
COF(covalent organic frameworks)의 최신 연구동향 3 

Disign principles

  MOF(metal organic frameworks)과 비슷하게 COF의 합성도 Yaghi가 개발한 reticular 

chemistry(복잡하게 얽혀 있는 화학)의 원리들을 통하여 디자인될 수 있다[1]. MOF와 

COF 모두에서 디자인을 위한 기본적인 관심사항은 porosity(다공성)과 structural 

regularity(구조적 규칙성)에 있다. 한편 배위 결합을 이용하는 결정성 MOF를 형성하

기 위한 building unit의 조립은 공유결합을 이용하여 결정성 COF를 만드는 것보다 

상대적으로 용이하다. 무기물 zeolite를 합성하기 위한 디자인 원칙들 또한 COF 디

자인을 위한 추가적인 영감을 제공한다. 즉, 지금까지 다양하게 합성된 zeolite와 

MOF들은 새로운 COF를 합성하는데 유용한 길잡이라 할 수 있다.  

1. Porisity(다공성)  

  다른 다공성 유기 고분자처럼 COF를 만들기 위한 첫 번째 관심 사항은 다공성에 

있다. 공유결합을 이용하여 다공성 고체를 형성하기 위한 디자인 전략은 크게 두 

가지로 구분할 수 있다. 첫 번째 전략은 templating method로써 이는 다공성 zeolites

와 메조다공성 organosilica를 합성하기 위한 방법이다. Building block을 형성하기 위

하여 structural-directing agents를 이용하여 합성하는 것이다[2]. 합성 후에 template

를 제거함으로써 최종적인 다공성 고분자를 만들 수 있다. 두 번째 전략은 다공성 

구조를 만들기 위하여 단단한 building units을 이용하는 방법이다. 단단한 모노머로

부터 coupling reaction[3]을 이용하여 여fj 가지 형태의 다공성 고분자 복합체들이 성

공적으로 합성되었다. 지금까지 대부분의 다공성 COF 합성은 두 번째 전략을 이용

한 것이다. 한편, 사용되는 building unit의 분자의 길이는 생성되는 COF의 포어 크기

를 지배하고 building unit의 shape(형태)은 다공성 구조의 topology를 결정한다. 대부

분의 결합 그룹들은 boroxines, triazines, imines, hydrazones 등과 같은 단단하고 평

평한 구조들이다. 많은 경우 building unit으로 단단한 방향족 물질들이 선호되는데 

이는 다공성 구조를 효율적으로 형성할 수 있기 때문이다. 

2. Structural regularity(구조적 규칙성)  

  다공성을 가진다는 것이 COF 합성에서 결정성을 보증하는 것은 아니다. 즉, 다공

성의 비결정성 COF 물질이 합성되는 경우도 흔하다. 실제로 대부분의 다공성 유기 

고분자들은 강한 공유결합 형성에 의해 규칙적이지 않은 물질들을 생산한다. 따라

서 COF 합성을 위한 디자인에서 structural regularity(구조적 규칙성)의 조절은 매우 

중요한 이슈이다. 규칙적인 포어 구조를 갖는 COF를 합성하기 위해서는 단단한 



building units와 합성 반응의 조심스러운 선택이 매우 중요하다.

  Zeolite 합성에서처럼 가역적 공유결합의 형성이 결정성 COF를 합성하는데 있어서 

매우 중요하다. 그러나 이러한 전제조건(가역반응)을 만족한다 하더라도 항상 결정

성 COF가 형성되는 것이 아니다. 예로서, Thomas와 그의 공동 연구자들이 nitrile 

building unit들이 reversible cyclotrimerisation 반응에 의하여 CTF(covalent triazine 

frameworks)을 합성하였는데 이 물질은 다공성의 비결정성 물질이었다[4]. 아래의 그

림은 이 실험에 사용된 물질들과 생성되는 CTF 물질 사이의 가역반응을 보여주고 

있다. 

  Building units의 형태와 각도의 매치가 형성되는 공유결합의 가역 반응을 설명할 

수 있다. 가장 간단한 building unit은 직선 형태를 갖는 것이다. 이러한 직선 형태를 

갖는 building units이 만나서 생성된 물질은 아래와 같이 직선 형태의 구조를 갖게 

될 것이다. 사용된 building unit은 diboronic acid와 1,2,4,5-tetrahydroxybenzene (THB)

로 69%의 수율로 oligo(dioxaborole)이 제조된다[5].

  직선의 building units이 120o 또는 90o 각을 갖고 있는 building unit들과 결합하게 

되면 다음 그림과 같이 육각형, 사각형의 이차원 COF 구조가 만들어진다. 왼쪽 그

림의 합성에 사용된 building unit은 diboronic acid와 hexahydroxy triphenylene으로 2.7 

nm 포어를 갖는 COF-5가 생성된다[6]. 오른쪽 그림의 building unit은 phthalocyanine 

tetra(acetonide)와 4-phenylenebis(boronic acid) (PBBA)를 이용하여 사각형의 이차원 

구조를 가지는 Pc-PBBA COF를 합성하였다[7].  



   

  다음 그림은 직선의 building unit이 사면체 구조의 모노머와 반응했을 때는 삼차

원 구조의 COF가 형성됨을 알 수 있다. Terephthaldehyde와 사면체 구조의 

tetra-(4-anilyl)methane을 이용하여 삼차원의 COF-300을 합성함으로써 이차원 구조의 

COF보다 더 큰 표면적(1360 m2/g)을 얻을 수 있었다[8]. 

  또한 상대적으로 약한 상호작용(수소결합 또는 금속배위 결합)들에 의한 결정구조

의 형성할 수 있는 결정 공학(crystal engieering)에서의 디자인 원칙들도 결정성 COF 

물질을 생성하는데 적용될 수 있다. 

3. Functionality(기능화)  

  결정성의 다공성 COF 물질 합성을 위한 다공성과 구조적 주기성에 대한 기본 원

리들이 앞에서 언급되었다. 여기에 첨가하여 특정 응용분야에 적용할 수 있는 COF

를 만들기 위해서는 기능기의 도입이 필수적이다. 다음 그림은 COF 기능화를 위한 

일반적인 전략을 보여주고 있다. 가장 많이 사용되는 것은 그림 A로 나타낸 합성 

후 기능기 도입 전략이다. 즉, COF를 합성한 후에 연속적인 화학적 개질 등을 통하

여 COF network에 기능기를 도입할 수 있다.  



 

이 방법을 이용하여 기능기를 도입한 예가 아래 그림이다. 사용된 building unit은 21

번 물질인 hexahydroxytriphenylene(HHTP)과 5번 물질인 azide appended 

benzenediboronic acid(N3-BDBA)와 1번의 1,4-benzenediboronic acid(BDBA) 비율을 조

절해서 x% N3-COF-5를 합성하였다[9]. 여기에 후처리 방법으로 다양한 알킨들

( )과 COF-5의 Cu(I)-catalysed click reaction에 의해서 triazole-functionalized 

N3-COF가 얻어진다. 이러한 전략은 기능기의 분포가 불균일할 수밖에 없다는 단점

에도 불구하고 COF 물질의 더 많은 적용을 위해 다양한 기능기를 도입할 수 있다

는 장점이 있다. 

 전략 B는 다음 그림처럼 building unit에 기능기를 포함시키게 합성한 후에 이를 기

초로 bottom-up approach를 이용하여 COF를 만드는 방법이다. 

  이것은 기능기가 COF 내부에 매우 균일하게 분포한다는 장점을 가지며 화학적 

안정성이 뛰어나다. 이러한 목적을 가진 COF를 합성하기 위해서는 주기성과 다공성

을 위한 디자인 원칙들이 기능화를 위한 요구를 동시에 만족해야만 한다. 하지만 

기능화 building unit의 합성과 기능화 COF의 구조적 주기성의 유지를 동시에 만족하

는 것은 쉬운 일은 아니다. 그럼에도 불구하고 bottom-up 전략은 암모니아 가스 저



장[10]과 광전자 응용[11]을 위한 기능성 COF 합성에 성공하였다. 앞으로 기능화 

COF 합성을 위한 다양한 bottom-up 전략의 발전이 더 요구된다. 이를 위해서는 

building unit의 rigidity, shape, functionality가 결정성 COF 제조에 필요한 합성 방법들

과 최적 조건들과 함께 고려되어야만 한다. 
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