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1 Einleitung

Die optische Ubertragungstechnik hat sich zur Schliisseltechnologie im Telekommuni-
kations- und Informationssektor entwickelt und nimmt in ihrer aktuellen und
zukunftigen Form einen hohen Stellenwert im individuellen Kommunikationsbereich
wie auch im sich zunehmend globalisierenden Wirtschaftsgeschehen ein. Die innerhalb
weniger Jahre selbstverstandlich gewordene globale Vernetzung von Rechnern tber das
Internet ist ein eindrucksvolles Beispiel der Leistungsfahigkeit der optischen Ubertra-
gungstechnik. Gleichzeitig offenbaren sich am Beispiel des Internet auch die Grenzen
der z. Zt. verwendeten Ubertragungssysteme. Es existieren einerseits kontinentale und
interkontinentale Glasfaserweitverkehrsverbindungen mit hohen Datenkapazitaten von
typisch 2,5 Gbit/s pro Faser und weltweit ca. 100 Millionen km installierter Einmoden-
Standardglasfaser Die Anbindung des Einzelteilnehmeranschlusses an dieses sehr
schnelle Netz erfolgt jedoch aufgrund der hohen Kosten integriert optischer Kompo-
nenten und zugehoériger Installationstechnik in der Regel Uber konventionelle elektri-
sche Datenleitungen. Fir eine mogliche Erweiterung des optischen Netzes bis hin zum
optischen Endteilnehmeranschluf3, welcher durch Begriffe wie fibre to the home
(FTTH) und fibre to the curb (FTTC) abgeklrzt wird, werden aber die Kosten ent-
scheidend sein.

MalRgebliche Triebkraft der Forschungs- und Entwicklungstéatigkeiten im Bereich der
integrierten Optik waren und sind aufgrund der prasenten Marktpotentiale die technolo-
gischen Bedirfnisse des optischen Weitverkehrsnetzes, welches in Einmodentechnik bei
Wellenlangen von 1,30 um und 1,55 pm betrieben wird. Kommerziell erhéltlich fir den
Einsatz in diesen Netzen sind einmodige Wellenleiterkomponenten auf Basis ionenaus-
getauschter Glaset von LiNbGQ;*, von SiQ auf SP° und Komponenten, die durch
geeignetes Verschmelzen von Glasfasern hergestelft sind

Besonders interessant ist die Entwicklung einmodiger integriert optischer Komponenten
auf Polymerbasis, da der Einsatz von Polymeren die theoretische Mdglichkeit zur
drastischen Reduktion der Herstellungskosten eroffnet. Auch kénnte die Herstellung
polymer optischer ein- oder mehrmodiger Komponenten mit bestehenden
Massenfabrikationstechniken z.B. zur Herstellung von Platinen kombiniert Wérden
Neben dem Einsatz in einmodigen Wellenleiterkomponenten, wie z.B. optischen Ver-
teilern, Schaltern, Multiplexern und Demultiplexern, sind Polymere mit entsprechenden
linearen optischen Eigenschaften insbesondere fur die Verwendung in Polymer Opti-
schen Fasern (POF) und somit im Mehrmodenbetrieb von Interesse. Zwar kénnen Poly-
merfasern aufgrund deutlich h6herer Dampfung in Abhangigkeit der Wellenlange nur in
Bereichen unterhalb von ca. 1 km sinnvoll eingesetzt werden, doch sind insbesondere
ihre hohe Flexibilitat bei gleichzeitig grol3en Wellenleiterquerschnitten von bis zu 1 mm
und ihre typischerweise grofRe numerische Apertur von 0,5 Voraussetzung fir eine
kostenguinstige Installation. Die POF ist daher attraktiv als Ubertragungsmedium auf
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dem letzten Kilometer bis zum Endteilnehmer oder als Ubertragungsmedium in soge-
nannten LAN’s (Local Area Networks). Auch die Verwendung als Ubertragungs-
medium mit sehr groRen Bandbreiten auf Chip-to-Chip- oder Board-to-Board-Ebene ist
ein interessantes Einsatzgebiet von P&#s

Die Entwicklung linear optischer Polymere mit niedrigen Dampfungen bei den in Ab-
hangigkeit der Anwendung verwendeten Wellenlangen ist sowohl fir integriert optische
Komponenten als auch fir POF’s durch ein gemeinsames Merkmal gepragt. Dieses ist
das Erreichen geringer optischer Dampfung durch Substitution von Wasserstoff gegen
schwerere Elemente wie Deuterium, Chlor oder Fluor. Eindrucksvolles Beispiel fur die
Reduktion der Dampfung als Funktion der strukturellen Eigenschaft des verwendeten
Polymers ist der Vergleich der Dampfung sehr guter PMMA-basierendéef Rfvor
kurzem entwickelten POF’s auf Basis perfluorierter Materialien (Cytopclisch
polymerisierter perfluorierter 1-Butenvinyleth€r)

PMMA Cytop
F F
FF F
n
n
e F
O e) F
>10000 dB/km @ 1,3 pym 50 dB/km @ 1,3 um

In dieser Arbeit sollen die wesentlichen Abhangigkeiten der optischen Dampfung
passiver integriert einmodiger Polymerwellenleiter von den strukturellen Eigenschaften
der verwendeten Materialien als auch von den technologischen Rahmenbedingungen
der Wellenleiterherstellung aufgeklart werden.

Dazu sind Beitrage zur systematischen Entwicklung von geeigneten polymeren
Materialsystemen fur Anwendungen bei Wellenlangen von 1,30 pum und 1,55 pum in der
linearen Optik dokumentiert. Diese Entwicklung ist an den Bedurfnissen 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 Einschrankung auf partiell halogenierte
Acrylate und Methacrylate sowie-Methylenlactone. Letztere Verbindungsklasse ist
insbesondere zur Erhéhung der thermischen Stabilitat 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 zusammengefal3t. Um die Vor- und
Nachteile dieser Technik im Vergleich mit anderen Herstellungstechniken beurteilen zu
kénnen, wird eine detaillierte Literaturiibersicht 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 zusammengefaldt. Die auf
Basis dieser Eigenschaften und der spezifischen Charakteristik der verwendeten
Technologie zu erwartenden optischen Wellenleitereigenschaften werden theoretisch
abgeschatzt. Die optischen und thermischen Eigenschaften der zur Wellenleiter-
herstellung eingesetzten Copolymersysteme werden in Kapitel 5 zusammengefal3t und
abschlieend 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 flr optische Anwendungen

Die Einsatzgebiete polymerer Werkstoffe mit dem Hintergrund optischer Anwendungen

sind zahlreich und stark differenziert. Historisch betrachtet begann der grof3technische
Einsatz optisch transparenter Polymere 1934. In diesem Jahr startete die Fa. ROhm &
Haas, Darmstadt, die Produktion und den Vertrieb von PMMA unter dem Handels-
namen Plexigld8. Dieses Produkt, mittlerweile von mehreren Firmen weltweit produ-
ziert, ist gemeinsam mit Polycarbonat im Bereich optisch transparenter Polymere mit
weitem Abstand umsatzstarkstes Produkt und findet im wesentlichen als Ersatz von
Glas Verwendung.

PMMA war auch Basismaterial der ersten Polymer Optischen Faser (POF, DuPont,
1968)% und ist dies auch heute noch. Wesentliche Griinde hierfiir sind die gute
Verarbeitbarkeit und die kostengiinstige Verfugbarkeit bei ausreichend guter optischer
Transparenz. Ausreichend deshalb, da die POF fir Anwendungen im sichtbaren Bereich
bei den Dampfungsminima 650 nm und 570 nm in nur relativ kurzen Ubertragungs-
strecken vorgesehen ist. Neben dem Einsatz von Polystyrol und Polycarbonat sowie
deuteriertem PMMA gab es bis 1996 keine hier erwahnenswerte Materialentwicklung
im Bereich der POF’s. Die Entwicklung einer Gradientenindex-POF auf Basis eines
perfluorierten cyclischen Polymers (Cytdp1996 stellt einen Meilenstein in der
Materialentwicklung daf.

Die im Rahmen zahlreicher Veroéffentlichungen dokumentierte Materialentwicklung fur
Anwendungen im Bereich einmodiger integriert optischer passiver Komponenten ist
hingegen deutlich vielseitiger.

2.1 Herstellung einmodiger Polymerwellenleiter: Literaturiibersicht

Zahlreiche Technologien zur Herstellung polymerer, integriert optischer Komponenten

sind beschrieben. Diese lassen sich im wesentlichen untergliedern in die lonenimplan-

tation, das Photobleaching, das Photolocking, die selektiv induzierte Laser- bzw. UV-
Polymerisation, das reaktive lonenatzen (RIE) und die Replikationstechnologien. Die
verschiedenen Herstellungstechnologien reprasentieren das primare Ordnungsprinzip
der folgenden Literaturiibersicht. Soweit moéglich, bilden die eingesetzten Materialien
das sekundare Ordnungsprinzip. Generell anzumerken ist, dal die verwendeten
Materialsysteme im allgemeinen nur unzureichend beschrieben sind.
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lonenimplantation

Integriert optische mehrmodige Wellenleiter durch Implantation vanHd', Li*, B",

N* in PMMA, PVA, PI, PC und anderen Polymeren ergaben beste Dampfungen von
1 dB/cm bei 633 nfi™®. Da bessere Dampfungswerte aufgrund von Strahlungsschaden
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-
anderungen in Polymeren generiert. In den bestrahlten Bereichen wird im allgemeinen
die Brechzahl erniedrigt®. Die nicht bestrahlten Bereiche kénnen somit als
Lichtwellenleiter genutzt werden. Materialien, die diesen Effekt zeigen, sind nichtlinear
optisch aktive Polymere. Die fur die nichtlinearen Eigenschaften verantwortlichen
Strukturelemente bzw. Molekule kdnnen entweder Uber sogenannte Spacer direkt an die
Polymerhauptkette gebunden sein (side-chain polyAieosler in der Polymermatrix
gelost sein (guest-host SystéMmypische nichtlinear optisch aktive Verbindungen
sind z.B. das 4-Dimethylamino-4’-nitrostilben (DANS), Polyacetylene, Polydiacetylene,
Polyphenyle oder Polythiophetie Der zugrundeliegende Effekt der strahlungs-
induzierten Brechzahlerniedrigung ist noch nicht aufgeR|atoch wird nicht etwa eine

der Ubersetzung des Begriffes Bleaching entsprechende Polymerdegradation, sondern
eine cis-trans-Konformationsanderung in Kombination mit einem oxidativen Prozel}
vermutet®. 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 Méglichkeit, sowohl nichtlinear als auch linear
aktive optische Bauelemente in vergleichbarer Technologie herzustellen sowie die hohe
Qualitat der Wellenleiteroberflachen.

Wurden zunachst von Mohimann et al. (AkzoNobel) Wellenleiterdampfungen von
0,4 dB/cm bei 1300 nm berichfetverbesserten sich die Werte derselben Arbeitsgruppe
auf 0,06 dB/cm bei 1310 nm und 0,1 dB/cm bei 1556'nmiese Werte stellen die
niedrigsten Dampfungswerte der Literatur dar. Hergestellt auf Basis des Photobleaching
wurden von verschiedenen Arbeitsgruppen Power Spfittetodulatore®?, Moden-
kopplef*?*, Mach-Zehnder-Interferomefér holographische Gitt&t und thermo-
optische Schalt&?*®. Als problematisch erweist sich jedoch die Stabilitat der herge-
stellten Komponenten. So berichten Diemeer et al. Uber die Degradation von Wellen-
leitern, die auf Basis nichtlinear optisch aktiver Polymere hergestellt wurden, im Betrieb
bei 1,30 prff. Ursache der Degradation ist eine photoinduzierte Oxidation olefinischer
Bindungen im verwendeten Polymer durch Singulett-Sauerstoff.
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Mechanistisch grundsatzlich verschieden, aber dem Photobleaching entsprechend der
Begrifflichkeit gleichfalls zu zuordnen, ist die Photolyse von PMMA durch UV-
Strahlund*®. Hierbei wird durch Zersetzung das Molekulargewicht des Polymers
verringert. Die einhergehende Erhdhung der Dichte bedingt eine Brechzahlerhfhung.
Als Substrate kbnnen planare PMMA-Platten verwendet werden, die durch eine Metall-
maske hindurch belichtet werden. Die Kombination der PMMA Photolyse mit der
Replikationstechnologie ermdglicht eine maskenlose Bestrahlung zur Formulierung der
Wellenleiter und eine passive Faserjustage. Erreicht wurden von Frank et al. (Deutsche
Telekom) Wellenleiterddmpfungen (einmodig) von 0,5 dB/cm bei 1300 nm und
0,8 dB/cm bei 1550 nifi Die Glasiibergangstemperatur sinkt durch die Verringerung
des Molekulargewichtes allerdings von 105 °C auf 70 °C. Die Polarisationsabhangigkeit
ist stark von der Bestrahlungsdosis abhangig und kann fur die Generierung von Polari-
satoren genutzt werden. Vorgeschlagen, aber bislang nicht realisiert, ist die Ubertragung
dieser Technologie auf temperaturstabilere Thermoplaste

Photolocking

Der Begriff Photolocking, erstmals von

Dotierstoff

PP F030% 0% 0% %S E| C:;;e;;: Chandross et al. (Bell Labs, Holmdel) 1974 ge-
| Substrat pragt, beschreibt allgemein Verfahren, in denen

- unter der Einwirkung von UV-Strahlung selektiv
Brechzahlerhhungen durch Polymerisations-

UV-Licht reaktionen erzeugt werd@n Selektiv poly-
H H merisiert werden in einer Polymermatrix geltste
P S SoGo M H P 0% 5o %]  Maske Monomere oder Photoinitiatoren (,Dotierstoffe®),

die entweder Homopolymere mit einem hdheren
Brechungsindex als das Matrixpolymer bilden,
die das Matrixpolymer vernetzen oder die an
\o\o /f dieses gebunden werden. In der Matrix nicht
reagiertes ,Dopant” wird in der Regel thermisch
ausgetrieben. AbschlieRend wird eine weitere
Cladding-Schicht aufgebrachtAlfb. 2.1). Ein
bereits in dieser ersten Vero6ffentlichung gezeigter
Vorteil dieser Technik sind die sehr geringen
W> - Wellenleiterrauheiten, die indirekt durch hervor-
adding ragend geringe Differenzen zwischen optischen
Wellenleiterverlusten und Verlusten in z.B. Poly-
Abb. 21: Schematische merfilmen bewiesen werden.
Darstellung des Photolocking- | Hergestellt mit dieser Technologie wurden
Verfahrens thermooptische Schalter auf Basis eines Benzil-

Ausheizen
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dimethylketal/PMMA-Wellenleitermaterials  mit  Wellenleiterdampfungen  von
0,3dB/cm bei 1,30 pm und 0,8 dB/cm bei 1,55pum und mdglichen Brechzahl-
differenzen von 0,08*. PMMA als Substrat wird hierbei aufgrund seiner geringen
Kristallisationsneigung und hohen Loslichkeit fur 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 Flache, sondern auf3erdem durch
Diffusionsprozesse (Diffusion von Monomeren aus nicht bestrahlten in bestrahlte
Bereiche) bestimmt werden, wurde von Booth et al. (Du Pont de Nemours) intensiv
untersuchHt™®. Auf Basis des resultierenden Polyguid&/erfahrens sind von Booth et

al. einmodige Wellenleiter mit Dampfungen von 0,20 dB/cm bei 1,30 um und
0,60 dB/cm bei 1,55 um und verschiedene optische Komponenten hergestellt"vorden
. In Abhangigkeit des Packaging werden kurzzeitige Temperaturstabilitaten (1 min)
von 260 °C berichtet. Das Verfahren eignet sich fiir die Herstellung von Wellenleiter-
guerschnitten von 4 bis tGber 200 um2. Mehrmodige Polyguidéellenleiter werden in
flexiblen optischen board und backplane Verbindungen eing&setzt

Nachteilig ist die bislang nicht zufriedenstellende Faser-Wellenleiter-Kopplung. Publi-
zierte Verfahren wie das Laser-Ablatieren von Faserfuhrungsstrukturen oder das
Microtom-Schneiden haben zwar gute Koppeleffizienzen von bis zu 0,1 dB erreicht,
erscheinen aber unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten als nicht zufriedenstéllend

Selektive Photopolymerisation

Das direkte ,Schreiben von Wellenleiterstrukturen mittels laserinduzierter Polymeri-
sation oder Belichtung durch eine Maske hindurch zahlt definitionsgemaf? nicht zu den
Photolocking-Verfahren, da hier eine zundchst 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 Losungsmittel entfernt (Entwicklung). AbschlieRend werden bei beiden Vari-
anten die Wellenleiter mit einem geeigneten Claddingmaterial vergosser?2). Der

Vorteil der Lasertechnik ist der mdgliche Verzicht auf eine elektronenstrahl-
geschriebene Maske und der damit verbundene Zeitvorteil bei Designanderungen.
Demgegeniber steht der erhdhte Zeitbedarf fir das Schreiben der einzelnen Struktur.
Die einmalige Belichtung mit einer UV-Lampe durch eine Maske hindurch ist somit bei
hohen Stiickzahlen mit identischer Struktur deutlich kostengunstiger.
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Eldada et al. (Allied Signal) haben Eigen-
schaften stark vernetzter Polyacrylate

Monomer/QOligomer

= Cladding o o
| Substrat publiziert, die in Bulk-Proben ausge-
- zeichnete Dampfungen von 0,001 dB/cm
bei 840 nm, 0,03 dB/cm bei 1,30 um und
UV-Licht 0,05 dB/cm bei 1,55 um aufweisar.
H H Mittels selektiver laserinduzierter Photo-
R sk polymerisation hergestellte einmodige

Wellenleiter ergaben Dampfungen von
0,04 dB/cm bei 840 nm und 0,44 dB/cm
bei 1,55 pm'. Die Differenz der Damp-

fung zwischen Bulk-Material und Wellen-

\ / / leiter bei 1,55um betragt somit
0,39 dB/cm, was einen relativ hohen Wert

fur technologiebedingte Zusatzverluste
darstellt. Kommentiert wird diese grol3e
Differenz jedoch nicht. Da die Angabe der
Temperaturstabilitat eines Polymers insbe-
sondere in Abhangigkeit der &ul3eren Para-
meter wie Luftfeuchte und Sauerstoff-
konzentration ein generelles Problem
darstellt, haben Eldada et al. die Wellen-
leiterverluste in  Abhangigkeit der
Temperaturbelastung gemessen und das
Ergebnis mit dem Arrhenius-Gesetz geffiteSie erhalten so eine Stabilitatsangabe von
65 Jahren bei 100 °C. Auch konnten die Autoren zeigen, dal3 die Vergilbung des
Wellenleitermaterials bei hoher thermischer Belastung auf die optischen Verluste bei
1,30 um und 1,55 pm nur einen vernachlassigbaren Einflif Betr thermooptische
Koeffizient des vernetzten Polymers wird mit 5 X°’1R* angegeben. Dieser Wert ist

im Vergleich mit den aus der Literatur bekannten Werten fiir Polymethacrylate von ca.
1 x 10* K* insofern von Bedeutung, als dal mit dem hochvernetzten Material bei
Verwendung in einem thermooptischen Schalter eine um Faktor 2 héhere Temperatur
bendtigt wirde. Angaben bzgl. der chemischen Zusammensetzung des Polymers werden
jedoch, wie sehr haufig, nicht gemacht. Ebenfalls mittels direkter laserinduzierter
thermischer Polymerisation haben Hewak et al. auf Basis kommerzieller Polyimide
Wellenleiter hergestellt, doch sind die erzielten Dampfungen von 5-10 dB/cm bei
633 nm unakzeptabel hothKrchnavek et al. haben auf Basis eines kommerziellen
Klebers (Norland NOA 61) mittels laserinduzierter Polymerisation einmodige
Wellenleiter mit 0,4 dB/cm bei 633 nm hergest@liNakagawa et al. und Phelps et al.
haben auf Basis kommerzieller, nicht halogenierter Di- und Triacrylate (u.a. Derivate

Entwickeln

W
4l_l>

> Cladding

Abb. 2.2: Schematische Darstellung der
sel ektiven Photopolymerisation
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von Ethylenglykoldiacrylat und 1,2,3-Propantrioltriacrylat) mittels Belichten durch eine
Maske, in der Literatur haufig unter dem Begriff ,contact lithography* zu finden,
einmodige Wellenleiter mit Dampfungen von 0,56 dB/cm bei 1,3 um Wellenlange
hergestelf*®. Trotz der Multifunktionalitat, aus der ein hoher Vernetzungsgrad zu
erwarten ware, wurde auch nach thermischer Nachbehandlung nug eom B1 °C
erreicht.

Schonfeld et al., (Robert Bosch), Rosch et al. (Robert Bosch) und Dannberg et al.
(Fraunhofer, Jena) stellen Wellenleiter auf Basis eines anorganisch-organischen
Copolymers (Ormocért, Fraunhofer Gesellschaft Deutschland)®h& Bei Ormo-

cereri] handelt es sich um Silandlewelche aliphatische und aromatische Gruppen mit
Vinyl-, Acrylat- oder Methacrylatfunktionalititen aufweisen. In einer zweistufigen
Reaktionsfolge, Hydrolyse und Polykondensation, wird zun&chst ein vernetztes Poly-
siloxanll erhalten. Dieses kann, in organischem Ldsungsmittel gel6st, aufgeschleudert
und mit UV-Belichtung gehéartet werden. Fir eine geringe Dampfung ist dabei insbe-
sondere von Bedeutung, in dem folgenden thermischen Ausheizprozel3 die OH-Konzen-
tration des Materials zu minimieren.

0] F F OR — Si—O0———
|. 1. Hydrolyse |
2n— 0] Si—OR —_— O
2. Polykondensation |

g _

F

Das resultierende vernetzte Polymer weist Temperaturstabilitat bis 180 °C auf. Notwen-
dige Brechungsindexeinstellungen des Core-Polymers werden durch Zugabe von
fluorierten Methacrylatmonomeren, wie z.B. Tetrafluorpropylmethacrylat (TFPMA)
realisiert’. Zur Formulierung von Wellenleitern sind die direkte proximity-Belichtung
durch eine Maske und ein Reaktionsgul3-Replikationsverfahren beschrieben. Damp-
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fungen fur einmodige Wellenleiter von 0,25 dB/cm bei 1,31 um und 0,51 dB/cm bei
1,55 um sind mittels direkter Belichtung der Wellenleiterstrukturen zur Herstellung von
thermooptischen Schaltern erreicht worden. Diese Ergebnisse werden neben den
Materialeigenschaften wesentlich auf die auf3erordentlich guten Seitenwandrauheiten
der Wellenleiter (R= 12,5 nm) zuriickgefiiit

Reaktives lonenatzen (RIE)

Das reaktive lonenéatzen (RIE) ist das z. Zt. am h&ufigsten angewendete Verfahren zur
Formulierung von polymeren integriert optischen Wellenleitern- und Kompor®énten

1% Es handelt sich bei diesem Verfahren um einen trockenen anisotropen AtzprozeR in
einem Sauerstoffplasma zur Strukturierung planarer Polymerschichten durch eine
Maske (Metallmaske oder Photoresist) hindurch. Basisschritte fur die Herstellung von

integrierten Wellenleitern in dieser

Core Technik sind das Aufschleudern einer
S8 Cladding Cladding-Schicht, das Aufschleudern
| Substrat der Core-Sghlcht, der Atzprozers l-,lnd
das abschlielBende Aufbringen einer

weiteren Cladding-SchichApb. 2.3).

Oy-Plasma
¢ ¢ ‘ ‘ ‘ ‘ ¢ ¢ ¢ Grunde fur die starke Verbreitung
_ dieser Technologie sind die sehr hohe
Maskierung

Variabilitét  der  einzusetzenden
Materialien und die Verfugbarkeit
entsprechender Anlagen (Plasma-
_ atzanlagen, Lackschleudern, Be-
. |—,,|/V\’e"eme'ter lichter), die standardmaRig fir die
Strukturierung von  Silizium und
anderen Halbleitermaterialien ver-
wendet werden. Auch erhofft man
sich die mdgliche Integration dieser
Wellenleitertechnologie in die

bestehenden Herstellungstechno-
|:| |:| \\ Claddi : ; ;
aading logien elektrischer- und elektroni-
__| Substrat scher Komponenten. Kritischer Para-
meter hierbei ist insbesondere die

Abb. 2.3: Herstellungsschemata einmodiger | hohe Temperaturbelastung wahrend
Wellenleiter  entsprechend  des  RIE- des Lotprozesses (Kurzfristig

Prozesses . .
roz >220°C). Diesen Anforderungen in
Verbindung mit hoher optischer
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Transparenz werden Polyimfd&, Polyetherimide, Polybenzocyclobutene (BCB),
Polycyanurat& und die Gruppe der Polysiloxane gereéhich Polyacrylate mit ent-
sprechender Temperaturstabilitat sind verdffentféhDie auf Basis von deuterierten

und fluorierten PMMA mittels RIE hergestellten Komponenten und Wellenleiter errei-
chen jedoch nicht diese hohe thermische Staffiitat

Die ersten Anwendungen von Polyimid als optische Wellenleiter gehen auf Franke et
al®® Reuter et &, Sullivarf, Salvaraj et & und Feger et df. zuriick. Allen
Autoren gemeinsam ist, dal} sie Polyimid als temperaturbestandiges 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 Temperaturstabilitaten von bis zu 300°C Gebrauchstemperatur
erreicht. Synthetisiert werden Polyimide durch Polyaddition von Disaureanhydriden mit
Diaminen zu Polyamidsauren, die durch Polykondensation bei 350°C in Stickstoff-
atmosphare in die entsprechenden Polyimide tberfuhrt werden. Matsuura et al. (NTT)
haben die optischen Eigenschaften von Polyimiden, welche z.B. durch Polymerisation
von 2,2°-Bis-(Trifluormethyl)-4,4"-diaminobiphenylV mit 2,2-Bis-(3,4-Dicarboxy-
phenyl)-hexafluoropropandianhydrid | synthetisiert wurden, ausfiihrlich untersucht
und angemerkt, daf? das Freisetzen von Wasser wéahrend der Herstellung optischer

Polyimidfiime zur Bildung von Blasen und Brechungsindexfluktuationen fiihren'kann
73

i
C
n O/ O + nH
\ 2
I T
O 11 O
1.) Polyaddition
y
| FsC CR
C C 2.) Polykondensation
<79 00 @ B
\\ 'Hzo
]
O

Matsuura et al. haben auf Basis dieses Materials Wellenleiterdampfungen von
0,3 dB/cm bei 1,32 pm Wellenlénge erreféfit Kobayashi et al. erreichen mit iden-
tischem Material ebenfalls minimale Wellenleiterdampfungen von 0,3 dB/cm bei
1,3 pm (TE-Mod€¥. Nach einer Temperaturbelastung von 1 h bei 350 °C wurden von
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den Autoren Anderungen in der Dampfung 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 Wellenleiterdampfungen
von 0,6 dB/cm bei 1,55 um WellenlarigeDie Polymerisation von Polyimiden wird

von Brekner et af*™ und Takahashi et &.am Beispiel der Herstellung von Kapton
detailliert untersucht. Ein sich in Abhangigkeit der Monomerstruktur ergebender Nach-
teil vieler Polyimide ist die hohe lokale optische Anisotropie, die grol3e Differenzen der
TE- und TM-Brechungsindizes bediffgtUrsache dieser Anisotropie sind Monomere
hoher Symmetrie, wie z.B. dem Pyromellitsduredianhydrid, die zur Ausbildung parallel
angeordneter und steifer Makromolekule fihren. Das Polymer ist somit entlang der
Kettenlangsachse starker 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 um genufzt Durch Erniedrigung der Symmetrie der Monomerstruktur
kann das Problem der optischen Anisotropie Gberwunden werden, was Maruno (NTT)
durch Bestimmung der TE- und TM-Brechungsindizes an Polyimidmischungen zeigen
konnté&®. Durch Fluorierung kann auch die Wasseraufnahme auf bis zu 0,2 % gesenkt
werden. Dampfungen fir einmodige Wellenleiter von 0,3 dB/cm bei 1,30 um wurden
gemessen. Kowalcyk et al. haben Absorption als maf3gebliche Dampfungsursache in
Polyimidwellenleitern mit Hilfe der Photothermischen-Deflektions-Spektroskopie
(PDS) bestimnft.

Auf Polyetherimid (ULTEMI-1010 L, GE/Honeywell) basierende einmodige Wellen-
leiter mit BCB als Cladding-Polymer werden von Liu et al. mittels RIE oder Laser-
ablation hergestefft. Die Brechungsindizes des Core und Cladding Polymers betragen
1,64 bzw. 1,54 bei 800 nm. Fur eine Wellenlange von 830 nm werden Wellenleiter-
dampfungen von 0,24 dB/cm berichtet.

Keil et al. (HHI Berlin) haben thermooptische Schalter mit Wellenleiterdampfungen
von 0.2 dB/cm bei 1,3 um und 0,5 dB/cm bei 1,55 um auf Basis von Polycyanuraten
(Lieferant FhG-1ZM) realisieff. Fir dieses vermutlich hoch vernetzte Material wird
eine Glastemperatur von 350 °C angegeben.

Lee et af® und Oh et af"® berichten iber einen partiell fluorierten Polyaryletiér

der Uber Ethinyl-Bindungen thermisch vernetzt werden kann und in Abhangigkeit des
Fluorgehalts Glastbergangstemperaturen von bis zu 288 °C erreicht. Die Ethinyl-Funk-
tionalitat wird durch Substitution von Fluor in dem Polyarylether mit
4-Phenylethinylphenol eingeflhrt.
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Auf Basis dieses Polymers wurden mittels RIE Strukturierung einmodige Wellenleiter
mit hervorragenden Dampfungen von 0,2 dB/cm bei 1,55 um hergestellt. Der
Brechungsindex des Polymers kann in Abhangigkeit des Fluorgehalts zwischen 1,495
und 1,530 bei 1,55 um eingestellt werden. In Kombination mit PFCB als Cladding-
Material haben Oh et al. thermooptische 2 x 2 Schalter und Wellenlangenfilter her-
gestellt”®,

Usui et af*** (NTT) und Hikita et af? (NTT) beschreiben die Herstellung von Wellen-
leitern (RIE) auf Basis von deuterierten Polysiloxanen mit Dampfungen von
0,17 dB/cm bei 1,31 um und 0,43 dB/cm bei 1,55 um. Eine Temperaturstabilitat von
mindestens 30 min bei 200 °C wurde gezeigt. Ueno et al. (Kyocera Corp.) haben auf
Basis von durch Dotierung mit Tibder GeQ in der Brechzahl angepaldten Poly-
siloxan-Wellenleitern Dampfungen von 0,14 dB/cm bei 1,3 pm Wellenlange efteicht
Watanabe et af. und Toyoda et & haben auf Basis eines nicht genauer beschriebenen
Polysiloxans Koppler, einen AWG Multi-/Demultiplexer und einen thermooptischen
Schalter realisiert. Dampfungen von 0,2 dB/cm bei 1,3 um und 0,5 dB/cm bei 1,55 um
werden angegeben.

Ebenfalls mittels RIE hergestellt wurden von Imamura €t°).Hida et aP*'®, Usui

et al’® und Yoshimura et df*'* (alle NTT) verschiedene Wellenleiterkomponenten
auf Basis von [g-PMMA und gemischt deuterierten und fluorierten PMMA. Sehr gute
Wellenleiterdampfungen von 0,1 dB/cm bei 1,31 um sind dokumentiert. Die Glasuber-
gangstemperaturen der verwendeten Polymere variieren je nach Zusammensetzung
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zwischen 80 °C und 114 °C. Ein erheblicher Nachteil des deuterierten PMMA ist, neben
der unakzeptabel hohen Dampfung bei 1,55 pm, die mit -4,7 pi® % RL (bei

80 °C) starke Abhéangigkeit des Brechungsindex von der Luftfeuchtigkeit, die wesent-
lich durch die hohe [E)-PMMA Sattigungswasseraufnahme von 2 wt% bei 25 °C
bedingt ist. Hydrophobere Polymere, wie Silicone und Epoxydharze, zeigen unter
gleichen Bedingungen RI-Feuchteabhéngigkeiten von -1,5ui@ -7,6 x 18 pro %

RLlOS.

In Cook et al. (Nortel Technology) wurden mit RIE strukturierten einmodigen Wellen-
leitern auf Basis von Polyacrylaten Dampfungen von 0,5 dB/cm bei 1,30 um éffeicht
Kurzfristige (5 min) Temperaturstabilitdt von 300 °C, die fur Lotbader ausreicht, sowie
langfristige Stabilitat (500 h, 150 °C) wurden demonstriert. Die erzeugten Wellenleiter
sind, wie bei der photochemischen Polymerisation stark vernetzender Acrylatsysteme
geringer Symmetrie erwartet, polarisationsunabhangig. Eine Beschreibung des
Polymers hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung wird nicht gegeben.

Auch die Wellenleiterstrukturierung in der ersten kommerziell verfliigbaren integriert
optischen Komponte auf Polymerbasis (beambpwird mit RIE durchgefuhrt. Anga-

ben hinsichtlich des Materials werden nicht gemacht, doch liegt die Dampfung flr
Filmwellenleiter unter 0,1 dB/cm bei 1,3 um und 1,55 um. Die Temperaturstabilitat,
bestimmt durch IR-Spektroskopie, wird mit gréRer 100 Jahre bei 100 °C ang&geben
Generell problematisch in auf Silizium aufgeschleuderten Polymerschichten, aber nur
von Diemeer et al. angesprochen, ist die Gefahr der RiRBbildung aufgrund unter-
schiedlicher thermischer Ausdehnungskoeffizienten. Diemeer et al. konnten fir das von
ihnen verwendete Materialsytem zeigen, dal3 dieses auch nach sehr hohen Temperatur-
spriingen4T=300°C) keine Risse zefjt

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 Ubertragen und kann mittels Reaktionsguf3,
Spritzgul3 oder der HeiRpragetechnik vielfach und kostengtinstig in Polymere Uber-
tragen werden. Wahrend die Spritzgul3- und HeiRpragetechnik standardméafRig auf den
Einsatz von Thermoplasten beschrankt sind, bietet die Reaktionsgul3variante den Vortell
der groBeren Materialvariabilitdt. Die Compact Disk (CD) ist das Beispiel einer in
Kombination von Mikrostrukturtechnk und SpritzgufRtechnik hergestellten kosten-
gunstigen optischen Struktur. Zur Erzeugung optischer Wellenleiter werden die
erzeugten Mikrostrukturen in der Regel mit optischen Klebern aufgefullt.

Die Herstellung integriert optischer Komponenten mit Hilfe der Replikations-
technologie wurde erstmals von Ulrich et®11972 (Bell Labs, Holmdel) und Aumiller
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et al'® (Bell Labs, 1974) beschrieben. Neyer et al. haben einmodige Wellenleiter auf

Basis sowohl spritzgegossener als auch heil3gepragter 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
zieler®™ Die zugrundeliegende SIGA-Technologie wirdKap. 2.2 detailliert be-
handelt. Paatzstl (IMM, Mainz), Cush et at*’, Harvey et al’®*'° und Ryan et a®
(jeweils GEC Marconi, GB) haben in vergleichbarer Technologie einmodige Leistungs-
teiler realisiert. Die besten angegebenen Dampfungen dieser Gruppe betragen
0,36 dB/cm bei 1,3 ut. Kragl et al. (Robert Bosch) haben auf der Reaktions-
guldtechnik basierend mit modifiziertem PMMA einmodige Wellenleiter mit 0,6 dB/cm
bei 1,3 um und 1,5 dB/cm bei 1,55 um hergestellt und gezeigt, dal’ die Dampfungen flr
zweimodige  Wellenleiter  (groRerer  Wellenleiterquerschnitt) mit  gleichem
Materialsystem aufgrund des geringeren Wandrauheiteinflusses um ca. 0,3 dB/cm
geringer ausfalléd™?. Auf die Verwendung von Ormoceren in der Replikations-
technologie wurde bereits verwie§&n

Andere Techniken

Maruo et al. (NTT) nutzen die durch Elektronenstrahlbelichtung in Polyimid-Mehrfach-
schichten erzeugten Brechungsindexveranderungen zum direkten ,Schreiben“ einge-
betteter Wellenleiterstrukturen, wodurch sich die Gesamtprozessierung wesentlich
verkiirzt®. Fur einmodige Wellenleiter wurden Dampfungen von 0,29 dB/cm (TE-
Mode) und 0,33 dB/cm (TM-Mode) bei 1,3 um Wellenlange gemessen.

Das Auffullen von in Silizium geatzten und mit Cladding-Material beschichteten
Graben mit Wellenleiterpolymeren ist ein nicht replikatives Verfahren und findet sich in
der Literatur meist unter dem Begriff ,trench filling technigti&“Es wird erstmals von
Salvaraj et af® mit Polyimid vorgeschlagen und von Moosburger et®df° (TU
Berlin) mit Polybenzocyclobuten (BCB) als Wellenleitermaterial in,S&duben zur
Herstellung von optischen Schaltmatrizen und Filtern verwendet. In analoger
Technologie werden von Hill et al. elektrooptische Modulatoren herg&8tellt
Einmodige Wellenleiter auf Basis von Poly-1,1,1-triphenylethanperfluorcyclobutylether
(PFCB, Dow Chemical, XU 35121), wie BCB ebenfalls als Dielektrikum fir die
Fabrikation integrierter Schaltungen entwickelt, haben bei Verwendung gleicher
Technik bei 1550 nm mit 0,2 dB/cm eine ausgezeichnete Dampfung fur einmodige
Wellenleiter bei dieser Wellenléange erreicht (Fischbeck et al., TU B&tliMuch bei

1310 nm wurden Dampfungen von 0,25 dB/cm gemessen. Das PHCBIird durch
thermisch  induzierte  [2+2]-Cycloaddition  von  1,1,1-Tris(4 -trifluorovinyl-
oxyphenyl)ethaiVI11 erhalten und als Polymerlésung vertrieBeh.
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Das Aufschleudern erfolgt auf SiDie 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
Schichthomogenitat ein ungeeignetes Verfahren zur Herstellung einmodiger
Wellenleiter®,

In Tabelle 2.1 sind die wichtigsten Ergebnisse der Literaturiibersicht, d.h. im wesent-

lichen Dampfung und Temperaturstabilitéat einmodiger Wellenleiter, zusammengefalt.

Material Dampfung / | Brechungs- | Temperatur- | Strukturierung | Literatur
dB/cm @ nm indizes stabilitat / °C
@ nm Tg, Zers.
Oder Test
Polyimid 0,3@ 1300| 1,52-1,65 350 RIE 74,75
@ 1300
0,6 @ 1550 76, 77
Polyetherimid 0,24 @ 830| 1,64 @ 800 180 RIE, Laserabl. 85
(ULTEMO)
PMMA 0,3 @ 1300 - 100 Photolocking 42
0,8 @ 1550
PMMA 0,5@ 1300 1,49 @ 589 70 Photo- 34-38
0,8 @ 1550 bleaching
PMMA d8 0,1 @ 1300 - 100 RIE 96, 99,
100
PMMA DnFn 0,1 @ 1310 - 80-114 RIE 101, 104
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Material Dampfung / | Brechungs- | Temperatur- | Strukturierung | Literatur
dB/cm @ nm indizes stabilitat / °C
@ nm Tg, Zers.
Oder Test
Polyacrylat 0,04 @ 840| 1,30-1,60 150 laser oder UV | 50-58
0,44 @ 1550 induz. Poly-
merisation
Polyacrylat 0,36 @ 1300 - - RIE 117
Polyacrylat 0,5 @ 1300 - 150 RIE 106
Polyacrylat 0,20 @ 1300 - abhangig vom Photolocking | 43-46
(Polyguide]) | 0,60 @ 1550 Material
Polyacrylat 0,06 @ 1310 - - Photo- 24
0,1 @ 1550 bleaching
Polyacrylat 0,1 @ 1300 - 100 RIE 28
0,1 @ 1550
Polyacrylat laserinduz.
(Di- und 0,56 @ 1300 - 81 Poly- 61, 62
Triacrylate) merisation
Polysiloxane | 0,17 @ 1310 - 200 RIE 91, 92
(deuteriert) 0,43 @ 1550
Ormocerel] 0,25 @ 1300| 1,52-1,47 180 UV Poly- 64
0,51 @ 1550, @ 633 merisation
PFCB 0,25 @ 1310| 1,49 @ 589 400 trench filling 131
0,2 @ 1500
Benzocyclo-
buten 0,4 @ 1300| 1,54 @ 589 350 trench filling 125
(BCB)
Polycyanurate | 0,2 @ 1300 - 350 RIE 42
0,5 @ 1550
Polyarylether 0,2 @ 1550 1,495-1530 288 RIE 86-88
@ 1550

Tabelle 2.1: Zusammenfassung der publizierten einmodigen Wellenleiter und ihrer
grundlegenden Eigenschaften

2.2 Das SIGA-Verfahren zur Wellenleiterherstellung

Das SIGA-Vefahren 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 #bbildung 2.4 dargestellt ist. Dieser
Prozel3 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, kostengiinstige polymere Substrate zur Verfigung zu stellen, in denen
sich Graben mit Querschnittsabmessungen von typisch 6 X 6gefinden. Diese
Graben bilden nach dem Auffillen mit einem optisch hoherbrechenden Polymer die
optischen Wellenleiter. Die Anbindung dieser Wellenleiter an eine optische
LJAullenwelt“ erfolgt durch Glasfasern, welche vor den Wellenleitern positioniert
werden mussen.

1. Si-Masterform

2. Ni-Formeinsatz

3. Thermoplastisches

Abb. 2.4: Schematische Darstellung der SSGA-Technologie

Die Mikrostrukturierung eines [1,0,0]-Si-Wafers erfolgt in einem mehrstufigen Prozel3.
Zunachst werden mittels nalRchemischem KOH-Atzen V-Gruben mit einem Offnungs-
winkel von 70,5° fiur die Aufnahme bzw- Ankopplung von Einmodenglasfasern geatzt.
Bei einem Faserdurchmesser von 125,0 um und einer Solltiefe der Faserachse von
3,0 um unterhalb der Waferoberflache zur optischen Ankopplung an typischerweise
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6 x 6 unt Wellenleiter ergibt sich fiir die Breite der V-Gruben an der Waferoberflache
ein theoretischer Wert von 157,3 um. Die Schrumpfkompensation der folgenden
Prozessierung ist in diesem Wert nicht bertcksichtigt. Nach dem folgenden anisotropen
reaktiven Trockenadtzen zur Generierung der Wellenleiterstrukturen in einem
SR/C,ClsFs-Plasm&® wird abschlieBend ein Sageschnitt zwischen der V-Grube zur
Faseraufnahme und den Wellenleiterstrukturen eingebracht. Der Sageschnitt ist
notwendig, da beim naBchemischen Atzen der V-Nuten geneigte Flachen vor dem
Wellenleitergraben entstehen. Die Glasfaser kann aufgrund dieser Flache nicht direkt an
den Wellenleiter herangefiihrt werden und muR daher durch Sagen entferntRerden

Wellenleiterstrukturen, die durch RIE-Prozesse in Silizium hergestellt werden, weisen
eine nicht vernachlassigbare Seitenwandrauheit auf. Die Grol3enordnung dieser Rauheit
ist wesentlich von den ProzeRparametern des Atzprozesses abBiddigh zeigt den

Boden (rechte untere Bildhalfte) und die Seitenwénde (linke obere Bildhéalfte) eines
RIE-strukturierten Wellenleiters mit einem Querschnitt von 6 x 6 fifh

Blickfeld

Bild 2.5: Mittels RIE in Si eingebrachter Wellenleitergraben; Tiefe 6 um; linke Bild-
halfte zeigt die Wellenleiterseitenwand, rechte Bildhalfte denrBode

Obgleich die beim RIE-Atzen erhaltenen Ergebnisse verschiedener Wafer nicht in der
Weise reproduzierbar sind, da aus den REM-Aufnahmen eines Wafers auf alle
weiteren interpoliert werden kénnte, st@itd 2.5 doch ein typisches Ergebnis dar. Auf
Basis von REM-Aufnahmen dieses Wafers unter verschiedenen Blickwinkeln wird fur
die dargestellte Wellenleiterwand ein Rauheitswert von ga& IR0 nm abgeschéatzt.

Fir den Wellenleiterboden wird ein Wert vopR(17+7) nm gemessen.
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Selten treten auch Defekte wahrend der RIE-Strukturierung im Bereich des Uberganges
zwischen Wellenleiterboden und Seitenwand a8ild( 2.6), die insbesondere
hinsichtlich einer optischen Anwendung drastische Dampfungen bedingen.

Si
Bild 2.6: Blick von oben in einen RIE-strukturierten Wellenleitergraben (Storstelle auf
dem Boden); an der linken Bildseite befindet sich eine Wand des Grabens

Nach der Reinigung der Waferoberflache in einegHOchfrequenz-Plasma wird der
Wafer mit 200 nm Ag in einem Sputterprozel3 metallisiert und in Nickel abgalva-
nisiert>*"%,

Der GalvanikprozeR wird in einem Nickelsulfamat-Galvanikelektrolyten bei eirfér Ni
Konzentration von 76 g/l bei einem pH-Wert von 3,65, einer Borsdure-Konzentration
von 40 g/l und einer Temperatur von 45 °C durchgeftthbie kathodische Wasser-
stoffentwicklung und das damit verbundene Ansteigen des pH-Wertes wird durch eine
automatische Saureregulierung (Sulfaminsauredosierung) kompensiert. Das Badvo-
lumen der verwendeten Anlage betragt ca. 22 |. Das Bad selbst wird mit einer Frequenz
von 0,5/min durch einen 0,2 um Filter filtriert, da kleinste Partikel sich in den Mikro-
strukturen festsetzen konnten, was zu nicht strukturtreuer Abformung fihren konnte.
Um organische Verunreinigungen, welche insbesondere in Haftproblemen oder Léchern
resultieren, zu entfernen, wird der Elektrolyt in regelmaflligen Abstanden 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 regelméaRiger HPLC) moglich wére. Der Verzicht auf
Netzmittel ist u.a. aufgrund der starken Anspullung der Kathode durch den Elektrolyten
moglich. Ein Minimum zwischen Druck- und Zugspannungen bei der galvanischen
Abscheidung wurde bei Stromdichten von 6,4 Aldgefundelt®. Fiir einen 4 Zoll-
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Wafer resultiert daraus bei einer gewiinschten Ni-Schichtdicke von 1000 pm 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 hierfur liegt in dem hohen
finanziellen Wert des 1. Gen. Nickelbleches. Eine Veranderung in der Oberflachengute
zwischen den Nickelvorlagen und den Kopien ist mef3technisch nicht erfalbar. Daher
kénnen von einer guten Nickelvorlage zahlreiche Kopien kostengunstig 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 Oberflache
der Vorlage in einer Kaliumdichromatlésung verhindert.
Erfahrungsgemald wird die Rauheit der Wellenleiterstruktur auf dem Si-Wafer durch
den Sputterprozeld gemindert. Da jedoch die gesputterte Silberschicht mit auf die 1.
Generation Nickel Ubertragen wird
und auf dieser fest haftet und von
——Si dieser wieder eine direkte Kopie (2.
Generation) abgalvanisiert  wird,
sollten die Rauheitswerte der Sili-
——Ag zium-Masterform und der 2. und
hoheren Nickel-Generationen iden-
tisch sein Abb. 2.7).
Experimentell wurden jedoch entge-
——Ni (1. Gen.) gen obiger Annahmen auch auf 2.
Generation Nickelblechen in REM-
EDX-Messungen Silberpartikel nach-
gewiesen. Ein uneinheitliches Abrei-
~——Ni (2. Gen.) Ren der Silberschicht von der 1. Ge-
neration auf die 2. Generation Nickel
aber fuhrt theoretisch zu punktuell
\—\/_{f\Ni (3. Gen.) drastischen Steigerungen der Rau-
heitswerte. Es ware daher ratsam, in

zukUnftigen Arbeiten vor der gal-
Abb. 2.7: Schematische Darstellung zur galvanischen | y,anischen Vervielfaltigung der 1.
Abformung von Oberflachenrauheiten der Silizium-

Urform

214.

Nickel-Generation die darauf befind-
liche Silberschicht abzuldsen. Damit
verhinderte man sowohl das punktuelle Abreil3en der Silberschicht als nutzte man auch
die rauheitsmindernde Wirkung des Sputterprozesses. Bider 2.8 ab zeigen
Beispiele fiur typische Fehlstellen in den Nickelstempeln und Biider 2.9 ab
Beispiele fir gelungene Nickelstempel.
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M 1.8 kW 4. b@em Hi_3 1.8 kW ' 1.8@8upm

Bilder 2.8 a,b: a (links) zeigt die Aufsicht auf einen 1. Gen. Nickel Wellenleitersteg, auf
dem flachig in grol3en Bereichen Abrisse des Silberfilmes (ca. 200 nm dick) zu erkennen
sind (REM-EDX-Nachweis). b (rechts) zeigt typische Defekte auf einem 3. Gen. Nickel
Wellenleitersteg (seitliche Aufsicht auf einen Wellenleitersteg, unteres Bilddrittel die
Seitenwand des Steges). Zu erkennen ist auch die relativ glatte Oberflache (obere Bild-
halfte) des Steges zur rauhen Seitenflache (unteres Bilddrittel).

Bilder 2.9 a,b: a (links) zeigt die Aufsicht auf einen 1. Gen. Ni Wellenleitersteg. b zeigt
die seitliche Aufsicht auf die Oberflache eines 3. Gen. Ni Wellenleiterstegs (gleicher
Blickwinkel wie bei Bild 2.8 b)

Das erhaltene 3. Generation Nickelblech kann nach mechanischer Ruckseiten-
planarisierung als Formeinsatz sowohl im Spritzgie3-, Heil3prage- als auch im
ReaktionsguRverfahren zur Herstellung von Polymersubstraten verwendet werden. Die
in dieser Arbeit verwendeten Substrate wurden mittels variothermem Spritzprage-
verfahren oder HeiRpragetechnik hergestéllum einen besseren Eindruck der Ober-
flachenqualitat der Wellenleiterstrukturen zu bekommen, wurden auch mit 2. Gen.
Nickel-Formeinséatzen Testsubstrate mittels Heil3pragen hergestellt. Es resultieren in
diesem Fall Stege in PMMA, wie sie in dBihldern 2.10 a,b zu erkennen sind.
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Bilder 2.10 a,b: a (links) zeigt einen gut abgeformten PMMA-Wellenleitersteg; deutlich

zu erkennen der Rauheitsunterschied zwischen Wellenleiterboden und Seitenwand.

b (rechts) zeigt typische Defektstellen: oben rechts im Bild ein Defekt, welcher
vermutlich auf ein teilweises Abrei3en der Silberschicht von der 1. Gen. Nickel zuriick-
zufuhren ist; auf der vorderen Kante Ausbriche, wie sie durch Defekte (vgl. Bild 2.7)
wéhrend der Si-Strukturierung auftreten kdnnen.

Fir die Wellenleiterherstellung werden Bud 2.10 inverse Strukturen, gepragt mit 3.

Gen. Nickel-Formeinsatzen, verwendet. Um einen Eindruck von der Seitenwandrauheit
dieser zur Wellenleiterherstellung verwendeten Substrate zu erhalten, wurden solche
entlang der Wellenleitergraben mit einer Wafersage zerschrisiei2(11).

e

Bild 2.11: Wdlenleiterstruktur in eéinem PMMA Substrat, wie es zur Wellenleiter-
herstellung verwendet wird. Unteres rechtes Bilddrittel der Wellenleiterboden, mittlerer
Bildbereich die Seitenwand des Wellenleiters.
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Vergleicht man dieses REM-Bild miild 2.5, welches unter vergleichbarem Blick-
winkel eine Si-Vorform zeigt, so kann man qualitativ die Aussage treffen, dal3 die Ober-
flachenqualitat der Si-Vorform detailgetreu in PMMA kopiert wurde. Aufnahmen der
PMMA.- als auch der Si-Wellenleiterwand unter verschiedenen Blickwinkeln erlauben
aulRerdem eine qualitative Abschéatzung der Seitenwandrauheit, Tabelhe 2.2 ein-
getragen ist. Eine mefltechnische Erfassung der Seitenwandrauheit sowohl mittels
Tastnadelgerat als auch optischem Oberflachenprofilometer ist auch nach aufwendiger
Probenpréparation (Zerségen der Proben entlang der Wellenleitergraben) nicht mdglich.

Die typischen Rauheitswerte der einzelnen Prozel3schritte des SIGA-Verfahrens wie es
am AG MST durchgefihrt wird, sind ifabelle 2.2 zusammengefalit. Das Auftreten
punktueller Defektstellen, die durch Material- oder Prozessierungsfehler verursacht sein
konnen und drastische Auswirkungen auf die Eigenschaften optischer Wellenleiter
haben, ist in diesen Zahlen nicht berlcksichtigt.

Material Wellenleiterboden Wellenleiterwand
Silizium R.= (86) nm
Rq= (10+6) nm Ry= (100 30) nnyehazwert
R,= (45+23) nm
Nickel 1. Gen. Re= (8 +4) nm

Rg= (11 £5) nm -
Rz= (65 £36) nm

Nickel 2. Gen. Ra= (13 £5) nm
Rg= (17 £7) nm -
Rz= (85 +£26) nm

Nickel 3. Gen. Ra= (12 £7) nm
Rg= (15 +8) nm -
Rz= (78 £29) nm

PMMA R.= (12 +5) nm
Rq: (16 16) nm Rq: (100 + 30) nmSchétzwert
R,= (113 +43) nm

Tabelle 2.2: Rauheitswerte der Wellenleiterstrukturen in den einzelnen Sufen des
S GA-Prozesses

Die eigentliche Bauteilfertigung beinhaltet das Auffullen der in die polymeren
Substrate eingebrachten Graben mit einem optisch hoherbrechenden Polymer.
Hierdurch werden die optischen Wellenleiter generiert.
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Die typischen Abmessungen der spritzgepragten Substrate sind 10 x’40/ob@i die

mit Wellenleiterstrukturen belegte Flache etwa 8 x 30 inetragt.

Auf diese Substrate wird nun ein flissiges Monomer- oder Monomer/Polymergemisch
mit Photoinitiatoren aufgegeben, mit einem Deckel abgedeckt und unter Druck mittels
UV-Licht-Bestrahlung polymerisiert. Schematisch ist der Verklebeprozé®hrndung

2.12 dargestellt.

Druck

4 Detail “X”

|

{
2 41‘6136 (

Abb. 2.12: Schematische Bauteilfertigung (Faserpositionierung nicht dargestellt)

Das Verklebeverfahren ist in mehrere Schritte zu gliedern. Die 2 mm dicken Substrate
werden nach sorfaltiger Reinigung unter Reinraumbedingungen mit wenigen Tropfen,
typischerweise ca. 15-20 mg, Monomer/PI-Gemisch betraufelt. Nun wird unter Argon-
Spulung eine 125 um dicke Deckelfolie so aufgelegt, dal3 keine Gasblasen einge-
schlossen werden. In Abhangigkeit des verwendeten Klebers wird mittels kurzfristiger
UV-Bestrahlung zunachst die Viskositat der Monomermischung erhéht (,Vorpoly-
merisation“). Nach Auflegen zweier 100 um Mylar-Folie, die gegeneinander
verrutschen koénnen, und eines Silikon-Druckkissens wird die Anordnung in einer
pneumatischen Presse mit einer Kraft von 1360 N bei einer Auflageflache von x 4 cm
zusammengeprel3t ohne mit UV-Licht bestrahlt zu werden. Dadurch wird Uber-
schissiges Monomer aus dem strukturierten Bereich herausgedrickt. Das Silikonkissen
dient dabei als Ausgleich fir die stets vorhandenen Durchbiegungen der Substrate, die
in Langsrichtung typischerweise ca. 15 um, in Querrichtung hingegen ca. 5 um betra-
gert®. Das Druckkissen muf} so ausgelegt sein, da es auch unter Druck nicht tiber die
Seitenrander des Substrates hinausragt. Um Keilfehler des gesamten Aufbaus zu ver-
meiden, ist die obere Andruckplatte der Anordnung zuséatzlich kardanisch aufgehangt.
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Unter Beibehaltung des Druckes, der zur Vermeidung von schrumpfbedingten Defekten
wie Blasenbildung notwendig ist, wird das Monomer schlie3lich ausgehartet. Die
Verklebeanordnung bzw. die Verklebepresse ist in Abbildungen 2.13 a,b dar-
gestellt.

Druck

R

(kardanisch aufgehangt)

Silkonkissen

Monomer- ‘ ‘ 1 Zwei Mylar-Folien

mischung :
/ ~———100 um Mylar-Folie

Substrat :

——— Glasblock

uv
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 mm® zu erkennen
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Als Strahlungsquelle kommt in den verwendeten Verklebepressen ausschlielilich eine
Quecksilber-Hochdruckdampflampe (HQL 125, Osram, Lampenkérper entfernt) zum
Einsatz. Insbesondere die charakteristische Quecksilberemissionswellenlange von
366 nm ist fur die homolytische Bindungsspaltung im ausschlie3lich verwendeten
Photoinitiator Darocuit 1173 (Ciba Geigy; 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on)
verantwortlich. Die im Wellenlangenbereich kleiner 366 nm liegenden Emissionslinien
der verwendeten Quecksilberlampen werden durch einen WG 360 Kantenfilter absor-
biert, um Strahlungsschaden in den polymeren Werkstoffen zu verhindern. Ein
Aufheizen der Proben durch IR-Anteile der Strahlungsquellen wird durch ein BK 7-
Glas (14 mm Starke) verhindert. Der Zusammenhang zwischen Absorption und
Reaktivitat des Photoinitiators mit Filtercharakteristik und Lampencharakteristik ist in
Abb. 2.14 gezeigt.

366 nm (Hg-Linie)
100

%
—— PI Absorption

--—-— Pl Reaktivitat

~
a1
|

-——— Filter-Transmission

Reaktivitdt —=
Absorption —
ul
T

25

0 I I
250 300 350 | 400 nm

Wellenlange —
Abb. 2.14: Absorption und relative Reaktivitdt des Pl Darocur 1173 (Datenblatt Ciba
Geigy); WG 360 Filtercharakteristik (gemessen), Hg-Linien

2.3 Anforderungsprofil verwendeter Materialien

Das Anforderungsprofil an Polymersysteme fiir die Anwendung der SIGA-Technologie
zur Herstellung integriert optischer Wellenleiterkomponenten ist einerseits komplex, da
zwei Polymere, namlich Wellenleiter- und Substratmaterial, bezlglich ihrer
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Eigenschaften aufeinander abgestimmt werden muissen. Andererseits bietet diese
Technologie aber auch zahlreiche Variations- und Anpassungsfreiheitsgrade, die
konkurrierende anorganische Materialien in der integrierten Optik nicht aufweisen
konnen. Eingeschréankt wird diese Variabilitat durch die kommerzielle Verfugbarkeit
geeigneter Substratmaterialien.
Das Substratmaterial ist idealerweise:

» kostengunstig und kommerziell erhéltlich,

* ein spritzgiel3-, heiBprage- oder reaktionsgul3fahiger amorpher Thermoplast,

* von hoher optischer Transparenz bei den zur UV-Hartung verwendeten

Wellenlangen,

» von ausreichender thermischer, mechanischer und chemischer Stabilitat,

» von geringer Partikelbelastung und niedriger Wasseraufnahmekapazitat,

» optisch niedrig dampfend bei Wellenlangen von 1,3 um und 1,55 pm

* und zeigt geringe optische Doppelbrechung.
Ein weiterer wichtiger Parameter ist die Abformtreue der verwendeten Materialien, in
die z.B. Parameter wie Viskositat bei hohen Temperaturen (MFI: melt flow index) und
linearer Ausdehnungskoeffizient, aber wesentlich natirlich auch die gewéahlten
Maschinenparameter eingehefu den Kosten der Substratmaterialien bleibt anzu-
merken, dal’ bei Substratgewichten von ca. 1 g diese, insbesondere in Relation zu den
Gesamtkosten des Prozesses, vernachlassigbar sind. Die Wasseraufnahmekapazitat ist
hinsichtlich der Dampfung im NIR-Bereich von Bedeutung (Kapitel 4).
Spritzgu3granulate und Halbzeuge, die derartigen Anforderungen entsprechen, stehen
z.B. fur Anwendungen bei der Compact-Disk- und Kunststoffglasherstellung zur Verfi-
gung. Das kommerzielle Angebot begrenzt allerdings Uber den vorgegebenen
Brechungsindex die WahIimdglichkeiten hinsichtlich des Wellenleitermaterials. Die
Reaktionsgul3variante hat diesen begrenzenden Faktor nicht, ist sowohl fur die
Herstellung thermoplastischer als auch duroplastischer Materialien geeignet, aber
bezlglich der Herstellung von Substraten aufgrund hoherer Zykluszeiten kosten-
intensiver.
Polymerblends oder gefiillte Polymere und teilkristalline oder kristalline Polymere sind
in der Regel opak und kénnen daher nicht verwendet werden.
Eine Zusammenfassung kommerziell verfugbarer Substratmaterialien, welche fur
Anwendungen entsprechend der untersuchten Technologie theoretisch verwendet
werden kdnnen, wird ifabelle 2.3 gegeben. Die Dampfung der Substratmaterialien bei
den Wellenlangen 1,3 um und 1,55 um 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 erhaltlichen Granulate unter Argon-Atmosphare herge-
stellt. Die Granulate werden hierzu zunadchst mit filtriertem Wasser unter Reinraum-
bedingungen gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die resultierenden Proben sind
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nur naherungsweise mit den mittels Spritzgul3- oder Hei3pragen hergestellten
Substraten beziglich der Dampfungswerte vergleichbar, da Einflisse wie z.B. das Auf-
treten von Brechungsindexfluktuationen verursacht durch Fliel3fronten im Spritzgul3-
prozel} nicht enthalten sind.

Polymer chem. Be- Dampfung | Dampfung be| T, Wasser- | nNsggnm
[Hersteller zeichnung/ | bei 1,30 pm| 1,55 pum [°C] | aufnahme
bzw. Lieferant | Handel sname/ [dB/cm] [dB/cm] %
Typ (24 h,
23°C)
PMMA Polymethyl-
Roéhm methacrylat 0,4 1,0 100 0,3 1.491
Plexiglas
VQ101S
PMMI Polymethacryl
Roéhm -methylimid 0,4 1.8 150 0,3 1.53
Plex 8805
PMMA- Technikums-
Lacton produkt 0,4 0,8 150 - 1.496
Degussa
PC Polycarbonat
Bayer Makrolon(] - - 150 0,15 1.59
COC Polyethylen-
Ticona norbornen 15 1,7 130 1.536
Topas 50130
PMP Poly-2-
Mitsui methylpenten 0,9 1,0 173 0,02 1,463
TPXO
Polyolefin | Nippon Zeon
Zeonex 0,4 0,7 140 0,01 1,528
R 480

Tabelle 2.3: Potentielle kommerziell als Granulat erhéltliche Substratmaterialien

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

die Abhangigkeit des Brechungsindexes von der Wellenlangé,)( Eine groRe
Materialdispersion hat negativen Einfluf3 auf die Datentbertragungskapazitat.

Die Dispersion aller untersuchten Substratmaterialien istalvelle 2.4 zusammen-
gefalit. Die dargestellten Daten werden durch Messung auf einem kommerziellen Abbe-
Refraktometer erhalten, welches um NIR-Lichtquellen und eine NIR-Kamera erweitert
ist’. Kontaktél ist in allen Fallen 4-Bromnaphthalin, die MeRtemperatur betragt 22°C.
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In Abbildung 2.15 sind exemplarisch die Dispersionen von PMMA VQ 101 S und eines
MMA/ a-Methyleny-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. Kontaktdl ist 4-Bromnaphthalin.

A VQ 101 | Zeonex | Plex | PMMA/ | Topas Plex 8805 | 8817 F PC
S 8805 | Lacton | 5013 8817

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
Wellenlangen fir 22°C

Die Anlosung der Polymerproben durch Bromnaphthalin bei langeren Mel3zeiten fuhrt

zu einer Zunahme der Unschéarfe der Hell-Dunkel-Grenze. Dies gilt insbesondere fir die
Messungen von Topas und PC. Auch die Oberflachenqualitdt der Proben ist eine
kritische Grof3e. Der Meldfehler betragt fur alle angegebenen MelRwer@908 bei

515 nmx 0,0003 bei 589 nm untl0,0006 fur die Gbrigen Wellenlangen.

Fir die Pleximidsorten sind jeweils zwei Wertepaare angegeben. Die Proben-

bezeichungen ,Plex 88xx* und ,Zeonex" repréasentieren spritzgegossene Proben, die
Bezeichnung ,88xx" entspricht gegossenen Probenplatten der Fa. R6hm. Bei der Topas-
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Probe handelt es sich um eine aus Granulat hergestellte heil3gepragte Folie. Die PC-
Probe ist eine kommerziell erhaltliche Europlex PC (Makrdlp#olie der Fa. Wolff,
Bochum.

Um experimentell zu prifen, ob und mit welcher Genauigkeit aus einem bekannten
Brechungsindex bei 589 nm Indizes bei anderen Wellenlangen abgeschatzt werden
konnen, werden die 589 nm-Werte zu 0 normiert und die Differenzen zu den Indizes bei
anderen Wellenlangen Abbildung 2.16 zusammengefalit.
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Abb. 2.16: Brechungsindexdifferenzen zu np fir verschiedene Polymere bei 22°C

Der Mittelwert und die Standardabweichung der Brechungsindexdifferenzen zu np fur

die verschiedenen Wellenlangen (PC nicht berlcksichtigt) sindTaielle 2.5
zusammengefal3t. Die Anwendbarkeit der tabellierten Werte gilt mindestens flg-den n
Bereich zwischen 1,49 und 1,54 (589 nm).

A / 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 np fUr die verschiedenen Wellenlangen
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Mit Ausnahme von PC gelingt die Abschatzung des Brechungsindexes im NIR auf
Basis von p gut. Da im Bereich der Herstellung einmodiger Wellenleiterkomponenten
fur den Betrieb bei 1,30 um oder 1,55 um jedoch das Einstellen von Wellenleiter- zu
Substratbrechungsindex auf &20,0005 genau sein mul3, ist die Abschatzung der
Brechungsindizes aufgrund obiger Zusammenhéange zu ungenau.

Die Anforderungen an das Wellenleitermaterial sind zusammengefal3t:

» sehr hohe Transmission bei den Wellenlangen 1,30 pum und 1,55 pm

» geeignete Brechzahl bzw. geeigneter Brechzahlhub zum Substratpolymer

» chemische Vertraglichkeit mit Substratpolymer (Anldsung, Spannungsrisse)

» amorph, thermisch, chemisch und mechanisch stabil

 idealerweise geringer Schrumpf durch Polymerisation

» geringe Wasseraufnahme

» gute Verarbeitbarkeit (flissig und geringe Viskositat als Monomer bei RT,
photochemisch polymerisierbar)

* mdglichst geringe Toxizitat

Die Kosten des Wellenleitermaterials sind aufgrund der sehr geringen bendtigten
Mengen (ca. 10 mg fiir ein 1 x 3 Mevice) als nicht kritisch zu betrachten.

Dieses allgemeine Anforderungsprofil bedingt fur die zu synthetisierenden Monomeren

folgendes Strukturprofil:

1.) Die Polymerisation des Wellenleitermaterials soll bei Raumtemperatur und
Normaldruck mit Photoinitiatoren in vertretbaren ZeitrAumen (Minutenskala)
durchgefiihrt werden. Auch soll der Kleber Topfzeiten von einigen Tagen
aufweisen und unempfindlich gegeniber Umgebungsbedingungen wie z.B. Luft-
feuchte sein, d.h. Cyanacrylsdureester sind z.B. ungeeignet. Eine sehr schnelle
Polymerisation bei Bestrahlung (wenige Sekunden) ist ebenfalls ungeeignet, da
dadurch das Einhalten préaziser Prozel3parameter zu einem kritischen Faktor wird.
Polykondensationsreaktionen sind nicht moglich, da die Reaktionsprodukte nicht
abgefuhrt werden konnen. Die geeignete Polymerisationsreaktion ist daher die radi-
kalische Polyaddition.

2.) Partielle Halogenierung der Monomere ist Voraussetzung fur hohe optische Trans-
mission im Nahinfrarot-Bereich (detaillierte Begrindung in Kap. 4). Eine
vollstandige Halogenierung ist nicht moglich, da eine photoinduzierte radikalische
Polymerisation bei Raumtemperatur im allgemeinen nur mit nicht oder nur partiell
halogenierten Doppelbindungen moglich ist.
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3)

4.)

5.)

6.)

7))

Um bei Raumtemperatur bei geringer Viskositat flissig zu sein, durfen die
Monomere keine hohen Molekulargewichte und starke Van-der-Waals- oder
Wasserstoffbriickenbindungen aufweisen. Ein hoher Fluoranteil ist unter diesen
Gesichtspunkten von Vorteil.

Ein gro3es Vehaltnis von an der Polymerisation nicht beteiligten Gruppen zu an der
Polymerisation beteiligten funktionellen Gruppen bedingt im allgemeinen eine
geringe polymerisationsbedingte Volumenverminderung. Hohe Molekulargewichte
und raumfillende Gruppen sind unter diesem Gesichtspunkt vorteilhatft.

Lange aliphatische perfluorierte Gruppen erniedrigen zwar Viskositat und Fest-
punkt sowie die optische Dampfung im NIR, senken aber deutlich die
Glasuibergangstemperaturen g)(Tder Polymer€’. Sperrige Gruppen, wie
aliphatische und aromatische cyclische Gruppen, erhdhen aufgrund der
Einschrankung der Rotationsfreiheit der Makromolekile die
Glasubergangstemperaturen. Auch starke intermolekulare Wechselwirkungen
aufgrund stark polarer Gruppen behindern die Rotation und erhohen somit die
Glasubergangstemperaturen. Hohe Molekulargewichte und Vernetzungspunkte
fihren ebenfalls zur Erhdhung der,. TVerzweigungen hingegen senken die
Packungsdichte und begtinstigen die Rotation, wodurch g&@nkt. Der Einsatz

von mehrfunktionellen Monomeren ist daher nur dann sinnvoll, wenn bei hohen
Umsatzen eine wirkliche Vernetzung stattfindet. Angestrebt ist eine
Temperaturstabilitdt im Bereich zwischen —40°C bis 85°C, fiur thermooptische
Schalter bis 125°C. Fur Hybridtechnologien, d.h. die Kombination von optischen
Wellenleiterkomponenten mit elektrischen und elektrooptischen Komponenten, ist
aulRerdem eine kurzfristige Lotstabilitat von ca. 180 °C erforderlich.

Das Anlosen der Substratmaterialien darf bei Prozel3zeiten (flussiges Monomer-
gemisch auf Substrat) von bis zu 20 min eine GréRenordnung von wenigen 10 nm
nicht Gberschreiten. SpannungsriBinduzierende Bestandteile im Monomergemisch
sind zu vermeiden. Insbesondere stark fluorierte Monomere sind sehr schlechte
Losungsmittel fur die verwendeten Substratmaterialien, wie z.B PMMA und PMMI
und daher gut geeignet.

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, mussen die
eingesetzten Monomere idealerweise statistisch copolymerisieren. Das Ausmal} der
Streuung bei nicht statistischer Copolymerisation wird wesentlich durch die
Brechzahldifferenz zwischen den einzelnen Monomeren bestimmt. Je gréRRer diese
Differenz, desto starker ist die zu erwartende Streuung. Daher sollten auch die
Brechungsindizes der zu kombinierenden Homopolymere mdglichst 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 ware damit unmittelbar
ausgeschlossen. Um eine statistische Copolymerisation erwarten zu kénnen, muf3
insbesondere die Polymerisationskinetik verschiedener Monomere vergleichbar
sein. Brechzahldifferenzen zwischen der Einmodenglasfaser (n=1,46) und den
polymeren Wellenleitern filhren zu Fresnel-Verlusten. Fir ein perfluoriertes Poly-
mer mit theoretisch n=1,30 betragen die Fresnel-Verluste bereits 0,12 dB pro
Koppelstelle.

8.) Teilkristalline und kristalline Polymere fuhren zu ausgepragter optischer Dampfung
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 Betrage aufweisen.
Ist der thermische Ausdehnungskoeffizient fur die mechanische Stabilitéat des Bau-
teils bei Erwarmung von Bedeutung, so ist der thermooptische Koeffizient fir die
optische Funktionalitat entscheidend. Die Brechungsindexdifferenz zwischen
Wellenleiter und Substrat darf auch bei Erwarmung lediglich in Bereichen von
+ 0,0005 schwanken.

10.)Es ist eine mdglichst geringe Toxizitdt herzustellender Materialien anzustreben.
Auch die Lagerstabilitat sollte ausreichend sein.

Zusammenfassung zur Auswahl von Substrat- und Kernmaterial:

In hoher optischer Qualitat, d.h. mit geringer Partikelbelastung und ohne Zusatz von
Stabilisatoren oder anderen Zusatzen, sind kommerziell mit langfristiger Verfiigbarkeit
PMMA und PC erhéltlich. Der Brechungsindex von PC ist allerdings so hoch, dal3 es
sehr schwierig ist, ein Wellenleitermaterial mit einem noch héheren Brechungsindex zu
entwickeln. Das MMA/Lacton-Copolymer ist bislang nur ein Technikumsprodukt der
Degussa-Huls AG, die Pleximide der Fa. Rohm haben bei 1550 nm unakzeptabel
hohe optische Dampfungen. Die COC Polymere (Tdpader Ticona haben bei
1300 nm und 1550 nm unakzeptabel hohe Dampfungen und sind ebenfalls noch nicht
unbegrenzt verfugbar. Allerdings wird eine Grol3produktion dieser Polymere z. Zt.
realisiert. ZeoneX -Proben haben akzeptable Dampfungsbetrage und Brechungsindizes.
Die Verfugbarkeit des Materials ist allerdings nicht eindeutig bekannt.[IT Rt
sowohl hinsichtlich des Brechungsindexes als auch der thermischen Stabilitat attraktiv.
Der niedrige Brechungsindex von TBX erlaubt eine starke Fluorierung der
Wellenleitermaterialien, was hinsichtlich der Wellenleitermaterialdampfung ginstig ist.
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Die Dampfung von TPX bei 1550 nm ist akzeptabel, bei 1300 nm im Vergleich mit
anderen Substratmaterialien jedoch zu hoch.

Aufgrund des geeigneten Brechungsindexes, der akzeptablen Dampfung bei 1300 nm
und 1550 nm sowie der Verfugbarkeit 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 SpritzguR- und HeilRpragen umfangreiche Erfahrungeni’vot

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 konnen durch Variation der alkoholischen Komponente des
Esters in weiten Bereichen variiert werden, ohne die polymerisationbestimmende
funktionelle Gruppe in ihrem Eigenschaftsprofil stark zu beeinflussdviethylen-
lactone, auch als cyclische Acrylate aufzufassen, zeigen ahnliche Polymerisations-
charakteristika. Wesentlicher Unterschied zu den aliphatischen Acrylaten ist die zu
erwartende deutlich hdhere thermische Stabilitdt aufgrund der starken Einschrénkung
der Rotationsfreiheitsgrade der Polymerhauptkette. Sie eignen sich daher zur Erh6hung
der thermischen Stabilitdt von Acrylaten und Methacrylaten.



3 Synthese von Wellenleitermateriaien 38

3 Synthese von Wellenleitermaterialien

In diesem Kapitel wird eine Ubersicht iiber die Synthesen von halogenierten Mono-
meren gegeben, die potentiell als Wellenleitermaterial verwendet werden kdnnen.
Zielsetzung der Synthesen ist die Herstellung von halogenierten Acrylaten und
Methacrylaten sowiea-Methylenlactonen, die das in Kapitel 2.3 beschriebene
Anforderungsprofil erfullen. Der Zusammenhang zwischen wichtigen optischen Ziel-
parametern (Brechungsindex, Dampfung) und der Monomerstruktur ist in Kapitel 4
dargestellt.

Den Beschreibungen der Synthesen folgt die Zusammenfassung der Polymerisations-
eigenschaften der Monomere. Abschlieend 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. Methacrylatel X) ist die Umsetzung der entsprechenden halogenierten
Phenole bzw. Thiophenole mit Acryl- bzw. Methacrylsaurecht®rid

THE, 0°C
Cl B DMAP Y
Ry o OHYR; - HCl R1 "Ry

O 0]
R1=H, CHs IX
R = halog. Aryl
HY = HO, HS

Gewohnlich wird das in dieser Umsetzung freiwerdende Hydrogenchlorid mit Pyridin
abgefangen (Einhorn-Variant&) Der Nachteil der Verwendung von Pyridin ist die
Tendenz zur Initilerung einer nucleophil induzierten Polymerisation der entsprechenden
Acrylate- bzw. Methacrylaté.

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 moglich. Durch einen UberschuR an Base
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kann auch die als Nebenreaktion auftretende Addition von HCl an die aktivierte
Doppelbindung der Acrylate unterbunden werden™.

Alle  Veresterungen werden in Diethylether oder THF mit  4-(N,N-
Dimethylamino)pyridin (DMAP) als Katalysator durchgefifitt Die Wirkung des
Katalysators beruht gemaR Hoéfle et al. auf der Bildung stationdr hoher Konzentrationen
anN-Acylpyridiniumsalzen®.

Eine Entfernung Uberschissigen S&urechlorids in der Aufarbeitung der Reaktions-
ansatze kann in der Regel nicht durch Extraktion mit Wasser erfolgen, da sonst
Michael-Addition an den halogenierten (Meth)acrylaten erf8igAlternativ wird die
Entfernung des Saurechlorids durch absorptive Filtration tiber Flodisithgefihré?.

Wird nach Abziehen des Losungsmittels die gewiinschte Produktreinheit nicht erreicht,
mufd durch fraktionierende Destillation aufgearbeitet werden. Die damit einhergehende
Temperaturbelastung fuhrt aufgrund der im allgemeinen ausgepragten Polymerisations-
neigung nur unter erheblichen Ausbeuteeinbul3en zu den gewlnschten 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 Schwefelséure katalysierte Umsetzung von 1,1,1-Trichlorethanal mit Acryl- bzw.
Methacrylsaurechlorid synthetisiert werden.

0
Cl H2S04 o. _ccl
A b Ao
H

o o d«l

R=H, CHs

Hrabak et al. haben diese Synthesen mit £@@l Katalysator durchgefiifift. Der

Ersatz des Fegldurch HSO, resultiert in unveranderten Ausbeuten und erspart die
saulenchromatographische Reinigung des Produktes, so dal3 ein Eintrag von Partikeln
aus dem Saulenmaterial (Lichtstreuung) und'f@nen (Absorption im NIR) in das
Produkt ausgeschlossen werden R&hn

Zur Brechungsindexanhebung von Acrylaten und Methacrylaten, welche perfluorierte
alkoholische Phenole wie z.B. Pentafluorphenol als Strukturelemente beinhalten, ist die
Einfihrung von Chlor eine geeignete Methode. Hierzu kénnen entweder Monochlor-
tetrafluorphenol oder Dichlortrifluorphenol als alkoholische Esterkomponente verwen-
det werdeff. Alternativ wird Chlor in 2-Position des Acrylates oder als Chlormethyl-
Gruppe eingefugt. Die Darstellung von n-Chlor-(5-n)-Fluor-Phenolen fuhrt jedoch stets
zu nicht gleichartig substituierten Gemischen, deren Auftrennung kaum mogiich ist
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Somit ist auch ein reproduzierbares Einstellen des Brechungsindexes auf diesem Wege

nur schwer moglich. Diese Problematik zeigt sich auch bei der Verwendung von
gemischt fluorierten- und chlorierten Pyridylacryldfén

Zur Darstellung von 2-Chlormethylacrylsdureestern wird das entsprechende 2-Chlor-
methylacrylsdurechlorid X(I) in einer dreistufigen Reaktionsfolge aus
Acrylsdureethylester X) hergestellt. Die Formulierung des 2-Hydroxy-
methylacrylsdureethylesterXl() erfolgt durch eine nucleophile Additionsreaktion der
vinylogen Carbonylverbindung an Formaldehy@®. Das Anion vonX wird dabei
durch die sterisch anspruchsvolle Base 1,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan (DABCO)
generiert. Nach Verseifung des Est&is erfolgt die Substitution der Hydroxygruppe
und die Formulierung des S&urechlorids durch ThionylcHfSrid

| DABCO
O~ —2> Ho o_- —
78%
o o

KOH
X Xl

A

SOCl
Cl\)l\’(CI 7 HO\)I\’(O_K+

X1 O o)

Die Veresterung von 2-Chlormethylacrylsdurechlorid mit Pentafluorphenol liefert auch
bei 0 °C und langsamer Zugabe des Phenols zu einem Uberschul? S&urechlorid als
Nebenprodukt 2-Pentafluorphenoxymethylpentafluorphenylacrlgy ). Das flussige

und farblose Hauptprodukt 2-Giinethylpentafuorphenylarylat (CIMPFPA, XI111)

kann aufgrund seines deutlich geringeren Siedepunktes destillativ vom Nebenprodukt
X1V abgetrennt werden. Das Verhaltnis von Hauptprodukt zu Nebenprodukt betragt
typisch 85:15 (GC).
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2,6-Lutidin
CI\)‘\’(CH +  HO—CeFs 0°C Cl\)}\ﬂ/O\CGF5
DMAP

O O X111
85%
_0
+ F O
506 \)‘\’( C6F5
o
X1V 15%

Eine alternative Synthesefolge fuhrt tber die Additon einer Hydroxymethylgruppe in 2-
Position von Pentafluorphenylacrylat (PFPA) mit nachfolgender Substitution der
Hydroxygruppe gegen Chlor theoretisch ebenfallXiu.

CH,O

‘ DABCO o
O @) s0,Cl Cl
F5 +> F5 s N F5

X1

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

2-Chlorpentafuorphenylarylat (CIPFPA, XVI) wird in einer von Boutevin et al.
beschriebenen dreistufigen Reaktionsfolge aus 1,2-Dichlorpropions&ife darge-
stellt™. Nach Bildung des Saurechlorids mit Thionylchlorid wird basenkatalysiert HCI
eliminiert. Die Alkoholyse des Saurechlorids mit Pentafluorphenol ek}t einen

bei 32°C schmelzenden farblosen Feststoff.
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Cl cl
Cl o _S%% cl o)
84%
OH Cl
XV HMPT | 549
Y
Cl HO—CgFs |
o) - O
64%
_CeF
XVI O—~65 Cl

In Tabelle 3.1 sind die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Acrylate und
Methacrylate zusammengefalt. 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 Reinheitv®8 % kommerziell
erworben.
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Monomer Kurzbe- Ausbeute | Aggregat- Reaktions-
zeichnung % Zustand bedingungen

TeCEA 58 0°C/24 h

CCly
" TeCEMA 41 | 0 °C/24 h

J— O
Y)Q%)\/(H TrFPA 74 0°Ci2h
o] F
H
/I ;@( TrEPMA 38 s RT/20 h
F
— F
ﬂf;@;{ TeFPA 89 | 0°C/2h
H
F
F
— F
%Jﬁ@[ TeFPMA 46 | RT/18 h
H
F
F
— F
ﬁf;@;{ PEPA 89 0°C/1h
F
o) F
7<f PFPMA 63 RT/24 h
F

CIMPFPA 65 RT/6 h

-
gYsjé)XF PFPTMA 53 0°Ci2h
o} F
F F
cl F
— F
/I ;@F{ CIPFPA 64 s 0°C/1h
F

F

Tab. 3.1: Synthese halogenierter Acrylate und Methacrylate (I: fliissig; s: fest)
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Alle flussigen Monomeren sind farblose Flissigkeiten. Wahrend die Methacrylate einen
teilweise angenehmen Geruch aufweisen (Ausnahme: TeCEMA), haben die Acrylate
einen aul3erst stechenden und unangenehmen Geruch und wirken trdnenreizend. Bei
Ihrer Handhabung ist u.a. auf gute Abzugsmaglichkeiten zu achten.

3.1.2 Volumenanderung durch Polymerisation

Mit der Polymerisation der (Meth)acrylat-Monomeren verandert sich deren Volumen. In
der Regel verlauft die Polymerisation dieser Substanzklasse unter Dichteerhéhung bzw.
Volumenverminderung. Dieser Sachverhalt ist hinsichtlich der Herstellung von Wellen-
leitern insofern von Bedeutung, als dal3 er gravierenden Einflu3 auf die zu wahlenden
ProzeR3parameter, wie Vorpolymerisationszeit und Klebedruck hat. Eine Volumen-
anderung von 0 % ist erstrebenswert, da in einem solchen Fall keine Kompensation der
Volumenéanderung durch zuséatzliche ProzelRparameter notwendig ist. Genauer diskutiert
werden die Zusammenhange zwischen Volumenanderung und Prozel3parametern in den
Kapiteln 2.3 und 5.1.

Das Ausmald der Volumenanderung kann theoretisch abgeschéatzt werden, indem man
sowohl fur die Monomere als auch fur 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) durchgefuhrt. Der angegebene Fehler der
Berechnung betragt 0,060 g/ci. Die Polymerdichten werden mit den von van
Krevelen tabellierten Werten fir die Inkremente der Van-der-Waals Radien poly-

merer Baugruppen bestimiit Die Dichte kann mit der bekannten molaren Masse der
MonomereinheitM fur amorphe Polymere mit einer Glastemperat@b °C auf Basis
der einfachen Beziehung
M

P = —ZVi 16
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 ¥@045 angegebét.
Hieraus ergibt sich im Dichtebereich zwischen 1-1,8 g/ein Fehler von maximal
+ 0,053 g/cmi. Hierbei ist jedoch zusatzlich zu beachten, daR 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 beeinflu3t wird. Fir den theoretisch berech-
neten Schrumpf werden die angegebenen Fehler mittels Gaul3scher Fehlerfortpflanzung

D
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auf Basis der Monomerfehler von +0,06g/cm® und der Polymerfehler von

+ 0,053 g/cm® bestimmt. Die experimentellen Dichten werden pyknometrisch bestimmit.

Der Fehler der Monomermessung betragd,003 g/cm. Der Fehler der Polymer-
messung betragt 0,015 g/cri. Der groRere Fehler beruht vermutlich wesentlich auf
Benetzungseffekten (Wasser) der Polymerproben, sowie geringen Einschlissen von
Luft oder Schrumpfblasen. Die Polymerproben (Z)cmerden bei RT durch photo-
chemische Polymerisation der Monomere (1 w% Darocur 1) T#rgestellt.

Der Einflul? der Monomerstruktur auf die Dichte ist exemplarisch in der Literatur be-
schriebert> Demnach ist das Ausmaf der Volumenverminderung reziprok proportional
zur MolekulgroRe des Monomer§apelle 3.2). Volumindse Gruppen fiuhren allerdings
haufig auch zu einem festen Aggregatzustand der Monomere, wodurch die Verwendung
als Wellenleitermaterial auszuschliel3en ist.

Verbindung Schrumpf (%)
Methylmethacrylat 21,2
Ethylmethacrylat 17,8
Butylmethacrylat 14,3
Isobutylmethacrylat 12,9

Tabelle 3.2: Schrumpf durch Polymerisation
in Abhangigkeit der Monomerstrukttf

Neben der EinfluBnahme auf die Monomerstruktur kann der Schrumpf entsprechend der
jeweiligen Applikation durch Verwendung eines Prapolymers, d.h. einer L6sung von
Polymer in Monomer, der technologischen Problemstellung vorgelagert werden.

In Tabelle 3.3 sind berechnete und experimentell bestimmte Dichten und der daraus
resultierende Schrumpf fiur im Rahmen dieser Arbeit verwendete Monomere
zusammengefalit.
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Monomer Kurzbe- | Monomer | Polymer | Schrumpf
zel Chnung PExperiment PExperiment
(PTheorie) (PTheorie) E()frp:re;rr?z;t
pLiteratur pLiteratur Literatur
glem® g/em® %
V\ 0,956 - -
! MA 0924) | (1171) |(21,1+6.2)
:ﬁﬁ\ 0,936 1,163 | 19,3+0,3
! MMA | (0914) | (1,09) |(16,8:6,8)
- - 21 2152
#YC% 1,488 1,641 9,3
Lo TeCEA | (1,528) | (L674) | (87+46)
1,4633% | 1,60 13,9'%
— oo 1,422 1,610 11,7
" TeCEMA | (1,465) (1,590) | (7,9+4,9)
1,4187*% | 1,70 11,3
N 1,303 - -
X TrFPA (1,336) (1,529) | (12,6 +5,0)
F
I ] ] _
F - - -
[ O
‘ )Q%)\/[H TIFPMA | (1289) | (1456) |(11,552)
i
I ] ] _
B ] 1,382 1,528 9,6
f TeFPA (1,415) (1,579) | (10,4 +4,8)
"
[ ] _ ]
. ] 1,342 1,467 8,5
Y TeFPMA | (1,362) (1,501) | (9,345,1)
"
B [ 1,455 1,682 135
ﬁf;@;{ PFPA (1,490) (1,665) | (10,54,6)
F
[ ] ] _
] 1,406 1,614 12,9
/T\ PFPMA | (1,432) (1,583) | (9,5+4,9)
(0] F

1,59
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a7

Monomer Kurzbe- | Monomer | Polymer | Schrumpf
zel Chnung pExperiment pExperiment Experiment
(PTheorie) (PTheorie) (Theorie)
PLiteratur PLiteratur Literatur
glem® glem® %
1,537 - -
CIMPFPA | (1,529) (1,662) (8,0 £4,6)

gt = | oo |

cl F - - -
N /I i CIPFPA (1,594) (1,744) | (8,6+4,4)
] 1,55

1,478 1,548 45
PFPTMA () () ()

Wowok EGDA | (1,078) | (1,253) |(14,016,0)

—~ . 7 1,053 1,350 22,0
H Woéz EGDMA | (1,041) | (1,177) |(11,6465)
o}
/O - - -
o~ Glyctria | (1,141) | (1282 |(11,0+6,0)

jﬁ(o {Oé Glyctrima (1,(;90) (1,1-99) (9,1;;6,4)

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

Die theoretisch bestimmte Volumenverminderung der synthetisierten halogenierten
Acrylate und Methacrylate betragt gemEdbelle 3.3 zwischen 7,9 % und 12,6 %. Die
experimentellen Ergebnisse betragen zwischen 4,5 % und 13,5 %.

Schrumpf in dieser GrolRenordnung ist technologisch beherrschbar, verlangt aber die
Ermittlung praziser ProzelR3parameter, 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 geringfugig 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 Mel3ge-
nauigkeit kann diese Aussage experimentell nicht bestatigt werden.

Die nicht halogenierten Monomere MA und MMA zeigen im Vergleich mit den halo-
genierten Verbindungen theoretisch und experimentell einen deutlich héheren Schrumpf
von ca. 20 %. Die sterisch anspruchsvolleren alkoholischen Strukturelemente in den
halogenierten Acrylaten und Methacrylaten sind fur deren geringeren Schrumpf
verantwortlich zu machen.

Vergleicht man den theoretischen Schrumpf von strukturdhnlichen nicht halogenierten
mono-, di- und trifunktionellen Acrylaten und Methacrylaten, so ergibt sich mit
steigender Funktionalitat eine Abnahme des Schrumpfes. Eine hohe Vernetzungsdichte
mehrfunktioneller Monomere fuhrt allerdings haufig zu sehr harten und spréden Poly-
meren. Wesentlich nachteiliger ist der bei der photochemischen Bulk-Polymerisation
hohe Prozentsatz nicht umgesetzter funktioneller Gruppen. Insbesondere hinsichtlich
der chemischen Stabilitat des Polymers ist dies als bedenklich zu beurteilen. Daher ist
nur ein geringer Zusatz mehrfunktioneller Monomere zur thermischen Stabilitats-
steigerung von Polymeren auf Basis monofunktioneller Monomere sinnvoll.

Ingesamt ist die photochemische Bulk-Homopolymerisation der flissigen Acrylate und
Methacrylate bei RT weitestgehend unproblematisch und ergibt bei allen durchge-
fuhrten Versuchen farblose, transparente Polymere.

3.1.3 Ungesattigtkeitsbestimmungen und thermische Analysen

Ungesattigtkeitsbestimmungen

Geeignete Methoden zur Bestimmung der Ungesattigtkeit 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
Bandenintensitatsverhaltnisse beftfit®. Hierbei wird die durch die Polymerisations-
reaktion bedingte Intensitatsabnahme der vinylischen Banden bzw. Linien mit der
Intensitat von Banden und Linien verglichen, welche naherungsweise nicht durch die
Polymerisation beeinflul3t werden. Weitere im Rahmen dieser Arbeit angewandte
Methoden zur Ungesattigtkeitsbestimmung bzw. zur Bestimmung fluchtiger
Bestandteile (Restmonomer u.a.) sind die thermogravimetrische Analyse und die NMR-
Spektroskopie. Die Interpretation der schwingungsspektroskopischen Ungeséttigtkeits-
bestimmungen beruht auf der Annahme, dal3 die im Polymer vorhandene Unge-
sattigtkeit ausschlie3lich von Monomer herriihrt und daher mit dem Restmonomergehalt
gleichzusetzen ist.
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Generell ist fur Ungesattigtkeitsbestimmungen in Poly(meth)acrylaten die Raman-
Technik aufgrund der hohen Intensitaten der Acrylat-Linien deutlich geeigneter als die
IR-Technik. In der Literatur sind zahlreiche Beispiele flr quantitative Bestimmungen
mittels Raman-Spektroskopie zu find&i>>1e116,

Fir die Raman-Messungen werden die flissigen Monomere mit 1 w% Daroclr 1173
versetzt und in Quarzglaskapillaren geflllt. Diese werden vor der Polymerisation sorg-
faltig mit Argon gespult und mit Parafilm verschlossen. Die IR-Proben werden auf KBr-
Pellets hergestellt, indem man unter Argon-Spulung ca. 10 um dicke Monomer-
schichten auf diese auftragt und mit einer 15 um dicken FEP-Folie abdeckt, um ein
Abdampfen der Monomere zu verhindern. Fur IR-Messungen wird nach der Aushartung
die Folie abgenommen und durch ein zweites KBr-Pellet ersetzt, um auch ein Ver-
dampfen von Monomer innerhalb der Probenkammer des IR-Geréates zu verhindern.
Gehartet wird unabhéangig von der Praparation bei RT mit der in Kapitel 7.1.4 beschrie-
benen Bestrahlungsapparatur. Die Schichtdicken bei IR-Messungen sind so einzu-
stellen, daR die Absorption im Bereich zwischen 0,3 bis 0, 7ffegt

In der quantitativen Infrarotspektroskopie kdnnen bei allen verwendeten Acrylaten und
Methacrylaten die intensiven Carbonyl-Banden bei 1766 ¢Monomer) bzw. bei

1780 cm (Polymer) als Referenzbanden verwendet werden. Alle Acrylate und
Methacrylate, welche eine fluorierte Phenylgruppe beinhalten, zeigen im IR eine sehr
intensive Bande bei 1520 ¢inwelche einer (C-G)i-Streckschwingung zuzuordnen

ist. Auch diese eignet sich sehr gut als Referenzbande. Da C-F- bzw. C-CI-Bindungen
an der Polymerisationsreaktion nicht unmittelbar beteiligt sind, konnten diese potentiell
ebenfalls als Referenzbanden verwendet werden. Aufgrund zu starker Uberlappung mit
anderen Banden ist dies allerdings mit hinreichender Genauigkeit in der IR-
Spektroskopie nicht méglich. Alle Acrylat-Monomere zeigen sowohl in IR- als auch in
Raman-Spektren typische Banden bei 1635 ¢va-c) und 1625 cii (ve-c), wobei die
Intensitat 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 ¢hBande zu beobachten. In Raman-Spektren zeigen Acrylate
und Methacrylate durch die vinylische Bindung bedingte Banden bei 1487 cm
(mittlere Intensitatd-cy,). Diese ist ebenfalls in IR-Spektren mit starker Intensitat bei
Acrylaten und sehr schwacher Intensitat bei Methacrylaten zu beobachten. Bei 1290 cm
! ist nur bei Acrylaten sowohl in Raman- und IR-Spektren eine ebenfalls durch die
Doppelbindung verursachte Resonanz zu beobachten (schwache Intéasjit,
Banden, die durch C-F- und C-CI-Bindungen verursacht werden, kénnen bei der
Auswertung der Raman-Spektren als Referenzbanden verwendet werden, da sie
hinreichend von anderen Banden separiert werden kénnen.

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 bel der mittels Raman-Spektroskopie
verfolgten Polymerisation von TeCEA zeigt, wie kritisch die Wahl einer geeigneten
Referenzbande ist**. In Abbildung 3.2 ist der bestimmte Ungesattigtkeitsgehalt gegen
die Bestrahlungszeit aufgetragen. Zur Bestimmung wird hierbei die relative Intensitat
der sehr intensiven Bande bei 1635’z verschiedenen Referenzbanden bestimmt.

18
o 16 o 1635/Sum
o
14 0 1635/834
B 12 A 1635/402
B 10 X 1635/608
£ 38 0 TGA
3 6
2 4
2

0

0 20 40 60 80 100 120 140
Bestrahlungszeit / min

Abb. 3.2: Photochemische Polymerisation von 99 wo TeCEA/ 1w% D. 1173 verfolgt
mittels Raman-Spektroskopie. Ungesattigtkeit als Funktion der Bestrahlungszeit bei
Verwendung verschied. Referenzbanden. ,Sum“=Bereich zwischen 244-305 cm

In Abhangigkeit der gewahlten Referenzbande variieren die Ergebnisse verhalnismaliig
stark. Setzt man die relativen Intensitaten aller verwendeten Referenzbanden zu der
Referenzbande bei 834 gmor der Polymerisation gleich 1 und bestimmt die relativen
Intensitaten erneut fur das Polymer, so erhalt man folgende Intensitatsabfolge:

177 e 1'41402cm‘1 > :I":|‘6244—305cm‘1 > :I‘834cm‘1 > 0’44(3:0

608cm™
Die Carbonylbande hat z.B. gegeniiber der Bande bei 834dunch die Poly-
merisation um mehr als die Halfte an Intensitat verloren. Ein Vergleich der
Ungesattigtkeitswerte mit TGA-Ergebnissen zeigt, dal3 die durch Verwendung der
Carbonylbande erhaltenen Restmonomergehalte falsch sind. Vergleichbare Ergebnisse
hinsichtlich der Verwendung der Carbonylbande als Referenzbande erhélt man auch bei
Raman-Messungen aller Ubrigen Acrylate und Methacrylate. Bei den Raman-Ergeb-
nissen der Polymerisation von PFPA verliert die Carbonylbande gegeniber den
Referenzbanden, welche durch die Pentafluorphenylgruppe bedingt sind, bereits um
einen Faktor 4 an Intensitat. 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 Abh&ngigkeit der verwendeten
Referenzlinien unterschiedliche Ergebnisse, doch variieren die Ergebnisse in weitaus
engeren Grenzen. Am Beispiel der Restmonomerbestimmung wahrend der photoche-
mischen Polymerisation von 99 w% PFPA /1 w% D. 11A&8bildung 3.3) wird dies
deutlich.

& C=C/C=0
W 1407/C=0
54 e
- ATGA
N X
> Al 3 X C=C/1520
N |
= 7 +1407/1520
[} m
2 X
231
:§ .
g 2 X
S T
-)
14 A
% %
0 f i + | +
0 20 40 60 80 100

Bestrahlungszeit / min

Abb. 3.3: Photochemische Polymerisation von 99 w% PFPA/ 1 w% D. 1173 verfolgt
mittels IR-Spektroskopie. Ungesattigtkeit als Funktion der Bestrahlungszeit bei Ver-
wendung verschiedener Referenzbanden.

In Tabelle 3.4sind die mittels FT-IR-, FT-Raman- und ‘H-NMR-Spektroskopie
bestimmten Restmonomergehalte photochemisch polymerisierter Acrylate und
Methacrylate in Abhangigkeit der Polymerisationszeit zusammengefal3t. Sofern nicht
anders angegeben, wird zur Bestimmung der Ungesattigtkeit mit Hilfe der Raman-
Spektroskopie die sehr intensive Bande bei 1635 werwendet, in der IR-Spektros-
kopie die 1407 citBande sowie die Summe der 1625%nund 1635 cii-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 GycSchwingung der fluorierten Phenylgruppe als
Referenzbanden verwendet. Die Fehlerbestimmung der Auswertung ist in J6hnck et al.
beispielhaft beschrieb&f. Erganzend sind die Ergebnisse thermogravimetrischer
Analysen angefiigt. Monomere, die aufgrund ihres bei RT festen Aggregatzustandes
technologisch hier nicht relevant sind (z.B. TrFPMA), sind nicht berucksichtigt.
Losungsmittel fur die NMR-Versuche ist CRCIDg]-Aceton oder [Q]-Benzol. Das

Losen der Polymere bendétigt haufig mehrere Tage.
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Kurzbe- 30 min UV 60 min UV 60 min UV 60 min UV
zeichnung IR, Raman IR, Raman TGA NMR
MMA 51 38 10 12 3,7 (30 bis 240°C) 2
TeCEA 50 38 43 27 3,7 (30 bis 240°C) -2
TeCEMA 18 10,1 10,2 6,1 3,8 (20 bis 200°C) -2
TrFPA 78 51 53 472 4,7 (30 bis 200°C) 2
Feststoff
TrFPMA - - - _
TeFPA 64 1,6 09 00 0,8 (30 bis 200°C) 1
TeFPMA A 12 26 50 2,2 (30 bis 200°C) 14
PFPA 19 04 04 O 1,1 (58 bis 175°C) 2
PFPMA 50 19 34 18 15,3 (30 bis 200°C) 15
PFPTMA 15 9 86 53 3,8 (30 bis 200°C) 6
polymerisiert nicht
CIMPFPA - - - -
a: uniéslich in allen gangigen Lsgm.  b: Probe wurde vor der Messung 14 h bei 60°C getemper

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, dafl3 alle verdampften Bestandteile der Polymerproben auf Monomer beruhen.
Um dies zu prifen, wurden mit PTeCEA PPFPA> und PPFPMA™ exemplarisch
TD-GC-MS-Analysen durchgefihrt.

Die TD-GC-MS- bzw. GC-FT-IR-Analyse von photochemisch polymerisiertem PTe-
CEA (9w% TeCEA / 1w% 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 1173und seines Dimers stellt quantitativ den
Hauptanteil der entweichenden Produkte (Widerspruch zu anderen Ungesattigtkeits-
bestimmungen), d.h. die Initiatorkonzentration wird nicht voll ausgeschopft. Allerdings
ist zu berlcksichtigen, dal3 unter technologischen Gesichtspunkten ein Kompromifl3
zwischen geringer Ausschopfung der Initiatorkonzentration und ausreichender Poly-
merisationsgeschwindigkeit gefunden werden muf3. Auch die TD-GC-MS-Analyse von
PPFPA zeigt quantitativ freien Initiator Darocur 1073ls Hauptprodukt bei allen
Verdampfungstemperaturen (120 °C, 175°C und 240 °C), d.h. auch hier wird die
Initiatorkonzentration nicht voll ausgeschopft. Monomer wird bei keiner Temperatur
gefunden. Dies ist ein weiteres Indiz fur den praktisch vollstandigen Umsatz von PFPA
zu PPFPA. Sowohl die quantitativ spektroskopischen Methoden als auch die TGA-
Analysen zeigen den relativ grof3en Anteil freien Monomers in photochemisch
polymerisiertem PPFPMA. Dieses Ergebnis wird durch die TD-GC-MS-Analysen
gestltzt. Bei Desorptionstemperaturen von 100 °C, 170 °C, 205 °C und 240 °C wird
neben Wasser, Pentafluorphenol und Darocur M1#8 wesentlichen PFPMA-Mono-

mer bestimmt. Bemerkenswert ist die Detektion der Verbindungen 3,5,5-Trimethyl-
tetrahydrofuran-2-on XVII) und 3,5,5-TrimethybH-furan-2-on KVIII), welche
vermutlich durch Reaktion des aus der Photolyse des Initiators entstehenden 2-
Hydroxypropylradikals mit PFPMA entstehen.
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Bel der Thermolyse von PPFPA konnten vergleichbare Verbindungen nicht detektiert
werden. Vermutlich ist die geringere Stabilitéat des im ersten Reaktionsschritt gebildeten
Radikals K1X) fur den Fall, dal3 PFPA Edukt der Reaktion ist, hierflir verantwortlich.

Zusammenfassend sind die Polymerisationsverlaufe der Acrylate durch sehr hohe
Umsatze (typisch ca. 98 %) bei Polymerisationszeiten von nur wenigen Minuten ge-
kennzeichnet. Die Methacrylate hingegen zeigen deutlich geringere Umsatze bei
geringeren Polymerisationsgeschwindigkeiten.

Geringe Anteile von Luftsauerstoff wirken bei den Polymerisationen der Methacrylate
in viel starkerem Mal3e inhibierend, was aus den Differenzen zwischen Raman- und IR-
Ergebnissen zu folgern ist. Diese Differenz wird im wesentlichen auf die unter-
schiedliche Probenpraparation zurtckgefihrt. Bei der Préaparation der IR-Proben ist ein
Eintrag von Luftsauerstoff nicht zu verhindern. Zu berucksichtigen ist dieser Sach-
verhalt, da die IR-Probenpréparation hinsichtlich des Kleberauftrags der Herstellung der
Wellenleiterkomponenten entspricht.
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Die Glasubergangstemperatuy dines Polymers wird wesentlich durch die Hauptkette
des Makromolekils bestimmt. Der Einflu3 von aliphatischen Alkoholkomponenten auf
die Glastemperatur von Polyacrylaten und Polymethacrylaten wird von van Krevelen
diskutiert und quantifiziett'®>. Demnach sinkt ausgehend von Polymethylacrylat mit
zunehmender Lange einer linearen aliphatischen Alkoholkomponente zunachst die
Glastemperatur (bis 9 GHGruppen, Polynonylacrylat) um bis zu 95 °C, um dann
wieder zu steigen. In Analogie dazu sinkt auch die Glastemperatur von Polyacrylaten
mit fluorierten linearen Alkoholkomponenten (-&B,Fz.+1) von =10 °C fur n=1 bis —

39 °C fir n=5*"
|H(OVCF3 |H(OVC5F11
O @)

Ty=-10°C Ty=-39°C

Fur Polymethacrylate sind die Tendenzen entsprechend. So weisen Polymethacrylate im
Vergleich mit Polyacrylaten in der Regel 70-100 °C héhere Glasibergangstemperaturen
auf®®". Sterisch anspruchsvolle Alkoholkomponenten in Polyacrylaten und Poly-
methacrylaten, wie Phenyl- oder halogenierte Phenylgruppen aber auch z.B. Isopropyl-
gruppen, fuhren im Vergleich mit aliphatischen alicyclischen Gruppen zu héheren Glas-
Ubergangstemperaturen.

Weitere die Glasubergangstemperatur beeinflussende Parameter sind das Molekular-
gewicht, die Taktizitat als auch der Vernetzungsgrad. Der Zusammenhang zwigchen T

und mittlerem MolekulargewichM » eines Polymers ist gegeben iber die einfache
Beziehung
— A
Tg,('\/ln)—Tg(OO)—M )

n

wobei A eine materialspezifische Konstante ist. Generell sind bei den durchgefiihrten
photochemisch induzierten Polymerisationen mit den vergleichsweise hohen Initiator-
konzentrationen von 1 w% I mol %) relativ geringe Molekulargewichte zu erwarten.

Im Vergleich mit thermisch induzierten Polymerisationen (typisch ca. 0,01 w% Ini-
tiator) werden daher deutlich geringere Glasibergangstemperaturen erwartet.

Der Einflul3 der Taktizitdt bei z.B. Polyalkylmethacrylaten bedingt Differenzen der
Glasubergangstemperatur fur rein syndiotaktisches und rein isotaktisches Polymer von
ca. 112 °C (z.B. J (gndio puma)=160 °C, T w puma=43 °C)°'. Die Glasiibergangs-
temperaturen ataktischer Polymere entsprechen bei gleicher Molekulargewichts-
verteilung theoretisch ca. dem arithmetischen Mittelwert zwischen den Glastubergangs-
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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 x;s bzw.

Xs zwischen typisch 0,28 bis 0,44 auf. Der Antell isotaktischer Molfraktionen x;; ist mit
typischen Werten zwischen 0,03 und 0,16 vergleichsweise gering™®™.

Die durchgefihrte Taktizitatsbestimmung der Methacrylate erfolgt auf Basis der Signale
der Methylgruppe in 2-Positio¥. Bei 1,36 ppm ist in PPFPMA das fiir 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 Intensitaten der Methylgruppe in PPFPMA, PFPTMA,
PMMA und PTeFPMA (durch photochemische Polymerisation in Bulk mit 1 w% D.
1173 bei RT erhalten) bestimmten Molenbrickexs und %s bzw. x sind inTabelle

3.5 zusammengefalit.

Polymer %s Xis DZW. X Xii Umsatz / %
(Omax / PPM) (Omax / PPM) (Omax / PPM)
PPFPMA 0,381,36) 0,49(1,43) 0,13(1,59) 85
PTeFPMA 0,4Q1,39) 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: Taktizitaten (Triaden) halogenierter Polymethacrylate

Die hergestellten Polymethacrylate sind demnach Uberwiegend ataktische Polymere.
Der Anteil isotaktischer Triaden ist erwartungsgemalf gering.

Vazquez et al. haben die Taktizitat von Polyphenyl- (PPA) und Poly-4-fluorphenyl-
acrylat (PFA) mittels’'H- und **C-NMR-Spektroskopie untersu¢ft Tabelle 3.6
beinhaltet die Ergebnisse der im Rahmen dieser Arbeit durchgeflihrten Taktizitats-
bestimmungen auf Basis vOH-NMR-Spektren im Vergleich mit den von Vazquez und
anderen Autoren berichteten Ergebnissen fiir Polyact{tafe Die Auswertungen
beziehen sich hier auf die Bestimmung der isotaktischen und syndiotaktischen Diaden,
welche quantitativ in den Molenbriichenbzw. % ausgedrtickt werderbbildung 3.4

zeigt exemplarisch den zur Taktizitatsbestimmung verwendeten Spektrenausschnitt von
PTeFPA. Der Peak bei 3,39 ppm ist deratdndigen Proton zuzuordnen, welcher keine
taktizitatsbestimmende Information beinhaltet. Das Signal der Methylen-Protonen bei
2,15 ppm ist den &quivalenten Protonen in syndiotaktischem Polymer zuzuordnen,
wéahrend die nicht &quivalenten Protonen in isotaktischem Polymer Signale bei
1,92 ppm und 2,63 ppm zeigen.
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38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18
ppm
Abb. 3.4: *H-NMR-Spektrum von PTeFPA im Bereich von 1,8-3,9 ppm

Polymer Xi Xs Umsatz / %
(Omax / pPPM) (Omax / PPM)

PMA™® 0,49 0,51 -

PPA 0,44 (1,90u.2,38)| 0,56 (2,05) 60°
PFA® 0,48(1,90u.2,38)| 0,52 (2,05) 62°
PTrFPA 0,29 (1,96u.2,45) | 0,71 (2,10) og°
PTeFPA 0,33(1,92u.2,63)| 0,67 (2,15) og°
PPFPA 0,47 (197u.2,48)| 0,53 (2,10) 99

a) thermisch polymerisiert b) photochemisch bei RT polymerisiert (1 w% Darocur 117300)
Tabelle 3.6: Mittels 'H-NMR-Spektroskopie bestimmte Molenbriiche

isotaktischer und syndiotaktischer Diaden in Polyacrylaten

Die IR-Spektren der synthetisierten Polymethacrylate und Polyacrylate zeigen keine

Aufspaltung der Carbonylbande, die z.B. bei Poly-a-chloracrylaten Indiz fur die
jeweilige Taktizitat ist™.
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Die Glasubergangstemperaturen der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Poly-
acrylate und Polymethacrylate sindTabelle 3.6 zusammengefal3t. Sofern Werte aus
der Literatur bekannt sind, ist die zugehorige Literaturstelle in Klammern angefugt.

Monomereinheit | Kurzbe- Tg Tq Zersetzung
zeichnung (DSC) (Literatur) (TGA)
Photochemisch / (DSC) 50 w% Verlust
1% D.1173 Thermisch | °C /Aufheizrate
°C °C 4°C/min
ﬁo(% PMMA 95 100 -
— ccl
| 145
o ¢ PteCEA 74 123 260
:<(o cal
! K PteCEMA 112 165" 270
_ o%i > PPA
Y - 60'%° -
(¢]
o%: :% PFA
Y ) ] 169 ]
(o]
F
= H
Yij%%/( PTrFPA 48 . 365
o] F
H
= F
Y;@E( PTeFPA 53 - 365
(e] H
F
— O. F
Y PTeFPMA 74 - 320
M
F
= F 172
Y PPFPA 62 100 350
0 F
F
F 1
| PPFPMA 72 125™° 300
o} F
F
|
7%{ F I PCIM- polymerisiert - -
F PFPA nicht
F
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Monomereinheit | Kurzbe- Tg Tq Zersetzung
zeichnung (DSC) (Literatur) (TGA)
Photochemisch / (DSC) 50 w% Verlust
1% D.1173 Thermisch °C /Aufheizrate
°C °C 4°C/min

-
S F
gf ijXF PFPTMA 85 . 320
F F
cl F
— F
{f;?@( PCIPFPA 108 120" -
(0]

F

:Qowo%: PEGDMA 205 : :
o

a) bei 50°C polymerisiert
Tab. 3.6: Ty's und Zersetzungstemperaturen von Poly(meth)acrylaten

Die Glasubergangstemperaturen 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
Glasubergangstemperaturen von photochemisch polymerisiertem TeCEA und TeCEMA
Uberraschend hoch. Unter Beriicksichtigung der Unldslichkeit dieser Polymere in allen
gangigen Losungsmitteln ist zu vermuten, dald die entsprechenden Polymere, vermutlich
Uber Cl-Abstraktion, partiell vernetzt sind. Indiz hierfur ist die geringe Bindungs-
dissoziationsenergie von C-Cl-Bindungen. Ein weiteres Indiz fur diese Vermutung sind
die Probleme zur Findung einer geeigneten Referenzbande aus dem Bereich der C-Cl-
Linien bei der quantitativen Raman-Spektroskopie. Eine Klarung dieser Vermutung mit
Hilfe von Festkorper-NMR-Untersuchungen war nicht méglich.

Die Instabilitdt der Tetrachlorethylester zeigt sich auch in der Hydrolyseempfindlichkeit
von PTeCEA™. Versetzt man bei —196 °C fein gemahlenes PTeCEA mit Wasser
(0,003 w% Polymer) und ruhrt drei Tage bei 35 °C, ergibt sich eine Erniedrigung des
pH-Wertes auf einen Wert von 3,7. Mittels lonenchromatographie bestimmt man einen
CI-Gehalt von 7,3 x IOmol/l. In der wéRrigen Phase kann mittels GC-MS-Kopplung
1,1,1-Trichloro-2,2-dihydroxyethaiXi) detektiert werden.

\/ﬁ . 5 \/ﬁ + HCl + HO
ﬁ
<6 H0 . S —CCls
HO HO

ClsC XX
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3.2 Partiell halogenierte a-Methylenlactone

3.2.1 Synthese von partiell halogenierten a-Methylenlactonen

Die Motivation zur Synthese halogenierter a-Methylenlactone (3-Methylendihydro-
furan-2-on bzw. a-Methylen-y-butyrolacton) ist die mdgliche Copolymerisation mit
dazu geeigneten (Meth)acrylaten, um damit die thermische Stabilitdt der
Poly(meth)acrylate zu erhdhen. Die Copolymerisation von MMA und 4-Methyl-3-
methylendihydrofuran-2-on ist in diesem Sinne erfolgreich durchgefithrt wWdtdén
Zielverbindungen fur die Copolymerisation mit den im Rahmen dieser Arbeit
synthetisierten  Acrylaten und  Methacrylaten sind  5,5-substituierte  3-
Methylendihydrofuran-2-oneXXI, da Substitutionen in 4-Position mit sterisch
anspruchsvollen Gruppen die Polymerisation der Lactone vermutlich stark behinderten.

R R=F, Cl, CF3, CCl3, CHCl,
o CHClp, CHFCI, CFoCl,
R* ~0 CHF, CFCIp, CHF2, H

XXI

Alle in folgenden Schemata mit ,R* bezeichneten Reste entsprechen obiger Definition.
Eine groRe Anzahl von Methoden zur Synthese von 3-Methylendihydrofuran-2-onen
sind in der Literatur beschrieben. Eine grundlegende Klassifizierung der verschiedenen
Synthesestrategien ist jedoch begrenzt mdoglich. Ein wesentliches Merkmal zur
Differenzierung ist der Zeitpunkt der Einfihrung der Methylen-Gruppe. Diese wird
entweder in ein bestehendes Lacton eingefiihrt oder aber wéahrend der Cyclisierung
gebildet, woraus sich bei letzterer Variante die Notwendigkeit ergibt, dal? die Methylen-
Gruppe, evitl. maskiert, bereits in den Edukten geeignet implementiert ist.

Die nachtragliche Einfuhrung der Methylen-Gruppe erfordert zusatzlich zur Ring-
schlul3reaktion, welche die Bildung des gewiinschten 5-mono- oder disubstituierten 2-
Oxotetrahydrofurans ermdglicht, eine in der Regel mehrstufige Synthesefolge, wie sie
am Beispiel der Hofmann-Eliminierung gezeigt ist:
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NMe>
MepN-CH2-I R

R LDA, THF R
><_>:O @*Olf -Lil o]
R O R

N+|\/|63- Mel
R* O g O

Zahlreiche weitere Beispiele zur Einfihrung der Methylen-Gruppe sind in der Literatur
beschriebel{>*%,

Diese Reaktionsfuhrung wurde aufgrund des zu grof3en praparativen Aufwands und der
damit verbundenen Kosten nicht in Betracht gezogen. Auch sind fur Reste wie z.B. R =
CHCl, bei Verwendung starker Basen wie LDA unerwinschte Eliminierungsreaktionen
zu erwarten.

Die Ubergangsmetall katalysierte Carbonylierung von funktionalisierten Homoallyl-
alkoholen erfordert in der Regel einen erhohten praparativen Aufffatd

Die Reaktion von Epoxiden mit funktionalisierten Acrylverbindungen, welche als
Nucleophile reagieren, fuihrt zur Bildung von Verbindungen des Txpis$, welche zu
a-Methylenlactonen cyclisiert werden konnen:

R @] + | O —>[ B] HO O\
\Rl = R1

R o) R O XXI
R1 = CHz, CoHs /
R
~=0
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Diesem prinzipiellen Verlauf entsprechen die Synthesen zahireicher Autoren'®®'%°, Die

Funktionalisierung der Acrylverbindungen ist aufgrund ihrer Polymerisationsneigung
problematisch. Zwar sind geeignete Schutzmafl3nahmen bekannt, doch erhdhen diese
den praparativen Aufwand. Ebenfalls problematisch ist der Zugang zu geeigneten
Epoxiden mit R = F, C§ Cl, CCkgetc.

Die aufgrund der Zuganglichkeit der Edukte und der Reaktionsbedingungen
praktikabelste Route ist die Reformatsky-Reaktion. Die Reformatsky-Reaktion umfaf3t
im weiteren Sinne alle Reaktionen von durch Metallinsertion in eine aktivierte Kohlen-
stoff-Halogen-Bindung gebildeten Reagenzien mit Elektroptfietm Gegensatz zu
Grignard-Reagenzien, deren Herstellung aufgrund der hohen Aktivitdt 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 konnen.

Die Synthese von 5-substituierten 3-Methylendihydrofuran-2-onen Uber eine dieser
allgemeinen Klassifizierung zZu zuordnenden Synthese aug-
Brommethylacrylsdureestern mit Zink und Aldehyden bzw. Ketonen ist bereits 1970
von Loffler et al. und Ohler et al. beschrieben (Dreiding-Schmidt-Reaktiof) Fur

nicht zur Aldolkondensation neigende Aldehyde bzw. Ketone ist diese Methode gut
geeignet. Als geeignet zur Bildung des metallorganischen Reagenzes hat sich
insbesondere dem-Brommethylacrylsaureethyleste¢XlIl erwiesen, den sehr viele
Autoren erfolgreich verwendet&i*®:
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_Zn_

O O
/kfov I — !
+
g-Zn O R R 0 R
R
O

Die Synthese von a-Brommethylacrylsdureethylester ist Uber verschiedene Reaktions-
routen maoglich. Unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten effektiv zuganglich ist es durch
Substitution der Hydroxygruppe ina-Hydroxymethylacrylsdureethylester mit
Phosphortribromit*. a-Hydroxymethylacrylsaureethylester wird kostengiinstig durch
nahezu quantitative Umsetzung von Acrylsdureethylester mit Formaldehyd unter
katalytischer Wirkung von DABCO erhalf&n

DABCO PBr3 O
|H‘/Ov + CH,O THF/HZO) Ov Tzo> HH‘/ ~

0O 80 % OH O 87% Br O

Die Aktivierung des Zinks fur die Durchfihrung 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, zunachst die metallorganische Verbindung
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bei RT hergestellt und dann erst die Carbonylverbindung eingeleitet bzw. zugetropft, ist
das Dimere X X1V des Esters das Hauptprodukt.

O

HH/O\/ + HH/O\/ AL /\OMO\/

Br (@) Br/Zn @] O
XXIV

XXIV zeigt im *H-NMR-Spektrum Singuletts der olefinischen Protonen bei 6,12 ppm

und 5,48 ppm, ein Triplett der zwei CHs-Gruppen bei 1,26 ppm, ein Quartett der CH,-
Gruppen der Alkoholkomponente der Ester bel 3,44 ppm sowie ein Singulett der
verbleibenden CH,-Gruppen bel 2,46 ppm.

Deutliche Schwachen hat die Dreiding-Schmidt-Reaktion bei Verwendung von
Carbonylverbindungen mit aciden CH-Bindungen wie etwa dem 1,1,1-Trifluoroaceton.
In diesem Fall ist, auch wenn der Bromoester zu der Reaktionsmischung langsam zuge-
geben wird, die Aldolkondensation der Carbonylverbindung aufgrund der stark
basischen Reaktionsbedingungen eine wesentliche Nebenreaktion und fuhrt zur Bildung
von 1,1,1,5,5,5-Hexafluoro-4-hydroxy-4-methylpentan-2-&iXY). Dieses zeigt im
'H-NMR-Spektrum ein Singulett der Methylprotonen bei 1,49 ppm (3 H), zwei Dupletts
der CH-Gruppe bei 3,21 ppm (1 H) und 2,88 ppm (1 H)X 18 Hz) sowie ein breites
Singulett des Hydroxy-Protons (1 H) bei 3,68 ppm. Die Hydroxy-Gruppe ist im IR-
Spektrum an einer intensiven Absorption bei 3422 cdie Carbonylgruppe an einer
typischen Absorptionsbande bei 1722'cru erkennen.

o} O o) O CFs
F3C FsC - F3C FSCM OH
XXV

Auch fuhrt die Reaktion nicht direkt zum gewiinschten Lacton, wie dies bei der Syn-
these von 3-Methylen-5-trifluormethyl-dihydrofuran-2-on der Fall ist, sondern zum
offenkettigen HydroxyesteXXVI.
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O THF HO
Zn-Cu @)
|:3C)K + Br o _~ T FoC ~

o XXVI O

Die Bildung von XX V| ist u.a im *H-NMR-Spektrum an den Signalen der Protonen der
Ethylgruppe zu erkennen. Die Methylgruppe ist bei 1,24 ppm, die CH,-Gruppe as
Quartett bel 4,21 ppm auszumachen. Die Hydroxygruppe ist im IR durch eine starke
Absorption bei 3415 cm™ gekennzeichnet. Im NMR-Spektrum ergibt das Hydroxy-
Proton ein Signal bei 4,52 ppm.

Die Cycliserung von XXVI kann durch Ruhren unter Ruckflul3 bei sauren
Bedingungen (1 n HCl in Benzol, 80 °C) erzwungen werden.

Auch die Synthese von 3-Methylen-5-pentafluorphenyldihydrofuran-2-on bleibt zu-
nachst auf der Stufe des entsprechenden offenkettigen Hydroxy¥3teid stehen.

Ein sicheres Indiz fiir die nicht cyclisierte Verbindung sind"HANMR-Spektrum die
Protonen der alkoholischen Komoponente des Esters mit einem Triplett der
Methylgruppe bei 1,21 ppm und einem Quartett dep-GHippe bei 4,12 ppm sowie
das Proton der Hydroxygruppe bei 3,94 ppm.

F F XXVII

Eine Cyclisierung kann durch mehrtagiges Rihren unter RickfluR® in Dichlormethan mit
Trifluoressigsaure erreicht werden.

Die Cyclisierung zum Lacton bei entsprechenden Synthesen mit den Elektrophilen 1,3-
Dichloraceton, 1,1-Dichloraceton und 1,3-Dichlortetrafluoraceton findet spontan statt
und bendotigt keine besonderen Bedingungen.

Wird Hexafluoraceton als elektrophile Komponente verwendet, ist keine Reaktion zu
beobachten.
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Zn-Cu

0
oL~ . )k FsC N
7%’ o)
B O P Chs F:C O

Fur 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 Gemisth &msbesondere bei

der Verwendung von Trifluoraceton als elektrophile Komponente fiihrt die Lacton-
Synthese entsprechend dieser Variante zu einer signifikanten Ausbeuteverbesserung von
rund 35 % auf ca. 70 % (bezogen auf nicht isolierte Rohprodukte).

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

Monomer Kurzbe- | isolierte Aus- | Aggregatzustand  Duchflihrung
zeichnung beute
%
ZnCu, Ether
F3C/d\o TEML 86 _76°C-RF, 6 h
Zn, THF, NH,CI
F3C><§O TEMML 18 | 10°C, 2h
RF, 3h
F
F
o/~ PFPML 69 s Zn, THF,NECI
F . RF, 3h
Cl
I
C%o 11DCML 12 s ZnCu, Ether
RF, 3h
Cl //
" 13DCML 17 S ZnCu, Ether
| RF, 3h
Cl
" DCTFML 34 I ZnCu, Ether
| RF, 3h

Tab. 3.7: Synthese halogenierter a-Methylen- )~butyrolactone
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Der feste Aggregatzustand einiger Monomere lal3t eine direkte Verwendung als Wellen-
leitermaterial nicht zu. Auch sind aufgrund des festen Aggregatzustandes sinnvolle
Versuche zur photochemischen Homopolymerisation nicht moéglich. Die festen Lactone

eignen sich daher ausschlie8lich zum Ldsen in flissigen Monomeren, welche sowonhl
(Meth)acrylate als auch Lactone sein kénnen.

Unter Berucksichtigung der Monomerkosten ist die Verwendung der synthetisierten

festen Lactone ebenfalls problematisch, da hochreine Produkte in Mengen von einigen
10 g nur durch verhaltnismaRig aufwendige chromatographische Reinigungsmethoden
zu erhalten sind.

Die flussigen Monomere eignen sich hingegen gut fur die angestrebte Verwendung.

3.2.2 Volumenanderung durch Polymerisation

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

von a-Methylenlactonen zusammengefalit. Gleichwohl ist der angegebene Fehler der
Monomerdichteberechnung mit 0,1 gftetwas groRer.
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Monomer Kurzbe- Monomere | Polymere | Schrumpf
zel Chnung pExperi ment pExperi ment Expaimmt
(Theorie)
(pTheorie) (pTheorie) %
glem® glem®
1,062 1270 | 164+1.2
&o MML L03) | (1178 |(126194)
1,360 1554 | 125409
F3C/<§O TFML (1,33) (L551) | (14,2 47.1)
1,353
Fsc%o TFMML (1,27) (1457) | (12,8+7,6)
F
- - - .
] PFPML (1,50) (1,604) | (6,5+7,0)
] F
%Cxé\o TICMML | (1,49) (1,605) | (7,2+6,5)
Cl _ - -
C
%O 11DCML (1,31) (1,397) | (6,2+8,0)
CI // - - -
%(Ogo 13DCML (1,31) (1,418) | (7.6+7,9)
|
Cl
%o 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-Huls AG zur Verfu-
gung gestellt und destillativ gereinigt.

Die durch Polymerisation bedingte Volumenverminderung der cyclisaidethylen-
lactone ist generell mit derjenigen der alicyclischen Acrylate und Methacrylate ver-
gleichbar. Unter technologischen Gesichtspunkten sind die Lactone von besonderem
Interesse, die aufgrund volumindser Gruppen, wie der Trichlormethyl- oder
Pentafluorphenyl-Gruppe theoretisch nur geringen Schrumpf zeigen. Aufgrund ihres
festen Aggregatzustandes sind sie allerdings nicht als Homopolymere fur die
durchzufihrende Wellenleiterherstellung verwendbar.
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Die photochemische Bulk-Homopolymerisation der flissigen Lactone bei RT ist zwar
maoglich, fuhrt aber generell bei allen durchgefiihrten Versuchen zu spréden Polymeren,
die aufgrund starker Eigenspannung haufig in kleine Fragmente zersplittern.

Der Einsatz der Lactone zielt daher wesentlich auf die Erhohung der Temperatur-
stabilitat der verwendeten Poly(meth)acrylate.

3.2.3 Ungesattigtkeitsbestimmungen und thermische Analysen

Ungesattigtkeitsbestimmungen

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

Bei RT flussigea-Methylenlactone werden mit 2 w% Darocur 10I7¥ersetzt und in
Analogie zu den Acrylaten und Methacrylaten photochemisch polymerisiert. Die
Ergebnisse der Bestimmungen des Restmonomergehalts in den resultierenden Homo-
polymeren sind iTabelle 3.9 zusammengefalt.

Kurzbe- 30 min UV 60 min UV 60 min UV 60 min UV
zeichnung IR, Raman IR, Raman TGA NMR
MML 24 3,8 40 1.2 3,5 (20-200°C) 4
TFML 15 76 45 3,8 2,5 (90-196°C) 4
TFMML 45 54 29 18 16 (20-220°C) 26
DCTFML 14 - 65 - 3,6 (20-230°C) 6

Tabelle 3.9: Restmonomergehalt in photochemisch (2 w% D. 1173; Bestrahlungs-
apparatur Kap. 7.1.4) polymerisierten Poly-a-methylenlactonen

Der Polymerisationsverlauf der o-Methylenlactone ist denen der Methacrylate
vergleichbar. Sie sind sowohl hinsichtlich der Kinetik als auch der erreichten Umsatze

fur die Wellenleiterherstellung geeignet. Eine Ausnahme bildet TFMML. Der
Polymerisationsverlauf ist hier durch sehr geringe Umsatze gekennzeichnet, die sich
auch durch Bestrahlungszeiten > 60 min nicht erhéhen lassen. Umsatze von ca. 95 %
werden jedoch erreicht, wenn man die Reaktionsanséatze nach der UV-Bestrahlung fur
mehrere Tage bei RT stehen laft.



3 Synthese von Wellenleitermaterialien 71

Thermische Analysen

Die Copolymerisation von a-Methylenlactonen mit (Meth)acrylaten fiihrt aufgrund
einer deutlichen Erhéhung der Kettensteifigkeit durch Einschrankung der Rotations-
freiheit zu deutlich gesteigerten Glasibergangstemperaturen der Copolymere im Ver-
gleich mit den reinen Poly(meth)acrylaten. Voraussetzung fur dieses Ergebnis ist, daf}
eine echte und idealerweise statistische Copolymerisation erfolgt, bei welcher das
cyclische Strukturelement der Lactone erhalten bleibt. Der EinfluR der
Copolymerisation von 4-Methyl-3-methylendihydrofuran-2-on mit MMA auf die
Glastemperatur in Abhangigkeit des Monomerverhaltnisses wurde von Arnoldi et al.
gezeigt”. Ein Lacton-Anteil von bereits 25 % bedingt eig 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 malRgeblich fur die Erhéhung der Glastemperatur
verantwortlich. Fir verschiedene Methyl-substituiecteMethylenlactone sind die
Glasubergangstemperaturen der thermisch in Losung polymerisierten Homopolymere
von Dorn et al. zusammengefat wordén

Monomer

Ty/°C polymerisiert 212 316 340 >300
nicht

TGA /% - 12 8 5 -

Tabelle 3.10: Glasuibergangstemperaturen methylsubstituierterdoigthylenlactone

Die thermischen Analysen der Homopolymere synthetisierter flussigdethylen-
lactone sind iMabelle 3.11 zusammengefalit:



3 Synthese von Wellenleitermaterialien

Monomer Kurzbe- Ty Tg (Literatur) | Zersetzung
zeichnung (DSC) (DSC) (TGA)
Photochemisch / Thermisch 50 w% Verlust
2%D.1173 °C °C
°C
&O MML 135 >300"ker! 370
Fscéo TFML 155 : 390
F3C><§O TFMML 143 - 340
Cl
~o | DCTFML 175 - 360
O
|

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

4.1 Ubersicht der Dampfungsfaktoren

Eine Ubersicht der Dampfungsfaktoren, welche fir einmodige Polymerwellenleiter bei
Wellenldngen von 1,30 um und 1,55 um von Bedeutung sind, wirtalelle 4.1
gegeben.

Absor ption Streuung und Strahlung
molekular e Schwingungs- Volumenstreuung
absorption im Wellenleiter- und |- Fehlstellen im Wellenleiter
Substratmaterial (Schrumpfblasen, Verunreinigung mit
(Obertone im NIR) Partikeln)
- Brechzahlinhomogenitaten (thermische
Verunreinigung mit Ubergangs- Schwankungen, Entmischung in
metallen Copolymersystemen,
Teilkristallinitat,
Organische Verunreinigungen anorganische und organische

Verunreinigungen)

Wasser(starke Absorption

im NIR) Oberflachenstreuung

- Storungen der Wellenleitergeometrie
(Rauheiten der Wellenleiteroberflache,
Verteilerstrukturen)

Strahlung

- Krimmungen der Wellenleiter

- zu grof3e Zwischenschicht

- keine Dimensionsstabilitat der WL

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

Tab. 4.1: Dampfungsfaktoren in einmodigen Polymerwellenleitern
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Die typischen optischen Verluste einmodiger Wellenleiter in integriert optischen Bau-
elementen betragen bei Wellenlangen von 1,30 um und 1,55 pm unabh&ngig von der
Wellenleitertechnologie zwischen 0,01 und 3 dB/cm. Demgegenuber stehen optische
Verluste der Standard-Einmodenglasfaser bei identischen Wellenlangen von unter
0,000001 dB/cm. In ihrer Intensitat auf3erst geringe Da&mpfungsbeitrdge durch z.B.
Raman- und Brillouin-Streuung, welche fir die Glasfaser mafigebliche GroéRen dar-
stellen, finden deshalb bei der Analyse der Verluste in integriert optischen Wellenleitern
keine Beriicksichtigung.

In den folgenden Abschnitten werden die fur integriert optische Polymerwellenleiter
malf3geblichen Dampfungsfaktoren detaillierter betrachtet.

4.2 Optische Eigenschaften der Wellenleitermaterialien

4.2.1 Dampfung im Nahinfrarot-Bereich

Die molekulare Schwingungsabsorption der Wellenleiter- und Substratmaterialien ist

neben technologiebedingten Faktoren die malR3gebliche Ursache fur optische Verluste in
Polymerwellenleitern. Da im Rahmen dieser Arbeit im wesentlichen der nahinfrarote
Wellenlangenbereich von Bedeutung ist, missen elektronische Ubergéange, die im
wesentlichen bei Wellenlangen im kurzwelligen sichtbaren und UV Bereich zu
beobachten sind, nicht bertcksichtigt werden.

Die molekulare Schwingungsabsorption im NIR-Bereich ist auf Ober- und Kombi-
nationstone der Fundamentalschwingung von Atombindungen zuriickzufhren. Ober-
tone sind Schwingungsibergdnge vom Schwingungsniveau 0 zu Schwingungsniveaus
n>1. Der Ubergang von n=0 nach n=1-@) wird als Fundamentalfrequenz
bezeichnet, der z.B. 1. Oberton bezeichnet den Ubergang von n =0 nach n6)2 (2
Kombinationsténe bezeichnen die Absorption von Strahlung, die zu mindestens zwei
Anderungen von Schwingungsniveaus fiihrt, wie z.B. den gleichzeitigen Ubergang von
n=0nachn=1(0)undn=1nachn=2 {20).

Der Zusammenhang zwischen der Fundamentalfrequgnzier Schwingung eines

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

1 |k
Vo =— . |— 3
2\ u
k : Kraftkonstante der Bindungy : reduzierte Masse

Die reduzierte Masse ergibt sich aus den molaren Massen der Atome A und B gemalR:
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p=—ale (4)

Mit zunehmender Masse der an der Schwingung beteiligten Atome erfolgt aso eine
bathochrome V erschiebung der Fundamentalfrequenz.
Zur theoretischen Abschatzung der Frequenz von Obertdénen und ihrer Intensitat sind in
der Literatur Berechnungsverfahren beschrié3éf.
Die Frequenz der Obertone einer realen anharmonischen Schwingung kann demnach
wie folgt berechnet werden:

Vo _ n1-x(n+1)] )

Vo 1-2x

n ist hierin die Schwingungsquantenzahl unddie Fundamentalfrequenz des betrach-

teten Oszillators. Geht die Anharmonizitatskonstantgegen 0, d.h. wird ein harmo-
nischer Oszillator betrachtet, entspricht der erste Oberton genau der doppelten Frequenz
der Fundamentalschwingung. In der Praxis mul3 man durch Messung der Frequenz der
Fundamentalschwingung, und mindestens des 1. zugehotrigen Obertongunachst

die Anharmonizitatskonstante einer Schwingung bestimmen, um daraus weitere Ober-
tonfrequenzen berechnen zu kdnnen.

Neben der Frequenz der Obertdne ist eine wesentliche Frage die nach deren Intensitat.
Die Absorption elektromagnetischer Strahlung durch Materie, die zum Ubergang
zwischen Schwingungsniveaus filhrt, geht einher mit einer Anderung des Dipol-
moments. Wegen der Komplexitat solcher Anderungen bei Molekiilen sind quantitative
Bestimmungen dieser Anderungen bislang nicht moglich. Aufgrund von beschriebenen
Néaherungsverfahren gelangt man jedoch zu einem Ausdruck, der das Verhéltnis der im
Verlauf der jeweiligen Schwingung absorbierten Energienk 0) zur aufgenommenen
Energie & (1 0) ausdrickf®:

E f(K,)
mit
f(K),=——~  FK=2]] @

nK-2n-)OJ n [
und K =1/x (der Klammerausdruck ifY) ist ein Binomialkoeffizient).

Auf Basis dieser Gleichung kann man, nachdem die Arnharmonizitatskonstbate
stimmt ist, die relativen Intensitaten der Obertbéne zur Fundamentalfrequenz in grober
Né&herung berechnen.
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Die Berechnungen zur Bestimmung der Frequenz der Obertdne als auch ihrer relativen
Intensitat zur jeweiligen Fundamentalschwingung sind auf Basis déabdle 4.2
zusammengefaRten Werte durchgefiihrt wotieiDie Ergebnisse sind iAbbildung

4.1 dargestellt. Die Absorption der jeweiligen Fundamentalfrequep)@tragt fur alle
Bindungsarten 1.

900 1100 1300 1500 1700 1900
1 | ' | |
° *Vv2(C-H)
001+ e . Vo(H-0) 4
23 O +v4(C=C) o
0,0001 + . "
1E-06 + o
. ° aVg(C-F)
E 1E'08 T AVG(C'F)
o 1E-10 T A X o
o C-
A X
1E-12 % ‘Z EE
. ]
1E-14 1 X 10(C-C) x C-Cl
X o C=0
1E-16 T X ¢ O-H
X + C=C
1E-18 X

Wellenlange / nm

Abb. 4.1: Theoretische Frequenz und relative Intensitat von
Oberschwingungen ausgewéhlter Bindungen

Bindung vi/cm? A/ 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=0 1846 5417 0,0065

Tab. 4.2: Frequenz und Arnharmonizitatskonstante relevanter Bindungen

Aus den theoretischen Betrachtungen laRt sich fir die Entwicklung von niedrig-
dampfenden Polymeren fir den NIR-Bereich als auch fir den sichtbaren Bereich ab-
leiten, dal3 das Polymer mdglichst perfluoriert oder perchloriert sein sollte. Hat z.B. eine
C-Cl-Bindung eine angenommene Dampfung von 1dB/cm bei 13000 nm
(Fundamentalschwingung), so betragt die Dampfung bei 1260 nm nur noch
3 x 10" dB/cm. Fiir eine C-H-Bindung ergibt sich unter gleichen Annahmen ein Wert
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von 6,8 x 10 dB/cm bei 1175 nm, fiir eine C-F-Bindung ein Wert von 4,7 X*1dB/cm

bei 1360 nm.

Deuterierung als Ersatz fur Wasserstoff fuhrt zwar zur gewunschten Erhéhung der
reduzierten Masse des C-H-Oszillators und somit zu einer bathochromen Verschiebung
der Absorption, doch liegt dann das Maximum wenc.py nahezu exakt bei 1550 nm.

Die Deuterierung ist daher nur fir Anwendungen bei 1300 nm sinnvoll. Einhergehend
mit der Deuterierung ergibt sich bei deuteriertem PMMA gleichzeitig eine erhdhte
Wasseraufnahmekapazifat Eine Wasseraufnahme bedeutet aufgrund der hohen
Intensitat der Obertone der O-H-Schwingungen eine deutlich erhdéhte Dampfung.
Durchgefiihrte Messungen bei RT an durch 20 nm Filter filtriertem MillibdVasser
ergeben bei 1300 nm und 1550 nm Dampfungen von (50®&D1)dB/cm und
(50,3+0,3) dB/cm. Da die in der optischen Ubertragungstechnik verwendeten
Laserquellen hinsichtlich der Peakwellenlange um bis zu+&8.nm schwanken
kénnen, ist der Bereich um diese Wellenlangen in dbhildungen 4.2 a und b
dargestellt.

Dampfung/ dB/cm
ol
(6}

4 1 1 1
1280 1290 1300 1310 1320

Wellenlange / nm

35 : : :
1500 1520 1540 1560 1580
Wellenlange / nm

Abb. 4.2 a,b: Absorption von Millipore/7-Wasser (20 nmfiltriert)
im Bereich der Telekommunikationswellenlangen
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Polymere flr optische Anwendungen im NIR-Bereich sollten also eine geringe Wasser-
aufnahmekapazitat besitzen. In Einmodenglasfasern z.B. fuhrt ein OH-Gehalt von
1 ppm zu Zusatzdampfungen von ca. 0,9 dB/km bei 1300 nm und 0,6 dB/km bei
1550 nr.

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 entneAbfgidlung 4.4

zeigt eine AusschnittsvergrofRerung veébbildung 4.3 im Telekommunikations-
Wellenlangenbereich.
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Abb. 4.3 a-d: NIR-Spektren halogenierter Acrylate
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3,2

2,8 1

2,4 1

TeCEA

b~~~ TeFPA

Dampfung / dB/cm

PFPA

CIPFPA

1180 1230 1280 1330 1380 1430 1480 1530 1580
Wellenldnge / nm

Abb. 4.4: NIR-Spektren von TeCEA-, TeFPA-, PFPA- und CIPFPA-Monomer;
die Dampfung von TeCEA wurde aus Darstellungsgriinden um 1,20 dB/cm,
von TeFPA um 0,80 dB/cm und von PFPA um 0,40 dB/cm erhght.

Allgemein liegen die aus anwendungsspezifischer Sicht interessanten Wellenlangen
(1300 und 1550 nm) nicht direkt im Bereich der Absorptionsmaxima der Ober- und
Kombinationsténe der C-H-Schwingungen, doch ist ein Einflud auf die Dampfung
aufgrund der endlichen Bandenbreite deutlich auszumachen. In den theoretischen
Betrachtungen von Groh et al. werden die Kombinationstd@ey) + 0 ¢+ im Bereich
zwischen 1300 und 1550 nm jedoch nicht beriicksiéfitigt

Bestimmt man die integralen Bandenintensitatervije.y undv; c.hy, so sollte sich
gemal den theoretischen Berechnungen auf Basis von Gleif@)umgabhangig vom
betrachteten Monomer ein theoretisches Intensitatsverh&ltisy/ vs c+) von 11,3
ergeben.

Die experimentellen Bandenintensitatsverhaltnissg.w) / vscH 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 fir

V3 cHy und zwischen 1540 nm und 1830 nmafc ).

Die Oberténe von Carbonylschwingungen, die im IR bei 1760 (5681 NM;V1 c=0))
noch die intensivste Bande im Spektrum der (Meth)acrylate und Lactone darstellen,
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sind im NIR zwischen 1880 nm und 1920 nm (v3c=0) mMit Maximalintensitaten
zwischen 3 und 7 dB/cm zu beobachten. Der vierte Oberton der Carbonylschwingung
wird bei ca. 1430 nm mit Intensitdten zwischen 0,3 und 0,7 dB/cm erwartet, ist aber
experimentell nicht vorv, cw) + 0 ¢y unterscheidbar. Der Dampfungsanteil von
Carbonylgruppen bei 1300 nm und 1550 nm kann zusammenfassend als vernach-
lassigbar angesehen werden. Das Polymerriickgrad beruhend auf C-C-Bindungen verur-
sacht ebenfalls naherungsweise keine Absorption im NIR.

Das Maximum vor; =cyy sowohl in den synthetisierten Acrylaten und Methacrylaten

als auch dem-Methylenlactonen liegt bei 16221 nm. Diese sehr intensive Bande mit
einer typischen FWHM-Breite von 15 nm kann somit zur Dampfung bei 1550 nm
beitragen. Der Umsatz der Polymerisation kann demnach die resultierende Dampfung
bei 1550 nm beeinflussen. Eine Quantifizierung dieser Aussage durch Separierung des
Dampfungsanteils der 1620 énBande von anderen Dampfungsfaktoren hat sich als
nicht moglich erwiesen.

Fur eine potentielle Anwendung sind die NIR-Spektren der Polymere ausschlaggebend.
Diese weichen natirlich von den Spektren der jeweiligen Monomere ab, doch
vermitteln die Monomerspektren bereits eine zumindest qualitativ gute Abschatzung 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 konnen,
ist zu den MMA- und PMMA-Spektren jeweils eine Dampfung von 1 dB/cm addiert.
Bei den Polymerproben handelt es sich um photochemisch polymerisierte Proben
(2 w% Darocur 1173, 60 min UV).
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T PTeCEMA |
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1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Wellenlange / nm

Abb. 4.5: NIR-Spektren von MMA, TeCEMA, PMMA und PTeCEMA

Die optische Dampfung um 1300 nm und 1550 nm erfahrt durch die Polymerisation
keine wesentliche Anderung. Dies gilt ebenso fiir die Mehrzahl der nicht abgebildeten

Monomere und Polymere.
Zur qualitativen Abschatzung des Polymerisationsgrades auch im Wellenleiter eignet

sich hervorragend die sehr intensivg-cny der Doppelbindung bei 1620 nm. So zeigt
das PTeCEMA-NIR-Spektrum bei 1620 nm noch eine deutliche Bande, wahrend die
korrespondierende Bande im PMMA-Spektrum nicht mehr zu erkennen ist. Das MMA-
Polymer enthalt demzufolge n&herungsweise kein freies Monomer mehr. Dieses
Ergebnis entspricht den NMR- und schwingungsspektroskopischen Analysen von
photochemisch polymerisiertem MMA. PTeCEMA enthélt hingegen ca. 8 % Monomer.
Werden durch cut-back-Messungen die Monomer- und Polymer-NIR-Spektren quanti-
tativ erfal3t, ist auch die quantitative Ungesattigtkeitsbestimmung auf Basis dieser

Bande moglich.

Maf3geblich fur die integrale Absorption im NIR-Bereich ist insgesamt die Konzen-
tration an C-H-BindungenN._,, im Polymer bzw. Monomer. Die Spektren in den

Abbildungen 4.3, 4.4 und4.5 zeigen qualitativ deutlich den starken Ruckgang der inte-
gralen Absorption mit sinkendem C-H-Bindunganteil der jeweiligen Monomge,

kann bei bekannter Anzahl der C-H-Bindungen pro Monomereinfeit und Dichte
p des Polymers gemd8) berechnet werden.
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Ny = 2P ®

Fir die untersuchten Monomere und Polymere sind die Konzentratdngnmit der

Dampfung bei 1300 und 1550 nmTabelle 4.3 zusammengefal3t. Die experimentellen
Dichten sind Tabelle 3.3 entnommen. Die Monomere, deren Reinheit mindestens
98,4 % (GC) betragt (gilt fur bei RT flissige Monomere), werden vor den Messungen
iiber Molekularsieb getrocknet und durch einen 0,02 um Afefdper filtriert. Der
Wassergehalt betragt maximal 0,03 % (Karl-Fischer-Titration). Die Messungen erfolgen
in Klvetten unterschiedlicher Schichtdicken. Die angegebenen Dampfungswerte der
Monomere bei 1300 nm und 1550 nm erhalt man durch lineare Regression mit einem
maximalen Fehler von 0,006 dB/cm.

Zur Bestimmung der Dampfung der Homopolymere werden die entsprechenden ge-
trockneten und 0,02 um filtrierten Monomere mit 1 w% Darocur D1¥@rsetzt, in
Glasrohren (1 cm Durchmesser) eingefullt, im Vakuum entgast, mit Argon gespult, und
unter UV-Licht bei RT polymerisiert. Die resultierenden Polymerproben (ca. 3-5cm
Lange) werden an den Endflachen poliert und die Dampfung fir unterschiedliche
Probenldngen bestimmt (Cut-Back-Methode). Der maximale Fehler der angegebenen
Dampfung bei 1300 nm und 1550 nm betragt fur die Polymere 0,018 dB/cm. Ursache
fur den deutlich hoheren Fehler bei der Bestimmung der Polymerdampfung sind teil-
weise auftretende Inhomogenitaten, d.h. Brechzahlfluktuationen, innerhalb der
Polymerproben und Poliereinflisse, wie Rauheit und Winkelfehler. Der Photoinitiator
Darocur 11781 hat eine Dampfung von (4,350,01) dB/cm beiA = 1550 nm und
(0,60+£ 0,01) dB/cm beh = 1300 nm. Der EinfluR nicht umgesetzten Initiators auf die
Polymerdampfung bei = 1300 nm ist somit vernachlassigbar, bei 1550 nm kann
jedoch ein Beitrag zur Gesamtdampfung von bis zu maximal ca. 0,04 dB/cm mdglich
sein.
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Struktur Kurzbe- N Dampfung | Dampfung N Dampfung | Dampfung
zeichnung C-H (Monomer) | (Monomer) C-H (Polymer) (Polymer)
(Monomen) | “1300nm | 1550nm | (Polymen) 3300 nm | 1550 nm
mmol/cm dB/cm dB/cm | mmol/cm dB/cm dB/cm
:Y\ 74,79 0,36 0,51 89,75 0,30 0,81
MMA
ﬁ/" £Ch 25,02 0,15 0,32 27,59 0,08 0,28
| Y TeCEA
(¢] |
:</o ccly 33,87 0,18 0,26 38,35 0,12 0,36
(‘L \f TeCEMA
|
1 32,23 0,21 0,32 - - -
= ° Hl TrFPA
h@ed
H
2511 0,19 0,28 21,77 0,09 0,21
=" Fl TeFPA
‘ H
1 34,39 0,21 0,23 37,60 0,10 0,32
:ﬁ/o F| TeFPMA
(o0
F
o 1 18,33 0,15 0,22 21,20 0,07 0,21
ﬁ( | PFPA
} ‘
F
o . 27,88 0,20 0,18 32,01 0,08 0,33
§ PFPMA
! ‘
F
% 21,45 0,17 0,20 € - -
O. F o-
| ;@E( CIPFPMA
¢} F
F
gl F 11,37 0,13 0,09 - - -
Y F| CIPFPA
F
F
T 27,55 0,12 0,18 28,86 0,05 0,20
— s F| PFPTMA
X
F
50,13 0,37 0,15 56,80 0,12 0,49
TeFPrMA‘
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Struktur Kurzbe- N Dampfung | Dampfung N Dampfung | Dampfung
zeichnung C-H (Monomer) | (Monomer) C-H (Polymer) (Polymer)
(Monomen) | “1300nm | 1550nm | (Polymen) 9300 nm | 1550 nm
mmol/cm dB/cm dB/cm | mMmol/em dB/cm dB/cm
M 49,13 0,37 0,26 56,30 0,13 0,53
H TrFEMA¢
o]
T 22,13 | 0,24 024 | 2454 | 0,07 0,19
PFS
pod
F
o 74,45 0,39 0,63 95,35 0,25 0,76
Y o EGDMA
EGDMA 0 0,05 1,27 0 0,09 1,49
dl4
& 75,81 0,28 0,31 94,66 0,36 1,22
- MML
o O
/ 40,95 0,19 0,34 46,79 0,12 0,46
Fac&o TFML
52,62 0,19 0,37 - - -
FC o TFMML

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

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

In Abbildung 4.6st die optische Dampfung aller untersuchten Monomere bei 1300 nm
und 1550 nm gegeN_,, aufgetragen.
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Abb. 4.6: Dampfung von Monomeren (s. Tab. 4.3) bei 1300 nm und 1550 nm
gegen die C-H-Bindungskonzentration

Diese Auftragung ermdglicht die quantitative Abschatzung der Dampfung von Mono-
meren (Acrylate, Methacrylatey-Methylenlactone) bei 1300 nm und 1550 nm auf
Basis vonN__,, . Die C-H-Bindungskonzentration selbst kann bei bekannter Struktur-

formel, der experimentellen oder theoretischen Dichte sowie des Molekulargewichtes
gemaly8) berechnet werden.

Die fur die praktische Anwendung in optischen Wellenleitern maf3gebliche GroR3e ist

jedoch die Polymerdampfunébbildung 4.7 zeigt die Polymerdampfung als Funktion

der C-H-Bindungskonzentration in Polyacrylaten und Polymethacrylaten. Diese

Auftragung ermdglicht erstmals eine Vorhersage der zu erwartenden Polymerdampfung
fur diese Materialien bei den Telekommunikationswellenlangen 1300 nm und 1550 nm.
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Abb. 4.7: Dampfung von Polymeren (s. Tab. 4.3) bei 1300 nm und 1550 nm
gegen die C-H-Bindungskonzentrati®vML ist nicht beriicksichtigt

Fur die im Rahmen dieser Arbeit angestrebte Verwendung in mittels Abformtechnik
hergestellten Wellenleitern ist eine Reduktion der C-H-Bindungskonzentration unter
einen Wert von ca. 20 mmol/émicht moglich. Die Griinde hierfiir ergeben sich aus
dem in Kapitel 2.3 definierten Anforderungsprofil fir Wellenleitermaterialien.

Die Temperaturabhangigkeit der Dampfung im NIR-Bereich exemplarisch ausgewahlter
Homopolymere ist inAbbildung 4.8 zusammengefaldt. Hierzu werden photochemisch
polymerisierte Homopolymerstabe (1 w% Darocur 11730 min UV) mit einem
Durchmesser von 18 mm hergestellt, die an den Endflachen senkrecht zur Langsachse
poliert werden. Diese Stdbe werden in einen bis 98 °C temperierbaren Probenhalter
eingesetzt. Die Zeitintervalle zwischen den einzelnen Mel3punkten betragen jeweils
20 min. Diese 20 min untergliedern sich in ca. 3 min Aufheizphase und ca. 17 min
Temperphase.



4 Optische Verlustmechanismen in Polymerwellenleitern 88

2
18 1 ——PTeCEA |
1.6 7 —=—PPFPMA | o
E 14 1 PTeCEMA |
m 1 2 4 -1 =AANAAN M- _____________
o+ PMMA
o 1t oo
5
S 08 f s
% 0,6 - R .
0O [ | (] E m u
04 o
* * 6 o0
02yt AN SN SN N R 2
O T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatur /°C

Abb. 4.8: Temperaturabhangigkeit der Dampfung von PMMA, PTeCEA,
PTeCEMA und PPFPMA bei einer Wellenlange von 1550 nm

Sowohl die Dampfung von TeCEMA als auch von PTeCEA wird mit steigender Tem-
peratur zunachst geringer. Ursache dieses Effektes ist das Auftreten von kristallinen
Bereichen (Rissen) in diesen Polymeren, die durch thermische Behandlung ,ausheilen®.
Die Intensitat dieser Ril3bildung steigt in der Regel mit zunehmendem Alter der Proben.
Eine aussagekraftige Abhéngigkeit der Ri3bildung von den Lagerbedingungen kann
nicht erkannt werden. Der Prozeld der Ri3bildung ist reversibel, d.h. nach dem
»2Ausheilen® bilden sich nach einigen Wochen Lagerung bei RT erneut Risse.

Die optische Dampfung von PTeCEA steigt ab 70 °C stark an. Ursache hierfir ist eine
starke Verformung der Probe. Die Temperatur von 70 °C korrespondiert mit der be-
stimmten Glasubergangstemperatur fir PTeCEA von 74 °C, d.h. das Material zeigt ein
fur Thermoplaste typisches Verhalten. Eine entsprechende Verformung bei PTeCEMA
ist im Mel3bereich nicht zu beobachten und aufgrund der Glasiibergangstemperatur von
112 °C auch nicht zu erwarten. Der hier beobachtete ,,Ausheilungsprozel3” ist bei 88 °C
abgeschlossen.

Die Dampfung von PPFPMA ist im Bereich zwischen RT und 76 °C konstant. Ab 76 °C
steigt die Dampfung langsam an. Dieses Verhalten korrespondiert mit der
Glasubergangstemperatur von 72 °C, d.h. auch in diesem Fall ist der Anstieg der
Dampfung auf eine mechanische Verformung der Probe zurtickzufihren.

Die Dampfung von PMMA, welches eine Glasiibergangstemperatur von 95 °C hat, ist
Uber den gesamten Temperaturbereich konstant.



4 Optische Verlustmechanismen in Polymerwellenleitern 89

4.2.2 Brechungsindizes der Wellenleitermaterialien

Der Brechungsindex des Wellenleitermaterials mufd mit einer Genauigked 3,001

auf das jeweils verwendete Substratmaterial abgestimmt werden. Hieraus ergibt sich
bereits in der Syntheseplanung der Monomere die Notwendigkeit der Abschéatzung des
zu erwartenden Polymerbrechungsindex. Theoretische Betrachtungen zur Berechnung
der Brechungsindizes organischer Materialien sind von Van Krevelen zusammen-
gefal’t wordeh*. Die grundlegenden Gleichungen gehen u.a. zuriick auf Lorentz und
Lorenz (1880).

1
Lorentz-Lorenz: n= Divé 9)

Die zur Berechnung der Brechungsindizes auf Basis dieser Gleichungen bendtigten
molaren RefraktionenR einzelner molekularer Baugruppen wurden durch Unter-
suchung zahlreicher flissiger organischer Verbindungen als auch von Polymeren er-
mittelt und tabellieff*. Durch Addition der tabellierten Inkremente kann somit die
molare Refraktion einer Monomereinheit berechnet werden. Fiur die Bestimmung der
molaren Volumina/ ist neben der Molmasse der Monomereiniiitdie Kenntnis der
Dichte des Polymers bzw. Monomers notwendig. Didabelle 4.4 zur Brechungs-
indexberechnung verwendeten theoretischen Dichtewerte sindiadogde 3.3 ent-
nommen.

Die Berechnung der Brechungsindizes defabelle 4.4 aufgefihrten Monomere wird

mit einer kommerziell verfugbaren Software (ACD/Labs Software ChemSketch 3.5)
durchgefuhrt. Der Fehler dieser Berechnung wird#9j02 angegeben.

Die Abschatzung des Brechungsindex eines Polymers aus dem zuvor experimentell
bestimmten Brechungsindex der Monomere gelingt fir die im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Verbindungen mit hoher Genauigkeit.
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Monomer Kurzbe- Monomer Polymer An
zeichnung | np® Experiment) | Np™ (Experiment)
(Np®° (Theorie)) (Np?° (Theorie))
N 1,4037 1,4725" 0,0688
! MA (1,390) - -
N 1,4140 1,491 0,077
MMA (1,400) (1,455) (0,055)
(0]
—_ O FS 1,4888 1,529 0,040
i} TeCEA (1,503) (1,544) (0,041)
_ o co 1,4866 1,528 0,041
TeCEMA (1,499) (1,542) (0,043)
“ 1,4856'% 1,5179'%
.0 1,4621 1,501 0,039
W;@;{ TrFPA (1,466) (1,539) (0,073)
F
|
F - - -
/I ;5@;(“ TrFPMA (1,465) (1,532) (0,067)
F
H
B i 1,4504 1,492 0,042
Y TeFPA (1,451) (1,510) (0,059)
'
F
1. 1,4531 1,5024 0,093
7%;@;( TeFPMA (1,452) (1,506) (0,054)
(0] H
F
- T 1,4344 1,4787 0,044
Y;@F{ PFPA (1,437) (1,500) (0,063)
F
F
. i 1,4368 1,4865 0,050
7<f PFPMA (1,430) (1,497) (0,067)
F
| 1,4413"° 1,4873"° 0,046
' 1,4607 - A
B O;(%( CIMPFPA (1,459) (1,511) (0,052)
o} F
F
o T 1,4541 1,493° 0,039
{(D;@;( CIPFPA (1,457) (1,500)° (0,055)
o} F
F
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Monomer Kurzbe- Monomer Polymer An
zeichnung | np® Experiment) | Np™ (Experiment)
(Np®° (Theorie)) (Np?° (Theorie)
_ [ | PFPTMA 1,4941 1,544 0,050
B f@% (1.487) 0 8
O . F
F
— o 1,4542 1,5021 0,048
(o EGDMA (1,449) (1,476) (0,027)
(e}
[D14]- 1,5041
EGDMA
1,4644 1,5134 0,049
éﬁ\o MML (1,451) (1,486) (0,035)
1,4014 1,4370° 0,044
cmxé\o TEML (1,389) (1,418) (0,029)
1,4037 1,448 0,044
F3C><§o TEMML (1,400) (1,425) (0,025)
1,4736° - a
PFPML (1,477) (1,504) (0,027)
cgc¢\0 TrCMML (1,519) (1,544) (0,025)
o 1,5044° 1,535' 0,031
%O 11DCML (1,496) (1,514) (0,018)
T 1,5079% 1,5107° 0,028
%Q%O 13DCML (1,499) (1,524) (0,025)
Cl
¢ 1,4278 - -
%O DCTFML (1,431) (1,459) (0,028)
|

a: aus Lésungen in MML bestimmt; b: aus Losungen 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 Monomer e und Homopolymere

Aufgrund ihrer Brechungsindizes sind die Polymere von TeFPA und TeFPMA als

Wellenleitermaterial

far

die Kombination

mit

PMMA als

Substratmaterial
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(np®® = 1,491) besonders interessant. Zur Einstellung eines um 0,005 zu PMMA
erhohten Brechungsindizes sind bei diesen Polymeren nur sehr geringe Anteile eines
zweiten Monomers notwendig.

Exemplarisch fur alle verwendeten Monomere ist die Dispersion von PFPMA und
PPFPMA im Wellenl&angenbereich von 589 nm bis 1550 nni\bhildung 4.9 dar-
gestellt.

1,49
1,48 =

1,47 1 | |
1,46 -

1,45 ¢ Monomer
1,44 - m Polymer

1,43 A

Brechungsindex / 20°C

1,42 * .

1,41 T T T T T
500 700 900 1100 1300 1500

Wellenlange / nm

Abb. 4.9: Materialdispersion von PFPMA und PPFPMA bei 20°C

Idealerweise entspricht der Brechungsindex des Homopolymers exakt dem ge-
wunschten 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 grof3.

Eine gute Mdglichkeit 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 Grinden der
chemischen Stabilitdt und toxikologischen Bedenken vorzuziehen. Der Vorteil von
aromatischen C-H-Bindungen in z.B. TeFPA und TrFPA ist, dal’ diese eine hohe molare
Refraktion aufweisen und gleichzeitig einen relativ geringen Beitrag zur optischen
Dampfung bei 1300 nm und 1550 nm aufweisen. So steigt der Brechungsindex von
PFPA zu TrFPA um 0,028, die Dampfung 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 EinfluR der Substratdampfung auf die Gesamtdampfung

Aufgrund des hohen evaneszenten Feldanteils in einmodigen Wellenleitern tragt das
Substrat zur resultierenden Wellenleiterddmpfung bei. Dieser Sachverhalt wird im
folgenden theoretisch betrachtet.

Der Einflu der Substratddmpfung auf die Gesamtdampfung der Wellenleiter wird mit
Hilfe von BPM-Simulationen (BeamPrbp bestimmt. In derAbbildungen 4.10 und

4.11 sind die Ergebnisse fiur die Wellenlangen 1,31 um und 1,55 pm zusammengefal3t.
Den theoretischen Berechnungen liegen naherungsweise die fir PMMA VQ 101 S
bestimmten Dampfungen bei diesen Wellenlangen zugrunde. Diese betragen 0,4 dB/cm
bei 1,31 um und 1,0 dB/cm bei 1,55 um. Andere verwendete Substratmaterialien, wie
PMMI, Lacton/MMA-Copolymere, TPX u.a. weichen nicht wesentlich von diesen
Dampfungswerten ab (Kap. 2). Die optischen Eigenschaften des angenommenen
Deckels entsprechen denen des Substrats. Die Wellenleitergeometrie betragt & x 6 pm
und der Brechungsindex des Substrats wird zu 1,480 bei 1,31 um und 1,55 pm Wellen-
lange angenommen (PMMA-Werte). Variablen der Simulationen sind die Brechungs-
indexdifferenz fAn) zwischen Wellenleiter und Substrat sowie die Dampfung des
Wellenleitermaterials. Die Brechungsindexdifferenz wird im Bereich von 0,004 bis
0,010 und die WellenleitermaterialdAmpfung im Bereich von 0 dB/cm bis 0,4 dB/cm bei
1,31 pm und von 0 dB/cm bis 1,0 dB/cm bei 1,55 pum variiert. Ein- und ausgekoppelt
wird in der Simulation mit einer Standard Einmodenfaser mit gauf3formigem Feld und
1/e-Durchmessern von 9,3 um bei 1,31 um Wellenlange und 10,5 um bei 1,55 pum
Wellenlange. Die Koppelverluste fir die jeweiligen Parameter werden bestimmt, indem
komplementéare Simulationen ohne Substrat- und Wellenleiterdampfungen durchgefuhrt
werden. Rauheiten oder andere Wellenleiterdefekte sind hier nicht berticksichtigt.



4 Optische Verlustmechanismen in Polymerwellenleitern 94

0,5

WL-Material-

0,45 +  Wellenlange: 1,31 pm dampfﬁfg'a
04 { — 04

0,35 - —0,35
—0,3

03 T

0,25 ,k 0!25
\’ —0,2
0,2 \ 015
0,15 \— —0,1
0,1 \ ——0,05
0,05 —0

0 1 1 1 1 1 \
0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,01

Brechungsindexdifferenz WL-Substrat

Wellenleiterdampfung / dB/cm

Abb. 4.10: Resultierende Wellenleiterdampfung fir verschiedene angenommene Wellen-
leitermaterialddmpfungen in Abhangigkeit der Brechungsindexdifferenz WL-Substrat
bei einer Wellenlange von 1,31 um; Substratdampfung: 0,4 dB/cm

Die Ergebnisse zeigen deutlich den Einflu3 der im Vergleich zur angenommenen
Wellenleitermaterialddmpfung hoheren Substratdampfung auf die real zu erwartende
Wellenleiterdampfung. Dieser Einflu ist insbesondere bei sehr niedrigen Wellenleiter-
dampfungen aufgrund der hohen Differenz zur Substratdampfung besonders ausgepragt.
Ein Wellenleitermaterial mit einer Dampfung von 0 dB/cm bei einem typischerweise
verwendetenAn von 0,005 zeigt allein durch den Einflud der héheren Substrat-
dampfung bereits eine resultierende Wellenleiterddmpfung von 0,11 dB/cm. Fir eine
Wellenleitermaterialdampfung von 0,15 dB/cm, welche etwa den real verwendeten
Materialsystemen entspricht, wird eine Wellenleiterddmpfung von 0,22 dB/cm
berechnet, d.h. die Zusatzdampfung aufgrund der Substratdampfung betragt unter diesen
Annahmen 0,07 dB/cm. Der geringer werdende Einflu der Substratdampfung mit
steigendenm\n entspricht der Konzentrierung der gefiihrten Mode auf einen geringeren
Querschnitt, wodurch der Einflul3 der hoéheren Substratdampfung kontinuierlich
abnimmt.
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Abb. 4.11: Resultierende Wellenleiterdampfung fir verschiedene angenommene Wellen-
leitermaterialddmpfungen in Abhangigkeit der Brechungsindexdifferenz WL-Substrat
bei einer Wellenlange von 1,55 um; Substratdampfung: 1,0 dB/cm

Die im allgemeinen deutlich gréRere Differenz zwischen der Wellenleiter-
materialdampfung und der Substratdampfung bei 1,55 pm resultiert in Verbindung mit
dem hdheren evaneszenten Feldanteil in einem noch grélReren negativen Einflu3. Fur
eine Wellenleitermaterialddmpfung von 0 dB/cm bei eidgnvon 0,005 ergibt sich so
bereits eine resultierende Wellenleiterdampfung von 0,39 dB/cm. Fir eine Wellen-
leitermaterialdampfung von 0,3 dB/cm, die etwa der Dampfung der in dieser Arbeit
verwendeten Materialien entspricht, wird eine Wellenleiterdampfung von 0,58 dB/cm
berechnet.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dal3 die Substratdampfung, insbesondere bei einer
Wellenlange von 1,55 pm, einen mafgeblichen Einflul3 auf die resultierende Gesamt-
dampfung hat und somit idealerweise die Substratmaterialien in die Material-
entwicklung fir einmodige Wellenleiterapplikationen einzubinden sind.

4.3.2 EinfluR der Wellenleiterrauheiten auf die Gesamtdampfung

Zur Bestimmung von Rauheitswerten auf Oberflachen gibt es eine Vielzahl von Kenn-
gré3en, die in der Literatur auch zur Beschreibung optischer Oberflachen nicht ein-
heitlich verwendet werden. Auch ist es generell schwierig, rauhe Oberflachen mit nur
einer KenngréRe zu beschreiB&nDer durch Oberflachenrauheiten bedingte optische
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Leistungsverlust einmodiger Wellenleiter mit den geometrischen Dimensionen

6 x 6 unt wird mittels BeamPrdp -Simulationen bestimmt. Den Berechnungen und
der verwendeten optischen Meltechnik (optisches Oberflachenprofilometer UBM
Meftechnik GmbH) liegt die Verwendung der Rauheitskenngrgligtunde, welche

den quadratischen Mittelwert der Profilabweichungen innerhalb der Bezugsstrecke |
beschreibt und wie folgt definiert ist:

R, = [+ [ Y00 (10)

In der englischsprachigen Literatur wird dieser Wert unter der Bezeichnung RMS (root

mean square) verwendet. Nachteil der optischen Mel3technik bei der Messung trans-
parenter polymerer Oberflachen ist die geringe optische Reflexion. Daher missen poly-
mere Proben vor der optischen Oberflachenprofilbestimmung zunachst metallisiert

werden, wodurch sich die Oberflachenrauheit in nicht genau bekanntem Umfang ver-
andert. Ebenfalls haufig benutzt, aber insbesondere hinsichtlich der optischen Eigen-
schaften einer Oberflache wenig aussagekréaftig, ist der arithmetische Mittenrauhwert
Ra, der die absoluten Werte der Profilabweichungennnerhalb einer Bezugsstrecke

bertucksichtigt und wie folgt definiert ist:
1 n

== : 11

R, =~ ley.l (11)

Dieser Wert wird sowohl mit einem optischen Oberflachenprofilometer (UBM) als auch
einem Oberflachentaster (Alpha-Step 200, Tecor Instruments) bestimmt.

Betrachtet man im REM (siehe Kapitel 2) die einzelnen Seitenflachen der Wellenleiter
auf den hergestellten Polymersubstraten, so ergeben sich hinsichtlich der Rauheit fol-
gende zu bericksichtigende Punkte:

1.) Die Seitenflachen der Wellenleiter sind wesentlich rauher als der Wellenleiterboden.
Ursache hierfur ist der Wellenleiter-RIE-Strukturierungsprozel3. Dieser Sachverhalt ist
in den Niederspannungs-REM-Aufnahmen sowohl der Silizium-Vorformen, der abgal-
vanisierten Nickel-Pragebleche als auch der abgeformten Polymersubstrate doku-
mentiert. Die entsprechenden Aufnahmen und Messungen fir die Seitenwande und den
Wellenleiterboden sind in Kapitel 2 zusammengefalit.

2.) Die Oberseite des Wellenleiters, welche durch den aufgelegten Kunststoffdeckel
begrenzt wird, ist mit der geringsten Oberflachenrauheit belastet. Mit einem Prage-
stempel, welcher durch Galvanisierung eines polierten Siliziumwafgrs((H +4) nm,

Ra= (7 £3) nm) hergestellt wurde, sind Deckelfolien (PMMA VQ 101S von Réhm und
PMMA/Lacton-Copolymer, Technikumsprodukt Degussa) mit einer Oberflachenrauheit
von Ry;=(35+6) nm und R=(10%+4) nm (Ag-gesputterte Oberflache) hergestellt
worden. Kommerzielle Folien (PMMA, farblos, Typ 99530, R6hm) weisen in Ab-
hangigkeit der verwendeten Seitg-WRerte bis minimal 10 nm auf. Sie haben sich
aufgrund ihrer herstellungsbedingten Morphologie fir 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 Seitenwénde der Wellenleiter bericksichtigt.

Die Abbildungen 4.12 und 4.13 zeigen die rauheitsbedingten Zusatzverluste bei den
Wellenldangen 1,31 pm und 1,55 pm.

1,2 ,
Wellenlange: 1,31 pm ‘D,.------U —e—R=200
5 '] --©--R=175
o
= 087 —&—R=150
o) 4
C —
=2 067 -0 --R=125
5
% 0,4 4 —=—R=100
N
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Qo026 o 00 g —® o-----007C
N m— W~ ....0"
—e—R=50
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0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,01
Brechungsindexdifferenz WL-Substrat

Abb. 4.12: Durch Oberflachenrauheit (berticksichtigt sind zwei von vier Wellenleiter-
wéanden) bedingte Zusatzdampfung bei 1,31 um als Funktion der Brechungsindex-
differenz zwischen WL und Substrat

Bereits bei einem Rauheitswert von Ry = 100 nm und einem An von 0,005 resultiert bei
A=131pum ein nur durch die Rauheit zweier Wellenleiterwande bedingter
Zusatzverlust von 0,18 dB/cm.
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Abb. 4.13: : Durch Oberflachenrauheit (beriicksichtigt sind zwei von vier Wellenleiter-
wéanden) bedingte Zusatzdampfung bei 1,55 um als Funktion der Brechungsindex-
differenz zwischen WL und Substrat

Die berechneten rauheitsbedingten Zusatzverluste bei 1,55 um sind fir gegeben&n
deutlich geringer als bei 1,31 um. Dieser Sachverhalt entspricht den theoretischen
Erwartungen, da die Streuverluste reziprok proportional dem Quadrat der Wellenlange
steigeR™.

In den Abbildungen 4.14 und 4.15 sind fur relevante Parameter die resultierenden
Wellenleiterdampfungen dargestellt, welche sowohl den Einfluld der Substratdampfung
(evaneszentes Feld) als auch den Einflud der Rauheit zweier Wellenleiterwénde
beinhalten.
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Abb. 4.14: Resultierende Wellenleiterddmpfung als FunktionArohVL-Substrat fir
verschiedene Rauheitswerte (beriicksichtigt sind zwei von vier Wellenleiterwanden) bei
A =131 um; angenommene Wellenleitermaterialdampfung ist 0,1 dB/cm; Substrat-
dampfung ist 0,4 dB/cm

Die berechnete Wellenleiterdampfung fur ein Wellenleitermaterial mit einer angenom-
menen Dampfung von 0,1 dB/cm bei einem Rauheitswert von 100 nm (nur zwei Seiten-
wande des Wellenleiters bertcksichtigt), einer Wellenlange von 1,31 pm undZ&inem
von 0,005 betragt somit bereits 0,36 dB/cm. Der Anteil der rauheitsbedingten
Wellenleiterverluste an der Gesamtdampfung betragt hierbei 0,18 dB/cm.
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Abb. 4.15: Resultierende Wellenleiterddmpfung als FunktionArohVL-Substrat fir
verschiedene Rauheitswerte (beriicksichtigt sind zwei von vier Wellenleiterwanden) bei
A =155 um; angenommene Wellenleitermaterialdampfung ist 0,2 dB/cm; Substrat-
dampfung ist 1,0 dB/cm.

In Abbildung 4.15wird die Konkurrenz zwischen dem Einflul3 der Substratdampfung
und dem Einfluld der Rauheit auf die resultierende Wellenleiterdampfung deutlich. Bei
sehr geringen Rauheiten nimmt die Wellenleiterdampfung mit steigeAdeaafgrund

des geringeren Einflusses der Substratdampfung ab. Mit steigenden Rauheiten wird der
Einflud derselben gréfRer und Uberkompensiert auch fir gfof3eden geringer
werdenden Einfluf3 der Substratdampfung auf die Gesamtdampfung.

In Tabelle 4.5 und 4.6 sind die im Rahmen dieser Arbeit besonders relevanten Werte
der resultierenden Wellenleiterdampfungen, d.h. bei Brechungsindexdifferenzen von
0,005 zwischen Wellenleiter und Substrat, fur 1,31 pum und 1,55 pm zusammengefal3t.
Der fur diese Arbeit besonders relevante Bereich ist grau unterlegt.
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Rq A=1,31 um A=1,31 um A=1,31 um A=1,31 um A=1,31 um
WL=0,0 dB/cm| WL=0,1dB/cm | WL=0,2 dB/cm | WL=0,3 dB/cm | WL=0,4 dB/cm
Sub=0,4 dB/cm Sub=0,4 dB/cm| Sub=0,4 dB/cm| Sub=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 Wellenleiterdampfung in dB/cm Abeil,3 um und einer
angenommenen Substratdampfung (Sub) von 0,4 dB/cm fir unterschiedliche Wellen-

leitermaterialdampfungen (WL) und Rauheitswerfe R

Rq A=1,55 pm A=1,55 um A=1,55 um A=1,55 um A=1,55 um
WL=0,0 dB/cm| WL=0,2 dB/cm | WL=0,4 dB/cm | WL=0,6 dB/cm | WL=0,8 dB/cm
Sub=1,0 dB/cm Sub=1,0 dB/cm| Sub=1,0 dB/cm| Sub=1,0 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 Wellenleiterdampfung in dB/cmAbeil,55 um und einer
angenommenen Substratdampfung (Sub) von 1,0 dB/cm fir unterschiedliche Wellen-
leitermaterialdampfungen (WL) und Rauheitswerje R

Im Vergleich zu den korrespondierenden Ergebnissen bei 1,31 um sind die rauheits-
bedingten Zusatzverluste bei 1,55 um deutlich geringer. Bei efmeron 0,005 und

Ry= 100 nm betragen sie z.B. 0,11 dB/cm bei 1,55 pum gegeniber 0,17 dB/cm bei
1,31 pm. Fur R=150 nm betragen die entsprechenden Zusatzverluste bereits
0,25 dB/cm (1,55 um) gegenuber 0,38 dB/cm (1,31 um). Dieser prinzipielle Vorteil
wird jedoch durch den bei 1,55 um starkeren Dampfungsanteil des evaneszenten Feldes
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in Verbindung mit der hohen Substratddmpfung bei 1,55 um Uberkompensiert. Die
durch die Nichtbertcksichtigung zweier Wellenleiterwande miWrRrten <50 nm
bedingte Ungenauigkeit der Simulation ist n#t0,04 dB/cm bei 1,3 um und

< 0,03 dB/cm bei 1,55 pm anzusetzen.

Insgesamt ist der EinfluR der Oberflachenrauheit neben den materialbedingten
Dampfungsfaktoren mafRgeblich fir die Gesamtdampfung der integriert optischen
Wellenleiter verantwortlich.

4.3.3 Koppelverluste

Der Koppelwirkungsgrad zwischen dem rechteckigen Polymerwellenleiter und einer
Standard-Einmodenfaser in Abhangigkeit der Seitenlange und der Brechzahl des
Wellenleiters und des Brechzahlhubs zwischen Wellenleiter und Subistvairde von

Lee berechnét’. Fur einen Wellenleiterquerschnitt von 6 x 63ineinen Wellen-
leiterbrechungsindex von 1,485 und einéin von 0,005 resultiert eine Koppel-
dampfung von 0,08 dB pro Koppelstelle.

Die Koppelverluste, welche durch lateralen Versatz zwischen Faserkern und Wellen-
leiter bedingt sind, kénnen nach bekannten Gleichungen berechnet WerBém Ur-

sachen des lateralen Versatzes bei Verwendung der passiven Faser-Wellenleiter-
kopplung am Beispiel spritzgegossener Substrate werden in Pompe et al. diSkutiert
Fur die passive Faserkopplung (Standard-Einmodenfaser) wird ein Mittelwert des late-
ralen Versatzes von 0,7 um angegeben. Hieraus berechnet sich eine Dampfung von
0,14 dB bei einem Wellenleiterquerschnitt von 6 x 6 umd einer Wellenlange von

1,31 pm. FOA = 1,55 pm erhalt man einen Wert von 0,12 dB.

Im Rahmen dieser Arbeit wird ausschlie3lich 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 bel der
Entwicklung integriert optischer Komponenten. Sie gibt Auskunft Uber die Eignung der
verwendeten Materialien und lat Rickschlisse auf den Herstellungsprozel 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 gewinschten Informationsgewinn, sondern wesentlich auch durch den
aufzuwendenden Zeit- und Kostenaufwand bestimmt. Zusammengefald3t kommen in
dieser Arbeit folgende Methoden zur Charakterisierung von Wellenleitern zum Einsatz:

a) Lichtmikroskopie

b) CSLM (Confocal $anning light Microscopy)

c) Einkoppeln von sichtbarem Laserlicht (515 nm, 633 nm)
d) Optische Transmissionsmessungen (VIS, NIR)

e) Optische Nahfeldmessung im NIR

f) RNF (Refractive dar Feld)

g) Reflektometermessungen

h) LV-REM (Low-V oltage-Rasteréektronennikroskopie)

i) TEM (Transmissions [Ektronen_Mkroskopie)

Die qualitative Beurteilung der Wellenleiter mitteuflicht- 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 zuverlassige qualitative
Bewertung. Die Auflosung betragt ca. 0,5 um. Werden die Wellenleiter einer Probe fir
optisch charakterisierbar befunden, wird die Probe beidseitig geségt und poliert, wobei
Oberflachenqualitaten von typischerweisg=RL00 nm erreicht werden. Dadurch ist
einerseits die Madglichkeit zur Begutachtung der Wellenleiterstirnflache im Licht-
mikroskop gegeben, andererseits kann nun Licht in die Wellenleiter eingekoppelt
werden. DieBilder 5.1 und 5.2 zeigen im Vergleich die lichtmikroskopische und die
REM-Aufnahme der Stirnflache eines polierten Wellenleiters. Eine REM-Aufnahme in
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dieser Qualitat kann nur mit einer sehr niedrigen Beschleunigungsspannung (1 kV,
Feldemissionskathode) erhalten werden, da bei h6heren Spannungen das Polymer auf-
schmilzt.

PEPA 1.8 kW T R
Bild 5.1: Polierte Endflache eines Wellenleiters mit einem Querschnitt von 6 ,6 um
REM-Aufnahme (Wellenleitermaterial TeCEA/PFPA-Copolymer)

Bild 5.2: Polierte Endflache eines Wellenleiters mit einem Querschnitt von 6 %,6 um
lichtmikroskopische Aufnahme (Wellenleitermaterial TeCEA/PFPA-Copolymer)
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Eine wichtige Information Gber den Herstellungsprozel3, die aus solchen Aufnahmen
gewonnen wird, ist die Zwischenschichtdicke (Schichtdicke zwischen Substrat und
Deckel). Ist diese grof3er als 0,6 um, so kann sich eine zweite Mode im Wellenleiter
ausbreiten (gilt fur: RI WL = 1,485 ; RI Substrat = 1,4806; 1,3 um; WL-Querschnitt

6 x 6 um2), was zur Abstrahlung optischer Leistung aus dem Wellenleiter fihrt und
auch funktionelle Strukturen, wie z.B. optische Verzweiger, in ihrer Qualitat beein-

trachtigt. Andererseits kann auf die Zwischenschicht nicht verzichtet werden, da diese
ein Reservoir fur die Kompensation des im WL wéahrend der Polymerisation auftre-
tenden Schrumpfes darsteltopildung 5.3).

340 Micm?

VL

Zwisshen
s kit

Abb. 5.3: Schematische Darstellung der Zwischenschicht und der Flie3richtung von
Monomer/Oligomer wahrend der Wellenleiterherstellung

Das Nachflie3en von Monomer bzw. Oligomer aus der Zwischenschicht in den Wellen-
leiterbereich wird durch den starken Druck von ca. 340 Riiethrend des Verklebe-
prozesses unterstitzt. Ist die Zwischenschicht zu dinn, treten Blasen im WL oder Ab-
risse am oberen Rand der WL auf. Wird hingegen durch zu lange Vorpolymerisation die
Viskositat des Wellenleiterklebers zu stark erhoht, ist auch durch hohen Druck kein
Materialflu3 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 raumliche Position der Defektstelle mit
einer Genauigkeit von 1 um bestimmt werdBider 5.4 a,b).
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Bild 5.4 b: (Ausschnittvergrol3erung
aus 5.4 af°

Bild 5.4 &%

Bild 5.4 a,b: Blasen im Wellenleiter, Ursache: Schrumpf durch Polymerisation™*

Wird dem Wellenleitermonomer fluoreszierender Farbstoff (Rhodamin B) in sehr ge-

ringer Konzentration beigemengt, kbnnen mit Hilfe @&8LM-Technik mit einer
dreidimensionalen Auflosung von ca. 1 um Blasen, Mikrorisse oder geringe Partikel-
belastungen im Wellenleiter nachgewiesen wertiefi,

Hergestellte Wellenleiter wurden mittels CSLM hinsichtlich des Auftretens typischer
Wellenleiterdefekte untersucht.

Bild5.5a Bild5.5b
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Bild5.5¢c

Bilder 5.5 a,b,c; CSLM-Aufnahmen von Wellenleiternt>" 138214

Der im Vergleich zur Standard-Lichtmikroskopie hdhere praparative und technische
Aufwand dieser Technik zur Visualisierung von typischen Defektstellen der Wellen-

leiterherstellung, wie z.B. Blasenbildung, Risse im Substrat und Ausbriiche an Wellen-
leiterwénden, ist in der Regel nicht zu rechtfertigen. Eine Ausnahme hiervon bildet die
dreidimensionale zerstérungsfreie Darstellung von Wellenleiterquerschnitten in kri-
tischen Bereichen wie z.B. Verzweigerstrukturen.

Das Einkoppeln von 633 nm- oder 515 nm-Laserstrahlung in die Wellenleiter er-

laubt das Auffinden von Streuzentren unter dem Lichtmikroskop mit einer lateralen
Auflésung von ca. 0,5 um. Die mit dem Auge erfaldte Streuintensitat erlaubt mit einiger
Erfahrung eine gute qualitative Bewertung hergestellter Wellenleiter. Mit dieser
Methode sind auch Streuzentren deutlich zu erkennen, die eigentlich unterhalb des
Auflésungsvermdgens der Lichtmikroskopie liegen.
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Bild 5.6: Zwei parallél verlaufende 6 um breite Wellenleiter, in welche mit einem Ar-
Laser Licht eingekoppelt f$t

Bel der Streuung in Bild 5.6 handelt es sich um Volumenstreuuung des Wellenleiter-
materials.

Die fir die Telekommunikationstechnik wichtig&mansmissionsmessungen im NIR-

Bereich werden auf einem spektralen Dampfungsmel3platz oder mit geeigneten Laser-
guellen bei definierten Wellenlangen durchgefihrt.

Optische Nahfeldmessungen geben Informationen tUber die Feldverteilung im Wellen-
leiter. Sowohl die Einmodigkeit von Wellenleitern als auch die Koppeleffizienz zur
Glasfaser kdnnen so bestimmt werden.

Mittels RNF-Messungen kann die Brechzahlverteilung einer Probe im Bereich eines
zweidimensionalen MefRfensters bestimmt wefferiTypische Abmessungen eines
solchen Meffensters betragen ca. 100 x 108 pie laterale Auflésung fiir im Rahmen
dieser Arbeit durchgefihrte Messungen bei 632,8 nm betragt zwischen 0,5 um und
1 um. Brechungsindexdifferenzen sind mit einer Toleranz vabh @01 bestimmbar.
Reflektometer messungen geben Hinweise auf die Position und die Intensitatsverluste
an reflektierenden Wellenleiterdefekten.

Eine ausgezeichnete, jedoch sehr aufwendige und kostentrachtige Methode zur Charak-
terisierung der Polymermorphologie im Wellenleiter, ist dieansmissions-Elek-
tronen-Mikroskopie (TEM)**. Diese Methode ist nur dann anwendbar, wenn die
Elektronendichte des Wellenleiters sich hinreichend von der umgebenden Matrix unter-
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scheidet. Da fur die Herstellung von Wellenleitern im wesentlichen halogenierte
Materialien relativ hoher Dichte verwendet werden, die Matrix im allgemeinen aber auf
kommerziell erhaltlichen Thermoplasten relativ niedriger Dichte wie z.B. PMMA be-
ruht, ist die Voraussetzung fur einen ausreichenden Kontrast gegeben. Ausreichend in
diesem Zusammenhang bedeutet, dal3 mit Hilfe eines zuséatzlichen Elektronen-
energiefilters das TEM-BIld beziiglich des Kontrastes verstarkt werden muf3.

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

5.2 TeCEA/PFPMA-Copolymere

Auf Basis von TeCEA/PFPMA-Copolymeren wurden bereits einmodige Wellenleiter

hergesteltf®°%¥ Eine detaillierte Analyse dieses Materialsystems hinsichtlich der

chemischen und optischen Eigenschaften wird im folgenden gegeben. Die Anwen-
dungsmadglichkeiten fur die Herstellung von einmodigen Wellenleitern werden ab-

schlieRend beurteilt.

5.2.1 Polymerisation - Ungesattigtkeitsbestimmungen - thermische Analysen

Der Polymerisationsverlauf von TeCEA/PFPMA-Copolymeren wird mittels IR- und
Raman-Spektroskopie, die thermischen Eigenschaften der Copolymere mittels TG- und
DSC-Analysen bestimmt**®#’. Die in % Ungesattigtkeit erhaltenen Ergebnisse dieser
Bestimmungsmethoden fir nur photochemisch und zusétzlich thermisch gehartete
Copolymere mit und ohne Vernetzer sind Tabelle 5.1 zusammengefaldt. Die
Probenpraparation und die verwendete Bestrahlungsappartur sind in Kapitel 7.1.3
beschrieben.
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TeCEA | PFPMA | Vernet- Hartung Raman IR TGA DSC
zer [% (°C bis Tg
Wo] | [w%] [% Unges.] | [% Unges.]| °C)]? [°C]®
54 44.85 — lhuv 34104 | 183132 - -
S UVv+120°80° 0 85+1.2 |99 (50225 | 77-95
44,9 54,0 UV+120°801 0 54 +2.6 |6,1(50-200)| 76-100
53 43.85 | 2% TAC 1h UV 42+06 | 7.9+26 - -
UVv+120°80° 0 5.1+1.6 | 3,9 56168) | 91-104
51.5 42.35 | 5% TAC 1h UV 3.7+05 | 25.6+52 - 2
UV+120°80° 0 5.4+0.9 |7,7(55-215) | 90-105
53 43.85 | 2% BDA 1h UV 54+09 | 54+14
UV+120°80° 0 1.9+0.5 | 3,8 (60-180) | 89-103
51.5 42.35 | 5% BDA 1h UV 39+08 | 6.2+24 - -
UV+120°80° 0 44+16 |3,8(99-210)| 90-101
53 43.85 2% 1huv 143124 | 105124 = -
EGDA
' UV+120'80°| 0.3+0.1 | 55+1.3 - -
51.5 42.35 5% 1h uv 14.3+0.7 | 10.5+2.3 - -
EGDA
’ Uv+120'80°| 0.30.1 6.5+2.2 |4,3(99-200) | 91-102
53 43.85 2% lh uv 6.7+12 | 6.2+14 - -
EGDMA
’ UV+120'80°| 0.3+0.1 | 4.4+0.9 - -
51.5 42.35 5% lh UV 76+1.3 | 124422 - -
EGDMA
" UVv+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 20gC/min; T
bestimmt in Zyklus 3

Tab. 5.1: Quantitative Ungesattigtkeitsbestimmungen in PFPMA / TeCEA- Copoly-
meren mit und ohne VernetZ8f*

Die Umsatze 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 Inertgasatmosphare bei den IR-Untersuchungen
zurtckzufihren. Die Probenpraparation entspricht hierbei jedoch den realen
Herstellungsbedingungen der Wellenleiterkomponenten. Durch einen thermischen
Nachharteschritt kénnen die Umsatze auf ca. 99 % (Raman) bzw. 91 bis 98 % (IR)
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gesteigert werden. Bei gleichzeitiger Verwendung von 5w% EGDMA erreicht die
Glastemperatur 95-116°C, ein fur 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 1178 als HauptprodukteApb. 5.7). Grol3e Anteile nicht poly-
merisierten PFPMA-Monomers kdnnen aufgrund dessen hohen Siedepunktes nur bei
240 °C detektiert werden. Die hohen Anteile freien Monomers korrespondieren
gualitativ 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.
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Abb. 5.7: TD-GC-Spektren von ausschlie3lich photochemisch (1 w% Darocur/I1773
polymerisiertem PFPMA / TeCEA- Copolymer

5.2.2 Optische Eigenschaften

Die Brechungsindizes von TeCEA/PFPMA-Copolymeren sind in Abbildung 5.8as
Funktion der Zusammensetzung dargestel 1t*4¢%,
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Abb. 5.8: Brechungsindizes von TeCEA/PFPMA-Copolymeren

Die optischen Einfugeverluste von Wellenleitern, welche mit einer Mischung von
60 w% TeCEA / 39 w% PFPMA und 1 w% Darocurl173 auf PMMA-Substraten
(Spritzgul3; Material VQ 101S) mit 125 um dicken PMMA-Deckeln (Material R6hm
XT, extrudiert) hergestellt werden, zeigen sehr starke Variationen. Typischerweise
werden Wellenleiterverluste zwischen 1,3 bis 1,9 dB/cm bei 1,31 um und 1,4 bis
2,1 dB/cm bei 1,55 um gemessen. Mit den Dampfungsmessungen der Homopolymere
in Bulkproben lassen sich diese hohen Verluste und die starken Variationen der Ergeb-
nisse nicht erklaren.

Allerdings ist aufgrund der Ergebnisse der quantitativen Schwingungsspektroskopie
dieses Materialsystem&dp. 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 Lésung 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-
|6slichkeit in verschiedensten Losungsmitteln auch bei erhéhten Temperaturen. Ursache
der Unloslichkeit ist vermutlich eine partielle Vernetzung des Polymers. Festkérper-
NMR-Experimente an TeCEA/PFPMA und TeCEA/PFPA-Copolymeren ergeben
Spektren, die einer sinnvollen Interpretation nicht zuganglicH8ind
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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 werden®’. Zur Probenvorbereitung
werden von der polierten Stirnflache der Wellenleiterkomponenten mit einem Microtom

80 nm dinne Schnitte abgehoben, von denen TEM-Aufnahmen angefertigt werden
(Abb. 5.9).

/ M esser

Abb. 5.9: Praparation der TEM-Proben

Ein typisches TEM-Ergebnis fiur TeCEA / PFPMA- Wellenleiter wirdBihd 5.10
gezeigt.
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6 um

m))))

Bild 5.10: TEM-Aufnahme eines TeECEA/PFPMA-Wellenleiter s (Zusammensetzung
60 W% PFPMA/ 39 w% TeCEA/ 1 W% D. 1173) mit extrudierter PMMA XT-Folie als
Deckel; die angefiigte Skizze zeigt schematisch den Stromungsverlauf

Bild 5.10zeigt deutlich die Polymermorphologie, aus der auf eine Entmischung, d.h. die
wahrscheinlich vollstdndig unabhangige Polymerisation der beiden Einzelkomponenten
zu schlieRen ist. Die Einschrankung ,wahrscheinlich” ist deshalb zu machen, da die
Verhaltnisse an der Grenzflache beider Homopolymere nicht hinreichend genau beur-
teilt werden kénnen. Unter Beriicksichtigung der Brechungsindizes der Homopolymere
ist im Sinne der Optik also ein Rayleigh-Streuer realisiert worden. Die Durchmesser der
in der Regel kugelféormigen Homopolymercluster betragen etwa 50 bis 100 nm, doch
sind auch Ausdehnungen bis zu ca. 1,5 um zu beobachten. Obgleich die Segregation im
TEM deutlich zu erkennen ist, zeigen die durchgefihrten DSC-Analysen in der Regel
ein weniger eindeutiges Ergebnis.Abbildung 5.11 ist exemplarisch das DSC-Ergeb-

nis eines TeCEA/PFPMA-Copolymers dargestellt.



5 Eingesetzte Materia systeme - Wellenleitercharakterisierung 115

4.0
Wi/g

w
o
I

Heat Flow —
w
T

3.4

3.2 | | | |
30 50 70 90 110 130 °C

Temperatur —=
Abb. 5.11: DSC-Analyse eines TeECEA/PFPMA/TAC (51,5/42,15/5) -Copolymers,
Aufheizrate 20 °C/min; 1. Lauf 0-200°C; zuriick 200°-0°C, 2. Lauf 0-200°C

Im ersten DSC-Lauf ist ein deutlicher Glasibergang nicht zu beobachten. Im zweiten
Lauf hingegen sind zweiy@nderungen bei ca. 55 °C (,A“) und 98 °C (,B“) detek-
tierbar. Eine eindeutige Zuordnung dieser Glasuibergange zu den Einzelkomponenten
der Mischung ist nicht moéglich, doch vergleicht man dieses Ergebnis mit den DSC-
Ergebnissen von TeCEMA/PFPMA-Copolymereiblgildung 5.24), ist der Ubergang

bei ca. 55 °C PFPMA-Homopolymer zuzuordnen. Der im Vergleich zu TeCEA-Homo-
polymer bei unerwartet hoher Temperatur von 98 °C auftretende Glasibergang ist
wahrscheinlich einem TeCEA/TAC-Copolymer zuzuordnen. Insgesamt ergibt sich aus
den zahlreich durchgefiihrten DSC-Analysen von TeCEA/PFPMA/Vernetzer-,Copoly-
meren® kein einheitliches Bild. Die imabelle 5.1 angegebenen Glasubergangs-
temperaturen beziehen sich daher auf den zweiten, i.a. deutlich erkennbaren Glastber-

gang.

Die Schrumpfkompensation im Wellenleiter durch NachflieBen von Monomer bzw.
Oligomer aus der Zwischenschicht, welche die Bildung von Defekten im Wellenleiter
verhindert, kann in der TEM-Aufnahm®&i(d 5.10) aufgrund des ausreichenden Kon-

trastes zwischen TeCEA- und PFPMA-Anteilen in Form von Flie3fronten sichtbar
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gemacht werden (von oben links in den Wellenleiter einflieendes Material). Dabei
erweist sich die aus optischer Sicht ausgesprochen negativ wirkende Entmischung der
Einzelkomponenten als Uberaus nutzlich. Die Fliel3fronten des aus der Zwischenschicht
in den Wellenleiter nachrickenden Monomers sind durch die Polymerisation derart
fixiert worden, dal® sie mittels TEM aufgrund der scharfen Entmischung klar iden-
tifiziert werden konnen. Das NachflieBen von Monomer bzw. Oligomer aus der
Zwischenschicht in den WL wird durch den starken Druck (340 R/ewihrend des
Verklebeprozesses unterstitzt. Ohne den ausgelbten hohen Druck kann dieses
NachflieBen nicht stattfinden, was in der Bildung von Schrumpfblasen im Wellenleiter
resultiert.

Zunachst tUberraschend ist auch der auf3erordentlich starke Unterschied in der Morpho-
logie des extrudierten Deckels und des spritzgegossenen Substrates. Das spritz-
gegossene Substrat ist sehr homogen und dicht und die Grenzflache zum Wellenleiter-
material ist scharf, woraus auf eine maximal marginale Anlésung (<20 nm) des Sub-
strates durch die Wellenleitermonomermischung zu schliel3en ist. Trotzdem ist die
Wechselwirkung zwischen dem Wellenleiterkleber und dem Substrat so intensiv, daf3 es
trotz der hohen mechanischen Belastung weder beim Microtom-Schneiden noch beim
Polieren der Proben zu Rissen an der Grenzflache kommt. Im Gegensatz dazu ist die
extrudierte Folie sehr pords und daher stark angelést. Unter den starken Scherkréften,
die durch das druckinduzierte Flie3en von Monomer und Oligomer verursacht werden,
reil3t die porose Oberflache auf und Bruchstiicke mit Abmessungen bis zu 1,5 um
werden aus der Folienoberflache herausgebrochen und in den Wellenleiter ,gespdlt”.
Diese stellen stark streuende Storstellen im Wellenleiter dar. Die beschriebene Auf-
nahme stellt kein singuléres Experiment dar, vergleichbare Resultate wurden mit TEM-
Messungen mehrfach erhalten.

Im Zusammenhang mit den TEM-Ergebnissen kdénnen nun auch die Resultate der
Reflektometer- Abb. 5.12) und RNF-Messungei\bb. 5.13) interpretiert werden.
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TeCEA/PFPMA/PI (39/ 60/ 1) Wellenleiter
Substrat: Spritzgu3 PMMA VQ 101 S, Deckelfolie: 125 um PMMA XT
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Abb. 5.12: Reflektometer messung eines TeECEA/PFPMA-
Wellenleiters (39/60/1) bei 1,30 pum.

Die Reflektometermessung von TeCEA/PFPMA-Wellenleitern zeigt, abgesehen von

den intensiven Reflexionen von Einkoppel- und Auskoppelpunkten, entlang des ge-

samten Wellenleiters eine starke Rickstreuung von 75 dB bei einem Rauschpegel von
83 dB. Eine Zuordnung dieser Storstellen zu lichtmikroskopisch sichtbaren Defekten ist
in der Regel aufgrund der zu geringen Defektgrdf3e nicht moglich. Deshalb wurde als
malfigebliche Ursache zunéchst eine starke Ruckstreuung aufgrund von Oberflachen-
defekten bzw. Rauheiten der Wellenleiter angenommen.

Fig. 5.13: RNF-Messung eines TeECEA/PFPMA-Wellenleiters (39/ 60/ 1) bei 633 nm.
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Das RNF-Bild zeigt deutlich die Unterschiede der Grenzflachen von Wellenleiter-
material (6 x 6 pfmim Zentrum des Bildes, ca. 1 pm dicke Zwischenschicht) zu Sub-
strat und Deckel. Die Grenzflache zum Substrat ist deutlich scharfer als die zum Deckel
hin (untere Bildhéalfte). Die Segregation des Wellenleitermaterials hingegen kann auf-
grund der auf 1 pum begrenzten lateralen Auflosung der RNF-Technik nicht beobachtet
werden. Der Brechungsindex des Deckels ist begrindet durch die pordse Struktur um
etwa 0,001 geringer als der des Substrates.

Die Endflache hergestellter Wellenleiter wurde hinsichtlich ihrer Chlor- und Fluor-
verteilung auch mittels Sekundarionenmassenspektrometrie untéfsubie laterale
Auflésung dieser Technik betragt ebenfalls rund 1 um, so dal3 die Segregation der
Materialien nicht aufgeldst werden kann. Die REM-EDX-Technik erweist sich ebenfalls
als ungeeignet, um die Segregation des Wellenleitermaterials nachzuweisen. Ursache
hierfur ist die zu hohe Eindringtiefe des Elektronenstrahls in die Probe. Setzt man fur
die Materialdichte den Wert von PMMA an (1,20 gigmso erhélt man fiirr den
gewtunschten Nachweis von Fluor eine Elektroneneindringtiefe von ca. 1,0 um, fir den
Nachweis von Chlor bereits 1,5 um. Als ebenfalls ungeeignet hat sich die Verwendung
von IR-Mikroskopen erwiesen, da auch hier die laterale Auflésung auf ca. 1,5 um
begrenzt ist.

Die Abhangigkeit der Wellenleiterdampfung als Funktion der Temperatur i8b4in
bildung 5.14 dargestelt’®. Das TeCEA/PFPMA (33/66)-Wellenleitermaterial wurde
ohne Vernetzer ausschlieBlich photochemisch gehartet. PaeMischung betragt

unter diesen Bedingungen nur ca. 52 °C, steigt aber nach thermischer Behandlung (RT
bis 200 °C mit 20 °C/min) wahrend der DSC-Analyse (2. Zyklus) auf 86 °C. Die Zeit-
differenz zwischen den Mel3punkten derAibbildung 5.14 dargestellten Temperatur-
abhangigkeit der Wellenleiterdampfung betragt 5 min, die Mel3zeit selbst ca. 1 min.
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Abb. 5.14: Temperaturabhangigkeit der Wellenleiterdampfung
eines TeCEA/PFPMA-Wellenleitermaterials

Bis zu einer Temperatur von 60 °C zeigt die Wellenleiterdampfung keine Temperatur-
abhangigkeit. Bei ca. 65 °C jedoch steigt die Dampfung drastisch an. Korrespondierend
mit dem Anstieg der Dampfung ist das Auftreten von Blasen im Wellenleiter. Da der
Anteil freien Monomers im Wellenleiter relativ groR3 ist, wird dieser Sachverhalt als
ursachlich fur die Blaschenbildung angenommen. Die temperaturabhangigen NIR-
Dampfungsmessungen der Homopolymer-Bulkproben zeigen zwar ein vergleichbares
Ergebnis, doch ist die Zunahme der Dampfung dort durch eine Verformung der Proben-
korper verursachtap. 4). Die Bildung von Blasen in den Volumenkérpern kann auch
bei Erwarmung deutlich tberghicht 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 I1Yals auch mittels thermischer
Polymerisation (80 °C, AIBN) nicht mdglich. Dampfungen im NIR-Bereich fir eine
Vollmaterialprobe kdnnen somit nicht angegeben werden. Daher ist auch eine Auf-
schlusselung der Gesamtdampfung in einzelne Dampfungsbeitrdge nicht mdglich bzw.
sinnvoll.

Zusammenfassend ist das TeCEA/PFPMA-Wellenleitermaterial fir den technischen
Einsatz nicht geeignet. MalRgeblich fir diese Beurteilung ist die Segregation, die hin-
sichtlich der Abmessungen der Homopolymercluster starken Schwankungen unterliegt.
Insbesondere diese statistische Schwankung der GroéRen der gebildeten Homopoly-
mercluster resultierte in stark schwankenden Dampfungen hergestellter Proben und
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erschwerte daher die Findung einer schliissigen und abschlie3enden Beurteilung dieses
Materialsystems. Die nach ausschlie3lich photochemischer Polymerisation zunachst
nicht ausreichende Temperaturstabilitdt von nur 60 °C im Wellenleiter ist durch ent-
sprechende zusatzliche thermische Nachharteverfahren in Kombination mit Vernetzern
entsprechend den Ergebnissen der thermischen Analysen I6sbar.

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 héher als bei TeCEA/PFPMA-
Mischungen. Auch die optische Dampfung von PFPA im NIR ist im Vergleich mit
PFPMA geringer. Im folgenden wird daher das TeCEA/PFPA-System hinsichtlich der
chemischen wund optischen Eigenschaften untersucht. AbschlieRend wird die
Anwendungsmaglichkeit in Polymerwellenleitern beurteilt.

5.3.1 Polymerisation — Ungesattigtkeitsbestimmungen- thermische Analysen

Die Ungesattigtkeitsbestimmungen bzw. Restmonomergehaltbestimmungen in Te-
CEA/PFPA-Copolymeren werden mit der Raman und IR-Spektroskopie durchgefihrt.
Die in % Ungesattigtkeit erhaltenen Ergebnisse fur nur photochemisch und zusatzlich
thermisch gehartete Copolymere mit und ohne Vernetzer sindlabelle 5.2
zusammengefalit.



5 Eingesetzte Materia systeme - Wellenleitercharakterisierung 121

TeCEA | PFPA | Vernetzer Hartung Raman IR
[w9] [woo]
1290 1407 1635 1625 | 1407
cm? cm? cm? 1635 cm?
cm?
72 26,85 — 1h UV 1,0+0,3 |0,5+0,2 0,7+0,2 |21+03 |O
” " — UVv+120°80° | 1,0+0,2 |0,4+0,1 0,8+0,2 |0,5+0,1 |O
71 25,85 2% TAC 1h uv 6,3+0,2 (1,3+0,1 3,7+0,2 | 4,4+0,1 |O
" . Uv+120'80°|1,2+0,1 |1,1+0,1 0,4+0,1 | 2,0+0,1 (O
69,5 24,35 5% TAC 1h UV 57+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 (O
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 |01 0 2,0:0,2 | 1,120,1
695 | 2435 | 5%BDA | 1hUV 4103 (0,602 [2,7+0,3 (23402 |0,70,2
: : : UV+120'80° [1,940,2 |0,30,1 |0,840,L |0,7%0,2 | O
71 25,85 2% EGDA 1h UV 54405 (1,1+0,2 1,7+0,2 | 2,7¢0,4 |O
” " ’ Uv+120'80° | 1,6+0,2 |0 0,9+0,2 |2,2+0,3 |0
69,5 24,35 5% EGDA 1lh uv 2,6x0,4 (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 (O
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
" " . UVv+120°80° | 2,0+0,2 |1,0+0,2 0,940,2 |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 Ungesattigtkeitsbestimmungen in TeCEA / PFPA -
Copolymeren mit und ohne Vernetzer

Insgesamt sind bereits die photochemisch induzierten Polymerisationen durch sehr hohe
Umsatze von typischerweise rund 98% gekennzeichnet. Ausnahme bildet hierbei die
Verwendung von EGDMA als Vernetzer. Die Ursache der relativ hohen Unge-
sattigtkeitsgehalte bei Verwendung von EGDMA ist vermutlich die im Vergleich mit
den Acrylaten deutlich geringere Polymerisationsgeschwindigkeit von EGDMA. Dieses
Ergebnis la3t auch die Copolymerisation des Vernetzers mit den Acrylaten unwahr-
scheinlich werden, so daf3 eine deutliceSTeigerung des Copolymers nicht zu erwar-
ten ist.

Die Ergebnisse der thermischen Analysen von TeCEA/PFPA-Copolymeren mit und
ohne Vernetzer sind ifab. 5.3 zusammengefalit.
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% PFPA | % TeCEA |Vernetzer %GewichtsverlC©) | Tg & 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, zuriick bis -50°C mit 20°C/min; 2.Zyklus:
-50°C-200°C  bei 20°C/min; beide Zyklen unter ,.N TGA-Programm: 23°C bhis 600°C
bei 20°C/min unter )

a) 1. Heizzyklus, onset- und offset-Temperaturen

b) 2. Heizzyklus, onset- und offset- Temperaturen

¢) 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 1173/7 hergestel It

Die TD-GC-MS-Analysen von TeCEA/PFPA (44 w%/55 w%)-Copolymer mit 5w%
EGDMA als Vernetzer, photochemisch mit 1 w% Darocur 11731 bei RT gehartet, bei

den Trap-Temperaturen 100 °C, 170 °C und 240 °C sindbim 5.15 dargestellt.
Flichtige 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, dal3 in dem Monomergemisch der Photoinitiator mit nur 1 w%
vorhanden ist und im Polymer nun den Hauptbestandteil der flichtigen Komponenten
stellt, bestatigt 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 hdéheren Siede-
punktes nur bei 240 °C detektiert. Pentafluorophenol und Phthalsaure, interpretiert als
Degradationsprodukte von PFPA und Darocur I1/®&erden 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 Wellenlangen in
Abhangigkeit der Zusammensetzung istbbildung 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 Mel3genauigkeit identisch. Dies wurde auch fur Te-
CEA/PFPMA-Copolymere beobacht®t Tragt man die Dispersion beispielhafter
Mischungen von TeCEA/PFPMA- und TeCEA/PFPA-Copolymere sowie die von
PMMA auf, so erkennt man den parallel versetzten Verlaloki(dung 5.17).
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Abb. 5.17: Materialdispersionen von TeECEA/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/

53w% PFPA / 1w% D.1173-Mischung, ebenfalls starke Zerstérungen der Oberflache
der Deckelfolie (extrudierte PMMA XT-Folie). Trotzdem werden Wellenleiter-
dampfungen zwischen 0,5 und 0,8 dB/cm bei 1,31 um und 1,1 und 1,3 dB/cm bei
1,55 um gemessen. Die geringeren Wellenleiterdampfungen der TeCEA/PFPA-Wellen-
leiter im Vergleich mit den TeCEA/PFPMA-Wellenleitern korrespondieren mit den
starken Unterschieden in den Reflektometermessungen der betreffenden Wellenleiter.
Die Rickstreuung im TeCEA/PFPA-Wellenleiter liegt weniger als 1 dB uUber der
Rauschgrenzefpbildung 5.18).

TeCEA/PFPA/PI (46/ 53/ 1) Wellenleiter
Substrat: Spritzgu3 PMMA VQ 101S,
Deckelf olie :extrudiertes 125 um PMMA XT

mm

Abb. 5.18: Reflektometer messung eines TeCEA/PFPA-Wellenleiters (46/53) bei
1,30 um (Deckelfolie extrudierte PMMA XT-Folie, 125 pm)

Die Herstellungsbedingungen der Reflektometerproben von TeCEA/PFPA-Wellen-

leitern und TeCEA/PFPMA-WEellenleitern sind identisch. Daher ist die deutlich inten-
sivere Rickstreuung in TeCEA/PFPMA-Wellenleitern auf die Segregation der Kompo-
nenten dieses Materialsystems zuriickzufthren.

Da die verwendete Deckelfolie offensichtlich nicht geeignet ist, werden im folgenden
selbst hergestellte heil3gepragte Deckelfolien (Material VQ 101 S) verwendet. Die
TEM-Aufnahme inAbbildung 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 pm Hohe und einer Zwischenschichtdicke
von 0,1 um. Wellenleitermaterial: TeCEA/PFPA/PI (46/53/1). Deckelfolie: 200 pm
heiRgepragtes PMMA VQ 101 S. Substrat: 2 mm spritzgegossenes PMMA VQ 101 S

Weder die heil3gepragt Deckelfolie noch das Substrat werden durch die verwendete
TeCEA/PFPA-Monomermischung erkennbar angeldst. Die Wellenleiterwénde sind sehr
glatt und das Wellenleitermaterial zeigt keine Segregation. Die Homogenitat des
Wellenleitermaterials laf3t die Bildung eines statistischen Copolymers vermuten, dessen
genaue Struktur sich, wie dies auch bei dem TeCEA/PFPMA-,Copolymer” der Fall ist,
aufgrund der Unldslichkeit in verschiedensten Losungsmitteln einer genaueren Unter-
suchung mittels NMR-Spektroskopie verschlie3t. Die Polymerisationskinetik von
TeCEA und PFPA ist entsprechend den Ergebnissen der quantitativen schwingungs-
spektroskopischen Untersuchungen vergleichbar, was zwar kein hinreichender Grund
fur die Bildung eines Copolymers ist, aber diese doch wahrscheinlicher werden Iaf3t.

Mittels der cut-back-Methode wird die Dampfung mehrerer Wellenleiter auf einer Probe
mit heiRgepragtem PMMA-Deckel bestimifit.Die Ergebnisse dieser Messungen sind
in derAbbildung 5.20 zusammengefal3t.
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Abb. 5.20: Cut-Back-Messung an vier benachbarten TeCEA/PFPA (39/60)-Wellen-
leitern auf Spritzgu3-PMMA VQ 101 S-Substraten.
Links:1295 nm. Rechts: 1543 nm

Die gemessenen Wellenleiterdampfungen unterliegen starken Schwankungen. Die
Ursache hierfir ist wesentlich in den starken Schwankungen der Wellenleiterqualitat auf
den SpritzguRRsubstraten zu sehen. Zurtckzufihren ist diese sowohl auf die RIE-Struktu-
rierung der Wellenleiter, die teilweise fehlerbelastete galvanische Abformung in Nickel,
den SpritzguB3prozel 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
Dampfungen von 0,09 dB/cm bei 1,30 um und 0,25 dB/cm bei 1,55 pum.

Theoretisch wird fur eine Wellenleitermaterialdampfung von 0,1 dB/cm bei 1,30 um
und eine Wellenleiterrauheit vongR 100 nm (zwei Seitenwande) eine Wellenleiter-
dampfung von 0,36 dB/cm bestimmt. Die experimentell bestimmte Wellenleiter-
dampfung bei 1,30 um von 0,36 dB/cm bei einer realistischen Koppeldampfung von
0,78 dB entspricht daher der Erwartung, doch sind die Schwankungen der MelRwerte
insgesamt sehr hoch.

Die bestimmten Koppelverluste sind deutlich hdher als die auch unter Bertcksichtigung
von Schwankungen der Wellenleitergeometrie theoretisch bestimmten 0,22 dB pro
Stirnflaché®’. Ursache hierfir ist vermutlich die schwankende Qualitat der Stirnflachen.

Die Wellenleiterdampfung als Funktion der Probentemperatur igtbbildung 5.21
dargestellt. Wellenleitermaterial ist ein TeCEA/PFPA (39/60)-Copolymer ohne Quer-
vernetzer. Bis zu einer Temperatur von 50 °C ist die Wellenleiterdampfung stabil, steigt
dann aber stark an. Dieses Ergebnis korrespondiert mityakrsTverwendeten Copoly-
mers von 59 °C. Die Irreversibilitat dieses Dampfungsanstieges wird durch Blaschen-
bildung im Wellenleiter manifestiert.
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Abb. 5.21: Temperaturabhéngigkeit der Wellenleiterdampfung
eines TeCEA/PFPMA-Wellenleitermaterials
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Abb. 5.22: Die Dampfung einer TeCEA/PFPA-(39/69)-Copolymer
Volumenprobe als Funktion der Temperatur
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Die in Abbildung 5.22 dargestellte Temperaturabhangigkeit einer photochemisch poly-
merisierten (1 w% Darocur 1173 TeCEA/PFPA-Copolymer Volumenprobe zeigt im
Temperaturintervall von 20 °C bis 51 °C zunachst eine geringfigige Dampfungs-
erniedrigung. Diese Beobachtung korrespondiert mit den Ergebnissen einer vergleich-
baren Messung an TeCEA-HomopolymAbl§ildung 4.8). D.h. auch in TeCEA/PFPA-
Copolymer sind in Abhangigkeit der Lagerung Einflisse von Kristallisationseffekten
auf die optische Dampfung zu beobachten. Ab einer Temperatur von 55 °C steigt die
Dampfung drastisch an. Ursache dieses Dampfungsanstieges ist eine mechanische
Verformung der Polymerprobe, welche im Bereich der Glasiubergangstemperatur fur
thermoplastische Polymere zu erwarten ist. Die Glasubergangstemperatur dieses Te-
CEA/PFPA-Copolymers wird zu 65 °C bestimmt.

Zusammenfassend ist TeCEA/PFPA-Copolymer ein sehr gut geeignetes Wellenleiter-
material, um die Leistungsfahigkeit der verwendeten Technologie zeigen zu kénnen. Es
weist keine strukturellen Inhomogenitaten aufgrund von Segregation der Einzel-
komponenten auf, die intrinsische Materialdampfung ist mit 0,09 dB/cm bei 1,30 um
und 0,25 dB/cm bei 1,55 um sehr gut, eine Anlésung 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 Wellenleiterddmpfungen erreichen die theoretisch bestimmten Minimal-
dampfungen. Ein AusschluRkriterium hinsichtlich der praktischen Anwendbarkeit die-
ses Materialsystems allerdings ist die unzureichende thermische Stabilitat, die auch mit
thermischer Nachhartung und dem Einsatz von Vernetzern unter 80 °C betragt.

5.4 TeCEMA/PFPMA-Copolymere

Insbesondere der Nachteil der niedrigen Glasibergangstemperatur des TeCEA/PFPA-
Materialsystems sollte durch Verwendung der korrespondiereden Methacrylate Te-
CEMA und PFPMA vermieden werden konnen. Die thermische Stabilitdt der Homo-
polymere ist in diesem Sinne vielversprechend. Eine Copolymerisation verschiedener
Methacrylate ist in der Regel unproblematiS¢hDie erwartete Dampfung im NIR ist

im Vergleich mit den Acrylaten jedoch geringfligig hoher.
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5.4.1 Polymerisation - Ungesattigtkeitsbestimmungen - thermische Analysen

Die photochemische Polymerisation von TeCEMA/PFPMA-Copolymeren erreicht nach
Bestrahlungszeiten von 60 min Umsatze von 87 % (Raman) bzw. 73 % (IR). Durch
thermische Nachhartung (0,1 w% AIBN, 120 min 80 °C) kénnen die Umséatze 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 Glasubergangstemperaturen bei ca. 61 °C und ca. 125 °C, die
jeweils von einer intensiven Enthalpierelaxation Uberlagert werdbbildung 5.23).
Entsprechend den thermischen Analysen der jeweiligen photochemisch polymerisierten
Homopolymere ist der Ubergang bei 61 °C dem PFPMA-Homopolymer, der Ubergang
bei 125 °C dem TeCEMA-Homopolymer zu zuordnen. Nach dem Abkihlen auf RT
kann in einem 2. Zyklus nur noch eine Glasiubergangstemperatur bei 72 °C, welche dem
PFPMA-Polymer zu zuordnen ist, beobachtet werden.
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Abb. 5.23: DSC-Analyse eines TeCEMA/PFPMA (47/52)-,Copolymers*

Der Glasuibergang 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 Abbauprozeld gekennzeichnet, doch wird
ein solcher auch bei Zersetzung von PFPMA-Homopolymeren beobachtet und ist daher
nicht aussagekraftig. Nicht korrespondierend mit den Ergebnissen der schwingungs-
spektroskopischen Ungesattigtkeitsbestimmungen ist der mit 0,8 w% aul3erst geringe
Anteil flichtiger Bestandteile im Copolymer. Die Zersetzungstemperatur der Mischung
(50 w% Masseverlust) wird zu 280 °C bestimmit.

5.4.2 Optische Eigenschaften

Die Brechungsindizes von TeCEMA/PFPMA-,Copolymeren” werden bei 589 nm
bestimmt. Die Ergebnisse sindAbbildung 5.24 zusammengefalit.
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Abbildung 5.24: Brechungsindizes bei 589 nm von TeCEMA/PFPMA-Mischungen
(Monomer und Polymer)

Die Brechungsindizes bei 1,31 pum und 1,55 pm werden aus den Werten bei 589 nm
abgeschéatzt, indem die Materialdispersion von PMMA angenommen wird
(Ansgo/1310nm = 0,0115).
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5.4.3 Wellenleitercharakterisierung

Das Ergebnis durchgefuhrter TEM-Experimente mit TeCEMA/PFPMA-Wellenleiter-
materialien ist inAbbildung 5.25 dargestellt.

6 um

Abbildung 5.25: Segregation eines TeECEMA/PFPMA (47/52)-Copolymers
(dargestellt ist Zwischenschicht mit 6 um Hohe), oben: extrudierte
PMMA-XT-Folie, unten: heiRgepragt PMMA VQ 101S-Folie

Das Ergebnis der TEM-Aufnahme bestatigt die Ergebnisse der DSC-Analysen. Die flr
dieses Wellenleitermaterial beobachtete Segregation ist deutlich intensiver als dies bei
dem TeCEA/PFPMA-Material zu beobachten ist.

Auf die Herstellung weiterer Wellenleiterstrukturen mit diesem Materialsystem wurde
daher verzichtet.

Zusammenfassend ist das TeCEMA/PFPMA-,Copolymer“-System zur Herstellung von
optischen Wellenleitern aufgrund der beobachteten Segregation (DSC und TEM) nicht
geeignet.

5.5 MML/PFPMA-Copolymere

Die Copolymerisation von 4-Methyl-3-methylendihydrofuran-2-on (MML) mit Methyl-
methacrylat (MMA) resultiert im Vergleich mit PMMA in einem deutlich temperatur-
stabileren Polyméf’. In gleicher Weise sollte auch die thermische Stabilitat von
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PPFPMA, welches im NIR niedrige optische Dampfungswerte aufweist, durch die
Copolymerisation mit MML gesteigert werden konnen. Der niedrige Brechungsindex
von PPFPMA kann ebenfalls durch die Copolymerisation mit MML an PMMA ange-
paldt werden.

5.5.1 Polymerisation — Ungesattigtkeitsbestimmungen - thermische Analysen

Der schwingungsspektroskopisch bestimmte Umsatz der photochemischen Poly-
merisation (2w% Darocur 1173[0, 60 min UV) von MML/PFPMA (68/30)-Mi-
schungen betragt 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 Glasiibergang bei 125 °C. Entsprechend dieser Messung
kann man von der Bildung eines statistischen Copolymers ausgehen. Dieses Ergebnis
entspricht der Erfahrung, daf3 auch homogene Volumen-Copolymerproben mit Volu-
mina von 8 cm 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 sprode als MML-Homopolymerproben und kdnnen daher fur
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 sindéblioildung 5.26 zusammen-
gefaldt.
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Abb. 5.26: Brechungsindex bei 589 nm von MML/PFPMA-Copolymeren

Die Brechungsindizes bel 1310 nm werden auf Basis der 589 nm-Werte abgeschatzt
(Ansgg1z10nm = 0,0115).

Die optische Dampfung im NIR von photochemisch polymerisierten Volumenmaterial-
Copolymerproben (30 w% PFPMA / 69 w% MML / 1w% Darocur 1173wird
mittels der cut-back-Methode zu 0,23 dB/cm bei 1,30 um und zu 0,83 dB/cm bei

A = 1,55 um bestimmt. Die relativ hohe Dampfung bei 1,55 um wird wesentlich
durch den hohen MML-Anteil verursacht.

5.5.3 Wellenleitercharakterisierung

Auf Basis des MML/PFPMA-Copolymer-Wellenleitermaterials werden ebenfalls
optische Wellenleiter realisié. Verwendetes Substratmaterial ist in diesem Fall ein
MML/MMA-Copolymer (Degussa-Huls Technikumsprodukt). Die Einfigeverluste von
Wellenleitern auf Basis dieses Materialsystems erreichen Bestwerte von 2,1 dB bei
1,30 um und 3,6 dB bei 1,55 um bei einer WL-Lange von 2,68 cm. Bertcksichtigt man
0,5 dB Koppelverluste, so resultieren Wellenleiterverluste von 0,6 dB/cm bei 1,30 um
und 1,2 dB/cm bei 1,55 um. Angesichts der bereits relativ hohen optischen Dampfung
sowohl im Wellenleitermaterial als auch im Substratmaterial (0,4 dB/cm bei
A =1,30 pm und 0,8 dB/cm bgi= 1,55 pm) sind diese Werte als gut einzuschatzen.
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Die thermische Stabilitat des verwendeten Materialsystems wird getestet, indem eine
Probe in Stufen von 5°C lber 15 h erhitzt wird. Die optische Dampfungsmessung selbst
erfolgt dann wieder bei RT. Das Resultat isfbibildung 5.27 gezeigt.
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Abbildung 5.27: Dampfung eines MML/PFPMA (70/29)-Wellenleiters als Funktion der
vorangegangenen Temperaturbelastung; Substrat: MML/MMA-Copolymer; der sonst
tibliche Deckel ist nach dem Verkleben entfernt worden (strip-off-Wellerfiiter)

Das Ergebnis dieser Messung korrespondiert mit der DSC-Analyse. Demzufolge ist der
Wellenleiter bis zur T4 des Wellenleitermaterials (125°C) stabil. Bei Erwarmung tber
T wird der Wellenleiter zerstort.

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

sondere bek = 1,55 um, 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 a-Methylen-y-
butyrolactone synthetisiert und hinsichtlich ihrer Einsatzmdglichkeiten als Wellen-
leitermaterial in passiven, einmodigen, integriert optischen Polymerwellenleitern flr
Anwendungen beid =1,30 um undA =1,55 um untersucht. Alle wesentlichen
EinflulRfaktoren auf die Wellenleiterdampfung in passiven, integriert optischen,
polymeren Wellenleitern werden ermittelt und quantifiziert. Hierzu wird insbesondere
die Abhangigkeit der Wellenleiterdampfung von den strukturellen Eigenschaften der
verwendeten Materialien und den technologischen Rahmenbedingungen der Wellen-
leiterherstellung bestimmit.

Die Wellenleiterherstellung erfolgt durch Auffiillen mikrostrukturierter Graben in z.B.
PMMA mit niedrigviskosen Monomeren, welche photochemisch in diesen polymerisiert
werden. Das resultierende polymere Kernmaterial hat einen geringfugig hoheren
Brechungsindex als das umgebende Substratmaterial und bildet so die optischen
Wellenleiter.

Die Dampfung der optischen Wellenleiter wird wesentlich durch die Rauheiten der
Wellenleiterwénde, eventuelle Inhomogenitaten des Wellenleitermaterials sowie durch
die Dampfung von Substrat- und Wellenleitermaterial bestimmt.

Die zur Wellenleiterherstellung verwendeten Mikrostrukturen in dem jeweiligen
Substratmaterial werden mit der SIGA-Technologie generiert. Die Wellenleitergraben
werden zunéchst in Silizium mittels reaktivem lonenétzen (RIE) eingebracht. Hierbei
ergibt sich typisch eine relativ starke Seitenwandrauheit yenI®0 nm und eine sehr
geringe Bodenrauheit vongR (10£6) nm bzw. R= (45+23) nm. Diese Rauheiten
werden durch galvanische Abformung und Kunststoffabformung geringfugig erhoht.
Die mit Monomer aufzufiillenden Wellenleitergraben in den polymeren Substraten
weisen schliel3lich Bodenrauheiten vog=R16+6) nm und R=(113+43) nm auf.
Insbesondere die Zunahme beiZRigt die Problematik vereinzelt auftretender Defekt-
stellen, die aus optischer Sicht starke Streuzentren bilden. Einzelne Defektstellen haben
Dimensionen von bis zu 1 pm. Ursachen hierfur sind neben der Si-RIE-Prozessierung
u.a. partielle Abrisse der Ag-Galvanikstartschichten im Galvanikprozel3.

Auf die Wellenleiterdampfung wird der Einflu® der Seitenwandrauheit theoretisch zu
0,11 dB/cm bei = 1,55 pm und 0,18 dB/cm bai= 1,31 pm bestimmt (R= 100 nm,

An = 0,005). Die Boden- und Deckelrauheiten sind aufgrund ihrer geringen Beitrage
ebenso wie statistisch auftretende Defektstellen nicht bertcksichtigt.
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Die zur Wellenleiterherstellung verwendeten kommerziellen Substratmaterialien tragen
aufgrund des hohen evaneszenten Feldanteils einmodiger Wellenleiter erheblich zur
Wellenleiterdampfung bei. Eine typische Substratddmpfung von 1,0 dB/cm bei
A =1,55um resultiert theoretisch z.B. in einer Zusatzdampfung von 0,39 dB/cm
(An = 0,005, keine Wellenleitermaterialdampfung).

Far Wellenleitermaterialien, die auf Polyacrylaten, Polymethacrylaten und Polylactonen
basieren, werden erstmalig die quantitativen Zusammenhange zwischen der C-H-
Bindungskonzentration und der optischen Dampfung\bel,30 pm und\ = 1,55 um
erfaldt. Die im Rahmen dieser Arbeit technologisch relevanten Polymere weisen C-H-
Bindungskonzentrationen zwischen 21 und 90 mmdlauf. Dies entspricht optischen
Dampfungen von 0,05 bis 0,36 dB/cmA £1,30 um) und 0,20 bis 0,81 dB/cm

(A =1,55 pm).

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

TeCEA/PFPMA-Copolymere wurden bereits als Wellenleitermaterial einge-
setzt¥ 130214217 qoch zeigt die durchgefiihrte exakte Analyse dieses Materialsystems,
dalR wahrend 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 um im Durchmesser. Diese Materialkombination ist daher
fur die Herstellung von optischen Wellenleitern aufgrund von Segregation ebenso
ungeeignet wie TeCEMA/PFPMA-Copolymere.

TeCEA/PFPA-Wellenleitermaterialien hingegen zeigen keine Segregation. Die erzielten
Wellenleiterdampfungen erreichen mit 0,36 dB/cm bei 1,30 um das theoretisch be-
stimmte Dampfungsminimum fir die in der beschriebenen Technologie hergestellten
Wellenleiter. Fur eine praktische Anwendung ist dieses Materialsystem aufgrund der
unzureichenden thermischen Stabilitat jedoch nicht geeignet.

Die Erhtéhung der Brechungsindizes von Wellenleiterpolymeren mit TeCEA und
TeCEMA ist ungeeignet. Ursachlich fur diese Bewertung ist die Kristallisationsneigung
dieser Polymere, die in einer optischen Dampfungserhdhung resultiert. Wesentlich
geeigneter zur Brechungsindexanhebung sind cyclische Verbindungen, wie-z.B.
Methyleny-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 Dampfung im NIR auf.

Der Vorteil der a-Methyleny-butyrolactone besteht darin, dall neben der
Brechungsindexerhéhung auch die Glastbergangstemperatur von Polymethacrylaten
durch die Copolymerisation mit Lactonen deutlich gesteigert werden kann.

Die Copolymerisation von PFPMA mit MML fiihrt z.B. zu homogenen, farblosen und
transparenten Polymeren, die in der fur die Herstellung von Wellenleitern auf PMMA-
Substraten notwendigen Zusammensetzung eine Glasibergangstemperatur von 125°C
erreichen. Segregation wird in diesem Copolymer nicht beobachtet. Hergestellte
PFPMA/MML-Wellenleiter erreichen Dampfungen von 0,6 dB/cm bei 1,30 um und
1,2 dB/cm bei 1,55 um. Die Stabilitat der Wellenleiterdampfung bis 125°C wurde
demonstrie®. Damit ist dieses Material uneingeschrankt auch fiir die Verwendung in
thermooptischen Schaltern geeignet.

Die zur Herstellung von einmodigen Wellenleitern im Rahmen dieser Arbeit verwen-
dete Replikationstechnologie erdffnet die Mdglichkeit zur kostenginstigen Herstellung
von Wellenleiterkomponenten, wie sie im Bereich der optischen Telekommunikations-
technik benétigt werden. Auf mehreren Ebenen dieser Herstellungstechnologie ergeben
sich jedoch noch Optimierungsmaoglichkeiten.

Wesentliche Ziele dieser Optimierungen sollten die Minimierung von Rauheiten der Si-
Strukturierung, die Verringerung von Abrissen der Ag-Startschicht im Galvanikprozel3
sowie eine Erhohung der Ausbeute im Abformprozeld mittels der Spritzguf3technik
umfassen.

Das Auffiillen von Wellenleitergraben mit Querschnitten von 6 x 6 und einer
homogenen Zwischenschichtdicke von ca. 0,5 pm Uber eine Flache vof Bixf1@it
Klebstoff stellt eine technologische Herausforderung dar. Wesentliche Fehlerquelle
dieses Verklebeprozesses sind Variationen der Zwischenschichtdicke, die in
schwankenden optischen Wellenleiterdampfungen resultieren.

Die Mehrheit dieser technologischen Storfaktoren tritt statistisch auf. Daher ist

inbesondere jede madgliche Verkiurzung der Wellenleiterstrukturen anzustreben.
Dadurch stiege die Ausbeute hergestellter optischer Komponenten drastisch und auch
der materialbedingte optische Dampfungsbeitrag wirde erheblich sinken.

Aus der materialwissenschaftlichen Sicht ergeben sich nur sehr eingeschrénkte
Optimierungsmaoglichkeiten.
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Alle verwendbaren Substratmaterialien weisen eine relativ hohe Dampfung im NIR auf,
was aufgrund des hohen evaneszenten Feldanteils einmodiger Wellenleiter im NIR die
erreichbare Wellenleiterdampfung negativ beeinflul3t. Kommerzielle Alternativen bieten
sich jedoch bislang nicht. Nur ein kommerzielles und fur die Abformtechnologie
geeignetes Produkt mit sehr niedriger optischer Transparenz im NIR ist bisher bekannt
(Teflon AR). 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 mifite
(Brechzahlanpassung).

Eine Reduktion der C-H-Bindungskonzentration in den Wellenleitermaterialien unter
einen Wert von ca. 20 mmol/énerscheint bei dem fiir die verwendete Technologie
gegebenen Anforderungsprofil wenig aussichtsreich. Die Monomere wirden dann
entweder einen bei RT festen Aggegatzustand aufweisen oder aber die Polymerisation
ware aufgrund einer z.B. halogenierten olefinischen Bindung unter den technologischen
Rahmenbedingungen nicht mehr mdglich.

Materialien mit praktisch keiner mel3baren Dampfung bei den Telekommunikations-

wellenlangen sind bekannt. Ein Beispiel ist das Losungsmittel Tetrachlorethylen. Fllte

man dieses Losungsmittel in eine mit Wellenleitergraben strukturierte Glasoberflache,
welche mit einem planaren Glasdeckel verschlossen ist, kénnte man optische
Komponenten herstellen, deren Dampfung im wesentlichen nur noch durch Rauheiten
der Glasoberflache und Koppelverluste bestimmt ist. Die Techniken zur Strukturierung
von Glas und der Verbindung zweier Glaskdrper miteinander sind bekannt.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemeine Arbeits- und Mel3methoden

7.1.1 Chemikalien und Lésungsmittel

Handelstbliche (Meth)acrylsaurechloride werden vor Verwendung fraktionierend
destilliert. Die zumeist verwendeten Losungsmittel (THF, Diethylether, Pentan) werden
entsprechend den beschriebenen Vorschriften getrocknet und destillativ gifeinigt
Handelstbliche halogenierte Ketone, Aldehyde und Phenole sowie Ubrige 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 flussige Lactone werden analog destillativ, feste Lactone Uber Kieselgel 60 der
Fa. Merck chromatografisch gereinigt.

Alle Monomere (sofern flissig) werden vor Verwendung uber Molekularsieb bis zu
einem Wassergehalt von maximal 0,03 % (Karl-Fischer-Titration) getrocknet und durch
einen 0,02 um Partikelfilter (Anotap, Fa. Merck) filtriert. Feste Monomere werden in
auf 0,02 um filtriertem Losungsmittel gelést und so Uber Molekularsieb getrocknet.
Nach Filtration der Losung durch einen 0,02 um Filter wird das Losungsmittel im
Vakuum entfernt.

7.1.3 Polymerisation / Probenpraparation

Die verwendeten Monomere werden mit 1 w% des Photoinitiators Darocur 117301 der
Fa. Ciba Geigy versetzt und unter Argon-Spulung mit folgender Bestrahlungsapparatur
photochemisch polymerisiert:
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“““““““““““““““““ J+—<Kiihlwasser ein
4cm | A Hg-Lampe
F+—>Kihlwasser aus

v 7—WG360

[T T T T T I T TTTH——Probe

Abb. 7.1: Prinzipskizze Bestrahlungsvorrichtung

Die Lichtquelle der Bestrahlungsapparatur ist eine Quecksilberdampflampe der Fa

Osram (Typ HQL 125). Der beschichtete aul3ere Glasmantel dieser Lampe wird ent-
fernt. Gekuhlt wird die Lampe durch einen Wasserkuhlkérper aus Quarzglas. Kurz-
wellige Strahlung unterhalb von ca. 340 nm wird durch einen WG 360 Filter der Fa.

Schott absorbiert. Die Intensitat auf der Probenoberflache wurde mit einem MelRgerat
der Fa. Oriel (Typ OAI power meter 306) bei definierten Wellenlangen (Interferenz-

filter) bestimmt“®.

Wellenlange /nm | Intensitat / mW/ém
310 0,18
365 2,80
400 6,28
420 5,93

Tab. 7.1: Intensitat an der Probenoberflache

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

Proben fur die Raman-Spektroskopie werden in Quarzréhrchen mit 2 mm Innendurch-
messer hergestellt. Hierzu werden die Rohrchen mit Monomer gefullt, mit Stickstoff
gespult und mit Wachsfolie verschlossen. Die Proben werden direkt gemessen (Mono-
mere) oder mit oben beschriebener Bestrahlungsappartur ausgehartet und dann
gemessen. Auch TGA- und DSC-Proben werden so hergestellt.

Proben fur die IR-Spektroskopie werden hergestellt, indem die Monomere auf KBr-
PreR3lingen mit einem Rakel so aufgetragen werden, dafd Flussigkeitsfilme von typisch
10 pum Dicke entstehen. Unter Schutzgasspulung wird dieser Film mit einer 15 pm
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 wéahrend der Messung zu verhindern. Monomere werden als Flussigkeits-
film zwischen zwei KBr-Pellets gemessen. Die Schichtdicken der Proben fir quanti-
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tative Messungen sind so einzustellen, dal? die gemessene Absorption zwischen 0,3 bis
0,7 betragt.

7.1.4 Instrumentelle Analytik

Elementaranalysen:
Zur Anfertigung der C-H-Analysen dient ein Gerat 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 Saule der Fa. Chrompack (CP Wax 52) und einem
FID-Detektor verwendet. Der Wassergehalt der Monomere wird mit einem Karl-
Fischer-Titrator bestimmt.

NM R-Spektroskopie:
Die NMR-Spektren wurden auf Geraten 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. Losungsmittel ist in der Regel CDGEiI Messungen an Poly-
meren auch [E]-Aceton und [R]-Benzol. Als interner Standard wird Tetramethylsilan
verwendet. Die chemischen Verschiebungen’#eNMR-Spektren beziehen sich auf
3=0ppm fir Tetramethylsilan, wahrend fir di€C-NMR-Spektren CDGI
(5= 77,02 ppm) als Bezugspunkt gewahlt wurde. Die Multiplizitaten ‘HaMMR-
Signale werden durch eine Distortionless Enhancement by Polarization Transfer
(DEPT) Pulsfolge bestimmt. Die Angabe erfolgt gemal:

s Singulett d Dublett t Triplett

g Quartett m Multiplett
Die Angabe der NMR-Daten erfolgt entsprechend folgendem Schema:
Chemische Verschiebung in ppm, Multiplizitat und Zuordnung"¥@iINMR-Spektren
sowie chemische Verschiebung, Multiplizitat, Integration, Kopplungskonstante mit
Angabe der Kopplungspartner und Zuordnung beiNMR-Spektren. Kopplungs-
konstanten werden mit einem hochgestelltes Prafix angegeben, welches die Anzahl der
Bindungen angibt, Uber die die Kopplung wirksam ist. Ein tiefgestelltes Suffix gibt die
koppelnden Kerne an.

M assenspektr oskopie:
Massenspektrometrische Analysen der Monomere werden auf einem Geréat der Fa.
Finnigan (MAT 8230) durchgefuhrt. Die Auswertung entspricht folgendem Schema:

m/z- Wert in g/mol, relative Intensitat in %, Zuordnung
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TD-MS-Analysen werden ebenfalls auf einem Gerat der Fa. Finnigan (MAT 900) mit
direktem Einlal3 der DIP-HT-Probe durchgefthrt. lonisationstechnik ist El.

IR-Spektren:

IR-Spektren werden an einem FT-IR IFS 28 der Firma Buker und an einem FT-IR
BioRad FTS 7 gemessen. Flussigkeiten und Feststoffe werden zwischen KBr gemessen.
Die Auflésung betréagt 4 cth die Zahl der Scans i.a. 64. Die Bandenintensitaten 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-
gefluhrt.

Proben fir die IR-Spektroskopie werden auf KBr-Prel3lingen hergestellt. Die Monomer-
mischungen werden hierzu mit einem Rakel, welches das Auftragen von Flissigkeits-
filmen mit ca. 10 um Dicke erlaubt, auf die KBr-Oberflache aufgetragen. Dieser

Flussigkeitsfilm wird nun unter Schutzgasspulung mit einer 15 um dicken FEP-Folie

(DU PONT) abgedeckt:

EP-Folie

Monomer bzw. Polymer
KBr

Abb. 7.2: Probenpréparation fir die IR-Spektroskopie

Der Monomerfilm wird mit der in Kapitel 7.1.3. beschriebenen Bestrahlungsapparatur
ausgehartet. Die FEP-Folie wird nun entfernt und der gebildete Polymerfilm auf der
KBr-Oberflache mit einem zweiten KBr-Prel3ling abgedeckt, um ein Verdampfen von
Monomer in den mit Stickstoff gespulten Probenraum wéahrend der Messung zu ver-
hindern. Monomere werden direkt als Flussigkeitsfilm zwischen KBr-Prelilingen ver-
messen. Die Schichtdicke der Proben ist generell so eingestellt, da? die gemessene
Absorption zwischen 0,3 und 0,7 betragt.

Raman-Spektren:

Raman-Spektren werden an einem FT-Raman Spektrometer RFS 100 der Firma Bruker
gemessen. Anregungswellenlange ist 1064 nm eines Laserdioden gepumpten Nd:YAG
Lasers. Die verwendete Leistung ist 1000 mW. Die Anzahl der Scans betragt typisch



7 Experimenteller Tell 144

32 bei Monomermessungen und 256 bei Polymermessungen. Bandenintensitaten
werden in Prozent der starksten Bande angegeben. Die Spektrenauswertung wird mit
der Software OPUS 2.0 der Firma Bruker durchgefihrt.

Proben fur die Raman-Spektroskopie werden in Quarzréhrchen mit 2 mm Innendurch-
messer hergestellt. Hierzu werden die Rohrchen mit Monomer gefullt, mit Argon ge-
spult und mit Wachsfolie verschlossen. Die Proben werden direkt gemessen (Mono-
mere) oder mit der in Kapitel 7.1.4 beschriebenen Bestrahlungsapparatur ausgehértet
und dann gemessen (Polymere). Ebenso werden die Proben fir die thermischen Analy-
sen hergestellt.

DSC-Analysen:
DSC-Analysen werden auf einem Seiko RDC 220 durchgefiihrt. Die Aufheiz- und
Abkuhlrate betragt in der Regel 20 °C/min.

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

UV-VIS-NIR-Spektren:

UV-VIS-NIR-Spektren werden auf einem Cary 5 Spektrometer der Fa. Varian in

Spezialglaskivetten unterschiedlicher Schichtdicke (Monomere) im Wellenlangen-
bereich zwischen 190 nm und 2500 nm bei einer Aufldésung von 1 nm gemessen. Um
die Dampfung der hergestellten festen Polymerproben mit 1 cm Durchmesser quanti-
tativ zu bestimmen, werden die Proben durch Polieren der Stirnflachen in ihrer Lange
variiert.

7.2 Synthese halogenierter Acrylate und Methacrylate

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

0
|H(CI + H>\—CC|3 — |H(OYCC|3
0

o

90,5 g/mol 181,8 g/mol 272,3 g/mol
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Ansatz: 41,4 g (228 mmol) Chloral wasserfrei
27,2 g (301 mmol) Propenséurechlorid
0,3 g Hydrochinon
150 ml Toluol
6 ml Schwefelsaure konz.

Durchfiihrung:

Eine Losung von 41,4 g wasserfreiem Chloral, 27,2 g Propensaurechlorid, 0,3 g Hydro-
chinon und 150 ml Toluol wird im Eisbad gekunhlt. Unter Ruhren tropft man binnen 1 h

6 ml konz. Schwefelséaure in das Reaktionsgemisch. Dann wird das Eisbad entfernt und
22 h bei RT gertuhrt. 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 Losung wird im Olpumpenvakuum uber eine ca.
80 cm lange Vigreux-Kolonne und einem Rucklaufverhaltnis von ca. 1:1 fraktionierend
destilliert und vor Verwendung durch einen Andibp,02 pm Filter filtriert.

Ausbeute : 62,0 g (58 % d.Th.)
Sdp.: 34 °C (0,01 hPa)
np?° = 1,4888 (GC: 99,9 %)

Analysedaten sind bei Hrabak et al. dokumeriffert

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

@)
)‘\’(Cl + >‘CC|3 - )‘\’(O\(CCIB
H
@) Cl

O
104,5 g/mol 181,8 g/mol 286,4 g/mol
Ansatz:: 101,5 g (558 mmol) Chloral wasserfrei

75,5 g (722 mmol) Methacrylsaurechlorid
0,3 g Hydrochinon
200 ml Toluol



7 Experimenteller Tell 146

5 ml Schwefelsdure konz.

Durchfiihrung:
Durchfihrung und Aufarbeitung erfolgen analog zu TeCEA.

Ausbeute: 65,59 (41 % d. Th.)
Sdp.: 62 °C (0,01 hPa)
np?® = 1,4866 (GC: 99,8 %)

Analysedaten sind bei Hrabak et al. dokumeriffert

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

F F r
| o F
Cl + HO — >
O
© F F F
F

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

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

Durchfiihrung:

10,0 g 2,3,5,6-Tetrafluorphenol, 6,5g 2,6-Dimethylpyridin und 0,6 g 4-Dimethyl-
aminopyridin in THF werden bei 0 °C vorgelegt. 6,3 g Propensaurechlorid tropft man
binnen 30 min zu. Man laR3t die Mischung auf RT kommen, filtriert und zieht das
Losungsmittel ab. Das zuriickbleibende Ol wird durch Elution mit Pentan durch
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FlorisilJ gereinigt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels erhélt man das Pro-
dukt in hoher Reinheit.

Ausbeute: 11,8 g (89 % d. Th.)
np?°= 1,4504 (GC: 99,2 %)
Sdp.: 34 °C (0,1 hPa)

'H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDg)l

6,99 ppm tt 1H 3Mr=9,9Hz }e=70Hz  Gond
6,69 ppm dd 1H 33 = 17,3 Hzrans C-1
23 = 1,0 Hzgem
6,35 ppm dd 1H 33 = 10,5 Hzs C-2
33 = 17,3 Hzans
6,14 ppm dd 1H 33 = 10,5 Hzs C-1
23 = 1,0 Hzgem

3C-NMR-Spektrum (100,62 MHz, CD§)l

161,6 ppm S C-3
147,2 u. 144,8 ppm ddd Gn » C-Svom Yer = 248 Hz 2ok = 12 Hz,
3Jer = 4 Hz
141,9 u. 139,4 ppm ddd Grdn» C-Bom YJcr = 254 Hz ek = 16 Hz,
3Jcr=2Hz
135,2 ppm S C-1
129,5 ppm m C-dom
125,5 ppm S C-2
103,2 ppm t C-4om 2Jer= 22 Hz
Massenanalyse:
M/z % Fragment
220 10,7 M
166 11,0 HOGHF;"
165 1,3 OGHF;"
149 1,3 GHF,"
137 4,7 GHF,'
118 5,2 GHF3"
75 0,5 GF.H*

55 100 GH:O"
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IR-Spektrum:
3088 w V=Cc.H
1770 S Vc=0
1635 m Vc=c
1526 VS V(c-C)arom
1407 m O=CH2

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

F | F
| 0
H(C| + HO@—F _ k’( :@\
O
@] C F

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

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

Durchfihrung und Aufarbeitung wie TeFPA.
Ausbeute: 10,19 (74 % d. Th.)

np?® = 1,4621 (GC: 98,8 %)
Sdp.: 46 °C (0,1 hPa)
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'H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDCl5)

6,75 ppm dd 2H 3%e=85Hz,33e=75Hz  Caom3, Caom-5
6,66 ppm dd 1H 31= 17,3 HZ yans C1
23=1,0 HZ gon
6,34 ppm dd 1H 31=10,5Hz ¢s C-2
)= 17,3 HZ yans
6,09 ppm dd 1H 31=10,5Hz ¢s C-1
23=1,0 HZ gon

13C-NMR-Spektrum (100,62 MHz, CDCl5)

162,4 ppm S C-3
160,6 u. 158 2ppm  ddd C-4arom LJce = 235 Hz, 3Jcr = 15 Hz,
3Jr=T7Hz
156,5u. 154,0ppm  dd C-2uom; C-6aom “Jor = 253 Hz, 3Jer = 15 Hz
134,4 ppm S C-1
126,0 ppm S C-2
100,8 ppm mt C-3a0m, C-5aom 2Jor = 26 Hz
C-1aom nicht zu erkennen

Massenanal yse:

M/z % Fragment

202 23,9 M*

175 1,7 C7HF0,"

148 42,3 HOCsHF3"

147 52 OCgH,F3"

131 2,6 CeHoF5"

128 2,2 OCsH,F>"

119 6,0 CsHoF5"

100 11,3 CsHaF,"

55 100 C3H30"

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

berechnet gefunden
C 53,5 53,2
H 2,5 24
IR-Spektrum:
3086 w V=CH
1761 S Vc=0
1635 m Vc=c
1512 VS V(c-Cyarom
140 m Oz

7.2.5 2-Methylpropensaurepentafluorphenylester (PFPMA)

F F F

O F
Cl + HO F ——»
O

O = = F F

F

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

Ansatz: 65,4 g (355 mmol) Pentafluorphenol

50,8 g (486 mmol) 2-Methylpropenséurechlorid
30,0 g (379 mmol) Pyridin

0,6 g (5 mmol) 4-Dimethylaminopyridin

350 ml Chloroform

Durchfiihrung:

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 gekunhlt. Unter Rihren werden
binnen einer Stunde 50,8 g 2-Methylpropensaurechlorid zugetropft, wobei sich die
Losung leicht erwarmt. Dann entfernt man das Eisbad und a3t die Reaktionsmischung
vor Licht geschitzt 22 h bei RT ruhren. Das Lsgm. wird bei Normaldruck abdestilliert
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und die zurtickbleibende gelbe Suspension 5mal mit jeweils 70 ml Ether ausgeschuttelt.
Die vereinigten Etherphasen werden mit Wasser gewaschen und 8@ /Ngetrocknet.

Der Ether wird abdestilliert und die verbleibende farblose Lésung im Olpumpenvakuum
Uber eine ca. 80 cm lange Vigreux-Kolonne und einem Rucklaufverhaltnis von ca. 1:1
fraktionierend destilliert und vor Verwendung durch einen Andtop,02 um Filter
filtriert.

Ausbeute: 56,4 g (63 % d. Th.)
Sdp.: 40 °C (0,08 hPa)
np?° = 1,4368 (GC: 99,9 %)

Analysedaten sind von Boutevin et al. dokumeritiért

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

F F F
o) F
)1\’(0 + HO —»Jl\,(
o)
o) £ F
F

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

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

25,09 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-
propensaurechlorid tropft man binnen 30 min zu. Man lat die Mischung auf RT
kommen, rihrt 2 h und filtriert von weilBem Feststoff ab. Nach Abdestillation des
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Losungsmittels wird das zuriickbleibende Ol fraktionierend destilliert. Man erhalt eine
farblose Flussigkeit.

Ausbeute: 16,2 g (46 % d. Th.)

Sdp.: 59 °C (0,8 hPa)
np?® = 1,4531 (GC: 99,4 %)

'H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDg)|

6,99 ppm tt 1H 334 = 9,9 Hz, Caom-4
‘e = 7,0 Hz

6,43 ppm m 1H C-3

5,92 ppm m 1H C-3

2,11 ppm m 3H C-2-d3

3C-NMR-Spektrum (100,62 MHz, CD§)I

163,5 ppm S C-1
147,2 u. 144,8 ppm ddd Gaén: C-5rom YJer = 249 Hz 2Jcr = 12 Hz,
3Jcr = 4 Hz
141,0 ppm ddd C-2om, C-6vom YJer = 248 Hz 2Jcr = 16 Hz,
3Jr=2 Hz
134,2 ppm S C-2
130,1 ppm S C-3
129,6 ppm m Gom-1
103,5 ppm t Gom-4 2Jor = 23 Hz
18,3 ppm S C-ZcH;
Massenanalyse:
M/z % Fragment
234 5,8 M
166 22,6 HOGHF,"
165 0,9 OGHF4
149 1,3 GHF,"
137 3,7 GHF,"
118 3,9 GHF5"
69 100 GHsO"

41 63,9 GHs'
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Elementaranayse:

berechnet gefunden
C 51,3 50,9
H 2,6 2,7
IR-Spektrum:
3087 w V=CH
1760 S Vc=0
1640 m Vc=c
1526 VS V(c-C)arom

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

F F
@)
)‘\’(CI + HO F — » )1\’(
@) OF F
F

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

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

Durchfuhrung:

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-Methylpropensaurechlorid. Man lal3t die Mischung auf RT
kommen und filtriert von weil3em Feststoff ab. Man schuittelt 3mal mit je 20 ml
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1 molarer HCI-Lsg. aus, wascht mit Wasser neutral und trocknet iyaNach dem
Abdestillieren des Lsgm. erhalt man das Produkt als weil3en Feststoff in hoher Reinheit.

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

'H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDg)|

6,74 ppm t 2H *Jur =75 Hz Grom3, Corom5
6,39 ppm m 1H C-3

5,82 ppm m 1H C-3

2,05 ppm m 3H C-2-G;

3C-NMR-Spektrum (100,62 MHz, CD§)I

164,2 ppm S C-1
161,0 u. 158,5 ppm td fom-4 YJer = 249 Hz 2Jor = 14 Hz
157,0 u. 154,5 ppm md dom-2, Carom-6 1Jer = 253 Hz
134,6 ppm S C-2
129,4 ppm S C-3
129,5 ppm dt Gom-1 ZJcr = 16 Hz,*Jcr = 5 Hz
101,2 ppm mt Gom-3, Caom-5 2Jor = 24 Hz
18,7 ppm C-22H;3
Massenanalyse:
M/z % Fragment
216 14,1 M
148 63,6 HOGHF3"
147 8,9 OGH,F3"
131 2,7 GHF3"
128 3,7 OGH.F,"
119 14,5 GH.F5"
100 17,3 GH.F,"

69 100 GHsO"
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Elementaranayse:

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

7.2.8 2-Chlormethylpropenséaurepentafluorphenylester (CIMPFPA)

F F F
O F
C'\)l\’(CI + HO F —> /}\’f
Cl O
O Z F F
F

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

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

Durchfiihrung:

9,3 g 2-Chlormethylpropensaurechlorid 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 lafi3t die
Temperatur auf RT ansteigen, filtriert und destilliert das Losungsmittel ab. Der Ruck-
stand wird in Pentan aufgenommen, Uber FlatisAbsorptiv filtriert und anschlieRend
2mal mit je 50 ml 1 N HCI ausgeschuttelt. Man wascht mit Wasser neutral und trocknet
mit N&SQy. Nach Abdestillation des Losungsmittels wird destillativ gereinigt.

Sdp.: 84 °C (0,02 hPa)
Ausbeute: 8,6 g (65 % d. Th.)
np°= 1,4607 (GC: 99,8 %)
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'H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDCl5)
6,70 ppm S 1H C-3
6,30 ppm S 1H C-3
4,36 ppm S 2H C-2-CH,Cl
13C-NMR-Spektrum (100,62 MHz, CDCl3)
160,9 ppm S C-1
142,8u.140,3ppm  md Caom-2, Carom-6 1J=251Hz
141,3u. 1388 ppm ttd Caom-4 1J=251Hz, 2= 14 Hz,
3J=4Hz

139,6 u. 137,0ppm  mtd Caom-3, Carom-5 1J= 251 Hz, 2= 14 Hz
134.5 ppm S C-2
132,8 ppm S C-3
125,2 ppm mt C-Larom 2)=15Hz
41,8 ppm S C-2-CHs3
Massenanal yse:

M/z % Fragment

288 1,1 M* Q)

286 2,4 M* (*Cl)

184 10,2 HOCFs"

183 2,7 OCeFs"

155 5,6 CsFs'

105 33,2 C,Hs'Clo?

103 100 C,H Clo?

77 11,7 CsHSCl Y

75 34,5 CaHsCl ™
Elementaranayse:

berechnet gefunden
C 41,9 415
H 1,4 1,4
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IR-Spektrum:
1768 S Vc=0
1641 w Vc=c
1521 'S V(c-C)arom

7.2.9 2-Methylpropensaurepentafluorphenylthioester (PFPTMA)

F F F
S F
J\’(C|+Hs F—>J\,(
o)
O A F F
F

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

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

Durchfiihrung:

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-propensaurechlorid. Man a3t die Mischung innerhalb
von 30 min auf RT kommen und filtriert von weil3em Feststoff ab. Das Lsgm. wird
abdestilliert. Zuruick bleibt ein gelbes Ol, welches in 20 ml Pentan aufgenommen und
Uber Florisid absorptiv filtriert wird. Nach dem Abdestillieren des L&sungsmittels
wird fraktionierend destilliert.

Ausbeute: 7,1 g (63 % d. Th.)
Sdp.: 58 °C (0,1 hPa)
np?® = 1,4941 (GC: 98,5 %)
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'H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDCl5)

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

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

186,2 ppm S C1
148,9 u. 146,4 ppm md Caom2, Caom-6 L)k = 250 Hz
144.4 u. 141,9 ppm md Caom-4 1JCF =255Hz
139,4 u. 136,9 ppm md Caom-3, Caom-5 Yk = 255 Hz
142,6 ppm S C-2
126,3 ppm S C-3
103,4 ppm mt Caom-1 2Jor = 22 Hz
18,1 ppm S C-2-CHs;
Massenanal yse:
M/z % Fragment
268 41 M*
200 29,1 C6F5HS’
199 31,5 CeFsS'
155 17,7 CsFs"
69 100 C4HsO"
41 30,7 CsHs"

Elementaranayse:

berechnet gefunden
C 44,8 44,8
H 1,9 2,0
I R-Spektrum:
1699 S Vc=0
1641 m Vc=c

1494 VS V (C-C)arom
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7.3 Synthese halogenierter 3-Methylendihydrofuran-2-one

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

o 5 . ? FaC
—_—
~ FsC 0

0]
193,0 g/mol 112,1 g/mol 180,1 g/mol
Ansatz: 43,0 g (223 mmol) 2-Brommethylpropensaurethylester

25,0 g (223 mmol) 1,1,1-Trifluoraceton
40 g Zn-Pulver

150 ml NH,CI-Lsg. ges.

20 ml Trifluoressigséaure

100 ml Dichlormethan

350 ml THF

Durchfiihrung:

Eine Mischung von 350 ml THF, 150 ml ges. Mi#Lsg., 40 g Zn-Pulver und 25,0 g
Trifluoraceton wird auf 5 °C gekuhlt. Hierzu tropft man innerhalb von 20 min 43,0 g 2-
Brommethylpropenséaurethylester. Man riihrt 1 h bei RT und weitere 3 h unter Ruckflul3.
Dann versetzt man mit 200 ml Wasser und 200 ml Diethylether, filtriert und trennt die
Phasen. Die walrige Phase wird 3mal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die
vereinigte organische Phase wird mit,8&; getrocknet und die Losungsmittel ab-
destilliert. Die zurtickbleibende gelbe Losung wird mit 20 ml Trifluoressigsaure und
100 ml Dichlormethan versetzt und 40 h unter Rickflu® erhitzt. Es wird 5mal mit je
40 ml Wasser neutral gewaschen und die org. Phase r8ONagetrocknet. Nach
Abdestillation des Losungsmittels wird der Riuckstand fraktionierend destilliert.

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

'H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDCl5)

6,25 ppm t 1H %)= 25Hz C-3=CHH

5,72 ppm t 1H %)= 25Hz C-3=CHH

3,18 ppm td 1H 2)=18,0 Hz C-4
“)=25Hz

2,80 ppm td 1H 2)=18,0 Hz C-4
“)=25Hz

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

3C-NMR-Spektrum (100,26 MHz, CDCl5)

168,3 ppm S C-2

132,5 ppm S C-3

124,9 ppm q C-5-CF3 L)k = 282,8 Hz

124.4 ppm S C-3=CH;

79,9 ppm q C-5 2Jor = 31,1 Hz

34,7 ppm S C-4

21,1 ppm S C-5-CH3

Massenanal yse:
M/z % Fragment
180 54,9 M*
111 30,1 M*-CF3
69 12,7 CF;'
68 18,3 C4H,O"
54 10,2 C3H.O"
53 10,5 CsHO"
40 26,4 CsHs'

Elementaranayse:

berechnet gefunden
46,7 45,6

H 39 39

(@)
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IR-Spektrum:
3002 w Ve
1786 S Vc=0
1669 m Ve=c

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

@) F
- OH F
de‘\,(o * i "
\/ NH4Cl
F F O
O F F
F
F
193,0 g/mol 196,1 g/mol
CF3;COOH
264,1 g/mol
Ansatz: 9,0 g (46 mmol) Pentafluorbenzaldehyd

9,6 g (50 mmol) 2-Brommethylpropensaureethylester
4,2 g Zinkstaub

50 ml THF

20 ml NH,Cl-Lsg. ges.

4,1 ml Trifluoressigsaure

30 ml Dichlormethan
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Durchfiihrung:

4,2 g Zinkstaub, 50 ml THF und 20 ml ges. JOHLsg. werden vorgelegt und 9,0 g
Pentafluorbenzaldehyd zugegeben. Hierzu tropft man langsam 9,6 g 2-Brommethyl-
propensaureethylester. Das Reaktionsgemisch erwarmt sich hierbei stark und wird 3 h
unter RuckfluR 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-
schittelt. Die vereinigten Etherphasen werden mitSlR getrocknet. Nach Ab-
destillieren des Lsgm. erhdlt man braunen 2-(2"-Hydroxy-2"-pentafluorphenylethyl)-
propensaureethylester. Dieser wird in 30 ml,CH aufgenommen, mit 4,1 ml Tri-
fluoressigsaure versetzt und 90 h unter Ruckflul3 gekocht. Nach Abdestillatieren des
Lsgm. fallt braunes Rohprodukt (9,8 g, 74 % d. Th.) aus. Weil3es Produkt erhalt man
durch mehrfache Umkristallisation in Hexan/sCHp (6:1).

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

'H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDg)|

6,37 ppm t 1H %3 =3,0 Hz C-3=GH
5,83 ppm dd 1H %) =6,0 Hz C-5
3)=9,1 Hz
5,75 ppm t 1H 4)=25Hz C-3=CHi
3,44 ppm ddt 1H 2)=17,6 Hz C-4
31=9,0 Hz
4)=25Hz
3,08 ppm ddt 1H 2)=17,6 Hz C-4
31=6,0 Hz
4)=28Hz

3C-NMR-Spektrum (100,26 MHz, CD§)I

169,5 ppm S C-2
136,9-146,9 ppm m Lom-(2-6)
132,4 ppm S C-3
123,9 ppm s C-3
113,4 ppm m Gom-1
68,2 ppm S C-5

36,7 ppm S C-4
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Massenanal yse:
M/z % Fragment
264 12,6 M*
169 3,3 CoFs"
69 6,0 C3HO,"
68 100,0 C4H,0O"
40 36,4 CsH4"
Elementaranayse:
berechnet gefunden
C 50,0 50,7
H 1,9 2,2

7.3.3 3-Methylen-5-trifluormethyldihydrofuran-2-on®* (TFML)

0]
193,0 g/mol 98,0 g/mol 166,1 g/mol
Ansatz: 50,2 g (384 mmol) 2,2,2-Trifluor-1-methoxyethanol

59,4 g (308 mmol) 2-Brommethylpropensaureethylester
42,5 g Zn-Cu Paar
200 ml Diethylether abs.

Durchfuhrung:

42,5 g Zn-Cu Paar in 200 ml abs. Diethylether werden bei —76 °C unter Ar-Spulung
vorgelegt. Trifluoracetaldehyd wird durch Eintropfen von 50,2 g 2,2,2-Trifluoro-1-
methoxyethanol in 120 °C heil3e konz. Schwefelsaure entwickelt und binnen 30 min in
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die Reaktionsmischung eingeleitet. Der Reaktionskolben wird mit einem Trocken-
eiskuhler versehen. Danach werden 59,4 g 2-Brommethylpropensaureethylester inner-
halb von 30 min zugetropft. Die Reaktionsmischung l&3t man innerhalb von 3 h unter
Ruhren auf RT kommen und kocht weitere 3 h unter Rickflu. Nach Zugabe von
100 ml 1 N HCI wird weitere 30 min gerthrt. Die Phasen werden getrennt und die
walrige Phase 3mal mit 50 ml Diethylether ausgeschiittelt. Die vereingten org. Phasen
wird mit N&SO, getrocknet. Nach der Abdestillation des Ldsungsmittels wird im

Vakuum destilliert.

Sdp.: 95 °C (40 hPa)
Ausbeute: 44,4 g (86 % d. Th.)
np® = 1,4012

'H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDg)l

6,20 ppm t 1H %) =3,0Hz

5,72 ppm t 1H %) =25Hz

4,78 ppm m 1H

3,14 ppm tdd 1H “)=28Hz
3)=9,6 Hz
2J = 18,1 Hz

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

3C-NMR-Spektrum (100,26 MHz, CD§)I

168,5 ppm S C-2

130,7 ppm S C-3

124,8 ppm S C-3E6H;

123,7 ppm q C-%F; 1Jer = 278,9 Hz
72,4 ppm q C-5 2Jcr = 34,0 Hz
27,2 ppm S C-4

C-3=EBH
C-3=CH

C-4
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Massenanal yse:
M/z %
166 25,2
147 2,1
97 100
69 40,4
41 46,8
40 27,6
39 30,8
Elementaranayse:
berechnet
C 46,4
H 3,0
IR-Spektrum:
1788 S
1668

Fragment
M+

M*-F
M*-CF3
CFs"
C3H5+
C3H4+
C3H3+

gefunden
43,6
3,2

Vc=0
Vc=c

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

O
Br\)l\’(ov * c Cl @)
O

O Cl

126,9 g/mol

Ansatz:

13,2 g Zn-Cu
Kodrnchen §

Cl

195,0 g/mol

20,0 g (104 mmol) 2-Brommethylpropensaureethylester
13,8 g (109 mmol) 1,1-Dichloraceton
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100 ml Diethylether abs.

Durchfiihrung:

13,2 g Zn-Cu-Paar werden in 75 ml abs. Diethylether bei 0 °C vorgelegt. 20,0 g 2-
Brommethylpropensaureethylester und 13,8 g 1,1-Dichloraceton werden in 25 ml
Diethylether geldst und innerhalb von 30 min zugetropft. Nach 3 h Kochen unter Rick-
flu werden 100 ml 1 N HCI zugegeben (starke Warmeentwicklung). Nach der Phasen-
trennung wird die walrige Phase 2mal mit 50 ml Diethylether ausgeschuttelt. Die org.
Phase wird mit Ng&Oy getrocknet. Nach Abdestillation des Lsgm. wird s&ulen-
chromatographisch aufgearbeitet (Kieselgel, MTBE:PE30-70 = 1:4,5). Man erhalt
farblose Kiristalle.

Ausbeute: 2,5 g (12 %)
Smp.: 48°C

'H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDg)|

6,22 ppm t 1H %) =3,0Hz C-3=CHi

5,70 ppm s 1H C-5-8Cl,

5,66 ppm t 1H 4)=25Hz C-3=EH

3,28 ppm td 1H 2)=17,8 Hz C-4
“)=2,8Hz

2,75 ppm td 1H 2J=17,8 Hz C-4
“)=2,8Hz

1,59 ppm S 3H C-5-8;

3C-NMR-Spektrum (100,26 MHz, CD§)I

168,9 ppm S C-2
134,4 ppm S C-3
123,7 ppm S C-3€EH;
84,4 ppm S C-8=HCI,
77,1 ppm S C-5

35,6 ppm S C-82H;
24,6 ppm S C-4
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Massenanal yse:
M/z % Fragment
197 0,3 M*(®"Cly)-H
195 0,3 M*(*cl¥cl)-H
111 100 M*-Cl,CH
87 1,9 37Cl,CH?
85 1,3 *cl*'clcH?
83 59 *Cl,CH?
68 6,6 C4H40"
53 2,7 CsHO"
40 11,8 CaHs"
39 13,2 CaHs"
Elementaranayse:
berechnet gefunden
C 43,1 43,2
H 41 41

7.3.5 5,5-Bis-chlormethyl-3-methylendihydrofuran-2-on?°? (13DCIML)

O Cl
@)
O

Cl

O

193,0 g/mol

Ansatz:

126,9 g/mol

6,3 g (50 mmol) 1,3-Dichloraceton

195,0 g/mol

9,6 g (50 mmol) 2-Brommethylpropensaureethylester
5,19 Zn-Cu

60 ml Diethylether abs.

Kodrnchen §
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Durchfihrung und Aufarbeitung analog 11DCIML.

Ausbeute: 1,7 g (17 %)

Smp.: 34 °C

'H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDg)|

6,31 ppm t
5,74 ppm t
3,73 ppm dd
3,03 ppm t

3C-NMR-Spektrum (100,26 MHz, CD§)I

168,1 ppm
133,2 ppm
124,0 ppm
81,9 ppm
47,3 ppm
33,8 ppm

nu nu u n nu n

Massenanalyse:

Elementaranalyse:

M/z
197
195
111
68
53
40
39

(@)

1H “J=28Hz
1H “J=28Hz
4 H 23 = 30,9 Hz,
‘=118 Hz
2H “J=28Hz
C-2
C-3
C-3EH,
C-5
C-5GH,CI),
C-4
%
0,3
0,3
100
8,1
3,2
15,1
17,6
berechnet
43,1
4,1

C-3=CH
C-3=@H
C-5-(CH.CI),

C-4

Fragment

M (¥'Cl,)-H

M (*ClF'Cl)-H
M-3CICH,-*Cl
GH4O"

GHO"

GH4'

GHs"

gefunden
43,1
4,1
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7.3.6 5,5-Bis-chlordifluormethyl-3-methylendihydrofuran-2-on (DCITFML)
O
CIFC
BI‘ O + - >
dl\,( ~ Clec)kCde 0
o CIF,C
193,0 g/mol 198,9 g/mol 267,0 g/mol
Ansatz: 5,0 g (25 mmol) 1,3-Dichlortetrafluoraceton
4,9 g (25 mmol) 2-Brommethylpropensaureethylester
2,59 Zn-Cu
Kdrnchen }

20 ml Diethylether abs.

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

Sdp.: 86 °C (20 hPa)
Ausbeute: 4,5 g (34 %)
np?’ = 1,4278 (GC: 97 %)

'H-NMR-Spektrum (400,17 MHz, CDg)|
6,46 ppm t 1H %) =3,0Hz

5,92 ppm t 1H 4=2,7Hz
3,34 ppm t 2 H 4=2,7Hz

C-3=CH
C-3=EBH
C-4
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13C-NMR-Spektrum (100,26 MHz, CDCl5)

166,1 ppm S C-2

129,4 ppm S C-3

126,5 ppm t C-5-(CF,Cl), 1Jer = 302 Hz

126,2 ppm S C-3=CH;

84,3 ppm m C-5

31,6 ppm S C4

Massenanal yse:
M/z % Fragment
270 2,7 M* G’'cl¥al)
268 1,0 M* G'cI*cl)
224 21,7 M* C'CI*Cl) - Co,
181 11,4 M*-CCIF,
137 100 M*- CCIF,- CO;
87 5,8 C¥CIF,"
85 9,3 C*CIF,"
60 15,1 C4H4,0"
57 11,9 CsHO"
41 9,9 CsHs'

Elementaranayse:

berechnet gefunden
31,5 32,2

H 15 1,6

(@)
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CIPFPA
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d

DABCO
Darocur
11737
DCITFML

DMAP
DSC
d. Th.
EGDA
EGDMA
et al.
FT-IR
FT-Ra
GC
ges.

h
HPLC

Abbildung

absolut
Arbeitsgebiet Mikrostrukturtechnik, Universitat Dortmund
Ausbeute

Bencocyclobuten (Dow Chemical)

Butandioldiacrylat

beam-propagation-method
2-Clormethylpropenséaurepentafluorphenylester
2-Chlorpropensaurepentafluorphenylester
cycloolefinisches Copolymer, Polyethylennorbornen (Tdpdscona)
Konvokale Laser-Mikroskopie

cyclisch polymerisierter perfluorierter 1-Butenvinylether
Tage

1,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-octan

Photoinitiator der Fa. Ciba-Geigy, 2-Hydroxy-2-methyl-1-
phenylpropan-2-on)
5,5-Bis-chlordifluormethyl-3-methylendihydrofuran-2-on
(a-Methyleny,y-bis-chlordifluormethyly-butyrolacton)
4-(N,N-Dimethylamino)pyridin

differential scanning calorimetry

der Theorie

Etylenglykoldiacrylat

Etylenglykoldimethacrylat

und andere

Fourier-Transform Infrarot-Spektroskopie
Fourier-Transform Raman-Spektroskopie
Gaschromatographie

gesattigt

Stunde

high performance liquid chromatography
lonenchromatographie

Infrarot

konzentriert

hier verwendet fur MML

Local Area Network
Niederspannung-Rasterelektronenmikroskopie
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MMA
MML

min

MS
Mylar(d
Np

NIR

NMR
Ormocetr]
PC

PFCB

PFPA
PFPMA

PFPML
PFPTMA
PFS

PMMA
PMMA dg

PMMA DnFn,

PMMI
PMP
POF
PPA
PFA
REM
RF
RI
RIE
RNF
RT
SC
Sdp.
Smp.
SIGA
Tab.

Methylmethacrylat

4-Methyl-3-methylendihydrofuran-2-on
(a-Methylenf3-methyly-butyrolacton)

Minute

Massenspektrometrie
Polyethylenterephthalat-Folie

Brechungsindex bei 589 nm

Nahinfrarot

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

Chemical, XU 35121)

Propensaurepentafluorphenylester (Pentafluorphenylacrylat)
2-Methylpropensaurepentafluorphenylester
(Pentafluorphenylmethacrylat)
5-Pentafluorphenyl-3-methylendihydrofuran-2-on
(a-Methyleny-pentafluorphenyi+butyrolacton)
2-Methylpropensaurepentafluorphenylthioester
(Pentafluorphenylthiomethacrylat)
Pentafluorphenylstyrol

Polymethylmethacrylat (Plexiglas)

perdeuteriertes Polymethylmethacrylat (Plexiglas)

gemischt deuteriertes und fluoriertes Polymethylmethacrylat (Plexiglas)

Polymethacrylmethylimid, Fa. R6hm, Darmstadt
Poly-2-methylpenten (TRX, Mitsui)

Polymer optische Faser

Polyphenylacrylat

Poly-4-fluorphenylacrylat
Rasterelektronenmikroskop

Ruckflufd

Brechungsindex (refractive index)

reaktives lonenétzen (reactive ion etching)
refractive near field

Raumtemperatur

Saulenchromatographie

Siedepunkt

Schmelzpunkt

Silizium-Galvanik-Abformung (Verfahren der Mikrostrukturtechnik)
Tabelle
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TAC
TD-GC-IR

TD-GC-MS

TeCEA
TeCEMA

TeFPA
TeFPMA
TeFPrMA
TEM
TFMML
TFML
THF
TrFEMA
TrFPA
TrFPMA
Tg

TGA
ULTEMO
Zeonexd

11DCIML

13DCIML

Triallylcyanurat

thermische Desorption gekoppelt mit Gaschromatographie
und Infrarot-Spektroskopie

thermische Desorption gekoppelt mit Gaschromatographie
und Massenspektrometrie
Propensaure-1,2,2,2-tetrachlorethylester (1,2,2,2-Tetrachlorethylacrylat)
2-Methylpropensaure-1,2,2,2-tetrachlorethylester
(1,2,2,2-Tetrachlorethylmethacrylat)
Propensaure-2,3,5,6-tetrafluorphenylester
(2,3,5,6-Tetrafluorphenylacrylat)
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(2,3,5,6-Tetrafluorphenylmethacrylat)
2,2,3,3-Tetrafluorpropylmethacrylat
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Tetrahydrofuran

2,2,2-Trifluorethylmethacrylat
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(2,4,6-Trifluorphenylacrylat)
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(2,4,6-Trifluorphenylmethacrylat)
Glasubergangstemperatur

thermogravimetrische Analyse

Polyetherimid

Polyolefin, Fa. Nippon Zeon
5-Dichlormethyl-5-methyl-3-methylendihydrofuran-2-on
(a-Methyleny-dichlormethyly-methyly-butyrolacton)
5,5-Bis-chlormethyl-3-methylendihydrofuran-2-on
(a-Methyleny,y-bis-chlormethyly-butyrolacton)
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