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RESUMEN.

En este trabajo se desarrollan simulaciones de Dindmica Molecular fuera del Equilibrio para reproducir el
flujo Poiseuille de polimeros fundidos. Para representar las moléculas de polimero se utiliza el modelo
molecular monémero-resorte donde las interacciones de enlace son descritas por un potencial FENE. El
flujo Poiseuille es inducido por la aplicacién de un campo externo de fuerza F, en la direccién del flujo
donde la regién de confinamiento estd constituida por paredes atractivas definidas por un potencial
molecular de superficie. Para obtener los perfiles de viscosidad, el esfuerzo de corte T, es determinado
por el método de planos [Todd y col., Phys. Rev. E., 52, 1627 (1995)] desarrollado para fluidos no
homogéneos. De los resultados se puede establecer que en condiciones de flujo, el confinamiento entre
superficies con diferente grado de atraccién induce cambios en el radio de giracién R, de la molécula con
respecto a la condiciéon de bulto. Cuando la capa de moléculas adheridas a la pared se relaja hasta
presentar tiempos de relajacion similares al de bulto, se presenta un fenémeno de desenredamiento
molecular dando origen al deslizamiento por falla cohesiva. Este fendmeno induce modificaciones en el
esfuerzo de corte y por lo tanto, en la viscosidad.

INTRODUCCION

Las técnicas de simulacion molecular han sido empleadas para estudiar las
propiedades de transporte y estructurales de fluidos complejos como son los polimeros
[1-7]. La principal ventaja de las técnicas de simulacién sobre otros métodos es la
posibilidad de estimar ciertas propiedades, a condiciones, en ocasiones dificiles de
reproducir en un experimento. En este trabajo se utiliza la dindmica molecular para
estudiar el flujo Poiseuille de moléculas en forma de estrella. Este flujo ha estado sujeto
a diferentes estudios debido a su naturaleza no homogénea, lo cual genera deslizamiento
y defectos de extrusion. Este tipo de flujo ha sido simulado por Todd y col. [8] para
fluidos Lennard-Jones considerando fronteras periddicas en las tres direcciones. Mi y
Chwang [9] utilizaron dindmica molecular para simular el flujo Poiseuille a través de
nano canales de distinta forma. En procesos de extrusion, existen numerosos trabajos
experimentales que relacionan el deslizamiento con la presencia de ciertas
inestabilidades del polimero al salir del extrusor [10]. Con referencia al deslizamiento,
principalmente existen dos mecanismos que lo explican. Una falla adhesiva ocurre
cuando el deslizamiento es el resultado del desprendimiento de las moléculas adheridas
a la pared. Lo anterior representa una violacion a la condicién de no deslizamiento. En
el deslizamiento por falla cohesiva, éste se presenta por el desenredamiento entre las
moléculas adheridas a la pared y las de bulto. Con simulacién se han reproducido ambos
tipos de mecanismos y se ha determinado que el deslizamiento depende del tipo de
pared, sin establecer el origen del mismo [11, 12]. En este trabajo se realizo un estudio
para analizar el efecto del tipo de pared y la distancia de confinamiento sobre el origen
molecular del deslizamiento y la deformacién molecular que sufre el fluido polimérico.



FUNDAMENTO TEORICO

Modelo de interaccion molecular. Una molécula polimérica es representada por el
modelo Monémero-Resorte de Kremer y Grest [13]. Este modelo describe una cadena
como una coleccién de segmentos conectados por enlaces tipo resorte no arménico. El
potencial intermolecular entre dos segmentos es el potencial Lennard-Jones, truncado a
un radio de corte r. =2.50 . El enlace entre dos particulas adyacentes de una misma

molécula estd dado por la parte repulsiva del potencial Lennard-Jones y el potencial
atractivo FENE. Las interacciones entre las moléculas de polimero y la superficie estdn
dadas por el potencial de pared U,,(z;) empleado por Pandey y col. [14]:

Uw(zs) = wa 6—2052.; - 26—[&&

donde €, es la fuerza de atraccién del potencial de pared y z; es la distancia de la
particula a la pared dada por z;= z; #z,, con z; como la componente en z de la particula i.
El parametro a describe el rango inverso del potencial y tiene un valor de 24 [14]. El
potencial de superficie U,,(z;) es un potencial atractivo de corto alcance que decae a cero
a una distancia de 0.20. En este trabajo, cuando €, = 2, se esta simulando una pared con
recubrimiento o baja atraccién y cuando €,,=8 la pared es atractiva.

Definicion del sistema. El sistema estd formado por 75 moléculas en forma de
estrella, cada una de 13 segmentos en total. La forma en estrella de estds moléculas se
debe a que tienen una cadena principal de 9 segmentos y una ramificacion, en el centro
de la misma, con una longitud de 4 segmentos. Estas moléculas se confinan en
diferentes espesores de pelicula (L, =100, 2006), donde L, es la distancia entre las dos
paredes. Puesto que el flujo es impuesto en direccion x, las paredes se localizan sobre
el plano xy a 0.5 L, a partir de la linea central de confinamiento.

Ecuaciones de movimiento. En la préctica el flujo Poiseuille se genera mediante la
aplicacion de un gradiente de presion en la direccion del flujo. En dindmica molecular el
flujo Poiseuille se genera aplicando una fuerza externa F, para permitir que el sistema
se mantenga longitudinalmente homogéneo [8, 15]. El movimiento del flujo genera
trabajo sobre el sistema, el cual se convierte en calor que se debe remover del sistema.
Como método natural para mantener la temperatura constante se utiliza el termostato
Nosé-Hoover. Las ecuaciones de movimiento para una dindmica de no equilibrio en la
que se simula un flujo Poiseuille son las siguientes:

dr,
= Vi
dt
dv, _ F Fi
dt  m.
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donde i es un vector unitario en direccién x y Fe es una fuerza externa aplicada en
direccion del flujo, r; y vi son los vectores de posicion y velocidad de la particula i
respectivamente. El vector F; actia sobre cada mondémero de masa m; y esta
relacionado a la fuerza de interaccion fluido-fluido y fluido-pared. Para efectos de
claridad en las ecuaciones de movimiento no aparecen las variables dindmicas del
termostato. El sistema de ecuaciones mostrado anteriormente se resuelve mediante el
algoritmo de integraciéon RESPA [5], donde el movimiento establecido por el
propagador Liouville para las variables del termostato, ocurre en la misma escala de
tiempo que la del sistema de referencia.



Unidades de simulacion. Los resultados son expresados en términos de unidades
reducidas, utilizando como unidades bdsicas o, & y la masa de cada particula m; . Por
simplicidad o; € y m; se fijan a un valor de 1.

RESULTADOS Y DISCUSION.

Las simulaciones se desarrollaron a volumen y temperatura constante, considerando
una densidad reducida de 0.84 y una temperatura de 3. La configuracion inicial se
generd con una dindmica de equilibrio, donde el fluido fue confinado en el dominio de
la simulaciéon. Una vez equilibrada la configuracién inicial, ésta fue sometida a una
campo externo de fuerza F, en direccién x. Con la aplicacién de F, se simul6 el flujo
Poiseuille en condiciones de no equilibrio. La duracion de las simulaciones fue 10
millones de pasos de integracion, de los cuales los primeros 5 millones fueron para
equilibrar el sistema en condiciones de flujo, considerando un Af =0.001. El valor
maximo de F, fue 0.45, después del cual la configuracion empez6 a presentar rupturas
en el enlace.

Los perfiles de las propiedades promedio fueron obtenidos dividiendo el dominio
computacional entre las paredes en planos, en los cuales, el valor promedio de la
propiedad de interés es calculado. Para todas las simulaciones, la longitud L, o distancia
de confinamiento fue dividida en 50 planos, tal que para L, = 200 la distancia entre
planos fue de 0.40y para L, = 100 de 0.20.

Origen molecular del deslizamiento. En la Figura 1 se muestra la configuracion
final de moléculas en estrella correspondiente a una F. = 0.45, L, = /00y una pared
atractiva con &,=8.0. En trabajos recientes [11] se ha determinado que cuando la pared
es atractiva, el deslizamiento es por falla cohesiva y que cuando la pared tiene una baja
energia de atraccion, el deslizamiento es por falla adhesiva. En la Figura 1 se puede
observar que existe una capa de moléculas adheridas a la pared y que el deslizamiento
es fluido-fluido. En la Figura 2 se presentan los perfiles de velocidad V (z) . Para ambas

distancias de confinamiento, es importante observar que para las paredes atractivas
(&y=8.0) el perfil de velocidad presenta una discontinuidad en la regién proxima a las
paredes. Existe una capa de moléculas adherida a la pared que se forma
independientemente del valor de F,. El deslizamiento en este caso se ubica en la regién
de flujo. Para analizar el origen del deslizamiento por falla cohesiva, en la Figura 3 se
muestra el radio de giracion R, para los dos tipos de pared y distancias de
confinamiento. Acorde con simulaciones de bulto a las mismas condiciones, el R, para
este sistema es de 2.220'y es graficado en la Figura 3 mediante una linea continua. La
primera observacion importante es que el confinamiento induce modificaciones en el R,
con respecto a la condicion de bulto y que éstas son independientes del tipo de pared.
Conforme las moléculas estdn préximas a las paredes, éstas son deformadas en
direccion del flujo exhibiendo una tendencia hacia la condicion de bulto en la region
central de confinamiento. Independientemente del tipo de pared y la distancia de
confinamiento, las primeras capas presentan un cambio abrupto en su R,. Este cambio
se describe a continuacién: en la paredes y hacia el centro del confinamiento, el R, de
las moléculas disminuye a una valor minimo Ry ,.,, incrementdndose y volviendo a
disminuir para aproximarse al de bulto. De los resultados se puede establecer que
aquellos sistemas cuyo R,m, tienda al radio de giracion de bulto presentardn
deslizamiento por falla cohesiva. Lo anterior implica que el desenredamiento ocurre
cuando la pared induce modificaciones en la forma de la molécula y en la interface de la
falla cohesiva, las moléculas se relajan a la condicién de bulto. Este cambio en la forma



de las moléculas cercanas a la pared también induce modificaciones en el esfuerzo de
corte y por lo tanto, en la viscosidad. Lo anterior se muestra en la Figura 4. Esta figura
exhibe el comportamiento de estas propiedades, desde la regién central de
confinamiento y hasta la pared superior. Por simetria, el comportamiento es similar en
la parte inferior del confinamiento. Se observa que en la falla cohesiva, el esfuerzo de
corte presenta una discontinuidad implicando que en ese punto, la fuerza ejercida por el
fluido en direcciéon x disminuye como resultado del deslizamiento. La capa de
moléculas cercanas a la pared presentan una disminucion anormal en la viscosidad y
este efecto es mas pronunciado conforme disminuye la distancia de confinamiento.

Deformacion. En la Figura 5 se presenta la relacion entre la velocidad en la region
central de confinamiento y la velocidad en la pared como una medida de la
deformacion. Se observa que las paredes atractivas aumentan la deformacion de las
moléculas debido a la presencia de deslizamiento por falla cohesiva. Finalmente se
puede establecer que la deformacion es mayor al disminuir la distancia de
confinamiento.

Figura 1. Configuracién final de moléculas en estrella, correspondiente a F, = 0.45, L, = /00y una pared
atractiva con &,=38.0.
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Figura 2. Perfil de velocidad Vx(z) como una Figura 3. Radio de giracién R, como una funcion
funcién de z para los dos tipos de pared y de z para los dos tipos de pared y confinamientos.
confinamientos.

CONCLUSIONES

Para un flujo Poiseuille, las capas de fluido cercanas a las paredes desarrollan
caracteristicas diferentes a las de la region central de confinamiento. Existen regiones
donde las moléculas se deforman en direcciéon del flujo y luego se relajan hasta la
condicién de bulto, dando como resultado: regiones de baja viscosidad y deslizamiento
fluido-fluido. Asimismo, hacia la regiéon central de confinamiento existen regiones



viscosas donde las moléculas se relajan hasta la condicién de bulto. Finalmente, el
confinamiento incrementa la deformacién molecular.
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Figura 4. Propiedades de transporte y de Figura 5. Deformaciéon molecular como una
conformacién como una funcién de z para los dos funcién de z para los dos tipos de pared y
tipos de pared y confinamientos. confinamientos.
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