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Beschreibung

[0001] Seit ca. 12 Jahren lauft eine breit angelegte Forschung zur Kommerzialisierung von Anzeige- und Be-
leuchtungselementen auf Basis polymerer (organischer) Leuchtdioden (PLEDs). Ausgel6st wurde diese Ent-
wicklung durch die Grundlagenentwicklungen, welche in EP 423 283 (WO 90/13148) offenbart sind. Die einzi-
gen Polymere, die derzeit den Marktanforderungen in Bezug auf Effizienz und Lebensdauer genligen, basieren
auf Poly(arylenvinylenen). Seit kurzem ist auch ein erstes Produkt in Form einer kleineren Anzeige (in einem
Rasierapparat der Fa. PHILIPS N.V.) auf dem Markt erhaltlich, das ein Polymer dieser Klasse enthalt. Aller-
dings sind immer noch deutliche Verbesserungen nétig, um diese Displays zu einer echten Konkurrenz zu den
derzeit marktbeherrschenden Flissigkristallanzeigen (LCD) zu machen bzw. diese zu uberfligeln.

[0002] In EP 423 283 und EP 443 861 sind als polymeres Material fur die lichtemittierende Schicht Po-
ly(p-phenylenvinylene) beschrieben, welche zur Verbesserung der Eigenschaften mit Alkyl-, Alkoxy-, Halogen-
oder Nitrosubstituenten am aromatischen Kern modifiziert wurden. Derartige Polymere sind seither in einer
groRen Anzahl von Studien untersucht worden.

[0003] In der Patentanmeldung WO 98/27136 sind arylsubstituierte Poly(p-arylenvinylene) beschrieben, die
sich auch zur Erzeugung griiner Elektrolumineszenz eignen. Eine weitere Verbesserung der dort veroffentlich-
ten Polymere geht aus WO 99/24526 hervor. Hier wird auch ein Defekt in derartigen Polymeren offenbart: In
der Hauptkette kommen je nach Polymer statt der Doppelbindung variierende Anteile von Dreifach- und Ein-
fachbindungen (TBB-Defekt) vor. Der Anteil dieses Defekts steht offenbar im reziproken Verhaltnis zur erziel-
baren Lebensdauer: Ein hoher Defektanteil erniedrigt die operative Lebensdauer, ein niedriger Anteil erhdht
diese deutlich. In der genannten Anmeldung WO 99/24526 wird offenbart, dass die Defektrate durch das ver-
wendete Substitutionsmuster beeinflusst werden kann, und dass diese Rate ausgehend von arylsubstituierten
Monomeren (gemal WO98/27136) durch das Einfigen von CN, F, Cl, einer Amino-, Alkyl- oder (Thio)alkoxy-
gruppe deutlich erniedrigt werden kann.

[0004] In WO 01/34722 (EP 1232225) wurde offenbart, dass sich Poly(arylenvinylene), die Monomer-Einhei-
ten enthalten, deren Phenyleneinheit einen weiteren Aryl-Substituenten para oder meta zu einem ersten Aryl-
rest tragt, diesen in der 0. g. Anmeldung geschilderten Effekt unerwartet ausgepragt aufweist. Dadurch kann
die operative Lebensdauer in EL-Elementen noch weiter gesteigert werden. Dies ist naturlich von groRer An-
wendungsrelevanz und wirtschaftlicher Bedeutung. Die hohen EL-Effizienzen bleiben dabei erhalten.

[0005] Aus US-A-5,558,904 sind Polymere analog zu den oben genannten offenbart, bei denen die beiden
Substituenten entweder nicht oder nur durch kurzkettige Substituenten (Fluor, Cyano, Methoxy, Phenyl) sub-
stituiert sind. Homopolymere bzw. auch Copolymere mit einem Anteil derartiger Strukturen von grof3er ca. 25
mol% erweisen sich allerdings als unléslich.

[0006] Loslichkeit bzw. Unldslichkeit im Sinne dieser Anmeldung sei definiert, wie dies auch in WO 99/21936
(Seite 3, Zeilen 2 bis 7) angegeben wird: Der Begriff ,|0sliches Polymer" bedeutet also, dass dieses im Kon-
zentrationsbereich von mindestens 0,5 Gew.-% in einem gebrauchlichen organischen Lésemittel (aromatische,
sowie nichtaromatische Losemittel, die Halogenatome enthalten kénnen bzw. auch halogenfrei sein kénnen,
wie beispielsweise Toluol, Anisol, Chlorbenzol, Methylenchlorid, Chloroform, Xylole, Dioxan, THF, Cyclohexa-
non u. a.) eine klare, ungelierte Lé6sung bei Raumtemperatur oder zumindest bei einer Temperatur unterhalb
von 60 °C, bevorzugt unterhalb von 50 °C, besonders bevorzugt unterhalb von 40 °C bildet. Diese Eigenschaft
ist notwendig, um eine technische Verarbeitung zu diinnen Filmen gewahrleisten zu kénnen. Unléslich im Sin-
ne dieser Definition sind hingegen Polymere, die nur bei deutlich geringeren Konzentrationen eine klare L6-
sung ergeben, bzw. die bereits oberhalb von ca. 60 °C gelieren.

[0007] Eine besonders geeignete Synthesemethode fiir Poly(arylenvinylene) ist die sogenannte GILCH-Po-
lymerisation, die ausgehend von 1,4-Bis(halomethyl)benzol, das mit I6slichkeitsférdernden Gruppen substitu-
iert ist, baseninduziert zu den gewlinschten I8slichen Polymeren fihrt (H. G. Gilch et al., J. Polym. Sci.: A-1
1966, 4, 1337). Die dabei intermediar entstehenden Poly(phenylen-haloethylene) werden durch den verwen-
deten Basentiberschuss direkt in die konjugierten Poly(arylenvinylene) Gberfiihrt. Eine Optimierung dieser Me-
thode, wie in WO 99/24526 und WO 98/27136 offenbart, fiihrte bereits zu Polymeren mit einer sehr geringen
Fehlerrate und erhohte die Reproduzierbarkeit der Synthese. Auf die Texte dieser Anmeldungen wird hier aus-
drucklich Bezug genommen, und sie sind somit via Zitat Bestandteil der vorliegenden Anmeldung.

[0008] Eine weitere geeignete Synthesemethode ist die Sulfinyl-Precursor-Route, die baseninduzierte Poly-
merisation von 1-Halomethyl-4-(sulfinylmethyl)arylenen. Diese ist beispielsweise in EP 644217 und EP 705857
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und in einer Publikation von A. J. J. M. van Breemen et al. (Macromolecules 1999, 32, 5728-5735) beschrie-
ben. Die dabei zunachst isolierten Poly(phenylen-sulfinylethylen)-Polymere werden in einem zweiten Schritt
thermisch in die konjugierten Poly(arylenvinylene) tberfuhrt. Diese Methode ist via Zitat Bestandteil der vorlie-
genden Anmeldung.

[0009] Wie oben bereits angedeutet, ist es fiir beide Methoden jedoch haufig schwierig, Monomere mit geeig-
neten Substituenten zu finden, die einerseits zu l6slichen Polymeren fiihren, andererseits aber auch die ge-
winschten elektronischen und/oder polymerisationstechnisch positiven Eigenschaften aufweisen.

[0010] Es zeichnet sich derzeit eine Entwicklung in der Fabrikation von Displays auf Basis lichtemittierender
Polymere ab, die zunehmend von den gelaufigen Verfahren fir Flachenbeschichtungen, beispielsweise durch
Spin-Coat-Verfahren oder Rackel-Techniken, abkommt, zugunsten von neuen ortsaufgeldsten Druckverfahren
im weitesten Sinne, wie beispielsweise Tintenstrahldrucken, Oft-Set-Drucken, Screen-Printing-Verfahren, Tief-
druckverfahren und &hnlichen. Hierfir ist es einerseits erforderlich, die Konzentration der Polymerldsung in ei-
nem weiten Bereich variieren zu kdnnen und sehr genau einzustellen, um beim Drucken die gewunschte
Schichtdicke zu erhalten. Also wird es auch hierzu zunehmend wichtig, sehr gut I6sliche Polymere zur Verfu-
gung zu haben. Andererseits ist es fir diese Techniken ebenfalls essentiell, die Viskositat der Lésung genau
einzustellen, um die Druckeigenschaften fir den entsprechenden Druckprozess optimieren zu kénnen. Da die
Viskositat einer Polymerldsung in etwa proportional zur dritten Potenz des Molekulargewichts des Polymers
ist, ist offensichtlich, dass insbesondere hierfiir eine genaue und reproduzierbare Kontrolle des Molekularge-
wichts erforderlich ist. So wird beispielsweise in US 2001/0003602 beschrieben, dass zum Tintenstrahldrucken
von Poly(arylenvinylenen) ein Molekulargewicht M,, < 600k, bevorzugt im Bereich von 20k bis 100k, erforder-
lich ist. WO 02/096970 gibt hierfiir einen bevorzugten Molekulargewichtsbereich von M, < 300k und M,, < 500k
an. Die Maleinheit des Molekulargewichts ist g/mol, wobei k fiir kilo (1000-fach) steht.

[0011] Aus diesem Grund ist es winschenswert, eine Methode zur Molekulargewichtsbeschrankung der Po-
lymere zur Verfligung zu haben, um mit einer Vielzahl unterschiedlicher Substituenten reproduzierbar gut 16s-
liche Polymere zu erhalten, die nicht nur fir Flachenbeschichtungen, sondern auch fir Druckverfahren verwen-
det werden kdnnen.

[0012] In US-A-5,817,430 wird die Synthese von Poly(arylenvinylenen) beschrieben, der im Polymerisations-
prozess Verbindungen R-H zugesetzt werden, die die Kettenenden kontrollieren, wobei R-H eine Verbindung
darstellt, die mindestens ein saures Proton enthalt, und R ein Nukleophil ist. R soll dann die Endgruppen des
Polymers bilden. Durch Reduzierung des Molekulargewichts erhalt man so I6sliche Polymere. In den nachfol-
genden Publikationen von Hsieh et al. (Macromolecules 1997, 30, 8094-8095; J. Am. Chem. Soc. 1998, 120,
231-232) und von Ferraris et al. (Macromolecules 2000, 33, 2311) wird diese Methode néher beschrieben: Die
Reduzierung des Molekulargewichts wird durch eine Modifikation der GILCH-Polymerisation erzielt, indem der
Reaktionsmischung nicht polymerisierbare saure Additive, wie beispielsweise 4-*"Butylbenzylchlorid, “"Butyl-
benzylbromid oder 4-Methoxyphenol, zugeflugt werden. Das Molekulargewicht kann dann angeblich durch Va-
riation des Verhaltnisses zwischen den Monomeren und dem nicht polymerisierbaren Additiv gesteuert wer-
den. Allerdings deuteten eigene Versuche darauf hin, dass der Zusatz solcher Additive, wie in US-A-5,817,430,
von Hsieh et al. bzw. von Ferraris et al. vorgeschlagen, keinen erheblichen Einfluss auf das Molekulargewicht
des Polymers hat. In Folge wurden die Ergebnisse ebenfalls in einer Publikation von Vanderzande et al. (Belg.
Polymer 2001, 42, 5793-5796) widerlegt, der zeigte, dass die Additive nicht den berichteten Effekt zeigen und
dass sie das Molekulargewicht kaum reduzieren bzw. dass der Zusatz dieser Verbindungen zu schlecht repro-
duzierbaren Polymerisationsergebnissen fiihrt. Diese Ergebnisse sind also selbst fir den Fachmann nicht
nachvollziehbar, so dass gemal dem Stand der Technik keine Methode existiert, um das Molekulargewicht von
Poly(arylenvinylenen) in der GILCH-Polymerisation oder in der Sulfinyl-Precursor-Route zu kontrollieren und
zu reduzieren.

[0013] Eine andere Methode, aus schwer |6slichen oder nicht filtrierbaren Poly(arylenvinylenen) homogene
Lésungen zu erhalten, die problemlos filtriert werden kénnen, wird in WO 03/019694 dargestellt. Dort wird eine
Rohlésung mit mechanischen Verfahren (beispielsweise durch Ultraschall oder durch die Verwendung hoch-
scherender Dispergierrihrer) behandelt. Dies resultiert in Zerkleinerung der chemischen oder physikalischen
Aggregate der Polymerketten und somit Reduktion des Molekulargewichts. Dies kann sehr vorteilhaft verwen-
det werden, um kleinere Chargenschwankungen in der Synthese auszugleichen und ein reproduzierbares
Konzentrations-Viskositats-Verhaltnis zu erreichen. Daruber hinaus kann dieses Verfahren auch zum gezielten
starkeren Molekulargewichtsabbau verwendet werden. Jedoch hat der Einsatz von Ultraschall, insbesondere
wenn die Polymerlésung eine langere Zeit dem Ultraschall ausgesetzt ist, auch einen negativen Einfluss auf
die Leistungen des Polymers bei Verwendung in PLEDs, so dass dies zwar eine Mdéglichkeit darstellt, sonst
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nicht verarbeitbare Poly(arylenvinylene) prozessierbar zu machen, jedoch auf Dauer eine schonendere L6-
sung zur Molekulargewichtskontrolle auch hier wiinschenswert ware.

[0014] Es besteht also weiterhin grofter Bedarf nach einem Verfahren, das es erméglicht, das Molekularge-
wicht von Poly(arylenvinylenen) in der GILCH-Polymerisation und in der Sulfinyl-Precursor-Polymerisation zu
kontrollieren und zu reduzieren, um andere Strukturen zuganglich zu machen, die sonst zu unléslichem Mate-
rial geflhrt hatten, und um die Eigenschaften dieser wichtigen Materialklasse auch flir moderne Drucktechni-
ken anzupassen.

[0015] Uberraschend wurde nun gefunden, dass der Zusatz bestimmter substituierter Bismethylaryl-Verbin-
dungen, die an mindestens einer der beiden Methylgruppen eine Abgangsgruppe, wie beispielsweise ein Ha-
logenatom oder eine Trifluormethansulfonatgruppe, und auflerdem noch an jeder der beiden Methylgruppen
einen weiteren Substituenten ungleich Wasserstoff tragen, zum Polymerisationprozess es ermdglicht, das Mo-
lekulargewicht von Poly(arylenvinylenen) in der GILCH-Polymerisation und in der Sulfinyl-Precursor-Polyme-
risation effektiv und reproduzierbar zu kontrollieren und zu reduzieren. Dabei bleiben die Eigenschaften der
Polymere bei Verwendung in PLEDs (Effizienz, Lebensdauer) unverandert gut.

[0016] Gegenstand der Erfindung ist also ein Verfahren zur baseninduzierten Herstellung von Poly(arylenvi-
nylenen) aus Bis(halomethyl)arylen oder aus Halomethylsulfinylmethylarylen, dadurch gekennzeichnet, dass
die Umsetzung in Gegenwart von 0,1 — 80 mol%, bevorzugt 0,5 — 60 mol%, besonders bevorzugt 1 — 50 mol%,
insbesondere 2 — 40 mol%, an Verbindungen gemaf Formel (1) durchgefihrt wird:

HY R
>LAryI-7<
R X H

Formel (1)

wobei die Symbole folgende Bedeutungen haben:

Aryl ist gleich oder verschieden einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 2 bis 40 C-Ato-
men, welches mit Resten R’ substituiert oder auch unsubstituiert sein kann, oder eine mit R' substituierte oder
unsubstituierte Stilbenyleneinheit; dabei sind die beiden Substituenten CHXR und CHYR so angeordnet, dass
immer eine gerade Anzahl von aromatischen Atomen dazwischen liegt; die Aryl- und Heteroaryl-Systeme kon-
nen dabei auch Teil eines groReren kondensierten aromatischen Ringsystems sein; die moglichen Substituen-
ten R' kdnnen potentiell an jeder freien Position sitzen;

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Alkylkette mit 1 bis 40 C-Atomen, die geradkettig, ver-
zweigt oder cyclisch sein kann, die auRerdem mit einem Rest R' substituiert oder unsubstituiert sein kann, in
der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch NR?, O, S, -CO-, -CO-0O-, -CO-NR%, -O-CO-O-
ersetzt sein kdnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kdnnen, ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, welches mit R' substituiert oder unsubstituiert
sein kann, eine mit R' substituierte oder unsubstituierte Stilbenylen- bzw. Tolanyleneinheit, eine Gruppe
-Si(R?),, -N(R?),, -OR? oder eine Kombination dieser Systeme; die Aryl- und Heteroaryl-Systeme kénnen dabei
auch Teil eines groReren kondensierten aromatischen Ringsystems sein; die méglichen Substituenten R' kén-
nen potentiell an jeder freien Position sitzen;

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Cl, Br, I, Trifluormethansulfonat oder para-Toluolsulfonat;

Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Cl, Br, |, Trifluormethansulfonat, para-Toluolsulfonat, -S(O)R?
oder R".

R' ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette mit
1 bis 40 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch NR?, O, S, -CO-, -CO-O-,
-CO-NR?-, -O-CO-O- ersetzt sein kdnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kon-
nen, ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, welches auch durch ein
oder mehrere nicht-aromatische Reste R’ substituiert, eine substituierte oder unsubstituierte Vinyleneinheit, Cl,
F, CN, N(R?),, B(R?), oder eine Kombination dieser Systeme; die Aryl- und Heteroaryl-Systeme kénnen dabei
auch Teil eines grofReren kondensierten aromatischen Ringsystems sein; die moglichen Substituenten kénnen
potentiell an jeder freien Position sitzen; dabei kbnnen auch zwei oder mehrere Reste R' miteinander ein Ring-
system bilden;

R? ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette
mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, -CO-O-,
-O-CO-0O- ersetzt sein kdnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kénnen, ein
Aryl- oder Heteroaryl-System mit 2 bis 40 C-Atomen, welches auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische
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R’ substituiert sein kann.

[0017] Fur das GILCH-Verfahren werden die Monomere, also 1,4-Bis(halomethyl)aryl-Verbindungen, im ge-
wiinschten Verhaltnis zueinander in geeigneter Konzentration in einem geeigneten Lésungsmittel unter Zusatz
einer geeigneten Menge Verbindung gemafl Formel (1) geldst, auf eine geeignete Reaktionstemperatur ge-
bracht und mit einer geeigneten Menge Base versetzt. Nach Ablauf einer geeigneten Reaktionszeit kann die
Reaktion, zum Beispiel durch Saurezugabe, abgebrochen werden. Im Anschluss daran reinigt man das Poly-
mer mit geeigneten, dem Fachmann gelaufigen Verfahren, wie z. B. Umfallen oder Extraktion. Geeignete L6-
sungsmittel stellen beispielsweise Ether (z. B. Diethylether, THF, Dioxan, Dioxolan, *'Butylmethylether), aro-
matische Kohlenwasserstoffe (z. B. Toluol, Xylole, Anisol, Methylnaphthalin), chlorierte Verbindungen (z. B.
Chlorbenzol, Dichlorbenzol) oder Mischungen dieser Lésungsmitteln dar.

[0018] Einen geeigneten Konzentrationsbereich stellt dabei das Intervall 0,005 bis 5 mol/l (Monomer/L6-
sungsvolumen) dar. Bevorzugt ist dabei der Bereich 0,01 bis 2 mol/l, besonders bevorzugt von 0,01 bis 0,5
mol/l.

[0019] Die Reaktionstemperatur betragt in der Regel zwischen —80 bis 200 °C, bevorzugt zwischen 20 und
140 °C.

[0020] Als Basen sind beispielsweise Alkalimetallhydroxide (z. B. NaOH, KOH), Alkalimetallhydride (z. B.
NaH, KH), Alkalimetallalkoholate (z. B. NaOEt, KOEt, NaOMe, KOMe, KO'Bu), Metallorganyle (z. B. McLi, "Bu-
Li, *BuLi, 'BuLi, PhLi) und organische Amine (z. B. LDA, DBU, DMAP, Pyridin) geeignet.

[0021] Eine geeignete Menge liegt im Bereich von 2 bis 10 Aquivalenten Base (bezogen auf ein Aquivalent
Monomer), bevorzugt 3,5 bis 8 Aquivalente Base, besonders bevorzugt 4 bis 6 Aquivalente Base.

[0022] Die Reaktionszeit betragt in der Regel zwischen 5 Minuten und 72 h, bevorzugt zwischen 0,5 und 24
Stunden, besonders bevorzugt zwischen 1 und 6 Stunden. Der Zusatz an Verbindung gemafR Formel (I) zur
Molekulargewichtskontrolle betragt zwischen 0,1 und 80 mol% (bezogen auf die Gesamtmenge der anderen
Monomere), bevorzugt zwischen 0,5 - 60 mol%, besonders bevorzugt zwischen 1-50 mol%, insbesondere zwi-
schen 2 — 40 mol%, und wird je nach dem gewtlinschten Molekulargewicht des Polymers ausgewahlt.

[0023] Fur die Sulfinyl-Precursor-Route werden die Monomere, also 1-Halomethyl-4-sulfinylmethyl-aryl-Ver-
bindungen, im gewtinschten Verhaltnis zueinander in geeigneter Konzentration in einem geeigneten Lésungs-
mittel unter Zusatz einer geeigneten Menge Verbindung gemal Formel (l) geldst, auf eine geeignete Reakti-
onstemperatur gebracht und mit einer geeigneten Menge Base versetzt. Nach Ablauf einer geeigneten Reak-
tionszeit kann die Reaktion, zum Beispiel durch Saurezugabe, abgebrochen werden. Im Anschluss daran rei-
nigt man das Precursor-Polymer mit geeigneten, dem Fachmann gelaufigen Verfahren, wie z. B. Umfallen oder
Extraktion. Die Poly(arylenvinylen)-Verbindung wird dann durch thermische Einwirkung auf das Polymer unter
geeigneten Bedingungen, in Losung oder im Film, erhalten.

[0024] Geeignete Losungsmittel stellen beispielsweise Ether (z. B. Diethylether, THF, Dioxan, Dioxolan, *"Bu-
tylmethylether), aromatische Kohlenwasserstoffe (z. B. Toluol, Xylole, Anisol, Methylnaphthalin), chlorierte Ver-
bindungen (z. B. Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan), aber auch DMSO oder protische Losungsmittel
(z. B. McOH, EtOH, "PrOH, "BuOH, "PeOH, 'PrOH, *BuOH, *PeOH, “"BuOH) oder Mischungen dieser Lo-
sungsmittel dar.

[0025] Einen geeigneten Konzentrationsbereich stellt dabei das Intervall 0,005 bis 5 mol/l (Monomer/L6-
sungsvolumen) dar. Bevorzugt ist dabei der Bereich 0,01 bis 2 mol/l, ganz besonders bevorzugt von 0,01 bis
0,5 mol/l.

[0026] Die Reaktionstemperatur betragt in der Regel zwischen —-80 bis 200 °C, bevorzugt zwischen 0 und 120
°C.

[0027] Als Basen sind beispielsweise Alkalimetallhydroxide (z. B. NaOH, KOH), Alkalimetallalkoholate (z. B.
NaOEt, KOEt, NaOMe, KOMe, KO'Bu) und organische Amine (z. B. LDA, DBU, DMAP, Pyridin) geeignet, aber
auch Alkalimetallhydride (z. B. NaH, KH), wenn nicht-protische Losungsmittel verwendet werden, oder Metall-
organyle (z. B. McLi, "BuLi, *BulLi, 'BuLi, PhLi), wenn nicht-protische Losungsmittel und kein DMSO verwendet
wird.
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[0028] Eine geeignete Menge liegt dabei im Bereich von 1 bis 20 Aquivalenten Base (bezogen auf ein Aqui-
valent Monomer), bevorzugt 1 bis 10 Aquivalente Base, besonders bevorzugt 1 bis 5 Aquivalente Base.

[0029] Die Reaktionszeit betragt in der Regel zwischen 5 Minuten und 72 h, bevorzugt zwischen 0,5 und 6
Stunden, ganz besonders bevorzugt zwischen 1 und 4 Stunden. Der Zusatz an Verbindung gemaf Formel (1)
zur Molekulargewichtskontrolle betragt zwischen 0,1 und 80 mol% (bezogen auf die Gesamtmenge der restli-
chen Monomere), bevorzugt zwischen 0,5 — 60 mol%, besonders bevorzugt zwischen 1-50 mol%, insbeson-
dere zwischen 2 — 40 mol%, und wird je nach dem gewtiinschten Molekulargewicht des Polymers ausgewahlt.

[0030] Das Poly(arylenethylen)-Precursor-Polymer wird durch thermische Behandlung in das konjugierte Po-
ly(arylenvinylen) umgewandelt. Eine geeignete Temperatur hierfur ist 50 bis 250 °C, bevorzugt 80 bis 200 °C,
besonders bevorzugt 100 bis 150 °C, wobei die Umwandlung sowohl in Lésung, als auch im Film durchgefihrt
werden kann.

[0031] Dabei ist es bevorzugt, Verbindungen gemanR Formel (I) zu wahlen, wobei fiir die Symbole gilt:

Aryl ist gleich oder verschieden ein aromatisches Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, welches mit 0 bis 4 Sub-
stituenten R’ substituiert oder auch unsubstituiert sein kann, oder eine mit R" substituierte oder unsubstituierte
Stilbenyleneinheit; dabei sind die beiden Substituenten CHXR und CHYR so angeordnet, dass immer eine ge-
rade Anzahl aromatischer Atome dazwischen liegt; das Arylsystem kann dabei auch Teil eines groReren kon-
densierten aromatischen Ringsystems sein; die mdglichen Substituenten R' kénnen dabei potentiell an jeder
freien Position sitzen;

R ist wie oben definiert;

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Cl, Br, [;

Y ist wie oben definiert;

R', R? sind wie oben definiert.

[0032] Besonders bevorzugt sind hierbei Verbindungen gemafR Formel (1), fur die gilt:

Aryl ist gleich oder verschieden ein aromatisches Ringsystem mit 2 bis 20 C-Atomen, welches mit 0 bis 4 Sub-
stituenten R’ substituiert oder auch unsubstituiert sein kann, oder eine mit R substituierte oder unsubstituierte
Stilbenyleneneinheit; dabei sind die beiden Substituenten CHXR und CHYR so angeordnet, dass die Anzahl
der aromatischen Atome der dazwischen liegenden Aryleinheit immer ein Vielfaches von 4 betragt; das Aryl-
system kann dabei auch Teil eines groReren kondensierten aromatischen Ringsystems sein; die moglichen
Substituenten R' kénnen dabei potentiell an jeder freien Position sitzen;

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Alkylkette mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei das C-Atom,
mit dem es an die CHX-Gruppe bzw. CHY-Gruppe verknlpft ist, ein tertiares C-Atom ist und die ansonsten ge-
radkettig, verzweigt oder cyclisch sein kann, die auRerdem mit R substituiert oder unsubstituiert sein kann, in
der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch NR?, O, S, -CO-, -CO-O-, -CO-NR?, -O-CO-O-
ersetzt sein kdnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kdnnen, ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 2 bis 20 C-Atomen, welches auch durch ein oder mehrere nicht-aro-
matische Gruppen R' substituiert sein kann oder -Si(R?),, -N(R?),, -OR?; die Aryl- und Heteroaryl-Systeme kon-
nen dabei auch Teil eines groReren kondensierten aromatischen Ringsystems sein; die méglichen Substituen-
ten kdnnen potentiell an jeder freien Position sitzen;

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Cl oder Br;

Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Cl, Br oder -S(O)R?;

R', R? sind wie oben definiert.

[0033] Einige besonders bevorzugte Verbindungen gemal Formel (I) sind die im Folgenden abgebildeten
Formeln (II) bis (XXV), wobei mdgliche Substituenten der Ubersicht halber meist nicht abgebildet sind:
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[0034] Die Verbindung der Formel (l) wird bei der Polymerisation in das gebildete Poly(arylenvinylen) einge-
baut. Der Einbau kann sowohl in die Polymerkette erfolgen oder als Polymerketten-Endgruppe.

[0035] Um zu untersuchen, welcher Anteil tatsachlich inkorporiert wird und ob der Einbau nur an den Kette-
nenden oder auch innerhalb der Kette stattfindet, wurde ein Molekdl synthetisiert, das an den aromatischen
Resten R mit jeweils einer CF,-Gruppe substituiert ist (siehe Beispiel EZ3). Diese Verbindung wurde einer Po-
lymerisation zugesetzt (siehe Beispiel Polymer P4), und das erhaltene Polymer wurde '°F-NMRspektrosko-
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pisch untersucht. Durch Zusatz von Trifluortoluol als internen Standard und Integration tber die Signale konnte
dabei gezeigt werden, dass der Zusatz auch in die Kette und nicht nur an die Kettenenden eingebaut wird, da
der Fluorgehalt des Polymers hoher war als erwartet fiir ein Polymer, das den Zusatz nur an den Kettenenden
enthalten wiirde.

[0036] Poly(arylenvinylene), die durch baseninduzierten Herstellung aus Bis(halomethyl)arylen oder aus Ha-
lomethyl-sulfinylmethylarylen in Gegenwart von 0,1 — 80 mol%, bevorzugt 0,5 — 60 mol%, besonders bevorzugt
1-50 mol%, insbesondere 2 — 40 mol%, an Verbindungen gemaf Formel (1) hergestellt werden, sind ebenfalls
neu und erfinderisch. Durch den Einbau der Verbindung der Formel (1) in die Polymer-Hauptkette oder als Po-
lymer-Endgruppe sind diese im Endprodukt enthalten.

[0037] Gegenstand der Erfindung sind somit ebenfalls Poly(arylenvinylene) enthaltend mindestens 0,1 mol%
Einheiten gemaf Formel (la) und/oder (Ib)

HY R R R
>Z—Aryl—< >—Aryl—7<
R Poly Poly X H
Formel (la) Formel (Ib)

Aryl ist gleich oder verschieden einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 2 bis 40 C-Ato-
men, welches mit Resten R" substituiert oder auch unsubstituiert sein kann, oder eine mit R' substituierte oder
unsubstituierte Stilbenyleneinheit; dabei sind die Substituenten CHXR bzw. CHYR so angeordnet, dass immer
eine gerade Anzahl von aromatischen Atomen zwischen den Substituenten CHXR bzw. CHYR und der Poly-
merkette (Poly) liegt; die Aryl- und Heteroaryl-Systeme kénnen dabei auch Teil eines grofleren kondensierten
aromatischen Ringsystems sein; die moglichen Substituenten R' kénnen potentiell an jeder freien Position sit-
zen;

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Alkylkette mit 1 bis 40 C-Atomen, die geradkettig, ver-
zweigt oder cyclisch sein kann, die auRerdem mit einem Rest R' substituiert oder unsubstituiert sein kann, in
der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch NR?, O, S, -CO-, -CO-0O-, -CO-NR?, -O-CO-O-
ersetzt sein kdnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kdnnen, ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, welches mit R' substituiert oder unsubstituiert
sein kann, eine mit R' substituierte oder unsubstituierte Stilbenylen- bzw. Tolanyleneinheit, eine Gruppe
-Si(R?),, -N(R?),, -OR? oder eine Kombination dieser Systeme; die Aryl- und Heteroaryl-Systeme konnen dabei
auch Teil eines groReren kondensierten aromatischen Ringsystems sein; die moglichen Substituenten R kn-
nen potentiell an jeder freien Position sitzen;

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Cl, Br, |, Trifluormethansulfonat oder para-Tofuolsulfonat;

Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Cl, Br, |, Trifluormethansulfonat, para-Toluolsulfonat, -S(O)R?
oder R".

R'ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette mit
1 bis 40 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch NR?, O, S, -CO-, -CO-O-,
-CO-NR?-, -O-CO-O- ersetzt sein kdnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kon-
nen, ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, welches auch durch ein
oder mehrere nicht-aromatische Reste R’ substituiert, eine substituierte oder unsubstituierte Vinyleneinheit, Cl,
F, CN, N(R?),, B(R?), oder eine Kombination dieser Systeme; die Aryl- und Heteroaryl-Systeme kénnen dabei
auch Teil eines grofReren kondensierten aromatischen Ringsystems sein; die moglichen Substituenten kénnen
potentiell an jeder freien Position sitzen; dabei knnen auch zwei oder mehrere Reste R' miteinander ein Ring-
system bilden;

R? ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette
mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, -CO-O-,
-O-CO-0O- ersetzt sein kdnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kénnen, ein
Aryl- oder Heteroaryl-System mit 2 bis 40 C-Atomen, welches auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische
R' substituiert sein kann,

Poly fiir eine Anbindung zu einer Poly(arylenvinylene)-Hauptkette steht.

[0038] Die mittels des erfindungsgemalen Verfahrens hergestellten Poly(arylenvinylene) zeigen eine verbes-
serte Performance wie Lebensdauer und Effizienz.

[0039] Die so erhaltenen Poly(arylenvinylene), kénnen in PLEDs verwendet werden. Dazu wird in der Regel
folgendes allgemeine Verfahren verwendet, das entsprechend fir den Einzelfall anzupassen ist:
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— Ein Substrat (z. B. Glas oder auch ein Kunststoff, wie speziell behandeltes PET) wird mit einem transpa-
renten Anodenmaterial beschichtet (beispielsweise Indium-Zinn-Oxid, ITO); anschliefend wird die Anode
(z. B. photolithografisch) der gewlinschten Anwendung gemaf strukturiert und verschaltet. Das ganze Sub-
strat und die entsprechende Verschaltung kann hier auch zunachst Gber einen recht aufwandigen Prozess
erzeugt werden, um dadurch eine sogenannte Aktiv-Matrix-Steuerung zu ermdglichen.

— AnschlieRend wird entweder vollflachig oder nur auf die aktiven (= anodischen) Stellen i. d. R. zunachst
ein leitfahiges Polymer, z. B. ein dotiertes Polythiophen- oder Polyanilinderivat, aufgebracht. Dies erfolgt in
aller Regel durch Beschichtungsverfahren, welche eine Dispersion des entsprechenden Polymers aufbrin-
gen. Hierzu eignen sich prinzipiell die weiter unten fiir das lichtemittierende Polymer beschriebenen Verfah-
ren. Die Schichtdicke dieser Polymerzwischenschicht kann in weiten Bereichen variieren, wird aber fur die
praktische Anwendung im Bereich zwischen 10 und 1000 nm, bevorzugt zwischen 20 und 500 nm liegen.
— Darauf bringt man dann eine Losung eines Poly(arylenvinylens) auf, das durch erfindungsgemafiles Ver-
fahren erhalten wurde. Fur mehrfarbige Anzeigeelemente (Displays) werden dann mehrere verschiedene
Lésungen in verschiedenen Regionen aufgebracht, um entsprechende Farben zu erzeugen. Die Poly(ary-
lenvinylene) werden dazu zunachst in einem geeigneten Losemittel oder Losemittelgemisch geldst und an-
schlief3end filtriert. Da die organischen Polymere und v. a. die Zwischenschichten (Interface) in der PLED
teilweise extrem durch Sauerstoff oder andere Luftbestandteile beeinflusst werden, empfiehlt es sich, diese
Operation unter Schutzgas durchzufiihren. Als Lésemittel eignen sich aromatische Lésemittel wie beispiels-
weise Toluol, Xylole, Anisol, Chlorbenzol, aber auch andere, wie beispielsweise cyclische Ether (z. B. Dio-
xan, Methyldioxan) oder auch Amide (z. B. NMP oder DMF), aber auch Ldsemittelgemische, wie diese in
der Anmeldeschrift WO 02/072714 beschrieben werden.

Mit diesen Lésungen konnen die vorher beschriebenen Trager beschichtet werden, und zwar entweder
ganzflachig, z. B, durch Spin-Coat-Verfahren oder Rackel-Techniken, oder auch ortsaufgel6st durch Druck-
verfahren im weitesten Sinne, wie Tintenstrahldrucken, Oft-Set-Drucken, Screen-Printing-Verfahren, Tief-
druckverfahren und ahnlichen.

— Auf diese Schichten kénnen optional weitere Elektroneninjektionsmaterialien aufgebracht werden, z. B.
durch Aufdampfen, oder auch aus Lésung, durch Methoden, wie diese fiir die emittierenden Verbindungen
beschrieben wurden. Als Elektroneninjektionsmaterialien kénnen beispielsweise niedermolekulare Verbin-
dungen, wie Triarylboranverbindungen oder auch Aluminiumtrishydroxychinolinat (Alg,), aber auch ent-
sprechende Polymere, wie beispielsweise Poly-pyridinderivate und ahnliche, verwendet werden. Es ist
auch méglich, dinne Schichten der emittierenden Verbindung durch entsprechendes Dotieren in Elektro-
neninjektionsschichten umzuwandeln.

— Daran anschlief3end wird eine Kathode aufgedampft. Dies erfolgt i. d. R. durch einen Vakuumprozess und
kann beispielsweise sowohl durch thermisches Bedampfen als auch durch Plasmaspritzen (Sputtern) ge-
schehen. Die Kathode kann dabei vollflachig oder auch durch eine Maske strukturiert aufgebracht werden.
Als Kathode werden i. d. R. Metalle mit geringer Austrittsarbeit, z. B. Alkali-, Erdalkali- und f-Ubergangsme-
talle, wie z. B. Li, Ca, Mg, Sr, Ba, Yb, Sm oder Aluminium oder auch Legierungen von Metallen oder mehr-
lagige Strukturen mit verschiedenen Metallen verwendet. Bei letzterem kénnen auch Metalle mitverwendet
werden, die eine relativ hohe Austrittsarbeit aufweisen, wie z. B. Ag. Es kann auch bevorzugt sein, zwischen
das Metall und das emittierende Polymer bzw. die Elektroneninjektionsschicht, eine sehr diinne dielektri-
sche Schicht (z. B. LiF, BaF, oder &hnliches) einzubringen. Die Kathoden sind i. d. R. zwischen 10 und
10000 nm, bevorzugt zwischen 20 und 1000 nm, dick.

— AnschlieRend werden die so erzeugten PLEDs bzw. Displays entsprechend angeschlossen und verkap-
selt, um dann getestet oder verwendet zu werden.

[0040] Die mit erfindungsgemaflem Verfahren synthetisierten Polymere eignen sich in hervorragender Weise
zur Verwendung als Elektrolumineszenzmaterialien, da sie besser I6slich sind als analoge Polymere, die mit
herkdmmlichen Verfahren synthetisiert wurden. Dadurch sind sie beispielsweise bei der Verarbeitung leichter
filtrierbar und bilden homogenere Polymerfilme. Aulierdem macht dieses Verfahren die Synthese neuer Poly-
mere bzw. neuer Monomerkombinationen maéglich, die nach herkémmlichem Verfahren zu unléslichen Gelen
fuhren. Auch die Verarbeitung der so erhaltenen Polymere durch verschiedene Drucktechniken ist deutlich ver-
bessert gegenuber herkdmmlich synthetisierten Polymeren.

[0041] Ebenso wie Polymere, die nach herkdmmlichen Verfahren synthetisiert wurden, weisen die nach dem
erfindungsgemafen Verfahren erhaltenen Polymere vergleichbar hohe Effizienzen und Lebensdauern beim
Betrieb in PLEDs auf. Dies ist zwar kein Vorteil gegentiber den bekannten Polymeren, jedoch ist es fiir eine
Anwendung essentiell, dass diese Eigenschaften auch bei dem erfindungsgemafRen Verfahren erhalten blei-
ben.

[0042] Als Elektrolumineszenzmaterialien im Sinne der Erfindung gelten Materialien, die als aktive Schicht in
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einer Elektrolumineszenzvorrichtung Verwendung finden kénnen. Aktive Schicht bedeutet, dass die Schicht
befahigt ist, bei Anlegen eines elektrischen Feldes Licht abzustrahlen (lichtemittierende Schicht) und/oder dass
sie die Injektion und/oder den Transport der positiven und/oder negativen Ladungen verbessert (Ladungsin-
jektions- oder Ladungstransportschicht}.

[0043] Der allgemeine Aufbau solcher Elektrolumineszenzvorrichtungen ist beispielsweise in US 4,539,507
und US 5,151,629 beschrieben. Polymere enthaltende Elektrolumineszenzvorrichtungen sind beispielsweise
in WO-A 90/13148 oder EP-A 0 443 861 beschrieben.

[0044] Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls die Verwendung von Polymeren, die durch erfindungsgema-
Res Verfahren erhalten wurden in einer Elektrolumineszenzvorrichtung, insbesondere als Elektrolumineszenz-
material. Jedoch ist es fur den Fachmann ohne weiteres erfinderisches Zutun mdglich, diese Polymere auch
fur andere Anwendungen zu benutzen, z. B. fur die Verwendung in organischen Integrierten Schaltungen
(O-ICs), in organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETSs), in organischen Dinnfilmtransistoren (OTFTs), in or-
ganischen Solarzellen (O-SCs), in nicht-linearer Optik oder auch in organischen Laserdioden (O-Laser), um
nur einige mogliche Anwendungen zu nennen.

[0045] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert, ohne sie dadurch einschranken
zu wollen.

Teil 1: Synthese erfindungsgemaler Zusatze zur Molekulargewichtskontrolle gemanl Formel (1)

[0046] Die Identitat der Verbindungen wurde durch 'H NMR-Spektroskopie bewiesen, die Reinheit wurde
durch HPLC-Messungen Uberpruft.

Synthese von EZ1:

EZ1

Dabei steht C,, fiir eine 3,7-Dimethyloctyl-Gruppe.

[0047] Die Synthese von 2,5-Bis(chlormethyl)-1-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol erfolgte gemaR der
Literatur (H. Becker, H. Spreitzer, K. Ibrom, W. Kreuder, Macromolecules 1999, 32, 4925-4932).

Synthese von 2 5-Bis(acetoxymethyl)-1-(3 7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol

[0048] In einem 4L-Vierhalskolben mit Kihler, Innenthermometer und Magnetriihrer wurden unter Stickstoff
324,6 g (0.95 mol) 2,5-Bis(chlormethyl)-1-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol vorgelegt und mit 233,3 g
(2,85 mol) Natriumacetat, 145,5 g (1,43 mol) Essigsaureanhydrid und 2000 mL Eisessig versetzt. Die weille
Suspension wurde auf 90 °C erhitzt. Zunachst bildete sich eine klare Lésung, dann ein weilRer Niederschlag.
Nach 2 h bei 90 °C wurden am Rotationsverdampfer 1500 mL Eisessig entfernt. Der Riickstand wurde mit 1500
mL Wasser versetzt. Das dabei anfallende wachsartige Produkt wurde durch Zugabe von 1000 mL Hexan ge-
I6st. Die Phasen wurden getrennt, und die wassrige Phase wurde mit 2 x 300 mL Hexan extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen wurden mit 1 x 500 mL Wasser gewaschen, tber Na,SO, getrocknet, und das L6-
sungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Man erhielt 370 g (96 % d. Th.) eines gelben Ols, welches im Kihl-
schrank wachsartig fest wurde. Das Rohprodukt wurde ohne weitere Aufreinigung oder Charakterisierung di-
rekt fur die nachste Stufe eingesetzt.

Synthese von 2,5-Bis(hydroxymethyl)-1-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol
[0049] In einem 3L-Vierhalskolben mit Kihler und KPG-Ruhrer wurden 144,9 g (3,62 mol) Natriumhydroxid

in 1800 mL Ethanol geldést. Nach Zugabe von 370 g (0.91 mol) 2,5-Bis(acetoxymethyl)-1-(3,7-dimethyloctylo-
xy)-4-methoxybenzol wurde die Mischung 3 h bei Raumtemperatur und 2,5 h bei 45 °C geruhrt. Die Mischung
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wurde auf 2000 mL Wasser gegossen, und der entstehende Feststoff wurde filtriert, 3 x mit Wasser ausgerihrt
und wieder filtriert. Aus der Mutterlauge wurde nochmals eine zweite Fraktion gewonnen, die ebenfalls 3 x mit
Wasser ausgerthrt wurde. Die beiden vereinigten Fraktionen wurden 0,5 h bei Raumtemperatur mit Hexan
ausgeruhrt, filtriert und getrocknet. Es wurden 183,8 g weilRes Pulver erhalten, das ohne weitere Aufarbeitung
und ohne weitere Charakterisierung direkt in der nachsten Stufe eingesetzt wurde.

Synthese von 2-(3,7-Dimethyloctyloxy)-5-methoxyterephthalaldehyd

[0050] In einem 4L-Vierhalskolben mit Kihler, KPG-Ruhrer, Innenthermometer und Tropftrichter wurden
176,8 g (1,39 mol) Oxalylchlorid und 450 mL Dichlormethan vorgelegt und auf -50 °C abgekuhlt. Dazu wurde
innerhalb von 45 min. eine Lésung von 253,5 g (3,43 mol) DMSO in 450 mL Dichlormethan getropft. Die Mi-
schung wurde 30 min. nachgeriihrt. Dann wurde Uber 2,5 h eine Lésung aus 183,8 g (0,57 mol) 2,5-Bis(hydro-
xymethyl)-1-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol in 500 mL Dichlormethan zugetropft. Nach Zugabe von
100 mL bildete sich ein weifler Niederschlag. Nach Zugabe von 400 mL der Lésung wurden weitere 500 mL
Dichlormethan zugegeben. Nach der vollstandigen Zugabe wurde 15 min. nachgerihrt, dann wurden innerhalb
von 1 h 151,8 g (1,5 mol) Triethylamin zugetropft. Uber Nacht lieR man auf Raumtemperatur kommen, dann
wurden 1500 mL Wasser zugegeben und 0,5 h gertihrt. Die Phasen wurden getrennt, und die wassrige Phase
wurde mit 2 x 300 mL Wasser extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 1 x 500 mL Wasser
gewaschen, tber Na,SO, getrocknet, und das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Man erhielt 175,6 g
(58 % d. Th.) des Produktes, das ohne weitere Aufreinigung und ohne weitere Charakterisierung fiir die nachs-
te Stufe eingesetzt wurde.

2,5-Bis(phenylhydroxymethyl)-1-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol

[0051] In einem 6L-Vierhalskolben mit KPG-Ruhrer, Rickflusskihler und 2 Tropftrichtern wurden 26,7 g (1,1
mol) Magnesiumspane vorgelegt. Die Apparatur wurde unter Argon ausgeheizt. Bei Raumtemperatur wurden
10 mL trockenes und sauerstofffreies THF und einige Kristalle lod zugegeben und kurz geriihrt. Anschlieend
wurden in die nicht gerthrte Lésung einige mL Brombenzol getropft und an der Eintropfstelle kurz mit dem
HeiRluftgeblase erhitzt. Nach Start der Reaktion wurden insgesamt (inklusive der bereits zugegebenen Menge)
215 g (1,37 mol) Brombenzol innerhalb von 45 min. zugetropft. Gleichzeitig wurden 490 mL trockenes und sau-
erstofffreies THF zugegeben. Nach dem Zutropfen wurde der Ansatz 1,5 h unter Ruckfluss gertihrt. Anschlie-
Rend wurde unter Eiskiihlung eine Lésung von 175,6 g (0,55 mol) 2-(3,7-Dimethyloctyloxy)-5-methoxytereph-
thalaldehyd in 600 mL trockenem und sauerstofffreiem THF zugetropft. Nach der Halfte der Zugabe wurde das
entstandene Gel mit 3000 mL destilliertem Toluol versetzt und unter Erwarmung auf 70 °C geldst. Nach Ab-
kihlen auf Raumtemperatur wurde die restliche Lésung des Terephthalaldehyds zugetropft, und die viskose
Lésung wurde 4 h bei 70 °C nachgertihrt. Die Reaktionsmischung wurde in 4000 mL Eiswasser mit 40 mL konz.
H,SO, eingeruhrt. Die Phasen wurden getrennt und die wéssrige Phase mit 1 x 500 mL Ethylacetat extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 1 x 300 mL Wasser gewaschen, (iber Na,SO, getrocknet, und
das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde mit n-Hexan zweimal bei Raumtempe-
ratur und einmal bei 50 °C ausgeruhrt und filtriert. Weitere Reinigung erfolgte durch Aufschmelzen des Roh-
produkts bei 65 °C in Hexan. Dieser Vorgang wurde noch drei weitere Male wiederholt. Man erhielt 157,1 g (60
% d. Th.) des Produkts in 95 %iger Reinheit, das direkt fur die weitere Synthese eingesetzt wurde. NMR
(CDCl,): 7,38-7,44 (m, 4H), 7,24-7,35 (m, 6H), 7,09-9,12 (m, 1H), 7,04-7,07 (m, 1H), 6,54-6,57 (m, 2H,
C(OH)H), 3,85-3,95 (m, 2H, OCH,), 3,76+3,77 (s, 3H, OCHy,), 0,83-1,69 (m, 19H).

Synthese von 2,5-Bis(phenylchlormethyl)-1-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol

[0052] In einem 2L-Vierhalskolben mit KPG-Ruhrer, Kihler, Tropftrichter, Thermometer und zwei Waschfla-
schen (eine leer, eine mit 15 %iger Natronlauge) wurden 156 g (0,327 mol) 2,5-Bis(phenylhydroxyme-
thyl)-1-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxybenzol in 600 mL Hexan aufgeschldammt und mit 1 mL Pyridin ver-
setzt. Dazu wurden bei Raumtemperatur langsam 155,7 g (1,31 mol) Thionylchlorid zugetropft. Der Ansatz
wurde 15 h bei Raumtemperatur und 2,5 h unter Rickfluss gertihrt. Zur Aufarbeitung wurde die Reaktionsmi-
schung bei Raumtemperatur unter Rihren mit 400 mL gesattigter NaHCO,-Lésung versetzt und Uber Nacht
geruhrt. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase mit 1 x 200 mL Hexan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit 1 x 200 mL Wasser gewaschen und Uber Na,SO, getrocknet. Das Lésungs-
mittel wurde im Vakuum entfernt, und das Rohprodukt wurde durch zweimalige Kurzwegdestillation gereinigt
(1. 140-195 °C, Kiihlung 40 °C, < 10~® mbar, 2. 185 °C, Kihlung 40 °C, < 10~ mbar). Es wurden 121 g (72 %
d. Th.) erhalten. NMR (CDCl,): 7,34-7,40 (m, 4H), 7,20-7,34 (m, 6H), 6,88 (s, 1H), 6,84 (s, 1H), 5,98-6,02 (m,
2H, CHCI), 3,79-3,92 (m, 2H, OCH,), 3,71 (s, 3H, OCHy,), 0.80-1,72 (m, 19H).
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Synthese von EZ2:

cl H

H CI

EZ2

[0053] Die Synthese von 1,4-Diformyl-2,3,5,6-tetramethylbenzol (A.P. Yakubov, D.V. Tsyganoy, L. |. Belen'kii,
M. M. Krayushkin, Tetrahedron 1993, 49, 3397) und von 1,4-Bis(1-hydroxy-2,2-dimethylpropyl)-2,3,5,6-tetra-
methylbenzol (D. Casarini, L. Lunazzi, J. Org. Chem. 1996, 61, 6240) erfolgte gemaf der Literatur.

Synthese von 1,4-Bis(1-chloro-2 2-dimethylpropyl)-2,3 5,6-tetramethylbenzol

[0054] In einem 1L-Vierhalskolben mit mechanischem Riuhrer, Rickflusskiihler, Tropftrichter, Thermometer
und zwei Waschflaschen (eine leer, eine mit 15%iger Natronlauge) wurden 61,31 g (0,2 mol) 1,4-Bis(1-hydro-
xy-2,2-dimethylpropyl)-2,3,5,6-tetramethylbenzol in 32 g (0,41 mol, 33 mL) Pyridin und 100 mL Hexan suspen-
diert. Dazu wurden unter Rihren 48,4 g (0,41 mol, 30 mL) Thionylchlorid langsam zugetropft, so dass die In-
nentemperatur 50 °C nicht Gberstieg. Dann wurde 5 h unter Rickfluss erhitzt. Die Reaktionsl6sung wurde nach
dem Abkuhlen vorsichtig unter Rihren mit 200 mL Eiswasser versetzt. Dann wurden 400 mL Ethylacetat zu-
gegeben, und die Phasen wurden getrennt. Die wassrige Phase wurde noch mit 2 x 100 mL Ethylacetat extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 100 mL NaHCO;-Lésung und mit 3 x 100 mL Wasser
gewaschen und Uber MgSO, getrocknet. Das Produkt wurde durch wiederholte Umkristallisation aus Ethyla-
cetat/Hexan gereinigt. Ausbeute: 20,98 g (61 % d. Th.). '"H NMR (CDCl,): 0.98 (s, 18H, *"Butyl-Gruppen), 2,35
(s, 12H, Me), 4,73 (s, 2H, CHCI.

Synthese von EZ3:

F,C EZ3

[0055] Die Synthese von 2,5-Bis(p-trifluormethyl-phenylchlormethyl)-1-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-methoxy-
benzol erfolgte in Analogie zur Synthese von EZ1. Die Aufreinigung erfolgte durch zweimalige Kurzwegdestil-
lation (1. 150-215 °C, Klhlung 40 °C, < 107 mbar, 2. 191 °C, Klhlung 40 °C, < 10~ mbar). '"H-NMR (CDCl,):
7,78-7,85 (m, 4H), 7,49-7,60 (m, 4H), 6,95 (s, 1H), 6,92 (s, 1H), 6,02-6,06 (m, 2H, CHCI), 3,86-3,99 (m, 2H,
OCH,), 3,79 (s, 3H, OCH,), 0.80-1,75 (m, 19H). °F-NMR (CDCl,): - 66,8 ppm (gegen CCI,F als internen Stan-
dard).

[0056] Diese Verbindung wurde synthetisiert, um "*F-NMR-spektroskopisch den Einbau in das Polymer zu un-
tersuchen.

Teil 2: Synthese typischer Monomere
[0057] Die Synthese moglicher Monomere fiir die Polymerisation gemaf GILCH wurde bereits in den Anmel-
deschriften WO 01/34722 (EP 1232225} und WO 99/24526 gezeigt. Die Synthese mdglicher Monomere fiir die
Polymerisation gemaR der Sulfinyl-Precursor-Route wurde verdffentlicht von A. J. van Bremen et al. (J. Org.

Chem. 1999, 64, 3106). An dieser Stelle sei deshalb nur auf diese Schriften verwiesen.

[0058] Die im Folgenden beispielhaft verwendeten Monomere seien hier nochmals der Ubersichtlichkeit hal-
ber aufgeflhrt:
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[0059] Dabei steht C, flr eine 2-Methylpropylgruppe, C; fiir eine 2-Methylbutylgruppe und C, fiir eine "Octyl-
gruppe.

Teil 3: Polymer-Synthese

[0060] Im Folgenden bezieht sich die prozentuale molare Menge des erfindungsgemalen Zusatzes (EZ1,
EZ2 und EZ3) jeweils auf die molare Gesamtmenge an eingesetztem Monomer.

Polymer P1:
Copolymer aus 50 % M4, 40 % M1 und 10 % M5 unter Zusatz von 10 mol% EZ1:

[0061] In einem trockenen 1L-Vierhalskolben mit mechanischem Teflonrihrer, Rickflusskihler, Thermometer
und Tropftrichter wurden 570 mL trockenes und sauerstofffreies 1,4-Dioxan auf 99 °C erhitzt. Dann wurde eine
Lésung von 2,687 g (4 mmol) M4, 1,265 g (3,2 mmol) M1, 0,307 g (0,8 mmol) M5 und 0,411 g (0,8 mmol) EZ1
in 30 mL trockenem 1,4-Dioxan zugesetzt. Nun wurde eine Lésung von 2,36 g (21 mmol) Kalium-*"pbutanolat
in 21 mL trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv gertihrten Mischung zugetropft. Die
Farbe anderte sich dabei von farblos tber griin nach gelbgriin. Nach 5 Minuten wurden weitere 1,79 g (16
mmol) Kalium *"putanolat in 16 mL trockenem 1,4-Dioxan zugegeben. Nach 2 h Riihren bei 98 bis 100 °C wur-
de auf 55 °C abgeklhlt und ein Gemisch aus 4 mL Essigsdure und 4 mL 1,4-Dioxan zugesetzt. Die nun gelbe
Lésung wurde auf 850 mL intensiv gerthrtes Wasser gegossen. Das ausgefallene Polymer wurde durch Filt-
ration durch einen Polypropylenfilter isoliert, mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Rohpo-
lymer wurde bei 60 °C in 250 mL THF geldst und durch Zusatz von 250 mL Methanol bei 40 °C gefallt. Nach
Trocknen unter Vakuum wurde dieser Schritt ein weiteres Mal durchgefiihrt. Man erhielt nach Trocknen im Va-
kuum 1,65 g (41 % d. Th.) des Polymers P1 als hellgelbe Fasern. GPC (Polystyrol-Standard, UV-Detektion 254
nm): M,, = 351k, M, = 73k.

[0062] Ein Vergleichspolymer V1, das unter ansonsten gleichen Bedingungen, jedoch ohne Zusatz von EZ1
synthetisiert wurde, bildete ein unldsliches Gel.

Beispiel P2 (3):
Copolymer aus 50 % M1, 35 % M2 und 15 % M3 unter Zusatz von 10 mol% EZ2:

[0063] In einem trockenen 3L-Vierhalskolben mit mechanischem Teflonrihrer, Rickflusskihler, Thermometer
und Tropftrichter wurden 1700 mL trockenes und sauerstofffreies 1,4-Dioxan auf 99 °C erhitzt. Dann wurde
eine Ldsung von 5,63 g (14,25 mmol) M1, 4,24 g (9,98 mmol) M2, 1,32 g (4,28 mmol) M3 und 0,98 g (2,85
mmol) EZ2 in 25 mL trockenem 1,4-Dioxan zugesetzt. Nun wurde eine Ldsung von 8,30 g (74 mmol) Kali-
um-*"putanolat in 74 mL trockenem 1,4-Dioxan innerhalb von 5 Minuten zu der intensiv geriihrten Mischung
zugetropft. Die Farbe &nderte sich dabei von farblos tGber gelb nach gelborange. Nach 5 Minuten wurden wei-
tere 7,7 g (68,5 mol) Kalium-""butanolat in 70 mL trockenem 1,4-Dioxan zugegeben. Nach 2 h Rihren bei 98
bis 100 °C wurde auf 50 °C abgekulhlt und ein Gemisch aus 17 mL Essigsaure und 18 mL 1,4-Dioxan zuge-
setzt. Die nun orangefarbene Lésung wurde auf 1900 mL intensiv gerihrtes Wasser gegossen. Das ausgefal-
lene Polymer wurde durch Filtration durch einen Polypropylenfilter isoliert, mit Methanol gewaschen und im Va-
kuum getrocknet. Das Rohpolymer wurde bei 60 °C in 750 mL THF gel6st und durch Zusatz von 750 mL Me-
thanol bei 40 °C gefallt. Nach Waschen mit Methanol und Trocknen unter Vakuum wurde dieser Schritt ein wei-
teres Mal mit 500 mL THF und 500 mL Methanol durchgefihrt. Man erhielt nach Trocknen im Vakuum 3,40 g
(43 % d. Th.) des Polymers P2 (3) als gelborange Fasern. GPC (Polystyrol-Standard, UV-Detektion 254 nm):
M, =579k, M, = 145k.

[0064] Ein Vergleichspolymer V2, das unter ansonsten identischen Bedingungen ohne erfindungsgemafien
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Zusatz EZ2 synthetisiert wurde, hatte ein M,, = 1120k und ein M, = 342k.

Beispiel P3:
Homopolymer aus 100 % M6 unter Zusatz von 10 mol% EZ1:

[0065] In einem trockenen 500mL-Vierhalskolben mit mechanischem Teflonrihrer, Thermometer und Tropf-
trichter wurde eine Lésung von 6,0 g (20 mmol) M6 und 1,03 g (2 mmol) EZ1 in 140 mL trockenem THF 1 h
bei 30 °C entgast, indem ein Stickstoffstrom durch die L6sung geleitet wurde. Dazu wurde eine entgaste L6-
sung von 2,36 g (21 mmol) Kalium-*"butanolat in 60 ml trockenem und sauerstofffreiem THF in einer Portion
zugegeben, und die Mischung wurde 1 h bei 30 °C gerthrt. Dann wurde die Reaktionsmischung auf 1000 mL
stark geriihrtes Eiswasser gegeben und das ausgefallene Polymer durch Filtration durch einen Polypropylen-
filter isoliert, mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Rohpolymer wurde bei 60 °C in 500 mL
THF gel6st, durch Zugabe in 750 mL Methanol gefallt, filtriert und getrocknet. Dieser Schritt wurde noch ein
weiteres Mal wiederholt. Man erhielt nach dem Trocknem im Vakuum 3,61 g (58 % d. Th.) des Polymers P3
als farblose Fasern.

GPC (Polystyrol-Standard, UV-Detektion 254 nm): M,, = 483k, M, = 173k.

[0066] Ein Vergleichspolymer V3, das unter ansonsten identischen Bedingungen, jedoch ohne erfindungsge-
maRen Zusatz EZ3, synthetisiert wurde, hatte ein M,, = 812k und ein M, = 253k.

[0067] Die thermische Umwandlung dieser an der Aryleinheit unsubstituierten Polymere zu Poly(arylenviny-
lenen) flihrt zu unldslichen Polymeren. Deshalb wurde diese Umwandlung hier nicht in Lésung durchgefiihrt.

Beispiel P4:
Copolymer aus 50 % M4, 40 % M1 und 10 % M5 unter Zusatz von 10 mol% EZ3:

[0068] Die Synthese von P4 wurde in Analogie zu P1 durchgefiihrt. Jedoch wurde hier der Zusatz EZ3 (0,518
g, 0,8 mmol) zugesetzt, um dessen Einbau in das Polymer *F-NMR-spektroskopisch zu untersuchen. Es wur-
den hiervon keine Elektrolumineszenzuntersuchungen durchgefiihrt. Fir dieses Polymer wurde durch GPC mit
internem Polystyrolstandard ein Molekulargewicht von M,, = 382k und M, = 84k bestimmt.

[0069] Zur "F-NMR-spektroskopischen Untersuchung wurden 5 mg des Polymers P4 unter Zusatz von
1,5-10° mg (1,03:10° mol) Trifluortoluol als quantitative Referenz in 0,8 ml CDCIl, geldst, und das
YF-NMR-Spektrum wurde aufgenommen. Das Signal von Trifluortoluol wurde auf -63,9 ppm geeicht. Das
®F-Signal des Polymers wurde dann bei —-64,5 bis -66 ppm als verbreitertes Signal detektiert. Durch Intergra-
tion Uber das Fluorsignal des Polymers und der Referenzsubstanz wurde ein Fluorgehalt des Polymers von ca.
34 ppm bestimmt. Daraus lasst sich bestimmen, dass der Zusatz EZ3 auch in die Polymerkette eingebaut wird
und nicht nur die Endgruppen des Polymers darstellt. Wirde EZ3 nur die Endgruppen darstellen, wiirde man
einen Fluorgehalt von ca. 11 ppm erwarten.

[0070] Ebenso wie fur Polymer P1, P2 (3), P3 und P4 beschrieben, wurden weitere Polymere mit dem erfin-
dungsgemaflem Verfahren und Vergleichspolymere mit herkdmmlichen Verfahren synthetisiert. Die Polymere
sind in Tabelle 1 zusammengefasst zusammen mit den Ergebnissen der GPC-Bestimmung des Molekularge-
wichts, Angaben zur Viskositat und Charakterisierung der Elektrolumineszenz.
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[0071] Aus d(_am Vergleich.de_r Beispielpolymere P mit den Vergleichspolymeren V ist leicht ableitbar, dass das
Molekulargewicht und damit die Léslichkeit der Polymere und Viskositat der Polymerldsungen sehr stark durch
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das gewahlte Verfahren beeinflusst wird. Gerade Polymere, die nach Verfahren gemaf Stand der Technik syn-
thetisiert wurden, weisen haufig ein fur viele Anwendungen zu hohes Molekulargewicht auf oder erweisen sich
als nicht verarbeitbar bzw. unléslich im Sinne diesen Textes.

[0072] Die Eintrage in Tabelle 1 belegen, dass das erfindungsgemafie Verfahren exzellent zur Molekularge-
wichtskontrolle bei der Synthese von Poly(arylenvinylenen) geeignet ist. Dabei werden die Eigenschaften der
Polymere beim Einsatz in PLEDs (Effizienz, Lebensdauer) nicht beeinflusst. Weiterhin verbessert das erfin-
dungsgemale Verfahren die Reproduzierbarkeit deutlich, wie sich an den Ergebnissen fir Polymer P2 (1a) —
(1c) leicht ablesen lasst.

Teil 4: Herstellung und Charakterisierung von LEDs

[0073] Die Herstellung von LEDs erfolgte nach dem im Folgenden skizzierten allgemeinen Verfahren. Dieses
wurde im Einzelfall auf die jeweiligen Gegebenheiten (z. B. Losungsviskositat und optimale Schichtdicke der
Verbindung im Device) angepasst. Die im Nachfolgenden beschriebenen LEDs waren jeweils Zweischichtsys-
teme, d. h. Substrat//ITO//PEDOT//Polymer//Kathode. PEDOT ist ein Polythiophen-Derivat.

Allgemeines Verfahren zur Herstellung von hocheffizienten, langlebigen LEDs:

[0074] Nach dem Zuschneiden der ITO-beschichteten Substrate (z. B. Glastrager, PET-Folie) auf die richtige
Grolke werden sie in mehreren Reinigungsschritten im Ultraschallbad gereinigt (z. B. Seifenldsung, Millipo-
re-Wasser, Isopropanol).

[0075] Zur Trocknung werden sie mit einer N,-Pistole abgepustet und in einem Exsikkator gelagert. Vor der
Beschichtung mit dem Poly(arylenvinylen) werden sie mit einem Ozon-Plasma-Gerat fur ca. 20 Minuten be-
handelt. Von der jeweiligen Verbindung VERB1 wird eine Lésung (in der Regel mit einer Konzentration von
4-25 mg/mL in beispielsweise Toluol, Chlorbenzol, Xylol:Cyclohexanon (4:1)) angesetzt und durch Rihren bei
Raumtemperatur gel6st. Je nach Verbindung kann es auch vorteilhaft sein, fir einige Zeit bei 50 — 70 °C zu
rihren. Hat sich die Verbindung vollstandig gelost, wird sie durch einen 5 pm Filter filtriert und bei variablen
Geschwindigkeiten (400-6000) mit einem Spin-coater aufgeschleudert. Die Schichtdicken kbnnen dadurch im
Bereich von ca. 50 und 300 nm variiert werden. Vorab wird meist auf das (strukturierte) ITO ein leitfahiges Po-
lymer, bevorzugt gedoptes PEDOT oder PANI, aufgebracht.

[0076] Auf die so erhaltenen Filme werden noch Elektroden aufgebracht. Dies geschieht in der Regel durch
thermisches Verdampfen (Balzer BA360 bzw. Pfeiffer PL S 500). AnschlieRend wird die durchsichtige
ITO-Elektrode als Anode und die Metallelektrode (z. B. Ba, Yb, Ca) als Kathode kontaktiert und die Device-Pa-
rameter bestimmt.

[0077] Die Resultate, die mit Poly(arylenvinylenen), die durch erfindungsgemalfies Verfahren synthetisiert
wurden, erhalten wurden, sind in Tabelle 1 in Teil 3 zusammengefasst.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Poly(arylenvinylenen) aus Bis(halomethyl)arylenen oder Halomethyl-sul-
finylmethyl-arylenen durch baseninduzierte Dehydrohalogenierung, dadurch gekennzeichnet, dass die Um-
setzung in Gegenwart von 0,1 — 80 mol%, bevorzugt 0,5 — 60 mol%, besonders bevorzugt 1 — 50 mol%, insbe-
sondere 2 — 40 mol%, an Verbindungen gemafl Formel (I) durchgefuhrt wird:

HY R
s
R X H

Formel (1)

wobei die Symbole folgende Bedeutungen haben:

Aryl ist gleich oder verschieden ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen,
welches mit Resten R' substituiert oder auch unsubstituiert sein kann, oder eine mit R" substituierte oder un-
substituierte Stilbenyleneinheit; dabei sind die beiden Substituenten CHXR und CHYR so angeordnet, dass
immer eine gerade Anzahl aromatischer Atome dazwischen liegt; die Aryl- und Heteroaryl-Systeme kénnen da-
bei auch Teil eines grokeren kondensierten aromatischen Ringsystems sein; die moglichen Substituenten R’
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koénnen potentiell an jeder freien Position sitzen;

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Alkylkette mit 1 bis 40 C-Atomen, die geradkettig, ver-
zweigt oder cyclisch sein kann, die auferdem mit Resten R' substituiert oder unsubstituiert sein kann, in der
auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch NR?, O, S, -CO-, -CO-O-, -CO-NR?-, -O-CO-O- er-
setzt sein kdnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kénnen, ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, welches mit R' substituiert oder unsubstituiert
sein kann, eine mit R' substituierte oder unsubstituierte Stilbenylen- bzw. Tolanyleneinheit, -Si(R?)3, -N(R?),,
-OR? oder eine Kombination dieser Systeme; die Aryl- und Heteroaryl-Systeme konnen dabei auch Teil eines
gréReren kondensierten aromatischen Ringsystems sein; die moglichen Substituenten kénnen potentiell an je-
der freien Position sitzen;

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Cl, Br, |, Trifluormethansulfonat oder para-Toluolsulfonat;

Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CI, Br, |, Trifluormethansulfonat, para-Toluolsulfonat,
-S(0)-R? oder R';

R' ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette mit
1 bis 40 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch NR?, O, S, -CO-, -CO-O-,
-CO-NR?-, -O-CO-0- ersetzt sein kdnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kon-
nen, ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, welches auch durch ein
oder mehrere nicht-aromatische Reste R' substituiert sein kann, oder Cl, F, CN, N(R?),, B(R?),; die Aryl- und
Heteroaryl-Systeme kdnnen dabei auch Teil eines groReren kondensierten aromatischen Ringsystems sein;
die mdglichen Substituenten kénnen potentiell an jeder freien Position sitzen; dabei kénnen auch zwei oder
mehrere Reste R' miteinander ein Ringsystem bilden;

R? ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette
mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, -CO-O-,
-O-CO-0O- ersetzt sein kdnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kdnnen, ein
Aryl- oder Heteroaryl-System mit 2 bis 40 C-Atomen, welches auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische
R' substituiert sein kann.

2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Halogenatome in den Bis(halome-
thyl)arylen-Monomeren bzw. den Halomethyl-sulfinylmethylarylen-Monomeren gleich oder verschieden ClI, Br
oder | sind.

3. Verfahren gemafl Anspruch 1 und/oder 2 dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation in einem
Ether, einem aromatischen Kohlenwasserstoff, einer chlorierten aromatischen Verbindung oder einer Mi-
schung dieser Ldsungsmittel durchgefihrt wird, falls Bis(halomethyl)arylen-Monomere verwendet werden,
oder dass die Polymerisation in einem Ether, einem aromatischen Kohlenwasserstoff, einer chlorierten aroma-
tischen oder nicht-aromatischen Verbindung, DMSO, einem Alkohol oder einer Mischung dieser Losungsmittel
durchgefihrt wird, falls Halomethyl-sulfinylmethyl-arylen-Monomere verwendet werden.

4. Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Re-
aktion in einem Konzentrationsbereich von 0,005 bis 5 mol/l (Monomer/Lésungsvolumen) durchgefiihrt wird.

5. Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Basen
Alkalimetallhydroxide, Alkalimetallalkoholate oder organische Amine oder Amide verwendet werden oder auch
Alkalimetallhydride oder Metallorganyle, sofern als L6sungsmittel nicht DMSO, keine Alkohole und keine chlo-
rierten LOsemittel verwendet werden.

6. Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Men-
ge der eingesetzten Base im Bereich von 2 bis 10 Aquivalenten (bezogen auf ein Aquivalent Monomer) liegt,
falls als Monomere Bls(halomethyl)aryl Verbindungen eingesetzt werden, und im Bereich von 1 bis 10 Aquiva-
lenten (bezogen auf ein Aquivalent Monomer) liegt, falls als Monomere Halomethyl-sulfinylmethyl-aryl-Verbin-
dungen eingesetzt werden.

7. Verfahren gemaf’ einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen
0,1 und 80 mol% (bezogen auf die Gesamtmenge der restlichen Monomere) einer oder mehrerer Verbindun-
gen gemal Formel () zugesetzt werden.

8. Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass fir die
Verbindung gemaf Formel (1) folgendes gilt:
Aryl ist gleich oder verschieden ein aromatisches Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, welches mit 0 bis 4 Sub-
stituenten R’ substituiert oder auch unsubstituiert sein kann, oder eine mit R" substituierte oder unsubstituierte
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Stilbenyleneinheit; dabei sind die beiden Substituenten CHXR und CHYR so angeordnet, dass immer eine ge-
rade Anzahl aromatischer Atome dazwischen liegt; das Arylsystem kann dabei auch Teil eines gréReren kon-
densierten aromatischen Ringsystems sein; die mdglichen Substituenten R' kénnen dabei potentiell an jeder
freien Position sitzen;

R ist wie in Anspruch 1 definiert;

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ClI, Br, [;

Y ist wie in Anspruch 1 definiert;

R', R? sind wie in Anspruch 1 definiert.

9. Verfahren geman Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung gemaR Formel (I) aus den
Formeln (1) bis (XXV) ausgewahlt ist, wobei diese noch substituiert sein kdnnen:
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HCl Q HB,— Q
O“”Q!“

Formel (il) Formelt (1It)

Formel (V) Formel (V1) Formel (vih)
FOL W
Formel (VIII) Formel (IX) Formel (X)
“OOQ”@Q FO-O
Forme! (X1) Formel (XI}) Formel (XIi1)
HCi I H Br ! H Cl
> a9 ~ (YTt WQQ { )
Formel (XIV) Formel (XV) Formel (XVI)
H Br .
Q O HBr
Formel (XVII) Formel (XVII) Formel (XIX)
\
—\Si\ : cl H
H Br H Br
Formel (XX) Formel (XXI) Formel (XX
H Br \'—
E C SI\
—\Si H
8 Br
Formel (XX!II) Formel (XXIV) Formet (XXV)

10. Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Po-
ly(arylenethylen)-Precursor Polymer, das erhalten wird, wenn als Monomere Halomethyl-sulfinylme-
thyl-aryl-Verbindungen eingesetzt werden, durch thermische Behandlung in das konjugierte Poly(arylenviny-
len) umgewandelt wird.

11. Poly(arylenvinylene) enthaltend mindestens 0,1 mol% Einheiten gemaf Formel (la) und/oder (Ib)
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p e W

R
Poly  Poly X H

Formel (la) Formel (Ib)

Aryl ist gleich oder verschieden einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 2 bis 40 C-Ato-
men, welches mit Resten R" substituiert oder auch unsubstituiert sein kann, oder eine mit R" substituierte oder
unsubstituierte Stilbenyleneinheit; dabei sind die Substituenten CHXR bzw. CHYR so angeordnet, dass immer
eine gerade Anzahl von aromatischen Atomen zwischen den Substituenten CHXR bzw. CHYR und der Poly-
merkette (Poly) liegt; die Aryl- und Heteroaryl-Systeme kénnen dabei auch Teil eines grofleren kondensierten
aromatischen Ringsystems sein; die moglichen Substituenten R" kénnen potentiell an jeder freien Position sit-
zen; R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Alkylkette mit 1 bis 40 C-Atomen, die geradkettig,
verzweigt oder cyclisch sein kann, die auRerdem mit einem Rest R' substituiert oder unsubstituiert sein kann,
in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch NR?, O, S, -CO-, -CO-0O-, -CO-NR?-, -O-CO-O-
ersetzt sein kdnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kdnnen, ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, welches mit R' substituiert oder unsubstituiert
sein kann, eine mit R' substituierte oder unsubstituierte Stilbenylen- bzw. Tolanyleneinheit, eine Gruppe
-Si(R?),, -N(R?),, -OR? oder eine Kombination dieser Systeme; die Aryl- und Heteroaryl-Systeme konnen dabei
auch Teil eines groReren kondensierten aromatischen Ringsystems sein; die moglichen Substituenten R kn-
nen potentiell an jeder freien Position sitzen;

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CI, Br, |, Trifluormethansulfonat oder para-Toluolsulfonat;

Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden Cl, Br, |, Trifluormethansulfonat, para-Toluolsulfonat, -S(O)R?
oder R".

R'ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette mit
1 bis 40 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch NR?, O, S, -CO-, -CO-O-,
-CO-NR?-, -O-CO-O- ersetzt sein kénnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kon-
nen, ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 2 bis 40 C-Atomen, welches auch durch ein
oder mehrere nicht-aromatische Reste R' substituiert, eine substituierte oder unsubstituierte Vinyleneinheit, Cl,
F, CN, N(R?),, B(R?), oder eine Kombination dieser Systeme; die Aryl- und Heteroaryl-Systeme kénnen dabei
auch Teil eines grofieren kondensierten aromatischen Ringsystems sein; die méglichen Substituenten kénnen
potentiell an jeder freien Position sitzen; dabei kénnen auch zwei oder mehrere Reste R! miteinander ein Ring-
system bilden;

R? ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette
mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, -CO-O-,
-O-CO-0O- ersetzt sein kdnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kénnen, ein
Aryl- oder Heteroaryl-System mit 2 bis 40 C-Atomen, welches auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische
R' substituiert sein kann, Poly fiir eine Anbindung zu einer Poly(arylenvinylene)-Hauptkette steht.

12. Poly(arylenvinylene) gemaf Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dal der Rest Poly firr ein oder
mehrere Poly(arylenvinylene) steht.

13. Poly(arylenvinylene) gemaf Anspruch 11 und/oder 12, dadurch gekennzeichnet, dal® der Rest Poly ein
Poly(arylenvinylene) Homo- oder Copolymer ist, welches gegebenenfalls substituiert sein kann.

14. Verwendung von Poly(arylenvinylenen) gemaf Anspruch 11, 12 und/oder 13 in Organischen Integrier-
ten Schaltungen (O-ICs), in Organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETSs), in Organischen Dinnfilmtransisto-
ren (OTFTs), in Organischen Solarzellen (O-SCs), Organischen Leuchtdioden (OLED) oder Organischen La-
serdioden (O-Laser), insbesondere als Elektrolumineszenzmaterial.

15. Elektrolumineszenzvorrichtung enthaltend Kathode, Anode sowie eine oder mehrere aktive Schichten,
wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder mehrere Poly(arylenvinylene) gemal Anspruch 11,
12 und/oder 13 enthalt.

16. Elektronisches Bauteil, insbesondere eine organische Leuchtdiode, welches eine oder mehrere aktive

Schichten umfasst, wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder mehrere Poly(arylenvinylene) ge-
maf Anspruch 11, 12 und/oder 13 enthalt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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