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1. Einleitung

Seit ihrer Entdeckung durch den Botaniker Friedrich
Reinitzer im sp�ten 19. Jahrhundert haben Molek�le mit
fl�ssigkristallinen Phasen (so genannte Fl�ssigkristalle)
sowohl die Aufmerksamkeit von Chemikern als auch die von
Physikern gefunden.[1–3] Fl�ssigkristalle haben die F�higkeit,
sich spontan in so genannten Mesophasen, die Ordnung und
Beweglichkeit kombinieren, anzuordnen und sind dem
hochaktuellen Bereich der weichen Materie zugeordnet.[4]

Die Mesophasen entsprechen einem Zwischenzustand zwi-
schen den „klassischen“ kristallinen und fl�ssigen, isotropen
Phasen. Ihr makroskopisches Verhalten wird durch die mo-
lekularen Eigenschaften der fl�ssigkristallinen Komponen-
ten, der so genannten Mesogene, bestimmt. Die Form-An-
isotropie dieser Mesogene ist haupts�chlich f�r die Bildung
der fl�ssigkristallinen Phase verantwortlich, die eine gewisse
Fernordnung (meistens die Orientierung der Molek�ll�ngs-
achsen) mit der Mobilit�t von Fl�ssigkeiten verbindet. Man
unterscheidet zwischen kalamitischen (stabfçrmigen), disko-
tischen (scheibenfçrmigen),[5] sandischen (brettartigen)[6] und
gebogenen „bananenfçrmigen“[7] Mesogenen und den daraus
gebildeten Phasen (Abbildung 1 A). Ein starrer Kern, oft
bestehend aus aromatischen Einheiten, induziert eine Struk-
turordnung, w�hrend flexible Anteile (z. B. Alkylketten) f�r
die notwendige Beweglichkeit des Mesogens innerhalb der
fl�ssigkristallinen Phase sorgen. Typische molekulare Bau-
steine und fl�ssigkristalline Phasen der Mesogene sind in
Abbildung 1 dargestellt. In diesem Zusammenhang sei darauf
hingewiesen, dass nicht nur organische Verbindungen, son-
dern auch anorganische Nanopartikel anisotrope fl�ssigkris-
talline Phasen bilden kçnnen.[8,9] In organisch-anorganischen
Hybridmaterialien liefert eine Polymerbeschichtung – und
eventuell vorhandenes Lçsungsmittel – die nçtige Beweg-
lichkeit f�r die steifen anorganischen Nanopartikel. Solche

Materialien mit mçglichen Anwendungen im Bereich der
Opto-Elektronik werden in Abschnitt 2.4 diskutiert.

Man unterscheidet weiterhin zwischen thermotropen und
lyotropen Fl�ssigkristallen. Diese unterscheiden sich in den
Bedingungen, unter denen sich eine Mesophase bildet:
W�hrend thermotrope Fl�ssigkristalle Mesophasen in einem
bestimmten Temperaturbereich ohne die Hilfe eines Additivs
bilden, erfordert die Entstehung von lyotropen Mesophasen
die Hilfe eines Lçsungsmittels, entweder um die erforderliche
Fluidit�t und Mobilit�t bereitzustellen oder um anisotrope
�berstrukturen zu bilden, z.B. in Seifen. Wegen der Am-
phiphilie lyotroper Fl�ssigkristalle kçnnen sich ihre Meso-
phasen von denen thermotroper Fl�ssigkristalle unterschei-
den. In diesem Aufsatz konzentrieren wir uns auf die ver-
schiedenen Anwendungsbereiche thermotroper Systeme. Zu
Details �ber F�higkeiten und Anwendungen lyotroper Fl�s-
sigkristalle sei der Leser auf Lit. [10] verwiesen.

Bei thermotropen Mesogenen geht die fl�ssigkristalline
Ordnung bei hçheren Temperaturen in der isotropen
Schmelze verloren. Beim Abk�hlen ordnen sich die Meso-
gene spontan wieder an. Fl�ssigkristalline Verbindungen
kçnnen mehrere LC-Phasen bei unterschiedlichen Tempera-
turen bilden, die sich bez�glich des Ordnungsgrads der Me-
sogene unterscheiden (Abbildung 1C). Die nematische Phase
ist die am wenigsten geordnete Mesophase und entsteht �b-
licherweise bei den hçchsten Temperaturen. Sie hat nur eine
Orientierungsfernordnung, bei der die Mesogene entlang
einer gemeinsamen Achse (dem Direktor) ausgerichtet sind.
Eine zus�tzliche Positionsordnung kalamitischer Mesogene

Die einzigartigen optischen Eigenschaften von fl�ssigkristallinen
Phasen (LCs) werden schon seit langem in Flachbildschirmen genutzt.
Durch die Besonderheiten dieser Mesophase im Zwischenbereich
zwischen dem Kristall (Ordnung) und der isotropen Schmelze (Be-
weglichkeit) eignen sich fl�ssigkristalline Materialien aber auch zu
einer Vielzahl von weiteren Anwendungen. Der hohe Grad an mole-
kularer Ordnung, die Mçglichkeit zur großfl�chigen Orientierung und
das Strukturmotiv aromatischer Einheiten machen Fl�ssigkristalle zu
interessanten Materialien f�r organische Halbleiter, die in Lçsungs-
mitteln verarbeitet und leicht auf Substraten abgeschieden werden
kçnnen. Die Anisotropie der Fl�ssigkristalle kann weiterhin zu einer
stimuliresponsiven makroskopischen Form�nderung von Polymer-
netzwerken f�hren, die als reversibel kontrahierende k�nstliche
Muskeln fungieren. Nach Vorstellung des Konzepts der fl�ssigkris-
tallinen Ordnung besch�ftigt sich dieser Aufsatz schwerpunktm�ßig
mit Strategien zur Synthese neuer Klassen von LC-Materialien sowie
dem Design und der Herstellung aktiver Bauelemente.
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findet man bei niedrigeren Temperaturen in smektischen
Phasen, in denen die Molek�lschwerpunkte in Schichten an-
geordnet sind. In einer smektischen A-Phase richtet sich
dabei die lange Achse der Mesogene orthogonal zur Meso-
genschicht aus. In einer smektischen C-Phase ist die lange
Achse leicht zur Mesogenschicht gekippt. Zus�tzliche smek-
tische Phasen mit einer partiellen Positionsfernordnung in-
nerhalb der Schichten kçnnen bei noch niedrigeren Tempe-
raturen vorhanden sein. Diskotische Mesogene realisieren
meistens eine Positionsordnung durch Stapelung zu s�ulen-
artigen Strukturen (Abbildung 1C).[11] Generell wird der
Grad der Orientierungsfernordnung der Mesogene durch
einen dimensionslosen Einheitsvektor, den Direktor n, be-
schrieben. Er wird durch den Ordnungsparameter S quanti-
fiziert [Gl. (1)].

S ¼ 3 cos2 q� 1
2

� �
ð1Þ

S wird durch Mittelung der Winkel q zwischen
der molekularen Symmetrieachse der Mesogene
(lange Achse bei kalamitischen Mesogenen, kurze
Achse bei Diskoten) und dem lokalen Direktor
�ber alle Molek�le in einem kleinen, aber makro-
skopischen Volumen erhalten. Die statistische Ver-
teilung von Winkeln q in einer isotropen Fl�ssigkeit
bedingt einen Ordnungsparameter von S = 0. Ein
maximaler Ordnungsparameter von S = 1 wird in
einem perfekt ausgerichteten Kristalliten erreicht.
In kalamitischen nematischen und smektischen
Phasen werden typischerweise Werte von 0.3 bis 0.8
gefunden.[12]

Fl�ssigkristalline Molek�le zeigen oft in Ab-
h�ngigkeit von der Temperatur verschiedene fl�s-
sigkristalline Phasen, in denen der �bergang von
der isotropen Schmelze/Phase zum perfekt geord-
neten Kristall quasi in vielen kleinen Schritten
durchlaufen wird. Durch diese Mçglichkeit, zwi-
schen einer kristallinen und einer isotropen Phase
graduell hin- und herzuwechseln,[1, 3,13] werden fl�s-
sigkristalline Systeme ein wertvolles Instrumenta-
rium f�r Anwendungen, die großfl�chige Proben
mit guter molekularer Packung erfordern; denn es
wird so mçglich, bei hçheren Temperaturen, z.B. in
der nematischen Phase, den Direktor großfl�chig
auszurichten und die lokale Packung der Mesogene

bei langsamem Abk�hlen (stufenweisem �bergang zur kris-
tallinen Phase) hinzuzuf�gen. In einer fl�ssigkristallinen
Phase gibt es keine scharfen Korngrenzen, wie sie oft in po-
lykristallinen Proben gefunden werden, da der Direktor seine
Orientierung innerhalb der Probe kontinuierlich �ndern
kann. Eine solche Kr�mmung des Direktors erfordert in einer
fl�ssigkristallinen Phase nur wenig Energie. Defekte kçnnen
hierdurch leicht ausgeglichen werden. So ermçglichen fl�s-
sigkristalline Phasen viele Arten von Packungen, die nicht
kompatibel mit einem regelm�ßigen Kristallgitter sind.[14,15]

In Verbindung mit dem p-konjugierten Kern der Mesogene
macht diese Eigenschaft Fl�ssigkristalle zu vielversprechen-
den aktiven Materialien in organischen Halbleitern (siehe
Abschnitt 2.2).

Wegen des kooperativen Verhaltens der Mesogene durch
die parallele Ausrichtung ihrer L�ngsachse reagieren fl�ssig-

Abbildung 1. A) Form-anisotrope Kernstrukturen fl�ssigkristalliner Molek�le.
B) Oben: Schematische Darstellung einer gebr�uchlichen Klasse fl�ssigkristalliner
Molek�le, bestehend aus einem starren stabfçrmigen Kern und flexiblen Seitenket-
ten. Unten: chemische Struktur von 4-Cyan-4’-pentylbiphenyl (5CB), einem der be-
kanntesten Vertreter dieser Klasse von Fl�ssigkristallen. C) Phasenverhalten ther-
motroper Kalamiten und Diskoten. Kalamitische Fl�ssigkristalle ordnen sich bevor-
zugt in Schichten an, w�hrend sich Diskoten zu s�ulenartigen Strukturen stapeln.
Mit zunehmender Temperatur nimmt die molekulare Ordnung ab, bis in der iso-
tropen Schmelze die Fernordnung vollst�ndig verloren geht.
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kristalline Phasen sehr empfindlich auf �ußere Felder.[16] Da
sie als Kollektiv wechselwirken, ist der Schalteffekt des Di-
rektors in einem angelegten elektrischen Feld um viele Grç-
ßenordnungen st�rker als in einer isotropen Fl�ssigkeit, wo
nur die Dipolmomente einzelner Molek�le mit dem elektri-
schen Feld wechselwirken (Kerr-Effekt). In Kombination mit
ihren optischen Eigenschaften (Doppelbrechung) kçnnen
Fl�ssigkristalle deshalb zur Schaltung der Transmission von
polarisiertem Licht verwendet werden (siehe besonders Ka-
pitel 2 und 6 in Lit. [3]). Dieser Effekt wird f�r die Herstel-
lung von opto-elektrischen Displays genutzt und ist ein we-
sentlicher Bestandteil in der heutigen Display-Technologie.[17]

Gegen�ber kristallinen Materialien sind Fl�ssigkristalle
nicht nur toleranter in Bezug auf Strukturdefekte, sondern sie
kçnnen auch andere, nicht-mesogene Einheiten beherbergen,
ohne die Phase direkt zu verlieren. Dies ist die Voraussetzung
f�r die Herstellung von fl�ssigkristallinen Weitbereichsmi-
schungen f�r Display-Anwendungen; es ermçglicht aber auch
die Synthese von fl�ssigkristallinen Polymeren (LCPs) und
Elastomeren (LCEs), welche die Anisotropie der Mesogene
mit flexiblen – an sich nicht-mesogenen – Polymerketten
kombinieren. In Kombination mit der Entropieelastizit�t
eines Elastomernetzwerks f�hrt dies zu einem stimulire-
sponsiven Verhalten in schwach vernetzten LCE-Netzwerken
(siehe Abschnitt 3).

2. Fl�ssigkristalline Ordnung und Ladungstransport

2.1. Fl�ssigkristalle als Halbleiter

Im Allgemeinen sind elektronische Komponenten wie
Solarzellen (Photovoltaik), Leuchtdioden (LEDs) oder
Feldeffekttransistoren (FETs) auf den Transport elektrischer
Ladungen zwischen zwei Elektroden angewiesen. Anorgani-
sche Halbleiter wie Silicium mit einer hohen Ladungstr�ger-
beweglichkeit m sind hierf�r ideal. Die Verarbeitung von
kristallinem Silicium ist jedoch teuer, und es erweist sich als
schwierig, flexible elektronische Komponenten aus diesem
harten Material herzustellen. „Weichere“ halbleitende orga-
nische Materialien sind daher interessant f�r die Herstellung
von flexiblen und kosteng�nstigen Ger�ten, da sie in orga-
nischen Lçsungsmitteln lçslich sind und leicht auf einem
Substrat abgeschieden werden kçnnen. Leider erreichen or-
ganische Halbleiter bei weitem nicht die Ladungstr�gerbe-
weglichkeit von kristallinen anorganischen Materialien wie
Silicium, da die Ladungen in organischen Materialien in den
Orbitalen der einzelnen Molek�le lokalisiert sind.[18–22]

Bei der Diskussion der Ladungstr�gerbeweglichkeit von
organischen Materialien muss festgehalten werden, dass es
sich hierbei nicht um eine intrinsische Eigenschaft des orga-
nischen Molek�ls handelt. Die Ladungstr�gerbeweglichkeit
ist vielmehr eine Eigenschaft des Materials und erfordert
einen Ladungstransport zwischen den Molek�len. Hierzu ist
einerseits eine ausreichende Wechselwirkung verschiedener
p-Elektronensysteme (z. B. p-p-Stapel) auf lokaler Ebene
notwendig, um einen raschen Ladungstransport zwischen
benachbarten Molek�len zu ermçglichen [H�pfen (Hopping)
der Elektronen]. Mit typischen Entfernungen von einigen

Angstrøm zwischen den p-p-Systemen muss dieser intermo-
lekulare Ladungstransport vor dem Erreichen der gegen-
�berliegenden Elektroden jedoch vielfach wiederholt
werden, da hierzu Abst�nde von mindestens 100 nm bis zu
mehreren Mikrometern zu �berwinden sind. Damit werden
Korngrenzen als Ladungsfallen sehr wichtig. W�hrend gut
gepackte kristalline Proben den lokalen Ladungstransport
erleichtern, wirken sich die Korngrenzen (Polykristallinit�)
sehr negativ auf die Ladungstr�gerbeweglichkeit einer ma-
kroskopischen Probe aus (Abbildung 2). Andererseits

werden organische Materialien mit einer fl�ssigkeits�hnli-
chen, amorphen Anordnung der Molek�le durch die
schlechte lokale Ordnung und eine schwache �berlappung
der p-Orbitale beeintr�chtigt und zeigen daher nur eine sehr
geringe Ladungstr�gerbeweglichkeit (m = 10�5–
10�4 cm2 V�1 s�1). Es ist also nçtig, die lokale Packung zu op-
timieren und zugleich einen Weg zu einer �ber viele mm de-
fektfrei geordneten Probe zu finden.

Es ist in diesem Kontext wichtig, dass die Ladungstr�-
gerbeweglichkeit mit zwei verschiedenen Methoden gemes-
sen werden kann, die unterschiedlich empfindlich gegen�ber
lokalen und langreichweitigen Transportprozessen sind. Die
„pulsed radiolysis microwave conductivity“ (PR-TRMC)
misst den lokalen Ladungstransport zwischen wenigen Mo-
lek�len.[23] Dabei unterscheidet sie nicht zwischen den La-
dungstr�gern (Elektronen oder Lçcher). Die makroskopische
Ladungstr�gerbeweglichkeit wird hier meist �bersch�tzt, da
diese Methode unempfindlich gegen�ber Korngrenzen ist.
Die mit dem Time-of-Flight(TOF)-Verfahren gemessenen
Werte entsprechen dem realen makroskopischen Ladungs-
transport und sind damit stark von der Zahl an Defekten
abh�ngig. F�r die gleichen Verbindung kçnnen deshalb, je
nach Kristallinit�t, unterschiedliche Werte bestimmt werden.
Diese zweite Methode bestimmt zudem die Art der La-
dungstr�ger.[18, 24] Die erste Methode liefert dagegen n�tzliche
Informationen f�r Synthesechemiker, die sich f�r den ideale
Elektronentransfer zwischen einzelnen Molek�len interes-
sieren. Die aus den beiden unterschiedlichen Methoden ge-
wonnenen Werte sind somit nur bedingt vergleichbar.

Abbildung 2. Ladungstransport in unterschiedlichen Anordnungen.
A) kristallin: guter lokaler Ladungstransport, B) amorph: schlechter lo-
kaler Ladungstransport, C) polykristallin: Korngrenzen erschweren den
Ladungstransport auf grçßeren L�ngenskalen.
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Durch eine fl�ssigkristalline Ordnung (Abbildung 3)
bietet sich nun die Mçglichkeit, auf einfache Weise organi-
sche halbleitende Molek�le auf molekularer und makrosko-
pischer Ebene zu orientieren[25] und Monodom�nen-Proben
herzustellen.[1, 3] LC-Phasen haben eine hçhere Ordnung als
die isotrope, amorphe Schmelze, wenngleich die Ordnung
dieser Phasen geringer ist als die eines vollkommen regel-
m�ßigen und dichtest-gepackten Kristalls. p-konjugierte
Molek�le, die fl�ssigkristalline Phasen bilden, kçnnen daher
zu einer verbesserten Ladungstr�gerbeweglichkeit beitragen.
In diesem Zusammenhang wurden Diskoten am gr�ndlichs-
ten untersucht.

Die diskotischen Phasen großer konjugierter Molek�le
sollten grunds�tzlich in der Lage zu sein, die Ladungstr�ger-
beweglichkeit zu verbessern. Van-der-Waals-Wechselwirkun-
gen zwischen den aromatischen Kernen und die Formaniso-
tropie der Molek�le[26, 27] fçrdern die Stapelung der Mesogene
zu s�ulenfçrmigen Anordnungen. Mit einem durchschnittli-
chen Abstand von 3.5 � zwischen den Mesogenen erleichtert
diese molekulare Ordnung die lokale Wechselwirkung der p-
Orbitale. Der Ladungstransport zwischen den Mesogenen
erfolgt �ber einen sich wiederholenden H�pfprozess der
Elektronen oder Lçcher,[18–21] die entlang der langen Achse
der diskotischen S�ulen wandern.[28] Das Auftreten von De-
fekten oder Korngrenzen, die in einem Kristall die La-
dungstr�gerbeweglichkeit absenken, ist in einem fl�ssigkris-
tallinen Halbleiter viel weniger wahrscheinlich. Die Richtung
des Direktors kann sich innerhalb der Probe schrittweise
�ndern, und lokale Defekte kçnnen durch einen Selbsthei-
lungsprozess �berwunden werden.[29] In einer hexagonalen
Anordnung Colh von S�ulen, die von diskotischen Molek�len
gebildet werden, sind die scheibenfçrmigen Molek�le in der
Lage, Defekte durch eine Drehung um ihre kurze Achse zu
kompensieren und zwischen benachbarten S�ulen hin- und
herzugleiten. Dies geschieht allerdings auf Kosten einer ver-
minderten �berlappung der p-Orbitale, die sich wiederum
negativ auf die Ladungstr�gerbeweglichkeit auswirken kann.
So genannte rechtwinklige (Colr-)Phasen, in denen die Me-
sogene einen hçheren Ordnungsgrad aufweisen,[30] zeichnen
sich durch wesentlich st�rkere p-p-Wechselwirkungen ent-

lang der diskotischen S�ulen aus (Abbildung 3B). Hier
nehmen die Mesogene jeweils feste Positionen �bereinander
ein. Wegen der fehlenden Mobilit�t sind sie jedoch anf�lliger
f�r Defekte, und durch ihre hçhere Dichte und Viskosit�t
lassen sie sich nur schwer in einem Gussverfahren verarbei-
ten. Um diesen Eigenschaften entgegenzuwirken, kann der
Orientierungsschritt in der weniger viskosen nematischen
Phase bei hçheren Temperaturen durchgef�hrt werden. Die
f�r eine gute Halbleitung notwendige geordnetere Colr-Me-
sophase kann anschließend einfach durch eine Verringerung
der Temperatur erreicht werden.

Flexible aliphatische Ketten tragen nicht nur zur not-
wendigen Beweglichkeit in der diskotischen Phase bei, son-
dern wirken gleichzeitig als isolierende Schicht um die ge-
stapelten S�ulen von aromatischen Kernen. Dadurch wird der
Ladungstransport zwischen Molek�len in benachbarten
S�ulen allerdings erschwert, und man beobachtet eine an-
isotrope elektrische Leitf�higkeit.[31] Der Abstand zwischen
benachbarten S�ulen liegt im Bereich zwischen 20 und 40 �
(Abbildung 3C). Die Bildung einer s�ulenartigen Anordnung
kann somit als Nanophasentrennung zwischen den konju-
gierten Kernen und den flexiblen isolierenden Seitenketten
gesehen werden.[26] Da Ladungen �ber makroskopische Ent-
fernungen (> 100 nm) transportiert werden m�ssen – eine
weit grçßere Entfernung als die L�nge einer einzelnen de-
fektfeien S�ule – haben auch die Seitenketten einen gewissen
Einfluss auf den makroskopischen Ladungstransport, wie
durch TOF-Messungen nachgewiesen wurde. Eine zuneh-
mende L�nge der Seitenketten reduziert sowohl die Ordnung
der Packung von diskotischen Kernen (z. B. durch einen
�bergang von einer rechtwinkligen zu einer weniger geord-
neten hexagonalen diskotischen Mesophase) als auch das
H�pfen von Ladungen zwischen den S�ulen.[32] Dies erhçht
die Lebensdauer der Ladungstr�ger nach optischer Anre-
gung, da eine Rekombination unterdr�ckt wird,[33] verursacht
allerdings auch eine starke Eindimensionalit�t des Ladungs-
transports in diskotischen Fl�ssigkristallen (DLCs; „mole-
kulare Dr�hte“). Darin liegt auch das Hauptproblem der
DLCs: Jede Diskontinuit�t in einer S�ule stçrt den La-
dungstransport. Die Wahl eines geeigneten Diskoten zur
Verwendung als Halbleiter ist daher entscheidend, da die
Kombination von aromatischem Kern, Seitenketten und
fl�ssigkristalliner Ordnung die elektronischen Eigenschaften
der Diskoten bestimmt.[34]

Mehrere grundlegende �bersichtsartikel befassen sich
mit dem molekularen Engineering diskotischer Fl�ssigkris-
talle und ihrer Struktur-Eigenschafts-Beziehungen.[25, 30, 35,36]

In Abbildung 4 sind einige aromatische Kerne exemplarisch
dargestellt, die die Grundlage f�r verschiedene DLCs bilden.
Die aromatischen Kerne, die oft �ber drei-, vier- oder sechs-
fache Rotationssymmetrien verf�gen, reichen vom „einfa-
chen“ Triazin bis hin zu komplexeren Strukturen wie jener
von Phthalocyanin. Die h�ufigsten Verfahren zur Anbringung
der Alkylseitenketten – in der Regel sechs oder mehr – sind
nukleophile oder elektrophile Substitutionsreaktionen am
aromatischen Kern. Als Ankergruppen kommen oft Ester,
Ether, Amide oder Alkine zum Einsatz. Da eine detaillierte
Auflistung aller pr�parativen Errungenschaften diskotischer
LCs den Rahmen dieses Aufsatzes sprengen w�rde, werden

Abbildung 3. A) Hexagonale Anordnung diskotischer S�ulen (Colh).
B) Rechtwinklige kolumnare Mesophasen (Colr). C) Ladungstransport
in s�ulenfçrmig gestapelten Diskoten. Die aromatischen Kerne
(schwarz) bilden leitende eindimensionale Kan�le, w�hrend die umge-
benden Alkylketten (grau) eine isolierende Schicht um die Kerne auf-
bauen.
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wir uns auf eine knappe Zusammenfassung des aktuellen
Standes der Technik bez�glich der Anwendungen von DLCs
in elektronischen Bauteilen beschr�nken.

2.2. Fl�ssigkristalle als aktive Komponenten in
opto-elektronischen Bauteilen

Etwa 15 Jahren sind vergangen, seit die ersten Funkti-
onskomponenten mit diskotischen Fl�ssigkristallen vorge-
stellt wurden. Mçgliche Anwendungen reichen von Photo-
voltaikzellen und Leuchtdioden bis hin zu Feldeffekttransis-
toren.[37] In diesem Unterabschnitt werden die bisher erziel-
ten Ergebnisse kurz zusammengefasst. Photovoltaikzellen
und Feldeffekttransistoren erfordern eine hohe Ladungstr�-
gerbeweglichkeit im Betrieb. Besonders Diskoten wurden f�r
diesen Zweck untersucht. Organische Leuchtdioden
(OLEDs) bençtigen hingegen keine hohe Ladungstr�gerbe-
weglichkeit und kçnnen aus amorphen halbleitenden fl�s-
sigkristallinen Polymeren mit niedrigerer Ladungstr�gerbe-
weglichkeit gefertigt werden.

2.2.1. Organische Leuchtdioden (OLEDs)

Das Arbeitsprinzip einer OLED ist die Erzeugung von
Licht durch elektrische Anregung. Elektronen und Lçcher
werden jeweils in das niedrigste unbesetzte Molek�lorbital
(LUMO) des Akzeptors und das hçchste besetzte Molek�l-
orbital (HOMO) des Donors injiziert und mithilfe eines an-
gelegten elektrischen Feldes transportiert. Die sich durch
Coulomb-Kr�fte anziehenden Elektronen und Lçcher re-
kombinieren zu Exzitonen, die sp�ter unter Fluoreszenz re-
laxieren. In einem mehrschichtigen Bauteil werden die
Elektronen und Lçcher transportierenden Schichten zwi-
schen einer Metall-Kathode und einer transparenten Indium-
Zinn-Oxid(ITO)-Anode angeordnet. Zwischen diesen
Schichten befindet sich das Emittermaterial, dessen Ener-
gieniveaus zum Einfangen von Elektronen und Lçchern ab-
gestimmt ist und in dem sich die Exzitonen bilden. �hnlich
wie bei Solarzellen m�ssen sich die Diskoten mit ihrer kurzen

Achse parallel zu den Elektroden ausrichten, damit ein op-
timaler Ladungstransport erreicht werden kann.

Nur wenige diskotische Systeme kamen bisher bei der
Herstellung von OLEDs zum Einsatz.[38] Am Intensivsten
wurden nematische halbleitende Polymere wie bestimmte
Polyphenylenvinyliden-Derivate (PPVs) untersucht, die auf-
grund ihrer stabfçrmigen Polymer-Struktur nematische
Phasen bilden.[39] Diese Systeme sind daf�r bekannt, zur
konjugierten Polymerkette parallel polarisiertes Licht zu
emittieren, sofern die fl�ssigkristalline Phase makroskopisch
orientiert ist. Dies ist besonders vielversprechend, wenn man
bedenkt, dass Fl�ssigkristall-Displays (LCDs) heute oft mit
LED-Hintergrundbeleuchtung arbeiten und polarisiertes
Licht f�r ihren Betrieb bençtigen.

2.2.2. Photovoltaische Zellen (PVCs)

Durch die hohe Ladungstr�gerbeweglichkeit von anor-
ganischen kristallinen Halbleitern ist der photovoltaische
Effekt – d.h. die Dissoziation eines Exzitons nach Photonen-
Absorption und die anschließende Ladungsabgabe der
Elektronen und positiven Lçchern an den Elektroden – viel
st�rker ausgepr�gt als in organischen Materialien. Bei letz-
teren sind Elektronen und Lçcher wegen der geringeren di-
elektrischen Konstante des Materials st�rker aneinander ge-
bunden, und die geringere Ladungstr�gerbeweglichkeit h�lt
sie f�r eine l�ngere Zeit nahe zusammen. Beide Effekte be-
g�nstigen eine Rekombination. Anders als kristalline Pho-
tovoltaik-Materialien sollten jedoch in Lçsung verarbeitbare
organische Materialien die kosteng�nstige Herstellung von
d�nnen und flexiblen Solarzellen ermçglichen.

F�r eine effiziente Ladungstrennung und den Transport
zur entsprechenden Elektrode werden Materialien mit hoher
Ladungstr�gerbeweglichkeit bençtigt, was fl�ssigkristalline
Materialien und vor allem Diskoten interessant werden l�sst.
Die Ladungstrennung kann durch Mischen von elektronen-
und lochtransportierenden Materialien, die unter Bildung
einer Bulk-Heterojunction entmischen, verst�rkt werden
(Abbildung 5). Idealerweise sollte die Entmischung dabei so
erfolgen, dass eine hohe Perkolation der beiden Phasen (der
Elektronen- und der Lochtransportschicht) gegeben ist, denn
Engp�sse und Sackgassen in den leitenden Bahnen zu den
Elektroden erhçhen das Risiko von Ladungseinfang und
Rekombination von Elektronen und Lçchern.[40,41]

2001 pr�sentierten M�llen und Mitarbeiter die erste
Photovoltaik-Zelle aus einer Mischung des diskotischen
fl�ssigkristallinen Hexabenzocoronen-Derivats HBC-PhC12

und eines Perylenfarbstoffs, die mithilfe einfacher Lçsung-
Verarbeitungstechniken hergestellt wurde.[42] Durch ihre
Selbstorganisation bildeten beide Komponenten vertikal mi-
krophasengetrennte p-Systeme mit einer hohen Grenzfl�che
zwischen den Komponenten. Nahe 490 nm betrug die externe
Quanteneffizienz (EQE) mehr als 34 %, was ein bemer-
kenswert hoher Wert f�r eine organische photovoltaische
Zelle ist.[42, 43] Bei der Entmischung der beiden Komponenten
hatte sich also ein sich gegenseitig durchdringendes Netzwerk
zwischen lochtransportierenden (hier HBC-PhC12) und elek-
tronentransportierenden (Perylenfarbstoff) Halbleitern ge-
bildet, wie es f�r die Herstellung von hocheffizienten photo-

Abbildung 4. Ausgew�hlte aromatische Kerne, die als starre Elemente
in diskotischen Fl�ssigkristallen eingesetzt werden.
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voltaischen Bauteilen enorm wichtig ist.[44] Dar�ber hinaus
konnte durch Tempern die Morphologie der HBC/Perylen-
Filme ver�ndert und so ihre photovoltaische Leistungsf�hig-
keit verbessert werden, wenn sie in Kontakt mit einem fla-
chen Polydimethylsiloxan(PDMS)-Stempel standen. Solche
Bauteile weisen eine externe Quanteneffizienz von 29.5 % bei
460 nm auf, was einer Steigerung um einen Faktor von zwei
gegen�ber vergleichbaren, unbehandelten Filmen gleich-
kommt. Diese Steigerung wird auf eine insgesamt niedrigere
Oberfl�chenrauigkeit zur�ckgef�hrt, bedingt durch die
Struktur des PDMS-Stempels, die ebenfalls die vertikale
Schichtung der beiden gemischten Halbleiter im Film ver-
bessert.[45] Auch eine Variation der L�nge der Seitenketten
beeinflusst die resultierende Morphologie, die von einer
Schichtstruktur f�r kurze Seitenketten zu einer immer unge-
ordneteren Struktur bei l�ngeren Seitenketten reicht.[46] Im
Unterschied dazu wurde nur ein externer Quantenwirkungs-
grad von 3 % f�r eine photovoltaische Zelle beschrieben, die
durch Vakuumabscheidung einer Perylen-Schicht auf einem
diskotischen Triphenylenether hergestellt wurde. Hier fehlt
die große innere Oberfl�che der Bulk-Heterojunction.[47]

Weitere Untersuchungen des Struktur-Leistungs-Verh�ltnis-
ses zeigten, dass der isolierende Charakter l�ngerer Substi-
tuenten die Effizienz der Elektronen-Loch-Trennung verrin-
gert, w�hrend kurze Seitenketten die Kristallinit�t und die
Leistung der Photovoltaik-Bauteile erhçhen.[48, 49] Deren
Leistung wird zus�tzlich verbessert, wenn die S�ulen senk-
recht zur Oberfl�che in einer so genannten Face-on- oder
homçotropen Ausrichtung stapeln.[49] Die Kombination der
Ausrichtung der Diskoten und der Morphologien von Donor
und Akzeptor spielt eine entscheidende Rolle bei der Her-
stellung der Solarzellen. Vor kurzem wurde die Herstellung
einer Doppelschicht-Geometrie aus Donor- und Akzeptor-
Diskoten mit einer homçotropen Orientierung beschrie-
ben,[50] die durch sorgf�ltige Auswahl und Abstimmung der
beiden Komponenten realisiert werden konnte. Allerdings
wurde kein aktives PVC-Bauteil mit dieser prototypischen
Hetero�bergangsstruktur gefertigt.

Ungef�hr zehn Jahre nach dem ersten Bericht �ber eine
auf Diskoten basierenden PVC ist die volle Leistungsf�hig-

keit dieser Klasse von Materialien noch nicht
ausgeschçpft. Die bisherigen Befunde demon-
strieren jedoch das Potenzial solcher PVCs und
regen weitere Forschungen an. Zuk�nftige Pro-
jekte sind hier vor allem 1) weitere Studien zur
Korrelation zwischen chemischer Struktur und
elektronischen Eigenschaften, 2) eine Optimie-
rung der diskotischen Verbindungen als Elektro-
nenakzeptoren und -donoren sowie 3) eine Opti-
mierung der Verfahren zur Herstellung der Pho-
tovoltaik-Zellen.[51]

2.2.3. Organische Feldeffekttransistoren (OFET)

Ein Feldeffekt-Transistor (FET) besteht aus
einem d�nnen Halbleiterfilm und drei Anschl�s-
sen, die als Source, Gate und Drain bezeichnet
werden. Je nach Art des in FETs verwendeten or-

ganischen Halbleiters werden entweder Elektronen oder
Lçcher zwischen Source und Drain transportiert. Der
Stromfluss zwischen Drain und Source wird dabei durch die
am Gate angelegte Spannung gesteuert; dies ermçglicht eine
Schaltung und Verst�rkung elektronischer Signale. Die an-
gelegte Gate-Spannung moduliert die Kanalleitf�higkeit
durch Erhçhen oder Verringern der Kanalgrçße. Kolumnare
DLCs kçnnen als anisotrope Ladungstr�ger l�ngs des Kanals
verwendet werden, solange sie parallel zur Oberfl�che in
einer planaren oder Edge-on-Ausrichtung stapeln.

Diese einachsige Ausrichtung der Diskoten HBC-PhC12

und HBC-C8,2 (Abbildung 6A) wurde durch meso-epitaxiales
Wachstum von orientierten Polytetrafluorethylen(PTFE)-
Schichten aus Lçsung erreicht. Die supramolekular ange-
ordneten kolumnaren Stapel zeigten Feldeffekt-Mobilit�ten
von bis zu 10�3 cm2 V�1 s�1 und hohe An/Aus-Verh�ltnisse von
mehr als 104.[52] Hochgeordnete d�nne Schichten von HBC-

Abbildung 5. Schema einer organischen photovoltaischen Zelle. Links: Die Anre-
gung mit Licht erzeugt eine effiziente Ladungstrennung von Elektron (e�) und Loch
(h+), wenn es zu einer Ladungstrennung vor einer erneuten Rekombination kommt.
Rechts: Nach der Photoanregung an der Grenzfl�che beider Materialien muss jedes
Material zum Transport der getrennten Ladungen �ber einen durchg�ngigen Weg
zu den Elektroden verf�gen. Wiedergabe aus Lit. [40] mit Genehmigung von AAAS.

Abbildung 6. A) Chemische Strukturen der HBC-Derivate HBC-PhC12

und HBC-C8,2. B) Zonengießverfahren. Eine Lçsung wird auf ein sich
bewegendes Substrat durch eine D�se verteilt. Die S�ulen orientieren
sich in Bewegungsrichtung. C) Mikroskopische Aufnahme von zonen-
gegossenem HBC-C12 auf einem Silicium-Substrat (Reflexion). Wieder-
gabe mit Genehmigung aus Lit. [53].

.Angewandte
Aufs�tze

R. Zentel und E.-K. Fleischmann

8978 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 8972 – 8991

http://www.angewandte.de


C12 wurden mithilfe eines Zonengießverfahrens erhalten
(Abbildung 6B). Die entsprechenden OFETs zeigten um
eine Grçßenordnung hçhere Ladungstr�gerbeweglichkeiten
als vergleichbare Hexabenzocoronen-Systeme.[53, 54] Fluoren-
strukturen enthaltende Hexa-peri-hexabenzocoronen-
(FHBC)-Derivate sind besser lçslich und kçnnen leicht auf
OFET-Bauteile durch Schleuderbeschichtung aufgebracht
werden,[55] womit sich Feldeffekt-Mobilit�ten bis zu 2.8 �
10�3 cm2 V�1 s�1 erreichen lassen. Die hohe Zahl an aromati-
schen Kernen ermçglicht die Ausrichtung der HBC-Derivate
mithilfe eines Magnetfelds. Solche orientierten Filme weisen
10-mal hçhere Feldeffekt-Mobilit�ten auf als FET-Bauele-
mente mit isotrop ausgerichteten Filmen.[56] Durch Schleu-
derbeschichtung aufgetragenes Tetraoctyl-substituiertes Va-
nadylphthalocyanin bildet nach Tempern bei 120 8C hochge-
ordnete d�nne Filme mit Edge-on-Ausrichtung und weist eine
Feldeffekt-Mobilit�t von 0.017 cm2 V�1 s�1 auf.[57] Nanoskalige
FETs kçnnen durch Integration von einwandigen Kohlen-
stoff-Nanorçhren (SWNTs) als Punkt-Elektroden erhalten
werden.[58]

Der diskotische Farbstoff Quaterrylentetracarboxdiimid
ist ein interessantes Beispiel daf�r, wie die Morphologie die
elektronischen Eigenschaften eines Halbleiters beeinflusst. In
Lçsung prozessierte FET-Bauteile, bei denen sich der Farb-
stoff in regellos orientierten S�ulen anordnet, verhalten sich
ambipolar mit Elektronen- und Lochbeweglichkeiten von
1.5 � 10�3 bzw. 1 � 10�3 cm2 V�1 s�1. Durch Tempern wird das
Bauteil zu einem unipolaren Elektronentransport-Transistor,
indem die Ordnung der kolumnaren Anordnung erhçht und
Lochtransport unterdr�ckt wird.[59]

W�hrend anorganische Halbleiter schon lange etabliert
sind, wurden Fl�ssigkristall-Halbleiter erst vor kurzem ent-
wickelt. Dies spiegelt sich in den Ladungstr�gerbeweglich-
keiten wider, die zwei Grçßenordnungen niedriger sind als
die der anorganischen Pendants. Allerdings werden La-
dungstr�gerbeweglichkeiten bis zu 10 cm2 V�1 s�1 f�r defekt-
freie fl�ssigkristalline Anordnungen vorhergesagt.[60] Dass ein
besseres Verst�ndnis der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
von Fl�ssigkristallen zu einer Verbesserung ihrer elektroni-
schen Eigenschaften f�hren kann, wurde k�rzlich anhand
eines OFET-Bauteils demonstriert, das aus in Lçsung verar-
beitbaren Ovalendiimid-Derivaten gefertigt wurde und
Elektronenbeweglichkeiten von 1.0 cm2 V�1 s�1 in Stickstoff-
atmosph�re und 0.51 cm2 V�1 s�1 unter Sauerstoff zeigt.[61] Die
F�higkeit, Komponenten mit spezifischen Eigenschaften
maßzuschneidern und diese leicht in Lçsung zu verarbeiten,
macht Fl�ssigkristalle zu einer vielversprechenden Alterna-
tive zu klassischen anorganischen Halbleitermaterialien.

2.3. Alternative Systeme f�r zwei- oder dreidimensionalen
Ladungstransport

Wegen der guten p-Orbital-�berlappung der aromati-
schen Kerne verbessern diskotische Phasen von großen kon-
jugierten Molek�len die Ladungstr�gerbeweglichkeit und
ermçglichen hohe lokale Ladungstr�gerbeweglichkeiten, wie
mithilfe PR-TRMC bestimmt wurde (bis zu 1 �
10�1 cm2 V�1 s�1); wegen der Empfindlichkeit der eindimen-

sionalen diskotischen S�ulen f�r Defekte ist die makrosko-
pische Ladungstr�gerbeweglichkeit (zug�nglich durch TOF-
Messungen, in der Regel 1 � 10�3 cm2 V�1 s�1) jedoch deutlich
niedriger.[36, 62] Theoretisch kann dieses Defizit durch zweidi-
mensionale smektische Schichten kalamitischer Fl�ssigkris-
talle �berwunden werden, denn ein zwei- oder dreidimen-
sionaler Ladungstransport ist robuster gegen�ber Defekten.
Somit bieten Molek�le mit smektischen Phasen eine Mçg-
lichkeit, die makroskopische Ladungstr�gerbeweglichkeit zu
verbessern. Allerdings werden smektische Phasen nur von
kleinen stabfçrmigen Mesogenen gebildet, die viel kleinere
konjugierte p-Systeme und somit eine geringere p-p-�ber-
lappung aufweisen.[63] Unabh�ngig von diesen auf den ersten
Blick ung�nstigen molekularen Voraussetzungen wurden
hohe Ladungstr�gerbeweglichkeiten (1 � 10�2 bis 1 �
10�1 cm2 V�1 s�1) �ber makroskopische Abst�nde (TOF-Mes-
sungen) f�r smektische Terthiophen(TTP)-basierte Molek�le
gemessen, die smektische E- oder F-Phasen mit dreidimen-
sionaler Ordnung bilden.[64] Angesichts der kleinen konju-
gierten Kerne dieser Mesogene veranschaulicht diese Beob-
achtung die Bedeutung des zwei- und dreidimensionalen
Ladungstransports zur Umgehung nat�rlich auftretender
Defekte. Die f�r polyphile Mesogene (starre Mesogene, an
die mehrere inkompatible Seitenketten gebunden sind) be-
schriebenen komplexen nanophasengetrennten zwei- oder
dreidimensionalen Strukturen kçnnten hier zu einem
Durchbruch f�hren.[15,65] Bisher ist die Forschung aber in
diesem Bereich eher begrenzt, und Kalamiten mit niedrigem
Molekulargewicht (LMW) konnten noch nicht als organische
Halbleiter etabliert werden.

Eine Alternative zur Erhçhung der Dimensionalit�t des
Ladungstransports bilden Polymere mit ausgedehntem kon-
jugiertem R�ckgrat. Diese brettartigen starren Polymere
packen in Form „sandischer“ (brettartiger) Mesophasen[66]

und zeigen Ladungstr�gerbeweglichkeiten zwischen 1 � 10�1

und 1 cm2 V�1 s�1. F�r eine detaillierte Diskussion dieser
Systeme sei auf Lit. [36] verwiesen. Eine weitere Alternative
bildet die j�ngste Entwicklung auf dem Gebiet der Gra-
phenchemie.[67] Graphenoxide (GO), zweidimensionale kol-
loidale Systeme, sind ionisch stabilisierte d�nne Schichten mit
Durchmessern von einigen Mikrometern, w�hrend ihre Dicke
nur einige Nanometer misst. Ihre Form �hnelt der diskoti-
scher Mesogene. F�r w�ssrige Dispersionen von einlagigem
Graphenoxid wurden nematische und lamellare Phasen ge-
funden,[68] ein Verhalten, dass schon f�r lamellare Tonpl�tt-
chen berichtet wurde.[69] Dies ermçglicht ihre Verarbeitung
aus Lçsung zu makroskopischen Aggregaten, die �ber eine
Fernordnung verf�gen. Durch anschließende Reduktion von
GO bei hçheren Temperaturen erh�lt man Graphen, das eine
hohe Ladungstr�gerbeweglichkeit innerhalb der Schichten
zeigt.[70] Eine Aggregation und somit der Verlust der LC-
Phase von reduziertem GO kann durch den Zusatz von
Tensiden verhindert werden.[71] Diese hochinteressanten
neuen Ergebnisse sind ein gutes Beispiel f�r die Kombination
des Konzepts der fl�ssigkristallinen Ordnung mit Systemen,
die keine fl�ssigkristallinen Mesogene im klassischen Sinne
enthalten, sei es Graphenoxid oder seien es anorganische
Nanopartikel, die im folgenden Abschnitt beschrieben
werden.
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2.4. Fl�ssigkristallines Verhalten bei anisotropen anorganischen
Nanopartikeln

Im weitesten Sinne kçnnen Form-anisotrope Nanoparti-
kel als �berdimensionierte Mesogene angesehen werden.
Dicht gepackt und mit gen�gend Mobilit�t ausgestattet, um
eine Reorientierung zu ermçglichen, kçnnen sie fl�ssigkris-
talline Phasen bilden.[8,9, 72] Die Dispergierung einer ausrei-
chend hohen Konzentration dieser Partikel in einem geeig-
neten Lçsungsmittel ist hierbei ein �ußerst wichtiger Pro-
zessschritt, denn er steht dem Bestreben der Teilchen entge-
gen, ihre große Oberfl�che im Verh�ltnis zu ihrem Volumen
durch Agglomeration zu minimieren. Dies kann mithilfe io-
nischer oder sterischer Stabilisierung geschehen, beides be-
kannte Methoden aus der Kolloidwissenschaft. Tats�chlich
sind LC-Phasen von ionisch stabilisierten anorganischen Na-
nost�bchen seit den 1920er Jahren bekannt.[73] Fl�ssigkristal-
line Phasen anisotroper Nanopartikel ermçglichen eine
Kombination der hohen Leitf�higkeit der anorganischen
stabfçrmigen Halbleiter (z. B. TiO2, ZnO) mit der Orientier-
barkeit von Fl�ssigkristallen. Aus Sicht der Opto-Elektronik
und des Ladungstransports (siehe Abschnitt 2.1) 1) ermçgli-
chen die großen Nanopartikel der Ladung, innerhalb der
Nanopartikel einen langen Weg mit hoher Geschwindigkeit
zur�ckzulegen, 2) minimieren sie die zum makroskopischen
Ladungstransport notwendigen Hopping-Schritte und
3) maximieren sie wegen ihrer Grçße die Inter-Partikel-
Wechselwirkungen, die f�r einen optimalen Hopping-Prozess
notwendig sind. F�r Photovoltaik-Anwendungen werden
Mischungen von Donor- und Akzeptormaterialien bençtigt.
Fl�ssigkristalline Donor-Akzeptor-Strukturen kçnnen erhal-
ten werden, indem anisotrope anorganische Nanopartikel
(= Akzeptormaterial) mit organischen Polymerketten

(= Donormaterial) beschichtet werden.[74] Diese sterisch sta-
bilisierten Nanopartikel kçnnen in Lçsung verarbeitet
werden. In Analogie zu klassischen fl�ssigkristallinen Meso-
genen, nur um mehrere Grçßenordnungen grçßer, induziert
der anisotrope anorganische Kern die Orientierung, w�hrend
die flexiblen Polymerketten eine Aggregation verhindern und
die Lçslichkeit erhçhen.[75–77]

Mischungen von Nanopartikeln und leitf�higen Polyme-
ren (ohne chemische Bindung oder LC-Ordnung) wurden in
Hybrid-Solarzellen verwendet, wobei unter anderem CdSe,[78]

TiO2
[79] und CdTe[80] als anorganische Komponenten einge-

setzt wurden. Die Ausrichtung der Nanopartikel entlang einer
gemeinsamen Richtung in einer Polymermatrix zur Bildung
eines Hetero�bergangs verbessert die Leistungsumwandlung
gegen�ber derjenigen von in Doppelschichten strukturierten
Solarzellen. Dieser Effekt ist auf grçßere Donor-Akzeptor-
Kontaktstellen und k�rzere Ladungstr�gerwege zur�ckzu-
f�hren. Die Ausrichtung der Nanopartikel kann beispiels-
weise durch das Wachstum der Nanost�bchen direkt auf der
ITO-Anode mithilfe eines Templats aus anodisiertem Alu-
miniumoxid (AAO)[81] oder durch elektrolytische Abschei-
dung[80] erreicht werden. Die Selbstorganisation einer fl�s-
sigkristallinen Phase bietet einen weiteren Weg zur Herstel-
lung von ausgerichteten halbleitenden Nanopartikeln in einer
Donormatrix. Die Synthese solcher Hybridsysteme ist in
Abbildung 7 beschrieben.

Die kontrollierte radikalische Polymerisation ermçglicht
die Herstellung von Blockcopolymeren mit einem kurzen
chelatbildenden Ankerblock (z. B. mit Catechol-Gruppen)
und einem Block, der eine ausreichende Lçslichkeit in ver-
schiedenen Lçsungsmitteln sicherstellt. Diese Blockcopoly-
mere kçnnen in einem Aufpfropfprozess an die Nanopartikel
angebunden werden.[82] Falls die Form-Anisotropie des an-

Abbildung 7. Synthese eines Blockcopolymers zur Beschichtung eines anorganischen Nanost�bchens und anschließende LC-Selbstorganisation
dieser Nanost�bchen aufgrund ihrer intrinsischen Anisotropie und der durch die Polymerkette vermittelten Mobilit�t. AIBN = Azobis(isobutyroni-
tril). Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [75].
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organischen Kerns ausreicht, werden fl�ssigkristalline Phasen
erhalten.[1, 3,72] Mit der kontrollierten radikalischen Additions-
Fragmentierungs-Kettentransfer(RAFT)-Polymerisation
kann eine Vielzahl von Monomeren entweder direkt ver-
wendet oder in das Polymer durch eine nachfolgende Reak-
tion eingef�hrt werden. Das zweite Verfahren ermçglicht eine
direkte Kontrolle �ber die L�nge des Polymerblocks.[75]

Dieser Ansatz kann f�r mehrere halbleitende Nanopartikel
(TiO2, CdTe, ZnO, SnO2) angewendet werden, und die L�nge
und Art der Polymerblçcke beeinflussen das beobachtete LC-
Verhalten der Polymer-Nanopartikel-Hybride.[77] Wie zuvor
diskutiert ist eine einheitliche Ausrichtung der Nanopartikel
in einem aktiven elektronischen Bauteil erforderlich. Dies
kann mit den f�r niedermolekulare Fl�ssigkristalle bekann-
ten Methoden erreicht werden, z. B. mit einer homçotropen
Ausrichtung im elektrischen Feld.[83] Weiterhin induzierten
die konvektiven Kr�fte im Meniskus eines strukturierten
Substrats eine Orientierung (Ordnungsparameter S = 0.7) in
d�nnen Schichten von polymerfunktionalisierten TiO2- und
ZnO-Nanost�bchen w�hrend der Verdampfung des Lç-
sungsmittels.[84] K�rzlich konnten elektronenleitende Nano-
st�bchen mit einer lochleitende Komponente durch Einf�h-
rung von Triarylamin als lçslichem Block in die Polymerko-
rona beschichtet werden. Das erhaltene Hybridmaterial
ergab LC-Phasen bei erhçhten Temperaturen, welche die
Orientierung der St�bchen durch Selbstorganisation ermçg-
lichten.[85] Eine Untersuchung dieser Systeme mit Raster-
Kelvin-Mikroskopie (KPFM) zeigte eine lichtinduzierte La-
dungstrennung zwischen dem anorganischen Nanost�bchen
und seiner lochtransportierenden Polymerkorona, mit Po-
tentialdifferenzen im zweistelligen Millivoltbereich.[86] Trotz
der vorteilhaften Kombination der elektronischen Eigen-
schaften von anorganischen Halbleitern mit der Selbstorga-
nisation von Fl�ssigkristallen werden Hybride aus anorgani-
schen Nanost�bchen und organischen Polymeren noch nicht
als aktive Materialien in opto-elektronischen Ger�ten ein-
gesetzt.

3. Fl�ssigkristalline Ordnung in Netzwerken:
fl�ssigkristalline Elastomere

1969 �berlegte de Gennes, welchen Nutzen eine Kombi-
nation von Fl�ssigkristallen und Polymeren haben kçnnte.
Ihm schwebte ein Glasanalogon mit verbesserten elastischen
Eigenschaften vor.[87] Es dauerte ein paar Jahre, bevor er ein
einzigartiges Merkmal eines solchen Materials vorschlug: Die
Form�nderung von Elastomeren mit fl�ssigkristallinen
Phasen bei der Phasenumwandlung in die isotrope Phase, die
eine Verwendung von fl�ssigkristallinen Elastomeren (LCEs)
als k�nstliche Muskeln mçglich machen sollte.[88] Diese
w�rden makroskopische Bewegung und Kraft aus �nderun-
gen der mikroskopischen Orientierung (des Ordnungsgrades)
erzeugen und die Reaktionszeiten der bis dahin bekannten
pH-responsiven Polymernetzwerke �bertreffen,[89] da sie
keinen Massetransport von Lçsungsmittel bençtigen.

Das zugrunde liegende Prinzip ist, dass die Mesogene als
anisotrope Lçsungsmittel f�r die isotropen Polymerketten
fungieren. In einem isotropen Lçsungsmittel nimmt eine un-

gestçrte Polymerkette eine sph�rische Gaußkn�uelkonfor-
mation mit einem – im Mittel – winkelunabh�ngigen, isotro-
pen Tr�gheitsradius an.[90] Wenn sich das Polymer jedoch in
einer anisotropen fl�ssigkristallinen Umgebung (die kovalent
an es gebundenen Mesogene) befindet, �bertragen letztere
ihre Anisotropie auf die Polymerkette und bewirken eine
anisotrope Konformation, bei der sich der Tr�gheitsradius in
Bezug auf die Direktororientierung �ndert.[91] Diese Abwei-
chung von der sph�rischen Symmetrie kann zu einer prolaten
(gestreckten) oder oblaten (abgeflachten) Kettenkonforma-
tion f�hren (Abbildung 8 A). In einer prolaten Konformation

stimmt die Vorzugsrichtung der Polymerkette mit dem Di-
rektor �berein (lk> l?), in einer oblaten Konformation (lk<
l?) stehen beide Vektoren senkrecht zueinander. In thermo-
tropen Fl�ssigkristallen ist die fl�ssigkristalline Ordnung aber
auf einen Temperaturbereich beschr�nkt. Beim Phasen�ber-
gang in die isotrope Phase geht der Ordnungsparameter der
Mesogene verloren, und die Polymerkette kehrt zu ihrer un-
gestçrten sph�rischen Konformation zur�ck.[92] Aufgrund der
Reversibilit�t der Phasenumwandlung ist die �nderung der
Kettenkonformation ein vçllig reversibler Prozess, der An-
wendungen z. B. als stimuliresponsive Aktuatoren ermçg-
licht.[93, 94] In Verbindung mit der elastischen R�ckstellkraft
eines vernetzten Elastomernetzwerks kann diese einzigartige
Eigenschaft zur Erzeugung makroskopischer „k�nstlicher
Muskeln“ genutzt werden. Mehrere Eigenschaften eines
Elastomernetzwerks m�ssen hierbei ber�cksichtigt werden,
n�mlich die Art der LC-Polymere, Vernetzungsstrategien der
LC-Polymere, die Probenvorbereitung und die Art der Ak-
tuation. Dies wird in den folgenden Abs�tzen diskutiert, vor
allem im Hinblick auf LC-Elastomere aus kalamitischen
(stabfçrmigen) Mesogenen.

Abbildung 8. A) Prolate und oblate Konformationen der Polymerketten
bei Verwendung von Fl�ssigkristallen als anisotrope Lçsungsmittel.
Der Tr�gheitsradius R �ndert sich in Bezug auf die Orientierung des
Direktors n. B Schematische Darstellung von a) Side-on- und b) End-
on-Seitenkettenpolymeren sowie c) Hauptkettenpolymeren.
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3.1. Fl�ssigkristalline Polymere

Wie im vorherigen Abschnitt angedeutet h�ngt der Ein-
fluss der Mesogene auf die Konformation des Polymers stark
von der Art und Weise der Verkn�pfung ab.[95–98] Zudem sind
diese Effekte �blicherweise nur zu beobachten, wenn Poly-
merkette und Polymer kovalent verkn�pft sind, da Polymer-
ketten generell �ußerst schlecht in fl�ssigkristallinen Phasen
lçslich sind. (Viele fl�ssigkristalline Verbindungen sind bei
hohen Temperaturen in der isotropen Phase gute Lçsungs-
mittel. Bei Temperaturerniedrigung (fl�ssigkristalline Phase)
f�llt das Polymer aber aus!) Die L�nge des Spacers bestimmt
den Einfluss der Mesogene auf die Konformation der Poly-
merkette.[99] L�ngere Spacer schw�chen die Kopplung zwi-
schen Mesogen und Polymer, w�hrend kurze Spacer die
Form-Anisotropie der Polymerkette erhçhen. Dar�ber
hinaus beeinflusst die Position des Spacers in Bezug auf die
Mesogene die Anisotropie der Kette[100] und somit die form-
�ndernden Eigenschaften. Mit flexiblen Alkylketten als
Spacer kçnnen die Mesogene side-on oder end-on an die
Polymerkette angebracht werden (Abbildung 8B). Solche
Polymere werden allgemein als Seitenkettenpolymere klas-
sifiziert. Side-on-Polymere fçrdern eine Orientierung der
Polymerketten entlang des Direktors. Bei einem End-on-Po-
lymer beeinflussen zwei gegens�tzliche Kr�fte dessen Kon-
formation. Bei diesen kammartigen Polymeren wirkt die
Anisotropie der Fl�ssigkristalleinheiten entlang des Direk-
torfeldes, w�hrend die molekulare Struktur gleichzeitig das
Polymerr�ckgrat in eine Ebene senkrecht dazu dr�ngt. Als
Folge dieser konkurrierenden Orientierungstendenzen
wurden f�r diese Systeme sowohl prolate wie auch oblate
Konformationen (Kleinwinkelneutronenstreuung, SANS[101])
beobachtet. Aufgrund dieser Konkurrenz zeigen End-on-Po-
lymere meist eine geringere Anisotropie der Polymerkette in
der fl�ssigkristallinen Phase[95–98] und damit auch geringere
Form�nderungen bei der Phasenumwandlung.[102]

In Anbetracht der Tatsache, dass seitlich angebrachte
Mesogene mit kurzen Spacern eine st�rkere Anisotropie der
Polymerkette induzieren, sollten Polymere mit direkt in ihr
R�ckgrat integrierte Mesogene die st�rksten Anisotropien
zeigen. Dies wurde in der Tat f�r so genannte Hauptketten-
polymere gefunden.[98,103] Bei Verlust ihrer fl�ssigkristallinen
Ordnung in der isotropen Phase kontrahieren Hauptketten-
LCEs mit relativen L�ngen�nderungen von bis zu 500%.[104]

3.2. Fl�ssigkristalline Elastomere

Hochvernetzte Netzwerke von LC-Polymeren (Duro-
plaste) frieren dauerhaft die fl�ssigkristalline Ordnung der
Mesogene ein. Den Mesogenen fehlt hier die Flexibilit�t, sich
beim �bergang zur ungeordneten isotropen Phase umzu-
ordnen. Damit entf�llt die Phasenumwandlung, und die LC-
Ordnung bleibt bis zur Zersetzung der Probe erhalten.[105]

Diese dichten und hochgeordneten Systeme sind nutzlos f�r
die Anwendung als Aktuatoren, haben jedoch einzigartige
optische Eigenschaften, was sie als Retarderfolien f�r LC-
Displays interessant macht. Diese tragen zu einer Verbesse-
rung des Farbkontrasts oder des Betrachtungswinkels bei.[106]

Es ist wichtig, die Beweglichkeit der Mesogene (Mçglichkeit
zur Phasenumwandlung) zu erhçhen, um eine effiziente Ak-
tuation zu ermçglichen. Dies ist in leicht vernetzten LCE-
Proben mit Elastizit�tsmodulen im Bereich von typischen
Kautschuken (einige MPa[107]) gegeben. Die Vernetzung kann
hierbei in zwei Arten erfolgen: entweder durch kovalente
Verkn�pfung oder durch physikalische Vernetzung der Poly-
merketten.

Supramolekulare Architekturen von fl�ssigkristallinen
Aktuatoren und Sensoren kçnnen mit Wasserstoffbr�cken-
bildenden Mesogenen realisiert werden.[108] Ein sehr schçnes
Beispiel hierf�r lieferte k�rzlich die Ikeda-Gruppe. Durch
Mischen eines LC-Polymers, das als Wasserstoffbr�ckendo-
nor wirkt, mit einem niedermolekularen (LMW-)Vernetzer,
der als Wasserstoffbr�ckenakzeptor fungiert, konnte ein
freistehender Film eines LC-Elastomers realisiert werden.[109]

Zus�tzlich eingearbeitete Azobenzole ermçglichten ein iso-
thermes Schalten mit UV-Licht. In einem anderen Beispiel
f�r physikalische Vernetzung wurden ionische Wechselwir-
kungen verwendet, die �ber die Bildung von ionischen Clus-
tern zur physikalischen Vernetzung f�hrten. Wegen der Re-
doxaktivit�t der verwendeten ionischen Gruppen konnte
diese Vernetzung dabei durch eine Reduktion wieder aufge-
hoben werden.[110]

Es ist jedoch �blicher, die LC-Polymere durch kovalente
Bindungen zu vernetzen. Eine Vielzahl von Synthesemetho-
den wurde in den letzten 20 Jahren entwickelt, mit dem
Hauptunterschied, dass Polymerisation und Vernetzung ent-
weder gleichzeitig oder nacheinander durchgef�hrt werden.

Eine simultane Polymerisation und Vernetzung ermçg-
licht der Einsatz von herkçmmlichen difunktionellen nie-
dermolekularen Vernetzern. Diese kçnnen entweder meso-
gene Gruppen enthalten[111] oder nicht-mesogen sein,[112, 113] da
die fl�ssigkristalline Phase meist geringe Mengen an nicht-
mesogenen Verunreinigungen toleriert. Eine stabilere enan-
tiotrope Mesophase kann mit einem mesogenen vernetzbaren
Polymer erreicht werden, dessen Multifunktionalit�t f�r eine
rasche Polymerisation und Vernetzung sorgt.[114] Seitenket-
tenelastomere konnten mit an das Mesogen angebundenen
polymerisierbaren Gruppen wie Acrylaten[112] und Metha-
crylaten[115] realisiert werden. Ein Hauptkettenelastomer
wurde durch Thiol-En-Kupplung hergestellt.[116, 117]

Erfolgt die Vernetzung in einem nachgelagerten Schritt,
enth�lt die Polymervorstufe mesogene Einheiten und ent-
weder vernetzbare oder funktionelle Gruppen, die mit einer
vernetzbaren LMW-Komponente reagieren kçnnen. Poly-
mervorstufen mit vernetzbaren Gruppen sind vorteilhaft f�r
die Eintopfherstellung von LC-Elastomeren, da keine zu-
s�tzliche Komponente zur Vernetzung bençtigt wird. Die
photoreaktive Gruppe Benzophenon kann beispielsweise
bereits vor der Polymerisation mit mesogenen Einheiten
verkn�pft werden und danach durch Bestrahlung mit UV-
Licht vernetzen.[118] Vernetzbare Gruppen (z. B. Acrylat- und
Vinyl-Gruppen) kçnnen durch eine nachgelagerte Funktio-
nalisierung des Polymers eingef�hrt und in einem zweiten
Schritt durch thermische oder photochemische Initiierung
vernetzt werden.[119, 120] Hydroxy-Gruppen-haltige LC-Poly-
mere kçnnen mit Bis(isocyanaten) umgesetzt werden, um ein
Elastomernetzwerk zu erhalten.[121, 122] Elastomere von Azid-
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terminierten telechelen Seitengruppen-LC-Polymeren konn-
ten mithilfe von Klick-Chemie realisiert werden, indem das
fl�ssigkristalline Polymer mit einem niedermolekularen Tri-
acetylen-Derivat vernetzt wurde.[123]

Die bisher beschriebenen Systeme bestehen aus „klassi-
schen“ Kohlenstoff-basierten organischen Molek�len, unab-
h�ngig davon, ob deren Herstellung in mehreren Stufen oder
in einer Eintopfreaktion erfolgte. Ein anderer Syntheseweg
basiert auf Polymeren mit einem Polysiloxan-R�ckgrat. Ein
LC-Polymer wird durch eine Platin-katalysierte Addition von
Vinyl-substituierten mesogenen Einheiten an die Si-H-Bin-
dung eines Siloxan-Vorstufenpolymers erhalten.[124] Die
große Auswahl aus einer Vielzahl von Mesogenen macht dies
zu einem modularen System, das LC-Polymere mit unter-
schiedlichen Zusammensetzungen und Architekturen er-
mçglicht. Die Vernetzung kann dabei entweder w�hrend der
Funktionalisierung des Polymerr�ckgrats mit den mesogenen
Gruppen durch gleichzeitige Zugabe von divinylischen Ver-
netzern erfolgen[94] oder in einem Folgeschritt[125] durchge-
f�hrt werden. Mit dieser, von Finkelmann und Mitarbeitern
entwickelten Methode konnten erstmals aktuierende LCEs in
die Praxis umgesetzt und makroskopische, aktuierende LCE-
Filme hergestellt werden.

3.3. Herstellung von LCEs und ihre Verwendung als aktive
Bauteile

Die Kontraktion oder Expansion eines Films ist ein ma-
kroskopischer Prozess, der aus der mikroskopischen Umori-
entierung der Mesogene und der angebundenen Polymer-
ketten resultiert. Die Selbstorganisation der Fl�ssigkristalle
in der nematischen oder smektischen Phase bedingt keine
einheitliche Ausrichtung des Direktors in der Probe. Ohne
eine externe dirigierende Kraft bilden sich Polydom�nen, bei
denen der Direktor in zuf�lliger Weise im Elastomernetzwerk
verteilt ist. Wird jedoch solch eine �ußere Kraft w�hrend der
Vernetzung angewendet, richten sich die Mesogene und
damit die Polymerketten makroskopisch entlang einer be-
vorzugten Richtung aus und bilden eine homogen orientierte
Probe (Monodom�ne). Im zweiten Fall f�hrt der Verlust der
Orientierung in der isotropen Phase zu einer gerichteten
makroskopischen Form�nderung der Probe (Abbildung 9).

Durch eine Weiterentwicklung der oben beschriebenen
Hydrosilylierungssynthese konnten fl�ssigeinkristalline
Elastomere (LSCEs), hoch geordnete LC-Netzwerke, �ber
ein zweistufiges Vernetzungsverfahren erhalten werden.[94]

Das Polysiloxan und eine abgestimmte Mischung aus Meso-
genen und Vernetzer mit Vinyl- sowie Methacroyl-Gruppen
werden zu einem schwach vernetzten Film umgesetzt, der
stabil genug ist, um mechanisch gedehnt werden. Diese
Spannkraft sorgt f�r eine einheitliche Orientierung der Po-
lymerketten. In einem zweiten Schritt l�sst man die nicht
umgesetzten Methacryloyl-Gruppen weiterreagieren und
erh�lt einen funktionsf�higen Monodom�nen-Aktuator. Ein
mit dieser Technik hergestellter Film konnte in einen Mi-
krofluidikchip als Stromregelventil integriert werden. Beim
Phasen�bergang dehnt sich der Film senkrecht zum Direktor
aus und dichtet somit den mikrofluidischen Kanal ab (Ab-
bildung 10 A).[126]

Das Verfahren der mechanischen Dehnung kann jedoch
nicht f�r die Verarbeitung reaktiver niedermolekularer Me-
sogene oder f�r die Herstellung von mikro- und nanoskopi-
schen Proben genutzt werden. Die Herstellung von kleinen
Proben mit unterschiedlichen Geometrien ist von besonde-
rem Interesse f�r zuk�nftige Anwendungen von LCEs als
aktive Komponenten in mikroskopischen Bauteilen.[127] Bei
niedermolekularen Mesogenen werden h�ufig Oberfl�chen-
kr�fte genutzt, um eine einheitliche Orientierung des Direk-
tors zu induzieren. Die Wechselwirkung zwischen der Ober-
fl�che und den Mesogenen kann dabei, je nach Grenzfl�che,
eine planare (parallel zur Oberfl�che) oder homçotrope
(senkrecht zur Oberfl�che) Ausrichtung fçrdern. Speziell die
planare Orientierung des Direktors kann durch Reiben von
mit Polyimid-beschichteten Substraten mit Samt entste-
hen.[112,113, 128] Oberfl�chen-Wechselwirkungen konnten auch
zur Herstellung von Nanoaktuatoren aus einem Hauptket-
tenpolyester �ber einen Miniemulsionsprozess verwendet
werden.[129]

Die starren Kerne der Mesogene, die Benzolringe, er-
zeugen Diamagnetismus und kçnnen somit in einem Ma-
gnetfeld ausgerichtet werden.[120,130] Keller und Mitarbeiter
nutzten diese Eigenschaft, um aktuierende LCE-Mikros�ulen
in einem Magnetfeld mit einem Soft-Molding-Verfahren zu
synthetisieren (Abbildung 10 B).[117, 131]

Die Orientierung des Direktors kann auch durch eine
r�umliche Begrenzung beeinflusst werden. Yang et al. ver-
wendeten eine weiche lithographische Methode, um einen
LCE-Film mit einer kolumnaren Topographie herzustellen.
Da der Durchmesser der S�ulen unterhalb der charakteristi-
schen einheitlichen Dom�nengrçße liegt, nimmt der Elas-
tomerfilm eine Monodom�nen-Konformation innerhalb der
S�ulen ein.[132] Ebenso bieten nanoporçse eloxierte Alumi-
niumoxid(AAO)-Template eine eindimensionale Beschr�n-
kung und wurden als Formen verwendet, um zylinderfçrmige
Nano-LCEs zu synthetisieren.[133] Solche durch Soft- und
Photolithographie erhaltenen, gemusterten Nano- und Mi-
krostrukturen kçnnen als stimuliresponsive Oberfl�chen f�r
mikromechanische Bauteile verwendet werden.[134]

Das Strçmungsfeld in einem mikrofluidischen Schlauch
kann auch eine bevorzugte Orientierung in den darin flie-
ßenden LC-Trçpfchen induzieren. Diese Trçpfchen werden

Abbildung 9. Der mikroskopische Verlust der Ordnung beim �bergang
von der nematischen in die isotrope Phase f�hrt zu einer reversiblen
makroskopischen Form�nderung des leicht vernetzten Elastomers.
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von der kontinuierlich fließenden Phase am Ende einer
d�nnen Hohlnadel abgerissen und anschließend der Scher-
strçmung in einer d�nnen Kapillare ausgesetzt. Die durch den

Scherfluss induzierte Orientierung der Mesogene wird
danach durch eine UV-initiierte Vernetzung permanent fi-
xiert. Bei unterschiedlichen Flussgeschwindigkeiten werden

Abbildung 10. A) Ein LCE-Film wirkt als Stromregelventil in einem mikrofluidischen Chip. Die Fl�ssigkeit kann fließen, solange der LCE-Film in
seinem nematischen Zustand ist. Beim Erhitzen des LCE-Films �ber die nematisch-isotrope �bergangstemperatur mit einem Kupferschaltkreis
dehnt sich der Film. Damit wird das Ventil geschlossen und die Strçmung gestoppt. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [126]. B) Die Schmel-
ze eines reaktiven Mesogens wird mit einem PDMS-Stempel geformt und anschließend zu LCE-Mikros�ulen polymerisiert. Wiedergabe mit Ge-
nehmigung aus Lit. [131]. C) Mit einer mikrofluidischen Vorrichtung werden homogene und Kern-Schale-Partikel erhalten, die sich beim Erhitzen
in die isotrope Phase ausdehnen. Punktierte Kern-Schale-Partikel sind in der Lage, ihren fl�ssigen Kern beim Phasen�bergang reversibel auszusto-
ßen und fungieren somit als Mikropumpen. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [135]. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [137]. Copyright
2012, Nature Publishing Group. D) Oben und Mitte: In einer mikrofluidischen Vorrichtung erzeugte kontinuierliche Fasern. Wiedergabe mit Ge-
nehmigung aus Lit. [138]. Copyright 2011, Royal Society of Chemistry. Unten: Eine aus einer reaktiven Monomerschmelze gezogene Faser hebt ein
Gewicht von 200 mg. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [122]. Copyright 2003, American Chemical Society.

.Angewandte
Aufs�tze

R. Zentel und E.-K. Fleischmann

8984 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 8972 – 8991

http://www.angewandte.de


LCE-Teilchen mit verschiedenen Formen erhalten.[135, 136] Ein
mikrofluidisches Doppelemulsionsverfahren kann zur Er-
zeugung von Kern-Schale-Teilchen verwendet werden, die
aus einer LCE-Schale und einem nichtmesogenen fl�ssigen
Kern bestehen. Wenn die Elastomerh�lle mit einer d�nnen
Kapillare durchstochen wird, wird der fl�ssige Kern wegen
der Verformung der Schale beim Phasen�bergang in die iso-
trope Phase reversibel ausgestoßen. Dieses Verfahren ist
vçllig reversibel und ermçglicht eine Verwendung der Kern-
Schale-Teilchen als Mikropumpen (Abbildung 10C).[137]

Zus�tzlich zu den bisher beschriebenen Probengeometri-
en von Filmen, strukturierten Oberfl�chen und Teilchen ist es
auch mçglich, hoch geordnete LCE-Fasern herzustellen
(Abbildung 10 D). Dies gelingt z. B. durch einfaches Ziehen
von Fasern (Pinzette) aus der reagierenden Schmelze eines
Seitenkettenpolymers und eines Vernetzers, wobei sich die
LC-Polymere spontan entlang der Faserachse anordnen (d
� 300 mm).[122] Auch das oben beschriebene mi-
krofluidische Verfahren eignet sich zur Herstellung
von Fasern, wenn die Viskosit�t der prozessierten
Lçsung hoch genug ist, um das spontane Zerfallen
vor der Vernetzung zu verhindern. Dies gelang z. B.
ausgehend von der konzentrierten Lçsung eines
vernetzbaren fl�ssigkristallinen Hauptkettenpoly-
mers. Die durch diesen Nassspinnprozess erhalte-
nen Fasern hatten in Abh�ngigkeit von den ge-
w�hlten Flussgeschwindigkeiten gleichm�ßige
Dicken zwischen 20 und 50 mm und konnten ein
Gewicht heben, das um drei Grçßenordnungen
schwerer war als ihre eigene Masse.[138] Noch d�n-
nere Fasern mit einem Durchmesser von nur eini-
gen Mikrometern sind durch Elektrospinnen zu-
g�nglich.[139] Die resultierende vliesartige Probe,
eine chaotische Ansammlung von �bereinander-
liegenden Fasern, erschwert jedoch die Extraktion
einzelner Fasern f�r eine Charakterisierung ihrer
individuellen Eigenschaften.

3.4. Stimuliresponsive LCEs: nicht nur
temperaturabh�ngig

Wie bereits in der Einleitung dieses Aufsatzes
erl�utert, wird der Phasen�bergang thermotroper
Fl�ssigkristalle durch eine �nderung der Tempe-
ratur ausgelçst. Diese meistverbreitete Art der
Aktuation wurde f�r die meisten der bisher vor-
gestellten LCEs genutzt. Wenn LCEs in aktive
Bauteile integriert werden sollen, ist es nicht vorteilhaft, das
ganze Bauteil zu erhitzen. Daher wurde versucht, die ge-
w�nschte Form�nderung durch eine lokale Erw�rmung des
LC-Elastomers zu induzieren. Eine Einbettung von Ruß er-
mçglicht eine elektrothermische Erhitzung des nun leitf�hi-
gen LCE durch elektrischen Strom.[140] In �hnlicher Weise
erlaubt die Einf�hrung von Eisenoxidteilchen in das Elasto-
mer das induktive Heizen mithilfe eines angelegten magne-
tischen Wechselfelds.[141] Es ist auch mçglich, LCEs mit
Kohlenstoff-Nanorçhren (CNTs) zu dotieren. Diese absor-
bieren effizient sichtbares und infrarotes Licht, wandeln es in

lokale W�rme um und induzieren damit den Phasen�ber-
gang.[142] Die Schwierigkeit der Herstellung einer stabilen und
homogenen Suspension von CNTs in einer fl�ssigkristallinen
Matrix kann durch Verwendung eines fl�ssigkristallinen
oberfl�chenaktiven Polymers mit Pyren-Ankergruppen
�berwunden werden.[143] Es konnte gezeigt werden, dass
CNT-Konzentrationen unter 1% f�r eine ausgepr�gte Ak-
tuation der LCE-Probe ausreichen und dass sich die Gegen-
wart der dispergierten CNTs nicht signifikant auf die LC-
Ordnung oder die innere Struktur des Elastomers aus-
wirkt.[144] Ein aus solchen LC-CNT-Verbundwerkstoffen be-
stehendes nematisches Elastomer in der Form eines Canti-
levers zeigte eine Biegebewegung bei einer lokalen Erw�r-
mung mit einer Laserdiode bei 660 nm.[145] Durch ein auf-
wendiges Formgebungsverfahren erhielten Camargo und
Mitarbeiter einen LCE-CNT-Film mit sehr komplexem Di-
rektorfeld, dessen Monodom�nenregionen (Abbildung 11)

wie Blasen geformt sind und sich bei Bestrahlung mit rotem
Licht zusammenziehen. Diese Filme konnten in ein Display
integriert werden, und die lokalisierte Aktuation der Mono-
dom�nenblasen ließ sich in ein aktives Braille-Alphabet
umwandeln.[146, 147]

Fl�ssigkristalle kçnnen auch mit elektrischen Feldern
geschaltet werden, wenn sie eine ferroelektrische Phase auf-
weisen.[148] Das elektromechanische Ansprechverhalten wird
in diesem Fall durch die starke makroskopische Polarisation
der chiralen smektischen C*-Phase des Elastomers be-
dingt.[149] F�r aktuelle Zusammenfassungen dieser ferroelek-

Abbildung 11. A) Ein gestreckter LCE-CNT-Film wird zwischen einen Stempel und
eine Druckgussform gestanzt. Ebenfalls zu sehen sind die Monodom�nenblasen.
Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [147]. Copyright IOP Publishing Ltd. All
rights reserved. B) Dynamische Braillepunkte: Die LCE-CNT-Blasen ziehen sich bei
Bestrahlung mit einer Lichtquelle zusammen und werden unlesbar. Die urspr�ngli-
che Form stellt sich wieder ein, wenn die Lichtquelle ausgeschaltet wird. Wiederga-
be mit Genehmigung aus Lit. [147]. Copyright IOP Publishing Ltd. All rights reser-
ved.
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trischen fl�ssigkristallinen Elastomere (FLCEs) sei der Leser
auf Lit. [150,151, 152] verwiesen.

Alternativ kann ein isothermer Phasen�bergang durch
Azo-Gruppen in den mesogenen Strukturen induziert werden
(Abbildung 12).[153] Die trans-Konfiguration der Azo-Gruppe
stabilisiert die fl�ssigkristalline Ausrichtung der stabfçrmigen
Mesogene. Bei Bestrahlung der p-p*-Absorptionsbande (ca.
360 nm) mit UV-Licht destabilisiert die Photoisomerisierung
zur cis-Konfiguration des Azobenzols die Mesophase. Die
nun gebogenen Molek�le wirken wie isotrope Verunreini-
gungen und setzen den nematischen Ordnungsparameter
herab.[154] Dies reduziert die nematisch-isotrope �bergangs-
temperatur in einem solchen Maße, dass eine isotherme Iso-
tropisierung mçglich wird. Eine makroskopische Form�nde-
rung der LCEs kann somit bei Bestrahlung mit UV-Licht
schon bei Raumtemperatur induziert werden. Die trans-cis-
Isomerisierung kann entweder durch Bestrahlung mit sicht-
barem Licht (< 470 nm, gleichbedeutend mit der n-p*-Ab-
sorption) oder durch thermische Aktivierung umgekehrt
werden.[155]

Ein Problem der Azo-Chromophoren ist ihr hoher Ab-
sorptionskoeffizient. Die bençtigten Konzentrationen an
Azo-Chromophoren von > 5%, um eine starke Verschiebung
der Phasen�bergangstemperatur zu erreichen, bedingen eine
hohe optische Dichte an der Oberfl�che. Eine Beleuchtung
der Probe erzeugt einen von der Oberfl�che abfallenden
Konzentrationsgradienten des cis-Isomers, der sich in einer
Biegebewegung der LCE-Filme zur Lichtquelle hin manifes-
tiert.[113, 156] Die Biegebewegung generiert nur wenig Span-
nung und kann nicht zur Anhebung „schwerer“ Ladungen
verwendet werden, liefert aber sehr beeindruckende Bilder.
F�r Monodom�nenproben ist die Biegeachse senkrecht zum
Direktor. Die Ikeda-Gruppe konnte das Potenzial solcher
Filme weiter ausbauen, indem sie die Biegerichtung eines
Polydom�nen-LCE-Films mit linear polarisiertem Licht

steuerte. Obwohl die makroskopische Orientierung des Di-
rektors nach dem Zufallsprinzip �ber die gesamte Folie ver-
teilt war, wurde eine Biegebewegung parallel zur Richtung
der Lichtpolarisation beobachtet.[157]

Die Bestrahlung einer Cantilever-fçrmigen Probe bewirkt
eine Biegebewegung des Cantilevers zur Lichtquelle hin,
wenn der Direktor entlang der langen Achse des Cantilevers
ausgerichtet ist. Falls die Direktororientierung im Bezug zur
L�ngsachse der Probe verdreht ist, kann eine Drehbewegung
aufgrund eines Schergef�lles und einer Kontraktion entlang
der Diagonalen des Cantilevers beobachtet werden.[158] Die
Biegebewegung der fotoaktiven LCEs kann durch eine ge-
spreizte oder verdrehte (statt einer planaren) Ausrichtung der
Mesogene verbessert werden.[159] Mithilfe eines Tinten-
strahldruckers kçnnen verschiedene LC-Materialien Canti-
lever-fçrmig angeordnet werden, wobei das eine Material auf
UV-Licht, das andere auf sichtbares Licht reagiert. Eine
wimpernartige Bewegung kann dann durch Anregung der
verschiedenen Komponenten mit ihren jeweiligen Lichtwel-
lenl�ngen induziert werden (Abbildung 13 A).[111]

Anstatt die Azo-Einheit kovalent an das Elastomer an-
zubinden, entwarfen Palffy-Muhoray und Mitarbeiter ein LC-
Elastomernetzwerk mit einem einfach darin dispergierten
Azo-Farbstoff. Das auf dem Wasser treibende Material
schwamm in die Dunkelheit, d.h. von der Lichtquelle weg,
durch einen der Biegebewegung der Probe folgenden Im-
pulsaustausch zwischen Wasser und der Probe.[160] Indem ein
photoaktiver LCE-Film um zwei Riemenscheiben gewickelt
und von zwei einander gegen�berliegenden Seiten mit UV-
Licht und sichtbarem Licht bestrahlt wurde, konnte ein
lichtgetriebener Plastikmotor realisiert werden. Die resultie-
rende Kontraktion auf der einen und Expansion auf der an-
deren Seite ergibt sich eine rollende Bewegung des Films, der
die beiden Riemenscheiben antreibt (Abbildung 12 B).[161]

Das gleiche Konzept und Material konnten auch zum Nach-
ahmen der dreidimensionalen Bewegungen einer Spanner-
raupe und eines Roboterarms genutzt werden.[162]

In den letzten Jahren konnten wir einen erheblichen
Fortschritt bei der Herstellung von LCEs beobachten. Es
wurden aufwendige Formteile geschaffen, die in der Lage
sind, komplexe Bewegungen auszuf�hren. Die Mçglichkeit,
mikro- und nanometergroße LCEs herzustellen, ermçglicht
deren Integration in Lab-on-a-Chip-Systeme. Diese Fort-
schritte werden den �bergang von der Grundlagenforschung
hin zu wettbewerbsf�higen kommerziellen Anwendungen
weiter vorantreiben.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Wir haben in diesem Aufsatz eine Auswahl an Anwen-
dungen pr�sentiert, die durch die einzigartigen Eigenschaften
von fl�ssigkristallinen Materialien ermçglicht werden. Die
Kombination von „Ordnung und Beweglichkeit“ und die
Existenz verschiedener, unterschiedlich gut geordneter
Phasen ermçglichen die Herstellung von Proben, die eine
großfl�chig einheitliche Direktororientierung mit einer
hochgeordneten molekularen Packung kombinieren. Dies
macht fl�ssigkristalline Materialien f�r den Bereich der or-

Abbildung 12. Azobenzol-Einheiten �ndern ihre Konfiguration bei Be-
strahlung mit UV-Licht von trans nach cis. Die gebogenen Molek�le
senken den Ordnungsgrad der nematischen Phase und bedingen
somit einen isothermen �bergang zur isotropen Phase. Die Reversibili-
t�t dieses Prozesses ermçglicht es, die Form�nderung eines LC-Elasto-
mers durch UV-Bestrahlung zu initiieren.
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ganischen Elektronik interessant. Wegen ihrer Selbstorgani-
sation in s�ulenfçrmigen Aggregaten und der elektronischen
Wechselwirkung zwischen ihren aromatischen Kernen
wurden speziell diskotische Fl�ssigkristalle untersucht. Bisher
wurden funktionsf�hige Solarzellen, Leuchtdioden und
Feldeffekttransistoren aus DLCs hergestellt. W�hrend ver-
schiedene Verfahren zur Herstellung gleichm�ßig orientierter
defektfreier Filme bekannt sind, ist es immer noch eine an-
spruchsvolle Aufgabe, zweiphasige Strukturen f�r Solarzellen
zu optimieren. Die Struktureigenschaften der LCs bestimmen
deren Ladungstr�gerbeweglichkeit, und schon viel wurde
hinsichtlich der Gestaltung der Diskoten mit bestimmten
elektrischen Eigenschaften erreicht. Eine verbleibende Auf-
gabe wird darin bestehen, LCs f�r kommerzielle opto-elek-
tronische Bauteile zu entwerfen und zu synthetisieren.

Andererseits ermçglicht es die Vertr�glichkeit der fl�s-
sigkristallinen Phasen mit geringen Mengen an isotropen
Komponenten, wie Polymerketten und Netzpunkten, fl�s-
sigkristalline Elastomere herzustellen. Fl�ssigkristalline
Elastomere f�hren wegen der sich �ndernden Anisotropie der
Polymerketten reversible makroskopische Form�nderungen
beim �bergang von der nematischen in die isotrope Phase
aus. Der h�ufigste Stimulus zur Auslçsung dieser Form�nde-
rung ist eine Erhçhung der Temperatur. Die Integration von

mikro- und auch nanometergroßen Aktuatoren in aufwendi-
ge mikromechanische Bauteile l�sst jedoch keine Erw�rmung
des kompletten Bauteils zu. F�r zuk�nftige Anwendungen
werden daher isotherme Stimuli immer mehr an Bedeutung
gewinnen. Die Integration von fotoaktiven Mesogenen in
LCEs hat bereits zu bemerkenswerten Ergebnissen gef�hrt
und wird derzeit als vielversprechendster Kandidat f�r kom-
merzielle Anwendungen angesehen.

Zus�tzlich zur Verwendung von Fl�ssigkristallen in opto-
elektronischen Displays erçffnet das Konzept der fl�ssig-
kristallinen Ordnung die T�r zu einigen vçllig unterschiedli-
chen Technologien. Ihre Verwendung als organische Halb-
leiter und mechanische Aktuatoren sind nur zwei Beispiele
f�r den Anwendungsbereich fl�ssigkristalliner Verbindungen.

Dar�ber hinaus kann die sich �ndernde Orientierungs-
ordnung fl�ssigkristalliner Molek�le f�r die Gestaltung von
Biosensoren genutzt werden. Fl�ssigkristalle kçnnen bei
Wechselwirkung mit Protein- und Lipiddom�nen an LC-
w�ssrig-Grenzfl�chen mit �nderungen ihrer optischen und
dielektrischen Eigenschaften reagieren, was ihre Verwendung
als Sensoren interessant macht.[163] An der Vielseitigkeit der
Fl�ssigkristalle und ihren verschiedenen Verwendungsmçg-
lichkeiten wird schnell deutlich, warum das Forschungsthema
Fl�ssigkristalle seit deren erster Beobachtung Ende des 19.

Abbildung 13. A) Schematische Darstellung und Realbild eines Cantilever-artigen Zweikomponenten-LCE, das asymmetrische wimpern�hnliche Be-
wegungen in Abh�ngigkeit von der Lichtquelle zeigt. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [111]. Copyright 2009, Nature Publishing Group.
B) Oben: Schema eines mit einem photoresponsiven LCE-Films beschichteten Motors. Unten: Durch eine gleichzeitige Bestrahlung mit UV- und
sichtbarem Licht wird der Kunststoffmotor durch eine Biege-Entspannungs-Bewegung des LCE-Films angetrieben. Wiedergabe mit Genehmigung
aus Lit. [161].
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