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Po\y(9.9'-spirobisfluorenel. deren Herstellung und deren Verwendung. 

Die vorliegende Erfindung betrifft unsubstituierte und substituierte Poly(9,9' -spirobisfluore­

ne); ein Verfahren zu deren Herstellung; eine Zusammensetzung aus einem Tragermaterial 

und einer Schicht eines unsubstituierten oder substituierten Poly(9,9'-spirobisfluorens), das 

gegebenenfalls zusatzlich einen Luminophor enthalt; eine Zusammensetzung aus einem 

unsubstituierten oder substituierten Poly(9,9'-spirobisfluoren), das einen Luminophor ent­

halt; und die Verwendung der Zusammensetzungen beziehungsweise der Poly(9,9'-spiro­

bisfluorene) als Fluorophore zum Beispiel in Licht emittierenden Oioden oder Elektroden tn 

Displayanwendungen, sowie 2,2'-Dihalogen-7, 7' -disubstituierte 9,9'-Bisfluorene. 

In letzter Zeit hat sich das lnteresse an Fluoreszensstrahlung emittierenden Materialien tor 

Displayelemente oder Photodioden stark erhOht. J.M. Tour beschreibt in Adv. Mater. 1994, 

6, No. 3, Seiten 190 bis 198 Polyphenylene, die bekannterweise blaues Fluoreszenslicht 

emittieren. Die guten mechanischen und thermischen Eigenschaften der Polyphenylene 

sind bekannt. Die Unloslichkeit in organischen LC>sungsmitteln und die damit verbundene 

mangelnde Verarbeitbarkeit sowie die lnstabilitat dotierter Polyphenylene beintrachtigt eine 

kommerzielle Nutzung stark. Es besteht ein hohes Bedurfnis nach blau ffuoreszierenden 

und verarbeitbaren Materialien auf der Basis aromatischer Kohlenwasserstoffe, die ausge­

zeichnete thermische und mechanischen Eigenschaften {zum Beispiel Thermostabilltaten 

Ober 200 °C) aufweisen, wobei die Polymeren leicht herstellbar sein sollen und besonders 

die gezielte Herstellung definierter Polymerer moglich ist. Ferner ist es wOnschenswert, 

dass sich die Polymeren als Matrix tor die Einlagerung geringer Mengen von unterschiedli­

chen Fluorophoren eignen, um Rureszensemissionen Ober das ganze sichtbare Spektrum 

erzielen zu konnen. 

Es wurde nun Oberraschend gefunden, dass man 9,9'-Bisfluorene polymerisieren kann und 

hierbei blau fluoreszierende Polymere erhalt, die in vielen losungsmitteln lOslich und daher 

auch leicht verarbeitbar sind, zum Beispiel mittets Oblicher Beschichtungsverfahren. Die Po­

lymeren weisen ausgezeichnete thermische und mechanische Stabilitaten auf und sie stel­

len ausgezeichnete Matrixsysteme fUr die Eintagerung von molekularen Fluorophoren dar, 

die in Fluoreszensdisplays und in Elektroluminiszensdisplays Verwendung finden konnen. 
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Ein erster Gegenstand der Erfindung sind Poly(bis-9,9'-fluorene) mlt glelchen oder 

verschiedenen wiederkehrenden Strukturetementen der Formel I, 

(I), 

worin 

die beiden R1 unabhangig voneinander H, C1-C1e-Alkyl, Cs-C14-Aryt, CrC1s Aralkyl. C1-C1e­

Alkoxy. R2-(0-CnH2n)m-O-, C1-C1a-Alkylthio. C1-C1a-Dialkylamino, -C(O)OH, -C(O)O-C1-C1e-Al­

kyl, -C(O)-N(C1-C1e-Alkyl)2, -SOsH, -SOs-C1-C1s-Alkyl, -S02-N(C1-C1a-Alkyl)2. C,-C1rAJkyl­

C(O)-O- oder CrC1rAlkyl-C(O)- darstellt, R2 H oder C1-C12-Alkyl bedeutet, n tor eine Zahl 

von 2 bis 6 steht, und m eine Zahl von 1 bis 12 bedeutet. 

Die erfindungsgemassen Poly(bis-9,9'-fluorene) sind in vielen organischen LOsungsmitteln 

laslich, z. B. in THF, CH2Cl2. DMF, DMSO oder Toluol. 

Die Alkylgruppen im Rest R1 als Atkyl, Alkoxy, Alkylthio, Diaminoalkyl, Carbonsaureester 

oder Sulfonsaureester, Carbonsaureamide oder Sulfonsaureamide, Alkyl-C02- und Alkyl­

C(O)- konnen linear oder verzweigt sein und enthalten bevorzugt 1 bis 12, und besonders 

bevorzugt 1 bis 8 C-Atome. Einige Beispiele tor Alkyf sind Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, 

i- und t-Butyl, und die lsomeren von Pentyl, Hexy(, Heptyl, Octyl. Nonyl, Decyl, Undecyl, Do­

decyl, Tetradecyl, Hexadecyl und Octadecyl. 

R1 enthalt als Aryt bevorzugt 6bis10 C-Atome. Einige Beispiele sind Naphthyl. Biphenylyl 

und besonders bevorzugt Phenyl. 

R1 enthatt als Aralkyl bevorzugt 7bis12 C-Atome und die Alkylengruppe im Aralkyl enthalt 

bevorzugt 1 oder 2 C-Atome. Ein bevorzugtes Beispiel ist Benzyl und femer Phenylethyl. 
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R1 in der Bedeutung van Halogen steht bevorzugt #Ur F, Cl oder Br. 

R2 als Atkyl enthalt bevorzugt 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome. Es kann 

linear oder verzweigt sein. Einige Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl und n-Butyl. 

Im Rest R:z-{O-CnH211)m·O- steht n bevorzugt fur eine Zahl von 2 bis 4, und besonders be­

vorzugt fOr die Zahlen 2 oder 3. 

Im Rest Rr(O-CnH2n}m·O- steht m bevorzugt fiir eine Zahl von 1 bis 8, und besonders be­

vorzugt flir eine Zahl von 1 bis 6. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform des Erfindungsgegenstands stehen in den 

Polymeren der Formel I die beiden R1 im Rahman der Definitionen fur gleiche Reste. 

In einer bevorzugten Ausfi.ihrungsform des Erfindungsgegenstands steht in den Polymeren 

der Formel I R1 je fOr H, C1-C12-Alkyl-C(O)· oder C1-C12"'Alkoxy. 

Die erfindungsgemassen Polymeren konnen vemetzt sein, was im wesentllchen von der 

Hersteltungsmethode abhangt. Der Vernetzungsgrad kann so hoch sein, dass ein praktisch 

nur vernetztes niedermolekulares Polymer vorliegt, das aber immer noch loslich ist. Solche 

Polymeren enthalten Strukturelemente der Formel (la). lb oder beide Strukturelemente, 

(la}, 
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(fb}, 

worin R1 die zuvor angegebene Bedeutung hat. 

Strukturelemente der Formel la werden aus monosubstituierten und Strukturelemente der 

Formel lb aus unsubstituierten 9,9' -Bisfluorenen gebildet. 

Der Polymerisationsgrad (Anzahl wiederkehrender Struktureinheiten) kann von 2 bis 100, 

bevorzugter 3 bis 50, noch bevorzugter 3 bis 40, und besonders bevorzugt 5 bis 30 betra­

gen. Der Begrlff Polymere umfasst somit auch Oligomere. Im allgemeinen enthalten die 

erfindungsgemassen Polymeren Potymerketten mit unterschiedlichen Polymerisationsgra­

den (Kettenlangen). 

Die erfindungsgemassen Polymeren konnen nach an sich bekannten und in der Literatur 

beschriebenen analogen Verfahren hergestellt warden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verlahren zur Herstellung von Poly(bis-9,9'­

fluorenen} mit gleichen oder verschiedenen wiederkehrenden Strukturelementen der Formel 

I, 

(I), 

und gegebenenfaJls gleichen oder verschiedenen Strukturelementen der Formeln 
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(la), 

{lb), 

worln R1 die zuvor angegebene Bedeutung hat, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

a) wenlgstens ein halogenfreies 9,9'-Bisfluoren der Formel II, 

(II), 

worin R1 die zuvor angegebene Bedeutung hat. 

in Gegenwart eines inerten L.Osungsmittels kationisch-oxidativ polymerisiert. 

Geeignete losungsmittel sind zum Beispiel N,N-disubstituierte Carbonsaureamide und N­

substituierte lactame (Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon). Ester (Essigsaurebutylester), 

Ether (Dibutylether). Sulfoxide (Dimethylsuloxid), Sutfone (Tetramethylensulfon). aliphati­

sche und aromatische Kohlenwasserstofte (Toluol, Xylol), hafogenierte oder nitrierte alipha-
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tische und aromatische Kohlenwasserstoffe (Tetrachlorkohlenstoff, Tetrachlorethan) und 

Schwef elkohlenstoff. 

Die kationisch-oxidative Polymerisation ist von P. Kovacic et al. in Tetrahedron Letters No. 

11, Seiten 467 bis 469 (1962) tor Benzot beschrieben worden und kann analog auch tor die 

Polymerisation von 9,9'-Spirobisfluorenen angewendet werden. 

Die Polymerisation wird zum Beispiel mit oxidierenden Lewlssauren wie zum Beispiel FeCla, 

oder mit Lewisauren, hauptsachlich Metallhalogenide wie zum Beispiel AICb, AIBr3, BF3 

oder BCl3, in Kombination mit einem Oxidationsmittel wie zum Beispiel Metallverbindungen 

mit hoherer Wertigkeitsstufe durchgefOhrt. Haufig wird CuCl2 verwendet. Ferner sind 

Oxidationsmittel wie KMn04, Fe1'3-Salze, Benzoquinonderivate wie zum Beispiel 

Tetrachlorobenzoquinon verwendbar. Auch die elektrocllemische Oxidation kann in einem 

geeigneten organlschen L.Osungsmittel zur Polymerisation angewendet werden. 

Das Molverhaltnis von Spirobisfluoren zu Katafysator be:ziehungsweise Lewissaure kann 

von 1:0,2 bis 1 :2. bevorzugt 1:0,4 bis 1 :1,5 und besonders bevorzugt 1 :0,5bis1:1,2 betra­

gen. Oas Molverhaltnis von Lewissaure zu Oxidationsmittel kann zum Beispiel von 1 :0,2 bis 

1 :1, bevorzugt 1 :0,3 bis 1:0,8 und besonders bevorzugt 1 :0,4 bis 1 :0,6 betragen. 

Die Reaktionstemperatur betragt bevorzugt von 20 °C bis 200 °C, bevorzugter 20 °C bis 

150 °C, besonders bevorzugt 20 °C bis 100 °c, und insbesondere bevorzugt 30 °C bis 80 

oc. 

Die Reaktion kann zum Beispiel so durchgefilhrt werden, dass man zum ge16sten Spirobis­

fluoren den Katalysator gibt, gegebenenfalls erwarmt und unter ROhren einige Zeit (zum 

Beispiet bis zu 24 Stunden) reagieren lasst. Danach kann das gebildete Polymer gefallt und 

abfiltriert oder das Losungsmittel entfernt warden. Die Rilckstande konnen zur Entfernung 

der Lewissauren/Oxidationsmittel mit Wasser gewaschen, getrocknet und dann mit Lo­
sungsmittetn wie zum zum Beispiel Methylenchlorid oder Tetrahydrofuran behandelt wer­

den. um die gewOnschten loslichen Polymeren zu isolieren. 
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Bei dieser Polymerisationsmethode werden haufig vernetzte Polymerisate gebildet, wobei 

unosliche Polymere leicht entfernt werden konnen. Der Vemetzungsgrad kann durch die 

Reaktionsbedingungen wie zum Beispiel der Monomerkonzentration im Reaktionsgemisch, 

der Katalysatormenge und dem Verhaltnis von Katatysator zu Oxidationsmittel, sowie der 

Reaktionstemperatur beeinflusst werden. 

Eine andere Herstellungsweise der erfindungsgemassen Polymeren kann analog der von T. 

Yamamoto et al. im Bulletin of the Chemical Society of Japan, Vol. 51 (7), Seiten 2091 bis 

2097 (1978) und Macromolecules 25, Seiten 1214bis1223 (1992) beschriebenen Verfah­

ren aus 2,2'-halogenierten 9,9'-Spiroblsfluorenen erfolgen. Dieses Verfahren wird bevor­

zugt, da man gezielt Polymere mit definierter Struktur herstellen kann. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Vertahren zur Herstellung von Poly(bis-9,9'­

fluorenen) mit gleichen oder verschiedenen wiederkehrenden Strukturelementen der Formel 

I, 

(I), 

worin R1 die zuvor angebenen Bedeutungen hat, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 

man ein 2,2'-0ihalogen-9,9'-spirobisfluoren der Formal Ill, 

(Ill). 
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worin R1 die zuvor angebenen Bedeutungen hat, und X fOr Halogen steht, 

in Gegenwart eines inerten L0sungsmittels. eines Alkali- oder Erdalkalimetalls und eines 

Uebergangsmetallkomplexes oder Metatlsalzes eines Uebergangsmetalls reagieren !asst. 

X steht bevorzugt fur F, Cl oder Br, bevorzugter tor Cl oder Br, und besonders bevorzugt fOr 

Br. 

Geeignete LOsungsmittel sind hauptsachllch die fur Grignardreaktionen verwendeten Lo­

sungsmittel, zum Beispiel aromalische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Totuol, Xylol, Nitro­

benzol, und Ether wie Diethylether, Dipropytether, Dibutylether, Tetrahydrofuran, Oioxan, 

Ethylenglykoldiethylether, Ethylenglykoldimethylether und Diethylenglykoldimethylether. 

Als Alkali- und Erdalkalimetalle werden haufig Li, Na, K, Zn. Cd, Mg und Ca verwendet; be­

sonders bevorzugt sind Li und Mg. 

Geeignete Uebergangsmetallkomplexe sind in grosser Vielzahl bekannt. Bel den Ueber­

gangsmetallkomplexen kann es sich um solche von Metallionen oder neutralen Metallen 

handeln. Einige Belspiele fUr Metalle sind Fe, Co, Ni, Mo, Cr, W, und Edelmetalle wie Pt, 

Pd, Ru. Ir und Os. Bei Metallionenkomplexen konnen sich die Anionen von anorganischen 

oder organischen Sauren ableiten, zum Beispiel Essigsaure, Benzoesaure, Toluotsulton­

saure, Schwefelsaure und Halogenwasserstoffsaure. Bevorzugt sind Metallhalogenidkom­

ptexe. Beispiele fOr Neutralliganden sind offenkettige und cyclische 1,3-Diene {Cyclohexa­

dien, Cyclooctadien), Nitrite (Aceto- und Benzonitril), Ether1 Alkohole, tertiare Phosphine 

(Triphenyl- und Tricyclohexylphosphin). ditertiare Diphosphine, tertare Amine und ditertiare 

Diamine wie zum Beispiel Bipyridin. Einige Beispiele fur MetaUkomplexe sind Ni(Cycloocta­

dien)i in Mischung mit P(CeHs)3, Ni[P(CsH5)s]4, NiCl2(Bipyridin)2. NiBr2{P(C6Hs)3}2. 

Pd(Cl)2(Bipyridin)2. NiCl2. CoCl2, FeCl2 und FeCl3. 

Die Menge an Alkali· beziehungsweise Erdalkalimetatlen ist bevorzugt aquimolar zur Menge 

an Dihalogen-9,9'spirobisfluoren; es kann aber auch ein leichter Ueberschuss verwendet 

werden. Die Menge an Uebergangsmetallkomplexen beziehungsweise Uebergangsmetall­

satzen ist bevorzugt ebenfalls aquimolar, wobei jedoch ein leichter Ueberschuss oder Un­

terschuss eingesetzt werden kann. 
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Die Reaktion kann schon unter milden Bedingungen bei Raumtemperatur stattfinden. Eine 

hohere Temperatur von zum Beispiel bis zu 150 °C, bevorzugt bis zu 100 °C beschleunigt 

die Reaktion. 

Die Polymerisation kann so durchgefOhrt werden, dass man die Reaktionskomponenten 

und das Losungsmittel zusammengibt, dann erwannt und ausreagieren lasst. Zur Vermei­

dung von zu langen tnkUbationszeiten kann zum Beispiel wenig elementares lod zugege­

ben werden. Die Reaktion kann auch so gefOhrt werden, dass man zunachst aus dem Di­

halogen-9,9'-spirobisfluoren und einem Alkali- beziehungsweise Erdalkalimetall oder einem 

entsprechenden Metallalkyl die entsprechende Organometallverbindung (Grignardverbin­

dung) herstellt und erst dann einen Uebergangsmetallkomptex zugibt. 

Die lsolierung der Polymeren kann in Oblicher Weise erfolgen, zum Beispiel mittels Filtration 

unloslicher Bestandteile der Aeaktionsmischung, Waschen zur Entfemung von Salzen. Fal­

len oder Entfernen des L0sungsmittels. Durch Umfallen und gegebenenfalls Waschen kOn­

nen die Polymeren gereinigt werden. 

Die Verbindungen der Formel II sind teilweise bekannt oder koonen nach an sich bekannten 

Verfahren hergestellt werden. 

2,2'-Dibromo-9,9'-spirobisfluoren kann durch direkte Bromierung von 9,9'Spirobisfluoren in 

Gegenwart von Lewissauren wie zum Beispiel Fe8r3 hergestellt werden (V. Prelog et al., 

Helvetica Chimica Acta 52(5), Seite 4253 (1969). Die erhaltenen Produktgemische aus Ver­

bindungen mit unterschiedlichen Bromierungsgrad und Stellungsisomeren konnen durch 

Umkristallisation und chromatographische Verfahren gereinigt werden. 2,2'- Dinitro-9,9'-spi­

robisftuoren kann nach J. Weissenburger, JACS, Seite 4253 (1950) hergestellt und aus 

dem Produktgemisch durch Umkristallisation und chromatographische Verfahren gereinigt 

warden. Die Dinitroverbindung kann zum Beispiel mit Eisen in Ethanol zum Diamin redu­

ziert, dann diazotiert und mft CuBr zum 2,2'-Dibromo-9,9'-spirobisfluoren umgesetzt werden. 

2,2'-Diamino-9,9'-spirobisfluoren kann mit Alkylierungmitteln in die entsprechenden 

N,N,N',N'-TetraalkyJverbindungen umgewandelt werden. Die Umsetzung der Dibromver­

bindungen mit metallorganischen Kohlenwasserstoffverbindungen (Grignardverbindungen) 
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fOhrt zu den Oialkyl- oder Diarylderivaten. Die Substitution mit Alkoholen, Thiolen oder Poly­

oxaalkylendiolmonoethem ergibt die mit Alkoxy, Alkylthio und Polyoxaalkylenoxy substitu­

ierten Derivate. 

Oiazotiertes 2,2'-Dinitro-9,9'-spirobisfluoran kann mit konzentrierter Schwefelsaure in 2,2'­

Dihydroxy-9,9'-spirobisfluoren umgewandelt werden, das in an sich bekannter Weise ver­

estert werden kann. 2,2'-Dimethyl-9,9'-spirobisfluoren kann in Oblicher Weise zur Carbon­

saure oxidiert und dann verestert oder amidiert warden. 9,9'-Spirobisfluoren-2,2'-sulfon­

saure ist in bekannter Weise durch Oxidation von 9,9'-Spirobisftuoren-2,2'-dithiol erhalllich, 

wobei das Ditlol durch nukleophile Substitution von 2,2'-Dibrom-9,9'-spirobisfluoren zu­

giinglich ist. 

2,2'-Diacyl-9,9'-spirobisfluorene sind in einfacher Weise und hohen Ausbeuten durch Frie­

del-Crafts Acylierung mit Carbonsaurehalogeniden in Gegenwart van Lewisauren wie zum 

Beispiel AICl3. 

Es wurde Clberraschend gefunden, dass man aus den Verbindungen der Formel I, worin R1 

nicht fur ein Wasserstoffatom steht, dann in hohen Ausbeuten und Regioselektivitat die 

Dihalogenverbindungen der Formel Ill erhalt, wenn die Reaktion mit etementarem Hmogen, 

zum Beispiel Cl2, Br2 oder 12, bevorzugt mit Br2. in Gegenwart eines Ueberschusses einer 

Lewissaure durchfUhrt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Formel IV, 

(IV), 

worin 

X fur Halogen steht, und 
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R3 Ci-C18-Alkyl, Cs-C14-Aryl, ~-C15 Aralkyl, C1-C1e·Alkoxy, A2-(0-CnH2n}m-O-, C1-C1a·Alkyl­

thio, C1-C11rDialkylamino, -C(O)OH. -C(O)O·C1-C1e-Alkyl, -C(O)-N(C1-C1e·Alkyl)2, -S~H. 

-S03'"C1-C18-Alkyl, -SO:rN(C1-C18-Atkyl}2, CrCwAlkyl-C(0)-0- oder C1-C1rAlkyl-C(O)- dar­

stellt, R2 H oder C1-C1rAlkyl bedeutet, n tur eine Zahl von 2 bis 6 steht, und m eine Zahl 

von 1 bis 12 bedeutet. 

X steht bevorzugt filr Cl, Br oder I, bevorzugter fur Cl oder Br, und besonders bevorzugt fOr 

Br. 

Fur R3 gelten die filr R, in Formel I angegebenen Bevorzugungen und bevorzugten Aus­

filhrungsformen. 

Ein anderer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen 

der Formel IV. das dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine Verbindung der Formel V, 

(V). 

worin Ra die zuvor angegebene Bedeutung hat, in einem inerten losungsmittel mit etemen­

tarem Halogen in Gegenwart eines Ueberschusses einer Lewissaure umsetzt. 

Die Reaktionstemperatur kann von Raumtemperatur bis 200 °0, bevorzugt von 20bis100 

°C und besonders bevorzugt 20 bis 50 °C betragen. Besonders bevorzugt wird die Reaktion 

bei Raumtemperatur durchgefOhrt, was bei Reaktionsbeginn eine Kuhlung erfordem kann. 

Das Halogen wird bevorzugt in aquimolaren Mengen eingesetzt. 

Geeignete Losungsmittel sind polare aprotische Losungsmittel, die alleine oder in Gemi­

schen verwendet werden konnen. Einige Beispiete sind offenkettige oder cyclische Ether, 
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Schwefelkohtenstoff sowie halogenierte aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasser­

stoffe. 

Geeignete Lewissauren sind zum Beispiel BFa. BCla, AIBrs. AICl3, ZnCl2. ZnBr2. FeCl2, 

FeCla. FeBr2, FeBrs, TiCf4, Ti8r4, SnCl2, SnBr2, SnCl4 und SnBr4. Bevorzugt wire! AtCla oder 

AIBr3 verwendet. 

Ueberschuss kann bedeuten, dass die sonst bei Halogenierungsreaktionen von Aromaten 

in katalytischen Mengen eingesetzten Lewissauren in einer Menge von mindestens 1 Mot, 

bevorzugt mindestens 2 Mol, bevorzugter mlndestens 4 Mot und besonders bevorzugt min­

destens 10 Mol vorliegt, bezogen auf 1 Molder Verbindung der Format V. 

Die lsolierung der gewunschten Verbindungen und deren Reinigung kann in Oblicher Weise 

erfolgen, wobei die Reinigung selbst oft nicht notwendig ist, da Nebenprodukte nur In ge­

ringen Mengen gebildet werden. Bei den erfindungsgemassen Verbindungen handelt es 

sich je nach Substitution um kristalline oder amorphe Festkorper, die in polaren aprotischen 

Losungsmitteln toslich und daher leicht verarbeitbar sind. Die Monomeren weisen bereits 

eine bauliche Fluoreszensstrahlung auf, und sie eignen sich hervorragend zur Herstellung 

von definierten uncl im allgemeinen unvernetzten Polymeren. 

Die erfindungsgemassen Polymere sind trotz der steifen Strukturelemente in Oblichen orga­

nischen LBsungsmitteln noch 16slich und konnen daher in L0sung als Beschichtungsmittet 

verwendet und leicht verarbeitet werden. Sie weisen sehr hohe Thermostabilitaten, Glasum­

wandlungstemperaturen und ausgezeichnete mechanische Eigenschaften auf. Ferner be­

sitzen die ertindungsgemissen Poly(bis-9,9'-fluorene) Absorptionsbanden im Wellenlang­

enbereich unter etwa 400 nm, sowie Fluoreszensemmissionsmaxima bei Wellenlangen von 

etwa 420 bis 460 nm. Es handelt sich somit um blau fluoreszierende Materialien, die erst­

mals als verarbeitbare Polymere bereitgestellt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung aus (a) einem Losungs­

mittel, wie z. B. THF, CH2Cl2, DMF, OMSO oder Toluol. und (b) einem Poly(bis·9,9'-fluorene) 

mit gleichen oder verschiedenen wiederkehrenden Strukturelementen der Formel I. 
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Die Menge an gelostem Poly(bis-9,9'-fluoren) hangt im wesentlichen vom Lasungsmittel, 

Polymerisations- und Vemetzungsgrad und der Substitution ab. Die erfindungsgemassen 

L.Osungen konnen 0.01bis80, bevorzugt 0,01 bis 60, bevorzugter 0,01 bis 50, besonders 

bevorzugt 0,1 bis 30 und insbesondere bevorzugt 0,1bis20 Gew.-% Poly(bis-9,9'·fluoren) 

enthalten, bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung. 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung kann weitere zusatze enthalten, zum Beispiel 

Verarbeltungshilfsmittel, Mittel zur Verbesserung der mechanischen und thermischen 

Eigenschaften, Mlttel zur Verbesserung des Aussehens, oder Mittel zur Verbesserung der 

Hafteigenschaften. Einige Beispiele sind Fliessmittel, oder Haftvermittler. Farbstoffe, Pig­

mente, Warmestabilisatoren und Lichtschutzmittet, Antistatika, Antioxldantien, Gleitmittel, 

Entformungshittsmittel, FOllstoffe, Verstarkerfullstoffe und viskositatserhohende Mittel. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform enthalt die erfindungsgemasse Zusam­

mensetzung (Losung) zusatzlich wenigstens einen Fluoreszensfarbstoff (Fluorophor). Be­

vorzugt sind solche Fluoreszensfarbstoffe, deren Absorptionsbande mit der Emmissions­

bande (Fluoreszensemmission) des erlindungsgemassen Polymers uberiappt. Die Menge 

an zusatzlichem Fluoreszensfarbstoff kann zum Betspiel 0,000001 bis 1 o, bevorzugt 

0,00001 bis s. bevorzugter 0,0001 bis 3, besonders bevorzugt 0,001 bis bis 2, und insbe­

sondere bevorzugt 0,001bis2 Gew.-% betragen. bezogen auf die Menge an Polymer. Sol­

che Farbstoffe sind in grosser Vielzahl bekannt. Einige Beispiele sind Rhodamine, Fluores­

ceine, Cumarine, Distyrylbiphenyle, Stilbene, Phatalocyanine, Naphthalocyanine, Metall­

komplexe von Uebergangsmetallen und lanthanidmetallen. Weiter konnen fluoreszierende 

latente Pigmente (sotubilisierte Pigmente mit l0sungsvermittelnden Substituenten wie zum 

Beispiel abspaltbaren Schutzgruppen) aus der Reihe der Diketopyrrolopyrrole oder der Qui­

nacridone, fluoreszierende Perylenderivate oder fluoreszierende Perinone verwendet war­

den. Ebenfalls verwendbar sind kommerzielle Producte wie Lumogen L Yellow~. Brilliant 

Yellow\ Yellow Orange• oder Red Orange• (BASF) und femer 2,2'-Dihyroxybipyridile und 

verwandte Verbindungen. Ferner konnen molekular verteilte (geloste) fluoreszierende 

Pigmente eingesetzt werden. Solche Zusammensetzungen sind erhaltlich, wenn man mit 

Schutzgruppen solubilisierte Pigmente im erfindungsgemassen Polymer lost, und 

anschliessend die Schutzgruppe zum Beispiel durch erhitzen abspaltet. 
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Die erfindungsgemasse ZUsammensetzung (Losung) kann in Formen unter Entfemung des 

Loungsmittels, gegebenentalls unter Anwendung von Vakuum, zu freitragenden Forrnkor­

pern und Almen verarbeitet werden. Die erhaltenen Polymeren konnen mit zum Beispiel lad 

oder Satzen wie zum Beispiel AlkalimetaHhexafluormetallaten dotiert und als elektrische 

Leiter, zum Beispiel als Etektroden verwendet werden. Die Losungen haben besondere Be­

deutung zur Beschichtung von Tragermaterialien. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Tragermaterial, das auf wenigstens einer Sei­

te mit einem ertindungsgemassen Polymer beschichtet ist. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform enthalt die Polymerschicht in homogener Verteilung 

wenigstens einen weiteren Fluorophor in homogener Verteilung, wobei vorzugsweise die 

Emmissionsbande des Polymers mit der Absorptionsbande des Fluorophors ilbertappt. 

Durch den Gehatt an zusatzlichen Fluorophoren konnen durch die Wahl von unterschiedli­

chen Emmissionen im sichtbaren Bereich samtliche Farben des sichtbaren Spektrums er­

zeugt warden, wobei das Polymer selbst die blaue Fluoreszensstrahlung aufweist. Diese 

btaue Fluoreszensgrundstrahlung kann durch btau emmittiernde Fluorophore verstarkt oder 

modifiziert werden. Die bevorzugten Mengen und einige ausgewahlte Fluorophore slnd zu­

vor angegeben warden 

Tragermaterialien slnd in grosser Vielzahl bekannt Bei dem Tragermateriat kann es sich um 

anorganische oder organische Tragermaterialien handeln. Oas Tragermaterial kann opal<, 

transluszent oder transparent sein. Bevorzugt sind transparente Tragermateriatien. Geeig· 

nete Tragermaterialien sind zum Beispiel Kunststoffe, Glas, Keramiken, Mineralien, Gestei­

ne, Metallo>dde und-mischoxide, Metallnltride, Metallcarbide, Halbleiter, transparente elek­

trische Leiter (zum Beispiel ITO-Glas, Glastrager mit Sn02'ln20a beschichtet), Metalle und 

Metanegierungen. 

Die Luminiszens der erfindungsgemassen Polymere und deren Mischungen mit Fluoropho­

ren kann auch durch elektrische Leiter angeregt werden (Elektrofluoreszens). Eine beson­

ders vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung sind daher elektrolumniszente Zusammen­

setzungen, die aus einem elektrischen Leiter als Tragermaterial bestehen, der auf wenig­

stens einer Seite mit einem erfindungsgemassen Polymer alleine oder in Mischung mit we-
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nigstens einem zusatzlichen Ftuorophor beschichtet ist. Die Beschichtung ist vorzugsweise 

mil einer Gegenelektrode verbunden, die besonders bevorzugt transparent ist. 

Die elektrischen Leiter konnen je nach Anwendung opak, transluszent oder transparent und 

Hafbleiter oder metallische Leiter sein. Transparente Leiter sind bevorzugt mit halbleitenden 

Metalloxiden oder Mischungen von Metalloxiden beschichte Glaser. 

Die Schichtdicke der Polymerschicht kann zum Beispiel 0, 1 bis 1000, bevorzugt 1 bis 500 

und besonders bevorzugt 1 O bis 200 µm betragen. 

Die Herstellung des beschichteten Tragermaterials kann in an sich bekannter Weise durch 

Tauch-, Streich- oder Giessverfahren, besonders Schleudergiessen erfolgen, wobei die 

Schichtdicke Ober den Gehalt an Polymer und gegebenenfalls Fluorophor in der L6sung 

sowie die Wahl der Vertahrensbedingungen bestimmt werden kann. 

Die erfindungsgemassen Polymeren und beschichteten Tragermaterialien konnen uberall 

dort eingesetzt werden, wo Markierungen mittels Fluorophoren detektiert oder dekorative 

Effekte erzielt werden sollen. Die beschichteten elektrischen Leiter konnen besonders vor­

teilhaft als Leuchtdioden fUr das gesamte sichtbare Spektrum eingesetzt werden. Ferner 

eignen sich transparente beschichtete Elektroden tor Bildschirme oder Anzeigeelemente 

elektronischer Bildwiedergabesysteme. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemassen, gage~ 

benenfalls zusatzlich mit wenigstens einem weiteren Auorophor dotierten Polymeren als ak­

tive Strahlungsschicht tor Leuchtdioden. Bildschirrne und Anzeigenelemente. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung naher. 

Al Herstellung von 9.9'-Spirobisfluorenen 

Beispiel A 1: Herstellung von 2,2'-0ibromo-9,9'-spirobisfluoren. 

Eine LO.Sung von o,7 g 2,2'-0iamino-9,9'-spirobisfluoren in 90 ml halbkonzentrierter wass­

riger HBr wird mit 0,338 g NaN02 in 20 mt Wasser bei o bis °C eine Stunde geruhrt und da-
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nach das uberschOssige Natriumnitrit mit Harnstoff zerstort. Dann wird bei O 0 c eine LOsung 

von 0,701 g CuBr in 50 ml halbkonzentrierter wassriger HBr zugegeben und zwei Tage bei 

Raumtemperatur gerOhrt. Das ausgefallene Produkt wird abfiltriert, mit 2N wassriger NaOH 

und dann mit Wasser gewaschen. Die Umtallung aus Methanol ergibt die Titelverbindung in 

47% Ausbeute. 
1H-NMR (400 Mhz, CDCb, TMS): 7,81 (d, J::7,6 Hz, 2H. 3-H); 7,70 (d, J=8,2 Hz, 2H, 4-H}; 

7,50 (dd, J=8,2 und 1,8 Hz, 2H, 3-H); 7,38 (td, J=7,6 Hz und 0,9, 2H, 6-H); 7, 14 (td, J=7,6 

und 0,9Hz, 2H, 7-H): 6,84 (sd, J=1,8 Hz, 2H, 1-H); 6,71 {d, J=7,6, 2H, 8-H). 

Beispiel A2.: Herstellung von 2.2'Dihydroxy-9,9'-spirobisftuoren. 

Eine Losung von 0,7 g 2,2'-0iamino-9,9'-spirobisfluoren in 70 ml halbkonzentrierter Schwe­

felsaure wird bei o bis 5 oC mit einer Losung von 0,337 NaN02 in 20 ml Wasser versetzt 

und eine Stunde gerOhrt. Die Reaktronsl0sung wird zu 40 ml konzentrierter Schwefelsaure 

gegeben und und eine Stunde am Ruckfluss gerOhrt. Man filtriert den Niederschlag ab. 

wascht mit Wasser und erhalt die Titelverbindung in 74% Ausbeute. 

Beisoiel A3: Herstellung von 2,2'-Dihexanoyl-9,9'-spirobisfluoren. 

Zu einer Suspension von 79, 1 mmot feinteiligem AICl3 und 69,9 mmol Hexanoylchlorid in 

100 ml CS2 wird eine losung von 31,6 9,9'-Spirobisfluoren gegeben. Man rOhrt eine Stunde 

bei Raumtempera1ur und giesst danach in 40 ml eisgekOhltes Wasser. Die Mischung wird 

mit Salzsaure angesiuert und die beiden Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird einmal 

mit Methylenchlorid extrahiert. Dann werden die vereinigten organischen Phasen mit Was­

ser gewaschen und Ober wasserfreiem Kaliumcarbonat getrocknet. Dann wird das LO­

sungsmittel verdampft und die Titelverbindung mit einem Schmelzpunkt von 142 °C wird in 

quantltaiver Ausbeute emalten. Elementaranalyse [(geiunden) (theoretisch)}: C 86.51% 

(86.68); H 7.04% (7.08); 0 6.25% {6.24). 

Beisoiel A4: Herstellung von 2,2'-0ibromo-7,7'-dihexanoyl-9,9'-spirobisfluoren. 

Eine Losung von 28,5 mmol 2,2'-Dlhexanoyt-9,9'-splrobisfluoren in 50 ml CS2 wird langsam 

zu einer geruhrten Suspension von o. 171 mmol feinteiligem AIC'3 in 1 oo mt CS2 gegeben 

und dann eine Stunde am ROckfluss erhitzt. Die Reaktionslosung wird gekuhlt und dann 57 

mmol Brom in 50 ml CS2 zugegeben. Die Mischung wird unter Lichtausschluss Ober Nacht 

bei RaumtemperattJr gerOhrt. Die Reaktionsmischung wird dann auf eine Mischung aus 300 
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ml Eis und 30 ml Salzsaure gegossen und die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird 

zweimal mit 200 mt CS2 gewaschen .. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 300 

ml fOnfprozentiger wassriger Natriumbicarbonatl0sung gewaschen und dann mit Na2S04 

getrocknet. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels erhalt man die Titelverbindung in 

95% Ausbeute. Elementaranalyse [(gefunden) (theoretisch)]: C 64.96% (66.28); H 4.87% 

(5.11); Br25.33% (23.83) 04.48% (4.77). 

Bl Herstellung von Polymeren 

Beispiele B 1-84: Direkte Polymerisation von 9,9' -Spirobisfluoren (SBF). 

1 Mol 9,9'-Spirobisfluoren werden in CS2 mit AIC'3/CuCI bei 30 °C polymerisiert. Weitere An­

gaben befinden sich in Tabelle 1. PSBF bedeutet Poly-(9,9'-Spirobisfluoren). Die Polymeren 

sind amorphe und leichtbraune, blau-fluoreszierende Feststoffe. Das Polymer von Beispiel 

B2 ergibt bel der GPC-Analyse mit Polystyrol als Standard ein Mn von 2684 und ein Mw von 

16516. Bei der Analyse mit MALDl-MS kann ein Polymerisationsgrad bis 31 nachgewiesen 

werden. Oas Polymer 81 erweicht bei 349 °C und zersetzt sich bei 434 °C. Die anderen mit 

Differential-Thermoanalyse bestimmten Oaten sind in Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 1 

Beispiel AIC'3 CuCI Reaktios Anteil vemetz- Anteil in CH2C'2 Gesamt-

(Mel) (Mol) zeit (h) tes Polymer loslichem Pofy- ausbeute 

(%PSSF) mer(%PSBF} (%) 

81 0,5 0,25 2 23 77 13 

B2 1,0 0,5 12 18 82 19 

B3 1,2 0,6 2 59 59 11 

84 2 1,35 24 98 2 43 

Tabelle 2 

Polymer von Beispiel Zersetzungstemperatur (°C) 5% Gewichtsverlust bei 

82 426 550 

83 414 640 (10%) 

84 421 657 
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Beispiel 85: Polymerisation von 2,2'-Dibromo-9,9'-spirobisfluoren. 

1 g {2,11 mmol) 2,2'-Dibromo-9,9'-spirobifluoren werden zusammen mit 394 mg (2,53 mmol) 

Bipyridil, 228 mg (2, 11 mmol) Cyclooctatetraen (COD) und 422 mg (2,53 mmol) Ni(COD)2 in 

20 ml Dimethylformamid (DMF) dispergiert. Diese Dispersion wird unter lnertgas (Argon) auf 

60 2c erhitzt und bei dieser Temperatur 5 Tage geruhrt. Das entstandene Polymer wird in 

HCl-saurem Methanol (100-150 ml) gefallt, filtriert, mil Methanol, verdOnnter Salzsaure und 

Wasser gewaschen und anschlieBend bei 50 ec im Vakuum getrocknet. Man erhalt 0,605g 

(91% der Theorie) eines blau ftuoreszierenden Polymers, das in Tetrahydrofuran, DMF und 

CH2ct2 ioslich ist. Die Untersuchung mit MALDl-MS ergibt Polymerisationsgrade um 12. Die 

GPC-Analyse mit Polystyrot als Standard ergibt eln Mn von 2264 und e!n Mw von 9213. 

Beispiel 86: Polymerisation von 2,2'-Dibromo-7,7'·dihexanoyl-9,9·spirobisfluoren. 

1 g (1,47 mmol) 2,2'-Dibromo-7,7'-dihexanoyl-9,9'-spirobifluoren werden zusammen mit 274 

mg (1, 76 mmol) Bipyridil, 158 mg(1,47 mmol) COD und 293 mg (1,76 mmol) Ni(COD)2 in 15 

ml DMF dispergiert. Die Dispersion wird auf 70 2c erhitzt und 4 Tage unter lnertgas (Argon) 

bei dieser Temperatur geruhrt. Danach wird analog Beispiel 85 verfahren. Man erhalt 690 

mg (90,5 % der Theorie) eines blau fluoreszierenden Polymeren, das in Tetrahydrofuran, 

Dimethylformamid und CH2Cl2 losllch ist Die GPC-Analyse mit Polystyrol als Standard er­

gibt ein Mn von 3681 und ein M.., von 6306. Die Zersezungstemperatur des Polymeren liegt 

bei 308 °C und der Gewichtsverlust bei 600 °c betragt 35%. 

C) Anwendungsbeispiele 

Beispiel C1: 

Das Polymer von Beispiel B2 beziehungsweise Beispiel 85 wird in CH2Cl2 getost und mittels 

Schleudergiessen ein 100 nm dicker Film auf einer Quarzplatte hergestellt und das Ab­

sorptions- wie das Emmissionsspektrum gemessen. Oas Absorptionsmaximum liegt in 

beiden Fallen bei A.max gleich 370 nm das Emmissionsmaximum bei Arna. gleich 420 nm. Zur 

Messung des Emisionsspektrums wird beim Absorptlonsmaximum (370 nm) eingestrahlt 

und die emmitierte Strahlung mit einem hierfOr geeigneten Gerat (Fluoreszensspektrometer) 

welfenlangenabhanig gemessen. 
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Beispiel C2: 

Aus dem Polymer gemass Beispiel 86 wird ein Film gemass Beispiel C1 hergesteUt. Das 

Absorptionsspektrum ist im Vergleich zu Beispiel C1 verbreitert und weist zwei Absorp­

tionsmaxima bei A.mlll( gleich 340 und 355 nm auf. Das Emmissionsmaximum liegt bei Amax 

gleich 430 nm. 

Beisoiel C3: 

Aus dem Polymer gemass Beispiel 86 wird ein Film gemass Beispiel C1 hergestellt, wobei 

zusatzlich 0,5 Gaw.-% eines Fluorophoren gelost warden. Die Ergebnisse sind Tabelle 3 

angegeben. 

Tabelle 3 

Ftuorophor Absorsoption (I.max) Photoluminiszens ('.A.max) 

(Emmisionsmaximum) 

·c9 437 dNH 503 

0 
N(C2H5)z 

C(CN}2 

nCH=CH 480 565 

~o Q 
(\. /; 

N(CH,)2 

0-{CH=CH)rQ 
~ + BF • N(C~)2 
C2Hs ' 479 655 
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PATENTANSPRUECHE: 

1. Poly(bis-9,9'-fluorene) mit gleichen oder verschiedenen wiederkehrenden Struk­

turelementen der Formel I, 

(I), 

worin 

die beiden R1 unabhangig voneinander H, CrCurAlkyl, Cs-C14-Aryl, C,·C1s Aralkyl, Ct-C1s­

Alkoxy, R2-(0-CnH2n)m-0·, C1·C1s-Alkylthio, C1-C1e-Dialkylamino, -C(O)OH, -C(O)O-C1-C1a-Al­

kyl, -C(O)-N(C1-C1e-Alkyl)2, -S~H, -SOy-C1-C1a·Alkyl, -SOrN(CrC1a-Alkyl)2, C1-C17·Alkyl­

C(O)-O- oder C1·C11Alkyl-C(O)-darstellt. R2 Hoder CrC1rAlkyl bedeutet, n fOr eine zahl 

von 2 bis 6 steht, und m eine Zahl von 1 bis 12 bedeutet. 

2. Polymere gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Alkylgruppen im Rest 

Rt als Alkyl, Alkoxy. Alkylthio, Diaminoalkyl, Carbonsaureester oder Sulfonsaureester, Car­

bonsaureamide oder Sulfonsaureamide, Alkyl-C02· und Alkyl-C(O)- linear oder verzweigt 

sind und 1bis12 C-Atome enthalten. 

3. Polymere gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Rt als Aryl bevorzugt 6 bis 

1 o C-Atome enthalt. 

4. Polymere gemass Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass R, als Aralkyl 7 bis 12 C­

Atome enthalt und die Alkylengruppe im Aralkyl 1 oder 2 C-Atome enthalt. 

5. Polymere gemiiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in den Polymeren der 

Fonnet I die beiden R1 fOr gleiche Reste stehen. 
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6. Potymere gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in den Polymeren der 

Formel I R1 je filr H, C1..C12·Atkyl-C(O)- oder C1-C1rAlkoxy steht. 

7. Polymere gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie loslich und wenigstens 

teilweise vernetzt sind, und dass sie Strukturelemente der Formel (la), lb oder beide Struk­

turelemente enthalten, 

(la), 

(lb). 

worin R1 die zuvor angegebene Bedeutung hat. 

8. Polymere gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Polymerisationsgrad 2 

bis 1 oo betragt. 

9. Polymere gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Polymerisationsgrad 3 

bis so betragt. 

10. Polymere gemass Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass der Polymerisationsgrad 

3 bis 40 betragt. 
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11. Polymere gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Polymerisationsgrad 
5 bis 30 betragt. 

12. Verfahren zur Herstellung von Poly(bis-9,9'-fluorenen) mit gleichen oder verschiedenen 
wiederkehrenden Strukturelementen der Formel I, 

(I}, 

und gegebenenfaUs gleichen oder verschiedenen Strukturelementen der Formeln 

(la), 

(lb), 

worin R1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, dadurch gekennzeichnet. dass 
man 

a) wenigstens ein halogenfreies 9,9'-Bisfluoren der Formet II. 
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A, 

(II), 

worin R1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, 

in Gegenwart eines inerten Lcsungsmittels kationisch-oxidativ polymerisiert. 

13. Verfahren zur Herstellung von Poly(bis-9,9'-fluorenen) mit gleichen oder verschiedenen 

wiederkehrenden Strukturelementen der Formal I, 

(I). 

worin R1 die in Anspruch 1 angebenen Bedeutungen hat, dadurch gekennzeichnet, dass 

man eln 2,2'-Dihalogen-9,9'-spirobisfluoren der Formel Ill, 

(Ill}, 

worin Rt die in Anspruch 1 angebenen Bedeutungen hat, und X fur Halogen steht, 

in Gegenwart eines inerten Losungsmittels, eines Alkali- oder Erdalkalimetalls und eines 

Uebergangsmetallkomplexes oder Metallsatzes eines Uebergangsmetalls reagieren lasst. 
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14. Verfahren gemass Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass X fOr Cl oder Br steht. 

15. Verbindungen der Formel IV, 

(tV). 

worin 

X fiir Halogen steht, und 

R3 C1-C11rAlkyl, Ce-C14-Aryl, C1-C1s Aralkyt, CrC1e-Alkoxy, R2-(0-CnH2n)m·O-, CrC1s·AJkyl­

thio, C1-C18-Dialkylamino, -C(O)OH, -C(O)O-C,-CurAlkyl, -C(O)-N(C1-C1s-Alkyl)2, -S03H, 

-S03-C1-C1s-Alkyl, -S02-N{C,-C1a-Alkyl)2, CrC1rAlkyl-C(O}-O- oder C1-C1rAlkyl-C(O)- dar­

stellt, R2 H oder C1-C12·Alkyl bedeutet, n fur eine Zahl von 2 bis 6 steht, und m eine Zahl 

von 1 bis 12 bedeutet. 

16. Verbindungen gemass Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass X fOr Cl oder Br 

steht. 

17. Vertahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel IV gemass Anspruch 15, da­

durch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel V, 

(V}, 
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worin Rs die in Anspruch 15 angegebene Bedeutung hat, in einem inerten Lasungsmittel mit 

elementarem Halogen in Gegenwart eines Ueberschusses einer Lewissaure umsetzt. 

18. Verfahren gemass Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionstempera­

tur von Raumtemperatur bis 200 °C betragt. 

19. Verfahren gemass Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass das Halogen in aqui­

molaren Mengen eingesetzt wird. 

20. Verfahren gemass Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Lewis­

sauren um BF3, BCb. Al8r3, AIC'3. ZnCl2. ZnBr2. FeCl2, FeCls, FeBr2. FeBr3, TiCl4, TiBr4, 

SnCl2, SnBr2, SnCl4 und Sn8r4 handelt. 

21. Vertahren gemass Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Lewissauren in 

einer Menge von mindestens 1 Mot eingesetzt werden, bezogen auf 1 Mol der Verbindung 

der Formel V. 

22. Verfahren gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die Lewissauren in 

einer Menge von mindestens 4 Mol eingesetzt werden. 

23. Zusammensetzung aus (a) einem L0sungsmtttel und (b) einem Poly(bis-9,9'-fluorene) 

mit gleichen oder verschiedenen wiederkehrenden Strukturelementen der Formef l gemass 

Anspruch 1. 

24. Zusammensetzung gemass Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an 

gelostem Poly(bis-9,9'-fluoren) 0,01bis80 Gew.-% betragt, bezogen auf die Gesamtmenge 

der Zusammensetzung. 

25. Zusammensetzung gemiiss Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusatzlich 

wenigstens einen Fluoreszensfarbstoff (Fluorophor) enthalt, dessen Absorptionsbande mit 

der Emmissionsbande (Fluoreszensemmission) des Polymers der Formel I uberlappt. 
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26. Zusammensetzung gemass Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an 

zusatzlichem Fluoreszensfarbstoff 0.000001 bis 10 Gew.-% betragt, bezogen auf die 

Menge an Polymer. 

27. Zusammensetzung gemass Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet,' dass es sich bei 

dem Fluorescensfarbstoff um Rhodamine, Fluoresceine, Cumarine, Distyrylbiphenyte, Stil­

bene, Phatalocyanine, Naphthalocyanine, Metallkomplexe von Uebergangsmetallen und 

Lanthanidmetallen handelt. 

28. Tragermaterial, das auf wenigstens einer Sette mit einem Polymer gemass Anspruch 1 

beschichtet ist. 

29. Tragermaterial gemiiss Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer zu­

satzlioh wenigstens einen Fluoreszensfarbstoff (Fluorophor) in homogener Verteilung ent­

hilt, dessen Absorptionsbande mit der Emmissionsbande (Fluoreszensemmission) des Po­

lymers der Formet 1 Oberlappt. 

30. Tragermaterial gemass Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein 

anorganisches oder organisches Tragermaterial handelt. 

31. Tragermaterial gemass Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass es opak, translus­

zent oder transparent ist. 

32. Tragermaterial gemass Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, class es aus der Gruppe 

Kunststoffe, Glas, Keramiken, Mineralien, Gesteine, Metalloxide und -mischoxide, 

Metallnitride, Metallcarbide, Halbleiter, transparente elektrische Leiter, Metalle und 

Metallegierungen ausgewahlt ist. 

33. Efektrolumniszente Zusammensetzungen gemass Anspruch 32, die aus einem 

elektrischen Leiter als Triigermaterial bestehen, der auf wenigstens einer Seite mit einem 

erfindungsgemassen Polymer aUeine oder in Mischung mit wenigstens einem zusatzlichen 

Fluorophor beschiohtet ist, dessen Absorptionsbande mit der Emmissionsbande (Fluores­

zensemmission) des Polymers der Fonnel I Oberlappt. 
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34. Tragermaterial gemass den AnsprOchen 28 und 33, dadurch gekennzeichnet, dass die 

Schichtdicke der Polymerschicht O, 1 bis 1000 µm betragt. 

35. Verwendung der erfindungsgemassen, gegebenenfalls zusatzlich mit wenigstens einem 

weiteren Fluorophor dotierten Polymeren als aktive Strahlungsschicht fOr Leuchtdioden, 

Bildschirme und Anzeigenelemente. 


