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m Kurzfassung

Dieser Artikel beschreibt die Entwicklung ei-
ner neuen Familie lichthartender Hochleis-
tungs-Klebstoffe fir die Optik unter Ver-
wendung neuer funktioneller Additive. Es
resultieren entscheidende Vorteile gegent-
ber den bisher verfugbaren lichthartenden
Klebstoffen, sowie gegentiber den Epoxi-
den, denn die neu entwickelten Formulie-
rungen zeichnen sich aus durch hohe Glas-
Ubergangstemperaturen (T,) mit geringer
Beweglichkeit bei Temperaturdnderungen,
des weiteren durch geringes Ausgasen, nie-
drigen Polymerisationsschrumpf, geringe
Spannung, sehr prazise Fixierung von Ob-
jekten in einem Temperaturbereich von
-40°C bis +200°C, und durch schnelle Aus-
hartung.

1. Einflihrung

UV-hartende Klebstoffe wurden generell als
weniger leistungsfahig angesehen als Epo-
xide und andere ,klassische” Klebstoffsys-
teme. Diese teilweise gerechtfertigte Ein-
schatzung entwickelte sich vor allem aus
den bekannten Eigenschaften der ,erste
Generation” von UV-Klebstoffen, die beim
Ausharten schrumpften und dadurch Span-
nungen erzeugten, was zu ungenauem Fi-
xieren der Objekte fuhrte. Ein erster Ansatz
zur Verbesserung dieses Verhaltens war der
Einsatz spezieller Hochleistungs-UV-Aus-
hartesysteme [1], die nur geringen bis gar
keinen Einfluss auf die Leistungsfahigkeit
der Klebstoffe hatten und vor allem teuer
waren. Abgesehen von der einfachen Vor-
aussetzung, dass gentigend Licht zum Aus-
harten zur Verfigung stehen muss, sind ho-
he Leistungsfahigkeit und geringe Span-
nung intrinsische Materialeigenschaften.
Alternative Formulierungen, die in Sekun-
den ausharten, bieten nun folgende Vor-
teile:

! Aerob: hartbar unter Umgebungsbedingungen (in
Anwesenheit von Sauerstoff)
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® Geringer Schrumpf von 0,1 % oder we-
niger

Minimale Freisetzung flichtiger Be-
standteile nach der Aushartung: um
10 g/g

Hohe Glastibergangstemperaturen T,
(Bereich der Entropiedanderung)

Eine Auswahl verschiedener Brechungs-
indizes

Geringere Spannung verklebter Teile, un-
abhangig von T,

Keine thermische Relativbewegungen
zwischen Fugeteilen.

Lichthartende aerobe' Acrylat-Klebstoffe
werden seit Jahren in einer Vielzahl opti-
scher Anwendungen eingesetzt. Unsere
Untersuchungen zeigen, dass unter Ver-
wendung cellulosischer Additive zusammen
mit patentierten Fullstoffen und Haftver-
mittlern neue, lichthartende Klebstoffe her-
gestellt werden kénnen, die den hohen An-
forderungen der heutigen optische Indus-
trie standhalten kénnen (s. Abbildung 1).

2. Zusammensetzung von aerob
hartbaren Acrylat-Klebstoffen

UV-hartende Acrylate sind aus verschiede-
nen vernetzbaren Chemikalien, Additiven
und Photo-Initiatoren zusammengesetzt.
Mit dem Ziel, schnelle Lichthartung, niedri-
gen Schrumpf, geringe Teilebeweglichkeit,
geringe Fllchtigkeit und eine hohe T, zu er-
reichen, wurde eine neue Klasse von Kleb-
stoffen entwickelt, bei der die in Abbil-
dung 2 charakterisierten Kohlenwasser-
stoffverbindungen als polymeres Rickgrat
verwendet werden. Die funktionalisierte
Cellulose-Einheit fuhrt zu einer nicht-spro-
den Polymermatrix-Vernetzung, deren Ei-
genschaften gleich oder besser sind als bei
typischen Epoxiden fiir optische Anwen-
dungen, bei denen hohe Vernetzungsdich-
ten zu Sprodigkeit fihren kénnen.

Es wurden auch spezielle Formulierungs-
strategien entwickelt, um den Elastizitats-
modul zu erniedrigen. Die so erhaltenen
Acrylatklebstoffe zeichnen sich durch Elas-
tomerbereiche und verschiedene organi-
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Abstract

This paper describes the development of
a new family of high performance light
curing optical grade adhesives containing
new proprietary additives. The result are
some significant advantages over previ-
ously available light curing adhesives, as
well as over epoxies, due to new materi-
al properties: a high glass transition tem-
perature (T,), low outgassing, low shrink-
age rates, low tensions, fractional per-
centage displacements over a tempera-
ture range of -40°C to +200°C, and fast
cure.

1. Introduction

UV curing adhesives have typically been
considered lower performing than epox-
ies and other “classical” adhesives. The
reputation has been partially deserved be-
cause properties inherent in “first gener-
ation UVs” led to shrinkage on cure, stress
and mismatch that have been difficult to
control. One approach to improve perfor-
mance were high powered and overly
complicated specialty UV curing systems
[1], that resulted in unnecessary expenses
with little to no increase in effectiveness.
Beyond simply assuring that there is a suf-
ficient amount of curing light, high per-
formance and low stress are inherent ma-
terial properties. Alternative formulations
that cure completely in seconds offer:
® Low shrinkage to 0.1 % or less
@® Low outgassing to 10° grams/gram
® High glass transition points T, (change
in entropy)
® A range of refractive indices
@ Lower stress on bonded parts regard-
less of T,
® No relative thermal movement be-
tween bonded parts
UV and visible light curing Aerobic' Acrylic
Adhesives have been used in a variety of
optical applications for many years. Our
research shows that the use of cellulostic
additives along with proprietary fillers and
adhesion promoters creates new light cur-
ing adhesives designed to meet the more
demanding performance criteria of to-
day’s optics and fibers (figure 1).

! Aerobic: curable under ambient conditions
(in presence of oxygen).
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2. Composition of Aerobic Acrylic
Adhesives

UV curable Acrylates are comprised of dif-
ferent curable chemicals, additives and
photoinitiators. In an effort to combine
fast light cure with low shrinkage, low
parts movement, low outgassing and high
T, a new class of adhesives has been de-
veloped, utilizing carbohydrate molecule
backbones. This family of molecules can
be characterized as in figure 2. The func-
tionalized cellulostics provide non-brittle
cross-link densities resulting in properties
equal to, or even exceeding, some typical
optical grade epoxies, where cross-linking
can lead to polymer embrittlement.
Aerobic Acrylic Adhesives incorporate
specific formulation strategies that lower
the modulus of elasticity (“modulus”).
They feature elastomeric domains and
various ingredients, both organic and in-
organic, that combine to minimize bond
line stresses.

3. Reasons for optical adhesive
failure

Most of the factors that cause bond fail-
ure, are stemming from properties that
are inherent in all cured adhesives and
that are essentially independent of the
curing process. These factors include:
@ Polymer rigidity (modulus of elasticity)
® Bond line durability (polymer changes
on ageing)
@ Shrinkage on cure
® Mismatch in the Coefficient of Thermal
Expansion (CTE) of substrates
® Dimensional change on thermal excur-
sion (especially in case of significantly
differing gradients o, above and o, be-
low T, in a TMA curve, such as in figu-
re 4, for instance)
Stress, low durability and insufficient
strength to prevent relative movement be-
tween parts are the main causes of opti-
cal adhesive failure. Stress in optical com-
ponents, either from shrinkage on cure,
ageing, or thermal excursions, creates
stress birefringence and optical distortion,
e.g. in a lens. Birefringence creates polar-
ization sensitive changes, which in many
cases affects performance.
Figure 3 shows the stress strain relation-
ships inherent between three different
types of cured adhesive polymers. In case
of the epoxies, even a minor dimensional
change will generate a substantial tension
in the adjacent parts, which increases the
above mentioned negative effects. Addi-
tionaly, overly rigid materials can have di-
vergent thermal expansion coefficients
both above and below the glass transition
temperature that can result in significant
relative movement, e.g. between fibers,

sche und anorganische Inhaltsstoffe aus,
deren Kombination die Spannungen im FU-
gespalt minimiert.

3. Griinde fiir das Versagen
optischer Klebstoffe

Die meisten Faktoren, die fur ein Versagen
von Verklebungen verantwortlich sind, las-
sen sich von Materialeigenschaften ablei-
ten, die allen ausgeharteten Klebstoffen zu
eigen sind, unabhangig vom Aushartungs-
prozess. Diese Faktoren beinhalten:
@ Polymersteifigkeit (zu hoher Elastizitats-
modul)
@ Fugespaltveranderungen (Alterung des
Klebstoffs)
@ Aushartungsschrumpf
® Unterschiede im thermischen Ausdeh-
nungskoeffizenten (CTE) der Substrate
® Dimensionsveranderung bei thermischer
Belastung (besonders ausgepragt bei
stark unterschiedlichen Gradienten o,
oberhalb und o, unterhalb von T, in ei-
ner TMA-Kurve, z.B. in Abbildung 4)
Somit sind Spannungen, geringe Alte-
rungsbestandigkeit und ungentigende Fes-
tigkeiten, die Relativbewegungen zwischen
den Teilen nicht verhindern koénnen, die
Hauptgriinde fur das Versagen. Sie verursa-
chen Spannungen in optischen Komponen-
ten, wodurch wiederum Doppelbrechung
und optische Verschiebungen z.B. in Lin-
sensystemen entstehen. Doppelbrechung
bewirkt Verdnderungen in den Polarisa-

tionseigenschaften, was vielfach die Taug-
lichkeit der Optiken herabsetzt.
Abbildung 3 zeigt die Kraft-Dehnungs-
Kennlinie fur drei verschiedene Klassen aus-
gehérteter polymerer Klebstoffe. Die Epoxi-
de bringen schon bei kleinen Verschiebun-
gen hohe Krafte auf die Flgeteile auf, was
die o. g. Effekte nachteilig verstarkt. Uber-
maBig steife Materialien kénnen zudem
oberhalb und unterhalb ihrer Glastber-
gangstemperaturen unterschiedliche ther-
mische Ausdehnungskoeffizienten aufwei-
sen. Dies fuhrt zu signifikanten Relativbe-
wegungen z.B. zwischen Glasfasern, selbst
wenn der Klebstoff eine hohe T, aufweist.
Das Ausharten vieler Expoxide bei hohen
Temperaturen kann also beim Abkthlen auf
Raumtemperatur und darunter innere
Spannungen hervorrufen.

4. Spannungen, Beweglichkeit und
Glasiibergangstemperaturen (T,)

Mit der Entwicklung optischer und opto-
elektronischer Komponenten wie Koppler,
Teiler usw. hat die Kontrolle der Beweglich-
keit optischer Teile eine noch gréBere Be-
deutung erlangt. In der Vergangenheit wur-
den Epoxide mit einer T, oberhalb der Be-
triebsstemperatur des Werkstucks als Kleb-
stoff ausgewahlt. Heute jedoch mussen fur
Bauteile oft Betriebstemperaturen von - 50°C
bis +200°C gewahrleistet sein. Dies fihrt da-
zu, dass sogar die klassischen Expoxide mit
hoher T, an Leistungsfahigkeit verlieren.

Bonding Examples

Abbildung 1:
Beispiele fir Prazisi-
onsoptiken, herge-
stellt mit UV/IVIS
aerob’ hdrtenden
Acrylat-Klebstoffen.

Figure 1:

Examples for precisi-
on optical assemblies,
each constructed in

a few seconds with a
UV and/or visible
light Aerobic’ Acrylic
Adhesive formulation.

Xcan=
= Hydroxyl
= Acetyl
= Propionyl
= Butyryl
= Acrylamidomethyl

Abbildung 2: Eine Gattung neuartiger Kohlenwasserstoff-Hauptketten
Figure 2: Family of innovative carbohydrate molecule backbones

—
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Stress Strain Relationships
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Neue UV-Klebstoffe weisen einen geringe-
ren Polymerisationsschrumpf als die meis-
ten Epoxide auf und kénnen die relative Be-
weglichkeit von Bauteilen in einem weiten
Temperaturbereich besser kontrollieren.
Diese UV-Klebstoffe werden nun haufig ein-
gesetzt fir Anwendungen, in denen Linsen
fixiert werden, bei V-groove- und pinning-
Fugetechniken, sowie bei der Fertigung von
VCSELs [3] usw.

Die Notwendigkeit der Minimierung des
Polymerisationsschrumpfs wurde bereits
angesprochen. Die thermische Ausdehnung
(CTE) ist jedoch eine genauso bedeutende
intrinsische Eigenschaft polymerer Klebstof-
fe. Sie beeinflusst die Relativbewegung ver-
bundener Teile und ist besonders kritisch bei
Glasfaserverbindungen. Der CTE eines aus-
geharteten Klebstoffes dndert sich oberhalb

Abbildung 3: Poly-
mere mit hohem E-
Modul weisen ein
steileres Kraft-Deh-
nungs-Verhalten auf,
was sich durch ver-
stérkte Spannungen
im System auswirken
kann [2].

Figure 3: High modu-
lus polymers such as
epoxies tend to have
a higher ratio of stress
to strain, which may
50 have an increased ef-
fect on tensions with-
in the system [2].

Silicones

und unterhalb der T, des Polymers. Ver-
netzte Epoxide weisen einen scharf be-
grenzten  Glastemperatur-Ubergangsbe-
reich auf, bei dem physikalische Form- und
GroBenanderungen quasi abrupt auftreten
kdnnen (Abbildung 4).

Aus dem Zusammenspiel von «;, o, und T,
ergibt sich die gesamte Beweglichkeit, die
ein Polymer Uber einen ausgewahlten Tem-
peraturbereich aufweisen kann (Abbil-
dung 5). Je geringer die Beweglichkeit ist,
desto geringer ist auch die Wahrscheinlich-
keit einer Verschiebung zwischen zwei mit-
einander verbundenen Teilen.

5. Lichthartung

Acrylat-Klebstoffe sind so formuliert, dass
sie unter Normalbedingungen unterschied-

TMA, Glass Transition Curves
Classical UV vs. Leading Epoxy

- — "High Tg" Epoxy
] = = =Classical UV

Change in Dimension, %
O R N W R U &

1
[SY
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Temperature, °C
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Abbildung 4: Vergleich der TMA-Kurve (Thermisch-Mechanische Analyse) und der T, ei-
nes typischen Epoxids (Test in unserem externen Labor) und eines typischen Acrylat-Kleb-
stoffes. o, und e, sind die Steigungen der TMA-Kurve unter- und oberhalb der T,

Figure 4: Comparison of the TMA curve (Thermo Mechanical Analysis) and T, of a typical

“leading epoxy” (tested by our outside laboratory) with a typical acrylic UV curing adhesi-
ve. The slope of the TMA-curves below and above the T, are known as a,and .,

28 Photonik 4/2001

—

even though the material has a “High
T,”. High temperature curing of many
epoxies can thus create internal stress on
cool-down to room (and lower) tempera-
tures.

4. Stress, movement and glass
transition temperature (T,)

Controlling the movement of optical parts
has become more critical with the devel-
opment of optical and optoelectronic cou-
plers, splitters and so forth. Historically, an
epoxy with a T, above the operating tem-
perature of the construct has been the ad-
hesive of choice. However, the operating
temperature of some constructs today are
requiring a -50°C to +200°C operating
range making even the classical “High T,”
epoxies less effective.

New UV adhesives exhibit less shrinkage
on cure than most epoxies, and show bet-
ter control of movement over a wide tem-
perature range. They are now being fre-
quently used for positioning applications
such as lens mounting, V-grove attach-
ment, pinning applications, such as verti-
cal-cavity surface-emitting lasers (VCSELs)
[3] and so forth.

Minimizing shrinkage on cure has been
discussed above. However, Thermal Ex-
pansion (CTE), is an equally important in-
trinsic property of polymers (adhesives)
that affects relative movement between
parts, and is particularly critical in fiber op-
tic couplings. The CTE of a cured adhesive
will change above and below that poly-
mer's T,. Cross-linked epoxy adhesive
polymers tend to show a well-defined T,
around which a rapid physical change in
size and shape can occur (figure 4).
Combining «, , «, and T, gives the total
movement that a polymer will have over
a selected temperature range (figure 5).
The lower that movement, the lower will
be the potential for relative movement be-
tween bonded parts.

5. Curing with light

Aerobic Acrylic Adhesives are designed to
be sensitive to those areas of the electro-
magnetic spectrum which allow the opti-
mum combination of speed and depth of
cure.

Formulations that cure only with UV light
are primarily triggered by longwave UVA
spectrum. Formulations for bonding
through UV inhibited surfaces, combine
catalysts from both the UV and visible re-
gions and generally produce faster and
deeper cures.

6. Outgassing

The high cross-link densities normally re-
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zierte Klebstoffe zeigen, dass in vielen Fal-
len die Leistungsféhigkeit der klassischen
Epoxide erreicht und Ubertroffen werden
kann. Formulierungen, die in Sekunden har-
ten, stehen fur Erprobungen zur Verfligung.
Linsen, Glasfaserkabel, Prismen, Spiegel
und andere Bauteile kénnen mit diesen
neuen Klebstoffen schneller als mit jedem
anderen verflgbaren Klebstoffsystem ge-
fagt werden.
Das Verstandnis der funktionalen Unter-
schiede zwischen alter und neuer Genera-
tion lichthartender Klebstoffe versetzt den
P Anwender in der optischen Industrie in die
[l I — v Lage, effizientere Montageprozesse zu er-
b ' Adhesive 1 arbeiten. Diese bieten hohere Produktivitat,
X reduzierte Kosten und hohere Produktqua-
-] T T T T T T T T T T 1 htat
-50 0 50 100 150 200 250
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Low Shrink™ UV Technology
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Abbildung 5: Die Auswirkungen der Formulierungen mit den neuen Additiven. Der Ein-
fluss auf die TMA-Kurve ist gréBer; als es eine Abschétzung alleine anhand der T-Daten
vermuten lieBe.

Figure 5: The overall effect of combining the new additives. The total change in the TMA
curve is affected more by the new formulations than a simple reliance of T, data would

suggest.

quired for low outgassing typically pro-
duce overly rigid polymers that are not
suited for durable bonding. One of the
chief drawbacks to UV optical adhesives
has been their relatively high thermal out-
gassing. This has limited their use in sen-
sitive applications, such as in the assem-
bly of sealed lasers. The new cellulostic ad-
ditives have the ability of substantially in-
creasing cross-linking, which effectively
“traps” volatile components within the
adhesive matrix.

Headspace sampling has been used to de-
tect outgassing as low as 10-¢ grams per
gram of adhesive used.

Summary

New, additive-modified UV and visible
light curing adhesives have been de-
scribed that, in many cases, can equal or
surpass the performance of more classi-
cally used optical epoxies. Formulations
that cure completely in seconds are avail-
able for testing. Lenses, fiber optics,
prisms, mirrors and other assemblies are
rapidly bonded with these new formula-
tions, using production methods faster
than other adhesives. Understanding the
functional differences between old and
new generation UV or visible light curing
adhesives permit the optical engineer to
explore more efficient assembly processes
which offer increased productivity, re-
duced cost, and improved product quality.

Translation: J. Kuppe

lich empfindlich auf Strahlung bestimmter
Spektralbereiche reagieren. So lassen sich
Geschwindigkeit und Tiefe der Aushértung
optimal einstellen.

Formulierungen, die nur durch UV-Licht
ausharten, werden durch das langwelligere
UVA-Spektrum angeregt. Formulierungen,
die durch UV-blockierende Oberflachen hin-
durch belichtet und ausgehartet werden
sollen, besitzen eine Kombination von Initi-
atoren fir UV und fir sichtbares Licht. Ge-
nerell harten solche Systeme schneller aus
und verfligen Uber eine groBere Polymeri-
sationstiefe.

6. Freisetzung
fliichtiger Bestandteile

Niedrige Freisetzungsraten bedingen nor-
malerweise hohe Vernetzungsgrade, die je-
doch zu sehr steifen Polymeren ftihren und
fir eine dauerhafte Verklebung nicht ge-
eignet sind. Ein Hauptgrund, UV-Klebstoffe
nicht flr optische Zwecke einzusetzen, war
die hohe thermische Freisetzung von gas-
férmigen Produkten. Das war eine starke
Einschrankung fur ihre Verwendung in sen-
siblen Applikationen, wie gekapselte Laser.
Die neuen Cellulose-Additive erhdhen den
Vernetzungsgrad bedeutend, was zum effi-
zienten Einschluss flichtiger Verbindungen
in der Klebstoffmatrix fuhrt.
Headspace-Gaschromatographie ergab ei-
ne Freisetzung flichtiger Verbindungen von
weniger als 10¢ g pro Gramm Klebstoff.

Zusammenfassung

Neue, durch UV- und sichtbares Licht hart-
bare und mit speziellen Additiven modifi-

—

Adhesives Age, April 1990, Pg. 19.

Dieser Fachbericht wurde prasentiert auf
der SPIE-Konferenz “International Sympo-
sium on Optical Science and Technology”,
San Diego, CA, 1.August 2001, Paper
4444-20.

This essay was presented at SPIE's Interna-
tional Symposium on Optical Science and
Technology, San Diego, CA, August 1,
2001, Paper 4444-20.

Ansprechpartner / author contact:

Dr. Detlef A. Heindl
Geschaftsfuhrer

Dymax Europe GmbH
Trakehner StraBe 3

60487 Frankfurt am Main

Tel. 069 / 7165-2889

Fax 069 / 7165-3830

eMail: detlef.heindl@dymax.de

Andrew G. Bachmann
Dymax Corporation

51 Greenwoods Road
Torrington, CT 06790, U.S.A.
Tel. +1/860/482-1010

Fax +1 /860 /482-1308
eMail: abach@dymax.com
Internet: www.dymax.com

Photonik 4/2001 29



