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一、引入 

本课题的目的是解析甲方的浆料样本制成湿膜厚度为 50 μm 的催化层

之后开裂情况与水醇比之间的关系。在质子交换膜催化层的制备中，浆料的

水醇比不仅显著影响溶剂的蒸发行为，还决定了浆料的流变特性、微观结构、

胶体稳定性与干燥应力，从而对催化层的裂纹形成产生深远影响。 

浆料的本质是含有高分子粘接剂的固体团聚颗粒悬浊液，其干燥过程可

以简略的分成两个步骤：1. 溶剂的大量蒸发与颗粒网络的动态收缩；2. 膜

接近最终干膜厚度后，溶剂经由颗粒间毛细网络进行蒸发，最终完全干燥。

开裂与否也依赖于针对这两个方面的分析。有相当一部分文献对相关过程与

浆料特性的关系进行了研究和归因。 

Y. Guo 等人指出，溶剂介电常数 ε 与离聚物含量对浆料中颗粒的 ζ 电位

和团聚体尺寸起关键作用，通过影响高分子结构稳定性来影响催化层抗裂纹

能力。[1]而 H. Liu 等人则解析了流变性，也就是黏度对催化层裂纹的影响。
[2] S. Khandavalli 的研究指出，水醇比也会对离聚物的分布产生一定的影响，

进而影响整体的强度。[3]考虑到我们的溶剂中含有互溶的多种沸点不尽相同

的溶液，它们在干燥过程中的选择性以及蒸发速率也会进一步影响应力的产

生，进而影响表面裂纹。[4-6]此外还有大量的研究都给出了自己的见解。[7-10]

但是纵观这些研究，在整个过程中，开裂的判据说到底是局部应力集中是否

超过了颗粒网络开裂强度极限。[11]而前者的局部应力集中来源于两个方面：

结构缺陷与干燥后期产生的各种应力。[12]遗憾的是，目前针对上述过程的计

算仿真研究仍然比较欠缺。G. Inoue 教授在类似建模的工作上成果颇丰，但

大多专注于在静态模型的传质以及电性能等方面，但其研究尚未延伸至湿膜

干燥动态演化与裂纹形成机制的模拟。而干燥过程中湿膜厚度变化、蒸发速

率、毛细力引发的应力场演变及裂纹扩展等是裂纹生成的关键因素，这些尚

未在现有模型中得到充分考虑。[13-15]。比较值得参考的是利用离散元方法研

究了溶剂和离聚物针对油墨团聚的影响，其中主要考虑了粒子与粒子之间的

相互作用力，尺度仍然远小于我们所期望的。[16,17]比较有潜力的是同时考虑

了微观尺度的分子作用力，又可以兼顾宏观流体作用的 LBM 模拟，但是目

前利用 LBM 进行的仿真研究则更多的专注于电性能、质量传输等方面的研

究，尚无针对于干燥开裂过程的专门介绍文章。[19-22] 

综上所述，目前受限于技术，暂时无法对该过程进行有效的完整建模计

算。作为补充，我们参考大量文献针对一些关键过程中的应力等进行了简单

的试算以得到参考性结论。实验方面，本课题针对甲方提供的浆料样本，制

造湿膜厚度为约 50 μm 的催化层，系统分析不同水/醇比下浆料的流变特性、

微观结构与干燥行为，评估裂纹生成规律。总体上通过多角度解析水/醇比

如何调控浆料流变性、 ζ 电位、粒度分布、表面缺陷等关键物理参数和过程，

为浆料配方的选取和催化层的制造提供指导。 

 

二、样本制备与实验方法 

本课题中使用的离聚物溶液密度约为 1.3g ml-1；Pt 比例约为 50%，参考

Johnson Matthey 公司相关产品可近似取其密度为 0.45 g ml-1，平均粒径为

2.8 nm。醇选择质量比 9：1的乙醇和二丙酮醇混合，并进而制成水醇比（WA）
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分别为 3.0、2.4、2.0 的三组浆料。最终浆料的固含量固定为 10%，IC 比约

为 1.1。 

制备时采取 60℃底板加热，环境温度保持 25℃恒温。湿膜厚度控制在

50μm，在 PTFE 薄膜上刮涂并恒温加热 1min 使得溶剂尽可能干燥，得到最

终的催化层。 

利用实验室内的流变仪、激光粒度仪、和载量分析仪对浆料的黏度、粒

度分布、Pt 载量进行了分析。同时，将少量样本寄送科学指南针进行委托测

试。 

 

三、结构表征与形貌观测 

在五倍和二十倍的光镜下对催化层的结构进行了观测。同时，制备了表

面和截面的切片样本，送往电镜中心进行精细结构的观测与分析。 

 

四、结果建模与分析讨论 

a) 干燥应力的建模 

相当一部分文献表明，干燥后期应力的主要形式是毛细管应力，由以下

公式表示： 

𝑃𝑐𝑎𝑝 =
2γ𝐿𝑉𝑐𝑜𝑠θ

𝑟𝑝

(3.1) 

其中，γ 是液/气表面张力，θ 是液/固接触角，rp 是孔隙半径。[23,24]分

子的两个参量均与干燥后期的液体成分有关。具体而言，是与固体团聚物颗

粒表面/PTFE 基底表面与液体的表面作用有关。 

样本溶剂的主要成分为水、乙醇（EtOH）、以及二丙酮醇（DAA）。由

于这三种液体的极性、相对质量、沸点的不同，在干燥过程中三者的气化并

不是同步的，而是呈现一定选择性。为解析干燥后期产生毛细应力的主要溶

剂成分，基于纯液相混合物薄膜的非稳态焓和质量平衡以及蒸发动力学，对

纯液相的该过程建立模型并求解剩余薄膜中组分 i 的质量分数 xi、总溶剂质

量 M 的减少以及薄膜温度 T 随干燥时间 t 的变化。有以下主要控制方程：
[25] 

𝑑𝐻𝑓𝑖𝑙𝑚

𝑑𝑡
=

𝑑 (𝑀𝑓𝑖𝑙𝑚𝑐𝑝,𝑓𝑖𝑙𝑚(𝑇𝑓𝑖𝑙𝑚 − 𝑇0))

𝑑𝑡
= 𝑄𝑐𝑜𝑛𝑑

̇ − 𝑄𝑐𝑜𝑛𝑣
̇ − 𝐻𝑒𝑣𝑎𝑝

̇ (3.2) 

𝑑𝑀

𝑑𝑡
= −𝑀̇ = −(𝑀𝑊̇ + 𝑀𝐸̇ + 𝑀𝐷̇) (3.3) 

𝑑𝑀𝑖

𝑑𝑡
= 𝑥𝑖

𝑑𝑀

𝑑𝑡
+ 𝑀

𝑑𝑥𝑖

𝑑𝑡
= −𝑀𝑖

̇ (3.4) 

此外，有对流热通量与传导热通量： 

𝑄𝑐𝑜𝑛𝑣 = ℎ𝑐𝑜𝑛𝑣(𝑇𝑠 − 𝑇a) (3.5) 

𝑄𝑐𝑜𝑛𝑑 = ℎ𝑐𝑜𝑛𝑑(𝑇ℎ − 𝑇s) (3.6) 

其中，h 是对应过程的传热系数，Ts 是液相接触表面温度，Ta 是环境温

度，Th 是底板加热温度。 

蒸发焓的计算： 



 School of  Vehicle and Mobility 
Electrochemistry Power Source Laboratory 

30 Shuangqing Road 
Haidian District, Beijing, China 

TSINGHUA UNIVERSITY  
SCHOOL OF VEHICLE AND MOBILITY, ELECTROCHEMISTRY POWER SOURCE LABORATORY 

30 SHUANGQING ROAD, HAIDIAN DISTRICT, BEIJING, CHINA 

𝐻𝑒𝑣𝑎𝑝 = ∑ 𝛥𝑀𝑖𝐽𝑖 (3.7) 

组分 i 的气液平衡基于热力学平衡给出： 

𝑓𝑖
𝐿(𝑇, 𝑝, 𝜔𝑙,𝑖) = 𝑓𝑖

𝑉(𝑇, 𝑝, 𝜔𝑣,𝑖) (3.8) 

𝑐𝑒𝑞,𝑖 =
𝑝𝑒𝑞,𝑖

𝑅𝑇
(3.9) 

𝜔𝑒𝑞,𝑖 =
𝑝𝑒𝑞,𝑖𝑀𝑖

𝜌
(3.10) 

其中，f、T、p、ω、c、R、ρ 分别代表组分逸度、温度、压力、质量分

数、摩尔浓度、理想气体常数、密度。角标 i 代表组分，L 代表液相，V 代

表气相，eq 代表平衡状态。 

此外，考虑到本案例的小尺度、快速度等因素，假设各物质在厚度方向

上的分布是均匀的，且仅允许经过外表面气液界面相变，因而省略了液相中

各物质质量传递的相关计算。以上方程可以在 COMSOL Multiphysics 中进行

解算。进一步地，对于干燥阶段的判断，S. Jaiser 等人的研究指出第一阶段

结束时的溶剂质量分数可以用以下方程解析： 

𝑥𝑖 = (
1 − 𝜀

𝜀

𝜌𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑠

𝜌𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡(𝑥𝑖)
+ 1)

−1

(3.11) 

其中，ρsolids和 ρsolvent分别是固体和溶剂混合物的密度，ε 为干层孔隙率，

可以取 0.65 作为参考。[26]结合相关数据，可以解得三组样本达到第二阶段

时的临界混合物溶剂质量分数约为 80%，结合针对三种水醇比的计算结果，

可得临界溶剂组成约为 95%的水与 5%的 DAA，WA=2.0 组可能有少量的乙

醇残留。水在第二阶段的最初 10s 内即干燥完全，而后为纯 DAA 参与的干

燥。属于第二阶段干燥的曲线在图中以浅色表示。完整的结果如下： 
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图 3.1：三组浆料溶剂在 60℃底板温度干燥条件下中各组分的含量变化，纵轴表示组分

在浆料中的累计质量占比，横轴干燥时间根据水消耗完的时间进行归一化。 

求解过程中观测到：由于尺度较小，液相温度会迅速达到加热板温度，

仅在边缘处由于相变换热有微小的降低。因而，后续的建模和讨论可以近似

看作液相温度均匀分布。 

热电偶/表面热像仪的观测，佐证温度计算结果等；气相测谱等方法校验模型；离聚物分布等对蒸发过程的影响；自

然对流，伯纳德单元（特征尺寸等，非牛顿流体【分散过程中的颗粒大小变化，固液混合】的相关特征），面内应该存在

自然形成的结构等；更新粗略假设，细化模型；不断细化模型，升维，参考前人工作；特征长度的大小，其与什么过程

有关联；控制性因素是什么；近似条件？适用范围？哪里有些粗糙？下一步方向？可能需要改进什么？假设？合理性？

不足？与我们体系的关联？实验趋势的整理，规律？综合分析。1. 裂纹/不裂纹的配比区间？文献、自己实验、参数变化，

规律性如何变化；2. 裂纹出现的情况？随机分布？存在中心值，是否有相似性？离群点存在在何处？去掉后是否有相似

性？e.g.粗大颗粒。是否可能规划处平面判定区？三维判定区等。无量纲分析【针对非牛顿流体】各种力的大小的匹配与

消长：相关的物理量？简化物理问题。【量纲分析优先尝试】 
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杨式方程给出了表面张力与接触角的关系：[27] 

【变量斜体，函数符号和下标符号正体→注意正斜体的标准要求，规范表达，参考国家标准】 

cosθ =
γ𝑆𝑉 − γ𝑆𝐿

γ𝐿𝑉

(3.12) 

其中，θ 为接触角，γSV、γSL、γLV分别是固-气、固-液、液-气界面张力。

此外，对于 PTFE 基底，有 Neumann 关系的两种修正形式：[28] 

𝛾𝑆𝐿 = 𝛾𝑆𝑉 + 𝛾𝐿𝑉 − 2√𝛾𝑆𝛾𝐿𝑒𝑥𝑝[−𝛽1(𝛾𝑆 − 𝛾𝐿)2] (3.13) 

𝛾𝑆𝐿 = 𝛾𝑆𝑉 + 𝛾𝐿𝑉 − 2√𝛾𝑆𝛾𝐿[1 − 𝛽2(𝛾𝑆 − 𝛾𝐿)2] (3.14) 

其中，γS 为固体在空气中的表面能，近似取 γSV = γS，对于 PTFE 基底可

取 18 mN m-1；β1 与 β2均为经验常数，取 β1=1.24×10-4 m2 mN-2，β2=1.057×10-

4 m2 mN-2。由仿真结果可知 20s 以后液相成分较为稳定，参考对应时间段接

触角测量数据，并在 Python 中对方程(3.12)~(3.14)进行数值方法求解。其中，

利用方程（3.13）和（3.14）两种形式修正的结果误差小于 0.01，认为结果

可靠，有结果： 

 

图 3.2：接触角的测量结果与毛细收缩驱动指标的结果 

由计算结果得，WA=3.0 组别的毛细收缩驱动指标 M = γLVcosθ<0，会进

一步拉伸液体表面，增大破裂风险。而 WA=2.4 组别的 M 大于零且相较于

WA=2.0 的组别更小，可以认为破裂风险更小。 

b) 结构缺陷与颗粒网强度 

M. Yamamura 等人研究了颗粒-粘接剂重量比（rc）与裂纹量之间的关系。
[29]其结果指向在悬浮液中存在两种不同的开裂机制：低颗粒含量下表现为

初级成核占主导地位，成星状开裂；而高颗粒负载下次级成核占主导地位，

形成分支梯状裂纹。两种成核结果的叠加效应使得在 rc≈3 时裂纹量达到最

大。目前样本的观测结果中未见论文描述的典型梯状裂纹，因此可以基本判

断开裂的缺陷原因主要是初级成核，这与目前的样本配方（rc≈1.85）基本吻

合。 

K. B. Singh 等人的研究从 Griffith 平衡准则出发，结合弹性球网络的特

性，给出了孤立裂纹发展的临界应力 σC 条件：[30-32] 

σ𝐶𝑅

2γ𝐿𝑉
= 0.1877 (

2𝑅

ℎ𝑚𝑎𝑥
)

2/3

(
𝐺𝑀ϕ𝑟𝑐𝑝𝑅

2𝛾𝐿𝑉
)

1/3

(3.15) 
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ℎ𝑚𝑎𝑥 =
37𝛾𝐿𝑉

𝐺𝑀𝜙𝑟𝑐𝑝(1 − 𝜙𝑟𝑐𝑝)
3

(3.16) 

𝐺 =
𝐸

2(1 + 𝜇)
(3.17) 

其中，R 是颗粒半径，hmax 是理论临界开裂厚度，G 是颗粒剪切模量，

M 是配位数，Φrcp 是颗粒填充体积分数。假设团聚物颗粒均质分布，泊松比

取 μ=0.3，杨氏模量取 E=1.39×104MPa。文献指出，M 和 Φrcp 是影响极限应

力的重要因素，结合催化层截面 SEM 照片进行观测可得。 

对浆料的粒径分布进行表征，有对三个样本的粒径 Dave 测量数据如下： 

表 3.1：三组样本的团聚物平均粒径 

WA Test01 Test02 Test03 Ave 

3.0 460.6 519.2 529.6 503.1 

2.4 618.6 678.6 625.4 640.9 

2.0 852.5 871.2 821.8 848.5 

结合以上数据对方程(3.15)和(3.16)进行计算，得到以下结果： 

表 3.2：三组样本的开裂极限厚度与临界应力 

WA hmax / μm σC / ×104 MPa 

3.0   

2.4   

2.0   

N． Hasegawa 等人的研究证实了团聚物的形成是催化层开裂的原因之

一。[33]Y. Zhou 等人则指出富水溶剂促进了催化剂颗粒与离聚物主链之间的

吸附，以及侧链上磺酸基的解离；相反，富醇溶剂防止离聚物聚集成束，从

而改善了它们的分散状态并强化了催化剂网络的结构。[34]更大的团聚物颗

粒表现为更大可能形成结构缺陷，但也意味着更小的毛细应力。针对于此处

的分析值得深入。  

 

五、附录 

a) 关于计算可信度的讨论 

在讨论过程中受到质疑：第四部分中关于溶剂蒸发速率的仿真由于未考

虑固形物的存在，对实际情况的参考价值不大。针对于该问题与小野老师展

开讨论。老师认为可以适当补充不同样本的热重实验，若完整浆料的热重曲

线与纯液相变化趋势接近，则可以认为有参考价值。 

实际制造过程中的肉眼观测干燥速度（液相在数秒内蒸发完毕）与仿真

结果接近，但是仅凭此还不能作为模型准确的佐证。比较遗憾的是未能来得

及补充相关实验。 

b) 关于黏性预测方程的尝试 

对浆料的流变性进行了测量，结果如下 
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图 4.1：三组浆料的黏性测试结果 

尝试性地，就黏性的测量结果针对拟合方程进行验证与修正，有针对浓

颗粒悬浮液的黏性经验模型 Krieger-Dougherty 模型：[35] 

𝜇𝑟 = 𝜇’ /𝜇𝑙 = (1 −
ϕ

ϕ𝑚
)

−[𝜇]ϕ𝑚

 

其中，μr 是悬浮液相对于纯流体的相对粘度，Φm 是最大堆积分数，对于

随机堆积取 0.64，[μ]是悬浮液的固有黏度，一般取 2.5。纯相的密度和黏度

等参数依照各组分含量进行拟合，有计算结果： 

表 4.1 黏性经验模型的验证 

WA ρl / g ml-1 Φ μl / mPa s-1 μ’ / mPa s-1 μreal / mPa s-1 

3.0 0.951 0.132 0.922 1.334 7.3 

2.4 0.942 0.131 0.934 1.347 6.4 

2.0 0.934 0.130 0.932 1.340 6.2 

拟合结果非常不理想，乃至于规律性也不吻合，模型的修正都无从下手，

放弃。 

c) 关于黏度仪的校准与维修 

对于已经完成的黏性实验，测量结果单位为 Pa，结合自变量为转速 rpm，

可以进一步处理得到以下结果并拟合得到三种浆料的动力黏度，经线性拟合

可以发现三种浆料黏度几乎完全相同，可以认为动力粘度约为 0.12 mPa s-1 左

右，参考水的动力黏度约为 0.9 mPa s-1，该数值反常偏小，怀疑设备有问题。

随后联络工程师进行了校准，并整理了检修流程。 
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图 4.：三种浆料的初步黏度测试结果 

d) 对于孔径的拟合尝试 

对于孔径，由于该案例中几乎不可能形成密堆积，考虑如图所示简单几

何： 

 

图 3.2：孔径拟合的简单几何示意 

结合粒径测试结果，DAA 含量相对较高的 WA=2.0 组别表现出了较大

的粒径分布，理论上也应伴随有更大的孔隙分布。结合方程 (3.1)，

(3.12)~(3.14)，计算得毛细应力理论值与实际偏差相当大，该拟合过于简化，

不合理，放弃。 

e) 对模量的数据处理 

材料的损耗模量 G’与储能模量 G’’之比可以作为其表现为弹塑性还是

脆裂性的参考指标。对相关模量进行了测试，考虑到实际干燥过程的受力特

征，去除噪声后取低频结果如下： 

 

图 4.2：浆料模量的测试结果 

结果非常杂乱，无法提供有效作证，放弃。 

f)  
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