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ABSTRACT 
 

Research subject: This study employs a novel approach to the synthesis of liquid polysulfide. One of the drawbacks of synthesizing liquid polysulfide 

is the use of 1,2,3-trichloropropane (TCP) as a crosslinking agent, which poses significant toxicity and carcinogenic hazards. Glutaraldehyde (GLH) 

was utilized as a crosslinking agent in this study, as it is safer than TCP. 

Research approach: Bis(2-chloroethyl) formal and sodium tetrasulfide (Na2S4) monomers were used in a surface suspension reaction to create liquid 

polysulfide, with glutaraldehyde (GLH) serving as a crosslinking agent. The organic monomer, bis(2-chloroethyl) formal, was also produced by reacting 

ethylene chlorohydrin with paraformaldehyde. The organic monomer's synthesis and purity were assessed using gas chromatography-mass spectrometry 

(GC-MS) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The produced liquid polysulfide was then subjected to FTIR, viscometry, T-peel, tensile, 

and hardness tests for analysis. This study examined the effect of GLH concentration on the flowability, mechanical, and adhesion properties of liquid 

polysulfide by varying its proportion in the polymer. 

Main results: The viscosity of liquid polysulfide with 1.5 to 2 wt. % GLH (LP-3 and LP-4) was 6800 and 11000 mPa.s, respectively, surpassing that of 

samples with 0.5 to 1 wt. % GLH (LP-1 and LP-2), with viscosities of 3900 and 4100 mPa.s, respectively. Samples LP-3 and LP-4 exhibited superior 

tensile strength compared to samples LP-1 and LP-2. The adhesion to metal in samples LP-1 and LP-2 exceeded that of samples LP-3 and LP-4. The 

optimal GLH composition, based on tensile properties and hardness, lies between 1.5 and 2 wt.%. However, due to the elevated viscosity of liquid 

polysulfide containing 2 wt.% GLH (LP-4) and its inadequate fluidity at ambient temperature as a sealant, along with the lower adhesion of sample LP-

4, samples LP-2 and LP-3 were identified as the most suitable compositions in terms of viscosity, hardness, tensile strength, and peel strength for 

formulating a reliable liquid polysulfide sealant. 
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 مقاله تحقیقاتی
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 چکیده

کننده عنوان عامل شبکهبه (TCP)کلروپروپان تری 3و 2و1استفاده از . کندمیاستفاده  عیما دیسولفیسنتز پل یبرا یدیجد کردیاز رو قیتحق نیا :قیموضوع تحق

تر دلیل ایمنبه (GLH)سولفید مایع است. در این پژوهش از گلوتارآلدئید های سنتز پلیزایی یکی از محدودیتدلیل سمیتّ زیاد و خطر سرطانسولفید مایع، بهپلی

 کننده استفاده شده است.عنوان عامل شبکهبه TCPبودن نسبت به 

عامل عنوان به (GLH) دیر گلوتارآلدئدر حضو( 4S2Na) سولفید سدیمتترا فرمال با ( یلکلروات-2) سیب یسطح تعلیقیواکنش  قیاز طر مایعسولفید پلی :قیتحق روش

 یونومر آلمسنتز و خلوص  .ه استشد هیته دیپارافرمالدئ با نیدریکلروهلنیواکنش ات قیز طر( فرمال اکلرواتیل -2ی، بیس )مونومر آل نیشد. همچن هیهکننده تشبکه

سنتز مایع  دیسولفیپلدر ادامه  .یابی شده استهمشخص (GC-MS)سنجی جرمی طیف-گازی سوانگاری و (FTIR) فروسرخسنجی تبدیل فوریه یفی طهاآزمونبا 

در ترکیب  GLHالعه از در این مط. اندبررسی قرار گرفته ی موردآزمون کشش و سخت ،(T-peel) برداریلایه آزمون ،سنجیگرانروی، FTIR هایآزمون شده با استفاده از

 ررسی شده است.سولفید مایع بپذیری، مکانیکی و چسبندگی پلیبر خواص جریان GLHسولفید مایع استفاده شده و تأثیر ترکیب درصد های متفاوت در پلیدرصد

بوده است که نسبت  میلی پاسکال ثانیه 11000و  6800ترتیب مقادیر (، بهLP-4و  LP-3) GLH درصد وزنی 2تا  5/1سولفید مایع حاوی گرانروی پلی :یاصل جینتا 

است. شتری داشتهپاسکال ثانیه، مقادیر بیمیلی 4100و  3900ترتیب برابر با های به( با گرانرویLP-2و  LP-1) GLHدرصد وزنی  1تا  5/0های حاوی به نمونه

 LP-2و  LP-1های اند. همچنین چسبندگی به فلز در نمونهداشته LP-2و  LP-1های استحکام کششی بیشتری نسبت به نمونه LP-4و  LP-3های همچنین نمونه

نی است؛ اما با توجه درصد وز 2تا  5/1با توجه به نتایج خواص کششی و سختی،  GLHبوده است. ترکیب درصد بهینه استفاده از  LP-4 و  LP-3های بیشتر از نمونه

عنوان درزگیر و همچنین ( و سیالیت ناکافی این نمونه در دمای اتاق در زمان استفاده بهLP-4) GLHدرصد وزنی  2سولفید مایع حاوی گرانروی بالای پلی به

برداری، ام لایهشی و استحکترین ترکیب درصد از نظر مقادیر گرانروی، سختی، استحکام کشمناسب LP-3و  LP-2های ، در نهایت نمونهLP-4چسبندگی ضعیف نمونه 

 سولفید مایع ایمن برای کاربرد درزگیر هستند.برای تهیه پلی
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 مقدمه 1
 یرادا یطور کلهستند که به مرهایاز پل یادسته دیسولفپلی یمرهایپل

ود ختکرارشونده  یواحدها نیگوگرد ب یهااز اتمبا واحدهایی  ییهارهیزنج

 رهامیپل نیا ،یدیسولفپلی یمرهایپل یتجار یبا معرف 1929هستند. از سال 

مورد  ]3[دمپر و  ]2[چسب  ،]1[ ریمختلف به عنوان درزگ یدر کاربردها

 انهیاکم با پ یبا وزن مولکول یدیسولفیپل یمرهایپل استفاده قرار گرفتند.

. از ]4[ دنشویاستفاده م رهایها و درزگچسب دیطور گسترده در تولبه ولیت

ف، به سطوح مختل یعال یتوان به چسبندگیم مرهایپل نیا یایمزا نیرتمهم

از  یناشافت تنش  لیدلتحت تنش و فشار به رینقص در درزگ جادیعدم ا

ها و ، مقاومت در برابر سوخت]6و  S-S ]5 یوندهایپ یتبادل یهاشواکن

پرتو  ون وزوو مقاومت بالا در برابر ا ]8و  S-S ]7اتصالات  لیدلها بهحلال

 مریپل پایه بر یرهایها و درزگچسب ن،ی. بنابرا]10و  9[ اشاره کردفرابنفش 

مقاوم  یهاپوشش ،یسازیهوافضا، کشت عیطور گسترده در صنابه دیسولفپلی

 یساختمان یهاو پوشش یصنعت یهاپوشش ،یو خوردگ شیدر برابر سا

 .]12و  11[ شوندیاستفاده م

 لیاداشته باشند و تم یقیدق پایداری ابعادی دیبا دیسولفپلی یرهایدرزگ

 ییکاراشکل داشته باشند تا  رییو مقاومت در برابر تغ تیتثب یبرا یکاف

از مشکلات  یکی (cold flow) سرد انیخود را حفظ کنند. مشکل جر یبندآب

رفتن گپس از قرار  دیسولفیپل ریدرزگ گر،یعبارت داست. به دیسولفیپل یاصل

 هیولامانند فنر عمل کند تا شکل  دیبا یکشش ایو/ یفشار یروهایدر معرض ن

 .]13[ خود را به دست آورد

 از شکل خود ناشی یابیباز یبرا یخط دیسولفپلی یمرهایمحدود پل ییتوانا

 ضیشکل ایجاد اتصال عرم نیست. راه حل اهاآن بیاز معا یکی ،سرد انیجر

 یسخت تادهد  مریبه پل یبعدسه یساختار ،است که پس از پخت دیسولفپلی

 .]15و  14[ بخشدیآن را بهبود م پذیررفتار برگشتو  داده شیآن را افزا

به عنوان  (TCP) تری کلروپروپان 3و2و1از  د،یسولفپلی یدر سنتز تجار

ماده  نی. متاسفانه ا]17و  16[شود می استفاده یاصلکننده شبکهعامل 

 ونسبتاً بالا  یتهمراه با فرار یژگیو نیا و دارد زاییسرطان قابلیت

 وبسته سامانه  کیکار با آن را در  ،کم آن در طول فرایند یریپذواکنش

 یضرور کند،یکلروپروپان را جذب میتر 3، 2، 1 راتکه بخا نهیپرهز

 .سازدیم

کلرواتان و از واکنش دی ]18[اولین بار ژوزف و همکارانش 

سولفیت، سدیمهیدروسولفید و دیسولفید به همراه سدیمپلیسدیمدی

 بویشده بپخت عیما یهاسولفیدیلها پسولفید مایع را سنتز کردند. آنپلی

است.  بوده تیفارنها درجه 300ا ت -70ها از کارکرد آن یدما کردند که تولید

ها و اکثر حلال کیآرومات، کیفاتیآل یهاها، سوختدر برابر روغن مرهایپل نیا

 ایشن و اکسوزوو در برابر اشته دا یخوب یکیها خواص الکتر. آنبودندمقاوم 

و همکارانش نخستین بار از  ]19[همچنین میرجانا  .اندشتهدا یمقاومت عال

ها دریافتند سولفید مایع استفاده کردند. آنهیدرازین برای سنتز خطی پلی

سولفید سولفید سنتزشده با هیدرازین مشابه ساختار پلیکه ساختار خطی پلی

 ]20[هیدروکسید است. ماتسویی و همکارانش وسیله سدیمسنتزشده به

در  ( سنتز کردند.silyl groupهایی سیلیل )های انتسولفید مایع با گروهپلی

های سیلیل مسدود وسیله گروه( بهSH-های انتهای تیول )این پژوهش گروه

سولفید مایع با رطوبت هوا واکنش داده و پیوندهای شدند. در این حالت پلی

سولفید مایع خواص مکانیکی مشابه شود. این نوع پلیعرضی تشکیل می

سولفید مایع را نشان دادند با این حال سرعت پخت این گریدهای تجاری پلی

 تر از گریدهای تجاری بوده است.سولفید مایع سریعنوع پلی

تفاده اس ترکیبات مختلفیاز  دهایسولفیپل یسنتز تجار دانشمندان در امروزه

 کی چیبدون ه ایکمتر  بیمعا یداراکننده، عنوان عامل شبکهبهد که نکنمی

 یی، شاملایمیمواد ش. یک دسته از این هستند TCPمذکور از مضرات 

 لی و .]21[هستند  هاآن یهااستالیو هم هابه همراه استال هادیآلدهید

 ( در سنتز و ایجادGlutaraldehyde-GLHاز گلوتارآلدئید ) ]22[همکارانش 

ه کشبکه اتصالات عرضی در کیتوسان استفاده کردند. آنان مشاهده کردند 

در حضور کیتوسان  Burkholderia cepacia complex (Bcc)باکتری رشد 

لدئید ای شده توسط گلوتاراجامد متوقف نشده، در حالی که با کیتوسان شبکه

اکتری درصد، بدون توجه به نوع باکتری، رشد ب 0/80با درجه اتصالات عرضی 

 کاملاً مهار شده است.

ت. کننده در صنعت لاستیک نیز استفاده شده اسعنوان عامل شبکهبه GLHاز 

عنوان عامل به GLHاز  ]23[برای اولین بار توسط جان و همکارانش 

کننده برای لاتکس لاستیک طبیعی استفاده شد. در این پژوهش شبکه

تکس دهنده در پخت لاکننده و شتاببدون استفاده از فعال GLHمستقیماً از 

خواص  ]24[یک طبیعی استفاده شد. همچنین سوراپرانی و همکارانش لاست

را با خواص لاستیک طبیعی  GLHشده با لاتکس لاستیک طبیعی پخت

 1:1 شده با گوگرد مقایسه کردند. آنان دریافتند که رعایت نسبت مولیپخت

درجه  50و پخت لاتکس لاستیک طبیعی در دمای  GLHآمونیاک به 

ساعت، منجر به بهترین خواص کششی آمیزه پخت  24دت مگراد بهسانتی

 100، مدول %GLHشده با شود. علاوه بر این، لاستیک طبیعی پختشده می

ن بیشتر، سختی و پایداری حرارتی بالاتری را نسبت به پخت گوگردی نشا

 داده است.

در صنعت  کنندهشبکهعامل  نیترپرمصرف یمدت طولان یبرا GLHاگرچه 

کننده عامل شبکهعنوان بهحال تا به، کاربرد آن ]22[ بوده است موادزیست

 طیشرا در .]21[ مورد مطالعه قرار گرفته استکمتر  دیسولفپلی در سنتز

 یمؤثر با نوع اریسرعت و بسمرکاپتان به یها، گروهخنثی pHمعمولی و 

 وکاربر ساز نکهیبدون ا دهند،یواکنش نشان م دیآلدئیدهنده به نام دوندیپ

مایع با  دیسولفیپلدر پژوهش حاضر  اثر منفی بگذارند. دهایسولفیپل سنتز

بر  GLHتأثیر ترکیب درصد  وسنتز  GLH کنندهعامل شبکهاستفاده از 

 در نیعلاوه بر ا سولفید مایع بررسی شد.خواص مکانیکی و چسبندگی پلی

و  یعنوان مونومر آلبه کلرو اتیل( فرمال -2های بیس )این پژوهش مونومر

سنتز و  غیرآلیعنوان مونومر به( 4S2Na)تترا سولفید سدیم مونومر 

 یابی شدند.همشخص

 تجربیبخش  2

  مواد 2-1
 37) کیدریکلردی، اس(NaOH) میسد دیدروکسی، هn(CHO) دیپارافرمالدئ

کلروپروپان یتر 1 ،2 ،3، (COOH3CH) کیاست دی، اس(HClی درصد وزن

(TCP( تولوئن ،)3CH5H6C )میسدتیو سولف (3SO2Na همگی ) ازMerck 

 نیدریکلروهلنیورد استفاده قرار گرفت. اتم همان صورتشد و به  خریداری
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(ECH)میسددیدروسولفی، ه (NaSH)، دیگلوتارآلدئ (GLH ) 3، 2، 1و 

مورد استفاده  به همان شکلو  یداریخر چیآلدر گمایکلروپروپان از سیتر

سولفات لیلورمیو سد بلوری 2MgCl کلریدمنیزیم ،)S(قرار گرفت. گوگرد 

(SLSدر گرید صنعتی استفاده شد. همچنین افزودنی ) های سیستم پخت

(، دی اکتیل فتالات، 3CaCOسولفید مایع شامل دوده، کلسیم کربنات )پلی

بصورت گرید صنعتی اکسید روی، پارافین کلردار و اسید استئاریک همگی 

 خریداری شدند.

 ( 4S2Naسدیم )سولفید تترا سنتز  2-2

در آب  میسددیدروکسیهمول  6ابتدا ، (4S2Na)سدیم سولفید تترا  سنتز یبرا

درجه  95 یساعت تا دما 1 یبیو به مدت تقردرصد وزنی(  40)مقطر حل 

ل مو 10تدریج به مقدار به . سپس پودر گوگردگراد حرارت داده شدیسانت

ز ابه محلول آبی هیدروکسیدسدیم اضافه شد تا رنگ محلول  1طبق معادله 

 ای تیره تغییر رنگ دهد.رنگ به قهوهزرد کم
 

6NaOH + 10S  2Na2S4+ Na2S2O3+ 3H2O      (1)  

 فرمالکلرواتیل(  -2سنتز بیس ) 2-3

ن و تولوئ یفرمال، مقدار مشخص (لیکلرو ات-2) سیب یسنتز مونومر آل یبرا

. شدند ترکیب یدیاس طیدر شرا( ECH) نیدریکلروهلنیبا ات دیپارافرمالدئ

زدن شدید تحت هم گرادیدرجه سانت 60مخلوط حرارت داده شد و تا حدود 

 دیمالدئرو پاراف ECH ریمقاد 1حل شود. جدول کاملاً  دیتا فرمالدئ قرار گرفت

سپس دهد. یرا نشان م فرمالکلرواتیل( -2بیس )مورد استفاده در سنتز 

 افتهیکاهش یرا در فشارها کیآزئوتروپ ریمخلوط واکنش دو مرحله تقط

درجه  94بار و میلی 20و  گراددرجه سانتی 54دمای  -بارمیلی 120)

د. نواکنش حذف شوحاصل از و آب  یاضاف ECH( گذراند تا گرادیسانت

 .است ی، مونومر آلفرمالکلرواتیل( -2بیس )مرحله  نیدر ا ییمحصول نها
 

 -2) سیب هیته یبرا ه اتیلن کلروهیدرین و پارافرمالدئیدشدمصرف ریمقاد 1 جدول

 فرمال( لیکلروات
Table 1 amount of ECH and paraformaldehyde to synthesize Bis(2-

chloroethyl) formal 

Organic Phase, Bis(2-chloroethyl) formal 

(ECH/CH2O: 2.5 molar ratio) 

Acid catalyst: H2SO4, 5 wt. % based on ECH+ CH2O 

Reactant Product 

Paraformaldehyde 

(CH2O) 

Ethylene 

chlorohydrin 

(ECH) 

Bis(2-chloroethyl) formal 

mole gram mole gram 
Theoretical Experimental 

Mole Gram Mole gram 

4 120.1 10 805.2 4.8 825.6 3.03 523 

    Yield of reaction: 63.3 % 

 

 
 

 LP -سولفید مایعسنتز پلی 2-4

 دیسولفیلبالا )پ یبا وزن مولکول دیسولفیپلسولفید مایع ابتدا برای تهیه پلی

 دیسولفیبه پلسولفید با وزن مولکولی بالا پلیو سپس  هشد سنتز( یکیلاست

 یولکولبا وزن م دیسولفیپلبرای سنتز شد.  بدیلت )مایع( کم یبا وزن مولکول

 4S2aNشامل  ی. فاز آباستفاده شد یسطحبین یقیتعل یتراکم ندایفراز بالا 

 + NaOH 2Mg(Cl) ) ش هیدروکسید منیزیمسنتزشده، عامل پراکن

2Mg(OH))  خیسو عامل( کنندهSLS )2ی شامل بیس )بود. فاز آل-

عنوان عامل به GLHفرمال به همراه ترکیب درصد مولی مختلفی از کلرواتیل( 

 یاشد. دم افزوده یساعت به فاز آب کی مدتبه یاصورت قطرهبه کننده،شبکه

مقادیر  2جدول  .شده بودثابت  گرادیدرجه سانت 95 در دمای بیترک

 GLHهای مولی نین ترکیب درصدشده از مونومر آلی و غیرآلی و همچاستفاده

سولفید ها به پلیسولفیدهای با جرم مولکولی بالا و تبدیل آنبرای تهیه پلی

 سولفید مایع( را نشان داده است.با جرم مولکولی پایین )پلی
 

 sodium) آبی ،(Bis(2-choloethyl) formal) یآل هایمونومر ریمقاد 2 جدول

tetrasulife) عیما دیسولفیپل سنتز یبرا دیو گلوتارالدئ 
chloroethyl) formal), aqueous -amounts of organic (Bis(2 Table 2

), and GLH monomers to synthesize liquid polysulfidexS2(Na 
 

Liquid polysulfide synthesizes 

/formal: 1.2 molar ratio4S2Na 

Crosslinking agent/formal: 0.5 to 2 wt. % 

: 1 molar ratio (desulfurization agent*)4S2NaOH/ Na 

NaSH/formal: 0.03 molar ratio (splitting agent**) 

/formal: 0.3 molar ratio (stabilization agent***)3SO2Na 

Sample 

code 

4S2Na Bis(2-chloroethyl) 

formal 

GLH 

Mole mole mole Wt. % 

LP-1 0.7 0.58 0.011 0.5 

LP-2 0.7 0.58 0.022 1.0 

LP-3 0.7 0.58 0.033 1.5 

LP-4 0.7 0.58 0.044 2.0 

 *عامل گوگردزدا

 دهنده زنجیره**عامل برش

 ***عامل پایدار کننده

شته ( که پیوند ضعیف دا-xS-) گوگردهای آزاد و حلقوی وجود گروه لیبه دل

ز ا ییروش گوگردزدا ،گذاردمی دیسولفیپل یکیمکان خواصبر  یمنف ریو تأث

 واضافی  گوگرد یهاگروه نیحذف ا یبالا برا یبا وزن مولکول دیسولفپلی

 فزودنواکنش با ا نینجام شد. ا( ا-S-S-گوگرد پایدار ) یهاآوردن گروهدستبه

دو و  دیسولفپلی کسبه لات میسدهیدروکسید  یدرصد وزن 50 محلول آبی

 گراد انجام شد.یدرجه سانت 70 یدما درزدن هم نیدر ح شوشست مرتبه

 Splittingسولفید )شکست زنجیره پلیواکنش  ،ییس از گوگردزداپ

Reaction)  با استفاده ازNaSH یهااز واکنش یریجلوگ یانجام شد. برا 

واکنش  کنترل یبرا خشک 3SO2Na ،رادیکالیگوگرد  تیو تثب ریپذبرگشت

 اضافه شد. سولفیدشکست زنجیره پلی

شسته شده حاصل سولفید مایع سولفید، پلیپس از کاهش وزن مولکولی پلی

منعقد شد. پس از  کیاستدیو با اس در آن حذف شوند محلول یهانمکتا 

 خانهگرمدر سولفید مایع پلی تیشد. در نها هیو تخل نینشته مریانعقاد، پل

 تا آب آن خارج شود. ه شدقرار داد خلأ
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 سولفید مایعپلیفرایند پخت  2-5

کربنات  هایی نظیر دوده،رول با افزودنی سولفید مایع ابتدا در آسیاب سهپلی

مخلوط شده و سپس محصول خمیری بر روی فتالات  لیکتایو د میکلس

طبق جدول پس . س]26و  25[( داده شدند kneadingغلتک دو رول ورز )

(، پخت )اکسید فلزیدهنده و عامل ، با اختلاط دستی این خمیر با شتاب3

 یفلز لبقا کیرا در  عیما آمیزه آمیزه نهایی )مانند ژل( برای پخت تهیه شد.

 از پس. انجام شدبسته شده قرار داده و پخت  یمتریلیم 2دو ورقه  نیکه ب

دمبل از ورقه مسطح  یهانمونه گرادیدرجه سانت 20 یساعت در دما 24

 شدند. تهیه Cبا قالب نوع شده پخت
 

 شدهسولفید مایع پختبندی پلیفرمول 3جدول 
Table 3 cured Liquid Polysulfide formulation 

Ingredient Source Function(s) Wt. % 

Synthesized LP Base Sealant 58.5 

Carbon black Base 
UV stabilizers, 

reinforce 
15 

Calcium 

carbonate 
Base Filler, reinforce 15 

Dioctyl 

phthalate 
Base 

non-reactive 

diluent 
1.5 

Zinc oxide Accelerator Curing agent 5.5 

Chlorinated 

paraffin 
Accelerator 

Viscosity 

adjuster 
2.5 

Stearic acid Accelerator 
Modulus 

adjuster 
2 

 یابیمشخصه 2-6
نشان  ی( براFTIR Bruker Equinox55) فروسرخ هیفور سنجی تبدیلطیف

مورد سولفید مایع پلیو سنتز  فرمالکلرواتیل( -2بیس ) لیدادن تشک

تا  650 بازه از 2اسکن در وضوح  20با  FTIR فیاستفاده قرار گرفت. ط

4000 (1-cm)  آزمونبا استفاده از ATR دست آمد.به 

رمال کلرواتیل( ف-2گیری خلوص بیس )برای اندازه GC-MSهمچنین آزمون 

رجه د 25) طیبه مح کینزد یدر دما ییبرنامه دما .مورد استفاده قرار گرفت

کمتر  مولکولیفرار با جرم  یهاگونه ییتا امکان شناسا شد شروع( گرادیسانت

 فراهم کند. ار

 ی( در دماهاAMETEK LV2T) لدیبروکف گرانروسنجها توسط گرانروی نمونه

کشش وسیله آزمون به .شد یریگاندازه 17شماره  ندلیپمختلف با اس

(Universal Tensile Machineخواص کشش )شده پختسولفید مایع پلی ی

ثابت شدند دستگاه کشش  یهافک( در C-دمبل )نوع یها. نمونهشد نییتع

نشده سولفید مایع پختپلیشدند.  دهیکش قهیدق برمتر یلیم 50و با سرعت 

 قرار گرفت وسولفید بر روی پلی یگریشد. صفحه د ختهیر یفلز قالب یرو

 24مدت نشده بهپختسولفید مایع پلی لمیصفحه اول فشرده شد و ف ر رویب

 یینها یبردارهیلا یاتاق کاملاً پخت شد. استحکام چسبندگ یساعت در دما

 100 یبردارهیبا سرعت لادستگاه کشش توسط  زین (T-peel) درجه 180

توسط  شدهسولفید مایع پختپلی یشد. سخت یریگاندازه متر بر دقیقهمیلی

 به سطح نمونه انجام شد.سوزن سنج بر اساس نفوذ نوک سختی

 
 

 بحث و نتایج 3

 فرمالکلرواتیل( -2سنتز بیس ) 3-1

 یدیسولفپلی یرهایدرزگسنتز  یاصل هیفرمال ماده اول( لیکلروات-2) سیب

فرمال ( لیکلروات-2) سیتوسط ب هادیسولفیدرصد پل 95از  شیب رایاست، ز

و  Baiپژوهش شوند. با توجه به یم دیتول (4S2Na)سدیم سولفید تترا و 

 یلصورت: نسبت موواکنش را به یاجزا نهیها مقدار به[، آن27] همکارانش

درصد  5 یدیاس زوریدوز کاتال، 2به  2/1 نیدریکلروه لنیو ات دیپارافرمالدئ

 دست آوردند.بستر اصلی بهعنوان بهنیز تولوئن  و نیدریکلروهلنیات وزنی
 

 

 فرمالکلرواتیل( -2از بیس ) FTIR طیف 1شکل 
Figure 1 FTIR spectrum of bis(2-chloroethyl) formal 

-2بیس )از  FTIR فینشان داده شده است، ط 1طور که در شکل همان

 2981و  2895 یهادر طول موج یانتقال کششسنتزشده کلرواتیل( فرمال 

(1-cm) کیفاتیآل یهادهد که مربوط به گروهیرا نشان م (3CH )در ساختار 

 یهاگروه یمربوط به انتقال خمش( cm-1) 1200تا  1000 نیب یهاقلهاست. 

مربوط  یهمگ (cm-1) 1202و  1305، 1450 یهاقلهاست. ( C-O-C) یاتر

 اثر انگشت، هیدر ناح ن،یهستند. همچن لنیمت یهاگروه یبه انتقال خمش

 و ترانس سیس یمربوط به انتقال کشش بیترتبه (cm-1) 678و  600 یهاقله

 است.( 2CH-Clکلر متصل به کربن ) یهاگروه

ط بیس مخلوو تعیین خلوص  مونزآ یسوانگاشت را برا 4و جدول  2شکل 

دهد. ینشان م GC-MSآزمون با استفاده از فرمال سنتزشده کلرواتیل( -2)

ها آن m/z بررسی نسبت یبرا هاونی کلاز سوانگاشت  قلههر  2مطابق شکل 

 شد. بررسی یجرم یسنجفیبا ط

 . مطابقآورده است خلاصهطور به ها راآن ریو مقاد m/z یهانسبت 4 لجدو

ساختار  نیدرصد است، بنابرا 95، خلوص محصول حدود 4و جدول  2شکل 

 شد. دأییت گریبار د کی فرمالکلرواتیل( -2بیس )و خلوص 

 سولفید با جرم مولکولی بالاسنتز پلی 3-2
 یسطحبین یتراکم شدنپلیمریبالا توسط  یبا وزن مولکول دیسولفیپل

سدیم سولفید تترا  Sodium tetra sulfide( با استفاده از 4و 3های )شکل

(4S2Na) و  غیرآلی یعنوان مونومرهابه بیترتفرمال به( لیکلروات-2) سیو ب

 سنتز شده است. یآل
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 فرمال سنتز شدهکلرواتیل( -2از بیس ) GC-MS آزمونسوانگاشت  2شکل 

Figure 2 GC-MS chromatogram for synthesized Bis(2-chloroethyl) 

formal 
 

 فرمال سنتز شدهکلرواتیل( -2)برای بیس  GC-MSنتایج آزمون  4جدول 
Table 4 GC-MS results for synthesized Bis(2-dichloroethyl) formal 

 

Arbitrary m/z Chemical Ion 

400 47 2ClCH 

7000 63 2CH2ClCH 

10000 93 2OCH2CH2ClCH 

2500 123 2OCH2OCH2CH2ClCH 

300 173 Cl2CH2OCH2OCH2CH2ClCH 

 
سولفید با واره مراحل فرآیند بسپارش بین سطحی برای سنتز پلیطرح 3شکل 

 جرم مولکولی بالا

Figure 3 Schematic of the steps of the interfacial polymerization 

process for synthesizing high molecular weight polysulfide 

 یتراکم شدنپلیمری بالا توسط فرایند یبا وزن مولکول دیسولفسنتز پلی

 یهاو گروه( S-S)گوگرد  یگروه اصل لیتواند منجر به تشکیم یسطحبین

م ک اریبس ییهاتناگروه غلظت حال،  نیشود. با ا یجزئ (S-H) ولیت ییانتها

تن ، عامل شکاف3و  2. با توجه به معادلات دهدنمی صیتشخ FTIR وبوده 

 یتوانند وزن مولکولیم( 3SO2Na) ییعامل گوگردزدا و( NaSH) زنجیره

 فتهای شیافزا S-H ییغلظت گروه انتها نیرا کاهش دهند، بنابرا دیسولفپلی

 .دنابییکاهش م 3SO2Naو  NaSHبا افزودن  S-S یاصل یهاو گروه

 
 بالا یسنتزشده با جرم مولکول دیسولفیپل 4شکل 

Figure 4 syntesized high molecular weight polysulfide 
 

 

با  سهیبالا )نمودار قرمزرنگ( در مقا یبا جرم مولکول دیسولفسنتز پلی 5شکل 

ط به مربو قلهظاهرشدن  -(یفرمال )نمودار مشک( لیکلروات-2) سیب یمونومر آل

 بالا است یبا جرم مولکول دیسولفاثبات کننده سنتز پلی( S-H) ولیگروه ت

Figure 5 Synthesis of high molecular weight polysulfide (red 

graph) compared to the organic monomer Bis(2-chloroethyl) formal 

(black graph) - the appearance of a peak related to the thiol group 

(S-H) proves the synthesis of high molecular weight polysulfide 

 FTIRبا به حدی افزایش یافته که  ولیت ییانتها یهاگروه افزایش غلظت

قابل شناسایی هستند. این نشان داده شده است  5طور که در شکل همان

هایت نیز مشاهده شده است. در ن ]28[یافته در پژوهش ماتسویی و همکاران 

 یه شد.ته 6سولفید با جرم مولکولی بالا مطابق شکل سولفید مایع از پلیپلی

کلرواتیل( -2نسبت به مونومر آلی، بیس ) زیمتما قلهتنها  د،یسولفپلی یبرا

است. ( cm-1) 2500در طول موج  یکشش ولیت یهامربوط به گروهفرمال 

ز سنت یمریساختار پلدر  S-H ریپذواکنش یهاکه گروهکند یثابت م قله نیا

 بیترتبه (cm-1)1257و  750در  یکشش ینوارها نیشده وجود دارند. همچن

 یهاقلهبر  GLHمرتبط هستند. اثرات متقابل  2CH-Sو  C-S یهابا گروه

 شود.یمشاهده نم FTIRانتقال 
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~RS3R~ + Na2SO3  ~RS2R~ + Na2S2O3 (desulfurization) (2   )  
~RS2R~ + NaSH  ~RS2RNa + HSR~ (splitting) (3   )  

 نشان داده شده 7در شکل  عیما یدهایسولفیشده پلیریگگرانروی اندازه

و الا ببا جرم مولکولی   دیسولفیپل یهارهیشدن زنجاست. با توجه به شکافته

 نیدر ا دیسولفیگرانروی پل یریگ، امکان اندازهآن یکاهش جرم مولکول

ای هدو نمون دهد که گرانرویینشان م گرانروسنجی جیمرحله وجود دارد. نتا

 5000تا  4000هستند، در محدوده  GLHدرصد وزنی  0/1و  5/0که حاوی 

در این  گراد قرار دارند. گرانرویدرجه سانتی 25پاسکال ثانیه در دمای میلی

سولفید مایع گراد، مناسب استفاده از پلیانتیدرجه س 25محدوده و در دمای 

پذیر سولفید مایع شکلعنوان درزگیر است. در این محدوده گرانروی، پلیبه

برخوردار  یابد. از طرفی از قوام و استحکام کافی نیزراحتی جریان میاست و به

 سولفید مایع، توزیع و پخششده به بستر پلیهای اضافهاست تا افزودنی

 باشند. سب داشتهمنا

 
سولفید لیای( بدست آمده از  به پسولفید با جرم مولکولی پایین )قهوهپلی 6شکل 

 با جرم مولکولی بالا )زرد(
Figure 6 obtained liquid polysulfide (brown) from high molecular 

weight polysulfide (yellow) 

 5/1درصد وزنی به  0/1از  GLH، افزایش ترکیب درصد 7با توجه به شکل 

درصد وزنی، باعث جهش افزایش گرانروی در همه دماها شده است. این 

 علت افزایش چگالی اتصالات عرضی و همچنین افزایشافزایش گرانروی به

 سولفیدی بوده است.های زنجیره پلیخوردگیگره

 
در  GLH یحاو یدهایسولفیپل ینمودار افت گرانروی نسبت به دما برا 7شکل 

 متفاوت یدرصدها بیترک
Figure 7 Viscosity reduction versus temperature graph for 

polysulfides containing GLH in different percentage compositions 
 

 سولفید مایعیابی پلیپخت و مشخصه 3-3
 عیما دیسولفبا پلیهای پخت افزودنیاز  ینیر معدی، مقا3مطابق جدول 

عنوان عامل پخت به (ZnOدر این پژوهش از اکسیدروی ). شدندمخلوط 

 آزمونکشش و  ،یشامل سخت یکیخواص مکاندر ادامه . استفاده شده است

عنوان به GLH افزایش ترکیب درصد اثرانجام شده است تا  T-peel یبردارهیلا

 شده بررسیسولفید مایع پختبر خواص مکانیکی پلی کنندهعامل شبکه

 .شوند

ها بیشتر مخزن هواپیمااست که در  دیسولفیپل ریمهم درزگ یژگیو یسخت

 یسمختلف مورد برر یدر دماها یسخت رییتغ نی. بنابراکنداهمیت پیدا می

کیب با افزایش ترشود، یمشاهده م 8طور که در شکل همان ر گرفته است.قرا

کند، اما در دماهای سختی در دماهای پایین افزایش پیدا می GLH درصد

متفاوت است. در  GLHبالا روند تغییرات سختی با افزایش ترکیب درصد 

ساختار اتصالات  GLHدرجه با افزایش ترکیب درصد  25و  15، 5دماهای 

یابد. اما با سولفید افزایش و به دنبال آن سختی نیز افزایش میعرضی در پلی

 درجه سانتی گراد( به دلیل تحرک پیوندهای خطی 45و  35ایش دما )افز

فزایش اشود که سختی با اند، مشاهده میوسیله گلوتارالدهید ایجاد شدهکه به

 یابد.، کاهش میGLHترکیب درصد 

 
دیر سولفیدهای سنتز شده با مقاتغییرات سختی نسبت به دما برای پلی 8شکل 

 GLHمتفاوت 
Figure 8 Hardness changes with temperature for polysulfides 

synthesized with different GLH values 

آورده شده است،  5سولفید مایع پخت شده در جدول پلی یکشش خواص

، استحکام و GLHشود با افزایش ترکیب درصد طور که مشاهده میهمان

ن روند کاهشی را نشامدول کششی روند افزایشی و ازدیاد طول در شکست، 

جه و توسعه شبکه پیوند عرضی، با تو GLHدهند. با افزایش ترکیب درصد می

سولفیدی مدول و استحکام کششی های پلیبه محدودشدن تحرک زنجیره

اند. ازدیاد طول در شکست افزایش و ازدیاد طول در شکست کاهش یافته

ل ند است، با این حابسولفید در کاربرد آبپایین، نقطه ضعفی برای پلی

اند. افزون قبولی نشان دادهمقادیر ازدیاد طول قابل LP-2و  LP-1های نمونه

 سولفیدهای سنتز شده دردهد که پلیآمده نشان میدستبر این، نتایج به

ها خواص کششی مشابه مطالعات مشابه این پژوهش در تمامی ترکیب درصد

 [.30و  29اند ]داشته
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 کنندههای حاوی عامل شبکهدیسولفیپل ریدرزگ یبردارهیلا استحکام خواص

GLH  رهیگروه زنج دهدمینشان  جینشان داده شده است. نتا 6در جدول 

 باعث شده است GLH سولفید حاویپلیدر  رهیآزاد و تحرک زنج ییانتها

. شود کمتر GLHبا افزایش ترکیب درصد  T-peel یبردار هیاستحکام لا

های سولفیدی و کاهش گروههای پلیدرگیر شدن زنجیره باعث GLHحضور 

( را در cohesionچسبی )شود که این اتفاق قدرت همانتهایی آزاد می

دهد. در مقابل کاهش تحرک سولفید مایع پخت شده افزایش میپلی

باعث کاهش قدرت  GLHسولفیدی با افزایش ترکیب درصد های پلیزنجیره

 شود.( میadhesionچسبندگی )

در ترکیب درصدهای  GLH یحاو دیسولفیپل یهانمونه یخواص کشش 5جدول 

 متفاوت
Table 5 Tensile properties of polysulfide samples containing GLH 

in different percentages 

Sample 

Tensile 

strength 

(MPa) 

300% Modulus 

(MPa) 

Elongation 

at break (%) 

LP-1 2.33 ± 0.10 1.55 ± 0.04 770 

LP-2 2.82 ± 0.21 2.00 ± 0.10 690 

LP-3 3.95 ± 0.53 2.44 ± 0.05 513 

LP-4 4.11 ± 0.11 2.98 ± 0.09 501 

 

 سولفیدهای پلیبرای نمونه T-peel بردارینتایج آزمون استحکام لایه 6جدول 
Table 6 T-peel strength results of polysulfide samples 

Sample 

T-peel test at 25℃ 

T-peel strength 

(N/25mm) 

adhesion/cohesion 

ratio 

LP-1 100.7 60/40 

LP-2 95.1 53/47 

LP-3 74.2 37/63 

LP-4 70.3 30/70 

 یبرا یخوب اریمع (cohesionچسبی )هم به (adhesionی )نسبت چسبندگ

 یسبچهم/یاست. مقدار نسبت چسبندگ یفلز یبا بسترها ریکنش درزگبرهم

با سطح  سهیجداشده از بستر در مقا ریسطح درزگ یریگبر اساس اندازه

سولفید حاوی پلی، 6شود. طبق جدول یم یریگمتصل به بستر اندازه ریدرزگ

رد، ( با بستر داشتریب ی)چسبندگ بیشتر به تعامل لیتما GLH مقادیر کمتر

د دارد به خود منسجم باش لیتما بیشتر GLHسولفید حاوی پلیکه  یدر حال

 به یکه نسبت چسبندگ مناسب است ر،یبالاتر(. در کاربرد درزگ چسبیهم)

 .از واحد باشد شتریب ریدرزگ چسبیهم

 گیرینتیجه 4

در  TCP عنوان جایگزینی ایمن برایبه (GLH) در این تحقیق، گلوتارآلدئید

 درصد وزنی 5/1تا  1در مقادیر   GLH سولفید مایع معرفی شد؛سنتز پلی

بهترین عملکرد را از نظر تعادل بین گرانروی،  (LP-3 و LP-2 هاینمونه)

، GLH 5/1%با  LP-3 سختی، خواص کششی و چسبندگی ارائه کرد. نمونه

را  مگاپاسکال( 44/2) و مدول مگاپاسکال( 95/3) بیشترین استحکام کششی

 پاسکال ثانیه(میلی 6800 )داشت، اما کاهش چسبندگی به فلز و گرانروی بالا

-LP سازد. در مقابل، نمونهآن را برای برخی کاربردهای صنعتی محدود می

خواص  پاسکال ثانیه(میلی 4100) ، با گرانروی مناسبGLH 0/1%با  2

تر برای تولید تر و قابل استفادهای صنعتیتر، گزینهمکانیکی متعادل

ها نشان انی است. دادهدرزگیرهای کاربردی در صنایع هوافضا و ساختم

تواند مستقیماً بر سهولت می GLH دهد که کنترل ترکیب درصدمی

فرایندپذیری، کیفیت چسبندگی و عمر مفید محصول نهایی در شرایط دمایی 

ها از نظر صنعتی اهمیت زیادی و مکانیکی مختلف تأثیر بگذارد. این یافته

محیطی کاهش و زیستتنها ریسک ایمنی نه ،TCP دارد چرا که با حذف

 .شودیابد بلکه محصول نهایی با استانداردهای جهانی ایمنی سازگارتر میمی
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