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Nach zumindest einer Ausfihrungsform 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 Materia zeichnet sich durch eine einfache Handhabung und einfache technische
Verarbeitbarkeit aus. Des Weiteren werden dessen Verwendung und ein optoelektronisches Bauelement mit diesem Materia

angegeben.
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Beschr ei bung

Phot o- und/ oder el ektrol um neszi erendes Material, dessen
Her stel | ungsverfahren und Verwendung sow e Bauel enent

unfassend ein solches Mteri al

Di ese Patentannel dung beansprucht die Prioritat der deutschen
Pat ent annel dung 10 2011 117 887.6, deren O fenbarungsgehalt

hiermt durch Rickbezug aufgenommen wird.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein photo- und/oder

el ektrol um neszierendes Material. Ferner betrifft die
Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen
Materials, die Verwendung eines solchen Miterials sowie ein

Bauel enent, das ein solches Mterial unfasst.

Fur den gezielten Aufbau elektronischer Bauteile oder

Bauel emrente wie zum Beispiel von Licht enmttierenden D oden
("l'ight emtting diodes (LEDs)") , organischen Licht
emttierenden D oden (OLEDs) , von Sensoren, D splays und
"Fiat Panels" (Flachbildschirmen) werden feuchtigkeits- und
luftstabile Materialien bendtigt, die eine einfache Hand-
habung ernbglichen und danmit technisch einfach verarbeitet
werden konnen. Dariber hinaus ist es winschenswert, die
Effizienz der Fluoreszenz sowi e die Emssionswellenl dnge Uber
di e nol ekulare Struktur der funktionstragenden Baueinheiten

zu variieren. Aus dem Stand der Technik ist bekannt, dass
Stilben- und Styrol-enthaltende niedernol ekul are

Organosi | i ci um Ver bi ndungen (Monosi | ane) unter Bestrahl ung

mt UV-Licht eine blaue bis grine Photolum neszenz (Em ssion)
zeigen, die in Abhangigkeit von der nolekularen Struktur (zum
Bei spiel cyclische oder lineare Strukturen mt unterschied -

lichen RinggrofRen und unterschiedlichen Substitutionsnustern)
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unterschi edl i che Em ssionsmaxi ma haben. Beispielhaft werden
hi er folgende cyclische Oganosilane nit den charakteris -

ti schen Em ssionswel | enl &hgenber ei chen auf gef Ghrt:

Cl. Cl
\N/
Si

—Ph
t-Bu

Ph
I Amax,en & 400 nm

Cl. Cl
\N 7/
Ph Si

WPh

II Amax,em & 450 nm

Cl. Cl
W

Ph— S\ __Ph
by
PH  Ph
III Avax,em ® 520 nm

Die Synthesen, Strukturen und das Photol um neszenzverhalten

der Silacyclen (1) bis (@(11) sind u.a. beschrieben in

J. Organonet. Chem 2008, 693, 908-916; Chem Eur. J. 2009,
15, 8625-8645, Chem Eur. J. 2000, 6, 1683-1692. Durch

chem sche Verknipfung der Silacyclen untereinander kdnnen

Spi rover bi ndungen und Uber konjugierte Ketten mt CC

Doppel bi ndungen ("n-Bricken" ) verbundene bicyclische Derivate
zuganglich werden, deren Em ssionsverhalten stark von der

ei ngestrahlten Anregungswel | enl ange und vom Aggregat zustand
der Verbindung (fest oder in LOsung) abhéngig ist. Nachfol-
gend sind einige Mdellverbindungen (v, Vv, VI, VIl und VIIl)
dargestellt; ihre Synthesen und ihr Lum neszenzverhalten sind

unter Chem Eur. J. 2007, 13, 7204-7214 beschri eben.
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: Ph
PH Ph
Ph
P(JW)Ph oh W)
Ph \Ph -
Si Ph ==
Ph == Si
Ph PH Ph
(V1)
Er wahnenswer t ist, dass Verbindung

zeigt. Der nol ekulare Aufbau der

5 jeweils aus den Siliciumdif unktionalisierten,

dichlorierten,
der Lum neszenzei genschaften
Stilben- und Styrol bauei nheiten
auch die nichtcyclischen

10 Phot ol um neszenz:

Ph  Ph
1,54 |
P Ph
Aiax,em ~ 430 bis 440 nm und
Ph
i:tkilﬂi‘i_
Ph

X)) Ayax,en & 407 nm
15

Spi rover bi ndungen

Ver bi ndungen (1) bis

PCT/EP2012/072179

Ph
wphm’\ Ph
Si_ i N\ "
J =

VD

Ph—=- Si/_g—_—/s‘ = Ph

/N pH

(VII1)

(V1) keine Lum neszenz

erfolgte
das hei Rt

(111)y . Da zur Einfihrung
in Oganosilicium Verbi ndungen
verantwortlich sind, zeigen

Di or ganodi chl orsi | ane (1X) und (X
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Bei den Verbindungen (1) bis (x handelt es sich um

ni eder nol ekul are  (nononol ekul are) Strukturen, die zwar die
Lum neszenzei genschaft tragen, die aber als "Material" zum
Auf bau entsprechender elektronischer Bauteile beziehungsweise
Bauel enente wenig geeignet sind: Die Siliciumdihal ogen-
substitui erten Verbindungen sind hydrol yseenpfindlich, die

FI tchtigkeit dieser niedernolekularen Bausteine ist generell
zu hoch und die chem schen und physikalischen Stabilitaten zu
gering, beispielswise gegeniber Ringo6ffnungsreaktionen oder
bei hohen Tenperaturen. Fur 2, 3-Di phenyl-4-neopentyl-I-sil a-
cycl obut-2-en (1) wurden Uuber geeignete Syntheseverfahren
vierringsubstituierte Cyclosiloxane erhalten. Damt wirden
Uber das Siliciumdichlorsubstituierte Silacyclobuten (1)
blau |um neszierende Silikone erhalten: Topics in Chem Mat .
Sei. Vol. 3, Editoren: G. Vayssilov, R. N kolova, Heron
Press, Sofia 2009, 107-126.

Der Erfindung I|iegt die Aufgabe zugrunde, ein photo- und/oder
el ektrol um neszi erendes Material anzugeben, das sich durch

ei ne besonders gute Feuchtigkeits- und/oder Luftstabilitat,

ei nfache Handhabung und techni sche Verarbeitbarkeit

auszei chnet. Weitere Aufgaben sind es Verfahren zur
Herstellung eines solchen Mterials, dessen Verwendung sow e

ei n Bauel erent, unfassend ein solches Mterial, anzugeben.

Zum ndest eine dieser Aufgaben w rd durch das photo- und/oder
el ektrol um neszierende Material, das Verfahren, die
Verwendung und das Bauel ement germal3 den unabhangi gen
Anspruchen gel 6st. Unteranspriuche geben vorteil hafte

Ausgest al t ungen an.

Es wird ein photo- und/oder elektrolum neszierendes Material

angegeben. Nach zum ndest einer Ausfihrungsform unfasst das
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phot o- und/oder el ektrolum neszierende Material ein Polysilan
mt mndestens einer Stilben- und/ oder Styrol baueinheit . Das
Materi al kann gegebenenfalls aus dem Polysilan oder einem

Gem sch von Pol ysil anen bestehen.

Unter Polysilanen werden oligonere und polynere Verbindungen
ver standen, deren Ml ekil strange zum ndest aus Silicium

di substituierten Siliciunketten aufgebaut sind. In den
Siliciunketten sind die Siliciumatonme durch Si-Si-Bindungen
m t ei nander verbunden. Ein Polysilan weist mndestens zwei

m t ei nander verbundene Siliciumtonme auf. Sie unterscheiden
si ch daher grundlegend von Silikonen, also Polysiloxanen . Die
Pol ysi |l ane haben in der Regel die allgeneine Sumenfornel

Si Ran+2 mit R = Hal ogen, Wasserstoff, Organorest usw.. De
anmel dungsgenméfRen Pol ysil ane haben daher die allgeneine
Struktur ¢« SSRR' 3, mt n nononeren Einheiten. Es konnen
sowohl Homopol ynmere als auch Copolynere sein. Die
Substituenten R' und R' sind unabhdngig von einander

wahl bar, sie kdnnen zum Beispiel H, Halogen oder ein

organi scher Rest sein. Am Kettenende weisen offenkettige

bezi ehungswei se lineare Polysilane eine Endgruppe auf;
cyclische Polysilane haben in der Regel nicht eine solche
Endgruppe. Das Polysilan kann eine reine Verbindung oder ein

Gem sch von Verbi ndungen sein.

Das Polysilan ist aus nononeren Einheiten (sogenannten

W eder hohl ei nhei ten) aufgebaut. Ei n Honopolyner, also ein
Honopol ysil an unfasst nur eine Sorte an nonomeren Einheiten,
ein Copolyner, also ein Copolysilan enthélt mndestens zwei
unterschiedliche Sorten nononmerer Einheiten. Die Polynere
werden durch Vernetzung von sogenannten "NMonomeren", in der
Regel di- oder trifunktionalisierte niedernolekulare

Ver bi ndungen, auf gebaut .
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In aller Regel ist das Polysilan bezi ehungsweise sind die
monomeren Einheiten des Polysilans mt organi schen Resten
substituiert, sodass das Polysilan wunenpfindlich gegenlber
Feuchtigkeit wund Luftsauerstoff ist und daher Uber einen

| angen Zeitraum eine Photo- und/oder El ektrolum neszenz

zei gt .

Uber die Stilben- und/oder Styrol baueinheiten werden die

Phot o- und/oder El ektrol um neszenzei genschaf ten in das

Pol ysilan eingefihrt. Synonynme fur "Baueinheit" sind hier

G uppe, Einheit oder Mol ekilfragnment. Die Stilben- wund/oder
Styrol bauei nheiten kdnnen weitere Substituenten aufweisen.
Bevorzugt enthalt das Polysilan eine Vielzahl von Stil ben-
und/ oder Styrol bauei nhei t en. Das Polysilan kann durchschnitt-
[ieh mndestens 2, insbesondere mndestens 3, Stilben-

und/ oder Styrol bauei nheiten aufweisen.

Uberraschend wurde gefunden, dass das Polysilan eine
ausgesprochen starke Lum neszenz, zum Beispiel Fluoreszenz,
aufweist. Diese ist imVergleich zur Lum neszenz von

ni eder nol ekul aren  Sili ci unver bi ndungen, zum Bei spiel die
Ver bi ndungen | bis X, oder den dem Polysilan zugrunde-

i egenden Mononeren stark erhodht. Der Anstieg kann einen
Fakt or groRer 100, insbesondere sogar groRer 500, betragen.
Das annel dungsgenafRe Material weist also eine sehr hohe
Effizienz auf und eignet sich somt fir den Einsatz in
(opt oel ekt roni schen) Bauel enenten w e Sensoren, OLEDs,

Di splays und (Flach-) Bildschirmen . Sie kdnnen beispiel sweise
als Detektions- oder Emttermaterial, aber auch als

Chromophor oder Leuchtstoff eingesetzt werden.

Mt Vorteil |assen sich die annmel dungsgenéflen Pol ysil ane

bezi ehungswei se das Material auch gut handhaben und
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verarbeiten. Wihrend zum Beispiel Polydinethylsilan

- Me,Si ), ein unlo6slicher Feststoff ist, gelingt es durch

di e Einfihrung von Phenyl-Substituenten, i nsbesondere anhand
der Stilben- und oder Styrol bauei nheiten, die Kristallinitat
und Schnel ztenperatur des Polysilans deutlich abzusenken und
damt dessen Lo6slichkeit stark zu erhdhen. Das Polysilan ist
daher insbesondere gut |6slich in organischen Losungsmtteln
wi e Benzol, Toluol, Ethylacetat, etc., was eine wertvolle
Vor ausset zung fiur eine technische Verarbeitung ist. Somt
sind die Stilben- wund/oder Styrolbaueinheiten neben den

Lum neszenzei genschaften auch fir die mechani schen

Ei genschaften des Polysilans vorteil haft.

GenalR einer weiteren Ausfuhrungsform unfasst das Polysilan
eine Vielzahl von ersten nononeren Einheiten, in denen ein
Siliciumatom kovalent an eine Stilben- und/oder Styrol bau-

ei nheit angebunden ist. Das Polysilan kann durchschnittlich

m ndestens 2, insbesondere mndestens 3 solcher nonomeren

Ei nheiten aufweisen. Es kann bis zu 12, bevorzugt bis zu 10,
i nsbesondere bis zu 7, erste nonomere Einheiten aufweisen. Es
kann also zum Beispiel 2 bis 12, insbesondere 3 bis 10, erste
nononmere Einheiten aufweisen. Ein solches Polysilan weist in
der Regel eine gute Loslichkeit auf. Anzunerken st

wei terhin, dass sich "Vielzahl"™ nur auf die Anzahl, nicht
aber die Sorte der nmononeren Einheiten bezieht. Im Falle

ei nes Honopolynmers enthélt des Polysilan nur eine Sorte
erster mnononerer Einheiten, bei Copolyneren kann es nehrere

hi ervon enthalten.

Nach einer anderen Weiterbildung dieser Ausfuhrungsform st
das Polysilan vergleichsweise hochnol ekular und weist nehr

als 12, insbesondere nehr als 15, erste nopnonere Einheiten
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auf. Es besitzt dann jedoch in der Regel nur eine geringe
Losl i chkei t

GendlR einer weiteren Ausfihrungsform weist das Polysilan eine
Kettenl &nge n von m ndestens 3, insbesondere von m ndestens
4, auf. Hierbei gibt "n" die (durchschnittliche) Anzahl an
nononmeren Einheiten im Polysilan, also auch die Anzahl an
koval ent Uber Si-Si-Bindungen verknupfter Siliciumtonme an.
Das Polysilan kann eine Kettenlange n von bis zu 15,
bevorzugt bis zu 13, besonders bevorzugt bis zu 10,

auf wei sen. Eine bevorzugte Kettenlange ist daher 2 bis 15,

i nsbesondere 3 bis 13. Polysilane dieser Ausfihrungsform

wei sen in der Regel eine gute LOslichkeit auf. Das Polysilan
kann jedoch auch hohere Kettenl angen von m ndestens 15,

i nsbesondere m ndestens 20 aufweisen. Solche hochnol ekul aren
Pol ysi | ane wei sen jedoch in der Regel eine geringere
Loslichkeit auf. Aufschluss Uber die Kettenl ange,

i nsbesondere der gut |06slichen Polysilane, kann mttels GPC
(Cel - Per meat i ons- Chr omat ogr aphi e) erhalten werden. Gut

| 6sliche Polysilane konnen bei der Herstellung von weniger

gut 106slichen Polysilanen getrennt werden.

Des Weiteren kann das Material lineare als auch cyclische
Pol ysi |l ane enthalten, wobei in der Regel die Uberw egende
Mehrzahl, zum Beispiel > 95% der Polysilannolekile |inear

i st .

Di e el ektroni schen und photochem schen Eigenschaften der
Pol ysi | ane basi eren auf der o-El ektronen-Del okali sierung
entlang den aus kunulierten Si-Si-Bindungen bestehenden
Pol ymer - Haupt ketten, die mt Stilben- und/ oder Styrol bau-
einheiten substituiert sind. Da weiterhin o-o*-Ubergange

erl aubt sind, absorbieren Polysilane auch sehr stark.
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Weiterhin wurde gefunden, dass sie reversiblen Therno-

chrom snus und eine betrachtliche elektrische Leitfahigkeit,
die durch geeignete Dotierung noch weiter erhoht werden kann,
zeigen. Auch sind die annel dungsgenéfien Pol ysil ane
photoleitend, das heifd&t, sie leiten den elektrischen Strom
bei Belichtung besser als im Dunkeln. Sie eignen sich daher
far die Verwendung als Leuchtstoffe, beispielsweise in (opto-
el ekt roni schen) Bauel enenten (Ladungstransportschichten in
der El ektrophotographie und Transportschicht in organi schen
licht-emittierenden D oden, OLEDs) . Daruber hinaus sind sie
auch for mkrolitographische Anwendungen und als Prekursoren

fur die Darstellung von Polycarbosilanen interessant.

Gemal3 ei ner weiteren Ausfihrungsform sind die ersten
nononeren Einheiten aus einer Guppe ausgewdhlt, die nononere
Ei nheiten gemal den Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 sow e

Konbi nati onen hiervon unfasst

wobei ,
R', R2, R4 und R5 jeweils unabhangig voneinander aus H, Al kyl,

Al kenyl, A kinyl, Aryl und Triorganosilyl ausgewdhlt sind,
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R° jeweils unabhangig voneinander aus Al kyl, Alkenyl,

Al ki nyl, Aryl, Al koxy, Aryloxy, Nitro-Guppe b Cyano-G uppe,
Triorganosilyl , substituierten Diazo-Guppen, Acyl, -CO,R mt
R = Alkyl oder Aryl, -NR'R'" mit R' und R'' jeweils H, Al kyl
oder Aryl ausgewahlt ist oder zwei Substituenten R3 zusammen
ei nen aromatischen Ring bilden, und

X jeweils unabhangig voneinander o, 1, 2, 3, 4 oder 5 ist.

Bei den chem schen Fornmeln bedeuten im Rahmen der Annel dung

geschwungene Bi ndungen ~w ", dass die Oientierung des

Substituenten nicht festgelegt ist. Bindungen, die durch eine

Kl ammer verl aufen, zum Bei spi el "’]’", synbol i sieren die

Anbi ndung zu einem Teil des Polysilans, insbesondere einem
~

weiteren Siliciumatom in der Siliciunkette . " Rx" steht fir

X Substituenten R3, die an beliebigen Positionen des

Phenyl ri ngs angebunden sein kdnnen. Ein aromatischer Ring
bezi ehungswei se ein Ml ekul kann jeweils unterschiedliche
Substituenten R3 unfassen. Diese Schreibweisen sind an sich
in der Cheme UUblich. Akyl-, A kenyl-, AKkinyl- und Aryl-
Substituenten koénnen gegebenenfalls substituiert sein.

Al kyl gruppen kdnnen verzweigt, cyclisch oder linear sein.
Aryl - Gruppen sind bevorzugt Kkeine Heteroaromaten . Die

organi schen Substituenten einer Triorganosilylgruppe sind in
der Regel aus Al kyl und/oder Aryl, insbesondere C- bis C6-
Al kyl und Phenyl, ausgewahlt. Aus zwei Substituenten R3, die
zusamen einen aromati schen Ring bilden, wird insgesant ein
anellierter aromatischer Substituent, zum Beispiel Naphthyl,

gebi | det

Uber die Substituenten R', R2, R4 R5 und insbesondere R3
kénnen die Absorptions- und Em ssionseigenschaften
eingestellt werden, sodass die emttierte WlIlenlange, also

der Farbort des emttierten Lichts, eingestellt werden kann.
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Di e annel dungsgendéflen Polysilane kdnnen zum Beispiel durch
UV-Strahlung angeregt und im blauen bis hin zum grinen
Bereich des Spektrunms enittieren. Das Em ssionsmaximum
(Arax,en) |1egt beispielswise bei Honmopolyneren der ersten
nononeren Einheiten der Forneln 1, 2, 4 oder 5 im blauen
Bereich (etwa 400 bis 480 nm) , wahrend es fur ein Honopol yner
der ersten nononeren Einheit nach Fornmel 3 eher im grinen
Bereich des Spektrunms |iegt. Bevorzugt sind die ersten
nmononeren Ei nheiten aus einer Guppe ausgewdhlt sind, die
nmononere Einheiten genmdal den Fornmeln 1, 2, 4 und 5
(Substituenten w e oben beschrieben) sow e Konbinationen

hi ervon unfasst. Das Polysilan eignet sich daher als blauer

Em tter, Chronophor oder Leuchtstoff (Konversionsstoff)

Gemal3 einer Weiterbildung dieser Ausfuhrungsform sind die
ersten nononeren Einheiten aus einer Guppe ausgewahlt, die
nononere Einheiten gemdl den Forneln 1, 6, 3, 7 und 8 sow e

Kombi nati onen hi ervon unf asst

R', R2, R* und RS> jeweils unabhangig voneinander aus H, Al kyl,
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Al kenyl, Al kinyl, Aryl und Triorganosilyl ausgewdhlt sind,

R3 jeweils unabhangig voneinander aus Al kyl, Al kenyl,

Al ki nyl, Aryl, Al koxy, Aryloxy, Nitro-Guppe b Cyano-G uppe,
Triorganosilyl, substituierten Diazo-Guppen, Acyl, -CO,R mt
R = Alkyl oder Aryl, -NR'R'" mit R' und R'' jeweils H, Al kyl
oder Aryl ausgewdhlt ist oder zwei Substituenten R3 zusammen
ei nen aromati schen Ring bilden, und

X jeweils unabhéangig voneinander o, 1, 2, 3, 4 oder 5 ist.

Di e nmononeren Einheiten der Fornel 6, 7 und 8 fallen auch
unter die Verbindungen der Forneln 2, 4 beziehungsweise 5 und
kénnen diese in weiteren Ausfuhrungsfornmen ersetzen.

Bevorzugt sind die ersten nononmeren Einheiten aus einer
Gruppe ausgewahlt, die nononere Einheiten genal3 den Forneln

1, 6, 7 und 8 sowi e Konbi nati onen hiervon unfasst.

Gemal3 ei ner weiteren Ausfihrungsform ist bei den ersten
nononmeren Einheiten der Fornmeln 1 bis 8

R', R2, R und R® jeweils unabhangig voneinander aus H,
G- bis C6-Akyl, C2- bis C8-A kenyl, C2- bis C8-AlKkinyl,
Phenyl oder Tolyl,

R3 jeweils unabhangig voneinander aus C- bis C6-Alkyl, C2-
bis C8-Al kenyl, C2- bis C8-Alkinyl, Phenyl oder Tolyl, d-
bis C6-Al koxy, -OCPh, -Ofol, -NR'R'' mit R' und R'' jeweils H,

d -C6- Al kyl, Phenyl oder Tolyl und

X jeweils unabhangig voneinander aus o, 1, 2 oder 3,

i nsbesondere x aus 0O oder 1,

ausgewahlt. Des Witeren ist R3 bevorzugt jeweils unabhéangig
vonei nander aus O - bis C6-A kyl, C2-bis C8-Al kenyl, C2- bis
C8- Al kinyl, Phenyl oder Tolyl, -NR'R'' mt R' und R'' jeweils
C- bis C6-Akyl, Phenyl oder Tolyl ausgewahlt.

Gemal3 ei ner weiteren Ausfihrungsform ist bei den ersten

mononeren Einheiten nach Formel 1 R* = Methyl, Ethyl, Pentyl
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oder Phenyl, R’ = H, Methyl oder Phenyl, und x = 0. Es ist
dabei insbesondere R' = Pentyl, bevorzugt Neopentyl (also
'CI_|2C(CH3)3), und RZ = H.

Gemal3 ei ner weiteren Ausfidhrungsform ist bei den ersten
mononeren Einheiten nach Fornmel 2 oder 6 R' = H, Methyl,
Butyl oder Phenyl, RZ = H, Methyl, Butyl oder Phenyl, und x =

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

Gemal3 ei ner weiteren Ausfihrungsform ist bei den ersten

monomeren Einheiten nach Fornel 3 x = 0.

Gemal3 ei ner weiteren Ausfihrungsform ist bei den ersten
mononeren Ei nheiten nach Fornel 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.

Gemal3 ei ner weiteren Ausfidhrungsform ist bei den ersten
mononeren Einheiten nach Fornel 5 oder 8 R', RZ, R4 und R>
jeweils unabhdngi g voneinander aus H, Methyl, Butyl oder
Phenyl ausgewdhlt und x = 0. Es ist dabei insbesondere R =
R2 = R = RS = H.

Gemal3 ei ner weiteren Ausfuhrungsform sind die ersten
nononeren Einheiten aus einer Guppe ausgewahlt, die nononere
Ei nheiten gemal den Formeln 11, 12, 13, 14 und 15 sow e

Konbi nati onen hi ervon unfasst
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Gemall einer weiteren Ausfihrungsform ist das Polysilan ein
Copolynmer, also ein Copolysilan. Es unfasst dabei
i nsbesondere mindestens eine Sorte erster nonomnerer

Ei nheiten .

Gemal3 einer weiteren Ausfidhrungsform unfasst das Polysilan

zwei te nononere Einheiten gemalR der Fornel 9

\[\Si/}’

R1' ‘RZ
9

wobei R' und R’ jeweils unabhangig voneinander aus H, Alkyl,
Al kenyl, Al kinyl, Aryl und Triorganosilyl ausgewahlt sind. R
und R? sind insbesondere jeweils unabhangig vonei nander aus

H, G- bis C6-AKkyl, C2- bis C8-A kenyl, C2- bis C8-Al kinyl,
Phenyl und Tolyl ausgewahlt. Bevorzugt sind R" und R2 jeweils
unabhangi g vonei nander aus Methyl und Phenyl ausgewdhlt. Uber
die zweiten nononeren Einheiten kann die Em ssionswellenl dange
beei nfl usst werden. Es konnen auch die physikalischen

Ei genschaften des Polysilans, zum Beispiel dessen

Schnel zpunkt oder Loslichkeit, gesteuert werden. Die zweiten
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nmononeren Ei nheiten sind nur vorhanden, wenn das Polysilan
ein Copolyner ist und zum ndest eine Sorte erster nononerer

Ei nhei ten unfasst.

GemalR einer weiteren Ausfuhrungsform ist das Polysilan ein
Honopol yner, also ein Honmopolysilan . Es ist dabei aus einer

Sorte erster nononmerer Einheiten aufgebaut.

GemalR einer weiteren Ausfihrungsform unfasst das Polysilan
Endgruppen. Endgruppen sind bei offenkettigen Polysilanen
jeweils an den Enden der Siliciunkette angebunden. Sie kdnnen
bei spi el swei se aus einer Guppe ausgewdhlt sein, die Al koxy,
Aryl oxy, Triorganosilyl , Alkyl, Aryl und Konbinationen

hi ervon unfasst. D e Endgruppen sind insbesondere aus C- bis
C6- Al koxy, Phenoxy oder Triorganosilyl, bevorzugt Methoxy,
ausgewdhlt. Das Polysilan kann daridber hinaus auch cyclische
Ver bi ndungen, in der Regel nur zu einem kleinen Anteil,

unfassen, die keine Endgruppen aufweisen.

GemalR einer weiteren Ausfihrungsform ist das Polysilan als
Honopol yner- bezi ehungswei se Copol yner - Produkt durch Wirtz-
Kuppl ung entsprechender Diorganodi hal ogensilane als Mnonere
erhdltlich. Das Polysilan ist insbesondere durch eine Wirtz-

Kuppl ung erhalten.

Al's Mononere, also Ausgangsverbi ndungen fir die Polynere

wer den insbesondere Diorganodichlorsilane verwendet, da diese
besonders Ileicht und gunstig herstellbar sind. Nach dieser
Ausf ihrungsform werden die honb- bezi ehungswei se copol yneren
Produkte durch Wirt z- Kuppl ung entsprechender Di organo-

di chlorsilane, also durch Unsetzung mt Al kalinetallen, zum
Beispiel mt Lithium und mt Natrium erhalten. Diese

Vernet zung ist nachfolgend allgenein dargestellt, wobei R,
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R2, R3 und R* in dieser Darstellung eine andere Bedeutung

haben kénnen als in den obigen Ausfuhrungen =zu den nonomneren

Ei nheiten .

R] 3

| R R
CIm%imCl -+ Ci-—%i—Cl S vat {6%1H %
, Rz R4 RZ X 4 ¥yin

GenalR einer weiteren Ausfuhrungsform ist das Polysilan durch
wurt z- Kuppl ung von mindestens einem der nachfol genden ersten
Di organodi hal ogensi |l ane  der Forneln 21, 22, 23, 24 oder 25

als Mononere erhaltlich:

wobei

X jeweils wunabhé&ngig voneinander ein Hal ogen ausgewdhlt aus
F, C, Br und | ist,

R', R2, R* und RS jeweils unabhangig voneinander aus H, Al kyl,
Al kenyl, Al kinyl, Aryl und Triorganosilyl ausgewdhlt sind,

R3 jeweils unabhangig voneinander aus Al kyl, Al kenyl,
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Al ki nyl, Aryl, Al koxy, Aryloxy, Nitro-Guppe b Cyano-G uppe,
Triorganosilyl , substituierten D azo-Guppen, Acyl, -CO,R mt
R = Alkyl oder Aryl, -NR'R'"'" mit R' und R'' jeweils H, AlKkyl
oder Aryl ausgewahlt ist oder zwei Substituenten R3 zusanmmen
ei nen aromatischen Ring bilden, und

X jeweils unabhangig voneinander o, 1, 2, 3, 4 oder 5 ist.
Bevorzugt sind die ersten D organodi hal ogensilane aus einer
G uppe ausgewahlt, die Diorganodi hal ogensilane genal3 den
Fornmeln 21, 22, 24 oder 25 und Konbinationen hiervon unfasst.

Des Weiteren ist insbesondere X = Cl .

G undsatzlich wirde man bei den Mpnonmeren 21 bis 25 erwarten,
dass unter den Bedingungen der Wirt z-Kupplung, bei der
Intermediate mt ungepaarten Elektronen auftreten (single

el ectron species) eine Polynerisation der Stilben- und/ oder
Styrol bauei nheiten erfolgt, da diese grundsatzlich sehr

| eicht zu polynerisieren sind. Des Witeren wirde nan bei den
Sil acycl obutenen 21 und 22 erwarten, dass diese einer

Ri ngof fnung und anderen Zersetzungsreaktionen unterliegen.

Im Gegensatz hierzu wurde jedoch Uberraschend gefunden, dass
sich diese Verbindungen problemos in Wirt z-Kuppl ungen
vernetzen |assen, wodurch Polysilane aufgebaut werden. Sonit
besteht mt der Wirt z-Kupplung ein synthetisch leicht zu

verw rkli chender Zugang zu den annel dungsgemaf3en Pol ysil anen.
Wahrend die Verbindungen der Forneln 1, 11, 111, IX und X und
ebenso 21, 22, 23, 24 und 25 allesam sehr enpfindlich
gegenuber Feuchtigkeit wund Luft sind, eignet sich dagegen die
Di hal ogenf unktionalitat an den Siliciunzentren hervorragend,
um den nol ekul aren Baustein unter Strukturerhalt in Polymer-
geruste einzufiuhren. Dadurch wird die Photolumi neszenz-

ei genschaft in Polysilane wrkungsvoll eingebaut.
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Gemall einer weiteren Ausfuhrungsform ist das Polysilan durch

wurt z- Kuppl ung von nindestens einem der nachfol genden ersten

D or ganodi hal ogensil ane  der Forneln 21, 26, 23, 27 oder 28

als Mnonere erhaltlich:

X X
R4 Si R5
/ J \
R'TRZ  \| «
R3S 7R,
28

wobei

X jeweils wunabhéngig voneinander ein Hal ogen ausgewahlt aus
F, d, Br und | ist,

R', R2, R* und RS> jeweils unabhangig voneinander aus H, AlKkyl
Al kenyl, Al kinyl, Aryl und Triorganosilyl ausgewahlt sind,
R3 jeweils unabhangig voneinander aus Al kyl, Al kenyl,

Al kinyl, Aryl, A koxy, Aryloxy, Nitro-Guppe b Cyano-G uppe,
Triorganosilyl, substituierten D azo-Guppen, Acyl, -CO,R m
R = Alkyl oder Aryl, -NR'R'"" mt R' und R'' jeweils H, Al kyl
oder Aryl ausgewahlt ist oder zwei Substituenten R3 zusammen
ei nen aromatischen Ring bilden, und

X jeweils wunabhé&ngig voneinander o, 1, 2, 3, 4 oder 5 ist.
D e Verbindungen der Fornel 26, 27 und 28 fallen auch unter
di e Verbindungen der Formeln 22, 24 beziehungsweise 25 und
kénnen diese in weiteren Ausfihrungsfornmen ersetzen.

Bevorzugt sind die ersten D organodi hal ogensilane aus einer

in

t
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Gruppe ausgewahlt, die Diorganodi hal ogensilane gemal3 den

Formeln 21, 26, 27 oder 28 und Konbi nati onen hiervon unfasst.

Aus den ersten D organodi hal ogensilanen 21, 22, 23, 24, 25,
26, 27 und 28 werden durch die Wirt z-Kupplung die ersten
nononeren Einheiten 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 beziehungsweise 8

gebil det. Die bevorzugten Angaben gelten daher anal og.

GenalR einer weiteren Ausfuhrungsform ist das Polysilan durch
Wirt z- Kuppl ung von einer M schung von mndestens zwei
unterschi edl i chen D organodi hal ogensilanen als Mononere
erhaltlich, wobei diese Diorganodi hal ogensilane aus einer
Gruppe ausgewadhlt sind, die erste Diorganodi hal ogensilane der
Formeln 21, 22, 23, 24 und 25, w e oben beschrieben, sowe
zwei te Diorganodi hal ogensilane 29 unfasst,

wobei die zweiten D organodi hal ogensilane 29 die Fornel
R'R2Si X, mit R" und R? jeweils unabhangig voneinander aus

Al kyl, Al kenyl, A Kkinyl, Aryl und Triorganosilyl ausgewahlt
und X jeweils wunabhé&ngig voneinander ein Hal ogen ausgewahlt
aus F, d, Br und | ist, und

wobei die M schungen m ndestens ein erstes Diorganodi hal ogen-

silan enthalten.

Die ersten und zweiten Diorganodi hal ogensilane koénnen in

vari abl en Verhéltni ssen eingesetzt werden. Sie werden in
einem Verhaltnis von erstem D organodi hal ogensilan zu zweitem
Di or ganodi hal ogensilan 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. H eraus ergibt sich ein im Wsentlichen
ent sprechendes Verhadltnis von erster nononerer Einheit zu

zwei ter nononmerer Einheit im Polysilan.
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Genmal3 einer weiteren Ausfidhrungsform ist bei den

Di or ganodi hal ogensil anen der Forneln 21 bis 29

R', R2Z, R4 und R® jeweils unabhangig voneinander aus H, d-
bis C6-A kyl, C2- bis C8-Al kenyl, C2- bis C8-Akinyl, Phenyl

oder Tolyl,

R3 jewei |l s unabhangig voneinander aus Cd- bis C6-A kyl, C2-
bis C8-Al kenyl, C2- bis C8-Akinyl, Phenyl oder Tolyl, d-
bis C6-A koxy, -0OPh, -Ofol, -NRR " mt R' und R'' jeweils H,

Cl - bis C6-A kyl, Phenyl oder Tolyl, und

X jeweils wunabhéangig voneinander aus o, 1, 2 oder 3,

i nsbesondere x aus O oder 1,

ausgewahlt. Des Witeren ist R3 bevorzugt jeweils unabhangig
vonei nander aus O - bis C6-A kyl, C2-bis C8-Al kenyl, C2- bis
C8- Al kinyl, Phenyl oder Tolyl, -NRR ' mt R' und R'' jeweils
G- bis C6-Akyl, Phenyl oder Tolyl ausgewahlt.

Gemal3 einer weiteren Ausfihrungsform ist in Fornmel 21 X = d,
R' = Methyl, Ethyl, Pentyl oder Phenyl, R2 = H, Methyl oder
Phenyl, und x = 0. Es ist dabei insbesondere R' = Pentyl,

bevor zugt Neopentyl, und RZ = H.

Gemal3 einer weiteren Ausfihrungsform ist in Fornmel 22 oder 26
X =d, R = H, Mthyl, Butyl oder Phenyl, R2 = H, Methyl,
Butyl oder Phenyl, und x = 0. Es ist dabei insbesondere R' =
R2 = H.

GenalR einer weiteren Ausfuhrungsform ist in Formel 23 X = CI

und x = 0.

GenalR einer weiteren Ausfuhrungsform ist in Formel 24 oder 27
X =d, R = H, Mthyl, Butyl oder Phenyl, R2 = H, Methyl,
Butyl oder Phenyl, und x = 0. Es ist dabei insbesondere R' =
R2 = H.
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Gemal3 einer weiteren Ausfihrungsform ist in Fornel 25 oder 28
X =d, R, R2, R*und R® jeweils unabhangig vonei nander aus
H, Methyl, Butyl oder Phenyl ausgewdhlt und x = 0. Es ist

dabei insbesondere R' = RZ = R4 = R5 = H.

GendalR einer weiteren Ausfihrungsform sind in Fornmel 29 R' und
R2 jewei |l s unabhangi g vonei nander aus C- bis C6-A kyl, C2-
bis C8-Al kenyl, C2- bis C8-Akinyl, Phenyl und Tolyl
ausgewahlt und X = CI . Bevorzugt sind R" und R2 jeweils

unabhangi g vonei nander aus Methyl und Phenyl ausgewdhlt.

GenalR einer weiteren Ausfihrungsform ist das Polysilan als
Honopol yner - Produkt durch Wirt z- Kuppl ung der nachf ol genden

Ver bi ndungen erhaltlich:

Cl CI Cl Cl
\ 7/ \ 7/
Si o cl, cl Ph— Sh__pPh
sl <2 Ph Si \5_[
- N— >—Ph
Ph 7 Ph Ph
I II III
Ph  Ph Ph
CLSi CLSi
P’ Ph Ph
(1X) (X)

Di ese Verbi ndungen sind ebenfalls erste D organodi hal ogen-
silane; aus ihnen gehen die ersten nononeren Einheiten 11,

12, 13, 14 bezi ehungswei se 15 hervor.

GendlR einer weiteren Ausfihrungsform ist das Polysilan als
Copol ymer - Produkt durch Wirt z- Kuppl ung von M schungen der

nachf ol genden Ver bi ndungen, auch unter Zusatz von zweiten
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Di or ganodi hal ogensilanen 29 R'RSi X, nit R = Aryl, Akyl, X
Hal ogen erhaltlich:

Ver bi ndungen I-III und 11X und X.

Die wurt z- Kuppl ungsreakti onen  (Wurt z- Kuppl ung) der Si-
dichlorierten Verbindungen () bis (@11) und von (1xX) und
in organi schen Losungsmitteln fdhren zu gut |d8slichen
Honopol yneren; aus M schungen aus densel ben Chlorsil anen
unterei nander in unterschiedlichen stdchionmetrischen

Ver héal tni ssen, auch unter Zusatz von Di organodi chl orsil anen
29 RR?Sid , (R = Aryl, Alkyl), werden auch gut |0sliche
Copol ysil ane zugénglich, die Uber aulRergewdhnliche

physi kal i sche Ei genschaften verflgen.

Dies wird fornel maBig exenplarisch fur Silacyclobuten (1)
sei ne Honopol ynere sowie fur die Copolynerisation mt den
Di organodi chl orsilanen R,Sid , (R = Me, Ph) nachfolgend in

den Schemata 1 und 2 gezeigt:

2Ns, Toluol A :
CE 2 Na(l =
CI’;SV | ’ i Ph NG
_— N\
Ly, THF
7\ : A

Ph Ph <3 LiCl Ph
¢ (XI)

Schema 1: Synthese von Honopol ysilanen des Silacycl obutens

() -
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2015081

Schema 2: Synthese von copol yneren Polysilanen des
Silacycl obutens (1) mt Diorganodichlorsilanen R,S1Cl , (R =

Me, Ph)

Al's weiterer Aspekt der Annmeldung wird ein Verfahren zur
Herstellung eines photo- und/oder el ektrolun neszierenden

Mat erials angegeben. Nach zum ndest einer Ausfuhrungsform ist
das Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass

ein Polysilan durch wurtz-Kupplung von Di organodi hal ogen-
silanen hergestellt wrd.

Es wird dabei insbesondere ein annel dungsgenmafles Polysilan
bezi ehungswei se Material, also ein Mterial nach Anspruch 1
bezi ehungswei se weiteren Ausfihrungsfornmen der Annel dung,
erhalten. Das Polysilan weist also insbesondere m ndestens

eine Stilben- und/oder Styrol baueinheit auf.

Da ein Mterial beziehungsweise ein Polysilan nach zum ndest
ei ner annel dungsgemalRen Ausfidhrungsform hergestellt wird,

haben die oben gemachten Ausfihrungen auch fir das angegebene
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Verfahren Geltung. Dies gilt insbesondere fir das
hergestellte Material beziehungsweise Polysilan und die

verwendet en Di or ganodi hal ogensi | ane

GenalR einer weiteren Ausfuhrungsform wrd die Wirt z-Kuppl ung
mt einem Al kalinetall durchgefihrt. Es werden insbesondere
Li thium und/ oder Natrium verwendet. Bei der Wirt z-Kuppl ung
kann unter Schutzgas, zum Beispiel Stickstoff oder Argon,
gearbeitet werden. Das Alkalinetall kann zuvor aktiviert
werden, indem seine Cberflache mt einem Al kohol angeatzt

wird. Es kann auch im Utraschall bad aktiviert werden.

GenalR einer weiteren Ausfuhrungsform wrd die Wirt z-Kuppl ung
in einem organi schen LoOsungsmttel durchgefuhrt.

G undsatzlich koénnen alle Losungsmttel eingesetzt werden,
die unter den Reaktionsbedi ngungen nicht zu Nebenreaktionen
nei gen. Das organi sche Loésungsmittel kann aus einer G uppe
ausgewahlt sein, die aliphatische Kohlenwasserstoffe,

or gani sche Kohl enwasser st of f e, i neare oder cyclische Ether
und Konbi nati onen hiervon unfasst. Das organische
Losungsmittel ist bevorzugt aus einer Guppe ausgewdhlt, die
Benzol, Toluol, Xylol, Hexan, Heptan, Pentan, THF, Et,0,
71-BUR20 und Konbi nati onen hiervon unfasst. En Synonym fur

Losungsmittel ist "Losemittel".

GenalR einer weiteren Ausfuhrungsform wrd die Wirt z-Kuppl ung
bei einer Tenperatur aus einem Bereich von -78°C bis zum
Si edepunkt des verwendeten Ldsungsnmittels durchgefihrt. Die
Wirt z- Kupplung wird insbesondere bei einer Tenperatur aus

ei nem Bereich von -10°C bis 100°C durchgefuhrt.

Gemal3 ei ner weiteren Ausfihrungsform wrd zum Ende der

Reaktion mt einem Reagenz versetzt. Herfidr kann die
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Reakti onst enperatur geéandert, zum Beispiel gekihlt, werden.
Gegebenenfal s kann zuvor filtriert werden. Das Reagenz kann
bei spi el swei se ein polares Reagenz, das mt den Si-C -
Funktionen reagiert, ein Hal ogenorganosilan, ein Hal ogenal kan
oder eine halogenierte aromatische Verbindung sein. Letztere
kénnen in der Wirt z-Kupplung reagieren und so zum

Ket t enabbruch fihren. Das Reagenz ist insbesondere aus einem
Al kohol, Wasser oder einem Triorganochlorsilan ausgewdhlt. Es
i st bevorzugt aus einem Al kohol, insbesondere einem - bis
C6- Al kanol, beispiel sweise Mthanol, ausgewahlt. Durch die
Reaktion mt dem Reagenz werden die oben beschriebenen

Endgruppen in das Polysilan eingefuhrt.

Wenn di e Reaktionsm schung mt einem polaren Reagenz, zum
Bei spi el einem Al kohol versetzt wrd, kdnnen Polysilane
ausgeféallt werden. Ausgesprochen hochnol ekul are Polysilane
weisen in aller Regel eine niedrige Lo6slichkeit auf und
kénnen bereits zuvor aus der Reaktionsm schung ausfallen und
daher beispielsweise durch Filtrieren zuvor abgetrennt
werden. Da auch di ese hochnol ekul aren Polysilane eine sehr
hohe Lum neszenz zeigen, ist es dennoch vorteilhaft, diese
wirtschaftlich zu nutzen. Sie kodnnen zum Beispiel durch

Auf schl eudern oder ahnliches auf ein Substrat aufgebracht

wer den .

GemalR einer weiteren Ausfihrungsform wrd m ndestens eines
der nachfol genden ersten Diorganodi hal ogensilane der Formeln
21, 22, 23, 24 oder 25 in der Wirt z-Kupplung als Mononer

ei ngeset zt
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Q% o,

R3X

wobei

X jeweils wunabh&ngig voneinander ein Hal ogen ausgewahlt aus
F, d, Br und | ist,

R', R2, R* und RS jeweils unabhangig voneinander aus H, Al kyl,
Al kenyl, Al kinyl, Aryl und Triorganosilyl ausgewahlt sind,

R3 jeweils unabhangig voneinander aus Al kyl, Alkenyl,

Al kinyl, Aryl, Al koxy, Aryloxy, Nitro-Guppe , Cyano- G uppe,
Triorganosilyl, substituierten D azo-Guppen, Acyl, -CO,R mt
R = Alkyl oder Aryl, -NR'R'"" mt R' und R'' jeweils H, Al kyl
oder Aryl ausgewahlt ist oder zwei Substituenten R3 zusammen
ei nen aromatischen Ring bilden, und

X jeweils wunabh&ngig voneinander o, 1, 2, 3, 4 oder 5 ist.
Bevorzugte Ausgestaltungen dieser Ausfuhrungsform sind oben

beschri eben

Gemall einer weiteren Ausfuhrungsform wrd eine M schung
unfassend mi ndestens zwei unterschiedliche D organodi hal ogen-
silane in der wWurt z-Kupplung eingesetzt, wobei diese

Di or ganodi hal ogensi | ane aus einer Guppe ausgewdhlt sind, die

erste Diorganodi hal ogensilane der Fornmeln 21, 22, 23, 24 und
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den entsprechenden Substituenten beschr

ben, sowi e zweite D organodi hal ogensilane 29 unfasst,

wobei die zweiten D organodi hal ogensilane 29 die Fornel

R'R2Si X, mit R' und

Al kyl, Al kenyl,

und X jeweils wunabh&angig vonei nander

aus F, d,

wobei die M schungen mindestens ein erstes Diorganodihal ogen-
silan enthalten.

Ausf thrungsf or m

CenmalR ei ner

di e nachf ol genden

Br und

unt erzogen :

Ver bi ndungen

CenmalR ei ner

Gem sche der

wei t eren Ausf ihrungsform des Verfahrens

wei t eren Ausf ihrungsform des Verfahrens

R2 jeweils unabhangig voneinander aus

| ist, wund

Bevorzugte Ausgestal tungen dieser

sind oben beschri eben.

Ver bi ndungen Wirt z- Kuppl ungsr eakti onen

I-III und I X und X.

von Diorganodi hal ogensilanen 29 R'R2Si X, (R = Aryl, Al Kkyl,

Hal ogen),

Wirt z- Kuppl ungsreakti onen unterzogen:

Ver bi ndungen

Al's weiterer Aspekt

phot o- und/ oder

zum ndest

ei ner annel dungsgeméllen

[-111 und I X und X.

i e-

Al kinyl, Aryl wund Triorganosilyl ausgewahlt

ein Hal ogen ausgewahl t

wer den

wer den

nachf ol genden Ver bi ndungen, auch unter Zusatz

X

der Anmel dung wird die Verwendung des

el ekt rol um neszi er enden Materials nach

Es kann in einem (opto-) el ektronischen Bauel enent,

i nsbesonder e

ei nem Bil dschirm

Chr onophor,
Ver f ahr en

ver wendet

als Detektions- oder Emttermaterial,

als Leuchtstoff, fur photolithographi sche

und far

wer den.

die Darstellung von Polycarbosil anen

Ausf Ghrungsform angegeben.

in einem Sensor, einer COLED, einem Display oder

al s
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Al's weiterer Aspekt der Anmeldung wird ein insbesondere

el ekt roni sches, insbesondere optoel ektronisches, Bauel enment
angegeben, das ein Mterial nach zum ndest einer anneldungs -
gemalRen Ausf idhrungsform unfasst. Das Bauel enent kann

i nsbesondere ein Sensor, eine OLED, ein Display oder ein

Bi |l dschirm sein. Neben dem annel dungsgenmaflen Materi al

enthadlt das Bauel ement weitere UUbliche, also dem Fachmann an
sich bekannte Bauteile oder Elenente, die fur den erfolg-

reichen Betrieb eines solchen Bauel ements notwendig sind.

Zum Bei spiel weist eine OLED in der Regel ein transparentes
Substrat wund einen Schichtstapel mt zwei El ektrodenschichten
auf, wovon zum ndest eine transluzent ist. Zw schen den

El ekt rodenschichten ist zum ndest eine lichtemttierende

Schi cht angeordnet, die das annel dungsgermafle Materi al

unfasst. Des Witeren konnen auch Locher- beziehungsweise

El ekt ronen-transporti erende Schi chten vorgesehen sein.

Al's weiterer Aspekt der Anneldung wird die Verwendung von
ei nem Di organodi hal ogensilan zur Herstellung eines Materials
nach zum ndest einer annel dungsgenéflen Ausf Uhrungsform
angegeben. Dies kann Uber das annel dungsgemafRe Verfahren

geschehen .

Nachfolgend wrd die Erfindung unter Bezugnahne auf die

Fi guren, insbesondere anhand von exenplarischen Ausfihrungs -
formen, naher erlautert.

Es zeigen die

Figuren la und Ib Em ssionsspektren von Honopol ysil anen

hergestel It aus Verbindung I,
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Figuren 2a und 2b Em ssionsspektren von Copol ysil anen

hergestellt aus Verbindung 1, und

Figur 3 Em ssi onsspektren von Verbindung | sow e
ei nem Honopol ysilan hergestellt aus

Ver bi ndung 1 .

In den Figuren werden Em ssionsspektren von Polysilanen
gezeigt, deren Synthese oben anhand der Schemata 1 und 2
illustriert ist. Dort sind auch bevorzugte Reaktions -

bedi ngungen zur Darstellung angegeben. Die Em ssionsspektren
(bl aue Photol um neszenz) der Honopolysilane in 10°5M L6sung
sind in den Figuren la und Ib dargestellt, die der Copol ynere
(ebenfalls in 107°5M L6sung) in den Figuren 2a und 2b. In den

Figuren ist die Intensitat "I" (y-Achse) uUber der

(Em ssions- )\l lenldange "A" in nm (x-Achse) aufgetragen.

In Figur la sind Em ssionsspektren von in Hexan gel dsten
Honopol ysi | anen gezeigt, die durch Wrt z-Kuppl ung des

Di organodi hal ogensilans | hergestellt wirden. Diese

Honopol ysil ane sind also aus ersten nononmeren Einheiten der
Fornmel 11 aufgebaut. Kurve 1 ist das Spektrum eines

Hormopol ysil ans, bei dem Lithium und THF in der Wirt z- Kuppl ung
verwendet wurden. Das Em ssionsmaxi mum A ....m |1 €gt bei ca.
427 nm Kurve 2 ist das Spektrum eines Honopolysilans, das
mt Natrium in Toluol hergestellt wrde. Das Em ssionsnmaxi num
Avax,en |1 egt bei ca. 438 nm

Di e Absorptionswellenl&ngen A., liegen bei

Kurve 1: A, = 336 nmin Hexan (Li), und

Kurve 2: A, = 343 nm in Hexan (Na)
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Di e Honopol ymere koénnen also mt UV-Strahlung angeregt werden
(Phot ol um neszenz) . Die durch Fluoreszenz emttierte

Strahlung liegt im blauen Bereich des Spektruns.

In Figur Ib sind Em ssionsspektren von Honopolysilanen in

unt erschi edli chen Loésungsnitteln gezeigt, die durch Wrtz-

Kuppl ung des D organodi hal ogensil ans I in unterschiedlichen
Losungsmitteln - Hexan (Kurve 3), THF (Kurve 4) und Tol uol
(Kurve 5) - hergestellt wirden. Es wirde jeweils Natrium und

Toluol fur die Wirt z-Kupplung verwendet.

Die Em ssionsmaxima |iegen bei

Kurve 3: xmx,em = 438 nm (Hexan),
Kurve 4: A sem = 460 nm (THF), und
Kurve 5: A _xiem = 442 nm (Tol uol)

Di e Absorptionswel |l enl &ngen i egen bei

Kurve 3: A, = 343 nm (Hexan),

Kurve 4: A 389 nm (THF), und

Kurve 5: A 338 nm (Tol uol)

In Figur 2a sind Em ssionsspektren von Copolysilanen gezeigt,
die durch Wirt z-Kupplung von Verbindung | als erstes

Di organodi hal ogensilan mt Me,Sid , als zweites

Di or ganodi hal ogensi | an in variablen Verhaltnissen - 4:1
(Kurve 6), 1:1 (Kurve 7) und 2:1 (Kurve 8) - in Hexan (107°M)

vernmessen wurden. D e Darstellung erfolgte mt Natrium in

Tol uol

Die Em ssionsmaxima |iegen bei

Kurve 6: A rem = 431 nm

Kurve 7: A xiem = 432 nm und

Kurve 8: A _xiogm = 433 nm

Di e Absorptionswel |l enl &ngen i egen bei

Kurve 6: A, = 298 nm
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Kurve 7: Ao 348 nm und

Kurve 8: Ao 276 nm

In Figur 2b sind Eni ssionsspektren von Copolysilanen gezeigt,
die durch wWurtz-Kupplung von Verbindung 1 als erstes

Di organodi hal ogensilan mt Ph,Sid , als zweites

Di or ganodi hal ogensilan in variablen Verhdaltnissen - 4:1
(Kurve 9), 2:1 (Kurve 10) und 1:1 (Kurve 11) - in Hexan
vermessen wurden. Die Darstellung erfolgte mt Natrium in

Tol uol .

Di e Emi ssionsnmaxima |iegen bei

Kurve 9: A 441 nm

maxem

Kurve 10: A 435 nm und

maxrem

Kurve 11: A gxiem = 435 nm
Di e Absorptionswel |l enl &ngen |iegen bei

Kurve 9: Ao 252 nm

Kurve 10: A, 354 nm und

Kurve 11: A, 330 nm

Figur 3 zeigt vergleichend die Em ssionsspektren von Si-
dichloriertem Silacyclobuten () und dem aus Wirt z- Kuppl ung
von Verbindung | resultierendem Honopolysilan . Eindrucksvoll
wird hierdurch der Uberraschend gefundene, starke Anstieg der
Phot ol um neszenz des Polysilans im Vergleich zur nieder-

mol ekul aren Verbindung (1) belegt. Durch Uberfihrung der

Lum neszenz-tragenden Silacycl obut en- Ver bi ndung (1 in

Pol ysilane steigt deren Lum neszenzintensitat in Losung schon
um etwa den Faktor 700, im festen Zustand ist die Lum neszenz
so stark ausgepréagt, dass sie nicht vergleichend genessen

wer den kann.
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Ei ne entsprechende Lum neszenzverstarkung findet man fur alle
zur Honmpb- und Copol ynerisationen eingesetzten Dichlorsilane
(erste Diorganodi hal ogensi | ane) 21, 22, 23, 24 und 25,

i nsbesondere des Typs (1) bis (111) und fdr (X und (X ,

sowi e zweiten Diorganodi hal ogensilanen der Fornmel 29 mt

R,Sid ,, wobei R jeweils ein beliebiger, gegebenenfalls
substituierter Aryl-, A kenyl, A Kkinyl- oder Al kylrest am

Silicium sein kann.

We erwartet zeigen Polysilane, die auf unterschiedliche
Silacyclen (1) bis (111) basieren, auch ein vom Aggregat -
zustand und von der eingestrahlten Wellenlange abhéangiges
Em ssi onsverhalten, wobei die in der Synthese eingesetzten
Ri ngver bi ndungen unter unterschiedlichen Bedingungen in den
fiar die cyclischen Verbindungen (1) bis (111) angegebenen
Em ssi onsbereichen enittieren. Selbiges gilt fir mt ersten
Di or ganodi hal ogensil anen 21, 22 und 23 hergestellten

Pol ysilanen. Damit sind derartige Verbindungen neben der
einleitend genannten Verwendung besonders in der

Sensortechni k ei nset zbar.

Die Darstellung von dichlorsubstituiertem Silacyclobuten (1)
erfolgt nach Angew. Chem 1991, 103, 1172; Int. Ed. Engl.
1991, 30, 1151. Es ist mt wenig Aufwand und auch in grofRen

Mengen herstell bar.

Die Erfindung wrd nachfol gend anhand von Ausfuhrungs -

bei spielen weiter beschrieben.

Die Synthese des Honopol ysil ans

Beispiel 1 (Synthese von Polysilanen (x1) aus (1) in

Gegenwart von Natrium
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In einem 100-nL Dreihal skol ben, ausgestattet mt Tropftrich-
ter, Rickflusskuhler, Magnet r Ghr er und | nertgasanschl uss,
wirden 0,36 g (15,72 nmmol) Natrium in 50 mL Toluol vorgelegt.
Es wrden 2,84 g (7,86 mmol ) 1,1-Dichlor-2 ,3-diphenyl-4-
neopentyl -1 -sil acycl obut - 2-en in 20 mL Toluol geldst und

| angsam zu der siedenden Na-Suspension zugetropft. Das

Reakt i onsgem sch wurde 17 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei
sich schon nach einer Stunde die Losung dunkel braun farbte
und ein schwarzer N ederschlag ausfiel. A's nachstes wirde

der N ederschlag (ber eine D4-Schutzgasf ritte abfiltriert und
die Halfte des LoOsemttels im Vakuum abkondensiert. Das
Produkt wurde durch Eintropfen in Methanol bei 0°C

ausgefal | t. Der Feststoff wurde durch Filtration abgetrennt
und im QO punpenvakuum getrocknet. Das Produkt wurde als weil3-

gel bliches Pulver isoliert.

For el : (C20H22S1) ,C2H02
Aussehen : feines weiR-gel bliches Pul ver
Ausbeute : 1,23 ¢

2°Si-NMR (CDCl;) [ppm : & = -21, 94.

'HNVR (cpai3)  [ppni : & = 7,17 (br, m, CgHg), 3,41 (m
oCcH3), 3,15 (m CH) , 1,55 (m CH,),
0,73 (br, C(CH3)j3).

BC-NWR (cDa3) [ppni : d = 128, 21-129, 03 (C¢Hs), 42, 79 (CH,),
29, 48 (C(CH3)3) -

UV/ VI S : A =220 nm 236 nm 290 nm

Tax

C, H Anal yse : genessen 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 %,
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M « 500: 0,21 %.

Das isolierte Polysilan
nmononere Ei nheiten.

Bei spi el

CGegenwart von Lithium

In einem 100-nL Drei hal skol ben,

ter, Rickfl usskuhl er
0,04 ¢
1,05 ¢

wur den

wur den

neopentyl -1 -sil acycl obut - 2-en

Zu einer siedenden

di e Losung dunkel -braun

Stunden zum Si eden

vol | st &andi g

Fest st of f isoliert.
For ne

Aussehen

Ausbeut e

2°Si-NMR  (CDCLl;) [ ppm
'HNVR (cDali3) [ ppni
B3C-NWR (cDa3) [ppni
UV/ VI S :

Herstel l ung der

unt er schi edl i chen

Magnet r Ghr er und
(5,8 mmol)
(2,9 mmuol)

Suspensi on

erhitzt.

i m Vakuum abkondensiert.

Copolysilane wvon (I) mt

st 6chi onetri schen

PCT/EP2012/072179

unfasst daher im Mttel 3 bis 4

2 (Synthese von Polysilanen (XI) aus (1) in

ausgestattet mt Tropftrich-
I nert gasanschl uss,
Li t hi um

1,1-Dichlor-2 , 3-diphenyl-4-

in 50 mL THF vorgel egt. Es

in 20 mL THF gel 6st und
dabei

| angsam
zugetropft, farbte sich
Das Reaktionsgeni sch wurde 17
Al's néachstes wurde das Losenitte

Es wurde ein hellbrauner

(C20H22Si ) ,C2H:02

hel | brauner  Feststoff

0,71 ¢

0 = -21, 94.

d = 7,18 (br, m, CgHs), 3,66 (s,

oCH3), 3,21 (m CH , 1,76 (m CH,),
0,90 (br, C(CHjg)3) -

& = 126, 43-127, 27 (CgHg), 46, 95 (CH,),
28, 45 (C(CH3)3) -

Amax = 214 nm 242 nm 292 nm

Me,SICl , in

Ver hal t ni ssen
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Bei spiel 3 (Synthese von Polysilanen aus (1) und

Di chl or di net hyl si | an)

Das Verhaltnis ist angegeben in der Reihenfolge (1),
Me,Si Cl ,, Na.
Verhiiltnis | Silacyclobuten | Dichlordimethylsilan | Natrium | Produkt
| (g/mmol) (mL/mmol) {e/mmol) (&)
4:1:10 1,04/2,87 0,08/0,72 0,16/7,2 0,37
2:1:6 1,65/4,56 (h27/2,28 0,31/13,68 1,47
1:1:4 1,47/14,06 0,49/4,06 0,3716,24 0,55
In einem 100-nL Dreihal skol ben, ausgestattet mt Tropftrich-

ter, RuUckflusskihler, Magnetrihrer und Inertgasanschl uss,

wurden n Aquivalente Natrium in 30 mL Toluol vorgelegt. Das

1,1-Dichlor-2, 3-diphenyl -4-neopentyl -1-silacycl obut-2-en und

Di chlordinethylsilan wurden in 20 nL Toluol geldst und

| angsam zu ei ner siedenden Suspension zugetropft. Das

Reakti onsgem sch wurde 17 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei

die Anderung der Farbe von der Loésung beobachtet wurde. Al's

nadchstes wurde der N ederschlag Uber eine D4-Schutzgasf ritte

i m Vakuum

i n Met hanol

und die Halfte des Losemttels
abkondensiert. Das Produkt
bei 0°C ausgefallt. Der

abfiltriert
wurde durch Eintropfen
wurde durch Filtration
Das Produkt

Fest st of f

abgetrennt und im Q punpenvakuum getrocknet.
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wurde als aus allen Ansédtzen als weiB-gelbliches Pul ver

isoliert
Formel (C,,HysSi ) ,C2Hs02
Aussehen : fei nes wei 3-gel bliches Pul ver

29Si -NWVR  (CDCl3) [ppmi : & = -21,92, -37,5, -39,3, -43,0,
-45, 6.

"HA-NVR (CDCI3) [ppni : 5 =6,2-7,5 (br, m, CiHg), 3,5-3,6 (m
oCH3), 2,28 (m CH CH,), 0,77-0,80
(br, C(CHjg)3) ., 0,0-1,1 (m SiCHj).

C-NWR (cDCI3) [ppni @ & = 127, 20-129, 05 (cgHg), 29,61
(C&(CH3)3) . 21,5 (CHp . 1,0 (S1CH3).

W/ VIS : Angy = 211 nm 236 nm / 240nm 287 nm
292 nm
Silacyclobuten I : Me,Sid ,|C (% |H [%4 |\, [nn Amax,en [N
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 wrd der genessene C- und H Gehalt angegeben.
Fur eine Mschung aus Silacyclobuten zu Me,Sid , von 1:1 ist
theoretisch C: 75,86% und H: 8,05% Fir eine M schung aus

Si lacycl obuten zu Me,Sid , von 1:10 ist theoretisch C: 55,17%
und H: 9,43% Der genessene Kohlenstoff gehalt erlaubt also

Rickschl tsse uUber die Zusammensetzung.

GPC in THF gegen Polystyrol als Standard fiur das Polysilan

aus einer Reaktion mt (1) : Me,Sid, = 1:1:
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ca. 1800:
ca. 500:
« 500:

99, 23%
0, 36%
0,22 wu,
0,19 %.

= 2 L L

« 500 :

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

der auf ein ausgesprochen hochnol ekul ares Polysilan hinweist.

15

20

Herstellung der Copolysilane von (1) mt Ph,Sid, in

unt erschi edl i chen Verhal t ni ssen

Bei spiel 4 (Synthese von Copolysilanen aus (1) und

Di chl or di phenyl si | an)
Verhilinis | Silacyclobuten | Dichlordiphenylsilan | Natrium Produkt

(eimmol) {mLimmol) {g/mmol} {g)

4:1:10 1,40/3,87 0,2000,97 0,22/9.6 0,36
2:1:6 1,52/4,20 0,432,110 {(,28/12,60 1,29
1:1:4 | 3,08/8,52 1,8/8,5 | 0,78/34,1 2,42

In ei nem 100-nL Drei hal skol ben,

ter, RiOckflusskihler,

wurden n Aqui val ente

1,1-Dichlor-2 ,3-diphenyl -4-neopentyl -1-silacycl obut-2-en
in 20 mL Tol uol

Di chl or di phenyl si | an
| angsam zu ei ner

Reakt i onsgeni sch

Magnet r thr er
Nat ri um

wur den

si edenden

ausgest att et
und

in 30 mL Tol uol

Suspensi on

m t

Tropftrich-

| nert gasanschl uss,

zugetropft.

wurde 17 Stunden zum Sieden erhitzt,

vorgel egt. Das
und
gel 6st und
Das
wobei
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die Anderung der Farbe von LOsung beobachtet wurde. Al's
nadchstes wurde der Niederschlag UUber eine D4-Schutzgasf ritte

abfiltriert und die Halfte des Losemttels im Vakuum

abkondensi ert. Das Produkt wirde durch Eintropfen in Methanol
bei 0°C ausgeféallt. Der Feststoff wirde durch Filtration
abgetrennt und im O punpenvakuum getrocknet. Das Produkt

wurde aus allen Anséatzen als weiRR-gelbliches Pul ver isoliert.

For nel : (C32H32s12) ,C2Hs02
Aussehen : fei nes wei R-gel bliches Pul ver

29Si -NMR (CDClg) [ppn : & 3,7, -22,5, -35,0, -45,5  -55,1.

"HNVR (cpa3) [ppni : 5

6,1-7,9 (br, m, CgHg), 3,46-3,6
(m OCHjz, 2,33 (m CH CH,), 0,05-1,1
(m C(CHj3)sj) -

UC-NVR (CDCI3) [ppm : & = 137,7 (CeHs), 134,4 (CeHg), 128,2
(CeHg) , 125,7 (CsHg), 50,7 (OCH;), 29,5
(C(CHz)3), 21,4 (CHy).

W/ VIS : Amax = 210 nm 220 nm 235 nm 290 nm

Silacyclobuten I : Phe,SiCl, |C [%] |H [

o\°

1| Aex [nm] | Apax,en [nM]

1 : 2 77,20 6,41 338 434
1 : 4 77,34 6,05 359 446
1 : 10 76,78 | 5,87 332 435

In der Tabelle wird der gemessene C- und H Gehalt angegeben.
Fur eine Mschung aus Silacyclobuten zu Ph,SiCl , von 1:1 ist
theoretisch C: 81,35% und H: 6,78% Fir eine Mschung aus
Sil acycl obuten zu Ph,Sid , von 1:4 ist theoretisch C: 80,16%
und H: 6,09% Der gemessene Kohlenstoff gehalt erlaubt also

Rickschl usse uUber die Zusamensetzung.
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GPC in THF gegen Polystyrol als Standard fur das Polysilan
aus einer Reaktion mt (1) : Ph,Sid, = 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 Copolyneren von (1) mt Me,SiC , und Ph,Sid ,:

Beispiel 5 (Synthese von Polysilanen aus (1),

Di chl ordi net hyl si | an und Di chl ordi phenyl si | an)

In einem 100-m Drei hal skol ben, ausgestattet nmit Tropftrich-
ter, Ruckfl usskuhler, Magnetridhrer und | nertgasanschl uss,
wurden 0,28 g (12,28 mmol) Natrium in 30 mL Toluol vorgelegt.
Die 1,11 g (3,07 mml) 1,1-Dichlor-2 ,3-di phenyl -4-neopentyl -

| -silacyclobut-2-en  und 0,18 mL (1,53 nmol) Dichlordimethyl -
silan / 0,32 mL (1,53 mmwol) Dichlordiphenylsilan wrden in 20
mL Tol uol gel 6st und |angsam zu einer siedenden Suspension
zugetropft. Das Reaktionsgenmisch wurde 17 Stunden zum Sieden
erhitzt, wobei die LOsung sich dunkel-grin farbte. Als
ndchstes wurde der Niederschlag Uber eine D4-Schutzgasf ritte
abfiltriert wund die Halfte des Losemittels im Vakuum
abkondensi ert. Das Produkt wurde durch Eintropfen in Methanol
bei 0°C ausgefallt. Der Feststoff wiurde durch Filtration
abgetrennt und im QA punpenvakuum getrocknet. Das Produkt

wurde als wei3-gelbliches Pulver isoliert.

Fornel : (C34H38SI 3) ,C2H:02

Aussehen : wei 3- gel ber Feststoff
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Ausbeute : 0,93 g

29Si -NVR (CDClg) [ppmi : & = 3,1, -20,52, -32,7, -46,2, -69,09.

"HA-NVR (CDCI3) [ppni 3 =6,57,5 (br, m, CgHg), 3,52 (m
oCH3), 2,39 (m CH CH,), 0,2-1,0 (br,
C(CH3)3) . 0,08 (s, Si(CHj3),) -

3C-NMR (CDAI3) [ppm 5 = 125, 29 (CeHs), 129,0 (Si-CqHs),
29, 47 (C(CH3z)3 . 21,45 (CHy), 1,0
(Si CHy) .

W/ VIS : Angy — 218 nm 239 nm 290 nm

C, H Anal yse: genessen 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: O0,22%

M« 500: 0,17 %.

Die Erfindung st
Ausf Ghrungsbei spi el e
die Erfindung
Mer kmal en, was
den Patent ansprichen
oder diese Konbination

Pat ent anspr Gichen oder

ni cht

j edes neue Merkma
i nsbesonder e
bei nhal tet,
sel bst

Ausf Ghrungsbei spi el en

durch die Beschreibung anhand der

di ese beschrankt. Vi el rehr unf asst

sow e jede Konbination von
j ede Komnbi nati on
auch wenn dieses Merknal

nicht explizit in den

angegeben ist.

von Merkmalen in
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Pat ent anspr Giche

Phot o- und/ oder el ektrol um neszi erendes Material,
dadurch gekennzei chnet, dass
es ein Polysilan mt mndestens einer Stilben- und/oder

Styrol bauei nheit unfasst.

Material nach Anspruch 1, wobei das Polysilan eine
Viel zahl von ersten nononeren Einheiten unfasst, in
denen ein Siliciumtom kovalent an eine Stil ben-

und/ oder Styrol bauei nheit angebunden ist.

Material nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Polysilan

eine Kettenl &nge n von m ndestens 3 aufweist.

Material nach Anspruch 2 oder 3, wobei die ersten
nmononeren Einheiten aus einer Guppe ausgewdahlt sind,

di e nmononere Einheiten gemalR den Fornmeln 1, 2, 3, 4 und

5 sowi e Konbinati onen hiervon unfasst
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wobei

R', R2, R und R® jeweils unabhangig voneinander aus H,
Al kyl, Al kenyl, A Kkinyl, Aryl und Triorganosilyl
ausgewahlt sind,

R3 jeweils unabhangig voneinander aus Al kyl, Alkenyl,

Al kinyl, Aryl, Al koxy, Aryloxy, Nitro-Guppe b Cyano-

Gruppe, Triorganosilyl, substituierten Diazo-G uppen,
Acyl, -QO,R mit R = Alkyl oder Aryl, -NR'R'" mit R' und
R''" jeweils H, Alkyl oder Aryl ausgewahlt ist oder zwei

Substituenten R3 zusammen einen aromatischen Ring
bi | den, und
X jeweils wunabhéangig voneinander o, 1, 2, 3, 4 oder 5

i st .

Material nach einem der Anspriche 1 bis 4, wobei das

Pol ysilan ein Copol ynmer ist.

Material nach einem der Anspriche 1 bis 5, wobei das
Polysilan zweite nononere Einheiten gemal3 der Fornel 9

unf asst

A
Si

R! 'R2
9

14

wobei R' und R° jeweils unabhangig voneinander aus H,
Al kyl, Al kenyl, A Kkinyl, Aryl und Triorganosilyl

ausgewahlt sind.

Material nach einem der Anspriche 1 bis 4, wobei das

Pol ysilan ein Honopol ynmer ist.

Material nach einem der Anspriche 1 bis 7, wobei das

Pol ysilan als Honmopol yner- bezi ehungswei se Copol yner -
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11.

12.

13.

_43_

Produkt durch Wirt z-Kuppl ung entsprechender

Di or ganodi hal ogensil ane als Mnonere erhdltlich ist.

Material nach einem der Anspriche 1 bis s, wobei das
Pol ysil an Endgruppen aufweist, die aus einer G uppe
ausgewdhlt sind, die Al koxy, Aryloxy, Triorganosilyl ,
Al kyl, Aryl und Kombinationen hiervon unfasst.

Verfahren zur Herstellung eines photo- und/oder

el ektrol um neszi erenden Materials genmal3 ei nem der
Anspriuche 1 bis o9,

dadurch gekennzei chnet, dass

ein Polysilan durch Wirt z-Kupplung von D organo-

di hal ogensi |l anen hergestellt wird.

Verfahren nach Anspruch 10, wobei die Wirt z-Kupplung in

ei nem organi schen Losungsmittel durchgefihrt wrd.

Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, wobei die Wirtz-
Kuppl ung bei einer Tenperatur aus einem Bereich von
-78°C bis zum Si edepunkt des verwendeten Losungsmittels

dur chgef hrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 10 bis 12, wobei
m ndestens eines der nachfol genden ersten
Di or ganodi hal ogensi |l ane der Forneln 21, 22, 23, 24 oder

25 in der WIrt z-Kupplung als Mnoner eingesetzt wrd:
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14.

= ’
R3X7 N MI
RS R3x

wobei

X jeweils wunabhéngig voneinander ein Hal ogen ausgewahlt
aus F, d, Br und | ist,

R', R2, R4 und R® jeweils unabhangig voneinander aus H,
Al kyl, Al kenyl, A Kkinyl, Aryl und Triorganosilyl
ausgewahlt sind,

R3 jeweils unabhangig voneinander aus Al kyl, Alkenyl,

Al kinyl, Aryl, Al koxy, Aryloxy, Nitro-Guppe  , Cyano-

G uppe, Triorganosilyl, substituierten D azo-G uppen,
Acyl, -CO,R mt R = Alkyl oder Aryl, -NR'R'"'" mt R' und
R'' jeweils H, A kyl oder Aryl ausgewdhlt ist oder zwei

Substituenten R3 zusammen einen aromatischen Ring
bi | den, und
X jeweils wunabh&ngig voneinander o, 1, 2, 3, 4 oder 5

i st .

Verfahren nach einem der Anspriche 10 bis 13, wobei eine
M schung unfassend m ndestens zwei unterschiedliche

Di or ganodi hal ogensi | ane in der wWurtz-Kupplung eingesetzt
wird, und diese D organodihal ogensil ane aus einer G uppe

ausgewadhlt sind, die erste D organodi hal ogensilane der



10

15

20

25

WO 2013/068490 PCT/EP2012/072179

15.

le.

17.

_45_

Formeln 21, 22, 23, 24 und 25, wie in Anspruch 13 mt
den entsprechenden Substituenten beschrieben, sow e

zwei te Diorganodi hal ogensilane 29 unfasst,

wobei die zweiten D organodi hal ogensilane 29 die Fornel
R'R2Si X, mit R" und R? jeweils unabhangig voneinander aus
Al kyl, Al kenyl, A Kkinyl, Aryl und Triorganosilyl
ausgewahlt und X jeweils unabhangig voneinander ein

Hal ogen ausgewahlt aus F, d, Br und | ist, und

wobei die M schungen nindestens ein erstes Diorgano-

di hal ogensil an enthal ten.

Verwendung von einem Material gendl3 einem der Anspriiche
1 bis 9 in einem el ektroni schen Bauel enent, insbesondere
in einem Sensor, einer COLED, einem Display oder einem
Bildschirm als Detektions- oder Emttermaterial, als
Chronmophor, als Leuchtstoff, fiur photolithographische

Verfahren und fir die Darstellung von Polycarbosilanen

El ektroni sches Bauel ement unfassend ein Mterial gemal

ei nem der Anspriche 1 bis 9.

Verwendung von ei nem Di organodi hal ogensilan  zur
Herstellung eines Materials gemaR einem der Anspriche 1

bis 9.
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