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摘要#利用耗散粒子动力学模拟了剪切流中两个变形的高分

子液滴相互碰撞过程
9

高分子液滴由多根有限拉伸非线性弹

性珠簧链!

.3+3

链"构成
9

研究了碰撞分离和碰撞聚合两种

情形
9

讨论了由于剪切流导致的液滴自扩散现象
9

除了
6;

与

粘性比之外(液滴之间的界面张力系数对于两个液滴碰撞后

聚合或者分离过程有重要的影响
9

当液滴之间存在界面张

力(一定条件下可形成复合液滴
9

剪切流条件下(组成复合液

滴的两个子液滴会出现相互翻滚现象
9

关键词#耗散粒子动力学*高分子*液滴*碰撞
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液滴的相互碰撞对于离散相系统等的研究十分

重要+

&

,

(例如聚合物共混
9

聚合物共混是工业上为获

得适宜的材料特性而普遍采用的手段之一*聚合物

共混物在加工过程中不断改变自身的微观形态(最

后凝固成为产品*而产品的材料特性如机械强度等(

则取决于聚合物共混过程中所形成的微观形态*聚

合物共混物微观形态的演变又受到组成离散相的液

滴破碎和聚合的影响+

$

,

9

离散相液滴聚合的过程可分为四个步骤+

!

,

#液

滴的接近*液滴间基质液膜的排出*液膜的破裂*哑

铃形液滴松弛成球形液滴
9

这个过程实际上也是液

滴相互碰撞的过程
9

不过液滴的相互碰撞并不总是

导致液滴的聚合
9

研究表明(液滴的变形降低了液滴

聚合的可能性+

?

,

9

针对液滴碰撞的实验研究中(比较有代表性的

有
0TES7

等人+

$

,的研究工作
9

他们观察到剪切流动

条件下变形液滴的碰撞过程中(液滴质心在速度梯

度方向上的距离在液滴碰撞之前与碰撞之后是不同

的(在这个方向上碰撞之后的距离大于碰撞之前的

距离(这种不可逆的距离变化(被认为是离散相液滴

分散的作用机理
9

在数值模拟方面(

-7RLRGXRV

M

和
aEGNO

+

#

,利用

边界积分法对剪切场中液滴的相互碰撞进行了模

拟(提供了比较详细的液滴碰撞过程中相对运动以
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及液滴变形等方面的模拟结果
91G;KTV7

等人+

&

,利用

-;QQENRJ78QZK;GG

!

-J

"方法对两个液滴的碰撞过程

进行了模拟
9

讨论了碰撞聚合以及碰撞分离这两种

不同的现象
9

并模拟了碰撞过程中液滴之间相互掺

混的过程
9

然而(针对多相流的模拟始终是一项具有

挑战性的工作(因为要面临界面的追踪)以及为保证

各组分流体的质量守恒)处理各组分流体间较大的

密度差以及表面张力的计算等方面所出现的问题
9

耗散粒动力学!

BEFFE

U

;QEWR ;̂VQEN8RB

<

G;KENF

(

B̂ B

"是一种新兴的介观尺度流体模拟技术(于
&CC$

年由
a77

M

RVXVT

MM

R

和
b7R8K;G

提出+

A

,

9B̂ B

模拟的

一个显著的特点就是在模拟一个具有不同组分的复

杂流体时(并不比模拟单组分流体系统更复杂(因此

特别适用于对复杂流体系统的模拟
9

迄今为止(

B̂ B

已经成功地应用于模拟高分子悬浮物)不互溶性多

相流体等等+

>IC

,

(有力推动了复杂流体系统在介观

尺度上的模拟
9

不过对于液滴之间相互作用的耗散

粒子动力学研究(还很少见到报道
9

本文利用耗散粒子动力学对高分子液滴在简单

剪切流动条件下相互碰撞过程进行了研究(涉及液滴

碰撞之后聚合以及分离这两种类型
9

高分子液滴由多

根有限拉伸非线性弹性珠簧链!

.3+3

链"纠缠而成
9

研究了液滴质心在速度梯度方向上距离的变化规律(

阐述了剪切流导致的液滴的自扩散效应
9

分析了液滴

的变形参数
V

SRP

在碰撞过程中的改变
9

讨论了液滴之

间的表面张力系数对于液滴碰撞过程的影响
9

!

!

耗散粒子动力学

在
B̂ B

中(每个粒子代表的是一团分子(各团

分子之间在一定范围内存在着三种两两相互作用(

它们是保守力
G

S

(

&

D

)耗散力
G

V

(

&

D

和随机力
G

5

(

&

D

9

由

于这些分子团之间的相互作用比分子之间的相互作

用%软&得多(因此可以采用比分子动力学大得多的

时间步长
9

长的时间步长和大的粒子尺度使得耗散

粒子动力学比分子动力学在模拟流体方面有更实际

的用途
9B̂ B

遵循质量守恒(而粒子之间相互作用的

对称性(保证了系统的动量守恒
9B̂ B

中的粒子由于

在连续的空间而非离散的格子上运动(因此遵循

0;8E8R;G

不变性
9

尽管
B̂ B

不如
-J

那样计算省时(

但是
B̂ B

比
-J

要灵活得多(尤其不会在很多情况

下出现数值不稳定性
9

B̂ B

中(在每一时间步长下(两颗粒子之间经过

可能的碰撞以后(获得新的速度并运动到新的位置
9

整个计算过程经过在各时间步长下对粒子求解牛顿

运动方程来完成(并通过对大量粒子的位置)速度以

及受力情况等进行统计(平均从而可以获得诸如流

体的粘度)压力等系统参量
9

关于耗散粒子动力学的

更加详细的介绍(可参照文献+

A

(

"

,等
9

"

!

两相不互溶性流体的构造

文献+

"

,表述(两相不互溶流体中(相似的分子

!或原子"之间相互吸引(而不相似的分子之间相互

排斥
9

在
B̂ B

中(两种流体之间的互溶性主要由两

种流体之间的保守力系数
'

决定
9

当两种不同的粒

子相互作用时(如果提高了相互作用的保守力系数(

则它们之间的排斥力也提高了(则可能出现两相不

互溶
9

0V77Q

等+

&%

,给出了两种流体之间的保守力系数

'

和
.87V

<

=aT

MM

EGF

模型中
:

参数的关系
9

如果
,

和

J

为两种不互溶性流体时(则
:

之值为正(否则
:

之

值为负
9

当
:

之值为正且超出一定的临界值时!即

:/:

NVEQ

"(则会出现两相分离
9

本文采用多根有限拉

伸非线性弹性!

.3+3

"珠簧链相互纠缠来构造出高

分子液滴
9

对每一个高分子液滴来说(在松弛状态下

其半径为
#

*每根
.3+3

链由
&A

个粒子串联而成(如

图
&

所示*在每根
.3+3

链上(相邻的粒子之间除了

有保守力)耗散力和随机力以外(还存在%弹簧力&

9

对于高分子液滴的构造进一步详细的介绍(可参阅

文献+

"

,

9

通过提高组成高分子液滴的粒子与周围流

体粒子之间的保守力系数(可实现液滴与周围流体

之间不互溶
9

图
>

!

由
>H

个粒子组成的
?'O'

珠簧链

?#

:

@>

!

?'O'*.%741

8

+#"

:

56%#"52"1#1$#"

:

23>H

8

%+$#5&.1

#

!

简单剪切流动条件下高分子液滴碰

撞模拟

如图
$

所示为所模拟系统简图
9

计算区域的中

"A>



!

第
#

期 陈
!

硕(等#高分子液滴碰撞的耗散粒子动力学模拟
!!

心点为坐标原点(本模拟为三维模拟(为简化起见(

沿
.

方向未详细标出
9

其中(

%

方向与流动方向相

平行(

.

方向指向涡方向(

M

方向则沿速度梯度方

向
9

两个液滴相对位置由
%

%

和
%

M

来确定(其中

%

%[%

&

I%

$

(

%

M[M

&

IM

$

U%

&

(

M

&

以及
%

$

(

M

$

分

别为
&

号液滴和
$

号液滴的质心位置坐标
9

而两个

液滴在
.

方向的坐标之差
%

.

在整个碰撞过程中保

持为
%9

图
C

!

模拟区域示意图

?#

:

@C

!

-V.$567#%

:

+%,231#,)&%$#2"72,%#"

!!

计算区域的大小为#

IA%

,

%

S

0

A%

(

I$%

,

.

S

0

$%

(

I$%

,

M

S

0

$%9

计算总共采用了
"$#?A"

颗

B̂ B

粒子(其中
?&C$

颗粒子组成了两个液滴(每个

液滴由
$%CA

个粒子组成的多根
.3+3

珠簧链构成
9

另外
>A!A>A

颗为周围流体粒子(而剩下的
#>A%%

颗

简单粒子则作为壁面粒子分布在壁面区域
9

平行平

板采用%冻结粒子&构成(以三层粒子来代表每一壁

面区域(上)下两层壁面总共布置了六层粒子
9

在
%

和
.

方向实施周期性边界条件
9

在壁面附近实施了

无滑移边界条件+

"

,

9

上下两平板以相同的速度朝着

相反方向运动(从而拖动流体产生了简单剪切流动
9

应力张量的计算可以通过
1VWEG

M

=bEV_L77S

的

方法得到+

&&

,

(而高分子液滴与周围流体之间的表面

张力系数则通过统计界面处的
!

个正应力的大小(

利用
1VWEG

M

=bEV_L77S

方程获得
9

计算中耗散力系数

0

[?U#

(随机力系数
/

[!

(相同组分的流体粒子之

间的排斥力系数保持为
'[&"U>#

*液滴与周围流体

之间的排斥力系数保持为
'

SR

[#A9$#

(流体粒子与

壁面粒子之间的排斥力系数为
'

PL

[C9A"

(而液滴与

液滴之间粒子的排斥力系数
'

SS

在
&"9>#

'

&">9#

之

间范围内变化
9

在计算开始之前(周围流体粒子以面

心立方体的方式进行排列(经过
$%%%

时间步的松弛

过程后(上)下壁面粒子以相反的方向开始运动(从

而产生简单的剪切流动
9

时间步长之值取为
%9%$9

剪

切率
V

的计算为#

V[

!

F

H

IF

IH

"$

M

S

(其中(

F

;

表

示上板速度*

IF

;

表示下板速度*

M

S

是两板间的距

离
9

液滴的变形参数
V

SRP

[

!

5

;

I5

X

"$!

5

;

\5

X

"(其

中(

5

;

表示椭球长轴半径*

5

X

表示短轴半径
9

与液滴变形有关的一个重要参数为毛细数
S

;

(

为流体粘性力与表面张力之比(

S

;

[

!

2

R

V5

%

"$

.

(

其中(

2

R

表示周围流体粘度(

V

是剪切率(

5

%

表示

未变形液滴的半径(

.

指液滴与周围流体之间的表

面张力系数
9

$

!

计算结果分析

模拟了在简单剪切流动条件下(两个同样大小

!松弛状态下半径
#

"的液滴相互碰撞)分离的过程
9

剪切率为
%9%#

(对于每个液滴(如前所述(与周围流

体之间的排斥力系数保持为
##9#

(因此
S

;

数为

%9&9

两个液滴之间的排斥力系数为
&">9#9

图
!

所示为两个液滴相互接近)碰撞以及分离

的过程图*图
?

所示为同一过程中
%

M

$

5

与
%

%

$

5

之间的关系图
9

从图
!

(

?

可知(在碰撞之前(

%

M

$

5

之值大约为
%9?9

大概从
%

%

$

5[I$

开始(两个液

滴开始有明显的接触(而
%

M

$

5

也开始逐步增加(然

后达到一个最大值
&9A9

当两个液滴分离以后(

%

M

$

5

将稳定为一个新的值(约为
&9$"9

显然(碰撞之后

的
%

M

$

5

值比碰撞前的
%

M

$

5

值大
9

所模拟的结果

与
0TES7

等人+

$

,的实验结果以及
-7RLRG

M

XRV

M

等

人+

#

,采用边界积分法所得到的模拟结果相一致
9

这

充分说明两个变形液滴碰撞分离过程是一个不可逆

的过程
9

在
B̂ B

模拟中(如果将剪切流反转(则当液

滴再次碰撞时(液滴之间的
%

M

$

5

会进一步增大
9

液

滴在剪切流作用下反复碰撞的过程将导致两个液滴

之间的距离
%

M

$

5

不断增大(直到液滴之间的相互

作用 减 弱 到 可 忽 略 为 止(这 和
0TES7

以 及

-7RLRG

M

XRV

M

的分析一致
9

图
#

所示为与图
!

(

?

同样条件下(两个液滴碰

撞)分离过程中变形参数
V

SRP

与
%

%

$

5

之间的关系
9

和
0TES7

的实验结果类似(两个液滴的变形参数
V

SRP

彼此相似(差别很小
9

大概当
%

%

$

5[I%9"

时(

V

SRP

上升到一个最大值(然后下降到一个最小值(之后又

上升到第二个最大值(最后达到一个稳定值(从图
#

注意到(该稳定值的大小与液滴碰撞之前的
V

SRP

值

一致(符合预期值
9

CA>
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S

;

[%9&

(两液滴间排斥力系数为
&">9#

图
D

!

两个液滴相互碰撞$分离图

?#

:

@D

!

<2&&#1#2"%"71.

8

%+%$#2"

8

+25.1123$;27+2

8

&.$1

图
E

!%

3

)

"

与
%

.

)

"

之间的关系图

?#

:

@E

!

Q.&%$#2"*.$;.."

%

3

)

"%"7

%

.

)

"

图
F

!%

.

)

"

与
4

7.3

之间的关系图

?#

:

@F

!

Q.&%$#2"*.$;.."

%

.

)

"%"74

7.3

!!

实际上(

0TES7

等人在实验中(利用角度
;

来描

述两个液滴相互的位置关系+

$

,

9

;

定义为两个液滴

质心连线与
M

轴之间的夹角
9

显然(当
%

%

$

5

4

I

k

时(

;

为
IC%f

*当
%

%

$

5

4

\

k

时(

;

为
C%f9

如图
A

所示为
B̂ B

模拟所得到的
;

与
%

%

$

5

之间的关系

图
9

和
0TES7

等人的实验结果一致#当两个液滴开始

相互接触时
;0

%f

(液滴处于剪切流的压缩象限(周

围流体对液滴施加的力使得两个液滴挤压在一起(

在这一阶段(液滴的变形参数逐渐增加(如图
#

所示

的
L[$A%

'

$"%

时段
9

当液滴进入剪切流动的拉伸

象限时(

V

SRP

开始降低(并达到一个最小值
9

这个
V

SRP

最小值比液滴碰撞前)后稳定的
V

SRP

要小
90TES7

等

人指出(这一阶段
V

SRP

的降低由两个因素决定#当两

个液滴离开压缩象限之后(液滴产生松弛*周围流体

对液滴的作用
9

周围流体对液滴有一个拉伸的作用(

而此时
;

值比液滴本身主轴的倾斜角要小(此时的

周围流体对液滴的作用使得液滴变形参数
V

SRP

减

小
9

当随着碰撞的进一步进行(

;

值增加到和液滴本

身主轴的倾斜角一致时(周围流体的拉伸作用使得

液滴变形参数
V

SRP

增加(当两个液滴分离时候(达到

第二个最大值(液滴分离后(

V

SRP

将松弛到一个稳

定值
9

图
H

!)

与
%

.

)

"

之间的关系图

?#

:

@H

!

Q.&%$#2"*.$;.."

)

%"7

%

.

)

"

!!

如图
>

所示(其它参数不变(仅减小两个液滴之

间的排斥力系数为
!>9#9

此时(

S

;

数仍然为
%9&9

由

%>>
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!!

于液滴之间的排斥力系数减小(两个液滴碰撞之后

并没有分开(而出现了一个液滴围绕另外一个液滴

翻滚的现象(形成复合液滴*从图中可以看出(其翻

滚的半周期约为
$$%9

所谓复合液滴是由两个液滴构

成(其中一个液滴部份覆盖另外一个液滴
9

复合液滴

涉及液体 流体 液体三相接触线(尤其是两个液滴

相接触的地方(周围流体可被认为是接触线+

&$

,

9

S

;

[%9&

(两液滴间排斥力系数为
!>9#

图
J

!

两个液滴相互碰撞$翻滚图

?#

:

@J

!

<2&&#1#2"%"7$),*&#"

:8

+25.1123$;27+2

8

&.$1

!!

以前的研究多讨论
S

;

数和粘度比对液滴碰撞

的影响
9

不过(比较图
!

和图
>

(说明液滴之间的界面

张力系数对于两个液滴碰撞后的状态起到很重要的

作用
9J;ZO8R_7W

+

&$

,指出(对于复合液滴分离的临界

S

;

数要低于单个液滴的情况(例如对于由牛顿流体

构成的液滴来说(当
S

;

小于
%9!

时(牛顿液滴不会

破裂
9

然而由于液滴之间非零界面张力的出现(复合

液滴在
S

;

小于
%9!

情况下也可能分裂为两个液滴
9

进一步说明两个液滴相互碰撞的过程中(不仅与
S

;

数和液滴与周围流体的粘度比等有关(而且也和液

滴之间的界面张力系数有关
9

事实上(如果液滴和液滴之间的界面张力为
%

(

则液滴和液滴在碰撞过程中首先融为一个液滴(之

后的变形行为和单个液滴一致
9

图
"

所示的是两个

液滴碰撞聚合的过程(液滴之间的排斥力系数与液

滴内部粒子之间的排斥力系数相同(也即液滴之间

的表面张力系数为
%9

此时的
S

;

数为
%9$9

两个液滴

相互接近)接触之后(融为一个液滴(然后变形或者

破碎的情况遵循单个高分子液滴的变形)破碎规律(

如文献+

"

,中所介绍
9

%

!

结论

利用耗散粒子动力学研究了两个大小相等的高

分子液滴在剪切流驱动下变形并相互碰撞的过程
9

结论如下#

S

;

[%9&

(两液滴间排斥力系数为
&"9>#

图
K

!

两个液滴相互碰撞$聚合的情形

?#

:

@K

!

<2&&#1#2"%"752%&.15."5.

8

+25.1123$;27+2

8

&.$1

!!

!

&

"液滴碰撞分离的过程是一个不可逆过程
9

在液滴碰撞前后(液滴质心在速度梯度方向上的距

离不同*且碰撞之后的距离大于碰撞之前的距离
9

B̂ B

模拟的结果符合实验观察
9

这种剪切流导致的

液滴自扩散是诸如聚合物共混过程中重要的控制机

理(值得进一步深入研究
9

!

$

"在液滴的碰撞分离过程中(两液滴的变形

参数
V

SRP

有规律地变化
9

在剪切流的压缩象限(液滴

&>>
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的变形参数逐渐增加(达到一个最大值
9

当液滴进入

剪切流动的拉伸象限后(

V

SRP

开始降低(并达到一个

最小值
9

之后
V

SRP

上升到第二个最大值(然后逐渐下

降到液滴分离后的稳定值
9

!

!

"除
S

;

数和粘度比以外(液滴之间的界面张

力系数对于两个液滴碰撞后的状态起到很重要的作

用
9

当液滴之间存在界面张力(一定条件下可形成复

合液滴
9

剪切流条件下(组成复合液滴的两个子液滴

会发生相互翻滚现象
9
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