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Nach zumindest einer Ausführungsform der Erfindung wird ein photo- und/oder elektrolummeszierendes Material angegeben, das
ein Polysilan mit mindestens einer Stilben- und/oder Styrolbaueinheit umfasst. Ferner wird ein Verfahren zur Herstellung eines
derartigen Materials offenbart. Das Material zeichnet sich durch eine einfache Handhabung und einfache technische
Verarbeitbarkeit aus. Des Weiteren werden dessen Verwendung und ein optoelektronisches Bauelement mit diesem Material
angegeben.



Beschreibung

Photo- und/oder elektrolumineszierendes Material, dessen

Herstellungsverfahren und Verwendung sowie Bauelement

umfassend ein solches Material

Diese Patentanmeldung beansprucht die Priorität der deutschen

Patentanmeldung 10 2011 117 887.6, deren Offenbarungsgehalt

hiermit durch Rückbezug aufgenommen wird.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein photo- und/oder

elektrolumineszierendes Material. Ferner betrifft die

Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen

Materials, die Verwendung eines solchen Materials sowie ein

Bauelement, das ein solches Material umfasst.

Für den gezielten Aufbau elektronischer Bauteile oder

Bauelemente wie zum Beispiel von Licht emittierenden Dioden

("light emitting diodes (LEDs)") organischen Licht

emittierenden Dioden (OLEDs) , von Sensoren, Displays und

"Fiat Panels" (Flachbildschirmen) werden feuchtigkeits- und

luftstabile Materialien benötigt, die eine einfache Hand

habung ermöglichen und damit technisch einfach verarbeitet

werden können. Darüber hinaus ist es wünschenswert, die

Effizienz der Fluoreszenz sowie die Emissionswellenlänge über

die molekulare Struktur der funktionstragenden Baueinheiten

zu variieren. Aus dem Stand der Technik ist bekannt, dass

Stilben- und Styrol-enthaltende niedermolekulare

Organosilicium-Verbindungen (Monosilane) unter Bestrahlung

mit UV-Licht eine blaue bis grüne Photolumineszenz (Emission)

zeigen, die in Abhängigkeit von der molekularen Struktur (zum

Beispiel cyclische oder lineare Strukturen mit unterschied

lichen Ringgrößen und unterschiedlichen Substitutionsmustern)



unterschiedliche Emissionsmaxima haben. Beispielhaft werden

hier folgende cyclische Organosilane mit den charakteris

tischen Emissionswellenlängenbereichen aufgeführt:

Die Synthesen, Strukturen und das Photolumineszenzverhalten

der Silacyclen ( I ) bis ( I I I ) sind u.a. beschrieben in

J . Organomet. Chem. 2 0 0 8 , 693, 908-916; Chem. Eur. J . 2 0 0 9 ,

15, 8625-8645, Chem. Eur. J . 2 0 0 0 , 6 , 1683-1692. Durch

chemische Verknüpfung der Silacyclen untereinander können

Spiroverbindungen und über konjugierte Ketten mit C-C-

Doppelbindungen (" π -Brücken" ) verbundene bicyclische Derivate

zugänglich werden, deren Emissionsverhalten stark von der

eingestrahlten Anregungswellenlänge und vom Aggregat zustand

der Verbindung (fest oder in Lösung) abhängig ist. Nachfol

gend sind einige Modellverbindungen ( IV, V , V I , V I I und V I I I )

dargestellt; ihre Synthesen und ihr Lumineszenzverhalten sind

unter Chem. Eur. J . 2 0 0 7 , 13, 7204-7214 beschrieben.



(VII) (VIII)

Erwähnenswert ist, dass Verbindung (VIII) keine Lumineszenz

zeigt. Der molekulare Aufbau der Spiroverbindungen erfolgte

jeweils aus den Silicium-dif unktionalisierten, das heißt

dichlorierten, Verbindungen (I) bis (III) . Da zur Einführung

der Lumineszenzeigenschaften in Organosilicium-Verbindungen

Stilben- und Styrolbaueinheiten verantwortlich sind, zeigen

auch die nichtcyclischen Diorganodichlorsilane (IX) und (X)

Photolumineszenz:

λ, 430 bis 440 nm und

(X) , 407 nm.



Bei den Verbindungen (I) bis (X) handelt es sich um

niedermolekulare (monomolekulare) Strukturen, die zwar die

Lumineszenzeigenschaft tragen, die aber als "Material" zum

Aufbau entsprechender elektronischer Bauteile beziehungsweise

Bauelemente wenig geeignet sind: Die Silicium-dihalogen-

substituierten Verbindungen sind hydrolyseempfindlich, die

Flüchtigkeit dieser niedermolekularen Bausteine ist generell

zu hoch und die chemischen und physikalischen Stabilitäten zu

gering, beispielsweise gegenüber Ringöffnungsreaktionen oder

bei hohen Temperaturen. Für 2,3-Diphenyl-4-neopentyl-l-sila-

cyclobut-2-en (I) wurden über geeignete Syntheseverfahren

vierringsubstituierte Cyclosiloxane erhalten. Damit wurden

über das Silicium-dichlorsubstituierte Silacyclobuten (I)

blau lumineszierende Silikone erhalten: Topics in Chem. Mat .

Sei. Vol. 3 , Editoren: G . Vayssilov, R . Nikolova, Heron

Press, Sofia 2009, 107-126.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein photo- und/oder

elektrolumineszierendes Material anzugeben, das sich durch

eine besonders gute Feuchtigkeits- und/oder Luftstabilität,

einfache Handhabung und technische Verarbeitbarkeit

auszeichnet. Weitere Aufgaben sind es Verfahren zur

Herstellung eines solchen Materials, dessen Verwendung sowie

ein Bauelement, umfassend ein solches Material, anzugeben.

Zumindest eine dieser Aufgaben wird durch das photo- und/oder

elektrolumineszierende Material, das Verfahren, die

Verwendung und das Bauelement gemäß den unabhängigen

Ansprüchen gelöst. Unteransprüche geben vorteilhafte

Ausgestaltungen an.

Es wird ein photo- und/oder elektrolumineszierendes Material

angegeben. Nach zumindest einer Ausführungsform umfasst das



photo- und/oder elektrolumineszierende Material ein Polysilan

mit mindestens einer Stilben- und/oder Styrolbaueinheit . Das

Material kann gegebenenfalls aus dem Polysilan oder einem

Gemisch von Polysilanen bestehen.

Unter Polysilanen werden oligomere und polymere Verbindungen

verstanden, deren Molekülstränge zumindest aus Silicium-

disubstituierten Siliciumketten aufgebaut sind. In den

Siliciumketten sind die Siliciumatome durch Si-Si-Bindungen

miteinander verbunden. Ein Polysilan weist mindestens zwei

miteinander verbundene Siliciumatome auf. Sie unterscheiden

sich daher grundlegend von Silikonen, also Polysiloxanen . Die

Polysilane haben in der Regel die allgemeine Summenformel

Sin 2n+2 mit R = Halogen, Wasserstoff, Organorest usw.. Die

anmeldungsgemäßen Polysilane haben daher die allgemeine

Struktur - SiR'R'' - -n mit n monomeren Einheiten. Es können

sowohl Homopolymere als auch Copolymere sein. Die

Substituenten R ' und R'' sind unabhängig von einander

wählbar, sie können zum Beispiel H , Halogen oder ein

organischer Rest sein. Am Kettenende weisen offenkettige

beziehungsweise lineare Polysilane eine Endgruppe auf;

cyclische Polysilane haben in der Regel nicht eine solche

Endgruppe. Das Polysilan kann eine reine Verbindung oder ein

Gemisch von Verbindungen sein.

Das Polysilan ist aus monomeren Einheiten (sogenannten

Wiederhohleinheiten) aufgebaut. Ein Homopolymer, also ein

Homopolysilan umfasst nur eine Sorte an monomeren Einheiten,

ein Copolymer, also ein Copolysilan enthält mindestens zwei

unterschiedliche Sorten monomerer Einheiten. Die Polymere

werden durch Vernetzung von sogenannten "Monomeren", in der

Regel di- oder trifunktionalisierte niedermolekulare

Verbindungen, aufgebaut.



In aller Regel ist das Polysilan beziehungsweise sind die

monomeren Einheiten des Polysilans mit organischen Resten

substituiert, sodass das Polysilan unempfindlich gegenüber

Feuchtigkeit und Luftsauerstoff ist und daher über einen

langen Zeitraum eine Photo- und/oder Elektrolumineszenz

zeigt .

Über die Stilben- und/oder Styrolbaueinheiten werden die

Photo- und/oder Elektrolumineszenzeigenschaf ten in das

Polysilan eingeführt. Synonyme für "Baueinheit" sind hier

Gruppe, Einheit oder Molekülfragment. Die Stilben- und/oder

Styrolbaueinheiten können weitere Substituenten aufweisen.

Bevorzugt enthält das Polysilan eine Vielzahl von Stilben-

und/oder Styrolbaueinheiten. Das Polysilan kann durchschnitt-

lieh mindestens 2 , insbesondere mindestens 3 , Stilben-

und/oder Styrolbaueinheiten aufweisen.

Überraschend wurde gefunden, dass das Polysilan eine

ausgesprochen starke Lumineszenz, zum Beispiel Fluoreszenz,

aufweist. Diese ist im Vergleich zur Lumineszenz von

niedermolekularen Siliciumverbindungen, zum Beispiel die

Verbindungen I bis X , oder den dem Polysilan zugrunde

liegenden Monomeren stark erhöht. Der Anstieg kann einen

Faktor größer 100, insbesondere sogar größer 500, betragen.

Das anmeldungsgemäße Material weist also eine sehr hohe

Effizienz auf und eignet sich somit für den Einsatz in

(optoelektronischen) Bauelementen wie Sensoren, OLEDs,

Displays und (Flach-) Bildschirmen . Sie können beispielsweise

als Detektions- oder Emittermaterial, aber auch als

Chromophor oder Leuchtstoff eingesetzt werden.

Mit Vorteil lassen sich die anmeldungsgemäßen Polysilane

beziehungsweise das Material auch gut handhaben und



verarbeiten. Während zum Beispiel Polydimethylsilan

- Me2Si - -n ein unlöslicher Feststoff ist, gelingt es durch

die Einführung von Phenyl-Substituenten, insbesondere anhand

der Stilben- und oder Styrolbaueinheiten, die Kristallinität

und Schmelztemperatur des Polysilans deutlich abzusenken und

damit dessen Löslichkeit stark zu erhöhen. Das Polysilan ist

daher insbesondere gut löslich in organischen Lösungsmitteln

wie Benzol, Toluol, Ethylacetat, etc., was eine wertvolle

Voraussetzung für eine technische Verarbeitung ist. Somit

sind die Stilben- und/oder Styrolbaueinheiten neben den

Lumineszenzeigenschaften auch für die mechanischen

Eigenschaften des Polysilans vorteilhaft.

Gemäß einer weiteren Ausführungsform umfasst das Polysilan

eine Vielzahl von ersten monomeren Einheiten, in denen ein

Siliciumatom kovalent an eine Stilben- und/oder Styrolbau-

einheit angebunden ist. Das Polysilan kann durchschnittlich

mindestens 2 , insbesondere mindestens 3 solcher monomeren

Einheiten aufweisen. Es kann bis zu 12, bevorzugt bis zu 10,

insbesondere bis zu 7 , erste monomere Einheiten aufweisen. Es

kann also zum Beispiel 2 bis 12, insbesondere 3 bis 10, erste

monomere Einheiten aufweisen. Ein solches Polysilan weist in

der Regel eine gute Löslichkeit auf. Anzumerken ist

weiterhin, dass sich "Vielzahl" nur auf die Anzahl, nicht

aber die Sorte der monomeren Einheiten bezieht. Im Falle

eines Homopolymers enthält des Polysilan nur eine Sorte

erster monomerer Einheiten, bei Copolymeren kann es mehrere

hiervon enthalten.

Nach einer anderen Weiterbildung dieser Ausführungsform ist

das Polysilan vergleichsweise hochmolekular und weist mehr

als 12, insbesondere mehr als 15, erste monomere Einheiten



auf. Es besitzt dann jedoch in der Regel nur eine geringe

Löslichkeit .

Gemäß einer weiteren Ausführungsform weist das Polysilan eine

Kettenlänge n von mindestens 3 , insbesondere von mindestens

4 , auf. Hierbei gibt "n" die (durchschnittliche) Anzahl an

monomeren Einheiten im Polysilan, also auch die Anzahl an

kovalent über Si-Si-Bindungen verknüpfter Siliciumatome an.

Das Polysilan kann eine Kettenlänge n von bis zu 15,

bevorzugt bis zu 13, besonders bevorzugt bis zu 10,

aufweisen. Eine bevorzugte Kettenlänge ist daher 2 bis 15,

insbesondere 3 bis 13. Polysilane dieser Ausführungsform

weisen in der Regel eine gute Löslichkeit auf. Das Polysilan

kann jedoch auch höhere Kettenlängen von mindestens 15,

insbesondere mindestens 20 aufweisen. Solche hochmolekularen

Polysilane weisen jedoch in der Regel eine geringere

Löslichkeit auf. Aufschluss über die Kettenlänge,

insbesondere der gut löslichen Polysilane, kann mittels GPC

(Gel-Permeations-Chromatographie) erhalten werden. Gut

lösliche Polysilane können bei der Herstellung von weniger

gut löslichen Polysilanen getrennt werden.

Des Weiteren kann das Material lineare als auch cyclische

Polysilane enthalten, wobei in der Regel die überwiegende

Mehrzahl, zum Beispiel > 95%, der Polysilanmoleküle linear

ist .

Die elektronischen und photochemischen Eigenschaften der

Polysilane basieren auf der σ-Elektronen-Delokalisierung

entlang den aus kumulierten Si-Si-Bindungen bestehenden

Polymer-Hauptketten, die mit Stilben- und/oder Styrolbau-

einheiten substituiert sind. Da weiterhin - *-Übergänge

erlaubt sind, absorbieren Polysilane auch sehr stark.



Weiterhin wurde gefunden, dass sie reversiblen Thermo-

chromismus und eine beträchtliche elektrische Leitfähigkeit,

die durch geeignete Dotierung noch weiter erhöht werden kann,

zeigen. Auch sind die anmeldungsgemäßen Polysilane

photoleitend, das heißt, sie leiten den elektrischen Strom

bei Belichtung besser als im Dunkeln. Sie eignen sich daher

für die Verwendung als Leuchtstoffe, beispielsweise in (opto

elektronischen) Bauelementen (Ladungstransportschichten in

der Elektrophotographie und Transportschicht in organischen

licht-emittierenden Dioden, OLEDs) . Darüber hinaus sind sie

auch für mikrolitographische Anwendungen und als Prekursoren

für die Darstellung von Polycarbosilanen interessant.

Gemäß einer weiteren Ausführungsform sind die ersten

monomeren Einheiten aus einer Gruppe ausgewählt, die monomere

Einheiten gemäß den Formeln 1 , 2 , 3 , 4 und 5 sowie

Kombinationen hiervon umfasst

wobei ,

R , R2, R4 und R5 jeweils unabhängig voneinander aus H , Alkyl,

Alkenyl, Alkinyl, Aryl und Triorganosilyl ausgewählt sind,



R jeweils unabhängig voneinander aus Alkyl, Alkenyl,

Alkinyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy, Nitro-Gruppe , Cyano-Gruppe,

Triorganosilyl , substituierten Diazo-Gruppen, Acyl, -CO 2R mit

R = Alkyl oder Aryl, -NR 'R '' mit R ' und R '' jeweils H , Alkyl

oder Aryl ausgewählt ist oder zwei Substituenten R3 zusammen

einen aromatischen Ring bilden, und

x jeweils unabhängig voneinander 0 , 1 , 2 , 3 , 4 oder 5 ist.

Bei den chemischen Formeln bedeuten im Rahmen der Anmeldung

geschwungene Bindungen " ", dass die Orientierung des

Substituenten nicht festgelegt ist. Bindungen, die durch eine

Klammer verlaufen, zum Beispiel symbolisieren die

Anbindung zu einem Teil des Polysilans, insbesondere einem

weiteren Siliciumatom der Siliciumkette . " " steht für

x Substituenten R3, die an beliebigen Positionen des

Phenylrings angebunden sein können. Ein aromatischer Ring

beziehungsweise ein Molekül kann jeweils unterschiedliche

Substituenten R3 umfassen. Diese Schreibweisen sind an sich

in der Chemie üblich. Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl- und Aryl-

Substituenten können gegebenenfalls substituiert sein.

Alkylgruppen können verzweigt, cyclisch oder linear sein.

Aryl-Gruppen sind bevorzugt keine Heteroaromaten . Die

organischen Substituenten einer Triorganosilylgruppe sind in

der Regel aus Alkyl und/oder Aryl, insbesondere Cl- bis C6-

Alkyl und Phenyl, ausgewählt. Aus zwei Substituenten R3, die

zusammen einen aromatischen Ring bilden, wird insgesamt ein

anellierter aromatischer Substituent, zum Beispiel Naphthyl,

gebildet .

Über die Substituenten R , R2, R4, R5 und insbesondere R3

können die Absorptions- und Emissionseigenschaften

eingestellt werden, sodass die emittierte Wellenlänge, also

der Farbort des emittierten Lichts, eingestellt werden kann.



Die anmeldungsgemäßen Polysilane können zum Beispiel durch

UV-Strahlung angeregt und im blauen bis hin zum grünen

Bereich des Spektrums emittieren. Das Emissionsmaximum

a ,e ) liegt beispielsweise bei Homopolymeren der ersten

monomeren Einheiten der Formeln 1 , 2 , 4 oder 5 im blauen

Bereich (etwa 400 bis 480 nm) , während es für ein Homopolymer

der ersten monomeren Einheit nach Formel 3 eher im grünen

Bereich des Spektrums liegt. Bevorzugt sind die ersten

monomeren Einheiten aus einer Gruppe ausgewählt sind, die

monomere Einheiten gemäß den Formeln 1 , 2 , 4 und 5

(Substituenten wie oben beschrieben) sowie Kombinationen

hiervon umfasst. Das Polysilan eignet sich daher als blauer

Emitter, Chromophor oder Leuchtstoff (Konversionsstoff) .

Gemäß einer Weiterbildung dieser Ausführungsform sind die

ersten monomeren Einheiten aus einer Gruppe ausgewählt, die

monomere Einheiten gemäß den Formeln 1 , 6 , 3 , 7 und 8 sowie

Kombinationen hiervon umfasst

wobei

R , R2, R4 und R5 jeweils unabhängig voneinander aus H , Alkyl,



Alkenyl, Alkinyl, Aryl und Triorganosilyl ausgewählt sind,

R3 jeweils unabhängig voneinander aus Alkyl, Alkenyl,

Alkinyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy, Nitro-Gruppe , Cyano-Gruppe,

Triorganosilyl, substituierten Diazo-Gruppen, Acyl, -CO 2R mit

R = Alkyl oder Aryl, -NR 'R '' mit R ' und R '' jeweils H , Alkyl

oder Aryl ausgewählt ist oder zwei Substituenten R3 zusammen

einen aromatischen Ring bilden, und

x jeweils unabhängig voneinander 0 , 1 , 2 , 3 , 4 oder 5 ist.

Die monomeren Einheiten der Formel 6 , 7 und 8 fallen auch

unter die Verbindungen der Formeln 2 , 4 beziehungsweise 5 und

können diese in weiteren Ausführungsformen ersetzen.

Bevorzugt sind die ersten monomeren Einheiten aus einer

Gruppe ausgewählt, die monomere Einheiten gemäß den Formeln

1 , 6 , 7 und 8 sowie Kombinationen hiervon umfasst.

Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist bei den ersten

monomeren Einheiten der Formeln 1 bis 8

R , R2, R4 und R5 jeweils unabhängig voneinander aus H ,

Cl- bis C6-Alkyl, C2- bis C8-Alkenyl, C2- bis C8-Alkinyl,

Phenyl oder Tolyl,

R3 jeweils unabhängig voneinander aus Cl- bis C6-Alkyl, C2-

bis C8-Alkenyl, C2- bis C8-Alkinyl, Phenyl oder Tolyl, Cl-

bis C6-Alkoxy, -OPh, -OTol, -NR 'R '' mit R ' und R '' jeweils H ,

Cl-C6-Alkyl, Phenyl oder Tolyl und

x jeweils unabhängig voneinander aus 0 , 1 , 2 oder 3 ,

insbesondere x aus 0 oder 1 ,

ausgewählt. Des Weiteren ist R3 bevorzugt jeweils unabhängig

voneinander aus Cl- bis C6-Alkyl, C2-bis C8-Alkenyl, C2- bis

C8-Alkinyl, Phenyl oder Tolyl, -NR 'R '' mit R ' und R '' jeweils

Cl- bis C6-Alkyl, Phenyl oder Tolyl ausgewählt.

Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist bei den ersten

monomeren Einheiten nach Formel 1 R = Methyl, Ethyl, Pentyl



oder Phenyl, R = H , Methyl oder Phenyl, und x = 0. Es ist

dabei insbesondere R = Pentyl, bevorzugt Neopentyl (also

-CH2C (CH3)3 ) , und R2 = H .

Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist bei den ersten

monomeren Einheiten nach Formel 2 oder 6 R = H , Methyl,

Butyl oder Phenyl, R2 = H , Methyl, Butyl oder Phenyl, und x =

0 . Es ist dabei insbesondere R = R2 = H .

Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist bei den ersten

monomeren Einheiten nach Formel 3 x = 0.

Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist bei den ersten

monomeren Einheiten nach Formel 4 oder 7 R = H , Methyl,

Butyl oder Phenyl, R2 = H , Methyl, Butyl oder Phenyl, und x =

0 . Es ist dabei insbesondere R = R2 = H .

Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist bei den ersten

monomeren Einheiten nach Formel 5 oder 8 R , R2, R4 und R5

jeweils unabhängig voneinander aus H , Methyl, Butyl oder

Phenyl ausgewählt und x = 0. Es ist dabei insbesondere R =

R2 = R4 = R5 = H .

Gemäß einer weiteren Ausführungsform sind die ersten

monomeren Einheiten aus einer Gruppe ausgewählt, die monomere

Einheiten gemäß den Formeln 11, 12, 13, 14 und 15 sowie

Kombinationen hiervon umfasst
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Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist das Polysilan ein

Copolymer, also ein Copolysilan. Es umfasst dabei

insbesondere mindestens eine Sorte erster monomerer

Einheiten .

Gemäß einer weiteren Ausführungsform umfasst das Polysilan

zweite monomere Einheiten gemäß der Formel 9

9

wobei R und R jeweils unabhängig voneinander aus H , Alkyl,

Alkenyl, Alkinyl, Aryl und Triorganosilyl ausgewählt sind. R

und R2 sind insbesondere jeweils unabhängig voneinander aus

H , Cl- bis C6-Alkyl, C2- bis C8-Alkenyl, C2- bis C8-Alkinyl,

Phenyl und Tolyl ausgewählt. Bevorzugt sind R und R2 jeweils

unabhängig voneinander aus Methyl und Phenyl ausgewählt. Über

die zweiten monomeren Einheiten kann die Emissionswellenlänge

beeinflusst werden. Es können auch die physikalischen

Eigenschaften des Polysilans, zum Beispiel dessen

Schmelzpunkt oder Löslichkeit, gesteuert werden. Die zweiten



monomeren Einheiten sind nur vorhanden, wenn das Polysilan

ein Copolymer ist und zumindest eine Sorte erster monomerer

Einheiten umfasst.

Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist das Polysilan ein

Homopolymer, also ein Homopolysilan . Es ist dabei aus einer

Sorte erster monomerer Einheiten aufgebaut.

Gemäß einer weiteren Ausführungsform umfasst das Polysilan

Endgruppen. Endgruppen sind bei offenkettigen Polysilanen

jeweils an den Enden der Siliciumkette angebunden. Sie können

beispielsweise aus einer Gruppe ausgewählt sein, die Alkoxy,

Aryloxy, Triorganosilyl , Alkyl, Aryl und Kombinationen

hiervon umfasst. Die Endgruppen sind insbesondere aus Cl- bis

C6-Alkoxy, Phenoxy oder Triorganosilyl, bevorzugt Methoxy,

ausgewählt. Das Polysilan kann darüber hinaus auch cyclische

Verbindungen, in der Regel nur zu einem kleinen Anteil,

umfassen, die keine Endgruppen aufweisen.

Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist das Polysilan als

Homopolymer- beziehungsweise Copolymer-Produkt durch Wurtz-

Kupplung entsprechender Diorganodihalogensilane als Monomere

erhältlich. Das Polysilan ist insbesondere durch eine Wurtz-

Kupplung erhalten.

Als Monomere, also Ausgangsverbindungen für die Polymere

werden insbesondere Diorganodichlorsilane verwendet, da diese

besonders leicht und günstig herstellbar sind. Nach dieser

Ausführungsform werden die homo- beziehungsweise copolymeren

Produkte durch Wurt z-Kupplung entsprechender Diorgano

dichlorsilane, also durch Umsetzung mit Alkalimetallen, zum

Beispiel mit Lithium und mit Natrium, erhalten. Diese

Vernetzung ist nachfolgend allgemein dargestellt, wobei R ,



R2, R3 und R4 in dieser Darstellung eine andere Bedeutung

haben können als in den obigen Ausführungen zu den monomeren

Einheiten .

Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist das Polysilan durch

urtz-Kupplung von mindestens einem der nachfolgenden ersten

Diorganodihalogensilane der Formeln 21, 22, 23, 24 oder 25

als Monomere erhältlich:

wobei

X jeweils unabhängig voneinander ein Halogen ausgewählt aus

F , Cl, Br und I ist,

R , R2, R4 und R5 jeweils unabhängig voneinander aus H , Alkyl,

Alkenyl, Alkinyl, Aryl und Triorganosilyl ausgewählt sind,

R3 jeweils unabhängig voneinander aus Alkyl, Alkenyl,



Alkinyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy, Nitro-Gruppe , Cyano-Gruppe,

Triorganosilyl , substituierten Diazo-Gruppen, Acyl, -CO 2 mit

R = Alkyl oder Aryl, -NR 'R '' mit R ' und R '' jeweils H , Alkyl

oder Aryl ausgewählt ist oder zwei Substituenten R3 zusammen

einen aromatischen Ring bilden, und

x jeweils unabhängig voneinander 0 , 1 , 2 , 3 , 4 oder 5 ist.

Bevorzugt sind die ersten Diorganodihalogensilane aus einer

Gruppe ausgewählt, die Diorganodihalogensilane gemäß den

Formeln 21, 22, 24 oder 25 und Kombinationen hiervon umfasst.

Des Weiteren ist insbesondere X = Cl .

Grundsätzlich würde man bei den Monomeren 21 bis 25 erwarten,

dass unter den Bedingungen der Wurt z-Kupplung, bei der

Intermediate mit ungepaarten Elektronen auftreten (single

electron species) eine Polymerisation der Stilben- und/oder

Styrolbaueinheiten erfolgt, da diese grundsätzlich sehr

leicht zu polymerisieren sind. Des Weiteren würde man bei den

Silacyclobutenen 21 und 22 erwarten, dass diese einer

Ringöffnung und anderen Zersetzungsreaktionen unterliegen.

Im Gegensatz hierzu wurde jedoch überraschend gefunden, dass

sich diese Verbindungen problemlos in Wurt z-Kupplungen

vernetzen lassen, wodurch Polysilane aufgebaut werden. Somit

besteht mit der Wurt z-Kupplung ein synthetisch leicht zu

verwirklichender Zugang zu den anmeldungsgemäßen Polysilanen.

Während die Verbindungen der Formeln I , II, III, IX und X und

ebenso 21, 22, 23, 24 und 25 allesamt sehr empfindlich

gegenüber Feuchtigkeit und Luft sind, eignet sich dagegen die

Dihalogenf unktionalität an den Siliciumzentren hervorragend,

um den molekularen Baustein unter Strukturerhalt in Polymer

gerüste einzuführen. Dadurch wird die Photolumineszenz

eigenschaft in Polysilane wirkungsvoll eingebaut.



Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist das Polysilan durch

urtz-Kupplung von mindestens einem der nachfolgenden ersten

Diorganodihalogensilane der Formeln 21, 26, 23, 27 oder 28 in

als Monomere erhältlich:

wobei

X jeweils unabhängig voneinander ein Halogen ausgewählt aus

F , Cl, Br und I ist,

R , R2, R4 und R5 jeweils unabhängig voneinander aus H , Alkyl,

Alkenyl, Alkinyl, Aryl und Triorganosilyl ausgewählt sind,

R3 jeweils unabhängig voneinander aus Alkyl, Alkenyl,

Alkinyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy, Nitro-Gruppe , Cyano-Gruppe,

Triorganosilyl, substituierten Diazo-Gruppen, Acyl, -CO 2R mit

R = Alkyl oder Aryl, -NR 'R '' mit R ' und R '' jeweils H , Alkyl

oder Aryl ausgewählt ist oder zwei Substituenten R3 zusammen

einen aromatischen Ring bilden, und

x jeweils unabhängig voneinander 0 , 1 , 2 , 3 , 4 oder 5 ist.

Die Verbindungen der Formel 26, 27 und 28 fallen auch unter

die Verbindungen der Formeln 22, 24 beziehungsweise 25 und

können diese in weiteren Ausführungsformen ersetzen.

Bevorzugt sind die ersten Diorganodihalogensilane aus einer



Gruppe ausgewählt, die Diorganodihalogensilane gemäß den

Formeln 21, 26, 27 oder 28 und Kombinationen hiervon umfasst.

Aus den ersten Diorganodihalogensilanen 21, 22, 23, 24, 25,

26, 27 und 28 werden durch die Wurt z-Kupplung die ersten

monomeren Einheiten 1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 , 7 beziehungsweise 8

gebildet. Die bevorzugten Angaben gelten daher analog.

Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist das Polysilan durch

Wurt z-Kupplung von einer Mischung von mindestens zwei

unterschiedlichen Diorganodihalogensilanen als Monomere

erhältlich, wobei diese Diorganodihalogensilane aus einer

Gruppe ausgewählt sind, die erste Diorganodihalogensilane der

Formeln 21, 22, 23, 24 und 25, wie oben beschrieben, sowie

zweite Diorganodihalogensilane 29 umfasst,

wobei die zweiten Diorganodihalogensilane 29 die Formel

R R2SiX 2 mit R und R2 jeweils unabhängig voneinander aus

Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl und Triorganosilyl ausgewählt

und X jeweils unabhängig voneinander ein Halogen ausgewählt

aus F , Cl, Br und I ist, und

wobei die Mischungen mindestens ein erstes Diorganodihalogen-

silan enthalten.

Die ersten und zweiten Diorganodihalogensilane können in

variablen Verhältnissen eingesetzt werden. Sie werden in

einem Verhältnis von erstem Diorganodihalogensilan zu zweitem

Diorganodihalogensilan von 25:1 bis 1:25, insbesondere 20:1

bis 1:20, bevorzugt 12:1 bis 1:12, besonders bevorzugt 5:1

bis 1:5, eingesetzt. Hieraus ergibt sich ein im Wesentlichen

entsprechendes Verhältnis von erster monomerer Einheit zu

zweiter monomerer Einheit im Polysilan.



Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist bei den

Diorganodihalogensilanen der Formeln 21 bis 29

R , R2, R4 und R5 jeweils unabhängig voneinander aus H , Cl-

bis C6-Alkyl, C2- bis C8-Alkenyl, C2- bis C8-Alkinyl, Phenyl

oder Tolyl,

R3 jeweils unabhängig voneinander aus Cl- bis C6-Alkyl, C2-

bis C8-Alkenyl, C2- bis C8-Alkinyl, Phenyl oder Tolyl, Cl-

bis C6-Alkoxy, -OPh, -OTol, -NR'R' ' mit R ' und R '' jeweils H ,

Cl- bis C6-Alkyl, Phenyl oder Tolyl, und

x jeweils unabhängig voneinander aus 0 , 1 , 2 oder 3 ,

insbesondere x aus 0 oder 1 ,

ausgewählt. Des Weiteren ist R3 bevorzugt jeweils unabhängig

voneinander aus Cl- bis C6-Alkyl, C2-bis C8-Alkenyl, C2- bis

C8-Alkinyl, Phenyl oder Tolyl, -NR'R' ' mit R ' und R '' jeweils

Cl- bis C6-Alkyl, Phenyl oder Tolyl ausgewählt.

Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist in Formel 21 X = Cl,

R = Methyl, Ethyl, Pentyl oder Phenyl, R2 = H , Methyl oder

Phenyl, und x = 0. Es ist dabei insbesondere R = Pentyl,

bevorzugt Neopentyl, und R2 = H .

Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist in Formel 22 oder 26

X = Cl, R = H , Methyl, Butyl oder Phenyl, R2 = H , Methyl,

Butyl oder Phenyl, und x = 0. Es ist dabei insbesondere R =

R2 = H .

Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist in Formel 23 X = Cl

und x = 0.

Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist in Formel 24 oder 27

X = Cl, R = H , Methyl, Butyl oder Phenyl, R2 = H , Methyl,

Butyl oder Phenyl, und x = 0. Es ist dabei insbesondere R =

R2 = H .



Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist in Formel 25 oder 28

X = Cl, R , R2, R4 und R5 jeweils unabhängig voneinander aus

H , Methyl, Butyl oder Phenyl ausgewählt und x = 0. Es ist

dabei insbesondere R = R2 = R4 = R5 = H .

Gemäß einer weiteren Ausführungsform sind in Formel 2 9 R und

R2 jeweils unabhängig voneinander aus Cl- bis C6-Alkyl, C2-

bis C8-Alkenyl, C2- bis C8-Alkinyl, Phenyl und Tolyl

ausgewählt und X = Cl . Bevorzugt sind R und R2 jeweils

unabhängig voneinander aus Methyl und Phenyl ausgewählt.

Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist das Polysilan als

Homopolymer-Produkt durch Wurt z-Kupplung der nachfolgenden

Verbindungen erhältlich:

(IX) (X)

Diese Verbindungen sind ebenfalls erste Diorganodihalogen-

silane; aus ihnen gehen die ersten monomeren Einheiten 11,

12, 13, 14 beziehungsweise 15 hervor.

Gemäß einer weiteren Ausführungsform ist das Polysilan al

Copolymer-Produkt durch Wurt z-Kupplung von Mischungen der

nachfolgenden Verbindungen, auch unter Zusatz von zweiten



Diorganodihalogensilanen 2 9 R R SiX2 mit R = Aryl, Alkyl, X =

Halogen erhältlich:

Verbindungen - und I X und X .

Die urtz-Kupplungsreaktionen ( urtz-Kupplung) der Si-

dichlorierten Verbindungen ( I ) bis ( I I I ) und von ( IX) und (X )

in organischen Lösungsmitteln führen zu gut löslichen

Homopolymeren; aus Mischungen aus denselben Chlorsilanen

untereinander in unterschiedlichen stöchiometrischen

Verhältnissen, auch unter Zusatz von Diorganodichlorsilanen

2 9 R R2SiCl 2 (R = Aryl, Alkyl), werden auch gut lösliche

Copolysilane zugänglich, die über außergewöhnliche

physikalische Eigenschaften verfügen.

Dies wird formelmäßig exemplarisch für Silacyclobuten ( I ) und

seine Homopolymere sowie für die Copolymerisation mit den

Diorganodichlorsilanen R2SiCl 2 (R = Me, Ph) nachfolgend in

den Schemata 1 und 2 gezeigt:

Schema 1 : Synthese von Homopolysilanen des Silacyclobutens

( I ) ·



Schema 2 : Synthese von copolymeren Polysilanen des

Silacyclobutens ( I ) mit Diorganodichlorsilanen R2S1CI 2 (R =

Me, Ph) .

Als weiterer Aspekt der Anmeldung wird ein Verfahren zur

Herstellung eines photo- und/oder elektrolumineszierenden

Materials angegeben. Nach zumindest einer Ausführungsform ist

das Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass

ein Polysilan durch urtz-Kupplung von Diorganodihalogen-

silanen hergestellt wird.

Es wird dabei insbesondere ein anmeldungsgemäßes Polysilan

beziehungsweise Material, also ein Material nach Anspruch 1

beziehungsweise weiteren Ausführungsformen der Anmeldung,

erhalten. Das Polysilan weist also insbesondere mindestens

eine Stilben- und/oder Styrolbaueinheit auf.

Da ein Material beziehungsweise ein Polysilan nach zumindest

einer anmeldungsgemäßen Ausführungsform hergestellt wird,

haben die oben gemachten Ausführungen auch für das angegebene



Verfahren Geltung. Dies gilt insbesondere für das

hergestellte Material beziehungsweise Polysilan und die

verwendeten Diorganodihalogensilane .

Gemäß einer weiteren Ausführungsform wird die Wurt z-Kupplung

mit einem Alkalimetall durchgeführt. Es werden insbesondere

Lithium und/oder Natrium verwendet. Bei der Wurt z-Kupplung

kann unter Schutzgas, zum Beispiel Stickstoff oder Argon,

gearbeitet werden. Das Alkalimetall kann zuvor aktiviert

werden, indem seine Oberfläche mit einem Alkohol angeätzt

wird. Es kann auch im Ultraschallbad aktiviert werden.

Gemäß einer weiteren Ausführungsform wird die Wurt z-Kupplung

in einem organischen Lösungsmittel durchgeführt.

Grundsätzlich können alle Lösungsmittel eingesetzt werden,

die unter den Reaktionsbedingungen nicht zu Nebenreaktionen

neigen. Das organische Lösungsmittel kann aus einer Gruppe

ausgewählt sein, die aliphatische Kohlenwasserstoffe,

organische Kohlenwasserstoffe, lineare oder cyclische Ether

und Kombinationen hiervon umfasst. Das organische

Lösungsmittel ist bevorzugt aus einer Gruppe ausgewählt, die

Benzol, Toluol, Xylol, Hexan, Heptan, Pentan, THF, Et20 ,

71-BU2O und Kombinationen hiervon umfasst. Ein Synonym für

Lösungsmittel ist "Lösemittel".

Gemäß einer weiteren Ausführungsform wird die Wurt z-Kupplung

bei einer Temperatur aus einem Bereich von -78°C bis zum

Siedepunkt des verwendeten Lösungsmittels durchgeführt. Die

Wurt z-Kupplung wird insbesondere bei einer Temperatur aus

einem Bereich von -10°C bis 100°C durchgeführt.

Gemäß einer weiteren Ausführungsform wird zum Ende der

Reaktion mit einem Reagenz versetzt. Hierfür kann die



Reaktionstemperatur geändert, zum Beispiel gekühlt, werden.

Gegebenenfalls kann zuvor filtriert werden. Das Reagenz kann

beispielsweise ein polares Reagenz, das mit den Si-Cl-

Funktionen reagiert, ein Halogenorganosilan, ein Halogenalkan

oder eine halogenierte aromatische Verbindung sein. Letztere

können in der Wurt z-Kupplung reagieren und so zum

Kettenabbruch führen. Das Reagenz ist insbesondere aus einem

Alkohol, Wasser oder einem Triorganochlorsilan ausgewählt. Es

ist bevorzugt aus einem Alkohol, insbesondere einem Cl- bis

C6-Alkanol, beispielsweise Methanol, ausgewählt. Durch die

Reaktion mit dem Reagenz werden die oben beschriebenen

Endgruppen in das Polysilan eingeführt.

Wenn die Reaktionsmischung mit einem polaren Reagenz, zum

Beispiel einem Alkohol versetzt wird, können Polysilane

ausgefällt werden. Ausgesprochen hochmolekulare Polysilane

weisen in aller Regel eine niedrige Löslichkeit auf und

können bereits zuvor aus der Reaktionsmischung ausfallen und

daher beispielsweise durch Filtrieren zuvor abgetrennt

werden. Da auch diese hochmolekularen Polysilane eine sehr

hohe Lumineszenz zeigen, ist es dennoch vorteilhaft, diese

wirtschaftlich zu nutzen. Sie können zum Beispiel durch

Auf schleudern oder ähnliches auf ein Substrat aufgebracht

werden .

Gemäß einer weiteren Ausführungsform wird mindestens eines

der nachfolgenden ersten Diorganodihalogensilane der Formeln

21, 22, 23, 24 oder 25 in der Wurt z-Kupplung als Monomer

eingesetzt :



wobei

X jeweils unabhängig voneinander ein Halogen ausgewählt aus

F , Cl, Br und I ist,

R , R2, R4 und R5 jeweils unabhängig voneinander aus H , Alkyl,

Alkenyl, Alkinyl, Aryl und Triorganosilyl ausgewählt sind,

R3 jeweils unabhängig voneinander aus Alkyl, Alkenyl,

Alkinyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy, Nitro-Gruppe , Cyano-Gruppe,

Triorganosilyl, substituierten Diazo-Gruppen, Acyl, -CO 2R mit

R = Alkyl oder Aryl, -NR 'R '' mit R ' und R '' jeweils H , Alkyl

oder Aryl ausgewählt ist oder zwei Substituenten R3 zusammen

einen aromatischen Ring bilden, und

x jeweils unabhängig voneinander 0 , 1 , 2 , 3 , 4 oder 5 ist.

Bevorzugte Ausgestaltungen dieser Ausführungsform sind oben

beschrieben .

Gemäß einer weiteren Ausführungsform wird eine Mischung

umfassend mindestens zwei unterschiedliche Diorganodihalogen-

silane in der urtz-Kupplung eingesetzt, wobei diese

Diorganodihalogensilane aus einer Gruppe ausgewählt sind, die

erste Diorganodihalogensilane der Formeln 21, 22, 23, 24 und



25, wie oben mit den entsprechenden Substituenten beschrie

ben, sowie zweite Diorganodihalogensilane 29 umfasst,

wobei die zweiten Diorganodihalogensilane 29 die Formel

R R2SiX 2 mit R und R2 jeweils unabhängig voneinander aus

Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl und Triorganosilyl ausgewählt

und X jeweils unabhängig voneinander ein Halogen ausgewählt

aus F , Cl, Br und I ist, und

wobei die Mischungen mindestens ein erstes Diorganodihalogen-

silan enthalten. Bevorzugte Ausgestaltungen dieser

Ausführungsform sind oben beschrieben.

Gemäß einer weiteren Ausführungsform des Verfahrens werden

die nachfolgenden Verbindungen Wurt z-Kupplungsreaktionen

unterzogen :

Verbindungen - und IX und X .

Gemäß einer weiteren Ausführungsform des Verfahrens werden

Gemische der nachfolgenden Verbindungen, auch unter Zusatz

von Diorganodihalogensilanen 29 R R2SiX2 (R = Aryl, Alkyl, X =

Halogen), Wurt z-Kupplungsreaktionen unterzogen:

Verbindungen I-III und IX und X .

Als weiterer Aspekt der Anmeldung wird die Verwendung des

photo- und/oder elektrolumineszierenden Materials nach

zumindest einer anmeldungsgemäßen Ausführungsform angegeben.

Es kann in einem (opto-) elektronischen Bauelement,

insbesondere in einem Sensor, einer OLED, einem Display oder

einem Bildschirm, als Detektions- oder Emittermaterial, als

Chromophor, als Leuchtstoff, für photolithographische

Verfahren und für die Darstellung von Polycarbosilanen

verwendet werden.



Als weiterer Aspekt der Anmeldung wird ein insbesondere

elektronisches, insbesondere optoelektronisches, Bauelement

angegeben, das ein Material nach zumindest einer anmeldungs

gemäßen Ausführungsform umfasst. Das Bauelement kann

insbesondere ein Sensor, eine OLED, ein Display oder ein

Bildschirm, sein. Neben dem anmeldungsgemäßen Material

enthält das Bauelement weitere übliche, also dem Fachmann an

sich bekannte Bauteile oder Elemente, die für den erfolg

reichen Betrieb eines solchen Bauelements notwendig sind.

Zum Beispiel weist eine OLED in der Regel ein transparentes

Substrat und einen Schichtstapel mit zwei Elektrodenschichten

auf, wovon zumindest eine transluzent ist. Zwischen den

Elektrodenschichten ist zumindest eine lichtemittierende

Schicht angeordnet, die das anmeldungsgemäße Material

umfasst. Des Weiteren können auch Löcher- beziehungsweise

Elektronen-transportierende Schichten vorgesehen sein.

Als weiterer Aspekt der Anmeldung wird die Verwendung von

einem Diorganodihalogensilan zur Herstellung eines Materials

nach zumindest einer anmeldungsgemäßen Ausführungsform

angegeben. Dies kann über das anmeldungsgemäße Verfahren

geschehen .

Nachfolgend wird die Erfindung unter Bezugnahme auf die

Figuren, insbesondere anhand von exemplarischen Ausführungs

formen, näher erläutert.

Es zeigen die

Figuren la und lb Emissionsspektren von Homopolysilanen

hergestellt aus Verbindung I ,



Figuren 2a und 2b Emissionsspektren von Copolysilanen

hergestellt aus Verbindung I , und

Figur 3 Emissionsspektren von Verbindung I sowie

einem Homopolysilan hergestellt aus

Verbindung I .

In den Figuren werden Emissionsspektren von Polysilanen

gezeigt, deren Synthese oben anhand der Schemata 1 und 2

illustriert ist. Dort sind auch bevorzugte Reaktions

bedingungen zur Darstellung angegeben. Die Emissionsspektren

(blaue Photolumineszenz) der Homopolysilane in 10 5M Lösung

sind in den Figuren la und lb dargestellt, die der Copolymere

(ebenfalls in 10 5M Lösung) in den Figuren 2a und 2b. In den

Figuren ist die Intensität "I" (y-Achse) über der

(Emissions- )Wellenlänge "λ " in nm (x-Achse) aufgetragen.

In Figur la sind Emissionsspektren von in Hexan gelösten

Homopolysilanen gezeigt, die durch Wurt z-Kupplung des

Diorganodihalogensilans I hergestellt wurden. Diese

Homopolysilane sind also aus ersten monomeren Einheiten der

Formel 11 aufgebaut. Kurve 1 ist das Spektrum eines

Homopolysilans, bei dem Lithium und THF in der Wurt z-Kupplung

verwendet wurden. Das Emissionsmaximum ma ,em liegt bei ca.

427 nm. Kurve 2 ist das Spektrum eines Homopolysilans, das

mit Natrium in Toluol hergestellt wurde. Das Emissionsmaximum

a ,e liegt bei ca. 438 nm.

Die Absorptionswellenlängen λ liegen bei

Kurve 1 : λ = 336 nm in Hexan (Li), und

Kurve 2 : λ = 343 nm in Hexan (Na) .



Die Homopolymere können also mit UV-Strahlung angeregt werden

(Photolumineszenz) . Die durch Fluoreszenz emittierte

Strahlung liegt im blauen Bereich des Spektrums.

In Figur lb sind Emissionsspektren von Homopolysilanen in

unterschiedlichen Lösungsmitteln gezeigt, die durch Wurtz-

Kupplung des Diorganodihalogensilans I in unterschiedlichen

Lösungsmitteln - Hexan (Kurve 3), THF (Kurve 4 ) und Toluol

(Kurve 5 ) - hergestellt wurden. Es wurde jeweils Natrium und

Toluol für die Wurt z-Kupplung verwendet.

Die Emissionsmaxima liegen bei

Kurve 3 : ma ,em = 438 nm (Hexan),

Kurve 4 : max,em = 460 nm (THF), und

Kurve 5 : ma ,em = 442 nm (Toluol) .

Die Absorptionswellenlängen liegen bei

Kurve 3 : λ = 343 nm (Hexan),

Kurve 4 : λ = 389 nm (THF), und

Kurve 5 : λ = 338 nm (Toluol) .

In Figur 2a sind Emissionsspektren von Copolysilanen gezeigt,

die durch Wurt z-Kupplung von Verbindung I als erstes

Diorganodihalogensilan mit Me2SiCl 2 als zweites

Diorganodihalogensilan in variablen Verhältnissen - 4:1

(Kurve 6), 1:1 (Kurve 7 ) und 2:1 (Kurve 8 ) - in Hexan (10 5M )

vermessen wurden. Die Darstellung erfolgte mit Natrium in

Toluol .

Die Emissionsmaxima liegen bei

Kurve 6 : max,em = 431 nm,

Kurve 7 : ma ,em = 432 nm, und

Kurve 8 : ma ,em = 433 nm.

Die Absorptionswellenlängen liegen bei

Kurve 6 : λ = 298 nm,



Kurve 7 : λ = 348 nm, und

Kurve 8 : λ = 276 nm.

In Figur 2b sind Emissionsspektren von Copolysilanen gezeigt,

die durch urtz-Kupplung von Verbindung I als erstes

Diorganodihalogensilan mit Ph2SiCl 2 als zweites

Diorganodihalogensilan in variablen Verhältnissen - 4:1

(Kurve 9), 2:1 (Kurve 10) und 1:1 (Kurve 11) - in Hexan

vermessen wurden. Die Darstellung erfolgte mit Natrium in

Toluol.

Die Emissionsmaxima liegen bei

Kurve 9 : max,em = 441 nm,

Kurve 10: ma ,em = 435 nm, und

Kurve 11: ma ,em = 435 nm.

Die Absorptionswellenlängen liegen bei

Kurve 9 : λ = 252 nm,

Kurve 10: λ = 354 nm, und

Kurve 11: λ = 330 nm.

Figur 3 zeigt vergleichend die Emissionsspektren von Si-

dichloriertem Silacyclobuten (I) und dem aus Wurt z-Kupplung

von Verbindung I resultierendem Homopolysilan . Eindrucksvoll

wird hierdurch der überraschend gefundene, starke Anstieg der

Photolumineszenz des Polysilans im Vergleich zur nieder-

molekularen Verbindung (I) belegt. Durch Überführung der

Lumineszenz-tragenden Silacyclobuten-Verbindung (I) in

Polysilane steigt deren Lumineszenzintensität in Lösung schon

um etwa den Faktor 700, im festen Zustand ist die Lumineszenz

so stark ausgeprägt, dass sie nicht vergleichend gemessen

werden kann.



Eine entsprechende Lumineszenzverstärkung findet man für alle

zur Homo- und Copolymerisationen eingesetzten Dichlorsilane

(erste Diorganodihalogensilane) 21, 22, 23, 24 und 25,

insbesondere des Typs (I) bis (III) und für (IX) und (X) ,

sowie zweiten Diorganodihalogensilanen der Formel 29 mit

R2SiCl 2, wobei R jeweils ein beliebiger, gegebenenfalls

substituierter Aryl-, Alkenyl, Alkinyl- oder Alkylrest am

Silicium sein kann.

Wie erwartet zeigen Polysilane, die auf unterschiedliche

Silacyclen (I) bis (III) basieren, auch ein vom Aggregat

zustand und von der eingestrahlten Wellenlänge abhängiges

Emissionsverhalten, wobei die in der Synthese eingesetzten

Ringverbindungen unter unterschiedlichen Bedingungen in den

für die cyclischen Verbindungen (I) bis (III) angegebenen

Emissionsbereichen emittieren. Selbiges gilt für mit ersten

Diorganodihalogensilanen 21, 22 und 23 hergestellten

Polysilanen. Damit sind derartige Verbindungen neben der

einleitend genannten Verwendung besonders in der

Sensortechnik einsetzbar.

Die Darstellung von dichlorsubstituiertem Silacyclobuten (I)

erfolgt nach Angew. Chem. 1991, 103, 1172; Int. Ed. Engl.

1991, 30, 1151. Es ist mit wenig Aufwand und auch in großen

Mengen herstellbar.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausführungs

beispielen weiter beschrieben.

Die Synthese des Homopolysilans :

Beispiel 1 (Synthese von Polysilanen (XI) aus (I) in

Gegenwart von Natrium)



In einem 100-mL Dreihalskolben, ausgestattet mit Tropftrich

ter, Rückflusskühler, Magnetrührer und Inertgasanschluss,

wurden 0,36 g (15,72 mmol) Natrium in 50 mL Toluol vorgelegt.

Es wurden 2,84 g (7,86 mmol ) 1,l-Dichlor-2 ,3-diphenyl-4-

neopentyl-l-silacyclobut-2-en in 20 mL Toluol gelöst und

langsam zu der siedenden Na-Suspension zugetropft. Das

Reaktionsgemisch wurde 17 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei

sich schon nach einer Stunde die Lösung dunkelbraun färbte

und ein schwarzer Niederschlag ausfiel. Als nächstes wurde

der Niederschlag über eine D4-Schutzgasf ritte abfiltriert und

die Hälfte des Lösemittels im Vakuum abkondensiert. Das

Produkt wurde durch Eintropfen in Methanol bei 0°C

ausgefällt. Der Feststoff wurde durch Filtration abgetrennt

und im Olpumpenvakuum getrocknet. Das Produkt wurde als weiß

gelbliches Pulver isoliert.

Formel : (C20H22S1) n 2H 02

Aussehen : feines weiß-gelbliches Pulver

Ausbeute : 1,23 g

2 Si-NMR (CDC1 3) [ppm] δ = -21, 94 .

H-NMR (CDCI3) [ppm] : δ = 7,17 (br, m , C6H5), 3,41 (m,

OCH3), 3,15 (m, CH) , 1,55 (m, CH2),

0,73 (br, C(CH 3)3).

13C-NMR (CDCI3) [ppm] : δ = 128, 21-129, 03 (C H5), 42, 79 (CH2),

29, 48 (C(CH3)3) .

UV/VIS : ax = 220 nm, 236 nm, 290 nm.

C ,H-Analyse : gemessen C : 83,1%, H : 7,2%;

theoretisch C : 82,8%, H : 7,6%.

GPC in THF gegen Polystyrol als Standard

M ca. 1000 : 98,75%,

M ca. 500 : 0,89%,

M « 500 : 0,15 % ,



M « 500: 0,21

Das isolierte Polysilan umfasst daher im Mittel 3 bis 4

monomere Einheiten.

Beispiel 2 (Synthese von Polysilanen (XI) aus (I) in

Gegenwart von Lithium)

In einem 100-mL Dreihalskolben, ausgestattet mit Tropftrich-

ter, Rückflusskühler, Magnetrührer und Inertgasanschluss,

wurden 0,04 g (5,8 mmol) Lithium in 50 mL THF vorgelegt. Es

wurden 1,05 g (2,9 mmol) 1,l-Dichlor-2 ,3-diphenyl-4-

neopentyl-l-silacyclobut-2-en in 20 mL THF gelöst und langsam

zu einer siedenden Suspension zugetropft, dabei färbte sich

die Lösung dunkel-braun. Das Reaktionsgemisch wurde 17

Stunden zum Sieden erhitzt. Als nächstes wurde das Lösemittel

vollständig im Vakuum abkondensiert. Es wurde ein hellbrauner

Feststoff isoliert.

Formel : (C2oH22Si ) n 2H 02

Aussehen : hellbrauner Feststoff

Ausbeute : 0,71 g

2 Si-NMR (CDC1 3) [ppm] δ = -21, 94 .

H-NMR (CDCI3) [ppm] : δ = 7,18 (br, m , C6H5), 3,66 (s,

OCH3), 3,21 (m, CH) , 1,76 (m, CH2),

0 , 90 (br, C(CH 3)3)·

13C-NMR (CDCI3) [ppm] δ = 126, 43-127, 27 (C H5), 46, 95 (CH2),

28, 45 (C(CH3)3) .

UV/VIS : 214 nm, 242 nm, 292 nm.

Herstellung der Copolysilane von (I) mit Me 2SiCl 2 in

unterschiedlichen stöchiometrischen Verhältnissen:



Beispiel 3 (Synthese von Polysilanen aus (I) und

Dichlordimethylsilan)

Das Verhältnis ist angegeben in der Reihenfolge (I) ,

Me2SiCl 2, Na.

In einem 100-mL Dreihalskolben, ausgestattet mit Tropftrich-

ter, Rückflusskühler, Magnetrührer und Inertgasanschluss,

wurden n Äquivalente Natrium in 30 mL Toluol vorgelegt. Das

1 ,l-Dichlor-2, 3-diphenyl-4-neopentyl-l-silacyclobut-2-en und

Dichlordimethylsilan wurden in 20 mL Toluol gelöst und

langsam zu einer siedenden Suspension zugetropft. Das

Reaktionsgemisch wurde 17 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei

die Änderung der Farbe von der Lösung beobachtet wurde. Als

nächstes wurde der Niederschlag über eine D4-Schutzgasf ritte

abfiltriert und die Hälfte des Lösemittels im Vakuum

abkondensiert. Das Produkt wurde durch Eintropfen in Methanol

bei 0°C ausgefällt. Der Feststoff wurde durch Filtration

abgetrennt und im Ölpumpenvakuum getrocknet. Das Produkt



wurde als aus allen Ansätzen als weiß-gelbliches Pulver

isoliert .

Formel : (C 22H2 Si2)n 2H 02

Aussehen : feines weiß-gelbliches Pulver

29Si-NMR (CDC1 3) [ppm] δ = -21,92, -37,5, -39,3, -43,0,

-45, 6 .

H-NMR (CDCI3) [ppm] : δ = 6,2-7,5 (br, m , C H5), 3,5-3,6 (m,

OCH3), 2,28 (m, CH, CH2), 0,77-0,80

(br, C(CH 3)3) , 0,0-1,1 (m, SiCH 3).

13C-NMR (CDCI3) [ppm] δ = 127, 20-129, 05 (C H5), 29,61

(C(CH3)3) , 21,5 (CH2) , 1,0 (S1CH3).

UV/VIS ax = 211 nm, 236 nm / 240nm, 287 nm,

292 nm.

Silacyclobuten I Me2SiCl 2 C [%] H [%] λ [nm] a ,e [nm]

1 : 2 71, 90 7 , 9 338 441

1 : 4 64, 90 8,07 319 437

1 : 10 60, 58 8 , 60 309 433

6 : 1 70, 93 7,03 330 428

10 : 1 74, 61 7 ,55 252 436

1 : 20 55, 32 8 , 65 312 438

In der Tabelle wird der gemessene C- und H-Gehalt angegeben.

Für eine Mischung aus Silacyclobuten zu Me2SiCl 2 von 1:1 ist

theoretisch C : 75,86% und H : 8,05%. Für eine Mischung aus

Silacyclobuten zu Me2SiCl 2 von 1:10 ist theoretisch C : 55,17%

und H : 9,43%. Der gemessene Kohlenstoff gehalt erlaubt also

Rückschlüsse über die Zusammensetzung.

GPC in THF gegen Polystyrol als Standard für das Polysilan

aus einer Reaktion mit (I) : Me2SiCl 2 = 1:1:



M ca. 1800: 99,23%,

M ca. 500 : 0,36%,

M « 500: 0,22 % ,

M « 500 : 0,19 %.

Es wurde in Spuren ein Peak bei ca. 35000 im GPC gefunden,

der auf ein ausgesprochen hochmolekulares Polysilan hinweist.

Herstellung der Copolysilane von (I) mit Ph2SiCl 2 in

unterschiedlichen Verhältnissen:

Beispiel 4 (Synthese von Copolysilanen aus (I) und

Dichlordiphenylsilan)

In einem 100-mL Dreihalskolben, ausgestattet mit Tropftrich

ter, Rückflusskühler, Magnetrührer und Inertgasanschluss,

wurden n Äquivalente Natrium in 30 mL Toluol vorgelegt. Das

1,l-Dichlor-2 ,3-diphenyl-4-neopentyl-l-silacyclobut-2-en und

Dichlordiphenylsilan wurden in 20 mL Toluol gelöst und

langsam zu einer siedenden Suspension zugetropft. Das

Reaktionsgemisch wurde 17 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei



die Änderung der Farbe von Lösung beobachtet wurde. Als

nächstes wurde der Niederschlag über eine D4-Schutzgasf ritte

abfiltriert und die Hälfte des Lösemittels im Vakuum

abkondensiert. Das Produkt wurde durch Eintropfen in Methanol

bei 0°C ausgefällt. Der Feststoff wurde durch Filtration

abgetrennt und im Ölpumpenvakuum getrocknet. Das Produkt

wurde aus allen Ansätzen als weiß-gelbliches Pulver isoliert.

Formel : (C32H32SI2) n 2H 02

Aussehen feines weiß-gelbliches Pulver

29Si-NMR (CDC1 3) [ppm] δ = 3,7, -22,5, -35,0, -45,5, -55,1.

H-NMR (CDCI3) [ppm] : δ = 6,1-7,9 (br, m , C 6H5), 3,46-3,6

(m, OCH 3) , 2,33 (m, CH, CH2), 0,05-1,1

(m, C(CH 3)3)·

C-NMR (CDCI3) [ppm] : δ = 137,7 (C H5) , 134,4 (C H5), 128,2

(C H5) , 125,7 (C H5) , 50,7 (OCH3), 29,5

(C(CH3)3), 21,4 (CH2).

UV/VIS : 210 nm/ 220 nm, 235 nm, 290 nm.

In der Tabelle wird der gemessene C- und H-Gehalt angegeben.

Für eine Mischung aus Silacyclobuten zu Ph2SiCl 2 von 1:1 ist

theoretisch C : 81,35% und H : 6,78%. Für eine Mischung aus

Silacyclobuten zu Ph2SiCl 2 von 1:4 ist theoretisch C : 80,16%

und H : 6,09%. Der gemessene Kohlenstoff gehalt erlaubt also

Rückschlüsse über die Zusammensetzung.



GPC in THF gegen Polystyrol als Standard für das Polysilan

aus einer Reaktion mit (I) : Ph2SiCl 2 = 1:4:

M ca. 1000 : 51, 14%,

M ca. 800 : 47,57%

M ca. 500 : 1 , 17%,

M « 500 : 0,12 % .

Im Massenspektrum (MALDI-TOF) wurde ein Peak bei M ca. 1400

gefunden .

Herstellung von Copolymeren von ( I ) mit Me2SiCl 2 und Ph2SiCl 2:

Beispiel 5 (Synthese von Polysilanen aus ( I ) ,

Dichlordimethylsilan und Dichlordiphenylsilan)

In einem 100-ml Dreihalskolben, ausgestattet mit Tropftrich

ter, Rückflusskühler, Magnetrührer und Inertgasanschluss,

wurden 0,28 g (12,28 mmol) Natrium in 30 mL Toluol vorgelegt.

Die 1,11 g (3,07 mmol) 1,l-Dichlor-2 ,3-diphenyl-4-neopentyl-

l-silacyclobut-2-en und 0,18 mL (1,53 mmol) Dichlordimethyl

silan / 0,32 mL (1,53 mmol) Dichlordiphenylsilan wurden in 20

mL Toluol gelöst und langsam zu einer siedenden Suspension

zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 17 Stunden zum Sieden

erhitzt, wobei die Lösung sich dunkel-grün färbte. Als

nächstes wurde der Niederschlag über eine D4-Schutzgasf ritte

abfiltriert und die Hälfte des Lösemittels im Vakuum

abkondensiert. Das Produkt wurde durch Eintropfen in Methanol

bei 0°C ausgefällt. Der Feststoff wurde durch Filtration

abgetrennt und im Ölpumpenvakuum getrocknet. Das Produkt

wurde als weiß-gelbliches Pulver isoliert.

Formel : (C34H38SI3) n 2H 02

Aussehen : weiß-gelber Feststoff



Ausbeute 0 , 93 g

29Si-NMR (CDC1 3) [ppm] δ = 3,1, -20,52, -32,7, -46,2, -69,9.

H-NMR (CDCI3) [ppm] : δ = 6,5-7,5 (br, m , C H5), 3,52 (m,

OCH3), 2,39 (m, CH, CH2), 0,2-1,0 (br,

C(CH 3)3) , 0,08 (s, Si(CH 3)2)·

13C-NMR (CDCI3) [ppm] : δ = 125, 29 (C H5) , 129,0 (Si-C 6H5),

29, 47 (C(CH3)3) , 21,45 (CH2), 1,0

(SiCH3).

UV/VIS : ax = 218 nm, 239 nm, 290 nm.

C,H-Analyse: gemessen C : 73,97%, H : 6,81%;

theoretisch C : 76,98%, H : 7,17%.

GPC in THF gegen Polystyrol als Standard

M ca. 1400 : 99, 61%,

M ca. 500: 0,22%,

M « 500 : 0,17 % .

Die Erfindung ist nicht durch die Beschreibung anhand der

Ausführungsbeispiele auf diese beschränkt. Vielmehr umfasst

die Erfindung jedes neue Merkmal sowie jede Kombination von

Merkmalen, was insbesondere jede Kombination von Merkmalen

den Patentansprüchen beinhaltet, auch wenn dieses Merkmal

oder diese Kombination selbst nicht explizit in den

Patentansprüchen oder Ausführungsbeispielen angegeben ist.



Patentansprüche

Photo- und/oder elektrolumineszierendes Material,

dadurch gekennzeichnet, dass

es ein Polysilan mit mindestens einer Stilben- und/oder

Styrolbaueinheit umfasst.

2 Material nach Anspruch 1 , wobei das Polysilan eine

Vielzahl von ersten monomeren Einheiten umfasst, in

denen ein Siliciumatom kovalent an eine Stilben-

und/oder Styrolbaueinheit angebunden ist.

3 Material nach Anspruch 1 oder 2 , wobei das Polysilan

eine Kettenlänge n von mindestens 3 aufweist.

Material nach Anspruch 2 oder 3 , wobei die ersten

monomeren Einheiten aus einer Gruppe ausgewählt sind,

die monomere Einheiten gemäß den Formeln 1 , 2 , 3 , 4 und

5 sowie Kombinationen hiervon umfasst

1 2 3

4 5



wobei

R , R2, R4 und R5 jeweils unabhängig voneinander aus H ,

Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl und Triorganosilyl

ausgewählt sind,

R3 jeweils unabhängig voneinander aus Alkyl, Alkenyl,

Alkinyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy, Nitro-Gruppe , Cyano-

Gruppe, Triorganosilyl, substituierten Diazo-Gruppen,

Acyl, -C02R mit R = Alkyl oder Aryl, -NR 'R '' mit R ' und

R '' jeweils H , Alkyl oder Aryl ausgewählt ist oder zwei

Substituenten R3 zusammen einen aromatischen Ring

bilden, und

x jeweils unabhängig voneinander 0 , 1 , 2 , 3 , 4 oder 5

ist .

Material nach einem der Ansprüche 1 bis 4 , wobei das

Polysilan ein Copolymer ist.

Material nach einem der Ansprüche 1 bis 5 , wobei das

Polysilan zweite monomere Einheiten gemäß der Formel 9

umfasst

wobei R und R jeweils unabhängig voneinander aus H ,

Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl und Triorganosilyl

ausgewählt sind.

7. Material nach einem der Ansprüche 1 bis 4 , wobei das

Polysilan ein Homopolymer ist.

Material nach einem der Ansprüche 1 bis 7 , wobei das

Polysilan als Homopolymer- beziehungsweise Copolymer-



Produkt durch Wurt z-Kupplung entsprechender

Diorganodihalogensilane als Monomere erhältlich ist.

9 . Material nach einem der Ansprüche 1 bis 8 , wobei das

Polysilan Endgruppen aufweist, die aus einer Gruppe

ausgewählt sind, die Alkoxy, Aryloxy, Triorganosilyl ,

Alkyl, Aryl und Kombinationen hiervon umfasst.

10. Verfahren zur Herstellung eines photo- und/oder

elektrolumineszierenden Materials gemäß einem der

Ansprüche 1 bis 9 ,

dadurch gekennzeichnet, dass

ein Polysilan durch Wurt z-Kupplung von Diorgano-

dihalogensilanen hergestellt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei die Wurt z-Kupplung in

einem organischen Lösungsmittel durchgeführt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, wobei die Wurtz-

Kupplung bei einer Temperatur aus einem Bereich von

-78°C bis zum Siedepunkt des verwendeten Lösungsmittels

durchgeführt wird.

13. Verfahren nach einem der Ansprüche 10 bis 12, wobei

mindestens eines der nachfolgenden ersten

Diorganodihalogensilane der Formeln 21, 22, 23, 24 oder

25 in der Wurt z-Kupplung als Monomer eingesetzt wird:



wobei

X jeweils unabhängig voneinander ein Halogen ausgewählt

aus F , Cl, Br und I ist,

R , R2, R4 und R5 jeweils unabhängig voneinander aus H ,

Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl und Triorganosilyl

ausgewählt sind,

R3 jeweils unabhängig voneinander aus Alkyl, Alkenyl,

Alkinyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy, Nitro-Gruppe , Cyano-

Gruppe, Triorganosilyl, substituierten Diazo-Gruppen,

Acyl, -C02R mit R = Alkyl oder Aryl, -NR 'R '' mit R ' und

R '' jeweils H , Alkyl oder Aryl ausgewählt ist oder zwei

Substituenten R3 zusammen einen aromatischen Ring

bilden, und

x jeweils unabhängig voneinander 0 , 1 , 2 , 3 , 4 oder 5

ist .

14. Verfahren nach einem der Ansprüche 10 bis 13, wobei eine

Mischung umfassend mindestens zwei unterschiedliche

Diorganodihalogensilane in der urtz-Kupplung eingesetzt

wird, und diese Diorganodihalogensilane aus einer Gruppe

ausgewählt sind, die erste Diorganodihalogensilane der



Formeln 21, 22, 23, 24 und 25, wie in Anspruch 13 mit

den entsprechenden Substituenten beschrieben, sowie

zweite Diorganodihalogensilane 29 umfasst,

wobei die zweiten Diorganodihalogensilane 29 die Formel

R R2SiX 2 mit R und R2 jeweils unabhängig voneinander aus

Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl und Triorganosilyl

ausgewählt und X jeweils unabhängig voneinander ein

Halogen ausgewählt aus F , Cl, Br und I ist, und

wobei die Mischungen mindestens ein erstes Diorgano-

dihalogensilan enthalten.

Verwendung von einem Material gemäß einem der Ansprüche

1 bis 9 in einem elektronischen Bauelement, insbesondere

in einem Sensor, einer OLED, einem Display oder einem

Bildschirm, als Detektions- oder Emittermaterial, als

Chromophor, als Leuchtstoff, für photolithographische

Verfahren und für die Darstellung von Polycarbosilanen .

Elektronisches Bauelement umfassend ein Material gemäß

einem der Ansprüche 1 bis 9 .

Verwendung von einem Diorganodihalogensilan zur

Herstellung eines Materials gemäß einem der Ansprüche 1

bis 9 .
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