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Kurzfassung

Die Reduktion der Herstellungskosten von Lithium-lonen-Batterien wird
gegenwartig durch die hohen Material- und Produktionskosten eingeschrinkt.
Dennoch ist eine Reduktion der Produktionskosten unter anderem durch die
Optimierung des Herstellungsverfahrens von Elektroden fiir Lithium-Ionen-
Batterien moglich. Die Pravention von Produktionsausschuss ist dabei ein
bedeutender Faktor. Einer der ersten Prozessschritte in der Elektroden-
produktion von Lithium-Ionen-Batterien, der besonders zur Entstehung von
Produktionsausschuss beitrigt, ist der Beschichtungs- und Trocknungsprozess.
Ein zielfiihrender Ansatz zur Reduktion der Zellkosten und zur Erhéhung der
Zellkapazitidt ist der FEinsatz dicker, hochkapazitiver Elektroden. Die
Herausforderungen bei der Produktion solcher Elektroden bestehen unter
anderem in der Entstehung grofler Randiiberhdhungen und breiter
Randbereiche im Bereich des Stromableiters bei der Elektrodenbeschichtung.
Zu hohe und zu breite Randbereiche sowie wihrend des Beschichtungs-
prozesses auftretende Defekte konnen die nachfolgenden Prozessschritte
negativ beeinflussen und zu hohem Ausschuss fithren. Ein vielversprechender
Ansatz zur Reduktion des Prozessausschusses in der Elektrodenfertigung, der
in dieser Arbeit verfolgt wird, ist die Optimierung der Randbereiche bei
Elektrodenbeschichtungen. Der Fokus liegt hierbei auf der Reduktion der
Randbreiten und der Eliminierung der Randiiberh6hungen an den
Seitenbereichen der Elektroden.

Die Beschichtung der Elektroden erfolgt iiblicherweise auf beide Seiten der
Ableiterfolie. Die beidseitige Beschichtung und Trocknung der Elektroden
kann mit einem simultan beidseitigen Auftragsverfahren realisiert werden. Ein
wesentlicher Vorteil dieses Verfahrens im Vergleich zum einseitigen
Beschichtungsverfahren besteht darin, dass wiahrend einer einzigen Durchfahrt
durch den Trockner ein doppelter Durchsatz erzielt wird. Die Umsetzung der
simultan beidseitigen Beschichtung erfordert das Zusammenspiel der
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Schlitzdiisenbeschichtung im sog. Fixed-Gap-Verfahren, bei dem ein
konstanter Abstand des Beschichtungswerkzeugs und der zu beschichtenden
Ableiterfolie eingestellt wird, und der Schlitzdiisenbeschichtung im sog.
Tensioned-Web-Verfahren, bei dem mit einem flexiblen Abstand der
Schlitzdiise auf eine schwebende, gespannte Ableiterfolie beschichtet wird.
Die Kombination der beiden Verfahren ist jedoch komplex und insbesondere
das Tensioned-Web-Verfahren stellt eine besondere technische Heraus-
forderung dar. Im Hinblick auf die Auslegung eines simultan beidseitigen
Beschichtungsprozesses wird die Untersuchung der Prozessstabilitdt und
insbesondere der Randbildung fiir die eingesetzten Auftragsmethoden (Fixed-
Gap- und Tensioned-Web-Verfahren) detailliert in dieser Arbeit behandelt.

Zur gezielten Beeinflussung der Randgeometrie von Elektroden-
beschichtungen ist zundchst die Identifikation der EinflussgroBen auf die
Randbildung und die Aufklarung des Randbildungsmechanismus erforderlich.
Hierfiir wurde ein experimenteller Ansatz verfolgt. Zur Durchfiihrung der
Experimente wurden geeigneten Modellfluide und Realstoffsysteme
entwickelt und bestehende Anlagen mit hochauflosender Messtechnik
modifiziert, um die Randbereiche der Elektrodenbeschichtungen detailliert
analysieren zu konnen. Zusidtzlich wurden theoretische Zusammenhinge
erarbeitet, um den Randbildungsmechanismus und dessen Einflussfaktoren zu
verstehen.

Die Ergebnisse der experimentellen Studien im Rahmen dieser Arbeit zeigten,
dass der Randbildungsmechanismus bei der Schlitzdiisenbeschichtung im
Fixed-Gap-Verfahren auf zwei Hauptmechanismen zuriickzufiihren ist. Neben
der sog. Neck-In-Stromung beeinflusst die Oberflichenspannung die
Randbildung von Elektrodenbeschichtungen sogar bei vergleichbar hoher
Viskositdt des Beschichtungsfluides. Zudem =zeigten Beschichtungs-
experimente mit unterschiedlichen Ableiterfolien sowie plasmabehandelte
Ableiterfolien, dass die Randbildung ebenfalls von der Oberfldchenenergie des
eingesetzten Substrats abhéngig ist. Folglich ist die gezielte Beeinflussung der
Randgeometrie durch Zugabe von Additiven mit oberflichenspannungs-
reduzierender Wirkung in der Formulierung der Elektroden-Slurrys oder durch
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eine geeignete Wahl der Ableiterfolie bzw. einer Oberflachenbehandlung der
Ableiterfolie moglich. Weitere experimentelle Untersuchungen ver-
deutlichten, dass die Randgeometrie durch die Prozessparameter
(Beschichtungsspalt zwischen der Schlitzdiise und dem Substrat sowie
Anstellwinkel der Schlitzdiise) und durch die Modifizierung der
Schlitzdiiseninnengeometrie gezielt beeinflusst werden kann. Im Zuge der
Entwicklung von Optimierungsmethoden wurde gezeigt, dass die
Randiiberhhungen von Stand-der-Technik-Elektroden und hochkapazitiven
Elektroden mit einer geeigneten Kombination der erarbeiteten
Zusammenhinge eliminiert werden konnen. Dadurch war ein Erreichen der in
der Arbeit definierten Toleranzbereiche mdglich.

Die Prozessgrenzen und die Randbildung bei der Beschichtung von
Batterieelektroden im  Tensioned-Web-Verfahren sind  weitgehend
unerforscht. Zur Untersuchung dieser Aspekte wurde ein experimenteller
Ansatz gewiahlt. Hierfiir wurde eine spezielle Versuchsanlage entwickelt und
aufgebaut. Diese Anlage ermdglicht die experimentelle Untersuchung der
Beschichtung einer schwebenden, gespannten Ableiterfolie mittels Schlitzdiise
unabhéngig von der Trocknung.

Experimentelle Studien im Rahmen dieser Arbeit zeigten, dass die minimale
Nassfilmhohe (Prozesslimitierung durch das sog. Air Entrainment) im
Vergleich mit dem herkdmmlichen Fixed-Gap-Verfahren bei der
Beschichtung im Tensioned-Web-Verfahren deutlich geringer ist. Mit dem
eingesetzten Versuchsaufbau kdnnen minimale Nassfilmhéhen unter 35 pm
erreicht werden. Dariiber hinaus zeigten experimentelle Untersuchungen des
Einflusses der Prozessparameter (Beschichtungsspalt und Anstellwinkel) auf
die Randbildung, dass sich diese nach dem im Rahmen dieser Arbeit
beschriebenen Randbildungsmechanismus verhdlt. Es wurde gezeigt, dass
Randiiberh6hungen bei der Tensioned-Web-Beschichtung mit dem
eingesetzten Versuchsaufbau und unter den betrachteten Bedingungen eine
untergeordnete Rolle spielen und stattdessen die Randbreiten der Beschichtung
den Prozesssauschuss bestimmen. Fiir Stand-der-Technik-Elektroden wurde
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der Randbereich durch die Einstellung eines divergierenden Anstellwinkels
der Schlitzdiise signifikant reduziert.

Ein weiterer Prozessansatz, der primir darauf abzielt, die Elektroden-
eigenschaften zu optimieren, besteht in der Verwendung diinner Primer-Lagen
zwischen der Aktivschicht und der Ableiterfolie. Diese dienen zur
Verbesserung der Adhidsion von binderreduzierten bzw. dicken, hoch-
kapazitiven Elektroden. Zudem konnen sie zur Verhinderung von
Korrosionsreaktionen des Aktivmaterials der Kathodenschicht und der
Ableiterfolie bei der Verwendung wassriger NMC-Kathoden-Slurrys
eingesetzt werden. Die wirtschaftliche Herstellung von Primer-Lagen kann
dabei mit der Hochgeschwindigkeitsbeschichtung mittels Schlitzdiise realisiert
werden. Zur Auslegung des Beschichtungsprozesses diinner Primer-Lagen fiir
die genannten Anwendungen, ist eine Prognose der Prozessgrenzen der
Hochgeschwindigkeitsbeschichtung von Primer-Lagen in Abhédngigkeit der
Prozessparameter der Beschichtung und der Materialeigenschaften des
Beschichtungsfluides erforderlich.

Hierzu wurden zunichst theoretische Zusammenhinge in ein analytisches
Modell iiberfiihrt. Dieses Modell stellte die Grundlage fiir die Entwicklung
eines experimentellen Ansatzes dar, mithilfe dessen der Einfluss der
Prozessparameter und der Materialeigenschaften auf die Prozessgrenzen,
insbesondere bei sehr hohen Beschichtungsgeschwindigkeiten von weit iiber
100 m min™!, untersucht wurde. Zur Validierung des analytischen Modells
wurden experimentelle Untersuchungen mit geeigneten Modellfluiden an
einem fiir die Hochgeschwindigkeitsbeschichtung modifizierten Versuchs-
aufbau an einer bestehenden Anlage durchgefiihrt und die berechnete minimale
Nassfilmhohe mit der experimentell ermittelten minimalen Nassfilmhohe
verglichen. Der Einsatz einer Schlitzdiise mit einer Vakuumbox ermdglichte
dabei die Untersuchung der Prozessgrenzen bei Beschichtungs-
geschwindigkeiten bis zu 500 m min™.

Das entwickelte Modell zur Prognose der Prozessgrenzen der Hoch-
geschwindigkeitsbeschichtung von Primer-Lagen wurde im Rahmen dieser
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Arbeit erfolgreich in Abhédngigkeit des Beschichtungsspalts und der
Materialeigenschaften, wie Viskositit und Oberflachenspannung, validiert.
Die minimale Nassfilmhohe (relevante Prozessgrenze) kann insbesondere bei
hohen Prozessgeschwindigkeiten durch die Ausnutzung zunehmender
Tragheitskrifte im sog. Extended-Coating-Window reduziert werden. Dies
ermdglicht die Herstellung sehr diinner Nassfilme (< 40 pm) fiir die genannten
Anwendungen von Primer-Lagen.
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Abstract

The reduction of manufacturing costs for lithium-ion batteries is currently
constrained by high material and production costs. However, a reduction of
production costs can be achieved by optimizing the electrode manufacturing
process for lithium-ion batteries. In this context, preventing production scrap
is a significant factor. One of the initial process steps in electrode production
for lithium-ion batteries that particularly contributes to the generation of
production scrap is the coating and drying process. A promising approach to
reduce cell costs and increase cell capacity is the use of thick, high-capacity
electrodes. The challenges in producing such electrodes include the formation
of large edge elevations and wide edges at the area next to the current collector
during electrode coating. Excessively high and wide edges, as well as defects
occurring during the coating process, can negatively affect subsequent process
steps and lead to high production scrap. A promising approach to reduce
process scrap in electrode manufacturing, which is pursued in this work, is the
optimization of edge quality in electrode coatings. The focus here is on
reducing edge widths and eliminating edge elevations at the sides of the
electrodes.

The electrodes are typically coated on both sides of the current collector foil.
The double-sided coating and drying of the electrodes can be achieved using a
simultaneous double-sided coating process. A significant advantage of this
method compared to single-sided coating processes is that a double throughput
can be achieved during a single pass through the dryer. The implementation of
simultaneous double-sided coating requires the combination of the slot-die
coating in the so-called Fixed-Gap process, where a constant gap between the
slot die and the current collector foil is maintained, and the so-called
Tensioned-Web process, where the slot die applies the coating with a flexible
gap to a floating, tensioned current collector foil. However, the combination of
these two processes is complex and the Tensioned-Web process is a particular
technical challenge. In terms of designing a simultaneous double-sided coating

X1



Abstract

process, the investigation of process stability and especially edge formation for
both coating methods (Fixed-Gap and Tensioned-Web processes) is addressed
in detail in this work.

To influence the edge geometry of electrode coatings, it is first necessary to
identify the factors affecting edge formation and to understand the mechanism
behind it. For this purpose, an experimental approach was used. Suitable model
fluids and real material systems were used to conduct the experiments, and
existing equipment was modified with high-resolution measurement
technology to allow a detailed analysis of the electrode coating edges.
Additionally, theoretical relations were developed to understand the edge
formation mechanism and its influencing factors.

The results of the experimental studies conducted in this work showed that the
edge formation mechanism in slot-die coating using the Fixed-Gap method can
be attributed to two main mechanisms. In addition to the so-called neck-in
flow, surface tension influences the edge formation of electrode coatings, even
when the coating fluid has a relatively high viscosity. Furthermore, coating
experiments with different current collector foils, including plasma-treated
foils, demonstrated that edge formation also depends on the surface energy of
the substrate. Consequently, an optimized edge geometry can be achieved by
using additives in the formulation of the electrode slurry that reduce surface
tension or by selecting an appropriate current collector foil or surface treatment
for the foil. Further experimental investigations highlighted that edge geometry
can be deliberately influenced by adjusting process parameters (such as the
coating gap between the slot die and the substrate, as well as the slot die's angle
of attack) and by modifying the internal geometry of the slot die. In the course
of developing optimization methods, it was shown that edge elevations of
state-of-the-art electrodes and high-capacity electrodes can be eliminated with
an appropriate combination of the investigated process relations. This allowed
the achievement of the tolerance ranges defined in this work.

The process limits and edge formation during the coating of battery electrodes
using the Tensioned-Web method are largely unexplored. To investigate these
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aspects, an experimental approach was chosen. For this purpose, a specialized
development coater was developed and constructed. This setup enables the
experimental investigation of coating a floating, tensioned current collector
foil using a slot die, independently of the drying process.

Experimental studies of this work demonstrated that the minimum wet film
thickness (process limitation due to air entrainment) is significantly lower with
the Tensioned-Web coating method compared to the conventional Fixed-Gap
coating method. With the experimental setup used, minimum wet film
thicknesses below 35 um can be achieved. Furthermore, experimental
investigations of the influence of process parameters (coating gap and angle of
attack) on edge formation revealed that the edge formation with Tensioned-
Web coating behaves according to the edge formation mechanism described in
this work. It was shown that edge elevations play a minor role in Tensioned-
Web coating with the experimental setup and under the conditions considered.
Instead, the edge widths of the coating determine the process scrap. For state-
of-the-art electrodes, the edge area was significantly reduced by adjusting a
diverging angle of attack of the slot die.

Another process approach, which is primarily aimed at optimizing the
electrode properties, is the use of thin primer layers between the active layer
and the current collector. Primer layers are used to improve the adhesion of
binder-reduced or thick, high-capacity electrodes. Primer layers can also be
used to prevent corrosion reactions of the active material of cathode layer and
the current collector foil when using aqueous NMC cathode slurries. The
economical production of primer layers can be realized with high-speed
coating using a slot die. In order to design the coating process of thin primer
layers for the applications mentioned, it is necessary to predict the process
limits of the high-speed coating of primer layers depending on the process
parameters of the coating and the material properties of the coating fluid.

To predict the process stability, theoretical relationships were first transferred
into an analytical model. This model served as the basis for the development
of an experimental approach that was used to investigate the influence of
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process parameters and material properties on process stability, particularly at
very high coating speeds above 100 m min’'. To validate the analytical model,
experimental investigations were conducted using model fluids on a high-
speed coating setup modified from an existing test setup. The calculated
minimum wet film thickness was then compared with the experimentally
determined minimum wet film thickness. The use of a slot die with a vacuum
box enabled the investigation of process limits at coating speeds up to
500 m min™'.

The model developed to predict the process limits of high-speed coating of
primer layers was successfully validated in this work, taking into account the
coating gap and material properties, such as viscosity and surface tension. The
minimum wet film thickness (relevant process limit) can be reduced, especially
at high process speeds, by utilizing increasing inertial forces within the so-
called Extended-Coating Window. The investigated approach enables the
production of very thin wet films (<40 um) for the mentioned primer layer
applications.
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1 Einleitung

1.1 Motivation

Zur Reduktion der Treibhausgasemissionen und der Begrenzung des globalen
Temperaturanstiegs muss die Nutzung fossiler Brennstoffe massiv
eingeschrankt werden. Auf dieser Basis wurden internationale Ziele
vereinbart, die Treibhausgasemissionen zu reduzieren (Kyoto-Protokoll)!"
sowie den globalen Temperaturanstieg bis 2100 auf 1,5 °C zu begrenzen
(Pariser Abkommen)™?!. In Deutschland trat die Neuerung des Erneuerbare-
Energien-Gesetzes (EEG) 2023 in Kraft, wodurch der Anteil der erneuerbaren
Energien in Deutschland bis 2030 auf mindestens 80 % gesteigert werden
soll.B) In den USA wurde im Rahmen des Inflation Reduction Act (IRA)
beschlossen, 369 Mrd. Dollar in die Energiesicherheit und die Reduktion der
Treibhausgasemissionen (bis 2030 um 40 %) zu investieren.[*l Zum Erreichen
dieser Ziele werden Energiespeicher und Systemflexibilitdt des Stromnetzes
bendtigt, um die aus volatilen, erneuerbaren Energiequellen (Solar, Wind und
Wasser) erzeugte Energie speichern und Einspeisefluktuationen in das
Stromnetz vermeiden zu kénnen.”) Zusitzlich schreitet die Elektrifizierung des
Verkehrssektors zur Reduzierung bzw. Neutralisierung dessen CO,-
FuBabdrucks stark voran. Weltweit wurden im Jahr 2022 iber 26 Mio.
Elektroautos bei einem Marktanteil von 14 % verkauft.[®!

Laut avicenne Energy (2021) wird die weltweite Produktionskapazitit von
Batterien fiir die Elektrifizierung des Verkehrssektors bis 2030 auf ca.
1650 GWh ansteigen. Dies entspricht im Vergleich zu 2020 einem Anstieg
iiber 400 %.[7 Um diesen Bedarf decken zu konnen, muss die
Produktionskapazitdt bspw. in Europa bis 2030 auf ca. 400 GWh gesteigert
werden, wobei Lithium-lonen-Batterien (LIB) mit {iber 62 % voraussichtlich
den groBten Anteil aller Batterien stellen werden.?” Sowohl fiir die
Anwendung in stationdren Grofspeichern als auch als Speichermedium im
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Verkehrssektor haben LIB aufgrund ihrer hohen Energiedichte und
Zyklenstabilitdit sowie der niedrigen Selbstentladung im Vergleich zu
konventionellen Energiespeichermedien (wie bspw. Blei- oder Nickel-
Cadmium-Akkumulatoren) groBe Vorteile.’'% Gegeniiber weiteren neuen
Speichertechnologien, wie Wasserstoff und Power-to-Gas- oder Power-to-
Liquid-Kraftstoffen, haben LIB einen deutlich hdheren Gesamt-
wirkungsgrad.l'>'?! Zudem ist der Preis fiir LIB aufgrund der gesteigerten
Produktivitdt unter anderem durch die Optimierung von Produktionsprozessen
seit dem Beginn der Produktion 1990 deutlich gesunken.!!'»'¥] Die weitere
Reduktion der Kosten fiir Lithium-lonen-Batterien ist aktuell durch hohe
Material- und Produktionskosten limitiert. Die Preise fiir die Rohstoffe sind in
den letzten Jahren signifikant gestiegen. Seit 2020 bis einschlieBlich 2022 ist
bspw. der Durchschnittspreis pro Tonne flir Lithiumcarbonat in
Batteriequalitit um ca. 340 % gestiegen.') Um den hohen Bedarf zu decken
und die Marge zu halten, miissen LIB kostengiinstiger hergestellt werden.!¢]
Die Reduktion der Produktionskosten ist unter anderem durch die Optimierung
des Herstellungsverfahrens von LIB moglich. Dabei spielen die Vermeidung
von Produktionsfehlern, die wahrend des Herstellungsprozesses entstehen, und
die damit verbundene Ausnutzung der eingesetzten Materialien eine
entscheidende Rolle. Die Grundlagen und der Stand der Technik des
Produktionsprozesses werden im Folgenden detailliert erldutert.

1.2 Stand der Technik

Lithium-Ionen-Batterien gehoren zu den Sekundirzellen (Akkumulatoren), die
wiederaufladbar sind. Neben den energiespeichernden Zellen gibt es
Primérzellen, die nicht wiederaufladbar sind, und Tertidrzellen wie
Brennstoffzellen, die einen kontinuierlichen Zustrom an Reaktanten
benoétigen. Alle drei Typen gehoren zur galvanischen Zelle, innerhalb derer
elektrisch getrennten Halbzellen (Anode und Kathode) jeweils eine
Redoxreaktion stattfindet. Die Halbzellen sind durch einen fiir Ionen
permeablen Separator sowie durch einen Stromabnehmer an der Kathode und
der Anode verbunden.['” Eine LIB ist die Zusammenschaltung mehrerer
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galvanischer Zellen. Eine schematische Darstellung einer galvanischen Zelle
ist in Abbildung 1.1 am Beispiel einer LIB-Zelle gezeigt. Die Elektroden
bestehen jeweils aus einer Metallfolie als Stromableiter und einer pordsen
Schicht, die ein Aktivmaterial und Additive wie Binder und Leitrufl enthélt.

Entladevorgan, Ladevorgan,
P g g Last/Ladegerit = gang
© T Elekwolyt ¢ "

Kathode Separator Anode

Abbildung 1.1:  Schematische Darstellung einer galvanischen Zelle am Beispiel einer LIB-
Zelle.

Lithium-Ionen konnen innerhalb einer galvanischen Zelle im ionisch
leitfahigen Elektrolyten frei diffundieren und sich in die Aktivmaterial-
strukturen der Anode sowie der Kathode ein- bzw. auslagern. Bei einer
Entladung der Zelle diffundieren die Li-Ionen aus der Anodenhalbzelle durch
den Elektrolyten und durch den Separator in die Kathodenhalbzelle und
werden dort in der Kristallstruktur des Aktivmaterials eingelagert
(Interkalation). Dies hat einen Ladungsausgleich iiber den Stromableiter in
Form von Elektronen (e) zur Folge. Beim Ladevorgang wird der
Anodenhalbzelle iiber den Stromableiter elektrischer Strom in Form von
Elektronen zugefiihrt, wodurch eine Auslagerung der Li-lonen aus der
Kristallstruktur des Aktivmaterials der Kathode (Deinterkalation) stattfindet.
Zum Ladungsausgleich diffundieren die Li-Ionen in die Anodenhalbzelle und
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werden dort in die Schichtstruktur des Aktivmaterials der Anode eingelagert.
Die Kinetik der Ionendiffusion sowie die Ein- und Auslagerung der Ionen in
die bzw. aus den Aktivmaterialien, die Energiedichte, die Leistungsfahigkeit,
die Lebensdauer, die Sicherheit und die Kosten der Zelle werden mafigeblich
durch das eingesetzte Aktivmaterial, dessen Materialqualitit sowie der
Qualitit der produzierten Elektroden bestimmt.[!7-18]

Das Aktivmaterial der Kathode sollte dabei ein mdoglichst hohes elektro-
chemisches Potential besitzen. Die Kathode besteht iiblicherweise aus einer
Aluminiumfolie (Al) als Stromableiter und einer Aktivmaterialschicht aus
anorganischen Ubergangsmetalloxiden (Lithium-Metalloxide). Hiufig werden
Aktivmaterialien wie NMC (Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid), LCO
(Lithium-Cobalt-Oxid) oder NCA (Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-Oxid)
eingesetzt. Alternativ werden auch Ubergangsmetallverbindungen wie LFP
(Lithium-Eisen-Phosphat) bzw. LMFP (Lithium-Eisen-Mangan-Phosphat)
eingesetzt. Diese Aktivmaterialien besitzen neben ihren Nachteilen, wie der
geringeren Energiedichte und Leistung bei niedrigen Temperaturen im
Vergleich zu NMC, eine hohe Temperaturstabilitdt und eine sehr geringe

Degradation bei hoheren Lade- und Entladestromen und gelten daher als
sicher.[17:19:20]

Das Aktivmaterial der Anode sollte ein moglichst geringes elektrochemisches
Potential aufweisen. Die Anode besteht typischerweise aus einer Kupferfolie
(Cu) als Stromableiter und einer Aktivmaterialschicht aus natiirlichem oder
synthetischem Graphit (theoretische Kapazitit von C =372 Ah kg oder
Hard Carbon.['72122] Aufgrund der sehr hohen theoretischen Kapazitit wird im
Aktivmaterial der Anode vermehrt Silicium eingesetzt (theoretische Kapazitit
von C=4212 Ah kg H"8l. Silicium besitzt jedoch im Gegensatz zu Graphit
eine groBere Volumenausdehnung bei der Interkalation von Li-Ionen, die sich
negativ auf die Lebensdauer von Lithium-Ionen-Batterien mit Silicium-
Anoden auswirkt. Um die Volumenausdehnung abzuschwichen, wird Silicium
in Kombination mit Graphit entweder als Mischung (Engl. Blend) oder als
Komposit-Material eingesetzt.[?324]
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Neben den eingesetzten Materialien beeinflusst der Herstellungsprozess der
Elektroden die Energiedichte, die Leistungsfahigkeit, die Sicherheit und die
Kosten einer Lithium-Ionen-Batterie. Die Herstellung von Lithium-lonen-
Batterien erfolgt in unterschiedlichen Produktionsschritten, die nacheinander
durchgefiihrt werden (s. Abbildung 1.2). Die abgebildete Prozesskette zeigt die
Produktionsschritte von bereitgestellten Materialien bis zu einer final
assemblierten LIB-Zelle.

AT T dm =

— —— ea——
Mischen Beschichten & Trocknen Schneiden Kalandrieren
— — — ——

Nachtrocknung Schneiden Kontaktieren & Zellbau Finalisierung der Zelle

Abbildung 1.2: Beispielhafte Prozesskette einer Produktion von Lithium-Ionen-Batteriezellen.

Die Produktionskosten werden neben den Materialkosten, den Energickosten
und den Personalkosten mafBgeblich durch Skaleneffekte und Produktions-
ausschuss bestimmt. Laut avicenne Energy (2021) sind die Materialkosten
dabei mit ca. 64 % bezogen auf die Kosten einer durchschnittlichen LIB-Zelle
der groBite Kostenfaktor. Die Produktionskosten tragen mit ca. 22 % zu den
Gesamtkosten einer durchschnittlichen Lithium-Ionen-Batteriezelle bei.! Sie
werden in die Abschnitte Elektrodenproduktion, Zellbau und Finalisierung der
Zelle aufgeteilt (s. Abbildung 1.3).
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Mischen: 1 %

Finalisierung Beschichten und
der Zelle: Elektroden- Trocknen: 69 %

37 % produktion:
53 %

I Schneiden: 10 %
I K alandrieren: 10 %

Nachtrocknen: 10 %

Abbildung 1.3:  Produktionskosten der einzelnen Prozessbereiche fiir LIB-Zellen in
Gigafactory-Skala.*®!

Zur Reduktion der Produktionskosten ist die Reduktion des Prozess-
ausschusses von grofler Bedeutung. Der Ausschuss, der teilweise mit
unbekannten Raten recycelt wird, liegt je nach Hersteller und Zelltyp in der
GroBenordnung von 5-30 %.12”28 Das Bundesministerium fiir Bildung und
Forschung (BMBF) fordert bis 2030 eine deutliche Reduktion des
Prozessausschusses bei der Batteriefertigung unter 5 %.%! Einer der ersten
Prozessschritte in der Elektrodenproduktion, der gekoppelte Beschichtungs-
und Trocknungsprozess, trigt besonders zum Produktionsausschuss bei. An
dieser Stelle in der Prozesskette besteht daher ein hohes Optimierungs-
potential. Stand der Technik (SdT) ist hierbei die flachige Applizierung und
anschlieBende Trocknung der aus den Rohmaterialen und einem Losemittel
hergestellten Elektroden-Paste (Engl. Slurry) mithilfe einer Schlitzdiise im
sog. Schlitzdiisenverfahren auf die Stromableiterfolie. Typischerweise werden
bei der Elektrodenproduktion in Abhéngigkeit des Zelltyps beide Seiten der
Ableiterbahn kontinuierlich oder mit Unterbrechung (intermittierend)
beschichtet. Stand der Technik ist eine Umsetzung der beidseitigen
Beschichtung entweder durch zwei in Serie geschaltete Anlagen oder eine sog.
Tandem-Beschichtungsanlage (s. Abbildung 1.4 a).’% Die beidseitige
Beschichtung der Ableiterbahn kann zudem mit einer herkdémmlichen
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Beschichtungsanlage realisiert werden. Dies ist jedoch aus wirtschaftlicher
Sicht nicht sinnvoll, da die Anlage mehrmals durchfahren werden muss.3% Die
beidseitige Beschichtung und Trocknung der Elektroden kann ebenfalls mit
einem simultan beidseitigen Auftragsverfahren durchgefiihrt werden (s.
Abbildung 1.4 b).

a) b)

Abbildung 1.4: a) Tandem-Verfahren und b) simultan beidseitiges Verfahren zur Beschichtung
und Trocknung von Batterieelektroden. 33!

Tandem-Anlagen besitzen zwei Beschichtungsstationen mit dem
konventionellen Schlitzdiisenverfahren mit einem festen Abstand zu einer
Gegenwalze und zwei Trocknerstationen (s. Abbildung 1.4 a). In der Regel
werden bei diesem Verfahren Trockner mit Unterstiitzungsrollen verwendet.
Die Beschichtung und Trocknung der beiden Elektrodenseiten wird in zwei
direkt aufeinanderfolgenden Prozessschritten durchgefiihrt. Eine mogliche
inhomogene Beschichtung auf der ersten Seite des Substrates, bspw. durch
Uberhdhungen der Aktivmaterialschicht im Randbereich (sog. Rand-
iiberhdhungen), beeinflusst damit die Homogenitdt der Beschichtung der
zweiten Seite des Substrates. Bei der Trocknung einer einseitig beschichteten
Elektrodenbahn kann es zu einer Wélbung iiber die Breite der Elektrode (sog.
Schiisselung) kommen. Die Schiisselung entsteht durch aufkommende
Spannungen der wihrend der Trocknung schrumpfenden Beschichtung. Diese
Effekte konnen bei sequenziellen Beschichtungsanlagen insbesondere im
Hinblick auf dickere Elektrodenbeschichtungen zu Defekten in der
Elektrodenschicht, z. B. Faltenbildung in den Randbereichen der Beschichtung
oder der Ableiterfolie, fithren (s. Anhang Abbildung 8.1). Dadurch kdnnen
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Risse in der Beschichtung entstehen, wodurch die Elektrode im Betrieb
beschéddigt werden kann. Weitere Produktionsverfahren sind im Anhang in
Kapitel 8.2 dargestellt.

Anlagen zur simultan beidseitigen Beschichtung und Trocknung von
Elektroden (s. Abbildung 1.4 b) sind mit einer Beschichtungs- und einer
Trocknungsstation ausgestattet. Die Beschichtungsstation kombiniert das
konventionelle Schlitzdiisenverfahren mit einer Gegenwalze (Beschichtung
der ersten Seite der Ableiterfolie) mit dem sog. Tensioned-Web-
Schlitzdiisenverfahren (Beschichtung der zweiten Seite der Ableiterfolie)
direkt vor dem Trocknereintritt.®!] ITm Tensioned-Web-Verfahren ist die
Schlitzdiise gegen das gespannte Substrat (Engl. Tensioned Web, TW) mit
variablem Abstand zum Substrat positioniert. Bei diesem Anlagentyp miissen
Trockner mit Tragluftdiisen (sog. Schwebetrockner) zur Trocknung der
Beschichtung eingesetzt werden, um die beidseitig beschichtete
Elektrodenbahn kontaktlos durch den Trockner zu fiihren.[*”) Der Hauptvorteil
des simultan beidseitigen Verfahrens im Vergleich zu einseitigen
Beschichtungsverfahren besteht in einem doppelten Durchsatz wiahrend einer
einzigen Durchfahrt durch den Trockner.’3] Ein weiterer Vorteil dieses
Verfahrens im Vergleich zum Tandem-Verfahren ist neben der geringeren
benoétigten Produktionsflache aufgrund eines kompakten Anlagenaufbaus ein
Ausgleich der Schiisselung der trocknenden Elektroden durch den simultan
beidseitigen Filmauftrag (s. Anhang Abbildung 8.2).*3 Die simultan
beidseitige Beschichtung bringt allerdings grofle Herausforderungen mit sich.
Der beidseitige Filmauftrag ist komplex und die Umsetzung einer homogenen
Bahnspannung des frei schwebenden Substrates direkt vor dem Eintritt in den
Trockner bei der Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-Web-Verfahren ist
insbesondere fiir das Erreichen der hohen Qualititsanforderungen an die
Elektrodenbeschichtungen in der Batterieindustrie eine Herausforderung.]
Durch den Luftvolumenstrom der Tragluftdiisen entstehende Vibrationen des
Substrates kénnen zu undefinierten Anderungen des Abstands der Schlitzdiise
zum Substrat fiihren, wodurch die Beschichtungsqualitéit negativ beeinflusst
wird.®% In der Literatur gibt es kaum wissenschaftliche Untersuchungen des
Einflusses der Prozessparameter und der Materialeigenschaften auf die
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Prozessstabilitit und die Beschichtungsqualitit bei der Elektroden-
beschichtung im Tensioned-Web-Verfahren.

Im Stand der Technik werden bei der Elektrodenproduktion enge Toleranzen
festgelegt, da die getrockneten Elektroden nach der Beschichtung und
Trocknung nicht mehr nachbearbeitet werden konnen. Um qualitativ
hochwertige Elektroden zu produzieren, werden Bereiche der Aktivmaterial-
schicht mit minderer Qualitit, wie bspw. Uberhdhungen der Beschichtung im
Randbereich der Elektrode (Randiiberh6hungen), abgeschnitten (s. Abbildung
1.5 a und b).*¥ Dieses Vorgehen hat einen hohen Produktionsausschuss zur
Folge. Insbesondere konnen Randiiberhohungen bei der kontinuierlichen
Elektrodenbeschichtung, bei der die Beschichtung ohne Unterbrechung auf die
Ableiterfolie aufgetragen wird (s. Abbildung 1.5 a), im Bereich des
Stromableiters nicht entfernt werden. Zudem fithren eine empirische
Vorgehensweise beim Anfahren und Wiederanfahren des Prozesses und die
langsame Reaktion auf Prozessverdnderungen zu hohen Ausschussraten.[**
Viele Prozessparameter und -einstellungen basieren zudem auf empirischen
Daten.l*

\

\

\
\ Aktivmaterlal N

Abbildung 1.5:  Schematische Darstellung einer a) kontinuierlich und einer b) intermittierend
beschichteten Elektrodenbahn mit der Positionierung der jeweiligen
Stromableiter (gestrichelte Linien). Bei der kontinuierlichen Beschichtung
konnen Randiiberhohungen im seitlichen Randbereich des Stromableiters nicht
entfernt werden.
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Die wihrend der Beschichtung und Trocknung auftretenden Defekte konnen
sich auf die nachfolgenden Prozessschritte, wie bspw. das Kalandrieren, die
Kontaktierung und den Zellbau iibertragen. Die eingestellten Produkt-
eigenschaften, wie die Homogenitit des Schichthdhenprofils iiber die
Elektrodenbreite und die Adhéision der Aktivschicht auf dem Stromableiter,
haben Auswirkungen auf die nachfolgenden Prozessschritte. Die eingestellten
Produkteigenschaften konnen die Zellperformance negativ beeintrichtigen.[3>-
4] Mohanty et al. wiesen nach, dass die gravimetrische Kapazitit von
Batteriezellen, die Elektroden mit einer defekten, inhomogenen
Aktivmaterialschicht beinhalten, im Vergleich zu Referenzzellen mit
defektfreien Elektroden bei verschiedenen Lade- und Entladeraten deutlich
geringer ist.** David et al. zeigten eine deutlich schnellere Degradation bei
Batteriezellen, die defekte Elektroden beinhalten, im Vergleich zu defektfreien
Batteriezellen.!*!

Ein Ansatz zur Reduktion der Zellkosten und zur Erh6hung der Zellkapazitit
ist der Einsatz dicker, hochkapazitiver Elektroden mit einer hohen
Flachenkapazitit iiber 5 mAh cm?. Dadurch wird der Anteil der passiven
Materialien wie Stromableiter, Separator, Elektrolyt und Binder im Verhéltnis
zu den Aktivmaterialien wie Anoden- und Kathodenmaterialien in einer Zelle
reduziert. Bspw. konnen bei einer Erhohung der Elektrodenfldchenkapazitt
von 3 mAh cm? auf 8 mAh cm™ die Kosten der Batteriezelle um etwa 12 %
reduziert werden (basierend auf dem Kostenmodell von Schiinemann und
Petri)."*3*1 Die Herausforderungen bei der Produktion von Elektroden mit
hoheren Schichtdicken bestehen zum einen in deren Verarbeitung im Rolle-
zu-Rolle-Verfahren und zum anderen in der Entstehung deutlich groferer
Randiiberh6hungen und breiterer Randbereiche im Bereich des
Stromableiters.[*) Da die Adhisionskraft des Aktivmaterials zum Strom-
ableiter mit steigender Schichtdicke sinkt und dies die Verarbeitung im Rolle-
zu-Rolle-Prozess beeinflusst, ist zudem der Bindergehalt in Elektroden mit
hoheren Schichtdicken im Vergleich zu konventionellen Elektroden meist
hoher. #7481 Eine weitere Herausforderung bei der Herstellung hochkapazitiver
Elektroden ist somit die Reduzierung des Bindergehaltes und die gleichzeitige
Sicherstellung einer ausreichenden Adhdsion des Aktivmaterials zum
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Stromableiter.**>* Zudem gibt es Aktivmaterialien, die eine verbesserte
Zellleistung  versprechen, aber unzureichende Adhésionseigenschaften
aufweisen.l> Zur Verbesserung der Adhiision zwischen der Elektrodenschicht
und dem Stromableiter sind Mehrschichtkonfigurationen mit unter-
schiedlichen Schichteigenschaften wie bspw. unterschiedliche Bindergehalte
oder PartikelgroBen in den Schichten vielversprechend.’*%3! Diehm et al.l>®)
und Kumberg et al.[3% zeigten bspw. Konzepte fiir Mehrschichtelektroden mit
erhohtem Bindergehalt in der Schicht am Stromableiter und sehr geringem
Bindergehalt in der Schicht am Separator zur Verbesserung der Adhésion.

Ein weiterer vielversprechender Ansatz zur Verbesserung der Adhédsion von
dicken, hochkapazitiven Elektroden ist der Einsatz einer Primer-Schicht als
Haftvermittler zwischen dem Aktivmaterial und dem Stromableiter. Eine
Primer-Schicht bietet bei Elektroden mit schlechten Adhésionseigenschaften
die Moglichkeit, gleichzeitig die Adhésion, die elektrische Leitfahigkeit und
die Zellleistung zu verbessern. Zudem kann in einer Elektrode mit Primer-
Schicht der Gehalt an Additiven oder Bindemitteln zur Erh6hung des Aktiv-
zu Passivmaterialverhiltnisses reduziert werden.l®* %81 Die erhohte Adhdsion
verbessert neben der Produktionsqualitdt auch die Verarbeitung dicker,
hochkapazitiver Elektroden mit reduziertem Bindergehalt. Bei der Herstellung
wasserbasierter NMC-Kathoden ist eine Primer-Schicht als Blockerschicht
zwischen dem Aktivmaterial und dem Aluminiumstromableiter vorteilhaft, um
Korrosionsreaktionen des Aktivmaterials und der Aluminiumfolie zu
verhindern.'®®) Um die Gesamtkosten der LIB-Zellen nicht zu erhéhen und
Primer-Schichten mit niedrigen Materialkosten wirtschaftlich zu produzieren,
muss der Produktionsdurchsatz und damit die Prozessgeschwindigkeit hoch
sein.[®) Im allgemeinen Forschungsfeld der Schlitzdiisenbeschichtung und im
Anwendungsbereich der Elektrodenfertigung gibt es eine Vielzahl von
Vorstudien, die sich iiberwiegend mit der Prozessstabilitit befassen.
Wohingegen bei den hier adressierten Ansédtzen und insbesondere bei der
Elektrodenbeschichtung im Tensioned-Web-Verfahren betrachtliche Un-
sicherheiten und zahlreiche unerforschte Fragestellungen bestehen. Diese
bedeutenden Themen werden im Rahmen dieser Arbeit eingehend untersucht.
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1.3 Ziel dieser Arbeit

Zur Verbesserung der Wirtschaftlichkeit der Produktion von Elektroden fiir
Lithium-Ionen-Batterien ist es entscheidend, den Prozessausschuss wéhrend
des Beschichtungs- und Trocknungsprozesses zu reduzieren und gleichzeitig
die Produktionsqualitit und die Elektrodeneigenschaften zu optimieren.
Basierend auf dieser iibergeordneten Intention werden nachfolgend Arbeits-
hypothesen fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Forschungsansitze
formuliert. Das Ziel dieser Arbeit ist die Validierung oder Falsifizierung der
aufgestellten Arbeitshypothesen.

Ein vielversprechender Ansatz zur Reduktion des Prozessausschusses in der
Elektrodenfertigung, der in dieser Arbeit verfolgt wird, ist die Optimierung der
Randbereiche bei Elektrodenbeschichtungen. Dadurch wird der Prozess-
ausschuss bei gleichzeitiger Verbesserung der Elektrodenqualitit auch bei
dicken, hochkapazitiven Elektroden reduziert. Der Fokus liegt dabei auf der
Reduktion der Randbreiten und der Eliminierung der Randiiberhhungen, die
wihrend des Beschichtungsprozesses an den seitlichen Randbereichen der
Elektroden entstehen. Im Hinblick auf die Auslegung eines simultan
beidseitigen Beschichtungsprozesses ist es zudem wichtig, den Rand-
bildungsmechanismus fiir beide Auftragsmethoden (Fixed-Gap- und
Tensioned-Web-Verfahren) zu untersuchen. In diesem Kontext wird die
Arbeitshypothese formuliert, dass die Randgeometrie von Elektroden-
beschichtungen gezielt durch verschiedene Faktoren beeinflusst werden kann.
Dazu zdhlen die Materialeigenschaften des Beschichtungsfluides und der
Ableiterfolie (s. Kapitel 4.2.1), die Prozessparameter des Beschichtungs-
prozesses (s. Kapitel 4.2.3 und Kapitel 5.2.2) und die Schlitzdiisen-
innengeometrie (s. Kapitel 4.2.4) (Arbeitshypothese Al). Die Validierung
dieser Arbeitshypothese erfordert zundchst die Identifikation der
Einflussgroen auf die Randbildung und die Aufklarung des
Randbildungsmechanismus. Dazu wird ein experimenteller Ansatz gewdhlt.
Zusitzlich werden theoretische Uberlegungen angestellt, um den
Randbildungsmechanismus und dessen Einflussfaktoren zu verstehen. Diese
dienen als Grundlage fiir die Entwicklung einer Simulation, die neben dem
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experimentellen Ansatz zur Validierung der Arbeitshypothese Al
herangezogen wird. Fiir die Untersuchungen des Materialeinflusses auf die
Randbildung sind geeignete Materialsysteme erforderlich, die die gezielte
Variation einzelner Fluideigenschaften zulassen und den Eigenschaften
prozessrelevanter Elektroden-Slurrys entsprechen. Dies wird durch die
Entwicklung geeigneter Modellfluide erreicht. Zusétzlich werden Elektroden-
Slurrys mit unterschiedlichen Fluideigenschaften untersucht, um einen
direkten Bezug zur Elektrodenproduktion herzustellen. Zur Validierung der
Arbeitshypothese Al werden spezielle Versuchsaufbauten eingesetzt, um die
genannten Parameter im prozessrelevanten Bereich einzustellen. In
experimentellen Studien werden Beschichtungen mit definierten Parameter-
variationen hergestellt und deren Randgeometrie untersucht. Hierfiir sind die
Versuchsaufbauten mit Messtechnik ausgestattet, die es ermoglicht, den
Randbereich in der erforderlichen Auflosung im einstelligen Mikro-
meterbereich aufzuzeichnen. Zur Untersuchung der Ausbildung von
Randiiberhohungen bei der Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-
Verfahren wird ein bestehender Versuchsaufbau eingesetzt. Der Aufbau
erlaubt es, den Beschichtungsprozess unabhéngig des Trocknungsprozesses zu
betrachten. Die Erforschung des Einflusses der Ableiterfolie auf die
Randgeometrie erfordert den Einsatz einer Rolle-zu-Rolle-Pilotanlage, mit der
die Beschichtung auf Ableiterfolien mit verschiedenen Eigenschaften
durchgefiihrt wird. Zur Erforschung der Schlitzdiisenbeschichtung im
Tensioned-Web-Verfahren ist neben dem Einsatz eines in der Schwebe
gespannten Substrates die Untersuchung des Beschichtungsschrittes in Bezug
auf die Prozessstabilitit und die Ausbildung der Randgeometrie erforderlich.
In diesem Zusammenhang wird die Arbeitshypothese formuliert, dass
Randiiberh6hungen aufgrund der Prozesseigenschaften bei der Tensioned-
Web-Beschichtung im Gegensatz zum Fixed-Gap-Verfahren eine unter-
geordnete Rolle spielen (Arbeitshypothese A2). Zur Validierung dieser
Hypothese werden die gleichen Anforderungen an die eingesetzten Materialien
wie bei der Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-Verfahren gestellt. Zur
Untersuchung prozessrelevanter Geschwindigkeiten ist die Betrachtung des
Beschichtungsschrittes unabhéingig vom Trocknungsprozess notwendig, da im
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Labormafistab keine industriellen Trocknerlingen verfiigbar sind. Die
Kombination der genannten Anforderungen ist mit bereits verfiigbaren
Versuchsanlagen nicht umsetzbar. Folglich wird zur Untersuchung des
Tensioned-Web-Verfahrens ein neuer, geeigneter Versuchsaufbau konzipiert,
aufgebaut und in Betrieb genommen. Der Aufbau ermdglicht eine genaue
Regelung der Bahnspannung und der Beschichtungsgeschwindigkeit im
relevanten Parameterraum. Dies sorgt fiir konstante Prozessbedingungen, die
zur Untersuchung der Randgeometrie bei der Schlitzdiisenbeschichtung im
Tensioned-Web-Verfahren wesentlich sind. Die in dieser Arbeit eingesetzten
Versuchsaufbauten werden in Kapitel 3.2 ausfiihrlich vorgestellt.

Ein weiterer Prozessansatz, der primédr darauf abzielt, die Elektroden-
eigenschaften zu optimieren, besteht in der Verwendung diinner Primer-Lagen.
Diese dienen zur Verbesserung der Adhédsion von binderreduzierten bzw.
dicken, hochkapazitiven Elektroden bzw. zur Verhinderung von
Korrosionsreaktionen des Aktivmaterials der Kathodenschicht und der
Ableiterfolie bei der Verwendung wasserbasierter NMC-Kathoden-Slurrys.
Um den Beschichtungsprozess gezielt fiir unterschiedliche Anwendungen
diinner Primer-Lagen auslegen zu konnen, ist eine Vorhersage der
Prozessgrenzen der Hochgeschwindigkeitsbeschichtung von Primer-Lagen
(Beschichtungsgeschwindigkeit >> 100 m min™!) wichtig. Vorstudien haben
ergeben, dass eine Vorhersage grundsétzlich moglich ist. Der Einfluss der
Prozessparameter und der Materialeigenschaften auf die Prozessgrenzen,
insbesondere bei sehr hohen Beschichtungsgeschwindigkeiten, wurde jedoch
noch nicht hinreichend untersucht. In diesem Zusammenhang wird die
Arbeitshypothese aufgestellt, dass die Prozessgrenzen der
Hochgeschwindigkeitsbeschichtung ~ von  Primer-Lagen  gezielt in
Abhingigkeit der Prozessparameter bei der Schlitzdiisenbeschichtung (s.
Kapitel 6.3.1) und der Materialeigenschaften des Beschichtungsfluides (s.
Kapitel 6.3.2) prognostiziert werden kdnnen (Arbeitshypothese A3). Zur
Validierung oder Falsifizierung der aufgestellten Arbeitshypothese werden
zundchst theoretische Zusammenhénge in einen Modellansatz iiberfiihrt.
Dieser Modellansatz dient als Grundlage fiir die Entwicklung eines
experimentellen Ansatzes zur Validierung oder Falsifizierung der
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Arbeitshypothese. Hierfiir werden geeignete Modellfluide mit den
Eigenschaften von Primer-Slurrys entwickelt, die eine gezielte Variation
cinzelner Fluideigenschaften erméglichen. Zur Uberpriifung  der
Modellergebnisse ist ein geeigneter Versuchsaufbau erforderlich, der eine
Variation der genannten Abhingigkeiten im prozessrelevanten Bereich der
Hochgeschwindigkeitsbeschichtung ermoglicht. Der verwendete Aufbau
erlaubt es, den Beschichtungsschritt bei den genannten, hohen
Beschichtungsgeschwindigkeiten unabhidngig vom Trocknungsprozess zu
erforschen. Die Beschichtungsstabilitét diinner Primer-Beschichtungen wird
experimentell mithilfe der Variation definierter Parameter untersucht. Zur
Detektion von Beschichtungsdefekten und den Prozessgrenzen der
Hochgeschwindigkeitsbeschichtung mittels einer Schlitzdiise ist die
Versuchsanlage mit hochauflésender Messtechnik ausgestattet, die den diinnen
Nassfilm im erforderlichen Messbereich aufzeichnet. In Kapitel 3.2 werden
der Versuchsaufbau und dessen Anwendung detailliert erklart.

Zur Gewihrleistung der Nachvollziehbarkeit der theoretischen Uberlegungen,
der Modellansdtze und der Ergebnisse zur Validierung der formulierten
Arbeitshypothesen ist zunéchst eine ausfiihrliche Erlduterung der Grundlagen
der Schlitzdiisenbeschichtung erforderlich. Die Grundlagen sind von
entscheidender Bedeutung, ein umfassendes Verstandnis fiir den Einfluss der
Materialeigenschaften, der Prozessparameter und der Schlitzdiisengeometrie
auf den Randbildungsmechanismus und die Beschichtungsqualitit zu
erlangen.
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2 Theoretische Grundlagen der
Schlitzdiisenbeschichtung

Zur Beschichtung von Substraten konnen vordosierte und selbstdosierende
Verfahren eingesetzt werden. Zu den selbstdosierenden Verfahren zdhlen
bspw. Rakel-, Commabar- und Walzenbeschichtung. Vordosierte Verfahren
besitzen neben wirtschaftlichen Vorteilen auch prozesstechnische Vorteile wie
bspw. eine sehr hohe Prézision beim Auftrag der Beschichtung gegeniiber
selbstdosierenden Beschichtungsverfahren.’%7%) Die Beschichtung mithilfe
von Schlitzdiisen z&hlt zu den vordosierten Verfahren und ist in der
industriellen Elektrodenproduktion Stand der Technik.’!! Der bendtigte
Volumenstrom kann iiber eine Massenbilanz direkt aus der Zielnassfilmhohe
der Beschichtung #,., der Beschichtungsgeschwindigkeit u, und dem
flichenspezifischen Volumenstrom ¢ bzw. dem Volumenstrom ¥ und der
Beschichtungsbreite bcoaing berechnet werden.
q %4
hypet BT 2.1)

w Uy bcoating

Die eingesetzte Diise kann entweder mit einem festen, geringen Abstand zu
einer Préazisionswalze (Engl. Fixed Gap, FG, s. Abbildung 2.1) oder gegen ein
gespanntes Substrat (Tensioned Web, TW, s. Abbildung 2.2) positioniert
werden. Der feste Abstand der Schlitzdiise zum Substrat muss dabei
hinreichend grof} sein, damit sich keine Partikel oder Agglomerate festsetzen
oder etwaige entstandene Falten in der Substratfolie nicht zu Bahnrissen fiihren
konnen. Aufgrund der Fertigungspriazision der Schlitzdiise und der
Gegenwalze, der mechanischen Prédzision der Abstandseinstellung der
Schlitzdiise bzw. der Ungenauigkeit der Substratdicke ist zudem ein
Mindestabstand notwendig.
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Die Aufgabe der Schlitzdiise ist die Querverteilung einer Rohrstrémung aus
der Zuleitung in eine tiber die Breite der Diise homogen verteilte Stromung (s.
Abbildung 2.1 a). Dies gelingt durch die Kombination einer inneren
Verteilkammer (sog. Kavitdt) mit niedrigem Druckverlust und einem
nachfolgenden engen Schlitz mit hohem Druckverlust, der durch zwei
montierte Schlitzdiisenhdlften und eine Abstandsfolie (Engl. Shim) eingestellt
wird. Das Design der Kavitét spielt flir die Gleichverteilung eine grofle Rolle
und ist in der Literatur gut dokumentiert.3%7%72-771 Die in der Diise entstehende
Kanalstromung (s. Abbildung 2.1 a) wird im Beschichtungsspalt 4 zwischen
der Schlitzdiise und dem Substrat mit einer Couette-Stromung, die aus der
Relativbewegung des Substrates zur Schlitzdiise entsteht, iiberlagert (s.
Abbildung 2.1 b). Nach dem Austritt aus dem Beschichtungsspalt geht diese
in eine starre Propfenstromung ohne Relativgeschwindigkeit zum Substrat (s.
Abbildung 2.1 c) iiber.

Upstream-Lippe Feed Downstream-Lippe

S //'/// \
Substrat Benetzender Filmformender Beschichtung
Meniskus Meniskus

Abbildung 2.1:  Schematische Seitenansicht des Beschichtungsspalts zwischen der Schlitzdiise
und dem mit der Geschwindigkeit u,, bewegten Substrat.

Im Beschichtungsspalt bildet sich eine sog. Fliissigkeitsbriicke (Engl. Coating
Bead) aus. Entgegen der Beschichtungsrichtung (Engl. Upstream) bildet sich
der benetzende Meniskus mit der dynamischen Kontaktlinie an der
Dreiphasengrenze zwischen Luft, Fluid und Substrat mit dem dynamischen
Kontaktwinkel 4 aus. Zwischen der Upstream-Lippe und dem Fluid bildet sich
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der statische Kontaktwinkel 6 aus. In Beschichtungsrichtung (Engl.
Downstream) bildet sich nach Austritt des Fluides aus der Schlitzdiise der
filmformende Meniskus (Downstream-Meniskus) an der Zweiphasengrenze
zwischen Luft und Fluid mit dem statischen Kontaktwinkel p aus.

Bei scherverdiinnenden Fluiden kann eine représentative Scherrate y (2.2) aus
der Beschichtungsgeschwindigkeit und dem Beschichtungsspalt durch die
Annahme einer Couette-Stromung im Beschichtungsspalt approximiert
werden.

Uy

V= E (2.2)
Fir scherverdiinnende Fluide wird der Zusammenhang von Viskositit,
Schubspannung und Scherrate iiber den Power-Law-Ansatz von Ostwald und
de Waele definiert.’®7! Hierbei wird der Proportionalititsfaktor x als

Konsistenzfaktor und der Exponent » als FlieBindex bezeichnet.
T=Kky" (2.3)
Daraus resultiert eine scherratenabhingige Viskositét.
n=Kky" 2.4

Fiir scherverdiinnende Fluide kann somit bei einem definierten Abstand eine
berechnete, reprisentative Scherrate (2.2) und eine scherratenabhédngige
Viskositidt zugeordnet werden. Die Viskositit bei unendlich niedriger
Scherrate wird als Nullviskositiit #y bezeichnet.””) In dieser Arbeit wird die
Viskositit im niedrigen Scherratenbereich bei einer Scherrate von y = 0,5 57!
definiert.

Im Gegensatz zur Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-Verfahren wird die
Beschichtung im Tensioned-Web-Verfahren auf ein freies, gespanntes
Substrat mit variablem Beschichtungsspalt aufgetragen. Der Beschichtungs-
spalt bildet sich bei dieser Beschichtungsmethode durch ein sog.
elastohydrodynamisches Kréftegleichgewicht zwischen dem Fluiddruck Fp
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und der Spannung des Substrats 7 aus.*” Die schematische Seitenansicht der
Schlitzdiise im Tensioned-Web-Verfahren ist in Abbildung 2.2 a gezeigt. In
Abbildung 2.2 b ist eine schematische Skizze des Kraftegleichgewichts des
flexiblen Substrats dargestellt.

a) Upstream-Lippe Feed Downstream-Lippe b)

»»»»»

== e

/ // /// \\
Flexibles Benetzender Filmformender Beschichtung
Substrat  Meniskus Meniskus

Abbildung 2.2:  a) Schematische Seitenansicht des variablen Beschichtungsspalts zwischen der
Schlitzdiise und dem mit der Geschwindigkeit u,, bewegten Substrat; b) Skizze
des Kriftegleichgewichts des flexiblen Substrates.

Das elastohydrodynamische Kriftegleichgewicht stellt sich durch die
entgegenwirkenden Kréfte aus dem Fluiddruck der Flissigkeitsbriicke #» und
der Normalkraft des Substrates Fy, die aus der Bahnspannung 7 des Substrates
resultiert, ein (s. Abbildung 2.2 b). Das Kréftegleichgewicht setzt sich aus
einem elastischen und einen hydrodynamischen Anteil zusammen. Der
elastische Anteil beeinflusst den Beschichtungsspalt durch die rheologischen
Eigenschaften des Beschichtungsfluides und die Elastizitat des Substrates. Der
hydrodynamische Anteil beeinflusst den sich einstellenden Beschichtungsspalt
in Abhidngigkeit der Bahngeschwindigkeit und des Volumenstroms des
Fluides.[308

Die Prozessgrenzen der Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-Verfahren
und im Tensioned-Web-Verfahren werden in den jeweiligen Kapiteln 4.1.1,
5.1.1 und 6.2 erldutert. Die Prozessgrenzen sind mafigeblich von der Stabilitdt
der sich ausbildenden Menisken in Abhéngigkeit der Prozessparameter sowie
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der Fluideigenschaften abhingig. Die Prozessparameter bzw. die Fluid-
eigenschaften beeinflussen zudem die Qualitdt und die Randgeometrie der
Beschichtung. Der aktuelle Wissensstand iiber den Randbildungsmechanismus
und die Kenngrolen zur Beschreibung der Randgeometrie von
Beschichtungen werden in den jeweiligen Kapiteln 4.1.2 und 5.1.2 ausfiihrlich
erklért. Zur Untersuchung der Einflussgroflen auf die Randgeometrie bei der
Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap- und im Tensioned-Web-Verfahren
sowie der Prozessgrenzen bei der Hochgeschwindigkeitsbeschichtung von
Primer-Lagen sind spezielle Anlagen und Beschichtungsfluide notwendig, die
in den folgenden Kapiteln vorgestellt werden. Diese miissen den vielfdltigen
Anforderungen der experimentellen Rahmenbedingungen gerecht werden.
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3  Experimentelle Methoden und
Charakterisierung

In diesem Kapitel erfolgt eine detaillierte Vorstellung der eingesetzten
Versuchsanlagen und Beschichtungsfluide, die zur Validierung oder
Falsifizierung der in Kapitel 1.3 formulierten Arbeitshypothesen Al und A2
eingesetzt wurden.

3.1 Materialien und ihre Eigenschaften

Zur Untersuchung des Materialeinflusses auf die Randbildung bei der
Schlitzdiisenbeschichtung und  die  Prozessgrenzen der  Hoch-
geschwindigkeitsbeschichtung sind geeignete Beschichtungsfluide mit den
Eigenschaften von Elektroden- bzw. Primer-Slurrys notwendig. Dies erfordert
eine gezielte Variation einzelner Fluideigenschaften zur Untersuchung
moglicher einzelner Einflussgroen. Um dies zu gewihrleisten, erfolgte eine
Entwicklung geeigneter Modellfluide. Zudem wird mit dem Einsatz von
Realstoffsystemen ein direkter Bezug zur Produktion von Lithium-Ionen-
Batterien generiert. In diesem Kapitel werden die Eigenschaften der
eingesetzten Beschichtungsfluide (Modellfluide und Realstoffsysteme)
vorgestellt. Dazu zdhlen das scherratenabhidngige Viskositdtsverhalten, die
Oberflachenspannung sowie die statischen Kontaktwinkel zwischen dem
Beschichtungsfluid und dem Substrat bzw. dem Beschichtungsfluid und der
Schlitzdiise.

3.1.1 Modellfluide (Elektrodenbeschichtung)

Zur Identifizierung der Einflussgrofen auf den Randbildungsmechanismus
werden die Einzeleinfliisse der Materialeigenschaften untersucht.
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Newtonsche Modellfluide

Zur Separation der Einzeleinfliisse der Viskositdit und der Oberflichen-
spannung auf die Beschichtungsqualitit und die Ausbildung der
Randgeometrie wurden newtonsche Modellfluide (NMX, X = {1,2,3,4,5}) aus
Glycerin-Wasser-Gemischen eingesetzt. Die Viskositit der newtonschen
Modellfluide wurde der Viskositit bei einer definierten Scherrate der
eingesetzten  scherverdiinnenden = Modellfluide  angeglichen  (vgl
scherverdiinnende Modellfluide Abbildung 3.1). Zur Visualisierung der
Beschichtungen wurden die transparenten Modellfluide mit einem
blaufirbenden Farbstoff, dem Reaktivschwarz (RB, Reaktivschwarz 5,
Sigma-Aldrich Chemie GmbH), vermischt. Zur definierten Einstellung der
Oberflichenspannung wurde Glycerin (Carl Roth GmbH + Co. KG) mit
Ethanol (EtOH, Carl Roth GmbH + Co. KG) gemischt (NM4). Fiir eine zweite
definierte Einstellung der Oberflachenspannung wurde dem Modellfluid NM4
ein Tensid (Triton X-100, Carl Roth GmbH + Co. KG) hinzugegeben (NMS5).
Bei der Verwendung des Tensids muss zudem ein Entschdumer
(Surfynol® MD20, Evonik Industries AG, engl. Defoamer) eingesetzt werden.
Das genaue Vorgehen fiir das Ansetzen der Formulierungen ist im Anhang (s.
Kapitel 8.3.2) beschrieben. In Tabelle 3.1 sind die Zusammensetzungen der
eingesetzten newtonschen Modellfluide NM1-NMS5 dargestellt.

Tabelle 3.1: Zusammensetzung der newtonschen Modellfluide NM1-NMS5.

NM1/ NM2/ NM3/ NM4 / NMS5 /

wt-% wt-% wt-% wt-% wt-%
Glycerin 92,50 96,50 98,50 92,50 92,40
Reaktiv- 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
schwarz
Wasser 7,00 3,00 1,00 - -
Ethanol - - - 7,00 7,00
Tensid - - - - 0,05
Entschdumer - - - - 0,05
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Die Mittelwerte und die Standardabweichungen der Viskositit und der
Oberflachenspannung der unterschiedlichen newtonschen Modellfluide sind in
Tabelle 3.2 gezeigt. Details zur Durchfiihrung der Messungen sind im Anhang
in Kapitel 8.3.1 beschrieben.

Tabelle 3.2: Viskositdt und Oberflachenspannung der newtonschen Modellfluide NM1-NMS5.

Newtonsches n/Pas o/mN m’!
Modellfluid

NMI1 0,31 60,39
NM2 0,45 60,85
NM3 0,63 60,60
NM4 0,42 57,34
NMS5 0,41 34,13

Die Viskositit der newtonschen Modellfluidle NMI-NM3 steigt mit
steigendem Glycerin-Gehalt. Zur Analyse des Benetzungsverhaltens der
newtonschen Modellfluide auf den Schlitzdiisenoberflichen bzw. der
Oberflache der Hochprizisionswalze wurden die statischen Kontaktwinkel der
newtonschen Modellfluide an poliertem Edelstahl gemessen. Die Messwerte
sind in Tabelle 3.3 gezeigt. Die Messungen wurden mit der sog. Sessile-Drop-
Methode (s. Anhang Kapitel 8.3.1) durchgefiihrt.

Tabelle 3.3: Statische Kontaktwinkel der newtonschen Modellfluide NM1-NMS an poliertem

Edelstahl.

Newtonsches Onvix-Edelstant | °
Modellfluid

NM1 81,6

NM2 85,4

NM3 85,9

NM4 81,1

NMS5 52,4
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Scherverdiinnende Modellfluide

Zur Untersuchung des Einflusses der scherratenabhédngigen Viskositdt auf die
Beschichtungsqualitit und die Randgeometrie wurden scherverdiinnende
Anodenmodellfluide (AMX, X={1,2,3,4,5,6}) mit unterschiedlichen
Losungen aus CMC (CMC MACS00LC, Nippon Paper Industries) und
destilliertem Wasser eingesetzt. Zur Visualisierung der Beschichtungen
wurden die transparenten Losungen mit Reaktivschwarz (RB) vermischt. Fiir
eine definierte Reduzierung der Oberflichenspannung wurde dem
Anodenmodellfluid AM3 Isopropanol (IPA, Carl Roth GmbH + Co. KG)
zugesetzt. Fiir eine weitere definierte Einstellung der Oberflaichenspannung
wurden dem Modellfluid AMS das Tensid Triton X-100 und der Entschdumer
Surfynol® MD20 zugegeben. Das genaue Vorgehen fiir das Ansetzen der
Formulierungen ist im Anhang (s. Kapitel 8.3.2) beschrieben. In Tabelle 3.4
sind die Zusammensetzungen der eingesetzten, scherverdiinnenden
Anodenmodellfluide AM1-AM6 dargestellt.

Tabelle 3.4: Zusammensetzung der Anodenmodellfluide AM 1-AM6.

AM1/ AM2/ AM3/ AM4/ AMS5/ AM6/
wt-% wt-% wt-% wt-% wt-% wt-%

CMC 1,00 1,50 2,00 2,50 2,00 2,00
Wasser 98,50 98,00 97,50 97,00 94,00 93,90
Reaktiv- 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
schwarz

Isopropanol - - - - 3,50 3,50
Tensid - - - - - 0,05
Entschdumer - - - - - 0,05

In Abbildung 3.1 sind die scherratenabhingigen Viskosititsverlaufe der
Anodenmodellfluide AM1-AM6 dargestellt. Die nach (2.2) berechnete
Scherrate wéhrend des Beschichtungsvorgangs bei einer Beschichtungs-
geschwindigkeit von u, =10 mmin! und einem Beschichtungsspalt von

26



3 Experimentelle Methoden und Charakterisierung

he =180 um bei j/rep =926 s ist als gestrichelte Linie dargestellt. Bei der

Beschichtung der Anodenmodellfluidle AM3, AMS und AM6 zur
Untersuchung des Einflusses der Oberflichenspannung auf die
Beschichtungsqualitdt und die Randgeometrie der Beschichtungen muss
sichergestellt sein, dass die Viskositdt innerhalb des berechneten
Scherratenbereichs wiahrend des Beschichtungsvorgangs identisch ist.

10 .
AM1
AM2
1074 v AM3
AM4
: AMS5
1
104 o AMS6
=
& y
< 10°5
S
10
-2
10 _ T T T T
10" 10° 10" 107 10° 10*

Scherrate 7/ s

Abbildung 3.1:  Scherratenabhéngige Viskositit der eingesetzten Anodenmodellfluide AM1-
AMG6 mit berechneter Scherrate wahrend des Beschichtungsvorgangs bei einer
Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 10 m min™' und einem
Beschichtungsspalt von 4 = 180 um (gestrichelte Linie).

Alle Anodenmodellfluide AM1-AM6 weisen ein erkennbar scherver-
diinnendes Verhalten auf. Mit steigendem CMC-Gehalt von AM1 zu AM4
verschieben sich die Messkurven zu hoheren Werten der Viskositit und der
Grad der Scherverdiinnung nimmt zu. Die Viskositatsverlaufe der
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Anodenmodellfluide AM3, AMS5 und AM6 mit unterschiedlichen
Oberflachenspannungen (s. Tabelle 3.4) stimmen iiber den untersuchten
Scherratenbereich sehr gut iiberein. Der Einfluss der oberflichenspannungs-
reduzierenden Additive auf den scherratenabhéngigen Viskositétsverlauf ist
demnach vernachldssigbar klein. Die FlieBgrenze liegt fiir alle
Anodenmodellfluide bei oder unterhalb einer zugeordneten Scherrate von
0,5s' (s. Anhang, Tabelle 8.1). Zusitzlich wurde in Schubspannungs-
Relaxationsversuchen gezeigt, dass der Einfluss der oberflichenspannungs-
reduzierenden Additive auf das viskoelastische Verhalten der Anoden-
modellfluide AM3, AM4 und AMS vernachldssigbar klein ist (s. Anhang
Abbildung 8.5).

In Tabelle 3.5 sind die ermittelten Power-Law-Parameter zur modellhaften
Beschreibung der scherratenabhingigen Viskositét (2.2), die Viskositét bei der
berechneten Scherrate von jzrep' =926 5! und die gemessenen Oberflichen-

spannungen der Anodenmodellfluide dargestellt.

Tabelle 3.5: Power-Law-Parameter, Viskositét bei der berechneten Scherrate und
Oberflichenspannung der scherverdiinnenden Anodenmodellfluide AM1-AM6.

Anoden- k/Pas n/-  §rep)/Pas  o/mNm’
modellfluid

AMI1 1,2 0,49 0,09 68,6

AM?2 5,6 0,42 0,21 67,6

AM3 9,3 0,37 0,30 69,4

AM4 38,4 0,30 0,57 !

AMS5 8,6 0,37 0,28 52,7

AMG6 8,7 0,37 0,27 28,2

! Die Bestimmung der Oberfléchenspannung des Modellfluides AM4 war nicht mdglich, da sich wéhrend der
Messung aufgrund der hohen Viskositdt im niedrigen Scherratenbereich eine unférmige Tropfenkontur aus-
bildete und somit keine Parametrisierung geméif} der Pendant-Drop-Methode (s. Kapitel 8.3.1) durchgefiihrt
werden konnte.
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Zur Analyse des Benetzungsverhaltens der Anodenmodellfluide AM1-AM6
an der Oberfliche der eingesetzten Hochprizisionswalze und der
Schlitzdiisenlippenoberfliche wurden die statischen Kontaktwinkel der Fluide
an einer polierten Edelstahloberflache bestimmt. Die statischen Kontaktwinkel
der scherverdiinnenden Anodenmodellfluide sind in Tabelle 3.6 dargestellt.

Tabelle 3.6: Statische Kontaktwinkel der Anodenmodellfluide AM1-AMS6 an poliertem

Edelstahl.

Anoden- Oarex-Edetstant | °
modellfluid

AMI 75,8

AM2 73,8

AM3 71,6

AM4 69,5

AMS5 56,5

AM6 33,1

3.1.2 Realstoffsysteme
(Elektrodenbeschichtung)

Um den direkten Bezug zur Elektrodenproduktion herzustellen, wurden neben
den scherverdiinnenden Modellfluiden zusétzlich Anoden-Slurrys als
Realstoffsysteme zur Untersuchung des Einflusses der scherratenabhingigen
Viskositit auf die Beschichtungsqualitidt und die Randgeometrie eingesetzt.
Dazu wurden neben dem Referenz-Anoden-Slurry Al Realstoffsysteme aus
scherverdiinnenden  Anoden-Slurrys  (AX, X={1,2,3,4,5,6,7}) mit
unterschiedlichen rheologischen Eigenschaften und Oberflaichenspannungen
entwickelt. Die Grundrezeptur der Anoden-Slurrys beinhaltet das
Aktivmaterial Graphit SMG-A (Showa Denko Materials Co. Ltd, Japan), den
LeitruB3 Super C65 (CB; Timcal, Schweiz), CMC (s. Tabelle 3.7) und Styrol-
Butadien-Kautschuk (SBR; Zeon Europe GmbH, Japan). Zur Anpassung des
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FlieBverhaltens wurden unterschiedliche Mischverfahren (s. Anhang Kapitel
8.3.2) und Bindersysteme gewihlt. Dabei wurde fiir das Anoden-Slurry A3 zur
Erhohung der Viskositéit eine CMC mit h6herem Molekulargewicht eingesetzt
(CMC MACS00LC, Nippon Paper Industries). Der Einfluss des
Molekulargewichts von CMC auf die FlieBeigenschaften von Anoden-Slurrys
wurde in der Literatur bereits ausfiihrlich untersucht.®'! Zur definierten
Einstellung der Oberflichenspannung wurde dem Referenz-Anoden-Slurry Al
Isopropanol (IPA) zugesetzt. Fiir eine weitere definierte Einstellung der
Oberflachenspannung wurde dem Anoden-Slurry A4 das Tensid Triton X-100
und der Entschdumer Surfynol® MD20 zugegeben. Das genaue Vorgehen fiir
das Ansetzen der Slurrys ist im Anhang (s. Kapitel 8.3.2) beschrieben. In
Tabelle 3.7 sind die Zusammensetzungen der eingesetzten Anoden-Slurrys
dargestellt. Alle Anoden-Slurrys A1-A5 wurden mit einem Feststoffgehalt
von xrg = 43 wt-% hergestellt. Die Zugabe der Additive Isopropanol (IPA),
Tensid und Entschdumer wurde dabei nach der Herstellung des jeweiligen
Anoden-Slurry auf die Gesamtmenge der Grundrezeptur bezogen.

Tabelle 3.7: Zusammensetzung der Anoden-Slurrys A1-AS.

Al/ A2/ A3/ A4/ A5/

wt-% wt-% wt-% wt-% wt-%
Graphit 93,00 93,00 93,00 93,00 93,00
CB 1,40 1,40 1,40 1,40 1,40
CMC 1,87 1,87 1,87 1,87 1,87
SBR 3,73 3,73 3,73 3,73 3,73
Isopropanol - - - 3,00 3,00
Tensid - - - - 0,05
Entschdumer - - - - 0,05

In Abbildung 3.2 sind die scherratenabhingigen Viskosititsverldufe der
Realstoffsysteme A1-AS5 dargestellt. Die nach (2.2) berechnete Scherrate
wihrend des Beschichtungsvorgangs bei einer Beschichtungsgeschwindigkeit
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von u, = 10 m min™! und einem Beschichtungsspalt von #g = 180 um ist bei

j/rep =926 s! (gestrichelte Linie) dargestellt.

Viskositéit 7 / Pas

10 10 10" 107 10° 10

Scherrate 7/ s

Abbildung 3.2:  Viskosititsverldufe der eingesetzten Realstoffsysteme A1-AS5 als Funktion der
Scherrate mit berechneter Scherrate wihrend des Beschichtungsvorgangs bei
einer Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 10 m min' und einem
Beschichtungsspalt von /g = 180 um (gestrichelte Linie).

Die Anoden-Slurrys A1-AS zeigen ein scherverdiinnendes Verhalten. Die
Viskositidt der Anoden-Slurrys Al, A4 und A5 verhilt sich iiber den
untersuchten Scherratenbereich sehr dhnlich. Zudem stimmt deren Viskositét
bei der berechneten Scherrate von jzmp_ =926 s! sehr gut iiberein (s. Tabelle
3.8). Die Viskositdt im niedrigen Scherratenbereich (bei einer Scherrate von
7=0,5s") der Formulierungen Al, A4 und A5 =zeigt eine gute
Ubereinstimmung, wihrend die Viskositit im niedrigen Scherratenbereich der
Anoden-Slurrys A2 und A3 davon abweicht. Zusdtzlich wurde in
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Schubspannungs-Relaxationsversuchen gezeigt, dass der Einfluss der Additive
zur Reduktion der Oberfldchenspannung auf das viskoelastische Verhalten der
Anoden-Slurrys Al, A4 und A5 vernachldssigbar klein ist (s. Anhang
Abbildung 8.5). Die FlieBgrenze liegt fiir alle Anoden-Slurrys bei oder
unterhalb einer zugeordneten Scherrate von 0,4 s™! (s. Anhang, Tabelle 8.1).

In Tabelle 3.8 sind die ermittelten Power-Law-Parameter zur modellhaften
Beschreibung der scherratenabhingigen Viskositét (2.2), die Viskositét bei der
berechneten Scherrate von jzrep' =926 5! und die gemessenen Oberflichen-

spannungen der Anoden-Slurrys A1-AS5 dargestellt.

Tabelle 3.8: Power-Law-Parameter, Viskositét bei der berechneten Scherrate und
Oberflichenspannung der eingesetzten Anoden-Slurrys A1-AS

Anoden- k/Pas n/-  §rep)/Pas  o/mNm’
Slurry

Al 5,85 0,65 0,36 65,9

A2 5,05 0,61 0,58 65,3

A3 25,55 0,48 0,75 65,3

A4 4,25 0,62 0,33 49.8

A5 4,34 0,62 0,34 29,6

Zur Analyse des Benetzungsverhaltens der Realstoffsysteme auf den in der
Arbeit untersuchten Substrat- bzw. Schlitzdiisenlippenoberflichen bzw. der
Oberflache der Hochprizisionswalze wurden die statischen Kontaktwinkel der
Fluide an einer polierten Edelstahloberflache, einer Kupferfolie (ED Kupfer-
folie C11000, Civen Metal Material Co. Ltd.) und einer Folie aus Polyethylen-
terephthalat (PET, Hostaphan GN 4600, Piitz GmbH +Co. Folien KG)
gemessen. Die PET-Folie wurde zusitzlich mit einem Luftplasma behandelt,
um die Benetzungseigenschaften der Folie zu verdndern. Die statischen
Kontaktwinkel der Realstoffsysteme A1-AS5 an den untersuchten Substraten
sind in Tabelle 3.9 aufgetragen. Fiir die Werte der statischen Kontaktwinkel
der Anoden-Slurrys an plasmabehandelten PET-Substraten ist der eingestellte
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Energieeintrag des Plasmagenerators Pc bezogen auf die Beschichtungs-
geschwindigkeit und die Beschichtungsbreite angegeben.

Tabelle 3.9: Statische Kontaktwinkel der Anoden-Slurrys A1-AS5 an den untersuchten

Substraten.
Anoden- O 4x-Edelsiant | ° Oux-kupfer | ° Oux-per/ °©
Slurry
Al 80,6 77,6 93,6
Al - 48,6" 430"
Al - - 46,0™
A2 77,5 56,8 -
A3 89,5 77,9 -
A4 57,2 53,9 -
A5 38,8 35,0 -

*Pc=50kJ m?; "Pc= 150 k] m

3.1.3 Modellfluide und Realstoffsysteme
(Primer-Beschichtung)

Zur Prognose der Prozessgrenzen der Hochgeschwindigkeitsbeschichtung und
der damit verbundenen Validierung der Arbeitshypothese A3 wurden
scherverdiinnende  Primer-Modellfluide (PMX, X={1,2,3,4,5}) mit
unterschiedlicher CMC-Konzentration (CMC MACS00LC, Nippon Paper
Industries) und destilliertem Wasser eingesetzt. Die Formulierung des Primer-
Modellfluides PM1 wurde der Formulierung eines realen Primer-Slurry P aus
der Literatur angeglichen.] Zur Visualisierung der Beschichtung wurde den
transparenten Losungen ein UV-aktiver Farbstoff Disodium 4,4’-Bis(2-
sulfonatostyryl)biphenyl (DSBB, TCI Chemicals) hinzugefiigt. Zur definierten
Einstellung der Oberflichenspannung bei konstanter Viskositdt bei einer
definierten Scherrate wurde dem Primer-Modellfluid PM3 IPA zugesetzt
(PM4). Fiir eine weitere definierte Einstellung der Oberflichenspannung
wurden dem Primer-Modellfluid PM4 das Tensid Triton X-100 und der
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Entschdumer Surfynol® MD20 hinzugegeben (PM5). Das genaue Vorgehen
fir das Ansetzen der Formulierungen ist im Anhang (s. Kapitel 8.7)
beschrieben.

In Tabelle 3.10 sind die Zusammensetzungen der eingesetzten scherver-
diinnenden Primer-Modellfluide PM1-PM5 dargestellt.

Tabelle 3.10:Zusammensetzung der Primer-Modellfluide PM1-PMS5 und des Primer-Slurry P
aus der Literatur.!”)

Pploo1/ PM1/ PM2/ PM3/ PM4 / PMS5 /
wt-% wt-% wt-% wt-% wt-% wt-%

CB 0,83 - - - - -
CMC 0,84 1,20 0,50 0,30 0,30 0,30
SBR 0,83 - - - - -
DSBB - 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
IPA - - - - 3,00 3,00
Triton - - - - - 0,05
Entschaumer - - - - - 0,05
Wasser 97,50 98,30 99,00 99,20 96,20 96,10

In Abbildung 3.3 sind die scherratenabhéngigen Viskosititsverldufe der
Primer-Modellfluide PM1-PM5 und des Primer-Slurry P dargestellt. Der
berechnete Scherratenbereich im Spalt zwischen dem Substrat und der
Schlitzdiise widhrend des Beschichtungsvorgangs fiir die untersuchten
Beschichtungsgeschwindigkeiten und Einstellungen des Beschichtungsspalts
ist ebenfalls dargestellt.
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Abbildung 3.3:  Scherratenabhéingige Viskositdt der eingesetzten Primer-Modellfluide PM1—
PMS und des Primer-Slurry P mit berechnetem Scherratenbereich wihrend des
Beschichtungsvorgangs fiir die untersuchten Einstellungen der
Beschichtungsgeschwindigkeit sowie des Beschichtungsspalts (gestrichelte
Linien) (s. Tabelle 3.12). Die Messdaten sind teilweise in Spiegel et al.
verdffentlicht.[? Die Viskositéitsdaten des Primer-Slurry P stammen aus der
Publikation von Diehm et al.[*”]

Die Primer-Modellfluidle PM1-PMS5 und der Primer-Slurry P zeigen ein
scherverdiinnendes Verhalten. Die scherratenabhingige Viskositit der
eingesetzten Primer-Modellfluide (PM3-PMS5, s. Tabelle 3.10) verhélt sich im
relevanten Scherratenbereich wihrend des Beschichtungsvorgangs sehr
dhnlich. Der fiir die Untersuchungen relevante Viskositétsbereich liegt fiir alle
Primer-Modellfluide weit oberhalb der jeweiligen FlieBgrenze.

Die Power-Law-Parameter zur modellhaften Beschreibung der scherraten-
abhéngigen Viskositét (2.2) und die gemessenen Oberfldchenspannungen der
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eingesetzten Primer-Modellfluide PM1-PM5 und des Primer-Realstoff-
systems P aus der Literatur sind in Tabelle 3.11 gezeigt.

Tabelle 3.11:Power-Law-Parameter und Oberflichenspannungen der Primer-Modellfluide PM1—
PMS und des Primer-Slurry P. Die Daten sind teilweise in Spiegel et al.
veroffentlicht.*

PMX xk/Pas n/- o/mN m’!
Pl9] 2,89 0,46 69,4
PM1 4,15 0,45 68,6
PM2 0,44 0,59 68,6
PM3 0,09 0,69 68,6
PM4 0,10 0,69 50,5
PMS5 0,10 0,69 30,3

Die Dichte der eingesetzten Primer-Modellfluide PM1-PMS5 hat jeweils einen
vergleichbaren Wert (p = 1017 kg m™).

In Tabelle 3.12 sind die Werte des in Abbildung 3.3 dargestellten berechneten
Scherratenbereichs wihrend des Beschichtungsvorgangs im Spalt zwischen
der Schlitzdiise und der Hochprizisionsbeschichtungswalze flir die unter-
suchten Beschichtungsgeschwindigkeiten und Spalteinstellungen gezeigt.

Tabelle 3.12: Berechnete Scherraten wihrend des Beschichtungsvorgangs fiir die untersuchten
Beschichtungsgeschwindigkeiten und Spalteinstellungen fiir die Primer-
Modellfluide PM1-PMS5.

hG / pm j’min / S-l j)max / S-l
105 1587 79365
180 926 46296
250 667 33333
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Die Werte fiir die minimale Scherrate j.;, wurden bei einer Beschichtungs-

" und die maximale Scherrate . bei

geschwindigkeit von u,,= 10 m min’
einer Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 500 m min™! fiir die jeweilige
Einstellung des Beschichtungsspalts mit der Couette-Approximation (2.2)

berechnet.

3.2 Versuchsaufbauten und Messmethoden

Zur Validierung oder Falsifizierung der in Kapitel 1.3 formulierten
Arbeitshypothesen  sind  Versuchsauftbauten erforderlich, die die
Anforderungen der unterschiedlichen Beschichtungsmethoden und der
unterschiedlichen Versuchsbedingungen erfiillen. Dazu wurden im Rahmen
dieser Arbeit eine Anlage neu entwickelt und aufgebaut sowie bereits
bestehende Anlagen genutzt und fiir die jeweiligen Versuchsbedingungen
entsprechend modifiziert. Die eingesetzten Anlagen gewihrleisten eine
gezielte Variation der Prozessparameter und eine reproduzierbare
Versuchsdurchfithrung. Im folgenden Kapitel werden die in der vorliegenden
Arbeit eingesetzten Versuchsaufbauten und Anlagen sowie die eingesetzte
Messtechnik detailliert vorgestellt.

3.2.1 Development Coater?

Der bestehende sog. Development Coater (DC, TSE Troller AG) wurde fiir
unterschiedliche Untersuchungen modifiziert. Mit den unterschiedlichen
Modifizierungen der Anlage konnten die Prozesseinflisse auf die

2 Abbildungen sind bereits publiziert und mit Ubersetzung unter CC-BY-4.0 Lizenz nachgedruckt:
S. Spiegel, A. Hoffmann, J. Klemens, P. Scharfer, W. Schabel (2022b). Optimization of Edge Quality in the
Slot-Die Coating Process of High-Capacity Lithium-Ion Battery Electrodes. In: Energy Technol. DOI:
10.1002/ente.202200684.
S. Spiegel, A. Hoffmann, J. Klemens, P. Scharfer, W. Schabel (2024). High-speed slot-die coating of pri-
mer layers for Li-ion battery electrodes: model calculations and experimental validation of the extended
coating window depending on coating speed, coating gap and viscosity. In: J Coat Technol Res DOI:
10.1007/s11998-023-00877-1.
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Randgeometrien sowie die Prozessgrenzen der Elektrodenbeschichtungen und
die Hochgeschwindigkeitsbeschichtung mithilfe einer Vakuumbox untersucht
werden. Der Vorteil des DC ist eine von der Trocknung unabhingige
Untersuchung der Beschichtung (s. Abbildung 3.4). Das beschichtete Fluid
wird nach der Messstelle mithilfe einer Rakel entfernt.

2D Triangulationslaser

u/
Kamera

Anstellwinkel o Kamera

Abbildung 3.4:  Aufbau des DC fiir die Untersuchung der Prozessstabilitit und der Qualitat
sowie der Randgeometrie bei der Einzellagenbeschichtung von Elektroden
(Spiegel et al., 2022b).?

Der DC besteht aus einer gelagerten, hartverchromten Hochprazisionswalze
aus Edelstahl (dwurze =350 mm, Ry von 0,1-0,2 um) und einer Schlitz-
diisenstation. Der Abstand der Schlitzdiise zur Hochprizisionswalze kann
definiert und stufenlos iiber Aktoren eingestellt werden. Die Schlitzdiisen
wurden mit einem Winkel von 30° in der sog. 8-Uhr-Position montiert (s.
Abbildung 3.4). Mit dem System konnen Beschichtungsgeschwindigkeiten
von 0,3 m min™! bis 650 m min"' realisiert werden. Zur Charakterisierung und
Dokumentation der Prozessgrenzen sind zwei Kameras (Upstream- und
Downstream-Seite der Schlitzdiise) montiert. Der Anstellwinkel a der
Schlitzdiise kann stufenlos zwischen a=-1,5° (divergierend) und a=2°
(konvergierend) eingestellt werden. Der Drehpunkt befindet sich dabei an den
Schlitzdiisenlippen. Aus den Kamerabildern wurde aus der Pixeldichte und
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einer Referenzskala die Beschichtungsbreite ermittelt. Zur Charakterisierung
des Schichthdhenprofils wurden Inline-Messungen in der Schichtmitte sowie
in den beiden Randbereichen der Beschichtung durchgefiihrt. Die
Randbereiche wurden jeweils mit einem 2D-Triangulationslaser (LJ-V7060,
Keyence Corporation) bei einer Abtastrate von 500 Hz und einer Messdauer,
die mindestens eine Walzenumdrehung abdeckt, gemessen. Fiir die
Beschichtungsversuche mit den newtonschen und scherverdiinnenden
Modellfluiden AM1-AMS6 (s. Kapitel 3.1.1) sowie den Anoden-Slurrys Al-
A5 (s. Kapitel 3.1.2) wurde das Fordersystem 1 (s. Kapitel 3.2.5) eingesetzt.

Fiir die Hochgeschwindigkeitsbeschichtung mit einer Vakuumbox wurde ein
modifizierter Aufbau des DC eingesetzt (s. Abbildung 3.5).

Chromatisch konfokaler Sensor

UV Lampe I Moy

O !

Kamera
U
Od "
Schlitzdiise ,ig

Vakuumbox

Abbildung 3.5:  Aufbau des DC fiir die Untersuchung der Prozessstabilitit bei der
Hochgeschwindigkeitsbeschichtung von Primer-Lagen (Spiegel et al., 2024).2

Der DC wurde mit einer UV-Lampe ausgestattet, um Beschichtungsdefekte
der niederviskosen, transparenten Primer-Modellfluide PM1-PM5 mit UV-
aktivem Farbstoff (s. Kapitel 3.1.3) blau lumineszierend sichtbar zu machen
(s. Abbildung 3.5). Die Nassfilmhohe in der Mitte der Beschichtung wurde mit
einem chromatisch konfokalen Punktsensor (CHRocodile 2SE, Precitec
GmbH & Co. KG) mit einer Abtastrate von 4000 Hz gemessen. Die
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Dokumentation der Beschichtungsdefekte sowie der Beschichtungsbreite
erfolgte mithilfe einer Kamera. Zur Stabilisierung des Upstream-Meniskus
wurde eine Vakuumbox mit einem Zweikammersystem auf der Upstream-
Seite der Schlitzdiise montiert. Der Aufbau der Vakuumbox ist in der Literatur
detailliert beschrieben.[*>%°1 Sie wird mit einem Seitenkanalverdichter
(SD5FU-80/4,4, Elektror Airsystems GmbH) verbunden, der innerhalb der
Vakuumbox iiber die gesamte Beschichtungsbreite einen Unterdruck erzeugt.
Dadurch wird ein Lufteintrag in den Upstream-Meniskus verhindert. Fiir die
Hochgeschwindigkeitsbeschichtungsversuche wurde das Fordersystem 2 (s.
Kapitel 3.2.5) eingesetzt.

3.2.2 Rolle-zu-Rolle-Pilotanlage

Zur Untersuchung der getrockneten Elektrodenschichten und des Einflusses
von Substrat und Plasmabehandlung auf die Schlitzdiisenbeschichtung wurde
eine Pilotanlage im Rolle-zu-Rolle-Verfahren eingesetzt. Die Pilotanlage ist in
Abbildung 3.6 gezeigt.
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Abbildung 3.6:  Rolle-zu-Rolle-Pilotanlage (BC43, Coatema Coating Machinery GmbH) zur
Untersuchung von getrockneten Elektroden, unterschiedlichen Substraten und
des Einflusses der Plasmabehandlung auf die Schlitzdiisenbeschichtung. Die
verwendete Abbildung (Wengeler (2014)) ist unter CC-BY-SA 3.0 DE
lizenziert (https:/doi.org/10.5445/KSP/1000039966) und als Ausschnitt
nachgedruckt.’®!

Die Schlitzdiisen kdnnen auf einer Schlitzdiisenstation in der Anlage montiert
werden. Die Einstellung des Abstands zwischen der Schlitzdiise und dem
Substrat ist prdzise und stufenlos moglich. Der Durchmesser der
Prézisionswalze dpar. = 120 mm ist im Vergleich zur Prézisionswalze des DC
deutlich kleiner. Neben zwei Trocknerzonen (Lénge jeweils 1 m) besitzt die
Anlage die Moglichkeit, die Oberflichenenergie des durchlaufenden
Substratbandes mithilfe eines Plasmagenerators (B10974-7 mit 1,5 kW
Leistung, Pillar Technologies) zu modifizieren. Die Beschichtungs-
geschwindigkeit kann zwischen 0,3 mmin! und 20 m min' eingestellt
werden. Zur Untersuchung der Randgeometrie (s. Kapitel 4.2) wihrend des
Beschichtungsprozesses mit einer Schlitzdiise wurden zwei 2D-
Triangulationslaser eingesetzt. Zur weiteren Charakterisierung und
Dokumentation der erzeugten Beschichtungen wurde eine Kamera eingebaut
(vgl. Kapitel 3.2.1). Im hinteren Anlagenteil konnen weitere Messaufbauten
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integriert werden. Hierfiir wurde eine Schlitzdiisenstation fiir die Tensioned-
Web-Beschichtung entwickelt. Diese bietet die Moglichkeit, die Schlitzdiise in
6-Uhr-Position gegen das gespannte Substrat auszurichten. Dazu kann die
Position der Schlitzdiise mithilfe von Mikrometerschrauben eingestellt werden
(s. Abbildung 3.7).

Bahnspannung 7’
Chromatisch konfokaler Sensor

Flexibles Substrat 1 u
! —
\V/ Slurry
Schlitzdiise ]
Bahnspannung 7’ Kamera | 2D Triangulationslaser

Fluid Beschichtung

“—r
Anstellwinkel a

Abbildung 3.7:  Schematischer Aufbau der Tensioned-Web-Schlitzdiisenbeschichtung in der
Pilotanlage.

Der Kontakt der Schlitzdiise mit dem Substrat wird mithilfe von zwei
senkrecht (12-Uhr-Position) iiber den Diisenlippen und dem Substrat
ausgerichteten, chromatisch konfokalen Punktsensoren (Precitec KG
CHRocodile 2SE) sichergestellt. Mit diesen Sensoren wurde der sich im
Betrieb ausbildende Beschichtungsspalt zwischen der Schlitzdiise und dem
Substrat gemessen. Zur Dokumentation der Beschichtung wurde eine Kamera
montiert (vgl. Kapitel 3.2.1). Die Beschichtung wird nach der Tensioned-Web-
Beschichtungsstation mithilfe eines Rakelmessers vom Substrat entfernt. Fiir
die Versuche an dieser Anlage wurde das Fordersystem 1 (s. Kapitel 3.2.5)
eingesetzt.
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3.2.3 Rolle-zu-Rolle-Development-Coater

Zur Untersuchung unterschiedlicher Beschichtungsverfahren und zur
Umsetzung der simultan beidseitigen Beschichtung wurde im Rahmen dieser
Arbeit eine neue Rolle-zu-Rolle-Anlage entwickelt und aufgebaut. Diese
Neuentwicklung ist speziell zur Erforschung der Schlitzdiisenbeschichtung im
Tensioned-Web-Verfahren bei industriell relevanten Beschichtungs-
geschwindigkeiten (max. 150 m min™") erforderlich. Fiir dieses Verfahren wird
ein schwebendes, gespanntes Substrat mit einer konstanten Bahnspannung und
Bahngeschwindigkeit {iber die eingesetzte Schlitzdiise gefiihrt. Aufgrund ihres
modularen Aufbaus ermdglicht die Anlage die Untersuchung unterschiedlicher
Beschichtungsmethoden — gemeinsam oder individuell entkoppelt von der
Trocknung (s. Abbildung 3.8). Dazu kann das Fluid nach der Beschichtung mit
einem Rakelsystem vom Substrat bzw. der Ableiterfolie entfernt werden.
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Abwickler

I =

Abbildung 3.8:  3D-Darstellung der in dieser Arbeit entwickelten und aufgebauten Rolle-zu-
Rolle-Anlage mit Fixed-Gap- (FG) und Tensioned-Web-Beschichtung (TW)
fiir die Untersuchung der beiden Beschichtungsverfahren und der simultan
beidseitigen Beschichtung von Batterieelektroden. Oben links ist ein Foto
dargestellt, auf dem die TW-Schlitzdiise und die Beschichtung auf der
Ableiterfolie zu erkennen sind (Untersicht der TW-Diisenstation).

Die Anlage ist fiir Beschichtungsgeschwindigkeiten von 0,25 m min™! bis

150 m min™!

und Bahnspannungen von 1N bis 100 N ausgelegt. Die
Bahnspannungsregelung besteht aus zwei Kraftmesswalzen (PD 4008 mit PA
6211 Bahnkraftverstarker, Erhardt+ Leimer GmbH) und zwei -eigens
entwickelten Doppelrollen-Ténzersystemen, durch die das Band s-formig
gefithrt wird. Anderungen der Bahnspannung l6sen eine Drehung des
Téanzersystems aus. Die daraus resultierende Kraft auf das Tanzersystem wird
durch eine Welle auf einen Druckzylinder (C96YDB32, SMC Deutschland

GmbH), dessen Position durch einen elektropneumatischen Druckregler
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eingestellt wird (ITV1030, SMC Deutschland GmbH), iibertragen. Der durch
die Auslenkung des Téanzers verursachte Hub des Pneumatikzylinders wird
mithilfe eines Wegsensors (D-MP100B, SMC Deutschland GmbH) gemessen.
Zur Beschichtung im Fixed-Gap- sowie Tensioned-Web-Verfahren besitzt die
Anlage zwei identische Schlitzdiisenstationen. Zur Beschichtung im Fixed-
Gap-Verfahren ist eine der Beschichtungsstationen in 8-Uhr-Position (vgl.
Development  Coater  Kapitel 3.2.1) gegen eine  hartverchromte
Hochpriazisionswalze (dwaze =350 mm, Ry von 0,1-0,2 um) (Derichs
GmbH, a) positioniert. Die Hochprizisionswalze ist bis 75°C temperierbar.
Zur Beschichtung im  Tensioned-Web-Verfahren ist eine der
Beschichtungsstationen in 6-Uhr-Position (vgl. Abbildung 3.7) gegen das
gespannte Substrat positioniert. Mithilfe von digitalen Prézisionsmesstastern
(DK812SBRS5, Magnescale Co. Ltd., Japan) wird der Abstand zwischen den
Schlitzdiisen und dem Substrat prizise eingestellt. Der Anstellwinkel o der
Schlitzdiisen ist von -5° (divergierend) bis 5° (konvergierend) einstellbar. Die
Schlitzdiisenposition kann quer zur Bandrichtung verdndert werden, um die
Position der oberen und unteren Beschichtung im Falle einer simultan
beidseitigen Beschichtung auszugleichen. In die Anlage wurde die in
Kapitel 3.2.1 und 3.2.2 vorgestellte Inline-Messtechnik zur Charakterisierung
und Dokumentation der erzeugten Beschichtungen integriert. Zudem wurde fiir
die Versuche das Fordersystem 1 (s. Kapitel 3.2.5) eingesetzt.

Das in Kapitel 3.2.1 vorgestellte Kamerasystem wurde zur Untersuchung des
Benetzungsverhaltens der Fliissigkeitsbriicke im Spalt zwischen der
Schlitzdiise und dem Substrat in die Anlage integriert (s. Anhang Abbildung
8.20).

3.2.4 Schlitzdiisen

Aufgrund der unterschiedlichen Anforderungen der einzelnen experimentellen
Untersuchungen an die Schlitzdiise, wie bspw. unterschiedliche Fluid-
eigenschaften von Elektroden- und Primer-Slurrys, wurden im Rahmen dieser
Arbeit drei Schlitzdiisen eingesetzt. Die Schlitzdiisen besitzen jeweils zwei
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Kavitdten. Die Schlitzweiten /g, und die Austrittsbreiten byian konnen mit
Abstandsfolien (Engl. Shim) aus PET oder Edelstahl definiert eingestellt
werden. Die Lénge der Downstream-Lippe /p und der Upstream-Lippe /v
sowie die Schlitzlangen /g, ; und Ao, sind fiir die eingesetzte Diise jeweils
konstant. Der Aufbau der Schlitzdiisen in der Seitenansicht ist in Abbildung
3.9 schematisch dargestellt.

Fluid
V.
0 Obere Backe
- Shim =0
/0”4 4_ I,
= Kavitit 1 |Schlitz 1| Kavitit 2 Sd;htz
=l Untere Backe
hslor,l hl]m"7

Abbildung 3.9:  Schematische Darstellung der eingesetzten Schlitzdiisen in der Seitenansicht.

Zur Untersuchung der Prozessstabilitit und der Randgeometrie bei der
Einzellagenbeschichtung  von  Elektroden wurde die bereits in
Vorgéngerarbeiten  etablierte  Schlitzdiise LIB 60 eingesetzt. Die
Versuchsreihen im Tensioned-Web-Verfahren wurden mit der Tensioned-
Web-Schlitzdiise LIB TW (TSE Troller AG, Schweiz) durchgefiihrt, die im
Rahmen dieser Arbeit zusammen mit dem Hersteller fiir diese Anwendung
ausgelegt wurde. Diese Schlitzdiise besitzt eine mit dem Radius 7y abgerundete
Upstream-Lippe, um Bandrisse des Substrates bei Kontakt mit der Schlitzdiise
zu verhindern. Fiir die Untersuchungen der Prozessstabilitit bei der
Hochgeschwindigkeitsbeschichtung von Primer-Lagen wurde die Schlitzdiise
LIB 150, deren Lippen und Kavitdten in einer Vorgingerarbeit speziell fiir
niederviskose Fluide ausgelegt wurden, eingesetzt.*! Die MaBe der
eingesetzten Schlitzdiisen sind in Tabelle 3.13 dargestellt.
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Tabelle 3.13: Mal3e der eingesetzten Schlitzdiisen.

Mal / mm LIB 60 LIB 1504 LIBTW
Rston,1 25 15 19

sior,2 25 15 18

Ip 1 0,5 2

ly 1 0,5 10

Lshim 0,5 0,2 0,5

Duidrn 50 oder 60 150 60

Ty - - 70

3.2.5 Systeme zur Fluidforderung

Die Untersuchungen der herkdmmlichen Schlitzdiisenbeschichtung und der
Hochgeschwindigkeitsbeschichtung stellen unterschiedliche Anforderungen
wie bspw. Fluiddriicke oder Volumenstrome an das Fluidférdersystem. Daher
wurden fiir die experimentellen Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit
zwei verschiedene Fordersysteme eingesetzt.

Fordersystem 1: Hochprizisionsspritzenpumpe

Bei der Schlitzdiisenbeschichtung erfolgte die Zufuhr der Modellfluide und der
Anoden-Slurrys iiber eine Hochprézisionsspritzenpumpe (neMESYS, Cetoni
GmbH) in die Schlitzdiise (s. Abbildung 3.10).
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Pneumatikventil

i ﬁi Fluid-
zufuhr
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Drucktank
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Filterkerze spritzenpumpe

Abbildung 3.10: Foto der Hochprazisionsspritzenpumpe mit Drucktank und zwei
Spritzenmodulen (links). Schematische Darstellung des Funktionsprinzips der
Hochprizisionsspritzenpumpe (rechts).

Die Hochprézisionsspritzenpumpe kann durch automatisches Umschalten von
Pneumatikventilen aus einem angeschlossenen Drucktank mit einem max.
Systemdruck von 6 bar befiillt werden und anschlieBend férdern. Die Fluide
werden durch Anschlielen einer Vakuumsaugdiise, die im Drucktank einen
Unterdruck erzeugt, entgast. Der Volumenstrom kann pulsationsfrei zwischen
0,5 ml min! und 800 ml min™! eingestellt werden. Mogliche Agglomerate in
der Grofenordnung der eingesetzten Schlitzweiten (I =500 pm, s.
Kapitel 3.2.4) sowie der Spaltabstinde zwischen der Schlitzdiise und des
Substrates (zwischen 180 um und 420 um) koénnen durch ein Inline-
Filtersystem mit Tiefenfilterkerzen der Maschenweite 100 um (025L-HCB-
10H-EO, HCB, adfiltec GmbH) aus dem Fluid herausgefiltert werden. Das
Fordersystem 1 ist mit allen Versuchsaufbauten (Kapitel 3.2.1,3.2.2 und 3.2.3)
kompatibel.
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Fordersystem 2: Drucktank mit Nadelventil

Mit dem Fordersystem 2 konnen sehr hohe, kontinuierliche Volumenstréme
fiir hohe Beschichtungsgeschwindigkeiten prézise eingestellt werden. Die
Zufuhr der Primer-Modellfluide erfolgt aus einem Drucktank mit einer Inline-
Tiefenfilterkerze der Maschenweite 100 um (025L-HCB-10H-EO, HCB,
adfiltec GmbH) und einem max. Systemdruck von 6 bar durch ein prizises
Nadelventil in die Schlitzdiise. Das Nadelventil ersetzt im Vergleich mit dem
Fordersystem 1 den Aufbau mit Hochprizisionsspritzenpumpe und
Pneumatikventil (vgl. Abbildung 3.10). Anders als beim Einsatz der
Spritzenpumpe im Fordersystem muss die resultierende Nassfilmdicke
allerdings durch manuelles Einstellen des Nadelventils justiert werden.
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4  Schlitzdiisenbeschichtung im
Fixed-Gap-Verfahren

In folgendem Kapitel werden die spezifischen Grundlagen und der aktuelle
Stand der Technik der Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-Verfahren
dargestellt. Hierbei wird ein direkter Bezug zu den theoretischen
Hintergriinden der Prozessstabilitit und des Randbildungsmechanismus
generiert. Die Einordnung der spezifischen Grundlagen und des aktuellen
Stands der Technik ist von zentraler Bedeutung, ein umfassendes Verstindnis
fir den Einfluss der Materialeigenschaften, der Prozessparameter und der
Schlitzdiiseninnengeometrie auf den Randbildungsmechanismus und die
Beschichtungsqualitét zu erlangen. Im Anschluss erfolgt die Bewertung der
Ergebnisse zur Validierung oder Falsifizierung der in Kapitel 1.3 formulierten
Arbeitshypothese Al: Die Randgeometrie von Elektrodenbeschichtungen
kann gezielt durch die Materialeigenschaften des Beschichtungsfluides und der
Ableiterfolie (s. Kapitel 4.2.1), die Prozessparameter des Beschichtungs-
prozesses (s. Kapitel 4.2.3 und Kapitel 5.2.2) und die Schlitzdiiseninnen-
geometrie (s. Kapitel 4.2.4) beeinflusst werden.

4.1 Motivation, Anforderungen und Stand der
Technik

In der Elektrodenproduktion ist die Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-
Verfahren aufgrund ihrer Skalierbarkeit und ihrer hohen Genauigkeit Stand der
Technik.[1333374071841 Der fest eingestellte Beschichtungsspalt sorgt bei
konstanten Materialeigenschaften und Prozessparametern fiir konstante
Stromungsbedingungen, die eine theoretische Betrachtung des Schlitzdiisen-
prozesses vereinfachen. In Bezug auf die Stromungsdynamik ist die
Schlitzdiisenbeschichtung in der Literatur in theoretischen Modellen sehr gut
beschrieben.[3%4045:59.85-90] [m Beschichtungsprozess treten jedoch material-
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und prozesstechnische Anderungen auf, die zu Stérungen und Abweichungen
des Prozessfensters und der Beschichtungsqualitit fiihren. 0708586911 Der
Einfluss von Materialeigenschaften und Prozessparametern auf die
Beschichtungsstabilitdt und die Ausbildung von Randiiberh6hungen bei der
Schlitzdiisenbeschichtung von Batterieelektroden ist in der Literatur nicht
vollstindig ~ beschrieben. Im Hinblick auf die Reduktion des
Prozessausschusses bei der Elektrodenbeschichtung ist das Versténdnis iiber
die Einflisse der Prozessparameter und der Materialeigenschaften der
eingesetzten Fluide auf die Prozessstabilitit sowie die Qualitit der
Beschichtung von Elektroden von grofer Bedeutung.

4.1.1 Prozessstabilitat

Die Prozessstabilitit ist von der Prozessfilhrung und von verschiedenen
Prozessparametern abhéingig. Die Prozessfithrung wird durch die Grenzen des
Beschichtungsprozesses aus hydrodynamischer Sicht limitiert. Die
Prozessparameter werden auf den Anstellwinkel und die Innengeometrie der
Schlitzdiise begrenzt. Neben der Prozessfithrung und den Prozessparametern
ist der Beschichtungsprozess zudem von den Materialeigenschaften des
Beschichtungsfluides abhéingig.

Analytische Betrachtung des Beschichtungsprozesses

Zwei relevante Grenzen ergeben aus hydrodynamischer Sicht das stabile
Prozessfenster einer Schlitzdiisenbeschichtung, das sog. Beschichtungsfenster.
Innerhalb des Beschichtungsfensters ist eine stabile Beschichtung moglich.
Aus der Literatur ist bekannt, dass zur Prognose der Prozessgrenzen eine
eindimensionale Betrachtung der Druckdifferenz im Beschichtungsspalt
hergeleitet werden kann.[#04586.92931 In Abbildung 4.1 sind die einzelnen
Druckdifferenzen Ap; dargestellt.
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Abbildung 4.1:  Schematische Darstellung einer Schlitzdiise mit den relevanten Prozessgrofien
sowie den einzelnen Druckdifferenzen Ap in der Seitenansicht. Der Feed bzw.
das Fluid wird mit dem spezifischen Volumenstrom ¢ durch den Schlitz /g,
der Diise zwischen den beiden Diisenlippen (Upstream- und Downstream-
Lippe) in den Beschichtungsspalt /4 gefordert, wo sich eine Fliissigkeitsbriicke
zwischen der Schlitzdiise und dem Substrat ausbildet. Das Fluid benetzt dabei
das mit der Geschwindigkeit u,, bewegte Substrat mit dem dynamischen
Kontaktwinkel $ und die Diisenlippen mit den statischen Kontaktwinkeln 6 und
6p. Nach Verlassen des Beschichtungsspalts erreicht das Fluid nach kurzer
Strecke die Nassfilmhohe 4,,.;.

Die Summe der einzelnen Druckdifferenzen 4p; aus (4.1) ergeben die
Gesamtdruckdifferenz Appy im Beschichtungsspalt. Diese muss bei
Umgebungsdruck auf beiden Seiten p.m» null ergeben (s. (4.1)). Dabei ist 4psu
die Druckdifferenz am Upstream-Meniskus, 4p,; die Druckdifferenz unterhalb
der Upstream-Lippe, 4p;> die Druckdifferenz unterhalb der Downstream-
Lippe und 4pp; die Druckdifferenz am Downstream-Meniskus.

Appy = Bpps + APy + Bpys + Apay =0 .0

Die untere Prozessgrenze ist bei negativer Druckdifferenz am Upstream-
Meniskus 4psu gegeben, wodurch Luft in die Beschichtung eingetragen wird
(Engl. Air Entrainment). Die Druckdifferenz am Upstream-Meniskus wird bei
konstanter Beschichtungsgeschwindigkeit mit sinkendem Fluidvolumenstrom
und steigendem Beschichtungsspalt (bspw. durch Schwankungen in der
Substratdicke) verringert. Defekte in der Beschichtung zeichnen sich durch
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fluidfreie Locher (Engl. Pinhole) oder Léngsstreifen in Beschichtungsrichtung,

die bis auf das Substrat dringen (Engl. Rivulets), aus (s. Abbildung 4.2
b).[30’40’70'94’95]

(—+—
10 mm

b) )]

Abbildung 4.2:  a) defektfreie Beschichtung, b) eingetragene Luftblasen durch den
Defektmechanismus Air Entrainment und c¢) Langsstreifen aufgrund einer
inhomogenen Querverteilung des Fluides auf dem Substrat durch den
Mechanismus Swelling bei der Einzellagenbeschichtung der Elektroden im
Fixed-Gap-Verfahren.

Neben dem Air Entrainment wird die untere Prozessgrenze (Upstream-Seite)
durch einen weiteren Mechanismus, das sog. Low-Flow-Limit (LFL), limitiert.
Dies ist durch die Zusammenhénge des Viskokapillarmodells (Engl. Visco-
Capillary Model, VCM) nach Higgins und Scriven gegeben.®® Das VCM
beschreibt die Wolbung des Downstream-Meniskus der Fliissigkeitsbriicke in
Abhéngigkeit der Materialeigenschaften und der Prozessparameter. Wolbt sich
der Downstream-Meniskus zu stark in die Fliissigkeitsbriicke hinein (s.
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Abbildung 4.1), wird das LFL erreicht und der Meniskus wird instabil. Der
Radius des Downstream-Meniskus sinkt bei konstanter Beschichtungs-
geschwindigkeit mit sinkendem Fluidvolumenstrom und steigendem
Beschichtungsspalt. Das LFL kann sich durch Léangsstreifen in
Beschichtungsrichtung duflern, die sich auf der Oberfliche der Beschichtung
befinden (Engl. Ribbing) oder von der Oberfliche der Beschichtung bis zum
Substrat vordringen (Engl. Rivulets). In einer Vorgingerarbeit konnte gezeigt
werden, dass das Low-Flow-Limit fiir Elektrodenbeschichtungen nicht
relevant ist, da das Viskokapillarmodell (VCM) fiir viskose, scherverdiinnende
Fluide und Kapillarzahlen von Ca>1 nur beschrinkt giiltig ist.*”! Eine
detaillierte Herleitung des Mechanismus des Low-Flow-Limit und die
Defektbilder werden in Kapitel 6.2 gezeigt. Die obere Prozessgrenze der
Schlitzdiisenbeschichtung entsteht bei zu grofler Druckdifferenz am Upstream-
Meniskus 4p;y, wodurch das Fluid entgegen der Beschichtungsrichtung aus
dem Spalt zwischen der Schlitzdiise und dem Substrat ausgetragen wird (Engl.
Swelling). Die Druckdifferenz am Upstream-Meniskus wird bei konstanter
Beschichtungsgeschwindigkeit mit abnehmendem Beschichtungsspalt (bspw.
durch Schwankungen in der Substratdicke) und mit steigendem
Fluidvolumenstrom erhdht. Der Defektmechanismus Swelling wird durch eine
inhomogene Querverteilung der Beschichtung auf dem Substrat sichtbar (s.
Abbildung 4.2 ¢).[40:45.70.86.90.92.95.96] a5 Beschichtungsfenster wird somit durch
die unteren Prozessgrenzen Air Entrainment und Low-Flow-Limit sowie die
obere Prozessgrenze Swelling eingegrenzt. Die in dieser Arbeit beobachteten
Beschichtungsdefekte stimmen mit den Beschreibungen in der Literatur
iiberein.

Die Prozessstabilitit der Schlitzdiisenbeschichtung kann neben den
stromungsdynamischen Effekten durch die Materialeigenschaften des
Beschichtungsfluides, den Anstellwinkel (s. Abbildung 4.4 und Abbildung
4.24) und die Innengeometrie der Schlitzdiise (s. Abbildung 4.5 und Anhang
Abbildung 8.17) beeinflusst werden. Eine Abweichung des Anstellwinkels von
einer senkrechten Positionierung der Schlitzdiise zur Substratoberfliche
beeinflusst den Abstand zwischen der Upstream- und der Dowstream-Lippe
der Schlitzdiise und damit die Druckverteilung in der Fliissigkeitsbriicke. %7~
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%1 Die Innengeometrie der Schlitzdiise beeinflusst die Geschwindigkeits-
verteilung der Stromung am Austritt der Schlitzdiise und damit ebenfalls die
Druckverteilung in der Fliissigkeitsbriicke.['%]

Die Kapillarzahl Ca ist das Verhéltnis der viskosen Kréfte zu den
Oberflichenspannungskriften. Die viskosen Kréfte bilden dabei das Produkt
aus der Beschichtungsgeschwindigkeit u, und der Viskositit #. Die
Oberflachenspannung o ist ein MaB fiir die Oberfldchenspannungskrifte.

Ca=—— (4.2)

Fiir scherverdiinnende Fluide wie Elektroden-Slurrys wird die Kapillarzahl
(4.2) in Abhéngigkeit der Viskositit # mit der Approximation einer Couette-
Stromung durch den Power-Law-Ansatz (2.4) wie folgt korrigiert:®41°!

u,,"

Ca=k W 4.3)

Die Viskositdt ist hierbei durch den Power-Law-Ansatz (2.4) beschrieben.
Dabei wird der druckgetriebene Anteil der Stromung im Beschichtungsspalt
(Hagen-Poiseuille-Strdmung) vernachlissigt. Das Geschwindigkeitsfeld wird
auf diese Weise mit einer Couette-Stromung vereinfacht und die Scherrate im
Beschichtungsspalt (2.2) kann somit analytisch berechnet werden. Der
Beschichtungsspalt 4g zwischen der Schlitzdiise und dem Substrat wird in
dimensionsloser Form G* als Hohenverhiltnis des Beschichtungsspalts und der
Nassfilmhohe /.. dargestellt.
¢ =e (4.4)

hwet

Die Summe der einzelnen Druckdifferenzen Ap; aus Abbildung 4.1 (s.
Kapitel 4.1.1) ergibt die Gesamtdruckdifferenz Appy im Beschichtungsspalt.
Die Druckdifferenz am Downstream-Meniskus 4pp; der Schlitzdiise ist durch
die Beziehungen von Landau und Levich®” und Ruschak®’! gegeben.
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2
Ale = 1,34’ Ca§

4.5)
wet

Unterhalb der Downstream-Lippe der Schlitzdiise bildet sich innerhalb der
Fliissigkeitsbriicke eine Uberlagerung einer druckgetricbenen Poisseuille-
Stromung und einer durch die Substratbewegung entstehenden Couette-
Stromung aus. Fir die Berechnung des Geschwindigkeitsfeldes im
Beschichtungsspalt muss flir scherverdiinnende Fluide an dieser Stelle die
scherratenabhédngige Viskositdt durch z. B. einen Power-Law-Ansatz (2.4)
beriicksichtigt werden. Tsuda berechnete die Geschwindigkeitsfelder
unterhalb der Upstream- sowie Downstream-Lippe numerisch.®* Lee et al.
leiteten 1D-Gleichungen zur analytischen Berechnung der Druckdifferenzen
unterhalb der Upstream- und Downstream-Lippe her (s. (4.6), (4.7) und
(4.10)).°Y  Aufgrund der unterschiedlichen Stromungszustinde am
Downstream-Meniskus muss eine Fallunterscheidung durchgefiihrt werden.®¥
Die moglichen Stromungszustéinde im Beschichtungsspalt sind im Anhang in
Abbildung 8.11 dargestellt. Der spezifische Nettovolumenstrom unterhalb der
Downstream-Lippe (Ip entspricht der Linge der Downstream-Lippe) muss
dem spezifischen Volumenstrom des Nassfilms g = /. uy entsprechen. Die
Druckdifferenz unterhalb der Downstream-Lippe ist von der x-Koordinate
abhéngig. Wird der Anstellwinkel der Schlitzdiise ungleich null, ist der
Beschichtungsspalt 4g(x) ebenfalls von der x-Koordinate abhéngig.

Fiir den Fall h,e > hZ—G:

dp _ n+1)(2n+1) " (Zhyet — hG)n n (4.6)
T heGED |
Fiir den Fall h,,,,; < hz—G:
dp (n+ D (2n + D" (hg — 2hye)"
2 K( - ) ho (o) @D w," 4.7

Fiir die beiden Félle gelten fiir einen Beschichtungsspalt ohne Anstellwinkel:
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Fiir den Fall h,,,; > hZ—G:

(n+1)@2n+ D\" 2hyer — he)™
Api, =—1p K( n ) hg @D " (4.8)
Fiir den Fall h,,,,; < hZ—G:
(m+1DC2n+ D\" (hg — 2hye)"
Apip =1p K( n ) he (2n+1) u" (4.9)

Der spezifische Nettovolumenstrom unterhalb der Upstream-Lippe (I
entspricht der Lidnge der Upstream-Lippe) muss null ergeben. Die
Druckdifferenz unterhalb der Upstream-Lippe und der Beschichtungsspalt
ha(x) (bei einem Anstellwinkel ungleich null) sind von der x-Koordinate
abhéngig (vgl. (4.6) und (4.7)).

dp _ . ((n +1)(2n+ 1))" 1 N

- » G (4.10)

Fiir die Druckdifferenz unterhalb des Upstream-Meniskus fiir einen
Beschichtungsspalt ohne Anstellwinkel gilt daher:

(n+1D(C2n+ 1))" 1 . @11)

Ap2s = ly "( D
G

n

Die Druckdifferenz des Upstream-Meniskus zur Umgebung Apsy kann durch
die Young-Laplace-Gleichung und die Annahme eines kreisbogenformigen
Upstream-Meniskus in Abhéngigkeit des statischen Kontaktwinkels 4 und des
dynamischen Kontaktwinkels $ approximiert werden.[®®! Die Beziehung kann
nach Dongari et al. weiter vereinfacht werden, sodass die Druckdifferenz am
Upstream-Meniskus nur noch eine Funktion der Oberflichenspannung und des
Beschichtungsspalts ist.! Schmitt konnte die Giiltigkeit der Approximation
nach Dongari et al. fiir Elektroden-Slurrys zeigen.[*]
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20
Apsy = + (cosﬁ +cosf) = +h_ (4.12)
G

Der dynamische Kontaktwinkel 3 kann iiber folgende empirische Beziehung
bestimmt werden.[706]

9 =173 uWO,ZZ 770,18 O.0,11 (413)

Werden die einzelnen Druckdifferenzen in die Gesamtbilanz (4.1) eingesetzt,
konnen die Gleichungen fiir Air Entrainment (4.14) und (4.15) sowie fiir
Swelling (4.16) und (4.17) implizit aufgestellt werden. Fiir die bekannten
Materialeigenschaften sowie Prozessgroffen kann die minimale bzw. maximale
Nassfilmhohe durch das Losen der Gesamtbilanz (4.1) iterativ berechnet
werden.

Air Entrainment

Fiir den Fall h,,,; > hZ—G

ku,” \3 o
Appy = 1,34 W hor

wet
(4.14)
e (@FDent D " Qhwe —he)" . 20
p K n hG(2n+1) Uw he
Fiir den Fall hye, < “2
A 1,34 ( ey >§ ?
Poy =134 |\ —— ) 7—
o O'h(;(n D hwet
(4.15)

((n +1)(2n + 1))” (hg — 2hye)™ 20
+1p K n

u
n hg D Yo g
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Swelling

Fiir den Fall h, > hZ—G:

A 134( " >3 ?
pou =134 (————F | 77—
o O'h(;(n D hwet

m+ 1DR2n+1)\" Qhyer — he)™ n (4.16)
—bx (2n+1) Uw
n he

t ((n+1)(2n+1))" 1 n+20
vk n hc(n+1) Uw hg

Fiir den Fall h,,,; < hZ—G:

2
ku,” \3 o
NAL

o hG(n_l) wet
l (n+ D@n+ D\" (hg — 2hye)” (4.17)
+ipK n hg @D Uw
m+1DC2n+1)\" 1 . 20
+lui€< Tl ) hG(n+1) Uy, +E

Fiir prozessrelevante Beschichtungsgeschwindigkeiten in der Elektroden-
produktion (4, >20 mmin)®)  und eine hohe Viskositit des
Beschichtungsfluides wird bei Umgebungsbedingungen (dppy=0) der
Druckverlust auf der Downstream-Seite des Beschichtungsspalts (4p;2)
dominant. Dabei wird angenommen, dass die Fliissigkeitsbriicke eines
viskosen Fluides nur von der Hohe des Beschichtungsspalts unterhalb der
Downstream-Lippe abhéingt und von der Kapillarzahl unabhingig ist.*) Die
Terme der Druckdifferenzen pp;, p2; und p3y werden mit dieser Annahme
vernachldssigt. Damit kann die minimale Nassfilmhohe /e min fir das Air
Entrainment zusammen mit (4.1) und (4.8) bzw. (4.9) bei hinreichend hoher
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Beschichtungsgeschwindigkeit mit einer vereinfachten Form (4.18) berechnet

werden.

s (4.18)

oot min = —
wet,min
2

Das Beschichtungsfenster, das aus dem unteren Limit (Air Entrainment und
Low-Flow-Limit) und dem oberen Limit (Swelling) besteht, ist in Abbildung

4.3 exemplarisch dargestellt.

== Low-Flow-Limit

------ Swelling

=— = Air Entrainment

=% iinstabiler Bereich instabiler Bereich
< 9 1=
O -&3 ................................
~ o | —
8 @ stabiler Bereich
& QI e R N
M 2 /./'

stabiler Bereich 1  instabiler Bereich

Entdimensionierter Spalt G i Beschichtungsgeschwindigkeit u,,

Abbildung 4.3:  Exemplarische Darstellung des Beschichtungsfensters fiir die
Einzellagenbeschichtung mit einer Schlitzdiise in entdimensionierter
(Ca=£{G"), links) und dimensionsbehafteter Form (.. = f{us,,), rechts). Die
Defektbilder, die in den instabilen Bereichen beobachtet werden, sind in

Abbildung 4.2 dargestellt.

Der stabile Bereich des Beschichtungsfensters (griin) wird durch die genannten
Prozessgrenzen limitiert. Sinkt die Nassfilmhohe unter die berechnete
minimale Nassfilmhdhe (Ayer < Ayermin bZW. G*> G"max), die durch das Air
Entrainment oder das Low-Flow-Limit gegeben ist, wird die
Fliissigkeitsbriicke im Beschichtungsspalt instabil und es bilden sich die
beschriebenen Defektbilder aus (s. Abbildung 4.2). Das Low-Flow-Limit ist
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exemplarisch eingezeichnet. In einer Vorgéingerarbeit konnte gezeigt werden,
dass das Low-Flow-Limit fiir Elektrodenbeschichtungen nicht relevant ist, da
das Viskokapillarmodell (VCM) fiir viskose, scherverdiinnende Fluide und
Kapillarzahlen von Ca > 1 nur beschriinkt giiltig ist.*"! Aus weiteren Arbeiten
ist bekannt, dass das VCM fiir scherverdiinnende Fluide und fiir Ca<1
Abweichungen von den untersuchten Prozessgrenzen zeigt.¥%19%103 Das Air
Entrainment wird bei hinreichend hoher Beschichtungsgeschwindigkeit fiir
viskose Fluide durch die Druckdifferenz im Spalt auf der Downstream-Seite
nach Gleichung (4.8) bzw. (4.9) und somit durch einen dimensionslosen Spalt
von G*=2 limitiert (4.18) und ist von der Kapillarzahl unabhingig (s.
Abbildung 4.3, links).”>! Diehm konnte in theoretischen Berechnungen zeigen,
dass die minimale Nassfilmhohe sowohl fiir das Low-Flow-Limit als auch fiir
das Air Entrainment mit steigendem FlieBindex und steigendem
Konsistenzfaktor (vgl. (2.4)) zu héheren Werten verschoben wird.[*]

Steigt die Nassfilmhohe iiber die berechnete maximale Nassfilmhohe
(et > hwetmax bzw. G < G"min), die durch das Swelling limitiert ist, wird die
Beschichtung ebenfalls instabil und das Fluid wird entgegen der
Beschichtungsrichtung aus dem Spalt ausgetragen. Das Swelling spielt fiir eine
senkrechte Anstellung der Schlitzdiise (a = 0°) eine untergeordnete Rolle, da
bereits bei geringeren Nassfilmhohen (/yer < /wermar) Defekte auftreten
konnen. So konnen bereits bei einer Nassfilmhohe von Ay = hg (G* = 1) die
Kanten der Upstream- oder Downstream-Lippe benetzt werden. Dies kann
analog zum Swelling zu Streifen in und quer zur Beschichtungsrichtung
fiihren.[6:104]

Zudem ist aus der Literatur bekannt, dass eine Erhohung der
Oberflachenspannung eine Erhohung des Druckverlustes am Upstream- und
am Downstream-Meniskus zur Folge hat. Daraus resultieren eine Reduzierung
der minimalen Nassfilmhdhe und eine Erh6hung der maximalen Nassfilmhohe
(Swelling). Das Beschichtungsfenster, in dem eine stabile Beschichtung
mdglich ist, wird dadurch vergroBert. Dies gilt insbesondere bei niedrigen
Beschichtungsgeschwindigkeiten fiir das Low-Flow-Limit und das Air

Entrainment.[40-39:90.91]
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Einfluss des Anstellwinkels auf das Beschichtungsfenster

Eine Anderung des Anstellwinkels bewirkt eine Anderung der
Druckverhéltnisse in der Fliissigkeitsbriicke im Beschichtungsspalt, die die
Prozessstabilitit beeinflussen.*’%81 In Abbildung 4.4 ist die Seitenansicht einer
Schlitzdiise fiir einen a) divergierenden Anstellwinkel a <0° und einen b)
konvergierenden  Anstellwinkel o> 0° schematisch dargestellt. Ein
Anstellwinkel von o =0° entspricht einer senkrechten Anstellung der
Schlitzdiise zum Substrat (vgl. Abbildung 4.1).

a) Divergierender Anstellwinkel a < 0°

Upstream-Lippe Feed Downstream-Lippe

p atm

a

Vo ——

p atm

PuiDs 1 H PiiPo
Apsy Ap,, Ap, Apy,

b) Konvergierender Anstellwinkel a > 0°

p atm

PuviD;
Ap Ap,,

PiiPp
Ap,, Ap,,

Abbildung 4.4:  Schematische Darstellung der Seitenansicht einer Schlitzdiise mit den
relevanten Prozessgrofien sowie den einzelnen Druckdifferenzen 4p; fiir einen
a) divergierenden Anstellwinkel a < 0° und einen b) konvergierenden
Anstellwinkel o > 0°. Ein Anstellwinkel von a = 0° entspricht dabei einer
senkrechten Anstellung der Schlitzdiise zum Substrat (vgl. Abbildung 4.1).
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Das Geschwindigkeitsfeld und der daraus berechnete Druckverlust sind von
der Hohe des Beschichtungsspalts und somit vom Anstellwinkel der
Schlitzdiise abhéngig. Fiir den Beschichtungsspalt in Abhingigkeit des
Anstellwinkels und der x-Koordinate 4g(x) wird definiert:

lshim

he(x) = hgpiy +sim (lx + ) tsim (x + ls};m) (4.19)
heri entspricht dabei dem eingestellten Abstand der Upstream-Kante
(divergierender Fall) oder der Downstream-Kante (konvergierender Fall) der
Schlitzdiisenlippen und dem Substrat (s. Abbildung 4.4). Je nach Position der
x-Koordinate steht /. fiir die Lidnge der Upstream-Lippe [y oder der
Downstream-Lippe /p der Schlitzdiise. Der letzte Term beschreibt den Anteil
des Beschichtungsspalts in Abhédngigkeit der x-Koordinate. Das
Koordinatensystem befindet sich hierbei im Zentrum des Diisenschlitzes (s
Abbildung 4.4). Fiir divergierende Anstellwinkel wird dieser Term in positive
x-Richtung addiert und in negative x-Richtung subtrahiert. Fiir konvergierende
Anstellwinkel ist dies umgekehrt (vgl. Abbildung 4.4). Zur Losung der
Druckbilanz im Beschichtungsspalt (s. Gleichung (4.1)) wird der vom
Anstellwinkel abhingige Beschichtungsspalt #4g(x) in den Einzel-
druckdifferenzen (s. Abbildung 4.4) beriicksichtigt. Zur Ldsung der
Druckbilanz miissen die Gleichungen (4.6), (4.7) und (4.10) in Abhéngigkeit
der Gleichung (4.19) nach x integriert werden. Tsuda zeigte, dass diese
Integrale aufgrund einer unbekannten Integrationskonstante, welche aus der
Integration der Bewegungsgleichung resultiert, elementar nicht 16sbar sind.*
Die Druckbilanz wird daher in Abhéngigkeit der Integrationskonstanten durch
einen im Rahmen dieser Arbeit in Python entwickelten Solver geldst. Dafiir
sind folgende Integrationsgrenzen festgelegt (s. Tabelle 4.1):
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Tabelle 4.1: Integrationsgrenzen zur Berechnung der vom Anstellwinkel und der x-Koordinate
abhdngigen Druckbilanz im Beschichtungsspalt (s. Abbildung 4.4).

Integrations- Ap23 Api2

grenzen

Untere Grenze 0,5 Lpim™ = 0,5 Lshim coS() 0,5 Lpim™ = 0,5 Lspim coS()
Obere Grenze Iy" = Iy cos(a) Ip" = Ip cos(a)

Lee etal. zeigten in Simulationen fiir newtonsche Fluide, dass sich der
Upstream-Meniskus fiir steigende divergierende Anstellwinkel (o <0°) bei
sonst konstanten Prozesseinstellungen in Beschichtungsrichtung (x-Richtung)
zur Innenkante der Upstream-Lippe bewegt. Der Druck am Upstream-
Meniskus sinkt, wodurch Air Entrainment begiinstigt wird. Fiir steigende
konvergierende  Anstellwinkel  (a¢>0°) bei  sonst konstanten
Prozesseinstellungen wandert der Upstream-Meniskus entgegen der
Beschichtungsrichtung (negative x-Richtung) zur Auflenkante der Upstream-
Lippe. Der Druck am Upstream-Meniskus steigt, wodurch Swelling begiinstigt
wird. Fiir sehr groBBe konvergierende Anstellwinkel konnen direkt unterhalb
der Upstream-Lippe Wirbel in der Flissigkeitsbriicke entstehen, die zu
Léngsstreifen in der Beschichtung fiihren konnen. Dies wurde insbesondere
fiir konvergierende Anstellwinkel von a>3° bei der Verwendung einer
Vakuumbox beobachtet.””-]

In der Literatur fehlen fiir scherverdiinnende Elektroden-Slurrys Unter-
suchungen zu Beschichtungsfenstern in Abhingigkeit des Anstellwinkels. Bei
scherverdiinnenden Fluiden beeinflusst eine Anderung des Anstellwinkels das
Viskositétsverhalten des Fluides (s. Gleichungen (2.2) und (8.3)). Wie in der
Literatur beschrieben, ist zu erwarten, dass eine Anderung des Anstellwinkels
die Prozessstabilitit der Schlitzdiisenbeschichtung beeinflusst (Gleichungen
(4.6), (4.7) und (4.10)). Die Auswirkung auf die Prozessstabilitidt muss fiir die
Anpassung des Anstellwinkels zur Optimierung der Randgeometrie
beriicksichtigt werden.
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Einfluss der Shim-Geometrie auf das Beschichtungsfenster

Eine Anpassung der Innengeometrie der Schlitzdiise durch sog. Shims
(Abstandsfolien) beeinflusst die Fluidverteilung im Schlitz und damit die
Druckverteilung im Beschichtungsspalt. Der Shim kann im Bereich des
Fluidauslasses modifiziert werden, wodurch sich die Austrittsgeschwindigkeit
iiber den Querschnitt des Austrittsschlitzes #ndert. Diese Anderung der
Austrittsgeschwindigkeit beeinflusst die Stabilitdt der Schlitzdiisen-
beschichtung.[1%%1%] [n Abbildung 4.5 ist ein exemplarischer Shim innerhalb
einer Schlitzdiise (links) und dessen Draufsicht (rechts) dargestellt. Der Shim
ist in eine a) rechteckige Form (linke Shim-Hélfte) und eine b) divergierende
Form (rechte Shim-Halfte) aufgeteilt. In Abbildung 4.5 (unten) sind weitere
mdgliche Shim-Geometrien dargestellt.

Draufsicht
— rechteckig divergierend
e O N AN
burdr/r
rechteckig divergierend konvergierend

a) b) ) Jby.d) 2

I I I I

bmdﬂr "bs o bs

Abbildung 4.5:  Darstellung eines Shim innerhalb einer Schlitzdiise (links) und dessen
Draufsicht (rechts). Die linke Shim-Hélfte zeigt exemplarisch eine a)
rechteckige Form. Die rechte Shim-Hailfte zeigt exemplarisch eine b)
divergierende Form mit der Fasenlénge /s und der Fasenbreite bs. Desweiteren
sind eine c¢) divergierende Form und zwei d) und e) konvergierende Formen
dargestellt (unten).
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde die stufenlose divergierende Shim-Geometrie
b) definiert. Bei einer divergierenden Form nimmt die Austrittsbreite byjam in
Richtung des Diisenauslasses zu.

In der Arbeit von Han et al. wurden die divergierende Geometrie ¢) und die
konvergierenden Geometrien d) und e) flir eine Untersuchung der
Austrittsgeschwindigkeit im Randbereich des Shim definiert. Bei einer
konvergierenden Form nimmt die Austrittsbreite b,z in Richtung des
Diisenauslasses ab. Die dabei untersuchten Shim-Geometrien weisen eine
Fasenldnge von /s=10mm und eine Fasenbreite von bs=2,5 mm auf,
unterscheiden sich jedoch in ihrer Form. Wéhrend die divergierende Shim-
Geometrie c¢) und die konvergierende Shim-Geometrie e) eine Stufenform
aufweisen, besitzt die konvergierende Shim-Geometrie d) eine stufenlose
Form.[10%]

Han et al. zeigten in ihrer Publikation einen simulativen Vergleich des
Einflusses der Shim-Geometrien a), c¢) und ¢) (s. Abbildung 4.5) auf die
Austrittsgeschwindigkeit des Slurry beim Verlassen der Schlitzdiise.['"! In
Abbildung 4.6 sind die simulierten Austrittsgeschwindigkeiten fiir
beispielhafte Shim-Geometrien und newtonsche Fluide dargestellt. Dabei ist
jeweils die Hilfte des Diisenauslasses durch Anwendung der Symmetrie-
bedingung in der Simulation gezeigt. Die Simulation wurde fiir eine

I und einen Volumen-

Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 11,2 m min
strom von ¥ = 67,2 ml min"! durchgefiihrt. Der Ursprung der x-Achse bz = 0
liegt direkt an der Innenkante des Shim, an der die Haftbedingung fiir das Fluid
gilt. Bei einer Austrittsbreite von b,z = 10 mm befindet sich jeweils die Mitte
des Diisenauslasses (Symmetricachse). Die Austrittsbreite betrug somit

bwidth = 20 mm.[lOO]

67



4 Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-Verfahren

0,10 : .
_ Rechteckiger Shim
o -==-Divergierender Shim
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Abbildung 4.6:  Stromungsgeschwindigkeit am Austritt aus dem Schlitz der Diise fiir
unterschiedliche Shim-Geometrien (rechteckiger Shim (s. Abbildung 4.5 a),
divergierender Shim (s. Abbildung 4.5 ¢) und konvergierender Shim
(s. Abbildung 4.5 e) in Abhéngigkeit der Austrittsbreite. Im dargestellten
Diagramm werden die in Han et al. publizierten Daten der
Austrittsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit der Austrittsbreite und der Shim-
Geometrie verglichen.[!%!

Die Austrittsgeschwindigkeit des Fluides aus dem Schlitz wird durch die
Shim-Geometrie mit der rechteckigen Form kaum beeinflusst. Eine
konvergierende Form des Shim (gepunktete Linie) erhoht die
Austrittsgeschwindigkeit des Fluides am Seitenbereich des Diisenauslasses (s.
Austrittsbreite  von 0-4 mm) und damit lokal den Druckverlust im
Beschichtungsspalt.'1°%1%] Eine divergierende Form des Shim (gestrichelte
Linie) reduziert hingegen die Austrittgeschwindigkeit des Fluides am
Seitenbereich des Diisenauslasses (s. Austrittsbreite von 0—7 mm) und lokal

den Druckverlust im Beschichtungsspalt.[1%”)
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Han et al. konnten in experimentellen Untersuchungen mit dem Einsatz eines
divergierenden Shim eine Verschiebung des Beschichtungsfensters zu hheren
Werten der minimalen Nassfilmhdhe im Vergleich zu einem Shim mit einer
rechteckigen Form zeigen. Die Untersuchungen fiihrten sie dabei mit
newtonschen Fluiden durch. Beobachtete Beschichtungsdefekte traten
insbesondere an den Seitenbereichen der Beschichtungen auf. Fiir
konvergierende Shims konnten sie das Gegenteil zeigen.!!%)

Jinetal. zeigten neben der Abhdngigkeit der Austrittsstromung von der
eingesetzten Shim-Geometrie eine Abhingigkeit der Austrittsstromung vom
FlieBindex scherverdiinnender Beschichtungsfluide. Ein sinkender FlieBindex,
d.h. eine Zunahme der Scherverdiinnung des Beschichtungsfluides,
beeinflusst die Homogenitit des Stromungsprofils am Schlitzdiisenauslass
negativ. Mit dem Einsatz einer optimierten Shim-Geometrie konnten sie eine
Verbesserung der Homogenitit des Strdmungsprofils erreichen.'%)

4.1.2 Beschichtungsqualitat und
Randgeometrie

Eine grofle Herausforderung bei der Herstellung von Batterieelektroden sind
Randiiberh6hungen, die wéhrend des Beschichtungsschrittes an den
Seitenrdndern der Elektrodenbeschichtung entstehen konnen. Diese
Randiiberh6hungen beeinflussen die nachfolgenden Prozessschritte.
Beispielsweise akkumulieren sie sich in Beschichtungsanlagen beim
Aufwickeln des Elektroden-Coils iiber mehrere Lagen und kdnnen zu Defekten
und Rissen der Ableiterfolie und der Elektrode fithren. Des Weiteren
verursachen sie beim Kalandrieren eine Ungleichverteilung der Linienkraft
quer zur Elektrodenbahn [40414696.106] Djes fiihrt zu einer inhomogenen
Porositatsverteilung und somit zu inhomogenen elektrochemischen
Eigenschaften der Elektrode.!! Die Ungleichverteilung der Linienkraft kann
zu Falten- oder Rissbildung insbesondere an den Elektrodenkanten zwischen
beschichteten und nicht beschichteten Bereichen der Stromabnehmer
fiihren.’®! Bei der Produktion hochkapazitiver, dicker Elektroden bilden sich
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aufgrund des hoheren Auftragsgewichts des Elektrodenaktivmaterials
verstirkt Randiiberhdhungen.*®) Um Defekte und Risse zu vermeiden, werden
Bereiche mit Randiiberhohungen {iblicherweise entfernt, wodurch
Produktionsausschuss entsteht.?7-3:40:46.1061 Der Randbereich an der Position
des Ableiter-Tabs der Elektrode kann nicht entfernt werden (s. Abbildung 1.5
a). Daher ist in diesem Bereich eine Optimierung des Randbereichs und somit
eine Reduktion der Randiiberh6hungen notwendig. In der Industrie werden
Randiiberhdhungen kleiner als 5 pm bzw. eine Randbreite kleiner als 3 mm
der getrockneten Elektrodenschicht angestrebt.[17)

Da Randiiberhohungen der getrockneten Elektrodenschicht durch eine Inline-
Messung erst nach dem Trockner bestimmt werden konnen, ist es insbesondere
bei langen industriellen Trocknern (bis zu 80 m) wichtig, die
Randiiberh6hungen der noch nassen Beschichtung inline zu messen. Ein
exemplarisches aus Messdaten ausgewdhltes Nassfilmhdhenprofil mit
Randiiberh6hungen ist in Abbildung 4.7 mit den realen GréBenverhdltnissen
dargestellt. In dieser Darstellung ist die Randiiberh6hung von A%.4e. = 12 pm
(4heige = heage — hwer) bei einer Nassfilmhohe von /e =156 pm kaum zu
erkennen. Deshalb wird das GroBenverhdltnis von Beschichtungsbreite zu
Nassfilmhohe in den spéteren Darstellungen der Ergebnisse komprimiert, um
Verdnderungen des Randbereichs besser beurteilen zu kénnen (s. Abbildung
4.8).
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Beschichtungsbreite y / mm

Abbildung 4.7: Exemplarische Darstellung des Randbereichs eines beschichteten Nassfilms
(Myer = 156 pm und Ahgee = 12 pm) mit den realen GroBenverhaltnissen.
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Fiir die Untersuchung und Quantifizierung der Randiiberh6hungen bei der
Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-Verfahren (FG) werden Vergleichs-
parameter definiert. Diese sind in Abbildung 4.8 fiir ein reales
Nassfilmhohenprofil sowie das theoretische, rechteckige Zielnassfilm-
hohenprofil schematisch dargestellt. Wie zuvor erldutert, ist das
GroBenverhiltnis der Beschichtungsbreite zu Nassfilmhohe in dieser
Darstellung komprimiert.

— Reales Hohenprofil
h —— Ideales Hohenprofil
edge
O | peeeresseeresssieersnn. }
= :
-:-é scrap h\r?/ IIAhF{igE’ hmige - h\f(’,/
o I
ﬁ wid b edge I b scrap 0
% " b bu ide 0
Z | width bmge =0
I
!
Beschichtungsbreite

Abbildung 4.8:  Definition der Vergleichsparameter zur Quantifizierung der Randgeometrie bei
der Schlitzdiisenbeschichtung fiir ein reales Hohenprofil (rot) und ein ideales
Zielhohenprofil (griin). Hierbei sind die Randhohe /4., die Randiiberhdhung
Ahegee, die Randbreite bycrq, die Verbreiterung b,q, die Steigung des
Randbereichs 1.4, die Breite der Randiiberhéhung b, die Nassfilmhohe /7,
und die Austrittsbreite der Schlitzdiise by gezeigt.

Fiir die Interpretation der Ergebnisse wird die relative Randhdhe H definiert
(4.20):

_ hedge - hwet 1100 = Ahedge

-100 (4.20)

hwet hwet

Zur Beschreibung des Randbildungsmechanismus gibt es in der Literatur sehr
wenig theoretische und praxisnahe Untersuchungen. Erkenntnisse {iiber
Parameterzusammenhédnge in der Industrie basieren oft auf empirischen
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Daten.3*%% Eine Vorhersage iiber die Ausbildung der Randgeometrie bei der
Schlitzdiisenbeschichtung in Abhéngigkeit der Materialeigenschaften sowie
der Prozessparameter ist mit dem aktuellen Kenntnisstand aus der Literatur
nicht mobglich. Schmitt entwickelte in einer Vorgingerarbeit ein
Berechnungsmodell zur Prognose von Randiiberh6hungen in Abhédngigkeit
eines Haftungsparameters als Funktion des Beschichtungsspalts. Der definierte
Haftungsparameter muss zur Berechnung der Randiiberhdhungen jedoch
empirisch ermittelt werden. "]

Fir die Entstehung von Randiiberh6hungen sind eine Kontraktion des
Randbereichs durch die Oberflichenspannung und eine sog. Neck-In-
Stromung verantwortlich.[3%40.70:96.1041 Dje Neck-In-Stromung ist in Abbildung
4.9 visualisiert.

lateraler
Meniskus

‘x= 1,5 mm

z
x=2,0 mm
A/u x‘/T_’y

Abbildung 4.9:  Visualisierung der Neck-In-Strémung eines Elektroden-Slurry durch
Stromlinien und farblich markierte Stromungsgeschwindigkeit in y-Richtung
nach Verlassen des Beschichtungsspalts der Schlitzdiise.!'” Bei einer Strecke
von x = 1,5 mm ausgehend von der Aulenkante der Downstream-Lippe ist ein
negativer Anteil der Stromungsgeschwindigkeit u, in y-Richtung zu erkennen
(orange). Ab einer Strecke von x =2 mm ist in y-Richtung keine Strémung
mehr erkennbar (blau).

Die Neck-In-Stromung entsteht durch eine Beschleunigung des Fluides (im
oberen Bereich der Beschichtung) am Austritt aus dem Beschichtungsspalt.
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Das Fluid wird von u,=0 (Haftbedingung an der Diisenlippe) auf die
Substratgeschwindigkeit u,, beschleunigt (s. Abbildung 4.10). Aufgrund einer
Beschleunigung der Beschichtungsoberfldche wird das Fluid im Randbereich
mit einem negativen Anteil der Stromungsgeschwindigkeit in y-Richtung (u,)
[39,40,96,104]

ins Beschichtungsinnere bewegt (vgl. Abbildung 4.9).

Feed Downstream-Lippe

Abbildung 4.10: Schematische Darstellung der Stromungsbeschleunigung des Fluides an der
Beschichtungsoberfliche am Austritt des Beschichtungsspalts zwischen dem
Substrat und der AuBlenkante der Downstream-Lippe in der Seitenansicht.
Aufgrund der Beschleunigung des Fluides an der Oberfldche von u, = 0 auf
u, = u,, entsteht ein negativer Anteil der Strémungsgeschwindigkeit in
y-Richtung u,, die sog. Neck-In-Stromung (vgl. Abbildung 4.9).

Abhingig von Beschichtungsgeschwindigkeit und Viskositéit beeinflusst die
Neck-In-Stromung die Ausbildung der Randgeometrie im Vergleich zur
oberflaichenspannungsabhingigen Kontraktion des Randbereichs in einem
groBeren oder kleineren AusmaB. Dobroth et al.'% und Gutoff et al.[*®
beschreiben die Oberflichenspannungskontraktion bei niederviskosen Fluiden
und niedrigen Beschichtungsgeschwindigkeiten bzw. bei einer Kapillarzahl
Ca <1 als dominanten Mechanismus zur Ausbildung von Randiiberhéhungen.
Bei hochviskosen Fluiden sowie héheren Beschichtungsgeschwindigkeiten
(Ca>1) dominiert hingegen die Neck-In-Stromung.’%!%  Bei der
Batterieelektrodenproduktion werden sehr viskose Elektroden-Slurrys bei
hoher Beschichtungsgeschwindigkeit auf Metallfolien appliziert. Laut
Dobroth et al.'®  und Gutoffetal.’® ist zu erwarten, dass die
Oberflachenspannungskontraktion bei der Beschichtung von Elektroden
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vernachldssigbar und die Neck-In-Strémung der Hauptbildungsmechanismus
von Randiiberh6hungen ist. Neben der Kontraktion der Oberflache beeinflusst
die Oberfldchenspannung o;¢ zusétzlich das Benetzungsverhalten des Fluides
auf dem Substrat (s. Abbildung 4.11). Die Benetzung wird durch die Young-
Gleichung (4.21) als Kriftebilanz des Dreiphasenkontaktes definiert.['®] Die
Kontaktwinkel zwischen dem Fluid und dem Substrat im Randbereich der
Beschichtung sinken mit sinkender Oberflichenspannung.’”  Das
Benetzungsverhalten ist zudem von der Oberflachenenergie des Substrates asg
abhingig."® Der Kontaktwinkel 6 gibt dabei die Wirkrichtung der
Oberflachenspannung wieder (s. Abbildung 4.11).
Osg — OsL,

cosf = ——— 4.21
o1 (4.21)

Gas

Substrat

LG: Fliissig-Gas-Grenzflache 6 = 90°: Vollstindige Benetzung
SL: Fest-Fliissig-Grenzfliche =~ 6 < 90°: Partielle Benetzung
SG: Fest-Gas-Grenzfliche 0 > 90°: Partielle Entnetzung

Abbildung 4.11: Schematisch dargestellte Kriftebilanz des Dreiphasenkontaktes eines partiell
benetzenden Fluides zu dem umliegenden Gas und dem Substrat.

Die Oberflaichenspannung von Fluiden kann zur Verbesserung der
Benetzungseigenschaften des Fluides und zur Reduzierung des Kontakt-
winkels des Fluides zum Substrat bspw. mit der Zugabe von Additiven
reduziert werden.[3%7 Zur Verbesserung der Benetzungseigenschaften und der
Reduktion der Kontaktwinkel konnen zudem Substrate mit hdherer
Oberflachenenergie eingesetzt werden. Weiterhin ist eine Erhohung der
Oberflichenenergie des Substrates mit einer Inline-Oberflichenbehandlung,
bspw. durch die Erzeugung eines Luftplasmas durch das Anlegen einer
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Corona-Spannung (Engl. Corona Treatment), mdglich.[7%'% Die Oberflichen-
behandlung von Substraten ist in industriellen Rolle-zu-Rolle-Prozessen Stand
der Technik. Lietal. zeigten in einer experimentellen Studie, dass eine
Erhohung der Oberflachenenergie mithilfe von Corona Treatment den
Kontaktwinkel zwischen der Beschichtung eines LFP-Slurry und einer
Aluminiumfolie reduziert.'''! Die Oberfldchenenergie ist eine Funktion der
Leistung des Plasmagenerators sowie der Verweilzeit des Substrates im
Luftplasma (abhingig von der Bahngeschwindigkeit).®*!1%! Basierend auf den
Ergebnissen aus der Literatur wird die Hypothese formuliert, dass verbesserte
Benetzungseigenschaften des Fluides auf dem Substrat aufgrund der
Reduktion der Kontaktwinkel im Randbereich der Beschichtung die
Ausbildung von Randiiberh6hungen abschwichen. In der Literatur ist bislang
keine systematische Untersuchung des Einflusses der Oberflachenspannung
bzw. der Oberflachenenergie auf die Bildung von Randiiberhdhungen von
Elektrodenbeschichtungen bekannt. Die Untersuchung erfolgt daher im
Rahmen dieser Arbeit.

Neben der Oberflaichenspannung ist auch der Einfluss der Viskositit des
Beschichtungsfluides auf die Bildung von Randiiberh6hungen wichtig.
Bitsch et al. zeigten, dass die rheologischen Eigenschaften von Elektroden-
Slurrys den Randbereich der Beschichtung stark beeinflussen. Sie verglichen
zwei  Elektroden-Slurrys  mit  unterschiedlichem  Viskosititsverhalten
miteinander und zeigten, dass die Beschichtung eines Elektroden-Slurry mit
hoher Viskositét im niedrigen Scherratenbereich geringere Randiiberh6hungen
im Vergleich zu der Beschichtung eines Elektroden-Slurry mit vergleichbar
niedriger Viskositdt im niedrigen Scherratenbereich bei dhnlicher Viskositit
im Scherratenbereich iiber 100 s' aufwies.''?! Eine weitere und darauf
aufbauende Analyse des Einflusses der rheologischen Eigenschaften auf die
Ausbildung der Randgeometrie ist in der Literatur jedoch nicht bekannt.

Die Neck-In-Stromung wird durch die Prozessparameter bei der
Schlitzdiisenbeschichtung beeinflusst. Schmitt et al. zeigten, dass eine
Reduktion des Beschichtungsspalts die Randiiberh6hungen von Elektroden-
beschichtungen minimiert. Dabei ist eine Reduktion des dimensionslosen
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Beschichtungsspalts auf G*<1,1 vorteilhaft, wodurch die mittlere
Stromungsgeschwindigkeit im  Beschichtungsspalt erhoht und die
Beschleunigungsstrecke des Fluides auf der Beschichtungsoberfliche (s.
Abbildung 4.10) und damit die Neck-In-Strémung reduziert werden.*40
Dobroth et al. zeigten den Zusammenhang zwischen der Diisen-
austrittsgeschwindigkeit wugieevir, der Beschichtungsgeschwindigkeit u,, des
Beschichtungsspalts /¢ und der Nassfilmhohe ., (4.22).1104]

u h
v_— ¢ (4.22)

Udie exit hwet

Je nach Schlitzdiise kann eine Einstellung eines dimensionslosen Spalts von
G" < 1,1 in Bezug auf die Beschichtungsstabilitit kritisch sein und aufgrund
einer Benetzung der Schlitzdiisenlippenkanten durch das Fluid zu einer
inhomogenen Querverteilung der Beschichtung auf dem Substrat fithren.[’")
Weitere Untersuchungen des Einflusses des dimensionslosen Spalts auf die
Ausbildung von Randiiberhdhungen bei hochkapazitiven Elektroden-
beschichtungen mit dicken Nassfilmen (Aye > 260 um, Cr> 5 mAh cm™) sind
im Rahmen dieser Arbeit bereits publiziert.[46:1%6]

Untersuchungen des Einflusses des Anstellwinkels auf die Ausbildung von
Randiiberh6hungen wiéhrend der Beschichtung fiir Stand-der-Technik-
Elektrodenbeschichtungen sowie hochkapazitive Elektrodenbeschichtungen
sind im Rahmen dieser Arbeit bereits publiziert.[*! Die bereits verdffentlichten
Ergebnisse liber den Einfluss des Anstellwinkels auf das Stromungsverhalten
der Schlitzdiisenbeschichtung werden in dieser Arbeit mit weiteren
Ergebnissen interpretiert. Es wird erwartet, dass ein divergierender
Anstellwinkel mit festem Drehpunkt an der dulleren Kante der Upstream-Lippe
(s. Abbildung 4.4) die Bildung von Randiiberh6hungen unterstiitzt. Aufgrund
des vergroBerten Abstands der Downstream-Lippe zum Substrat analog einer
Vergroflerung des Beschichtungsspalts (ohne Anstellung der Diise) wird die
Neck-In-Stromung und damit die Randbildung verstdrkt. Folglich wird die
Hypothese formuliert, dass ein konvergierender Anstellwinkel mit festem
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Drehpunkt an der du3eren Kante der Downstream-Lippe (s. Abbildung 4.4) die
Neck-In-Stromung abschwicht und der Bildung von Randiiberh6hungen
entgegenwirkt. Zudem wird erwartet, dass bei konvergierenden Anstell-
winkeln aufgrund eines im Verhdltnis zum Druckverlust unterhalb der
Downstream-Lippe stérker sinkenden Druckverlustes unterhalb der Upstream-
Lippe eine stirkere Verbreiterung der Fliissigkeitsbriicke unterhalb des
Beschichtungsspalts auftritt. Die Verbreiterung der Beschichtung wirkt der
Randbildung entgegen. ]

Neben der Beeinflussung durch die Materialeigenschaften und die
Prozessparameter wird erwartet, dass die Innengeometrie der Schlitzdiise die
Randgeometrie beeinflusst. Eine Methode zur Anpassung der Innengeometrie
ist die Anpassung der Shim-Geometrie, wodurch gezielt Einfluss auf die
Stromung an den Randbereichen des Diisenauslasses genommen werden kann
(s. Abbildung 4.5 und Abbildung 4.6). Basierend auf den Ergebnissen aus der
Literatur wird die Hypothese aufgestellt, dass die Neck-In-Strémung und
damit die Bildung von Randiiberhdhungen durch eine lokale Reduktion der
Stromungsgeschwindigkeit im Randbereich des Diisenauslasses abgeschwiécht
werden. Untersuchungen des Einflusses geeigneter Shim-Geometrien auf die
Ausbildung von Randiiberhéhungen von Stand-der-Technik-Elektroden-
beschichtungen sind im Zusammenhang mit dieser Arbeit bereits
publiziert.[1% Teile der bereits ausfiihrlich veréffentlichen Ergebnisse werden
in dieser Arbeit ndher vorgestellt und mit einer weiteren Analyse iiber den
Einfluss unterschiedlicher Shim-Geometrien auf die Bildung der Rand-
geometrie bei Beschichtungen fiir hochkapazitive Elektroden ergénzt.

Diese Arbeit stellt einen umfassenden Beitrag zur Wissenserweiterung iiber
die Ausbildungsmechanismen von Randiiberhdhungen dar. Ziel ist es, die in
Kapitel 1.3 formulierte Arbeitshypothese Al, dass die Randgeometrie von
Elektrodenbeschichtungen gezielt durch verschiedene Faktoren beeinflusst
werden kann, zu validieren oder zu falsifizieren. Dazu wurden der Einfluss der
Prozessparameter (Beschichtungsspalt und Anstellwinkel), der Innen-
geometrie der Schlitzdiise und der Fluideigenschaften auf die Ausbildung der
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Randgeometrie untersucht. Die Ergebnisse der Untersuchungen werden in den
nachfolgenden Kapiteln beschrieben und erldutert.

4.2 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Erkenntnisse iiber die Beschichtungsqualitét bei
der Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-Verfahren in Bezug auf die
Einfliisse der Materialeigenschaften (Viskositdt, Oberflachenspannung und
Benetzungsverhalten), die Einfliisse von Prozessparametern (Beschichtungs-
spalt und Anstellwinkel) und die Einfliisse der Schlitzdiiseninnengeometrie
(Shim-Geometrien, s. Abbildung 4.5) dargestellt und diskutiert.

Bei newtonschen Beschichtungsfluiden beeinflussen der Beschichtungsspalt
und der Anstellwinkel ausschlieBlich die Abstinde zwischen den
Schlitzdiisenlippen und dem Substrat und damit die Druckverteilung im
Beschichtungsspalt. Eine Anpassung der Innengeometrie der Schlitzdiise bzw.
Shim-Geometrie beeinflusst hauptsichlich die Austrittsgeschwindigkeiten des
Beschichtungsfluides iiber die Breite des Diisenschlitzes (s. Abbildung 4.6).
Bei scherverdiinnenden Beschichtungsfluiden beeinflussen die Material-
eigenschaften hingegen jeden einzelnen Term in der Druckbilanz des
Beschichtungsspalts (s. Gleichungen (4.5)~(4.17)). Jede Anderung der
Prozessparameter hat bei scherverdiinnenden Fluiden somit einen direkten
Einfluss auf das Viskositdtsverhalten und die Druckverteilung im
Beschichtungsspalt. Dabei hat eine Anderung der Viskositit durch
unterschiedliches scherverdiinnendes Verhalten des Beschichtungsfluides eine
signifikante Auswirkung auf das Stabilitdtsverhalten und die Bildung von
Randiiberh6hungen. Die Oberflichenspannung und das Benetzungsverhalten
des Beschichtungsfluides wirken sich auf die Kontaktwinkel zwischen der
Flissigkeit und der Schlitzdiise und der Fliissigkeit und dem Substrat aus. Die
Kontaktwinkel entscheiden dabei iiber die Form und die Position der Menisken
der Fliissigkeitsbriicke im Beschichtungsspalt.
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Das Verstandnis iiber die Beschichtungsqualitéit wird systematisch anhand des
Stabilititsverhaltens und der Auswirkungen auf die Randgeometrie der
Beschichtungen erarbeitet. Es wird aufgekldrt, in welchem Malle eine
Verédnderung der Einflussgrofien die Druckbilanz und den Strémungszustand
im Beschichtungsspalt beeinflussen und sich damit auf die Beschichtungs-
qualitdt der Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-Verfahren auswirken.

4.2.1 Einfluss des Benetzungsverhaltens und
der Viskositit auf die Beschichtung

Die Einfliisse der Materialeigenschaften und des Beschichtungsspalts auf die
Prozessstabilitit sowie die Validierung berechneter Beschichtungsfenster der
Fixed-Gap-Schlitzdiisenbeschichtung von Elektroden ohne Anstellwinkel sind
aus der Literatur bekannt.[*045:6%%] Ays diesem Grund stehen in Kapitel 4.2.1
die Ermittlung der Beschichtungsfenster in Abhingigkeit des Anstellwinkels
sowie der Innengeometrie der Schlitzdiise und die Ergebnisse der
systematischen Untersuchung der Einfliisse der Materialeigenschaften auf die
Bildung von Randiiberh6hungen im Fokus. Die Beschichtungsfenster der
eingesetzten Materialien bei den untersuchten Prozessparametern ohne
Anstellwinkel sind im Anhang zu finden (s. Abbildung 8.12 bis Abbildung
8.15). Die Fluideigenschaften wie das Viskosititsverhalten und die
Oberflachenspannung sowie das Benetzungsverhalten zwischen dem Fluid
und dem Substrat beeinflussen das Stromungsverhalten im Beschichtungs-
prozess. Es ist daher zu erwarten, dass die Materialeigenschaften einen
direkten Einfluss auf die Ausbildung der Randgeometrie haben. Aufgrund der
komplexen Uberlagerung der Einfliisse der Materialeigenschaften (s. Kapitel
4.1.2) ist es notwendig, die Einzeleinfliisse der Viskositét, der Oberflachen-
spannung und des Benetzungsverhaltens zwischen dem Fluid und dem
Substrat separiert zu betrachten. Die experimentellen Untersuchungen des
Einflusses der Materialeigenschaften auf die Schlitzdiisenbeschichtung
wurden mit der Schlitzdiise LIB 60 (d.h. mit einer Austrittsbreite von
byiar, = 60 mm) an der Versuchsanlage Development Coater (s. Kapitel 3.2.1)
durchgefiihrt. Dabei wurden ein Beschichtungsspalt von 4= 180 pm, eine
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Zielnassfilmhohe von Ay =156 um (entspricht der Flachenkapazitit einer
Stand-der-Technik-Elektrodenbeschichtung von Cr= 2,2 mAh cm™) und eine
Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, =10 mmin' festgelegt. Fiir die
Untersuchung des Einflusses der Kontaktwinkel wurde eine Beschichtungs-
geschwindigkeit von u,, = 5 m min™! verwendet.

Einfluss des Benetzungsverhaltens (Oberflichenspannung des Fluides)

Bei der Schlitzdiisenbeschichtung hat die Oberflichenspannungskontraktion
des Randbereichs fiir niederviskose Fluide und geringe Beschichtungs-
geschwindigkeiten einen erheblichen Einfluss auf die Ausbildung der
Randgeometrie.’!% Aufgrund dieser Tatsache wird erwartet, dass die
Oberflichenspannungskrifte die Randbildung bei der Beschichtung der
Modellfluide NM2-NM5 (newtonsch, s. Tabelle 3.1) signifikant beeinflussen.
Bei scherverdiinnenden Fluiden mit hoher Viskositdt im niedrigen
Scherratenbereich (17 ( = 0,5 s') >> 1 Pa s) wird hingegen erwartet, dass sich
die Oberflichenspannungskontraktion aufgrund der vergleichbar hohen
inneren Reibung des Fluides im Vergleich zu Fluiden mit geringer Viskositét
im niedrigen Scherratenbereich (5 (y=0,5s"')<1Pas) wenig auf den
Randbereich auswirkt (s. Kapitel 4.1.2). Zur Untersuchung dieser
Zusammenhinge, werden Beschichtungen aus den Modellfluiden NM2, NM4
und NM5 sowie den Modellfluiden AM3, AMS5 und AM6 (scherverdiinnend,
s. Tabelle 3.4) und den Anoden-Slurrys Al, A4 und A5 (s. Tabelle 3.7) mit
unterschiedlichen Oberflichenspannungen verglichen. In Abbildung 4.12 sind
die statischen Kontaktwinkel fiir die newtonschen Modellfluide NM2-NMS5,
die Anodenmodellfluide AM1-AMS6 und die Anoden-Slurrys A1-AS5 jeweils
in Abhéngigkeit der Oberfldchenspannung dargestellt.
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Abbildung 4.12: Einfluss der Oberflichenspannung ¢ auf die statischen Kontaktwinkel 6 fiir die
newtonschen Modellfluide (NM2, NM4, NM5), die Anodenmodellfluide
(AM3, AMS5, AM6) und die Anoden-Slurrys (A1, A4, AS). Es sind die
experimentell ermittelten, statischen Kontaktwinkel des jeweiligen Fluides zu
poliertem Edelstahl (Material der Schlitzdiisenlippen und der Prazisionswalze)
dargestellt.

Die statischen Kontaktwinkel im Randbereich zwischen Beschichtung und
Substrat steigen fiir alle untersuchten Fluide mit steigender Oberflichen-
spannung. Wie aus der Literatur zu erwarten, verbessern sich die
Benetzungseigenschaften der Fluide bei niedrigen Werten der Oberflachen-
spannung (s. Kapitel 4.1.2). In Abbildung 4.13 sind die relative Randhohe, die
Randbreite, die Verbreiterung und die Steigung des Randbereichs der
Beschichtungen der newtonschen Modellfluidle NM2-NMS, der
Anodenmodellfluide AM1-AM6 und der Anoden-Slurrys A1-AS jeweils in
Abhéngigkeit der Oberflichenspannung dargestellt. Dabei ist zu
beriicksichtigen, dass die Viskositit im betrachteten Scherratenbereich
innerhalb der jeweiligen Stoffsystemklassen nahezu identisch ist (s. Tabelle
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3.2, Tabelle 3.5 und Tabelle 3.8). Ein direkter Vergleich der Stoffsystem-
klassen hinsichtlich des Oberflichenspannungseinflusses miteinander ist
aufgrund des unterschiedlichen Viskosititsverhaltens nur bedingt moglich.
Eine systematische Analyse des Einflusses der Viskositdt der eingesetzten
Fluide auf die Ausbildung der Randgeometrie folgt in Abbildung 4.18 und
Abbildung 4.19.
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Abbildung 4.13: Einfluss der Oberflachenspannung o auf die relative Randhohe H, Randbreite
byerap, Verbreiterung b,z und Steigung des Randbereichs mi.g. der
Beschichtungen der newtonschen Modellfluide (NM2, NM4, NM5), der
Anodenmodellfluide (AM3, AMS5, AM6) und der Anoden-Slurrys (Al, A4,
AS); Prozessparameter: u,, = 10 m min™, hg= 180 um, Ay = 156 pm,
G"=1,15.
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Eine vergleichsweise niedrige Oberflichenspannung (¢ = 30 mN m") fiihrt fiir
alle betrachteten Materialsysteme zu geringeren relativen Randhéhen und
Randbreiten sowie hoheren Steigungen des Randbereichs der Beschichtungen
(ausgenommen die Verbreiterung der Beschichtungen der Modellfluide
NMX). Beim Vergleich der Beschichtungen aus den newtonschen (NMX) und
den scherverdiinnenden Fluiden (AMX und AX) zeigt sich ein gegenlaufiger
Trend in der Verbreiterung der Beschichtungen. Der Einfluss der
Oberflichenspannung auf die Randbildung der Beschichtungen der
newtonschen Modellfluide ist aufgrund ihrer geringen Viskositdt am hochsten.
Eine geringe Oberflichenspannung reduziert das Bestreben Rundungen an den
Randbereichen der Beschichtung auszubilden und verbessert die
Benetzungseigenschaften des Beschichtungsfluides. Dies bestitigt die
Ergebnisse aus der Literatur, dass bei niederviskosen Fluiden die
Oberflachenspannung einen groflen Einfluss auf die Randbildung hat (s.
Kapitel 4.1.2). Auffillig ist ein deutlicher Unterschied zwischen den
Versuchsdaten der Beschichtungen aus NM2 und NM4. Die relative Randhdhe
und die Randbreite nehmen im Bereich zwischen einer Oberflachenspannung
von 6= 57 mN m"!' (NM4) und o= 61 mN m"' (NM2) stark zu, wihrend die
statischen Kontaktwinkel im Randbereich der Beschichtung in einer &hnlichen
GroBenordnung  liegen  (Onmy-Edeistant = 81°  und  Onap-Edeistant = 85°).  Die
Verbreiterung der Beschichtungen nimmt dagegen stark ab. Ein Ansatz hierfiir
ist das Uberschreiten einer kritischen Oberflichenspannung zwischen den
beiden Werten. Unterhalb dieser kritischen Oberflichenspannung wirkt die
innere Reibung des Fluides den Oberflichenkréften entgegen. Oberhalb dieser
kritischen Oberflichenspannung hingegen dominieren die Oberflichenkréfte
iber die viskosen Krifte, woraus eine starke und schnelle Kontraktion des
Fluides im Randbereich der Beschichtung erfolgt. Entgegen den Erwartungen
aus Dobroth et al."® und Gutoffet al.®® (s. Kapitel 4.1.2) beeinflusst die
Oberflichenspannung die Ausbildung der Randiiberhohungen bei
scherverdiinnenden Modellfluiden und Anoden-Slurrys trotz  ihrer
vergleichsweise hohen Viskositdt im niedrigen Scherratenbereich
(namx (7 = 0,5 s1) =7,2-7,7 Pass, s. Abbildung 3.1 und 54x (y = 0,5 s') = 4,5~
5,5 Pas, s. Abbildung 3.2). Dies konnte zudem in einer Simulation einer
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Beschichtung der Anoden-Slurrys Al und A5 gezeigt werden (s. Abbildung
8.32). In diesem Zusammenhang wird die Hypothese formuliert, dass es bei
der Randbildung einen zeitlichen Effekt geben muss, da die innere Reibung
von scherverdiinnenden Fluiden mit vergleichbar hoher Viskositit im
niedrigen Scherratenbereich der Oberflachenkontraktion des Randbereichs,
wie beschrieben, entgegenwirkt und diese verlangsamt. Eine Untersuchung
und eine Uberpriifung dieser Hypothese erfolgt in Abbildung 4.14. Zudem
wird erwartet, dass das viskoelastische Verhalten der Fluide einen zusitzlichen
Einfluss auf das zeitliche Verhalten bei der Randbildung hat. Um diesen
Einfluss bei den in der Arbeit eingesetzten Fluiden auszuschlieBen, wurden
Schubspannungs-Relaxationsversuche durchgefiihrt und es konnte gezeigt
werden, dass das viskoelastische Verhalten der Anodenmodellfluide (AM3,
AMS und AM6) und der Anoden-Slurrys (A1, A4 und AS5) die experimentelle
Untersuchung des Oberflichenspannungseinflusses nicht beeinflusst (s.
Abbildung 8.5). Eine separate Betrachtung des Einflusses der Oberflachen-
spannungskontraktion und des Einflusses der Oberflichenspannung auf das
Benetzungsverhalten ist in diesem Experiment nicht moglich. Daher wird in
Abbildung 4.15 wund Abbildung 4.16 gezielt der Einfluss des
Benetzungsverhaltens auf die Randbildung dargestellt. Trotz &dhnlicher
Oberflachenspannung und Kontaktwinkel der Fluide zu dem Substrat
unterscheiden sich die Randgeometriedaten der Anoden-Slurrys A4 und AS im
Vergleich zu den Randgeometriedaten der Anodenmodellfluide AMS und
AM6 deutlich (s. Abbildung 4.13). Dies deutet darauf hin, dass die
Randgeometrie neben der Oberfldchenspannungskontraktion zusétzlich durch
das Benetzungsverhalten des Fluides auf dem Substrat und das
Viskositétsverhalten beeinflusst wird. Eine Erlduterung des Einflusses des
Viskositétsverhaltens auf die Randbildung folgt in Abbildung 4.18 bis
Abbildung 4.21.

Im Gegensatz zu den newtonschen Modellfluiden fiihrt eine Abnahme der
Oberflachenspannung bei scherverdiinnenden Fluiden zu einer Verringerung
der Verbreiterung der Beschichtungen. Dies ist auf die Reduktion der
Kapillarkrifte der Seitenmenisken im Beschichtungsspalt zuriickzufiihren. Die
Steigung im Randbereich der Beschichtung wird dadurch erhdht (s. Abbildung
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4.13 unten). Dieses Verhalten wird durch eine Simulation der
Fliissigkeitsbriicke im Beschichtungsspalt mit den scherverdiinnenden
Anoden-Slurrys A1, A4 und A5 bestitigt. Die Verbreiterung der Beschichtung
und die relativen Randhohen nehmen analog zu den experimentellen
Versuchsergebnissen mit steigender Oberflichenspannung zu (s. Anhang
Abbildung 8.33). Fiir Beschichtungen der newtonschen Modellfluide (NMX)
ist das Verhalten einer sinkenden Verbreiterung bzw. einer steigenden
Steigung des Randbereichs der Beschichtung bei sinkender Oberflichen-
spannung kaum zu erkennen. Aufgrund der sinkenden Oberflichenspannung
wird der statische Kontaktwinkel zwischen dem Fluid und dem Substrat
reduziert. Dies fiihrt zu einer verbesserten Benetzung des Fluides auf dem
Substrat. Bei niedriger Viskositit der newtonschen Modellfluide (NMX)
leistet die innere Reibung der Fluide weniger Widerstand, weshalb eine weitere
Verbreiterung bzw. Spreitung der Beschichtung nach Austritt des Fluides aus
dem Beschichtungsspalt begiinstigt wird. Dies fithrt zu vergleichsweise
niedrigen relativen Randhdhen bei héheren Verbreiterungen.

Eine Reduktion der Oberflichenspannung des Beschichtungsfluides wird zur
Verringerung von Randiiberhhungen und Randbreiten bei der Beschichtung
von Batterieelektroden empfohlen. Fiir das eingesetzte Anoden-Slurry Al
konnen die relativen Randhohen durch eine Reduktion der Oberflichen-
spannung (AS) von H = 5,6 % auf H= 2,8 % ca. halbiert und die Randbreiten
von byerap = 3,4 mm auf byrqp = 2,5 mm um ca. ein Viertel reduziert werden (s.
Abbildung 4.13).

Der zeitliche Einfluss auf den Randbildungsmechanismus aufgrund der
Oberflachenspannungskréfte wurde bei einem weiteren Beschichtungsversuch
an der Versuchsanlage Development Coater (s. Kapitel 3.2.1) untersucht. Um
den zeitlichen Effekt des Randbildungsmechanismus bei einer konstanten
Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 5 m min! und damit einer konstanten
Scherrate im Beschichtungsspalt nachzustellen, wurden zwei Triangulations-
laser mit jeweils unterschiedlichem Abstand zur Schlitzdiise (90 mm und
366 mm) zur Messung des Randprofils positioniert. In Abbildung 4.14 sind die
relative Randhohe, die Randbreite und die Steigung des Randbereichs einer
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Beschichtung mit dem Anoden-Slurry Al fiir eine Zielnassfilmhéhe von
hwer=156 pm, einen Beschichtungsspalt von /4g=180 pm und einen
dimensionslosen Spalt von G* = 1,15 dargestellt.
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Abbildung 4.14: Einfluss des Abstands der Messstelle zur Schlitzdiise auf die relative Randhohe
H, die Randbreite by, und die Steigung des Randbereichs m1.4,. einer
Beschichtung des Anoden-Slurry Al fiir eine Zielnassfilmhéhe von
hyer = 156 pm, einen Beschichtungsspalt von /g = 180 pm und einen
dimensionslosen Spalt von G™ = 1,15 bei einer Beschichtungsgeschwindigkeit
von u,,= 5 m min"'.

Bei konstanter Beschichtungsgeschwindigkeit steigen die relative Randhdhe
und die Randbreite mit steigendem Abstand der Messstelle zur Schlitzdiise,
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d. h. mit steigender Zeit, die ein Fluidelement der Beschichtung bis zum
Erreichen der Messstelle benotigt. Dieses Verhalten konnte zudem simulativ
nachgewiesen werden, indem die relative Randhohe in Abhédngigkeit des
Abstands zur Schlitzdiise betrachtet wurde (s. Anhang Abbildung 8.31). Mit
den vorliegenden Ergebnissen aus Abbildung 4.13 und Abbildung 4.14 sowie
den Simulationsergebnissen kann die Hypothese verifiziert werden, dass die
oberflichenspannungsabhéngige Kontraktion des Randbereichs der
Beschichtung zeitlich voranschreitet. Es wire demnach eine Moglichkeit, den
Abstand der Schlitzdiise zum Trockner zu reduzieren, um die Zeitspanne, die
ein Fluidelement bis zum Erreichen des Trockners benétigt, zu verringern. Die
Reduktion des Abstands der Schlitzdiise und des Trockners ist in der Praxis
jedoch kaum umsetzbar. Dazwischen befindet sich in der Regel aufwendige
Messtechnik, wie bspw. ein Fldchengewichtsscanner oder Unterstiitzungs-
rollen, um die beschichtete Elektrodenbahn bis zur Einfiihrung in den Trockner
zu stabilisieren. Fine FErhohung der Beschichtungsgeschwindigkeit zur
Ausnutzung dieses Effektes kann sich nur dann als Vorteil erweisen, wenn die
Wirkung der Oberflachenspannungskontraktion auf die Randbildung bis in den
Trockner verzdgert werden kann und wéhrend der Trocknung nicht
weiterwirkt. Anhand eines qualitativen Trocknungsversuches konnte gezeigt
werden, dass die Randiiberhdhungen der Beschichtung wihrend der
Trocknung abnehmen (s. Anhang Kapitel 8.4.5). Zur Einordnung der
Zeitspanne, bis ein Fluidelement nach Austritt aus der Schlitzdiise den
Trockner erreicht, wird ein theoretisches Beispiel fiir die Skalierung gegeben.
Bei einer grofftechnischen Produktionsanlage, bei der die Schlitzdiise
iiblicherweise in einem Abstand von ca. 1-2 m zum Trockner positioniert und

eine Beschichtungsgeschwindigkeit von 60-80 m min’!

gefahren wird,
benotigt ein Fluidelement ca. 0,8-2,0 s von der Schlitzdiise bis zum Trockner.
Diese Zeit ist mit dem gezeigten experimentellen Versuchsaufbau bei einem
Abstand der Schlitzdiise zur Messstelle von 100 mm und einer Beschichtungs-

geschwindigkeit von 5 m min’!

vergleichbar. Hierbei bendtigt ein Fluid-
element ca. 1,2 s von der Schlitzdiise bis zum Trockner. Bei den zuvor

gezeigten Experimenten, bei denen die Schlitzdiise in einem Abstand von
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360 mm zur Messstelle positioniert ist und einer Beschichtungs-
geschwindigkeit von 10 m min™!, benétigt ein Fluidelement ca. 2,2 s von der
Schlitzdiise bis zum Trockner. Die Beschichtungsgeschwindigkeit wird durch
die Trocknung bzw. die Trocknerldnge limitiert, weshalb zur Reduktion der
Randiiberh6hungen eine Anpassung anderer Prozessparameter bei der
Beschichtung sinnvoll ist (s. Kapitel 4.2.3). Zudem stellt die Untersuchung des
Einflusses der Beschichtungsgeschwindigkeit auf die Randbildung bei
scherverdiinnenden Fluiden experimentell eine erhebliche Herausforderung
dar. Dies ist primér auf zwei Faktoren zuriickzufiihren, die die Randbildung
beeinflussen: Einerseits beeinflusst die Beschichtungsgeschwindigkeit die
Viskositdt im Beschichtungsspalt und andererseits spielt die zeitliche
Komponente der Oberflichenspannung eine bedeutende Rolle bei der
Randbildung. Um den Einfluss der Beschichtungsgeschwindigkeit
systematisch zu analysieren, wire die Entwicklung verschiedener
scherverdiinnender Modellfluide erforderlich. Derartige Modellfluide miissten
bei der jeweiligen Beschichtungsgeschwindigkeit exakt die gleiche Viskositét
im Beschichtungsspalt und eine identische Viskositidt im Bereich niedriger
Scherraten sowie den gleichen Einfluss der Oberflichenspannung aufweisen.
Eine derartige Untersuchung lag jedoch auflerhalb des Rahmens dieser Arbeit.
Zusétzlich muss in weiterfithrenden Arbeiten zur vollstindigen Beschreibung
des zeitlichen Effektes auf den Randbildungsmechanismus die Zeit-
abhéngigkeit des FlieBverhaltens von Elektroden-Slurrys detailliert analysiert
werden.

Einfluss des Benetzungsverhaltens (Oberfléichenenergie des Substrates)

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss der Oberflichenenergie des
Substrates auf die statischen Kontaktwinkel zwischen dem Fluid und dem
Substrat und damit auf die Randbildung bei der Schlitzdiisenbeschichtung
untersucht.  Hierzu  wurden  experimentelle  Studien mit dem
scherverdiinnenden Anoden-Slurry Al (s. Tabelle 3.7 und Abbildung 3.2) an
der Pilotanlage (s. Kapitel 3.2.2) durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser
Versuchsreihen an der Rolle-zu-Rolle-Pilotanlage sind nicht unmittelbar mit
den Versuchsergebnissen am Development Coater vergleichbar. Ein kleinerer
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Durchmesser der Gegenwalze in der Pilotanlage im Vergleich zur Gegenwalze
des Development Coater (s. Kapitel 3.2.1 wund 3.2.2) ergibt in
Beschichtungsrichtung einen grofleren Abstand der Schlitzdiisenlippen in
Abhiéngigkeit der Lippenldnge zum Substrat. Daraus resultieren vergleichbar
groflere Randiiberhohungen (vgl. Kapitel 4.2.3). Fir die systematische
Analyse wurden unterschiedliche Substrate mit unterschiedlichen
Oberflichenenergien (Kupferfolie und PET-Folie) unbehandelt und mit
Corona-Luftplasma inline vorbehandelt (Flachenbezogener Energieeintrag
Corona-Treatment: Pc = 50-150 kJ m2) untersucht. Die Prozesseinstellungen
wurden wie folgt festgelegt: u, = 10 m min™!, hg = 180 pm und /e, = 156 pm.
In Abbildung 4.15 sind die statischen Kontaktwinkel im Randbereich zwischen
dem Fluid und dem Substrat sowie die Oberflachenenergie des Substrates in
Abhingigkeit des flaichenbezogenen Energieeintrags des Corona-Treatment
dargestellt.
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Abbildung 4.15: Einfluss des flichenbezogenen Energieeintrags des Corona-Treatment Pc auf
die Oberflachenenergie des Substrates os und den statischen Kontaktwinkel im
Randbereich zwischen Fluid und Substrat  fiir Beschichtungen des Anoden-
Slurry Al auf einer Kupfer- und einer PET-Folie. Die Oberflachenspannung
des Anoden-Slurry Al oy, ist als gestrichelte Linie dargestellt; Prozess-
parameter: u,, = 10 m min’', g =180 pm, /., = 156 um, G" = 1,15.

Das Anoden-Slurry Al bildet auf der unbehandelten PET-Folie mit der
niedrigsten Oberfliachenenergie (opgr = 18,1 mN m™!) den groBten statischen
Kontaktwinkel im Randbereich zwischen Fluid und Substrat von
O41-per = 93,6° aus. Bei der Kupferfolie hingegen wird ein statischer
Kontaktwinkel von @uiguper = 77,6° erreicht (s. Tabelle 3.9). Die
Plasmaerzeugung erhdht die Oberflachenenergie des jeweiligen Substrates,
wodurch die Benetzung zwischen der Beschichtung und dem Substrat
verbessert und die statischen Kontaktwinkel im Randbereich der Beschichtung
zum  Substrat reduziert werden (@arppr =43,0° (Pc=50k]Jm?),
Our-per = 46,0° (Pc =150 kI m2), Ous-kuper = 48,6° (Pc =150 kJ m2)). Dabei
ist eine Steigerung der spezifischen Plasmaleistung von Pc= 50 k] m? auf
Pc=150 kI m? nicht nétig, da der Kontaktwinkel dadurch nicht weiter
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reduziert werden kann. Die Ergebnisse bestétigen die in der Literatur nach
Lietal. beschricbenen Zusammenhidnge iiber eine Verbesserung der
Benetzungseigenschaften von Elektroden-Slurrys auf der Ableiterfolie durch
eine Erhohung der Oberflichenenergie der Ableiterfolie.l''!]

Der Einfluss der statischen Kontaktwinkel im Randbereich zwischen Fluid und
Substrat auf die Randgeometrie ist in Abbildung 4.16 dargestellt. Bei einem
Substratwechsel (Kupferfolie auf PET-Folie) muss der Beschichtungsspalt
aufgrund der unterschiedlichen Substratdicken der Kupfer- und PET-Folie neu
referenziert werden. Daraus resultieren geringe Abweichungen der beiden
Datenreihen (graue Dreiecke und gelbe Kreise) voneinander. Der max. Fehler
bei der Einstellung des Beschichtungsspalts betrdgt etwa 4hg ==+10 um. Wie
in der Literatur beschrieben, beeinflusst der Beschichtungsspalt die
Randgeometrie (s. Kapitel 4.1.2).
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Abbildung 4.16: Einfluss des statischen Kontaktwinkels im Randbereich zwischen Fluid und
Substrat ¢ auf die relative Randhéhe H, die Randbreite by, die Verbreiterung
byiqe und die Steigung des Randbereichs mi.4. der Beschichtungen des Anoden-
Slurry A1 fiir Kupfer- und PET-Folie; Prozessparameter: «,, = 10 m min’',
he =180 um, A, = 156 um, G" = 1,15.

Die relativen Randhdhen und die Randbreiten der Beschichtungen werden mit
sinkendem statischen Kontaktwinkel reduziert. Die Verbreiterung der
Beschichtungen steigt hingegen mit sinkendem statischen Kontaktwinkel. Die
Steigung des Randbereichs der Beschichtungen zeigt keine Abhéngigkeit vom
statischen Kontaktwinkel. Ein vergleichsweise niedriger statischer
Kontaktwinkel im Randbereich erhoht die Kapillarkrifte an den
Seitenmenisken der Fliissigkeitsbriicke. Daraus resultiert eine groflere
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Verbreiterung der Fliissigkeitsbriicke im Beschichtungsspalt (s. Abbildung
4.17 und Abbildung 4.16). Steigende statische Kontaktwinkel verstirken die
Wirkung der Oberflichenspannung im Randbereich, woraus hohere
Randiiberhhungen resultieren (s. Abbildung 4.16 unten und Gleichung
(4.21)). Die Steigung des Randbereichs der Beschichtungen wird dadurch
kaum beeinflusst. Eine mogliche Erkldrung hierfiir ist, dass sich bei einer
Verianderung der Oberflichenenergie des Substrates die statischen
Kontaktwinkel im Seitenbereich der Fliissigkeitsbriicke zum Substrat dndern,
wahrend sich bei einer Anpassung der Oberflachenspannung zusétzlich die
statischen Kontaktwinkel im Seitenbereich der Fliissigkeitsbriicke zu den
Schlitzdiisenlippen #&dndern. Daraus resultieren unterschiedlich geformte
Seitenmenisken (s. Abbildung 4.17).

Schlitzdiise Feed

QA 1-Edelstahl

0/11 -Kupfer < HAI -Kupfer
05 > 0

Abbildung 4.17: Schematische Darstellung der Verbreiterung der Fliissigkeitsbriicke und des
Seitenmeniskus mit den Kontaktwinkeln zu dem Substrat und der
Schlitzdiisenlippe im Beschichtungsspalt (Vorderansicht des
Beschichtungsspalts der Schlitzdiise)

Die Ergebnisse aus Abbildung 4.16 bestitigen somit die Indizien der
Ergebnisse aus Abbildung 4.13 und die Hypothese (s. Kapitel 4.1.2), dass das
Benetzungsverhalten die Randbildung beeinflusst. Eine Erhohung der
Oberflachenenergie des Substrates wird zur Reduktion der Randiiberhdhungen
und der Randbreiten empfohlen. Fiir das eingesetzte Anoden-Slurry Al sind
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die relativen Randhohen fiir die Kupferfolie im Vergleich zu der PET-Folie
um ca. 17,0 % niedriger. Die untersuchten Substrate zeigen kaum einen
Einfluss auf die Randbreiten. Mit der Plasmabehandlung kdnnen die relativen
Randhdhen bei der Beschichtung des Anoden-Slurry Al auf Kupferfolie um
ca. 9,7 % von H=15,5 % auf H= 14,0 % und die Randbreiten um ca. 5,7 %
von byerap = 3,5 mm auf bserqp = 3,3 mm reduziert werden. Fiir die eingesetzte
PET-Folie konnen die relativen Randhéhen mit der Plasmabehandlung um ca.
20,9 % von H= 18,7 % auf H = 14,8 % und die Randbreiten um ca. 8,8 % von
bserap = 3,4 mm auf byeqp = 3,1 mm reduziert werden. Der Einsatz von PET als
Ableiter fiir Graphitanoden ist ohne leitende Oberflichen nicht moglich. Die
Oberflachenenergie kann in der Elektrodenproduktion bspw. durch einen
Wechsel auf oberflichenbehandelte Ableiterfolien oder mit einer Inline-
Vorbehandlung der Folie (bspw. mit Luftplasma) erhdht werden.[!1%

Einfluss der Viskositit

Um den Viskositdtseinfluss auf die Randbildung unabhéngig von der Scherrate
zu untersuchen, wurden newtonsche Modellfluide mit unterschiedlicher
Viskositéit und konstanter Oberflichenspannung eingesetzt. Die Viskositit der
Modellfluide (NM1-NM3) ist in Tabelle 3.2 gezeigt. Zum direkten Vergleich
und zur Untersuchung des Viskosititseinflusses auf die Randbildung in
Abhingigkeit der Scherrate wurden unterschiedliche scherverdiinnende
Modellfluide (AM1-AM4, s. Kapitel 3.1.1) eingesetzt. In Abbildung 4.18 sind
die relative Randhohe (links) und die Randbreite (rechts) der Beschichtungen
der newtonschen und scherverdiinnenden Modellfluide (NMX und AMX) in
Abhingigkeit der Viskositdt #yyx und naux (s. Kapitel 8.3.1) dargestellt. Die
Viskositdt der newtonschen Fluide ist scherratenunabhingig und entspricht
daher der Viskositat im Beschichtungsspalt (s. Tabelle 3.2). Zum qualitativen
Vergleich mit den newtonschen Modellfluiden wird fiir die scherverdiinnenden
Modellfluide die Viskositit bei der berechneten Scherrate im Beschichtungs-
spalt (8.3) herangezogen (s. Tabelle 3.5). Zum Vergleich sind auf der
sekunddren x-Achse die Randgeometriedaten fiir die Beschichtungen der
scherverdiinnenden Modellfluide in Abhingigkeit der Viskositdt im niedrigen
Scherratenbereich bei 7 =0,5 s dargestellt. Die Oberflichenspannung der
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newtonschen Modellfluide ist nahezu identisch (s. Tabelle 3.2). Ebenso

besitzen die scherverdiinnenden Modellfluide eine nahezu
Oberflichenspannung (s. Tabelle 3.5).
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Abbildung 4.18: Relative Randhéhe / und Randbreite by, der Beschichtungen in
Abhingigkeit der Viskositéit der newtonschen Modellfluide NM 1-NM3 sy
und der Viskositét der scherverdiinnenden Modellfluide AM1-AM4 bei der
berechneten Scherrate im Beschichtungsspalt unterhalb der Downstream-Lippe
Namx (7 =926 ). Zum qualitativen Vergleich sind die Randgeometriedaten der
scherverdiinnenden Modellfluide auf der sekunddren x-Achse in Abhéngigkeit
der Viskositit im niedrigen Scherratenbereich 7y (7 = 0,5 ') aufgetragen;

Prozessparameter: u,, = 10 m min!, g = 180 pm, A, = 156 um, G* = 1,15.

Der Einfluss der Viskositdt auf die relativen Randhdhen der Beschichtungen
der newtonschen Modellfluide NMI1-NM3
Randhohen steigen leicht mit steigender Viskositét. Die relativen Randhohen

ist gering. Die relativen

der Beschichtungen aus den Modellfluiden AMX sinken hingegen mit

steigender Viskositdt im Beschichtungsspalt und steigender Viskositdt im
niedrigen Scherratenbereich. Die relativen Randhdhen der Beschichtungen aus
den Modellfluiden NMX sind im Vergleich zu den relativen Randhéhen der
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Beschichtungen der scherverdiinnenden Anodenmodellfluide AMX bei
vergleichbarer Viskositit im Beschichtungsspalt sehr hoch. Aufgrund einer
niedrigen Viskositit der NMX (yvux<1Pas) wirkt sich eine hohe
Oberflichenspannung (o= 60 mN m™) neben der Neck-In-Strémung nach
Austritt des Fluides aus dem Beschichtungsspalt signifikant auf den
Randbereich aus (s. Abbildung 4.13). Dementsprechend sind die relativen
Randhohen der Beschichtungen der niedrigsten Viskositéitsstufe der
scherverdiinnenden Modellfluide (AM1) aufgrund einer geringen Viskositét
im niedrigen Scherratenbereich von ca. 5 (7 =0,5s") =3 Pas ebenfalls
vergleichbar hoch (o4 = 68,6 mN m™!). Daraus lésst sich schlieBen, dass eine
steigende Viskositdt im niedrigen Scherratenbereich fiir das Sinken der
Randiiberhohungen der Beschichtungen aus den Modellfluiden AMX
verantwortlich ist. Eine steigende Viskositdt im niedrigen Scherratenbereich
und innere Reibung der scherverdiinnenden Fluide wirkt den Oberflachen-
spannungskriaften und der Neck-In-Stromung im Randbereich der
Beschichtung entgegen. Dieses Verhalten kann qualitativ durch die
Betrachtung von jeweils zwei sich zum Zeitpunkt #y beriihrende Tropfen des
newtonschen Modellfluides NM3 und der scherverdiinnenden Modellfluide
AMI1 und AM3 gezeigt werden. Dabei flieBen Tropfen des newtonschen
Modellfluides schneller zusammen als Tropfen eines scherverdiinnenden
Modellfluides mit hoher Viskositdt im niedrigen Scherratenbereich (s. Anhang
Abbildung 8.21). Die Erwartung von sinkenden Randiiberh6hungen bei
steigender Viskositdt im niedrigen Scherratenbereich von Bitsch et al. (s.
Kapitel 4.1.2) wird durch die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit
bestitigt.[''?] Die Randbreiten der Beschichtungen aus den Modellfluiden
NMX und AMX sinken mit steigender Viskositéit und mit steigender Viskositét
im niedrigen Scherratenbereich. Die Randbreiten der Beschichtungen aus den
Modellfluiden NMX sind im Vergleich zu den Randbreiten der
Beschichtungen aus den Modellfluiden AMX groBler und weisen einen
entgegengesetzten Trend im Vergleich zum Trend der relativen Randhdhen
auf. Die sinkenden Randbreiten bei steigender Viskositit im niedrigen
Scherratenbereich  kénnen mit einer sinkenden Verbreiterung der
Fliissigkeitsbriicke im Beschichtungsspalt (s. Anhang Abbildung 8.28) und
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einer zunehmenden Steigung des Randbereichs aufgrund des mit der Viskositét
steigenden Druckverlusts am Seitenbereich des Beschichtungsspalts begriindet
werden (s. Abbildung 4.19).

In Abbildung 4.19 sind die Verbreiterung (links) und die Steigung des
Randbereichs (rechts) der Beschichtungen der newtonschen Modellfluide
NMI-NM3 und der scherverdiinnenden Modellfluidle AM1-AM4 in
Abhingigkeit der Viskositit bei einer berechneten Scherrate im
Beschichtungsspalt (s. Tabelle 3.2 und Tabelle 3.5) dargestellt. Die
Verbreiterung der Beschichtung von scherverdiinnenden Fluiden wird
maBgeblich von der Viskositét des Fluides im Beschichtungsspalt beeinflusst.
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Abbildung 4.19: Verbreiterung b4 und Steigung der Randbereiche 1.4, der Beschichtungen
der newtonschen Modellfluide NM1-NM3 in Abhéngigkeit der Viskositat 7y
und der scherverdiinnenden Modellfluide AM1-AM4 in Abhingigkeit der
Viskositét bei der berechneten Scherrate im Beschichtungsspalt unterhalb der
Downstream-Lippe #7.4x (7 = 926 s'). Zum qualitativen Vergleich sind die
Randgeometriedaten der scherverdiinnenden Modellfluide auf einer sekundiren
x-Achse in Abhédngigkeit der Viskositdt im niedrigen Scherratenbereich 7.

(7 = 0,5 s’ aufgetragen; Prozessparameter: u,, = 10 m min™', 2= 180 pum,
B = 156 pm, G* = 1,15.
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Die Verbreiterungen der Beschichtungen der scherverdiinnenden Modellfluide
AM1-AM4 sind im Vergleich zu den Verbreiterungen der Beschichtungen der
newtonschen Modellfluide NM1-NM3 grofer. Eine Erkldrung hierfiir ist ein
vergleichsweise geringerer Druckverlust der scherverdiinnenden Modellfluide
im Beschichtungsspalt unterhalb der Upstream-Lippe aufgrund einer lokal
niedrigeren Viskositdt (s. Tabelle 3.2 und Tabelle 3.5). Diese resultiert aus
einer hoheren Scherrate aufgrund der Stromungsumkehrung des Fluides
unterhalb der Upstream-Lippe (s. Anhang Abbildung 8.11).°* Eine niedrigere
Viskositdt im Beschichtungsspalt fithrt aufgrund eines geringeren
Druckverlusts im Seitenbereich des Beschichtungsspalts zu einer groferen
Verbreiterung der Fliissigkeitsbriicke. Die Verbreiterung der Fliissigkeits-
briicke ist bereits unterhalb der Upstream-Lippe der Schlitzdiise abgeschlossen
(s. Anhang Abbildung 8.28). Die Verbreiterung wirkt zudem der Ausbildung
von Randiiberhohungen sowie der Randbreite entgegen. Bei der
vergleichsweise niedrigen Viskositdt und der hohen Oberfldchenspannung der
newtonschen Modellfluide NMX kann zudem, wie bereits in der Interpretation
von Abbildung 4.13 erléutert, vermutet werden, dass hohe relative Randhéhen
und grofle Randbreiten aus der Kontraktion des Randbereichs durch hohe
Oberflachenspannungskrifte beim Austritt der Beschichtung aus dem
Beschichtungspalt entstehen. Dieses Verhalten ist zudem eine Erklarung fiir
die vergleichsweise niedrigeren Steigungen der Randbereiche trotz
vergleichbar geringerer Verbreiterung der Beschichtungen aus den
Modellfluidlen NMX und AMI1. Bei den Beschichtungen aus den
Modellfluiden AM2-AM3 erhoht hingegen eine steigende Viskositdt im
niedrigen Scherratenbereich den Widerstand gegen das oberflachenspannungs-
abhéngige Bestreben, Rundungen an den Randbereichen auszubilden. Folglich
nimmt die Steigung der Randbereiche der Beschichtungen mit steigender
Viskositét im niedrigen Scherratenbereich zu.

Der Einfluss der Viskositit auf die Bildung der Randgeometrie wurde
zusitzlich fir scherverdiinnende Anoden-Slurrys A1-A3 untersucht (s.
Abbildung 4.20 und Abbildung 4.21). Es wird erwartet, dass die in Abbildung
4.18 wund Abbildung 4.19 diskutierte Viskositdtsabhiangigkeit des
Randbildungsmechanismus bei der Beschichtung von scherverdiinnenden

98



4 Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-Verfahren

Modellfluiden aufgrund &hnlicher rheologischer Fluideigenschaften auf die
Beschichtung von Anoden-Slurrys iibertragbar ist. Dennoch wird erwartet,
dass sich die Randbildung bei der Beschichtung von Anoden-Slurrys A1-A3
aufgrund der unterschiedlichen Formulierungen (s. Tabelle 3.7) und der
folglich unterschiedlichen Viskositdt im niedrigen Scherratenbereich und
einem unterschiedlichen Viskosititsverhalten im Beschichtungsspalt (s.
Tabelle 3.8 und Abbildung 3.2) weitaus komplexer verhélt. Die Versuche zur
Untersuchung des Einflusses des Viskositdtsverhaltens auf die Schlitzdiisen-
beschichtung von Anoden-Slurrys wurden mit der Schlitzdiise LIB 60 mit
einer Austrittsbreite von byig»= 60 mm an der Versuchsanlage Development
Coater (s. Kapitel 3.2.1) durchgefiihrt. Fiir die Untersuchungen wurden ein
Beschichtungsspalt von  hg=180 pm, eine Zielnassfilmhdhe von
hwee=156 pm  (entspricht der Flidchenkapazitit einer Stand-der-Technik-
Elektrodenbeschichtung von Cr=2,2 mAh cm™) und eine Beschichtungs-
geschwindigkeit von u,,= 10 m min’! eingestellt. In Abbildung 4.20 sind die
relative Randhohe (links) und die Randbreite (rechts) der Beschichtungen
jeweils in Abhéngigkeit der Viskositit der Anoden-Slurrys AX bei der
berechneten Scherrate im Beschichtungsspalt (s. Kapitel 8.3.1) dargestellt. Auf
der sekunddren x-Achse sind die Randgeometriedaten in Abhdngigkeit der
Viskositdt im niedrigen Scherratenbereich der Anoden-Slurrys (s. Kapitel
8.3.1) aufgetragen. Die Oberflichenspannung der eingesetzten Anoden-
Slurrys ist nahezu identisch (s. Tabelle 3.8).
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Abbildung 4.20: Relative Randhéhe / und Randbreite by, der Beschichtungen der
eingesetzten Anoden-Slurrys A1-A3 in Abhéngigkeit der Viskositit bei der
berechneten Scherrate im Beschichtungsspalt unterhalb der Downstream-Lippe
Nax (7 = 926 s). Zum Vergleich sind die Randgeometriedaten auf einer
sekunddren x-Achse in Abhéngigkeit der Viskositét im niedrigen
Scherratenbereich 7,y (7 = 0,5 s) aufgetragen; Prozessparameter:
u,= 10 m min™', hg= 180 um, A, = 156 pum, G* = 1,15.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Viskositét im niedrigen Scherratenbereich
eine entscheidende Rolle bei der Ausbildung der Randgeometrie spielt. Die
Beschichtungen aus der Formulierung mit der hdchsten Viskositdt im
niedrigen Scherratenbereich A3 (5743 (5 = 0,5 s') = 39,1 Pa s, s. Abbildung 3.2)
Die
Beschichtungen aus der Formulierung mit der geringsten Viskositit im
niedrigen Scherratenbereich A2 (742 (7 = 0,5 s') =4,9 Pa s, s. Abbildung 3.2)
weisen hingegen die hochsten relativen Randhéhen und Randbreiten auf. Bei

bilden die niedrigsten relativen Randhéhen und Randbreiten.

einem Vergleich der relativen Randhdhen und der Randbreiten in
Abhiéngigkeit der Viskositdt im Beschichtungsspalt ist hingegen kein klarer
Trend zu erkennen. Die relativen Randhéhen und Randbreiten der

Beschichtungen aus der Formulierung Al (n4; ()=0,5s")=6,1Pas, s.
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Abbildung 3.2) und A2 unterscheiden sich trotz dhnlicher Viskositdt im
niedrigen Scherratenbereich deutlich. Eine im Vergleich zur Beschichtung aus
dem Slurry A2 grofere Verbreiterung der Fliissigkeitsbriicke aufgrund einer
niedrigeren Viskositdt im Beschichtungsspalt und einer folglich niedrigeren
Steigung des Randbereichs der Beschichtungen aus dem Slurry A1 wirkt der
Ausbildung von Randhdhen und Randbreiten zudem entgegen (s. Abbildung
4.21, vgl. Abbildung 4.19).
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Abbildung 4.21: Verbreiterung b4 und Steigung des Randbereichs m1.q4 der Beschichtungen
der Anoden-Slurrys AX in Abhéngigkeit der Viskositit bei der berechneten
Scherrate im Beschichtungsspalt unterhalb der Downstream-Lippe #.4x
(7 =926 s). Zusitzlich sind die Randgeometriedaten auf einer sekundiren x-
Achse in Abhidngigkeit der Viskositét im niedrigen Scherratenbereich 7,y
(7 = 0,5 s™") dargestellt; Prozessparameter: ,, = 10 m min™!, 4= 180 pm,
Byer =156 pum, G™ = 1,15.

Die Beschichtung aus dem Slurry A3 zeigt im direkten Vergleich mit der
Beschichtung aus dem Slurry A2 eine Reduktion der Randbreiten um ca. ein
Drittel (von bserap = 2,9 mm auf bserqp = 1,9 mm) bei gleichzeitig sinkenden
relativen Randhohen (von H=7,4 % auf H=3 %). Dies deutet darauf hin,
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dass bei der Formulierung A3 weniger Optimierungen der Prozessparameter
erforderlich sind, um den Prozessausschuss zu reduzieren. Eine Prozess-
empfehlung in Bezug auf die Reduktion des Prozessausschusses in der
Elektrodenproduktion ist analog zu den Erkenntnissen aus Bitsch et al. die
Wahl einer Formulierung mit hoher Viskositdt im niedrigen Scherraten-
bereich.[''?! Zudem sind eine niedrige Viskositit bei der berechneten Scherrate
im Beschichtungsspalt sowie ein stark scherverdiinnendes Verhalten des
Elektroden-Slurry vorteilhaft fiir die Reduktion von Randiiberhhungen. Diese
Fluideigenschaften fiihren zu Elektrodenbeschichtungen mit niedrigen Rand-
iiberhdhungen und -breiten und einer hohen Steigung des Randbereichs. Um
den FEinfluss der rheologischen Eigenschaften auf die Randgeometrie von
Elektrodenbeschichtungen vollumfanglich aufzukldren, miissen in kiinftigen
Arbeiten weitere rheologische Eigenschaften wie bspw. die Viskoelastizitit,
die Thixotropie oder die Relaxationszeit von Elektroden-Slurrys untersucht
werden.

4.2.2 Materialabhangiger
Randbildungsmechanismus

Die gewonnenen Erkenntnisse aus Kapitel 4.2.1 validieren die Arbeits-
hypothese Al (s. Kapitel 1.3) in Bezug auf den Materialeinfluss auf die
Ausbildung von Randiiberhdhungen bei der Beschichtung. Die experimentell
und simulativ ermittelten Zusammenhinge ermoglichen eine schematische
Darstellung des Randbildungsmechanismus (s. Abbildung 4.22).
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Abbildung 4.22: Schematische Darstellung und Zusammenfassung des materialabhéngigen
Randbildungsmechanismus.

Zusammenfassend ist der Randbildungsmechanismus auf zwei zusammen-
héngende Haupteinfliisse zuriickzufiihren. Die Ergebnisse der experimentellen
Untersuchungen aus Kapitel 4.2.1 zeigen, dass neben der Neck-In-Stromung
selbst bei Beschichtungsfluiden mit vergleichbar hoher Viskositit die
Oberflichenspannung entgegen der Erwartungen aus der Literatur (s. Kapitel
4.1.2) mafigeblich fiir die Ausbildung von Randiiberh6hungen verantwortlich
ist. Es konnte auflerdem gezeigt werden, dass eine vergleichsweise hohe
Oberflachenspannung zu hohen relativen Randhéhen und Randbreiten der
Beschichtung fiihrt. Obwohl eine steigende Oberflichenspannung die
Kapillarkrdfte im Beschichtungsspalt erhoht, wodurch eine steigende
Verbreiterung der Beschichtung sowie eine flache Steigung des Randbereichs
resultieren, die vermeintlich der Ausbildung von Randiiberhhungen
entgegenwirken, wichst der Randbereich. Vergleichbar hohe Kontaktwinkel
zwischen dem Beschichtungsfluid und dem Substrat verstirken dabei die
formerhaltende Wirkung der Oberflichenspannung. Steigende Kontaktwinkel
erhdhen den Druckverlust im Seitenbereich des Beschichtungsspalts durch
eine schlechtere Benetzung des Fluides auf dem Substrat, wodurch die
Verbreiterung der Beschichtung abnimmt und die Steigung des Randbereichs
zunimmt. Eine steigende Viskositét im niedrigen Scherratenbereich stellt sich
fir die Reduktion von Randiiberhohungen als vorteilhaft dar, da eine
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vergleichsweise hohe innere Reibung des Beschichtungsfluides sowohl der
Neck-In-Stromung als auch der Oberflichenspannungskontraktion entgegen-
wirkt. Mit steigender Viskositdt im niedrigen Scherratenbereich nehmen die
relative Randhdhe und die Randbreite ab und aufgrund des steigenden
Druckverlustes im Beschichtungsspalt sinkt die Verbreiterung der
Beschichtung und die Steigung des Randbereichs steigt. Zur vollstindigen
Beschreibung des Einflusses der FlieBeigenschaften auf den Randbildungs-
mechanismus sollte in weiterfiihrenden Arbeiten die Zeitabhingigkeit des
FlieBverhaltens von Elektroden-Slurrys detailliert analysiert werden.

In den nachfolgenden Kapiteln werden die Ergebnisse zu den Untersuchungen
der Einfliisse der Prozessparamater und der Innengeometrie der Schlitzdiise
auf die Ausbildung von Randiiberhdhungen detailliert erldutert.

4.2.3 Einfluss von Prozessparametern auf die
Beschichtung3

Neben den in Kapitel 4.2.1 behandelten Materialeigenschaften beeinflussen
die Prozessparameter das Stromungsverhalten im Beschichtungsspalt und
somit die Prozessstabilitdt und die Ausbildung der Randgeometrie. Zu den
relevanten Prozessparametern zdhlen der Beschichtungsspalt, die
Beschichtungsgeschwindigkeit, der Anstellwinkel der Schlitzdiise sowie die
Shim-Geometrie in der Schlitzdiise (s. Kapitel 4.1.1 und Kapitel 4.1.2).
Aufgrund der gegenseitigen Beeinflussung der Einfliisse der Prozessparameter
auf das Stromungsverhalten bei der Beschichtung miissen die Einzeleinfliisse
der genannten Prozessparameter unabhingig voneinander betrachtet werden.

3 Teile der Ergebnisse sind bereits publiziert und werden in den folgenden Kapiteln mit weiterfiihrenden Er-
gebnissen erginzt und interpretiert:
S. Spiegel, T. Heckmann, A. Altvater, R. Diechm, P. Scharfer, W. Schabel (2022a). Investigation of edge
formation during the coating process of Li-ion battery electrodes. In: J Coat Technol Res 19, 121-130.
DOI: 10.1007/s11998-021-00521-w.
S. Spiegel, A. Hoffmann, J. Klemens, P. Scharfer, W. Schabel (2022b). Optimization of Edge Quality in the
Slot-Die Coating Process of High-Capacity Lithium-Ion Battery Electrodes. In: Energy Technol. DOI:
10.1002/ente.202200684.
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Die Einfliisse der Beschichtungsgeschwindigkeit und des Beschichtungsspalts
auf die Prozessstabilitit der Fixed-Gap-Schlitzdiisenbeschichtung von
Elektroden sind aus der Literatur bekannt.*®46%%1 Im Anhang sind die
Beschichtungsfenster der Schlitzdiisenbeschichtung ohne Anstellwinkel
(o = 0°) fiir das Anoden-Slurry A1 bei den untersuchten Prozessparametern zu
finden (s. Abbildung 8.14). Die systematische Analyse der Einfliisse des
Anstellwinkels und der Shim-Geometrie auf die Prozessstabilitidt sowie der
genannten Prozessparameter auf die Bildung von Randiiberh6hungen und
damit die Validierung oder Falsifizierung der Arbeitshypothese Al werden in
diesem Kapitel diskutiert. Die Untersuchungen {iiber die Einfliisse der
einzelnen Prozessparameter auf die Schlitzdiisenbeschichtung wurden an der
Versuchsanlage Development Coater (s. Kapitel 3.2.1) durchgefiihrt. Fiir die
experimentellen Untersuchungen wurde die Schlitzdiise LIB 60 mit einer
Austrittsbreite von by, = 60 mm (s. Tabelle 3.13) und das Anoden-Slurry Al
(s. Tabelle 3.7) eingesetzt. Dazu wurden eine Beschichtungsgeschwindigkeit

von =10 m min’!

, ein Beschichtungsspalt von /g=180 um und ein
dimensionsloser Spalt von G* = 1,15 als Standardparameter des Fixed-Gap-

Verfahrens definiert.

Einfluss des Beschichtungsspalts

Wie in der Literatur beschrieben, beeinflusst der Beschichtungsspalt die
Randbildung aufgrund einer Verdnderung des Stromungsprofils zwischen der
Schlitzdiise und dem Substrat (s. Kapitel 4.1.2).[4046106] Der Einfluss des
Beschichtungsspalts auf die Prozessstabilitit und die Validierung der
berechneten Beschichtungsfenster der Fixed-Gap-Schlitzdiisenbeschichtung
von Elektroden ohne Anstellwinkel sind ebenfalls in der Literatur
dokumentiert.4043690  Im Anhang sind die Beschichtungsfenster des
eingesetzten Anoden-Slurry Al (s. Tabelle 3.7) bei unterschiedlichen
Einstellungen des Beschichtungsspalts dargestellt (s. Abbildung 8.15).
Abbildung 4.23 zeigt die relative Randhohe, die Randbreite, die Verbreiterung
und die Steigung des Randbereichs der Beschichtungen in Abhingigkeit des
dimensionslosen Spalts flir drei verschiedene Spalteinstellungen von
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hg=180 pm, hAc=300um und hc=420 um bei einer Beschichtungs-

geschwindigkeit von u,, = 10 m min™".
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Abbildung 4.23: Einfluss des dimensionslosen Spalts G auf die relative Randhdhe H, die
Randbreite by.rqp, die Verbreiterung b,z und die Steigung des Randbereichs
Meqge der Beschichtungen des Anoden-Slurry Al fiir drei verschiedene
Einstellungen des Beschichtungsspalts /¢ (180 pm, 300 um und 420 pm) bei
einer Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 10 m min™' (Spiegel et al.,
2022b).}

Mit steigendem dimensionslosen Spalt steigen die relativen Randhéhen fiir die
untersuchten konstanten Einstellungen des Beschichtungsspalts, wihrend die
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Randbreiten der Beschichtungen fiir die Einstellungen des Beschichtungs-
spalts von g = 300 um und /¢ = 420 pm leicht absinken. Die Randbreiten bei
einer Einstellung des Beschichtungsspalts von 4= 180 um sinken hingegen
unterhalb eines dimensionslosen Spalts von G* = 1,15. Dies liegt vorrangig an
sehr kleinen absoluten Randiiberh6hungen im einstelligen Mikrometerbereich.
Werden alle Datenreihen bei jeweils konstantem dimensionslosen Spalt
betrachtet, ist mit steigendem Beschichtungsspalt eine Verschiebung der
relativen Randhohen sowie der Randbreiten zu hoheren Werten zu beobachten.
Dies geschieht, wie in der Literatur beschrieben, aufgrund einer sinkenden
mittleren Stromungsgeschwindigkeit im Beschichtungsspalt, die aus einem
steigenden dimensionslosen Spalt sowie bei konstantem dimensionslosen
Spalt aus einem steigenden Beschichtungsspalt resultiert (4.22)%16104]
Dadurch erfahrt das Fluid nach Austritt aus dem Beschichtungsspalt eine
erhohte Beschleunigung der Fluidoberflache auf die Substratgeschwindigkeit,
woraus eine hohere Neck-In-Stromung in y-Richtung resultiert (s. Kapitel
4.1.2). Die Ergebnisse dieser experimentellen Studie bestdtigen den in der
Literatur beschriebenen Einfluss des Beschichtungsspalts auf die Ausbildung
von Randiiberhghungen.[3%4%

Mit steigendem dimensionslosem Spalt sinkt die Verbreiterung der
Beschichtungen fiir alle Einstellungen des Beschichtungsspalts. Dies geschieht
aufgrund eines sinkenden Stromungsdrucks im Beschichtungsspalt und
sinkender Kapillarkrifte im Seitenbereich des Beschichtungsspalts, die die
Neck-In-Stromung unterstiitzen. Sinkende Kapillarkrafte am Downstream-
Meniskus unterstiitzen zudem die Neck-In-Stromung aufgrund eines
abnehmenden Druckverlustes (s. Gleichung (4.5)). Eine empfohlene
Prozesseinstellung zur Reduktion von Ausschuss in der Elektrodenproduktion
ist ein dimensionsloser Spalt von G* = 1. Eine Benetzung der Schlitzdiisen-
lippen durch das Beschichtungsfluid, die sich negativ auf die
Beschichtungsqualitéit auswirken kann, konnte dabei nicht beobachtet werden.
Bei dieser Einstellung konnen die relativen Randhohen bspw. fiir eine

4 Vgl. Formel (4.22) aus Kapitel 4.1.2: |—¥— = te

Udieexit  Nvet
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Beschichtung einer Stand-der-Technik-Elektrode (Cr= 2,2 mAh cm?) mit
dem Anoden-Slurry Al im Vergleich zum definierten Standardprozess
(G"=1,15) um ca. 70 % von H = 5,7 % auf H = 1,7 % reduziert werden. Dies
entspricht bei einer Nassfilmhohe der Stand-der-Technik-Elektroden-
beschichtung von /.= 156 um einem Absolutwert der Randiiberh6hungen
von Aheqqe = 2,6 um. Diese Ergebnisse bestétigen auch frithere Erkenntnisse in
der Literatur, wonach Randiiberh6hungen durch eine Einstellung des
dimensionslosen Spalts von G*<1,1 eliminiert werden kénnen.?*#1 Die
Randbreite kann bei gleichen Einstellungen des Beschichtungsspalts um ca.
21 % von byerqp =2,9 mm auf byerqp = 2,3 mm reduziert werden. In einem
exemplarischen Trocknungsversuch wurde gezeigt, dass die Randiiberhohung
und die Randbreite mit fortschreitender Trocknungszeit sinken (s. Anhang
Abbildung 8.19 und Abbildung 8.20). Folglich wiirden die definierten
Toleranzen von Ahedgedry <5 um und byerapary <3 mm bei einer Stand-der-
Technik-Elektrodenbeschichtung mit den genannten Prozesseinstellungen
eingehalten werden. Fiir ultrahochkapazitive Elektrodenbeschichtungen
(Cr=7 mAhcm?) mit einer Nassfilmhohe von /=365 um ist eine
Reduzierung der relativen Randhéhe im Vergleich zum definierten
Standardprozess (G* = 1,15) um ca. 43 % von H= 28,7 % auf H= 5,0 % bei
G" = 1 méglich. Dies entspricht einem Absolutwert der Randiiberhéhung von
Ahegge = 13,8 um. Die Randbreite nimmt bei gleichen FEinstellungen des
Beschichtungsspalts um ca. 7 % von bserqp = 5,6 mm auf byerqp = 6,0 mm zu.
Unter der Annahme, dass die Randhdhe und das Hohenplateau, wie im Anhang
in Abbildung 8.20 gezeigt, wahrend der Trocknung etwa gleich schrumpfen,
kann die definierte Toleranz von Ahegge,ary < 5 um fiir diese Prozesseinstellung
bei einer Zielschichtdicke von /4, = 193 pm nicht erreicht werden. Es ist zu
beachten, dass die Einstellung eines dimensionslosen Beschichtungsspalts von
G" =1 zu Beschichtungsdefekten fiihren kann (s. Kapitel 4.1.2). Unabhingig
davon ist eine weitere Optimierung erforderlich, um die definierten Toleranzen
bei ultrahochkapazitiven Elektrodenbeschichtungen mit dem Anoden-Slurry
Al einzuhalten, da ein sinkender dimensionsloser Spalt zu einer Verbreiterung
der Beschichtung fiihrt, die zusétzlich mit einer schwécher ausgeprigten
Steigung einhergeht.
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Einfluss des Anstellwinkels

In dieser Arbeit wurde der Einfluss von konvergierenden und divergierenden
Anstellwinkeln auf das Beschichtungsfenster der Schlitzdiisenbeschichtung
systematisch untersucht. Dabei wurde der Anstellwinkel der Schlitzdiise
ausgehend von einem Fixpunkt /g rir relativ zum Substrat eingestellt. Dieser
Fixpunkt wurde durch die Spalteinstellung mithilfe eines Shim referenziert
und entspricht dem niedrigsten Abstand zwischen der Schlitzdiise und dem
Substrat. Fiir konvergierende Anstellwinkel befand sich der Fixpunkt an der
AuBlenkante der Downstream-Lippe und fiir divergierende Anstellwinkel an
der AuBlenkante der Upstream-Lippe (s. Abbildung 4.4). In Abbildung 4.24 ist
das Prozessfenster fir das Anoden-Slurry Al (s. Tabelle 3.7) fiir eine
Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 10 m min™! und einen Beschichtungs-
spalt von s =180 pm in Abhédngigkeit des Anstellwinkels dargestellt. Fiir
beide Fille, divergierender und konvergierender Anstellwinkel, wurden die
obere und die untere Prozessgrenze anhand einer Berechnung mit den
Gleichungen (4.6), (4.7) und (4.10), (s. Kapitel 4.1.1) prognostiziert. Die
Berechnung wurde mit experimentell ermittelten Prozesspunkten validiert.
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Abbildung 4.24: Beschichtungsfenster des Anoden-Slurry A1l in Abhéngigkeit des
Anstellwinkels o bei einer Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 10 m min™'
und einem Fixpunkt von 4 g = 180 pm.

Die Berechnungen der minimalen Nassfilmhéhe /Zye,mi» und der maximalen
Nassfilmhohe /Ayermar stimmen sehr gut mit den experimentell ermittelten
Werten fiir die minimale Nassfilmhohe /ye;mine, und die maximale
Nassfilmhohe Aye; max,exp Uiberein. Die Abweichungen sind hauptséchlich auf die
Einstellung des Beschichtungsspalts zuriickzufiihren, der fiir jeden
eingestellten Anstellwinkel neu referenziert werden musste. Der dabei
entstehenden Fehler verschiebt die experimentell ermittelten Datenpaare aus
minimaler und maximaler Nassfilmhohe jeweils paarweise zu hoheren oder
niedrigeren Werten der Nassfilmhohe. Die Steigung der experimentell
ermittelten Daten der maximalen Nassfilmhohe ist im Vergleich mit der
Steigung der Berechnung von /e me flacher. Fiir steigende divergierende
Anstellwinkel (a < 0) wird das Beschichtungsfenster zu hoheren Werten der
minimalen und maximalen Nassfilmhohe verschoben. Dabei bewegt sich der
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Upstream-Meniskus  bei  sonst  konstanten  Prozessparametern in
Beschichtungsrichtung zur Innenkante der Upstream-Lippe. Der Druck
unterhalb der Upstream-Lippe sinkt, wodurch Air Entrainment begiinstigt
wird. Um den Upstream-Meniskus zu stabilisieren und Air Entrainment zu
vermeiden, muss der Fluiddruck unterhalb der Upstream-Lippe bzw. der
Forderdruck erhoht werden, weshalb die minimale Nassfilmhohe 7yermin
ansteigt. Eine weitere Erhohung des Fluiddrucks fiihrt zur Destabilisierung des
Upstream-Meniskus durch Herausquellen des Fluides entgegen der
Beschichtungsrichtung. Durch den sinkenden Druck unterhalb der Upstream-
Lippe bei steigenden divergierenden Anstellwinkeln wird die maximale
Nassfilmhohe /Aye,mae der oberen Prozessgrenze (Swelling) ebenfalls zu
hoheren Werten verschoben. Im Anhang ist das Beschichtungsfenster in
Abhidngigkeit des Anstellwinkels fiir eine weitere Einstellung des
Beschichtungsspalts von sg = 420 um dargestellt (s. Anhang Abbildung 8.16).

Fir steigende konvergierende Anstellwinkel (a>0) bewegt sich der
Upstream-Meniskus bei sonst konstanten Prozessparametern entgegen der
Beschichtungsrichtung (negative x-Richtung) zur Upstream-Seite. Der Druck
unterhalb der Upstream-Lippe steigt. Folglich wird Swelling begiinstigt und
dies wirkt dem Air Entrainment entgegen. Dies flihrt dazu, dass sowohl die
minimale als auch die maximale Nassfilmhohe Ayermin und fiyermar mit
steigendem konvergierenden Anstellwinkel sinken. Die gezeigten Ergebnisse
fiir das eingesetzte Anoden-Slurry Al bestétigen die Prozessabhidngigkeiten
der Simulationsergebnisse von Lee et al. fiir Beschichtungen newtonscher
Fluide in Abhéngigkeit des Anstellwinkels.”’*®] Die obere Prozessgrenze
Swelling limitiert den Prozess fiir das eingesetzte Anoden-Slurry Al bei
konvergierenden Anstellwinkeln von a>1,5°, wodurch bereits bei der
gegebenen Zielnassfilmhdhe von .., = 156 um Defekte auftreten konnen. Bei
den experimentellen Untersuchungen trat Swelling bei einem konvergierenden
Anstellwinkel von a=1,5° bei huermex =158 pm auf. Die Berechnung
prognostizierte hingegen eine maximale Nassfilmhohe von Ayesmax = 126 pm.

Es wird erwartet, dass eine Verdnderung der Druckverhiltnisse im
Beschichtungsspalt durch die Anpassung des Anstellwinkels zudem die
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stromungsabhingige Ausbildung der Randiiberhdhung beeinflusst. In
Abbildung 4.25 sind die relative Randhdhe, die Randbreite, die Verbreiterung
und die Steigung des Randbereichs der Beschichtungen des Anoden-Slurry Al
in Abhédngigkeit des Anstellwinkels fiir eine Beschichtungsgeschwindigkeit
von u,,= 10 m min™' und fiir drei Einstellungen des Fixpunktes /g rir (180 pm,
300 um und 420 pm) dargestellt.
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Abbildung 4.25: Einfluss des Anstellwinkels o (divergierende Anstellwinkel & <0 und
konvergierende Anstellwinkel a > 0) auf die relative Randhohe H, die
Randbreite by.rqp, die Verbreiterung b,z und die Steigung des Randbereichs
Megge der Beschichtungen des Anoden-Slurry Al fiir eine
Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 10 m min™' und drei Einstellungen des
Fixpunktes /6 ri (180 um, 300 um und 420 pwm) (Spiegel et al., 2022b).}
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Die relativen Randhohen und die Randbreiten der Beschichtungen steigen mit
steigendem divergierenden Anstellwinkel (a < 0) und sinken mit steigenden
konvergierenden Anstellwinkeln (a > 0). Fiir konstante Anstellwinkel steigen
die relativen Randhdhen und die Randbreiten der Beschichtung mit steigendem
Abstand des Fixpunktes /¢ rv. Bei steigenden divergierenden Anstellwinkeln
ist der Druckverlust zwischen der Schlitzdiise und dem Substrat unterhalb der
Downstream-Lippe im Verhiltnis zum Druckverlust unterhalb der Upstream-
Lippe aufgrund der VergroBerung des Spalts auf der Downstream-Seite
niedriger. Zudem wird der Downstream-Meniskus analog zu einer
Vergroflerung des Beschichtungsspalts vergroBert. Folglich flihrt eine
Reduzierung der mittleren Stromungsgeschwindigkeit im Beschichtungsspalt
zu einer ansteigenden Beschleunigung an der Oberfliche des
Beschichtungsfluides nach Austritt aus dem Beschichtungsspalt (4.22).61041
Die Neck-In-Stromung in y-Richtung der Beschichtung steigt an (s. Kapitel
4.1.2). Die Ergebnisse bestitigen die Hypothese, dass sich der Einfluss
divergierender Anstellwinkel analog einer Erhdhung des Beschichtungsspalts
auf die Ausbildung von Randiiberhdhungen auswirkt (s. Kapitel 4.1.2).
Zusitzlich fiihrt das genannte sinkende Druckverlustverhiltnis zu einer
geringeren Verbreiterung der Fliissigkeitsbriicke im Beschichtungsspalt und
vergrofert die Steigungen des Randbereichs der Beschichtungen (s. Abbildung
4.25). Die unterschiedlichen Abweichungen der experimentellen Daten vom
Trend sind hauptsdchlich auf die manuelle Einstellung des
Beschichtungsspalts zuriickzufithren, da dieser fiir jeden -eingestellten
Anstellwinkel neu referenziert werden musste.

Eine konvergierende Anstellung der Schlitzdiise erweist sich zur Reduzierung
des Ausschusses in der Elektrodenproduktion als vorteilhaft. Neben einer
Anpassung des dimensionslosen Spalts (s. Abbildung 4.23) bietet somit die
Einstellung eines konvergierenden Anstellwinkels bei einem gegebenen
dimensionslosen Spalt bezogen auf den Fixpunkt an der Downstream-Lippe (s.
Abbildung 4.4) eine Mdoglichkeit die relativen Randhdhen und die Randbreiten
der Beschichtungen zu reduzieren. Die Ergebnisse bestitigen die Hypothese,
dass die Randbildung durch konvergierende Anstellwinkel abgeschwécht wird
(s. Kapitel 4.1.2). Die relativen Randhohen konnen bspw. fiir eine
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Beschichtung einer Stand-der-Technik-Elektrode (Cr= 2,2 mAh cm?) mit
dem Anoden-Slurry Al umca. 76 % von H =6 % bei o = 0° auf H = 1,5 % bei
o = 1,5° reduziert werden. Dies entspricht bei einer Nassfilmhohe der Stand-
der-Technik-Elektrodenbeschichtung von /.= 156 um einem Absolutwert
der Randiiberh6hungen von ca. A4heqee = 2,3 pm. Die Randbreiten kénnen fiir
eine Beschichtung einer Stand-der-Technik-Elektrode um ca. 11 % von
bserap = 2,45 mm bei a = 0° auf bycrqp = 2,17 mm bei o = 1,5° reduziert werden.
Unter der Annahme, dass die Randiiberhohungen und die Randbreiten
wiahrend der Trocknung sinken (s. Anhang Abbildung 8.20), konnen die
definierten Toleranzen von Aheigedry <5 pm und bsergpary <3 mm fiir eine
Stand-der-Technik-Flektrodenbeschichtung erreicht werden. Fiir ultra-
hochkapazitive ~Elektrodenbeschichtungen (Cr=7 mAhcm?) mit einer
Nassfilmhoéhe von /., = 365 um ist eine Reduzierung der relativen Randhdhe
um ca. 41 % von H=13,1 % bei a = 0° auf H="7,7 % bei a = 1,5° moglich.
Dies entspricht einem Absolutwert der Randiiberhhung von Akegee = 28,1 pm.
Die Randbreiten konnen fiir eine Beschichtung einer ultrahochkapazitiven
Elektrode um ca. 8 % von bserqp = 5,02 mm bei o = 0° auf byerqp = 4,64 mm bei
a=1,5° reduziert werden. Mit der Annahme einer gleichméfigen
Schrumpfung der Randhdéhe und des Hohenplateaus wihrend der Trocknung,
wie im Anhang in Abbildung 8.20 gezeigt, kann die definierte Toleranz von
Ahedgeary <5 pm fiir diese Prozesseinstellung bei einer Zielschichtdicke von
hary =193 um (entspricht Cr=7 mAh cm) nicht erreicht werden. Um die
Toleranzen der Randiiberh6hungen einer ultrahochkapazitiven Elektroden-
beschichtung zu erreichen, ist eine Optimierung des Anstellwinkels daher nicht
ausreichend.

4.2.4 Einfluss der Schlitzdiiseninnengeometrie
auf die Beschichtung

In diesem Kapitel werden die experimentellen Untersuchungen des Einflusses
der Innengeometrie der Schlitzdiise auf die Ausbildung der Randgeometrie und
die Prozessstabilitdt der Schlitzdiisenbeschichtung detailliert erldutert. Bei der
Durchfiihrung der Studien wurden Shim-Geometrien mit unterschiedlichen
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Fasenldngen und Fasenbreiten eingesetzt. Die Geometrien der eingesetzten
Shims sind in Abbildung 4.5 dargestellt. Wahrend der Untersuchungen wurden
Hohenprofile der Beschichtungen aus dem Anoden-Slurry Al (s. Tabelle 3.7)
beobachtet, die signifikant von zuvor beobachteten Hohenprofilen abwichen.
Bei der Uberschreitung einer kritischen Fasenlinge bzw. Fasenbreite der
eingesetzten Shim-Geometrien bildet sich aufgrund der lokal reduzierten
Diisenaustrittsgeschwindigkeit des Fluides im Bereich der Fasen ein lokales
Minimum im Hohenprofil der Beschichtung aus (s. Abbildung 4.26).

g 400
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=
8 I
£ 1001 s
e
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Beschichtungsbreite y / mm

Abbildung 4.26: Hohenprofil einer Beschichtung des Anoden-Slurry Al mit {iberschrittener
kritischer Fasenbreite der eingesetzten Shim-Geometrie von bs= 2,5 mm und
einer Fasenldnge von /s = 10 mm. Prozessparameter: Beschichtungs-
geschwindigkeit u,,= 10 m min™', Beschichtungsspalt /1 =420 pm und
dimensionsloser Spalt G* = 1,15.

Das lokale Minimum ist als tiefster Punkt des Hohenplateaus fiir die untere
Prozessgrenze der Schlitzdiisenbeschichtung, dem Air Entrainment, relevant.
Bei dem dargestellten exemplarischen Nassfilmhohenprofil betrdgt die
Differenz des lokalen Minimums und der Zielnassfilmhohe Ahcqee = -18 pm.
Im Bereich der Fasen herrscht in der Fliissigkeitsbriicke zwischen der
Schlitzdiise und dem Substrat ein lokal niedrigerer Fluiddruck. Dieser
resultiert aus einer lokal reduzierten Diisenaustrittsgeschwindigkeit des
Fluides im Bereich der Fasen. Laut Han et al. ist zu erwarten, dass der
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Upstream-Meniskus an diesen Stellen im Vergleich zu einem rechteckigen
Standard-Shim bereits bei hoheren minimalen Nassfilmhohen instabil ist und
Air Entrainment im Bereich der Fasen begiinstigt wird (s. Abbildung 4.6).11%%
Bei der Untersuchung der Prozessstabilitdt konnte im Rahmen dieser Arbeit
zwar gezeigt werden, dass das lokale Minimum im Hohenprofil der
Beschichtung Air Entrainment begiinstigt (s. Anhang Abbildung 8.17), jedoch
konnte kein signifikanter Einfluss der Shim-Geometrie auf das
Beschichtungsfenster des untersuchten viskosen, scherverdiinnenden Anoden-
Slurry Al nachgewiesen werden (s. Anhang Abbildung 8.18).

Dennoch muss ein lokales Minimum im Hohenprofil der Beschichtung
vermieden werden. Diese Inhomogenitit des Randprofils kann bei
nachfolgenden Prozessschritten zu einer inhomogenen Elektrodenstruktur
(bspw. inhomogene Porositdtsverteilung nach dem Kalandrieren aufgrund
einer ungleichen Linienkraftverteilung) fithren, wodurch eine Auswirkung auf
die Zellperformance (bspw. auf den ionischen Innenwiderstand der Zelle) nicht
ausgeschlossen werden kann (vgl. Kapitel 4.1.2).[*11 Aus diesem Grund bleibt
fiir Elektrodenbeschichtungen das Rechteckprofil (s. Abbildung 4.8) in dieser
Arbeit das Ziel der Prozessoptimierung. Shim-Geometrien, die ein
Hoéhenprofil mit lokalem Minimum hervorriefen, wurden fiir die weiteren
Untersuchungen nicht beriicksichtigt. In Abbildung 4.27 und Abbildung 4.28
sind die relative Randhdhe, die Randbreite, die Verbreiterung und die Steigung
des Randbereichs der Beschichtungen des Anoden-Slurry Al in Abhéngigkeit
der Fasenlidnge und der Fasenbreite der untersuchten divergierenden Shim-
Geometrie (vgl. Abbildung 4.5 b) bei einer Beschichtungsgeschwindigkeit von

Uy =75 m min’!

fir zwei Einstellungen des Beschichtungsspalts von
hg=180 pm und hg=420 um dargestellt. Analog zur Untersuchung des
Anstellwinkels ist bei der Untersuchung der Shim-Geometrien ebenfalls zu
beachten, dass der Beschichtungsspalt fiir jede neu eingesetzte Shim-

Geometrie referenziert werden musste.
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Abbildung 4.27: Einfluss der Fasenlidnge /s auf die relative Randhohe H, die Randbreite bycrqp,
die Verbreiterung b,q. und die Steigung des Randbereichs n1.4. der
Beschichtungen des Anoden-Slurry Al bei einer konstanten Fasenbreite von
bs=1,5 mm; Prozessparameter: Beschichtungsgeschwindigkeit
u,,= 10 m min"!, dimensionsloser Spalt G" = 1,15 (Spiegel et al., 2022a).3
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Abbildung 4.28: Einfluss der Fasenbreite bg auf die relative Randhohe H, die Randbreite bycrap,
die Verbreiterung b, und die Steigung des Randbereichs 1.4, der
Beschichtungen des Anoden-Slurry Al bei einer konstanten Fasenldnge von
Is= 10 mm; Prozessparameter: Beschichtungsgeschwindigkeit u, = 10 m min™',
dimensionsloser Spalt G* = 1,15 (Spiegel et al., 2022a).}

Die relative Randhohe kann durch die Modifizierung der Shim-Geometrie
innerhalb der Schlitzdiise signifikant reduziert werden. Dadurch werden die
Randbreiten der Beschichtung ebenfalls reduziert. Die lokale Reduzierung der
Diisenaustrittsgeschwindigkeit des Fluides fiihrt zu einer lokalen Veridnderung
des Drucks innerhalb der Fliissigkeitsbriicke im Beschichtungsspalt im
Bereich der Fasen. Dieser Effekt hindert den Randbereich durch die Neck-In-
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Stromung und die Oberflachenspannungskontraktion eine globale Rand-
iiberhdhung wihrend der Beschichtung auszubilden. Mit diesen
experimentellen Ergebnissen kann die Hypothese (s. Kapitel 4.1.2), dass die
Neck-In-Stromung und damit die Bildung von Randiiberhhungen durch eine
lokale Reduktion der Stromungsgeschwindigkeit im Randbereich des
Diisenauslasses abgeschwicht wird, verifiziert werden. Fiir die Stand-der-
Technik-Elektrodenbeschichtung mit dem Anoden-Slurry Al wurde die
Kombination einer Fasenbreite von bs= 1,5 mm und einer Fasenldnge von
Is =10 mm als optimal identifiziert. Fiir eine ultrahochkapazitive Elektroden-
beschichtung ist die Kombination einer Fasenbreite von bs =2 mm und einer
Fasenlidnge von /s=10 mm optimal. Eine Vergroferung einer der beiden
geometrischen GroBen fiihrt in beiden Féllen zu einem lokalen Minimum im
Hohenprofil der Beschichtungen. Im Hinblick auf die Reduktion des
Ausschusses bei der Elektrodenproduktion ist die Verwendung von
optimierten Shim-Geometrien vorteilhaft. Die relativen Randhéhen wurden
bspw. fiir eine Beschichtung einer Stand-der-Technik-Elektrode
(Cr=2,2 mAh cm?) mit dem Anoden-Slurry Al mit der optimalen Shim-
Geometrie um ca. 58 % von H = 4,8 % auf H =2 % reduziert. Dies entspricht
bei einer Nassfilmhohe der Stand-der-Technik-Elektrodenbeschichtung
(hwes = 156 pm) einem Absolutwert der Randiiberhhungen von A%egee = 3 pm.
Die Randbreiten konnten um ca. ein Drittel von bgerqp =3,26 mm auf
bscrap = 2,22 mm reduziert werden. Basierend auf der Annahme, dass die
Randiiberh6hung und die Randbreite mit fortschreitender Trocknungszeit
sinken (s. Anhang Abbildung 8.19 und Abbildung 8.20), kénnen die in der
Arbeit definierten Toleranzen von Aheagedary <5 pm und byerap,ary <3 mm bei
einer Stand-der-Technik-Elektrodenbeschichtung mit dem Einsatz der
optimierten Shim-Geometrie eingehalten werden. Fiir ultrahochkapazitive
Elektrodenbeschichtungen (Cr=7 mAh cm?2, J,,=365um) ist eine
Reduzierung der relativen Randhéhen um mehr als ein Drittel von H =10 %
auf H=06,2% moglich. Dies entspricht einem Absolutwert der Rand-
iiberh6hung von Aheqee = 22,6 pm. Die Randbreiten konnen um ca. 7,5 % von
bscrap = 6,11 mm auf bycrqp = 5,65 mm reduziert werden. Randiiberhdhungen in
dieser Groflenordnung sind jedoch zu hoch, um die definierten Toleranzen
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nach der Trocknung der Beschichtung einhalten zu konnen (vgl. Anhang
Abbildung 8.19 und Abbildung 8.20). Folglich ist eine Optimierung der Shim-
Geometrie zur Einhaltung der definierten Toleranzen im Fall der untersuchten
ultrahochkapazitiven Elektrodenbeschichtung nicht ausreichend.

4.2.5 Einfluss der Prozessparameter auf die
Randbildung

Die gewonnenen Erkenntnisse aus den Kapiteln 4.2.3 und 4.2.4 validieren
damit die Arbeitshypothese Al (s. Kapitel 1.3) in Bezug auf die Einfliisse der
Prozessparameter und der Innengeometrie der Schlitzdiise auf die Ausbildung
von Randiiberhhungen bei der Beschichtung. Mithilfe der experimentell und
simulativ ermittelten Zusammenhénge ist eine schematische Darstellung des
Randbildungsmechanismus moglich (s. Abbildung 4.29).

h,tas - Ht

Q |
2 !
He) 1
2 !
g !
= hotat = bt 1
7 I
2 !
7 ad = m,t !
|

hohat = byt :

e
Beschichtungsbreite

Abbildung 4.29: Schematische Darstellung und Zusammenfassung des Einflusses der
Prozessparameter auf die Randbildung.

Mit einer Anpassung der genannten, einzelnen Prozessparameter oder einer
geeigneten Kombination von Prozessparametern koénnen die Druck-
verhéltnisse im Beschichtungsspalt beeinflusst werden. Durch die
Druckinderung werden die Stromungsverhéltnisse im Beschichtungspalt
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beeinflusst, wodurch eine Abschwichung der Randbildungsmechanismen
Neck-In-Stromung und Oberflachenkontraktion erzwungen werden kann. Die
Ergebnisse aus Kapitel 4.2.3 zeigen, dass die Randiiberhdhung durch die
Anpassung des dimensionslosen Spalts und des Anstellwinkels signifikant
reduziert werden kann und folglich eine Einhaltung der in dieser Arbeit
definierten Toleranzen des Randbereichs moglich ist. Bei einer Reduktion des
dimensionslosen Spalts sinkt die relative Randhohe der Beschichtung. Dies
liegt zum einen daran, dass die Neck-in-Strémung durch eine mit dem
dimensionslosen Spalt sinkende Beschleunigung der Fluidoberflache relativ
zur Substratgeschwindigkeit abnimmt (s. Kapitel 4.1.2 (4.22)). Zum anderen
steigen die Kapillarkrafte an den seitlichen Menisken im Beschichtungsspalt,
wodurch die Verbreiterung sowie die Randbreite der Beschichtung erhoht
werden. Bei einer Anpassung des Anstellwinkels werden ebenfalls die
Druckverhéltnisse, wie in Kapitel 4.1.2 erldutert, verdndert. Bei steigenden
divergierenden Anstellwinkeln mit der Auflenkante der Upstream-Lippe als
Fixpunkt steigt der Abstand der Downstream-Lippe zum Substrat, wodurch der
Druckverlust unterhalb der Downstream-Lippe im Verhéltnis zum Druck-
verlust unterhalb der Upstream-Lippe sinkt und der Downstream-Meniskus
vergrofert wird. Folglich steigt die Verbreiterung der Beschichtung und die
Beschleunigung der Fluidoberfliche relativ zur Substratgeschwindigkeit
nimmt, wie in der Literatur beschrieben, aufgrund einer sinkenden mittleren
Stromungsgeschwindigkeit im Spalt unter der Downstream-Lippe zu
(4.22).061%4 Dadurch wird die Neck-in-Strémung verstirkt, wodurch die
relative Randhohe, die Randbreite und die Steigung des Randbereichs der
Beschichtung steigen. Analog dazu haben konvergierende Anstellwinkel eine
Abschwichung der Neck-In-Stromung und damit eine Reduktion der relativen
Randhohe, der Randbreite sowie der Steigung der Beschichtung zur Folge.
Zudem wirkt eine groflere Verbreiterung der Beschichtung ebenfalls der Neck-
In-Stromung entgegen.

Im nachfolgenden Kapitel werden die Mdoglichkeiten zur Kombination von
Prozessparametern zur Reduktion von Randiiberhdhungen mit Fokus auf die
Reduktion von Prozessausschuss vorgestellt.
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4.2.6 Vergleich der Methoden zur Optimierung
der Randgeometrie

In diesem Kapitel werden die bisher vorgestellten Optimierungsmethoden (s.
Kapitel 4.2.3) fiir Beschichtungen von Stand-der-Technik-Elektroden und
hochkapazitiven Elektroden einzeln und miteinander kombiniert présentiert.
Die zuvor zusammengefassten Einfliisse der Prozessparameter auf die
Randbildung werden gezielt zur Optimierung der Beschichtungsqualitit
ausgenutzt. Die Optimierung der Randgeometrie einer Beschichtung fiir
ultrahochkapazitive Elektroden fiihrte nicht zum Erreichen der definierten
Toleranzen (s. Anhang Abbildung 8.25 und Tabelle 8.2).

In Abbildung 4.30 sind die aus den verschiedenen OptimierungsmafBnahmen
stammenden Hohenprofile fiir Beschichtungen von Stand-der-Technik-
Elektroden (Cr= 2,2 mAh cm™) mit dem Anoden-Slurry Al (s. Tabelle 3.7)
im Vergleich zum Hohenprofil der Beschichtungen aus dem Standard-
beschichtungsprozess des Fixed-Gap-Verfahrens (1 = 180 pmund G* = 1,15)
dargestellt. Die Hohenprofile H,. (4.23) sind auf die Zielnassfilmhohe %, 501
im Hohenplateau normiert (vgl. Abbildung 4.8).

hwet

Hwet = (423)

hwet,sol l

Die Hohenprofile wurden jeweils fiir eine Beschichtungsgeschwindigkeit von
= 10 m min! experimentell ermittelt. Die optimierte Shim-Geometrie fiir
die Stand-der-Technik-Elektrodenbeschichtung wurde mit einer Fasenlédnge
von /; = 10 mm und einer Fasenbreite von b; = 1,5 mm modifiziert.
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Abbildung 4.30: Experimentell ermittelte normierte Hohenprofile H,,., der optimierten
Beschichtungen fiir Stand-der-Technik-Elektroden mit einer Zielnassfilmhohe

von A, = 156 pm bei einer Beschichtungsgeschwindigkeit von
#,= 10 m min™".

Mit den drei vorgestellten Optimierungsmafnahmen und unter der Annahme
einer Reduktion der Randiiberh6hungen und der Randbreiten wihrend der
Trocknung der Beschichtung (s. Anhang Abbildung 8.20) konnen die in dieser
Arbeit definierten Toleranzen von Ahedge,ary <5 pm und byerapary <3 mm fiir
eine Stand-der-Technik-Elektrodenbeschichtung jeweils erreicht werden. Die

Geometriedaten der in Abbildung 4.30 dargestellten Hohenprofile der
Randbereiche sind in Tabelle 4.2 gezeigt.
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Tabelle 4.2: Geometriedaten der Hohenprofile der optimierten Stand-der-Technik-
Elektrodenbeschichtungen.

Optimierungs- H/ bscrap / Medge | buide /
malnahme % mm mm mm’! mm
Keine 5,86 2,56 0,163 0,90
Dimensionsloser 2,31 1,81 0,172 1,03
Spalt G* =1
Shim-Geometrie 1,96 2,22 0,128 1,13
Anstellwinkel 1,45 2,17 0,156 1,21
o=1,5°

In Abbildung 4.31 sind die Hohenprofile fiir hochkapazitive

Elektrodenbeschichtungen (Cr =5 mAh cm?) mit dem Anoden-Slurry A1 fiir
verschiedenen Optimierungsmafnahmen im Vergleich zum Hoéhenprofil der
Beschichtungen aus dem Standardbeschichtungsprozess des Fixed-Gap-
Verfahrens (hg =300 pm und G* = 1,15) gezeigt. Die Hohenprofile sind mit
der relativen Nassfilmhohe H,.: (s. Gleichung (4.23)) dargestellt. Die
Ergebnisse wurden jeweils flir eine Beschichtungsgeschwindigkeit von
u,,= 10 m min’' experimentell ermittelt.

X e
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T G [ :
P A Nicht opt.
t (3 *
£ 504 /17 —-—Opt. G
= £ Opt. «
% l, .'. *
= ; ) —Opt.a+G
0 2 4 6 8

Beschichtungsbreite y / mm
Abbildung 4.31: Experimentell ermittelte normierte Hohenprofile H,,., der optimierten

Beschichtungen fiir hochkapazitive Elektroden mit einer Zielnassfilmhéhe von
hyer = 260 pm bei einer Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 10 m min™.
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Die Randiiberhohungen der Beschichtungen von hochkapazitiven Elektroden
konnten mit einer Kombination verschiedener Optimierungsmalnahmen
signifikant reduziert werden. Die in dieser Arbeit definierten Toleranzen von
Aheigedry <5 pm und  byerapary <3 mm wurden mit einer Anpassung des
Beschichtungsspalts auf G* = 1 und einem konvergierenden Anstellwinkel von
a =1,5° erreicht. Mit der Annahme einer gleichmédfigen Schrumpfung der
Randhohe und des Hohenplateaus der Beschichtung wéahrend der Trocknung
(s. Anhang Abbildung 8.20) konnen die absoluten Randiiberhhungen von
Ahegee=5,3 pm  auf eine Randiiberhdhung nach der Trocknung von
Ahedgeary = 2,8 pm bei einer Schichtdicke von A4, = 138 pm reduziert werden.
Um die Toleranzanforderung der Randbreite von byerqp,ar < 3 mm zu erreichen,
wire eine Reduktion der Randbreite wihrend der Trocknung von lediglich ca.
5% erforderlich. In einem exemplarischen Trocknungsversuch einer
Beschichtung mit einer Nassfilmhéhe von /.., =215 pm konnte gezeigt
werden, dass in diesem betrachteten Fall die Randbreiten wéihrend der
Trocknung um ca. 22,7 % sanken. Mit den getroffenen Annahmen ist davon
auszugehen, dass die definierten Toleranzen fiir die hochkapazitive
Elektrodenbeschichtung mit dem Anoden-Slurry Al erreicht werden konnen.
Die Geometriedaten der in Abbildung 4.31 dargestellten Hohenprofile der
Randbereiche sind in Tabelle 4.3 gezeigt.

Tabelle 4.3: Geometriedaten der Hohenprofile der optimierten hochkapazitiven
Elektrodenbeschichtungen.

Optimierungs- H/ bscrap | Medge | bvide /
malnahme % mm mm mm’! mm
Keine 7,10 3,94 0,232 0,68
Dimensionsloser 6,38 4,04 0,253 0,91
Spalt G* =1

Anstellwinkel 4,88 3,75 0,229 0,91
oa=1,5°

a=1,5°G" =1 2,05 3,15 0,235 1,16
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Zusammenfassend kann mit Bezug auf die Ergebnisse der experimentellen und
simulativen Studien in Kapitel 4.2 die Arbeitshypothese Al (s. Kapitel 1.3),
dass die Randgeometrie von Elektrodenbeschichtungen gezielt durch die
Materialeigenschaften des Beschichtungsfluides und der Ableiterfolie (s.
Kapitel 4.2.1) sowie durch die Prozessparameter des Beschichtungsprozesses
(s. Kapitel 4.2.3) und die Schlitzdiiseninnengeometrie (s. Kapitel 4.2.4)
beeinflusst werden kann, verifiziert werden.

Im nachfolgenden Kapitel werden die Grundlagen und die Ergebnisse der
experimentellen Untersuchungen {iiber die Prozessstabilitdt, den Rand-
bildungsmechanismus und die Beschichtungsqualitit bei der Beschichtung
von Batterieelektroden im Tensioned-Web-Verfahren erldutert und diskutiert.
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Im folgenden Kapitel werden die spezifischen Grundlagen und der aktuelle
Stand der Technik der Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-Web-
Verfahren présentiert. Die Einordnung der Grundlagen und des aktuellen
Stands der Technik ist von essenzieller Bedeutung, ein umfassendes
Verstdndnis fiir den Einfluss der Prozessparameter auf die Prozessstabilitét,
den Randbildungsmechanismus und die Beschichtungsqualitit bei der
Beschichtung von Batterieelektroden zu schaffen. Im Anschluss erfolgt die
Ergebnisbewertung der experimentellen Untersuchungen zur Prozessstabilitit
und der Ausbildung von Randiiberhdhungen der Tensioned-Web-
Schlitzdiisenbeschichtung zur Validierung oder Falsifizierung der in
Kapitel 1.3 formulierten Arbeitshypothese A2: Randiiberhdhungen spielen in
Bezug auf die Beschichtungsqualitit aufgrund der Prozesseigenschaften bei
der Tensioned-Web-Beschichtung im Gegensatz zum Fixed-Gap-Verfahren
eine untergeordnete Rolle. Zur Durchfilhrung der experimentellen
Untersuchungen der Tensioned-Web-Schlitzdiisenbeschichtung war die
Entwicklung und der Aufbau einer speziellen Versuchsanlage erforderlich (s.
Kapitel 3.2.3).

5.1 Motivation, Anforderungen und Stand der
Technik

Im Hinblick auf einen optimalen Prozessablauf bei der Elektroden-
beschichtung ist das Verstandnis iiber die Einfliisse der Prozessparameter auf
die Prozessstabilitdt, die Beschichtungsqualitit und die Randgeometrie der
Einzellagenbeschichtung von Elektroden im Tensioned-Web-Verfahren von
zentraler Bedeutung. Zudem ist das Verstindnis fiir die Realisierung einer
simultan beidseitigen Schlitzdiisenbeschichtung in Kombination des Fixed-
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Gap- und des Tensioned-Web-Verfahrens wichtig. Das Tensioned-Web-
Verfahren wurde urspriinglich fiir die Beschichtung magnetischer Materialien
entwickelt und galt fiir die Beschichtung sehr diinner, optischer Filme als
vielversprechend.3%!!3-1151 Bei der Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-
Web-Verfahren wird, wie in Kapitel 2 erldutert, ein gespanntes Substrat iiber
eine Schlitzdiise gefiihrt und dabei beschichtet. Mit dem freischwebenden
Substrat wird ein weiterer Freiheitsgrad zu den bekannten Prozessgroflen bei
der Schlitzdiisenbeschichtung hinzugefiigt. Der zusétzliche Freiheitsgrad stellt
eine Herausforderung dar, da die Fluidstromung zwischen der Schlitzdiise und
dem Substrat und damit die Auslegung des Tensioned-Web-Verfahrens im
Vergleich zum Fixed-Gap-Verfahren komplexer ist.’%! Eine optimale
Kontrolle der Substratspannung ermoglicht eine Stabilisierung der
Fliissigkeitsbriicke zwischen der Schlitzdiise und dem Substrat, wodurch die
Beschichtung sehr diinner Filme ermdglicht wird.!!'»'51 Die Schlitz-
diisenbeschichtung im Tensioned-Web-Verfahren ist in einer simultan
beidseitigen Prozessfiihrung der Elektrodenbeschichtung unersetzbar, da eine
Beschichtung beider Substratseiten mit dem Fixed-Gap-Verfahren nicht
realisierbar ist (s. Kapitel 1.2).3%32] Die Beschichtung auf der Vorderseite des
Substrates ist bei der Beschichtung der Riickseite des Substrates noch nicht
getrocknet. Aus diesem Grund ist eine Fithrung des bereits beschichteten
Substrates iiber eine weitere Walze zur Beschichtung der Riickseite des
Substrates nicht mdglich.*%!1%1 Ein Nachteil des Tensioned-Web-Verfahrens
in der Elektrodenbeschichtung ist das fehlende Wissen iiber das optimale
Schlitzdiisendesign, die Prozessstabilitdit und die Ausbildung der Rand-
geometrie wihrend des Beschichtungsvorgangs. Bei den genannten
Forschungsthemen bestehen im Anwendungsfall der Elektrodenbeschichtung
betriachtliche Unsicherheiten und zahlreiche unerforschte Fragestellungen, die
Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind.

5.1.1 Prozessstabilitit

Das Verstindnis iiber die Einfliisse der Prozessparameter und der Fluid-
eigenschaften auf die Prozessstabilitit der Schlitzdiisenbeschichtung im
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Tensioned-Web-Verfahren ist im Gegensatz zur Schlitzdiisenbeschichtung im
Fixed-Gap-Verfahren begrenzt. Zur Prognose der Beschichtungsfenster gibt es
in der Literatur keine analytischen Berechnungsmethoden in Abhéngigkeit der
Prozessparameter und der Materialeigenschaften. Aufgrund des -elasto-
hydrodynamischen Kriftegleichgewichts zwischen der Fliissigkeitsbriicke und
dem Substrat und dem damit komplexen Stromungsverhalten im
Beschichtungsspalt sind die Simulationsmethoden sehr aufwendig und
komplex und daher in der Literatur oft auf newtonsche Fluide
beschrinkt B9 UTUSL 7y dem ist die Prozessstabilitdt extrem abhéngig
von der Lippengeometrie der eingesetzten Schlitzdiise.”>!'” In der Literatur
gibt es keine Untersuchungen iiber die Prozessgrenzen der Tensioned-Web-
Schlitzdiisenbeschichtung von Elektroden-Slurrys oder vergleichbaren
viskosen, scherverdiinnenden Fluiden.

Fiir die Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-Web-Verfahren existieren
grundsétzlich die gleichen Defektmechanismen und Defektbilder wie bei der
Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-Verfahren (s. Anhang Abbildung
8.35). Nam und Carvalho zeigten eine Methode zur Visualisierung der
Prozessstabilitit der Fliissigkeitsbriicke im Beschichtungsspalt mithilfe eines
Kameraaufbaus und eines transparenten Substrates.!''”) Mit dieser Methode
erkannten sie unter anderem die bekannten Defekte wie Lufteinschliisse durch
Air Entrainment, Ribbing und Swelling. Zudem beobachteten sie trockene
Linienmuster in Beschichtungsrichtung, die durch die Destabilisierung des
Upstream-Meniskus entstanden. Bei bestimmten Prozessparametern kann es
zu Wirbelbildung in der Fliissigkeitsbriicke zwischen der Schlitzdiise und dem
Substrat kommen. Diese Wirbel konnen bei einem Verhéltnis der
Nassfilmhohe 4, und dem Diisenschlitz /g, von 0,1-0,2, das vergleichbar
mit der konventionellen Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-Verfahren
ist, auftreten.!!'”]

Studien zeigen eine Darstellung der minimalen Nassfilmhohe in Abhangigkeit
der dimensionslosen Spannungszahl.''?*-'221 Die Spannungszahl Ty ist das
Verhiltnis der viskosen Krifte zur Bahnspannung 7 und sie beschreibt das
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elastohydrodynamische Kréftegleichgewicht, das sich im Beschichtungsspalt

zwischen der Schlitzdiise und dem Substrat einstellt.[!2]

u
Ty = "TW (5.1)

In dieser Arbeit wird die Spannungszahl Ty bei scherverdiinnenden Fluiden
mithilfe der Couette-Approximation und dem Power-Law-Gesetz (2.4) analog
zur Kapillarzahl Ca (s. Kapitel 4.1.1) definiert.

u,"

N =K @D

(5.2)

Die minimale Nassfilmhdhe der unteren Prozessgrenze /e, min kann mit einem
empirischen Potenzansatz mit der Spannungszahl als Basis ermittelt

werden, [95:113,120-122]

hwet,min =arw TNbTW (5.3)

Der Einfluss der Bahnspannung auf die minimale Nassfilmhdhe ist nur dann
gegeben, wenn die Schlitzdiise hinreichend tief in das Substrat eingetaucht ist.
Ublicherweise wird diese Voraussetzung bei der Elektrodenbeschichtung im
Tensioned-Web-Verfahren nicht oder nur begrenzt erfiillt, weshalb kein
Einfluss der Bahnspannung auf die minimale Nassfilmhohe erwartet wird.l
Diese Abhéngigkeit ist in der Spannungszahl nicht berticksichtigt und muss
daher in den Fitparametern zur Berechnung der minimalen Nassfilmhohe
beriicksichtigt werden. Der Faktor arpy ist geméd der Literatur von der
Schlitzdiisengeometrie sowie der Rheologie des eingesetzten Beschichtungs-
fluides abhingig.®>!"*»!14] Aus der Literatur sind fiir den Faktor ary Werte
zwischen 210-620 bekannt.l''*! Der Exponent by ist ebenfalls von der
Schlitzdiisengeometrie abhéngig. In der Literatur sind je nach eingesetzter
Schlitzdiise Werte zwischen 0,4—1,15 zu finden.[!!4120.122.124125] Nam zeigte,
dass der Exponent b7y von der Schlitzdiisengeometrie unabhéngig ist, sofern
sich der Scheitelpunkt der Diisenlippe an der Innenkante der Downstream-
Lippe befindet (s. Abbildung 5.1).'**) Demnach wire der Exponent by

130



5 Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-Web-Verfahren

ebenfalls vom Anstellwinkel der Schlitzdlise unabhéngig, sofern der
Downstream-Meniskus an der inneren Kante der Downstream-Lippe gepinnt
ist.

® Scheitelpunkt

Abbildung 5.1:  Schematische Darstellung der Position des Scheitelpunktes (roter Punkt) der
Downstream-Lippe fiir beispielhafte Geometrien der Downstream-Lippe.

Linet al. erzielten bei der Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-Web-
Verfahren sehr niedrige Werte der minimalen Nassfilmhohe, ohne dass
Defekte in der Beschichtung auftraten. Fiir niederviskose newtonsche Fluide
sind je nach Viskositét (z. B. 7-14 mPa s), Oberflichenspannung (z. B. 29—
38 mN m'), Bahnspannung und Schlitzdiisengeometrie minimale Nass-
filmhéhen von 0,5-1,5pum moglich, ohne dass Luft durch den
Defektmechanismus Air Entrainment in den Upstream-Meniskus eingetragen
wird 113181 Zudem zeigten Linetal. ein Ansteigen der minimalen
Nassfilmhohe mit steigender Viskositdit und steigender Beschichtungs-
geschwindigkeit.[''¥] Basierend auf diesen Erkenntnissen werden fiir die
Beschichtung viskoser, scherverdiinnender Elektroden-Slurrys im Tensioned-
Web-Verfahren vergleichbar kleine Werte der minimalen Nassfilmhohe
erwartet. Fiir weitere Defektmechanismen wie Swelling oder Low-Flow-Limit
sind aus der Literatur keine analytischen Berechnungsmethoden bekannt. Park
zeigte einen Einfluss des Anstellwinkels der Schlitzdiise zum gespannten
Substrat auf das Beschichtungsfenster von newtonschen Fluiden. Er zeigte,
dass ein divergierender Anstellwinkel das Beschichtungsfenster zu héheren

Werten der minimalen Nassfilmhdhe verschiebt.[!!”]
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Neben der Analyse der Prozessstabilitit der Schlitzdiisenbeschichtung im
Tensioned-Web-Verfahren ist die Bewertung der Beschichtungsqualitit mit
besonderem Fokus auf die Randgeometrie von erheblicher Bedeutung. Im
nachfolgenden Kapitel werden die Grundlagen zur experimentellen
Untersuchung des Randbildungsmechanismus dargestellt.

5.1.2 Beschichtungsqualitit und
Randgeometrie

Uber die Ausbildungsmechanismen der Randgeometrie bei der Schlitz-
diisenbeschichtung von Elektroden im Tensioned-Web-Verfahren sind in der
Literatur keine Untersuchungen bekannt. Auf Basis des erlduterten
Randbildungsmechanismus der Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-
Verfahren (s. Kapitel 4.2.2 und 4.2.5) wird die Hypothese formuliert, dass die
Randbildung im Beschichtungsprozess mit dem Tensioned-Web-Verfahren im
Vergleich zum Fixed-Gap-Verfahren grundsdtzlich die gleichen Prozess-
abhingigkeiten zeigt. Es wird zudem erwartet, dass die Randiiberh6hungen
aufgrund der beschriebenen Prozesseigenschaften der Tensioned-Web-
Beschichtung deutlich geringer sind (s. Kapitel 1.3, Arbeitshypothese A2). Das
iiber die Schlitzdiise gespannte Substrat {ibt aufgrund der Bahnspannung eine
Normalkraft auf die Fliissigkeitsbriicke im Beschichtungsspalt aus, die den
Druck in der Fliissigkeitsbriicke erhoht. Dadurch wird eine stirkere
Verbreiterung der Fliissigkeitsbriicke im Beschichtungsspalt im Vergleich
zum Fixed-Gap-Verfahren erwartet. Dies wiirde nach der Hypothese, dass die
Randbildung im Beschichtungsprozess mit dem Tensioned-Web-Verfahren im
Vergleich zum Fixed-Gap-Verfahren grundsdtzlich die gleichen Prozess-
abhangigkeiten zeigt, zu breiten Randbereichen der Beschichtung mit geringer
Steigung des Randbereichs fithren. Basierend auf den theoretischen
Uberlegungen ist in Abbildung 5.2 die erwartete Fluidverteilung im Rand-
bereich der Beschichtung im Beschichtungsspalt zwischen der Schlitzdiise und
dem flexiblen Substrat schematisch dargestellt.
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— Hohenprofil Beschichtung
----- Flexibles Substrat (Ablciterfolic)

0,

Fluid-Substrat

Upstream-Schlitzdiisenhilfte (Vorderansicht)

Abbildung 5.2:  Schematische Darstellung des Seitenmeniskus im Randbereich der
Beschichtung und des flexiblen Substrates (Vorderansicht des
Beschichtungsspalts der Tensioned-Web-Schlitzdiise).

Wiéhrend des Beschichtungsvorgangs entsteht im Randbereich eine
Inhomogenitét der Bahnspannung iiber die Beschichtungsbreite. In diesem
charakteristischen Bereich ist der Druckverlust in y-Richtung so grof, dass das
Fluid nicht weiter quer zur Beschichtungsrichtung (y-Richtung) flie3t. Dort
bildet sich der seitliche Meniskus mit den Kontaktwinkeln Oruid.subsiras und
OFwid-pise aus. Dieser Bereich ist fir die Ausbildung der Randgeometrie
bedeutsam und wurde daher in der Auswertung beriicksichtigt und als
Randhohe /g definiert. Es wird daher erwartet, dass sich bei der Tensioned-
Web-Beschichtung Hohenprofile des Randbereichs der Beschichtungen ohne
globale Randiiberhdhung ausbilden (/fedge < Fwer, S. Arbeitshypothese A2).

Fir die Untersuchung und Quantifizierung der Randgeometrie bei der
Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-Web-Verfahren wurden daher die
Vergleichsparameter der Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-Verfahren
auf Basis der theoretischen Uberlegungen (s. Abbildung 5.2) neu definiert. In
Abbildung 5.3 sind die Parameter fiir ein erwartetes reales Nassfilm-
hohenprofil sowie das theoretische rechteckige Zielnassfilmhohenprofil
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schematisch dargestellt. Das reale Hohenprofil bei der Schlitzdiisen-
beschichtung im FG-Verfahren ist schematisch mit eingezeichnet (s.
Abbildung 4.8, Kapitel 4.1.2)

— Reales Hohenprofil TW-Verfahren
Reales Hohenprofil FG-Verfahren
o —— Ideales Hohenprofil
=
.:é scrap h\v et ! hadga hu-e/
Er/: bmzle be{]ge I bm-np -
172] ! b = 0
< /{ = wide
Z edge : width b(’(igﬁ 0
i
!
Beschichtungsbreite

Abbildung 5.3:  Vergleichsparameter zur Quantifizierung der Randgeometrie bei der
Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-Web-Verfahren fiir ein reales
Héhenprofil (rote Linie) und das theoretische Zielhohenprofil (griin). Das reale
Hohenprofil bei der Schlitzdiisenbeschichtung im FG-Verfahren ist zum
Vergleich schematisch als gestrichelte Linie (hellrot) mit eingezeichnet.

Die Randbreite b.s. wurde als die Strecke zwischen dem charakteristischen
Bereich /eqee und dem konstanten Hohenplateau des Nassfilms /... definiert.
Die weiteren Parameter bycrap, buwide Und byign wurden analog zu Abbildung 4.8
in Kapitel 4.1.2 definiert.

Breite Randbereiche der Beschichtung mit geringer Steigung wiirden in der
Elektrodenproduktion zu hohem Ausschuss fiihren (vgl. Kapitel 4.2). Sie
fithren analog zu Randiiberhdhungen beim Kalandrieren zu einer inhomogenen
Verteilung der Linienlast iiber die Elektrodenbreite. Hieraus resultiert eine
inhomogene Porositédtsverteilung innerhalb der kalandrierten Elektrode. Dies
beeinflusst die Elektrodeneigenschaften negativ, da dieser auf den Ableiter-
Tabs verbleibende Bereich das vorgegebene Zielflichengewicht nicht erfiillt
und nach dem Kalandrieren nicht die gewiinschte Porositit besitzt (s. Kapitel
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1.2).1 Das Ziel fiir die Optimierung der Randgeometrie bei der
Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-Web-Verfahren muss demnach eine
Erh6hung der Randhohe bis auf /egge = hwe; und eine Reduktion der Randbreite
auf beqee =0 sein, um das theoretische rechteckige Zielhohenprofil zu
erreichen. Zudem wird erwartet, dass eine gezielte Einbringung der in dieser
Arbeit entwickelten MaBnahmen, die fiir die Optimierung der Randgeometrie
bei der Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-Verfahren nachteilig sind, fiir
die Optimierung der Randgeometrie bei der Beschichtung im Tensioned-Web-
Verfahren vorteilhaft sein kdnnen, da bei beiden Beschichtungsverfahren die
gleichen Prozessabhédngigkeiten des Randbildungsmechanismus vermutet
werden. Demnach ist fiir die Optimierung der Randgeometrie bei der
Tensioned-Web-Beschichtung ausschlieBlich ein divergierender Anstell-
winkel interessant, da ein konvergierender Anstellwinkel eine Abflachung des
Randbereichs begiinstigt (s. Kapitel 4.2.3).

5.2 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Einfliisse der Prozessparameter auf die
Prozessstabilitét, die Beschichtungsqualitdt und die Randgeometrie bei der
Tensioned-Web-Schlitzdiisenbeschichtung zur Validierung oder Falsi-
fizierung der in Kapitel 5.1.2 aufgestellten Hypothesen erldutert.

5.2.1 Einfluss der Prozessparameter auf die
Prozessstabilitait

Basierend auf den Beschreibungen aus der Literatur ist aufgrund des
zusitzlichen Freiheitsgrads durch das elastohydrodynamische Gleichgewicht
bei der Tensioned-Web-Beschichtung zu erwarten, dass die Material-
eigenschaften und die Prozessparameter die Druckbilanz im Beschichtungs-
spalt und somit die Stabilitdt und die Qualitit der Beschichtung signifikant
beeinflussen. Daher ist davon auszugehen, dass eine Anpassung der
verschiedenen Prozessparameter eine Auswirkung auf die Prozessstabilitét der
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Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-Web-Verfahren hat (s. Kapitel 5.1.1).
Die Prozessparameter, wie der sich einstellende Beschichtungsspalt, der
Anstellwinkel der Schlitzdiise und die Bahnspannung, beeinflussen das
Stromungsverhalten des Elektroden-Slurry im Beschichtungsprozess und
damit die Ausbildung der Randgeometrie sowie die Prozessstabilitit (s.
Kapitel 5.1.2). In diesem Kontext wurden im Rahmen dieser Arbeit die
Prozessgrenzen des Tensioned-Web-Verfahrens fiir die eingesetzte
Schlitzdiise LIB TW (s. Kapitel 3.2.4) und das scherverdiinnende Anoden-
Slurry A1 (s. Kapitel 3.1.2) experimentell ermittelt. Die Beschichtungsfenster
der Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-Web-Verfahren wurden an der
Pilotanlage (s. Kapitel 3.2.2) und an der im Rahmen dieser Arbeit eigens
entwickelten und aufgebauten Rolle-zu-Rolle-Anlage R2T2-Coater (s.
Kapitel 3.2.3) durchgefiihrt. Fiir die Untersuchungen der Beschichtungsfenster
wurden Beschichtungsgeschwindigkeiten von 1-20 m min"!, Bahnspannungen
zwischen 50-125 Nm! und divergierende Anstellwinkel bis a=-4,5°
(maximal mogliche Einstellung) untersucht. Fiir die Untersuchungen wurde
das vom Hersteller der Schlitzdiise (TSE Troller AG) und aus der Literatur von
Schweizer empfohlene Setup fiir die Beschichtung von Elektroden fiir LIB im
Tensioned-Web-Verfahren gewihlt und als Standardverfahren verwendet.*”]
Dabei wird die Schlitzdiise senkrecht gegen das Band positioniert (6-Uhr-
Position), dass die Schlitzdiisenlippen gerade Kontakt zur Ableiterfolie haben
(s. Abbildung 3.7). Der Standardprozess wurde zum direkten Vergleich der
beiden Schlitzdiisenbeschichtungsverfahren und zur Inbetriebnahme des
Tensioned-Web-Verfahrens in der Anlage R2T2-Coater genutzt. Die
Beschichtungsfenster wurden mit den in den Kapiteln 3.2.2 und 3.2.3
vorgestellten Messsystemen ermittelt. Die Einstellmoglichkeiten der TW-
Schlitzdiisenstation sind an der eingesetzten Pilotanlage im Gegensatz zum
R2T2-Coater deutlich begrenzt und die Position der Schlitzdiise ist nur unter
enormem Aufwand einstellbar. Untersuchungen des Einflusses des
Anstellwinkels auf die Prozessstabilitét sind mit der Pilotanlage nicht moglich.

Die obere Prozessgrenze (Swelling), bei deren Uberschreitung das Fluid
entgegen der Beschichtungsrichtung aus dem Beschichtungsspalt ausgetragen
wird, konnte bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen nicht
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beobachtet werden. In Verbindung mit den Fluideigenschaften sowie der
langen Upstream-Lippe der eingesetzten Schlitzdlise mit der Lénge
ly=10mm spielt dieser Defektmechanismus fiir die untersuchten
Elektrodenbeschichtungen bei den untersuchten Prozessparametern keine
Rolle (s. Anhang Abbildung 8.38).

In Abbildung 5.4 sind die minimale Nassfilmhohe, die Verbreiterung der
Beschichtung des Anoden-Slurry A1 und der sich einstellende Beschichtungs-
spalt in Abhédngigkeit der Spannungszahl (5.2) dargestellt. Der Einfluss der
Spannungszahl wurde an beiden eingesetzten Anlagen mit unterschiedlichen
Bahnspannungen und Beschichtungsgeschwindigkeiten untersucht. Zusétzlich
ist die nach dem Exponentialansatz berechnete minimale Nassfilmhohe (5.3)
gezeigt. Bei den Untersuchungen an der Pilotanlage wurden zwei Messreihen
durchgefiihrt, wobei die Verbreiterung der Beschichtung nur bei einer der
beiden Messreihen aufgezeichnet wurde. Die Berechnung der minimalen
Nassfilmhohe mithilfe des Exponentialansatzes und den experimentell
ermittelten Fitparametern wurde in weiteren Versuchen fiir den untersuchten
Parameterraum validiert (s. Anhang Abbildung 8.36).
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Abbildung 5.4: Minimale Nassfilmhéhe 7, min und Verbreiterung b, der Beschichtungen des
Anoden-Slurry Al und der sich einstellende Beschichtungsspalt /¢ in
Abhingigkeit der Spannungszahl Ty fiir unterschiedliche Beschichtungs-
geschwindgigkeiten bei einer Bahnspannung von 7= 75 N m" fiir beide
eingesetzten Beschichtungsanlagen.

Die experimentell ermittelten minimalen Nassfilmhohen stimmen unabhéngig
von der eingesetzten Anlage unter Berilicksichtigung einer mittleren
Standardabweichung aller Daten von SD=0,6 um sehr gut mit der
berechneten minimalen Nassfilmhohe {iberein. Im Rahmen der
Inbetriebnahme der R2T2-Anlage konnte der definierte Standardprozess der
Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-Web-Verfahren ohne relevante
Abweichungen der Prozessgrenzen von der Pilotanlage iibertragen werden.
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Zudem konnten die Ergebnisse aus der Literatur, dass die minimale
Nassfilmhohe unabhéngig von den Prozessparametern mit einem Potenzansatz
berechnet werden kann (s. Kapitel 5.1.1), bestitigt werden. Wie zu erwarten,
liegen die Werte der minimalen Nassfilmhéhe aufgrund des viskosen,
scherverdiinnenden Anoden-Slurry A1 deutlich hoher als die aus der Literatur
bekannten Werte von 0,5-1,5 pm (s. Kapitel 5.1.1), jedoch im Vergleich mit
dem Fixed-Gap-Verfahren sehr niedrig. Die minimale Nassfilmhohe steigt mit
der Spannungszahl bzw. der Beschichtungsgeschwindigkeit. In der Literatur
zeigten Linetal. diesen Trend experimentell und simulativ fiir andere
Stoffsysteme.[''] Das Steigen der minimalen Nassfilmhéhe mit steigender
Spannungszahl  bzw. steigender  Beschichtungsgeschwindigkeit  ist
vergleichbar mit dem Verhalten beim Fixed-Gap-Verfahren, bei dem die
minimale Nassfilmhoéhe mit steigender Kapillarzahl bzw. steigender
Beschichtungsgeschwindigkeit steigt (s. Kapitel 4.1.1). Die experimentellen
Daten der minimalen Nassfilmhohe korrelieren mit den Fitparametern
arw=92,05 pm und brw= 0,14 sowie der Spannungszahl Tn (vgl. Anhang
Kapitel 8.5.1). Beide Werte sind verglichen mit den Werten aus der Literatur
niedrig (s. Kapitel 5.1.1). Dies kann zum einen auf die Schlitzdiisengeometrie
und zum anderen auf die deutlich abweichenden Fluideigenschaften im
Vergleich zu den in der Literatur eingesetzten Fluiden (niederviskos und
niedrige Oberflichenspannung) zuriickgefiihrt werden.

Ein steigender Volumenstrom bei steigender Beschichtungsgeschwindigkeit
erhoht den Fluiddruck in der Fliissigkeitsbriicke zwischen der Schlitzdiise und
dem Substrat. Dadurch vergroBert sich der Beschichtungsspalt und die
Beschichtungsbreite nimmt ab (s. Abbildung 5.4 unten). Gemil dem
steigenden Fluiddruck wire bei einem konstanten Beschichtungsspalt wie
beim Fixed-Gap-Verfahren eine steigende Verbreiterung der Beschichtung bei
steigender Nassfilmhohe zu erwarten. Durch ein sich &nderndes elasto-
hydrodynamisches Gleichgewicht und die daraus resultierende Vergroferung
des Beschichtungsspalts sinkt die Verbreiterung der Beschichtung jedoch mit
steigender Nassfilmhohe.
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Einfluss der Bahnspannung

In Abbildung 5.5 sind die minimale Nassfilmhohe und der sich einstellende
Beschichtungsspalt fiir Beschichtungen des Anoden-Slurry Al in
Abhéngigkeit der Bahnspannung bei jeweils konstanter Beschichtungs-
geschwindigkeit dargestellt. Der Einfluss der Bahnspannung wurde an beiden
eingesetzten Anlagen mit unterschiedlicher Beschichtungsgeschwindigkeit
untersucht. Da das Band wéhrend des Versuchsverlaufs jederzeit waagrecht
positioniert bleibt, wird erwartet, dass eine Anderung der Bahnspannung
keinen nennenswerten Einfluss auf die Beschichtungsstabilitét hat.
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= 60 60

< B

2 401 = 407

o o

E 2

.g A N A ® en ®

2 201 £ 20 s

Z. 2 +

2 3

g 0 y T = 0

~§ 0 50 100 150 0 50 100 150
Bahnspannung 7/N m Bahnspannung 7/N m '

Abbildung 5.5: Minimale Nassfilmhéhe 7, min der Beschichtungen des Anoden-Slurry Al und
der sich einstellende Beschichtungsspalt 4 in Abhéngigkeit der Bahnspannung
T fiir eine Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 2,5 m min™' (Pilotanlage)
und u,,= 5 m min"! (R2T2 Coater).

Fiir beide Anlagen ist kein nennenswerter Einfluss der Bahnspannung auf die
minimale Nassfilmhohe und den sich einstellenden Beschichtungsspalt
erkennbar. Dies ist, wie beschrieben, auf den Versuchsaufbau zuriickzufiihren
(s. Abbildung 3.7). Das Band verbleibt wihrend des Versuchsverlaufs jederzeit
in waagrechter Position und damit senkrecht mit konstantem Abstand zur
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Schlitzdiise, weshalb die Bahnspannung kaum auf die Beschichtung wirkt.
Zudem ist zu erkennen, dass die experimentellen Untersuchungen an der
Pilotanlage im Vergleich mit den experimentellen Untersuchungen an der
R2T2-Anlage minimal niedrigere Werte der minimalen Nassfilmhdhe und des
Beschichtungsspalts aufweisen. Dies ist auf die unterschiedliche
Beschichtungsgeschwindigkeit  zuriickzufiihren. Bei Betrachtung der
Ergebnisse aus Abbildung 5.4 und Abbildung 5.5 lasst sich schlie3en, dass der
Einfluss der Spannungszahl auf die Beschichtungsstabilitit bei dem
eingesetzten Versuchsaufbau primdr auf die Beschichtungsgeschwindigkeit
zurlickzufiihren ist.

Einfluss des Anstellwinkels

Wie in Kapitel 4.2.3 erldutert, hat eine Anderung des Anstellwinkels der
Schlitzdiise einen Einfluss auf die Qualitdt und die Prozessstabilitit bei der
Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-Verfahren. Daher und aufgrund von
Beschreibungen aus der Literatur wird dieses Verhalten auch bei der
Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-Web-Verfahren erwartet. In
Abbildung 5.6 sind die minimale Nassfilmhohe, die Verbreiterung der
Beschichtungen und der sich einstellende Beschichtungsspalt in Abhiangigkeit
des divergierenden Anstellwinkels der Schlitzdiise dargestellt. Die Versuche
wurden an der R2T2-Anlage bei einer Beschichtungsgeschwindigkeit von
=5 mmin'! und einer Bahnspannung von 7= 75 N m"' durchgefiihrt. Die
Anlage besitzt eine eigens konzipierte Schlitzdiisenstation, mit der eine
definierte Drehung des Anstellwinkels um die Mitte des Beschichtungsspalts
moglich ist (s. Kapitel 3.2.3).
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Abbildung 5.6: Minimale Nassfilmhohe 7, mi» und Verbreiterung b, der Beschichtungen des
Anoden-Slurry Al und der sich einstellende Beschichtungsspalt /¢ in
Abhingigkeit des Anstellwinkels a der Schlitzdiise bei einer Beschichtungs-
geschwindigkeit von u,, = 5 m min™! und einer Bahnspannung von
T=75Nm?

Eine Erhohung des divergierenden Anstellwinkels (o < 0) hat ein deutliches
Steigen der minimalen Nassfilmhohe von /Zye;min =29 pm bei senkrechter
Anstellung o = 0° auf Ayer,min = 94 um bei a = -3,9° zur Folge. Dies ist mit dem
beobachteten Verhalten bei der Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-
Verfahren vergleichbar (s. Kapitel 4.2.3). Die Ergebnisse stimmen zudem mit
den Erwartungen fiir newtonsche Fluide aus Park iiberein (s. Kapitel 5.1.2).
Park zeigte ebenfalls ein Ansteigen der minimalen Nassfilmhéhe mit
steigendem divergierenden Anstellwinkel.!''”? Ein im Verhiltnis zur
Upstream-Seite  sinkender Druckverlust auf der Downstream-Seite

142



5 Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-Web-Verfahren

destabilisiert den Upstream-Meniskus, wodurch Air Entrainment begiinstigt
wird. Um den Upstream-Meniskus zu stabilisieren, muss der Fluiddruck der
Flissigkeitsbriicke im Beschichtungsspalt bzw. der Forderdruck steigen. Die
Erhohung der minimalen Nassfilmhohe aufgrund eines steigenden
divergierenden Anstellwinkels ist fiir die in dieser Arbeit betrachteten
Elektrodenbeschichtungen unkritisch, da besonders fiir den Stand der Technik
(hwer =100-160 um) und hochkapazitive dicke Elektroden (/. >> 160 pm)
weitaus grofere Nassfilmhohen erforderlich sind. Es ist jedoch zu beachten,
dass sich die Anforderungen an die minimale Nassfilmhdhe fiir zukiinftige
Stoffsysteme verdndern konnen, wodurch die ermittelten Prozessgrenzen fiir
die Beschichtung solcher Stoffsysteme, wie bspw. beim Einsatz von Silicium-
dotierten Graphit-Anoden (%, < 100—160 um), relevant werden kdnnen. Mit
steigendem divergierenden Anstellwinkel steigt auch der Beschichtungsspalt
(s. Abbildung 5.6 unten). Durch das niedrigere Druckverlustverhiltnis
zwischen der Downstream-Seite und der Upstream-Seite im Beschichtungs-
spalt resultiert ein Druckabbau in Downstream-Richtung, wodurch die
Verbreiterung der Beschichtung bei steigenden divergierenden Anstellwinkeln
nur leicht steigt. Dies liegt zudem an einem durch den steigenden Fluiddruck
steigenden Beschichtungsspalt.

Mit den gewonnenen Erkenntnissen iiber die Prozessgrenzen der Elektroden-
beschichtung im Tensioned-Web-Verfahren kdnnen stabile Betriebspunkte fiir
die Optimierung der Randgeometrie bzw. der Beschichtungsqualitit definiert
werden. Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der experimentellen
Untersuchungen tiber den Einfluss der Prozessparameter auf die Ausbildung
der Randgeometrie bei der Tensioned-Web-Beschichtung erldutert.

5.2.2 Einfluss der Prozessparameter auf die
Beschichtungsqualitit und die
Randgeometrie

Bei der Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-Web-Verfahren wird
aufgrund des elastohydrodynamischen Gleichgewichts im Beschichtungsspalt
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erwartet, dass die Ausbildung von Randiiberhdhungen in der Elektroden-
produktion eine untergeordnete Rolle spielt (s. Kapitel 1.3, Arbeitshypothese
A2). Die aus der Bahnspannung des Substrates resultierende Normalkraft wirkt
dem Fluiddruck im Beschichtungsspalt entgegen. Dadurch wird erwartet, dass
die entstehende Verbreiterung der Beschichtung erhoht wird, wodurch die
Steigung im Randbereich der Beschichtung reduziert wird (s. Kapitel 5.2.1).
Zusitzlich sinkt der Beschichtungsspalt im unbeschichteten Seitenbereich des
Substrates quer zur Beschichtungsrichtung, bis das Substrat die Schlitz-
diisenlippen beriihrt (s. Abbildung 5.2). Es wird daher erwartet, dass sowohl
eine hohe Verbreiterung der Beschichtung als auch die Normalkraft des
Substrates, die auf den Seitenbereich der Beschichtung wirkt, der Neck-In-
Stromung und der Oberfldchenspannungskontraktion im Randbereich der
Beschichtung entgegenwirken. Dazu wurde der Einfluss der Nassfilmhohe der
Beschichtungen, der Beschichtungsgeschwindigkeit und des Anstellwinkels
der Schlitzdiise auf die sich ausbildende Randgeometrie bei der Tensioned-
Web-Schlitzdiisenbeschichtung  experimentell — untersucht. Bei  der
experimentellen Untersuchung der Beschichtungsgeschwindigkeit wurde
jedoch kein nennenswerter Einfluss auf die Randgeometrie beobachtet. Die
Ergebnisse sind im Anhang in Abbildung 8.41 zu finden.

Einfluss der Nassfilmhohe

Fiir die Untersuchung des Einflusses der eingestellten Nassfilmhdohe auf die
Randgeometrie der Beschichtungen im Tensioned-Web-Verfahren wurden fiir
den direkten Vergleich mit dem Fixed-Gap-Verfahren die Nassfilmhohen
hyer = 156 pm, Aye; = 260 pmund A, = 365 um aus Kapitel 4.2.3 gewéhlt. Die
Nassfilmhohen entsprechen dabei fiir das Anoden-Slurry Al den
Nassfilmhohen fiir Beschichtungen einer Stand-der-Technik-Elektrode
(Cr=2,2 mAh cm?), einer hochkapazitiven Elektrode (Cr = 5 mAh cm) und
einer ultrahochkapazitiven Elektrode (Cr=7 mAhcm?). Dazu wurde die
Schlitzdiise LIB TW in senkrechter Anstellung mit Kontakt zum Substrat
positioniert (Standardprozess TW-Verfahren, s. Abbildung 3.7). Die Versuche
wurden an der R2T2-Anlage (s. Kapitel 3.2.3) bei einer Bahnspannung von
T =75 Nm" durchgefiihrt. In Abbildung 5.7 sind die relative Randhdhe und
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die Randbreite der Beschichtungen des Anoden-Slurry Al in Abhéngigkeit der
eingestellten Nassfilmhéhe bei einer Beschichtungsgeschwindigkeit von
u,=5 mmin' dargestellt. Zusitzlich sind reprisentative gemessene Rand-
profile von Beschichtungen mit der jeweils eingestellten Nassfilmhdhe

gezeigt.
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Abbildung 5.7:  Einfluss der eingestellten Nassfilmhohe #,,., auf die relative Randhéhe H und
die Randbreite by, der Beschichtungen des Anoden-Slurry Al und
reprasentative Randprofile fiir eine Beschichtungsgeschwindigkeit von
u,,= 5 m min"' und eine Bahnspannung von 7= 75°N m™".

Im Vergleich zur Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-Verfahren wurde
die Randhdhe /heqee bei der Beschichtung im Tensioned-Web-Verfahren
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unterhalb des Nassfilmhohenplateaus lokalisiert. Dementsprechend wurden
mit dem Standardbeschichtungsprozess des Tensioned-Web-Verfahrens, wie
erwartet, keine Randiiberh6hungen wihrend des Beschichtungsvorgangs
beobachtet. Zudem wurde bei den Untersuchungen generell ein breiter
Randbereich der Beschichtungen mit geringer Steigung beobachtet. Die
Ergebnisse der Untersuchungen bestitigen somit die Arbeitshypothese A2 (s.
Kapitel 1.3). Die relative Randhohe der Beschichtungen steigt mit steigender
Nassfilmhéhe von H=-60% bei hw=156pum auf H=-50% bei
hwer = 365 pm. Die Randbreite der Beschichtungen steigt mit der Nassfilmhohe
von byerap = 6,7 mm bei fye; = 156 um auf byerqp = 7,5 mm bei Ay = 365 um.
Die in Abbildung 5.7 gezeigten Ergebnisse der Tensioned-Web-Beschichtung
indizieren im Vergleich zum Fixed-Gap-Verfahren die gleiche Abhdngigkeit
der Randbildung von der Nassfilmhohe der Beschichtung. Die Indizien
bestirken die Hypothese, dass die Randbildung im Beschichtungsprozess mit
dem Tensioned-Web-Verfahren im Vergleich zum Fixed-Gap-Verfahren
grundsitzlich die gleichen Prozessabhingigkeiten zeigt (s. Kapitel 5.1.2). Die
gezeigten Geometriedaten haben in der Elektrodenproduktion einen hohen
Ausschuss zur Folge. Ein breiter, flacher Randbereich wiirde sich zudem
negativ auf den Zellbau auswirken. Der auf den Ableiter-Tabs verbleibende
breite Randbereich erfiillt nicht das vorgegebene Zielflichengewicht und
besitzt nach dem Kalandrieren nicht die gewiinschte Porositit (s. Kapitel
1.2).141]

Aufgrund der unterschiedlichen Nassfilmhohen &ndert sich das elasto-
hydrodynamische Gleichgewicht zwischen dem Fluiddruck und der
Normalkraft des Substrates, wodurch unterschiedliche Héhenprofile im
Randbereich der Beschichtung ausgebildet werden (s. Abbildung 5.7 unten).
Die steigende Nassfilmhdhe und der damit steigende Fluiddruck im
Beschichtungsspalt beeinflussen das elastohydrodynamische Gleichgewicht
und damit die Verbreiterung der Beschichtungen und den sich einstellenden
Beschichtungsspalt (s. Abbildung 5.8).

146



5 Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-Web-Verfahren

4 1,6
£ @
L 2 \
i 21,44 !
< e
[T} Q
fl 2' 77)
o
B 21,21 !
S 17 £
= £
[
0 : : ; 1.0 ; : .
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Nassfilmhéhe 4, / pm Nassfilmhéhe £, / pm

Abbildung 5.8:  Einfluss der eingestellten Nassfilmhohe 4, auf die Verbreiterung b, der
Beschichtungen des Anoden-Slurry Al und den sich einstellenden
dimensionslosen Spalt G” fiir eine Beschichtungsgeschwindigkeit von
u,,= 5 m min"' und eine Bahnspannung von T'=75°N m™".

Mit steigendem Fluiddruck in der Fliissigkeitsbriicke steigt der
Beschichtungsspalt. Folglich sinkt der Druckverlust im Randbereich der
Beschichtung in y-Richtung und die Verbreiterung der Beschichtung nimmt
zu. Resultierend daraus sinkt der dimensionslose Spalt mit steigender
Nassfilmhohe. Die Kombination aus dem Fluiddruck und dem Druckverlust
im Beschichtungsspalt verursacht eine unterschiedliche Verformung des
Substrates im Randbereich. Diese Verformung reicht vom beschichteten bis
hin zum unbeschichteten Bereich, wodurch die charakteristische Form des
Randprofils gebildet wird (s. Abbildung 5.7 und Anhang Abbildung 8.39).

Einfluss des Anstellwinkels

Zur Optimierung der Randgeometrie der Schlitzdiisenbeschichtung im
Tensioned-Web-Verfahren wurde das in dieser Arbeit entwickelte Verstidndnis
iiber den Randbildungsmechanismus der Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-
Gap-Verfahren gezielt genutzt. In Kapitel 4.2.3 ist der Zusammenhang
zwischen der relativen Randhohe und dem Anstellwinkel der Schlitzdiise
gezeigt. Die relative Randhdhe steigt bei der Schlitzdiisenbeschichtung im
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Fixed-Gap-Verfahren mit steigendem divergierenden Anstellwinkel. Bei der
Beschichtung im Tensioned-Web-Verfahren ist demnach mit steigendem
divergierenden Anstellwinkel eine Verschiebung der Randhohe /egee in
z-Richtung (s. Abbildung 5.2) zu erwarten. Dazu wurde der Einfluss
divergierender Anstellwinkel auf die Randgeometrie der Beschichtungen bei

! und einer Bahn-

einer Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, =5 m min
spannung von 7= 75 N m! fiir zwei Nassfilmhohen untersucht. In Abbildung
5.9 sind die relative Randhdhe und die Randbreite der Beschichtungen des
Anoden-Slurry Al in Abhidngigkeit des Anstellwinkels der Schlitzdiise
dargestellt. Zusétzlich sind représentative gemessene Randprofile der
Beschichtungen mit der Zielnassfilmhéhe von /e =156 pm und

hywer =365 pm in Abhédngigkeit des Anstellwinkels gezeigt.
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Abbildung 5.9:

Beschichtungsbreite y / mm

Einfluss des Anstellwinkels a der Schlitzdiise auf die relative Randhohe H und
die Randbreite by, der Beschichtungen des Anoden-Slurry Al und
reprisentative Randprofile fiir eine Nassfilmhohe von /., = 156 pm und

Pyer =

365 um bei einer Bahnspannung von 7= 75°N m! und einer
Beschichtungsgeschwindigkeit von u,,= 5 m min™.
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Bei der Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-Web-Verfahren steigt die
relative Randhohe der Beschichtungen mit steigendem divergierenden
Anstellwinkel. Dieses Verhalten wurde auch bei der Beschichtung im Fixed-
Gap-Verfahren (s. Kapitel 4.2) beobachtet. Die experimentellen
Beobachtungen der Tensioned-Web-Beschichtung in Abbildung 5.9 zeigen,
dass die Randbildung &hnlich wie beim Fixed-Gap-Verfahren vom
Anstellwinkel der Schlitzdiise abhingig ist. Dies bestirkt die Hypothese, dass
die Randbildung im Beschichtungsprozess mit dem Tensioned-Web-
Verfahren im Vergleich zum Fixed-Gap-Verfahren grundsétzlich die gleichen
Prozessabhédngigkeiten zeigt (s. Kapitel 5.1.2). Fiir eine eingestellte
Nassfilmhohe von /=156 um einer Stand-der-Technik-Elektroden-
beschichtung (Cr= 2,2 mAh cm™) bleibt die Randbreite der Beschichtungen
in Abhingigkeit des divergierenden Anstellwinkels nahezu konstant, bis sie
bei einem Anstellwinkel von a = -3,9° signifikant auf bscrqp = 2,54 mm abfillt
(s. Abbildung 5.9, Hohenprofil a mit der Zielnassfilmhdhe von 4, = 156 pm).
Fiir diese Einstellung des Anstellwinkels sind die absolute Randhdhe und die
Nassfilmhohe nahezu identisch. Fiir eine eingestellte Nassfilmhohe fiir
ultrahochkapazitive Elektroden von /e =365 pm (Cr=7 mAh cm™) sinkt
die Randbreite der Beschichtungen mit steigendem divergierenden Anstell-
winkel (s. Abbildung 5.9, Hohenprofil b mit der Zielnassfilmhéhe von
hwee=365 um). Bei steigenden divergierenden Anstellwinkeln ist der
Druckverlust im Beschichtungsspalt auf der Downstream-Seite im Verhéltnis
zur Upstream-Seite niedriger. Folglich sinkt die mittlere Stromungs-
geschwindigkeit im  Beschichtungsspalt, ~woraus eine steigende
Beschleunigung der Fluidoberflache relativ zum Substrat nach Austritt aus
dem Beschichtungsspalt resultiert (vgl. (4.22)).°%1% Dadurch nimmt die
Neck-In-Stromung in y-Richtung der Beschichtung zu (s. Kapitel 4.1.2).
Zudem fiihrt das genannte sinkende Druckverlustverhéltnis im Beschichtungs-
spalt zwischen der Downstream- und der Upstream-Seite filir beide
eingestellten Nassfilmhéhen zu einer abnehmenden Verbreiterung der
Flissigkeitsbriicke (s. Abbildung 5.10). Aufgrund der steigenden Neck-In-
Stromung wird die Randhéhe /eqe im Hohenprofil der Beschichtungen
formlich in Richtung des Nassfilmhdhenplateaus (z-Richtung) angehoben.
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Abbildung 5.10: Einfluss des Anstellwinkels o der Schlitzdiise auf die Verbreiterung b,z der
Beschichtungen des Anoden-Slurry Al und den dimensionslosen Spalt G* fiir
eine Nassfilmhdhe von Ay, = 156 pm und A, = 365 pm bei einer Bahn-
spannung von 7'=75°N m™ und einer Beschichtungsgeschwindigkeit von
u,=5 mmin™.

Das o. g. Druckverhéltnis im Beschichtungsspalt zwischen der Downstream-
und der Upstream-Seite beeinflusst das elastohydrodynamische Gleichgewicht
im Beschichtungsspalt und damit den dimensionslosen Spalt. Mit steigendem
divergierenden Anstellwinkel sinkt der Druckverlust im Beschichtungsspalt
unterhalb der Downstream-Lippe, wodurch die Anhebung des Substrates
abnimmt und der dimensionslose Spalt sinkt. Ein steigender divergierender
Anstellwinkel erhoht zudem die Steigung im unteren Randbereich der
Beschichtung (s. Abbildung 5.9 und Anhang Abbildung 8.40). Fir
Beschichtungen einer Stand-der-Technik-Elektrode mit einer Nassfilmhdhe
von fye =156 pm (Cr=2,2 mAh cm™) erreicht die relative Randhdhe bei
einem divergierenden Anstellwinkel von o = -3,9° einen Wert von H=-1,8 %
und liegt geringfiigig unterhalb des Hohenplateaus der Zielnassfilmhohe. Dies
entspricht einem Absolutwert der Randiiberhdhung von 4%e4e. = -2,8 pm. Die
Randbreite der Beschichtung konnte um ca. zwei Drittel von bcrqp = 6,65 mm
(o= 0°) auf byerap = 2,54 mm (a = -3,9°) reduziert werden. Im Hohenprofil der
Beschichtungen bildete sich zudem ein lokales Minimum, das ca. 13,9 um
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unterhalb der Zielnassfilmhdhe liegt (s. Abbildung 5.9 a). Dies wiirde in der
Elektrodenproduktion Ausschuss zur Folge haben. Folglich muss der
Randbereich der untersuchten Beschichtungen weiter optimiert werden. Fiir
ultrahochkapazitive Elektrodenbeschichtungen (Cr=7 mAh cm™?) mit einer
Nassfilmhoéhe von . =365 um erreicht die relative Randhdhe bei einem
maximal einstellbaren divergierenden Anstellwinkel von o = -4,5° einen Wert
von H = -12,6 %, der deutlich unterhalb des Nassfilmhohenplateaus liegt. Dies
entspricht einem Absolutwert der Randiiberh6hung von Ah.ge = -46 pm. Die
Randbreite der Beschichtung konnte um ca. 6 % von bserqp = 7,57 mm (a = 0°)
auf byrqp = 7,14 mm (a=-4,5°) reduziert werden. Die Randbreite der
Beschichtungen bleibt jedoch sehr hoch, wodurch in der Elektrodenproduktion
ein hoher Ausschuss resultieren wiirde. Ein breiter Randbereich wirkt sich
negativ auf den Zellbau aus, da dieser auf den Ableiter-Tabs verbleibende
Bereich nicht das vorgegebene Zielflichengewicht erfiillt und nach dem
Kalandrieren nicht die gewiinschte Porositéit besitzt (s. Kapitel 1.2).41 Zur
Optimierung der Randgeometrie des Nassfilmhdhenprofils einer ultra-
hochkapazitiven Elektrode aus dem Anoden-Slurry Al miissen daher weitere
Mafnahmen in Betracht gezogen werden. Zur weiteren Optimierung des
Randbereichs bei der Beschichtung im Tensioned-Web-Verfahren sind der
Abstand der Schlitzdiise zum Substrat, die Lippengeometric und die
Innengeometrie der Schlitzdiise Optionen, deren Untersuchung in
weiterfithrenden Arbeiten sinnvoll ist. Dabei ist zu erwarten, dass eine
Anpassung des Abstands der Schlitzdiise zum Substrat oder der
Lippengeometrie bzw. der Innengeometrie der Schlitzdiise aufgrund des
Einflusses auf das elastohydrodynamische Gleichgewicht und den
Druckverlust im Beschichtungsspalt die Randbildung beeinflusst.
Kommerzielle Anbieter bieten zwar eine funktionierende FElektroden-
produktion mit der Tensioned-Web-Beschichtung, die teilweise den
Qualititsanforderungen der Kunden entspricht, an. Allerdings ist die Qualitét
der Beschichtung stark von der Qualitét der eingesetzten Materialien abhingig.
Erfiillen die eingesetzten Materialien die hohen Qualitdtsanforderungen nicht,
ist dies mit hohem Ausschuss bei der Elektrodenbeschichtung verbunden.
Diese Problematik stellt die kommerziellen Anbieter vor erhebliche
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Herausforderungen. Zudem ist die Tensioned-Web-Beschichtung von
Batterieelektroden bisher kaum wissenschaftlich untersucht. Daher sollten
zukiinftige Forschungen auf den Erkenntnissen dieser Arbeit aufbauen und die
Tensioned-Web-Beschichtung im Hinblick auf Beschichtungsstabilitit und -
qualitét weitergehend analysieren.
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6 Beschichtung von Primer-Lagen>

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen und der aktuelle Stand
der Technik der Hochgeschwindigkeitsbeschichtung mit einer Schlitzdiise und
einer Vakuumbox fiir die Beschichtung von Primer-Lagen erldutert. Die
Einordnung der theoretischen Grundlagen und des aktuellen Stands der
Technik sind insbesondere fiir die Entwicklung eines analytischen Modells zur
Prognose des Beschichtungsfensters der Hochgeschwindigkeitsbeschichtung
von zentraler Bedeutung. Zudem wird im Rahmen dieser Arbeit ein
umfassendes Verstindnis fiir den Einfluss der Prozessparameter und der
Materialeigenschaften des Beschichtungsfluides auf die Prozessstabilitdt der
Hochgeschwindigkeitsbeschichtung entwickelt. Nachfolgend werden die mit
dem analytischen Modell berechneten Prozessgrenzen mit den experimentell
ermittelten Prozessgrenzen zur Validierung oder Falsifizierung der in Kapitel
1.3 formulierten Arbeitshypothese A3 verglichen. Die Arbeitshypothese lautet
wie folgt: Die Prozessgrenzen der Hochgeschwindigkeitsbeschichtung von
Primer-Lagen konnen gezielt in Abhédngigkeit der Prozessparameter bei der
Beschichtung (s. Kapitel 6.3.1) und der Materialeigenschaften des
Beschichtungsfluides (s. Kapitel 6.3.2) prognostiziert werden.

5 Abbildungen sind bereits publiziert und mit Ubersetzung unter CC-BY-4.0 Lizenz nachgedruckt. Teile der
Ergebnisse sind bereits publiziert und werden in den folgenden Kapiteln mit weiterfithrenden Ergebnissen
erginzt und interpretiert:

S. Spiegel, A. Hoffmann, J. Klemens, P. Scharfer, W. Schabel (2024). High-speed slot-die coating of pri-
mer layers for Li-ion battery electrodes: model calculations and experimental validation of the extended
coating window depending on coating speed, coating gap and viscosity. In: J Coat Technol Res. DOI:
10.1007/s11998-023-00877-1.



6 Beschichtung von Primer-Lagen

6.1 Motivation, Anforderungen und Stand des
Wissens

Einer der genannten Ansétze zur Reduktion der Zellkosten und zur Erh6hung
der Zellkapazitit ist der Einsatz dicker, hochkapazitiver Elektroden mit einer
hohen Fliachenkapazitidt. Zur Erhohung der Elektrodenkapazitit einer LIB-
Zelle ist die Reduktion des Binderanteils vorteilhaft. Dadurch wird das
Verhiltnis des Aktivmaterials zum Passivmaterial erhoht (vgl. Kapitel 1.2).
Eine Reduktion des Bindergehalts kann zum einen zu einer Verbesserung der
elektrochemischen Eigenschaften der LIB-Zelle fiihren.'®”] Zum anderen hat
dies jedoch eine Verschlechterung der mechanischen Stabilitét, insbesondere
der Adhédsion zwischen dem Aktivmaterial und dem Stromableiter der
Elektrode zur Folge.’%656%1261 Eine Abnahme der Adhisionskraft mit
steigender Elektrodendicke stellt insbesondere bei der Produktion
hochkapazitiver Elektroden mit hoher Schichtdicke und geringem Binder-
gehalt einen Nachteil dar.[*?4 Herausforderungen bei der Adhésion
zwischen dem Aktivmaterial und dem Substrat gibt es unter anderem bei
hierarchisch strukturierten Materialien wie bspw. Aktivmaterialien mit innerer
Porositét, welche eine Optimierung der Zellperformance bzw. der spezifischen
Kapazitit des Aktivmaterials versprechen.® Zur Verbesserung der Adhésion
zwischen der Elektrodenschicht und dem Substrat sind in der Literatur
Mehrlagenkonzepte fiir Elektrodenschichten, die aus Lagen unterschiedlicher
Aktivmaterialien und Binderkonzentrationen bestehen, beschrieben.[36-38:63.126]
Ein weiterer Ansatz fiir ein Mehrlagenkonzept ist der Einsatz einer sehr diinnen
Primer-Schicht zwischen dem Aktivmaterial der Elektrodenschicht und dem
Substrat, die als leitende Haftvermittlerschicht dient. Typische Schichtdicken
fiir Primer-Schichten als Haftvermittler liegen bei ca. 0,52 pum.[%8%1 Primer-
Schichten konnen zudem als Korrosionsschutz fiir Stromableiter vor
korrosiven Materialien eingesetzt werden. Bei der Produktion wéssrig basierter
NMC-Kathoden besteht bspw. die Herausforderung in der Unterbindung einer
korrosiven Redoxreaktion zwischen dem Aktivmaterial-Slurry und dem
Stromableiter aus Aluminium.['2’-12) Zur Reduktion der Produktionskosten ist
ein wissrig basierter Prozess gegeniiber einem l9semittelbasierten Prozess von
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Vorteil. Dabei ist keine aufwendige und teure Losemittelriickgewinnung
notwendig und die Gesundheits- und Umweltauswirkungen sind erheblich
geringer.'3 Typische Schichtdicken einer solchen Primer-Schicht als
Korrosionsschutz liegen iiblicherweise bei etwa 3—5 pm.[*4]

In Abbildung 6.1 ist ein schematischer Aufbau einer Primer-Schicht
dargestellt. Eine typische Primer-Schicht beinhaltet Binder und Leitruf3 als
Leitadditiv.[*]

[ Aktivmaterial LeitruB
Binder Stromableiter

Abbildung 6.1:  Schematische Darstellung des Querschnitts einer Elektrode, die aus einer
Primer-Schicht (im Bereich des Stromabnehmers) und einer
Aktivmaterialschicht besteht. Die Primer-Schicht beinhaltet typischerweise
Binder und Leitruf} als Leitadditiv. Die Aktivschicht beinhaltet Aktivmaterial,
LeitruB und Binder (Spiegel et al., 2024).°

Die Anwendung der Primer-Schicht bestimmt die Materialeigenschaften und
die Schichtdicke des Endprodukts der Primer-Schicht. Ausgehend von den
typischen Schichtdicken einer wissrig produzierten Primer-Schicht als
Haftvermittler von ca. 0,5-2 um wird bei einem Feststoffgehalt des Primer-
Slurry von bspw. 2,5 wt-% eine Zielnassfilmhohe von ca. 20-80 pm benétigt.
Bei der Produktion von Primer-Schichten ist ein moglichst hoher Feststoff-
gehalt wiinschenswert, um die Trocknungszeit und den Energieeintrag zu
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reduzieren. Bei einer Verdoppelung des Feststoffgehalts auf 5 wt-% halbiert
sich die Zielnassfilmhohe auf ca. 10—40 um. Folglich miissen in der
Produktion von Primer-Schichten sehr niedrige Nassfilmhohen realisiert
werden. Dies stellt besondere Herausforderungen an den Beschichtungs-
prozess dar. Zum einen muss der Beschichtungsprozess schnell und
wirtschaftlich und zum anderen stabil sein, um den Prozessausschuss sowie
Stand- und Ausfallzeiten der Maschinen zu reduzieren.””)

Ein mogliches Verfahren zur Erfiillung der Anforderungen an den
Beschichtungsprozess von Primer-Schichten ist die Hochgeschwindigkeits-
beschichtung mit einer Schlitzdiise und einer Vakuumbox (s. Kapitel 3.2.4 und
3.2.1). Die Aufgaben der Vakuumbox sind die Unterbindung von Air
Entrainment auf der Upstream-Seite der Schlitzdiise und die Stabilisierung des
Downstream-Meniskus der Fliissigkeitsbriicke im Beschichtungsspalt. Dies
erlaubt die Realisierung sehr diinner Nassfilme bei der Beschichtung,[69:85:95:103]
In der Literatur sind bereits Untersuchungen iiber die Prozessstabilitét bei der
Hochgeschwindigkeitsbeschichtung mit einer Schlitzdiise und einer
Vakuumbox beschrieben. Eine analytische Prognose der Prozessgrenzen der
Hochgeschwindigkeitsbeschichtung in Abhédngigkeit der Materialeigen-
schaften und der Prozessparameter ist zum derzeitigen Stand des Wissens nicht
mdglich. Carvalho und Kheshgi fithrten Untersuchungen {iber die
Hochgeschwindigkeitsbeschichtung von newtonschen Fluiden mit einer
Vakuumbox durch. Sie zeigten eine simulative Prognose der minimalen
Nassfilmhohe und verglichen die Ergebnisse mit experimentellen Daten.
Zudem stellten sie eine analytische Berechnungsmethode vor, die von zwei
experimentell zu bestimmenden Prozessgroflen und einem Proportionalitéts-
faktor abhdngig ist.® Diehmetal. zeigten Untersuchungen zu den
Prozessgrenzen bei der Hochgeschwindigkeitsbeschichtung von scher-
verdiinnenden Fluiden mit einer Vakuumbox anhand eines entwickelten
Realstoffsystems fiir die Beschichtung von Primer-Schichten als Haft-
vermittler. Fiir das untersuchte Materialsystem konnten sie eine anti-
proportionale Abhéngigkeit zwischen der minimalen Nassfilmhdhe und der
Beschichtungsgeschwindigkeit feststellen (s. Anhang Abbildung 8.50).[6%)
Zudem zeigte Diehm in einer Vorgéngerarbeit, dass die theoretisch berechnete
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minimale Nassfilmhohe ab einer bestimmten Beschichtungsgeschwindigkeit
fiir die betrachteten Materialeigenschaften unabhéngig von der Viskositét und
dem Beschichtungsspalt ist.[+*]

In Kapitel 1.3 wurde die Arbeitshypothese A3 formuliert, dass die Prognose
der Prozessstabilitdt der Hochgeschwindigkeitsbeschichtung von Primer-
Lagen mit einer Vakuumbox in Abhdngigkeit der Prozessparameter bei der
Beschichtung (s. Kapitel 6.3.1) und der Materialeigenschaften des
Beschichtungsfluides (s. Kapitel 6.3.2) moglich ist. Ein entwickeltes,
analytisches Modell soll die Auslegung des Beschichtungsprozesses fiir
verschiedene Anwendungen von Primer-Lagen ermdglichen. In diesem
Zusammenhang ist eines der Ziele dieser Arbeit die Validierung oder
Falsifizierung der aufgestellten Arbeitshypothese. Zum besseren Verstindnis
des entwickelten Modells und zur spiteren Einordnung der Ergebnisse der
experimentellen Untersuchungen ist die Erlduterung der theoretischen
Grundlagen der Hochgeschwindigkeitsbeschichtung essenziell.

6.2 Prozessstabilitit

Fiir die Hochgeschwindigkeitsbeschichtung mit einer Vakuumbox sind neben
den bereits in Kapitel 4.1.1 vorgestellten Prozessgrenzen und den dabei
auftretenden Defektmechanismen Air Entrainment und Swelling weitere
Prozessgrenzen relevant. Der Upstream-Meniskus der Fliissigkeitsbriicke wird
mithilfe eines Unterdrucks pu. stabilisiert und die Druckbilanz (s.
Kapitel 4.1.1 Gleichung (4.1)) wird somit ungleich null. Der Unterdruck pyc
wird hierbei mit einer Vakuumbox erzeugt.

Appy # 0 (6.1)

In Bezug auf die Hochgeschwindigkeitsbeschichtung mit einer Vakuumbox ist
in der Literatur beschrieben, dass das Low-Flow-Limit (LFL) im Bereich von
niedrigen Kapillar- und Reynoldszahlen dem sog. Viskokapillarmodell (VCM)
nach Higgins und Scriven folgt. Im Bereich von hohen Kapillar- und
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Reynoldszahlen entsteht das sog. Extended Coating Window (ECW). In beiden
Féllen ist der am Downstream-Meniskus der Flissigkeitsbriicke im
Beschichtungsspalt auftretende Defektmechanismus das Low-Flow-Limit (s.
Abbildung 6.2).

Upstream-Lippe Feed Downstream-Lippe

; Pyl P
Ap}_’ Apl)l

Puips ;
Ap}l/ Ap23

Abbildung 6.2:  Schematische Darstellung einer Schlitzdiise mit einer Vakuumbox mit den
relevanten Prozessgrofien sowie den einzelnen Druckdifferenzen Ap; in der
Seitenansicht.

Das Low-Flow-Limit wird als Léngsstreifen in x-Richtung der Beschichtung
sichtbar (vgl. Abbildung 6.3 b und c). Dabei gibt es zwei unterschiedliche
Arten von Langsstreifen (s. Kapitel 4.1.1): Langsstreifen auf der Oberflache
der Beschichtung (Engl. Ribbing) und Léngsstreifen, die von der Oberfldche
der Beschichtung bis zum Substrat vordringen (Engl. Rivulets). Spricht man
allgemein vom Low-Flow-Limit, ist gewdhnlich das Low-Flow-Limit nach
dem Viskokapillarmodell bei niedrigen Kapillar- und Reynoldszahlen
gemeint, [40:45:69.70.85,88.90,103] [n Abbildung 6.3 sind die Beschichtungsdefekte,
die wihrend der Versuche im Rahmen dieser Arbeit auftraten, dargestellt.

160



6 Beschichtung von Primer-Lagen

10 mm

a) b)

c) d)

Abbildung 6.3: a) defektfreie Beschichtung, b) und ¢) durch das Low-Flow-Limit entstandene
Langsstreifen in der Beschichtung und d) in die Beschichtung eingetragene
Luftblasen durch den Defektmechanismus Air Entrainment bei der
Hochgeschwindigkeitsbeschichtung von Primer-Lagen (Spiegel et al., 2024).5

In Abbildung 6.3 sind a) eine defektfreie Beschichtung, b) und ¢) Langsstreifen
in der Beschichtung, die dem Defektmechanismus Low-Flow-Limit
zuzuordnen sind, und d) in die Beschichtung eingetragene Luftblasen durch
den Defektmechanismus Air Entrainment zu erkennen. Die in dieser Arbeit
beobachteten Defekte stimmen mit den beobachteten Defekten aus der
Literatur {iberein.

Die Berechnung des Low-Flow-Limit (LFL) mithilfe des Viskokapillar-
modells (VCM) ist in der Literatur gut dokumentiert.®®) Das VCM ist fiir
newtonsche Fluide bei einer Beschichtung mit hinreichend grofSem
Beschichtungsspalt und niedrigen Kapillarzahlen sowie niedriger Viskositét
giiltig. 3587891031 Qobald der viskosititsabhiingige Druckverlust dominiert
(Ca>1), verliert das VCM seine Giiltigkeit.”>!1% App; entspricht dem
maximal mdglichen Druckgradienten am Downstream-Meniskus, bevor der
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Meniskus instabil wird, und kann durch das Verhiltnis der Oberflachen-
spannung des Fluides und dem Radius des Downstream-Meniskus R
approximiert werden.

Appy = > 6.2
Pp1 = R (6.2)
Dazu wird eine zylindrische Meniskusform angenommen, die durch einen
Zusammenhang des Beschichtungsspalts und der Nassfilmhohe beschrieben
werden kann.
he —h
R = G wet (63)
2

Der Kapillardruck des filmformenden Meniskus auf der Downstream-Seite
kann durch den Ausdruck von Ruschak berechnet werden.®]

2
Ale = 1,34 Ca§

(6.4)

wet

Daraus ldsst sich die fiir das LFL kritische Kapillarzahl als Funktion des
dimensionslosen Spalts (4.4) ableiten.

3

2 2
= I (6.5)
Ca= 0,65 (G* — 1)

Mit dieser Gleichung und der Kapillarzahl (4.3) kann der maximale
dimensionslose Spalt G"nax LrL berechnet werden.

* K uWn 3
G =2(——¥ ) +1 (6.6)
L (0,65 o hG"‘1>

Durch Einsetzten des dimensionslosen Spalts kann die Gleichung zur
Berechnung der minimalen Nassfilmhohe Ayvesmin, Lz abgeleitet werden.
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2 -1

Rw," )3 6.7
hwet,min,LFL =hg |2 W +1 (6.7)

Fir die Berechnung des Low-Flow-Limit im Extended Coating Window
(ECW) kann die Grenzschichttheorie (Engl. Boundary-Layer Theory) von
Sakiadis angewendet werden. Diese basiert auf den Navier-Stokes-
Gleichungen und der Betrachtung der viskosen Krifte sowie der
Tréagheitskrafte. Die Gravitation und die Druckverluste werden in dieser
Theorie vernachléssigt. Gemal der Grenzschichttheorie ist die Filmhohe, die
aus einer Beschleunigung eines Substrates resultiert, von einer in z-Richtung
wachsenden, viskosen Grenzschicht abhingig.['3!! In Abbildung 6.4 ist die
Anwendung der Grenzschichttheorie auf den Hochgeschwindigkeits-
beschichtungsprozess mit einer Vakuumbox mit der Linge der viskosen
Grenzschicht L, bei hohen und niedrigen Weber- bzw. Reynoldszahlen
schematisch dargestellt. Die Weberzahl We ist wie folgt definiert:

2
W = p uwahwet (6.8)
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niedrige
Re,We

hohe

Pam

! h(r‘
v

u

w

Abbildung 6.4: Schematische Darstellung der Fliissigkeitsbriicke im Beschichtungsspalt /¢
und der Lange der Grenzschicht L, fiir hohe (Trigheitskraft dominant) und
niedrige Reynoldszahlen Re (Kapillarkraft dominant). Ausschnitt aus
Spiegel et al. (2024).°

Die in der Grenzschichttheorie definierte Filmhohe ist mit der Nassfilmhohe
eines  vordosierten  Beschichtungsprozesses mit einer Schlitzdiise
vergleichbar.['*?  Bei der Schlitzdiisenbeschichtung mit niedriger
Beschichtungsgeschwindigkeit kann die Nassfilmhohe aus dem iiberlagerten
Geschwindigkeitsprofil numerisch berechnet werden (s. Abbildung 2.1 und
Abbildung 8.11 im Anhang).”*! In diesem Fall sind die Trigheitskrifte gering
(niedrige Reynoldszahl und niedrige Weberzahl).[13!)

hg
1
uec = o f w dz (6.9)
0

Bei der Hochgeschwindigkeitsbeschichtung mit einer Schlitzdiise und einer
Vakuumbox nehmen die Trigheitskrdfte mit der Beschichtungs-
geschwindigkeit zu und beeinflussen die Stromung im Beschichtungsspalt.
Dadurch entsteht eine Abhédngigkeit der Nassfilmhoéhe von der viskosen
Grenzschicht, weshalb die Grenzschichttheorie zur Berechnung der
Nassfilmhohe angewendet werden muss. Hens und Boiy zeigten in ihren
Untersuchungen die Giiltigkeit der Grenzschichttheorie fiir hohe Weberzahlen
in einem vordosierten Beschichtungsprozess mit einer Schlitzdiise.!'*?]
Demnach wird die Hypothese formuliert, dass das Beschichtungsfenster bei
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der Hochgeschwindigkeitsbeschichtung im Bereich hoher Weberzahlen
aufgrund der dominierenden Trégheitskrifte unabhéngig von Oberflachen-
spannungskréften ist.

Das Verhéltnis zwischen der Liange der viskosen Grenzschicht L, und der
Nassfilmhohe ist eine Funktion des Verhéltnisses zwischen der Tragheitskraft
und der viskosen Reibungskraft.’” Dies bedeutet, je stirker die
Tréagheitskrafte sind, desto grofer ist das Verhédltnis zwischen der Lange der
viskosen Grenzschicht und der Nassfilmhdhe. Aufgrund des Massen-
erhaltungsgesetzes ist dieser Zusammenhang auch fiir die Grenze des stabilen
Bereichs giiltig.®! Aus diesem Grund kann das beschriebene Verhiltnis auch
mit der kritischen Linge der viskosen Grenzschicht L,* und der minimalen
Nassfilmhohe Zyer,min gebildet werden.

Tragheitskraft L, L,
ViskoseReibungskraft hye hwet min

(6.10)

Gemil der Grenzschichttheorie wird die Berechnung der Nassfilmhdhe in
Abhingigkeit der Lange der viskosen Grenzschicht, der Viskositit, der Dichte
p und der Beschichtungsgeschwindigkeit aus der Navier-Stokes-Gleichung
abgeleitet.[131)

1
2

huvet =k[L””] (6.11)
Py

Hierbei ist k& ein numerisch ermittelter Faktor, der gemdB der Grenz-
schichttheorie von Sakiadis den Wert k£ = 1,616 annimmt.l"*!1 Durch Umstellen
der Gleichung kann die Lange der viskosen Grenzschicht ermittelt werden.

i p Uy hwetz

== ” (6.12)

Ly

Hens und Boiy validierten den Faktor k& aus der Grenzschichttheorie fiir
vordosierte Beschichtungsverfahren und newtonsche Fluide mit hinreichender
Genauigkeit. Hierfiir betrachteten sie bei der Schlitzdiisenbeschichtung die
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Flissigkeitsbriicke im Beschichtungsspalt mittels eines Argon-Lasers und
verglichen die empirisch ermittelte Lange der viskosen Grenzschicht mit der
nach der Grenzschichttheorie berechneten Linge der viskosen Grenz-
schicht.3?  Arzate etal. wandten die Grenzschichttheorie auf die
Strahlbeschichtung (Engl. Jet Coating) von newtonschen und scher-
verdiinnenden Fluiden an. Sie ermittelten mithilfe einer Videokamera die
Lange der viskosen Grenzschicht im Bereich des Strahls. Fiir die Berechnung
der Lénge der viskosen Grenzschicht approximierten sie mit dem Power-Law-
Ansatz die Viskositit des scherverdiinnenden Fluides aus der Scherrate im
Bereich des Strahls fiir einen gegebenen Volumenstrom.!33]

Carvalho und Kheshgi wandten die Beziehung (6.10), die aus dem Massen-
erhaltungsgesetz resultiert, auf die von Hens und Boiy validierte Gleichung
(6.12) an und definierten eine empirische Gleichung fiir die Berechnung der
minimalen Nassfilmhohe /e min bei der Schlitzdiisenbeschichtung mit einer

Vakuumbox fiir newtonsche Fluide.?”]

1
Ly ’7]2 (6.13)

hwet,‘min >k pu,

Mit dieser Gleichung ist die Berechnung der minimalen Nassfilmhohe
lediglich bei bekannter kritischer Lénge der viskosen Grenzschicht moglich.
Diese muss entweder experimentell oder simulativ bestimmt oder approximiert
werden. Gemdl der Grenzschichttheorie ist die Lénge der viskosen
Grenzschicht viskositdtsabhidngig. Fiir die Bestimmung der minimalen
Nassfilmhohe scherverdiinnender Fluide muss die kritische Lénge der
viskosen Grenzschicht in Abhéngigkeit der scherratenabhéingigen Viskositét
berechnet werden. Aufgrund des komplexen, tiberlagerten Geschwindigkeits-
feldes im Beschichtungsspalt kann eine analytische Losung des Low-Flow-
Limit im ECW nur iiber eine Approximation der Viskositit im
Beschichtungsspalt bei gegebener Beschichtungsgeschwindigkeit entwickelt
werden.
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Zur Approximation der scherratenabhidngigen Viskositit wird der Power-Law-
Ansatz (2.4) angewandt. Arzate et al. zeigten eine hinreichende Genauigkeit
des Power-Law-Ansatzes fiir die Berechnung der Viskositit fiir das Jet
Coating.[33] Die Bestitigung der Genauigkeit des Power-Law-Ansatzes zur
Berechnung der Viskositit fiir die Hochgeschwindigkeitsbeschichtung mittels
einer Schlitzdiise und einer Vakuumbox wurde im Rahmen dieser Arbeit
bereits verdffentlicht.®? Die kritische Linge der viskosen Grenzschicht Ly, ¢
wird anhand einer empirischen Korrelation bestimmt.

1
Lpcar " MNearo|?
oot min > k [C“pc—uwcac (6.14)

Mit dem Power-Law-Ansatz zur Approximation der scherratenabhingigen
Viskositit gilt folgender Ausdruck:

Uy, n-1
Nealc = K (h_) (6.15)
G

Durch das Einsetzen des dimensionslosen Spalts in (6.14) kann die Gleichung
fiir die Berechnung des dimensionslosen Beschichtungsfensters angewandt
werden.

1
G*max hFG [Lb,ci;c;ncalc] 2 (6.16)
w

Fiir die empirische Korrelation der kritischen Lénge der viskosen Grenzschicht
Licare” wird folgender Ausdruck verwendet:[¥?)

b c e
. p’u,ch
Lb,calc =a = — ¢ (6.17)
Ncal ¢

Zur Bestimmung des Faktors a sowie der Exponenten b, ¢, d und e kann aus
den experimentellen Daten der minimalen Nassfilmhohe fiir alle Modellfluide
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PM1-PM6 die kritische Linge der viskosen Grenzschicht Ly, nach (6.12)
berechnet werden.
2

Lb,exp* — %p Uy hwet,min,exp (6.18)

Necalc

Aus den Ergebnissen der berechneten kritischen Lénge der viskosen
Grenzschicht Ly, ..,” und der empirischen Korrelation der kritischen Liinge der
viskosen Grenzschicht Lj ... wurden mithilfe der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate die Parameter aus (6.17) bestimmt. In Tabelle 6.1 sind die
Werte fiir den Faktor ¢ und die Exponenten b, ¢, d und e gezeigt.

Tabelle 6.1: Werte fiir den Faktor @ und die Exponenten b, ¢, d und e zur Berechnung von
(6.17). Die Parameter sind bereits verdffentlicht (Spiegel et al., 2024).

Parameter Wert / -
a 0,018
b 1,000
c 0,533
d 0,312
e 1,565

Das Bestimmtheitsmall R? fiir die empirisch ermittelte kritische Lange der
viskosen Grenzschicht Ly .., und die mit (6.17) berechnete kritische Lénge der
viskosen Grenzschicht Ly ... liegt bei einem Wert von 0,949. Dies zeigt eine
hinreichend genaue Berechnung der minimalen Nassfilmhohe des ECW
mithilfe der ermittelten Korrelation.

In Abbildung 6.5 sind die zur Interpretation der Ergebnisse verwendeten
Darstellungen der Beschichtungsfenster bei der Verwendung einer
Vakuumbox in entdimensionierter (links) sowie dimensionsbehafteter Form
(rechts) exemplarisch dargestellt. In der entdimensionierten Form des
Beschichtungsfensters (links) ist die Kapillarzahl in Abhéingigkeit des
dimensionslosen Spalts G*maxLrL (aus dem VCM) und G'maxecw (aus dem
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analytischen Modell fiir das ECW) gezeigt. In der dimensionsbehafteten Form
des Beschichtungsfensters (rechts) ist die minimale Nassfilmhohe Avesminzrr
(aus dem Modell fiir das LFL) und Zyermin ecw (aus dem ermittelten Modell fiir
das ECW) in Abhiangigkeit der Beschichtungsgeschwindigkeit dargestellt.

] —— LFL (VCM) —-= ECW
stabiler Bereich % stabiler Bereich
< < 1
S 1 E
— /./"‘ 1= n
‘%:[3 /',-/A % §
= ~~"_instabiler 2 R -
= Bereich 0 < TR
B -l -
Y. £
R T
stabiler Bereich = instabiler Bereich

Entdimensionierter Spalt G " Beschichtungsgeschwindigkeit u,,

Abbildung 6.5: Darstellung des Beschichtungsfensters fiir die Einzellagenbeschichtung mit
einer Schlitzdiise und einer Vakuumbox in entdimensionierter (Ca = {G"),
links) und dimensionsbehafteter Form (..., = f(u.,), rechts). Die Defektbilder,
die in den instabilen Bereichen beobachtet wurden, sind in Abbildung 6.3
dargestellt.

Gemil dem VCM sinkt der dimensionslose Spalt in der entdimensionierten
Darstellung des Beschichtungsfensters zundchst mit steigender Kapillarzahl.
Nach Erreichen des Ubergangsbereichs beginnt der dimensionslose Spalt im
ECW mit steigender Kapillarzahl zu steigen. Der stabile Bereich (griin)
umschlie3t den instabilen Bereich (rot) in charakteristischer Dreiecksform. In
der dimensionsbehafteten Darstellung des Beschichtungsfensters steigt die
minimale Nassfilmhohe gemidl dem VCM zundchst mit steigender
Beschichtungsgeschwindigkeit. Nach Erreichen des spezifischen Ubergangs-
bereichs beginnt die minimale Nassfilmhohe geméfl dem ECW mit steigender
Beschichtungsgeschwindigkeit zu sinken. In beiden Féllen stellt der
Schnittpunkt des Low-Flow-Limit (LFL) aus der Berechnung des VCM und
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des ECW den Ubergangsbereich dar, ab dem die Trigheitskraft iiber die
Kapillarkraft (We >> 1) und iiber die viskose Kraft (Re >> 1) dominiert.

6.3 Ergebnisse und Diskussion

In den nachfolgenden Kapiteln werden die Ergebnisse der Untersuchungen zu
den Einfliissen der Materialeigenschaften und der Prozessparameter auf die
Prozessstabilitdit bei der Hochgeschwindigkeitsbeschichtung mit einer
Vakuumbox erldutert. Die Validierung des entwickelten, analytischen Modells
wurde in experimentellen Untersuchungen der Prozessstabilitit mit der
Schlitzdiise LIB 150 mit einer Austrittsbreite von byian = 150 mm und einer
Vakuumbox an der Versuchsanlage Development Coater (s. Kapitel 3.2.1) mit
einem newtonschen Modellfluid (s. Anhang Abbildung 8.46) und
scherverdiinnenden Modellfluiden durchgefiihrt. Dabei wurde fiir jeden
Prozesspunkt der Unterdruck in der Vakuumbox angepasst, bis eine stabile
Beschichtung erreicht wurde. Die Messung des Unterdrucks direkt am
Upstream-Meniskus ist sehr schwierig und von Faktoren wie dem Abstand der
Vakuumbox zur Prizisionswalze und der Walzengeschwindigkeit abhéngig.
Aufgrund der Abhédngigkeiten ergibt sich fiir jeden stabilen Prozesspunkt ein
Unterdruckbereich, innerhalb dessen die Beschichtung stabil ist. Die
Validierung bzw. Falsifizierung der Arbeitshypothese A3 (s. Kapitel 1.3)
erfolgte durch den Vergleich der experimentellen Daten und der zuvor mithilfe
des entwickelten Modells berechneten Daten der minimalen Nassfilmhohe.

6.3.1 Einfluss der Prozessparameter auf die
Prozessstabilitat

Gemil dem VCM ist die Prozessstabilitit der Hochgeschwindigkeits-
beschichtung mit einer Vakuumbox von der Hohe des Beschichtungsspalts
abhangig (s. Kapitel 6.2). Fiir das ECW von scherverdiinnenden Fluiden zur
Beschichtung von Primer-Lagen wurde in der Literatur bisher keine
Abhédngigkeit von der Spalthhe gezeigt. Fiir die theoretischen und
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experimentellen Untersuchungen wurden unterschiedliche Einstellungen des
Beschichtungsspalts von hg=105 pm, hg=180 um und /=250 um
gewdhlt. Die Untersuchungen wurden mit den Primer-Modellfluiden PM1,
PM2 und PM3 (s. Kapitel 3.1.3) durchgefiihrt.

In Abbildung 6.6 sind die theoretischen Berechnungen des Low-Flow-Limit
(LFL) geméf dem VCM und dem LFL im ECW fiir drei unterschiedliche
Einstellungen des Beschichtungsspalts von /g =105 um, Ag =180 pm und
hg =250 um sowie fiir zwei unterschiedliche FlieBindizes von » =1 und
n=0,6 bei einem konstanten Konsistenzfaktor von x =0,1 Pa s dargestellt.
Das Beschichtungsfenster bei der Verwendung einer Vakuumbox ist in
entdimensionierter Form (links) und in dimensionsbehafteter Form (rechts)

gezeigt.
— LFL (VCM) —-= ECW /,=105 um
------ ECW ;=250 pm
==== ECW ;=180 pm n=1
10% o o 150
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Abbildung 6.6: Berechnung des Low-Flow-Limit (LFL) gemafl dem VCM und im ECW in
entdimensionierter Form (Ca = {G"), links) und dimensionsbehafteter Form
(et = flu), rechts) fiir die Einstellungen des Beschichtungsspalts von
hg =105 um, hg =180 um und 4 =250 pm und die FlieBindizes von n =1
(griin) und n = 0,6 (rot) bei einem konstanten Konsistenzfaktor von
xk=0,1 Pas.
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In der entdimensionierten Form des Beschichtungsfensters (links) ist die
Funktion der kritischen Kapillarzahl in Abhéngigkeit des dimensionslosen
Spalts (6.6) fir die Berechnung des LFL im VCM von den Material-
eigenschaften unabhéngig. Fiir die Berechnung des LFL im ECW ist ein
Einfluss der Materialeigenschaften und des dimensionslosen Spalts auf die
Kapillarzahl zu erkennen (6.16). Mit sinkendem FlieBindex sinkt die Steigung
der Kapillarzahl in Abhingigkeit des dimensionslosen Spalts. Aufgrund der
steigenden Scherverdiinnung mit steigender Beschichtungsgeschwindigkeit
sind die Kapillarzahlen bei einem FlieBindex von n = 0,6 im Vergleich zu den
Kapillarzahlen bei einem Flieindex von #n =1 bei konstantem Konsistenz-
faktor kleiner. Zudem steigt mit steigendem Flieindex der Einfluss des
Beschichtungsspalts auf die Berechnung des LFL im ECW. Der Abstand der
berechneten Linien vergroBert sich.

In der dimensionsbehafteten Form des Beschichtungsfensters (rechts) bei der
Verwendung einer Vakuumbox ist die Berechnung des LFL im VCM von der
Spalthohe und den Materialeigenschaften abhingig (6.7). Fiir die Berechnung
der minimalen Nassfilmhohe des ECW in der dimensionsbehafteten Form ist
ein zunehmender Einfluss des Beschichtungsspalts mit steigendem FlieBindex
zu erkennen. Der Einfluss des Beschichtungsspalts nimmt aufgrund der
scherratenabhiangigen Viskositdt mit sinkendem FlieBindex ab. Bei sinkendem
Beschichtungsspalt steigt die berechnete Scherrate im Beschichtungsspalt
zwischen der Schlitzdiise und dem Substrat, wodurch die Viskositdt sinkt.
Durch eine sinkende Viskositit verdndert sich das Verhédltnis der
Tréagheitskrafte und der viskosen Kréfte, wodurch die minimale Nassfilmhohe
des LFL im ECW zu kleineren Werten verschoben wird.

Fiir scherverdiinnende Fluide wurden zur Validierung der Berechnung der
Prozesslimitierung durch das ECW Untersuchungen mit den Primer-
Modellfluiden PM1 und PM3 bei drei unterschiedlichen Einstellungen des
Beschichtungsspalts von hg=105 pm, hg=180 um und /=250 um
durchgefithrt. In Abbildung 6.7 sind die berechneten minimalen
Nassfilmhohen gemdfl dem VCM und im ECW sowie die experimentell
ermittelten Daten der minimalen Nassfilmhohe fiir das Primer-Modellfluid
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PMI1 (Abbildung 6.7, links) und PM3 (Abbildung 6.7, rechts) dargestellt.
Zusétzlich sind die Bereiche fiir einen Fehler des Beschichtungsspalts von
Ahg ==+ 10pm beriicksichtigt, der bei der Referenzierung des Beschichtungs-
spalts entstehen kann. Die Fehlerbereiche sind in der Farbe der jeweils
berechneten Linie transparent dargestellt. Aufgrund des limitierenden
Druckverlustes im Fordersystem 2 konnte die Beschichtungsgeschwindigkeit
von u,=500mmin"! fiir die Spalteinstellungen von hg= 180 pm und
hg =250 um bei dem eingesetzten Primer-Modellfluid PM1 nicht erreicht

werden.
— LFL (VCM) A Exp. h, =250 pm
------ ECW h, =250 um B Exp. i, =180 um
==== ECW /i,= 180 pm ® Exp. h, =105 um
== ECW A, =105 um
100
£ ‘ PMI| =
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= A, =
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= S L. | o= g < A
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Abbildung 6.7: Berechnung und experimentelle Datenpunkte der minimalen Nassfilmhohe
P, min mit den Prozesslimitierungen des LFL geméf dem VCM und im ECW
fiir die Primer-Modellfluide PM1 und PM3 bei einer Einstellung des
Beschichtungsspalts von s = 105 um, 4= 180 um und /¢ =250 um. Die
Messdaten sind teilweise verdffentlicht (Spiegel et al., 2024).°

Fiir beide untersuchten Primer-Modellfluide stimmen die experimentellen
Daten mit den berechneten Werten des Low-Flow-Limit (LFL) bei der
Verwendung einer Vakuumbox gemafl dem VCM und im ECW mit sehr guter
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Genauigkeit liberein. Mit steigendem Beschichtungsspalt steigt die minimale
Nassfilmhohe sowohl im VCM als auch im ECW. Die Ergebnisse aus der
Literatur, die eine Unabhingigkeit des LFL im ECW vom Beschichtungsspalt
zeigen (s. Kapitel 6.1), werden mit diesen Ergebnissen nicht bestitigt. Beim
LFL (VCM) steigt aufgrund der Erhohung des Beschichtungsspalts das
Verhiltnis zwischen der viskosen Kraft und der Kapillarkraft, wodurch die
minimale Nassfilmhohe steigt. Im ECW nimmt das Verhéltnis der Triagheits-
kraft und der viskosen Kraft durch das Ansteigen des Beschichtungsspalts und
das damit verbundene Ansteigen der scherratenabhéingigen Viskositit ab,
woraus hohere minimale Nassfilmhohen resultieren. Fiir das Primer-
Modellfluid PM3 ist das Verhédltnis zwischen der Tragheitskraft und der
viskosen Kraft aufgrund der niedrigeren Viskositit im betrachteten
Scherratenbereich im Vergleich zum Primer-Modellfluid PM1 groBer, weshalb
die minimalen Nassfilmhéhen fiir jede Einstellung des Beschichtungsspalts
niedriger sind. Bei der Spalteinstellung von Ag= 105 um weichen die
experimentellen Daten der minimalen Nassfilmhohe fiir das Primer-
Modellfluid PM3 sowohl von den Berechnungswerten des LFL (VCM) als
auch von den Berechnungswerten des LFL im ECW ab. Das VCM ist fiir
niedrige Kapillarzahlen bei hinreichend groBem Beschichtungsspalt giiltig.
Eine mogliche Erkldrung fiir die Abweichung der experimentellen Daten von
den Berechnungswerten des LFL gemidB dem VCM bei Beschichtungs-
geschwindigkeiten von u, < 100 m min"' konnte der viskosititsabhingige
Druckverlust im Beschichtungsspalt sein. Bei einem sinkenden
Beschichtungsspalt in Verbindung mit einer sinkenden Beschichtungs-
geschwindigkeit wird der Druckverlust im Beschichtungsspalt im Vergleich zu
den Kapillarkréften dominanter, wodurch das VCM in diesem Bereich seine
Giltigkeit verliert. Dies konnte in der Literatur unter anderem von Lee et al.
gezeigt werden.!'] Dieses Verhalten ist in der entdimensionierten Darstellung
deutlicher zu erkennen und besser interpretierbar (s. Abbildung 6.8).

Die Abweichung der experimentellen Daten von den Berechnungswerten der
minimalen Nassfilmhohe im ECW konnte ebenfalls auf den viskositéts-
abhingigen Druckverlust im Beschichtungsspalt zuriickgefiihrt werden. Aus
einem zu hohen Druckverlust resultiert eine Unterschitzung der berechneten
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minimalen Nassfilmhéhe im ECW, die auf der Annahme dominanter
Tréagheitskrifte (We>>1, Re>>1) und einer Vernachldssigung des
Druckverlustes im Beschichtungsspalt basiert (s. Kapitel 6.2). Dies wird
dadurch gestiitzt, dass fiir einen Beschichtungsspalt von g = 105 um bei einer
Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, =250 mmin"' die Weberzahl von
We=4,45 und die Reynoldszahl von Re=36,45 im Vergleich zur
Spalteinstellung von hg =180 pm mit We =7,17 und Re = 50,64 deutlich
kleiner sind. Mit steigender Beschichtungsgeschwindigkeit sowie steigender
Weber- und Reynoldszahl nimmt die Abweichung der experimentellen Daten
von den Berechnungswerten der minimalen Nassfilmhohe im ECW von 7 um
bei u,, =250 m min! auf 4 pm bei u,, = 500 m min"' ab.

In Abbildung 6.8 sind die Berechnungen fiir das LFL (VCM) und das LFL im
ECW sowie die experimentell ermittelten Daten fiir die Primer-Modellfluide
PM1 und PM3 fiir drei unterschiedliche Einstellungen des Beschichtungsspalts
von ig =105 um, hg = 180 pm und A¢ =250 pm in einem entdimensionierten
Beschichtungsfenster dargestellt. Zusitzlich sind die Bereiche fiir einen Fehler
des Beschichtungsspalts von Ahg=+ 10um beriicksichtigt, der bei der
Referenzierung des Beschichtungsspalts entstehen kann. Die Fehlerbereiche
sind in der Farbe der jeweils berechneten Linie transparent dargestellt.
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— LFL (VCM) A Exp. ;=250 pm
------ ECW h;=250 ym ® Exp. h,= 180 um
--==- ECW /,=180 um @ Exp. /1,= 105 um

—-= ECW /,=105 um

Kapillarzahl Ca / -

03 5 10 15

Entdimensionierter Spalt G /-

Abbildung 6.8:  Entdimensioniertes Beschichtungsfenster (Ca = f{G")) mit den berechneten
sowie experimentell ermittelten (s. Datenpunkte) Prozesslimitierungen des LFL
(VCM) und des LFL im ECW fiir die Primer-Modellfluide PM1 und PM3 bei
einer Einstellung des Beschichtungsspalts von /g = 105 pm, 4 = 180 pm und
hg =250 um. Die Messdaten sind teilweise veroffentlicht
(Spiegel et al., 2024).°

In der entdimensionierten Darstellung des Beschichtungsfensters bei der
Verwendung einer Vakuumbox ist die Abweichung der experimentellen Daten
der minimalen Nassfilmhohe von den Berechnungswerten des Low-Flow-
Limit (VCM) deutlich erkennbar. Bei niedrigen Kapillarzahlen und einer
Einstellung des Beschichtungsspalts von /=105 pm weichen die
experimentellen Werte deutlich von den Berechnungswerten des LFL ab. Ein
Teil der experimentellen Daten kann durch die Berechnung geméf dem VCM
abgedeckt werden. In der entdimensionierten Darstellung ist zudem zu
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erkennen, dass die experimentellen Daten fiir sehr niedrige Kapillarzahlen von
Ca<0,05 fir die Spalteinstellungen von Ag= 180 um und /=250 pm
ebenfalls von den Berechnungswerten des LFL (VCM) abweichen. Wie bereits
in der Interpretation von Abbildung 6.7 erldutert, kdnnte ein zu hoher
Druckverlust im Beschichtungsspalt aufgrund einer mit sinkender Kapillarzahl
steigenden Viskositit fiir die Abweichung der experimentellen Daten von der
Berechnung des LFL mit dem VCM verantwortlich sein. Bei vergleichsweise
groBBerem Beschichtungsspalt wird der Druckverlust erst bei niedrigeren
Beschichtungsgeschwindigkeiten dominant. Durch einen zu hohen
Druckverlust im Beschichtungsspalt unter der Upstream-Lippe, insbesondere
fir eine Einstellung von hg= 105 um, konnte ein instabiler Upstream-
Meniskus trotz des Unterdrucks in der Vakuumbox das Versagenskriterium
sein. Um den Upstream-Meniskus zu stabilisieren, muss der Druck der
Fliissigkeitsbriicke und folglich die Nassfilmhdhe erhoht werden. Diese These
wird dadurch gestiitzt, dass analog zum Air Entrainment die minimale
Nassfilmhohe in einem Bereich einer Beschichtungsgeschwindigkeit von ca.
20-100 m min! nahezu konstant bleibt (s. Abbildung 6.7). Im Falle des
entdimensionierten Beschichtungsfensters bleibt der dimensionslose Spalt mit
steigender Kapillarzahl in einem Bereich von 0,04-0,13 konstant. Dies wiirde,
wie beschrieben, fiir einen instabilen Upstream-Meniskus sprechen. Zudem ist
das Verhalten bei den Modellfluidlen PM4 und PMS5 trotz niedriger
Oberflichenspannung identisch, woraus auf einen druckabhdngigen
Versagensmechanismus am Upstream-Meniskus geschlossen werden konnte
(s. Anhang Abbildung 8.49). Dagegen spricht jedoch das Defektbild
(Langsstreifen an der Oberflache der Beschichtung, s. Anhang Abbildung 6.3
b), das sich in diesem Bereich nicht dndert und dem LFL zugeordnet werden
kann. Fiir das Modellfluid PM3 und eine Einstellung des Beschichtungsspalts
von hg=105um konnte sich das Versagenskriterium unterhalb einer
Kapillarzahl von Ca < 0,04 wieder verdndern. In diesem Bereich ist die
Funktion der Kapillarzahl in Abhéngigkeit des dimensionslosen Spalts parallel
zur Berechnung des VCM nach unten verschoben. Dieses Verhalten ist fiir die
Modellfluide PM4 und PMS5 ebenfalls zu beobachten (s. Anhang Abbildung
8.49). Auch hier veréndert sich das beobachtete Defektbild jedoch nicht.
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Wie in der Interpretation zu Abbildung 6.7 erldutert, sind die Kapillarzahlen
im ECW aufgrund eines steigenden Verhéltnisses zwischen der Trigheitskraft
und der viskosen Kraft fiir eine geringere Viskositit (PM3) niedriger. Zudem
ist der Einfluss des FlieBindex sehr gut zu erkennen. Fiir die Berechnung des
LFL im ECW und die experimentellen Daten von PM1 ist die Steigung des
Verlaufs im ECW im Vergleich zu PM3 aufgrund eines geringeren Werts fiir
den FlieBindex und einer damit verbundenen stirkeren Scherverdiinnung
(s. Tabelle 3.11) niedriger. Das Verhiltnis zwischen der Tragheitskraft und der
viskosen Kraft wird groBer. Im Anhang (s. Abbildung 8.47) sind die
experimentellen Daten sowie die Berechnung des LFL (VCM) und des LFL
im ECW fiir das Primer-Modellfluid PM2 zu finden.

6.3.2 Einfluss der Materialeigenschaften auf die
Prozessstabilitat

In der Arbeitshypothese A3 (s. Kapitel 1.3) wurde die Materialabhéngigkeit
der Prozessstabilitit der Hochgeschwindigkeitsbeschichtung postuliert. Zu den
Materialeigenschaften des Beschichtungsfluides zdhlen die Viskositit und die
Oberflachenspannung. Zur Untersuchung einzelner Einflussgrofen wurden die
Einfliisse der Viskositdt und der Oberflachenspannung auf die Prozessstabilitét
separiert betrachtet. Hierfiir wurden Versuche mit einem Beschichtungsspalt
von hg = 250 pm durchgefiihrt.

Einfluss der Viskositit

Das VCM beschreibt den Zusammenhang zwischen den viskosen und den
kapillaren Kriften. Mit steigender Viskositit steigt die Kapillarzahl und damit
das Verhiltnis zwischen der viskosen und der kapillaren Kraft. Folglich muss
der dimensionslose Spalt kleiner werden und damit die minimale
Nassfilmhohe steigen. Fiir das Low-Flow-Limit (LFL) im Extended Coating
Window (ECW) ist die Trigheitskraft dominant. Mit steigender Viskositét
sinkt die Reynoldszahl und damit sinkt das Verhédltnis zwischen der
Tréagheitskraft und der viskosen Kraft. Bei steigender Viskositdt dominieren
die Trégheitskrifte erst bei hoheren Beschichtungsgeschwindigkeiten und
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folglich verschiebt sich das LFL im ECW zu einem niedrigeren
dimensionslosen Spalt und damit zu einer héheren minimalen Nassfilmhdhe.
Bei scherverdiinnenden Fluiden ist die Viskositit scherratenabhidngig und
aufgrund der Couette-Approximation des Power-Law-Ansatzes von der Hohe
des Beschichtungsspalts abhingig (6.15). In der Realitét sind die Power-Law-
Parameter ¥ und n durch die Auswahl bzw. die Formulierung von
Stoffsystemen sehr schwierig zu separieren, da sie sich oft gemeinsam
verdandern. Daher werden die Einzeleinfliisse der Power-Law-Parameter auf
das ECW anhand der in Kapitel 6.2 vorgestellten, theoretischen Berechnung
betrachtet.

In Abbildung 6.9 sind die theoretischen Berechnungen des Beschichtungs-
fensters mit den Prozesslimitierungen des LFL (VCM) und des LFL im ECW
fur drei unterschiedliche Konsistenzfaktoren von = 0,01 Pa s, k =0,05Pa s
und x = 0,1 Pa s fiir einen konstanten FlieBindex von n =1 (newtonsch) bei
einem Beschichtungsspalt von sg =250 pm dargestellt. Das Beschichtungs-
fenster bei der Verwendung einer Vakuumbox ist in entdimensionierter Form
(links) und in dimensionsbehafteter Form (rechts) gezeigt.
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Abbildung 6.9: Berechnung des Beschichtungsfensters mit den Prozesslimitierungen des LFL
(VCM) und des LFL im ECW in entdimensionierter Form (Ca = f{G"), links)
und dimensionsbehafteter Form (4,.; = f{u,,), rechts) fiir einen Beschichtungs-
spalt von i =250 um, Konsistenzfaktoren von x = 0,01 Pa s (rot),

x = 0,05 Pa s (blau) und x = 0,1 Pa s (griin) sowie einem FlieBindex von n = 1.

Das LFL verhélt sich gemd dem VCM, das zuvor erldutert wurde. Mit
steigendem Konsistenzfaktor verschiebt sich die Berechnung des LFL im
ECW zu einem niedrigeren dimensionslosen Spalt sowie zu hdheren
Kapillarzahlen (s. Abbildung 6.9, links) und einer hoéheren minimalen
Nassfilmhohe (s. Abbildung 6.9, rechts). Mit sinkendem Konsistenzfaktor
steigt die Reynoldszahl und damit das Verhéltnis zwischen der Tragheitskraft
und der viskosen Kraft, wodurch der Downstream-Meniskus stabilisiert wird.
Folglich sind bei niedrigeren Konsistenzfaktoren mit konstantem FlieBindex
bzw. niedriger Viskositit im betrachteten Scherratenbereich diinne
Beschichtungen moglich. Fiir die Realisierung von diinnen Beschichtungen bei
hohen Konsistenzfaktoren bzw. bei hoher Viskositit im betrachteten
Scherratenbereich mit konstantem FlieBindex muss zur Erhdhung der
Reynoldszahl die Beschichtungsgeschwindigkeit erhoht werden.
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In Abbildung 6.10 sind die theoretischen Berechnungen des Beschichtungs-
fensters mit den Prozesslimitierungen des LFL (VCM) und des LFL im ECW
fur drei unterschiedliche FlieBindizes von n =1, n = 0,85 und n = 0,6, einen
konstanten Konsistenzfaktor von x = 0,1 Pa s und einen Beschichtungsspalt
von hg=250 um dargestellt. Das Beschichtungsfenster ist in
entdimensionierter Form (links) und in dimensionsbehafteter Form (rechts)

gezeigt.
— LFL (VCM) n=0,6
------ ECW h, =250 um e 7= 0,85
------ }1 = 1
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Abbildung 6.10: Berechnung des Beschichtungsfensters mit den Prozesslimitierungen des LFL
(VCM) und des LFL im ECW in entdimensionierter Form (Ca = f{G"), links)
und dimensionsbehafteter Form (4,.; = f(u,,), rechts) fiir einen Beschichtungs-
spalt von sg =250 um, FlieBindizes von n = 1 (griin), n = 0,85 (blau) und
n = 0,6 (rot) sowie einen Konsistenzfaktor von x = 0,1 Pa s.

Mit steigendem FlieBindex verschiebt sich die Berechnung des LFL im ECW
zu einem niedrigeren dimensionslosen Spalt, héheren Kapillarzahlen (s.
Abbildung 6.10, links) und einer héheren minimalen Nassfilmhdhe (s.
Abbildung 6.10, rechts). Dies lésst sich analog zur Beschreibung zu Abbildung
6.9 begriinden. Mit sinkendem FlieBindex bzw. sinkender Viskositdt im
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betrachteten Scherratenbereich steigt die Reynoldszahl und damit steigt das
Verhéltnis zwischen der Tréagheitskraft und der viskosen Kraft, wodurch der
Downstream-Meniskus stabilisiert wird. Der FlieBindex beeinflusst zudem
deutlich die Steigung der Berechnung des LFL im ECW in Abhédngigkeit des
dimensionslosen Spalts. Eine Reduktion des FlieBindex resultiert in einer
groBeren Scherverdiinnung des Fluides. Die Viskositdt nimmt mit steigender
Scherung, d. h. mit héherer Beschichtungsgeschwindigkeit oder niedrigerem
Beschichtungsspalt, stirker ab. In Folge dessen nimmt der Einfluss auf die
Reynoldszahl und damit auf das Verhiltnis zwischen der Tréagheitskraft und
der viskosen Kraft zu. Folglich sind mit niedrigem FlieBindex bei konstantem
Konsistenzfaktor, d. h. niedrigerer Viskositdt im betrachteten Scherraten-
bereich, diinnere Beschichtungen mdglich. Fiir die Realisierung von diinnen
Beschichtungen bei hoherer Viskositdt im betrachteten Scherratenbereich bzw.
hoheren FlieBindizes muss zur Erhéhung der Reynoldszahl die
Beschichtungsgeschwindigkeit erhoht oder der Beschichtungsspalt reduziert
werden (s. Abbildung 6.6).

Fiir die Validierung der Berechnung der Prozesslimitierung durch das ECW
wurden Untersuchungen mit den scherverdiinnenden Primer-Modellfluiden
PM1, PM2 und PM3 bei ecinem Beschichtungsspalt von hg=250 um
durchgefithrt. In Abbildung 6.11 sind die Berechnungen fiir die
Prozesslimitierungen des LFL (VCM) und des LFL im ECW sowie die
experimentell ermittelten Daten fiir die Primer-Modellfluide PM1, PM2 und
PM3 fiir einen Beschichtungsspalt von /=250 pm in einem ent-
dimensionierten (links) und einem dimensionsbehafteten Beschichtungs-
fenster (rechts) dargestellt. Zusétzlich sind die Bereiche fiir einen Fehler des
Beschichtungsspalts von A4hg=+ 10pm beriicksichtigt, der bei der
Referenzierung des Beschichtungsspalts entstehen kann. Die Fehlerbereiche
sind in der Farbe der jeweils berechneten Linie transparent dargestellt.
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Abbildung 6.11: Entdimensioniertes (Ca = f{G"), links) und dimensionsbehaftetes
Beschichtungsfenster (/... = f{u,,), rechts) mit den berechneten und den
experimentell ermittelten (s. Datenpunkte) Prozesslimitierungen des LFL
(VCM) und des LFL im ECW fiir die Primer-Modellfluide PM1, PM2 und
PM3 bei einer Einstellung des Beschichtungsspalts von /¢ =250 pm. Die
Messdaten sind teilweise verdffentlicht (Spiegel et al., 2024).°

Das Modell prognostiziert den Ubergangsbereich vom LFL (VCM) zum LFL
im ECW sowie den Verlauf des LFL im ECW in Abhingigkeit der
Beschichtungsgeschwindigkeit mit guter Ubereinstimmung zu den Messdaten.
In der dimensionsbehafteten Form des Beschichtungsfensters (Abbildung
6.11, rechts) stimmen die experimentell ermittelten Daten der minimalen
Nassfilmhohe innerhalb der Fehlertoleranz von Ahg =+ 10 um mit den
Berechnungen des LFL (VCM) und des LFL im ECW fiiberein. Die
Untersuchungen der minimalen Nassfilmhohe bei der Verwendung einer
Vakuumbox waren fiir das Primer-Modellfluid PM1 aufgrund des hohen
Druckverlustes im Fordersystem 2, der aus der hohen Viskositdt des Fluides
im betrachteten Scherratenbereich resultiert (vgl. Kapitel 3.2.5), auf eine
Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 200 m min’! limitiert. Dennoch sind
der Ubergangsbereich sowie der Verlauf der Berechnung des LFL im ECW in
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Abhéngigkeit der Beschichtungsgeschwindigkeit fiir das Primer-Modellfluid
PMI1 im betrachteten Bereich validiert. Wie zuvor in der Interpretation zu
Abbildung 6.9 und Abbildung 6.10 erldutert, dominiert die Trégheitskraft fiir
Fluide mit niedriger Viskositdt bereits bei niedrigeren Beschichtungs-
geschwindigkeiten und stabilisiert den Downstream-Meniskus, wodurch die
Beschichtung diinnerer Nassfilme mdglich wird. Die Ergebnisse aus der
Literatur, die die Unabhéngigkeit des ECW von der Viskositit zeigen (s.
Kapitel 6.1), werden mit diesen Ergebnissen nicht bestitigt. Im Anhang (s.
Abbildung 8.48) sind die experimentellen Daten sowie die Berechnung des
LFL (VCM) und des LFL im ECW fiir zwei weitere Einstellungen des
Beschichtungsspalts zu finden. Die gewonnenen Erkenntnisse werden dabei
bestétigt.

In der entdimensionierten Form des Beschichtungsfensters (Abbildung 6.11,
links) wird ebenfalls deutlich, dass das Modell den Ubergangsbereich vom
LFL (VCM) zum LFL im ECW sowie den Verlauf des LFL im ECW sehr gut
prognostiziert. Die experimentell ermittelten Daten der Kapillarzahl sowie des
dimensionslosen Spalts stimmen innerhalb der Fehlertoleranz von
Ahg =+ 10 pm sehr gut mit den Berechnungen des LFL (VCM) und des LFL
im ECW iiberein. In der entdimensionierten Form des Beschichtungsfensters
wird erneut der Einfluss des FlieBindex auf die Steigung der Berechnung des
LFL im ECW verdeutlicht. Die Steigung der minimalen Nassfilmhdhe im
ECW nimmt mit sinkendem FlieBindex (absteigend von PM3 zu PM1) ab.
Durch das stark scherverdiinnende FlieBverhalten des Primer-Modellfluides
PMI ist die Beschichtung sehr niedriger Nassfilmhdhen ebenfalls moglich. Zur
Verstiarkung der Trigheitskrifte und zur Stabilisierung des Downstream-
Meniskus werden hierfiir hohere Beschichtungsgeschwindigkeiten bendtigt.
An dieser Stelle kann jedoch ein hoher Druckverlust zu einer Prozess-
limitierung fiihren. Wie bereits in der Interpretation zu Abbildung 6.8 erldutert,
scheint die Berechnung des LFL nach dem VCM fiir das Primer-Modellfluid
PM3 unterhalb einer Kapillarzahl von Ca < 0,05 nicht mehr valide zu sein.
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Einfluss der Oberfléiichenspannung

Mit steigender Oberflichenspannung sinkt die Kapillarzahl und damit das
Verhiltnis zwischen der viskosen Kraft und der Kapillarkraft. In der
Berechnung des Low-Flow-Limit (LFL) gemifl dem VCM steigt dadurch der
dimensionslose Spalt und die minimale Nassfilmhohe nimmt ab. Im Extended
Coating Window (ECW) sind die Weberzahlen und damit das Verhéiltnis
zwischen der Trigheitskraft und der Kapillarkraft sehr hoch, wodurch kein
Einfluss der Oberflaichenspannung auf das LFL im ECW erwartet wird.

In Abbildung 6.12 sind die berechneten minimalen Nassfilmhohen mit den
Prozesslimitierungen des LFL (VCM) und des LFL im ECW sowie die
experimentell ermittelten Daten der minimalen Nassfilmhohe fiir die Primer-
Modellfluide PM3, PM4 und PMS5 fiir einen Beschichtungsspalt von
hg =250 um dargestellt. Zusitzlich sind die Bereiche fiir einen Fehler des
Beschichtungsspalts von A4hg==+ 10um beriicksichtigt, der bei der
Referenzierung des Beschichtungsspalts entstehen kann. Die Fehlerbereiche
sind in der Farbe der jeweils berechneten Linie transparent dargestellt.
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Abbildung 6.12: Berechnung und experimentelle Datenpunkte der minimalen Nassfilmhohe
P, min mit den Prozesslimitierungen des LFL (VCM) und des LFL im ECW fiir
die Primer-Modellfluide PM3, PM4 und PMS5 bei einer Einstellung des
Beschichtungsspalts von &g =250 pm. Die Messdaten sind teilweise
verdffentlicht (Spiegel et al., 2024).

Das Modell prognostiziert den Ubergangsbereich sowie den Verlauf des LFL
(VCM) zum LFL im ECW in Abhédngigkeit des dimensionslosen Spalts und
der Beschichtungsgeschwindigkeit fiir die Primer-Modellfluide PM3, PM4
und PM5 mit guter Ubereinstimmung zu den Messdaten. Die experimentell
ermittelten Daten des dimensionslosen Spalts und der minimalen
Nassfilmhohe stimmen innerhalb der Fehlertoleranz von 4hg =+ 10um mit
den Berechnungen des LFL und des ECW bei der Verwendung einer
Vakuumbox iiberein. Mit den Ergebnissen kann die Hypothese, dass der
Einfluss der Kapillarkrifte und damit der Einfluss der Oberflachenspannung
bei dominierenden Trigheitskriaften (Weberzahlen von We>>1)
vernachléssigbar ist (s. Kapitel 6.2), verifiziert werden. Wie in der Literatur
beschrieben, beeinflusst die Oberflichenspannung lediglich das LFL (VCM).
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6 Beschichtung von Primer-Lagen

Aufgrund einer sinkenden Oberflichenspannung bei konstanter Viskositit
steigt die Kapillarzahl und damit das Verhéltnis zwischen der viskosen Kraft
und der Kapillarkraft, wodurch die minimale Nassfilmhohe steigt und der
dimensionslose Spalt sinkt.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei zentrale Arbeitshypothesen formuliert:

e Al: Die Randgeometriec von Elektrodenbeschichtungen kann gezielt
durch die Prozessparameter des Beschichtungsprozesses, die
Materialeigenschaften des Beschichtungsfluides und der Ableiter-
folie sowie die Schlitzdiiseninnengeometrie beeinflusst werden.

e A2: Randiiberhohungen spielen aufgrund der Prozesseigenschaften der
Tensioned-Web-Beschichtung im Gegensatz zum Fixed-Gap-
Verfahren eine untergeordnete Rolle.

e A3: Die Prozessgrenzen der Hochgeschwindigkeitsbeschichtung von
Primer-Lagen konnen in Abhéngigkeit der Prozessparameter des
Beschichtungsprozesses und der Materialeigenschaften des
Beschichtungsfluides prognostiziert werden.

Das Ziel der Arbeit war die Validierung der Arbeitshypothesen Al, A2 und
A3. Um das Ziel zu erreichen, wurde die Einzellagenbeschichtung mit einer
Schlitzdiise im Fixed-Gap- (FG) und im Tensioned-Web-Verfahren (TW)
experimentell untersucht. Dabei lag der Fokus auf der Optimierung der
Elektrodenqualitét bei gleichzeitiger Reduktion des Prozessausschusses. Dazu
war die Identifizierung der Einflussgrofien auf die Randbildung und eine
Erweiterung des aktuellen Stands des Wissens iiber den Rand-
bildungsmechanismus bei der Elektrodenbeschichtung erforderlich und es
wurden experimentelle Studien zur Untersuchung der Einflussgrofen auf die
Beschichtungsqualitit und die Prozessstabilitit durchgefiihrt. Dariiber hinaus
wurde die Prozessstabilitdit der Hochgeschwindigkeitsbeschichtung von
Primer-Lagen im Schlitzdiisenverfahren unter der Anwendung einer
Vakuumbox untersucht. Der Fokus hierbei lag auf der Entwicklung und der
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Validierung eines theoretischen Modells zur Prognose der Prozessstabilitét der
Hochgeschwindigkeitsbeschichtung.

7.1 Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-
Verfahren

In der Literatur sind Berechnungsmethoden zur Prognose von Beschichtungs-
fenstern bei der Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-Verfahren gut
dokumentiert. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Berechnung von
Beschichtungsfenstern in Abhéngigkeit des Anstellwinkels der Schlitzdiise
erweitert. Zudem wurde der Einfluss der Innengeometrie der Schlitzdiise auf
das Beschichtungsfenster der Schlitzdiisenbeschichtung durch die
Modifizierung von Shim-Geometrien untersucht.

Mithilfe der Berechnung der Druckbilanz im Beschichtungsspalt in
Abhéngigkeit des Anstellwinkels konnen die Prozessgrenzen der
Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-Verfahren bestimmt werden. Die
Daten der Berechnungen wurden mit den Daten der experimentellen Studien
verglichen und stimmen gut iiberein. Die Ergebnisse zeigen, dass
divergierende Anstellwinkel das Beschichtungsfenster zu hoheren Werten der
minimalen sowie der maximalen Nassfilmhohe verschieben, wihrend
konvergierende Anstellwinkel das Beschichtungsfenster zu niedrigeren
Werten der minimalen sowie der maximalen Nassfilmhohe verschieben.
Zusétzlich wird der Bereich, innerhalb dessen eine stabile Beschichtung
moglich ist, reduziert. Im Bereich der untersuchten Zielnassfilmhohen hat eine
Erhohung des konvergierenden Anstellwinkels auf a = 1,5° eine Verschiebung
der Prozessgrenze Swelling zu sehr niedrigen Werten der maximalen
Nassfilmhohe zur Folge. Eine Erhdhung des Anstellwinkels iiber a > 1,5°
bewirkt, dass eine defektfreie Beschichtung aufgrund des Defektmechanismus
Swelling mit dem verwendeten Versuchsequipment nicht mehr moglich ist.
Bei der Modifizierung der Shim-Geometrie wurde eine Prozessgrenze
identifiziert, bei der ein lokales Minimum im Nassfilmhéhenprofil im
Randbereich der Beschichtung auftritt. Dieser Bereich stellt fiir den
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Defektmechanismus Air Entrainment eine Schwachstelle des Upstream-
Meniskus dar. Insgesamt wurde jedoch innerhalb der iiblichen Prozess-
toleranzen keine signifikante, prozessrelevante Abhingigkeit der minimalen
Nassfilmhohe von der Shim-Geometrie bei der Beschichtung von Elektroden
nachgewiesen. Eine gezielte Modifizierung der Shim-Geometrie zur
Optimierung der Randgeometrie von Beschichtungen ist daher moglich, ohne
die Prozessstabilitit zu beeinflussen.

Bei der Optimierung der Beschichtungsqualitét der Schlitzdiisenbeschichtung
im Fixed-Gap-Verfahren wurde ein besonderes Augenmerk auf die
Moglichkeiten zur Ausschussreduktion in der Elektrodenproduktion gelegt.
Dabei konnte die in Kapitel 1.3 formulierte Arbeitshypothese Al validiert
werden. Eine gezielte Beeinflussung der Randgeometrie von Elektroden-
beschichtungen ist durch die Materialeigenschaften des Beschichtungsfluides
und der Ableiterfolie, die Prozessparameter bei der Beschichtung sowie die
Schlitzdiiseninnengeometrie moglich.

Bei den Untersuchungen wurde das komplexe Zusammenspiel von Stromungs-
und Materialeigenschaften wahrend der Beschichtung und deren Einfluss auf
die Randgeometrie ndher betrachtet. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Ausbildung der Randgeometrie durch die Oberflichenspannungskontraktion
des Randbereichs, die Benetzungseigenschaften des Fluides auf dem Substrat
und die sog. Neck-In-Stromung, die sowohl von der scherratenabhdngigen
Viskositét der Elektroden-Slurrys im Beschichtungsspalt als auch von deren
Viskositit im niedrigen Scherratenbereich abhéngig ist, beeinflusst wird. Eine
Erhohung der Viskositdt im niedrigen Scherratenbereich und ein stark
scherverdiinnendes Verhalten der Slurrys sind dabei vorteilhaft, um der Neck-
In-Stromung sowie der Oberflichenspannungskontraktion und damit der
Randbildung entgegenzuwirken. Dariiber hinaus bestétigen die Ergebnisse die
Hypothese, dass eine Reduktion der Oberflichenspannung des Elektroden-
Slurry bzw. eine Reduktion des Kontaktwinkels zwischen dem Slurry und dem
Substrat der Bildung von Randiiberh6hungen entgegenwirken (s.
Kapitel 4.1.2). Aufgrund der Oberflichenspannungskontraktion ist die
Ausbildung von Randiiberhohungen zeitabhéngig, weshalb die Randbildung
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durch die Beschichtungsgeschwindigkeit und die Position der Schlitzdiise
relativ. zum Trockner beeinflusst werden kann. Zur vollstindigen
Beschreibung des Einflusses der FlieBeigenschaften auf den Rand-
bildungsmechanismus sollte in weiterfilhrenden Arbeiten die Zeitabhéngigkeit
des FlieBverhaltens von Elektroden-Slurrys (bspw. Viskoelastizitit,
Thixotropie und Relaxationszeit) detailliert analysiert werden.

Die Untersuchungen zu den Auswirkungen der Prozessparameter und der
Innengeometrie der Schlitzdiise auf die Randgeometrie der Beschichtung
zeigen, dass der Beschichtungsspalt, der Anstellwinkel und die
Innengeometrie der Schlitzdiise den Druckverlust im Beschichtungsspalt und
folglich die Neck-In-Stromung beeinflussen. Durch die Anwendung der
untersuchten Optimierungsmethoden konnte der Prozessausschuss fiir
Beschichtungen von Stand-der-Technik-Elektroden signifikant reduziert
werden. Fiir das in dieser Arbeit untersuchte Referenz-Anoden-Slurry ist eine
Reduktion der Randiiberhdhungen um bis zu 85 % und insbesondere der
Randbreite um bis zu 30 % mdglich (vgl. Tabelle 4.2). Bei Beschichtungen fiir
hochkapazitive Elektroden mit hoher Nassfilmhohe kann durch -eine
Kombination eines konvergierenden Anstellwinkels von o =1,5° und einer
Reduktion des dimensionslosen Spalts auf G*=1 eine Reduktion der
Randiiberhohungen um bis zu 77 % und der Randbreite um bis zu 20 %
erreicht werden (vgl. Tabelle 4.3). Die in dieser Arbeit definierten Toleranzen
fir die Randiiberhdhung (dhedgeary <5 pm) und fir die Randbreite
(bscrap.ary <3 mm) konnen fiir beide Elektrodentypen eingehalten werden. Fiir
Beschichtungen ultrahochkapazitiver Elektroden aus dem wuntersuchten
Referenz-Anoden-Slurry ist das Erreichen der definierten Toleranzen mithilfe
der untersuchten Optimierungsmethoden nicht mdglich. Dennoch kann eine
Reduktion der Randiiberhdhungen um bis zu 39 % und der Randbreite um bis
zu 17,5 % durch die Kombination eines konvergierenden Anstellwinkels von
a=1,5°, einer optimierten Shim-Geometric und einer Reduktion des
dimensionslosen Spalts auf G* =1 erreicht werden (vgl. Tabelle 8.2). Die
optimierte Shim-Geometrie hatte hierbei eine Fasenlédnge von /s = 10 mm und
eine Fasenbreite von by = 1,5 mm. Zur Einhaltung der definierten Toleranzen
bei Beschichtungen ultrahochkapazitiver Elektroden konnen die weiteren in

192



7 Zusammenfassung und Ausblick

dieser Arbeit untersuchten Einfliisse der Materialeigenschaften und der
Eigenschaften der Ableiterfolie auf die Randbildung in Betracht gezogen
werden. Dabei wire bspw. eine Zugabe oberflichenspannungsreduzierender
Additive in das Elektroden-Slurry oder der Einsatz geeigneter Ableiterfolien
mit entsprechend hoher Oberflichenenergie bzw. die Anwendung einer
Corona-Vorbehandlung der Ableiterfolien zur Erhdhung der Oberflédchen-
energie moglich.

7.2  Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-
Web-Verfahren

Zur Untersuchung der Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-Web-
Verfahren ist eine geeignete Versuchsanlage erforderlich, mit der die
Beschichtung gegen ein schwebendes, gespanntes Substrat moglich ist. Zu
diesem Zweck wurde im Rahmen dieser Arbeit eine neue Rolle-zu-Rolle-
Beschichtungsanlage entwickelt, aufgebaut und erfolgreich in Betrieb
genommen. Dadurch war in dieser Arbeit die Untersuchung der
Prozessgrenzen und der Beschichtungsqualitdt der Schlitzdiisenbeschichtung
im Tensioned-Web-Verfahren moglich.

In experimentellen Studien wurden die Beschichtungsfenster von Elektroden-
beschichtungen in Abhédngigkeit der Beschichtungsgeschwindigkeit, der
Bahnspannung und des Anstellwinkels der Schlitzdiise untersucht. Die
Ergebnisse zeigen, dass die Prozessgrenze Air Entrainment von der
dimensionslosen  Spannungszahl Ty abhidngt und mit steigender
Beschichtungsgeschwindigkeit bei konstanten Materialeigenschaften sinkt.
Die minimale Nassfilmhohe wird im betrachteten Bereich kaum von der
Bahnspannung beeinflusst. Im Vergleich zum Fixed-Gap-Verfahren ist die
minimale Nassfilmhohe bei der Beschichtung des Anoden-Slurry Al im
Tensioned-Web-Verfahren mit Werten zwischen 25-30 um deutlich niedriger.
Solch niedrige Nassfilmhohen sind bei einem Einsatz des Fixed-Gap-
Verfahrens nur mit einem sehr kleinen, fest eingestellten Beschichtungsspalt
zwischen 50-60 um erreichbar. Die niedrigen Werte der minimalen
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Nassfilmhohe bei der Beschichtung im Tensioned-Web-Verfahren sind auf das
elastohydrodynamische Gleichgewicht zwischen der Fliissigkeitsbriicke und
dem Substrat zuriickzufiihren, das den Upstream-Meniskus stabilisiert. Des
Weiteren zeigen die Ergebnisse, dass steigende divergierende Anstellwinkel
das Beschichtungsfenster zu hoheren Werten der minimalen Nassfilmhdhe von
bis zu Ayer,min = 94 pm bei einem Anstellwinkel von a = -3,9° verschieben. Die
Bahnspannung hat bei den untersuchten Bedingungen keinen signifikanten
Einfluss auf das Beschichtungsfenster. Die Prozessgrenze Swelling wurde bei
den durchgefilhrten Experimenten nicht beobachtet. Bei sehr hohen
Nassfilmhohen wird die Beschichtungsqualitét hingegen durch die Ausbildung
von Streifen in Beschichtungsrichtung vermindert.

Aufgrund der Abhéngigkeit der Prozessfenster von der Schlitzdiisengeometrie
ist eine hinreichend genaue analytische Prognose des Beschichtungsfensters
zum aktuellen Zeitpunkt nicht moglich.?% Die simulative Prognose der
Prozessfenster ist fiir das Tensioned-Web-Verfahren meist komplex und
erfordert einen hohen Rechenaufwand. Fiir die Anwendung in der Elektroden-
produktion ist daher eine vereinfachte Berechnung der Prozessgrenzen von
entscheidender Bedeutung. In zukiinftigen Arbeiten sollte der Fokus daher auf
der Entwicklung einfacher analytischer, ggf. simulativer Modelle zur
Berechnung der Beschichtungsfenster der Tensioned-Web-Beschichtung in
Abhiéngigkeit der Schlitzdiisengeometrie liegen. Die im Rahmen dieser Arbeit
entwickelte Versuchsanlage und die Ergebnisse der durchgefiihrten
Untersuchungen stellen fiir kiinftige Arbeiten eine Grundlage zur Validierung
von Berechnungen oder Simulationen des Beschichtungsfensters dar.

Neben der Prozessstabilitdt wurden in dieser Arbeit zudem die Beschichtungs-
qualitdt und die Randgeometrie bei der Beschichtung im Tensioned-Web-
Verfahren experimentell untersucht. Die Randiiberh6hungen, die beim Fixed-
Gap-Verfahren beobachtet wurden, spielen fiir die Beschichtung des Anoden-
Slurry Al im Tensioned-Web-Verfahren, wie erwartet, eine untergeordnete
Rolle (Arbeitshypothese A2, s. Kapitel 1.3). Beim Tensioned-Web-Verfahren
sind die Beschichtungsqualitédt und der Prozessausschuss hauptsiachlich durch
eine starke Verbreiterung des Randbereichs der Beschichtung aufgrund des
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elastohydrodynamischen Gleichgewichts im Beschichtungsspalt limitiert. Zur
Optimierung der Randgeometrie bei der Beschichtung im Tensioned-Web-
Verfahren wurde das in dieser Arbeit gewonnene Wissen iiber den
Randbildungsmechanismus der Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-
Verfahren genutzt. Die Hypothese, dass der Randbildungsmechanismus der
Fixed-Gap-Schlitzdiisenbeschichtung auf die Tensioned-Web-Schlitzdiisen-
beschichtung {ibertragbar ist (s. Kapitel 5.1.2), wurde durch die
experimentellen Ergebnisse bestdtigt, konnte jedoch nicht abschliefend
verifiziert werden. Um diese Hypothese zu validieren, miissen weitere
Untersuchungen der EinflussgroBen wie die Schlitzdiiseninnengeometrie und
der Materialeinfluss auf die Randbildung bei der Tensioned-Web-
Beschichtung durchgefiihrt werden. Zur Optimierung der Randgeometrie in
Abhingigkeit der Prozessparameter wurde das Druckverhéltnis zwischen dem
Druckverlust unterhalb der Upstream-Lippe und dem Druckverlust unterhalb
der Downstream-Lippe durch divergierende Anstellwinkel beeinflusst.
Dadurch kann die Randbreite von Beschichtungen fiir Stand-der-Technik-
Elektroden mit einem divergierenden Anstellwinkel von a=-3,9° im
Vergleich zum definierten Standardprozess ohne Anstellwinkel um ca. 62 %
reduziert werden, wodurch eine Reduktion des Prozessausschusses moglich
ist. Fir die Optimierung der Randgeometrie von Beschichtungen ultra-
hochkapazitiver Elektroden ist in weiterfilhrenden Arbeiten die Untersuchung
weiterer Optimierungsmethoden notwendig. Mit dem optimierten Setup mit
einem divergierenden Anstellwinkel von o = -4,5° ist fiir diesen Elektrodentyp
eine Reduktion der Randbreite um lediglich 6 % moglich. Im Hinblick auf
weitere Optimierungsmoglichkeiten sind neben den in dieser Arbeit
erarbeiteten, weiteren Optimierungsmdglichkeiten die Anpassung des
Abstandes der Schlitzdiise zur Ableiterfolie und die Geometrie der
Schlitzdiisenlippen vielversprechend. Die experimentellen Studien dieser
Arbeit zeigen, dass das elastohydrodynamische Gleichgewicht und der
Fluiddruck bzw. der Druckverlust im Beschichtungsspalt die Neck-In-
Stromung beeinflussen. Zukiinftige Arbeiten sollten die Optimierung des
Druckverlustes im Beschichtungsspalt durch eine Anpassung des Abstands der
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Schlitzdiise zur Ableiterfolie, der Lippengeometrie und der Innengeometrie der
Schlitzdiise untersuchen, um der Randbildung entgegenzuwirken.

Dariiber hinaus ist der Einsatz des Tensioned-Web-Verfahrens im Hinblick auf
die Beschichtung von Primer-Lagen vielversprechend, da mit diesem
Verfahren sehr niedrige Nassfilmhohen realisiert werden konnen. Die fiir die
Beschichtung von Primer-Lagen als Haftvermittler relevanten Nassfilmhohen
von 10—40 pm konnten in dieser Arbeit mit dem hochviskosen Elektroden-
Slurry Al erreicht werden.

7.3 Primer-Beschichtung

Fir die Auslegung des Beschichtungsprozesses von Primer-Lagen mit
unterschiedlichen Anwendungen ist die Prognose der Prozessgrenzen bei der
Hochgeschwindigkeitsbeschichtung mittels Schlitzdiise von zentraler
Bedeutung. Fiir die Prozessauslegung wurde das in der Literatur vorhandene
Wissen und Prozessverstindnis im Rahmen dieser Arbeit erweitert, da fiir sehr
diinne Primer-Schichten (0,5-5 pm) sehr niedrige Nassfilmhéhen realisiert
werden miissen. Bei der Hochgeschwindigkeitsbeschichtung mit einer
Schlitzdiise und einer Vakuumbox existiert das sog. Extended Coating
Window (ECW), in dem die minimale Nassfilmhohe aufgrund zunehmender
Tréagheitseffekte mit steigender Beschichtungsgeschwindigkeit sinkt. Dieser
Effekt kann fiir die wirtschaftliche Produktion von Primer-Lagen ausgenutzt
werden. In dieser Arbeit wurde ein analytisches Modell in Abhédngigkeit der
Materialeigenschaften (Viskositit und Oberflaichenspannung) und des
Beschichtungsspalts zur Prognose der Prozessgrenzen entwickelt. Dieses
Modell wurde anhand von experimentellen Studien validiert. Dabei konnte die
formulierte Arbeitshypothese A3 (s. Kapitel 1.3) verifiziert werden, dass die
Prognose der Beschichtungsfenster bei der Hochgeschwindigkeits-
beschichtung mit einer Vakuumbox in Abhéngigkeit der Materialeigen-
schaften und des Beschichtungsspalts moglich ist. Die Berechnungsmethode
wurde mithilfe von einem newtonschen Modellfluid, sechs verschiedenen
scherverdiinnenden Modellfluiden und Daten eines Realstoffsystems aus der
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Literatur mit hinreichender Genauigkeit wvalidiert. Die Ergebnisse der
experimentellen Untersuchungen zeigen, dass die minimale Nassfilmhdhe mit
steigender Viskositdt und steigendem Beschichtungsspalt zunimmt. Fiir

' wurde eine

Beschichtungsgeschwindigkeiten von  u,, < 100 m min
Abweichung der experimentell ermittelten minimalen Nassfilmhohen von den
mit dem Viskokapillarmodell (VCM) berechneten minimalen Nassfilmhohen
beobachtet. Fiir das eingesetzte Modellfluid mit der vergleichbar niedrigsten
Viskositit im betrachteten Scherratenbereich wird vermutet, dass das VCM bei
einem eingestellten Beschichtungsspalt von #Ag =105 um aufgrund eines
dominierenden viskositdtsabhéngigen Druckverlustes im Beschichtungsspalt
seine Giiltigkeit verliert. Zudem wird vermutet, dass ein zu hoher Druckverlust
unterhalb der Upstream-Lippe im Beschichtungsspalt einen instabilen
Upstream-Meniskus trotz des erzeugten Unterdrucks in der Vakuumbox
verursachen konnte. Diese Vermutung konnte mit dem eingesetzten
Versuchsaufbau, der keine Detektion der Menisken in der Fliissigkeitsbriicke
ermdglicht, nicht abschlieBend bestétigt werden. Bei einem eingestellten
Beschichtungsspalt von /Ag=105pum wurden zudem die groBten
Abweichungen der experimentell ermittelten Werte der minimalen
Nassfilmhohe von den berechneten Werten des Low-Flow-Limit (LFL) im
ECW beobachtet. Fir die hohen Abweichungen ist vermutlich der
viskositatsabhingige Druckverlust verantwortlich, der in der entwickelten
analytischen Berechnungsmethode vernachldssigt wird. Zudem wurde im
Rahmen dieser Arbeit gezeigt, dass die minimale Nassfilmhéhe im ECW von
den Oberflachenspannungskréften unabhéngig ist. Fiir das eingesetzte
Modellfluid mit der niedrigsten Viskositdt im betrachteten Scherratenbereich
PM3 konnen die geforderten Nassfilmhdhen fiir die Beschichtung von Primer-
Lagen mit allen Einstellungen des Beschichtungsspalts erreicht werden. Fiir
das eingesetzte Modellfluid mit der vergleichbar hochsten Viskositdt im
betrachteten Scherratenbereich PM1 konnen die geforderten Nassfilmhohen
fiir die Beschichtung von Primer-Lagen mit einem Beschichtungsspalt von
he =105 pm erreicht werden.
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8 Anhang

In diesem Kapitel sind zusétzliche Informationen und Ergebnisse zur weiter-
fithrenden Interpretation der Ergebnisse im Hauptteil der Arbeit bereitgestellt.

8.1 Herausforderungen in der Produktion von
Elektroden

In der Elektrodenproduktion kdénnen in seriellen oder Tandem-Anlagen
wiahrend des Beschichtungs- und Trocknungsprozesses von Einzellagen sog.
Schiisselungseffekte auftreten, die die Ableiterfolie oder gar das Aktivmaterial
der Elektrodenbeschichtung beschadigen konnen (s. Kapitel 1.2).

Abbildung 8.1:  Schiisselungseffekt wihrend der Trocknung (links) und dadurch entstandene
Falten im Randbereich der Elektrodenbeschichtung (rechts).

Wihrend der Trocknung schrumpft die Beschichtung, wodurch sich innerhalb
der Elektrodenbeschichtung Spannungen aufbauen. Ubersteigen die
Spannungen innerhalb der getrockneten Elektrode einen kritischen Wert,
wolbt sich die Beschichtung (s. Abbildung 8.1 links). Folglich kann es bei der
Fihrung der getrockneten FElektrode um nachfolgende Walzen zu
Faltenbildung im Randbereich der Elektrode kommen (s. Abbildung 8.1
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rechts). Bilden sich im beschichteten Bereich der Elektrode Falten, kdnnen
Risse im Aktivmaterial entstehen oder Teile des Aktivmaterials delaminieren.
Bei einer simultan beidseitigen Beschichtung kdnnen diese Schiisselungs-
effekte ausgeglichen werden, da sich die neutrale Faser bei einer simultan
beidseitig beschichteten Elektrode aufgrund der Symmetrie auf der
Balkenachse befindet (s. Abbildung 8.2).

Aktivmaterial
Aktivmaterial

y \Z2}

z Substrat Balkenachse

Aktivmaterial

Abbildung 8.2:  Schematische Darstellung der Balkenachse und der neutralen Faser bei einer
Spannungsbeanspruchung einer einseitig (links) und einer simultan beidseitig
(rechts) beschichteten Elektrode.

Bei der einseitig beschichteten Elektrode befindet sich die neutrale Faser
hingegen aufgrund der unterschiedlichen Materialeigenschaften und
Schichthéhen des Aktivmaterials (%4,) und des Substrates (/4s) nicht auf der
Balkenachse.

8.2 Produktionsverfahren der Beschichtung
und Trocknung

Im Stand der Technik (SdT) wird die beidseitige Beschichtung und Trocknung
der Elektroden entweder durch eine Anlage, zwei in Serie geschaltete Anlagen
(s. Abbildung 8.3 a) oder eine sog. Tandem-Beschichtungsanlage (s.
Abbildung 8.3 b) realisiert.[*
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a) b)

Abbildung 8.3:  SdT-Verfahren zur Beschichtung und Trocknung von Batterieelektroden: a)
zwel in Serie geschaltete Anlagen und b) eine sog. Tandem-Anlage.

Die Tandem-Anlagentypen (s. Abbildung 8.3 b) besitzen zwei Beschichtungs-
stationen mit jeweils einer Schlitzdiise im Fixed-Gap-Verfahren (s. Kapitel
4.1). Die Schlitzdiisenstationen sind vom Trockner getrennt und werden nicht
durch die Trocknerzuluft entstehenden Vibrationen des Bandes beeinflusst. In
der Regel werden Schlitzdiisentrockner mit Unterstiitzungsrollen eingesetzt.
Der Vorteil des Fixed-Gap-Verfahrens ist eine prézise Einstellung des
Abstandes zwischen der Schlitzdiise und dem zu beschichteten Substrat, das
iiber eine gehartete Hochprézisionswalze geflihrt wird. Bei der Beschichtung
der Riickseite des Stromableiters stellt dies zugleich einen Nachteil dar, da die
erste getrocknete Elektrodenbahn den Abstand zwischen der Schlitzdiise und
dem Substrat bei der Beschichtung der Riickseite des Substrates beeinflusst.
Etwaige Uberhdhungen der Aktivmaterialschicht im Randbereich (sog.
Randiiberh6hungen) der ersten Elektrodenbeschichtung verringern diesen
Abstand und konnen zu erheblichen Problemen bei der Beschichtung der
Riickseite des Substrates, wie bspw. ein inhomogener Beschichtungsauftrag,
filhren. Ein weiterer Nachteil bei seriellen Anlagen ist das Umspannen des
Elektroden-Wickels (Engl. Coil). Randgeometrien wie Randiiberh6hungen
konnen beim Abwickeln des Coils in der zweiten Anlage zu Problemen fiihren.
Zudem steigt der Platzbedarf in der Fabrik beim Betrieb von zwei Anlagen.
Prinzipiell kann die beidseitige Beschichtung auch mit einer Beschichtungs-
anlage realisiert werden. Diese ist jedoch aus wirtschaftlicher Sicht nicht
sinnvoll, da die Anlage mehrmals durchfahren werden muss.’!
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Zum Ausgleich der erwdhnten Nachteile werden in der Industrie auch Anlagen
zur simultan beidseitigen Beschichtung von Elektroden eingesetzt. Die
kompakte Prozessfilhrung verspricht einen geringeren Platzbedarf im
Vergleich zu seriellen Anlagen. Zudem durchléduft die Ableiterfolie lediglich
eine Anlage und nicht zwei, wodurch bei gleicher Prozessgeschwindigkeit die
Produktivitdt erhoht wird. Hierfiir gibt es, wie in Abbildung 8.4 dargestellt,
verschiedene Ansétze. Zum Betrieb einer simultan beidseitigen Beschichtungs
und Trocknungsanlage ist der Einsatz eines Schwebetrockners notwendig, da
die nasse Elektrodenschicht nicht iiber eine Walze gefiihrt werden kann. Der
Beschichtungsschritt beider Stromableiterseiten kann in verschiedenen
Ausfithrungen realisiert werden (s. Abbildung 8.4):

a) Eine konventionelle Schlitzdiisenstation mit Gegenwalze (Fixed-Gap-
Verfahren) kombiniert mit einer Schlitzdiisenstation im Tensioned-
Web-Verfahren direkt vor dem Trocknereintritt®!]

b) Zwei Schlitzdiisenstationen im Tensioned-Web-Verfahren an unter-
schiedlichen Positionen

c) Zwei direkt gegeniiber angeordnete Schlitzdiisen direkt vor dem
Trocknereintritt

Abbildung 8.4: Verfahren zur simultan beidseitigen Beschichtung und Trocknung von
Batterieelektroden.[3%3!
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Die Varianten der simultan beidseitigen Beschichtung sind wissenschaftlich
kaum untersucht und bringen neben ihren Vorteilen auch Herausforderungen
mit sich. Neben dem beidseitigen Filmauftrag ist insbesondere die
Optimierung der Beschichtungsqualitdt beider Elektrodenschichten
wissenschaftlich interessant. Bei allen drei Varianten muss mindestens eine der
Schlitzdiisen unmittelbar vor dem Eintritt in den Schwebetrockner im sog.
Tensioned-Web-Verfahren (TW) gegen das gespannte Substrat mit einem
variablen Beschichtungsspalt ausgefiihrt werden. Vibrationen des Substrates,
die durch den Luftvolumenstrom der Trocknerdiisen entstehen konnen, fithren
zu stindigen, undefinierten Anderungen des Abstands zwischen der
Schlitzdiise und dem Substrat, wodurch die Beschichtungsqualitit negativ
beeinflusst werden kann.3%! Zusitzlich ist die Umsetzung einer homogenen
Bahnspannung des frei schwebenden Substrates direkt vor dem Eintritt in den
Trockner bei der Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-Web-Verfahren eine
Herausforderung.*®! Ein Vorteil aller Varianten ist neben einem geringeren
Platzbedarf der Anlage eine Kompensation von Schiisselungseffekten (s.
Abbildung 8.1).331 Die Schiisselung wird bei der einseitigen Elektroden-
beschichtung durch wéhrend der Trocknung entstehende Spannungen des sich
zusammenzichenden Films gebildet. Dieser Effekt kann bei einseitigen
Beschichtungsanlagen gerade im Hinblick auf hochkapazitive Elektroden-
beschichtungen mit hoher Schichtdicke zu Problemen im Bahn-Handling, z. B.
durch Faltenbildung an den Randbereichen der Beschichtung, fiihren (s.
Abbildung 8.1). Durch die Faltenbildung konnen Risse im Aktivmaterial der
Elektrode entstehen, wodurch die Elektrode im Betrieb versagen konnte.

Der Vorteil der Variante c) ist die Anordnung von zwei gleichen Schlitzdiisen-
typen an gleicher Position, wodurch sich zeitabhéngige Effekte auf beide
Beschichtungen gleich auswirken. Der Nachteil ist die gegenseitige
Beeinflussung der Fliissigkeitsbriicken im Beschichtungsspalt. Eine
Schwankung des Fluidvolumenstroms im Zulauf der einen Schlitzdiise
verandert den Beschichtungsspalt und damit den Beschichtungsspalt zwischen
der zweiten Schlitzdiise und dem Substrat. Zur Vermeidung dieses Effektes
miissen die Druckverluste der Zuleitungen zur Schlitzdiise inklusive dem Filter
identisch sein. Des Weiteren kann sich bei einer Anordnung der Schlitzdiise in
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12-Uhr Position Luft innerhalb der Schlitzdiise akkumulieren, wodurch
Beschichtungsdefekte entstehen kénnen.[3%!

Die Vorteile der Variante b) sind die Entkopplung der beiden Beschichtungs-
stationen voneinander sowie die Nutzung des gleichen Schlitzdiisenverfahrens
(Tensioned-Web-Verfahren). Die Abhédngigkeiten der Materialeigenschaften
und der Prozessparameter auf die Beschichtungsqualitdt wirken sich fiir beide
Schlitzdiisenstationen analog aus. Die Nachteile sind eine direkte
Abhiéngigkeit der beiden Beschichtungsstationen von der Bahnspannung und
die zweimalige Verwendung des in der Literatur kaum untersuchten
Schlitzdiisenverfahrens gegen das gespannte Substrat.

Der Vorteil der Variante a) ist der Einsatz des etablierten Fixed-Gap-
Verfahrens und die damit verbundenen Vorteile, wie die prizise
Spalteinstellung zwischen der Schlitzdiise und dem Substrat und die bekannten
Einfliisse von Prozessparametern auf das Beschichtungsfenster. Zudem ist
ausschlieflich die zweite Beschichtungsstation von der Bahnspannung
abhiangig. Der Nachteil ist die Prozesskontrolle zweier unabhéngiger,
unterschiedlicher Beschichtungsmethoden, auf die sich die Abhéngigkeiten
der Materialeigenschaften sowie der Prozessparameter unterschiedlich
auswirken.

8.3 Experimentelle Methoden und
Charakterisierung

In diesem Kapitel werden die experimentellen Methoden und die
Charakterisierungsmethoden, die fiir die Auswertung der in der Arbeit
vorgestellten experimentellen Untersuchungen genutzt wurden, vorgestellt.

8.3.1 Charakterisierungsmethoden

Zur rechnerischen Prognose der Prozessstabilitdt wurden die rheologischen
Eigenschaften und das Benetzungsverhalten der eingesetzten Fluide an den

242



Anhang

eingesetzten Substraten charakterisiert. Die Viskositét der Stoffsysteme fiir die
Elektrodenbeschichtung wurde mit einem Rotationsrheometer (Physika
MCR 101, Anton Paar GmbH) im Platte-Platte-Verfahren bestimmt. Die Platte
des Messkopfes (PP25-SN30563) sowie die Gegenplatte hatten einen
Durchmesser von 25 mm. Der Messspalt wurde mit einem Abstand von
0,5 mm eingestellt. Die Scherraten fiir die Anodenmodellfluide und die
Realstoffsysteme wurden auf 0,5-4000 s festgelegt. Die Viskositit der
Primer-Slurrys und der Primer-Modellfluide wurden aufgrund der hohen
auftretenden Scherkrifte wihrend der Hochgeschwindigkeitsbeschichtung
mithilfe eines Kegel-Platte-Verfahrens bestimmt. Der  Messkopf
(CP40-0,3-SN37598) hatte einen Durchmesser von 40 mm und einen Winkel
von 0,3°. Der Messspalt wurde auf 0,025 mm eingestellt. Die Gegenplatte
hatte einen Durchmesser von 60 mm. Die Scherraten wurden auf 10-60000 s™!
festgelegt.

Das Rotationsrheometer misst das Drehmoment, das iiber die Schubspannung
7 in die Viskositdt # iibersetzt wird. Fiir newtonsche Fluide wird die
Schubspannung mit der Viskositét und der Scherrate y berechnet.

T=ny @®.1)

Fiir scherverdiinnende Fluide wird der Zusammenhang von Viskositit,
Schubspannung und Scherrate iiber den Power-Law-Ansatz von Ostwald und
de Waele definiert.’®”1 Hierbei wird der Proportionalititsfaktor x als
Konsistenzfaktor und der Exponent # als FlieBindex bezeichnet.

T=kKky" (3.2)
Daraus resultiert eine scherratenabhédngige Viskositét.
n =Kyt (8.3)

Fiir scherverdiinnende Fluide kann somit bei einem definierten Abstand eine
berechnete, reprisentative Scherrate (2.2) und eine scherratenabhingige
Viskositidt zugeordnet werden. In dieser Arbeit wird die Viskositit im
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niedrigen Scherratenbereich bei einer vergleichbaren Scherrate von j = 0,5 s™!
betrachtet. Zusitzlich wurden die FlieBgrenzen der untersuchten scher-
verdiinnenden Fluide bestimmt (s. Tabelle 8.1). Die FlieBgrenze 7, ist dabei die
Schubspannung, ab der ein Fluid zu flieBen beginnt. Sie ist keine
Materialkonstante und messgeriteabhingig.[””! Zur Ermittlung der FlieBgrenze
wurden mit der CSR-Methode (Engl. Controlled Shear Rate) Messungen in
einem Scherratenbereich von 0,01-4000 s°! durchgefiihrt. AnschlieBend wurde
die FlieBgrenze mithilfe der Tangenten-Methode ermittelt.

Tabelle 8.1: FlieBgrenzen der eingesetzten scherverdiinnenden Beschichtungsfluide und die
jeweils zugehorige Scherrate.

Fluid FlieBgrenze 7,/ Pa  Scherrate j / s™!
AM1 0,30 0,20
AM2 4,43 0,50
AM3 5,75 0,50
AMA4 12,95 0,08
AMS5 3,88 0,50
AMO6 3,74 0,50
Al 9,64 0,40
A2 2,62 0,40
A3 24,10 0,08
A4 2,07 0,40
AS 2,73 0,40

Zur Untersuchung des viskoelastischen Verhaltens der eingesetzten
Stoffsysteme fiir die Elektrodenbeschichtung wurden Schubspannungs-
Relaxationsversuche  durchgefiihrt. Dabei  wurde eine  definierte
Vordeformation von y = 0,1 % und anschlieend ein definierter Deformations-
sprung auf y = 2 % durchgefiihrt. AbschlieBend wurde diese Deformation in
einer Relaxationsphase so lange gehalten, bis das Fluid die sog.
Gleichgewichtsschubspannung erreichte. Das Resultat dieses Versuchs ist ein
Schubspannungssprung in Abhéngigkeit der Zeit. Alle Messungen zur
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Untersuchung der rheologischen Eigenschaften wurden bei 25°C mit jeweils
drei Wiederholungen durchgefiihrt.

Die Benetzungseigenschaften der Fluide wurden mit einem Kamerasystem
(EasyDrop DSA20, Kriiss GmbH) bestimmt. Fiir die Charakterisierung der
Oberflichenspannung der Fluide wurde hierfiir die Methode des hdangenden
Tropfens (Engl. Pendant Drop) gewihlt. Bei dieser Methode wird eine
berechnete Tropfenkontur an die tatséchliche Tropfenkontur eines hdngenden
Tropfens angepasst. Das Resultat dieser Berechnung ist die Oberfléachen-
spannung des Fluides. Zur Berechnung der Oberfldchenspannung wird die
Dichte des Fluides benétigt.[40:10%]

Der Kameraaufbau kann ebenfalls zur Charakterisierung der statischen
Kontaktwinkel eines Fluides an einem Substrat genutzt werden. Hierbei wird
die Kontur eines aufgebrachten Tropfens (Engl. Sessile Drop) mit der
berechneten Tropfenkontur verglichen und der statische Kontaktwinkel an der

Dreiphasengrenze bestimmt.[1%%)

8.3.2 Rheologie der eingesetzten Fluide

In Abbildung 8.5 sind die Ergebnisse der durchgefiihrten Schubspannungs-
Relaxationsversuche, die das viskoelastische Verhalten der scherver-
diinnenden Modellfluide AM3, AM4 und AM5 sowie der Anoden-Slurrys Al,
A4 und A5 aufzeigen, dargestellt. Die experimentellen Untersuchungen
wurden, wie in Kapitel 8.3.1 beschrieben, durchgefiihrt.
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Abbildung 8.5:  Schubspannung und Deformation in Abhéngigkeit der Zeit fiir die
Anodenmodellfluide (AM3, AMS5 und AM6) und die Anoden-Slurrys (A1, A4
und AS5).

Es ist zu erkennen, dass alle eingesetzten scherverdiinnenden Beschichtungs-
fluide ein viskoelastisches Verhalten aufweisen. Die scherverdiinnenden
Modellfluide erholen sich dabei nach dem Deformationssprung nahezu auf die
Ruheschubspannung vor der Deformation. Der Einfluss der hinzugefiigten
Additive zur Reduktion der Oberfldchenspannung auf das viskoelastische
Verhalten ist dabei vernachldssigbar klein. Die Anoden-Slurrys weisen
hingegen eine verzogerte, unvollstindige Stress-Relaxation auf. Nach dem
Deformationssprung erreichen sie eine sog. Gleichgewichtsschubspannung.
Der FEinfluss der hinzugefiigten Additive zur Reduktion der Oberfliachen-
spannung auf das viskoelastische Verhalten ist dabei vernachléssigbar klein.
Die Ergebnisse zeigen, dass es zwar einen zeitlichen FEinfluss auf das
FlieBverhalten der in den Untersuchungen eingesetzten scherverdiinnenden
Beschichtungsfluide gibt, dieser &ndert sich jedoch durch das Hinzufiigen der
oberflichenspannungsreduzierenden Additive kaum.
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8.3.3 Mischprozeduren der Modellfluide

Newtonsche Modellfluide

Zu Beginn wurde Reaktivschwarz (RB) fiir eine Mischdauer von £, = 10 min
bei einer Drehzahl von 7, = 500 rpm mit einem Laborrithrer (RZR 2102,
Heidolph Instruments GmbH & Co. KG) in deionisiertes Wasser (bei NM1—
NM4) oder EtOH (bei NM5 und NM6) eingeriihrt und geldst. In einem
weiteren Schritt wurde fiir jede Losung aus Tabelle 3.1 der zugehdrige
Glycerinanteil hinzugegeben und die Losung fiir weitere #,, = 10 min bei
nmix =500 rpm  homogenisiert. Fiir NM6 wurde dem NMS Triton und
Entschdumer hinzugegeben und fiir weitere #,;x = 10 min bei 7, = 500 rpm
gerithrt. In Abbildung 8.6 ist die Mischprozedur fiir die newtonschen
Modellfluide schematisch dargestellt.

Dest. Wasser Fartislo[T-Ldsung -
oder EtOH |/ = 500 1pm <=
¢ =10 min

mix

Gly.-Losung
Glycerin —» 5, = 500 rpm—>» NM1 - NM5
t,. =10 min

“mix

n,,. = 500 rpm

Entschiiumer —y| = = 10 min

Triton —»
—» NM6

Abbildung 8.6: Mischprozedur mit dem Laborriihrer fiir die newtonschen Modellfluide.

Anoden- und Primer-Modellfluide

Zu Beginn wurde RB (bei AM1-AM4) oder DSBB (bei PM1-PM3) fiir
tmix = 10 min bei 7, = 500 rpm mit einem Laborriihrer (RZR 2102, Heidolph
Instruments GmbH & Co. KG) in deionisiertes Wasser eingeriihrt und gelost.
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In einem weiteren Schritt wurde fiir jede Losung aus Tabelle 3.4 bzw. Tabelle
3.10 der zugehdrige CMC-Anteil hinzugegeben und die Losung fiir weitere
tmix = 60 min bei 1, = 500 rpm geriihrt, bis die CMC komplett geldst war. In
Abbildung 8.7 ist die Mischprozedur fiir die Anoden- und Primer-Modellfluide
schematisch dargestellt.

Farbstoff-Losung
Dest. Wasser —»{5 =500 rpm (<« RB oder DSBB
t .= 10 min

mix

CMC-Losung
CMC —»n,,. = 500 rpm[>»> AM1 - AM4
1, =60 min oder PM1 - PM3

mix

Abbildung 8.7: Mischprozedur mit dem Laborriihrer fiir die Anoden- und Primer-Modellfluide.

Anoden-Slurrys (Kneter)

Das Referenz-Anoden-Slurry Al (s. Tabelle 3.7) wurde mit einem Kneter
(Trimix TX-15, Inoue MFG. INC., Japan) hergestellt. Zu Beginn wurde eine
Losung aus Wasser und 2 wt-% CMC in einem Laborriihrer fiir £, = 180 min
bei nui = 1000 rpm hergestellt. Parallel dazu wurden Graphit und LeitruB in
einem Trockenmischschritt im Kneter fiir #,; =10 min bei Stufe MIN
gemischt. In einem ersten Knetschritt (Kneten I) wurde der Trockenmischung
anteilig CMC-Losung und deionisiertes Wasser hinzugegeben, um einen
Feststoffanteil von xzs = 78 % einzustellen. Danach wurde die Mischung fiir
twix = 10 min bei Stufe 6 geknetet. Im zweiten Knetschritt (Kneten II) wurde
anteilig CMC-Losung hinzugegeben, um einen Feststoffanteil von xgs = 68 %
einzustellen. Die Mischung wurde fiir weitere #,; =30 min bei Stufe 8
geknetet. In einem weiteren Verdiinnungsschritt (Kneten III) wurde anteilig
CMC-Losung hinzugegeben, um einen Feststoffanteil von xgs=51 %
einzustellen. Die Mischung wurde fiir weitere f,; = 120 min bei Stufe MAX
geknetet. In einem letzten Verdiinnungsschritt wurde deionisiertes Wasser
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hinzugegeben, um den finalen Feststoffgehalt von x5 =43 % einzustellen.

Danach wurde fiir weitere i =30 min bei Stufe MAX geknetet. In einem
letzten Schritt wurde SBR fiir #,; = 15 min bei Stufe MIN in die Dispersion
eingeriihrt. Die Kiihlung des Mischbehilters wurde bei , Kneten I bis zum

Ende der Knetphasen eingeschaltet. Die Entgasung wurde ab ,,Kneten III*
aktiviert. In Abbildung 8.8 ist die Mischprozedur fiir das Referenz-Anoden-
Slurry A1 schematisch dargestellt.

CMC —»|
Dest. Wasser —p|

CMC-Losung

n,, = 1000 rpm

t .= 180 min

mix

Abbildung 8.8:

Trockenmischen |— Graphit
Stufe MIN .
1, =10 min [€— Leitruf3

\ 4

Kneten I - 72 %-wt FS |

Stufe 6
t =10 min

mix

\ 4

Kneten II - 68 %-wt FS
Stufe 8
t,..=30 min

mix

Kneten III - 30 %-wt FS

» Stufe MAX
1, =120 min
Kneten IV
Dest. Wasser —»Stufe MAX
1, =30 min
Kneten V
SBR —»Stufe MIN
1. =35 min

[€«— Dest. Wasser

Kiihlung:
Kneten I -V

Entgasung;:
Kneten IIT - V

Mischprozedur mit dem Kneter fiir das Referenz-Anoden-Slurry Al.
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Anoden-Slurrys (Dissolver)

Die Anoden-Slurrys A2 und A3 (s. Tabelle 3.7) wurden mit einem Dissolver
(Dispermat® CN10, VMA-GETZMANN GMBH Verfahrenstechnik)
hergestellt. Zu Beginn wurde eine Losung aus Wasser und 2 wt-% CMC mit
einem Laborriihrer fiir £, = 180 min bei n,,;x = 1000 rpm hergestellt. Parallel
dazu wurden Graphit und LeitruB in einem Trockenmischschritt fiir
twix =15 min bei nuie =170 rpm gemischt. Vor dem Dispergieren wurden
40 wt-% der Trockenmischung entnommen. In einem ersten Schritt
(Dispergierung I) wurden der tibrigen Trockenmischung die hergestellte CMC-
Losung und deionisiertes Wasser hinzugegeben. Danach wurde die Mischung
fir fuix=5min bei nu =280 rpm vordispergiert. Im zweiten Schritt
(Dispergierung II) wurde der Mischung 20 wt-% der zuvor entnommenen
Trockenmischung hinzugefiigt und fiir weitere £, = 3 min bei 1, = 280 rpm
vordispergiert. In einem weiteren Schritt (Dispergierung I1I) wurde analog zur
Dispergierung Il vorgegangen. Danach wurde die Homogenisierung in
Dispergierung VI fiir #,: = 45 min bei 7, = 850 rpm durchgefiihrt. Im letzten
Schritt (Dispergierung V) wurde SBR flir #,,;; = 10 min bei 7, = 280 rpm in
die Dispersion eingeriihrt. Die Kiihlung des Mischbehilters wurde bei
»Dispergierung 1 bis zum Ende der Dispergierphasen eingeschaltet. Die
Entgasung wurde ab ,,Dispergierung IV aktiviert. In Abbildung 8.9 ist die
Mischprozedur fiir die Realstoffsysteme A2 und A3 schematisch dargestellt.
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Abbildung 8.9: Mischprozedur mit dem Dissolver fiir die Anoden-Slurrys A2 und A3.

Oberflichenspannungsvariation der Anoden-Slurrys und Primer-
Modellfluide

Fiir die erste Variation der Oberflaichenspannung wurden die Fluide A1, AM3
und PM3 jeweils mit IPA fiir #u, =20 min bei 7y =500 rpm mit einem
Laborriihrer (RZR 2102, Heidolph Instruments GmbH & Co. KG) vermischt.
Fiir die zweite Variation der Oberflichenspannung wurden die Fluide A4,
AMS5 und PM4 jeweils mit Triton und Entschdumer fiir #,; =20 min bei
nmix = 500 rpm vermischt. Die Formulierungen der eingesetzten Fluide sind in
Tabelle 3.4, Tabelle 3.7 und Tabelle 3.10 dargestellt. In Abbildung 8.10 ist die
Mischprozedur der Fluide fiir die Untersuchung des Einflusses der
Oberflachenspannung schematisch dargestellt.
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Al, AM3 oder PM3

n,,.= 500 rpm
t =20 min

mix

n,,. =500 rpm

Entschiumer —3| b = 20 min

IPA —»| —» A4, AMS oder PM4

Triton —»
—» A5, AM6 ODER PM5

Abbildung 8.10: Mischprozedur mit dem Laborrithrer fiir die Fluide zur Variation der
Oberflachenspannung.

8.4 Beschichtung im Fixed-Gap-
Schlitzdiisenverfahren

In diesem Kapitel werden weiterfilhrende Ergebnisse présentiert, die die

Erkenntnisse aus Kapitel 4.2 unterstiitzen.

8.4.1 Theoretische Grundlagen der
Prozessstabilitit

In Abbildung 8.11 sind die unterschiedlichen Strdmungszusténde, die wihrend
der Schlitzdiisenbeschichtung im Beschichtungsspalt unterhalb der Down-
stream-Lippe auftreten konnen, dargestellt.
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Downstream-Lippe

u,—» dh,<32  bh,=3L  Oh,2 F

Abbildung 8.11: Stromungszustdnde im Beschichtungsspalt /¢ unterhalb der Downstream-
Lippe.

Ist die Nassfilmhohe kleiner als die Halfte des Beschichtungsspalts, nimmt das
Geschwindigkeitsprofil die Form a) an. Entspricht die Nassfilmhohe exakt der
Halfte des Beschichtungsspalts, bildet sich eine Couette-Stromung aus und das
Geschwindigkeitsprofil nimmt die Dreiecksform b) an. Steigt die
Nassfilmhohe {iiber die Hélfte des Beschichtungsspalts, nimmt das
Geschwindigkeitsprofil die Form c) an.[®¥

8.4.2 Beschichtungsfenster der eingesetzten
Fluide

In Abbildung 8.12 sind die aus den Gleichungen (4.5)—(4.17) berechneten
Beschichtungsfenster fiir die eingesetzten newtonschen Modellfluide NM1—
NM6 bei einem Beschichtungsspalt von /sg=180 pm (graue Linie) in
Abhingigkeit der Beschichtungsgeschwindigkeit u,, dargestellt. Zusétzlich ist
der Betriebspunkt (bei einem dimensionslosen Spalt von G* = 1,15 und einer
Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 10 m min™!) eingetragen, der bei den
Untersuchungen der NM1-NM6 eingestellt wurde.
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Abbildung 8.12: Beschichtungsfenster und der fiir die Untersuchungen gewihlte Betriebspunkt
der newtonschen Modellfluide NM1-NM6 bei einem Beschichtungsspalt von
hg=180pum.

Der Betriebspunkt befindet sich jeweils innerhalb des stabilen Bereichs der
Beschichtungsfenster zwischen den berechneten Linien fiir das Swelling und
das Air Entrainment. Die Beschichtungsfenster der eingesetzten newtonschen
Modellfluide NM1-NM6 unterscheiden sich hauptsichlich im Bereich
niedriger Beschichtungsgeschwindigkeiten unterhalb der fiir den Betriebs-
punkt eingestellten Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 10 m min™'. Die
Werte flir die maximale NassfilmhShe ndhern sich asymptotisch dem Wert
Nyetmax = hg = 180 um an. Die Werte fiir die minimale Nassfilmhohe ndhern
sich dagegen, wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben, dem Wert Ayermin = 0,5 A an.
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In Abbildung 8.13 sind die berechneten Beschichtungsfenster der eingesetzten
Anodenmodellfluidle AMI1-AM6 bei einem Beschichtungsspalt von
hg =180 pm (graue Linie) in Abhéngigkeit der Beschichtungsgeschwindigkeit
u,, dargestellt. Zusétzlich ist der Betriebspunkt (bei einem dimensionslosen
Spalt von G*=1,15 und einer Beschichtungsgeschwindigkeit von
u,,= 10 m min™") eingetragen, der bei den Untersuchungen der AM1-AM6
eingestellt wurde.

h, ==== AM3
Betriebspunkt AM4
— AMI AMS5
...... AM?2 —_— AM6
400=
§.300-
g
~
2
s 200+
=
£
b~
3 -
= 1004

0 10 20 30 40 50
Beschichtungsgeschwindigkeit

. -1
u,,/mmin

Abbildung 8.13: Beschichtungsfenster und der fiir die Untersuchungen gewihlte Betriebspunkt
der Anodenmodellfluide AM1-AM6 bei einem Beschichtungsspalt von
hg=180pm.
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Der Betriebspunkt befindet sich innerhalb des stabilen Bereichs des jeweiligen
Beschichtungsfensters zwischen den berechneten Linien fiir das Swelling und
das Air Entrainment. Die Viskositét hat einen deutlichen Einfluss auf beide
Prozessgrenzen, wodurch das Beschichtungsfenster mit zunehmender
Viskositit kleiner wird. Wie in der Interpretation von Abbildung 8.12 erldutert,
ndhern sich die minimale und maximale Nassfilmhéhe asymptotisch den
genannten Grenzwerten an. Im Gegensatz zu den berechneten
Beschichtungsfenstern der newtonschen Modellfluide werden die Grenzwerte
aufgrund des scherverdiinnenden Viskosititsverhaltens erst bei hoheren
Beschichtungsgeschwindigkeiten erreicht.

In Abbildung 8.14 sind die berechneten Beschichtungsfenster der eingesetzten
Anoden-Slurrys A1-A5 bei einem Beschichtungsspalt von Ag= 180 um
(graue Linie) in Abhéngigkeit der Beschichtungsgeschwindigkeit u,,
dargestellt. Zusétzlich ist der Betriebspunkt (bei einem dimensionslosen Spalt
von G* = 1,15 und einer Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 10 m min™")
eingetragen, der bei den Untersuchungen der A1-AS eingestellt wurde.
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Abbildung 8.14: Beschichtungsfenster und der fiir die Untersuchungen gewihlte Betriebspunkt

der Anoden-Slurrys A1-AS bei einem Beschichtungsspalt von /g = 180pm.

maximalen Nassfilmhohe.

durch die scherratenabhingige Viskositét entscheidend beeinflusst.

Der Betriebspunkt befindet sich jeweils innerhalb des stabilen Bereichs der
Beschichtungsfenster zwischen den berechneten Linien fiir das Swelling und
das Air Entrainment. Die reduzierte Oberflachenspannung der Anoden-Slurrys
A4 und AS verkleinert das Beschichtungsfenster aufgrund einer Abnahme der
Dieses Verhalten wird durch einen mit der
Oberflachenspannung abnehmenden Druckverlust im Beschichtungsspalt
unterhalb des Upstream-Meniskus ausgeldost (s. Gleichung (4.12)). Die
minimale Nassfilmhoéhe wird weder durch die Oberflichenspannung noch
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In Abbildung 8.15 sind die berechneten Beschichtungsfenster des eingesetzten
Anoden-Slurry A1l bei einem Beschichtungsspalt von /g = 300 pum (links) und
he =420 pm (rechts) in Abhingigkeit der Beschichtungsgeschwindigkeit u,,
dargestellt. Zusétzlich ist der Betriebspunkt (jeweils bei einem
dimensionslosen Spalt von G* = 1,15 und einer Beschichtungsgeschwindigkeit

von u,, =10 m min"') eingetragen, der bei den Untersuchungen eingestellt
wurde.
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£ | e g i T e
= \ Betriebspunkt S 2004 Betriebspunkt
= 6001\ ~ \
hatd |} —---Al 3 . |TTAl
< < 600 R
R e — =
E E 4001
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R O o ——— P 2jfe===i=moncpnnnchacsanecna
< <
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0 - - - - 0 - - - -
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Beschichtungsgeschwindigkeit Beschichtungsgeschwindigkeit
u,/mmin | u,,/mmin |

Abbildung 8.15: Beschichtungsfenster und der fiir die Untersuchungen gewihlte Betriebspunkt
des Anoden-Slurry A1l bei einem Beschichtungsspalt von /g = 300um und
hg =420 pm.

Wie bereits in der Interpretation von Abbildung 8.14 erldutert, befindet sich
der jeweilige Betriebspunkt innerhalb des stabilen Bereichs der
Beschichtungsfenster zwischen den berechneten Linien fiir das Swelling und
das Air Entrainment.
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8.4.3 Beschichtungsfenster in Abhangigkeit des
Anstellwinkels

In Abbildung 8.16 ist das Beschichtungsfenster fiir das Anoden-Slurry A1l bei

' und einem

einer Beschichtungsgeschwindigkeit von u, =10 m min
Beschichtungsspalt von hg =420 pm in Abhingigkeit des Anstellwinkels
dargestellt. Fiir beide Fille, divergierende und konvergierende Anstellwinkel,
wurden die obere und die untere Prozessgrenze anhand einer numerischen
Berechnung mit den Gleichungen (4.6), (4.7) und (4.10) (s. Kapitel 4.1.1) und

experimentell ermittelten Prozesspunkten analysiert.

800
A h“'g)‘j[)yx,e\'p ------ hwel,mnx
7004 u hwar,mm,exp -_'_h"""r””"
£ 6009 “yoae L
\N A \\‘s
§ 500- N\\\s
3 T
% 400- B
= 300-
% —~-u_ 8 [
2 200 T
100+
0 - ; '
) -1 0 1 2

Anstellwinkel a / °

Abbildung 8.16: Beschichtungsfenster des Anoden-Slurry Al in Abhdngigkeit des
Anstellwinkels a bei einer Beschichtungsgeschwindigkeit von u,,= 10 m min’!
und einem Fixpunkt von /i i = 420 pm.
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Wie in Abbildung 4.24 beschrieben, verschiebt sich das Beschichtungsfenster
mit steigenden konvergierenden Anstellwinkeln zu kleineren minimalen und
maximalen Nassfilmhohen. Der Bereich, innerhalb dessen eine stabile
Beschichtung moglich ist, wird zudem kleiner. Die obere Prozessgrenze
Swelling kann den Prozess fiir das eingesetzte Anoden-Slurry Al bei
konvergierenden Anstellwinkeln von o> 2,0° limitieren und bei einem
eingestellten Fixpunkt von /¢ rix = 420 pm bereits bei einer Zielnassfilmhohe
von hye = 365 um auftreten. Die Abweichung der experimentellen Daten von
den berechneten Prozessgrenzen konnen analog zu Abbildung 4.24 erklart
werden.

8.4.4 Beschichtungsfenster in Abhangigkeit der
Shim-Geometrie

In Abbildung 8.17 sind zwei unterschiedliche Einstellungen des Volumen-
stroms bei einer Einstellung des Beschichtungsspalts von Ag =420 um und
einer konstanten Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, =5 m min™! gezeigt.
Fiir diese Versuchsreihe wurde die Schlitzdiise LIB 50 (s. Kapitel 3.2.4)
eingesetzt.
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Abbildung 8.17. Beschichtungsdefekte im Randbereich bei iiberdimensionierter Shim-
Geometrie (Fasenldnge von /s = 10 mm und Fasenbreite von bs= 2,5 mm) bei
einer Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 5m min' und einem
Beschichtungsspalt von /g =420 pm. a) minimale Nassfilmhohe von
Pt min =200 pm und b) Ayermin = 195 pm.

In beiden Féllen a) und b) unterschreitet die eingestellte Nassfilmhohe die
minimale Nassfilmhoéhe, wodurch Air Entrainment eintritt. Wie aus den
Beschreibungen aus der Literatur erwartet, geschieht dies zuerst im
Randbereich, wo die Fasen des ecingesetzten Shim den Druck der
Fliissigkeitsbriicke zwischen der Schlitzdiise und dem Substrat beeinflussen (s.
Abbildung 8.17 a). Bei weiterer Reduktion der Nassfilmhdhe treten Defekte in
der Beschichtungsmitte auf (s. Abbildung 8.17 b). In Abbildung 8.18 ist die
minimale Nassfilmhohe des eingesetzten Anoden-Slurry Al bei der
Einstellung des Beschichtungsspalts von /Ag=180 um (links) und
hg=420 um (rechts) in Abhéngigkeit der Fasenbreite bs bei einer
Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, =5 m min"! dargestellt. Die schwarze
Linie stellt jeweils die berechnete minimale Nassfilmhohe dar. In der
Berechnung wurde jeweils ein Fehler bei der Einstellung des
Beschichtungsspalts von 4k = +10 um beriicksichtigt (schwarze, gestrichelte
Linie).
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Abbildung 8.18: Beschichtungsfenster des Anoden-Slurry Al: Minimale Nassfilmhohe /e min in
Abhingigkeit der Fasenbreite bs bei einer konstanten Fasenlédnge von
s =10 mm und einer Einstellung des Beschichtungsspalts von /4 =180 pm und
he =420 um bei einer Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 5 m min™'.

Entgegen den Erwartungen aus der Literatur konnte nicht beobachtet werden,
dass die minimale Nassfilmhohe signifikant durch das lokale Minimum im
Hohenprofil der Beschichtung (s. Abbildung 4.26) beeinflusst wird. Die
Abweichungen der minimalen Nassfilmhohe bei einem Vergleich einer
divergierenden Shim-Geometrie mit einer rechteckigen Standardgeometrie aus
den Untersuchungen von Han et al. konnten nicht bestitigt werden.['?” Eine
Erklarung hierfiir konnen zum einen die geringeren Dimensionen der
Fasenbreite der hier untersuchten Shim-Geometrien im Vergleich zu den
Untersuchungen von Han et al. sein. Zum anderen setzten sie bei ihren
Versuchen newtonsche Fluide ein, die mit einer Viskositéit von 7 = 0,045 Pa s
im Vergleich zum hier eingesetzten Anoden-Slurry Al

(7,
Beschichtungsspalt aufwiesen. Der Einfluss der Shim-Geometrie auf das

=463 s1)=0,36 Pas) eine ca. zehnfach niedrigere Viskositit im

Beschichtungsfenster des untersuchten, viskosen, scherverdiinnenden
Anoden-Slurry Al erscheint gering und wurde fiir die Untersuchungen in
Kapitel 4.2.4 als nicht relevant eingestuft.
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8.4.5 Beurteilung des Prozessausschusses nach
der Trocknung

Zur besseren Abschitzung des realen Prozessausschusses in der Elektroden-
produktion wurde ein qualitativer Trocknungsversuch durchgefiihrt. Dieser
ermoglicht eine weitere Beurteilung iiber das Verhalten der Randbereiche der
Beschichtung wéhrend der Trocknung.

Zur Untersuchung der Randbereiche wihrend der Trocknung wurde eine
Beschichtung mit einer Nassfilmhohe von /=215 um mit einer

' und  einem

Beschichtungsgeschwindigkeit ~ von  u, = 10 m min°
Beschichtungsspalt von /g =250 um auf die Beschichtungswalze des
Development Coater appliziert. Im nachfolgenden Schritt wurde die Rotation
der Walze gestoppt. Nachdem die Walze still stand, wurde die Messung des
Hoéhenprofils des Randbereichs der Beschichtung mittels Lasertriangulation (s.
Kapitel 3.2.1) gestartet. Die Trocknung fand bei Umgebungsbedingungen®
statt. In Abbildung 8.19 ist die Filmschrumpfung und die Verdnderung des
Hohenprofils im Randbereich der Beschichtung des Anoden-Slurry Al in

Abhiéngigkeit der Trocknungszeit dargestellt.

¢ Freie Konvektion (arx < 10 W m? K')!34 bei einer Raumtemperatur von Tk = 22,3°C, einer relativen Luft-
feuchte von ¢ = 38,8 % und einem Umgebungsdruck von pam = 1014 mbar. Anhand der Filmschrumpfung
in Abhiingigkeit der Zeit wurde eine geringe Trocknungsrate von sizg = 0,025 g m™ s™! abgeschitzt.
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Abbildung 8.19: Filmschrumpfung und Verinderung des Hohenprofils im Randbereich der
Beschichtung des Anoden-Slurry Al wéhrend der Trocknung.

Zum Startzeitpunkt der Messung war die Oberflichenkontraktion des
Randbereichs bereits abgeschlossen. Fiir das Anoden-Slurry A1 konnte gezeigt
werden, dass die Oberflaichenkontraktion des Randbereichs nach ca. 1-2s
abgeschlossen ist (s. Abbildung 8.23 und Abbildung 8.24). An den ersten
beiden Zeitschritten r=0s und 7=1s ist ein stationdrer Zustand des
Hohenprofils zu erkennen. Erst bei einer Trocknungszeit von ¢= 30 s nach
Beginn der Messung ist eine deutliche Verdnderung im Randbereich der
Beschichtung zu beobachten. Bei den weiteren Zeitschritten ist die
Filmschrumpfung der Beschichtung wéhrend der Trocknung bis auf die
Schichtdicke der Elektrode am Ende der Trocknungszeit von /4, = 114,2 pm
deutlich erkennbar.

In Abbildung 8.20 sind die Randhohe, die Nassfilmhohe, die Differenz der
Randhéhe zum Nassfilmhohenplateau Ah.q und die Randbreite der
Beschichtung in Abhingigkeit der Trocknungszeit dargestellt.
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Abbildung 8.20: Randhohe /qee, Nassfilmhohe £, Differenz der Randhéhe zum
Nassfilmhohenplateau Ah.qe und Randbreite by, der Beschichtung wéhrend
der Trocknung in Abhéngigkeit der Trocknungszeit 7.

Die Schrumpfung der Randbereiche ist im Vergleich zur Schrumpfung des
Hohenplateaus aufgrund der gréferen Oberfliche im Randbereich minimal
stirker ausgeprigt. Dies ist insbesondere an der Differenz der Randhdhe zur
Nassfilmhohe Aheqqe erkennbar. Die Filmschrumpfung der Beschichtung ist
nach ca. 70 min abgeschlossen. Danach findet keine Verdnderung des
Hohenprofils mehr statt und folglich kann angenommen werden, dass das
Hoéhenprofil zu diesem Zeitpunkt dem Hohenprofil einer getrockneten
Elektrodenschicht entspricht. Das Hohenplateau der Beschichtung sinkt von
hywe=205,6 pm um ca. 44,5 % auf eine Schichthéhe von /g4y = 114,2 pm.
Dabei sinkt die Randhohe von /fegee =237,8 um um ca. 46,1% auf eine
Randhohe von /edgeany, = 128,1 pm. Daraus resultiert eine Abnahme der
relativen Randhohe um ca. 19,3 %. Die Randbreite der Beschichtung nimmt
um ca. 22,7 % von 7,98 mm auf 6,17 mm ab. Die Randbreite der getrockneten
Schicht entspricht hierbei dem realen Prozessausschuss dieser Elektrode
wihrend der Produktion. Der Wert von 22,7 % wird zur Abschitzung des
Prozessausschusses in den Kapiteln 4.2 und 5.2 genutzt. Damit ist lediglich
eine Approximation mdglich, da der Einfluss der Trocknung auf die
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Verdanderung des Randbereichs von den Materialeigenschaften und dem
Feststoffgehalt des Elektroden-Slurry abhingt. Um genaue Aussagen zu
treffen, muss die Verdnderung des Randbereichs der Beschichtung wéhrend
der Trocknung in Abhéngigkeit der Materialeigenschaften und der
Trocknungsbedingungen bestimmt werden.

8.4.6 Optimierung der Randgeometrie

Einfluss der Oberflichenspannung

In Abbildung 8.21 ist das Verhalten von zwei sich verbindenden Tropfen fiir
unterschiedliche Modellfluide (a) NM3, b) AM1 und c) AM3) in Abhédngigkeit
der Zeit qualitativ dargestellt. Die Viskositidt und Oberflichenspannung der
eingesetzten Modellfluide sind in Kapitel 3.1 (Tabelle 3.2 und Tabelle 3.5) zu
finden. Der Zeitpunkt #; entspricht dem Zeitpunkt unmittelbar vor dem

Zusammenschluss der Tropfen.

©) H
PR R
Abbildung 8.21: Zeitliches Verhalten bei der Verbindung zweier Tropfen fiir die Modellfluide

a) NM3, b) AM1 und c) AM3.
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Wie bereits bei der Interpretation von Abbildung 4.13 erldutert, verbinden sich
die Tropfen bei vergleichbar niedriger Viskositdt und vergleichbar hoher
Oberflichenspannung sehr schnell (s. Abbildung 8.21 a und b). Fiir das
newtonsche Modellfluid NM3 und das scherverdiinnende Modellfluid AM1
stellt sich nach sehr kurzer Zeit ein Gleichgewichtszustand ein, bei dem die
Tropfen die energetisch giinstigste Form erreicht haben (NM3: ¢, =0,5 s und
AMI1: t;=15s). Die Breite des zusammengeschlossenen Tropfens des
newtonschen Modellfluides NM3 ist um ca. 4 % kleiner als die Breite der
beiden einzelnen Tropfen zuvor, wohingegen die Abnahme der Breite des
scherverdiinnenden Modellfluides AM1 bei ca. 1% liegt. Bei dem
scherverdiinnenden Modellfluid mit vergleichbar hoher Viskositdt im
niedrigen Scherratenbereich AM3 dauert das Erreichen des Gleich-
gewichtszustands ca. 3 = 22 s (s. Abbildung 8.21 c). Eine hohe innere Reibung
des Fluides aufgrund einer hohen Viskositdt im niedrigen Scherratenbereich
wirkt der Oberflichenspannungskontraktion entgegen. Die Anderung der
Breite beim Tropfenzusammenschluss ist vernachléssigbar.

Der zeitliche Finfluss des Randbildungsmechanismus wiahrend der
Beschichtung entsteht durch das Bestreben der Oberflachenspannung
Rundungen im Randbereich zur Minimierung der Oberfliche bzw. der
Oberflachenenergie auszubilden. Mit steigender Oberflichenspannung bei
konstanter Viskositdt wird die Oberflichenkontraktion im Randbereich
verstiarkt und folglich wird der zeitliche Einfluss auf den Randbildungs-
mechanismus dominanter. Dieser Effekt kann qualitativ an einem gerakelten
Tropfen demonstriert werden. Dazu wurde ein Tropfen auf ein Substrat
aufgebracht und mithilfe einer Rakel (ZUA 2000, Screening Eagle
Technologies, Schweiz) zu einer Beschichtung mit einer Zielnassfilmhdhe von
Bwer = 110 pm (hg = 180 um) ausgerakelt (s. Abbildung 8.22).
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Tropfen

Schritt 1 Schritt 2

Abbildung 8.22: Schematische Darstellung des Rakelverfahrens.

Das Hohenprofil der Stoppkante der Tropfen-Beschichtung wurde mit einem
Triangulationslaser (s. Kapitel 3.2.1) in Abhéngigkeit der Zeit aufgezeichnet.
In Abbildung 8.23 sind jeweils die normierten Hohenprofile mit der relativen
Nassfilmhohe H,.; (s. Gleichung (4.23)) eines auf einem Kupfersubstrat
ausgerakelten Tropfens fiir das Anoden-Slurry Al (links, s. Tabelle 3.8), das
Anoden-Slurry A5 (Mitte, s. Tabelle 3.8) und das Anoden-Slurry A6 (rechts,
s. Tabelle 3.8) fiir verschiedene Zeitpunkte von 0-2 s dargestellt.
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Abbildung 8.23: Normierte Héhenprofile H,., in x-Richtung eines jeweils ausgerakelten
Tropfens des Anoden-Slurry Al (links), des Anoden-Slurry A5 (mitte) und des
Anoden-Slurry A6 (rechts) auf einem Kupfersubstrat fiir verschiedene
Zeitpunkte .
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Das Randprofil eines ausgerakelten Tropfens des Anoden-Slurry A6 mit einer
vergleichbar niedrigen Oberflichenspannung von ¢ = 30 N m™! veréindert sich
bis zu einer Messzeit von 2 s nahezu nicht. Das Randprofil eines ausgerakelten
Tropfens des Anoden-Slurry Al mit einer vergleichbar hohen Oberflichen-
spannung von o= 66 Nm"' zeigt hingegen signifikante Verinderung in
Abhéngigkeit der Zeit. Eine steigende Oberflichenspannung verursacht
aufgrund einer schnelleren Kompensation der Oberflichenenergie eine
schnellere Oberflachenkontraktion und damit ein schnelleres Wachstum der
Randiiberh6hungen. Dies ist qualitativ mit den Ergebnissen aus Abbildung
4.13 vergleichbar, in denen gezeigt wurde, dass hohere relative Randhohen als
Resultat einer Beschichtung mit vergleichbar hoher Oberflaichenspannung
entstehen. Zudem konnte dieses Verhalten auch simulativ nachgewiesen
werden (s. Abbildung 8.31, Abbildung 8.32 und Abbildung 8.34).

Einfluss des Benetzungsverhaltens

Der Einfluss des statischen Kontaktwinkels auf die Randbildung ist mit der
dargestellten Methode des ausgerakelten Tropfens ebenfalls qualitativ
darstellbar. Dazu wurde jeweils ein Tropfen des Anoden-Slurry Al auf
unterschiedliche Substrate (PET und Kupfer) aufgebracht und mithilfe einer
Rakel (hg =180 um) zu einer Beschichtung mit einer Zielnassfilmhdhe von
hywer = 110 pm ausgerakelt (s. Abbildung 8.22). In Abbildung 8.24 sind jeweils
die relativen Nassfilmhéhen H,. (s. Gleichung (4.23)) eines auf ein PET-
Substrat (rechts, s. Tabelle 3.8) und auf ein Kupfersubstrat (links, s. Tabelle
3.8) ausgerakelten Tropfens des Anoden-Slurry Al fiir verschiedene
Zeitpunkte von 0-2 s dargestellt.
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Abbildung 8.24: Normierte Héhenprofile H,., in x-Richtung eines jeweils ausgerakelten
Tropfens des Anoden-Slurry Al auf einem Kupfersubstrat (links) und einem

PET-Substrat (rechts) fiir verschiedene Zeitpunkte 7.

Die Randhohe eines auf ein PET-Substrat (rechts) ausgerakelten Tropfens des
Anoden-Slurry Al steigt im Vergleich zur Randhdhe eines auf ein
Kupfersubstrat (links) ausgerakelten Tropfens des Anoden-Slurry Al bis zu
einem Zeitpunkt von ¢ = 2 s stirker. Vergleichbar groflere statische Kontakt-
winkel stiitzen eine schnellere Kompensation der Oberfldchenenergie durch
die Oberflichenkontraktion und haben damit ein schnelleres Wachstum der
Randiiberhhungen zur Folge. Dies ist qualitativ mit den Ergebnissen aus
Abbildung 4.16 vergleichbar, die zeigen, dass bei einer Beschichtung auf
einem Substrat mit vergleichbar groflen statischen Kontaktwinkeln hohere
relative Randhdhen resultieren. Zudem wurde dieses Verhalten auch simulativ

nachgewiesen (s. Abbildung 8.34).

Einfluss der Prozessparameter

In Abbildung 8.25 sind die aus den verschiedenen OptimierungsmafBnahmen
(s. Kapitel 4.2.3 und 4.2.4) stammenden Hohenprofile fiir Beschichtungen von
ultrahochkapazitiven Elektroden (Cr= 7 mAh cm™) mit dem Anoden-Slurry
Al im Vergleich mit dem nicht optimierten Héhenprofil von Beschichtungen
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mit dem Standardbeschichtungsprozess (s. Kapitel 3.2) dargestellt
(h¢ =420 pm und G"=1,15). Die Ergebnisse wurden jeweils fiir eine
Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 10m min™' erzielt. Fiir die optimierte
Shim-Geometrie wurde die Fasenldnge zu /; = 10 mm und die Fasenbreite zu
bs =2 mm modifiziert. Die Hohenprofile sind mit der relativen Nassfilmhohe
H,e (s. Gleichung (4.23)) dargestellt.

...... Nicht opt. —— Opt. Shim

mow Opf, FF 0w Opt. o+ G’
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Abbildung 8.25: Normierte Héhenprofile H,., der optimierten Beschichtungen fiir ultra-
hochkapazitive Elektroden mit einer Zielnassfilmhohe von /4, = 365 um.

Die Randiiberhohungen der Beschichtungen fiir ultrahochkapazitive
Elektroden konnten lediglich mit einer Kombination verschiedener
Optimierungsmafnahmen signifikant reduziert werden. Allerdings konnen die
definierten Toleranzen von Ahedge dry < 5 pmund byerap,ary < 3 mm basierend auf
den Erkenntnissen aus Kapitel 4.2, Abbildung 8.19 und Abbildung 8.20 nicht
erreicht werden. Die Geometriedaten der Hohenprofile der untersuchten ultra-
hochkapazitiven Elektrodenbeschichtungen sind in Tabelle 8.2 dargestellt.
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Tabelle 8.2: Geometriedaten der Hohenprofile der optimierten ultrahochkapazitiven

Beschichtungen.
Optimierungs- H/ bscrap / Medge | buide /
malnahme % mm mm mm' mm
Keine 10,52 5,61 0,268 1,52
Dimensionsloser 4,99 6,02 0,229 1,89
Spalt G* =1
Shim-Geometrie 6,16 5,65 0,197 0,73
Anstellwinkel 7,81 4,63 0,246 1,99
o=2°
a=1,5°G" =1, 4,63 4,47 0,247 2,04

Shim-Geometrie

8.4.7 Aufnahmen des Beschichtungsspalts mit
einer Hochgeschwindigkeitskamera

Zur Beurteilung der qualitativen Verbreiterung der Fliissigkeitsbriicke wurde
der Beschichtungsspalt wiahrend des Beschichtungsvorgangs mithilfe einer
Hochgeschwindigkeitskamera aus der Untersicht beobachtet. Der Versuchs-
aufbau ist schematisch in Abbildung 8.26 dargestellt. Der Versuchsaufbau
wurde in die Pilotanlage (s. Kapitel 3.2.2) integriert.
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Abbildung 8.26: Kameraaufbau zur Aufklirung des Benetzungsverhaltens der
Flissigkeitsbriicke im Beschichtungsspalt zwischen der Schlitzdiise und dem
Substrat.

Bei diesem Versuchsaufbau erfolgt die Beschichtung mit einer Schlitzdiise in
12-Uhr-Position (-90°) auf ein transparentes PET-Substrat (Hostaphan GN
4600, Piitz GmbH + Co. Folien KG). Das Substrat wird iiber eine Glasplatte
gefiihrt, unter der sich die Hochgeschwindigkeitskamera, die von unten auf den
Beschichtungsspalt gerichtet ist, befindet. Damit kann die Benetzungslinie, die
sich zwischen dem Fluid und dem Substrat ausbildet, lokalisiert werden. Mit
einer weiteren Kamera, die von oben auf die Beschichtung gerichtet ist, kann
die Beschichtungsbreite ermittelt werden.

Um die Bilder einordnen zu konnen, wurde zu Beginn des Versuchs eine
Referenzaufnahme des Beschichtungsspalts der Schlitzdiise LIB 60 (s. Kapitel
3.2.4) dokumentiert. In Abbildung 8.27 ist die Referenzaufnahme mit einer
2,5-fachen Vergroferung im Vergleich zu den Aufnahmen der untersuchten
Beschichtungen (s. Abbildung 8.28) dargestellt.
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Abbildung 8.27: Referenzaufnahme des Beschichtungsspalts mit einer
Hochgeschwindigkeitskamera durch ein transparentes PET-Substrat mit
2,5-facher Vergrofierung im Vergleich zu den Aufnahmen in Abbildung 8.28.

Auf der Aufnahme sind die Downstream-Lippe der Schlitzdiise auf der linken
Seite des Bildes sowie die Upstream-Lippe der Schlitzdiise auf der rechten
Seite des Bildes zu erkennen. Die roten, gestrichelten Linien kennzeichnen den
Bereich der Schlitzdiisenlippen inklusive des Schlitzes bzw. des Shim. Dieser
Bereich ist 2,5 mm breit (s. Kapitel 3.2.4). Die rote, gestrichelte Linie in
Beschichtungsrichtung (x-Richtung) kennzeichnet die Position des Shim zur
Beurteilung der Verbreiterung der Beschichtung. Zur Verbesserung des
Kontrastes sind die Linien in den Bildern, die wihrend des Beschichtungs-
vorgangs aufgenommen wurden, weill dargestellt.

In Abbildung 8.28 sind die wihrend des Beschichtungsvorgangs
dokumentierten Aufnahmen des Beschichtungsspalts dargestellt. Der
Beschichtungsvorgang erfolgte bei einer Beschichtungsgeschwindigkeit von
=3 mmin’!, einem Beschichtungsspalt von hg=180 um und einem
dimensionslosen Spalt von G*=1,1. Die Aufnahmen wurden fiir a) das
Standardverfahren (s. Kapitel 4.2.3), b) einen divergierenden Shim mit einer
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Fasenlédnge von /s= 10 mm und einer Fasenbreite von bs= 1,5 mm, c) einen
divergierenden Anstellwinkel von o =-0,5° und d) einen konvergierenden
Anstellwinkel von a = 0,5° dokumentiert.

a) Standard . 2 b) Shim

|
Diigenlipipen
b 215 1111?1

Beschichtung

~ wide

Diigenlipipén
2i5 mm

wide. =

i,
oS-

Abbildung 8.28: Aufnahmen des Beschichtungsspalts wiahrend des Beschichtungsvorgangs mit
einer Hochgeschwindigkeitskamera durch ein transparentes Substrat bei einer
Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 3 m min!, einem Beschichtungsspalt
von hg = 180 um und einem dimensionslosen Spalt von G"=1,1. Die
Aufnahmen wurden fiir a) das Standardverfahren (s. Kapitel 4.2.3), b) einen
divergierenden Shim mit einer Fasenlénge von /s = 10 mm und einer
Fasenbreite von bs= 1,5 mm, c) einen divergierenden Anstellwinkel von
o =-0,5° und d) einen konvergierenden Anstellwinkel von a = 0,5°
dokumentiert.

Fir alle gezeigten Konfigurationen des Beschichtungssetups ist die
Verbreiterung der Beschichtung bereits nach dem Austritt aus dem
Beschichtungsspalt abgeschlossen. Die Verbreiterung der Beschichtung ist bei
dem Einsatz eines divergierenden Shim im Vergleich zur Standardeinstellung
schmaler (s. Abbildung 4.25). Die Verbreiterung der Beschichtung ist bei dem
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Einsatz eines konvergierenden Anstellwinkels im Vergleich zu einem
divergierenden Anstellwinkel groBer (s. Abbildung 4.25).

8.4.8 Simulation der Einzellagenbeschichtung
im Fixed-Gap-Verfahren

Die Simulation der Einzellagenbeschichtung erfolgte mit der Volume-of-
Fluid-Methode in OpenFOAM. In Abbildung 8.29 ist die Abstraktion der
Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-Verfahren auf die Simulations-
modelle (2D und 3D) schematisch dargestellt.

Walze

Einl Einl
T_.x inlass inlass Tl.yx

Upstream Downstream

Downstream

2D 3D U,

Abbildung 8.29: Abstraktion der Schlitzdiisenbeschichtung im Fixed-Gap-Verfahren auf die
Simulationsmodelle (2D und 3D).[1%!

Die Annahmen fiir die Simulationsmodelle sind eine senkrechte Positionierung
der Schlitzdiise zum Substrat, ideal glatte Winde der Schlitzdiisenfldchen und
ein nach unten in Richtung der Gravitation (in z-Richtung) gerichteter
Schlitz.[1%8]

Das 3D-Simulationsmodell wurde fiir die Simulation des Nassfilmhohen-
profils und zur Abbildung des Randbildungsmechanismus eingesetzt. Die 3D-
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Struktur wurde hierfiir mit OpenSCAD erstellt.l!%1 In Abbildung 8.30 sind die
Systemgrenzen fiir die 3D-Simulation dargestellt.

nlet

outletTop

outletSide

wallDie

movingWallUpstream

movingWallRef moving WallSide

moving WallDownstream

Abbildung 8.30: Definition der Systemgrenzen des 3D-Simulationsmodells. Die verwendete
Abbildung (Hoffmann et al. (2022)) ist unter CC-BY-4.0 lizenziert
(https://doi.org/10.1007/s11998-022-00660-8) und wurde in der Anordnung
angepasst.[13]

Zur Minimierung der Rechenleistung der 3D-Simulation wurde die Anzahl der
Gitterzellen durch die Symmetriebedingung des Modells halbiert und eine
Schlitzdiise mit einer Austrittsbreite von by, = 12 mm simuliert.'%] Die
Randbedingungen des 3D-Simulationsmodells sind in Tabelle 8.3 aufgelistet.
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Tabelle 8.3: Randbedingungen des 3D-Simulationsmodells.

[108,135]

Patch p u a
inlet fixedFluxPressure  fixedValue fixedValue
wall fixedFluxPressure  noSlip constantAlpha-
ContactAngle
wallDie fixedFluxPressure  noSlip constantAlpha-
ContactAngle
movingWall” fixedFluxPressure  noSlip dynamicAlpha-
ContactAngle
outletTop totalPressure pressurelnlet-  inletOutlet
OutletVelocity
outletSide zeroGradient pressurelnlet-  inletOutlet
OutletVelocity
symmetry symmetry symmetry symmetry

Fiir die Erstellung eines Hintergrundgitters wurde die Standardmethode von
OpenFOAM (blockMesh) angewandt. Zur Ubertragung des Hintergrundgitters
auf die exportierte 3D-Struktur aus OpenSCAD wurde SnappyHexMesh
eingesetzt.[1%8]

Mithilfe der 3D-Simulation des Nassfilmhohenprofils wurde die Abhéngigkeit
des Randbildungsmechanismus von der Oberflichenspannung und der Zeit
gezeigt. In den 3D-Simulationen wurden unterschiedliche Kontaktwinkel und
Oberflachenspannungen der simulierten Beschichtungsfluide untersucht. In
Abbildung 8.31 sind die Simulationsergebnisse der relativen Randhdhen in
Abhingigkeit der Auslaufstrecke dargestellt. Den Simulationen wurden eine

Beschichtungsgeschwindigkeit von u, =5 m min’!

, ein Beschichtungsspalt
von hg =180 pm und eine Zielnassfilmhohe von Ay, = 156 pm vorgegeben.
Zusétzlich wurde ein Kontaktwinkel im Randbereich zwischen dem Fluid und
dem Substrat von 6 = 66° und zwei verschiedene Oberfldchenspannungen, die
der Oberflachenspannung der Anoden-Slurrys Al und A4 (s. Tabelle 3.8)

entsprechen, vorgegeben.['08]
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Abbildung 8.31: Simulationsergebnisse der relativen Randhéhen H in Abhéingigkeit der
Auslaufstrecke fiir unterschiedlich vorgegebene Oberflichenspannungen von
0 =50 mN m" und o =68 mN m™' bei einem jeweils als konstant vorgegebenen
Kontaktwinkel im Randbereich zwischen dem Fluid und dem Substrat von
0= 66°.1%

Die Simulationsergebnisse zeigen die Ausbildung von Randiiberhdhungen ab
einer Auslaufstrecke von 20 mm bzw. 50 mm. Davor befindet sich die
charakteristische Randhohe jeweils unterhalb des Nassfilmhohenplateaus
(gestrichelte Linie) und es sind keine globalen Randiiberh6hungen vorhanden.
Die relativen Randhdhen steigen mit steigender Auslaufstrecke, nachdem die
Beschichtung den Beschichtungsspalt verlassen hat und mit steigender
Oberflachenspannung. Die Simulationsergebnisse stiitzen die experimentellen
Ergebnisse aus Abbildung 4.13, Abbildung 4.14 und Abbildung 8.23.

Aus den simulativ erzeugten 3D-Nassfilmhohenprofilen konnten mithilfe von
Schnitten in der y-z-Ebene 2D-Nassfilmhohenprofile extrahiert werden. Die
2D-Nassfilmhohenprofile wurden bei einer Auslaufstrecke von 20 mm nach
dem Diisenauslass extrahiert, weshalb dort, wie in Abbildung 8.31 gezeigt,
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keine globalen Randiiberh6hungen erkennbar sind. Dennoch ist der Einfluss
der Oberflichenspannung auf den Randbereich deutlich zu erkennen. In
Abbildung 8.32 sind die aus der 3D-Simulation extrahierten 2D-Nassfilm-
hohenprofile mit einer vorgegebenen Zielnassfilmhdhe von /., = 156um fiir
unterschiedlich vorgegebene Oberflichenspannungen des jeweils simulierten

Slurry dargestellt.

g. 160
§ ot

= 140+ ‘\@
[}
<
g = \
g 1204 * o=68mNm \
Z o=30mNm '
s 100 . T T T T —
Z 0 1 2 3 4 5 6 7

Beschichtungsbreite y / mm

Abbildung 8.32: Extrahierte 2D-Nassfilmhohenprofile aus der 3D-Simulation fiir
unterschiedliche Oberflichenspannungen von ¢ = 68 mN m™ und
6=30mN m™.

Die charakteristische Randh6he sowie das Minimum, das sich im simulierten
Nassfilmhohenprofil ausbildet, steigen bei gleicher Auslaufstrecke und
gleichem Zeitpunkt mit steigender Oberflaichenspannung. Dieses Verhalten
des Randbereichs wurde in der Diskussion der experimentellen Ergebnisse aus
Abbildung 4.13 beschrieben und interpretiert. Die Simulationsergebnisse
stiitzen die Interpretation der experimentellen Ergebnisse.

In einem analogen Vorgehen wurden aus den gleichen Simulationsdaten 2D-
Schnitte in der x-y-Ebene in der Hohe des Beschichtungsspalts von
hg= 180 um extrahiert. Die x-Richtung entspricht hierbei der Richtung der
Auslaufstrecke. In Abbildung 8.33 sind die extrahierten 2D-Schnitte aus der
3D-Simulation eines Nassfilms mit vorgegebener Zielnassfilmhdhe von
hwer =156 pm fiir unterschiedliche Oberflaichenspannungen dargestellt. Die
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AuBenkante der Downstream-Lippe der Schlitzdiise ist mit einer schwarzen,
gestrichelten Linie dargestellt. Die Datenpunkte unterhalb der Linie
entsprechen der Dreiphasengrenze unterhalb des Beschichtungsspalts
zwischen der Schlitzdiise, dem Fluid und der Umgebung. Die Datenpunkte
oberhalb der Linie entsprechen der Zweiphasengrenze auflerhalb der
Schlitzdiise in Downstream-Richtung zwischen dem Fluid und der Umgebung.
In dieser Darstellung ist der Bereich der Verbreiterung unterhalb der
Schlitzdiisenlippen zu erkennen (y > 6 mm). Der Schlitzauslass befindet sich

zwischen y = 0 und y = 6 mm.

4,0 —
= g=68mNm

331 - 6=50mNm"
£301 ¢ ¢=30mNm
g h.
5254 G
-
Q
£2,01
q-; \
e e —— Y ] s
3 Downstream-Lippe ‘
<

1,0

Shim /
035 g
~ Upstream-Lippe
0,0 . T .
6,3 6,4 6,5 6,6 6,7
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Abbildung 8.33: Extrahierte 2D-Schnitte in x-y-Ebene aus der 3D-Simulation fiir
unterschiedliche Oberflichenspannungen von ¢ =68 mN m™, 6 =50 mN m’'
und 6 =30 mN m™.

Mit steigender Oberflachenspannung steigt die Verbreiterung der
Beschichtung unterhalb des Beschichtungsspalts (unterhalb der gestrichelten
Linie) sowie die Beschichtungsbreite nach Austritt aus der Schlitzdiise
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(oberhalb der gestrichelten Linie). Die Triebkraft der Fluidverbreiterung im
Beschichtungsspalt ist ein mit der Oberflichenspannung steigender Kapillar-
druck in seitliche Richtung (y-Richtung). Der Trend der Simulationsergebnisse
ist vergleichbar mit den experimentellen Ergebnissen in Abbildung 4.13. Beim
Verlassen des Beschichtungsspalts (s. Aulenkante der Downstream-Lippe) ist
die Neck-In-Stromung des Fluides sehr gut zu erkennen.

In weiteren 3D-Simulationen wurden unterschiedliche statische Kontakt-
winkel im Randbereich zwischen dem Fluid und der Schlitzdiise sowie
Oberflachenspannungen der simulierten Beschichtungsfluide untersucht. Fiir
die Simulationen wurde ein stationdres Geschwindigkeitsprofil des gesamten
Nassfilms, welches dem Geschwindigkeitsvektor des Substrates entspricht,
angenommen. Die Beschichtung wurde auf diese Weise als ruhender Film in
einem bewegten Bezugssystem abstrahiert. In Abbildung 8.34 sind die
Simulationsergebnisse der relativen Randhdhen eines simulierten, ruhenden
Films in Abhédngigkeit der Oberflichenspannung fiir unterschiedliche
Kontaktwinkel im Randbereich zwischen dem Fluid und dem Substrat zu

unterschiedlichen Zeitpunkten dargestellt.!%%
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Abbildung 8.34: Simulationsergebnisse der relativen Randhéhen H eines simulierten, ruhenden
Films in Abhéngigkeit der Oberflachenspannung o fiir unterschiedliche
Kontaktwinkel im Randbereich zwischen dem Fluid und dem Substrat von

0 =10° und 6 = 40° zu unterschiedlichen Zeitpunkten ¢.['%*!

Die Simulationsergebnisse zeigen, wie bei den Simulationsergebnissen aus
Abbildung 8.31 zuvor beobachtet, ein Steigen der relativen Randhohen in
Abhingigkeit der Oberflachenspannung und der Zeit. Dieses Verhalten wird
durch einen steigenden Kontaktwinkel im Randbereich zwischen dem Fluid
und dem Substrat verstérkt. Die Simulationsergebnisse des ruhenden Films
stitzen die Beobachtungen und Interpretationen der experimentellen

Ergebnisse aus Abbildung 4.13, Abbildung 4.14, Abbildung 4.16, Abbildung
8.23 und Abbildung 8.24.
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8.5 Beschichtung im Tensioned-Web-
Verfahren

In diesem Kapitel sind erginzende Ergebnisse zu Kapitel 5.2 dargestellt.

8.5.1 Prozessstabilitat

In Abbildung 8.35 sind die Beschichtungsdefekte, die wihrend den
Untersuchungen der Schlitzdiisenbeschichtung mit dem Tensioned-Web-
Verfahren auftraten, dargestellt. Die beobachteten Defekte stimmen mit den in
der Literatur beobachteten Defekten iiberein.

—
10 mm

Abbildung 8.35: Beschichtungsdefekte bei der Einzellagenbeschichtung von Elektroden im
Tensioned-Web-Verfahren: a) eine defektfreie Beschichtung, b) ein Streifen in
Léngsrichtung und c) kleine Locher.
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In Abbildung 8.35 sind a) eine defektfreie Beschichtung, b) ein Streifen in
Léangsrichtung und c) kleine Locher in der Elektrodenbeschichtung zu sehen.
Beide Defekte entstanden aufgrund des Defektmechanismus Air Entrainment.

Air Entrainment

Zur Validierung der Berechnung der minimalen Nassfilmhohe mithilfe des
Potenzansatzes in Abhéngigkeit der Spannungszahl Ty (s. Kapitel 5.1.1)
wurden Versuche an unterschiedlichen Anlagen (R2T2 Coater und Pilot-
anlage, s. Kapitel 3.2.2 und 3.2.3) mit unterschiedlichen Bahnspannungen (50—
140 Nmm™') und Beschichtungsgeschwindigkeiten (1-20 m min') mit
derselben Schlitzdiise (LIB TW, s. Kapitel 3.2.4) durchgefiihrt (s. Abbildung
8.36).
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“g 2047 Pilot (7= 100 N m™, 2, = 2,5 m min™)
2 > Pilot (7=125Nm", #,=2,5m min")
% R2T2 (I'=140Nm", u,= 5 m min™)
£ , ,
-‘25 0 2:10°0 410" 6107

Spannungszahl T, / -

Abbildung 8.36: Minimale Nassfilmhohe /..., min der Beschichtungen des Anoden-Slurry Al in
Abhiéngigkeit der Spannungszahl Ty fiir unterschiedliche
Beschichtungsgeschwindigkeiten u,, und Bahnspannungen 7 fiir beide
eingesetzten Beschichtungsanlagen (R2T2 Coater und Pilotanlage).

Die experimentellen Daten der minimalen Nassfilmhohe korrelieren im
untersuchten Parameterraum fiir alle mit den beiden vorgestellten Versuchs-
aufbauten und der Schlitzdiise durchgefiihrten Versuche mit dem Potenzansatz
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in Abhéngigkeit der Spannungszahl Tx mit den experimentell ermittelten
Parametern ary = 92,05 um und by = 0,14.

Mithilfe des experimentell ermittelten Beschichtungsspalts zwischen der
Innenkante der Downstream-Lippe und dem Substrat (s. Abbildung 3.7) kann
mit Gleichung (5.2) eine effektive Spannungszahl T csr berechnet werden. Mit
der Annahme, dass bei einer geraden Downstream-Lippe und bei
divergierenden Anstellwinkeln der Scheitelpunkt der Downstream-Lippe
(niedrigster Punkt) immer an der Innenkante der Downstream-Lippe liegt,
kann der Exponent b7y aus Gleichung (5.3) fiir die eingesetzte Schlitzdiise und
die untersuchten Prozessparameter als konstant betrachtet werden (s. Kapitel
5.1.1).11%] Damit lassen sich die Beschichtungsfenster des Tensioned-Web-
Verfahrens durch Anpassung des Faktors arw bei einem konstanten
Exponenten by =0,14 fiir verschiedene divergierende Anstellwinkel in
Abhéngigkeit der Beschichtungsgeschwindigkeit approximieren. In
Abbildung 8.37 sind die experimentell ermittelten minimalen Nassfilmh6hen
fiir die untersuchten divergierenden Anstellwinkel bei der Beschichtung des
Anoden-Slurry Al in Abhéngigkeit der Spannungszahl dargestellt. Zusétzlich
sind die berechneten minimalen Nassfilmhohen fiir die verschiedenen,
divergierenden Anstellwinkel und der experimentell ermittelte Zusammen-
hang der minimalen Nassfilmhohe in Abhéngigkeit des Anstellwinkels fiir eine

1

Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, =5 m min"' und eine Bahnspannung

von I'=75 N m! gezeigt.
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u, =5 mmin’
T=70,5Nm"

0 T T T T
0 2-10" 4-10" 6-10" 810" 1-10°
Spannungszahl Ty / -

120
E —h wet,min,a
3
wet,min,a = 0°

= 100 ...

§ wet,min,a = -1,5°

‘5’; - wet,min,a = -2,6° -

2 .
~ 80- - hweumn.a =-3,9°
2 ¢ a=0°
= a=-1,5°
E 60+ o=-2,6°
=

%]

<
Z
=

<
g

=]
.,2_4

Abbildung 8.37: Exemplarisch berechnete Beschichtungsfenster fiir konstante Anstellwinkel
von o =0° a=-1,5°, a="-2,6°und a = -3,9° in Abhédngigkeit der
Spannungszahl Ty. Zusitzlich ist die approximierte Berechnung fiir eine
konstante Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 5 m min™' und eine
Bahnspannung von 7= 70,5 N m" in Abhéngigkeit des Anstellwinkels und der
Spannungszahl eingezeichnet.

Durch die Anpassung des Faktors arw (s. Tabelle 8.4) und den experimentell
ermittelten Zusammenhang zwischen der minimalen Nassfilmhdhe und dem
Anstellwinkel verschiebt sich das Beschichtungsfenster mit steigenden
divergierenden Anstellwinkeln zu hoheren minimalen Nassfilmhdhen.

Tabelle 8.4: Wert des Faktors ary fiir verschiedene divergierende Anstellwinkel bei einem
konstanten Exponenten b7y = 0,14.

Anstellwinkel o / © arw/ pm
0 92,1

-1,5 131,5
-2,6 160,3
-3,9 244.6

287



Anhang

Die approximierte Berechnung fiir eine konstante Beschichtungs-

geschwindigkeit von u, =5 m min’!

und eine Bahnspannung von
T=70,5Nm' in Abhéngigkeit des Anstellwinkels und der Spannungszahl

kann durch folgenden Zusammenhang dargestellt werden:
Ryetmin = 14,7 €2*637 TNer 1076 (8.4)

Eine Validierung der Position des Downstream-Meniskus und der
Abschitzung der winkelabhidngigen minimalen Nassfilmhdhen mithilfe eines
konstanten Exponenten bry war zum Zeitpunkt der Versuchsdurchfithrung
nicht moglich.

Swelling

Bei den untersuchten Prozessbedingungen in der Anlage R2T2-Coater mit dem
eingesetzten Anoden-Slurry A1 und der Schlitzdiise LIB TW (s. Kapitel 3.2.4)
konnte der Defektmechanismus Swelling wahrend der Versuchsdurchfithrung
nicht beobachtet werden (s. Kapitel 5.2.1). Dies ist in Abbildung 8.38 a)
anhand der maximalen Benetzungsposition des Upstream-Meniskus an der
Upstream-Lippe fiir eine Nassfilmhdhe von /=800 um bei einer
Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 3 m min™ veranschaulicht.

Upstrea;t{l-Lippe
|

N | W—Shirp -+ | g Shi :
‘ ‘ " ; : " Nassfilm

Substrat

Abbildung 8.38: Benetzung der Upstream-Lippe mit dem Anoden-Slurry Al bei einer
Nassfilmhohe von £, = 800 pm und bei einem Anstellwinkel von a) a = 0°
und b) a = -3,9° und dem daraus resultierenden, streifigen Beschichtungsdefekt

c).
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Bei der Beschichtung mit einer Nassfilmhohe von 4,,.: = 800 um bewegt sich
die Benetzungslinie des Upstream-Meniskus zwischen dem Fluid und der
Upstream-Lippe der Schlitzdiise bis etwa zur Hélfte der Lange der Upstream-
Lippe (s. Abbildung 8.38 a). Nassfilmhohen in dieser GréBenordnung
(hwer =800 um) sind fiir die Elektrodenfertigung nicht relevant. Mit einer
Erhohung des divergierenden Anstellwinkels zieht sich die Benetzungslinie in
Richtung des Austrittsschlitzes der Diise zuriick. Bei dieser Prozesseinstellung
wurde etwa ein Drittel der Lange der Upstream-Lippe mit Slurry benetzt (s.
Abbildung 8.38 b). Die limitierende Prozessgrofle bei solch hohen
Nassfilmhohen ist die Beschichtungsqualitit. Bei Beschichtungen ab einer
Nassfilmhéhe von /. >800 um wurde eine Streifenbildung in
Beschichtungsrichtung beobachtet (s. Abbildung 8.38 c). Im Gegensatz zum
Fixed-Gap-Verfahren trat ein Herausquellen des Beschichtungsfluides aus
dem Beschichtungsspalt entgegen der Beschichtungsrichtung (Swelling) nicht
auf.

8.5.2 Beschichtungsqualitat und
Randgeometrie

In diesem Kapitel sind ergénzende Ergebnisse zu Kapitel 5.2.2 dargestellt.

Einfluss der Nassfilmhohe

In Abbildung 8.39 sind die Steigungen im unteren und oberen Abschnitt des
Randbereichs der Beschichtungen des Anoden-Slurry Al in Abhéngigkeit der
eingestellten Nassfilmhéhe bei einer Beschichtungsgeschwindigkeit von
=5 m min™! und einer Bahnspannung von 7 = 70,5°N m! dargestellt.

289



Anhang

0,20 0,20
g g
g B
[
87 015 27 015
o
E £ | EE
T £ I I
8 £0,10 5 £010
2 | l 8 ~
E ¢ | s §
2 = 0,051 £ 5 0,05 |
.20 2P ¢
Q
2 &
0.00 . 0,00 T
10 200 400 ) 200 400
Nassfilmhohe #,,,, / pm Nassfilmhéhe 4,,,, / pm

Abbildung 8.39: Steigungen im unteren sowie im oberen Abschnitt des Randbereichs mcqe der
Beschichtungen des Anoden-Slurry Al in Abhdngigkeit der eingestellten
Nassfilmhohe 4., fiir eine Beschichtungsgeschwindigkeit von u,,= 5 m min™!
und eine Bahnspannung von 7= 70,5°N m'.

Wie in Abbildung 5.7 beschrieben, wird das Fluid im Beschichtungsspalt
durch den steigenden Fluiddruck mit steigender Nassfilmhohe stérker in die
Hohe (z-Richtung) als in die Breite der Beschichtung (y-Richtung) verteilt.
Dies kann durch die Steigung des Randbereichs erklért werden, die sowohl im
unteren als auch im oberen Abschnitt des Randes der Beschichtung mit
steigender Nassfilmhohe zunimmt (s. Abbildung 8.39). Fiir vergleichbar
niedrige Nassfilmhohen erfolgt der Druckabbau in der Fliissigkeitsbriicke
starker in die Breite der Beschichtung, weshalb auch der dimensionslose Spalt
steigt (s. Abbildung 5.8).

Einfluss des Anstellwinkels

In Abbildung 8.40 sind die Steigungen im unteren und oberen Abschnitt des
Randbereichs der Beschichtungen des Anoden-Slurry Al fiir unterschiedliche
Zielnassfilmhdhen in Abhédngigkeit des Anstellwinkels der Schlitzdiise
dargestellt. Die Ergebnisse wurden bei einer Beschichtungsgeschwindigkeit
von u,,= 5 m min"! und einer Bahnspannung von 7= 70,5 N m erzielt.
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Abbildung 8.40: Steigungen im unteren sowie im oberen Abschnitt des Randbereichs der
Beschichtungen .4 des Anoden-Slurry Al in Abhéngigkeit des Anstell-
winkels a der Schlitzdiise fiir eine Nassfilmhohe von 4, = 156 um und
hwer = 365 um, eine Bahnspannung von 7'= 70,5°N m™' und eine
Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 5 m min’".

Wie in Abbildung 5.9 gezeigt, steigt die relative Randhohe der Beschichtungen
mit steigendem divergierenden Anstellwinkel, wéhrend die Randbreite und die
Verbreiterung der Beschichtungen sinken. Dies ist an einer zunehmenden
Steigung im unteren Abschnitt des Randbereichs der Beschichtung erkennbar.
Die Steigung im oberen Abschnitt des Randbereichs der Beschichtung nimmt
mit steigendem divergierendem Anstellwinkel und einer zunehmenden
Steigung des unteren Bereichs der Beschichtung ab. Der charakteristische
Punkt der Randhéhe wird somit in z-Richtung in den Bereich der Zielnassfilm-
hohe angehoben.

Einfluss der Beschichtungsgeschwindigkeit

In Abbildung 8.41 sind die relative Randhohe und die Randbreite der
Beschichtungen des Anoden-Slurry Al in Abhingigkeit der Beschichtungs-
geschwindigkeit fiir eine Nassfilmhohe von #hg=156 pum und eine
Bahnspannung von 7= 70,5 N m"! dargestellt. Zusitzlich sind repréisentative
Randprofile von Beschichtungen mit der jeweils eingestellten Nassfilmhohe
gezeigt.

291



Anhang

20 10
Paage= P o

= 0 E 8 ) b g

T . ¢

2201 S 6 ?

5 P

§ -40 B 4

~ a) b 9) =

= =

& 601 ¢ + t S 21

800 2 5 8 10 0 2 5 8 10
Beschichtungsgeschwindigkeit Beschichtungsgeschwindigkeit
u,/m min | u,/m min '

£ 200

=4

ngO- —_"_,_,_-_-,-,-:-_—’--’—’-"’""'"' “““““
~ Sy

2 | hue/ soll
5 100+ = ' .
QE e a) u, =3 mmin
C; 50 // ====b)u, =5 mmin"
ZS 0 // —-= ¢)u,= 8 mmin"
0 2 4 6 8 10 12

Beschichtungsbreite y / mm

Abbildung 8.41: Relative Randhdhe / und Randbreite by, der Beschichtungen des Anoden-
Slurry Al in Abhéngigkeit der Beschichtungsgeschwindigkeit u,, und
représentative Randprofile fiir eine Nassfilmhohe von 4,,., = 156 pm und eine
Bahnspannung von 7= 70,5°N m™'.

Fiir die relative Randhohe sowie die Randbreite der Beschichtungen ist im
untersuchten Bereich der Beschichtungsgeschwindigkeit kein aussagekriftiger
Trend erkennbar. Die Ahnlichkeit der Hohenprofile des Randbereichs der
Beschichtungen ist in Abbildung 8.41 unten zu erkennen.
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8.6 Exemplarischer Vergleich der optimierten
Beschichtungsverfahren

Das Beschichtungs- und Trocknungsverfahren b) wird aufgrund der genannten
Vorteile und der Anwendung in der Industrie fiir die Betrachtung eines
simultan beidseitigen Beschichtungsprozesses gewdihlt (s. Abbildung 1.4 b).
Wie erldutert, muss bei diesem Verfahren die Beschichtung der
Substratriickseite im Tensioned-Web-Verfahren erfolgen (s. Kapitel 2 und
5.1). Die Herausforderungen bei der simultan beidseitigen Beschichtung sind
zum einen die Optimierung der Beschichtungsqualitit der Einzel-
beschichtungen und zum anderen die Anpassung der Beschichtungen der
beiden unterschiedlichen Beschichtungsverfahren auf die identischen
Geometriedaten der Beschichtungen. (s. Kapitel 1.2 und 8.2). Neben dem
Wissen und dem Versténdnis iiber die Prozessstabilitit und den Randbildungs-
mechanismus der beiden einzelnen Beschichtungsmethoden spielen fiir die
beidseitige Beschichtung zudem zeitliche Effekte eine Rolle, die sich aus der
Position der Beschichtungsstationen, der Beschichtungsgeschwindigkeit und
den Oberflichenspannungseffekten im Randbereich der Beschichtung
ergeben. In diesem Kapitel werden die beiden Beschichtungsverfahren im
Hinblick auf eine simultan beidseitige Beschichtung exemplarisch miteinander
verglichen.

Herausforderungen der simultan beidseitigen Beschichtung

Zur Reduktion des Prozessausschusses bei der Elektrodenproduktion sind
dhnliche bzw. im Optimalfall identische Hohenprofile der Beschichtungen auf
beiden Substratseiten vorteilhaft. Zur Verdeutlichung der genannten
Herausforderungen bei der beidseitigen Beschichtung werden die
Beschichtungen der beiden Auftragsverfahren im Standardprozess (s. Kapitel
4.2.3 und 5.2.1) exemplarisch miteinander verglichen. In Abbildung 8.42 ist
eine exemplarische, aus den Einzelbeschichtungen der beiden Auftrags-
verfahren zusammengefiigte, beidseitige Beschichtung dargestellt. Das
dargestellte Hohenprofil in der oberen Hélfte des Diagramms entspricht einer
Stand-der-Technik-Beschichtung im Fixed-Gap-Verfahren (durchgefiihrt am
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Development Coater mit der Schlitzdiise LIB 60, s. Kapitel 3.2) bei einer
Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, =5 m min"! und einem dimensions-
losen Spalt von G = 1,15. Das dargestellte Hohenprofil in der unteren Hilfte
des Diagramms entspricht der Beschichtung im Tensioned-Web-Verfahren
(durchgefiihrt am R2T2-Coater mit der Schlitzdiise LIB TW, s. Kapitel 3.2)
bei einer Beschichtungsgeschwindigkeit von u,=5mmin’' und einer
Bahnspannung von 7= 70,5 N m"'. Fiir beide Beschichtungen wurde eine
Zielnassfilmhdhe von /.., = 156 um bei einer konstanten Diisenaustrittsbreite
von byianm = 60 mm gewiéhlt und der Abstand der Messstelle zur Schlitzdiise
war identisch. Die schwarze Linie bei einem y-Achsenabschnitt von /... = 0
stellt exemplarisch das Substrat dar.

= 1001 —-
~ i
= = FG-Beschichtung
2 o4+ ¢ TW-Beschichtung
) Zielnassfilmhohe
:‘:5 —-— Ausschuss
=
Z —1001-—- B s E e S
Z T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Beschichtungsbreite y / mm

Abbildung 8.42: Exemplarische, aus den Einzelbeschichtungen der beiden Auftragsverfahren
zusammengefiigte, beidseitige Beschichtung zweier Stand-der-Technik-
Beschichtungen der jeweiligen Auftragsmethode im definierten
Standardverfahren. Die Hohenprofile H,,., sind auf die jeweilige
Zielnassfilmhohe 7, 5os normiert (s. Gleichung (4.23)).

Die beiden Beschichtungen im Standardverfahren (ohne Optimierung) sind bei
gleicher Diisenaustrittsbreite von bz, = 60 mm unterschiedlich breit. Die
Erkldrung hierfiir ist die starke Verbreiterung des Randbereichs der
Beschichtung im Tensioned-Web-Verfahren mit niedriger Steigung im
Randbereich aufgrund des elastohydrodynamischen Gleichgewichts im
Beschichtungsspalt (s. Kapitel 5.2). Bei der Beschichtung im Fixed-Gap-
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Verfahren bildet sich eine Randiiberhohung aus, der Randbereich wird
schmaler und besitzt eine groBere Steigung (s. Kapitel 4.2). Der Prozess-
ausschuss der exemplarisch zusammengesetzten, beidseitigen Beschichtung
wird durch die Beschichtung im Tensioned-Web-Verfahren aufgrund des
breiten Randbereichs (bsrqp =6 mm) bestimmt. Der Ausschuss der
Beschichtung im Fixed-Gap-Verfahren wiére als Einzellage aufgrund des
weniger breiten Randbereichs von bseqp =2,6 mm trotz Randiiberh6hung
deutlich geringer. An diesem Beispiel wird deutlich, dass neben einer
Optimierung der Einzelbeschichtungen der beiden Auftragsverfahren eine
Anpassung der Beschichtungsbreite zueinander notwendig ist.

Exemplarischer Vergleich der optimierten Beschichtungsverfahren

Zur Reduktion des Prozessausschusses der exemplarisch zusammengesetzten,
beidseitigen Elektrodenbeschichtung miissen die Einzelbeschichtungen der
beiden Auftragsverfahren optimiert werden. Geeignete Methoden und
Kombinationen zur Optimierung der Randgeometrie wurden in Kapitel 4.2 und
5.2.2 vorgestellt und erldutert. Zur Nachbildung einer beidseitigen
Elektrodenbeschichtung werden die erfolgreichsten Optimierungen der
jeweiligen Einzellagenbeschichtung zu einer exemplarisch zusammen-
gesetzten, beidseitigen Beschichtung kombiniert (s. Abbildung 8.43). Das
dargestellte Hohenprofil in der oberen Hélfte des Diagramms entspricht der
Stand-der-Technik-Beschichtung im  Fixed-Gap-Verfahren bei einer
Beschichtungsgeschwindigkeit von wu, =5 m min"! und einem dimensions-
losen Spalt von G* = 1. Das dargestellte Hohenprofil in der unteren Hilfte des
Diagramms entspricht der Beschichtung im Tensioned-Web-Verfahren bei
einer Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 5 m min’!, einer Bahnspannung
von 7= 70,5 N m! und einem divergierenden Anstellwinkel von a = -3,9°. Fiir
beide Beschichtungen wurde eine Zielnassfilmhohe von /=156 pm
gewdhlt. Die schwarze Linie bei einem y-Achsenabschnitt von 4. = 0 stellt
das Substrat exemplarisch dar.
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Abbildung 8.43: Exemplarische, aus den jeweiligen Einzelbeschichtungen der beiden
Auftragsverfahren zusammengefiigte, beidseitige Beschichtung zweier Stand-
der-Technik-Beschichtungen der jeweiligen Auftragsmethode mit Optimierung
(oben) und mit einer Anpassung der Austrittsbreite der Schlitzdiise (unten). Die
Hohenprofile A, sind auf die jeweilige Zielnassfilmhdhe /., 50y normiert (s.
Gleichung (4.23)).

Analog zu den beiden in Abbildung 8.42 beschriebenen Beschichtungen ohne
Optimierung sind die beiden optimierten Beschichtungen in Abbildung 8.43
(oben) bei gleicher Diisenaustrittsbreite von byan = 60 mm unterschiedlich
breit. Auch hierfir ist die Erkldrung eine starke Verbreiterung des
Randbereichs bei der Beschichtung im Tensioned-Web-Verfahren. Die
Diisenaustrittsbreite der beiden Beschichtungsmethoden muss aneinander
angeglichen werden, um eine identische Beschichtungsbreite der jeweiligen
Einzellagenbeschichtung zu gewdéhrleisten. In Abbildung 8.43 (unten) sind
Beschichtungen mit den gleichen Hohenprofilen und einer exemplarischen
Verkleinerung der Diisenaustrittsbreite bei der Tensioned-Web-Beschichtung
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um 1,09 mm auf byan = 58,91 mm dargestellt. Die Verkleinerung entspricht
der Halbierung der Differenz der Beschichtungsbreiten der beiden Auftrags-
verfahren fiir eine Diisenaustrittsbreite von byisnm =60 mm. Nach dieser
MaBnahme wiirde der Ausschuss der exemplarisch zusammengesetzten,
beidseitigen Beschichtung dem Ausschuss der Einzellagenbeschichtung im
Fixed-Gap-Verfahren entsprechen, welcher in diesem Fall fiir den gesamten
Prozessausschuss bestimmend ist, da der Randbereich der Beschichtung im
Fixed-Gap-Verfahren im Vergleich zu der Beschichtung im Tensioned-Web-
Verfahren mit byqp = 1,63 mm breiter ist. Dennoch ist die Steigung des
Randbereichs der beiden Beschichtungen dhnlich gro3 (Fixed-Gap-Verfahren:
Medge = 0,156 mm mm!, Tensioned-Web-Verfahren: megee = 0,160 mm mm!).

In Abbildung 8.44 ist eine exemplarische, aus den jeweiligen Einzel-
beschichtungen der beiden Auftragsverfahren zusammengefiigte, beidseitige
Beschichtung aus optimierten, ultrahochkapazitiven Beschichtungen
dargestellt. Das dargestellte Hohenprofil in der oberen Hilfte des Diagramms
entspricht der ultrahochkapazitiven Beschichtung im Fixed-Gap-Verfahren bei
einer Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 5 m min™!, einem dimensions-
losen Spalt von G" = 1, einem konvergierenden Anstellwinkel von o = 1,5°
und einer optimierten Shim-Geometrie mit einer Fasenldnge von /g= 10 mm
und einer Fasenbreite von bs=2 mm. Das dargestellte Hohenprofil in der
unteren Hélfte des Diagramms entspricht der ultrahochkapazitiven
Beschichtung im Tensioned-Web-Verfahren bei einer Beschichtungs-
geschwindigkeit von u,, = 5 m min’!, einer Bahnspannung von 7= 70,5 N m!
und einem divergierenden Anstellwinkel von a=-4,5°. Fir beide
Beschichtungen wurde eine Zielnassfilmhohe von /4., = 365 pm gewéhlt. Die
schwarze Linie bei einem y-Achsenabschnitt von /.. = 0 stellt exemplarisch
das Substrat dar.
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Abbildung 8.44: Exemplarische, aus den jeweiligen Einzelbeschichtungen der beiden
Beschichtungsverfahren zusammengefiigte, beidseitige Beschichtung zweier
ultrahochkapazitiver Beschichtungen der jeweiligen Auftragsmethode mit
Optimierung (oben) und mit einer Anpassung der Austrittsbreite der
Schlitzdiise (unten). Die Hohenprofile H,,., sind auf die jeweilige
Zielnassfilmhohe 7, 501 normiert (s. Gleichung (4.23)).

Die beiden optimierten ultrahochkapazitiven Beschichtungen in Abbildung
8.43 (oben) sind bei gleicher Diisenaustrittsbreite von byam = 60 mm
unterschiedlich breit. Die Erklarung ist, wie zuvor beschrieben, eine starke
Verbreiterung des Randbereichs bei der Beschichtung im Tensioned-Web-
Verfahren. Die Steigung des Randbereichs bei der Tensioned-Web-
Beschichtung ist mit meag = 0,170 mm mm™' im Vergleich zur Steigung des
Randbereichs bei der Fixed-Gap-Beschichtung mit #1.40. = 0,282 mm mm!
deutlich flacher. Die Diisenaustrittsbreite der beiden Beschichtungsmethoden
muss aneinander angeglichen werden, um die identische Beschichtungsbreite
zu gewihrleisten. In Abbildung 8.44 (unten) sind Beschichtungen mit gleichen
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Hohenprofilen und einer exemplarischen Verkleinerung der Diisen-
austrittsbreite der Beschichtung im Tensioned-Web-Verfahren um 1,17 mm
auf byign = 58,83 mm dargestellt. Die Verkleinerung entspricht der Halbierung
der Differenz der Beschichtungsbreiten der beiden Auftragsverfahren fiir eine
Diisenaustrittsbreite von byiam = 60 mm. Der Ausschuss der exemplarisch
zusammengesetzten, beidseitigen Beschichtung wiirde dem Ausschuss der
Einzellagenbeschichtung im Tensioned-Web-Verfahren aufgrund der hoheren
Randbreite von bserqp = 7,14 mm entsprechen. Der Prozessausschuss ist sehr
hoch, obwohl der Ausschuss der Beschichtung im Fixed-Gap-Verfahren als
Einzellage deutlich geringer wire (bscrqp = 4,47 mm). Wie in Kapitel 5.2.2
beschrieben, war die Optimierung der Randgeometrie der ultrahoch-
kapazitiven Beschichtung im Tensioned-Web-Verfahren durch den maximal
mdglichen, einstellbaren Anstellwinkel limitiert. Deshalb stellt die Tensioned-
Web-Beschichtung in diesem Fall aufgrund der hohen Randbreite die
Limitierung fiir den Prozessausschuss der exemplarischen zusammen-
gesetzten, beidseitigen Beschichtung dar.

Fiir eine qualitativ hochwertige, ultrahochkapazitive Elektrodenbeschichtung
muss die Schlitzdiisenbeschichtung im Tensioned-Web-Verfahren weiter
optimiert werden. Neben dem Anstellwinkel ist eine Anpassung der
Bahnspannung und des Designs der Schlitzdiisenlippen denkbar. Die
Moglichkeiten zur Anpassung der Bahnspannung sind aufgrund des
nachfolgenden Schwebetrockners jedoch eingeschrinkt.[*%

299



Anhang

8.7 Beschichtung von Primer-Lagen?
In diesem Kapitel sind ergénzende Ergebnisse zu Kapitel 6.3 dargestellt.

In der Arbeit konnte gezeigt werden, dass nach Erreichen des spezifischen
Ubergangsbereichs (abhiingig von Viskositdt und Beschichtungsspalt) die
minimale Nassfilmhohe gemiBl dem ECW mit steigender Beschichtungs-
geschwindigkeit zu sinken beginnt. Der Schnittpunkt des Low-Flow-Limit
(LFL) aus der Berechnung des VCM und des ECW stellt den
Ubergangsbereich dar, ab dem die Trigheitskraft iiber die Kapillarkraft
(We >> 1) und iiber die viskose Kraft (Re >> 1) dominiert. Zur Visualisierung
dieses Effekts sind die Weberzahl, die Reynoldszahl und die Kapillarzahl in
Abhéngigkeit der Beschichtungsgeschwindigkeit in Abbildung 8.45
beispielhaft dargestellt.

7 Teile der Ergebnisse sind bereits publiziert und werden in den folgenden Kapiteln mit weiterfiihrenden Er-
gebnissen erginzt und interpretiert:
S. Spiegel, A. Hoffmann, J. Klemens, P. Scharfer, W. Schabel (2024). High-speed slot-die coating of pri-
mer layers for Li-ion battery electrodes: model calculations and experimental validation of the extended
coating window depending on coating speed, coating gap and viscosity. In: J Coat Technol Res. DOI:
10.1007/s11998-023-00877-1.
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Abbildung 8.45 Exemplarische Darstellung der Weberzahl We, der Reynoldszahl Re und der
Kapillarzahl Ca in Abhingigkeit der Beschichtungsgeschwindigkeit u,,.

Die Steigungen der Weber- und der Reynoldszahl sind im Vergleich zur
Kapillarzahl deutlich steiler. Im Bereich der Beschichtungsgeschwindigkeit
von 30-100 m min™! iibersteigen die Weber- und die Reynoldszahl den Wert
1, der den Ubergang zur Dominanz der Trigheitskraft {iber die Kapillarkraft
und die viskose Kraft indiziert.

8.7.1 Berechnung des Beschichtungsfensters
eines newtonschen Primer-Modellfluides

Zur Validierung des Modells zur Berechnung der Beschichtungsfenster bei der
Hochgeschwindigkeitsbeschichtung wurde ein Gemisch aus deionisiertem
Wasser und Polyvinylacetat (PVA Mowiol 4-88, Sigma Aldrich) mit einem
Feststoffgehalt von xre = 25% als newtonsches Modellfluid (PNM) eingesetzt.
Zur Einstellung der Oberflachenspannung wurde ein Tensid (Triton X-100,
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Carl Roth GmbH + Co. KG) hinzugegeben. Bei der Verwendung des Tensids
muss zudem ein Entschdumer (Surfynol® MD20, Evonik Industries AG)
eingesetzt werden. Zur besseren Visualisierung der Beschichtungsdefekte
wurde dem Gemisch DSBB hinzugefiigt. In Tabelle 8.5 ist die Zusammen-
setzung des PNM dargestellt.

Tabelle 8.5: Zusammensetzung des newtonschen Modellfluides PNM.

PNM
PVA / wt-% 95,5
DSBB/wt-% 0,5
Triton / wt-% 4,0

Mit dieser Zusammensetzung ergab sich eine Viskositdt von # = 2,25 mPa s
und eine Oberflichenspannung von ¢=30 mN m"' bei einer Dichte von
p=1004,6 kg m.

In Abbildung 8.46 sind die theoretischen Berechnungen des Beschichtungs-
fensters mit den Prozesslimitierungen des Low-Flow-Limit (LFL) geméfl dem
VCM und des LFL im Extended Coating Window (ECW) bei einer Einstellung
des Beschichtungsspalts von /#g =110 um fiir das newtonsche Modellfluid
PNM dargestellt. Fiir diese Versuchsreihe wurde die Schlitzdiise LIB 150 (s.
Kapitel 3.2.4) mit einer Schlitzweite von [gi» =100 pum eingesetzt. Das
Beschichtungsfenster ist in entdimensionierter Form (links) und in
dimensionsbehafteter Form (rechts) gezeigt. Zusétzlich sind die Bereiche fiir
einen Fehler des Beschichtungsspalts von 4/hg =+ 10um beriicksichtigt, die
bei der Referenzierung des Beschichtungsspalts entstehen konnen. Die
Fehlerbereiche sind in der Farbe der berechneten Linie fiir das newtonsche
Modellfluid PNM transparent dargestellt.
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Abbildung 8.46: Berechnung und experimentelle Datenpunkte der Prozesslimitierungen des
LFL (VCM) und des LFL im ECW in entdimensionierter Form (Ca = f{G"),
links) und dimensionsbehafteter Form (.., = f(u,,), rechts) fiir das newtonsche
Modellfluid PNM bei einer Einstellung des Beschichtungsspalts von
hg=110 pm.

Bis auf einen Ausreiferwert bei einem dimensionslosen Spalt von G* =15
bzw. einer Beschichtungsgeschwindigkeit von u,, = 100 m min™! stimmen die
experimentell ermittelten Daten der minimalen Nassfilmhohe sehr gut mit der
Berechnung des LFL (VCM) iiberein. Die Berechnung der minimalen
Nassfilmhohe im ECW unterschitzt die experimentell ermittelten Werte. Wie
bereits in der Interpretation von Abbildung 6.7 erldutert, konnte ein zu hoher
Druckverlust im Beschichtungsspalt bei niedrigen Einstellungen des
Beschichtungsspalts (A = 110 pm) fiir die Abweichungen der Berechnung des
ECW verantwortlich sein. In der Berechnung des ECW (s. Kapitel 6.2) wird
der Druckverlust vernachléssigt.
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8.7.2 Einfluss des Beschichtungsspalts

In Abbildung 8.47 sind die theoretischen Berechnungen des Beschichtungs-
fensters mit den Prozesslimitierungen des LFL (VCM) und des LFL im ECW
fiir drei Einstellungen des Beschichtungsspalts von g = 105 pm, Ag = 180 um
und k=250 pm fiir das Primer-Modellfluid PM2 dargestellt. Das
Beschichtungsfenster ist in entdimensionierter Form (links) und in
dimensionsbehafteter Form (rechts) gezeigt. Zusétzlich sind die Bereiche fiir
einen Fehler des Beschichtungsspalts von 4/hg =+ 10um beriicksichtigt, die
bei der Referenzierung des Beschichtungsspalts entstehen konnen. Die
Fehlerbereiche sind in der Farbe der jeweils berechneten Linie fiir das Primer-
Modellfluid PM2 transparent dargestellt.

— LFL (VCM) A Exp. h,=250 pm
------ ECW A,=250 pm B Exp. h,= 180 pm
==== ECW /4, =180 um © Exp. h, =105 pm
—-= ECW A,=105 um
1
10 Q
= PM2
o =
S 10° £
1 <
= % h; =180 pm
= P ;S
F10 7 < 0 mo==2___
< § -
> g ho=105 um
10 T ' = 0+ ' -
5 10 15 0 200 400 600
Entdimensionierter Spalt G /- Beschichtungsgeschwindigkeit

u,,/ m min™*

Abbildung 8.47: Berechnung und experimentelle Datenpunkte der Prozesslimitierungen des
LFL (VCM) und des LFL im ECW in entdimensionierter Form (Ca = {G"),
links) und dimensionsbehafteter Form (..., = f{u,,), rechts) fiir das Primer-
Modellfluid PM2 bei einer Einstellung des Beschichtungsspalts von
he =105 pm, i =180 pm und /s =250 pm. Die Messdaten sind teilweise
verdffentlicht (Spiegel et al., 2024).”
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Bis auf die ermittelten Daten bei einer Einstellung des Beschichtungsspalts von
hc =105 um prognostiziert das Modell den Ubergangsbereich sowie den
Verlauf des LFL geméll dem VCM und des LFL im ECW in Abhéngigkeit des
dimensionslosen Spalts und der Beschichtungsgeschwindigkeit mit sehr guter
Genauigkeit. Fiir eine Einstellung des Beschichtungsspalts von /4= 105 pm
unterschdtzt die jeweilige Berechnung fiir das LFL (VCM) und das LFL im
ECW die experimentell ermittelten Werte. Ab einer Beschichtungs-

! unterschiitzt die Berechnung der

geschwindigkeit von u,, =400 m min
minimalen Nassfilmhohe im ECW ebenfalls die experimentell ermittelten
Werte fiir eine Einstellung des Beschichtungsspalts von hg= 180 um. Wie
bereits in der Interpretation von Abbildung 6.7 erldutert, konnte ein zu hoher
Druckverlust im Beschichtungsspalt bei niedrigen Einstellungen des
Beschichtungsspalts (A = 105 pm) fiir die Abweichungen der Berechnung des
LFL im ECW verantwortlich sein. In der Berechnung des ECW (s. Kapitel 6.2)
wird der Druckverlust vernachléssigt. Aufgrund der geringen Einstellung des
Beschichtungsspalts wird zudem vermutet, dass das fiir die Berechnung des
LFL angewandte VCM ungiiltig wird (s. Abbildung 6.7 und Abbildung 6.8)
und die Berechnung die experimentell ermittelten Werte des LFL (VCM) nicht
abbilden kann.

8.7.3 Einfluss der Viskositat

In Abbildung 8.48 sind die theoretischen Berechnungen des Beschichtungs-
fensters mit den Prozesslimitierungen des LFL (VCM) und des LFL im ECW
sowie die experimentell ermittelten Daten der minimalen Nassfilmhohe fiir die
Primer-Modellfluide PM1, PM2 und PM3 bei einem Beschichtungsspalt von
he =180 pm (oben) und sg =105 pm (unten) dargestellt. Zusitzlich sind die
Bereiche fiir einen Fehler des Beschichtungsspalts von 4kig=+ 10pm
beriicksichtigt, die bei der Referenzierung des Beschichtungsspalts entstehen
konnen. Die Fehlerbereiche sind in der Farbe der jeweils berechneten Linie
transparent dargestellt.
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Abbildung 8.48: Berechnung und experimentelle Datenpunkte der Prozesslimitierungen des
LFL (VCM) und des LFL im ECW in entdimensionierter Form (Ca = f{G"),
links) und dimensionsbehafteter Form (/... = f{u,,), rechts) fiir die Primer-
Modellfluide PM1, PM2 und PM3 bei einer Einstellung des Beschichtungs-
spalts von s =180 um und 4 = 105 pm. Die Messdaten sind teilweise
verdffentlicht (Spiegel et al., 2024).”

Bei einer Einstellung des Beschichtungsspalts von Ag = 180 um (Abbildung
8.48 oben) prognostiziert das Modell den Ubergangsbereich sowie den Verlauf
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des LFL (VCM) zum LFL im ECW in Abhéingigkeit des dimensionslosen
Spalts und der Beschichtungsgeschwindigkeit mit sehr guter Genauigkeit. Die
experimentell ermittelten Daten der minimalen Nassfilmhéhe stimmen
innerhalb der Fehlertoleranz von 4hg =+ 10 pm mit den Berechnungen des
LFL (VCM) und des LFL im ECW iiberein. Fiir das Primer-Modellfluid PM3
mit der vergleichbar niedrigsten Viskositét im betrachteten Scherratenbereich
weicht die Berechnung des LFL gemidl dem VCM jedoch von den
experimentell ermittelten Daten ab. Dies ist besonders gut in der ent-
dimensionierten Darstellung des Beschichtungsfensters bei Werten des
dimensionslosen Spalts von G* > 10 zu erkennen. Fiir das Primer-Modellfluid
PM2 weicht die Berechnung des ECW ab einer Beschichtungsgeschwindigkeit

' von den experimentell ermittelten Daten ab (vgl.

von u, =400 m min°
Abbildung 8.47). Bei einer Einstellung des Beschichtungsspalts von
heg =105 pm (Abbildung 8.48 unten) weichen die Berechnungen des LFL
(VCM) und des LFL im ECW sowohl fiir das Primer-Modellfluid PM2 als
auch flir das Primer-Modellfluid PM3 deutlich von den experimentell
ermittelten Daten ab. Die experimentellen Daten fiir das Primer-Modellfluid
PM1 konnen hingegen mit sehr guter Genauigkeit durch die Berechnungen des
LFL (VCM) und des LFL im ECW abgebildet werden. Auch hier liegt nahe,
dass, wie bereits in der Interpretation von Abbildung 6.7 erldutert, ein zu hoher
Druckverlust im Beschichtungsspalt bei einer niedrigen Einstellung des
Beschichtungsspalts von hg=105um fir die Abweichungen der
Berechnungen des LFL (VCM) und des LFL im ECW verantwortlich ist. Dies
wird zudem von der Tatsache belegt, dass die Abweichungen mit sinkendem
Beschichtungsspalt zunehmen.

8.7.4 Einfluss der Oberflichenspannung

In Abbildung 8.49 sind die theoretischen Berechnungen des Beschichtungs-
fensters mit den Prozesslimitierungen des LFL (VCM) und des LFL im ECW
sowie die experimentell ermittelten Daten der minimalen Nassfilmhohe fiir die
Primer-Modellfluide PM3, PM4 und PMS5 bei einem Beschichtungsspalt von
hg =180 pm (oben) und /=105 um (unten) dargestellt. Zusitzlich sind die
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Bereiche fiir einen Fehler des Beschichtungsspalts von 4k ==+ 10um
beriicksichtigt, die bei der Referenzierung des Beschichtungsspalts entstehen
konnen. Die Fehlerbereiche sind in der Farbe der jeweils berechneten Linie
transparent dargestellt.

— LFL (VCM) @bzw. X PM3 Exp. (0=68,6 mN m")
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Abbildung 8.49: Berechnung und experimentelle Datenpunkte der Prozesslimitierungen des
LFL (VCM) und des LFL im ECW in entdimensionierter Form (Ca = f{G"),
links) und dimensionsbehafteter Form (/... = f{u,,), rechts) fiir die Primer-
Modellfluide PM3, PM4 und PMS5 bei einer Einstellung des Beschichtungs-
spalts von sg =180 um und 4 = 105 um. Die Messdaten sind teilweise
verdffentlicht (Spiegel et al., 2024).”
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Bei einer Einstellung des Beschichtungsspalts von /4 = 180 um prognostiziert
das Modell den Ubergangsbereich vom LFL (VCM) zum LFL im ECW sowie
den Verlauf der minimalen Nassfilmhohe in Abhéngigkeit des dimensions-
losen Spalts und der Beschichtungsgeschwindigkeit mit sehr guter
Genauigkeit. Fiir das Primer-Modellfluid PMS5 mit der vergleichbar
niedrigsten Oberflichenspannung weicht die Berechnung des LFL im ECW
von den experimentell ermittelten Daten ab. Bei einer Einstellung des
Beschichtungsspalts von sg= 105 um weichen die Berechnungen des LFL
(VCM) und des LFL im ECW aufgrund der zuvor erléuterten Griinde von den
experimentell ermittelten Daten ab. Unabhédngig davon ist anhand der
experimentellen Daten und der Berechnung die Unabhéngigkeit der minimalen
Nassfilmhohe im ECW von der Oberflichenspannung zu erkennen. Wie
bereits in der Interpretation von Abbildung 6.12 diskutiert, ist das Verhéltnis
der Tragheitskraft zur Oberflichenspannungskraft sehr grol (We>> 1),
wodurch der Einfluss der Oberflachenspannung im ECW vernachlassigbar ist.
Dieses Verhalten konnte fiir die eingesetzten Primer-Modellfluide PM3-PM5
bei allen Einstellungen des Beschichtungsspalts nachgewiesen werden.

Fiir die weitere Validierung des Berechnungsmodells wurden die Prozess-
grenzen des ECW bei der Hochgeschwindigkeitsbeschichtung des Primer-
Slurry P (s. Abbildung 3.3, Tabelle 3.10 und Tabelle 3.11) anhand aus der
Literatur stammender Daten berechnet. In Abbildung 8.50 sind die
theoretischen Berechnungen des Beschichtungsfensters mit den Prozess-
limitierungen des LFL (VCM) und des LFL im ECW sowie die
experimentellen Daten der minimalen Nassfilmhohe fiir das Primer-
Realstoffsystem P bei einem Beschichtungsspalt von /g = 110 pm dargestellt.
Zusétzlich sind die Bereiche fiir einen Fehler des Beschichtungsspalts von
Ahg =+ 10um beriicksichtigt, die bei der Referenzierung des Beschichtungs-
spalts entstehen konnen. Die Fehlerbereiche sind in der Farbe der berechneten
Linien fiir das Primer-Slurry P transparent dargestellt.
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— LFL (VCM) © Exp. Diehm et al. (2020)
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Abbildung 8.50: Berechnung und experimentelle Datenpunkte der Prozesslimitierungen des
LFL (VCM) und des LFL im ECW in entdimensionierter Form (Ca = {G"),
links) und dimensionsbehafteter Form (..., = f{u,,), rechts) fiir das Primer-
Slurry P bei einer Einstellung des Beschichtungsspalts von /=110 um. Die
Daten fiir die Berechnung der minimalen Nassfilmhohe sowie fiir die
experimentell ermittelte minimale Nassfilmhohe fiir das Primer-Slurry P
stammen aus der Publikation von Diehm et al..[")

Als Vergleich ist die Berechnung nach Diehm et al. (gestrichelte Linie) im
Diagramm dargestellt. Diese berticksichtigt jedoch nicht die Abhéngigkeit des
LFL im ECW von der Viskositit und dem Beschichtungsspalt. Zur
Berechnung der minimalen Nassfilmhéhe im ECW wurde in Gleichung (8.5)
ein Proportionalititsfaktor ... eingefiihrt.®®) Dieser muss jedoch
experimentell bestimmt werden.

1
hwet,min = Kecw Uwep 2

(8.5)

mit Koy, = 50 — 52,4 umym min—1 14569
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Die Daten aus der Literatur tragen zusitzlich zur Validierung des in dieser
Arbeit entwickelten Modells bei. Der Ubergang des LFL (VCM) zum LFL im
ECW sowie der Verlauf des LFL (VCM) und des LFL im ECW konnen mit
dem Modell und der angenommenen Fehlertoleranz bei einer Einstellung des
Beschichtungsspalts von 4hg =+ 10um sehr gut abgebildet werden.
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