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Die Temperatur und die Konzentration in Losung gelten als
die klassischen Parameter, mit denen Phaseniiberginge in
Flussigkristallen (LCs) induziert werden. Auf die Temperatur
reagierende LCs werden hierbei als thermotrop und kon-
zentrationsempfindliche als lyotrop bezeichnet.!! Vor einiger
Zeit kam als neuer Parameter das Licht hinzu,” und LC-
Phasen, die durch Licht induziert werden, werden phototrop
genannt.l’! Die Moglichkeit, durch Licht die konstituierenden
Molekiile zu isomerisieren und somit die thermodynamische
Phase entweder zu veridndern oder zu stabilisieren, stellt fiir
die Festkorperforschung eine interessante neue Dimension
dar. In der Natur gibt es das Phdnomen der Photoinduktion
unter anderem beim photochromen Bakteriorhodopsin des
Auges.!! Zahlreiche isotherme Phaseniiberginge, die durch
aktinisches Licht verursacht werden, wurden in den letzten
Jahrzehnten beschrieben und auf die reversible Anderung der
Anisotropie der photoresponsiven Molekiilkomponente(n)
hin untersucht. In Schema 1 sind einige der hierbei verwen-
deten photoaktiven Molekiile dargestellt.’] Am hiufigsten
werden Azobenzole eingesetzt. Sie isomerisieren durch die
Photoinduktion nicht nur extrem schnell, effizient und voll-
kommen reversibel, sie verfiigen auch iiber eine der glattesten
bekannten Photoreaktionen, und selbst nach unzihligen Iso-
merisierungszyklen werden keine Nebenprodukte beobach-
tet.!! Obwohl ein durchgehend photoaktives Material in der
Regel auch einen grofen Photoisomerisierungseffekt auf-
weist, ist es in der Praxis meist deutlich besser, ein bereits auf
den Temperaturbereich, die Viskositidt und andere Parameter
optimiertes LC-Wirtsystem mit nur kleinen Mengen eines
photoaktiven Gastmaterials zu dotieren.

In Abbildung 1 ist fiir ein Azobenzol-dotiertes LC-System
mit nichtphotoaktiven Wirtmolekiilen die photoinduzierte
Umwandlung von der nematischen (N-)Phase — ein gerichtet
geordnetes Fluid — zu einem isotropen (Iso-)Fluid dargestellt.
Wird ein diinner Film dieser Wirt-Gast-Mischung bestrahlt,
isomerisiert das Azobenzol von seiner stibchenformigen
trans- in seine gebogene cis-Form. Die Unéhnlichkeit der
Formen von Wirt- und Gastmolekiilen destabilisiert das
Gleichgewicht der N-Phase so stark, dass ein isothermer
Phasentibergang zur eigentlich bei hoheren Temperaturen
stabilen Iso-Phase moglich ist. Durch den Wechsel der
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Schema 1. Reprisentative Strukturen von wichtigen photoresponsiven
molekularen Verbindungen in ihrer Gleichgewichtsform und unter Be-
strahlung.

Struktur kommt es zu spektakulidren Anderungen von vielen
physikalischen Eigenschaften wie etwa der optischen Aniso-
tropie des Mediums.

Eine Reihe von photoinduzierten Phaseniibergdngen von
LC-Systemen, an denen um die vierzig achirale und auch
chirale LC-Strukturen, nematische, smektische, kolumnare
und ,,Blue“-Phasen beteiligt waren, wurden tiber die Jahre
beschrieben (siehe die Ubersicht in Lit. [2b]). Normalerweise
fithrt die Photoisomerisierung eines photoaktiven Materials
zum Schmelzen der Phase oder, in anderen Worten, zum
Ubergang in einen weniger geordneten Zustand. Uber eine
Photoinduktion, die zu mehr Ordnung fiihrt, wurde zum
ersten Mal fiir ein System mit Azobenzolderivaten berichtet.
Der Ubergang von einer nematischen in eine geordnetere
smektische Phase!”! wurde iiber das Modell von segregieren-
den Nanophasen erklirt.®l Noch exotischer verlief die dyna-
mische Selbstorganisation eines Komposits, der unter Nor-
malbedingungen ohne UV-Licht keine smektische Phase
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Abbildung 1. Der Effekt der Photoisomerisierung mit Licht der Wellen-
linge 365 nm a) auf die Form des photoresponsiven Azobenzolmole-
kiils, das von der geraden in die gebogene Form iibergeht, bei Umkehr
des Vorgangs mit Licht der Wellenldnge 440 nm oder thermisch, b) auf
die Struktur der fliissigkristallinen Phase, die von der N-Phase (rechts)
in die Iso-Phase (links) tibergeht, und c) auf die Sichtbarkeit unter
dem Mikroskop, von doppelbrechend (rechts) nach dunkel (links).

aufwies, bei Bestrahlung mit UV-Licht jedoch eine ge-
schichtete Phase bildete. Diese Phase existierte so lange, wie
die Wirkung der Strahlung andauerte. Unléngst wurden auch
zwei Wege gefunden, wie der Photoisomerisierungseffekt
unterdriickt werden kann, zum einen durch Druck,” zum
anderen durch ein elektrisches Feld.”)

Kosa et al.'" beschrieben vor kurzem in einer sehr inter-
essanten Arbeit eine umgekehrte Transformation, ndmlich
die lichtinduzierte Umwandlung der Iso- in die N-Phase, fiir
ein System mit Naphthopyran-Gastmolekiilen. Der Mecha-
nismus der Reaktion folgt einem fiir Verbindungsklassen wie
Spiropyrane und Naphthopyrane bekannten Mechanismus.
Bei UV-Bestrahlung gehen die Molekiile aus einer farblosen
geschlossenen in eine farbige offene Form tiber und nehmen
bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht ihre urspriingliche Form
wieder ein. Der Vorteil dieser Molekiile ist ihre stdrker
stibchenformige UV-Form gegeniiber der Gleichgewichts-
form, sodass anders als bei den Azobenzolsystemen die LC-
Phase unter Bestrahlung stabiler ist. Tatsichlich zeigten Ku-
rihara et al."!! schon friiher, dass ein Spiropyran-dotierter LC
durch UV-Bestrahlung aus der Iso-Phase in die N-Phase
iibergehen kann. Laut Kosa et al.'” kénnte nun der zugrunde
liegende Mechanismus fiir eine Reihe von Anwendungen wie
Telekommunikation, Energieumwandlung und Strahlen-
schutz interessant sein. Zum Beispiel konnte eine solche
photoschaltbare Chromatik fiir ein System verwendet wer-
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den, das aus einem transparenten Gleichgewichtszustand und
einem dunklen photoinduzierten Zustand besteht. Man er-
innere sich in dem Zusammenhang an photoschaltbare Dis-
plays, die unter Verwendung von in elektrogesponnene Po-
lymermikrofasern eingebetteten photochromen Spiropyran-
molekiilen realisiert wurden.'?! In diesem System verschiebt
sich unter Bestrahlung mit UV-Licht die selektive Reflexi-
onswellenldnge der cholesterischen Phase hypsochrom, was
zur Herstellung eines wiederbeschreibbaren Vollfarben-
Bildrecorders verwendet wurde.[! Ein besonders attraktives
Merkmal der Arbeiten von Kosa et al."” ist indes die extrem
schnelle Relaxation, das hei3t die Riickkehr des photoange-
regten in den Ursprungszustand, die Azobenzolsysteme so
normalerweise nicht aufweisen. Dies vermeidet die sonst
notwendige Bestrahlung des Materials mit Licht von unter-
schiedlicher Wellenldnge oder die Anwendung von elektri-
schen Feldern und vereinfacht die Herstellung von Bauele-
menten und den Einsatz von Naphthopyran-Materialien in
Photoausrichtungsschichten.!'¥

Die Arbeiten von Kosa et al.'” sind vor allem deshalb
wichtig, weil hier verschiedene Photoeffekte, die schon seit
einiger Zeit bekannt sind, in einer Einheit zusammengefasst
werden. Auflerdem wird herausgestellt, dass solche lichtge-
steuerten Uberginge nicht nur aus akademischer Sicht in-
teressant sind, sondern auch fiir technische Anwendungen in
holographischen Recordern und fiir weiche Aktuatoren,®!!
die Form- und Chromatikwechsel nutzen, infrage kommen.
Die Arbeiten von Kosa et al. gewinnen noch weiter an Be-
deutung, wenn man zusétzlich den sehr grofen Ordnungs-
parameter eines der verwendeten Naphthopyranderivate in
Betracht zieht.
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