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Einleitung

Die Ubertragung von Signalen mittels optischer Lichtwellenleiter (LWL) ist der
klassischen Methode auf elektrischem Wege in vielerlei Hinsicht Uberlegen: Vor
allem stellen im Hinblick auf die zunehmende Miniaturisierung ,Cross-Talking®
zwischen benachbarten Leitern oder Kurzschlisse kein Problem dar. Weiters
zeichnen sich zahlreiche Materialien durch niedrige Produktionskosten aus.
AuRerdem ergibt sich dadurch ein geringer Platzbedarf sowie eine niedrige Masse.’
Nachteile erwachsen aus der schwierigeren Handhabung von bisher entwickelten
LWL im Vergleich zu Kupferleitungen. Insbesondere die Entwicklung Iésbarer und
nicht I6sbarer Verbindungen ist aufwendiger.? So kdnnten beispielsweise die
Produktionskosten fur Platinen vermindert werden, wenn es gelange, die Produktion
Kunststoff-basierender integrierter optischer Komponenten mit herkdmmlichen

Massenfabrikationsprozessen zu vereinen.>
Optische Grundlagen und Einfuhrung in die LWL-Technik

Fir die optische Ubertragungstechnik sind vom elektromagnetischen Spektrum der
nahe infrarote (850 nm bis 1600 nm) Bereich flr SiO,-Fasern und der sichtbare
Bereich zwischen 380 nm und 780 nm flr optische Polymerfasern aufgrund der dort
angesiedelten Dampfungsminima von Bedeutung.4 Man nennt diese optische
Fenster des LWL. Eine der grundlegenden Eigenschaften von optischen Materialien
stellt der Brechungsindex dar. Er kann durch das Verhaltnis der Lichtgeschwindigkeit
im Vakuum und der im jeweiligen Medium ausgedrickt werden. Geht nun ein
Lichtstrahl von einem optisch dinnen Medium in ein optisch dichteres Uber, so wird

er, wie in Abb. 1 gezeigt, zum Einfallslot hin gebrochen.
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Abb. 1: Lichtbrechung und Totalreflexion*

Ab einem kritischen Winkel ar jedoch passiert kein Licht mehr die Grenzflache, da
Totalreflexion vorherrscht. Dieser Winkel hangt gema® Gl. 1 vom Verhaltnis der

Brechungsindices ab:

sing; = ALY Gl.1
n2

Die Brechzahl von Polymeren ist um ein Vielfaches abhangiger von der Temperatur
als z. B. Glas. Der thermooptische Effekt ist demnach fir diese Materialien stark. Im
Allgemeinen sind die thermoopitschen Koeffizienten von Polymeren negativ,
wahrend sie bei anorganischen Glasern positiv sind.”

In Kombination mit der geringen thermischen Leitfahigkeit eroffnet sich die
Madglichkeit, thermooptische Schalter mit geringem Energieverbrauch zu erzeugen.
Die besonderen elektro- und thermooptischen Eigenschaften bringen polymere
Materialien auch fur Zwecke wie optische Schalter und Modulatoren mit niedrigen
Schaltspannungen ins Spiel.®

Die Wellenlangenabhangigkeit des Brechungsindex wird Materialdispersion genannt.
In der LWL-Technik spielt sie eine bedeutende Rolle und liegt bei Polymermaterialien

glinstigerweise in der GréRenordnung von 10°%/nm.°
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Abb. 2: Wellenleitung in der optischen Faser

Ein LWL besteht aus einem Kern und einem ihn umgebenden Mantel (Abb. 2) wobei
Nkern > NMantel ge€lten muss, damit die Lichtwellenleitung im Kernbereich erfolgen kann.
Jenem Winkel, unterhalb dessen Totalreflexion an der Kern-Mantel-Grenzflache
herrscht, kommt die Bezeichnung ,Toleranzwinkel“ (®Omax) zu. Der Sinus des
Toleranzwinkels wird numerische Apertur genannt und hangt allein vom relativen

Brechungsindexunterschied A von Mantel und Kern des LWL ab:

nr2<_n|%/| ~nK_nM

A= S R
2Ny Ny

Gl.2

NA=sin®_ . =n,-+v2-A Gl.3

Die Verbreiterung des Impulses wird durch eine Reihe von Effekten verursacht, die
unter dem Begriff Dispersion zusammengefasst werden. Die Dispersion ist ein
bedeutendes Merkmal fir die Performance eines polymeren LWL, wobei
chromatische Dispersion und Modendispersion die grofte Rolle spielen.

Die Modendispersion soll anhand einer Stufenprofilfaser (Abb. 3) erklart werden.
Hierbei ist der Brechungsindex uber den ganzen Kern- und Mantelbereich gleich.
Lichtwellen verlaufen nur auf bestimmten Reflexionsbahnen aufgrund der Bedingung
der konstruktiven Interferenz bei gewissen Phasenunterschieden und werden als

Moden bezeichnet.
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Abb. 3: Brechzahlverlauf in einer Stufenprofilfaser4

Wie viele Moden ein LWL besitzt, ist von der Wellenlange des Lichts, dem Radius
des Kerns und der Numerischen Apertur abhangig. Bei LWL fur die
KurzstreckenlUbertragung werden viele Moden bendtigt.

LWL mit Stufenprofil haben zwischen Hundert und einige Millionen Moden. Wie in
Abb. 4 ausgemacht werden kann, passieren die verschiedenen Moden den LWL
unterschiedlich rasch, da sie bei gleicher Geschwindigkeit unterschiedliche
Weglangen zu durchlaufen haben, wodurch der Gesamtimpuls verbreitert wird.

Diese Dispersionsart wird zurtickgedrangt, wenn die Brechzahl mit steigendem
Kernradius parabolisch absinkt. Moden, welche die Aulienbahnen durchlaufen,
werden durch den dort herrschenden geringeren Brechungsindex beschleunigt,
sodass der langere Weg zeitlich umso mehr kompensiert werden kann, je besser das

Profil adjustiert ist.
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Abb. 4: Prinzip der Gradientenprofilfaser*

Die Auswirkung der spektralen Breite eines Signals auf die zeitliche Verbreiterung
des Eingangimpulses wird durch die chromatische Dispersion beschrieben. Im
Multimode-Fall schlagt vor allem die Abhangigkeit des Brechungsindex von der
Lichtwellenlange durch. Dieses Phanomen nennt sich Materialdispersion. Mit

erhdhter Polychromatizitat geht also eine Impulsverbreiterung einher.



Die optische Dampfung ist eine zentrale GrofRe fir die Bewertung von LWL und den
Materialien, aus denen diese beschaffen sind. Sie reprasentiert nichts anderes als
den dekadischen Logarithmus aus dem Verhaltnis zwischen eingekoppelter Leistung
und Leistung als Funktion der LWL-Lange.

Naherungsweise entspricht die Erhdhung der optischen Dampfung um 3 Dezibel
jeweils einer Verringerung der Signalleistung um die Halfte, wie Abb. 5

veranschaulicht:

100

Signalstérke [%]

L)
o

Dampfung [dB]

Abb. 5: Veranschaulichung der Einheit dB anhand der Signalstéirke

Haufig wird die optische Dampfung auf die LWL-Lange bezogen, woraus der
Dampfungskoeffizient mit der Einheit dB/cm resultiert. Im Vergleich zu Glas-
basierenden optischen Fasern liegen die Dampfungskoeffizienten von polymeren
LWL 3 GréRenordnungen héher.* Dies ist vor allem in der durch C-H Einheiten
hervorgerufenen Absorption als auch durch Rayleighstreuung begrindet. Ein
weiteres fur LWL nachteiliges Phanomen ist die Doppelbrechung, welche die
Fahigkeit eines Materials, ein Lichtbundel in zwei senkrecht zueinander polarisierte
Teilbindel aufzuspalten, darstellt. Sie wird durch Anisotropie des Materials
hervorgerufen.” Die Folge ist eine Erhdhung der Bitfehlerrate in digitalen Systemen
sowie Impulsverzerrungen.? Es gilt also, die Doppelbrechung méglichst gering zu
halten. Viele polymere Materialen kdnnen relativ isotrop hergestellt werden, sofern
sich die Polymerketten nicht zu stark orientieren (Doppelbrechung 10 bis 107,
entsprechend der Nachweisgrenze), z. B. wegen dreidimensionaler Vernetzung.’

Abhangig von inneren Spannungen, die z. B. durch thermische Belastung verursacht
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werden konnen, lasst sich so die Doppelbrechung korrigieren. Andererseits sollte
erwahnt werden, dass bestimmte polymere Materialien auch eine hohe
Doppelbrechung aufweisen wie z. B. Polyimide. Dies ist in der Tendenz von
aromatischen Polymeren, sich entlang der Oberflache von Filmen anzuordnen,
begriindet.2® Deuteriertes Polysiloxan tendiert ebenfalls zur Anisotropie und somit
zur Doppelbrechung im LWL."™

Ein weiterer Faktor fur Leistungsverluste am LWL stellt die Einkoppelung des Lichts
vom Sender in den LWL dar. Durch raue Eintrittsflachen und den
Brechzahlunterschied zwischen Luft und LWL-Material werden Anteile an der
Eintrittsflache reflektiert, andere wiederum liegen auflerhalb des Akzeptanzwinkels
fur die Einkoppelung. Auch Photonen, die erst gar nicht auf die Eintrittsflache treffen,
fiilhren zu Signalverlusten.* Aus diesen Griinden ist eine moglichst genaue
Ausrichtung des LWL nach dem Sender und eine moglichst glatte Oberflache
entscheidend.

Die wichtigsten Werkzeuge der Polymerchemie fur die MafRschneiderung von
Materialien auf bestimmte Brechungsindices ist die Variation der Packungsdichte und
der Polarisierbarkeit. Aullerdem ist die Differenz von eingesetzter Wellenlange zur
Wellenlidnge der héchsten Absorption durch das Polymer entscheidend.'®'® Wahrend
die atomare und durch Dipolorientierung verursachte Polarisierung im festen Polymer
eine untergeordnete Rolle spielen, kommt der elektronischen Polarisierung aufgrund
der leichten Verschiebbarkeit von Elektronen aus deren Gleichgewichtsverteilung
relativ. zum Kern die zentrale Bedeutung zu. Verglichen mit rein aliphatischen
Polymeren besitzen Polymere mit Schwefelatomen und aromatischen
Strukturelementen hohere Brechzahlen, denn Letztere erhdhen gleichzeitig die
Dichte der Packung und weisen eine erhohte Polarisierbarkeit auf. Werden sie
zusatzlich bei hoher Temperatur verdichtet, Ilasst sich eine weitere
Brechungsindexerhohung erzielen. Auch hochkonjugierte Farbstoffe bewirken einen
derartigen Effekt, weil sie eine erhohte Polymerisierbarkeit innehaben. Fluoratome
senken die Brechzahl durch ihren gegenuber den Wasserstoffatomen erhdhten
sterischen Anspruch und der héheren Polarisierbarkeit der C-F Bindung verglichen
mit der C-H Bindung.®
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LWL-Materialien

Als Weiterentwicklung zu konventionellen Lichtwellenleitermaterialien wie z. B.
Polymethylmethacrylat (PMMA),™ Polystyrol (PS) oder Polycarbonat (PC)" brachte
die Forschung der vergangenen 20 Jahre vier gro3e Gruppen von optischen
Polymeren hervor: fluorierte Polyimide, halogenierte bzw. deuterierte Polyacrylate,
Perfluorocyclobutylarylether und nichtlineare optische Polymere. Diese sind hoch
transparent mit geringen Absorptionsverlustwerten von unter 0,1 dB/cm in allen
wesentlichen Wellenlangenbereichen (840, 1310 und 1550 nm).°

Polysiloxane konnen dreidimensionale amorphe Si-O-Si Netzwerke ausbilden, die
zudem homogen und ohne innere Orientierung sind.® Sehr gute mechanische
Eigenschaften und hohe optische Transparenz sowie eine bemerkenswerte
Bestandigkeit bei hohen Temperaturen machen diese Materialien interessant. Mit
dem Sol-Gel-Verfahren lassen sich Polysiloxan-basierende anorganisch-organische
Hybridmaterialien mittels Hydrolyse von halogenierten- und Alkoxysilanen erzeugen.
Die Dampfungswerte von LWL auf PSX-Basis bewegen sich um 0,3 dB/cm.®
Polydimethylsiloxan (PDMS) ist hoch transparent, wobei die Dampfung bei 850 nm
im Bereich von 0,02 - 0,05 dB/cm liegt (Abb. 6). Hinzu kommt eine hohe
Temperaturstabilitdt und aullerdem ist das Material mechanisch aullerordentlich
flexibel und schrumpfungsunanfallig.’®'” All diese Vorziige werden noch durch

Resistenz gegeniiber Chemikalien und nicht zuletzt niedrige Preise erganzt."®
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Abb. 6: Optischer Verlust von PDMS in Abhingigkeit von der Wellenlinge'®
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Nach Laminieren von Platinen mit PDMS bei 180°C fur 2 h und anschlielendem
Erhitzen auf 230°C fur 5 min lagen die optischen Verluste zwischen 0,05 und
0,10 dB/cm (bei 850 nm).?°

Methoden der LWL-Strukturierung

Im Folgenden sollen ein Einblick Uber interessante Konzepte flir die
Photostrukturierung von LWL gegeben werden. Die angefuhrten Methoden sind nicht
streng trennbar. In diesem Zusammenhang sind direktes und indirektes
Photostrukturieren zu erwahnen.

Ein Beispiel fur die indirekte Photostrukturierung ist reaktives lonenatzen (Abb. 7),
wo Photoresists belichtet werden. Die Photoresistschicht liegt beim
Photolithographieschritt Uber einer Kernschicht, welche wieder auf einer Schicht aus
Mantelmaterial aufliegt. Je nachdem, ob ein negatives (z. B. Epoxyharze) oder
positives (z. B. Novolake) Photoresist Einsatz findet, bewirken die Photonen eine
Verringerung der Loslichkeit bzw. eine Erhdhung der Loslichkeit des Photoresists.?!
Der gut I6sliche Teil wird im Anschluss entfernt und darunter liegendes Kernmaterial
durch reaktives lonenatzen abgetragen, sodass planare LWL-Strukturen entstehen,

welche nach Entfernen des Photoresists von Mantelmaterial ummantelt werden.

| i unteres Mantelpolymer aufbringen
Kernschicht aufbringen

m Photoresist-Schicht aufbringen

Photolithograpie

T
“ Entwickeln

it Reaktives lonenitzen (RIE)
a u
e e Entfernen von Photoresist
¥ = Overcladding

Abb. 7: LWL-Strukturierung mittels reaktivem lonenéatzen
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Die direkte Photostrukturierung von LWL erfolgt durch selektive Hartung von
planaren Monomerschichten mittels Laser (Laserstrukturieren) oder Photomaske
(Photolithographie). Der darauffolgende Entwicklungsprozess besteht darin,
Restmonomer mit einem adaquatem LOsungsmittel abzuspulen. Zuletzt werden die
LWL noch mit einem geeigneten Material ummantelt.#%

In Arbeiten, welche sich mit der direkten Photostrukturierung von LWL
auseinandersetzen, wurden z. B. 1,2,3 Propantrioltriacrylat und Urethandiacrylat fur
die Hartung benutzt. Es resultierten LWL mit Dampfungswerten um 0,56 dB/cm bei
1300 nm.**?*> Auch Ormocere erwiesen sich als Materialien mit Potential fiir das
direkte Photostruktieren von LWL. Hinter dem Namen verbergen sich
Hybridpolymere, welche durch den Sol-Gel-Prozess aus Diphenylsilandiol und mit
Methacryl- und/oder Epoxyeinheiten versehenen Trialkoxysilanen synthetisiert
wurden. Die Funktionalitaten, welche Uber die Trialkoxysilane in das Ormocer
eingefihrt werden, ermoglichen die Photostrukturierung. Durch Mischen
verschiedener Ormocere konnte der Brechungsindex in einem weiten Bereich
eingestellt werden (1.47-1.56 bei 633 nm). Die optische Dampfung dieser
Materialien lag bei 0,2-0,3 dB/cm (bei 1320 nm) und 0,5-0,6 dB/cm (bei 1550 nm).%®
Eine weitere erwahnenswerte Technik zur LWL-Strukturierung stellt das
Photobleaching dar. Hierbei werden mittels selektiver UV-Bestrahlung (z. B. mit
Photomaske) Brechzahlanderungen erzielt (Abb. 8). Es handelt sich zumeist um
Photoisomerisierungen von photochromen Substanzen, mit denen
Polymermaterialien dotiert sind. Photochrome Moleklile wurden schon in
optoelektronischen Bauteilen eingesetzt, aber die geringe Stabilitat Uber langere

Zeitraume verhinderte bisher die Anwendung in der Industrie.?’

hv hv

llllln llllln
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l n,<n, l n,>n,
I S | |

Abb. 8: Erh6hung (links) bzw. Verringerung (rechts) des Brechungsindex bei
Bestrahlung
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In Abb. 9 ist z. B. die photoinduzierte Elektrozyklisierung von Dithienylethen-
Einheiten dargestellt. Hieraus resultiert eine Erhdhung der Polarisierbarkeit der Tr-

Elektronenwolke.?®

Ay =293 nm
— —_—
-

7\ I\ Ao =590 nm

HO OH HO

Abb. 9: Reversible photoinduzierte Elektrozyklisierung von Dithienylethen-
Gruppen?®

Nach diesem Konzept wurde auch ein Polyacrylat dotiert, wodurch ein
Brechungdindexhub von An =+ 5x 10* pro 10% an Diarylethen-Derivaten erreicht
wurde.? In anderen Arbeiten zeigte sich eine Brechzahlerhéhung unter anderem
nach Photoisomerisierung von Thiocyanaten,® Photo-Fries-Umlagerung von
Arylestern®" und reversibler Cylcodimerisierung von Coumarin.®?

Als  Alternativkonzept  zur  Brechungsindexerhbhung wurde auch die
Brechzahlverringerung verfolgt: Das Bestrahlen von Hybrimeren aus Si-O-Si
Einheiten mit Methacrylatseitengruppen fuhrte zu einer Abnahme des
Brechungsindex.>®> Ebenso das Belichten von Polymeren, die mit Azobenzol dotiert
wurden, wegen deren Fahigkeit zur cis-trans Isomerisierung.** Analoge Effekte
bewirken aullerdem Photoisomerisierungs- und photoinduzierte
Dimerisierungsreaktionen von photoreaktiven Gruppen auf Polysilsesquioxanen und
photoinduzierte Cycloaddition von Polyvinylcinnamat.>>*® Die Abspaltung von
Stickstoff sowie die Verringerung der Dichte durch Bestrahlung von
Azidoverbindungen ist in diesem Zusammenhang auch erwahnenswert.

Eine weitere optische Strukturierungsmethode ist das Photolocking (Abb. 10): Eine
Substanz wird photochemisch in einem niederbrechenden Polymer festgesetzt und
im Anschluss der nicht abreagierte Rest mittels Temperatur und/oder Vakuum

verflichtigt.
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Abb. 10: Schematische Darstellung des Photolocking-Verfahrens37

So konnte z. B. die Brechzahl von modifiziertem PMMA durch Bestrahlung mit UV-
Licht um 0,015 erhoht werden, indem man es mit 16% Ethyl-2-(1-naphtyl)acrylat
dotiert hatte und nach obigem Schema vorgegangen war. So lieRen sich mittels
Laserstrukturierung LWL herstellen, die eine Dampfung von 0,20 dB/cm bei 633 nm
aufwiesen.® Fortschritte beziiglich der Aufldésung wurden daraufhin durch den
Einsatz von Naphtalenthiol erzielt. Bei der Belichtung von Ethyl-2-(1-naphtyl)acrylat
waren namlich neben der photochemischen Addition an die reaktiven Gruppen am
Polymer auch Dimere entstanden, die zwar nicht mehr abgedampft werden konnten,
aber diffundierten. Letzteres wurde durch den Einsatz eines Thiols ausgeschlossen.
Nach der Entwicklung wurde ein Brechungsindexhub von rund An = 0,020 (bei
633 nm) festgestellt.*

Mit dem Polyguide-Verfahren® lieferte DuPont eine modifiziete Form der
Photolocking-Methode: In einer Polycarbonat-Matrix wurde eine Mischung aus
acrylischen Monomeren und Photoinitiator belichtet, woraufhin acrylische Monomere
in die belichteten Bereiche nachdiffundierten. Anschlieend wurden die restlichen
Monomere via Flutbelichtung im Polycarbonat-Matrixmaterial fixiert. Im letzten Schritt
wurde die Matrix laminiert und es resultierten LWL mit Brechungsindexhuben von
+0,002 — 0,05 und Dampfungen von 0,08 — 0,12 dB/cm.*

Die wohl eleganteste Methode zur optischen Strukturierung von LWL stellt die
2-Photonen-induzierte Polymerisation (2PIP) dar. Die 2-Photonenabsorption,
welche von der Nobellaureatin Maria Goppert-Mayer postuliert’® und erst vor 3

Jahrzehnten von Kaiser und Garret experimentell belegt wurde,*! stellt die Basis fiir
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die 2-Photonen induzierte Polymerisation dar. Hierbei heben 2 Photonen ein Molekul
vom elektronischen Grundzustand Uber ein virtuelles Energieniveau in einen
angeregten Zustand, wobei die energetische Differenz der Summe der Energien
dieser entspricht. Wie haufig dieser Prozess stattfindet, wird durch das Quadrat der
Lichtintensitat bestimmt.*? Die Photoinitiierung wird folgendermafen erklart: Nach der
2-Photonen-Absorption kann es zu einem Intersystem-Crossing vom kurzlebigen
Singulettzustand auf ein Triplettniveau kommen. Aus beiden Zustanden konnen
durch Elektronentransferreaktionen Radikale entstehen, die schliel3lich die

Polymerisation starten.

Energy
A
S, T,
ISC = —m
+
Pl S i [R ]
i M
virtual state 4 ¥
So RM™
X ¥
Polymer

two photon absorption  single photon absorption

Abb. 11: Vergleich der konventionellen Anregung eines Photoinitiatormolekiils und
der 2PA basierten Anregung*?

Die Ursache, warum 2PIP laterale Auflésungen bis zu 100 — 200 nm erbringt, liegt in
der oben erwahnten Abhangigkeit der 2-Photonenabsorption vom Quadrat der
Lichtintensitat.*> Abb. 12 vermittelt den eindrucksvollen Unterschied zwischen Ein-
und Zweiphotonenanregung am Beispiel der Fluoreszenz von geléstem Rhodamin B.
Die Anregung erfolgte im ersteren Fall mit UV-Licht, im letzteren mit einem Ti:Saphir-
Laser bei 800 nm.

Integriert man die Intensitdt Uber den Querschnitt, so zeigt sich im Falle der
Einphotonenanregung keine Abhangigkeit von der Position, weshalb UV-Licht an der
Oberflache eines Harzes bereits absorbiert wird und somit nur planar strukturiert
werden kann (Abb. 13). Bei der 2-Photonenanregung hingegen liegt am Brennpunkt
ein signifikantes Intensitdtsmaximum vor.** AusschlieRlich dort werden Harze

gehartet und 3D-Strukturierung ist moglich.*?
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Abb. 12: Vergleich zwischen Einphotonenanre?ung (links) und 2-

Photonenanregung (rechts)*

UV light NIR fs pulses

photosensitive photosensitive
resin resin

Abb. 13: Vergleich zwischen Einphotonen-Polymerisation (links) und 2PIP*

2PIP wurde bereits in der Vergangenheit in der Forschung fur die LWL-
Strukturierung eingesetzt: So wurden LWL-Strukturen von Langer et. al. in vorher
flutbelichtete Ormocer®-Schichten geschrieben wobei ein  Brechzahlanstieg
An =0,005 und einer optischen Dampfung von 0,43 £ 0.09 dB/cm bei 594 nm
erreicht wurde.*®

Ebenfalls wurde von Ishihara et al. ein Ansatz prasentiert, wo mit
tert-Butyl-calix-8-arenacrylat/Pentaerythritoltriacrylat ein radikalisch photo-
aushartendes Harz mit kationisch polymerisierenden Monomeren wie 3-
Ethyl-3-ethyloxetan-3-yl-methoxymethyloxetan =~ kombiniert wurde. Um  die
Komponenten selektiv aktivieren zu konnen, war der radikalische Photoinitiator 2PIP-
als auch UV-aktiv und der kationische Photoinitiator lediglich UV-aktiv. Im 2PIP-
Modus wurde die kationische Komponente, da sie nicht polymerisierte, aus dem
LWL-Kern verdrangt und ein Brechungsindexhub erreicht. Durch UV-Flutbelichtung
des umgebenden Harzes wurde der LWL-Mantel gebildet. Das radikalisch gebildete
Copolymer besall eine Brechzahl von 1.523 bei 1300 nm und das kationisch
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gebildete bei der gleichen Wellenlange 1.486. Ebenfalls bei 1300 nm betrug die
optische Dampfung 0,75 dB/cm.*®

Die 2PIP-Strukturierung von LWL in konventionellem PMMA (,Perspex®) wurde von
Scully et al. untersucht. Es wurde ein Brechungsindexhub von rund An = +0,0005 bei
einer Laserwellenlange von 800 nm, bei der das Material besser als im UV-Bereich
durchdrungen wurde, erzielt. Die Brechungsindexanderung beruht hier
wahrscheinlich auf thermischen Effekten.*’

Kern et al. erzielten bei einer Laserwellenlange von 610 nm durch 2-Photonen
induzierte Photo-Fries-Umlagerung bzw. Decarboxylierung von Poly(naphthalen-1-yl-
4-vinylbenzoat) eine Brechungsindexerhthung.*®

Infuhr et. al. erreichten einen merklichen Brechungsindexhub in konventionellem,
additionsvernetzendem PDMS durch Kombination von 2PIP und einem dem
Photolocking ahnlichem Konzept: Das vernetzte PDMS-Mantelmaterial wurde mit
einer auf Acrylaten basierenden, photoreaktiven Monomerformulierung angequollen
und LWL wurden bei 800 nm strukturiert. Restmonomere wurden mittels erhdhter
Temperatur  entfernt. So  wurden in  den  Strukturierungsbereichen
Brechungsindexhlbe im Bereich von 0.02 und optische Dampfungswerte im Bereich

von 2.3 dB/cm erzielt.*®
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Problemstellung

Die Strukturierung mittels 2-Photonen-induzierter Polymerisation (2PIP) gilt als
aussichtsreiche Technologie fur die Verbindung von optischen Komponenten auf
flexiblen Leiterplatten mittels Lichtwellenleitern. Folgende Eigenschaften sind hierbei

in einem LWL-Material zu vereinen:

e moglichst hoher Brechungsindexhub des Kernmaterials gegenuber dem
Mantelmaterial

e niedrige optische Dampfung

¢ schnelle und kostengunstige Fabrikation

e Temperatur- und Langzeitstabilitat

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es daher, neue Systeme fir die 2PIP-Strukturierung
von photoreaktiven Monomerformulierungen in niederbrechenden polysiloxan-
basierenden Matrixmaterialien zu entwickeln. Es sollen folgende Ansatze verfolgt

werden:

e orthogonal reaktive Polysiloxanmatrix-Monomer-Systeme

e hochbrechende Acrylate als Monomere

e Thiol-En-Photopolymerisation

e Kationische Polymerisation von hochbrechenden, temperaturstabilen

Polysiloxanen

Die entsprechenden Lichtwellenleitermaterialien sollen im Hinblick auf optische
Dampfung und Brechungsindex charakterisiert werden. Im Ubrigen wird noch eine
Verbesserung der Haftung von Polysiloxanfiimen auf den Polyimidtragermaterialien
mittels  Oberflachenmodifikation  durch  koreaktive = Gruppen  angestrebt.
Schlussendlich soll an ersten 2PIP-Experimenten die Eignung der neuen Konzepte

untersucht werden.
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Allgemeiner Tell

1. Allgemeine Anforderungen an Monomere und

Matrixmaterialien

Fiar die Lichtwellenleitung ist der relative Brechungsindexhub A, der mittels 2PIP
erreicht wird, als Differenz der Brechzahlen von Kern- und Mantelmaterial dividiert
durch die Brechzahl des Mantelmaterials, von grol3er Bedeutung. Als Matrixmaterial
waren Polysiloxane aufgrund ihres relativ niedrigen Brechungsindex, ihrer
exzellenten mechanischen Eigenschaften und der thermischen Bestandigkeit
vorgegeben. Somit war bei der Auswahl der Monomere eine moglichst hohe
Brechzahl der resultierenden Photopolymere ein sehr wichtiger Aspekt. Eine weitere
Bedingung, welche ein Monomer erflullen musste, war eine geeignete Fllchtigkeit,
um einerseits nach erfolgter 2PIP das Restmonomer abdampfen zu konnen, aber
andererseits keine signifikante Menge der Monomerformulierung wahrend des
Fabrikationsprozesses an die Gasphase zu verlieren. Neben den oben genannten
Eigenschaften war auch eine ausreichende photochemische Reaktivitat von zentraler
Bedeutung, um mit einer akzeptablen Geschwindigkeit und Laserleistung
strukturieren zu konnen. Bei zu niedriger Geschwindigkeit und/oder hoher Leistung
wird die Polymerisation nicht wie gewilnscht photochemisch, sondern thermisch

initiiert, bzw. kommt es zu verbrannten Stellen.

Einer der grofdten Vorteile der 2PIP-Technologie gegenuber alternativen
Strukturierungsmethoden ist die Tatsache, dass die Polymerisation in einem kleinen
Volumenelement im Inneren eines fur den Laser transparenten Materials erfolgen
kann, wahrend alle anderen Bereiche des Materials unberuhrt bleiben. Um diesen
Vorzug zu nutzen, muss auf moglichst direktem Wege ein Probenkorper, bestehend
aus einem vernetzten Matrixmaterial, welches gleichmaRig verteilt photoreaktive
Monomerformulierung  enthalt, erzeugt werden. Fur Polysiloxane als
Matrixmaterialien sollten diesbezlglich zwei Konzepte verfolgt werden: Zum einen
konnen bereits vernetzte Polysiloxankorper bis zur Gewichtskonstanz in der

Monomerformulierung angequollen werden.*® Die einfachere und schnellere Methode
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hingegen besteht darin, unvernetztes Polysiloxan mit Monomerformulierung zu
vermischen und im Anschluss selektiv das Matrixmaterial auszuharten. Hierbei
werden der relativ zeitintensive Quellschritt und eine daraus resultierende
Volumenszunahme der Proben vermieden. Aul3erdem ergibt sich ein Vorteil bei der
Einstellung des Monomergehalts: Im ersteren Verfahren lasst sich bei einer
bestimmten Temperatur durch Anquellen fur jede Kombination von Matrixkdrper und
Monomerformulierung lediglich ein Uber den Probenkorper weitgehend homogener
Monomergehalt und letztlich auch Photopolymergehalt realisieren. Im letzteren Fall
hingegen ist es durch gezielte Einwaage maoglich, bis zu einer durch die Hartbarkeit
der Matrix definierten Obergrenze beliebige Monomer- und Photopolymergehalte zu
erzielen. Abb. 14 verdeutlicht die beschriebenen Prozesse, wobei die hier getroffene

Einteilung in ,Prozess A" und ,Prozess B“ im Folgenden weiterverwendet wird.

hdrten 2pIP
Prozess A :
’%_ ‘ ’\(/\(é‘ 490 strukturieren: "_Ill Entfernung von
LWL ,'* Restmonomer
,' in vacuo
0 0 _};
‘ . A | L
o of@® Y LIA
. 5 = Vernetztes
Prozess B: . .Q \# Polysiloxan,
e (o flissiges
Meonomer

Abb. 14: Gegeniiberstellung der in dieser Arbeit angewandten Verfahren zur LWL-
Herstellung

Fir Prozess A sollte das Matrixmaterial folgende Kriterien erfullen: Zum einen darf
es nicht zu viskos sein, damit Luftblasen, welche beim Mischvorgang entstehen, im
Vakuum entfernt werden kénnen. AulRerdem muss zu starke Sprodigkeit vermieden
werden, um den Brechungsindex am Abbe-Refraktometer messen zu kénnen. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde jedoch keine Optimierung der mechanischen
Eigenschaften bis zur Eignung fur flexible Leiterbahnen verfolgt. Ein &uferst
wichtiges Kriterium stellt die Kompatibilitat mit der Monomermischung dar, die sich in
der Quellbarkeit und Mischbarkeit von Matrixmaterial und Monomerformulierung
aullert. Letztlich entscheidend aber ist die Kompatibilitat des Matrixmaterials mit dem

Photopolymer. Mangelt es an dieser, ist das Hybridmaterial aufgrund von
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Phasenseparation und der daraus resultierenden optischen Streuung tribe und kann
nicht far LWL verwendet werden. Grundsatzlich muss die Matrix fur Prozess B
dieselben Anforderungen erfullen wie fur Prozess A. Es kann jedoch eine hdhere
Viskositat der Matrixformulierung toleriert werden, da diese durch Mischen mit den
dunnflissigen Monomeren merklich herabgesetzt wird. Prozess B ist folglich aus
verfahrenstechnischer Sicht zwar klar zu bevorzugen, aber fur die selektive
Aushartung der Matrix im Beisein von Monomerformulierung ist orthogonale
Reaktivitat von Monomer und Matrixformulierung Vorrausetzung.

Beim Screening nach neuen Systemen wurde daher folgendermal3en vorgegangen:
Im ersten Schritt wurde die Hartbarkeit der entsprechenden Monomerformulierung
mittels 1-Photonen-Photopolymerisation an einer UV-Lampe getestet. Von den
resultierenden Photopolymeren wurde der Brechungsindex bestimmt. Bei guter
Hartbarkeit und akzeptablen mechanischen Eigenschaften sowie ausreichend hoher
Brechungsindices der Photopolymere wurde ein passendes Matrixmaterial
ausgewahlt: Hierzu wurde bei bleibender Transparenz nach Vermischen der
Monomerformulierung mit dem ungeharteten Matrixmaterial auf Hartbarkeit des
Matrixmaterials in Gegenwart der Monomerformulierung getestet. War diese nicht
gegeben, wurde die Maglichkeit, bereits ausgehartetes Matrixmaterial mit
Monomerformulierung gemal Prozess A anzuquellen, eruiert. Schlie3lich wurde die
Entfernung des Restmonomers durch Abdampfen im Vakuum bzw. erhdhter

Temperatur getestet.
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2. Polysiloxan-Polyacrylat Hybridmaterialien

21. Referenzssystem

In einer vorangegangenen Arbeit*®

wurde erfolgreich eine Kombination aus den
Monomeren Acrylsaureisobornylester (AIB, n = 1.476) und 1,4-Butandioldiacrylat
(BDA, n= 1.456) zusammen mit dem additionsvernetzendem Silikonkautschuk
Elastosil RT 601 (Abb. 15, n = 1.408) als Matrix verwendet (Matrix 1) und LWL via

Prozess A hergestellt.

|
| Pt | Si=O~w
s + H—?i—ow LY WWO—?if |

Abb. 15: Prinzip der Additionsvernetzung von PDMS

AIB erflllte die Anforderungen bezuglich Flichtigkeit, Photoreaktivitat und
Kompatibilitat mit Matrix 1. AuBerdem wies das entsprechende Homopolymer im
Vergleich mit dem Matrixmaterial eine deutlich erhdhte Brechzahl auf und war mit
diesem gut kompatibel. BDA diente zur Vernetzung von AIB, um dadurch eine
bessere Temperaturstabilitdt sowie eine erhohte Reaktivitat zu erreichen. Die relativ
schlechte Kompatibilitat mit der Matrix war insofern von Nutzen, als dass durch das
Verhaltnis der beiden Monomere die Quellung Uber einen weiten Bereich gesteuert

werden konnte. Im Folgenden wird dieses Konzept mit ,.System 1“ bezeichnet.

O

O e
o o]
AIB BDA
2.2. Auswahl der Monomere und Synthesen:

Um den Brechungsindexhub gegenuber Formulierung aus obigen Monomeren zu
steigern, wurde 2-Phenylthioethylacrylat (PTEA) als Monomer ausgewahlt. Bei einem
Brechungsindex von 1.564 war PTEA bei 0.01 mbar und 30°C gut verdampfbar. Die



24

Synthese wurde in Anlehnung an eine Arbeit von Olson folgendermalen
durchgefiihrt:®’

©\ . Q TEA, DMAP |
S//\\//O\H ”JL\CI Toluol S//\\//O\H/J
O
PTEA

2-Phenylthioethanol wurde mit 1.6 aq. Acrylsaurechlorid in Gegenwart von 1 aq.
N,N‘-Dimethylaminopyridin (DMAP) und 1 &q. Triethylamin (TEA) in Toluol
umgesetzt. Das durch Extraktion gewonnene Rohprodukt wurde durch
Saulenchromatographie gereinigt, wobei PTEA in einer Ausbeute von 27% rein
erhalten wurde. Partielle Polymerisation von PTEA konnte durch Zugabe von
1000 ppm 4-Methoxyphenol (MEHQ) verhindert werden. Analog zu System 1 sollte
mit dem difunktionellen Monomer 2,2'-Dithiodiethanoldiacrylat (DDGD, n=1.499)
Vernetzung der LWL-Strukturen bewirkt werden. Die Verbindung zeichnet sich laut
Literatur durch einen auf3ergewohnlich hohen Brechungsindex (n = 1.5719).52 Sie
konnte in einer Stufe in Anlehnung an einer Arbeit von Hong et. al. hergestellt

werden:>?

9 TEA o

+ |

0]

DDGD

Hierfir wurde 2,2-Dithiodiethanol mit einem 5-fachen Uberschuss an
Acrylsaurechlorid in der Gegenwart von 1&q. TEA in Tetrahydrofuran (THF)
umgesetzt. Das durch extraktive Aufarbeitung gewonnene Produkt wurde mit einer

Reinheit von ca. 80% in einer Ausbeute von 19% erhalten.

2.3. Auswahl der Matrices

Aufgrund der verfahrenstechnischen Vorteile lag es nahe, Prozess B auf das aus
AIB und BDA bestehende Monomersystem anzuwenden. Dieses Konzept wird im
Folgenden als ,,System 2“ bezeichnet. Als Matrix wurde hierzu silanolterminiertes
PDMS (im Folgenden als PDMS lla gefihrt, M,, ca. 1500 Da) mit
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Methyltriacetoxysilan:Ethyltriacetoxysilan 8:2 (METS) als Kondensationsvernetzer
und Dibutylzinndilaurat (DBTDL) als Kondensationskatalysator eingesetzt. Als

Fullstoff diente Aerosil.

R
|
OAc—?i—OAC + 3 HO—-Si-Ow —— WWO—Si—O—S!i—O—éi—OMM + 3 CH;COOH
OAc (l)
|
R = Methyl, Ethyl 2

Abb. 16: Prinzip der Kondensationsvernetzung von PDMS

Als erstes Indiz fur die Kompatibilitat zwischen Matrix und Monomerformulierung
diente die Transparenz nach dem Mischvorgang. Sie war schlechter als im Fall von
System 1, denn es mussten bei ahnlicher Tribung ein hdherer Anteil an
hochkompatiblem AIB in die Monomerformulierung eingesetzt werden. Die in Abb.
16 gezeigte Kondensationsvernetzung in Gegenwart der Monomerformulierung war
erfolgreich, wobei der Vernetzungsgrad im Beisein von Monomerformulierung
geringer war, was sich im Material durch erhdhte Weichheit aulerte. Aus diesem
Grund wurden METS und DBTDL stets zum gleichen Anteil von 6.8% bzw. 2.3% im
Bezug auf die gesamte Mischung aus Matrixmaterial und Monomerformulierung
eingesetzt. Je hoher der Monomergehalt, desto hoher war folglich auch das
Verhaltnis von METS bzw. DBTDL zu PDMS Illa, wodurch auch bei hodheren
Monomergehalten die Vernetzung sichergestellt war. Diese Matrix wird im Folgenden
als ,Matrix lla“ bezeichnet, wahrend der mit Matrix lla gut kompatiblen Mischung
von AIB und BDA im Verhaltnis 8:2 die Bezeichnung ,Monomersystem II*
zukommt. Nach radikalischer Photopolymerisation von Monomersystem Il in Matrix
lla erschien das Material etwas triber, aber noch immer relativ transparent im
sichtbaren  Wellenlangenbereich.  Aufgrund der besseren mechanischen
Eigenschaften wurde das kondensationsvernetzende PDMS Elastosil E41 (n = 1.412,
im Folgenden als ,Matrix llb“ bezeichnet) ebenfalls als Matrix herangezogen

Die Realisierung von Prozess B flr das hochbrechende Monomer PTEA wird im
Folgenden mit ,System 3“ bezeichnet. Hierzu wurde zunachst die PDMS-basierende
Matrix lla getestet. Bereits beim Vermischen der flissigen Komponenten stellte sich

starke Trubung ein, weshalb von dieser Variante abgesehen wurde. Die
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nachfolgenden Tests griindeten auf der Uberlegung, dass PTEA aufgrund seiner
Phenylgruppe mit phenylsubstituierten Polysiloxanen besser kompatibel sein musste
als mit ausschlieBlich Methyl-basierendem Polysiloxan. An ausschlie3lich
phenylsubstituierte Polysiloxane (n = ca. 1.610) war aus Grlnden des erzielbaren
Brechungsindexhubs nicht zu denken, weshalb silanolterminerte Diphenyl-
Dimethylsiloxan  Copolymere (DDSC) mit verschiedenen Anteilen von
kompatibilisierenden Diphenylsiloxaneinheiten (Tab. 1) auf ihre Eignung untersucht

wurden.

Tab. 1: Tests von verschiedenen silanolterminierten DDSC auf Kompatbilitat mit
PTEA; im Falle von Viskositdtsangaben standen keine Angaben fiir das
Molekulargewicht (M,,) zur Verfiigung

Diphenylsiloxangehalt M., [Dal/ Kompatibilitat
DDSC Brechungsindex bheny 9 w[Dal P

[%] Viskositat [cSt] mit PTEA
1 1.421 2.5-3.5 6000-8000 cSt  Sehr schlecht
2 1.469 12-15 1500-2500 cSt  Eher schlecht
3 1.473 14-18 900-1000 Da Gut

Nach dem in Tab. 1 dargestellten Kompatbilitatstests fuhrte eine Mischung von zwei
kondensationsvernetzten DDSC unterschiedlichen Molekulargewichts schlieBlich
zum Erfolg: Das Copolymer DDSC 3 mit ahnlichem Phenylgehalt wie DDSC 2 aber
geringerem Molekulargewicht war gut kompatibel mit PTEA, fir das viskosere DDSC
2 traf hingegen das Gegenteil zu. Es war jedoch nicht moglich, ausschliel3lich
ersteres Copolymer einzusetzen, da wegen zu hoher Vernetzungsdichte sehr
sprodes Matrixmaterial resultierte. SchlielBlich konnte ein Kompromiss zwischen

Elastizitat und Kompatibilitat gefunden werden (Tab. 2).

Tab. 2: Optimierung der mechanischen Eigenschaften von
kondensationsvernetzten DDSC

Mechanische Eigenschaft bei

DDSC Verhaltnis
vollstandiger Hartung
3 - sehr sprode
3:2 4:1 sprode

3:2 1:1 wenig sprode
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Das disulfidhaltige Diacrylat DDGD als hochbrechender Vernetzer fir Photopolymere
auf Basis von PTEA konnte nicht eingesetzt werden, da sich schon beim Vermischen
von geringen Mengen DDGD sowohl mit silanolterminiertem PDMS lla als auch mit
dem niederviskosen Copolymer DDSC 3 starke Trubung einstellte. Copolymere aus
PTEA und dem auf Butandiol-basierenden Diacrylat BDA im Verhaltnis 10:1
erwiesen sich als kompatibel mit einer auf DDSC 2 und DDSC 3 im Verhaltnis 1:1
beruhenden kondensationsvernetzenden Matrix. PTEA und BDA im Verhaltnis 10:1
- im Folgenden mit ,Monomersystem Il bezeichnet - bildeten nach Zusatz von 1%
des Photoinitiators Irgacure 819 und UV-Belichtung ein relativ hartes Netzwerk. Am
Ende der Optimierung (Tab. 3) stand eine Formulierung aus Monomersystem il
(mit entsprechendem Photoinitiator) entsprechend dem angestrebten Polymergehalt,
DDSC 2:DDSC 3 im Verhaltnis 1:1, DBTDL als Vernetzungskatalysator, Aerosil als

Fullstoff und METS als Kondensationsvernetzer.
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Tab. 3: Komponenten und Kriterien fiir die Formulierung von PTEA- und DDSC-
basierenden Hybridmaterialien

Komponenten Kriterien Anteil / Verhaltnis

Hoher Brechungsindex bei

£
3 Kompatibilitat der Copolymere
4 _ _ PTEA:BDA 10:1
) PTEA, BDA mit der Matrix und
o
g ausreichender Vernetzung
5 durch BDA
=
o o DDSC 3: DDSC 2
DDSC 2 und 3 Flexibilitat & Kompatibilitat 11
o ) 2.0% (im Bezug auf
Minimaler fur Katalyse der
DBTDL . Monomer-
Kondensation bendtigter Anteil . .
= Matrixformulierung)
X
ﬁ Minimaler flr ausreichende _
= _ . 0.4% (im Bezug auf
mechanische Eigenschaften
Aerosil Monomer-
bendtigter Anteil

Matrixformulierung)

- ; . 10.5% (im Bezug
Vollstandige Hartung bei

METS o L auf Monomer-
minimaler Sprodigkeit . .
Matrixformulierung)

Um eine transparente Mischung zu erhalten war es notwendig, die
Monomerformulierung vor dem Fullstoff beizumischen. Zu hohe Fullstoffanteile
fuhrten zu erhohter Trubheit im Matrixmaterial. Auch hier fiel bei gesteigertem
Monomergehalt die Vernetzung geringer aus und das Material war fuhlbar weicher.
Aus diesem Grund wurden METS und DBTDL stets zum gleichen Anteil von 10.5%
bzw. 2.0% im Bezug auf die gesamte Mischung aus Matrixmaterial und
Monomerformulierung zugesetzt. Je hoher der Monomergehalt, desto hoher war
folglich auch der Anteil von METS bzw. DBTDL im Bezug auf die 1:1 Mischung von
DDSC 2 und DDSC 3, wodurch auch bei héheren Monomergehalten Vernetzung
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erreicht wurde. Die in Tab. 3 gezeigte Matrix wird im Folgenden als ,Matrix IlI*
bezeichnet. Nach der UV-induzierten Polymerisation von Monomersystem il
(Photoinitiator: 1% Irgacure 819) in Matrix lll war das Hybridmaterial bis ca. 25%

Photopolymergehalt transparent, dariber hingegen schon aulerst triibe.
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3. Hybridmaterialien Thiol-En-Photopolymeren und

Polysiloxanen

Thiol-En-Polymere haben aufgrund ihres Schwefelgehalts einen deutlich hoheren
Brechungsindex im Vergleich zu anderen Polymermaterialien sowie eine geringe
Schrumpfung und gute mechanische Eigenschaften. Im Ubrigen stellt die
Sauerstoffinhibierung bei der Thiol-En-Polymerisation kein Problem dar. Diese sehr
relevanten Vorzuge machen die Herstellung von Hybridmaterialien aus Polysiloxanen
und Thiol-En-Polymeren als potentielle LWL-Materialien sehr interessant.

Die Thiol-En Reaktion lauft Uber einen radikalischen Kettenmechanismus ab, der 2
Schritte (Abb. 17) beinhaltet: Auf Addition eines Thiylradikals an eine C-C
Mehrfachbindung des sogenannten ,Ens” folgt H-Abstraktion an einem weiteren Thiol
durch das gebildete Radikal, wobei sich ein weiteres Thiylradikal bildet. Die

Termination erfolgt durch Rekombination von beiden radikalischen Spezies.

\ S
S \_\R
S s H
\_\- + —SH —» \_< + —S-
R

R

Abb. 17: Propargationssschritte der Thiol-En-Polymerisation

Fir En-Komponenten gqilt im Bezug auf die Thiol-En-Reaktivitat folgende

Reaktivitatsreihe: Vinylether > Allylether > Acrylate > Methacrylate.

3.1. Auswahl der Monomere

Als Thiol-Komponente wurde zunachst 1,10-Decandithiol (DD, n = 1.495)
herangezogen. Aufgrund der zehn Methyleneinheiten waren im Bezug auf den

Brechungsindexhub der ausgebildeten Netzwerke zwar Abstriche hinzunehmen,
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nebst dem Siedepunkt galt es aber vor allem im Hinblick auf die Kompatibilitat dem
relativ hydrophoben Matrixmaterial gerecht zu werden.

2n HS\/\/\/\/\/\ + /\/\/\
SH n = AN

DD Nonadiin

Ph
\;Si—o—éi—o—SiJ/
P e el + |

HS Q
=
TVMS

"N Ph N
J
—_—

—o—si— °
s

£

Abb. 19: Thiol-En Reaktion von DD mit dem Siloxan-basierenden trifunktionellen En TVMS
Aus demselben Grund wurde mit Nonadiin ein aliphatisches, vernetzbares ,In*
ausgewahlt. Da Nonadiin aufgrund seiner 2 Dreifachbindungen 4 mal nach dem
Thiol-En-Mechanismus reagieren kann, enthielt die entsprechende Thiol-En

Formulierung 2 aq. Dithiol und 1 ag. Nonadiin (Abb. 18). Tris(vinyldimethylsiloxy)-



32

methylsilan (TVMS, n = 1.416) wurde auch flr Photopolymerisationsversuche in
Kombination mit dem Dithiol DD getestet mit der Absicht, dem Thiol-En Netzwerk
neben guter Kompatibilitdt mit der entsprechenden Polysiloxanmatrix gute
mechanische Eigenschaften zu verleihen. Es wurde ein transparentes aber etwas
sprodes Netzwerk (Abb. 19) erhalten.

Als hydrophile Alternative zu obigem aliphatischem Thiol-En System wurden fur den
Einsatz in polyethylenglykolmodifizierten Silikonen Formulierungen aus dem
glykolbasierten Dithiol 2,2'-(Ethylendioxy)diethanthiol (DOD, n = 1.509) und den
glykolbasierten Enen Triethylenglykolvinylether (TEGDVE, n = 1.453),
Dipropylenglykoldiacrylat (DPGDA n=1.451) und Ethylenglykoldimethacrylat
(EGDMA, n= 1.454) getestet (Abb. 20).

H/S\/\O/\/O\/\S/H \/O\/\O/\/O\/\O/x
DOD TEGDVE
0] o}
oL o
ﬁoﬁ/ OJW )‘\H/ \/\O)k]/
0]
DPGDA EGDMA
OH
OH
OH
Pyrogallol

Abb. 20: DOD als Thiol-En-Reaktionspartner fiir TEGDVE, DPGDA und EGDMA;
Pyrogallol als sehr wirksamer Inhibitor fiir Thiol-En Formulierungen

Ein generelles Problem der Thiol-En-Technologie ist die Lagerstabilitat der
Mischungen. Auch im Zuge der vorliegenden Arbeit gelang es nicht,
stochiometrische Mischungen aus DOD und TEGDVE bzw. DPGDA mit dem fur
Thiol-En Mischungen wirksamsten Inhibitor Pyrogallol®* (Abb. 20) (iber eine
Zeitspanne stabil zu halten, welche dem Zeitrahmen der LWL-Herstellung entsprach.

Im Falle von einer aquimolaren, durch Pyrogallol in einer Konzentration von 90 mM
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stabilisierten Mischung von DOD und TEGDVE war am friihesten eine Erhéhung der
Viskositat zu beobachten. Eine analoge Formulierung von DOD und EGDMA lie3
sich hingegen tagelang bei Raumtemperatur lagern, ohne merklich zu
polymerisieren. Hoyle deutet die Stabilisierung von auflerst reaktiven,
vinyletherhaltigen Thiol-En-Systemen durch Zusatz von Methacrylaten an.>* Mit der
Kombination von EGDMA mit TEGDVE bzw. DPGDA in einer Mischung mit DOD
konnte dies nachvollzogen werden. Fur folgende Thiol-En Formulierung wird die

Bezeichnung Monomersystem IV verwendet:

Tab. 4: Zusammensetzung von Monomersystem IV

DOD EGDMA  DPGDA
(18g.)  (0.54&q) (0.54&q.)
48.3 % 262%  255%

Das dem Monomersystem IV entsprechende Thiol-En-Polymer war aufgrund der
Difunktionalitat von DOD unvernetzt und dadurch relativ weich und bruachig. TVMS
war im Zuge dieser Anwendung als En fur das glykolbasierte Dithiol DOD
unbrauchbar, weil die Komponenten sich in Gegenwart von Pyrogallol nicht
mischten. Ohne Inhibitor verschwand nach wiederholtem Schitteln die

Phasengrenze, was auf die Thiol-En Reaktion zurtckzufuhren ist.

3.2. Auswahl der Matrix

Aufgrund der starken Nukleophilie der Thiole konnte der aus verfahrenstechnischer
Sicht zu bevorzugende Prozess B nicht mittels kondensationsvernetzenden
Polysiloxanmaterialien angewendet werden. Auch der Versuch, das Si-H
vernetzende, im Referenzsystem eingesetzte Elastosii RT 601 (Matrix 1) in
Gegenwart von 1,10-Decandithiol zu vernetzen, war nicht erfolgreich. Vermutlich
wirkte die Thiolgruppe als Katalysatorgift und verhinderte dadurch die Pt-katalysierte
Additionsvernetzung. Aus diesem Grund wurde von Prozess B abgesehen und
weitere Experimente wurden via Prozess A durchgefihrt. Uberraschenderweise war
die Kompatibilitat des Dithiols DD mit diversen Polysiloxan-Materialien wie der
additionsvernetzenden Matrix I, kommerziell erhaltlicher, kondensationsvernetzter

Matrix llb sowie peroxidvernetzten phenylhaltigen DDSC (My = ca. 60000 Da) eher
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schlecht. Als sich herausstellte, dass alle hergestellten Hybridmaterialien, welche auf
DD basierten, auRerst trub waren, wurden DOD-basierende Materialien untersucht.
Die Tatsache, dass sowohl DOD also auch TEGDVE, DPGDA und EGDMA
Glykoleinheiten beinhalten, bewirkte gute Kompatibilitat mit TEGO RAD 2300 (Abb.
21)

TEGO RAD 2300 BCEA

Abb. 21: Photochemisch vernetzbare Komponenten der fiir System 4 getesteten
Matrixmaterialien

So wurde dieses mit seitenstandigen Polyetheracrylat-Einheiten ausgestattete
PDMS-Derivat durch UV-Bestrahlung ausgehartet und im Anschluss mit
Monomersystem IV (1% Irgacure 819) gequollen, bis sich ein Gleichgewicht
eingestellt hatte. Bei der Belichtung trat lediglich eine schwache Trubung des
Materials auf. Im Hinblick auf die Anwendung im Bereich flexibler LWL hat gehartetes
TEGO RAD 2300 den Nachteil starker Sprodigkeit (Tab. 5, Matrix IVa). Dieses
Problem konnte durch den Zusatz von Beta-Cyanoethylacrylat (BCEA, Abb. 21)
geldst werden, da dessen Homopolymer elastische Eigenschaften besitzt. Bei
héheren Anteilen von BCEA wurde jedoch Tribung beobachtet (Tab. 5, Matrix IVb)
Dem in Tabelle zuletzt genannten Matrixmaterial kommt die Bezeichnung ,Matrix
IVc* zu. Die Kombination aus Monomersystem IV und Matrix IVc wird im
Folgenden als ,System 4“ geflihrt.
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Tab. 5: Verbesserung der mechanischen Eigenschaften von TEGO RAD 2300 durch Anteile von

BCEA
Matrix TEGO %AD 2300 B?EA Darocur 1173 [%] Eigenschaften
[%] [%]
Va 99% i 1% transparent/sehr sprode
elastomerenahnlich/etwas
IVb 50% 49% 1% trib
Ve 80% 19% 1% Weniger sprode/

transparent
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4. Hybridmaterialien aus hoch- und niederbrechenden

Polysiloxanen

4.1. Auswahl der Monomere

Als weitere Alternative zur radikalischen 2PIP von Acrylaten wurde ein System
angestrebt, bei dem die 2PIP mittels Onium-Salzen als Photoinitiatoren auf
kationischem Wege ablauft. Phenylhaltige Polysiloxane als Photopolymere waren
aufgrund der guten mechanischen Eigenschaften, der hohen thermischen Stabilitat
und der hohen Brechzahlen erstrebenswert. Fur die kationische Photopolymerisation
spricht, dass das Problem der Sauerstoffinhibierung wegfallt. Nachteilig ist die
vergleichsweise niedrige Polymerisationsschwindigkeit. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit wurden sowohl die kationisch ringéffnende Photopolymerisation als auch die
Photokondensation getestet (Abb. 22)

%
Si,

HX § §
¢ 9 — Hofsi-o];si-oH
wM-Si_ Siw $ §

$oTy,
m=3n - 1

HX, H,O H H
n R—O—Ei—O—R g H—o—§i+o—§i{7o—H + rROH

R = Me, Et r=n-1

Abb. 22: Prinzip der kationisch ring6ffnenden Photopolymerisation (oben) und der
Photokondensation (unten); HX=Photosaure

Als Testmonomer fur die kationisch ringéffnende Photopolymerisation diente deshalb
Trimethyltriphenylcyclotrisiloxan (TTCS, n = 1.540, M,, = 408.86 Da, Abb. 23). Mittels
GPC-Analyse konnte, trotz ungeeigneter Kalibration mit Polystyrol (PS) als Standard,
gezeigt werden, dass TTCS unter UV-Belichtung im Beisein von 10 wit% des
kationischen Sulfonium-basierenden Photoinitiators Cyracure 6976 Oligomere bildet.

So wurden bei 5 min Belichtung durch eine UV-Lampe Peaks bei 458, 621 und

14321 Da erhalten. WeiterfiUhrende Experimente mit TTCS waren dennoch nicht
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zielfuhrend, da die nétige Fluchtigkeit fur die Entfernung des Restmonomers nicht
gegeben war. Tetramethyldiphenylcyclotrisiloxan (TDCS, n=1.502, Abb. 23),
welches zu ahnlich hochbrechenden Oligomeren fuhren wirde, war jedoch
kommerziell nicht verfigbar und fur die Eigenherstellung zu aufwendig. Pentamethyl-
monophenylcyclotrisiloxan (PMCS, Abb. 23) mit einem Brechungsindex von 1.454
kam nicht zum Einsatz, weil kein ausreichender Brechungsindexhub durch

Oligomere im Vergleich zu PDMS erwartet wurde.

%o X

s /Si\ S
? o
TTCS TDCS PMCS

Abb. 23: Phenylhaltige Cyclotrisiloxane

Als alternativer Ansatz wurden Di- bzw. Trialkoxysilane als Monomere fur die
Photokondensation zu phenylhaltigen Polysiloxanen ins Auge gefasst. Die hier
eingesetzten Monomere sind in Abb. 25 dargestellt. Zunachst wurde
Tetraethoxysilan (TES) mit 3% einer Mischung aus dem iodonium-basierten
kationischen Photoinitiator TEGO PC 1465N und dem Sensitizer ITX, welche im
Folgenden als Initiatorformulierung V gefihrt wird, versetzt (Abb. 25) und UV-
Strahlung ausgesetzt.

0 +
CH
S ’ SbF,-

ITX TEGO PC 1465N

Abb. 24: Sensitizer und kationischer Photoinitiator fiir die Photokondensation

Die beobachtete Hartung diente als Indiz daflr, dass auch Methylphenyl-
dimethoxysilan (MPDMS, n = 1.469, M, = 182.29 Da) photokondensieren kdnnte.
Nachdem eine Formulierung aus MPDMS und Initiatorformulierung V belichtet und

2 h in einem geschlossenen Gefaly Uber Wasser gelagert worden war, wurden laut
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GPC-Analyse Oligomere erhalten. So wurden fir 10 s Belichtungszeit bei ca. 200-
500 nm Peaks bei M, = 128, 363 und 952 Da bei PS-Standardkalibration erhalten. Da
sich MPDMS als zu flichtig erwies, wurde Phenyltriethoxysilan (PTES, n = 1.472) als
weniger fluchtiges, vernetzbares Monomer ausgewahlt. Eine Formulierung von 3%
Initiatorformulierung V in PTES zeigt einige Minuten nach Belichtung eine
sichtbare Verdickung bis hin zur Erstarrung einige Stunden spater. PTES wird im

Folgenden als ,Monomersystem V* geflhrt.

—O0—Si-0— \—O—?i—O—/
| OK
MPDMS PTES

Abb. 25: Hochbrechende Monomere fiir die Photokondensation

4.2. Auswahl der Matrix

Das cyclische Siloxan TTCS hatte eine weille Farbe sowie eine creme-artige
Konsistenz und wurde erst durch Erwarmen flissig und transparent, sodass lediglich
der verfahrenstechnisch gunstigere Prozess B in Erwagung gezogen wurde. Im
Zusammenhang mit TTCS wurden sowohl silanolterminiertes PDMS lla (M,, ca.
1500 Da) als auch das phenylhaltige, Polysiloxan-basierende und niedrigviskose
Copolymer DDSC 3 als Matrixmaterial getestet. Die Trubheit, welche bereits beim
Vermischen von TTCS mit letzteren Matrixmaterialien in beiden Fallen auftrat, war
ein Grund, von TTCS als Monomer fir LWL-Materialien abzusehen. Zudem wurden
aufgrund der zu geringen Fluchtigkeit von TTCS Versuche, das Monomer aus der
Matrix mit LOsungsmitteln wie Dihexylether, Toluol oder Dimethylformamid
auszuspulen, angestellt, welche aufgrund der starken Verformung des
Matrixmaterials eingestellt wurden.

Far die in Abb. 25 gezeigten Alkoxysilane konnte keine Matrix gefunden werden,
welche sowohl kompatibel als auch in deren Gegenwart selektiv hartbar war. Aus

diesem Grund wurde nach Matrixmaterialien, die fir Prozess A geeignet waren,
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gesucht. Die additionsvernetzenden Matrix | (Elastosil RT 601) legte eine gute
Quellbarkeit durch MPDMS an den Tag, aber das aus MPDMS erzeugte
Photooligomer erwies sich als inkompatibel mit dieser Matrix (Tab. 6) Ein Test mit
peroxidvernetzem vinylterminiertem DDSC (M,, = 60000, n = 1.430, im Folgenden als
DDSC 4 geflihrt) verlief negativ (Tab. 6), da an der Oberflache des Materials eine
tribe Schicht und somit Inkompatibilitat ausgemacht werden konnte. Dies kann
dadurch erklart werden, dass nach Bildung der Photosaure Wasser fur die
Photokondensation bendtigt wurde, welches an der Oberflache des Matrixmaterials
schneller zuganglich war als im Inneren. Beim Einsatz der auf Silikonpolyetheracrylat
basierenden Matrix IVc trat dieses Problem nicht mehr auf: Die Quellbarkeit war gut
und entsprechende Photopolymere bewirkten keine merkliche Trabheit im
Hybridmaterial (Tab. 6). Dies war auch fur das weniger flichtige Trialkoxysilan PTES
(Monomersystem V) der Fall. Die Kombination aus Monomersystem V, 3%
Initiatorformulierung V und der Silikonpolyetheracrylat-basierenden Matrix IVc wird

im Folgenden als ,System 5“ gefuhrt.

Tab. 6: Kompatibilitit des Monomers MPDMS bzw. des entsprechenden Photopolymers mit

verschiedenen Matrixmaterialien

Kompatibilitat mit Kompatibilitat mit

Matrix
Monomer Photopolymer
Elastosil RT 601 + -
DDSC 4

+ -

(peroxidvernetzt)

Matrix IVc (TEGO
+ +

RAD 2300, BCEA)
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5. Optische Eigenschaften der LWL Materialien

Die relative Brechzahldifferenz von Kern- und Mantelmaterial des LWL ist fir eine
hohe numerische Apertur entscheidend und beeinflusst das Ausmall der
Signalverluste bei LWL. Die optische Dampfung als Summe aller in einem LWL
auftretenden optischen Verluste ist eine der wichtigsten KenngréRen von LWL. Zur
Beurteilung des Potenzials der in Kapitel 4 dargelegten Konzepte fur LWL-
Materialien sollen die folgenden Brechungsindex- und optischen
Dampfungsmessungen dienen. Obwohl fur die Anwendung auf flexiblen Leiterplatten
auch mechanische Materialeigenschaften wie Flexibilitdt oder Reildfestigkeit
wesentlich sind, wurden diese im Zuge dieser Arbeit lediglich so weit fortentwickelt,
bis eine adaquate Probenpraparation fir die Messungen in Kapitel 5.2 und 5.3
moglich war. Fur beide Messungen war die Ermittlung des Photopolymergehalts,

welche im folgenden Kapitel beschrieben wird, notwendig.

5.1. Photopolymergehaltsbestimmung

Fir die Untersuchung der optischen Eigenschaften der oben genannten Materialien
war es von zentraler Bedeutung, deren Zusammensetzung - insbesondere den
Gehalt an Photopolymer - zu quantifizieren. Die zwei in Kapitel 2 erlauterten
Prozesse erforderten hierbei unterschiedliche Vorgehensweisen:

Im Falle von Prozess A (Systeme 1, 4 und 5) wurden vier je nach Messung
geformte Proben aus Matrixmaterial, welche zuvor mit einer Prazisionswaage
abgewogen worden waren, fur mindestens 40 h bei Raumtemperatur in den
jeweiligen photoinitiatorhaltigen Monomerformulierungen gelagert und somit bis zur
Gewichtskonstanz angequollen. Zur Vermeidung von systematischen Fehlern wurde
bei den Versuchen jeweils nur Matrixmaterial einer Charge eingesetzt. Nach dem
Anquellen wurden die Probestlicke kurz mit Zellstoff abgewischt und erneut
abgewogen. Zwei der Probesticke wurden dann unter Lichtausschluss behalten,
wahrend die restlichen Proben - gegebenenfalls unter Schutzgas - mit einer
Quecksilberdampflampe beiderseits jeweils 10 min belichtet wurden. Alle

Probesticke wurden anschlieBend je nach Flichtigkeit im Vakuum und
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gegebenenfalls bei erhdhter Temperatur gelagert, um alle flichtigen Bestandteile zu
entfernen und im Anschluss wiederum gewogen.

Unbelichtete Stucke hatten den Zweck, die Auswaschung von Polysiloxananteilen
durch die Monomerlésung wahrend des Quellvorganges zu ermitteln. Diese wurde

mit folgender Formel berechnet

m

Az(l— n"‘)100 GL5
rT]V

mit

A Auswaschung [%]

my Masse von Silikonscheibe vor Quellung. [g]

Mpn.A Masse von Silikonscheibe nach Quellen. und Verdampfen von

Monomer [g]

Um die Auswaschung in die Berechnung einzubeziehen, wurde mit folgender Formel

die Masse des Matrixmaterials korrigiert:

A
My gore =M, - 1_m Gl.6
mit
My korr korrigierte Masse von Silikonscheibe vor Quellung in Monomer [g]

Somit ergab sich flir den Monomergehalt der gequollenen Proben:

M = [m”'“" —Mosarr ] -100 GL7
mn,M

mit

M Monomergehalt [%)]

Mn,M Masse von Silikonscheibe nach Quellung in Monomer [g]

Nach Belichtung und Entfernung der flichtigen Bestandteile konnte der

Photopolymergehalt wie folgt berechnet werden:
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P= (m“"’ ~ Mhoorr j .100 GL8
mn,P

mit

P Photopolymergehalt [%]

Mn,p Masse von Silikonscheibe nach Q., Belichten und Verdampfen [g]

Die Photopolymergehaltsbestimmung der Materialien aus System 2 und 3, welche
nach Prozess B hergestellt worden waren, wurde folgendermal3en angestellt: Je vier
gleiche Proben wurden ausgehartet und abgewogen. Dann wurden zwei Proben
belichtet und anschlielRend allen 4 Proben im Vakuum die flichtigen Bestandteile
entzogen. SchlieBlich wurden alle Proben gewogen. Unter der Annahme, dass die
Monomerl6sung restlos verdampft werden konnte und dass belichtete Proben bei der
Belichtung und Evakuierung ebenso viele Matrixbestandteile verloren, wie

unbelichtete Proben, liel sich der Photopolymergehalt folgendermalien berechnen:

_ (mnbel - mnbel,vak) _ (mbel - mbel,vak)

P GIL9
M el Mgy

mit

Mnbel Masse der unbelichteten Silikonscheibe vor Evakuierung [g]

Mnbel.vak Masse der unbelichteten Silikonscheibe nach Evakuierung [g]

Mpel Masse der Silikonscheibe vor der Belichtung [g]

Mbel,vak Masse der belichteten Silikonscheibe nach Evakuierung [g]
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5.2. Brechungsindexmessungen

5.21. Acrylische Systeme
Einen aussagekraftigen Zusammenhang fur die Eignung von LWL-Materialien bildet
der Brechungsindex in Abhangigkeit des Photopolymergehalts (Formulierungen
siehe Experimenteller Teil). Dieser ist in Abb. 26 fur die Referenz System 1 als auch
fur das auf dem verfahrenstechnisch gunstigeren Prozess B beruhende System 2

sowie das Phenylsulfid-basierende System 3 dargestellt.

1.52
15 |
1.48 -

1.46 -

np? [-]

1.44 |

1.42 |

1.4 *
0 10 20 30 40

Photopolymergehalt [%]

Abb. 26: Abhédngigkeit des Brechungsindex von Polysiloxan-Polyacrylat-
Hybridmaterialien bei 589 nm und 25°C mit dem Photopolymerhalt fiir die
Systeme 1-3. System 1 e System 2 m System 3

In Abb. 26 wird sichtbar, dass alle Systeme eine ahnliche Steigerung der Brechzahl
mit steigendem Photopolymergehalt aufweisen, wobei sich System 3 auf einem
hdoheren Brechzahlniveau bewegt. Die Daten ergeben einen knappen Vorteil fur
System 3 gegentber den Systemen 1 und 2 mit einer Brechungsindexerhéhung von
0.0011 pro Prozent Photopolymergehalt. Die relative Brechungsindexanderung A ist

ebenfalls fur alle hier genannten Systeme ahnlich, wie Abb. 27 zeigt.
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Abb. 27: Steigung des relativen Brechungsindexhubs bei 25°C und 589nm fiir die
Systeme 1-3 mit dem Photopolymergehalt. 4 System 1 e System 2 m System 3

Aus Grunden der Kompatibilitat mussten fur das phenylsulfidhaltige Monomer PTEA
eine 1:1 Mischung der phenylhaltigen DDSC 2 und 3 als Matrix verwendet werden,
welche aufgrund ihres erhéhten Brechungsindex von 1.470 eine deutliche Steigerung
des relativen Brechungsindex gegentber den Systemen 1 und 2 verhinderten. Bei
Photopolymergehalten >25% konnten fur System 3 keine Brechungsindices ermittelt
werden, da die Tribung des Hybridmaterials zu ausgepragt war. Das Isobornyl-
basierende AIB als kompatibilisierende Komponente in System 3 zu verwenden,
wurde es vermutlich erlauben, hohere Photopolymergehalte zu realisieren, denn die
Kompatibilitatsgrenze lag fur die AIB beinhaltenden Systeme bei wesentlich hoheren

Polymergehalten aufgrund dessen exzellenter Kompatibilitat mit PDMS.

5.2.2. Thiol-En- und Polymethylphenylsiloxanmaterialien
Die fur die Systeme 4 und 5 verwendete Matrix erlaubte keine Messung des
Brechungsindex, was vermutlich auf Mikrophasenseparation und dadurch verursache
Lichtstreuung von TEGO RAD 2300 und BCEA zurickzuflihren ist. Dass das auf
Silikonpolyetheracrylat beruhende Monomersystem IV in Kombination mit Matrix
IVc einen ausreichenden Brechungsindexhub ermdglicht, lie3 sich anhand der
Brechzahlen von ungehartetem TEGO RAD 2300 (n=1.432) und ungehartetem
Monomersystem IV (n=1.476) abschatzen. Mit 1.537 weist das aus
Monomersystem V durch Photokondensation entstehende Polyphenylmethyl-

siloxan eine diesbezuglich mehr als ausreichende Brechzahl auf.
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5.3. Messung der optischen Dampfung

Als weiteres zentrales Qualitdtsmerkmal von LWL-Materialien wurde deren optische
Dampfung bestimmt. Wahrend bei LWL, welche mittels 2PIP hergestellt wurden,
verschiedenste Parameter wie z. B. Intensitat oder Schreibgeschwindigkeit des
Strukturierungsvorganges starken Einfluss auf Dampfungswerte haben, bot eine
relative simple Methode eine erste Vorstellung Uber das Ausmald der ausschliel3lich
dem Material innewohnenden optischen Dampfung: Zunachst wurden rechteckige
Stabe aus den entsprechenden Hybridmaterialien hergestellt. Im Falle von
Materialien, die mittels Prozess A hergestellt wurden, durften die Stabe nicht zu dick
sein, um durch vollstandige Quellung einen Uber das gesamte Volumen homogenen
Monomer- und letztlich Photopolymergehalt innerhalb einer akzeptablen Zeitspanne
zu erreichen. Diese wurden in den Strahlengang eines Kkollimierten Lasers
eingebracht. Die Signalleistung, welche einen Detektor am anderen Ende des Stabes
erreichte, wurde mit der entsprechenden Signalleistung nach Entfernen des Stabes
verglichen. Hieraus wurde die optische Dampfung bezogen auf die Probenléange
ermittelt. Die mechanischen Eigenschaften der Hybridmaterialien hatten die
Erzeugung von ausreichend glatten Schnittflachen zu erlauben, damit nicht zu viel
Licht an der Eintrittsflache des Laserstrahls reflektiert wurde. Angesichts der
ermittelten Brechungsindexhube in Kapitel 5.2 erschien es sinnvoll, die optische
Dampfung bei ca. 10 bzw. 20% Photopolymergehalt zu bestimmen. Es wurden
deswegen mittels der in den Tab. 7-11 angegebenen Formulierungen Prufstabe fur

die Systeme 1-5 hergestellt.

Tab. 7: Herstellung von Prifstéaben fiir Dampfungsmessungen nach Prozess A fiir
das Referenz System 1

Probe Matrix Monomerformulierung (mit 1% Irgacure 819)

1A I -

1B I AIB : BDA 1:1
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Tab. 8: Herstellung von Priifstaben fiir Dampfungsmessungen nach Prozess B fiir
das auf kondensationsvernetztem PDMS (Matrix llb) und den Acrylaten AIB bzw.
BDA im Verhaltnis 8:2 (Monomersystem Il) basierende System 3

Probe Matrix Monomersystem (mit 1% Irgacure 819)
2A IIb (100%) -
2B Ib (90%) 11 (10%)
2C Iib (80%) Il (20%)

Tab. 9: Herstellung von Prifstaben fiir Dampfungsmessungen nach Prozess B fiir
das auf Diphenyl Dimethylsiloxan Copolymeren (Matrix Ill) und dem
Phenylsulfidbasierenden PTEA bzw. BDA (Monomersystem lll) basierende

System 3
Matrix Il
Probe Monomersystem lll DDSC DDSC DBTDL Aerosil METS
(1% lrgacure) A [%] B [%] [%] [%] [%]
3A 0,0% 45.0 45.0 2.5 0.4 7.1
3B 10,0% 40.0 40.0 24 0.4 7.1
3C 20,0% 35.2 35.2 2.1 0.4 7.1

Tab. 10: Herstellung von Priifstében fiir Dampfungsmessungen nach Prozess A fiir
das auf Silikonpolyetheracrylat (Matrix IVc) und der Thiol-En-Polymerisation
(Monomersystem IV) beruhende System 4

Probe Matrix Monomerformulierung
4A Ve -
4B Ve IV (5% Irgacure 369)

Tab. 11: Herstellung von Priifstaben fiir Dampfungsmessungen nach Prozess A fiir
das auf Silikonpolyetheracrylat (Matrix IVc) und Photokondensation
(Monomersystem IV) beruhende System 5

i Monomer- . .
Probe Matrix . Initiatorformulierung
formulierung

5A IVc -

5B IVe v V (3%: TEGO PC 1465N, ITX)
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Die Kommunikationswellenlange der angestrebten LWL liegt bei 850 nm. Die
optische Dampfung wurde bei 630, 850 und 1060 nm gemessen. In Tab. 12 sind die
Messergebnisse  zusammengefasst. Aufgrund von Problemen bei der
Probepraparation bedingt durch die Sprodigkeit sind die Messungen nicht sehr
genau. Sie sollen lediglich als Orientierungshilfe im Bezug auf das Potenzial der neu

entwickelten Systeme dienen.

Tab. 12: Dampfungswerte der Systeme 1-5 fiir die Wellenldngen 632 nm, 850 nm
bzw. 1060 nm. Probe B von System 2 wurde mit TMSCI silyliert und ist mit
»2-B silyliert”“ gekennzeichnet

Gehalt Dampfung bei Dampfung bei Dampfung
Probe Photopolymer 632 nm 850 nm bei 1060 nm
[%] [dB/cm] [dB/cm] [dB/cm]
1A 0.0 0.01 - 0.13
1B 22.4 0.9 0.2 0.5
2A 0.0 5.7 - 1.5
2B 8.1 11.7 - 4.5
2C 17.5 14.8 - 5.6
2B-
10.4 8.2 3.3 2.7
silyliert
3A 0.0 0.3 - 0.2
3B 9.3 1.2 0.6 0.5
4A 0 0.4 0.2 0.3
4B 32.5 29 0.9 1.1
5A=4A 0.0 0.4 0.2 0.4

5B ca. 33 1.6 0.9 0.8
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Bei allen Systemen geht mit erhdhtem Photopolymergehalt eine Steigerung der
optischen Dampfung einher. Dies ist in erhohter Streuung an Phasengrenzen im
Hybridmaterial, die durch begrenzte Kompatibilitdt von Photopolymer und
Matrixmaterial bedingt sind, begrindet. Ebenfalls ist bei vielen Proben bei groReren
Wellenlangen eine hohere Dampfung als bei niedrigeren Wellenlangen zu
beobachten, da Licht mit groReren Wellenlangen besser gestreut wird. Im Fall von
Probe 1A war die Dampfung und damit auch die Streuung so niedrig, dass vermutlich
eine andere Komponente der optischen Dampfung letzteren Trend umkehrt. Grinde
fur die niedrige Dampfung im Fall von Probe 1B sind der exzellente Dampfungswert
fur Matrix 1 (Elastosil RT 601) und seine gute Kompatibilitat mit AIB. Die Ursache fur
die sehr hohe optische Dampfung von System 2 liegt in der schlechteren
Kompatibilitdt der Komponenten der kondensationvernetzenden Matrix llb (Elastosil
E 41) untereinander sowie mit dem AIB/BDA-Copolymer. Die Behandlung von im
Hybridmaterial noch vorhandenen Hydroxygruppen mit Trimethylchlorsilan (TMSCI),
welche durch Schwingungsanregung im Kommunikationswellenbereich absorbieren,
brachte eine Verbesserung. Trotzdem ist die optische Dampfung noch um einiges zu
hoch flr optische Signallbertragung.

Die fir System 3 verwendete Matrix weist gute Dampfungswerte auf. Auch mit 9.3%
Photopolymergehalt sind die Resultate angesichts der niedrigen Optimierungsstufe
mehr als akzeptabel.

Im Falle von System 4 wurde ein Probestab aus der auf Silikonpolyetheracrylat
basierenden Matrix IVc hergestellt, der nach der Dampfungsmessung mit dem Thiol-
En-basierenden Monomersystem IV angequollen wurde. Der Probestab, der bei der
Messung gleich wie bei der Aushartung orientiert war, streute Uberraschenderweise
hauptsachlich in horizontaler Richtung. AuRerdem erschien der Stab im Inneren ein
weniger triber als in den &aufleren Bereichen. Nichtsdestotrotz waren die
Dampfungswerte des Matrixmaterials relativ niedrig. Auch das Hybridmaterial weist
angesichts des hohen Photopolymergehalts von 32.5% relativ geringe Werte auf.
System 5 zeigt ebenfalls angesichts des hohen Polymergehalts von ca. 33%
akzeptable Dampfungswerte. Im Zuge der Belichtung und der anschlieRenden
Lagerung des Probestabs uber Wasser wurden 16.3% des Trialkoxysilans PTES an
die Gasphase verloren, weshalb vermutlich die Homogenitat des Photopolymers in

der Probe nicht gegeben war.
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6. Haftungsverbesserung von Polysiloxanen auf

Polyimidfolien

Zur Implementierung der obigen Konzepte auf flexiblen optischen Leiterplatten der
Firma AT&S war eine ausreichende Haftung der Polysiloxanfiime auf Polyimid als
Untergrund vonnoéten. In vorrangehenden, unverodffentlichten Arbeiten hatte die
Anwesenheit von Monomer stets zur Ablésung des Matrixmaterials von Polyimid

55,56 nun

gefuhrt. Eine gute Haftung kann in Anlehnung an vorangehende Arbeiten
mittels kovalenter Bindungen der Filme an oberflachenmodifiziertes Polyimid erzielt
werden. Durch die Reaktion von Polyimid mit koreaktiven Gruppen ist es mdglich,
Funktionalitadten einzufihren, welche mit den Polysiloxanen wahrend des
Hartungsvorganges reagieren. Fir die im Referenzsystem (Kapitel 2.1) verwendete
Matrix | (Elastosil RT 601), deren Vernetzung auf Hydrosilylierung beruht, wurde das
Substrat mit Allylamin modifiziert (Abb. 28). Hierzu wurde Polyimid vollstandig mit
Allylamin  benetzt und nach 5min wieder entfernt. Nach erfolgter
Ringoéffnungsreaktion von Allylamin und Polyimid stand eine Doppelbindung flr die

Hydrosilylierung zur Verfugung.

N 0
o) o
N1 . \-Ph-o-P
N N—Ph-O-Ph —
N N
n \K n
0 o)
o o \
M~ O —Si— 0 —Si~wW\
|
|
w»-o—Ti—o—sliw o 0
_Ph-O-P
H N N
—_—
N N
n
o) o)

Ma~ Si—O—Ti—O"’V\/‘i

Abb. 28: Oberflaichenmodifizierung von Polyimid mittels Allylamin mit
anschlieBender Hydrosilylierung mittels Matrix |
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Auf Basis der obigen Prozedur ist es nun moglich, System 1 fur die Verbindung von
optischen Komponenten zu testen, da wahrend des Quellprozesses keine Ablosung
mehr auftritt. Die Haftung bleibt sogar bei Verbiegungen des beschichteten

Demonstrators erhalten.
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7. 2PIP-Strukturierung

Als letzter Schritt im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden erste Versuche zur
2PIP-Strukturierung von LWL am Institut fir Nanostrukturierte Materialien und
Photonik in Weiz (Joanneum Research Forschungs-GmbH) unternommen. Hierbei
kam bei Strukturierungsversuchen bei 800 nm ein Ti:Saphir Laser System von
Spectra Physics zum Einsatz. Fur 2PIP Experimente bei 600 nm wurde ein Optical
Parametric Amplifier verwendet, welcher durch eine MaiTai—Spitfire Kombination
gepumpt wird. Die Proben wurden mit einer 3-achsigen Aerotech-Stage bewegt.*’
Bei einer Schreibgeschwindigkeit von 20 mm/min wurde jeweils ein Screening fur die
Systeme 1 bis 5 Uber den Leistungsbereich von 1500 pW bis 100 yW durchgefuhrt.

System 1

Zunachst wurde das Referenzsystem getestet. Hierzu wurde ein Film aus Matrix |
(Elastosil RT 601) mit einer Monomerformulierung von AIB:BDA 6:4 mit 0.2% des 2-
Photonen-Initiators  1,5-Bis[4-N,N-dibutylamino)phenyl]penta-1,4-diyn-3-on  (B3K,
Abb. 29)%® angequollen. AnschlieRend wurde bei 800 nm strukturiert. Aufgrund des

Monomerverhaltnisses liegt der Photopolymergehalt bei ca. 25%.%°

Abb. 29: Struktur des Photoinitiators B3K

Abb. 30 zeigt gute Ergebnisse bei Laserleistungen von 245, 250 und 255 pW. Bei
260 pyW scheinen Teile des LWL verbrannt zu sein. Durch Abdampfen des

Restmonomers wurde der Kontrast noch besser zur Geltung kommen.
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245,W

250pW

255pW

260pW

Abb. 30: Lichtmikroskopaufnahme von LWL-artigen Strukturen mittels System 1
bei 20 mm/min Schreibgeschwindigkeit und 245-275 pyW (AIB:BDA 6:4, 0.2% B3K)

System 2

Im Rahmen der Acrylat-basierenden LWL sollte getestet werden, ob sich die in einer
vorrangehenden Arbeit™ eingesetzten Monomere AIB und BDA auch fiir die 2PIP-
Strukturierung in einem kondensationsvernetzenden, in Gegenwart der Monomere
selektiv aushartbarem Matrixmaterial eignen.

Aufgrund der guten Ergebnisse in der Literatur®® wurde zunichst bei einem
Monomergehalt von ca. 20%, welcher mittels Einwaage von 20% einer
Monomerformulierung von AlIB: BDA 60:40 mit 0.2% B3K, in Kombination mit 80%
der kommerziell erhaltlichen, kondensationsvernetzenden Matrix llb (Elastosil E41)
erzeugt wurde, strukturiert.

Bei einer Laserwellenlange von 800 nm ergaben sich lediglich verbrannte LWL-artige
Strukturen mit schwachen Kontrasten (Abb. 31 links). Dies lag vermutlich auch an
der Inkompatiblitat dieser Monomerformulierung mit dem Matrixmaterial und der
dadurch hervorgerufenen Streuung von Licht an den Phasengrenzflachen. Ein
weiterer Versuch bei Zusatz von 15% des Monomersystems Il (mit 0.2% B3K) in
Matrix llb fihrte zu den in Abb. 31 rechts gezeigten Strukturen. So konnten bei einer
Leistung von 280 uW verbrannte Stellen ausgemacht werden. Bei 270 pW, 260 yW
und 250 pW aber erschienen die LWL Strukturen - soweit mit Phasen-
kontrastmikroskopie beurteilbar - ohne Verbrennungen in gutem Kontrast zum
Mantelmaterial. Auch wenn fur eine quantitative Aussage bezuglich der LWL-Qualitat
weitere Untersuchungen vonndéten sind, konnte hiermit der ,prove of concept® fur

System 2 erbracht werden.
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Abb. 31: Phasenkontrastaufnahme von LWL-artigen Strukturen mittels System 2 bei
20mm/min 2Schreibgeschwindigkeit und 200-275 uW (links: AIB : BDA 6:4) bzw. 250-
280 puW (rechts: AIB:BDA 8:2)

System 3

Auch das Phenylsulfid-basierende Acrylat PTEA wurde einem ersten Test fur seine
Eignung fir die 2PIP-Strukturierung unterzogen. Folgende Formulierung wurde als
300 um — Film aufgebracht (Tab. 13):

Tab. 13: Formulierung fiir 2PIP-Strukturierung mittels System 3

Monomersystem lll DDSC
DDSC 3 DBTDL Aerosil METS
mit 1% B3K
15.0% 37.6% 37.6% 2.3% 0.4% 7.1%

Hier wurde bereits vor dem Abdampfen der Restmonomere ein Brechungsindexhub
am Phasenkontrastmikroskop sichtbar (Abb. 32) Die Grenzflachen sind ebenfalls
zwischen LWL und Mantelmaterial aufgrund der intensiven Streuung als helle

Bereiche erkennbar.
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1007 um P s g 100 um

Abb. 32: links: Phasenkontrastaufnahme von LWL-artigen Strukturen mittels
System 3 bei 20 mm/min Schreibgeschwindigkeit und 250-280 pW (von oben nach
unten) unmittelbar nach dem Strukturierungsprozess (links) bzw. nach
unvolistandiger Entfernung der Restmonomere (rechts).

In Abb. 32 rechts sind an der Oberflache angelagerte Monomertropfen zu sehen, da
aus Zeitgrinden die Restmonomere nicht vollstandig verflichtigt werden konnten.
Aufgrund des vielversprechenden Befundes nach phasenkontrastmikroskopischer
Untersuchung wurde weiRes Licht in die LWL eingekoppelt und hiervon
Querschnittsaufnahmen erstellt. In Abb. 33 links links lassen sich LWL als rundliche
hellere Bereiche nur erahnen. Nach Verfluchtigung der Restmonomere war ein etwas
besserer Kontrast erkennbar (Abb. 33 rechts). Hierfur liegt der Grund entweder bei
hohen optischen Verlusten im LWL oder bei schlechter Einkopplung des Lichts
aufgrund einer zu hohen Rauigkeit an der Eintrittsflache. Eine weitere mdgliche
Ursache flr die relativ schwache Signalleistung an der Austrittsflache kdnnte sein,
dass der Brechungsindexhub nur unvollstandig zur Geltung kam, da die

Restmonomere nicht vollstandig abgedampft wurden.
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100 i

Abb. 33: Querschnittsaufnahme von LWL bei eingekoppeltem Licht unmittelbar der
Strukturierung (links) bzw. nach unvolistindiger Entfernung der Restmonomere
(rechts).

System 4

Der ,prove of concept® fur die 2PIP-Strukturierbarkeit von LWL-artigen Motiven in
Polysiloxan-basierenden  Matrixmaterialien sollte auch fur die Thiol-En-
Photopolymerisation erbracht werden. B3K konnte nicht als guter 2-Photoneninitiator
eingesetzt werden, da beim Vermischen mit Monomersystem IV ein schwarzer
Niederschlag beobachtet wurde, was vermutlich auf die Addition von thermisch
gebildeten Thyilradikalen des glykolbasierten Dithiols DOD an die Dreifachbindungen
des 2-Photoneninitiators B3K zuriickzuflhren ist. Vor der Strukturierung wurde ein
Film von Matrix IVc 3h in Monomerformulierung IV angequollen. Zunachst wurde
mit 5% der Photoinitiator Irgacure 369 (Abb. 34) in hoher Konzentration eingesetzt,

um die verhaltnismaRig schwache 2-Photonenabsorption bei 800 nm

/
OO

@)

Laserwellenlange auszugleichen.

Abb. 34: Struktur des Photoinitiators Irgacure 369



56

Es wurden aber nur verbrannte, unterbrochene Strukturen (Abb. 35 links) erhalten.
Bei niedrigerer Leistung waren hingegen keinerlei Strukturen erkennbar. Wegen der
besseren 2-Photonen-Absorption von Irgacure 369 bei Wellenlangen unter 800 nm
wurde in derselben Probe bei 600 nm strukturiert.® Auch hier wurden bei héheren

Leistungen undurchgangige, verbrannte Strukturen beobachtet (Abb. 35 rechts).

13mwW

s
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Abb. 35: Phasenkontrastaufnahmen von Strukturierungsversuchen mit
System 4 (links: Photoinitiator: 5 % Irgacure 369 bei 20 mm/min
Strukturierungsgeschwindigkeit; rechts: Screening zwischen 300 und 1003 pW)

Die Reduktion der Konzentration von Irgacure 369 auf 2% ermdglichte die
Strukturierung von durchgangigen, unverbrannten LWL-artigen Strukturen, wie in
(Abb. 36) dargestellt. Das sogenannte Strukturierungsfenster lag hier bei einer
Laserleistung im Bereich von 600 yW. Bei 700 yW beinhalteten die LWL-Strukturen
verbrannte Bereiche und 500 pW Laserleistung fuhrten zu einem schwacher
ausgepragten Kontrast. Da das Restmonomer aus Zeitgrinden nicht vollstandig
verflichtigt wurde, sind Monomertropfchen an der Oberflache der Probe zu sehen.
Moglicherweise ist die  Strukturierung auch bei 800 nm und einer

Photoinitiatorkonzentration < 5% maoglich.
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Abb. 36: Lichtmikroskopie-Aufnahmen von LWL-Strukturen, welche mit System 4 bei 500,
600, 700 und 800 pW fabriziert wurden (unmittelbar nach dem Strukturierungsprozess
(links) bzw. nach unvolistiandiger Entfernung der Restmonomere (rechts).

System 5

Auch mit dem auf der Photokondensation basierenden Systems 5 sollten LWL-artige
Strukturen hergestellt werden. Vor der Strukturierung wurde ein Film von Matrix IVc
3h in Monomerformulierung V mit Initiatorformulierung V (Mischung aus dem
lodonium-basierenden Photoinitiator TEGO PC 1465 und dem Sensitizer ITX)
angequollen. Nach einem Screening von 1500 pW bis 100 yW bei einer
Laserwellenlange von 800 nm und einer Schreibgeschwindigkeit von 20 mm/min
wurde die Probe in einem kleinen abgeschlossenen Gefald iber Wasser gelagert. Es
konnten keine Strukturen beobachtet werden. Dies kann an der Diffusion von
Photosaure bzw. Oligomeren, welche innerhalb des angequollenen Matrixmaterials
duffisionsfahig sind, liegen, da die kationische Photokondensation relativ langsam
und nur in Gegenwart von Wasser ablauft. Moglicherweise koénnte durch die
Reduktion der Schreibgeschwindigkeit und den Einsatz einer Laserwellenlange von
600 nm mittels einer erhohten Photosaurenkonzentration die Ausbildung von LWL-

Strukturen erreicht werden.



58

Experimenteller Teil

Monomersynthesen

2.2.1 Synthese von 2-Phenylthioethylacrylat (PTEA)

Q TEA, DMAP
Do, T Lo
S/\/O\H flkCl Toluol S/\/O\H)
o)
Reaktionsansatz

0.74 g (4.8 mmol) 2-Phenylthioethanol
0.0007 g (0.006 mmol) 4-Methoxyphenol (MEHQ)
0.69¢ (7.7 mmol) Acrylsaurechlorid
4-(Dimethylamino)pyridine
0.54 g (4.8 mmol) (DMAP)
0.49 g (4.8 mmol) Triethylamin (TEA)
25 ml Toluol (abs.)

Versuchsdurchfihrung:

2-Phenylthioethanol wurde zusammen mit MEHQ (1000 ppm bezogen auf 2-
Phenylthioethanol) in 19 ml absolutem Toluol vorgelegt und anschlielend wurden
unter Rihren DMAP und TEA zugegeben. Nachdem die Feststoffe geldst waren,
wurde eine Losung aus 6 ml Toluol und Acrylsaurechlorid innerhalb von 10 min unter
Kdhlung in einem Eisbad zugetropft, wodurch vorubergehend eine Temperatur von
40°C erreicht wurde. Hierbei wurde die Losung orange und es stiegen Blasen auf.
Gleichzeitig bildete sich ein orangefarbener Niederschlag. Nachdem die Beigabe von
Acrylsaurechlorid abgeschlossen war, wurde noch 5 h bei 50°C gerlhrt. Die Losung
wurde auf Raumtemperatur gebracht und Uber Nacht stehen gelassen.

Am nachsten Tag wurde die Reaktionslosung filtriert und zuerst mit 40 ml 0.1 M HCI

und danach mit 80 ml 0.1 M KOH und 20 ml gesattigter Kochsalzlésung extrahiert,
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wodurch sich ein pH-Wert von ca. 6 einstellte. Die vereinigten wassrigen Phasen
wurden mit 100 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
Na;SO, getrocknet und mit 1000 ppm MEHQ als Inhibitor bezogen auf 100%
theoretische Ausbeute der Reaktion versetzt. Danach wurde Toluol am
Rotationsverdampfer  entfernt. Die  Rohausbeute betrug 44%. Mittels
Saulenchromatographie (PE:EE 14:1) wurde das Rohprodukt in reiner Form erhalten,
wobei vor der Verdampfung des Laufmittels wiederum 1000 ppm im Bezug auf die
Rohausbeute (1600 ppm im Bezug auf Reinausbeute) des zuletzt erwahnten
Inhibitors zugesetzt werden musste, um partielle Polymerisation des Reinproduktes

zu unterbinden.

PTEA

Ausbeute Schwach gelbliche Flussigkeit
(27% d. Th.)

My (Da) 208.28

SF C11H1202S

DC PE:EE(1:1) Rf= 0.81
n 1.554

'H-NMR(CDCls):  7.38 - 7.08 (m, 5H, Ar-H)
6.31 (dd, 1H, J=17.21, JJ=1.64 -OOC-CH=CH,)
6.01 (dd, 1H, J=10.30, JJ= 17.22, OO-CH=CH,)
5.75 (dd, 1H, J=10.30 Hz, JJ=1.64, CH,-CH=CHj)
4.25 (t, 2H, J=7.00 Hz, S-CH»-CH>)
3.11 (t, 2H, J=7.00 Hz, -S-CH»-CH)

2.2.2 Synthese von 2,2‘-Dithiodiethanoldiacrylat (DDGD)

Q TEA 0

+ |
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Reaktionsansatz
1.17 g (7.6 mmol) 2-Hydroxyethyldisulfid
0.0011 g (0.009 mmol) MEHQ
3.45¢ (38.1 mmol) Acrylsaurechlorid
1.93 g (19.1 mmol) TEA
40 ml THF (abs.)

TEA, 2-Hydroxyethyldisulfid und MEHQ (1000 ppm im Bezug auf 2-Hydroxydisulfid)
wurden unter Eiskuhlung in 40 ml THF abs. vorgelegt. AnschlielRend wurde unter
Eisklhlung Acrylsaurechlorid zugetropft. Die Loésung wurde Uber Nacht gerthrt. Die
Feststoffe wurden abfiltriert und nachher wurde das Lésungsmittel abgedampft. Die
gelbe Flussigkeit wurde in CH,Cl, aufgenommen und 3mal mit 40 ml 0.1 M NaxCO3
und 40 ml H,O gewaschen. Die vereinigten wassrigen Phasen wurden mit
Methylenchlorid noch einmal extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Zugabe von MEHQ (1000 ppm im Bezug auf
eine Ausbeute von 100% d. Th.) wurde das Ld&sungsmittel abgedampft. Die
Rohausbeute betrug 1.02 g (50% d. Th.). Nach Flash-Chromatographie PE:EE 7:1
wurde MEHQ (1000 ppm im Bezug auf die Rohausbeute) zugesetzt und das
Laufmittel abgedampft. Die Reinheit des Produktes betrug ca. 80%.

DDGD
Ausbeute Gelbliche Flissigkeit (19% d. Th.), Lit.: 58% d. Lit**
My, (Da) 262.35
SF C10H14S204
n 1.499

'H-NMR(CDCls):  6.31 (m, 2H, J=17.21, JJ=1.64 -OOC-CH=CH,)
6.01 (m, 2H, C-CH=CH,)
5.82 (m, 2H, C-CH=CH,)
4.38 (t, J=6.65 Hz, 4H, -CH,-CH,-S)
2.94 (t, J=6.65 Hz, 4H, -CH,-CH,-S)



61

5.2 Brechungsindexmessungen

System 2:

Monomerformulierung:

1% Darocur 1173
Monomersystem i
o,
99% (AIB:BDA 8:2)

Formulierung Hybridmaterial

Matrix lla
Monomer- Aerosil METS
. PDMS lla DBTDL [%)]
Formulierung [%] [%]
(ca. 1500 Da) [%]

[%]
5.0 85.0 2.3 0.9 6.8
10.0 75.0 2.3 0.9 6.8
15.0 70.0 2.3 0.9 6.8
20.0 65.0 2.3 0.9 6.8
25.0 60.0 2.3 0.9 6.8

Nach Herstellung der Monomerformulierung im Gelblichtlabor wurden alle in obiger
Tabelle angegeben Komponenten mit einem Duraxrihrer jeweils zu 1 g
Formulierungen vermischt. Es wurden bei steigendem Monomergehalt bezogen auf
die Menge an silanolterminiertem PDMS lla mehr Kondensationsvernetzer METS
beigegeben, um auch bei hoheren Monomergehalten Hartung zu erreichen. Im
Anschluss wurde 5 min bei 10 mbar in einem an eine Membranpumpe
angeschlossenen Exsikkator entgast, bis keine Luftblasen mehr sichtbar waren.
Schliel3lich wurden die Mischungen zur Aushartung an der Luftfeuchtigkeit in

scheibenférmige Teflonformen (Durchmesser: 9 mm Tiefe: 4 mm) gegossen und
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unter Lichtabschluss 24 h gelagert, wobei pro Monomergehalt jeweils 4 Scheiben
angefertigt wurden. Die ausgeharteten Scheiben wurde vorsichtig entformt,
abgewogen und jeweils die Halfte aller aus einer Mischung hergestellten Scheiben
wurde 15 Minuten unter Argon in einer Entfernung von 15 cm durch eine
Quecksilberdampflame belichtet. Die andere Halfte wurde unter Lichtabschluss
gelagert. Anschlieend wurden alle Scheiben abgewogen und bis zur
Gewichtskonstanz unter Lichtabschluss in einem Vakuumofen bei 40°C
ausgedampft. Die trockenen Scheiben wurden abgewogen. Zur Berechnung des
Photopolymergehalts wurden sowohl der Mittelwert der Gewichtsverluste der
ausgeharteten Scheiben durch Belichtung und Entfernung der flichtigen Bestandteile
als auch der Mittelwert der Gewichtsverluste ausgeharteter Scheiben durch die
Entfernung der fliichtigen Bestandteile ohne vorrangehende Belichtung ermittelt. Die
Photopolymergehaltsbestimmung erfolgte durch  Subtraktion dieser beiden

gemittelten Gewichtsverluste. Folgende Tabelle fasst die Ergebnisse zusammen:

Einwaage Gewichtsverlust Gewichtsverlust _
Photopolymergehalt Brechungsindex

Monomer belichtete unbelichtete
[%] (25°C, 589 nm)
[%] Scheiben [%] Scheiben [%]
0 0.2 0.2 0.0 1.4059
5 0.3 3.9 3.6 1.4098
10 0.5 8.5 8.0 1.4141
15 0.6 14.5 13.9 1.4186
20 1.0 18.4 17.4 1.4232
25 1.1 23.1 22.0 1.4283
30 0.8 28.6 27.8 1.4329

Brechungsindices wurden mit einem Abbé-Refraktometer bei 25°C mithilfe einer
Natrium-Dampflampe (589 nm) gemessen. Hierzu wurde das Beleuchtungsprisma
aufgeklappt. Die Probescheiben wurden vertikal und horizontal halbiert. Mit der
halbkreisférmigen Schnittflache nach unten und der rechteckigen Schnittflache
Richtung Lampe wurden die Proben auf das Prisma gedrickt, sodass ein direkter
Kontakt zwischen Prisma und Scheibe bestand. So konnte der Einsatz einer

Immersionsflissigkeit umgangen werden. Es war im Okular eine klare Grenzlinie
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zwischen Hell und Dunkel auszumachen, wenn das Licht diffus von schrag oben auf

die Kante der Scheibe einfiel.

System 3:

Monomerformulierung:

1% Irgacure 819

Monomersystem lll

(o)
99% (PTEA:BDA 10:1)

Formulierung Hybridmaterial:

Matrix Il
Monomer- Aerosil
DDSC 2 [%] DDSC 3[%] DBTDL [%)] METS [%]
formulierung [%]

[%]

0.0 45.0 45.0 2.5 0.4 7.1
7.0 41.5 41.5 2.5 0.4 7.1
12.0 39.0 39.0 2.5 0.4 7.1
17.0 36.5 36.5 2.5 0.4 7.1
22.0 34.0 34.0 2.5 0.4 7.1
27.0 31.5 315 2.5 0.4 7.1

Zur Herstellung der in obiger Tabelle angegebenen Formulierungen wurde die
viskosere Polysiloxankomponente DDSC 2 vorgelegt und die dunnflissigere
Polysiloxankomponente DDSC 3 zugegeben. Im Anschluss wurden der
Kondensationskatalysator DBTDL und die Monomerformulierung gut mit den
Polysiloxankomponenten mit einem Spatel vermischt. Erst nach langerem Ruhren
wurde die Mischung transparent. Es war wichtig, den Fullstoff Aerosil erst im
Anschluss an die Monomermischung zuzumischen, da andernfalls auch nach
langerer Durchmischung keine Transparenz beobachtet wurde. Schliellich wurde

der Vernetzer METS mittels Duraxrihrer zugemischt. Nachher wurde bei 10 mbar
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entgast, bis keine Luftblasen mehr zu sehen waren. Schliel3lich wurden die
Mischungen zur Aushartung in scheibenférmige Teflonformen (Durchmesser: 9 mm
Tiefe: 4 mm) gegossen und unter Lichtabschluss 24 h gelagert, wobei pro
Monomergehalt jeweils 4 Proben angefertigt wurden. Die ausgeharteten Scheiben
wurden vorsichtig entformt, abgewogen und jeweils die Halfte jeder aus einer
Mischung hergestellten Scheiben 15 Minuten unter Argon in einer Entfernung von
15 cm von einer Quecksilberdampflame belichtet. Die anderen beiden Scheiben
wurde unter Lichtabschluss gelagert. AnschlieBend wurden die fluchtigen
Bestandteile aller Scheiben wunter Lichtabschluss in einem mit einer
Hochvakuumpumpe verbundenen Exsikkator, der zudem noch in einem auf 30°C
erwarmtem Wasserbad stand, 5 h bei 0.01 mbar entfernt. Im Anschluss wurden alle
Scheiben wieder abgewogen. Folgende Tabelle verdeutlicht die Berechnung der

Photopolymergehalte analog zu System 2.

Einwaage Gewichtsverlust Gewichtsverlust Brechungsindex
Photopolymergehalt
Monomer belichtete unbelichtete %] (25°C, 589 nm)
[%] Scheiben [%] Scheiben [%] [%]
0 0.3 0.3 0 1.4732
7.0 0.8 6.3 5.5 1.4790
12.0 1.7 11.2 9.5 1.4852
17.0 1.1 16.9 15.9 1.4923
22.0 1.2 21.3 20.1 1.4977
27.0 0.1 27.0 26.9 1.5032

Auch die Brechungsindexmessungen erfolgten wie im Falle von System 2

beschrieben.



65

5.3 Messung der optischen Dampfung

Herstellung von Proben fiir Dampfungsmessungen:

Die Herstellung von stabformigen Proben fur die Dampfungsmessungen erfolgte in
6 mmx5mmx60 mm Teflonformen. Im Falle von Materialien, welche mittels
Prozess A hergestellt wurden, wurden die entformten Matrixstabe schrag angelehnt
in 20 ml Rollrandflaschen mit Monomerformulierung angequollen. Um die
Auswaschung zu ermitteln und gleichzeitig dem Einfluss der MalRe der Stabe auf die
Quellung Rechnung zu tragen, wurden nach Abwaage des gequollenen Stabes von
diesem zwei kleine Scheiben abgeschnitten, die unbelichtet von ihren flichtigen
Bestandteilen im Vakuum und/oder bei erhéhter Temperatur getrennt wurden. Die
Auswaschung als Differenz der Probenmasse vor dem Anquellschritt und der
Probenmasse nach Abdampfen der fluchtigen Bestandteile ohne vorrangehende
Belichtung bezogen auf die Probenmasse vor dem Anquellschritt wurde jeweils durch
Mittelwertbildung der flr die beiden Scheiben erhaltenen Werte errechnet. Zur
rechnerischen Ermittlung des Photopolymergehalts wurde zunachst die Masse der
Matrix vor der Quellung um die durchschnittiche Auswaschung korrigiert. Der
Photopolymergehalt des Probestabes errechnete sich aus der auf die korrigierte
Matrixmasse des Probestabes vor der Quellung bezogenen Differenz der Masse des
Probenstabes nach dem Abdampfen und der korrigierten Matrixmasse des
Probestabes vor dem Anquellschritt.

FuUr die Berechnung des Photopolymergehaltes von Materialien, die nach Prozess B
ebenfalls in den obigen Teflonformen hergestellt wurden, wurden vom geharteten
Material ebenfalls 2 kleine Scheiben abgeschnitten, die ohne Belichtung
ausgedampft wurden. Zur Berechnung des Photopolymergehalts wurden sowohl der
Gewichtsverlust des ausgeharteten Probestabes durch Belichtung und Entfernung
der flichtigen Bestandteile als auch der mittlere Gewichtsverlust der abgetrennten
Scheiben durch die Entfernung der flichtigen Bestandteile ohne vorrangehende
Belichtung ermittelt. Die Photopolymergehaltsbestimmung erfolgte durch Subtraktion

dieser beiden durchschnittlichen Gewichtsverluste.
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System 1

Monomerformulierung:

1% Irgacure 819
49.5% AIB
49.5% BDA

Matrixformulierung:

Matrix | (Elastosil RT 601)

Die Komponenten A und B von Elastosil RT 601 wurden gut im Verhaltnis 9:1
vermischt und 10 min bei 10 mbar in einem an eine Vakuumpumpe
angeschlossenen Exsikkator entgast. Die Formulierung wurde in zwei
Teflonformen gegossen und 72 h bei 60°C gehartet. Nach der Entformung
wurde aufgrund mangelnder Quellung bei vollem Querschnitt dieser auf ca.
3 mm x 5 mm verkleinert. Von den entformten Probestaben wurde einer nach
Abwaage in 15 ml Monomerformulierung in einer Rollrandflasche 72 h
angequollen und wiederum abgewogen. Der zweite Probestab (Probe 1A)
wurde ohne weitere Behandlung fur die Dampfungsmessung verwendet, um
einen Wert fur die Dampfung von Matrix | zu erhalten. Anschliel3end wurden
zwei kleine Scheiben vom angequollenen Probestab abgetrennt, 24 h bei 40°C
im Vakuumofen ausgedampft und wiederum abgewogen. Der Rest der Probe
wurde unter Schutzgas unter der UV-Lampe im Abstand von 15 cm von allen 4
Seiten jeweils 10 min belichtet. Nach 24 h Lagerung bei 40°C im Vakuumofen
wurde die Probe wieder abgewogen und der Photopolymergehalt bestimmit.
Unter Berucksichtigung der Auswaschung von 2.4% wurde fur Probe 1B ein

Photopolymergehalt von 22.4% berechnet.
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System 2

Monomerformulierung

1% Irgacure 819
Monomersystem i
[o)
99% (AIB:BDA 8:2)

Formulierungen Hybridmaterial:

Probe 2A Probe 2B Probe 2C
70% Elastosil E 41 7% Monomerformulierung 14% Monomerformulierung
30% Toluol 63% Elastosil E 41 56% Elastosil E41
30% Toluol 30% Toluol

Es wurden jeweils 7 g der oben angegebenen Formulierungen mithilfe eines
Duraxruhrers hergestellt. Toluol diente hierbei zur Erniedrigung der Viskositat, um
entgasen zu konnen. Nach vollstandiger Entgasung bei 10 mbar wurden die
Mischungen in Teflonformen gegossen und an der Luftfeuchtigkeit 48 h ausgehartet,
wobei das Toluol verdampfte, was zu einer merklichen Schrumpfung fuhrte. Probe
2A wurde der Dampfungmessung zugefihrt. Zur Bestimmung des
Photopolymergehaltes wurden den ausgeharteten Staben jeweils 2 kleine Sticke
abgeschnitten, welche nach Abwaage zur Photopolymergehaltsbestimmung
unbelichtet ausgedampft und wieder abgewogen wurden. Die verbleibenden Teile
der Stabe wurden unter Schutzgas von allen vier Seiten jeweils 10 Minuten in 15 cm
Entfernung von der Quecksilberdampflampe belichtet, 24 h im Vakuumofen
ausgedampft, wieder abgewogen und der Dampfungsmessung zugefuhrt. Gemaf
obiger Berechnungsmethode wurden Photopolymergehalte von 8.1% bzw. 17.5%
ermittelt.

Anschlief3end wurde die Probe mit Photopolymergehalt 8.1% 2 h Trimethylchlorsilan-
Dampf, welcher in einem Refluxsystem aus Ruickflusskihler und 250 mi-Glaskolben
mit 100 ml Trimethylchlorsilan (TMSCI) erzeugt wurde, ausgesetzt. Hierbei wurde die

Probe mit Drahten am Ruckflusskihler in den Kolben gehangt, ohne dass sie die
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Kolbenwande beruhrte. Danach wurde der Probestab Uber Nacht im Vakuumschrank
bei 40°C gelagert. SchlieBlich wurde die optische Dampfung des silylierten

Hybridmaterials ermittelt

System 3

Monomerformulierung:

1% Irgacure 819

Monomersystem lil

(o)
99% (PTEA:BDA 10:1)

Formulierung Hybridmaterial:

Matrix il

Monomer DDSC 2 DDSC 3 DBTDL Aerosil METS

formulierung [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Probe 3A 0.0 45.0 45.0 2.5 0.4 7.1
Probe 3B 12.0 39.0 39.0 2.5 0.4 7.1

Es wurden jeweils 7 g der oben angegebenen Hybridmaterialformulierungen mithilfe
eines Duraxruhrers hergestellt. Hierbei war es wichtig, die Monomerformulierung vor
dem Flullstoff Aerosil zuzumischen, da sonst in der Formulierung Trubheit auftrat.
Nach vollstandiger Entgasung bei 10 mbar wurden die Mischungen jeweils in eine
der bereits zuvor erwahnten Teflonformen gegossen und an der Luftfeuchtigkeit
120 h ausgehartet. Die Entformung der Probestabe war nicht ohne das Verursachen
von Bruchen moglich, sodass die Probestabe auf 4.3 cm (Probe 3A) bzw. 1.6 cm
(Probe 3B) verkirzt werden mussten. Die Probe ohne Monomergehalt wurde direkt
der Dampfungsmessung zugefuhrt. Zur Bestimmung des Photopolymergehaltes

wurden vom monomerhaltigen Stab 2 kleine Stlicke abgeschnitten. Der verbleibende
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Teil des Stabes wurde abgewogen und unter Schutzgas von allen vier Seiten jeweils
10 min in 15 cm Entfernung von der Quecksilberdampflampe belichtet. Anschliel3end
wurden die flichtigen Bestandteile des Probestabes unter Lichtabschluss in einem
mit einer Vakuumpumpe verbundenen Exsikkator, der zudem noch in einem auf
30°C erwarmtem Wasserbad stand, 5 h bei 0.01 mbar entfernt. Der durchschnittliche
Gewichtsverlust fur unbelichtete Probescheiben nach Entfernen der fllichtigen
Bestandteile betrug 11.4%. Belichtung und Entfernung der verflichtigbaren
Bestandteile hingegen bewirkten einen durchschnittlichen Gewichtsverlust von 2.1%

fur die Proben. Hieraus resultiert ein Polymergehalt von 9.3%.

Systeme 4 und 5

Monomerformulierung Monomerformulierung

System 4: System 5:

TEGO PC 465N : ITX
3% 4:1
(Molverhaltnis)

5% Irgacure 369

Initiator-
system V

45.9% DOD

97%
PTES

24.9% EGDMA

Monomersystem
v
Monomersystem V

24.2% DPGDA

Matrixformulierung System 4 und 5 (Matrix IVc):

1% Darocur 1173
19.8% BCEA
79.2 TEGO RAD 2300

3mal 3 g der mit einem Duraxruhrer vermischten und 10 min bei 10 mbar entgasten
Matrix IVc wurde in Teflonformen mit den MalRen 6 mm x5 mm x 60 mm unter

Schutzgas mittels Quecksilberdampflampe ausgehartet. Die geharteten Stabe



70

wurden vorsichtig entformt, was nicht ohne teilweise Zerstérung maéglich war. Aus
diesem Grund mussten Stabe auf bruchfreie Stiicke zurtickgeschnitten werden. Einer
der Stabe wurde der Dampfungsmessung zugefuhrt. Aufgrund mangelnder Quellung
bei vollem Querschnitt wurde dieser bei den anzuquellenden Probestaben auf ca.
3 mm x 5 mm verkleinert. 2 Stabe wurden dann in den Monomersystemen IV und
V, welche die obigen Photoinitiatoren enthielten, jeweils 72 h angequollen und nach
Abtrennung von jeweils 2 kleinen Stlicken zur Bestimmung der Auswaschung jeweils
10 Minuten unter Schutzgas von allen 4 Seiten belichtet. AnschlieRend wurden die
Stabe bis zur Gewichtskonstanz bei 0.01 mbar in einem an eine Vakuumpumpe
angeschlossenen Exsikkator bei Raumtemperatur gelagert. Nach obiger
Berechnungsmethode fiur Prozess A wurde fur System 4 ein Polymergehalt von
32.5% berechnet, wobei die Auswaschung 1.9% betrug. Aufgrund der Fluchtigkeit
von PTES im Falle von System 5 dampften 16.5% der Monomere, welche im
gequollenen Stab vorhanden waren, wahrend des Prozesses ab. Da das
Restmonomer bei unbelichteten Scheiben aufgrund von Kondensation nur zu 90%
abgedampft werden konnte, war eine Bestimmung der Auswaschung nicht moglich.

Unter Vernachlassigung der Auswaschung betragt der Photopolymergehalt ca. 33%.

Experimentelle Durchfilhrung der Dampfungsmessungen

Fir die Dampfungsmessungen wurden die Probestabe auf mdglichst lange,
bruchfreie Stlcke zuriickgeschnitten mit Bedacht auf méglichst glatte Schnittflachen.
Um eine moglichst planare Ein- und Austrittsflache fir den Ein- und Austritt des
Laserstrahls in das und aus dem Material zu bekommen, wurden Plattchen aus
Glasobjekttragern (n = 1.50) entsprechend dem Querschnitt des jeweiligen
Probestabes zugeschnitten und mittels Immersionsdl 518N von der Firma Zeiss an
den Schnittflachen befestigt. Lediglich bei Probe 1A konnte eine ausreichend glatte
Schnittfache erzeugt werden, weshalb auf die Praparation mit Glasplattchen
verzichtet werden konnte. In diesem Fall wurde fur die Berechnung der optischen
Dampfung fur die Eintrittsflache der Brechungsindex von Elastosil RT 601 (Matrix I)
herangezogen. Die praparierten Probestéabe wurden auf einer Plattform in der Flucht
von Laserquelle (630, 850 und 1060 nm) und Detektor so ausgerichtet, dass der
Strahl mdglichst durch die Mitte der Probestabe verlief. In Abb. 37 ist der Aufbau der

Messapparatur gezeigt.



71

optical power
meter P
Anritsu

MI 10 B
Wik Ji1v o

Rauhigkeit

HeNe Laser 632 nm oder ’— 4 ?l;[ opﬁ:ca:r power
NdYag Laser 1060 nm oder | DuT iy ie SO L
VCSEL 850 nm mit j nritsu
Kollimiereinheit MA 9802 A
Glas Streulicht
Immersionsél Apertur

DUT ... Device Under Test

Abb. 37: Experimenteller Aufbau fiir Dampfungsmessungen von LWL-Materialien

So wurde die den Detektor erreichende Strahlleistung mit und ohne Stab zwischen
Laser und Detektor gemessen. Die auf die Probenldnge bezogene optische

Dampfung wurde nach folgender Formel berechnet:

—10+*log GL.10
SL,
OA= °
IP

mit
OA optische Dampfung (dB/cm)
SLmp Strahlenleistung mit Probe (W)
SLop Strahlenleistung mit Probe (W)
n Brechungindex der Oberflache (fur alle Proben auler Probe 1A Glas:

n = 1.50)

lp Probenlange
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Tab. 14 fasst die Mess- und Berechnungsergebnisse zusammen:

Tab. 14: Experimentelle Daten zur Messung der optischen Dampfung von LWL-

Materialien
Gemessene
Strahlleistung
(W)
Probe Photopolymer- Wellenldnge Lange Brechung_sindex mit ohne  Dampfung
Gehalt [%] (nm) (cm) Oberflache Probe Probe (dB/cm)

1A 0.0 632 4.5 1.42 807 870 0.01
1060 4.5 1.40 834 1010 0.13

1B 22.4 632 29 1.50 750 1450 0.86
850 29 1.50 871 1111 0.24

1060 29 1.50 625 933 0.48

2A 0.0 632 3.2 1.50 32 2350 5.72
1060 3.2 1.50 300 1004 1.53
2B 8.1 632 1.0 1.50 140 2230 11.67
1060 1.0 1.50 310 940 4.46
2C 17.5 632 1.0 1.50 70 2270 14.75
1060 1.0 1.50 264 1028 5.55

2B-silyliert 8.1 632 0.9 1.50 254 1500 8.18
850 0.9 1.50 528 1123 3.25

1060 0.9 1.50 536 1008 2.65

3A 0.0 632 43 1.50 990 1380 0.25
1060 43 1.50 798 1094 0.24

3B 9.3 632 1.6 1.50 905 1520 1.19
850 1.6 1.50 833 1113 0.56

1064 1.6 1.50 780 1005 0.47

4A = 5A 0.0 632 5.4 1.50 756 1420 0.44
850 2,8 1,5 889 1128 0,24

1060 5.4 1.50 593 1071 0.41

4B 325 632 4.2 1.50 74 1350 2.92
850 22 1.50 650 1114 0.90

1060 4.2 1.50 332 999 1.05
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Probe Photopolymer- Wellenlange Léange Brechung_sindex mit ohne  Dampfung
Gehalt [%] (nm) (cm) Oberflache Probe Probe (dB/cm)
5B ca. 33 632 1.4 1.50 820 1500 1.62
850 1.4 1.50 749 1075 0.87
1060 1.4 1.50 701 998 0.84

6. Haftung von Polysiloxanmaterialien auf Polyimidfolien

Aufgrund der ausgepragten Fluchtigkeit von Allylamin wurde zunachst die
Ausnehmung in einem Leiterplattendemonstrator der Firma AT&S, deren Boden aus
Polyimid bestand, vollstandig mit einer Glasplatte bedeckt, wobei ein kleiner Spalt
offenblieb. Durch diesen Spalt wurde im Abzug Allylamin zugegeben, bis der durch
Glasplatte und Ausnehmung begrenzte Raum ausgefullt war. Anschliefend wurde
die Glasplatte vollstandig Uber die Ausnehmung geschoben. Da Polyimid durch
Allylamin schnell aufgeldst wird, mussten die Glasplatte und Allylamin nach
spatestens 5 Minuten entfernt werden. Um Uberschussiges Allylamin, welches mit
kovalent gebundenem Allylamin bei der Hydrosilylierung konkurriert und somit die
Haftungsverbesserung vermindert, zu entfernen, wurde der Demonstrator Uber Nacht
im Vakuumofen bei 40°C gelagert. Im Anschluss wurde ein Film aus vorher gut
entgaster Matrix | (Elastosil RT 601) mithilfe des diinnen Teils einer Pasteurpipette

aulderst langsam in der Ausnehmung aufgetragen, um Lufteinschlisse zu vermeiden.
7. 2PIP-Strukturierung

Systeme 2 und 3

Monomerformulierung System 2 Monomerformulierung System 3
1.0% B3K 1.0% B3K
99.0% Monomersystem li 99.0% Monomersystem lll

(AIB:BDA 8:2) (PTEA:BDA 10:1)
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Formulierung fur 2PIP - System 2

Monomerformulierung Elastosil E41 [%]
Toluol [%]
[%] (Matrix llb)
15.0 55.0 30.0
Formulierung fur 2PIP - System 3
Matrix Il
Monomer- DBTDL Aerosil METS
. DDSC 2 [%] DDSC 3 [%]
formulierung [%] [%] [%]
[%]
17.0 36.5 36.5 2.5 0.4 7.1

Zur Herstellung von Probenformen wurden auf Objekttragern jeweils 3 Klebebander
ubereinandergeklebt und ein Rechteck ausgeschnitten, sodass eine wannenférmige
Ausnehmung von ca. 450 ym Tiefe entstand. Die obigen Formulierungen wurden in
diese Formen mithilfe von Pasteurpipettenspitzen gestrichen. Nach Aushartung an
der Luftfeuchtigkeit nach jeweils 30 min wurden die Klebestreifen entfernt und LWL
mittels 2PIP geschrieben. Im Anschluss wurden die flichtigen Bestandteile 12 h bei

0.01 mbar entfernt.

System 1,4 und 5

Monomerformulierung fir 2PIP System 1:

0.2% B3K

59.9% AlB
39.9% BDA
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Monomerformulierungen fur 2PIP Systeme 4 und 5

Monomerformulierung Monomerformulierung
System 4. System 5:
g >
o S E TEGO PC 465N : ITX
2% Irgacure 369 3 9 3% 4:1
= % (Molverhaltnis)
E  459% DOD =
17 3
> [ 97%
5> 7 ° PTES
£~ 24.9% EGDMA 2
g g
= 24.2% DPGDA Eo
Matrixmaterialien fur 2PIP Systeme 1, 4 und 5
System 1 System 4 und 5 (Matrix Il)
100%  Elastosil RT 601 1% Darocur 1173
(Matrix 1)
19.8% BCEA
79.2% TEGO RAD 2300

Die Herstellung von Filmen aus Matrixmaterial erfolgte mittels der zuvor thermischer
(System 1) bzw. photochemischer Hartung (Systeme 4 und 5). Die Flache der Filme
betrug hierbei etwa 5 mm x 5 mm. Nach Entfernung der Klebestreifen wurden die
Filme in Sticke von ca. 5 mm x 5 mm zerschnitten, von den Objekttragern vorsichtig
abgezogen und in jeweils 3 ml der entsprechenden Monomerformulierungen in
verschlossenen Analysenrohrchen 3 h angequollen. Schliel3lich wurden zur 2PIP-
Strukturierung die gequollenen Filmstlicke jeweils vorsichtig mit etwas Zellstoff

abgewischt und auf Objektrager unter Vermeidung von Lufteinschlissen gelegt.
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Material, Gerate, Analysen

Die 'H-NMR- wurden auf einem BRUKER AC-E-200 FT-NMR-Spektrometer
aufgenommen. Die chemische Verschiebung wurde in ppm angegeben (s = Singlett,
d = Duplett, t = Tripplet, m = Multiplett, dd = Duplett auf Duplett); als Losungsmittel

wurde Deuterochloroform (CDCls) eingesetzt

Fir Dinnschichtchromatogramme (DC) wurden TLC Silicagel 60 F2s54 von Merck

erstellt

Als UV-Lampe zur Hartung von Monomermischungen, Matrixmaterialien und zur
Herstellung von  Polysiloxan-Photopolymer-Hybridmaterialien  wurde  eine
Quecksilberdampflampe TQ-150 der Fa. Hereaus eingesetzt. Bei Bedarf kam eine
Stickstoffkammer zum Einsatz. Fur definierte Belichtungszeiten wurde eine EXFO

Omnicure Series 2000 UV-Lampe eingesetzt

Brechungsindices wurden mit einem Abbe-Refraktometer der Firma Zeiss bestimmt.

Die Lichtquelle hierzu war eine 220 V Na-Lampe desselben Herstellers.

GPC-Analysen wurden mit einem System von der Firma Waters bei 40°C und einer
Flussrate von 1 ml/min durchgefihrt. Dieses umfasste eine 515 HPLC-Pumpe, einen
717 Autosampler, einen 2410 Differential Brechungsindexdetektor, einen Viscotek
270 dual Detector and Styragel Saulen (HR 0.5, 3, 4, linear). Das System wurde mit
linearen PS-Standards kalibriert. Die Auswertung der Chromatogramme erfolgte

mittels Omnisec 4.5.6 Software.

Monomere:

Bezeichnung Abkurzung Hersteller Reinheit
Acrylsaureisobornylester AlB Aldrich techn.
1,4-Butandioldiacrylat BDA Aldrich 90%
1,10-Decandithiol DD Alfa Aesar 95%
Tris(vinyldimethylsiloxy)methylsilan ~ TVMS ABCR 95%

2,2'-(Ethylendioxy)diethanethiol DOD Aldrich 95%
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Phenylmethyldimethoxysilan MPDMS ABCR 97%
Ethylenglykoldimethacrylat EGDMA Aldrich 98%
Phenyltriethoxysilan PTES ABCR 98%
1,8-Nonadiin - Aldrich 98%
Tri(ethylene glycol) divinylether TEGDVE Aldrich 98%
Dipropylenglykoldiacrylat DPGDA Isovolta -

Triphenyltrimethylcyclotrisiloxan TTCS ABCR 90%

Photoinitiatoren:

Bezeichnung Hersteller
Darocur 1173 Ciba
Dow UVI-6976 Dow Chemical
Irgacure 369 Ciba
Irgacure 819 Ciba
Quantacure ITX Ciba
Tego Photocompound 1465 N Goldschmidt

Matrixformulierungen und —bestandteile:

Bezeichnung Abklrzung Viskositat/My, Hersteller

(14-18%) Diphenylsiloxan) - dimethylsiloxan silanol
termiertes Copolymer

2 B0/ i . , , .
gfn%iir/:elzlgzigﬂﬂg?an) dimethylsiloxan silanol DDSC1 6000-8000 cSt  ABCR
(4-6% Diphenylsiloxan) - dimethylsiloxan 10000 cSt/
vinyl terminiertes Copolymer 60000 Da

(85%-88%)Dimethyl-(12-15%)Diphenylsiloxan DDSC2  1500-2500 cSt  ABCR
Copolymer silanol terminiert

DDSC 3 50-60 cSt ABCR

ABCR

Aerosil - - Wacker
beta-Cyanoethylacrylat BCEA - ABCR
Dibutylzinndilaurat DBTDL Fluka pract.

Elastosil RT 601 Matrix | - Wacker
Hydroxyterminiertes Polydimethylsiloxan PDMS lla 1500 Da Aldrich
Methyltriacetoxysilane-ethyltriacetoxysilan 80:20 Blend METS - ABCR
Polydimethylsiloxan hydroxy terminiert PDMS lla ca. 1500 Da Aldrich

TEGO RAD 2300 - - Degussa
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Sonstige Chemikalien:

Bezeichnung Abkurzung  Hersteller Reinheit
2-(Phenylthio)ethanol - Aldrich 99%
N,N'-Dimethylaminopyridin DMAP Fluka 98%
Triethylamin TEA Fluka 99%
Hydrochinonmonomethylether MEHQ Merck zur Synthese
2-Hydroxyethyldisulfid - Acros 95%
Allylamin - Fluka 98%
Acrylsaurechlorid - Aldrich 97%
Trimethylchlorsilan TMSCI Fluka
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Zusammenfassung

In Anbetracht der Grenzen elektrischer Datenlbertragung im Zuge der
fortschreitenden  Miniaturisierung in  der Elektronik stellt die optische
Signalubertragung eine interessante Alternative dar. Die 2-Photonen-induzierte
Photopolymerisation (2PIP) qilt fur die Verbindung von optischen Komponenten
mittels Lichtwellenleitern (LWL) als eine vielversprechende und elegante
Technologie. In einer vorrangehenden Arbeit wurden LWL mittels 2PIP in eine mit
einer Acrylat-basierenden, photoreaktiven Monomerformulierung angequollene
Polysiloxanmatrix geschrieben.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, neue Ansatze fur die Herstellung von LWL zu
untersuchen. So wurde ein verklrzter Prozess entwickelt, bei dem
kondensationsvernetzendes Silikon als Mantelmaterial fir LWL in Gegenwart einer
Acrylatformulierung (AIB und BDA) ausgehartet wird. Nach der 2PIP wird das
Restmonomer abgedampft und ein mehr als ausreichender Brechungsindexhub
induziert. Ein Problem stellt noch die durch mangelnde Kompatibilitat der
Matrixkomponenten bedingte, relativ hohe Dampfung seitens des Matrixmaterials
dar. Erste 2PIP-Strukturierungsexperimente verliefen erfolgreich. Aufbauend auf
diesem Prozess wurde eine weiteres LWL-Material entwickelt: Durch den Einsatz

des phenylsulfidhaltigen Acrylats PTEA wurden Brechungsindices bis 1.50 erreicht.

| 0] (0]
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5 ! S |
AlB BDA PTEA

Aus Grunden der Kompatibilitat musste ein phenylhaltiges, hoherbrechendes
Polysiloxan als Matrixmaterial eingesetzt werden, weshalb der relative
Brechungsindexhub  bei letzterem  Material sehr ahnlich ist.  Erste
Strukturierungsexperimente mittels 2PIP unter Verwendung des 2-Photonen-
Initiators B3K bei 800 nm sowie Dampfungsmessungen verliefen vielversprechend.

Als Alternative zu Polyacrylaten wurden auch Hybridmaterialien aus Polysiloxanen

und Thiol-En-Photopolymeren als LWL-Materialien herangezogen. Die Aufgabe, ein
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kompatibles Matrixmaterial zu finden, konnte mittels eines Copolymers aus dem
kommerziell erhaltlichen, photochemisch vernetzbaren Silikonpolyetheracrylat TEGO
RAD 2300 und Cyanoacrylat BCEA im Gewichtsverhaltnis 8:2 geldst werden.

o/“\v%/o\v/Ak?o/ﬂ\<47

|
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TEGO RAD 2300 BCEA

In Kombination mit einer ebenfalls Glykol-basierenden Thiol-En-Formulierung aus
dem Dithiol DOD, dem Dimethacrylat EGDMA und dem propylenglykolhaltigen
Diacrylat DPGDA wurden mittels Photopolymerisation weitgehend transparente
Hybridmaterialien hergestellt. Da B3K als 2-Photonen-Initiator aufgrund einer
ungewiunschten Thiol-In-Reaktion ungeeignet war, wurde der konventionelle
Photoinitiator Irgacure 369 bei ersten 2-Photonen-Strukturierungsversuchen bei 600

nm erfolgreich eingesetzt.
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Aufgrund der exzellenten mechanischen Eigenschaften und der Temperaturstabilitat
von Polysiloxanen wurde ein Hybridmaterial basierend auf einem hochbrechenden
Polysiloxan entwickelt. Hierbei wurde eine photochemisch vernetzte Mischung aus
TEGO RAD 2300 und BCEA mit Phenyltriethoxysilan in einer Mischung aus dem
kationischen Photoinitiator TEGO PC 1465N und dem Sensitizer ITX angequollen.
1-Photonen-induzierte Bildung einer Photosaure fuhrte zu verzogerter Ausbildung
von vernetztem, phenylhaltigem Polysiloxan in Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit in

der Matrix. Das Hybridmaterial war transparent.
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Erste Versuche zur 2-Photonenstrukturierung bei 800 nm von LWL-Strukturen
fUhrten bislang nicht zum Erfolg. Grinde hierfir kdnnten mangelnde
Photosaurenbildung bei 800 nm sowie zu schnelle Diffusion der Photosaure sein.

Fur die Anwendung von Polysiloxan-basierenden LWL auf flexiblen optischen
Leiterplatten ist die Haftung der Matrixfilme auf dem flexiblen Leiterplattenuntergrund
selbst bei Verbiegungen essentiell. Fur das additionsvernetzende Matrixmaterial
Elastosil RT 601 konnte diese mittels Oberflachenmodifikation des aus Polyimid
beschaffenen Untergrunds mit koreaktivem Allylamin hergestellt werden. So wurde
eine kovalente Verbindung zwischen Film und Untergrund durch Hydrosilylierung der
eingefuhrten Doppelbindungen im Zuge der Hartung erzeugt. Durch Einsatz von
anderen koreaktiven Gruppen kann dieses Konzept auf andere Polysiloxan-

basierende Matrixmaterialien Ubertragbar werden.
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Abkurzungen

%

pW
2PIP
AlB
B3K
BCEA
BDA
cm

d. Th.
Da

dB
DBTDL
DC
DD
DDGD
DDSC
DMAP
DOD
DPGDA
EGDMA
LWL
mbar
MEHQ
METS
mm

MPDMS

Gew. % (falls im Bezug auf eine Konzentration nicht
anders bezeichnet)

Microwatt

2-Photonen-induzierte Polymerisation
Acrylsaureisobornylester
1,5-Bis[4-N,N-dibutylamino)phenyl]penta-1,4-diyn-3-on
Beta-Cyanoethylacrylat

1,4 Butandioldiacrylat

Zentimeter

der Theorie

Dalton

Dezibel

Dibutylzinndilaurat
Dunnschichtchromatographie
1,10-Decandithiol
2,2"-Dithiodiethanoldiacrylat

Diphenyl Dimethylsiloxan Copolymer
N,N'-Dimethylaminopyridin
2,2'-(Ethylendioxy)diethanethiol
Dipropylenglykoldiacrylat
Ethylenglykoldimethacrylat
Lichtwellenleiter

Millibar

4-Methoxyphenol
Methyltriacetoxysilan : Ethyltriacetoxysilan 8:2
Millimeter
Methylphenyldimethoxysilan

Molekulargewicht
Brechungsindex (bei 589 nm, falls nicht anders
angegeben)
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NIR
nm
PC
PDMS
PMCS
PMMA
PS
PTEA
PTES
SF
TDCS
TEA
TEGDVE
TES
THF
TTCS
TVMS
uv

Nahes Infrarot

Nanometer

Polycarbonat

Polydimethylsiloxan
Pentamethylmonophenylcyclotrisiloxan
Polymethylmethacrylat

Polystyrol

2-Phenylthioethylacrylat
Phenyltriethoxysilan
Summenformel
Tetramethyldiphenylcyclotrisiloxan
Triethylamin
Triethylenglykoldivinylether
Tetraethoxysilan

Tetrathydrofuran
Trimethyltriphenylcyclotrisiloxan
Tris(vinyldimethylsiloxy)methylsilane

Ultraviolett
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