierende Bewegung des Partikelbetts hervorgerufen werden. Da der Absolutwert der
eingetragenen Energie durch das Mischwerkzeug deutlich oberhalb der des Mischbehélters
liegt, kann davon ausgegangen werden, dass auch der Beitrag zur Zerkleinerungsleistung
entsprechend hoher ausféllt. Zur Validierung des Simulationsmodells wurde zunéchst ei-
ne Betrachtung der experimentell bestimmten und berechneten Werkzeugleistungen fiir
die beiden Mischertypen ELO.1 und EL1.0 durchgefithrt. Abbildung 4.37 zeigt die experi-
mentell bestimmten Werkzeugleistungen fiir unterschiedliche Werkzeuggeschwindigkeiten.
Diese wurden zu Beginn des jeweiligen Versuches unter Abzug der jeweiligen Leerlaufleis-
tung bestimmt. Dass die Werkzeugleistung tiber der Mischzeit keine konstanten Werte
annimmt, wird im folgenden Unterkapitel ndher beschrieben. Die Daten zeigen eine erwart-
bare Zunahme der benotigten Leistung bei hoheren Drehzahlen fiir beide Mischertypen,
wobei das Mischwerkzeug des EL1.0 durch die grofere Oberfliche und grofiere verarbei-
tete Mischgutmenge grofiere Absolutwerte der eingetragenen Leistung aufweist. In guter
Ubereinstimmung dazu finden sich die berechneten Werkzeugleistungen des Simulations-
modells, wobei die experimentellen Versuche des EL1.0 fiir niedrige Geschwindigkeiten
erganzt worden sind und eine logisch nachvollziehbare horizontale Verschiebung zu den
bestimmten Werten des ELO.1-Mischer aufweisen.

Bei einer Auftragung der massenspezifischen Werkzeugleistung (Abbildung 4.37 rechts)
wird erkennbar, dass der ELO.1-Mischer auf Grund des hoheren Fiillstand-zu-Durchmesser-
Verhéltnis spezifisch mehr Energieeintrag als der E11.0-Mischer aufweist. Da die Versuche
im ELO.1 mit 100 g und im EL1.0 mit 714 g durchgefithrt worden sind, ergibt sich somit
eine Invertierung der Kurvenlage gegeniiber der Darstellung der absoluten Werkzeugleis-

tungen.
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Abbildung 4.37: Simulierte und experimentell bestimmte absolute und spezifische Werkzeugleistungen
iiber der Mischzeit fiir verschiedene Werkzeuggeschwindigkeiten im Eirich EL0.1 und EL1.0 Mischer

4.2.5 Anderung des Leistungseintrags bei fortschreitender
Zerkleinerung

Die Aufnahme des Energieeintrages im EL1.0-Mischer erlaubt die Untersuchung des zeit-
lichen Verlaufs wiahrend des Mischvorganges. Uber die erste zeitliche Ableitung kann da-
her auch die Werkzeugleistung Pyerkzeng berechnet werden, was hier fiir drei Werkzeugge-
schwindigkeiten von 30 m/s, 25 m/s und 20 m/s getan wurde. Wie Abbildung 4.38 zeigt,
ist diese iiber der Mischzeit nicht konstant, sondern fallt am Anfang stark und zunehmend
flacher ab, was darauf hindeutet, dass sich wihrend Mischprozesses wesentliche Anderun-
gen in den Mischguteigenschaften vollziehen, die wiederum Einfluss auf die gemessene
Werkzeugleistung haben. Diese Verringerung der Werkzeugleistung iiber der Mischzeit
zeigt sich fiir alle drei untersuchten Werkzeuggeschwindigkeiten, so dass von einer gemein-
samen Ursache ausgegangen werden kann. Diese Anderung wird im wesentlichen auf zwei
Effekte zuriickgefithrt. Erstens fithrt die Zerkleinerung der LeitruBstrukturen zu Ande-
rung der Fliefeigenschaften im Mischgut, wie im Kapitel Ergebnisse der Ringscherzell-
messungen Uber die Messung der inneren Reibung fiir unterschiedliche Mischzeitpunkte
gezeigt wurde. Damit erfadhrt das Mischwerkzeug durch eine geringere innere Reibung des
Pulvergutes weniger Widerstand, was zu einer Abnahme der gemessenen Leistung fiihrt.
Zweitens geht die Leitrufizerkleinerung mit einer deutlichen Erhéhung der Schiittdichte
im Mischgut einher, was auf die Zerstorung poroser Carbon Black-Agglomerate und der
Fillung des freien Porenraums zwischen dem Aktivmaterial zuriickgefithrt werden kann.
Diese Erhohung der Schiittdichte verandert auch den Fiillstand im Mischer, was wiederum

die Bedeckung des Mischwerkzeuges und somit auch die gemessene Werkzeugleistung ver-
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ringert. Beide Faktoren sollten auch im Simulationsmodell eine Verdnderung in der ermit-
telten Werkzeugleistung bewirken, was fiir den EL1.0-Mischer wie folgt iiberpriift wurde.
Da die Simulation der vollen Prozessdauer von 90 Minuten sehr lange Rechenzeiten von
mehreren Wochen bedingt hatte, wurden hier neben dem Ausgangszustand zwei spétere
Zeitpunkte bei ¢35 = 30 Minuten und 90 Minuten gewéahlt. Fiir jeden Zeitpunkt wurden
iiber die gemessenen Schiittdichten die entsprechenden Fiillstande im System abgeschétzt
und die Reibungsparameter angepasst. Anschlieend wurde dieser Zustand fiir alle drei
Werkzeuggeschwindigkeiten simuliert bis sich ein konstanter Systemzustand ergeben hat.
Dieser Zustand wurde fiir eine Ermittlung der am Mischwerkzeug anliegenden Leistung
gewahlt und zum Vergleich mit den experimentell bestimmten kontinuierlichen Leistungs-
verliufen herangezogen (Abbildung 4.38). Es zeigt sich, dass diese Anderung iiber die
dargestellte Methode in guter Genauigkeit im Simulationsmodell abgebildet werden kon-
nen, was wiederum bestétigt, dass die verringerte innere Reibung des Pulvergutes, sowie
die Anderung des Fiillstandes durch die Zerkleinerung des LeitruBes, als ursichlich fiir die
abfallenden Werkzeugleistung angesehen werden kann. Ein Simulationsmodell, dass die
LeitruBzerkleinerung dynamisch abbildet, kann tiber eine Anderung des Partikeldurchmes-
sers, was die Verringerung des Fiillstandes im Behélter nachbildet, sowie eine Anpassung
der Reibungsparameter in Abhéngigkeit beispielsweise der Beanspruchungshistorie der
Partikel erfolgen.
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Abbildung 4.38: Simulierte und experimentell bestimmte Anderung der Werkzeugleistung iiber Misch-
zeit fiir drei verschiedene Werkzeuggeschwindigkeiten im Eirich EL1.0
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4.2.6 Bestimmung von Kollisionsfrequenz- und energie

Die maximal eingetragene Zerkleinerungsenergie ZE ist definiert als die Summe aller durch
Kollision verursachten Energieverluste Egiss kon. Dabei kann zwischen verschiedenen Kol-

lisionspartnern unterschieden werden.

Nioll

ZE =Y Egisjon(n) (4.14)

n=1
Grundsétzlich kann die Zerkleinerungsenergie sowohl iiber die Anzahl der Kollisionen
Nion als auch die beim Stof dissipierte Kollisionsenergie Egisskon beeinflusst werden. In
vielen Mischertypen erhoht sich die Kollisionsfrequenz proportional mit der eingestellten
Drehfrequenz des Aggregates, wie es z.B. fiir Kugel- oder Rithrwerkskugelmiihlen beschrie-

ber 182:183

wird. In solchen erfolgt der Energieeintrag tiber schwere Kugeln die ihre, durch
Rotation in einem Mischaggregat aufgebaute potenzielle und kinetische Energie durch Zu-
sammenstofl auf das Zerkleinerungsgut tibertragen. Die gesuchte Kollisionsfrequenz Ny
lasst sich mit Hilfe der DEM-Simulation direkt als Summe vollstandiger Kontakte der
Partikel mit dem jeweiligen Kontaktpartner pro Zeiteinheit angeben. Fiir die Berechnung
der gesuchten Kollisionsenergie Egigs kon Wird die Stofitheorie herangezogen. In ihr wird der
Kontakt eines Partikels in zwei Abschnitte, auch Stoperioden genannt, unterteilt. In der
ersten dndert sich die translatorische Bewegung beider Kollisionspartner so, dass sie an
ihrer Beriihrungsstelle die gleiche Geschwindigkeit vgoss in Richtung ihrer Stofinormalen
aufweisen. Werden die Korper als vollkommen starr und unverformbar angenommen, lasst
sich auf die gemeinsame Bewegung der Satz der Impulserhaltung anwenden. Die zweite
StoBperiode ist von einer Anderung der Geschwindigkeiten gekennzeichnet, sofern der
Kontakt nicht vollstandig plastisch vorliegt. In diesem theoretischen Fall wiirde sémtliche
enthaltene kinetische Energie vor dem Stofl in Deformations-, Warme- oder Schallenergie
umgewandelt. Vom elastischen Stofl spricht man, wenn zumindest ein Teil der kinetischen
Energie erhalten bleibt, das heifit die Partikel nach dem Kontakt eine Anderung Ihrer
Geschwindigkeit erfahren. Da kein Stoflvorgang entweder vollstdndig plastisch oder voll-
standig elastisch verlauft, meint man bei einem technischen Kollisionsvorgang immer den
teil-elastischen bzw. teil-plastischen oder kurz realen Stol. In ihm wird ein Teil der ge-
samten kinetischen Energien vor dem Stof} in Zerkleinerungsarbeit und Wérme dissipiert,
wahrend der iibrige Teil nach Ende der zweiten Stoiperiode wieder in Bewegungsenergie
iiberfihrt wird. Die gemeinsame Geschwindigkeit vy am Ende der ersten Stofiperiode

lasst sich aus der Impulsbilanz berechnen zu:
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my - V1 vor + mgy - V2 vor = M1 * Ustoss + M3 * Vstoss

(4.15)

M1 - V1yor T M2 * V2 yor

m1+m2

Ustoss —

Entscheidender ist die Frage nach den Geschwindigkeiten am Ende der zweiten Stofiperi-
ode, wenn sich die Koérper nach erfolgter Kollision voneinander weg bewegen. Mit Hilfe

dieser lasst sich die Erhaltungsgleichung der kinetischen Energie angeben zu:

mq 2 mo 2 mq 2 mo 2

v + v = v + Y
D) 1,vor 9 2,vor 9 1,nach 9 2 nach

(4.16)

Im Gegensatz zu den Geschwindigkeiten v; vor und v yor sind die nach der Kollision v1 nach
und v paen unbekannt und koénnen nur iiber Fallexperimente bestimmt werden. Dazu wer-
den Partikel mit einer definierten Geschwindigkeit auf den Kollisionspartner gegeben und
somit die Riickprallgeschwindigkeit ermittelt. Man definiert die Stofizahl oder auch Re-
stitutionskoeffizienten k (engl. coefficient of restitution - CoR) aus dem Verhéltnis der

Relativgeschwindigkeiten vor und nach dem Stof zu:

V2 nach — V1 nach
k= (4.17)
V1,vor — VU2 vor

In der Stofizahl, die Werte zwischen null und eins annehmen kann, ist die wichtigen In-
formation iiber den Energieverlust wahrend einer Kollision enthalten. Sie ist fiir jedes
Materialsystem und auch Relativgeschwindigkeiten unterschiedlich. In der Regel sinkt
die Stofizahl mit hoherer Kollisionsgeschwindigkeit, da der plastische Kollisionsanteil z.B.
durch Partikelbruch steigt. Die experimentelle Bestimmung der Restitutionskoeffizienten
fiir das vorliegende Stoffsystem von NMC-622 und LeitruB} ist allerdings aus folgenden
Griinden nicht moglich. Erstens sind die Aktivmaterialpartikel durch ihre geringe Gro-
Be zum einen durch Luftwiderstand im Fall beeinflusst, zum anderen kénnen sie durch
Gravitation allein keine hohen Auftreffgeschwindigkeiten erreichen. Ein Versuchsaufbau
miusste daher im Vakuum und mit einer Beschleunigungsvorrichtung zum Erreichen hoher
Relativgeschwindigkeiten von 20 bis 30 m/s erfolgen. Weiterhin stellt die Simulation eine
Modellierung von Aktivmaterial-Leitru-Gemischen dar und nicht die der Reinstoffe, was
die Ermittlung eines gemeinsamen Restitutionskoeffizient zusétzlich erschwert. Fir die
durchgefiihrten Simulationsarbeiten wurde mit einem konstanten Restitutionskoeffizien-
ten von 0,5 sowohl bei Partikel-Partikel-, als auch bei Partikel-Wand-Stolen gearbeitet.
Mit Hilfe der kinetischen Energiebilanz (Gl. 4.16) und der Gleichung fiir die StoBzahl
(Gl. 4.17) lasst sich der Energieverlust beim Stofl Egisskon allgemein berechnen mit:
1 m;-me 9

Faisskon = = - —————— -V, - (1 — k) (4.18)

’ 1
2 my + mo rel,n
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Bei der Betrachtung der vorliegenden Kollisionsvorgange im Intensivmischer kénnen wei-
terhin zwei Spezialfille, die der Partikel-Wand und Partikel-Partikel-Sto688e beriicksichtigt
werden. Fir den ersten Fall gilt durch den Umstand m, + my &~ my, also dass die Mas-
sen des Werkzeuges und der Behalterwande m; wesentlich grofler als die eines einzelnen
Partikels msy sind und mit £ = 0,5:

Faiss kol p—w = My * v 0,375 (4.19)

rel,n

Fiir den zweiten Fall, gleicher Massen m; = mqy bei Partikel-Partikel-Kollisionen ergibt
sich analog:

Ediss,koll,pfp =mp - U2 : 0,1875 (420)

rel,n

Schon hier wird deutlich, dass bei Partikel-Wand-Kollisionen doppelt soviel Energie im
Stof dissipiert wird und damit fiir Zerkleinerungsarbeit zur Verfiigung steht. Dariiber
hinaus steigt diese quadratisch mit der Relativgeschwindigkeit, so dass vor allem auch
durch die hohen Umfangsgeschwindigkeiten des Mischwerkzeuges mit einem erheblichen
Anstieg der Zerkleinerungsarbeit bei Partikel-Werkzeug-Kollisionen zu rechnen ist. Neben
der Stoflenergie, die beim beschriebenen geraden, zentralen Stof3 allein iiber den normalen
Anteil der Relativgeschwindigkeit berechnet wird, tritt bei realen Kollisionen ein zusétz-
licher Verlust auf, der sich aus dem tangentialen Anteil der Relativgeschwindigkeiten,
also einer Geschwindigkeitskomponente die senkrecht zur Stofinormalen wirkt, ableitet.
Dieser Anteil beschreibt den Reibungsverlust der durch Gleiten oder Rollen der Parti-
kel entlang der Oberfliche des Kollisionspartners entsteht. Dies wird als schiefer Stof3
bezeichnet. Eine explizite Berechnung der Reibungsverluste kann iiber mehrere Ansétze
z.B. tiber die Ermittlung der Kontaktzeit und wirkenden Tangentialkrafte erfolgen. Da
beide Parameter grundsétzlich bei jedem Kollisionsereignis verschieden sind, ist eine Aus-
wertung dieser aufwéndiger, als eine Abschatzung iiber eine integrale Energiebilanz die in
dieser Arbeit genutzt wird. Die tiber das Mischwerkzeug eingetragene Leistung Pyerkzeug
entspricht der Summe der erzeugten kinetischen Leistung durch Partikelbewegung Py,
der StoBverlustleistung Pliss tor und Reibungsverlustleistung Preibung. Damit lésst sich die

Reibungsverlustleistung insgesamt ermitteln aus:

Preibung — L'werkzeug — Pdiss,tot - Pkin (421)

Die vorstehenden Gleichungen werden genutzt, um die fiir die Zerkleinerung des Leitaddi-
tivs relevante Stoflenergie in Abhéngigkeit der verschiedenen Prozessparameter wie Werk-
zeuggeschwindigkeit, Fiillstand, Behélterneigung und weitere zu berechnen. Sie erlauben
damit eine explizite Abschitzung der fir die Partikelzerkleinerung relevanten Stoflener-

gie, der verursachten Reibungsverluste, sowie eine Berechnung der Zerkleinerungseffizienz
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uber die Formel:

Tlzerkleinerung = Pfj;sli’z:; (422)
Abschlieend sei angemerkt, dass auch Reibung Zerkleinerungsarbeit bewirken kann. In
der Literatur wird vielfiltig angenommen, dass in erster Linie der Verlust entlang der
StoBnormalen zum Partikelbruch fiihrt, da hier eine Konzentration der Energie in Materi-

184 1nd simulative Untersuchun-

alrichtung vorliegen. Experimentelle Arbeiten von Samimi
gen von Moreno!® legen nahe, dass auch die tangentiale Stokomponente eine zusétzliche
Begiinstigung der Partikelzerkleinerung bewirken kann. Der Anteil dieser kann im vorlie-
genden Fall fiir Carbon Black jedoch nicht explizit angeben werden, da Informationen
experimenteller Art fiir diese Arbeit nicht vorlagen. Daher wird angenommen, dass die
Energiedissipation durch den normalen Anteil der Stoflenergie fiir die Leitrufizerkleinerung

mafgeblich ist.

4.2.7 Einfluss der Werkzeuggeschwindigkeit

Fiir alle experimentellen Versuche wurde der Eirich EL1.0-Mischer in der Konfiguration
ohne Behélterneigung, im Gleichstrom-Betrieb und mit einer Behéltergeschwindigkeit von
85 rpm gefahren. Diese Konfiguration wird im folgenden als Referenz (Standard) bezeich-
net. Variiert wurde in den Versuchen die Werkzeuggeschwindigkeit wyerkzeug, Weshalb im
folgenden zunéchst der Einfluss dieser auf die Kollisionsraten und Energiedissipation dis-
kutiert wird. Abbildung 4.39 zeigt die simulierten Kollisionsraten fiir Partikel-Werkzeug,
Partikel-Partikel und Partikel-Wand-Kollisionen. Erkennbar ist, dass die Kollisionen zwi-
schen den Partikeln mit zunehmender Werkzeuggeschwindigkeit ansteigen, wahrend die
Kollisionshaufigkeit mit dem Mischwerkzeug deutlich abfallt. Erkléarbar ist diese Zunahme
mit der hoheren kinetische Energie der Partikel nach erfolgter Werkzeugkollision. Diese
wird anschliefend in mehrfachen Kollisionen mit anderen Partikeln dissipiert.

Abbildung 4.40 zeigt, dass die in Partikel-Partikel-Kollisionen eingetragene Kollisionsener-
gie mit steigender Werkzeuggeschwindigkeit anwachst. Trotz sinkender Kollisionsraten fiir
Partikel-Werkzeug-Kontakte steigt die Energiedissipation fiir diese ebenfalls mit steigen-
der Werkzeuggeschwindigkeit, was auf die hoheren Relativgeschwindigkeiten bei erfolgrei-
chem Kontakt zuriickgefithrt werden kann. Da die in Partikel-Partikel-Stofen dissipierte
Energie fiir alle Werkzeuggeschwindigkeiten oberhalb der Stoflenergie zwischen Partikel
und Werkzeug liegt, kann daraus geschlossen werden, dass die Zerkleinerungsenergie durch
zwei wesentliche Mechanismen in das Pulvergut eingebracht wird. Erstens erfolgt eine An-
regung durch direkten Werkzeugkontakt, so dass im Stofl mit diesem Zerkleinerungsarbeit
erbracht wird. Zweitens werden die Partikel durch die Werkzeugbeschleunigung mit hoher

kinetischer Energie in das umgebende Pulvergut transportiert, wodurch weitere Stoflereig-
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Abbildung 4.39: Verlauf der simulierten

Kollisionsraten zwischen Partikel
Mischwerkzeug Nioll,p—werkzeug, P

und
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EL1.0-Mischer
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Abbildung 4.40: Energiedissipation durch
Partikel-Werkzeug, Partikel-Partikel und
Partikel-Wand-Kollisionen

nisse zwischen den Partikeln zuséatzliche Zerkleinerungsarbeit geleistet wird. Abbildung

4.41 zeigt die raumliche Verteilung der Partikel-Partikel-Kollisionsraten bei einer Werk-

zeuggeschwindigkeit von Wyerkzeng = 40 m/s.

x10*
2

Partikel-Partikel-Kollisionsrate / s

Partikel-

Abbildung
Partikel-Kollisionsrate in EL1.0-
Mischer fiir Wyerkzeug = 40 m/s

4.41:

mittlere Partikel-Partikel-
Kollisionsgeschwindigkeit / m s

Abbildung 4.42: Partikel-
Partikel-Kollisionsgeschwindigkeit
in EL1.0-Mischer fiir wyerkzeug =
40 m/s

Partikel-Partikel-Kollisionsenergie / W

Abbildung 4.43: Partikel-
Partikel-Kollisionsenergie in
EL1.0-Mischer fiir wyerkzeug = 40
m/s

Erkennbar ist die ungleichméflige Verteilung der Kollisionsraten in unmittelbarer Néhe

zum Mischwerkzeug. So treten deutlich mehr Partikel-Partikel-Kollisionen im verengten

Bereich zwischen Mischwerkzeug und Behélterwand auf, da hier eine hohere Partikel-

Konzentration vorliegt. Dem gegentiber haben Partikel unterhalb des Mischwerkzeuges

deutlich mehr Platz der Werkzeugbewegung auszuweichen, wodurch weniger Partikel-Par-
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tikel-Kollisionen stattfinden. Die raumliche Verteilung der mittleren Partikel-Partikel-Kol-
lisionsgeschwindigkeit (Abbildung 4.42) zeigt einen noch engeren Bereich in unmittelba-
rer Néhe zum Mischwerkzeug, in dem relativ hohe mittlere Kollisionsgeschwindigkeiten
erreicht werden. Entsprechend ergibt sich in Summe die in Abbildung 4.43 gezeigte raum-
liche Verteilung der Partikel-Partikel-Kollisionsenergie als sichelférmiger Bereich oberhalb
des Mischwerkzeuges, in dem die wesentlich Zerkleinerungsarbeit in das Mischgut einge-

tragen wird.

4.2.8 Einfluss des Coarse-Graining-Faktors

Die Partikelgrofen des untersuchten Stoffsystems machen eine Anpassung der Durchmes-
ser im Simulationsmodell notwendig. Der zuvor beschriebene Ansatz der Coarse-Grain-
Modellierung sorgt dafiir, dass der reale Prozess mit Hilfe vergroflerter Partikel realistisch
abgebildet werden kann. Neben der sorgfaltigen Kalibrierung der Interaktionsparameter
erfordert der Coarse-Graining-Ansatz eine Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher
Partikelgrofien auf das resultierende Stromungsverhalten und die fiir die Auswertung
des Mischprozesses relevanten Interaktionsparameter. Hierflir wird zunéachst die ausge-
bildete Stromung im stationdren Zustand und die Kollisionsraten der Partikel mit dem
Mischwerkzeug betrachtet. Abbildung 4.44 zeigt fiir einen Vergroflerungsfaktor der Parti-
kel von 200, 150 und 100 die sich einstellenden Behélterstromung bei drei verschiedenen
Werkzeuggeschwindigkeiten wyerkseng von 5 m/s, 20 m/s und 40 m/s. Es zeigt sich, dass
sich fiir alle Geschwindigkeiten und Coarse-Graining-Faktoren (CGF) eine nahezu identi-
sche Stromung ausbildet. Die charakteristische Umstromung des Wandabstreifers, sowie
die durch die Rotation des Mischwerkzeuges erzeugte Trombenbildung werden in allen
Fallen prazise abgebildet. Ein ahnliches Bild ergibt sich bei der Betrachtung der Kolli-
sionsraten (Abbildung 4.45), wobei diese auf die unterschiedlichen Partikelanzahlen mit
NKoll.norm. = % im System normiert worden sind. Fiir alle Coarse-Graining-Faktoren
ergibt sich der typische abfallende Verlauf der Partikel-Werkzeug-Kollisionen mit zuneh-
mender Werkzeuggeschwindigkeit. Fiir Coarse-Graining-Faktoren von 200, 150 und 100
liegen die Werte fiir die normierter Kollisionshaufigkeit dicht beieinander. Ab einer Ver-
groferung der Partikel um den Faktor 400, das entspricht im Simulationsmodell einer
Partikelgrofie von 4 mm gegentiber der realen Partikelgrofie von 10 nm, zeigen sich grofie-
re Abweichungen in der berechneten normierten Kollisionshéufigkeit vor allem bei hohen
Werkzeuggeschwindigkeiten > 20 m/s. Fiir einen Coarse-Graining-Faktor von 800 liegen
fiir alle Werkzeuggeschwindigkeiten deutlich hohere Kollisionsraten vor. insgesamt zeigt
die Betrachtung, dass ab einem Coarse-Graining-Faktor von 200 von keinem Einfluss der
Partikelgrofle auf die resultierende Behalterstromung und die grundsétzlichen Wechselwir-
kungseigenschaften mit dem Mischwerkzeug ausgegangen werden muss. Die Verringerung

der Partikelgroflen geht vor allem eine markante Erhohung des Berechnungsaufwandes ein-
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her, da sich mit jeder Halbierung des Durchmessers, die Partikelanzahl um den Faktor acht
erhoht und gleichzeitig die Zeitschrittweite (s. Gleichung 3.13) verringert werden muss.
Neben der erhohten Rechenzeit ist auch der erhohte Speicherbedarf zu berticksichtigen.
Insgesamt wird daher eine Coarse-Grain-Faktor von 200 als guter Kompromiss zwischen
Berechnungsaufwand und Genauigkeit angesehen, der es ermoglicht reale Mischsysteme
in grofftmoglicher Geschwindigkeit zu analysieren. Im folgenden beziehen sich die darge-
stellten weiteren Simulationsergebnisse immer auf diesen Coarse-Grain-Faktor, sofern es

nicht explizit anders erwahnt wird.

10,0
Wyerkzeug = 5 M/ Wyerizeug = 20 m/s Wyerkzeug = 40 M/s
o
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Abbildung 4.44: Simulativer Vergleich der Abbildung 4.45: Simulativ bestimmte
Behélterstromung bei Anderung des Kollisionsraten fiir Coarse-Grain-Faktoren von
Coarse-Grain-Faktors auf 200, 150 und 100 bei 800, 400, 200, 150 und 100 fiir verschiedene
Werkzeuggeschwindigkeiten von 5 m/s, 20 m/s Werkzeuggeschwindigkeiten

und 40 m/s

107



4 Ergebnisse

4.2.9 Einfluss der Behaltergeschwindigkeit

Bei Eirich-Mischern lasst sich neben der Werkzeuggeschwindigkeit auch die des Behal-
ters, bei denen in dieser Arbeit untersuchten Typen in zwei Stufen, einstellen. Inwiefern
die Anderung dieser Behaltergeschwindigkeit den Energieeintrag in das Mischgut éndern
kann, wurde mit Hilfe des Simulationsmodells analysiert. Die experimentellen Arbeiten
erfolgten stets bei derselben Behéltergeschwindigkeit von 0,7 m/s. Simulativ untersucht
wurde wie sich eine Verdoppelung auf 1,4 m/s, sowie eine Behéltergeschwindigkeit von
0 m/s auswirkt. Abbildung 4.46 zeigt die sich einstellende Partikelstromung im statio-
naren Zustand. Deutlich wird, dass sowohl Behélter- als auch Werkzeuggeschwindigkeiten
einen groflen Einfluss auf die Partikelstromung ausiiben. So wird diese bei ausgeschalteter
Behalterrotation mit hoherer Werkzeuggeschwindigkeit deutlich unsymmetrischer, als im
Falle eingeschalteter. Das Pulvermaterial wird vom Mischwerkzeug weg, gegen die Behal-
terwand geschleudert und kann auf Grund der begrenzten FlieBfahigkeit nicht von allein
in den Bereich des Mischwerkzeuges zuriick gelangen, was zu einer Verarmung von Ma-
terial fithrt. Dies macht sich einem deutlichen Abfall der Kollisionsraten im Falle hoher
Werkzeuggeschwindigkeiten bemerkbar (Abbildung 4.49). Das Einschalten der Behélter-
rotation fithrt dazu, dass das Material von der Wand weg in Richtung Mitte des Behélters
gefiihrt wird, was zu einer vergleichsweise symmetrischen Stromung bei allen Werkzeug-
geschwindigkeiten fiihrt. Charakteristisch ist der Aufstau-Effekt des Materials am Wan-
dabstreifer. Der Einfluss der hoheren Werkzeuggeschwindigkeit ist durch einen grofieren
Freiraum unmittelbar um das Mischwerkzeug herum erkennbar, da die hier vorliegende
gesteigerte Energie zu einer Verarmung des Materials beitragt. Im Vergleich zeichnet sich
die maximale Behélterumfangsgeschwindigkeit von 1,4 m/s (170 rpm) durch einen hé-
heren Fiillstand des Materials im Behalter aus. Insgesamt liegen die Kollisionsraten in
diesem Fall aber nur moderat tiber denen des Vergleichsfalls bei 85 rpm. Damit lésst sich
festhalten, dass die Behalterrotation einen wichtigen Beitrag zur erwarteten Zerkleine-
rungsleistung des Mischaggregats liefert. Ein Betrieb ganzlich ohne Behélterrotation lasst
sowohl fiir die Homogenisierungs- als auch Zerkleinerungsleistung signifikant schlechtere

Mischergebnisse erwarten.
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Abbildung 4.46: Simulativer Vergleich der Abbildung 4.47: Simulativ bestimmte
Behalterstromung bei Anderung der Kollisionsraten fiir Behéltergeschwindigkeiten von

Behaltergeschwindigkeit von 0 rpm, 85 rpm und 0 rpm, 85 rpm und 170 rpm
170 rpm

4.2.10 Einfluss der Drehrichtung

Bauartbedingt lassen sich Mischer des Typs Eirich in Gleich- oder Gegenstromfahrweise
betreiben. Die Drehrichtung des Mischbehalters liegt dabei immer im Uhrzeigersinn vor,
die des Mischwerkzeuges kann entsprechend in beide Richtungen verédndert werden. Die
experimentellen Arbeiten wurden stets im Gleichstrombetrieb durchgefiihrt, allerdings
erlaubt das Simulationsmodell eine Untersuchung der zu erwartenden Zerkleinerungsleis-
tung durch eine Anderung in den Gegenstrombetrieb. Abbildung 4.48 verdeutlicht, dass
die Partikelstromung durch Anderung auf Gegenstrombetrieb vor allem bei hohen Werk-
zeuggeschwindigkeiten wWyerkzeng > 20 m/s deutlich beeinflusst wird. Das Material wird
durch Kontakt mit dem Mischwerkzeug gegen die Behélterwand geschleudert, es ist daher
mit einer verstiarkten Staubentwicklung zu rechnen. Gleichfalls kann das Aufschleudern
des Mischgutes fiir Abrasionen bei Kontakt mit der Behélterwand sorgen, was moglicher-
weise zu unerwiinschten Verschleifl fithrt. Bei der Analyse der Kollisionsraten mit dem
Mischwerkzeug (Abbildung 4.49) zeigt sich interessanterweise, dass nur fiir geringe Werk-
zeuggeschwindigkeiten < 20 m/s mit einer Verbesserung der Zerkleinerungsleistung zu
rechnen ist. In diesem Fall wird eine optimale Behéltergeschwindigkeit erreicht, die eine
verbesserte Materialzufiihrung in den Bereich um das Mischwerkzeug bewirkt. Hohere
Werkzeuggeschwindigkeiten fithren dabei durch Schleudereffekt gegen die Behalterwand

in Summe zu keiner Verbesserung bei der Riickfithrung in die Beanspruchungszone.
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Abbildung 4.48: Stromung bei geinderter Abbildung 4.49: Simulativ bestimmte
Operationsweise des Behilters (Gegenstrom und Kollisionsraten bei gednderter Fahrweise
Gleichstrom) (Gegenstrom und Gleichstrom)

4.2.11 Einfluss der Behilterneigung

Die in dieser Arbeit untersuchten Mischer vom Typ Eirich lassen eine Verdnderung der
Behélterneigung zu, was zu einer Verbesserung der Zerkleinerungsleistung fithren kann,
da das Mischgut unter Gravitationseinfluss in die Beanspruchungszone gefithrt wird. Der
EL1.0-Mischer lasst sich dabei in vier Stufen bei 0°, 10°, 20° und 30° Behélterneigung be-
treiben, was mit Hilfe des Simulationsmodells untersucht wurde. In Abbildung 4.50 sind
die sich einstellenden Partikelstromungen im Behélter fiir den Zustand mit dem die Expe-
rimente durchgefiihrt wurden bei 0° Neigung, sowie 10° und 30° dargestellt. Die hochste
Behélterneigung fiihrt dabei zu einer Verarmung von Material in der Néhe des Wan-
dabstreifers, gleichzeitig bewirkt die Gravitation ein Aufstauen von Material am tiefsten
Punkt des Mischbehélters. Die Auswertung der Kollisionsraten (Abbildung 4.51) offen-
bart dabei, dass fir alle Behalterneigung eine dhnliche Anzahl an Kollisionsereignissen
vorhergesagt wird. Das bedeutet, dass durch die Behélterneigung keine nennenswerte Ver-
besserung der Zerkleinerungsleistung zu erwarten ist, was damit begriindet werden kann,
dass das Material durch die Neigung zwar raumlich verandert vorliegt, dies aber nicht
dazu fiihrt, dass es vermehrt in die Bereich hoher Beanspruchung gefithrt wird. Inwiefern
dieser Umstand durch die Fiillmenge im System beeinflusst wird, wurde im Rahmen dieser

Untersuchung nicht beleuchtet.
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Abbildung 4.50: Stromung bei Behélterneigung  Abbildung 4.51: Simulativ bestimmte
von 0°, 10° und 30° Kollisionsraten bei gednderter Behélterneigung
von 0°, 10°, 20° und 30°

4.2.12 Einfluss der Werkzeuggrofle

Der wesentliche Teil der in das Mischgut eingetragenen Energie erfolgt iiber die Partikel-
kollisionen mit dem Mischwerkzeug. Neben dem Einfluss der Werkzeuggeschwindigkeit ist
ein Zusammenhang mit der Grole des Mischwerkzeuges zu vermuten, da eine vergroferte
Kollisionsflache die Wahrscheinlichkeit fiir einen entsprechenden Kontakt erhéht. Aus die-
sem Grund wurde die Grofle des Mischwerkzeuges iiber eine Skalierung der Geometrie fiir
zwei Félle untersucht, zum einen fiir eine Faktor von 75 % und 125 % der OriginalgroBe.
Die Position des Mischwerkzeuges wurde nicht verandert, was wiederum die maximale
Erhohung des Mischwerkzeugdurchmessers durch den Abstand zur Behélterwand auf die
gewahlten 125 % begrenzt. Abbildung 4.52 zeigt eine Skizze aller untersuchten Mischwerk-

zeuggrofen.
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' o 125 % Skalierung

100 % Skalierung

75 % Skalierung

Abbildung 4.52: Anderung der WerkzeuggréBe auf 75 % und 125 % im Vergleich zur Originalgréie

Abbildung 4.53 zeigt die sich einstellende Materialstromung im Behélter bei drei verschie-
denen Werkzeuggeschwindigkeiten in Abhéangigkeit der Werkzeuggrofie. Es ist erkennbar,
dass eine grofere Mischwerkzeugflache zu einer gesteigerten Materialaufwirbelung fiihrt,
was sich durch einen hoheren Fiillstand und eine grofleren Freiraum um das Mischwerk-
zeug, gut erkennbar bei hochster Werkzeuggeschwindigkeit, bemerkbar macht. Die vergro-
Berte Werkzeugflache fiithrt dariiber hinaus zu gesteigerten Kollisionsraten fir alle Werk-
zeuggeschwindigkeiten (Abbildung 4.54). Bemerkenswert ist eine Plateau-Bildung in den
ermittelten Kollisionsraten fir Werkzeuggeschwindigkeiten ab 20 m/s im Vergleich zur
Original- und Verkleinerungsgrofie, was darauf zurtickgefiihrt werden kann, dass mehr Par-
tikel in den Bereich um das Mischwerkzeug zuriickgefiihrt werden kénnen. Bei kleineren
Werkzeuggroflien kann sich das Material nach Verdréngung aus der Beanspruchungszone
nicht schnell genug dorthin zuriick bewegen, so dass sich fiir hohere Werkzeuggeschwin-
digkeiten der schon bekannte Abfall der Kollisionsraten ergibt. Hieraus lasst sich folgern,
dass ein grofleres Mischwerkzeug insgesamt zu einer Erhéhung des Energieeintrages in
das Mischgut fithren kann. Inwiefern dies ebenso zu einer erwartbaren Steigerung des
Zerkleinerungseffizienz fiihrt, wird in einem spéateren Kapitel bei der Betrachtung der

Dissipationseffizienz beleuchtet.
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Abbildung 4.53: Stromung bei gednderter Abbildung 4.54: Simulativ bestimmte
WerkzeuggroBe auf 75 % und 125 % der Kollisionsraten bei gednderter
Ausgangsgrofe WerkzeuggroBe auf 75 % und 125 % der

Ausgangsgrofie

4.2.13 Einfluss des Fiillgrades

Das Mischen im EL1.0-Mischer erlaubt verschiedene Fiillstande, wobei ein maximales
Fillvolumen von 1000 ml nicht iiberschritten werden darf. Da sdmtliche Experimenten
im EL1.0 bei einem Fiillvolumen von circa 800 ml durchgefiihrt worden sind, wurde si-
mulativ untersucht, inwiefern andere Fiillstinde Einfluss auf die Stréomung im System,
sowie die Werkzeuginteraktion ausiiben. Neben dem maximalen Fillvolumen, wurde eine
Menge von 500 ml untersucht. Abbildung 4.55 zeigt, dass sich bei kleinerem Fiillvolumen
insbesondere bei hoher Werkzeuggeschwindigkeit eine grofiere Aufwirbelung des Materials
ergibt. Dies ist auf eine geringere Démpfung der Partikel-Werkzeug-Kollisionen im Ver-
gleich zu hoheren Fiillvolumina zuriickzufithren. Die Umstromung des Wandabstreifers
verhalt sich in allen drei Fiillstdnden dhnlich, eine geringfiigig schlechtere Bedeckung des
Mischwerkzeuges bei geringeren Pulvermengen ist zu erkennen. Der Vergleich der normier-
ten Kollisionsraten (Abbildung 4.56) offenbart eine Zunahme der Kollisionsereignisse mit
steigender Fiillmenge. Die Begriindung findet sich darin, dass durch den héheren Behal-
terfiilllgrad mehr Material mit der Behélterrotation in die Beanspruchungszone um das
Mischwerkzeug gefiihrt wird. Ein hoherer Fiillgrad kann damit durch eine héhere Bean-
spruchungsfrequenz mit dem Mischwerkzeug zu einer verbesserten Zerkleinerungsleistung
fithren. Dies wird im spéteren Verlauf bei Betrachtung der Zerkleinerungseffizienz weiter-

gehend untersucht.
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Abbildung 4.55: Stromung bei erhchtem Abbildung 4.56: Simulativ bestimmte
Fiillgrad von 1 Liter und verringertem Kollisionsraten bei erhéhtem Fiillvolumen
Fiillvolumen von 0,5 Liter von 1 Liter und verringertem Fiillvolumen

von 0,5 Liter

4.2.14 Zusammenfassung

Bei der Betrachtung der unterschiedlichen Betriebsweisen des Eirich EL1.0-Mischer fal-
len grundséatzliche Gemeinsamkeiten auf. Erstens, fiir alle untersuchten Zusténde ist ein
abnehmender Zusammenhang zwischen der Anzahl der Partikelkollisionen mit steigender
Mischwerkzeuggeschwindigkeit festzustellen. Als Begriindung liefert das Simulationsmo-
dell die Erkenntnis, dass ein sinkender Bedeckungsgrad durch eine Zentrifugierwirkung zu
erkldren ist. Die Partikel werden bei hohen Werkzeuggeschwindigkeiten schneller aus der
Beanspruchungszone befordert, als sie durch die Grofiraumstromung des Mischbehélters
wieder hinein transportiert werden kénnen. Insgesamt sinkt damit die Anzahl zerkleine-

rungswirksamer Kollisionsereignisse.

4.3 Geometrische Optimierung der

Werkzeuggeometrie

Das Simulationsmodell erlaubt neben der Untersuchung verbesserter Prozesseinstellungen
wie der Drehzahl, auch eine Moglichkeit geometrische Bauteiloptimierung der Einbauten
und insbesondere auch des Mischwerkzeuges schnell und kostengtinstig durchzufithren. Ne-
ben der Anzahl der am Mischwerkzeug befestigen Pins, die die fiir Partikelkollisionen zur
Verfiigung stehende Oberflache erhohen, konnen zusétzliche Design-Merkmale wie Schau-
feln untersucht werden. Abbildung 4.57 zeigt verschiedene Mischwerkzeuge mit jeweiliger
baulichen Verédnderung. Die Anzahl der Pins wurden von 0, 4, 6 auf 12 variiert und deren

Einfluss auf das Stromungsbild und die Kollisionsraten analysiert. Daneben wurde ein
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Design mit 6 Pins und 6 Schaufeln untersucht, wobei die Schaufeln durch ihre Krimmung
eine Zufuhr von Partikeln in die Beanspruchungszone des Mischwerkzeuges begiinstigen
sollen. Fiir die Simulation wurde fiir alle untersuchten Design die selbe Umfangsgeschwin-
digkeiten verwendet, was im Falls des neuen Designs auf Grund des gréfleren Durchmessers
zu geringeren Drehzahlen fithrt. Abbildung 4.58 stellt den resultierenden Einfluss auf das
Stromungsprofil fiir den Fall von 0 Pins gegeniiber der Standardkonfiguration mit sechs
Pins und dem neuen Werkzeugdesign mit Schaufeln dar. Es ist erkennbar, dass sowohl
das Weglassen der Pins, als auch das Schaufel-Design keine wesentliche Veranderung der
Behélterstromung verursacht, was zeigt, dass die Grofiraumstréomung durch Anderungen
am Mischwerkzeuges wenig beeintrachtigt wird. Das Schaufel-Design hat durch den ver-

groferten Durchmesser eine Erweiterung

bbd b

0-Pin-Werkzeug 4-Pin-Werkzeug 6-Pin-Werkzeug 12-Pin-Werkzeug Schaufel-Werkzeug

Abbildung 4.57: Untersuchte Designs des Mischwerkzeugs mit variierter Anzahl an Pins, sowie neuem
Schaufel-Design

Abbildung 4.58 stellt den resultierenden Einfluss auf das Stromungsprofil fir den Fall von
0 Pins gegeniiber der Standardkonfiguration mit sechs Pins und dem neuen Werkzeugde-
sign mit Schaufeln dar. Es ist erkennbar, dass sowohl das Weglassen der Pins, als auch
das Schaufel-Design keine wesentliche Verdnderung der Behalterstromung verursacht, was
zeigt, dass die GroBraumstromung durch Anderungen am Mischwerkzeuges wenig beein-
trachtigt wird. Das Schaufel-Design hat durch den vergrofierten Durchmesser eine Erweite-
rung der Beanspruchungszone Richtung Behéalterwand zur Folge, &hnlich wie es auch bei
der Untersuchung zum Einfluss der Skalierung des Mischwerkzeuges festgestellt wurde.
Bei der Analyse der Kollisionsraten (Abbildung 4.66) lassen sich geringfiigig schlechtere
Kollisionsraten fiir den Fall mit 0 Pins erkennen, eine Erhéhung der Pin-Zahl von 0 auf
4, 6 oder 12 Pins zeigten aber keine signifikanten Steigerung in der Kollisionshaufigkeit.
Dieses Ergebnis lasst sich moglicherweise auf die Lage der Pins relativ zu den Zahnen zu-
riickfiihren, da diese fiir den Hauptteil der Kollisionen mit dem Mischgut verantwortlich
sein konnen. Eine Erhéhung der Werkzeugoberfliche durch Hinzufiigen von Pins fithrt

daher nicht Zwangsweise zu mehr Partikelkontakten, da eine Kollision bereits mit den

115



4 Ergebnisse

exponierteren Zahnen des Mischwerkzeuges stattfindet. Bei der Betrachtung des Schaufel-
Designs zeigen sich fiir alle Werkzeuggeschwindigkeiten deutlich erhohte Kollisionsraten,
wobei auch hier ein Abfallen mit zunehmender Umfangsgeschwindigkeit nicht verhindern
werden kann. Dies zeigt, dass eine Anderung des Werkzeug-Designs auch eine potenzielle
Verbesserung der Zerkleinerungsleistung bewirken kann. Dies kann auf drei wesentliche
Effekte zuriickgefithrt werden. Erstens, die Oberflaiche des Mischwerkzeuges bietet mehr
Kontaktflache mit dem Mischgut. Zweitens, durch die Verbreiterung des Mischwerkzeu-
ges ragt dieses weiter in das Mischgut hinein, was die Kontaktwahrscheinlichkeit erhoht.
Zusétzlich wird durch die Kriimmung der Schaufeln mehr Material in den Bereich um die
Werkzeugpins gefithrt und dort gehalten, was die Wahrscheinlichkeit fiir Mehrfachkollisio-
nen mit dem Mischwerkzeug steigert. Inwiefern das neue Design neben der Erhéhung der
Kollisionsfrequenz auch zu einer Verbesserung der Kollisionsenergie und Zerkleinerungsef-

fizienz fiihrt wird in folgendem Kapitel ausgefiihrt.

Wierkzeug = 5 M/ Waerkzeug = 20 m/s Waerkzeug = 40 m/s

1000000 1

g *x o X
2 ox
x  x
°© A

"t 100000 4

= A
. 3
g 4
° S
I (2]
° c
& -g 10000 3 & 12-Pin-Werkzeug

% —6-Pin-Werkzeug (Standard)

x O 4-Pin-Werkzeug
2 A 0-Pin-Werkzeug
5 X Schaufel-Werkzeug
z 1000 - . . .
g 10 20 30 40
3 Werkzeuggeschwindigkeit Weeuq/ M s
Abbildung 4.58: Stromung fiir ein Mischwerkzeug Abbildung 4.59: Simulativ bestimmte
ohne Pins, der Referenz mit sechs Pins und einem Kollisionsraten fiir ein Mischwerkzeug ohne
neuem Design mit sechs Pins und sechs Schaufeln Pins, der Referenz mit sechs Pins und einem

neuem Design mit sechs Pins und sechs
Schaufeln
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4.4 Spezifische Kollisionsfrequenz zum Vergleich

der Prozessparameter

Die vorhergehenden Kapitel haben gezeigt, dass die einstellbaren Maschinenparameter,
die Betriebsweise und auch das Design des Mischwerkzeuges Einfluss sowohl auf das Stro-
mungsbild im Behélter als auch die erwartbare Zerkleinerungsleistung in Abhéngigkeit der
Werkzeuggeschwindigkeit aufweisen. Auftretende Unterschiede sind dabei mal von grofe-
rer mal von untergeordneter Bedeutung, liefern aber in jedem Fall wichtige Erkenntnisse
dariiber, wie der Fahrweise des Mischprozesses optimiert werden kann. Als grofler Einfluss-
parameter auf die zu erwartende Zerkleinerungsleistung ist neben der Kollisionsenergie die
Kollisionshaufigkeit mit dem Mischwerkzeug anzusehen. Letztere muss dabei aber in Re-
lation zur aufgewendeten Werkzeugleistung gesetzt werden, damit abgeschatzt werden
kann, ob mehr Kollisionsereignisse durch tiberproportional mehr Energieaufwand erkauft
werden. Ideal ist ein Prozess, wenn Kollisionshaufigkeit maximiert und benétigte Energie
minimiert werden. Aus diesem Grund findet sich im Folgenden eine vergleichende Dar-
stellung der Ergebnisse der vorhergehenden Unterkapitel der unterschiedlichen Prozesspa-
rameter und Betriebsweisen, als Betrachtung der leistungspezifischen Kollisionsfrequenz
Nikollp = ﬁ fiir alle untersuchten Félle im Eirich EL1.0-Mischer. Abbildung 4.60
zeigt erstens: Fir alle Betriebsweisen lasst sich ein Abfall der spezifischen Kollisionsra-
ten mit steigender Werkzeugdrehzahl zeigen. Dies stellt eine universelle Eigenschaft des
Eirich-Mischprinzips dar und kann durch die Betriebsweise, also durch die vom Nutzer
einstellbaren Parameter oder auch durch Verdnderung der Form des Mischwerkzeuges
nicht gedndert werden. Die hohen Rotationsgeschwindigkeiten des Mischwerkzeuges fiih-
ren zu einer Zentrifugation des Mischgutes und damit auch zu einer Verringerung der
auftretenden StoBifrequenzen. Zweitens zeigt sich, dass alle Betriebsweisen mit einer dhn-
lichen leistungspezifischen Kollisionshaufigkeit einhergehen, dass heifit insbesondere auch
eine Erhohung der Kollisionshéufigkeit in der Regel durch mehr aufzubringende Werkzeu-
gleistung erkauft wird. Aus dem Blickwinkel der Kollisionsfrequenz ist damit eine Betrieb
mit geringer Werkzeuggeschwindigkeit energetisch vorteilhafter, da hier die leistungspezifi-
sche Frequenz maximiert wird. Im folgenden Kapitel wird auf Grundlage der dissipierten
Energie deutlich, warum hohere Werkzeuggeschwindigkeiten dennoch vorteilhafter sein
koénnen.

Im Vergleich zu Kugelmiihlen bei denen mit einer Zunahme der Behaltergeschwindigkeit

£ 182,183,186

in der Regel auch die Kollisionsfrequenz zunimm , ist im Fall des Intensivmischers

mit einer Abnahme der Frequenz zu rechnen.
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Abbildung 4.60: Vergleich der spezifischen Kollisionshaufigkeit tiber der Mischwerkzeuggeschwindigkeit
im Eirich EL1.0-Mischer fiir unterschiedliche Betriebsweisen

4.5 Massenspezifische Energiedissipation &

Dissipationseffizienz

Neben der Kollisionshéufigkeit ist die bei stattfindender Kollision iibertragene Energie
der bestimmende Faktor fir die geleistete Zerkleinerungsarbeit des Mischwerkzeuges. Die
Energieiibertragung kann grundsatzlich zu zwei verschiedenen Ergebnissen fithren, einmal
zu einer Erhohung der kinetischen Energie des Partikels, also zu einer Zunahme seiner
Geschwindigkeit oder zu einer Umwandlung der Kollisionsenergie in Dissipationsarbeit,
worunter alle Effekte fallen, die nicht zu einer unmittelbaren Erhéhung der kinetischen
Energie des Partikels fithren. In diesen Bereich der dissipierten Energie fallen die Erzeu-
gung von Warme oder plastische Verformung der Partikel, worunter auch das Brechen der
Sinterbriickenverbindungen zwischen den Carbon Black-Aggregat-Strukturen oder auch
sonstige plastische Verformung der beteiligten Spezies fillt. Obwohl eine genaue Unter-
scheidung zwischen Erwarmung der Partikel und der geleisteten Zerkleinerungsarbeit auf

Grund fehlender Kenntnisse tiber die ablaufenden Prozesse auf der Mikroskalen-Ebene
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nicht moglich ist, liefert die Analyse des Kollisionsprozesses eine wichtige Information
iiber die mazimal zur Verfiigung stehende Energiedissipation, die wiederum ein Maf fiir
die potenzielle Zerkleinerungsenergie ist. Die Kollisionsenergie Fy,; lasst sich tiber die
Gleichung 4.23 berechnen. Darin sind mpat und myex, die Massen des bei der Kollision
beteiligten Partikels und die des Mischwerkzeugs. Mit v, ist die Partikelgeschwindigkeit
vor und nach erfolgter Kollision bezeichnet. In dieser steckt die Information iiber die An-
derung der kinetischen Energie wahrend des Kontaktes. Gleichung 4.23 lasst sich unter

der Bedingung mpart + Mywerkzs = Mywerk, Weiter vereinfachen zu Gleichung 4.24.

Mypart * Mwerk:
Eyon = — TEEE vl (4.23)
2. (mpart + mwerkzeug)

rel

Exon = m;art “vpy - (1= k%) (4.24)

Eine Energiebilanz iiber die vom Mischwerkzeug eingetragene Energie FEyex, und die
durch die Kollision erzeugte Anderung der kinetischen Energie iy liefert die gesuchte

dissipierte Energie Fy;s tiber die Formel:

Ediss — Liwerkzeug — Ekoll (425)

Damit ist es moglich iiber eine Auswertung aller stattfindenden Partikelkollisionen mit
dem Mischwerkzeug und der Anderung der jeweiligen auftretenden kinetischen Energien
die gesamte durch die Partikel dissipierte Energie abzuschéitzen. Da die Speicherung sdmt-
licher Kollisionsereignisse sehr aufwandig ist, erfolgt die Auswertung fiir ein begrenztes
Zeitintervall von jeweils einer Sekunde im stationdren Punkt bei eingefahrenem Mischzu-
stand. Zusatzlich werden die errechneten Dissipationsenergie durch die gesamte im jeweili-
gen Vergleichszustand verwendete Masse im System geteilt um so eine Vergleichbarkeit zu
gewéhrleisten. Die massenspezifische Energiedissipation tiber der Mischwerkzeuggeschwin-
digkeit ist in Abbildung 4.61 fiir die verschiedenen Maschinenparameter und Mischwerk-
zeugkonfigurationen gezeigt.

Fiir alle Versuche zeigt sich grundsétzlich eine Zunahme der Energiedissipation mit steigen-
der Werkzeuggeschwindigkeit, was bedeutet, dass mehr potenzielle Zerkleinerungsarbeit
geleistet werden kann. Damit steht ein direktes Mafl zur Beurteilung des zu erwarten-
den Zerkleinerungsgrades zu Verfiigung. Es kann so beispielsweise fiir eine gewiinschte
Schiittdichte die benotigte Mischzeit fiir unterschiedliche Fahrweisen des Prozesses mit
Hilfe des Simulationsmodells abgeschétzt werden. Vergleichsweise hoch ist der Energie-
eintrag pro Masse fiir ein vergroflertes Mischwerkzeug oder auch das gednderte Design
mit Schaufeln. Die zusatzliche Flache sorgt fiir mehr Partikelkontakte und verbesserte
Kraftibertragung. Vergleichsweise schlecht ist die erwartbare Zerkleinerungsleistung im
Fall des nicht rotierenden Mischbehélters, da hier die Zufuhr des Materials in die Be-
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Abbildung 4.61: Wert der massenspezifischen Abbildung 4.62: Dissipationseffizienz fiir EL1.0
Energiedissipation fiir EL1.0 bei verschiedenen Ma- bei verschiedenen Maschinenparametern
schinenparametern

anspruchungszone deutlich verkleinert ist. Alle anderen Konfigurationen liegen zwischen
diesen Extremwerten. Fiir geringe Werkzeuggeschwindigkeiten ist beispielsweise eine Fahr-
weise in Gegenstrom gegeniiber der Standard-Konfiguration verbessert. Hinsichtlich der
aufzubringenden Werkzeugleistung steht mit der leistungsspezifischen Kollisionsenergie
Ekoll,norm = %ﬁim&, oder auch Dissipationseffizienz, eine direktes Beurteilungsmafl zur
Verfiigung. Der Verlauf ist fiir verschiedene Werkzeuggeschwindigkeiten und alle unter-
suchten Konfigurationen in Abbildung 4.62 zu finden. Es zeigt sich, dass in allen Fallen
nur Anteile zwischen 2% bis 20% der Werkzeugleistung fir Zerkleinerungsleistung zur
Verfiigung stehen. Der grofite Anteil wird daher in Reibungs- und kinetische Energie um-
gewandelt. Fiir kleine Werkzeuggeschwindigkeiten ergibt sich eine groflere Spreizung der

Effizienzen, fiir hohere liegen diese ndher zusammen und bei etwa 15%.

4.6 Uberschligige Beschreibung der zu erwartenden

Werkzeugleistung

Die zu erwartende Werkzeugleistung des EL1.0-Mischers lasst sich fiir alle Betriebsweisen
iiberschlagsweise mit folgender Gleichung 4.26 anndhern. Dabei steht ny fiir die bereits
beschriebene Kollisionsfrequenz der Partikel mit dem Mischwerkzeug, tUwerkzeng fiir die
Werkzeuggeschwindigkeit in m/s und mparike filr die Partikelmasse. « ist ein Anpassungs-
koeffizient, der fiir alle untersuchten Félle bei entweder 1,65 oder 1,75 liegt. Die Gleichung

erlaubt eine Annaherung an die mit dem Simulationsmodell bestimmten Werkzeugleistun-
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4.7 Ermittlung von Verschleifiraten

gen, da diese aber insbesondere eine Funktion der Anzahl der Partikelkollisionen darstellt,
kann damit keine allgemeingiiltige Vorausberechnung der zu erwartenden Werkzeugleis-
tung angegeben werden. Vielmehr konnen fiir gednderte Randbedingungen, z.B. geome-
trischen Verdnderung im Mischer durch Einbauten oder anderes Materialverhalten, nur
Simulationen verléssliche Abschétzungen der real zu erwartenden Leistungsbedarfs geben.
Die Darstellung soll damit in erster Linie als Bestédtigung dienen, dass die Werkzeugleis-
tung direkt proportional zu den Kollisionsereignissen mit den Partikeln ist. Abweichung
von einer idealen Ubereinstimmung sind durch die Schwankungen der relativen Kollisions-
geschwindigkeiten zu vermuten, da stattfindende Kollisionen nicht mit einer konstanten

Relativgeschwindigkeit ablaufen, sondern vielmehr mit einer stochastischen Verteilung.

a
Pwerkzeug X Nkoll : wwerkzeug * Mpartikel 075 (426)

Abbildung 4.63 zeigt die mit Gleichung 4.26 berechneten und simulierten Leistungswerte

des Mischwerkzeuges.

100 - 5

A Standard
B A Behalterneigung 10°
&i\ 4 Behalterneigung 20°
. Behalterneigung 30°
A WerkzeuggroBe 125%
Werkzeuggréfie 75%
Fillvolumen 1000 mi
AFullvolumen 500 ml
A Gegenstrom

Werkzeugleistung P, . ,e0g / W
s>

10

10 100

. a . .
NkoII Wwerkzeug mpartikel 0’5

Abbildung 4.63: Approximierte Werkzeugleistung des EL1.0-Mischers fiir verschiedene Betriebspara-
meter
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4 Ergebnisse

4.7 Ermittlung von Verschleifiraten

Zur experimentellen Ermittlung des beim Trockenmischen auftretenden Verschleifles, wur-
den Messungen mittels [CP-OES-Verfahren durchgefiihrt. Dabei wurde fiir eine Mischwerk-
zeuggeschwindigkeit von 30 m/s im EL1.0 und 25 m/s im ELO.1 jeweils die Kontamination
fiir eine maximale Mischdauer von 1,23 Stunden bzw. 1,15 Stunden untersucht. Dafiir wur-
den circa 0,1 g Probenmenge in 10 ml vier-molarer Salzsédure verdiinnt und fiir mindestens
24 Stunden gelagert, um eine vollstandige Auflosung des Aktivmaterials herbeizufiihren.
Die gelosten Metallionen des Aktivmaterials, sowie metallische Fremdbestandteile aus dem
Mischprozess, konnen anschliefend quantifiziert werden. Das Leitadditiv wird durch die
Saure nicht gelost, so dass die Probe nach vollstandiger Zersetzung des NMC mittels einer
Spritzenfiltrierung gereinigt wurde. Die Proben wurden anschliefend im ICP-OES-Verfah-
ren auf die aus dem Mischprozess zu erwartenden Bestandteile, also insbesondere Nickel,
Mangan, Cobalt, Eisen, Chrom, Zink, Kupfer und Wolfram analysiert. Abbildung 4.64

zeigt die nachgewiesenen Ionen-Konzentrationen in den jeweiligen Proben.
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Abbildung 4.64: Gemessene Ionenkonzentration zweier Mischversuche aus EL1.0 und ELO.1-Mischer
mit groftmoglicher Werkzeuggeschwindigkeit und maximaler Mischzeit

Bis auf Lithium konnten alle Komponenten des NMC-622 nachgewiesen werden. Die ge-
messenen Nickelkonzentrationen lagen fiir alle Proben zwischen 58 % und 64 % bei ei-
ner erwarteten Konzentration von 60 %. Da die Nickelkonzentrationen bei 1000 ppm das

Maximum der Gerdteauflosung erreicht haben, kénnen die gemessenen Abweichung auf
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4.7 Ermittlung von Verschleifiraten

diese Begrenzung zurtickgefiihrt werden. Weiterhin konnten Bestandteile des Losungsmit-
tels, Chlorid-Ionen der Salzsidure, sowie mineralische Bestandteile wie Natrium, Kalium
und weitere nachgewiesen werden. Nicht nachgewiesen werden konnten Bestandteile die
auf eine Fremdverunreinigung aus dem Mischprozess hindeuten. Vor allem blieben die
Ionen der verwendeten Mischermaterialien, also insbesondere Eisen und Chrom des ver-
wendeten Edelstahls von Mischbehalter und Mischwerkzeug, sowie Wolfram im Fall des
EL1.0-Mischers an aufgeschweifiten Verschleifiplatten und Stiften, sowie Kupfer oder Zink
aus den Messing-Stiften des ELO.1-Mischwerkzeuges unter der Nachweisgrenze der einge-
setzten Methode. Da das verwendete ICP-Gerat Agilent Technologies 5110 eine Messauflo-
sung von 1 ppm erreicht, lassen sich fiir beide Mischer die prozessbedingten Verschleifiraten
auf unter 0,58 mg/kgh im EL1.0 und unter 0,09 mg/kgh fir den EL0.1 Mischer angeben.*
Fir beide Mischertypen ist daher fiir die untersuchten Werkzeuggeschwindigkeiten und
Mischdauern nicht von einer signifikanten durch Verschleify verursachten Verunreinigung
und damit potenzieller Beeintrachtigung der trocken gemischten Kathodenmaterialien aus-
zugehen. Die experimentell gefundenen Verschleifiraten dienen als Validierungsgrundlage
fiir das Simulationsmodell, mit dem eine ortsaufgeloste Analyse des Mischerverschleifies
durchgefiihrt werden kann, die vor allem hinsichtlich der Langzeitbelastung und potenzi-

eller Verschlei3-Hot-Spots der Mischereinbauten relevant sein kénnen.

Hinsichtlich der Modellierung wurde angenommen, dass die Mischwerkzeuge in allen Mi-
schern aus dem selben Material mit einer Vickersharte von 21,3 GPa bestehen. Die beiden
Verschleifmodelle wurden anschliefend fiir den experimentellen Betriebspunkt bei einer
Werkzeuggeschwindigkeit von 30 m/s kalibriert. Angenommen wurde dabei, dass sich
in diesem Betriebspunkt eine Verschleiirate W von 0,5 mg/kgh ergibt. Mit Hilfe zweier
Kalibriergeraden die die berechneten Verschleiffiraten in Abhangigkeit des jeweiligen Ver-
schleifikoeffizienten setzen, konnten die freien Modellparameter zu Ky, or, = 1,78 - 10733
und Ky Archard = 3,97 - 1071 bestimmt werden. Ein Vergleich der errechneten Verschleif-
raten in Abhéngigkeit der Werkzeuggeschwindigkeit ist fiir beide Modelle in Abbildung
4.65 gezeigt. Ersichtlich ist, dass mit zunehmender Werkzeuggeschwindigkeit mit hoherem
Werkzeug-Verschleifl zu rechnen ist. Die Ergebnisse zeigen eine annidhernd lineare Zunah-
me, obwohl die Kollisionsenergie der Partikel quadratisch mit der Werkzeuggeschwindig-
keit anwéchst. Dies ist wiederum auf die abnehmenden Kollisionsraten mit steigender
Werkzeuggeschwindigkeit zuriickzufiihren, so dass verringerte Kollisionsraten einen direk-
ten Einfluss auf die Verschleiineigung des Werkzeuges aufweisen. Zwischen den beiden
Modellen lassen sich hinsichtlich der ermittelten Raten keine gréfleren Unterschiede fest-

stellen, so dass sich beim folgenden Vergleich der verschiedenen Mischaggregate bei der

*Zur Validierung der Ergebnisse wurde eine Vergleichsmessung mit dem ICP-OES-Messgerat iCAP
7000, Fa. Thermo-Fisher durchgefiihrt. Auch dort waren die bestimmten Konzentrationen fiir Chrom,
Kupfer und Eisen unter der Nachweisgrenze (< 6 ppm) des Messgerites.
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4 Ergebnisse

Darstellung auf das Oka-Modell beschrankt wurde.
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Abbildung 4.65: Vergleich der kalibrierten Ver- Abbildung 4.66: Simulativ bestimmte
schleifmodelle nach Archard und Oka fiir verschie- massenspezifische Verschleifiraten in den vier
dene Werkzeugeschwindigkeiten im EL1.0-Mischer —Mischern EL0.1, EL1.0, RV02 und PMH-10
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4.8 Simulativer Vergleich zwischen Eirich ELO.1, EL1.0, RV02 und Netzsch PMH-10

4.8 Simulativer Vergleich zwischen Eirich ELO.1,
EL1.0, RV02 und Netzsch PMH-10

Im folgenden Abschnitt soll ein Vergleich der verschiedenen Mischer hinsichtlich relevanter

Prozessgrofien erfolgen.

4.8.1 Gemittelte Partikelgeschwindigkeiten im Mischbehéalter

Um einen Vergleich der verschiedenen Mischaggregate hinsichtlich der raumlichen Ver-
teilung der Partikelgeschwindigkeiten vorzunehmen, wurden diese zeitlich und iiber die
Behélterhohe gemittelt. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit wurden die Achsen jeweils so an-
gepasst, dass das Maximum der zweifachen Behalterrotationsgeschwindigkeit entspricht.

Verglichen wurden fiir alle Mischer Werkzeuggeschwindigkeiten von wyerkzeng = 5 m/s, 10

m/s und 15 m/s, da es sich hierbei um die im PMH-10-Mischer maximal realisierbaren
Geschwindigkeiten des Schnelllaufers handelt. In Abbildung 4.67 findet sich das Ergebnis
fiir den ELO.1-Mischer.

windigkeit / m s™

o
N
Partikel,

Abbildung 4.67: Zeitlich und rdumlich gemittelte Partikelgeschwindigkeiten im ELO.1-Mischer fiir
Werkzeuggeschwindigkeiten von wwerkzeug = 5 m/s, 10 m/s und 15 m/s (v.l.n.r.). Die Achsenskalie-
rung entspricht der doppelten Behéltergeschwindigkeit.

Erkennbar ist die charakteristische ringférmige Ausbildung mit hoher mittlerer Partikel-
geschwindigkeit um das Mischwerkzeug. Diese ist auf Grund der Verengung zum Behél-
terrand nicht vollstandig symmetrisch ausgeprégt. Die Partikel konnen in Richtung des
Wandabstreifers der Beanspruchung des Werkzeuges vermehrt ausweichen, so dass die
gemittelten Geschwindigkeiten hier niedriger sind. Die restliche Grofiraumstréomung be-
findet sich unter dem Einfluss der Behélterrotation und der Umstromung um des Wan-
dabstreifers. Mit Zunahme der Werkzeuggeschwindigkeit vergrofert sich der Bereich hoher
Partikelgeschwindigkeiten leicht, ist aber rdumlich dennoch auf die unmittelbare Werkzeu-
gumgebung beschrankt. Dieser Befund konnte &hnlich bereits im EL1.0-Mischer mit Hilfe
der PEPT-Messungen fiir reines NMC-622 bestétigt werden. In Abbildung 4.68 findet sich

die rdumliche Geschwindigkeitsverteilung bei gleichen Werkzeuggeschwindigkeiten fiir den
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EL1.0-Mischer.

Gemittelte Partikelgeschwindigkeit / m s?

Pr—

Abbildung 4.68: Zeitlich und rdumlich gemittelte Partikelgeschwindigkeiten im EL1.0-Mischer fiir
Werkzeuggeschwindigkeiten von wyerkzeug = 5 m/s, 10 m/s und 15 m/s (v.l.n.r.). Die Achsenskalie-
rung entspricht der doppelten Behéltergeschwindigkeit.

Fiir den EL1.0 zeichnet sich ein vergleichbares Bild der Partikelgeschwindigkeiten zum
ELO.1-Mischer. Auch hier findet haben die Partikel im Bereich zwischen Wand und Werk-
zeug im Mittel eine hohere Geschwindigkeit. Sie konnen dort der Werkzeug- und Behal-
terbewegung weniger gut ausweichen und gelangen so vermehrt in den intensiven Bean-
spruchungsbereich, in dem sie eine verstarkte Beschleunigung erfahren. Die Auswertung
der Kollisionsenergie fiir den EL1.0-Mischer hatte zuvor bereits ergeben, dass in diesem
Bereich auch mit der hochsten Zerkleinerungsarbeit im Mischer gerechnet werden kann. In
Abbildung 4.69 findet sich die Auswertung fiir RV02-Mischer, der im Vergleich zu ELO.1

und EL1.0-Mischer mit einem anderem Mischwerkzeug ausgestattet ist.
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Abbildung 4.69: Zeitlich und rdumlich gemittelte Partikelgeschwindigkeiten im RV02-Mischer fiir Werk-
zeuggeschwindigkeiten von wyerkzeug = 5 m/s, 10 m/s und 15 m/s (v.l.n.r.). Die Achsenskalierung ent-
spricht der doppelten Behéltergeschwindigkeit.

Im Vergleich zu den vorherigen Mischern zeigt sich im RV02 ein geringfiigig anderes Bild.
Zum einen ist der Bereich hoher Partikelgeschwindigkeiten insgesamt grofler, was auf ein
leicht groeres Mischwerkzeug im Verhéltnis zum Behélterdurchmesser zuriickgefiithrt wer-
den kann. Zum anderen zeigt sich, dass durch die Form des Mischwerkzeuges die Partikel
dort starker beschleunigt werden, wo sie vom Wandabstreifer in den Einflussbereich des

Werkzeuges gedriickt werden. Damit verschiebt sich die intensive Beanspruchungszone im
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RV02-Mischer von der engsten Stelle oberhalb des Mischwerkzeuges in den unteren Teil,
was einen charakteristischen Unterschied zu den beiden zuvor betrachteten Mischern dar-
stellt. Da dies vor allem auf die Form und Positionierung des Mischwerkzeuges zurtickge-
fithrt werden kann, ist davon auszugehen, dass geometrische Anpassungen am Werkzeug
einen mafigeblichen Einfluss auf die Lage und Auspriagung der Beanspruchungszonen im
Mischgut haben. In folgender Abbildung 4.70 findet sich die Verteilung der Partikelge-
schwindigkeiten fiir den PMH-10-Mischer.
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Abbildung 4.70: Zeitlich und rdumlich gemittelte Partikelgeschwindigkeiten im PMH-10-Mischer fiir
Geschwindigkeiten des Schnellldufers wsy, von 5 m/s, 10 m/s und 15 m/s (v.l.n.r.). Die Achsenskalierung
entspricht der doppelten Behéltergeschwindigkeit.

Gemittelte Partikelgeschwindigkeit / m s?

Im Vergleich zum Eirich-Mischer, bei dem die Partikel durch die Behélterbewegung in
den Bereich hoher Beanspruchung um das Mischwerkzeug geleitet werden, findet der
Kontakt mit den Mischwerkzeugen im PMH-10-Mischer durch die aktive Fiihrung von
Schnell- und Langsamléufer durch das Mischgut statt. Zur Beurteilung der resultierenden
Partikelbewegung wurde die Geschwindigkeitsverteilung im Behalter fiir drei Werkzeug-
geschwindigkeiten des Schnelllaufers wg;, von 5 m/s, 10 m/s und 15 m/s zeitlich und
iiber die Behélterhohe gemittelt ausgewertet. Abbildung 4.70 zeigt die entsprechenden
Verteilungen. Die Achsenskalierung wurde auf die zweifache Umdrehungsgeschwindigkeit
der Mischwerkzeuge durch den Behélter festgesetzt. Erkennbar ist, dass die resultierenden
Partikelgeschwindigkeiten durch die Schnelllaufer-Drehzahl beeinflusst wird, aber im Mit-
tel deutlich unterhalb der jeweils maximalen Geschwindigkeit des Mischwerkzeuges liegen.
Dies lédsst sich zum einen auf die hohe Energiedissipation durch Partikel-Stof§ und zum
anderen auf einen begrenzten rdumlichen Einfluss des Schnelllaufers zurtickfithren. Auf-
fillig ist zudem die Ausbildung eines Geschwindigkeitsgradienten mit einer symmetrisch
ringférmigen Auspriagung im Behélterzentrum fiir alle untersuchten Félle. Damit erzeugt
die komplexe Bewegung der Mischwerkzeuge um die jeweilige eigene, sowie zentrale Achse,
im Mittel hohere Partikelgeschwindigkeiten im Bereich zwischen Rand und Zentrum des
Mischbehalters.
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4.8.2 Kollisionsenergien

Die fiir die Zerkleinerungsleistung eines Mischers relevante Prozessgrofie ist die bei Kolli-
sion mit dem Mischwerkzeug in das Mischgut eingetragene Kollisionsenergie. Diese wird
definitionsgemaf als der beim Stof§ dissipierte normale Anteil der Kollisionsenergie in
Abhéngigkeit der jeweiligen Mischwerkzeuggeschwindigkeit aufgefasst. Fiir die vier unter-
suchten Mischer werden dabei fiir zwei Geschwindigkeiten von wyerkzeng = 5 m/s und 15

m/s die Verteilung der Kollisionsenergie ausgewertet. Diese sind Abbildung 4.71 gezeigt.
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Abbildung 4.71: Verteilung der Kollisionsenergien zwischen Partikel und Werkzeug fiir die vier Mi-
schertypen ELO0.1, EL1.0, RV02 und PMH-10, links Werkzeuggeschwindigkeit wyerkzeug = 5 m/s, rechts
Wwerkzeug — 15 IH/S

Es zeigt sich, dass fiir gleiche Werkzeuggeschwindigkeiten in allen Mischern mit &hnli-
chen Verteilungen der Kollisionsenergien zu rechnen ist. Insbesondere fiir 5 m/s sind die
Verlaufe nahezu deckungsgleich. Fiir die hohere Umfangsgeschwindigkeit ergibt sich eine
erwartbare Verschiebung des Peaks zu hoheren Kollisionsenergien. Es kann somit erwar-
tet werden, dass der relative Energieeintrag fiir alle Mischwerkzeuge groflenordnungsma-
Big im gleichen Umfang stattfindet. So ist weiterhin nicht davon auszugehen, dass die
geometrischen Form des Mischwerkzeuges die Zerkleinerungsleistung durch Erhéhung der
Reibungsverluste beeinflusst.
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4.8.3 Spezifische Werkzeugleistung

Das entwickelte Simulationsmodell erlaubt einen quantitativen Vergleich der verschiede-
nen Mischergréfien beziiglich der benotigten Werkzeugleistung. Das sich die Fiillmengen
andert muss hier eine massenspezifische Berechnung erfolgen, welche als spezifische Werk-
zeugleistung Pyerkzens angegeben wird. Abbildung 4.72 zeigt die ermittelten spezifischen
Werkzeugleistungen der einzelnen Mischer iiber den Bereich verschiedener Werkzeugge-
schwindigkeiten wyerkzeug- Zu beachten ist, dass der Bereich hoher Werkzeuggeschwindig-
keiten leicht aulerhalb realisierbarer Werte simuliert wurde, um auch den Bereich hoherer
Geschwindigkeiten abzubilden. Fir alle Eirich-Mischer liegt sie bei maximal 30 m/s. Fiir
den Netzsch PMH-10 liegt die angegebene Maximalgeschwindigkeit des Schnellldufers bei
circa 13 m/s. Die spezifischen Werkzeugleistungen folgen dem Verlauf einer Potenzfunk-

tion, was im Fall aller Eirich-Mischer mit einer Giite von R? = 0,97 mit der Funktion

0,93

werkzeug P€SChrieben werden kann. Die spezifischen Werkzeugleistungen

Puerkseug % 444 - w
des Netzsch PMH-10-Mischers liegen geringfiigig unter denen der Eirich-Mischer, zeigen
prinzipiell aber den selben Verlauf. Die gute Approximierbarkeit fiir die Eirich-Mischer
zeigt, dass hinsichtlich der Leistung eine gute Maflstabsiibertragung von wenigen Gramm
Fillgewicht im ELO.1 bis einigen Kilogramm im RV02 gelingt. Eine Auftragung der si-

mulierten Werkzeugleistungen tiber der Werkzeug-Froude-Zahl F'rq ist in Abbildung 4.73

gezeigt.
A
< 7N

< ¥ - X o/

2 -0 > (e¥%

i~ ,—'0/ x 1%

2 N 2 100 o/
\g, /—"’ © X 2 ] /’A

3 o ° § ?

S 50 8 3

R - z )

> 7o o o

2 /0 g

3 A / 3 y

/ 7} /

g y m] ) ,b

) R >

] 2 N

a A ELO.1 8

= o EL1.0 T & A ELO.1
2 - X RV02 2 O EL1.0
: O PMH-10 N 4 X RV02
N . .

e 1 Fit e Fit
w5 . : . : . . . . ? 10 T

0 10 20 30 40 10 100 1000 10000 100000
Werkzeuggeschwindigkeit W,,ezeuq/ M s™ Fr,/ -
Abbildung 4.72: Vergleich der simulierten Abbildung 4.73: Simulierte spezifische

spezifischen Werkzeugleistungen fiir ELO.1, EL1.0, Werkzeugleistungen pyerkzeug iber der
RV02 und PMH-10 {iber Werkzeuggeschwindigkeit ~Werkzeug-Froude-Zahl F'r; in den drei
Eirich-Mischern
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Fiir den spezifischen volumetrischen Leistungseintrag gibt Habermann'®” fiir Eirich-Mi-
schertypen weniger als 335 W/1 an. Dies wird im vorliegenden Fall bei einer angenommen
Schiittdichte von 1200 kg/m? von allen drei simulierten Mischern bestéitigt. Bei Miiller
findet sich ein massenspezifischer Leistungseintrag in Eirich-Mischern von 5 W /kg bis
200 W/kg. Auch diese Abschétzung befindet sich in Einklang mit den vorliegenden Si-
mulationsergebnissen. Der hochste ermittelte spezifische Leistungseintrag trat dabei im
ELO0.1-Mischer bei einer Werkzeuggeschwindigkeit von 40 m/s mit circa 160 W /kg auf.
Die Auftragung tiber der jeweiligen Werkzeug-Froude-Zahl zeigt, dass durch die hohen
Umfangsgeschwindigkeiten des Werkzeuges ein sehr breiter Bereich F'ry = 30 bis 10.000
abgedeckt wird. Fir Fry > 1 iiberwiegt die Zentrifugalkraft die Gravitationskraft was
bestatigt, dass fiir Eirich-Mischer in allen Drehzahlbereichen die Partikelbewegung von
radialer Beschleunigung dominiert wird. Fiir den PMH-10-Mischer ist die Angabe einer
Froude-Zahl durch die unterschiedlichen Werkzeugdurchmesser und Geschwindigkeiten

verhindert, so dass diese nicht aufgefiihrt werden.
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4.8.4 Mischungshomogenitat

Das Simulationsmodell erlaubt einen Vergleich der Mischertypen hinsichtlich der Homo-
genitdt in Abhéngigkeit der Mischzeit. Die Fragestellung lautet, welcher Mischertyp in
der Lage ist den bestmoglichen Homogenisierungsgrad am schnellsten zu erreichen. Dazu
wird der Segregationsindex SI fiir alle Mischertypen bei selbem Anfangsfiillstand ermit-
telt, wobei zwei verschiedene Ansétze fiir den gewahlten Partikeldurchmesser untersucht
werden. Im ersten Fall haben alle Mischungen den selben Partikeldurchmesser d, von 2
mm. Im zweiten Fall wird eine Anpassung der Durchmesser fiir die Mischer ELO.1 und
EL1.0 vorgenommen, so dass das Kriterium Z—i = konstant ~ 117 erfiillt wird. Daher
ergeben sich neue Partikeldurchmesser von d, = 0,5 mm fiir den ELO.1 und d, = 1.5
mm im Falle des EL1.0 Dies soll gewahrleisten, dass die berechnete Homogenitat nicht
durch groflere mittlere Weglénge der Partikel bei kleinerem Behélterdurchmesser im Falle
der Mischer ELO.1 und EL1.0 beeinflusst wird. Da die Mischer RV02 und PMH-10 den
selben Behélterdurchmesser aufweisen ist eine Anpassung fiir diese nicht notwendig. Ab-
bildung 4.74 zeigt die Verlaufe des Segregrationsindex SI tiber der Mischzeit t,sqn fiir
den Fall konstanter Partikeldurchmesser. Es zeigt sich dass fiir alle Mischertypen ein &hn-
licher Anfangswert fiir SI bei ~ 1,8 und eine konstanter Endwert von ~ 0,67 erreicht
wird. Die Zeit bis zum Erreichen dieses Endwertes unterscheidet sich jedoch. Wahrend
die maximale Mischungshomogenitat beim ELOQ.1 bereits nach circa 5 Sekunden Mischzeit
erreicht werden, steigert sich dieser Wert auf circa 13 Sekunden im EL1.0. Der PMH-10
liegt mit einer Mischdauer von 17 Sekunden geringfiigig dartiber. Die langste Mischdauer
bendtigt der RV02 mit einer Zeit von 28 Sekunden. Damit zeigt sich eine Abhéngigkeit
in der Dauer zum Erreichen der bestmdoglichen Mischungshomogenitat von der gesamten
verarbeiteten Mischgutmenge, was mit der Anzahl der benétigten Platzwechselvorgéange
der Partikel erklart werden kann.

Abbildung 4.75 zeigt den Verlauf der Segregationsindexes bei Anpassung der Partikel-
durchmesser fiir den EL0O.1 und EL1.0. Neben einer Glattung des Kurvenverlaufes im
Falle des ELO.1 durch eine geringere Varianz in der Anzahl der berechneten Partikelkon-
takte, zeigen die Kurven in Summe einen dhnlichen Verlauf zu denen ohne Anpassung.
Daraus kann geschlossen werden, dass der Partikeldurchmesser eine untergeordnete Rolle
spielt und sich die selbe Abhéngigkeit der Dauer zum Erreichen der bestmoglichen Homo-
genitat von der verarbeiteten Mischgutmenge ergibt. Zusammengefasst zeigt sich damit,
dass kleinere Mischer Vorteile beim Erreichen der Mischungshomogenitét aufweisen und

dies bei der Skalierung des Mischprozesses geeignete Beriicksichtigung finden muss.
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Abbildung 4.74: Segregtionsindex SI der vier Abbildung 4.75: Segregationsindex SI der vier

verschiedenen Mischertypen Eirich ELO.1, EL1.0, verschiedenen Mischertypen Eirich ELO.1, EL1.0,

RV02 und Netzsch PMH-10 iiber der Mischzeit RV02 und Netzsch PMH-10 iiber der Mischzeit

tmisch bei gleichem Partikeldurchmesser von d, = 2 tpyiscn bei einer Werkzeuggeschwindigkeit von

mm und gleicher Werkzeuggeschwindigkeit Wyerkzeug = O M/s und einem angepasstem

Wwerkzeug = D M/s Partikeldurchmesser d, = 0.5 mm fiir EL0.1 und
dp, = 1.5 mm fiir EL1.0

4.9 Zusammenfassender Vergleich zwischen allen

Mischertypen

Die Analyse der gemittelten Partikelgeschwindigkeiten zeigt fiir alle Mischer eine ringfor-
mige Struktur mit erhohten Geschwindigkeiten in unmittelbarer Nahe zum Mischwerk-
zeug. Auf Grund der Werkzeugform und Anordnung ergeben sich fiir den ELO.1 und
EL1.0-Mischer Bereich hoher Partikelbeanspruchung an der engsten Stelle zwischen Werk-
zeug und Behélterwand. Da das Mischwerkzeug im RV02-Mischer in groflerer Nahe zum
Wandabstreifer positioniert ist, verschiebt sich dieser Bereich in Richtung Behélterzen-
trum. Der PMH-10 weist durch seine aktive Fiithrung der Werkzeuge durch das Mischgut
ein homogeneres Geschwindigkeitsprofil auf. Die gemittelten Partikelgeschwindigkeiten
sind auf Grund hoher Dampfung vergleichsweise gering.

Die Auswertung der Verteilung der Kollisionsenergie zwischen Partikel und Mischwerk-
zeug zeigt, dass in allen vier Mischern mit einer ahnlichen Beanspruchung des Mischgutes
gerechnet werden kann. Erwartungsgeméfl nimmt die Beanspruchung bei hoheren Um-
fangsgeschwindigkeit des Werkzeuges zu. Ein signifikanter Einfluss der Werkzeuggrofe-
oder Form lief§ sich jedoch nicht nachweisen.
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Die Betrachtung der spezifischen Werkzeugleistungen zeigt fiir alle Eirich-Mischer einen
dahnlichen Verlauf, welcher durch eine Potenzfunktion hoher Giite approximiert werden
kann. Auch der PMH-10-Mischer folgt prinzipiell demselben Trend, jedoch mit leicht ge-
ringeren Leistungswerten. Der Leistungsbedarf pro Masseneinheit bleibt damit tiber die
verschiedenen Mischergrofien vergleichbar. Die Auftragung tiber der Werkzeug-Froude-
Zahl bestatigt die Dominanz der Zentrifugalkréifte in den betrachteten Eirich-Mischern
bei héheren Umfangsgeschwindigkeiten.

In Bezug auf die Mischungshomogenitat zeigt sich, dass kleinere Mischer wie der ELO.1 auf-
grund der geringeren Mischgutmenge schneller ein homogenes Endprodukt erzeugen. Der
Segregationsindex erreicht bereits nach geringer Mischzeit den Zielwert. Mit zunehmender
Mischergrofie verlangert sich diese Zeit signifikant. Der RV02-Mischer benétigt mit circa
30 s die ldngste Mischdauer. Dies kann durch die grofiere Mischgutmenge und die damit
verbundene héhere Anzahl an notwendigen Umlagerungsvorgangen erklirt werden kann.
Eine zusétzliche Skalierung der Partikeldurchmesser zur Angleichung der Weglédngen be-

statigt diesen Zusammenhang.
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4 Ergebnisse

4.10 Auslegungsempfehlungen fiir den

Intensivmischprozess im Eirich

Als zusammenfassende Hilfestellung beim Betrieb des Eirich Intensivmischers seien fol-

gende Punkte erwahnt.

Der trockene Mischprozess fiir die LIB-Elektrodenfertigung zeichnet sich durch beiden
Aufgabenstellungen der homogenen Mischgutverteilung und Leitrufistrukturierung aus.
Experimentelle und simulative Ergebnisse in dieser Arbeit bestitigen, dass im Eirich
Intensivmischer fiir ersteres mit einer vergleichsweise schnellen Homogenisierung < 5 Mi-
nuten zwischen Aktivmaterial und Leitrufl gerechnet werden kann. Ergebnisse fiir Simu-
lationen des RV02-Mischer zeigen ferner, dass der Homogenisierungsgrad und die Dauer
zum Erreichen der bestmoglichen Vermischung der Komponenten nur bei eingeschalte-
ter Behalter- und Werkzeugbewegung bewerkstelligt wird. Dies ist auf die asymmetrische
Mischgutbewegung im Behalter zuriickzufiithren, die nur bei Verwendung beider Kompo-
nenten eine effektive Reduzierung von Totzonen herstellt. Vorteile ergeben sich zusétzlich
bei erhohter Drehzahl des Mischwerkzeuges und des Behélters. Bemerkenswert ist, dass
die maximale Werkzeug- und Behaltergeschwindigkeit jedoch nur noch marginal gegen-
iiber der zweitkleinsten Einstellung gesteigert werden kann. Aus energetischer Sicht ist
daher beispielsweise ein Betrieb mit Behaltergeschwindigkeit von 32 rpm und einer Werk-
zeugdrehzahl von 1000 rpm im RV02 vorteilhaft.

Simulationen haben auch gezeigt, dass die Mischergrofie die Homogenisierungsleistung
beeinflusst. Kiirzere Weglangen begiinstigen die Vermischungswirkung, so dass kleine
Baugrofien schneller homogenisieren. Das entwickelte Simulationsmodell erlaubt somit
eine schnelle, kostengilinstige und ressourcensparende Optimierung des Prozesses fiir al-
le Baugréflen im Scale-Up. Experimentell lasst sich die Mischguthomogenitat durch die
unterschiedlichen Verbrennungstemperaturen von NMC und Kohlenstoff in einer thermo-

gravimetrischen Analyse erfassen.

Hinsichtlich der Leitrufstrukturierung konnte mittels Partikelgrolenmessung validiert wer-
den, dass sich die Bestimmung der Schiittgutdichte als einfach zu messender und verlass-
licher Indikator eignet. Messungen der Werkzeugleistung haben dariiber hinaus gezeigt,
dass sich der Zerkleinerungsgrad mit dem spezifischen Energieeintrag korrelieren lésst.
Der Zerkleinerungsprozess im Eirich verlduft selbstdhnlich, so dass es moglich ist iiber
den spezifischen Energieeintrag in das Mischgut eine Aussage tiber den Zerkleinerungs-
grad zu treffen, ohne dass eine aufwindige Off-Line-Partikelgrofienmessung durchgefiihrt

werden muss. Experimente zur Pulverleitfahigkeit zeigten, dass eine optimale Strukturie-
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rung und Verteilung des Kohlenstoffes bei Schiittdichten zwischen 1000 und 1200 kg/m?
vorliegen, was insbesondere auf eine gute Balance zwischen der Anhaftung von Kohlenstoff
am Aktivmaterial und weitreichenden elektrischen Leitpfaden im Mischgut zurtickgefiihrt
werden kann. Die Anhaftung am Aktivmaterial scheint zudem durch hohe Rotationsge-
schwindigkeiten des Mischwerkzeuges beglinstigt zu werden, so dass intensives aber kurzes
Mischen die besten Resultate liefert. Somit ist auch aus Sicht der Leitrufistrukturierung
eine hohe Werkzeuggeschwindigkeit von 30 m/s empfehlenswert. Hinsichtlich méglicher
Verschleiineigung im Mischapparat zeigte sich mittels ICP-OES-Messungen, dass auch
bei hohen Werkzeuggeschwindigkeiten nicht mit einer signifikanten Verunreinigung des

Mischgutes gerechnet werden muss.

Das in dieser Arbeit vorgestellte Simulationsmodell eignet sich auch hinsichtlich der Zer-
kleinerungswirkung als hilfreiches Instrument zur Auslegung und Optimierung. So konn-
te nachgewiesen werden, dass mit steigender Werkzeugumfangsgeschwindigkeit mit einer
abnehmenden Kollisionshaufigkeit gerechnet werden muss, was auf einen Zentrifugieref-
fekt bei der Mischgutstromung zuriickgefithrt werden kann. Dieser nachteilige Effekt wird
zwar durch die insgesamt hohere Kollisionsenergie iiberwogen, zeigt jedoch das Poten-
zial fiir eine Verbesserung der Zerkleinerungsleistung auf. Ein in der Form verédndertes
Mischwerkzeug mit Schaufeln kann beispielsweise die Kontaktfliche zwischen Mischgut
und Werkzeug effektiv erhohen was den Energieeintrag verbessert und die Mischzeit redu-
ziert. Unterschiedliche Betriebsweisen wie Behélterneigung oder Drehrichtung wirken sich
demgegeniiber nicht wesentlich auf die zu erwartende Zerkleinerungsleistung des Mischers

aus.
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Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dem Trockenmischprozess bei der Herstellung von
Lithium-Ionen-Batterien. Der Fokus besteht dabei in der experimentellen und modell-
haften Beschreibung der ablaufenden Vorgénge in verschiedenen Mischaggregat-Grofen.
Die Arbeit leistet damit insgesamt einen Betrag zu einem vertieften Prozessverstdndnis
und ermoglicht durch die gewonnen Erkenntnisse zudem eine verbesserte Verfahrensausle-
gung. Im folgenden Kapitel sollen die wichtigsten Ergebnisse zusammengefasst dargestellt

werden.

Zusammenfassung

FExperimentelle Beschreibung des Trockenmischprozesses

Der Trockenmischprozess bei der Kathodenherstellung von Lithium-Ionen-Batterien hat
neben der Homogenisierung die Dispergierung der Leitrulkomponente zur Aufgabe. Fiir
letzteres konnte neben der in der Literatur tiblichen, aber messtechnisch aufwéindigen
Partikelgrofenmessung, die Bestimmung der Schittdichte pspiee als alternatives Verfah-
ren validiert werden. Die Zunahme der Schiittdichte im Verlauf des Mischvorgangs korre-
spondiert dabei mit der Desagglomeration und dem Aggregatbruch der fraktalen Car-
bon-Black-Strukturen. Es konnte gezeigt werden, dass die Zunahme der Schiittdichte
allein eine Funktion des Mischwerkzeugenergieeintrages ist. Dieser lasst sich mit Hilfe
eines modifizierten Ansatzes der von Schilde eingefithrten exponentiellen Dispersionskine-
tik beschreiben. Demnach beansprucht die Zerkleinerung grofler LeitruBistrukturen deut-
lich weniger Energie, als die kleinerer. Zudem ist der gesamte Dispergierprozess durch
eine minimal erreichbare Partikelgrofie des Leitrufles limitiert. In den durchgefithrten Zer-
kleinerungsversuchen in Eirich EL0.1 und EL1.0-Mischern konnte ab einem spezifischen
Energieeintrag von circa 300 kJ /kg keine weitere Leitruizerkleinerung mehr erreicht wer-

den. Bildgebende Verfahren mittels REM bestétigen, dass sich fiir diese Energieeintrage
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eine Oberflichenbelegung des Aktivmaterials NMC-622 mit Kohlenstoffpartikeln einstellt.
Es liegt in diesem Zustand kaum noch freies Leitrufl zwischen den Aktivmaterialpartikeln
vor. Messungen der elektrischen Pulverleitfahigkeit bestatigen diese Erkenntnis. Zwar ver-
bessert die Zugabe insgesamt fiir alle Dispersionszustinde die elektrische Leitfahigkeit
gegeniiber reinem NMC-622, eine optimale Pulverleitfdhigkeit ergibt sich aber vor allem
bei kurzem und intensivem Mischen mit Werkzeugumfangsgeschwindigkeiten wyerkzens >
20 m/s. Ein so durchgefiihrter Trockenmischprozess sorgt einerseits fiir eine Verbesserung
der Aktivmaterialleitfahigkeit und erzeugt andererseits genug freies Leitrufl um eine weit-

reichende elektrische Anbindung im gesamten Pulvergut zu gewéhrleisten.

Die mischertibergreifende Beschreibung des Dispersionsgrades mittels des spezifischen
Werkzeugenergieeintrages motiviert die Einfithrung einer dimensionslosen Kennzahl zur
Berechnung der Schiittdichte in Abhéngigkeit der Mischparameter. Diese ist:

— 3 3 -1 3
II = pschitt - Wererkzeug binisch * Mgesamt * hf,t:O

Mit dieser Kennzahl ist es moglich eine schnelle Prozessauslegung durchzufiihren. Ebenso
eignet sich die Kennzahl eine Short-Cut-Modellierung zur Integration des Trockenmisch-

prozesses in eine vollstandige Prozesskettensimulation vorzunehmen.

Die Betrachtung der experimentellen Energieeintriage offenbarte, dass iiber die gesamte
Prozesszeit nicht mit einer konstanten Werkzeugleistung gerechnet werden kann. Viel-
mehr fallt diese mit zunehmender Mischdauer kontinuierlich ab. Als Ursache konnte neben
der Verringerung des Fiillstandes und der damit verbundenen abnehmenden Werkzeughe-
deckung, auch die Verdnderung der PulverflieBfidhigkeit mittels Ringscherzellmessungen,
bestatigt durch die Bestimmung des Hausner-Faktors, nachgewiesen werden. Demnach
fallt die groBte Werkzeugleistung auch mit der grofiten gemessenen inneren Reibung des
Pulvergutes zusammen. Die fraktale Struktur des Leitrufles behindert Flievorgange im
Ausgangszustand der Mischung stérker, als im Endzustand bei einer Bedeckung des Aktiv-
materials. Demnach ist eine Beschreibung der Werkzeugleistung wiederum abhéngig vom
Dispergiergrad des Leitrufles, was die Einfiihrung einer weiteren dimensionslosen Kenn-
groffe nahegelegt hat. Existierende Ansétze in der Literatur gehen bei der Beschreibung
der Leistungszahl bisweilen von konstanten Werkzeugleistungen aus, so dass bestehen-
de Kennzahlen nicht gentigen, den vorliegenden Dispergierprozess abzubilden. Eine gute
Ubereinstimmung der Messwerte in EL0.1 und EL1.0-Mischer konnte mit folgendem An-

satz gefunden werden:

U — P, werkzeug

5 2
Wyerkzeug * Pschiitt * tmisch
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Mit beiden Kennzahlen II und V¥ ist es somit moglich den Trockenmischprozess bei der
Kathodenfertigung sowohl hinsichtlich des Zerkleinerungszustandes als auch hinsichtlich

des dafiir benotigten Werkzeugleistung dimensionslos zu beschreiben.

Der untersuchte Mischprozess ist neben einer fiillgradabhéangigen Temperaturzunahme
durch dissipierte Reibungsenergie, auch einem verstérkten Verschleiflrisiko des Mischwerk-
zeuges ausgesetzt. Fir letzteres konnte im Rahmen von durchgefithrten ICP-OES-Messun-
gen allerdings keine nennenswerten Verunreinigungen fiir Mischzeiten ¢, < 90 Minuten
nachgewiesen werden. Beobachteter Verschleif§ an Mischwerkzeugen wirkt sich daher ver-
mutlich nicht auf einzelne Produktchargen aus, sondern ist auf die kumulierte Belastung

iiber die gesamte Versuchskampagne zurtickzufiihren.

Kalibrierung und Validierung eines Simulationsmodells zur Beschreibung des Trocken-
mischprozesses

Den zweiten Schwerpunkt dieser Arbeit bildet der Aufbau eines Simulationsmodells zur
numerischen Beschreibung des Trockenmischprozesses. Ziel ist es mit Hilfe eines digita-
len Abbildes die ablaufenden mechanistischen Vorgéinge besser zu verstehen und damit
auch ein Werkzeug zur Prozessoptimierung bereitzustellen. Dazu wurde das Verfahren
der Diskreten-Elemente-Methode gewéhlt. Ein besondere Herausforderung besteht in der
Beschreibung der Bewegung fiir eine grole Anzahl der im Prozess auftretenden nanoska-
ligen Partikeln. Aus diesem Grund wurde eine vereinfachte Betrachtung mittels virtueller
Vergroferung (engl. coarse-graining) durchgefithrt. Dabei werden sowohl Aktivmaterial,
als auch Leitruf} als vollstdndig gemischt innerhalb eines Simulationspartikels angenom-
men. Hinsichtlich der Wechselwirkungsparameter wirken zudem die effektiven Werte des
Gemisches. Zur Kalibrierung dieser Wechselwirkungsparameter wurden vier verschiede-
ne und in der Literatur etablierte Versuche durchgefithrt. Diese sind die Messung des
statischen Schittwinkels, des dynamischen Schiittwinkels, die Materialbewegung auf der
geneigten Ebene und des Flieverhaltens unter Verdichtung in der Ringscherzelle. Fir
alle diese Versuche wurden entsprechende Vergleichssimulationen durchgefiihrt, so dass
gezeigt werden konnte, dass das Flieiverhalten mit demselben Parametersatz fiir eine ru-
hende, dynamische, gegen Wandmaterial flieBende und verdichtet flieBende Bewegung in

guter Ubereinstimmung zum Simulationsmodell abgebildet werden kann.

Nach erfolgreicher Kalibrierung wurde das Simulationsmodell mit Hilfe des realen Misch-
prozesses im Eirich EL1.0 validiert. Dazu kam auf Grund des opaken Mischbehélters und
Staubbildung das Verfahren des Positron-Emittierenden-Partikel-Trackings zum Einsatz.
Mit diesem konnte mittels eines radioaktiven Tracers die Pulverbewegung im Behalter

gemessen werden. Es zeigte sich sowohl hinsichtlich der gemessenen Geschwindigkeitsver-
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teilungen, als auch der lokalen Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Partikel im Mischbe-
hilter eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem Simulationsmodell. Es konnte weiter-
hin dargestellt werden, dass durch Berticksichtigung der Luftbewegung die Abbildung
der Stromungsverhéaltnisse im Mischbehélter nochmals geringfiligig verbessert wird. Als
weitere Validierungsmethode konnten die gemessenen Werkzeugleistungen im EL0O.1 und
EL1.0-Mischer erfolgreich angewendet werden. Mit Hilfe eines Mischversuches von Weber
im RV02-Mischer ist es zudem gelungen auch die Vorhersagharkeit der Mischungshomo-
genitédt zu bestatigen. Insgesamt zeigt sich damit, dass das entwickelte Simulationsmodell
in der Lage ist, valide Aussagen hinsichtlich der Partikelstromung, der aufzubringenden
Werkzeugleistung und der bendtigten Mischzeit zu liefern. Das so geschaffene Analysetool
ist damit in der Lage den Trockenmischprozess sowohl im Labormafistab als auch im pro-
duktionstechnischen Mafistab abzubilden.

Analyse und Optimierung verschiedener Mischapparate

Das entwickelte Simulationsmodell wurde auf insgesamt vier verschiedene Mischer ange-
wendet. Drei der Mischer waren Intensivmischer des Typs Eirich mit Behaltervolumen
von 0,1 bis 5 Liter. Als vierter Mischer wurde der Planetenmischer PMH-10 der Firma
Netzsch mit einem Nennvolumen von 10 Liter untersucht. Auf Grund der Variabilitit
von Eirich-Mischern wurde am Beispiel des EL1.0 zunachst untersucht, welchen Einfluss
verschiedene Betriebsweisen auf die zu erwartende Zerkleinerungsleistung ausiiben. Mit
Hilfe der Simulationen konnte so herausgefunden werden, dass mit zunehmender Werk-
zeuggeschwindigkeit mit einer abnehmenden Kollisionshéufigkeit des Pulvergutes mit dem
Mischwerkzeug auszugehen ist. Dieser Effekt ist auf die Zentrifugierwirkung zurtickzufiih-
ren, welcher unabhéngig von der Betriebsweise des Mischers existiert. Dieser Effekt wird
bei hoheren Werkzeuggeschwindigkeiten durch die hohere Kollisionsenergie aufgewogen,
so dass insgesamt die Zerkleinerungsleistung ansteigt. Eine Optimierung sollte darauf ab-
zielen, die Kollisionshaufigkeit bei hoheren Geschwindigkeiten zu steigern. Dies kann mit
groferen Mischwerkzeugen oder einem geanderten Mischwerkzeugdesign erreicht werden.
Damit ist es moglich den Kollisionshéufigkeit zu steigern, was letztlich in einer Verringe-
rung der benotigten Mischzeit resultiert. Hinsichtlich der Mischungshomogenitét zeigen al-
le Mischer einen exponentiellen zeitlichen Verlauf, wobei in kleineren Mischern tendenziell
eine schnellere Durchmischung zu erwarten ist. Dies ist auf die geringere Weglange in klei-
neren Behéltern zurtickzufithren. In Eirich-Mischern ist eine Abhédngigkeit der bendtigten
Mischzeit zum einen von der Werkzeuggeschwindigkeit, als auch von der Behéltergeschwin-
digkeit festzustellen. Die langste Mischzeit liegt demnach bei fehlender Behélterrotation
vor. Energetisch wenig vorteilhaft ist im RV02-Mischer aber die Verwendung der héchsten
Behaltergeschwindigkeit, da eine geringfiigig schnellere Durchmischung nicht durch den

hoheren Energiebedarf des Behélters aufgewogen wird.
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Ausblick

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass sich die ablaufenden Prozesse in Intensivmischern
mit Hilfe des entwickelten Simulationsmodells beschreiben lassen. Darauf autbauend kann
eine Erweiterung das Prozessverstandnis weiter erhohen. Hierfiir kann beispielsweise der
Einfluss der Luftstromung noch weiter untersucht werden. Zum einen kédmen hierfiir ge-
koppelte CEFD-DEM-Simulationen in Betracht. Auf der anderen Seite kann durch Anlegen
eines Vakuums an den Mischbehélter untersucht werden, inwiefern sich die Luftbewegung
auf die Dispergierwirkung des Prozesses auswirkt. Falls sich eine nennenswerte Verschlech-
terung der Dispergierleistung ergébe, wiirde dies auf eine Scherwirkung der Luftbewegung
hindeuten. Eine reine Betrachtung der Kollisionseffekte mit dem Mischwerkzeug miisste
dann gegebenenfalls um einen Schereffekt z.B. mit Hilfe von Populationsbilanzen erweitert
werden. Die durchgefithrten DEM-Simulationen erzeugen grundsatzlich grofie Datenmen-
gen. Diese konnen in zukiinftigen Arbeiten genutzt werden ein kiinstliches neuronales Netz

zu trainieren, um den Stromungszustand schneller vorherzusagen.

Ebenfalls beriicksichtigt werden kann die Partikelerwdrmung durch Reibung. Wie die
experimentellen Ergebnisse zeigen, ist fiir hohere Mischgutmengen mit einer signifikan-
ten Erwidrmung zu rechnen. Eine Modellierung kann beispielsweise aufzeigen, wo und
wie entstehende Warmemengen gezielt abgefithrt werden kénnen. Die vorgestellten expe-
rimentellen Methoden zur Charakterisierung der Dispergierleistung der Intensivmischer
sollte fiir weitere LeitruBanteile und eine Binderzugabe verifiziert werden. Nicht zuletzt
konnen durch zusétzliche Versuche an Intensivmischern wie dem RV02, die entwickelten
dimensionslosen Kennzahlen zur Prozessbeschreibung verifiziert und gegebenenfalls auch

angepasst werden.
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Lateinische Symbole

A
a

a

Grundflache
Fit-Parameter

Kontaktflache

A, B,C, D, E Modell-Koeffizienten

b

Cy, Cy, C3
Caa

CaB

Cgg

Cd

Ey
Ediss,koll,pfp
Ediss xoll,p—w
Ediss

Exon

Etot

Fit-Parameter

Koeffizienten

Anzahl Partikelkontakte der Spezies A zu Spezies A
Anzahl Partikelkontakte der Spezies A zu Spezies B
Anzahl Partikelkontakte der Spezies B zu Spezies B
Widerstandsbeiwert

Diffusionskoeffizient

Aquivalentdurchmesser

Median-Partikelgrofie

Behélterdurchmesser

Partikeldurchmesser

Mischwerkzeugdurchmesser

Aquivalentes Young’s-Modul

Young’s-Modul Partikel 1

Young’s-Modul Partikel 2

normale Kollisionsenergie bei Partikel-Partikel-Stoss
normale Kollisionsenergie bei Partikel-Wand-Stoss
Energiedissipation nach Kollision mit Werkzeug
Kollisionsenergie zwischen Werkzeug und Partikel

Massenspezifischer Nettoenergieeintrag des Mischwerkzeugs

Pa
Pa
Pa
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Ewerkzeug
Fy

FJKR

ks
KW,Archard
Ky oka
L

my

mao
mgesamt
mmax
Mmisch
Mpartikel
Mprobe

n
Nioll,p—p

Nkoll,pfwand

Nioll,p—werkzeug Kollisionsrate zwischen Partikel und Mischwerkzeug

Nkoll,p

Nkoll

Np
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mechanischer Werkzeugenergieeintrag
Widerstandskraft
Kohasionskraft nach Jensen-Kendall-Roberts
Normalkraft

Tangentialkraft

Froude-Zahl des Mischwerkzeugs
Schermodul

Erdbeschleunigung

Aquivalentes Schermodul
Hausner-Faktor

Behélterhohe

relativer Anfangsfillstand
Fullhohe

Verdichtungshohe
Restitutionskoeffizient
Modell-Koeffizient
Kontaktsteifigkeit

Koeffizient im Archard-Modell
Koeffizient im Oka-Modell
charakteristische Lange

Masse Stofipartner 1

Masse Stofipartner 2
Gesamtgewicht

maximales Fiillgewicht
Mischgutmasse

Partikelmasse

Probenmasse

Dimensionszahl

Kollisionsrate zwischen Partikel und Partikel

Kollisionsrate zwischen Partikel und Behéalterwand

leistungsspezifische Kollisionszahl
normierte Kollisionszahl

Probenanzahl

Z Z Z Z o

Pa
9,81 ms2
Pa
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Pyerkzeus Werkzeugleistung W
Dwerkzeug massenspezifische Werkzeugleistung W kg’l
R elektrischer Widerstand Ohm
r Radius m
R* Aquivalenter Partikelradius m
r1 Radius Partikel 1 m
9 Radius Partikel 2 m
Tp Partikelradius m
Twerkzeug Werkzeugradius m
Re, Partikel-Reynoldszahl —
s2(t) empirische Varianz —
St Stokes-Zahl —
to Startzeitpunkt S
too Endzeitpunkt S
trerit Umschlagzeitpunkt S
tmisch Mischdauer S
ty Versuchszeit S
tRayleigh Rayleigh-Zeitschritt S
U Fluidgeschwindigkeit ms!
up Partikelgeschwindigkeit ms*
Ul nach, V2,nach Jeweilige Geschwindigkeit nach Stof3 ms~!
Ulvors V2vor  Jeweilige Geschwindigkeit vor Stof§ ms!
Vibs Behalterabsolutvolumen 1
|75 Behéltervolumen 1
Visrobe Probenvolumen m?
Urel,n Relative Kollisionsgeschwindigkeit in normaler Stofirichtung ms~?
Vrel Relativgeschwindigkeit ms!
Ustoss Gemeinsame Geschwindigkeit nach 1. Stoiperiode ms~!
Whehalter Behaltergeschwindigkeit ms~!
Wyverkzeug Werkzeuggeschwindigkeit ms~!
i Probenkonzentration —
i, Ui, % Partikel-Position in x,y,z-Richtung m
Tsoll Sollkonzentration —
Y maximale Abweichung —
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Z(s)

Probenanzahl

Wert der Aussagesicherheit

Griechische Symbole

«

platte

1203
fhr

14

"

V2
Whehilter

Wwerkzeug

II
7

Y

Pt

Pion

Pp

Pschiitt, t=0
Pschiitt,t—o0
Pschiitt

Pstampf
2

90

01

2
g,
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Modell-Koeffizient
Plattenneigungswinkel
Modell-Koeffizient
Zeitschrittweite

kritische Zeitschrittweite
normale Uberlappung
tangentiale Uberlappung
Oberflachenenergie
elektrische Leitfahigkeit
dynamische Fluidviskositéat
Gleitreibungskoeffizient
Poisson-Zahl

Poisson-Zahl Partikel 1
Poisson-Zahl Partikel 2
Behélterdrehzahl
Werkzeugdrehzahl
Mischerkennzahl

Kreiszahl

Dimensionslose Werkzeugleistung
Fluiddichte
Ionen-Konzentration
Partikeldichte
Schiittdichte zu Beginn
maximal erreichbare Schiittdichte
Schiittdichte

Stampfdichte

Varianz der Nullmischung
Hauptnormalspannung

Varianz einer Zufallsmischung

Jm

Sm™3

kgmts7!

rpm

rpm

kgm™3

ppm
-3

kgm

kgm~3

kgm™3

kgm™3

kgm™3

Pa
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Tt
Tp

©

€koll,norm

charakteristische Fluidzeit
charakteristische Partikelzeit
Dimensionslose Mischzeit

leistungsspezifische Kollisionsenergie zwischen Partikel und Werkzeug

Deff effektiver Reibungswinkel

) Mischguttemperatur

Jo Mischguttemperatur am Beginn
W mnax Mischguttemperatur am Ende
Abkiirzungen

1D Eindimensional

2D Zweidimensional

3D Dreidimensional

BM Beanspruchungsmechanismus
CB Carbon Black

CFD Computational Fluid Dynamics
CGF Coarse-Graining-Faktor

CPU Central Processing Unit

DEM Diskrete Elemente Methode

g Gramm

GB Gigabyte

GPA Gigapascal

GPU Graphical Processing Unit
GWh Gigawattstunden

ICP-OES Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectroscopy
JKR Jensen-Kendell-Roberts

kWh Kilowattstunde

LIB Lithium-Ionen-Batterie

Mio. Million

ml Milliliter

MSD mean squared displacement

N Newton

NMC Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid

°C
°C
°C
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NMP
PEPT
PFAS
PIV
ppb
ppm
PTFE
PVDF
REM
RSD
SEI
SI
TGA
USD
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N-Methylpyrrolidon
Positron-Emittierendes-Partikel-Tracking
Per- und Polyfluorierte Alkyle
Particle Image Velocimetry
parts per billion

parts per million
Polytetraflourethylen
Polyvinylfluorid
Rasterelektronenmikroskopie
relative standard deviation
Solid Electrolyte Interface
Segregations-Index
Thermogravimetrische Analyse
US-Dollar
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