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Applications of COFs

  이번 연구 동향에서는 다양하게 합성된 COF 물질들이 광전자와 촉매로 응용된 

사례들을 살펴보자. 

1. Photoelectric applications

  COF 구조에 광전자 특성을 갖는 그룹들(pyrene, phthalocyanine, porphyrin 등)이 도

입되면 독특한 광학 및 전기적 성질을 갖게 된다. Jiang 그룹은 광전자 응용을 위해

서 pyrene으로 기능화 된 COF를 합성하는데 성공하였다[1,2]. 아래 그림에서 알 수 

있듯이 PPy-COF는 pyrene-2,7-diboronic acid(PDBA, 3)의 자기 축합 반응에 의해서 

제조되었고 TP-COF는 2,3,6,7,10,11-hexahydroxytriphenylene(HHTP, 21)와 PDBA 3의 

축합 반응에 의해 합성되었다. 

  PPy-COF와 TP-COF는 2차원 eclipsed structure를 가지고 BET 표면적은 각각 868 

m2/g과 932 m2/g였다. TP-COF는 triphenylene과 pyrene의 eclipsed 배열 때문에 p형 

반도체 특성을 나타냈다. PPy-COF는 PDBA 고체와 비교했을 때 COF 안에 

polypyrene 배열을 갖고 있기 때문에 상당한 형광 시프트가 일어났다(아래 그림).  

  



 아래 그림은 PPy-COF가 전도성을 띄며 빛 조사에 빠르게 응답하는 광전도성을 띄

는 것을 보여준다. 그림 a에서 검은색은 PPy-COF가 없는 상태, 파란색은 PPy-COF가 

연결된 상태, 빨간색은 I-doped PPy-COF의 결과이다. 그림 b는 bias 전압 2V on-ff에

서 전류 데이터이다. 그림 c는 Al/PPy-COF/Au 전극의 I-V 특성을 보여준다. 검은색은 

빛을 조사하지 않은 때 빨간색은 가시광선을 조사했을 때의 결과다. 그림 d는 빛 

조사 on-off에 따른 빠른 광전류 응답 특성을 보여준다. 

  

 Phthalocyanine은 가시광선을 강하게 흡수할 수 있는 능력이 있는 물질이다. Spitler

와 Dichtel은 Lewis 산 촉매 프로토콜을 이용하여 phthalocyanine tetra(acetonide) 29a

와 diboronic acid 1로부터 metal-free phthalocyanine 그룹을 포함한 2D COF 

(Pc-PBBA-COF)를 합성하였다[3]. (2,3,9,10,16,17,23,24-octahydroxyphthalocyaninato) 

nickel(II) 28a와 diboronic acid 1 또는 benzothiadiazole diboronic acid (BTDADA, 2)를 

이용하여 Jiang과 그 동료들은 boronate esterification 반응을 통해 nickel 

phthalocyanine-based COFs (NiPc COF와 2D-NiPc-BTDA COF)를 합성하였다[4,5]. 



 Pc-PBBA-COF, NiPc COF와 2D-NiPc-BTDA COF는 모두 eclipsed structure를 가지며  

BET 표면적은 각각 469, 624, 877 m2/g고 평균 기공 크기는 2.1, 1.9, 2.2 nm다. 

Pc-PBBA-COF는 phthalocyanine tetra(acetonide) powder와 비교하여 흡수 파장이 파

란색 쪽으로 이동한다. 한편,  NiPc COF는 phthalocyanine기가 eclipsed stacking 되어 

있기 때문에 가시광선과 근적외선 영역에서 증가된 집광(light-harvesting) 능력을 보

이고 높은 광전도도와 가시광선과 근적외선 광자에 매우 큰 선택도를 갖는다. NiPc 

COF는 p형 반도체 특성을 나타내고 2D-NiPc-BTDA COF는 전자가 부족한 

benzothiadiazolen이 결합되어 있기 때문에 n형 반도체 특성을 나타내며 근적외선 광

자에 높은 선택도를 보인다. NiPc COF와 2D-NiPc-BTDA COF에서 볼 수 있듯이 연결 

분자들을 변화시킴으로써 metallophthalocyanine 기의 전자 분포를 극적으로 변화시

켜 바꿀 수 있다(p형 반도체 → n형 반도체). 이런 특성은 phthalocyanine-base COF

가 전자 소재로 응용될 수 있음을 보여준다. 

 Porphyrin은 18개 전자 π 시스템을 가진 평면의 대환식(macrocyclic) 복합체로 MOF

나 공중합 나노다공성 고분자와 같은 다공성 물질의 합성에 적용되어 왔다. Jiang과 

그 동료들은 zinc(II)5,10,15,20-tetrakis(4-(dihydroxyboryl)phenyl) porphyrin 30b와 

1,2,4,5-tetra-hydroxybenzene 14a의 boronate esterification 반응을 이용하여 최초로 

porphyrin-based COF (ZnP-COF)를 제조하였다[6]. ZnP-COF는 정방정계(tetragonal) 2D 

eclipsed 구조를 가지며 BET 표면적은 1742 m2/g이고 평균 기공 크기는 2.5 nm다. 

ZnP-COF와 다른 두 개의 porphyrinbased COFs (H2-COF와 CuP-COF)의 광전기 특성

이 보고되었다[7]. H2-COF는 metalfree porphyrin macrocycles이기 때문에 홀 이동을 

나타낸다. ZnP-COF와 CuP-COF는 다른 전자밀도를 갖고 있는 metal-porphyrin 

macrocycles에서 metal-on-metal 채널들을 형성하기 때문에 각각 2극성의 고율

(high-rate ambipolar)과 전자 전도를 나타낸다. 높은 대전 운반체 이동도를 갖는 2개

의 2D 비금속 COF (COF-366 and COF-66)이 Yaghi 그룹에 의해 합성되었다[8]. 



  COF-366은 tetra(p-amino-phenyl)porphyrin 31과 terephthaldehyde 6 사이의 imine 

결합 형성에 의해 합성되었다. COF-66은 tetra(p-boronic acid-phenyl)porphyrin 30a과 

2,3,4,5-tetrahydroxy anthracene 15a의 boronic esterification 반응에 의해 제조되었다. 

COF-366와 COF-66은 높은 이동도를 갖는 홀 전도성을 보여준다. 이런 광전자 COF

들의 독특한 물성들은 광전자·광전소자로써 응용에 중요한 전진이라 할 수 있다. 

2. Catalysis

  수십 년 동안 불균일 촉매로써 표면적인 매우 큰 다공성 물질들이 사용되어 왔

다. 예를 들어 무기 zeolite는 석유화학 산업과 정제에서 튼튼한 촉매로 폭넓게 적용

되어 왔다. 최근 하이브리드 결정성 MOF를 촉매로 이용하려는 결과들도 보고되었

다. 한편, 다공성이면서 강한 공유 결합으로 형성된 COF 물질들은 효율적이고 강한

(robust) 촉매로써 이용될 수 있을 것으로 생각되어 왔는데 이를 위해서는 강한 촉

매 활성점(active sites)을 가져야 하며 대부분의 유기 용매를 포함하여 물과 열처리

에도 매운 높은 안정성을 가져야만 한다. 최근에 Wang과 그 동료들은 COF 물질이 

실제 반응에서 촉매로 사용될 수 있음을 보고하였다[9]. 1,3,5-Triformylbenzene 18와 

1,4-diaminobenzene 9을 이용하여 기공 크기가 1.8 nm인 imine-linked COF 물질

(COF-LZU1)이 아래 그림처럼 제조되었다. 

  COF-LZU1은 2D eclipsed layered-sheet 구조를 갖고 있으며 sheet 사이에 존재하

는 질소 원자들 간의 거리가 약 3.7Å이다. 이 거리는 질소들과 다양한 금속 이온들

이 강한 배위결합을 형성하기에 적당하다. COF-LZU1를 상온에서 Pd(OAc)2와 간단하

게 반응시켜 Pd(II)-coordinated COF-LZU1 (Pd/COF-LZU1)를 제조하였다. Pd이 배위결

합해도 구조가 유지됨을 PXRD, solid-state NMR, XPS 분석 등을 이용하여 확인하였



다. Pd/COF-LZU1을 이용하여 Suzuki–Miyaura coupling reaction에서 촉매 활성을 측정

한 결과가 다음의 표에 정리되어 있다. 

  Pd/COF-LZU1는 넓은 범위의 반응물과 생성물의 우수한 수율(96–98%)로 뛰어난 

촉매 활성을 보여주었고 실제 촉매 응용에서 중요한 높은 안정성과 촉매의 쉬운 재

순환성(recyclability)을 나타내었다. Pd(II)-containing MOF와 비교했을 때, Pd/COF-LZU1

는 사용되는 촉매 양이 적으면서도 짧은 반응시간과 더 높은 수율을 나타냈다. 이

러한 촉매로써의 우수함은 2D eclipsed layered-sheet 구조가 촉매 사이트 결합을 위

한 강한 scaffold 역할을 하면서 1.8 nm 기공을 갖는 규칙적인 채널이 존재함으로써 

활성 사이트에 쉽게 접근가능하면서도 생산물이 빠르게 확산할 수 있기 때문으로 

사료된다. COF 물질을 이용한 촉매로써의 응용에 대한 연구가 아직까지 부족함에도 

불구하고 여러 가지 building block들을 이용한 다양한 디자인 전략을 수립하여 많은 

반응들에 대한 촉매 연구가 활발하게 진행되고 있다. 이 촉매 분야에서의 계속된 

진보는 실제 산업 현장에서 적용되는 날이 곧 올 것이라 확신한다. 
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