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(54) Bezeichnung: BREITBANDIG LICHTEMITTIERENDE POLYMERE DIODEN (PLED)

(57) Abstract: The invention relates to a novel polymeric light-emitting diode (PLED) comprising: (i) a transparent electrode serv-
ing as an anode; (ii) a metal electrode serving as a cathode; (iii) an organic light-emitting two-layer system and, optionally; (iv) at
least one hole transport layer, whereby the organic light-emitting two-layer system (iii) is comprised of a layer made of a red-emitting
polymeric material and is comprised of a layer made of a blue-emitting electron-transporting polymeric material, with the provision
that the layer made of the red-emitting material is located on the transparent anode or on one of the optionally available hole transport
layers. The invention also relates to a method for producing said polymeric light-emitting diode (PLED).

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird eine neue polymere lichtemittierende Diode (PLED), umfassend (i) eine transparente
Elektrode als Anode, (ii) eine Metallelektrode als Kathode, (iii) ein organisches lichtemittierendes Zweischichtsystem und gegebe-
nenfalls (iv) mindestens eine Lochtransportschicht, wobei das organische lichtemittierene Zweischichtsystem (iii) aus einer Schicht
eines rot emittierenden polymeren Materials und einer Schicht eines blau emittierenden elektronentransportierenden polymeren Ma-
terials besteht, mit der Mafgabe, daf sich die Schicht des rot emittierenden Materials auf der transparenten Anode oder einer der
gegebenentalls vorhandenen Lochtransportschichten befindet, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung.
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Breitbandig lichtemittierende polymere Dioden (PLED)

Die Erfindung betrifft neue polymere, breitbandig lichtemit-
tierende Dioden, im weiteren als PLED bezeichnet, die weibes
Licht aufgrund eines breiten Spektrums emittieren, sowie ein

Verfahren zu ihrer Herstellung.

Tang und van Slyke waren die ersten, die LEDs auf Basis von
organischen Materialien vorstellten (C.W. Tang, S. A. van
Slyke; Appl. Phys. Lett. 51 (1987) 913). Damit war es modg-
lich, gegeniiber den anorganischen Materialien die Lumineszen-
zausbeute zu erhdhen und LEDs herzustellen, die blaues Licht
emittieren. Die organischen Multi- bzw. Einfachschichten
bilden Sandwichstrukturen zwischen einer transparenten Indi-
um~-Zinnoxid-Anode (ITO) und einer Metallkathode mit kleiner
Austrittsarbeit wie z.B. Mg, Al oder Ca. Mit dem Aufbau von
Mehrfachschichtsystemen bestehend aus Elektronentransport-
schicht, Emitterschicht und Lochtransportschicht konnten die
Lumineszenzausbeute und deren Stabilitidt erhdht werden (A.
Adachi, T. Tsutsui, S. Saito; Appl. Phys. Lett. 57 (1990)
531; Y. Hamada, C. Adachi, T. Tsutsui, 8. Saito; Jpn. J.
Appl. Phys. 31 (1992)1812. Bei der Verwendung von Monomeren
werden die Schichten durch spezielle und damit kostenintensi-
ve Aufdampftechniken realisiert. Der Einsatz von Polymeren

ermdglicht einen vereinfachten Deviceaufbau.

Konjugierte Polymere, die Halbleitereigenschaften mit Bandab-
stadnden zwischen 3,5 und 1,0 eV aufweisen, wie genannte Po-
ly (p-phenylen-vinylen) (PPV) oder Poly(p-phenylen) (PP), wer-
den in dem Device-Aufbau von LEDs als Emitter und oder Loch-
transportschichten eingesetzt. Dabei ist es notwendig, orga-
nol®dsliche Materialien zu synthetisieren, um diese Polymere
entsprechend durch einfach handhabbare Prozesse wie z. B.
Spin-Coating~ oder Dipping-Prozesse als Schichten aufzubrin-

gen. Ein Syntheseweg ist die Herstellung von loslichen Pr&po-
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lymeren, die durch einen anschlieBenden Pyrolyseschritt im
Vakuum in die entsprechenden unl®éslichen konjugierten Polyme-
re umgewandelt werden. Intensive Forschungsarbeiten zum PPV
wurden unter anderem von Friend et al. (A. B. Holmes, D.D.C.
Bradley, A. R. Brown, P.L. Burn, R. H. Friend; Synthetic Me-
tals 55 -57 (1993) 4031, J. H. Burroughes, D. D. C.Bradley,
R. H. Friend EP 0423 283 Bl) sowie von Hérhold et al. (M.
Helbig, H. H. H®rhold; Macromol. Chem 194 (1993) 1607; H. H.
Horhold et al. DE 19505416 Al) durchgeftthrt. Als besonders
attraktiv erwiesen sich auch polymere und oligomere Thiophe-
ne. Sie gestatten die gezielte Einstellung der Wellenl&nge
des zu emittierenden Lichts durch Variation der am Heterocyc-
lus gebundenen Substituenten ( M. Granstrdm, M. Berggren, und
O. Ingands: Science 267 (1995) 1479; E. G. J. Staring et.
Al.; Adv. Mater. 6 (1994) 934), wobel jedoch die Quanteneffi-

zienz unbefriedigend ist.

Lichtemittierende polymere LEDs, welche in Abh&ingigkeit von
der angelegten Spannung im blauen, griinen und auch nahen IR-
Bereich emittieren, wurden realisiert, indem z. B. Blends von
zwel oder drei organischen Materialien hergestellt und daraus
ein Schichtsystem aufgebaut wurde. Die ersten Arbeiten auf
diesem Gebiet sind zurtickzufitthren auf Yoshino (Jpn. J. Appl.
Phys., 32 (1993) LO921), welcher Poly{di-octyloxyphenylen-
vinylen) mit Aluminiumhydroxychinolat (Algs) zusammen mischte
und ein Device aufbaute, welches die Farbe beim Erhdhen der
Einsatzspannung kontinuierlich von rot-orange nach gelb-griin
anderte. Heeger (J. Elec.Mat,20 (1991) 945) mischte Poly{(2-
cholesteryloxy-5-hexyldimethylsilyl-1,4-phenyl-vinylen)
(CSPPV) mit 2-(4-Biphenyl-5-(4-tert.-butylphenyl-1,3,4-
oxadiazol (PBD) und fertigte daraus ein Device. Er fand kei-
nen EinfluB des PBDs auf die Form des Elektrolumineszenz-
Spektrums. Ingands (Appl. Phys. Lett. 68 (1996) 147) stellte
PLEDs von Blends mit drei verschieden substituierten Polythi-

ophen Derivaten und Polymethacrylat (PMMA) als Bindemittel
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vor, und realisierte eine weiRe Emission bei einer sehr hohen
Einsatzspannung von 20V. In dem US-Patent 6 127 693 wird die
Anwendung eines Blends, welcher aus einem rot emittierenden
alkoxysubstituierten Poly(phenylen-vinylen) und einem blau
emittierenden Poly(p-phenylenvinylen) Copolymeren besteht und
dessen Einsatz in einer organischen Leuchtdiode zu einer wei-

Ben Elektrolumineszenz fiihrt, beschrieben.

Die Verwendung von Blends zur Herstellung von lichtemittie-
renden Dioden ist jedoch mit dem Nachteil behaftet, daB die
eingesetzten Materialien untereinander mischbar sein miissen
und keine Entmischungen (Phasentrennungen) auftreten diirfen.
So kénnen z.B. beim Einmischen von Monomeren in eine polymere
Matrix Rekristallisationsprozesse auftreten, welche die Le-

bensdauer einer PLED begrenzen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde; polymere lichtemit-
tierende Dioden bereitzustellen, welche die vorgenannten

Nachteile nicht aufweisen.

Gegenstand der Erfindung ist eine polymere lichtemittierende
Diode (PLED), umfassend

(i) eine transparente Elektrode als Anode,
(ii) eine Metallelektrode als Kathode,
(iii) ein organisches lichtemittierendes Zweischichtsys-

tem und gegebenenfalls
(iv) mindestens eine Lochtransportschicht,

wobeli das organische lichtemittierende Zweischichtsystem
(iii) aus einer Schicht eines rot emittierenden polymeren Ma-
terials und einer Schicht eines blau emittierenden elektro-
nentransportierenden polymeren Materials besteht, mit der

MaBgabe, daB sich die Schicht des rot emittierenden Materials
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auf der transparenten Anode oder einer der gegebenenfalls

vorhandenen Lochtransportschichten befindet.

Als Anoden werden vorzugsweise transparente Indium-Zinnoxid-
Anoden (ITO) eingesetzt. Diese befinden sich zweckmédBigerwei-
se auf einem Glassubstrat. Als Anode kann in der erfindungs-
gemédben polymeren lichtemittierenden Diode auch ein transpa-
rentes, flexibles, leitfaéhiges Trédgermaterial, wie beispiels-

weise PET (Polyethylenterephtalat), verwendet werden.

Zur Verringerung der Einsatzspannung wird zweckm&Bigerweise
zundchst eine locherinjizierende Schicht auf der Basis von
leitfahigen Polymeren, wie beispielsweise dotiertes Polyani-
lin oder BAYTRON®, auf das ITO aufgebracht und anschlieBend

darauf das oben definierte Zweischichtsystem aufgebaut.

Die rot-orange emittierenden Polymeren werden durch Spin-
coating oder cast-on-Techniken auf den vorgenannten Anodenma-
terialien abgeschieden. In der erfindungsgemifen PLED werden
als rot-orange emittierende Polymere vorzugsweise organo-
16sliche alkoxysubstituierte Copolymere auf der Basis von Po-
ly (phenylenvinylenen), welche an den Seitenketten reaktive

Gruppen, wie z.B. Doppelbindungen, enthalten, verwendet.

Diese Copolymeren weisen die allgemeine Formel 1 auf

OR, ORy

L Ry " mco o

Formel 1
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worin m fir 50-97 mol% und n fiir 50-3 mol% stehen und R; Ffiir
eine Alkylgruppe mit 3-20 Kohlenstoffatomen steht, die gege-
benenfalls 1 bis 3 Doppelbindungen enth&lt und/oder endst&n-
dige Si-Gruppen der Formel -Si(OR;’); aufweist, worin Ry’ eine
Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen bedeutet, und R,
fiir eine Alkylgruppe mit 6-20 Kohlenstoffatomen steht.

Die vorgenannten Alkylreste kénnen verzweigt und/oder unver-

zwelgt sein.

Auf der aus den vorgenannten rot-orange emittierenden Polyme-
ren hergestellten Schicht wird eine zweite Schicht eines blau
emittierenden und gleichzeitig elektronentransportierenden

Polymeren aufgebracht.

Solche Polymere sind beispielsweise aromatische Poly(1,3,4-

heterodiazole) (PODX) der allgemeinen Formel 2

R
N—N
| A
Rj
In
Formel 2

worin n fir eine ganze Zahl von 10 bis 1000 steht und R; und
Ry gleich oder unterschiedlich sein kdnnen und jeweils fiir
eine C;-Cig—Alkyl-, Ci;- Cig~Alkoxy-, Phenyl-, Phenoxy- oder
Phenylthio-Gruppierung stehen und X fir fiir S, O oder N-
Phenyl steht.

Solche Poly(1l,3,4-heterodiazole) sind in der DE 198 40 195 C1
beschrieben.
Weiterhin sind Polyfluorene der allgemeinen Formel 3 zu nen-

nen,
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Ry Ry
— ~1n
Formel 3
5
die in dem US-Patent 5 708 130 beschrieben sind.
Neben den vorgenannten Poly(1l,3,4-heterodiazolen) und Po-
lyfluorenen konnen auch Poly(p-Phenylene) der Formel 4
10

Formel 4

15 verwendet werden, die beispielsweise in Y. Yang, Q. Pei, A.J.

Heeger, J. Appl. Phys. 79, 1996, 934 beschrieben sind.

Weiterhin kénnen die in U. Scherf, K. Millen, Macromolecules

25, 1992, 3546 beschriebenen Leiterpolymere eingesetzt wer-
20 den.

Diese sind durch die folgende Formel 5
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Formel 5

charakterisiert, worin Ar fliir einen Arylrest steht.

Die vorgenannten Polymere konnen durch Schichtprozesse, wie

beispielsweise Spin-coating oder auch cast-on-Techniken, ab-

geschieden werden, wobei hier die Schichtdicken tiblicherweise

von 20 bis 200 nm reichen.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstel-

lung der voranstehend beschriebenen polymeren lichtemittie-

renden Dioden, welches die folgenden Stufen umfalt:

(a)

Aufbringen einer Losung eines rot emittierenden Polyme-
ren auf eine transparente Anode mittels Spin-coating o-

der cast-on-Techniken in einer Dicke von 30 bis 200 nm,

Vernetzen der Polymerschicht mittels Temperaturbehand-
lung bei 180 bis 220°C oder Plasmabehandlung oder Be-
strahlung mit UV-Licht mit einer Wellenlinge von 100 bis
300 nm,

Auftragen einer Losung eines blau emittierenden Polyme-
ren auf die gem&R Stufe (b) erhaltene Schicht durch
Spin-coating oder cast-on-Techniken und anschlieBende

Temperung zur Verdampfung des Losungsmittels und

Aufbringen einer Metallelektrode auf das gem&B Stufen

(b) und (c) erhaltene Zweischichtsystem.
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Die elektroneninjizierende Elektrode bzw. Kathode besteht

beispielsweise aus Ca, Mg, Al, In oder Mg/Ag.

Das erfindungsgemdle Verfahren kann im Einzelfall auf die je-
weiligen Gegebenheiten, wie z.B. die Polymerviskositidt, die
optimale Schichtdicke des Polymers im Device und &dhnliches,

angepalt werden.

Im allgemeinen wird so vorgegangen, daB aus einem oder mehre-
ren der vorgenannten Polymeren der allgemeinen Formel 1 eine
Losung hergestellt wird. Geeignete Lésungsmittel sind bei-
spielsweise Toluol, Chloroform, Chlorbenzol, Xylol und Gemi-
sche daraus. Die Konzentration der Polymerldsung betrigt 3
bis 25 mg/ml.

Hieraus resultieren Ldsungen mit einer Konzentration von 0,25

bis 1 Gew.-%.

Vorzugsweise werden Ldsungen mit einer Konzentration von 0,5

bis 0,75 Gew.-% eingesetzt.

In Abh&ngigkeit von der Loslichkeit der jeweils eingesetzten
Polymeren kann es auch von Vorteil sein, die L&sungen, die an
sich bei Raumtemperatur hergestellt werden, bei 50 bis 70°C
so lange zu riihren, bis keine Feststoffe mehr sichtbar sind.
Gegebenenfalls erweist sich auch eine Behandlung im Ultra-
schallbad zur vollst&ndigen Losung der Polymeren als zweckm&-

Big.

Die Polymerlésungen werden anschlieBend auf ein als Anode
fungierendes Substrat aufgebracht. Vorzugsweise wird ein mit
Indium/Zinnoxid beschichtetes Glassubstrat (sogenannte Bal-
zers) verwendet. Zur Anpassung der Injektionsbarrieren wird
vor dem Aufbringen der Polymerldsungen noch eine pdlymere
Zwischenschicht (beispielsweise BAYTRON®, Bayer AG) aufge-
bracht.
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Die Polymerldsungen werden zweckmdligerweise vor ihrer Ver-
wendung gereinigt, iiblicherweise mittels eines Spritzenfil-
ters. AnschlieBend erfolgt die Auftragung auf das Substrat
mittels der vorher erwdhnten Auftragungstechniken, wobei sich

das Spin-coating als besonders zweckmidfig erweist.

Durch diese Technik kann die Schichtdicke im Bereich von 30

bis 200 nm variiert werden.

Anschliefend erfolgt eine dreidimensionale Vernetzung der Po-
lymerschicht mittels bekannter Methoden wie Temperung, Plas-
mabehandlung oder UV-Vernetzung. Hierdurch wird das Polymer

unloslich.

Die Temperung findet bei einer Temperatur von 180 bis 220°C

iber einen Zeitraum von etwa 4 Stunden statt.

Die Vernetzung mittels UV-Bestrahlung erfolgt bei einer Wel-

lenlénge von 100 bis 300 nm.

Nach der Vernetzung kann problemlos die zweite polymere
Schicht wiederum beispielsweise mittels Spin-coating aufge-
tragen werden. Hierbei geht man im Prinzip genauso vor wie

beli der Herstellung der ersten Polymerschicht beschrieben.

Allerdings ist bei der Herstellung der zweiten Polymerschicht
eine dreidimensionale Vernetzung nicht mehr erforderlich.
Nach Aufbringen der Polymerlésung wird lediglich das Lésungs-
mittel verdampft, wobei sich die Temperatur nach dem Siede-
punkt des zur Herstellung der Polymerldsung verwendeten Lo&-

sungsmittels bzw. Losungsmittelgemischs richtet.

Nach Kontaktierung der Elektroden (beispielsweise ITO und A-
luminium) und dem Anlegen einer negativen Spannung an die Ka-
thode (Aluminiumelektrode) zeigen sich in Abhingigkeit von
den eingesetzten Doppelschichtsystemen unterschiedliche E-

lektrolumineszenzspektren.
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Mit dem vorgeschlagenen Zweischichtaufbau der erfindungsgema-
fen polymeren lichtemittierenden Diode - wobei das Zwei-
schichtsystem so in die Diode eingebaut ist, daB das rot e-
mittierende Polymer (kleines Bandgap) auf die transparente
Anode bzw. Lochtransportschicht aufgebracht wird und das
Schichtsystem mit dem blau emittierenden Polymeren (groBes
Bandgap) und der Metallkathode vervollstandigt wird - ist es
moglich, nicht vertrdgliche Materialien miteinander in Kon-
takt zu bringen. AuBerdem kann der blaue Emitter gleichzeitig
als Elektronentransportschicht genutzt werden, so daB zusatz-
liche Schichten zur Verbesserung der Device-Eigenschaften,

wie z.B. Einsatzspannung, nicht notwendig sind.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher

erlautert.

Ausfithrungsbeispiele

1. Synthese der Ausgangsstoffe zur Herstellung der Alkeno-
xy- und Alkoxy- substituierten Poly (phenylenvinylen) -
Copolymeren

1.1 synthese der 2,5- Alkenoxy-substituierten 1,4-Bis(Chlor-
methyl)benzole

2,5-(Diallyloxy)diethylterephtalat:

2,5-Dihydroxydiethylterephtalat (10 g; 0.04 mol) und Allylio-
did (46,3g : 0,275 mol) werden in 300 ml abs. Aceton geldst.
Nach der Zugabe von fein gepulvertem und frisch geglithtem
KoCO3 (15g; 0,11 mol) und 3 Spatelspitzen KJ wird 48h unter
Rickflul und Stickstoff gekocht. AnschlieBend wird die L&sung
méglichst heil vom Kaliumcarbonat abfiltriert, die L&sung
eingeengt und das Rohprodukt iiber eine Kieselgelsiule (Es-

sigsdureethylester/ Hexan 1:1) filtriert. Nach dem erneuten
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Einengen wird ein weiBer Feststoff erhalten, der anschlieBend

durch Umkristallisieren aus Hexan gereinigt wurde.

Ausbeute: 10.51g = 80% , Fp.: 44°C
EA: C 18H220¢ (334,4 g/mol)

ber.: C 64,99%, H 6,63%, O 28,71%
gef.: C 64,91%, H 6,63%

'H~-NMR (400 MHz, CDCls3): &(ppm)= 7,45 (s,2H, arom.); 6,09 (m,
2H, C-H=); 5,52 (d.,2H, =-CHp=CH-), 5,33 (d.,2H, -CHy,=CH-),
4,63 (d,d, 4H, (O-CH,-CH); 4,42 (g,4H,-0O-CH,-CHs), 1,45 (%,
6H, -CH,-CHs)

2,5~ (Dicitronellyloxy)diethylerephtalat:

2,5=-Dihydroxydiethylterephtalat (3g; 0.012 mol) und Citronel-
lylbromid (25g : 0,114 mol) werden in 90 ml abs. Cyclohexanon
geldst. Nach der Zugabe von fein gepulvertem und frisch ge-
glihtem KyCOz (24,6g; 0,18 mol) und 1 Spatelspitze KJ wird

8h unter RickfluR und Stickstoff gekocht. AnschlieBend wird
die Ldsung mdglichst heiB vom Kaliumcarbonat abfiltriert, die
Losung eingeengt und das Rohprodukt tiber eine Kieselgelsiule
( Essigsadureethylester/ Hexan 1:1) filtriert. Zurilick bleibt
ein gelbes Ol.

Ausbeute: 90%

EA: C 33Hs500¢ (530,3 g/mol)
ber.: C 72,42%, H 9,50%, O 18,09%
gef.: C72,84%, H 10,23%,

'H-NMR (400 MHz, CDC13): &(ppm)= 7,4 (s,2H, arom.); 6,09 ( m,
2H, C-H=); 5,52 (d.,2H, -CHpy=CH-=), 5,33 (d.,2H, ~CH,=CH-),
4,63 (d,d, 4H, (O-CH,-CH); 4.42 (q,4H,-0-CHy~CHs), 1,45 (t,
6H, -CHp-CHs)



10

15

20

25

30

WO 02/45185 PCT/EP01/14093
- 12 -
2,5-Bis (hydroxymethyl) -1 ,4-diallyloxy-benzol:

LiAlHs; (7,09g;0,187 mol) wird in zirka 90ml abs. THF mit
Argonliberlagerung vorgelegt und 2,5-(Diallyloxy)diethyl-
terephtalat (12,5 g; 0,374 mol) geldst in 60ml THF iiber einen
Tropftrichter bei einer Temperatur von -65 °C langsam zuge-
tropft. Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur erwidrmt
und 15 h bei Raumtemperatur kradftig gerithrt. Nach anschlie-
Benden 3 stiindigen RiickfluBkochen wird die L&sung abgekiihlt
und langsam zun&chst mit wasserhaltigem THF , Wasser und 50%
Schwefels&ure versetzt. Die Phasen werden durch Etherzugabe
getrennt und die wéaBrige Phase mit Ether ausgeschiittelt. Die
organischen Phasen nochmals mit Wasser riickgeschiittelt, ge-
trocknet tber Natriumsulfat und schlieBlich eingeengt. Das
erhaltene Rohprodukt wird in Essigs&dureethylester umkristal-

lisiert.

Ausbeute: 6,5g = 69

o

EA: Ci14H:1g04 (250,3 g/mol)
ber.: C 67,20%, H 7,20%, 0 25,57%
gef.: C 67,41%, H 7,28%

15 -NMR (400 MHz, CDClz): d(ppm)= 6,9 (s,2H, arom.); 6,09 ( m,
2H, C-H=); 5,52 (d.,2H, -CHp=CH-), 5,33 (d.,2H, =-CH2=CH-),
4,7 (s, 4H, (CH;-OH); 4,62 (d, d, 4H,-0O-CH,~-CH=), 2,4 (s,
2H, OH) ‘

2,5-Bis (hydroxymethyl) -1,4-dicitronellyloxy-benzol:

LiAlHs (1,05 g, 28 mmol) wird in 34 ml abs. THF mit Argon-
tberlagerung vorgelegt und 2,5-(Dicitronellyl)diethyl-
erephtalat (4,2 g; 7,9 mmol), geldst in 6 ml abs. THF langsam
bei Raumtemperatur zugetropft. Dabei wird die Reaktionsmi-
schung kraftig geriihrt und 6 h zum RiickfluBR erhitzt. An-
schlieBend wird noch itber Nacht unter Argon weitergeriihrt.
Nach dem Abkﬁﬁlen wird vorsichtig liberschiissiges LiAlH; durch

wasserhaltige THF-Zugabe (50:50) zersetzt. AnschlieBend wird



10

15

20

25

30

WO 02/45185 PCT/EP01/14093
- 13 -

50%ige Schwefelsdure zugegeben und 1 h nachgeriihrt. Die orga-
nische L&sung wird vom Feststoff abdekantiert und eingeengt.
Der Rickstand in Ethylacetat aufgenommen und mehrmals mit
Wasser gewaschen. Nach Trocknung iliber Na;SO; wird das Lo-

sungsmittel abgezogen und das entstehende 01 am Olpumpenvaku-
um getrocknet.

Ausbeute: 3,2g = 90, 5%

EA.: CogH4604 (446,28 g/mol)

ber. : C 75,35

o

, H 10,31%
gef.: C 75,04%, H 10,66 %

'H-NMR (400 MHz, CDCls): &(ppm)= 2,5 (s, 2H, O-H); 6,90 ( s,
2H, ar-C-H); 5,15 (trip., 2H, -CH=C), 4,73 (s, 4H, CH,OH);
4,05 (m,4H,-0-CHp-), 2,2-1,00 (m, 32H, -CH,-, -CHj)

2,5-Bis (Chlormethyl)-1,4-diallyloxy-benzol:

2,5-Bis (hydroxymethyl)-1,4-diallyl~benzol (2,22g; 8,87 mmol)
werden in 32 ml abs. Essigsdureethylester gel®dst und auf 0°C
abgeklihlt. Dazu werden unter Rithren (2,1g; 17,7 mmol) Thio-
nylchlorid zugegeben und anschliefend 3h bei 50°C geriihrt.
Der erkaltete Ansatz wird auf 100ml Eiswasser gegossen und
solange mit Wasser ausgeschiittelt bis die wdRrige Phase neut-
ral ist. Die organische Phase wird iber Na,S0; getrocknet
und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das erhaltene Rohpro-

dukt wird in n-Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 1,85g = 72% , Fp.: 79°C

EA: Cy4H16C120, (287,2 g/mol)

ber.: C 58,55%, H 5,615%, O 11,13%, Cl 24,72%

gef.: C 58,61%, H 5,90%

1H-NMR (400 MHz, CDCls): d(ppm)= 6,98 (s,2H, arom.); 6,1 ( m

2H, C-H=); 5,52 (d.,2H, -CHy=CH~), 5,33 (d.,2H, -CH,=CH-),
4,7 (s, 4H, (CHp-Cl); 4,62 (d, d, 4H,-0-CHy-CH=)

14



10

15

20

25

30

WO 02/45185 PCT/EP01/14093
- 14 -
2,5-Bis(chlormethyl)-1,4~dicitronellyloxy-benzol:

Unter Stickstoff wurde 2,5-Bis(hydroxymethyl)~-1,4-dicitro-
nellyl-benzol (3,2g, 7,2 mmol) vorgelegt und Thionylchlorid
(1 ml, 14,4 mmol) vorsichtig zugegeben. Der Ansatz rithrte 3h
bei 50°C und anschliebend noch iiber Nacht bei Raumtemperatur.
Der Ansatz wurde vorsichtig am n&échsten Tag auf Eiswasser ge-
gossen und mit Bthylacatat extrahiert und schlieBlich wurde
die organische Phase noch neutral gewaschen. Nach dem Trock-
nen iiber Na,SO, wurde das Ethylacetat abgezogen und das Roh-
produkt durch S&dulenchromatographie mit Hexan: Ethylacetat
(10 :1) abgetrennt.

Ausbeute: 1,6g = 46

o

; Fp.: 25°C
EA: CiygHy02Cl5 (483,28 g/mol)
ber. : C 69,58 % , H 9,17%

gef, : C 67,04% , H 9,25 %

'H NMR (400 MHz, CDCls): &(ppm) = 6,90 (s, 2H, ar-C-H); 5,15
(trip., 2H, -CH=C), 4,65 (s, 4H, CH,Cl); 4,05 (m,4H,-0-CHs-),
2,2 -1,00 (m, 32H, -CHy-, -CHj) .

1.2 Synthese der 2,5- Alkoxy-substituierten 1,4-Bis (Clor-
methyl)benzole

Die Synthese des 2-Methoxy-5-(2-ethylhexyl)-oxy-1,4-bis~-
(chlormethyl) benzols erfolgte analog des von B.R. Hsieh, Y.
Yu, A. C. van Laeken und H. Lee in Macromolecules 30, (1997),

8084 beschriebenen Syntheseweges.

2, Synthese und Charakterisierung der Polymeren
Copolymer aus 25 mol% 2,5-Bis(Chlormethyl)-1,4-diallyloxy~-
benzol und 75 mol% 2-Methoxy-5-{(2-ethylhexyl)-oxy-1,4-
bis(chlormethyl) benzol

(Polymer Al)
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Copolymer aus 10 mol% 2,5-Bis(Chlormethyl)-1,4-diallyloxy-
benzol und 90 mol% 2-Methoxy-5-(2-ethylhexyl)-oxy-1,4~-
bis(chlormethyl) benzol

(Polymer A2)

5 Copolymer aus 25 mol% 2,5-Bis(Chlormethyl)-1,4-dicitronellyl-
oxy-benzol und 75 mol% 2-Methoxy-5-(2-ethylhexyl)-oxy~1,4-
bis{chlormethyl) benzol
(Polymer A3)

Vorschrift fir die Polymerisationen analog der DE 19748814 Al
10 (Covion, H. Spreitzer, W. Kreuder, H. Schenk, Y. Nu)

Allgemeines Syntheseschema

OR 0
CIH,C CHyCl + CIHZC_Q'CI'ECI
RO H3CO
Dioxan K .tcirt. Butylat
4-5 Aquivalnte
OR O
CH=CH CH=CH
n m
-RO H;CO i
R =Allyk 10 mol 9 90 mol% My=7,9 x 10" My = 2,07 x 165
\/\ 25 mol% 75 mol% My ="7,07 x 10 M 2,47 x 106 (GPC-RI-MALLS)

R = Citronellyl: \/4/\/*

25 mol% 75mol% M,=1,38x10% M 4,30 x 10° (GPC-RI-MALLS
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2.1 Herstellung von Copoly(2-methoxy-5- (2-ethylhexyloxy) -p-
phenylenvinylen) (2,5-diallyoxy-p-phenylenvinylen)
(Polymer Al, Polymer A2)

In einem ausgeheizten Sulfierkolben mit mechanischen Teflon-
rihrer, Thermometer und Tropftrichter werden 450 ml trockenes
Dioxan vorgelegt, durch 30 miniitiges Durchleiten von Stick-
stoff entgast und dann unter Rihren auf 95 °C erhitzt. Danach
werden entweder 0,2 g (10 mol%, 0,7 mmol) (Polymer A2) oder
0,502 g (25 mol%, 1,75 mmol) (Polymer Al) 2,5-Bis(Chlorme-
thyl)-1,4-diallyloxy-benzol und als andere Komponente entwe-
der 2,09 g (90mol%, 6,3 mmol) (Polymer A2) oder 1,75g (75
mol%, 5,25 mmol) (Polymer Al) 2-Methoxy-5~(2-ethylhexyl) -oxy-
1,4-bis(chlormethyl) benzol, geldst in 10 ml Dioxan zugege-
ben. Anschliefllend werden zun&dchst 20 ml einer Losung von

3,93 g (0,035 mol) K.tert.-Butylat in 41 ml Dioxan innerhalb
von 5 Minuten zugetropft. Nach weiteren 5 Minuten wird der
Rest an K.tert.-Butylatldsung zugegeben. Die Reaktionslosung
wird weitere 2h kraftig bei 95 °C geriihrt, abgekithlt auf 50°C
und ein Gemisch bestehend aus 2,5 ml Dioxan und 2,5 ml konz.
HCl zugesetzt und das Polymer in zirka 1,51 Wasser ausge-
fallt. Das ausgefallene Polymer wird abgesaugt, mehrmals mit
Wasser und anschlieBend mit Methanol gewaschen und getrock-
net. Als Rohprodukte werden isoliert 1,64 g Polymer Al und
1,6 g Polymer A2. Die Polymeren werden durch zweimaliges Um-
fallen gereinigt. Dazu werden diese in zirka 200 ml THF ge-
1o6st unter Erwdrmen und in 600 ml Methanol ausgef&llt. Nach
Trocknen bei 50°C im Vakuum tiber Nacht werden noch 1,05 g

(61%) Polymer Al und 0,85 g (49%) Polymer A2 erhalten.

Polymer Al

'H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 6,8 -7,7 ppm(m, Harom, Hole
fin); 518" 675 (erH2'—CH—); 416_5,7 (mr =CH2_); 3r0 - 4I2 (mr
OCHsz, OCH,-); 0,8 -2 (m, alkyl)
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GPC-RI-MALLS M, = 2,47 x 10° g/mol; M, = 7,07 x 10° g/mol

Polymer A2

'H NMR (400 MHz, CDCls): -8(ppm) = 6,8 -7,7 ppm(m, Harom, Hole-
fin); 6/4— 616 (mICHZ—CH"); 418_511 (ml =CH2_); 316 - 413 (ml
OCH3, OCHz-); 0,8 -2 (m, alkyl)

GPC-RI-MALLS M, = 2,07 x 10° g/mol; My = 7,90 x 10* g/mol

2.2 Herstellung von Copoly(2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-p-
phenylenvinylen) (2,5-dicitronellyloxy~-p~phenylenvinylen)
Polymer A3

In einem ausgehelzten Sulfierkolben mit mechanischen Teflon-
rithrer, Thermometer und Tropftrichter werden 450 ml trockenes
Dioxan vorgelegt, durch 30 miniitiges Durchleiten von Stick-
stoff entgast und dann unter Rithren auf 95 °C erhitzt. Danach
werden 0,8 g (30 mol%, 1,65mmol) 2,5-Bis(Chlormethyl)-1,4-
dicitronellyloxy-benzol und als andere Komponente 1,12g (70
mol%, 3,36 mmol) 2-Methoxy-5-(2-ethylhexyl)-oxy-1,4-

bis (chlormethyl) benzol, geldst in 10 ml Dioxan, zugegeben.
Anschliefend werden zun&chst 12 ml einer L&sung von 2,81 g
(0,025 mol) K.tert.-Butylat, geldst in 25 ml Dioxan, inner-
halb von 5 Minuten zugetropft. Nach weiteren 5 Minuten wurde
der Rest an K.tert.-Butylatldsung zugegeben. Die Reaktionsld-
sung wird weitere 2h kr&aftig bei 95 °C geriithrt, abgekiihlt auf
50°C und ein Gemisch bestehend aus 2 ml Dioxan und 2ml Essig-
saure zugesetzt und das Polymer in zirka 1,5 1 Wasser ausge-~
f41lt. Das ausgefallene Polymer wird abgesaugt, mehrmals mit
Wasser und anschliefend mit Methanol gewaschen und getrock-
net. Als Rohprodukt werden 0,91 g (Polymeﬁ A3) iscliert. Das
Polymer wird durch zweimaliges Umf&dllen gereinigt. Dazu wird

dieses unter Erwédrmen in zirka 200ml THF gel®dst und in 600 ml
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Methanol ausgef&dllt. Nach Trocknen bei 50°C im Vakuum iiber

Nacht werden noch 0,45 g (30% ) Polymer A3 erhalten.

Polymer A3

'H NMR (400 MHz, CDCl3): &(ppm) = 6,6 —-7,9 ppm (m, Harom, Hoie-
ein); 5,0- 5,3 (s, CH=C-Kette); 4,6-5,7 (m, =CHy-); 3,6 — 4,4
(m, OCH3, OCHz~); 0,8 -2,2 (m, alkyl)

GPC-RI-MALLS M, = 4,30 x 10° g/mol; M, = 1,38 x 10° g/mol

3. Herstellung und Charakterisierung von PLEDs

Die Herstellung von den PLEDs erfolgt nach dem im folgenden
skizzierten allgemeinen Verfahren. Dieses muB natiirlich im
Einzelfall auf die jeweiligen Gegebenheiten (z.B. Polymervis-
kositat, optimale Schichtdicke des Polymers im Device u.&.)
angepaht werden. Die im nachfolgenden beschriebenen PLEDs
sind jeweils Doppelschichtsysteme, d.h. Substrat / ITO / Po-
lymer A1-A3 mit einem anschlieBenden Vernetzungsschritt / Po-

lymer PODX (Elektronenleiter u. blauer Emitter) / Kathode

Von dem jeweiligen Polymer Al - A3 wird in der Regel eine L&-
sung mit einer Konzentration von 3 - 25 mg/ml in beispiels-
weise Toluol, Chloroform, Chlorbenzol, Xylol bei Raumtempe-
ratur bereitet. Zur Herstellung des Elektrolumineszenzdevices
1 wird das Polymer Al in Toluol geldst und Lésungen im Kon-
zentrationsbereich von 0,25% bis 1% hergestellt. Der bevor-
zugte Bereich liegt dabei zwischen 0,5% und 0,75%. Je nach
Polymer kann es auch von Vorteil sein, die L®&sungen flir eini-
ge Zeit bei 50 - 70°C zu rihren oder im Ultraschallbad zu be-
handeln.

Vor dem spin-coating der Polymerlésungen auf mit einer ITO

beschichteten Glassubstraten (Balzers) von ca. 25 cm® wird
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eine polymere Zwischenschicht (BAYTRON®, Bayer AG) zur Anpas-

sung der Injektionsbarrieren aufgebracht.

Die Polymerldsungen werden durch ein lpm-Spritzenfilter vor
dem spin-coating gereinigt. Zun&chst wird eine rot-orange e-
mittierende polymere Schicht (Al-A3) mit einer Dicke von 110
nm aufgebracht. Die Schichtdicken k&énnen mit Hilfe der spin-

coating Parameter zwischen 30 - 200 nm variiert werden.

Die anschliefende Vernetzung der Schichten erfolgt dann ent-
weder thermisch (im Temperaturbereich zwischen 180 - 220 °C)
oder durch eine Plasmabehandlung oder auch mittels UV-Be-
strahlung (100-300 nm).

Danach kann problemlos die zweite polymere Schicht (PODX)

durch spin-coating aufgetragen werden.

Nach Kontaktierung der Elektroden (ITO und Aluminium) und dem
Anlegen einer negativen Spannung an die Aluminiumelektrode

zeigen sich in Abh&ngigkeit von den unterschiedliche Elektro-

lumineszenzspektren.

Folgende Varianten sind in den nachfolgenden Ausfiihrungsbei-

spielen zum Einsatz gekommen:

(i) Orange-rot emittierndes Polymermaterial Al (Tempe-
rung bei 220 °C) mit einem blauen Emitter und E-

lektronenleiter (Polymer Al / PODX ) (vgl. Figur 1)

(ii) Orange-rot emittierndes Polymermaterial A2 (Wasser-
stoffplasma-Behandlung) mit einem blauen Emitter
und Elektronenleiter (Polymer A2 / PODX ) (vgl. Fi-
gur 2)

(iii) Orange-rot emittierndes Polymermaterial A3 (Tempe-
rung bei 220°C) mit einem blauen Emitter und Elekt-

ronenleiter (Polymer A3 / PODX ) (vgl. Figur 3)
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Helligkeit in Abhangigkeit von der angelegten Span-

nung einer Doppelschichtanordnung mit dem Polymer
A3 .

5 Die Figuren 1 bis 3 zeigen Elektrolumineszenzspektren der

Doppelschichtanordnungen mit den Polymeren Al, A2 und A3.
Die Figur 2 zeigt weiterhin die Photolumineszenz-Intensitat.

10 Die beschriebenen PLEDs sind jeweils Doppelschichtsysteme,
die eine weiRe Emission zeigen, welche an der Breitbandigkeit
der Elektrolumineszenzspektren zu erkennen ist. Die Einsatz-
spannungen liegen in Abh&ngigkeit von den Polymerschichtdi-

cken zwischen 2,5 - 9 V, die Helligkeiten betragen 400 cd/m?
15 bei 7 V.
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Patentanspriiche
1. Polymere lichtemittierende Diode (PLED), umfassend
(1) eine transparente Elektrode als Anode,
(11) eine Metallelektrode als Kathode,
(iii) ein organisches lichtemittierendes Zweischichtsys-

tem und gegebenenfalls

(iv) mindestens eine Lochtransportschicht,

wobei das organische lichtemittierende Zweischichtsystem
(iii) aus einer Schicht eines rot emittierenden polymeren Ma-
terials und einer Schicht eines blau emittierenden elektro-
nentransportierenden polymeren Materials besteht, mit der
Makgabe, daB sich die Schicht des rot emittierenden Materials
auf der transparenten Anode oder einer der gegebenenfalls

vorhandenen Lochtransportschichten befindet.

2. Polymere lichtemittierende Diode nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, daB die Schicht des rot emittierenden
polymeren Materials aus einem organo-léslichen alkoxysubsti-

tulerten Copolymeren auf Poly(phenylenvinylen)~Basis der all-

gemeinen Formel 1

OR, ORy

CH=CH CH=CH

B

L Ry Ym0

Formel 1
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hergestellt worden ist, worin m fur 50-97 mol$ und n fiur 50-3
mol% stehen und R; fir eine Alkylgruppe mit 3-20 Kohlenstoff—
atomen steht, die gegebenenfalls 1 bis 3 Doppelbindungen ent-
hdlt und/oder endst&ndige Si-Gruppen der Formel ~Si{(0OR1" )3
aufweist, worin R;’ eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoff-
atomen bedeutet, und Ry fiir eine Alkylgruppe mit 6-20 Kohlen-
stoffatomen steht.

3. Polymere lichtemittierende Diode nach Anspruch 2, da-
durch gekennzeichnet,

dass Ry fir Allyl, Citronellyl oder Geranoyl steht.

4, Polymere lichtemittierende Diode nach Anspruch 2 oder 3,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Schicht des rot emittierenden polymeren Materials
aus den organo-l&slichen alkoxysubstituierten CO-Polymeren
gemdl Formel 1 durch Tempern, Plasmabehandlung oder UV-

Bestrahlung hergestellt worden ist.

5. Polymere lichtemittierende Diode nach einem der Ansprii-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schicht des rot emittierenden polymeren Materials

eine Dicke von 50 bis 200 nm aufweist.

6. Polymere lichtemittierende Diode nach einem der Ansprii-
che 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet,

dass die Schicht des rot emittierenden polymeren Materials
aus dem organo-l&slichen alkoxysubstituierten Copolymeren der
Formel 1 hergestellt worden ist durch Aufbringen des Polyme-
ren mittels Spin-coating oder cast-on-Techniken auf ein fes-
tes Substrat oder flexible leitfdhige Trigermaterialien und

anschliebende Vernetzung des Polymeren.

7. Polymere lichtemittierende Diode nach Anspruch 6, da-

durch gekennzeichnet,
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dass das Substrat Indium-Zinnoxid (ITO) auf Glas ist, das mit
einem leitfédhigen Polymeren zur Erzeugung einer l&cherinji-

zierenden Schicht beschichtet worden ist.

8. Polymere lichtemittierende Diode nach einem der Ansprii-
che 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, |

dass die Schicht eines blau emittierenden elektronentranspor-
tierenden polymeren Materials aus Polymeren der allgemeinen

Formel 2 hergestellt worden ist:

r Rs
N—N

: L L

X

Formel 2

worin n flr eine ganze Zahl von 1 bis 1000 steht und R; und
Ry gleich oder unterschiedlich sein konnen und jeweils fiir

eine C3-Cig— Alkyl-, C3-Cis— Alkoxy-, Phenyl-, Phenoxy- oder

Phenylthio-Gruppierung stehen und X fiir S, O oder N-Phenyl

steht.

9. Polymere lichtemittierende Diode nach Anspruch 8, da-
durch gekennzeichnet,

dass die Schicht des blau emittierenden elektronentranspor-
tierenden polymeren Materials durch Aufbringen des Polymers
gemé&B Formel 2 mittels Spin-coating oder cast-on-Techniken in
einer Dicke von 20 bis 200 nm auf das mit der Schicht des rot
emittierenden polymeren Materials beschichtete Substrat in
einer Schichtdicke von 20 bis 200 nm und énschlieﬁender Tem-
perung zur Verdampfung des Losungsmittels hergestellt worden

ist.
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10. Verfahren zur Herstellung einer polymeren lichtemittie-
renden Diode nach Anspruch 1,

gekennzeichnet durch die folgenden Stufen:

(a) Aufbringen einer L&sung eines rot emittierenden Polyme-
ren auf eine transparente Anode mittels Spin-coating o-

der cast-on-Techniken in einer Dicke von 30 bis 200 nm,

(b) Vernetzen der Polymerschicht mittels Temperaturbehand-
lung bei 180 bis 220°C oder Plasmabehandlung oder Be-
strahlung mit UV-Licht mit einer Wellenl&nge von 100 bis
300 nm,

(c) Auftragen einer Losung eines blau emittierenden Polyme-
ren auf die gemdR Stufe (b) erhaltene Schicht durch
Spin-coating oder cast-on-Techniken und anschlieBende

Temperung zur Verdampfung des Ldsungsmittels und

(d) Aufbringen einer Metallelektrode auf das gemiB Stufen

(b) und {(c) erhaltene Zweischichtsystem.

11. Verfahren nach Anspruch 10,
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerl®dsung eine Konzent-
ration von 0,25 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 0,75 Gew.-

%, aufweist.

12. Verfahren nach Anspruch 11,
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerl®sung vor ihrer Ver-
wendung im Ultraschallbad behandelt oder bei einer Temperatur

von 50 bis 70°C geriihrt worden ist.

13. Verfahren nach Anspruch 10,

dadurch gekennzeichnet, dass vor dem Aufbringen der Polymer-
16sung auf das Substrat dieses mit einer polymeren Zwischen-
schicht zur Anpassung der Injektionsbarrieren versehen worden

ist.
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Figur 1
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Figur 2
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Figur 3
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