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Введение
Современное развитие науки и техники сопровождается необ-

ходимостью создания новых перспективных материалов с повы-
шенной теплостойкостью для освоения космического простран-
ства, для электротехнической, авиационной и ракетно-космичес-
кой и других областей промышленности, а также для обеспечения
эксплуатации систем спутниковой связи [1]. В связи с этим в
настоящее время наблюдается значительное повышение требо-
ваний к свойствам промышленно применяемых полимерных ком-
позиционных материалов (ПКМ). В последние годы проводятся 
многочисленные исследования по созданию полимерных связую-
щих, обеспечивающих высокие прочностные свойства, тепло-
стойкость и низкое влагопоглощение. Для создания термостойких 
ПКМ традиционно используются полимерные связующие на
основе бисмалеимидов, термостойких полиимидов и фталонит-
рильных смол. Интерес к термостойким связующим обусловлен их 
особыми свойствами ‒ сочетанием повышенной теплостойкости, 
термоокислительной стабильности и высокой прочности.
Один из классов термостойких связующих ‒ циановые олиго-

меры, которые находят широкое применение в аэрокосмической 
отрасли, а также в микроэлектронике. За счет своих уникальных 
свойств цианатэфирные олигомеры являются одним из лучших 
термореактивных материалов для создания перспективных кон-
струкций, которые будут успешно эксплуатироваться в экстре-
мальных условиях аэрокосмического пространства.
На основании изучения литературных публикаций и патентных 

данных можно сделать вывод, что основные направления по син-
тезу новых цианатов определяются потребностями улучшения 
свойств полимеров на их основе: повышением термомеханических 
характеристик, уменьшением горючести, увеличением стойкости
к удару, уменьшением диэлектрической проницаемости, сниже-
нием влагопоглощения, повышением термоокислительной стой-
кости, улучшением технологичности при переработке, отказом от 
использования исчерпаемого нефтяного сырья.
В данной работе был разработан перспективный способ синтеза 

опытно-промышленных партий цианатэфирного связующего мар-
ки АСМ 1414М на основе 2,2-бис(4-цианатофенил)пропана и 
изучены его основные физико-химические и технологические 

свойства с использованием вискозиметрических и термоаналити-
ческих (ДСК-, ДМА-анализ) методов исследования, отработана 
технология изготовления препрегов.

Основная часть
 Активная разработка технологий получения цианатных олиго-

меров началась в 1960-х годах прошлого века. Мономеры этого 
химического класса были впервые успешно синтезированы из 
ароматических фенолов, а технология их синтеза была описана в 
журнале «Прикладная химия» в июле 1960 г. [3]. Промышленный 
способ синтеза цианатных эфиров был разработан и позднее 
запатентован немецкой компанией Bayer AG [4].
Аналогично эпоксидным смолам, коммерчески важные циа-

натные эфиры получают из бисфенолов или полифенолов [5]. Экс-
плуатационные и физико-химические свойства цианатных эфи-
ров, как известно, взаимосвязаны со структурой образующих их 
мономеров. Имеющиеся различия их молекулярного строения 
приводят к большому разнообразию форм коммерчески исполь-
зуемых цианатных эфиров, например, по агрегатному состоянию 
можно встретить как жидкие, так и твердые материалы [6]. При-
менение таких материалов наблюдается в различных отраслях 
индустрии – от конструкционных в аэрокосмической до термо-
стойких в электронике, обеспечивая эффективные решения разно-
образных технических задач. 
Наибольшее практическое применение в синтезе цианэфирных 

связующих получили мономеры на основе бисфенолов. В данной 
работе использовали один из самых широко применяемых мо-
номеров – 2,2-бис(4-цианатофенил)пропан или дицианат бис-
фенола А (рис. 1).

Рис. 1. Структурная формула 2,2-бис(4-цианатофенил)пропана.
В структуре мономера циановых эфиров содержатся реакцион-

носпособные циановые группы, которые гомополимеризуются по 
реакции циклотримеризации с образованием полициануратной 
полимерной сетки триазиновых циклов. Сформированная поли-
циануратная полимерная сетка сочетает высокую температуру 
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стеклования (Tg = 250°С), низкую диэлектрическую проницае-
мость (Dk = 2,5–3,2), радиопрозрачность и размеростабильность. 
Реакция отверждения цианэфирных связующих протекает пу-
тем взаимодействия мономеров циановых эфиров, которое осно-
вано на способности цианэфирных функциональных групп реа-
гировать между собой с формированием триазинового кольца. 
Реакция циклотримеризации с образованием сшитых полимеров 
– полициануратов – осуществляется по схеме, представленной на 
рис. 2, где R – различные ароматические радикалы [7]. 
Реакция циклотримеризации протекает при температуре от 

170°С до 200°С и имеет автокаталитический характер, а также 
дополнительно катализируется примесями непрореагировавшего 
фенола, который содержится в исходных компонентах цианэфир-
ных связующих.
Полимеры и олигомеры дицианата бисфенола А – это первые 

коммерчески доступные цианатные эфиры, которые были впервые 
получены немецкой компанией Bayer AG в 1970-х годах, на пороге 
развития технологий производства интегральных схем, когда воз-
ник интерес к смолам с низкой диэлектрической проницаемостью, 
обеспечивающим более быстрое распространение электрического 
сигнала за счет снижения сопротивления прохождению электро-
магнитных полей [8]. Температура стеклования этих смол должна 
была соответствовать температуре расплавленного припоя (около 
250 °C), а самое главное требование – повышенная стабильность 
размеров и надежность эксплуатации создаваемых на их основе 
многослойных печатных плат. Как уже было отмечено ранее, за-
рубежные аналоги в настоящее время недоступны, а потому разра-
ботка составов упомянутых термостойких связующих становится 
весьма актуальной задачей.

Рис. 3. Схема взаимодействия хлорциана с бисфенолом А.
Синтез мономера цианатэфирного связующего на основе бис-

фенола А (2,2-бис-(4-цианатофенил)пропана) осуществляется пу-
тем взаимодействия хлорциана с бисфенолом А в присутствии ак-
цептора хлористого водорода – триэтиламина (ТЭА) по схеме хи-
мической реакции, представленной на рис. 3. 

Реакцию проводят в присутствии растворителя, и процесс вклю-
чает следующие стадии: приготовление раствора ТЭА, собственно 
синтез 2,2-бис-(4-цианатофенил)пропана при отрицательных тем-
пературах, выделение, осаждение и сушка целевого продукта. В 
качестве основных параметров для определения чистоты синте-
зированного 2,2-бис-(4-цианатофенил) пропана выделяют темпе-
ратуру плавления и массовую долю нелетучих веществ.
Для облегчения процесса переработки на первой стадии полу-

чают цианатэфирный олигомер, который при отверждении обра-
зует кросс-сшитый полимер, представленный на рис. 4. 
Образование жестких цепей, содержащих триазиновые фраг-

менты, обеспечивает достаточно высокие температуры стеклова-
ния, низкое влагопоглощение и невысокие значения коэффициента 
линейного теплового расширения.
Процесс отверждения занимает довольно длительное время и 

требует высоких температур, однако может быть ускорен путем 
введения в систему эффективных катализаторов – карбоксилатных 
и хелатных комплексов переходных металлов. Широко известно 
использование органометаллических соединений в качестве ката-
лизаторов реакции циклотримеризации. Наиболее широко при-
меняемыми катализаторами являются ацетилацетонаты металлов 
переходных групп. 
В качестве катализатора в данной работе использовали ацетил-

ацетонат кобальта (III), применение которого способствует протека-
нию реакции циклотримеризации в сравнительно мягких условиях с 
высоким выходом преполимера, имеющего густосетчатую структуру.
Известно, что модифицирующие добавки, вносимые для  повы-

шения пластичности жёстких матриц, приводят к уменьшению 
некоторых важных показателей – прочности, модуля упругости, 
теплостойкости, влагостойкости и др. Наиболее высокие темпе-
ратуры стеклования демонстрируют полицианураты, обладаю-
щие наименьшими дефектами сетчатой структуры, полученные в 
отсутствие посторонних сополимеров и модифицирующих доба-
вок. Поскольку основная цель разработки состоит в достижении 
максимальных температур стеклования продукта (не менее 260°C),
то добавки, приводящие к ухудшению теплостойкости получае-
мого из связующего полицианурата, необходимо исключить. Сле-
довательно, оптимальный состав связующего должен включать 
только индивидуальные компоненты – исходный циановый эфир и 
его низшие триазиновые олигомеры.

 Схема олигомеризации мономера 2,2-бис-(4-цианатофенил)про-
пана осуществлялась по схеме реакции, представленной на рис. 5.

Рис. 2. Схема реакции циклотримери-
зации мономеров цианового эфира.

Рис. 4. Схема получения кросс-сшитого полимера.
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Рис. 5. Схема олигомеризации мономера –  2,2-бис-(4-цианатофенил)
пропана.
В серии экспериментов по получению цианатэфирного связую-

щего с температурой стеклования не менее  260°С варьировали 
температуру синтеза, объемную подачу компонентов, наличие и
количество катализатора – кобальта (III) ацетилацетоната. В ре-
зультате были подобраны оптимальные условия синтеза, позво-
ляющие получать цианатэфирное связующее на основе 2,2-бис-
(4-цианатофенил)пропана с температурой стеклования не менее 
260°С, а также масштабировать процесс синтеза для получения 
опытно-промышленных партий. Была разработана эффективная 
технология получения цианатэфирного связующего марки ACM
1414M и исследованы его физико-химические и технологические 
свойства. 
Полученный олигомер представляет собой высоковязкую смолу 

желтого цвета, которая не течет при комнатной температуре. От-
ливки отвержденного полицианурата были сформованы и отверж-
дены по следующему многоступенчатому температурно-времен-
ному режиму: 180°C – 2 ч, 200°C – 2 ч, 230°C – 3 ч. Методом 
дифференциально-механического анализа (ДМА) была определена 
температура стеклования полициануратного связующего марки 
ACM 1414M: Tg = 284°C (таблица 1).
Таблица 1. Характеристики цианатэфирного связующего марки 

АСМ 1414М и импортного аналога марки HTL-300 Primaset®.

 Наименование показателя
Марка связующего

Метод 
испытания HTL-300 

Primaset®
АСМ 

1414М
 Температура стеклования 
образцов связующего 
(ДМА), Tgdry, °C

280 284 ГОСТ Р 
57739-2017

Время гелеобразования 
образцов связующего, τ, 
мин, при температуре
160°C (без катализатора) 

>500 280 ГОСТ Р 
57884-2017

 Рис. 6. Изменение динамической вязкости связующих на основе бисфе-
нола А при нагревании: 1 и 2 – экспериментальные образцы цианатэ-
фирного связующего с разной степенью олигомеризации; ИМП – свя-
зующее марки HTL-300 Primaset®.

Сравнение основных характеристик цианатэфирных связующих 
на основе бисфенола А – марки HTL-300 Primaset® (продукт 
компании Arхada (ранее Lonza, Швейцария)) и АСМ 1414М (про-
дукт АО «Препрег-СКМ») – показывает, что созданная композиция 
не уступает по свойствам известному импортному аналогу (табли-
ца 1).
Как показали проведенные экспериментальные исследования по 

получению цианатэфирных связующих, важным этапом синтеза 
является хорошая очистка получаемого мономера от примесей. 
Установлена прямая зависимость времени гелеобразования от
чистоты получаемых цианатэфирных связующих. При недостаточ-
ной степени очистки время гелеобразования синтезируемых свя-
зующих оказывается низким – менее 40 мин при температуре
160°С. Были определены реологические характеристики для свя-
зующих с различной степенью олигомеризации, чтобы найти оп-
тимальный баланс между изменением вязкости и их технологич-
ностью. Оптимальное значение вязкости для переработки свя-
зующего по препреговой безрастворной технологии может быть 
отрегулировано путем изменения степени олигомеризации при
его синтезе. Зависимость динамической вязкости образцов циа-
натэфирного связующего марки ACM 1414M и аналога марки 
HTL-300 Primaset® от температуры представлены на рис. 6. 
Известно, что существенное влияние на свойства ПКМ ока-

зывают атмосферные факторы (температура, влажность, цикли-
ческое изменение температуры и др.), которые являются актива-
торами старения и за время эксплуатации изделий могут су-
щественно снизить их прочностные свойства. Влагопоглощение 
ПКМ и вызванная этим процессом потеря прочности и термо-
стойкости определяется в основном типом полимерной матрицы 
и зависит от степени олигомеризации при полимеризации, от типа
используемого катализатора и режима отверждения. Было уста-
новлено влияние ускоренного термовлажностного старения на 
характеристики образцов циануратного связующего марки ACM 
1414M, для чего образцы кипятились в воде при температуре 
100°С в течение 1 часа и 24 часов (таблица 2). И в том, и в другом 
случае наблюдались низкие значения влагопоглощения (W = 0,4%
и W = 1,6% соответственно) и незначительное снижение термо-
механических характеристик (сохранение Tg не менее 77%). 
Это обстоятельство очень важно для отрасли космической про-
мышленности, поскольку существенно снижается потребность в 
сушке композитных деталей перед запуском, так как в космичес-
ком вакууме захваченная влага испаряется, конденсируясь на 
поверхности конструкций, снижая эффективность их эксплуата-
ции. Снижение влагопоглощения до низкого уровня является 
очень важным аспектом для выполнения космических программ, 
так как абсорбция влаги термореактивными смолами в таких 
материалах строго контролируется.
 Таблица 2. Характеристики влагопоглощения и температуры стекло-
вания цианатэфирного связующего марки АСМ 1414М после ускорен-
ного термовлажностного старения.

 Наименование 
показателя

Тип образца АСМ 1414М
Метод 

испытанияИсход-
ный 

1 ч 
выдер-
жки

24 ч 
выдер-
жки

Влагопоглощение 
образца связующего 
после выдержки при 
температуре 100°С, W, 
масс. %

– 0,4 1,6 ГОСТ 
4650-2014

Температура стекло-
вания образца связую-
щего (ДМА) после влаго-
поглощения, Tgwet, °C

284
260 

(сохра-
нение 
93%)

220 
(сохра-
нение 
77%)

ГОСТ Р 
57739-
2017

Чтобы обеспечить необходимые потребительские свойства соз-
даваемого ПКМ, полимерное связующее должно хорошо совме-
щаться с армирующим волокнистым наполнителем в процессе 
формования [9–11]. Известно, что присутствие армирующих на-
полнителей при отверждении связующих ввиду их адсорбцион-
ного взаимодействия с поверхностью может стать причиной изме-
нения условий структурирования, что негативно отразится как на 
кинетике реакции отверждения, так и на конечных свойствах сфор-
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мировавшегося полимера. В связи с этим при оценке процессов 
формообразования связующего при формовании ПКМ необходимо 
учитывать влияние армирующего наполнителя [12]. 
Для оценки реализации свойств созданного связующего и арми-

рующего волокнистого наполнителя в ПКМ были получены экс-
периментальные партии однонаправленных препрегов с исполь-
зованием цианатэфирного связующего марки АСМ 1414М и угле-
родного волокна, произведенного в АО «Препрег-СКМ», марок 
UMT290-12K и UMT49S-12K. Характеристики углепластиков, по-
лученных на основе экспериментальных препрегов, представлены 
в таблице 3. Образцы углепластиков были сформованы в прессе 
и отверждены по следующему многоступенчатому температур-
но-временному режиму: 180°C – 2 ч, 200°C – 2 ч, 230°C – 3 ч. 
Таблица 3. Характеристики препрегов и углепластиков, полученных 
на основе цианатэфирного связующего марки АСМ 1414М.

Наименование показателя
ACM 

1414М-
UMT290-

12K

ACM 
1414М-

UMT49S-
12K

Метод 
испытания

Температура стеклования 
образца ПКМ, Tgdry, °C 260 260 ГОСТ Р 

57739–2017
Температура стеклования 
образца ПКМ, Tgwet, после 
влагопоглощения, °C

230 230 ГОСТ Р 
57739–2017

Жизнеспособность 
связующего в препреге в 
процессе его хранения при 
температуре 25°С, не менее, 
суток 

40 40 ГОСТ Р 
57694–2017

Прочность при растяжении 
образцов ПКМ (0°), σ+, при 
температуре 20°С, МПа

2300 2090 ГОСТ Р 
56785-2015

Модуль упругости при 
растяжении образцов ПКМ 
(0°), E+, при температуре 
20°С, ГПа

200 140 ГОСТ Р 
56785-2015

Предел прочности 
образцов ПКМ (0°) при 
статическом изгибе, σви, 
при температуре 20°С, МПа

1950 1930 ГОСТ Р 
56805–2015

Предел прочности образцов 
ПКМ (0°) при сжатии σсж, 
при температуре 20°С, МПа

1100 1180 ГОСТ Р 
56812-2015

Предел прочности образцов 
ПКМ (0°) при межслойном 
сдвиге τxz , при температуре 
20°С, МПа

88 92 ГОСТ 
32659–2014

Следует отметить, что цианатэфирные связующие на основе ди-
цианата бисфенола А, ввиду своих исключительных свойств, нахо-
дят широкое применение для получения термостойких материалов, 
используемых для создания размеростабильных изделий косми-
ческого назначения, таких как корпусные элементы телескопов и 
обтекателей, конструкционных изделий авиационного назначения, 
в частности, для изготовления легких и прочных трехслойных ком-
позитных конструкций, которые могут применяться в конструкци-
ях лопастей вертолетов, винтов и корпусных деталей самолетов; 
клеев-расплавов с длительной жизнеспособностью и отверждени-
ем без выделения летучих продуктов для перспективных изделий 
авиационно-космического назначения; заливочных и пропиточных 
компаундов, обладающих длительной жизнеспособностью и фазо-
вой устойчивостью в широком интервале температур.

Заключение
Разработанное цианатэфирное связующее марки АСМ 1414М, 

рекомендовано для использования в качестве полимерной матри-
цы в углепрепрегах, применяемых главным образом для изготов-
ления композитных конструкций с высокими термомеханически-
ми характеристиками и влагостойкостью для создания аэрокос-
мической техники. Но исключительно высокая термостойкость 
АСМ 1414М позволяет использовать это связующее не только в 
авиационной отрасли, но и в других отраслях промышленности, 

где требуется повышенная устойчивость к высоким температу-
рам эксплуатации при сохранении повышенных прочностных ха-
рактеристик, а также в изделиях космического назначения, где 
важна размеростабильность конструкций с высокой весовой эф-
фективностью по сравнению с конструкциями из металлов.
Препреги на основе разработанного цианатэфирного связую-

щего марки АСМ 1414М обеспечивают превосходные технологи-
ческие характеристики. Оптимальный баланс между высокой тер-
мостойкостью, прочностью, повышенной влагостойкостью и тех-
нологичностью разработанного связующего марки АСМ 1414М
обеспечивает создание препрегов, которые обладают необходи-
мыми липкостью, гибкостью и драпируемостью, повышенной ста-
бильностью при хранении при комнатной температуре, и форми-
рующие высокопрочные композитные материалы по препреговой 
технологии, выдерживающие рабочие температуры до 220–240°C. 
В настоящее время  цианатэфирные связующие и препреги на 

их основе приобретают все большее значение в авиационном и
космическом секторах отечественной промышленности как основ-
ные конструкционные и функциональные материалы. Они явля-
ются перспективными материалами для создания нового поколе-
ния изделий для космической и авиационной промышленности.
Внедрение разработанного цианатэфирного связующего ACM 

1414M, свойства которого и композитов на его основе не уступа-
ют зарубежным аналогам, позволит стимулировать замену уста-
ревших традиционных композитных материалов на основе фе-
нольных и эпоксидных смол и ускорит переход к внедрению пер-
спективных материалов класса циановых эфиров, что будет спо-
собствовать сокращению разрыва между российскими и зару-
бежными конкурентными технологиями, а также обеспечит фор-
мирование спроса на инновационную продукцию отечественной 
композитной отрасли.
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