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Einleitung und Zielstellung
Organische Polymere und organisch-anorganische Materialien weisen gegeniiber

Glas einige Vorieile bei der Herstellung optischer Bauteile auf. Niedrige
Prozefitemperaturen erlauben den Einbau organischer Farbstoffe [1] zur
Herstellung aktiver Komponenten zur Lichtverstarkung oder zum Schalten durch
Ausnutzung nichtlinearer optischer (X?) Effekte [2]. Weiterhin stehen sehr
kostengiinstige Applikationsverfahren und verschiedene Préagetechniken flr
Mikrostrukturierung zur Verfigung [3, 4]. Nachteil fiir die Anwendung in der
Telekommunikation ist die Eigendampfung durch Absorption der Ober- und
Kombinationsschwingungen der C-H- und O-H-Gruppen im nahen Infrarot {NIR)
[5]. Fluorierte Polymere kéinnen eingesetzt werden, um die Banden zu kleineren
Wellenzahlen zu verschisben (Optische Dampfung: 0,03 dB/cm bei 1300 nm und
0,4 dB/cm bei 1550 nm [6]), besitzen jedoch eine geringe thermische Stabilitat
(Zersetzungstemperatur bis 85°C) und neigen zur Phasenseparation. Erste
Untersuchungen zur wasserarmen chemisch kontrollierten Kondensation (CCC-
Prozef) und der Verwendung von Halogensilanen sind bereits bekannt [7]. Ziel
dieser Arbeit war es, eine Syntheseroute fir OH-arme, UV-hértbare, stabile Sole
zu entwickeln, die die kiinftige Merstellung von optischen Komponenten fur
Wellenleiter mit geringer Eigendampfung und hoher thermischer Stabilitét

erlauben.

Experimentelles
3-Methacryloxyprapyl-trichlorsilan (MPTCS), 3-Methacryloxypropyl-methyl-

dichlorsilan (MPMDCS) und MPMDCS:1H,1H,2H,2H-tridecafluoroctyl-
methyldichlorsilan (FOMDCS) im molaren Verhéltnis 1:1 und 1:2 wurden unter
Stickstoff bei 65 °C durch Zugabe von 2-Methyl-2-propanol (t-BuOH) kondensiert

und anschliefend wurden fliichtige Verunreinigungen im Vakuum abdestilliert. Der
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OH-Gehalt wurde durch Zusatz von Trimethylchlorsilan und der Gehalt an C-H-
Gruppen durch Reakiion der kokondensierten Saole mit Oktafluorpentyl-
methacrylat (OFPMA) oder Heptadecaflourdecylmethacrylat (HFDMAY) verringert.
¥Si-NMR  spektroskopische Messungen der Sole wurden mit einem AC200
Spektrometer (Si-selektiver Probenkopf, Reconfigurationsintervall D1 =20s,
Anzahl der Scans NS = 150) durchgefiihrt. IR-spektroskopische Messungen der
Sole wurden zwischen zwei KBr-Fenstern in trockenem Stickstoff durchgefiihrt
und der OH-Gehalt nach Scholze [8] bestimmt. Die Viskositat der Sole wurde mit
einem Rotationsviskosimeter mit einem Kegel-Platten-Mellsystem (KP21)
ermittelt. Nach Zugabe eines Photostarters zu den OH-armen Solen wurde das
Material in UV-transparenten Behéltern unter Verwendung eines Beltron® UV-
Automates gehértet. Das zylindrische transparente Bulkmaterial (e: 1cm, |
1,5 cm) konnte anschlieend paliert, die NIR-Absorption mit einem Spektrometer
vermessen und daraus die optische Dampfung hestimmt werden.

Ergebnisse und Diskussion .

Zur Synthese UV-hartender Sole mit geringem OH-Gehalt wurden Di- und
Trichlorsilane mit mindestens einer C=C Bindung pro Molekll verwendet. Der
prinzipielle Reaktionsweg besteht in der wasserfreien Alkoholyse der Chlorsilane
unter Aushildung ven Alkoholestern und HCI mit anschlieftender Kondensation der
Chlorsilane mit den Alkoholestern chne Freisetzung von H,O. Aufgrund der fiir die
Verarbeitbarkeit zu hohen Viskositdi der Trichlorsilan-Sole (7 Pa's) wurden
lediglich die Dichlorsilan-Sole mit dem Precursor MPMDCS weitergehend
untersucht. In Bild 1 sind die Ergebnisse der ¥*Si-NMR-Spektroskopie dargesteilt,
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Bild 1: “*Si-NMR-Spektrum eines wasserfrei kondensm;rlen So!s aus MPMDCS nach
Reaktion mit {-BuOH und Destillation flichtiger Verunreinigungen im Vakuum
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Die in Bild 1 dargestellten **Si-NMR-spektroskopischen Ergebnisse zeigen eine
aufgrund der geringeren sterischen Behinderung volisténdige Kondensation
{(schmale D*Signale bei 20 ppm und -23 ppm [9]) des Silans neben wenigen
Nebenprodukten (einfach-verbriickte bei -15 ppm und zyklische Siloxane bei
-10 ppm [10}). IR-spektroskopische Messungen zeigen keine Bande um 3400 crr
!, was einem OH-Gehalt < 100 ppm entspricht, der sich aufgrund des chioridfreien
Sols auch nach einem Monat im geschlossenen Kolben nicht erhoht. Die
Viskositat konnte gegeniiber dem MPTCS-Sol um 95 % auf 0,3 Pa-s gesenkt
werden. Zur Untersuchung der optischen Dampfung wurden durch Verwendung
eines Photoinitiators und UV-Hartung Bulk-Praben (g: 1 cm; I: 1,5 cm) hergestellt.

Die Ergebnisse der NIR-spektroskopischen Untersuchungen sind in Bild 2
dargestellt.
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Bild 2; NIR-Absorptionsspektren von zylindrischen Proben hergestellt durch UV-Hartung:
a) eines MPMDCS Sols, b) eines Kopolymerisats aus MPMDCS Sol und QFPMA,

c)Feines Kokondensats aus MPMDCS und FOMDCS, d) des Kaokondensats aus {c) und
HFDMA

NIR-spektroskopische Untersuchungen des Basissols (Bild 2, Kurve a) Zeigen
starke und breijte CH-Oberton-Absorptionsbanden bei 1180 nm und 1400 nm, eine

schmale C=C-Bande bei 1620 nm sowie mehrere, dberlappende, sehr starke

-Absorptionsbanden des organischen Netzwerks oberhalb von 1650 nm [11].

Desweiteren tritt eine schwache, breite Bande bei 1540 nm auf, die als CH- oder
OH-Bande interpretiert werden kann [9] und zu einer optischen Dampfung bei

1550 nm von 1 dB/cm fuhrt, wahrend sie bei 1300 nm mit 0,1 dB/cm bereits sehr
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gering ist. Zur Verringerung der optischen Dampfung bei 1550 nm wurden die
Kokondensation bzw. Kopolymerisation (Bild2) von MPMDCS mit OFPMA
(Kurve b), MPMDCS mit FOMDCS (Kurve c) und MPMDCS:FOMDCS mit HFDMA
{Kurve d) untersucht. Die transparenten Monolithe waren {ber einen weiten
molaren Verhaltnisbereich von (ko-)kondensiertem Sol zu fluorierter Methacrylat
einphasig. Die Intensitdt der CH- bzw. OH-Banden wird mit steigendem
Fluoridgehalt deutlich verringert. Die in erster Linie fiir die Dampfung bei 1550 nm
verantwortliche Schwingung (1540 nm) verschwindet ganz in einem Monolithen,
der aus einem Kokondensat {(MPMDCS:FOMDCS = 1:2) und HFDMA in einem
molaren Verhaltnis von 20:80 hergestellt wurde. Die optische Dampfung konnte
auf 0,33 dB/cm bei 1550 nm reduziert werden ohne die niedrige Dampfung bei
1300 nm zu beeitrdchtigen. Aus dem Verschwinden der C=C-Bande kann
geschlossen werden, dalt der Kondensationsgrad in diesem Material wesentlich
hoéher ist als in Materialien mit niedrigerem F-Gehalt. Um die thermische Stabilitét
des Materials zu testen, wurde eine Probe 12 Stunden bei 150 °C gelagert, was
zu keiner signifikanten Anderung der Geometrie und der optischen Eigenschaften
fuhrte. Aufgrund dieses Ergebnisses ist davon auszugehen, daf dieses Material
thermisch stabiler ist als vergleichbare fluorierte Polymethacrylate. Entsprechende
Langzeittests stehen noch aus.

Aufgrund der geringen Dampfung besitzen fluorhaltige kokondensierte bzw.
kopolymerisierte Nanomere® ein hohes Anwendungspotential in der Optik und
erscheinen auch aufgrund ihres sehr geringen OH-Gehaltes fir die Verkapselung

elektronischer Bauteile geeignet.
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