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Microencapsulation of a Dyestuff by Interfacial Polycondensation

1 Theoretischer Hintergrund

1.1 Aufgabenstellung

Durchschreibpapier, wie es bei vielen Formularen verwendet wird, kann auf zweierlei
Arten realisiert werden. Mit Farbstoff (meistens Kohle), der auf die Unterseite des Pa-
piers, von dem aus die Schrift iibertragen werden soll aufgebracht ist, oder in Form von
Mikropolymerkapseln, welche einen Farbstoff enthalten. Wird Druck mit dem Stift auf
das Papier ausgeiibt, brechen diese Kapseln auf und der Farbstoff wird an diesen Stellen
frei. Dies ermoéglicht ein genaues Abbild der Originalschrift auf dem Durchschlag.

In diesem Fall sollen die Polymerkapseln durch eine Grenzflichenpolykondensation her-
gestellt und durch einen Disperser in ihrer Grofe variiert werden. Als Farbstoff kommt die
Leukoform des Farbstoffes Kristallviolett zur Anwendung. Dieser ist im Normalzustand
farblos und wird erst durch Kontakt mit den sauren Diinnschichtchromatographieplat-
ten zum eigentlichen Farbstoff entwickelt. Die DC-Platten fungieren hierbei als Ersatz
fiir das farbaufnehmende Papier.

1.2 Polykondensation

Bei einer Kondensation reagieren 2 Molekiile unter Abspaltung eines kleineren Mo-
lekiiles. Sind beide reagierenden Molekiile zumindest difunktionell, das heifit, sie haben
zumindest 2 reaktive Gruppen, ist eine Polykondensation moglich. Dabei wéchst die
Molekiilkette immer mehr, bis man ein Polymer erhilt. Wichtig dabei ist, dass molare
Verhéltnisse sehr genau eingehalten werden miissen und das entstehende kleine Molekiil
(zB. Wasser) bestmoglich aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden muss. Numerisch
lasst sich das iiber die Carothers-Gleichung ausdriicken.

1.2.1 Grenzflichenpolykondensation

Bei der Grenzflichenkondensation werden die beiden Edukte der Polykondensation in
zwei nicht miteinander mischbaren Losungsmitteln vorgelegt. Die Reaktanden kénnen
daher nur an der Grenzfliche miteinander reagieren. Dadurch ist es nicht so wichtig,
dass das molare Verhéltnis so exakt eingehalten wird, wie bei einer klassischen Polykon-
densation.
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Microencapsulation of a Dyestuff by Interfacial Polycondensation

1.2.2 Reaktion

Bei der hier durchgefiihrten Reaktion handelt es sich um die Bildung eines Polyamids
aus Diethylentriamin und Terephthalsduredichlorid im Basischen.
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Abbildung 1.1: Reaktionsgleichung der Polyamidbildung an der Grenzfliche

Durch die basische Umgebung wird u.a. verhindert, dass HCI-Gas bei der Reaktion
frei wird.
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2 Praktischer Teil

2.1 Versuchsdurchfiihrung

2.1.1 Herstellung des Terephthalsaurechlorids

Da aromatische Sdurechloride im Allgemeinen schlecht lagerfahig sind, wurde das Tere-
phthalsdurechlorid, das fiir die Reaktion nttig war, direkt aus der S&dure und Thionyl-
chlorid gewonnen. Dazu wurden 2,5 g Terephthalsdure in 10 mL Toluol in einem Ein-
halskolben vorgelegt. 1 mL Dimethylformamid und rund 70 mL Thionylchlorid wurden,
abweichend von der Synthesevorschrift, aber auf Anweisung von Prof. Liska zugege-
ben. Das Reaktionsgemisch wurde 285 Minuten auf Riickfluss erhitzt und anschliefflend
abkiihlen gelassen. Dabei wurde darauf geachtet, dass beim Abkiihlen eine Stickstoffat-
mosphére aufrecht gehalten wurde, um ein Eindringen von Wasserdampf in den Kolben
zu verhindern.

Um den Umsatz der Therephthalsiure zum Saurechlorid zu iiberpriifen, wurden DCs an-
gefertigt. Da das Saurechlorid auf einer polaren DC-Platte nicht sichtbar laufen wiirde,
musste das Sdurechlorid erst derivatisiert werden. Dafiir wurde eine Probe gezogen und
mit Ethanol und Triethylamin erhitzt. Anschlieflend wurde mit HCI geschiittelt und
mit Ethylacetat extrahiert. Ein Teil der EE-Phase wurde auf das DC aufgebracht. Als
Laufmittel wurde ein PE:EE-Gemisch im Verhéltnis 2:1 mit wenigen Tropfen Essigséure
benutzt.

Die Terephthalsidure blieb dabei als stark polare Spezies am Startfleck zuriick. Das ver-
esterte Saurechlorid wurde gut aufgetrennt und erreichte einen Rf~Wert von 0,7. Da bei
der Probesubstanz kein Startfleck mehr zu sehen war, liefl dies auf eine vollstdndige Um-
setzung schlieflen.

Das {iiberschiissige Thionylchlorid und Toluol wurden abdestilliert und der Riickstand
anschliefend im Kugelrohrofen am Hochvakuum aufgereinigt. In der Arbeitsvorschrift
wurde eine Temperatur von 118 °C bei 2 Torr angegeben. Da jedoch nicht 2 Torr sondern
beinahe 0,2 Torr herrschten, war die gew#hlte Temperatur (117 °C) zu hoch, sodass, wie
sich im Nachhinein herausgestellt hatte, ein grofler Teil des Produktes in die Kiihlfalle
der Pumpe gesaugt wurde und nicht im Kolben verblieb. Dies diirfte auch die relativ
schlechte Ausbeute von Terephthalsdurechlorid erkléren.

Das erhaltene Produkt war gelb gefarbt und wies ein Schmelzintervall von 79-81 °C auf.
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2.1.2 Herstellung der Reaktionslésungen

Fiir die eigentliche Mikroverkapselung mussten vier Losungen hergestellt werden.

Loésung Inhalt
1 0,067 g Polyvinylalkohol in 10 mL destilliertem Wasser
2 0,51 g Terephthalséurechlorid in 2,67 g Dibutyphthalat
3 0,067 g Kristallviolett-Lakton in 0,67 g Dibutylphthalat
4 0,21 g NaOH + 0,2 g Diethylentriamin in 1,33 mL destilliertem Wasser

Tabelle 2.1: Zusammensetzung der vier Reaktionslésungen

Tabelle 2.1 gibt den Inhalt der vier Losungen an. Zuerst wurde Losung 1 hergestellt,
da der Polyvinylalkohol eine lange Zeit braucht, bis er sich im Wasser aufgeldst hat.
Dazu wurde die angegebene Menge an Polyvinylakohol in 10 mL destilliertem Wasser in
einem 20 mL Rollrandflischen dispergiert und mit einem Magnetriihrer im Wasserbad
bei 60 °C geriihrt.

Losung zwei wurde hergestellt, indem das Terephthalsdurechlorid fein zermorsert wurde
und anschlieend bei 80 °C im Wasserbad im Butylphthalat geriihrt wurde. Dabei wurde
darauf geachtet, dass die Atmosphire im Rollrandflidschen stets frei von Luftfeuchtigkeit
ist. Dazu wurde stéindig mit einem Stickstoffballon und einer Kaniile Stickstoff durch die
Reaktionslosung geblasen.

Fiir die Aminlosung (Losung vier) wurde zuerst das Natriumhydroxid im dest. Was-
ser aufgelost und nach Abkiihlen der Losung das Diethylentriamin zugegeben. Das
Kristallviolett-Lakton wurde im Dibutylpththalat fiir 20 min bei 80 °C (Wasserbad)
geriihrt.

2.1.3 Herstellung der Mikrokapseln

In ein 5 mL Glaskélbchen wurden 3 mL von Lésung 1 eingebracht und mit dem Disperser
1 bei 8000 RPM fiir 30 Sekunden geriihrt. AnschlieBend wurden mit zwei unterschied-
lichen Spritzen 0,8 mL von Lésung 2 und 0,2 mL von Lésung 3 in ein zweites 5 mL
Glaskolbchen gefiillt und darin gemischt. Der Disperser wurde auf die entsprechende
Umdrehungszahl eingestellt und die Mischung aus Losung 2 und 3 wurde tropfenweise
in Losung 1 eingebracht. Nach weiteren 30 Sekunden wurden 0,45 mL der Losung 4
mit einer Spritze {iber 30 Sekunden zugegeben und anschliefend noch 3 Minuten weiter
geriihrt. Das Glaskolbchen wurde vom Disperser entfernt und auf den Magnetriihrer ge-
stellt, wo es noch fiir 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt wurde. Diese Prozedur
wurde in der gleichen Art noch bei zwei weiteren Drehzahlen des Dispersers durchgefiihrt.

'Heidolph DIAX 9000
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Losung Einstellung RPM
A 1 8000
B 3 15200
C 6 26000

Tabelle 2.2: Gewéhlte Drehzahlen des Dispersers
Tabelle 2.2 gibt Auskunft iiber die gew#hlten Drehzahlen des Dispersers.

2.1.4 Test der Funktionalitdt des Mirkokapseln

Nachdem alle Losungen lang genug geriihrt wurden, wurde von jeder Losung mit einem
Pinsel ein Papier bestrichen und anschlieend trocken gefohnt. Wenn nun das Papier,
welches bei ndherer Betrachtung einen leichten Gelbstich aufwies, mit der bestrichenen
Seite auf eine DC-Platte gelegt wurde, konnte man mit einem Bleistift indirekt auf die
DC-Platte schreiben. Es wurde kein Unterschied bei der Qualitdt der Schrift zwischen
den 3 Umdrehungszahlen festgestellt.

2.1.5 Bestimmung der KapselgroBe

Um die Kapselgrofie zu bestimmen, wurde ein skalierter Objekttrager mit einem Tropfen
der Losung versehen und unter einem Durchlichtmikroskop betrachtet. Mit Hilfe des
eingravierten Skala konnten die Groflen der Kapseln geschétzt werden.

2.2 Auswertung

Es zeigte sich, dass die Grofle der Kapseln, wie erwartet, in Abhéngigkeit von der Um-
drehungszahl variieren.

Losung mittlere Kapselgrofie [pum]
A 70
B 30
C 7

Tabelle 2.3: Bestimmung der mittleren Kapselgrofie

Tabelle 2.3 zeigt die erhaltenen Ergebnisse der Kapselgrofle. Es zeigt sich, dass je hoher
die Umdrehungszahl ist, desto kleiner die Kapselgrofle wird. Es zeigt sich zwischen diesen
drei Datensétzen ein exponentieller Zusammenhang. Dieser kann allerdings auch zufillig
sein, da es zu wenige Messwerte und eine zu ungenaue Bestimmung der Kapselgrofien
ist, um dariiber genaue Aussagen zu treffen.
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2.3 Ergebnisse & Diskussion

Die Ausbeute an Terephthalsiuredichlorid betrug 2,51 g. Dies entspricht 82%
der theoretischen Ausbeute. Die Verluste, die hierbei aufgetreten sind, diirften auf
die zu hohe Temperatur bei der Kugelrohrdestillation zuriickzufiihren sein. Dadurch wur-
de ein Teil des Produktes erst in der Kiihlfalle des Vakuumpumpe ausreichend abgekiihlt.
Dies wurde aber erst viel zu spit bemerkt. Der Schmelzpunkt von 79 - 81 °C ent-
spricht relativ gut dem theoretischen Schmelzpunkt? von 81,5 - 83 °C was
auf eine ausreichend hohe Reinheit, trotz der gelben Farbung des Produktes hinweist.
Die Mikroverkapselung hat sehr gut funktioniert und hat unterschiedlich grofie Poly-
merkapseln in Abhéngigkeit von der Disperser-Drehzahl geliefert. Ob der exponentiel-
le Zusammenhang zwischen Riihrerdrehzahl und Kapselgrofle, wie er sich bei den hier
durchgefiihrten Stichproben gezeigt hat, tatséichlich besteht, kann mangels weiterer Da-
ten nicht festgestellt werden.

Losung mittlere Kapselgrofie [pum]
A 70
B 30
C 7

Tabelle 2.4: Ergebnis der Bestimmung der Kapselgréflen der Mikroverkapselung

Tabelle 2.4 fasst die bestimmten Kapselgrofien noch einmal zusammen.

*Merck SDB: http://chemie.uni-lueneburg.de/gefahr,/8007/800740.pdf
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