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ABSTRACT

Covalent organic frameworks (COFs) are a novel and unique crystalline porous
organic polymers formed by the reversible condensation of building units containing
light elements and linked by strong covalent bonds. Covalent organic frameworks
consist of linkers (building units) and chemical bonds formed between two building
units. By carefully selecting the appropriate linkers and bonds, it is possible to create
covalent organic frameworks with distinct features. This work provides a concise
overview of covalent organic frameworks, including their structural, surface, optical,
and electronic properties. The preparation strategies most commonly employed for
COFs are also presented, along with relevant examples. The potential applications of
covalent frameworks in various fields such as: photocatalysis, medicine, gas
separation and storage, photovoltaics and sensors are also discussed, highlighting the
need for further development of this important class of materials.

Keywords: covalent organic frameworks, photocatalysis, porous materials, synthesis
methods

Stowa kluczowe: kowalencyjne szkielety organiczne, fotokataliza, materiaty
porowate, metody syntezy
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

BD —benzydyna

BDBA —kwas 1,4-benzenodiboronowy

COF —kowalencyjne szkielety organiczne
DABD —dichlorowodorek benzenotiolu

DMTP —2,5-dimetylobenzeno-1,4-karboksyaldehyd
Pa —2,5-dimetylo-p-fenylodiamina

Pa-1 —parafenylodiamina

PMDA —bezwodnik piromelitowy

PTCDA —dibezwodnik peryleno-3,4,9,10-tetrakarboksylowy
TAPT —1,3,5-tris(4-aminofenylo)triazyna

TFPT —1,3,5-tris-(4-formylofenylo)triazyna

Tp —1,3,5-triformylofloroglucinol

TPB —1,3,5-tris(4-aminofenylo)benzen

TPT-CHO —2,4,6-tris(4-formylofenoksy)-1,3,5-triazyna
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WPROWADZENIE

Kowalencyjne szkielety organiczne (COF) zostaly po raz pierwszy opisane
w 2005 roku przez Cote i in. [1] jako nowe i unikalne krystaliczne porowate polimery
organiczne wytwarzane w procesie odwracalnej kondensacji jednostek budulcowych
zawierajacych lekkie pierwiastki i potaczonych silnymi wigzaniami kowalencyjnymi [1].
Od tego czasu opracowano réozne metody syntezy, ktore umozliwily otrzymanie wielu
nowych typow tych krystalicznych polimerow porowatych posiadajacych dwu- lub
trojwymiarowa strukture [2]. Kowalencyjne szkielety organiczne, ze wzgledu na swoje
unikalne wlasciwosci takie jak duza réznorodno$¢ strukturalna, dobra stabilno$é,
rozwini¢ta powierzchnia wlasciwa i duza porowatos¢ wykazuja wyjatkowy potencjat do
zastosowania w roznych dziedzinach takich jak: magazynowanie energii[3],
fotokataliza [4], elektrokataliza [5], magazynowanie i separacja gazow [6], medycyna [7],
separacja membranowa [8], czujniki [9], ogniwa stoneczne [10]. Ponadto w celu dalszego
rozszerzenia wlasciwosci i mozliwosci aplikacyjnych COF-y sg czg¢sto taczone z innymi
materiatami, takimi jak: nanoczastki metali [11,12], tlenki metali [13,14], grafen [15],
kropki kwantowe [16], szkielety metaloorganiczne [17], polimery przewodzace [18,19].

Niniejsza praca ma na celu przedstawienie krotkiej charakterystyki
kowalencyjnych szkieletow organicznych, w tym ich gléwnych wiasciwosci
strukturalnych, powierzchniowych, optycznych i elektronicznych. Przedstawione zostaty
najczesciej stosowane strategie preparatyki COF-0w wraz z wyszczegolnieniem ich zalet
i ograniczen. Omowiono réwniez najwazniejsze obszary zastosowania kowalencyjnych
szkieletow wskazujac jednoczesnie na konieczno$¢ dalszego rozwoju tej interesujacej
grupy materiatow.

1. Budowa i wlasciwosci kowalencyjnych szkieletow organicznych

Kowalencyjne szkielety organiczne skladajg si¢ z lacznikéw (jednostek
budulcowych) oraz wigzan chemicznych utworzonych pomiedzy dwoma jednostkami
budulcowymi np. B—O, C=C, B—N, C=N. Dobér odpowiednich tacznikow i wigzan
pozwala otrzymac¢ kowalencyjne szkielety organiczne charakteryzujace si¢ réznymi
wlasciwosciami. Typ zastosowanego tacznika ma wptyw na rozmiar porow i geometri¢
COF-6w, natomiast stabilno$¢ i krystalicznos¢ kowalencyjnych szkieletow organicznych
jest zalezna od typéw wiazan chemicznych [20]. Kowalencyjne szkielety organiczne
oréznych topologiach mozna uzyska¢ poprzez potaczenie blokow budulcowych
o odmiennej symetrii i strukturze przestrzennej (Rysunek 1) [21]. Ponadto wigzania
chemiczne utworzone pomiedzy blokami budulcowymi COF-6w moga zostad
przeksztalcone w procesie modyfikacji post-syntetycznej w celu uzyskania bardziej
stabilnych struktur i rozszerzenia mozliwosci aplikacyjnych tych materiatow [22]. Yaghi
i wspolpracownicy [23] otrzymali COF-y zawierajace w swojej strukturze wigzania
amidowe poprzez przeksztalcenie wigzania iminowego w bardziej stabilne wiazanie
amidowe w lagodnych warunkach utleniajacych. Tak otrzymane produkty zachowaty
podstawowa budowe topologiczng, krystaliczno$¢ i wlasciwosci porow [23]. Li i in.
[24] opisali strategig, ktora pozwala na przeksztatcenie odwracalnych wigzan iminowych
COF-6w w trwalsze nieodwracalne wigzania chinolonowe poprzez reakcje
Povarova [24].
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Rysunek 1. Podstawowe typy topologii COF (na podstawie [21])
Figure 1.  Basic types of COF topology (based on [21])

Nazewnictwo kowalencyjnych szkieletéw organicznych nie zostato S$cisle
usystematyzowane 1 w duzej mierze zalezy od kultury pracy konkretnych zespotow
badawczych [25,26]. Znaczna cz¢$¢ nazw COF-6w pochodzi od potgczenia skrotow
oznaczajacych tworzace je monomery. Przykladowo COF TpPa-1 powstaje poprzez
potaczenie 2,4,6- triformylofloroglucynolu (Tp) oraz parafenylodiaminy (Pa-1) [27].
Podobnie jest w przypadku kowalencyjnego szkieletu organicznego TAPB-TTB,
powstatego przez polikondensacje 1,3,5-tris(4-aminofenylo)benzenu (TAPB) oraz
4,4',4"-(1,3,5-trizazyno-2,4,6-triyl)tribenzaldehydu (TTB) [28]. Innym sposobem
tworzenia nazw kowalencyjnych szkieletow organicznych sa oznaczenia powstate przez
dodanie okreslonego numeru do skrotu COF-a, na przyklad COF-5 czy COF-108.
Numery obecne w nazwach COF-6w moga oznacza¢ kolejno$¢ otrzymania zwiazku
COF, ale rowniez moga zaleze¢ od zalozen danej grupy badawczej i okre§la¢ numer serii
lub konkretnej probki. Probe usystematyzowania nazewnictwa COF-6w podjal w swojej
ksigzce profesor Omar Yaghi [29]. Jednakze wcigz potrzebne sa dalsze wysitki majace
na celu ustandaryzowanie nazewnictwa tej dynamicznie rozwijajacej si¢ z grupy
zwigzkéw, aby unikng¢ publikowania tych samych materiatow COF pod réznymi
nazwami [25].

Kowalencyjne szkielety organiczne charakteryzuja si¢ unikalng kombinacja
interesujacych wtasciwos$ci niespotykang w przypadku innych materialow, co sprawia, ze
mogg one znalez¢ zastosowanie w wielu réznych dziedzinach zycia [30]. Ponizej
przedstawiono najwazniejsze cechy COF-ow.

e Duza powierzchnia whasciwa i porowatosé. Wysoce porowata struktura

i rozwinigta powierzchnia wiasciwa COF-0w (najczgsciej w zakresie od kilku
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setek do kilku tysiecy m?'g!) pozwalajg na szybka dyfuzje fadunkéw do
powierzchni iopoznienie rekombinacji elektron-dziura. Ponadto mozliwo$é¢
dostosowania rozmiaru i ksztattu porow, a takze odpowiednia funkcjonalizacja
powierzchni pozwalaja na wprowadzenie do struktury COF-6w roéznych czastek
i czasteczek w celu otrzymania uktadow hybrydowych opartych na
kowalencyjnych szkieletach organicznych [31-33]. Inne materialy porowate
takie jak zeolity charakteryzuja si¢ bardzo duza powierzchnig wlasciwa zblizona
do powierzchni COF-6w, jednakze posiadaja mniej zrdéznicowany rozmiar
poréw (0,1-1 nm) w poréwnaniu do wielkosci porow COF-ow (0,52—6,5 nm)
[33,34].

e Stabilno$é. COF-y wykazuja wysoka stabilno$¢ termiczng i chemiczng ze
wzgledu na obecno$¢ wigzan kowalencyjnych. Kowalencyjne szkielety
organiczne s3 stabilne w rozpuszczalnikach organicznych, a odpowiedni dobor
molekularnych jednostek budulcowych tworzacych strukture COF-6w
umozliwia réwniez otrzymanie materialdow stabilnych w zréznicowanych
srodowiskach zasadowych, kwasowych, utleniajacych i redukujacych. Ponadto
mozliwe jest otrzymanie COF-6w odpornych na fotokorozje podczas reakcji
fotokatalitycznych [32,35].

e Roéznorodno$é strukturalna. Wszechstronne wilasciwosci COF-6w mozna
dostosowac poprzez wybor odpowiednich blokéw budulcowych przed syntezg.
W zaleznos$ci od pozadanych wlasciwosci i funkcji, COF-y moga by¢
projektowane na trzech poziomach strukturalnych: (a) projektowanie porow,
(b) projektowanie  szkieletu organicznego lub (¢) komplementarne
projektowanie poréw i szkieletu [30].

o Kirystalicznos¢. Jest to cecha, ktéora odroznia kowalencyjne szkielety
organiczne od innych polimeréw organicznych [36]. Struktura krystaliczna
COF-6w ufatwia transport i zmniejsza szybko$¢ rekombinacji nos$nikow
tadunku. Ponadto mozliwe jest wprowadzenie grup funkcyjnych do struktury
kowalencyjnych  szkieletow organicznych w wysoce uporzadkowany
i kontrolowany sposob. Pozwala to na okreslenie zalezno$ci pomiedzy strukturg
i wlasciwos$ciami oraz charakterystyke otrzymanego materialu za pomoca
technik dyfrakcyjnych [35,37].

o Niska gestosé. COF-y zbudowane sg z lekkich pierwiastkéw (C, B, O, N, S), co
powoduje ze charakteryzuja si¢ najnizszymi warto$ciami gestosci i najwyzsza
wydajnoscig grawimetryczng wsrdd roznych materiatow porowatych [30,38].
Kowalencyjne szkielety organiczne mogg posiada¢ bardzo niskg gesto§¢ rowna
0,17 g-cm[33], podczas gdy gesto$¢ nieorganicznych materialéw porowatych
- zeolitow miesci sie zazwyczaj w zakresie 2-2,3 g-cm™ [39].

2. Metody syntezy kowalencyjnych szkieletéw organicznych

2.1. Metoda solwotermalna

Synteza solwotermalna jest najczesciej stosowang technikg wytwarzania
kowalencyjnych szkieletow organicznych [2]. Pierwszy etap procesu solwotermalnego
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obejmuje umieszczenie monomeréw COF-a oraz rozpuszczalnika w zamknietym
naczyniu (Rysunek 2). Wybdr odpowiedniego rozpuszczalnika ma kluczowe znaczenie
dla zwigkszenia rozpuszczalno$ci monomeréw. COF-y sa najczgséciej otrzymywane
w obecnosci mieszaniny dwoch roéznych rozpuszczalnikow i katalizatora kwasowego.
W kolejnym etapie mieszanina poddawana jest kilku cyklom zamrazania —
odpompowania — rozmrazania w celu odgazowania rozpuszczalnika, nastgpnie uktad
reakcyjny jest ogrzewany w okreslonej temperaturze (najczgsciej w zakresie od 80 do
120°C) w czasie od 2 do 9 dni. Przyktadami COF-6w otrzymanymi w temperaturze 80°C
sa kowalencyjne szkielety organiczne zawierajace wigzanie B-O: COF-6, COF-8, COF-
10, COF-102, COF-103, COF-105 oraz COF-108 [1,40,41]. Natomiast wigkszo$¢
kowalencyjnych szkieletéw organicznych zawierajacych w swojej strukturze wigzanie
C=N powstaje w temperaturze 120°C [42]. Koncowe etapy procesu solwotermalnego
obejmuja separacj¢ iprzemywanie otrzymanych proszkow, a nastepnie suszenie
prozniowe. Pierwsze COF-y otrzymane t3 metoda to COF-1 oraz COF-5 opisane przez
Cote 1 in. [43]. Od tego czasu, poprzez dobor odpowiednich rodzajow monomerdw i
warunkow reakcji solwotermalnej otrzymano wiele réznych typoéw kowalencyjnych
szkieletow organicznych. Na wydajno$¢ reakcji i krystalicznos¢ otrzymanych COF-6w
maja wplyw zastosowanie parametry procesu solwotermalnego m.in. ci$nienie panujace
wewnatrz zamknigtego naczynia, temperatura i czas reakcji, stosunek objetosciowy
mieszaniny rozpuszczalnikéw, jak rowniez ilos¢ wprowadzonego katalizatora [44—46].
Pomimo Ze metoda solwotermalna jest powszechnie stosowana do syntezy COF-ow
ipozwala na otrzymywanie produktow o dobrej jakosci, posiada tez pewne wady.
Glowne ograniczenia tej metody to trudne skalowanie syntezy do zastosowan
przemystowych ze wzgledu na wysoka temperature i podwyzszone ci§nienie procesu oraz
mata szybko$¢ reakcji otrzymywania wielu typéw COF-6w [47,48].

rozpuczalniki monomery
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Rysunek 2. Schemat syntezy COF metoda solwotermalng
Figure 2. Scheme of COF synthesis by solvothermal method

2.2. Metoda sonochemiczna

Popularng metoda syntezy kowalencyjnych szkieletéw organicznych jest
metoda sonochemiczna. Wykorzystuje ona dziatanie ultradzwigkow jako zrodta energii,
ktore inicjuje reakcje chemiczng (Rysunek 3). Zastosowanie metody ultradzwigkowej
pozwala na osiaggnigcie warunkow syntezy, ktore trudno jest uzyska¢ w konwencjonalny
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sposob, pozwala réwniez na osiggnigecie wysokiej wydajnosci syntezy oraz jest
efektywniejsza energetycznie w porownaniu do najczgsciej wykorzystywanych syntez
solwotermalnych. Sonochemiczne metody syntezy polegaja na wytwarzaniu przez
ultradzwieki w rozpuszczalniku tak zwanych pecherzykdéw kawitacyjnych. Struktury te
charakteryzuja si¢ krotkim czasem trwania i ulegaja gwaltownym zapasciom,
wytwarzajgc miejscowo wysokie temperatury rzedu 5000 K, ktorym towarzyszy wysokie
cisnienie wynoszgce nawet 1-108 Pa. Dodatkowo gwaltowne rdznice temperatur
powstajace w wyniku zapadania si¢ pegcherzykow kawitacyjnych wspomagaja
formowanie si¢ struktury krystalicznej COF [49]. Sonochemiczng metodg syntezy
kowalencyjnych szkieletow organicznych wykorzystal zespot Tanga [50], ktory
zastosowatl t¢ metode do syntezy COF-1 oraz COF-5 [50]. Natomiast zespdt pod
kierownictwem Shi-Xian Gan [S51]otrzymat COF-y o strukturze nanoarkuszy, ktore
wykazywaly aktywno$¢ wreakcji fotodegradacji bigkitu metylowego w fazie
wodnej [51].

rozpuczalniki monomery
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Rysunek 3. Schemat syntezy COF metoda sonochemiczna
Figure 3. Scheme of COF synthesis by sonochemical method

2.3. Metoda mechanochemiczna

Mechanochemiczne metody syntezy opieraja si¢ na inicjacji reakcji
chemicznych oraz przemian fizykochemicznych poprzez dziatanie sity mechanicznej
tarcia, Scierania czy tez mielenia. W metodach tych wykorzystuje si¢ réznego rodzaju
narzedzia, takie jak mtyny kulowe, miksery, walce czy nawet site ludzkich rak z uzyciem
mozdzierza i thuczka (Rysunek 4). Synteza mechanochemiczna jest przyktadem sposobu
wytwarzania materiatow zgodnie z zasadami zielonej chemii. Metoda ta jest szybka,
bezpieczna, energooszczedna, a przede wszystkim ogranicza, badz catkowicie eliminuje
konieczno$¢ stosowania rozpuszczalnikow organicznych, ktéore sa szeroko
wykorzystywane w innych metodach syntezy. Jednakze czesto stosowane sg réwniez
warianty syntezy mechanochemicznej, w ktorych uzywane sa minimalne iloSci
rozpuszczalnika organicznego lub cieczy jonowych, aby wspomoc lub umozliwi¢ synteze¢
pozadanych materialow. Przebieg syntezy mechanochemicznej jest powszechnie
przedstawiany w trzech krokach: (i) dyfuzja reagentow w uktadzie (powierzchnia
thuczka, mtyna itp.) i inicjacja reakcji chemicznej; (ii) nukleacja i wzrost krystalicznego
produktu; (iii) separacja produktu i poddanie dziataniom sit mechanicznych nowej porcji
reagentow [52]. Mechanochemiczne podejscie jest chetnie stosowane w syntezie
kowalencyjnych szkieletow organicznych. Zespdét Normanda Brown [53] wykorzystat
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mtyn miksujacy do syntezy iminowego COF-a DMTP-TPB, ktory zastosowano do
wychwytywania jodu. Badacze zastosowali metod¢ syntezy mechanochemicznej
wspomaganej popularnymi rozpuszczalnikami organicznymi oraz wykazali jak warunki
syntezy wplywaja na stopien krystalicznosci kowalencyjnego szkieletu organicznego
[53]. Zespot Emmerlinga [54] réwniez wykorzystal mlyn miksujacy przy syntezie
mechanochemicznej wspomaganej rozpuszczalnikiem do syntezy COF-6w w celu
zbadania mechanizmu syntezy oraz roli, jaka odgrywa w niej rozpuszczalnik [54].
Metoda mechanochemiczna zostala réwniez z powodzeniem zaimplementowana do
syntezy kowalencyjnych szkieletéw organicznych typu TpPa-1,TpPa-2 oraz TpBD, przez
zespot kierowany przez Biswal [55]. Otrzymane materialy zostaly uzyskane
z wykorzystaniem mozdzierza oraz thuczka i posiadaty strukture eksfoliowanego grafenu,
w odréznieniu od ich odpowiednikow otrzymanych metoda solwotermalng, ktore
charakteryzowaty si¢ struktura przypominajgca kwiaty [55].

() nukleacja i wzrost  (IIl) separacja produktu
krystalicznego produktu i dyfuzja kolejnych
reagentow

(1) dyfuzja reagentow
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Rysunek 4. Schemat syntezy COF metoda mechanochemiczna
Figure 4.  Scheme of COF synthesis by mechanochemical method

2.4. Metoda jonotermalna

Synteza jonotermalna opiera si¢ na zastapieniu tradycyjnych rozpuszczalnikow
cieczami jonowymi. Roztopione sole organiczne lub nieorganiczne peig funkcje
zaroéwno rozpuszczalnika, reagentow jak i katalizatora. Metoda ta jest chetnie stosowana,
co zwigzane jest z wilasciwoSciami cieczy jonowych, takimi jak bezpieczenstwo
stosowania, niska preznos$¢ par, dobra rozpuszczalnos¢ zarowno zwigzkéw organicznych
jak 1inieorganicznych oraz tatwo$¢ modyfikacji ich struktury i wlasciwosci [56].
Jonotermalna metoda syntezy kowalencyjnych szkieletéw organicznych jest czgsto duzo
bardziej wydajna, krdétsza oraz mniej energochtonna w poréwnaniu do metody
solwotermalnej. Jonotermalna synteza zostata wykorzystana przez Maschita i innych [57]
do otrzymania kowalencyjnych szkieletow organicznych typu TAPB-PMDA oraz TAPB-
PTCDA. Jako $rodowisko reakcji zastosowano stopiona s6l ZnCl,, co sprawilo, ze
reakcja trwala jedynie dziesi¢¢ godzin. Dla poréwnania otrzymanie tego samego
materialu metoda solwotermalng zaje¢to pig¢ dni [57]. Guan i inni [58] otrzymali seri¢
trojwymiarowych kowalencyjnych szkieletow organicznych z medium reakcji w postaci
1-butylo-3-metyloimidazolio bis((trifluorometylo)sulfonylo)imidku. Czas syntezy tych
materiatow wynosil jedynie 12 godzin, reakcje przeprowadzono w temperaturze
pokojowej [58].
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2.5. Metoda mikrofalowa

Wykorzystanie mikrofal w syntezie COF-6w opiera si¢ na interakcji
promieniowania mikrofalowego z uktadem reakcyjnym w wyniku czego ulega on
ogrzaniu, a energia dostarczona w postaci mikrofal inicjuje, badz przyspiesza reakcje
pomigdzy monomerami (Rysunek 5). Metody mikrofalowe posiadaja wiele zalet takich
jak: wysoka wydajno$¢ syntezy, otrzymywanie produktow o duzej czystosci i
jednorodnosci, krotszy czas trwania reakcji w poréwnaniu z innymi metodami, duza
kontrola nad warunkami reakcji, czy niskie zuzycie energii. Ponadto kowalencyjne
szkielety organiczne syntezowane metoda mikrofalowa czesto wykazuja zwigkszony
stopien krystaliczno$ci niz w przypadku stosowania innych metod syntezy [59].
Mikrofale moga réwniez stanowi¢ wsparcie dla innych metod, solwotermalnej, badz
jonotermalnej. Zespot Ritchie [60] dokonat porownania syntezy mikrofalowej oraz
solwotermalnej na przykladzie otrzymywania COF-5. Wykazano, Zze zastosowanie
mikrofal powoduje znaczne skrocenie czasu reakcji z 72 h (dla metody solwotermalne;j)
do jedynie 20 minut w przypadku metody mikrofalowej. Ponadto morfologia oraz
powierzchnia wlasciwa materialow byly bardzo =zblizone, jednak w przypadku
zastosowania mikrofal uzyskano krysztaty o mniejszych rozmiarach [60].

rozpuczalnlk monomery
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reaktor mikrofalowy
Rysunek 5. Schemat syntezy COF metoda mikrofalowa
Figure 5. Scheme of COF synthesis by microwave method

2.6. Metoda fotochemiczna

Fotochemiczna metoda syntezy COF-6w opiera si¢ na wykorzystaniu
promieniowania elektromagnetycznego do inicjacji reakcji chemicznej pomigdzy
linkerami w celu wytworzenia struktury kowalencyjnych szkieletow organicznych
(Rysunek 6). Tego typu podejécie wymaga zastosowania jednak zwigzkow, ktore beda
spetniaty funkcj¢ katalizatorow reakcji. Synteza fotochemiczna jest najczesciej
przeprowadzana z wykorzystaniem lamp LED emitujacych promieniowanie o okreslonej
dlugosci fali, jednak znane sa rowniez doniesienia literaturowe, w ktorych
z powodzeniem dokonano syntezy COF-6w metoda fotochemiczna z wykorzystaniem
promieniowania stonecznego [61]. Metod¢ fotochemiczna zastosowal m.in. chinski
zespot naukowcow pod kierownictwem Wu [62]. Jako zrédlo promieniowania
wykorzystane zostato §wiatto stoneczne, natomiast role katalizatora reakcji petnita TBA-
eozyna Y. Otrzymany COF LZU-191 (COF DABD-TFPT) zostat zastosowany w reakcji
fotokatalitycznego utleniania siarczku metylofenylowego [62]. Kim i inni [63] za pomoca
metody fotochemicznej otrzymali COF-5 o unikalnej morfologii jezowca morskiego.
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Zrédlem  promieniowania byla lampa rteciowa emitujgca promieniowanie
elektromagnetyczne z zakresu dtugosci fal 325-580 nm oraz lampa ksenonowa, ktorej
zakres emitowanego promieniowania wynosit 200-650 nm. W tym przypadku reakcje
przeprowadzono jedynie z wykorzystaniem naswietlania, bez udziatu dodatkowych

katalizatorow [63].
rozpuczalniki monomery
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Rysunek 6. Schemat syntezy COF metoda fotochemiczna
Figure 6. Scheme of COF synthesis by photochemical method

2.7. Inne metody syntezy

Oprocz wyzej opisanych i przedstawionych na Rysunku 7 najczesciej
stosowanych metod syntezy kowalencyjnych szkieletow organicznych znane sa rowniez
mniej spotykane techniki stosowane przez nieliczne grono naukowcéw. Jedna z tego typu
metod jest synteza z wykorzystaniem wiazki elektronow. Zhang i inni [64] zsyntezowali
za pomocyg wigzki elektronéw COF-1. Caly proces zostal przeprowadzony w
temperaturze pokojowe pod ci$nieniem atmosferycznym. Osiagni¢to wysoka wydajnosé
syntezy COF (ponad 90%), otrzymany material odznaczat si¢ roéwniez duza czystoscia
[64]. Inng metoda jest konwersja wspomagana parowo zastosowana przez zespol pod
kierownictwem Medina [65] do otrzymania COF-5 oraz BDT-COF. Takie podejscie do
syntezy COF-6w zaktada osadzenie na podtozu ich prekursoréw w postaci warstwy
wysuszonego zelu lub niewielkiej ilosci roztworu. Reakcja zachodzi poprzez poddawanie
osadzonych prekursoréw dzialaniu par rozpuszczalnika oraz ewentualnych $rodkow
modulujacych strukture. Dzigki temu otrzymywane sg cienkie, jednorodne arkusze
kowalencyjnych szkieletow organicznych [65]. Mozliwa jest réwniez synteza
kowalencyjnych szkieletow organicznych poprzez reakcj¢ bezposrednio na powierzchni
matrycy. Dienstmaier i inni [66] osadzili na powierzchni grafitowej prekursor, ktory pod
wplywem temperatury ulegt samokondensacji. Produktem byt COF-1 w postaci
dwuwymiarowych pojedynczych warstw [66]. Istnieja rowniez metody syntezy COF-ow
oparte o zasady chemii przeptywowej. Zespot pod kierownictwem Peng [67]
zaprojektowal synteze kowalencyjnych szkieletéw organicznych w reaktorze
przeptywowym. Otrzymane w ten sposdéb materiaty TpPa-1 oraz COF-LZU-I1
charakteryzowaly si¢ wysokim stopniem krystaliczno$ci, stabilnos$cia w $rodowisku
wodnym oraz duzg porowatoscig [67].
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Metody syntezy
mechanochemiczna|  solwotermalna mikrofalowa ultradzwigkowa fotochemiczna
Rl X Tp-TAPM
arkusze 2D TpDAAQ; TFP-PPDA TAPB-TNV
kwiatopodobne sfery arkusze 2D
W / 2\ # BDBA-HHTP
. jezowcopodobne
_TPBD TAPP DHNDA TAPB-TNV TAPT-TFPA
kwiatopodobne nanowtokna tuby prostokaty
Parametry syntezy wplywajgce na morfologie
cisnienie  rodzaj rozpuszczalnika czas syntezy modulator
obecnosé katalizatora temperatura rodzaj monomeréw  surfaktant

Rysunek 7. Zestawienie glownych metod syntezy COF-6w wraz z przykladami morfologii otrzymanych
materiatow
Figure 7. A summary of the main synthesis methods of COFs with the examples of the obtained materials

3. Zastosowanie kowalencyjnych szkieletow organicznych
3.1. Fotokataliza

Od czasu pierwszego doniesienia o mozliwosci zastosowania TiO, jako
fotokatalizatora [68], zbadano wicle fotoaktywnych potprzewodnikéw. Jednakze
efektywno$¢ dziatania tych fotokatalizatorow, zwtaszcza pod wptywem promieniowania
z zakresu $wiatla widzialnego, nie spelnia wymogdéw komercjalizacji [69,70].
W ostatnim czasie wzrosto zainteresowanie kowalencyjnymi szkieletami organicznymi,
ktére mogtby bys szczegdlnie uzyteczne jako fotokatalizatory ze wzgledu na swoje
wlasciwosci  takie jak: rozwinigta powierzchnia wlasciwa, duza porowatosc,
krystaliczno$¢, niska gestos¢, stabilno$¢ oraz mozliwos¢ modyfikacji struktury.
Nieograniczona dostgpnos¢ jednostek budulcowych COF-6w o réznych rozmiarach,
ksztattach i skladzie chemicznym pozwala na uzyskanie odpowiedniej struktury
i wlasciwoséci pozadanych w reakcjach fotokatalitycznych, takich jak absorpcja
w zakresie $wiatla widzialnego, odpowiednia szeroko$¢ pasma wzbronionego oraz
zdolno$¢ do efektywnej separacji i transferu no$nikéw tadunku [71,72]. Ponadto inng
strategia zwickszenia zakresu absorpcji $wiatla 1 opoznienia rekombinacji
fotogenerowanych no$nikow tadunku jest modyfikacja kowalencyjnych szkieletow za
pomoca metali, takich jak na przyktad: Cu, Pt, Pd, Ni, Co. W celu wytworzenia uktadow
hybrydowych typu metal/COF mozna zastosowa¢ zaré6wno metody budowania od
podstaw  (bottom-up) takie jak technika solwotermalna, mikrofalowa lub
mechanochemiczna, jak rowniez metody post-syntetyczne z wykorzystaniem techniki
impregnacji lub hydrotermalnej [20,73]. W 2014 roku Lotsch i in. [74] opisali po raz
pierwszy mozliwo$¢ wykorzystania fotokatalizatorow opartych na COF-ach do
fotokatalitycznej produkcji wodoru z wody. Badacze otrzymali krystaliczny TFPT-COF,
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w ktorym bloki budulcowe byly potaczone za pomoca wigzania hydrazonowego.
Efektywno$¢ wydzielania wodoru z wodnego roztworu trietanoloaminy w obecnosci tego
COF i nanoczgstek platyny jako kokatalizatora wynosita 1970 mmol-h™'-g™!
[74]. Badania te otworzyly nowy obszar w dziedzinie fotokatalizy i zapoczatkowaly
rozwoj innych fotokatalizatoré6w na bazie COF-6w. W Tabeli 1 przedstawiono przyktady
zastosowania COF-0w w roznych reakcjach fotokatalitycznych takich jak produkcja
wodoru, redukcja CO, oraz degradacja zanieczyszczen i lekow. Wang i in.
[75] opracowali COF oparty na grupie funkcyjnej benzobis(sulfonu benzotiofenu), ktory
wykazywal dobrg aktywno$¢ fotkatalityczng (10,1 mmol h'-g!) w obecnosci
nanoczastek platyny pod wplywem promieniowania z zakresu widzialnego. Ponadto
wprowadzenie barwnika do wnetrza mezoporéw tego COF-a spowodowato dalsze
zwigkszenie efektywno$ci produkcji wodoru (16,3 mmol-h™'-g™!) [75]. Lv i in. [76]
otrzymali kowalencyjne szkielety organiczne o strukturze przypominajgcej nitki oraz
wstegi w wyniku reakcji 1,3,5-triformylofloroglucynolu i melaminy z wykorzystaniem
procesu mielenia w miynie kulowym w temperaturze otoczenia. Wykazano, ze struktura
COF przypominajgca wstegi miata wplyw na bardziej efektywna separacj¢ i transport
no$nikow tadunkow i tym samym wicksza aktywnos$¢ fotokatalityczng niz w przypadku
COF-a o morfologii w ksztalcie nitek [76]. Deng i in. [11] opracowali COF
modyfikowany grupami tiolowymi w celu wprowadzenia klastrow zlota do wnetrza
poréw COF-a. Otrzymane fotokatalizatory typu COF/Au wykazywaly podwyzszong
efektywnos¢ w reakcji fotodegaradcji bisfenolu A pod wplywem promieniowania
z zakresu widzialnego ze wzgledu na zwickszona efektywno$¢ separacji nosnikoéw
fadunku [11].

Tabela 1. Przyktadowe fotokatalizatory oparte na kowalencyjnych szkieletach organicznych
Table 1. Examples of covalent organic frameworks-based photocatalysts
T Metod: . Li-
P . etoca . Typ reakcji Zrodlo Aktywnosc !
fotokataliza- otrzymywania fotokatalitycznej romieniowa-nia fotokatalityczna tera-
tora COF yezne P 4 tura
TpPa-2 . lampa Xe -
Iwotermal dukcja H pa AC, 1896 pmol-h'-g"  [77
COFNi(OH), ~ Soworermama — Produkaat 300 w, 420 nm pmolh™-g™  {77]
TpPa-1- solwotermalna . lampa Xe
dukcja H ’ 5585 I-h'-g! 78
COF/MoS, Produaatha 300 w, 420 nm pmolh-g™ 78]
1 X
N;-COF/Pt solwotermalna produkcja H, 30 Oa\n;ll,)il ) Oe’nm 1703 pmol-h!-g™! [79]
Ni-TpB . 1 Xe, 811,4 I'h'!-g!
! CCP;F py solwotermalna redukcja CO, 30 :3{31 ) Oenm uéng g [80]
. lampa Xe, 750 pmol-h-g!
Re-COF solwotermalna redukcja CO, 225 W, 420 nm co [81]
mechano- degradacja lampa Xe, .
TpM F 1009
pMa CO chemiczna fenolu 225 W, 400 nm 00% po 60 min (761
COF-909(Cu)  solwotermalna sjiif:tii:a diody LED, 98%po30min  [82]
50 W, 410 nm °P

zolu
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3.2. Medycyna

Ze wzgledu na swoje unikalne wlasciwosci, takie jak niska toksycznosé,
rozwinigta powierzchnia wtasciwa, niska gestosé, wysoka biokompatybilno$¢ oraz duza
wytrzymato§¢ mechaniczna kowalencyjne szkielety organiczne znajduja zastosowanie
rowniez w medycynie. Interesujacym zastosowaniem COF-6w w medycynie jest
dostarczanie lekow. Jedna ze strategii jest takie projektowanie kowalencyjnych
szkieletow organicznych, aby ulegaty one degradacji w danym okresie czasu i uwalnialy
substancje aktywne. COF-y oparte o kwasy boronowe s niestabilne w uktadach wodnych
i mozliwe jest takie zaprojektowanie tego typu kowalencyjnych szkieletow organicznych,
aby ulegaly degradacji i uwalnialy substancje aktywne w okre§lonym miejscu
w organizmie. Innym przyktadem tego typu materiatlow sg PI-COF-4 oraz PI-COF-5,
otrzymane przez Fang iinnych [83]. Materialy te zostaly wykorzystane jako no$niki
ibuprofenu adsorbowanego powierzchniowo w porach COF-6w. Wyniki badan
uwalniania leku w §rodowisku symulujacym wnetrze organizmu (pH=7,4) wykazaty, ze
ponad 90% ibuprofenu ulegto desorpcji po uptywie 6 dni, przemieszczajac si¢ do
badanego uktadu [83]. Li i inni [84] wytworzyli klatkowy kowalencyjny szkielet
organiczny COF-TT. Materiat zostal wykorzystany do dostarczania ibuprofenu, 5-
fluorouracylu (lek przeciwnowotworowy) oraz katroprylu (lek stosowany przy
niektorych chorobach serca). Leki zostaly zaadsorbowane na rozwinigtej powierzchni
wiasciwej COF-6w, poprzez umieszczenie materialu w odpowiednio przygotowanych
roztworach substancji aktywnych. Uwalnianie lekéw zbadano w warunkach
symulujagcych wnetrze organizmu (pH=7,4). Zarowno ibuprofen, 5-fluorouracyl oraz
katropryl zostaty uwolnione w ponad 90% po uptywie zaledwie 52 godzin [84]. Kolejnym
przyktadem materiatu stosowanego do dostarczania lekow jest DT-COF, wykorzystany
przez Akyuz [85] do transportowania karbolatyny - leku przeciw nowotworowi piersi.
Uwalnianie substancji aktywnej zostalo zbadane zaréwno w pH = 7,4 (srodowisko
zdrowej komorki), jak i pH = 5 (Srodowisko typowe dla komoérek nowotworowych). Gdy
pH uktadu osiagato warto$¢ 5, zachodzito gwattowne uwalnianie karbolatyny z COF-a
do otoczenia [85]. Bai i inni [86] wykorzystali PI-3-COF oraz PI-2-COF jako no$niki 5-
fluorouracylu, osiagajac znakomite wyniki iloSci zaadsorbowanego na powierzchni
COF-a leku, stabilno$ci uktadu w $rodowisku wodnym oraz zdolno$ci do catkowitego
uwolnienia substancji aktywnej po 3 dniach [86].

Kowalencyjne szkielety organiczne maja rowniez potencjal do zastosowan
w terapii fotodynamicznej. Chen i inni [87] wytworzyli kowalencyjne szkielety
organiczne na matrycy weglowych kropek kwantowych modyfikowanych
powierzchniowo za pomocg linkera. Materiaty te zostatly zmodyfikowane za pomocag
glikolu polietylenowego, zachowujac przy tym wysoki stopien krystalicznosci i duza
intensywno$¢ fotoluminescencji, zyskujac zwickszong stabilno§¢ oraz dyspersyjnos$c
w badanym uktadzie (CCOF-1@PEG oraz CCOF-2@PEG). Modyfikowane COF-y pod
wplywem promieniowania wytwarzaly reaktywne formy tlenu oraz adsorbowaty si¢ na
komorkach rakowych, co zwigkszylo skuteczno$¢ tych materiatow w terapii
fotodynamicznej [87]. Zhang i inni [88] wykorzystali w terapii fotodynamicznej
nanometryczny COF-909. Materiat ten byt zdolny do wytwarzania reaktywnych form
tlenu in vivo w komorkach nowotworowych linii CT26. Zbadano réwniez toksyczno$é
COF-909 na zdrowych organizmach myszy, wykazujac praktyczny brak toksycznosci
materiatu na prawidtowo rozwijajace si¢ komorki [88]. Terapia fotodynamiczna moze
by¢ réwniez laczona z innymi technikami przeciwnowotworowymi, takimi jak
wzmacnianie antynowotworowej odpowiedzi immunologicznej. Yang i inni [89] wy-
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korzystali COF-606 w terapii fotodynamicznej raka piersi na modelu myszy. Materiat
okazal si¢ mie¢ bardzo wysoka stabilno$¢ oraz zdolno$¢ do generowania reaktywnych
form tlenu. Dodatkowo zastosowanie COF-606 w terapii fotodynamicznej powodowato
aktywacje immunogenicznej $mierci komoérek rakowych oraz wzmocnienie odpowiedzi
uktadu odpornosciowego przeciwko nowotworowi [89]. Kowalencyjne szkielety
organiczne moga rowniez dziata¢ jako wsparcie dla radioterapii nowotwordw. Stosouje
si¢ je wowczas jako sensybilizatory, czyli substancje, ktéorych zadaniem jest
uwrazliwienie komorek rakowych na dzialanie czynnikéw takich jak promieniowanie,
ultradzwieki czy inne zwiazki chemiczne. Przykladem zastosowania COF-6w jako
radiosensybilizatorow sa badania opisane przez Zhou i innych [90], ktorzy wykorzystali
kowalencyjny szkielet organiczny zawierajacy w swojej strukturze jod. O ile znane jest
wykorzystanie zwigzkéw jodu jako radiosensybilizatorow, zastosowanie COF-o0w
zwickszylo trwalo$¢ oraz czas przebywania zwigzku wewnatrz komorek rakowych.
Materiat ten byt zdolny do skutecznego przenikania przez blony komorek
nowotworowych oraz powodowat zwigkszenia absorpcji promieniowania, co prowadzito
do ich skutecznego uszkadzania [90]. Zhang i inni [91] opracowali COF-a w ksztalcie
nanomiski, ktory byt no$nikiem dla sonosensybilizujacego zwiazku - r6zu bengalskiego.
Dodatkowo w celu wyeliminowania wplywu sensybilizujgcych wlasciwosci materiatu na
zdrowe tkanki, kowalencyjny szkielet organiczny byt modyfikowany za pomoca tlenku
magnezu. Wowczas po przedostaniu si¢ do komorki rakowej, tlenek magnezu reagowat
z nadmiernie w niej wystepujacym glutationem (GHS) ulegajac rozktadowi, co
umozliwiato dziatanie sensybilizujace osadzonego na COF-ie r6zu bengalskiego [91].

Istnieja rowniez kowalencyjne szkielety organiczne oraz materialy o nie oparte
wykazujace wlasciwosci antybakteryjne. COF TPDA otrzymany przez Zhang i innych
[92] umozliwit degradacje komorek bakteryjnych zarowno Gram dodatnich, jak i Gram
ujemnych pod wplywem symulowanego promieniowania stonecznego [92]. Zespdt pod
kierownictwem Liang [93] wykorzystal z kolei kompozyt kowalencyjnego szkieletu
organicznego z weglowymi kropkami kwantowymi, ktory wykazywal wilasciwosci
antybakteryjne w stosunku do E.coli [93]. Zhang i inni [94] stworzyli kompozyt na bazie
COF-a - w porach kowalencyjnego szkieletu organicznego wytworzone zostaty
nanoklastry ztota. Tak opracowany kompozyt wykazywal efektywny transport
elektronéw oraz skuteczng separacj¢ no$nikow tadunku elektron-dziura. Jego dziatanie
antybakteryjne zostalo potwierdzone poprzez degradacj¢ bakterii E.coli w $wietle
widzialnym [94].

Ze wzgledu na swe wihasciwosci COF-y moga by¢ stosowane takze jako
materialty pomocne przy bioobrazowaniu. Zeng i inni [95] opracowali kowalencyjny
szkielet organiczny TPA-COF, ktory zostat skutecznie wykorzystany w bioobrazowaniu
in vivo oraz in vitro [95]. Zespot pod kierownictwem Wang [96] opracowal kowalencyjny
szkielet organiczny TpASH, ktorego struktura zostata zmodyfikowana post-syntetycznie
za pomocg sondy fluorescencyjnej. Otrzymany material TpPASH-NPHS zostat nastepnie
z powodzeniem wykorzystany w bioobrazowaniu na podstawie obecnosci w uktadzie H,S
[96].
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Tabela 2. Przyktady COF-6w majacych zastosowanie w medycynie
Table 2. Examples of COFs applied in medicine

Typ COF-a Metoda Powierzchnia wlasciwa Zastosowanie Literatura

syntezy [m*/g]

PICOF-4 solwotermalna 2403 nosénik lekéw [83]
PICOF-5 1876

PI-3-COF solwotermalna ~1000 noénik lekéw [86]
PI-2-COF ~1700

COF-909 solwotermalna 2610 terapia fotodynamiczna [88]

COF-606 solwotermalna 630 terapia fotodynamiczna [89]

TPDA- solwotermalna 210 materiat antybakteryjny [92]

COF

3.3. Separacja i magazynowanie gazéw

Ze wzgledy na swoje wlasciwosci zwigzane z wysoce rozwini¢ta powierzchnig
wlasciwa oraz porowato$cia, kowalencyjne szkielety organiczne moga by¢ rowniez
stosowane jako separatory oraz uktady magazynujace réznego rodzaju gazy. Ponadto
obecnos¢ heteroatoméw w budowie COF-6w, ma duzy wplyw na sorpcje réoznych
substancji. Li i inni [97] wykorzystali do przechowywania dwutlenku wegla ACOF-1,
ktoéry posiadal liczne mikropory, rozwinieta powierzchni¢ wlasciwg oraz liczne atomy
azotu w strukturze. Materiat ten wykazywal wlasciwosci adsorpeyjne w kierunku CO».
Dodatkowo adsorpcja dwutlenku wegla byta skuteczniejsza niz w przypadku innych
znanych COF-6w np. COF-5 [97]. Zespot kierowany przez Yu [98] zsyntezowal COF
pCTF-1 z wykorzystaniem P,Os jako katalizatora. Material ten posiadat rozwinicty
powierzchni¢ wiasciwg oraz wykazywat duza sorpcj¢ CO, oraz H,, nawet w niskich
cisnieniach, przewyzszajac wlasciwosci sorpcyjne innych, podobnych materiatow [98].
Kowalencyjne szkielety organiczne wykazujg rowniez selektywno$é wzgledem
niektorych gazow. Przyktadowo COF-TpAzo zostal wykorzystany przez Ge i innych [99]
do separacji mieszaniny CO, oraz N,. Badany COF charakteryzowat si¢ duza
selektywno$cia wzgledem dwutlenku wegla, a niska dla azotu. Dodatkowo badany
material wykazywat wiasciwosci adsorpcyjne wzglgdem metanu oraz wodoru [99].
Zespot kierowany przez Fan [100] opracowal membrane sktadajaca si¢ z dwoch
kowalencyjnych szkieletow organicznych ACOF-1 oraz COF-LZUl. Taka
dwuelementowa membrana wykazywata znacznie wigksza selektywnos¢ w stosunku do
wodoru w uktadach Ho/CO,, H2/Ns, oraz Hy/CHa, anizeli pojedyncze COF-y. Dodatkowo
membrana ta posiadata duzg wytrzymato§¢ termiczng oraz trwalo$¢ w procesach
dtugoterminowych [100]. Istnieja rowniez potaczenia COF-6w z innymi materialami
polimerowymi, ktore sprawdzaja si¢ jako membrany do separacji gazéw. Membrang
stanowigca potaczenie COF-5 oraz komercyjnie dostgpnego polimeru Pebax-1657
opracowali Duan i inni [101]. Materiat ten wykazywat selektywno$¢ w adsorpcji azotu
z mieszaniny typu CO»/N,[101].

Metody komputerowe sg jednymi z coraz cze¢sciej wykorzystywanych metod do
badania wlasciwosci COF-6w. Pozwalaja one na symulacj¢ zdolno$ci materiatow, czy
nawet ich kompozytow do adsorpcji gazéw. Lan i inni [102] zastosowali metody in silico
do przewidywania wtasciwosci COF-102 oraz COF-103 domieszkowanych atomami litu.
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Zgodnie z obliczeniami komputerowymi tego typu kompozyty moga wykazywac niemal
dwukrotnie wigksza adsorpcj¢ metanu w poroéwnaniu z czystymi kowalencyjnymi
szkieletami organicznymi [102]. Obliczenia komputerowe pozwalaja roéwniez na
przewidywanie wlasciwosci wielu materiatdow, ktorych badanie w laboratorium zajetoby
znacznie wigksza ilo$¢ czasu. Altundal i inni [103] wykorzystali metody chemii
komputerowej do symulacji wtasciwosci az 572 kowalencyjnych szkieletow
organicznych jako membran do oczyszczania metanu w uktadach typu CH4/H>, CH4/N>,
oraz C2H6/CH4 [103].

3.4. Fotowoltaika

Kowalencyjne szkielety organiczne, ze wzgledu na wlasciwosci skutecznej
absorpcji promieniowania elektromagnetycznego moga by¢ rowniez wykorzystywane w
réznego rodzaju ogniwach stonecznych. Dodatkowo zastosowanie COF-6w pozwala na
wyeliminowanie stosowania toksycznych materiatéw takich jak halogenki otowiu, ktore
ze wzgledu na swoja skuteczno$é ciesza si¢ coraz to wigksza popularnoscig. Calik i inni
[104] opracowali urzadzenie fotowoltaiczne z nowatorskim kowalencyjnym szkieletem
organicznym opartym na trifenylenie i porfirynie, ktory w postaci cienkiej, pionowo
utozonej warstwy petnil funkcje fotoaktywnego tacznika. COF zapewnial rowniez
separacj¢ nos$nikow tadunku. Wydajnos¢ kwantowa tak zaprojektowanego uktadu
wynosita ponad 30% [104]. Kowalencyjne szkielety organiczne mogg by¢ zaro6wno
no$nikami, jak i modyfikatorami innych materialow wykorzystywanych jako ogniwa
stoneczne. Poliimidowy kowalencyjny szkielet organiczny zostal wykorzystany przez
Chang i innych [105] jako modyfikator fotoelektrody opartej na ditlenku tytanu oraz
barwniku N719. Dodatek COF spowodowal poprawg wiasciwosci przewodzacych
elektrody, a efektywno$¢ ogniwa wzrosta z 9,05 do 9,93% [105]. Medina i inni [106]
zsyntezowali BDT-COF na podlozu polikrystalicznym. Do struktury tego COF-a
wprowadzone zostaty rozpuszczalne pochodne fulerenéw, tworzac przenikajace sig
uktady typu gospodarz-gos¢é. Powstaly uklad posiadat wiasciwosci donorowo-
akceptorowe. Wzbudzony za pomoca kwantu promieniowania kowalencyjny szkielet
organiczny byl dawca elektronu, natomiast wprowadzone pochodne fulerenéw petnity
role akceptora. Uktad ten uznano za potencjalnie skuteczny do zastosowania w ogniwach
stonecznych [106].

Metody chemii komputerowej sprawdzaja si¢ rowniez w przewidywaniu
wlasciwosci materiatow w ogniwach slonecznych. Kowalencyjny szkielet organiczny,
bazujacy na chinolinie Q-COF zostat przedmiotem badan bazujacych na metodach chemii
komputerowej przeprowadzonych przez Xu i innych [107]. Naukowcy udowodnili, ze
pojedyncza warstwa Q-COF moze mie¢ charakter polprzewodnika, absorbujacego
promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie $wiatta widzialnego oraz bliskiej
podczerwieni. Przewidywana wydajno$¢ konwersji fotoelektrycznej dla tego materiatu
wynosita 16,89% [107].

3.5. Czujniki

Kowalencyjne szkielety organiczne moga zawiera¢ w swej strukturze rdznego
rodzaju grupy funkcyjne, a dodatkowo ich modyfikacja jest stosunkowo tatwa.
Wiegkszo§¢ COF-6w cechuje si¢ duzg odporowos$cia na szerokie zakresy pH czy
temperatur. Ze wzgledu na wyzej wymienione wlasciwos$ci coraz popularniejszym staje
si¢ badanie COF-6w jako potencjalnych czujnikow chemicznych. Evans i inni [108]
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opracowali metode wytwarzania cienkich warstw COF-0w poprzez natryskiwanie
zawieszonych w roztworze materiatow. Tak wytworzone czujniki zbadano pod katem
wykrywania trimetyloaminy- substancji, ktdora jest wskaznikiem pozwalajacym na oceng
stopnia zepsucia mig¢sa. TP-COF charakteryzowat si¢ najwigksza czuto$cia, umozliwit
wykrycie 10 ppb trimetyloaminy — jest to stezenie mniejsze niz to dopuszczalne w migsie
uznawanym za $wieze [108]. Kowalencyjne szkielety organiczne moga poprawiad
réwniez czulo$¢ znanych juz materiatow, takich jak zredukowany tlenek grafenu (rGO),
stosowany do wykrywania NO,. Zespot naukowcow kierowany przez Choi [109]
otrzymat kompozyt sktadajacy si¢ z BTA-TAPT COF oraz rGO. Materiat ten wykazywat
2,7 razy wigksza czulos¢ na NO» oraz krotszy czas odpowiedzi, ktory zostat zmniejszony
z 234 do 32 sekund w stosunku do czystego zredukowanego tlenku grafenu. Dodatkowo
kompozyt umozliwit wykrycie tlenku azotu(IV) w temperaturze pokojowej [109].
Kompozyty zawierajace COF-y sa rowniez stosowane jako czujniki wykrywajace
réznego rodzaju farmaceutyki. Guo i inni [110] opracowali kompozyt sktadajacy si¢ z
kowalencyjnego szkieletu organicznego TAPT-TFP COF potaczonego z wielo$ciennymi
nanorurkami weglowymi sfunkcjonalizowanymi grupami karboksylowymi. Cato$é
zostala osadzona na elektrodzie z wegla szklistego. Tak przygotowany czujnik byt zdolny
do réwnoczesnego wykrywania dopaminy oraz paracetamolu. Co wigcej, materiat
charakteryzowat si¢ duza powtarzalnoscig wynikéw i selektywnoscia, dzigki temu taki
czujnik moze rowniez by¢ zastosowany do wykrywania dopaminy oraz paracetamolu w
roznego rodzaju lekach zawierajacych dopaming czy acetaminofenon [110].
Kowalencyjne szkielety organiczne sa rowniez stosowane jako czujniki enzymow.
COF-1, zawierajacy liczne grupy karbonylowe, zostal zastosowany przez Niu i innych
[111], jako  elektroda @~ w  procesie  elektrochemicznego  wykrywania
acetylocholinoestrazy - enzymu odpowiedzialnego za rozklad acetylocholiny
(neuroprzekaznik) [111].

UWAGI KONCOWE

Mimo ze znanych jest wiele metod otrzymywania i potencjalnych zastosowan
COF-6w, badania zwigzane z rozwojem kowalencyjnych szkieletow organicznych wcigz
sg we wczesnym stadium. W poréwnaniu do innych materialdw porowatych,
kowalencyjne szkielety organiczne charakteryzuja si¢ wigksza roznorodnoscia
strukturalng oraz stabilnoscia, a takze wykazuja wiele ciekawych wlasciwosci
chemicznych i fizycznych wynikajacych z ich struktury, budowy oraz sposobu
wytwarzania. Ponadto kontrolowana modyfikacja monomeréw na etapie syntezy, jak
réowniez modyfikacja post-syntetyczna COF-0w pozwalaja na wprowadzenie do ich
struktury czastek innych materiatow, a takze precyzyjne dostosowanie wilasciwosci
kowalencyjnych szkieletow organicznych do konkretnych zastosowan. W zwigzku z
duzym potencjatem aplikacyjnym tych krystalicznych polimeréw porowatych nalezy
prowadzi¢ dalsze prace badawcze w kierunku pehiejszego zrozumienia zaleznoS$ci
pomigdzy struktura i wlasciwo$ciami COF-6w, a takze opracowania metod syntezy
kowalencyjnych szkieletow organicznych na wigksza skale.
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