
COF(covalent organic frameworks)의 최신 연구동향 4 

Synthetic methods of COFs

  2005년에 Yaghi와 동료 연구자들은 solvothermal method를 이용하여 최초로 COF 

합성에 성공하였다[1]. 그 이후에 많은 연구자들이 다른 방법을 이용하여 COF를 합

성하기 위하여 노력하였고, 이를 몇 가지로 정리하면 다음과 같다. Solvothermal, 

ionothermal, microwave 방법을 이용하여 COF 물질을 합성하였다. 또한, 금속 표면에

building unit를 승화시켜 금속표면에 COF를 성장시킨 방법도 보고되었다. 이들 방법

에 대하여 구체적으로 살펴보자.

1. Solvothermal method

  지금까지 합성된 대부분의 COF 구조들은 solvothermal 방법을 이용하여 제조되었

다. 이 방법은 밀폐된 용기에서 열(10~120℃)을 가하면서 꽤 긴 시간(2~9일)이 걸려

종료된다. 이 합성법에서 중요하게 고려되어야 할 인자들은 밀폐 용기 안의 압력, 

축합 반응을 위한 용매의 선택 및 반응 속도의 조절 등이다. 먼저 반응 수율에 큰 

영향을 미치는 밀폐 용기 안의 압력에 대하여 살펴보자. Yaghi는 최초로 COF 합성

에서 밀폐 용기안의 최적 압력이 150 mTorr 임을 발견하였다[1]. 한편, Lavigne과 동

료 연구진은 대기압 상태에서 reflux procedure를 이용하여 3일간 반응시킴으로써 

COF-18Å을 합성하였다[2]. 다양한 합성 물질들에 의해 결정된 반응 속도는 합성되

는 COF의 구조적 주기성을 갖게 하는데 매우 중요한 요소이다. 또, 하나의 중요 요

소는 building unit들 사이의 축합반응을 위한 용매의 선택이다. 다음 그림은 결정성 

COF를 형성하는데 있어서 용매의 선택의 중요성을 보여준다[3].  

      



  위에 왼쪽 그림처럼 zinc(II) 5,10,15,20-tetrakis(4-(dihydroxyboryl)phenyl) porphyrin 

(TDHB-ZnP)과 1,2,4,5-tetrahydroxybenzene(THB)의 building unit을 이용하여 ZnP-COF를 

합성하였다. 이때 mesitylene과 mesitylene:dioxane 부피피를 조절한 혼합 용매의 사

용이 Zn-COF의 결정성에 미치는 영향을 조사하였다. 오른쪽 그림은 다양한 용매 조

건에서 합성된 COF의 X-Ray powder diffraction(XRPD)을 보여준다. 부피비 1:1 용매에

서는 비결정성의 고체(검정)임을 보여주고 mesitylene:dioxane = 9:1, or 19:1 용매에

서는 매우 높은 결정성 COF가 합성된다(빨강, 초록). 이러한 이유는 다음과 같다. 

Dioxane에서의 TDHB-ZnP 모노머 용해도가 매우 높다. 따라서 용매에 dioxane이 많은 

경우에는 높은 농도의 TDHB-ZnP가 존재하여 빠른 반응을 일으켜 비결정성의 파우

더를 형성하게 된다. 또한, 이러한 용매의 영향은 합성된 COF의 형태에도 영향이 

있음이 SEM 이미지로 확인되었다.

  Solvothermal method을 이용하여 제조된 COF들은 대부분이 파우더 형태를 나타내

어 기판을 이용하는 장치에 응용하는 것이 제한될 수 있다. 이러한 단점을 극복하

고자 DIchtel과 동료연구진은 한 겹의 그래핀(signle-layer graphene; SLG) 위에 2D 

COF 물질의 얇은 필름을 생성할 수 있는 solvothermal method를 개발하였다[4]. 

1,4-phenylenebis(boronic acid)(PBBA)과 2,3,6,7,10,11-hexahydroxytriphenylene(HHTP)을 

용매 mesitylene:dioxane(1:1 v/v)에 녹여 90℃에서 solvothermal 축합반응을 시키면 

COF-5 파우더가 합성된다. 이러한 합성을 SLG/Cu 기판과 함께 진행하면 용해되지 

않는 파우더가 형성되어 바닥에 떨어짐과 동시에 SLG/Cu 기판 위에 연속적으로 

COF-5 필름이 형성된다. 다음 그림은 그 과정의 개략도가 보여주고 있다. 



  이렇게 SLG/Cu 기판위에 형성된 COF-5 얇은 층은 파우더에 비해 향상된 결정성

을 가짐을 synchrotron x-ray diffraction 분석으로 확인되었다. 아래의 그림 a는 30분 

동안 SLG/Cu 기판위에 성장된 COF-5 필름을 분석한 SEM 이미지이다. 두께가 약 

195±20 nm 임을 보여준다. 또한 그림 b는 형성된 COF의 면적이 100 ㎛2임을 알 수 

있다. 이 방법은 최초로 큰 면적의 2차원 필름 형태의 COF를 배열함으로써 COF의 

응용 분야를 광전기 장치 등의 전자 분야 분야로 확대할 가능성을 보여주고 있다.

  한편, 금속 표면에 COF를 submonolayer로 합성하는 방법이 보고되었다[5]. 아래 

그림은 Ag(111) 기판 위에 BDBA 모노머를 고진공 하에서 승화시킴으로써 거의 한 

겹에 가까운 surface covalent organic framework(SCOF-1)를 성공적으로 제조하였다. 

합성된 SCOF-1를 scanning tunneling microscopy(STM)으로 분석한 것이 오른쪽 그림

이다. 원래 예측했던 포어 크기인 15Å과 잘 일치함을 보여준다. 

  

비슷한 방법으로 BDBA와 HHTP를 이용하여 SCOF-5를 Ag(111) 기판 위에 형성하여 

STM으로 분석하였다. 예측한 포어 크기와 비슷하게 약 30Å의 포어가 관측되었다.
  

            



2. Ionothermal method  

  Thomas와 동료들은 화학적·열적으로 안정성이 뛰어나며 큰 결정성 구조를 갖는 

covalent triazine-based framework(CTF)를 ionothermal 제조 방법을 이용하여 합성하

였다[6]. 400℃에서 molten ZnCl2 용매에서 1,4-dicynobenzene (nitrile building unit)의 

cyclotrimerisation을 이용하여 다공성의 CTF를 제조하였다. ZnCl2 역할은 용매로써 뿐

이 아니라 가역적인 cyclotrimerisation 반응을 위한 촉매로써 매우 중요하다. 아래 그

림은 ionothermal 방법을 이용하여 CTF를 합성하는 과정을 묘사한 것이다.

같은 연구 그룹에서 2,6-naphthalene-dicarbonitrile을 이용하여 비슷한 조건에서 

CTF-2를 합성하는 과정을 묘사한 것이 아래 그림이다[7].

  

  Solvothermal 방법을 이용한 COF 제조법보다 ionothermal 방법은 화학적·열적으

로 더 안정한 COF를 합성할 수 있다는 장점이 있다. 그러나 solvothermal 방법과 비

교하여 가역 cyclotrimerisation 반응이 더 가혹(높은 온도 등) 조건에서 일어나고 

COF의 결정성을 조절하기 어려운 단점을 갖고 있다. 하지만 ionothermal 방법을 이

용한 CTF 합성도 활발한 연구가 진행되어 새롭게 합성된 물질들이 최근에 보고되고 

있는 상황이다.  



3. Microwave synthesis

  마이크로파 가열은 화학 반응을 가속하기 위한 방법으로 폭넓게 사용되어 왔다. 

결정성 MOF를 합성한 결과가 보고되었고, 최근에 Cooper와 그 동료들이 COF 합성

을 위하여 마이크로파를 도입하여 성공하였다[8]. 이 방법의 가장 큰 장점은 COF 제

조에 걸리는 시간이라 할 수 있다. 예를 들어 2D COF-5가 마이크로파를 이용하여 

20분 만에 합성되었다. 이는 일반적으로 solvothermal 합성법으로 제조하는데 걸리는 

72시간과 비교하면 약 200배 이상 빠르다. 또한, 마이크로파 합성법으로 제조한 

COF-5의 표면적(2019 m2/g)이 solvothermal 방법의 제조한 COF-5의 표면적(1590 

m2/g)보다 크다는 것을 알 수 있었다. 

 아래 그림은 마이크로파 반응기에서 COF-5 반응과 정제 과정의 사진을 보여준다. 

(a)는 최초 합성 후에 형성된 gray-purple COF-5 파우더를 보여주고, (b)는 HHTP-산

화 이물질들이 첫 번째 마이크로파 추출 과정을 통하여 제거된 상태를 보여주며 (c) 

는 두 번째 마이크로파 추출 과정에서 정제된 gray COF-5을 보여준다.

 이러한 마이크로파 가열 합성법은 다른 제조법에 비하여 제조시간이 매우 빠르고 

상대적으로 깨끗한 방식일 뿐만 아니라 대용량의 COF 합성 및 응용에 적합 것으로 

사료된다.  
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