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& (57) Abstract: The invention relates to phosphorescent or luminescent conjugated polymers, whose emission is based on the phos-

WO

phorescence of covalently bonded metal complexes, optionally combined with the fluorescence of the polymer chain. The invention
also relates to a method for producing said polymers and to their use in electroluminescent assemblies.
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft phosphoreszierende bzw. lumineszierende konjugierte Polymere, deren Emission
auf Phosphoreszenz kovalent gebundener Metallkomplexe gegebenenfalls in Kombination mit Fluoreszenz der Polymerkette basiert,
ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Anwendung in elektrolumineszierenden Anordnungen.
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PHOSPHORESZIERENDE UND LUMINESZIERENDE KONJUGIERTE POLYMERE UND DEREN
ANWENDUNG IN ELEKTROLUMINESZIERENDEN ANORDNUNGEN

Die Erfindung betrifft phosphoreszierende bzw. lumineszierende konjugierte Polymere, deren
Emission auf Phosphoreszenz kovalent gebundener Metallkomplexe gegebenenfalls in
Kombination mit Fluoreszenz der Polymerkette basiert, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie

deren Anwendung in elektrolumineszierenden Anordnungen.

Elektrisch leitfdhige organische sowie polymere Materialien finden vermehrt Einsatz in
optoelektronischen Anwendungen, wie z.B. Leuchtdioden (LEDs = light emitting diodes),

Solarzellen, Laser-Dioden, Feldeffekttransistoren und Sensoren.

Neben Anordnungen auf Basis aufgedampfter niedermolekularer organischer Verbindungen (Tang
et al,, Appl. Phys. Lett. 1987, 51, 913), wurden Polymere, wie z.B. Poly-(p-phenylene) (PPP), Poly-
(p-phenylenvinylene) (PPV) und Poly-2,7-(fluorene) (PF) in elektrolumineszierenden
Anordnungen beschrieben (z.B. A. Kraft et al. Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 402).

Die Lichtemission in organischen Leuchtdioden erfolgt normalerweise bevorzugt durch
Fluoreszenzprozesse. Die Elektrolumineszenz (EL)-Quanteneffizienz einer Anordnung mit einem
fluoreszierenden Emitter ist allerdings durch das geringe theoretische Verhiltnis von Singulett- (25
%) zu Triplett-Excitonen (75 %), die durch Elektron-Loch Rekombination gebildet werden,
limitiert, da die Lichtemission nur aus angeregten Singulettzustinden erfolgt. Der Vorteil von
phosphoreszierenden Emittern ist, dass sowohl die Singulett- als auch die Triplettzustinde zur
Lichtemission beitragen, d.h. die interne Quanteneffizienz kann bis zu 100 % erreichen, da alle

Excitonen zur Lichtemission genutzt werden kénnen.

Die organischen Elektrolumineszenz (EL)-Anordnungen enthalten in der Regel neben der Licht-
emittierenden Schicht eine oder mehrere Schichten aus organischen
Ladungstransportverbindungen. Der prinzipielle Aufbau in der Reihenfolge der Schichten ist wie

folgt:

Triger, Substrat

Basiselektrode
Locher-injizierende Schicht
Lécher-transportierende Schicht
Licht-emittierende Schicht

A v bR WN -

Elektronen-transportierende Schicht
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7 Elektronen-injizierende Schicht
8 Topelektrode
9 Kontakte

10 Umbhiillung, Verkapselung.

Die Schichten 1 bis 10 stellen die elektrolumineszierende Anordnung dar. Die Schichten 3 bis 7
stellen das elektrolumineszierende Element dar. Zwischen Licht-emittierender Schicht (5) und
Elektronen-transportierender Schicht (6) kann sich weiterhin eine 1dcherblockierende Schicht
befinden.

Dieser Aufbau beschreibt den allgemeinsten Fall und kann vereinfacht werden, indem einzelne
Schichten weggelassen werden, so dass eine Schicht mehrere Aufgaben ibernimmt. Im einfachsten
Fall besteht eine EL-Anordnung aus zwei Elektroden, zwischen denen sich eine organische Schicht

befindet, die alle Funktionen - inklusive der Emission von Licht — erfiilit.

Der Aufbau von Mehrschichtsystemen in LEDs kann durch Aufdampfverfahren (engl.: ,,Chemical
Vapour deposition“, CVD), bei denen die Schichten sukzessive aus der Gasphase aufgebracht
werden, oder durch Giefiverfahren erfolgen. Die Aufdampfverfahren werden in Verbindung mit
der Schattenmaskentechnik zur Fabrikation von strukturierten LEDs benutzt, die als Emitter
organische Molekiile benutzen. Solche Gasphasenprozesse, die im Vakuum durchgefiihrt werden
miissen und nicht kontinuierlich betrieben werden kénnen, sind jedoch teuer und zeitaufwindig.
Applikationsprozesse aus Losung, wie Gielen (z.B. spin-coating) und Druckprozesse aller Art
(Inkjet, Flexo-, Siebdruck etc.), sind aufgrund der hoheren Prozessgeschwindigkeiten, des geringe-
ren apparativen Aufwands und der damit verbundenen Kostenersparnis generell bevorzugt. Der
Drucktechnik, insbesondere der Tintenstrahltechnik, zum Strukturieren von polymeren Emittern
wird momentan grole Aufmerksamkeit gewidmet (Yang et al. Appl. Phys. Lett. 1998, 72 (21),
2660; WO 99/54936).

Um die Effizienz der elektrolumineszierenden Anordnungen zu erhohen wurde der Einbau von
phosphoreszierenden Dotierstoffen in organische LEDs vorgeschlagen. Fiir die Verwendung des
grim  phosphoreszierenden  Bis(2-phenylpyridin)iridium(Ill)acetylacetonat  [(ppy).Ir(acac)]
Komplexes als Dotierstoff in EL-Anordnungen wurden externe EL-Effizienzen von 19 % bestimmt

(C. Adachi et al,, J. Appl. Phys. 2001, 90, 5048).

Bislang wurden hauptsichlich elektrolumineszierende Anordnungen mit phosphoreszierenden
Dotierstoffen (,,small molecules) beschrieben. Im Allgemeinen wird ein bei Raumtemperatur
phosphoreszierender Metallkomplex (zB. iber Kohlenstoff-Stickstoff cyclometallierter
Iridium(Ill) Komplex bzw. Platin(Il) Komplex) durch Vakuum-Verdampfungsprozesse in einer
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organischen molekularen oder polymeren Matrix statistisch verteilt. Ferner kann die Dotierung
durch gemeinsames Losen von Dotierstoff und organischer Matrix in einem Lésungsmittel und an-
schlieBender Applikation durch ein Gieiverfahren erfolgen (z.B. S. Lamansky, Organic
Electronics 2001, 2, 53).

Kiirzlich wurden l6sliche niedermolekulare Iridium-Komplexe mit sterisch anspruchsvollen
Fluorenyl-Pyridin bzw. Fluorenyl-Phenylpyridinliganden synthetisiert, die zwar einer Applikation
aus Losung zuginglich sind, jedoch nur sehr geringe EL-Effizienzen von 0,1 % in EL-

Anordnungen aufweisen (J. C. Ostrowski et al, Chem. Commun. 2002, 784-785).

Die Nachteile der niedermolekularen phosphoreszierenden Emittermaterialien in EL-Anordnungen
sind Loschprozesse im allgemeinen und im besonderen das Absinken der Leuchteffizienz bei
hoheren Spannungsdichten, was durch eine Sittigung der emittierenden Zentren aufgrund von
langen Phosphoreszenzlebensdauern und/oder durch Migrationsprozesse der Dotierstoffe

verursacht wird (M.A. Baldo et al. Pure Appl. Chem. 1999, 71 (11), 2095).

Kiirzlich wurde iiber die direkte kovalente Ankniipfung von phosphoreszierenden
Metallkomplexen an Polymere berichtet. US 0015432 A1 beschreibt Iridium-Metallkomplexe, die
iiber Diaza- (Bipyridyl) Liganden an das konjugierte Polymer-backboﬁc komplexiert sind. Die
beschriecbenen Polymere sind geladen und von Gegenionen umgeben (Polyelektrolyte), wodurch
eine Migration im elektrischen Feld stattfinden kann, die sich nachteilig auf die Stabilitit der
Anordnungen auswirkt. Die Lichtemission dieser Polymere ist allerdings auf den orangefarbenen
bzw. roten Spektralbereich eingeschrinkt. EP 1138 746 Al beschreibt verzweigte konjugierte
beziehungsweise | teilkonjugierte Polymere, die einen phosphoreszierenden Metallkomplex
enthalten kdnnen, wobei sich nachteilig auswirkt, dass bedingt durch die Wahl der Monomeren
eine Unterbrechung der Konjugation und folglich eine unerwiinschte Verkiirzung  der
Konjugationsldnge herbei gefiihrt wird, was eine Verschlechterung des Transports der
Ladungstriger durch die Schichten bewirkt. Weiterhin kénnen bedingt durch den Einsatz von
Iridium-Monomeren-Gemischen keine definiert zusammengesetzten Polymeren hergestellt werden,
was ebenfalls von Nachteil fiir den Ladungstragertransport durch die Schichten ist. WO 01/96454
Al beschreibt Polymer-Matrizes auf Basis aromatischer Wiederholeinheiten, die einen

lumineszierenden Metallkomplex enthalten konnen.

Fiir die Herstellung polymerer LEDs mit hohen Lichtausbeuten, besteht ein groSer Bedarf an
effizienten elektrophosphoreszierenden Polymer-Emittermaterialien, die durch einfache und

kostengiinstige GieB- oder Druckverfahren verarbeitet werden konnen und im OLED Device zu
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hohen externen Quanteneffizienzen und hoher Lebensdauer fithren (OLED = organic light emitting

diode).

Eine Aufgabe bestand daher darin verbesserte phosphoreszierende Polymere bereitzustellen, die
sich fiir die Verwendung als Emittermaterialien beispielsweise in oben genannten LED’s eignen

und einer Applikation aus Lsung zugénglich sind.

Insbesondere weille organische Leuchtdioden, d.h. solche die weiles Licht emittieren, finden
zunchmend Interesse als kostengiinstige Hinterleuchtung von Fliissigkristall-Bildschirmen, als
flichige Beleuchtungsquellen, oder zur Herstellung vollfarbiger Displays durch die Kombination

mit Farbfiltern.

"Es gibt verschiedene Mdoglichkeiten und Konzepte um weifles Licht mit organischen Leuchtdioden

zu erzeugen. Weilles Licht entsteht durch additive Farbmischung der drei Primédrfarben Rot, Griin
und Blau, oder kann durch Mischen von Komplementirfarben, wie z.B. von blauem und gelbem
Licht, erzeugt werden. Leuchtdioden erscheinen dann weiB, wenn sie eine sehr breite und

gleichmifige Emission tiber den gesamten sichtbaren Spektralbereich von 400 bis 800 nm zeigen.

Diese Emission ldsst sich in der Regel nicht mit einem einzigen Emittermaterial realisieren,
weshalb Mischungen verschiedenfarbiger Emittermaterialien (Komponenten) eingesetzt werden
miissen. Dabei hat sich als vorteilhaft erwiesen, den Aufbau der Leuchtdioden so zu wihlen, dass
die einzelnen Emittermaterialien in verschiedenen Schichten voneinander getrennt sind, um die
gleichzeitige und separierte Emission der verschiedenfarbigen Emitter zu erreichen. Ohne diese
Separierung finden meist nur schwierig kontrollierbare Energietransferprozesse z.B. zwischen
blauem und griinem bzw. rotem Emitter statt, was den blauen Anteil vermindert und den roten
Anteil erhéht (z.B. EP-A 1 182 244). Jedoch ist auch die Separierung der Emitter in verschiedenen
Schichten nicht trivial, da gewihrleistet sein muss, dass die Ladungstrigerrekombination als
Voraussetzung fiir Emission in jeder Schicht effizient und ausgewogen stattfindet. Das fiihrt zu
komplizierten Mehrschichtstrukturen, die zusitzliche Zwischenschichten (z.B. zur Lokalisierung
der Anregungszustinde in der jeweiligen Schicht) enthalten (US-A 6.447.934) und deshalb fiir die

Massenfertigung teuer und wenig attraktiv sind.

Es wurden weifle polymere Leuchtdioden beschrieben, die ein blau-emittierendes Polymer, z.B.
Polyfluoren oder Polyvinylcarbazol, und einen geeigneten roten oder orangen Dotier-Farbstoff
enthalten. Die Dotierkonzentrationen miissen ganz exakt eingestellt werden und betragen oft nur
Bruchteile eines Prozents (Kido et al., Applied Physics Letters 1995, 67(16), 2281). Bei Dotierung
besteht immer die Gefahr der Verringerung der Langzeitstabilitit aufgrund von Entmischung,

Kristallisation und/oder Migration der niedermolekularen Dotierstoffe in der Emitterschicht.
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Die Wahl mehrerer Emitterkomponenten hat einen weiteren gravierenden Nachteil, das sogenannte
ndifferential-aging der einzelnen Emitterkomponenten, d.h. das unterschiedlich starke und
schnelle Ausbleichen der individuellen Emitter, was eine Farbortverschiebung weg vom

WeiBpunkt - oft auch als Unbuntpunkt bezeichnet - zur Folge hat.

Viele der bislang bekannten weiflen Leuchtdioden zeigen eine Abhingigkeit des Farborts von der
angelegten Spannung und Helligkeit, da verschiedene Emitterkomponenten verwendet werden, die

jeweils unterschiedliche Strom-Spannungs-Helligkeits Charakteristika haben.

In der Literatur wurden bislang nur zwei Beispiele auf Basis von polymeren weiflen

Einkomponenten Emittermaterialien beschrieben:

Lee et al., Applied Physics Letters 2001, 79(3), 308 beschreiben ein Copolymer mit Oxadiazol,
Phenylen-vinylen und Alkylether-Einheiten, das in einer Einschicht Leuchtdiode weifles Licht
emittiert. Die maximale Effizienz betrigt nur 0,071 cd/A, die Betriebsspannungen sind sehr hoch,
der Stromflufl gering und die Leuchtdiode zeigt eine groBe Abhingigkeit des Farborts von der
Spannung (12V blau-griin, 20V fast weil). Zhan et al., Synthetic Metals 2001, 124, 323
untersuchten ein Copolymer aus Diethinylfluoren und Thiophen-Einheiten, das in einem
Zweischichtaufbau (Kupferphthalocyanin-Lochinjektionsschicht und Polymer-Emitterschicht)
weifles Licht emittiert. Die externe Quanteneffizienz betrigt nur 0,01%, eine Elektrolumineszenz
ist erst ab emer Spannung von 11V nachweisbar und der Stromfluss durch das Device ist gering
(23,7 mA/cm’ bei 19V). Beide Beispiele sind - aufgrund ihrer geringen Effizienzen und
unbefriedigenden Strom-Spannungs-Helligkeits Charakteristik fiir einen technischen Einsatz ohne

Relevanz.

Eine weitere Aufgabe bestand darin, Einkomponenten-Emittermaterialien bereitzustellen, die
weifles Licht emittieren und aus Losung verarbeitbar sind. Diese sollten bevorzugt schon im
einfachen Deviceaufbau, Dbeispielsweise im Zweischichtaufbau (Lochinjektions- und

Emitterschicht), effiziente weille Emission zeigen.

Uberraschend wurde nun gefunden, dass phosphoreszierende Polymere, die konjugiert und neutral
sind und wenigstens einen phosphoreszierenden Metallkomplex kovalent gebunden enthalten sich
fir die Verwendung als Emittermaterialien beispielsweise in oben genannten LED’s eignen und

einer Applikation aus Losung zugénglich sind.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit phosphoreszierende Polymere, die konjugiert
und neutral sind und wenigstens einen phosphoreszierenden Metallkomplex kovalent gebunden

enthalten.
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Dabei bedeutet konjugiert im Sinne der Erfindung, dass die Hauptkette der Polymere entweder
vollstindig konjugiert oder teilweise konjugiert sein kann. Vorteilhaft fir einen guten
Ladungstrigertransport ist eine grofie Konjugationsliange in der Hauptkette, weshalb Polymere mit
einer solchen Konjugationsldnge, insbesondere Polymere mit vollstindig konjugierter Hauptkette,

bevorzugt sind.

Die erfindungsgeméfen phosphoreszierenden konjugierten Polymere sind vorzugsweise unver-
zweigt, was im Sinne der Erfindung bedeutet, dass sie teilweise lediglich kurze Seitenketten
enthalten kénnen, welche der kovalenten Ankniipfung der phosphoreszierenden Metallkomplexe

dienen, jedoch keine Wachstumsstellen des Polymers und somit keine Verzweigungen sind.

Die erfindungsgemifBlen phosphoreszierenden konjugierten Polymere zeigen Elektrophosphores-
zenz, d.h. phosphoreszieren - beispielsweise im OLED - durch elektrische Anregung. Sie kénnen

aber auflerdem optisch zur Phosphoreszenz angeregt werden.

Bevorzugt sind dies phosphoreszierende konjugierte Polymere, die wenigstens einen phosphores-
zierenden Metallkomplex {iber wenigstens einen Liganden L' kovalent gebunden enthalten, wobei

der Ligand L' fiir Einheiten ausgewiéhlt aus den Formeln I bis XXIXc steht,
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R gleich oder verschieden sind und unabhéngig voneinander fiir H, F, CF;, eine lineare oder

verzweigte C;-C,-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C,-C,,-Alkoxygruppe, eine

5 gegebenenfalls C,-Cyp-alkylsubstituierte Cs-Cyo-Aryleinheit und/oder eine gegebenenfalls
C,-Cjo-alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3
Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel stehen und/oder fiir
eine lineare oder verzweigte, teil- oder perfluorierte C,-Cp,-Alkylgruppe, eine lineare oder
verzweigte C,-C,,-Alkoxycarbonylgruppe, eine  Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine

10 Aminogruppe, eine Alkylamino-, Dialkylamino-, Arylamino-, Diarylamino- oder
Alkylarylaminogruppe oder fiir eine Alkyl- oder Arylcarbonylgruppe stehen, wobei Alkyl
C-Cso-Alkyl und Aryl Cs-Cys-Aryl bedeutet, und

Ar fiir gegebenenfalls substituierte Phenylen, Biphenylen, Naphthylen, Thienylen und/oder

Fluorenylen Einheiten steht.
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L' kann in den erfindungsgemiflen phosphoreszierenden konjugierten Polymeren entweder Be-
standteil der konjugierten Hauptkette sein, direkt kovalent als eine der oben genannten
Seitenketten an die Hauptkette gebunden sein, iiber ein Bindeglied, im Folgenden Spacer genannt,

kovalent an die Hauptkette gebunden sein oder Bestandteil der Endgruppen des Polymeren sein.

Bevorzugt ist L' in den erfindungsgemiBen phosphoreszierenden konjugierten Polymeren

entweder Bestandteil der konjugierten Hauptkette oder Bestandteil der Endgruppen.

In bevorzugten Ausfithrungsformen der vorliegenden Erfindung ist L' in den erfindungsgemaBen

phosphoreszierenden konjugierten Polymeren Bestandteil der Endgruppen.

Bei Koordination an das Metallzentrum kann aus den oben aufgefiihrten Ligandeneinheiten L' an
den entsprechenden Koordinationstellen gegebenenfalls die Abspaltung von H erfolgen, so dass
dann L' in den erfindungsgemiBen phosphoreszierenden konjugierten Polymeren die oben
aufgefiihrte Struktur ohne diese gegebenenfalls abgespaltenen H-Atome beschreibt. Dies kann
insbesondere bei Koordination iiber Kohlenstoff-Koordinationsstellen und Sauerstoff-
Koordinationsstellen aus urspriinglichen Hydroxygruppen der Fall sein. Das gleiche gilt fiir die

Liganden L? bzw. L, welche erst im Folgenden erwihnt werden.

Besonders bevorzugt Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind phosphoreszierende konjugierte
Polymere, die wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formeln A und B-I oder A und B-II

enthalten oder eine Struktur der allgemeinen Formeln C oder D besitzen,

—
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N

N <
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Ar', Ar* und Ar’ gleich oder verschieden sind und unabhiingig voneinander fiir gegebenenfalls C;-

Cso-alkylsubstituierte  Cs-Cyp-Aryleinheiten und/oder gegebenenfalls C;-Cs-alkyl-
substituierte Heteroaryleinheiten mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringhetero-
atomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel stehen,

L' und L? gleich oder verschieden sind und

Ll

eine der oben genannten Bedeutungen hat, wobei im Falle von Strukturen B-II, C und D
eine der beiden Verkniipfungspositionen — sofern eine zweite vorhanden ist — durch H, F,
CF,, eine lineare oder verzweigte C,-C,,-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C;-C,,-
Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls C,-Cyp-alkylsubstituierte Cs-Cyo-Aryleinheit und/oder
eine gegebenenfalls Cl-C30-alkylsubstimiene Heteroarﬂeinheit mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen
und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel
und/oder durch eine lineare oder verzweigte, teil- oder perfluorierte C,-Cx,-Alkylgruppe,
eine lineare oder verzweigte C;-C,-Alkoxycarbonylgruppe, eine Cyanogruppe, eine
Nitrogruppe, eine Aminogruppe, eine Alkylamino-, Dialkylamino-, Arylamino-,
Diarylamino- oder Alkylarylaminogruppe oder durch eine Alkyl- oder
Arylcarbonylgruppe, wobei Alkyl C;-Cso-Alkyl und Aryl Cs-Cy-Aryl bedeutet, abgesittigt

st und

unabhiingig von L' eine der oben fir L' genannten Bedeutungen hat, wobei beide Ver-
kniipfungspositionen unabhingig voneinander — bzw. sofern keine zweite vorhanden ist die’
Verkniipfungsposition — durch H, F, CF;, eine lineare oder verzweigte C,-Cy-Alkylgruppe,
eine lineare oder verzweigte C;-Cp-Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls C,;-Cso-
alkylsubstituierte Cs-Cy-Aryleinheit und/oder eine gegebenenfalls C;-Cso-alkylsubsti-
tuierte Heteroaryleinheit mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der
Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel und/oder durch eine lineare oder verzweigte,
teil- oder perfluorierte C,-Cy-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C,-Cy-
Alkoxycarbonylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe, eine
Alkylamino-, Dialkylamino-, Arylamino-, Diarylamino- oder Alkylarylaminogruppe oder

.durch eine Alkyl- oder Arylcarbonylgruppe, wobei Alkyl C,-Cso-Alkyl und Aryl Cs-Cyp-

Aryl bedeutet, abgesittigt sind und unter Verkniipfungspositionen die in den Formeln I bis

XXIX mit * gekennzeichneten Positionen zu verstehen sind,

die Liganden L' und L? das Metall M chelatartig komplexieren,

M

fiir Iridium(III), Platin(I), Osmium(II), Gallium(IIT) oder Rhodium(T) steht,
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n fiir eine ganze Zahl von 3 bis 10 000,
zZ fiir eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht und
Sp ein Spacer ist, insbesondere eine lineare oder verzweigte C,-C;s-Alkyleneinheit oder eine

C,-Cis-Heteroalkyleneinheit mit 1 bis 3 Kettenheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff,
Sauerstoff und Schwefel, eine Cs-Cyo-Aryleneinheit und/oder eine Heteroaryleneinheit mit
5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauer-
stoff und Schwefel ist oder eine C;-C,;-Alkylencarbonsiure- oder C,-Cj;-Alkylen-
dicarbonsiure- oder eine C,-C>-Alkylencarbonsiureamid- oder eine C,-C,-Alkylendi-

carbonsiureamideinheit.

Dabei ist die allgemeine Formel D im Sinne der Erfindung so zu verstehen, dass Ar' und Ar?
verschieden sind und eine Copolymerkette bilden, welche alternierend, blockartig oder statistisch
verteilt Wiederholungseinheiten -Ar'- und -Ar*- enthilt, wobei die Copolymerkette die
Wiederholungseinheit -Ar'- zu einem prozentualen Anteil von 0,1 bis 99,9% und die
Wiederholungseinheit -Ar’- zu einem prozentualen Anteil von 0,1 bis 99,9 % enthalten kann mit
der MaBgabe, dass beide Anteile addiert 100% ergeben. Die Gesamtanzahl aller
Wiederholungseinheiten -Ar'- und -Ar*- im Polymeren ist n.

Fir den Fall, dass A’ und Ar in der wiederkehrenden Einheit B-la gleich Ar' in der
wiederkehrenden Einheit A entsprechen, enthidlt das erfindungsgeméBe phosphoreszierende

konjugierte Polymere, gleichbedeutend zu obiger Formulierung, wiederkehrende Einheiten der

-

allgemeinen Formeln A und B-Ib,

fart
2,
A B-Ib

worin Ar', L', L2, M und z die oben genannte Bedeutung haben.

Im Rahmen der Erfindung konnen auch die erfindungsgemiflen Polymere enthaltend
wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel A und B-I, d.h. B-Ia und B-Ib, oder B-II jeweils
mehrere, insbesondere zwei unterschiedliche Einheiten der aligemeinen Formel A enthalten, d.h.
mehrere verschiedene Einheiten der allgemeinen Formeln A und Einheiten der allgemeinen Formel

B-1, d.h. B-Ia und B-Ib, oder B-II enthalten.
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Besonders bevorzugt Gegenstand der Erfindung sind weiterhin phosphoreszierende konjugierte
Polymere, die wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formeln A und B-Ia, A und B-Ib oder A
und B-TI enthalten oder eine Struktur der allgemeinen Formeln C oder D besitzen,

5 wobei

Ar', Ar” und Ar’ gleich oder verschieden sind und unabhingig voneinander fiirr Einheiten
ausgewihlt aus Thiopheneinheiten der Formel XXX und XXXI, Benzol-, Biphenyl- und
Fluoreneinheiten der Formeln XXXII bis XXXIV und/oder Heterocyclen der Formeln
XXXV bis XXXXXIV und/oder Einheiten der Formeln XXXXXV bis XXXXXXIII

10 stehen, wobei
R
R o/ | \O R R R
L3 s, )y <)<
S S
R R R R
XXX XXXI XXX XXXIN
t\ /* * >*
N—N \ N
R
XXXVI XXXVII
/S\
— N
Jue Nt -
. &y N { )
- R R N R
XXXIV XXXV XXXV XXXIX

N N an WA
© ©\|r AN \ N N /
N N

XXXX R = XXXXIN
XXXXI R XXXXII
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R gleich oder verschieden sind und unabhingig voneinander fiir H, F, CF;, eine lineare oder
verzweigte C,;-C,,-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C;-Cy-Alkoxygruppe, eine
gegebenenfalls C,-Cso-alkylsubstituierte Cs-Cyo-Aryleinheit und/oder eine gegebenenfalls
C;-Cyo-alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3

5 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel stehen und/oder fiir
eine lineare oder verzweigte, teil- oder perfluorierte C,-C,-Alkylgruppe, eine lineare oder
verzweigte C;-Cy-Alkoxycarbonylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine
Aminogruppe, eine Alkylamino-, Dialkylamino-, Arylamino-, Diarylamino- oder
Alkylarylaminogruppe oder fiir eine Alkyl- oder Arylcarbonylgruppe stehen, wobei Alkyl

10 | C,-Cso-Alkyl und Aryl Cs-Cyo-Aryl bedeutet, und

L' und L? gleich oder verschieden sind und die oben genannten Bedeutungen haben und M, n, z

und Sp die oben genannten Bedeutungen haben.

Besonders bevorzugt sind dies phosphoreszierende konjugierte Polymere, die wiederkehrende
Einheiten der allgemeinen Formeln A und B-Ia, A und B-Ib oder A und B-II enthalten oder eine
15  Struktur der allgemeinen Formeln C oder D besitzen,

wobei

Ar', Ar* und Ar’ gleich oder verschieden sind und unabhiingig voneinander fiir Einheiten
ausgewihlt aus Thiopheneinheiten der Formel XXX und XXXI, Benzol-, Biphenyl- und
Fluoreneinheiten der Formeln XXXII bis XXXIV und/oder Einheiten der Formeln

20 XXXXX VI bis XXXXXX stehen,
R
R 0o 0
L) A
S s
T XXX XXX
5 See
R R
R R R R
XXXIII XXXIV

XXX
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L' und L? Einheiten ausgewihlt aus den Formeln I, II, I, VI, XVII, XX, XXI, XXII, XXIV,
XXVIIa, XXVH, XXIX und XXIXa sind und
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XX XXiXa

eine der oben genannten Bedeutungen hat,

fiir Osmium(II), Iridium(II), Platin(Il) oder Rhodium(III) steht,
ﬁir eine ganze Zahl von 5 bis 500,

fiir eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht und

fiir eine C;-Cs- Alkylenoxy- oder eine C;-Cs- Alkylencarbonsiure oder eine C,;-Ce-
Alkylendicarbonsdure steht.

Ganz besonders bevorzugt sind dies phosphoreszierende konjugierte Polymere, die wieder-

kehrende Einheiten ausgewihlt aus den folgenden aligemeinen Formeln A und B-I-1 bis B-I-6 oder

A und B-II-1 bis B-II-4 enthalten oder eine Struktur der allgemeinen Formeln C-1, C-2 oder C-3
oder D-1, D-2 oder D-3 besitzen,

B-I-1
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wobei

Ar' fiir Einheiten ausgewihlt aus
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OR%

o O /_<c,4H29 OR?
U .. 4 o C} Q

zugt fir Einheiten ausgewihlt aus

R2 Rz C}

AP fiir Einheiten ausgewihlt aus

OR%

OR?

steht,

L fiir Liganden ausgewihlt aus

o
— N— N=
S\ \/,©j>——<\:/>-ca, ; \ ,—COOEt
— N=
o\ O\ s
CN steht,

R fiir Dodecyl,

10 'RZ fiir n-Octyl und 2-Ethylhexyl,
R’ fiir Methyl und Ethyl,
R* fiir Methyl und n-Hexyl,

R’ fiir Methyl und Phenyl,
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R® fir H, eine lineare oder verzweigte C,-C,,-Alkylgruppe oder eine lineare oder verzweigte

C,-Cyp-Alkoxygruppe stehen,
Z fiir eine CH, oder C=0 Gruppe steht und
n die oben genannte Bedeutung hat.

In bex}orzugten Ausfithrungsformen der Erfindung steht L oder L insbesondere fiir Liganden

ausgewihlt aus den folgenden

\ - = Ne=
CEL}_Q ’ s 7/
CN

Die dabei resultierenden erfindungsgemifien phosphoreszierenden Polymere eignen sich besonders

gut als rote Emitter.

Die Summe der Anzahl der Wiederholungseinheiten A und B, wobei B im Folgenden fiir die
allgemeinen. Formeln B-1 (d.h. B-Ia oder B-Ib) oder B-II sowie fiir die bevorzugten allgemeinen
Formeln B-I-1 bis B-I-5 oder B-I-6 oder B-II-1 bis B-II4 steht, ist p, wobei p fiir eine ganze Zahl
von 3 bis 10000, bevorzugt fiir 5 bis 500, steht. Die Wiederholungseinheiten A und B kénnen
alternierend, blockartig oder statistisch verteilt im Polymeren angeordnet sein. Der prozentuale
Anteil der Wiederholungseinheiten A an der Gesamtzahl der Wiederholungseinheiten in einem
Polymeren kann von 0 bis 99,9 %, bevorzugt von 75,0 bis 99,9 %, sein; der prozentuale Anteil der
Wiederholungseinheiten B an der Gesamtzahl der Wiederholungseinheiten in einem Polymeren
kann von 0,1 bis 100 %, bevorzugt von 0,1 bis 25 %, sein, mit der Malfigabe, dass beide
prozentualen Anteile addiert 100 % ergeben.

Alle Reste R in den oben aufgefiihrten Einheiten L', L?, Ar', Ar* oder Ar’ kénnen im Sinne der
Erfindung in unterschiedlichen dieser Einheiten gleich oder verschieden sein sowie auch innerhalb

einer dieser Einheiten gleich oder verschieden sein.

Die mit * gekennzeichneten Positionen aller vorangehenden und folgenden allgemeinen Formeln,
auch Verkniipfungspositionen genannt, sind als die Positionen zu verstehen, iber die eine
Verkniipfung der jeweiligen Einheit zu weiteren gleichen oder verschiedenen Einheiten erfolgen

kann.
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An den Endgruppen der erfindungsgemiBen phosphoreszierenden konjugierten Polymere sind
vorzugsweise entweder iiber einen Liganden L' phosphoreszierende Metallkomplexe angebunden,

wie beispielsweise bei erfindungsgemiBen phosphoreszierenden Polymeren mit Strukturen der

allgemeinen Formeln C, C-1, C-2 oder C-3 oder D, D-1, D-2 oder D-3 oder die freien Ver-

kniipfungspositionen sind vorzugsweise durch H oder Aryl, besonders bevorzugt Phenyl,
beispiclsweise . bei  erfindungsgemidBen  phosphoreszierenden  Polymeren  enthaltend

Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formeln A und B, abgesittigt.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform zeigen die erfindungsgemiflen phosphoreszierenden
konjugierten Polymere gegeniiber bekannten phosphoreszierenden Polymeren einen Vorteil
dahingehend, dass sie definiert zusammengesetzt sind, wobei definiert zusammengesetzt in diesem
Zusammenhang nicht auf die Kettenlinge bezogen ist; die erfindungsgemiBien phos-
phoreszierenden konjugierten Polymere zeigen wie auch die unkomplexierten Ligandpolymere
eine Kettenldngen- oder Molmassen-Verteilung (M,,). Diese definierte Zusammensetzung ist
bedingt durch die gezielte Herstellung unkomplexierter Ligandpolymere, die gut aufgereinigt und
eindeutig charakterisiert werden k&nnen und anschlieBend mit entsprechenden Ubergangsmetall-

Precursorkomplexen komplexiert werden.

Uberraschend wurde weiterhin gefunden, dass phosphoreszierende konjugierte Polymere, die
zusdtzlich zur Phosphoreszenz des oder der kovalent gebundenen phosphoreszierenden
Metallkomplexe(s) Fluoreszenz in der konjugierten Hauptkette zeigen, weifles Licht emittieren und

aus Losung verarbeitbar sind.

Solche erfindungsgemidBen phosphoreszierenden Polymere werden im Folgenden als

lumineszierende Polymere bezeichnet.

Zur besseren Ubersicht ist die Numerierung der Strukturen fir die erfindungsgemiBen
lumineszierenden Polymere sowie fiir deren Bestandteile unabhéngig von der der
erfindungsgemédBen phosphoreszierenden Polymere. Numerierungen fiir Strukturen der
erfindungsgeméfien lumineszierenden Polymere sowie fiir deren Bestandteile stehen in Klammern
und sind daher leicht von denen fiir erfindungsgemife phosphoreszierende Polymere und deren

Bestandteilen zu unterscheiden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit lumineszierende Polymere, dadurch
gekennzeichnet, dass sie eine konjugierte Hauptkette besitzen und wenigstens einen
Metallkomplex kovalent gebunden enthalten, wobei die Lumineszenz eine Kombination aus der
Fluoreszenz der konjugierten Hauptkette und der Phosphoreszenz des oder der kovalent

gebundenen Metallkomplexe(s) ist.
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Dabei bedeutet konjugiert im Sinne der Erfindung, dass die Hauptkette der Polymere entweder
vollstindig konjugiert oder teilweise konjugiert sein kann. Vorteilhaft fiir einen guten
Ladungstrégertransport ist eine grofie Konjugationslinge in der Hauptkette, weshalb Polymere mit
einer solchen Konjugationsldnge, insbesondere Polymere mit vollstindig konjugierter Hauptkette,

bevorzugt sind.

Die erfindungsgeméBen lumineszierenden Polymere sind vorzugsweise unverzweigt, was im Sinne
der Erfindung bedeutet, dass sie teilweise lediglich kurze Seitenketten enthalten kénnen, welche
der kovalenten Ankniipfung der phosphoreszierenden Metallkomplexe dienen, jedoch keine

Wachstumsstellen des Polymers und somit keine Verzweigungen sind.

Die erfindungsgemiflen lumineszierenden Polymere =zeigen Elektrolumineszenz, d.h.
lumineszieren - beispielsweise im OLED ~ durch elektrische Anregung. Sie kénnen aber auBlerdem

optisch zur Lumineszenz angeregt werden.

Die erfindungsgemiflen lumineszierenden Polymere emittieren bevorzugt weifles Licht. Unter
weilem Licht im Sinne der Erfindung ist Licht zu verstehen, das durch einen Farbort im
Chromatizititsdiagramm gemif CIE 1931 (Commission Internationale de 1°Eclairage) definiert ist,
wobei fiir die Farbkoordinate x Werte von 0,20 bis 0,46 und unabhingig von x fiir die
Farbkoordinate y Werte von 0,20 bis 0,46 stehen‘ konnen. D.h. unter weilem Licht im Sinne der
Erfindung ist weiles oder weiB-dhnliches Licht mit einem Farbort, definiert durch die
Farbkoordinaten x = 0,33 £ 0,13 und y = 0,33 £ 0,13 im Chromatizitdtsdiagramm gemifl CIE 1931,
wobei x und y unabhingig voneinander fiir gleiche oder verschiedene Werte von 0,20 bis 0,46
stehen konnen. Die fiir die Farbkoordinaten angegebenen Wertebereiche sind kontinuierliche
Wertebereiche. Besonders bevorzugt emittieren die erfindungsgemdBen lumineszierenden
Polymere weilles Licht das durch einen Farbort im Chromatizititsdiagramm gemif CIE 1931
definiert ist, wobet fiir die Farbkoordinate x Werte von 0,28 bis 0,38 und unabhingig von x fiir die
Farbkoordinate y Werte von 0,28 bis 0,38 stehen kénnen.

Das emittierte Licht ist im Sinne der Erfindung eine Kombination aus der Fluoreszenz der
konjugierten Hauptkette und der Phosphoreszenz des oder der kovalent gebundenen
Metallkomplexe(s), deren emittiertes Licht jeweils einzeln betrachtet in der Farbe verschieden von
weil} sein kann und dies bevorzugt auch ist. Erst die additive Farbmischung beispielsweise von
emittiertem Licht der Primidrfarben Rot, Grin und Blau oder einer Mischung von

Komplementirfarben ldsst das emitierte Licht in Summe weif3 erscheinen.
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Bevorzugt Gegenstand der Erfindung sind lumineszierende Polymere, worin der oder die
Metallkomplex(e), die gleich oder verschieden sein kénnen, kovalent an die Kettenenden der

konjugierten Hauptkette gebunden sind.

Besonders bevorzugt sind dies lumineszierende Polymere, die eine Struktur der aligemeinen

5 Formel (Ia) oder (Ib) besitzt

Lzzlllunu M_L1_[_A|.1 - L1_M"”L22 (Ia)

Lzz"'"""M—LL[(Ar1,Ar2)-]7;L1—M""LZZ (Ib),
wobei

Ar' fir Einheiten ausgew#hlt aus gegebenenfalls substituierten Phenyleneinheiten (Ila) oder
10 (IIb), Biphenyleneinheiten (IIc), Fluorenyleneinheiten (IId), Dihydroindenofluorenylen-
einheiten (Ile), Spirobifluorenyleneinheiten (IIf), Dihydrophenanthryleneinheiten (IIg)

oder Tetrahydropyrenyleneinheiten (IIh) steht,

* R R
R R R rR” R

(la) (llb) (Itc) (lid)

Ar*  von Ar' verschieden ist und fiir Einheiten ausgewihlt aus (Ila) bis (IIq) steht,



WO 03/102109 PCT/EP03/05699

-24 -
, O30 Q—,
(1) (k)
Q < OO0 ..
=
(IIm)
(1) (IIm)
e aVs Vi %} )
. . =
=
R (IIo) R (IIp) (lg)

L'und L? jeweils gleich oder verschieden sind und

Ll

ein Ligand der Formeln (IIla-1) bis (I1Id-1) ist,

(0]
’—Nﬁ R R o)
N 0
* R — o

(Il1a-1) (1b-1) (llic-1) (Ihd-1)
worln

Ar fiur Einheiten ausgewdhlt aus gegebenenfalls substituierten Phenylen, Biphenylen,
Naphthylen, Thienylen oder Fluorenylen Einheiten steht,

unabhingig von L' ein Ligand ausgewihlt aus Einheiten der Formeln (IVa-1) bis (IVy-1)

1st,
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die Liganden L' und L* das Metall M chelatartig komplexieren,

M fiir Iridium(II), Platin(IT), Osmium(II) oder Rhodium(IIT) steht,

n fiir eine ganze Zahl von 3 bis 10 000, bevorzugt von 10 bis 5000, besonders bevorzugt von

20 bis 1000, ganz besonders bevorzugt von 40 bis 500 steht,

z fiir eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht und

R gleiche oder verschiedene Reste sind und unabhingig voneinander fiir H, F, CF;, eine

lineare oder verzweigte C,-Cp-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte teil- oder

perfluorierte C,-C,,-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C,-Cp,-Alkoxygruppe, eine

gegebenenfalls C,-Csp-alkylsubstituierte Cs-Cyo-Aryleinheit und/oder eine gegebenenfalls

C,-Csp-alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3

Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel stehen und/oder fiir

eine lineare oder verzweigte, teil- oder perfluorierte C,-C,,-Alkylgruppe, eine lineare oder

verzweigte C;-Cyp-Alkoxycarbonylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine

Aminogruppe, eine Alkylamino-, Dialkylamino-, Arylamino-, Diarylamino-

C,-Cso-Alkyl und Aryl Cs-Cyp-Aryl bedeutet.

Alkylarylaminogruppe oder fiir eine Alkyl- oder Arylcarbonylgruppe stehen, wobei Alkyl
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Unter n ist in dén allgemeinen Formeln (Ia) und (Ib) und im Folgenden die mittlere Anzahl von
Wiederholungseinheiten zu verstehen, da die lumineszierenden Polymere bevorzugt eine

Molmassenverteilung besitzen.

Bei Koordination an das Metallzentrum kann aus den oben aufgefiihrten Ligandeneinheiten L'
5 oder L? an den entsprechenden Koordinationstellen gegebenenfalls die Abspaltung von H erfolgen,
so dass dann L' in den erfindungsgemiBen phosphoreszierenden konjugierten Polymeren die oben
aufgefiihrte Struktur ohne diese gegebenenfalls abgespaltenen H-Atome beschreibt. Dies kann
insbesondere bei Koordination iiber Kohlenstoff-Koordinationsstellen und Sauerstoff-

Koordinationsstellen aus urspriinglichen Hydroxygruppen der Fall sein.

10  Ganz besonders bevorzugt sind dies lumineszierende Polymere, die eine Struktur der allgemeinen

Formeln (Ia-1), (Ia-2), (Ib-1), (Ib-2), (Ia-3) oder (Ib-3) besitzen,

o R R
2\Ir/N_ _N\“I ~
L o Art o/ r\L2

(1a-1)
L2 L3
L2\l / \I\ /Lz
\‘0 ° - [
A o)
R
(la-2)

(Ib-1)

L2 0
I-Z\I/ }r/Lz
[ “N.O O i |
o>_>—©—f(Ar‘,'Ar2) = 70

R
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Lz (Ia-3) Lz
Lz\I / § /Lz
™4 ]
0 )R R~ ©
R Ar', Al R
(1b-3)
worin
R fiir eine lineare oder verzweigte C,-Cp,-Alkylgruppe oder eine lineare oder verzweigte teil-

oder perfluorierte C,-Cy,-Alkylgruppe steht und
n, Ar', Ar’ und L? die oben genannte Bedeutung haben.

Dabei sind die allgemeinen Formeln (Ib-1), (Ib-2) und (Ib-3) im Sinne der Erfindung so zu
verstehen, dass Ar' und Ar® verschieden sind und eine Copolymerkette bilden, welche
alternierend, blockartig oder statistisch verteilt Wiederholungseinheiten -Ar'- und -Ar’- enthilt,
wobei die Copolymerkette die Wiederholungseinheit -Ar'- zu einem prozentualen Anteil von 0,1
bis 99,9 % und die Wiederholungseinheit -Ar’- zu einem prozentualen Anteil von 0,1 bis 99,9 %
enthalten kann mit der Maligabe, dass beide Anteile addiert 100 % ergeben. Die Gesamtanzahl
aller Wiederholungseinheiten -Ar'- und -Ar*- im Polymeren ist n.

Ebenfalls bevorzugt Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind lumineszierende Polymere,
worin der oder die Metallkomplex(e), die gleich oder verschieden sein konnen, kovalent an die

konjugierte Hauptkette gebunden sind.

Besonders bevorzugt sind dies lumineszierende Polymere, die n wiederkehrende Einheiten der

allgemeinen Formeln (Ic-1) und (Id) oder (Ic-1), (Ic-2) und (Id) enthalten,

e e

(Ic-1) (Ic-2)



WO 03/102109 PCT/EP03/05699

-29.

+-

-~ nn
N

(Id)

wobei

Ar' fir Einheiten ausgewihlt aus gegebenenfalls substituierten Phenyleneinheiten (IIa) oder
(IIb), Biphenyleneinheiten (Ilc), Fluorenyleneinheiten (IId), Dihydroindenofluorenylen-
einheiten (Ile), Spirobifluorenyleneinheiten (IIf), Dihydrophenanthryleneinheiten (Ilg)
oder Tetrahydropyrenyleneinheiten (ITh) steht,

R R R R R

AP”  von Ar' verschieden ist und fiir Einheiten ausgewhlt aus (Ila) bis (Iq) steht,
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L' und L? jeweils gleich oder verschieden sind und

L! ein Ligand der Formel (Illa-2) bis (IIi-1) 1st,
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L’ unabhingig von L' ein Ligand ausgewihlt aus Einheiten der Formeln (IVa-1) bis (IVy-1)

ist,
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die Liganden L' und L? das Metall M chelatartig komplexieren,

M

10

15

fiir Iridium(III), Platin(Il), Osmium(II) oder Rhodium(I) steht,

fiir eine ganze Zahl von 3 bis 10 000, bevorzugt von 10 bis 5000, besonders bevorzugt von

20 bis 1000, ganz besonders bevorzugt von 40 bis 500 steht,
fiir eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht und

gleiche oder verschiedene Reste sind und unabhingig voneinander fiir H, F, CF,, eine
lineare oder verzweigte C;-Cp-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte teil- oder
perfluorierte C,-Cp,-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C;-Cp-Alkoxygruppe, eine
gegebenenfalls C,-Cjp-alkylsubstituierte Cs-C,o-Aryleinheit und/oder eine gegebenenfalls
C,-Cjo-alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringhe-
teroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel stehen und/oder fiir eine
lineare oder verzweigte, teil- oder perfluorierte C,-Cj-Alkylgruppe, eine lineare oder
verzweigte C,-Cyy-Alkoxycarbonylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine
Aminogruppe, eine Alkylamino-, Dialkylamino-, Arylamino-, Diarylamino- oder
Alkylarylaminogruppe oder fiir eine Alkyl- oder Arylcarbonylgruppe stehen, wobei Alkyl
C,-Cyo-Alkyl und Aryl Cs-Cyo-Aryl bedeutet,
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Ganz besonders bevorzugt sind dies lumineszierende Polymere, die n wiederkehrende Einheiten

der allgemeinen Formeln (Ic-1) und (Id-1) enthalten,

L
it
(Ic-1) (Id-1)
worin
R fiir eine lineare oder verzweigte C,-Cp-Alkylgruppe oder eine lineare oder verzweigte teil-

oder perfluorierte C,-Cp,-Alkylgruppe steht und
n, Ar' und L? die oben genannte Bedeutung haben.

Die Summe der Anzahl der Wiederholungseinheiten (Ic) und (Id), wobei (Ic) im Folgenden fiir die
‘allgemeinen Formeln (Ic-1) oder (Ic-1) und (Ic-2) steht und (Id) fiir die aligemeinen Formeln (Id)
oder (Id-1) steht, ist n, wobei n fiir eine ganze Zahl von 3 bis 10000, bevorzugt von 10 bis 5000,
besonders bevorzugt von 20 bis 1000, ganz besonders bevorzugt von 40 bis 500 steht, wobei unter
n im Sinne der Erfindung immer die mittlere Anzahl der Wiederholungseinheiten zu verstehen ist,
da die erfindungsgemiBen lumineszierenden Polymere bevorzugt eine Molmassenverteilung

besitzen konnen.

Die Wiederholungseinheiten (Ic) und (Id) kénnen alternierend, blockartig oder statistisch verteilt
im Polymeren angeordnet sein. Der prozentuale Anteil der Wiederholungseinheiten (Ic) an der
Gesamtzahl der Wiederholungseinheiten in einem Polymeren kann von 0,1 bis 99,9 %, bevorzugt
von 75,0 bis 99,9 %, sein; der prozentuale Anteil der Wiederholungseinheiten (Id) an der
Gesamtzahl der Wiederholungseinheiten in einem Polymeren kann von 0,1 bis 100 %, bevorzugt
von 0,1 bis 25 %, sein, mit der MaBgabe, dass beide prozentualen Anteile addiert 100 % ergeben.
In bevorzugten Ausfiihrungsformen kann der prozentuale Anteil der Wiederholungseinheiten (Id)
an der Gesamtzahl der Wiederholungseinheiten in einem Polymeren von 0,01 bis -15 %, bevorzugt
von 0,01 bis 10 %, besonders bevorzugt von 0,0i bis 5 % sein; der prozentuale Anteil der
Wiederholungseinheiten (Ic) an der Gesamtzahl der Wiederholungseinheiten in diesen bevorzugten
Ausfithrungsformen der erfindungsgemiBen lumineszierenden Polymeren kann entsprechend von

85 bis 99,99 %, bevorzugt von 90 bis 99,99 %, besonders bevorzugt von 95 bis 99.99 % sein,
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ebenfalls mit der MaBigabe, dass beide prozentualen Anteile addiert 100 % ergeben. Bei den
vorangehenden Prozentangaben handelt es sich um Angaben bezogen auf die Stoffmenge (mol-%).

In bevorzugten Ausfiihrungsformen der erfindungsgemifien lumineszierenden Polymere steht 1.2

fiir Liganden ausgewihlt aus Einheiten der Formeln
oD 0D
D D 0
N 7 N N

F .

Gegebenenfalls kénnen die lumineszierenden Polymere dieser bevorzugten Ausfithrungsformen
zusitzlich zu den vorangehend aufgefiihrten Einheiten fiir L auch solche Liganden ausgewihlt aus

Einheiten der Formeln
CO- T
2 \
Y, \ / Y, N / 3

Weitere  bevorzugte  Ausfilhrungsformen der vorliegenden Erfindung sind  solche

enthalten.

erfindungsgemiBen lumineszierenden Polymere, in denen Ar' und Ar® unabhingig voneinander fiir

Einheiten der Formeln
OR OR
‘C} ) Q ) stehen,
R” R RO

R fiir eine lineare oder verzweigte C,-Cy-Alkylgruppe steht.

worin

Alle Reste R in den oben aufgefiihrten Einheiten L', L2, Ar', Ar* oder Ar’ kénnen im Sinne der
Erfindung in unterschiedlichen dieser Einheiten gleich oder verschieden sein sowie auch innerhalb

einer dieser Einheiten gleich oder verschieden sein.

Die mit * gekennzeichneten Positionen aller vorangehenden und folgenden allgemeinen Formeln,
auch Verkniipfungspositionen genannt, sind als die Positionen zu verstehen, iiber die eine
Verkniipfung der jeweiligen Einheit zu weiteren gleichen oder verschiedenen Einheiten erfolgen

kann.
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An den Endgruppen (endstindige Verkniipfungspositionen) der erfindungsgemiifien
lumineszierenden Polymere sind vorzugsweise entweder {iber einen Liganden L'
phosphoreszierende Metallkomplexe angebunden, wie beispielsweise bei erfindungsgemiBen
lumineszierenden Polymeren mit Strukturen der allgemeinen Formeln (Ia) oder (Ib) bzw. (Ia-1),
(Ia-2), (Ia-3), (Ib-1), (Ib-2) oder (Ib-3) oder die freien Verkniipfungspositionen sind vorzugsweise
durch H oder Aryl, besonders bevorzugt Phenyl, beispielsweise bei erfindungsgemifBen
lumineszierenden Polymeren enthaltend Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formeln (Ic)

und (Id), abgesittigt.

Erfindungsgemife lumineszierende Polymere werden dann erhalten, wenn die konjugierte
Polymerhauptkette und der oder die kovalent gebundenen phosphoreszierende(n)
Metallkomplex(e) so gewihlt werden, dass die Anregungsenergie nicht vollstindig auf den oder
die phosphoreszierende(n) Metallkomplex(e) iibertragen wird oder dort verbleibt, d.h. wenn ein
Teil der Anregungsenergie auf der konjugierten Polymerhauptkette verbleibt und - zusitzlich zur
Phosphoreszenz des oder der Metallkomplexe(s) - zur Fluoreszenz der konjugierten Hauptkette
fuhrt.

Dies sei beispielhaft fiir erfindungsgemife Polymere erliutert, deren konjugierte Hauptkette
Fluorenyl-Wiederholungseinheiten enthdlt. Wird beispielsweise eine solche konjugierte
Polyfluorenhauptkette mit gelb- oder griin-phosphoreszierenden Iridiumkomplexen kombiniert,
dann findet Energietransfer von der Polyfluorenhauptkette auf den oder die Iridiumkomplex(e) nur
unvollstindig statt. Ein Teil der Anregungsenergie wird in blaue Fluoreszenz der
Polyfluorenhauptkette umgewandelt, ein anderer Teil in Phosphoreszenz des oder der

Iridiumkomplexe(s).

Hingegen fiihrt die Kombination von Polyfluorenhauptketten mit rot phosphoreszierenden
Iridiumkomplexen ausschlieBlich zu roter Phosphoreszenz des oder der Iridiumkomplexe(s), da
hier die Anregungsenergic effizient von der Polyfluorenhauptkette auf den oder die
Iridiumkomplex(e) tibertragen wird.

Die erfindungsgemiflen phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymere sind anhand ihrer
Emissionsspektren (z.B. Elektrolumineszenzspektren) zu unterscheiden. Die Emissionsspektren
der erfindungsgeméBen phosphoreszierenden Polymere sind typische Phosphoreszenzspektren und
weisen Phosphoreszenzbanden jedoch keine Fluoreszenzbanden auf. Hingegen zeigen die
Emissionsspektren  der  erfindungsgemifen lumineszierenden Polymere neben den

Phosphoreszenzbanden  auch  Fluoreszenzbanden auf. Fig.l zeigt ein typisches

- Elektrolumineszenzspektrum eines erfindungsgeméfien phosphoreszierenden Polymeren, Fig.3 das
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eines erfindungsgemiBen lumineszierenden Polymeren in dem deutlich die Uberlagerung der
blauen Polyfluorenfluoreszenz mit der gelb-griinen Iridiumphosphoreszenz zu sehen ist. Fig.2
hingegen =zeigt zum Vergleich emn Elektrolumineszenzspektrum, welches nur die

Fluoreszenzbanden des Polyfluorens zeigt.

Die erfindungsgemiflen phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymere zeigen Elektro-
lumineszenz, d.h. lumineszieren - beispielsweise im OLED — durch elektrische Anregung. Sie
konnen aber auBlerdem optisch, d.h. durch Licht, zur Lumineszenz angeregt werden. Allerdings
kann sich das Elektrolumineszenzspektrum eines erfindungsgemifien phosphoreszierenden bzw.
lumineszierenden Polymeren von dessen Photolumineszenzspektrum unterscheiden und folglich
auch die Farbe des emittierten Lichtes je nach Anregung (elektrisch oder optisch) unterschiedlich

sein.

Weiterhin Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemiifien
phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymere, wobei unkomplexierte Ligandpolymere
mit Iridium(If)-, Platin(ll)-, Osmium(II)- oder Rhodium(IIl)-Precursorkomplexen, vorzugsweise

Iridium(IIT)-Precursorkomplexen, insbesondere solchen der allgemeinen Formel E,

(Lz)zlf(u'CI)zIf(Lz)z
E

wobei L? oben genannte Bedeutung hat,
komplexiert werden.

Dabei ist gegebenenfalls vorher eine Aktivierung der Iridium-Precursorkomplexe der allgemeinen
Formel E erforderlich, welche beispielsweise durch Rithren mit Silber(I)salzen, insbesondere
Silber(Dtrifluormethansulfonat, in organischen Losungsmitteln oder -gemischen, beispielsweise
Dichlormethan und/oder Acetonitril, erfolgt. Eine solche Aktivierung ist beispielsweise dann
erforderlich, wenn der Ligand L? das Ubergangsmetall chelatartig sowohl iiber Kohlenstoff- als

auch iiber Stickstoff-Koordinationsstellen komplexiert.

Unkomplexierte Ligandpolymere sind alle Polymere enthaltend Wiederholungseinheiten der

allgemeinen Formel A oder (Ic) und/oder F,

+x—]—

F
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“wobei X die oben genannte Bedeutung von Ar', Ar%, Ar’ oder die oben genannte Bedeutung von L'

(gemif Definition fiir die allgemeine Formel B-Ia, B-Ib oder (Id)) oder Kombinationen daraus
haben kann und die Summe der Anzahl der Wiederholungseinheiten A oder (Ic) und/oder F gleich
n bzw. p ist, wobei n bzw. p die oben genannte Bedeutung haben. Die unkomplexierten
Ligandpolymere kénnen an den Kettenenden jeweils mit einem Liganden L' gemi8 Definition fiir
die allgemeinen Formeln C oder D bzw. (Ia) oder (Ib) funktionalisiert oder durch H oder Aryl

abgesittigt sein.

Dieses Verfahren bietet weiterhin den Vorteil, auf einfache Weise durch die Wahl des
stochiometrischen Verhiltnisses von Ligandpolymer zu Ubergangsmetall-Precursorkomplex,
insbesondere Iridium-Precursorkomplex, den Ubergangsmetallanteil, insbesondere Iridiumanteil,

im Polymer zu variieren.

Die Synthesen der Iridium-Precursorkomplexe sind in der Literatur beschrieben, z.B. S. Sprouse,
K. A. King, P. J. Spellane, R. J. Watts, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 6647-6653, bzw. WO
01/41512 Al. Die Synthesen der lLigandenpolymere konnen analog den in der Literatur
beschrieben Beispielen, z.B. T. Yamamoto et al., J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 10389-10399, T.
Yamamoto et al., Macromolecules 1992, 25, 1214-1223 und R. D. Miller, Macromolecules 1998,
31, 1099-1103, erfolgen.

Die erfindungsgeméfen phosphoreszierenden konjugierten Polymere besitzen gegeniiber nieder-
molekularen phosphoreszierenden Metallkomplexen den Vorteil, dass sie einer Applikation aus
Lésung zuginglich sind, in einem Schritt ohne zusitzliches Dotieren oder Mischen (blending)
aufgebracht werden konnen und gleichzeitig hohe Lebensdauern sowie hohe externe

Quanteneffizienzen in EL-Anordnungen besitzen.

Die erfindungsgemifen lumineszierenden Polymere sind ebenfalls einer Applikation aus Losung
zugdnglich, und besitzen gegeniiber Mischungen von Polymeren und niedermolekularen
Dotierstoffen oder Mischungen verschiedenfarbiger Emittermaterialien den Vorteil, dass sie in

einem Schritt ohne zusétzliches Dotieren oder Mischen (blending) aufgebracht werden konnen.

Die erfindungsgemidflen phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymere haben des
Weiteren den Vorteil, dass sich Polymer und phosphoreszierender Metallkomplex nicht
entmischen konnen und der Metallkomplex dadurch nicht kristallisieren kann. Derartige

Entmischungs- und Kristallisationsprozesse wurden kiirzlich fiir Blendsysteme bestehend aus

- Polymer und zugemischten niedermolekularen Iridiumkomplexen beschrieben (Noh et al., Journal

of Chemical Physics 2003, 118(6), 2853-2864).
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Uberraschend wurde gefunden, dass die erfindungsgemiBen lumineszierenden Polymere, sich als
weifle Einkomponenten Emittermaterialien eignen. Die erfindungsgemiBen weilen Emitter sind
dadurch gekennzeichnet, dass sie in spektral unterschiedlichen Bereichen Fluoreszenz- und
Phosphoreszenzanteile besitzen. Sie bieten den Vorteil schon bei geringen Betriebs- und
Anschaltspannungen zu emittieren sowie gute Strom-Spannungs-Helligkeits-Charakteristiken zu
zeigen und erzeugen schon im Zweischicht Dioden-Aufbau (Lochinjektions- und Emitterschicht)

weifles Licht mit hoher Effizienz.

Die erfindungsgemiBen phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymere eignen sich daher
besonders gut zur Verwendung als Emittermaterialien in lichtemittierenden Bauteilen, beispiels-
weise organischen bzw. polymeren LEDs, Laser-Dioden, in Anzeigen, Displays (TV,
Computermonitor), zur Hinterleuchtung von LCDs und Uhren, als Beleuchtungselemente, in
Flichenstrahlern, als Werbe- und Hinweisschilder, in mobilen Kommunikationsgeriten, in
Anzeigen flir Haushaltsgeriten (z.B. Waschmaschine, Kiihlschrank, Staubsauger, etc.), im
Automobilbereich zur Innenraumbeleuchtung und Beleuchtung von Armaturen, oder als integrierte

Anzeigen in Verscheibungssystemen, etc. verwendet werden.

Die erfindungsgemifen lumineszierenden Polymere eignen sich insbesondere gut zur Verwendung
als weile Emittermaterialien in lichtemittierenden Bauteilen, wie weilen organischen
Leuchtdioden, z.B. als kostengiinstige Hinterleuchtung von Fliissigkristall-Bildschirmen, als
flachige Beleuchtungsquellen, oder zur Herstellung vollfarbiger Displays durch die Kombination
mit Farbfiltern.

Ebenfalls  erfindungsgemaB ist daher die Verwendung der erfindungsgemiBen

phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymere als Emitter in lichtemittierenden Bauteilen.

Gegeniiber niedermolekularen Emittermaterialien besitzen sie diesbeziiglich den Vorteil, dass
Loschprozesse, die zum Absinken der externen Quanteneffizienz fiihren, vermieden werden. Diese
treten bei niedermolekularen Emittern mit steigender Iridium-Konzentration (lokaler Anhiufung)
vermehrt durch Migrationsprozesse auf. In den erfindungsgemifien phosphoreszierenden bzw.
lumineszierenden Polymeren sind die Iridium-Komplexe durch die kovalente Ankniipfung an das

Polymer Migrationsprozessen nicht mehr zugénglich.

Die erfindungsgemiflen weilen Emitter besitzen weiterhin den Vorteil, dass sie als
Einkomponenten Emitter die eingangs beschriebenen Nachteile der Energietransferprozesse und
des ,differential-aging” (unterschiedlich starkes und schnelles Ausbleichen individueller Emitter)
nicht zeigen, weshalb mit einer Farbortverschiebung weg vom WeiBipunkt, auch Unbuntpunkt

genannt, bei langerer Betriebszeit nicht zu rechnen ist. Des Weiteren zeigen die
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erfindungsgemiBen weien Emitter keine fiir das Auge wahrnehmbare Abhéingigkeit des Farborts

des emittierten Lichtes von der angelegten Spannung.

Um gezielt einen Farbort einzustellen bzw. zu optimieren, konnen verschiedene erfindungsgemifBe
Polymere gemischt (geblendet) werden, beispielsweise erfindungsgemidBle phosphoreszierende
Polymere mit weiteren erfindungsgemifien phosphoreszierenden Polymeren und/oder mit
erfindungsgemifen lumineszierenden Polymeren. Wird beispielsweise weifles Licht aus den
Komplementiirfarben blau und gelb erzeugt, erscheint das Licht zwar wei3, jedoch fehlen die roten
Spektralanteile, so dass darunter die Farbwiedergabe von Objekten, die mit diesem Licht
beleuchtet werden verfilscht werden kann. Die Zumischung rot emittierender erfindungsgemafer
Polymere kann in solchen Fillen vorteilhaft sein. Des Weiteren sind spektralen Rotanteile dann
unbedingt erforderlich, wenn mit Hilfe von Farbfiltern rotes Licht erzeugt werden soll, da rote

Farbfilter alle spektralen Anteile aufler den roten herausfiltern.

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mischungen (Blends) enthaltend ein
oder mehrere erfindungsgemife(s) phosphoreszierende(s) Polymer(en) und ein oder mehrere
erfindungsgemiBe(s) lumineszierende(s) Polymer(en) sowie die Verwendung dieser Mischungen

als Emitter in lichtemittierenden Bauteilen.

Statt Mischungen (Blends) von erfindungsgemifen phosphoreszierenden und lumineszierenden
Polymeren einzusetzen konnen diese auch nacheinander in verschiedenen Schichten aufgebracht

werden, um die entsprechende Farborteinstellung bzw. Farbortoptimierung zu erzielen.

Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind elektrolumineszierende Anordnungen, die
wenigstens ein erfindungsgemiBes phosphoreszierendes bzw. lumineszierendes Polymer enthalten.
Das erfindungsgemidfie phosphoreszierende bzw. lumineszierende Polymer dient als licht-

emittierendes Material.

Dabei bietet die Verwendung der erfindungsgemiifien phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden
Polymere als lichtemittierendes Material den Vorteil gegeniiber bekannten niedermolekularen
lichtemittierenden Materialien, dass nicht zwingend zusitzliche Komponenten, wie z.B. Binder,
Matrix-Materialien oder Ladungstransportverbindungen, in der lichtemittierenden Schicht benotigt

werden, wobei diese zusitzlichen Komponenten allerdings dennoch enthalten sein konnen.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind elektrolumineszierende Anordnungen, die
Mischungen (Blends) aus einem oder mehreren erfindungsgemifien phosphoreszierenden

Polymeren und einem oder mehreren erfindungsgemifBen lumineszierenden Polymeren enthalten.
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Bevorzugt Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind elektrolumineszierende Anordnungen, die

zusitzlich eine lochinjizierende Schicht enthalten.

Besonders bevorzugt sind dies elektrolumineszierende Anordnungen, worin die lochinjizierende

Schicht aus einem neutralen oder kationischen Polythiophen der allgemeinen Formel G besteht,

in der

A'! und A? unabhiingig voneinander fiir Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes C;-Cpo-Alkyl,
CH,OH oder C4Ciy-Aryl stehen oder zusammen gegebenenfalls substituiertes C;-
Cis-Alkylen oder Cs-C,4-Arylen, bevorzugt C,-C4-Alkylen, besonders bevorzugt Ethylen,

bedeuten, und
m fiir eine ganze Zahl von 2 bis 10 000, vorzugsweise 5 bis 5 000, steht.

Polythiophene der allgemeinen Formel G sind in EP-A 0 440 957 und EP-A 0339 340
beschrieben. Eine Beschreibung der Herstellung der verwendeten Dispersionen bzw. Lésungen

findet sich in EP-A 0 440 957 und DE-A 42 11 459.

Die Polythiophene werden in der Dispersion bzw. Lésung bevorzugt in kationischer Form, wie sie
z.B. durch Behandlung der neutralen Thiophene mit Oxidationsmitteln erhalten werden, eingesetzt.
Ubliche Oxidationsmittel wie Kaliumperoxodisulfat werden fiir die Oxidation verwendet. Durch
die Oxidation erhalten die Polythiophene positive Ladungen, die in den Formeln nicht dargestellt
sind, da ihre Zahl und ihre Position nicht einwandfrei feststellbar sind. Gemif den Angaben in EP-
A 0 339 340 koénnen sie direkt auf Triigern hergestellt werden.

Bevorzugte kationische oder neutrale Polyhiophene sind aus Struktureinheiten der Formel G-a
aufgebaut



10

15

20

25

WO 03/102109 PCT/EP03/05699

-42 -

worin

Q1 und Q2 unabhingig voneinander fir Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes (C1-Cqg)-
Alkyl, vorzugsweise (C1-Cyq)-, insbesondere (C1-Cg)-Alkyl, (C5-Cjz)-Alkenyl,
vorzugsweise  (Cp-Cg)-Alkenyl, (C3-C7)-Cycloalkyl, vorzugsweise Cyclopentyl,
Cyclohexyl, (C7-Cys5)-Aralkyl, vorzugsweise Phenyl-(C{-Cy)-alkyl, (Cg-Ciq)-Aryl,
vorzugsweise Phenyl, Naphthyl, (C{-Cjg)-Alkoxy, vorzugsweise (C1-Cig)-Alkoxy,
beispielsweise Methoxy, Ethoxy, n-oder iso-Propoxy, oder (Cy-Cjg)-Alkyloxyester steht,
wobei vorangehend genannte Reste mit mindestens einer Sulfonatgruppe substituiert sein

kénnen und
m oben genannte Bedeutung hat.
Ganz besonders bevorzugt ist kationisches oder neutrales Poly-3,4-(ethylen-1,2-dioxy)thiophen.

Zur Kompensation der positiven Ladung enthilt die kationische Form der Polythiophene Anionen,

vorzugsweise Polyanionen.

Als Polyanionen dienen vorzugsweise die Anionen von polymeren Carbonsiuren, wie
Polyacrylsduren, Polymethacrylsdure oder Polymaleinsduren und polymeren Sulfonsiuren, wie
Polystyrolsulfonsduren und Polyvinylsulfonsduren. Diese Polycarbon- und -sulfonsiuren kénnen
auch Copolymere von Vinylcarbon- und Vinylsulfonsiuren mit anderen polymerisierbaren

Monomeren, wie Acrylsdureestern und Styrol, sein.
Besonders bevorzugt ist das Anion der Polystyrolsulfonsiure als Gegenion.

Das Molekulargewicht der die Polyanionen liefernden Polysiduren betrdgt vorzugsweise 1 000 bis
2 000 000, besonders bevorzugt 2 000 bis 500 000. Die Polysduren oder ihre Alkalisalze sind im
Handel erhiltlich, z.B. Polystyrolsulfonsduren und Polyacrylsduren, oder aber nach bekannten
Verfahren herstellbar (siche z.B. Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. E 20
Makromolekulare Stoffe, Teil 2 (1987), S. 1141 f).

Anstelle der fiir die Bildung der Dispersionen aus Polydioxythiophenen und Polyanionen
erforderlichen freien Polysduren, kann man auch Gemische aus Alkalisalzen der Polysduren und

entsprechenden Mengen an Monoséuren einsetzen.

Eine gegebenenfalls vorhandene lochleitende Schicht grenzt bevorzugt an die lochinjizierende

Schicht und enthdlt vorzugsweise eine oder mehrere aromatische tertidre Aminoverbindungen,
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bevorzugt gegebenenfalls substituierte Triphenylaminverbindungeﬁ, besonders bevorzugt Tris-

1,3,5-(aminophenyl)benzolverbindungen der Formel K,

in welcher
R7 fiir Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Halogen steht,

R8 und RY unabhingig voneinander fiir gegebenenfalls substituiertes (C1-Cqq)-Alkyl, bevorzugt
fiir (C1-Cg)-Alkyl, insbesondere Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sec.- oder tert.-
Butyl, fir Alkoxycarbonyl-substituiertes (C{-C1g)-Alkyl, bevorzugt (C1-Cy)-
Alkoxycarbonyl-(C1-Cg)-alkyl, wie beispielsweise Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy-,
Butoxycarbonyl-(C1-Cyg)-alkyl, fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Aryl, Aralkyl
oder Cycloalkyl, bevorzugt jeweils gegebenenfalls durch (C;-C4)-Alkyl und/oder
(C1-Cy4)-Alkoxy substituiertes Phenyl-(C1-Cy)-alkyl, Naphthyl-(C}-C4)alkyl, Cyclopentyl,
Cyclohexyl, Phenyl oder Naphthyl, stehen.

Als gegebenenfalls vorhandene Substituenten fiir die oben genannten Reste sind beispielsweise
geradkettige oder verzweigte Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Halogenalkyl-, Halogen-, Alkoxyl- und

Sulfonsdurereste zu verstehen.

Besonders bevorzugt stehen R8 und RY unabhidngig voneinander fiir unsubstituiertes Phenyl oder
Naphthyl oder jeweils einfach bis dreifach durch Methyl, Ethyl, n-, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy,
n- und/oder iso-Propoxy substituiertes Phenyl oder Naphthyl.

R7 steht vorzugsweise flir Wasserstoff, (C{-Cg)-Alkyl, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n-

oder iso-Propyl, n-, iso-, sec.- oder teft.-Butyl, oder Chlor.

Derartige Verbindungen und deren Herstellung sind in US-A 4 923 774 fiir den Einsatz in der
Elektrophotographie beschrieben. Die Tris-Nitrophenyl-Verbindung kann beispielsweise durch
allgemein bekannte katalytische Hydrierung beispielweise in Gegenwart von Raney-Nickel in die
Tris-aminophenyl-Verbindung tberfiihrt werden (Houben-Weyl 4/1C, 14-102, Ullmann (4) 13,
135-148). Die Aminoverbindung wird in allgemein bekannter Weise mit substituierten

Halogenbenzolen urﬁgesetzt.
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Neben der tertidren Aminoverbindung kénnen gegebenenfalls weitere Lochleiter, z.B. in Form
einer Mischung mit der tertidfren Aminoverbindung, zum Aufbau des elektrolumineszierenden
Elementes eingesetzt werden. Dabei kann es sich einerseits um eine oder mehrere Verbindungen
der Formel K, wobei auch Gemische von Isomeren umfasst werden, andererseits auch um
Mischungen von lochtransportierenden Verbindungen anderer Struktur von tertifiren Amino-

verbindungen der allgemeinen Formel K handeln.

Eine Zusammenstellung méglicher lochinjizierender und lochleitender Materialien ist in EP-A 0

532 798 angegeben.

Im Falle von Mischungen der aromatischen Amine kénnen die Verbindungen in einem beliebigen

Verhiltnis eingesetzt werden.

Eine gegebenenfalls vorhandene elektronentransportierende Schicht grenzt bevorzugt an die
lichtemittierende Schicht und enthélt bevorzugt Alq; (q = 8-Hydroxychinolinato), Gags, Al(qa)s,
Ga(qa); oder einen Galliumkomplex aus der Gruppe Ga(qa),OR®, Ga(qa),OCOR® oder Ga(qa),-O-
Ga(qa),, wobei R® fiir substituiertes oder unsubstituiertes Alkyl, Aryl, Arylalkyl oder Cycloalkyl
und qa fiir

X
. qa
N

CH,

steht.

Die Herstellung der Galliumkomplexe ist in EP-A 949695 und DE 19812258 beschrieben. Die
elektronentransportierende Schicht kann durch Aufdampfprozesse (z.B. Algs) oder vorzugsweise
aus Losung durch Spincoaten, Giessen oder Rakeln der beschriebenen gut 16slichen
Galliumkomplexe appliziert werden. Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise Methanol,

Ethanol, n-Propanol oder iso-Propanol.

In einer besonderen Ausfiihrungsform kann die erfindungsgemifle elektrolumineszierende
Anordnung zwischen lichtemittierender Schicht und Elektronentransportschicht eine lécher-
blockierende Schicht enthalten. Vorzugsweise enthdlt die l6cherblockierende Schicht
Bathocuproin (BCP) oder TPBI (1,3,5-tris[N-phenylbenzimidazol-2-yl]benzol)
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Die elektroneninjizierende Schicht besteht aus einem Alkalimetalifluorid, Alkalimetalloxid oder
einer durch Reaktion mit einem Alkalimetall n-dotierten organischen Verbindung. Vorzugweise

enthilt die elektroneninjizierende Schicht LiF, Li,0, Li-Chinolat, etc.

Die sich zwischen lochinjizierender Schicht und Kathode befindlichen Schichten oder Schicht
kénnen auch mehrere Funktionen tibernehmen, d.h. dass eine Schicht z.B. lochinjizierende,
lochtransportierende, elektrolumineszierende (lichtemittierende), 16cherblockierende,

elektronentransportierende und/oder elektroneninjizierende Substanzen enthalten kann.

Die Topelektrode besteht aus einer leitfahigen Substanz, die transparent sein kann. Vorzugsweise
eignen sich Metalle, z.B. Ca, Ba, Li, Sm, Al, Ag, Au, Mg, In, Sn, etc. oder Legierungen aus zwei
oder mehreren dieser Metalle, die durch Techniken wie Aufdampfen, Aufsputtern, Platinierung

aufgebracht werden kénnen.

Als transparentes Substrat, das mit einer leitfihigen Schicht versehen ist, sind Glas, Diinnstglas
(flexibles Glas) oder Kunststoffe geeignet. Besonders geeignete Kunststoffe sind: Polycarbonate,
Polyester, Copolycarbonate, Polysulfon, Polyethersulfon, Polyimid, Polyethylen, Polypropylen
oder cyclische Polyolefine bzw. cyclische Olefincopolymere, hydrierte Styrolpolymere oder
hydrierte Styrolcopolymere.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich um
elektrolumineszierende Anordnungen, in denen das elektrolumineszierende Element ein

Zweischichtaufbau aus einer lochinjizierenden und lichtemittierenden Schicht ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich um
elektrolumineszierende = Anordnungen, in denen das elektrolumineszierende Element ein

Einschichtaufbau aus lichtemittierenden Schicht ist.

Zur Verhinderung der Degradation, insbesondere durch Luftsauerstoff und Wasser kann die

erfindungsgemife Anordnung mit einem Material mit einer hohen Diffusionsbarriere gegeniiber
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Sauerstoff und Wasser gekapselt sein. Als Materialien eignen sich Diinnstglas (Firma Schott
Displayglas), Polymerlaminatsysteme die mit Metalloxiden oder -nitriden bedampft sein konnen

(8104, AL,O5, MgO, Si,N; etc.; Polyvinylalkohol, Aclar®, Polyvinylidendifluorid, etc.).

Die Licht-emittierende Schicht kann neben den in der Erfindung beschriebenen
phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymeren weitere phosphoreszierende bzw.
lumineszierende und/oder dem Fachmann bekannte leitfdhige Polymere als Blend enthalten zur
Verbesserung der Filmbildungseigenschaften, zur Anpassung der Emissionsfarbe und/oder zur
Beeinflussung der Ladungstrégertransporteigenschaften. Die Blendpolymere werden iiblicherweise

in einer Menge bis zu 95, vorzugsweise bis zu 80 Gew.-% eingesetzt.

Die elektrolumineszierenden Anordnungen emittieren beim Anlegen einer Gleichspannung im
Bereich von 0,1 bis 100 Volt, bevorzugt von 1 bis 100 Volt Licht von Wellenlingen von 200 bis
2000 nm, bevorzugt von 400 bis 800 nm. Zusétzliche Emission in anderen Spektralbereichen wird
hiermit nicht ausgeschlossen, hat aber keinen Einfluss auf die fiir das Auge wahrnehmbare Farbe

des in Summe emittierten Lichtes.

Die erfindungsgemiBen elektrolumineszierenden Anordnungen konnen beispielsweise als Laser-
Dioden in Anzeigen, Displays (TV, Computermonitor), zur Hinterleuchtung von LCDs und Uhren,
als Beleuchtungselemente, in Flichenstrahlern, als Hinweisschilder, in mobilen
Kommunikationsgeriten, in Anzeigen fiir Haushaltsgeriten (z.B. Waschmaschine, Kiihischrank,
Staubsauger, etc.), oder als integrierte Anzeigen in Verscheibungssystemen, etc. verwendet

werden.

Weiterhin erfindungsgemaB ist die Herstellung der elektrolumineszierenden Elemente in den
elektrolumineszierenden Anordnungen, wobei die phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden

konjugierten Polymere aus Losung aufgebracht werden.

Zur Herstellung des elektrolumineszierenden Elements wird das phosphoreszierende bzw.
lumineszierende Polymer in einem geeigneten Losungsmittel gelost und aus Losung, vorzugsweise
durch Spincoaten, Giessen, Tauchen, Rakeln, Sieb-, Inkjet-, Flexo- oder Offsetdruck, auf eine
geeignete Unterlage aufgebracht. Dieses Verfahren ist gegeniiber Aufdampfverfahren (z.B. CVD),
die bei niedermolekularen Emittermaterialien angewendet werden, aufgrund der héoheren
Prozessgeschwindigkeiten und der geringeren Menge von produziertem Ausschussmaterial von
Vorteil, da eine deutliche Kostenersparnis und Vereinfachung der Prozesstechnik erreicht wird und
eine groBflichige Applikation erméglicht wird. Insbesondere Drucktechniken erlauben gezieltes
Aufbringen komplizierter Strukturen ohne aufwendige Maskentechnik und Lithographieprozesse.
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Geeignete Losungsmittel sind Alkohole, Ketone, Aromaten, halogenierte Aromaten, halogenierte
Kohlenwasserstoffe, etc. oder Mischungen aus diesen. Bevorzugte Losungsmittel sind Toluol, o-
/m-/p-Xylol, Chlorbenzol, Di- und Trichlorbenzol, Chloroform, THF, etc. Die Losungs-
konzentrationen an phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymeren betragen zwischen 0,1
und 20 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,5 und 10 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 3
Gew.-%. Die Schichtdicke der lichtemittierenden Schicht betrdgt 5 nm bis 1 um, vorzugsweise 5
nm bis 500 nm, besonders bevorzugt 20 nm bis 500 nm, ganz besonders bevorzugt 20 nm bis 100

nm.

Bei der Unterlage kann es sich z.B. um Glas oder ein Kunststoffmaterial handeln, das mit einer
transparenten Elektrode versehen ist. Als Kunststoffmaterial kann z.B. eine Folie aus
Polycarbonate,  Polyester, wie Polyethylenterephthalat oder  Polyethylennaphthalat,
Copolycarbonate, Polysulfon, Polyethersulfon, Polyimid, Polyethylen, Polypropylen oder
cyclische Polyolefine bzw. cyclische Olefincopolymere, hydrierte Styrolpolymere oder hydrierte
Styrolcopolymere eingesetzt werden. Weiterhin kann es sich bei der Unterlage um eine
Schichtanordnung handeln, die bereits eine oder mehrere der im pﬁnzipiellen Aufbau einer EL-
Anordnung enthaltenen Schichten 1 bis 10 (vgl. Seite 2), vorzugsweise 1 bis 7 enthilt, wobei eine

Schicht auch die Aufgaben mehrerer dieser Schichten iibernehmen kann.

Als transparente Elektroden sind geeignet: Metalloxide, z.B. Indium-Zinn-Oxid (ITO), Zinnoxid
(NESA), Zinkoxid, dotiertes Zinnoxid, dotiertes Zinkoxid, etc.; semitransparente Metallfilme, z.B.
Au, Pt, Ag, Cu, etc.; leitfdhige Polymerfilme wie Polythiophene, Polyaniline, etc. Die Dicke der

transparenten Elektrode betragt 3 nm bis etwa mehrere pm, vorzugsweise 10 nm bis 500 nm.
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Beispiele

Alle im Folgenden aufgefilhrten Molmassen wurden mittels GPC (Gel Permeations
Chromatographie) bestimmt (Kalibrierung gegen Polystyrol-Standard, Lé&sungsmittel
Dichlormethan).

5 FEingesetzte Iridium-Precursorkomplexe:

(ppy)Ar(n~Cl),Ir(ppy),
{fop),Ir(—Cl),Ir(fpp),

(bthpy-cf3),Ir(u—Cl),Ir(bthpy-cf3), (btz) Ar(u—Cl),Ir(btz),
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Beispiel 1: Synthese eines Polymeren mit Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel A

und B-I-1 (Ar' = 2,7-(9,9-di-n-octyl)fluorenyl, R* = Octyl, L = 2-phenylpyridin (pry))

(ppy).Ir(u-Cl).Ir(ppy). (67 mg) und Silbertrifluormethansulfonat (32,1 mg) in Dichlormethan (25

5 mL) / Acetonitril (1,25 mL) wurden unter Stickstoff und Liéhtausschluss unter Riickfluss fiir 10,5

h geriihrt. Nach Abtrennung des entstandenen Silberchlorids durch Filtration und Abdestillieren

des Losungsmittels wurde das Ligandpolymer Poly-[(9,9¢-Di-n-octyl-2,7-fluorenyl)-co-(2,5-

Pyridinyl)] (Anzahl der Efnheiten A: Anzahl der Einheiten B-I-1 = 12 :1; M,, = 88 100 (D = 2,82);

200 mg) geldst in einem Gemisch aus Anisol und 2-Ethoxyethanol (85:15) (25 mL) zugegeben.

10  Die Losung wurde 23 h unter Stickstoff am Riickfluss geriihrt. Nach Filtration und Einengen der

Losung auf 13 mL erfolgte die Fillung des Polymers in 400 mL Methanol. Die anschlieBende

Soxhlet-Extraktion mit Methanol/Aceton (1:1) lieferte nach Trocknung im Vakuum 195,6 mg das

gewiinschte phosphoreszierende Polymer als orangefarbenes faseriges Produkt. 'H-NMR (400

MHz, CDCl;, TMS): & = 9.09 (H,), 8.58 (Hypy), 8.26 (Hyy,), 7.9 — 7.6 (HroyfuorenHppy), 6.94

15 (Hppy), 6.48 (Hppy), 2.12 (Hewe), 1.14 (Hem), 0.82 (Heys); Photolumineszenz (diinner Film auf
Quarzglassubstrat, Aex =296 nm): Aepy, max = 630 nm.

Die Synthese der anderen phosphoreszierenden Polymere mit Wiederholungseinheiten der

allgemeinen Formel A und B-I-1 oder A und B-I-2 kann in analoger Weise durchgefiihrt werden.

Beispiel 2-a: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel C-1 (Ar' = 2,7-(9,9-di-n-

20 octyl)fluorenyl, R* = Hexyl, L = 2-benzo [b]thiophen-2-yl-pyridin (bthpy))
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Endgruppenfunktionalisiertes (Salicylaldehyd-n-hexylimin) Poly-2,7-(9,9¢-Di-n-octyl)-fluoren (M,,
= 8400 (D = 2,1); 400 mg), (bthpy),Ir(n-Cl),Ir(bthpy), (65 mg), Natriumcarbonat (14 mg) wurden
unter Stickstoffatmosphire in einer Mischung aus 1,2-Dichlorethan (50 mL) und Ethanol (10 mL)
unter Riickfluss 40h erhitzt. Nach Abkiihlung wurde Chloroform (40 mL) zugegeben und filtriert.
Das Filtrat wurde aufkonzentriert und an Kieselgel chromatographiert (CH,Cl;). Die
Produktfraktionen wurden vereinigt, aufkonzentriert (5 mL) und das Produkt in Methanol (300
mL) gefillt. Nach Trocknung im Vakuum wurden 366 mg des gewiinschten Produktes als gelb-
oranger flockiger Feststoff erhalten, der unter der UV-Lampe intensiv rot leuchtet. '"H NMR
(CDCl,, 400 MHz, TMS): 6= 8.89 (d), 8.47 (d), 8.17 (s), 7.90 — 7.60 (Har-polyfiuoren), 7-53 (m), 7.35
(m), 7.05 (m), 6.92 (1), 6.81 (m), 6.37 (d), 6.09 (d), 3.15 (br, Hx.cro), 2.12 (m, Hewp, potyfiuoren), 1.14
(br, Hemz, potyftuoren), 0-82 (t, Hems, polyauoren); GPC (CHCl): M,, = 10500; Photolumineszenz (diinner
Film auf Quarzglassubstrat, Aex = 372 nm): Aem, max = 612 nm; Elektrolumineszenz: Aep, max = 612

nm.

Beispiel 2-b: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel C-1 (Ar' = 2,7-(9,9¢di-n-
octyl)fluorenyl, R* = Hexyl, L = 2-benzo[b]thiophen-2-yl-pyridin (bthpy))

Durchfiihrung analog Beispiel 2-a, aber mit endgruppenfunktionalisiertem (Salicylaldehyd-n-
hexylimin) Poly-2,7-(9,9°-di-n-octyl)fluoren (M,, = 35 200 (D = 3,4); 700 mg), (bthpy),Ir(u-
Cl),Ir(bthpy), (40 mg), Na,CO; (8,5 mg), 1,2-Dichlorethan (50 mL), Ethanol (10 mL).
Reaktionszeit: 32 h. Nach Isolierung des Produkts wurden 603 mg eines gelb-orangen faserigen

Feststoffs erhalten, der unter der UV-Lampe intensiv rot leuchtet.

Beispiel 3: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel C-1 (Ar' = 2,7-(9,9‘-di-n-
octyDfluorenyl, R* = Hexyl, L = 2-(2-thienyl)pyridin (thpy))
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Endgruppenfunktionalisiertes (Salicylaldehyd-n-hexylimin) Poly-2,7-(9,9¢-Di-n-octyl)-fluoren (M,,
= 8400 (D = 2,1); 400 mg), (thpy).Ir(pn-Cl),Ir(thpy), (55 mg), Natriumcarbonat (14 mg) wurden
unter Stickstoffatmosphire in einer Mischung aus 1,2-Dichlorethan (50 mL) und Ethanol (10 mL)
unter Riickfluss 27 h erhitzt. Nach Abkithlung wurde Chloroform (40 mlL) zugegeben und filtriert.
Das Filtrat wurde aufkonzentriert und an Kieselgel chromatographiert (CH,Cl,). Die
Produktfraktionen wurden vereinigt, aufkonzentriert (4 mL) und das Produkt in Methanol (300
mL) gefillt. Nach Trocknung im Vakuum wurden 332 mg des gewiinschten Produktes als gelb-
oranger flockiger Feststoff erhalten, der unter der UV-Lampe schwach orange leuchtet. 'H NMR
(CDCl;, 400 MHz, TMS): 6= 8.99 (d), 7.90 — 7.60 (Har-potyttuoren), 7.53 (m), 7.35 (m), 7.05 (d), 6.62
(m), 5.91 (d), 3.75 (br, Hy.cm), 2.12 (m, Hom, paiyfiuoren)s 1.14 (br, Ho, polyflworen)s 0.82 (t, Hems,

polyﬂuoren) -

Beispiel 4: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel C-1 (Ar' = 2,7-(9,9‘-di-n-
octyl)fluorenyl, R* = Hexyl, L. = 2-phenyl-benzothiazol (btz))

@ QO

H(;Cq CgHyy

Endgruppenfunktionalisiertes (Salicylaldehyd-n-hexylimin) Poly-2,7-(9,9¢-Di-n-octyl)~fluoren (M,,
= 8400 (D = 2,1); 250 mg), (btz),Ir(n-Cl),Ir(btz), (39 mg), Natriumcarbonat (10 mg) wurden unter
Stickstoffatmosphire in einer Mischung aus 1,2-Dichlorethan (30 mL) und Ethanol (6 mL) unter
Riickfluss 36‘ h erhitzt. Nach Abkiihlung wurde Chloroform (40 mL) zugegeben und filtriert. Das
Filtrat wurde aufkonzentriert und an Kieselgel chromatographiert (CH,Cl,). Die Produktfraktionen
wurden vereinigt, aufkonzentriert (10 mL) und das Produkt in Methanol (500 mL) gefillt. Nach

Trocknung im Vakuum wurden 180 mg des gewiinschten Produktes als oranger Feststoff erhalten,
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der unter der UV-Lampe (366 nm) intensiv orange leuchtet. 'H NMR (CDCl;, 400 MHz, TMS): &
= 8.75 (d), 8.63 (d), 8.03 (s), 7.90 — 7.60 (Harpolyfiuoren)> 7-5 — 7.3 (m), 6.87 (m), 6.73 (m), 6.62 (m),
6.41 (1), 6.26 (d), 5.99 (d), 3.48, 3.28 (br, Hy.cxz), 2.12 (m, Hem, polyfiuoren), 1.14 (br, Hems, polyfuoren)s
0.82 (t, Homs, polyfuoren)- Photolumineszenz (diinner Film auf Quarzglassubstrat, Aex = 452 nm): Ay,

max = 581, 614(sh) nm; Elektrolumineszenz Aem, max = 570(sh), 612 nm.

Beispiel 5: Synthese eines rot phosphoreszierenden Polymeren mit Wiederholungseinheiten
der allgemeinen Formeln A und B-I-6 (Ar' = 2,7-(9,9-di-2-Ethylhexyl)fluorenyl, R* = Hexyl,
L = 2-benzo[b]thiophen-2-yl-(5-trifluormethyl)pyridin (bthpy-cf3))

sz13
=N

\'Ir'x
-
o N

O

A B-1-6

Das statistische  Polyfluoren-Ligand-Copolymer  enthaltend  2,7-(9,9‘-Di-2-Ethylhexyl)-
fluoreneinheiten A und 3,5-verbriickte unkomplexierte Salicyl-N-Hexylimineinheiten B-I-6 im
Verhiltnis 98,5 (A) : 1,5 (B-I-6) (M., = 53 900 (D = 2,15)) (250 mg), (bthpy-cf3),Ir(x-Cl),Ir(bthpy-
cf3); (11 mg) und Natriummethanolat (0,8 mg) wurden unter Stickstoffatmosphire in einer
Mischung aus Chloroform (15 mL) und Methanol (1 mL) 20 h unter RiickfluB erhitzt.
Aufarbeitung wie Beispiel 23 ergab 211 mg faserigen gelben Feststoff, der unter der UV-Lampe
intensiv tiefrot leuchtet.

Nachweis der Komplexierung durch "H NMR Spektroskopie.

Film-Emissionsspektrum: (Aex; =411 nm): Aeymax = 640 nm.

Beispiel 6: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel C-2 (Ar' = 2,7-(9,9¢-di-n-
octyl)fluorenyl, R® = Methyl, L = 2-(2-thienyl)pyridin (thpy))
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Endgruppenfunktionalisiertes (4-Benzoylaceton)- Poly-2,7-(9,9‘-Di-n-octyl)-fluoren (M,, = 7 600
(D = 1,8); 250 mg), (thpy).Ir(u-CD),Ir(thpy), (65 mg) und Natriumcarbonat (63,6 mg) wurden unter
Stickstoffatmosphidre in 2-Ethoxyethanol (15 mL) fiir 13,5 h am Riickfluss geriihrt. Nach dem
Abkiihlen wurde Wasser (30 mL) zugegeben, geriihrt und anschlieBend mit Chloroform (3 x 50
mL) extrahiert. Die Extrakte wurden bis zur Trockne eingeengt, in Chloroform wieder
aufgenommen und das Produkt durch Eintragen in Methanol gefillt. Nach Chromatographie an
Kieselgel (Chloroform) wurden die Produktfraktionen eingeengt und erneut in Methanol gefilit.
Nach Trocknung im Vakuum wurden 97,8 mg gelb-oranges flockiges Produkt erhalten, das eine
intensive orange Lumineszenz unter der UV-Lampe (366 nm) zeigt. '"H NMR (CDCl,, 400 MHz,
TMS): 6= 8.44 (d), 8.40 (d), 8.17 (d), 8.08 (d), 7.90 — 7.60 (Har-potyfiuoren), 7-51 (m), 7.34 (m), 6.90
(m), 6.25 (d), 6.23 (d), 5.98 (s), 2.12 (br, Hem, potyfiuoren), 1.98 (8), 1.14 (br, He, potyfiuoren), 0.82 (t,

HCI-B, polyﬂuoren)-

Beispiel 7: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel C-2 (Ar' = 2,7-(9,9¢-di-n-
octylfluorenyl, R® = Methyl, L = 2-benzo [b]thiophen-2-yl-pyridin (bthpy))

Endgruppenfunktionalisiertes (4-Benzoylaceton)- Poly-2,7-(9,9¢-Di-n-octyl)-fluoren (M,, = 19 500
(D = 2,3); 300 mg), (bthpy),Ir(u-Cl),Ir(bthpy), (39 mg) geldst in Chloroform (22,5 mL) wurden
unter Stickstoffatmosphire zu einer Losung aus Natriummethylat (2,4 mg) in Methanol (0,75 mL)
getropft, 1 h bei Raumtemperatur und anschlieend fiir 5,5 h am Riickfluss geriihrt. Nach dem
Abkithlen wurde Chloroform (20 mL) zugegeben, filtriert und das Filtrat eingeengt. Nach
Chromatographie an Kieselgel (Dichlormethan) wurden die Produktfraktionen aufkonzentriert (5
mL) und in Methanol (400 mL) gefillt. Nach Trocknung im Vakuum wurden 203 mg oranges
flockiges Produkt erhalten, das eine intensive rote Lumineszenz unter der UV-Lampe (366 nm)
zeigt. '"H NMR (CDCl;, 400 MHz, TMS): &= 8.53 (d), 8.48 (d), 7.90 — 7.60 (Har-poiyfuoren), 7.40 —
7.30 (m), 7.09 (m), 6.98 (m), 6.84 (t), 6.30 (d), 6.27 (d), 6.02 (s), 2.12 (br, Hep, poiytiuoren), 1.96 (5),
1.14 (br, Herp, potyfuoren)s 0.82 (t, Hews, polyfivoren)-

Beispiel 8: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel C-2 (Ar' = 2,7-(9,9-di-n-
octyl)fluorenyl, R® = Methyl, L = 4-F luorphenyl-2-pyridin (fpp))
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Endgruppenfunktionalisiertes (4-Benzoylaceton)- Poly-2,7-(9,9¢-Di-n-octyl)-fluoren (M,, = 19 500
(D = 2,3); 200 mg), (fpp).Ir(n-Cl),Ir(fpp); (23 mg) geldst in Chloroform (15 mL) wurden unter
Stickstoffatmosphire zu einer Losung aus Natriummethylat (1,6 mg) in Methanol (0, 5 mL)
getropft, 1 h bei Raumtemperatur und anschlieBend S h unter Riickfluss geriihrt. Nach dem
Abkiihlen wurde filtriert und das Filtrat bis zur Trockne eingeengt. Das Produkt wurde in
Dichlormethan wieder aufgenommen und an Kieselgel (Dichlormethan) chromatographiert. Die
Produktfraktionen wurden aufkonzentriert und in Methanol gefillt. Nach Trocknung im Vakuum
wurden 192 mg gelbes Produkt erhalten, das eine blaue Lumineszenz unter der UV-Lampe (366
nm) zeigt. 'H NMR (CDCls;, 400 MHz, TMS): § = 9.13 (d), 8.54 (d), 8.49 (d), 7.90 — 7.60 (Hx,.
polyfluoren)s 7.40 —7.30 (m), 7.15 (m), 6.60 (d), 6.58 (d), 5.99 (s), 5.95 (m), 5.92 (d), 2.12 (br, Hepp,,
polyftuoren)s 1.97 (8), 1.14 (br, Hew, potyfiuoren)s 0.82 (t, Hems, polyfiuoren)-

Beispiel 9

Die erfindungsgemife Substanz aus Beispiel 2-a wird zum Aufbau einer organischen Leuchtdiode

(OLED) genutzt. Bei der Herstellung der OLED wird folgendermaflen vorgegangen:

1. Reinigung von ITO-Substrat

ITO-beschichtetes Glas (Merck Balzers AG, FL, Part. No. 253 674 XO) wird in 50 mm x 50 mm-
groBBe Stiicke (Substrate) geschnitten. Die Substrate werden anschlielend in 3 %iger wissriger
Mukasollésung im Ultraschalbad 15 min lang gereinigt. Danach werden die Substrate mit
destilliertem Wasser gespiilt und in einer Zentrifuge trocken geschleudert. Dieser Spiil- und

Trockenvorgang wird 10 mal wiederholt.

2. Aufbringen der Baytron® P Schicht

Etwa 10ml der 1,3 %igen Polyethylendioxythiophen/Polysulphonsdure-Losung (Bayer AG,
Baytron® P, TP Al 4083) werden filtriert (Millipore HV, 0,45 um). Das Substrat wird anschlieBend
auf eine Lackschleuder gelegt und die filtrierte Losung wird auf der ITO-beschichteten Seite des
Substrats verteilt. Anschlieend wird die lberstehende Losung durch Rotation des Tellers bei

500 U/min iiber den Zeitraum von 3 min abgeschleudert. Danach wird das so beschichtete Substrat
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5 min lang bei 110°C auf einer Heizplatte getrocknet. Die Schichtdicke betrigt 60 nm (Tencor,
Alphastep 200).

3. Aufbringen der Emitterschicht

SmL einer 1%gew Toluol-Lésung der erfindungsgemidfen Substanz aus Beispiel 2-a werden
filtriert (Millipore HV, 0,45um) und auf der getrockneten Baytron® P Schicht verteilt.
Anschlieend wird die iiberstehende Losung durch Rotation des Tellers bei 300 U/min 30 sec lang
abgeschleudert. Danach wird das so beschichtete Substrat 5 min lang bei 110°C auf einer
Heizplatte getrocknet. Die Gesamtschichtdicke betrigt 150 nm.

4. Aufbringen der Metallkathode

Auf das organische Schichtsystem wird eine Metallelektrode gedampft. Die dafiir eingesetzte
Aufdampfanlage (Edwards) ist in einer Inertgas-Glovebox (Braun) integriert. Das Substrat wird
mit der organischen Schicht nach unten auf eine Lochmaske (Lochdurchmesser 2,5mm) gelegt.
Aus zwei Aufdampfschiffchen werden bei einem Druck von p =10 Pa nacheinander eine 30nm
dicke Ca-Schicht und anschlieend eine 200nm Ag-Schicht aufgedampft. Die Aufdampfraten
betragen 10A/sec fiir Ca und 20A/sec fiir Ag.

5. Charakterisierung der OLED

Die beiden Elektroden der organischen LED werden tiiber elektrische Zufithrungen mit einer Span-
nungsquelle verbunden. Der positive Pol ist mit der ITO-Elektrode, der negative Pol ist mit der
Metall-Elektrode  verbunden. Die  Abhingigkeit des OLED-Stroms und  der
Elektrolumineszenzintensitit, der Nachweis erfolgt mit einer Photodiode (EG&G C30809E), wer-
den von der Spannung aufgezeichnet. AnschlieBend wird die spektrale Verteilung der
Elektrolumineszenz mit einem Glasfaser-Spektrometer (Zeiss MSC 501) gemessen. Alle OLED-
Charakterisierungen werden in der Glove-Box unter Inert-Bedingungen durchgefiihrt.

Ab einer Spannung von 6 Volt ldsst sich Elektrolumineszenz nachweisen. Die Farbe der
Elektrolumineszenz ist rot und das Maximum der spektralen Elektrolumineszenzverteilung ist
spannungsunabhingig und liegt bei 612nm (vgl. Fig.1). Die CIE-Farbkoordinaten der Emission
betragen : x=0,660 ; y=0,332.

Fig. 1: Elektrolumineszenzspektrum aus Beispiel 9

Vergleichsbeispiel 1
Durchfiihrung wie im Beispiel 9, mit folgender Abweichung bei Schritt 3 (Aufbringen der
Emitterschicht).

3. Aufbringen der Emitterschicht
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5ml einer 1Gew.-% Chloroform-Lésung aus einem Poly-2,7-(9,9‘-di-n-octyl)fluoren (vgl.
Strukturformel) werden filtriert (Millipore HV, 0,45um) und auf der getrockneten Baytron P
Schicht verteilt. Anschlieend wird die iiberstehende Lésung durch Rotation des Tellers bei 2500
U/min 120 sec lang abgeschleudert. Danach wird das so beschichtete Subst:rat 5 min lang bei
110°C auf einer Heizplatte getrocknet. Die Gesamtschichtdicke betrdgt 250 nm.

C8H17 CSH17

e

Poly-2,7-(9,9¢-di-n-octyl)fluoren

n

Die Farbe der Elektrolumineszenz ist im Vergleichsbeispiel 1 bliulich, das Maximum der
spektralen Elektrolumineszenzverteilung liegt bei 438.5nm (vgl. Fig.2) und die CIE-
Farbkoordinaten : x=0.164 ; y=0,113.

Fig. 2: Elektrolumineszenzspektrum aus Vergleichsbeispiel 1

Im Vergleich zum Beispiel 9 ist hiermit eindeutig gezeigt, dass die kovalente Ankniipfung der Ir-

Komplexe an die Polyfluoren-Ligandendgruppen die Emissionsfarbe veréndert.

Vergleichsbeispiel 2
Durchfithrung wie im Beispiel 9, mit folgender Abweichung bei Schritt 3 (Aufbringen der
Emitterschicht).

3. Aufbringen der Emitterschicht

5 ml einer 1 Gew.-% Chloroform-Lésung bestehend aus 97Gew% Poly-2,7-(9,9°-di-n-octyl)fluoren
(vgl. Beispiel 8) und 3Gew.-% Tris(2-phenylpyridin)iridium (vgl. Strukturformel) werden filtriert
(Millipore HV, 0,45um) und auf der getrockneten Baytron P Schicht verteilt. AnschlieBend wird
die iiberstehende Losung durch Rotation des Tellers bei 2500 U/min 150 sec lang abgeschleudert.
Danach wird das so beschichtete Substrat 5 min lang bei 110°C auf einer Heizplatte getrocknet.
Die Gesamtschichtdicke betragt 250 nm.

™~
/Ir

Tris(2-phenylpyridin)iridium
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Das Elektrolumineszenzspektrum dieses Aufbaus entspricht dem in Vergleichsbeispiel 1 gezeigten

(vgl. Fig.2), d.h. das Spektrum ist dem von reinem Poly-2,7-(9,9‘-di-n-octyl)fluoren identisch.

Dieses Beispiel belegt, dass die Dotierung des Polyfluoren-Emitterpolymers mit Ir-Komplexen

durch einfaches Zumischen nicht zur gewiinschten Emission des Iridium-Komplex fiihrt.

Beispiel 10: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel (Ia-1) (Ar' = 2,7-(9,9¢-di-n-
octyl)fluorenyl, R = Hexyl, L’ = 4-Fluorphenyl-2-pyridin (fpp))

TSH‘IQ T6H13
N= =N |
SIr, i,
N Ve
=
H,Cg

C8H17

600 mg Ligandpolymer enthaltend 4 mol% unkomplexierte Salicyl-N-hexylimin Endgruppen, 30
mg (0,026 mmol) (fpp).Ir(u-Cl),Ir(fpp), und 7,8 mg Natriumcarbonat (0,074 mmol) wurden in
einer Mischung aus 42 mL 1,2-Dichlorethan und 8 mL Ethanol fiir 38 h unter Riickfluss unter
Stickstoffatmosphiére geriihrt. Nach Filtration wurde die Losung bis zur Trockne eingeengt, der
Riickstand in wenig Chloroform aufgenommen und an Kieselgel chromatographiert (CH,Cl,). Die
Produktfraktionen wurden aufkonzentriert (15 mL) und durch eintragen in Methanol (800 mlL)
gefillt. Absaugen und Trocknen im Olpumpenvakuum lieferte 507 mg Produkt (gelb, faserig).

Das Polymer enthdlt 4 mol% Endgruppen, d.h. die Iridiumkomplexkonzentration betragt 4 mol%

bezogen auf den Fluorenderivat-Anteil im Polymer.

Das Produkt zeigt eine weile Lumineszenz bei UV Bestrahlung (366 nm).

GPC (CHC}, vs. PS): M,, = 40100.

Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch 'H NMR (400 MHz in
CDCL/TMS, 25°C).

Beispiel 11: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel (Ia-1) (Ar' = 2,7-(9,9°-di-n-
octyl)fluorenyl, R = Hexyl, L’ = 4-Fluorphenyl-2-pyridin (fpp)

Synthese wie in Beispiel 10 beschrieben mit 200 mg Ligandpolymer enthaltend 2 mol%
unkomplexierte Salicyl-N-hexylimin Endgruppen (M,, = 71300), 5 mg (0,004 mmol) (fpp),Ir(z-
C),Ir(fpp),, 1,3 mg Natriumcarbonat (0,011 mmol) in einer Mischung aus 15 mL 1,2-Dichlorethan
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und 2,8 mL Ethanol. Reaktionsdauer 38 h unter Riickfluss. Nach Aufarbeitung wurden 123 mg

Produkt erhalten (blassgelb, faserig).

Identisches Polymer wie in Beispiel 10, abweichend enthdlt das Polymer in Beispiel 11 nur 2
mol% Endgruppen, d.h. die Iridiumkomplexkonzentration betrigt 2 mol% bezogen auf den
Fluorenderivat-Anteil im Polymer.

Das Produkt zeigt eine weile Lumineszenz bei UV Bestrahlung (366 nm).
Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch 'H NMR (400 MHz in
CDCL/TMS, 25°C).

Beispiel 12: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel (Ia-1) (Ar' = 2,7-(9,9-di-n-
octyl)fluorenyl, R = Hexyl, L’ = Phenyl-2-pyridin (ppy))

T6H13 T6H13
N= =N, |
Ie i
N /
(o] 0]
Q=2

I.-'17(:8 CGH17

Durchfiihrung wie in Beispiel 10 beschrieben mit 170 mg Ligandpolymer enthaltend 2 mol%
unkomplexierte Salicyl-N-hexylimin Endgruppen (M,, = 71300), 4,3 mg (0,004 mmol) (ppy).Ir(z-
Cl),Ir(ppy),, 1 mg Natriumcarbonat (0,009 mmol) in einer Mischung aus 15 mL 1,2-Dichlorethan
und 3 mL Ethanol. Reaktionsdauer 8 h unter Riickfluss. Nach Aufarbeitung wurden 127 mg
Produkt erhalten (gelb, faserig).

Das Polymer enthilt 2 mol% Endgruppen, d.h. die Iridiumkomplexkonzentration betrdgt 2 mol%

bezogen auf den Fluorenderivat-Anteil im Polymer.

Das Produkt zeigt eine weile Lumineszenz bei UV Bestrahlung (366 nm).

Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch 'H NMR (400 MHz in
CDCI/TMS, 25°C).

Film-Emissionsspektrum: (Aex. = 398 nm): Ao, = 439, 465, 550 nm.

Beispiel 13: Synthese eines Polymeren der aligemeinen Formel (Ia-1) (Ar' = 2,7-(9,9¢-di-n-
octyl)fluorenyl, R = Hexyl, L’ = Phenyl-2-pyridin (ppy))

Durchfiihrung wie in Beispiel 12 mit 350 mg Ligandpolymer enthaltend 1 mol% unkomplexierte
Salicyl-N-hexylimin Endgruppen (M,, = 122600), 8,6 mg (0,008 mmol) (ppy).Ir(x-Cl),Ir(ppy)., 2,2
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mg Natriumcarbonat (0,02 mmol) in einer Mischung aus 25 mL 1,2-Dichlorethan und 4 mL
Ethanol. Reaktionsdauer 18,5 h unter Riickfluss. Nach Aufarbeitung wurden 284 mg Produkt
erhalten (hellgelb, faserig).

Identisches Polymer wie Beispiel 12, abweichend enthilt das Produkt aus Beispiel 13 nur 1 mol%
Endgruppen, d.h. die Iridiumkonzentration betriigt 1 mol% bezogen auf den Fluorenderivat-Anteil
im Polymer.

Beispiel 14: Synthese eines Polymeren mit Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel
(Ic-1) und (Id-1) (Ar' = 2,7-(9,9‘-di-n-octyl)fluorenyl, R = Hexyl, L? = 2-(2-thienyl)pyridin
(thpy))

T6H1

3
=N, [
il
O O g
Ca CBH17

H17

Durchfithrung wie in Beispiel 10 beschrieben mit 300 mg Ligandpolymer enthaltend 2,5 mol%
3,5-verkniipfte unkomplexierte Salicyl-N-hexylimin Wiederholungseinheiten die statistisch in das
Polymer eingebaut sind (M,, = 89700), 17 mg (0,015 mmol) (thpy),Ir(u-Cl),Ir(thpy),, 1,7 mg
Natriummethanolat (0,031 mmol) in einer Mischung aus 1 mL Methanol und 30 mL Chloroform.
Reaktionsdauer 12 h unter Riickfluss. Nach erfolgter Aufarbeitung wurde das Produkt nochmals in
CH,Cl, (10 mL) aufgenommen und durch eintragen in eine 1:1 Mischung aus Aceton und
Methanol (400 mL) gefillt. Absaugen und Trocknen im Olpumpenvakuum ergab 232 mg Produkt
(gelb, faserig).

Das Polymer enthilt 2,5 mol% Iridiumkomplexe in der Polymerhauptkette bezogen auf den
Fluorenderivat-Anteil im Polymer.

Produkt zeigt weifle Lumineszenz bei Bestrahlung durch UV (366 nm).
Charalderisieruﬁg und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch 'H NMR (400 MHz in
CDCI5/TMS, 25°C).

. Beispiel 15: Synthese eines Polymeren mit Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel

(Ic-1) und (Id-1) (Ar' = 2,7-(9,9‘-di-n-octyl)fluorenyl, R = Hexyl, L = Phenyl-2-pyridin
(pPY))
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Durchfithrung wie in Beispiel 14 beschrieben mit 300 mg Ligandpolymer enthaltend 2,5 mol%
3,5-verkniipfte unkomplexierte Salicyl-N-hexylimin Wiederholungseinheiten die statistisch in das
Polymer eingebaut sind (M,, = 89700), 16 mg (0,015 mmol) (ppy),Ir(u-Cl).Ir(ppy),, 1,7 mg

5 Natriummethanolat (0,031 mmol) in einer Mischung aus 1 mL Methanol und 20 mL Chloroform.
Reaktionsdauer 8 h unter Riickfluss. Nach Aufarbeitung wurden 189 mg Produkt erhalten (gelb,
faserig).

Das Polymer enthilt 2,5 mol% Iridiumkomplexe in der Polymerhauptkette bezogen auf den
Fluorenderivat-Anteil im Polymer.

10 Das Produkt zeigt eine weifle Lumineszenz bei UV Bestrahlung (366 nm).
Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch 'H NMR (400 MHz in
CDCL/TMS, 25°C).

Beispiel 16: Synthese eines Polymeren mit Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel
(Ic-1) und (Id-1) (Ar' = 2,7-(9,9‘-di-n-octyl)fluorenyl, R = Hexyl, L’ = 4-Fluorphenyl-2-
15 pyridin (fpp))

(|;6H13
=N, .
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I K g/
® °
2
H17CB C8H17

Durchfiihrung wie in Beispiel 14 beschrieben mit 300 mg Ligandpolymer enthaltend 2,5 mol%

3,5-verkniipfte unkomplexierte Salicyl-N-hexylimin Wiederholungseinheiten die statistisch in das

Polymer eingebaut sind (M, = 89700), 17,1 mg (0,015 mmol) (fpp),Ir(nCl),Ir(fpp),, 1,7 mg
20 | Natriummethanolat (0,031 mmol) in einer Mischung aus 1 mLL Methanol und 20 mL Chloroform.
Reaktionsdauer 8 h unter Riickfluss. Nach Aufarbeitung wurden 175 mg Produkt erhalten (gelb,
faserig).
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Das Polymer enthilt 2,5 mol% Iridiumkomplexe in der Polymerhauptkette bezogen auf den
Fluorenderivat-Anteil im Polymer.

Das Produkt zeigt eine weifle Lumineszenz bei UV Bestrahlung (366 nm).
Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch '"H NMR (400 MHz in
CDCL/TMS, 25°C).

Beispiel 17: Synthese eines Polymeren mit Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel
(Ic-1) und verschiedenen Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel (Id-1) (Ar' = 2,7-
(9,9¢-di-n-octyl)fluorenyl, R = Hexyl, L’ = Phenyl-2-pyridin (ppy) bzw. 2-benzo [p]thiophen-2-
yl-pyridin (bthpy))

0
Oa¥, o L
H,,C; CH,, 0

Durchfithrung wie in Beispiel 14 beschrieben mit 200 mg Ligandpolymer enthaltend 2,5 mol%

3,5-verkniipfte unkomplexierte Salicyl-N-hexylimin Wiederholungseinheiten die statistisch in das
Polymer eingebaut sind, 3,3 mg (3,1 pmol) (ppy).Ir(u-Cl)Ir(ppy)s, 0,3 mg (0,24 umol)
(bthpy),Ir(u-Cl),Ir(bthpy),, 1 mg Natriummethanolat (0,02 mmol) in einer Mischung aus 1 mL
Methanol und 20 mL Chloroform. Reaktionsdauer 8 h unter Riickfluss. Nach Aufarbeitung wurden
106 mg Produkt erhalten (gelb).

Das Polymer enthilt insgesamt 2,5 mol% Iridiumkomplexe in der Polymerhauptkette bezogen auf
den Fluorenderivat-Anteil im Polymer. Im Polymer sind zwei verschiedene Iridiumkomplexe
enthalten, die spektral unterschiedliche Emissionseigenschaften besitzen: Bis(phenyl-2-
pyridin)Iridium-salicylimin  ((ppy).Ir(sal)) und Bis(2-benzo[b]thiophen-2-yl-pyridin)Iridium-
salicylimin ((bthpy),Ir(sal)), die statistisch in der konjugierten Polymerhauptkette eingebaut sind.
Das Verhiltnis von (ppy).Ir(sal) zu (bthpy),Ir(sal) betrigt etwa 93 zu 7.

Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch 'H NMR (400 MHz in
CDCL/TMS, 25°C).

Das Produkt zeigt eine weifle Lumineszenz unter der UV Lampe (366 nm).
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Beispiel 18: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel (Ia-2) (Ar' = 2,5-(2-
Ethylhexyloxy)phenylen, R = Methyl, L? = Phenyl-2-pyridin (ppy))

|

Durchfiithrung wie in Beispiel 14 beschrieben mit 250 mg Ligandpolymer enthaltend 2 mol%

5 Bezoylaceton Ligandendgruppen (M,, = 48300), 19 mg (0,018 mmol) (ppy).Ir(n-Cl),Ir(ppy)., 3 mg
Natriummethanolat (0,055 mmol) in einer Mischung aus 1 mL Methanol und 15 mL Chloroform.
Reaktionsdauer 22 h unter Riickfluss. Nach Aufarbeitung wurden 206 mg Produkt erhalten
(blassgelb, faserig).

Das Polymer enthilt 2 mol% Endgruppen, d.h. die Iridiumkomplexkonzentration betrigt 2 mol%
10  bezogen auf den Phenylenderivat-Anteil im Polymer.

Das Produkt leuchtet unter der UV Lampe (366 nm) weif3.

Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch '"H NMR (400 MHz in
CDCL/TMS, 25°C).

Film-Emissionsspektrum: (Aexe = 370 nm): A, = 413, 580 nm.

15 Beispiel 19: Synthese eines Polymeren der allgemeinen Formel (Ia-2) (Ar' = 2,5-(2-

Ethylhexyloxy)phenylen, R = Methyl, L’ = 4-Fluorphenyl-2-pyridin (fp
P P

F>2 (F

(o

Durchfiihrung wie in Beispiel 14 beschrieben mit 200 mg Ligandpolymer enthaltend 2 mol%

Bezoylaceton Ligandendgruppen (M,, = 48300), 18,5 mg (0,016 mmol) (fpp),Ir(n-Cl),Ir(fpp)s, 2,5
20 mg Natriummethanolat (0,04 mmol) in einer Mischung aus 1 mL Methanol und 20 mL
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Chloroform. Reaktionsdauer 12,5 h unter Riickfluss. Nach Aufarbeitung wurden 170 mg Produkt
erhalten (blassgelb, faserig).

Das Polymer enthilt 2 mol% Endgruppen, d.h. die Iridiumkomplexkonzentration betriigt 2 mol%
bezogen auf den Phenylenderivat-Anteil im Polymer.

Das Produkt leuchtet unter der UV Lampe (366 nm) weiB.

Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch 'H NMR (400 MHz in
CDCL/TMS, 25°C).

Film-Emissionsspektrum: (Aexe = 373 nm): A =413, 597 nm.

Beispiel 20:

Das erfindungsgemifle Polymer aus Beispiel 11 wird als Emitterschicht in einem OLED-Aufbau
getestet. Bei der Herstellung des OLED-Aufbaus wird folgendermaflen vorgegangen:

1. Strukturierung der ITO-Substrate:
ITO-beschichtetes Glas mit einem Oberflichenwiderstand von 20 Ohm/sq (MDT, Merck KgaA)

wird in 50mm x 50mm - groBe Substrate geschnitten und mit Photoresisttechnik und
anschlieBendem Abitzen strukturiert, so dass 2 mm breite und ca. 10 mm lange ITO-Stege stehen
bleiben.

2. Reinigung der ITO-Substrate:

Die Substrate werden manuell mit Aceton-getrinkten Tiichern abgewischt und danach in 3%iger
wissriger Mukasollosung im Ultraschallbad 15 min lang gereinigt. Danach werden die Substrate

mit destilliertem Wasser 10 x gespiilt und anschlieflend in einer Zentrifuge trocken geschleudert.

3. Aufbringen der Baytron® P —Schicht (lochinjizierende Schicht):

Etwa 10ml der 1,6%igen Polyethylendioxythiophen/Polysulphonsiure-Losung (H.C.Starck GmbH,
Baytron® P TP Al 4083) werden filtriert (Millipore HV, 0,45um). Das gereinigte Substrat wird
anschlieBend auf der Lackschleuder gelegt und die filtrierte Losung wird auf die ITO-beschichtete

Seite des Substrats verteilt. AnschlieBend wird die iiberstehende Losung durch Rotation des
Tellers bei 2500 U/min iiber den Zeitraum von 2 min bei geschlossenem Deckel abgeschleudert.
Danach wird das so beschichtete Substrat 5 min lang bei 110°C auf einer Heizplatte getrocknet.
Die Schichtdicke betrdagt 50 nm (Tencor, Alphastep 500).

4, Aufbringen der Emitterschicht (lichtemittierende Schicht):

Das in Beispiel 11 beschriebene Polymer wird in Chloroform geldst (1 Gew%). Die Losung wird
filtriert (Millipore HV, 0,45um) und auf der getrockneten Baytron® P Schicht verteilt.
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Anschliefend wird die iiberstehende L6sung durch Rotation des Tellers bei 3000 U/min iiber den
Zeitraum von 30 sec abgeschleudert (Spincoater Convac), wobei der Deckel iiber dem Chuck nach
10sec abgehoben wird. Danach wird das so beschichtete Substrat 5 min lang bei 110°C auf einer
Heizplatte getrocknet. Die Gesamtschichtdicke aus Baytron® P Schicht und Emitterschicht betrigt
150 nm.

5. Aufbringen der Metallkathode:

Auf das organische Schichtsystem wird eine Metallelektrode gedampft. Die dafiir eingesetzte
Aufdampfanlage (Edwards ) ist in einer Inertgas-Glovebox (Braun) integriert. Das Substrat wird
mit der organischen Schicht nach unten auf eine Bedampfungsmaske mit 1mm breiten und ca.
10mm langen Schlitzen gelegt. Aus zwet Aufdampfschiffchen werden bei einem Druck von p = 10
* Pa nacheinander eine 30 nm dicke Ca-Schicht und anschlieBend eine 200 nm Ag-Schicht

aufgedampft. Die Aufdampfraten betragen 10 A/sec fiir Ca und 20 A/sec fir Ag.

6. Charakterisierung der OLED:
Die beiden Elektroden der organischen LED werden tiber elektrische Zufiihrungen mit einer Span-

nungsquelle verbunden. Der positive Pol ist mit der ITO-Elektrode, der negative Pol ist mit der
Metall-Elektrode verbunden. Die Abhéngigkeit des OLED-Stroms und der Elektrolumineszenz-
Intensitét von der Spanﬁung werden aufgezeichnet. Der Nachweis der Elektrolumineszenz erfolgt
mit einer Photodiode (EG&G C30809E). Die Spannungspulsdauer betriigt jeweils 300msec. Die
Wartezeit zwischen den Spannungspulsen betrdgt 1 sec. AnschlieBend wird die spektrale
Verteilung der Elektrolumineszenz (EL) mit einem Glasfaser-Spektrometerkarte (Sentronic CDI-
PDA) gemessen. Die Leuchtdichtemessung erfolgt mit einem Luminanzmeter (LS 100 Minolta) .

Alle OLED-Charakterisierungen werden in der Glove-Box unter inerten Bedingungen
durchgefiihrt.

Ergebnis:

Ab 4V lasst sich Elektrolumineszenz nachweisen. Bei 12 V betrigt die Stromdichte 1.3 A/cm? und
die Leuchtdichte betrigt 180 cd/m? (Effizienz bei 12 V: n = 0.014cd/A). Aus dem
Elektrolumineszenz-Spektrum (Fig.3) werden folgende Farbkoordinaten nach CIE berechnet: x =
0.28,y=10.31 . Damit liegt der Farbort nahe am Unbuntpunkt und die Emission wirkt weif3.

Fig. 3 Elektrolumineszenzspektrum aus Beispiel 20
Beispiel 21:

Das erfindungsgemife Polymer aus Beispiel 13 wird als Emitterschicht in einem OLED-Aufbau

getestet. Die Vorgehensweise entspricht der in Beispiel 20 mit Ausnahme von Unterpunkt 4:
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4. Aufbringen der Emitterschicht:

Das in Beispiel 13 beschriebene Polymer wird in Toluol gelost (1 Gew%). Die Lésung wird
filtriert (Millipore HV, 0,45um) und auf der getrockneten Baytron® P Schicht verteilt.
AnschlieBend wird die iiberstehende Lésung durch Rotation des Tellers bei 600 U/min iiber den
Zeitraum von 30 sec bei offenem Deckel abgeschleudert (Spincoater K.Siiss RC-13). Danach wird
das so beschichtete Substrat 5 min lang bei 110°C auf einer Heizplatte getrocknet. Die
Gesamtschichtdicke aus Baytron® P Schicht und Emitterschicht betrigt 150 nm.

Ergebnis:

Ab 4V lisst sich Elektrolumineszenz nachweisen. Bei 11.8 V betrigt die Stromdichte 300 mA/cm?
und die Leuchtdichte betrigt 260 cd/m* (Effizienz bei 11.8 V: 7 = 0.087 cd/A). Aus dem
Elektrolumineszenz-Spektrum werden folgende Farbkoordinaten nach CIE berechtet: x = 0.29 ,y =
0.31 . Damit liegt der Farbort nahe am Unbuntpunkt und die Emission wirkt weif3.

Beispiel 22:

Das erfindungsgemiaBe Polymer aus Beispiel 12 wird als Emitterschicht in einem OLED-Aufbau
(OLED-a) getestet. Zum Vergleich wird ein OLED-Aufbau mit reinem Polyfluoren, das mit 2
mol% Bis(phenyl-2-pyridin)-Iridium-(salicyl-N-hexylimin) geblendet wird, getestet (OLED-b).
Beide Emittersysteme enthalten gleiche Anteile (2 mol%) an Ir-Komplexen.

T6H13

N=—
=4
(0]
HzC Gy,
Polyfluoren Bis(phenyl-2-pyridin)-Iridium-

(salicyl-N-hexylimin)
Vorgehensweise entsprechend Beispiel 20 mit Ausnahme von Unterpunkt 4:

4a. Aufbringen des erfindungsgemiflen Polymers aus Beispiel 12 als Emitterschicht

Das in Beispiel 12 beschriebene Polymer wird in Toluol gelost (1 Gew%). Die Losung
wird filtriert (Millipore HV, 0,45um) und auf der getrockneten Baytron® P verteilt.
Anschlielend wird die iiberstehende Losung durch Rotation des Tellers bei 400 U/min
iiber den Zeitraum von 30 sec bei geschlossenem Deckel abgeschleudert (Spincoater

K.Siiss RC-13). Danach wird das so beschichtete Substrat 5§ min lang bei 110°C auf einer
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Heizplatte getrocknet. Die Gesamtschichtdicke aus Bay‘cron® P Schicht und Emitterschicht
betridgt 150 nm.

4b. Aufbringen des Polymer-Blends als Emitterschicht

69.5 mg (179,1 umol Fluorenylenwiederholungseinheiten) des Polyfluorens und 2.4 mg
(3,4 pmol) Bis(phenyl-2-pyridin)-Iridium-(salicyl-N-hexylimin) werden in 28,69 g
Chloroform gelost. Die Losung wird filtriert (Millipore HV, 0,45um) und auf der
getrockneten Baytron® P Schicht verteilt. AnschlieBend wird die iiberstehende Lésung
durch Rotation des Tellers bei 200 U/min iiber den Zeitraum von 30 sec abgeschleudert
(Spincoater K.Siiss RC-13). Dabei wird der Deckel nach 10 sec angehoben. Danach wird
das so beschichtete Substrat 5 min lang bei 110°C auf einer Heizplatte getrocknet. Die
Gesamtschichtdicke aus Baytron® P Schicht und Emitterschicht betrigt 150 nm.

Die entsprechend 4a und 4b hergestellten Schichtaufbauten OLED-a und OLED-b werden mit
einer Metallschicht als Kathoden, wie in Beispiel 20 beschrieben, bedarhpft.

Ergebnis:
Elektrolumineszenz 146t sich bei OLED-a schon ab 4 V im OLED-b erst ab 5 V nachweisen. Bei

12 V betrigt der Strom und die Leuchtdichte 85 mA/cm? bzw. 170 cd/m? fiir OLED-a und 500
mA/cm?® bzw. 110 cd/m? fiir OLED-b (Effizienz bei 12 V: 1= 0.2 cd/A (OLED-a) bzw. 7 = 0.022
cd/A (OLED-b)). Aus dem Elektrolumineszenz-Spektrum werden folgende Farbkoordinaten nach
CIE berechtet: x = 0.38 , y = 0.44 (OLED-a) bzw. x = 0.35, y = 0.34 (OLED-b).

Mit diesem Vergleichsbeispiel wird gezeigt, dass die kovalente Anbindung des Ir-Komplex zu
effizienteren OLEDs fiihrt als die Mischung des Ir-Komplex mit dem Polymer. Beispielsweise
zeigt OLED-a eine 10-fach hohere Effizienz als OLED-b.

Beispiel 23: Synthese eines rot phosphoreszierenden Polymeren der aligemeinen Formel C-1
(Ar' = 2,7-(9,9°-di-n-octyl)fluorenyl, R* = Hexyl, L. = 2-benzo[b]thiophen-2-yl-pyridin
(bthpy))

Ir:O_ Q.Q n _O>|r

H17C8 CBH17
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" Endgruppenfunktionalisiertes  (Salicylaldehyd-N-hexylimin)  Poly-2,7-(9,9°-Di-n-octyl)-fluoren
M,, = 48 700 (D = 2,3); 2280 mg) enthaltend ca. 2 mol% Ligandeinheiten, (bthpy),Ir(u-
Cl),Ir(bthpy), (114 mg) und Natriumcarbonat (24,7 mg) wurden unter Stickstoffatmosphire in
einer Mischung aus 1,2-Dichlorethan (160 mL) und Ethanol (30 mL) fiir 40,5 h unter Riickflul

5 erhitzt. Aufarbeitung wie Beispiel 2-a, zusitzliche Umfillung des Produkts aus Chloroform in
Aceton / Methanol (1:1). 1780 mg faseriger gelber Feststoff, der unter der UV-Lampe intensiv rot
leuchtet.

Nachweis der Komplexierung durch "H NMR Spektroskopie.

Elektrolumineszenz: Aem max = 612 nm.

10 Beispiel 24: Synthese eines rot phosphoreszierenden Polymeren mit Wiederholungseinheiten
der allgemeinen Formeln A und B-I-6 (Ar' = 2,7-(9,9-di-n-octyl)fluorenyl, R* = Hexyl, L = 2-
benzo[b]thiophen-2-yl-pyridin (bthpy))

8 CgHy;

A B-1-6

Das statistische Polyfluoren-Ligand-Copolymer enthaltend 2,7-(9,9°-Di-n-octyl)-fluoreneinheiten
15 A und 3,5-verbriickte unkomplexierte Salicyl-N-Hexylimineinheiten B-I-6 im Molverhiltnis 97,5

(A) : 2,5 (B-I-6) (M,, = 119 400 (D = 3,43) (1650 mg), (bthpy),Ir(x-Cl),Ir(bthpy), (110 mg) und

Natriummethanolat (9 mg) wurden unter Stickstoffatmosphire in einer Mischung aus Chloroform

(100 mL) und Methanol (2,5 mL) 21 h unter RiickfluB erhitzt. Aufarbeitung wie Beispiel 23, aber

Umfillung des Produkts aus Chloroform in Aceton / Methanol (1:2). 1430 mg faseriger gelber
20  Feststoff, der unter der UV-Lampe intensiv rot leuchtet.

Nachweis der Komplexierung durch "H NMR Spektroskopie.

Beispiel 25: Synthese eines rot phosphoreszierenden Polymeren mit verschiedenen

Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel A und Wiederholungseinheiten der allge-

meinen Formel B-I-6 (Ar' = 2,7-(9,9-di-n-octyl)fluorenyl bzw. 2,5-Diphenylen-
25  [1,3,4Joxadiazol, R* = Hexyl, L = 2-benzo[b]thiophen-2-yl-pyridin (bthpy))
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Das statistische Polyfluoren-Ligand-Terpoylmer enthaltend 2,7-(9,9‘-Di-n-octyl)-fluoreneinheiten
A-1, Diphenyloxadiazoleinheiten A-2 und 3,5-verbriickte unkomplexierte Salicyl-N-
Hexylimineinheiten B-I-6 im Molverhiltnis 75 (A-1) : 23 (A-2) : 2 (B-I-6) (M, = 67 000 (D =
2,17) (300 mg), (bthpy),Ir(x-Cl),Ir(bthpy), (16,9 mg) und Natriummethanolat (1,4 mg) wurden
unter Stickstoffatmosphére in einer Mischung aus Chloroform (20 mL) und Methanol (1 mL) 15 h
unter RiickfluB erhitzt. Aufarbeitung wie Beispiel 23. 163 mg faseriger gelber Feststoff, der unter
der UV-Lampe intensiv rot leuchtet.

Nachweis der Komplexierung durch "H NMR Spektroskopie.

Film-Emissionsspektrum: (Aexe = 399 nm): Aemmax = 619 nm.

Beispiel 26: Synthese eines gelb phosphereszierenden Polymeren der allgemeinen Formel C-

1 (Ar' = 2,5-(1-Ethylhexyloxy)phenylen, R* = Hexyl, L = Phenyl-2-pyridin (ppy))

200 mg Ligandpolymer enthaltend ca. 5 mol% Salicyl-N-hexylimin Ligandendgruppen (M,, = 18
200; D=1,99), 25,6 mg (0,024 mmol) (ppy).Ir(u-Cl),Ir(ppy),, 3 mg Natriummethanolat (0,055
mmol) in einer Mischung aus 1 mL Methanol und 20 mL Chloroform. Reaktionsdauer 9 h unter
Riickfluss. Nach Aufarbeitung gemiB Beispiel 23 wurden 130 mg Produkt erhalten (gelbes
Pulver).

Das Produkt leuchtet unter der UV Lampe (366 nm) intensiv gelb.

Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch 'H NMR (400 MHz in
CDCI/TMS, 25°C).

Film-Emissionsspektrum: (Aexe = 446 nm): Aemmax = 580 nm.



5

10

WO 03/102109 PCT/EP03/05699
-69 -

Beispiel 27: Synthese eines griin phosphoreszierenden Polymeren der allgemeinen Formel C-

3 (Ar' = 2,5-(1,4-Dioctyloxy)phenylen, R® = Methyl , L = 4-Fluor-Phenyl-2-pyridin (fpp))

600 mg Ligandpolymer enthaltend ca. 2 mol% Benzylacetylaceton Ligandendgruppen (M,, = 22
100; D=1,86), 28 mg (0,024 mmol) (fpp).Ir(1-Cl),Ir(fpp),, 2,7 mg Natriummethanolat (0,05 mmol)
in einer Mischung aus 1 mL Methanol und 30 mL Chloroform. Reaktionsdauer 26,5 h unter
Riickfluss. Nach Aufarbeitung gemifl Beispiel 23 wurden 515 mg Produkt erhalten (gelbes
Pulver).

Das Produkt leuchtet unter der UV Lampe (366 nm) intensiv griin.

Charakterisierung und Nachweis von erfolgter Komplexierung durch '"H NMR (400 MHz in
CDCL/TMS, 25°C).

Film-Emissionsspektrum: (Aeye = 362 nm): Aemmax = 502 nm, schwache Restfluoreszenz aus

konjugiertem Polymer bei 422 nm.

Beispiel 28:
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Die erfindungsgemifBen Polymere aus Beispiel 23 und 24 werden jeweils als Emitterschicht in

einem OLED-Aufbau getestet. Bei der Herstellung der OLED Aufbauten wird gemif3 Beispiel 20

vorgegangen. Zum Vergleich werden zwei OLED-Aufbauten mit reinem Polyfluoren, das mit 0.95

mol% (Vergleich 1) bzw. 1.9 mol% (Vergleich 2) Bis(2-benzo[b]thiophen-2-yl-pyridin)-Iridium-
5 (salicyl-N-hexylimin) (bthpy),Ir(sal) geblendet wird, getestet.

cl;aHm —l N
=N. [N~
\.Ir-’
N
(0] 2N
| 2
Polyfluoren (bthpy),Ir(sal)
Ergebnis:
Dicke Max.
Polymer EL-
_|Losung | der der EL- | Farbkoor- |Span-| Strom- Effi-
aus Inten-
1%ig |[Polymer | Emis- dinaten nung | dichte zienz
Beispiel sitit
schicht sion
nm nm X y V | mA/em? | cd/m? | cd/A
23 Toluol 100 612 0.639 [ 0.323 | 10.9 20.0 130 0.65
24 Toluol 100 623 0.656 [ 0.321| 9.5 8.2 98 1.2
24 Toluol 50 617 0.63510.319| 9.0 340 412 0.12
Vergleich | Chloro-
100 615 0.510 { 0.287} 10.0 0.02 <<1 n.b.
1 form
Vergleich | Chloro-
100 615 0.557 [ 0.320 | 10.0 0.08 <<1 n.b.
2 form

10  (n.b. = nicht bestimmbar)
Die Ergebnisse zeigen, dass mit den erfindungsgemifien phosphoreszierenden Polymeren in OLED
Aufbauten hohe EL-Intensititen sowie hohe Effizienzen erzielt werden. Des Weiteren zeigen die
Ergebnisse, dass EL-Intensititen und Effizienzen durch die Verdnderung der Schichtdicke variiert
werden konnen. Auflerdem wird durch die Ergebnisse gezeigt, dass kovalent angebundene Ir-
15 Komplexe zu deutlich hoheren Leuchtdichten bei vergleichbaren Spannungen fiihren als

molekulare Ir-Komplexe, die der gleichen Polymermatrix zudotiert wurden. Die
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erfindungsgemiBen Polymere (23, 24) sind daher wesentlich effizienter als die molekular dotierten

Polymere (Vergleich 1 und 2).
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Patentanspriiche
1. Phosphoreszierendes Polymer, dadurch gekennzeichnet, dass es konjugiert und neutral ist

und wenigstens einen phosphoreszierenden Metallkomplex kovalent gebunden enthilt.

2. Phosphoreszierendes konjugiertes Polymer gemi8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass es wenigstens einen phosphoreszierenden Metallkomplex iiber wenigstens einen

Liganden L' kovalent gebunden enthilt und

der Ligand L' fiir Einheiten der Formeln I bis XXIX steht,

NN s =)
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R gleich oder verschieden sind und unabhingig voneinander fir H, F, CF; eine
lineare oder verzweigte C;-Cy-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C,-Cy,-
Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls C;-Cso-alkylsubstituierte Cs-Cyy-Aryleinheit
und/oder eine gegebenenfalls C,-Csp-alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis
9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff,

Sauerstoff und Schwefel stehen und

Ar fiir gegebenenfalls substituierte Phenylen, Biphenylen, Naphthylen, Thienylen und
Fluorenylen Einheiten steht.

3. Phosphoreszierendes konjugiertes Polymer geméfl wenigstens einem der Anspriiche 1 und
2, dadurch gekennzeichnet, dass es wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formeln A
und B-Ia oder A und B-II enthilt oder eine Struktur der allgemeinen Formeln C oder D
besitzt,
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wobei

Ar', Ar* und Ar’ gleich oder verschieden sind und unabhingig voneinander fiir
gegebenenfalls C,-Cso-alkylsubstituierte Cs-Cyo-Aryleinheiten und/oder gegebenen-
falls C,-Cjp-alkylsubstituierte Heteroaryleinheiten mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und
1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel

stehen,
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L'undL? gleich oder verschieden sind und

L eine der in Anspruch 2 genannten Bedeutungen hat, wobei im Falle von Strukturen
B-II, C und D eine der beiden Verkniipfungspositionen durch H, F, CF,, eine
lineare oder verzweigte C;-C,,-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C;-C,,-
Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls C,-Cso-alkylsubstituierte Cs-Cyo- Aryleinheit
und/oder eine gegebenenfalls C,-C;o-alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis
9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauer-
stoff und Schwefel abgesittigt ist und

L? unabhiingig von L' eine der fiir L' in Anspruch 2 genannten Bedeutungen hat,
wobei beide Verkniipfungspositionen unabhingig voneinander durch H, F, CF;,
eine lineare oder verzweigte C,-Cy,-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C;-
Cp-Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls C,-Cje-alkylsubstituierte Cs-Cyo- Aryl-
einheit und/oder eine gegebenenfalls C,-Csq-alkylsubstituierte Heteroaryleinheiten
mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stick-
stoff, Sauerstoff und Schwefel abgesittigt sind,

die Liganden L' und L% das Metall M chelatartig komplexieren,

M fiir Iridium(III), Platin(IT), Osmium(Il) oder Gallium(II) steht,
n fiir eine ganze Zahl von 3 bis 10 000,

z fiir eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht und

Sp ein Spacer ist, insbesondere eine lineare oder verzweigte C,-C,s-Alkyleneinheit
oder eine C,-C,s-Heteroalkyleneinheit mit 1 bis 3 Kettenheteroatomen aus der
Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, eine C;-Cy-Aryleneinheit und/oder
eine Heteroaryleneinheit mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen
aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel ist oder eine C,-C),-
Alkylencarbonsdure- oder C,-Cjy-Alkylendicarbonsdure- oder eine C;-Cip-

Alkylencarbonsdureamid- oder eine C;-C;,-Alkylendicarbonsidureamideinheit.

4. Phosphoreszierendes konjugiertes Polymer gemifl wenigstens einem der Anspriiche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, dass es wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formeln A
und B-Ia oder A und B-II enthilt oder eine Struktur der allgemeinen Formeln C oder D
besitzt,
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wobei
Ar', A und Ar' gleich oder verschieden sind und unabhingig- voneinander fiir
Thiopheneinheiten der Formel XXX und XXXI, Benzol-, Biphenyl- und

Fluoreneinheiten der Formeln XXXII bis XXXIV und/oder Heterocyclen der
Formeln XXXV bis XXXXXIV stehen, wobet

R
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R R

R
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XXXXVIII XXXXIX XXXXX XXX

[Ss o M es

XXXXXI XXXXXIi XXXXXIV

R gleich oder verschieden sind und unabhiingig voneinander fiir H, F, CF;, eine

lineare oder verzweigte C,-Cy-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C;-C,,-

5 Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls C;-Csp-alkylsubstituierte Cs-Cyp-Aryleinheit
und/oder eine gegebenenfalls C,;-C;o-alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis

9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff,

Sauerstoff und Schwefel stehen.

5. Phosphoreszierendes konjugiertes Polymer gemill wenigstens einem der Anspriiche 1 bis
10 4, dadurch gekennzeichnet, dass es wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formeln A
und B-Ia oder A und B-II enthdlt oder eine Struktur der allgemeinen Formeln C oder D
besitzt,

wobel

Ar', A und Ar’ gleich oder verschieden sind und unabhingig voneinander fiir
15 Thiopheneinheiten der Formel XXX und XXXI, Benzol-, Biphenyl- und
Fluoreneinheiten der Formeln XXXII bis XXXIV stehen,

R
R R
A

XXX
XXX
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L' und L? Einheiten ausgewihit aus den Formeln I, II, I, VI, XVII, XX, XXI, XXIV,
XXVII, XXV und XXIX sind und

R R R R R
. 7 N, SN 0N .
R R

| 1l
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N R N/ * Ar*
OH Ar r
OH
R R
XX XXI
R R R
R R
/
—N
o o o) o XXV
. OH il
A R *Ar R
R R
XXVII XXVill XXIX
R die in wenigstens einem der Anspriiche 2 bis 4 genannte Bedeutung hat,

M fiir Osmium(Il), Iridium(III) und Platin(Il) steht,
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n fiir eine ganze Zahl von 5 bis 500,
z fiir eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht und

Sp fiir eine C;-Cq-Alkylenoxy- oder eine C;-Cq-Alkylencarbonsiure oder eine C,-Cs-
Alkylendicarbonséure steht.

6. Phosphoreszierendes konjugiertes Polymer geméil wenigstens einem der Anspriiche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, dass es wiederkehrende Einheiten ausgewihlt aus den
folgenden allgemeinen Formeln A und B-I-1 bis B-I-5 oder A und B-II-1 bis B-II4 enthilt
oder eine Struktur der allgemeinen Formeln C-1 und C-2 besitzt,

——

B-I-5
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o O
| " e g}
Ar fiir s steht,
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S N / A\
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steht,
R' fiir Dodecyl,
R? fiir n-Octyl und 2-Ethylhexyl,
R’ fiir Methyl und Ethyl,
R* fiir Methyl und n-Hexyl,
R? fiir Methyl und Phenyl stehen,

Z fiir eine CH; oder C=0 Gruppe steht und

n wenigstens eine der in den Anspriichen 3 bis 5 genannten Bedeutungen
hat.
7. Phosphoreszierendes konjugiertes Polymer gemd Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass es wenigstens einen phosphoreszierenden Metallkomplex iiber wenigstens einen

Liganden L' kovalent gebunden enthilt und

der Ligand L' fiir Einheiten der Formeln I bis XXIXc steht,



WO 03/102109

PCT/EP03/05699
-82 -
. R
s
S/ N, ) 4 __\
- N




10

WO 03/102109 PCT/EP03/05699

-83-
R R R R R
R
R \ * . \ - \ *
» = — (0]
=
N R N N
OH OH OH
XX
R
S
@ / *
* N
HO R
XXV
(o) (0] 0]
I
* R *Ar R
R R
XXVI XXVlia XXvill XXIX
0]
R R HO
—N R R
* N_
(O @
XXViib XXVilc XXiXa
0] * 0
* O 0
R ’ R
XX1Xb
XXiXc
R gleich oder verschieden sind und unabhingig voneinander fiir H, F, CF;, eine

lineare oder verzweigte C;-C,,-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C;-C,,-
Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls C;-Cje-alkylsubstituierte Cs-Cyg-Aryleinheit
und/oder eine gegebenenfalls C,-C;g-alkylsubstituierte Heteroaryleinheiten mit 5
bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff,
Sauerstoff und Schwefel stehen und/oder fiir eine lineare oder verzweigte, teil-

oder perfluorierte C,-Cyp-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C;-Cy-
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Alkoxycarbonylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe,
eine  Alkylamino-,  Dialkylamino-,  Arylamino-,  Diarylamino-  oder

Alkylarylaminogruppe oder fiir eine Alkyl- oder Arylcarbonylgruppe stehen,
wobei Alkyl C,-Cso-Alkyl und Aryl Cs-C,-Aryl bedeutet, und

Ar fir gegebenenfalls substituierte Phenylen, Biphenylen, Naphthylen, Thienylen
und/oder Fluorenylen Einheiten steht.
8. Phosphoreszierendes konjugiertes Polymer gemafl wenigstens einem der Anspriiche 1 oder

7, dadurch gekennzeichnet, dass es wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formeln A

und B-Ia, A und B-Ib oder A und B-II enthilt oder eine Struktur der allgemeinen Formeln
C oder D besitzt,

it

wobei
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Ar', Ar” und Ar’ gleich oder verschieden sind und unabhingig voneinander fiir ge-

gebenenfalls C,-Cse-alkylsubstituierte Cs-Cyp-Aryleinheiten und/oder gegebenen-
falls C,-Cjp-alkylsubstituierte Heteroaryleinheiten mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und
1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel

stehen,

L'und L? gleich oder verschieden sind und

Ll

eine der oben genannten Bedeutungen hat, wobei im Falle von Strukturen B-II, C

und D eine der beiden Verkniipfungspositionen durch H, F, CF;, eine lineare oder
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verzweigte  C;-Cp-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C;-Cp-
Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls C,-Cjp-alkylsubstituierte Cs-C,-Aryleinheit
und/oder eine gegebenenfalls C,-Cyp-alkylsubstituierte Heteroarylemnheit mit 5 bis
9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauer-
stoff und Schwefel und/oder durch eine lineare oder verzweigte, teil- oder
perfluorierte C;-Cp-Alkylgruppe, eine lineare oder - verzweigte C,-Cy,-
Alkoxycarbonylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe,’
eine  Alkylamino-, Dialkylamino-,  Arylamino-, Diarylamino-  oder
Alkylarylaminogruppe oder durch eine Alkyl- oder Arylcarbonylgruppe, wobei
Alkyl C;-C;o-Alkyl und Aryl Cs-Cy-Aryl bedeutet, abgesittigt ist und

unabhiingig von L' eine der oben fiir L' genannten Bedeutungen hat, wobei beide
Verkniipfungspositionen unabhingig voneinander durch H, F, CF;, eine lineare
oder verzweigte C;-Cx-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C;-Cyo-
Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls C;-Cso-alkylsubstituierte Cs-C,o-Aryleinheit
und/oder eine gegebenenfalls C,-Cs-alkylsubstituierte Heteroaryleinheiten mit 5
bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff,
Sauerstoff und Schwefel und/oder durch eine lineare oder verzweigte, teil- oder
perfluorierte  C;-C-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C;-Cp,-
Alkoxycarbonylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe,
eine  Alkylamino-,  Dialkylamino-,  Arylamino-,  Diarylamino-  oder
Alkylarylaminogruppe oder durch eine Alkyl- oder Arylcarbonylgruppe, wobei
Alkyl C,-Csp-Alkyl und Aryl Cs-Cyo-Aryl bedeutet, abgesittigt sind und unter Ver-
kniipfungspositionen die in den Formeln I bis XXIX mit * gekennzeichneten

Positionen zu verstehen sind,

die Liganden L' und L? das Metall M chelatartig komplexieren,

M

Sp

fir Iridium(I), Platin(Il), Osmium(II), Gallium(IIT) oder Rhodium(IM) steht,
fiir eine ganze Zahl von 3 bis 10 000,
fiir eine ganze Zahl von 0 bis 3 steht und

ein Spacer ist, insbesondere eine lineare oder verzweigte C,-C,s-Alkyleneinheit
oder eine C,-C,s-Heteroalkyleneinheit mit 1 bis 3 Kettenheteroatomen aus der
Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, eine C;s-Cyo-Aryleneinheit und/oder

eine Heteroaryleneinheit mit 5 bis 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen
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aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel ist oder eine C,;-C;p-
Alkylencarbonsiure- oder C,-C,,-Alkylendicarbonsiure- oder eine C;-Cip-

Alkylencarbonsdureamid- oder eine C,-Ci,-Alkylendicarbonsdureamideinheit.

9. Phosphoreszierendes konjugiertes Polymer gemil wenigstens einem der Anspriiche 1, 7
5 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass es wiederkehrende Einheiten der allgemeinen
Formeln A und B-Ia, A und B-Ib oder A und B-II enthilt oder eine Struktur der allge-

meinen Formeln C oder D besitzt,

wobei
Ar', A und Ar’ gleich oder verschieden sind und unabhéngig voneinander fiir
10 Thiopheneinheiten der Formel XXX und XXXI, Benzol-, Biphenyl- und
Fluoreneinheiten der Formeln XXXII bis XXXIV und/oder Heterocyclen der
Formeln XXXV bis XXXXXIV und/oder Einheiten der Formeln XXXXXYV bis
XXXXXXII stehen, wobei
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XXXXXXI
R R
OO0 oon
R xoooooan R
R gleich oder verschieden sind und unabhingig voneinander fiir H, F, CFs, eine

lineare oder verzweigte C;-Cy,-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C,-C,,-

Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls C;-Csp-alkylsubstituierte Cs-C,o-Aryleinheit

5 und/oder eine gegebenenfalls C,-Cso-alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit S bis

9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff, Sauer-

stoff und Schwefel stehen und/oder fiir eine lineare oder verzweigte, teil- oder

perfluorierte  C,-Cp-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C,-Cy,-

Alkoxycarbonylgruppe, eine Cyanogruppe, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe,

10 eine  Alkylamino-,  Dialkylamino-,  Arylamino-,  Diarylamino-

Alkylarylaminogruppe oder fiir eine Alkyl- oder Arylcarbonylgruppe stehen,

wobei Alkyl C;-Cyy-Alkyl und Aryl Cs-Cyo-Aryl bedeutet.
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10.

-89.

Phosphoreszierendes konjugiertes Polymer gemiB wenigstens einem der Anspriiche 1 oder
7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass es wiederkehrende Einheiten ausgewihlt aus den
folgenden allgemeinen Formeln A und B-I-1 bis B-I-6 oder A und B-II-1 bis B-II-4 enthilt
oder eine Struktur der allgemeinen Formeln C-1, C-2 oder C-3 oder D-1, D-2 oder D-3

besitzt,
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11.

12.

13.

14.

-92 -

N\ - = A =
@E?—Q ' s 7
CN

steht,
R! fiir Dodecyl,
R? fiir n-Octyl und 2-Ethylhexyl,
R? fiir Methyl und Ethyl,
R* fiir Methyl und n-Hexyl,
R® fiir Methyl und Phenyl,
R® fiir H, eine lineare oder verzweigte C;-C,-Alkylgruppe oder eine lineare oder ver-

zweigte Cl-sz-Alkoxygruppevstehen,
VA fur eine CH, oder C=0 Gruppe steht und
n die in Anspruch 8 genannte Bedeutung hat.

Lumineszierendes Polymer, dadurch gekennzeichnet, dass es eine konjugierte Hauptkette
besitzt und wenigstens einen Metallkomplex kovalent gebunden enthilt, wobei die
Lumineszenz eine Kombination aus der Fluoreszenz der konjugierten Hauptkette und der

Phosphoreszenz des oder der kovalent gebundenen Metallkomplexe(s) ist.

Lumineszierendes Polymer gemif3 Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass es weilles

Licht emittiert.

Lumineszierendes Polymer gemif Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass es
Licht emittiert, das durch einen Farbort von x = 0,33 £ 0,13 und y = 0,33 + 0,13 im

Chromatizitatsdiagramm gemif CIE 1931 definiert ist.

Lumineszierendes Polymer gemifl wenigstens einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, dass der oder die Metallkomplex(e), die gleich oder verschieden sein

konnen, kovalent an die Kettenenden der konjugierten Hauptkette gebunden sind.
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15. Lumineszierendes Polymer gemidf Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass es eine

Struktur der allgemeinen Formel (Ia) oder (Ib) besitzt,

2 1 1 1 2
L zllluuuM—L—[_Ar_]-n—L—MuuL , (Ia)

Lzz"“'“" M—LL[(Ar1,Ar2)-]?IL1——M il Lzz
(Ib),

5 wobel

Ar' fir gegebenenfalls substituierte Phenyleneinheiten (Ila) oder (IIb),
Biphenyleneinheiten  (Ilc),  Fluorenyleneinheiten  (IId), Dihydroindeno-
fluorenyleneinheiten  (Ile), Spirobifluorenylen  (IIf),  Dihydrophenan-

thryleneinheiten (IIg) oder Tetrahydropyrenyleneinheiten (ITh) steht,

* R R
R R R rR” R

(ta) (1lb) (lic) (lid)

10 Ar*  von Ar' verschieden ist und fiir Einheiten ausgewihlt aus (ITa) bis (Iq) steht,
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L'und I jeweils gleich oder verschieden sind und

L ein Ligand der Formeln (I1la-1) bis (Tfd-1) ist,

o 9
R
—N R R o)
N O
. OH ’A'MR . </:>_<
. R —/ %

(Ilia-1) (Ilb-1) (lic-1) (Ind-1)
worin

Ar fiir gegebenenfalls substituierte Phenylen, Biphenylen, Naphthylen, Thienylen und

Fluorenylen Einheiten steht,

L? unabhiingig von L' ein Ligand ausgewihlt aus Einheiten der Formeln (IV a-1) bis

(IVy-1) ist,
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die Liganden L' und L? das Metall M chelatartig komplexieren,

M fuir Iridium(1II), Platin(I), Osmium(Il) oder Rhodium(II) steht,

n fiir eine ganze Zahl von 3 bis 10 000 steht,
z fiir eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht und
5 R gleiche oder verschiedene Reste sind und unabhingig voneinander fiir H, F, CF;,

eine lineare oder verzweigte C,-Cy,-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte teil-

oder perfluorierte C,-Cy-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C,-Cy-

Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls C;-Cjo-alkylsubstituierte Cs-Cyo-Aryleinheit

und/oder eine gegebenenfalls C,-Cjyp-alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis

10 9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff,

Sauerstoff und Schwefel stehen.

16. Lumineszierendes Polymer gemill wenigstens einem der Anspriiche 14 oder 15, dadurch

gekennzeichnet, dass es eine Struktur der allgemeinen Formeln (Ia-1) bis (Ib-2) besitzt
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(Ib-1)
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Lz\l/ }r/LZ
™ o |
R
(Ib-2)

worin
R fiir eine lineare oder verzweigte C,-Cjp-Alkylgruppe oder eine lineare oder

verzweigte teil- oder perfluorierte C;-C,,-Alkylgruppe steht und
n, Ar', Ar* und L? die in Anspruch 15 genannte Bedeutung haben.

Lumineszierendes Polymer gemil wenigstens einem der Anspriiche 14 oder 15, dadurch

gekennzeichnet, dass es eine Struktur der allgemeinen Formeln (Ia-3) oder (Ib-3) besitzt
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R
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Lz\ll } P
™ ]
o, >R R 0O
R Ar', A5 R
(1b-3)
worin
R flir eine lineare oder verzweigte C,-Cy-Alkylgruppe oder eine lineare oder

verzweigte teil- oder perfluorierte C;-C,;-Alkylgruppe steht und
n, Ar', Ar* und L? die in Anspruch 15 genannte Bedeutung haben.

Lumineszierendes Polymer gemil wenigstens einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, dass der oder die Metallkomplex(e), die gleich oder verschieden sein

koénnen, kovalent an die konjugierte Hauptkette gebunden sind.

Lumineszierendes Polymer gemil Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass es n
wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formeln (Ic-1) und (Id) oder (Ic-1), (Ic-2) und
(Id) enthlt,

*—[—Arl—]—* * —{——Arz—]—*

(Ic-1) (Ic-2)

w
-+

l_'Nlllngl '

N

(Id)

wobel
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fir gegebenenfalls substituierte Phenyleneinheiten (Ila) oder (Ib),
Biphenyleneinheiten (IIc), Fluorenyleneinheiten  (IId), Dihydroindeno-
fluorenyleneinheiten (Ile), Spirobifluorenyleneinheiten (IIf), Dihydrophenanthry-

leneinheiten (Ilg) oder Tetrahydropyrenyleneinheiten (I1h)
steht,

R R R R R R

R R R * i A R R

(lla) (lib) (lic) (Id)

von Ar' verschieden ist und fiir Einheiten ausgewihlt aus (Ila) bis (IIq) steht,

’@»@ﬂ

(L) (1) (k)
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L' und L? jeweils gleich oder verschieden sind und

L' ein Ligand der Formel (Illa-2) bis (ITi-1) ist,
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L’ unabhiingig von L' ein Ligand ausgewihlt aus Einheiten der Formeln (IVa-1) bis
(IVy-1) ist,
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die Liganden L' und L? das Metall M chelatartig komplexieren,

M fiir Iridium(IIT), Platin(IT), Osmium(II) oder Rhodium(III) steht,
n fiir eine ganze Zahl von 3 bis 10 000 steht,

z fiir eine ganze Zahl von 1 bis 3 steht und

R gleiche oder verschiedene Reste sind und unabhingig voneinander fiir H, F, CF;,
eine lineare oder verzweigte C,-C-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte teil-
oder perfluorierte C;-Cy-Alkylgruppe, eine lineare oder verzweigte C,-C,,-
Alkoxygruppe, eine gegebenenfalls C;-Csp-alkylsubstituierte Cs-Cyo-Aryleinheit
und/oder eine gegebenenfalls C,-Csp-alkylsubstituierte Heteroaryleinheit mit 5 bis
9 Ring-C-Atomen und 1 bis 3 Ringheteroatomen aus der Gruppe Stickstoff,

Sauerstoff und Schwefel stehen.

Lumineszierendes Polymer gemidfl Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass es n

wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formeln (Ic-1) und (Id-1) enthilt,

|
=N,
/“Ir/
1 0 \Lz
it
(Ic-1) Id-1)
worin
R fir eine lineare oder verzweigte C;-Cj-Alkylgruppe oder eine lineare oder

verzweigte teil- oder perfluorierte C;-Cy,-Alkylgruppe steht und
n, Ar' und L? die in Anspruch 18 genannte Bedeutung haben.

Lumineszierendes Polymer gemiBB wenigstens einem der Anspriiche 15 bis 20, dadurch

gekennzeichnet, dass L? fiir Liganden ausgewihlt aus Einheiten der Formeln
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F
steht,

Lumineszierendes Polymer gemiB wenigstens einem der Anspriiche 15 bis 21, dadurch

gekennzeichnet, dass Ar' und Ar” unabhingig voneinander fiir Einheiten der Formeln

OR OR
! ! RO
ROR stehen,

worin
R fiir eine lineare oder verzweigte C;-C,,-Alkylgruppe steht.

Lumineszierendes Polymer gemif wenigstens einem der Anspriiche 15 bis 22, dadurch
gekennzeichnet, dass n fiir eine ganze Zahl von 10 bis 5000, bevorzugt 20 bis 1000,
besonders bevorzugt 40 bis 500 steht.

Verfahren zur Herstellung phosphoreszierender bzw. lumineszierender Polymere gemif
wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass unkomplexierte
Ligandpolymere mit Iridium(Ill)-, Platin(Il)-, Osmium(I)- oder Rhodium(IIl)-Precursor-

komplexen komplexiert werden.

Verfahren zur Herstellung phosphoreszierender bzw. lumineszierender Polymere gemif3
Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass unkomplexierte Ligandpolymere mit

Iridium(IT)-Precursorkomplexen der allgemeinen Formel E,

(L)l (p-Cl,Ir(LY),
E

wobei L? die in wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 23 genannte Bedeutung hat,

komplexiert werden.
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Verwendung der phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymere gemif wenigstens
einem der Anspriiche 1 bis 23 oder Mischungen aus diesen als Emitter in

lichtemittierenden Bauteilen.

Elektrolumineszierende Anordnung, dadurch gekennzeichnet, dass sie wenigstens ein
phosphoreszierendes bzw. lumineszierendes Polymer gemidB wenigstens einem der

Anspriiche 1 bis 23 oder Mischungen aus diesen enthilt.

Elektrolumineszierende Anordnung gemi Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass sie

eine lochinjizierende Schicht enthilt.

Herstellung der elektrolumineszierenden Elemente in den elektrolumineszierenden
Anordnungen gemidfl Anspruch 27 oder 28, dadurch gekennzeichnet, dass die
phosphoreszierenden bzw. lumineszierenden Polymere gemi wenigstens einem der

Anspriiche 1 bis 23 oder Mischungen aus diesen aus Losung aufgebracht werden.
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faBt: ’

Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs D Die zus4tzlichen Gebiihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit.

D Die Zahlung zusétzlicher Recherchengebiihren erfolgte ohne Widerspruch.
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Internationales Aktenzeichen PCTEP 03 05699

WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

Fortsetzung von Feld I.2

Die geltenden Patentanspriche 1-29 beziehen sich auf eine
unverhiltnismaBig groBe Zahl mdglicher Verbindungen, Produkte,
Vorrichtungen und Verfahren. In der Tat umfassen sie so viele
Wahimdglichkeiten, Veradnderliche, und mdgliche Permutationen, daB sie im
Sinne von Art. 6 PCT in einem solchen MaBe unklar (und zu weitlaufig
gefasst) erscheinen, als daB sie eine sinnvolle Recherche ermdaglichten.
Daher wurde die Recherche auf die Teile der Patentanspriiche gerichtet,
die als klar (und knapp gefaBt) gelten kdnnen, namlich Verbindungen und
Produkte, die entsprechend den Beispielen 1-28 hergestellt wurden, indem
Iridium—Kompliexe in eine Polymerkette eingebaut wurden, Verfahren zur
Herstellung dieser Produkte wie in den Beispielen 1-28 beschrieben und
elektrolumineszente Vorrichtungen, die aus diesen Produkten hergestellt
wurden.

Die geltenden Patentanspriiche 12 und 13 beziehen sich auf eine
Verbindung, charakterisiert durch eine erstrebenswerte Eigenheit oder
Eigenschaft, namlich weisses Licht auszusenden (Anspruch 12)
beziehungsweise Licht einer bestimten Chromatizitdt auszusenden (Anspruch
13). Die Patentanspriiche umfassen daher alle Produkte etc., die diese
Eigenheit oder Eigenschaft aufweisen, wohingegen die Patentanmeldung
Stiitze durch die Beschreibung im Sinne von Art. 5 PCT nur fiir eine
begrenzte Zahl solcher Produkte etc. liefert. Im vorliegenden Fall fehlen
den Patentanspriichen die entsprechende Stiitze bzw. der Patentanmeldung
die notige Offenbarung in einem solchen MaBe, daB eine sinnvolle
Recherche {iber den gesamten erstrebten Schutzbereich unmdglich
erscheint. Desungeachtet fehlt den Patentanspriichen auch die in Art. 6
PCT geforderte Klarheit, nachdem in ihnen versucht wird, die Verbindung
Uber das jeweils erstrebte Ergebnis zu definieren. Auch dieser Mangel an
Klarheit ist dergestalt, daB er eine sinnvolle Recherche lber den
gesamten erstrebten Schutzbereich unmdglich macht. Daher wurde die
Recherche auf die Teile der Patentanspriiche gerichtet, welche im o.a.
Sinne als klar, gestiitzt oder offenbart erscheinen, namlich die Teile
betreffend die Verbindungen, die in den Ausfilihrungsbeispielen angegeben
wurden.

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspriiche, oder Teile von
Patentanspriichen, auf Erfindungen, fiir die kein internationaler
Recherchenbericht erstellt wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer
internationalen vorliufigen Priifung sein kdnnen (Regel 66.1(e) PCT). In
seiner Eigenschaft als mit der internationalen vorlaufigen Prifung
beauftragte Behdrde wird das EPA also in der Regel keine vorlaufige
Prifung flr Gegenstinde durchflihren, zu denen keine Recherche vorliegt.
Dies gilt auch fiir den Fall, daB die Patentanspriiche nach Erhalt des
jnternationalen Recherchenberichtes gedndert wurden (Art. 19 PCT), oder
fiir den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II
PCT neue Patentanspriiche vorlegt.




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internal . Aktenzeichen

PCT/EP 03/05699

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderfich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

P,X

P,X

P,X

NG P K ET AL: "QUINOXALINE-BASED
CONJUGATED POLYMERS CONTAINING
RUTHENIUM(II) BIPYRIDINE METAL COMPLEX"
MACROMOLECULAR: RAPID COMMUNICATIONS,
WILEY VCH, WEINHEIM, DE,

Bd. 18, Nr. 12,

1. Dezember 1997 (1997-12-01), Seiten
1009-1016, XP000738968

ISSN: 1022-1336

das ganze Dokument

WONG W-Y ET AL: "Synthesis and Electronic
Properties of New Photoluminescent
Platinum—Containing Polyynes with
9,9-Dihexylfuorene and 9-Butylcarbazole
Units"

MACROMOLECULES, AMERICAN CHEMICAL SOCIETY.
EASTON, US,

Bd. 35, 2002 - 19. Mirz 2002 (2002-03-19),
Seiten 3506-3513, XP002248213

ISSN: 0024-9297

das ganze Dokument

WO 03 001616 A (TAKEUCHI MASATAKA ;ITO
NAOKO (JP); NAIJO SHUICHI (JP); KAMACHI
MOT) 3. Januar 2003 (2003-01-03)

das ganze Dokument

WO 03 018653 A (JAPAN BROADCASTING CORP
; SHOWA DENKO KK (JP))

6. Mirz 2003 (2003-03-06)

das ganze Dokument

EP 1 245 659 A (SUMITOMO CHEMICAL CO)
2. Oktober 2002 (2002-10-02)
Anspriiche 1-31; Beispiele 3-5

1-29

1-29

1-29

1-29

1-29

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Juli 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

L

Intematic

daenzeichen

PCT/EP 03/05699

im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angeftihrtes Patentdokument Verbéffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung
EP 1138746 A 04-10-2001 EP 1138746 Al 04-10-2001
JP 2001342459 A 14-12-2001
US 2002027623 Al 07-03-2002
WO 03001616 A 03-01-2003 JP 2003119179 A 23-04-2003
JP 2003113246 A 18-04-2003
JP 2003147021 A 21-05-2003
JP 2003171391 A 20-06-2003
JP 2003077675 A 14-03-2003
JP 2003073666 A 12-03-2003
Wo 03001616 A2 03-01-2003
JP 2003206320 A 22-07-2003
WO 03018653 A 06-03-2003 WO 03018653 Al 06-03-2003
US 2003091862 Al 15-05-2003
EP 1245659 A 02-10-2002 EP 1245659 Al 02-10-2002
JP 2003171659 A 20-06-2003
SG 92833 Al 19-11-2002
US 2002193532 Al 19-12-2002

Formblatt PCT/ISA/210 {Anhang Patentfamilie)(Jui 1992)




[ i (S RIR) A ()
e (S IR) A (%)
S 3T H (B FIR) A (F)

FRI& B A

RHA

IPCH &

CPCH¥E=

£

S EREEEE

BE(X)

REABRBAT RS

BAMEAHARENREEBRRAAHHH AR

EP1513911A1 ASHONC]=
EP2003735504 BiE A
EFRRBERAF

H.C.Hi#& 5w GMBH

# F|EKCLEVIOS GMBH

MARSITZKY DIRK

HEUER HELMUT WERNER
WEHRMANN ROLF
ELSCHNER ANDREAS
REUTER KNUD

SAUTTER ARMIN

MARSITZKY, DIRK

HEUER, HELMUT-WERNER
WEHRMANN, ROLF
ELSCHNER, ANDREAS
REUTER, KNUD

SAUTTER, ARMIN

patsnap

2005-03-16

2003-05-30

HO1L51/50 C07D213/16 C07D213/26 C07D277/66 C07D409/04 CO7F15/00 C08G61/00 C08G61/02

C09K11/06 HO1L51/00 HO1L51/30 HO1L51/20 HO5B33/14

HO01L51/0084 C08G61/02 C08G2261/1526 C08G2261/1624 C08G2261/374 C08G2261/5242 CO9K11
/06 C09K2211/1007 C09K2211/1014 CO9K2211/1029 C09K2211/1408 CO9K2211/1416 CO9K2211
/1458 C09K2211/1466 C09K2211/1491 CO9K2211/185 HO1L51/0035 HO1L51/0036 HO1L51/0037
HO01L51/0039 HO1L51/0043 HO1L51/0059 HO1L51/007 HO1L51/0077 HO1L51/0079 HO1L51/0085

HO1L51/5016

10311767 2003-03-18 DE
10224617 2002-06-04 DE

Espacenet

BREY , HRFETHNRENEREEY

HBE R EREMENTHRE S, ARBESREEFERE
M EEREEEBHANAHPHAR,


https://share-analytics.zhihuiya.com/view/021994ee-ee76-49b1-ad8b-3ed43eb8ada2
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/029713126/publication/EP1513911A1?q=EP1513911A1

