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Введение 

Смолы циановых эфиров – важный класс термореактивных соединений, интерес 

к которым не ослабевает с 1970-х гг. Наиболее широко они используются в качестве 

матриц полимерных композиционных материалов (ПКМ) в аэрокосмической отрасли 

[1–6], а также при создании различных материалов для электроники [1, 5, 7, 8]. 

Мономеры и олигомеры циановых эфиров содержат в молекулах реакционно-

способные –O–C≡N-группы, которые тримеризуются с образованием термостойких 

гетероциклических структур, называемых политриазинами или полициануратами 

(рис. 1) [1, 4, 5]. 

 

 
Рис. 1. Тримеризация циановых эфиров [1] 

 

Политриазины обладают уникальным набором свойств [4], обеспечивающих  

материалам на их основе высокую тепло- и термостойкость, низкое влагопоглощение, 

радиационную устойчивость, отличные диэлектрические характеристики, размероста-

бильность и т. д. [4, 5, 8], что обуславливает их использование для изготовления изде-

лий, эксплуатируемых в экстремальных условиях [9–11]. 

Данная статья является продолжением обзора областей применения материалов 

на основе циановых эфиров в мировой практике. В первой части были представлены 

примеры внедрения таких материалов в авиации и космической технике [6]. В этой 

публикации рассмотрено применение циановых эфиров в микроэлектронике, которая за 

рубежом наряду с аэрокосмической отраслью является основной областью потребления 

смол и связующих на их основе. Помимо этого, представлена информация о разработке 

радиационностойких материалов, нашедших применение в изоляции сверхпроводящих 

магнитов для реакторов термоядерного синтеза, а также данные о связующих для адди-

тивных технологий. 

 

Материалы для электроники и микроэлектроники 

За рубежом наиболее коммерчески реализуемыми материалами на основе циа-

новых эфиров и их смесей с другими термореактивными смолами являются материалы, 

изготавливаемые для электронных и полупроводниковых устройств. 

Начиная с 1970-х гг. и в настоящее время в электронике широко распространено 

применение однослойных или двухслойных печатных плат. Базовым материалом для 

них служит монтажная подложка (диэлектрическое основание), ламинированная с од-

ной или двух сторон медной фольгой. В качестве подложки в основном используются 

ПКМ на основе эпоксидных смол и стеклянных наполнителей. В частности, стандарт-

ным материалом является фольгированный эпоксидный стеклотекстолит марки FR-4 
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с температурой стеклования до 170 °С [12, 13]. На рис. 2 представлена схема много-

слойной печатной платы (МПП) [12]. Наиболее распространенными материалами для 

подложек МПП являются стеклотекстолиты на основе термореактивных смол, также 

могут применяться армированные листы с керамическим наполнением, термопласты и 

ламинаты на основе металлов. Используемые в электронике базовые материалы долж-

ны характеризоваться низкими значениями диэлектрической проницаемости Dk и тан-

генса угла диэлектрических потерь Df для улучшения скорости передачи сигнала и 

уменьшения потерь его мощности. При этом сорбция влаги диэлектрической подлож-

кой должна быть минимальной, поскольку ее присутствие может приводить к возраста-

нию значений Dk и Df. 

 

Иммерсионное золото

Маркировочная краска

Защитная паяльная маска

Препрег

Диэлектрическое основание,

стеклотекстолит

Препрег

Медная фольга

Защитная паяльная маска
 

Рис. 2. Схема многослойной печатной платы [12] 

 

Необходимость увеличения скорости передачи сигнала и, как следствие, обра-

ботки высокочастотных сигналов повысило требования к используемым материалам 

подложки, что стимулировало разработку материалов для СВЧ-печатных плат. Мон-

тажные подложки для таких плат должны иметь значение Dk менее 3, а также обладать 

низкими значениями Df. Помимо этого, следовало увеличить размеростабильность, а 

также снизить тепловыделение при передаче сигнала. C увеличением количества про-

водящих слоев и слоев заземления в платах требовалось повышение температуры стек-

лования используемых подложек (до значений >180 °С) для предотвращения короткого 

замыкания проводников из разных слоев цепи, которое может быть вызвано разрывом 

покрытия на сквозных отверстиях из-за расширения плат по оси Z в процессе наплав-

ления припоя. Соответствие данным требованиям и делает возможным применение 

связующего на основе циановых эфиров в сочетании со стеклянными или кварцевыми 

наполнителями в качестве подложки для высокоскоростных МПП в промышленной 

микроэлектронике. Причем использование таких материалов за рубежом в 1980-е гг. 

достигало 70 % [2, 13]. 

Пример использования циановых эфиров в составе базовых материалов для 

МПП представлен в патенте одного из основных зарубежных производителей материа-

лов для микроэлектроники – фирмы Rogers Corp. [14]. Разработка предложена для при-

менения в изделиях беспроводной и сотовой связи. В патенте дано описание много-

слойного материала, который состоит из нетканого стекловолокна, пропитанного свя-

зующим на основе цианового эфира, заполненным керамическим наполнителем с низ-

кой диэлектрической проницаемостью (например, диоксид кремния, оксид титана). 

Предлагаемая разработка отличается огнестойкостью и коэффициентом Df со значени-

ем <0,008, что свидетельствует о возможности использования материала в изделиях 

двойного назначения. 
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В последние два десятилетия в патентной литературе циановые эфиры упоми-

наются в составе связующих для подложек в сочетании с термопластами [15–17], низ-

комолекулярными эфирами [18], эпоксидными смолами [19–21] и прочими добавками, 

как правило, в присутствии ускорителей полимеризации. Исследования направлены на 

получение негорючих базовых материалов для печатных плат с низкими значениями Dk 

и Df при сохранении технологичности препрегов. Существуют тенденции и к разработ-

ке связующих, которые не содержат галогены в своем составе [16, 17, 20]. Следует  

отметить, что в России в качестве материалов для СВЧ-печатных плат в основном  

используются армированные керамические материалы, а также термопластичные  

полимеры [22]. 

При этом одним из ключевых факторов выбора материалов для подложки, 

безусловно, является обоснованность финансовых затрат для достижения заданных ха-

рактеристик. В настоящее время МПП на основе связующих, имеющих в составе смолы 

циановых эфиров, используются для обработки сигнала с частотой 12 ГГц и более. Такие 

платы актуальны в системах беспроводной связи (в частности, 5G), системах глобального 

геопозиционирования, спутникового вещания и радиолокационных системах слежения. 

В научно-технической литературе также представлена информация о примене-

нии циановых эфиров при изготовлении подложек и покрытий для многокристальных 

модулей [2, 23, 24], созданных по технологиям MCM-D (многослойная тонкопленочная 

структура, сформированная на керамической или эмалированной металлической под-

ложке) и MCM-L (технология «кристалл на плате»). В частности, в патенте фирмы 

Rogers Corp. [24] в качестве диэлектрического покрытия в многокристальных модулях, 

изготовленных по технологии MCM-D, предлагается использование связующего, содер-

жащего циановый эфир и наполненного диоксидом кремния. 

При изготовлении гибких печатных плат в качестве базового материала часто 

применяются термопласты, в частности полиимид. Подобные печатные платы исполь-

зуются в устройствах, где электрическая схема должна соответствовать геометриче-

ским формам компактного пространства (например, на приборной панели самолета). 

Для плат этого типа разрабатываются клеи на основе циановых эфиров для приклеива-

ния медной фольги к полиимидным пленкам [2]. Преимуществами таких клеев по срав-

нению с наиболее распространенными акриловыми или эпоксидными клеями являются 

высокая адгезия в сквозных отверстиях печатных плат вследствие сокращения на 50 % 

их расширения по оси Z; более высокая скорость передачи сигнала, связанная с умень-

шением значений Dk с 4,0 до 3,1; значительное снижение величины Df; уменьшение аб-

сорбированной влаги с 3,0–6,0 до 2,1 %, а также значительное улучшение термической 

стабильности и прочности при отслаивании при повышенной температуре. В то же 

время к недостаткам клеев можно отнести уменьшение удлинения при разрыве с 40 до 

24 %, что недостаточно при применении для динамической гибкости, и снижение 

прочности при отслаивании при комнатной температуре. 

В электронике также нашли применение содержащие циановые эфиры клеи для 

монтажа кристаллов [1, 2, 8, 25–28]. По сравнению с эпоксидными, такие клеи имеют 

более высокую тепло- и термостойкость и обладают улучшенными диэлектрическими 

свойствами. Ряд клеев, содержащих в составе серебро, пригодны для эксплуатации при 

температурах >200 °С. При этом для достижения требуемых свойств температура от-

верждения клея может составлять 175 °C в течение 1–2 ч, а при последующей термооб-

работке >200 °C. Это делает клеи данного химического класса более пригодными для 

монтажа кристаллов к керамическим подложкам, чем к термопластичным ламинатам. 

В работе [28] представлена аттестация наполненного серебром клея для монтажа 

кристаллов (клей марки Loctate Ablebond JM7000), содержащего в составе циановый 
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эфир, для использования в радиационностойких электронных модулях памяти – в част-

ности, для монтажа кристаллов силиконовых чипов, производимых компанией 

Lockheed Martin Federal Systems (LMFS). Такие чипы содержат защитный внешний 

слой из полиимида, поэтому перед выбором материала клея для крепления кристалла 

требовалось учитывать химическую совместимость и абсорбционные свойства полии-

мида. Результаты проведенных исследований показали, что клей марки Ablebond 

JM7000 выбран в качестве материала для монтажа кристаллов для всех монокристалли-

ческих модулей, производимых фирмой LMFS. Компания Golden Altos Corp., произво-

дящая печатные платы и модули памяти, также использует в своем производстве клей 

Ablebond JM7000 [29]. Кроме того, примером материалов для монтажа кристаллов, со-

держащих в составе циановый эфир, является наполненный серебром клей марки 

Henkel QMI301, применяемый для приклеивания интегральных схем к керамическим 

корпусам [30]. 

При рассмотрении марок коммерческих смол циановых эфиров, предлагаемых 

для электроники и микроэлектроники, безусловно, следует сказать о компании Lonza 

Specialty Ingredients – LSI (бывшее химическое подразделение фирмы Lonza AG, Ба-

зель, Швейцария), в 2021 г. выделившейся в отдельный бизнес под названием Arxada 

AG [31, 32]. В настоящее время именно компания Arxada AG помимо прочих продук-

тов производит линейку смол Primaset® Cyanate Ester Resins [33], применяемых для 

аэрокосмической отрасли, автомобилестроения и электроники, и ряд высокотемпера-

турных отвердителей Lonzacure®. Вторым, но не менее значимым разработчиком и 

производителем на данном рынке химических соединений является американская ком-

пания Novoset LLC [34]. Данные организации продолжают многолетнее сотрудниче-

ство в области разработки и производства циановых эфиров для современных передо-

вых технологий [35, 36]. 
Так, в 2014 г. компании анонсировали новые продукты в ряду смол Primaset® 

[35]. Полимерный продукт Primaset ULL-950 предлагается для решения таких высоко-

технологичных задач, как разработка материалов для усилителей мощности для 4G LTE 

и передовых базовых станций 4G LTE для смартфонов, интернет-инфраструктуры и вы-

сокоуровневых серверов подсчета для «облачных вычислений». Низкие диэлектрические 

свойства полимерного продукта Primaset HTL-300 в сочетании с высокой температурой 

стеклования являются ключевыми факторами для изготовления подложек современных 

интегральных схем полупроводниковых упаковочных материалов и прикладных процес-

соров следующего поколения для мобильных чипов. Способность ламинатов работать при 

высоких температурах, а также повышенные показатели их ударной вязкости имеют важ-

ное значение при бессвинцовой сборке печатных плат и пленок для наплавки. Разработка 

этих материалов позволяет проектировать и производить МПП со сверхнизкой диэлектри-

ческой проницаемостью без использования тефлона. Низкое поглощение влаги и сохране-

ние температуры стеклования во влажном состоянии в сочетании с высокими значениями 

ударной вязкости также могут служить хорошей рекомендацией для применения марок 

продуктов на основе циановых эфиров в конструкциях аэрокосмической техники. 

В 2022 г. между организациями подписано соглашение о разработке технологии 

и производстве на мощностях компании Arxada AG современного полимерного мате-

риала, созданного в лабораториях фирмы Novoset LLC [36]. Данный полимерный про-

дукт будет востребован в нескольких отраслях промышленности, включая растущий 

телекоммуникационный сегмент 5G, и добавлен в линейку высокоэффективных термо-

реактивных смол Primaset® компании Arxada AG для телекоммуникационной инфра-

структуры и передовой индустрии упаковки полупроводников на таких же правах, как 

и успешно используемые продукты для электронных приложений 3G и 4G. 
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Следует отметить, что компания Novoset LLC разрабатывает материалы на ос-

нове циановых эфиров для полупроводниковых подложек IC и HDI для iPhone и iPad, 

подложек 5G для приложений IOT и M2M, высокопроизводительных маршрутизаторов 

и серверов для телекоммуникаций. В каталоге продуктов Novoset, помимо прочего, 

присутствуют катализаторы NovoCure®, представляющие собой растворы солей метал-

лов в реактивном разбавителе и предназначенные для отверждения смол циановых 

эфиров, в том числе катализатор отверждения для 3D-печати (марка Novocure-205) [34]. 

 

Материалы для защиты от ионизирующего излучения 

Одним из преимуществ политриазинов является стойкость к ионизирующему излу-

чению с дозами не менее 10
9
 рад [2], что позволяет применять связующие на основе циа-

новых эфиров в изоляции сверхпроводящих магнитов. 

Сверхпроводящие или резистивные магниты являются важным элементом кон-

струкции большинства современных термоядерных устройств. Слабым звеном при 

проектировании магнитов такого типа считают изоляционные материалы по причине 

их чувствительности к высоким дозам облучения, охрупчивания при криогенных тем-

пературах, что, соответственно, может ограничивать возможность эксплуатации мате-

риалов. В конструкциях магнитов, спроектированных в XX в., широко распространено 

использование композитной изоляции на основе стекловолокна, пропитанного эпок-

сидными связующими [37]. Данные ПКМ обеспечивают достаточный уровень электро-

изоляционных и механических свойств при рабочей температуре магнита с учетом от-

носительно невысокой их стоимости. Однако эпоксидные композиты не выдерживают 

воздействия высоких температур и уровня доз излучения, которыми характеризуются 

современные установки термоядерного синтеза. 

Ввиду конструкционной сложности катушек сверхпроводящих магнитов опти-

мальным процессом изготовления изоляции является вакуумная пропитка под давлени-

ем. Для этого в процессе намотки катушки или до этого проводник обворачивается су-

хой стеклотканью, а после сборки катушку пропитывают жидким связующим. Следует 

отметить, что связующие, применяемые для изготовления композитной изоляции элек-

тромагнитных катушек, должны отвечать следующим требованиям: обладать низкой 

вязкостью (<0,2 Па·с), жизнеспособностью в течение не менее 8 ч при температуре пе-

реработки, необходимыми показателями смачивания и текучести, а также достаточно 

низкой температурой отверждения. 

Так, для конструирования токамака проекта Fusion Ignition Research Experiment 

(FIRE) была необходима изоляция электромагнитных катушек, которая будет выдер-

живать дозу нейтронов до 1,5·10
10

 рад, механическую нагрузку до 520 МПа при сжатии 

и 50–60 МПа при сдвиге, а также обеспечивать сохранение работоспособности как при 

криогенных, так и при повышенных температурах (до 100 °С) [37]. Результаты прове-

денных исследований показали, что композиционные материалы на основе эпоксидных 

связующих выдерживали комбинированное нейтронное и гамма-излучение мощностью 

не более 2,3·10
9
 рад, а ПКМ на основе полиимидов и бисмалеинимидов оказались стой-

кими к дозам до 1·10
10

 рад с незначительной потерей прочности при сдвиге [37]. Одна-

ко широкое применение последних ограничивалось сложностью переработки и ее вы-

сокой стоимостью, при этом исходные механические свойства композитов такого типа 

были ниже, чем у эпоксидных полимеров. 

Компания Composite Technology Development (CTD) в 2000-х гг. первой начала 

разработку и использование радиационностойких связующих на основе смол циановых 

эфиров для изоляции сверхпроводящих магнитов для термоядерного синтеза [37–39]. 

Проведены исследования, направленные на создание композиций для пропитки под 
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давлением на основе циановых эфиров в сочетании с эпоксидами, полиимидами и 

бисмалеинимидами, как для повышения способности изоляционной системы выдержи-

вать высокие уровни радиации, так и для улучшения общей технологичности связую-

щих. Показано [37], что свойства связующих на основе смол циановых эфиров и их 

смесей с термореактивными сомономерами очень выгодно отличаются от существую-

щих систем на основе эпоксидных смол. Смеси циановых эфиров с полиимидами и 

бисмалеинимидами обладали меньшей жизнеспособностью при пропитке, однако прием-

лемы для изготовления изоляции большинства сверхпроводников. Касательно температу-

ры отверждения и механических свойств (прочность при сжатии и сдвиге), даже после об-

лучения высокими дозами нейтронов и гамма-излучения композиты на основе смол циа-

новых эфиров и их смесей с полиимидами и бисмалеинимидами были равными или пре-

восходили (по свойствам) эпоксидные композиционные материалы. 

В результате проведенных в 2002–2003 гг. работ компанией CTD представлено 

связующее марки СТD-403, полностью состоящее из смеси смол циановых эфиров, и 

связующее марки CTD-422 – из смеси эпоксидной смолы и цианового эфира. С учетом 

обширных исследований [37–41] данные составы нашли применение в исследователь-

ских, медицинских и коммерческих магнитах, а также в качестве высокотемпературных 

клеев для автомобильной промышленности. Показано, что изоляционные материалы 

такого типа демонстрируют очень хорошую радиационную стойкость, отличные меха-

нические свойства и обладают требуемыми технологическими характеристиками при 

переработке. 

В 2006 г. с использованием связующего марки CTD-403 изготовлена изоляция 

тестовой катушки для модернизации сферического токамака Mega Amp Spherical 

Tokamak (MAST). После проведения испытаний катушки показано, что изготовленная 

изоляция обеспечивает необходимую для данного устройства производительность в 

заданных условиях эксплуатации [42]. 

Разработанный компанией CTD состав марки СТD-425 на основе цианового 

эфира и эпоксидной смолы квалифицирован для изготовления композитной изоляции 

катушки тороидального поля проекта International Thermonuclear Experimental Reactor 

(ITER). Данный продукт также выбрали для использования при обновлении централь-

ной консоли проекта National Spherical Torus Experiment (NSTX), при построении маг-

нитов для стелларатора Wendelstein 7-X в Германии и рассматривали для использова-

ния в токамаке Mega Amp Spherical Tokamak Upgrade (MAST-U), сконструированного в 

Великобритании [43]. 

В 2011 г. для использования в проекте ITER квалифицировали связующее марки 

CTD-435, также состоящее из смеси эпоксидной смолы и цианового эфира. Причиной 

этому являлись исключительно длительная жизнеспособность связующего в сочетании с 

оптимальным профилем отверждения, который способствует успешному и безопасному 

отверждению даже больших объемов чистого (неармированного) связующего – напри-

мер, в элементах большой катушки тороидального поля в пределах заданных максималь-

ной температуры и продолжительности работоспособности [41]. В результате три произ-

водителя катушек для проекта ITER (в Европе и Японии) в качестве связующего для изо-

ляции выбрали продукт марки CTD-435. 

 

Материалы для аддитивных технологий 

Поскольку 3D-печать – один из самых перспективных способов изготовления 

высокоэффективных композитов нового поколения [44–48], в последнее десятилетие в 

публикациях стала появляться информация о применении циановых эфиров в качестве 

материалов для аддитивных технологий [49–51]. Основным преимуществом 3D-печати 
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является возможность точного контроля структуры печатного материала, что приводит 

к получению деталей с новыми или улучшенными свойствами по сравнению с характе-

ристиками деталей, изготовленных традиционными методами [52]. Кроме того, адди-

тивные технологии имеют ряд и других преимуществ по сравнению с традиционными 

методами изготовления деталей, таких как снижение энергопотребления, уменьшение 

продолжительности производства и расхода материалов [51]. Однако применение тер-

мореактивных материалов, к которым относятся смолы циановых эфиров, в аддитив-

ных технологиях достаточно ограничено по причине их необратимого отверждения с 

высокой плотностью сшивки, что несколько осложняет совмещение процесса высоко-

скоростной печати с процессом отверждения и, как следствие, получение изделий тре-

буемого качества. 

В настоящее время сообщается об исследованиях и создании термореактивных 

связующих на основе смол циановых эфиров для переработки такими видами 3D-печати, 

как технология Direct Ink Writing (DIW) [49, 53], представляющая собой послойную 

3D-печать образца путем экструзии «чернил» через формующее отверстие головки 

3D-принтера, 3D-печать связующих, состав которых подходит для процесса двойного 

отверждения (dual cure) [54, 55], и технология непрерывного производства жидкостной 

поверхности раздела (Continuous Liquid Interface Production – CLIP, компания Carbon 

Inc.), которая является частным случаем полимеризации в ванне (VAT-полимеризации) 

[50, 56, 57]. 

Технология DIW является перспективным методом быстрого изготовления 

сложных 3D-структур с уникальными свойствами из различных материалов – напри-

мер, суспензий оксида графена, термопластов и даже полимеров, наполненных угле-

родным волокном [49]. Одна из основных проблем при использовании данной техноло-

гии заключается в разработке рецептуры сырьевых «чернил», которые должны быть 

реологически адаптированы для формирования нитевидных слоев, необходимых для 

успешной печати деталей [53, 58]. Исходное полимерное сырье, используемое для тех-

нологии DIW, должно соответствовать определенным требованиям – в частности, 

иметь фиксированные реологические характеристики, а в отвержденном виде – долго-

временную механическую стабильность. Несмотря на тот факт, что по данной техноло-

гии широко освоена печать изделий из термопластов и фотоотверждаемых смол, суще-

ствует лишь ограниченное количество примеров 3D-печати композитов из термореак-

тивных материалов с высокой температурой стеклования, требующихся для применения 

в конструкциях с высокими эксплуатационными характеристиками, механически проч-

ных и способных выдерживать более высокие рабочие температуры в течение длитель-

ного времени. 

В работе [49] продемонстрированы разработанные для технологии DIW «черни-

ла» на основе связующего марки CE280 от компании Novoset, содержащего циановый 

эфир и катализируемого раствором ацетилацетоната меди (II) в хлороформе. Добавле-

ние в «чернила» наночастиц кремнезема обеспечивает материалу тиксотропные свой-

ства. Послойно напечатан простой кубический узор (рис. 3, а), в котором каждый по-

следующий слой ортогонально ориентирован на предыдущий слой. Узор печатали на 

предметном стекле, покрытом политетрафторэтиленом, после чего его подвергали тер-

мическому отверждению (рис. 3, б). 

«Чернила» отверждались термически с образованием политриазиновой сетки, 

циклотримеризацию проводили на воздухе при температурах 180 °С в течение 2 ч и 

220 °С в течение 2 ч с доотверждением в атмосфере азота при повышенной температу-

ре (до 250 °С) для завершения процесса образования полимерных структур. Темпе-

ратура стеклования напечатанного образца после доотверждения достигала 280 °C, 



Композиционные материалы 

 

 

 ТРУДЫ  ВИАМ / TRUDY VIAM  1 (119)  2023                                                                                                 147 
 

а термоокислительная стабильность сохранялась до 428 °C. «Чернила» демонстрируют 

высокую латентность отверждения при комнатной температуре и длительную жизне-

способность при хранении в герметичной таре. Отвержденный образец имел свой-

ственное изделиям из политриазинов низкое влагопоглощение. 
 

б)а)

 
Рис. 3. Образец, напечатанный с помощью «чернил» на основе связующего, содержащего 

циановый эфир, по технологии DIW (а), и образец после полного цикла термического от-

верждения (б) [49] 

 

Смолы циановых эфиров не нашли широкого применения в 3D-печати с ультра-

фиолетовым отверждением по причине того, что к цепям таких смол достаточно трудно 

привить фотополимеризуемые реакционные группы. Однако альтернативным способом 

переработки связующих с циановым эфиром в составе по 3D-технологии является 

двойное отверждение (dual cure), для которого в состав связующего вводится по мень-

шей мере один компонент с фотоотверждаемыми реакционноспособными группами 

(как правило, акрилатными). Вторым обязательным компонентом служит смесь циано-

вого эфира с каталитической системой, которая впоследствии отверждается термиче-

ски. В патенте [54] фирмы Carbon Inc. описан способ формирования трехмерных объек-

тов из связующих подобного типа. 

В работе [55] показана возможность использования для 3D-печати смеси, состоя-

щей из трифункционального мономера трис(2-гидроксиэтил)изоцианураттриакрилата 

(THEICTA) и дицианата бисфенола Е (BECy). Несмотря на тот факт, что гомополимер 

THEICTA характеризуется температурой стеклования ~247 °С, мономерный THEICTA 

не может использоваться при изготовлении термостойких деталей, напечатанных на 

3D-принтере, поскольку он кристаллический, а добавление разбавителей снижает тер-

мическую стабильность печатных объектов. При совмещении кристаллического 

THEICTA с низковязким при комнатной температуре (~100 мПа·с при 25 °C) BECy об-

разуется гомогенная стабильная смесь. 

Процесс изготовления детали состоял из нескольких этапов. Печать на 3D-принтере 

осуществляли при ультрафиолетовом облучении источником света с длиной волны 

405 нм в течение 4,5 с слоя (толщиной 50 мкм) сгенерированной структуры (фотоот-

верждение THEICTA – фотоинициатором). Затем проводили термическую обработку 

изделия при температуре 100 °C в течение 2 ч в атмосфере воздуха и промывку уль-

тразвуком в изопропиловом спирте. Вторичное термическое отверждение выполняли 

в печи в атмосфере азота при температурах от 90 до 220 °С в течение 5,5 ч, что спо-

собствовало формированию регулярной триазиновой структуры. В качестве катализа-

тора полициклотримеризации использовали раствор оксалата кобальта (II) в нонил-

феноле. В результате полученная полимерная структура представляла собой систему 
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взаимопроникающих сеток, что позволило отвержденному материалу сохранить пре-

имущества политриазинов: хорошие механические свойства, низкие диэлектрическую 

проницаемость и диэлектрический коэффициент потерь, а также пониженное влагопо-

глощение и высокую термостойкость. 

Термин «VAT-полимеризация» является обобщенным термином, который обо-

значает технологию, включающую стереолитографию и связанные с ней процессы [50]. 

Фотоотверждаемые связующие для VAT-полимеризации в основном состоят из моно-

меров/олигомеров, фотоинициаторов и добавок (стабилизаторы, пластификаторы, реак-

тивные разбавители и растворители). Свободнорадикальная фотополимеризация хо-
рошо зарекомендовала себя при использовании в качестве исходных материалов по-

лимеров на акрилатной основе [47, 50]. Технологии VAT-полимеризации отличаются 

по типу источника света, используемого для процесса. В частности, в технологии 

CLIP в качестве источника света применяется цифровое микрозеркальное устройство 

для полимеризации фотоотверждаемого состава через проницаемое для кислорода окно 

из фторполимера [57], которое создает «мертвую зону», в результате чего полимериза-

ция между окном и полимеризуемой частью подавляется. Следует отметить, что при 

технологии CLIP трехмерный объект создается непрерывно, а не поэтапно, тем самым 

продолжительность производственного процесса сокращается. 

Поскольку 3D-печать для циановых эфиров – новая область применения, ин-

формации о внедрении изделий, произведенных по аддитивным технологиям, доста-

точно мало. В первую очередь следует отметить успехи компании Carbon Inc.
 
(США), 

разработавшей материал марки Carbon Cyanate Ester 221 (CE 221) на основе цианового 

эфира для собственных моделей 3D-принтеров Carbon3D и технологии печати CLIP 

[49, 59]. Благодаря таким свойствам политриазинов, как высокая термостойкость, по-

вышенные прочность и жесткость, изделия, полученные из материала на основе циано-

вых эфиров методом 3D-печати, могут быть пригодны для различных промышленных 

применений, в том числе для электроники [50]. 

В качестве примера использования материала CE 221 можно назвать изготовле-

ние методом 3D-печати винтов компрессора (рис. 4, а) и жидкостных коллекторов 

(рис. 4, б) [59]. В частности, по требованиям к жидкостным коллекторам материал дол-

жен обладать особой химической стойкостью, стабильностью характеристик в течение 

всего срока службы и изотропными свойствами. Связующее CE 221 компании Carbon 

для 3D-печати было первым материалом, который отвечал этим требованиям благодаря 

температуре деформации 230 °C, долговременной термической стабильности и необхо-

димой химической стойкости. Использование технологии CLIP позволило специали-

стам оптимизировать и масштабировать печать детали сложной геометрической фор-

мы. В настоящее время исследуется окончательный дизайн коллектора для возможного 

прямого производства сотен тысяч деталей [56]. 

Исследователи Калифорнийского университета Беркли применили 3D-печать по 

технологии Carbon Digital Light Synthesis (Carbon DLS) материала марки CE 221 для 

изготовления индивидуальной катушки (рис. 4, в) для проведения магнитно-

резонансной томографии (МРТ) [60]. Данная полимерная конструкция используется 

для фиксации положения части тела пациента (в конкретном случае – для фиксации 

шейного отдела позвоночника) при выполнении исследования или проведения опера-

ции под контролем МРТ. Разработанные катушки улучшают значение показателя «от-

ношение сигнал/шум» благодаря размещению антенны близко к пациенту, что позволя-

ет получать изображения с более высоким разрешением. Поверхностные катушки МРТ 

представляют собой радиочастотные антенны, которые улавливают сигнал для созда-

ния изображения. Материал для катушки не должен генерировать ложные сигналы 
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МРТ, обладать низким поглощением радиочастот для минимизации их затухания, быть 

биосовместимым, а также выдерживать нагрев, необходимый после сборки для изго-

товления проводников на поверхности печатной детали. Материал CE 221 полностью 

удовлетворяет всем требованиям, предъявляемым к подложке катушки, что позволяет 

при помощи 3D-печати и технологии Carbon DLS создавать персонализированные ка-

тушки для МРТ. Последние, в свою очередь, способствуют получению более четкого 

изображения исследуемой части тела пациента и, как следствие, существенному улуч-

шению диагностики заболеваний и постановки диагнозов. 

 

б)а)

в)

 
Рис. 4. Винт компрессора (а), жидкостный коллектор (б) и катушка для проведения магнит-

но-резонансной томографии (в) [59, 60] 

 

Следует также отметить коммерческие марки связующих, разработанных для 

3D-печати путем двойного отверждения. Компания EnvisionTec реализует связующее 

марки E-CE, предлагаемое для печати корпусов электроники и деталей автомобилей 

[61], а компания Novoset LLS – продукты на основе циановых эфиров для двойного от-

верждения, разрабатываемые и изготавливаемые специально под задачи клиентов [34]. 

 

Заключения 

Рассмотрено применение материалов на основе смол циановых эфиров в микро-

электронике, которая с 1970-х гг. за рубежом наряду с аэрокосмической отраслью явля-

ется основным их потребителем. Представлены также относительно новые для циано-

вых эфиров области применения – в атомной энергетике и аддитивных технологиях. 

Использование циановых эфиров в микроэлектронике актуально при изготовле-

нии базовых материалов для печатных плат, покрытий для многокристаллических мо-

дулей и клеев для монтажа кристаллов. В настоящее время конечная цель их примене-

ния – создание элементов систем беспроводной связи (в частности, 5G), систем гло-

бального геопозиционирования, спутникового вещания и радиолокационных систем сле-

жения. За рубежом, начиная с 2000-х гг., с учетом стойкости политриазинов к ионизиру-

ющему излучению связующие на основе циановых эфиров используются для изоляции 

сверхпроводящих магнитов в реакторах термоядерного синтеза. Все более широкое 
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освоение аддитивных технологий и создание современных 3D-принтеров способствует 

разработке материалов на основе термореактивных циановых эфиров для переработки 

различными методами 3D-печати, такими как технологии CLIP и DIW, а также техно-

логия «двойного отверждения». 

На зарубежном рынке представлен целый ряд коммерческих марок связующих и 

других материалов на основе циановых эфиров, разработанных для различного приме-

нения, что свидетельствует об актуальности создания подобных материалов для отече-

ственных технологий. 

Работа выполнена при поддержке ЦКП «Климатические испытания» 

НИЦ «Курчатовский институт» – ВИАМ.  
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