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Von nanostrukturierten molekularen Materialien zu praxistauglichen,
hocheffizienten elektrooptischen ausgerichteten Polymeren**

Milko E. van der Boom*

Optische Telekommunikation und ˆffentliche Computer-
netze erfordern eine schnelle Interkonversion optischer und
elektrischer Signale, was wiederum zu einem gro˚en Bedarf
an anspruchsvollen, ‰u˚erst effizienten Ger‰tebauteilen wie
Wellenleiter, Schalter, Emitter und Detektoren f¸hrt.[1] Die
Entwicklung funktioneller πweicher Materialien™ in Form
robuster organischer d¸nner Filme und ihr Einbau in Bau-
teilprototypen sind eine gro˚e Herausforderung und bieten
die Aussicht auf neue Bauteileigenschaften, verbesserte
Leistung und mˆglicherweise geringere Herstellungskosten.[2]

Die nichtlinearen optischen (NLO) und elektrooptischen
(EO) Eigenschaften von ausgerichteten Polymeren wurden in
den letzen beiden Jahrzehnten betr‰chtlich verbessert, und
neue Entwicklungen f¸hrten dazu, dass sie es fast schon mit
herkˆmmlichen anorganischen Materialien wie Lithiumnio-
bat (LiNbO3) aufnehmen kˆnnen.[1±7] Trends in den Hyper-
polarisierbarkeiten (�) erster und zweiter Ordnung als Folge
von Substitutionsmustern, Chromophoreigenschaften und der
L‰nge des Abstandhalters zwischen Donor- und Acceptor-
einheit konnten f¸r eine Vielfalt organischer Verbindungen
von den Gruppen um Marder, Blanchard-Desce und viele
andere nachgewiesen werden.[2±7] Dar¸ber hinaus existiert
eine zuverl‰ssige theoretische Grundlage zum Verst‰ndnis
der Mechanismen und zur Vorhersage neuer Molek¸lstruk-
turen mit sogar noch st‰rkeren Antwortsignalen.[4]

Von den unterschiedlichen Ans‰tzen zur Synthese azentri-
scher Chromophormatrices wurden das Ausrichten von Poly-
meren,[5±7] das Langmuir-Blodgett-Verfahren und ‰hnliche
Methoden zum Aufbringen von Filmen sowie die Selbst-
organisation von Molek¸len am intensivsten untersucht.[2, 8]

Gleichwohl bleibt das innovative Design praktisch nutzbarer,
nichtzentrosymmetrischer organischer Materialien mit aus-
gezeichneten EO-Antworten weiterhin eine Herausforderung
und hoch interessant. Es gibt n‰mlich immer noch betr‰cht-
liche L¸cken im Verst‰ndnis des Einflusses des Chromophor-
musters auf die Struktur-Funktions-Beziehungen eines Mate-
rials. Eine Herausforderung liegt auf der Hand: Welche
Parameter kann man bei einem gegebenen Chromophor mit
hohem �-Wert verstellen, wenn man nach praxistauglichen
Materialien mit optimalen nichtlinearen und elektrooptischen
Antworten sucht?
Dalton, Jen und Steier beschrieben k¸rzlich eine Reihe

neuer Chromophore, nanostrukturierter funktioneller Mate-

rialien (Blockcopolymerer, die phasengetrennt vorliegen,
Dendrimerer) zur Bildung von Polymeren, die unter gerin-
gem Verlust der optischen Eigenschaften ausgerichtet wur-
den, und das Design von Bauteilprototypen mit der erstre-
benswerten Kombination einer sehr gro˚en EO-Antwort und
ausgezeichneter thermischer Stabilit‰t und Lebensdauer.[6, 7]

Eine hohe Chromophordichte ist eine Voraussetzung f¸r die
Bildung polarer organischer Materialien mit au˚ergewˆhnli-
chen EO-Eigenschaften. Allerdings begrenzen bei einem
gegebenen Chromophor mit gro˚em Dipolmoment intermo-
lekulare elektrostatische Wechselwirkungen im ausgerich-
teten Polymer den Wert f¸r den maximal mˆglichen makro-
skopischen EO-Koeffizienten (r33) betr‰chtlich.[9] So sind die
EO-Antworten von ausgerichteten Polymeren mit dem
Grundger¸st von 1 (Schema 1) durch die Bildung von
Farbstoffaggregaten bei hoher Chromophordichte be-
grenzt.[6, 7]

Mˆglicherweise l‰sst sich die makroskopische optische
Nichtlinearit‰t stark erhˆhen, wenn man die Aggregation
thermisch widerstandsf‰higer Polymermatrices (Polyimide,
Polychinoline)[6e] und die Chromophor-Chromophor-Wech-
selwirkung verringert oder verhindert und zugleich einen
hohen Wert der Chromophordichte beibeh‰lt. Tats‰chlich
f¸hrte die Einf¸hrung sterisch anspruchsvoller Substituenten
wie n-Hexyl (2), n-Butyl (4) und tert-Butyldimethylsilyl (3, 5)
in Vorstufen der Chromophore ohne ænderung des �-Wertes
zu ausgerichteten Polymeren mit deutlich verringerten elek-
trostatischen Wechselwirkungen zwischen den Chromophor-
bausteinen. Die nichtzentrosymmetrischen Eigenschaften
dieser modifizierten Chromophore mit hohem �-Wert pr‰gen
sich effektiver in makroskopischen Eigenschaften aus und
ermˆglichen so die Herstellung von Materialien mit besseren
makroskopischen NLO-Effekten zweiter Ordnung und viel
hˆheren r33-Werten. Ausgefeilte ausgerichtete Polymermodu-
latoren mit 1 und den elektronisch isolierten Verbindungen
2 ± 5 als Grundger¸st, die bei den bei der Telekommunikation
verwendeten Wellenl‰ngen (1.3 und 1.55 �m) mit Halbwel-
lenspannungen (V�) von nur 0.8 V arbeiten, sind ein bedeu-
tender Fortschritt.[7] Solche Bauteilprototypen erreichen oder
¸bertreffen bald die Leistung von Bauteilen mit LiNbO3-
Einkristallen, was die Bandbreite und die Betriebsspannung
betrifft.
Der Einsatz von ausgerichteten Polymeren ist oft durch die

relativ niedrigen Glas¸bergangstemperaturen (Tg) der Poly-
mermatrices begrenzt.[2, 7] Daher wurden betr‰chtliche For-
schungsanstrengungen unternommen, um den Wert von Tg zu
erhˆhen und so eine thermische Relaxation des Chromo-
phordipolmoments zu verhindern.[2, 5, 6] Polyurethan(PU)-Ma-
trices, die aus Triethanolamin und Toluol-2,4-diisocyanat
entstehen, beispielsweise haben eine dynamische Stabilit‰t
bis etwa 90 �C, die noch verbessert werden kann, indem man
1) weniger bewegliche Quervernetzungsbausteine und 2) che-
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misch modifizierte PU-Polymere mit Harnstoff- und Siloxan-
einheiten einsetzt (6, 7; Schema 2).[6b,c]

Praktisch einsetzbare polare organische Materialien m¸s-
sen einer Kombination zahlreicher Kriterien gen¸gen, was oft
zu einem Kompromiss zwischen EO-Effizienz und Material-
stabilit‰t f¸hrt. Es gibt zahlreiche organische Materialien mit
ausgezeichneten EO-Werten,[2, 3] doch Filme hoher Qualit‰t

sind ‰u˚erst selten.[2, 5±7] Die Betriebstemperatur der Bauteile
und die Temperaturen, die w‰hrend der Verarbeitung der
Materialien entstehen, erfordernMaterialien mit einer langen
chemischen, photochemischen, mechanischen und thermi-
schen Stabilit‰t. Elektrooptische Modulation geschieht durch
spannungsinduzierte Ver‰nderungen des Brechungsindex
eines Funktionsmaterials, wozu man entweder relativ hohe
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Schema 1. Chemische Strukturen des Phenyltetraenchromophors 1 und der hierzu verwandten Verbindungen 2 ± 5 mit gro˚en Dipolmomenten.[6b,d, 7c]

N

O O

O

NC

NC

CN

H
N

O

NH

O

O

N

O

O

H
NO

N

O

O

H
N

O

HN

O

O

N

O

O

H
N O

N

O

O

H
N O

N
O

H
N

H
N

H
N

O

N
N

NO2

O O

O Si
Me

Me
O

H
N

OMe

MeO

OMe

MeO

OO

H
N

O

6

n

y

m

7

Schema 2. Beispiele f¸r Filme mit Polyurethan als Grundger¸st (6 und 7), die thermisch stabiler sind als PU.[6b,c]
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Spannungen oder lange Elektroden benˆtigt. Um Absorp-
tionsverluste in gro˚en Bauteilen mˆglichst klein zu halten,
kˆnnen C-H-Gruppen durch C-D- und/oder C-F-Gruppen
ersetzt werden, was bekanntlich die optische Transparenz des
Polymers bei den in der Telekommunikation verwendeten
Wellenl‰ngen.[2,7c]

Alle der bisher aufgef¸hrten wichtigen Anforderungen, die
man an Materialien zur Herstellung leistungsf‰higer Bauteile
stellt, sind zum ersten Mal im k¸rzlich entwickelten Dendri-
mersystem 8 mit dem Thienylstyrol-Chromophor (Schema 3)
vorteilhaft kombiniert worden.[6a] Das multifunktionelle Den-
drimer 8 hat Trifluorvinylether-Dendrite, die sich zur Erhˆ-
hung der thermischen und Langzeitstabilit‰t der ausgerich-
teten Polymere quervernetzen lassen, wodurch man die
thermische Relaxation der ausgerichteten Chromophordipole
verhindert.
Das mit einem Chromophor mit hohem �-Wert funktio-

nalisierte 8 wurde in zwei Stufen hergestellt : durch eine
Mitsunobu-Kondensation zwischen den Carboxylgruppen des
Kerns 9 und den Hydroxygruppen von 10 und eine anschlie-
˚ende Reaktion mit Tetracyanoethylen. Das Dendrimer 8
wurde durch Gelpermeationschromatographie, Massenspek-
trometrie und 1H- und 19F-NMR-Spektroskopie charakteri-
siert. Die Chromophordipole wurden bei erhˆhter Tempera-
tur durch Korona-Polung von Vakuum-getrockneten Filmen
ausgerichtet, die durch Rotationsbeschichtung auf eine In-
diumzinnoxid(ITO)-Glaselektrode aufgebracht worden wa-
ren. Ein zus‰tzlicher Vorteil bei der Verarbeitung ist das
relativ hohe Molekulargewicht (4664 Da), das einen der

Rotationsbeschichtung vorgeschalteten Polymerisations-
schritt ¸berfl¸ssig macht. Die r33-Werte bei 1.55 �m wurden
mit herkˆmmlichen Reflexionsmethoden bestimmt. Das
quervernetzte, ausgerichtete Dendrimer hat eine hohe Chro-
mophordichte (33 Gew.-%), zeigt ausgezeichnete EO-Ant-
worten (r33� 60 pmV�1) und weist eine gute Langzeitstabili-
t‰t auf; das ausgerichtete defektfreie Material beh‰lt bei 85 �C
unter Stickstoff mehr als 90% seines urspr¸nglichen hohen
r33-Wertes ¸ber mehr als 40 Tage. Es konnte keine Aggrega-
tion beobachtet werden. Die Bedeutung dieser Dendriten-
Methode konnte durch Kontrollexperimente zweifelsfrei
gezeigt werden: æhnliche Materialien ohne vernetzbare
Gruppen und nichtdendritische Wirt-Gast-Polymere zeigten
eine bedeutend geringere thermische und Langzeitstabilit‰t
und auch geringere r33-Werte.
In den letzten f¸nf Jahren hat sich der Stand der Technik bei

πorganischen™ elektrooptischen Materialien betr‰chtlich wei-
terentwickelt, was verbesserte elektrooptische Aktivit‰t, ge-
ringeren Verlust optischer Absorption und erhˆhte thermi-
sche und photochemische Stabilit‰t anbelangt.[1±7] Eine wei-
tere Optimierung und Feinabstimmung dieser Parameter
durch Anwendung der hier vorgestellten neuesten Ergebnisse
auf andere Chromophore mit hohem �-Wert, die man zu
entsprechenden Materialien verarbeiten kann, und auf Mak-
romolek¸le, die sich quervernetzen lassen, ist eine klare
Mˆglichkeit zur Herstellung einer Reihe von ausgerichteten,
f¸r Bauteile geeigneten Polymeren. Einsetzbare organische
EO-Modulatoren und andere Bauteile werden vielleicht
schon bald Wirklichkeit,[7,10] und der dendritische Ansatz ist
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eine wertvolle Strategie zur Bildung einer Vielfalt von
kovalent vernetzten, funktionellen organischen Materia-
lien.[11]
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