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Vernetzte fliissigkristalline Polymermaterialien, die sich bei Bestrah-
lung mit Licht makroskopisch verformen, wurden eingehend er-
forscht, vor allem wegen ihrem Anwendungspotential fiir Mikro-
aktuatoren und mikrofluidische Bauteile. Die Grundbewegungen
dieser Materialien sind Kontraktion/Expansion und Kriimmung/Ent-
spannung, die in Polysiloxanen und Polyacrylaten mit photochromen
Einheiten hauptsichlich beobachtet werden. Andere ausgekliigelte
Bewegungen, wie Drehung, Schwingung, Rotation und Parallelver-
schiebung, wurden ebenfalls realisiert. In den vergangenen Jahren
wurden Anstrengungen unternommen, um die photoresponsiven und
mechanischen Eigenschaften dieser neuen Klasse von Materialien
durch die Modifizierung von Molekiilstrukturen, die Entwicklung
neuer Herstellungsverfahren und den Aufbau von Verbundstrukturen
zu verbessern. In diesem Kurzaufsatz geben wir einen Uberblick iiber
Strukturen, Funktionen und Wirkmechanismen photomobiler Mate-
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rialien und stellen die neuesten Fortschritte auf diesem Gebiet vor.

1. Einfiihrung

Flissigkristalle (LCs; liquid crystals) zeichnen sich da-
durch aus, dass ihre Molekiilausrichtung mit duferen Feldern
gesteuert werden kann.[' Ein bekanntes Beispiel sind LC-
Displays: Die Ausrichtung der LC-Molekiile wird mittels
Strom geschaltet, um auf diese Weise die Lichtdurchléssigkeit
des Materials zu regulieren. Eine Vielzahl von LC-Molekiilen
wurde entwickelt.”) Die Kombination von LCs und Polyme-
ren fithrt zu flissigkristallinen Polymeren (LCPs; liquid-cry-
stal polymers) mit faszinierenden Eigenschaften. Bei ver-
netzten LCPs (CLCPs; cross-linked liquid-crystal polymers)
ist die Ausrichtung der Mesogene stark mit der Konformation
der Polymerhauptketten gekoppelt, und durch Reize wie
Wirme, Strom und Licht kann eine makroskopische Verfor-
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mung ausgelost werden, wodurch sich die Ausrichtung der
Mesogene verindert. Die Verformung ist reversibel, weil
die urspriingliche Molekiilausrichtung im Netzwerk gespei-
chert ist. Dieses Verhalten von CLCPs wurde von de Gennes
und Mitarbeitern theoretisch vorhergesagt!®”! und von Fin-
kelmann et al. experimentell bewiesen.®%

Die Einfiihrung photochromer Einheiten in CLCPs er-
moglicht eine lichtinduzierte Verformung. Die am haufigsten
verwendeten photochromen Einheiten sind Azobenzolderi-
vate. GewOhnlich sind Azobenzole im trans-Zustand stabil,
und unter UV-Licht erfolgt trans-cis-Isomerisierung. Bei Be-
strahlung mit sichtbarem Licht (Vis) oder nach Erwiarmen
isomerisieren die cis-Azobenzole zuriick in ihre trans-Form.
Bei einigen Azobenzolderivaten fungieren die Azobenzol-
einheiten sowohl als photochrome Molekiile als auch als
Mesogene. LC-Phasen werden durch stdbchenformige trans-
Azobenzole stabilisiert und durch gekriimmte cis-Azoben-
zole destabilisiert.""! Dieses Verhalten ermoglicht einen
lichtinduzierten isothermen Ubergang von der LC-Phase in
die isotrope Phase (Abbildung 1). Lichtinduzierte ungeord-
nete Zustdnde sind aufgrund der hohen Viskositdt und des
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Abbildung 1. Photoisomerisierung von Azobenzol und isothermer Pha-
seniibergang von Azobenzol-haltigen LCs.

Vorliegens von Glasiibergangstemperaturen in Polymersys-
temen stabil — im Gegensatz zu Zustdnden in niedermoleku-
laren Systemen, die schnell in geordnete Zustinde relaxie-
ren,[14-16]

CLCPs, die Azobenzoleinheiten enthalten, konnen durch
Bestrahlung mit UV-Licht oder sichtbarem Licht verformt
werden. Finkelmann et al. fithrten Azobenzoleinheiten in ein
Polysiloxan-Netzwerk ein und konnten nach Bestrahlung mit
Licht eine einachsige Kontraktion um 20% induzieren."”
Ikeda et al. demonstrierten dreidimensionale Bewegungen
von vernetzten Polyacrylaten mit Azobenzoleinheiten.!'s'
Seitdem wurden viele Anstrengungen unternommen, um die
Leistungsfahigkeit von photomobilen Polymermaterialien zu
verbessern.”>=%

In diesem Kurzaufsatz beschreiben wir CLCPs, die sich
bei Bestrahlung mit photochemisch wirksamem Licht ma-
kroskopisch verformen. Zuerst stellen wir typische Beispiele
von photomobilen Polymermaterialien und ihre Wirkme-
chanismen vor. Danach beschreiben wir neueste Fortschritte
bei diesen Materialien durch neuartiges Molekiildesign,
Verbesserung der Herstellungsverfahren und Entwicklung
von Verbundstrukturen.

2. Strukturen und Wirkmechanismen photomobiler
Polymermaterialien

LCPs konnen je nach Lokalisierung des Mesogens in zwei
Klassen unterteilt werden: Hauptkettentyp und Nebenket-
tentyp. Beim Hauptkettentyp ist die strukturausrichtende
Kopplung zwischen den Mesogenen und den Polymerhaupt-
ketten stdrker. Der Seitenkettentyp ist leichter herzustellen
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und zeigt eine schnellere Anderung der Ausrichtung der
Mesogene. Die meisten Studien an stimuliresposiven CLCPs
befassten sich mit dem Seitenkettentyp.

Eine weitere Klassifizierung LCPs ergibt sich aus der
Ausrichtung der Mesogene in Monodoménen oder Polydo-
minen. Monodoménen-LCPs ziegen eine globale Ausrich-
tung mit starker Anisotropie ihrer makroskopischen Eigen-
schaften. Bei Polydoménen-LCPs sind die Mesogene nur in
lokalen Doménen ausgerichtet, und der Direktor jeder Do-
mine ist zufillig, sodass keine makroskopische Anisotropie
auftritt.

Die ersten photoresponsiven CLCPs waren Polysiloxane
mit Azobenzol-Chromophoren.!"”! Die Molekiilstruktur eines
von Finkelmann et al. hergestellten Polysiloxans ist in Ab-
bildung 2 dargestellt. Mesogene und Vernetzer werden durch
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Abbildung 2. Lichtinduziertes Kontraktionsverhalten des aus einer Mi-
schung der Verbindungen 1-6 hergestellten CLCP bei Einwirkung von
UV-Licht. Einschub: Entspannung des kontrahierten CLCP bei 298 K
nach 90 min Bestrahlung. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [17].
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Hydrosilylierungsreaktionen als Seitenketten in Polysiloxane
eingebracht. Monodominen-Polysiloxan-CLCPs  konnen
durch Anwendung des folgenden Verfahrens hergestellt
werden: Im ersten Schritt wird durch partielle Vernetzung ein
nematisches Netzwerk mit einer Polydoménentextur erzeugt.
An diesem ersten Netzwerk, das in einem uniaxial gestreck-
ten Zustand vorliegt, wird eine zweite Vernetzungsreaktion
durchgefiihrt, wodurch die Ausrichtung der Mesogene indu-
ziert wird und Monodominen-CLCPs resultieren. Diese
Methode wurde in verschiedenen Studien eingesetzt, obwohl
es ein relativ komplizierter zweistufiger Prozess ist.
Polyacrylate mit Azobenzoleinheiten in den Seitenketten
wurden ebenfalls umfassend untersucht. Typische Beispiele
von Molekiilstrukturen von Monomeren und Vernetzern sind
in Abbildung 3 gezeigt. Monodoméanen-CLCPs wurden durch
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Abbildung 3. Prizise Steuerung der Krimmungsrichtung eines Polydo-
minen-CLCP-Films mit linear polarisiertem Licht. Die weien Pfeile ge-
ben die Richtung des linear polarisierten Lichts an. Abmessungen des

Films: 4.5 mmx3 mmx7 um. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [18].

Einstufenreaktionen erhalten.” Ein Gemisch aus Monomer,
Vernetzer und einem Initiator wurde in eine mit Polyimid-
Orientierungsschichten beschichtete Glaszelle injiziert und in
der LC-Phase polymerisiert. Nach Offnen der Glaszelle
wurde eine freistehende CLCP-Filme erhalten. Die licht-
induzierte Verformung von CLCPs kann entweder zweidi-
mensional (Kontraktion und Expansion) oder dreidimensio-
nal (Kriimmung und Entspannung) erfolgen. In der ersten
Untersuchung photomechanischer CLCPs!'”! wurde ein Mo-
nodoménen-Polysiloxanfilm mit Azobenzoleinheiten mit
UV-Licht bestrahlt, um die Verringerung der Ordnungspa-
rameter herbeizufithren. Die Kontraktion der Probe konnte
durch trans-cis-Isomerisierung der Azobenzoleinheiten aus-
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gelost werden (Abbildung 2). Nach Abschalten der UV-Be-
leuchtung erlangte die Probe ihre urspriingliche Form zuriick.
Eine derartige uniaxiale Verformung wurde auch von Ter-
entjev et al. bei Polysiloxanen®*! und von Keller et al. bei
Polymethacrylaten beobachtet.”! Der Photoaktuationsme-
chanismus der uniaxialen Verformung wird folgendermaf3en
erklart: Der Einfall von UV-Licht auf die Probe 10st eine
trans-cis-Isomerisierung der Azobenzoleinheiten aus und in-
duziert einen isothermen Ubergang von der LC-Phase in die
isotrope Phase, da das cis-Azobenzol die LC-Phase zerstort.
Das heiBt, die Temperatur des Ubergangs von der LC-Phase
in die isotrope Phase erniedrigt sich, wenn der Anteil an cis-
Azobenzol steigt. Der Ubergang von der LC-Phase in die
isotrope Phase bewirkt die Anderung der Konformation der
Polymerketten und fithrt zur makroskopischen Kontraktion
der Probe. Nach Abschalten der UV-Beleuchtung isomeri-
sieren die cis-Azobenzole thermisch zuriick zu den trans-
Isomeren, und die Probe kehrt in den Ausgangszustand zu-
riick.

Das Kriimmungs- und Entspannungsverhalten von
CLCPs wurde zuerst von Ikeda et al. beschrieben.®?!l Sie
stellten Monodominen-Polyacrylatfilme!®?) und Polydomi-
nen-Polyacrylatfilme™ her, die Azobenzoleinheiten in den
Seitenketten und Vernetzungsgruppen enthielten (Abbil-
dung 3). Wenn der Monodominenfilm mit UV-Licht be-
strahlt wurde, kriimmte er sich in Richtung der aktinischen
Lichtquelle. Bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht (> 540 nm)
kehrte der Film in seine flache Ausgangsform zuriick. Poly-
doménenfilme zeigten bei Bestrahlung mit linear polarisier-
tem Licht ein faszinierenderes Verhalten. Die Kriimmung-
sachse konnte iiber den Polarisationszustand des Lichts ein-
gestellt werden (Abbildung 3). Eine solche richtungsselektive
Kriimmung lésst sich durch thermische Prozesse nicht errei-
chen. Der Photoaktuationsmechanismus der Kriimmung dh-
nelt dem bei der uniaxialen Verformung (Kontraktion und
Expansion), unterscheidet sich aber in der Eindringtiefe des
auftreffenden Lichts. In einem System mit einer hohen Kon-
zentration an Azobenzoleinheiten kann das auftreffende
Licht nicht die gesamte Probe passieren, und die Absorption
erfolgt hauptsichlich in der Oberfldchenregion. Das bewirkt
die Tiefenabhingigkeit des Kontraktionsverhiltnisses: Die
Kontraktion des Oberflachenbereichs ist gro3er als die Kon-
traktion der Volumenphase. Wenn die Tiefenabhingigkeit
des Kontraktionsverhaltnisses gentigend grof3 ist, wird eine
makroskopische Kriimmung beobachtet. In Féllen, in denen
Polydominensysteme mit polarisiertem Licht bestrahlt wer-
den, héngt die Absorption von der Ausrichtung der Molekiile
ab. Die Absorptionswahrscheinlichkeit ist proportional zu
cos’@, wobei ¢ der Winkel zwischen dem elektrischen Vektor
des polarisierten Lichts und der Absorptionsachse des Mo-
lekiils ist. Azobenzol hat ein Absorptionsiibergangsmoment,
das nahezu parallel zu seiner Molekiillingsachse ist.’”l Wenn
Polydoménenfilme mit linear polarisiertem UV-Licht be-
strahlt werden, absorbieren die Mikrodoméinen mit Azo-
benzol-Mesogenen parallel zum polarisierten Licht selektiv
das aktinische Licht. Dies fithrt zur Kontraktion der Ober-
flachenregion des Films ldngs der Richtung des polarisierten
Lichts. Somit erfolgt die makroskopische Kriimmung entlang
der Polarisationsrichtung des aktinischen Lichts. Auerdem
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kann die Kriimmung bei Temperaturen herbeigefiihrt wer-
den, die viel tiefer als die Temperatur des Ubergangs von der
LC-Phase in die isotrope Phase sind. Unter diesen Bedin-
gungen erfolgt praktisch kein isothermer Ubergang von der
LC-Phase in die isotrope Phase, aber die Ausrichtung der
Mesogene im LC-Zustand reduziert sich mit steigendem
Anteil an cis-Azobenzolen, was zur Verformung der Poly-
merketten und der makroskopischen Probe fiihrt. Es wurde
gezeigt, dass sich auch Polyacrylat- und Polymethacrylatsys-
teme mit geringeren Azobenzolkonzentrationen (mit licht-
inerten Mesogenen) nach Bestrahlung mit Licht reversibel
kriimmen.®

AuBer durch trans-cis-Isomerisierung gibt es eine weitere
Maoglichkeit, mit linear polarisiertem Licht die Ausrichtung
der Azobenzolmesogene zu storen. Wihrend trans-Azoben-
zolmolekiile parallel zur Polarisationsrichtung von linear
polarisiertem Licht wirksam aktiviert werden, sind Molekiile
senkrecht zur Polarisationsrichtung dagegen unempfindlich.
Sobald sich trans-Azobenzole nach wiederholten trans-cis-
trans-Zyklen mit sichtbarem Licht senkrecht zur Polarisati-
onsrichtung des aktinischen Lichts befinden, werden sie in-
aktiv. Deshalb richten sich Azobenzolmolekiile nach einer
Reihe von trans-cis-trans-Zyklen senkrecht zur Polarisati-
onsrichtung des auftreffenden Lichts aus (Weigert-Effekt).!
Unter optimalen Bedingungen bewirkt linear polarisiertes
Licht eine Anderung der Ausrichtung der Azobenzolmeso-
gene, die danach zur anisotropen Kontraktion oder Expan-
sion der Oberfldchenregion und zur Kriimmung oder Ver-
drehung des Films in Abhéngigkeit vom Polarisationszustand
des Lichts fiihrt.””! Durch Anwendung dieses Mechanismus
wurden Oszillationen von Monodominenfilme™* und Po-
lydoménenfilme " demonstriert (Abbildung 4). Schnelle
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Abbildung 4. Durch einen Argon-lonenlaser ausgeléste Oszillation ei-
nes CLCP-Auslegers. a) Versuchsaufbau. b) Momentaufnahme eines
schwingenden Auslegers bei einer Laserleistung von 1.27 Wem™2. Ab-
messungen des Films: 2.7 mmx0.8 mmx50 pm. Abdruck mit Geneh-
migung aus Lit. [43].

Oszillationen von bis zu 270 Hz wurden beobachtet. Es ge-
lang auflerdem, Oszillationen durch fokussierte Sonnen-
strahlung zu bewirken, womit die Moglichkeit aufgezeigt
wurde, das Material fiir die Umwandlung von Energie aus
natiirlichen Quellen zu nutzen.!

Mit Azobenzol dotierte CLCPs (anstatt mit kovalent ge-
bundenem Azobenzol) wurden in Form von Polysiloxanen
mit nicht lichtaktiven Mesogenen in den Seitenketten unter-
sucht.¥ Eine schnelle Kriimmung des Elastomers wurde
beobachtet, wenn es mit einem Argon-Ionenlaser bestrahlt
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wurde. Eine auf Wasser schwimmende Probe bewegte sich
von der aktinischen Lichtquelle weg. Diese Schwimmbewe-
gung wurde auf die Impulsiibertragung zwischen der Probe
und der Fliissigkeit zuriickgefiihrt, die durch die positions-
abhingige Forméinderung des Elastomers verursacht wird.

Es gibt verschiedene Methoden zur quantitativen Beur-
teilung der Kapazitdt photomobiler Materialien. Die ein-
fachste Moglichkeit ist, die lichtinduzierte Verformung hin-
sichtlich mechanischer Spannung, Kriimmungswinkel oder
Kriimmung zu beurteilen. Die lichtinduzierte Kraft wird mit
mechanischen Priifgerdten gemessen. Es kann schwierig sein,
den Wirkungsgrad der Energieumwandlung einzuschétzen,
da er von verschiedenen Bedingungen abhéngt, darunter der
Temperatur, der Intensitét des aktinischen Lichts und der Art
der Verformung. White et al. beurteilten den Wirkungsgrad
der Energieumwandlung bei ihren Polydoméanenfilmen unter
Verwendung eines Modells.”

Es wurden theoretische Modelle zur Erkldrung der licht-
induzierten Aktuation entwickelt.”=*! Das Tiefenprofil der
mechanischen Spannung ist der Schliissel zur Beschreibung
der Dynamik der Verformung. Das komplexe Eindringprofil
des aktinischen Lichts in die Probe wird durch unterschied-
liche Faktoren beeinflusst, wie Lichtintensitéit, Farbstoffkon-
zentration und Isomerisierungsgeschwindigkeit.’>*! Die
Auswirkungen des Polarisationszustands und der urspriingli-
chen Ausrichtung auf die Kriimmung wurden untersucht.[>*>!
Die in den eingespannten Proben bewirkte Spannung konnte
ebenfalls gut reproduziert werden.”® Rechnungen mit der
Methode der finiten Elemente lieferten Bilder einer kom-
plizierten Verformung, %"

3. Verbesserung der Eigenschaften von photomobi-
len Materialien

In den letzten Jahren wurden verschiedene Anstrengun-
gen unternommen, um die photomechanischen Eigenschaften
photomobiler Polymermaterialien zu verbessern. In diesem
Abschnitt geben wir einen Uberblick iiber die Modifizierung
von Molekiilstrukturen, Herstellungsverfahren und Ver-
bundstrukturen.

3.1. Modifizierung von Molekiilstrukturen

Durch Verdnderung der Strukturen der Hauptketten und
der Mesogene (Rumpf, Abstandhalter und Schwanz) und der
Lage der Mesogene kann eine groBe Vielfalt von CLCPs
hergestellt werden. Die Eigenschaften photomobiler Mate-
rialien lassen sich gezielt tiber die Molekiilstruktur steuern.

Azobenzolderivate finden als photochrome Molekiile
breite Anwendung, und ihre Eigenschaften, wie Absorpti-
onswellenlinge, Mesophasen und Ubergangstemperaturen,
konnen iiber ihre Molekiilstruktur beeinflusst werden. So
zeigten beispielsweise aus Azobenzolderivaten aufgebaute
CLCPs smektische Phasen mit ferroelektrischen Eigenschaf-
ten (Abbildung 5).°"! Ferroelektrische CLCP-Filme mit einer
hohen LC-Ordnung konnten durch Photopolymerisation in
einem elektrischen Feld hergestellt werden. Die Kriim-
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Abbildung 5. a) Schematische Darstellung eines ferroelektrischen
CLCP-Films mit smektischen Schichten. b) Kriimmungs- und Entspan-
nungsverhalten des Films bei Bestrahlung mit UV-Licht (366 nm,

17 mWcm™2 10 s) und sichtbarem Licht (> 540 nm, 110 mWcm™2,
30s). Abmessungen der Films: 10 mmx4 mmx10 pm. Abdruck mit
Genehmigung aus Lit. [61].

mungsachse des Films verlief parallel zum Direktor, der eine
Neigung beziiglich der Reibungsrichtung der Orientierungs-
schicht aufwies. Neben Azobenzolderivaten wurden andere
photochrome Einheiten, wie Azotolan, untersucht (Abbil-
dung 6).2% Das Absorptionsmaximum von Azotolan ist im
Vergleich zu Azobenzol zu hoheren Wellenldngen verscho-
ben. Die trans-cis-Isomerisierung von Azotolan wird durch
Bestrahlung mit sichtbarem Licht (436 nm) bewirkt. Wurden
Azotolan-CLCPs durch einen Farbfilter mit Sonnenlicht be-
strahlt, resultierte eine Kriimmung der Filme. Die lichtindu-
zierte mechanische Spannung betrug 320 kPa bei einer
Lichtintensitit von 25 mWcm 2.

Die Verformung von CLCPs resultiert aus einer verrin-
gerten Ausrichtung der Mesogene. Nicht alle Mesogene sind
zwangsldufig photochrom - Konzentration und Lage der

Abbildung 6. Krimmungs- und Entspannungsverhalten eines aus Azo-
tolan-haltigen Verbindungen (11 und 12) hergestellten CLCP-Films bei
Bestrahlung mit sichtbarem Licht bei >430 nm (300 mWcm 2 2s)
und >570 nm. Abmessungen des Films: 4 mmx7 mmx12 pm. Ab-
druck mit Genehmigung aus Lit. [62].
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photochromen Einheiten spielen eine wesentliche Rolle.[*+5°!

Wird der Anteil an Azobenzoleinheiten verringert, erhoht
sich die Eindringtiefe des auftreffenden aktinischen Lichts,
andererseits sind weniger Trigger fiir die Lichtaktuation vor-
handen. Die Konzentration sollte daher sorgféltig ausbalan-
ciert werden. Auch die Lage der photochromen Einheiten ist
entscheidend. Die Photoisomerisierung von Azobenzol-
Chromophoren an Vernetzungsstellen beeinflusst die Kon-
traktionswirkung und -lidnge signifikanter als in den Seiten-
ketten. Andererseits erfolgt die Photoisomerisierung photo-
chromer Einheiten in den Seitenketten schneller als an Ver-
netzungsstellen. Uber eine lichtinduzierte mechanische
Spannung von bis zu 2.6 MPa in einem optimierten Poly-
acrylatsystem wurde berichtet.®

Vor kurzem wurden mehrere Beispiele des Hauptket-
tentyps untersucht. Polyimide mit Azobenzoleinheiten in den
Hauptketten wurden hergestellt (Abbildung 7).l Obwohl

0 CF, ol
T I O,
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Abbildung 7. Polarisationsabhingige photomechanische Reaktion ei-
nes Films aus Polyimid mit einer Azobenzoleinheit (13) bei Bestrah-
lung mit linear polarisiertem Licht (442 nm, 100 mWcm™2). Abmes-
sungen des Films: 5 mmx0.5 mmx20 um. Abdruck mit Genehmi-
gung aus Lit. [69].

beschrieben wurde, dass diese Polymere keine LC-Phasen
aufweisen, wurde durch die Photoisomerisierung der Azo-
benzoleinheiten eine Kriimmung von Polyimidfilmen be-
wirkt. Es wurden auch Polysiloxan-CLCPs vom Hauptket-
tentyp untersucht, die eine uniaxiale Verformung zeigten
(Abbildung 8)."Y Die Systeme vom Hauptkettentyp wiesen
gegeniiber den Systemen vom Seitenkettentyp eine hohere
mechanische Spannung auf. Systeme vom Hauptkettentyp
sind erfolgversprechend, weil in diesen Systemen eine starke
Wechselbeziehung zwischen photochromen Einheiten und
Polymeren vorliegt.

3.2. Herstellungsverfahren

Das Herstellungsverfahren hat erhebliche Auswirkungen
auf die Materialeigenschaften. Bei der Herstellung von
CLCPs ist es wichtig, die Ausrichtung der Mesogene zu
steuern und den Ausgangszustand durch Vernetzung zu fi-
xieren.
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Abbildung 8. Chemische Strukturen von Verbindungen zur Herstellung
von LC-Elastomeren vom Hauptkettentyp.

Die anfingliche Ausrichtung der Mesogene kann mit
entsprechenden Orientierungsschichten leicht gesteuert wer-
den. CLCP-Filme mit zwei typischen Arten der Ausrichtung —
parallel (homogen) oder senkrecht (homootrop) zur Film-
oberfliche — zeigten ein unterschiedliches Krimmungsver-
halten."” Die homogenen Filme kriimmten sich in Richtung
der aktinischen Lichtquelle, die homootropen Filme
kriimmten sich weg von der Lichtquelle. Bei Einwirkung von
UV-Licht kontrahiert die Oberflaiche der homogenen Filme,
wihrend die Oberflache der homootropen Filme expandiert,
sodass entgegengesetzte Kriimmungsrichtungen resultieren.
Auch Filme mit gespreizter und verdrillter nematischer Aus-
richtung wurden untersucht.®! Diese Filme kriimmten sich in
Richtung der aktinischen Lichtquelle, wenn die Oberfliche
des Films in der Néhe der Lichtquelle eine homogene Aus-
richtung der Mesogene aufwies. Die Kriimmungsbewegungen
dieser Filme waren schneller und stérker als bei Filmen mit
uniaxialer planarer Ausrichtung, weil sich die obere und un-
tere Schicht der Filme in entgegengesetzte Richtungen ver-
formen. Kiirzlich wurde ein elegantes Verfahren entwickelt,
um unter Verwendung von strukturierten Orientierungs-
schichten CLCP-Filme mit einer komplexen Anordnung zu
erhalten (Abbildung 9)."! Der Direktor der Orientierungs-
schicht wurde durch Bestrahlung mit linear polarisiertem UV-
Licht durch eine Photomaske gezielt eingestellt (Abbil-

a)
UV-Quelle )

Linearpolarisator e M

Photomaske

Trager ®

Abbildung 9. a) Herstellung einer strukturierten Ausrichtungszelle.
b) Verformung von CLCP-Filmen mit einer komplexen Ordnung der
Mesogene. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [73].
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dung 9a). In Abhédngigkeit vom Ausrichtungsmuster wurde
eine Verformung der CLCP-Filme zu Kegel- und Sattelfor-
men beobachtet (Abbildung 9b). Die Bewegungen sind auf
Kompression und Expansion in azimutaler und radialer
Richtung zuriickzufiihren.

Glaszellen wurden verwendet, um freistehende CLCP-
Filme mit > 10 um Dicke herzustellen. Die Glaszellen miissen
jedoch vorsichtig gedffnet werden, um nach der Polymerisa-
tion freistehende Filme zu erhalten. Dieser Vorgang fiihrt oft
zum Reiflen der Filme. Da einmal vernetzte Filme unloslich
sind, ist es nicht immer einfach, sie in jeder gewiinschten Form
herzustellen. Fixiert man die anfingliche Ausrichtung ohne
Glaszellen, konnen CLCP-Proben in gewiinschter Form her-
gestellt werden. Die Verwendung von polarisiertem Licht ist
ein reprisentatives Verfahren zur gezielten Ausrichtung von
LCs.'"! Freistehende Filme oder diinne Filme auf Substraten
wurden mit polarisiertem Licht bestrahlt, um ohne die Ver-
wendung von Glaszellen Mesogene auszurichten. Zur Ver-
netzung von linearen Polymeren werden hiufig auch Elek-
tronenstrahlen anstatt chemischen Methoden genutzt. Durch
Anwendung von polarisiertem Licht und Elektronenstrahlen
konnten Monodominenfilme in Abmessungen bis zu 14 cm x
14 cm hergestellt werden.!! Elektronenstrahlen wurden auch
zur Polymerisation von Monomeren und Vernetzern genutzt,
die mit Magnetfeldern ausgerichtet wurden.™!

Das Netzwerk in CLCPs wird gewohnlich iiber kovalente
Bindungen aufgebaut, sodass unlosliche Proben resultieren.
Netzwerke aus nichtkovalenten Bindungen ermoglichen eine
bessere Verarbeitung der CLCPs. Niedermolekulare Vernet-
zer mit Pyridylringen (Wasserstoffbriicken-Akzeptoren)
wurden eingesetzt, um Wasserstoffbriicken zwischen Poly-
meren mit Carboxygruppen (Wasserstoffbriicken-Donoren)
auszubilden (Abbildung 10).7 Der Film kriimmte sich unter
Einwirkung von UV-Licht und kehrte bei Bestrahlung mit
sichtbarem Licht wieder in den Ausgangszustand zuriick,
genauso wie die kovalent vernetzten LCPs. Der iiber Was-
serstoffbriicken vernetzte LCP-Film war in THF 16slich, wo-

Abbildung 10. Krimmungsverhalten von nichtkovalent vernetzten
LCPs aus Wasserstoffbriicken-Donoren (19) und -Akzeptoren (20) bei
Bestrahlung mit UV-Licht (18 mWcm™2, 1 min) und sichtbarem Licht
(21 mWem™2, 2 min). Abmessungen des Films: 2 mmx3 mmx20 um.
Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [76].
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Abbildung 11. Lichtinduzierte Bewegung einer aus den Verbindungen
21 bis 23 hergestellten CLCP-Faser bei Bestrahlung mit UV-Licht
(100 mWcm™2, 2-3 s) und sichtbarem Licht (120 mWcm™2, 915 s)
aus unterschiedlichen Richtungen. Abmessungen der Faser:

30 mmx 20 um. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [78].

durch die Riickfithrung, Wiederverwendung und Riickge-
winnung der Ausgangsstoffe moglich war.

CLCP-Fasern wurden durch Ziehen von Schmelzmi-
schungen von Polymeren und Vernetzern in heilem Zustand
hergestellt (Abbildung 11).778 Dieser Ziehvorgang bewirkt
die Ausrichtung der Mesogene und Polymere, und gleichzeitig
werden die Vernetzungen gebildet. Bei Bestrahlung mit UV-
Licht aus unterschiedlichen Richtungen wird eine dreidi-
mensionale Bewegung der Faser mit einem hohen Freiheits-
grad beobachtet.

Tintenstrahldruck ist ein attraktives Verfahren zur prizi-
sen und schnellen Herstellung von Polymermaterialien. Diese
Technik wurde angewendet, um einen Mikroaktuator mit
zwel Untereinheiten herzustellen, die auf unterschiedliche
Wellenlingen des Lichts ansprechen (Abbildung 12).7! Die
aus Monomergemischen bestehenden Tinten wurden auf eine
Orientierungsschicht gedruckt und photopolymerisiert, wo-
durch ein CLCP mit gespreizter Ausrichtung der Molekiile
gebildet wurde. Eine komplizierte Bewegung, die natiirliche
Wimpern imitiert, wurde nach Bestrahlung mit UV-Licht und
sichtbarem Licht ausgefiihrt.

Andere neue Verfahren wurden fiir die Herstellung von
thermoresponsiven CLCPs entwickelt.” CLCP-Partikel in
MikrometergréBe, die auf Temperaturdnderungen reagieren,
konnten mit einem mikrofluidischen Aufbau hergestellt
werden.”*8 Die PartikelgroBe kann iiber Parameter wie
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Abbildung 12. a) Aufnahme von mikrostrukturierten kiinstlichen Wim-
pern mit zwei separaten Teilen, die unterschiedliche Azobenzoleinhei-
ten tragen. Die Strukturen wurden durch ein Tintenstrahlverfahren her-
gestellt. Die Maf3stabsleiste entspricht 0.5 mm. b) Schematische Dar-
stellung der durch Bestrahlung gesteuerten Bewegung kiinstlicher
Wimpern. c) Ansprechverhalten eines modularen LC-Aktuators

(10 mmx3 mmx10 pm) im stationdren Zustand auf unterschiedliche
Farben des Lichts (UV-Licht: 9 mWcm™?; sichtbares Licht:

4 mWcm™?). Die MafRstabsleiste entspricht 0.5 mm. Abdruck mit Ge-
nehmigung aus Lit. [79].

Durchflussgeschwindigkeit und Viskositédt gesteuert werden.
Unter Verwendung eines dhnlichen Aufbaus wurden auch
stark formanisotrope Partikel mit definierten Direktorfeld-
konfigurationen hergestellt. Auflerdem wurde ein Nass-
spinnverfahren in einem mikrofluidischen Aufbau genutzt,
um CLCP-Fasern zu erhalten.®” Diese Verfahren wiren ge-
eignet, um photomobile Polymermaterialien zu erzeugen. Die
Photoaktuation ist in Mikrosystemen wegen der Moglichkeit
der Fernsteuerung von besonderem Vorteil.

3.3. Aufbau von Verbundstrukturen

Kiirzlich wurden unterschiedliche Arten von Verbund-
systemen entwickelt, um die Eigenschaften photomobiler
Materialien, wie Absorptionsintensitit, FElastizititsmodul
und Zahigkeit, zu verbessern.

Bei photomobilen Materialien, die Kriimmungsbewe-
gungen ausfithren, erfolgt die Photoisomerisierung der Azo-
benzoleinheiten nur in der dem auftreffenden Licht zuge-
wandten Oberflidchenregion des Films. Deshalb benétigt man
lichtaktive CLCPs nur in der der Lichtquelle zugewandten
Oberfldchenregion des Films, wihrend der Rest durch andere
Materialien ersetzt werden kann. Photomobile Materialien
mit guten mechanischen Eigenschaften konnten durch La-
minierung von CLCP-Schichten auf flexible Kunststoff-
schichten, z.B. aus Polyethylen, hergestellt werden.®>! Ein
lichtgetriebener Kunststoffmotor wurde mit einem laminier-
ten Film und zwei Antriebsscheiben hergestellt (Abbil-
dung 13a). Die gleichzeitige Bestrahlung mit UV-Licht und
sichtbarem Licht fiithrte zur Drehung des Riemens und der
Antriebsscheiben.® Die Kriimmung des mit UV-Licht be-
strahlten Teils erzeugt ein Drehmoment im kleinen An-
triebsrad, was die Drehung zur Folge hat. CLCP-Filme kon-
nen auch auf unterschiedliche Teile des Polymersubstrats la-
miniert werden. Dadurch sind beliebige Bewegungen wie bei
einem Roboterarm moglich (Abbildung 13b).* Adhisiv-
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Abbildung 13. Dreidimensionale Bewegungen eines photomobilen Ma-
terials betehend aus einer zweilagigen Struktur aus einer Azobenzol-
CLCP-Schicht und einer Polyethylenschicht. a) Drehung eines mit Licht

angetriebenen Kunststoffmotors, herbeigefiihrt durch gleichzeitiges Be-

strahlen mit UV-Licht (366 nm, 240 mWcm™2) und sichtbarem Licht
(>500 nm, 120 mWcm?). Abmessungen des Films: 36 mmx5.5 mm.
Dicke der Schichten: 50 um (PE); 18 um (CLCP). b) Bewegung eines
Roboterarms, ausgeldst durch Bestrahlen mit UV-Licht (366 nm,

120 mWcm™?) und sichtbarem Licht (>540 nm, 120 mWcm™2). Ab-
messungen des Films: 34 mmx4 mm. Dicke der Schichten: 50 pm
(PE); 16 pm (CLCP). Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [83, 84].

freie zweilagige Filme, die unter Elektronenbestrahlung her-
gestellt wurden, zeigten eine hohere Lebensdauer als lami-
nierte Filme.™

Bei Anwendungen von lichtgetriebenen Aktuatoren in
biologischen Systemen wire energiearmes Licht wie Nah-
infrarotlicht (NIR) anstelle von UV- oder sichtbarem Licht
glinstig, weil energiearmes Licht tiefer in Gewebe eindringt
und es weniger schidigt. Aufkonvertierende Nanophosphore
wurden als NIR-absorbierende Antennen in photoresponsive
CLCPs eingebracht, um die eingestrahlte Energie auf die
photochromen Einheiten zu iibertragen.® Bei Bestrahlung
mit NIR-Licht bei 980 nm wurde eine schnelle Kriimmung
der Verbundfilme bewirkt. Vor kurzem wurde ein auf Tri-
plett-Triplett-Annihilation basierendes Aufkonversionssys-
tem mit einem Azotolan-haltigen CLCP kombiniert. Der
Film wurde mit einem 635-nm-Laserstrahl bei geringer Leis-
tungsdichte (200 mW cm™?) angesteuert.[*]

Eine neue Klasse von photomobilen Materialien sind
CLCPs aus Kohlenstoffnanorohren (CNTs). CNTs absorbie-
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ren Licht iiber einen grofen Wellenldngenbereich und wan-
deln es direkt in lokale Wirme um,®”* wodurch ein Ord-
nungs-Unordnungs-Ubergang der CLCPs induziert werden
kann. CNT/Polymer-Verbundwerkstoffe bieten auflerdem
den Vorteil einer erhohten Festigkeit sowie modifizierte
elektrische Eigenschaften.® Bei Verwendung von CNTs in
Verbundwerkstoffen ist es haufig schwierig, diese gleichma-
Big in der Matrix zu dispergieren. Kiirzlich wurden aus-
sichtsreiche Verfahren entwickelt, um mehrwandige!™*"*"
oder einwandige CNTsP*! in CLCP-Matrizes wie Polysil-
oxanen™® und Polyacrylaten”*! zu dispergieren. Die Be-
strahlung eines CNT/CLCP-Verbundes mit sichtbarem Licht
bis IR-Licht bewirkt eine Verformung der Probe. Die Ver-
formung kann entweder zwei- oder dreidimensional erfolgen,
in Abhéngigkeit von der urspriinglichen Ausrichtung der
Mesogene und der Temperaturverteilung in der Probe. Nach
dem Ausschalten des aktinischen Lichts kehrt die Probe in die
Ausgangsform zuriick, da ihre Temperatur sinkt. Die zwei-
schichtigen Proben aus CNT-CLCP/Silicium zeigten eine
schnelle Kriimmungsbewegung mit starker Forménderung,
die in der Softrobotik genutzt werden konnte (Abbil-
dung 14).”¥ Der photothermische Mechanismus wurde auch
fiir Au-dotierte CLCP-Mikropartikel angewendet (Abbil-
dung 15).”! Die Bestrahlung eines Submikrometerbereichs

| L |

- ( T ”
Silicium
b) *
e )

IR-Licht

aus,0s an, 10 s aus, 30 s
100
C) L =23 mm, w=3 mm, d) L =23 mm, w=3 mm,

—~ 03[ £=025mm, £,=0.15mm - t,=0.25 mm, £,=0.15 mm
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Abbildung 14. a) Schematische Struktur eines zweilagigen Films aus
einem CLCP mit dispergierten CNTs und Silicium. b) Kriimmungsver-
halten des Elastomers bei Einwirkung von NIR-Licht (11 mWcm™).
Zeitlicher Verlauf der c) Krimmung und d) Temperatur des Elasto-
mers. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [98].

Abbildung 15. Polarisationsmikroskopische Aufnahmen von Gold-do-
tierten CLCP-Mikropartikeln. Die Verformung der Mikropartikel wurde
durch Abtastung mit einem gerichteten Laserstrahl entlang der in den
Einschiiben dargestellten blauen Pfeile bewirkt. Die Mafstabsleisten
entsprechen jeweils 20 um. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [99].
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Abbildung 16. a) Herstellung eines orientierten CLCP/CNT-Nanover-
bundfilms in vier Schritten: 1) Ausbildung der CNT-Anordnung; 2) Bil-
dung und Stabilisierung der CNT-Schicht auf einem Glassubstrat;

3) Herstellung der LC-Zelle; 4) Injektion des Monomergemischs.

b) Krimmungsverhalten eines CLCP/CNT-Verbundfilms bei Einwirkung
von UV-Licht (365 nm, 100 mWcm™2, 50 s) und sichtbarem Licht

(530 nm, 35 mWcm 2, 140 s). Abdruck mit Genehmigung aus

Lit. [100].

innerhalb des Mikropartikels mit einem fokussierten IR-La-
ser induzierte unterschiedliche Verformungen. Auferdem
wurde ein kombiniertes System aus einer Azobenzol-CLCP-
Schicht und einer CNT-Schicht beschrieben (Abbil-
dung 16).1° Dije ausgerichtete Nanostruktur der CNT-
Schicht richtete die CLCP-Mesogene ohne weitere Orien-
tierungsschichten wirksam aus. Durch abwechselnde Be-
strahlung mit UV- und sichtbarem Licht kriimmte und ent-
spannte sich der Nanoverbundfilm. Das Einbringen der aus-
gerichteten CNTs erhohte deutlich die Zugfestigkeit langs der
CNT-Ausrichtung (bis zu 31.2 MPa) und fithrte zu einer
elektrischen Leitfdhigkeit des CLCP-Films.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Im letzten Jahrzehnt wurden unter Verwendung von
CLCPs verschiedene Arten von photomobilen Polymerma-
terialien entwickelt. Die photoresponsiven Eigenschaften
dieser Materialien wurden durch entsprechende Steuerung
der Molekiilstrukturen verbessert. Die Entwicklung neuer
Herstellungsverfahren ermoglichte die Erzeugung von Ma-
terialien mit unterschiedlichen Formen und Grofen. Insbe-
sondere Verbundstrukturen lieferten CLCPs mit verbesserten
mechanischen Eigenschaften und neuen Funktionen. Aufler-
dem wurden verschiedene Modelle von Mikroaktuatoren
entwickelt, wie Roboterarme, Motoren und schwingende
Ausleger. Um photomobile Polymermaterialien bei speziel-
len Anwendungen wie der Mikrorobotik und Mikrofluidik
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nutzen zu konnen, sind geeignete Ausfithrungen und Funk-
tionen erforderlich.
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