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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft vernetzbare und vernetzte Polymere sowie Verfahren zu deren Her-
stellung. Die Erfindung ist ferner auf die Verwendung dieser Polymere in elektronischen Vorrichtungen sowie
auf die entsprechenden elektronischen Vorrichtungen selbst gerichtet.

[0002] Elektronische Vorrichtungen, welche organische, metallorganische und/oder polymere Halbleiter ent-
halten, werden immer haufiger in kommerziellen Produkten verwendet oder stehen kurz vor der Markteinfiih-
rung. Als Beispiele seien hier Ladungstransportmaterialien auf organischer Basis (z. B. Lochtransporter auf Tri-
arylamin-Basis) in Kopiergeraten, organischen oder polymeren Leuchtdioden (OLEDs oder PLEDs) und in An-
zeige- und Displayvorrichtungen oder organische Photorezeptoren in Kopierern genannt. Organische Solar-
zellen (O-SC), organische Feldeffekt-Transistoren (O-FET), organische Dinnfilm-Transistoren (O-TFT), orga-
nische Schaltelemente (O-IC), organische optische Verstarker und organische Laserdioden (O-Laser) sind in
einem fortgeschrittenen Entwicklungsstand und kénnen in der Zukunft grofle Bedeutung erlangen.

[0003] Viele dieser elektronischen Vorrichtungen weisen unabhangig von dem jeweiligen Verwendungszweck
folgenden allgemeinen Schichtaufbau auf, der fiir die jeweilige Anwendung angepasst werden kann:
(1) Substrat,
(2) Elektrode, haufig metallisch oder anorganisch, aber auch aus organischen bzw. polymeren leitfahigen
Materialien,
(3) Ladungsinjektionsschicht/en bzw. Zwischenschicht/en, beispielsweise zum Ausgleich von Unebenhei-
ten der Elektrode (,planarisation layer”), haufig aus einem leitfahigen, dotierten Polymer,
(4) Organische Halbleiter,
(5) evtl. weitere Ladungstransport-, Ladungsinjektions- bzw. Ladungsblockierschichten,
(6) Gegenelektrode, Materialien wie unter (2) genannt,
(7) Verkapselung.

[0004] Die obige Anordnung stellt den allgemeinen Aufbau einer organischen, elektronischen Vorrichtung dar,
wobei verschiedene Schichten zusammengefasst werden kénnen, so dass im einfachsten Fall eine Anordnung
aus zwei Elektroden resultiert, zwischen denen sich eine organische Schicht befindet. Die organische Schicht
erfullt in diesem Fall alle Funktionen, einschlieRlich der Emission von Licht im Fall von OLEDs. Ein derartiges
System ist beispielsweise in der WO 90/13148 A1 auf der Basis von Poly-(p-phenylenen) beschrieben.

[0005] Ein Problem, das sich in einem derartigen ,Dreischichtsystem” ergibt, ist jedoch die fehlende Steue-
rung der Ladungstrennung oder die fehlende Moglichkeit, die einzelnen Bestandteile in unterschiedlichen
Schichten bezlglich ihrer Eigenschaften zu optimieren, wie es beispielsweise bei SMOLEDs (,small-molecule
OLEDSs”) durch einen mehrschichtigen Aufbau einfach geldst ist.

[0006] Eine ,small molecule OLED” besteht beispielsweise aus einer oder mehreren organischen Lochinjek-
tionsschichten, Lochtransportschichten, Emissionsschichten, Elektronentransportschichten und/oder Elektro-
neninjektionsschichten sowie einer Anode und einer Kathode, wobei sich das ganze System gewdhnlich auf
einem Glassubstrat befindet. Der Vorteil einer solchen Mehrlagenstruktur besteht darin, dass verschiedene
Funktionen der Ladungsinjektion, des Ladungstransports und der Emission in die verschiedenen Schichten
aufgeteilt und somit die Eigenschaften der jeweiligen Schichten separat modifiziert werden kénnen.

[0007] Das Aufbringen der Schichten in SMOLEDs erfolgt gewdhnlich durch Aufdampfen in einer Vakuum-
kammer. Dieses Verfahren ist jedoch aufwandig und somit teuer und insbesondere flr grof3e Molekiile, wie bei-
spielsweise Polymere, ungeeignet.

[0008] Polymere OLED-Materialien werden deshalb meist durch Beschichtung aus Lésung aufgetragen. Die
Herstellung einer mehrschichtigen, organischen Struktur durch Beschichtung aus Lésung erfordert jedoch,
dass das Losungsmittel der aufzubringenden Schicht die jeweils vorhergehende Schicht nicht wieder anlést,
quellt oder gar zerstort. Die Wahl des Losungsmittels erweist sich jedoch als schwierig, da die eingesetzten,
organischen Polymere gewdhnlich dhnliche chemische Strukturen sowie Eigenschaften, insbesondere ahnli-
che Lésungseigenschaften, besitzen.

[0009] Entsprechend sind polymere OLEDs (PLEDs) gemaR dem Stand der Technik gewdhnlich nur aus ei-
ner einschichtigen oder héchstens zweischichtigen, organischen Struktur aufgebaut, wobei beispielsweise
eine der Schichten flr die Lochinjektion und den Lochtransport verwendet wird und die zweite Schicht bei-
spielsweise fiir die Injektion und den Transport von Elektronen sowie flir die Emission verwendet wird.
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[0010] Vorteilhaft bei den polymeren OLEDs ware jedoch auch eine Mehrschichtstruktur wie bei den SMO-
LEDs. Hierzu werden im Stand der Technik verschiedene Ansatze beschrieben.

[0011] So offenbart beispielsweise die EP 0 637 899 A1 eine elektrolumineszierende Anordnung, enthaltend
eine oder mehrere organische Schichten, wobei eine oder mehrere der Schichten durch thermische oder strah-
lungsindizierte Vernetzung erhalten werden.

[0012] Bei der strahlungsinduzierten Vernetzung mit energiereicher, elektromagnetischer Strahlung sind hau-
fig Molekule oder Molekdlteile notwendig, die eine radikalische, kationische oder anionische Polymerisation
auslésen kénnen. Es istim Stand der Technik jedoch bekannt, dass solche Molekile oder Molekilteile negative
Einflisse auf die Funktion einer optoelektronischen Vorrichtung haben kénnen. Auch kann die Verwendung der
energiereichen, elektromagnetischen Strahlung problematisch sein.

[0013] Ein Problem bei der thermischen Vernetzung ist, dass die polymeren Schichten einer relativ hohen
Temperatur ausgesetzt werden, was zum Teil wieder zur Zerstérung der entsprechenden Schicht oder zur Bil-
dung unerwiinschter Nebenprodukte fihrt.

[0014] So offenbart beispielsweise die WO 96/20253 ein lumineszierendes, filmbildendes, durch Lésungsmit-
telbehandlung herstellbares, vernetztes Polymer, wobei Azidgruppen, die an der Polymerhauptkette hangen,
thermisch vernetzt werden.

[0015] Die US 6,107,452 offenbart ein Verfahren zur Bildung einer mehrlagigen Vorrichtung, bei dem Oligo-
mere mit endstandigen Vinylgruppen aus LOsung abgeschieden und zu unldslichen Polymeren vernetzt wer-
den, auf denen weitere Schichten abgeschieden werden kénnen.

[0016] K. Meerholz et al. (Nature, Band 421, 20. Februar 2003, Seiten 829 bis 832) offenbaren die Herstellung
einer mehrschichtigen, organischen, Licht emittierenden Vorrichtung, wobei eine Vernetzung durch Einbau
Oxetanfunktionalisierter Spirobifluoren-Grundeinheiten in das Polymer erreicht wird.

[0017] Die WO 2006/043087 offenbart, dass mit Vernetzungsgruppen funktionalisierte Fluorene nicht sehr
wirksam vernetzen. Das bedeutet, dass das Polymer selbst nach dem Vernetzen teilweise |8slich bleiben kann.
Demzufolge wird die Integritat der Schicht bei Aufbringung einer nachfolgenden Schicht evtl. nicht bewahrt.

[0018] Es besteht somit weiterhin ein Bedarf nach Polymeren, die eine zur Vernetzung geeignete funktionelle
Gruppe aufweisen, sich leicht, d. h. mit geringem Energieaufwand, vernetzen lassen und keine negativen Aus-
wirkungen auf die Funktion einer elektronischen Vorrichtung haben.

[0019] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand somit in der Bereitstellung solcher Polymere.

[0020] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass para-substituierte Aryldiarylamine, bei denen die 4-Posi-
tion eines Arylrings mit einer vernetzbaren Gruppe versehen ist, oder Homologe davon, die entweder direkt
Uber eine Arylgruppe oder einen nicht aromatischen Spacer an das Polymergrundgerist, wie beispielsweise
Fluoren, Indenofluoren, Phenanthren und dergleichen, gebunden werden, diese Nachteile nicht zeigen. Diese
Struktureinheit Ubt keinerlei Einfluss auf die optoelektronischen Eigenschaften der Polymerhauptkette aus, er-
moglicht jedoch eine Vernetzung zwischen zwei oder mehr Hauptketten. Dies ist deshalb tUberraschend, da,
wie oben bereits angesprochen, die WO 2006/043087 offenbart, dass insbesondere mit Vernetzungsgruppen
funktionalisierte Fluorene nicht sehr wirksam vernetzen. Die Vernetzung kann dabei thermisch oder strah-
lungsinduziert erfolgen, wobei aufgrund des guten Vernetzungsverhaltens des erfindungsgemafien Systems
geringere Energiemengen erforderlich sind als bei bekannten Systemen. Dadurch kommt es zu weniger uner-
wiinschten Nebenprodukten bei der Vernetzung. Das erfindungsgemale Polymer weist zudem eine sehr hohe
Stabilitat auf.

[0021] Die Erfindung stellt dazu ein Polymer bereit, das mindestens eine Struktureinheit der allgemeinen For-
mel |,
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Z ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem ist, welches mit einem oder mehreren beliebigen
Resten R substituiert sein kann,

X eine Abstandsgruppe oder eine direkte Bindung ist,

Ar', Ar? eine Aryl- oder Heteroarylgruppe ist, welche mit einem oder mehreren beliebigen Resten R substituiert
oder miteinander verknipft sein kann,

Q eine vernetzbare Gruppe ist,

R' eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder
cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen ist oder eine Silylgruppe oder eine sub-
stituierte Ketogruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, oder ein substituiertes oder unsubstituiertes aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 Ringatomen, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5
bis 60 Ringatomen, oder eine Kombination dieser Systeme, oder

Ar? ist, wobei ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen,

n1, 2, 3 oder 4 ist, und

die gestrichelten Linien die Verkniipfung im Polymer darstellen,

wobei gilt, wenn n = 1 ist,

oder wenn Z = Fluoren und n = 2 ist,

dass X keine direkte Bindung ist.

[0022] ,Vernetzbare Gruppe” bedeutet eine funktionelle Gruppe, die in der Lage ist, irreversibel zu reagieren.
Dadurch wird ein vernetztes Material gebildet, das unldslich ist. Die Vernetzung kann gewoéhnlich durch Warme
oder durch UV-, Mikrowellen-, Réntgen- oder Elektronenstrahlung unterstiitzt werden. Durch die hohe Stabilitat
des erfindungsgemafen Polymers kommt es bei der Vernetzung zu weniger Nebenproduktbildung. Zudem
vernetzen die vernetzbaren Gruppen im erfindungsgemalen Polymer sehr leicht, so dass geringere Energie-
mengen fir die Vernetzung erforderlich sind (z. B. < 200°C bei der thermischen Vernetzung).

[0023] Beispiele fir vernetzbare Gruppen Q sind Einheiten, die eine Doppelbindung, eine Dreifachbindung,
eine Vorstufe, die zu einer in situ Bildung einer Doppel- bzw. Dreifachbindung in der Lage ist, oder einen hete-
rocyclischen additionspolymerisierbaren Rest enthalten. Bevorzugte Reste Q umfassen Vinyl, Alkenyl, vor-
zugsweise Ethenyl und Propenyl, C, ,,-Cycloalkenyl, Azid, Oxiran, Di(hydrocarbyl)amino, Cyanatester, Hydro-
xy, Glycidylether, C, ,,-Alkylacrylat, C, ,,-Alkylmethacrylat, Alkenyloxy, vorzugsweise Ethenyloxy, Perfluoralke-
nyloxy, vorzugsweise Perfluorethenyloxy, Alkinyl, vorzugsweise Ethinyl, Maleimid, Tri(C,_,)-alkylsiloxy und
Tri(C,4)-alkylsilyl. Besonders bevorzugt ist Vinyl und Alkenyl.

[0024] X dient als sogenannter Spacer oder Abstandsgruppe. Als Spacer X kénnen alle Gruppen eingesetzt
werden, die dem Fachmann fiir diesen Zweck bekannt sind. Im Sinne dieser Erfindung kann X jedoch auch
eine direkte Bindung darstellen, wobei dann Ar' direkt an Z gebunden ist.

[0025] Xistvorzugsweise eine lineare oder verzweigte Alkylen-Gruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, besonders be-
vorzugt mit 1 bis 12 C-Atomen, in der eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch -O-, -S-, -NH-,
-N(CH,)-, -N-CO-, -N-CO-0O-, -N-CO-N, -CO-, -O-CO-, -S-CO-, -O-COO0-, -CO-S-, -CO-0-, -CH(Halogen)-,
-CH(CN)-, -CH=CH- oder -C=C- ersetzt sein kdnnen, oder eine cyclische Alkylgruppe, bevorzugt Cyclohexan
oder ein Cyclohexanderivat mit 1,4- oder 1,3-Verknipfung. Weitere mogliche Abstandsgruppen X sind zum
Beispiel -(CH,),-, -(CH,CH,0),-CH,CH,-, -CH,CH,-S-CH,CH,- oder -CH,CH,-NH-CH,CH,-, mit 0 = 2 bis 12
und p = 1 bis 3 aber auch -O-.

[0026] Besonders bevorzugte Abstandsgruppen X sind Ethylen, Propylen, Butylen, Pentylen, Hexylen, Hep-
tylen, Octylen, Nonylen, Decylen, Undecylen, Dodecylen, Octadecylen, Ethylenoxyethylen, Methylenoxybuty-
len, Ethylenthioethylen, Ethylen-N-methyl-iminoethylen, 1-Methylalkylen, Ethenylen, Propenylen oder Buteny-
len.
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[0027] Insbesondere bevorzugt ist, dass X eine Alkylen- oder Alkylenoxy-Gruppe mit 2 bis 8 C-Atomen be-
deutet. Hierbei sind geradkettige Gruppen besonders bevorzugt.

[0028] Im Sinne dieser Erfindung ist Z ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60
Ringatomen, welches mit einem oder mehreren beliebigen Resten R substituiert sein kann. Z bildet den Grund-
korper der Struktureinheit der allgemeinen Formel | und somit das sogenannte Polymergrundgerist (Back-
bone).

[0029] Das aromatische Ringsystem Z im Sinne dieser Erfindung enthalt 5 bis 60 C-Atome im Ringsystem.
Das heteroaromatische Ringsystem Z im Sinne dieser Erfindung enthalt 2 bis 60 C-Atome und mindestens ein
Heteroatom im Ringsystem, mit der MalRgabe, dass die Summe aus C-Atomen und Heteroatomen mindestens
5 ergibt. Die Heteroatome sind bevorzugt ausgewahlt aus Si, N, P, O, S und/oder Se. Unter einem aromati-
schen oder heteroaromatischen Ringsystem im Sinne dieser Erfindung soll dariber hinaus ein System ver-
standen werden, das nicht notwendigerweise nur Aryl- oder Heteroarylgruppen enthalt, sondern in dem auch
mehrere Aryl- oder Heteroarylgruppen durch eine nichtaromatische Einheit (bevorzugt weniger als 10% der
von H verschiedenen Atome), wie z. B. ein sp*-hybridisiertes C-Atom, ein N- oder O-Atom, unterbrochen sein
kdnnen. So sollen beispielsweise auch Systeme wie 9,9'-Spirobifluoren, 9,9-Diarylfluoren, Triarylamin, Diaryl-
ether, Stilben, etc. als aromatische Ringsysteme im Sinne der vorliegenden Erfindung verstanden werden, und
ebenso Systeme, in denen zwei oder mehrere Arylgruppen beispielsweise durch eine lineare oder cyclische
Alkylgruppe oder durch eine Silylgruppe unterbrochen sind. P=0 oder C=0-Gruppen sind gewdhnlich nicht
konjugationsunterbrechend.

[0030] Als aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 Ringatomen, welches noch jeweils
mit beliebigen Resten R substituiert sein kann und welches Uber beliebige Positionen am Aromaten bzw. He-
teroaromaten verknupft sein kann, werden insbesondere Gruppen verstanden, die abgeleitet sind von Benzol,
Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Pyren, Chrysen, Perylen, Fluoranthen, Naphthacen, Pentacen, Benzpy-
ren, Biphenyl, Biphenylen, Terphenyl, Terphenylen, Fluoren, Spirobifluoren, Dihydrophenanthren, Dihydropy-
ren, Tetrahydropyren, cis- oder trans-Indenofluoren, Truxen, Isotruxen, Spirotruxen, Spiroisotruxen, Furan,
Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzofuran, Thiophen, Benzothiophen, Isobenzothiophen, Dibenzothiophen,
Pyrrol, Indol, Isoindol, Carbazol, Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Acridin, Phenanthridin, Benzo-5,6-chinolin, Ben-
z0-6,7-chinolin, Benzo-7,8-chinolin, Phenothiazin, Phenoxazin, Pyrazol, Indazol, Imidazol, Benzimidazol,
Naphthimidazol, Phenanthrimidazol, Pyridimidazol, Pyrazinimidazol, Chinoxalinimidazol, Oxazol, Benzoxazol,
Naphthoxazol, Anthroxazol, Phenanthroxazol, Isoxazol, 1,2-Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol, Pyridazin,
Benzopyridazin, Pyrimidin, Benzpyrimidin, Chinoxalin, 1,5-Diazaanthracen, 2,7-Diazapyren, 2,3-Diazapyren,
1,6-Diazapyren, 1,8-Diazapyren, 4,5-Diazapyren, 4,5,9,10-Tetraazaperylen, Pyrazin, Phenazin, Fluorubin,
Naphthyridin, Azacarbazol, Benzocarbolin, Phenanthrolin, 1,2,3-Triazol, 1,2,4-Triazol, Benzotriazol,
1,2,3-Oxadiazol, 1,2,4-Oxadiazol, 1,2,5-Oxadiazol, 1,3,4-Oxadiazol, 1,2,3-Thiadiazol, 1,2,4-Thiadiazol,
1,2,5-Thiadiazol, 1,3,4-Thiadiazol, 1,3,5-Triazin, 1,2,4-Triazin, 1,2,3-Triazin, Tetrazol, 1,2,4,5-Tetrazin,
1,2,3,4-Tetrazin, 1,2,3,5-Tetrazin, Purin, Pteridin, Indolizin, Benzothiadiazol, Benzanthren, Benzanthracen, Ru-
bicen und Triphenylen. Besonders bevorzugt im Sinne dieser Erfindung ist Z gleich Fluoren, Spirobifluoren, In-
denofluoren, Anthracen, Phenanthren, Dihydrophenanthren oder Carbazol.

[0031] In der Struktureinheit der allgemeinen Formel | sind Ar' und Ar? jeweils unabhangig voneinander eine
Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 60 Ringatomen, welche mit einem oder mehreren beliebigen Resten R
substituiert sein kann.

[0032] Eine Arylgruppe im Sinne der vorliegenden Erfindung enthalt 5 bis 60 C-Atome, eine Heteroarylgruppe
im Sinne der vorliegenden Erfindung enthalt 2 bis 60 C-Atome und mindestens ein Heteroatom, mit der Maf3-
gabe, dass die Summe aus C-Atomen und Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome sind bevor-
zugt ausgewahlt aus N, O und/oder S. Dabei wird unter einer Arylgruppe bzw. Heteroarylgruppe entweder ein
einfacher aromatischer Cyclus, also Benzol, bzw. ein einfacher heteroaromatischer Cyclus, beispielsweise Py-
ridin, Pyrimidin, Thiophen, etc., oder eine kondensierte Aryl- oder Heteroarylgruppe, beispielsweise Naphtha-
lin, Anthracen, Phenanthren, Chinolin, Isochinolin, Benzothiophen, Benzofuran und Indol etc., verstanden.

[0033] Besonders bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung sind die Reste Ar' und Ar? in der Struktur-
einheit der allgemeinen Formel | jeweils unabhangig voneinander abgeleitet von Benzol, Naphthalin, Pyridin,
Anthracen, Phenanthren, Pyrimidin, Pyrazin, Pyridazin, Chinolin, Isochinolin, Furan, Thiophen, Pyrrol, Benzo-
furan, Benzothiophen und Indol, wobei insbesondere bevorzugt Benzol, Naphthalin, Pyridin, Anthracen, Phen-
anthren, Chinolin und Isochinolin ist.
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[0034] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist Ar' eine 1,4-verknlpfte Aryl- oder Heteroaryl-
gruppe, welche mit einem oder mehreren beliebigen Resten R substituiert sein kann.

[0035] In der Struktureinheit der allgemeinen Formel | ist es ferner bevorzugt, dass R bei jedem Auftreten un-
abhangig voneinander ausgewahlt ist aus F, Cl, Br, I, N(Ar),, N(R?),, CN, NO,, Si(R?),, B(OR?),, C(=0O)Ar,
C(=0)R?, P(=0)(Ar),, P(=0)(R?),, S(=0)Ar, S(=0)R?, S(=0),Ar, S(=0),R?, -CR?*=CR?Ar, OSO,R?, einer gerad-
kettigen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen
Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch R*C=CR?, C=C, Si(R?),,
Ge(R?),, Sn(R?),, C=0, C=S, C=Se, C=NR?, P(=0)(R?), SO, SO,, NR?, O, S oder CONR? ersetzt sein kdnnen
und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, Cl, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein kénnen, oder einem aroma-
tischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 60 Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere
Reste R? substituiert sein kann, oder einer Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 Ringatomen, die
durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder einer Kombination dieser Systeme, wobei zwei
oder mehrere Substituenten R auch miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder aromati-
sches Ringsystem bilden kénnen, wobei R? jeweils unabhéngig voneinander H oder ein aliphatischer oder aro-
matischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen ist.

[0036] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, in der
auch einzelne H-Atome oder CH,-Gruppen durch die oben genannten Gruppen oder Reste R substituiert sein
koénnen, bevorzugt die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Cyclopropyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, Cy-
clobutyl, 2-Methylbutyl, n-Pentyl, s-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, n-Heptyl, Cycloheptyl, n-Octyl,
Cyclooctyl, 2-Ethylhexyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pente-
nyl, Cyclopentenyl, Hexenyl, Cyclohexenyl, Heptenyl, Cycloheptenyl, Octenyl, Cyclooctenyl, Ethinyl, Propinyl,
Butinyl, Pentinyl, Hexinyl oder Octinyl verstanden. Unter einer Alkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen werden
bevorzugt Methoxy, Trifluormethoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, s-Butoxy, t-Butoxy oder
2-Methylbutoxy verstanden.

[0037] Besonders bevorzugte Struktureinheiten der allgemeinen Formel | sind in der folgenden Tabelle auf-
gelistet:

In der Tabelle stellen die durchgezogenen Bindungsstriche (bei Z) die Verknipfung zu den nachsten Struktur-
einheiten dar und die gestrichelten Bindungsstriche (bei Z, X, Ar', R', Ar? und Q) die Verkniipfung der einzelnen
Elemente der Struktureinheit der allgemeinen Formel (1) dar, wobei die einzelnen Elemente jeweils durch eine
Einfachbindung miteinander verknipft sind.
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[0038] Unter einem Polymer im Sinne der vorliegenden Erfindung soll auch ein Oligomer und ein Dendrimer
verstanden werden.

[0039] Als Oligomer wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine Verbindung bezeichnet, welche drei bis
neun Wiederholungseinheiten aufweist. Als Polymer im Sinne der vorliegenden Erfindung wird eine Verbin-
dung verstanden, welche zehn oder mehr Wiederholungseinheiten aufweist. Der Verzweigungs-Faktor der Po-
lymeren liegt dabei zwischen 0 (lineares Polymer, ohne Verzweigungsstellen) und 1 (vollstandig verzweigtes
Dendrimer).

[0040] Die Polymere, Oligomere oder Dendrimere kdnnen konjugiert, teilkonjugiert oder nicht-konjugiert sein.
Die Polymere oder Oligomere kdnnen linear, verzweigt oder dendritisch sein. In den linear verknipften Struk-
turen kénnen die Einheiten der allgemeinen Formel | sowohl direkt miteinander verkniipft sein oder sie kdnnen
Uber eine bivalente Gruppe, beispielsweise Uber eine substituierte oder unsubstituierte Alkylengruppe, ber ein
Heteroatom oder Uber eine bivalente aromatische oder heteroaromatische Gruppe, miteinander verknipft sein.
In verzweigten Strukturen kénnen beispielsweise drei oder mehrere Einheiten der allgemeinen Formel | Gber
eine trivalente oder hohervalente Gruppe, beispielsweise ber eine trivalente oder héhervalente aromatische
oder heteroaromatische Gruppe, zu einem verzweigten Polymer oder Oligomer verknupft sein.

[0041] Der Anteil der Struktureinheit der allgemeinen Formel | im Polymer liegt im Bereich von 0,01 bis 100
mol%, vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 50 mol% und besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 30
mol%.

[0042] Die erfindungsgemafien Polymere kdnnen neben einer oder mehrerer Struktureinheiten der allgemei-
nen Formel | noch weitere Struktureinheiten enthalten. Dies sind u. a. solche, wie sie in der WO 02/077060 A1
und in der WO 2005/014689 A2 offenbart und umfangreich aufgelistet sind. Diese werden via Zitat als Bestand-
teil der vorliegenden Erfindung betrachtet. Die weiteren Struktureinheiten kdnnen beispielsweise aus den fol-
genden Klassen stammen:

Gruppe 1: Einheiten, welche die Lochinjektions- und/oder Lochtransporteigenschaften der Polymere erhéhen;
Gruppe 2: Einheiten, welche die Elektroneninjektions- und/oder Elektronentransporteigenschaften der Poly-
mere erhohen;

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

Gruppe 4: Einheiten, welche die Emissionscharakteristik insoweit verandern, dass Elektrophosphoreszenz
statt Elektrofluoreszenz erhalten werden kann;

Gruppe 5: Einheiten, welche den Ubergang vom so genannten Singulett- zum Triplettzustand verbessern;
Gruppe 6: Einheiten, welche die Emissionsfarbe der resultierenden Polymere beeinflussen;

Gruppe 7: Einheiten, welche typischerweise als Backbone verwendet werden;

Gruppe 8: Einheiten, welche die Filmmorphologie und/oder die rheologischen Eigenschaften der resultieren-
den Polymere beeinflussen.

[0043] Bevorzugte erfindungsgemafle Polymere sind solche, bei denen mindestens eine Struktureinheit La-
dungstransporteigenschaften aufweist, d. h. die Einheiten aus der Gruppe 1 und/oder 2 enthalten.

[0044] Struktureinheiten aus der Gruppe 1, die Lochinjektions- und/oder Lochtransporteigenschaften aufwei-
sen, sind beispielsweise Triarylamin-, Benzidin-, Tetraaryl-para-phenylendiamin-, Triarylphosphin-, Phenothia-
zin-, Phenoxazin-, Dihydrophenazin-, Thianthren-, Dibenzo-para-dioxin-, Phenoxathiin-, Carbazol-, Azulen-,
Thiophen-, Pyrrol- und Furanderivate und weitere O-, S- oder N-haltige Heterocyclen mit hoch liegendem
HOMO (HOMO = héchstes besetztes Molekilorbital). Vorzugsweise filhren diese Arylamine und Heterocyclen
zu einem HOMO im Polymer von mehr als -5,8 eV (gegen Vakuumlevel), besonders bevorzugt von mehr als
-5,5eV.

[0045] Struktureinheiten aus der Gruppe 2, die Elektroneninjektions- und/oder Elektronentransporteigen-
schaften aufweisen, sind beispielsweise Pyridin-, Pyrimidin-, Pyridazin-, Pyrazin-, Oxadiazol-, Chinolin-, Chino-
xalin-, Anthracen-, Benzanthracen-, Pyren-, Perylen-, Benzimidazol-, Triazin-, Keton-, Phosphinoxid- und
Phenazinderivate, aber auch Triarylborane und weitere O-, S- oder N-haltige Heterocyclen mit niedrig liegen-
dem LUMO (LUMO = niedrigstes unbesetztes Molekdlorbital). Vorzugsweise fiihren diese Einheiten im Poly-
mer zu einem LUMO von weniger als -2,5 eV (gegen Vakuumlevel), besonders bevorzugt von weniger als 2,7
eV.

[0046] Es kann bevorzugt sein, wenn in den erfindungsgemafen Polymeren Einheiten aus der Gruppe 3 ent-
halten sind, in denen Strukturen, welche die Lochmobilitdt und welche die Elektronenmobilitat erhdhen (also
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Einheiten aus Gruppe 1 und 2), direkt aneinander gebunden sind oder Strukturen enthalten sind, die sowohl
die Lochmobilitat als auch die Elektronenmobilitat erhdhen. Einige dieser Einheiten kdnnen als Emitter dienen
und verschieben die Emissionsfarbe ins Griine, Gelbe oder Rote. Ihre Verwendung eignet sich also beispiels-
weise fur die Erzeugung anderer Emissionsfarben aus urspringlich blau emittierenden Polymeren.

[0047] Struktureinheiten aus der Gruppe 4 sind solche, welche auch bei Raumtemperatur mit hoher Effizienz
aus dem Triplettzustand Licht emittieren kdnnen, also Elektrophosphoreszenz statt Elektrofluoreszenz zeigen,
was haufig eine Steigerung der Energieeffizienz bewirkt. Hierfiir eignen sich zunachst Verbindungen, welche
Schweratome mit einer Ordnungszahl von mehr als 36 enthalten. Bevorzugt sind Verbindungen, welche d-
oder f-Ubergangsmetalle enthalten, die die o. g. Bedingung erfiillen. Besonders bevorzugt sind hier entspre-
chende Struktureinheiten, welche Elemente der Gruppe 8 bis 10 (Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt) enthalten. Als Struk-
tureinheiten fur die erfindungsgemafen Polymeren kommen hier z. B. verschiedene Komplexe in Frage, wie
sie z. B. in der WO 02/068435 A1, der WO 02/081488 A1, der EP 1239526 A2 und der WO 04/026886 A2 be-
schrieben werden. Entsprechende Monomere werden in der WO 02/068435 A1 und in der WO 05/042548 A1
beschrieben.

[0048] Struktureinheiten der Gruppe 5 sind solche, welche den Ubergang vom Singulett- zum Triplettzustand
verbessern und welche, unterstiitzend zu den Strukturelementen der Gruppe 4 eingesetzt, die Phosphores-
zenzeigenschaften dieser Strukturelemente verbessern. Hierfir kommen insbesondere Carbazol- und Uber-
briickte Carbazoldimereinheiten in Frage, wie sie z. B. in der WO 04/070772 A2 und der WO 04/113468 A1
beschrieben werden. Weiterhin kommen hierfur Ketone, Phosphinoxide, Sulfoxide, Sulfone, Silan-Derivate
und ahnliche Verbindungen in Frage, wie sie z. B. in der WO 05/040302 A1 beschrieben werden.

[0049] Struktureinheiten der Gruppe 6 sind neben den oben genannten solche, die mindestens noch eine wei-
tere aromatische oder eine andere konjugierte Struktur aufweisen, welche nicht unter die o. g. Gruppen fallen,
d. h. die die Ladungstragermobilitadten nur wenig beeinflussen, die keine metallorganischen Komplexe sind
oder die keinen Einfluss auf den Singulett-Triplett-Ubergang haben. Derartige Strukturelemente kénnen die
Emissionsfarbe der resultierenden Polymere beeinflussen. Je nach Einheit kdnnen sie daher auch als Emitter
eingesetzt werden. Bevorzugt sind dabei aromatische Strukturen mit 6 bis 40 C-Atomen oder auch Tolan-, Stil-
ben- oder Bisstyrylarylenderivate, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R substituiert sein kbnnen. Be-
sonders bevorzugt ist dabei der Einbau von 1,4-Phenylen-, 1,4-Naphthylen-, 1,4- oder 9,10-Anthrylen-, 1,6-,
2,7- oder 4,9-Pyrenylen-, 3,9- oder 3,10-Perylenylen-, 4,4'-Biphenylylen-, 4,4"-Terphenylylen,
4,4'-Bi-1,1"-naphthylylen-, 4,4'-Tolanylen-, 4,4'-Stilbenylen-, 4,4"-Bisstyrylarylen-, Benzothiadiazol- und ent-
sprechenden Sauerstoffderivaten, Chinoxalin-, Phenothiazin-, Phenoxazin-, Dihydrophenazin-, Bis(thiophe-
nyl)arylen-, Oligo(thiophenylen)-, Phenazin-, Rubren-, Pentacen- oder Perylenderivaten, die vorzugsweise
substituiert sind, oder vorzugsweise konjugierte Push-Pull-Systeme (Systeme, die mit Donor- und Akzeptor-
substituenten substituiert sind) oder Systeme wie Squarine oder Chinacridone, die vorzugsweise substituiert
sind.

[0050] Struktureinheiten der Gruppe 7 sind Einheiten, die aromatische Strukturen mit 6 bis 40 C-Atomen be-
inhalten, welche typischerweise als Polymergrundgertiist (Backbone) verwendet werden. Dies sind beispiels-
weise 4,5-Dihydropyrenderivate, 4,5,9,10-Tetrahydropyrenderivate, Fluorenderivate, 9,9'-Spirobifluorenderi-
vate, Phenanthrenderivate, 9,10-Dihydrophenanthrenderivate, 5,7-Dihydrodibenzooxepinderivate und cis-
und trans-Indenofluorenderivate.

[0051] Struktureinheiten der Gruppe 8 sind solche, die die Filmmorphologie und/oder die rheologischen Ei-
genschaften der Polymere beeinflussen, wie z. B. Siloxane, lange Alkylketten oder fluorierte Gruppen, aber
auch besonders steife oder flexible Einheiten, wie z. B. flissigkristallbildende Einheiten oder vernetzbare Grup-
pen.

[0052] Bevorzugt sind erfindungsgemafe Polymere, die gleichzeitig neben den Struktureinheiten der allge-
meinen Formel | zusatzlich noch ein oder mehrere Einheiten ausgewahlt aus den Gruppen 1 bis 8 enthalten,
die von den erfindungsgemafen Struktureinheiten verschieden sind. Es kann ebenfalls bevorzugt sein, wenn
gleichzeitig mehr als eine Struktureinheit aus einer Gruppe vorliegt.

[0053] Bevorzugt sind dabei erfindungsgemale Polymere, die neben mindestens einer Struktureinheit der all-
gemeinen Formel | noch Einheiten aus der Gruppe 7 enthalten, besonders bevorzugt mindestens 50 mol% die-
ser Einheiten, bezogen auf die Gesamtzahl der Struktureinheiten im Polymer.

[0054] Ebenfalls bevorzugt ist es, wenn die erfindungsgemafien Polymere Einheiten enthalten, die den La-
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dungstransport oder die Ladungsinjektion verbessern, also Einheiten aus der Gruppe 1 und/oder 2; besonders
bevorzugt ist ein Anteil von 0,5 bis 30 mol% dieser Einheiten; ganz besonders bevorzugt ist ein Anteil von 1
bis 10 mol% dieser Einheiten.

[0055] Besonders bevorzugt ist es weiterhin, wenn die erfindungsgemafen Polymere Struktureinheiten aus
der Gruppe 7 und Einheiten aus der Gruppe 1 und/oder 2 enthalten, insbesondere mindestens 50 mol% Ein-
heiten aus der Gruppe 7 und 0,5 bis 30 mol% Einheiten aus der Gruppe 1 und/oder 2.

[0056] Die erfindungsgemalien Polymere sind entweder Homopolymere aus Wiederholungseinheiten, d. h.
Struktureinheiten der allgemeinen Formel | oder Copolymere. Die erfindungsgemafen Polymere kdnnen dabei
linear oder verzweigt sein. Erfindungsgemafe Copolymere kdnnen dabei neben einer oder mehreren Struktu-
reinheiten der allgemeinen Formel | oder deren bevorzugten Unterformeln, potentiell eine oder mehrere weite-
re Strukturen aus den oben aufgeflihrten Gruppen 1 bis 8 besitzen.

[0057] Das vernetzbare Polymer, Oligomer oder Dendrimer kann durch Beschichtung aus Lésung auf ein ent-
sprechendes Tragersubstrat (Glas, Polymer etc.) bzw. eine bereits davor abgeschiedene Schicht aufgebracht
werden und entweder vor oder nach Entfernung des Losungsmittels vernetzt werden. Die vernetzbare Gruppe
Q am Aromaten, insbesondere die Vinylgruppe, weist dabei eine ausreichende Reaktivitat auf, so dass weniger
energiereiche UV-Strahlung oder eine geringere thermische Energiemenge zur Vernetzung notwendig ist. Die
Vernetzungsreaktion ist somit fiir die Polymerschicht schonender als die im Stand der Technik bekannten Ver-
netzungsverfahren mit energiereicher Strahlung oder thermischer Energie (meist tiber 200°C). Das erfindungs-
gemalie Polymer weist jedoch auch eine hohe Stabilitat auf, so dass es bei Vernetzungsmethoden gemag dem
Stand der Technik nicht oder nur in geringerem Umfang zur Bildung von unerwtinschten Nebenprodukten
kommt, welche die elektrooptischen Eigenschaften negativ beeinflussen kénnten.

[0058] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die zur Herstellung der erfindungsgemaiien
Polymere eingesetzten Monomere.

[0059] Die Erfindung stellt dazu eine Verbindung der allgemeinen Formel Il bereit,

Y

z| X—Art—N—Ar>—Q

Yl1 ||Q1 n
IT ’

wobei

Z ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem ist, welches mit einem oder mehreren beliebigen
Resten R substituiert sein kann,

Y', Y" jeweils Abgangsgruppen sind, die gleich oder verschieden sein kdnnen,

X eine Abstandsgruppe oder eine direkte Bindung ist,

Ar', Ar? eine Aryl- oder Heteroarylgruppe ist, welche mit einem oder mehreren beliebigen Resten R substituiert
oder miteinander verknipft sein kann,

Q eine vernetzbare Gruppe ist,

R' eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder
cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen ist oder eine Silylgruppe oder eine sub-
stituierte Ketogruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, oder ein substituiertes oder unsubstituiertes aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 Ringatomen, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5
bis 60 Ringatomen, oder eine Kombination dieser Systeme, oder Ar? ist, wobei ein oder mehrere H-Atome
durch Fluor ersetzt sein kdnnen, und

n 1,2, 3 oder 4 ist.

[0060] In der Verbindung der allgemeinen Formel Il sind Ar' und Ar? jeweils unabhéngig voneinander eine
Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 60 Ringatomen, welche mit einem oder mehreren beliebigen Resten R
substituiert sein kann.

[0061] Besonders bevorzugt im Sinne dieser Erfindung sind die Reste Ar' und Ar? in der allgemeinen Formel
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Il jeweils unabhangig voneinander abgeleitet von Benzol, Naphthalin, Pyridin, Anthracen, Phenanthren, Pyri-
midin, Pyrazin, Pyridazin, Chinolin, Isochinolin, Furan, Thiophen, Pyrrol, Benzofuran, Benzothiophen und In-
dol, wobei insbesondere bevorzugt Benzol, Naphthalin, Pyridin, Anthracen, Phenanthren, Chinolin und Isochi-
nolin ist.

[0062] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist Ar' eine 1,4-verknlipfte Aryl- oder Heteroaryl-
gruppe, welche mit einem oder mehreren beliebigen Resten R substituiert sein kann.

[0063] In der Verbindung der allgemeinen Formel Il ist es ferner bevorzugt, dass R bei jedem Auftreten unab-
héangig voneinander ausgewahlt ist aus F, Cl, Br, I, N(Ar),, N(R?),, CN, NO,, Si(R?),, B(OR?),, C(=0)Ar,
C(=0)R?, P(=0)(Ar),, P(=0)(R?),, S(=0)Ar, S(=0)R?, S(=0),Ar, S(=0),R?, -CR?*=CR?Ar, OSO,R?, einer gerad-
kettigen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen
Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch R*C=CR?, C=C, Si(R?),,
Ge(R?),, Sn(R?),, C=0, C=S, C=Se, C=NR?, P(=0)(R?), SO, SO,, NR?, O, S oder CONR? ersetzt sein kdnnen
und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, Cl, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein kénnen, oder einem aroma-
tischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 60 Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere
Reste R? substituiert sein kann, oder einer Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 Ringatomen, die
durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder einer Kombination dieser Systeme, wobei zwei
oder mehrere Substituenten R auch miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder aromati-
sches Ringsystem bilden kénnen, wobei R? jeweils unabhangig voneinander H oder ein aliphatischer oder aro-
matischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen ist.

[0064] Die Abgangsgruppen Y' und Y" sind jeweils unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, Ab-
gangsgruppen, die vorzugsweise einer metallkatalysierten Kreuzkupplungsreaktion zuganglich sind. Die mit
den Abgangsgruppen funktionalisierten Verbindungen stellen die Basis fiir eine Polymerisation dar. So kénnen
Bromderivate mit Arylboronsauren oder Arylboronsaurederivaten gemafl Suzuki-Kupplung oder mit Orga-
nozinnverbindungen gemaf Stille zu den entsprechenden Polymeren, Oligomeren oder Dendrimeren umge-
setzt werden.

[0065] Diese Verfahren sind im Stand der Technik bekannt. So handelt es sich bei der Suzuki-Kupplung bei-
spielsweise um eine Kreuzkupplungsreaktion, beispielsweise zur Bildung von Diphenylderivaten, wobei vor-
zugsweise Arylboronsauren mit Halogenaromaten unter katalytischer Verwendung von vorzugsweise Palladi-
umphosphankomplexen umgesetzt werden. Die Reaktivitdt der Aromaten steigt dabei von Brom tber Trifluor-
methansulfonsaureesther bis zum lod, wobei mittlerweile selbst schwach reaktive Chloraromaten mit Palladi-
um-Phosphan Katalysatoren umgesetzt werden kénnen. Analog verlauft die Kreuzkupplungsreaktion gemaf
Stille, wobei anstatt von Bororganylen auf Organozinnverbindungen zuriickgegriffen wird, die jedoch aufgrund
ihrer hohen Toxizitat nicht bevorzugt sind.

[0066] Vorzugsweise sind Y' und Y" jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt aus Halogenid, Borséure,
Borsaureester, Boran, Mesitylat und Triflat. Das Halogenid ist dabei bevorzugt F, Cl, Br, |, besonders bevorzugt
Br.

[0067] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der allge-
meinen Formel Il

T

z X—Ar1_T_Ar2—Q

|

Y1 R1 n

11

wie oben definiert, wobei in einen Grundkdrper Z reaktive Abgangsgruppen Y', Y' und ein oder mehrere Reste
X—Ar1—T—AI’2—Q
R1
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eingebracht werden, wobei die Symbole und Indices die oben angegebenen Bedeutungen haben. Insbeson-
dere bevorzugt ist Q eine Vinyl- oder Alkenylgruppe.

[0068] Es ist dabei vom Reaktionsweg unabhangig, ob beispielsweise zuerst Y' und Y" und dann der die ver-
netzbare Gruppe tragende Rest in den Grundkérper Z eingebracht wird oder umgekehrt. Zur Einbringung der
Reste Y' bzw. Y" gibt es mehrere Standardverfahren der organischen Chemie. Fur den Fall, dass Y' und/oder
Y" Brom bedeutet, kann dies beispielsweise durch eine Bromierung mit Br, oder beispielsweise NBS (N-Brom-
succinimid) erfolgen. Auf diese Art Iasst sich beispielsweise auch selektiv eine Mono- oder Dibromierung steu-
ern. Auch die Einbringung des Restes, d. h. die Kopplung von X bzw. Ar' an Z, kann nach Standardmethoden
der organischen Chemie erfolgen. Alternativ ist auch vorstellbar, dass beispielsweise zuerst der mit Y' und Y
substituierte Grundkoérper Z polymerisiert wird und anschlieend der Rest entweder Uiber X oder direkt (iber Ar’
an die Polymerhauptkette gepfropft wird.

[0069] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer Verbindung der allgemeinen Formel
II, wie oben definiert, zur Herstellung eines vernetzbaren oder vernetzten Polymers, wobei darunter auch Oli-
gomere und Dendrimere fallen.

[0070] Ein noch weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Polymers, Oligo-
mers oder Dendrimers, wobei eine Verbindung der allgemeinen Formel I, wie oben definiert, in einer metall-
katalysierten Kreuzkupplungsreaktion umgesetzt wird.

[0071] Die Abgangsgruppen Y' und Y" kénnen fiir eine Polymerisation der Verbindungen der allgemeinen
Formel Il zum Polymer, Oligomer oder Dendrimer genutzt werden. Hierzu sind insbesondere solche Verbin-
dungen bevorzugt, welche mit reaktiven Abgangsgruppen, wie Brom, lod, Boronsaure oder Boronsaureester
substituiert sind. Diese kénnen auch als Comonomere zur Erzeugung entsprechender konjugierter, teilkonju-
gierter oder nicht-konjugierter Polymere, Oligomere oder auch als Kern von Dendrimeren Verwendung finden.
Die Polymerisation erfolgt dabei bevorzugt tber die Halogenfunktionalitat bzw. die Boronsaurefunktionalitat.

[0072] Zur Herstellung der Polymere, Oligomere oder Dendrimere werden die funktionalisierten Verbindun-
gen der allgemeinen Formel Il homopolymerisiert oder mit weiteren Monomeren copolymerisiert. Geeignete
Polymerisationsreaktionen sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur beschrieben. Besonders geeig-
nete und bevorzugte Polymerisations- und Kupplungsreaktionen, die alle zu C-C-Verknupfungen fihren, sind
solche gemall SUZUKI, YAMAMOTO, STILLE, HECK, NEGISHI, SONOGASHIRA oder HIYAMA. Die
C-C-Verknupfungen werden besonders bevorzugt tiber eine SUZUKI-Kupplung, YAMAMOTO-Kupplung oder
STILLE-Kupplung durchgefihrt.

[0073] Wie die Polymerisation nach diesen Methoden durchgefiihrt werden kann und wie die Polymere dann
vom Reaktionsmedium abgetrennt und gereinigt werden kénnen, ist dem Fachmann bekannt und in der Lite-
ratur, beispielsweise in der WO 03/048225 und der WO 04/037887, im Detail beschrieben.

[0074] Falls Copolymere hergestellt werden, ist es besonders bevorzugt, wenn die Verbindung gemaf der all-
gemeinen Formel Il im Bereich von 0,5 bis 30 Mol-% vorhanden ist. Geeignete und bevorzugte Comonomere
sind ausgewahlt aus Fluorenen (z. B. gemaR EP 842208 oder WO 00/22026), Spirobifluorenen (z. B. gemaf
EP 707020, EP 894107 oder WO 06/061181), Para-phenylenen (z. B. gemafl WO 92/18552), Carbazolen (z.
B. gemal WO 04/070772 oder WO 04/113468), Thiophenen (z. B. gemal EP 1028136), Dihydrophenanthre-
nen (z. B. gemall WO 05/014689), cis- und trans-Indenofluorenen (z. B. gemafl WO 04/041901 oder WO
04/113412), Ketonen (z. B. gemall WO 05/040302), Phenanthrenen (z. B. gemafl WO 05/104264 oder DE
102005037734), Benzanthrene, Benzanthracene oder auch mehreren dieser Einheiten. Diese Polymere ent-
halten Ublicherweise noch weitere Einheiten, beispielsweise emittierende (fluoreszierende oder phosphores-
zierende) Einheiten oder phosphoreszierende Metallkomplexe (z. B. gemalt WO 06/003000), und/oder La-
dungstransporteinheiten, insbesondere solche basierend auf Triarylaminen. Besonders bevorzugt sind Mono-
mere, welche Struktureinheiten aufweisen, die aus den oben genannten Gruppen 1 bis 8 ausgewahlt sind.

[0075] Polymere, Oligomere oder Dendrimere, welche die erfindungsgemafien Struktureinheiten enthalten,
finden beispielsweise zur Herstellung von OLEDs bzw. PLEDs Verwendung, vorzugsweise als Emitterschicht,
Elektronentransportschicht, Elektroneninjektionsschicht, Lochinjektionsschicht und/oder Lochtransportschicht.

[0076] Die Erzeugung der Polymerschicht kann beispielsweise durch Beschichtung aus Losung, vorzugswei-

se Spin-Coating erfolgen. Nach dem Aufbringen der Polymerschicht und Entfernen des Lésungsmittels kann
das Polymer vernetzt werden. Die Vernetzung erfolgt vorzugsweise strahlungsinduziert (z. B. mit UV-Licht,
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sichtbarem Licht, Mikrowellen, Elektronenstrahlen) oder thermisch, vorzugsweise bei Temperaturen von weni-
ger als 200°C.

[0077] Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der Polymere, Oligomere oder Dendrimere in ei-
ner organischen, elektronischen Vorrichtung.

[0078] Die organische, elektronische Vorrichtung ist vorzugsweise eine organische elektrolumineszierende
Vorrichtung (OLED), eine polymere elektrolumineszierende Vorrichtung (PLED), eine organische integrierte
Schaltung (O-IC), ein organischer Feld-Effekt-Transistor (O-FT), ein organischer Dinnfilmtransistor (O-TFT),
ein organischer, lichtemittierender Transistor (O-LET), eine organische Solarzelle (O-SC), ein organischer, op-
tischer Detektor, ein organischer Fotorezeptor, ein organisches Feld-Quench-Device (O-FQD), eine lichtemit-
tierende elektrochemische Zelle (LEC) oder eine organische Laserdiode (O-Laser).

[0079] Im Sinne dieser Erfindung ist es bevorzugt, dass das erfindungsgemafe Polymer, Oligomer oder Den-
drimer als Schicht (oder in einer Schicht) in der elektronischen Vorrichtung vorliegt.

[0080] Gegenstand der Erfindung ist somit auch eine Schicht, insbesondere eine organische Schicht, enthal-
tend ein oder mehrere Polymere, Oligomere oder Dendrimere, wie oben definiert.

[0081] Weiterhin ist bevorzugt, dass das Polymer, Oligomer oder Dendrimer vernetzt ist.

[0082] Die Polymere und Copolymere kénnen ferner linear oder verzweigt sein. Die erfindungsgemafien Co-
polymere kdnnen statistische, alternierende oder blockartige Strukturen aufweisen oder auch mehrere dieser
Strukturen abwechselnd besitzen. Wie Copolymere mit blockartigen Strukturen erhalten werden kénnen und
welche weiteren Strukturelemente daflir besonders bevorzugt sind, ist beispielsweise ausfuhrlich in der WO
05/014688 beschrieben. Diese Schrift ist via Zitat Bestandteil der vorliegenden Anmeldung.

[0083] In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung umfasst die Vorrichtung mehrere Schichten. Das er-
findungsgemafe Polymer, Oligomer oder Dendrimer kann dabei in Form einer Lochtransport-, Lochinjektions-,
Emitter-, Elektronentransport-, Elektroneninjektions-, Ladungsblockier- und/oder Ladungserzeugungsschicht
vorliegen.

[0084] Die Vorrichtung kann ferner Schichten enthalten, welche aus kleinen Molekillen aufgebaut sind
(SMOLED). Diese kénnen durch Verdampfen von kleinen Molekulen im Hochvakuum erzeugt werden.

[0085] Es kann aufierdem bevorzugt sein, das Polymer nicht als Reinsubstanz, sondern als Mischung (Elend)
zusammen mit weiteren beliebigen polymeren, oligomeren, dendritischen oder niedermolekularen Substanzen
zu verwenden. Diese kénnen beispielsweise die elektronischen Eigenschaften verbessern oder selber emittie-
ren. Solche Elends sind daher auch Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

[0086] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung werden die erfindungsgemaRen
Polymere, Oligomere oder Dendrimere als emittierende Verbindungen in einer emittierenden Schicht einge-
setzt. Dabei kann die organische Elektrolumineszenzvorrichtung eine emittierende Schicht enthalten oder sie
kann mehrere emittierende Schichten enthalten, wobei mindestens eine emittierende Schicht mindestens ein
erfindungsgemafes Polymer, Oligomer oder Dendrimer, wie oben definiert, enthalt oder daraus besteht. Wenn
mehrere Emissionsschichten vorhanden sind, weisen diese bevorzugt insgesamt mehrere Emissionsmaxima
zwischen 380 nm und 750 nm auf, so dass insgesamt weilRe Emission resultiert, d. h. in den emittierenden
Schichten werden verschiedene emittierende Verbindungen verwendet, die fluoreszieren oder phosphoreszie-
ren kdénnen. Insbesondere bevorzugt sind Dreischichtsysteme, wobei die drei Schichten blaue, griine und
orange oder rote Emission zeigen (fiir den prinzipiellen Aufbau siehe z. B. WO 05/011013). Weil} emittierende
Vorrichtungen eignen sich z. B. als Beleuchtung oder Hintergrundbeleuchtung von Displays (LCD).

[0087] Aufler diesen Schichten kann die organische Elektrolumineszenzvorrichtung noch weitere Schichten
enthalten, beispielsweise jeweils eine oder mehrere Lochinjektionsschichten, Lochtransportschichten, Loch-
blockierschichten, Elektronentransportschichten, Elektroneninjektionsschichten, Excitonenblockierschichten
und/oder Ladungserzeugungsschichten (Charge-Generation Lagers, IDMC 2003, Taiwan; Session 21 OLED
(5), T. Matsumoto, T. Nakada, J. Endo, K. Mori, N. Kawamura, A. Yokoi, J. Kido, Multiphoton Organic EL Device
Having Charge Generation Layer). Ebenso kénnen zwischen zwei emittierende Schichten Interlayer einge-
bracht sein, welche beispielsweise eine Excitonen-blockierende Funktion aufweisen. Es sei aber darauf hinge-
wiesen, dass nicht notwendigerweise jede dieser Schichten vorhanden sein muss. Diese Schichten kénnen
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ebenfalls die erfindungsgemalen Polymere, Oligomere oder Dendrimere, wie oben definiert, enthalten. Még-
lich ist auch, dass mehrere OLEDs Ubereinander angeordnet werden, wodurch eine weitere Effizienzsteige-
rung hinsichtlich der Lichtausbeute erreicht werden kann. Zur Verbesserung der Lichtauskopplung kann die
letzte organische Schicht auf der Lichtaustrittseite bei OLEDs beispielsweise auch als Nanoschaum ausgeflihrt
sein, wodurch der Anteil der Totalreflexion verringert wird.

[0088] Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung, wobei eine oder mehrere
Schichten mit einem Sublimationsverfahren beschichtet werden. Dabei werden die Materialien in Vaku-
um-Sublimationsanlagen bei einem Druck kleiner 10 mbar, vorzugsweise kleiner 10° mbar, besonders be-
vorzugt kleiner 107 mbar aufgedampft.

[0089] Bevorzugt ist ebenfalls eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung, die dadurch gekennzeichnet
ist, dass eine oder mehrere Schichten mit dem OVPD (Organic Vapour Phase Deposition) Verfahren oder mit
Hilfe einer Tragergassublimation beschichtet werden. Dabei werden die Materialien bei einem Druck zwischen
107° mbar und 1 bar aufgebracht.

[0090] Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung, die dadurch gekennzeichnet
ist, dass eine oder mehrere Schichten aus Lésung, wie z. B. durch Spincoating, oder mit einem beliebigen
Druckverfahren, wie z. B. Siebdruck, Flexodruck oder Offsetdruck, besonders bevorzugt aber LITI (Light Indu-
ced Thermal Imaging, Thermotransferdruck) oder Ink-Jet Druck (Tintenstrahldruck), hergestellt werden. Hierfur
sind |8sliche Verbindungen nétig, welche gegebenenfalls durch geeignete Substitution erhalten werden.

[0091] Entsprechend ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung eine Formulierung, enthaltend
ein Polymer, Oligomer oder Dendrimer, wie oben definiert, das Struktureinheiten der allgemeinen Formel | auf-
weist, in einem oder mehreren Lésungsmitteln. Wie solche Formulierungen hergestellt werden kénnen, ist dem
Fachmann bekannt und z. B. in der WO 02/072714, der WO 03/019694 und der darin zitierten Literatur be-
schrieben.

[0092] Geeignete und bevorzugte Losungsmittel sind beispielsweise Toluol, Anisol, Xylole, Methylbenzoat,
Dimethylanisole, Mesitylene, Tetralin, Veratrol, Tetrahydrofuran und Chlorbenzol sowie Gemische derselben.

[0093] Die Vorrichtung enthalt gewohnlich eine Kathode und eine Anode (Elektroden). Die Elektroden (Katho-
de, Anode) werden im Sinne dieser Erfindung so gewahlt, dass ihr Potential moglichst gut mit dem Potential
der angrenzenden, organischen Schicht tGbereinstimmt, um eine moéglichst effiziente Elektronen- bzw. Lochin-
jektion zu gewahrleisten.

[0094] Als Kathode sind Metallkomplexe, Metalle mit geringer Austrittsarbeit, Metalllegierungen oder mehrla-
gige Strukturen aus verschiedenen Metallen bevorzugt, wie beispielsweise Erdalkalimetalle, Alkalimetalle,
Hauptgruppenmetalle oder Lathanoide (z. B. Ca, Ba, Mg, Al, In, Mg, Yb, Sm, etc.). Bei mehrlagigen Strukturen
kénnen auch zusatzlich zu den genannten Metallen weitere Metalle verwendet werden, die eine relativ hohe
Austrittsarbeit aufweisen, wie z. B. Ag, wobei dann in der Regel Kombinationen der Metalle, wie beispielsweise
Ca/Ag oder Ba/Ag verwendet werden. Es kann auch bevorzugt sein, zwischen einer metallischen Kathode und
dem organischen Halbleiter eine diinne Zwischenschicht eines Materials mit einer hohen Dielektrizitatskons-
tante einzubringen. Hierfir kommen beispielsweise Alkalimetall- oder Erdalkalimetallfluoride, aber auch die
entsprechenden Oxide in Frage (z. B. LiF, Li,O, BaF,, MgO, NaF, etc.). Die Schichtdicke dieser Schicht liegt
vorzugsweise zwischen 1 und 10 nm, bseonders bevorzugt zwischen 2 und 8 nm.

[0095] Als Anode sind Materialien mit hoher Austrittsarbeit bevorzugt. Bevorzugt weist die Anode ein Poten-
tial groRer 4,5 eV vs. Vakuum auf. Hierfir sind einerseits Metalle mit hohem Redoxpotential geeignet, wie bei-
spielsweise Ag, Pt oder Au. Es kdnnen andererseits auch Metall/Metalloxid-Elektroden (z. B. Al/Ni/NiO,,
Al/PtO,) bevorzugt sein. Flr einige Anwendungen muss mindestens eine der Elektroden transparent sein, um
entweder die Bestrahlung des organischen Materials (O-SC) oder die Auskopplung von Licht (OLED/PLED,
O-LASER) zu ermdglichen. Ein bevorzugter Aufbau verwendet eine transparente Anode. Bevorzugte Anoden-
materialien sind hier leitfahige, gemischte Metalloxide. Besonders bevorzugt sind Indium-Zinn-Oxid (ITO) oder
Indium-Zink Oxid (1ZO). Bevorzugt sind weiterhin leitfahige, dotierte organische Materialien, insbesondere leit-
fahige dotierte Polymere, wie z. B Poly(ethylendioxythiophen) (PEDOT) und Polyanilin (PANI).

[0096] Die Vorrichtung wird in an sich bekannter Weise je nach Anwendung entsprechend strukturiert, kon-

taktiert und schlief3lich hermetisch versiegelt, da sich die Lebensdauer derartiger Vorrichtungen bei Anwesen-
heit von Wasser und/oder Luft drastisch verkurzt.
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[0097] Die Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert, ohne dadurch je-
doch beschrankt zu werden.

Beispiele:
A) Herstellung der Monomeren
Beispiel 1:
Herstellung von Monomer 1:

[0098] Die Herstellung von Monomer 1 folgt dem unten abgebildeten Schema 1. Die Umsetzungen in den ein-
zelnen Stufen erfolgen dabei nach dem Fachmann bekannten allgemeinen Methoden der organischen Che-
mie. Dabei werden die Reaktionsbedingungen entsprechend der jeweiligen Umsetzung an die jeweilige Reak-
tion im Hinblick auf Reaktionsdauer, Temperatur, Druck und dergleichen so gewahlt, dass eine maximale Pro-

duktausbeute der einzelnen Stufen erreicht wird. Reaktionsverlaufe kénnen beispielsweise durch Dinnschicht-
chromatographie Gberwacht werden.
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Monomer 1
Schema 1
Beispiel 2:
Herstellung von Monomer 2:
[0099] Die Herstellung von Monomer 2 erfolgt gemaf dem unten dargestellten Schema 2. Die Umsetzungen

in den einzelnen Stufen erfolgen dabei, wie unter Beispiel 1 genannt, nach dem Fachmann bekannten allge-
meinen Methoden der organischen Chemie.
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Schema 2
B) Herstellung der Polymere
Beispiel 3 bis 6:
Herstellung der erfindungsgemafien Polymere P1 bis P3 sowie des Vergleichspolymers V1
[0100] Die erfindungsgemafien Polymere P1 bis P3 sowie das Vergleichspolymer V1 werden durch SUZU-
KlI-Kupplung gemal WO 03/048225 synthetisiert. Die eingesetzten Monomerbausteine fir die Synthese der
Polymere P1 bis P3 sowie des Vergleichpolymers V1 entsprechen den unten angegebenen Monomeren mit

den dazu genannten prozentualen Anteilen, die in den entsprechenden Polymeren im wesentlichen unveran-
dert wiederzufinden sind.
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Polymer P1:
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C) Herstellung der polymeren Leuchtdioden (PLEDs)

Beispiele 7 bis 10:

[0101] Die Herstellung einer polymeren Leuchtdiode (PLED) wird in der Patentliteratur bereits vielfach be-
schrieben (z. B. in der WO 04/037887). Um die vorliegende Erfindung beispielhaft zu erldutern, werden PLEDs
mit den Polymeren P1 bis P3 sowie dem Vergleichspolymer V1 durch Spincoating auf zuvor mit PEDOT und
einem lochinjizierenden Interlayer beschichtetem ITO-Substrat hergestellt. (PEDOT ist ein Polythiophen-Deri-
vat (Baytron P, von H. C. Starck, Goslar)). Die Schichtdicke der Polymerschicht betragt ca. 65 nm. Die Poly-
mere P1 bis P3 werden nach dem Aufschleudern noch eine Stunde bei 180°C ausgeheizt, um das Polymer zu
vernetzen. Danach wird eine Ba/Al-Kathode (Metalle von Aldrich) aufgedampft, die PLED verkapselt und elek-
trooptisch charakterisiert.

[0102] Die Ergebnisse, die bei Verwendung der Polymeren P1 bis P3 sowie V1 in PLEDs erhalten werden,
sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

[0103] Wie man aus den Ergebnissen erkennen kann, ist die Effizienz der erfindungsgemafien Polymere bes-
ser als die des Vergleichspolymers. Die Lebensdauern sind deutlich verbessert. Dies zeigt, dass die erfin-
dungsgemafen Polymere besser fiir den Einsatz in OLEDs geeignet sind als Polymere gemaf dem Stand der
Technik.
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[0104] Fur Polymer P3 werden keine Devicedaten genannt, da dieses als Zwischenschicht und nicht als Emit-

terschicht fungiert.
Tabelle 1
Bsp. Polymer Max. Eff [Cd/A] U@1000 cd/m? CIE [x/y] Lebensdauer [h]
[Vl
7 P1 10,35 5,29 0,17/0,33 3000@1000
8 P2 6,85 3,89 0,15/0,18 2200@1000
10 V1 4,57 5,04 0,15/0,15 80@1000

D) Kontrollversuche

Uberpriifung der Vernetzung der Polymeren

[0105] Aufdie mit PEDOT und ITO beschichteten Substrate werden die Polymere P1 bis P3 aufgeschleudert.
Die Schichtdicke wird gemessen. Der Polymerfilm wird eine Stunde bei 180°C ausgeheizt, um zu vernetzen.
Dann wird mit Toluol ,gewaschen” (auf spin-coater), der Film nochmals bei 180°C fur 10 Minuten ausgeheizt
und die Schichtdicke noch einmal gemessen, um zu Uberprifen, ob Polymer heruntergewaschen wurde, das
heildt, ob die Vernetzung erfolgreich war oder nicht.

[0106] Die Schichtdicke der erfindungsgemafien Polymeren P1 bis P3 (vor und nach der Vernetzung) sowie
des Vergleichspolymers V1 sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2
Polymer Schichtdicke vor Vernetzung | Schichtdicke nach Vernet- Verhaltnis vor/nach [%]
und Waschprozess [nm] zung und Waschprozess
[nm]
P1 67 63 94
P2 65 62 95
P3 66 65 98
V1 65 23 35

[0107] Die Ergebnisse zeigen dass das Vernetzen bei den Polymeren P1 bis P3 fast vollstandig ist. Im Ver-
gleich zu dem Vergleichspolymer V1, kann man mit den erfindungsgemafen, vernetzbaren Polymeren die

Schichtdicke kontrollieren.
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Patentanspriiche

1. Polymer enthaltend mindestens eine Struktureinheit der allgemeinen Formel |,

T
z
|

II\I—Arz—Q

R’ "

wobei

Z ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem ist, welches mit einem oder mehreren beliebigen
Resten R substituiert sein kann,

X eine Abstandsgruppe oder eine direkte Bindung ist,

Ar', Ar? eine Aryl- oder Heteroarylgruppe ist, welche mit einem oder mehreren beliebigen Resten R substituiert
oder miteinander verknipft sein kann,

Q eine vernetzbare Gruppe ist,

R' eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder
cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen ist oder eine Silylgruppe oder eine sub-
stituierte Ketogruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, oder ein substituiertes oder unsubstituiertes aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 Ringatomen, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5
bis 60 Ringatomen, oder eine Kombination dieser Systeme, oder Ar? ist; wobei ein oder mehrere H-Atome
durch Fluor ersetzt sein kdnnen,

n1, 2, 3 oder 4 ist, und

die gestrichelten Linien die Verkniipfung im Polymer darstellen,

wobei gilt, wenn n = 1 ist,

oder wenn Z = Fluoren und n = 2 ist,

dass X keine direkte Bindung ist.

2. Polymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Q eine Vinyl- oder Alkenylgruppe ist.

3. Polymer nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass X ausgewahlt ist aus einer direkten
Bindung, einer linearen oder verzweigten Alkylen-Gruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, in der eine oder mehrere
nicht benachbarte CH,-Gruppen durch -O-, -S-, -NH-, -N(CH,)-, -N-CO-, -N-CO-O-, -N-CO-N, -CO-, -O-CO-,
-S-CO-, -0-COO0-, -CO-S-, -CO-0-, -CH(Halogen)-, -CH(CN)-, -CH=CH- oder -C=C- ersetzt sein kénnen, oder
einer cyclischen Alkylgruppe.

4. Polymer nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Z ein aroma-
tisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 Ringatomen ist, welches mit einem oder mehreren
beliebigen Resten R substituiert sein kann.

5. Polymer nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass Ar' und Ar?
jeweils unabhangig voneinander eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 60 Ringatomen sind, welche mit
einem oder mehreren beliebigen Resten R substituiert sein kdnnen.

6. Polymer nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass Ar' eine
1,4-verknipfte Aryl- oder Heteroarylgruppe ist, welche mit einem oder mehreren beliebigen Resten R substi-
tuiert sein kann.

7. Polymer nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass R bei jedem
Auftreten unabhéngig voneinander ausgewahlt ist aus F, Cl, Br, I, N(Ar),, N(R?),, CN, NO,, Si(R?),, B(OR?),,
C(=0)Ar, C(=0)R?, P(=0)(Ar),, P(=0)(R?),, S(=0)Ar, S(=0)R?, S(=0),Ar, S(=0),R?, -CR?>=CR?Ar, OSO,R?, ei-
ner geradkettigen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer verzweigten oder
cyclischen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren
Resten R? substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch R?C=CR?,
C=C, Si(R?),, Ge(R?),, Sn(R?),, C=0, C=8, C=Se, C=NR?, P(=0)(R?), SO, SO,, NR?, O, S oder CONR? ersetzt
sein kdnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, Cl, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein kdnnen, oder
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einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils
durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder einer Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5
bis 60 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder einer
Kombination dieser Systeme, wobei zwei oder mehrere Substituenten R auch miteinander ein mono- oder po-
lycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden kdnnen, wobei R? jeweils unabhéngig von-
einander H oder ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen ist.

8. Polymer nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer
weitere, von der allgemeinen Formel 1 verschiedene Struktureinheiten enthalt.

9. Verbindung der allgemeinen Formel 11,
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wobei die Symbole und Indices die in den Anspriichen 1 bis 7 angegebenen Bedeutungen haben und wobei
Y', Y" jeweils Abgangsgruppen sind.

10. Verbindung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass Y' und Y" jeweils unabhangig voneinan-
der ausgewahlt sind aus Halogenid, Borsaure, Borsaureester, Boran, Mesitylat und Triflat.

11. Verfahren zur Herstellung eines Polymers nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass eine Verbindung nach Anspruch 9 oder 10 und gegebenenfalls weitere Verbindungen in
einer metallkatalysierten Kreuzkupplungsreaktion umgesetzt werden.

12. Verwendung einer Verbindung nach Anspruch 9 oder 10 zur Herstellung eines vernetzbaren und/oder
vernetzten Polymers.

13. Formulierung enthaltend ein Polymer nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 8 in einem oder
mehreren Losungsmitteln.

14. Elektronische Vorrichtung enthaltend ein Polymer nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 8.

15. Elektronische Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer als Schicht
in der elektronischen Vorrichtung vorliegt.

16. Elektronische Vorrichtung nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer ver-
netzt ist.

17. Elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeich-
net, dass die Vorrichtung mehrere Schichten umfasst, ausgewahlt aus einer oder mehreren Lochtransport-, Lo-
chinjektions-, Emitter-, Elektronentransport-, Elektroneninjektions-, Ladungsblockier- und/oder Ladungserzeu-
gungsschichten.

18. Elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 14 bis 17, dadurch gekennzeich-
net, dass das Polymer in der Vorrichtung als Lochtransport-, Lochinjektions-, Emitter-, Elektronentransport-,
Elektroneninjektions-, Ladungsblockier- und/oder Ladungserzeugungsschicht vorliegt.

19. Elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 14 bis 18, dadurch gekennzeich-
net, dass die elektronische Vorrichtung eine organische elektrolumineszierende Vorrichtung (OLED), eine po-
lymere elektrolumineszierende Vorrichtung (PLED), eine organische integrierte Schaltung (O-IC), ein organi-
scher Feld-Effekt-Transistor (O-FET), ein organischer Diinnfilmtransistor (O-TFT), ein organischer lichtemittie-
render Transistor (O-LET), eine organische Solarzelle (O-SC), ein organischer optischer Detektor, ein organi-
scher Photorezeptor, ein organisches Feld-Quench-Device (O-FQD), eine lichtemittierende elektrochemische
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Zelle (LEC) oder eine organische Laserdiode (O-Laser) ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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