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摘   要    综述了 PPV类电致发光聚合物的主要合成方法，分析讨论了其化学结构与发光性能之间的内在关系。对新
型 PPV类电致发光材料的设计合成具有重要的参考价值。 
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Abstract   This paper introduces the synthesis methods of PPV derivatives. The relationship between the chemical structure 
and the luminescence properties are also discussed, and a right way of the future development of synthesis ways are pointed out. 
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聚对苯乙烯撑[PPV, poly(para-phenylene vinylene)] 是苯
与乙炔的交替共聚物。1990 年英国剑桥大学 J.H.Burroughes
等[1]首次报道了用 PPV薄膜制备的黄绿色的发光器件，从此
揭开了聚合物电致发光材料研究和器件制备的新篇章。近十

几年来，人们对 PPV类聚合物进行了广泛而深入的研究，这
主要是因为它可以利用前聚物法合成，灵活性很高，通过合

成设计可以得到各种结构的聚合物，通过结构改性得到的可

溶 PPV衍生物可以实现蓝光到红光的发射，这对实现全彩色
的聚合物电致发光器件(PLED)有重要的意义，因此 PPV 类
的聚合物被认为是光电性-溶解加工性-应用性兼备的高分子
品种。目前对于 PPV类聚合物的合成研究主要集中于以下两
方面：利用各种取代基对 PPV的侧链进行修饰；通过共聚的
方法改变主链的结构。其目的在于：提高聚合物的稳定性和

成膜性；提高可见光区域内的荧光量子效率；提高电子和空

穴的自传输能力。本文在总结不同 PPV类聚合物的合成方法
的基础上，对 PPV 类衍生物的性能与结构的关系进行了讨
论。 

1  PPV类聚合物的主要合成方法 
1.1  Wessling前聚物法 

Wessling[2]通过芳香锍盐在碱作用下进行聚合反应。利

用这一方法可以获得高分子量的聚合物，但是聚合物溶解性

是一个突出问题。在设计了不同的 R1、R2 为目标产物后，

可以将前驱体利用旋涂和喷涂技术涂敷于基体材料上，不同

膜厚的材料在进行热处理后就可以得到预期的共轭聚合物

的发光层。 
 
 
 

1.2  Gilch去卤缩合法 

利用双卤甲基芳香化合物在强碱诱导下缩合聚合[3]。同

样设计不同目标基团 R1、R2，就可以获得各种 PPV衍生物。

利用这一方法可以获得高分子量可溶解的聚合物，将聚合物

溶于溶剂中可以用简单的旋涂工艺获得聚合物的发光层。 
 
 
 

1.3  Witting反应  
另一个典型的合成方法就是利用醛基—CHO 与甲基的
缩合反应形成亚乙烯基（—CH=CH—），最常采用季膦盐的
缩合反应[2]。 
 
 
 
通过改变 R1、R2、R3、R4 获得不同侧链的聚合物，也

可以将反应式中的苯环换成联苯、萘、吡咯、噻吩、噁二唑、

芴以及咔唑等，则生成相应的交替结构聚合物。这个反应在

新型发光聚合物的设计与合成中具有重要的作用，但是应用

这个反应很难获得高分子量的产物。 

1.4   Heck’s 偶联聚合法 
通过双卤代的芳香类单体和二乙烯基苯的单体进行偶

联反应获得聚合物[2]。这种方法对于那些难以得到二醛基、

芳香锍盐、季膦盐前聚单体的合成反应非常有用。但是，这

一方法的难点在于二乙烯基苯的单体合成。 
 
 
 

2 不同侧链结构的 PPV 类聚合物合成及发
光性能 
表 1和表 2中列举了几种典型的侧链取代 PPV类聚合物

的前聚单体、PPV衍生物的结构、名称以及它们的紫外可见
吸收光谱，荧光最大发射峰、电致发光最大发射峰、 荧光
量子效率（ＰLeff）、外量子效率（QE）。 
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表 1 不同侧链结构的 PPV类聚合物的结构及名称 
Table 1  Structure and name of PPV derivatives attachment of variety of substituents 

序号 前聚单体 PPV 结构 名称 

P1 -----  
PPV[4] 

P2 

  

MEH-PPV[4]~[6] 

P3 

 
 

PMCYH-PV[7] 

P4 

  

4N-PPV[8] 

P5 

  

ODS-PPV[9] 

P6 

  

o,m,p- 
R3SiPhPPV[10] 

P7 

  

PMEHT-PV[11] 

P8 

  

PPFPV[12] 

P9 

 

Oxa-PPV[13] 

P10 

  

CzEH-PPV[14] 

 
从表 1 中的前聚单体的结构可以看出，除了 P7、P8 采
用Wessling前聚物法，其它聚合物的合成均采用 Gilch去卤
缩合法获得目的产物，因此前聚单体的双卤甲基芳香化合物

的设计合成就是关键步骤。 
紫外可见吸收光谱的最大吸收峰的位置主要是由聚合

物共轭链的长度以及苯环上侧链取代基的电子效应所决定

的。取代基的改变使得聚合物的能隙、电子亲和势、电离势

等性质发生了改变。一般来说，在 PPV的苯环上连有烷基、
烷氧基以及其它给电子的基团会减小能隙，使得波峰发生红

移。例如上表中的 P2~P7 的聚合物的波峰与 P1 相比都发生
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了红移。但红移范围的大小还取决于链长以及取代基的不

同。对于烷氧基取代的 P2、P3，其波峰大致相同，说明同样
是烷氧基取代，其链长和取代基的空间位阻等对吸收波峰的

影响较小，但是会对发光器件的量子效率影响较大[2]。而对

于萘取代 P4、硅烷基取代 P5、烷基硅苯基取代 P6，这些基
团给电子能力较弱，因此红移较小。但是它们的吸收波峰相

差不大，同样也说明电子效应相似的取代基对于聚合物能隙

影响也基本相同。另外从表中量子效率的数值可以看出，探

索合成不同的 PPV取代基还有助于提高器件的量子效率，从
而提高发光效率。对于 P8，取代基上连有吸电子的 F原子，
使 共 轭 聚 合 物 的 电 子 云 密 度 降 低 ， 从 而 增 加 了

HOMO-LUMO能带，导致了吸收波峰的蓝移[12]。 
   P9 是侧链上具有电子传输特性的噁二唑基团的聚合物，

P10 是侧链含有空穴传输特性的咔唑基团的聚合物，这一类
聚合物的合成还是采用 Gilch 去卤缩合法，只是预先要将噁
二唑基团和咔唑基团连接到苯环上，再进行双卤甲基化。这

两个聚合物都连接有烷氧基基团，因此吸收波峰发生了红

移。对于 PL与 EL的发射峰，P9和 P2、P10与 P1 基本相
同，这一共同特点说明了发光性质取决于主链的结构，而侧

链上带有基团的特性对其的影响可以忽略。这一结果还说明

侧链与主链上的能量传递比较细微，因此在发射峰上没有显

示出来。 
还有些研究表明带有咔唑基团的 PPV 聚合物所制备的器
件量子效率比 PPV低，这主要是由于咔唑基团是空穴传输特
性的基团，而 PPV同样也具有空穴传输特性，因此电子的不
平衡注入和传输限制了 PPV器件的发光效率[14]。 

表 2不同侧链聚合物的发光性能 
Table 2  Luminescence of PPV derivatives attachment of variety of substituents 

序号 UV-Absorption 
λmax/nm 

PL（Film） 
λmax/nm 

EL（Film）
λmax/nm PL eff/% QE/% 

P1 420 540 540 ------- 0.05 
P2 500 590 590 15~20 1 
P3 496 590 591 ------- 大于 MEH-PPV 6倍 
P4 441 496 545 60 54 
P5 436 527 ---- --- ---- 
P6 435~420 500~530 500~530 --- --- 
P7 430 540 540 ---- 大于 MEH-PPV 20倍 
P8 400 520 520 ---- 64 
P9 441 573 591 --- --- 

P10 460 540 540 ---- ---- 
 
总之，对于带有不同侧链的 PPV 类聚合物，可以采用

在强碱叔丁醇钾的作用下，室温进行卤化氢的脱除缩聚反应

合成，这为我们提供了一个便利的合成方法。但是也有研究

表明，这种方法合成的聚合物在真空加热时，其吸收波峰以

及 PL 发射峰都会随着时间延长而发生红移，这就给器件制
作后的稳定性带来问题[2]。 
另外，研究 PPV 侧链结构的变化，主要还是在于提高

PPV的溶解性、可加工性和控制不同颜色发光，以及改善器
件的发光效率。但对于空穴传输能力强于电子传输能力的

PPV，要想增加载流子的注入以及尽可能使电子和空穴的注

入和迁移达到平衡，从根本上提高器件发光效率，就要增强

聚合物的电子亲和势，提高载流子在发光层复合的效率，因

此很多研究专注于此。一方面是引入电子亲和势强的侧基例

如噁二唑基团，另一方面就是改变主链结构，从而克服 PPV
类聚合物这方面的缺点。 

3  不同主链结构的 PPV 类聚合物合成及发
光性能 
下述 P11~P16 是几种典型不同主链结构的 PPV 类聚合
物，其合成方法及器件性能列于表 3。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

P11 P12 P13

P14 P15 P16
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表 3 不同主链 PPV类聚合物的合成方法及其器件性能 
Table 3 Synthetic pathways for PPV derivatives with different main chain structures and LED device characteristics 

序号 合成方法 LED器件 启动电压/V 亮度

（cd/m2） 效率 

P11 Gilch去卤缩合法 ITO/PEDOT/P11/Al:Li 2.3 19180 2.9  lm/W 
P12 Witting反应 ITO/ P12/Al 5~10 ---- ---- 
P13 Gilch去卤缩合法 ITO/PEDOT:PSS/P13/Al 1.8~4.5 7000 1.0 cd/A 

P14 Gilch去卤缩合法 ITO/PEDOT/P14/Al 2.5~7 19395 21.1 cd/A 

P15 Heck’s 偶联聚合法 ITO/PEDOT/P15/Al 4~16 2900 ---- 
P16 Witting反应 ITO/P16/Al 7.5 500 ---- 

 
研究者主要通过交替共聚合连接含有不同侧链的 PPV
类聚合物以及直接将重复单元设计成含有苯环、双键、咔唑、

噻吩、噁二唑等结构单元，进行聚合。对于将不同侧链的 PPV
共聚采用 Gilch 去卤缩合法比较容易，而对于具有不同结构
单元的基团共聚，Witting反应是最常采用的合成方法。而对
于主链结构的改性也是围绕着如何提高 PPV 类发光聚合物
的溶解性能、成膜性能、热稳定性，如何控制发光颜色、提

高发光效率等方面进行探索的。 
对于 P11，由于硅烷基的作用，可以明显改善聚合物的

溶解性和热稳定性，而且发光颜色可以在绿色至橙红色间调

控。其 LED 器件的亮度和效率都是很高的，并且器件的使
用寿命也得到改善，在 1000 cd/m2条件下达到 120h[15]。对于

P13 通过控制侧基的位置可以从绿色至红色间调节发光颜
色，获得不同颜色的发光器件，同样由于烷氧基的作用可以

改善聚合物的溶解性能，聚合物可以通过旋转涂膜工艺获得

没有针眼的发光层[17]。而 P14[13]由于噁二唑基团的作用，增

加了电子传输能力，提高了 LUMO 能级，使得发光器件的
效率和亮度达到目前较高的水平。这说明了电子传输特性基

团的加入可以平衡电子和空穴的注入和复合，是提高器件的

效率的有效手段 [18]。P15 通过与噻吩基团共聚，调节噻吩
上的侧链就可以改变聚合物的光电性能[19]。P16是在重复单
元中同时含有空穴传输的咔唑和电子传输的噁二唑，通过这

一手段可以使电子云流动性增大，避免与苯环相连的双键氧

化，这样就增加了器件的稳定性[20]。 
通过主链基团的改变调整和改善电子传输性能以及引

入功能基团至 PPV 的侧链都是目前研究 PPV 类聚合物的主
要方向，但是往往合成的聚合物结构复杂，合成步骤多，纯

度低，因此，一些研究者探索通过引入不同的端基来调节聚

合物的性能，这样就可以将一些小分子的发光材料引入到聚

合物的端基结构中，避免直接掺杂导致的聚集态结晶，例如

YAN HUANG等将发光染料香豆素作为MEH-PPV的端基，
获得了良好溶解性的聚合物以及发光器件[21]。这为 PPV 类
聚合物的设计和研究提供了一个新的方向。 

4  结语 
   有机电致发光现象及相应的研究早在 20 世纪 60 年代就
开始了，发展至今有机高分子平板显示技术的实用化进程已

经取得了突破性的进展。尽管世界上众多国家的研究机构和

公司投巨资致力于有机平板显示器件的研究开发，但其产业

化进程远远低于人们的预料，其中一个关键问题就是高效稳

定的高分子电致发光材料和载流子传输材料的合成研究。而

PPV类聚合物作为其中最有前景的材料，也受到研究者的极
大关注。目前对于 PPV类聚合物的设计合成的关键问题是如
何获得电子和空穴传输性能平衡且均有较高效率的光电功

能材料，主要是研究其结构与载流子传输性能的平衡及效率

之间的关系[22]。另外材料的合成也从单一体系向复合体系的

合成发展。 
对于高分子电致发光器件的应用除了与发光材料的研

究密切相关外，还依赖于发光材料的能级与电子过程的理论

研究、发光器件的设计和结构研究以及薄膜化技术、复合与

杂化技术、自组装技术研究等[22]。这些方面的研究互相促进

互相匹配，期待这些理论和应用的研究为新材料的合成设计

提供新的方向。 
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