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(54) Title: CONJUGALLD POLYMLRS CONTAINING SPIROBIFLUORENE UNITS AND THL USL THERLOI

{54) Bezeichnung: KONJUGIERTE POLYMERE ENTITALTEND SPIROBIFLUCREN-EINIIEITEN UND DEREN VERWEN-

{57) Abstract: The invention relates 1o novel conjugated polymers conlaining spirobilluorene unils and 1o the use ol said polymers

€4} in optoclectronic devices, preferably in devices such as displays based on polymeric organic light-cmitting diodes.
—

o {57) Zusammenfassung: Dic vorlicgende Anmeldung betrifft nevartige konjugierte Polymere enthaltend Spirobifluoren-Linhei-
ten und deren Verwendung in opto-elektronischen Vorrichtungen, bevorzugt 7. B. in Displays auf der Basis polymerer organischer

Teuchidioden.
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Beschreibung
Konjugierte Polymere enthaltend Spirobifluoren-Einheiten und deren Verwendung

Die vorliegende Anmeldung handelt von neuartigen konjugierten Polymeren und
deren Verwendung in opto-elektronischen Vorrichtungen, bevorzugt z. B. in Displays

auf der Basis polymerer organischer Leuchtdioden.

Seit ca. 10 Jahren l4uft eine breitangelegte Forschung zur Kommerzialisierung von
Anzeige- und Beleuchtungselementen auf Basis Polymerer (Organischer)
Leuchtdioden (PLEDs). Ausgelost wurde diese Entwicklung durch die
Grundlagenentwicklungen, welche in EP 423 283 (WO 90/13148) offenbart sind. Im
Gegensatz zu den niedermalekularen Organischen Leuchtdioden (OLEDSs), bei
denen die Markteinfiihrung bereits erfolgt ist, wie die im Markt erhéltlichen Auto-
Radios mit "Organischem Display" der Firma Pioneer belegen, steht diese bei den
PLEDs noch bevor. Es sind hier immer noch deutliche Verbesserungen nétig, um
diese Displays zu einer echten Konkurrenz zu den derzeit marktbeherrschenden
Flussigkristallanzeigen (LCD) zu machen bzw. diese zu iberfllgeln.

In EP-A-0 423 283, EP-A-0 443 861, WO 98/27136, EP-A-1 025 183 und WO
99/24526 werden als konjugierte polymere Emitter Poly-Arylen-Vinylen-Derivate
offenbart.

In EP-A-0 842 208, WO 99/54385, WO 00/22027, WO 00/22028 und WO 00/46321
werden als konjugierte polymere Emitter Poly-Fluoren-Derivate offenbart.

In EP-A-0 707 020 und EP-A-0 894 107 werden als konjugierte polymere Emitter
Poly-Spirobifluoren-Derivate offenbart.

Konjugierte Polymere im Sinne dieser Erfindung sollen Polymere sein, die in der
Hauptkette hauptséchlich spz—hybridisierte Kohlenstoffatome, die auch durch
entsprechende Heteroatome ersetzt sein kénnen, enthalten. Dies ist
gleichbedeutend mit dem abwechselnden Vorliegen von Doppel- und
Einfachbindungen in der Hauptkette. Hauptsachlich meint, daR natiirlich auftretende
Defekte, die zu Konjugationsunterbrechungen filhren, den Begriff "Konjugierte

JP 2005-508401 A 2005.3.31
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Polymere" nicht entwerten. Es sind jedoch keine Polymere, welche absichtlich
eingeflgte gréRere Mengen an nichtkonjugierten Segmenten enthalten, gemeint.
Des weiteren wird in diesem Anmeldetext ebenfalls als konjugiert bezeichnet, wenn
sich in der Hauptkette z. B. Arylamineinheiten und/oder bestimmte Heterocyclen (d.
h. Konjugation tiber N-, O-, oder S-Atome) und/oder Metallorganische Komplexe (d.
h. Konjugation iiber das Metallatom) befinden. Hingegen wiirden Einheiten wie
einfache (Thio)Etherbriicken, Esterverknipfungen, Amid- oder Imidverkniipfungen
eindeutig als nicht-konjugierte Segmente definiert.

Der allgemeine Aufbau von PLEDs ist in den o. g. Anmeldeschriften bzw. Patenten
wiedergegeben und auch weiter unten noch naher erldutert. Weitere Verfeinerungen
(beispielsweise Passiv-Matrix-Adressierung, Aktiv-Matrix-Adressierung) sind
ebenfalls bereits bekannt, sind aber fir die weitere Beschreibung der hier
vorliegenden Anmeldung nicht entscheidend.

Derzeit wird die Kommerzialisierung von sowohl einfarbigen als auch mehr- bzw.
vollfarbigen Displays basierend auf PLEDs erwogen. Wahrend die einfarbigen
Displays eventuell durch einfache Beschichtungstechnologien (wie z. B. Rackeln,
Spin-Coaten) erzeugt werden kénnen, ist bei mehr- bzw. vollfarbigen
Anzeigeelementen der Einsatz von Druckverfahren (z. B. Tintenstrahldrucken, Off-
Set-Drucken, Tiefdruckverfahren, Siebdruck-Verfahren) sehr wahrscheinlich. All
diese Verfahren benétigen jedoch I5sliche Polymere.

Die konjugierten Polymere gemaf den o. g. Anmeldungen zeigen zum Teil schon

gute Eigenschaften fur die aufgefiihrten Anwendungen auf.

Wichtige Eigenschaften sind hierbei v. a. folgende:

e Hohe Leucht- und Energieeffizienz bei der Verwendung in PLEDs.

» Lange Operative Lebensdauer bei der Verwendung in PLEDs.

« Niedrige Betriebsspannung.

e Gute Lagerstabilitat, sowohl in der Verwendung in PLEDs, als auch vor deren
Einbringen in entsprechende Vorrichtungen.

* Gute Loslichkeit in organischen Lésemitteln um tiberhaupt ein entsprechendes

Beschichtungsverfahren zu ermdglichen.

JP 2005-508401 A 2005.3.31
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« Vemiinftige Zugénglichkeit um die wirtschaftliche Verwendung in

Massenprodukten zu erméglichen.
o Erzielbarkeit verschiedener Farben, um vollfarbige Anzeigeelemente (Displays)
zu ermdglichen.

Es wurde nun tberraschend gefunden, dafl eine verbesserte, weiterentwickelte
neue Klasse von konjugierten Polymeren sehr gute und den o. g. Stand der Technik
iibertreffende Eigenschaften aufweist. Diese Polymere und deren Verwendung in
PLEDs sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Gegenstand der Erfindung sind konjugierte Polymere, die neben Einheiten der

Formel (1)

zusatzlich noch ein oder mehrere Einheiten ausgewéhlt aus folgenden Gruppen

enthalten:

Gruppe 1: Einheiten, welche die Lochinjektions- oder —transporteigenschaften der
Polymere deutlich erhéhen;

Gruppe 2: Einheiten, welche die Elektroneninjektions- oder —
transporteigenschaften der Polymere deutlich erhéhen;

Gruppe 3: Einheiten, die Kombinationen von Einzeleinheiten der Gruppe 1 und
Gruppe 2 enthalten;

Grﬁppe 4: Einheiten, welche die Emissionscharakteristik insoweit verandern, daf?
statt Fluoreszenz Phosphoreszenz erhalten werden kann;

wobei die Symbole und Indizes die folgende Bedeutung haben:

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CH, CR' oder N,

JP
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R® R*

4
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einer chemischen
Einfachbindung, einer CR®R*-Gruppierung, einer -CR°R*-CR®R*-
Gruppierung, einer -CR*=CR*-Gruppierung, O, S, N-R®, C=0,
C=CR’R* oder SiR’R";
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige,
verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-
Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome
durch N-R®, O, S, -CO-O-, O-CO-0 ersetzt sein kdnnen, wobei auch
ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, eine Aryl-
oder Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder
mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein kénnen, welche auch
durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R' subsfituiert sein
kénnen, oder Cl, F, CN, N(Rs)z, N(R5)3+ wobei auch zwei oder mehrere
Reste R' miteinander ein Ringsystem bilden kénnen;
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige,
verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-
Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome
durch N-R%, O, S, -CO-0-, 0-CO-O ersetzt sein kénnen, wobei auch
ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kénnen, eine Aryl-
oder Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder
mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein kénnen, welche auch
durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R’ substituiert sein
kénnen, oder CN,;
sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige,
verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch
ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R?, O, 8, -CO-
O-, O-CO-0 ersetzt sein kénnen, wobei auch ein oder mehrere H-
Atome durch Fluor ersetzt sein kénnen, eine Arylgruppe mit 5 bis 40 C-
Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N
ersetzt sein kénnen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-
aromatische Reste R' substituiert sein kénnen, oder CN; mehrere
benachbarte Reste R® und/oder R* kénnen zusammen auch einen
Ring ausbilden;

JP 2005-508401 A 2005.3.31
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5
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige,
verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch
ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, -CO-O-, O-
CO-0 ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome
durch Fluor ersetzt sein kénnen, eine Arylgruppe mit 5 bis 40 C-
Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N
ersetzt sein kénnen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-
aromatische Reste R' substituiert sein kénnen;
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2, oder 3,
bevorzugt 0, 1, oder 2, besonders bevorzugt 0 oder 1;
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2, 3, oder 4,

bevorzugt 0, 1, oder 2, besonders bevorzugt 1 oder 2;

mit der MaBgabe, dal der Gesamtanteil der Wiederholeinheiten vom Typ Formel (1)

und der Einheiten geman aus den Gruppen 1 bis 4 zusammen
mindestens 40%, bevorzugt mindestens 60%, besonders bevorzugt
mindestens 80% aller Wiederholeinheiten im Polymer ausmachen, und
daf} dabei das Verhaltnis der Wiederholeinheiten vom Typ Formel (1)
zur Summe derer aus den Gruppen 1 bis 4 im Bereich von 20:1 bis
1:2, bevorzugt 5:1 bis 1:2, besonders bevorzugt 3:1 bis 1:1 liegt.

Bevorzugte Einheiten der Gruppe 1 sind dabei gemag den Formeln (lI) bis (XIX),

Art
|
—A—N— (Ar1),—N—Ar*— N
@ Sar Sae”
Art Art
Formel () Formel {Il1)

(R, R,

(R,
e O o OO

Art Art Art Art

Formel (IV) Formel (V)
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v ¥ v
N N N
8 O N
R, (R, ®n R ®y, o G,
Formel (Vi) Formet (VI1) Formel (VIlI)
S S o}
) [¢] (o]
R3),, (R, (R, (R (R%)p, (R,
Formel (IX) Formel (X} Formel (XI)
R4
1?5 4 R4
~ RS
ﬂ B
N
J ; |
(R?)m (R%)y, RS
(R,
Formel (XII) Formel (XIil) Formel (XIV) Formel (XV)
4 R4 R4 R4 R4
SO i
/3 e e A
O S [e} |
RS
Formel (XV1} Formel (XVI1) Formel (XVIII) Formel (X1X)

wobei die Symbole R', R?, R*, R® und Indizes n und m die unter Formel (I} genannte

Bedeutung besitzen und

Ar', A%, Ar® bei jedem Auttreten gleich oder verschieden aromatischen oder

heteroaromatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 40 C-Atomen,
welche auch mit einem oder mehreren nicht-aromatischen Resten R’
substituiert sein kénnen, sind; bevorzugt sind diese substituierte oder
unsubstituierte aromatische Kohlenwasserstoffe, welche 6 bis 20 C-

JP 2005-508401 A 2005.3.31
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Atome aufweisen, ganz besonders bevorzugt entsprechende Benzol-,

Naphthalin-, Anthracen-, Pyren- oder Perylenderivate;

o 1, 2 oder 3, bevorzugt 1 oder 2, bedeutet.

Bevorzugte Einheiten der Gruppe 2 sind dabei geméaf den Formeln (XX) bis (XXX),

(R R, R, RY,
EST ST R
N Nj N N
Formel (XX) Formel (XXI) Formel (XXII) Formel (XXIII)

Rj R, (GU™ (RN, Ry (RM)y

oA B ey

Formel (XXIV) Formel (XXV) Formel (XXVI)

N\ N\
(R P R (Ru)@ Rp
N N
Formel (XXVII) Formel (XXVIII}

R, (R,

N/\ /\N N{ EN
S o)
Formel (XXIX) Formel (XXX)

wobei die Symbole R' und Indizes m und n die unter Formel (I) genannte Bedeutung

besitzen und

p 0, 1 oder 2, bevorzugt 0 oder 1 bedeutet.

Bevorzugte Einheiten der Gruppe 3 sind dabei gemaR den Formeln (XXXI) bis

(XXXXVI),
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R ®Y,

S. S. S

\/ \ 1 / \ | / \ 7/
R 7\

(RY, N\ N R9, NN (R, NN R
Formel (XXXI) Formel {XXXII) Formel (XXXIil)
f (R, T ®%
N N N
\ 1/ \ / \ | / . \ 1 /
(R, N\ /N (R, (R4, N\OEN R,
Formel (XXXIV) Formel (XXXV)
®,
S. N,
\ / \ 1/ \, 7
\ !\
(RY), N\ N (RY), (R%y N\O/N (R%,
Formel (XXXVI) Formel (XXXV11)
[GUN
</ ? R,
R, RY, 4 \\N (R4,
4 \ / \ /N 7\
S S
®RY, ®Y,
Formel (XXXVIil) Formel (XXXIX)
Art
®R), | R ®, (R,

N.
R W (R4) ;©\<%)p\
N
\ S

Formel (XXXX) Formel (XXXXI)
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Formel (XXXXII)

RNy R
O
A\ =N N
NN R, (R,
Formel (XXXXIV) Formel (XXXXV)
2
A \ /) p“%“qr_iglér
R3 R4 R R#*
Formel (XXXXVI)

wobei die Symbole Ar', R', R%, R}, R*, R®, Z und Indizes m, n und p die unter Formel
() genannte Bedeutung besitzen und

[} 1, 2 oder 3, bevorzugt 1 oder 2 bedeutet;
o} 0, 1 oder 2, bevorzugt 0 oder 1;
bedeuten.

Bevorzugte Einheiten der Gruppe 4 sind dabei gemaR den Formeln (XXXXVII) bis
{(XXXXX),
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(RY), RY, (R1)
N |
D! .
M
(YY)
XX)
H Ry |, LR ¢
Formel (XXXXVII) Formel (XXXXVIII)
R‘I) (R1) R’I)n
N
(XX XX
(R1)m R1)m ( )
Formel (XXXXIX) Formel (XXXXX)

wobei die Symbole R', R®, und Indizes m und n die unter Formel (I) genannte

Bedeutung besitzen und

M entspricht Rh oder Ir

XX entspricht der Verkniipfungsstelle im Polymer

YY ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S oder Se
bedeuten.

Bevorzugt sind dabei erfindungsgemafe Polymere, die gleichzeitig neben
Struktureinheiten gemaR Formel (1), solche aus mindestens zwei der Gruppen 1 bis
4 vorliegen haben.

Besonders bevorzugt ist hierbei das gleichzeitige Vorhandensein von Einheiten der
Gruppen 1 und 2, bzw. 1 und 3, bzw. 1 und 4, bzw. 2 und 3, bzw. 2 und 4, bzw. 3
und 4. Des weiteren bevorzugt ist auch das gleichzeitige Vorliegen von Strukturen
aus den Gruppen 1 und 2 und 3, bzw. 1 und 2 und 4, bzw. 2 und 3 und 4.

JP
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So ist es ebenfalls besonders bevorzugt, wenn gleichzeitig Einheiten gemag den
Formeln (I1) bis (V) und solche gemaf den Formeln (XXIV) bzw. (XXVI) bis (XXX)

vorliegen.

Des weiteren ist es ebenfalls bevorzugt, wenn gleichzeitig mehr als eine
Struktureinheit aus einer Gruppe vorliegt. So ist es bevorzugt, wenn gleichzeitig
mindestens zwei Struktureinheiten aus der Gruppe 1, bzw. Gruppe 2, bzw. Gruppe
3, bzw. Gruppe 4 vorliegen.

Auch wenn dies aus der Beschreibung hervorgeht, sei hier noch mal explizit darauf
verwiesen, daB die Struktureinheiten gemalk Formel (I) unsymmetrisch substituiert
sein konnen, d. h. an einer Einheit unterschiedliche Substituenten R’ und/oder R?
vorhanden sein kénnen, bzw. diese auch unterschiedliche Stellungen auf den

jeweils beiden Seiten haben kénnen.

Die Synthese der entsprechenden Monomeren ist z. B. in den oben bereits
genannten Anmeldeschrifien und Patenten ausfilhrlich beschrieben.

So kdnnen beispielsweise Monomere, die dann im Polymer Strukturen gemai
Formel {l) ergeben, gemal EP-A-0676461, EP-A-0707020, EP-A-0894107 und den

darin zitierten Literaturstellen synthetisiert werden.

Die erfindungsgemafen Polymere sind verschieden gegenlber den bereits
bekannten Poly-Spirobifluorenen (gemal EP-A-0 707 020 und EP-A-0 894 107): In
diesen Anmeldungen werden Polymere beschrieben, die zwar Strukturen geman der
Formel (1) enthalten kénnen, auf die Formeln (I) bis (XXXXX) wird jedoch nicht
verwiesen. Es werden zwar Copolymere vorgestellt, diese enthalten aber gemag
den Beschreibungen neben Strukturen gemaf Formel (1) hauptsachlich Arylen bzw.
Vinylenstrukturen. Das Vorhandensein von Elementen gemaRk den Strukturen (I1) bis
(XXXXX) bringt nun folgende Uberraschende Vorteile:

(1) Sind Strukturen gema den Formeln (11} bis (XIX) vorhanden, ist verbesserte
Ladungsinjektion und —transport v. a. fir Lécher zu beobachten. Dies fithrt in der
Anwendung dazu, daR bei einer gegebenen Spannung ein héherer Stromfiuf
und damit auch eine héhere Leuchtdichte erreicht wird. Dies ist v. a. fir mobile
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Applikationen (z. B. Displays fir Handys, PDAs, etc.) von entscheidender
Bedeutung, da hier die maximale Betriebsspannung begrenzt ist. Weitere Details
s. a. Beispie! P1 (Vergleich: V1-V3); auch P2—-P19, P21-P23, P25-P32, P34-
P41.

(2) Sind Strukturen gemaR den Formeln (XX) bis (XXX) enthalten, ist Analoges fur
Elektronen beobachtbar. Dies kann @hnliche Vorteile wie unter (1) beschrieben
bieten. Sind sowohl Strukturen gemaB (1l) bis (XiX) als auch solche gemas (XX)
bis (XXX) vorhanden, kann dies den Effekt noch steigern. Weitere Details s. a.
Beispiel P12-P24, P40, P41 (Vergleich: V1-V3).

(3) Strukturen gemé&R den Formeln (XXIX) bis (XXXXV) erméglichen eine Variation
des elektronischen Bandabstands, und somit eine Veranderung der
Farbeigenschaften. Wahrend in den o. g. Anmeldungen hauptséachlich von blauer
Emission gesprochen wird, ist es durch Verwendung dieser Strukturen maglich
auch blau-griine, grine, gelbe, orange und rote Emission zu erzielen. Weitere
Details s. a. P12-P35, P40, P41 (Vergleich: V1).

(4) Die Strukturen gemaB den Formeln (XXXXVI1) bis (XXXXX) fiihren nun dazu,
daR eine andere Art von Emission (die sogenannte Phosphoreszenz) auftritt.
Diese kann eine hohere Quanteneffizienz ergeben und somit auch zu einer

Verbesserung entsprechender Bauteile beitragen.

Die erfindungsgemaRen Polymere weisen in der Regel 10 bis 10000, bevorzugt 50
bis 5000, besonders bevorzugt 50 bis 2000 Wiederholeinheiten auf.

Die nétige Loslichkeit wird v. a. durch die Substituenten R', R® und/oder R*
gewahrleistet. Falls Substituenten R? vorhanden sind, tragen auch diese zur
Léslichkeit bei.

Um ausreichende Léslichkeit zu gewahrleisten ist es notig, dal im Durchschnitt pro
Wiederholeinheit mindestens 2 nicht-aromatische C-Atome in den Substituenten
vorhanden sind. Bevorzugt sind dabei mindestens 4, besonders bevorzugt
mindestens 8 C-Atome. Einzelne dieser C-Atome kénnen auch noch durch O oder S
ersetzt sein. Dies kann aber durchaus bedeuten, daB ein gewisser Anteil von
Wiederholeinheiten, sowohl gemal den Formeln (1) bis (XXXXX) als auch anderer
Strukturtypen, keine weiteren nicht-aromatischen Substituenten trégt.
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Um die Morphologie des Filmes nicht zu verschlechtern ist es bevorzugt, keine
langkettigen Substituenten mit mehr als 12 C-Atomen in einer linearen Kette zu
haben, bevorzugt keine mit mehr als 8 C-Atome, besonders bevorzugt keine mit
mehr als 6 C-Atome.

Nicht-aromatische C-Atome sind, wie in der Beschreibung fur bspw. R, in
entsprechenden geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkyl- oder Alkoxyketten
enthalten.

Bevorzugt sind erfindungsgemafe Polymere bei denen fir das Symbol X = C-H oder
C-R' gilt.

Des weiteren bevorzugt sind erfindungsgemafe Polymere bei denen das Symbol Z
fur eine chemische Einfachbindung steht.

Bevorzugt sind weiterhin erfindungsgeméaBe Polymere, bei denen gilt:

R' st bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte
oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 10 C-Atomen, wobei auch ein
oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kénnen, eine Arylgruppe mit 6
bis 14 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische
Reste R' substituiert sind.

Besonders bevorzugt sind weiterhin erfindungsgemaéfie Polymere, bei denen gilt:

R! ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder
verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 8 C-Atomen, oder eine Arylgruppe
mit & bis 10 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-
aromatische Reste R’ substituiert sind;

n ist gleich oder verschieden 1 oder 2.

Bevorzugt sind weiterhin erfindungsgemiBe Polymere, bei denen gilt:

R? st bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder
verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 10 C-Atomen, wobei auch ein
oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kénnen, eine Aryl- oder
Aryloxygruppe mit 6 bis 14 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere
nicht-aromatische Reste R' substituiert sein kdnnen, oder CN;
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m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1.

Besonders bevorzugt sind weiterhin erfindungsgemaBe Polymere, bei denen gilt:

R?  ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder
verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 8 C-Atomen, wobei auch ein oder
mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kénnen, eine Arylgruppe mit 6 bis
10 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste
R' substituiert sein kénnen;

m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1, wobei fur
mindestens 50%, bevorzugt fur mindestens 70%, ganz besonders bevorzugt
fur mindestens 90% aller im Polymer vorhandenen Wiederholeinheiten
gemaR Formel {I) bzw. (V1) bis (XIII) gilt, dal m gleich 0O ist.

Des weiteren bevorzugt sind erfindungsgeméaRe Polymere, bei denen gilt:

R?, R*sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige,
verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 10 C-Atomen, in der auch ein
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O ersetzt sein kénnen, wobei
auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kdnnen, eine
Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome
durch O, S oder N ersetzt sein kénnen, welche auch durch ein oder mehrere
nicht-aromatische Reste R' substituiert sein kénnen.

Die erfindungsgemafen Polymere sind per se Copolymere, die mindestens zwei
verschiedene Wiederholeinheiten (eine gemaR Formel (1), eine weitere ausgewahit
aus den Formeln (11} bis (XXXXX) besitzen. Die erfindungsgeméaien Copolymeren
kénnen nun statistische, alternierende oder auch blockartige Strukturen aufweisen,
oder auch mehrere dieser Strukturen abwechselnd besitzen.

Es sind aber auch erfindungsgemaRe Copolymere bevorzugt, die ein oder mehrere
verschiedene Strukturen gemaR Formel (1) und/oder ein oder mehrere verschiedene
Strukturen gemal den Formeln (ll) bis (XXXXX) aufweisen.

Durch das Verwenden mehrerer verschiedener Strukturelemente kénnen
Eigenschaften wie Léslichkeit, Festphasenmorphologie, Farbe, Ladungsinjektions-
und —transporteigenschaften, Temperaturstabilitat, Elektrooptische Charakteristik
etc. eingestellt werden.
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Bevorzugte erfindungsgeméRe Polymere, sind solche, bei denen mindestens ein
Strukturelement Ladungstransporteigenschaften aufweist.

Im Sinne dieses Anmeldetextes soll unter solchen Strukturelementen folgendes
verstanden werden: wiirde man aus diesen Strukiurelementen HOMOPOLYMERE
oder -OLIGOMERE erzeugen, héatten diese — zumindest filr einen Ladungstrager,
d. h. entweder Elektronen oder Locher — eine hthere Ladungstragermobilitat, wie
dies bei einem Polymer, welches ausschlieflich aus Strukturelementen gemai
Formeln (I} besteht, der Fall ist. Bevorzugt ist die Ladungstragerbeweglichkeit
(gemessen in cm?(V*s)) mindestens einen Faktor 10, besonders bevorzugt.

mindestens einen Faktor 50 gréRer.

Strukturelemente, die Lochtransporteigenschaften aufweisen, sind beispielsweise
Triarylaminderivate, Benzidinderivate, Tetraarylen-para-phenylendiaminderivate,
Phenothiazinderivate, Phenoxazinderivate, Dihydrophenazinderivate,
Thianthrenderivate, Benzo-p-dioxinderivate, Phenoxathiinderivate, Carbazolderivate,
Azulenderivate, Thiophenderivate, Pyrrolderivate, Furanderivate und weitere O, S
oder N-haltige Heterocyclen, mit hochliegenden HOMO (HOMO = héchstliegendes
besetztes Molekillorbital); bevorzugt fihren diese Heterocyclen zu sinem HOMO im
Polymer von weniger als 5.8 eV (gegen Vakuumlevel), besonders bevorzugt von

weniger als 5.5 eV.

Bevorzugt sind dabei erfindungsgeméfe Polymere, die noch mindestens eine
Struktureinheit gemank den Formeln (11) bis (XXX) enthalten. Der Anteil dieser
Strukturelemente ist dabei mindestens 1%, bevorzugt mindestens 5%. Der
maximale Anteil ist dabei hochstens 50%, bevorzugt héchstens 30%. Auch diese
Struktureinheiten kénnen im Polymer statistisch, alternierend oder blockartig
eingebaut sein.

Die Art des Einbaus dieser Strukturen ist bei etlichen schon direkt vorgegeben
(siehe z. B. Formeln (ll) bis (V) und Formeln (X111} bis (XIX)). Bei anderen Strukturen
sind jeweils mehrere Méglichkeiten erfindungsgemaR. Allerdings gibt es bei diesen

auch bevorzugte Einbauweisen:
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So ist bei den N-haltigen tricyclischen Heterocyclen (Formeln (VI) bis Formel (VIII)
jeweils die Verkntipfung via C-Atomen in para-Stellung zum Stickstoff (d. h. bei
Phenothiazin- und Phenoxazinderivaten: 3,7-Position; bei
Dihydrophenazinderivaten: 2,7- bzw. 3,7-Positon) bevorzugt. Analoges gilt auch bei
Carbazolderivaten (Formel (XII)). Fiir die O- und/oder S-haltigen Tricyclen (Formeln
(1X) bis (XI)) sind hingegen sowohl ortho- bzw. para-Positionen zu einem der
Heteroatome bevorzugt. Bei den Heterocyclen, die mehr als einen Ring enthalten ist
jeweils eine Verkniipfung zum Polymer Uber nur einen oder Uber zwei Ringe

mdglich.

Monomere fiir den Einbau von Struktureinheiten gemal Formel (1), Formel (111},
Formel (IV) und Formel (V) kénnen beispielsweise gemalk WQ098/06773 synthetisiert
werden,

Monomere fiir den Einbau von Struktureinheiten geméaR Formel (VI), Formel (VII)
und Formel (VIIl) kénnen beispielsweise gemak M. Jovanovic et al., J. Org. Chem.
1984, 49, 1905 und H. J. Shine et al., J. Org. Chem. 1979, 44, 3310 synthetisiert
werden.

Monomere fiar den Einbau von Struktureinheiten geméaf Formel (IX) und Formel (X)
kénnen beispielsweise geman J. Lovell et al., Tetrahedron 1996, 52, 4745,

US-A- 4.505.841 und den darin genannten Literatursteilen synthetisiert werden.
Monomere fir den Einbau von Strukiureinheiten geméf Formel (XI) kénnen
beispielsweise gemaR A. D. Kuntsevich et al., Zh. Obshch. Khim. 1994, 64, 1722
und A. D. Kuntsevich et al., Dokl Akad. Nauk 1993, 332, 461 synthetisiert werden.
Halogenierte Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemaR Formel (Xil)
sind in grofer Breite in der Literatur bekannt und teilweise sogar kommerziell
verfugbar. Eine Aufzahlung aller méglichen Verfahren wiirde den Rahmen dieser
Anmeldeschrift sprengen.

Monomere fr den Einbau von Struktureinheiten gemai Formel (XII1) kénnen
beispielsweise gemal R. H.Mitchell et al., Org. Prep. Proced. int. 1997, 29, 715
synthetisiert werden.

Halogenierte Monomere flir den Einbau von Struktureinheiten gemak Formel (XIV)
sind in groBer Breite in der Literatur bekannt und teilweise sogar kommerziell
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verfiigbar. Eine Aufzahlung aller mdglichen Verfahren wirde den Rahmen dieser
Anmeldeschrift sprengen.

Monomere fiir den Einbau von Struktureinheiten gema® Formel (XV) kénnen
beispielsweise gema H. M. Gilow et al., J. Org. Chem. 1981, 46, 2221 und G. A.
Cordell, J. Org. Chem. 1975, 40, 3161 synthetisiert werden.

Monomere firr den Einbau von Struktureinheiten geméa Formel (XVI) kénnen
beispielsweise gemaR M. A. Keegstra et al., Synth. Commun. 1990, 20, 3371 und
R.Sornay et al., Bull. Soc. Chim. Fr. 1971, 3, 990 synthetisiert werden und sind
teilweise auch kommerziell verfugbar.

Monomere fir den Einbau von Struktureinheiten gemaR Formel (XVII) sind teilweise
kommerziell verflugbar.

Monomere fiir den Einbau von Struktureinheiten gemaR Formel (XVIII) kénnen
beispielsweise gemaR JP 63-250385 synthetisiert werden.

Monomere fir den Einbau von Struktureinheiten gemaR Formel (XIX) kdnnen
beispielsweise gemal M. El Borai et al., Pol. J. Chem. 1981, 55, 1659 synthetisiert
werden und sind teilweise auch kommerziell verfigbar.

In den hier aufgeftihrten Literaturstellen zur Synthese von Monomeren, die im
Polymer Strukturen gemafR den Formeln (II) bis (XIX) geben, wird hauptséchlich die
Synthese von Halogenderivaten, bevorzugt von Brom-derivaten beschrieben. Davon
ausgehend, ist es fir den Fachmann leicht z. B. Boronséurederivate bzw. Stannate

herzustellen. Dies kann beispi

durch Metallierung (z. B. mit Mg (Grignard-
Reaktion) oder Li (z. B. durch Bu-Li)) und anschlieender Umsetzung mit
entsprechenden Bor- oder Zinnderivaten, wie z. B. Borsauretrialkylestern oder
Trialkylzinnhalogeniden geschehen. Es ist aber natlirlich auch moglich,
Boronséurederivate aus den entsprechenden Bromiden unter Ubergangsmetall-
Katalyse und Einsatz von Boranen oder Diboranen zu erzeugen. Weitere
literaturbekannte Verfahren sind sehr vielfaltig und kénnen vom Fachmann natirlich

ebenso verwendet werden.

Strukturelemente,geméRl Gruppe 2, sind beispielsweise Pyridinderivate,
Pyrimidinderivate, Pyridazinderivate, Pyrazinderivate, Oxadiazolderivate,
Chinolinderivate, Chinoxalinderivate, Phenazinderivate und weitere O, S oder N-
haltige Heterocyclen, mit niedrigliegendem LUMO (LUMO = niedrigstes unbesetztes
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Molekillorbital); bevorzugt fiihren diese Heterocyclen im Polymer zu einem LUMO
von mehr als 2.7 eV (gegen Vakuumlevel), besonders bevorzugt von mehr als 3.0
eVv.

Bevorzugt sind dabei erfindungsgeméafe Polymere, die noch mindestens eine
Struktrureinheit geman den Formeln (XX} bis (XXX) enthalten. Der Anteil dieser
Strukturelemente ist dabei mindestens 1%, bevorzugt mindestens 5%. Der
maximale Anteil ist dabei hochstens 70%, bevorzugt héchstens 50%. Auch diese
Struktureinheiten kénnen im Polymer statistisch, alternierend oder blockartig

eingebaut sein.

Die Art des Einbaus dieser Strukturen ist bei etlichen schon direkt vorgegeben
(siehe z. B. Formeln (XXIV), (XXIX) und (XXX)). Bei anderen Strukturen sind jeweils
mehrere Mdglichkeiten erfindungsgemag. Allerdings gibt es bei diesen auch
bevorzugte Einbauweisen:

So ist bei Pyridinderivaten die Verknpfung via 2,5- bzw. 2,6-Position, bei Pyrazin-
und Pyrimidinderivaten diejenige via 2,5-Position und bei Pyridazinderivaten
diejenige via 3,6-Position bevorzugt.

Bei den bicyclischen Heterocyclen sind in der Regel mehrere Verkniipfungen
mdaglich und auch bevorzugt. Bei Chinoxalin ist jedoch diejenige via 5,8-Position
eindeutig bevorzugt.

Bei Phenazin kann es nun — wie angedeutet — sowoh| bevorzugt sein, dal die
Verknipfung via den beiden duBeren Ringen erfolgt, oder dafl nur an einem Ring
eingebaut wird. Bevorzugte Positionen sind dadurch der Einbau am 1,4- bzw. 2,3-
bzw. 2,7- bzw. 3,7-Kohlenstoffatom.

Die Chemie von Pyridinderivaten (XX} ist sehr ausfilhrlich untersucht. So ist die
Darstellung von 2,5- und 2,6-Dihalogenpyridinen ebenfalls bekannt. Es sei hier auf
die zahlreichen Standardwerke der Heterocyclen Chemie verwiesen. Dartiber hinaus
sind etliche der Verbindungen auch kommerziell verfugbar.

Monomere fiir den Einbau von Struktureinheiten gemé&® Formel (XXI) kénnen
beispielsweise gemaR Arantz et al., J. Chem. Soc. C 1971, 1889 synthetisiert
werden.
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Monomere fiir den Einbau von Struktureinheiten gemak Formel (XX11) kbnnen
beispielsweise gemaR Pedrali et al., J. Org. Synth. 1958, 23, 778 synthetisiert
werden.

Monomere fiir den Einbau von Struktureinheiten gemak Formel (XXIIl) kdnnen
beispielsweise gema® Ellingson et al., J. Am. Chem. Soc. 1949, 71, 2798
synthetisiert werden.

Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemal Formel (XXIV) kénnen
beispielsweise gemaf Stolle et al., J. Praki. Chem. 1904, 69, 480 synthetisiert
werden.

Monomere fiir den Einbau von Struktureinheiten gemafd Formel (XXV) kénnen
beispielsweise gemaR Metzger, Chem. Ber. 1884, 17, 187 und A. 1. Tochilkin et al.,
Chem. Heterocycl. Compd. (Engl. Transl) 1988, 892 synthetisiert werden.
Monomere fiir den Einbau von Struktureinheiten geméR Formel (XXVI) kénnen
beispielsweise gemaR Calhane etal., J. Am. Chem. Soc. 1899, 22, 457 und T.
Yamamoto et al., J. Am. Chem. Soc. 19986, 7118, 3930 synthetisiert werden.
Monomere filr den Einbau von Struktureinheiten gemal Formel (XXVII) und (XXVIII)
kénnen beispielsweise gemal L. Homer et al., J. Liebigs Ann. Chem., 1955, 597, 1
und P. R. Buckland et al., J. Chem. Res. Miniprint 1981, 12, 4201 synthetisiert
werden.

Monomere fiir den Einbau von Struktureinheiten gemaf Formel (XXIX) kénnen
beispielsweise gemaf K. Pilgram et al., J. Heterocycl. Chem. 1970, 7, 629 und
WO 00/55927 synthetisiert werden.

Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemaR Formel (XXX) kénnen
beispielsweise gemal Hammick et al., J. Chem. Soc. 1931, 3308 und K. Pilgram et
al., J. Heterocycl. Chem. 1974, 11, 813 synthetisiert werden.

Auch in den hier aufgefiihrten Literaturstellen zur Synthese von Monomeren, die im
Polymer Strukturen gemaf den Formeln (XX) bis (XXX) geben, wird hauptséachlich
die Synthese von Halogenderivaten, bevorzugt von Brom-derivaten beschrieben.
Davon ausgehend, kann der Fachmann, wie auch oben bei den die Lochmobilitat
erhéhenden Einheiten beschrieben, weitere Umwandlungen, z. B. zu

Boronsaurederivaten oder Stannaten, vornehmen.
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Bevorzugt sind weiterhin auch erfindungsgeméRe Polymere, bei denen
Einheitengemal Gruppe 3 enthalten sind.

Besonders bevorzugt sind demgemaf erfindungsgemafe Polymere, die sowohl ein
oder mehrere Strukturen geman den Formeln (I1) bis (XIX), als auch ein oder
mehrere Strukturen gemaR den Formeln (XX) bis (XXX) enthalten.

Dabei sollen weiterhin die o. g. Grenzen fiir den jeweiligen Anteil gelten.

Es kann dabei ganz besonders bevorzugt sein, daft man in den erfindungsgemafen
Polymeren Einheiten hat, in denen Lochbeweglichkeit- und Elektronenbeweglichkeit-
erhdhende Strukturen direkt aufeinanderfolgen bzw. sich abwechseln, wie dies
beispislsweise fur die Formeln (XXXI) bis (XXXXV) der Fall ist, und etwas
allgemeiner fur die Formel (XXXXVI) angegeben ist.

Monomere gemaR den Formeln (XXXI) bis (XXXXVI) lassen sich gemaR den fur die
Formeln (ll) bis (XXX) gemachten Angaben durch entsprechende Kombination der
entsprechenden Vorstufen synthetisieren. Es sei auch darauf verwiesen, daf
zumindest einige Synthesebeispiele in den oben bereits genannten Anmeldungen
WO 00/46321 und WO 00/55927 aufgefithrt sind. Weiterhin wird auch
beispielsweise in H. A. M. Mullekom et al., Chem. Eur. J., 1998, 4, 1235 von
derartigen Strukiuren berichtet. Es sei darauf verwiesen, daR die Strukturen gema
den Formeln (XXXI) bis (XXXXVI) keineswegs die Erfindung darauf begrenzen soll,
sondern daB es natlrlich fur den Fachmann ein leichtes ist, aus den o. g. Strukturen
(1) bis (XIX) bzw. (XX) bis (XXX) geeignete Kombinationen zu synthetisieren und
diese in die erfindungsgemaRen Polymere zu inkorporieren.

Bevorzugt sind weiterhin Copolymere, deren Emissionscharakteristik insoweit
verandert ist, daf statt Fluoreszenz Phosphoreszenz stattfindet. Dies ist
insbesondere der Fall, wenn metallorganische Komplexe in die Hauptkette
inkorporiert haben. Besonders bevorzugt sind dabei Komplexe der d-
Ubergangsmetalle, ganz besonders solche der hoheren Metalle der Eisen-, Cobalt-
und Nickeltriade, d. h. Komplexe von Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium,
Palladium und Platin. Derartige Komplexe sind h&ufig in der Lage, aus angeregten
Triplett-Zustanden Licht zu emittieren, was haufig eine Steigerung der
Energieeffizienz bewirkt. Die Verwendung derartiger Komplexe in niedermolekularen
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OLEDs ist beispielsweise in M. A. Baldo, S. Lamansky, P. E. Burrows, M. E.
Thompson, S. R. Forrest, Applied Physics Letters, 1999, 75, 4-6 beschrieben. Uber
den Einbau dieser Verbindungen in Polymere wurde bislang noch nichts berichtet.
Entsprechende Monomere sind in der noch nicht offengelegten Anmeldeschrift

DE 10109027.7 beschrieben. Derartige Strukturelemente kénnen die Morphologie
aber auch in besonderem MaRe die Emissionsfarbe und die Energieeffizienz der
resultierende Polymere beeinflussen.

Als Beispiele firr besonders bevorzugte Komplexe, die in erfindungsgemaie
Polymere eingebaut werden kénnen, seien hier die o. g. Verbindungen gemaR den
Formeln (XXXXVII) bis (XXXXX) genannt.

Die Herstellung entsprechender Monomere ist in der o. g. nicht offengelegten
Anmeldeschrift DE 10109027.7 ausgefihrt; diese wird via Zitat als Bestandteil der
vorliegenden Erfindung betrachtet.

Bevorzugte Copolymere, die noch weitere Strukturelemente neben denen geman
Formel (I) und Formeln (l1) bis (XXXXX) enthalten, sind des weiteren solche, die
mindestens noch eine weitere aromatische oder eine andere konjugierte Struktur
aufweisen, welche nicht unter die o. g. Gruppen fllt, d. h. die die
Ladungstragermobilitaten nicht oder nur wenig beeinfludt bzw. keine
metallorganischen Komplexe darstellt. Derartige Strukturelemente kénnen die
Morphologie, aber auch die Emissionsfarbe der resultierende Polymere beeinfluBen.

Bevorzugt sind dabei aromatische Strukturen, die 6 bis 40 C-Atome aufweisen oder
auch Stilben- oder Bisstyrylarylenderivate, die jeweils mit einem oder mehreren nicht
aromatischen Resten R’ substituiert sein kénnen.

Besonders bevorzugt ist dabei der Einbau von 1,4-Phenylen-, 1,4-Naphthylen-, 1,4-
oder 9,10-Anthracenylen-, 1,6- oder 2,7- oder 4,9-Pyren-, 3,9- oder 3,10- Perylen-,
2,7- oder 3,6-Phenanthren-, 4,4'-Biphenylen-, 4,4"-Terphenylen-, 4,4'-Bi-1,1-
naphthylen-, 4,4'-Stilben- oder 4,4"-Bisstyrylarylenderivate.

Diese Strukturen sind auch in den eingangs zitierten Anmeldeschriften EP-A-

0 707 020 und EP-A-0 894 107 aufgefuhrt, im Gegensatz zu den dortigen Angaben
werden diese in die hier vorliegenden erfindungsgemaRen Polymere nur als
zusatizliche Mdaglichkeiten, um weitere Modifikationen zu gestatten, eingefishrt.
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Derartige Strukturen sind vielfach in der Literatur bekannt und zum groBen Teil auch
kommerziell verfiigbar. Eine Auffihrung aller méglichen Synthesevarianten wirde

den Rahmen dieser Anmeldeschrift deutlich sprengen.

Die erfindungsgemaRen Polymere werden nun in der Regel durch Polymerisation
von zwei oder mehreren Monomeren, von den mindestens eines anschlieBend
Strukturen der Formel (I) und mindestens ein weiteres ausgewahlt aus den Formeln
(11} bis (XXXXX) ergibt, hergestellt.

Entsprechende Polymerisationsreaktionen gibt es prinzipiell relativ viele

verschiedene, es haben sich jedoch die im folgenden aufgefuhrten Typen besonders

bewahrt. Grundsatzlich ergeben all diese Reaktionstypen C-C-Verkniipfungen:

(A) Polymerisation gemaR SUZUKI: Hierbei werden als Monomere zum einen
Bishalogenide, zum anderen Bisboronsauren und entsprechende —derivate, oder
entsprechende Monohalogenid-monoboronsaurederivate, eingesetzt und unter
Palladiumkatalyse, in Anwesenheit von Losemitteln und basischen Bedingungen
gekuppelt. Derartige Reaktionen, welche zu konjugierten Polymeren fuhren, sind
bereits vielfach beschrieben. Es gibt eine ganze Reihe von Vorschlagen, wie
derartige Reaktionen effizient ablaufen und zu hochmolekularen Polymeren
fiihren; diese sind u. a. in den folgenden Stellen aufgefhrt: (i) EP 707.020, (i)
EP 842.208, (jii) EP 1.025.142, (iv) WO 00/53656, und (v) in den darin zitierten
Literaturstellen. Die entsprechenden Beschreibungen werden hiermit via Zitat als
Bestandteil der Anmeldung erachtet.

(B) Polymerisationen gemaB YAMAMOTO: Hierbei werden als Monomere
ausschlieRlich Bishalogenide verwendet. Diese werden in Anwesenheit von
Losemitteln, einer Nickel-verbindung, eventuell einer Base und gegebenenfalls
eines Reduktionsmittels sowie weiterer Liganden durchgefihrt. Derartige
Reaktionen, welche zu konjugierten Polymeren fihren, sind bereits 6fters
beschrieben. Es gibt einige Vorschlage, wie derartige Reaktionen effizient
ablaufen und zu hochmolekularen Polymeren fithren; diese sind u. a. in den
folgenden Stellen aufgefuhrt: (iy M. Ueda et al., Macromolecules, 1991, 24, 2694,
(iiy T. Yamamoto et al., Macromolecules 1992, 25, 1214, (jii) T. Yamamoto et al.,
Synth. Met. 1995, 69, 529-31, (iv) T. Yamamoto et al., J. Organometallic Chem.
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1992, 428, 223, (v) |. Colon et al., J. Poly. Sci.: Part A: Poly. Chem. 1990, 28,
367, (vi) T. Yamamoto et al., Macromol. Chem. Phys. 1997, 198, 341. Die
entsprechenden Beschreibungen werden hiermit via Zitat als Bestandteil der
Anmeldung erachtet.

(C) Polymerisationen gemaf STILLE: Hierbei werden als Monomere zum einen
Bishalogenide, zum anderen Bisstannane, oder entsprechende Monohalogenid-
monostannane, eingesetzt und unter Palladiumkatalyse, in Anwesenheit von
Lésemitteln und eventuell basischen Bedingungen gekuppelt. Derartige
Reaktionen, welche zu konjugierten Polymeren fithren, sind bereits beschrieben.
Es gibt hier allerdings noch nicht so weite Ausarbeitungen, wie dies im Falle der
SUZUKI- oder YAMAMOTO-Kupplung der Fall ist. Ein konjugiertes Polymer,
welches durch STILLE-Kupplung erhalten wurde, wird z. B. in W. Schorf et al., J.
Opt. Soc. Am. B 1998, 15, 8389 beschrieben. Eine Ubersicht uber die
Méglichkeiten und die Schwierigkeiten der STILLE-Reaktion gibt u. a. V. Farina,
V. Krishnamurthy, W. J. Scott (Hers.) "The Stille Reaction™" 1998, Verlag: Wiley,
New York, N. Y. Die entsprechenden Beschreibungen werden hiermit via Zitat

als Bestandteil der Anmeldung erachtet.

Nach der durchgefiithrten Polymerisation (Polykondensation) missen die
synthetisierten Polymere zunachst vom Reaktionsmedium abgetrennt werden. Dies
geschieht in der Rege! durch Ausfallen in einem Nicht-Lésemittel. AnschlieRend
miissen die erhaltenen Polymere aufgereinigt werden, da gerade der Gehalt an
organischen niedermolekularen Verunreinigungen und auch der lonengehalt bzw.
Gehalt an sonstigen anorganischen Verunreinigungen teilweise sehr starke
Auswirkungen auf die Anwendungseigenschaften der Polymere in PLEDs haben. So
kénnen niedermolekulare Bestandteile zum einen die Effizienz erheblich absenken,
aber auch die operative Lebensdauer dramatisch verschlechtern. Analoges gilt fur
die Anwesenheit von anorganischen Verunreinigungen.

Geeignete Reinigungsverfahren sind zum einen Umfallvorgénge, bei denen das
Polymer mehrfach geldst und in einem Nicht-L&semittel gefallt wird. Es ist dabei
sinnvoll, die Polymerlsung Uber einen Filter zu geben, um von ungeldsten
Bestandteilen (Gelpartikel) und auch Staubpartikeln abzutrennen. Eine weitere
Méglichkeit ist das Verwenden von lonenaustauschern, um den Gehalt an lonen zu
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emiedrigen. Hierbei kann auch das Ausrihren einer Polymerlésung mit einer
wassrigen Losung, welche z. B. chelatisierende Liganden enthélt, helfen. Auch

weitere organische oder anorganische Extraktionsverfahren, z. B. mit Lésemittel /

Nicht-Losemitielgemischen, oder mit {berkritischem CO; kénnen hier deutliche

Verbesserungen bringen.

Die so erhaltenen erfindungsgeméRen Polymere kénnen nun in PLEDs verwendet

werden. Dazu wird in der Regel folgendes allgemeine Verfahren verwendet, da®

natQrlich fur den Einzelfall dann enisprechend anzupassen ist:

Ein Substrat (z. B. Glas oder auch ein Kunststoff, wie speziell behandeltes PET)
wird mit einem transparenten Anodenmaterial beschichtet (beispielsweise
Indium-Zinn-Oxid, ITO); anschlieRend wird die Anode (z. B. photolithografisch)
der gewlinschten Anwendung gemaR strukturiert und verschaltet. Es kann hier
auch sein, daB das ganze Substrat und die entsprechende Verschaltung
zunéchst Gber einen recht aufwendigen Proze® erzeugt wird, um dadurch eine
sogenannte Aktiv-Matrix-Steuerung zu erméglichen.

Anschlieend wird entweder vollfl&chig, oder nur auf die aktiven (= anodischen)
Stellen i. d. R. zun&chst ein leitfahiges Polymer, z. B. ein dotiertes Polythiophen-
oder Polyanilinderivat, aufgebracht. Dies erfolgt in aller Regel durch
Beschichtungsverfahren, welche eine Dispersion des entsprechenden Polymers
aufbringen. Hierzu eignen sich prinzipiell die weiter unten fur das
lichtemittierende Polymer beschriebenen Verfahren. Die Schichtdicke dieser
Polymerlage kann in weiten Bereichen variieren, wird aber fiir die praktische
Anwendung im Bereich zwischen 10 und 1000 nm, bevorzugt zwischen 20 und

500 nm liegen.

" Darauf bringt man dann, je nach Anwendung, eine Lésung eines

erfindungsgemafen Polymers auf. Fiir mehr- oder vollfarbige Anzeigeelemente
(Displays) werden dann mehrere verschiedene Lésungen in verschiedenen
Regionen aufgebracht, um entsprechende Farben zu erzeugen.

Die erfindungsgemafen Polymeren werden dazu zunichst einzeln (es kann
auch empfehlenswert sein, Blends von zwei oder mehr Polymeren zu
verwenden) in einem Lésemittel oder Losemittelgemisch geldst, eventuell
mechanisch nachbehandelt und schlieBlich filtriert. Da die organischen
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Polymere und v. a. die Grenzschichten (Interface) in der PLED teilweise extrem
durch Sauerstoff oder andere Luftbestandteile beeinflut werden, empfiehlt es
sich, diese Operation unter Schutzgas durchzufihren. Als Lésemittel eignen sich
aromatische Fliissigkeiten wie beispielsweise Toluol, Xylole, Anisol,
Chlorbenzol, aber auch andere, wie beispielsweise cyclische Ether (z. B.
Dioxan, Methyldioxan) oder auch Amide, wie beispielsweise NMP oder DMF,
aber auch Lésemittelgemische, wie diese in der nicht offengelegten
Anmeldeschrift DE 10111633.0 beschrieben werden.

Mit diesen Lésungen kdnnen nun die vorher beschriebenen Tréager beschichtet
werden, und zwar entweder ganzflachig z. B. durch Spin-Coat-Verfahren oder
Rackel-Techniken, oder aber auch aufgeldst durch Druckvetfahren, wie
Tintenstrahldrucken, Off-Set-Drucken, Screen-Printing-Verfahren,
Tiefdruckverfahren, und &hnlichen.

Diese 0. g. Lésungen sind neu und damit ebenfalls Gegenstand der
vorliegenden Erfindung.

Auf diese Polymerschichten kénnen nun wahlweise noch
Elektroneninjektionsmaterialien aufgebracht werden, z. B. durch Aufdampfen,
oder auch aus Lésung, durch Methoden, wie diese fur die emittierenden
Polymere beschrieben wurden. Als Elektroneninjektionsmaterialien kdnnen
beispielsweise niedermolekulare Verbindungen, wie Triarylboranverbindungen
oder auch Aluminium-frishydroxychinolinat (Algs), aber auch entsprechende
Polymere, wie beispielsweise Poly-pyridinderivate und ahnliche, verwendet
werden. Es ist auch moglich, diinne Schichten des emittierenden Polymers
durch entsprechendes Dotieren, zu Elektroneninjektionsschichten
umzuwandeln.

Daran anschlieRend wird eine Kathode aufgedampft. Dies erfolgt i. d. R. durch
einen Vakuumprozef und kann beispielsweise sowohl durch thermisches
Bedampfen als auch durch Plasmaspritzen (Sputtern) geschehen. Die Kathode
kann dabei vollflachig oder auch durch eine Maske strukturiert aufgebracht
werden. Als Kathode werden i. d. R. Metalle mit geringer Austrittsarbeit, z. B.
Alkali-, Erdalkali- und f-Ubergangsmetalle, wie z. B. Li, Ca, Mg, Sr, Ba, Yb, Sm,
oder auch Aluminium, oder auch Legierungen von Metallen, oder auch

mehrlagige Strukturen mit verschiedenen Metallen verwendet. Bei letzterem
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kénnen auch Metalle mitverwendet werden, die eine relativ hohe Austrittsarbeit

aufweisen, wie z. B. Ag. Es kann auch bevorzugt sein, zwischen das Metall und

das emittierende Polymer bzw. die Elektroneninjektionsschicht, eine sehr diinne

dielektrische Schicht (z. B. LiF oder &hnliches) einzubringen. Die Kathoden sind

i. d. R. zwischen 10 und 10000 nm, bevorzugt zwischen 20 und 1000 nm, dick.
* AnschlieBend werden die so erzeugten PLEDs bzw. Displays entsprechend

angeschlossen und verkapselt um dann getestet oder verwendet zu werden.

Wie oben beschrieben, eignen sich die erfindungsgemalen Polymere ganz
besonders als Elekiroluminszenzmaterialien in den derart hergestellten PLEDs oder
Displays.

Als Elektrolumineszenzmaterialien im Sinne der Erfindung gelten Materialien, die als
aktive Schicht in einer PLED Verwendung finden kénnen. Aktive Schicht bedeutet,
daB die Schicht beféhigt ist, bei Anlegen eines elektrischen Feldes Licht
abzustrahlen (lichtemittierende Schicht) und/oder da sie die Injektion und/oder den
Transport der positiven und/oder negativen Ladungen verbessert

(Ladungsinjektions- oder Ladungstransportschicht).

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung eines
erfindungsgemafen Polymers in einer PLED, insbesondere als
Elektrolumineszenzmaterial.

Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine PLED mit einer oder mehreren
aktiven Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder
mehrere erfindungsgemafe Polymere enthalt. Die aktive Schicht kann
beispielsweise eine lichtemittierende Schicht und/oder eine Transportschicht

und/oder eine Ladungsinjektionsschicht sein.

PLEDs finden z.B. Anwendung als selbstleuchtende Anzeigeelemente, wie
Kontrollampen, alphanumerische Displays, mehr- oder vollfarbigen Displays,
Hinweisschilder, und in optoelektronischen Kopplern.
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Im vorliegenden Anmeldetext und auch in den im weiteren folgenden Beispielen wird
auf die Verwendung erfindungsgeméBer Polymere oder Blends aus
erfindungsgemaRen Polymeren in Bezug auf PLEDs und den entsprechenden
Displays abgezielt. Trotz dieser Beschrankung der Beschreibung ist es fir den
Fachmann ohne weiteres erfinderisches Zutun moglich, die erfindungsgematen
Polymere auch fur weitere Verwendungen in anderen elekironischen Devices
(Vorrichtungen) zu benutzen, z. B. fur Organische Integrierte Schaltungen (O-ICs), in
Organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETSs), in Organischen
Dinnfilmtransistoren (OTFTs), fur Organische Solarzellen (O-SCs) oder auch

Organische Laserdioden (O-Laser), um nur einige Anwendungen zu nennen.

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erléutert, ohne
sie darauf einschranken zu wollen. Der Fachmann kann aus der Beschreibung und
den aufgefuhrten Beispielen ohne erfinderisches Zutun weitere erfindungsgeméie -

Lésungen bereiten und diese anwenden, um daraus Schichten zu erzeugen.
Teil A: Synthese der Monomere:

A1: Monomere fiir Einheiten gem&R Formel (1) (Spiro-Verbindungen)

A1.1. Herstellung symmetrischer Spiro-Monomere

Herstellung von 2,7-Dibromo-2',3,6°, T*tetra(2-methylbutyloxy)spirobifiuoren (S-SY1)
und 2,36, 7-Tetra(2-methylbutyloxy)spirobifiuoren-2,7-
bisboronségureethylenglycolester (S-SY2)

Herstellung von 2,7-Dibrom-2',7-di-tert-butyl-spirobifiuoren (S-SY3)

Herstellung von 2° 7-Di-t-butyl-spirobifiuoren-2, 7-bisboronséureglycolester (S-SY4)

Die Synthese ist in der nicht-offengelegten deutschen Anmeldeschrift
DE 10114477.6 beschrieben.

A1.2. Herstellung unsymmetrischer Spiro-Monomere
Die Herstellung der unsymmetrischen Spirobifiuorenmonomere wurde nach dem
folgenden Schema durchgefihrt:
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Fir Monomer S-US7 wird die Synthese ausfiihrlich beschrieben, die weiteren

Monomere sind analog dazu hergestellt worden.

Herstellung von 2,7-Dibromo-8'-{-butyl-5'-(4"-t-butylphenyl)-2',3"-bis(2-
methylbutyloxy)spirobifluoren (S-US1)

Darstellung von 5-t-Butyl-2-(4"-t-butylphenyl)-2, 3-bis(2-methyibutyloxy)biphenyi
205.5 g (0.595 mol) 2-Brom-4,4°-di-t-butylbiphenyl, 188.7 g (0.641 mol) 3,4-Bis(-2-
methylbutyloxy)benzolboronsaure und 177.2 g (1.282 mol) KzCOs wurden in 840 mL
Toluol und 840 mL H,O suspendiert und 1 Stunde mit N, geséttigt. AnschlieRend
wurde unter Schutzgas 1.48 g (1.28 mmol) Pd(PPhs), zugegeben und das Gemisch
fur ca. 8 h unter Schutzgasiiberlagerung bei Riickfluss kraftig geriihrt. Es wurden
630 mL 1%ige NaCN-Lésung zugegeben und fir 2 h gerthrt.

Die organische Phase wurde dreimal mit Wasser nachgewaschen, Uber Na;SO4

getrocknet, filtriert und anschlieBend am Rotationsverdampfer vollsténdig eingeengt.
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Man erhielt 300.2 g (98%) eines leicht braunen Ols, welches It. "H NMR 97%ig war
und direkt in die Folgereaktion eingesetzt wurde.

*H NMR (CDCls, 500 MHz): [ppm] = 7.5-7.3 (m, 3 H); 7.23 (m, 2 H); 7.08 (m, 2H);
6.81-6.87 (m, 2H); 6.51 (d, 1H); 3.87-3.7 (m, 2H, OCHy); 3.44-3.30 (m, 2H, OCHy);
1.88 (m, 1H, H-C); 1.71 (m, 1H, H-C); 1.62-1.42 (m, 2H, CHy); 1.39 (s, 9H, C(CHa)a);
1.29 (s, 9H, C(CHa)s); 1.10-1.33 (m, 4H, CHy); 1.07-0.83 (m, 12 H, 4 x CHs).

Darstellung von 2-Bromo-5-t-butyl-2-(4"-t-butyiphenyl)-4,5-bis(2-
methylbutyloxy)biphenyl

300.2 g (0.583 mol) 5-t-Butyl-2"-(4"-t-butylphenyl)-2,3-bis(2-methylbutyloxy)biphenyl
wurden in 500 mL Ethylacetat unter Schutzgas geldst und auf 0 °C gekihlt. Danach
wurden 103.8 g (0.583 mol) N-Bromsuccinimid ais Feststoff zugegeben und auf
Raumtemperatur enwarmt. Die Umsetzung war nach 1h abgeschiossen. Die
organische Phase wurde dreimal mit Wasser gewaschen, getrocknet, einrotiert und
anschliessend aus Ethanol umkristallisiert. Man erhielt 294.1 g (85%) eines
farblosen Feststoffes, welcher It. "H-NMR eine Reinheit von >99% und It. HPLC von
99.7% aufwies.

"H NMR (CDCls, 500 MHz): [ppm] = 7.45-7.35 (m, 3 H); 7.19 (m, 2 H); 7.06 (m, 3H);
6.50 (d, 1H); 3.87-3.70 (m, 2H, OCHy); 3.55-3.25 (m, 2H, OCHy); 1.88 (m, 1H, H-C);
1.67 (m, 1H, H-C); 1.62-1.42 (m, 1H, CHy); 1.38 (s+m, 10H, C(CHa)s+1H); 1.27
(s+m, 10H, C(CHa)s*+1H); 1.15 (m, 1H, CHy); 1.12 (d, 3H, CH3); 0.95 (t, 3H, CHa);
0.9-0.8 (m, 6H, 2 x CHa).

Darstellung von 2,7-Dibromo-8-t-butyl-5'-(4"-t-butylphenyl)-2',3-bis(2-
methylbutyloxy)spirobifluoren, (S-UST)

294 g (0.495 mol) 2-Bromo-5'--butyl-2'-(4"-t-butylphenyl)-4,5-bis(2-
methylbutyloxy)biphenyl wurden in 700 mL destilliertem THF geldst. 12.4 g (0.510
mol) Magnesiumspéne sowie einige Kristalle Jod wurden in einem unter Schutzgas
gelagerten Kolben vorgelegt. Es wurde kurz erhitzt und 10% der Eduktmenge in THF
zugegeben. Nach dem Anspringen der Reaktion gab man den Rest so zu, da das
Reaktionsgemisch ohne weitere Warmezufithrung von selbst am Ruckfiu siedete
(eine Stunde). Man lieR weitere 3 h refluxieren und gab danach noch weitere

100 mL destilliertes THF zu. Eine Suspension von 189.7 g (561.2 mmol) 2,7-
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Dibromfluoren-9-on in 500 mL destilliertem THF wurde auf 0 °C abgekuhlt. Die
Grignardlésung wurde nun bei einer Temperatur von 0-5 °C zu der Suspension
getropft. AnschlieBend wurde fur 90 min unter RuckfluR erhitzt. Nach Kuhlung auf
Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit einer Mischung aus 600 mL
Eiswasser, 33.2 mL HCl und 900 mL Ethylacetat versetzt und die organische Phase
je zweimal mit NaHCO3-Lésung und Wasser gewaschen, anschliefend getrocknet
und einrotiert. Dieses leicht braune Ol wurde mit 3000 mL Eisessig und 21 mL
37%iger Salzséure unter Schutzgas zum Sieden erhitzt, wobei ein farbioser
Niederschlag ausfiel. Es wurde noch 2 h erhitzt, auf RT abgektihit, der Feststoff
abgesaugt und mit 1500 mL Eisessig nachgewaschen. Nach einmaliger
Umkristallisation aus 2-Butanon ergaben sich 310.1 g (75%) des Produktes, welches
eine Reinheit It. '"H-NMR von >99.5% und It. HPLC von 99.8% aufwies.

"H NMR (CDCls, 500 MHz): [ppm] = 7.67 (d, 2H); 7.55 (d, 2H); 7.53-7.43 (m, 5H);
7.26 (d, 1H); 6.97 (s, 1H); 6.27 (s, 1H); 5.60 (s, 1H), 3.40-3.21 (m, 4H, OCHy); 1.67-
1.55 (m, 2H, H-C); 1.42 (s+m, 11H, C(CH3z)3+2H); 1.19-1-01 (m, 2H); 1.27 (s+m,
10H, C(CHg)s+1H); 1.15 (m, 1H, CHy); 1.12 (d, 3H, CHz); 0.95 (t, 3H, CHs); 0.82
(s+m, 21H, 1 x C(CHz)s + 4 x CHy).

Die weiteren Monomere sind in der folgenden Tabelle zusammengefalt:

Monomer Ausgangs- Gesamtausbeute nach | Reinheit it. HPLC
Arylbromid obigem Schema [%] [%]
S-Us1 62.5 99.8

v

§-Us2 60.3 99.6
Br-
$-Us3 CFs 27.8 99.8 (als Mischung
Br-@ aus 2 Isomeren ca.
70/30)
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S-Us4 CF, 442 99.3
Br—Q
CF,

Zum Uberblick werden die Monomere gemaf Formel (1), deren Herstellung hier

ausgefuihrt ist, in der folgenden Ubersicht zusammengefaBt:

LIS L {04
Ty D

\/(/o o, \/410 oF,
e Vs VN Y, woiwer, 7 2,
e,dv.mbsr B,Cl‘msar E,Gw.usm

8-Us2 S-Us3 S-Us4

GF, oder H

A2: Monomere fiir Einheiten gem&B Formel (ll) bis (V) (Triarylamine,
Phenylendiaminderivate und Tetraarylbenzidine)

Herstellung von N,N“Bis(4-bromphenyl)-N,N"-bis(4-tert-butylphenyl)benzidin (AM1)

Herstellung von N,N*-Bis(4-bromphenyi)-N,N*bis(4-methoxyphenyl)benzidin (AM2)

Herstellung von 4,4’-Dibromtriphenylamin (AM3)

Die Synthese ist in der nicht-offengelegten deutschen Anmeldeschrift
DE 10114477.6 beschrieben.
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Zum Uberblick werden die Monomere gemaR Formeln (I1) bis (V), deren Herstellung
hier ausgefuhrt ist, in der folgenden Ubersicht zusammengefalt:

& & ¢
At o g RN oA 0N

? %

A3: Monomere fiir Einheiten gemé Formel (XXVI)

Die Herstellung substituierter Chinoxalin-Monomere wurde analog dem folgenden

AM2 AM3

Schema durchgefihrt:

o O o
2a-2h 2i 2k 21 2m
Hy OMe
OMe =
R= j 7N
| | N N
2a 2b 2c 2d 2e 29 2f;X=0
2h;X=5

Herstellung von 5,8-Dibrom-diphenyi-Chinoxalin (CH-b).

Eine Losung aus 5.3 g (20 mmol), 3,6-Dibrom-1,2-phenylendiamin 1, 4 g (19 mmol)
Benzil 2b, 4.2 g Natriumacetat und 150 mL Eisessig wurden 4 h unter Ruckflu®
erhitzt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit 100 mL Wasser gewaschen und
zweimal aus Dioxan umkristallisiert. Nach Trocknen im Vakuum bei 50 °C erhielt
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man das reine Produkt in Form farbloser Kristalle, die nach HPLC eine Reinheit von
ca. 99.5 % aufwiesen. Die Ausbeute betrug 6.45 g (73 %).

"H NMR (CDCls, 500 MHz): [ppm]= 7.92 (s, 2H), 7.67 (d, *Jun = 1.67 Hz, 2H), 6.66
(d, ®Jun = 1.67 Hz, 2H), 7.37 (m, 6H).

Analog wurden die anderen Chinoxalin-Monomere CH-a und CH-c bis CH-m
dargestellt. Die einzelnen Chinoxalin-Monomere kénnen dem oben abgebildeten

Schema entnommen werden.

A4: Monomere fiir Einheiten gemiR Formeln {(XXIX) und (XXX)
Hersteliung von 4,7-Dibrom-benzof1,2,5]thiadiazol (N2S-1)
Hersteliung von 4,7-Dibromobenzofurazon (N20-1)

Die Synthese ist in der nicht-offengelegten deutschen Anmeldeschrift
DE 10114477.6 beschrieben.

Far die bessere Ubersichtlichkeit sind die beschriebenen Monomere, gema
Formeln (XXIX) und (XXX), in der folgenden Grafik zusammengefalt.

JP 2005-508401 A 2005.3.31



—m —m ~m @ @ @ @ @ ™@ ™@ ™@ & & s & & & & /s s /s /s /s /s /o

(75)

WO 03/020790 PCT/EP02/09628
34

A5:  Monomere fiir Einheiten gemaB Formeln (XXXI) bis (XXXXVI)
Derartige Monomere wurden gemaB dem folgenden Schema dargestellt:

O@—Of ) ) oo Dbﬂ
(CH—a bis -m,
N2s-1, NZO1 5, 6)-T2-Br2
R R
NBS
&Q o 3
NZS1 N20
O

(cH-a
N2S-1, N201 5,6)-T1-Br2

O QO

P

R R
CH-a bis -m N28-1 N20-1 5

Herstellung von Bis-4,7-(2'-brom-5'-thieny))-2,1,3-benzothiadiazol (N28-1)-T2-Br2.
Herstellung von Bis-4,7-(thien-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol

Zur einer mit Stickstoff gesattigten Mischung bestehend aus 52.92 g (180 mmol)
1",4'-Dibrom-2,1,3,-benzothiadiazol, 60 g (468.9 mmol) 2.6 eq. Thiophen-2-
boronsaure, 149 g (702 mmol) 3.9 eq. KsPO4, 1L Dioxan und 1 L Wasser wurden
13.5 g (11.7 mmol) 0.065 eq. Pd(PPhs)s gegeben und die Suspension fur 7 h auf

80 °C erhitzt. Danach wurden 0.8 g NaCN zugegeben und die wéssrige Phase
abgetrennt. Die organische Phase wurde zweimal mit HO gewaschen und
anschlieRend Uber Na, SO, getrocknet. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels und

zweimaliger Umkristallisation aus CH2Clo/MeOH erhielt man dunkelrote Nadeln, die
It. HPLC eine Reinheit von ca. 99% aufwiesen. Die Ausbeute betrug 43 g (80%).

TH NMR (CDCls, 500 MHz): [opm]= 8.11 (dd, *Jun = 3.68 Hz, 2H), 7.89 (s, 2H), 7.46
(dd, ®Jun = 5.2 Hz, 2H), 7.21 (dd, *Juy = 5.2 Hz, 2H).
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Herstellung von Bis-4,7-(2™-brom-5*-thienyl)-2,1,3-benzothiadiazol (N2S-1)-T2-Br2
Zu einer L8sung von 7.72 g (25.7 mmol) Bis-4,7-(thien-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazolin
in 770 mL Chloroform wurden bei RT in einer Schutzgasatmosphére und unter
LichtausschuR 9.51 g (54 mmol) N-Bromsuccinimid innerhalb 15 min zugegeben.
Die Mischung wurde fir 6 h geriihrt, anschlieBend wurden 80 mL ges. Na2COs Lsg.
zugegeben, die organische Phase abgetrennt und tber Na:SO, getrocknet. Nach
Entfernen des Lésungsmittels wurde der Riickstand aus DMF/EtOH umkristallisiert.
Nach Trocknen im Vakuum bei 50 °C erhielt man das Produkt in Form gelboranger
Kristaile, die nach HPLC eine Reinheit von ca. 99.6% aufwiesen Die Ausbeute
betrug 10 g (85%).

"H NMR (DMSO-ds, 500 MHz): [ppm]= 8.17 (s, 2H), 7.95 (d, 3Jun = 4.2 Hz, 2H), 7.40
(d, *Jpn = 4.2 Hz, 2H).

Analog konnten die Verbindungen (CH-a bis CH-m, 5, 6)-T2-Br2 hergestellt werden.

Herstellung von 4-Brom-7-(2’-brom-5'-thienyl)-2,1,3-benzothiadiazol (N25-1)-T1-Br2

Herstellung von 4-Brom-7-(thien-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazol

Zu einer mit Stickstoff gesattigten Mischung bestehend aus 52.92 g (180 mmol)
1",.4'-Dibrom-2,1,3,-benzothiadiazol, 30 g (234.4 mmol) 1.3 eq. Thiophen-2-
boronsaure, 74.5 g (351 mmol) 1.95 eq. KsPOq, 2 L Dioxan und 2 L. Wasser wurden
6.75 g (5.85 mmol) 0.032 eq. Pd(PPhs)s gegeben und die Suspension fur sieben h
auf 80 °C erhitzt. Danach wurden 0.8 g NaCN zugegeben und die wassrige Phase
abgeirennt. Die organische Phase wurde zweimal mit H>O gewaschen und
anschlieRend Uber Na,SO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels und
zweimaliger Umkristallisation aus CH,Cl/MeOH erhielt man dunkelrote Nadein, die
nach HPLC eine Reinheit von ca. 99 % aufwiesen. Die Ausbeute betrug 30 g (60%).
"H NMR (CDCls, 500 MHz): [ppm]= 8.01 (d, *Ju = 3.9Hz, 2H), 7.79 (d, i = 7.7 Hz,
2H), 6.64 (d, 3y = 7.7 Hz, 2H), 7.40 (dd, *Jun = 5.2 Hz, 2H), 7.12 (dd, *Juu = 5.2
Hz, 2H).

Herstellung von 4-Brom-7-(2-brom-5'-thienyl)-2,1,3-benzothiadiazol (N25-1)-T1-Br2
Zu einer Lésung von 2.93 g (9.9 mmol) 4-Brom-7-(thien-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazolin
in 250 mL Chloroform und 150 mL Ethylacetat wurden bei RT in einer
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Schutzgasatmosphare und unter Lichtausschu® 2.1 g (11.38 mmol) N-
Bromsuccinimid innerhalb 15 min zugegeben. Die Mischung wurde fur 6 h geriihrt,
anschlieRend wurden 50 mL ges. Na,COj3 Lsg. zugegeben, die organische Phase
abgetrennt und Uber Na,SO, getrocknet. Nach Entfernen des Lésungsmittels wurde
der Riickstand aus DMF/EtOH umkristaliisiert. Nach Trocknen im Vakuum bei 50 °C
erhielt man die Dibromverbindung in Form gelboranger Kristalle, die nach HPLC
eine Reinheit von ca. 99.6 % aufwiesen. Die Ausbeute betrug 3.2 g (87%).

"H NMR (CDCls, 500 MHz): [ppm]= 8.07 (d, *Jux = 7.7 Hz, 1H), 8.01 (d, 0 =7.7
Hz, 1H), 7.93 (d, ®Jun = 4.0 Hz, 1H), 7.38 (d, *Jun = 4.0 Hz, 1H).

Analog konnten die Verbindungen (CH-a bis CH-m, 5, 6)-T1-Br2 hergestelit werden.

A6: Herstellung weiterer Monomere, die in Copolymeren Verwendung finden
konnen:
Herstellung von 1-(2-Ethylhexyloxy)-4-methoxy-2,5-bis-(4-brom-2,5-dimethoxystyryl)-
benzol (MX-1)
10.5 g (19.5 mmol) 1-(2-Ethylhexyloxy)-4-methoxy-2,5-methylenphosphonat wurden
in 85 mL trockenem DMF geldst und unter Stickstoff mit 2.4 g (43 mmoi) NaOMe
und anschlieRend mit 10.6 g (43 mmol) 4-Brom-2,5-dimethoxybenzaldehyd versetzt.
Die orange Suspension wurde fur 5 h bei RT geruhrt, auf Wasser gegossen, der
gelbe Niederschlag abfiltriert, mit MeOH und n-Hexan gewaschen und zweimal aus
Toluol/Hexan umkristallisiert. Man erhielt 11.8 g (83%) des Bisphenylen-vinylens als
gelbe Nadeln mit einem Gehalt von 99.8%, bestimmt durch RP-HPLC.
"H NMR (CDCls, 500 MHz): [ppm] = 7.43 (m, 4H), 7.18 (s, 1 H), 7.17 (s, 1H), 7.14 (s,
2H), 7.10 (s, 2H), 3.97 (m, 2H), 3.93 (s, 3H), 3.92 (s, 3H), 3.91 (s, 3H), 3.85 (s, 6H),
1.81 (m, 1H), 1.61 (m, 4H), 1.35 (m, 4H), 0.98 (t, 3Ju = 7.4 Hz, 3H), 0.89 (t, *Jun =
7.3 Hz, 3H).

Herstellung von 2,3,6,7-Tetra-(2-Methylbutyloxy)-2",7"~(4-bromstyryl)-9,9"-
spirobifiuoren (MX-2)

12.8 g (13.8 mmol) 2,3,8,7-(2-Methylbutyloxy)-9,9 -spirobifluoren-2",7 -methylen-
phosphonat wurden in 60 mL trockenem DMF geldst, nacheinander 1.7 g NaOMe
und 5.6 g (30.4 mmol) Brombenzaldehyd in 20 mL trockenem DMF zugegeben. Das
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Gemisch wurde fiir 6 h auf 90 °C erhitzt, anschlieend in Wasser gegossen, der
Niederschiag abgesaugt, mit H,0, MeOH und Hexan gewaschen und zweimal aus
Toluol/Hexan umkristallisiert. Man erhielt das Spirobifluoren in Form gelber
Plattchen mit einem Gehalt von 99.7%, bestimmt durch RP-HPLC.

"H NMR (CDCls, 500 MHz): [ppm] = 7.78 (d, *Jun = 7.7 Hz, 2H, Spiro), 7.49 (dd,
3y = 8.0 Hz, “Jup = 1.4 Hz, 2H, Spiro), 7.40 (d, *Jun = 9.0 Hz, 4H Phenylen), 7.26
(m, 6H, Phenylen, Spiro), 6.91 (2 d, 3Jun = 16.1 Hz, 4H, Olefin), 6.88 (s, 2H, Spiro),
6.2 (s, 2H, Spiro), 3.95 (m, 4H, CHy), 3.55 (m, 4H, CHy), 1.85 (m, 2H, CHy), 1.75 (m,
2H, CHy), 1.64 (m, 2H, CH), 1.48 (m, 2H, CH), 1.34 (m, 2H, CHy), 1.18 (m, 2H, CHy),
1.09 (d, 3wy = 6.7 Hz, 6H, CHy), 0.99 (¢, *Juw = 7.3 Hz, 6H, CHy), 0.93 (d, *Jp = 9.7
Hz, 6H, CHs), 0.86 (t, *Jun = 7.5 Hz, 6H, CHy).

Herstellung von 1,4-Dibrom-2,5-(4-fluorstyryl)-benzol (MX-3)

15.3 g 1,4-Dibrombenzol-2,5-methylenphosphonat wurden in 60 mL DMF geldst,
3.3 g (60 mmol) NaOMe zugegeben und anschlieBend die Lésung von 7.1 g

(57 mmol) in 10 mL DMF unter Warmetdnung zugetropft. Nach 10 min wurde die
gelbe Losung in Wasser gegossen, der gelbe, filzige Feststoff abgesaugt und mit
Wasser, MeOH und Hexan gewaschen. Nach dreimaliger Umkristallisation aus
CHClI5 erhielt man 10 g (70%) gelbe Nadeln mit einer Reinheit von 99.8%
(RP-HPLC).

"H NMR (Tetrachlorethan D2, 500 MHz): [ppm] = 7.85 (s, 2H, Dibromphenyl), 7.53
(m, 4H, Phenylen), 7.28 (d, 3Jun = 16.1 Hz, 2H, Olefin), 7.09 (m, 4H, Phenylen), 7.04
(d, *Jnn = 16.1 Hz, 2H, Olefin).

Herstellung von 2,7-Dibrom-2°,7"-N,N-diphenylamino-9,9 -spirobifiuoren (MX-4)

(A) 2,7-Diiod-2",7 -dibrom-9,9"-spirobifluoren:

92.0 g (194.1 mmol) 2,7-Dibromspirobifluoren wurden in 200 mL CHCI; geldst,
100.1 g (233 mmol) Bis-(trifluoracetoxy)-iodbenzol und 59.0 g Iz zugegeben und die
Mischung unter Stickstoff bei RT fur 12 h geriihrt. Die Suspension wurde filtriert, der
Ruckstand mit CHCl; gewaschen und zweimal aus 1,4-Dioxan umkristallisiert. Die
Ausbeute an diiodiertem Spirobifluoren betrug 121.4 g (86%) bei einer Reinheit von
>99% ("H-NMR).
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"H NMR (DMSO-ds, 500 MHz): 8.04 (d, *Juy = 7.9 Hz, 2H), 7.88 (d, *Jun = 7.9 Hz,
2H), 7.82 (dd, *Jun = 7.9 Hz, “Jpy = 1.5 Hz, 2H), 7.66 (dd, *Ji = 8.3 Hz, *Jyu= 1.9
Hz, 2H), 6.98 (d, “Jun = 1.2 Hz, 2H), 6.83 (d, *Juy = 1.5 Hz, 2H).

(B) 2,7-Dibrom-2°,7°-N,N-diphenylamino-9,9 "-spirobifluoren (MX-4)

30.0 g (41 mmol) 2,7-Diiod-2",7 -dibrom-9,9 "-spirobifluoren und 15.1 g (93 mmol)
Diphenylamin wurden in Toluol gelost, die Lésung mit N> gesattigt und danach
aufeinanderfolgend 93 mg (0.41 mmol)} Pd(OAc),, 167 mg (0.82 mmol) Tris-o-tolyl-
phosphan und 11 g (115 mmol) NaO'Bu gegeben und die entstandene Suspension
flr 12 h auf 70 °C erhitzt. Nach dieser Zeit tropfte man 20 mL 1%ige NaCN-Lsg. zu,
lieR 2 h rhren und saugte den ausgefallenen Feststoff ab. Er wurde mit H,O und
EtOH gewaschen und dreimal aus Toluol umkristallisiert. Man isolierte 21.7 g (65%)
des Diamins in Form farbloser Kristalle mit einer Reinheit von 99.6% (RP-HPLC).
"H NMR (DMSO-dg, 500 MHz): [ppm] = 7.83 (m, 4H, Spiro), 7.56 (dd, )= 8.1 Hz,
“Jun = 2.0 Hz, 2H, Spiro), 7.18 (m, 8H, N-Phenyl), 6.96 (m, 6H, N-Phenyl, Spiro),
8.88 (m, 10H, N-Phenyl, Spiro), 6.19 (d, “Juxs = 2.0 Hz, 2H, Spiro).

Zur besseren Ubersicht sind die in A6 beschriebenen Monomere nochmals in der

folgenden Grafik zusammengefaft:
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(MX-3) (MX-4)

Teil B: Herstellung der Polymere

Copolymerisation von 87.5 mol% 2,7-Dibromo-2°,3',6", 7 -tetra(2-methylbutyloxy)-
spirobifluoren (S-8Y1), und 12.5 mol% von N,N“Bis(4-brom)-phenyl-N,N"bis-(4-tert-
butylphenyl)-benzidin (AMA1) durch Yamamoto-Kupplung (Polymer P1)

Unter Argon wurden 1.53 g (5.57 mmol) Ni{COD), sowie 0.87 g (5.57 mmol) 2,2~
Bipyridyl in ein Schlenkgefal tberfilhrt. 25 mL Dimethylformamid und 80 mL Toluol
wurden zugegeben und die Mischung auf 80° C erwarmt. Nach 30 min wurde zuerst
0.379 g (3.51 mmol, 0.43 mL) 1,6-Cyclooctadien, dann eine Lésung von 1.768 g
{2.11 mmol) 2,7-Dibrom-2',3',6',7'-tetra-(2-methylbutyloxy)-spirobifluoren (S-SY 1)
und 0.183 g (0.242 mmol) N,N‘-Bis(4-bromphenyl)-N,N‘-bis-(4-tert-butylphenyl)-
benzidin (AM1) in 20 mL Toluol zugeben. Nach 144 h wurde abgekuhlt, 5 mL HCl in
Dioxan zugeben und die Reaktionsmischung wurde 15 min gertihrt. Es wurde 50 mL
Chloroform zugeben und 15 min gerihrt. Die organische Phase wurde zweimal mit
je 100 mL 5M HCI und einmal mit 100 mL ges. NaHCOs; Lésung gewaschen. Die
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Lésung wurde in 450 mL Methanol gefallt und das rohe Polymer abgesaugt. Es
wurde noch zweimal aus jeweils 100 mL THF/150 mL Methanol umgefallt. Man
erhielt 1.30 g (2.24 mmol, 83%) faseriges, leicht gelbes Polymer P1.

H NMR (CDCla): [ppm] = 7.7-6.7 (m, 9.4H, Spiro, TAD); 6.2~6.0 (m, 2H, Spiro);
4.0-3.2 (2 xm, 7.2H, OCHy); 1.9-0.7 (m, Alkyl H, darunter bei 1.30 {-Butyl).

GPC: THF; 1 mL/min, Pigel 10um Mixed-B 2 x 300 x 7.5 mm?, 35°C, RI Detektion:
Mw = 155000 g/mol, Mn = 53000 g/mol

Copolymerisation von 50 mol% 2',3,6',7-Tetra-(2-methylbutyloxy)-spirobifiuoren-2,7-
bisboronséureethylenglycolester (S-SY2), 40 mol% 2,7-Dibrom-2°,3',6',7 -tetra-(2-
methylbutyloxy)-spirobifiuoren (S-SY1) und 10 moi% N,N*“Bis(4-bromphenyl)-N,N
bis(4-tert-butylphenyl)-benzidin (AM1) durch Suzuki-Reaktion (Polymer P2).
8.0065 g (10.00 mmol) 2*,3",6°,7-Tetra-(2-methylbutyloxy)-spirobifluoren-2,7-
bisboronséaureethylenglycolester (S-8Y2), 6.5499¢g (8.00 mmol) 2,7-Dibrom-
2',3',6",7"-tetra-(2-methylbutyloxy)-spirobifluoren (S$-SY1), 1.5173 g (2.00 mmol)
N,N‘-Bis{4-bromophenyl)-N,N‘-bis(4-tert-butylphenyl)benzidin (AM1), 9.67 g (42
mmol) KzPO4-H20, 30 mL Toluol, 15 mL Wasser und 0.25 mL Ethanol wurden 30
min durch Durchleiten von N entgast. AnschlieRend wurden 175 mg (0.15 mmol)
Pd(PPhs)4 unter Schutzgas zugegeben. Die Suspension wurde unter Na-
Uberlagerung bei 87 °C Innentemperatur (leichter RuckfluR) kraftig gertihrt. Nach 4
Tagen wurden weitere 0.30 g 2',3',6',7"-Tetra-(2-methylbutyloxy)-spirobifluoren-2,7-
bisboronséureethylenglycolester zugesetzt. Nach weiteren 6 h Erhitzen wurden

0.3 mL Brombenzol zugesetzt und noch 3 h zum Ruckflu® erhitzt.

Die Reaktionsldsung wurde mit 200 mL Toluol verdiinnt, die Lésung wurde mit

200 mL 2%iger wassriger NaCN Lsg. 3h ausgeriihrt. Dabei hellte sich die Mischung
nahezu vollsténdig auf. Die organische Phase wurde mit H,O gewaschen und durch
Eintropfen in 800 mL Ethanol gefallt. Das Polymer wurde in 200 mL THF 1 h bei

40 °C geldst, mit 250 mL MeOH ausgefallt, gewaschen und im Vakuum getrocknet.
In 200 mL THF/ 250 mL Methanol wurde ein weiteres Mal umgefallt, abgesaugt und
bis zur Massenkonstanz getrocknet. Man erhielt 12.25 g (18.8 mmol, 94 %) des
Polymeren P2 als leicht gelben Feststoff.

"H NMR (CDCly): [ppm] = 7.7-6.7 (m, 9.4H, Spirc, TAD); 6.2-6.0 (m, 2H, Spiro);
4.0-3.2 (2xm, 7.2 H, OCHy); 1.9-0.7 (m, Alky! H, darunter bei 1.30 £Buty}).
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GPC: THF; 1 mL/min, PLgel 10 pm Mixed-B 2 x 300 x 7.5 mm?, 35 °C, Rl Detektion:
Mw = 124000 g/mol, Mn = 39000 g/mol.

Beispiel P3 Copolymerisation von 50 mol% 2,36, 7-Tetra-(2-methylbutyloxy)-
spirobifiuoren-2, 7-bisboronséureethylenglycolester (§-8Y2), 30 mol% 2, 7-Dibromo-
2',3',6° 7 tetra-(2-methylbutyloxy)-spirobiflucren (S-8¥1), 10 mol% 5,8-Dibrom-
diphenyl-chinoxalin (CH-b) und 10 mol% N,N‘-Bis(4-bromophenyl)-N,N*bis(4-tert-
butylphenyl)-benzidin (AM1) durch Suzuki-Reaktion (Polymer P13).

4.9124 g (6.00 mmol) 2',3',6, 7" Tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren-2,7-
bisboronsaureethylenglycolester (S-SY2), 8.0065g (10.00 mmol) 2,7-Dibromo-
2',3',6,7"tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren (S-SY1), 0.8803g (2.00) 5,8-Dibrom-
diphenyl-Chinoxalin (CH-b), 1.5173 g (2.00 mmol) N,N‘-Bis(4-bromophenyl)-N,N*-
bis(4-tert-butylphenyl)benzidin (AM1), 9.67 g (42 mmol) KsPQO4-H20, 30 mL Toluol,
15 mL Wasser und 0.25 mL Ethanol wurden 30 min durch Durchleiten von N,
entgast. AnschlieBend wurde 175 mg (0.15 mmol) Pd(PPhs)s unter Schutzgas
zugegeben. Die Suspension wurde unter No-Uberlagerung bei 87 °C
Innentemperatur (leichter RuckfluR) kraftig geriihrt. Nach 4 Tagen wurden weitere
0.30 g 2',3",6',7"-Tetra-(2-methylbutyloxy)-spirobifluoren-2,7-bisboronsaure-
ethylenglycolester zugesetzt. Nach weiteren 6 h Erhitzen wurden 0.3 mL
Brombenzol zugesetzt und noch 3 h zum Ruckflu® erhitzt.

Die Reaktionslosung wurde mit 200 mL Toluol verdiinnt und mit 200 mL 2%iger
wassriger NaCN Lsg. 3 h ausgerthrt. Dabei hellte sich die Mischung nahezu
vollsténdig auf. Die organische Phase wurde mit H,O gewaschen und durch
Eintropfen in 800 mL Ethanol gefallt. Das Polymer wurde in 200 mL THF 1 h bei

40 °C gelost, mit 250 mL MeOH ausgefallt, gewaschen und im Vakuum getrocknet.
In 200 mL THF/ 250 mL Methanol wurde ein weiteres Mal umgeféllt, abgesaugt und
bis zur Massenkonstanz getrocknet. Man erhielt 17.8 g (18.6 mmol, 93%) des
Polymeren P13 als leicht gelben Feststoff.

'H NMR (CDCly): [ppm] = 7.8-6.7 (m, 9.6H, Spiro, TAD); 6.4-6.0 (m, 2H, Spiro); 4.0~
3.4 (2 xm, 6.4H, OCHy); 1.9-0.7 (m, Alkyl H, darunter bei 1.30 £Butyl).

GPC: THF; 1 mL/min, PLgel 10 pm Mixed-B 2 x 300 x 7.5 mm?, 35 °C, RI Detektion:
Mw = 54000 g/mol, Mn = 22000 g/mol.
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Beispiel P4 Copolymerisation von 50 mol% 2',3',6',7-Tetra(2-methylbutyloxy)-
spirobifiuoren-2, 7-bisboronséureethylenglycolester (S-SY2), 30 mol% 2, 7-Dibromo-
2',3', 6", 7*tetra(2-methylbutyloxy)spirobifiuoren (S-SY1), 10 mol% N,N*Bis(4-
bromphenyl)-N,N*“bis(4-tert-butylphenyl)-benzidin (AM1) und 10 moi% 2,3,6,7-Tetra-
(2-methylbutyloxy)-2°,7°~(4-bromstyryl)-9,9 -spirobifiuoren (MX-2) durch Suzuki-
Reaktion (verbesserte Version) (Polymer P35%).

Polymerisationsverfahren gemif der nicht offengelegten Anmeldeschrift

DE 10159946.3:

16.0131 g (20.00 mmol) 2',3,6",7-Tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren-2,7-
bisboronsaureethylenglycolester (S-SY2), 9.8249 g (12.00 mmol) 2,7-Dibromo-
2',3',6°,7'-tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren (S-SY1), 3.0346 g (4.00 mmol) N,N‘-
Bis(4-bromophenyl)-N,N*-bis(4-tert-butylphenyl)benzidin (AM1), 4.0923 g (4.00
mmol) 2,3,8,7-Tetra-(2-methylbutyloxy)-2°,7 -(4-bromstyryl)-9,9 -spirobifluoren (MX-
2), 19.57 g (85 mmol) KsPO,4-H,0, 250 mL Toluol, 250 mL Dioxan, 40 mL Wasser
wurden 30 min durch Durchleiten von Argon entgast. AnschlieBend wurde eine
Mischung von 2.25 mg (0.01 mmol) PdAc, und 18.3 mg (0.06 mmol) P(o-Tolyl)s in

1 mL Toluol unter Schutzgas zugegeben. Die Suspension wurde unter Argon-
Uberlagerung unter leichtem Ruckflu® fiir ca. 5 h kraftig gertihrt. In dieser Zeit wurde
das Reaktionsgemisch zéh und fluoreszierte blaulich. AnschlieRend wurde zundchst
118 mg (0.4 mmol) 3,4-Bis-(2-methylbutyloxy)benzol-boronséure in 150 mL Toluol
zugegeben und firr eine weitere Stunde refluxiert. SchlieBlich wurde noch 165 mg
(0.5 mmol) 3,4-Bis-(2-methylbutyloxy)-brombenzol in weiteren 100 mL zugegeben
und erneut fiir eine Stunde refluxiert.

Die Reaktionsmischung wurde abgekiihit, die wassrige Phase abgetrennt;
anschliefend wurde zweimal mit je 250 mL einer 5%igen Natrium-diethyl-dithio-
carbamat-lésung in Wasser bei 60°C ausgeriihrt. Danach wurde dreimal mit je 250
mL Wasser ausgerihrt, mit 750 mL THF verdiinnt und schlieRlich durch Zugabe von
2 L Methanol das Rohpolymer ausgefallt. Dieses wurde durch zweimaliges Umféllen
aus THF (1%ige Losung) in Methanol weiter aufgereinigt. Endreinigung erfolgte
durch Soxhletextraktion mit Methanol / THF (1 : 1) fur ca. 48 h.

Es wurden 24.14 g (90%) Polymer als gelbe Fasern erhalten.
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"H NMR (CDCl3): 7.8-6.2 (m, 12.6 H, Spiro, Vinyl, TAD); 4.0-3.3 (2xm, 7.2 H,

OCHa); 1.9-0.7 (m, 34.2 H, Alkyl H, darunter bei 1.25 {-Butyl).

GPC: THF; 1 mL/min, PLgel 10 pm Mixed-B 2 x 300 x 7.5 mm?, 35 °C, RI Detektion:

Mw = 830000 g/mol, Mn = 220000 g/mol.

Dieses Polymer hatte ein hheres Molekulargewicht, als das in der Tabelle (s. u.)

angegebene Polymer P35; welches mit dem alten Polymerisationsverfahren

dargestellt wurde.

Dadurch konnte auch noch einige Eigenschaftsveranderungen erzielt werden; einige

weitere Angaben:

* Viskositdtsangaben: Losung (P35*) in Anisol / o-Xylol (14 g/L): 20.8 mPas (@
40s™) ; Losung (P35*) in Tetralin (8 g/L): 15.8 mPas (@ 40s™).

o EL-Daten: max. Eff.: 5.35 Cd/A; 3.8 V @ 100 Cd/m? Farbe: hell-blau (CIE-1931:
x /1y =0.18, 0.25); operative Lebensdauer (@100 Cd/m?): 4000 h.

Weitere Polymere wurden analog den Beschreibungen fur P1, P2 und P13
dargestellt. Die chemischen Eigenschaften sind in der folgenden Tabelle
zusammengefaldt. All diese Polymere wurden auch far einen Einsatz in PLEDs
untersucht. Wie PLEDs dargestellt werden kénnen, ist zum einen oben schon
ausgefihrt und wird detaillierter noch in Teil C beschrieben.

Auch die wichtigsten Device-Eigenschaften (Farbe, Effizienz und Lebensdauer) sind
in der Tabelle mit aufgefuhrt.

JP 2005-508401 A 2005.3.31



JP 2005-508401 A 2005.3.31

(85)

2

o~

X

3

g

] 0.0> oozl [E v'S 79 196 6e 18 | 1-OZN%O0L | LNV %0l § LASS%0E | ¢ASS %05 | (S)92d

5 qeb !

A 2.0> 009} -unig 67 L2158 | 2¢ 86 | LSTN %0L | LINY %0L | LAS-S%0E | ZAS-S %08 | (8)sed
0.0> 0005< unis 8¢ g8 19l | o9 861 | 4HO %0L ¢ XN %0T | LAS-S%OT | CAS'S %05 | (S)ved
0.0> 0081 upis L'g 66 | beS| ¥ LLL | FHO %O0L | LINV %01 | LAS-S%0E i ZAS-S %0 | (8)¢eed

qeb
05 G~ - -uni9 | 8's Te iws| oC ¥ | HO%O0L | LIV %0l | LASS%0E | CTASS %05 | (8)zed

qeb !
0,0> 0052 -unlo | -4 g9 iess| €9 vel | FHO%O0L | LNV %0l | LAS-S%O0E | TAS-S %05 | (S)led
0,0> 000¥ une Ly 19 i ves | ee 18 UHO %0Z | LAS-S%0E | TAS-S %08 | (S)0ed
0.0> 0006< unin 8 19 1685 | 62 16 | UWHO %O0L | LNV %0L | LAS-S%O0E | TAS-S %0§ | (S)6ld
9, 02~ uny #1L 1e iges| 0 62 | B-HO %0L | LINV %0L | LAS-S%O0E | ZAS-S %06 | (S)8ld
0,0> 001z unis 3 09 G5 | 8y 02) | FHO %O0L | LIV %0} | LAS-S%0E | ZAS-S %0S | (S)iid
0,0> 0009< uni 8¢ LLoes | Le G0l | ®HO %0} | LIV %0 | LAS-S%OE | ZAS-S %05 | (S)9id

e

3 0,0> 0007 -unio Ly 69 ! Gvs g 0Lh | PHO %0L | LINV %0L | LAS-S%0E | TASS %0G | {(S)Gid
2.0> 0082 unis 85 66 OlG| 6¢ 66 | 2-HO%0) | LIV %0l | LAS-S%OE | TAS-S %05 | (S)¥id
0.0> 00EY ups 54 9L iog| e 1L | GHO %O0L | LNV %0L | LAS-S%OE | TASS %05 | (S)€ld
0:0> 000€. unio 25 89 605 | 8v 86 | B-HO %O0L | LIV %0) | LAS-S%0E | ZTAS-S %08 | (S)eid
2.,0> 05zl nejg Sy 8cC g9y | 6€ vel LNV %01 | LAS-S%0F | CAS-S%0G | (S)iid
0.0> 008 neig 8 gl iGov| 6T €8 SNV %0) | LAS-S%0V | ZAS-S%0¢ | (S)0id
0,0> 006 neid 0§ TT o | O 68 TV %0L | LAS'S%0V | TASS %08 | (S)6d
o -1 oLy nejg e'g gL 89y | 8¢ oLL LY %01 | LAS-S%0¥ | PAS-S %0S | (S)ed
0,01 0L9 nejg L'g &L v | ov ozl LY %04 | EAS-S%0¥ | TAS-S%0S | (S)id
. 0> ozl nelg Sy 8T ur| o€ 8 VAV %01 | ¥SN-S%0F | TASS %05 | (8)ad
00 0> o}:144 neig (44 Te €| Sv GLL LAWY %0L | €SN-S%0Y | CASS%0S | (S)4d
0.0} 0sst neig Ly oe 0| OF 06 LINY %0} | ZSN-S%0Y | TASS %05 | (S)bd

- 0,0 0511 nejg Sy T | Gor 54 104 LY %0L | LSN-S%0¥ i TAS'S %05 | (S)ed

2 0,0> osel neg 5Y g8z {eor| 6€ vzl LNV %0L | LAS-S%0Y i ZAS™S %0S Mw zd

] 20> 008 nejg oY LT 1G9y | €§ 561 VNY %5ZL | LASS %628 1d

g o) TN Twipol Towp | (owp

2 [2.]]  W/pO o0l aqied | YPO0OL 43 lwdl| gool) | ooot) LJdAD

W ‘dwieyes | 1eq Jenepsusga] | -3 |19 Bunuuedg i xepw | %Y Ny M WUOUOI | €'WOUOW | Z'WOUO | "wouoly Jawfjod

wevr OOSIA rexZUDZSBUILINIONNS|T w0dD | %] uolesuaijod Jap Ul S19WOUO Jap JIsjuy

L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L




JP 2005-508401 A 2005.3.31

PCT/EP02/09628

(86)

WO 03/020790

Jlieisebiay jozuequoly) sne sg3Td ip USPINM YSXYDIISQT USIYDS|YoS Jep punIBiny

N2 JBYISONSIA Jop Ul Bansuy Jaxiels UL 1es} Injesedwia)an) U)apiLLIS 08 Jap oy ussseawaB (L1-40) Jejewosyy

-AQAT PISIBOOIE LIBUI Ul SpanM JERSONSIA 1P Pun Jiyndabae SnuIt/D, | YW ‘JULBMS O, 09 e uspinm [onjoL Ul (Tu/Bu 01) Siswh|od Sap USBUNSQ T,
2 181 syaIs ‘sA=1 PWAI0d I8P BuNjeisiaH INZ .y

Wo1eah joifishjod usbab apinm uonalaQ 1Y ‘O, G€ AW &2 X 00€ X ¢ 8-pexiy wri o) [9Bid "ulw/w | :4H) ueBunssepy Odo .

(1d "dsg "16a) Jj|9189618Y UOESHBWAIOL-0JOWEBWEA YoING = A (Zd "dsg "IBA) JI9}sebioy UOIESLISWAIOJ-NNZNg Yoind = S,

0, 0> uog up z6 0C [€Lg| ee 66 L-XW %ST | LAS-S%ST | TASS %05 | (S)en
0, 0> y ook uno €6 1e iels| 09 20k LXIN %01 | LAS-S%0V | ZAS-S %05 | (8)zA
2.0> o nejg 68 V0 iisy| 29 44" bAS-S%0S | TASS %05 | (S) LA
G-H3 %01
20> 0005< ung 6C T iGG | 29 2Tl | LXIN%O0L | LAY %01 | LAS-S%0Z | ZAS-S %08 | (S) bid
A-HO %01
20> 0005< unio 0¢ oL 5| 09 ChL | X %0L | LAY %01 | LAS-S%O0Z | ZTASS %0S | (S)ovd
D.0> 0052 neig 3% €e ioor| 9L 9/l XN %0L | LAY %01 | LAS-S%08 | (A)6ed
0,0> 0061 nejg 8¢ ze 89y | 6€ 66 | XN %0Z | LNV %0l | LAS-S%OT | TASS%0S | (S)8ed
D.0> 0002 neig 134 € i89r | 09 8CL | PXW %0L i LINY %0L | LAS-S%0E | ZASS %05 | (S)/ed
2.0> 00zt nejg (44 0T {09y | ST G9 | &XW %0k i LAY %0l | LAS-S%O0E | ZTAS-S %05 | (S)eed
un9
0.0> 001z -nejg 44 oy S| S¥ 20l | TXIN%O0L | LAY %0l | LAS-S%OE | ZAS-S %0§ | (8)sed
2.0 000G< ungy %3 86 1025 | €8 SEL | bXW a\om: LAWY %0) | LAS"S%OE | ZAS'S %0S | (S) ved
cigel-(i
00> 0005< j0d 0 61 ieve | 8y UL | -STN)%S | L-STN%SE | L-XIW %0l | ZAS-S %05 | (S)ed
2buesp cig
000> -gje9 69 oL 66 oe 6L | CL-(8)%S | L-SZN%SE | LNV %0l | TASS%0S | (S)zed
sbuelg g
00> - B ED) 34 TE 1095 | Z9 0ZL | TLA8)%S | 1-STN%SE | LAV %0l | ZASS%0S | (S)ied
abueio zig-iL
2,0> 0006< -0y X3 6L 1066 | s&v 68 | ~(OHO)%S | L-STN%GE | LAV %0L | ZAS-S%0S | (S)oed
215N
2.0> 000g< 10y g€ gL ielg| 02 98 | -([@-HO)%S | 1-STN%SE | LAWY %0} | ZASS%0S | (S)6zd
abueiQ ag-LL-(1
2,0> 0008< oy 54 oL 166 | Sv [41% .wmzvu\o% L-SZN%GE | LAY %0L | ZAS-S %05 | (S)8zd
gLl
0.0> 000g< 104 9¢ Gl tee9i ov 68 | -SZN)%S | 1-STN%SE | LWY %0l i ZASS%0S | (S)izd
Tu] A [wip2] (lowyB ; (low/B
[0.] 2W/PD 00) sqied | W/PDO0L w3 [wul ] pgol) § cool) : (dAL)
dwaljog [8q Johepsuags -13  1eq Bunuueds: xepy U Ny M $'UIOUOKY | §WIOUOLY ZWOUOR § | 'wouopy 1awfiod
| eene O0SIA | < 2USZSBU[WN|OIPIB | w0dD [%] uonesiiswAo Jop u| BIOWOUOW J3p IBY |

L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L



—m —m ~m @ @ @ @ @ ™@ ™@ ™@ & & s & & & & /s s /s /s /s /s /o

(87)

WO 03/020790 PCT/EP02/09628
46

Teil C: Herstellung und Charakterisierung von LEDs:

Die Herstellung von LEDs erfolgte nach dem im folgenden skizzierten allgemeinen
Verfahren. Dieses mufte natrlich im Einzelfall auf die jeweiligen Gegebenheiten
(z.B. Polymerviskositat und optimale Schichtdicke des Polymers im Device) angepaft
werden. Die im nachfolgenden beschriebenen LEDs waren jeweils
Zweischichtsysteme, d. h. Substrat/ITO//PEDOT//Polymer//Kathode.

PEDOT ist ein Polythiophen-Derivat, das z.B. von der BAYER AG als Baytron P™
bezogen werden kann.

Aligemeines Verfahren zur Herstellung von hocheffizienten, langlebigen LEDs:
Nachdem man die ITO-beschichteten Substrate (z. B. Glastrager, PET-Folie) auf die
richtige GréRe zugeschnitten hat, werden sie in mehreren Reinigungsschritten im
Ultraschallbad gereinigt (z.B. Seifenlésung, Millipore-Wasser, Isopropanol).

Zur Trocknung werden sie mit einer N>-Pistole abgepustet und in einem Exsikkator
gelagert. Vor der Beschichtung mit dem Polymer werden sie mit einem Ozon-Plasma-
Gerat fur ca. 20 Minuten behandelt. Von dem jeweiligen Polymer wird eine Lésung (in
der Regel mit einer Konzentration von 4-25 mg/mL in beispielsweise Toluol,
Chlorbenzol, Xylol:Cyclohexanon (4:1)) angesetzt und durch Rithren bei
Raumtemperatur gelést. Je nach Polymer kann es auch vorteilhaft sein, fur einige Zeit
bei 50 — 70 °C zu rihren. Hat sich das Polymer vollsténdig gel&st, wird es durch einen
5 pm Filter filtriert und bei variablen Geschwindigkeiten (400-6000) mit einem Spin-
coater aufgeschleudert. Die Schichtdicken kénnen dadurch im Bereich von ca. 50
und 300 nm variiert werden. Die Messungen erfolgen mit einem Dektak-Gerét wie in
EP 1029019 beschrieben. Vorab wird meist auf das (strukturierte) ITO ein leitfahiges
Polymer, bevorzugt dotiertes PEDOT oder PANI, aufgebracht.

Auf die Polymerfilme werden noch Elektroden aufgebracht. Dies geschieht in der
Regel durch thermisches Verdampfen (Balzer BA360 bzw. Pfeiffer PL S 500).
AnschlieBend wird die durchsichtige ITO-Elektrode als Anode und die Metallelektrode
(z. B. Ba, Yb, Ca) als Kathode kontaktiert und die Device-Parameter bestimmt.

Die mit den beschriebenen Polymeren erhaltenen Resultate sind in der Tabelle in Teil
B zusammengefalit.
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Patentanspriiche:

1. Konjugierte Polymere, die neben Einheiten der Formel (I)

Ry, (R

zusatzlich noch ein oder mehrere Einheiten ausgewahlt aus folgenden Gruppen 1 bis

4 enthalten, wobei

Gruppe 1:

Gruppe 2:

Gruppe 3:

Gruppe 4:

fur Einheiten steht, welche die Lochinjektions- oder —
transporteigenschaften der Polymere deutlich erhéhen;

fur Einheiten steht, welche die Elektroneninjektions- oder —
transporteigenschaften der Polymere deutlich erhéhen;

fur Einheiten steht, die Kombinationen von Einzeleinheiten der Gruppe 1
und Gruppe 2 enthalten;

fur Einheiten steht, welche die Emissionscharakteristik insoweit

verandem, daR statt Fluoreszenz Phosphoreszenz erhalten werden kann;

und die Symbole und Indizes die folgende Bedeutung haben:

X
Z

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CH, CR' oder N,

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einer chemischen
Einfachbindung, einer CR*R*-Gruppierung, einer -CR’R*-CR°R*-
Gruppierung, einer -CR*=CR*Gruppierung, O, S, N-R®, C=0, C=CR’R*
oder SIR°RY,

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige,
verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen,
in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R®, O,
8, -CO-0O-, 0O-CO-0 ersetzt sein kénnen, wobei auch ein oder mehrere
H-Atome durch Fluor ersetzt sein kénnen, eine Aryl- oder Aryloxygruppe
mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O,
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RZ

R® R*

48
S oder N ersetzt sein kéhnen, welche auch durch ein oder mehrere
nicht-aromatische Reste R' substituiert sein kénnen, oder Cl, F, CN,
N(R®%), N(R®)s* wobei auch zwei oder mehrere Reste R' miteinander ein
Ringsystem bilden kénnen;
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige,
verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen,
in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R%, O,
S, -CO-0-, 0-CO-0 ersetzt sein kdnnen, wobei auch ein oder mehrere
H-Atome durch Fluor ersetzt sein kénnen, eine Aryl- oder Aryloxygruppe
mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O,
S oder N ersefzt sein konnen, welche auch durch ein oder mehrere
nicht-aromatische Reste R' substituiert sein kénnen, oder CN;
sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige,
verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch
ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-Rs, 0, §, -CO-0-,
O-CO-0 ersetzt sein kdnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome
durch Fluor ersetzt sein kénnen, eine Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen,
bei der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein
kénnen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste
R' substituiert sein kénnen, oder CN; mehrere benachbarte Reste R®
und/oder R* kénnen zusammen auch einen Ring ausbilden;
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige,
verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch
ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, -CO-0-, O-
CO-0 ersetzt sein kénnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch
Fluor ersetzt sein kdnnen, eine Aryigruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei
der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein
kénnen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste
R’ substituiert sein kénnen;
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2, oder 3;
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2, 3, oder 4;

JP 2005-508401 A 2005.3.31
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mit der MaRgabe, daRk der Gesamtanteil der Wiederholeinheiten vom Typ Formel (1)
und der Einheiten gemaR aus den Gruppen 1 bis 4 zusammen
mindestens 40% aller Wiederholeinheiten im Polymer ausmachen, und
daR dabei das Verhaitnis der Wiederholeinheiten vom Typ Formel (I) zur
Summe derer aus den Gruppen 1 bis 4 im Bereich von 20:1 bis 1:2 liegt.

2. Polymere geméal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Einheiten
der Gruppe 1 dabei aus den Formeln (If) bis (XIX) ausgewahlt sind,
/Tﬂ
—ArZ—N— (Ar),—N—Ar— A ArZ/N\ A
Art Art
Formel (II) Formel (1ll}
[GON (R, (R
—ArZ—N—@N—ArG— —ArLTT—Aﬂ—
Alr1 Alr' Ar Art
Formel (IV) Formel (V)
5 5
(Rz)m R, (R?), (R?),, (R’)m R5 R
Formel (V1) Formel (VIl) Formel (Vi)
Rz)m R, Rz)m (R?),, (R?),, (R3),
Formel (IX) Formel (X) Formel (XI)

JP 2005-508401 A 2005.3.31
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R4

| « R v
“ & st
QY
S |
(R Ry, RS

(R
Formel (XI1) Formel (XIII) Formel (XIV) Formel (XV)
R* R4 R4 R4 R
DG G s G 5 €
/O\ /4 \ /4 \ N
S o) |
R5
Formel (XVI) Formel (XVII) Formel (XVill) Formel (XIX)

wobei die Symbole R', R, R*, R® und Indizes n und m die Anspruch 1 unter Formel ()

genannten Bedeutungen besitzen und

Ar', A%, A bei jedem Aufireten gleich oder verschieden aromatischen oder
heteroaromatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 40 C-Atomen, welche
auch mit einem oder mehreren nicht-aromatischen Resten R
substituiert sein kdnnen, sind;

[¢] 1, 2 oder 3;

bedeuten.

3. Polymere geméaR den Anspriichen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dal? die Einheiten der Gruppe 2 dabei aus den Formeln (XX) bis (XXX) ausgewahlt
sind,
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(Rm R, =
X E< NN
N/ N/j_
Formel (XX) Formel (XXI}
(R, N—N (R,
A\

Jrane

Formel (XXIV)

S N\
Ry P GO
N

Formel (XXVII)

R,

NN

Formel (XXIX)
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(R, R,
o £
N =
N~ N
Formel (XXIl) Formel (XXIIl)
R R R “RY),,
Oy £0
= pZ
N N
Formel (XXV) Formel (XXVI}
N
N
N
Formel (XXVIlI}
R,
Ni }N
(o]
Formel (XXX)

wobei die Symbole R' und Indizes m und n die in Anspruch 1 unter Formel (I)

genannte Bedeutung besitzen und
p 0, 1 oder 2 bedeutet.

4, Polymere gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch

gekennzeichnet, daf die Einheiten der Gruppe 3 dabei aus den Formeln (XXXI) bis

(XXXXVI) ausgewahlt sind,

JP 2005-508401 A 2005.3.31
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Ry (LON (R
S. S. S. S
N/ — N,/ — N\ / —~ \ 1/
(R%, N\S/N (R N\O/N R, N\S/N R,
Formel (XXXI) Formel {(XXXIl) Formel (XXXIll)
plqs ®Y, |I-\>5 |]q5 R, }IQS
N N. N N
17 </ \> W, V7 </ % W/
o\ (A
Ry N\S,N (R, (R, N\O/N (R%),
Formel (XXXIV) Formel (XXXV)
®)y ®y
S. N S. N
Y/ ; Y/ Y/ — \, /
\
(R%, N\S/N (R, (R%), N\O,N R,
Formel (XXXVI1) Formel (XXXVII)
R,
&
(

71\ ®,

(GS NNV VNGO GUNEINGEAN
7\ /'Y I\ I\
S S S S

RY, RY,
Formel (XXXVIIT) Formel (XXXIX)
Art RS
®), | R, Ry, | R,
N N
R, (GON R, ®9),
7
{ N 2 ) { N o )
S S S S
Formel (XXXX) Formel (XXXXI)
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Formel (XXXXIIl)

R {;((jf%
(o]

7\ \

Q% \

Formel (XXXXIV) Formel (XXXXV)

2
a1 p_%”qF‘i&zﬁT
R R4 R8 R4

Formel (XXXXVI)
wobei die Symbole Ar1, R', Rz, R3, RA, R5, Z und Indizes m, n und p die in

Anspruch 1 unter Formel (l) genannte Bedeutung besitzen und

0 1, 2 oder 3, bevorzugt 1 oder 2 bedeutet;

p 0, 1 oder 2, bevorzugt 0 oder 1;

bedeuten.

5. Polymere gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, daB die Einheiten der Gruppe 4 dabei aus den Formeln (XXXXVI1)
bis (XXXXX) ausgewahit sind,

JP

2005-508401 A 2005.3.31
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(R, Rn (R"), RY),
D | S |
=N N ~# ! _N N~
M M

7YY

oS M

H 1 (XX) %)

(R, ROm 2 . R? 1 Re 2

Formel (XXXXVII} Forme! (XXXXVIII)

Ry, | |®Y (RY)

: n | N : n
N =N N. =

M
ZYY)
H
GOSN R 0
2 R 1 R® —2
Formel (XXXXIX) Formel (XXXXX}

wobei die Symbole R", R®, und Indizes m und n die in Anspruch 1 unter Formel (I)
genannte Bedeutung besitzen und

M entspricht Rh oder Ir

XX entspricht der Verknuipfungsstelle im Polymer

YY ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S oder Se
bedeuten.

8. Polymere gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch

gekennzeichnet, da diese gleichzeitig neben Struktureinheiten gema Formel (),
zusétzlich mindestens zwei Gruppen ausgewahlt aus den Gruppen 1 bis 4 vorliegen

haben.

7. Polymere geméaR Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB gleichzeitig
neben Struktureinheiten gemafk Formel (I) weitere Einheiten der Gruppen 1 und 2,

bzw. 1 und 3, bzw. 1 und 4, bzw. 2 und 3, bzw. 2 und 4, bzw. 3 und 4 vorhanden sind.

JP 2005-508401 A 2005.3.31
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8. Polymere geméaR Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daR gleichzeitig
neben Struktureinheiten gemal Formel (1) weitere Strukturen aus den Gruppen 1 und
2 und 3, bzw. 1 und 2 und 4, bzw. 2 und 3 und 4 vorliegen.

9. Polymere gemalk einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dal gleichzeitig neben Struktureinheiten gema Formel (1) weitere

Einheiten gem#f den Formeln (11} bis (V) und solche gemaR den Formeln (XXIV) bzw.

(XXVI) bis (XXX) vorliegen.

10. Polymere gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, daf gleichzeitig mehr als eine Struktureinheiten aus einer Gruppe

vorliegt.

1. Polymere geméaR einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, daf fur das Symbol X = C-H oder C-R' gilt.

12. Polymere gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dalk das Symbol Z fur eine chemische Einfachbindung steht.

13. Polymere geméR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, dadurch

gekennzeichnet, daB gilt:

R! ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte
oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 10 C-Atomen, wobei auch ein
oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kénnen, eine Arylgruppe mit 6
bis 14 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische
Reste R' substituiert sind.

14. Polymere gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13, dadurch

gekennzeichnet, daB gilt:

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder
verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 8 C-Atomen, oder eine Arylgruppe

JP 2005-508401 A 2005.3.31
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mit 6 bis 10 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische
Reste R’ substituiert sind;

n ist gleich oder verschieden 1 oder 2.

15. Polymere gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14, die
mindestens noch eine weitere aromatische oder eine andere konjugierte Struktur
aufweisen, welche nicht unter die Gruppen 1 bis 4 féllt.

16. Polymere gemaR Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daR sie aromatische
Strukturen, mit 6 bis 40 C-Atome oder auch Stilben- oder Bisstyrylarylenderivate
aufweisen, die jeweils mit einem oder mehreren nicht aromatischen Resten R'

substituiert sein kdnnen.

17. Polymere gemaf den Anspriichen 15 und/oder 16, dadurch gekennzeichnet,
daB 1,4-Phenylen-, 1,4-Naphthylen-, 1,4- oder 9,10-Anthracenylen-, 1,6- oder 2,7-
oder 4,9-Pyren-, 3,9- oder 3,10- Perylen-, 2,7- oder 3,6-Phenanthren-, 4,4-
Biphenylen-, 4,4"-Terphenylen-, 4,4'-Bi-1,1'-naphthylen-, 4,4'-Stilben- oder 4,4"-
Bisstyrylarylenderivate eingebaut sind.

18. Verwendung eines oder mehrerer der Polymere geméaR einem oder mehreren
der Anspriichen 1 bis 17 in einer PLED, inshesondere als
Elektrolumineszenzmaterial.

19. PLED mit einer oder mehreren aktiven Schichten, wobei mindestens eine
dieser aktiven Schichten ein oder mehrere erfindungsgeméRe Polymere geméan

einem oder mehreren der Anspriichen 1 bis 17 enthalt.

20. Elektronisches Bauteil (Device) enthaltend ein oder mehrere Polymere geméaf

einem oder mehreren der Anspriichen 1 bis 17.

21. Organische Integrierte Schaltungen (O-ICs), Organischen Feld-Effekt-
Transistoren (OFETs), Organischen Dunnfilmtransistoren (OTFTs), Organische

JP 2005-508401 A 2005.3.31
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Solarzellen (O-SCs) oder Organische Laserdioden (O-Laser) dadurch
gekennzeichnet, daR sie ein oder mehrere Polymere gemaR einem oder mehreren
der Anspriichen 1 bis 17 enthalten.
22, Lésungen, enthaltend ein oder mehrere Polymere gemaR eines oder

mehreren der Anspriiche 1 bis 17, in einem oder mehreren Losemitteln.

A 2005.3.31
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Al CLASSIFICATION OF SUBJECT MA’

PC 7 COBGeL/00 | COBKI1/66  HOSB33/14  HOIL51/30

According to Patent C| (IPC) or to both nati d IPC

B. FIELDS

Minimum documentation searched {classification system foliowed by classification symbols)

IPC 7 CO8G CO9K HO5B HOLL

Documentation searched other than minimum documentation Lo the extent that such documents are included in the fields searched

base ing the ir

EPO-Internal, WPI Data, CHEM ABS Data

search (name of dala base and, where praciical, search terms used)

C. TO BE RELEVANT

Category ® { Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

X US 5 621 131 A (KREUDER WILLI ET AL) 1,18-22
15 April 1997 (1997-04-15)

Y column 2, line 30 -column 3, line 60; 2-17
example 4

Y HEEGER ET AL: "Spiro-functionalized 1-22

Polyfluorene Derivatives as
Blue-Light-Emitting materials"

ADVANCED MATERIALS, VCH
VERLAGSGESELLSCHAFT WEINHEIM, DE,

vol. 12, no. 11, 22 May 2000 (2000 05-22),
pages 858~ 831, XP002209789

1S3N: 0935-0648
* whole document

_/-.

Further documents are listed in the continuation of box C.

Patent famity members are listed in annex.

* Spacial categories of cited documents :

“A" document defining the general state of the art which is not
considared to be of particular relevance

“E" earlier document but published on or atter the International
filing date

“L" document which may throw doubts on priority claim(s) or

which is cited to establish the publication date of anather

citation or other spacial reason (as specified)

0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

"P" document published prior to the international filing date but
Tater than the priority date claimed

“T" tater document published after the intemational fling date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

*X* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
invoive an inventive step when the document is taken alone

¥ document of particular rslevance: ihe claimed invention

ot be considred o involve an invertyo siep when he

Gatumant 1 ComEanad wibs s o Thore BINET Sach Bat:
ments. sueh combination leing abvious 0 a person skild
in the ar.

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

21 November 2002

Date of mailing of the intemationat search report

14,0203

Name and mailing address of the ISA
European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswik
Tel (+31-70) 340.2040, Tx. 31 651 opo i,
Fax: (+31-70) 340-3016

Autherized officer

Marsitzky, D

Form PCT/ISA210 {secand sheet) (July 1992)

page 1 of 2
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‘Citafion of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

Y

P,A

EP 0 894 107 A (HOECHST RES & TECH GMBH &
C0) 3 February 1999 (1999-02-63)

cited in the application

example 10

WO 00 46321 A (DOW CHEMICAL CO)

10 August 2000 (2000-08-10)

cited in the application

page 4, line 23 -page 7, line 4; claims
1-22

W0 02 077060 A (COVION ORGANIC
SEMICONDUCTORS ;PARHAM AMIR (DE); BECKER
HEINRICH () 3 October 2002 (2002-18-03)
* whole document *

CARTER ET. AL.: "Amorphous
Poly-2,7-fluorene Networks"

CHEMISTRY OF MATERIALS,

vol. 13, - 13 October 2001 (2001-10-13)
pages 4285-4289, XP002221867

* whole document *

1-22

1-22

1-22

1-22
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page 2 of 2
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BoxI  Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet)
This I searchreporthas notbeen lished inrespect of certain claims under Article 17(2)(a) for the following reasons:

» [

Claims Nos.:
‘becanse they relate to subject matter not required ta be searched by this Authority, namely:

ClaimsNos.:
because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such
an extent that no meaningful intemational search can be carried out, specifically:

ClaimsNos.:
because they are dependent claims and are not drafted in. with th d and third of Rule 6.4(a),

Box 1T

Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet)

This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows:

1.[:,
zAD
5.

4E|

See supplemental Sheet.

As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this intematiopal search report covers all
searchable claims.

Asall ble clai [dt ithout effort justifying an additional fee, this Authority did notinvite payment
of any additional fee.

As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report
covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.:

No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is
restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.:

1,2,6,11-14,18-22

Remark on Protest D The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest.

D No protest accompanied the payment of additional search Fees.

Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (1)) (July 1992)

JP 2005-508401 A 2005.3.31



—m —m ~m @ @ @ @ @ ™@ ™@ ™@ & & s & & & & /s s /s /s /s /s /o

(103)

INTERNATIONAL SEARCH REPORT Tntemational application No.

EP02/09628

The International Searching Authority has determined that this international
application contains multiple (groups of) inventions, namely

1. Claims 1,2, 6, 11-14, 18-22

conjugated copolymers containing spirobifluorene units as per
Formula (I) and hole transport/injection units (Group 1) and
their use in optoelectronic components.

2. Claims 1, 3, 18-22

conjugated copolymers containing spirobifluorene as per
Formula (I) and electron injection/transport units (Group 2) and
their use in optoelectronic components.

3. Claims 1, 4, 18-22

conjugated copolymers containing spirobifluorene units as per
Formula (I), hole injection units as per Group 1 as well as
electron injection/transport units (Group 2) and their use in
optoelectronic components.

4. Claims 1, 5, 18-22
conjugated copolymers containing spirobifluorene as per
Formula (I) and phosphorescent emitters (Group 4) and their
use in optoelectronic components.

5. Claims 6-10, 15-17

conjugated copolymers containing spirobifluorene as per
Formula (I) and multiple units from Grouops 1-4 as well as

other aromatic units and their use in optoelectronic components.

Form PCT/ISA/210
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| NATIONAL SEARCH REPORT

Intormation on patent family members

Inter;

(104)

al Application No

PCT/EP 02/09628

Patent document Publication Patent family ' Publication

cited in search report date member(s)

US 5621131 A 15-04-1997 DE 4436773 Al 18-04-1996
AT 195750 T 15-09-2000
CN 1129714 A ,B 28-08-1996
DE 59508657 D1 28-09-2000
EP 0707020 A2 17-04-1996
Jp 8188641 A 23-07-1996

EP 0894107 A 03-02-1999  DE 19614971 Al 23-10-1997
AT 187974 T 15-01-2000
CN 1216556 A 12-05-1999
DE 59700898 D1 27-01-2000
Wo 9739045 Al 23-10-1997
Ep 0894107 Al 03-02-1999
ES 2141610 T3 16-03-2000
JP 2000508686 T 11-07-2000
us 5763636 A 09-06-1998

WO 0046321 A 10-08-2000 CA 2360644 Al 10-08-20060
CN 1337987 T 27-02-2002
EP 1155096 Al 21-11-2001
JP 2002536492 T 29-10-2002
WO 0046321 Al 10-68-2600
us 6353083 Bl 05-83-2002

W0 02077060 A 03-10-2002 WO 02077060 Al 03-10-2002

Form PCT/SA10 (palent family annex) uly 1952)
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

(105)

Interrglignales Aktenzeichen

PC¥EP 02/09628

KLASSIAZIERUNG DES ANMELDUI NSTANDES

PR 861700 COOKIL/08 - HO5B33/14

HOLLS51/30

Nach der i ikation (IPK) oder nach der natianalen Klassifikation und der IPK

B. TE GEBIETE

d
IPK 7 COSE. COSK HOSB  HOLL

aber nicht zum Mi Utstofi genorende

soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der i Recharche

EPO-Internal, WPI Data, CHEM ABS Data

Datenbank (Name der Datenbank und evti. verwendete Suchbegrifte)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®. | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betacht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

15, April 1997 (1997-04-15)
Beispiel 4

Polyfluorene Derivatives as
Blue-Light-Emitting materials"
ADVANCED MATERIALS, VCH
VERLAGSGESELLSCHAFT WEINHEIM, DE,

Bd. 12, Nr. 11, 22. Mai 2000 (2000 -05-22),
Seiten 828-831, XP002209789
ISSN: ©935-9648
* whole document
_/-.

X US 5 621 131 A (KREUDER WILLI ET AL) 1,18-22
Y Spalte 2, Zeile 36 -Spalte 3, Zeile 60; 2-17

Y HEEGER ET AL: "Spiro-functionalized 1-22

Wettero Vercftondichungen sind der Forisetzung von Feld C zu
entne

Slehe Anhang Patentfamiiie

*Bescndere Kategausn von angsgabenen Vemﬂemmhungen

Star
aber nicht als basanaers hsdeu'sam anzusehen Ist
“E* alteres Dokument, das oder nach dem i

nach dem

T Spare - -
oder dem Prioritatsdatum vesdfienticht worden ist und mit der

Anmeldung nicht kollidiert, soncem nue zum Verstandnis des der

Anmaldedatum verMenlIn:hl worden Ist

o

scheinen zu Iassen. oder durch die das Verdifenti

Erfindung Prinzips oder der ihr
eorie i
n besonderer Eriindung
ih"n ansm auférunu diaser Vemﬁenmchuﬂg n!nm als nou oder auf
achtet werden

anderen Im Recherchenbericht genannten Verdffentichung nalage werden oy
soll oder dip aus einem anderen basonderen Grund angegeben st (wie
ausgefahn)
o die sich auf fiche Offenbar
e Benutzung, cno Auﬁial\ung oder andere Mafnahmen beziht
o aber nach
dom wordan Ist

Erfindung
Kann nicht als aut erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachiet °
werden, wenn die Verbfientichung mit einer oder mehraren anderen
Vardffentiichungen dieser Kategoris in Verbindung gebracht wird und
digse Verbindurig fur einen Fachmann naheliegend tst

Datum des Abschtusses der intemationalen Recherche

21. November 2002

*&" Verofientichung, dis Mitglied derselben Patentiamilie ist

14,0203

Name und ift der
Eumpmscnes Palsntaml P.B. 5818 Patentlaan 2

Rljswi
Tal (-)31 -70) 34&2040 Tx. 31651 eponl,
Fax: (+31-70) 340-3018

Bevallmachtipter Bediensteter

Marsitzky, D

Formblatt PCTASA/210 (Blatt 2) (Jul 1982)

Seite 1 von 2
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

interngiignales Aktenzeichen

PCT7EP 02/09628

C.{Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie® | Bezeichnung der Veréffentlichung, sowelt erforderlich unter Angabe der in Betracht kemmenden Teile Betr. Anspruch Nr.

Y EP 0 894 107 A (HOECHST RES & TECH GMBH & 1-22
C0) 3. Februar 1999 (1999-62-03)
in der Anmeldung erwahnt
Beispiel 10

Y WO 00 46321 A (DOW CHEMICAL CO) 1-22
10. August 2000 (2000-08-10)

in der Anmeldung erwdhnt

Seite 4, Zeile 23 -Seite 7, Zeile 4;
Anspriiche 1-22

E W0 02 077060 A (COVION ORGANIC 1-22
SEMICONDUCTORS ;PARHAM AMIR (DE); BECKER
HEINRICH () 3. Oktober 2002 (2002-10-03)
* whole document *

P,A CARTER ET. AL.: "Amorphous 1-22
Poly-2,7-fluorene Networks"

CHEMISTRY OF MATERIALS,

Bd. 13, - 13. Oktober 2001 (2001-10-13)
Seiten 4285-4289, XP02221867

* whole document *

Formblan PCTASA210 (Fortsatzung von Blatt 2} (Jufi 1882)
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(107)

h tionales Aktenzeichen

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP 82/09628

Feld | Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben {Forisetzung von Punkt 2 aut Blatt 1)

GemaR Artikel 17(2)a) wurde aus folganden Gronden far bestimmie Anspriche kein Rechershenberich erstell:

D Anspriche Nr.

weil sie sich auf Gegenstande bezighen, zu deren Recherche die Behérde nicht verpflichtet ist, namiich

2. [] Ansproche Nr.

weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung bezishen, die den wenig entspr
daB eine sinnvolia nicht durehgafihrt werden kann, namiich

3. El Anspriiche Nr.
weil es sich dabei um abhéngige Anspriiche handet, die nicht entsprachend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgetaBt sind.

Feld Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Die s hat daB diese d mehrere enthalt:

siehe Zusatzblatt

1. D Da der Anmelder alle i rechizeiiig entrishtet hat, erstreckt sich dieser
i ‘icht auf alle I )
2 [[ ] Datirate i Anspriche die ohne einen t werden konnte, der sine
izl i igt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahiung einer soichen Gebihr aufgefordert.

3 D Dader Anmelder nur sinige der i Utz rachizeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
y nur auf die Anspriiche, f0r die Geblihren antrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriiche Nr
4 Der Anmelder hat die nicht rechizeitig entrichtet. Der internationale Recher-

chsnbenum beschrankt sich daher auf die in dsn Ansprichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Ansprichen er-

1,2,6,11-14,18-22

Bemerkungen hinsichtiich elnes [Joe Gebihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahtt,

D Die Zahlung licher F i erfolgte ohne

Formblatt PCT/ISA/216 {Fortsatzung von Blatt 1 (1))(Juli 1998)
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(108)

Internationaies Aktenzeichen PCT/EP 02 /09628

WEITERE ANGABEN PCTAISA/ 210

Die internationale Recherchenbehtrde hat festgestellt, daB diese
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt,
namlich:

1. Anspriiche: 1,2,6,11-14,18-22

Konjugierte Copolymere enthaltend Spirobifluoren-Einheiten
gemdss (I) und Lochtransport/-injektionseinheiten (= Gruppe
1) sowie deren Verwendung in optoelektronischen Bauteilen

2. Anspriiche: 1,3,18-22

Konjugierte Copolymere enthaltend Spirobifluoren gemiss
Formel (I) und Elektroneninjektions/-transporteinheiten (=
Gruppe 2) sowie deren Verwendung in optoelektronischen
Bauteilen.

3. Anspriiche: 1,4,18-22

Konjugierte Copolymere enthaitend Spirobifluoreneinheiten
gemdss Formel (1), Lochinjektionseinheiten gemdss Gruppe 1
sowie Elektroneninjektions/-transporteinheiten (= Gruppe 2)
sowie deren Verwendung in optoelektronischen Bauteilen.

4. Anspriche: 1,5,18-22

Konjugierte Copolymere enthaltend Spirobifluoren gemdss
Formel (I) und phosphoreszente Emitter (= Gruppe 4) sowie
deren Verwendung in optoelektronischen Bauteilen.

5. Anspriiche: 6-10, 15-17

Konjugierte Copolymere enthaltend Spirobifluoren gemdss
Formel (I) und mehrere Einheiten aus den Gruppen 1-4 sowie
weiteren aromatischen Einheiten und deren Verwendung in
optoelektronischen Bauteilen.

JP 2005-508401 A 2005.3.31
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT
Angaben zu Velbﬂen(lich“ die zur selben Patentfamilie gehdren

(109)

Intemzggnales Aktenzeichen

PCTEP 02/09628

Im Recherchenbericht Datum der Mitgliedi(er) der | Datum der
angefiihrtes o i g Patentfamilie Veréffentlichung
US 5621131 A 15-04-1997 DE 4436773 Al 18-04-1996
AT 195750 T 15-09-2000
CN 1129714 A ,B 28-08-1996
DE 59508657 D1 28-09-2000
EP 0707020 A2 17-04-1996
JP 8188641 A 23-07-1996
EP 0894107 A 03-062-1999 DE 19614971 Al 23-10-1997
AT 187974 T 15-01-2000
CN 1216556 A 12-05-1999
DE 59700898 D1 27-01-2600
Wo 9739045 Al 23-10-1997
EP 0894167 Al 03-02-1999
ES 2141610 T3 16-03-2000
JP 2000508686 T 11-07-2600
Us 5763636 A 09-06-1998
WO 0046321 A 10-08-2000 CA 2360644 Al 10-08-2000
CN 1337987 T 27-02-2002
EP 1155096 Al 21-11-2001
JP 2002536492 T 29-10-2002
WO 0046321 Al 10-08-2000
Us 6353083 B1 05-03-2002
WO 02077060 A 03-10-2002 WO 02077060 Al 03-10-2002

Farmblatt PCTASA/210 (Anhang Patentfamiie)lJuli 1992)

JP 2005-508401 A 2005.3.31
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