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本文介绍了锂离子电池国内外发展现状与发展趋势，分析了发展锂离子电池对我国

乃至全球经济发展与环境保护具有重大战略意义。针对目前锂离子电池浆料分散工艺中

采用传统的行星式分散混合设备存在着分散混合时间长、分散效果不理想、能耗高、发

热量大，以及难以达到微观上的混合分散效果等一系列问题，提出了利用超剪切技术来

处理上述问题的解决方法，使之在较短的时间内达到理想的混合分散效果、降低能耗、

节约投资。

本文研究了锂离子电池浆料的制备工艺与特性，分析了锂离子电池浆料中基本的分

散机理，及对其在超剪切分散设备内的超剪切分散机理进行深入的分析。根据流体力学

方程、定理、定律，运用数学方法推导出超剪切分散设备定转子内部的流场分布特性，

建立了转子转速、定转子间隙与剪切应力之间的数学模型，定性地得出结构参数、操作

参数对分散效果的影响，为超剪切分散设备提高分散效果提供理论依据。

利用计算流体动力学商业软件FLUENT对超剪切分散设备内锂离子电池浆料快速

分散过程进行三维数值模拟，结合RNG k-￡湍流模型和Mixture混合模型，探讨了工作

腔内压力场、速度场、固相体积浓度场及剪切应力场等情况，通过数值模拟展示了实验

手段所不能观察到的设备内部复杂的流场变化情况。改变模拟参数中转子转速，可以显

著提高剪切应力，此结论与数学方法推导出的数学模型的结论相一致。

采用回归正交实验设计方法，利用超剪切分散设备对锂离子电池浆料进行快速分散

实验，分析了转子转速、分散时间等参数对锂离子电池浆料分散效果的影响，建立了分

散浆料粒径分布响应面回归数学模型。与传统的行星式分散设备进行了对比性实验，通

过电镜照片分析，证明了采用超剪切技术可以有效地粉碎浆料中的团聚体大颗粒，降低

浆料平均粒径。实验结果表明，采用超剪切技术对锂离子电池浆料进行混合分散，其混

合分散效果好，大大缩短了分散时间，显著提高生产效率降低能耗。该研究结果为锂离

子电池浆料生产应用超剪切技术进行快速微细混合分散提供了技术支撑。

关键词：锂离子电池；电池浆料；超剪切；分散；数值模拟



Abstract

The development status and trends of lithium-ion batteries at home and abroad were

introduced．The development of lithium—ion batteries was of great strategic significance on

Chinese economic development and environmental protection as well as the global．Currently

planetary dispersing equipment of lithium ion battery’S slurry had some disadvantages，SUCh

嬲low efficiency,high power consumption and large amount of heat，and it couldn’t provide

micro．dispersing．Then the ultra-shear technology was used to solve those problems，and to

reduce the total cost．

In this paper,the preparation technology and the characteristics of lithium-ion battery’S

slurry were analyzed．The basal dispersion mechanism of the lithium—ion battery slurry and

the uItra-shear dispersion mechanism were also analyzed．Following，according to basal

hydromechanical equation and mathematic theorem，the distribution of liquid flow-field at

the rotor and stator in the shear pump in detail Was gained，and the velocity,pressure，wall

shear stress dynamic model were built．It gets qualitative geometric parameters，the working

p猢eters on the effect of dispersion．It provides a theoretical basis to improve dispersion of

the ultra-shear．

The flow patterns in high shearing disperser have been performed by numerical

simulation using commercial computational fluid dynamics package．The velocity field，

pressur．e field，wall shear stress field and the volume fraction of second phase were discussed·

Througll changing the speed of the rotor in the simulation，it Can significantly improve the

shear stress．

Dispersion experiment of the lithium ion battery’S slurry has been conducted under

ultra-shear according to the method of regressive orthogonal designing．The effect of rotor

speed and time dispersion parameters on the lithium-ion battery slurry dispersion was

analyzed．Response mathematic model of the slurry’S dispersion has been constructed·

Compared with the experiment of traditional planetary dispersing equipment and ultra。shear

dispersing equipment，it proved that the use of ultra-shear technology Can be effectively

crushed aggregate slurry in large particles，reducing the average particle size of slurry through

analysis of electron microscope photos．From the results，utilization of the ultra。shear

technology in the lithium ion battery’s slurry is beneficial to not only improve its uniformity,

but also shorten the dispersion time greatly．舢l t11e conclusions in this investigation provide

technology support for applying high—shear technology in the effective dispersion of lithium

ion battery’S slurry．

Key words：lithium ion battery；battery’S slurry,high·shear；dispersion；simulation
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符号说明

沉降速度，mls

重力加速度，m／s2

分散相颗粒直径，mm

动力粘度，Pa·s

剪切应力，mPa．

团聚体直径，mm

表面张力，N，m

剪切作用的切向分力，mPa

剪切作用的法向分力，mPa

曹道宽，ml'n

粘性切应力，mPa

内圆筒半径、外圆筒的半径，film

角速度，rad／s

定转子间隙，姗
径向速度，m／s

涡旋扩散系数

普朗混合长度，mm

卡门常数

雷诺数，无量纲数

叶轮排出速度，m／s

切向圆周速度，m／s

切线方向的流体速度，m／s

剪切率，Sq

轴向平均剪切速率，S-1

径向平均剪切速率，s．1

物料密度，kg／m3

混合物密度，kg／m’

第k相密度，kg／m3

进口流量， ／h

湍动粘度，Pa·J

湍动能耗散率，所％3

壁面指数，无量纲
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1．1锂离子电池发展背景

能源、材料、信息被称为近代工业的三大支柱，整个人类社会的进步无不是以这三

种要素的发展为基础。正因为如此，在这三方面的任何突破往往都有极其深刻的历史意

义，同时产生极大的社会价值和经济价值。20世纪50年代以后，伴随着石油，煤炭，

天然气等不可再生能源的逐渐减少和日益严重的环境问题，高效、环保、节能型新能源

新材料技术的研究和应用越发显得重要。

国家中长期科学和技术规划纲要(2006．2020年)已将高效能源材料技术列为重点

发展的前沿技术之一，高效二次电池材料及关键技术是其中的重要组成部分。目前使用

的二次电池主要有铅酸电池、镍镉电池、镍氢电池和锂离子电池。与其它二次电池相比，

锂离子电池具有工作电压高(3．6V,是镍．镉、氢．镍电池的3倍)、体积小(比氢．镍电池小

30％)、质量轻(比氢．镍电池轻50％)、比能量高(140Wh／kg，是镍．镉电池的2～3倍，氢．

镍电池的1~2倍)、工作温度范围宽(-25,-．+45℃)、无记忆效应、污染小、自放电小、

循环寿命长等优点，在面临能源短缺、环境恶化的今天，锂离子电池作为绿色高能可充

电池【lJ，成了人们关注的焦点。

表1-1四种二次电池的基本性能f2】

锂离子电池是我国能源领域重点支持的高新技术，科技部(原国家科委)从1987

年国家“863”计划启动开始，就组织了镍氢电池和锂离子电池关键材料和技术的研究

与开发，并组织了电池技术攻关，现已初步形成了一定的产业规模。我国锂离子电池产

业化研制和开发始于1997年后期，走过了一条从引进学习到自主研发的产业化道路。

在2000年以前，基本是边引进边摸索的阶段。2001年起为我国锂离子电池的迅速发展

和扩张时期，随着深圳比亚迪、邦凯、力神、环宇、广宇等锂离子电池企业的迅速崛起，

中国的锂离子电池产业开始进入快速成长的阶段，产量年均增长超过140％。2002年中

国锂离子电池产量进一步提升到2．7亿只，全球市场份额达到20％以上。随着比亚迪、

力神、比克、邦凯、环宇、光宇生产规模的扩充，中国的锂离子电池产业仍将保持年均

30％以上的增长速度。

我国从“八五”计划开始支持进行动力蓄电池的相关研究工作，在技术和人才方面

进行了很大的积累，从铅酸电池到氢镍电池，再到锂离子电池，在“九五’’期间将电动

汽车列入重大产业化工程项目，在“十五"、“十一五’’期间又将其列为国家高技术(863)

计划重大专项。燃料电池、镍氢动力电池、锂离子电池等相关材料研究开发均得到了大
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力支持。我国动力锂离子电池的技术水平有了快速的提升，与世界先进水平的差距不断

缩小；我国的动力锂离子电池的研究工作形成了从原材料、动力锂离子电池及其应用的

有机配套体系；当前，国内动力锂离子电池研制单位均投入较大的人力、物力和财力从

事动力锂离子电池的研发工作，加上风险资金的投入加快了动力蓄电池的产业化步伐【3】。

与国际上快速发展的锂离子电池技术相比较，我国在技术工艺的更新速度和科研创

新能力方面还存在着较大差距。为了从基础理论方面更好地指导锂离子电池领域整体技

术的发展，促进国家能源结构向绿色和可再生的方向调整，科技部“973”计划已批准

“绿色二次电池新体系"立项，根据产业发展的需求，从基础及应用基础研究入手，以

电池材料的创新研究为重点，进行绿色二次电池新体系及相关重大技术问题研究，与我

国中长期新能源材料研究计划衔接。

目前，中国已形成相对完整的锂离子电池产业链，深圳比克、深圳比亚迪、TCL金

能、深圳邦凯科技等厂商已在全球锂离子电池市场中占据了相当大的市场份额。

2003．2004年是中国锂离子电池产业突飞猛进的两年，一方面，钴酸锂生产线、镍酸锂

生产线的建立以及盐湖提锂新工艺的发明，改变了我国锂离子电池正极材料完全依赖进

口的局面；另一方面，各大企业纷纷建立或扩大锂离子电池生产基地，我国锂离子电池

产量平均以每年翻番的速度高速增长。世界锂离子电池形成了中日韩三国三分天下的格

局。但我国锂离子电池产品价格远低于日韩企业产品，影响了中国锂离子电池产业的整

体竞争能力。在质量和性能方面进一步突破将是中国锂离子电池产业未来竞争的关键。

我国锂离子电池技术进展快速，就单体电池而言，功率密度、能量密度和安全性方

面均有了较大的技术进展，缩短了与国际先进水平的差距，为我国锂离子电池的进一步

快速发展奠定了坚实的技术基础，搭载锂离子电池的混合动力汽车和纯电动汽车均通过

了国家相关部门的强制检测。鉴于锂离子电池需要多单体通过串并联的方式使用【4】，同

时辅以锂离子电池管理系统进行电压、电流及温度等的测量和控制，因此，锂离子电池

在提高工艺技术水平的同时，需要提高每批次批量生产的均匀一致性和可靠性以及管理

系统的可靠性和准确性，从而提高锂离子电池系统的可靠性，有效地促进动力锂离子电

池系统的产业化水平。

1．2锂离子电池工作原理

锂离子电池是指其中的Li+嵌入和脱逸正负极材料的一种可充放电的高能电池。其

正极一般采用插锂化合物，如LiC002、LiNi02、LiMn20,等，负极采用锂．碳层间化合

物LixC6，电解质为溶解了锂盐(如LiPF6、LiAsF6、LiCl04等)的有机溶剂。溶剂主要

有碳酸乙烯酯(EC)、碳酸丙烯酯(PC)、碳酸二甲酯(DMC)和氯碳酸酯(CIMC)等。

在充电过程中，Li+在两个电极之间往返脱嵌，被形象地称为“摇椅电池"(rocking chair

batteries，缩写为RCB)，如图1．1所示。

锂离子电池的化学表达式为： (一E I三睨一嬲+DMClLiM,O,(+)

其电池反应则为：Lig,oy+nC曹Lih丝g+qe

2
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田l-1妊离子电池工作原理示意囤

锂离子电池实际上是一种锂离子浓差电池，充电时，Li+从正极脱出，经过电解质

嵌入到负极，负极处于富锂状态，正极处于贫锂状态，同时电子的补偿电荷从外电路供

给到碳负极，以确保电荷的平衡。放电时则相反，L-十从负极脱出，经过电解液嵌入到

正极材料中，正极处于富锂状态。在正常充放电情况下，锂离子在层状结构的碳材料和

层状结构氧化物的层问嵌入和脱出，一般只引起材料的层面间距变化，不破坏其晶体结

构，在充放电过程中，负极材料的化学结构基本不变。因此，从充放电反应的可逆性看，

锂离子电池反应是一种理想的可逆反应。

以钴酸锂为正极的锂离子电池为例，从图I-1电池工作原理示意图可见，充电时，

锂离子从LiC002晶胞中脱出，其中的离子co¨氧化为Co“；放电时，锂离子则嵌入

LiC002晶胞中．其中的C04+变成C03+。由于锂在元素中期表中是电极电势最负的单质，

所以电池的工作电压可以高达3．6V,是Ni-Cd和Ni-MH电池的三倍。如LiC002为正极

的锂离子电池的理论容量高达274批{·／Vg，实际容量为140 mA·^缸

锂离子电池基本结构为：正极片、负极片、正负极集流体、隔膜、外壳及密封圈和

盖板等。锂离子电池目前的形状主要有圆柱形、方形和扣式锂离子电池等。圆柱型和方

形锂离子电池如图1-2所示吼

图1-2锂离干电池的结构

1．3超剪切分散装备擞术

1．3．1超剪切分散技术的特点覆应用

在化工领域，混合、分散、均质、乳化加工是必不可少的操作工序单元。从概念上

和作用上讲，混合、分散、均质、乳化往往难以区分，本文统称为分散，所以本文中所
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指的分散指的是广义上的悬浮液体系中的分散相颗粒分散化、均匀化的处理过程．可以

同时起到降低分散颗粒的尺度和提高分散颗粒粉不均匀性的作用。

超剪切分散设各的核心部件是一对相互交错“配合”的定转子，图1-3为定转子外

形及工作原理图。转子和叶轮高速旋转，产生强大的离心力场，在转子中心形成很强的

负压区。物料从定转于中心被吸入，在离心力的作用下，由中心向四周扩散。在扩散的

过程中，物料首先受到叶片的搅拌，并在叶片端面与定子齿圈内侧窄小间隙内受到初步

的剪切作用，然后进入到转齿与定齿的窄小间隙内，在强烈地流体力学效应和机械力作

用下，产生强大的摩擦、撞击、剪切以及物料问的相互摩擦和碰撞作用而使分散相物料

破碎。髓着转子的工作半径由内向外逐渐递增，剪切和撞击的频率越来越高，物料在通

过定转子的运动过程中受到越来越强烈地摩擦、冲击、剪切和碰撞等作用，被分散得越

来越均匀，从而达到混合分散的目的嘲。

潮：。⑧
图l-3典型的转子和定子 囤14转干和定子的工作原理图

超剪切分散设备的特点：

(1)以剪切原理为基础对物料进行混合和分散，效果显著并且能耗较低；

(2)可根据生产需要增加转定子层数，使物料在分散过程中可以得到多次作用，

从而强化分散的效果：

(3)设备体积小，占地少，生产操作灵活简单，无需专人操作，并且适宜做成大

直径和高转速，从而较易制成大流量大功率设备：

(4)具有自吸能力和自动清洗能力，适合于物料品种频繁更换的场合以及食品卫

生要求严格的处理；

超剪切分散设备作为一种更高效的混合分散装置，在化工、制药、食品、化妆品、

涂料、石化、印染、生物工程等三十多个行业中得到了广泛的应用，并取得了一定成效，

其独特的超剪切原理为无数工艺流程的革新以及新品的开发应用提供了简便而有效的

途径，其典型的应用领域如下”J：

食品饮料行业：豆乳、牛乳．食品添加剂，花生乳，浓缩乳，奶油，冰淇淋，混合

乳酪，各种果肉型天然饮料，花粉液等中西保健营养液，各种调味品等。

化工行业：油漆涂料，各种乳化剂，燃油重油消毒剂，硅材料，碳黑，氧化镁，杀

虫剂，感光乳剂，膨润土，香精，橡胶浆，树脂胶，增稠剂，二氧化钛等。

化妆品行业：润肤露，洗涤剂，调理剂，香水等。
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制药行业：液浆制剂，静脉乳剂，抗生素，抗酸剂等。

1．3．2超剪切分散技术的研究及现状

随着人们对分散作用的重要性认识的不断加深，相关分散技术也得到了迅猛的发

展。目前国内外市场上有各种形式的分散设备，比较典型的有行星搅拌分散机、高压均

质机、离心式分散机、喷射式分散机、高剪切分散机及超声波混合分散机等。应该说各

种形式的分散设备都有其优点和缺点。例如高压均质机在食品行业中被广泛地使用，但

却有一定的局限性，一般只处理浓度、粘度较低的料液，而不适于含有固体颗粒或纤维

状的料液，且结构复杂、成本高、能耗大、维修也不方便。近年来高剪切分散设备以其

独特的高剪切分散机理和低成本，超细化，高质量，高效率等优点在众多的工业领域中

得到了广泛应用，并且日益显示出它的优越性。目前在食品工业中它正在逐步代替传统

的高压均质机。

国外研制并生产剪切分散设备较早。早在上世纪二十年代初就对剪切分散技术进行

研究。在三十年代就生产并使用剪切分散设备且应用于工业生产。自从1948年德国

FLUKO公司首次发明了应用高剪切原理制成分散乳化设备，高剪切混合分散设备已经

出现了多种系列产品，在世界分散机械行业处于领先地位。进入20世纪以来，国外特

别是欧洲一些国家的高剪切混合分散设备得到了迅速发展，并在许多领域发挥重大作

用。如用于乳品、添加剂、增稠剂、药品、粘合剂、印染助剂、塑料、化妆品、涂料、

食品等的生产。目前国外所研制的高剪切混合分散设备基本上采用定．转子型结构，混

合分散头在电机高速驱动下，高速旋转所产生的高切线速度在转子与定子间的狭窄间隙

中形成极大的速度梯度，以及由于高频机械效应带来的强劲动能，使物料在定．转子的

间隙中受到强烈的液力剪切、液层磨擦、撞击撕裂、离心挤压和湍流等综合作用，使不

相溶的固相、液相、气相在相应成熟工艺和适量添加剂的共同作用下，瞬间均匀精细地

混合分散，经过高频的循环往复，最终得到稳定的高品质产品。

德国和美国在剪切式分散设备的研究与开发方面都取得了比较显著的进展。如德国

的YSTRAL公司生产的X40型分散机，美国IKA．WERKE GMHB CO．KG生产的多系

列化混合分散设备，德国IKA．MASCHINENBAN公司研制的ULTRA分散机，美国ROSS

公司研制的高剪切混合乳化机，德国FLUKO公司研制的系列高剪切分散乳化机、管式

分散乳化机、管线式高剪切分散乳化机、高效强力分散乳化机、间歇式高剪切与间歇式

无轴承分散乳化机等都是世界领先的高科技产品【8,9A01。

我国对超剪切混合分散技术的研究起步晚，发展比较缓慢。目前，许多行业仍普遍

采用传统的混合分散设备。我国从上世纪50年代开始研究混合分散的基础理论及其设

备，但直到上世纪80年代才开始逐渐地生产与制造混合分散设备，而且大多都是传统

的混合分散设备，如叶轮搅拌分散机、高压均质机、行星式混合分散机等。随着国外超

剪切混合分散设备的迅速发展，近年来，国内越来越多的科研人员和使用厂家也开始重

视对剪切式混合分散设备的研制工作。目前，我国已经建立了一些与国外厂商联营、合

资研制并生产超剪切混合分散设备的公司，如中美合资南通罗斯(ROSS)混合设备有限公

司、上海弗鲁克(FLUKO)机电设备有限公司等。现在国内有许多生产企业开始了高剪切
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混合分散设备的生产制造，如上海威宇机电制造有限公司、启东市长江机电有限公司、

上海环保设备总厂、上海市化工装备研究所生产的集粉碎、混合、分散等功能为一体的

系列剪切式混合分散设备等。无锡轻大装备有限公司进行了实验型剪切式混合分散设备

的研究与设计，并开发研制了一系列超剪切混合分散设备，为提高超剪切混合分散设备

的性能进行了大量的理论与实践方面的研究【II,12,13】。

尽管上述企业大都引进了国外的先进技术，生产制造并开发出此类混合分散设备，

但由于缺乏对混合分散理论的深入探讨和理论分析、研究，使得设计的产品与国际先进

产品的差距仍很大。

1．4课题研究目的与意义

世界各国都形成了高性能锂离子电池及其关键材料的研究和开发热潮。锂离子电池

今后研究的重点主要是：开发高性能材料；创造电极与电池制备的新工艺；解决聚合物电

解质和固体电解质电池的理论与技术的难题；将小型化电池过渡到电动车辆电池的开发

中去。锂离子电池目前存在的主要问题是快充放电性能差、价格高和过充放电保护问题。

如何降低材料成本、改善电池的快充放电性能及生产工艺的最优化是关键问题【l引。

锂离子电池正在向高性能(即高比能、安全性、长寿命)、低成本的方向发展，其

主要研究热点是开发研究适用于高性能锂离子电池的新材料和新技术。

我国电池的产量和出口量目前已经位居世界第一，其中，比克、比亚迪、天津力神、

邦凯、光宇等锂离子电池企业也已经发展成为全球电池行业瞩目的骨干企业。然而，国

内锂离子电池企业虽然在产品价格上具有优势，由于没有一定的工艺设备作保证，其产

品品质一致性与国外水平差异较大。生产出来的产品大部分都比较简单，而且工艺水平

基本上停留在手工生产和半自动设备的水平。国内生产的电池设备与锂离子电池生产工

艺结合不够紧密，严重制约了锂离子电池制各工艺的进步。

混合分散工艺在锂离子电池的整个生产工艺中对产品的品质影响度大于30％，是整

个生产工艺中最重要的环节。锂离子电池的电极制造，正极浆料由粘合剂、导电剂、正

极材料等组成；负极浆料则由粘合剂、石墨碳粉等组成。正、负极浆料的制备都包括了

液体与液体、液体与固体物料之间的相互混合、溶解、分散等一系列工艺过程，而且在这

个过程中都伴随着温度、粘度、环境等变化。在正、负极浆料中，颗粒状活性物质的分

散性和均匀性直接响到锂离子在电池两极间的运动，因此在锂离子电池生产中各极片材

料的浆料的混合分散至关重要，浆料分散质量的好坏，直接影响到后续锂离子电池生产

的质量及其产品的性能【15】。

目前传统的锂离子电池浆料的制备都是在双行星分散设备中完成的。尽管目前在小

型电池生产技术上已日趋成熟，但目前锂离子电池的生产过程中，电池的一致性控制仍

然是锂离子电池制作的技术难点，尤其是对于大容量、大功率的动力型锂离子电池。另

外，随着锂离子电池材料的不断进步，原材料颗粒粒径越来越小，这不仅提高了锂离子

电池性能，也非常容易形成二级团聚体，从而增加了混合分散工艺的难度。在锂离子电

池生产过程中，对电池电极结构的控制是关键，尽管很多锂离子生产厂家对此未引起重

6
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视，采用不同结构的电极片生产的电池的自放电率、循环性、容量、一致性等都不同。

如何控制其电极片内部的微观结构，是锂离子电池生产过程的关键技术。所以在制备电

极片过程中，必须控制好锂离子电池浆料的混合分散质量，提高电池浆料的均匀一致性

和分散稳定性。

锂离子电池浆料的混合分散过程可以分为宏观混合过程和微观分散过程，这两个过

程始终都会伴随着锂离子电池浆料制备的整个过程。而根据传统工艺中的叶轮剪切——

循环特性【161，可以把叶轮的作用分为两大类，第一类是对叶轮附近产生的剪切作用；第

二类则是通过叶轮泵出的流量产生循环作用。浆体的进一步分散作用主要依靠叶轮的剪

切作用，而叶轮的流量决定了叶轮的分散的能力。而在离叶轮端部较远的区域，总会存

在一层浆料始终停滞不动，这个区域也就是人们常说的“死区’’，分散设备的工作区域

越大，而且浆料黏度越高，“死区"的问题就越突出，就算采用不同的叶轮和结构，死

区仍然难以避免，因此在锂离子电池浆料的制备过程中，所制得的浆料产品就会出现混

合分散不均匀、粉体颗粒与粘合剂接触不均匀、易分层和发生硬性沉淀等一系列问题【I¨。

因此，本课题在立足锂离子电池巨大的市场价值和广阔的市场前景的基础上，结合

自己的平台，通过对锂离子电池制备过程中的关键装备技术——锂离子电池浆料混合分

散技术，进行深入地研究，并且对其进行改进、完善或替代，从而使锂离子电池浆料的

整个混合分散过程快速高效，并尽量避免产生局部的温度升高，浆料粒度分布要求均匀，

提高电池浆料的分散效果(能够有效减少团聚现象)。

在传统工艺的基础上，深入研究超剪切技术对锂离子电池浆料进行高效超细分散，

促进锂离子电池浆料快速超剪切分散专用设备的研制与开发，这对目前国内在专用电池

生产设备方面的缺乏无疑将起到了极大的推动作用，也将进一步加快锂离子电池的工业

化生产。

1．5课题研究的总体方案

在科学技术高速发展的今天，电子信息设备日益向轻量化、小型化发展，航天技术

及军事科技的高度进步，以及人类环保意识的增强，对锂离子电池的性能提出了更高的

要求。从综合性能的角度考虑，锂离子电池是目前最有发展前途和最具有应用前景的高

能二次环保电池。但由于锂离子电池的商业化至今时间不过20年，正负极材料及电池

的生产工艺技术还没有达到十分成熟的阶段，因而锂离子电池还具有很大提升空间和开

发潜力。锂离子电池性能的进一步提高，主要依赖于电池中各组成材料的改进开发及电

池工艺的革新。就目前的研究情况来看，大部分的科研人员都集中对锂离子电池正负极

材料进行深入的研究，而在锂离子电池关键装备技术的研究上还存在较大的空白，如锂

离子电池浆料的制备技术、涂布技术、包装技术等。因此，本文主要围绕着锂离子电池

制备过程中的电池浆料混合分散工艺技术进行研究，针对目前锂离子电池浆料混合分散

过程中存在的颗粒易团聚、分散不均匀、效果不理想以及效率低的问题，研究应用超剪

切技术对锂离子电池浆料进行剪切分散解聚的关键技术，从以下几个方面进行研究：

(1)初步分析锂离子电池浆料的特性及其基本分散机理，针对锂离子电池浆料深入

7
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分析超剪切分散设备的剪切分散机理，为下一步对锂离子电池浆料进行高效超细分散技

术及实验的研究奠定一定的理论基础；

(2)设计出适用于锂离子电池浆料的超剪切分散设备，分析其关键结构参数与操作

参数；

(3)利用FLUENT流体软件对锂离子电池浆料固液悬浮体系进行仿真模拟，模拟锂

离子电池浆料悬浮体系被剪切分散的过程，分析模拟结果，得出超剪切分散设备内部的

流场特征以及速度场、压力场等的分布情况，以支持实验研究：

(4)分别进行回归正交实验和对比性实验，在回归正交实验中改变实验参数条件(主

要有转速和剪切时间)，得出剪切分散处理对电池浆料液固悬浮体系的分散效果的影响；

在对比性实验中，通过电镜分析验证其分散效果与效率。

8
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第二章超剪切分散机理与效果的研究

2．1锂离子电池浆料

本文所研究的物料对象是锂离子电池生产制造过程中的正负极浆料。本节内容主要

介绍锂离子电池浆料的制备及其特性。

锂离子电池浆料是用专用的溶剂和粘合剂分别与粉末状的正负极活性物质按照一

定比例混合，经过均匀搅拌混合分散后，制成浆体状的正负极物质。在整个浆料制备的

制浆过程中，电极活性物质、导电剂和粘合剂的配制是最为重要的环节。锂离子电池浆

料的制备分为正极浆料和负极浆料的工艺过程【18】。

2．1．1锂离子电池浆料制备

2．1．1．1正极浆料的制备

正极浆料的制备过程实际上是将浆料中的各种组成按标准比例混合分散在一起，调

制成浆料，以利于均匀涂布，保证极片的均匀一致性。正极制浆主要包括五个步骤，即

原料的预处理、掺和、浸湿、分散和絮凝【191。

(1)原料的物理性能

a．钴酸锂：非极性物质，不规则形状，粒径D卯一般为6~8口m，含水量≤0．2％，

通常为碱性，pH值为10-1 1。锰酸锂：非极性物质，不规则形状，粒径Dso一般为5~7

微米含水量≤0．2％，通常为碱性，PH值为8左右。

b．导电剂：非极性物质，葡萄链状物，含水量3％《％，吸油值约为300，粒径一

般为2～5／a m；主要有普通炭黑、超导炭黑、石墨乳等，在大批量应用时一般选择超导

炭黑和石墨乳复配，通常为中性。

c．PVDF粘合剂：非极性物质，链状物，其分子量为300，000～3，000，000不等，吸水

后分子量下降，黏性变差。

d．NMP(N．甲基吡咯烷酮)：弱极性液体，用于溶解／溶胀PVDF，同时作为溶剂稀释

浆料。

(2)原料的预处理

a．钻酸锂：脱水，一般用120℃常压烘烤2小时左右。

b．导电剂：脱水，一般用200℃常压烘烤2小时左右。

c．粘合剂：脱水，一般用120’140'C常压烘烤2小时左右，烘烤温度视分子量的大

小决定。

d．NMP：脱水，使用干燥分子筛脱水或采用特殊取料设施，直接使用。

(3)原料的掺和：

a．粘合剂的溶解(按标准浓度)及热处理。

b．钴酸锂和导电剂球磨：使粉料初步混合，钴酸锂和导电剂粘合在一起，提高团聚

作用和的导电性。配成浆料后不会单独分布于粘合剂中，球磨时间一般为2小时左右；

为避免混入杂质，通常使用玛瑙球作为球磨介子。

(4)粉体的分散和浸湿

9
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固体粉末放置在空气中，随着时间的推移，将会吸附部分空气在固体的表面上，液

体粘合剂加入后，液体与气体开始争夺固体表面；如果固体与气体吸附力比与液体的吸

附力强，液体不能浸湿固体；如果固体与液体吸附力比与气体的吸附力强，液体可以浸

湿固体，将气体挤出。当润湿角≤90度，固体浸湿。当润湿角>90度，固体不浸湿。

正极材料中的所有组员都能被粘合剂溶液浸湿，所以正极粉料分散相对容易。

分散方法对分散的影响：静置法(时间长，效果差，但不损伤材料的原有结构)；

搅拌法；自转或自转加公转(时间短，效果佳，但有可能损伤个别材料的自身结构)。

影响混合分散过程的主要参数有：

1、搅拌速度对分散速度的影响。一般说来搅拌速度越高，分散速度越快，但对材

料自身结构和对设备的损伤就越大。

2、浓度对分散速度和粘结强度的影响。通常情况下浆料浓度越小，分散速度越快，

但太稀将导致材料的浪费和浆料沉淀的加重。浓度越大，柔制强度越大，粘接强度越大；

浓度越低，粘接强度越小。

3、真空度对分散速度的影响。高真空度有利于材料缝隙和表面的气体排出，降低

液体吸附难度；材料在完全失重或重力减小的情况下分散均匀的难度将大大降低。

4、温度对分散速度的影响。适宜的温度下，浆料流动性好、易分散。太热浆料容

易结皮，太冷浆料的流动性将大打折扣。

(5)稀释

加入溶剂将浆料调整为合适的浓度，便于涂布。

2．1．1．2负极浆料的制备

负极浆料的制备大致与正极制浆的步骤相同。

(1)原料的物理性能

a．石墨：非极性物质，易被非极性物质污染，易在非极性物质中分散；不易吸水，

也不易在水中分散。被污染的石墨，在水中分散后，容易重新团聚。一般粒径如为20／a m

左右。颗粒形状多样且多不规则，主要有球形、片状、纤维状等。

b．水性粘合剂(SBR)：小分子线性链状乳液，极易溶于水和极性溶剂。

c．防沉淀剂(CMc)：高分子化合物，易溶于水和极性溶剂。

d．异丙醇：弱极性物质，加入后可减小粘合剂溶液的极性，提高石墨和粘合剂溶

液的相容性；具有强烈的消泡作用；易催化粘合剂网状交链，提高粘结强度。乙醇：弱

极性物质，加入后可减小粘合剂溶液的极性，提高石墨和粘合剂溶液的相容性；具有强

烈的消泡作用；易催化粘合剂线性交链，提高粘结强度。

e．去离子水(或蒸馏水)：稀释剂，酌量添加，改变浆料的流动性。

(2)原料的预处理

a．石墨：经过混合，使原料均匀化，提高一致性，然后在300‘400。C常压烘烤，除

去表面油性物质，提高与水性粘合剂的相容能力，修圆石墨表面棱角(有些材料为保持

表面特性，不允许烘烤，否则效能降低)。

b．水性粘合剂：适当稀释，提高分散能力。

10
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(3)掺和、浸湿和分散：

a．石墨与粘合剂溶液极性不同，不易分散。

b．可先用醇水溶液将石墨初步润湿，再与粘合剂溶液混合。

c．应适当降低搅拌浓度，提高分散性。

d．分散过程为减少极性物与非极性物距离，提高势能或表面能，所以为吸热反应，

搅拌时总体温度有所下降。如条件允许应该适当升高搅拌温度，使吸热变得容易，同时

提高流动性，降低分散难度。

e．搅拌过程如加入真空脱气过程，排除气体，促进固一液吸附，效果更佳。

f．分散原理、分散方法同正极制浆中的相关内容，在2．1．1．1中有详细论述，在

此不予详细解释。

(4)稀释

加入溶剂将浆料调整为合适的浓度，便于涂布。

2．1．2锂离子电池浆料特性

锂离子电池浆料是由多种不同比重、不同粒度的原料组成，又是固．液相混合分散，

形成的浆料属于非牛顿流体po]。锂离子电池浆料是一种像油状的流动的液体，所以具有

一般流体所具有的特征如粘性、流动性等，同时因为电池浆料是一种液固两相流，所以

还具有一些自身特殊的性能。

2．1．2．1锂离子电池浆料流变性

流变性是指物质在外力作用下的变形和流动性质。由于液体不能承受剪切力，因而

不能保持其外形的稳定。在外力的作用下，液体就会发生流动和变形等的性质，称为流

变性。

浆体的流变性十分复杂．一种浆体在低浓度时可能表现为牛顿流体或假塑性流体；

浓度稍高产生絮团后，可能表现为宾汉流体；更高的浓度下又可能会出现胀塑性流体。

对同一种浆料，在剪切率不太高时，不出现胀流现象，剪切率高时又可能转化为胀塑性

流体。有些非牛顿流体在低剪切速率和高剪切速率下都可能呈现牛顿流体形象，这可能

是因为在低剪切速率下，分子的无规则热运动占优势，体现不出剪切速率对其中物料重

新排列使表观粘度的变化，当剪切速率增高到一定限度后，剪切定向达到了最佳程度，

因而也使表观粘度不随剪切速率而变。如前所述，许多非牛顿体其流变特性受到体系中

结构变化的影响。

目前国内外科研人员对锂离子电池浆料的研究不多，可参考的文献资料较少。而锂

离子电池浆料究竟属于那一种非牛顿流体的流变类型，目前还没有统一的说法。多数人

为了使问题简化，往往把它当成宾汉流体来处理。作者认为，活性物质种类不同、制浆

工艺与粒度分布不同、粘结剂类型与用量不同、甚至在不同的剪切速率区间，都可导致

浆料表现出具有不同的流变特性。

影响锂离子电池浆料流变性的一些主要参数：

(1)分散相或固相的类型及表面电荷的大小。对于不同种类的正负极活性物质，如

正极常用的钴酸锂、锰酸锂，负极常用的石墨粉、中间相炭微球，由于其种类不同，因
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而具有不同的水化膨胀特性以及不同的表面电荷，这样，不同种类的活性物质其分散特

性、胶溶特性以及形成具有一定强度的结构体系的能力也各不相同，其宏观表现是不同

种类的活性物质配制而成的浆料具有不同的流变特性。

(2)固相的浓度。分散相或固相浓度的大小主要影响浆料的屈服应力和塑性粘度或

表观粘度。在一般槽况下，固相浓度越大，其屈服应力、塑性粘度或表观粘度越大。

(3)固相颗位的大小、形状以及粒径的分布。在固相浓度不变的条件下，颗粒的粒

径越小，由于其总的表面积增加，因而浆料的屈服应力和粘度将随之增加。

(4)分散介质本身的粘度。不同的溶剂具有不同的粘度，使得浆料的粘度也将随之

变化。

(5)温度和压力。在不同的温度和压力下浆料具有不同的流变特性。

(6)浆料的PH值。

2⋯1 2 2锂离子电池浆料触变性

触变性是指流体在剪切力作用下的一种结构破坏与恢复原有结构的效应【211。

描述锂离子电池浆料的触变性主要包括触变的最后效果和触变过程，触变过程是指

在一定的条件下锂离子电池浆料中的胶链结构随时间的破坏和恢复过程，它反映了触变

性的时间效应。触变的最后效果是指在一定实验条件下达到稳定时的最大触变量。这里

所说的达到稳定是指浆料内的结构破坏与恢复的一种动态平衡，而其宏观表现则为锂离

子电池浆料剪切应力的固定不变，亦即剪切应力具有不随时间而变化的稳定数值。

2．2．3分散效果对锂离子电池浆料的影响

混合分散工艺在锂离子电池的整个生产工艺中对产品的品质影响度大于30％，是整

个生产工艺中最重要的环节。锂离子电池的电极制造，正极浆料由粘合剂、导电剂、正

极材料等组成；负极浆料则由粘合剂、石墨碳粉等组成。正、负极浆料的制备都包括了

液体与液体、液体与固体物料之间的相互混合、溶解、分散等一系列工艺过程，而且在这

个过程中都伴随着温度、粘度、环境等变化。在正、负极浆料中，颗粒状活性物质的分

散性和均匀性直接响到锂离子在电池两极闯的运动，因此在锂离子电池生产中各极片材

料的浆料的混合分散至关重要，浆料分散质量的好坏，直接影响到后续锂离子电池生产

的质量及其产品的性能。

目前传统的锂离子电池浆料的制备都是在双行星分散设备中完成的。尽管目前在小

型电池生产技术上已日趋成熟，但目前锂离子电池的生产过程中，电池的一致性控制仍

然是锂离子电池制作的技术难点，尤其是对于大容量、大功率的动力型锂离子电池。另

外，随着锂离子电池材料的不断进步，原材料颗粒粒径越来越小，这不仅提高了锂离子

电池性能，也非常容易形成二级团聚体，从而增加了混合分散工艺的难度。在锂离子电

池生产过程中，对电池电极结构的控制是关键，尽管很多锂离子生产厂家对此未引起重

视，采用不同结构的电极片生产的电池的自放电率、循环性、容量、一致性等都不同。

如何控制其电极片内部的微观结构，是锂离子电池生产过程的关键技术。所以在制备电

极片过程中，必须控制好锂离子电池浆料的混合分散质量，提高电池浆料的均匀一致性

和分散稳定性。

12



第二章超剪切分散机理与效果的研究

锂离子电池浆料的混合分散过程可以分为宏观混合过程和微观分散过程，这两个过

程始终都会伴随着锂离子电池浆料制各的整个过程。而根据传统工艺中的叶轮剪切——

循环特性，可以把叶轮的作用分为两大类，第一类是对叶轮附近产生的剪切作用；第二

类则是通过叶轮泵出的流量产生循环作用。浆体的进一步分散作用主要依靠叶轮的剪切

作用，而叶轮的流量决定了叶轮的分散的能力。而在离叶轮端部较远的区域，总会存在

一层浆料始终停滞不动，这个区域也就是人们常说的“死区”，分散设备的工作区域越

大，而且浆料黏度越高，“死区"的问题就越突出，就算采用不同的叶轮和结构，死区

仍然难以避免，因此在锂离子电池浆料的制备过程中，所制得的浆料产品就会出现混合

分散不均匀、粉体颗粒与粘合剂接触不均匀、易分层和发生硬性沉淀等一系列问题。

2．2锂离子电池浆料分散机理研究

2．2．1浆料稳定性理论

大部分的浆料都是属于悬浮液体系。不稳定的悬浮液在静止状态下发生絮凝，并由

于重力作用而很快分层，分散的目的就是要在产品的有效期内抗絮凝、防止分层，维持

悬浮颗粒的均匀分布，提高产品的稳定性。

2．2．1．1悬浮液的絮凝理论

絮凝作用即是在静态(由于布朗运动)或动态(在剪切力作用下条件下，通过颗粒

碰撞引起颗粒数目减少的过程。胶体系统中，如不考虑稳定剂，颗粒间的相互作用主要

有范德华(Vander Waals)引力；伴随着带电颗粒的库仑(Coulombic)力(斥力或引力)。

这些力的起因截然不同，Derjaguin和Landau在苏联，Verwey和Overbeek在荷兰分别

独立的提出DLVO理论[23,2．4J，构成了亲液分散体系中絮凝作用经典理论的基础，阐述了

胶体悬浮体系的稳定性主要与胶体颗粒间上述两个独立的相互作用的相对距离有关。

2．2．1．2悬浮液的分层理论

分层是分散相在外力(重力或离心力)作用下，在连续相中上浮或下沉的结果。不

少学者对悬浮液的分层速度作了深入的研究，在忽略布朗运动效应的静态条件下，可用

Stokes定律来描述，即分散相球形颗粒由于重力的沉降速度y由下式确定：

y：亟譬丛 (2．1)
18“

、 7

式中岛一P为分散相与连续相的密度差，g为重力加速度，d为分散相颗粒直径，∥

为连续相的粘度。如果分散相颗粒的密度比连续相密度大，颗粒下沉，速度y为正值，

反之，颗粒上浮，速度为负值。沉降速度大，浆料就容易分层。如果要保持体系稳定，

就必须降低沉降速度，对于特定的浆料可以通过减小分散相固体颗粒直径d。因为只有

当粒径减至连续相液体分子大小时，颗粒才能稳定、均匀地分散在液体中不发生分离。

通过以上的分析我们可以看出，要提高悬浮液的稳定性，分散相颗粒的粒径应尽量

细小。但应该指出，根据前人所做的大量研究发现，随着颗粒粒度的减小，虽然颗粒由

重力引起的分离作用变为次要的因素，但是由于颗粒之间的间距减小，颗粒之间的结合

力(范德华力等)起到了重要决定性作用。另外，当颗粒直径小于某一细小尺寸时，此
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时，颗粒的布朗运动效应就不能忽略了，所以由于细小颗粒的布朗运动，而使得颗粒之

间产生激烈地碰撞。若不加稳定剂，这些情况都会导致颗粒团聚，对体系的稳定是不利

的。所以浆料的分散中，颗粒粒径并非越细越好，要视浆料的特性而定。分散就是要根

据物料的特性与特点，减小分散相颗粒的粒度，使其分布于一个较窄的尺寸范围，并达

到吸力与斥力的相互平衡，从而保证浆料体系的稳定。

2．2．2团聚与分散的关系

浆料的团聚是指原生的微细颗粒在制备、分散及存放过程中，相互连接、由多个颗

粒形成较大的颗粒团簇的现象。随着现代科学技术的进步，锂离子电池浆料中对颗粒原

料粒径的要求越来越高，有向纳米级粒径方向发展的趋势。而随着原材料粉体粒径的越

来越小，在锂离子电池浆料的混合分散过程中，浆料中的颗粒非常容易形成二级团聚体，

从而使得锂离子电池浆料产生严重的团聚现象，给锂离子电池的性能带来严重的不良影

响。

颗粒在液相介质中表现为分散和团聚两种基本的行为。颗粒在液体介质中的团聚是

吸附与排斥共同作用的结果，其根源是颗粒间的相互作用力。在悬浊液体系中，粉体颗

粒的团聚是吸附和排斥共同作用的结果。如果吸附作用大于排斥作用，粉体颗粒团聚；

如果吸附作用小于排斥作用，粉体颗粒则分散。在液体介质中，粉体颗粒受力情况较复

杂，不仅有像范德华力、静电力、表面张力、毛细管力等产生团聚的吸引力，而且在粒

子的表面，还会产生双电层静电作用、溶剂化膜作用、聚合物吸附层的空间保护作用等

使纳米颗粒趋向于分散的斥力作用【251。

颗粒在介质中的稳定分散一般包括以下过程：润湿、机械分散及分散稳定。润湿通

常指颗粒与颗粒之间的界面被颗粒与溶剂、分散剂等界面所取代的过程。机械分散是利

用剪切力将大量颗粒细化、使团聚体解聚、被润湿、包裹吸附的过程。分散稳定是指将

原生粒子或较小的团聚体在静电斥力、空间位阻斥力作用下来屏蔽范德华引力，使颗粒不

再聚集的过程【261。团聚体分散解聚的直接原因是受到剪切力和压力的作用，剪切力在分

散过程中起到了决定性的作用。

2．2．3团聚体变形与破裂

在研究流动性质随时间和应力的变化时，一般要考察颗粒的结合与破裂。研究发现，

无论是颗粒的结合所必须得碰撞，还是多颗粒团的破坏，都与颗粒大小有紧密的函数关

系，也就是说，颗粒大小是影响流变和稳定性的一个关键因素。

大多数的研究所表明，液滴的变形、破裂以及流体力学的稳定性，这三者都是主要

取决于无因次韦伯准数耽，以及固体相与液体相的粘度之比R，韦伯准数耽是变形应

力f与拉普拉斯恢复应力(三)之比，即【27】

We=ird (2．2)
盯

、

式中：f为剪切应力，f=∥；da为所考察团聚体的直径；仃为团聚体表面的吸附

14
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层和液桥作用引起的表面张力。

在层流状态下，流体中的物料团聚体受层流剪切力作用，如图2．1所示。不考虑团

聚体的重力作用，物料团聚体受剪切力r的作用与表面张力D的作用。剪切作用的切向

分力r，的作用效果是使团聚体发生旋转的主要原因，而法向分力f一和表面张力则在团

聚体的内部分别产生压差卸，和压差肇。，这两种压差综合作用的结果就是使团聚体的

内部产生变形，在其原有裂纹的区域上就会产生应力集中，并最终导致团聚体的破碎与

分散，分解成更小尺寸级别的颗粒。

t

图2-1团聚体受力示意图

在湍流状态下，流场的变化非常迅速，且存在着固体分散相与液体连续相之间的相

互作用，例如由于固体相对液体相湍流具有的阻尼作用，使其脉动强度降低，流场中流

动情况相当复杂。所以为了简化起见，在假定湍流是均匀的，并且是各向同性的基础上，

认为液滴的破裂由湍流的脉动效应所引起的。在这种情况下，液滴受到的粘性剪切应力

可忽略，若两相粘度和密度相差比较小，则在液滴表面将会产生振动，振动将会使其形

状相对于平衡的球形而发生变化，当变化的程度足够大时，液滴就会不稳定，破裂成两

个或更多的小液滴，条件是液滴振动的动能足以提供破裂后所增加的表面能。

对于浆料的液-固相体系中，悬浮的固相颗粒在液体中也会受到类似的应力作用，

当这些应力作用超过了使固体颗粒保持完整性的限度时，超过了屈服应力范围，颗粒便

变形、破碎。

2．3超剪切分散机理的研究

在超剪切分散设备中，作用于液体的能量一般相当集中，这样可以使液体收到高能

量密度的作用。引入能量的类型和强度必须足以使分散相颗粒有效地均匀分散。分散均

匀的本质是使物料中分散相(固体颗粒、液滴等)受流体力学上的剪切作用和压力作用

破碎并分散。

液体物料分散系中固体分散相颗粒或液滴破碎分散的直接原因是受到剪切力和压

力的共同作用。引起剪切力和压力作用的具体流体力学效应主要有三种，它们分别是层

流效应、湍流效应和空穴效应。层流效应的作用是引起固体分散相颗粒或液滴的剪切和

拉长，湍流效应的作用是在压力波动作用下引起固体分散相颗粒或液滴的随意变形，而

空穴效应的作用则是使形成的小气泡瞬间破灭产生冲击波，而引起剧烈搅动【282．91。

综上所述，超剪切分散设备内物料的分散机理比较复杂，主要是以剪切作用起主导
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作用，而以其他作用为辅。浆体物料在高频压力波的作用下产生反复的压缩效应，同时

又受到超剪切分散设备内窄小间隙内的剪切力和回旋剪切力的强烈作用，如此综合反复

的作用，被处理的浆料产生强烈的分散和粉碎作用，最终达到快速超细分散的目的。

2．3．1层流剪切

一般情况下，高粘度浆料物料的流动常处于层流状态，由式(2．2)可知，层流时

浆料中的流体所受的剪切应力越大，固体分散相颗粒则越易破裂。下面分别讨论两种情

形下的层流剪切作用。

1)浆料流体在槽道内的流动

Y=+h

y=0r

Y—h

y=0

浆料流体在进入槽道后，在进口段中，因为横截面上速度分布是均匀变化的，即沿

流动方向上速度增大，所以伴随着剪切作用的同时，还会产生了一定的延伸流，一部分

固体悬浮颗粒将会被拉长、变薄，甚至破裂【30】。如图2．2所示，流动的速度分布充分发

展后将会呈二次抛物线形状，流体的层与层之间存在速度梯度，正因为这个速度梯度从

而产生粘性切应力。具有粘性的浆料流体的层流可以通过不可压缩流体的连续性方程和

Navier--Stokes方程描述【3l】。在直角坐标系中有：

等+等+誓：o(2-3)瓠 乱 az

尸鲁=pc等+蚝誓tTX+b鲁心警，
：一塞+∥謦+等+茹∥

Q。4’

夕鲁=夕c等+‰誓+％熹+哆誓，
：一跏≥+等+参+刀

Q。5’

p冬叫誓+‰誓+，安心-彻-五-)U v—g．

p言2 p【言+‰言+，却栅：。

：一跏警+可a2Z／z+参；+胆
p6’

16
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彻体力，且温度丁为常数，并设：

略=％(”

uy=0

虬=0

P=p(x，J，)

由(2·3)式得：

磐：0
(2．7)

由(2．5)式得：

望：0

再由(2．4)式得：

o一一塞+∥鲁
由(2·7)，(2-8)两式可将(2．9)写成：

。一妾+∥警

上式中的压力梯度表示为考=∞掰，，将(2．10)式积分两次得：
劬y‘

一袁芎+∥蚝2q少+乞

利用已知的边界条件，少=蝴，z，。：0

得到积分常数c』和勿

q=0

h2妇
厶=一一二‘

2出

将(2-12)代入(2—1 1)则可以得到浆料的速度分布为：

毪=若罢一瓦h2瓦@=去妾(y2一确。

(2．13)

可以看出，速度是按抛物线分布，其中最大速度‰戤在尸0处，则：

‰舡2一一2三,u dx

根据粘性切应力与应变率之间的关系公式为：

17
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～刊等+》
则粘性切应力为：

勺2∥万dux2》(2-15)

所以可以得出，最大粘性剪切应力l～I一发生在板壁面处，即

l～l啼=I勺L。2办罢 (2．16)

由此可见，浆料流体在槽道内的速度最大值及流体受到的最大剪切力均与浆料流体的运

动方向上的压力梯度成正比。

如果对浆料流体施以周期性高频脉动压力梯度，那么流体的抛物线速度分布将发生

变化。图2-3表示的是在不同频率下，截面上的速度分布图，从图中可以看出，在较高

频率条件下，最大速度值在壁面与槽道中心之间偏离中心，呈对称分布，并且随着脉动

频率的逐步增大，最大速度也逐渐增大，且向壁面趋近。在周期性脉动作用下，速度这

样的分布趋势更有利于对浆料物料的剪切作用，使颗粒更易破碎并分散均匀。

2)同轴圆筒之间的旋转流

厂＼

虱庐 J．．
1．0 0 1．0

y／h

图2-3频率对速度振幅的影响

图2-4两同心旋转圆筒间的流动示意图

18
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流。如图2—4所示，设内圆筒半径为吒，并以劬角速度旋转，而外圆筒的半径为吒，以

丝+10ua+—OU：+丝：o
Or，a护昆 ，

。

(2．17)

豢薹--篱u-嘉u2告茹一》 协㈣

=p弓一害州鲁+等砖象+鲁每鲁一》
反百OUr+和誓等Uo丽OUO心薯一华)

：p名一黔∥c鲁弓誓+砉鲁+鲁弓貉一》
@。”

反百OUz+吩等+了Uo万OUz+屹移

：必一鲁州鲁+吾等+专象+》
Q㈣

超剪切分散设备由于转子转速很高，间隙内流体的重力相对于惯性离心力可以忽略不

计，故：

埤=心=0

％=％(，．)

P=pp)

因此，式(2-17)和式(2．18)可简化为：

垒：p互
西

1

r

鼻+三单一皂：o
西2 r曲 p

边界条件为：

，2‘z嵋2 1q ，．=r2 “护2乞哆

积分式(2．22)，即得：

“口2Ar+一B

19
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将边界条件代入式(2-23)，解得常数为：

彳：鲜
吃一^

B：(垡二竺2鍪
百一吒‘ (2—24)

将式(2．24)代入式(2．23)，得到速度分布为：

铲鲢絮带型 浯25，

根据粘性切应力与速度梯度得关系：

％刊誓一*》 ∽26，

则。 ％5∥学一》=一错 浯27，

当外圆筒为定子情况下，即吐"--0，则最大剪应力l铂I一发生在定子内壁处，P,p：

川咄州矿辫 ∽28，

当内圆筒为定子情况下，即q--0，则最大剪应力I％l懈发生在定子外壁处，即：

川一=Ifrol州2辫 ∽29)

由于超剪切分散设备的间隙万远小于转子内径，由上述两式可得：

I％I雌≈∥詈 (2-30)

由上式可知，由于定转子间隙8很小，所以可认为定转子间全部为边界层，同时还

表明，转子转速越大，定转子间隙越小，则最大剪切应力越大，越有利于锂离子电池浆

料中液滴与颗粒的破裂，使液滴和颗粒充分的分散混合。上述推导是简化了超剪切分散

设备高剪切区的实际情况，并没有考虑径向速度“，≠0，但它能反映出超剪切分散设备

的转速、定转子间隙与剪应力的关系，考虑“，≠0的情况可参阅文献【32】，结论与上述推

导相类似。

2．3．2湍流剪切

超剪切分散设备中定转子间液滴所受的回旋湍流剪切情况如图2-4所示，在柱坐标
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下不可压缩流体湍流运动时的时均连续性方程和雷诺方程【311为：

害+pc等+吾鲁+鲁+争=o (2-31)

毳嘉UrUO)+．：-耳耳亿32)(昙谚+刍一毫瓦+等I+p耳

pc鲁一半卜焉州瓴一笋+吾斋，

一p[南虿+昙孺+壹瑷+2孚]+p万
Q。3)

p鲁=一警+肚云叫导瑷+南瑷+-夏huz)‘+厦 (2斟)

式中随体导数鼾瓦D=昙+虿昙+～Uo-7历+乏丢
拉普拉斯算子： △=等+去+南r2+导新z r静 a9z azz

根据超剪切分散设备定转子运动特性，可忽略重力作用，按问题的特点，可设时均速度

和时均压力为：

Ur=0

‰=％(，)

”．=0

P=p(，)

脉动速度为：

(2-35)

甜：=材：(，．)

甜；=“；(，．) (2—36)

材：=甜：(，．)

把式(2—35)、(2—36)代入雷诺方程(2-32)、(2-33)、(2-34)得：

p莩：譬+户『-吾c昙万，+莩u'82] c2川，

∥c鲁+吾警一》叫导谣+2华剐 协38，

÷(甜：甜：)=0 (2．39)

按布辛涅斯克(Boussinesq．J．)湍流应力作用和粘性切应力作用相似的假设及普朗特
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(Prandtl)的混合长度理论【3¨，假设湍流应力为：

一厕=％警
一．U，2

auo
2 p否。m石

(2．40)

(2．41)

式中u为转子转向切速度；％为湍流粘性系数，或称为涡旋扩散系数；乙为普朗混合长

度。一般均由实验确定。

由于万很小，可认为间隙区域全部为湍流边界层。按照克莱诺夫(Klebanoff．ES)

在平板湍流边界层以康斯坦廷内斯库(ConstrantinescuV．N)对轴承湍流润滑研列23】【251，

我们取混合长度为：

式中K为卡门常数，可取x=0．2"-0．4，或者采用r=O．125R,o。07来计算，而雷诺准则数

R：—pu—6。
∥

考虑到间隙万很小，雷诺方程(2．38)在略去高阶小量项后得：

∥争一pdu％’=o
式(2．41)代入上式(2．43)得：

∽鲁∽争啦多警誓=。
在‘≤，．≤，i+％，乙=茁(，一吒)时，代入乙于上式(2-44)可得：

(2．43)

(2-44)

(2．45)

解微分方程(2．45)可得：李邓吖瑞由=赤 c2㈣
办

1

Rr2(，．一‘)2+万2

当，i+％≤，≤吒+万，乙=K(吒+万一，．)时，代入乙于式(2—46)可得：

(2．47)

厶

万

)

+咙嘞
1

<一压％

<一

+瓴“、，r一曲万

一

+

，

吒，L，L

r

r

=

=乙乙，●●●●●r1●●【

互办，一曲1卜畿一铲堕扩

=

互咖
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由于在，．=‘+％处，警连续，即：

乱野。斟嗍一。
可得；q=C2

下面分q≠0，哆=0和q=0，吐≠0两种情形，考虑定转子间的速度场和应力场：

(1)铂≠0，哆=0时的情况

此时边界条件为：

，．=，i Uo=吒q=Ul，z‘=0，U，=0，U：=0

，．=眨=吒+万z白=o，z‘=0

代入边界条件(2．48)，积分(2．46)、(2．47)得：

f_no=Ul"+-南嗍[学]
}南甜噌[譬掣]

式中也：型。
∥

由于在，=‘+％处，石连续，即：

玑+细=玑+％一。

确c}L=c2=蔫

(2．48)

(‘≤，．≤‘+％)
(2．49)

(‘+％≤，-≤‘+万)

代入上式(2．50)到式(2．49)中，可得湍流时均速度场为：

石5碎U2嗍[掣] (，i≤，．≤，i+％)

(2．50)

袖：+碎-U2刚留[挈M姚忡)
总剪切应力为：

(2．51)
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％=∥(孕一丝)一p丽
口，． ，

略去小量后得：

rro=fl单一p玩=∥(1+否Re∥1)du．odr arD一

将式(2．46)、(2．47)代入式(2．52)得：

． 一眇LOR。K驴蔼28arctg(．竖)
． 一≯tlLqReK铲蔼28arctg(羔!一1

川略=鼍28arctg(-≮--)
(2)q=O，0)2≠0时的情况

此时边界条件为

(吒≤，≤，i+％)

(‘+％≤，．≤‘+万)

，=，i Uo=0，嵋=0，U，=0，U：=0

，．=r2=，i+万％=吒哆=／12，彤=0

同理，按照前述计算方法，可得到湍流时均速度分布：

(2．52)

(2．53)

(2．54)

石。璃U2甜叫掣] 郇嘞哟

石=“：+三：：：菇胛c培[学]c‘+乡≤≤，．≤1+万，‘2-55’
剪切应力场：

， 甜2√R r％。毫28arctg(竖)

铲老2万口"垃f!二二生二)

(，i≤，．≤‘+％)

(1+％≤，s 1+艿)

(2_56)
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最大剪应力为：

¨：—丝坚竺(2-57)hI咄5磊 )

从式(2—54)和(2·57)可以看出，转子转速越高(“．、“：的大小反映转子转速的高低)，

定转子间隙越小，最大剪切应力越大。可见湍流情况的剪切规律与层流情况相一致的。

定转子间隙区很薄，可认为高剪切区全部为湍流边界层。按照总剪切应力表达式

(2．52)结合湍流边界层多层结构理论【23】来分析一下高剪切区湍流边界层的分层结构。

由总剪切力表达式(2．52)知，高剪切区湍流剪应力一p珥和粘性切应力∥华之

比r／为：

刁=罢=争乙2(2-58)
高剪切区湍流边界层大致可分为：转子粘性底层、转子过渡层、湍流核心、定子过

渡层、定子粘性底层，见图2-5。转子(定子)粘性底层是一个紧靠转子(定子)壁面

的极薄层，在该层中，r／=1，即粘性切应力是主要特征因素，湍流切应力很小而可以

忽略，所以流体流动几乎处于层流状态。湍流核心层是位于高剪切中心区域的流体层，

占据了高剪切区的大部分区域，在该层中，r／?1，即湍流切应力是主要特征因素，粘

性切应力很小，因而流动处于完全湍流状态。转子(定子)过渡层是转子(定子)粘性

底层到湍流核心的缓冲层。在该层中，77：o(1)，即该层中流体运动受粘性切应力和湍

流切应力的影响接近于相同的数量级，流动状态非常复杂【331。

定子粘性底层

定子过渡层

湍流核心

转子过渡层

转子粘性底层

图2-5高万切区湍流边界层内分层结构图

2．3．3空穴效应

当具有一定压力的流体在流动的过程中进入到固体壁面之间的窄小间隙的时候，速

度将会突然迅速增加，根据理想流体的伯努利方程，流体中的压能与动能之和为恒定值，

所以瞬间的速度递增会造成突然的压降，当压力降低至工作温度下流体的饱和蒸汽压

时，液体就会开始“沸腾"而产生汽化，从而在液体的内部产生出大量的汽泡。而当流
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体的压力再一次得到升高的时候，汽泡又会因为受压而破灭，如此重复产生然后破灭凝

结。因为流体内汽泡的瞬时大量产生和破灭就形成了所谓的“空穴”现象p4。，空穴现象

产生的冲击作用就好像无数的微型炸弹，能量强烈释放产生强烈的高频振动，从而会在

流体中产生非常强烈的冲击波和射流作用。如果空穴作用发生在固体颗粒的附近，就会

造成固体颗粒的破裂和分散，并使浆料中的大分子发生相互之间的剪切作用，达到使固

体分散相均匀分散的目的。从空穴效应的分析中，可以看出引起剪切作用的流体力学效

应是空穴效应，而空穴效应产生的关键就在于能产生足够大的压降。
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在食品、化工等轻工领域，均质、乳化、混合、分散加工是必不可少的操作工序单

元。从概念上和作用上讲，均质、乳化、混合、分散往往难以区分，在本文中，统称为

分散，所以本文中所指的分散指的是广义上的悬浮液体系中的固体分散相颗粒分散化、

均匀化的处理过程，可以同时起到降低分散颗粒的尺度和提高分散颗粒粉不均匀性的作

用。超剪切分散设备作为一种更高效的混合分散装置，在化工、食品、制药、化妆品、

涂料、生物工程、石化、印染等三十多个行业中得到了广泛的应用，并取得了一定成效，

其独特的超剪切原理为无数工艺流程的革新以及各种新产品的开发应用提供了简便而

卓有成效的途径。

3．1超剪切分散设备的关键结构参数

超剪切分散设备的总体结构图，如图3．1所示。

图3-1超剪切分散设备内部总体结构图

超剪切分散设备的关键结构参数主要有叶轮结构、定子结构、转子结构、定转子间

间隙、开槽率与开槽宽度等。这一系列关键参数对分散过程形成的流体流场、粉碎效果

及能量消耗都有很重要的影响。

3．1．1叶轮结构的选择

为了更准确地选择合理的叶轮结构，首先分析叶轮中流体的运动和流动特性【361。

超剪切分散设备中的叶轮的作用可用流体泵中的叶轮来比拟。叶轮的输入功率能产

生流量与压头，流量的大小决定了工作腔内的循环流动与泵送能力，而压头则在流动过

程中会耗散在工作腔内液体的运动上，所以压头决定了湍流强度。由此可知，循环流量

(泵送流量)和湍流强度(压头)两个因素影响了叶轮的作用。如果超剪切分散设备中

的叶轮设计得当，就可以保证轴的输入功率提供合适的流量和压头。

浆料流体在叶轮中的流动非常复杂，浆料与叶轮之间存在着相互作用以及能量的转

换的过程，所以为了简化起见，假设叶轮叶片无限多，无限薄，此时可以认为流体质点

的运动轨迹严格与叶片外形曲线重合。流体质点随叶轮作等角速度圆周运动，其周向速
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度为牵连速度可，方向为叶轮的周向方向；流体沿叶片表面流动的速度为相对速度矿，

方向与叶轮速度相切。所以，流体质点的绝对速度表达式为：

C=U+y (3—1)

设流体质点所在圆的直径为D，则牵连速度u=专孑，
方向与所在圆相切。将绝对速度分解成径向速度C。与切向

速度C。，流体的速度三角形如图3—2所示。图中口为牵连速
么汉

U

度可与绝对速度虿的夹角，∥为相对速度矿与牵连速度万 图3-2流体质点速度三角形

的夹角，则这两个速度的表达式为：

C。=Csina

C。=CCOS(Z

(3—2)

(3—3)

其中径向速度Cm是指叶轮排出速度，其大小与流量有关，而切向速度C。则是指叶

轮的切向圆周速度，其大小与压头有关。

浆料在流经叶轮流道的时候获得了能量，假设浆料为理想流体，利用流体力学的动

量矩定理可表示出在这个过程的能量传递，因此可以得出叶轮的基本方程为：

1

H。=二(U2C2洳一UlCl洳)
g (3．4)

式(3．4)中表示无限多叶轮理想流体的压力，速度下标2表示叶轮出口速度，下标1表

示进口速度，进一步的，利用速度三角形可得：

则：

耻掣一望!二竺：!!+坠竺=堕竺2
29 29 (3．5)

其中：等式右边第一项为动压头Hd，当Cl№小到可以忽略时：

H。：三(u2c2洳一ulcl踟)
g (3．6)

为说明叶片型式与压头的关系，设流体以口。。=900的方向进入叶轮，此时C。№=0，

风：lung踟
g

由出N--角形可知，(如图3．3)：

(3．7)



第三章超剪切分教装t结构∞研究

cⅫ。=U1一Ct，乒lg如 (3-8)

则：也=警一字硝 c㈣

式中u：=—rin丽d—o，而因为G肭与流量有关，说明叶片的不同岛角度，将会得到不同

的理论压头。通过阻上分析，如果选择高转速、小直径的叶轮的话，那么得到的流量就

相对较小。在高转速的条件下，圆周速度以大，叶片外端直径矗小，而且岛角度较大，

ctgfl2小，所以理论压头则大。

图3-3叶轮出口她连度三角彤分析图 围3．4叶轮中流体的流型图

上述分析都是建立在对叶轮作无限叶片的假设基础上的，认为流体在叶轮中的流动

遵循叶片表面型。因此，叶片任一半径处的相对速度是均匀的。但是实际上叶轮叶片是

有限的，其流动是相当复杂的，必然与上述结果有很大差别。

从力的平衡为基础，可以建立理想流体的运动方程，从而求得叶片问流体的相对速

度分布是不均匀的，如图3-4所示。由压力面向吸力面逐步变大。由图3．4可以看出，

流道中任一流体速度的绝对速度矢量是不同的，速度的不断变化就会产生速度梯度，而

这正是剪切分散所需要的。

如图3．5所示叶轮结构三维示意图。(a)直叶片式：适用于各种粘度的物料，一般

的物料都是适用的；(b)倾斜叶片式：适用于各种粘度的物料，工程人员可以根据物料

粘度不同设计满足不同粘度要求的叶片角度；(c)渐开线式：适用于中等粘度和高粘度

以下粘度的物料，工程人员应根据物料粘度设计不同的渐开线m114a)。

述函圆
(a)直叶片式叶轮转干 (b)90叶片式叶轮转子 (c)渐开线式叶轮转子

图3-5叶轮结构三雏示意图
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3．1．2定转子结构的选择

定转子是超剪切分散设备的核心部件，因此不同结构形成的定转子对分散过程的流

体流场、分散效果具有决定性的作用。因此，必须根据所处理物料的特性及工作条件选

取相应的定、转子结构，以求选到要求的分散效果。

图3-6为转子结构的三维示意图，(a)圆孔型：适合粘度较低的物料的循环分散；

(b)长孔型：适合于粘度为中高等级的物料的迅速分散；(c)开槽式长孔型：适合于

中等或偏高粘度的物料混合分散。

a)圆孔型转子 (b)长孔型转子 (c)开槽式长孔型转子

囤3-6转子结构三难示意图

3．1．3定转子问间隙的选择

要选择合理的定转子间的间隙，需要了解一下定转子间隙的确定原则，有必要对定

转子间剪切率进行适当的研究。

为了得到工作区的剪切率，我们可以参照数学理论的分析，根据Navier-Stokes方程，

得到在稳定情况7：q-作区任一点的剪切率y[421143删悯：

，=誓=芸鲁愕] 争∽

式中，，为剪切率(s。1)，m为转子角速度(r／s)，置：为转子内径(m)，R。为转子

外径(m)，R．为定子内径(m)，r为工作区任一点半径(Ro≤，≤RI)(m)-

从式(3—10)中可知，y只与定转子的结构参数和过程参数有关，而与其它因素无

关。当然这仅是一种数学上的理论模型，存在着不确切因素。

定转子之间的缝隙间形成高剪切区，可分解为径向剪切和轴向剪切两个部分。径向

平均剪切速率F可按式(3．11)进行计算：

F：—4K2col—n(1／K)
“0-K2)2 ⋯1)

式中，万为径向平均剪切速率(f1)，K为转子外径与定子外径之比(即R—码)

由于超剪切分散设备中定转子在运动过程中产生循环，引起物料的轴向流动，形成
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了轴向平均剪切速率儿，即：

一 R，△P，l—K 1+K+K2，y。=-L——一—i■—_J“
r／L‘In(I／K) 3(1+K)1 (3．12)

式中：R，为定子外径(聊)，r／为浆料粘度(Pa·s)，三为长度(浆料触及到的轴长)(朋)，

△尸进出口压差(Pa)。

不论流体的流动方向如何，总的平均剪切速率y。都是等于轴向平均剪切速率和径向

平均剪切速率两者之和，即以=以+心。一般情况下，R3、K、L、(-0、r／都是已知的

(或可假设的)，唯有舻(进出口压差)是未知量，但是AP与循环流动的流量相关联，

可以通过相关实验得到它们之间的关系式△P∞Q的比例系数。

对于流场中的剪切作用，总是希望剪切速率越大越好，因为这可以大大提高分散的

效果。从径向和轴向平均剪切速率计算公式可推出，轴向平均剪切速率与定子外径、进

出口压力差成正比，与浆料的粘度、转子长成反比，而与转子转速无关；径向平均剪切

速率与转子转速、外径与定子外径之比成正比。当定转子之间的间隙非常小时，若假定

此时的K笛趋向1的时候，对式(3．11)和式(3．12)分别求K01时的极限，那么可

以得到式(3．13)和式(3．14)。

以专00 (3-13)

一R，△尸

轳言 (3-14)

从这两个表达式可以看出，两刀刃之间的间隙(也就是指定转子之间的间隙)应尽

可能小，以便有利于增大剪切速率，特别是径向剪切平均速率。

定转子之间的间隙大小在很大程度上影响了浆料的液力剪切和碰撞作用，在转速一

定的条件下，定转子之间的间隙越小，剪切碰撞作用越大。因此，从提高剪切分散效果

出发，定转子之间的间隙无疑应取较小值，从理论角度来讲，间隙越小越好。但是，在

现实工程设计中，间隙的减小必将减少流体体积流量。再一个原因，就是从加工制造的

成本方面来说，定转子之间的间隙过小，制造加工就要求有很高的尺寸和形位公差精度，

否则在设备运转过程中会产生碰撞，增加了1jn-c的精度也就增加了加工难度和成本。

3．1．4开槽率与开槽宽度的选择

定转子的开槽率与开槽宽度不仅对整个设备的生产能力具有大大的影响，而且对流

体的流场分布、分散中的剪切与碰撞作用及能耗都有重要的影响。开槽率越小，流体射

入速度越大，剪切碰撞效果越好；开槽宽度越窄，物料完全处于边界层内，而受到强烈

的液力剪切。综合来说，当开槽率一定的时候，槽的个数越多，槽宽就越小，液力剪切

和碰撞作用就会越强。

因此，开槽率与开槽宽度对浆料分散所需要的湍流剪切效应和碰撞效应影响很大，
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是非常重要的结构参数。

3．2超剪切分散设备的关键操作参数

超剪切分散设备的操作参数主要有转子转速、分散时间、分散温度等；原料参数主

要有浆料种类(固液、液液)、浆料粘度等；下面将对超剪切分散设备的关键操作参数

主要有转子转速、分散时间、浆料的进口压力以及工作温度逐一加以讨论。

3．2．1转子转速的选择

转子转速是超剪切分散设备的关键操作参数之一。一个方面，为了要形成强烈的流

场流动，转子转速越大越好，就像国外有关专家所说，转子转速的提高是决定分散效果

的后盾。另一方面，对于同一驱动轴来说，转子转速的提高是以消耗功率为前提的，考

虑到分散效果有一个衡量指标，所以在选择最佳转子转速时必须以分散效果这个指标为

前提，而不要盲目的提高转子转速，而不考虑功率的消耗与浪费。

3．2．2分散时间的选择

分散时间的长短是衡量分散效果与分散效率的重要因素之一。随着分散时间的延

长，物料分散后的粒度和均一性将会大大提高；但是在相同设备条件下，在对浆料的混

合分散在状态稳定后，可以把分散时间看作循环操作的尺度且有一个相对的上限，所以

分散时间的选择对分散效果和功率消耗都会产生较大影响。只要达到生产工艺的要求，

必要在尽量短的时间内把浆料分散均匀。

3．2．3浆料的进口压力

从叶轮的结构设计的分析中，可知转子叶轮本身具有一定得泵送能力，只要叶轮速

度足够高，那么超剪切分散设备的进口泵送能力就越高。但是对于许多的粘度较高的物

料，浆料在进入到工作腔时，应该具备一定的压力，以便提高叶端料液的压力和速度，

因为这样有助于浆料分散。从理论上来讲，进口压力不仅仅影响工作腔内的空穴效应，

而且对于不同的物料，很难说明空穴效应在其中究竟有多大的作用，所以在理论上往往

很难确定这一压力最佳的取值范围，通常情况下我们可以通过用实验的方法来测定。

3．2．4物料的分散温度

锂离子电池浆料的分散过程，需要控制好浆料的分散温度，而大多数的研究表明，

设备内的分散温度对其分散效果具有较大的影响，例如对于特定的物料，有一个最佳的

分散温度，在进行操作前，往往需要对料液作预先加热的处理。理论上，料液的流变特

性与温度有着十分密切的关系，液体的粘度随温度的增加而下降，且一般规律是，粘度

越高，随温度而变化的值就越大，温度越高，料液的粘度下降，更容易产生湍流，湍流

的产生有利于料液的剪切与碰撞作用。另外，韦伯准数不仅和剪切应力有关，还与界面

张力有关，界面张力越小，韦伯准数越大，固体颗粒越容易破裂，而对于特定物料，界

面张力也与浆料的温度有关，是温度的函数，呈负比例的关系。但另一方面，温度过高

会影响料液的物理和其他特性，因此在不影响浆料的其他特性的情况下，分散效果与物

料的温度呈正相关性。对于不同的分散设备、不同的物料有其特殊性，分散温度的取值，

通常情况下我们可以通过用实验的方法来测定。

32
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因此，在设计与研制锂离子电池浆料高效超细分散装备时，必须考虑其关键结构参

数和操作参数，只有这样才能对整个分散系统有较清楚地认识，指导我们的研究与设计，

为我们提供可靠的理论依据。

3．3锂离子电池浆料高效超细分散系统

经过上述对锂离子电池浆料分散机理及其关键结构与操作参数的分析，本文把超剪

切分散技术应用于锂离子电池浆料的混合分散过程中，设计了一套如图3．7所示的锂离

子电池浆料真空快速超细分散系统。该系统主要由超剪切分散设备、双行星分散设备、

隔膜泵、储料装置、真空处理装置、在线冷却装置和自动控制装置组成，其核心设备是

由江南大学装备技术研究中心自行研制开发的超剪切分散设备。

l超剪切分散设备2双行星分散设备3隔膜泵4储料罐

5自动控制装置6真空处理装置7在线冷却装置

图3．7锂离子电池浆料真空快速超细分散系统
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第四章超剪切分散流场的数值模拟

4．1 FLUENT湍流模型选择

4．1．1 FLUENT简介f37l

FLUENT是由美国FLUENT公司与1983年推出的CFD软件，它是继PHOENICS

软件之后的第二个投放市场的基于有限体积法的软件。FLUENT是目前功能最全面、适

用性最广、国内使用最广泛的CFD软件之一。

FLUENT提供了非常灵活的网格特性，让用户可以使用非结构网格，包括三角形、

四边形、四面体、六面体、金字塔形网格来解决具有复杂外形的流动，甚至可以使用混

合型非结构网格。它允许用户根据解的具体情况对网格进行细化／粗化。FLUENT使用
GAMBIT作为前处理软件，它可以读入多种CAD软件的三维几何模型和多种CAE软

件的网格模型。FLUENT可用于二维平面、二维轴对称和三维流动分析，可完成多种参

考系下的流场模拟、定常与非定常流动分析、可压缩与可压缩流计算、层流与湍流模拟、

传热和热混合分析、化学组分混合和反应分析、多项流分析、固体与流体耦合传热分析、

多孔介质分析等。它的湍流模型包括k一占模型、Reynolds应力模型、LES模型、标准

壁面函数、双层近壁模型等。

FLUENT可以让用户定义多种边界条件，如流动入口及出口边界条件、壁面边界条

件等，可采用多种局部的笛卡尔和圆柱坐标系的分量输入，所有边界条件均可随时间和

空间的变化而变化，包括轴对称和周期变化等。FLUENT提供的用户自定义子程序功能，

可让用户自行设定连续性方程、动量方程、能量方程和组分输运方程的体积源项，自定

义边界条件、初始条件、流体的物性、添加新的标量方程和多孔介质模型等。

FLUENT是用C语言写的，可以实现动态内存分配及高效数据结构，具有很大的灵

活性和很强的处理能力。此外，FLUENT使用Client／Server结构，它允许同时在用户桌
面工作站和强有力的服务器上分离地运行程序。FLUENT可以在Windows2000及以上

的操作系统下进行，支持并行处理。

4．1．2湍流模型选择138J

FLUENT提供的湍流模型包括：单方程(Spalart-Allmaras)模型、双方程标准模型(标
准k一占模型)、修正的k一占模型及雷诺应力模型和大涡模拟等。

自然界流动和工程装置中的大多数流动都是湍流流动，一般来说，湍流是普遍的，

而层流时个别的。模拟任何实际过程首先就遇到湍流问题，对湍流最根本的模拟方法是

在湍流尺度的网格尺寸内求解瞬态三维Navier-Stokes(N．S)方程的全模拟，通过对连

续方程和N．S方程的联立求解，计算域各处的流动速度和压强信息，这无需引入任何模

型。然而这是目前计算机容量及速度的要求非常高，是一个难以解决的问题，另一种要

求稍低的办法就是亚网格尺度模拟，即大涡模拟(LES)，这也是从N．S方程出发，其网

格尺寸比湍流尺寸大，可以模拟湍流发展过程的一些细节。虽然作了一些简化，但是工

作计算量仍然很大。目前工程上常用的模拟方法，仍然是以Reynolds时均方程为基础出

发的模拟方法一湍流模型，其基本观点是利用某些假设，将Reynolds时均方程或湍流
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特征量的输运方程中高阶的未知关联性用低阶关联性或者时均量来表达，从而达到简化

使得Reynolds时均方程完全封闭。

湍流流动模拟很多，但大致可以归纳为以下三类：

第一类是湍流输运系数模型，是Boussinesq于1877年针对二维流动提出的。在各

向同性的前提下，将速度买点的二阶关联量表示成平均速度梯度与湍流粘性系数的乘

积。湍流模型或湍流封闭的任务就是给出计算湍流粘性系数p，的表达式或其输运方程

的方法。根据建立模型所需要微分方程的数目，可以分为零方程模型，单方程模型和双

方程模型。

第二类是抛弃了湍流输运系数的概念，直接建立湍流应力和其它二阶关联量的输运

方程。

第三类就是大涡模拟，前两类是以湍流的统计结果为基础，对所有涡旋进行统计平

均。大涡模拟把湍流分成大尺度湍流和小尺度湍流，通过求解经过修正的三维N．S方程，

得到大涡旋的运动特性，而对小涡旋运动还是采用第一类或者第二类的模型。

实际求解中，湍流模型的选用需要根据具体的问题特点来决定。通常情况下，一般

原则是选择精度要高，应用相对简单，节省计算时间，同时也具有通用性。

4．2 FLUENT求解步骤

4．2．1制定分析方案

在使用FLUENT解决某一问题的时候，首先应针对所要求的物理问题，制定较详

细的求解方案。制定求解方案需要考虑的因素包括以下内容。

(1)定义CFD模型目标：清楚的认识到从CFD的模拟分析中获得什么样的结果，怎

么样使用这些结果。

(2)选择计算模型：在这里要考虑怎样对物理系统进行抽象概括，计算域包括那些区

域，计算模型应尽量在不影响模拟结果的情况下进行必要的简化，在模型计算域的边界

上使用什么样的边界条件，模型按二维还是三维构造，什么样的拓扑结构最适合该问题。

(3)选择物理模型：考虑该流动是无粘，层流，还是湍流，流动是稳态还是非稳态，

热交换重要与否，流体是用可压还是不可压方式来处理，是否是多项流动，是否需要应

用其他物理模型。

(4)决定求解过程：在这个环节要确定该问题是否可以利用求解器现有的公式和算法

直接求解，是否需要增加其他的参数(如构造新的源项)，是否有更好的求解方式可以使

求解过程更加快速的收敛。

一旦考虑好上述各问题后，就可以开始进行CFD建模和求解。

4．2．2确定求解步骤

当制定好了以上的求解方案以后，便可以按下列过程开展流动模拟了。

(1)创建几何模型和网格模型。

(2)启动FLUENT求解器。

(3)导入网格模型。
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(4)检查网格模型是否存在问题。

(5)选择求解器及运行环境。

(6)决定计算模型。

(7)设置材料特性。

(8)设置边界条件。

(9)调整用于控制求解的有关参数。

(10)初始化流场。

(11)开始求解。

(12)显示计算结果。

(13)保存计算结果。

注意，FLUENT求解器分为单精度和双精度两大类，单精度求解器速度快，占用内

存小，可以根据计算的需要进行选择，一般选择单精度求解器就可以满足要求。

4．3超剪切分散流场几何模型构建

4．3．1基苯假设

用FLUENT描述任何流场问题的时候，国内外的学者无一例外的都要对模型进行简

化，这是因为两相流或者多相流动问题都因受到两相物性、操作条件、过程环境等的微

弱影响而大不相同，不同的流型有不同的流动规律，一般同一种流型下得到的流动规律

不能够随意推广到别的流型【391，可见两相流的运动规律十分的复杂。锂离子电池浆料以

负极浆料为模拟对象，在本章中所提的锂离子电池浆料均指锂离子电池负极浆料。本文

的研究基于以下形式的假设：

(1)锂离子电池浆料是由石墨粉、NMP、导电剂和粘结剂组成的混合物，本研究中简化

了导电剂和粘结剂对石墨粉和NMP之间的耦合作用以及石墨粉颗粒之间的耦合作

用；

(2)流体相(NMV)为不可压缩流体，固体相(石墨粉)也为连续介质，且每相的物理特

性均为常数；

(3)颗粒相为球形、粒径均匀的石墨粉颗粒，不考虑相变；

(4)假定流动为定常，即采用多重参考坐标系法(MRF)，分别建立同转子同步旋转的动

坐标系和固定在定子上的不动坐标系，流动控制方程在转子和定子区域分别进行计

算，在两个区域的交界面上则通过将速度换算成绝对速度的形式进行流场信息交换。

(5)不考虑分散过程中的温度与能量问题。

4．3．2锂离子电池浆料两相流动的数学模型

计算流体力学的进展为深入了解多相流提供了基础。目前有两种数值计算的方法处

理多相流：欧拉法和拉格朗日法，在欧拉法中，不同的相被处理成相互贯穿的连续介质。

在FLUENT中有三种欧拉多相模型，分别为：流体体积模型(VOF Model)，混合物模

型(Mixture Model)，以及欧拉模型(Eulerian Model)。
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VOF模型适合于分层的自由表面流，而Mixture和Eulerian模型适合于两相混合或

分离，或者分散相的volume fraction超过10％的情形。

Mixture模型和Eulerian模型的区别【40】：

(1)如果分散相有着宽广的分布，Mixture模型是最可取的。如果分散相只集中在

区域的一部分，应当使用Eulerian模型。

(2)如果应用于系统的相间曳力规律是可利用的，EuleriaIl模型通常}gMixture模

型能给出更精确的结果。如果相间的曳力规律不知道或者它们应用于你的系统是有疑问

的，Mixture模型可能是更好的选择。

(3)如果想解一个需要计算付出较少的简单的问题，Mixture模型可能是更好的选

择，因为它比Eulerian模型要少解一部分方程。如果精度比计算付出更重要，Eulerian模

型是更好的选择。但是，复杂的Eul嘶aIl模型比Mixture模型的计算稳定性要差。

根据本课题中研究的问题，锂离子电池浆料中固体的含量百分数远远大于10％，而

且其固体分散相有着广泛的分布，所以在本研究中选用适用性好的Mixture模型，结合

壁面函数方法和适用于旋转流动且精度较好的RNG k-￡模型来模拟。

4．3．2．1 Mixture模型的基本教学思想

由于锂离子电池浆料是一种不可压缩流体，所以其连续性方程为：

a a

壬(‰)+÷(‰吒，)=0 (4-1)

F 一

一 乙akPkUk

这里的％为质量平均速度：死=』—一，‰是混合密度，pm

a。时第k相的体积分数，i，J表示平面坐标的两个方向。

动量方程可以通过对所有相各自的动量方程来获得，它可以表示为：

昙岛‰，，+兰岛‰‰√：一．娶+导以(誓+是吗西岛‰，+面岛‰J‰√2一声+瓦以‘茸+皆(4-2)
+岛＆+Fj+云荟％展‰．，‰，-，

这里的以时相数，F时体积力，tZm为混合物的粘度，UDk是第七相的漂移速度，且

l～iDk=咴一玩。

N相(Second．phaSe)相对于液相(primary—phase)的滑流速度为：

％=彩一磁 (4·3)

此时，漂移速度和滑流速度Y—qp通过下式联系：

37
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嘞=％一羔黟，(4-4)
假定相之间的局部平衡在短的空间长度标尺上达到，则有：

％=错伊争 (4-5)

式中以为第二相颗粒直径，无崎为曳力经验函数，这里取自Schiller和Naumann

的成果：

厶P：∽』5肘鲫俾赵1000) (4-6)
一嗍IO．0183Re(Re>1000)

、7

有连续性方程得出固相的体积分数方程为：

昙∽砟)+毒∽辟‰)一丢心岛‰．『) (4-7)

4．3．2．2 Euler坐标系湍流基苯方程组

本文采用Euler法进行湍流模拟，采用基于Reynolds时均方程及关联量输运方程的

统观模拟方法，使用布辛涅斯克(Boussinesq)的涡黏性模型来使方程组封闭【4¨。表4-1反

映了各种湍流模型的各自优缺点，根据课题中问题的一些特点，本文采用适用性好的

RNG k-￡模型。

表4-1各湍流模型的特点比较

在Euler法描述的湍流流场中，单位控制体积内单位质量的特性量缈的瞬时输运公式

用Einstein求和记号表示如下：

昙(p缈)+考(∥纠=毒[专考]+& c4固

不考虑温度的影响，所以忽略流体的能量方程，则对于质量，动量方程有：特性量缈
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分别为州㈣源项&分别为&乩一詈慨告l刳；
在(4·8)式中，％，“，在二维模拟中分别代表2个坐标方向，薯，x，(f，j=l，2)

忽略流体相的密度脉动量，对(4．8)式进行Reynolds时间平均后，得到如下形式的湍

流流动的Reynolds时均方程：

昙(廊)+苦(面)2毒l-专考卜毒(p万)+& c4功

在(4-9)式中，歹代表各变量的时均值。但是该方程是未封闭的，含有表示湍流脉动

引起的质量、动量的输运关联项P“，。缈’，即Reynolds应力pu，。“，。，这些量有待于在RNG

七一s的模型使之封闭。

为了要使得方程组封闭，我们采用Boussinesq提出的涡黏假设，引入湍动黏度

(turbulent Viscosity)和涡黏系数(eddy viscosity)，把湍流应力表示成湍动黏度的函数，所

以有：

一puiu；-以Dii一鼍p诋 媳一10)

柳喊帆以黼椭威巧-(警+考]；秽‰necker Del饼楫且

岛=<芯二舄；尼为湍动能， 尼=坐2=三2(石+云+石)。＼
1 2

’，

此时主要的任务便是建立湍动黏度以、湍动能k的微分方程式，从而使方程组封闭，

本文选用基于重整化群的RNG K．￡模型，

正确处理近壁区域，适用于Mixture模型，

表达式如下：

它考虑了湍流漩涡，提高了计算精度并可以

它的湍动能k和湍动能耗散率8的输运方程

丢(岛∞+毒(成‰朋2毒[(％心筹)】+鸬s2一成s (4．11)

岳(以占)+毒(‰‰占)=苦[(％‰毒)】+Cl《∥tS2-c2。岛譬一R(4m)
其中，‰和％是普朗特(Prandtl)常数，当处于完全湍流状态时，％=a。≈1．393，

cI。=1．,12，C2。=1．68，S为应力张量系数，且

s=厮，岛=三c考+挈 件∽
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R=

1+勃3 k
(4—14)

上式中，t／=S·k／8，r／o≈4．38，(---o．012，CⅡ=0．085。

4⋯3 2 3壁面函数

前面的RNG k-￡模型只适用于高雷诺数的充分发展的湍流才有效，对于壁面区域的

流动，湍流尺度小，雷诺数较低，粘性影响显著。这样壁面显著影响的区域叫作壁区，

其厚度约为边界层厚度的15％'20％左右。另一方面，在边界层外侧区域，壁面被内层

隔开，间接受到应力的影响。另外，惯性力对流体运动起支配作用，这种区域叫作外层。

对于内层，进行相关量的相关解析，可以得到如下关系：

U+=f(Y+) (4—15)

(u-万)lu，=五(y／a) (4-16)

上面两式中，式(4．15)称为壁面定律，式(4．16)称为速度亏损定律【421，式(4．15)qb：

"+=-／“，；Y+=UrY／V；“，=fC／p；材为流体的主流速度；Y是离壁面的距离；6是

边界层厚度：Tw是壁面剪切应力。

我们可以近似的假设摩擦系数是由雷诺数决定的，对上式进行推导，可得出下面两

式：

矿=(1／r)1Il(y+)+c (4-17)

(u-虿)lu,=一(1／彭)h1(少／万)+cj (4-18)

对于壁面极近区域，随着湍流的衰减，剪切应力由分子粘性应力承担。即当乒O时，

将‰=∥(剜砂)进行积分，得到速度沿壁面法线方向呈线性分布的关系式，即：

“+=+ (4—19)Y“2 Lq一

上面的壁面定律和速度亏损定律在宽广的雷诺数范围内都可以成立【43】，式(4．17)在

0≤Y+≤5范围内成立，此区域叫作粘性底层。式(4一19)在60≤Y+≤300范围内成立，叫

作对数区域，在这两区域之间有一过渡层(缓和层或转捩层)可以不考虑。式中常数k称

为冯‘卡门常数，在湍流边界层中，k=O．40--,0．41，C=4．9～5．1。

4．3．3三维物理模型及边界条件的设置

4．3．3．1三维模型的建立

在使用商用CFD软件的工作中，大约有80％的时间是花费在网格划分上的，可以

说网格划分能力的高低是决定工作效率的主要因素之一。研究对象的几何模型建立是任

何CFD求解的前提条件，一个完整的几何模型建立过程包括：点、线、面、体几何模

型建立；划分流域；定义边界条件；划分网格；网格质量检验和网格输出保存。
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FLUENT划分网格的途径有两种：～种是用FLUENT提供的专用网格软件GAMBIT

进行网格划分，另一种则是由其他的CAD软件完成造型工作，再导入GAMBIT中生成

网格。由于在CFD求解时采用的是FLUENT求解器，它必须要借助于GAMBIT、TGrid
或其他CAD软件生成网格模型。FLUENT求解器一般使用GAMBIT作为前处理模块软
件，本次研究亦采用GAMBIT作为前处理，即几何模型构建工具。GAMBIT是专用前
处理软件包，用来为CFD模拟生成网格模型。GAMBIT的主要功能包括三个方面：构
造几何模型，划分网格和指定边界条件。

虽然GAMBIT提供了几何建模功能，只要模型不太复杂，一般都是可以直接进行几
何建模的。但是对于非常复杂的几何模型的建模问题，特别是三维建模问题，GAMBIT

就会并不是很有效。当遇到这种情况的时候就需要借助专用CAD软件如Pro．Engineer、

Solidworks等来完成几何建模。GAMBIT可以导入CAD软件或前处理软件生成的几何
模型，能够导入的几何模型文件的类型有很多种，例如包括ACIS、PARASOLID、IGES

和STEP等格式。

本课题中，模型是在三维CAD软件Pro．Engineer建模的基础上，将文件存为STEP

格式，再导入GAMBIT处理模块，进行进一步的处理。模拟的物理模型为无锡轻大装

备有限公司自行研制开发的超剪切分散设备，其关键结构参数如表4．2所示，处理量为

Q吨川、时。

表4-2超剪切分散设备关键结构参数(单位砌历)

选定物料的物理参数，石墨碳粉的密度和动力粘度为：Ps--2260kg／m3、h=o．00525Pall，

其平均粒径为20Ⅳm；NMP的物性参数为：p．=1030kg／m3、‰=0．0017Pall，如表4-3所示：

表4-3锂离子电池浆料的特性参数

在模拟的过程中，模拟计算选取整个定转子系统包括定转子区域、叶轮区域、转子

至外壳的流动空间作为计算区域，使用前处理程序GAMBIT，利用布尔差运算将整个区
域分成3块，再对计算区域进行合并、划分网格，选用三角形网格单元，处理起来方便

简单。

整个计算模型网格如图4．1所示，其中图4．2为四分之一网格示意图，图4．3为交

界面处网格划分的局部放大图。
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图舢I整个计算模型网格示意腰 田哇-2四分之一网格示意围 圈4-3交界面处网橹划分

4,3．3．2边界条件度相关参数设l

l定义边界条件

(1)进口边界条件 选取速度进口边界酬：(Velccity-inlet)：
(2)出口边界条件 选取出流边界条件(Outdow)：

(3)壁面条件 流动边界采用FLUENT默认的无滑移固壁条件；

(4)内部边界条件 选取壁面条件，在FLUENT中改为内部边界条件；

(s)周期性边界条件选取旋转式周期性边界条件。

2湍流参数的计算

湍流参数需要按照一定的经验公式计算才能给出合理的初始边界值。FLUENT湍

流参数组合项有(任选一项)：湍动能k和湍动能耗散率e(K and却silon)．湍动能女和比

耗散率缸K and Omesa)，Reynolds应力分量“Ⅳ：(Reynolds-S仃ess Components)，修正的

湍流粘度：,(Modified Turbulent Viscosi啪，湍流强度』和湍流长度尺度／(Intensity and

Length Scale)．湍流强度门目湍动粘度比F厶(Interrsity andViscosity Ratio)，湍流强度J

和水利直径DM(Intensny and Hydraulic Diameter)，湍动粘度比F舡(Tmbulem Viscosity

Ratio)。

湍流强度，按下式计算：

，=”’／U=0．16(Re“)“” (4-20)

其中，“’和五分别为湍流脉动速度与平均速度，置P删为按水利直径Dk计算得到的

Reynolds数。对于圆管，水力直径口Ⅳ等于圆管直径。湍流长度尺度，按下式计算：

，；O 07L 件21)

此处的上为关联尺寸。对于充分发展的湍流，可取￡等于水利直径。

湍动能t按下式计算：

k=3(曲忱 (4-22)

如果已知湍流长度尺度，，则湍动耗散率￡按下式计算：

￡；c≯e：2／t(4-23)
其中，o取0 09。
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3．坐标系的选用

超剪切分散设备内的混合分散流场的模拟，主要包括旋转的转子，静止的定子，这

样计算区域存在着相对的运动。对于转子与定子相互作用问题，FLUENT中提供了多重

参考系(MRF)模型I矧、混合面模型和滑动网格模型来计算这类问题。本文模拟过程中，

定子与转子之间的耦合关系采用多重参考系模型(MRF)，这个模型所占用的计算机资

源比较少，计算时间相对较短。MRF的使用步骤是：首先把定转子区域分别在建模的

时候区分开来，应用动静坐标系分区方法，将整个流场划分为两个流体区域，转子区域

和其它区域。定义转子区域为旋转区域，采用旋转坐标系，流体给定相应的旋转速度：

其余区域为静止区域，采用静止坐标系，给定静止区域的所有速度为零。两个区域的流

场在各自的坐标系下分别进行计算，然后应用FLUENT内的坐标系转换的方法进行流

场耦合，这样就得到了定转子内混合分散流场的模拟。

4．设置离散格式

对于控制方程中的扩散项一般采用中心差分格式离散，而对流项可采用多种不同的

格式进行离散。FLUENT允许用户为对流项选择不同的离散格式(粘性项总是自动使用

二阶精度的离散格式)。默认情况下，当使用耦合式求解器时，流动方程使用二阶精度

格式、其他方程使用一阶精度格式进行离散。

当流动与网格对齐时，如使用四边形或六面体网格模拟层流流动，使用一阶精度离

散格式是可以接受的。但当流动斜穿网格时，一阶精度格式将产生明显的离散误差(数

值扩散)。因此，对于2D三角形及3D四面体网格，应考虑使用二阶精度格式，特别是

对复杂流动更是如此。对于转动及有旋转的计算，在使用四边形及六面体网格格式，具

有三阶精度的QUICK格式可能产生比二阶精度更好的结果。乘方格式一般产生与一阶

精度格式相同精度的结果。中心差分格式一般只用于大涡模拟模型，而且要求网格很细

的情况。离散格式的控制方程求解中涉及到欠松弛因子，欠松弛因子是分离式求解器所

使用的一个加速收敛的参数，用于控制每个迭代步内所计算的场变量更新，本文接受默

认的欠松弛因子。

总之，本文FLUENT中求解器的设置如下：对于不可压流体介质，采用分离求解

格式全隐式求解模型；速度和压力的求解算法采用SIMPLE算法，各求解控制方程的离

散格式采用二阶迎风格式；湍流模型使用RNG缸￡模型结合标准面法或非平衡面法；以

速度进口为进口条件，以自然出流为出口条件，进口速度根据实际设备的操作参数和处

理量来估算，其中湍流参数可以由式(4-20)到(4．23)计算得到的。

4⋯3 3 3计算结果检验

残差是模型中每个单元的各个面上的通量之和，当收敛后，理论上当单元体内没有

源相时各个面流入的通量也就是对物理量的输运之和应该为零。最大残差或者RSM残

差反映流场与所要模拟流场(指收敛后应该得到的流场，当然收敛后得到的流场与真实

流场之间还是存在一定的差距)的差距，残差应该是越小越好。

对于相关变量的残差可以指定相应的收敛判据，FLUENT求解器的默认情况下各变

量的残差收敛判定值为10一。有的CFD求解器的默认收敛判定值为100，例如CFX。在
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此，将各控制方程变量(连续方程Continuity，输运方程Velocity，湍动能方程Kinetic and

Epsilon)的选代收敛标准定义为104。在图4-4中，经过几千次迭代后，显示了数值计算

过程的残差收敛情况，收敛效果较好。

0⋯⋯⋯
h删O憎

囤4q敷值计算遮代理盖收敛

4．3．4模拟结果与舯f
4,3．4．1压力场分析

许多研究表明，超剪切分散设备具有一定得泵吸作用M，但是对于其内部压力的具

体分布还不得而知。因为超剪切设备内部结构形式复杂多样，目前还没有成熟的理论对

其进行研究。通过数值模拟对其进行研究有助于了解其内部压力场分布。

i

I|| 嘲
(a)z截面上压力等值或圈 0)x截面上压力等值班图

田{咄转速为3000r叩时工作腔体内压力等值线圈0神

凶谶
；：：臻

’‘””一 ““痛鑫i坐杂二。i⋯
图4-6叶轮与转子区域壁面上的压力等值线圈(p吣 田4-7不同转速下压力的分布特征

¨Ⅷ¨㈣∽㈣

『：_：i～一妻委2瓣谶瓣瓣麓∞∞m口**¨nn¨∞；；a：，■■■■■■■■l
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图4-5为转于转速为3000rpm时，模拟得到的工作腔体内压力场分布等值线图。当

高速超剪切分散设备内的叶轮高速旋转时。在转子与叶轮区域将会形成很强的负压区

域。图“为叶轮与转子区域壁面上的压力等值线云图，更加清楚直观地显示了该负压
区域的存在。锂离子电池浆料在强大离心力场的作用下源源不断地被吸入，实现从中心

向四周扩散。在电池浆料的分散过程中，超剪切快速分散设备内产生的负压有助于物料

的吸入与输送，减少外界附加泵，从而可节省生产成本。

当改变转子转速时。工作腔内的压力场也发生相应的变化，图4-7为定转子间睬为

lmm，转子转速分别为1000rpm、3000lpm、6000Tpm、9000rpm时工作腔内的压力分布。

当转子转速由1000rpm升高至9000rpm时，腔内产生的负压逐渐变大，使得物料能够更

容易从进口吸入。当转速n=12000 r／min时压力等值线云图。如图4-8所示，与图4—5相

比可以发现，进口与出口区域的静压有所增加，而叶轮区域的静压随转速迅速减小，其

负压越来越大，定转子间区域和叶轮区域的变化趋势相同。

缓
i；黧 一，；。

：：罐嚣 ，e i三}!

蹦；翳 爱
Ii j暇一
l|；|豢。萋
I弱霪 二．。

∞z截面上压力等值残目(b)X截面上压力等值直田

田4-8转速为12000rl哺时工砟腔体内压力等值残雷(p吣

在模拟过程中，通过改变转予转速可得到不同转速下的最小压力值．如图4-9为最

小压力随转速的变化曲线，瞬间的速度递增会造成突然的压降，当压力降低至工作温度

下流体的饱和蒸汽压时，液体就会开始。沸腾”汽化，从而在液体的内部产生出大量的

汽泡。而当流体的压力再一次得到升高的时候，汽泡又会因为受压而破灭，如此重复就

形成了所谓的“空穴”现象p4l，空穴现象就好像无数的微型炸弹，从而会在流体中产生

非常强烈的冲击渡和射流作用使固相和液体微粒分散和破裂，有利于形成稳定的浆料。

田4-9不同转速下t·J，压力的变化母
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43．4．2速度埒分析

图4-10为工作腔内速度等值线圈，可以看出，电池浆料在强大离心力场的作用下

源源不断地被吸入，实现从中心向定转子区域四周扩散14"／i。速度的整体分布趋势为在转

子区域从里到外沿周向，速度呈现增加趋势，但是在最外层转子到腔体壁面处速度慢慢

减小，最终流向出口。

罂

嚼?

∞z截面上建虞等值残田 ∞x截面上速度等值残囤

图4-10工作腔体内速度等值线圉(m／s)

电池浆料在叶轮区域被吸入以后，在离心力的作用下向四周扩散。图4-1l(c)呈现了

叶片端面与内层定子之间的间隙区域的速度等值线图，该区域首先出现了较大的速度梯

度，动能损失转化为较强大的摩擦剪切能等形式的能量，使物料在该处首先受到剪切作

用而初步混合分散。在内层转子与内层定子之间的齿隙区域的速度等值线圈，图4-11(b)

中，在此问隙区域出现了更大的速度梯度，而在外层转子与外层定子之间的间隙区域中

的速度等值线圈如图4-11(a)所示，可以发现在此区域的速度梯度为整个工作腔内的最大

值。窄小的齿隙区域内，巨大的速度梯度转化为剪切能，使物料受到强烈的剪切、摩擦、

撞击等综合作用而达到混合分散细化的目的。

飘蘸鹬蓬雾
(丑)外屡转子区啬隙问 O)内屡转干区齿隙间 0)叶片端面与定子问隙

田4—11定转干啬隙问速度等值班围(m／s)

图4-12为工作腔内流场的速度矢量图，从图4．12(a)的z平面上的速度矢量图可

以发现在工作腔体与定转子之间的区域出现了速度较低的射流，并且产生了回流的现

象，这一点可以从图4-12(b)的x平面上的速度矢量图得到验证。

电池浆料在离心力的作用下通过定转子的齿槽，在径向上产生了一定的速度梯度，

随后的定子齿槽区域内出现了回流漩涡现象。图4-13和图4-14所示，但是在转子的齿

隙区域内却没有出现回流，这是由于高速旋转产生的强大离心力使得物料迅速流出转子

；i；戳；；；黧裁戳黜∞∞”"∞∞¨n口i∞；；§：，-且_翁，{昏
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齿隙。漩涡的产生加强了电池浆料中颗粒与颗粒、颗粒与壁面之删的碰捕摩擦．有利于

物料的进一步混合分散．这与Pabien Barailler等所描述的相符台㈣。

(a)Z平面上速度先量囝 (b)X平面上速度矢量围

困4-12工作腔内速度矢量图(m／s)

从图4-13和图4-14定f齿槽区域的速度矢量图可以看出，在此区域可以清晰地看

到冲击现象．并17．当物料从转子流向定子齿槽时．流场发生变化，在定子齿槽内形成强

烈的再循环，每个定子槽内存在高速转动的漩涡，并且随着转子与定子位置的差异，漩

涡的流型也不同。一般在定子齿糟与转子重合时产生速度相对偏小的单漩涡如图4-13，

而完全错开时单漩涡的速度增大．而在定子齿槽与转子边缘位置半错开状态则有速度偏

高的双漩涡流型产生。由此可以确定流场的分布与转子定子的相对位置有关【4”。

图4-13定子齿槽中单个涟涡速度是量图(m／s) 暇4 14定子齿槽中政琏涡速度是量圈(m／s)

随着转子的转速提高，定于甫槽内的流速也随之增加，在此区域的回流现象也得到

增强。网4-15所示为在不同转速下速度的变化特征幽，可以发现，定转子问的速度较

大，而f=L是随着转速的增加，其速度也随之增加的。

；

氢

图

⋯”—_i蔬磊=『_
圈4-15不同转速下速度的变化特征
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4．3。43田相体积戒虎分析

电池浆料进口处固相体积浓度为60％，在模拟转速为3000rpm时，超剪切分散设备

工作腔内固相体积浓度等值线图，如图4—16所示。可以看出超剪切分散设备内的固相

体积浓度分布整体上比较均匀，在54．7％--63．1％之间。叶轮区域固相体积浓度与进口处

基本相同为60％左右，浓度变化较小。而在定转子区域，尤其是定转子齿间、定子齿槽

和转子齿槽间的固相体积浓度则变化较大，这是因为在定转子区域内流道区域相对于叶

轮区域突然变化，整体流通面积减小，从而使物料进入该区域内后存在堆积引起固相浓

度体积浓度的变化；另外定子齿槽间的流场中存在涡旋流动，涡旋的产生也会使得固相

浓度体积浓度发生变化，如图4．17为定转子齿槽内固相体积浓度等值线图的局部放大

图。

(a)Z平面上固相体积浓度等值线圈 (吣X平面上圆相体积浓度等值线图

图4．16工作腔内田相体积浓度等值线图

联}
囤4．17定转子齿槽内固相体积浓度等值践目 图4-18沿出口处轴线分布体积采度分布主化图

图4．18所示．为固相体积浓度分布在出口中心线上的散点分布图-可以看出在出

口区域体积浓度在60％左右，证明了经过超剪切分散设备的剪切分散后，电池浆料的混

合分散效果较好，出口浆料体积浓度基本均匀一致。

4．3．4．4其他流埒特性分析

CFD模拟结果还能得到流场中其他一些流动特性的信息，例如剪切应变率、湍动能

耗散率等。图4—19为剪切应变率等值线图，图4-21所示为湍动能等值线图，图4-23为

湍动能耗散率等值线圈。晟大应变率与最大湍动能均出现在同一区域印外层定转子间隙

处。在定转子间隙区域中，流体处于湍流状态，消耗大部分湍流动能，加剧了颗粒之间

《强墓窑嚣驻黜；li
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的碰撞破裂。在整个定转子区域内，由于强烈的剪切应力与湍流应力共同作用下，物料

能够快速混合分散均匀，达到微观上的混合分散效果。

随着转速的增加，剪切应变率最大值、湍动能最大值和湍动能耗散率最大值都显著

地有所提高。如图4-20、图4-22、图4-24所示。因此，转子转速的增加有利于其剪切

分散效果。

_i
i

燃篓
I臻i

圈4-19

-弘黧

I臻
I{澄

田4_20应主率最太值随转速变化曲残

囤4-21端动能等值线圈(m2碚) 翻4-22湍动能最大值最走位随转速变化曲掌II

图4-23端动能耗散率等值线圈(m2时) 图4-24端动能耗散率最大值随转速变化曲线
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第五章锂离子电池浆料分散实验研究

5．1实验方案制定

5．1．1实验目的

目前，国内外锂离子电池生产企业在锂离子电池的生产制造过程中，一般都是采用

传统的行星式分散设备来对锂离子电池浆料进行混合分散，但是这种传统的分散工艺，

越来越难于保证对粒径越来越细的锂离子电池浆料的在分散过程中的分散性和均匀性。

电池浆料中的颗粒状活性物质的分散性和均匀性直接影响到锂离子在电池两极间的运

动，因此在锂离子电池生产中各极片材料的浆料的混合分散至关重要，分散质量的好坏，

直接影响到后续电池生产的质量和产品性能。本文在充分的理论指导下，采用超剪切分

散技术对锂离子电池浆料进行超细分散。

本实验分为两个组成部分，分别是回归正交实验和对比性实验。

首先利用高速超剪切分散设各对石墨粉分散实验考察操作参数转速和分散时间两

个因素对浆料分散后粒径的影响，利用方差分析因素的影响主次，建立考察指标关于该

两因素的二次回归数学模型，预测高转速操作工况下，考察指标与各因素的变化趋势。

然后利用超剪切分散设备与传统的行星式混合分散设备进行对比性实验，考察在相同的

状况下，其分散效率与分散时间的变化。

5．1．2实验材料与仪器

用到的主要实验仪器设备如下表5．1所示。

表5．1实验仪器设备一览表

实验原料中最主要的是石墨粉，利用激光粒度仪对分散前石墨粉进行颗粒群粒度分

布的测试，粒径分布图如5．1所示。

其中do．1=7．39919m，do．5=42．6349m，do．9=1 14．5679m。

图5．1分散前石墨粉体粒度分布
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下表5．2列出了主要的实验原料。

表5-2实验用主要原料

实验原料 原料产地

高纯石墨粉

NMP溶液

SBR粘结剂

青岛天盛石墨有限公司

无锡市东盛化工有限公司

江阴市正邦化学品有限公司

5．1．3实验方法与步骤

将石墨粉与粘结剂总重量为6kg，按照工业生产中的配制比例95-5，进行初步的

预混合搅拌，然后称量4kg的NMP溶液作为溶剂，其中固体与液体的比例为60：40。

实验材料称量完成后，先将NMP溶液加入到超剪切分散设备中，然后逐步添加固

体粉体至设备的进料料斗处，直至把固体粉体全部添加完毕，从添加完毕之后开始计算

分散时间。分别按照试验设计的安排进行多次的实验操作。

本实验主要考察在不同转速、不同分散时间的情况下，对其分散效果的影响。

5．2回归正交实验

5．2．1回归正交实验设计

本节实验主要考察因素有转速、分散时间和粒径，其中转速是指转子工作转速，时

间是指悬浮液分散时间，粒径是指分散后悬浮液的粒径用无J表示。实验采用二因子二

次回归正交设计的组合实验方案，如表5．3所示。

表5．3石墨粉分散回归正交实验方案

51
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表5．3中每个因素分两列，第一列为真实水平值，第二列为程序编码后的值。实验

涉及因素xI，耽，二元二次回归模型为：

Y=口o+alxl+口2耽+口l硝l娩+alixl2+口2施2 (5-1)

5．2．2回归正交模型分析

表5．4给出了回归正交拟合后模型分析的数据结果。从模型总方差的分配大小可以

看出，线性项占有大部分的比例，其次是平方项。交叉项的方差比例虽然较少，但其F

概率值为O．1276，也具有一般的显著性。总体而言，模型F概率值远小于0．1，说明该

三元二次回归正交模型在实验数据范围内可信，模型显著。

表5．4回归正交拟合模型分析数据

表5．5给出了回归正交拟合各参数的分析数据结果。表中的最后--N给出的是各个

参数编码后的估计值，表中的第三列给出的是各个参数解码后的估计值，第六列给出了

各个参数的庸率值。如果以小于0．1作为显著范围区间，则可以看到有一些参数的显著
性并不明显，也就是对模型的影响不大。又由于回归正交实验的设计使得数据具有整齐

可比，以及正交的特性，因此可以将不显著项去除，但是这并不影响回归模型的显著性。

表5．5回归正交拟合参教分析数据

5．2．3因素影响主次分析

表5．6实验结果极差分析计算
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对表5-6的正交实验结果的体积平均粒径进行极差分析，表中K为个因素的个水平

考察指标累加值数据，下标为水平序号。通过极差分析可得，在考察的两个因素中，转

速对体积平均粒径的影响最大。

从图5-2和图5．3中因素水平趋势变化反映正交表中的实验点的数值变化趋势，仍

可看出体积平均粒径随转速和搅拌时间增加而减少，但变化趋势不同，转速的影响更大。

／_、

基

3
≈

翼
霜
*
鼷

苯

图5-2速度因素水平趋势图 图5-3分散时间因素水平趋势图

5．2．4回归正交实验总结

(1)对比图5．1，从图5．4石墨粉锂离子电池浆料经过超剪切分散后粒度分布情况可

以看到，经超剪切分散后其颗粒分布更加均匀一致，其单峰具有窄而高的特点，

do．1=6．5689m，do．5=12．4949m，do．9=22．324,um。与分散前相比较，分散后的do．5明显减小，

证明了超剪切分散技术确实可以起到均匀分散的作用。

图5-4超剪切分散舌石墨粉锂离子电池浆料粒度分布n=9000rpm t=lOmin

图5-5 X；N：n"-RN"N的锂离子电池浆料粒径分布n---6000rpm(卜5min；2-10rain；3-15rain)
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图5-5为在6000rpm转速下不同分散时间的锂离子电池浆料平均粒径分布图，图5-6

则表示在lOmin的分散时间下不同转速的锂离子电池浆料平均粒径分布图。

(2)以剪切转速和剪切分散时间作为自变量，以剪切分散后的粒径为响应面分析实

验结果。利用式5-l，可得到实验范围内的所有实验点的分布状况，可得在二因素f转速

和分散时间)下不同粒径指标的响应面图，并得到在实验范围内的各个数据点分布情况

及可能存在的极值点。
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暑

图5-7转速和分散时间对平均拉径

do 5影响的响应面

搿栅

要，*
召1。。

簧鼍

田5-8转速和分散时间对平均牲径

画I影响的响应面

图$-9转速和分散时问对平均粒径凶9彩响的响应面
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5．3对比性实验

5．3．1实验设备

QDGL型超剪切快速分散键辑无锡轻大食品装备有限公司：双行星动力棍合设备：广卅_红运

混合设备有限公司：Quanm200电子摄像显镦镜：FEICompany。

5．3．2对比性实验步辣

石墨粉体与NMP溶剂的混合比例为6：4，取石墨粉体6千克，NMP溶剂4千克

进行预混合20分钟(手工搅拌)，再把顶混台浆料添加到取行星动力混合设备进行混合分

散，分散时间为10小时，然后对物料取样进行电镜扫描，观察结果。

取6千克的石墨粉体和4千克的NMP溶剂，进行预混台20分钟(手工搅拌)，再把

预混合浆料添加到超剪切快速分散设备进行剪切分散，分散时间为o 5小时，然后对物

料取样进行电镜扫描，观察结果。

53．3对比性实验总蛄

图5一10(a)为锂离子电池负极浆料经双行星分敝装置分散后的电镜图片，可以看出颗

粒形成了二级团聚体，分敝不均匀，对浆料的混合分散达不到微观上的均匀分散．颗粒

易团聚。图5．10no)为经超剪切快速分散设备剪切分敝后的电镜图片。浆料分散比较均匀．

颗粒没有形成二级团聚体，实验结果表明经超剪切分散后浆料达到了微观上的均匀分

散。

从效率上来看，双行星分散装置混合分散一批锂离子电池浆料需要lO小时以上的

时间，而配备超剪切分散装置只需要1小时就能把一批锂离子电池浆料分散均匀，说明

超剪切分散装置可以在保证混合分散效果的前提下，大大缩短混合分散时间，提高生产

效率。

(a1双行星分散装置分_睨后电钝图 (M超剪切分散装置分散后电钝圆

图5．tO攫离于电池自极泉料分散后电钝图

5．4证离子电池浆料分散实验总结

通过回归正交实验和对比性实验这阿个实验，其中回归正交实验是对转速和分散时

间这两个操作参数对分散效果的影响进行二因素三水平正交实验，对实验结果进行上述

的极差分析与回归分析，得出相关水平趋势图、回归方程与响应面目，可得到以下总结：

(1)随转速的提高和分敞时间的增加，锂离子电池浆料的体积平均粒径减小．但随

着转速和分散时间的进一步增大，体积平均粒径会有所增大，从响应面分析中可知。这

是由于转速和分散时间的增加使得颗粒包括(液体颗粒和固体颗粒)之间的相撞概率增
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大，从而颗粒的重新聚合使体积平均粒径增大。

(2)如果单用传统的双行星分散设备在锂离子电池浆料的混合分散过程中，其分散

效果与效率都较差。而把双行星分散设备作为宏观混合单元溶入到锂离子电池浆料快速

分散系统之中，把超剪切分散装置作为微观分散控制单元，这将会大大提高了锂离子电

池浆料的分散效率，每批200L电池浆料从原来单独使用双行星分散设备的10小时左右，

缩短到l小时以内完成混合分散任务，大大提高了效率，节约了电能，减少了设备的投

入。
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第六章总结与展望

6．1总结

锂离子电池浆料的均匀分散对锂离子电池的性能具有重要的影响。本课题主要通过

采用超剪切技术对锂离子电池浆料进行快速分散，深入分析了超剪切分散设备的剪切分

散机理，得到提高分散效果的主要参数，并应用FLUENT软件对设备完整工作腔内的

三维流场进行分析研究，得出了其内部流场分布特性，并探讨了主要参数对流场及分散

效果的影响。最后通过实验加以验证超剪切技术可以有效地提高锂离子电池浆料的分散

效果与分散效率，为锂离子电池的工业生产提供了指导意义。

通过本课题超剪切技术对锂离子电池浆料的理论和实验研究，可以得到以下结论：

1、对锂离子电池浆料的剪切分散机理进行深入地分析，探讨了超剪切分散设备的

定转子间隙区层流剪切、湍流剪切作用及其他重要因素。从分析中可以得到，不管是层

流剪切还是湍流剪切，转子转速、定转子间隙是影响液力剪切的主要因素，转速越高，

间隙越小，剪切力越大。

2、采用流体力学商业软件FLUENT对剪切泵定转子内部流场进行模拟，利用Pro／e

软件建立超剪切分散设备三维下的物理结构模型，确定物料的特性参数和定转子的结构

参数，并结合流体力学软件基本数学思想和Mixture模型基本思想，推导出Euler坐标

系下湍流流动基本方程组，壁面函数采用固定的壁面函数法，运用FLUENT软件来研

究锂离子电池浆料在其内部的流场特性，得到压力场、速度场、剪切应力场、固相体积

浓度场等情况，同时流场研究展示了实验手段所不能观察到的定转子内部流场流动情况

如漩涡、回流等，这对于进一步研究设计锂离子电池浆料高效超细分散装备有着重要的

理论指导作用。

3、通过正交实验方法，分析转速和分散时间这两个操作参数对锂离子电池浆料分

散效果的影响主次顺序，从而对操作参数进行优化，实验结果表明：转子转速、分散时

间对分散效果有很大的影响，而转速因素的影响要大于分散时间因素的影响，但是随着

转速的提高，颗粒的粒径在逐渐减小，而随着剪切时间的增长，颗粒的粒径逐渐减小，

但是由于团聚作用，粒径又逐渐增大。通过对比性实验的电子显微镜照片可以看出，采

用超剪切技术对锂离子电池浆料进行快速分散，不仅有利于电池浆料的混合分散效果，

而且可以大大缩短混合分散时间，提高生产效率。

6．2展望

通过运用新兴科学——计算流体动力学数值模拟的方法，结合前人的研究成果，在

理论和实验两个方面都对超剪切分散设备的分散作用与机理给予了很好地解释，给出了

超剪切分散过程流场特性的详细信息并加以分析。对超剪切分散设备内的流场信息给出

可视化形式的说明，剖析指出了该技术设备中主要参数的影响，以及进一步发展的趋势，

提出了可供参考的设备优化方向，呈现了新的具有更广阔前景的研究手段和方法。锂离

子电池浆料分散技术为锂离子电池生产中较为重要的环节，采用超剪切技术对锂离子电
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池浆料进行快速分散，对同行业科研、生产有指导意义，技术比较实用。为后续研究提

供了参考，为该技术的发展进行了一定的开拓。

然而，在课题的进程中，由于受时间、经费及实验条件的限制，有许多工作仍需完

善。例如：

超剪切分散过程流场的计算模拟没有考虑固体颗粒分散相对分散流场的影响。这主

要是由于分散流场中包括了复杂的流体动力学内容，以及颗粒之问的应变力的相互作

用，作用过程过于复杂，以现阶段的条件的数值模拟是不能够做到完全模拟整个过程的。

因此，本课题得到相应的流场特性信息，是在一定的模型简化的基础之上得到的结果。

但是实际的锂离子电池生产过程中，工况比本文所描述的要复杂得多，当考虑耦合

作用、系统的稳定性、定转子变形等问题时将更加复杂，这些工作都有待于进一步研究。
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