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1. Einleitung

Funktionelle organische Materialien sind von großem
Interesse f�r optoelektronische Bauelemente, mikroelektro-
mechanische Systeme (MEMS), nanoporçse molekulare
Freisetzungssysteme und Sensoren.[1] Um funktionelle Ei-
genschaften pr�zise einstellen zu kçnnen, bençtigt man
wohldefinierte hierarchisch geordnete supramolekulare Ma-
terialien. In dieser Hinsicht hat sich die Selbstorganisation
von Fl�ssigkristallen als ein extrem n�tzliches Werkzeug f�r

die Entwicklung von wohldefinierten
nanostrukturierten Materialien erwie-
sen.[2, 3]

Wasserstoffbr�cken (H-Br�cken)
sind ideale nichtkovalente Wechsel-
wirkungen zum Aufbau supramoleku-
larer Architekturen, weil sie hoch se-
lektiv und gerichtet sind.[4–9] H-Bin-

dungen werden gebildet, wenn ein Donor mit saurem Was-
serstoffatom mit einem Akzeptor, der ein nichtbindendes
freies Elektronenpaar tr�gt, wechselwirkt. Die St�rke der H-
Br�cke h�ngt vom Lçsungmittel und der Temperatur ab, was
H-Br�cken-Motive zu attraktiven responsiven Einheiten
macht. H-Br�cken sind außerdem in der Lage, Molek�le in
einer spezifischen Anordnung innerhalb nanostrukturierter
Materialien zu positionieren.[4–9]

Fl�ssigkristalle (LCs) kçnnen in verschiedenen Phasen
wie smektischen und nematischen Phasen existieren, die sich
im Grad der lateralen Orientierungs- und Rotationsausrich-
tung der Molek�le unterscheiden (Abbildung 1). Die Selbst-
organisation dieser Materialien auf der Nanometerskala kann
manipuliert werden, z. B. durch Anwendung von Ausrich-
tungsschichten, wodurch makroskopische Materialien mit
monolithischer Struktur erh�ltlich sind. Die Bildung solcher
defektfreier nanostrukturierter Materialien ist vergleichs-
weise einfach, ganz im Gegensatz zur Herstellung anderer
nanoskaliger selbstorganisierter Systeme.[3] Verwendet man
reaktive fl�ssigkristalline Molek�le, kann jede mçgliche
fl�ssigkristalline Phase durch Polymerisation fixiert werden,
was zu einer breiten Vielfalt an hoch geordneten supra-
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molekularen Materialien f�hrt.[10, 11] Dar�ber hinaus kçnnen
Mischungen mehrerer Komponenten verwendet werden, um
die Eigenschaften der Materialien gezielt einzustellen. Der
monomere Charakter reaktiver Mesogene macht diese Ma-
terialien kompatibel mit klassischen Top-down-Techniken
wie Lithographie und Tintenstrahldrucken, die zus�tzliche
Mçglichkeiten zur Kombination von selbstorganisierten Na-
nostrukturen mit der Strukturierung auf grçßeren L�ngen-

skalen bieten (Abbildung 1).[3] Die optischen Eigenschaften
der geordneten polymerisierten LC-Materialien sind recht
�hnlich zu denen der Monomere, obwohl sich die mechani-
schen Eigenschaften �ndern. Interessanterweise f�hrt die
Orientierungsordnung der molekularen Bausteine im Mate-
rial zu anisotropen mechanischen Eigenschaften.

In diesem Kurzaufsatz stellen wir Beispiele f�r die Her-
stellung von funktionellen Materialien aus polymerisierten
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Abbildung 1. a) Nematische (oben), chirale nematische (Mitte) und smektische (unten) LC-Phasen. b) Prinzip der Bildung von Monodom�nen
durch Anordnung geeigneter Monomere (Bottom-up-Ansatz). Reaktive Mesogene (RM) kçnnen unter Bildung von Polymermaterialien photopoly-
merisiert werden. c) Beispiele strukturierter Systeme, die durch photoinitiierte Musterbildung und Tintenstrahldrucken erzeugt wurden (Top-down-
Ansatz).
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thermotropen Fl�ssigkristallen vor. Lyotrope Systeme wer-
den hingegen nicht behandelt.[30] Wir legen den Fokus auf
photopolymerisierbare wasserstoffverbr�ckte Materialien
und zeigen, dass eine breite Vielfalt von funktionellen Ma-
terialien aus einem relativ einfachen Satz von Bausteinen
hergestellt werden kann. Bahnbrechende Arbeiten auf die-
sem Gebiet, die die aktuelle Forschung sehr stark beeinflusst
haben, wurden von Kato, Fr�chet und Mitarbeitern in den
80er und 90er Jahren durchgef�hrt.[5–8] Dieser Kurzaufsatz
beschreibt j�ngste Fortschritte und zeigt, dass durch Umset-
zung von wasserstoffverbr�ckten Fl�ssigkristallen mit ande-
ren reaktiven Mesogenen nematische, chirale nematische
(cholesterische) und smektische oder kolumnare fl�ssigkris-
talline Phasen gebildet werden kçnnen, die als Aktuato-
ren,[12, 13] Sensoren, responsive Reflektoren[18] und nanoporçse
Membranen[29, 30] anwendbar sind.

2. Aktuatoren auf Basis nematischer Fl�ssigkristalle

Polymere fl�ssigkristalline Materialien kçnnen sich auf
externe Stimuli hin mechanisch verformen.[12, 13] Bei dichten
Netzwerken wird dieser Aktuationsvorgang durch eine kleine
reversible �nderung der lokalen molekularen Ordnung ver-
ursacht, d.h. durch eine �nderung im Ordnungsparameter.
Im Fall planarer und uniaxialer Ligandenkonfigurationen
kommt es zu einem Anschwellen und Schrumpfen des Ma-
terials, w�hrend bei gedreht-nematischen und gespreizten
Konfigurationen ein Verbiegen auftritt, wenn die molekulare
Ordnung des Materials erniedrigt wird. Eine �nderung der
molekularen Ordnung kann einfach durch Erhçhen der
Temperatur induziert werden. Licht wurde ebenfalls ver-
wendet, um lichtresponsive Aktuatoren zu betreiben.[13] Zum
Beispiel kann ein photochromer Farbstoff, der bei Bestrah-
lung mit Licht eine trans-cis-Isomerisierung eingeht, in ein
Material eingebaut werden. Die Konformations�nderung
verursacht dann eine Erniedrigung der molekularen Ordnung
im polymeren fl�ssigkristallinen Material. Polymere LC-Ak-
tuatoren sind interessante Materialien f�r eine breite Vielfalt
von Anwendungen, von mikromechanischen Systemen wie
Ventilen bis hin zu wimperartigen Antriebsmaterialien und
intelligenten Oberfl�chen.[12, 13]

Da Wasserstoffbr�cken von der Solvenspolarit�t beein-
flusst werden, kann man diese Wechselwirkung nutzen, um
pH- und feuchtigkeitsresponsive Aktuatoren zu betreiben.
Unsere Arbeitsgruppe verwendete eine gedreht-nematische
Phase, um einen solchen Aktuator zu konstruieren (Abbil-
dung 2).[14] Eine Mischung der reaktiven H-verbr�ckten Di-
mere 1 wurde verwendet, um die Kristallisationstemperatur
zu senken und so den fl�ssigkristallinen Bereich zu verbrei-
tern und die Bildung smektischer Phasen zu unterdr�cken.
Der chemische Netzbildner 2 wurde zugef�gt, um die me-
chanische Stabilit�t zu verbessern. Nach Photopolymerisation
bei 60 8C bleibt die gedreht-nematische Ordnung im Polymer
aufrechterhalten.[15] Anschließend wurde der Film mit KOH
behandelt, um einen Teil der Carbons�uregruppen in Kali-
umcarboxylatgruppen umzuwandeln, wodurch ein hydro-
skopisches Netzwerk entsteht. Interessanterweise zeigten die
Filme nach diesem Aktivierungsschritt ein stark anisotropes

Ansprechverhalten auf feuchte Luft (Abbildung 2), w�hrend
sich die Filme beim Eintauchen in Wasser um eine der beiden
Achsen kringelten. Die Aktuatoren sprachen außerdem auf
pH-�nderungen und auf �nderungen in der Lçsungsmittel-
umgebung an. In letzterem Fall bewirken stark polare Lç-
sungsmittel ein Anschwellen des Netzwerks, wodurch der
Film in eine Richtung gebogen wird, w�hrend ein weniger
polares Lçsungsmittel Wasser aus dem Netzwerk extrahiert
und dessen Verbiegung in die entgegengesetzte Richtung er-
zwingt.[16]

Ikeda und Mitarbeiter haben gezeigt, dass Aktuatoren
auch ohne chemische Vernetzung konstruiert werden kçn-
nen.[17] Freistehende Filme wurden aus dem Polymer 3 er-
zeugt, das neben Benzoes�ure- und photochromen Azoben-
zol-Einheiten den Azobenzol-basierten physikalischen Netz-
bildner 4 enth�lt (Abbildung 3). Der Netzbildner kann an
beiden Pyridylgruppen H-Br�cken mit Carbons�uren bilden.
Der Komplex aus 3 und 4 bildet freistehende Filme, die op-

Abbildung 2. a) Chemische Strukturen des Benzoes�urederivats 1 und
des Netzbildners 2. b) Photographien des Aktuatorverhaltens eines
verdreht-nematischen Films aus 1 und 2 bei unterschiedlichen relati-
ven Feuchtigkeiten. c) Schematische Darstellung der molekularen Ord-
nung in einem gedreht-nematischen Film und dessen Verformung
beim Erhçhen der molekularen Ordnung. Abdruck mit Genehmigung
aus Lit. [14]. Copyright American Chemical Society.

Abbildung 3. Chemische Strukturen des Polymers 3 und des Azoben-
zol-basierten H-Br�cken-Akzeptors 4. Der photoresponsive Aktuator
aus 3 und 4 biegt sich unter UV-Licht und richtet sich im sichtbaren
Licht wieder gerade. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [17]. Copy-
right Royal Society of Chemistry.
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tische Anisotropie zeigen. Bei Bestrahlung mit UV-Licht
biegen sich die Polymerfilme entlang der Vorzugsrichtung des
Mesogens hin zur Lichtquelle. Die Biegung wird durch die
trans-cis-Photoisomerisierung der photochromen Farbstoff-
molek�le verursacht; die Isomerisierung bewirkt eine �nde-
rung in der Ausrichtung der Farbstoffmolek�le und als Er-
gebnis davon die Kontraktion des Films. Wegen der hohen
Menge an Azobenzolfarbstoff im Polymer versp�rt der Film
einen Gradienten der UV-Intensit�t, was dazu f�hrt, dass die
zur Lichtquelle zugewandte Seite des Polymerfilms einen
hçheren Grad an Photoisomerisierung eingeht. Wenn sicht-
bares Licht mit Wellenl�ngen �ber 450 nm verwendet wird,
findet eine cis-trans-Isomerisierung statt, und der Film richtet
sich wieder gerade (Abbildung 3). Dies ist das erste Beispiel
eines supramolekularen H-verbr�ckten Polymerfilms ohne
chemische Vernetzungen, der in der Lage ist, Lichtenergie
direkt in mechanische Arbeit umzusetzen.

3. Sensoren und responsive Reflektoren auf Basis
chiraler nematischer Fl�ssigkristalle

Cholesterische Fl�ssigkristalle (CLCs), auch bezeichnet
als chirale nematische LCs, sind eine spezielle Klasse von
Fl�ssigkristallen, die durch ihre selbstorganisierten moleku-
laren Helices in der Lage sind, zirkular polarisiertes Licht zu
reflektieren. Je nach H�ndigkeit der Windung wird links-
oder rechtsh�ndisch polarisiertes Licht reflektiert (Abbil-
dung 4b). Die Ganghçhe der Helix bestimmt die Refle-
xionswellenl�nge und kann modifiziert werden, wodurch sich
die Farbe ver�ndern l�sst.[18, 19] Auf diese Weise kçnnen billige,
batterielose optische Sensoren und Reflektoren erzeugt
werden, die f�r Anwendungen im Geb�udebau, der Verpa-
ckungsindustrie und im Gesundheitswesen attraktiv sind.

Shibaev und Mitarbeiter erzeugten H-verbr�ckte CLC-
Polymere aus dem Netzbildner 9, der Cyclohexans�ure 7 und
der chiralen Methyladipins�ure 5 als Dotierspezies (Abbil-
dung 4a).[20] Die Reflexionsbande des Polymerfilms konnte

Abbildung 4. a) Chemische Strukturen der zur Herstellung von H-verbr�ckten cholesterischen Polymerfilmen verwendeten Verbindungen (5–9).
b) Schematische Darstellung einer cholesterischen fl�ssigkristallinen Phase. Die cholesterische Ganghçhe p, die die Wellenl�nge der Reflexions-
bande bestimmt, kann sich auf �nderungen in der Umgebung hin �ndern, wodurch es zu einer Farb�nderung kommt. c) �nderung der Wellenl�n-
ge der Reflexionsbande als Funktion der Zeit bei unterschiedlichen pH-Werten f�r Polymerfilme basierend auf 5, 7 und 9. d) �nderung der Refle-
xionsbande von Polymerfilmen basierend auf 5, 6, 8 und 9 in einer 10-proz. w�ssrigen Lçsung von Arginin als Funktion der Zeit. Abdruck von (c)
und (d) mit Genehmigung aus Lit. [20] und [22]. Copyright American Chemical Society.
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�ber die Menge der chiralen Dotierspezies im sichtbaren
Bereich positioniert werden. Durch Behandeln des Films mit
organischen Lçsungsmitteln wurden die freien Molek�le 5
und 7 entfernt, wodurch die cholesterische Struktur des Ma-
terials zerstçrt wurde. Setzt man das Material alkalischer
w�ssriger Lçsung aus, bleibt die cholesterische Struktur in-
teressanterweise intakt, und die Reflexionsbande verschiebt
sich zu l�ngeren Wellenl�ngen (Abbildung 4c). Die Ver-
schiebung der Reflexionsbande h�ngt vom pH-Wert ab; es
wurde vorgeschlagen, dass alkalische Lçsungen die H-Br�-
cken des Polymerfilms aufbrechen, was zu einem Auslaugen
der nichtchemisch vernetzten Molek�le 5 und 7 f�hrt. W�h-
rend des Auslaugens �ndern sich die mechanischen Eigen-
schaften des Films, wodurch eine �nderung der Ganghçhe
resultiert. Um das Auslaugen zu verhindern, wurden auch
Polymere erzeugt, die das reaktive H-verbr�ckte Mesogen 6
enthalten. Diese cholesterischen Filme bestehend aus 5, 6, 8
und 9 wirken ebenfalls als pH-Sensoren.[21] Filme, die mehr H-
verbr�ckende Einheiten enthalten, zeigen ein schnelleres
Ansprechverhalten und eine st�rkere Verschiebung der Re-
flexionsbande. Wahrscheinlich spaltet die alkalische Lçsung
die H-Br�cken, was zu einem Anschwellen des Films f�hrt.
Dieses Anschwellen resultiert in einer Vergrçßerung der
Ganghçhe und somit einer �nderung der Reflexionsfarbe.
Interessanterweise sprechen diese Polymerfilme auch auf
konzentrierte Lçsungen von Aminos�uren wie Arginin, Lysin
und Histidin an (Abbildung 4d).[22] Mçglicherweise diffun-
dieren die Aminos�uren in die Polymermatrix und binden an
die Carbons�uregruppen, wodurch mehr Wasser in das Ma-
terial diffundiert und der Film anschwillt. Diese Befunde er-
çffnen neue Perspektiven f�r die Konstruktion von Biosen-
soren aus chiralen fl�ssigkristallinen Polymerfilmen.

Thermisch responsive reflektive Filme wurden hergestellt,
deren Funktionsweise auf der Spaltung und Neubildung von
H-Br�cken in CLC-Polymeren beruht.[23] Yang und Mitar-
beiter erzeugten CLCs aus einem Gemisch von Cholesteryl-
estern und dem H-verbr�ckten chiralen Komplex 10 als Do-
tierspezies (Abbildung 5). Die CLCs zeigen eine selektive
rote Reflexionsbande, die sich in den blauen Bereich ver-

schiebt, wenn die Probe auf 60 8C erhitzt wird. Diese blaue
Reflexionsfarbe ist das Ergebnis einer st�rkeren helicalen
Verdrehung des Cholesterylestergemischs und der Spaltung
des H-verbr�ckten Komplexes 10. Pro Molek�l 10 entstehen
neue chirale Dotiermolek�le, die die Ganghçhe stark ver-
grçßern. Durch Hinzuf�gen einer kleinen Menge des Netz-
bildners 2 wurden sogenannte Polymerw�nde gebildet, die die
Diffusion in das Komposit verhindern. Damit gelang es,
thermisch responsives reflektives Farbpapier herzustellen.
Ein blauer Buchstabe „T“ konnte auf einer roten Unterlage
mithilfe eines heißen Stiftes geschrieben werden. Das Bild
war bei Raumtemperatur 3 Tage stabil, bevor das Papier in-
folge der Neubildung des Komplexes 10 wieder in den ur-
spr�nglichen Zustand zur�ckkehrte (Abbildung 5).

Wei und Mitarbeiter erzeugten ebenfalls thermisch res-
ponsive reflektive Farbfilme aus H-verbr�ckten Komple-
xen.[24] Mithilfe eines eingepr�gten rechtsh�ndisch-helicalen
Polymertemplats wurden einlagige Filme hergestellt, die so-
wohl rechts- als auch linksh�ndische („doppelh�ndische“)
CLC-Strukturen enthielten (Abbildung 6a). Das Templat
wurde durch Photopolymerisation eines nichtreaktiven CLC-
Gemischs erzeugt, in dem das reaktive Mesogen 2 dispergiert
vorlag. Das Mesogen 2 legte die anf�ngliche Ganghçhe fest
und wurde dann entfernt. Der Film wurde mit einem links-
h�ndischen CLC bestehend aus einem H-verbr�ckten Kom-
plex des chiralen Pyridinderivats 11 und 4-Hexyloxybenzoe-
s�ure erneut bef�llt, sodass eine doppelh�ndisch-helicale
Struktur erhalten wurde. Die Ganghçhe der beiden Helices
ist temperaturabh�ngig. Wenn das Material auf 165 8C erhitzt
wurde, erreichte die Reflexionsintensit�t 100%, was bedeu-
tet, dass sowohl links- als auch rechtsh�ndisch zirkular pola-
risiertes Licht innerhalb der gleichen Reflexionsbande re-
flektiert wird (Abbildung 6 c). Bei Erhçhen der Temperatur
wurden zwei Reflexionsbanden beobachtet, von denen eine
der Ganghçhe des Polymertemplats entspricht und die andere
dem temperaturabh�ngigen H-verbr�ckten Komplex. Diese
Ergebnisse belegen, dass es mçglich ist, temperaturabh�ngige
mehrfarbige Lichtreflexionsbanden zu erzeugen.

Ein H-verbr�ckter Komplex zwischen der photopolyme-
risierbaren Benzoes�ure 6 und dem chiralen Pyridinderivat 11
wurde als elektrothermisch schaltbares Material beschrie-
ben.[25] Der H-verbr�ckte Komplex zeigte ein starkes An-
sprechverhalten auf Temperatur�nderungen mit einer Blau-
verschiebung von 780 nach 540 nm �ber einen Temperatur-
bereich von 25–75 8C. Die Reflexionswellenl�nge konnte
ebenfalls elektrisch geschaltet werden, indem durch Anlegen
einer Spannung die Helixachse verkippt wurde. Neuartige
photopolymerisierbare chirale H-verbr�ckte Komplexe zwi-
schen der reaktiven Benzoes�ure 6 und verschiedenen chi-
ralen Pyridin-funktionalisierten Dotierspezies 12–15 wurden
k�rzlich ebenfalls beschrieben (Abbildung 6b).[26] Diese
photopolymerisierten CLC-Polymere haben eine thermo-
sensitive Reflexionsbande, die beim Erw�rmen ins Rote
verschoben wird. Bilder, die auf diesem thermischen Farb-
papier gezeichnet wurden, waren bei Raumtemperatur 3 h
stabil.

CLC-Polymere mit Breitbandreflexionsbanden, bei de-
nen ein Gradient der Ganghçhe durch Bildung von H-Br�-
cken induziert wird, wurden ebenfalls beschrieben.[27] Yang

Abbildung 5. Aufnahmen eines CLC aus dem H-verbr�ckten Komplex
10, in das ein Buchstabe „T“ thermisch eingeschrieben wurde. Ab-
druck mit Genehmigung aus Lit. [23]. Copyright American Chemical
Society.
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und Mitarbeiter photopolymerisierten im UV einen H-ver-
br�ckten Komplex aus der reaktiven Benzoes�ure 6 und der
chiralen Pyridin-funktionalisierten Dotierspezies 11 mit dem
reaktiven Netzbildner 2. Durch Zusatz einer kleinen Menge
eines im UV absorbierenden Farbstoffs wurde durch den
Vernetzungsprozess ein Gradient der UV-Intensit�t erreicht,
was zu einer Anreicherung des reaktiveren Diacrylat-Netz-
bildners 2 im oberen Teil des Films und einer Anreicherung
des chiralen H-verbr�ckten Komplexes im unteren Teil
f�hrte, sodass im Film ein Gradient der Ganghçhe resultier-
te.[28] Im Ergebnis wird ein Reflexionsfilm mit einer breiteren
Reflexionsbande erhalten, der verschiedene Anwendungen,
z. B. in Infrarotreflektoren finden kçnnte.

4. Nanoporçse Membranen auf Basis kolumnarer
und smektischer Fl�ssigkristalle

Nanoporçse Membranen sind von großem Interesse f�r
Anwendungen in der Filtration, Stofftrennung und Kataly-
se.[29, 30] Die kleine Porengrçße dieser Materialien ermçglicht
eine Diskriminierung zwischen Molek�len und Ionen anhand
ihrer Grçße und Form, w�hrend die r�umlich definierte
Umgebung chemische Reaktionen beschleunigen kann. Die
Selbstorganisation von Fl�ssigkristallen und ihren Polymeren
ist ein attraktiver Ansatz, um kleine Poren zu erzeugen.
Hierbei kçnnen thermotrope hexagonale kolumnare und

smektische Phasen verwendet werden, um nanoporçse
Membranen herzustellen.

Ein eleganter Weg zur Herstellung nanoporçser organi-
scher Materialien ist die Verwendung von H-verbr�ckten
fl�ssigkristallinen Polymeren. Kim und Mitarbeiter erzeugten
einen hexagonalen kolumnaren Polymerfilm aus einem
Benzotri(imidazol) 17 als Kernstruktur und dem photopoly-
merisierbaren Trialkoxybenzoes�ureacrylat 16, die �ber
Wasserstoffbr�cken einen supramolekularen 1:3-Komplex
bilden (Abbildung 7a).[31] Nach der Photopolymerisation
wurde die hexagonale kolumnare LC-Phase in einem ver-
netzten Polymerfilm fixiert. Interessanterweise wurde das
Benzotri(imidazol) bei Behandlung des Polymerfilms mit
anges�uertem Methanol entfernt, und ein nanoporçser he-
xagonaler Film bildete sich (Abbildung 7b). Erste Messungen
der Gaspermeabilit�t bewiesen die porçse Natur des Mate-
rials.

In einem �hnlichen Ansatz stellten Saigo, Ishida und
Mitarbeiter einen H-verbr�ckten Wirt-Gast-Komplex aus der
Benzoes�ure 17 und dem chiralen Aminoalkohol 18 her
(Abbildung 7c), der chirale kolumnare Fl�ssigkristallstruk-
turen bildet.[32] Nach Photopolymerisation blieb die recht-
eckige kolumnare Struktur im Film erhalten.[33] Der Amino-
alkohol wurde durch Behandlung mit einer sauren w�ssrigen
Lçsung desorbiert, und die kolumnare Struktur im Film ging
verloren. Interessanterweise wurde bei erneuter Adsorption
des Aminoalkohols die rechteckige Struktur wieder herge-
stellt.[34] Diese Ergebnisse zeigen, dass molekulares Pr�gen

Abbildung 6. a) Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses f�r doppelh�ndische cholesterische Filme. b) Chemische Strukturen der
Pyridin-basierten chiralen Dotierspezies 11–15. c) Temperaturabh�ngigkeit der Transmissionsspektren des doppelh�ndischen H-verbr�ckten CLC-
Films (unten). Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [24]. Copyright Royal Society of Chemistry.
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genutzt werden kann, um Membranen f�r die selektive Bin-
dung von Molek�len herzustellen. J�ngste detaillierte Studi-
en haben gezeigt, dass durch Modifizieren des polymeren
porçsen Materials Eigenschaften wie strukturelle Ordnung,
Erkennung und Freisetzung von Gastmolek�len stark ver-
�ndert werden kçnnen.[35, 36]

Der Vorteil einer hexagonalen kolumnaren Struktur ist,
dass nach dem Entfernen des Templatmolek�ls dank der
Starrheit der polymerisierten, lateral verkn�pften Waben-
strukturen die Porengrçße behalten wird. Eine �hnliche
Prozedur kann f�r smektische LC-Materialien nicht verwen-
det werden; in diesem Fall wird die molekulare Organisation
nach dem Entfernen des Templats zerstçrt, weil die polyme-
risierten Regionen als nicht miteinander verbundene
Schichten existieren.

Unsere Arbeitsgruppe stellte nanoporçse Membranen
basierend auf einem smektischen fl�ssigkristallinen Netzwerk
aus der photopolymerisierbaren Benzoes�ure 6 und dem
Netzbildner 19 her (Abbildung 8a).[37] Nach der Photopoly-
merisation bleibt die smektische supramolekulare Organisa-
tion im Material erhalten. Die H-verbr�ckten Carbons�ure-
gruppen kçnnen durch Behandeln des Films mit alkalischer
Lçsung gespalten werden. Die Poren haben zweidimensio-
nale Geometrie, und die Struktur des Films wird durch die

Zugabe einer kleinen Konzentration des kovalenten smekti-
schen Netzbildners 19 stabilisiert. Transmissionselektronen-
mikroskopie offenbarte eine Porenbreite von ungef�hr 1 nm
(Abbildung 8a). Interessanterweise kçnnen die periodischen
lateralen Carrboxylatgruppen mit Kationen und kationischen
Farbstoffen gef�llt werden.

Kishikawa und Mitarbeiter synthetisierten ein nano-
porçses Schichtmaterial bestehend aus dem reaktiven Netz-
bildner 20 und dem Baustein 21, der aus einem stabfçrmigen
Pyridinderivat, das eine H-Br�cke mit zwei polymerisierba-
ren Benzoes�urederivaten bildet, aufgebaut ist (Abbil-

Abbildung 7. a) Chemische Strukturen der Verbindungen 16–18.
b) Schematische Darstellung der Synthese eines nanoporçsen Poly-
mers mit hexagonalen kolumnaren Kan�len aus einem H-verbr�ckten
Komplex zwischen 16 und 17. c) Schematische Darstellung der De-
sorption und Adsorption von 18 in dem nanoporçsen kolumnaren
fl�ssigkristallinen Polymerfilm basierend auf 16. Abdruck mit Geneh-
migung aus Lit. [31] und [36]. Copyright Wiley-VCH.

Abbildung 8. a) Oben: Chemische Struktur von 19 ; Mitte: TEM-Quer-
schnittsaufnahme eines nanoporçsen Membranfilms aus 6 und 19 mit
eingelagerten Bariumionen (weißer Skalenbalken: 3 nm, scharzer Ska-
lenbalken: 20 nm); unten: Aufbau der porçsen schichtartigen Filme;
die blauen St�be stellen den Netzbildner 19 dar, die roten St�be das
H-verbr�ckte Dimer von 6. b) Chemische Struktur und schematische
Darstellung des H-verbr�ckten Komplexes 21, des Netzbildners 20 so-
wie der Bildung der nanoporçsen schichtartigen Polymere. Abdruck
mit Genehmigung aus Lit. [37] und [38]. Copyright Wiley-VCH und
Royal Society of Chemistry.
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dung 8b).[38] Gemische von 20, dem Templat und 21 bilden
eine smektische Fl�ssigkristallphase, die durch Photopoly-
merisation fixiert wurde. Nach dem Entfernen des Templats
wurden nanoporçse Schichtstrukturen erhalten, die von dem
starrren Netzbildner zusammengehalten werden und nicht
kollabieren (Abbildung 8b).

5. Zusammenfassung und Ausblick

Dieser Kurzaufsatz illustriert, dass eine große Vielfalt von
funktionellen organischen Materialien aus einem relativ ein-
fachen Satz reaktiver, H-Br�cken bildender Mesogene her-
gestellt werden kann. Zum Beispiel kçnnen ausgehend von
einer einzelnen reaktiven Benzoes�ure-Einheit Feuchtig-
keitssensoren, Aktuatoren oder nanoporçse Membranen
konstruiert werden, einfach indem man die Fl�ssigkristall-
phase optimiert. Die beschriebenen wasserresponsiven Ak-
tuatoren kçnnten f�r die Herstellung von Wirkstofftrans-
portsystemen interessant sein.[39] Auch wurden batterielose
optische Biosensoren hergestellt, die Aminos�uren in Wasser
detektieren. Wohlstrukturierte nanoporçse Polymere wurden
ebenfalls erzeugt, die in Bauelementen f�r die Nanofiltration
und Stofftrennung Anwendung finden kçnnten. Diese illus-
trativen Beispiele demonstrieren das enorme Potential der
Verwendung von reaktiven Mesogenen zum Aufbau funk-
tioneller organischer Materialien. Die H-Br�cken bildenden
Einheiten in den Polymeren stellen die erforderliche Spezi-
fit�t bereit, w�hrend die geordnete LC-Struktur f�r ein ver-
st�rktes und kooperatives Ansprechverhalten des Materials
sorgt.

Die Erforschung funktioneller Materialien auf Basis
fl�ssigkristalliner Polymere befindet sich noch in den An-
f�ngen und bietet vielf�ltige Perspektiven. Die Auswahl an
chemischen Verbindungen ist noch sehr begrenzt und be-
sch�nkt sich oftmals auf kommerziell erh�ltliche Chemikali-
en. Als H-Br�cken bildende Einheiten in LC-basierten Ma-
terialien werden am h�ufigsten Carbons�ureeinheiten ge-
nutzt. Alternative H-Br�ckenbildner kçnnten ein anderes
Ansprechverhalten der Aktuatoren und Sensoren bewirken.
Im Fall von Membranen basieren die Poren auf negativ ge-
ladenen Carboxylaten. Die Entwicklug positiv geladener na-
noporçser Membranen w�rde die Bandbreite trennbarer
Molek�le und Ionen drastisch erweitern. Zur Erzeugung
mechanischer Stabilit�t wurde fast nur eine einzige Art von
Linkermolek�l eingesetzt. Es ist leicht vorstellbar, dass durch
Verwendung alternativer funktioneller Linker das An-
sprechverhalten des Polymermaterials fein abgestimmt wer-
den kann. Es besteht daher ein Bedarf an der Erweiterung des
Spektrums verf�gbarer reaktiver Mesogene, um funktionelle
organische Materialien mit neuen Eigenschaften und st�rke-
rem Ansprechverhalten herzustellen. Das Kombinieren un-
terschiedlicher Auslçsemechanismen in LC-Materialien
kçnnte ebenfalls interessant sein. Zum Beispiel kçnnte die
Kombination einer H-Br�cken bildenden Einheit mit pho-
tochromen Farbstoffen zu Systemen mit lichtkontrollierter
Wirkstofffreisetzung f�hren.

Die Fabrikation funktioneller organischer Materialien
erfordert die vollst�ndige Kenntnis der Vorgehensweise von

der Synthese bis hin zur Fertigung des Bauelements. Es wird
zunehmend wichtig, Materialien wie die hier beschriebenen
effektiv in Bauelementarchitekturen zu integrieren. Dieser
Aspekt wurde bisher wenig untersucht, ebensowenig wie die
Mçglichkeit des Tintenstrahldruckens und der photoindu-
zierten Musterbildung mit reaktiven Mesogenmischungen.[40]

Es ist klar, dass die Anwendung reaktiver Mesogene weit
�ber ihren traditionellen Einsatz in Flachbildschirmen hin-
ausgehen kann.[2, 3] Dieser Kurzaufsatz zeigt, dass funktionelle
organische Materialien auf der Basis von fl�ssigkristallinen
Polymeren viele reizvolle Eigenschaften haben und f�r An-
wendungen z. B. in Aktuatoren, Sensoren und und Membra-
nen vielversprechend sind.

Die Autoren danken den fr�heren und aktuellen Mitarbeitern
des Arbeitskreises f�r zahlreiche Diskussionen und Beitr�ge.
Die Forschungen in unserem Laboratorium wurden von der
Eindhoven University of Technology, dem Dutch Polymer
Institute, Philips und der Netherlands Organization for Che-
mical Research (CW) mit finanzieller Hilfe der Netherlands
Organization for Scientific Research (NWO) unterst�tzt.
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