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1 Einleitung
Die optische Übertragungstechnik hat sich zur Schlüsseltechnologie im Telekommuni-
kations- und Informationssektor entwickelt und nimmt in ihrer aktuellen und
zukünftigen Form einen hohen Stellenwert im individuellen Kommunikationsbereich
wie auch im sich zunehmend globalisierenden Wirtschaftsgeschehen ein. Die innerhalb
weniger Jahre selbstverständlich gewordene globale Vernetzung von Rechnern über das
Internet ist ein eindrucksvolles Beispiel der Leistungsfähigkeit der optischen Übertra-
gungstechnik. Gleichzeitig offenbaren sich am Beispiel des Internet auch die Grenzen
der z. Zt. verwendeten Übertragungssysteme. Es existieren einerseits kontinentale und
interkontinentale Glasfaserweitverkehrsverbindungen mit hohen Datenkapazitäten von
typisch 2,5 Gbit/s pro Faser und weltweit ca. 100 Millionen km installierter Einmoden-
Standardglasfaser1. Die Anbindung des Einzelteilnehmeranschlusses an dieses sehr
schnelle Netz erfolgt jedoch aufgrund der hohen Kosten integriert optischer Kompo-
nenten und zugehöriger Installationstechnik in der Regel über konventionelle elektri-
sche Datenleitungen. Für eine mögliche Erweiterung des optischen Netzes bis hin zum
optischen Endteilnehmeranschluß, welcher durch Begriffe wie fibre to the home
(FTTH) und fibre to the curb (FTTC) abgekürzt wird, werden aber die Kosten ent-
scheidend sein.
Maßgebliche Triebkraft der Forschungs- und Entwicklungstätigkeiten im Bereich der
integrierten Optik waren und sind aufgrund der präsenten Marktpotentiale die technolo-
gischen Bedürfnisse des optischen Weitverkehrsnetzes, welches in Einmodentechnik bei
Wellenlängen von 1,30 µm und 1,55 µm betrieben wird. Kommerziell erhältlich für den
Einsatz in diesen Netzen sind einmodige Wellenleiterkomponenten auf Basis ionenaus-
getauschter Gläser2,3, von LiNbO3

4, von SiO2 auf Si5,6 und Komponenten, die durch
geeignetes Verschmelzen von Glasfasern hergestellt sind7.
Besonders interessant ist die Entwicklung einmodiger integriert optischer Komponenten
auf Polymerbasis, da der Einsatz von Polymeren die theoretische Möglichkeit zur
drastischen Reduktion der Herstellungskosten eröffnet. Auch könnte die Herstellung
polymer optischer ein- oder mehrmodiger Komponenten mit bestehenden
Massenfabrikationstechniken z.B. zur Herstellung von Platinen kombiniert werden8,9.
Neben dem Einsatz in einmodigen Wellenleiterkomponenten, wie z.B. optischen Ver-
teilern, Schaltern, Multiplexern und Demultiplexern, sind Polymere mit entsprechenden
linearen optischen Eigenschaften insbesondere für die Verwendung in Polymer Opti-
schen Fasern (POF) und somit im Mehrmodenbetrieb von Interesse. Zwar können Poly-
merfasern aufgrund deutlich höherer Dämpfung in Abhängigkeit der Wellenlänge nur in
Bereichen unterhalb von ca. 1 km sinnvoll eingesetzt werden, doch sind insbesondere
ihre hohe Flexibilität bei gleichzeitig großen Wellenleiterquerschnitten von bis zu 1 mm
und ihre typischerweise große numerische Apertur von 0,5 Voraussetzung für eine
kostengünstige Installation. Die POF ist daher attraktiv als Übertragungsmedium auf
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dem letzten Kilometer bis zum Endteilnehmer oder als Übertragungsmedium in soge-
nannten LAN´s (Local Area Networks). Auch die Verwendung als Übertragungs-
medium mit sehr großen Bandbreiten auf Chip-to-Chip- oder Board-to-Board-Ebene ist
ein interessantes Einsatzgebiet von POF´s10,11.
Die Entwicklung linear optischer Polymere mit niedrigen Dämpfungen bei den in Ab-
hängigkeit der Anwendung verwendeten Wellenlängen ist sowohl für integriert optische
Komponenten als auch für POF´s durch ein gemeinsames Merkmal geprägt. Dieses ist
das Erreichen geringer optischer Dämpfung durch Substitution von Wasserstoff gegen
schwerere Elemente wie Deuterium, Chlor oder Fluor. Eindrucksvolles Beispiel für die
Reduktion der Dämpfung als Funktion der strukturellen Eigenschaft des verwendeten
Polymers ist der Vergleich der Dämpfung sehr guter PMMA-basierender POF12 mit vor

kurzem entwickelten POF´s auf Basis perfluorierter Materialien (Cytop, cyclisch
polymerisierter perfluorierter 1-Butenvinylether)13:
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In dieser Arbeit sollen die wesentlichen Abhängigkeiten der optischen Dämpfung
passiver integriert einmodiger Polymerwellenleiter von den strukturellen Eigenschaften
der verwendeten Materialien als auch von den technologischen Rahmenbedingungen
der Wellenleiterherstellung aufgeklärt werden.
Dazu sind Beiträge zur systematischen Entwicklung von geeigneten polymeren
Materialsystemen für Anwendungen bei Wellenlängen von 1,30 µm und 1,55 µm in der
linearen Optik dokumentiert. Diese Entwicklung ist an den Bedürfnissen der zur
Wellenleiterherstellung verwendeten SIGA-Technologie orientiert. Die Analyse dieser
Technologie stellt daher neben der Materialentwicklung einen weiteren Schwerpunkt
dieser Arbeit dar. Hinsichtlich der einzusetzenden Materialien erfolgt u.a. aufgrund der
technologischen Rahmenbedingungen eine Einschränkung auf partiell halogenierte

Acrylate und Methacrylate sowie α-Methylenlactone. Letztere Verbindungsklasse ist
insbesondere zur Erhöhung der thermischen Stabilität von Polyacrylaten und Poly-
methacrylaten von Bedeutung. Wesentliche Schwerpunkte der Materialentwicklung sind
die Synthese, die optische und thermische Charakterisierung sowie die Verarbeitbarkeit
von Monomeren und Polymeren.
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In Kapitel 2 wird die am AG Mikrostrukturtechnik verwendete Technologie zur Her-
stellung einmodiger Polymerwellenleiter beschrieben und die theoretischen Anfor-
derungen an die verwendeten Materialien werden zusammengefaßt. Um die Vor- und
Nachteile dieser Technik im Vergleich mit anderen Herstellungstechniken beurteilen zu
können, wird eine detaillierte Literaturübersicht gegeben. Kapitel 3 beinhaltet die
Synthese sowie die thermischen und chemischen Eigenschaften der im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Monomere und Homopolymere. In Kapitel 4 werden die optischen
Eigenschaften verwendeter Homopolymere und Monomere zusammengefaßt. Die auf
Basis dieser Eigenschaften und der spezifischen Charakteristik der verwendeten
Technologie zu erwartenden optischen Wellenleitereigenschaften werden theoretisch
abgeschätzt. Die optischen und thermischen Eigenschaften der zur Wellenleiter-
herstellung eingesetzten Copolymersysteme werden in Kapitel 5 zusammengefaßt und
abschließend bewertet. Die zur Wellenleitercharakterisierung verwendeten Techniken
werden in diesem Zusammenhang beschrieben. Eine Zusammenfassung und der Aus-
blick dieser Arbeit werden in Kapitel 6 gegeben.
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2 Polymere für optische Anwendungen

Die Einsatzgebiete polymerer Werkstoffe mit dem Hintergrund optischer Anwendungen
sind zahlreich und stark differenziert. Historisch betrachtet begann der großtechnische
Einsatz optisch transparenter Polymere 1934. In diesem Jahr startete die Fa. Röhm &
Haas, Darmstadt, die Produktion und den Vertrieb von PMMA unter dem Handels-
namen Plexiglas14. Dieses Produkt, mittlerweile von mehreren Firmen weltweit produ-
ziert, ist gemeinsam mit Polycarbonat im Bereich optisch transparenter Polymere mit
weitem Abstand umsatzstärkstes Produkt und findet im wesentlichen als Ersatz von
Glas Verwendung.
PMMA war auch Basismaterial der ersten Polymer Optischen Faser (POF, DuPont,
1968)12 und ist dies auch heute noch. Wesentliche Gründe hierfür sind die gute
Verarbeitbarkeit und die kostengünstige Verfügbarkeit bei ausreichend guter optischer
Transparenz. Ausreichend deshalb, da die POF für Anwendungen im sichtbaren Bereich
bei den Dämpfungsminima 650 nm und 570 nm in nur relativ kurzen Übertragungs-
strecken vorgesehen ist. Neben dem Einsatz von Polystyrol und Polycarbonat sowie
deuteriertem PMMA gab es bis 1996 keine hier erwähnenswerte Materialentwicklung
im Bereich der POF´s. Die Entwicklung einer Gradientenindex-POF auf Basis eines

perfluorierten cyclischen Polymers (Cytop) 1996 stellt einen Meilenstein in der
Materialentwicklung dar13.
Die im Rahmen zahlreicher Veröffentlichungen dokumentierte Materialentwicklung für
Anwendungen im Bereich einmodiger integriert optischer passiver Komponenten ist
hingegen deutlich vielseitiger.

2.1 Herstellung einmodiger Polymerwellenleiter: Literaturübersicht

Zahlreiche Technologien zur Herstellung polymerer, integriert optischer Komponenten
sind beschrieben. Diese lassen sich im wesentlichen untergliedern in die Ionenimplan-
tation, das Photobleaching, das Photolocking, die selektiv induzierte Laser- bzw. UV-
Polymerisation, das reaktive Ionenätzen (RIE) und die Replikationstechnologien. Die
verschiedenen Herstellungstechnologien repräsentieren das primäre Ordnungsprinzip
der folgenden Literaturübersicht. Soweit möglich, bilden die eingesetzten Materialien
das sekundäre Ordnungsprinzip. Generell anzumerken ist, daß die verwendeten
Materialsysteme im allgemeinen nur unzureichend beschrieben sind.
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Ionenimplantation
Integriert optische mehrmodige Wellenleiter durch Implantation von H+, He+, Li+, B+,
N+ in PMMA, PVA, PI, PC und anderen Polymeren ergaben beste Dämpfungen von
1 dB/cm bei 633 nm15-19. Da bessere Dämpfungswerte aufgrund von Strahlungsschäden
in den Polymeren nicht zu erwarten sind und diese Herstellungstechnologie aufwendig
ist, erscheint eine Kommerzialisierung auch langfristig unrealistisch.

Photobleaching
Beim Photobleaching werden durch Bestrahlung mit UV-Licht selektiv Brechzahl-
änderungen in Polymeren generiert. In den bestrahlten Bereichen wird im allgemeinen
die Brechzahl erniedrigt20-33. Die nicht bestrahlten Bereiche können somit als
Lichtwellenleiter genutzt werden. Materialien, die diesen Effekt zeigen, sind nichtlinear
optisch aktive Polymere. Die für die nichtlinearen Eigenschaften verantwortlichen
Strukturelemente bzw. Moleküle können entweder über sogenannte Spacer direkt an die
Polymerhauptkette gebunden sein (side-chain polymers)29 oder in der Polymermatrix
gelöst sein (guest-host System)30. Typische nichtlinear optisch aktive Verbindungen
sind z.B. das 4-Dimethylamino-4´-nitrostilben (DANS), Polyacetylene, Polydiacetylene,
Polyphenyle oder Polythiophene31. Der zugrundeliegende Effekt der strahlungs-
induzierten Brechzahlerniedrigung ist noch nicht aufgeklärt26, doch wird nicht etwa eine
der Übersetzung des Begriffes Bleaching entsprechende Polymerdegradation, sondern
eine cis-trans-Konformationsänderung in Kombination mit einem oxidativen Prozeß
vermutet29. Grundlegende Technologieschritte zur Herstellung integrierter Wellenleiter
sind das Aufschleudern polymerer Layer (Cladding, Core, Cladding) auf ein Substrat
und das Bestrahlen durch eine Metallmaske hindurch. Wesentliche theoretische Vorteile
dieser Technologie sind die prinzipielle Möglichkeit, sowohl nichtlinear als auch linear
aktive optische Bauelemente in vergleichbarer Technologie herzustellen sowie die hohe
Qualität der Wellenleiteroberflächen.
Wurden zunächst von Möhlmann et al. (AkzoNobel) Wellenleiterdämpfungen von
0,4 dB/cm bei 1300 nm berichtet22, verbesserten sich die Werte derselben Arbeitsgruppe
auf 0,06 dB/cm bei 1310 nm und 0,1 dB/cm bei 1550 nm24. Diese Werte stellen die
niedrigsten Dämpfungswerte der Literatur dar. Hergestellt auf Basis des Photobleaching
wurden von verschiedenen Arbeitsgruppen Power Splitter22, Modulatoren22,23, Moden-
koppler22,24, Mach-Zehnder-Interferometer22, holographische Gitter26 und thermo-
optische Schalter22,24,25. Als problematisch erweist sich jedoch die Stabilität der herge-
stellten Komponenten. So berichten Diemeer et al. über die Degradation von Wellen-
leitern, die auf Basis nichtlinear optisch aktiver Polymere hergestellt wurden, im Betrieb
bei 1,30 µm28. Ursache der Degradation ist eine photoinduzierte Oxidation olefinischer
Bindungen im verwendeten Polymer durch Singulett-Sauerstoff.
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Mechanistisch grundsätzlich verschieden, aber dem Photobleaching entsprechend der
Begrifflichkeit gleichfalls zu zuordnen, ist die Photolyse von PMMA durch UV-
Strahlung34-38. Hierbei wird durch Zersetzung das Molekulargewicht des Polymers
verringert. Die einhergehende Erhöhung der Dichte bedingt eine Brechzahlerhöhung.
Als Substrate können planare PMMA-Platten verwendet werden, die durch eine Metall-
maske hindurch belichtet werden. Die Kombination der PMMA Photolyse mit der
Replikationstechnologie ermöglicht eine maskenlose Bestrahlung zur Formulierung der
Wellenleiter und eine passive Faserjustage. Erreicht wurden von Frank et al. (Deutsche
Telekom) Wellenleiterdämpfungen (einmodig) von 0,5 dB/cm bei 1300 nm und
0,8 dB/cm bei 1550 nm36. Die Glasübergangstemperatur sinkt durch die Verringerung
des Molekulargewichtes allerdings von 105 °C auf 70 °C. Die Polarisationsabhängigkeit
ist stark von der Bestrahlungsdosis abhängig und kann für die Generierung von Polari-
satoren genutzt werden. Vorgeschlagen, aber bislang nicht realisiert, ist die Übertragung
dieser Technologie auf temperaturstabilere Thermoplaste37.

Photolocking
Der Begriff Photolocking, erstmals von
Chandross et al. (Bell Labs, Holmdel) 1974 ge-
prägt, beschreibt allgemein Verfahren, in denen
unter der Einwirkung von UV-Strahlung selektiv
Brechzahlerhöhungen durch Polymerisations-
reaktionen erzeugt werden39. Selektiv poly-
merisiert werden in einer Polymermatrix gelöste
Monomere oder Photoinitiatoren („Dotierstoffe“),
die entweder Homopolymere mit einem höheren
Brechungsindex als das Matrixpolymer bilden,
die das Matrixpolymer vernetzen oder die an
dieses gebunden werden. In der Matrix nicht
reagiertes „Dopant“ wird in der Regel thermisch
ausgetrieben. Abschließend wird eine weitere
Cladding-Schicht aufgebracht (Abb. 2.1). Ein
bereits in dieser ersten Veröffentlichung gezeigter
Vorteil dieser Technik sind die sehr geringen
Wellenleiterrauheiten, die indirekt durch hervor-
ragend geringe Differenzen zwischen optischen
Wellenleiterverlusten und Verlusten in z.B. Poly-
merfilmen bewiesen werden.
Hergestellt mit dieser Technologie wurden
thermooptische Schalter auf Basis eines Benzil-
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Abb. 2.1: Schematische
Darstellung des Photolocking-
Verfahrens
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dimethylketal/PMMA-Wellenleitermaterials mit Wellenleiterdämpfungen von
0,3 dB/cm bei 1,30 µm und 0,8 dB/cm bei 1,55 µm und möglichen Brechzahl-
differenzen von 0,0340-42. PMMA als Substrat wird hierbei aufgrund seiner geringen
Kristallisationsneigung und hohen Löslichkeit für verschiedene Monomere und Photo-
initiatoren verwendet. Die selektive Ausbildung eines Polyacrylates in einer Cellulose-
acetat-Butyrat-Matrix zur Formulierung von integriert optischen Wellenleitern, deren
Abmessungen nicht nur durch die bestrahlte Fläche, sondern außerdem durch
Diffusionsprozesse (Diffusion von Monomeren aus nicht bestrahlten in bestrahlte
Bereiche) bestimmt werden, wurde von Booth et al. (Du Pont de Nemours) intensiv

untersucht43-46. Auf Basis des resultierenden Polyguide-Verfahrens sind von Booth et
al. einmodige Wellenleiter mit Dämpfungen von 0,20 dB/cm bei 1,30 µm und
0,60 dB/cm bei 1,55 µm und verschiedene optische Komponenten hergestellt worden43-

46. In Abhängigkeit des Packaging werden kurzzeitige Temperaturstabilitäten (1 min)
von 260 °C berichtet. Das Verfahren eignet sich für die Herstellung von Wellenleiter-

querschnitten von 4 bis über 200 µm². Mehrmodige Polyguide-Wellenleiter werden in
flexiblen optischen board und backplane Verbindungen eingesetzt47.
Nachteilig ist die bislang nicht zufriedenstellende Faser-Wellenleiter-Kopplung. Publi-
zierte Verfahren wie das Laser-Ablatieren von Faserführungsstrukturen oder das
Microtom-Schneiden haben zwar gute Koppeleffizienzen von bis zu 0,1 dB erreicht,
erscheinen aber unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten als nicht zufriedenstellend48,49.

Selektive Photopolymerisation
Das direkte „Schreiben“ von Wellenleiterstrukturen mittels laserinduzierter Polymeri-
sation oder Belichtung durch eine Maske hindurch zählt definitionsgemäß nicht zu den
Photolocking-Verfahren, da hier eine zunächst homogene planare, aufgeschleuderte
Monomer- bzw. Oligomerschicht selektiv polymerisiert wird (keine Matrix). Die nicht
bestrahlten und somit nicht polymerisierten Bereiche werden nach der Belichtung durch
geeignete Lösungsmittel entfernt (Entwicklung). Abschließend werden bei beiden Vari-
anten die Wellenleiter mit einem geeigneten Claddingmaterial vergossen (Abb. 2.2). Der
Vorteil der Lasertechnik ist der mögliche Verzicht auf eine elektronenstrahl-
geschriebene Maske und der damit verbundene Zeitvorteil bei Designänderungen.
Demgegenüber steht der erhöhte Zeitbedarf für das Schreiben der einzelnen Struktur.
Die einmalige Belichtung mit einer UV-Lampe durch eine Maske hindurch ist somit bei
hohen Stückzahlen mit identischer Struktur deutlich kostengünstiger.
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Eldada et al. (Allied Signal) haben Eigen-
schaften stark vernetzter Polyacrylate
publiziert, die in Bulk-Proben ausge-
zeichnete Dämpfungen von 0,001 dB/cm
bei 840 nm, 0,03 dB/cm bei 1,30 µm und
0,05 dB/cm bei 1,55 µm aufweisen50-58.
Mittels selektiver laserinduzierter Photo-
polymerisation hergestellte einmodige
Wellenleiter ergaben Dämpfungen von
0,04 dB/cm bei 840 nm und 0,44 dB/cm
bei 1,55 µm51. Die Differenz der Dämp-
fung zwischen Bulk-Material und Wellen-
leiter bei 1,55 µm beträgt somit
0,39 dB/cm, was einen relativ hohen Wert
für technologiebedingte Zusatzverluste
darstellt. Kommentiert wird diese große
Differenz jedoch nicht. Da die Angabe der
Temperaturstabilität eines Polymers insbe-
sondere in Abhängigkeit der äußeren Para-
meter wie Luftfeuchte und Sauerstoff-
konzentration ein generelles Problem
darstellt, haben Eldada et al. die Wellen-
leiterverluste in Abhängigkeit der
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung der

selektiven Photopolymerisation

Temperaturbelastung gemessen und das

rgebnis mit dem Arrhenius-Gesetz gefittet50. Sie erhalten so eine Stabilitätsangabe von
5 Jahren bei 100 °C. Auch konnten die Autoren zeigen, daß die Vergilbung des
ellenleitermaterials bei hoher thermischer Belastung auf die optischen Verluste bei

,30 µm und 1,55 µm nur einen vernachlässigbaren Einfluß hat52. Der thermooptische
oeffizient des vernetzten Polymers wird mit 5 x 10-5  K-1 angegeben. Dieser Wert ist

m Vergleich mit den aus der Literatur bekannten Werten für Polymethacrylate von ca.
 x 10-4  K-1 insofern von Bedeutung, als daß mit dem hochvernetzten Material bei
erwendung in einem thermooptischen Schalter eine um Faktor 2 höhere Temperatur
enötigt würde. Angaben bzgl. der chemischen Zusammensetzung des Polymers werden

edoch, wie sehr häufig, nicht gemacht. Ebenfalls mittels direkter laserinduzierter
hermischer Polymerisation haben Hewak et al. auf Basis kommerzieller Polyimide

ellenleiter hergestellt, doch sind die erzielten Dämpfungen von 5-10 dB/cm bei
33 nm unakzeptabel hoch59. Krchnavek et al. haben auf Basis eines kommerziellen
lebers (Norland NOA 61) mittels laserinduzierter Polymerisation einmodige
ellenleiter mit 0,4 dB/cm bei 633 nm hergestellt60. Nakagawa et al. und Phelps et al.

aben auf Basis kommerzieller, nicht halogenierter Di- und Triacrylate (u.a. Derivate
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von Ethylenglykoldiacrylat und 1,2,3-Propantrioltriacrylat) mittels Belichten durch eine
Maske, in der Literatur häufig unter dem Begriff „contact lithography“ zu finden,
einmodige Wellenleiter mit Dämpfungen von 0,56 dB/cm bei 1,3 µm Wellenlänge
hergestellt61,62. Trotz der Multifunktionalität, aus der ein hoher Vernetzungsgrad zu
erwarten wäre, wurde auch nach thermischer Nachbehandlung nur ein Tg von 81 °C
erreicht.
Schönfeld et al., (Robert Bosch), Rösch et al. (Robert Bosch) und Dannberg et al.
(Fraunhofer, Jena) stellen Wellenleiter auf Basis eines anorganisch-organischen

Copolymers (Ormocer, Fraunhofer Gesellschaft Deutschland) her63-65. Bei Ormo-

ceren handelt es sich um Silanole I, welche aliphatische und aromatische Gruppen mit
Vinyl-, Acrylat- oder Methacrylatfunktionalitäten aufweisen. In einer zweistufigen
Reaktionsfolge, Hydrolyse und Polykondensation, wird zunächst ein vernetztes Poly-
siloxan II erhalten. Dieses kann, in organischem Lösungsmittel gelöst, aufgeschleudert
und mit UV-Belichtung gehärtet werden. Für eine geringe Dämpfung ist dabei insbe-
sondere von Bedeutung, in dem folgenden thermischen Ausheizprozeß die OH-Konzen-
tration des Materials zu minimieren.
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Das resultierende vernetzte Polymer weist Temperaturstabilität bis 180 °C auf. Notwen-
dige Brechungsindexeinstellungen des Core-Polymers werden durch Zugabe von
fluorierten Methacrylatmonomeren, wie z.B. Tetrafluorpropylmethacrylat (TFPMA)
realisiert64. Zur Formulierung von Wellenleitern sind die direkte proximity-Belichtung
durch eine Maske und ein Reaktionsguß-Replikationsverfahren beschrieben. Dämp-

I

II
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fungen für einmodige Wellenleiter von 0,25 dB/cm bei 1,31 µm und 0,51 dB/cm bei
1,55 µm sind mittels direkter Belichtung der Wellenleiterstrukturen zur Herstellung von
thermooptischen Schaltern erreicht worden. Diese Ergebnisse werden neben den
Materialeigenschaften wesentlich auf die außerordentlich guten Seitenwandrauheiten
der Wellenleiter (Rq = 12,5 nm) zurückgeführt64.

Reaktives Ionenätzen (RIE)
Das reaktive Ionenätzen (RIE) ist das z. Zt. am häufigsten angewendete Verfahren zur
Formulierung von polymeren integriert optischen Wellenleitern- und Komponenten67-

108. Es handelt sich bei diesem Verfahren um einen trockenen anisotropen Ätzprozeß in
einem Sauerstoffplasma zur Strukturierung planarer Polymerschichten durch eine
Maske (Metallmaske oder Photoresist) hindurch. Basisschritte für die Herstellung von

integrierten Wellenleitern in dieser
Technik sind das Aufschleudern einer
Cladding-Schicht, das Aufschleudern
der Core-Schicht, der Ätzprozeß und
das abschließende Aufbringen einer
weiteren Cladding-Schicht (Abb. 2.3).

Gründe für die starke Verbreitung
dieser Technologie sind die sehr hohe
Variabilität der einzusetzenden
Materialien und die Verfügbarkeit
entsprechender Anlagen (Plasma-
ätzanlagen, Lackschleudern, Be-
lichter), die standardmäßig für die
Strukturierung von Silizium und
anderen Halbleitermaterialien ver-
wendet werden. Auch erhofft man
sich die mögliche Integration dieser
Wellenleitertechnologie in die
bestehenden Herstellungstechno-
logien elektrischer- und elektroni-
scher Komponenten. Kritischer Para-
meter hierbei ist insbesondere die
hohe Temperaturbelastung während
des Lötprozesses (kurzfristig
>220°C). Diesen Anforderungen in
Verbindung mit hoher optischer

&RUH
&ODGGLQJ

&ODGGLQJ

6XEVWUDW

6XEVWUDW

0DVNLHUXQJ
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Abb. 2.3: Herstellungsschemata einmodiger
Wellenleiter entsprechend des RIE-
Prozesses
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Transparenz werden Polyimide67-84, Polyetherimide, Polybenzocyclobutene (BCB),
Polycyanurate42 und die Gruppe der Polysiloxane gerecht. Auch Polyacrylate mit ent-
sprechender Temperaturstabilität sind veröffentlicht106. Die auf Basis von deuterierten
und fluorierten PMMA mittels RIE hergestellten Komponenten und Wellenleiter errei-
chen jedoch nicht diese hohe thermische Stabilität96-105.
Die ersten Anwendungen von Polyimid als optische Wellenleiter gehen auf Franke et
al.66,67, Reuter et al.68, Sullivan8, Salvaraj et al.69 und Feger et al.70 zurück. Allen
Autoren gemeinsam ist, daß sie Polyimid als temperaturbeständiges Material mit dem
Potential einer Integration optischer Komponenten in die Herstellungstechnologie elek-
trischer Schaltungen erkannten und untersuchten. Wellenleiter auf Basis von Poly-
imiden haben dabei Temperaturstabilitäten von bis zu 300°C Gebrauchstemperatur
erreicht. Synthetisiert werden Polyimide durch Polyaddition von Disäureanhydriden mit
Diaminen zu Polyamidsäuren, die durch Polykondensation bei 350°C in Stickstoff-
atmosphäre in die entsprechenden Polyimide überführt werden. Matsuura et al. (NTT)
haben die optischen Eigenschaften von Polyimiden, welche z.B. durch Polymerisation
von 2,2´-Bis-(Trifluormethyl)-4,4´-diaminobiphenyl IV mit 2,2-Bis-(3,4-Dicarboxy-
phenyl)-hexafluoropropandianhydrid III synthetisiert wurden, ausführlich untersucht
und angemerkt, daß das Freisetzen von Wasser während der Herstellung optischer
Polyimidfilme zur Bildung von Blasen und Brechungsindexfluktuationen führen kann71-

73.
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Matsuura et al. haben auf Basis dies
0,3 dB/cm bei 1,32 µm Wellenlänge erreic74

tischem Material ebenfalls minimale We
1,3 µm (TE-Mode)76. Nach einer Temperatu

III
 IV
3

3

CF

CF

Polyamid
2- H  O

2.) Polykondensation

1.) Polyaddition

es Materials Wellenleiterdämpfungen von
ht,75. Kobayashi et al. erreichen mit iden-
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rbelastung von 1 h bei 350 °C wurden von
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den Autoren Änderungen in der Dämpfung von kleiner 0,05 dB/cm gemessen. Dies
stellt einen hervorragenden Wert dar. Hergestellt wurden auf Basis dieses Materials
thermooptische Schalter mit Schaltzeiten von kleiner 8 ms und Wellenleiterdämpfungen
von 0,6 dB/cm bei 1,55 µm Wellenlänge77. Die Polymerisation von Polyimiden wird

von Brekner et al.78,79 und Takahashi et al.80 am Beispiel der Herstellung von Kapton
detailliert untersucht. Ein sich in Abhängigkeit der Monomerstruktur ergebender Nach-
teil vieler Polyimide ist die hohe lokale optische Anisotropie, die große Differenzen der
TE- und TM-Brechungsindizes bedingt81. Ursache dieser Anisotropie sind Monomere
hoher Symmetrie, wie z.B. dem Pyromellitsäuredianhydrid, die zur Ausbildung parallel
angeordneter und steifer Makromoleküle führen. Das Polymer ist somit entlang der
Kettenlängsachse stärker polarisierbar als senkrecht dazu. Diese Anisotropie wird in
einem Beitrag von Okada zur Herstellung eines Polarisators mit einer Extinktion von
28 dB bei 1,30 µm genutzt82. Durch Erniedrigung der Symmetrie der Monomerstruktur
kann das Problem der optischen Anisotropie überwunden werden, was Maruno (NTT)
durch Bestimmung der TE- und TM-Brechungsindizes an Polyimidmischungen zeigen
konnte83. Durch Fluorierung kann auch die Wasseraufnahme auf bis zu 0,2 % gesenkt
werden. Dämpfungen für einmodige Wellenleiter von 0,3 dB/cm bei 1,30 µm wurden
gemessen. Kowalcyk et al. haben Absorption als maßgebliche Dämpfungsursache in
Polyimidwellenleitern mit Hilfe der Photothermischen-Deflektions-Spektroskopie
(PDS) bestimmt84.

Auf Polyetherimid (ULTEM-1010 L, GE/Honeywell) basierende einmodige Wellen-
leiter mit BCB als Cladding-Polymer werden von Liu et al. mittels RIE oder Laser-
ablation hergestellt85. Die Brechungsindizes des Core und Cladding Polymers betragen
1,64 bzw. 1,54 bei 800 nm. Für eine Wellenlänge von 830 nm werden Wellenleiter-
dämpfungen von 0,24 dB/cm berichtet.
Keil et al. (HHI Berlin) haben thermooptische Schalter mit Wellenleiterdämpfungen
von 0.2 dB/cm bei 1,3 µm und 0,5 dB/cm bei 1,55 µm auf Basis von Polycyanuraten
(Lieferant FhG-IZM) realisiert40. Für dieses vermutlich hoch vernetzte Material wird
eine Glastemperatur von 350 °C angegeben.
Lee et al.86 und Oh et al.87,88 berichten über einen partiell fluorierten Polyarylether VI,
der über Ethinyl-Bindungen thermisch vernetzt werden kann und in Abhängigkeit des
Fluorgehalts Glasübergangstemperaturen von bis zu 288 °C erreicht. Die Ethinyl-Funk-
tionalität wird durch Substitution von Fluor in dem Polyarylether V mit
4-Phenylethinylphenol eingeführt.
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s Polymers wurden mittels RIE Strukturierung einmodige Wellenleiter
nden Dämpfungen von 0,2 dB/cm bei 1,55 µm hergestellt. Der
 des Polymers kann in Abhängigkeit des Fluorgehalts zwischen 1,495

1,55 µm eingestellt werden. In Kombination mit PFCB als Cladding-
Oh et al. thermooptische 2 x 2 Schalter und Wellenlängenfilter her-

TT) und Hikita et al.92 (NTT) beschreiben die Herstellung von Wellen-
uf Basis von deuterierten Polysiloxanen mit Dämpfungen von

 1,31 µm und 0,43 dB/cm bei 1,55 µm. Eine Temperaturstabilität von
min bei 200 °C wurde gezeigt. Ueno et al. (Kyocera Corp.) haben auf
h Dotierung mit TiO2 oder GeO2 in der Brechzahl angepaßten Poly-
itern Dämpfungen von 0,14 dB/cm bei 1,3 µm Wellenlänge erreicht93.

 und Toyoda et al.95 haben auf Basis eines nicht genauer beschriebenen
ppler, einen AWG Multi-/Demultiplexer und einen thermooptischen
rt. Dämpfungen von 0,2 dB/cm bei 1,3 µm und 0,5 dB/cm bei 1,55 µm

ben.
s RIE hergestellt wurden von Imamura et al.96,97, Hida et al.98-101, Usui
himura et al.103,104 (alle NTT) verschiedene Wellenleiterkomponenten
]-PMMA und gemischt deuterierten und fluorierten PMMA. Sehr gute
pfungen von 0,1 dB/cm bei 1,31 µm sind dokumentiert. Die Glasüber-
ren der verwendeten Polymere variieren je nach Zusammensetzung

I
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zwischen 80 °C und 114 °C. Ein erheblicher Nachteil des deuterierten PMMA ist, neben
der unakzeptabel hohen Dämpfung bei 1,55 µm, die mit -4,7 x 10-5 pro % RL (bei
80 °C) starke Abhängigkeit des Brechungsindex von der Luftfeuchtigkeit, die wesent-
lich durch die hohe [D8]-PMMA Sättigungswasseraufnahme von 2 wt% bei 25 °C
bedingt ist. Hydrophobere Polymere, wie Silicone und Epoxydharze, zeigen unter
gleichen Bedingungen RI-Feuchteabhängigkeiten von -1,5 x 10-5 und -7,6 x 10-6 pro %
RL105.
In Cook et al. (Nortel Technology) wurden mit RIE strukturierten einmodigen Wellen-
leitern auf Basis von Polyacrylaten Dämpfungen von 0,5 dB/cm bei 1,30 µm erreicht106.
Kurzfristige (5 min) Temperaturstabilität von 300 °C, die für Lötbäder ausreicht, sowie
langfristige Stabilität (500 h, 150 °C) wurden demonstriert. Die erzeugten Wellenleiter
sind, wie bei der photochemischen Polymerisation stark vernetzender Acrylatsysteme
geringer Symmetrie erwartet, polarisationsunabhängig. Eine Beschreibung des
Polymers hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung wird nicht gegeben.
Auch die Wellenleiterstrukturierung in der ersten kommerziell verfügbaren integriert

optischen Komponte auf Polymerbasis (beam box) wird mit RIE durchgeführt. Anga-
ben hinsichtlich des Materials werden nicht gemacht, doch liegt die Dämpfung für
Filmwellenleiter unter 0,1 dB/cm bei 1,3 µm und 1,55 µm. Die Temperaturstabilität,
bestimmt durch IR-Spektroskopie, wird mit größer 100 Jahre bei 100 °C angegeben28.
Generell problematisch in auf Silizium aufgeschleuderten Polymerschichten, aber nur
von Diemeer et al. angesprochen, ist die Gefahr der Rißbildung aufgrund unter-
schiedlicher thermischer Ausdehnungskoeffizienten. Diemeer et al. konnten für das von
ihnen verwendete Materialsytem zeigen, daß dieses auch nach sehr hohen Temperatur-

sprüngen (∆T≈300°C) keine Risse zeigt28.

Replikationstechnologien
Die Replikationstechnologien bieten allgemein den Vorteil, die oftmals aufwendige
Mikrostrukturierung zur Erzeugung integriert optischer Komponenten auf die einmalige
Erzeugung einer sogenannten Masterstruktur zu reduzieren. Diese Masterstruktur wird
in einen zumeist metallischen Formeinsatz übertragen und kann mittels Reaktionsguß,
Spritzguß oder der Heißprägetechnik vielfach und kostengünstig in Polymere über-
tragen werden. Während die Spritzguß- und Heißprägetechnik standardmäßig auf den
Einsatz von Thermoplasten beschränkt sind, bietet die Reaktionsgußvariante den Vorteil
der größeren Materialvariabilität. Die Compact Disk (CD) ist das Beispiel einer in
Kombination von Mikrostrukturtechnk und Spritzgußtechnik hergestellten kosten-
günstigen optischen Struktur. Zur Erzeugung optischer Wellenleiter werden die
erzeugten Mikrostrukturen in der Regel mit optischen Klebern aufgefüllt.
Die Herstellung integriert optischer Komponenten mit Hilfe der Replikations-
technologie wurde erstmals von Ulrich et al.107 1972 (Bell Labs, Holmdel) und Aumiller
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et al.108 (Bell Labs, 1974) beschrieben. Neyer et al. haben einmodige Wellenleiter auf
Basis sowohl spritzgegossener als auch heißgeprägter PMMA Substrate und verschie-
dener Acrylatsysteme als Wellenleitermaterial hergestellt, die in Kombination mit inte-
grierten Spiegeln u.a. auf die Anwendung in Backplanes und thermooptischen Schaltern
zielen109-115. Die zugrundeliegende SIGA-Technologie wird in Kap. 2.2 detailliert be-
handelt. Paatzsch116 (IMM, Mainz), Cush et al.117, Harvey et al.118,119 und Ryan et al.120

(jeweils GEC Marconi, GB) haben in vergleichbarer Technologie einmodige Leistungs-
teiler realisiert. Die besten angegebenen Dämpfungen dieser Gruppe betragen
0,36 dB/cm bei 1,3 µm117. Kragl et al. (Robert Bosch) haben auf der Reaktions-
gußtechnik basierend mit modifiziertem PMMA einmodige Wellenleiter mit 0,6 dB/cm
bei 1,3 µm und 1,5 dB/cm bei 1,55 µm hergestellt und gezeigt, daß die Dämpfungen für
zweimodige Wellenleiter (größerer Wellenleiterquerschnitt) mit gleichem
Materialsystem aufgrund des geringeren Wandrauheiteinflusses um ca. 0,3 dB/cm
geringer ausfallen121,122. Auf die Verwendung von Ormoceren in der Replikations-
technologie wurde bereits verwiesen64.

Andere Techniken
Maruo et al. (NTT) nutzen die durch Elektronenstrahlbelichtung in Polyimid-Mehrfach-
schichten erzeugten Brechungsindexveränderungen zum direkten „Schreiben“ einge-
betteter Wellenleiterstrukturen, wodurch sich die Gesamtprozessierung wesentlich
verkürzt123. Für einmodige Wellenleiter wurden Dämpfungen von 0,29 dB/cm (TE-
Mode) und 0,33 dB/cm (TM-Mode) bei 1,3 µm Wellenlänge gemessen.
Das Auffüllen von in Silizium geätzten und mit Cladding-Material beschichteten
Gräben mit Wellenleiterpolymeren ist ein nicht replikatives Verfahren und findet sich in
der Literatur meist unter dem Begriff „trench filling technique“124. Es wird erstmals von
Salvaraj et al.69 mit Polyimid vorgeschlagen und von Moosburger et al.125-129 (TU
Berlin) mit Polybenzocyclobuten (BCB) als Wellenleitermaterial in SiO2 Gruben zur
Herstellung von optischen Schaltmatrizen und Filtern verwendet. In analoger
Technologie werden von Hill et al. elektrooptische Modulatoren hergestellt130.
Einmodige Wellenleiter auf Basis von Poly-1,1,1-triphenylethanperfluorcyclobutylether
(PFCB, Dow Chemical, XU 35121), wie BCB ebenfalls als Dielektrikum für die
Fabrikation integrierter Schaltungen entwickelt, haben bei Verwendung gleicher
Technik bei 1550 nm mit 0,2 dB/cm eine ausgezeichnete Dämpfung für einmodige
Wellenleiter bei dieser Wellenlänge erreicht (Fischbeck et al., TU Berlin)131. Auch bei
1310 nm wurden Dämpfungen von 0,25 dB/cm gemessen. Das PFCB VII wird durch
thermisch induzierte [2+2]-Cycloaddition von 1,1,1-Tris(4´-trifluorovinyl-
oxyphenyl)ethan VIII erhalten und als Polymerlösung vertrieben132,133.
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Das Aufschleudern erfolgt auf SiO2. Die Glastemperatur des hochvernetzten PFCB wird
mit 400°C angegeben.
Das Beschichten mittels Tauchbenetzung (dip-coating) resultiert bislang in zu hohen
Wellenleiterverlusten und ist vermutlich insbesondere aufgrund der unzureichenden
Schichthomogenität ein ungeeignetes Verfahren zur Herstellung einmodiger
Wellenleiter134.

In Tabelle 2.1 sind die wichtigsten Ergebnisse der Literaturübersicht, d.h. im wesent-
lichen Dämpfung und Temperaturstabilität einmodiger Wellenleiter, zusammengefaßt.

Material Dämpfung /
dB/cm @ nm

Brechungs-
indizes
@ nm

Temperatur-
stabilität / °C

Tg , Zers.
Oder Test

Strukturierung Literatur

Polyimid 0,3 @ 1300

0,6 @ 1550

1,52-1,65
@ 1300

350 RIE 74,75

76, 77

Polyetherimid

(ULTEM)

0,24 @ 830 1,64 @ 800 180 RIE, Laserabl. 85

PMMA 0,3 @ 1300
0,8 @ 1550

- 100 Photolocking 42

PMMA 0,5 @ 1300
0,8 @ 1550

1,49 @ 589 70 Photo-
bleaching

34-38

PMMA d8 0,1 @ 1300 - 100 RIE 96, 99,
100

PMMA DnFm 0,1 @ 1310 - 80-114 RIE 101, 104

VIII
VII
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Material Dämpfung /
dB/cm @ nm

Brechungs-
indizes
@ nm

Temperatur-
stabilität / °C

Tg , Zers.
Oder Test

Strukturierung Literatur

Polyacrylat 0,04 @ 840
0,44 @ 1550

1,30-1,60 150 laser oder UV
induz. Poly-
merisation

50-58

Polyacrylat 0,36 @ 1300 - - RIE 117

Polyacrylat 0,5 @ 1300 - 150 RIE 106

Polyacrylat

(Polyguide)

0,20 @ 1300
0,60 @ 1550

- abhängig vom
Material

Photolocking 43-46

Polyacrylat 0,06 @ 1310
0,1  @ 1550

- - Photo-
bleaching

24

Polyacrylat 0,1 @ 1300
0,1 @ 1550

- 100 RIE 28

Polyacrylat
(Di- und
Triacrylate)

0,56 @ 1300 - 81
laserinduz.

Poly-
merisation

61, 62

Polysiloxane
(deuteriert)

0,17 @ 1310
0,43 @ 1550

- 200 RIE 91, 92

Ormocere 0,25 @ 1300
0,51 @ 1550

1,52-1,47
@ 633

180 UV Poly-
merisation

64

PFCB 0,25 @ 1310
0,2 @ 1500

1,49 @ 589 400 trench filling 131

Benzocyclo-
buten
(BCB)

0,4 @ 1300 1,54 @ 589 350 trench filling 125

Polycyanurate 0,2 @ 1300
0,5 @ 1550

- 350 RIE 42

Polyarylether 0,2 @ 1550 1,495-1530
@ 1550

288 RIE 86-88

Tabelle 2.1: Zusammenfassung der publizierten einmodigen Wellenleiter und ihrer

grundlegenden Eigenschaften

2.2 Das SIGA-Verfahren zur Wellenleiterherstellung

Das SIGA-Verfahren zur Herstellung von integriert optischen Komponenten auf
Polymerbasis ist den Replikationsverfahren zuzuordnen. Das Gesamtverfahren ist in
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zwei wesentliche Abschnitte zu gliedern, die Substratherstellung und die eigentliche
Bauteilfertigung.
Die Substratherstellung erfolgt entsprechend der SIGA-Technologie (Silizium-
Galvanik-Abformung), welche schematisch in Abbildung 2.4 dargestellt ist. Dieser
Prozeß ist grob zu untergliedern in die Si-Mikrostrukturierung, die galvanische
Replikation der Si-Struktur und die Abformung in Kunststoff. Das Ziel dieses
Verfahrens ist es, kostengünstige polymere Substrate zur Verfügung zu stellen, in denen
sich Gräben mit Querschnittsabmessungen von typisch 6 x 6 µm2 befinden. Diese
Gräben bilden nach dem Auffüllen mit einem optisch höherbrechenden Polymer die
optischen Wellenleiter. Die Anbindung dieser Wellenleiter an eine optische
„Außenwelt“ erfolgt durch Glasfasern, welche vor den Wellenleitern positioniert
werden müssen.

1. Si-Masterform

2. Ni-Formeinsatz

3. Thermoplastisches
          Substrat

Abb. 2.4: Schematische Darstellung der SIGA-Technologie

Die Mikrostrukturierung eines [1,0,0]-Si-Wafers erfolgt in einem mehrstufigen Prozeß.
Zunächst werden mittels naßchemischem KOH-Ätzen V-Gruben mit einem Öffnungs-
winkel von 70,5° für die Aufnahme bzw- Ankopplung von Einmodenglasfasern geätzt.
Bei einem Faserdurchmesser von 125,0 µm und einer Solltiefe der Faserachse von
3,0 µm unterhalb der Waferoberfläche zur optischen Ankopplung an typischerweise
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6 x 6 µm2 Wellenleiter ergibt sich für die Breite der V-Gruben an der Waferoberfläche
ein theoretischer Wert von 157,3 µm. Die Schrumpfkompensation der folgenden
Prozessierung ist in diesem Wert nicht berücksichtigt. Nach dem folgenden anisotropen
reaktiven Trockenätzen zur Generierung der Wellenleiterstrukturen in einem
SF6/C2Cl3F3-Plasma135 wird abschließend ein Sägeschnitt zwischen der V-Grube zur
Faseraufnahme und den Wellenleiterstrukturen eingebracht. Der Sägeschnitt ist
notwendig, da beim naßchemischen Ätzen der V-Nuten geneigte Flächen vor dem
Wellenleitergraben entstehen. Die Glasfaser kann aufgrund dieser Fläche nicht direkt an
den Wellenleiter herangeführt werden und muß daher durch Sägen entfernt werden136.

Wellenleiterstrukturen, die durch RIE-Prozesse in Silizium hergestellt werden, weisen
eine nicht vernachlässigbare Seitenwandrauheit auf. Die Größenordnung dieser Rauheit
ist wesentlich von den Prozeßparametern des Ätzprozesses abhängig. Bild 2.5 zeigt den
Boden (rechte untere Bildhälfte) und die Seitenwände (linke obere Bildhälfte) eines
RIE-strukturierten Wellenleiters mit einem Querschnitt von 6 x 6 µm2  136.

Bild 2.5: Mittels RIE in Si eingebrachter Wellenleitergraben; Tie

hälfte zeigt die Wellenleiterseitenwand, rechte Bildhälfte

Obgleich die beim RIE-Ätzen erhaltenen Ergebnisse verschiede
Weise reproduzierbar sind, daß aus den REM-Aufnahmen 
weiteren interpoliert werden könnte, stellt Bild 2.5 doch ein typisches
Basis von REM-Aufnahmen dieses Wafers unter verschiedenen

die dargestellte Wellenleiterwand ein Rauheitswert von ca. Rq ≈ 100

Für den Wellenleiterboden wird ein Wert von Rq = (17 ±7) nm gemes

%OLFNIHOG
fe 6 µm; linke Bild-

 den Boden

ner Wafer nicht in der
eines Wafers auf alle
 Ergebnis dar. Auf
 Blickwinkeln wird für

 nm abgeschätzt.

sen.
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Selten treten auch Defekte während der RIE-Strukturierung im Bereich des Überganges
zwischen Wellenleiterboden und Seitenwand auf (Bild 2.6), die insbesondere
hinsichtlich einer optischen Anwendung drastische Dämpfungen bedingen.

Bild 2.6: Blick von oben in einen RIE-strukturierten Wellenleitergraben (Störstelle auf

dem Boden); an der linken Bildseite befindet sich eine Wand des Grabens

Nach der Reinigung der Waferoberfläche in einem O2-Hochfrequenz-Plasma wird der
Wafer mit 200 nm Ag in einem Sputterprozeß metallisiert und in Nickel abgalva-
nisiert136-138.
Der Galvanikprozeß wird in einem Nickelsulfamat-Galvanikelektrolyten bei einer Ni2+-
Konzentration von 76 g/l bei einem pH-Wert von 3,65, einer Borsäure-Konzentration
von 40 g/l und einer Temperatur von 45 °C durchgeführt138. Die kathodische Wasser-
stoffentwicklung und das damit verbundene Ansteigen des pH-Wertes wird durch eine
automatische Säureregulierung (Sulfaminsäuredosierung) kompensiert. Das Badvo-
lumen der verwendeten Anlage beträgt ca. 22 l. Das Bad selbst wird mit einer Frequenz
von 0,5/min durch einen 0,2 µm Filter filtriert, da kleinste Partikel sich in den Mikro-
strukturen festsetzen könnten, was zu nicht strukturtreuer Abformung führen könnte.
Um organische Verunreinigungen, welche insbesondere in Haftproblemen oder Löchern
resultieren, zu entfernen, wird der Elektrolyt in regelmäßigen Abständen durch einen
Akivkohlefilter gereinigt. Auf den Einsatz von Netzmitteln oder anderen Additiven wird
verzichtet, da eine kontinuierliche Kontrolle dieser Badparameter nur mit apparate-
intensivem Aufwand (z.B. mittels regelmäßiger HPLC) möglich wäre. Der Verzicht auf
Netzmittel ist u.a. aufgrund der starken Anspülung der Kathode durch den Elektrolyten
möglich. Ein Minimum zwischen Druck- und Zugspannungen bei der galvanischen
Abscheidung wurde bei Stromdichten von 6,4 A/dm2 gefunden138. Für einen 4 Zoll-
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Wafer resultiert daraus bei einer gewünschten Ni-Schichtdicke von 1000 µm und einem
Strom von ca. 8 A ein Zeitbedarf von ca. 8 h.
Man verwendet jedoch nicht direkt das erste resultierende Nickelblech als Formeinsatz,
sondern erzeugt durch weitere Galvanikprozesse Replika dieses 1. Bleches, sogenannte
3. Generation Bleche, und verwendet diese. Der Grund hierfür liegt in dem hohen
finanziellen Wert des 1. Gen. Nickelbleches. Eine Veränderung in der Oberflächengüte
zwischen den Nickelvorlagen und den Kopien ist meßtechnisch nicht erfaßbar. Daher
können von einer guten Nickelvorlage zahlreiche Kopien kostengünstig hergestellt
werden. Das Zusammenwachsen der Nickel-Bleche bei der galvanischen Kopierung
(z.B. 3. Gen. Ni durch Abformung der 2. Gen. Ni) wird durch Oxidation der Oberfläche
der Vorlage in einer Kaliumdichromatlösung verhindert.
Erfahrungsgemäß wird die Rauheit der Wellenleiterstruktur auf dem Si-Wafer durch
den Sputterprozeß gemindert. Da jedoch die gesputterte Silberschicht mit auf die 1.

Generation Nickel übertragen wird
und auf dieser fest haftet und von
dieser wieder eine direkte Kopie (2.
Generation) abgalvanisiert wird,
sollten die Rauheitswerte der Sili-
zium-Masterform und der 2. und
höheren Nickel-Generationen iden-
tisch sein (Abb. 2.7).
Experimentell wurden jedoch entge-
gen obiger Annahmen auch auf 2.
Generation Nickelblechen in REM-
EDX-Messungen Silberpartikel nach-
gewiesen. Ein uneinheitliches Abrei-
ßen der Silberschicht von der 1. Ge-
neration auf die 2. Generation Nickel
aber führt theoretisch zu punktuell
drastischen Steigerungen der Rau-
heitswerte. Es wäre daher ratsam, in
zukünftigen Arbeiten vor der gal-
vanischen Vervielfältigung der 1.
Nickel-Generation die darauf befind-
liche Silberschicht abzulösen. Damit

verhinderte man sowohl das punktuelle Abreißen der Silberschicht als nutzte man auch
die rauheitsmindernde Wirkung des Sputterprozesses. Die Bilder 2.8 a,b zeigen
Beispiele für typische Fehlstellen in den Nickelstempeln und die Bilder 2.9 a,b

Beispiele für gelungene Nickelstempel.

Si

Abb. 2.7: Schematische Darstellung zur galvanischen

Abformung von Oberflächenrauheiten der Silizium-

Urform
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Vergleicht man dieses REM-Bild mit Bild 2.5, welches unter vergleichbarem Blick-
winkel eine Si-Vorform zeigt, so kann man qualitativ die Aussage treffen, daß die Ober-
flächenqualität der Si-Vorform detailgetreu in PMMA kopiert wurde. Aufnahmen der
PMMA- als auch der Si-Wellenleiterwand unter verschiedenen Blickwinkeln erlauben
außerdem eine qualitative Abschätzung der Seitenwandrauheit, die in Tabelle 2.2 ein-
getragen ist. Eine meßtechnische Erfassung der Seitenwandrauheit sowohl mittels
Tastnadelgerät als auch optischem Oberflächenprofilometer ist auch nach aufwendiger
Probenpräparation (Zersägen der Proben entlang der Wellenleitergräben) nicht möglich.

Die typischen Rauheitswerte der einzelnen Prozeßschritte des SIGA-Verfahrens wie es
am AG MST durchgeführt wird, sind in Tabelle 2.2 zusammengefaßt. Das Auftreten
punktueller Defektstellen, die durch Material- oder Prozessierungsfehler verursacht sein
können und drastische Auswirkungen auf die Eigenschaften optischer Wellenleiter
haben, ist in diesen Zahlen nicht berücksichtigt.

Material Wellenleiterboden Wellenleiterwand

Silizium Ra= (8 ±6) nm

Rq= (10 ±6) nm

Rz= (45 ±23) nm

Rq= (100 ± 30) nmSchätzwert

Nickel 1. Gen. Ra= (8 ±4) nm

Rq= (11 ±5) nm

Rz= (65 ±36) nm

-

Nickel 2. Gen. Ra= (13 ±5) nm

Rq= (17 ±7) nm

Rz= (85 ±26) nm

-

Nickel 3. Gen. Ra= (12 ±7) nm

Rq= (15 ±8) nm

Rz= (78 ±29) nm

-

PMMA Ra= (12 ±5) nm

Rq= (16 ±6) nm

Rz= (113 ±43) nm

Rq= (100 ± 30) nmSchätzwert

Tabelle 2.2: Rauheitswerte der Wellenleiterstrukturen in den einzelnen Stufen des

SIGA-Prozesses

Die eigentliche Bauteilfertigung beinhaltet das Auffüllen der in die polymeren
Substrate eingebrachten Gräben mit einem optisch höherbrechenden Polymer.
Hierdurch werden die optischen Wellenleiter generiert.
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Die typischen Abmessungen der spritzgeprägten Substrate sind 10 x 40 mm2, wobei die
mit Wellenleiterstrukturen belegte Fläche etwa 8 x 30 mm2 beträgt.
Auf diese Substrate wird nun ein flüssiges Monomer- oder Monomer/Polymergemisch
mit Photoinitiatoren aufgegeben, mit einem Deckel abgedeckt und unter Druck mittels
UV-Licht-Bestrahlung polymerisiert. Schematisch ist der Verklebeprozeß in Abbildung

2.12 dargestellt.

UV

X

Detail “X”

Druck

6
6

Abb. 2.12: Schematische Bauteilfertigung (Faserpositionierung nicht dargestellt)

Das Verklebeverfahren ist in mehrere Schritte zu gliedern. Die 2 mm dicken Substrate
werden nach sorfältiger Reinigung unter Reinraumbedingungen mit wenigen Tropfen,
typischerweise ca. 15-20 mg, Monomer/PI-Gemisch beträufelt. Nun wird unter Argon-
Spülung eine 125 µm dicke Deckelfolie so aufgelegt, daß keine Gasblasen einge-
schlossen werden. In Abhängigkeit des verwendeten Klebers wird mittels kurzfristiger
UV-Bestrahlung zunächst die Viskosität der Monomermischung erhöht („Vorpoly-
merisation“). Nach Auflegen zweier 100 µm Mylar-Folie, die gegeneinander
verrutschen können, und eines Silikon-Druckkissens wird die Anordnung in einer
pneumatischen Presse mit einer Kraft von 1360 N bei einer Auflagefläche von 1 x 4 cm2

zusammengepreßt ohne mit UV-Licht bestrahlt zu werden. Dadurch wird über-
schüssiges Monomer aus dem strukturierten Bereich herausgedrückt. Das Silikonkissen
dient dabei als Ausgleich für die stets vorhandenen Durchbiegungen der Substrate, die
in Längsrichtung typischerweise ca. 15 µm, in Querrichtung hingegen ca. 5 µm betra-
gen139. Das Druckkissen muß so ausgelegt sein, daß es auch unter Druck nicht über die
Seitenränder des Substrates hinausragt. Um Keilfehler des gesamten Aufbaus zu ver-
meiden, ist die obere Andruckplatte der Anordnung zusätzlich kardanisch aufgehängt.
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Unter Beibehaltung des Druckes, der zur Vermeidung von schrumpfbedingten Defekten
wie Blasenbildung notwendig ist, wird das Monomer schließlich ausgehärtet. Die
Verklebeanordnung bzw. die Verklebepresse ist in den Abbildungen 2.13 a,b dar-
gestellt.

UV

0RQRPHU�
PLVFKXQJ

6XEVWUDW

*ODVEORFN

=ZHL�0\ODU�)ROLHQ

6LONRQNLVVHQ

*ODVEORFN
�NDUGDQLVFK�DXIJHKlQJW�

�����P�0\ODU�)ROLH

Druck

Abb. 2.13 a: Schematischer Querschnitt der Verklebeanordnung

Abbildung 2.13 b: Verklebepresse; in der Mitte des Bildes ist das Substrat mit

Abmessungen von 10 x 30 x 2 mm3 zu erkennen
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Als Strahlungsquelle kommt in den verwendeten Verklebepressen ausschließlich eine
Quecksilber-Hochdruckdampflampe (HQL 125, Osram, Lampenkörper entfernt) zum
Einsatz. Insbesondere die charakteristische Quecksilberemissionswellenlänge von
366 nm ist für die homolytische Bindungsspaltung im ausschließlich verwendeten

Photoinitiator Darocur 1173 (Ciba Geigy; 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on)
verantwortlich. Die im Wellenlängenbereich kleiner 366 nm liegenden Emissionslinien
der verwendeten Quecksilberlampen werden durch einen WG 360 Kantenfilter absor-
biert, um Strahlungsschäden in den polymeren Werkstoffen zu verhindern. Ein
Aufheizen der Proben durch IR-Anteile der Strahlungsquellen wird durch ein BK 7-
Glas (14 mm Stärke) verhindert. Der Zusammenhang zwischen Absorption und
Reaktivität des Photoinitiators mit Filtercharakteristik und Lampencharakteristik ist in
Abb. 2.14 gezeigt.
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Abb. 2.14: Absorption und relative Reaktivität des PI Darocur 1173 (Datenblatt Ciba

Geigy); WG 360 Filtercharakteristik (gemessen), Hg-Linien

2.3 Anforderungsprofil verwendeter Materialien

Das Anforderungsprofil an Polymersysteme für die Anwendung der SIGA-Technologie
zur Herstellung integriert optischer Wellenleiterkomponenten ist einerseits komplex, da
zwei Polymere, nämlich Wellenleiter- und Substratmaterial, bezüglich ihrer
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Eigenschaften aufeinander abgestimmt werden müssen. Andererseits bietet diese
Technologie aber auch zahlreiche Variations- und Anpassungsfreiheitsgrade, die
konkurrierende anorganische Materialien in der integrierten Optik nicht aufweisen
können. Eingeschränkt wird diese Variabilität durch die kommerzielle Verfügbarkeit
geeigneter Substratmaterialien.
Das Substratmaterial ist idealerweise:

• kostengünstig und kommerziell erhältlich,

• ein spritzgieß-, heißpräge- oder reaktionsgußfähiger amorpher Thermoplast,

• von hoher optischer Transparenz bei den zur UV-Härtung verwendeten
Wellenlängen,

• von ausreichender thermischer, mechanischer und chemischer Stabilität,

• von geringer Partikelbelastung und niedriger Wasseraufnahmekapazität,

• optisch niedrig dämpfend bei Wellenlängen von 1,3 µm und 1,55 µm

• und zeigt geringe optische Doppelbrechung.
Ein weiterer wichtiger Parameter ist die Abformtreue der verwendeten Materialien, in
die z.B. Parameter wie Viskosität bei hohen Temperaturen (MFI: melt flow index) und
linearer Ausdehnungskoeffizient, aber wesentlich natürlich auch die gewählten
Maschinenparameter eingehen. Zu den Kosten der Substratmaterialien bleibt anzu-
merken, daß bei Substratgewichten von ca. 1 g diese, insbesondere in Relation zu den
Gesamtkosten des Prozesses, vernachlässigbar sind. Die Wasseraufnahmekapazität ist
hinsichtlich der Dämpfung im NIR-Bereich von Bedeutung (Kapitel 4).
Spritzgußgranulate und Halbzeuge, die derartigen Anforderungen entsprechen, stehen
z.B. für Anwendungen bei der Compact-Disk- und Kunststoffglasherstellung zur Verfü-
gung. Das kommerzielle Angebot begrenzt allerdings über den vorgegebenen
Brechungsindex die Wahlmöglichkeiten hinsichtlich des Wellenleitermaterials. Die
Reaktionsgußvariante hat diesen begrenzenden Faktor nicht, ist sowohl für die
Herstellung thermoplastischer als auch duroplastischer Materialien geeignet, aber
bezüglich der Herstellung von Substraten aufgrund höherer Zykluszeiten kosten-
intensiver.
Polymerblends oder gefüllte Polymere und teilkristalline oder kristalline Polymere sind
in der Regel opak und können daher nicht verwendet werden.
Eine Zusammenfassung kommerziell verfügbarer Substratmaterialien, welche für
Anwendungen entsprechend der untersuchten Technologie theoretisch verwendet
werden können, wird in Tabelle 2.3 gegeben. Die Dämpfung der Substratmaterialien bei
den Wellenlängen 1,3 µm und 1,55 µm wird, soweit nicht anders angegeben, mittels
linearer Regression der Ergebnisse bestimmt, die durch Messungen an unterschiedlich
langen Polymerproben erhalten werden. Die Proben werden durch Aufschmelzen der
entsprechenden kommerziell erhältlichen Granulate unter Argon-Atmosphäre herge-
stellt. Die Granulate werden hierzu zunächst mit filtriertem Wasser unter Reinraum-
bedingungen gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die resultierenden Proben sind
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nur näherungsweise mit den mittels Spritzguß- oder Heißprägen hergestellten
Substraten bezüglich der Dämpfungswerte vergleichbar, da Einflüsse wie z.B. das Auf-
treten von Brechungsindexfluktuationen verursacht durch Fließfronten im Spritzguß-
prozeß nicht enthalten sind.

Polymer
/Hersteller

bzw. Lieferant

chem. Be-
zeichnung/

Handelsname/
Typ

Dämpfung
bei 1,30 µm

[dB/cm]

Dämpfung bei
1,55 µm
[dB/cm]

Tg

[°C]
Wasser-

aufnahme
%

(24 h,
23°C)

n589 nm

PMMA
Röhm

Polymethyl-
methacrylat

Plexiglas
VQ 101 S

0,4 1,0 100 0,3 1.491

PMMI
Röhm

Polymethacryl
-methylimid
Plex 8805

0,4 1.8 150 0,3 1.53

PMMA-
Lacton

Degussa

Technikums-
produkt 0,4 0,8 150 - 1.496

PC
Bayer

Polycarbonat

Makrolon - - 150 0,15 1.59

COC
Ticona

Polyethylen-
norbornen

Topas 5013
1,5 1,7 130 1.536

PMP
Mitsui

Poly-2-
methylpenten

TPX
0,9 1,0 173 0,02 1,463

Polyolefin Nippon Zeon
Zeonex
R 480

0,4 0,7 140 0,01 1,528

Tabelle 2.3: Potentielle kommerziell als Granulat erhältliche Substratmaterialien

Ein weiterer wichtiger Parameter bei der Substratwahl ist die optische Dispersion, d.h.

die Abhängigkeit des Brechungsindexes von der Wellenlänge (δn/δλ). Eine große
Materialdispersion hat negativen Einfluß auf die Datenübertragungskapazität.
Die Dispersion aller untersuchten Substratmaterialien ist in Tabelle 2.4 zusammen-
gefaßt. Die dargestellten Daten werden durch Messung auf einem kommerziellen Abbe-
Refraktometer erhalten, welches um NIR-Lichtquellen und eine NIR-Kamera erweitert
ist140. Kontaktöl ist in allen Fällen 4-Bromnaphthalin, die Meßtemperatur beträgt 22°C.
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In Abbildung 2.15 sind exemplarisch die Dispersionen von PMMA VQ 101 S und eines

MMA/ α-Methylen-γ-butyrolacton-Copolymers (spritzgegossene Probe) graphisch
dargestellt. Diesem prinzipiellen Verlauf entsprechen die Dispersionen aller
untersuchter Substratmaterialien.
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Abb. 2.15: Dispersion von spritzgegossenen PMMA VQ 101 S- und P(MMA/Lacton)-

Proben bei 22 °C. Kontaktöl ist 4-Bromnaphthalin.

λ VQ 101
S

Zeonex Plex
8805

PMMA/
Lacton

Topas
5013

Plex
8817

8805 8817 F PC

515 1,4933 1,5269 1,5357 1,4995 1,5363 1,5372 1,5326 1,5420 1,5929
589 1,4910 1,5242 1,5315 1,4971 1,5342 1,5344 1,5276 1,5383 1,5850
633 1,4889 1,5229 1,5291 1,4956 1,5314 1,5319 1,5253 1,5367 1,5824
850 1,4848 1,5172 1,5236 1,4906 1,5256 - 1,5198 1,5291 1,5703
1300 1,4810 1,5138 1,5195 1,4874 1,5221 1,5213 1,5164 1,5246 1,5633
1550 1,4802 1,5132 1,5185 1,4861 1,5214 1,5199 1,5161 1,5234 1,5611

Tab 2.4: Brechungsindizes verschiedener Substratmaterialien bei unterschiedlichen

Wellenlängen für 22°C

Die Anlösung der Polymerproben durch Bromnaphthalin bei längeren Meßzeiten führt
zu einer Zunahme der Unschärfe der Hell-Dunkel-Grenze. Dies gilt insbesondere für die
Messungen von Topas und PC. Auch die Oberflächenqualität der Proben ist eine

kritische Größe. Der Meßfehler beträgt für alle angegebenen Meßwerte ± 0,0008 bei

515 nm, ± 0,0003 bei 589 nm und ± 0,0006 für die übrigen Wellenlängen.
Für die Pleximidsorten sind jeweils zwei Wertepaare angegeben. Die Proben-
bezeichungen „Plex 88xx“ und „Zeonex“ repräsentieren spritzgegossene Proben, die
Bezeichnung „88xx“ entspricht gegossenen Probenplatten der Fa. Röhm. Bei der Topas-
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Probe handelt es sich um eine aus Granulat hergestellte heißgeprägte Folie. Die PC-

Probe ist eine kommerziell erhältliche Europlex PC (Makrolon)-Folie der Fa. Wolff,
Bochum.
Um experimentell zu prüfen, ob und mit welcher Genauigkeit aus einem bekannten
Brechungsindex bei 589 nm Indizes bei anderen Wellenlängen abgeschätzt werden
können, werden die 589 nm-Werte zu 0 normiert und die Differenzen zu den Indizes bei
anderen Wellenlängen in Abbildung 2.16 zusammengefaßt.
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Abb. 2.16: Brechungsindexdifferenzen zu nD für verschiedene Polymere bei 22°C

Der Mittelwert und die Standardabweichung der Brechungsindexdifferenzen zu nD für
die verschiedenen Wellenlängen (PC nicht berücksichtigt) sind in Tabelle 2.5

zusammengefaßt. Die Anwendbarkeit der tabellierten Werte gilt mindestens für den nD-
Bereich zwischen 1,49 und 1,54 (589 nm).

λ  / nm Mittelwert Standard-
abw.

515 0,0032 0,0010
633 -0,0021 0,0005
850 -0,0076 0,0011
1300 -0,0115 0,0015
1550 -0,0125 0,0016

Tab. 2.5: Mittelwert und Standardabweichung der Brechungsindex-

differenzen zu nD für die verschiedenen Wellenlängen



2 Polymere für optische Anwendungen 34

Mit Ausnahme von PC gelingt die Abschätzung des Brechungsindexes im NIR auf
Basis von nD gut. Da im Bereich der Herstellung einmodiger Wellenleiterkomponenten
für den Betrieb bei 1,30 µm oder 1,55 µm jedoch das Einstellen von Wellenleiter- zu

Substratbrechungsindex auf ca ± 0,0005 genau sein muß, ist die Abschätzung der
Brechungsindizes aufgrund obiger Zusammenhänge zu ungenau.

Die Anforderungen an das Wellenleitermaterial sind zusammengefaßt:

• sehr hohe Transmission bei den Wellenlängen 1,30 µm und 1,55 µm

• geeignete Brechzahl bzw. geeigneter Brechzahlhub zum Substratpolymer

• chemische Verträglichkeit mit Substratpolymer (Anlösung, Spannungsrisse)

• amorph, thermisch, chemisch und mechanisch stabil

• idealerweise geringer Schrumpf durch Polymerisation

• geringe Wasseraufnahme

• gute Verarbeitbarkeit (flüssig und geringe Viskosität als Monomer bei RT,
photochemisch polymerisierbar)

• möglichst geringe Toxizität

Die Kosten des Wellenleitermaterials sind aufgrund der sehr geringen benötigten
Mengen (ca. 10 mg für ein 1 x 3 cm2 Device) als nicht kritisch zu betrachten.

Dieses allgemeine Anforderungsprofil bedingt für die zu synthetisierenden Monomeren
folgendes Strukturprofil:
1.) Die Polymerisation des Wellenleitermaterials soll bei Raumtemperatur und

Normaldruck mit Photoinitiatoren in vertretbaren Zeiträumen (Minutenskala)
durchgeführt werden. Auch soll der Kleber Topfzeiten von einigen Tagen
aufweisen und unempfindlich gegenüber Umgebungsbedingungen wie z.B. Luft-
feuchte sein, d.h. Cyanacrylsäureester sind z.B. ungeeignet. Eine sehr schnelle
Polymerisation bei Bestrahlung (wenige Sekunden) ist ebenfalls ungeeignet, da
dadurch das Einhalten präziser Prozeßparameter zu einem kritischen Faktor wird.
Polykondensationsreaktionen sind nicht möglich, da die Reaktionsprodukte nicht
abgeführt werden können. Die geeignete Polymerisationsreaktion ist daher die radi-
kalische Polyaddition.

2.) Partielle Halogenierung der Monomere ist Voraussetzung für hohe optische Trans-
mission im Nahinfrarot-Bereich (detaillierte Begründung in Kap. 4). Eine
vollständige Halogenierung ist nicht möglich, da eine photoinduzierte radikalische
Polymerisation bei Raumtemperatur im allgemeinen nur mit nicht oder nur partiell
halogenierten Doppelbindungen möglich ist.
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3.) Um bei Raumtemperatur bei geringer Viskosität flüssig zu sein, dürfen die
Monomere keine hohen Molekulargewichte und starke Van-der-Waals- oder
Wasserstoffbrückenbindungen aufweisen. Ein hoher Fluoranteil ist unter diesen
Gesichtspunkten von Vorteil.

4.) Ein großes Vehältnis von an der Polymerisation nicht beteiligten Gruppen zu an der
Polymerisation beteiligten funktionellen Gruppen bedingt im allgemeinen eine
geringe polymerisationsbedingte Volumenverminderung. Hohe Molekulargewichte
und raumfüllende Gruppen sind unter diesem Gesichtspunkt vorteilhaft.

5.) Lange aliphatische perfluorierte Gruppen erniedrigen zwar Viskosität und Fest-
punkt sowie die optische Dämpfung im NIR, senken aber deutlich die
Glasübergangstemperaturen (Tg) der Polymere167. Sperrige Gruppen, wie
aliphatische und aromatische cyclische Gruppen, erhöhen aufgrund der
Einschränkung der Rotationsfreiheit der Makromoleküle die
Glasübergangstemperaturen. Auch starke intermolekulare Wechselwirkungen
aufgrund stark polarer Gruppen behindern die Rotation und erhöhen somit die
Glasübergangstemperaturen. Hohe Molekulargewichte und Vernetzungspunkte
führen ebenfalls zur Erhöhung der Tg. Verzweigungen hingegen senken die
Packungsdichte und begünstigen die Rotation, wodurch die Tg sinkt. Der Einsatz
von mehrfunktionellen Monomeren ist daher nur dann sinnvoll, wenn bei hohen
Umsätzen eine wirkliche Vernetzung stattfindet. Angestrebt ist eine
Temperaturstabilität im Bereich zwischen –40°C bis 85°C, für thermooptische
Schalter bis 125°C. Für Hybridtechnologien, d.h. die Kombination von optischen
Wellenleiterkomponenten mit elektrischen und elektrooptischen Komponenten, ist
außerdem eine kurzfristige Lötstabilität von ca. 180 °C erforderlich.

6.) Das Anlösen der Substratmaterialien darf bei Prozeßzeiten (flüssiges Monomer-
gemisch auf Substrat) von bis zu 20 min eine Größenordnung von wenigen 10 nm
nicht überschreiten. Spannungsrißinduzierende Bestandteile im Monomergemisch
sind zu vermeiden. Insbesondere stark fluorierte Monomere sind sehr schlechte
Lösungsmittel für die verwendeten Substratmaterialien, wie z.B PMMA und PMMI
und daher gut geeignet.

7.) Zur Einstellung geeigneter Brechungsindizes ist in der Regel das Mischen zweier
oder mehrerer Monomere mit unterschiedlichen Brechungsindizes notwendig. Um
Brechzahlfluktuationen und somit optische Streuung zu vermeiden, müssen die
eingesetzten Monomere idealerweise statistisch copolymerisieren. Das Ausmaß der
Streuung bei nicht statistischer Copolymerisation wird wesentlich durch die
Brechzahldifferenz zwischen den einzelnen Monomeren bestimmt. Je größer diese
Differenz, desto stärker ist die zu erwartende Streuung. Daher sollten auch die
Brechungsindizes der zu kombinierenden Homopolymere möglichst nahe an dem
Index des Substratpolymers liegen. Idealerweise kann der zu erzielende Brechzahl-
hub zwischen Wellenleiter und Substratpolymer durch ein einzelnes Monomer
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erreicht werden. Das Risiko von Brechzahlfluktuationen aufgrund einer nicht
statistischen Copolymerisation eines Monomergemisches wäre damit unmittelbar
ausgeschlossen. Um eine statistische Copolymerisation erwarten zu können, muß
insbesondere die Polymerisationskinetik verschiedener Monomere vergleichbar
sein. Brechzahldifferenzen zwischen der Einmodenglasfaser (n = 1,46) und den
polymeren Wellenleitern führen zu Fresnel-Verlusten. Für ein perfluoriertes Poly-
mer mit theoretisch n = 1,30 betragen die Fresnel-Verluste bereits 0,12 dB pro
Koppelstelle.

8.) Teilkristalline und kristalline Polymere führen zu ausgeprägter optischer Dämpfung
aufgrund von Streuung und sind deshalb ungeeignet. Nicht kristallisierbar sind
vernetzte und verzweigte Polymere, ataktische Polymere und statistische
Copolymere.

9.) Thermische Ausdehnungskoeffizienten und thermooptische Koeffizienten von
Wellenleitermaterial und Substratmaterial sollten vergleichbare Beträge aufweisen.
Ist der thermische Ausdehnungskoeffizient für die mechanische Stabilität des Bau-
teils bei Erwärmung von Bedeutung, so ist der thermooptische Koeffizient für die
optische Funktionalität entscheidend. Die Brechungsindexdifferenz zwischen
Wellenleiter und Substrat darf auch bei Erwärmung lediglich in Bereichen von

± 0,0005 schwanken.
10.) Es ist eine möglichst geringe Toxizität herzustellender Materialien anzustreben.

Auch die Lagerstabilität sollte ausreichend sein.

Zusammenfassung zur Auswahl von Substrat- und Kernmaterial:
In hoher optischer Qualität, d.h. mit geringer Partikelbelastung und ohne Zusatz von
Stabilisatoren oder anderen Zusätzen, sind kommerziell mit langfristiger Verfügbarkeit
PMMA und PC erhältlich. Der Brechungsindex von PC ist allerdings so hoch, daß es
sehr schwierig ist, ein Wellenleitermaterial mit einem noch höheren Brechungsindex zu
entwickeln. Das MMA/Lacton-Copolymer ist bislang nur ein Technikumsprodukt der

Degussa-Hüls AG, die Pleximide der Fa. Röhm haben bei 1550 nm unakzeptabel

hohe optische Dämpfungen. Die COC Polymere (Topas) der Ticona haben bei
1300 nm und 1550 nm unakzeptabel hohe Dämpfungen und sind ebenfalls noch nicht
unbegrenzt verfügbar. Allerdings wird eine Großproduktion dieser Polymere z. Zt.

realisiert. Zeonex-Proben haben akzeptable Dämpfungsbeträge und Brechungsindizes.

Die Verfügbarkeit des Materials ist allerdings nicht eindeutig bekannt. TPX ist
sowohl hinsichtlich des Brechungsindexes als auch der thermischen Stabilität attraktiv.

Der niedrige Brechungsindex von TPX erlaubt eine starke Fluorierung der
Wellenleitermaterialien, was hinsichtlich der Wellenleitermaterialdämpfung günstig ist.
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Die Dämpfung von TPX bei 1550 nm ist akzeptabel, bei 1300 nm im Vergleich mit
anderen Substratmaterialien jedoch zu hoch.
Aufgrund des geeigneten Brechungsindexes, der akzeptablen Dämpfung bei 1300 nm
und 1550 nm sowie der Verfügbarkeit ist PMMA das Substrat-Basismaterial in der
Entwicklung der SIGA-Technologie zur Herstellung integriert optischer Wellenleiter.
Auch liegen hinsichtlich der Verarbeitung des Rohmaterials zu Wellenleitersubstraten
mit Spritzguß- und Heißprägen umfangreiche Erfahrungen vor137,139.
In Kombination mit PMMA entsprechen insbesondere Acrylate und Methacrylate
prinzipiell den genannten Anforderungen an Wellenleitermaterialien. Sie sind in der
Regel unproblematisch bei RT photochemisch polymerisierbar und ihre optischen und
chemischen Eigenschaften können durch Variation der alkoholischen Komponente des
Esters in weiten Bereichen variiert werden, ohne die polymerisationbestimmende

funktionelle Gruppe in ihrem Eigenschaftsprofil stark zu beeinflussen. α-Methylen-
lactone, auch als cyclische Acrylate aufzufassen, zeigen ähnliche Polymerisations-
charakteristika. Wesentlicher Unterschied zu den aliphatischen Acrylaten ist die zu
erwartende deutlich höhere thermische Stabilität aufgrund der starken Einschränkung
der Rotationsfreiheitsgrade der Polymerhauptkette. Sie eignen sich daher zur Erhöhung
der thermischen Stabilität von Acrylaten und Methacrylaten.
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3 Synthese von Wellenleitermaterialien

In diesem Kapitel wird eine Übersicht über die Synthesen von halogenierten Mono-
meren gegeben, die potentiell als Wellenleitermaterial verwendet werden können.
Zielsetzung der Synthesen ist die Herstellung von halogenierten Acrylaten und

Methacrylaten sowie α-Methylenlactonen, die das in Kapitel 2.3 beschriebene
Anforderungsprofil erfüllen. Der Zusammenhang zwischen wichtigen optischen Ziel-
parametern (Brechungsindex, Dämpfung) und der Monomerstruktur ist in Kapitel 4
dargestellt.
Den Beschreibungen der Synthesen folgt die Zusammenfassung der Polymerisations-
eigenschaften der Monomere. Abschließend werden die thermischen Eigenschaften
synthetisierter Homopolymere beschrieben.

3.1 Partiell halogenierte Acrylate und Methacrylate

3.1.1 Synthese partiell halogenierter Acrylate und Methacrylate

Generelle Verfahrensweise zur Herstellung der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten
Acrylate bzw. Methacrylate (IX) ist die Umsetzung der entsprechenden halogenierten
Phenole bzw. Thiophenole mit Acryl- bzw. Methacrylsäurechlorid141.

R1

O

Cl + HY R2

THF, O°C
  DMAP

HCl- R1

O

Y
R2

R1 = H, CH3

R2 = halog. Aryl
HY = HO, HS

Gewöhnlich wird das in dieser Umsetzung freiwerdende Hydrogenchlorid mit Pyridin
abgefangen (Einhorn-Variante)141. Der Nachteil der Verwendung von Pyridin ist die
Tendenz zur Initiierung einer nucleophil induzierten Polymerisation der entsprechenden
Acrylate- bzw. Methacrylate142.
Durch Verwendung der sterisch gehinderten Base 2,6-Dimethylpyridin zum Abfangen
des Hydrogenchlorids kann dieses Problem minimiert werden; alternativ ist auch die
Verwendung von 2,6-Di-tert-butylpyridin möglich. Durch einen Überschuß an Base

IX
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kann auch die als Nebenreaktion auftretende Addition von HCl an die aktivierte
Doppelbindung der Acrylate unterbunden werden142.
Alle Veresterungen werden in Diethylether oder THF mit 4-(N,N-
Dimethylamino)pyridin (DMAP) als Katalysator durchgeführt143. Die Wirkung des
Katalysators beruht gemäß Höfle et al. auf der Bildung stationär hoher Konzentrationen
an N-Acylpyridiniumsalzen143.
Eine Entfernung überschüssigen Säurechlorids in der Aufarbeitung der Reaktions-
ansätze kann in der Regel nicht durch Extraktion mit Wasser erfolgen, da sonst
Michael-Addition an den halogenierten (Meth)acrylaten erfolgt144. Alternativ wird die

Entfernung des Säurechlorids durch absorptive Filtration über Florisil durchgeführt142.
Wird nach Abziehen des Lösungsmittels die gewünschte Produktreinheit nicht erreicht,
muß durch fraktionierende Destillation aufgearbeitet werden. Die damit einhergehende
Temperaturbelastung führt aufgrund der im allgemeinen ausgeprägten Polymerisations-
neigung nur unter erheblichen Ausbeuteeinbußen zu den gewünschten hochreinen
(> 99 %) Produkten.
Ausnahmen dieser generellen Verfahrensweise sind die Synthesen von 1,2,2,2-
Tetrachlorethylacrylat (TeCEA) und 1,2,2,2-Tetrachlorethylmethacrylat (TeCEMA), die
durch Schwefelsäure katalysierte Umsetzung von 1,1,1-Trichlorethanal mit Acryl- bzw.
Methacrylsäurechlorid synthetisiert werden.

+ CCl3

O

HO

Cl
R

H2SO4

Toluol

O

O
R

CCl3

Cl

R = H, CH3

Hrabák et al. haben diese Synthesen mit FeCl3 als Katalysator durchgeführt145. Der
Ersatz des FeCl3 durch H2SO4 resultiert in unveränderten Ausbeuten und erspart die
säulenchromatographische Reinigung des Produktes, so daß ein Eintrag von Partikeln
aus dem Säulenmaterial (Lichtstreuung) und Fe3+-Ionen (Absorption im NIR) in das
Produkt ausgeschlossen werden kann146.

Zur Brechungsindexanhebung von Acrylaten und Methacrylaten, welche perfluorierte
alkoholische Phenole wie z.B. Pentafluorphenol als Strukturelemente beinhalten, ist die
Einführung von Chlor eine geeignete Methode. Hierzu können entweder Monochlor-
tetrafluorphenol oder Dichlortrifluorphenol als alkoholische Esterkomponente verwen-
det werden144. Alternativ wird Chlor in 2-Position des Acrylates oder als Chlormethyl-
Gruppe eingefügt. Die Darstellung von n-Chlor-(5-n)-Fluor-Phenolen führt jedoch stets
zu nicht gleichartig substituierten Gemischen, deren Auftrennung kaum möglich ist144.
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Somit ist auch ein reproduzierbares Einstellen des Brechungsindexes auf diesem Wege
nur schwer möglich. Diese Problematik zeigt sich auch bei der Verwendung von
gemischt fluorierten- und chlorierten Pyridylacrylaten147.
Zur Darstellung von 2-Chlormethylacrylsäureestern wird das entsprechende 2-Chlor-
methylacrylsäurechlorid (XII) in einer dreistufigen Reaktionsfolge aus
Acrylsäureethylester (X) hergestellt. Die Formulierung des 2-Hydroxy-
methylacrylsäureethylesters (XI) erfolgt durch eine nucleophile Additionsreaktion der
vinylogen Carbonylverbindung X an Formaldehyd148. Das Anion von X wird dabei
durch die sterisch anspruchsvolle Base 1,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan (DABCO)
generiert. Nach Verseifung des Esters XI erfolgt die Substitution der Hydroxygruppe
und die Formulierung des Säurechlorids durch Thionylchlorid149.

78%

KOH

O

O
DABCO
  CH2O

RT

O

OHO

O

O-K+HO
SOCl2

O

ClCl

Die Veresterung von 2-Chlormethylacrylsäurechlorid mit Pentafluorphenol liefert auch
bei 0 °C und langsamer Zugabe des Phenols zu einem Überschuß Säurechlorid als
Nebenprodukt 2-Pentafluorphenoxymethylpentafluorphenylacrylat (XIV). Das flüssige
und farblose Hauptprodukt 2-Chlormethylpentafluorphenylacrylat (ClMPFPA, XIII)
kann aufgrund seines deutlich geringeren Siedepunktes destillativ vom Nebenprodukt
XIV abgetrennt werden. Das Verhältnis von Hauptprodukt zu Nebenprodukt beträgt
typisch 85:15 (GC).

XII

X XI
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 0°C
DMAP

2,6-Lutidin

15%

85%

O

ClCl HO C6F5+

O

OCl
C6F5

+

O

OO
C6F5

F5C6

Eine alternative Synthesefolge führt über die Additon einer Hydroxymethylgruppe in 2-
Position von Pentafluorphenylacrylat (PFPA) mit nachfolgender Substitution der
Hydroxygruppe gegen Chlor theoretisch ebenfalls zu XIII.

DABCO

O

O
F5

CH2O

F5

O

OHO SO2Cl

O

OCl
F5

Bereits bei der Einführung der Hydroxymethylgruppe ist jedoch kein Umsatz fest-
stellbar.

2-Chlorpentafluorphenylacrylat (ClPFPA, XVI) wird in einer von Boutevin et al.
beschriebenen dreistufigen Reaktionsfolge aus 1,2-Dichlorpropionsäure (XV) darge-
stellt150. Nach Bildung des Säurechlorids mit Thionylchlorid wird basenkatalysiert HCl
eliminiert. Die Alkoholyse des Säurechlorids mit Pentafluorphenol ergibt XVI, einen
bei 32°C schmelzenden farblosen Feststoff.

XIV

XIII

XIII
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O

OH

Cl
Cl O

Cl

Cl
Cl

O
Cl

Cl

HO C6F5

O

O

Cl

C6F5

84%

54%

64%

SOCl2

HMPT

In Tabelle 3.1 sind die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Acrylate und
Methacrylate zusammengefaßt. Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf Produkt-
reinheiten von mindestens 98 % (GC).
Die zur Herstellung von 2,4,6-Trifluor- und 2,3,5,6-Tetrafluorphenylacrylat (TrFPA und
TeFPA) sowie 2,4,6-Trifluor- und 2,3,5,6-Tetrafluorphenylmethacrylat (TrFPMA und

TeFPMA) verwendeten Phenole werden mit einer Reinheit von ≥ 98 % kommerziell
erworben.

XV

XVI
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Monomer Kurzbe-
zeichnung

Ausbeute
%

Aggregat-
zustand

Reaktions-
bedingungen

O

O

Cl

CCl3

TeCEA 58 l 0 °C/24 h

O

O

Cl

CCl3

TeCEMA 41 l 0 °C/24 h

O

O

F

F F

H

H

TrFPA 74 l 0 °C/2 h

O

O

F

F F

H

H

TrFPMA 38 s RT/20 h

O

O

F

F

F

F H
TeFPA 89 l 0 °C/2 h

O

O

F

F

F

F H
TeFPMA 46 l RT/18 h

O

O

F

F

F

F F
PFPA 89 l 0 °C/1 h

O

O

F

F

F

F

F
PFPMA 63 l RT/24 h

O

O

F

F F

F

F

Cl

ClMPFPA 65 l RT/6 h

F

F

F

F

O

S

F

PFPTMA 53 l 0 °C/2 h

O

O

F

F F

F

F

Cl

ClPFPA 64 s 0 °C/1 h

Tab. 3.1: Synthese halogenierter Acrylate und Methacrylate (l: flüssig; s: fest)
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Alle flüssigen Monomeren sind farblose Flüssigkeiten. Während die Methacrylate einen
teilweise angenehmen Geruch aufweisen (Ausnahme: TeCEMA), haben die Acrylate
einen äußerst stechenden und unangenehmen Geruch und wirken tränenreizend. Bei
Ihrer Handhabung ist u.a. auf gute Abzugsmöglichkeiten zu achten.

3.1.2 Volumenänderung durch Polymerisation

Mit der Polymerisation der (Meth)acrylat-Monomeren verändert sich deren Volumen. In
der Regel verläuft die Polymerisation dieser Substanzklasse unter Dichteerhöhung bzw.
Volumenverminderung. Dieser Sachverhalt ist hinsichtlich der Herstellung von Wellen-
leitern insofern von Bedeutung, als daß er gravierenden Einfluß auf die zu wählenden
Prozeßparameter, wie Vorpolymerisationszeit und Klebedruck hat. Eine Volumen-
änderung von 0 % ist erstrebenswert, da in einem solchen Fall keine Kompensation der
Volumenänderung durch zusätzliche Prozeßparameter notwendig ist. Genauer diskutiert
werden die Zusammenhänge zwischen Volumenänderung und Prozeßparametern in den
Kapiteln 2.3 und 5.1.
Das Ausmaß der Volumenänderung kann theoretisch abgeschätzt werden, indem man
sowohl für die Monomere als auch für die Polymere auf Basis vorhandener und
tabellierter Daten die Dichte der Monomere und Polymere berechnet. Die Dichte-
berechunug der Monomere wird mit Hilfe des Programmes ChemSketch 3.5
(ACD/Labs Software, Toronto, Kanada) durchgeführt. Der angegebene Fehler der

Berechnung beträgt ± 0,060 g/cm3. Die Polymerdichten werden mit den von van

Krevelen tabellierten Werten für die Inkremente iV  der Van-der-Waals Radien poly-

merer Baugruppen bestimmt151. Die Dichte kann mit der bekannten molaren Masse der

Monomereinheit M  für amorphe Polymere mit einer Glastemperatur ≥ 25 °C auf Basis
der einfachen Beziehung

6,1⋅
=

∑ iV

Mρ (1)

berechnet werden. Der Fehler dieser Berechnung wird aus dem Vergleich einer Vielzahl
berechneter Polymerdichten mit experimentell bestimmten Dichten empirisch bestimmt

und wird mit einer Toleranz des Faktors 1,6 im Nenner von ± 0,045 angegeben151.
Hieraus ergibt sich im Dichtebereich zwischen 1-1,8 g/cm3 ein Fehler von maximal

± 0,053 g/cm3. Hierbei ist jedoch zusätzlich zu beachten, daß die thermische Vorge-
schichte des Polymers die Dichte beeinflussen kann, da sich ein Polymer unterhalb der
Glastemperatur nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befindet und die Dichte
auch von den Polymerisationsbedingungen beeinflußt wird. Für den theoretisch berech-
neten Schrumpf werden die angegebenen Fehler mittels Gaußscher Fehlerfortpflanzung
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auf Basis der Monomerfehler von ± 0,06 g/cm3 und der Polymerfehler von

± 0,053 g/cm3 bestimmt. Die experimentellen Dichten werden pyknometrisch bestimmt.

Der Fehler der Monomermessung beträgt ± 0,003 g/cm3. Der Fehler der Polymer-

messung beträgt ± 0,015 g/cm3. Der größere Fehler beruht vermutlich wesentlich auf
Benetzungseffekten (Wasser) der Polymerproben, sowie geringen Einschlüssen von
Luft oder Schrumpfblasen. Die Polymerproben (2 cm3) werden bei RT durch photo-

chemische Polymerisation der Monomere (1 w% Darocur 1173) hergestellt.
Der Einfluß der Monomerstruktur auf die Dichte ist exemplarisch in der Literatur be-
schrieben.152 Demnach ist das Ausmaß der Volumenverminderung reziprok proportional
zur Molekülgröße des Monomers (Tabelle 3.2). Voluminöse Gruppen führen allerdings
häufig auch zu einem festen Aggregatzustand der Monomere, wodurch die Verwendung
als Wellenleitermaterial auszuschließen ist.

Verbindung Schrumpf (%)

Methylmethacrylat 21,2

Ethylmethacrylat 17,8

Butylmethacrylat 14,3

Isobutylmethacrylat 12,9

Tabelle 3.2: Schrumpf durch Polymerisation

in Abhängigkeit der Monomerstruktur152

Neben der Einflußnahme auf die Monomerstruktur kann der Schrumpf entsprechend der
jeweiligen Applikation durch Verwendung eines Präpolymers, d.h. einer Lösung von
Polymer in Monomer, der technologischen Problemstellung vorgelagert werden.
In Tabelle 3.3 sind berechnete und experimentell bestimmte Dichten und der daraus
resultierende Schrumpf für im Rahmen dieser Arbeit verwendete Monomere
zusammengefaßt.
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Monomer Kurzbe-
zeichnung

Monomer

ρExperiment

(ρTheorie)

ρLiteratur

g/cm3

Polymer

ρExperiment

(ρTheorie)

ρLiteratur

g/cm3

Schrumpf

Experiment
(Theorie)
Literatur

%

O

O

MA
0,956

(0,924)
-

-
(1,171)

-

-

(21,1 ±6,2)

-

O

O

MMA
0,936

(0,914)
-

1,163
(1,098)

-

19,3 ±0,3

(16,8 ±6,8)

21,2152

O

O

Cl

CCl3

TeCEA
1,488

(1,528)
1,4633145

1,641
(1,674)
1,60145

9,3

(8,7 ±4,6)

13,9145

O

O

Cl

CCl3

TeCEMA
1,422

(1,465)
1,4187145

1,610
(1,590)
1,70145

11,7

(7,9 ±4,9)

11,3145

O

O

F

F F

H

H

TrFPA
1,303

(1,336)
-

-
(1,529)

-

-

(12,6 ±5,0)

-

O

O

F

F F

H

H

TrFPMA
-

(1,289)
-

-
(1,456)

-

-

(11,5 ±5,2)

-

O

O

F

F

F

F H
TeFPA

1,382
(1,415)

-

1,528
(1,579)

-

9,6

(10,4 ±4,8)

-

O

O

F

F

F

F H
TeFPMA

1,342
(1,362)

-

1,467
(1,501)

-

8,5

(9,3 ±5,1)

-

O

O

F

F

F

F F
PFPA

1,455
(1,490)

-

1,682
(1,665)

-

13,5

(10,5 ±4,6)

-

O

O

F

F

F

F

F
PFPMA

1,406
(1,432)

-

1,614
(1,583)
1,59153

12,9

(9,5 ±4,9)

-
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Monomer Kurzbe-
zeichnung

Monomer

ρExperiment

(ρTheorie)

ρLiteratur

g/cm3

Polymer

ρExperiment

(ρTheorie)

ρLiteratur

g/cm3

Schrumpf

Experiment
(Theorie)
Literatur

%

O

O

F

F F

F

F

Cl

ClMPFPA
1,537

(1,529)
-

-
(1,662)

-

-

(8,0 ±4,6)

-

O

O

F

F F

F

F

Cl

ClPFPA
-

(1,594)
1,55150

-
(1,744)

-

-

(8,6 ±4,4)

-

F

F

F

F

O

S

F

PFPTMA
1,478

(-)
-

1,548
(-)
-

4,5
(-)
-

O

O
O

O

EGDA
-

(1,078)
-

-
(1,253)

-

-

(14,0 ±6,0)

-

O

O
O

O

EGDMA
1,053

(1,041)
-

1,350
(1,177)

-

22,0

(11,6 ±6,5)

-

O

O

O

O

O

O

Glyctria
-

(1,141)
-

-
(1,282)

-

-

(11,0 ±6,0)

-

O

O

O

O

O

O

Glyctrima
-

(1,090)
-

-
(1,199)

-

-

(9,1 ±6,4)
-

Tab. 3.3: Dichten halogenierter (Meth)acrylate (Monomere und Polymere)

Die theoretisch bestimmte Volumenverminderung der synthetisierten halogenierten
Acrylate und Methacrylate beträgt gemäß Tabelle 3.3 zwischen 7,9 % und 12,6 %. Die
experimentellen Ergebnisse betragen zwischen 4,5 % und 13,5 %.
Schrumpf in dieser Größenordnung ist technologisch beherrschbar, verlangt aber die
Ermittlung präziser Prozeßparameter, um Schrumpfblasenbildung zu vermeiden und
gleichzeitig geringe Zwischenschichtdicken zu erreichen.
Die experimentell ermittelte Dichtedifferenz zwischen Acrylat- und Methacrylat-Mono-
meren entspricht den theoretischen Vorgaben. Demnach haben Methacrylate generell
eine geringfügig kleinere Dichte als die korrespondierenden Acrylate. Die Volumen-
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verminderung durch Polymerisation sollte bei den halogenierten Methacrylaten theo-
retisch um 0,6 % bis 1,2 % geringer sein als bei den Acrylaten. Im Rahmen der Meßge-
nauigkeit kann diese Aussage experimentell nicht bestätigt werden.
Die nicht halogenierten Monomere MA und MMA zeigen im Vergleich mit den halo-
genierten Verbindungen theoretisch und experimentell einen deutlich höheren Schrumpf
von ca. 20 %. Die sterisch anspruchsvolleren alkoholischen Strukturelemente in den
halogenierten Acrylaten und Methacrylaten sind für deren geringeren Schrumpf
verantwortlich zu machen.
Vergleicht man den theoretischen Schrumpf von strukturähnlichen nicht halogenierten
mono-, di- und trifunktionellen Acrylaten und Methacrylaten, so ergibt sich mit
steigender Funktionalität eine Abnahme des Schrumpfes. Eine hohe Vernetzungsdichte
mehrfunktioneller Monomere führt allerdings häufig zu sehr harten und spröden Poly-
meren. Wesentlich nachteiliger ist der bei der photochemischen Bulk-Polymerisation
hohe Prozentsatz nicht umgesetzter funktioneller Gruppen. Insbesondere hinsichtlich
der chemischen Stabilität des Polymers ist dies als bedenklich zu beurteilen. Daher ist
nur ein geringer Zusatz mehrfunktioneller Monomere zur thermischen Stabilitäts-
steigerung von Polymeren auf Basis monofunktioneller Monomere sinnvoll.
Ingesamt ist die photochemische Bulk-Homopolymerisation der flüssigen Acrylate und
Methacrylate bei RT weitestgehend unproblematisch und ergibt bei allen durchge-
führten Versuchen farblose, transparente Polymere.

3.1.3 Ungesättigtkeitsbestimmungen und thermische Analysen

Ungesättigtkeitsbestimmungen

Geeignete Methoden zur Bestimmung der Ungesättigtkeit und somit der Poly-
merisationskinetik in halogenierten Poly(meth)acrylaten sind u.a. die quantitative FT-IR
und FT-Raman-Spektroskopie, deren Auswertung auf der Bestimmung relativer
Bandenintensitätsverhältnisse beruht154-156. Hierbei wird die durch die Polymerisations-
reaktion bedingte Intensitätsabnahme der vinylischen Banden bzw. Linien mit der
Intensität von Banden und Linien verglichen, welche näherungsweise nicht durch die
Polymerisation beeinflußt werden. Weitere im Rahmen dieser Arbeit angewandte
Methoden zur Ungesättigtkeitsbestimmung bzw. zur Bestimmung flüchtiger
Bestandteile (Restmonomer u.a.) sind die thermogravimetrische Analyse und die NMR-
Spektroskopie. Die Interpretation der schwingungsspektroskopischen Ungesättigtkeits-
bestimmungen beruht auf der Annahme, daß die im Polymer vorhandene Unge-
sättigtkeit ausschließlich von Monomer herrührt und daher mit dem Restmonomergehalt
gleichzusetzen ist.
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Generell ist für Ungesättigtkeitsbestimmungen in Poly(meth)acrylaten die Raman-
Technik aufgrund der hohen Intensitäten der Acrylat-Linien deutlich geeigneter als die
IR-Technik. In der Literatur sind zahlreiche Beispiele für quantitative Bestimmungen
mittels Raman-Spektroskopie zu finden158,159,161-165.

Für die Raman-Messungen werden die flüssigen Monomere mit 1 w% Darocur 1173
versetzt und in Quarzglaskapillaren gefüllt. Diese werden vor der Polymerisation sorg-
fältig mit Argon gespült und mit Parafilm verschlossen. Die IR-Proben werden auf KBr-
Pellets hergestellt, indem man unter Argon-Spülung ca. 10 µm dicke Monomer-
schichten auf diese aufträgt und mit einer 15 µm dicken FEP-Folie abdeckt, um ein
Abdampfen der Monomere zu verhindern. Für IR-Messungen wird nach der Aushärtung
die Folie abgenommen und durch ein zweites KBr-Pellet ersetzt, um auch ein Ver-
dampfen von Monomer innerhalb der Probenkammer des IR-Gerätes zu verhindern.
Gehärtet wird unabhängig von der Präparation bei RT mit der in Kapitel 7.1.4 beschrie-
benen Bestrahlungsapparatur. Die Schichtdicken bei IR-Messungen sind so einzu-
stellen, daß die Absorption im Bereich zwischen 0,3 bis 0,7 liegt166.
In der quantitativen Infrarotspektroskopie können bei allen verwendeten Acrylaten und
Methacrylaten die intensiven Carbonyl-Banden bei 1760 cm-1 (Monomer) bzw. bei
1780 cm-1 (Polymer) als Referenzbanden verwendet werden. Alle Acrylate und
Methacrylate, welche eine fluorierte Phenylgruppe beinhalten, zeigen im IR eine sehr
intensive Bande bei 1520 cm-1, welche einer (C-C)aryl-Streckschwingung zuzuordnen
ist. Auch diese eignet sich sehr gut als Referenzbande. Da C-F- bzw. C-Cl-Bindungen
an der Polymerisationsreaktion nicht unmittelbar beteiligt sind, könnten diese potentiell
ebenfalls als Referenzbanden verwendet werden. Aufgrund zu starker Überlappung mit
anderen Banden ist dies allerdings mit hinreichender Genauigkeit in der IR-
Spektroskopie nicht möglich. Alle Acrylat-Monomere zeigen sowohl in IR- als auch in

Raman-Spektren typische Banden bei 1635 cm-1 (νC=C) und 1625 cm-1 (νC=C), wobei die
Intensität dieser Banden in den Raman-Spektren sehr intensiv, in den IR-Spektren
hingegen nur sehr schwach ist. Bei Methacrylaten ist sowohl in IR- als auch in Raman-
Spektren nur die 1635 cm-1-Bande zu beobachten. In Raman-Spektren zeigen Acrylate
und Methacrylate durch die vinylische Bindung bedingte Banden bei 1407 cm-1

(mittlere Intensität, δ=CH2). Diese ist ebenfalls in IR-Spektren mit starker Intensität bei
Acrylaten und sehr schwacher Intensität bei Methacrylaten zu beobachten. Bei 1290 cm-

1 ist nur bei Acrylaten sowohl in Raman- und IR-Spektren eine ebenfalls durch die

Doppelbindung verursachte Resonanz zu beobachten (schwache Intensität, δ=CH2).
Banden, die durch C-F- und C-Cl-Bindungen verursacht werden, können bei der
Auswertung der Raman-Spektren als Referenzbanden verwendet werden, da sie
hinreichend von anderen Banden separiert werden können.
Die Abbildungen 3.1 a,b zeigen exemplarisch die IR- und Raman-Spektren von PFPA
und P-PFPA.
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Abb. 3.1: FT-IR- (a) und Raman-Spektren (b) von PFPA Monomer und Polymer
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Der Vergleich verschiedener Referenzbanden bei der mittels Raman-Spektroskopie
verfolgten Polymerisation von TeCEA zeigt, wie kritisch die Wahl einer geeigneten
Referenzbande ist154. In Abbildung 3.2 ist der bestimmte Ungesättigtkeitsgehalt gegen
die Bestrahlungszeit aufgetragen. Zur Bestimmung wird hierbei die relative Intensität
der sehr intensiven Bande bei 1635 cm-1 zu verschiedenen Referenzbanden bestimmt.
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Abb. 3.2: Photochemische Polymerisation von 99 w% TeCEA/ 1 w% D. 1173 verfolgt

mittels Raman-Spektroskopie. Ungesättigtkeit als Funktion der Bestrahlungszeit bei

Verwendung verschied. Referenzbanden. „Sum“=Bereich zwischen 244-305 cm-1

In Abhängigkeit der gewählten Referenzbande variieren die Ergebnisse verhälnismäßig
stark. Setzt man die relativen Intensitäten aller verwendeten Referenzbanden zu der
Referenzbande bei 834 cm-1 vor der Polymerisation gleich 1 und bestimmt die relativen
Intensitäten erneut für das Polymer, so erhält man folgende Intensitätsabfolge:

1 77 1 41 116 1 0 44
608 402 244 305 8341 1 1 1, , , ,

cm cm cm cm C O− − − −> > > >− =

Die Carbonylbande hat z.B. gegenüber der Bande bei 834 cm-1 durch die Poly-
merisation um mehr als die Hälfte an Intensität verloren. Ein Vergleich der
Ungesättigtkeitswerte mit TGA-Ergebnissen zeigt, daß die durch Verwendung der
Carbonylbande erhaltenen Restmonomergehalte falsch sind. Vergleichbare Ergebnisse
hinsichtlich der Verwendung der Carbonylbande als Referenzbande erhält man auch bei
Raman-Messungen aller übrigen Acrylate und Methacrylate. Bei den Raman-Ergeb-
nissen der Polymerisation von PFPA verliert die Carbonylbande gegenüber den
Referenzbanden, welche durch die Pentafluorphenylgruppe bedingt sind, bereits um
einen Faktor 4 an Intensität. Die Carbonylbande wird daher generell nicht zur Rest-
monomerbestimmung in der Raman-Spektroskopie verwendet.
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Auch die Ergebnisse der IR-Spektroskopie zeigen in Abhängigkeit der verwendeten
Referenzlinien unterschiedliche Ergebnisse, doch variieren die Ergebnisse in weitaus
engeren Grenzen. Am Beispiel der Restmonomerbestimmung während der photoche-
mischen Polymerisation von 99 w% PFPA /1 w% D. 1173 (Abbildung 3.3) wird dies
deutlich.
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Abb. 3.3: Photochemische Polymerisation von 99 w% PFPA/ 1 w% D. 1173 verfolgt

mittels IR-Spektroskopie. Ungesättigtkeit als Funktion der Bestrahlungszeit bei Ver-

wendung verschiedener Referenzbanden.

In Tabelle 3.4 sind die mittels FT-IR-, FT-Raman- und 1H-NMR-Spektroskopie
bestimmten Restmonomergehalte photochemisch polymerisierter Acrylate und
Methacrylate in Abhängigkeit der Polymerisationszeit zusammengefaßt. Sofern nicht
anders angegeben, wird zur Bestimmung der Ungesättigtkeit mit Hilfe der Raman-
Spektroskopie die sehr intensive Bande bei 1635 cm-1 verwendet, in der IR-Spektros-
kopie die 1407 cm-1-Bande sowie die Summe der 1625 cm-1- und 1635 cm-1-Banden.
Als Referenzbanden in der Raman-Spektroskopie werden Banden verwendet, die C-F
bzw. C-Cl-Schwingungen zuzuordnen sind. In der IR-Spektroskopie werden die
Carbonylbande oder die intensive C-Caryl-Schwingung der fluorierten Phenylgruppe als
Referenzbanden verwendet. Die Fehlerbestimmung der Auswertung ist in Jöhnck et al.
beispielhaft beschrieben154. Ergänzend sind die Ergebnisse thermogravimetrischer
Analysen angefügt. Monomere, die aufgrund ihres bei RT festen Aggregatzustandes
technologisch hier nicht relevant sind (z.B. TrFPMA), sind nicht berücksichtigt.
Lösungsmittel für die NMR-Versuche ist CDCl3, [D6]-Aceton oder [D6]-Benzol. Das
Lösen der Polymere benötigt häufig mehrere Tage.
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Kurzbe-
zeichnung

30 min UV
IR, Raman

% Ungesättigkeit

60 min UV
IR, Raman

% Ungesättigkeit

60 min UV
TGA

% Gewichtsverlust

60 min UV
NMR

% Monomer

MMA 5,1     3,8 1,0     1,2 3,7 (30 bis 240°C) 2

TeCEA 5,0     3,8 4,3     2,7 3,7 (30 bis 240°C) -a

TeCEMA 18     10,1 10,2     6,1 3,8 (20 bis 200°C) -a

TrFPA 7,8     5,1 5,3     4,2 4,7 (30 bis 200°C) 2

TrFPMA

Feststoff

- - - -

TeFPA 6,4     1,6 0,9     0,0 0,8 (30 bis 200°C) 1

TeFPMA 34     12 26     5,0 2,2 (30 bis 200°C)b 14

PFPA 1,9     0,4 0,4     0 1,1 (58 bis 175°C) 2

PFPMA 50     19 34     18 15,3 (30 bis 200°C) 15

PFPTMA 15     9 8,6     5,3 3,8 (30 bis 200°C) 6

ClMPFPA

polymerisiert nicht

- - - -
a: unlöslich in allen gängigen Lsgm.     b: Probe wurde vor der Messung 14 h bei 60°C getempert

Tabelle 3.4: Restmonomergehalt in photochemisch (1 w% D. 1173; Bestrahlungs-

apparatur Kap. 7.1.4) polymerisierten Polyacrylaten und Polymethacrylaten

Thermische Analysen

Der vereinfachten Interpretation der TGA-Ergebnisse in Tabelle 3.4 liegt die Annahme
zugrunde, daß alle verdampften Bestandteile der Polymerproben auf Monomer beruhen.
Um dies zu prüfen, wurden mit PTeCEA146, PPFPA154 und PPFPMA154 exemplarisch
TD-GC-MS-Analysen durchgeführt.
Die TD-GC-MS- bzw. GC-FT-IR-Analyse von photochemisch polymerisiertem PTe-
CEA (99 w% TeCEA / 1 w% D. 1173) zeigt bei allen Verdampfungs- bzw.
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Thermolysetemperaturen (70 °C, 170 °C und 230 °C) die gleichen Verbindungen. Das

Auftreten freien Photoinitiators Darocur 1173 und seines Dimers stellt quantitativ den
Hauptanteil der entweichenden Produkte (Widerspruch zu anderen Ungesättigtkeits-
bestimmungen), d.h. die Initiatorkonzentration wird nicht voll ausgeschöpft. Allerdings
ist zu berücksichtigen, daß unter technologischen Gesichtspunkten ein Kompromiß
zwischen geringer Ausschöpfung der Initiatorkonzentration und ausreichender Poly-
merisationsgeschwindigkeit gefunden werden muß. Auch die TD-GC-MS-Analyse von

PPFPA zeigt quantitativ freien Initiator Darocur 1173 als Hauptprodukt bei allen
Verdampfungstemperaturen (120 °C, 175 °C und 240 °C), d.h. auch hier wird die
Initiatorkonzentration nicht voll ausgeschöpft. Monomer wird bei keiner Temperatur
gefunden. Dies ist ein weiteres Indiz für den praktisch vollständigen Umsatz von PFPA
zu PPFPA. Sowohl die quantitativ spektroskopischen Methoden als auch die TGA-
Analysen zeigen den relativ großen Anteil freien Monomers in photochemisch
polymerisiertem PPFPMA. Dieses Ergebnis wird durch die TD-GC-MS-Analysen
gestützt. Bei Desorptionstemperaturen von 100 °C, 170 °C, 205 °C und 240 °C wird

neben Wasser, Pentafluorphenol und Darocur 1173 im wesentlichen PFPMA-Mono-
mer bestimmt. Bemerkenswert ist die Detektion der Verbindungen 3,5,5-Trimethyl-
tetrahydrofuran-2-on (XVII) und 3,5,5-Trimethyl-5H-furan-2-on (XVIII), welche
vermutlich durch Reaktion des aus der Photolyse des Initiators entstehenden 2-
Hydroxypropylradikals mit PFPMA entstehen.
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Bei der Thermolyse von PPFPA konnten vergleichbare Verbindungen nicht detektiert
werden. Vermutlich ist die geringere Stabilität des im ersten Reaktionsschritt gebildeten
Radikals (XIX) für den Fall, daß PFPA Edukt der Reaktion ist, hierfür verantwortlich.

Zusammenfassend sind die Polymerisationsverläufe der Acrylate durch sehr hohe
Umsätze (typisch ca. 98 %) bei Polymerisationszeiten von nur wenigen Minuten ge-
kennzeichnet. Die Methacrylate hingegen zeigen deutlich geringere Umsätze bei
geringeren Polymerisationsgeschwindigkeiten.
Geringe Anteile von Luftsauerstoff wirken bei den Polymerisationen der Methacrylate
in viel stärkerem Maße inhibierend, was aus den Differenzen zwischen Raman- und IR-
Ergebnissen zu folgern ist. Diese Differenz wird im wesentlichen auf die unter-
schiedliche Probenpräparation zurückgeführt. Bei der Präparation der IR-Proben ist ein
Eintrag von Luftsauerstoff nicht zu verhindern. Zu berücksichtigen ist dieser Sach-
verhalt, da die IR-Probenpräparation hinsichtlich des Kleberauftrags der Herstellung der
Wellenleiterkomponenten entspricht.

XVII XVIII

XIX
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Die Glasübergangstemperatur Tg eines Polymers wird wesentlich durch die Hauptkette
des Makromoleküls bestimmt. Der Einfluß von aliphatischen Alkoholkomponenten auf
die Glastemperatur von Polyacrylaten und Polymethacrylaten wird von van Krevelen
diskutiert und quantifiziert151b. Demnach sinkt ausgehend von Polymethylacrylat mit
zunehmender Länge einer linearen aliphatischen Alkoholkomponente zunächst die
Glastemperatur (bis 9 CH2-Gruppen, Polynonylacrylat) um bis zu 95 °C, um dann
wieder zu steigen. In Analogie dazu sinkt auch die Glastemperatur von Polyacrylaten
mit fluorierten linearen Alkoholkomponenten (-CH2-CnF2n+1) von –10 °C für n=1 bis –
39 °C für n=5 167a.

Tg = -10°C Tg = -39°C

O

O CF3

O

O C5F11

Für Polymethacrylate sind die Tendenzen entsprechend. So weisen Polymethacrylate im
Vergleich mit Polyacrylaten in der Regel 70-100 °C höhere Glasübergangstemperaturen
auf151,167. Sterisch anspruchsvolle Alkoholkomponenten in Polyacrylaten und Poly-
methacrylaten, wie Phenyl- oder halogenierte Phenylgruppen aber auch z.B. Isopropyl-
gruppen, führen im Vergleich mit aliphatischen alicyclischen Gruppen zu höheren Glas-
übergangstemperaturen.
Weitere die Glasübergangstemperatur beeinflussende Parameter sind das Molekular-
gewicht, die Taktizität als auch der Vernetzungsgrad. Der Zusammenhang zwischen Tg

und mittlerem Molekulargewicht nM  eines Polymers ist gegeben über die einfache
Beziehung

n
gng

M

A
TMT −∞= )()( (2)

wobei A eine materialspezifische Konstante ist. Generell sind bei den durchgeführten
photochemisch induzierten Polymerisationen mit den vergleichsweise hohen Initiator-

konzentrationen von 1 w% (∼ 1 mol %) relativ geringe Molekulargewichte zu erwarten.
Im Vergleich mit thermisch induzierten Polymerisationen (typisch ca. 0,01 w% Ini-
tiator) werden daher deutlich geringere Glasübergangstemperaturen erwartet.
Der Einfluß der Taktizität bei z.B. Polyalkylmethacrylaten bedingt Differenzen der
Glasübergangstemperatur für rein syndiotaktisches und rein isotaktisches Polymer von
ca. 112 °C (z.B. Tg (syndio PMMA)=160 °C, Tg (iso PMMA)=43 °C)151c. Die Glasübergangs-
temperaturen ataktischer Polymere entsprechen bei gleicher Molekulargewichts-
verteilung theoretisch ca. dem arithmetischen Mittelwert zwischen den Glasübergangs-
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temperaturen rein isotaktischer und syndiotaktischer Polymere. Polymethacrylate,
welche durch radikalische Polymerisation synthetisiert werden, weisen syndiotaktische
Molfraktionen (Triaden) xss von typisch 0,5-0,6 und ataktische Molfraktionen xis bzw.
xsi zwischen typisch 0,28 bis 0,44 auf. Der Anteil isotaktischer Molfraktionen xii ist mit
typischen Werten zwischen 0,03 und 0,16 vergleichsweise gering167b.
Die durchgeführte Taktizitätsbestimmung der Methacrylate erfolgt auf Basis der Signale
der Methylgruppe in 2-Position168. Bei 1,36 ppm ist in PPFPMA das für ein syndio-
taktisches Methacrylat-Polymer zu erwartende Signal der Methyl-Gruppe, bei 1,43 ppm
das Methyl-Signal eines Polymers mit si- bzw. is-Triaden zu erkennen. Isotaktische
Triaden zeigen ein Maximum der Methylgruppe bei 1,59 ppm. Die mittels Kurven-
anpassungsberechnung der Intensitäten der Methylgruppe in PPFPMA, PFPTMA,
PMMA und PTeFPMA (durch photochemische Polymerisation in Bulk mit 1 w% D.
1173 bei RT erhalten) bestimmten Molenbrüche xss, xii und xis bzw. xsi sind in Tabelle

3.5 zusammengefaßt.

Polymer xss

(δmax / ppm)

xis bzw. xsi

(δmax / ppm)

xii

(δmax / ppm)

Umsatz /  %

PPFPMA 0,38 (1,36) 0,49 (1,43) 0,13 (1,59) 85

PTeFPMA 0,40 (1,39) 0,46 (1,47) 0,14 (1,55) 86

PFPTMA 0,58 (1,42) 0,42 (1,52) - 91

PMMA 0,62 (0,81) 0,33 (0,99) 0,05 (1,18) 95

Tab. 3.5: Taktizitäten (Triaden) halogenierter Polymethacrylate

Die hergestellten Polymethacrylate sind demnach überwiegend ataktische Polymere.
Der Anteil isotaktischer Triaden ist erwartungsgemäß gering.

Vazquez et al. haben die Taktizität von Polyphenyl- (PPA) und Poly-4-fluorphenyl-
acrylat (PFA) mittels 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie untersucht169. Tabelle 3.6

beinhaltet die Ergebnisse der im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Taktizitäts-
bestimmungen auf Basis von 1H-NMR-Spektren im Vergleich mit den von Vazquez und
anderen Autoren berichteten Ergebnissen für Polyacrylate169,170. Die Auswertungen
beziehen sich hier auf die Bestimmung der isotaktischen und syndiotaktischen Diaden,
welche quantitativ in den Molenbrüchen xi bzw. xs ausgedrückt werden. Abbildung 3.4

zeigt exemplarisch den zur Taktizitätsbestimmung verwendeten Spektrenausschnitt von

PTeFPA. Der Peak bei 3,39 ppm ist dem α-ständigen Proton zuzuordnen, welcher keine
taktizitätsbestimmende Information beinhaltet. Das Signal der Methylen-Protonen bei
2,15 ppm ist den äquivalenten Protonen in syndiotaktischem Polymer zuzuordnen,
während die nicht äquivalenten Protonen in isotaktischem Polymer Signale bei
1,92 ppm und 2,63 ppm zeigen.
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Abb. 3.4: 1H-NMR-Spektrum von PTeFPA im Bereich von 1,8-3,9 ppm

Polymer xi

(δmax / ppm)

xs

(δmax / ppm)

Umsatz / %

PMA170 0,49 0,51 -

PPA169 0,44 (1,90 u. 2,38) 0,56 (2,05) 60a

PFA169 0,48 (1,90 u. 2,38) 0,52 (2,05) 62a

PTrFPA 0,29 (1,96 u. 2,45) 0,71 (2,10) 98b

PTeFPA 0,33 (1,92 u. 2,63) 0,67 (2,15) 98b

PPFPA 0,47 (1,97 u. 2,48) 0,53 (2,10) 99b

a) thermisch polymerisiert b) photochemisch bei RT polymerisiert (1 w% Darocur 1173)

Tabelle 3.6: Mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmte Molenbrüche

isotaktischer und syndiotaktischer Diaden in Polyacrylaten

Die IR-Spektren der synthetisierten Polymethacrylate und Polyacrylate zeigen keine

Aufspaltung der Carbonylbande, die z.B. bei Poly-α-chloracrylaten Indiz für die
jeweilige Taktizität ist167c.
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Die Glasübergangstemperaturen der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Poly-
acrylate und Polymethacrylate sind in Tabelle 3.6 zusammengefaßt. Sofern Werte aus
der Literatur bekannt sind, ist die zugehörige Literaturstelle in Klammern angefügt.

Monomereinheit Kurzbe-
zeichnung

Tg

(DSC)
Photochemisch /

1% D.1173
°C

Tg

(Literatur)
(DSC)

Thermisch
°C

Zersetzung
(TGA)

50 w% Verlust
°C /Aufheizrate

4°C/min

O

O

PMMA 95 100 -

O

O

Cl

CCl3

PteCEA 74 123145 260

O

O

Cl

CCl3

PteCEMA 112 165171 270

O

O PPA
- 60169 -

FO

O

PFA
- 52169 -

O

O

F

F F

H

H

PTrFPA 48 - 365

O

O

F

F

F

F H
PTeFPA 53 - 365

O

O

F

F

F

F H
PTeFPMA 74 - 320

O

O

F

F

F

F F
PPFPA 62 100172 350

O

O

F

F

F

F

F
PPFPMA 72 125150 300

O

O

F

F F

F

F

Cl

PClM-
PFPA

polymerisiert
nicht

- -
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Monomereinheit Kurzbe-
zeichnung

Tg

(DSC)
Photochemisch /

1% D.1173
°C

Tg

(Literatur)
(DSC)

Thermisch
°C

Zersetzung
(TGA)

50 w% Verlust
°C /Aufheizrate

4°C/min

F

F

F

F

O

S

F

PFPTMA 85 - 320

O

O

F

F F

F

F

Cl

PClPFPA 108a 120150 -

O

O
O

O

PEGDMA 205 - -

a) bei 50°C polymerisiert

Tab. 3.6: Tg´s und Zersetzungstemperaturen von Poly(meth)acrylaten

Die Glasübergangstemperaturen der photochemisch polymerisierten Acrylate unter-
scheiden sich entgegen der Erwartung nur gering von denen der korrespondierenden
Methacrylate. Im Vergleich mit den verwendeten fluorierten Monomeren sind die
Glasübergangstemperaturen von photochemisch polymerisiertem TeCEA und TeCEMA
überraschend hoch. Unter Berücksichtigung der Unlöslichkeit dieser Polymere in allen
gängigen Lösungsmitteln ist zu vermuten, daß die entsprechenden Polymere, vermutlich
über Cl-Abstraktion, partiell vernetzt sind. Indiz hierfür ist die geringe Bindungs-
dissoziationsenergie von C-Cl-Bindungen. Ein weiteres Indiz für diese Vermutung sind
die Probleme zur Findung einer geeigneten Referenzbande aus dem Bereich der C-Cl-
Linien bei der quantitativen Raman-Spektroskopie. Eine Klärung dieser Vermutung mit
Hilfe von Festkörper-NMR-Untersuchungen war nicht möglich.
Die Instabilität der Tetrachlorethylester zeigt sich auch in der Hydrolyseempfindlichkeit
von PTeCEA154. Versetzt man bei –196 °C fein gemahlenes PTeCEA mit Wasser
(0,003 w% Polymer) und rührt drei Tage bei 35 °C, ergibt sich eine Erniedrigung des
pH-Wertes auf einen Wert von 3,7. Mittels Ionenchromatographie bestimmt man einen
Cl--Gehalt von 7,3 x 10-4 mol/l. In der wäßrigen Phase kann mittels GC-MS-Kopplung
1,1,1-Trichloro-2,2-dihydroxyethan (XX) detektiert werden.

O
O

Cl3C
Cl

( )n
+ 2 H2O

n)(

O
HO

CCl3
HO

HO

HCl+ +

XX
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3.2 Partiell halogenierte α-Methylenlactone

3.2.1 Synthese von partiell halogenierten α-Methylenlactonen

Die Motivation zur Synthese halogenierter α-Methylenlactone (3-Methylendihydro-

furan-2-on bzw. α-Methylen-γ-butyrolacton) ist die mögliche Copolymerisation mit
dazu geeigneten (Meth)acrylaten, um damit die thermische Stabilität der
Poly(meth)acrylate zu erhöhen. Die Copolymerisation von MMA und 4-Methyl-3-
methylendihydrofuran-2-on ist in diesem Sinne erfolgreich durchgeführt worden173,174.
Zielverbindungen für die Copolymerisation mit den im Rahmen dieser Arbeit
synthetisierten Acrylaten und Methacrylaten sind 5,5-substituierte 3-
Methylendihydrofuran-2-one XXI, da Substitutionen in 4-Position mit sterisch
anspruchsvollen Gruppen die Polymerisation der Lactone vermutlich stark behinderten.

O
O

R

R

R = F, Cl, CF3, CCl3, CH2Cl,
       CHCl2, CHFCl, CF2Cl, 
       CHF2, CFCl2, CHF2, H

Alle in folgenden Schemata mit „R“ bezeichneten Reste entsprechen obiger Definition.
Eine große Anzahl von Methoden zur Synthese von 3-Methylendihydrofuran-2-onen
sind in der Literatur beschrieben. Eine grundlegende Klassifizierung der verschiedenen
Synthesestrategien ist jedoch begrenzt möglich. Ein wesentliches Merkmal zur
Differenzierung ist der Zeitpunkt der Einführung der Methylen-Gruppe. Diese wird
entweder in ein bestehendes Lacton eingeführt oder aber während der Cyclisierung
gebildet, woraus sich bei letzterer Variante die Notwendigkeit ergibt, daß die Methylen-
Gruppe, evtl. maskiert, bereits in den Edukten geeignet implementiert ist.

Die nachträgliche Einführung der Methylen-Gruppe erfordert zusätzlich zur Ring-
schlußreaktion, welche die Bildung des gewünschten 5-mono- oder disubstituierten 2-
Oxotetrahydrofurans ermöglicht, eine in der Regel mehrstufige Synthesefolge, wie sie
am Beispiel der Hofmann-Eliminierung gezeigt ist:

XXI
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DBU
O

N+Me3
-

R

R O

MeI

O
O

NMe2

R

R
O-Li+

R

R O

O
R

R O

LDA, THF

O
O

R

R Me2N-CH2-I

-LiI

Zahlreiche weitere Beispiele zur Einführung der Methylen-Gruppe sind in der Literatur
beschrieben175-183.

Diese Reaktionsführung wurde aufgrund des zu großen präparativen Aufwands und der
damit verbundenen Kosten nicht in Betracht gezogen. Auch sind für Reste wie z.B. R =
CHCl2 bei Verwendung starker Basen wie LDA unerwünschte Eliminierungsreaktionen
zu erwarten.
Die Übergangsmetall katalysierte Carbonylierung von funktionalisierten Homoallyl-
alkoholen erfordert in der Regel einen erhöhten präparativen Aufwand184-187.
Die Reaktion von Epoxiden mit funktionalisierten Acrylverbindungen, welche als
Nucleophile reagieren, führt zur Bildung von Verbindungen des Typus XXII, welche zu

α-Methylenlactonen cyclisiert werden können:

+O

R

R [B]

O
R

R O

O

O
R1

O

O
R1

R
R

HO

R1 = CH3, C2H5

XXII
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Diesem prinzipiellen Verlauf entsprechen die Synthesen zahlreicher Autoren188-195. Die
Funktionalisierung der Acrylverbindungen ist aufgrund ihrer Polymerisationsneigung
problematisch. Zwar sind geeignete Schutzmaßnahmen bekannt, doch erhöhen diese
den präparativen Aufwand. Ebenfalls problematisch ist der Zugang zu geeigneten
Epoxiden mit R = F, CF3, Cl, CCl3 etc.

Die aufgrund der Zugänglichkeit der Edukte und der Reaktionsbedingungen
praktikabelste Route ist die Reformatsky-Reaktion. Die Reformatsky-Reaktion umfaßt
im weiteren Sinne alle Reaktionen von durch Metallinsertion in eine aktivierte Kohlen-
stoff-Halogen-Bindung gebildeten Reagenzien mit Elektrophilen196. Im Gegensatz zu
Grignard-Reagenzien, deren Herstellung aufgrund der hohen Aktivität des Magnesiums
keine Aktivierung der Kohlenstoff-Halogen-Bindung erfordert, ist die Aktivierung
dieser mit Carbonylgruppen bei der Herstellung von Reformatsky Reagenzien mit Zink
Voraussetzung. Klassische Elektrophile sind Aldehyde und Ketone, die sowohl alipha-
tisch, aromatisch als auch heterocyclisch sein können.
Die Synthese von 5-substituierten 3-Methylendihydrofuran-2-onen über eine dieser

allgemeinen Klassifizierung zu zuordnenden Synthese aus α-
Brommethylacrylsäureestern mit Zink und Aldehyden bzw. Ketonen ist bereits 1970
von Löffler et al. und Öhler et al. beschrieben (Dreiding-Schmidt-Reaktion)197,198. Für
nicht zur Aldolkondensation neigende Aldehyde bzw. Ketone ist diese Methode gut
geeignet. Als geeignet zur Bildung des metallorganischen Reagenzes hat sich

insbesondere der α-Brommethylacrylsäureethylester XXIII erwiesen, den sehr viele
Autoren erfolgreich verwendeten199-203:
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O
O

OH

R
R

Zn
BrO

O
O

R
R

+

+ O
R

R O

ZnCu

O

O

Br

O

R R

O

R RO

O

ZnBr

Die Synthese von α-Brommethylacrylsäureethylester ist über verschiedene Reaktions-
routen möglich. Unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten effektiv zugänglich ist es durch

Substitution der Hydroxygruppe in α-Hydroxymethylacrylsäureethylester mit

Phosphortribromid204. α-Hydroxymethylacrylsäureethylester wird kostengünstig durch
nahezu quantitative Umsetzung von Acrylsäureethylester mit Formaldehyd unter
katalytischer Wirkung von DABCO erhalten205.

DABCO

80 % 87 %
O

O + CH2O

O

O

OH O

O

Br

PBr3

Et2OTHF / H2O

Die Aktivierung des Zinks für die Durchführung der Dreiding-Schmidt-Reaktion erfolgt
durch Bildung eines Zn-Cu-Paares und der Verwendung katalytischer Mengen von Jod.
Generell werden das Zn-Cu-Paar und die entsprechende Carbonylverbindung in
Diethylether oder THF vorgelegt und der bromierte Ester zugetropft. Wird, wie man
dies von Grignard-Reaktionen gewohnt ist, zunächst die metallorganische Verbindung

XXIII
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bei RT hergestellt und dann erst die Carbonylverbindung eingeleitet bzw. zugetropft, ist
das Dimere XXIV des Esters das Hauptprodukt.

-ZnBr2

O

O

Br

+

O

O

ZnBr

O

O

O

O

XXIV zeigt im 1H-NMR-Spektrum Singuletts der olefinischen
und 5,48 ppm, ein Triplett der zwei CH3-Gruppen bei 1,26 ppm
Gruppen der Alkoholkomponente der Ester bei 3,44 ppm s
verbleibenden CH2-Gruppen bei 2,46 ppm.
Deutliche Schwächen hat die Dreiding-Schmidt-Reak
Carbonylverbindungen mit aciden CH-Bindungen wie etw
In diesem Fall ist, auch wenn der Bromoester zu der Rea
geben wird, die Aldolkondensation der Carbonylverb
basischen Reaktionsbedingungen eine wesentliche Nebe
von 1,1,1,5,5,5-Hexafluoro-4-hydroxy-4-methylpentan-2-oX
1H-NMR-Spektrum ein Singulett der Methylprotonen bei 1
der CH2-Gruppe bei 3,21 ppm (1 H) und 2,88 ppm (1 H) (2J =
Singulett des Hydroxy-Protons (1 H) bei 3,68 ppm. Die 
Spektrum an einer intensiven Absorption bei 3422 cm-1, die 
typischen Absorptionsbande bei 1722 cm-1 zu erkennen.

+

-

O-

F3C

O

F3C

O-

F3C

Auch führt die Reaktion nicht direkt zum gewünschten L
these von 3-Methylen-5-trifluormethyl-dihydrofuran-2-on 
offenkettigen Hydroxyester XXVI.
XXIV
 Protonen bei 6,12 ppm
, ein Quartett der CH2-

owie ein Singulett der

tion bei Verwendung von
a dem 1,1,1-Trifluoroaceton.
ktionsmischung langsam zuge-
indung aufgrund der stark
nreaktion und führt zur Bildung
n (XV). Dieses zeigt im

,49 ppm (3 H), zwei Dupletts
 18 Hz) sowie ein breites
Hydroxy-Gruppe ist im IR-

Carbonylgruppe an einer

F3C

O CF3

OH

acton
der 
XXV
, wie dies bei der Syn-
Fall ist, sondern zum
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F3C

O
+ F3C

HO

O

OZn-Cu
THF

80 %
Br

O

O

Die Bildung von XXVI ist u.a. im 1H-NMR-Spektrum an den 
Ethylgruppe zu erkennen. Die Methylgruppe ist bei 1,24 p
Quartett bei 4,21 ppm auszumachen. Die Hydroxygruppe ist
Absorption bei 3415 cm-1 gekennzeichnet. Im NMR-Spektr
Proton ein Signal bei 4,52 ppm.
Die Cyclisierung von XXVI kann durch Rühren u
Bedingungen (1 n HCl in Benzol, 80 °C) erzwungen werd
Auch die Synthese von 3-Methylen-5-pentafluorpheny
nächst auf der Stufe des entsprechenden offenkettigen
Ein sicheres Indiz für die nicht cyclisierte Verbindung si
Protonen der alkoholischen Komoponente des Es
Methylgruppe bei 1,21 ppm und einem Quartett der CH2-Gr
das Proton der Hydroxygruppe bei 3,94 ppm.

O

O

F

F

F

F

F

OH

Eine Cyclisierung kann durch mehrtägiges Rühren unter
Trifluoressigsäure erreicht werden.

Die Cyclisierung zum Lacton bei entsprechenden Synth
Dichloraceton, 1,1-Dichloraceton und 1,3-Dichlortetraflu
und benötigt keine besonderen Bedingungen.

Wird Hexafluoraceton als elektrophile Komponente ver
beobachten.
XXVI
Signalen der Protonen der
pm, die CH2-Gruppe als
 im IR durch eine starke
um ergibt das Hydroxy-

nter Rückfluß bei sauren
en.
ldihydrofuran-2-on bleibt zu-
 Hydroxyesters XXVII stehen.
nd im 1H-NMR-Spektrum die
ters mit einem Triplett der
uppe bei 4,12 ppm sowie

 Rückfluß in Dichlormethan mit

esen mit den Elektrophilen 1,3-
oraceton findet spontan statt

wendet, ist keine Reaktion zu

XXVII
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Zn-Cu

O
F3C

F3C

OO

O

Br

+
O

F3C CF3

Für Elektrophile mit CH-aciden Gruppen, die bei den basischen Bedingungen der
Dreiding-Schmidt-Reaktion zu Aldolkondensationen neigen, bietet sich eine Alternative
mit leicht sauren Bedingungen in einem THF/Wasser Gemisch an203. Insbesondere bei
der Verwendung von Trifluoraceton als elektrophile Komponente führt die Lacton-
Synthese entsprechend dieser Variante zu einer signifikanten Ausbeuteverbesserung von
rund 35 % auf ca. 70 % (bezogen auf nicht isolierte Rohprodukte).

Die durchgeführten Synthesen von 5-substituierten 3-Methylendihydrofuran-2-onen
sind in Tabelle 3.7 zusammengefaßt. Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf
Produktreinheiten von mindestens 97 % (GC).

Monomer Kurzbe-
zeichnung

isolierte Aus-
beute

%

Aggregatzustand Duchführung

O
OF C3

TFML 86 l
ZnCu, Ether

-76°C-RF, 6 h

O
OF C3

TFMML 18 l
Zn, THF, NH4Cl

10°C, 2h
RF, 3h

O
O

F
F

F

F
F

PFPML 69 s Zn, THF,NH4Cl
RF, 3h

O
O

Cl

Cl
11DCML 12 s ZnCu, Ether

RF, 3h

O
O

Cl

Cl

13DCML 17 s ZnCu, Ether
RF, 3h

O
O

Cl

Cl

F
F

F
F

DCTFML 34 l ZnCu, Ether
RF, 3h

Tab. 3.7: Synthese halogenierter α-Methylen-γ-butyrolactone
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Der feste Aggregatzustand einiger Monomere läßt eine direkte Verwendung als Wellen-
leitermaterial nicht zu. Auch sind aufgrund des festen Aggregatzustandes sinnvolle
Versuche zur photochemischen Homopolymerisation nicht möglich. Die festen Lactone
eignen sich daher ausschließlich zum Lösen in flüssigen Monomeren, welche sowohl
(Meth)acrylate als auch Lactone sein können.
Unter Berücksichtigung der Monomerkosten ist die Verwendung der synthetisierten
festen Lactone ebenfalls problematisch, da hochreine Produkte in Mengen von einigen
10 g nur durch verhältnismäßig aufwendige chromatographische Reinigungsmethoden
zu erhalten sind.
Die flüssigen Monomere eignen sich hingegen gut für die angestrebte Verwendung.

3.2.2 Volumenänderung durch Polymerisation

Analog zu den unter Kapitel 3.1.2. beschriebenen Grundlagen sind in Tabelle 3.8 die
theoretische und experimentell bestimmte Volumenverminderung durch Polymerisation

von α-Methylenlactonen zusammengefaßt. Gleichwohl ist der angegebene Fehler der
Monomerdichteberechnung mit 0,1 g/cm3 etwas größer.
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Monomer Kurzbe-
zeichnung

Monomere

ρExperiment

(ρTheorie)

g/cm3

Polymere

ρExperiment

(ρTheorie)

g/cm3

Schrumpf
Experiment
(Theorie)

%

O
O MML

1,062
(1,03)

1,270
(1,178)

16,4 ±1,2

(12,6 ±9,4)

O
OF C3

TFML
1,360
(1,33)

1,554
(1,551)

12,5 ±0,9

(14,2 ±7,1)

O
OF C3

TFMML
1,353
(1,27) (1,457) (12,8 ±7,6)

O
O

F
F

F

F
F

PFPML
-

(1,50)
-

(1,604)
-

(6,5 ±7,0)

O
OCl C3

TrCMML
-

(1,49)
-

(1,605)
-

(7,2 ±6,5)

O
O

Cl

Cl
11DCML

-
(1,31)

-
(1,397)

-

(6,2 ±8,0)

O
O

Cl

Cl

13DCML
-

(1,31)
-

(1,418)
-

(7,6 ±7,8)

O
O

Cl

Cl

F
F

F
F

DCTFML (1,57) (1,759) (10,7 ±6,3)

Tab. 3.8: Dichten halogenierter (Meth)acrylate (Monomere und Polymere)

4-Methyl-3-methylendihydrofuran-2-on wurde von der Degussa-Hüls AG zur Verfü-
gung gestellt und destillativ gereinigt.

Die durch Polymerisation bedingte Volumenverminderung der cyclischen α-Methylen-
lactone ist generell mit derjenigen der alicyclischen Acrylate und Methacrylate ver-
gleichbar. Unter technologischen Gesichtspunkten sind die Lactone von besonderem
Interesse, die aufgrund voluminöser Gruppen, wie der Trichlormethyl- oder
Pentafluorphenyl-Gruppe theoretisch nur geringen Schrumpf zeigen. Aufgrund ihres
festen Aggregatzustandes sind sie allerdings nicht als Homopolymere für die
durchzuführende Wellenleiterherstellung verwendbar.
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Die photochemische Bulk-Homopolymerisation der flüssigen Lactone bei RT ist zwar
möglich, führt aber generell bei allen durchgeführten Versuchen zu spröden Polymeren,
die aufgrund starker Eigenspannung häufig in kleine Fragmente zersplittern.
Der Einsatz der Lactone zielt daher wesentlich auf die Erhöhung der Temperatur-
stabilität der verwendeten Poly(meth)acrylate.

3.2.3 Ungesättigtkeitsbestimmungen und thermische Analysen

Ungesättigtkeitsbestimmungen

Ungesättigtkeitsbestimmungen der Polylactone werden sowohl mittels
spektroskopischer Methoden (IR, Raman, NMR), als auch mittels TGA durchgeführt.

Bei RT flüssige α-Methylenlactone werden mit 2 w% Darocur 1173 versetzt und in
Analogie zu den Acrylaten und Methacrylaten photochemisch polymerisiert. Die
Ergebnisse der Bestimmungen des Restmonomergehalts in den resultierenden Homo-
polymeren sind in Tabelle 3.9 zusammengefaßt.

Kurzbe-
zeichnung

30 min UV
IR, Raman

% Ungesättigkeit

60 min UV
IR, Raman

% Ungesättigkeit

60 min UV
TGA

% Gewichtsverlust

60 min UV
NMR

% Monomer

MML 24     3,8 4,0     1,2 3,5 (20-200°C) 4

TFML 15     7,6 4,5     3,8 2,5 (90-196°C) 4

TFMML 45     54 29     18 16 (20-220°C) 26

DCTFML 14     - 6,5     - 3,6 (20-230°C) 6

Tabelle 3.9: Restmonomergehalt in photochemisch (2 w% D. 1173; Bestrahlungs-

apparatur Kap. 7.1.4) polymerisierten Poly-α-methylenlactonen

Der Polymerisationsverlauf der α-Methylenlactone ist denen der Methacrylate
vergleichbar. Sie sind sowohl hinsichtlich der Kinetik als auch der erreichten Umsätze
für die Wellenleiterherstellung geeignet. Eine Ausnahme bildet TFMML. Der
Polymerisationsverlauf ist hier durch sehr geringe Umsätze gekennzeichnet, die sich
auch durch Bestrahlungszeiten > 60 min nicht erhöhen lassen. Umsätze von ca. 95 %
werden jedoch erreicht, wenn man die Reaktionsansätze nach der UV-Bestrahlung für
mehrere Tage bei RT stehen läßt.
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Thermische Analysen

Die Copolymerisation von α-Methylenlactonen mit (Meth)acrylaten führt aufgrund
einer deutlichen Erhöhung der Kettensteifigkeit durch Einschränkung der Rotations-
freiheit zu deutlich gesteigerten Glasübergangstemperaturen der Copolymere im Ver-
gleich mit den reinen Poly(meth)acrylaten. Voraussetzung für dieses Ergebnis ist, daß
eine echte und idealerweise statistische Copolymerisation erfolgt, bei welcher das
cyclische Strukturelement der Lactone erhalten bleibt. Der Einfluß der
Copolymerisation von 4-Methyl-3-methylendihydrofuran-2-on mit MMA auf die
Glastemperatur in Abhängigkeit des Monomerverhältnisses wurde von Arnoldi et al.
gezeigt173. Ein Lacton-Anteil von bereits 25 % bedingt ein Tg des Copolymers von
bereits 160 °C, obwohl gleichzeitig mit steigendem Lacton-Anteil das
Molekulargewicht von 118.000 g/mol (PMMA) auf 73.000 g/mol (40 % Lacton/ 60 %
MMA) sinkt. Neben der cyclischen Struktur sind auch der Substitutionsgrad und die
Position der Substituenten maßgeblich für die Erhöhung der Glastemperatur

verantwortlich. Für verschiedene Methyl-substituierte α-Methylenlactone sind die
Glasübergangstemperaturen der thermisch in Lösung polymerisierten Homopolymere
von Dorn et al. zusammengefaßt worden174.

Monomer

O O O O O O O O O O

Tg / °C polymerisiert
nicht

212 316 340 >300

TGA / % - 12 8 5 -

Tabelle 3.10: Glasübergangstemperaturen methylsubstituierter Poly-α-methylenlactone

Die thermischen Analysen der Homopolymere synthetisierter flüssiger α-Methylen-
lactone sind in Tabelle 3.11 zusammengefaßt:
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Monomer Kurzbe-
zeichnung

Tg

(DSC)
Photochemisch /

2% D.1173

°C

Tg (Literatur)

(DSC)
Thermisch

°C

Zersetzung
(TGA)

50 w% Verlust

°C

O
O MML 135 >300Haßkerl 370

O
OF C3

TFML 155 - 390

O
OF C3

TFMML 143 - 340

O
O

Cl

Cl

F
F

F
F

DCTFML 175 - 360

Tabelle 3.11: Thermische Analysen von Poly-α-methylenlactonen
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4 Optische Verlustmechanismen in Polymerwellenleitern

4.1 Übersicht der Dämpfungsfaktoren

Eine Übersicht der Dämpfungsfaktoren, welche für einmodige Polymerwellenleiter bei
Wellenlängen von 1,30 µm und 1,55 µm von Bedeutung sind, wird in Tabelle 4.1

gegeben.

Absorption Streuung und Strahlung
molekulare Schwingungs-
absorption im Wellenleiter- und
Substratmaterial
(Obertöne im NIR)

Verunreinigung mit Übergangs-
metallen

Organische Verunreinigungen

Wasser (starke Absorption
im NIR)

Volumenstreuung
- Fehlstellen im Wellenleiter 
  (Schrumpfblasen, Verunreinigung mit
  Partikeln)
- Brechzahlinhomogenitäten (thermische
  Schwankungen, Entmischung in
  Copolymersystemen, 

Teilkristallinität,
anorganische und organische 
Verunreinigungen)

Oberflächenstreuung
- Störungen der Wellenleitergeometrie
  (Rauheiten der Wellenleiteroberfläche,
  Verteilerstrukturen)

Strahlung
- Krümmungen der Wellenleiter
- zu große Zwischenschicht
- keine Dimensionsstabilität der WL

Koppelverluste WL-Glasfaser 
  (Feldanpassung, Fresnel-Verluste,
  Streuung an den Endflächen der WL,
  Winkelfehler, axialer Versatz)

Tab. 4.1: Dämpfungsfaktoren in einmodigen Polymerwellenleitern
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Die typischen optischen Verluste einmodiger Wellenleiter in integriert optischen Bau-
elementen betragen bei Wellenlängen von 1,30 µm und 1,55 µm unabhängig von der
Wellenleitertechnologie zwischen 0,01 und 3 dB/cm. Demgegenüber stehen optische
Verluste der Standard-Einmodenglasfaser bei identischen Wellenlängen von unter
0,000001 dB/cm. In ihrer Intensität äußerst geringe Dämpfungsbeiträge durch z.B.
Raman- und Brillouin-Streuung, welche für die Glasfaser maßgebliche Größen dar-
stellen, finden deshalb bei der Analyse der Verluste in integriert optischen Wellenleitern
keine Berücksichtigung.
In den folgenden Abschnitten werden die für integriert optische Polymerwellenleiter
maßgeblichen Dämpfungsfaktoren detaillierter betrachtet.

4.2 Optische Eigenschaften der Wellenleitermaterialien

4.2.1 Dämpfung im Nahinfrarot-Bereich

Die molekulare Schwingungsabsorption der Wellenleiter- und Substratmaterialien ist
neben technologiebedingten Faktoren die maßgebliche Ursache für optische Verluste in
Polymerwellenleitern. Da im Rahmen dieser Arbeit im wesentlichen der nahinfrarote
Wellenlängenbereich von Bedeutung ist, müssen elektronische Übergänge, die im
wesentlichen bei Wellenlängen im kurzwelligen sichtbaren und UV Bereich zu
beobachten sind, nicht berücksichtigt werden.
Die molekulare Schwingungsabsorption im NIR-Bereich ist auf Ober- und Kombi-
nationstöne der Fundamentalschwingung von Atombindungen zurückzuführen. Ober-
töne sind Schwingungsübergänge vom Schwingungsniveau 0 zu Schwingungsniveaus

n > 1. Der Übergang von n = 0 nach n = 1 (1←0) wird als Fundamentalfrequenz

bezeichnet, der z.B. 1. Oberton bezeichnet den Übergang von n = 0 nach n = 2 (2←0).
Kombinationstöne bezeichnen die Absorption von Strahlung, die zu mindestens zwei
Änderungen von Schwingungsniveaus führt, wie z.B. den gleichzeitigen Übergang von

n = 0 nach n = 1 (1←0) und n = 1 nach n = 2 (2←0).

Der Zusammenhang zwischen der Fundamentalfrequenz 0ν  der Schwingung eines

biatomaren Systems und der Masse der an der Schwingung beteiligten Atome A und B
ist gegeben durch150:

µπ
ν k

2

1
0 =              (3)

k : Kraftkonstante der Bindung, µ : reduzierte Masse

Die reduzierte Masse ergibt sich aus den molaren Massen der Atome A und B gemäß:
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BA

BA

MM

MM

+
⋅

=µ (4)

Mit zunehmender Masse der an der Schwingung beteiligten Atome erfolgt also eine
bathochrome Verschiebung der Fundamentalfrequenz.
Zur theoretischen Abschätzung der Frequenz von Obertönen und ihrer Intensität sind in
der Literatur Berechnungsverfahren beschrieben206-208.
Die Frequenz der Obertöne einer realen anharmonischen Schwingung kann demnach
wie folgt berechnet werden:

x

nxnn

21

)]1(1[

0 −
+−=

ν
ν

          (5)

n ist hierin die Schwingungsquantenzahl und 0ν  die Fundamentalfrequenz des betrach-

teten Oszillators. Geht die Anharmonizitätskonstante x  gegen 0, d.h. wird ein harmo-
nischer Oszillator betrachtet, entspricht der erste Oberton genau der doppelten Frequenz
der Fundamentalschwingung. In der Praxis muß man durch Messung der Frequenz der

Fundamentalschwingung 0ν  und mindestens des 1. zugehörigen Obertons 2ν  zunächst

die Anharmonizitätskonstante einer Schwingung bestimmen, um daraus weitere Ober-
tonfrequenzen berechnen zu können.
Neben der Frequenz der Obertöne ist eine wesentliche Frage die nach deren Intensität.
Die Absorption elektromagnetischer Strahlung durch Materie, die zum Übergang
zwischen Schwingungsniveaus führt, geht einher mit einer Änderung des Dipol-
moments. Wegen der Komplexität solcher Änderungen bei Molekülen sind quantitative
Bestimmungen dieser Änderungen bislang nicht möglich. Aufgrund von beschriebenen
Näherungsverfahren gelangt man jedoch zu einem Ausdruck, der das Verhältnis der im

Verlauf der jeweiligen Schwingung absorbierten Energie En (n←0) zur aufgenommenen

Energie E1 (1←0) ausdrückt208:

)(

)( 1

1 n

n

Kf

Kf

E

E
=                                                            (6)

mit






 −

−−
=

n

K

nKn
Kf n

2

)12(

1
)(                                   (7)

und xK /1=  (der Klammerausdruck in (7) ist ein Binomialkoeffizient).

Auf Basis dieser Gleichung kann man, nachdem die Arnharmonizitätskonstante x be-
stimmt ist, die relativen Intensitäten der Obertöne zur Fundamentalfrequenz in grober
Näherung berechnen.
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Die Berechnungen zur Bestimmung der Frequenz der Obertöne als auch ihrer relativen
Intensität zur jeweiligen Fundamentalschwingung sind auf Basis der in Tabelle 4.2

zusammengefaßten Werte durchgeführt worden208. Die Ergebnisse sind in Abbildung

4.1 dargestellt. Die Absorption der jeweiligen Fundamentalfrequenz (E1) beträgt für alle
Bindungsarten 1.

Abb. 4.1: Theoretische Frequenz und relative Intensität von

Oberschwingungen ausgewählter Bindungen

Bindung ν1 / cm-1 λ / nm x

C-H 2950 3390 0,0190

C-D 2230 4484 0,0146

O-H 3548 2818 0,0195

C-Cl 770 12987 0,0059

C-F 1250 8000 0,0040

C=C 1635 6116 0,0180

C=O 1846 5417 0,0065

Tab. 4.2: Frequenz und Arnharmonizitätskonstante relevanter Bindungen

Aus den theoretischen Betrachtungen läßt sich für die Entwicklung von niedrig-
dämpfenden Polymeren für den NIR-Bereich als auch für den sichtbaren Bereich ab-
leiten, daß das Polymer möglichst perfluoriert oder perchloriert sein sollte. Hat z.B. eine
C-Cl-Bindung eine angenommene Dämpfung von 1 dB/cm bei 13000 nm
(Fundamentalschwingung), so beträgt die Dämpfung bei 1260 nm nur noch
3 x 10-14 dB/cm. Für eine C-H-Bindung ergibt sich unter gleichen Annahmen ein Wert

1E-18

1E-16

1E-14

1E-12

1E-10

1E-08

1E-06

0,0001

0,01

1

900 1100 1300 1500 1700 1900

Wellenlänge / nm

E
n

/E
1

C-H
C-D
C-F
C-Cl
C=O
O-H
C=C

ν2(C-H)

6(C-F)

ν
ν

ν
ν

ν

2(H-O)
4(C=C)

5(C-F)

10(C-Cl)



4 Optische Verlustmechanismen in Polymerwellenleitern 77

von 6,8 x 10-3 dB/cm bei 1175 nm, für eine C-F-Bindung ein Wert von 4,7 x 10-9 dB/cm
bei 1360 nm.
Deuterierung als Ersatz für Wasserstoff führt zwar zur gewünschten Erhöhung der
reduzierten Masse des C-H-Oszillators und somit zu einer bathochromen Verschiebung

der Absorption, doch liegt dann das Maximum von ν2 (C-D) nahezu exakt bei 1550 nm.
Die Deuterierung ist daher nur für Anwendungen bei 1300 nm sinnvoll. Einhergehend
mit der Deuterierung ergibt sich bei deuteriertem PMMA gleichzeitig eine erhöhte
Wasseraufnahmekapazität101. Eine Wasseraufnahme bedeutet aufgrund der hohen
Intensität der Obertöne der O-H-Schwingungen eine deutlich erhöhte Dämpfung.

Durchgeführte Messungen bei RT an durch 20 nm Filter filtriertem Millipore-Wasser

ergeben bei 1300 nm und 1550 nm Dämpfungen von (5,767 ±0,001) dB/cm und

(50,3 ±0,3) dB/cm. Da die in der optischen Übertragungstechnik verwendeten

Laserquellen hinsichtlich der Peakwellenlänge um bis zu ca. ±10 nm schwanken
können, ist der Bereich um diese Wellenlängen in den Abbildungen 4.2 a und b
dargestellt.
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Abb. 4.2 a,b: Absorption von Millipore-Wasser (20 nm filtriert)

im Bereich der Telekommunikationswellenlängen
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Polymere für optische Anwendungen im NIR-Bereich sollten also eine geringe Wasser-
aufnahmekapazität besitzen. In Einmodenglasfasern z.B. führt ein OH-Gehalt von
1 ppm zu Zusatzdämpfungen von ca. 0,9 dB/km bei 1300 nm und 0,6 dB/km bei
1550 nm1.

In Abbildung 4.3 a-d sind exemplarisch die NIR-Spektren von einigen der im Rahmen
dieser Arbeit synthetisierten bzw. verwendeten Monomere graphisch dargestellt. Die
entsprechende Zuordnung der Banden ist der Abbildung zu entnehmen. Abbildung 4.4

zeigt eine Ausschnittsvergrößerung von Abbildung 4.3 im Telekommunikations-
Wellenlängenbereich.
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Abb. 4.4: NIR-Spektren von TeCEA-, TeFPA-, PFPA- und ClPFPA-Monomer;

die Dämpfung von TeCEA wurde aus Darstellungsgründen um 1,20 dB/cm,

von TeFPA um 0,80 dB/cm und von PFPA um 0,40 dB/cm erhöht.

Allgemein liegen die aus anwendungsspezifischer Sicht interessanten Wellenlängen
(1300 und 1550 nm) nicht direkt im Bereich der Absorptionsmaxima der Ober- und
Kombinationstöne der C-H-Schwingungen, doch ist ein Einfluß auf die Dämpfung
aufgrund der endlichen Bandenbreite deutlich auszumachen. In den theoretischen

Betrachtungen von Groh et al. werden die Kombinationstöne ν2 (C-H) + δ (C-H) im Bereich
zwischen 1300 und 1550 nm jedoch nicht berücksichtigt208.

Bestimmt man die integralen Bandenintensitäten für ν3 (C-H) und ν2 (C-H), so sollte sich
gemäß den theoretischen Berechnungen auf Basis von Gleichung (6) unabhängig vom

betrachteten Monomer ein theoretisches Intensitätsverhältnis ν2 (C-H) / ν3 (C-H) von 11,3
ergeben.

Die experimentellen Bandenintensitätsverhältnisse ν2 (C-H) / ν3 (C-H) betragen bei den
untersuchten Monomeren jedoch zwischen minimal 12,2 (MML) und maximal 21,5
(TeCEA). Integriert wird je nach Monomer zwischen typisch 1060 nm und 1270 nm für

ν3 (C-H) und zwischen 1540 nm und 1830 nm für ν2 (C-H).

Die Obertöne von Carbonylschwingungen, die im IR bei 1760 cm-1 (5681 nm; ν1 (C=O))
noch die intensivste Bande im Spektrum der (Meth)acrylate und Lactone darstellen,

TeCEA

ClPFPA

TeFPA

PFPA



4 Optische Verlustmechanismen in Polymerwellenleitern 81

sind im NIR zwischen 1880 nm und 1920 nm (ν3 (C=O)) mit Maximalintensitäten
zwischen 3 und 7 dB/cm zu beobachten. Der vierte Oberton der Carbonylschwingung
wird bei ca. 1430 nm mit Intensitäten zwischen 0,3 und 0,7 dB/cm erwartet, ist aber

experimentell nicht von ν2 (C-H) + δ (C-H) unterscheidbar. Der Dämpfungsanteil von
Carbonylgruppen bei 1300 nm und 1550 nm kann zusammenfassend als vernach-
lässigbar angesehen werden. Das Polymerrückgrad beruhend auf C-C-Bindungen verur-
sacht ebenfalls näherungsweise keine Absorption im NIR.

Das Maximum von ν2 (=CH) sowohl in den synthetisierten Acrylaten und Methacrylaten

als auch den α-Methylenlactonen liegt bei 1620 ±4 nm. Diese sehr intensive Bande mit
einer typischen FWHM-Breite von 15 nm kann somit zur Dämpfung bei 1550 nm
beitragen. Der Umsatz der Polymerisation kann demnach die resultierende Dämpfung
bei 1550 nm beeinflussen. Eine Quantifizierung dieser Aussage durch Separierung des
Dämpfungsanteils der 1620 cm-1 Bande von anderen Dämpfungsfaktoren hat sich als
nicht möglich erwiesen.

Für eine potentielle Anwendung sind die NIR-Spektren der Polymere ausschlaggebend.
Diese weichen natürlich von den Spektren der jeweiligen Monomere ab, doch
vermitteln die Monomerspektren bereits eine zumindest qualitativ gute Abschätzung der
zu erwartenden Polymer-Ergebnisse. Exemplarisch sind die Monomer-NIR-Spektren
von MMA- und TeCEMA-Monomeren sowie die korrespondierenden Polymerspektren
in Abbildung 4.5 gezeigt. Damit die Spektren optisch besser separiert werden können,
ist zu den MMA- und PMMA-Spektren jeweils eine Dämpfung von 1 dB/cm addiert.
Bei den Polymerproben handelt es sich um photochemisch polymerisierte Proben

(1 w% Darocur 1173, 60 min UV).
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Abb. 4.5: NIR-Spektren von MMA, TeCEMA, PMMA und PTeCEMA

Die optische Dämpfung um 1300 nm und 1550 nm erfährt durch die Polymerisation
keine wesentliche Änderung. Dies gilt ebenso für die Mehrzahl der nicht abgebildeten
Monomere und Polymere.
Zur qualitativen Abschätzung des Polymerisationsgrades auch im Wellenleiter eignet

sich hervorragend die sehr intensive ν2 (=CH) der Doppelbindung bei 1620 nm. So zeigt
das PTeCEMA-NIR-Spektrum bei 1620 nm noch eine deutliche Bande, während die
korrespondierende Bande im PMMA-Spektrum nicht mehr zu erkennen ist. Das MMA-
Polymer enthält demzufolge näherungsweise kein freies Monomer mehr. Dieses
Ergebnis entspricht den NMR- und schwingungsspektroskopischen Analysen von
photochemisch polymerisiertem MMA. PTeCEMA enthält hingegen ca. 8 % Monomer.
Werden durch cut-back-Messungen die Monomer- und Polymer-NIR-Spektren quanti-
tativ erfaßt, ist auch die quantitative Ungesättigtkeitsbestimmung auf Basis dieser
Bande möglich.

Maßgeblich für die integrale Absorption im NIR-Bereich ist insgesamt die Konzen-

tration an C-H-Bindungen HCN −  im Polymer bzw. Monomer. Die Spektren in den

Abbildungen 4.3, 4.4 und 4.5 zeigen qualitativ deutlich den starken Rückgang der inte-

gralen Absorption mit sinkendem C-H-Bindunganteil der jeweiligen Monomere. HCN −

kann bei bekannter Anzahl der C-H-Bindungen pro Monomereinheit HCx −  und Dichte

ρ  des Polymers gemäß (8) berechnet werden.
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M

x
N HC

HC

ρ⋅= −
− (8)

Für die untersuchten Monomere und Polymere sind die Konzentrationen HCN −  mit der

Dämpfung bei 1300 und 1550 nm in Tabelle 4.3 zusammengefaßt. Die experimentellen
Dichten sind Tabelle 3.3 entnommen. Die Monomere, deren Reinheit mindestens
98,4 % (GC) beträgt (gilt für bei RT flüssige Monomere), werden vor den Messungen

über Molekularsieb getrocknet und durch einen 0,02 µm Anotop-Filter filtriert. Der
Wassergehalt beträgt maximal 0,03 % (Karl-Fischer-Titration). Die Messungen erfolgen
in Küvetten unterschiedlicher Schichtdicken. Die angegebenen Dämpfungswerte der
Monomere bei 1300 nm und 1550 nm erhält man durch lineare Regression mit einem
maximalen Fehler von 0,006 dB/cm.
Zur Bestimmung der Dämpfung der Homopolymere werden die entsprechenden ge-

trockneten und 0,02 µm filtrierten Monomere mit 1 w% Darocur 1173 versetzt, in
Glasröhren (1 cm Durchmesser) eingefüllt, im Vakuum entgast, mit Argon gespült, und
unter UV-Licht bei RT polymerisiert. Die resultierenden Polymerproben (ca. 3-5 cm
Länge) werden an den Endflächen poliert und die Dämpfung für unterschiedliche
Probenlängen bestimmt (Cut-Back-Methode). Der maximale Fehler der angegebenen
Dämpfung bei 1300 nm und 1550 nm beträgt für die Polymere 0,018 dB/cm. Ursache
für den deutlich höheren Fehler bei der Bestimmung der Polymerdämpfung sind teil-
weise auftretende Inhomogenitäten, d.h. Brechzahlfluktuationen, innerhalb der
Polymerproben und Poliereinflüsse, wie Rauheit und Winkelfehler. Der Photoinitiator

Darocur 1173 hat eine Dämpfung von (4,35 ± 0,01) dB/cm bei λ = 1550 nm und

(0,60 ± 0,01) dB/cm bei λ = 1300 nm. Der Einfluß nicht umgesetzten Initiators auf die

Polymerdämpfung bei λ = 1300 nm ist somit vernachlässigbar, bei λ = 1550 nm kann
jedoch ein Beitrag zur Gesamtdämpfung von bis zu maximal ca. 0,04 dB/cm möglich
sein.
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Struktur Kurzbe-
zeichnung

HCN −

(Monomer)

mmol/cm3

Dämpfung
(Monomer)

1300 nm
dB/cm

Dämpfung
(Monomer)

1550 nm
dB/cm

HCN −

(Polymer)

mmol/cm3

Dämpfung
(Polymer)

1300 nm
dB/cm

Dämpfung
(Polymer)

1550 nm
dB/cm

O

O

MMA
74,79 0,36 0,51 89,75 0,30 0,81

O

O

Cl

CCl3

TeCEA
25,02 0,15 0,32 27,59 0,08 0,28

O

O

Cl

CCl3

TeCEMA
33,87 0,18 0,26 38,35 0,12 0,36

O

O

F

F F

H

H

TrFPA
32,23 0,21 0,32 - - -

O

O

F

F

F

F H

TeFPA
25,11 0,19 0,28 27,77 0,09 0,21

O

O

F

F

F

F H

TeFPMA
34,39 0,21 0,23 37,60 0,10 0,32

O

O

F

F

F

F F

PFPA
18,33 0,15 0,22 21,20 0,07 0,21

O

O

F

F

F

F

F

PFPMA
27,88 0,20 0,18 32,01 0,08 0,33

O

O

F

F F

F

F

Cl

α-

ClPFPMA

21,45 0,17 0,20 -c - -

O

O

F

F F

F

F

Cl

ClPFPA
11,37 0,13 0,09 - - -

F

F

F

F

O

S

F

PFPTMA
27,55 0,12 0,18 28,86 0,05 0,20

O

O

F F
F

F
TeFPrMAd

50,13 0,37 0,15 56,80 0,12 0,49
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Struktur Kurzbe-
zeichnung

HCN −

(Monomer)

mmol/cm3

Dämpfung
(Monomer)

1300 nm
dB/cm

Dämpfung
(Monomer)

1550 nm
dB/cm

HCN −

(Polymer)

mmol/cm3

Dämpfung
(Polymer)

1300 nm
dB/cm

Dämpfung
(Polymer)

1550 nm
dB/cm

O

O

F F

F TrFEMAd
49,13 0,37 0,26 56,30 0,13 0,53

F
F

F

F

F

PFS
22,13 0,24 0,24 24,54 0,07 0,19

O

O
O

O

EGDMA
74,45 0,39 0,63 95,35 0,25 0,76

EGDMA
d14

0 0,05 1,27 0 0,09 1,49

O
O

MML
75,81 0,28 0,31 94,66 0,36 1,22

O
OF C3

TFML
40,95 0,19 0,34 46,79 0,12 0,46

O
OF C3

TFMML
52,62 0,19 0,37 - - -

a: aus Lösungen in MML bestimmt; b: aus Lösungen in PFPMA bestimmt; c: polymerisiert nicht; d: Lancaster

Tab. 4.3: Dämpfung von Monomeren und Homopolymeren bei 1300 nm und 1550 nm

In Abbildung 4.6 ist die optische Dämpfung aller untersuchten Monomere bei 1300 nm

und 1550 nm gegen HCN −  aufgetragen.
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Abb. 4.6: Dämpfung von Monomeren (s. Tab. 4.3) bei 1300 nm und 1550 nm

gegen die C-H-Bindungskonzentration

Diese Auftragung ermöglicht die quantitative Abschätzung der Dämpfung von Mono-

meren (Acrylate, Methacrylate, α-Methylenlactone) bei 1300 nm und 1550 nm auf

Basis von HCN − . Die C-H-Bindungskonzentration selbst kann bei bekannter Struktur-

formel, der experimentellen oder theoretischen Dichte sowie des Molekulargewichtes
gemäß (8) berechnet werden.

Die für die praktische Anwendung in optischen Wellenleitern maßgebliche Größe ist
jedoch die Polymerdämpfung. Abbildung 4.7 zeigt die Polymerdämpfung als Funktion
der C-H-Bindungskonzentration in Polyacrylaten und Polymethacrylaten. Diese
Auftragung ermöglicht erstmals eine Vorhersage der zu erwartenden Polymerdämpfung
für diese Materialien bei den Telekommunikationswellenlängen 1300 nm und 1550 nm.
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Abb. 4.8: Temperaturabhängigkeit der Dämpfung  von PMMA, PTeCEA,

PTeCEMA und PPFPMA bei einer Wellenlänge von 1550 nm

Sowohl die Dämpfung von TeCEMA als auch von PTeCEA wird mit steigender Tem-
peratur zunächst geringer. Ursache dieses Effektes ist das Auftreten von kristallinen
Bereichen (Rissen) in diesen Polymeren, die durch thermische Behandlung „ausheilen“.
Die Intensität dieser Rißbildung steigt in der Regel mit zunehmendem Alter der Proben.
Eine aussagekräftige Abhängigkeit der Rißbildung von den Lagerbedingungen kann
nicht erkannt werden. Der Prozeß der Rißbildung ist reversibel, d.h. nach dem
„Ausheilen“ bilden sich nach einigen Wochen Lagerung bei RT erneut Risse.
Die optische Dämpfung von PTeCEA steigt ab 70 °C stark an. Ursache hierfür ist eine
starke Verformung der Probe. Die Temperatur von 70 °C korrespondiert mit der be-
stimmten Glasübergangstemperatur für PTeCEA von 74 °C, d.h. das Material zeigt ein
für Thermoplaste typisches Verhalten. Eine entsprechende Verformung bei PTeCEMA
ist im Meßbereich nicht zu beobachten und aufgrund der Glasübergangstemperatur von
112 °C auch nicht zu erwarten. Der hier beobachtete „Ausheilungsprozeß“ ist bei 88 °C
abgeschlossen.
Die Dämpfung von PPFPMA ist im Bereich zwischen RT und 76 °C konstant. Ab 76 °C
steigt die Dämpfung langsam an. Dieses Verhalten korrespondiert mit der
Glasübergangstemperatur von 72 °C, d.h. auch in diesem Fall ist der Anstieg der
Dämpfung auf eine mechanische Verformung der Probe zurückzuführen.
Die Dämpfung von PMMA, welches eine Glasübergangstemperatur von 95 °C hat, ist
über den gesamten Temperaturbereich konstant.
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4.2.2 Brechungsindizes der Wellenleitermaterialien

Der Brechungsindex des Wellenleitermaterials muß mit einer Genauigkeit von ≤ 0,001
auf das jeweils verwendete Substratmaterial abgestimmt werden. Hieraus ergibt sich
bereits in der Syntheseplanung der Monomere die Notwendigkeit der Abschätzung des
zu erwartenden Polymerbrechungsindex. Theoretische Betrachtungen zur Berechnung

der Brechungsindizes n  organischer Materialien sind von Van Krevelen zusammen-
gefaßt worden151. Die grundlegenden Gleichungen gehen u.a. zurück auf Lorentz und
Lorenz (1880).

Lorentz-Lorenz:

2

1

1

21
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V
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n
LL

LL

(9)

Die zur Berechnung der Brechungsindizes auf Basis dieser Gleichungen benötigten
molaren Refraktionen R  einzelner molekularer Baugruppen wurden durch Unter-
suchung zahlreicher flüssiger organischer Verbindungen als auch von Polymeren er-
mittelt und tabelliert151. Durch Addition der tabellierten Inkremente kann somit die
molare Refraktion einer Monomereinheit berechnet werden. Für die Bestimmung der

molaren Volumina V  ist neben der Molmasse der Monomereinheit M  die Kenntnis der
Dichte des Polymers bzw. Monomers notwendig. Die in Tabelle 4.4 zur Brechungs-
indexberechnung verwendeten theoretischen Dichtewerte sind aus Tabelle 3.3 ent-
nommen.
Die Berechnung der Brechungsindizes der in Tabelle 4.4 aufgeführten Monomere wird
mit einer kommerziell verfügbaren Software (ACD/Labs Software ChemSketch 3.5)

durchgeführt. Der Fehler dieser Berechnung wird mit ±0,02 angegeben.
Die Abschätzung des Brechungsindex eines Polymers aus dem zuvor experimentell
bestimmten Brechungsindex der Monomere gelingt für die im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Verbindungen mit hoher Genauigkeit.
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Monomer Kurzbe-
zeichnung

Monomer
nD

20 (Experiment)

(nD
20 (Theorie))

Polymer
nD

20 (Experiment)

(nD
20 (Theorie))

∆n

O

O

MA
1,4037
(1,390)

1,47251

-
0,0688

-

O

O

MMA
1,4140
(1,400)

1,491
(1,455)

0,077
(0,055)

O

O

Cl

CCl3

TeCEA
1,4888
(1,503)

1,529
(1,544)

0,040
(0,041)

O

O

Cl

CCl3

TeCEMA
1,4866
(1,499)

1,4856150

1,528
(1,542)

1,5179150

0,041
(0,043)

O

O

F

F F

H

H

TrFPA
1,4621
(1,466)

1,501
(1,539)

0,039
(0,073)

O

O

F

F F

H

H

TrFPMA
-

(1,465)
-

(1,532)
-

(0,067)

O

O

F

F

F

F H
TeFPA

1,4504
(1,451)

1,492
(1,510)

0,042
(0,059)

O

O

F

F

F

F H
TeFPMA

1,4531
(1,452)

1,5024
(1,506)

0,093
(0,054)

O

O

F

F

F

F F
PFPA

1,4344
(1,437)

1,4787
(1,500)

0,044
(0,063)

O

O

F

F

F

F

F
PFPMA

1,4368
(1,430)

1,4413150

1,4865
(1,497)

1,4873150

0,050
(0,067)
0,046

O

O

F

F F

F

F

Cl

ClMPFPA
1,4607
(1,459)

-
(1,511)

-d

(0,052)

O

O

F

F F

F

F

Cl

ClPFPA
1,4541
(1,457)

1,493c

(1,500)150
0,039

(0,055)
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Monomer Kurzbe-
zeichnung

Monomer
nD

20 (Experiment)

(nD
20 (Theorie))

Polymer
nD

20 (Experiment)

(nD
20 (Theorie))

∆n

F

F

F

F

O

S

F

PFPTMA 1,4941
(1,487)

1,544
(-)

0,050
(-)

O

O
O

O

EGDMA
1,4542
(1,449)

1,5021
(1,476)

0,048
(0,027)

[D14]-
EGDMA

1,5041

O
O MML

1,4644
(1,451)

1,5134
(1,486)

0,049
(0,035)

O
OF C3

TFML
1,4014
(1,389)

1,4370e

(1,418)
0,044

(0,029)

O
OF C3

TFMML
1,4037
(1,400)

1,448
(1,425)

0,044
(0,025)

O
O

F
F

F

F
F

PFPML
1,4736a

(1,477)
-

(1,504)
-d

(0,027)

O
OCl C3

TrCMML
-

(1,519)
-

(1,544)
-

(0,025)

O
O

Cl

Cl
11DCML

1,5044b

(1,496)
1,535f

(1,514)
0,031

(0,018)

O
O

Cl

Cl

13DCML
1,5079a

(1,499)
1,5107a

(1,524)
0,028

(0,025)

O
O

Cl

Cl

F
F

F
F

DCTFML
1,4278
(1,431)

-
(1,459)

-
(0,028)

a: aus Lösungen in MML bestimmt; b: aus Lösungen in PFPMA bestimmt; c: aus Copolymer mit TeCEA/PFPA bestimmt; d:
polymerisiert nicht; e: aus Copolymeren mit MML; f: aus Copolymeren mit PFPMA bestimmt

Tab. 4.4: Theoretische und experimentell bestimmte Brechungsindizes

verwendeter Monomere und Homopolymere

Aufgrund ihrer Brechungsindizes sind die Polymere von TeFPA und TeFPMA als
Wellenleitermaterial für die Kombination mit PMMA als Substratmaterial
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(nD
20 = 1,491) besonders interessant. Zur Einstellung eines um 0,005 zu PMMA

erhöhten Brechungsindizes sind bei diesen Polymeren nur sehr geringe Anteile eines
zweiten Monomers notwendig.

Exemplarisch für alle verwendeten Monomere ist die Dispersion von PFPMA und
PPFPMA im Wellenlängenbereich von 589 nm bis 1550 nm in Abbildung 4.9 dar-
gestellt.
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Abb. 4.9: Materialdispersion von PFPMA und PPFPMA bei 20°C

Idealerweise entspricht der Brechungsindex des Homopolymers exakt dem ge-
wünschten Wellenleitermaterial-Index. In der Praxis ist jedoch das Mischen mindestens
zweier Monomere notwendig, um einen geeigneten Wellenleiter-Brechungsindex ein-
zustellen. Das Mischen mindestens zweier Monomere birgt jedoch das Risiko von
Brechzahlfluktuationen im Wellenleitermaterial aufgrund nicht statistischer Copoly-
merisation. Insbesondere wenn die gemischten Homopolymere weit auseinander-
liegende Brechungsindizes aufweisen, ist die erwartete resultierende optische Streuung
dann besonders groß.
Eine gute Möglichkeit zur Einstellung des Brechungsindizes ist durch die Synthese von
Acrylaten und Methacrylaten mit partiell fluorierten Phenolen als Alkoholkomponente
des Esters (z.B. PFPA, TeFPA, TrFPA) gegeben. Diese ist der Verwendung von z.B.
chlorierten Acrylaten und Methacrylaten zur Brechungsindexanhebung aus Gründen der
chemischen Stabilität und toxikologischen Bedenken vorzuziehen. Der Vorteil von
aromatischen C-H-Bindungen in z.B. TeFPA und TrFPA ist, daß diese eine hohe molare
Refraktion aufweisen und gleichzeitig einen relativ geringen Beitrag zur optischen
Dämpfung bei 1300 nm und 1550 nm aufweisen. So steigt der Brechungsindex von
PFPA zu TrFPA um 0,028, die Dämpfung bei 1300 nm von 0,15 dB/cm auf
0,21 dB/cm.
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4.3 Theoretische Betrachtungen - BPM-Simulationen

4.3.1 Einfluß der Substratdämpfung auf die Gesamtdämpfung

Aufgrund des hohen evaneszenten Feldanteils in einmodigen Wellenleitern trägt das
Substrat zur resultierenden Wellenleiterdämpfung bei. Dieser Sachverhalt wird im
folgenden theoretisch betrachtet.
Der Einfluß der Substratdämpfung auf die Gesamtdämpfung der Wellenleiter wird mit

Hilfe von BPM-Simulationen (BeamProp) bestimmt. In den Abbildungen 4.10 und
4.11 sind die Ergebnisse für die Wellenlängen 1,31 µm und 1,55 µm zusammengefaßt.
Den theoretischen Berechnungen liegen näherungsweise die für PMMA VQ 101 S
bestimmten Dämpfungen bei diesen Wellenlängen zugrunde. Diese betragen 0,4 dB/cm
bei 1,31 µm und 1,0 dB/cm bei 1,55 µm. Andere verwendete Substratmaterialien, wie
PMMI, Lacton/MMA-Copolymere, TPX u.a. weichen nicht wesentlich von diesen
Dämpfungswerten ab (Kap. 2). Die optischen Eigenschaften des angenommenen
Deckels entsprechen denen des Substrats. Die Wellenleitergeometrie beträgt 6 x 6 µm2

und der Brechungsindex des Substrats wird zu 1,480 bei 1,31 µm und 1,55 µm Wellen-
länge angenommen (PMMA-Werte). Variablen der Simulationen sind die Brechungs-

indexdifferenz (∆n) zwischen Wellenleiter und Substrat sowie die Dämpfung des
Wellenleitermaterials. Die Brechungsindexdifferenz wird im Bereich von 0,004 bis
0,010 und die Wellenleitermaterialdämpfung im Bereich von 0 dB/cm bis 0,4 dB/cm bei
1,31 µm und von 0 dB/cm bis 1,0 dB/cm bei 1,55 µm variiert. Ein- und ausgekoppelt
wird in der Simulation mit einer Standard Einmodenfaser mit gaußförmigem Feld und
1/e-Durchmessern von 9,3 µm bei 1,31 µm Wellenlänge und 10,5 µm bei 1,55 µm
Wellenlänge. Die Koppelverluste für die jeweiligen Parameter werden bestimmt, indem
komplementäre Simulationen ohne Substrat- und Wellenleiterdämpfungen durchgeführt
werden. Rauheiten oder andere Wellenleiterdefekte sind hier nicht berücksichtigt.
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Abb. 4.10: Resultierende Wellenleiterdämpfung für verschiedene angenommene Wellen-

leitermaterialdämpfungen in Abhängigkeit der Brechungsindexdifferenz WL-Substrat

bei einer Wellenlänge von 1,31 µm; Substratdämpfung: 0,4 dB/cm

Die Ergebnisse zeigen deutlich den Einfluß der im Vergleich zur angenommenen
Wellenleitermaterialdämpfung höheren Substratdämpfung auf die real zu erwartende
Wellenleiterdämpfung. Dieser Einfluß ist insbesondere bei sehr niedrigen Wellenleiter-
dämpfungen aufgrund der hohen Differenz zur Substratdämpfung besonders ausgeprägt.
Ein Wellenleitermaterial mit einer Dämpfung von 0 dB/cm bei einem typischerweise

verwendeten ∆n von 0,005 zeigt allein durch den Einfluß der höheren Substrat-
dämpfung bereits eine resultierende Wellenleiterdämpfung von 0,11 dB/cm. Für eine
Wellenleitermaterialdämpfung von 0,15 dB/cm, welche etwa den real verwendeten
Materialsystemen entspricht, wird eine Wellenleiterdämpfung von 0,22 dB/cm
berechnet, d.h. die Zusatzdämpfung aufgrund der Substratdämpfung beträgt unter diesen
Annahmen 0,07 dB/cm. Der geringer werdende Einfluß der Substratdämpfung mit

steigendem ∆n entspricht der Konzentrierung der geführten Mode auf einen geringeren
Querschnitt, wodurch der Einfluß der höheren Substratdämpfung kontinuierlich
abnimmt.
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Abb. 4.11: Resultierende Wellenleiterdämpfung für verschiedene angenommene Wellen-

leitermaterialdämpfungen in Abhängigkeit der Brechungsindexdifferenz WL-Substrat

bei einer Wellenlänge von 1,55 µm; Substratdämpfung: 1,0 dB/cm

Die im allgemeinen deutlich größere Differenz zwischen der Wellenleiter-
materialdämpfung und der Substratdämpfung bei 1,55 µm resultiert in Verbindung mit
dem höheren evaneszenten Feldanteil in einem noch größeren negativen Einfluß. Für

eine Wellenleitermaterialdämpfung von 0 dB/cm bei einem ∆n von 0,005 ergibt sich so
bereits eine resultierende Wellenleiterdämpfung von 0,39 dB/cm. Für eine Wellen-
leitermaterialdämpfung von 0,3 dB/cm, die etwa der Dämpfung der in dieser Arbeit
verwendeten Materialien entspricht, wird eine Wellenleiterdämpfung von 0,58 dB/cm
berechnet.
Zusammenfassend ist festzuhalten, daß die Substratdämpfung, insbesondere bei einer
Wellenlänge von 1,55 µm, einen maßgeblichen Einfluß auf die resultierende Gesamt-
dämpfung hat und somit idealerweise die Substratmaterialien in die Material-
entwicklung für einmodige Wellenleiterapplikationen einzubinden sind.

4.3.2 Einfluß der Wellenleiterrauheiten auf die Gesamtdämpfung

Zur Bestimmung von Rauheitswerten auf Oberflächen gibt es eine Vielzahl von Kenn-
größen, die in der Literatur auch zur Beschreibung optischer Oberflächen nicht ein-
heitlich verwendet werden. Auch ist es generell schwierig, rauhe Oberflächen mit nur
einer Kenngröße zu beschreiben209. Der durch Oberflächenrauheiten bedingte optische
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Leistungsverlust einmodiger Wellenleiter mit den geometrischen Dimensionen

6 x 6 µm2 wird mittels BeamProp-Simulationen bestimmt. Den Berechnungen und
der verwendeten optischen Meßtechnik (optisches Oberflächenprofilometer UBM
Meßtechnik GmbH) liegt die Verwendung der Rauheitskenngröße Rq zugrunde, welche
den quadratischen Mittelwert der Profilabweichungen innerhalb der Bezugsstrecke l
beschreibt und wie folgt definiert ist:

∫=
l

q dxxy
l

R
0

2 )(
1

(10)

In der englischsprachigen Literatur wird dieser Wert unter der Bezeichnung RMS (root
mean square) verwendet. Nachteil der optischen Meßtechnik bei der Messung trans-
parenter polymerer Oberflächen ist die geringe optische Reflexion. Daher müssen poly-
mere Proben vor der optischen Oberflächenprofilbestimmung zunächst metallisiert
werden, wodurch sich die Oberflächenrauheit in nicht genau bekanntem Umfang ver-
ändert. Ebenfalls häufig benutzt, aber insbesondere hinsichtlich der optischen Eigen-
schaften einer Oberfläche wenig aussagekräftig, ist der arithmetische Mittenrauhwert

Ra , der die absoluten Werte der Profilabweichungen iy  innerhalb einer Bezugsstrecke

berücksichtigt und wie folgt definiert ist:

∑
=

=
n

i
ia y

n
R

1

1
(11)

Dieser Wert wird sowohl mit einem optischen Oberflächenprofilometer (UBM) als auch
einem Oberflächentaster (Alpha-Step 200, Tecor Instruments) bestimmt.
Betrachtet man im REM (siehe Kapitel 2) die einzelnen Seitenflächen der Wellenleiter
auf den hergestellten Polymersubstraten, so ergeben sich hinsichtlich der Rauheit fol-
gende zu berücksichtigende Punkte:
1.) Die Seitenflächen der Wellenleiter sind wesentlich rauher als der Wellenleiterboden.
Ursache hierfür ist der Wellenleiter-RIE-Strukturierungsprozeß. Dieser Sachverhalt ist
in den Niederspannungs-REM-Aufnahmen sowohl der Silizium-Vorformen, der abgal-
vanisierten Nickel-Prägebleche als auch der abgeformten Polymersubstrate doku-
mentiert. Die entsprechenden Aufnahmen und Messungen für die Seitenwände und den
Wellenleiterboden sind in Kapitel 2 zusammengefaßt.
2.) Die Oberseite des Wellenleiters, welche durch den aufgelegten Kunststoffdeckel
begrenzt wird, ist mit der geringsten Oberflächenrauheit belastet. Mit einem Präge-

stempel, welcher durch Galvanisierung eines polierten Siliziumwafers (Rq = (17 ±4) nm,

Ra = (7 ±3) nm) hergestellt wurde, sind Deckelfolien (PMMA VQ 101S von Röhm und
PMMA/Lacton-Copolymer, Technikumsprodukt Degussa) mit einer Oberflächenrauheit

von Rq = (35 ±6) nm und Ra = (10 ±4) nm (Ag-gesputterte Oberfläche) hergestellt
worden. Kommerzielle Folien (PMMA, farblos, Typ 99530, Röhm) weisen in Ab-
hängigkeit der verwendeten Seite Ra-Werte bis minimal 10 nm auf. Sie haben sich
aufgrund ihrer herstellungsbedingten Morphologie für die Verwendung als Deckelfolie
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aber als nicht geeignet erwiesen. Dieser Sachverhalt wird in Kapitel 5 detaillierter
diskutiert. In den folgenden Berechnungen sind wegen ihrer dominierenden Rauheit nur
die Seitenwände der Wellenleiter berücksichtigt.
Die Abbildungen 4.12 und 4.13 zeigen die rauheitsbedingten Zusatzverluste bei den
Wellenlängen 1,31 µm und 1,55 µm.

Abb. 4.12: Durch Oberflächenrauheit (berücksichtigt sind zwei von vier Wellenleiter-

wänden) bedingte Zusatzdämpfung bei λ = 1,31 µm als Funktion der Brechungsindex-

differenz zwischen WL und Substrat

Bereits bei einem Rauheitswert von Rq = 100 nm und einem ∆n von 0,005 resultiert bei

λ = 1,31 µm ein nur durch die Rauheit zweier Wellenleiterwände bedingter
Zusatzverlust von 0,18 dB/cm.
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Abb. 4.13: : Durch Oberflächenrauheit (berücksichtigt sind zwei von vier Wellenleiter-

wänden) bedingte Zusatzdämpfung bei λ = 1,55 µm als Funktion der Brechungsindex-

differenz zwischen WL und Substrat

Die berechneten rauheitsbedingten Zusatzverluste bei 1,55 µm sind für gegebene ∆n
deutlich geringer als bei 1,31 µm. Dieser Sachverhalt entspricht den theoretischen
Erwartungen, da die Streuverluste reziprok proportional dem Quadrat der Wellenlänge
steigen210.

In den Abbildungen 4.14 und 4.15 sind für relevante Parameter die resultierenden
Wellenleiterdämpfungen dargestellt, welche sowohl den Einfluß der Substratdämpfung
(evaneszentes Feld) als auch den Einfluß der Rauheit zweier Wellenleiterwände
beinhalten.
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Abb. 4.14: Resultierende Wellenleiterdämpfung als Funktion von ∆n WL-Substrat für

verschiedene Rauheitswerte (berücksichtigt sind zwei von vier Wellenleiterwänden) bei

λ = 1,31 µm; angenommene Wellenleitermaterialdämpfung ist 0,1 dB/cm; Substrat-

dämpfung ist 0,4 dB/cm

Die berechnete Wellenleiterdämpfung für ein Wellenleitermaterial mit einer angenom-
menen Dämpfung von 0,1 dB/cm bei einem Rauheitswert von 100 nm (nur zwei Seiten-

wände des Wellenleiters berücksichtigt), einer Wellenlänge von 1,31 µm und einem ∆n
von 0,005 beträgt somit bereits 0,36 dB/cm. Der Anteil der rauheitsbedingten
Wellenleiterverluste an der Gesamtdämpfung beträgt hierbei 0,18 dB/cm.
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Abb. 4.15: Resultierende Wellenleiterdämpfung als Funktion von ∆n WL-Substrat für

verschiedene Rauheitswerte (berücksichtigt sind zwei von vier Wellenleiterwänden) bei

λ = 1,55 µm; angenommene Wellenleitermaterialdämpfung ist 0,2 dB/cm; Substrat-

dämpfung ist 1,0 dB/cm.

In Abbildung 4.15 wird die Konkurrenz zwischen dem Einfluß der Substratdämpfung
und dem Einfluß der Rauheit auf die resultierende Wellenleiterdämpfung deutlich. Bei

sehr geringen Rauheiten nimmt die Wellenleiterdämpfung mit steigendem ∆n aufgrund
des geringeren Einflusses der Substratdämpfung ab. Mit steigenden Rauheiten wird der

Einfluß derselben größer und überkompensiert auch für große ∆n den geringer
werdenden Einfluß der Substratdämpfung auf die Gesamtdämpfung.

In Tabelle 4.5 und 4.6 sind die im Rahmen dieser Arbeit besonders relevanten Werte
der resultierenden Wellenleiterdämpfungen, d.h. bei Brechungsindexdifferenzen von
0,005 zwischen Wellenleiter und Substrat, für 1,31 µm und 1,55 µm zusammengefaßt.
Der für diese Arbeit besonders relevante Bereich ist grau unterlegt.
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Rq λ=1,31 µm

WL=0,0 dB/cm
Sub=0,4 dB/cm

λ=1,31 µm

WL=0,1 dB/cm
Sub=0,4 dB/cm

λ=1,31 µm

WL=0,2 dB/cm
Sub=0,4 dB/cm

λ=1,31 µm

WL=0,3 dB/cm
Sub=0,4 dB/cm

λ=1,31 µm

WL=0,4 dB/cm
Sub=0,4 dB/cm

0 0,11 0,18 0,25 0,33 0,40

50 0,15 0,22 0,30 0,37 0,44

75 0,21 0,28 0,35 0,42 0,49

100 0,28 0,36 0,43 0,50 0,57

125 0,38 0,46 0,52 0,60 0,67

150 0,49 0,56 0,64 0,71 0,78

175 0,62 0,69 0,76 0,84 0,91

200 0,77 0,83 0,91 0,98 1,1

Tabelle 4.5: Berechnete Wellenleiterdämpfung in dB/cm bei λ = 1,3 µm und einer

angenommenen Substratdämpfung (Sub) von 0,4 dB/cm für unterschiedliche Wellen-

leitermaterialdämpfungen (WL) und Rauheitswerte Rq

Rq λ=1,55 µm

WL=0,0 dB/cm
Sub=1,0 dB/cm

λ=1,55 µm

WL=0,2 dB/cm
Sub=1,0 dB/cm

λ=1,55 µm

WL=0,4 dB/cm
Sub=1,0 dB/cm

λ=1,55 µm

WL=0,6 dB/cm
Sub=1,0 dB/cm

λ=1,55 µm

WL=0,8 dB/cm
Sub=1,0 dB/cm

0 0,39 0,50 0,63 0,76 0,87

50 0,40 0,53 0,66 0,79 0,90

75 0,45 0,57 0,69 0,81 0,94

100 0,50 0,63 0,75 0,87 0,99

125 0,57 0,69 0,81 0,95 1,06

150 0,64 0,77 0,90 1,02 1,13

175 0,73 0,85 0,97 1,10 1,23

200 0,84 0,96 1,08 1,20 1,32

Tabelle 4.6: Berechnete Wellenleiterdämpfung in dB/cm bei λ = 1,55 µm und einer

angenommenen Substratdämpfung (Sub) von 1,0 dB/cm für unterschiedliche Wellen-

leitermaterialdämpfungen (WL) und Rauheitswerte Rq

Im Vergleich zu den korrespondierenden Ergebnissen bei 1,31 µm sind die rauheits-

bedingten Zusatzverluste bei 1,55 µm deutlich geringer. Bei einem ∆n von 0,005 und
Rq = 100 nm betragen sie z.B. 0,11 dB/cm bei 1,55 µm gegenüber 0,17 dB/cm bei
1,31 µm. Für Rq = 150 nm betragen die entsprechenden Zusatzverluste bereits
0,25 dB/cm (1,55 µm) gegenüber 0,38 dB/cm (1,31 µm). Dieser prinzipielle Vorteil
wird jedoch durch den bei 1,55 µm stärkeren Dämpfungsanteil des evaneszenten Feldes
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in Verbindung mit der hohen Substratdämpfung bei 1,55 µm überkompensiert. Die

durch die Nichtberücksichtigung zweier Wellenleiterwände mit Rq-Werten ≤ 50 nm

bedingte Ungenauigkeit der Simulation ist mit ≤ 0,04 dB/cm bei 1,3 µm und

≤ 0,03 dB/cm bei 1,55 µm anzusetzen.
Insgesamt ist der Einfluß der Oberflächenrauheit neben den materialbedingten
Dämpfungsfaktoren maßgeblich für die Gesamtdämpfung der integriert optischen
Wellenleiter verantwortlich.

4.3.3 Koppelverluste

Der Koppelwirkungsgrad zwischen dem rechteckigen Polymerwellenleiter und einer
Standard-Einmodenfaser in Abhängigkeit der Seitenlänge und der Brechzahl des

Wellenleiters und des Brechzahlhubs zwischen Wellenleiter und Substrat ∆n wurde von
Lee berechnet211. Für einen Wellenleiterquerschnitt von 6 x 6 µm2, einen Wellen-

leiterbrechungsindex von 1,485 und einem ∆n von 0,005 resultiert eine Koppel-
dämpfung von 0,08 dB pro Koppelstelle.
Die Koppelverluste, welche durch lateralen Versatz zwischen Faserkern und Wellen-
leiter bedingt sind, können nach bekannten Gleichungen berechnet werden212. Die Ur-
sachen des lateralen Versatzes bei Verwendung der passiven Faser-Wellenleiter-
kopplung am Beispiel spritzgegossener Substrate werden in Pompe et al. diskutiert213.
Für die passive Faserkopplung (Standard-Einmodenfaser) wird ein Mittelwert des late-
ralen Versatzes von 0,7 µm angegeben. Hieraus berechnet sich eine Dämpfung von
0,14 dB bei einem Wellenleiterquerschnitt von 6 x 6 µm2 und einer Wellenlänge von

1,31 µm. Für λ = 1,55 µm erhält man einen Wert von 0,12 dB.
Im Rahmen dieser Arbeit wird ausschließlich die aktive Faserjustage verwendet.
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5 Eingesetzte Materialsysteme - Wellenleitercharakterisierung

5.1 Methoden der Wellenleitercharakterisierung

Die Charakterisierung der Wellenleiter ist eine der wesentlichen Aufgaben bei der
Entwicklung integriert optischer Komponenten. Sie gibt Auskunft über die Eignung der
verwendeten Materialien und läßt Rückschlüsse auf den Herstellungsprozeß zu.
Die wesentlichen Fragestellungen der Wellenleitercharakterisierung bzw. der Wellen-
leitermaterialcharakterisierung sind zu untergliedern in optische und mecha-
nisch/thermische Fragestellungen. Die Wahl der Charakterisierungsmethode wird nicht
nur durch den gewünschten Informationsgewinn, sondern wesentlich auch durch den
aufzuwendenden Zeit- und Kostenaufwand bestimmt. Zusammengefaßt kommen in
dieser Arbeit folgende Methoden zur Charakterisierung von Wellenleitern zum Einsatz:

a)  Lichtmikroskopie
b)  CSLM (Confocal Scanning Light Microscopy)
c)  Einkoppeln von sichtbarem Laserlicht (515 nm, 633 nm)
d)  Optische Transmissionsmessungen (VIS, NIR)
e)  Optische Nahfeldmessung im NIR
f)  RNF (Refractive Near Field)
g)  Reflektometermessungen
h)  LV-REM (Low-Voltage-Rasterelektronenmikroskopie)
i)  TEM (Transmissions Elektronen Mikroskopie)

Die qualitative Beurteilung der Wellenleiter mittels Auflicht- und Durchlicht-
mikroskopie hinsichtlich des Auftretens von Schrumpfblasen, monomerinduzierter
Spannungsrisse oder Verunreinigungen durch Partikel ist der erste Schritt der Wellen-
leitercharakterisierung und erlaubt in der Regel bereits eine zuverlässige qualitative
Bewertung. Die Auflösung beträgt ca. 0,5 µm. Werden die Wellenleiter einer Probe für
optisch charakterisierbar befunden, wird die Probe beidseitig gesägt und poliert, wobei
Oberflächenqualitäten von typischerweise Ra = 100 nm erreicht werden. Dadurch ist
einerseits die Möglichkeit zur Begutachtung der Wellenleiterstirnfläche im Licht-
mikroskop gegeben, andererseits kann nun Licht in die Wellenleiter eingekoppelt
werden. Die Bilder 5.1 und 5.2 zeigen im Vergleich die lichtmikroskopische und die
REM-Aufnahme der Stirnfläche eines polierten Wellenleiters. Eine REM-Aufnahme in
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dieser Qualität kann nur mit einer sehr niedrigen Beschleunigungsspannung (1 kV,
Feldemissionskathode) erhalten werden, da bei höheren Spannungen das Polymer auf-
schmilzt.

Bild 5.1: Polierte Endfläche eines Wellenleiters mit einem Querschnitt von 6 x 6 µm2 ,

REM-Aufnahme (Wellenleitermaterial TeCEA/PFPA-Copolymer)

Bild 5.2: Polierte Endfläche eines Wellenleiters mit einem Querschnitt von 6 x 6 µm2 ,

lichtmikroskopische Aufnahme (Wellenleitermaterial TeCEA/PFPA-Copolymer)
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Eine wichtige Information über den Herstellungsprozeß, die aus solchen Aufnahmen
gewonnen wird, ist die Zwischenschichtdicke (Schichtdicke zwischen Substrat und
Deckel). Ist diese größer als 0,6 µm, so kann sich eine zweite Mode im Wellenleiter

ausbreiten (gilt für: RI WL = 1,485 ; RI Substrat = 1,480; λ = 1,3 µm; WL-Querschnitt
6 x 6 µm²), was zur Abstrahlung optischer Leistung aus dem Wellenleiter führt und
auch funktionelle Strukturen, wie z.B. optische Verzweiger, in ihrer Qualität beein-
trächtigt. Andererseits kann auf die Zwischenschicht nicht verzichtet werden, da diese
ein Reservoir für die Kompensation des im WL während der Polymerisation auftre-
tenden Schrumpfes darstellt (Abbildung 5.3).

Abb. 5.3: Schematische Darstellung der Zwischenschicht und der Fließrichtung von

Monomer/Oligomer während der Wellenleiterherstellung

Das Nachfließen von Monomer bzw. Oligomer aus der Zwischenschicht in den Wellen-
leiterbereich wird durch den starken Druck von ca. 340 N/cm2 während des Verklebe-
prozesses unterstützt. Ist die Zwischenschicht zu dünn, treten Blasen im WL oder Ab-
risse am oberen Rand der WL auf. Wird hingegen durch zu lange Vorpolymerisation die
Viskosität des Wellenleiterklebers zu stark erhöht, ist auch durch hohen Druck kein
Materialfluß in Richtung der Wellenleiter erzwingbar. Auch in diesem Fall ist eine
Blasenbildung die Folge.
Das Auftreten solcher Defekte kann im Lichtmikroskop gut beobachtet werden. Hierbei
kann durch Variation der Fokusebene auch die räumliche Position der Defektstelle mit
einer Genauigkeit von 1 µm bestimmt werden (Bilder 5.4 a,b).
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Bild 5.4 a,b: Blasen im Wellenleiter, Ursache: Schrumpf durch Polymerisation140

Wird dem Wellenleitermonomer fluoreszierender Farbstoff (Rhodamin B) in sehr ge-
ringer Konzentration beigemengt, können mit Hilfe der CSLM-Technik mit einer
dreidimensionalen Auflösung von ca. 1 µm Blasen, Mikrorisse oder geringe Partikel-
belastungen im Wellenleiter nachgewiesen werden137,138,214.
Hergestellte Wellenleiter wurden mittels CSLM hinsichtlich des Auftretens typischer
Wellenleiterdefekte untersucht.

Bild 5.4 b: (Ausschnittvergrößerung

aus 5.4 a)140

Bild 5.4 a140

250 µm

6 µm
a
 b
Bild 5.5 
Bild 5.5 
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ilder 5.5 a,b,c: CSLM-Aufnahmen von Wellenleitern137,138,214
eich zur Standard-Lichtmikroskopie höhere präparative und technische
er Technik zur Visualisierung von typischen Defektstellen der Wellen-
ng, wie z.B. Blasenbildung, Risse im Substrat und Ausbrüche an Wellen-
 ist in der Regel nicht zu rechtfertigen. Eine Ausnahme hiervon bildet die
ale zerstörungsfreie Darstellung von Wellenleiterquerschnitten in kri-
hen wie z.B. Verzweigerstrukturen.

ln von 633 nm- oder 515 nm-Laserstrahlung in die Wellenleiter er-
ffinden von Streuzentren unter dem Lichtmikroskop mit einer lateralen
 ca. 0,5 µm. Die mit dem Auge erfaßte Streuintensität erlaubt mit einiger
e gute qualitative Bewertung hergestellter Wellenleiter. Mit dieser
 auch Streuzentren deutlich zu erkennen, die eigentlich unterhalb des
rmögens der Lichtmikroskopie liegen.
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 Telekommunikationstechnik wichtigen Transmissionsmessungen im NIR-
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F-Messungen kann die Brechzahlverteilung einer Probe im Bereich eines
sionalen Meßfensters bestimmt werden216. Typische Abmessungen eines
eßfensters betragen ca. 100 x 100 µm2. Die laterale Auflösung für im Rahmen
eit durchgeführte Messungen bei 632,8 nm beträgt zwischen 0,5 µm und

chungsindexdifferenzen sind mit einer Toleranz von ca. ± 0,001 bestimmbar.
etermessungen geben Hinweise auf die Position und die Intensitätsverluste
renden Wellenleiterdefekten.

ezeichnete, jedoch sehr aufwendige und kostenträchtige Methode zur Charak-
 der Polymermorphologie im Wellenleiter, ist die Transmissions-Elek-
roskopie (TEM)214.  Diese Methode ist nur dann anwendbar, wenn die
dichte des Wellenleiters sich hinreichend von der umgebenden Matrix unter-
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scheidet. Da für die Herstellung von Wellenleitern im wesentlichen halogenierte
Materialien relativ hoher Dichte verwendet werden, die Matrix im allgemeinen aber auf
kommerziell erhältlichen Thermoplasten relativ niedriger Dichte wie z.B. PMMA be-
ruht, ist die Voraussetzung für einen ausreichenden Kontrast gegeben. Ausreichend in
diesem Zusammenhang bedeutet, daß mit Hilfe eines zusätzlichen Elektronen-
energiefilters das TEM-Bild bezüglich des Kontrastes verstärkt werden muß.

Die Ergebnisse der verschiedenen Charakterisierungsmethoden und eine Bewertung
ihrer Anwendungsmöglichkeiten sind im folgenden im Rahmen der Charakterisierung
einzelner verwendeter Wellenleitermaterialien zusammengefaßt.

5.2 TeCEA/PFPMA-Copolymere

Auf Basis von TeCEA/PFPMA-Copolymeren wurden bereits einmodige Wellenleiter
hergestellt109,110,137. Eine detaillierte Analyse dieses Materialsystems hinsichtlich der
chemischen und optischen Eigenschaften wird im folgenden gegeben. Die Anwen-
dungsmöglichkeiten für die Herstellung von einmodigen Wellenleitern werden ab-
schließend beurteilt.

5.2.1 Polymerisation - Ungesättigtkeitsbestimmungen - thermische Analysen

Der Polymerisationsverlauf von TeCEA/PFPMA-Copolymeren wird mittels IR- und
Raman-Spektroskopie, die thermischen Eigenschaften der Copolymere mittels TG- und
DSC-Analysen bestimmt146,217. Die in % Ungesättigtkeit erhaltenen Ergebnisse dieser
Bestimmungsmethoden für nur photochemisch und zusätzlich thermisch gehärtete
Copolymere mit und ohne Vernetzer sind in Tabelle 5.1 zusammengefaßt. Die
Probenpräparation und die verwendete Bestrahlungsappartur sind in Kapitel 7.1.3
beschrieben.
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TeCEA

[w%]

PFPMA

[w%]

Vernet-
zer

Härtung Raman

[% Unges.]

IR

[% Unges.]

TGA
[% (°C bis

°C)]a

DSC
Tg

[°C] b

54 44.85 ____ 1h UV 3.4 ±0.4 18.3 ±3.2 - -
„ „ ____ UV+120`80° 0 8.5 ±1.2 9,9 (50-225) 77-95

44,9 54,0 - UV+120`80° 0 5,4 ±2.6 6,1 (50-200) 76-100

53 43.85 2% TAC 1h UV 4.2 ±0.6 7.9 ±2.6 - -
„ „ „ UV+120`80° 0 5.1 ±1.6 3,9 (56-168) 91-104

51.5 42.35 5% TAC 1h UV 3.7 ±0.5 25.6 ±5.2 - -
„ „ UV+120`80° 0 5.4 ±0.9 7,7 (55-215) 90-105

53 43.85 2% BDA 1h UV 5.4 ±0.9 5.4 ±1.4
„ „ „ UV+120`80° 0 1.9 ±0.5 3,8 (60-180) 89-103

51.5 42.35 5% BDA 1h UV 3.9 ±0.8 6.2 ±2.4 - -
„ „ „ UV+120`80° 0 4.4 ±1.6 3,8 (99-210) 90-101

53 43.85 2%
EGDA

1h UV 14.3 ±2.4 10.5 ±2.4 - -

„ „ „ UV+120`80° 0.3 ±0.1 5.5 ±1.3 - -
51.5 42.35 5%

EGDA
1h UV 14.3 ±0.7 10.5 ±2.3 - -

„ „ „ UV+120`80° 0.3 0.1 6.5 ±2.2 4,3 (99-200) 91-102

53 43.85 2%
EGDMA

1h UV 6.7 ±1.2 6.2 ±1.4 - -

„ „ „ UV+120`80° 0.3 ±0.1 4.4 ±0.9 - -
51.5 42.35 5%

EGDMA
1h UV 7.6 ±1.3 12.4 ±2.2 - -

„ „ „ UV+120`80° 0 6.8 ±1.2 4,6 (99-200) 95-116
a: Aufheizrate 20°C/min im Ar-Strom  b: Zyklus1: RT-200°C, Zyklus 2: 200°C-0°C, Zyklus 3: 0°C-200°C; Aufheizrate 20°C/min; Tg

bestimmt in Zyklus 3

Tab. 5.1: Quantitative Ungesättigtkeitsbestimmungen in PFPMA / TeCEA- Copoly-

meren mit und ohne Vernetzer146,217

Die Umsätze der photochemischen Polymerisation von TeCEA/PFPMA-Mischungen
betragen zusammenfassend zwischen 86 und 97 % (Raman, TGA) bzw. 75 und 95 %
(IR). Der durchschnittlich geringere Umsatz der IR-Proben ist im wesentlichen durch
die schwieriger zu realisierende Inertgasatmosphäre bei den IR-Untersuchungen
zurückzuführen. Die Probenpräparation entspricht hierbei jedoch den realen
Herstellungsbedingungen der Wellenleiterkomponenten. Durch einen thermischen
Nachhärteschritt können die Umsätze auf ca. 99 % (Raman) bzw. 91 bis 98 % (IR)
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gesteigert werden. Bei gleichzeitiger Verwendung von 5 w% EGDMA erreicht die
Glastemperatur 95-116°C, ein für viele Anwendungen ausreichender Wert.

TD-GC-MS-Analysen von photochemisch polymerisiertem TeCEA/PFPMA-Wellen-
leitermaterial zeigen bei Desorptionstemperaturen von 100 °C und 170 °C TeCEA-

Monomer und Darocur 1173 als Hauptprodukte (Abb. 5.7). Große Anteile nicht poly-
merisierten PFPMA-Monomers können aufgrund dessen hohen Siedepunktes nur bei
240 °C detektiert werden. Die hohen Anteile freien Monomers korrespondieren
qualitativ mit den Ergebnissen der schwingungsspektroskopischen Analysen. Andere
detektierte Verbindungen sind Wasser, Pentafluorphenol (170 °C und 240 °C), Trichlor-
acetaldehyd und Benzaldehyd (100 °C), Pentafluorphenylbenzoat und 2-(2-Hydroxy-
propyl)-tetrachlorethylacrylat.

Abb. 5.7: TD-GC-Spektren von ausschließlich photochemisch (1 w% Darocur 11773)

polymerisiertem PFPMA / TeCEA- Copolymer

5.2.2 Optische Eigenschaften

Die Brechungsindizes von TeCEA/PFPMA-Copolymeren sind in Abbildung 5.8 als
Funktion der Zusammensetzung dargestellt146,217.
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Abb. 5.8: Brechungsindizes von TeCEA/PFPMA-Copolymeren

Die optischen Einfügeverluste von Wellenleitern, welche mit einer Mischung von

60 w% TeCEA / 39 w% PFPMA und 1 w% Darocur 1173 auf PMMA-Substraten
(Spritzguß; Material VQ 101S) mit 125 µm dicken PMMA-Deckeln (Material Röhm
XT, extrudiert) hergestellt werden, zeigen sehr starke Variationen. Typischerweise
werden Wellenleiterverluste zwischen 1,3 bis 1,9 dB/cm bei 1,31 µm und 1,4 bis
2,1 dB/cm bei 1,55 µm gemessen. Mit den Dämpfungsmessungen der Homopolymere
in Bulkproben lassen sich diese hohen Verluste und die starken Variationen der Ergeb-
nisse nicht erklären.
Allerdings ist aufgrund der Ergebnisse der quantitativen Schwingungsspektroskopie
dieses Materialsystems (Kap. 3), welche die nicht redundante unterschiedliche Poly-
merisationskinetik der Einzelkomponenten zeigt, eine Copolymerisation im Sinne einer
statistisch alternierenden Copolymerisation nicht zu erwarten. NMR-spektroskopischen
Untersuchungen in Lösung zur Bestimmung der Konstitution des Copolymers entziehen
sich alle synthetisierten Copolymere (photochemisch mit 1% Darocur 1173), welche
Ester mit der Tetrachlorethylgruppe als Alkoholkomponente enthalten, durch ihre Un-
löslichkeit in verschiedensten Lösungsmitteln auch bei erhöhten Temperaturen. Ursache
der Unlöslichkeit ist vermutlich eine partielle Vernetzung des Polymers. Festkörper-
NMR-Experimente an TeCEA/PFPMA und TeCEA/PFPA-Copolymeren ergeben
Spektren, die einer sinnvollen Interpretation nicht zugänglich sind110.
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5.2.3 Wellenleitercharakterisierung

Da die Elektronendichte des verwendeten Wellenleitermaterialien sich deutlich von der
des Substrates unterscheidet, kann die Morphologie des Copolymers in hergestellten
Wellenleitern mit TEM-Experimenten untersucht werden217. Zur Probenvorbereitung
werden von der polierten Stirnfläche der Wellenleiterkomponenten mit einem Microtom
80 nm dünne Schnitte abgehoben, von denen TEM-Aufnahmen angefertigt werden
(Abb. 5.9).

Messer

Abb. 5.9: Präparation der TEM-Proben

Ein typisches TEM-Ergebnis für TeCEA / PFPMA- Wellenleiter wird in Bild 5.10

gezeigt.
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Abb. 5.11: DSC-Analyse eines TeCEA/PFPMA/TAC (51,5/42,15/5) -Copolymers;

Aufheizrate 20 °C/min; 1. Lauf 0-200°C; zurück 200°-0°C, 2. Lauf 0-200°C

Im ersten DSC-Lauf ist ein deutlicher Glasübergang nicht zu beobachten. Im zweiten
Lauf hingegen sind zwei cp-Änderungen bei ca. 55 °C („A“) und 98 °C („B“) detek-
tierbar. Eine eindeutige Zuordnung dieser Glasübergänge zu den Einzelkomponenten
der Mischung ist nicht möglich, doch vergleicht man dieses Ergebnis mit den DSC-
Ergebnissen von TeCEMA/PFPMA-Copolymeren (Abbildung 5.24), ist der Übergang
bei ca. 55 °C PFPMA-Homopolymer zuzuordnen. Der im Vergleich zu TeCEA-Homo-
polymer bei unerwartet hoher Temperatur von 98 °C auftretende Glasübergang ist
wahrscheinlich einem TeCEA/TAC-Copolymer zuzuordnen. Insgesamt ergibt sich aus
den zahlreich durchgeführten DSC-Analysen von TeCEA/PFPMA/Vernetzer-„Copoly-
meren“ kein einheitliches Bild. Die in Tabelle 5.1 angegebenen Glasübergangs-
temperaturen beziehen sich daher auf den zweiten, i.a. deutlich erkennbaren Glasüber-
gang.

Die Schrumpfkompensation im Wellenleiter durch Nachfließen von Monomer bzw.
Oligomer aus der Zwischenschicht, welche die Bildung von Defekten im Wellenleiter
verhindert, kann in der TEM-Aufnahme (Bild 5.10) aufgrund des ausreichenden Kon-
trastes zwischen TeCEA- und PFPMA-Anteilen in Form von Fließfronten sichtbar
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gemacht werden (von oben links in den Wellenleiter einfließendes Material). Dabei
erweist sich die aus optischer Sicht ausgesprochen negativ wirkende Entmischung der
Einzelkomponenten als überaus nützlich. Die Fließfronten des aus der Zwischenschicht
in den Wellenleiter nachrückenden Monomers sind durch die Polymerisation derart
fixiert worden, daß sie mittels TEM aufgrund der scharfen Entmischung klar iden-
tifiziert werden können. Das Nachfließen von Monomer bzw. Oligomer aus der
Zwischenschicht in den WL wird durch den starken Druck (340 N/cm2) während des
Verklebeprozesses unterstützt. Ohne den ausgeübten hohen Druck kann dieses
Nachfließen nicht stattfinden, was in der Bildung von Schrumpfblasen im Wellenleiter
resultiert.
Zunächst überraschend ist auch der außerordentlich starke Unterschied in der Morpho-
logie des extrudierten Deckels und des spritzgegossenen Substrates. Das spritz-
gegossene Substrat ist sehr homogen und dicht und die Grenzfläche zum Wellenleiter-
material ist scharf, woraus auf eine maximal marginale Anlösung (<20 nm) des Sub-
strates durch die Wellenleitermonomermischung zu schließen ist. Trotzdem ist die
Wechselwirkung zwischen dem Wellenleiterkleber und dem Substrat so intensiv, daß es
trotz der hohen mechanischen Belastung weder beim Microtom-Schneiden noch beim
Polieren der Proben zu Rissen an der Grenzfläche kommt. Im Gegensatz dazu ist die
extrudierte Folie sehr porös und daher stark angelöst. Unter den starken Scherkräften,
die durch das druckinduzierte Fließen von Monomer und Oligomer verursacht werden,
reißt die poröse Oberfläche auf und Bruchstücke mit Abmessungen bis zu 1,5 µm
werden aus der Folienoberfläche herausgebrochen und in den Wellenleiter „gespült“.
Diese stellen stark streuende Störstellen im Wellenleiter dar. Die beschriebene Auf-
nahme stellt kein singuläres Experiment dar, vergleichbare Resultate wurden mit TEM-
Messungen mehrfach erhalten.
Im Zusammenhang mit den TEM-Ergebnissen können nun auch die Resultate der
Reflektometer- (Abb. 5.12) und RNF-Messungen (Abb. 5.13) interpretiert werden.
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TeCEA/PFPMA/PI (39/ 60/ 1) Wellenleiter
Substrat: Spritzguß PMMA VQ 101 S, Deckelfolie: 125 µm PMMA XT 
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Abb. 5.12: Reflektometermessung eines TeCEA/PFPMA-

Wellenleiters (39/60/1) bei 1,30 µm.

Die Reflektometermessung von TeCEA/PFPMA-Wellenleitern zeigt, abgesehen von
den intensiven Reflexionen von Einkoppel- und Auskoppelpunkten, entlang des ge-
samten Wellenleiters eine starke Rückstreuung von 75 dB bei einem Rauschpegel von
83 dB. Eine Zuordnung dieser Störstellen zu lichtmikroskopisch sichtbaren Defekten ist
in der Regel aufgrund der zu geringen Defektgröße nicht möglich. Deshalb wurde als
maßgebliche Ursache zunächst eine starke Rückstreuung aufgrund von Oberflächen-
defekten bzw. Rauheiten der Wellenleiter angenommen.

Fig. 5.13: RNF-Messung eines TeCEA/PFPMA-Wellenleiters (39/ 60/ 1) bei 633 nm.
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Das RNF-Bild zeigt deutlich die Unterschiede der Grenzflächen von Wellenleiter-
material (6 x 6 µm2 im Zentrum des Bildes, ca. 1 µm dicke Zwischenschicht) zu Sub-
strat und Deckel. Die Grenzfläche zum Substrat ist deutlich schärfer als die zum Deckel
hin (untere Bildhälfte). Die Segregation des Wellenleitermaterials hingegen kann auf-
grund der auf 1 µm begrenzten lateralen Auflösung der RNF-Technik nicht beobachtet
werden. Der Brechungsindex des Deckels ist begründet durch die poröse Struktur um
etwa 0,001 geringer als der des Substrates.
Die Endfläche hergestellter Wellenleiter wurde hinsichtlich ihrer Chlor- und Fluor-
verteilung auch mittels Sekundärionenmassenspektrometrie untersucht138. Die laterale
Auflösung dieser Technik beträgt ebenfalls rund 1 µm, so daß die Segregation der
Materialien nicht aufgelöst werden kann. Die REM-EDX-Technik erweist sich ebenfalls
als ungeeignet, um die Segregation des Wellenleitermaterials nachzuweisen. Ursache
hierfür ist die zu hohe Eindringtiefe des Elektronenstrahls in die Probe. Setzt man für
die Materialdichte den Wert von PMMA an (1,20 g/cm3), so erhält man für den
gewünschten Nachweis von Fluor eine Elektroneneindringtiefe von ca. 1,0 µm, für den
Nachweis von Chlor bereits 1,5 µm. Als ebenfalls ungeeignet hat sich die Verwendung
von IR-Mikroskopen erwiesen, da auch hier die laterale Auflösung auf ca. 1,5 µm
begrenzt ist.

Die Abhängigkeit der Wellenleiterdämpfung als Funktion der Temperatur ist in Ab-
bildung 5.14 dargestellt218. Das TeCEA/PFPMA (33/66)-Wellenleitermaterial wurde
ohne Vernetzer ausschließlich photochemisch gehärtet. Die Tg der Mischung beträgt
unter diesen Bedingungen nur ca. 52 °C, steigt aber nach thermischer Behandlung (RT
bis 200 °C mit 20 °C/min) während der DSC-Analyse (2. Zyklus) auf 86 °C. Die Zeit-
differenz zwischen den Meßpunkten der in Abbildung 5.14 dargestellten Temperatur-
abhängigkeit der Wellenleiterdämpfung beträgt 5 min, die Meßzeit selbst ca. 1 min.
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TeCEA/PFPMA (33/66)-Wellenleiter auf 
geheiztem Probenhalter

-40

-35

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

20 30 40 50 60 70

Temperatur / °C

D
äm

pf
un

g 
/  

dB

dB @1295nm

dB @1543nm

Abb. 5.14: Temperaturabhängigkeit der Wellenleiterdämpfung

eines TeCEA/PFPMA-Wellenleitermaterials

Bis zu einer Temperatur von 60 °C zeigt die Wellenleiterdämpfung keine Temperatur-
abhängigkeit. Bei ca. 65 °C jedoch steigt die Dämpfung drastisch an. Korrespondierend
mit dem Anstieg der Dämpfung ist das Auftreten von Blasen im Wellenleiter. Da der
Anteil freien Monomers im Wellenleiter relativ groß ist, wird dieser Sachverhalt als
ursächlich für die Bläschenbildung angenommen. Die temperaturabhängigen NIR-
Dämpfungsmessungen der Homopolymer-Bulkproben zeigen zwar ein vergleichbares
Ergebnis, doch ist die Zunahme der Dämpfung dort durch eine Verformung der Proben-
körper verursacht (Kap. 4). Die Bildung von Blasen in den Volumenkörpern kann auch
bei Erwärmung deutlich über Tg nicht beobachtet werden, da freies Monomer hier aus-
diffundieren und verdampfen kann.
Die Herstellung homogener „Copolymer“-Bulk-Proben ist sowohl mittels photo-

chemischer Polymerisation bei RT (1 w% Darocur 1173) als auch mittels thermischer
Polymerisation (80 °C, AIBN) nicht möglich. Dämpfungen im NIR-Bereich für eine
Vollmaterialprobe können somit nicht angegeben werden. Daher ist auch eine Auf-
schlüsselung der Gesamtdämpfung in einzelne Dämpfungsbeiträge nicht möglich bzw.
sinnvoll.

Zusammenfassend ist das TeCEA/PFPMA-Wellenleitermaterial für den technischen
Einsatz nicht geeignet. Maßgeblich für diese Beurteilung ist die Segregation, die hin-
sichtlich der Abmessungen der Homopolymercluster starken Schwankungen unterliegt.
Insbesondere diese statistische Schwankung der Größen der gebildeten Homopoly-
mercluster resultierte in stark schwankenden Dämpfungen hergestellter Proben und
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erschwerte daher die Findung einer schlüssigen und abschließenden Beurteilung dieses
Materialsystems. Die nach ausschließlich photochemischer Polymerisation zunächst
nicht ausreichende Temperaturstabilität von nur 60 °C im Wellenleiter ist durch ent-
sprechende zusätzliche thermische Nachhärteverfahren in Kombination mit Vernetzern
entsprechend den Ergebnissen der thermischen Analysen lösbar.

5.3 TeCEA/PFPA-Copolymere

Die Untersuchungen zur photochemischen Polymerisation von TeCEA und PFPA zei-
gen eine vergleichbare Polymerisationskinetik. Die Wahrscheinlichkeit einer
statistischen Copolymerisation ist daher sehr viel höher als bei TeCEA/PFPMA-
Mischungen. Auch die optische Dämpfung von PFPA im NIR ist im Vergleich mit
PFPMA geringer. Im folgenden wird daher das TeCEA/PFPA-System hinsichtlich der
chemischen und optischen Eigenschaften untersucht. Abschließend wird die
Anwendungsmöglichkeit in Polymerwellenleitern beurteilt.

5.3.1 Polymerisation – Ungesättigtkeitsbestimmungen- thermische Analysen

Die Ungesättigtkeitsbestimmungen bzw. Restmonomergehaltbestimmungen in Te-
CEA/PFPA-Copolymeren werden mit der Raman und IR-Spektroskopie durchgeführt.
Die in % Ungesättigtkeit erhaltenen Ergebnisse für nur photochemisch und zusätzlich
thermisch gehärtete Copolymere mit und ohne Vernetzer sind in Tabelle 5.2

zusammengefaßt.
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TeCEA
[w%]

PFPA
[w%]

Vernetzer Härtung Raman           IR

1290
cm-1

1407
cm-1

1635
cm-1

1625-
1635
cm-1

1407
cm-1

72 26,85 ____ 1h UV 1,0 ±0,3 0,5 ±0,2 0,7 ±0,2 2,1 ±0,3 0
„ „ ____ UV+120`80° 1,0 ±0,2 0,4 ±0,1 0,8 ±0,2 0,5 ±0,1 0

71 25,85 2% TAC 1h UV 6,3 ±0,2 1,3 ±0,1 3,7 ±0,2 4,4 ±0,1 0
„ „ „ UV+120`80° 1,2 ±0,1 1,1 ±0,1 0,4 ±0,1 2,0 ±0,1 0

69,5 24,35 5% TAC 1h UV 5,7 ±0,3 1,1 ±0,1 3,4 ±0,2 1,9 ±0,3 0,6 ±0,1
„ „ UV+120`80° 2,4 ±0,1 0 0,6 ±0,1 0,8 ±0,1 0

71 25,85 2% BDA 1h UV 3,6 ±0,3 1,6 ±0,2 1,1 ±0,2 3,6 ±0,4 2,1 ±0,3
„ „ „ UV+120`80° 2,3 ±0,2 0,1 0 2,0 ±0,2 1,1 ±0,1

69,5 24,35 5% BDA 1h UV 4,1 ±0,3 0,6 ±0,2 2,7 ±0,3 2,3 ±0,2 0,7 ±0,2
„ „ „ UV+120`80° 1,9 ±0,2 0,3 ±0,1 0,8 ±0,1 0,7 ±0,2 0

71 25,85 2% EGDA 1h UV 5,4 ±0,5 1,1 ±0,2 1,7 ±0,2 2,7 ±0,4 0
„ „ „ UV+120`80° 1,6 ±0,2 0 0,9 ±0,2 2,2 ±0,3 0

69,5 24,35 5% EGDA 1h UV 2,6 ±0,4 0,5 ±0,1 1,9 ±0,2 2,4 ±0,3 1,1 ±0,2
„ „ „ UV+120`80° 1,0 ±0,2 0 0,4 ±0,1 2,0 ±0,2 0

71 25,85 2%EGDMA 1h UV 2,2 ±0,2 1,5 ±0,3 1,7 ±0,3 11,9 ±3,5 8,7 ±1,7
„ „ „ UV+120`80° 2,0 ±0,2 1,0 ±0,2 0,9 ±0,2 9,0 ±1,9 4,0 ±0,7

69,5 24,35 5%EGDMA 1h UV 2,8 ±0,4 1,1 ±0,2 2,1 ±0,3 9,8 ±3,4 4,6 ±0,4
„ „ „ UV+120`80° 1,7 ±0,3 0 1,4 ±0,2 2,3 ±0,5 2,2 ±0,3

Tab. 5.2: Quantitative Ungesättigtkeitsbestimmungen in TeCEA / PFPA -

Copolymeren mit und ohne Vernetzer

Insgesamt sind bereits die photochemisch induzierten Polymerisationen durch sehr hohe
Umsätze von typischerweise rund 98% gekennzeichnet. Ausnahme bildet hierbei die
Verwendung von EGDMA als Vernetzer. Die Ursache der relativ hohen Unge-
sättigtkeitsgehalte bei Verwendung von EGDMA ist vermutlich die im Vergleich mit
den Acrylaten deutlich geringere Polymerisationsgeschwindigkeit von EGDMA. Dieses
Ergebnis läßt auch die Copolymerisation des Vernetzers mit den Acrylaten unwahr-
scheinlich werden, so daß eine deutliche Tg-Steigerung des Copolymers nicht zu erwar-
ten ist.

Die Ergebnisse der thermischen Analysen von TeCEA/PFPA-Copolymeren mit und
ohne Vernetzer sind in Tab. 5.3 zusammengefaßt.
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% PFPA % TeCEA Vernetzer %Gewichtsverlc) Tg  a) Tg  b)

26.85 72 - 1.8 (75-200) 59-67 68-75

25.85 71 2% TAC 1.8 (75-200) 61-73 71-80

24.35 69.5 5% TAC 2.0 (75-200) 63-86 70-85

25.85 71 2% BDA 4.8 (50-160) 59-66 68-77

24.35 69.5 5% BDA 1.8 (70-200) - 72-81

24.4 69.5 5% EGDMA 2.8 (75-200) - 74-88

23.1 69.2 5% EGDA 3.5 (75-200) - 74-83
DSC Programm: 1.Zyklus: -50°C-200°C mit 20°C/min, zurück bis -50°C mit 20°C/min; 2.Zyklus:
-50°C-200°C bei 20°C/min; beide Zyklen unter N2. TGA-Programm: 23°C bis 600°C
bei 20°C/min unter N2
a) 1. Heizzyklus, onset- und offset-Temperaturen
b) 2. Heizzyklus, onset- und offset- Temperaturen
c) in Klammern Temperaturintervall, in dem Gewichtsverlust bestimmt wurde

Tab. 5.3: Thermische Analysen von TeCEA/PFPA-Copoylmeren mit und

ohne Vernetzer; alle Proben sind durch photochemische

Polymerisation mit 1 w% Darocur 1173 hergestellt

Die TD-GC-MS-Analysen von TeCEA/PFPA (44 w%/55 w%)-Copolymer mit 5 w%

EGDMA als Vernetzer, photochemisch mit 1 w% Darocur 1173 bei RT gehärtet, bei
den Trap-Temperaturen 100 °C, 170 °C und 240 °C sind in Abb. 5.15 dargestellt.
Flüchtige Hauptbestandteile des Copolymers bei 100 °C und 170 °C sind der
Photoinitiator und dessen Abbauprodukte, wie Aceton und Benzaldehyd, sowie TeCEA
und PFPA. Die Tatsache, daß in dem Monomergemisch der Photoinitiator mit nur 1 w%
vorhanden ist und im Polymer nun den Hauptbestandteil der flüchtigen Komponenten
stellt, bestätigt den schwingungsspektroskopisch bestimmten hohen Umsatz von ca.
98 %. Weiterhin werden Benzoylchlorid, vermutlich aus der Reaktion von TeCEA mit
dem Benzoylradikal enstanden, sowie ein Reaktionsprodukt der Reaktion von PFPA mit
dem 2-Hydroxypropylradikal gefunden. EGDMA wird aufgrund seines höheren Siede-
punktes nur bei 240 °C detektiert. Pentafluorophenol und Phthalsäure, interpretiert als

Degradationsprodukte von PFPA und Darocur 1173, werden ebenfalls nur bei 240 °C
gefunden.
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Abb. 5.15: TD-GC-Ergebisse eines TeCEA/PFPA/EGDMA-Copolymers

5.3.2 Optische Eigenschaften

Der Brechungsindex der TeCEA/PFPA-Copolymere bei verschiedenen Wellenlängen in
Abhängigkeit der Zusammensetzung ist in Abbildung 5.16 aufgetragen.
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Abb. 5.16: Brechungsinidzes photochemisch polymerisierter TeCEA/PFPA-Copolymere

Die Materialdispersionen von TeCEA/PFPA-Copolymeren verschiedener Zusammen-
setzung sind im Rahmen der Meßgenauigkeit identisch. Dies wurde auch für Te-
CEA/PFPMA-Copolymere beobachtet137. Trägt man die Dispersion beispielhafter
Mischungen von TeCEA/PFPMA- und TeCEA/PFPA-Copolymere sowie die von
PMMA auf, so erkennt man den parallel versetzten Verlauf (Abbildung 5.17).
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Abb. 5.17: Materialdispersionen von TeCEA/PFPMA-

und TeCEA/PFPA- Copolymeren sowie PMMA
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5.3.3 Wellenleitercharakterisierung

In TEM-Experimenten zeigen Proben, hergestellt auf Basis einer 46 w% TeCEA/
53 w% PFPA / 1 w% D.1173-Mischung, ebenfalls starke Zerstörungen der Oberfläche
der Deckelfolie (extrudierte PMMA XT-Folie). Trotzdem werden Wellenleiter-
dämpfungen zwischen 0,5 und 0,8 dB/cm bei 1,31 µm und 1,1 und 1,3 dB/cm bei
1,55 µm gemessen. Die geringeren Wellenleiterdämpfungen der TeCEA/PFPA-Wellen-
leiter im Vergleich mit den TeCEA/PFPMA-Wellenleitern korrespondieren mit den
starken Unterschieden in den Reflektometermessungen der betreffenden Wellenleiter.
Die Rückstreuung im TeCEA/PFPA-Wellenleiter liegt weniger als 1 dB über der
Rauschgrenze (Abbildung 5.18).

TeCEA/PFPA/PI (46/ 53/ 1) Wellenleiter
Substrat: Spritzguß PMMA VQ 101S, 

Deckelf olie :extrudiertes 125 µm PMMA XT 

-95

-85

-75

-65

-55

-45

-35

-25

-15

70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125

mm

d
B

Abb. 5.18: Reflektometermessung eines TeCEA/PFPA-Wellenleiters (46/53) bei

1,30 µm (Deckelfolie extrudierte PMMA XT-Folie, 125 µm)

Die Herstellungsbedingungen der Reflektometerproben von TeCEA/PFPA-Wellen-
leitern und TeCEA/PFPMA-Wellenleitern sind identisch. Daher ist die deutlich inten-
sivere Rückstreuung in TeCEA/PFPMA-Wellenleitern auf die Segregation der Kompo-
nenten dieses Materialsystems zurückzuführen.

Da die verwendete Deckelfolie offensichtlich nicht geeignet ist, werden im folgenden
selbst hergestellte heißgeprägte Deckelfolien (Material VQ 101 S) verwendet. Die
TEM-Aufnahme in Abbildung 5.19 zeigt den Querschnitt eines TeCEA/PFPA-Wellen-
leiters mit einer solchen PMMA-Deckelfolie.
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Abb. 5.19: TEM Photo: Wellenleiter mit 6 µm Höhe und einer Zwischenschichtdicke

von 0,1 µm. Wellenleitermaterial: TeCEA/PFPA/PI (46/53/1). Deckelfolie: 200 µm

heißgeprägtes PMMA VQ 101 S. Substrat: 2 mm spritzgegossenes PMMA VQ 101 S

eder die heißgeprägt Deckelfolie noch das Substrat werden durch die verwendete
eCEA/PFPA-Monomermischung erkennbar angelöst. Die Wellenleiterwände sind sehr
latt und das Wellenleitermaterial zeigt keine Segregation. Die Homogenität des
ellenleitermaterials läßt die Bildung eines statistischen Copolymers vermuten, dessen

enaue Struktur sich, wie dies auch bei dem TeCEA/PFPMA-„Copolymer“ der Fall ist,
ufgrund der Unlöslichkeit in verschiedensten Lösungsmitteln einer genaueren Unter-
uchung mittels NMR-Spektroskopie verschließt. Die Polymerisationskinetik von
eCEA und PFPA ist entsprechend den Ergebnissen der quantitativen schwingungs-
pektroskopischen Untersuchungen vergleichbar, was zwar kein hinreichender Grund
ür die Bildung eines Copolymers ist, aber diese doch wahrscheinlicher werden läßt.

ittels der cut-back-Methode wird die Dämpfung mehrerer Wellenleiter auf einer Probe
it heißgeprägtem PMMA-Deckel bestimmt.125 Die Ergebnisse dieser Messungen sind

n der Abbildung 5.20 zusammengefaßt.

Substrat

���P
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Abb. 5.20: Cut-Back-Messung an vier benachbarten TeCEA/PFPA (39/60)-Wellen-

leitern auf Spritzguß-PMMA VQ 101 S-Substraten.

Links:1295 nm. Rechts: 1543 nm

Die gemessenen Wellenleiterdämpfungen unterliegen starken Schwankungen. Die
Ursache hierfür ist wesentlich in den starken Schwankungen der Wellenleiterqualität auf
den Spritzgußsubstraten zu sehen. Zurückzuführen ist diese sowohl auf die RIE-Struktu-
rierung der Wellenleiter, die teilweise fehlerbelastete galvanische Abformung in Nickel,
den Spritzgußprozeß als auch die Reinigung der Substrate vor dem Verkleben. Beispiele
typischer Wellenleiterdefekte auf den Kunststoffsubstraten sind in Kapitel 2.2 bereits
gezeigt worden.
Homogene, farblose und hochtransparente TeCEA/PFPA-Copolymer-Vollmaterial-
Proben sind durch photochemische Polymerisation hergestellt worden. Sie zeigen
Dämpfungen von 0,09 dB/cm bei 1,30 µm und 0,25 dB/cm bei 1,55 µm.
Theoretisch wird für eine Wellenleitermaterialdämpfung von 0,1 dB/cm bei 1,30 µm
und eine Wellenleiterrauheit von Rq = 100 nm (zwei Seitenwände) eine Wellenleiter-
dämpfung von 0,36 dB/cm bestimmt. Die experimentell bestimmte Wellenleiter-
dämpfung bei 1,30 µm von 0,36 dB/cm bei einer realistischen Koppeldämpfung von
0,78 dB entspricht daher der Erwartung, doch sind die Schwankungen der Meßwerte
insgesamt sehr hoch.
Die bestimmten Koppelverluste sind deutlich höher als die auch unter Berücksichtigung
von Schwankungen der Wellenleitergeometrie theoretisch bestimmten 0,22 dB pro
Stirnfläche137. Ursache hierfür ist vermutlich die schwankende Qualität der Stirnflächen.

Die Wellenleiterdämpfung als Funktion der Probentemperatur ist in Abbildung 5.21

dargestellt. Wellenleitermaterial ist ein TeCEA/PFPA (39/60)-Copolymer ohne Quer-
vernetzer. Bis zu einer Temperatur von 50 °C ist die Wellenleiterdämpfung stabil, steigt
dann aber stark an. Dieses Ergebnis korrespondiert mit der Tg des verwendeten Copoly-
mers von 59 °C. Die Irreversibilität dieses Dämpfungsanstieges wird durch Bläschen-
bildung im Wellenleiter manifestiert.
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TeCEA/PFPA (39/60)-Wellenleiter auf 
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Abb. 5.21: Temperaturabhängigkeit der Wellenleiterdämpfung

eines TeCEA/PFPMA-Wellenleitermaterials
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Abb. 5.22: Die Dämpfung einer TeCEA/PFPA-(39/69)-Copolymer

Volumenprobe als Funktion der Temperatur



5 Eingesetzte Materialsysteme - Wellenleitercharakterisierung 129

Die in Abbildung 5.22 dargestellte Temperaturabhängigkeit einer photochemisch poly-

merisierten (1 w% Darocur 1173) TeCEA/PFPA-Copolymer Volumenprobe zeigt im
Temperaturintervall von 20 °C bis 51 °C zunächst eine geringfügige Dämpfungs-
erniedrigung. Diese Beobachtung korrespondiert mit den Ergebnissen einer vergleich-
baren Messung an TeCEA-Homopolymer (Abbildung 4.8). D.h. auch in TeCEA/PFPA-
Copolymer sind in Abhängigkeit der Lagerung Einflüsse von Kristallisationseffekten
auf die optische Dämpfung zu beobachten. Ab einer Temperatur von 55 °C steigt die
Dämpfung drastisch an. Ursache dieses Dämpfungsanstieges ist eine mechanische
Verformung der Polymerprobe, welche im Bereich der Glasübergangstemperatur für
thermoplastische Polymere zu erwarten ist. Die Glasübergangstemperatur dieses Te-
CEA/PFPA-Copolymers wird zu 65 °C bestimmt.

Zusammenfassend ist TeCEA/PFPA-Copolymer ein sehr gut geeignetes Wellenleiter-
material, um die Leistungsfähigkeit der verwendeten Technologie zeigen zu können. Es
weist keine strukturellen Inhomogenitäten aufgrund von Segregation der Einzel-
komponenten auf, die intrinsische Materialdämpfung ist mit 0,09 dB/cm bei 1,30 µm
und 0,25 dB/cm bei 1,55 µm sehr gut, eine Anlösung des Substrates oder die Indu-
zierung von Spannungsrissen in den Substraten und Deckeln wird nicht beobachtet, die
Polymerisatonszeiten unter den verwendeten Bedingungen sind experimentell gut
beherschbar und der Umsatz der Polymerisation ist hervorragend. Die experimentell
bestimmten Wellenleiterdämpfungen erreichen die theoretisch bestimmten Minimal-
dämpfungen. Ein Ausschlußkriterium hinsichtlich der praktischen Anwendbarkeit die-
ses Materialsystems allerdings ist die unzureichende thermische Stabilität, die auch mit
thermischer Nachhärtung und dem Einsatz von Vernetzern unter 80 °C beträgt.

5.4 TeCEMA/PFPMA-Copolymere

Insbesondere der Nachteil der niedrigen Glasübergangstemperatur des TeCEA/PFPA-
Materialsystems sollte durch Verwendung der korrespondiereden Methacrylate Te-
CEMA und PFPMA vermieden werden können. Die thermische Stabilität der Homo-
polymere ist in diesem Sinne vielversprechend. Eine Copolymerisation verschiedener
Methacrylate ist in der Regel unproblematisch152. Die erwartete Dämpfung im NIR ist
im Vergleich mit den Acrylaten jedoch geringfügig höher.
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5.4.1 Polymerisation - Ungesättigtkeitsbestimmungen - thermische Analysen

Die photochemische Polymerisation von TeCEMA/PFPMA-Copolymeren erreicht nach
Bestrahlungszeiten von 60 min Umsätze von 87 % (Raman) bzw. 73 % (IR). Durch
thermische Nachhärtung (0,1 w% AIBN, 120 min 80 °C) können die Umsätze auf 93 %
(Raman) bzw. 87 % (IR) gesteigert werden.
In der DSC-Analyse photochemisch polymerisierter TeCEMA/PFPMA (47/52)-Copoly-
mere zeigen sich in einem ersten DSC-Zyklus von 0 °C bis 200 °C bei einer Aufheizrate
von 20 °C/min zwei Glasübergangstemperaturen bei ca. 61 °C und ca. 125 °C, die
jeweils von einer intensiven Enthalpierelaxation überlagert werden (Abbildung 5.23).
Entsprechend den thermischen Analysen der jeweiligen photochemisch polymerisierten
Homopolymere ist der Übergang bei 61 °C dem PFPMA-Homopolymer, der Übergang
bei 125 °C dem TeCEMA-Homopolymer zu zuordnen. Nach dem Abkühlen auf RT
kann in einem 2. Zyklus nur noch eine Glasübergangstemperatur bei 72 °C, welche dem
PFPMA-Polymer zu zuordnen ist, beobachtet werden.

40
-0.30

-0.25

-0.20

-0.15

W/g
-0.10

60 80 100

Temperatur

H
ea

t F
lo

w

120 140 160 180 °C

2. Lauf

1. Lauf

Abb. 5.23: DSC-Analyse eines TeCEMA/PFPMA (47/52)-„Copolymers“

Der Glasübergang bei 95 °C ist durch eine Verunreinigung der DSC-Zelle verursacht.
Das Ergebnis der photochemischen Polymerisation einer TeCEMA/PFPMA-Mono-
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mermischung ist demzufolge nicht ein echtes Copolymer, sondern eine Mischung
zweier Homopolymere. Die Zersetzung des Materialsystems entsprechend der TG-
Analyse ist ebenfalls durch einen zweistufigen Abbauprozeß gekennzeichnet, doch wird
ein solcher auch bei Zersetzung von PFPMA-Homopolymeren beobachtet und ist daher
nicht aussagekräftig. Nicht korrespondierend mit den Ergebnissen der schwingungs-
spektroskopischen Ungesättigtkeitsbestimmungen ist der mit 0,8 w% äußerst geringe
Anteil flüchtiger Bestandteile im Copolymer. Die Zersetzungstemperatur der Mischung
(50 w% Masseverlust) wird zu 280 °C bestimmt.

5.4.2 Optische Eigenschaften

Die Brechungsindizes von TeCEMA/PFPMA-„Copolymeren“ werden bei 589 nm
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.24 zusammengefaßt.
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Abbildung 5.24: Brechungsindizes bei 589 nm von TeCEMA/PFPMA-Mischungen

(Monomer und Polymer)

Die Brechungsindizes bei 1,31 µm und 1,55 µm werden aus den Werten bei 589 nm
abgeschätzt, indem die Materialdispersion von PMMA angenommen wird

(∆n589/1310nm = 0,0115).
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5.4.3 Wellenleitercharakterisierung

Das Ergebnis durchgeführter TEM-Experimente mit TeCEMA/PFPMA-Wellenleiter-
materialien ist in Abbildung 5.25 dargestellt.
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Abbildung 5.25: Segregation eines TeCEMA/PFPMA (47/52)-Copolymers

(dargestellt ist Zwischenschicht mit 6 µm Höhe), oben: extrudierte

PMMA-XT-Folie, unten: heißgeprägt PMMA VQ 101S-Folie

Ergebnis der TEM-Aufnahme bestätigt die Ergebnisse der DSC-Analysen. Die für
s Wellenleitermaterial beobachtete Segregation ist deutlich intensiver als dies bei
TeCEA/PFPMA-Material zu beobachten ist.

ie Herstellung weiterer Wellenleiterstrukturen mit diesem Materialsystem wurde
r verzichtet.

mmenfassend ist das TeCEMA/PFPMA-„Copolymer“-System zur Herstellung von
chen Wellenleitern aufgrund der beobachteten Segregation (DSC und TEM) nicht
net.

MML/PFPMA-Copolymere

opolymerisation von 4-Methyl-3-methylendihydrofuran-2-on (MML) mit Methyl-
acrylat (MMA) resultiert im Vergleich mit PMMA in einem deutlich temperatur-
leren Polymer173. In gleicher Weise sollte auch die thermische Stabilität von

���P
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PPFPMA, welches im NIR niedrige optische Dämpfungswerte aufweist, durch die
Copolymerisation mit MML gesteigert werden können. Der niedrige Brechungsindex
von PPFPMA kann ebenfalls durch die Copolymerisation mit MML an PMMA ange-
paßt werden.

5.5.1 Polymerisation – Ungesättigtkeitsbestimmungen - thermische Analysen

Der schwingungsspektroskopisch bestimmte Umsatz der photochemischen Poly-

merisation (2 w% Darocur 1173, 60 min UV) von MML/PFPMA (68/30)-Mi-
schungen beträgt 90 % (Raman) bzw. 87 % (IR). Die hohe Initiatorkonzentration von
2 w% Photoinitiator ist notwendig, um die Polymerisationszeiten in einer aus techno-
logischer Sicht noch akzeptablen Zeitspanne von ca. 1 h zu halten.
Die DSC-Analyse von photochemisch polymerisiertem MML/PFPMA (68/30)-Copoly-
mer zeigt einen definierten Glasübergang bei 125 °C. Entsprechend dieser Messung
kann man von der Bildung eines statistischen Copolymers ausgehen. Dieses Ergebnis
entspricht der Erfahrung, daß auch homogene Volumen-Copolymerproben mit Volu-
mina von 8 cm3 unproblematisch durch photochemische Polymerisation herstellbar
sind. In diesen transparenten Proben sind optisch keine Brechzahlfluktuationen auf-
grund von Segregation feststellbar. Die hergestellten MML/PFPMA-Volumen-Proben
sind sehr viel weniger spröde als MML-Homopolymerproben und können daher für
optische Messungen poliert werden.

5.5.2 Optische Eigenschaften

Die Brechungsindizes bei 589 nm von MML/PFPMA-Copolymeren und Monomer-
mischungen als Funktion der Zusammensetzung sind in Abbildung 5.26 zusammen-
gefaßt.
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Abb. 5.26: Brechungsindex bei 589 nm von MML/PFPMA-Copolymeren

Die Brechungsindizes bei 1310 nm werden auf Basis der 589 nm-Werte abgeschätzt

(∆n589/1310nm = 0,0115).
Die optische Dämpfung im NIR von photochemisch polymerisierten Volumenmaterial-

Copolymerproben (30 w% PFPMA / 69 w% MML / 1 w% Darocur 1173) wird

mittels der cut-back-Methode zu 0,23 dB/cm bei λ = 1,30 µm und zu 0,83 dB/cm bei

λ = 1,55 µm bestimmt. Die relativ hohe Dämpfung bei λ = 1,55 µm wird wesentlich
durch den hohen MML-Anteil verursacht.

5.5.3 Wellenleitercharakterisierung

Auf Basis des MML/PFPMA-Copolymer-Wellenleitermaterials werden ebenfalls
optische Wellenleiter realisiert219. Verwendetes Substratmaterial ist in diesem Fall ein
MML/MMA-Copolymer (Degussa-Hüls Technikumsprodukt). Die Einfügeverluste von
Wellenleitern auf Basis dieses Materialsystems erreichen Bestwerte von 2,1 dB bei
1,30 µm und 3,6 dB bei 1,55 µm bei einer WL-Länge von 2,68 cm. Berücksichtigt man
0,5 dB Koppelverluste, so resultieren Wellenleiterverluste von 0,6 dB/cm bei 1,30 µm
und 1,2 dB/cm bei 1,55 µm. Angesichts der bereits relativ hohen optischen Dämpfung
sowohl im Wellenleitermaterial als auch im Substratmaterial (0,4 dB/cm bei

λ = 1,30 µm und 0,8 dB/cm bei λ = 1,55 µm) sind diese Werte als gut einzuschätzen.



5 Eingesetzte Materialsysteme - Wellenleitercharakterisierung 135

Die thermische Stabilität des verwendeten Materialsystems wird getestet, indem eine
Probe in Stufen von 5°C über 15 h erhitzt wird. Die optische Dämpfungsmessung selbst
erfolgt dann wieder bei RT. Das Resultat ist in Abbildung 5.27 gezeigt.
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Abbildung 5.27: Dämpfung eines MML/PFPMA (70/29)-Wellenleiters als Funktion der

vorangegangenen Temperaturbelastung; Substrat: MML/MMA-Copolymer; der sonst

übliche Deckel ist nach dem Verkleben entfernt worden (strip-off-Wellenleiter)219

Das Ergebnis dieser Messung korrespondiert mit der DSC-Analyse. Demzufolge ist der
Wellenleiter bis zur Tg des Wellenleitermaterials (125°C) stabil. Bei Erwärmung über
Tg wird der Wellenleiter zerstört.

Das PFPMA/MML-Copolymer ist zusammenfassend ein zur Wellenleiterherstellung
gut geeignetes Material. Die thermische Stabilität ist für viele Anwendungen, u.a. für
thermooptische Schalter, ausreichend. Nachteilig ist die zu hohe Dämpfung insbe-

sondere bei λ = 1,55 µm, die jedoch durch partielle Halogenierung der Lactone deutlich
verringert werden kann.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit werden halogenierte Acrylate und Methacrylate sowie α-Methylen-γ-
butyrolactone synthetisiert und hinsichtlich ihrer Einsatzmöglichkeiten als Wellen-
leitermaterial in passiven, einmodigen, integriert optischen Polymerwellenleitern für

Anwendungen bei λ = 1,30 µm und λ = 1,55 µm untersucht. Alle wesentlichen
Einflußfaktoren auf die Wellenleiterdämpfung in passiven, integriert optischen,
polymeren Wellenleitern werden ermittelt und quantifiziert. Hierzu wird insbesondere
die Abhängigkeit der Wellenleiterdämpfung von den strukturellen Eigenschaften der
verwendeten Materialien und den technologischen Rahmenbedingungen der Wellen-
leiterherstellung bestimmt.

Die Wellenleiterherstellung erfolgt durch Auffüllen mikrostrukturierter Gräben in z.B.
PMMA mit niedrigviskosen Monomeren, welche photochemisch in diesen polymerisiert
werden. Das resultierende polymere Kernmaterial hat einen geringfügig höheren
Brechungsindex als das umgebende Substratmaterial und bildet so die optischen
Wellenleiter.
Die Dämpfung der optischen Wellenleiter wird wesentlich durch die Rauheiten der
Wellenleiterwände, eventuelle Inhomogenitäten des Wellenleitermaterials sowie durch
die Dämpfung von Substrat- und Wellenleitermaterial bestimmt.

Die zur Wellenleiterherstellung verwendeten Mikrostrukturen in dem jeweiligen
Substratmaterial werden mit der SIGA-Technologie generiert. Die Wellenleitergräben
werden zunächst in Silizium mittels reaktivem Ionenätzen (RIE) eingebracht. Hierbei

ergibt sich typisch eine relativ starke Seitenwandrauheit von Rq ≈ 100 nm und eine sehr

geringe Bodenrauheit von Rq = (10 ±6) nm bzw. Rz = (45 ±23) nm. Diese Rauheiten
werden durch galvanische Abformung und Kunststoffabformung geringfügig erhöht.
Die mit Monomer aufzufüllenden Wellenleitergräben in den polymeren Substraten

weisen schließlich Bodenrauheiten von Rq = (16 ±6) nm und Rz = (113 ±43) nm auf.
Insbesondere die Zunahme bei Rz zeigt die Problematik vereinzelt auftretender Defekt-
stellen, die aus optischer Sicht starke Streuzentren bilden. Einzelne Defektstellen haben
Dimensionen von bis zu 1 µm. Ursachen hierfür sind neben der Si-RIE-Prozessierung
u.a. partielle Abrisse der Ag-Galvanikstartschichten im Galvanikprozeß.

Auf die Wellenleiterdämpfung wird der Einfluß der Seitenwandrauheit theoretisch zu

0,11 dB/cm bei λ = 1,55 µm und 0,18 dB/cm bei λ = 1,31 µm bestimmt (Rq = 100 nm,

∆n = 0,005). Die Boden- und Deckelrauheiten sind aufgrund ihrer geringen Beiträge
ebenso wie statistisch auftretende Defektstellen nicht berücksichtigt.
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Die zur Wellenleiterherstellung verwendeten kommerziellen Substratmaterialien tragen
aufgrund des hohen evaneszenten Feldanteils einmodiger Wellenleiter erheblich zur
Wellenleiterdämpfung bei. Eine typische Substratdämpfung von 1,0 dB/cm bei

λ = 1,55 µm resultiert theoretisch z.B. in einer Zusatzdämpfung von 0,39 dB/cm

(∆n = 0,005, keine Wellenleitermaterialdämpfung).

Für Wellenleitermaterialien, die auf Polyacrylaten, Polymethacrylaten und Polylactonen
basieren, werden erstmalig die quantitativen Zusammenhänge zwischen der C-H-

Bindungskonzentration und der optischen Dämpfung bei λ = 1,30 µm und λ = 1,55 µm
erfaßt. Die im Rahmen dieser Arbeit technologisch relevanten Polymere weisen C-H-
Bindungskonzentrationen zwischen 21 und 90 mmol/cm3 auf. Dies entspricht optischen

Dämpfungen von 0,05 bis 0,36 dB/cm (λ = 1,30 µm) und 0,20 bis 0,81 dB/cm

(λ = 1,55 µm).

Zur Einstellung geeigneter Brechungsindizes müssen Monomere mit unterschiedlichen
Brechungsindizes gemischt werden. Verschiedene Copolymere wurden exemplarisch
hinsichtlich ihrer Einsatzmöglichkeiten als Wellenleitermaterial untersucht.

TeCEA/PFPMA-Copolymere wurden bereits als Wellenleitermaterial einge-
setzt134,136,214,217, doch zeigt die durchgeführte exakte Analyse dieses Materialsystems,
daß während der Polymerisation aufgrund der stark unterschiedlichen Polymerisations-
kinetik starke Segregation auftritt. Diese wird mittels der Transmissionelektronen-
mikroskopie nachgewiesen und zeigt Homopolymercluster im Wellenleiter mit
Abmessungen von bis zu 1,5 µm im Durchmesser. Diese Materialkombination ist daher
für die Herstellung von optischen Wellenleitern aufgrund von Segregation ebenso
ungeeignet wie TeCEMA/PFPMA-Copolymere.

TeCEA/PFPA-Wellenleitermaterialien hingegen zeigen keine Segregation. Die erzielten
Wellenleiterdämpfungen erreichen mit 0,36 dB/cm bei 1,30 µm das theoretisch be-
stimmte Dämpfungsminimum für die in der beschriebenen Technologie hergestellten
Wellenleiter. Für eine praktische Anwendung ist dieses Materialsystem aufgrund der
unzureichenden thermischen Stabilität jedoch nicht geeignet.

Die Erhöhung der Brechungsindizes von Wellenleiterpolymeren mit TeCEA und
TeCEMA ist ungeeignet. Ursächlich für diese Bewertung ist die Kristallisationsneigung
dieser Polymere, die in einer optischen Dämpfungserhöhung resultiert. Wesentlich

geeigneter zur Brechungsindexanhebung sind cyclische Verbindungen, wie z.B. α-

Methylen-γ-butyrolactone. Auch Thioester sowie Verbindungen mit aromatischen C-H-
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Bindungen sind geeignet. Letzterer Bindungstyp weist eine hohe molare Refraktion bei
gleichzeitig geringer optischer Dämpfung im NIR auf.

Der Vorteil der α-Methylen-γ-butyrolactone besteht darin, daß neben der
Brechungsindexerhöhung auch die Glasübergangstemperatur von Polymethacrylaten
durch die Copolymerisation mit Lactonen deutlich gesteigert werden kann.

Die Copolymerisation von PFPMA mit MML führt z.B. zu homogenen, farblosen und
transparenten Polymeren, die in der für die Herstellung von Wellenleitern auf PMMA-
Substraten notwendigen Zusammensetzung eine Glasübergangstemperatur von 125°C
erreichen. Segregation wird in diesem Copolymer nicht beobachtet. Hergestellte
PFPMA/MML-Wellenleiter erreichen Dämpfungen von 0,6 dB/cm bei 1,30 µm und
1,2 dB/cm bei 1,55 µm. Die Stabilität der Wellenleiterdämpfung bis 125°C wurde
demonstriert219. Damit ist dieses Material uneingeschränkt auch für die Verwendung in
thermooptischen Schaltern geeignet.

Die zur Herstellung von einmodigen Wellenleitern im Rahmen dieser Arbeit verwen-
dete Replikationstechnologie eröffnet die Möglichkeit zur kostengünstigen Herstellung
von Wellenleiterkomponenten, wie sie im Bereich der optischen Telekommunikations-
technik benötigt werden. Auf mehreren Ebenen dieser Herstellungstechnologie ergeben
sich jedoch noch Optimierungsmöglichkeiten.

Wesentliche Ziele dieser Optimierungen sollten die Minimierung von Rauheiten der Si-
Strukturierung, die Verringerung von Abrissen der Ag-Startschicht im Galvanikprozeß
sowie eine Erhöhung der Ausbeute im Abformprozeß mittels der Spritzgußtechnik
umfassen.
Das Auffüllen von Wellenleitergräben mit Querschnitten von 6 x 6 µm2 und einer
homogenen Zwischenschichtdicke von ca. 0,5 µm über eine Fläche von 3 x 108 µm2 mit
Klebstoff stellt eine technologische Herausforderung dar. Wesentliche Fehlerquelle
dieses Verklebeprozesses sind Variationen der Zwischenschichtdicke, die in
schwankenden optischen Wellenleiterdämpfungen resultieren.

Die Mehrheit dieser technologischen Störfaktoren tritt statistisch auf. Daher ist
inbesondere jede mögliche Verkürzung der Wellenleiterstrukturen anzustreben.
Dadurch stiege die Ausbeute hergestellter optischer Komponenten drastisch und auch
der materialbedingte optische Dämpfungsbeitrag würde erheblich sinken.

Aus der materialwissenschaftlichen Sicht ergeben sich nur sehr eingeschränkte
Optimierungsmöglichkeiten.
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Alle verwendbaren Substratmaterialien weisen eine relativ hohe Dämpfung im NIR auf,
was aufgrund des hohen evaneszenten Feldanteils einmodiger Wellenleiter im NIR die
erreichbare Wellenleiterdämpfung negativ beeinflußt. Kommerzielle Alternativen bieten
sich jedoch bislang nicht. Nur ein kommerzielles und für die Abformtechnologie
geeignetes Produkt mit sehr niedriger optischer Transparenz im NIR ist bisher bekannt

(Teflon AF). Ein Verkleben dieses amorphen perfluorierten Materials ist aber ausge-
sprochen schwierig, da die Haftung auf perfluorierten Materialien generell proble-
matisch ist und ein geeigneter Klebstoff ebenfalls nahezu perfluoriert sein müßte
(Brechzahlanpassung).
Eine Reduktion der C-H-Bindungskonzentration in den Wellenleitermaterialien unter
einen Wert von ca. 20 mmol/cm3 erscheint bei dem für die verwendete Technologie
gegebenen Anforderungsprofil wenig aussichtsreich. Die Monomere würden dann
entweder einen bei RT festen Aggegatzustand aufweisen oder aber die Polymerisation
wäre aufgrund einer z.B. halogenierten olefinischen Bindung unter den technologischen
Rahmenbedingungen nicht mehr möglich.

Materialien mit praktisch keiner meßbaren Dämpfung bei den Telekommunikations-
wellenlängen sind bekannt. Ein Beispiel ist das Lösungsmittel Tetrachlorethylen. Füllte
man dieses Lösungsmittel in eine mit Wellenleitergräben strukturierte Glasoberfläche,
welche mit einem planaren Glasdeckel verschlossen ist, könnte man optische
Komponenten herstellen, deren Dämpfung im wesentlichen nur noch durch Rauheiten
der Glasoberfläche und Koppelverluste bestimmt ist. Die Techniken zur Strukturierung
von Glas und der Verbindung zweier Glaskörper miteinander sind bekannt.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemeine Arbeits- und Meßmethoden

7.1.1 Chemikalien und Lösungsmittel

Handelsübliche (Meth)acrylsäurechloride  werden vor Verwendung fraktionierend
destilliert. Die zumeist verwendeten Lösungsmittel (THF, Diethylether, Pentan) werden
entsprechend den beschriebenen Vorschriften getrocknet und destillativ gereinigt141.
Handelsübliche halogenierte Ketone, Aldehyde und Phenole sowie übrige verwendete
Chemikalien, werden - sofern nicht gesondert darauf verwiesen wird - ohne vorherige
Reinigung eingesetzt.

7.1.2 Reinigung der Produkte

Die Acrylate und Methacrylate werden, sofern nicht direkt in einer Reinheit >99,8 %
(GC) erhalten, in einer Drehbandkolonne der Fa. Normag unter Hochvakuum fraktionie-
rend destilliert. Um die Polymerisationsneigung bei der damit verbundenen Temperatur-
belastung zu vermindern, wird Hydrochinonmonomethylether als Inhibitor zugegeben.
Bei RT flüssige Lactone werden analog destillativ, feste Lactone über Kieselgel 60 der
Fa. Merck chromatografisch gereinigt.
Alle Monomere (sofern flüssig) werden vor Verwendung über Molekularsieb bis zu
einem Wassergehalt von maximal 0,03 % (Karl-Fischer-Titration) getrocknet und durch

einen 0,02 µm Partikelfilter (Anotop, Fa. Merck) filtriert. Feste Monomere werden in
auf 0,02 µm filtriertem Lösungsmittel gelöst und so über Molekularsieb getrocknet.
Nach Filtration der Lösung durch einen 0,02 µm Filter wird das Lösungsmittel im
Vakuum entfernt.

7.1.3 Polymerisation / Probenpräparation

Die verwendeten Monomere werden mit 1 w% des Photoinitiators Darocur 1173 der
Fa. Ciba Geigy versetzt und unter Argon-Spülung mit folgender Bestrahlungsapparatur
photochemisch polymerisiert:
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Abb. 7.1: Prinzipskizze Bestrahlungsvorrichtung

Die Lichtquelle der Bestrahlungsapparatur ist eine Quecksilberdampflampe der Fa.
Osram (Typ HQL 125). Der beschichtete äußere Glasmantel dieser Lampe wird ent-
fernt. Gekühlt wird die Lampe durch einen Wasserkühlkörper aus Quarzglas. Kurz-
wellige Strahlung unterhalb von ca. 340 nm wird durch einen WG 360 Filter der Fa.
Schott absorbiert. Die Intensität auf der Probenoberfläche wurde mit einem Meßgerät
der Fa. Oriel (Typ OAI power meter 306) bei definierten Wellenlängen (Interferenz-
filter) bestimmt146.

Wellenlänge /nm Intensität /  mW/cm2

310 0,18

365 2,80

400 6,28

420 5,93

Tab. 7.1: Intensität an der Probenoberfläche

Thermische Polymerisation als Ergänzung der photochemischen Polymerisation wird,
sofern nicht gesondert aufgeführt, bei 80 °C durchgeführt. Hierzu wird den Monomer-
mischungen typischerweise 0,1 w% thermischer Initiator (AIBN) zugegeben.

Proben für die Raman-Spektroskopie werden in Quarzröhrchen mit 2 mm Innendurch-
messer hergestellt. Hierzu werden die Röhrchen mit Monomer gefüllt, mit Stickstoff
gespült und mit Wachsfolie verschlossen. Die Proben werden direkt gemessen (Mono-
mere) oder mit oben beschriebener Bestrahlungsappartur ausgehärtet und dann
gemessen. Auch TGA- und DSC-Proben werden so hergestellt.
Proben für die IR-Spektroskopie werden hergestellt, indem die Monomere auf KBr-
Preßlingen mit einem Rakel so aufgetragen werden, daß Flüssigkeitsfilme von typisch
10 µm Dicke entstehen. Unter Schutzgasspülung wird dieser Film mit einer 15 µm
dicken FEP-Folie (DuPont) abgedeckt, um ein Verdampfen der Monomere zu ver-
hindern. Das Monomer wird nun photochemisch polymerisiert. Zur IR-Messung wird
die Folie entfernt und durch ein zweites KBr-Pellet ersetzt, um auch ein Verdampfen
von Monomer während der Messung zu verhindern. Monomere werden als Flüssigkeits-
film zwischen zwei KBr-Pellets gemessen. Die Schichtdicken der Proben für quanti-
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tative Messungen sind so einzustellen, daß die gemessene Absorption zwischen 0,3 bis
0,7 beträgt.

7.1.4 Instrumentelle Analytik

Elementaranalysen:
Zur Anfertigung der C-H-Analysen dient ein Gerät der Fa. Leco (Typ CHNS-932). Die
Atomgehalte sind in Prozent angegeben.

Gaschromatographie:
Zur Bestimmung des Reinheitgehaltes der Monomere wird ein Gaschromatograph der
Fa. Fisons (Typ GC 8000) mit einer Säule der Fa. Chrompack (CP Wax 52) und einem
FID-Detektor verwendet. Der Wassergehalt der Monomere wird mit einem Karl-
Fischer-Titrator bestimmt.

NMR-Spektroskopie:
Die NMR-Spektren wurden auf Geräten der Fa. Bruker (DPX 300 und DRX 400)
gemessen. Die Auswertung der Spektren erfolgt auf einem PC mit der Software WIN-
NMR der Fa. Bruker. Lösungsmittel ist in der Regel CDCl3, bei Messungen an Poly-
meren auch [D6]-Aceton und [D6]-Benzol. Als interner Standard wird Tetramethylsilan
verwendet. Die chemischen Verschiebungen der 1H-NMR-Spektren beziehen sich auf

δ = 0 ppm für Tetramethylsilan, während für die 13C-NMR-Spektren CDCl3

(δ = 77,02 ppm) als Bezugspunkt gewählt wurde. Die Multiplizitäten der 13C-NMR-
Signale werden durch eine Distortionless Enhancement by Polarization Transfer
(DEPT) Pulsfolge bestimmt. Die Angabe erfolgt gemäß:

s  Singulett                  d  Dublett                 t  Triplett
q  Quartett                  m  Multiplett

Die Angabe der NMR-Daten erfolgt entsprechend folgendem Schema:
Chemische Verschiebung in ppm, Multiplizität und Zuordnung bei 13C-NMR-Spektren
sowie chemische Verschiebung, Multiplizität, Integration, Kopplungskonstante mit
Angabe der Kopplungspartner und Zuordnung bei 1H-NMR-Spektren. Kopplungs-
konstanten werden mit einem hochgestelltes Präfix angegeben, welches die Anzahl der
Bindungen angibt, über die die Kopplung wirksam ist. Ein tiefgestelltes Suffix gibt die
koppelnden Kerne an.

Massenspektroskopie:
Massenspektrometrische Analysen der Monomere werden auf einem Gerät der Fa.
Finnigan (MAT 8230) durchgeführt. Die Auswertung entspricht folgendem Schema:

m/z- Wert in g/mol, relative Intensität in %, Zuordnung
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TD-MS-Analysen werden ebenfalls auf einem Gerät der Fa. Finnigan (MAT 900) mit
direktem Einlaß der DIP-HT-Probe durchgeführt. Ionisationstechnik ist EI.

IR-Spektren:
IR-Spektren werden an einem FT-IR IFS 28 der Firma Buker und an einem FT-IR
BioRad FTS 7 gemessen. Flüssigkeiten und Feststoffe werden zwischen KBr gemessen.
Die Auflösung beträgt 4 cm-1, die Zahl der Scans i.a. 64. Die Bandenintensitäten werden
mit folgenden Buchstaben versehen:

vw: sehr wenig intensiv w: wenig intensiv
m: mittel s: stark
s: stark vs: sehr stark

Die Spektrenauswertung wird mit dem Programm OPUS 2.0 der Firma Bruker durch-
geführt.
Proben für die IR-Spektroskopie werden auf KBr-Preßlingen hergestellt. Die Monomer-
mischungen werden hierzu mit einem Rakel, welches das Auftragen von Flüssigkeits-
filmen mit ca. 10 µm Dicke erlaubt, auf die KBr-Oberfläche aufgetragen. Dieser
Flüssigkeitsfilm wird nun unter Schutzgasspülung mit einer 15 µm dicken FEP-Folie
(DU PONT) abgedeckt:

Abb. 7.2: Probenpräparation für die IR-Spektroskopie

Der Monomerfilm wird mit der in Kapitel 7.1.3. beschriebenen Bestrahlungsapparatur
ausgehärtet. Die FEP-Folie wird nun entfernt und der gebildete Polymerfilm auf der
KBr-Oberfläche mit einem zweiten KBr-Preßling abgedeckt, um ein Verdampfen von
Monomer in den mit Stickstoff gespülten Probenraum während der Messung zu ver-
hindern. Monomere werden direkt als Flüssigkeitsfilm zwischen KBr-Preßlingen ver-
messen. Die Schichtdicke der Proben ist generell so eingestellt, daß die gemessene
Absorption zwischen 0,3 und 0,7 beträgt.

Raman-Spektren:
Raman-Spektren werden an einem FT-Raman Spektrometer RFS 100 der Firma Bruker
gemessen. Anregungswellenlänge ist 1064 nm eines Laserdioden gepumpten Nd:YAG
Lasers. Die verwendete Leistung ist 1000 mW. Die Anzahl der Scans beträgt typisch
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32 bei Monomermessungen und 256 bei Polymermessungen. Bandenintensitäten
werden in Prozent der stärksten Bande angegeben. Die Spektrenauswertung wird mit
der Software OPUS 2.0 der Firma Bruker durchgeführt.
Proben für die Raman-Spektroskopie werden in Quarzröhrchen mit 2 mm Innendurch-
messer hergestellt. Hierzu werden die Röhrchen mit Monomer gefüllt, mit Argon ge-
spült und mit Wachsfolie verschlossen. Die Proben werden direkt gemessen (Mono-
mere) oder mit der in Kapitel 7.1.4 beschriebenen Bestrahlungsapparatur ausgehärtet
und dann gemessen (Polymere). Ebenso werden die Proben für die thermischen Analy-
sen hergestellt.

DSC-Analysen:
DSC-Analysen werden auf einem Seiko RDC 220 durchgeführt. Die Aufheiz- und
Abkühlrate beträgt in der Regel 20 °C/min.

TGA-Analysen:
Thermogravimetrische Analysen werden im Stickstoffstrom an einem TA Instruments
TGA 2950 durchgeführt.

UV-VIS-NIR-Spektren:
UV-VIS-NIR-Spektren werden auf einem Cary 5 Spektrometer der Fa. Varian in
Spezialglasküvetten unterschiedlicher Schichtdicke (Monomere) im Wellenlängen-
bereich zwischen 190 nm und 2500 nm bei einer Auflösung von 1 nm gemessen. Um
die Dämpfung der hergestellten festen Polymerproben mit 1 cm Durchmesser quanti-
tativ zu bestimmen, werden die Proben durch Polieren der Stirnflächen in ihrer Länge
variiert.

7.2 Synthese halogenierter Acrylate und Methacrylate

7.2.1 Propensäure-1,2,2,2-tetrachlorethylester (TeCEA)

+ CCl3

O

H

90,5 g/mol 181,8 g/mol 272,3 g/mol

O

Cl

O

O CCl3

Cl
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Ansatz: 41,4 g (228 mmol) Chloral wasserfrei
27,2 g (301 mmol) Propensäurechlorid
0,3 g Hydrochinon
150 ml Toluol
6 ml Schwefelsäure konz.

Durchführung:
Eine Lösung von 41,4 g wasserfreiem Chloral, 27,2 g Propensäurechlorid, 0,3 g Hydro-
chinon und 150 ml Toluol wird im Eisbad gekühlt. Unter Rühren tropft man binnen 1 h
6 ml konz. Schwefelsäure in das Reaktionsgemisch. Dann wird das Eisbad entfernt und
22 h bei RT gerührt. Das Gemisch wird 3mal mit je 30 ml 3proz. NaOH-Lsg. und 3mal
mit jeweils 40 ml Wasser gewaschen. Das Lsgm. wird im leichten Wasserstrahlvakuum
abdestilliert. Die verbleibende farblose Lösung wird im Ölpumpenvakuum über eine ca.
80 cm lange Vigreux-Kolonne und einem Rücklaufverhältnis von ca. 1:1 fraktionierend

destilliert und vor Verwendung durch einen Anotop 0,02 µm Filter filtriert.

Ausbeute : 62,0 g (58 % d.Th.)
Sdp.: 34 °C (0,01 hPa)
nD

20 = 1,4888 (GC: 99,9 %)

Analysedaten sind bei Hrábak et al. dokumentiert145.

7.2.2 2-Methylpropensäure-1,2,2,2-tetrachlorethylester (TeCEMA)

+ CCl3
O

H

104,5 g/mol 181,8 g/mol 286,4 g/mol

O

Cl

O

O CCl3

Cl

Ansatz:: 101,5 g (558 mmol) Chloral wasserfrei
75,5 g (722 mmol) Methacrylsäurechlorid
0,3 g Hydrochinon
200 ml Toluol



7 Experimenteller Teil 146

5 ml Schwefelsäure konz.

Durchführung:
Dürchführung und Aufarbeitung erfolgen analog zu TeCEA.

Ausbeute: 65,5 g (41 % d. Th.)
Sdp.: 62 °C (0,01 hPa)
nD

20 = 1,4866  (GC: 99,8 %)

Analysedaten sind bei Hrábak et al. dokumentiert145.

7.2.3 Propensäure-2,3,5,6-tetrafluorphenylester (TeFPA)

+

90,5 g/mol 166,1 g/mol 220,1 g/mol

O

Cl

O

O

F

F

F

F

HO

F F

FF

Ansatz: 10,0 g (60 mmol) 2,3,5,6-Tetrafluorphenol
6,3 g (70 mmol) Propensäurechlorid
6,5 g (61 mmol) 2,6-Dimethylpyridin
0,6 g (5 mmol) 4-Dimethylaminopyridin
100 ml THF abs.

Durchführung:
10,0 g 2,3,5,6-Tetrafluorphenol, 6,5 g 2,6-Dimethylpyridin und 0,6 g 4-Dimethyl-
aminopyridin in THF werden bei 0 °C vorgelegt. 6,3 g Propensäurechlorid tropft man
binnen 30 min zu. Man läßt die Mischung auf RT kommen, filtriert und zieht das
Lösungsmittel ab. Das zurückbleibende Öl wird durch Elution mit Pentan durch
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Florisil gereinigt. Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels erhält man das Pro-
dukt in hoher Reinheit.

Ausbeute: 11,8 g (89 % d. Th.)
nD

20 = 1,4504 (GC: 99,2 %)
Sdp.: 34 °C (0,1 hPa)

1H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDCl3)

6,99 ppm tt 1 H 3JHF = 9,9 Hz, 4JHF = 7,0 Hz Carom-4
6,69 ppm dd 1 H 3J = 17,3 Hz trans

2J = 1,0 Hz gem

C-1

6,35 ppm dd 1 H 3J = 10,5 Hz cis
3J = 17,3 Hz trans

C-2

6,14 ppm dd 1 H 3J = 10,5 Hz cis
2J = 1,0 Hz gem

C-1

13C-NMR-Spektrum (100,62 MHz, CDCl3)

161,6 ppm s C-3
147,2 u. 144,8 ppm ddd C-3arom , C-5arom

1JC-F = 248 Hz, 2JC-F = 12 Hz,
3JC-F = 4 Hz

141,9 u. 139,4 ppm ddd C-2arom , C-6arom
1JC-F = 254 Hz, 2JC-F = 16 Hz,
3JC-F = 2 Hz

135,2 ppm s C-1
129,5 ppm m C-1arom

125,5 ppm s C-2
103,2 ppm t C-4arom

2JC-F = 22 Hz

Massenanalyse:

M/z % Fragment
220 10,7 M+

166 11,0 HOC6HF4
+

165 1,3 OC6HF4
+

149 1,3 C6HF4
+

137 4,7 C5HF4
+

118 5,2 C5HF3
+

75 0,5 C3F2H
+

55 100 C3H3O
+
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IR-Spektrum:
3088 w ν=C-H

1770 s νC=O

1635 m νC=C

1526 vs ν(C-C)arom

1407 m δ=CH2

7.2.4 Propensäure-2,4,6-trifluorphenylester (TrFPA)

+

90,51 g/mol 148,06 g/mol 202,11 g/mol

O

Cl

O

O

F

F F

HO

F

F

F

Ansatz: 10,0 g (68 mmol) 2,4,6-Trifluorphenol
6,8 g (75 mmol) Propensäurechlorid
7,2 g (67 mmol) 2,6-Dimethylpyridin
0,6 g (5 mmol) 4-Dimethylaminopyridin
100 ml THF abs.

Durchführung und Aufarbeitung wie TeFPA.

Ausbeute: 10,1 g (74 % d. Th.)
nD

20 = 1,4621 (GC: 98,8 %)
Sdp.: 46 °C (0,1 hPa)
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1H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDCl3)

6,75 ppm dd 2 H 3JHF = 8,5 Hz, 3JHF = 7,5 Hz Carom-3, Carom-5
6,66 ppm dd 1 H 3J = 17,3 Hz trans

2J = 1,0 Hz gem

C-1

6,34 ppm dd 1 H 3J = 10,5 Hz cis
3J = 17,3 Hz trans

C-2

6,09 ppm dd 1 H 3J = 10,5 Hz cis
2J = 1,0 Hz gem

C-1

13C-NMR-Spektrum (100,62 MHz, CDCl3)

162,4 ppm s C-3
160,6 u. 158,2 ppm ddd C-4arom

1JCF = 235 Hz, 3JCF = 15 Hz,
3JCF = 7 Hz

156,5 u. 154,0 ppm dd C-2arom , C-6arom
1JC-F = 253 Hz, 3JCF = 15 Hz

134,4 ppm s C-1
126,0 ppm s C-2
100,8 ppm mt C-3arom , C-5arom

2JCF = 26 Hz
C-1arom nicht zu erkennen

Massenanalyse:

M/z % Fragment
202 23,9 M+

175 1,7 C7H2F3O2
+

148 42,3 HOC6H2F3
+

147 5,2 OC6H2F3
+

131 2,6 C6H2F3
+

128 2,2 OC6H2F2
+

119 6,0 C5H2F3
+

100 11,3 C5H2F2
+

55 100 C3H3O
+

Peaks bei 220 m/z und 238 m/z zeigen Verunreinigungen des Trifluorphenols mit Tetra-
und Pentafluorphenol.
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Elementaranalyse:
berechnet gefunden

C 53,5 53,2
H 2,5 2,4

IR-Spektrum:
3086 w ν=C-H

1761 s νC=O

1635 m νC=C

1512 vs ν(C-C)arom

140 m δ=CH2

7.2.5 2-Methylpropensäurepentafluorphenylester (PFPMA)

+

104,5 g/mol 148,1 g/mol 252,2 g/mol

O

Cl

O

O

F

F F

F

F

HO

F

F

F

F

F

Ansatz: 65,4 g (355 mmol) Pentafluorphenol
50,8 g (486 mmol) 2-Methylpropensäurechlorid
30,0 g (379 mmol) Pyridin
0,6 g (5 mmol) 4-Dimethylaminopyridin
350 ml Chloroform

Durchführung:
65,4 g Pentafluorphenol, 35,2 g Pyridin, 0,6 g 4-Dimethylaminopyridin und 0,5 g
Hydrochinon in 350 ml Chloroform werden im Eisbad gekühlt. Unter Rühren werden
binnen einer Stunde 50,8 g 2-Methylpropensäurechlorid zugetropft, wobei sich die
Lösung leicht erwärmt. Dann entfernt man das Eisbad und läßt die Reaktionsmischung
vor Licht geschützt 22 h bei RT rühren. Das Lsgm. wird bei Normaldruck abdestilliert
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und die zurückbleibende gelbe Suspension 5mal mit jeweils 70 ml Ether ausgeschüttelt.
Die vereinigten Etherphasen werden mit Wasser gewaschen und mit Na2SO4 getrocknet.
Der Ether wird abdestilliert und die verbleibende farblose Lösung im Ölpumpenvakuum
über eine ca. 80 cm lange Vigreux-Kolonne und einem Rücklaufverhältnis von ca. 1:1

fraktionierend destilliert und vor Verwendung durch einen Anotop 0,02 µm Filter
filtriert.

Ausbeute: 56,4 g (63 % d. Th.)
Sdp.: 40 °C (0,08 hPa)
nD

20 = 1,4368 (GC: 99,9 %)

Analysedaten sind von Boutevin et al. dokumentiert150.

7.2.6 2-Methylpropensäure-2,3,5,6-tetrafluorphenylester (TeFPMA)

+

104,5 g/mol 166,1 g/mol 234,1 g/mol

O

Cl

O

O

F

F

F

F

HO

F

F

F

F

Ansatz: 25,0 g (151 mmol) 2,3,5,6-Tetrafluorphenol
16,7 g (160 mmol) 2-Methylpropensäurechlorid
16,1 g (150 mmol) 2,6-Dimethylpyridin
0,8 g (7 mmol) 4-Dimethylaminopyridin
150 ml Diethylether abs.

25,0 g 2,3,5,6-Tetrafluorphenol, 16,1 g 2,6-Dimethylpyridin und 0,8 g 4-Dimethyl-
aminopyridin in 150 ml abs. Diethylether werden bei 0 °C vorgelegt. 16,7 g 2-Methyl-
propensäurechlorid tropft man binnen 30 min zu. Man läßt die Mischung auf RT
kommen, rührt 2 h und filtriert von weißem Feststoff ab. Nach Abdestillation des
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Lösungsmittels wird das zurückbleibende Öl fraktionierend destilliert. Man erhält eine
farblose Flüssigkeit.

Ausbeute: 16,2 g (46 % d. Th.)
Sdp.: 59 °C (0,8 hPa)
nD

20 = 1,4531 (GC: 99,4 %)

1H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDCl3)

6,99 ppm tt 1 H 3JHF = 9,9 Hz,
4JHF = 7,0 Hz

Carom-4

6,43 ppm m 1 H C-3
5,92 ppm m 1 H C-3
2,11 ppm m 3 H C-2-CH3

13C-NMR-Spektrum (100,62 MHz, CDCl3)

163,5 ppm s C-1
147,2 u. 144,8 ppm ddd C-3arom, C-5arom

1JCF = 249 Hz, 2JCF = 12 Hz,
3JCF = 4 Hz

141,0 ppm ddd C-2arom, C-6arom
1JCF = 248 Hz, 2JCF = 16 Hz,
3JCF = 2 Hz

134,2 ppm s C-2
130,1 ppm s C-3
129,6 ppm m Carom-1
103,5 ppm t Carom-4 2JCF = 23 Hz
18,3 ppm s C-2-CH3

Massenanalyse:

M/z % Fragment
234 5,8 M+

166 22,6 HOC6HF4
+

165 0,9 OC6HF4
+

149 1,3 C6HF4
+

137 3,7 C5HF4
+

118 3,9 C5HF3
+

69 100 C4H5O
+

41 63,9 C3H5
+
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Elementaranalyse:
berechnet gefunden

C 51,3 50,9
H 2,6 2,7

IR-Spektrum:
3087 w ν=C-H

1760 s νC=O

1640 m νC=C

1526 vs ν(C-C)arom

7.2.7 2-Methylpropensäure-2,4,6-trifluorphenylester (TrFPMA)

+

104,5 g/mol 148,1 g/mol 216,1 g/mol

O

Cl

O

O

F

F F

HO

F

F

F

Ansatz: 8,5 g (57 mmol) 2,4,6-Trifluorphenol
6,2 g (59 mmol) 2-Methylpropensäurechlorid
9,7 g (91 mmol) 2,6-Dimethylpyridin
0,6 g (5 mmol) 4-Dimethylaminopyridin
100 ml THF abs.

Durchführung:
Eine Mischung von 8,5 g 2,4,6-Trifluorphenol, 9,7 g 2,6-Dimethylpyridin und 0,6 g 4-
Dimethylaminopyridin in 100 ml THF wird bei 0 °C vorgelegt. Hierzu tropft man
binnen 30 min 6,2 g 2-Methylpropensäurechlorid. Man läßt die Mischung auf RT
kommen und filtriert von weißem Feststoff ab. Man schüttelt 3mal mit je 20 ml
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1 molarer HCl-Lsg. aus, wäscht mit Wasser neutral und trocknet mit Na2SO4. Nach dem
Abdestillieren des Lsgm. erhält man das Produkt als weißen Feststoff in hoher Reinheit.

Ausbeute: 4,7 g (38 % d. Th.)
Smp.: 48 °C

1H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDCl3)

6,74 ppm t 2 H 3JHF = 7,5 Hz Carom-3, Carom-5
6,39 ppm m 1 H C-3
5,82 ppm m 1 H C-3
2,05 ppm m 3 H C-2-CH3

13C-NMR-Spektrum (100,62 MHz, CDCl3)

164,2 ppm s C-1
161,0 u. 158,5 ppm td Carom-4 1JCF = 249 Hz, 2JCF = 14 Hz
157,0 u. 154,5 ppm md Carom-2, Carom-6 1JCF = 253 Hz
134,6 ppm s C-2
129,4 ppm s C-3
129,5 ppm dt Carom-1 2JCF = 16 Hz, 4JCF = 5 Hz
101,2 ppm mt Carom-3, Carom-5 2JCF = 24 Hz
18,7 ppm C-2-CH3

Massenanalyse:

M/z % Fragment
216 14,1 M+

148 63,6 HOC6H2F3
+

147 8,9 OC6H2F3
+

131 2,7 C6H2F3
+

128 3,7 OC6H2F2
+

119 14,5 C5H2F3
+

100 17,3 C5H2F2
+

69 100 C4H5O
+
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Elementaranalyse:
berechnet gefunden

C 55,6 55,4
H 3,3 3,2

7.2.8 2-Chlormethylpropensäurepentafluorphenylester (ClMPFPA)

+

139,0 g/mol 184,1 g/mol 286,6 g/mol

O

ClCl

O

O

F

F F

F

F

Cl
HO

F

F

F

F

F

Ansatz: 8,5 g (46 mmol) Pentafluorphenol
9,3 g (67 mmol) 2-Chlormethylpropensäurechlorid
7,2 g (67 mmol) 2,6-Dimethylpyridin
0,3 g (3 mmol) 4-Dimethylaminopyridin
150 ml THF abs.

Durchführung:
9,3 g 2-Chlormethylpropensäurechlorid werden in 100 ml THF bei 0 °C vorgelegt.
Dazu tropft man binnen einer Stunde ein Gemisch von 50 ml THF, 8,5 g Pentafluor-
phenol, 7,2 g 2,6-Dimethylpyridin und 0,3 g 4-Dimethylaminopyridin. Man läßt die
Temperatur auf RT ansteigen, filtriert und destilliert das Lösungsmittel ab. Der Rück-

stand wird in Pentan aufgenommen, über Florisil absorptiv filtriert und anschließend
2mal mit je 50 ml 1 N HCl ausgeschüttelt. Man wäscht mit Wasser neutral und trocknet
mit Na2SO4. Nach Abdestillation des Lösungsmittels wird destillativ gereinigt.

Sdp.: 84 °C (0,02 hPa)
Ausbeute: 8,6 g (65 % d. Th.)
nD

20 = 1,4607 (GC: 99,8 %)
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1H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDCl3)

6,70 ppm s 1 H C-3
6,30 ppm s 1 H C-3
4,36 ppm s 2 H C-2-CH2Cl

13C-NMR-Spektrum (100,62 MHz, CDCl3)

160,9 ppm s C-1
142,8 u. 140,3 ppm md Carom-2, Carom-6 1J = 251 Hz
141,3 u. 138,8 ppm ttd Carom-4 1J = 251 Hz, 2J = 14 Hz,

3J = 4 Hz
139,6 u. 137,0 ppm mtd Carom-3, Carom-5 1J = 251 Hz, 2J = 14 Hz
134,5 ppm s C-2
132,8 ppm s C-3
125,2 ppm mt C-1arom

2J = 15 Hz
41,8 ppm s C-2-CH3

Massenanalyse:

M/z % Fragment
288 1,1 M+ (37Cl)
286 2,4 M+ (35Cl)
184 10,2 HOC6F5

+

183 2,7 OC6F5
+

155 5,6 C5F5
+

105 33,2 C4H4
37ClO+

103 100 C4H4
35ClO+

77 11,7 C3H4
37Cl +

75 34,5 C3H4
35Cl +

Elementaranalyse:
berechnet gefunden

C 41,9 41,5
H 1,4 1,4
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IR-Spektrum:
1768 s νC=O

1641 w νC=C

1521 vs ν(C-C)arom

7.2.9 2-Methylpropensäurepentafluorphenylthioester (PFPTMA)

+

104,5 g/mol 200,1 g/mol 268,2 g/mol

O

Cl

O

S

F

F F

F

F

HS

F

F

F

F

F

Ansatz: 10,0 g (50 mmol) Pentafluorthiophenol
6,2 g (59 mmol) 2-Methylpropensäurechlorid
5,8 g (54 mmol) 2,6-Dimethylpyridin
0,6 g (5 mmol) 4-Dimethylaminopyridin
100 ml THF abs.

Durchführung:
10,0 g Pentafluorthiophenol, 5,8 g 2,6-Dimethylpyridin und 0,6 g 4-Dimethylamino-
pyridin in 100 ml abs. THF werden bei –40 °C im Argon-Strom vorgelegt. Hierzu tropft
man binnen 1 min 6,2 g 2-Methyl-propensäurechlorid. Man läßt die Mischung innerhalb
von 30 min auf RT kommen und filtriert von weißem Feststoff ab. Das Lsgm. wird
abdestilliert. Zurück bleibt ein gelbes Öl, welches in 20 ml Pentan aufgenommen und

über Florisil absorptiv filtriert wird. Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels
wird fraktionierend destilliert.

Ausbeute: 7,1 g (53 % d. Th.)
Sdp.: 58 °C (0,1 hPa)
nD

20 = 1,4941 (GC: 98,5 %)
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1H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDCl3)

6,27 ppm s 1 H C-3
5,85 ppm m 1 H C-3
2,00 ppm m 3 H C-2-CH3

13C-NMR-Spektrum (100,62 MHz, CDCl3)

186,2 ppm s C-1
148,9 u. 146,4 ppm md Carom-2, Carom-6 1JCF = 250 Hz
144,4 u. 141,9 ppm md Carom-4 1JCF = 255 Hz
139,4 u. 136,9 ppm md Carom-3, Carom-5 1JCF = 255 Hz
142,6 ppm s C-2
126,3 ppm s C-3
103,4 ppm mt Carom-1 2JCF = 22 Hz
18,1 ppm s C-2-CH3

Massenanalyse:

M/z % Fragment
268 4,1 M+

200 29,1 C6F5HS+

199 31,5 C6F5S
+

155 17,7 C5F5
+

69 100 C4H5O
+

41 30,7 C3H5
+

Elementaranalyse:
berechnet gefunden

C 44,8 44,8
H 1,9 2,0

IR-Spektrum:
1699 s νC=O

1641 m νC=C

1494 vs ν(C-C)arom



7 Experimenteller Teil 159

7.3 Synthese halogenierter 3-Methylendihydrofuran-2-one

7.3.1 5-Methyl-3-methylen-5-trifluormethyldihydrofuran-2-on (TFMML)

+

193,0 g/mol 112,1 g/mol 180,1 g/mol

O

OBr
O

F3C O

F3C

O

Ansatz: 43,0 g (223 mmol) 2-Brommethylpropensäurethylester
25,0 g (223 mmol) 1,1,1-Trifluoraceton
40 g Zn-Pulver
150 ml NH4Cl-Lsg.  ges.
20 ml Trifluoressigsäure
100 ml Dichlormethan
350 ml THF

Durchführung:
Eine Mischung von 350 ml THF, 150 ml ges. NH4Cl-Lsg., 40 g Zn-Pulver und 25,0 g
Trifluoraceton wird auf 5 °C gekühlt. Hierzu tropft man innerhalb von 20 min 43,0 g 2-
Brommethylpropensäurethylester. Man rührt 1 h bei RT und weitere 3 h unter Rückfluß.
Dann versetzt man mit 200 ml Wasser und 200 ml Diethylether, filtriert und trennt die
Phasen. Die wäßrige Phase wird 3mal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die
vereinigte organische Phase wird mit Na2SO4 getrocknet und die Lösungsmittel ab-
destilliert. Die zurückbleibende gelbe Lösung wird mit 20 ml Trifluoressigsäure und
100 ml Dichlormethan versetzt und 40 h unter Rückfluß erhitzt. Es wird 5mal mit je
40 ml Wasser neutral gewaschen und die org. Phase mit Na2SO4 getrocknet. Nach
Abdestillation des Lösungsmittels wird der Rückstand fraktionierend destilliert.

Sdp.: 90 °C (40 hPa)
Ausbeute: 7,1 g (18 %)
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nD
20 = 1,4037 (GC: 98 %)

1H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDCl3)

6,25 ppm t 1 H 4J = 2,5 Hz C-3=CHH
5,72 ppm t 1 H 4J = 2,5 Hz C-3=CHH
3,18 ppm td 1 H 2J = 18,0 Hz

4J = 2,5 Hz
C-4

2,80 ppm td 1 H 2J = 18,0 Hz
4J = 2,5 Hz

C-4

1,56 ppm s 3 H C-5-CH3

13C-NMR-Spektrum (100,26 MHz, CDCl3)

168,3 ppm s C-2
132,5 ppm s C-3
124,9 ppm q C-5-CF3

1JCF = 282,8 Hz
124,4 ppm s C-3=CH2

79,9 ppm q C-5 2JCF = 31,1 Hz
34,7 ppm s C-4
21,1 ppm s C-5-CH3

Massenanalyse:
M/z % Fragment
180 54,9 M+

111 30,1 M+-CF3

69 12,7 CF3
+

68 18,3 C4H4O
+

54 10,2 C3H2O
+

53 10,5 C3HO+

40 26,4 C3H4
+

Elementaranalyse:
berechnet gefunden

C 46,7 45,6
H 3,9 3,9
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IR-Spektrum:
3002 w νC-H

1786 s νC=O

1669 m νC=C

7.3.2 3-Methylen-5-pentafluorphenyldihydrofuran-2-on (PFPML)

+

193,0 g/mol 196,1 g/mol

264,1 g/mol

O

OBr

O

H

F

F

F

F

F

O

F
F

F

F
F

Zn

NH4Cl

F

F

F

F

F

OH
O

O

CF3COOH

O

Ansatz: 9,0 g (46 mmol) Pentafluorbenzaldehyd
9,6 g (50 mmol) 2-Brommethylpropensäureethylester
4,2 g Zinkstaub
50 ml THF
20 ml NH4Cl-Lsg.  ges.
4,1 ml Trifluoressigsäure
30 ml Dichlormethan
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Durchführung:
4,2 g Zinkstaub, 50 ml THF und 20 ml ges. NH4Cl-Lsg. werden vorgelegt und 9,0 g
Pentafluorbenzaldehyd zugegeben. Hierzu tropft man langsam 9,6 g 2-Brommethyl-
propensäureethylester. Das Reaktionsgemisch erwärmt sich hierbei stark und wird 3 h
unter Rückfluß gekocht. Nach Zugabe von 20 ml Diethylether und 20 ml ges. NaCl-
Lsg. werden die Phasen getrennt und jeweils 3 mal mit 30 ml Diethylether ausge-
schüttelt. Die vereinigten Etherphasen werden mit Na2SO4 getrocknet. Nach Ab-
destillieren des Lsgm. erhält man braunen 2-(2´-Hydroxy-2´-pentafluorphenylethyl)-
propensäureethylester. Dieser wird in 30 ml CH2Cl2 aufgenommen, mit 4,1 ml Tri-
fluoressigsäure versetzt und 90 h unter Rückfluß gekocht. Nach Abdestillatieren des
Lsgm. fällt braunes Rohprodukt (9,8 g, 74 % d. Th.) aus. Weißes Produkt erhält man
durch mehrfache Umkristallisation in Hexan/CH2Cl2 (6:1).

Ausbeute: 8,9 g (69 % d. Th.)
Smp.: 99 °C

1H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDCl3)

6,37 ppm t 1 H 4J = 3,0 Hz C-3=CHH
5,83 ppm dd 1 H 3J = 6,0 Hz

3J = 9,1 Hz
C-5

5,75 ppm t 1 H 4J = 2,5 Hz C-3=CHH
3,44 ppm ddt 1 H 2J = 17,6 Hz

3J = 9,0 Hz
4J = 2,5 Hz

C-4

3,08 ppm ddt 1 H 2J = 17,6 Hz
3J = 6,0 Hz
4J = 2,8 Hz

C-4

13C-NMR-Spektrum (100,26 MHz, CDCl3)

169,5 ppm s C-2
136,9-146,9 ppm m Carom-(2-6)
132,4 ppm s C-3
123,9 ppm s C-3´
113,4 ppm m Carom-1
68,2 ppm s C-5
36,7 ppm s C-4
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Massenanalyse:

M/z % Fragment
264 12,6 M+

169 3,3 C6F5
+

69 6,0 C3HO2
+

68 100,0 C4H4O
+

40 36,4 C3H4
+

Elementaranalyse:
berechnet gefunden

C 50,0 50,7
H 1,9 2,2

7.3.3 3-Methylen-5-trifluormethyldihydrofuran-2-on201 (TFML)

+

193,0 g/mol 98,0 g/mol 166,1 g/mol

O

OBr
O

F3C H OF3C O

Ansatz: 50,2 g (384 mmol) 2,2,2-Trifluor-1-methoxyethanol
59,4 g (308 mmol) 2-Brommethylpropensäureethylester
42,5 g Zn-Cu Paar
200 ml Diethylether abs.

Durchführung:
42,5 g Zn-Cu Paar in 200 ml abs. Diethylether werden bei –76 °C unter Ar-Spülung
vorgelegt. Trifluoracetaldehyd wird durch Eintropfen von 50,2 g 2,2,2-Trifluoro-1-
methoxyethanol in 120 °C heiße konz. Schwefelsäure entwickelt und binnen 30 min in
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die Reaktionsmischung eingeleitet. Der Reaktionskolben wird mit einem Trocken-
eiskühler versehen. Danach werden 59,4 g 2-Brommethylpropensäureethylester inner-
halb von 30 min zugetropft. Die Reaktionsmischung läßt man innerhalb von 3 h unter
Rühren auf RT kommen und kocht weitere 3 h unter Rückfluß. Nach Zugabe von
100 ml 1 N HCl wird weitere 30 min gerührt. Die Phasen werden getrennt und die
wäßrige Phase 3mal mit 50 ml Diethylether ausgeschüttelt. Die vereingten org. Phasen
wird mit Na2SO4 getrocknet. Nach der Abdestillation des Lösungsmittels wird im
Vakuum destilliert.

Sdp.: 95 °C (40 hPa)
Ausbeute: 44,4 g (86 % d. Th.)
nD

20 = 1,4012

1H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDCl3)

6,20 ppm t 1 H 4J = 3,0 Hz C-3=CHH
5,72 ppm t 1 H 4J = 2,5 Hz C-3=CHH
4,78 ppm m 1 H C-5
3,14 ppm tdd 1 H 4J = 2,8 Hz

3J = 9,6 Hz
2J = 18,1 Hz

C-4

2,93 ppm tdd 1 H 4J = 2,8 Hz
3J = 6,9 Hz
2J = 18,1 Hz

C-4

13C-NMR-Spektrum (100,26 MHz, CDCl3)

168,5 ppm s C-2
130,7 ppm s C-3
124,8 ppm s C-3=CH2

123,7 ppm q C-5-CF3
1JCF = 278,9 Hz

72,4 ppm q C-5 2JCF = 34,0 Hz
27,2 ppm s C-4
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Massenanalyse:

M/z % Fragment
166 25,2 M+

147 2,1 M+-F
97 100 M+-CF3

69 40,4 CF3
+

41 46,8 C3H5
+

40 27,6 C3H4
+

39 30,8 C3H3
+

Elementaranalyse:
berechnet gefunden

C 46,4 43,6
H 3,0 3,2

IR-Spektrum:
1788 s νC=O

1668 w νC=C

7.3.4 5-Dichlormethyl-5-methyl-3-methylendihydrofuran-2-on (11DClML)

+

193,0 g/mol 126,9 g/mol 195,0 g/mol

O

OBr
O

Cl

Cl
OCl

Cl

O

Ansatz: 20,0 g (104 mmol) 2-Brommethylpropensäureethylester
13,8 g (109 mmol) 1,1-Dichloraceton
13,2 g Zn-Cu
Körnchen I2
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100 ml Diethylether abs.

Durchführung:
13,2 g Zn-Cu-Paar werden in 75 ml abs. Diethylether bei 0 °C vorgelegt. 20,0 g 2-
Brommethylpropensäureethylester und 13,8 g 1,1-Dichloraceton werden in 25 ml
Diethylether gelöst und innerhalb von 30 min zugetropft. Nach 3 h Kochen unter Rück-
fluß werden 100 ml 1 N HCl zugegeben (starke Wärmeentwicklung). Nach der Phasen-
trennung wird die wäßrige Phase 2mal mit 50 ml Diethylether ausgeschüttelt. Die org.
Phase wird mit Na2SO4 getrocknet. Nach Abdestillation des Lsgm. wird säulen-
chromatographisch aufgearbeitet (Kieselgel, MTBE:PE30-70 = 1:4,5). Man erhält
farblose Kristalle.

Ausbeute: 2,5 g (12 %)
Smp.: 48°C

1H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDCl3)

6,22 ppm t 1 H 4J = 3,0 Hz C-3=CHH
5,70 ppm s 1 H C-5-CHCl2
5,66 ppm t 1 H 4J = 2,5 Hz C-3=CHH
3,28 ppm td 1 H 2J = 17,8 Hz

4J = 2,8 Hz
C-4

2,75 ppm td 1 H 2J = 17,8 Hz
4J = 2,8 Hz

C-4

1,59 ppm s 3 H C-5-CH3

13C-NMR-Spektrum (100,26 MHz, CDCl3)

168,9 ppm s C-2
134,4 ppm s C-3
123,7 ppm s C-3=CH2

84,4 ppm s C-5-CHCl2
77,1 ppm s C-5
35,6 ppm s C-5-CH3

24,6 ppm s C-4
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Massenanalyse:

M/z % Fragment
197 0,3 M+(37Cl2)-H
195 0,3 M+(35Cl37Cl)-H
111 100 M+-Cl2CH
87 1,9 37Cl2CH+

85 1,3 35Cl37ClCH+

83 5,9 35Cl2CH+

68 6,6 C4H4O
+

53 2,7 C3HO+

40 11,8 C3H4
+

39 13,2 C3H3
+

Elementaranalyse:
berechnet gefunden

C 43,1 43,2
H 4,1 4,1

7.3.5 5,5-Bis-chlormethyl-3-methylendihydrofuran-2-on202 (13DClML)

+

193,0 g/mol 126,9 g/mol 195,0 g/mol

O

OBr
O

ClCl
O

Cl

Cl O

Ansatz: 6,3 g (50 mmol) 1,3-Dichloraceton
9,6 g (50 mmol) 2-Brommethylpropensäureethylester
5,1 g Zn-Cu
60 ml Diethylether abs.
Körnchen I2
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Durchführung und Aufarbeitung analog 11DClML.

Ausbeute: 1,7 g (17 %)
Smp.: 34 °C

1H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDCl3)

6,31 ppm t 1 H 4J = 2,8 Hz C-3=CHH
5,74 ppm t 1 H 4J = 2,8 Hz C-3=CHH
3,73 ppm dd 4 H 2J = 30,9 Hz,

4J = 11,8 Hz
C-5-(CH2Cl)2

3,03 ppm t 2 H 4J = 2,8 Hz C-4

13C-NMR-Spektrum (100,26 MHz, CDCl3)

168,1 ppm s C-2
133,2 ppm s C-3
124,0 ppm s C-3=CH2

81,9 ppm s C-5
47,3 ppm s C-5-(CH2Cl)2

33,8 ppm s C-4

Massenanalyse:

M/z % Fragment
197 0,3 M+(37Cl2)-H
195 0,3 M+(35Cl37Cl)-H
111 100 M+-35ClCH2-

35Cl
68 8,1 C4H4O

+

53 3,2 C3HO+

40 15,1 C3H4
+

39 17,6 C3H3
+

Elementaranalyse:
berechnet gefunden

C 43,1 43,1
H 4,1 4,1
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7.3.6 5,5-Bis-chlordifluormethyl-3-methylendihydrofuran-2-on (DClTFML)

+

193,0 g/mol 198,9 g/mol 267,0 g/mol

O

OBr
O

ClF2C CF2Cl O

ClF2C

ClF2C O

Ansatz: 5,0 g (25 mmol) 1,3-Dichlortetrafluoraceton
4,9 g (25 mmol) 2-Brommethylpropensäureethylester
2,5 g Zn-Cu
Körnchen I2
20 ml Diethylether abs.

2,5 g Zn-Cu-Paar werden in 10 ml Diethylether bei –20 °C vorgelegt. 4,9 g 2-Brom-
methylpropensäureethylester und 5,0 g 1,3-Dichlortetrafluoraceton in 10 ml Diethyl-
ether werden binnen 30 min zugetropft. Nach weiteren 30 min Rühren bei RT wird 3 h
unter Rückfluß gekocht. Nach Zugabe von 10 ml 1 N HCl und weiteren 30 min Rühren,
werden die Phasen getrennt. Die wäßrige Phase wird 3mal mit je 10 ml Diethylether
extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden mit Na2SO4 getrocknet. Nach Ab-
destillation des Lsgm. wird im Vakuum fraktionierend destilliert.

Sdp.: 86 °C (20 hPa)
Ausbeute: 4,5 g (34 %)
nD

20 = 1,4278 (GC: 97 %)

1H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDCl3)

6,46 ppm t 1 H 4J = 3,0 Hz C-3=CHH
5,92 ppm t 1 H 4J = 2,7 Hz C-3=CHH
3,34 ppm t 2 H 4J = 2,7 Hz C-4
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13C-NMR-Spektrum (100,26 MHz, CDCl3)

166,1 ppm s C-2
129,4 ppm s C-3
126,5 ppm t C-5-(CF2Cl)2

1JCF = 302 Hz
126,2 ppm s C-3=CH2

84,3 ppm m C-5
31,6 ppm s C-4

Massenanalyse:

M/z % Fragment
270 2,7 M+ (37Cl37Cl)
268 1,0 M+ (37Cl35Cl)
224 21,7 M+ (37Cl35Cl) - CO2

181 11,4 M+-CClF2

137 100 M+ - CClF2 - CO2

87 5,8 C37ClF2
+

85 9,3 C35ClF2
+

60 15,1 C4H4O
+

57 11,9 C3HO+

41 9,9 C3H4
+

Elementaranalyse:
berechnet gefunden

C 31,5 32,2
H 1,5 1,6
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Abb. Abbildung
abs. absolut
AG MST Arbeitsgebiet Mikrostrukturtechnik, Universität Dortmund
Ausb. Ausbeute
BCB Bencocyclobuten (Dow Chemical)
BDA Butandioldiacrylat
BPM beam-propagation-method
ClMPFPA 2-Clormethylpropensäurepentafluorphenylester
ClPFPA 2-Chlorpropensäurepentafluorphenylester

COC cycloolefinisches Copolymer, Polyethylennorbornen (Topas, Ticona)
CSLM Konvokale Laser-Mikroskopie

Cytop cyclisch polymerisierter perfluorierter 1-Butenvinylether
d Tage
DABCO 1,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan
Darocur Photoinitiator der Fa. Ciba-Geigy, 2-Hydroxy-2-methyl-1-

1173 phenylpropan-2-on)
DClTFML 5,5-Bis-chlordifluormethyl-3-methylendihydrofuran-2-on

(α-Methylen-γ,γ-bis-chlordifluormethyl-γ-butyrolacton)
DMAP 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin
DSC differential scanning calorimetry
d. Th. der Theorie
EGDA Etylenglykoldiacrylat
EGDMA Etylenglykoldimethacrylat
et al. und andere
FT-IR Fourier-Transform Infrarot-Spektroskopie
FT-Ra Fourier-Transform Raman-Spektroskopie
GC Gaschromatographie
ges. gesättigt
h Stunde
HPLC high performance liquid chromatography
IC Ionenchromatographie
IR Infrarot
konz. konzentriert
Lacton hier verwendet für MML
LAN Local Area Network
LV-REM Niederspannung-Rasterelektronenmikroskopie
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MMA Methylmethacrylat
MML 4-Methyl-3-methylendihydrofuran-2-on

(α-Methylen-β-methyl-γ-butyrolacton)
min Minute
MS Massenspektrometrie

Mylar Polyethylenterephthalat-Folie
nD Brechungsindex bei 589 nm
NIR Nahinfrarot
NMR Kernresonanzspektroskopie

Ormocer organisch-anorganisches Copolymer
PC Polycarbonat
PFCB Poly-1,1,1-triphenylethan-perfluorocyclobutyl-ether (PFCB, Dow 

Chemical, XU 35121)
PFPA Propensäurepentafluorphenylester (Pentafluorphenylacrylat)
PFPMA 2-Methylpropensäurepentafluorphenylester

(Pentafluorphenylmethacrylat)
PFPML 5-Pentafluorphenyl-3-methylendihydrofuran-2-on

(α-Methylen-γ-pentafluorphenyl-γ-butyrolacton)
PFPTMA 2-Methylpropensäurepentafluorphenylthioester

(Pentafluorphenylthiomethacrylat)
PFS Pentafluorphenylstyrol
PMMA Polymethylmethacrylat (Plexiglas)
PMMA d8 perdeuteriertes Polymethylmethacrylat (Plexiglas)
PMMA DnFm gemischt deuteriertes und fluoriertes Polymethylmethacrylat (Plexiglas)
PMMI Polymethacrylmethylimid, Fa. Röhm, Darmstadt

PMP Poly-2-methylpenten (TPX, Mitsui)
POF Polymer optische Faser
PPA Polyphenylacrylat
PFA Poly-4-fluorphenylacrylat
REM Rasterelektronenmikroskop
RF Rückfluß
RI Brechungsindex (refractive index)
RIE reaktives Ionenätzen (reactive ion etching)
RNF refractive near field
RT Raumtemperatur
SC Säulenchromatographie
Sdp. Siedepunkt
Smp. Schmelzpunkt
SIGA Silizium-Galvanik-Abformung (Verfahren der Mikrostrukturtechnik)
Tab. Tabelle
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TAC Triallylcyanurat
TD-GC-IR thermische Desorption gekoppelt mit Gaschromatographie

und Infrarot-Spektroskopie
TD-GC-MS thermische Desorption gekoppelt mit Gaschromatographie

und Massenspektrometrie
TeCEA Propensäure-1,2,2,2-tetrachlorethylester (1,2,2,2-Tetrachlorethylacrylat)
TeCEMA 2-Methylpropensäure-1,2,2,2-tetrachlorethylester

(1,2,2,2-Tetrachlorethylmethacrylat)
TeFPA Propensäure-2,3,5,6-tetrafluorphenylester

(2,3,5,6-Tetrafluorphenylacrylat)
TeFPMA 2-Methylpropensäure-2,3,5,6-tetrafluorphenylester

(2,3,5,6-Tetrafluorphenylmethacrylat)
TeFPrMA 2,2,3,3-Tetrafluorpropylmethacrylat
TEM Transmissionselektronenmikroskopie
TFMML 5-Methyl-3-methylen-5-trifluormethyldihydrofuran-2-on

(α-Methylen-γ-methyl-γ-trifluormethyl-γ-butyrolacton)
TFML 3-Methylen-5-trifluormethyldihydrofuran-2-on

(α-Methylen-γ-trifluormethyl-γ-butyrolacton)
THF Tetrahydrofuran
TrFEMA 2,2,2-Trifluorethylmethacrylat
TrFPA Propensäure-2,4,6-trifluorphenylester

(2,4,6-Trifluorphenylacrylat)
TrFPMA 2-Methylpropensäure-2,4,6-trifluorphenylester

(2,4,6-Trifluorphenylmethacrylat)
Tg Glasübergangstemperatur
TGA thermogravimetrische Analyse

ULTEM Polyetherimid

Zeonex Polyolefin, Fa. Nippon Zeon
11DClML 5-Dichlormethyl-5-methyl-3-methylendihydrofuran-2-on

(α-Methylen-γ-dichlormethyl-γ-methyl-γ-butyrolacton)
13DClML 5,5-Bis-chlormethyl-3-methylendihydrofuran-2-on

(α-Methylen-γ,γ-bis-chlormethyl-γ-butyrolacton)



Lebenslauf

Name: Matthias Wolfgang Jöhnck

Geburtsdatum: 29.03.1969

Geburtsort: Wildeshausen (Niedersachsen)

Familienstand: ledig, keine Kinder

Staatsangehörigkeit: deutsch

Wohnort: 48163 Münster, Dülmener Str. 27 a

Schulausbildung:

05.88: Allgemeine Hochschulreife erworben am

Gymnasium Antonianum Vechta

Wehrdienst:

07.88–09.89: Fallschirmjäger im FSchJBtl. 272

Studium:

10.89-12.95: Studium Diplom-Chemie an der Universität Dortmund

02.96-12.99: Promotionsstudium an der Universität Dortmund

Beruf:

ab 01.2000: Wissenschaftlicher Mitarbeiter der Merck KgaA, Darmstadt


		2000-07-10T15:15:10+0100
	Dortmund
	Universitaetsbibliothek Dortmund - Eldorado
	<Keine>




