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ENGLISH SUMMARY 

As two newly emerging classes of advanced porous materials, metal-organic frameworks 

(MOFs) and covalent triazine frameworks (CTFs), introduced in 1999 and 2008 

respectively, have exhibited promising potential for numerous applications. These 

materials are now being extensively studied and explored by both academic and industrial 

scientists due to their unique features. Still, the structural design and advanced 

applications of these materials are relatively unexplored and deserve further investigation. 

In the first part of this thesis, new MOFs were synthesized and advancements were made 

in typical applications of MOFs in the fields of heterogeneous catalysis. The second part 

of the thesis highlights the importance of the synthesis strategies for designing CTFs. An 

in-depth understanding of the structural properties of CTFs based on the synthesis 

method is provided. Furthermore, several new CTFs were synthesized in this thesis, 

applying various synthesis procedures. The� heterogeneous thermal catalysis, 

photocatalysis, and temperature sensing of the obtained materials were investigated.  

In Chapter 1, a class of porous materials, named MOFs, is introduced. The predominant 

investigated structures are listed, and general synthesis procedures of these materials 

main application. 

Chapter 2 provides a general overview of COFs, focusing more specifically on a subclass 

of COFs, namely covalent triazine frameworks (CTFs), which exhibit remarkably high 

thermal and chemical stability, high permanent porosity, easy tunability, and 

functionalities. An overview of the evolution of CTFs and different synthetic approaches 

for building these materials are discussed, followed by a discussion of the application of 

these unique materials, particularly as supports for catalytically active metals. The recent 

advancements in the field of photocatalysis and sensing are also presented. 

Chapter 3 describes the immobilization of an Ir(III) complex onto a MOF support to obtain 

a new heterogenized iridium catalyst for the oxidation of benzyl alcohol. The [IrCp*Cl2]2 

complex was utilized as an iridium precursor to tether onto the bipyridine moiety of the 

COMOC-4 MOF via pre-functionalization and post-synthetic modification routes. The 
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covalent attachment of the complex onto a stable MOF support is an efficient strategy to 

prevent leaching of the metal ions and therefore to create a truly heterogenized catalyst. 

The importance of the synthesis strategy on the structural properties of the final materials 

has been investigated in details which is rarely studied in the previous reports.  

In chapter 4, the design and synthesis of three new Ce(III)-based frameworks using 2,4-

pyridinedicarboxylic acid as the linker were established. Small changes to the reaction 

conditions led to three different structures, ranging from a one-dimensional coordination 

polymer to a three-dimensional porous MOF. As a proof-of-concept, the catalytic 

properties of the 3D MOF in acetalization reactions of different aldehydes with methanol 

were investigated.  

In chapter 5, an efficient catalytic system for tandem aerobic oxidation Knoevenagel 

condensation reaction was introduced. A highly N-rich CTF containing bipyridine (bipy) 

building blocks (bipy-CTF) is used as the catalyst support. The bipy building units provide 

excellent docking sites for immobilization of a RuIII complex, examined initially in the 

selective aerobic oxidation of alcohols to aldehydes. The bipy-CTF material not only acts 

as anchoring points but also promotes the sequential reaction of aldehydes and nitriles 

due to the presence of N-rich basic functionalities. The results indicate that the synergistic 

effects between the N-rich bipy-CTF and the RuIII complex are beneficial for obtaining a 

highly active and selective catalyst for tandem catalysis in the absence of any co-oxidant.  

Chapter 6 presents the design of two new CTFs containing S and N heteroatom 

functionalities via the condensation reaction of aldehydes and amidines in mild conditions. 

The CTFs were applied as metal-free photocatalysts, examined in dye degradation in 

order to investigate the effect of heteroatoms on the physicochemical properties and 

photocatalytic efficiency.  

In chapter 7, a novel application of CTFs as photoluminescent materials was 

investigated. The highly crystalline bipyridine-based CTF was synthesized via the 

polycondensation reaction. The nitrogen-rich material provides excellent docking sites for 

the immobilization of various guests, examined for two different lanthanide guests (Eu3+ 

and Tb3+). The bipy sites not only act as anchoring points for lanthanides but also enable 

the excitation of Ln3+ ions through an intramolecular energy transfer known as the 
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in the physiological range. 

Chapter 8 provides a summary and general conclusions of this thesis and provides 

future perspectives. 
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DUTCH SUMMARY 

Metal Organic frameworks (MOFs) en covalent triazine frameworks (COFs) , 

respectievelijk geïntroduceerd in 1999 en 2008,  zijn als opkomende klasse van 

geavanceerde poreuze materialen veelbelovend voor tal van toepassingen. Door hun 

unieke eigenschappen worden deze materialen uitvoerig onderzocht door zowel de 

academische als de industriële wereld. Toch zijn het structureel ontwerp en de 

geavanceerde toepassingen van deze materialen weinig onderzocht, terwijl verder 

onderzoek nuttig kan zijn voor tal van nieuwe of bestaande toepassingen. In het eerste 

deel van deze thesis, werden nieuwe MOFs  gesynthetiseerd en typische toepassingen 

van MOFs in heterogene katalyse werden geoptimaliseerd. Het tweede deel van deze 

thesis gaat dieper in op de rol van synthese strategieën in het ontwerpen van CTFs. Er 

wordt een gedetailleerde uitleg over de structuur van CTFs gebaseerd op de 

syntheseroute gegeven. Verder werden er verschillende nieuwe CTFs gesynthetiseerd 

op basis van verschillende syntheseroutes.�De eigenschappen van deze CTFs werden 

onderzocht met het oog op toepassing in heterogene thermische katlyse, licht 

geinduceerde katalyse en temperatuurmeting. 

 In Hoofdstuk 1 wordt een klasse van poreuze materialen, genaamd MOFs, 

geïntroduceerd. De belangrijkste onderzochte structuren zijn getabelleerd, samen met 

algemene synthese procedures voor deze materialen. De belangrijkste toepassing in 

deze thesis, is het gebruik van MOFs als katalysator en daar ligt dus ook de nadruk op. 

Hoofdstuk 2 geeft een algemeen overzicht van COFs. Vooral over een specifieke 

subgroep van COFs, nl. covalent triazine frameworks CTFs. Deze CTFs hebben een 

opmerkelijk hoge thermische en chemische stabiliteit, hoge permanente porositeit en zijn 

gemakkelijk te modificeren en functionaliseren. Er wordt een overzicht gegeven over de 

ontwikkeling van CTFs doorheen de jaren. Eveneens worden er synthese-strategieën 

besproken, gevolgd door een discussie over de toepassing van deze materialen, 

voornamelijk als houder-materiaal voor katalytisch actieve metalen. De recente 

vorderingen op gebied van licht-geïnduceerde katalyse en gebruik als meetinstrument 

worden ook gegeven. 
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Hoofdstuk 3 beschrijft het immobiliseren van een Ir(III) complex op het oppervlak van 

een MOF. Zo wordt een nieuwe heterogene iridium katalysator, voor de oxidatie van 

benzylalcohol, verkregen. [IrCp*Cl2]2 werd gebruikt als precursor om het iridium-complex 

te binden aan de bipyridine-functionalisatie van de COMOC-4 MOF. Dit gebeurde zowel 

via pre-functionalisatie als via post-modificatie syntheses. Het covalent binden van het 

metaal-complex voorkomt dat de omgeving wordt blootgesteld aan metaal-ionen. Men 

spreekt dus van een typische heterogene katalysator. De rol van de synthese-strategie 

in de uiteindelijke structurele eigenschappen werd in deze thesis uitvoerig onderzocht en 

gerapporteerd. Dit soort onderzoek is nauwelijks eerder gerapporteerd.  

In Hoofdstuk 4 wordt dieper ingegaan op het ontwerpen en synthetiseren van drie 

nieuwe Ce(III)-gebaseerde MOFs met 2,4-pyridinedicarbonzuur als linker. Kleine 

aanpassingen in de reactiecondities leiden tot drie verschillende structuren, gaande van 

een één-dimensionaal polymeer tot een driedimensionaal, poreuze MOF. Om het concept 

te bewijzen, werden de katalytische eigenschappen van de 3D MOF in acetylering 

reacties van verschillende aldehydes met metanol onderzocht. 

In Hoofdstuk 5 wordt een efficiënt katalytisch systeem voor de tandem aerobe oxidatie-

Knoevenagel condensatie gegeven. Een CTF met hoog N-gehalte en dat bipyridine (bipy) 

bevat, nl. bipy-CTF, wordt gebruikt als dragermateriaal voor de katalysator. De bipy 

bouwstenen introduceren een ideale bindingsplaats voor een Ru(III)-complex. Dit werd 

eerst onderzocht via de selectieve aerobe oxidatie van alcoholen tot aldehydes. De bipy-

CTF heeft niet alleen een uitstekend ankerpunt voor katalyse, maar het promoot ook de 

opeenvolgende reacties van aldehydes en nitrillen. Dit is vooral te danken aan basische 

N-bevattende functionele groepen. De resultaten tonen aan dat de synergetische effecten 

tussen de N-rijke bipy-CTF en het Ru(III)-complex gunstig zijn voor het verkrijgen van een 

zeer actieve en selectieve katalysator, voor de tandem katalyse in afwezigheid van enige 

co-oxidator.  

Hoofdstuk 6 stelt het ontwerp van twee nieuwe CTFs, die S en N heteroatoom-

functionalisaties bevatten, voor. Dit via de condensatie reactie van aldehydes en 

amidines in milde condities. De CTFs werden gebruikt als metaal-vrije licht-geïnduceerde 

katalysatoren in een degradatie reactie van kleurstoffen, dit om het effect van de 
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heteroatomen op de fysicochemische eigenschappen en licht-geïnduceerde katalyse-

efficientie te onderzoeken.  

In Hoofdstuk 7 wordt een nieuwe toepassing als licht-geïnduceerde luminescentie 

onderzocht. De volledig kristallijne op bipyridine gebaseerde CTF was gesynthetiseerd 

via een polycondenstatie. Het N-rijke materiaal zorgt voor uitstekende ankerpunten voor 

allerlei complexen. Dit werd onderzocht voor twee verschillende lanthaniden (Eu3+ and 

Tb3+). De bipy functionaliteiten dienen niet enkel als ankerpunt voor lanthaniden maar 

ze zorgen ook voor de excitatie van Ln3+ ionen, via een intramoleculaire energie transfer, 

-

eigenschappen als thermometers in fysiologische condities.  

Hoofdstuk 8 geeft een samenvatting en algemene besluiten over deze thesis en geeft 

verdere perspectieven. 
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AIM OF THE THESIS  

Although the field of Metal Organic framework and Covalent Triazine Frameworks has 

seen a rapid development in recent years, it is still in its infancy. The full potential of MOFs 

and COFs are not yet exploited at all.   These advanced materials show huge promise in 

many fields of application. In this thesis, the focus is on the development of novel MOFs 

and CTFs for application in heterogeneous catalysis and sensing. Detailed attention is 

given towards the synthesis and characterization of these materials as these are essential 

in understanding the role of chemical functionalities and structure of these porous 

materials for the corresponding application. Compared to traditional catalysts such as 

activated carbons, zeolites, and PMOs, both MOFs and CTFs have the benefit of a 

molecular control over the incorporated functionalities. 

For the application of MOFs in catalysis, a typical strategy is to attach a (metal-containing) 

catalytic function to the already metal-containing MOF, often creating bimetallic systems. 

For this, bipyridine building blocks are ideal as they provide bidentate coordination site 

and have been utilized in other porous materials for grafting of metal complexes improving 

the stability of catalytic centers. The second strategy is to design and synthesize MOFs 

with active catalytic sites in their metallic nodes.  

However, it has become clear that many MOFs still suffer from a suboptimal physical and 

chemical stability. In this regard, the second part of the thesis is about using CTFs in 

heterogeneous catalysis because of their high physical and chemical stability, which is 

essential in catalytic applications. These materials can be used either as catalyst supports 

or as catalysts themselves. To act as catalyst supports, the materials must have strong 

chelating ligands to stabilize homogeneous catalytic complexes. Moreover, the materials 

must also be sufficiently porous (large surface areas, pore volumes) to allow substrate 

diffusion. Apart from being catalytic supports, CTFs can also be used as organocatalysts 

due to the presence of catalytic active sites. This is desirable for a next generation of 

catalysts, as transition metal containing catalysts can show unwanted leaching during the 
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catalysis and the spent catalysts need to be processed with care to avoid the spilling of 

the transition metal ions into the environment.  CTFs made using ionothermal synthesis 

contain several defective nitrogen sites which have been previously found in N-doped 

activated carbons and N-doped graphene. Such sites have shown promising catalytic 

activity for oxidation and Knoevenagel condensation reaction.  

Recently, it became apparent that COFs and CTFs can be made in such a way that they 

are photoactive in the visible light region. Most of the ionothermally synthesized CTFs are 

not photoactive. Hence, milder reaction conditions are applied to obtain CTFs suitable for 

photocatalysis. Upon light irradiation, certain CTFs can generate charge carriers 

(electron-hole pairs). Especially, the formation of conjugated CTFs can be useful for 

charge transfer and separation. The separated photoelectrons can be used for reduction 

reactions and the separated photoholes can be used for oxidation reactions. In this thesis, 

we developed new heteroatom doped CTFs by incorporating novel functionalities into the 

CTF structure to perform photocatalytic organic pollutant removal under environmental 

friendly conditions.  

On top of the (photo)catalytic applications, also the crystallinity of the mild synthesized 

CTFs has been improved and a new application of CTFs as luminescent sensors has 

been explored and reported. 
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