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Аннотация 

Синтезированы новые -фторакриловые мономеры, имеющие степень фторирования 

более 83% и обладающие высокой оптической прозрачностью в телекоммуникационных 

диапазонах длин волн вблизи 840, 1310 и 1550 нм. Мономеры характеризуются высокой 

активностью в процессе радикальной полимеризации, которая может быть само-

инициирована без добавления специальных фотоинициаторов под действием 

актинического излучения с длиной волны   260 нм. Показано, что в процессе 

превращения жидкого мономера в полимер коэффициент поглощения композиции, 

представляющей собой раствор макромолекул полимера в соответствующем мономере, 

уменьшается (эффект просветления), что увеличивает глубину проникновения УФ 

излучения в композицию. Методом фотолитографии без применения каких-либо 

фотоинициаторов сформированы массивы полимерных интегрально-оптических 

волноводов из α-фтор акриловых мономеров. 

 

1. Введение 

Фторсодержащие полимеры перспективны для создания оптических волокон и различных 

фотонных устройств благодаря их высокой прозрачности во всех трех 

телекоммуникационных областях спектра вблизи 840, 1310 и 1550 нм [1 - 4]. Так, с 

применением фторированных полимеров были изготовлены интегрально – оптические 

волноводы, обладающие рекордно низким коэффициентом поглощения < 0.07 дБ/см в С – 
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диапазоне длин волн 1530 – 1565 нм [5]. Теоретические оценки предсказывают для 

аморфных перфторированных полимеров еще более низкий коэффициент поглощения 0.15 

дБ/км вблизи 1550 нм [6]. Высокая прозрачность фторполимеров в видимой и ближней ИК 

областях спектра обусловлена тем, что положения обертонов валентных колебаний CF 

связей сдвинуты в сторону больших длин волн по сравнению с положениями обертонов 

СН связей, ответственных за поглощение в вышеуказанных спектральных областях [2]. 

Кроме того, фторсодержащие полимеры обладают низким показателем преломления [7], 

что обусловливает их более низкое светорассеяние [6]. Дополнительно, -фторакриловые 

полимеры имеют повышенную ударопрочность, термо- и влагостойкость [8], они менее 

склонны к пожелтению, поскольку энергия CF связи выше, чем энергия связи СН. 

Формирование полимерных волноводов и других элементов интегрально – оптических 

устройств обычно осуществляется с использованием радикальной фотополимеризации 

жидких мономеров или композиций (т.н. форполимеров) под действием УФ излучения 

при введении в них специальных фотоинициаторов (ФИ). Поглощая фотоны 

актинического излучения, молекула ФИ диссоциирует с образованием свободных 

радикалов, которые инициируют цепную реакцию радикальной полимеризации 

мономеров. Однако, использование фотоинициаторов может приводить к пожелтению 

полимера и ухудшению его оптической прозрачности, что является нежелательным. 

Кроме того, многие ФИ плохо растворяются в мономерах, имеющих высокую степень 

фторирования. С другой стороны, экспериментально [9 - 11] и теоретически с 

использованием квантово – химических расчетов [12] было показано, что под действием 

высоко энергетичных фотонов молекулы ряда метакриловых и акриловых мономеров 

могут переходить в электронно-возбужденное состояние с образованием свободных 

радикалов, приводя к само-инициированию радикальной полимеризации. Это открывает 

новые возможности в развитии оптических технологий формирования полимерных 

фотонных устройств. 

В настоящей работе впервые показано, что α–фтор акриловые алифатические мономеры, 

имеющие степень фторирования более 90%, могут полимеризоваться без использования 

фотоинициатора под действием актинического излучения с длиной волны   270 нм. При 

этом в процессе раскрытия двойных С=С связей и превращения молекул мономера в 

макромолекулы полимера происходит уменьшение коэффициента поглощения 

композиции. Это приводит к увеличению глубины проникновения УФ актинического 

излучения, что позволяет формировать волноводы с более высоким аспектным 

отношением. Ранее эффект просветления был продемонстрирован только для 

метакриловых и акриловых мономеров типа метилметакрилата [10, 11]. Методом УФ 

фотолитографии без использования фотоинициатора изготовлены массивы интегрально-

оптических полимерных волноводов из фторсодержащих α-фтор акрилатов. 

 

2. Эксперименты и обсуждения  

2.1. Синтез фторсодержащих -фторакрилатов 

Для того, чтобы акрилаты имели максимально высокую оптическую прозрачность в 

телекоммуникационных областях длин волн, особенно в С – диапазоне спектра 1530 – 

1565 нм, следует повышать их степень фторирования. С другой стороны, они должны 

иметь высокую активность в процессе радикальной фотополимеризации, что позволяет 

формировать полимерные волноводы с использованием УФ фотолитографии или прямого 

лазерного рисования. Чтобы удовлетворить этим требованиям, мы синтезировали -

фторакриловые мономеры на основе третичных спиртов, имеющие степень фторирования 

более 83%. Мономеры гомологического ряда 
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CH2=CF-COO-C(CF3)2-(CF2)m-CF3,        (1) 

где m = 0, 1, 3, 5, были получены по методу [8] реакцией хлорангидрида c алкоголятами 

третичных спиртов с последующим дехлорированием образующихся сложных эфиров. 

Мономеры (1) представляют собой прозрачные бесцветные жидкости с низкой вязкостью, 

хорошо растворимые друг в друге. Некоторые свойства этих мономеров и соответствующих 

гомополимеров представлены в Табл. 1. 

 

Табл. 1. Свойства фторсодержащих мономеров (1) и соответствующих гомополимеров. nD – 

показатель преломления на длине волны  = 589.3 нм, измеренный при 200C. 

Мономер CH2=CF-COO-C(CF3)2-(CF2)m-CF3 m = 0 m = 1 m = 3 m = 5 

Степень фторирования, % 83.3 85.7 88.9 90.9 

nD (мономер) 1.3159 1.3157 1.3136 1.3121 

nD (полимер) 1.3475 1.3470   1.3451  1.3438   

Tкип, град С (при давлении P, мм. рт. ст.) 5 (10) 27 (10) 75 (10) 20 (1) 

Твердость по Шору по шкале D (полимер) 83 ± 2 81 ± 2 79 ± 2 77 ± 2 

 

Типичные спектры поглощения -фторакриловых мономеров и соответствующих 

гомополимеров приведены на Рис. 1. Видно, что коэффициент поглощения составляет 

0.02, 0.04 и 0.1 дБ/см на длинах волн 840, 1310 и 1550 нм соответственно. Такой низкий 

коэффициент поглощения обусловлен высокой степенью фторирования α-фторакрилатов, 

которая достигает 90.9%. 

 

 

 

 

 

Рис. 1. Коэффициенты 

поглощения α() мономера 

CH2=CF-COO-C(CF3)3 (1) и 

соответствующего 

гомополимера (2) в 

телекоммуникационных 

диапазонах длин волн 

вблизи 840, 1310 и 1550 нм. 

 

 

2.2. Изготовление форполимеров из -фторакрилатов 

Процесс формирования полимерных волноводов под действием УФ актинического 

излучения осуществляется более эффективно, если исходный мономер обладает 

достаточно высокой вязкостью. Поскольку мономеры (1) характеризуются низкой 

вязкостью, перед использованием их необходимо загустить. Загущение может быть 

осуществлено контролируемым образом путем нагрева мономеров до температуры 55 – 60 
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0С и выдерживания при этой температуре в течении 3 – 4-х часов. Для ускорения процесса 

в мономеры можно добавить небольшое количество термоинициатора (например, 

динитрила азоизомасляной кислоты в весовой концентрации < 0.1%). 

Загущение α-фторакрилатов до требуемой вязкости может быть также выполнено путем 

их фотополимеризации без использования каких-либо фотоинициаторов под действием 

УФ излучения с длиной волны  < 260 нм. Действительно, мономеры (1) имеют широкую 

интенсивную полосу поглощения вблизи 200 нм, хвост которой простирается до 300 нм, 

см. Рис. 2. Представленные на Рис. 2 спектры поглощения получены путем измерения 

коэффициентов пропускания T0() и T1() кварцевых кювет толщиной L = 1 мм, 

заполненных чистым растворителем (гексаном) и гексаном с небольшим количеством 

растворенного в нем мономера. При этом 

 LL monomergexangexan AeTAeT
 

 10 , ,        (2) 

где αgexan и αmonomer – коэффициенты поглощения УФ света в гексане и растворенном в нем 

мономере соответственно, A – коэффициент, учитывающий отражение света от границ 

кюветы. Из (2) легко рассчитать спектральную зависимость αmonomer() по формуле 

  LTTmonomer //ln 10 ,         (3) 

где L  - длина кюветы. Интенсивная полоса поглощения вблизи 200 нм обусловлена 

электронными переходами в сопряженной системе С=С-C=O акриловых мономеров [12]. 

 

 

 

 

Рис. 2. Нормированные 

коэффициенты поглощения 

α() мономеров CH2=CF-

COO-C(CF3)2-(CF2)m-CF3 с 

m = 0 (1), 1 (2), 3 (3) и 5 (4) в 

УФ области спектра, 

рассчитанные по формуле 

(3).  

 

Контроль вязкости форполимера может быть осуществлен непосредственно с помощью 

вискозиметра или по изменению показателя преломления, см. Рис. 3б ниже. Отметим, что 

гомополимеры, изготовленные из мономеров гомологического ряда (1), легко 

растворяются в этих мономерах, что позволяет создавать композиции с требуемой 

вязкостью путем смешивания полимера и мономера в определенных весовых 

соотношениях. 

 

2.3. Само-инициирование реакции радикальной полимеризация -фторакрилатов без 
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Для того, чтобы установить, возможно ли само-инициирование радикальной 

полимеризации в α-фтор акрилатах и определить пороговую длину волны, ниже которой 

УФ излучение может запускать процесс полимеризации, мы освещали мономеры (1) 

излучением гелий – кадмиевого (325 нм) и неодимового (4-я гармоника, 263 нм) лазера, а 

также излучением Xe лампы с использованием полосовых интерференционных 

светофильтров. Экспериментально установлено, что полимеризация α-фтор акрилатов 

может быть инициирована светом с длиной волны  < 260 нм, что близко к значению 267 

нм, полученному для акрилатов с использованием квантово – химических расчетов [12]. 

В процессе фотополимеризации, который сопровождается раскрытием двойных С=С 

связей в молекулах мономера и их превращением в макромолекулы полимера, происходит 

уменьшение коэффициента поглощения, что приводит к увеличению глубины 

проникновения УФ излучения в композицию. Ранее эффект просветления был 

продемонстрирован экспериментально на примере метакриловых и акриловых мономеров 

[10, 11] и описан теоретически [16]. Здесь мы впервые исследуем данный процесс в -

фтор акрилатах. 

Мономеры (1) без добавления фотоинициатора помещались в кварцевую кювету 

толщиной 1 мм и освещались слабоинтенсивным актиническим излучением в диапазоне 

длин волн 250 – 270 нм, которое вырезалось из широкополосного спектра Xe лампы с 

помощью интерференционного фильтра. На Рис. 3а представлена зависимость 

коэффициента пропускания T() УФ света через кювету с мономером CH2=CF-COO-

C(CF3)2-(CF2)3-CF3, а на Рис. 3б – зависимость показателя преломления nD этого мономера 

от времени экспонирования t. Видно, что в процессе полимеризации кривая T() 

смещается в коротковолновую область спектра, что свидетельствует о просветлении 

композиции. При этом ее показатель преломления монотонно возрастает. Такие же 

эффекты наблюдались и для других мономеров гомологического ряда (1). Как следует из 

Рис. 3, кинетика радикальной фотополимеризации -фторакрилатов характеризуется 

временем индукции, в течение которого процесс образования радикалов под действием 

УФ излучения конкурирует с процессом их тушения ингибитором (вероятно кислородом, 

растворенным в мономере). После периода индукции наступает этап лавинообразного 

нарастания конверсии, за которым следует этап насыщения. 

 

а) 
 

б) 

Рис. 3. Зависимость коэффициента пропускания T() УФ света через кварцевую кювету 

толщиной 1 мм с мономером CH2=CF-COO-C(CF3)2-(CF2)3-CF3 (а) и показателя 

преломления nD мономера (б) при различных временах экспонирования t (t0 = 0, t1 = 5 мин, 

t2 = 10 мин, t3 = 15 мин, t4 = 20 мин, t5 = 25 мин). 
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Мы связываем увеличение показателя преломления с усадками композиции, а 

просветление - с раскрытием двойных С=С связей в ходе радикальной 

фотополимеризации. Действительно, на Рис. 4 приведены коэффициенты пропускания 

T() мономера CH2=CF-COO-C(CF3)3 в специально сконструированной микро кювете 

толщиной  10 мкм при увеличении времени t экспонирования. Видно, что в ходе 

фотополимеризации полоса поглощения с центром вблизи 207 нм исчезает, что 

свидетельствует об уменьшении концентрации С=С связей в композиции. 

 

 

 

 

Рис. 4. Изменение коэффициента 

пропускания T() мономера CH2=CF-COO-

C(CF3)3 в кварцевой микро кювете 

толщиной 10 мкм в ходе 

фотополимеризации под действием УФ 

излучения  без фотоинициатора. t1 < t2 < t3. 

 

2.4. Формирование массивов полимерных волноводов из фторсодержащих α-

фторакрилатов методом УФ фотолитографии 

Показатель преломления nD полимеров, изготовленных из α-фторакрилатов (1), 

варьируется в пределах от nmin = 1.3438 до nmax = 1.3475 (см. Табл. 1), поэтому с их 

помощью можно формировать волноводы с числовой апертурой 
2

min

2

max nnNA   до 0.1. 

Кроме того, мономеры хорошо сополимеризуются, что позволяет путем их смешивания в 

определенных весовых соотношениях формировать волноводы с заданной NA. Массивы 

волноводов были изготовлены из вязких композиций (форполимеров) с высоким и низким 

показателем преломления n. Композиция с низким n для буферного и покровного слоев 

изготавливалась из мономера CH2=CF-COO-C(CF3)2-(CF2)5-CF3, а композиция с высоким n 

для световедущей жилы - из мономера CH2=CF-COO-C(CF3)3. После формирования на 

кремниевой подложке полимерного буферного слоя, на него тонким слоем наносилась 

композиция для световедущей жилы, накрывалась фотошаблоном (кварцевая пластина c 

хромовым покрытием, в котором сформирован рисунок волноводов) и освещалась УФ 

излучением в диапазоне  = 250 - 270 нм при плотности мощности 100 мВт/см2. Затем 

сборка разделалась, и сформированная волноводная структура промывалась в органическом 

растворителе для удаления остатков незаполимеризованной композиции. После этого 

волноводы закрывались полимерным покровным слоем с низким показателем преломления, 

который полимеризовался под действием УФ излучения. 

Выбор оптимальной длины волны актинического излучения имеет важное значение при 

формировании полимерных волноводов. Если глубина проникновения УФ света в 

полимер меньше целевой высоты световедущей жилы, то волновод не может быть 

сформирован. С другой стороны, если глубина проникновения много больше высоты 

жилы, только часть актинического излучения участвует в процессе ее отверждения. 

Другая его часть, вследствие рассеяния и отражения от подложки, может попадать в 
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темновые участки под фотошаблоном и инициировать в них процесс полимеризации, что 

приводит к ухудшению разрешающей способности метода. На Рис. 5 показан спектр 

коэффициента поглощения света α() для мономера CH2=CF-COO-C(CF3)3 и 

соответствующего гомополимера. Из Рис. 5 следует, что глубина проникновения света с 

длиной волны 260 нм в мономер по уровню 0.5 составляет 18 мкм, а в полимер – 140 мкм. 

Принимая во внимание эффект просветления можно заключить, что УФ излучение с 

длиной волны 260 нм оптимально для формирования полимерных волноводов с высотой 

световедущей жилы от 50 до 100 мкм. Для формирования волноводов с меньшей высотой 

целесообразно использовать более коротковолновое излучение, имеющее меньшую 

глубину проникновения. 

 

 

  

 

 

Рис. 5. Зависимость коэффициента 

поглощения света  от длины волны  для 

мономера CH2=CF-COO-C(CF3)3 (1) и 

соответствующего гомополимера (2) в УФ 

области спектра.  

 

 

Учитывая увеличение показателя преломления композиции в процессе полимеризации 

(см. Рис. 3б) можно ожидать, что при отверждении световедущей жилы будет 

происходить самоканалирование актинического излучения. Схема этого процесса 

иллюстрируется на Рис. 6 и заключается в следующем. При освещении УФ светом 

инициируется процесс радикальной полимеризации композиции под свободными от 

хрома участками фотошаблона. В результате ее показатель преломления в этих областях 

возрастает до значения nlight > ndark, где ndark - показатель преломления композиции в 

темновых участках. Таким образом, в освещенных участках (на отрезке AB, см. Рис. 6) 

формируется область с более высоким показателем преломления, в которой УФ 

актиническое излучение может удерживаться за счет отражения от границ областей с nlight 

и ndark. 
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Рис. 6. Схема формирования 

волноводов путем освещения 

форполимера УФ актиническим 

излучением через фотошаблон. 

nlight и ndark – показатели 

преломления композиции в 

освещенных и темновых участках 

соответственно. 

 

На Рис. 7 приведена фотография массива волноводов, изготовленных из α-фтор акрилата 

CH2=CF-COO-C(CF3)3 методом УФ фотолитографии без фотоинициатора. Ширина жил и 
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расстояние между ними составляют 50 мкм, высота равна 25 мкм. Такие волноводы могут 

быть использованы для создания различных интегрально-оптических устройств, например, 

высокоскоростной оптической шины передачи данных для микропроцессорных 

вычислительных систем на печатной плате [15].  

 

100 mmlight-guiding cores

polymer buffer layer  

Рис. 7. Фотография массива 

полимерных волноводов, 

сформированных из α-фтор акрилата 

CH2=CF-COO-C(CF3)3 методом УФ 

фотолитографии без 

фотоинициатора. Вид сверху до 

закрытия световедущих жил 

полимерным покровным слоем. 

 

Волноводы, изображенные на Рис. 7, были сформированы на воздухе, т.е. не 

предпринималось никаких мер по уменьшению ингибирующего влияния кислорода, 

растворенного в форполимере. При проведении процесса радикальной полимеризации в 

инертной атмосфере (например, в атмосфере азота или гелия) можно ожидать увеличения 

скорости фотополимеризации и уменьшения индукционного периода. 

 

3. Заключение 

Показано, что реакция радикальной полимеризации -фторакриловых мономеров может 

быть инициирована без применения какого – либо фотоинициатора путем воздействия УФ 

излучения с длиной волны   260 нм. При этом наблюдается просветление композиции в 

УФ диапазоне спектра, связанное с раскрытием двойных С=С связей и превращением 

молекул мономера в макромолекулы полимера. Методом УФ фотолитографии через 

фотошаблон без ФИ сформированы массивы полимерных интегрально – оптических 

волноводов с шириной 50 мкм и высотой 25 мкм. Для формирования волноводов с 

меньшей высотой целесообразно использовать более коротковолновое излучение, 

имеющее меньшую глубину проникновения в композиции на основе -фторакрилатов. 
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