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Исследовано влияние соотношения массовой доли формальных и этилальных групп в поливи-
нилформальэтилалевой смоле (винифлексе) российского и китайского производства на физико-
химические и технологические свойства фенолформальдегидного связующего ВФТ. Представле-
ны ЯМР-спектры винифлекса различных производителей и рассчитано содержание формальных 
и этилальных групп. Показаны изменения механической прочности в зависимости от темпера-
туры испытаний образцов стеклотекстолита ВФТ-СП, изготовленных на различных партиях 
связующего ВФТ с применением китайского и российского винифлекса.  
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The article covers the study of the influence of the mass fraction ratio of formal and ethyl groups 
in the Russian- and Chinese-made polyvinylfor-malethylal resin (vinyflex)  on physicochemical and 
technological properties of the phenolformaldehyde VFT binder. The NMR spectra of vinyflex of vari-
ous manufacturers are presented and the content of formal and ethyl groups is calculated. The chang-
es in mechanical strength depending on the temperature of the VFT-SP fiberglass samples made  
on various batches of the VFT binder using Chinese and Russian vinyflex are shown in the article. 
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Введение 
При эксплуатации авиационной техники 

достаточно жесткие требования предъявляют 
к материалам, которые должны обеспечивать 
прочность и надежность конструкций, дли-
тельный ресурс работы изделий при воздей-
ствии силовых нагрузок и температур, сниже-
ние их удельной массы и увеличение полезной 
нагрузки авиационной техники. В связи с этим 
перспективным направлением материаловеде-
ния является разработка полимерных компози-
ционных материалов (ПКМ) [1]. 

Одними из первых ПКМ, используемых в 
изделиях авиационной техники, стали стек-
лотекстолиты (стеклопластики). Широкое 
применение они получили благодаря высо-
кой удельной прочности, низкой теплопро-
водности, высоким термостойкости, электро-

изоляционным характеристикам и при этом 
сравнительно невысокой стоимости [2]. 

Значительный рост производства новых 
марок стеклопластиков в нашей стране про-
изошел в 1950–1980-х гг., чему способство-
вало интенсивное развитие авиационной 
промышленности СССР в целом. В те годы 
открылись широкие перспективы примене-
ния стеклопластиков для изготовления как 
сравнительно высокопрочных конструкций 
(антенные обтекатели, панели пола), так и 
изделий, испытывающих меньшие напряже-
ния (интерьерные панели, системы трубо-
проводов), которые должны обладать стой-
костью к ударным нагрузкам и большей 
жесткостью при малой массе. 

Одним из основных компонентов стекло-
пластиков является полимерное связующее. 
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В зависимости от поставленной задачи в ка-
честве исходных смол для связующих  
используют эпоксидные, полиэфирные,  
фенольные и другие смолы. 

Фенольные смолы являются не только 
первыми синтетическими полимерами, но и 
первыми полимерами, которые начали произ-
водить в промышленных масштабах. Исполь-
зование фенольных смол как связующих для 
разработки стеклопластиков радиотехниче-
ского назначения объясняется доступностью 
сырья и сочетанием в них таких характери-
стик, как термостойкость и жесткость. Одна-
ко фенольные смолы обладают и рядом недо-
статков – хрупкостью и необходимостью  
использовать при их переработке повышен-
ное давление для более полного удаления 
летучих продуктов конденсации. Для устра-
нения данных недостатков фенольные смолы 
дополнительно химически или физически 
(введением пластифицирующих добавок)  
модифицируют [3, 4]. 

Модификация фенольных смол поливи-
нилацеталями позволяет улучшить адгезию 
смолы к стеклянному волокну, повысить ме-
ханические свойства стеклопластиков и 
уменьшить скорость отверждения смолы бла-
годаря взаимодействию гидроксильных 
групп поливинилацеталей с метилольными 
группами фенолформальдегидной смолы [5]. 

Поливинилформальэтилалевая (ПВФЭ) 
смола (торговая марка винифлекс) – это по-
лимер, представляющий собой продукт взаи-
модействия (ацеталирования) поливинилово-
го спирта с системой из двух альдегидов –  
ормальдегида и ацетальдегида [6]: 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Данный процесс является многостадий-
ным, его проводят в водной среде в присут-
ствии кислого катализатора с последующей 
фильтрацией полученной дисперсии поливи-
нилацеталя. Следующая стадия процесса 
включает: промывку дистиллированной во-
дой фильтрата, стабилизацию его водным 
раствором гидроксида натрия и заключитель-
ную сушку. Тем самым физические свойства 
и качество поливинилацеталей зависят от сте-
пени полимеризации полимера, соотношения 
гидроксильных, ацетатных и ацетальных 
групп, точности проведения процесса синтеза 
и получения поливинилацеталя с минималь-
ной остаточной кислотностью [7]. 

С увеличением степени ацеталирования 
поливинилацеталей разрушающее напряже-
ние при растяжении, температура размягче-
ния, а также твердость полимеров уменьшают-
ся, но возрастают водостойкость, эластичность 
и улучшаются диэлектрические свойства. При 
этом с увеличением молекулярной массы али-
фатического альдегида, образовавшего ацеталь, 
возрастают водостойкость, морозостойкость, 
эластичность и растворимость полимеров в 
органических растворителях, но снижаются 
температура размягчения, плотность, твердость 
и прочность. Свойства так называемых сме-
шанных поливинилацеталей, когда в реакции 
участвует несколько разных альдегидов, не 
являются линейной функцией состава полиме-
ра. Тем самым регулирование содержания аце-
тальных групп в полимере позволяет получить 
оптимальные свойства поливинилацеталей для 
конкретных задач [8–11]. 

Во ФГУП «ВИАМ» при постановке задачи 
создания изделий из ПКМ для антенных обте-
кателей авиационной техники разработаны 
стеклопластики конструкционного и радио-
технического назначения (ВФТ, ВФТ-С и 
ВФТ-СП) на основе фенолформальдегидного 
связующего ВФТ, работающие длительно при 
температуре до 200 °С и кратковременно –  
до 300 °С. 

В состав связующего ВФТ входит поливи-
нилформальэтилалевая смола, производство 
которой после распада СССР оказалось в 
другом государстве, а затем и полностью 
прекращено (изготовление винифлекса было 
организовано на предприятии «Азот», г. Се-
веродонецк, Украина). 

Прекращение производства в России по-
ливинилформальэтилалевой смолы привело 
к необходимости применения импортного 
аналога, однако теплостойкость стеклотек-
столитов на основе связующего ВФТ на ви-
нифлексе китайского производства снизи-
лась на 50–70 °С. 

Восстановление производства утерянных 
компонентов имеет особую актуальность, 
поскольку композиционные материалы, со-
держащие их, широко используются в совре-
менном российском авиастроении [12]. 

Данная статья посвящена исследованию 
влияния химического состава винифлекса 
российского и китайского производства на 
свойства фенолформальдегидного связующе-
го ВФТ и стеклотекстолита на его основе. 

 
Материалы и методы 

При изготовлении связующего ВФТ при-
меняли: поливинилформальэтилалевую смолу 
производства АО «НИИ Полимеров имени ака-
демика В.А. Каргина с опытным заводом»  
(ТУ2215-529-00208947–2012) и производства 
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КНР; лак бакелитовый ЛБС-1 ВС производства 
АО «Карболит», г. Орехово-Зуево (ГОСТ 901–
2017); тетраэтоксисилан марки «А» производ-
ства ПАО «Химпром» (ТУ2435-419-05763441–
2003). 

В данной работе определено содержание 
формальных и этилальных групп в образцах 
поливинилформальэтилалевой смолы по 
«Методике выполнения измерений массовой 
доли формальных и этилальных групп мето-
дом ЯМР-спектроскопии» (МВИ 00208947-
546–2010) на ЯМР-спектрометре Magritek 
Spinsolve 80 Carbon (Германия). 

Физико-химические и технологические 
свойства образцов фенолформальдегидного 
связующего ВФТ определяли по ТУ1-595-12-
1199–2013, ГОСТ Р 52487–2010, ГОСТ 8420–
74, ГОСТ 18329–2014.  

Определение физико-механических свойств 
полученных образцов стеклотекстолита 
марки ВФТ-СП проводили в соответствии  
с ГОСТ 15139–69, ГОСТ 11262–2017, ГОСТ 
56785–2015, ГОСТ 33519–2015. 

 
Результаты и обсуждение 

При создании связующего ВФТ использо-
вали разработанную в СССР поливинилфор-

мальэтилалевую смолу с содержанием фор-
мальных групп 19,0–21,0%, этилальных 
групп 19,0–22,0% (ГОСТ 10400–75, в настоя-
щее время аннулирован). 

По внешнему виду образцы винифлекса 
представляют собой частицы белого или 
светло-желтого цвета, крупинчатого строе-
ния, без посторонних включений, которые 
полностью растворяются в смеси растворите-
лей (этилцеллозольв/ксилол, этилцеллозольв/
хлорбензол), образуя прозрачный, стабиль-
ный при хранении раствор. 

Свойства винифлекса китайского произ-
водства на основании сертификата на про-
дукт приведены в табл. 1. 

В рамках ФЦП №2 в АО «НИИ Полимеров 
имени академика В.А. Каргина с опытным за-
водом» (г. Дзержинск) разработана технология 
производства отечественной поливинилфор-
мальэтилалевой смолы (ТУ2215-529-00208947–
2012) и освоено ее производство. 

Свойства поливинилформальэтилалевой 
смолы производства АО «НИИ Полимеров» 
на основании паспортов качества приведены  
в табл. 2. 

Как видно из табл. 1 и 2, в поливинилфор-
мальэтилалевой смоле китайского производства 

Таблица 1 

Свойства винифлекса производства КНР 

Свойства 
Данные сертификата 

партия 20060620-03 партия 20060520-10 

Внешний вид Белый порошок 

Кислотность, % 0,14 0,14 

Содержание метилальных групп, % 8,10 8,34 

Содержание этилальных групп, % 61,41 65,82 

Вязкость, % 0,6 0,6 

Таблица 2 

Свойства винифлекса производства АО «НИИ Полимеров» 

Свойства 
Норма по ТУ2215-529-00208947–2012 Партия 

159 
Партия 

184 марка А марка Б 
Внешний вид Частицы размером до 10 мм от белого до светло-

желтого цвета крупинчатого и волокнистого 
строения, неостекловавшиеся и без посторонних 
включений. Допускается наличие рассыпающих-
ся в руке агломерированных частиц размером до 
40 мм 

Зернистый порошок 
белого цвета 

с размером частиц 
до 10 мм 

Условная вязкость 10%-ного раствора 
ПВФЭ в смеси растворителей при тем-
пературе 20 °С по вискозиметру ВЗ-246 
(диаметр сопла 6 мм), с 

30–60 25–90 52 33 

Стабильность 10%-ного раствора 
ПВФЭ в смеси растворителей 

Раствор должен выдерживать 
испытание 

Соответствует 

Массовая доля, %:         
– формальных групп 
– этилальных групп 

18,0–21,0 
18,0–20,0 

Не менее 14,0 
18,5 
20,0 

21,0 
20,0 

Растворимость ПВФЭ, % (не менее) 99,5 Соответствует 
Массовая доля воды, % (не более) 3,0 2,5 1,9 
Кислотное число, мг КОН на 1 г 
сухого продукта (не более) 

0,12 0,03 0,03 
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содержание массовой доли метилальных 
(формальных) и этилальных групп находится в 
соотношении 1:8, в то время как в винифлексе 
производства АО «НИИ Полимеров» – в соот-
ношении 1:1. Такое же соотношение фор-
мальных и этилальных групп приведено в 
ГОСТ 10400–75. Методом ядерного магнит-
ного резонанса (ЯМР) проведено сравнение 
соотношения массовой доли формальных и 
этилальных групп в образцах китайского и 
российского винифлекса. 

Химическое строение поливинилфор-
мальэтилаля включает три структурных эле-
мента, приведенных на протонном спектре 
(см. рисунок). На 1Н-ЯМР-спектре ПВФЭ-сиг-
налы СН3-групп находятся в области c хи-
мическими сдвигами δН=1,10–1,15 м. д. 

(миллионные доли). Сигналы протонов  
СН2-групп – в области 1,20–2,20 м. д. и пере-
крываются с сигналами протонов СН3-групп. 
Протон группы СН в полимерной цепи про-
является в области 3,5–4,25 м. д. Сигналы 
протонов ацетальных мезо- и рацемических 
групп ОСНО располагаются в области 4,64 и 
4,91 м. д., а между ними находятся сигналы 
протонов формальных фрагментов ОСН2О. 
Содержание формальных и этилальных групп 
в ПВФЭ рассчитывали на основании инте-
гральных интенсивностей протонов СН3 и СН2 
при 0,85–2,35 м. д., протонов ОСН2О и 
ОСНОСН3 – при 4,50–5,15 м. д., а также про-
тонов СН-групп полимерной цепи при 3,50–
4,25 м. д. Расчет проводили по методике  
МВИ 00208947-546–2010. Расчетные данные 
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показали, что ПВФЭ российского производ-
ства содержит 20,7% формальных и 19,9% 
этилальных групп и укладывается в нормати-
вы, заложенные в ТУ2215-529-00208947–
2012. Винифлекс производства КНР содер-
жит 9% формальных и 39,2% этилальных 
групп, отклоняясь в ~1,5 раза по этилальным 
группам в сторону их увеличения, а по фор-
мальным группам – в сторону снижения на 
такое же количество. 

Для проведения сравнительного анализа и 
исследования влияния молекулярной струк-
туры винифлекса на свойства связующего 
были изготовлены партии связующего ВФТ 
на винифлексе китайского и российского 
производства и изучены их физико-
химические и технологические свойства 
(табл. 3) [13]. 

Из представленных данных видно, что на 
этапе получения связующего ВФТ химиче-
ское строение поливинилформальэтилалевой 
смолы не влияет на свойства самого связую-
щего. Массовая доля смоляной части связую-
щего ВФТ в смеси растворителей составила 
21%, условная вязкость укладывалась в нор-
мы по ТУ и составляла 33–38 с, плотность 
растворов имела близкие значения для всех 
экспериментальных партий связующего ВФТ 
и составила 0,870–0,872 г/см3. Все физико-
химические и технологические показатели 
изготовленных образцов связующего ВФТ 
соответствуют показателям качества по 
ТУ2257-047-05015227–2003. 

В рамках реализации комплексной науч-
ной проблемы 13.1. «Связующие для поли-
мерных и композиционных материалов кон-
струкционного и специального назначе-
ния» («Стратегические направления развития 

материалов и технологий их переработки на 
период до 2030 года») была поставлена зада-
ча восстановления технологии производства 
фенолформальдегидного связующего ВФТ  
на основе российского винифлекса [14], так 
как производство связующего ВФТ на АО 
«Карболит» было прекращено. 

Во ФГУП «ВИАМ» разработаны техниче-
ские условия ТУ1-595-12-1199–2013 и техно-
логия изготовления фенолформальдегидного 
связующего ВФТ на основе поливинилфор-
мальэтилалевой смолы производства АО 
«НИИ Полимеров» (г. Дзержинск). 

Для дальнейших исследований на основе 
связующего ВФТ изготовлены образцы 
стеклопластика ВФТ-СП на стеклоткани  
Т-45(П)-76 (аналог полой стеклоткани  
ТС-8/3-П-78) и исследованы их физико-
механические свойства [15]. 

Как видно из данных, представленных в 
табл. 4, исходная прочность при комнатной 
температуре образцов стеклотекстолита 
ВФТ-СП, изготовленных на связующем 
ВФТ (на винифлексе как российского, так и 
китайского производства), находится на од-
ном уровне, однако при определении проч-
ностных характеристик при повышенных 
температурах наблюдается резкое уменьше-
ние прочности стеклопластиков на вини-
флексе производства КНР: прочность при 
изгибе уменьшается с 571 МПа при 20 °С до 
102 МПа при 150 °С, при сжатии – схожий 
эффект (при температуре 200 °С образцы не 
прошли испытания). При этом образцы 
стеклопластика, изготовленные на вини-
флексе российского производства, сохраня-
ют свои прочностные характеристики при 
температуре 200 °С на уровне 60%. 

Таблица 3 

Свойства связующего ВФТ на винифлексе китайского и российского производства 

Свойства 
Норма по 

ТУ2257-047-05015227–2003 

Значения свойств для связующего ВФТ 

на винифлексе 

производства КНР 
производства РФ 

(партия 184) 

Внешний вид 

Прозрачная или слегка 
мутная жидкость 

красновато-коричневого 
цвета без посторонних 

включений и осадка 

Прозрачная жидкость 
красно-коричневого 

цвета без посторонних 
включений и осадка 

Прозрачная жидкость 
красно-коричневого 

цвета без посторонних 
включений 

Массовая доля 

смолы, % 
20–25 21,4 21,9 21,3 21,5 

Условная вязкость 

по вискозиметру 

ВЗ-246 (диаметр 

сопла 6 мм), с 

15–40 37 39 33 38 

Плотность  

при 20 °С, г/см3 
0,870–0,910 0,872 0,870 0,872 0,871 
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Заключения 
Механическая прочность стеклопластиков 

при повышенных температурах напрямую 
зависит от типа применяемого связующего. В 
процессе нагревания связующее может 
структурироваться или же подвергаться де-
струкции, но в любом случае изменение тем-
пературы приводит к необратимым процес-
сам в стеклопластике. 

Увеличение степени ацеталирования и 
молекулярной массы альдегида, образующего 
ацеталь, приводит к снижению температуры 
размягчения и прочности полимера. Тем са-

мым химическая структура входящей в со-
став связующего ВФТ отечественной поливи-
нилформальэтилалевой смолы, а именно со-
держание формальных и этилальных групп 
на уровне 20–22% (1:1), обеспечивает сохра-
нение механической прочности стеклопла-
стика при повышенных температурах, а изме-
нение данного соотношения в большую или 
меньшую сторону (на примере винифлекса 
китайского производства) приводит к де-
струкции полимерной матрицы при нагрева-
нии и к резкому падению механической 
прочности стеклопластика на его основе. 

Таблица 4 

Физико-механические свойства образцов стеклопластика ВФТ-СП,  

изготовленных на связующем ВФТ на винифлексе  

китайского и российского производства 

Свойства 
Температура 

испытания, °С 

Значения свойств для стеклопластика ВФТ-СП 

на винифлексе 

производства КНР производства РФ 

Плотность, г/см3 20 1,35–1,45 1,55–1,65 

Содержание связующего  

в стеклопластике, % 

20 37–42 37–42 

Прочность при растяжении, МПа 

20 363–404 350–405 

150 238–301 295–365 

200 – 275–295 

Прочность при изгибе, МПа 

20 505–571 570–605 

150 61–102 420–470 

200 – 295–365 

Прочность при сжатии, МПа 

20 285–346 475–590 

150 61–70 225–315 

200 – 180–230 
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