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Polv(9.9"-spirobisfluorene), deren Hersteliung 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’-spirobisfiuorens), das
gegebenentalls zusatzlich einen Luminophor enthéit; eine Zusammensetzung aus einem
unsubstituierten oder substituierten Poly(9,9’-spirobisfluoren), das einen Luminophor ent-
hélt: und die Verwendung der Zusammensetzungen bezishungsweise der Poly{8,9"-spiro-
bisfluorene) als Fluorophore zum Beispiel in Licht emittierenden Dioden oder Elektroden in
Displayanwendungen, sowie 2,2"-Dihalogen-7,7'-disubstituierte 9,9™-Bisfiuorene.

In letzter Zeit hat sich das Interesse an Fluoreszensstrahlung emittierenden Materialien fiir
Displayelemente oder Photodioden stark erhdht. J. M. Tour beschreibt in Adv. Mater. 1994,
8, No. 3, Seiten 190 bis 198 Polyphenylene, die bekannterweise blaues Fluoreszenslicht
emittieren. Die guten mechanischen und thermischen Eigenschaften der Polyphenylene
sind bekannt. Die Unidslichkeit in organischen Lésungsmitteln und die damit verbundene
mangelnde Verarbeitbarkeit sowie die Instabilitit dotierter Polyphenylene beintrachtigt eine
kommerzielle Nutzung stark. Es besteht ein hohes Bediirfnis nach blau fiuoreszierenden
und verarbeitbaren Materialien auf der Basis aromatischer Kohlenwasserstoffe, die ausge-
zeichnete thermische und mechanischen Eigenschaften (zum Beispiel Thermostabilitéten
@iber 200 °C) aufweisen, wobei die Polymeren leicht herstellbar sein sollen und besonders

die gezielte Herstellung definierter Polymerer moglich ist. Ferner ist es wiinschenswert,
dass sich die Polymeren als Matrix fir die Einlagerung geringer Mengen von unterschiedli-
chen Fluorophoren eignen, um Flureszensemissionen {iber das ganze sichtbare Spektrum
erzielen zu kdnnen.

Es wurde nun {iberraschend gefunden, dass man 9,9-Bisfluorene polymerisieren kann und
hierbei blau fluoreszierende Polymere erhdlt, die in vielen t dsungsmitteln i&slich und daher
auch leicht verarbeitbar sind, zum Beispiel mittels Gblicher Beschichtungsverfahren. Die Po-
lymeren weisen ausgezeichnete thermische und mechanische Stabilititen auf und sie stel-
len ausgezeichnete Matrixsysteme fiir die Einlagerung von molekularen Fluorophoren dar,
die in Fluoreszensdisplays und in Elektroluminiszensdisplays Verwendung finden kénnen.
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Ein erster Gegenstand der Erfindung sind Poly(bis-8,9'-fluorene) mit glelchen oder
verschiedenen wiederkehrenden Strukiurelementen der Formel |,

UN

worin

die beiden R, unabhéngig voneinander H, C;-C1s-Alkyl, Cs-Cis-Atyl, C;-Cy5 Aralkyl, C4-Cyg-
Alkoxy, Ra-(O-CoHap)m-O-, C+-Cia-Alkyithio, C4-Cg-Dialkylamino, -C(O)OH, -C(O)O-C1-C1e-Al-
kyl, ~C(O)-N(C-C1a-Alkyl)z, -SO3H, ~-SO3-C;-Cyg-Alkyl, ~SO2-N(C1-C1s-Alkyl)z, C1-C17-Alkyl-
C({O)-O- oder C;-C-Alkyl-C(O)- darstelit, R H oder C,-C,,-Alkyl bedeutet, n filr eine Zahl
von 2 bis 6 steht, und m eine Zahl von 1 bis 12 bedeutst.

Die erfindungsgeméssen Poly(bis-9,9’-flucrene) sind in vielen organischen Losungsmitteln
laslich, z. B. in THF, CH,Cl;, DMF, DMSO oder Toiuol.

Die Alkylgruppen im Rest R, als Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Diaminoalkyl, Carbonsaureester
oder Sulfonsédureester, Carbonsdureamide oder Sulfonsaureamide, Alkyl-CO,- und Alkyl-
C{(0O})- kdnnen linear oder verzweigt sein und enthalten bevorzugt 1 bis 12, und besonders
bevorzugt 1 bis 8 C-Atome. Einige Beispiele fir Alkyl sind Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-,
i- und t-Butyl, und die Isomeren von Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyt, Decyl, Undecyl, Do-
decyl, Tetradecyl, Hexadecyl und Octadecyl.

R enthélt als Aryl bevorzugt 6 bis 10 C-Atome. Einige Beispiele sind Naphthyl, Biphenylyl
und besonders bevorzugt Phenyl.

Ry enthéit als Aralkyl bevorzugt 7 bis 12 C-Atome und die Alkylengruppe im Aralkyl enthélt
bevorzugt 1 oder 2 C-Atome. Ein bevorzugtes Beispiel ist Benzyl und ferner Phenylethyl.
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R, in der Bedeutung von Halogen steht bevorzugt far F, Cl oder Br.

R als Aikyl enthilt bevorzugt 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome. Es kann
linear oder verzweigt sein. Einige Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyi und n-Butyl.

Im Rest Rz-{O-CnHan)m-O- Steht n bevorzugt firr sine Zahl von 2 bis 4, und besonders be-
vorzugt fir die Zahlen 2 oder 3.

Im Rest Ra-(O-CHzn)im-O- steht m bevorzugt fir eine Zahl von 1 bis B, und besonders be-
vorzugt fir eine Zahi von 1 bis 6.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des Erfindungsgegenstands stehen in den
Polymeren der Formel | die beiden R, im Rahmen der Definitionen fiir gleiche Reste.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Erfindungsgegenstands steht in den Polymeren
der Formel | R, je fiir H, C,-C,,-Alkyl-C{O)- oder Cy-C;z-Alkoxy.

Die erfindungsgemdassen Polymeren konnen vernetzt sein, was im wesentlichen von der
Herstellungsmethode abhéngt. Der Vernetzungsgrad kann so hoch sein, dass ein praktisch
nur vernetztes niedermolekulares Polymer vorliegt, das aber immer noch 18slich ist. Solche
Polymeren enthalten Strukturelemente der Formel (la), Ib oder beide Strukturelemente,

O.Q R,
a%a

(1a),
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worin R, die zuvor angegebene Bedeutung hat.

(1b},

Strukturelemente der Formel la werden aus monosubstituierten und Strukturelemente der
Formel Ib aus unsubstituierten 9,9’-Bisfluorenen gebildet.

Der Polymerisationsgrad (Anzaht 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 Begriff Polymere umfasst somit auch Oligomere. Im allgemeinen enthaiten die
erfindungsgeméssen Polymeren Polymerketten mit unterschiedlichen Polymerisationsgra-
den {Kettenldngen).

Die erfindungsgeméssen Polymeren kdnnen nach an sich bekannten und in der Literatur
beschriebenen analogen Verfahren hergestelit werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Poly(bis-8,9'-
fluorenen) mit gleichen oder verschiedenen wiederkehrenden Strukturelementen der Formel

(s

und gegebenenfalls gleichen oder verschiedenen Strukturelementen der Formeiln
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worin R, die zuvor angegebene Bedeutung hat, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man
a) wenigstens ain halogenfreies 9,9"-Bisfluoren der Formel I,

¢,

worin R; die zuvor angegebene Bedeutung hat,
in Gegenwart eines inerten Losungsmittels kationisch-oxidativ polymerisient.

Geeignete Losungsmittel sind zum Beispiel N,N-disubstituierte Carbonsédureamide und N-
substituierte Lactame (Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon), Ester {Essigséurebutylester),
Ether (Dibutylether), Sulfoxide (Dimethylsuloxid), Sulfone (Tetramethylensulfon), aliphati-
sche und aromatische Kohlenwasserstoffe (Toluol, Xylol), hatogenierte oder nitrierte alipha-
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tische und aromatische Kohlenwasserstoffe {Tetrachlorkohlenstoff, Tetrachlorethan) und
Schwefelkohlenstoff.

Die kationisch-oxidative Polymerisation ist von P. Kovacic et al. in Tetrahedron Letters No.
11, Seiten 467 bis 469 (1962) fir Benzol beschrieben worden und kann analog auch flr die
Polymerisation von 9,9°-Spirobisfluorenen angewendet werden.

Die Polymerisation wird zum Beispiel mit oxidierenden Lewissauren wie zum Beispiel FeCls,
oder mit Lewisduren, hauptséchlich Metallhalogenide wie zum Beispiel AlCl,, AlBrs, BF3
oder BCl,, in Kombination mit einem Oxidationsmitte! wie zum Beispiel Metallverbindungen
mit hoherer Wertigkeitsstufe durchgefihirt. Haufig wird CuCl, verwendet. Ferner sind
Oxidationsmittel wie KMnQ,, Fe*>-Salze, Benzoquinonderivate wie zum Beispiel
Tetrachlorobenzogquinon verwendbar. Auch die elektrochemische Oxidation kann in einem
geeigneten organischen Losungsmittel zur Polymerisation angewendet werden.

Das Molverhéltnis von Spirobisfluoren zu Katalysator beziehungsweise Lewisséure kann
von 1:0,2 bis 1:2, bevorzugt 1:0,4 bis 1:1,5 und besonders bevorzugt 1:0,5 bis 1:1,2 betra-
gen. Das Molverhiltnis von Lewisséure zu Oxidationsmittei kann zum Beispiet 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 betrigt 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
°C.

Die Reaktion kann zum Beispiel so durchgefiihnt werden, dass man zum geldsten Spirobis-
fluoren den Katalysator gibt, gegebenentalls erwarmt und unter Ruhren einige Zeit (zum
Beispiel bis zu 24 Stunden) reagieren lasst. Danach kann das gebildete Polymer gefalit und
ablfiltriert oder das Lésungsmittel entfernt werden. Die Riickstande kdnnen zur Entfernung
der Lewisséuren/Oxidationsmittel mit Wasser gewaschen, getrocknet und dann mit Lo-
sungsmitteln wie zum zum Beispiel Methylenchlorid oder Tetrahydrofuran behandeit wer-
den, um die gewlinschten laslichen Polymeren zu isolieren.
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Bei dieser Polymerisationsmethade werden héufig vernetzte Polymerisate gebildet, wobei
undsliche Polymere leicht entfernt werden konnen. Der Vemnetzungsgrad kann durch die
Reaktionsbedingungen wie zum Beispiel der Monomerkonzentration im Reaktionsgemisch,
der Katalysatormenge und dem Verhéitnis von Katalysator zu Oxidationsmittel, sowie der
Reaktionstemperatur beeinflusst werden.

Eine andere Herstellungsweise der erfindungsgeméssen 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 1214 bis 1223 (1992) beschriebenen Verfah-
ren aus 2,2'-halogenierten 9,9'-Spirobisfiuorenen erfolgen. Dieses Verfahren wird bevor-
zugt, da man gezielt Polymere mit definierter Struktur herstellen kann.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Poly(bis-9,9'-
fluorenen) mit gleichen oder verschiedenen wiederkehrenden Strukturelementen der Formel

M,

worin R, die zuvor angebenen Bedeutungen hat, das dadurch gekennzeichnet ist, dass
man ein 2,2'-Dihalogen-9,9’-spirobisfluoren der Formel Ilf,

(i,
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worin R, die zuvor angebenen Bedeutungen hat, und X fir Halogen steht,
in Gegenwart eines inerten Losungsmittels, eines Alkali- oder Erdalkalimetalls und eines
Uebergangsmetallkomplexes oder Metallsalzes eines Uebergangsmetalls reagieren iésst.

X steht bevorzugt fir F, Cl oder Br, bevorzugter fir Cl oder Br, und besonders bevorzugt fir
Br.

Geeignete Losungsmittel sind hauptsachlich die fur Grignardreaktionen verwendeten Lo-
sungsmittel, zum Beispiel aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylol, Nitro-
benzol, und Ether wie Diethylether, Dipropylether, Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan,
Ethylenglykoldiethylether, Ethylenglykoldimethylether und Diethylenglykoldimethylether.

Als Alkali- und Erdalkalimetalle werden héufig Li, Na, K, Zn, Cd, Mg und Ca verwendet; be-
sonders bevorzugt sind Li und Mg.

Geeignete Uebergangsmetallkomplexe sind in grosser Vielzahl bekannt. Bei den Ueber-
gangsmetalikomplexen kann es sich um solche von Metallionen oder neutralen Metallen
handeln. Einige Beispiele fiir Metalle sind Fe, Co, Ni, Mo, Cr, W, und Edeimetalle wie Pt,
Pd, Ru, Ir und Os. Bei Metallionenkomplexen kdnnen sich die Anionen von anorganischen
oder organischen Séuren ableiten, zum Beispiel Essigsdure, Benzoesaure, Toluolsulfon-
saure, Schwefelsiure und Halogenwasserstoffséure. Bevorzugt sind Metallhalogenidkom-
plexe. Beispiele fiir Neutralliganden sind offenkettige und cyclische 1,3-Diene (Cyclohexa-
dien, Cyclooctadien), Nitrile (Aceto- und Benzonitril), Ether, Alkohole, tertidre Phosphine
(Triphenyl- und Tricyclohexylphosphin), ditertidre Diphosphine, tertdre Amine und ditertidre
Diamine wie zum Beispiel Bipyridin. Einige Beispiele flir Metallkompiexe sind Ni{Cycloocta-
dien); in Mischung mit P{CgHs)s, NifP(CeHs)als, NIiCl(Bipyridin)z, NiBrR{P{CsHs)a)z,
Pd(Cl)x{Bipyridin)a, NiCl,, CoCl,, FeCl; und FeCla.

Die Menge an Alkali- beziehungsweise Erdalkatimetatlen ist bevorzugt &quimolar zur Menge
an Dihalogen-9,9'spirobisfluoren; es kann aber auch ein leichter Ueberschuss verwendet
werden, Die Menge an Uebergangsmetallkomplexen beziehungsweise Uebergangsmetall-

salzen ist bevorzugt ebenfalls &quimolar, 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 durchgeflihrt werden, dass man die Reaktionskomponenten
und das Lésungsmittel zusammengibt, dann erwdrmt und ausreagieren lésst. Zur Vermei-
dung von zu langen Inkubationszeiten kann zum Beispiel wenig elementares lod zugege-
ben werden. Die Reaktion kann auch so gefiuhrt werden, dass man zunéchst aus dem Di-
halogen-9,9’-spirabisfiuoren und einem Alkali- beziehungsweise Erdalkalimetall oder einem
entsprechenden Metallalky! die entsprechende Organometallverbindung (Grignardverbin-
dung) herstellt und erst dann einen Uebergangsmetalikompiex zugibt.

Die isolierung der Polymeren kann in {iblicher Weise erfolgen, zum Beispiel mittels Filtration
unloslicher Bestandteile der Reaktionsmischung, Waschen zur Entfernung von Salzen, Fal-
len oder Entfernen des Ldsungsmittels. Durch Umféllen und gegebenenfalls Waschen kon-
nen die Polymeren gereinigt werden.

Die Verbindungen der Formel Il sind teilweise bekannt oder kénnen nach an sich bekannten
Verfahren hergestelit werden.

2,2-Dibromo-9,9'-spirobisfluoren kann durch direkte Bromierung von 9,9'Spirobisfluoren in
Gegenwart von Lewisséuren wie zum Beispiel FeBr; hergestelit werden (V. Prelog et al,,
Helvetica Chimica Acta 52(5), Seite 4253 (1969). Die erhaltenen Produktgemische aus Ver-
bindungen mit unterschiedlichen Bromierungsgrad und Stellungsisomeren kénnen durch
Umkristallisation und chromatographische Verfahren gereinigt werden. 2,2'- Dinitro-9,9"-spi-
robisfluoren kann nach J. Weissenburger, JACS, Seite 4253 {1950) hergestellt und aus
dem Produktgemisch durch Umkristafiisation und chromatographische Verfahren gereinigt
werden. Die Dinitroverbindung kann zum Beispiel mit Eisen in Ethanol zum Diamin redu-
ziert, dann diazotiert und mit CuBr zum 2,2'-Dibromo-9,9'-spirobisfiuoren umgesetzt werden.

2,2-Diamino-9,9'-spirobisfluoren kann mit Alkylierungmittein in die entsprechenden
N,N,N’,N'-Tetraalkylverbindungen umgewandelt werden. Die Umsetzung der Dibromver-
bindungen mit metaliorganischen Kohlenwasserstoffverbindungen (Grignardverbindungen}
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fihrt zu den Dialkyl- oder Diarylderivaten. Die Substitution mit Alkoholen, Thiolen oder Poly-
oxaalkylendiolmonoethern ergibt die mit Alkoxy, Alkyithio und Polyoxaalkylenoxy substitu-
ierten Derivate.

Diazotiertes 2,2'-Dinitro-9,9’-spirobisfluoren 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’-spirobisfiuoren kann in Ublicher Weise zur Carbon-
saure oxidiert und dann verestert oder amidiert werden. 9,9'-Spirobisfluoren-2,2'-sulfon-
saure ist in bekannter Weise durch Oxidation von 9,9'-Spirobistluoren-2,2’-dithiol erhéltlich,
wobei das Ditiol durch nukieophile Substitution von 2,2-Dibrom-8,8'-spirobisfluoren zu-
génglich ist.

2,2’-Diacyl-9,9'-spirobisfluorene sind in einfacher Weise und hohen Ausbeuten durch Frie-
del-Crafts Acylierung mit Carbons&urehalogeniden in Gegenwart von Lewisauren wie zum
Beispiel AlCl;.

Es wurde Uiberraschend gefunden, dass man aus den Verbindungen der Formet |, worin R,
nicht fir ein Wasserstoffatom steht, dann in hohen Ausbeuten und Regioselektivitét die
Dinalogenverbindungen der Formel iti erhélt, wenn die Reaklion mit eilementarem Halogen,
zum Beispiel Cl;, Br; oder I, bevorzugt mit Br,, in Gegenwart eines Ueberschusses einer
Lewissdure durchfiihrt.

Ein weiterer Gegenstand der Erindung sind Verbindungen der Formel [V,

),

worin
X flir Hatogen steht, und
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Ra C1-Cis-Alkyl, Cg-Cra-Atyl, C7-Cys Aralkyl, C1-Cig-Alkoxy, Rz-(O-CoHzp)m-O-, Ci-Cie-Alkyl-
thio, C+-Cig-Dialkylamino, -C(O)OH, -C(0)0-C+-Cig-Alkyl, -C(O)-N(C1-Cig-Alkyl)z, -SOsH,
-804-C-Cis-Alkyl, -SO»-N{C-C1g-Alkyl}z, C+-C17-Alkyl-G(0)-O- oder C1-C7-Alkyl-C(O)- dar-
stelit, R, H oder C,-Cz-Alkyl bedeutet, n fUr eine Zahl von 2 bis € steht, und m eine Zahi
von 1 bis 12 bedeutet.

X steht bevorzugt tiir Cl, Br oder 1, bevorzugter fiir Ci oder Br, und besonders bevorzugt fiir
Br.

Far Rs gelten die fiir R, in Formet | angegebenen Bevorzugungen und bevorzugten Aus-

flihrungsformen.

Ein anderer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen
der Forme! IV, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine Verbindung der Formel V,

V),

worin R; die zuvor angegebene Bedeutung hat, in einem inerten Losungsmitte! mit elemen-
tarem Halogen in Gegenwart eines Ueberschusses einer Lewisséure umsetzt.

Die Reaktionstemperatur kann von Raumtemperatur bis 200 °C, bevorzugt von 20 bis 100
*C und besonders bevorzugt 20 bis 50 °C betragen. Besonders bevorzugt wird die Reaktion

bet Raumtemperatur durchgefithrt, was bei Reaktionsbeginn eine Kithlung erfordern 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 Beispiele sind offenkettige oder cyclische Ether,
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Schwefelkohienstoff sowie halogenierte aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasser-
stoffe.

Geeignete Lewissauren sind zum Beispiel BF,, BCls, AlBrs, AlCla, ZnClz, ZnBr,, FeCls,
FeCl,, FeBry, FeBra, TiCls, TiBry, SnCl,, SnBrz, SnCl, und SnBr,. Bevorzugt wird AICl; oder
AlBr; verwendet.

Ueberschuss kann bedeuten, dass die sonst bei Halogenierungsreaktionen von Aromaten
in katalytischen Mengen eingesetzten Lewiss#uren in einer Menge von mindestens 1 Mo,
bevorzugt mindestens 2 Mol, bevorzugter mindestens 4 Mol und besonders bevorzugt min-
destens 10 Mol vorliegt, bezogen auf 1 Mol der Verbindung der Formel V.

Die Isolierung der gewiinschten Verbindungen und deren Reinigung kann in tblicher Weise
erfolgen, wobei die Reinigung selbst oft nicht notwendig ist, da Nebenprodukte nur inge-
ringen Mengen gebildet werden. Bsi den erfindungsgeméssen Verbindungen handelt es
sich je nach Substitution um kristaliine oder amorphe Festkérper, die in polaren aprotischen
Lésungsmittein laslich und daher leicht verarbeitbar sind. Die Monomeren weisen bereits
eine bauliche Fluoreszensstrahiung auf, und sie eignen sich hervorragend zur Herstellung
von definierten und im allgemeinen unvernetzten Polymeren.

Die erfindungsgeméssen Polymere sind trotz der steifen Strukturelemente in tiblichen orga-
nischen L&sungsmitteln noch ldslich und kdnnen daher in Losung als Beschichtungsmittel
verwendet und leicht verarbeitet werden. Sie weisen sehr hohe Thermostabilititen, Glasum-
wandlungstemperaturen und ausgezeichnete mechanische Eigenschaften auf. Ferner be-
sitzen die erfindungsgeméissen 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, CH:Cl,, DMF, DMSO oder Toluol, und (b} einem Poly(bis-8,9'-fluorens)
mit gleichen oder verschiedenen wiederkehrenden Strukturelementen der Formel 1.
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Die Menge an geldstem Poly(bis-9,9'-fluoren) hangt im wesentlichen vom Losungsmittel,
Polymerisations- und Vernetzungsgrad und der Substitution ab. Die erfindungsgemassen
Lésungen kdnnen 0,01 bis 80, bevorzugt 0,01 bis 60, bevorzugter 0,01 bis 50, besonders
bevorzugt 0,1 bis 30 und insbesondere bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-% Poly(bis-8,9'-fluoren)
enthalten, bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung.

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung kann weitere zusatze enthalten, zum Beispiel
Verarbeitungshilfsmittel, Mittel zur Verbesserung der mechanischen und thermischen
Eigenschaften, Mittel zur Verbesserung des Aussehens, oder Mittel zur Verbesserung der
Hafteigenschaften. Einige Beispiele sind Fliessmittel, oder Haftvermittler, Farbstoffe, Pig-
mente, Warmestabilisatoren und Lichtschutzmittel, Antistatika, Antioxidantien, Gleitmittel,
Entformungshilfsmittel, Fillstoffe, Verstérkertlillstoffe und viskositétserhdhende Mittel.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthélt die erfindungsgemésse Zusam-
mensetzung {Lésung) zusétzlich wenigstens einen Fluoreszensfarbstotf {Fiuorophor). Be-
vorzugt sind solche Fluoreszensfarbstoffe, deren Absorptionsbande mit der Emmissions-
bande (Fluoreszensemmission) des erfindungsgeméssen Polymers Uberlappt. Die Menge
an zusitzlichem Fluoreszensfarbstoff kann zum Beispiel 0,000001 bis 10, bevorzugt
0,00001 bis 5, bevorzugter 0,0001 bis 3, besonders bevorzugt 0,001 bis bis 2, und insbe-
sondere bevorzugt 0,001 bis 2 Gew.-% betragen, bezogen auf die Menge an Polymer. Sol-
che Farbstoffe sind in grosser Vielzahi bekannt. Einige Beispiele sind Rhodamine, Fluores-
ceine, Cumavrine, Distyrylbiphenyle, Stilbene, Phatalocyanine, Naphthalocyanine, Metall-
kompiexe von Uebergangsmetallen und Lanthanidmetallen. Weiter kdnnen fluoreszierende
jatente Pigmente (solubilisierte Pigmente mit idsungsvermitteinden Substituenten wie zum
Beispiel abspaltbaren Schutzgruppen) aus der Reihe der Diketopyrrolopyrrole oder der Qui-
nacridone, fluoreszierende Perylenderivate oder fluoreszierende Perinone verwendet wer-
den. Ebenfalls verwendbar sind kommerzielle Producte wie Lumogen L Yellow®, Brilliant
Yellow®, Yellow Orange® oder Red Orange® {BASF) und ferner 2,2"-Dihyroxybipyridile und
verwandte Verbindungen. Ferner kdnnen molekular verteilte (geldste) fluoreszierende
Pigmente eingesetzt werden. Solche Zusammensetzungen sind erhaltlich, wenn man mit

Schutzgruppen solubilisierte Pigmente im erfindungsgeméssen Polymer 16st, und
anschliessend die Schutzgruppe zum Beispiel durch erhitzen abspaltet.
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Die erfindungsgemasse Zusammensetzung (Lésung) kann in Formen unter Entfernung des
Léungsmittels, gegebenenfalls unter Anwendung von Vakuum, zu freitragenden Formkor-
pern und Filmen verarbeitet werden. Die erhaltenen Polymeren kénnen mit zum Beispiel lod
oder Salzen wie zum Beispiel Alkalimetallhexafiuormetaliaten dotiert und als elektrische
Leiter, zum Beispiel als Elektroden verwendet werden. Die Losungen haben besondere Be-
deutung zur Beschichtung von Trigermaterialien.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Tragermaterial, das auf wenigstens einer Sei-
te mit einem erfindungsgeméssen Polymer beschichtet ist.

in einer bevorzugten Ausfihrungsform enthélt die Polymerschicht in homogener Verteilung
wenigstens einen weiteren Fluorophor in homogener Verteilung, wobei vorzugsweise die
Emmissionsbande des Polymers mit der Absorptionsbande des Fluorophors tiberlappt.
Durch den Gehalt an zusitzlichen Fluorophoren kénnen durch die Wahl von unterschiedli-
chen Emmissionen im sichtbaren Bereich sémtliche Farben des sichtbaren Spektrums er-
zeugt werden, wobei das Polymer selbst die blaue Fluoreszensstrahlung aufweist. Diese
blaue Fluoreszensgrundstrahlung kann durch blau emmittiernde Fiuorophore verstérkt oder
modifiziert werden. Die bevorzugten Mengen und einige ausgewébhite Fluorophore sind zu-
vor angegeben worden

Tragermaterialien sind in grosser Vielzahl bekannt. Bei dem Tragermaterial kann es sich um
anorganische oder organische Tragermaterialien handeln. Das Tragermaterial kann opak,
transiuszent oder transparent sein. Bevorzugt sind transparente Tragermateriatien. Geeig-
nete Tragermaterialien sind zum Beispiel Kunststoffe, Glas, Keramiken, Mineralien, Gestei-
ne, Metalloxide und -mischoxide, Metallnitride, Metalicarbide, Halbleiter, transparente elek-
trische Leiter {zum Beispiel ITO-Glas, Glastrager mit Sn0,/in,O3 beschichtet), Metalle und
Metaliegierungen.

Die Luminiszens der erfindungsgeméssen Polymere und deren Mischungen mit Fluoropho-
ren kann auch durch elektrische Leiter angeregt werden (Elektrofiuoreszens). 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 erfindungsgeméassen Polymer afieine oder in Mischung mit we-
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nigstens einem zusatzlichen Fluorophor beschichtet ist. Die Beschichtung ist vorzugsweise
mit einer Gegenelektrode verbunden, die besonders bevorzugt transparent ist.

Die elektrischen Leiter kdnnen je nach Anwendung opak, transluszent oder transparent und
Halbleiter oder metallische Leiter sein. Transparente Leiter sind bevorzugt mit haibleitenden
Metalloxiden oder Mischungen von Metalioxiden beschichte Giéser.

Die Schichtdicke der Polymerschicht kann zum Beispiel 0,1 bis 1000, bevorzugt 1 bis 500
und besonders bevorzugt 10 bis 200 um betragen.

Die Herstellung des beschichteten Trigermaterials kann in an sich bekannter Weise durch
Tauch-, Streich- oder Giessverfahren, besonders Schleudergiessen erfolgen, wobei die
Schichtdicke (ber den Gehalt an Polymer und gegebenentalis Fluorophor in der Lésung
sowie die Wahl der Verfahrensbedingungen bestimmt werden kann.

Die erfindungsgeméssen Polymeren und beschichteten Tragermaterialien kdnnen tberall
dort eingesetzt werden, wo Markierungen mittels Fluorophoren detektiert oder dekorative
Eflekte erzielt werden sollen. Die beschichteten elektrischen Leiter kdnnen besonders vor-
teilhaft als Leuchtdioden fiir das gesamte sichtbare Spektrum eingesetzt werden. Ferner
eignen sich transparente beschichtete Elektroden fir Bildschirme oder Anzeigeelemente
elektronischer Bildwiedergabesysteme.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgeméssen, gege-
benenfalls zusatzlich mit wenigstens einem weiteren Fluorophor dotierten Polymeren als ak-

tive Strahlungsschicht fiir Leuchtdioden, Bildschirme und Anzeigenelemente.

Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Erfindung néher,

A) Herstellung von 9.9'-Spirobisfluorenen

Beispiet A1: Herstellung von 2,2-Dibromo-9,9'-spirobisfiuoren.
Eine Lésung von 0,7 g 2,2™-Diamino-9,9'-spirobisfiuoren in 90 mi halbkonzentrierter wass-
riger HBr wird mit 0,338 g NaNO, in 20 mi Wasser bei O bis °C eine Stunde gerithrt und da-
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nach das Gberschiissige Natriumnitrit mit Harnstoff zerstort. Dann wird bei 0 °C eine Lésung
von 0,701 g CuBr in 50 ml halbkonzentrierter wassriger HBr zugegeben und zwei Tage bei
Raumtemperatur gerithrt. Das ausgefaliene Produkt wird abfiltriert, mit 2N wassriger NaOH
und dann mit Wasser gewaschen. Die Umféllung aus Methanol ergibt die Titelverbindung in
47% Ausbeute.

'H-NMR (400 Mhz, CDCl,, 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 (1d, J=7,6 Hz und 0,9, 2H, 6-H); 7,14 (id, J=7,6
und 0,8Hz, 2H, 7-H); 6,84 {sd, J=1.8 Hz, 2H, 1-H); 6,71 (d, J=7,6, 2H, 8-H).

Beispie! A2: Herstellung von 2,2’Dihydroxy-9,9'-spirobistiuoren.

Eine Losung von 0,7 g 2,2’-Diamino-9,9"-spirobisfluoren in 70 mi halbkonzentrierter Schwe-
felsiure wird bei O bis 5 °C mit einer Ldsung von 0,337 NaNO; in 20 ml Wasser versetzt
und eine Stunde gerihrt. Die Reaktionslosung wird zu 40 mi konzentrierter Schwefelsaure
gegeben und und eine Stunde am Rickfluss gerithrt. Man filtriert den Niederschiag ab,
wéscht mit Wasser und erhélt die Titelverbindung in 74% Ausbeute.

Beispiel A3: Herstellung von 2,2'-Dihexanoyl-8,9'-spirobisfluoren.

Zu einer Suspension von 79,1 mmol feinteiligem AICI; und 68,9 mmol Hexanoylchiorid in
100 mi CS; wird eine 1.8sung von 31,6 9,9'-Spirobisfluoren gegeben. Man rithrt eine Stunde
bei Raumtemperatur und giesst danach in 40 mi eisgekihltes Wasser. Die Mischung wird
mit Salzsdure angesduert und die beiden Phasen getrennt. Die wéassrige Phase wird einmal
mit Methylenchlorid extrahiert. Dann werden die vereinigten organischen Phasen mit Was-
ser gewaschen und {iber wasserfreiem Kaliumcarbonat getrocknet. Dann wird das L&-
sungsmittel verdampft und die Titelverbindung mit einem Schmelzpunkt von 142 °C wird in
quantitaiver Ausbeute erhalten. Elementaranalyse [(gefunden) (theoretisch)}: C 86.51%
(86.68); H 7.04% {7.08); O 6.25% (6.24).

Beispiel A4: Herstellung von 2,2’-Dibromo-7,7'-dihexancyl-8,9'-spirobisfiuoren.

Eine Losung von 28,5 mmol 2,2'-Dihexanoyl-8,9"-spirobisfluoren in 50 mi CS; wird langsam
zu einer gertihrten Suspension von 0,171 mmo! feinteiligem AICl; in 100 mi CS, gegeben
und dann eine Stunde am Rickfluss erhitzt. Die Reaktionsldsung wird gekihit und dann 57
mmol Brom in 50 ml CS; zugegeben. Die Mischung wird unter Lichtausschluss Gber Nacht
bei Raumtemperatur geriihtt. Die Reaktionsmischung wird dann auf eine Mischung aus 300
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mi Eis und 30 m! Salzssure gegossen und die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird
zweimal mit 200 mi CS, gewaschen.. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 300
mi {infprozentiger wéssriger Natriumbicarbonatiésung gewaschen und dann mit Na;SO,
getrocknet. Nach dem Verdampfen des {.6sungsmittels erhélt man die Titelverbindung in
95% Ausbeute. Elementaranalyse [(gefunden) (theoretisch)]: C 64.98% (66.28); H 4.87%
(5.11); Br 25.33% (23.83) O 4.48% (4.77).

B) Herstellung von Polymeren

Beispiele B1-B4: Direkte Polymerisation von 9,9'-Spirobistlucren (SBF).

1 Mol 9,9'-Spirobisfluoren werden in CS2 mit AlCI/CuCli bei 30 °C polymerisiert. Weitere An-
gaben befinden sich in Tabelle 1. PSBF bedeutet Poly-(8,9"-Spirobisfluoren}. Die Polymeren
sind amorphe und leichtbraune, biau-fluoreszierende Feststoffe. Das Polymer von Beispie!
B2 ergibt bel der GPC-Analyse mit Polystyrol als Standard ein M, von 2684 und ein My, von
16516. Bei der Analyse mit MALDI-MS kann ein Polymerisationsgrad bis 31 nachgewiesen
werden. Das Polymer B1 erweicht bei 349 °C und zersetzt sich bei 434 °C. Die anderen mit

Differential- Thermoanalyse bestimmten Daten sind in Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 1

Beispiel AICly CucCl Reaktios Antell vernetz- Anteil in CH,Cl: Gesamt-
{Mol) {Mol) zelt (h) tes Polymer oslichem Poly-  ausbeute

(% PSBF) mer {%PSBF) (%)

B1 05 0,25 2 23 77 13

B2 1,0 0,5 12 18 82 19

B3 1.2 0,6 2 59 59 11

B4 2 1,35 24 98 2 43

Tabelie 2

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

B2 426 550

B3 414 640 (10%)

B4 421 657
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Beispiel B5: Polymerisation von 2,2-Dibromo-9,9™-spirobisfluoren.

1 g (2,11 mmol) 2,2-Dibromo-8,9'-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); in
20 ml Dimethylformamid (DMF) dispergiert. Diese Dispersion wird unter inertgas (Argon) auf
60 °C erhitzt und bei dieser Temperatur 5 Tage geriihtt. Das entstandene Polymer wird in
HCl-saurem Methanol (100-150 mi) geféilt, filtriert, mit Methanol, verdiinnter Salzs&ure und
Wasser gewaschen und anschlieBend bei 50 °C im Vakuum getrocknet. Man erhalt 0,605¢g
(91% der Theorie) eines blau fluoreszierenden Polymers, das in Tetrahydrofuran, DMF und
CH,Cl, i5slich ist. Die Untersuchung mit MALDI-MS ergibt Polymerisationsgrade um 12. Die
GPC-Analyse mit Polystyroi als Standard ergibt ein M, von 2264 und ein M,, von 8213.

Beispiel B6: Polymerisation von 2,2'-Dibromo-7,7’-dihexanoyl-9,9-spirobisfiuoren.

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), in 15
ml DMF dispergiert. Die Dispersion wird auf 70 °C erhitzt und 4 Tage unter Inertgas (Argon)
bei dieser Temperatur gerithrt. Danach wird analog Beispie! B5 verfahren. Man erhétt 690
myg (90,5 % der Theorie) eines blau fluoreszierenden Polymeren, das in Tetrahydroturan,
Dimethylformamid und CH,Cl, l6slich ist. Die GPC-Analyse mit Polystyrot als Standard er-
gibt ein M, von 3681 und ein M, von 6306. Die Zersezungstemperatur des Polymeren liegt
bel 308 °C und der Gewichtsverlust bei 600 °C betragt 356%.

C) Anwendungsbeispiele

Beispiel C1;

Das Polymer von Beispiel B2 beziehungsweise Beispiel B5 wird in CH,Cl, geiost und mittels
Schieudergiessen ein 100 nm dicker Film auf einer Quarzplatte hergestelit und das Ab-
sorptions- wie das Emmissionsspektrum gemessen. Das Absorptionsmaximum liegt in
beiden Féallen bei Amax gleich 370 nm das Emmissionsmaximum bei Ams, gleich 420 nm. Zur
Messung des Emisionsspektrums wird beim Absorptionsmaximum {370 nm) eingestrahlt
und die emmitierte Strahlung mit einem hierflir geeigneten Geréat (Fluoreszensspekirometer)
wellenldngenabhénig gemessen.
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Aus dem Polymer geméss Beispiel B6 wird ein Film gemass Beispiel C1 hergestelit. Das

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

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

gieich 430 nm.

Beispiel C3:

Aus dem Polymer gemass Beispiel B6 wird ein Film geméass Beispiel C1 hergestellt, wobei

zusatzlich 0,5 Gew.-% eines Fluorophoren gelést werden. Die Ergebnisse sind Tabelle 3

angegeben.
Tabelie 3
Fluorophor Absorsoption (Amax) Photoluminiszens {Amax)
(Emmisionsmaximum)
437 503
N(C H,), ©
C(CN),
b -
CH=CH 480 565
CH,
N(CH,),
= l {CH=CH);
N
Ve o e N(CHy),
CH, * 479 655
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PATENTANSPRUECHE:

1. Poly(bis-9,9"-fluorene) mit gleichen oder verschiedenen wiederkehrenden Struk-
turelementen der Formel |,

.

worin

die beiden R, unabhéngig voneinander H, C4-Cia-Alkyl, Cs-C14-Aryl, C;~Cis Aralkyl, C1-Cys-
Alkoxy, Rz~{O-CyHzn)m-0-, C1-Cia-Alkylthio, C-C1e-Dialkylamino, -C{O)OH, -C({O}O-C4-Cyg-Al-
kyl, -C{O)}-N(C-Cg-Alkyl)z, -SO3H, -SO»-C-Cg-Alkyl, -SOz-N(C1-C1e-Alkyl)2, C1-C7-Alkyl-
C(0)-O- oder Cy-C7-Alkyl-C{O)- darstelit, R, H oder C:-C2-Alkyl bedeutet, n fur eine Zahl
von 2 bis 6 steht, und m eine Zahl von 1 bis 12 bedeutet.

2. Polymere geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Alkylgruppen im Rest
R als Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Diaminoalkyl, Carbonséureester oder Sulfonsdureester, Car-
bonsaureamide oder Sulfonsaureamide, Alkyl-CO»- und Alkyl-C(O)- linear oder verzweigt
sind und 1 bis 12 C-Atome enthalten.

3. Polymere geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R, als Aryl bevorzugt 6 bis
10 C-Atome enthéit.

4, Polymere gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R, als Aralkyl 7 bis 12 C-
Atome enthélt und die Alkylengruppe im Aralkyl 1 oder 2 C-Atome enthitt.

5. Polymere geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in den Polymeren der
Formel | die beiden R; fur gleiche Reste stehen.
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6. Polymere gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in den Polymeren der
Formel | R, je fiir H, C4-C12-Alky-C(O)- oder C4-Cz-Alkoxy steht.

7. Polymere gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie Idslich und wenigstens
teilweise vemetzt sind, und dass sie Strukturelemente der Formel (la), Ib oder beide Struk-
turelemente enthalten,

p2e .
Q-0
222

worin R; die zuvor angegebene Bedeutung hat.

(b},

8. Polymere gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Polymerisationsgrad 2
bis 100 betragt.

9. Polymere gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Polymerisationsgrad 3
bis 50 betragt.

10. Polymere geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Polymerisationsgrad
3 bis 40 betragl.
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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"-flucrenen) mit gleichen oder verschiedenen

wiederkehrenden Strukturelementen der Formel §,

UX

]

oVe
YA

und gegebenentalls gleichen oder verschiedenen Strukturelementen der Formein

.
¢

{la),

A

O

Dad
O~

worin R, die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, dadurch gekennzsichnet, dass

C

(Ib),

)

man
a) wenigstens ein halogenfreies 9,9"-Bisfluoren der Formel 1,
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(m,

worin R, die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart eines inerten Ldsungsmittels kationisch-oxidativ polymerisiert.

13. Verfahren zur Herstellung von Poly{bis-8,9'-fluorenen) mit gleichen oder verschiedenen
wiederkehrenden Strukturelementen der Formel !,

-

.

&0
NS

worin R, die in Anspruch 1 angebenen Bedeutungen hat, dadurch gekennzeichnet, dass
man ein 2,2"-Dihalogen-9,9'-spirobisfluoren der Formel i,

ar

&

(i),

:
o

worin R; die in Anspruch 1 angebenen Bedeutungen hat, und X fir Halogen steht,
in Gegenwart eines inerten Losungsmittels, eines Alkali- oder Erdalkalimetalls und eines

Uebergangsmetaltkomplexes oder Metallsalzes eines Uebergangsmetalls reagieren lasst.
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14. Verfahren geméss Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass X fiir C! oder Br steht.

15. Verbindungen der Formel IV,

i),

worin

X fiir Halogen steht, und

Rj C-Cys-Alkyl, Cs-Ci4-Aryl, C7-Cis Aralkyl, Cy-Cyg-Atkoxy, Rz-(O-CrHan)m-O-, C-Cig-Alkyi-
thio, C,-C,e-Dialkylamino, -C{O)OH, -C(O)O-C-Cg-Alkyl, -C(O)-N(C:-C1g-Alkyl)z, -SOsH,
~S03-C1-C1e-Alkyl, -SO2-N(C4-C1g-Alkyl)z, Ci-Cy7-Alkyl-C(O}-O- oder C,-C7-Alkyl-C(O)- dar-
stelit, R, H oder C4-Cy2-Alky!l bedeutet, n f{ir eine Zahi von 2 bis 6 steht, und m eine Zahl
von 1 bis 12 bedeutet.

16. Verbindungen geméss Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass X fiir Cl oder Br
steht.

17. Vertahren zur Herstellung der Verbindungen der Formetl IV geméss Anspruch 15, da-
durch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel V,

(V),
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worin R, die in Anspruch 15 angegebene Bedeutung hat, in einem inerten Losungsmitte! mit
elementarem Halogen in Gegenwart eines Ueberschusses einer Lewisséure umsetzt.

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

tur von Raumtemperatur bis 200 °C betragt.

19. Vertahren gemass Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass das Halogen in dqui-
molaren Mengen eingesetzt wird.

20. Verfahren geméss Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Lewis-
sauren um BF;, BCl,, AlBrs, AlCls, ZnCls, ZnBr,, FeCl,, FeCls, FeBr,, FeBrs, TiCly, TiBr,,
8nCl;, SnBr;, SnCl, und SnBrg handelt.

21. Verfahren gemdss Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Lewiss&uren in
einer Menge von mindestens 1 Mol eingesetzt werden, bezogen auf 1 Mol der Verbindung
der Formel V.

22. Verfahren gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die Lewiss@uren in
einer Menge von mindestens 4 Mol eingesetzt werden.

23. Zusammensetzung aus (a) einem Losungsmittel und (b) einem Poly(bis-9,8'-fluorene)
mit gleichen oder verschiedenen wiederkehrenden Strukturelementen der Formel | gemass
Anspruch 1.

24. Zusammensetzung geméss Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an
geldstem Poly(bis-9,9'-fluoren) 0,01 bis 80 Gew.-% betrdgt, bezogen auf die Gesamtmenge
der Zusammensetzung.

25. Zusammensetzung gemdss Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusatzlich
wenigstens einen Fluoreszensfarbstoff (Fluorophor) enthélt, dessen Absorptionsbande mit
der Emmissionsbande (Fluoreszensemmission) des Polymers der Formel 1 iberlappt.
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26. Zusammensetzung gemdss Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an
zusatzlichem Fluoreszensfarbstoft 0,000001 bis 10 Gew.-% betrigt, bezogen auf die
Menge an Polymer.

27. Zusammensetzung gemiss Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
dem Fluorescensfarbstoff um Rhodamine, Fluoresceine, Cumarine, Distyrylbiphenyle, Stil-
bene, Phatalocyanine, Naphthalocyanine, Metallkomplexe von Uebergangsmetallen und
Lanthanidmetallen handelt.

28. Tragermaterial, das aut wenigstens einer Seite mit einem Polymer geméass Anspruch 1
beschichtet ist.

29. Tragermaterial geméss Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer zu-
satzlich wenigstens einen Fluoreszenstarbstoff (Flucrophor) in homogener Verteilung ent-
hélt, dessen Absorptionsbande mit der Emmissionsbande (Fluoreszensemmission) des Po-
lymers der Formet 1 Giberlappt.

30. Tragermaterial geméss Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um ein
ancrganisches oder organisches Tragermaterial handelt.

31. Tragermaterial gemass Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass es opak, translus-
zent oder transparent ist.

32. Tragermaterial gemdss Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass es aus der Gruppe
Kunststoffe, Gias, Keramiken, Mineralien, Gestsine, Metalloxide und -mischoxide,
Metallnitride, Metallcarbide, Hatbleiter, transparente elektrische Leiter, Metaile und
Metallegierungen ausgewahit ist.

33. Elektrolumniszente Zusammensetzungen gemass Anspruch 32, die aus einem
elektrischen Leiter als Tragermaterial bestehen, der auf wenigstens einer Seite mit einem
erfindungsgemassen Polymer alleine oder in Mischung mit wenigstens einem zuséatzlichen
Fluorophor beschichtet ist, dessen Absorptionsbande mit der Emmissionsbande (Fluores-
zensemmission) des Polymers der Formel | {iberlappt.
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34. Tragermaterial geméass den Anspriichen 28 und 33, dadurch gekennzeichnet, dass die
Schichtdicke der Polymerschicht 0,1 bis 1000 um betragt.

35. Verwendung der erfindungsgemdssen, gegebenentalls zusatzlich mit wenigstens einem
weiteren Fluorophor dotierten Polymeren als aktive Strahlungsschicht fiir Leuchtdioden,

Bildschirme und Anzeigenelemente.



