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1. Einleitung

Die Entwicklung von Aktuatoren zum Aufbau k�nstli-
cher Muskeln findet in j�ngster Zeit immer mehr Interesse.
Ein Aktuator ist ein Energiewandler, der eingetragene
Energie in eine Vielzahl mechanischer Gr#ßen umwandeln
kann, z. B. in Verschiebung, Dehnung, Geschwindigkeit oder
Druck. Aktuatoren wurden bereits aus einer Vielzahl von
Materialien hergestellt, darunter anorganische Materialien
wie Formged'chtnislegierungen, elektrostriktive und piezo-
elektrische Materialien. Um jedoch muskelartige Bewegun-
gen mit k�nstlichen Aktuatoren zu realisieren, sollten diese
weich sein und sich als Reaktion auf 'ußere Reize wie elek-
trische Felder und Temperatur'nderungen verformen.[1] Po-
lymere haben das gr#ßte Potenzial f�r den Aufbau k�nstli-
cher Muskeln: Sie sind weich, leicht verarbeitbar und korro-
dieren kaum; zudem ist ihre Herstellung einfach und kos-
teng�nstig. Viele Aktuatoren sind bereits auf der Grundlage
von Polymeren hergestellt worden: Polymergele,[2–4] leitf'hige
Polymere,[5–7] Kohlenstoffnanor#hren[8–11] und dielektrische
Elastomere,[12] die auf vielf'ltige 'ußere Reize reagieren.
Unter diesen Materialien haben die Polymergele besonderes
Interesse hervorgerufen, da sie in ihren dreidimensionalen
Netzwerkstrukturen Fl�ssigkeiten speichern, die f�r Weich-
heit und hohe Biovertr'glichkeit dieser Materialien sorgen;
dar�ber hinaus f�hren starke Verformungen nur zu geringer
Spannung. Polymergele, die auf elektrische Felder reagieren,
sind anderen Materialien �berlegen, da ihre Empfindlichkeit
auf elektrische Felder besonders hoch ist und sie die elektri-
sche Energie zu einem großen Teil in mechanische Arbeit
umwandeln. Allerdings haben diese Materialien auch Nach-
teile: Ihre Verformung beruht auf dem Quellen in Fl�ssig-
keiten und dem Schrumpfen in Zyklen, sodass die Reakti-
onszeiten im Allgemeinen lang sind und es schnell zur Ma-
terialerm�dung kommt. Aus diesem Grund erscheinen tro-

ckene Aktuatoren vorteilhafter.
Formged'chtnismaterialien aus ver-
netzten Polymeren beruhen auf der
Kombination von Vernetzungsreak-

tionen und Polymerkristallisationen, die die Form des Poly-
mers fixieren.[13] Dar�ber hinaus wurde eine Vielzahl 'ußerer
Reize untersucht, die effektive Antworten bewirken, wie
Hitze, Licht, elektrische und magnetische Felder sowie die
Zusammensetzung der Fl�ssigkeiten.

Seit den 1960er Jahren wurde die lichtinduzierte Defor-
mation (Kontraktion und Expansion) intensiv erforscht.[14–17]

Licht als 'ußerer Reiz erm#glicht Fernsteuerung und schnelle
Deformation des Materials. Dar�ber hinaus sind bei der
Verwendung von Licht keine Kabel oder Anschl�sse n#tig,
was die Herstellung erleichtert und das Gewicht reduziert.
Lichtgetriebene Polymer-Aktuatoren sind daher vielverspre-
chend zum Aufbau von mikro- und makroskopischen Bau-
teilen. Allerdings ist die Verformung dieser isotropen Mate-
rialien ebenfalls isotrop, d.h., es gibt keine bevorzugte Ver-
formungsrichtung; auch ist das Ausmaß der Verformung im
Allgemeinen gering. Wenn die Materialien anisotrop sind,
wird ihre Antwort auf einen 'ußeren Reiz ebenfalls anisotrop
sein, also nur in einer Vorzugsrichtung auftreten, und we-
sentlich ausgepr'gter sein als bei isotropen Materialien.

Fl�ssigkristalline Elastomere (liquid-crystalline elasto-
mers, LCE) sind eine neue Art von Materialien, die die Ei-

Muskeln k�nnen chemische Energie in mechanische Arbeit umset-
zen. Zur Entwicklung k"nstlicher Muskeln eignen sich weiche Mate-
rialien mit hoher mechanischer Flexibilit%t und Lebensdauer besser als
harte Materialien wie Metalle. F"r wirksame muskel%hnliche Bewe-
gungen sollten die Materialien Schichtstrukturen und einen hohen
molekularen Ordnungsgrad aufweisen. Fl"ssigkristalline Elastomere
(liquid-crystalline elastomers, LCE) sind diesbez"glich "berlegene
weiche Materialien, die die Ordnung von Fl"ssigkristallen und – da sie
Polymernetzwerke enthalten – die Elastizit%t von Elastomeren in sich
vereinen. Mit LCEs lassen sich kleine Mengen externer Energie in
makroskopisch messbare mechanische Arbeit umwandeln. In diesem
Aufsatz konzentrieren wir uns auf Licht als Energiequelle und be-
schreiben die neuesten Fortschritte auf dem Gebiet weicher Materia-
lien, die Licht direkt in mechanische Arbeit umwandeln k�nnen
(photomechanischer Effekt), insbesondere die photomechanischen
Effekte von LCEs unter dem Blickwinkel der Anwendungsentwick-
lung lichtgetriebener Aktuatoren.
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genschaften von Fl�ssigkristallen und Elastomeren vereint;
f�r ihre Elastomereigenschaften ist dabei ihr teilweiser
Aufbau aus Polymernetzwerken veranwortlich. LCEs ent-
halten Mesogene, die wegen ihrer fl�ssigkristallinen Eigen-
schaften ausgerichtet sind; diese Ausrichtung wird mit den
Netzwerkstrukturen des Polymers kombiniert und ergibt so
die charakteristischen Eigenschaften der LCEs. Je nach Art
der Ausrichtung unterscheidet man nematische, smektische,
cholesterische LCEs usw. Erw'rmt man einen nematischen
LCE-Film, so nimmt die nematische Ordnung ab und bricht
bei der Phasenumwandlung in die isotrope Phase ganz zu-
sammen; die Mesogene sind dann vollst'ndig ungeordnet.
Bei der Phasenumwandlungstemperatur ziehen sich LCE-
Filme im Allgemeinen entlang der Vorzugsrichtung der Me-
sogene zusammen; wenn der Film unter die Umwandlungs-
temperatur abgek�hlt wird, dehnt er sich wieder aus und
nimmt seine urspr�ngliche Form an. Das Ausmaß dieser an-
isotropen Verformung kann sehr groß sein, was LCEs zu
vielversprechenden Materialien f�r k�nstliche Muskeln
macht.[18,19] Der Einbau von photochromen Resten in LCEs,
der zu einer Abnahme der nematischen Ordnung (im Ex-
tremfall sogar zum Kbergang in die isotrope Phase) f�hren
kann, bewirkt aufgrund von photochemischen Reaktionen
der photochromen Reste eine Kontraktion des LCE-Films,
wenn dieser mit UV-Licht bestrahlt wird.[20–22] Dar�ber hinaus
wurde �ber eine dreidimensionale Bewegung (Biegung) beim
Einbau von photochromen Resten in LCEs berichtet.[23,24]

Lichtgetriebene Aktuatoren auf der Grundlage von LCEs
sind in letzter Zeit intensiv erforscht worden, wobei viele
unterschiedlich wirkende Aktuatoren entwickelt wurden.

In diesem Aufsatz beschreiben wir die photomechani-
schen Effekte, die in einer Vielzahl von Materialien beob-
achtet wurden; einen Schwerpunkt bilden dabei lichtgetrie-
bene LCE-Aktuatoren. In Abschnitt 2 fassen wir die photo-
mechanischen Effekte in Monoschichten, Gelen und Poly-
meren zusammen. In Abschnitt 3 beschreiben wir LCEs, ihre
Herstellung und allgemeinen Eigenschaften sowie ihre Re-
aktion auf vielf'ltige 'ußere Reize außer Licht. Im letzten
Abschnitt dieses Aufsatzes diskutieren wir die Reaktion von
LCEs auf Licht und konzentrieren uns dabei auf die aktuellen
Fortschritte auf diesem Gebiet.

2. Photomechanische Effekte in vielf�ltigen
Systemen

2.1.Monoschichten

Azobenzol ist ein klassisches photochromes Molek�l, das
bereits vielfach eingesetzt wurde, um Materialien photo-
empfindlich zu machen: Die cis-trans-Isomerisierung f�hrt
zur Lnderung einer Reihe physikalisch-chemischer Eigen-
schaften wie der Molek�ll'nge und -polarit't. Auch in Poly-
meren f�hrt der Einbau von Azobenzolresten zu faszinie-
renden photoempfindlichen Systemen. Monoschichten aus
Azobenzolpolymeren lassen sich leicht an Luft-Wasser-
Grenzfl'chen herstellen. In einer Monoschicht sind die mo-
lekulare Gestalt und Ausrichtung direkt an Filmeigenschaften
gekoppelt, z. B. an die Filmfl'che und den Oberfl'chendruck.
Die molekulare Bewegung von Azobenzolresten in Polyme-
ren an Grenzfl'chen �bertr'gt sich schließlich auf die ma-
kroskopische Ebene des Materials.

Kber photomechanische Effekte einer Monoschicht aus
Polyamid mit Azobenzoleinheiten in der Kette (1) wurde

zuerst von Blair et al. berichtet.[25,26] An der Luft-Wasser-
Grenzfl'che f�hrte die Bestrahlung mit UV-Licht zu einer
Verringerung der Spannung, was auf eine Kontraktion der
Monoschicht hindeutet; im Dunkeln nahm die Spannung
wieder zu. Dieser Zyklus konnte viele Male wiederholt
werden. Man nimmt an, dass die Azobenzolreste flach auf der
Wasseroberfl'che liegen. Die photomechanischen Effekte
resultieren aus der cis-trans-Isomerisierung der Azobenzol-
reste sowie daraus, dass das gestrecktere trans-Isomer eine
gr#ßere Fl'che einnimmt als das cis-Isomer.
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Higuchi et al. stellten eine Polypeptid-Monoschicht aus
zwei st'bchenf#rmigen, a-helicalen Poly(g-methyl-l-glut-
amat)-Einheiten her, die durch einen Azobenzolrest mitein-
ander verbunden waren (2).[27] Die trans!cis-Photoisomeri-

sierung und die daraus resultierende Lnderung der Geome-
trie des Azobenzolrestes f�hrte zu einer Verbiegung der
Hauptkette des Molek�ls. Der durch die UV-Bestrahlung
induzierte Winkel zwischen den beiden a-helicalen St'bchen
wurde auf rund 1408 gesch'tzt. Die gebogene Struktur f�hrte
wegen des geringen Abstandes zwischen den beiden Enden
des Molek�ls zu einer Verringerung der von 2 eingenomme-
nen Fl'che an der Luft-Wasser-Grenzfl'che. Es ist wichtig,
darauf hinzuweisen, dass die photoinduzierte Lnderung der
Monoschichtfl'che langsamer vonstatten ging als die Lnde-
rung der Spektren der Azobenzolreste. Die Lnderung der
Fl'che resultierte also aus der ge'nderten Anordnung der
gebogenen Molek�le von 2 ; die Biegung ihrerseits resultierte
aus der Photoisomerisierung der Azobenzolreste in der
Hauptkette. Ursache der verringerten Geschwindigkeit der
Neuanordnung k#nnen intermolekulare Wechselwirkungen
von 2 in dem festen, kondensierten Film sein.

Das photoinduzierte Verhalten verwandter Polypeptide,
bei denen sich der Azobenzolrest in einer Seitenkette befin-
det, wurde von Menzel et al. untersucht.[28] Sie synthetisierten
Poly(l-glutamate), in denen Azobenzolreste �ber Alkylket-
ten an die Hauptkette gekn�pft waren (3). Diese Mono-
schichten zeigten ein photoinduziertes Verhalten, das dem
oben beschriebenen gerade entgegengesetzt war: Unter UV-
Bestrahlung dehnten sie sich aus, wurden sie dagegen sicht-
barem Licht ausgesetzt, schrumpften sie. Die trans!cis-
Photoisomerisierung unter UV-Bestrahlung f�hrt zu einer
starken Erh#hung des Dipolmoments der Azobenzolreste
und macht sie so hydrophiler.[29]

Seki et al. synthetisierten Poly(vinylalkohole) mit Azo-
benzolresten in den Seitenketten (4) und untersuchten die

photoinduzierten Lnderungen der Fl'che einer Monoschicht
an einer Luft-Wasser-Grenzfl'che.[29–38] Diese Monoschichten
zeigten eine Expansion um das dreifache der Fl'che unter
UV-Bestrahlung und eine reversible Kontraktion bei Be-
strahlung mit sichtbarem Licht (Abbildung 1). Der Mecha-
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-physik an der University of Science and
Technology of China. Sie arbeitete ab 1996
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ernannt. Ihr Forschungsschwerpunkt liegt
auf der Polymer- und Materialchemie.

Abbildung 1. Durch UV-Licht und sichtbares Licht induzierte Verfor-
mung der Monoschicht eines Polymers mit Azobenzolresten in den
Seitenketten an der Luft-Wasser-GrenzflHche.
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nismus der photoinduzierten Fl'chen'nderung wurde anhand
der Polarit'ts'nderung des Azobenzolrestes interpretiert:
Die trans!cis-Photoisomerisierung f�hrt zu einer Erh#hung
des Dipolmoments, sodass der cis-Azobenzolrest eine h#here
Affinit't zur Wasseroberfl'che und eine Expansion der Mo-
noschicht bewirkt. Durch die R�ckreaktion zum cis-Isomer
unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht nimmt die Mono-
schicht wieder die urspr�ngliche Struktur an. R#ntgenbeu-
gungsdaten zufolge ist die Monoschicht des trans-Isomers
dicker als die des cis-Isomers. Diese Lnderung der Dicke um
0.2–0.3 nm wegen der trans!cis-Isomerisierung in der hy-
drophoben Seitenkette wurde in situ auf der Wasseroberfl'-
che beobachtet.[35]

Diese Befunde zeigen, dass die photoinduzierten Verfor-
mungen der azobenzolhaltigen Monoschicht stark von der
Lage der Azobenzolreste im Dunkeln abh'ngen. Befinden sie
sich auf oder in der w'ssrigen Subphase, h'ngt die struktu-
relle Antwort der Monoschicht von der Lnderung der Geo-
metrie der photochromen Reste ab. Die Lnderung der Po-
larit't der Azobenzolreste f'llt dagegen st'rker ins Gewicht,
wenn sie sich weiter entfernt von der Subphase befinden.

In Monoschichten von Polymeren mit Spiropyranchro-
mophoren (5) konnte der photomechanische Effekt eindeutig
einer Lnderung der Konzentration der Chromophore an der
Luft-Wasser-Grenzfl'che zugeordnet werden.[39–41] Im Dun-
keln sind die hydrophoben Spiropyranreste von der Wasser-
oberfl'che entfernt angeordnet (Schema 1). Die durch Be-
strahlung erzeugten Merocyaninzwitterionen sind hingegen
stark polar und bestrebt, die Wechselwirkungen mit der

w'ssrigen Phase zu verst'rken, indem sie die Monoschicht so
weit wie m#glich durchdringen. Shimomura et al. berichteten
�ber ein Stilbenamphiphil (6) in einer kondensierten Mono-
schicht und die morphologischen Lnderungen an der Luft-
Wasser-Grenzfl'che.[42]

Da Monoschichten auf zwei Dimensionen begrenzt sind,
bieten sie interessante Systeme f�r das Verst'ndnis makro-
skopischer Verformungen und die Prozesse, die sich dabei auf
der molekularen Ebene abspielen. Aus der Anwendungsper-
spektive sind Gele und feste Filme allerdings interessanter.

2.2. Gele

Ein Polymergel besteht aus einem Netzwerk und einer
fl�ssigen F�llung in dessen interstitiellen L�cken. Polymer-
gele k#nnen leicht durch 'ußere Reize verformt werden und
in verschiedenen Umgebungen Kr'fte aus�ben oder Arbeit
verrichten. Wenn diese Reaktionen von der mikroskopischen
auf die makroskopische Ebene �bertragen werden k#nnen,
kann chemische freie Energie in mechanische Arbeit umge-
wandelt werden.[43] Die F'higkeit von Polymergelen zum
Quellen und Schrumpfen in Abh'ngigkeit von ihrer Umge-
bung geh#rt zu den bemerkenswertesten Eigenschaften
dieser Materialien.[43] Volumen'nderungen von Gelen, die
beispielsweise durch Lnderungen von Temperatur, pH-Wert
oder Ionenst'rke hervorgerufen werden k#nnen, sind sehr
n�tzlich bei der Anwendung von Gelen als Aktuatoren,
Sensoren, steuerbaren Membranen f�r Trennoperationen und
Modulatoren f�r die Wirkstoffabgabe.[43]

Arbeiten �ber reizempfindliche Gele begannen bereits in
den 1950er Jahren. Kuhn und Katchalsky fanden heraus, dass
sich in Wasser gequollene Gele reversibel ausdehnen und
zusammenziehen, wenn nacheinander Basen und S'uren zu-
gegeben werden. Durch die Ionisierung der Carboxygruppen
einer Polys'ure wird eine elektrostatische Abstoßung entlang
der Kette bewirkt, was zu einer Expansion der urspr�nglich in
Kn'uelform vorliegenden Polymerkette f�hrt. Die Expansion
und Kontraktion der Kn'uel in einem geladenen Polymergel
k#nnen von der submikroskopischen auf die makroskopische
Ebene �bertragen werden. Daher wirken Polymergele als
mechanochemische Systeme, die chemische Energie direkt in
mechanische Arbeit umsetzen.[44–46]

Prins und van der Veen stellten aus einem niedermole-
kularen Chrysophenin-Farbstoff (7) und einem in Wasser
gequollenen Gel aus Poly(2-Hydroxyethylmethacrylat) ein
Polymergel her, das durch Ethylenglycoldimethylacrylat ver-
netzt war und sich bei Bestrahlung mit UV-Licht zusam-
menzog.[47] Die trans!cis-Isomerisierung f�hrt dabei zu einer
Verringerung der Hydrophobie des Farbstoffes, sodass sich

Schema 1. Photoisomerisierung zwischen Benzospiropyran- und Mero-
cyaninderivaten.
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die Farbstoffmolek�le aus den Polymerketten l#sen und in die
umgebende L#sung �bergehen. Die gleiche Art photoindu-
zierter Verformung wurde in vernetzter Poly(methacryls'ure)
beobachtet, an der Chrysophenin adsorbiert war. [48]

Wurde der kationische Farbstoff 4-Phenylazophenyltri-
methylammoniumiodid (8) an dem vernetzten Poly(meth-

acryls'ure)-Film adsorbiert, beobachtete man das entgegen-
gesetzte Verhalten:[49] Die Bestrahlung mit UV-Licht f�hrte
zur Expansion, im Dunkeln relaxierte die Probe und zog sich
zusammen. Der Grund ist, dass das w'ssrige Polymers'uregel
und die kationische trans-Form eine hydrophobere, globul're
Konformation einnehmen. Die Bestrahlung mit UV-Licht
f�hrt dann zur Bildung des leichter l#slichen cis-Isomers, und
in der Folge relaxiert das Polymer zu einer gestreckteren
Konformation, wodurch sich die Probe ausdehnt.

Irie et al. berichteten, dass Polyacrylamidgele mit Tri-
phenylmethan-Leukoverbindungen (9) starke reversible
Verformungen zeigen (Schema 2).[50–53] Die Leukoverbindung
dissoziiert bei UV-Bestrahlung unter Bildung intensiv ge-
f'rbter Triphenylmethylkationen. Bei UV-Bestrahlung des
Polyacrylamidgels mit Triphenylmethan-Leukoverbindungen
steigt das Gewicht des Gels um den Faktor 13; das ge-
schwollene Gel schrumpft im Dunkeln und erh'lt wieder sein

urspr�ngliches Gewicht.[51] Des Weiteren wurde eine rever-
sible photoinduzierte Verbiegung von st'bchenf#rmigen Po-
lyacrylamidgelen mit Cyan-Leukoverbindungen im elektri-
schen Feld beobachtet.[52] Im Dunkeln zeigte das Gel bei
Feldern von bis zu 10 V cm�1 keine Verformung, unter UV-
Bestrahlung verbog es sich jedoch innerhalb einer Minute
(Abbildung2), wobei sich die Enden des Gelst'bchens zur

Elektrode hin bewegten. Wurde die Polarit't des Feldes
umgekehrt, nahm das Gelst'bchen zun'chst wieder eine ge-
streckte Form an und verbog sich schließlich in die andere
Richtung (Abbildung 2). Die Dauer dieser Verformung
betrug etwa zwei Minuten. Die Verbiegung des St'bchens in
Abh'ngigkeit von der Polarit't des elektrischen Feldes unter
UV-Bestrahlung konnte viele Male wiederholt werden. Nach
Ausschalten des Lichts kehrte das St'bchen langsam in seine
urspr�ngliche, gerade Form im elektrischen Feld zur�ck.
Diese Befunde legen nahe, dass die Photodissoziation der
Cyangruppe der Leukoverbindung f�r die Verbiegung des
Gels verantwortlich ist.

Ein N-Isopropylacrylamidgel (NIPA-Gel) 'ndert beim
Erhitzen sein Volumen.[54,55] Ein photoempfindliches NIPA-
Gel konnte erstmals durch Einbringen einer kleinen Menge
eines Trinatriumsalzes eines kupferhaltigen Chlorophylls in
das Gel hergestellt werden. Es zeigt eine Phasenumwandlung
bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht, die auf eine lokale
Erw'rmung des Gels aufgrund der Lichtabsorption des
Farbstoffes zur�ckzuf�hren ist, gefolgt von strahlungsloser
W'rmeabgabe.

2.3. Polymere

Polymere sind aus mehreren Gr�nden besonders gut ge-
eignete Materialien: Sie bieten gute Verarbeitbarkeit, Bil-
dung freistehender Filme mit Dicken vom Nano- bis zum
Zentimeterbereich, geringes Gewicht, Flexibilit't beim Mo-
lek�ldesign und eine pr'zise steuerbare Synthese; viele Arten
von Polymeren werden im Alltag und in der Industrie ange-
wendet. Aus diesen Gr�nden sind Aktuatoren aus Polymeren,
die auf 'ußere Reize reagieren und sich verformen k#nnen,
sehr w�nschenswert f�r praktische Anwendungen. Vielf'ltige
chemische und physikalische Reize sind erprobt worden, um
Verformungen von polymeren Aktuatoren zu induzieren, z. B.
Temperatur'nderungen,[56] elektrische Felder[57, 58] und L#-
sungsmittelzusammensetzung.[59]Schema 2. Photochemische Reaktion eines Leukoderivats.

Abbildung 2. Photoinduzierte reversible Verbiegung eines stHbchenfDr-
migen Polyacrylamidgels im elektrischen Feld: a) vor der Bestrahlung,
b) unter UV-Bestrahlung, c) unter UV-Bestrahlung bei im Vergleich zu
(b) umgekehrten Feld.
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Merian schlug als erster vor, die strukturellen Lnderun-
gen photoisomerisierbarer Chromophore zur Ver'nderung
der Polymergr#ße zu nutzen.[60] Er beobachtete, dass ein mit
einem Azobenzolderivat gef'rbtes Nylonfasergewebe bei
Bestrahlung mit Licht schrumpfte. Dieser Effekt wurde durch
die photochemisch induzierten Struktur'nderungen der auf
den Nylonfasern adsorbierten Azobenzolderivate erkl'rt.
Allerdings war die beobachtete Kontraktion zu gering (nur
ca. 0.1%), weshalb in der Folge photomechanische Systeme
mit h#herer Effizienz gesucht wurden.[15, 61]

Eisenbach untersuchte den photomechanischen Effekt
von Poly(ethylacrylaten) (10), die mit Azobenzolresten ver-
netzt waren, und beobachtete, dass sich das Polymernetzwerk
bei Bestrahlung mit UV-Licht wegen der trans!cis-Isome-
risierung der Azobenzolreste zusammenzieht und bei Be-
strahlung mit sichtbarem Licht wegen der R�ckreaktion
wieder ausdehnt (Abbildung 3).[62] Dieser photomechanische
Effekt ist im Wesentlichen auf die Konfigurations'nderung
der Azobenzolreste aufgrund der cis-trans-Isomerisierung
zur�ckzuf�hren. Das Material verformt sich allerdings nur
um 0.2%.

Matějka et al. synthetisierten mehrere Arten photo-
chromer Polymere auf der Basis eines Copolymers von Ma-
leins'ureanhydrid und Styrol mit Azobenzolresten sowohl in
den Seitenketten als auch in den Querverbindungen des Po-
lymernetzwerks.[63–65] Eine Erh#hung der Zahl der photo-
chromen Gruppen verst'rkte den photomechanischen Effekt,
und bei einem Polymer mit 5.4 Mol-% Azobenzolresten
wurde eine Kontraktion der Probe um 1% beobachtet.

Die photoinduzierte Expansion d�nner Polymerfilme
(11), die Azobenzolreste enthalten, wurde in Echtzeit durch
monochromatische Ellipsometrie untersucht (Abbil-
dung 4).[66] Die erste Expansion von 25–140 nm dicken Azo-
benzolpolymerfilmen war irreversibel und betrug 1.5–4%.
Nachfolgende Expansionen waren reversibel und konnten
mehrfach wiederholt werden; die relative Expansion betrug
0.6–1.6%.

Die Einzelmolek�lkraftspektroskopie durch Rasterkraft-
mikroskopie (AFM) hat die Messung mechanischer Kr'fte
auf molekularer Ebene erm#glicht. Gaub et al. synthetisier-
ten ein Polymer mit Azobenzolresten in der Hauptkette (12 ;

Adoc= 1-Adamantyloxycarbonyl)[67,68] und kuppelten an-
schließend durch Bildung von Au-S-Bindungen die Enden des
Polymers kovalent an AFM-Spitzen und einen gl'sernen
Objekttr'ger, um eine stabile Anbindung zu gew'hrleisten,
und untersuchten die Kraft (pN) und Ausdehnung (nm) eines
einzelnen Polymers in totaler interner Reflexionsgeometrie,
wobei sie den Objekttr'ger als Wellenleiter verwendeten.
Diese Anregungsmethode ist sehr n�tzlich, um thermome-
chanische Auswirkungen auf den Kraftsensor zu vermeiden.
Die Autoren waren in der Lage, einzelne Polymerketten
photochemisch zu dehnen und zu komprimieren, indem sie
die Azobenzolreste zwischen ihrer trans- und ihrer cis-Form
durch Bestrahlung mit UV-Licht (l= 365 nm) bzw. sichtba-

Abbildung 3. Photomechanischer Effekt in einem Poly(ethylacrylat)-
Netzwerk mit Azobenzol-Vernetzungen bei Bestrahlung. f=Kraft.

Abbildung 4. Photoinduzierte Expansion in d�nnen Filmen.

T. Ikeda et al.Aufs�tze

518 www.angewandte.de � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 512 – 535

http://www.angewandte.de


rem Licht (l= 420 nm) hin- und herschalteten. Die mecha-
nische Arbeit, die der Azobenzolpolymerfaden durch cis-
trans-Photoisomerisierung leistete, betrug W� 4.5 O 10�20 J.
Diese auf molekularer Ebene beobachtete Arbeit ist das Er-
gebnis der makroskopischen Anregung durch Licht, und die
reale Quanteneffizienz der photomechanischen Arbeit eines
Zyklus im AFM-Experiment betrug lediglich 10�18. Die ma-
ximale Effizienz der photomechanischen Umwandlung auf
molekularer Ebene betr'gt allerdings sch'tzungsweise 0.1,
wenn man annimmt, dass jeder Schaltvorgang eines einzelnen
Azobenzolrestes von einem einzelnen Photon ausgel#st wird,
das bei einer Wellenl'nge von 365 nm eine Energie von 5.5 O
10�19 J hat.[67,68]

Die Bestrahlung mit UV-Licht und sichtbarem Licht
f�hrte zu photoinduzierten reversiblen Lnderungen der
Elastizit't von Filmen sich teilweise durchdringender azo-
benzolhaltiger Netzwerke (Bausteine 13a,b).[69] Die Netz-
werkfilme wurden durch kationische Polymerisation azo-
benzolhaltiger Vinylether in einer Matrix eines linearen Po-
lycarbonats hergestellt. Filme aus diesem Netz zeigten re-
versible Verformungen beim Ein- und Ausschalten von UV-
Licht. Dieser photomechanische Effekt wird der reversiblen
Umwandlung zwischen einem hoch aggregierten und einem
dissoziierten Zustand der Azobenzolreste zugeschrieben
(Abbildung 5).[69–71]

Auch in anderen photochromen Polymeren sind photo-
mechanische Effekte erforscht worden. Smets et al. unter-
suchten die mechanischen Eigenschaften von Polymermatri-
ces, die mit Spirobenzopyran (14) vernetzt waren.[61] Die

Bestrahlung mit UV-Licht induziert eine Isomerisierung vom
Spiropyran (geschlossen) zum Merocyanin (offen) und –
unter isothermen Bedingungen – eine Kontraktion um mehr
als 2%. Im Dunkeln kehrt die Probe zu ihren urspr�nglichen
Ausmaßen zur�ck.[61, 72,73] Die photomechanische Antwort
von mit einem Spirobenzopyranderivat (15) dotiertem Poly-

styrol und Poly(methylmethacrylat) wurde von Blair und
Pogue studiert.[74] Sie untersuchten die Auswirkungen der
Photoisomerisierung des photochromen Dotierstoffs auf die
Spannung der Polymerprobe. Die Bestrahlung mit UV-Licht,
die zur Spiropyran-Merocyanin-Isomerisierung f�hrt, resul-
tierte auch in einer Abnahme der urspr�nglichen Spannung,
also in einer Ausdehnung der Probe. Im Dunkeln nahm die
Spannung wieder zu, und die Probe zog sich auf ihre ur-
spr�ngliche L'nge zusammen. Interessanterweise h'ngt die
Wirkung des Spiropyranchromophors von der Art des Ein-
baus in das Polymersubstrat ab: Befindet es sich an den
Vernetzungsstellen, bewirkt es eine Kontraktion des Poly-
mers; wird es dagegen zur Dotierung der Polymermatrix
eingesetzt, so bewirkt es eine Entspannung.

In diesem Zusammenhang berichteten Athanassiou et al.
�ber einen sehr interessanten Effekt der Photoisomerisierung
eines Spiropyrandotierstoffes auf die photomechanischen
Eigenschaften eines Polymers.[75] Sie stellten einen Film aus
Poly(ethylmethacrylat-co-methylacrylat) her, der mit
5.0 Gew.-% eines Spiropyranderivats dotiert war. Abbil-
dung 6 zeigt das Verformungsverhalten dieses 70 mm dicken
Films bei Bestrahlung mit Laserpulsen (UV-Licht von l=

308 nm und einer Pulsbreite von 30 ns sowie gr�nes Licht von
l= 352 nm und einer Pulsbreite von 5 ns) mit einer Intensit't
von 70 mJcm�2. Bei Bestrahlung mit gr�nem Licht verbog
sich der Film in Richtung der Strahlungsquelle. Nach 40Abbildung 5. Modell der photoinduzierten ElastizitHtsHnderung.
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Pulsen war das Maximum der Verbiegung erreicht, und eine
weitere Bestrahlung mit gr�nen Lichtpulsen f�hrte schließ-
lich zur Erholung des Films nach 160 Pulsen. Diese Verfor-
mung konnte jedoch nur beobachtet werden, wenn der Film
zuvor mit UV-Pulsen bestrahlt worden war. Das Volumen
blieb unter der anf'nglichen UV-Bestrahlung, die die Spi-
ropyran-Merocyanin-Isomerisierung ausl#ste, konstant; f�r
die Kontraktion und Expansion waren ausschließlich die
gr�nen Lichtpulse verantwortlich. Daraus schlossen die Au-
toren, dass die Bildung des Merocyanins nicht direkt f�r die
Verbiegung verantwortlich ist. Mithilfe der Fluoreszenz-
spektroskopie interpretierten sie das Biegungsverhalten des
Films als eine Bildung von Aggregaten aus Merocyaniniso-
meren. Die Abnahme des effektiven partiellen Molvolumens
der Merocyaninmolek�le wegen dieser Aggregation f�hrt zu
einer Zunahme des effektiven freien Volumens des Polymers,
sodass die effektive Glastemperatur Tg sinkt, was zu einer
erh#hten Beweglichkeit der Polymerketten und einer ma-
kroskopischen Schrumpfung f�hrt. Kontinuierliche Bestrah-
lung mit gr�nen Lichtpulsen verschiebt das Gleichgewicht der
Isomere zur�ck zum Spiropyran, zerst#rt so die Aggregate,
und der Film nimmt wieder sein urspr�ngliches Volumen an.
Die photomechanischen Effekte in Polymeren, die mit Spi-
ropyranderivaten dotiert sind, scheinen also komplexer zu
sein als die in azobenzolhaltigen Systemen.

Viologen ist ein organisches Chromophor, das leicht Re-
doxreaktionen eingeht. Unter geeigneten Bedingungen f�hrt
die Bestrahlung mit Licht zur Reduktion des farblosen Di-
kations zu einem gr�nen oder violetten Radikalkation. Der
photomechanische Effekt wurde anhand der Abnahme der
Spannung eines viologenhaltigen Polymers (16) im trockenen,

festen Zustand untersucht.[76,77] Die Ursache f�r dieses Ph'-
nomen ist wohl eine Abnahme der Ionenladungen des Poly-
mers durch die Photoreduktion der Viologengruppen, gefolgt
von einer Zustands'nderung der Ionencluster in der Poly-
mermatrix.

Terentjev und Ahir berichteten �ber ein einzigartiges
Ph'nomen der Umwandlung von Licht in mechanische

Arbeit in polymeren Verbundsystemen aus Poly(dimethylsil-
oxan)-Nanor#hren (mehrwandigen Kohlenstoffnanor#hren)
unter Infrarotbestrahlung.[78] Unter geringer Belastung
dehnte sich die Probe bei Bestrahlung um einen Betrag aus,
der die Ursprungsgr#ße um ein Vielfaches �berstieg – bei
gr#ßerer Belastung zog sie sich jedoch wieder zusammen.
Dieses Verhalten steht mit der Orientierung der Nanor#hren
in der homogenen Polymermatrix in Zusammenhang und
kann in Abh'ngigkeit von der Orientierungsordnung der
Nanor#hren beschrieben werden, die von der uniaxialen
Ausdehnung induziert wird.

Lendlein et al. stellten Polymere mit Zimts'ureresten (17)
her.[79] Lhnlich wie bei thermischen Formged'chtnispolyme-
ren wurde der photoempfindliche Film zun'chst durch eine
'ußere Kraft gestreckt. Dann wurde die gedehnte Struktur
durch Bestrahlung mit UV-Licht von l> 260 nm durch eine
[2+2]-Cycloaddition fixiert. Nach Entfernen der 'ußeren
Kraft blieb der Film noch lange in der gestreckten Form.
Bestrahlung der Probe mit UV-Licht von l< 260 nm bei
Raumtemperatur f�hrte zur Spaltung der Querverbindungen
und zur R�ckkehr des Films in die urspr�ngliche Gestalt
(Abbildung 7). Wurde nur eine Seite des Polymerfilms im
gestreckten Zustand mit UV-Licht von l> 260 nm bestrahlt,
wurde eine verdrillte Struktur erhalten. Dabei entstanden
zwei Schichten: In der bestrahlten Schicht war die Dehnung
fixiert, in der anderen blieb die Elastizit't erhalten (Abbil-
dung 7).

Kber eine interessante Verformung von polymeren Kol-
loidteilchen durch Licht berichteten Wang et al.[80] Sie beob-
achteten, dass azobenzolhaltige, kugelf#rmige Polymerteil-
chen ihre Gestalt von einer Kugel zu einem Ellipsoid 'nder-
ten, wenn sie dem Interferenzlicht von linear polarisierten
Laserstrahlen ausgesetzt wurden. Die Dehnung der Teilchen
trat entlang der Polarisierungsrichtung des Laserstrahls auf.

Wie bereits erw'hnt, sind azobenzolhaltige Gele und
Polymerfilme besonders interessant f�r Anwendungen. Bis-
herige Untersuchungen haben allerdings auch ergeben, dass
Gele nur langsam reagieren und dass das Ausmaß der Ver-
formung von Polymerfilmen zu gering ist, um von prakti-
schem Nutzen zu sein. Daher ist die Entwicklung neuartiger
photomechanischer Systeme erforderlich, die sich schnell und
stark verformen lassen. Die erw'hnten Gele und Polymer-
filme sind amorph, ohne mikroskopische oder makroskopi-
sche Struktur, weshalb ihre Verformungen isotrop sind.
W�rden Materialien mit anisotropen physikalischen Eigen-
schaften verwendet, so k#nnte die mechanische Leistungsf'-
higkeit deutlich erh#ht werden.

3. Photomechanische Effekte in fl�ssigkristallinen
Elastomeren

3.1. Fl�ssigkristalline Elastomere

Fl�ssigkristalline Elastomere (LCEs) zeichnen sich durch
eine einzigartige Kombination anisotroper fl�ssigkristalliner
Phasen mit der gummiartigen Elastizit't polymerer Netz-
werke aus. Es gibt bereits eine Reihe ausgezeichneter B�cher
und Aufs'tze �ber die chemischen und physikalischen Ei-

Abbildung 6. Verbiegungszyklus eines spiropyrandotierten Polymer-
films. Die Fotografien wurden nach Bestrahlung des Films mit der je-
weils angegebenen Zahl von Laserimpulsen aufgenommen.
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genschaften von LCEs.[81–88] LCEs wurden k�rzlich zu einem
heißen Thema, weil sie starke Verformungen erfahren
k#nnen, die von einer Neuausrichtung der Mesogene durch
'ußere Reize wie elektrische Felder, Temperatur'nderungen
und Bestrahlung herr�hren. Solche Eigenschaften machen
LCEs zu besonders n�tzlichen Ausgangsmaterialien f�r
weiche Aktuatoren.

LCEs bestehen �blicherweise aus lockeren Netzwerken.
Es ist bekannt, dass der Vernetzungsgrad einen großen Ein-
fluss auf die makroskopischen Eigenschaften und Phasen-
strukturen hat.[89,90] Die Mobilit't der Kettensegmente – und
damit auch die Mobilit't von Mesogenen in der N'he von

Vernetzungspunkten – nimmt mit zunehmender Vernetzung
ab. Ein solcher Vernetzungspunkt bewirkt einen Defekt in
der Struktur des Fl�ssigkristalls, und ein erh#hter Vernet-
zungsgrad f�hrt damit zwangsl'ufig zu einer gr#ßeren Zahl
von Defekten. Fl�ssigkristalline Polymere mit einem hohen
Vernetzungsgrad werden als Duroplastpolymere (Duromere)
bezeichnet, um sie von LCEs zu unterscheiden.

Das Konzept der LCEs wurde zuerst von de Gennes
vorgeschlagen,[91] und die erste Synthese eines LCE gelang
Finkelmann et al.[92] Seither ist eine Vielzahl von LCEs mit
zahlreichen unterschiedlichen Polymerhauptketten und Me-
sogenen hergestellt worden. Aus chemischer Sicht gibt es zwei
allgemeine Methoden zur Herstellung von LCEs: die Zwei-
stufenmethode[18,93, 94] und die Einstufenmethode.[95] Bei der
Zweistufenmethode werden in der ersten Stufe wohldefi-
nierte, schwache Netzwerke aufgebaut, die dann verformt
werden, um eine Anisotropie zu induzieren. In der zweiten
Stufe wird eine weitere Vernetzungsreaktion durchgef�hrt,
um die Anisotropie des Netzwerks zu fixieren. Der Vorteil
dieser Methode liegt in der Reproduzierbarkeit der im ersten
Schritt induzierten Netzwerkanisotropie, sodass gut ausge-
richtete Elastomere erhalten werden.[18,93, 94] Einheitlich aus-
gerichtete mesogene Monomere mit zwei reaktiven Gruppen
oder Pr'polymere mit reaktiven Gruppen k#nnen photo-
chemisch oder thermisch polymerisiert oder mithilfe nicht
mesogener Vernetzungsmolek�le vernetzt werden, sodass
man makroskopisch ausgerichtete LCEs und anisotrope
Fl�ssigkristallnetzwerke mit unterschiedlichen Vernetzungs-
graden erh'lt, in denen die makroskopische Ausrichtung des
Fl�ssigkristalls in festen Proben fixiert ist (Abbildung 8).[96]

Broer et al. entwickelten die Einstufenmethode zur Her-
stellung stark ausgerichteter fl�ssigkristalliner Seitenketten-
polymere.[95] Bei dieser Methode werden makroskopisch
ausgerichtete fl�ssigkristalline Monomere in situ photopoly-
merisiert. Wird die Polymerisation in geordneten fl�ssigkris-

Abbildung 7. FormgedHchtniseffekt photoempfindlicher Polymere:
a) mit 17b dotierter Polymerfilm: 1) urspr�ngliche Form, 2) erhaltene
Korkenzieherform, 3) R�ckkehr zur urspr�nglichen Form nach Bestrah-
lung mit Licht bei l<260 nm; b) Mechanismus des FormgedHchtnis-
effektes des gepfropften Polymernetzwerks.

Abbildung 8. Herstellung fl�ssigkristalliner Elastomere nach der Zwei-
stufenmethode.
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tallinen Monomeren durchgef�hrt, k#nnen hoch geordnete
Polymere erhalten werden. LCEs konnten durch Polymeri-
sation von fl�ssigkristallinen Monomeren mit mehr als einer
polymerisierbaren funktionellen Gruppe pro Molek�l in ne-
matischen,[97, 98] cholesterischen,[99–101] smektischen[102–110] und
columnaren[111] Phasen hergestellt werden. Zum Beispiel
wurde ein cholesterisches LCE (Bausteine 18a–d) mit einer

spontanen und einheitlichen Ausrichtung in Form einer he-
licalen Struktur synthetisiert.[99] Farbstoffdotierte cholesteri-
sche Laser k#nnen ohne Spiegel als Laser fungieren, in denen
die Wellenl'nge der Laseremission durch 'ußere mechani-
sche Verformung gesteuert werden kann. Ein discotisches
LCE mit Triphenylenresten wurde ebenfalls im Zweistufen-
verfahren hergestellt (Abbildung 9).[111] Proben mit einer
chemisch fixierten makroskopischen Ausrichtung des Direk-
tors (Monodom'nen; Direktor: Vorzugsrichtung im Fl�ssig-
kristall) wurden mithilfe eines uniaxialen mechanischen
Feldes w'hrend der LCE-Synthese erhalten.

Broer et al. untersuchten die Ausrichtung der Mesogene
in einem Diacrylat vor und nach der Photopolymerisation.[112]

Vor der Polymerisation nahmen der Wert der Doppelbre-
chung und der Ordnungsgrad mit zunehmender Temperatur
ab. Mit fortschreitender Polymerisation verhinderten die
entstehenden Polymerketten eine dichte Packung der Meso-
gene, was zu einer Abnahme der Doppelbrechung f�hrte,
wenn die Ausrichtung der Mesogene vor der Polymerisation
sehr homogen gewesen war; umgekehrt verbesserten die
Polymerketten die Packung der Mesogene, wenn diese vor
der Polymerisation nur schwach ausgerichtet gewesen waren.

Serrano et al. studierten die Photopolymerisation von
Mischungen mono- und difunktioneller fl�ssigkristalliner
Monomere und erhielten Polymere mit verschiedenen Ver-
netzungsgraden.[113] Ausgerichtete Filme wurden durch Kon-
trolle der Orientierung der Monomere erhalten, die photo-
polymerisiert wurden. Die Doppelbrechung der photopoly-
merisierbaren Proben und der Polymerfilme sowie ihre
Temperaturabh'ngigkeit wurden gemessen. Die Doppelbre-

chung der Filme nahm mit steigendem Anteil monofunktio-
neller Monomere zu.

Weitere LCEs wurden durch Blockcopolymerisation und
Wasserstoffbr�ckenbildung hergestellt.[114, 115] Li et al. berich-
teten �ber ein muskel'hnliches Material mit lamellarer
Struktur, das auf einem nematogenen Triblockcopolymer
basierte (Bausteine 20a–c, Abbildung 10). Das Material be-
steht aus Bl#cken von nematischem Polymer (N) und kon-
ventionellem Gummi (R).[114] Die Synthese von Blockcopo-
lymeren mit definierten Strukturen und schmalen Molmas-
senverteilungen ist ein wesentlicher Schritt bei der Herstel-
lung k�nstlicher Muskeln auf der Basis von Triblockcopoly-
merelastomeren. Talroze et al. untersuchten die Struktur und
das Orientierungsverhalten wasserstoffbr�ckenstabilisierter
fl�ssigkristalliner Netzwerke unter mechanischer Span-
nung.[116] Sie synthetisierten die �ber einen weiten Tempera-
turbereich smektische Poly[4-(6-acryloyloxyhexyloxy)ben-
zoes'ure] (21). Die Zugabe von bis zu 10 Mol-% eines be-
liebigen niedermolekularen Benzoes'urederivats und die
daraus folgende Bildung gemischter Aggregate st#rt die
Struktur der smektischen CA-Phase nicht (Abbildung 11).
Das amorphe Azopyridinpolymer kann durch die Bildung
von Wasserstoffbr�cken mit k'uflichen aliphatischen oder
aromatischen Carbons'uren leicht in fl�ssigkristalline Poly-
mere umgewandelt werden.[117] Die reinen S'uren haben eine
kristalline Phase, die bei hohen Temperaturen isotrop
schmilzt; nach Mischung mit dem Azopyridinpolymer zeigt
der entstandene Komplex eine zus'tzliche fl�ssigkristalline

Abbildung 9. Synthese discotischer LCEs.
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Phase. Dies ist ein Hinweis auf die Bildung wasserstoffbr�-
ckengest�tzter Komplexe, da weder die reinen S'uren noch
das Azopyridinpolymer fl�ssigkristalline Phasen aufweisen.

3.2. Verformung fl�ssigkristalliner Elastomere durch �ußere Reize

Eine anisotrope Verformung von LCE-Monodom'nen
aufgrund einer thermischen Phasenumwandlung vom LC- in
den isotropen Zustand wurde erstmals von Finkelmann und
K�pfer beschrieben.[18] Ein durch die Zweistufenmethode
hergestelltes, nematisches LCE zog sich aufgrund der Lnde-
rung des Ordnungsparameters, die sich aus der Lnderung der
molekularen Ausrichtung der Mesogene ergab, um 26% zu-
sammen.[18] Diese anisotrope Verformung von LCEs war
Gegenstand zahlreicher experimenteller und theoretischer

Untersuchungen.[118–120] Die M#glichkeit, LCEs als k�nstliche
Muskeln einzusetzen, indem man sich ihre betr'chtliche
uniaxiale Kontraktion entlang des Direktors zunutze macht,
wurde von de Gennes vorhergesagt.[91] Die Ursache f�r diese
Kontraktion ist eine geringf�gige Abnahme der mikroskopi-
schen Ordnung bei der Umwandlung von der nematischen in
die isotrope Phase; Ursache f�r diese Verformung ist die
Korrelation zwischen der fl�ssigkristallinen Ordnung der
Mesogene und den elastischen Eigenschaften des Polymer-
netzwerks. Warner und Terentjev stellten den Zusammen-
hang zwischen dem nematischen Ordnungsparameter S und
der effektiven Anisotropie der Hauptketten des gummiarti-
gen Netzwerks her. Dieser Zusammenhang wird durch das
dimensionslose Verh'ltnis der Hauptschrittweite Rk/R? par-
allel und senkrecht zum nematischen Direktor bestimmt.[83,88]

In der nematischen Phase ist dieses Verh'ltnis gr#ßer als eins
(Rk/R?� 1.3),[83] am Phasen�bergang in die isotrope Phase
geht dieses Verh'ltnis gegen eins, da die Hauptketten zuf'l-
lige Kn'uel bilden, sodass sich das Polymermaterial entlang
des Direktors der LCEs zusammenzieht. In der smektischen
A-Phase gilt im Allgemeinen Rk/R?< 1, da sich Polymerket-
ten wahrscheinlich zwischen den smektischen Schichten auf-
halten.[84]

Es gab zahlreiche Versuche, k�nstliche Muskeln zu ent-
wickeln.[19, 114,121–126] LCE-Filme mit gespreizter oder verdrill-
ter molekularer Ausrichtung lassen sich bei Temperatur'n-
derung kontrolliert verformen (Abbildung 12).[124] Die ver-

drillten Filme zeigen wegen der Entstehung sattel'hnlicher
Geometrien eine komplexe makroskopische Verformung,
w'hrend die Verformung der gespreizten Struktur leicht und
kontrolliert verl'uft.[124] Finkelmann und Wermter berichte-
ten �ber eine neue Art von Coelastomeren aus fl�ssigkris-
tallinen Seitenketten und fl�ssigkristallinen Hauptkettenpo-
lymeren (Bausteine 23a–c) als Netzwerkstr'ngen.[19] Wegen
des direkten Zusammenhangs der fl�ssigkristallinen Haupt-
kettensegmente mit der Anisotropie des Netzwerks wurde ein
bemerkenswerter Anstieg der thermoelastischen Antwort mit

Abbildung 10. Chemische Strukturen eines nematogenen Side-on-Mo-
nomers (20a) und eines k�nstlichen gestreiften Muskels mit lamella-
rer Struktur auf Basis eines Triblockcopolymers, RNR.

Abbildung 12. LCE-Filme mit gespreizter oder verdrillter Molek�lanord-
nung. a) Verdrillung; b) Spreizung. n̂ : Direktor; ao,ae: senkrechte und
parallele Koeffizienten der thermischen Volumenexpansion.

Abbildung 11. Plausible Struktur eines Polymernetzwerks aus wasser-
stoffbr�ckengest�tzten stHbchenfDrmigen Dimeren aus Carboxymono-
merresten in den Seitenketten des Polymers.
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zunehmender Konzentration dieser Segmente beobachtet.
Ausgehend von der L'nge des Netzwerks im isotropen Zu-
stand wurde eine Ausdehnung um fast den Faktor vier entlang
des Direktors in der nematischen Phase gefunden (Abbil-
dung 13).[19] Ratna et al. stellten LCEs mit Mesogenen in den
Seitenketten her und untersuchten ihre thermoelastischen
Eigenschaften beiderseits der Umwandlung von der nemati-
schen in die isotrope Phase.[122] Sie beobachteten, dass die
LCEs eine starke Kontraktion um 35–40% bei der Phasen-
umwandlung zeigten, wobei die gr#ßte beobachtete r�ck-
treibende Kraft 270 kPa betrug – vergleichbar mit der eines
Skelettmuskels (Abbildung 14). Diese Zunahme der Span-
nung unter konstanter Dehnung h'ngt mit der Entropie'n-
derung der Polymerketten zusammen und wird als Ergebnis
der anf'nglich zu verrichtenden Arbeit beim Kbergang von
der prolaten zur Kn'uelkonformation des Polymerr�ckgrats
und der mesogenen Seitenketten interpretiert.

Skelettmuskeln sind anisotrop, d.h., sie k#nnen sich ent-
lang der Fasern zusammenziehen und ausstrecken. Naciri
et al. beschrieben eine Methode zur Herstellung fl�ssigkris-
talliner Fasern aus einem fl�ssigkristallinen Seitenketten-
Terpolymer mit zwei Mesogenen in den Seitenketten und
einer nichtmesogenen, reaktiven Gruppe, die zur Vernetzung
verwendet wird (Abbildungen 14 und 15).[123] Fasern konnten
aus der Schmelze des Polymers und des Vernetzungsmolek�ls
gezogen werden. Die so erhaltenen Fasern zeigten sich im
Polarisationsmikroskop hoch fl�ssigkristallin orientiert. Ln-
derungen der Zugkr'fte um ca. 35 % bei der Umwandlung

von der nematischen in die isotrope Phase bestimmten das
thermoelastische Verhalten. Eine r�cktreibende Kraft von
300 kPa wurde in der isotropen Phase beobachtet.

Um Verformungen von LCEs zu erzielen, wurden viele
Arten 'ußerer Reize angewendet, darunter elektrische Felder
und Feuchtigkeit. Kremer et al. entwickelten ein neues Ma-
terial, das schnelle und starke Verformungen durch Elektro-

striktion zeigte, wobei die elektrischen Felder um
zwei Gr#ßenordnungen geringer waren als bei bis
dahin bekannten Materialien. Es handelte sich um
einen ultrad�nnen Film aus einem ferroelektri-
schen LCE, der bei nur 1.5 MVm�1 einen Zug von
4% aus�bte (Abbildung 16).[107] Die Kompression
des Films um 4 % im ferroelektrischen LCE ent-
spricht einem feldinduzierten Kippwinkel (Tilt)
von q= 168. Die Kippung der Molek�le ist Vor-
aussetzung f�r das Auftreten einer spontanen
Polarisation in der ferroelektrischen smektischen
C*-Phase, daher l'sst sich umgekehrt durch ein
elektrisches Feld eine Kippung q der Molek�le
oder mesogenen Seitenketten in der paraelektri-
schen smektischen A*-Phase induzieren. Diese
feldinduzierte Kippung der Mesogene ist dem
externen Feld proportional (elektrokliner Effekt).

Broer et al. stellten pH- oder feuchtigkeits-
gesteuerte Aktuatoren auf Grundlage zweier
einfacher Konzepte vor: ein ausgerichtetes fl�s-
sigkristallines Netzwerk mit sowohl kovalenten
als auch sekund'ren Bindungen sowie reizkon-
trolliertes molekulares Schalten zwischen sauren
und neutralen Formen (Abbildung 17).[127] Dieser
uniaxial ausgerichtete Film reagierte auf Feuch-
tigkeits- und pH-Wert'nderungen in allen Berei-
chen des Films gleich und dehnte sich nur wenig
aus, wenn er einem gleichf#rmigen Reiz ausge-
setzt war. Bei Unterschieden des pH-Wertes oder
der Feuchtigkeit zwischen der Ober- und Unter-
seite des Films verbog sich der Film jedoch stark.

Abbildung 13. Thermoelastische Eigenschaften eines LCE aus 23a–c. s : mechanisches Feld; L :
LHnge des Netzwerks im nematischen Zustand; Liso : LHnge des Netzwerks im isotropen Zu-
stand; Tred : reduzierte Temperatur.

Abbildung 14. LCEs mit seitlich angebrachten Seitenkettenmesogenen
und ihr Verformungsverhalten.
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Verdrillte und gespreizte Konfigurationen ben#tigen keine
Gradienten in der Umgebung, um makroskopische Bewe-
gungen zu erzeugen. In beiden F'llen sind die bevorzugten
Richtungen der Expansion auf gegen�berliegenden Seiten
des Films um 908 versetzt, und ein gleichf#rmiger Reiz f�hrt
zu Ausdehnungsgradienten �ber die Dicke des Films hinweg

und zu einem Biegeverhal-
ten 'hnlich der thermischen
Verformung eines Bimetall-
streifens.

Yusuf et al. untersuch-
ten das Quellverhalten von
LCE-Filmen in niedermole-
kularen Fl�ssigkristal-
len.[128–130] Abbildung 18
zeigt die Lnderungen der
Gestalt trockener LCEs
beim Heizen und K�hlen
planarer und hom#otroper
Proben. Beim Heizen zog
sich die planare Probe par-
allel zum Direktor zusam-
men und dehnte sich senk-
recht dazu aus. Die hom#o-
trope Probe dehnte sich
beim Heizen aus. Beim Ab-
k�hlen kehrten alle Proben
in ihren Ausgangszustand
zur�ck. Dar�ber hinaus
wurde das Quellverhalten
von LCE-Filmen mit einer
einzelnen Dom'ne sowie

Abbildung 15. Herstellung von LCE-Fasern. MDI=4,4-Methylen-
bis(phenylisocyanat).

Abbildung 16. Elektrokliner Effekt in ferroelektrischen LCEs. a) Chemische Struktur der Probe. b) Experimentelle
Geometrie: Der Strahl des Interferometers passiert den Film zweimal, um die elektrisch induzierte Mnderung
der Dicke zu messen. c) Der Blickwinkel ist gegen�ber dem in (b) um 908 um die Schichtnormale gedreht.

Abbildung 17. Direktor-Orientierung bei der Biegung: a) uniaxial,
b) verdrillt und c) gespreizt orientierter Netzwerkfilm. Die Pfeile deuten
die bevorzugten Ausdehnungsrichtungen an. d) Fotografien des ver-
drillten Films bei der jeweils angegebenen relativen Feuchtigkeit.
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von LCE-Filmen mit mehreren Dom'nen untersucht. LCEs
mit mehreren Dom'nen quollen in allen drei Richtungen
gleichm'ßig, wohingegen Monodom'nen-LCEs in zwei Di-
mensionen gleichm'ßig, in drei jedoch unterschiedlich quol-
len.

3.3. Photoempfindliches Verhalten von Fl�ssigkristallen mit
photochromen Resten

Die kooperativen Bewegungen von Molek�len in fl�s-
sigkristallinen Phasen k#nnen von großem Vorteil bei der
Lnderung der Molek�lausrichtung durch den Einfluss 'uße-
rer Reize sein. Lndert ein kleiner Teil der Mesogene als
Antwort auf einen 'ußeren Reiz seine Ausrichtung, so tut dies
auch der Rest der Molek�le. Dies bedeutet, dass nur wenig
Energie n#tig ist, damit sich die Ausrichtung einer großen
Zahl an Fl�ssigkristallmolek�len 'ndert: Bereits die Energie
zur Neuausrichtung eines Prozents der Molek�le gen�gt, um
die Ausrichtung des ganzen Systems zu 'ndern. Anders aus-
gedr�ckt sind in Fl�ssigkristallen große Verst'rkungseffekte
m#glich. Wird einem Fl�ssigkristall eine kleine Menge pho-
tochromer Molek�le wie Azobenzol-, Stilben-, Spiropyran-
oder Fulgidderivate beigemischt und das resultierende Wirt-
Gast-System bestrahlt, sodass eine photochemische Reaktion
eintritt, kann isotherm eine Phasenumwandlung vom fl�s-
sigkristallinen in den isotropen Zustand induziert werden.
Beispielsweise hat trans-Azobenzol eine St'bchengestalt, was
die fl�ssigkristalline Phase stabiler macht als jene von cis-
Azobenzol, das eine gebogene Gestalt hat und die fl�ssig-
kristalline Phase der Mischung stark destabilisiert. In der
Folge ist die Kl'rtemperatur Tc der Mischung mit dem cis-
Isomer (Tcc) deutlich niedriger als die der Mischung mit dem

trans-Isomer (Tct ; Abbildung 19). Wird die Probe bei einer
Temperatur T zwischen Tct und Tcc bestrahlt, sodass eine
Photoisomerisierung der Azobenzolgastmolek�le stattfindet,
verringert sich Tc mit zunehmender Konzentration der cis-
Isomere. Sinkt Tc unter die Bestrahlungstemperatur T, wird

ein Phasen�bergang in die isotrope Phase induziert. Photo-
chrome Reaktionen sind normalerweise reversibel, sodass die
Probe bei der R�ckreaktion cis!trans wieder in die fl�ssig-
kristalline Phase zur�ckkehrt. Dies bedeutet, dass Phasen-
umwandlungen von Fl�ssigkristallen isotherm und reversibel
durch photochemische Reaktionen photoempfindlicher
Gastmolek�le induziert werden k#nnen (Abbildung 19).
Tazuke et al. berichteten �ber das erste eindeutige Beispiel
einer Umwandlung von der nematischen in die isotrope
Phase, die durch trans!cis-Photoisomerisierung eines Azo-
benzolgastmolek�ls induziert wurde, das in einem nemati-
schen Fl�ssigkristall dispergiert war.[131]

Die Vorteile der Verwendung photochromer Molek�le als
Ausl#ser sind:
1) Solche Molek�le 'ndern ihre Gestalt bei Bestrahlung mit

Licht, was typischerweise auch zu Lnderungen anderer
Eigenschaften f�hrt, z.B. der Polarit't.

2) Photochrome Reaktionen sind reversibel; damit kann mit
Licht unterschiedlicher Wellenl'ngen effizient zwischen
zwei Isomeren geschaltet werden.

3) Photochrome Reaktionen sind sehr schnell und laufen
h'ufig sogar auf der Pikosekundenskala ab.

Photochemisch induzierte Phasenumwandlungen („pho-
tochemische Phasenumwandlungen“) werden durch eine
Lnderung der Phasenumwandlungstemperaturen von Fl�s-
sigkristallmischungen bei Verschiebung des Gleichgewichts
zwischen den Isomeren des photochromen Gastmolek�ls er-
kl'rt.[132, 133]

Mehrere photochrome Molek�le wurden auf ihre F'hig-
keit hin untersucht, bei Bestrahlung mit Licht Phasenum-
wandlungen zu induzieren. Kurihara et al. untersuchten
photochemische Phasenumwandlungen von Mischungen aus
Spiropyran und nematischen Phasen und fanden dabei, dass
Merocyanin (offene Form) wegen seiner eher linearen Ge-
stalt die Fl�ssigkristallphase stabilisiert, Spiropyran (ge-
schlossene Form) sie hingegen destabilisiert.[134] Es wurde
beobachtet, dass die Bestrahlung einer Mischung aus Mero-

Abbildung 18. Mnderung der Form von planaren und homDotropen
Proben eines LCE in AbhHngigkeit von der Temperatur.

Abbildung 19. Photoisomeriserung eines 4,4’-disubstituierten Azoben-
zolderivats (a) und Phasendiagramm der photochemischen Phasen-
umwandlung eines Azobenzol/Fl�ssigkristall-Systems (b, c). N: nema-
tisch, I : isotrop.
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cyanin und einem nematischen Fl�ssigkristall mit sichtbarem
Licht, die eine Merocyanin-Spiropyran-Isomerisierung be-
wirkt, eine Phasenumwandlung von nematisch nach isotrop
induzierte; die Bestrahlung mit UV-Licht ließ die Mischung
wieder in die nematische Phase zur�ckkehren.[134]

Fulgide sind detailliert untersuchte photochrome Mole-
k�le. Gleeson et al. untersuchten den Einfluss der Photoiso-
merisierung von in einem nematischen Cyanbiphenyl-Fl�s-
sigkristall (E7) dispergiertem Furylfulgid bei einer Konzen-
tration von weniger als 2 Gew.-% auf die Kl'rtemperatur der
Mischung. Es zeigte sich, dass der Einfluss der Bestrahlung
nur gering war.[135] Sie untersuchten dar�ber hinaus den
Einfluss der Photoisomerisierung auf die physikalischen Ei-
genschaften der nematischen Phasen, namentlich die dielek-
trischen Konstanten[136] und die Elastizit't[137] , und f�hrten
deren Lnderung auf die Lnderung der Kl'rtemperatur durch
die Photoisomerisierung zur�ck.

Photochrome Reaktionen k#nnen auch stark die Pha-
senstrukturen anderer Fl�ssigkristalle beeinflussen. Ferro-
elektrische Fl�ssigkristalle (FLC) weisen in einem oberfl'-
chenstabilisierten Zustand eine spontane Polarisation Ps auf,
die mithilfe von elektrischen Feldern binnen Mikrosekunden
umgeschaltet werden kann (Umkehr der Polarisationsrich-
tung).[138] Einem ferroelektrischen Fl�ssigkristall (25a)
wurden 3 Mol-% eines Azobenzolderivates (25b) als Gast-
molek�le beigemischt (Abbildung 20), und die Mischung
wurde in einer sehr d�nnen Fl�ssigkristallzelle in einen
oberfl'chenstabilisierten Zustand pr'pariert. Anschließend
wurde die Mischung mit UV-Licht (l= 366 nm) bestrahlt,
wodurch eine trans!cis-Isomerisierung des Azobenzols her-
beigef�hrt wurde. Es stellte sich heraus, dass die Schwell-
feldst'rke f�r die Polarisationsumkehr („Koerzitivfeldst'rke“
Ec) durch die Bestrahlung ver'ndert wurde.[139] Ferroelektri-
sche Fl�ssigkristalle im oberfl'chenstabilisierten Zustand

zeigen eine Hysterese zwischen der angelegten Feldst'rke
und der Polarisation.[138] Die Hysterese der trans-Azobenzol/
FLC-Mischung unterschied sich von jener der cis-Azobenzol/
FLC-Mischung. Diese Auswirkung der Molek�lgestalt auf die
Koerzitivfeldst'rke 'hnelt der Lnderung der Kl'rtemperatur
nematischer Mischungen mit Azobenzolderivaten, wie sie
oben beschrieben wurde. In der Azobenzol/FLC-Mischung
f�hrt das Vorhandensein des trans-Isomers nicht zu einer si-
gnifikanten Lnderung der Struktur der chiralen smektischen
C*-Phase. Liegt das Azobenzolderivat dagegen in der cis-
Form vor, wird die Struktur der smektischen C*-Phase deut-
lich gest#rt, und der Schwellwert f�r die Polarisationsumkehr
sinkt wegen der geringeren Ordnung. Aus diesem Grund
wurde eine neue Art optischen Schaltens ferroelektrischer
Fl�ssigkristalle vorgeschlagen (photochemische Polarisati-
onsumkehr ferroelektrischer Fl�ssigkristalle).[139,140] Eine Po-
larisationsumkehr wird an den bestrahlten Stellen induziert,
was zu einer Lnderung der Fl�ssigkristallausrichtung f�hrt.
Diese Lnderungen der Polarisation und der Ausrichtung des
ferroelektrischen Fl�ssigkristalls erzeugen einen optischen
Kontrast zwischen bestrahlten und unbestrahlten Stellen, der
nach Ende der Bestrahlung erhalten bleibt (Ged'chtnisef-
fekt).

Es wurden detaillierte Untersuchungen �ber die Polari-
sationsumkehr durchgef�hrt: �ber den Einfluss der Struktur
des ferroelektrischen Wirts,[141a,b] der Struktur des photo-
chromen Gasts,[141c] der Temperatur,[141d] eines �berlagerten
Gleichfeldes[140] und der Lnderung der spontanen Polarisati-
on.[141d] Die photochemische Polarisationsumkehr wurde auch
in antiferroelektrischen Fl�ssigkristallen (AFLC) untersucht.
Es stellte sich heraus, dass eine Polarisationsumkehr in 'hn-
licher Weise durch Bestrahlung und trans!cis-Photoisome-
risierung der Gastmolek�le bewirkt werden kann.[142]

Ein Azobenzolderivat mit einem chiralen cyclischen
Carbonatrest (26) wurde hergestellt, um eine hohe spontane
Polarisation zu induzieren, die aus der Struktur des Carbonats

resultiert, und als chiraler Dotierstoff zur Induktion einer
smektischen C*-Phase verwendet.[143] In diesem System fun-
giert der chirale Dotierstoff gleichzeitig als photoempfindli-
ches Molek�l; daher erwartet man, dass eine Lnderung der
Molek�lgestalt des Dotierstoffes auch die Struktur der
smektischen C*-Phase signifikant beeinflusst. Es wurde be-
obachtet, dass das Azobenzolderivat mit dem cyclischen
Carbonatrest sehr effizient eine photochemische Polarisati-
onsumkehr der ferroelektrischen Fl�ssigkristallmischung in-
duziert.[143] Des Weiteren wurden Azobenzolderivate mit
antiferroelektrischen Eigenschaften entwickelt (27a,b) und
deren photochemisches Verhalten untersucht.[144] Die photo-
chemische Polarisationsumkehr in diesen antiferroelektri-
schen Fl�ssigkristallen wird sehr effizient induziert, sodass ein
Bauteil mit diesen Mischungen konstruiert werden konnte.[145]

Abbildung 20. Photochemische Polarisationsumkehr in einem ferro-
elektrischen Fl�ssigkristall.
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Ein weiterer interessanter Ansatz zur Beeinflussung der
Eigenschaften ferroelektrischer Fl�ssigkristalle besteht in der
Verwendung photochromer Dotierstoffe, deren Dipolmo-
ment sich bei der Bestrahlung mit Licht stark, deren Mole-
k�lgestalt sich dabei jedoch nur wenig 'ndert.[146, 147] Thioin-
digo (28) ist ein guter Kandidat f�r diese Kategorie: Es hat

zwei Isomere mit paralleler (cis) bzw. antiparalleler Anord-
nung (trans) der Carbonylgruppen an den a-Kohlenstoff-
atomen der Doppelbindung. Die cis-Form weist ein großes
Dipolmoment auf, da die Carbonylreste parallel zueinander
angeordnet sind, die trans-Form dagegen nur ein kleines Di-
polmoment, da die Carbonylreste hier antiparallel angeord-
net sind. Dar�ber hinaus 'ndert sich die Gestalt von Thioin-
digo bei der Isomerisierung kaum. Aus diesen Gr�nden sind
Thioindigoderivate anderen Verbindungen als photoemp-
findliche Dotierstoffe in ferroelektrischen Wirt-Gast-Syste-
men �berlegen. Die Belichtung einer Thioindigo-FLC-Mi-
schung bei l> 550 nm f�hrte zur Isomerisierung der Gast-
molek�le und einer optischen Modulation der spontanen
Polarisation der ferroelektrischen Mischung, die um den
Faktor 1.5 erh#ht wurde, da das Dipolmoment der Thioindi-
gogastmolek�le stieg.[146,147]

Fl�ssigkristalline Polymere vereinen die Eigenschaften
von Polymeren und Fl�ssigkristallen und werden wegen ihrer
bereits diskutierten Eigenschaften als vielversprechende
photonische Materialien gehandelt. In fr�hen Untersuchun-
gen des photoinduzierten Verhaltens fl�ssigkristalliner Poly-
mere mit dem Ziel der optischen Speicherung wurden aus-
schließlich Heizverfahren verwendet: Die Bestrahlung von
Polymerfilmen mit Laserlicht f�hrt zur Erhitzung der be-
strahlten Stellen und damit zur Phasenumwandlung in die
isotrope Phase. K�hlt man die bestrahlten Filme schnell unter
die Glastemperatur Tg des Polymers ab, so bleibt die isotrope
Struktur an den bestrahlten Stellen erhalten, sodass ein
Kontrast zwischen bestrahlten und unbestrahlten Stellen
entsteht.[148, 149]

Wendorff et al. berichteten als erste �ber die Belichtung
eines fl�ssigkristallinen Polymers, und zwar �ber eine holo-
graphische Speicherung in Filmen aus fl�ssigkristallinen Po-

lymerfilmen mit Azobenzolresten und mesogenen Grup-
pen.[150,151] Ikeda et al. berichteten �ber das erste Beispiel
einer photochemisch induzierten Phasenumwandlung in
fl�ssigkristallinen Polymeren. Sie demonstrierten, dass fl�s-
sigkristalline Polymere, die mit niedermolekularen Azoben-
zolderivaten dotiert waren, bei Bestrahlung und daraus re-
sultierender trans!cis-Isomerisierung von der nematischen
in die isotrope Phase �bergingen und bei der R�ckreaktion in
die nematische Phase zur�ckkehrten.[152–154] Es stellte sich
allerdings bald heraus, dass fl�ssigkristalline Copolymere
dotierten Systemen �berlegen sind, da in letzteren eine Pha-
sentrennung auftritt, wenn die Konzentration des Dotier-
stoffes zu hoch gew'hlt wird. Vielf'ltige fl�ssigkristalline
Copolymere wurden synthetisiert und hinsichtlich photoin-
duzierter Phasen�berg'nge untersucht.[154–157] Einer der we-
sentlichen Faktoren f�r photoempfindliche Fl�ssigkristalle ist
ihre Reaktion auf optische Reize, weshalb die Reaktionszeit
photochemischer Phasenumwandlungen durch zeitaufgel#ste
Messungen untersucht wurde.[156, 158]

Photochrome Reaktionen sind im Allgemeinen sehr
schnell und laufen auf der Pikosekundenskala ab. Wird ein
ultraschneller Laser mit einer Pulsbreite von Pikosekunden
als Anregungslichtquelle verwendet, um Phasenumwandlun-
gen von Fl�ssigkristallen mit photochromen Resten zu indu-
zieren, k#nnen die photochemischen Reaktionen der photo-
chromen Molek�le innerhalb von Pikosekunden ablaufen,
und die Kl'rtemperatur Tc kann auf dieser Zeitskala unter die
Bestrahlungstemperatur gesenkt werden. Dies bedeutet, dass
unmittelbar nach dem Belichtungspuls ein Nichtgleichge-
wichtszustand erzeugt wird, der im Gleichgewicht thermo-
dynamisch einer isotropen Phase entspricht, aber eine An-
isotropie zeigt, da die Orientierungsrelaxation der Mesogene
nicht abgeschlossen ist. Die Reaktion des gesamten Fl�ssig-
kristalls h'ngt stark von der Orientierungsrelaxation der
Mesogene ab, die faktisch der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist, und ben#tigt insbesondere in fl�ssigkristallinen
Polymeren wegen ihrer hohen Viskosit't eine lange Zeit.[159]

Es wurde ein neues System entwickelt, in dem jedes
Mesogen in einem nieder- oder makromolekularen Fl�ssig-
kristall photoempfindlich ist.[160–163] In Azobenzolderivaten,
die fl�ssigkristalline Phasen bilden, kann der Azobenzolrest
sowohl die Rolle des Mesogens als auch die des photoemp-
findlichen Rests spielen (Schema 3). Diese Azobenzolderi-
vate zeigen nur dann eine stabile fl�ssigkristalline Phase,
wenn der Azobenzolrest in der trans-Form, nicht jedoch wenn
er vollst'ndig in der cis-Form vorliegt. Untersuchungen dieser
Azobenzol-Fl�ssigkristalle haben ergeben, dass in polymeren
Azobenzol-Fl�ssigkristallen die Umwandlung von der ne-
matischen in die isotrope Phase unter optimalen Bedingun-
gen �ber einen großen Temperaturbereich innerhalb von
200 ns induziert werden kann.[162]

3.4. Photomechanische Effekte in fl�ssigkristallinen Elastomeren

Licht ist eine saubere Energiequelle und kann schnell,
genau und ferngesteuert kontrolliert werden. Daher w'chst
das Interesse an photoverformbaren LCEs. Wie in Ab-
schnitt 3.2 beschrieben, haben LCEs thermoelastische Ei-
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genschaften. Bei der Umwandlung von der nematischen in die
isotrope Phase ziehen sie sich beim Heizen entlang der Ori-
entierungsrichtung der Mesogene zusammen und dehnen sich
bei Abk�hlung unter die Kl'rtemperatur wieder aus. Kom-
biniert man diese Eigenschaft mit photochemischen Phasen-
umwandlungen (oder photochemisch induzierter Verringe-
rung der nematischen Ordnung), erwartet man eine lichtin-
duzierte Verformung der LCEs.[20–22] Tats'chlich gelang es
Finkelmann et al., Kontraktionen von 20 % in azobenzol-
substituierten LCEs (Bausteine 31a–f) aufgrund von trans!
cis-Isomerisierungen der Azobenzolreste durch Bestrahlung
mit UV-Licht zu induzieren (Abbildung 21).[20] Sie stellten
Monodom'nen von nematischen LCEs her, deren Haupt-
ketten aus Polysiloxanen bestanden und die Azobenzolchro-
mophore an den Verkn�pfungspunkten enthielten. Vom Ge-
sichtspunkt der Photomechanik her f�hrt die subtile Lnde-
rung der nematischen Ordnung aufgrund der trans!cis-Iso-
merisierung zu einer signifikanten uniaxialen Verformung des
Fl�ssigkristalls entlang des Direktors, wenn die Fl�ssigkris-
tallmolek�le durch kovalente Verkn�pfungen in einem drei-
dimensionalen Polymernetzwerk stark assoziiert sind. Te-
rentjev et al. bauten eine große Zahl von Azobenzolderivaten
(32a–c) als photoempfindliche Reste in LCEs ein und un-
tersuchten ihre Verformung unter UV-Bestrahlung
(Schema 4).[21,22]

Keller et al. stellten Monodom'nen nematischer azoben-
zolsubstituierter Side-on-Elastomere (Bausteine 33a,b)
durch Photopolymerisation mithilfe eines Nahinfrarot-Pho-
toinitiators her.[164] Die Photopolymerisation wurde in aus-

gerichteten nematischen Azobenzolmonomeren in konven-
tionellen Fl�ssigkristallzellen durchgef�hrt. D�nne Filme
dieser LCEs zeigten unter UV-Bestrahlung eine schnelle
photochemische Kontraktion (< 1 min) um bis zu 18 % und
eine langsame, thermische R�ckreaktion im Dunkeln (Ab-
bildung 22).

Auch dreidimensionale Bewegungen von LCE-Filmen
konnten bereits nachgewiesen werden. Ikeda et al. beobach-

Schema 3. Strukturen mesogener Azobenzolderivate.

Abbildung 21. Photoinduzierte Kontraktion eines LCE aus 31a–f.
&=313 K, ~=308 K, *=303 K, *=298 K. Einschub: Relaxation des
kontrahierten LCE bei 298 K nach Ende der Bestrahlung.

Schema 4. Azobenzolderivate (32a–c), die auf ihre Verformungbarkeit durch UV-Bestrahlung untersucht wurden. 32d : mesogene Gruppe; 32e,f :
Vernetzungsmolek�le.
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teten die photoinduzierte Biegung fl�ssigkristalliner Gele[23]

und Elastomere[23,24, 165, 166] mit Azobenzolresten. Die Verbie-
gung, die eine dreidimensionale Bewegung ist, k#nnte vor-
teilhaft bei der Konstruktion von k�nstlichen H'nden und
Mikrorobotern sein, die bestimmte Arbeitsg'nge ausf�hren
sollen. Abbildung 23 zeigt die Biegung und Entspannung, die
durch die Bestrahlung mit ultraviolettem bzw. sichtbarem
Licht induziert werden. Es wurde beobachtet, dass sich ein
einkristalliner LCE-Film entlang der Reibrichtung zur Be-
strahlungsrichtung des einfallenden UV-Lichts hin verbiegt
und bei anschließender Bestrahlung mit sichtbarem Licht
wieder in den flachen Ursprungszustand zur�ckkehrt. Dieses
Verhalten war reversibel, wenn man einfach die Wellenl'nge
des einfallenden Lichts 'nderte. Wurde der Film um 908 ge-
dreht, wurde erneut eine Verbiegung entlang der Reibrich-
tung beobachtet. Diese Befunde machen deutlich, dass die
Biegung anisotrop induziert wird, und zwar nur entlang der
Reibrichtung der Orientierungsschichten.

Die Bestrahlung mit UV-Licht f�hrt zur trans!cis-Iso-
merisierung von Azobenzolresten und damit zur Destabili-
sierung von nematischen Phasen (Abnahme der nematischen
Ordnung) bis hin zur Phasenumwandlung des Fl�ssigkristalls
in die isotrope Phase, wie in Abschnitt 3.3 beschrieben. Al-
lerdings ist der Extinktionskoeffizient des Azobenzolrestes
bei l� 360 nm groß, und mehr als 99 % der einfallenden
Photonen werden bereits bei einer Filmdicke von 1 mm ab-
sorbiert. Da die Dicke der untersuchten Filme 20 mm betrug,
wird die nematische Ordnung nur an der bestrahlten Ober-
fl'che herabgesetzt; im Inneren bleiben die trans-Azoben-
zolreste unver'ndert. Aus diesem Grund erfolgt die Volu-
menkontraktion nur in einer oberfl'chennahen Schicht,
sodass sich der Film zur Lichtquelle hin verbiegt (Abbil-
dung 23). Dar�ber hinaus sind die Azobenzolreste bevorzugt
entlang der Reibrichtung der Orientierungsschichten ausge-
richtet, weshalb sich die Ordnung der Azobenzolreste nur in
dieser Richtung verringert, sodass eine anisotrope Verbie-
gung auftritt.

Einkristalline LCE-Filme mit unterschiedlichen Vernet-
zungsgraden wurden durch Copolymerisation von 34a und
34b hergestellt.[165] Die Filme zeigten das gleiche Biegungs-
verhalten, die maximale Verbiegung variierte allerdings mit
dem Vernetzungsgrad (Abbildung 24). Da Filme mit h#he-
rem Vernetzungsgrad h#here Ordnungsparameter aufweisen,
f�hrt die Abnahme der Orientierungsordnung der Azoben-
zolreste zu einer gr#ßeren Volumenkontraktion entlang der
Reibrichtung, woraus eine st'rkere Biegung des Films in
dieser Richtung resultiert. Durch die selektive Absorption
linear polarisierten Lichts in polykristallinen LCE-Filmen
gelang es Ikeda et al., die Richtung der photoinduzierten
Verbiegung zu steuern, sodass ein einziger polykristalliner
LCE-Film mehrfach und genau entlang jeder gew�nschten
Richtung gebogen werden konnte (Abbildung 25).[24] Der
Film bog sich zur Quelle des einfallenden Lichts hin und
parallel zu dessen Polarisationsrichtung.

Abbildung 22. Lichtgetriebene Verformung von Azobenzol-LCEs. a) Vor
der UV-Bestrahlung, b) wHhrend der UV-Bestrahlung.

Abbildung 23. Biegungs- und Relaxationsverhalten a) eines fl�ssigkris-
tallinen Gels in Toluol und b) eines LCE-Films in Luft. c) Plausibler
Mechanismus der lichtgetriebenen Biegung des LCE-Films.
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Palffy-Muhoray et al. demonstrierten, dass die mechani-
sche Verformung von LCE-Filmen, in denen Azobenzol-
farbstoffe gel#st sind (Bausteine 35a–d), als Reaktion auf

ungleichm'ßige Bestrahlung mit sichtbarem Licht sehr stark
werden kann: Sie erzielten eine Biegung um bis zu 608.[167]

Wird ein Laserstrahl von oben auf eine farbstoffdotierte
LCE-Probe gerichtet, die auf Wasser schwimmt, so schwimmt
der LCE vom Laserstrahl weg; die Bewegung erinnert an die
einer Flunder (Abbildung 26).

Ein Azobenzol-LCE-Film mit außergew#hnlich starker
und schneller mechanischer Reaktion auf einen Laserstrahl
wurde entwickelt.[168] Die Richtung der photoinduzierten
Biegung oder Verdrillung des LCE kann umgekehrt werden,
indem die Polarisation des Laserlichts ge'ndert wird. Dieses
Ph'nomen ist das Ergebnis der photoinduzierten Reorien-
tierung der Azobenzolreste im LCE (Abbildung 27).

Broer et al. stellten LCE-Filme mit hoch vernetzten
Azobenzol-Resten mit verdrillter Konfiguration her.[169]

Diese zeichneten sich bei Bestrahlung mit UV-Licht durch
eine Biegungs und Verkn'ulungsbewegung mit großer Am-
plitude aus, die aus der um 908 verdrillten Konfiguration der
Fl�ssigkristallorientierung resultiert (Abbildung 28).

Die Ausrichtung der Azobenzolreste in den LCE-Filmen
wurde auch daraufhin untersucht, welchen Einfluss sie auf die
photoinduzierte Verbiegung hat. Dazu wurden hom#otrop
ausgerichtete Filme hergestellt und mit UV-Licht bestrahlt.
Sie legten ein v#llig anderes Biegungsverhalten an den Tag:
Bei Bestrahlung mit UV-Licht bogen sie sich weg von der
Anregungslichtquelle (Abbildung 29).[170]

Es wurden auch ferroelektrische LCE-Filme mit einer
hohen LC-Ordnung und einem niedrigen Tg-Wert herge-
stellt.[171] Die Bestrahlung mit Licht einer Wellenl'nge von
366 nm ergab eine Kr�mmung der Filme bei Raumtempera-

Abbildung 24. Fotografien einkristalliner LCE-Filme mit unterschiedli-
chen Vernetzungsgraden, die sich lichtgetrieben verbiegen und relaxie-
ren. Die Konzentration des Vernetzungsmolek�ls betrHgt a) 5 Mol-%,
b) 10 Mol-% und c) 50 Mol-%.

Abbildung 25. PrHzise Kontrolle der Biegungsrichtung eines Films
durch linear polarisiertes Licht. Oben: Strukturen des mesogenen Mo-
nomers (34a) und des Vernetzungsmolek�ls (34b), die zur Herstel-
lung des Films verwendet wurden. Unten: Fotografien des Films in
verschiedenen Richtungen als Reaktion auf die Bestrahlung mit in un-
terschiedlichen Winkeln linear polarisiertem Licht (weiße Pfeile) bei
l=366 nm; die Biegung wurde durch Bestrahlung mit sichtbarem
Licht bei l>540 nm r�ckgHngig gemacht.

Abbildung 26. a) Photomechanische Reaktion einer LCE-Probe. b) Ver-
formung einer LCE-Probe bei Bestrahlung mit Licht von l=514 nm.
c) Mechanismus der Bewegung der farbstoffdotierten LCE-Probe.
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tur entgegen der Bestrahlungsrichtung entlang einer Rich-
tung, die eine Neigung gegen�ber der Reibrichtung der Ori-
entierungsschicht aufweist. Der Kr�mmungsprozess war nach
500 ms Laserbestrahlung abgeschlossen. Die mechanische
Kraft, die durch die Bestrahlung erzeugt wurde, erreichte
etwa 220 kPa und damit einen 'hnlichen Wert wie die Kraft
beim Zusammenziehen eines menschlichen Muskels (ca.
300 kPa).

4. Zusammenfassung und Ausblick

Muskeln sind f�r alle Bewegungen in unserem Alltag
verantwortlich. Der Mechanismus, nach dem Muskeln me-
chanische Kr'fte erzeugen, wurde detailliert untersucht; er
resultiert aus der Umwandlung von chemischer in mechani-
sche Energie, die durch das Gehirn ausgel#st und auf mole-
kularer Ebene pr'zise gesteuert wird. Definierte, pr'zise ge-

Abbildung 29. a) Experimenteller Aufbau und Fotografien der Filme
mit b) paralleler (planarer) und c) senkrechter (homDotroper) Ausrich-
tung der Mesogene zur FilmoberflHche und ihres photoinduzierten
Biegungs- und Relaxationsverhaltens. Die gestrichelte weiße Linie zeigt
die Kanten der Filme. Einschub: Schema des Filmzustands. d) Bie-
gungsmechanismus im planaren und im homDotropen Film.

Abbildung 28. a) Verdrillte und uniaxiale Anordnung. b) UV-induzierte
KnHuelbildung eines Films in der verdrillten Konfiguration.

Abbildung 27. a) Wirkung der photoinduzierten Mnderung der Fl�ssig-
kristallorientierung. E=Laserstrahl. b) Photoinduzierte Verformung des
Polymerfilms.
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gliederte Strukturen sind wesentlich f�r diese winzigen Ab-
l'ufe. Die Konstruktion k�nstlicher Muskeln erfordert:
1) Elemente, die zwei- und dreidimensionale Bewegungen
auf der Nano- und Mikroebene ausf�hren k#nnen, und
2) definierte, geschichtete Strukturen dieser Elemente, sodass
diese unter Ausf�hrung einer makroskopischen Bewegung
zusammenwirken k#nnen.

In diesem Aufsatz haben wir die photomechanischen Ef-
fekte in Monoschichten, Gelen, Polymeren und fl�ssigkris-
tallinen Elastomeren (LCE) beschrieben. In einer Vielzahl
von Systemen konnte eine lichtgetriebene Bewegung reali-
siert werden, allerdings sind die erzeugten mechanischen
Kr'fte und die Effizienz der Energieumwandlung bei weitem
noch nicht zufrieden stellend. Von den untersuchten Mate-
rialien versprechen LCEs den gr#ßten Erfolg f�r die Kon-
struktion k�nstlicher, lichtgetriebener Muskeln, jedoch
m�ssen daf�r ihre photomechanischen Eigenschaften ver-
bessert werden, insbesondere die Ausrichtung der Mesogene,
die Kopplung der fl�ssigkristallinen Ordnung mit dem Poly-
mernetzwerk und die Lnderung der Ordnung durch Be-
strahlung. Es wurden nicht nur zwei-, sondern auch dreidi-
mensionale Bewegungen realisiert, was f�r Anwendungen in
weichen Aktuatoren sehr n�tzlich ist. Viele Probleme sind
allerdings noch ungel#st, z. B. Materialerm�dung und Bio-
vertr'glichkeit der Materialien, und bed�rfen noch weiterer,
intensiver Forschung.

Eingegangen am 13. Juni 2006,
ver'nderte Fassung am 28. Juli 2006

Kbersetzt von Dr. Anne Paul, Heppenheim, und
Dr. Mario M�ller, Weinheim
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