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Введение
Ацетоноформальдегидные смолы (АЦФ) представляют собой 

продукты поликонденсации ацетона и формальдегида. Они отно-
сятся к классу фенолоальдегидных смол и широко применяются 
в промышленности благодаря своим уникальным свойствам. Эти 
смолы находят применение в различных отраслях промышленно-
сти, таких как производство клеевых композиций и лаков, изготов-
ление пресс-материалов и композитов. АЦФ смолы используются 
в качестве связующих агентов в производстве древесно-стружеч-
ных плит и фанеры, применяются в электротехнических издели-
ях и изоляционных материалах. Так, в работах [1–4] предлагается 
использовать АЦФ в качестве добавки к бетонам, в работах [5–10] 
АЦФ смола служит основой для тампонажных растворов в неф-
тедобыче, а в работах [11–13] сульфированная АЦФ смола пред-
лагается к использованию в качестве суперпластификаторов для 
бетона и диспергаторов для угля перед его сжиганием на тепло- и 
электростанциях. 
Основными способом отверждения АЦФ смол в промышлен-

ности является отверждение с использованием водных растворов 
щелочей, взятых в различных концентрациях. При этом, несмот-
ря на значительное количество публикаций и патентов, в лите-
ратуре практически отсутствуют данные по химизму процесса 
отверждения и влиянию количества NaOH, подаваемого на отвер-
ждение, на свойства получаемых образцов. Наиболее интересной
в данном ключе является работа [14], где на основе анализа
спектров ЯМР13С и ИК-спектров образцов показано, что реакция

отверждения идет по путям альдольной и кротоновой конденсаций, 
и представлены основные физико-механические свойства отверж-
денных образцов. 
Цель работы – исследование влияния количества NaOH, пода-

ваемого на отверждение АЦФ смолы, на механизм химических 
реакций, протекающих при отверждении, и их тепловые эффекты, 
а также на физико-механические свойства полученных образцов.

Материалы и методы
В работе использовалась смола АЦФ-75 производства ЗАО 

«Химсинтез» (Россия). Для исследования были взяты три образца, 
в которых в качестве отвердителя использовался 45%-ный раствор 
NaOH в количестве 4, 6 и 8 масс.% от массы смолы (образцы 
(4%), (6%) и (8%) соответственно). Как показали предварительные 
испытания, меньшее количество отвердителя приводит к увели-
чению времени отверждения, а при использовании большого коли-
чества отвердителя процесс отверждения протекает почти мгно-
венно. Смешение смолы и щелочи проводили в один прием при 
перемешивании в течение 10 мин. при комнатной температуре. 
Отверждение образцов для ИК-исследований и физико-механи-
ческих испытаний выполняли в изотермических условиях при 
температуре 23–26 °С.
Тепловые эффекты отверждения определяли в адиабатической 

калориметрической системе, снабженной перемешивающим уст-
ройством. Теплоемкость (Cp) АЦФ смолы была принята равной 
1,2  кДж/(кг·К) на основании данных работы [15]. Расчет теплового 
эффекта  (Q, кДж/кг) проводили по уравнению (1):
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   Q = Cp·ΔT, (1)
где Q  тепловой эффект, кДж/кг; Cp – теплоемкость, кДж/(кг·К), 
ΔT, K – разность между температурой начала эксперимента (22,5°С)
и максимальной температурой при отверждении).
ИК-исследования проводили с использованием ИК Фурье-

спектрометра ФСМ-2201 (ОКБ «Спектр», Россия) с приставкой 
диффузного отражения для отвержденных смол и приставкой 
МНПВО-36 (кристалл ZnSe) для исходной смолы.

 Определение  напряжений при изгибе (по ГОСТ 4648–2014),  рас-
тяжении (по ГОСТ 11262–2017) и сжатии (по ГОСТ 4651–2014) про-
водили на разрывной машине Zwick Roell Z010 (фирма Zwick 
GmbH & Co. KG, Германия) усилием до 1 тонны. Образцы изготав-
ливали путем отверждения АЦФ смолы в соответствующих сили-
коновых формах.
Для испытаний на изгиб (ГОСТ 4648–2014) использовали об-

разцы размером 80×10×4 мм, расстояние между опорами состав-
ляло 64 мм, скорость нагружения – 1 мм/мин. 
Для определения модуля упругости при сжатии (ГОСТ 4651–

2014) использовали образцы размером 50×10×4 мм, для опреде-
ления максимального напряжения при сжатии – образцы размером 
10×10×4 мм, скорость нагружения – 1 мм/мин. 
Испытания на растяжение (ГОСТ 11262–2017) проводили на 

образцах типа 1Б при скорости нагружения 1 мм/мин. 
Результаты и их обсуждение

Протекающие при отверждении щелочью АЦФ смолы реакции 
можно представить следующими типами: конденсация по мети-
лольным группам, альдольная конденсация и кротоновая конден-
сация (рис. 1). 

Рис. 1. Схема реакций отверждения АЦФ смолы в присутствии ще-
лочи.
Как видно из рис. 1, в ходе реакции изменяется число функци-

ональных групп. В случае конденсации по метилольным группам
уменьшается количество гидроксильных групп, а количество кар-
бонильных групп остается неизменным. В случае альдольной кон-
денсации количество гидроксильных групп увеличивается, а коли-
чество карбонильных групп – снижается. При кротоновой конден-
сации количество гидроксильных групп не изменяется, количество 
карбонильных групп уменьшается и появляются группы с двойной 
связью.

Рис. 2. Зависимость температуры отверждения образцов АЦФ смол от 
времени.

Для выяснения путей протекания реакций при отверждении 
определили тепловые эффекты отверждения и выполнили анализ
ИК-спектров образцов.
Зависимость температуры от времени отверждения образцов при

разных количествах отвердителя представлена на рис. 2.
Время до начала явно выраженного отверждения для образца 

(4%) составило 17 мин., для образца (6%) – 8 мин., для образца 
(8%) – 6 мин. Необходимо отметить, что в образцах (6%) и (8%) 
отверждение происходит практически мгновенно, а в образце (4%) 
наблюдается постепенное загустевание смолы, начиная с 14-й ми-
нуты процесса. Таким образом, можно сделать вывод, что при уве-
личении количества щелочи в реакционной системе резко увели-
чивается скорость отверждения. Рассчитанные значения теплового 
эффекта отверждения составили: образец (4%) – 108 кДж/кг; обра-
зец (6%) – 115 кДж/кг; образец (8%) – 122 кДж/кг, то есть тепло-
вой эффект увеличивается, что свидетельствует о протекании раз-
личных типов реакций.
ИК-спектры исходной смолы и полученных образцов, отверж-

денных при изотермических условиях, представлены на рис. 3–6. 

Рис. 3. ИК-спектр исходной смолы АЦФ-75.

Рис. 4. ИК-спектр образца (4%).
Анализ полученных ИК-спектров отвержденных образцов пока-

зал увеличение отношения интенсивностей валентных колебаний 
связи С=С (1680–1640 см-1) и С=С групп сопряженных диенов 
(1680–1580 см-1) относительно валентных колебаний С=О группы 
(1740–1640 см-1), причем это отношение возрастает с увеличением 
количества используемого раствора NaOH. Изменяется также 
и отношение интенсивностей валентных колебаний первичных 
(1170–1070 см-1) и вторичных (1070–990 см-1) спиртов относи-
тельно валентных колебаний С=О группы. Это отношение в об-
разце (4%) увеличивается по сравнению с данным отношением для 
исходной смолы, но уменьшается по сравнению с образцом (6%) и 
еще более по сравнению с образцом (8%). 
Таким образом, можно предположить, что при отверждении об-

разцов смолы из всех возможных реакций конденсации (альдольная 
и кротоновая конденсации и сшивка по метилольным группам), 
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сшивка смолы в образце (4%) осуществляется преимущественно 
за счет альдольной конденсации (увеличение количества свобод-
ных гидроксильных групп), а в образцах (6%) и (8%) начинает пре-
валировать сшивка за счет кротоновой конденсации (увеличение 
количества непредельных групп). Это различие также проявляется 
и в цвете образцов, который изменяется от желтого для образца 
(4%) до коричневого, образец (8%).

Рис. 5. ИК-спектр образца (6%).

Рис. 6. ИК-спектр образца (8%).
Исследованные физико-механические свойства образцов пред-

ставлены в таблице 1.
Таблица 1. Физико-механические свойства исследованных образцов.

Характеристика
Образец

4% 6% 8%
Модуль упругости при изгибе, Ef, МПа 653 993 1428
Изгибающее напряжение при разрушении, 
σfB, МПа 13,0 15,8 16,4

 Относительная деформация изгиба при 
максимальной нагрузке, εfM, % 1,9 1,4 1,1

Модуль упругости при сжатии, Eс, МПа 30,4 51,7 78,4
 Максимальное напряжение при сжатии, σM, 
МПа 28,0 36,8 29,0

Модуль упругости при растяжении, Et, МПа 1640 3420 

Прочность при растяжении, σрм, МПа 4,5 10,7 
 Относительное удлинение при 
максимальном напряжении, εрм, % 0,24 0,31 

Анализ полученных результатов показал, что максимальное 
напряжение при сжатии у всех полученных образцов выше по 
сравнению с данными, имеющимися в литературе. Так, в работе 
[14] максимальное напряжение при сжатии образца, близкого к 
исследованному образцу (4%), составляет 5,1 МПа, а в работе [6] 
– 15,4 МПа. В случае изгибающего напряжения при разрушении 

литературное значение [14] составляет 2,1 МПа, а для полученного
в данной работе образца – 13,0 МПа. Вероятнее всего, такое раз-
личие связано с меньшим количеством воды в отверждаемых об-
разцах из данной работы (вода, присутствующая в смоле, плюс
вода из раствора щелочи), что, исходя из кинетических законо-
мерностей, ведет к образованию большего количества попереч-
ных связей и, соответственно, к большей прочности образца. 
Сравнение полученных результатов между собой показывает 

увеличение значений модуля упругости при изгибе и изгибающего 
напряжения при разрушении с увеличением количества щелочи, 
взятой для отверждения, что говорит об увеличении числа попе-
речных связей. Увеличение числа поперечных связей подтвержда-
ется и уменьшением относительной деформации изгиба при мак-
симальной нагрузке с 1,9 до 1,1%, то есть остается меньше воз-
можностей для изгиба. 
В случае испытаний на сжатие наблюдается интересная картина. 

Модуль упругости при сжатии увеличивается с увеличением ко-
личества щелочи, а максимальное напряжение при сжатии возрас-
тает от образца (4%) к образцу (6%), а затем уменьшается к образцу 
(8%). Это может быть связано со следующими обстоятельствами.
В образце (4%) присутствует максимальное количество гидрок-
сильных групп и, соответственно, водородных связей. Это дает фраг-
ментам цепей между узлами сетки определённую подвижность, 
способствующую релаксации возникающих напряжений, но число 
поперечных сшивок ещё недостаточно для прочности. В образце 
(8%) имеется максимальное количество поперечных сшивок, что 
обуславливает снижение подвижности фрагментов цепей между 
узлами сетки и приводит к образованию внутренних напряжений 
и микродефектов в образце с высокой степенью сшивки. При при-
ложении сжимающей нагрузки эти дефекты становятся концентра-
торами напряжений, вызывая преждевременное разрушение ма-
териала. В образце (6%) имеется достаточное количество попе-
речных связей, обеспечивающих прочность, но имеются и гидро-
ксильные группы, образующие водородные связи, которые явля-
ются своеобразными «пружинами» и увеличивают сопротивление 
сжатию. 
Для образца (8%) испытание на растяжение не удалось провести 

ввиду высокой хрупкости материала – образцы разрушались при
закреплении в зажимах разрывной машины. Двукратное увели-
чение модуля упругости при растяжении при переходе от образца 
(4%) к образцу (6%) (с 1640 до 3420 МПа) является дополните-
льным доказательством существенного роста степени сшивки в 
образце.

Выводы
Механизмы протекания реакций отверждения АЦФ смолы в 

присутствии щелочи зависят от количества щелочи, взятой для 
отверждения. При небольшом количестве щелочи (4 масс.%) сши-
вание протекает преимущественно по типу альдольной конденса-
ции, увеличение количества щелочи до 8 масс.% приводит к уве-
личению числа поперечных связей за счет реакции кротоновой 
конденсации. Анализ уровня физико-механических свойств полу-
ченных образцов показал, что оптимальным количеством щелочи, 
взятой для отверждения, является 6 масс.%, при котором отверж-
денная смола имеет наибольшее значение максимального напря-
жения при сжатии и достаточно высокое значение изгибающего 
напряжения при разрушении.
Работа выполнена при поддержке Министерства науки и высше-

го образования Российской Федерации (тема № FSSE-2026-0003).
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