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  摘要:随着经济的迅猛发展和石油资源的不断枯竭,人们越来越重视将可再生资源转化为有用的化合物或

聚合物。生物基聚呋喃类高分子具有单体来源广泛和良好的生态效益,可用于制备外包装材料、导电材料、自
修复材料等,在许多领域存在着巨大的潜在应用价值,因此,其合成研究备受关注。本文以不同的反应单体与

合成方法为依据,全面地总结了近10年来(特别是近5年)几种常见的聚呋喃及其衍生物的合成方法与应用研

究进展,主要包括缩聚合成、金属催化偶联反应合成、氧化偶联聚合、基于其它非呋喃环原料的聚合以及Diels-
Alder反应合成,并从所得产物的机械性能和使用功能等角度对各方法进行了简要的评价。着眼未来,性能优

化与功能拓展仍是聚呋喃类高分子设计与合成的重点发展方向。
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引言

  随着社会工业发展,不可再生资源匮乏、应用受限以及环境污染成为人类迫切需要解决的问题[1]。
呋喃类生物质原料来源广泛,储量丰富,具有良好的生物降解性[2,3]。目前,基于呋喃类小分子的有机合

成[4]、高分子材料制备引人注目,特别是聚呋喃类高分子有望应用于包装材料[5]、有机半导体[6]、自愈性

修复材料[7]等多个领域而成为当今高分子材料中的研究焦点。
鉴于聚呋喃类高分子的研究对可持续发展和环境保护具有重大的意义,虽然目前已有不少关于2,5-

呋喃二甲酸(FDCA)聚酯[8~10]、呋喃类聚酰胺[11,12]的综述报道,但缺少对呋喃类高分子全方位的合成方

法综述,故本文以单体与合成方法为分类依据,系统介绍了近10年来聚呋喃类高分子的合成方法与应用

研究进展,以期为聚呋喃类材料的进一步研究与开发提供参考。

1 基于含呋喃环羧酸的缩聚反应合成

  基于含呋喃环羧酸(或其衍生单体)的缩聚反应,可以得到呋喃聚酯、呋喃聚酰胺这二类目前受到研

究最多的聚呋喃类高分子[8~12],而且新的成果层出不穷,依旧引人注目。

1.1 呋喃聚酯的合成

  2,5-呋喃二甲酸(FDCA)作为含呋喃环羧酸中的典型代表,因其具有刚性芳香环结构,与石油基单体

对苯二甲酸(PTA)结构相似,是制备高性能线型、交联型生物基呋喃类聚酯的重要单体,通常用于与醇类

化合物进行酯化缩聚反应制备生物基聚呋喃类高分子。在前期的综述中,一些文献对所用的醇类化合物
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已有较多的介绍[9,10]。近来,南京工业大学曹飞课题组[13]以FDCA与多种乙二醇醚(如乙二醇丁醚、二
乙二醇丁醚、三乙二醇丁醚)酯化,合成了低迁移率、可用于聚氯乙烯增塑的液态酯类,与会对人体产生慢

性毒性的邻苯二甲酸酯增塑剂相比,这些呋喃酯增塑剂因对人体友好而拥有巨大的发展前景。他们还研

究了支链长度和醚键数对塑化效果的影响,这对合成不易发生迁移、对人体安全性高的呋喃系列高分子

聚酯增塑剂提供了实际的参考意义。
酯化缩聚法具有消耗原料少、反应快速、操作简单等优势,但其合成产品容易着色。因此,人们开发

了酯交换缩聚法,以解决FDCA脱羰反应导致产品着色的问题[10]。同时,酯交换缩聚法对单体纯度的要

求比直接酯化法低[9],故也是最常用的呋喃类聚酯合成方法[8,14]。但是,酯交换缩聚法作为两步缩聚

法[15],该方法中先要将FDCA酯化为其二甲酯(DMFD)再与相应的二醇反应(图1)[16]。

图1 DMFD的合成与缩聚

Figure
 

1 Synthesis
 

and
 

polycondensation
 

of
 

DMFD

目前,用于酯交换缩聚法的二醇类化合物,主要包括脂肪族二元醇、芳香族二元醇及环状二元醇

等[10]。例如,鉴于呋喃聚酯材料大多数存在着伸长率低、提高其断裂伸长率往往需要牺牲其它性能的问

题[17],浙江大学吴林波课题组[18]探究了添加共聚碳酸酯二醇(PPeHC,图2)对呋喃聚酯性能的影响。研

究发现,在熔融共聚所得的无规则PEF基共聚酯中,当PPeHC含量为30wt%时,该无规则共聚酯具有

比聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)更好的延展性(断裂伸长率高达194%)和更高的CO2、O2 阻隔性能,且
仍具有与PET相当的高拉伸模量和拉伸强度。

图2 用于合成呋喃聚酯的一些醇类化合物的结构式

Figure
 

2 The
 

structures
 

of
 

some
 

alcohol
 

compounds
 

used
 

in
 

synthesis
 

of
 

furan
 

polyesters

同样地,中国科学院宁波材料所那海宁课题组[19]利用DMFD与新戊二醇(NPG,图2)的酯交换缩

聚,制得了聚2,5-呋喃二甲酸新戊二醇酯,并使用聚四亚甲基醚二醇(PTMG,图2)进行改性,所得聚合

物可微相分离形成硬链段与软链段,当软链段含量提高至60wt%时可使聚酯的断裂伸长率高达1089%,
这为新型生物基热塑性聚酯聚弹性体的开发提供了一条新途径。

传统合成呋喃聚酯过程温度较高,容易发生降解,为了改善制备呋喃类聚酯的方法,荷兰格罗宁根大

学Loos课题组[20]以南极假丝酵母脂肪酶B
 

(Cal
 

B)作催化剂,通过DMFD与1,4-环己烷二甲醇(1,4-
CHDM,图2)酯交换缩聚法以95%的产率制备了低聚呋喃酸酯二醇,其反应条件温和,且可实现Cal

 

B
酶的回收。值得一提的是,由于呋喃环的存在,所得的低聚呋喃酸酯二醇有望用作提高聚合物阻燃性能

的原料。
除了改变二醇外,也可改变呋喃类二酸,如使用粘液酸代替FDCA,以拓展原料来源。法国Len课题

组[21]以粘液酸为原料,无需分离FDCA中间体,制备了2,5-呋喃二甲酸二乙酯(DEFDC),在DEFDC的

基础上进一步合成了双(2-羟基乙基)-2,5-呋喃二甲酸酯(BHEFDC)和双(2,3-二羟基丙基)-2,5-呋喃二

甲酸酯(BDHPFDC)。DEFDC分别与BHEFDC、BDHPFDC、双甘油酯交换缩聚合成了PEF、聚2,5-呋
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喃二甲酸二氢丙酯(PHPF)、聚2,5-呋喃二甲酸二甘油酯(PDGF)三种呋喃聚酯(图3)。其中,后面二个

聚酯的游离羟基可望进一步官能团化,以应用于生物学或医学领域。此外,BHEFDC还可自缩聚合成

PEF,这是提高呋喃聚酯分子量和纯度的经典有效策略[22]。

图3 从粘液酸到呋喃聚酯的全合成路线

Figure
 

3 Entire
 

synthetic
 

routes
 

to
 

furan
 

polyesters
 

from
 

mucic
 

acid

此外,为了开发呋喃聚酯的更多性能,芬兰Heiskanen课题组[23]通过金属催化偶联合成了2,2'-联呋

喃-5,5'-二甲酸二甲酯(BFDCA),并进一步通过酯交换反应制备了聚2,2'-联呋喃-5,5'-二甲酸乙二醇酯

(PEBF)(图4)。由于独特的双呋喃结构,其不仅具有良好的氧气和水阻隔性能,还具有优异的紫外吸收

性能,有望应用于光伏电池上以提高电池的性能。最近,该课题组又以BFDCA、DMFD与1,4-丁二醇合

成了一系列呋喃聚酯,进一步研究了双呋喃结构的作用与性能,为基于BFDCA呋喃聚酯的合成与性能

拓展提供了参考[24]。

图4 PEBF聚酯的合成路线

Figure
 

4 Synthetic
 

route
 

to
 

PEBF
 

polyester

另外,开环聚合法也可合成呋喃类聚酯,其具有反应条件温和,副反应少等优势,使FDCA聚酯得以

回收利用[9,10]。例如,西班牙 Munoz-Guerra课题组[25]采用Cal
 

B酶催化的假高稀法合成了六亚甲基呋

喃酸酯环状低聚物(HF),在Cal
 

B催化下可促进环解生成线性PHF,且PHF在Cal
 

B的催化下还可重

新生成环状低聚酯(图5)。

图5 酶催化环状低聚物 HF的合成与开环聚合

Figure
 

5 Enzymatic
 

synthesis
 

of
 

cyclic
 

oligomer
 

HF
 

and
 

its
 

ring
 

opening
 

polymerization
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当然,合成呋喃聚酯还有酰氯法,其可提高单体活性,反应温度低,聚合过程不易发生分解[9,10]。但

是,由于高纯度的FDCA酰氯(FDCl)难以获得且需使用有机溶剂[10],故限制了该方法在呋喃聚酯合成

上的应用。

1.2 呋喃聚酰胺的合成

  相对于石油基芳香族聚酰胺,生物基呋喃聚酰胺因其出色的溶解性而得到广泛的研究[26]。FDCA
同样是合成生物基呋喃类聚酰胺的重要单体。呋喃聚酰胺均聚物的合成一般采用FDCA(或其二甲酯、
酰氯化物)与脂肪族(或芳香族)二元胺发生缩聚反应[11],聚合方法包括界面聚合、溶液聚合、熔融聚合和

固相聚合等。尽管前人已对呋喃聚酰胺的合成进行了不少研究,其仍存在合成产物分子量小、产率低、热
稳定性差,以及反应温度高等缺点[11,12]。

为了解决呋喃聚酰胺聚合度低的问题,俄罗斯Smirnova课题组[27]通过铵盐熔融缩聚与界面聚合以

FDCA、1,6-己二胺、对苯二胺为原料合成了两种呋喃聚酰胺,并研究了有机溶剂,如四氯甲烷、二氯甲烷、

N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP),以及两种二元胺对呋喃聚酰胺产率和分子量的影响,为合成高分子量呋喃

聚酰胺的条件选择提供了参考。
同时,为提高呋喃聚酰胺的热稳定性,突尼斯Abid课题组[28]合成了含有呋喃环的新型聚酰胺-酰亚

胺共聚物。他们以双呋喃二酰肼(DHF)、吡啶二酰肼(DHPy)和芳香族二酐(DA)为原料(图6),在高温

条件下发生熔融缩聚,合成了多种无定形呋喃酰胺-亚酰胺共聚物(PAIFP1-12),产物具有高粘度与较好的

热稳定性(起始分解温度为270℃)。重要的是,这些PAIFP1-12 在酸性介质,以及 H2O2/CoCl2 氧化介质

中,均具有良好的稳定性。

图6 DHF、DHPy与DAs缩聚反应合成聚酰胺-酰亚胺PAIFP1-12
Figure

 

6 Synthesis
 

of
 

polyamides-imides
 

PAIFP1-12 by
 

polycondensation
 

of
 

DHF,
 

DHPy
 

with
 

various
 

DAs

酶促聚合是降低反应温度的一种可行方法[11]。例如,荷兰Loos课题组[29]在酶Novozyme
 

435的催

化下,将DMFD分别与4,9-二噁-1,12-十二烷二胺(DODA)、二亚乙基三胺(DETA)、N,N'-双(3-氨丙

基)乙二胺(EDDA)三种杂原子二胺聚合,制得了无定形的呋喃聚酰胺(图7)。其中,对DODA的酶催化

活性最高,但产率低于40%,且这些聚合物的热稳定性(系列聚合物起始分解温度为186~297℃)和分子

量均有待提高。
鉴于酶催化的不足,开发出低温条件下无需酶催化缩聚合成呋喃聚酰胺的方法显得尤为重要。近

来,南京工业大学曹飞课题组[30]以FDCl、芳香族二胺以及芳香族二酰氯为原料,在低温条件下(5~
60℃)熔融缩聚成功制备了八种呋喃基聚酰胺(图8),其避免了呋喃聚酰胺在合成中由于温度过高而容

易分解的问题。研究表明,这些呋喃聚酰胺的热稳定性好(系列聚合物起始分解温度为371~410℃),与
常规的高性能芳香族聚酰胺相似;且由于呋喃环的引入,它们易溶于常见有机溶剂,这有利于聚酰胺的进

一步加工与应用。
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图7 FDCA基杂原子聚酰胺的酶促聚合

Figure
 

7 Enzymatic
 

synthesis
 

of
 

FDCA-based
 

heteroatom
 

polyamides

图8 呋喃基聚酰胺的合成

Figure
 

8 Synthesis
 

of
 

furan-based
 

polyamides

呋喃羧酸引入酰胺聚合物,通常会形成无定形或结晶度低的材料[31],这归因于呋喃环中的氧杂原子

与酰胺键的氢之间会形成分子内氢键,这些分子内氢键通常会使呋喃聚酰胺的热力学和机械性能降低。
因此,德国Robert课题组[32]首先将DMFD与1,10-癸二醇经酯交换合成长链的呋喃二甲酸酯BHDF,再
由BHDF与DMFD、含有两个内部酰胺键的酰胺二醇反应,经熔融缩聚合成了呋喃聚酯酰胺(图9)。这

样,酰胺基和呋喃环之间的间隔基可成功抑制分子内氢键的形成,从而使聚合物从熔融态快速结晶。重

要的是,还可通过调节主链中酰胺比例控制其结晶度。

图9 聚酯酰胺的合成

Figure
 

9 Synthesis
 

of
 

poly(ester
 

amide)

此外,还有其它得到高热稳定性呋喃聚酰胺的合成途径。例如,日本 Mori课题组[33]使用了具有双

呋喃结构的2,2'-联呋喃-5,5'二甲酰氯为聚合单体,与4种α,ω-二元胺反应,分别通过溶液聚合和界面

聚合,合成了性能相似的聚酰胺(图10)。与大多数由FDCA合成的含单个呋喃环的聚酰胺相比,得益于

双呋喃的刚性结构,所得聚酰胺具有更高的热稳定性(系列聚合物起始分解温度为297~408℃)和熔点

(350~449℃),显示出更好的热稳定性。

图10 2,2'-联呋喃-5,5'二甲酰氯与α,ω-二元胺的溶液或界面聚合反应

Figure
 

10 Polymerization
 

of
 

furan
 

dimer
 

with
 

α,ω-diamines
 

by
 

solution
 

or
 

interfacial
 

polycondensation
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2 基于含卤呋喃环的金属催化偶联反应合成

  作为一类重要的含五元杂环共轭聚合物,导电呋喃聚合物的合成得到了人们越来越多的关注[34]。
相比传统的含五元杂环共轭聚合物,如噻吩聚合物[35],呋喃中氧原子的电负性更大、尺寸更小,能降低

HOMO、LUMO轨道的能量,增强聚合物链的相互作用,从而展示出更出色的光伏特性[36]。共轭聚合物

的合成方法包括过渡金属络合物催化偶联、催化转移缩聚法[37,38],对呋喃聚合物也不例外。
基于含卤呋喃环类原料,以过渡金属络合物催化偶联制备呋喃聚合物时,最常见的反应是Stille偶

联反应[39]。例如,中国科学院于贵课题组[40]利用侧翼含卤代呋喃环的吡咯烷酮与噻吩锡化合物,通过

Stille偶联合成了高性能的窄带隙半导体和聚合物场效应晶体管材料PDVF-8(图11)。
类似地,哈尔滨工业大学张勇课题组[41]采用Stille偶联合成了呋喃聚合物PBDFF-FFBz(图12),有

望应用于聚合物太阳能电池中。

图11 呋喃聚合物PVDF-8的合成

Figure
 

11 Synthesis
 

of
 

furan-containing
 

polymer
 

PVDF-8

图12 呋喃聚合物PBDFF-FFBz的合成

Figure
 

12 Synthesis
 

of
 

furan-containing
 

polymer
 

PBDFF-FFBz

当然,还有其它利用含卤呋喃环单体合成呋喃聚合物半导体的方法。例如,华南理工大学杨伟课题

组[42]通过Suzuki偶联反应制备了一系列窄带隙PFO-DFQ 呋喃共轭聚合物(图13);澳大利亚 D'
Alessandro课题组[43]通过Sonogashira-Hagihara交叉偶联合成了三芳基胺核POP-O呋喃有机聚合物

(图14),其具有高孔隙率,有望用作气体存储及催化材料。过渡金属络合物催化偶联法合成呋喃共轭聚

合物存在着反应条件苛刻、单体或增长链容易失去反应活性基团等缺点。为了克服这些缺点,芳香族结

构单元的链增长聚合,即催化剂转移缩聚吸引了人们的兴趣[37,38]。目前,催化剂转移缩聚已成为基于卤

代呋喃控制呋喃环类共轭聚合物合成的有效方法。
例如,美国Noonan课题组[44]通过催化剂转移缩聚,以含溴的己基取代呋喃单体为原料,合成了烷基

不同取向的聚3-己基呋喃(P3HF)(图15),为呋喃有机半导体材料的骨架设计与合成提供了新参考。同

年,该课题组[45]又经催化转移缩聚合成了一系列含O、S、Se五元杂环的周期性π 共轭聚合物(图16)。
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图13 呋喃聚合物PFO-DFQ的合成

Figure
 

13 Synthesis
 

of
 

furan-containing
 

polymer
 

PFO-DFQ

图14 呋喃聚合物POP-O的合成

Figure
 

14 Synthesis
 

of
 

furan-containing
 

polymer
 

POP-O

图15 不同构型呋喃环聚合物P3HT的合成

Figure
 

15 Synthesis
 

of
 

different
 

regioregular
 

furan-containing
 

polymer
 

P3HF

图16 呋喃-噻吩-硒基呋喃环聚合物F-T-Se的合成

Figure
 

16 Synthesis
 

of
 

furan-containing
 

polymer
 

F-T-Se

这些研究表明,催化转移缩聚具有分子量可控、分散度窄等优势。
近来,Noonan课题组[46]还设计合成了带有酯侧链的新型呋喃聚合物(图17)。与P3HF相比,这些

经催化缩聚合成的P3HEF,由于吸电子酯取代基的存在,聚合物可形成致密的π 堆积螺旋结构,并通过
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羰基氧和环上氢之间的分子内氢键进一步稳定,使P3HEF显示出更高的光学稳定性。值得注意的是,
酯取代基还为其后续改性提供了可能。

图17 呋喃聚合物P3HEF的合成

Figure
 

17 Synthesis
 

of
 

furan-containing
 

polymer
 

P3HEF

3 呋喃环的氧化偶联聚合

  氧化偶联聚合和电化学聚合同样是合成导电呋喃聚合物的重要方法,尤其是基于呋喃单体为原料的

合成。氧化偶联聚合又称化学氧化聚合,与电化学聚合一样,都是通过单体脱氢合成呋喃聚合物。从本

质上讲,两种方法的原理基本相同[47]。
与电化学聚合相比,氧化偶联聚合无须施加外压,是更为直接的合成方法。目前,呋喃单体的氧化偶

联聚合基本都以FeCl3 作为氧化剂,且合成聚呋喃(PFu)的过程简单:将呋喃单体与FeCl3 氧化剂按比例

混合,在无水介质、氮气氛围和一定温度下聚合即可制得[48]。但是,作为极具前景的光电材料,纯PFu往

往存在着稳定性差、导电性能低和亲水性差等缺点[49]。因此,科学家们对PFu进行了较多的改性

研究[50]。

PFu的改性常通过与碳纳米材料[51]或者纳米金属氧化物[52](特别是纳米Fe3O4
[53])进行复合而实

现,其中与纳米金属氧化物作用得到的复合物常用作传感器等功能材料[54]。例如,伊朗Baghayeri课题

组以硝基甲烷为溶剂,室温下将Fe3O4 纳米粒子与呋喃单体混合,滴入FeCl3,超声反应24h,成功制备了

超顺磁性PFu@Fe3O4 纳米电磁材料,其能用作具有高灵敏度和稳定性的H2O2 生物传感器[55]。不仅如

此,PFu还能用于合成多孔碳纳米材料[56]或制备多孔碳纳米催化剂[57]。
虽然直接基于呋喃单体进行氧化偶联聚合而制备各种PFu材料比较常见,但仍有采用含侧链修饰

的呋喃单体进行氧化偶联聚合而改性PFu的方法报道。例如,近来浙江大学王立课题组[58]首先通过3-
呋喃甲醇与二茂铁甲酰氯发生酯化反应,制得3-呋喃甲醇二茂铁(FMFc),再将FMFc氧化偶联聚合制

得二茂铁基改性的新材料PFMFc(图18)。二茂铁基的引入能够赋予聚合物良好的磁和光学性能,若使

PFMFc与碳材料复合,达到优化其导电以及电磁屏蔽性能的目的,更好地提高PFu的性能。

图18 二茂铁基聚呋喃的合成

Figure
 

18 Synthesis
 

of
 

ferrocene-based
 

polyfuran

电化学聚合(EP)是另一种广泛用于制备导电聚合物的方法,其通过外加偏压使单体氧化而聚合[47],

但简单的呋喃单体的聚合需要很高的氧化电势[59]。为了解决这个问题,以色列Sheberla课题组[60]通过

Stille偶联使三个呋喃环相连,再将齐聚物由电化学氧化聚合制备得到稳定且导电的高分子P1(图19)。
类似地,可制备系列聚合物P2~P7(图19)。与对应的聚噻吩类似物相比,这些线形PFu展示出更好的

导电性能。
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图19 用于电化学聚合制备的呋喃环类单体与所得导电呋喃聚合物

Figure
 

19 The
 

furan
 

monomers
 

used
 

in
 

electrochemical
 

polymerization
 

(EP)
 

and
 

the
 

conducting
 

polyfurans
 

obtained
 

by
 

EP

近来,江西科技师范大学蒋丰兴课题组[61,62]先通过Stille偶联使呋喃环与噻吩环相连,利用TFu单

体(图19),电化学氧化聚合得到了可用作有机热电材料与柔性电致变色材料的呋喃-噻吩聚合物。
电化学方法不仅仅可以获得上述线形结构的含呋喃环聚合物,也能直接由相关呋喃单体制备支化、

交联或网状结构的PFu类材料[63,64]。例如,澳大利亚Sonar课题组[65]基于TFB(图19),合成了具有微

孔结构的网状PTFB,其可作为一种高灵敏度的生物传感器。

4 其它无呋喃环破坏的呋喃聚合物合成

  随着呋喃聚合物合成研究的不断深入,除前所述外,还有其它无呋喃环破坏(即原料所含呋喃环不参

与反应,或直接由非呋喃环原料合成呋喃聚合物的方法)的呋喃聚合物合成方法。例如,2-呋喃甲醇

(FA)及类似的含有羟甲基单体,能够在酸催化下自缩聚合成呋喃树脂[66](图20)。当然,通过缩聚反应

也能制得其它类型的树脂,如呋喃环氧树脂[67]、脲醛呋喃树脂[68]等。呋喃醇类的缩聚,特别是基于FA
的缩聚反应,是开发绿色新树脂材料、功能碳纳米材料[69,70]的一种关键方法。

图20 呋喃醇类的自缩聚

Figure
 

20 Polymerization
 

of
 

furanyl
 

alcohols

此外,也有直接基于非呋喃环原料合成呋喃聚合物的研究。例如,华南理工大学唐本忠课题组[71]利

用氧气与炔烃化合物在N,N-二甲基乙酰胺(DMAc)和全氟萘烷存在下以高收率合成了含四个取代基

呋喃环的聚合物(图21)。该呋喃聚合物具有超放大猝灭效应,可用作爆炸物荧光检测。
近来,北京理工大学董宇平课题组成功将多组分聚合反应应用于呋喃聚合物的合成中。他们以二异

氰基化合物、丁炔二羧酸酯、二醛化合物为原料,在温和、无催化剂条件下,二异氰基进攻炔羧酸引发反

应,经[3+2]环加成、氢转移过程,合成了一系列分子量高、热稳定性好的呋喃聚合物(图22)[72],且改变

二醛中环的结构能够赋予呋喃聚合物良好的光解性能[73]。该系列研究提供了一种四取代呋喃环聚合物

的合成方法。

·64·        高  分  子  通  报 2022年5月 



10.14028/j.cnki.1003-3726.2022.05.005

图21 含四个取代基呋喃环聚合物的合成

Figure
 

21 Synthesis
 

of
 

poly(tetrasubstituted
 

furan)

图22 呋喃-胺聚合物的合成

Figure
 

22 Synthesis
 

of
 

poly(furan-amine)

如果将二醛化合物替换为含卤素的二酮化合物,能以类似的机理制备新的聚合物[74](图23)。但是,
溴甲基阻止了氢迁移过程的发生,故所得五元环不再是完整的呋喃环结构。当然,溴甲基的存在使聚合

物能够用于继续合成星型支化或刷型聚合物。该类聚合物还能表现出聚集诱导荧光增强行为,有望应用

于生物成像或治疗[75]。

图23 含呋喃-亚氨基-亚芳基聚合物的合成

Figure
 

23 Synthesis
 

of
 

iminofuran-arylene-containing
 

polymer

5 基于Diels-Alder反应合成

  呋喃环芳香性较低,可作为Diels-Alder反应的双烯体[76,77]。因此,含呋喃环的化合物或聚合物可与

亲双烯体发生Diels-Alder反应制得含不完整呋喃环结构的聚呋喃类高分子[78,79]。
一些马来酰亚胺基化合物(图24)常用作与呋喃环反应的亲双烯体。例如,含呋喃环的苯基乙炔基苯并

噻二唑能够与BMI(图24)发生Diels-Alder反应制得线型的呋喃聚合物[80](图25)。值得注意的是,Diels-
Alder反应构建的化学键是动态可逆的,其能够因温度变化发生正/逆Diels-Alder反应而形成或断裂。由于

正/逆Diels-Alder反应发生的条件温和、副反应少,故该方法成为制备动态自修复材料的典型途径[80~82]。
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图24 常见的马来酰亚胺基化合物的结构

Figure
 

24 The
 

structures
 

of
 

common
 

maleimide-based
 

monomers

图25 Diels-Alder反应合成热可逆的呋喃基聚合物

Figure
 

25 Synthesis
 

of
 

thermoreversible
 

furan-based
 

polymer
 

by
 

Diels-Alder
 

reaction

利用上述合成原理,研究者成功合成了许多呋喃类自修复材料。例如,卢森堡Habibi[83]课题组基于多

呋喃环化合物(图26)为原料,合成了交联结构的聚合物,探究了含呋喃环数量、芳族和脂肪族链的影响,发
现芳族链可使聚合物展示出较高的Tg;而脂肪族链的聚合物具有更佳的循环稳定性,且随单体呋喃环数的

增加,聚合物的杨氏模量、拉伸强度以及发生逆Diels-Alder反应的温度增大,但断裂伸长率降低。

图26 多呋喃环单体的化学结构

Figure
 

26 The
 

chemical
 

structures
 

of
 

multifunctional
 

furan
 

monomers

近来,加拿大Oh课题组也顺利开发了一系列具有优秀自愈性能的新型多呋喃环-马来酰亚胺聚合

物[84,85]。例如,他们先将相同当量的DFu3(图26)与BMI(图24)通过Diels-Alder反应制备得线型热不

稳定聚合物,然后升温使其解聚为小分子或低聚物,暴露出更多的马来酰亚基团,再加入TFu2(图26)反
应制备了柔韧性良好的呋喃凝胶网络,其具有能够在60℃时完全愈合的性质,有望用作热可逆的功能化

热固性塑料[86]。
当然,也有基于含单个呋喃环化合物制备交联结构呋喃类自修复材料的研究。例如,比利时van

 

den
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Brande课题组[87]将α-甲基丙烯酸糠醇酯与 M400(图24)反应,再经紫外光照射,成功制得了在室温下可

自愈合的呋喃-马来酰亚胺聚酯交联网络材料(图27),是具有潜力的光伏组件密封胶。

图27 呋喃-马来酰亚胺聚酯交联网络的合成

Figure
 

27 Synthesis
 

of
 

furan-maleimide
 

polyester
 

network

鉴于小分子呋喃化合物的反应位点有限,为设计出具有更多功能的呋喃类自修复材料,人们开发了

以呋喃聚合物为原料通过Diels-Alder反应来制备呋喃类自修复高分子[88]。其中,基于呋喃聚酯类[89]、
呋喃聚酰胺类[90]的合成,特别受到关注。

例如,日本Yoshie课题组[91]利用聚2,5-呋喃二亚甲基丁二酸酯(PFS)的嵌段共聚物与 M2(图24)

Diels-Alder反应成功合成了具有良好自愈效果(50℃,
 

18MPa)的呋喃-马来酰亚胺聚酯(图28)。值得一

提的是,该类材料不仅能够通过控制嵌段共聚物的比例来调节其机械性能,且能够具有形状记忆功能,有
望用于生物医学、航天航空领域[91,92]。

图28 呋喃-马来酰亚胺聚酯的合成

Figure
 

28 Synthesis
 

of
 

furan-maleimide
 

polyester

为获得能够在更高温度下发生逆Diels-Alder反应的呋喃自修复材料,也有人基于主、侧链均含呋喃

环的聚酯与 M2(图24)反应,设计合成了热稳定性良好的呋喃聚酯网络(图29)。由于与马来酰亚胺基团

反应位点的增加,聚合物的交联密度提高,发生逆Diels-Alder反应的温度范围在100~150℃[93]。
呋喃聚酰胺是另一种常见的用于Diels-Alder反应的呋喃基双烯聚合物。例如,南京工业大学郭凯

课题组[94]通过BMI(图24)与呋喃聚酰胺PA5F反应,制备了具有良好循环稳定性的热可逆呋喃-马来酰

亚胺聚酰胺交联网络(图30)。有趣的是,该生物基呋喃交联网络还能够进一步芳构化,得到石油基芳香

族聚酰胺。
除呋喃聚酯、呋喃聚酰胺外,也有不少其它呋喃聚合物与马来酰亚胺化合物(或其聚合物)进行

Diels-Alder反应的研究[67,95]。例如,吉林大学刘凤岐课题组[96]首先合成了含呋喃侧基的呋喃环氧树脂

PGFA,再与BMI(图24)反应,合成了一系列链柔韧性良好的热可逆的交联网络(图31)。经多次循环,
材料的机械性能几乎保持不变,故可得出色的可重复利用材料。
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图29 基于主、侧链呋喃环反应合成呋喃-马来酰亚胺聚酯

Figure
 

29 Synthesis
 

of
 

furan-maleimide
 

polyester
 

based
 

on
 

the
 

reaction
 

of
 

main
 

and
 

side
 

chains
 

furan
 

rings

图30 呋喃-马来酰亚胺聚酰胺交联网络的合成及其芳构化

Figure
 

30 Synthesis
 

and
 

aromatization
 

of
 

furan-maleimide
 

polyamide
 

cross-linked
 

network

图31 呋喃-马来酰亚胺环氧树脂的合成

Figure
 

31 Synthesis
 

of
 

furan-maleimide
 

epoxy
 

resin

为推动呋喃-马来酰亚胺聚合物材料的发展,东华大学胡祖明课题组[97]深入研究了马来酰亚胺基团

的引入对呋喃聚酰胺的修复效率和机械性能的影响。对于HBM、EBM、OBM(图24)三种不同的马来酰

亚胺化合物与呋喃聚酰胺POF(图32)的反应,所得产物中POF-OBM 材料的自愈能力最强。但 HBM、

EBM、OBM均能够改善POF的杨氏模量、拉伸强度以及断裂伸长等性能,且在一定比例下能使某一性

能达到最大值。
实际上,设计或开发出更多功能性的亲双烯体,也是推动Diels-Alder反应制备呋喃聚合物发展的主

要研究方向。例如,胡祖明课题组[98]设计合成了一种马来酰亚胺官能团化的多面体低聚倍半硅氧烷

(mPOSS,图32)。它是将八氨基取代的多面体低聚倍半硅氧烷与马来酸酐反应制得的。mPOSS与

POF反应后,可制备有望用作可回收的低介电常数材料。值得一提的是,该课题组[99]还用富勒烯C60与

POF(图32)进行Diels-Alder反应,制备了可回收的交联聚合物基复合材料,其在高温下具有良好的形状

记忆功能,且热稳定性好、机械性能高。
基于聚集诱导发光(AIE)的荧光性能与应用研究,也是科学家们的关注热点[100]。因此,最近中南民

族大学姜宇课题组[101]构建了一种新型马来酰亚胺基亲双烯体TPE-2MI,其中嵌入了四苯乙烯基荧光

团,并被用于同呋喃聚酯PMFM 反应,制备PMFM/TPE-2MI薄膜(图33)。由于高分子侧链上引入了

动态化学键,所得薄膜能够通过热响应控制其荧光开关特性。
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图32 呋喃聚酰胺及其Diels-Alder反应的亲双烯体

Figure
 

32 Furan
 

polyamide
 

and
 

its
 

Diels-Alder
 

reaction
 

dienophile

图33 四苯乙烯型亲双烯体与呋喃聚酯PMFM的合成

Figure
 

33 Synthesis
 

of
 

tetraphenylethene
 

dienophile
 

and
 

PMFM
 

furan
 

polyester

6 总结与展望

  随着利用生物基资源进行有机合成[102,103]与高分子材料制备[104~106]的研究以及相关报道[107]的增

多,生物基聚呋喃类高分子作为一种重要的绿色功能高分子也引人注目,越来越多的研究者致力于开发

出其简单、高效、廉价的制备方法。尽管目前呋喃聚酯及聚酰胺的缩聚合成已经得到不少的研究,但是合

成热稳定性好、分子量大、机械性能高的呋喃聚酯与聚酰胺材料仍然值得关注。另一方面,呋喃类高分子

是极具潜力的导电共轭聚合物[108]及自修复材料[109],然而金属催化偶联、氧化偶联聚合所得的呋喃导电

聚合物,其导电性能与光学稳定性还有待提高[110];呋喃自修复材料在实际工程中的应用也还有待进一步

落实,且需要更多的研究以期从材料机械性能的自愈合拓展到材料功能的自愈合[111]。此外,从最近研究

来看,以常见呋喃单体或基于非呋喃环原料聚合得到更多功能化的其它类型呋喃聚合物,也是聚呋喃类

高分子发展新方向之一。
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Abstract:
 

With
 

the
 

rapid
 

economic
 

development
 

and
 

the
 

continuous
 

depletion
 

of
 

petroleum
 

resources,
 

more
 

and
 

more
 

attention
 

has
 

been
 

paid
 

to
 

converse
 

the
 

renewable
 

resources
 

into
 

useful
 

polymers
 

or
 

compounds.
 

Bio-based
 

furan
 

polymers,
 

not
 

only
 

having
 

rich
 

reserves
 

of
 

monomers,
 

but
 

also
 

creating
 

excellent
 

ecological
 

benefits,
 

can
 

be
 

applied
 

in
 

many
 

fields
 

such
 

as
 

green
 

packaging
 

materials,
 

conductive
 

materials,
 

self-healing
 

materials
 

and
 

so
 

on.
 

The
 

great
 

application
 

potential
 

makes
 

their
 

synthesis
 

researches
 

being
 

concentrated.
 

Thus,
 

based
 

on
 

different
 

monomers
 

and
 

synthetic
 

methods,
 

e.g.,
 

polycondensation,
 

metal-catalyzed
 

coupling
 

reaction,
 

oxidative
 

coupling
 

polymerization,
 

polymerization
 

based
 

on
 

non-furan
 

materials,
 

and
 

Diels-Alder
 

reaction,
 

the
 

synthesis
 

and
 

application
 

of
 

polyfurans
 

and
 

their
 

derivatives
 

in
 

the
 

past
 

decade
 

(especially
 

in
 

the
 

last
 

5
 

years)
 

are
 

summarized.
 

In
 

addition,
 

a
 

brief
 

evaluation
 

of
 

each
 

method
 

is
 

discussed
 

in
 

combination
 

of
 

the
 

mechanical
 

property
 

and
 

function
 

of
 

the
 

products.
 

In
 

the
 

future,
 

performance
 

optimization
 

and
 

function
 

expansion
 

are
 

still
 

the
 

vital
 

development
 

directions
 

for
 

the
 

design
 

and
 

synthesis
 

of
 

furan
 

polymers.
Key

 

words:Bio-based
 

furan
 

polymers;
 

Synthetic
 

methods;
 

Polycondensation;
 

Metal-catalyzed
 

coupling
 

reaction;
 

Oxidative
 

coupling
 

polymerization;
 

Diels-Alder
 

reaction;
 

Application
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