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摘要: 硫化橡胶因其良好的力学和物理化学性能而被广泛作为摩擦副的基础材料. 本文提出了

一种硫化交联算法, 实现了 C—C 键的硫化互交联和自交联, 构建了硫化丁苯橡胶的分子动力学

磨损模型, 从微观摩擦学的角度阐明了硫化交联结构对改善丁苯橡胶磨损性能的机理, 研究了

不同界面参数对硫化橡胶微观磨损性能的影响. 结果发现: 硫化使丁苯橡胶分子链的界面黏附

能力和活动能力更弱, 拉伸和解缠能力更低, 磨损过程中界面累积能量更低, 更不容易脱离橡胶

基体, 因此可以表现出更好的摩擦学性能, 更强的抗磨损性能; 随着速度的增大, 硫化橡胶的磨

损率降低, 与宏观实验结果一致, 原因是硫化橡胶的原子分布函数和相互作用能随着速度增大

而降低, 说明橡胶分子链的黏附能力和活动能力随着速度增加趋弱, 温升更低, 导致较低的磨损

率; 压入深度对磨损率的影响规律则呈现相反的结果和趋势. 
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硫化橡胶因其良好的力学和物理化学性能而

被广泛作为摩擦副的基础材料. 橡胶材料与金属

材料表面接触形成摩擦工作副, 磨损是伴随摩擦

产生的必然结果, 是零部件失效的一种重要形式[1], 
极易引起橡胶部件的老化和失效[2]. 目前人们对橡

胶宏观摩擦磨损机理的研究已经非常深入, 得到

了很多有价值的结论[3-6]. 但是这些研究大都停留

在宏观尺度, 橡胶微观摩擦学机理, 特别是摩擦界

面的微观磨损机制尚不明确. 
硫化是提升橡胶物理化学以及摩擦学性能的

重要工艺. 橡胶硫化非常复杂, 硫化过程中产生的

交联网络会使分子链的自由流动性受到抑制, 相

关性能发生改变[7]. 单硫键有助于提高橡胶的耐老

化性和高温性[8], 并且对压缩永久变形和回复具有

很好的抵抗力[9]. 以分子动力学方法构建的高分子

模型中, 珠簧(Bead-spring)模型广泛使用于弹性体

网络机械性能的模拟[10-12], 但是这种模型不能够

有效模拟 H—C 键、C—S 键以及交联网络等结构

的力学特性和行为. 同时, 硫化交联一直是橡胶分

子动力学建模的难点, 限制了硫化橡胶摩擦学在

纳观尺度的研究和发展.  
纳米技术的发展使得我们可以从纳观角度研

究在宏观摩擦学理论框架下不能解释的微观力学

现象及其机理. 在纳米摩擦学的众多方法中, 分子

动力学模拟是最热门的研究方法之一, 它可在原

子尺度上研究摩擦界面的行为、变化和控制[13-15], 
包括摩擦、黏附和磨损等. 在聚合物摩擦磨损性能

研究方面, Yew 等[16]使用分子动力学模型模拟了聚

合物间的滑动摩擦过程, 分析了聚合物密度和分

子量对摩擦过程的影响, 发现聚合物密度和分子量

将影响聚合物之间滑动界面上分子链的相互扩散

和渗透, 从而影响界面黏着力和摩擦系数. Li 等[17]

将碳纳米管作为增强材料改进聚合物复合材料的

摩擦学性能, 主要表现为杨氏模量、剪切模量和硬

度的提高以及摩擦系数和磨损率的降低. Sun 等[18]

建立了微观三维接触模型, 研究了橡胶与二氧化

硅基底之间的摩擦机理, 发现高速下橡胶能量耗

散和摩擦系数均较小. 值得注意的是, 上述使用分
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子动力学方法对聚合物进行摩擦磨损机理研究中

均采用生胶模型, 并未经过硫化交联处理.  
本文在文献[19]工作基础上, 建立了硫化丁苯

橡胶的分子动力学磨损模型, 从界面科学和纳观

角度研究了硫化交联改善橡胶磨损性能的微观机

理, 分析了主要参数对橡胶磨损性能的影响规律,
丰富了橡胶摩擦学和软物质表界面科学的研究内

容, 为进一步提升硫化橡胶材料的摩擦学设计水

平提供参考. 

1 磨损模型构建 

磨损主要有磨粒磨损、黏着磨损、表面疲劳磨

损和腐蚀磨损 4 种基本类型[1]. 本文以磨粒磨损为

例, 构建了铁销-橡胶对磨副分子动力学磨损模型, 
探讨了硫化提升丁苯橡胶摩擦学性能的微观机理, 
构建的铁销-硫化丁苯橡胶磨损模型如图 1 所示. 
从图 1 可以看到, 当 2 个 C 原子之间的距离满足

1.60~3.45 Å 时, 在符合该距离的 2 个 C 原子之间加

入 S 原子进行硫化交联可以得到存在自交联和互

交联键的硫化丁苯胶分子动力学模型, 模型中 S 的

质量分数为 3.74%. 硫化橡胶基体分子以蒙特卡罗

方式排列, 使原子之间紧密接触同时保持扭转角

度的真实分布, 尺寸为 45.9 Å×45.9 Å×47.7 Å. 经

过结构优化、退火模拟、平衡模拟后得到稳定的硫

化丁苯橡胶模型, 具体参数设置参见文献[19]. 铁

销单元为体心立方晶格 , 尺寸为 5.7 Å×14.3 Å× 
15.8 Å. 铁销-橡胶基体磨损模型构建完成后需进

行几何优化, 以获得有适当能量状态的系统. 
在摩擦模拟过程中, 对铁销施加刚体约束, 并

以一定移动速度沿 x 方向移动, 载荷可以通过铁销

压入橡胶基体的深度进行控制. 设置模拟环境温

度为 298 K, 时间步为 1 fs, 模拟时间为 800 ps, 每

1 000 步输出一次动力学信息. 同时建立丁苯生胶

磨损模型作为比对模型. 

2 实验 

实验采用定制的高速销盘式原位摩擦磨损试

验机完成(图 2). 橡胶试样尺寸为 10 mm×10 mm× 
10 mm, 苯乙烯和硫的质量分数分别为 40%和 2.7%, 
硬度为 71 A, 杨氏模量为 11.8 MPa, 泊松比为 0.49. 
对磨副为 Φ200 mm、厚度 3 mm 的铁制圆盘. 将橡

胶试样通过砝码压在铁圆盘上, 转动铁圆盘来实

现滑动摩擦过程, 并通过传感器监测磨损过程中

参数的变化.  
试验工况参数设置如下: 橡胶轮负载 Fn 选取

10、20、30、40 N; 滚动速度 v 选取 1、2、3、4 m·s-1.
每组试验时间为 30 min, 为减小试验误差, 每组试

验重复 3 次. 使用电子分析天平测量磨损质量. 

 
图 1  硫化橡胶-铁销磨损分子动力学模型 
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图 2  高速销盘式原位摩擦磨损试验机 

3 结果与讨论 

3.1 微观磨损现象 
硫化丁苯橡胶和丁苯生胶的磨损模拟快照如

图 3 所示.  

 
(a) 丁苯生胶 

 
(b) 硫化丁苯胶  

图 3  磨损模型的模拟快照 

从图 3 可看到, 硫化丁苯橡胶基体整体向滑动

方向倾斜, 在铁销带动下整体前移了一段距离, 变

形相对较轻. 丁苯生胶基体在铁销作用下产生了

严重的拉伸现象, 变形强烈. 另外, 铁销表面黏附

的丁苯生胶分子链比硫化丁苯橡胶多, 即黏附现

象更加严重. 同时, 橡胶分子链出现了解缠与拉 
伸、黏附以及橡胶基体的破坏和剥离等现象, 这些

都是高分子材料磨损过程中发生的一些关键摩擦

学现象, 但是硫化丁苯橡胶在程度上较丁苯生胶

要弱. 因此, 硫化交联可以减轻橡胶分子链对铁销

的黏附, 减少对橡胶表面的破坏.  
定义橡胶基体的磨损率: 以铁销中心为基准, 

定义 21.6 Å×34.7 Å 线框, 线框内的橡胶分子链视

为被铁销黏附带走并离开橡胶基体的分子链, 将

框内橡胶分子链质量除以橡胶基体总质量, 即为

磨损率(表 1). 从表 1 可看到, 丁苯生胶和硫化丁苯

橡胶的磨损率分别是 12.8%和 6.2%, 硫化胶的磨

损率仅为生胶的 48.4%, 即硫化橡胶比丁苯橡胶的

耐磨性有显著提高. 

表 1  丁苯生胶和硫化丁苯橡胶磨损率对比 

基体 
模型 

磨损前 
总质量 

脱离基体 
部分质量 

磨损 
率/% 

丁苯生胶 59 100 7 596 12.8 

硫化丁苯橡胶 64 560 3 989 6.2 

3.2 微观磨损机理分析 
为了阐明硫化交联能够降低磨损率改善摩擦

学性能的机理, 分别计算并对比分析丁苯生胶和

硫化丁苯橡胶磨损模型的径向分布函数(RDF)、均

方回转半径和界面能, 从摩擦学和纳观角度分析

硫化丁苯橡胶的磨损机理.  
3.2.1 黏附能力 

径向分布函数定义为在一定半径范围内一个

特定原子周围发现另外其他原子的概率, 可以表

征橡胶分子链在铁元素周围的附着情况. 径向分

布函数越大, 说明铁原子周围发现橡胶分子链的

概率越大, 铁销附着的橡胶分子链也就越多. 图 4
为 2 种磨损模型铁销周围的径向分布函数, 从图 4
可以看到, 硫化丁苯橡胶的径向分布函数低于丁

苯生胶. 定义半径 3~8 Å 的空间范围为橡胶分子链

的附着范围, 可以发现 2 种模型平均 RDF 值分别

为 0.984 和 0.889, 硫化丁苯橡胶的 RDF 值降低约

10.7％, 即铁销原子周围黏附的硫化橡胶分子链更

少. 说明较少的硫化橡胶分子链倾向向铁销移动, 
从而减轻了橡胶分子链的黏附效应, 其抗磨损性

能相对更好. 
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图 4  铁销-橡胶径向分布函数 

3.2.2 拉伸能力 
均方回转半径通常用于描述聚合物分子链的

构象特性, 因此不仅可以表征分子链的尺寸, 还可

以预测分子链的拉伸和解缠能力(图 5). 由于铁销

的犁削作用, 2 种材料的橡胶分子链逐渐解缠与拉

伸造成基体的变形与破坏. 在磨损过程中硫化丁

苯橡胶的均方回转半径经磨损后略微增大 , 由

9.22 Å 增大到 9.28 Å, 增大了 0.06 Å; 而丁苯生胶

的均方回转半径随着时间变化迅速增大, 由开始

阶段团聚状的 9.52 Å 增大到拉伸状的 9.95 Å, 回转

半径增大了 0.43 Å, 变化幅值是硫化丁苯橡胶的

716.67%. 说明硫化交联结构的存在限制了丁苯橡

胶分子链在铁销犁削过程中的拉伸和解缠, 使其

结构更加稳定, 因此均方回转半径变化微小, 抗磨

损能力增强.  

 
图 5  2 种橡胶的均方回转半径 

3.2.3 界面能 
铁销在硫化丁苯橡胶基体表面刮擦发生磨损

时, 铁销表面铁原子与硫化丁苯橡胶分子链发生

相互作用而产生能量. 铁销与丁苯橡胶基体之间

的界面能可以通过以下公式计算: 

interaction energy total rubber Fe ,U U U U  
 

式中: interaction energyU 为铁销与橡胶基体间的界面能

量; totalU 为磨损模型的总能量; rubberU 为橡胶基体

的能量; FeU 为铁销的能量. 
表 2 为 2 种模型的界面能. 从表 2 可以看到, 

丁苯生胶的界面作用能比硫化丁苯橡胶模型高约

71.6％. 在磨损过程中, 能量累积在 2 种接触材料

中使温度升高, 导致橡胶分子链活动能力增强, 运

动更加剧烈, 更有可能脱离橡胶基体, 同时也增大

了黏附的可能性. 由于在磨损过程中硫化丁苯橡

胶与铁原子的界面能相对较小, 这使硫化橡胶表

面原子的温升小于生胶, 橡胶分子链活动能力偏

弱, 从而导致较低的磨损率.  

表 2  2 种磨损模型中橡胶与铁原子在摩擦 
                 过程中的相互作用能      kJ·mol-1 

参数 丁苯生胶 硫化丁苯橡胶 差值 

Utotal -745 145 -729 819 15 326 
Urubber 6 787 8 205 1 418 

UFe -721 188 -720 104 1 084 
Uinteraction energy 30 744 17 920 12 824 

3.3 界面因素对硫化丁苯橡胶微观磨损性能的影响 
通过改变铁销移动速度和铁销压入橡胶基体

的深度, 研究滑动速度和划割深度对硫化丁苯橡

胶微观磨损性能的影响.  
3.3.1 滑动速度 

图 6 为当铁销速度为 0.05、0.10、0.15、0.20  
Å·ps-1 时, 模型的最终模拟结果. 从图 6 可以看到, 
随着滑动速度的增大硫化丁苯橡胶在不同滑动速

度下黏附、基体破坏和分子链拉伸等磨损现象并无

显著变化, 但是铁销包围的橡胶分子链逐渐减少, 
说明黏附效应逐渐减轻, 分子链的拉伸程度变小.  

  
(a) 0.05 Å·ps-1                (b) 0.10 Å·ps-1 

  
(c) 0.15 Å·ps-1                 (d) 0.20 Å·ps-1 

图 6  磨损模型在不同滑动速度下的最终模拟快照 

图 7 为硫化丁苯橡胶在不同滑动速度下实验

和模拟的归一化磨损率. 从图 7 可以看到, 模拟与
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实验结果具有一致性, 磨损率均随铁销速度的增

大而下降. 说明滑动速度增大会导致橡胶磨损率

的降低, 宏观与微观尺度的结果具有一致性; 同时, 
由于宏、微观尺度限制和橡胶宏观物性等原因, 宏

观尺度的磨损率要大于微观尺度. 为方便比较, 图

7 已将模拟和实验条件下的初始磨损率和初始变量

均进行归一化处理, 图 11 也进行了相同处理.  

 
图 7  硫化丁苯胶在不同滑动速度下的归一化磨损率 

从图 8 径向分布函数可以看到, 随着铁销滑动

速度的增大, 径向分布函数从 1.216 逐渐减小到

1.170, 说明橡胶分子链的黏附现象减弱, 这与图 6
中磨损过程所反映的信息一致, 说明硫化交联能

够减小滑动速度对黏附效应的影响程度. 另外, 在

模拟条件下 , 硫化橡胶与铁销的相互作用能从

18 071 kJ·mol-1 降至 17 636 kJ·mol-1(图 9). 

 
图 8  径向分布函数随速度的变化 

 
图 9  相互作用能随速度的变化 

低相互作用能意味着较低的界面温度[20], 黏

附能力弱, 分子链的活动性能差, 从而使橡胶分子

链具有较高的刚度和低的黏附性, 使磨损降低. 
3.3.2 压入深度 

为研究铁销侵入深度对硫化丁苯橡胶磨损的

影响规律, 将铁销压入丁苯橡胶基体, 保持环境温

度为 298 K, 将铁销以 0.1 Å·ps-1 的速度沿 x 轴方向

移动 80 Å(图 10). 从图 10 可看到, 铁销以不同的压

入深度逐渐侵入橡胶基体内部, 橡胶原子逐渐黏

附在铁销的侧壁, 并对侧壁产生一定的相互作用.  

  
(a) 开始状态 d=0 Å         (b) 开始状态 d=1 Å   

  
(c) 开始状态 d=2 Å         (d) 开始状态 d=3 Å 

  
(e) 最终状态 d=0 Å          (f) 最终状态 d=1 Å  

  
(g) 最终状态 d=2 Å          (h) 最终状态 d=3 Å  

图 10  磨损模型在不同压入深度下的最终模拟快照 

硫化丁苯橡胶在不同压入深度下的实验和模

拟归一化磨损率如图 11 所示. 从图 11 可以看到, 
随着压入深度的增大, 硫化丁苯橡胶的磨损率增

大, 与宏观实验定性一致. 当压入深度小于 2 Å, 
磨损量的变化幅度相对较小; 当压入深度达到 3 Å
后, 磨损量大幅上升. 随着压入深度的增大, 铁销

的侧壁部分也与橡胶基体发生接触, 即铁销与橡

胶基质的接触面积相应增大, 进而在黏着力的影

响下使滑动过程承受更大阻力.  
从图 12 的径向分布函数可以看到, 随着铁销
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压入深度的增大, 径向分布函数从 1.180 逐渐增大

到 1.281, 说明橡胶分子链的黏附现象增强, 这与

图 10 中磨损过程所反映的信息一致, 说明铁销压

入深度会增强分子链对铁销的黏附效果. 另外, 在

模拟条件下 , 硫化橡胶与铁销的相互作用能从

18 954 kJ·mol-1 增加到 21 318 kJ·mol-1(图 13). 高相

互作用能意味着较高的界面温度[20], 分子链黏附

能力和活动性增强, 从而使橡胶分子链具有较高

的柔性和黏附能力, 使磨损率升高. 

 
图 11  不同压入深度下实验与模拟的归一化磨损率 

 
图 12  不同压入深度下铁销-硫化橡胶的径向分布函数 

 
图 13  不同压入深度下铁销-硫化橡胶的相互作用能 

值得注意的是, 虽然实验和模拟结果趋势一

致, 但由于宏微观尺度差异、模型简化和模拟理想

化等问题, 使用宏观尺度实验定量验证微观模型

的模拟结果显然不够科学, 因此模型模拟结果只

能进行定性验证, 且实验结果比模型计算结果明

显偏大. 不过, 模拟计算结果可以很好地反映硫化

橡胶抗磨损机理和影响规律, 在微观尺度内为硫

化对提高橡胶抗磨损能力的作用提供科学参考. 

4 结论 

(1)硫化使丁苯橡胶分子链的黏附能力和活动

能力更弱, 拉伸和解缠能力更强, 磨损过程中界面

累积能量更低, 更不容易脱离橡胶基体, 因此可以

表现出更好的摩擦学性能, 更强的抗磨损性能.  
(2)随着速度的增大, 硫化橡胶的磨损率降低, 

与宏观实验结果一致. 这是由于硫化橡胶的原子

径向分布函数值和相互作用能随着速度增大而降

低, 说明橡胶分子链的黏附能力和活动能力随着

速度增加趋弱, 温升更低, 导致较低的磨损率. 
(3)随着压入深度的增大, 硫化橡胶的磨损率

升高, 与宏观实验结果一致. 这是由于硫化橡胶的

原子分布函数和相互作用能随压入深度的增大而

提高, 说明橡胶分子链的黏附和活动能力随速度

增加而增强, 基体温度更高, 导致较高的磨损率. 
同时, 铁销更多切入橡胶基体, 也使接触面积变大, 
划割更多的橡胶基体, 致使橡胶基体磨损率提高. 
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Anti-wear mechanism of vulcanized SBR and its performance  
affected by parameters at nano scale 

HUANG Haibo1,2, LI Chao1, XU Yiwei1, HUANG Feihong1, ZHANG Tao1 

( 1.Faculty of Mechanical Engineering & Mechanics, Ningbo University, Ningbo 315211, China; 
2.Zhejiang Provincial Key Laboratory of Part Rolling Technology, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: Vulcanized rubber is widely used as the frictional pair due to its excellent mechanism and physical- 
chemistry performance. The self- and cross-linkages were achieved by self-developed vulcanized crosslinking 
algorithm. A new vulcanized styrene-butadiene rubber (SBR) -Fe wear using a molecular model was developed 
to investigate the enhanced tribological mechanism of vulcanized SBR over raw SBR. The results show that the 
vulcanization makes the SBR of better tribological performance due to the weaker adhesion and motion ability, 
less extension and unwrapping ability, and less energy accumulation in the interface. The wear rate of vulcanized 
SBR decreases with increasing sliding velocity because both the radial distribution function value and the 
interaction energy decease with higher sliding velocity, leading to weaker adhesion and motion ability of rubber 
chains, and lower temperature rise. However, the influence of the pressing depth of Fe rod on wear rate has the 
opposite trend and results as complared with that of the sliding velocity.  
Key words: vulcanized rubber; nano scale; crosslinking algorithm; anti-wear mechanism 
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