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Monodisperse kolloidale Nanokugeln, darunter solche aus
Silica, Polymeren und Kohlenstoff, erfuhren w�hrend des
vergangenen Jahrzehnts eine erhebliche Beachtung, da sie
weitreichende Anwendungen im Wirkstofftransport,[1] in der
Verkapselung aktiver Materialien,[2] als kolloidale Katalysa-
toren[3] und als Partikeltemplate versprechen.[4a,b] Der Erfolg
jeder dieser Anwendungen h�ngt in starkem Maße davon ab,
ob Kolloidkugeln mit streng kontrollierten Grçßen und
Oberfl�cheneigenschaften zug�nglich sind, sowie von ihrer
F�higkeit zur Selbstorganisation in geordnete �berstruktu-
ren.[5] Die klassische Stçber-Methode, die auf der Hydrolyse
von Tetraalkylsilicaten in einer Alkohol/Wasser-Lçsung mit
Ammoniak als Katalysator beruht, ist ein allgemein an-
wendbarer Sol-Gel-Prozess zur Synthese von Silicakugeln mit
Grçßen im Bereich von 150–500 nm.[6a] Monodisperse Po-
lymerkugeln, z. B. aus Polystyrol,[4c] Poly(methylmethacry-
lat)[4d] oder Poly(hydroxyethylmethacrylat),[4e] sind durch das
Verfahren der Emulsionspolymerisation herstellbar. Auf-
grund von thermischer Zersetzung gelingt es jedoch nicht,
diese Kolloidkugeln in ihre kohlenstoffhaltigen Analoga
umzuwandeln. Im Unterschied zu den meisten Polymeren
und Silicamaterialien weisen Kohlenstoffmaterialien im All-
gemeinen eine Reihe ausgezeichneter Charakteristika auf,
z. B. große Oberfl�chen, hohe thermische Stabilit�t (in inerter
Atmosph�re) und Widerstandsf�higkeit gegen S�uren/Basen.
Solche Materialien sind folglich auch unter energischen Re-
aktionsbedingungen einsetzbar. Daher besteht eine große
Herausforderung darin, Methoden zur Synthese monodi-
sperser kolloidaler Kohlenstoffkugeln zu entwickeln, um so
die Vorteile von Kohlenstoffmaterialien und Kolloiden in
einem Materialtyp zu vereinen.

Die durch Polymerisation von Phenolen (z.B. Phenol,
Resorcin) und Aldehyden (z. B. Formaldehyd, Furfural) zu-
g�nglichen Phenolharze dienen �blicherweise als hervorra-
gende Ausgangsstoffe f�r die Herstellung von Kohlenstoff-
materialien. Obwohl es bez�glich der Synthese von Kohlen-
stoffmikrokugeln und -nanokugeln aus Phenolharzen meh-

rere Verçffentlichungen gibt,[7, 1b] sind Berichte �ber tats�ch-
lich monodisperse Phenolharz-Nanokugeln, die durch
Selbstorganisation Kolloidkristalle bilden kçnnen, relativ
selten zu finden.

Liu et al. verkn�pften k�rzlich in eleganter Weise die
Synthese von Kohlenstoffkugeln mit der von Silicakugeln.[6b]

Die �berlegung dabei war, dass die Stçber-Synthese von Si-
licakugeln auf der Kondensation von Siliciumalkoxiden (z. B.
Tetraethylorthosilicat, TEOS) in Ethanol/Wasser-Mischun-
gen unter alkalischen Bedingungen (z. B. Ammoniaklçsung)
bei Raumtemperatur beruht. Zuf�llig weisen die Resorcin-
Formaldehyd-Vorstufen strukturelle Gemeinsamkeiten mit
Silanen auf, n�mlich �hnliche Koordinationszentren und eine
tetraedrische Geometrie, sodass ihr Kondensationsverhalten
mit der Hydrolyse und anschließenden Kondensation von
Siliciumalkoxiden vergleichbar sein sollte. Daraus ergab sich
die spannende Frage: Kçnnen Kohlenstoffkugeln tats�chlich
mithilfe der Stçber-Methode erzeugt werden?

Die Antwort ist „ja“. Liu et al. gelang in der Tat die
Entwicklung eines an die Stçber-Methode angelehnten Ver-
fahrens f�r die Synthese monodisperser Resorcin-Formalde-
hyd(RF)-Polymerharz-Kolloidkugeln und kohlenstoffhaltiger
Analoga (Abbildung 1). Die Partikelgrçße der kolloidalen
Produkte konnte dabei �ber das Verh�ltnis Alkohol/Wasser,
�ber die Mengen an NH4OH und der RF-Vorstufe sowie
durch die Verwendung von Alkoholen mit kurzen Alkylket-
ten und die Einf�hrung eines Triblockcopolymertensids leicht
eingestellt werden. Entscheidend f�r die erfolgreiche Syn-
these dieser Polymerkugeln war der Einsatz von Ammoniak
im Reaktionssystem, dessen Funktion laut Autoren nicht nur
in der Beschleunigung der RF-Polymerisation besteht, son-
dern auch in der Bereitstellung der positiven Ladungen, die
an den Außenfl�chen der Kugeln haften und auf diese Weise
die Aggregation verhindern. Der Reaktionsverlauf ist wie
folgt: Zuerst katalysieren Ammoniakmolek�le die Polyme-
risation von RF innerhalb der Emulsionstrçpfchen und leiten
dadurch ihren Kondensationsvorgang ein. Resorcin reagiert
schnell mit Formaldehyd unter Bildung zahlreicher hydro-
xymethylsubstituierter Spezies. Diese ordnen sich aufgrund
der elektrostatischen Wechselwirkung mit den Ammoniak-
molek�len an der Oberfl�che der Emulsionstrçpfchen an,
und ihre weitere Vernetzung w�hrend der Hydrothermalbe-
handlung f�hrt zu einheitlichen Kolloidkugeln.

Tats�chlich hat Ammoniak eine Schl�sselfunktion in sol-
chen Copolymerisationssystemen. Allerdings kann der Am-
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moniak auch andere als die oben genannten Funktionen ha-
ben und dann zu einer deutlich abweichenden Reaktionsse-
quenz f�hren. Bereits 1948 untersuchten Richmond et al. die
Reaktion zwischen Formaldehyd und Ammoniak und fanden,
dass gleich nach der Vermischung eine schnelle Reaktion
auftritt, die zu Cyclotrimethylentriamin als Intermediat und
schließlich zur Bildung von Hexamin f�hrt.[8a] Dies wurde in
einer erst j�ngst erschienenen Verçffentlichung best�tigt, die
zeigte, dass Formaldehyd mit Ammoniumhydroxid reagiert
und in rascher Weise ein Polymer bildet.[8b] Demgegen�ber
erfordert die wesentlich langsamere Kondensation von Re-
sorcin und Formaldehyd sogar in Anwesenheit von Kataly-
satoren wie Natriumcarbonat oder Magnesiumacetat min-
destens einige Stunden.[8c] Was wird in Anbetracht der beiden
mçglichen Reaktionen geschehen, wenn Resorcin und
Formaldehyd mit Ammoniak behandelt werden? Es ergibt
sich eine weitere Mçglichkeit, und zwar kçnnte die Reaktion
von Resorcin, das zwei aktive Wasserstoffatome besitzt, mit
Formaldehyd und Ammoniak zu einem aminomethylierten
Produkt (Mannich-Base) ausgelçst werden.[8d–f] Noch inter-
essanter ist, dass der Mechanismus dieser Copolymerisation
mit der schnellen Bildung eines aus einem Amin und Form-
aldehyd erzeugten Iminiumions beginnt. Dies stimmt im
Wesentlichen mit den Untersuchungen der Reaktion zwi-
schen Formaldehyd und Ammoniak �berein und liefert Er-
kenntnisse �ber die Funktion des Ammoniaks w�hrend der
schnellen Copolymerisation von Phenolen und Aldehyden.

Daneben existieren mehrere weitere Berichte �ber die
erfolgreiche Herstellung von Polymer- und Kohlenstoffpro-
dukten, die auf einem �hnlichen Prinzip basieren.[7b,c,9a] Zum
Beispiel konnten Polymer- und Kohlenstoffkugeln mit Grç-
ßen von 30 nm bis 1.2 mm durch die Copolymerisation von
Resorcin[7b] (oder 2,4-Dihydroxybenzoes�ure)[7c] und Form-
aldehyd mit Lysin (organische Base) hergestellt werden. In
den meisten F�llen wird jedoch angenommen, dass das Amin
(oder Ammoniak) die Polymerisation der Vorstufen initiiert
anstatt unmittelbar an der Reaktion teilzunehmen. Die Un-
terschiede zwischen den Mehrkomponentenreaktionen von
Phenolen und Aldehyden in Gegenwart von Aminen (oder
Ammoniak) und der Kondensation von TEOS (Einzelkom-
ponente) kçnnen leicht �bersehen werden, was zu einer di-
rekten Analogie zwischen diesen beiden Systemen f�hrt. Die
Faktoren und Mechanismen, die an der Copolymerisation von

Phenolen, Aldehyden und Aminen (oder Ammoniak) betei-
ligt sind, konnten bis heute noch nicht vollst�ndig aufgekl�rt
werden. Da ihre Beteiligung den Reaktionsweg erheblich
ver�ndern kann, verdient die bislang unbemerkte Funktion
der Amine (oder des Ammoniaks) in der vorliegenden oder
anderen analogen Polymerisationen eine weitergehende Er-
forschung.

Kolloidale Kohlenstoffnanokugeln verf�gen �ber beson-
dere physikalische und chemische Eigenschaften und sind
daher z. B. als Tr�germaterialien f�r Katalysatoren von gro-
ßem praktischem Interesse.[3b] Liu et al. luden in ihrer Studie
Platinnanopartikel (ca. 6 nm) mithilfe eines mikrowellenun-
terst�tzten Reduktionsprozesses auf die Oberfl�che der
Kohlenstoffkugeln.[6b] Der so erzeugte Katalysator zeigte eine
effiziente elektrokatalytische Sauerstoffreduktion in O2-At-
mosph�re. Mit Blick auf mçgliche Anwendungen sind Koh-
lenstoffmaterialien außerdem auch als Adsorbentien, Elek-
troden, Wirkstofftransportsysteme und f�r andere biomedi-
zinische Anwendungen von großem Interesse.[1b,9] So zeigten
z. B. hohle mesoporçse Kohlenstoffkugeln eine hohe Ad-
sorptionsselektivit�t f�r Bilirubin und eine vernachl�ssigbare
h�molytische Aktivit�t.[9b] �blicherweise tragen solche kol-
loidalen polymeren Nano- und Mikrokugeln an ihrer Ober-
fl�che ein komplexes Gemisch an organischen funktionellen
Gruppen, die eine Oberfl�chenmodifikation vor der ge-
w�nschten Anwendung ermçglichen.[7c,10a] Dank dieser Ei-
genschaft kçnnen kolloidale Polymer- und Kohlenstoffmate-
rialien auf den Gebieten der Katalyse, des Wirkstofftrans-
ports und der Wasserbehandlung neue Mçglichkeiten erçff-
nen. Kohlenstoffkugeln w�ren die geeignetsten Anw�rter,
wenn in einer Anwendung besonderer Wert auf Biokompa-
tibilit�t und chemische Stabilit�t in saurer und basischer
Umgebung gelegt wird.

Zweifellos haben Liu et al. eine effiziente Methode zur
Verf�gung gestellt, um solche monodispersen Kohlenstoff-
kugeln zu gewinnen. Bez�glich ihrer Anwendungen ist in
Zukunft und f�r die laufenden Forschungen eine exaktere
Steuerung der Grçße und Verteilung von Kohlenstoffnano-
kugeln �ußerst w�nschenswert. Insbesondere auf den Ge-
bieten der Biomedizin und der Nanofunktionseinheiten sind
eine strenge Kontrolle der Monodispersit�t sowie Partikel-
grçßen unter 200 nm eine Notwendigkeit.[10b] Sollten sich die
strukturellen �hnlichkeiten zwischen den RF-Polymer- und

Abbildung 1. Prinzip der Bildung von RF-Harzkugeln mithilfe der erweiterten Stçber-Methode. Aus Lit. [6b].

Highlights

9188 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 9187 – 9189

http://www.angewandte.de


Silicamaterialien tats�chlich best�tigen, kçnnen die existie-
renden Synthesemethoden f�r Silicamaterialien mçglicher-
weise erweitert werden, um verschiedenartige Analoga von
nanostrukturierten RF-Architekturen mit verschiedensten
Morphologien und Porenstrukturen herzustellen.
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