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用于硫化橡胶脱硫过程能量分析之模型构建
∗

周　勋,王共元,封学军,殷开梁
(常州大学 石油化工学院计算中心,江苏 常州２１３１６４)

摘要:双螺杆脱硫作为一种废旧橡胶脱硫的新方法、新技术,正引起越来越多的学者的关注.该脱硫方法属于一种热力双重作

用脱硫方法,脱硫效果与温度和剪切力的选择密不可分.温度和剪切力提供了含硫键断裂所需的外部能量,所以含硫键断裂前

后的系统能量变化问题是一个重要课题,而模型的建构则是最为关键的第一步.为此,构建了分别含２条链的天然橡胶

(NR)、丁苯橡胶 (SBR)以及８条链 NR、SBR周期模型,其中主链与主链之间分别通过单硫、双硫、三硫键相连接 (交联).

采用COMPASS力场,利用分子动力学方法,在一定的模拟条件下,对交联键断裂及未断裂系统进行了分子动力学模拟.根据

分子动力学得出的能量数据,计算出交联键断裂前后的能量差.结果表明,２条链的 NR模型获得的能量差数据存在较好的定

性关系,在增加模拟时间和对模型通过周期性排列改善后,能量差数据更为合理.而对于２条链SBR模型和８条链SBR周期

模型,由于非键能作用影响超过了断裂的键能,断裂能量数据不太稳定 (出现负值且二硫键相关能量数据波动较大),说明这

两种模型不太适合本课题研究.相对而言,８条链 NR周期模型中平均单个键的能量差数据波动幅度不大,断裂能量差偏差较

小,结果非常理想;而且,能量差大小与键能理论值顺序完全一致,说明８条链 NR周期模型非常适合于研究硫化橡胶含硫键

的断裂能量差.
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Abstract:Asanewdesulfurization methodandtechnology,twins－screwdesulfurizationisattracting
moreandmoreattentionfromscholars．Thisisoneofdesulfurizationmethodsbasedonthetwo－foldacＧ
tionbythermalandstress,andthedesulphurizationeffectiscorrelatedcloselywiththeoptionoftemperaＧ
tureandshearingforce．ThetemperatureandshearingforcehaveprovidedtheexteriorenergyfordestroＧ
yingthesulfurbonds．Thismeansthatthestudyonthechangeofsystemenergybeforeandafterthe
breakageofcrossingbondisanimportanttopic,andthemodelconstructionistheessentialstep．Forthis,

sixmodelsincludingtwo－chainsofnaturalrubber(NR),two－chainsofstyrene－butadienerubber
(SBR),eight－chainsofNRperiodicmodelandeight－chainsofSBRperiodicmodelwereconstructedin
thiswork,inwhichthemainchainswerelinkedbypuresinglesulfurordoublesulfurorthreesulfur
bonds．UndercertainsimulationconditionsandbyCOMPASSforcefield,moleculardynamicssimulation
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wasmadefortitledsystems．Thesystemenergydifferencesbeforeandafterthecrossingbondbreakage
werethencalculatedfrom moleculardynamicsdata．Theresultsshowthatthedataoftwo－chainsofNR
modelhavegoodqualitativerelationship,andafterincreasingsimulatedtimeandimprovingmodelperiodic
arrangement,thedataismorereasonable;Butbecausetheinfluenceofnon－bindingeffectsurpassed
breakingenergyandhadnegativevalue,especiallydoublesulfurbondsdatahadmajorfluctuations,two－
chainsofSBRmodelandeight－chainsofSBRperiodicmodelareunsuitableforenergydifferencecompuＧ
tationinthistopic．But,thedataofeight－chainsofNRperiodicmodelisveryreasonableandthefluctuaＧ
tionofaveragesinglebondenergydataandthedeviationofbreakingenergyissmall．Moreover,thesizeof
energydifferencedatacompletelyaccordswiththeoreticalvalueorders,whichshowseight－chainsofNR
periodicmodelissuitableforresearchofbreakingenergydifferenceofsulfurbondinvulcanizedrubber．
Keywords:moleculardynamics;vulcanizedrubber;crossingbond;breakingenergy

　　我国是世界上第一大橡胶资源消耗国,同时又

是橡胶资源十分匮乏的国家,近８０％的天然橡胶

NR和４０％以上的丁苯橡胶SBR 依赖进口,其中

NR的进口依存度已经高于石油、铁矿和粮食等,
位列第１位[１].橡胶消耗量中,轮胎橡胶占总量的

７０％以上[２].据世界环境卫生组织统计[３],目前世

界废旧轮胎积存量已达３０多亿条,并以每年约１５
亿条的数量增长,约４２００万t.对废旧橡胶轮胎

进行掩埋或焚烧处理是简单而有效的方法,但极易

引起空气和水污染等环境污染问题,不能从根本上

解决废旧轮胎的处理问题[４].因此,大力发展废旧

轮胎综合利用产业,对我国乃至全世界来说都意义

重大.
化学法[５,６]回收废旧橡胶生产再生胶,是我国

目前采用的主要方法.但是,化学法回收生产过程

易产生二次环境污染,因此需要开发其他回收方

法.目前,其他的橡胶回收方法,如机械化学共同

作用法[７－１１]、机械再生法[１２,１３]、微波辐射法[１４]和

超声波法[１５,１６]等等制备再生胶工艺,由于生产成

本高、效率低、技术难度较大等因素,尚未推广应

用.因此,研究开发绿色高效的废旧橡胶回收的新

方法、新工艺、新技术、新装置备受各国学者关

注.
目前,一种利用双螺杆挤出机对废旧橡胶进行

脱硫的新方法、新技术正引起越来越多的学者的关

注.该方法最早是由加拿大 TzoganakisC[１７]等和

日本 MasaakiK 等[１８]学者报道的,常州大学的陶

国良教授已利用此方法对脱硫工艺进行了较为系统

的研究,取得了一些有益的成果.在脱硫实验技术

不断改进的同时,关于橡胶脱硫机理的理论研究也

取得了一定的进展.由于橡胶脱硫工艺不同,不同

工艺脱硫机理也存在较大差异.目前已提出的有

De－link法脱硫机理[１９－２３]、常温脱硫机理[２４]、微

波脱硫机理[２５]等,但尚不成熟.对于双螺杆挤出

机脱硫,目前尚未见有相关脱硫机理的研究报道.
由于双螺杆挤出机脱硫其实是一种 “热力法”脱

硫,通过导入外界的热能和机械能以选择性破坏交

联键,所以,探讨脱硫机理必然要讨论含硫交联键

的断裂能问题.
随着计算机技术、分子力场、分子模拟算法的

不断发展,计算机模拟在材料领域的发展已经进入

一个崭新的阶段,成为区别实验研究与理论研究的

第３种研究方法.分子动力学模拟更是成为联系物

质微观信息与宏观性质的基本方法,可以提供实验

过程中无法获得或很难获得的信息[２６].汪敬[２７]等

应用从头算分子动力学模拟方法以及密度泛函理论

对５－硝基－１－氢－四唑衍生物的热解机理进行

了研究.报道了３条相关的反应途径,包括直接开

环途径和质子转移途径.江德正[２８]等基于 Amber
力场结合量子力学对生物质主要组分纤维素热解过

程进行了分子动力学模拟.利用半经验方法对不同

聚合度的纤维素链进行了优化,得到最低能量的优

化结构.分子动力学方法模拟得到纤维素分子链在

加热过程中的断键顺序以及一次热解的基团,并分

析了一次产物.殷开梁教授[２９]曾应用分子动力学

模拟手段对正癸烷的热裂解进行了初步研究.提出

了CHEN－YIN 修正力场,并应用该力场对简化

后的一种气态和两种液态的正癸烷系统的热裂解进

行了分子动力学模拟.可以看出应用计算机模拟手

段研究化学键断裂过程是可行的,但分子动力学模

拟方法应用于脱硫机理的研究,尚未见文献报道.
本文将从分析化学键能的角度,通过将实验数据、
理论模型和计算相结合的方式,初步探讨橡胶脱硫

机理中的能量问题.这种新的研究方法,对探索硫
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化橡胶脱硫过程及脱硫机理,指导具体实验的顺利

进行,具有重要的现实意义.

１　模拟实验部分

１􀆰１　双螺杆脱硫原理

根据硫化橡胶主链C－C键和含硫键的键能差

异,通过控制双螺杆挤出机提供的热能和剪切能大

小以及其他加工参数,对硫化橡胶中低能化学键如

单硫键、双硫键和多硫键进行选择性地破坏,减少

对橡胶主链C－C键的破坏,以使硫化橡胶达到适

当程度的脱硫,继而可经再加工获得较高性能的再

生胶.

１􀆰２　模型构建与模拟细节

以美国 Accelrys公司的 MaterialsStudio４􀆰０
软件为平台,利用 Discover模块进行能量最小化

和分子动力学模拟实验.利用聚合物及分子建模工

具构建体系 A１、B１;根据实际橡胶密度,构建与

体系大小相对应的立方 P１晶胞体系 A２、B２、C、

D.力场采用COMPASS力场,模拟采用 NVT不

变的正则系综,温度控制采用 Andersen方法[３０],,
积分步长为１fs.每个体系先进行结构优化 (最小

化),以避免高能原子重叠.然后在４００K 下进行

足够时长的预平衡,取出最后一个构象,将其链间

交联键断裂,这样就得到交联键断裂前后的两种模

型体系;对这两种体系继续进行预平衡与动力学模

拟.由于体系的大小与结构不同,所以设定的模拟

时间也不相同 (表１),动力学模拟时每隔５０fs收

集１次轨迹[３１].
表１　不同模型体系设定的模拟时间

Table１　Simulationtimessetfordifferentmodeledsystems

模型 预平衡/ps 动力学/ps
A １００　　４００ １００　　４００
B ５００　　７００ ２００　　２００

C、D ３０　　１００ １５　　５０

　　本工作共构建了４种橡胶模型.①模型 A:２
条链天然橡胶 NR模型.以异戊二烯为重复单元,

２０个重复单元构成 NR链;２条 NR链通过数个单

硫或多硫键Sn (n＝１－３)相连,为体系 A１ (分
子式C２０４H３３０Sn);A１的周期性结构为体系 A２.

②模型B:２条链丁苯橡胶 SBR 模型.SBR 是苯

乙烯与１,４－丁二烯和１,２－丁二烯的３单元共聚

物,根据丁苯橡胶中各个单元的实际含量,估算出

n (苯乙烯)∶n (１,４－丁二烯)∶n (１,２－丁二

烯)为３∶８∶２;以此比例为依据,按不同的单元

连接次序构建了２条链的SBR体系B１,链间通过

含硫键相连接 (分子式为C３８８H５１４Sn),体系B２为

B１的周期性结构.③模型C:８条链天然橡胶 NR
周期模型.为增加模型中样本的数目,构建了８条

３０个重复单元的 NR链,每条链含有２个交联键,
其周期结构为体系C (分子式为C１２００H１９０４Sn).④
模型D:８条链丁苯橡胶SBR周期模型.以２条链

的SBR模型为基础,构建了８条３个重复单元的

SBR链,每条链含有２个交联键,其周期结构为

体系D (分子式为C１５８４H２０９６Sn).

４种模型６个体系结构示意见图１.

图１　６种硫化橡胶模型

Fig􀆰１　Sixmodelsofcross－linkedrubber
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２　模拟结果

２􀆰１　计算原理

研究所需的含硫键单键键能早已有成熟的数

据,对应于含硫单键断裂前后的能量差.而实际体

系中,键的断裂过程的能量变化不仅涉及到单键键

能的变化,同时还伴随着链分子构型能、片段间相

互左右能、体系运动动能等诸多能量变化,所以在

探讨能量变化时需考虑更多的因素.同时,按动力

学的原理,键的断裂必经历键的活化过程,外界所

需提供的能量应对应于活化能,而非断裂前后的能

量差.但是,计算活化能需研究过渡态,这是一个

非常棘手的课题,目前尚无简单有效的研究方法.
本课题所采用的 MS软件可以较为准确地计算较大

体系如聚合物体系在一定温度压力下的时间平均能

量,由分子动力学模拟计算出的同一温度压力条件

下体系在含硫键断裂前后的平均能量差,可以粗略

反映出含硫键的断裂难易程度,对应为断键外界所

需提供的最小能量.

２􀆰２　结果与讨论

硫化橡胶具有三维立体交联结构,交联结构由

主链C－C键、侧链单硫键C－S－C、双硫键C－
S－S－C和多硫键 C－S－S－S－C组成,４种键

键能 (长破折号)大小依次为:９３、５０－６０、３５
和２７kcal/mol,其中,多硫键的键能在橡胶所有

化学键里是最低的[３２].通过对断键前后的系统进

行动力学模拟,可以得出一系列的能量差数据,这

些数据能在一定程度上反映C－S键,S－S键,S
－S－S键的断裂难易程度,可以据此从化学键能

的角度解释脱硫机理.

２􀆰２􀆰１　模型 A和B
模型 A为２条链的 NR模型,A１结构相对比

较平滑,主链结构比较清晰,不具有长的支链,链

之间的空间位阻较小,能量波动相对不会太大;周

期性模型 A２能够更好地模拟交联键在实际硫化橡

胶中的环境,应该比 A１更能准确地反映出系统真

实能量的变化.根据模拟结果进行计算,得到的含

硫键断裂前后系统的能量差结果示于表２中,并对

不同模拟时长的计算结果进行对比.

　　从表２可以看出:①NR模型体系含硫键断裂

前后的能量差均为正值,合理;②从数值上看,虽

然能量差数值与相应含硫键键能间有一定的差别,

普遍偏小,但是还是存在较好的定性关系,特别是

二硫键和多硫键间;③３种情况下特别是周期体系

S－S键断裂前后系统的能量差均比C－S键的大,
不合理,这可能与C－S键断裂后对主链结构影响

较大有关;④ 当预平衡和动力学模拟时间均从

１００ps增加到４００ps时,能量差数据似乎更为合

理,说明增加预平衡和模拟时间确实有助于提高计

算结果的可信性;⑤对模型通过周期性排列改善

后,再增加模拟时间,获得的能量差数据相对较为

合理.
表２　不同模拟时长模型 A体系键断裂前后能量差

Table２　Systemenergy(kcal/mol)differencesaroundthebondbreak

underdifferentsimulationtimesinsystemA kcal/mol

模型
１００ps

C－S S－S S－S－S
４００ps

C－S S－S S－S－S
A１ ２０􀆰６６ １７􀆰５９ １９􀆰９９ ２２􀆰１６ ４３􀆰９９ １３􀆰２５
A２ ９􀆰３５ ２５􀆰０３ ０􀆰５５ １２􀆰４８ ２０􀆰５３ １２􀆰８７

　　对模型B的２种SBR模型,采用了更长的预

平衡时间和动力学模拟时间,其能量差模拟结果汇

总在表３中.
表３　不同预平衡时长模型B体系键断裂前后能量差

Table３　Systemenergy(kcal/mol)differencesaroundthebondbreak

underdifferentpre－equilibratedtimesinsystemB

kcal/mol

模型
５００ps

C－S S－S S－S－S
７００ps

C－S S－S S－S－S
B１ １７􀆰２０ －８􀆰８８ －６４􀆰６１ ４０􀆰２１ －１０􀆰７６ －６１􀆰５７
B２ －４１􀆰３７ －３０􀆰０２ ５􀆰１７ －５５􀆰７５ －２２􀆰５５ １６􀆰４１

　　从表３的数据可以看出,尽管模拟时间增加不

少,但B１模型中除 C－S键外,二硫或多硫键键

断裂前后的能量差出现了负值,B２模型也仅S－S
－S为正值,这很不合理,可以解释为:由于链的

柔性及复杂性 (三单元混聚),键断裂后,随着模

拟时间的增长,链的结构及相对位置发生了较大改

变,非键能的影响超过了断裂的键能,从而使能量

差出现负值.显然,这样的模型不适合应用于本文

所涉及的能量差计算.

２􀆰２􀆰２　模型C
通过对模型 A 的研究和结果分析,考虑构建

了较为复杂的且更为接近真实天然橡胶的模型 C.

C中每根链与其它链均生成２条交联键,从而构成

类似于天然橡胶的交联网络结构;每个模型共有８
个交联键;交联键均为单硫键的命名为S１,均为

二硫键的命名为S２,三硫键的命名为S３.由于系

统较大 (含３０００多个原子),计算速度较慢,所

以预平衡时间和动力学模拟时间设定得较短,分别
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为３０和１５ps、１００ps和５０ps.研究断裂前后能量

差时,采取随机断裂８个交联键中的１、２、３、４、
８个键的方式.对键断裂前后系统的能量差进行计

算,折算成单键断裂的数值,结果列于表４中.
表４　不同模型C体系平均每键断裂前后能量差

Table４　Systemenergy(kcal/mol)differencesaroundthebondbreakinsystemCinthesinglebondcase kcal/mol

模型
３０ps

Δ/１ Δ/２ Δ/３ Δ/４ Δ/８
１００ps

Δ/１ Δ/２ Δ/３ Δ/４ Δ/８
S１ ４４􀆰３０６ ５２􀆰７８１ ５４􀆰４３７ ４８􀆰２５０ ５０􀆰５５４ ６１􀆰３３ ５０􀆰３１ ３８􀆰５６ ４６􀆰２８ ２３􀆰７０
S２ １５􀆰７４６ １４􀆰９２２ １６􀆰１４１ ２４􀆰３７４ １８􀆰８４０ ３４􀆰３８ ７􀆰２９ ２９􀆰７３ １８􀆰５２ １５􀆰４０
S３ ２６􀆰８６３ １２􀆰６５３ １０􀆰８０１ １４􀆰７３０ １６􀆰１９７ １６􀆰４７ １９􀆰６８ ６􀆰０２ １５􀆰３６ １３􀆰７２

　　从表４的数据可以看出:①能量差均为正值,
合理;②除个别键断裂数据异常外,其它情况下C
模型中平均单个键的能量差数据波动幅度不大,很

好地解决了 A、B模型中出现的数据波动较大的问

题;③当预平衡和动力学模拟时间分别从３０ps、

１５ps增加到１００ps、５０ps时,能量差数据也较为

合理,但总体偏小,这说明增加预平衡和模拟时间

确实对计算结果存在影响,数据稳定性尚需提高;

④计算的能量差不完全对应单键能,这在前面的讨

论中已作解释,而表４中数据显示,多数键断裂能

量差特别是３０ps的数值与单键能存在仅约１０kcal/

mol左右的偏差,结果非常理想;⑤能量差大小:
单硫键＞二硫键＞三硫键,这与键能理论值顺序完

全一致,说明 C模型非常适合于研究含硫键的断

裂能量差.

２􀆰２􀆰３　模型D
对应模型B,构建了８条链SBR周期模型 D,

采用了模型 C同样的模拟时间和模拟方法,其模

拟结果如表５所示.

表５　不同模型D体系平均每键断裂前后能量差

Table５　Systemenergy(kcal/mol)differencesaroundthebondbreakinsystemDinthesinglebondcase kcal/mol

模型
３０ps

Δ/１ Δ/２ Δ/３ Δ/４ Δ/８
１００ps

Δ/１ Δ/２ Δ/３ Δ/４ Δ/８
C１ ５􀆰０５ －７􀆰７１ ２􀆰４９ １０􀆰５７ ４􀆰１７ ５􀆰１０ ３􀆰６０ ９􀆰４３ ９􀆰２５ ３􀆰５５
C２ ２􀆰５０ ２９􀆰１１ ２４􀆰７２ １９􀆰６７ １１􀆰０６ ７７􀆰００ ４１􀆰０２ ３５􀆰３４ ３５􀆰００ １７􀆰７５
C３ －１８􀆰０６ ０􀆰５９ ３􀆰５７ －１􀆰７２ －０􀆰８９ １９􀆰１８ １７􀆰３２ １２􀆰９１ ９􀆰８７ １２􀆰２８

　　从表５的数据可以看出,①３０ps的能量数据

出现不少负值,不合理,主要原因是SBR 链的复

杂性导至非键能的影响超过了断裂键能,而１００ps
的能量差均为正值,合理.②当预平衡和动力学模

拟时间从３０ps、１５ps增加到１００ps、５０ps时,能

量差数据也更为合理,这说明增加预平衡和模拟时

间确实有助于提高计算结果准确性;③就１００ps数

据而言,单硫键断裂能的数据偏差较大,双硫键能

量数据波动很大,仅三硫键断裂能偏差和波动都比

较小,结果不理想;④能量差大小:单硫键＜二硫

键＞三硫键,这与键能理论值顺序不一致.所以 D
模型不适于用于研究含硫键的断裂能量差.

４　结　论

分别构建了含２条链的天然橡胶 (NR)、丁苯

橡胶 (SBR)以及８条链的 NR、SBR 周期模型,
利用分子动力学方法对几种模型的能量进行了研

究.通过对这些模型进行分子动力学模拟计算,得

到了各模型的能量差数据.计算结果表明,原子数

较少的２条链的 NR模型得到的数据有较好的定性

关系,较为合理.相对而言,SBR 模型的能量值

不太稳定,且出现负值,尤其二硫键的数据波动较

大,这样的模型不适合应用于本文所涉及的能量差

计算.而８条链 NR周期模型系统的能量值则较为

稳定,键断裂能量数据波动不大,且与理论值偏差

较小,数值基本合理.实验表明,可以采用８条链

NR周期模型来模拟硫化橡胶脱硫.此硫化橡胶模

型与废旧轮胎橡胶的化学环境相似,但是实际的废

旧轮胎橡胶中单硫、双硫和多硫键是按照一定的比

例存在于三维立体交联结构中的.因此,需在后续

实验中,将模型进行改进,尽量使其与实际的化学

环境接近,以期得到更为精确的键能数据,从而为

后期研究热力法脱硫机理提供合理的模型.
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