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Sammanfattning

Angrepp av mikroorganismer pa malade ytor dr ett betydande problem, da det gor
ytan mindre estetiskt tilltalande samt bryter ner den skyddande fargfilmen. For att
skydda fargfilmen mot dessa angrepp anvénds biocider, men fri biocid i firg diffun-
derar for snabbt ut fran fargfilmen och ger inte det langvariga skydd som efterfragas.
En mojlighet &r att innesluta biocider i mikrokapslar for att ge en langsammare fri-
sittning och pa sa sétt kontrollera diffusionen. Mikrokapslar kan skapas av manga
material, och ett av de materialen som skulle kunna vara lampligt for malarfarg
ar titandioxid, da dmmnet passar vil in i firgmatrisen. I detta projekt optimera-
des en befintlig metod for tillverkning av titandioxidkapslar i mikrometerstorlek.
Mikrokapslarna tillverkades genom en 16sningsmedelsburen emulsion innehallandes
titantertetoxid som vid reaktion med vatten bildar titandioxid. Det som optime-
rades var substanser och méngder nédvindiga for att tillverka kapslarna. Jamfort
med den ursprungliga metoden var den erhallna metoden fran detta projekt en
forbattring. Det ytaktiva dmnet &ndrades till PEG-PPG-PEG (M=14600.%;) for
att stabilisera emulsionen ytterligare. Aven méngden vatten i férhallande till for-
mamid, som tillsétts till emulsionen, modifierades till ett viktsforhallande pa 2:1.
Ett stort antal mikrokapslar erholls direkt vid tillverkningen, men de forefoll ha
ett problem gillande stabilitet da de flockulerade och deformerades efter hand. Att
suspendera mikrokapslarna i en blandning av vatten och den ytaktiva polymeren
PEG-PPG-PEG (M=14600-;) har visat sig vara en eventuell 16sning pa stabilitets-
problemet. Tillverkning av titandioxidmikrokapslar var alltsa mdojlig, men metoden
behover utvecklas och undersokas ytterligare for att kunna tillimpas i det tilltdnkta
anvindningsomradet.



Abstract

Method Optimization for Synthesis of Titanium Dioxide Micro-
capsules by a Nonaqueous Emulsions

Biofouling of painted surfaces is a considerable problem, due to the degradation
of the protective coating that occurs and the poor esthetic impression. In order to
protect the coating from microorganisms the paint contains a mixture of biocides.
However, the diffusion of biocide molecules from the paint matrix is rapid, hence
the persistent protection is limited. A possibility is to enclose the biocides in micro-
capsules to slow the release rate and control the diffusion. Different materials can be
used to construct microcapsules. Titanium dioxide is such a material, which is also
compatible with the paint matrix. In this project an existing method for synthesis
of titanium dioxide microcapsules was optimized. The microcapsules were synthesi-
zed from a non-aqueous emulsion containing titanium ethoxide which reacted with
water to form titanium dioxide. Substances and concentrations were evaluated in
order to optimize the formulation. Compared to the original method the resulting
one from this project was an improvement. The surfactant was changed to PEG-
PPG-PEG (M = 14600 ;£;) in order to stabilize the emulsion further. The amount
of water relative to formamide, that was added to the emulsion, was modified to a
weight ratio of 2:1. A large amount of intact titanium dioxide microcapsules was
obtained, but the lack of stability caused flocculation and breaking over time. Ho-
wever, the stability differed depending on the fluid surroundings. Suspending the
microcapsules in PEG-PPG-PEG (M = 14600 -£;) and water has proven to be a
possible solution to the stability problem. Consequently, synthesis of titanium diox-
ide microcapsules was possible, but further evaluation and development is required
in order to apply the method in the intended area of use.
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1 Inledning

Malarfarg har manga funktioner, bland annat for att ge ytor ett mer tilltalande utseen-
de men &dven som ett skyddslager mot angrepp. Bada dessa funktioner kan forstoras av
pavéixt av mikroorganismer, sasom alger och mogel, vilket sker i vissa miljoer dar tem-
peratur, nédringsdamnen och fuktighetsgrad ar gynnsamma for mikroorganismerna. Den
mikrobiella pavixten sker genom att det bildas ett cellndtverk som técker den torkade
fargen vilket kan 6ka smutsupptagningen och dven gora lacken matt. Nagra bestandsde-
lar som mikroorganismer i malarfirg kan forstora ar fortjockningsmedel, bindemedel och
koalescerande &mmnen. Den mikrobiella pavéixten kan dven ge missfargning, abnormitet
pa fargfilmen, leda till 6kning av porositeten av filmen, en forlust av filmintegritet och
intréngande av vatten till substratet. I de fall da substratet &r trd kan intréngande av
vatten &ven leda till nedbrytning [IJ.

For att skydda fargfilmen mot angrepp fran mikroorganismer och ge ett langvarigt skydd
har tungmetaller tidigare anvénts, vilka dven fungerade som pigment i fargen. Tungme-
tallers naturliga toxicitet forhindrade mikroorganismer att leva pa ytan, men de var &ven
toxiska for ménniskor och miljon [2]. Nér forbud inférdes mot dessa &mnen uppkom ett
behov av alternativa &mnen med samma funktion, utan samma risk fér skada pa naturen.

Biocider har tillkommit som denna erséttning till tungmetaller da de har en lagre toxicitet
och hog selektivitet, vilket innebér att endast specifika mikroorganismer angrips [1]. Dock
har reglerna for miljopaverkan stdndigt skdrpts vilket lett till att den maximala tillatna
méangden biocid i farg succesivt har minskat. Ett flertal typer av biocider &r dessutom
alltfor toxiska enligt Biocidal Products Regulation (BPR) och har dérfor forbjudits [3].
Regleringen innebér dven att nya biocider maste registreras fore anvéndning. For regi-
strering kravs omfattande toxikologiska undersokningar, vilket gor utvecklingen av nya
biocider dyr. Detta innebér att fa nya biocider kommer ut pa marknaden [IJ.

Forutom den dyra utvecklingen av biocider finns ytterligare betydande nackdelar. Den
hoga selektiviteten gor att det krédvs en blandning av olika biocider for att ge det bésta
mojliga skyddet i fargen [4]. Ytterligare problematik med biocider ar att de diffunde-
rar snabbt till ytan och férsvinner bort med regnvattnet, vilket inte ger det langvariga
skyddet som tidigare produkter innehallande tungmetaller gett [2]. Biocider kan enbart
skydda fargfilmer under en period av tva till tre ar [I], eftersom friséttningen beror av
biocidens koncentration. Detta ger darmed en onddigt hog frisdttning av biocider i bor-
jan av fargens livslangd nér koncentrationen av biocid &r hog, och redan efter ett par
ar sjunker nivan under vad som kréavs for ett komplett skydd. Att 6ka méngden biocid i
fargen ar inte ett alternativ, da det utover dess negativa miljopaverkan bade &r dyrt och
ger problem i fargfilmen med makroskopisk fasseparation [B] och den mjukgorande effekt
som lagmolekylara &mnen ger.

Ett alternativ till fria biocider i malarfirgen &r att kapsla in biociden i mikrokapslar



och kunna styra diffusionen ut till ytan genom en kontrollerad frisdttning som blir mer
konstant [5]. Med mikrokapsel avses i denna rapport en partikel i storleken 1-100 mikro-
meter i diameter med ett fast skal som omgéirdar en kidrna av en annan substans. En
sadan inkapsling av biocid skulle eventuellt forlinga varaktigheten av biocidens effekt
och foljaktligen oka fargfilmens livslangd. Denna effektivisering medfor att det kréavs en
mindre produktion av biocid da ommalning inte kravs lika ofta. Det leder i sin tur till en
lagre méangd biocider i miljon. Mikrokapslarna bor vara av en storlek pa nagra mikrometer
for att inte sjdlva diffundera ut till ytan men samtidigt inte stora fargfilmen, varken ur en
mekanisk eller visuell aspekt [2]. En metod for tillverkning av denna typ av kapslar bor
ge ett hogt utbyte for att kunna tillampas i industriellt syfte.

Inkapsling av biocider har tidigare gjorts i polymerskal, vilka tillverkas fran en emul-
sion med olja i l6sningsmedel [2]. Det dr den dispergerade fasen i emulsionen som bildar
kapslar och da i princip alla droppar blir kapslar ger denna metod ett hogt utbyte. Proble-
matiken med metoden ar dock att biociden inte hamnar i kdrnan av kapseln utan placerar
sig i skalet. Detta ar inte optimalt eftersom utséndringen ut ur mikrokapslarna inte kan
kontrolleras, vilket leder till en for snabb frisdttning [2]. Darfor kravs en annan typ av
formulering som ger kapslar vilka helt och hallet innesluter biociderna tillsammans med
en oljefas. Detta kan troligtvis uppnas genom att ge kapslarna ett hydrofilt skal vilket
skulle positionera den hydrofoba biociden innanfor skalet. Ett alternativ till polymerska-
len ar da ett skal av titandioxid. Det ar ett fast material som ofta anvédnds som pigment
och passar dédrfor bra in i fargmatrisen [6].

Eftersom titandioxid har en solid struktur gar det inte att anviénda direkt i sin fasta
form for att omsluta biociden och skapa kapslar. For att komma runt denna problematik
finns mojligheten att anvinda en prekursor [[|som haller sig som viitska under emulsionen,
men som vid reaktion med vatten bildar titandioxid. Vid bildandet av emulsionen kan
dérfor inte vatten anvéindas som losningsmedel [7]. Det leder till att en stor del av de
fasta kapslarna som bildats slas sonder under den kraftiga omrérningen, och utbytet blir
lagt [6]. En losningsmedelsburen emulsion behover darfor anvindas, dér vatten tillsétts
till den fardiga emulsionen.

I en artikel fran Collins, Spickermann och Mann [§] redogors for tillverkning av titan-
dioxidkapslar genom en losningmedelsburen emulsion. Losningsmedlet som anvéndes i
artikeln var formamid och som prekursor anvéndes titantertetoxid, Ti(OEt),. Artikeln
anvandes som bakgrund till detta projekt men optimerades i avseende pa vilka substan-
ser som anvéindes och vilka méngder som tillsattes av de olika substanserna. En optime-
ring var intressant da artikeln antyder att den ndmnda metoden ger lovande resultat [§]
och darfor skulle kunna anvindas i det tilltédnkta omradet. Vidare undersokningar ge-
nomfors dock inte i artikeln, vilket ger mojlighet till forbattring. Déarmed blev uppgiften
att optimera tillverkningsprocessen for att skapa kapslar med titandioxidskal genom en
16sningsmedelsburen emulsion.

!Engelska "precursor”, som innebér startmaterial for reaktion.



2 Syfte och mal

Syftet med projektet ar att forlanga hallbarheten av malarfirg genom design av mikrokaps-
lar som styr frisdttningen av biocid och ddrmed ger ett effektivt skydd mot pavixt av
mikroorganismer. Malet i sin tur &r att optimera en befintlig metod [8] med avseende pa
ingaende substanser och méangder for att formulera mikrokapslar med ett titandioxidskal.
Metoden ska ge en hog andel hela kapslar vilka ska vara stabila ¢ver tid. Kapslarna ska
ha en smal storleksférdelning med en storlek pa nagra mikrometer.

3 Teori

Projektet bygger pa kunskapen om dispersioner; hur de formuleras, vilka substanser som
ingar samt vilka mekanismer som leder till destabilisering. Denna kunskap tillimpas fram-
forallt pa dispersionsformerna emulsion och suspension da dessa dr av vikt i projektet.
Dess vetenskapliga bakgrund presenteras i avsnitten nedan.

3.1 Gransskiktspidnning

Gransskiktspanning, eller mer exakt fri energi per area av ett gransskikt, motsvarar den
energi som krivs for att expandera griansskiktet mellan tva icke blandbara faser [9]. Gréns-
skiktsspanningen uppkommer genom att molekyler vid en grénsyta inte paverkas av sam-
ma attraherande krafter i alla riktningar. In mot bulken kommer molekylen att paverkas
av de starkt attraherande krafterna fran molekyler av samma &mne, medans den mot
griansytan istéllet paverkas av krafterna fran andra sorters molekyler. Ju storre skillna-
den i dessa attraherande krafter dr desto hogre blir gransskiktsspanningen [9]. Detta ger
upphov till att faserna separeras fran varandra, vilket kan undvikas genom att tillsdtta
ytaktiva d&mnen som soker sig till gransytor och sénker grénsskiktsspanningen [10]. Det
kommer emellertid alltid finnas viss attraktiv vixelverkan mellan de icke blandbara fa-
serna genom van der Waalskrafter. Dock dr dessa sapass svaga jamfort med vixelverkan
mellan samma sorts molekyler att fasseparationen forblir oférandrad [10]. Gréansskikts-
spanningen stravar efter att minimera arean for grénsytor, och eftersom sfarer ar den
geometriska form med minst gransyta per area far vétskedroppar en sféarisk form [11].

3.2 Dispersion

Dispersion &r ett samlingsnamn for termodynamiskt instabila system dér tva olika faser
tillfalligt skapar en blandning. Dispersioner utgors av en kontinuerlig fas och en disperge-
rad fas. Den kontinuerliga fasen dr den fas som omsluter den dispersa fasen. Beroende pa
vilket aggregationstillstand som de olika faserna befinner sig i bendmns systemet olika.
Namnen for de specifika systemen foljer i Tabell (1| [10], [12], [13] .



Tabell 1: Tabell 6ver Dispersionsvarianter

Dispers fas | \Kontinuerlig — | Gas Vitska Fast

Gas - Skum Fast Skum
Vitska Aerosol | Emulsion | Gel

Fast Aerosol | Suspension | Fast Sol

En dispersion dr alltid termodynamiskt instabil [10]. Ju instabilare dispersionen &r desto
fortare kommer den utséittas for destabiliserande mekanismer som férsdmrar dispersionen
[14].

3.2.1 Emulsion

En emulsion &r en dispersion dar bade den kontinuerliga fasen och den dispergerade fasen
dr vatskor [10]. De flesta emulsioner som skapas bestar av vatten och en organisk véts-
ka, oftast bendmnd olja [I4]. For att en emulsion skall ha mojlighet att bildas krévs ofta
tillsats av mekanisk energi och nagot ytaktivt &mne som sénker gransskiktspanningen [14].

En speciell variant av emulsioner &r losningsmedelsburna emulsioner. En 16sningsme-
delsburen emulsion &r en emulsion dér ingen av faserna &r vatten. Losningsmedelsburna
emulsioner adr ovanliga och endast enstaka forskningsartiklar inom &mnet publiceras arli-
gen. Den viktigaste faktorn vid sadana emulsioner dr l6sningsmedlets formaga att bilda
vétebindningar med sig sjalv [15]. Losningsmedelsburna emulsioner ér generellt mindre
stabila och ar kénsligare &n motsvarande emulsioner med vatten. Detta visar sig genom
att Ostwaldmogning spelar en storre roll i 16sningsmedelsburna emulsioner. For att sta-
bilisera den 16sningsmedelsburna emulsionen kan man precis som fér vanliga emulsioner
tillsdtta ytaktivt &mne. En annan stabiliserande metod som anvénds &r tillsats till den
dispergerade fasen. En liten méngd av ett &mne som &r mycket olosligt 1 den kontinuerliga
fasen adderas till den dispergerade fasen vilket forhindrar Ostwaldmogning [15].

3.2.2 Suspension

En suspension ar en dispersion av ett fast &mne i vitska, och ar alltsa ett termodynamiskt
instabilt system. Det beror pa att densitetskillnaden mellan den dispersa och kontinuerliga
fasen ofta &r storre dn for emulsioner vilket leder till att destabiliserande mekanismer far
storre effekt [10]. Stabiliteten blir generellt simre med 6kad partikelstorlek [16].

3.3 Ytaktiva amnen

For att sidnka gransskiktsspanningen mellan tva icke blandbara system och didrmed fa
systemet att dispergera kan ytaktiva &mnen anviandas. Tva typer av ytaktiva d&mnen &r
tensider och ytaktiva polymerer [10].

Ett ytaktivt d&mne, vilket kan anvidndas som emulgator, ar essentiellt vid bildandet av



en emulsion da det sdnker gransskiktsspanningen mellan hydrofila och hydrofoba &mnen
och mojliggor dispergeringen. Emulgatorn soker sig till griansskiktet mellan de tva &mnena
och férhindrar att dessa koalescerar. Emulgatorn hjélper till att stabilisera systemet men
det kommer aldrig att bli termodynamiskt stabilt utan faserna separerar med tiden [10].

Ytaktiva polymerers formaga att soka sig till varandra i 16sningar utnyttjas vid stabilise-
ring av emulsioner och suspensioner. De ytaktiva polymerernas hydrofoba delar stréavar
efter att vara i en hydrofob miljo. Da den ytaktiva polymeren ofta &r nonjonisk fas en
sa kallad sterisk stabilisering mellan emulsionsdropparna. En sterisk stabilisering uppstar
da den ytaktiva polymeren fister sig pa droppen med sin ena dnde och den andra &nden
sOker sig ut i 16sningen. Da tva droppar kommer néra varandra medfor det en hog kon-
centration av polymerkedjor och den kontinuerliga fasen strommar in for att spa ut denna
koncentration. Da glider dropparna isér och emulsionen halls stabil. En sorts polymer som
kan vara ytaktiv och fungera som stabilisator for dispersioner &ar block-kopolymerer, vilka
har flera sorters monomerer som #r ordnade i block [17].

Lagmolekyléra tensider dr vanligtvis mindre effektiva vid stabilisering av emulsioner &n
vad ytaktiva polymerer dr. Anledningen till detta ar att den ytaktiva polymeren gérna
tenderar att stanna i grinskikten mellan de tva faserna, vilket &r idealt for att stabili-
sera dispersioner. Till skillnad fran den ytaktiva polymeren kan inte den lagmolekyldra
tensiden hallas pa ett och samma stélle pa grund av sin hoga dynamik. Tensiderna ligger
darfor séllan i ett tiatpackat skikt vid gransytan da de ror sig mellan de olika faserna [10],

I1s].

3.4 Stabilisering av dispersioner

For att stabilisera en dispersion anvinds vanligtvis tva metoder. Den férsta metoden for
stabilisering sker genom att skapa elektronisk laddning vid ytan av dispersionspartiklar-
na. Metoden kallas for elektrostatisk stabilisering och utfors genom tillsats av joniska
ytaktiva &mnen. Nér de laddade molekylerna lédgger sig pa ytan av partiklarna repellerar
de varandra, da de har samma laddning, och hindrar destabilisering. Den andra metoden
sker genom tillsats av nonjoniska ytaktiva &mnen och kallas for sterisk stabilisering. De
ytaktiva d&mnena lagger sig i ytskiktet pa partiklarna med delar av molekylen ut i den
kontinuerliga fasen. De delar som sticker ut hindrar partiklar fran att ndrma sig varandra
och forhindrar darfor destabilisering [16]. Bade elektrostatisk och sterisk stabilisering kan
ske samtidigt med hjilp av ett ytaktivt &mne.

Det finns ett antal mekanismer som paverkar dispersionerna negativt och leder till desta-
bilisering av systemen. En sadan mekanism &r flockulering, vilken uppkommer da de dis-
pergerade dropparna har borjat komma i kontakt med varandra. Det kan leda till bildan-
det av nétverk eller storre kluster av droppar. Flockulering &r ett reversibelt steg, vilket
betyder att effekten gar att aterstéilla med hjéalp av mekanisk energi. En annan destabi-
liserande mekanism &r koalescering, vilket &r en fortsidttning pa flockulering. Dropparna
har da borjat ga ihop och bilda storre droppar. Effekten &r irreversibel och krédver en



helt ny emulsionsprocess for att aterbilda emulsionen [10]. Vidare, om dispersionsdrop-
parnas densitet skiljer sig kraftigt fran den kontinuerliga fasens, kan griaddbildning eller
sedimentation ske. Graddbildningsmekanismen &r i sig inte destabiliserande, men Okar
kraftigt sannolikheten for flockulering och koalescering [9]. En yttligare destabiliserande
mekanism dr Ostwaldmogning. Mekanismen gor att stora droppar vixer pa bekostnad
av mindre droppar, da de sma dropparna &ar mer l6sliga i den kontinuerliga fasen &n de
stora. Molekylerna i de sma dropparna diffunderar dérfor i hogre grad ut i bulken [19].
Systemet stravar alltsa efter storre jamnstora droppar, vilket ger en dalig fordelning av
den dispergerade fasen [9].

3.5 Titandioxid

Sedan upptéckten av titandioxid, TiOs, har anvéndningen framst varit som pigment i farg
[20]. Amnet ger ett vitt utseende, har ett hogt refraktionsindex och det #r motstands-
kraftigt mot missfargningar vilket har gjort att det blivit populédrt [21]. Omkring 70 %
av all tillverkad TiOs anvénds som pigment i malarfirg, men materialet aterfinns éven i
manga andra produkter som efterstriavar en vit kulér. Det dr inte ovanligt att hitta TiO,
i livsmedel, hygienartiklar, kosmetika, papper och likemedel just for kulorens skull [20].
Titandioxid har dock fler anvéindningsomraden. Amnet har bland annat visat sig kunna
anvindas som fotokatalysator [22], och har &ven pa senare tid anvints mer och mer som
nanomaterial [23].

Pa strukturniva bildar TiO, stora nétverk. Det finns ett antal positioneringar med lag
energi som titandioxid kan strukturera sig pa, diar de mest vanliga dr Rutil eller Anatas.
Bada dessa kan beskrivas som kedjor av en TiOg , diir varje Ti** jon #r omgiven av en
oktaeder av sex O2~ joner. Trots att enhetcellen beskrivs pa ett likartat sitt pa bade
en Rutil och Anatas TiOg-struktur skiljer sig bindningslangderna at. En anatas struktur
har ldangre bindningsldngd Ti-Ti men en kortare Ti-O, vilket ger upphov till tva olika
densiteter for strukturerna [24]. Langt ifran all bildad titandioxid faller dock in i dessa
strukturer. Ytan pa en titaniumdioxidmaterial &r generellt disorienterad och &r benédgen
att bilda en 5-koordinatspyramid mellan nérliggande titanatomer [25]. Strukturen som
helhet ar ocksa sannolikt beroende av hur preparationen gatt till samt vilken prekursor
som anvinds, och materialet kan skilja i densitet beroende pa hur man gatt till viga [26].
Oavsett enhetstrukturen sa dr nitverket som bildas av sammanslagning av enhetscellerna
mycket formbart och bildar enkelt olika typer av strukturer redan pa nanoniva [24].

Ett vanligt sétt att bilda titandioxid pa &r att anvinda sig av en prekursor for att se-
dan genom en reaktion reagera vidare till TiOs. De prekursorerna som dr mest frekvent
anvinda ar titanklorid, TiCly, eller olika typer av titanalkoxid, Ti(OR)s. Gemensamt
for prekursorerna ar att de reagerar med vatten, vilket gor att vatten ofta anvinds som
reagensmedel [27]. Reaktionsmekanismerna for prekursorerna med vatten foljer nedan:

TiCl, + 2H,0 — TiO, + 4 HCI (1)



Efter att vatten initierat bildandet av titandioxid kan ocksa en kondensationskedjereak-
tion ske [2§].

3.6 Biocid

Biocid &r ett samlingsnamn for kemiska &mnen som motverkar olika typer av mikroorga-
nismer sa som mogel och alger [29]. Biocider anvinds inom flertalet industrier dér pavixt
av mikroorganismer kan vara ett problem. Effekter av mikroorganismer kan vara allt fran
nedbrytning av fargfilm genom pavéxt till en livshotande kontaminering av farmaceutiska
produkter och mat [I]. Da anvindningsomradet for biocider ar brett finns det manga oli-
ka biocider som &r olika effektiva mot olika mikroorganismer. Produkter innehaller déarfor
vanligtvis en blandning av biocider for att motverka ett flertal mikroorganismer. Toxici-
teten hos biocider dr dock kontroversiell da dess effekt inte endast paverkar de oonskade
mikroorganismerna utan dven kan paverka andra levande organismer [19]. Pa grund av
sin toxicitet har darfér manga biocider forbjudits och det &r enbart ett fatal biocider som
ar tillatna, och da i begrénsade méngder [I].

4 Avgrinsningar

Detta arbete kommer att fokusera pa att optimera en befintlig metod for tillverkning av
mikrokapslar. Nagot som inte undersoks i detta projekt &r vilket utbyte som metoden
ger. Inte heller frisdttningen av biocid fran mikrokapslarna eller vilka biocider som &r
kompatibla med metoden undersoks. I projektet analyseras heller inte titandioxidskalets
struktur. Mikrokapslarna tillverkas for en eventuell anvindning i malarfirg, men det kom-
mer inte att undersokas hur mikrokapslarna forhaller sig i fargmediet eller i den slutliga
fargfilmen.

5 Metod och genomférande

Metoden for framtagande av kapslar baseras pa en metod fran artikeln av Collins, Spic-
kermann och Mann [8]. Dér skapades mikrokapslar av titandioxid genom en 16sningsme-
delsburen emulsion med prekursorn Ti(OEt), som fick reagera med vatten. En fas med
formamid och natriumdodekylsulfat (SDS) samt en fas med Ti(OEt), och hexadekan ho-
mogeniserades med sonikator for att fa en l6sningsmedelsburen emulsion. Till emulsionen
tillsattes sedan en blandning av vatten i formamid for att starta reaktionen med prekur-
sorn. Genom reaktionen bildades titandioxidskal i gransytan mellan emulsionsdropparna
och den kontinuerliga fasen.

I detta projekt optimerades ovan ndmnda metod med avseende pa bade ingaende sub-
stanser och méngder. Som oljefas anvéndes hexadekan da det ar anvént i tidigare studier



[8] samt uppfyller de krav som stéllts; oljefasen ska inte reagera med prekursorn och
ska 16sa prekursorn och biociden. Istéllet for en sonikator anvéandes en kniv av modell
SilentCrusher M som homogenisator, da den anvénts vid emulsionsbildning i tidigare
studier [30]. Provet fick sta i rumstempererat vattenbad under homogeniseringen da den
snabba rotationen av kniven ger upphov till varmeutveckling. Oljefasen droppades ner
i den kontinuerliga fasen medan kniven kordes pa 5000 varv per minut. For att opti-
mera metoden genomfordes bade litteraturstudier och laborativt arbete. Overgripande
for litteraturstudierna som genomfordes &r att databaserna ChemSpider, Knovel, Google
Scholar, CHEMnetBASE, Access Science, SciFinder och Web of Science anvindes. For
det laborativa arbetet anvédndes olika tekniska hjalpmedel, vilka presenteras nedan. Till-
vagagangssattet for hela projektet presenteras i Figur [I] samt beskrivs mer ingaende i
kommande avsnitt.

| Bestimuing av | Analys av

Bestimmning av | Ap e ; - ! - | kapslamas Utwitrdering av
I3sningsmedel | ylaktivt amne B sty Kepseltiliverkoing ulseende och stocleksfardelning
| och preknrsor o
stabilitet |
Optimering Optimering

Figur 1: Metod for framtagning av kapslar. Forst gjordes litteraturstudier och experiment for
att hitta ett lampligt [6sningsmedel, och sedan ett ytaktivt dmne och en prekursor som passade
med det valda losningsmedlet. Av dessa substanser gjordes emulsioner som analyserades och en
optimering gjordes for att bestimma det bista ytaktiva dmnet. Direfter tillverkades kapslar ut-
ifran den losningsmedelsburna emulsionen med de valda substanserna. De tillverkade kapslarna
studerades 1 mikroskop, och utifran resultatet av mikroskopsundersokningarna optimerades kap-
seltillverkningen for att fa bra form, stor andel hela kapslar och langvarig stabilitet pa kapslarna.
Till sist utvdrderades de slutgiltiga kapslarna for att se storleksfordelning.

Innan optimeringen inleddes genomférdes ett forsok med de substanser och méngder som
anvéndes i ursprungsmetoden. Detta for att kunna jiamfora den optimerade metoden med
den ursprungliga.

5.1 Tekniska hjilpmedel

Nedan féljer en redovisning av tekniska hjalpmedel som anvéndes i olika delar av projektet.

5.1.1 SilentCrusherM

SilentCrusherM &r en homogenisator vilken anvindes for att skapa finfordelade emulsio-
ner. Den anvinder sig av roterande metallblad, knivar, for att mixa olika substanser med
varandra. Det verkande varvtalet for homogenisatorn ligger mellan 5000-20000 varv per
minut. Ljudnivan &r 35 dB [31].



5.1.2 Axio Imager M2

For att undersoka emulsioner och suspensioner anvéndes ett ljusmikroskop av modellen
Axio Imager M2, vilket ar tillverkat av Zeiss. Mikroskopet kan polarisera ljus pa olika
séitt, och kan anvidnda en rad skilda tekniker for att urskilja bilderna, sa som Brightfield
(BF), Differential interference contrast (DIC) och Darkfield (DF). Forstoringen pa Azio
Imager M2 kan dndras i flera olika steg mellan 100x och 1000x [32].

5.1.3 Imaged

ImageJ ar ett bildbehandlingsprogram vilket anvéandes for att utféra storleksméatningar
pa de tillverkade kapslarna. Detta genomfors genom att féra in en bild i programmet
och fortydliga kontraster. Storleksmétningarna utfors antingen manuellt genom att gora
méatningar pa varje vald del eller automatisk genom att programmet kan kénna igen
fargskillnader i bilden. Dérifran kan en storleksférdelning av valda lingder pa bilden tas
fram.

5.2 Bestammande av polart 16sningsmedel

For att en emulsion skulle kunna bildas fanns ett antal krav pa losningsmedlet;:
e Losningsmedlet ska inte reagera med prekursorn.
e Losningsmedlet ska inte 16sa prekursorn.
e Losningsmedlet ska vara vattenlosligt.
e Losningsmedlet ska inte 16sa oljan.
e Losningsmedlet ska inte 16sa biociden.

En litteraturstudie gjordes for att hitta ett antal 16sningsmedel som skulle kunna uppfylla
ovanstaende kriterier. Framforallt undersoktes olika artiklar som téckte losningsmedels-
burna emulsioner for att se vilka poldra 16sningsmedel som anvénts istéllet for vatten i
emulsioner.

De dmnen som stidmde Overens med de givna kriterierna testades sedan i laboratori-
um. Forst testades om losningsmedlen reagerade med tva olika prekursorer genom att
blanda 2,5 ml av respektive 16sningsmedel med fem droppar prekursor, och sedan ytter-
ligare sex droppar. Efter varje tillsats av prekursor studerades provet visuellt for att se
om en fiallning bildats. De 16sningsmedel som gav en féllning alternativt inte gav fasse-
paration uteslots fran de foljande forsoken. De l16sningsmedel som klarade det tidigare
testet blandades med en storre méangd prekursor for att se att de inte reagerade. Sedan
blandades de aktuella 16sningsmedlen dven med vatten for att undersdka om de var 16s-
bara. Aven losningsmedlets 16slighet med hexadekan testades da det var den planerade
oljefasen. 5 mm NMR-r6r anvéndes for att tydligt kunna se fasseparationer och féallningar.
Det l6sningsmedel som klarade testerna bést valdes for fortsatta experiment.



5.3 Bestidmmande av prekursor

En litteraturstudie gjordes for att hitta mojliga prekursorer. For att bestamma vilken pre-
kursor som skulle anvindas behévdes information om prekursorernas loslighet respektive
reaktivitet med losningsmedlen. Detta testades genom att blanda 2,5 ml av det aktuel-
la 16sningsmedlet med ett antal droppar prekursor, enligt metoden for bestammande av
poléart 16sningsmedel. Provet studerades visuellt for att se om prekursorn hade 16st sig
i 1osningsmedlet och om nagon reaktion hade skett. Eftersokt prekursor ska losa sig i
hexadekan men inte i 16sningsmedelsfasen, samt inte reagera med nagon av substanserna.
Dérefter gjordes en emulsion for respektive prekursor, enligt metoden som presenteras i
inledningen av metodavsnittet. De fiardiga emulsionerna studerades i mikroskop for att
undersoka eventuella skillnader. Den prekursor som gav bést resultat i dessa tester valdes
som prekursor i formuleringen.

5.4 Bestammande av ytaktivt d&mne

En litteraturstudie gjordes dar malet var att hitta ett antal ytaktiva &mnen som kunde
anvandas for att stabilisera den 16sningsmedelsburna emulsionen. Krav pa dessa var att
de skulle vara losliga i aktuellt 16sningsmedel samt ge en langvarig stabilitet. For att se-
dan vilja ut ett lampligt ytaktivt &mne gjordes tva olika typer av forsok dar stabiliteten
hos olika emulsioner undersoktes.

I forsta forsoket gjordes fyra emulsioner med framtaget l6sningsmedel, hexadekan och
olika ytaktiva d&mnen. En vikt% ytaktivt &mne blandades med lésningsmedel och déref-
ter tillsattes hexadekan. Blandningen skakades kraftigt sa att en emulsion bildades och
darefter stilldes emulsionen pa magnetomrorning. Efter nagra timmar undersoktes emul-
sionerna visuellt for att avgora vilket &mne som gav bést stabilitet genom att se om nagon
fasseparation hade intraffat.

I andra forsoket jamfordes det ytaktiva d&mmnet som gav bést stabilitet i forsta forso-
ket samt tensiden SDS, vilket anvéndes i den ursprungliga metoden [§], som substanser i
varsin ny emulsion. Emulsionerna formulerades genom att férst blanda 16sningsmedel och
det ytaktiva &mnet och déarefter tillsdtta en l6sning av prekursor och hexadekan droppvis
under inverkan av homogenisator. De bildade emulsionerna underscktes med ljusmikro-
skop vid atta givna tidpunkter och dérefter jamfordes de med varandra. Detta gjordes
for att avgora vilken av emulsionerna som var mest stabil 6ver tid.

5.5 Mingdvariation av utvalda ingdende substanser i kapseltill-
verkningen

Efter att lampligt 16sningsmedel, prekursor samt ytaktivt &mne tagits fram undersoktes

bésta metod for att tillverka kapslar, genom att variera ingaende substanser och méngder.

Som utgangspunkt anvindes metoden i artikeln av Collins, Spickermann och Mann [§]
som namnts tidigare. 25 g 16sningsmedel blandades med varierad méngd ytaktivt &mne
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och stélldes pa omrorning for att skapa en homogen l6sning. Under tiden férbereddes en
16sning av 0,714 g prekursor och 1,786 g hexadekan vilken utgor den dispergerade fasen.
En uppstéllning bestaende av en rundkolv och en homogenisator av modell SilentCrusher
M anvindes. For att halla en konstant temperatur under homogeniseringen omsléts rund-
kolven av ett rumstempererat vattenbad.

Losningsmedelsfasen tillsattes till rundkolven och under tva minuter adderades hexade-
kanlésningen droppvis under inverkan av homogenisator. Homogenisatorn kérdes déarefter
i ytterligare 60 minuter pa 5000 varv per minut for att skapa en finférdelad emulsion.
Sedan 6verfordes den fardiga emulsionen till en béagare och stélldes pa magnetomrorning.
Slutligen tillsattes droppvis under magnetomrérning en blandning av l6sningsmedel och
vatten i varierande forhallande. Detta for att starta reaktionen och bilda en suspension
genom att prekursorn positionerar sig ndrmast den kontinuerliga fasen och reagerar med
vattenmolekyler till titandioxid. Titandioxiden omsluter emulsionsdropparna och utgor
dérmed ett fast skal. Denna metod utfordes for alla satser forutom sats 2, dar emulsionen
droppvis tillsattes till vatten.

5.5.1 Variation av mingd tillsatt vatten till emulsionen

Vid optimering av méngden vatten anvéindes ovanstaende metod, dér méngden ytaktivt
amne som tillsattes vid bildandet av emulsionen valdes till 0,625 g. Mangden vatten och
l6sningsmedel som tillsattes till emulsionen varierades enligt Tabell

Tabell 2: Mangd vatten och losningsmedel for de olika forsoken.

Satsnummer 1 2 3 4 5 6 7 8
Méngd vatten (g) 0,226 | 50 | 0,340 | 0,082 | 1,578 | 12,659 | 6,250 | 12,527
Mingd 16sningsmedel (g) | 12,5 | 0 | 12,5 | 12,0 | 12,5 0 12,4 | 6,268

Suspensionerna undersoktes sedan i mikroskop for att jamfora resultatet av kapseltillverk-
ningen for de olika vattenméngderna. Detta for att kunna avgora vilken méngd vatten
som ger bist resultat med avseende pa hur stor andel av kapslarna som &r hela.

5.5.2 Variation av mingd ytaktivt &mne i emulsionen

For undersokning av huruvida méngden ytaktivt &mne i emulsionen hade nagon paverkan
i tillverkningen av kapslar anvédndes tva olika méangder av de ytaktiva dmnet i tva for
ovrigt lika satser, sats 1 och 9. I sats 1 anvéndes 0,625 g ytaktivt &mne, vilket motsvarade
méngden angivet i artikeln, och sats 9 hade dubbelt sa stor méngd, alltsa 1,25 g. Kapslarna
undersoktes i ljusmikroskop och jamfordes for att undersoka om det fanns nagra tydliga
skillnader.
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5.6 Kapslarnas stabilitet i olika kontinuerliga faser

Kapslarnas stabilitet undersoktes i tre olika kontinuerliga faser; det valda 16sningsmedlet,
vatten samt en blandning av vatten och 5 vikts % ytaktivt &mne. Stabiliteten analyserades
genom upprepade mikroskopsundersokningar over tid. For att kunna undersoka stabili-
teten i de kontinuerliga faserna krévdes, for de tva sistndmnda kontinuerliga faserna,
att de bildade kapslarna sérskiljdes fran det valda losningsmedlet. Detta gjordes genom
att hélften av suspensionen centrifugerades med 2500 varv per minut under 30 minuter,
varpa en kaka med kapslar bildades i toppen av centrifugeringsroren. Kakan avligsnades
fran roret och overfordes till ett nytt ror dir motsvarande méangd aktuell kontinuerlig
fas tillfordes. Centrifugeringen upprepades sedan ytterligare tva ganger och kakan adde-
rades till en bagare med samma méangd vatten som centrifugerats bort och sattes sedan
pa magnetomrorning. Pa sa vis avldgsnades 16sningsmedlet och ersattes med annan vald
kontinuerlig fas. Undersdkningen genomfordes sedan genom att vid olika tillfallen ta prov
fran de olika suspensionerna. Proverna undersoktes i mikroskop och genom att jamfora
bilderna gjordes en visuell overskadning 6ver hur kaplsarna behaller sin form, &r hela
och huruvida flockulering har uppkommit. De tidpunkter vid vilka satserna undersoktes
i mikroskop presenteras i Tabell [3]

Tabell 3: Tidpunkter for stabilitetsundersokningar av olika satser.

Sats 1 Sats 3 Sats 7 Sats 8
0 dagar | 0 dagar | O dagar | O dagar
4 dagar | 2 dagar | 7 dagar | 8 dagar
6 dagar | 22 dagar | 27 dagar | 14 dagar
26 dagar - - 23 dagar

5.7 Bestamning av kapslarnas storleksfordelning

For att bestamma storleksférdelning pa de skapade mikrokapslarna anvéndes bildbehand-
lingsprogrammet ImageJ. En bild som representerade satsernas utseende och storleksfor-
delning valdes ut, se Bilaga 6. Med programmet markerades diametrarna fér 182 kapslar.
Utifran dessa métningarna ritades sedan ett histogram over storleksférdelningen med
hjalp av Excel.

6 Resultat

I detta avsnitt presenteras resultatet ifran optimeringen av den ursprungliga metoden for
tillverkning av mikrokapslar. Aven resultatet fran bestdmningen av kapslarnas storleks-
fordelning presenteras nedan. En bild pa resultatet fran férscket som gjordes inledningsvis
med substanser och méngder fran ursprungsmetoden presenteras i Bilaga 1. Mikroskops-
undersokningar visar att ett flertal kapslar med oregelbundna former bildas vid syntesen
med ursprungsméangderna.
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6.1 Bestimmande av polirt 16sningsmedel

I litteraturstudien hittades ett antal 16sningsmedel som skulle kunna anvdndas fér en
16sningmedelsburen emulsion. De losningsmedel som underscktes var dttiksyra, aceton,
metanol, dimetylsulfoxid (DMSO) och formamid. Attiksyra, aceton och metanol valdes
for att testa olika typer av losningsmedel: en syra, en keton samt en alkohol, for att
jamfora om polariteten hos &mnet var en avgérande faktor. Aven DMSO och formamid
testades, da de ar vanliga poldra losningsmedel och har tidigare anvants for att skapa
stabila losningsmedelsburna emulsioner [15]. Resultatet fran laboratorietesterna av de
olika l6sningsmedlen presenteras i Tabell |4 nedan.

Tabell 4: Resultat av undersékning om huruvida olika losningsmedel reagerar med prekursorerna
Ti(OBu)y och Ti(OEt)s, samt deras loslighet med vatten. Tabellen visar om det bildades fillning
eller fasseparation.

Losningsmedel Attiksyra | Aceton | Metanol | DMSO | Formamid
Féllning med Ti(OBu), Ja Nej Nej Ja Nej
Fasseparation med Ti(OBu), - Nej - - Ja
Féllning med Ti(OEt), Ja Ja Ja Ja Oklart
Fasseparation med Ti(OEt), - - - - Ja
Fasseparation med vatten - - - - Ja

DMSO och éttiksyra uteslots direkt da det gav féllning med bade titantertbutoxid,
Ti(OBu)y, och Ti(OEt),. Metanol gav forst ett lovande resultat da det inte blev nagon
tydlig reaktion med Ti(OBu)4. Dock bildades féillning med Ti(OEt)4, och efter ytterligare
litteraturstudier avbrots testerna for metanol. Detta da det framgick att l6sningsmedlet
inte var ett lampligt alternativ for att gora emulsioner [15] pa grund av svaga vitebind-
ningar, se avsnitt 3.2.1. Efter att aceton blandats med Ti(OBu), visade den pa nagon
form av reaktion da blandningen blev grumlig och fick en gulaktig firg med tiden. Vida-
re, vid blandning av aceton och Ti(OEt),, visades en tydlig fdllning. Dérfor uteslots dven
detta 1osningsmedlet. Som det framgar i Tabell 4] var formamid det bésta alternativet da
det uppfyllde de krav som stéllts. Formamid varken reagerade med eller 16ste Ti(OBu)y,
och det var 16sligt med vatten. Blandning mellan formamid och Ti(OEt), gav en trogfly-
tande 16sning men inte en sjalvklar fallning, alltsa ett svartolkat resultat. Dessa resultat
sammanvigt med att formamid &r olosligt i hexadekan, medforde att formamid anvéndes
som losningsmedel vid kapseltillverkningen.

6.2 Bestimmande av prekursor

Efter litteraturstudien valdes att undersoka tva olika prekursorer, ndmligen Ti(OBu), och
Ti(OEt)4, da de har anvénts i tidigare studier for att tillverka titandioxidmikrokapslar
[8]. En tredje prekursor, TiCly, uteslots da korrosiva biprodukter bildas vid reaktionen
med vatten [33].
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For att undersoka vilken av prekursorerna som var mest ldmplig undersoktes emulsio-
ner. Emulsionen som bildades med Ti(OBu)4 holl inte en tillrdcklig kvalité, utan bestod
till synes enbart av storre kluster av material som sag ut att vara av fast karaktar. Det-
ta gjorde att Ti(OBu), uteslots som mojlig prekursor for kapseltillverkning. Emulsionen
som bildades med Ti(OEt), hade vél definierade emulsionsdroppar och den var helt fri
fran flockulering. Eftersom det var sadana egenskaper som efterfragades valdes Ti(OEt),

som prekursor i kapseltillverkningen. Bilder fran mikroskopsundersokningen presenteras i
Bilaga 2.

6.3 Bestammande av ytaktivt d&mne

Genom en litteraturstudie hittades ett antal ytaktiva &mnen som uppfyllde de krav som
stéllts. Utifran dessa valdes sedan tre ut, vilka alla gett lovande resultat i tidigare studi-
er med losningsmedelsburna emulsioner [15], for att vidare undersoka deras formaga att
stabilisera den 6nskade emulsionen. De ytaktiva &mnena som testades var Triton X-100
och PEG-PPG-PEG med tva olika molekylvikter: 2900 -&; samt 14600 —£;. Dessutom
undersoktes tensiden SDS, som &r frekvent anvénd i liknande studier [5] [§]. T Figur 2
presenteras strukturformel for de undersokta ytaktiva &mnena.
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PEG-PPG-PEG Triton X-100 SDS

Figur 2: Strukturformel for de undersokta ytaktiva dmnena.

Resultat fran det forsta stabilitetstestet av olika ytaktiva &mnen redovisas i Tabell

Tabell 5: Resultat av stabilitetstest for ytaktiva dmnen. De ytaktiva dmnena blandades med for-
mamid och hexadekan och genom tillsatts av mekanisk energi bildades emulsioner. Emulsionerna
undersoktes vid tva olika tidpunkter.

Amne Fasseparation (3 h) | Fasseparation (72 h)
Triton X-100 Ja Ja
SDS Ja Ja
PEG-PPG-PEG 2900 £+ Nej Ja
PEG-PPG-PEG 14600 Nej Nej

Som visas i Tabell [5] &r stabiliteten for emulsionerna med de olika ytaktiva é&mnena varie-
rande. Tensiden Triton X-100 bérjade néstan omedelbart fasseparera efter att emulsionen
har placerats pa magnetomrorning och var fullt fasseparerad efter nagra timmar. Samma
héandelseforlopp intréffade for tensiden SDS. Den ytaktiva polymeren PEG-PPG-PEG
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med den laga molekylvikten (M=2900 —£;) bérjade bli synligt fasseparerad efter nagra
timmar och var fullt fasseparerad vid andra undersckningen efter 72 timmar. PEG-PPG-
PEG med den hoga molekylvikten (M=14600 —£;) var mest stabil av de ytaktiva &mnena
som undersoktes och var inte helt fasseparerad ens efter 72 timmar. Den valdes déarfor
ut for att tillsammans med SDS undersokas i nésta forsok, dér emulsioner skapades med
homogenisator. Trots att SDS inte var stabil 6ver tid var det av intresse att underscka
denna vidare da den har anvénts i artikeln fran Collins, Spickermann och Mann [§] for
att skapa mikrokapslar.

Mellan emulsionerna skapade med tensiden SDS respektive den ytaktiva polymeren PEG-
PPG-PEG (M=14600-£;) mérktes en markant skillnad i stabilitet. Emulsionen som bilda-
des med SDS visade ett bra resultat direkt efter formuleringen, med symmetriska, sfariska
emulsionsdroppar dar sfarerna ar atskilda i formamidlésningen. En viss flockulering och
oregelbundenhet pa emulsionsdropparna kunde observeras redan efter tio minuter, och
bada fenomenen tkade mer efter hand. Efter en timme borjade dven vissa av emulsions-
dropparna bli stérre och bilda stora hydrofoba doméner i kontinuerliga fasen. Resultaten
fran mikroskopsundersokningen antyder att fasseparation sker i blandningen och det sker
i ett snabbt forlopp. Bilderna for forloppet presenteras i Bilaga 3, Figur [4

Emulsionen med PEG-PPG-PEG (M=14600 —£;) var mycket stabil, och under de tre
timmar som undersokningen pagick var férdndringen hos emulsionen minimal. De bildade
emulsionsdropparna var, likt de som bildades med SDS som ytaktivt &mne, symmetriskt
sfariska i sin utformning och uppdelade jamnt i 16sningsmedlet. Under férscket uppkom
ingen synlig fordndring av symmetrin pa dropparna 6ver tid, och ingen flockulering upp-
kom under de 4,5 timmar som forsoket pagick. Bilderna for forloppet presenteras i Bilaga
3, Figur [5 Utifran resultaten i detta forsok anvinds PEG-PPG-PEG (M=14600 -£;) som
ytaktivt &mne for att vidare stabilisera emulsionen.

6.4 Maingdvariation av utvalda ingaende substanser i kapseltill-
verkningen

Resultatet fran de upprepade forsoken med variation av miangden PEG-PPG-PEG re-
spektive méngden vatten i férhallande till formamid presenteras nedan.
6.4.1 Variation av mingd tillsatt vatten till emulsionen

Vattenméngden varierades mellan forsoken enligt Tabell 2] Resultaten delas in i tillsats
av rent vatten respektive tillsats av vatten och formamid och presenteras i kommande
avsnitt. I kommande avsnitt presenteras ett urval av bilder men alla bilder visas i Bilaga

4.
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6.4.1.1 Tillsats av rent vatten till emulsionen

I sats 2 och 6 anvéindes en méngd rent vatten for att starta reaktionen istéllet for en bland-
ning av formamid och vatten. I sats 2 tillsattes emulsionen till en béagare med rent vatten,
medans det i sats 6 tillsattes rent vatten till emulsionen droppvis. Resultaten fran sats 2
och 6 visar att om rent vatten anvénds vid bildandet av kapslar blir delar av oljan inte
inkapslad utan bildar istéllet emulsionsdroppar i suspensionen. De kapslar som bildades
var klustrade och till viss del trasiga. Figur [3| visar den misslyckade kapseltillverkningen
for sats 2 dar en del oljedroppar syns i suspensionen. Av de kapslar som bildades var ett
antal trasiga. I sats 6, se Figur [d] syns stora droppar som troligtvis bestar av olja, vilket
tyder pa en misslyckad kapseltillverkning. Den TiO, som bildats &r aggregerad.

10 pm

Figur 3: Bilden visar sats 2 direkt efter till- Figur 4: Bilden visar sats 6 direkt efter till-
verkning, ddr kapslar dr suspenderade i for- verkning, ddr kapslar dr suspenderade i for-
mamid. I bilden syns en del oljedroppar i mamid. I bilden syns flockulerade kapslar
suspensionen samt fa hela kapslar, vilka dr samt stora droppar som troligtvis bestar av
flockulerade. olja.

6.4.1.2 Tillsats av vatten och formamid till emulsionen

I satserna 1, 3, 4, 5, 7 och 8 tillsattes en blandning av olika méngder vatten och formamid,
se Tabell 2] Sats 1 visar hela kapslar av varierande storlek, vilka &r flockulerade i stor
utstrickning. Ett antal asymmetriska objekt syns, vilka troligtvis bestar av kapselmate-
rial. Ett liknande resultat observeras for sats 3 och 4. Sats 5 i sin tur innehaller ocksa
kapslar av varierande storlek, med ett antal objekt av asymmetrisk karaktéar. Kapslarna
ar flockulerade i stor utstrickning dven hér. Ett avvikande resultat observeras for sats
7, vilken uppvisar ett storre objekt av till synes fast material. Sats 8 uppvisar ett stort
antal kapslar vilka &r flockulerade. Det syns inga tydliga kapselfragment i nagon storre
utstrickning i nagon av satserna.

Gemensamt for alla de suspensioner som gjordes med en blandning av formamid och
vatten dr alltsa att kapslarna &r av en varierande storlek dér merparten dr hela. Ett
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mindre antal asymmetriska objekt syns i alla bilder forutom den for sats 7, vilka troligt-
vis bestar av kapselmaterial. I sats 7 syns ett storre sjok av material. Flockulering har
dven intréaffat till viss grad i alla suspensionerna over tid, oberoende av vattenméangd.

En skillnad som observerats vid jamforelse mellan sats 4 och 8, alltsa satsen med lagst
respektive hogst mingd vatten, dr att en trend av till synes fler kapslar visas vid 6kad
méngd vatten. Sats 4 innehaller firre kapslar &n vad sats 8 gor, se Figurerna [5] och [I3]
Vid vidare understkning av satserna i ordning av 6kande vattenméngd observeras att den
storsta skillnaden i antalet kapslar visar sig mellan sats 3 och sats 5. Sats 5, 7 och 8 visar
déarefter likviardiga méngder kapslar.

10 pm

Figur 5: Bilden wvisar kapslar fran sats 4 Figur 6: Bilden visar kapslar fran sats 8
direkt efter tillverkning, suspenderade i for- direkt efter tillverkning, suspenderade i for-
mamid. mamid.

6.4.2 Variation av mingd ytaktivt &mne i emulsionen

Resultaten ifran sats 1 och sats 9 jamfordes for att avgéra om en variation av méangden
tillsatt PEG-PPG-PEG (M=14600 -£7) i emulsionen gav nagon skillnad vid kapseltillverk-
ningen. Bilderna fran mikroskopsundersokningen direkt efter kapseltillverkningen visar pa
ett mycket likvirdigt resultat. Bada satserna innehaller kapslar av varierande storlek dér
storre delen &r hela. Kapslarna ar dven flockulerade i likvardig utstrackning for de bada
satserna. Utifran detta avgjordes att mangden PEG-PPG-PEG (M=14600 —£;) i emul-
sionen inte spelar en avgorande roll. Ett forsok med mindre méngd ytaktivt &mne har
inte gjorts. Bilder fran forsoket presenteras i Bilaga 5.

6.5 Kapslarnas stabilitet i olika kontinuerliga faser

Hallbarheten hos kapslarna undersoktes i tre olika kontinuerliga faser: formamid, vatten
samt en 16sning av vatten och PEG-PPG-PEG (M=14600 -£;). Resultatet fran under-
sOkningar som gjordes i mikroskop vid olika tillfdllen presenteras nedan. De satser som
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studerades var sats 1, 3, 7 samt 8, se Tabell ] For sats 1, 3 och 7 undersoktes hur stabi-
liteten ser ut i formamid respektive vatten och for sats 8 underscktes hur stabiliteten ser
ut i en blandning av vatten och PEG-PPG-PEG (M=14600 —£;).

6.5.1 Formamid som kontinuerlig fas i suspensionen

Nedan illustreras héndelseférloppet for hur mikrokapslarna fran sats 3 forédndras med
tiden da de &r suspenderade i formamid. Figur [7] visar hur kapslarna suspenderade i for-
mamid sag ut direkt efter tillverkning, Figur [8| visar kapslarna tva dagar efter tillverkning
och Figur [J efter 22 dagar. Det blev en stor foriandring under de forsta tva dagarna. Un-
dersokningen direkt efter tillverkning visar hela kapslar medans det efter tva dagar visar i
princip enbart trasigt kapselmaterial och dispergerad olja. Efter ytterligare 20 dagar syns
ett liknande tillstand, med en stor méngd trasigt kapselmaterial samt dispergerad olja.

Figur 7: Bilden wvisar sats Figur 8: Bilden wisar sats 3 Figur 9: Bilden wvisar sats &
8 direkt efter tillverkningen, tva dagar efter tillverkningen, 22 dagar efter tillverkningen,
med formamid som kontinuer- med formamid som kontinu- med formamid som kontinuer-
lig fas. Flertalet av kapslarna erlig fas. Fa kapslar dr hela, lig fas. Inga hela kapslar syns,
ar hela men nagot flockulera- och istdllet syns mycket trasigt utan istdllet trasigt kapselma-
de. kapselmaterial. terial och oljedroppar.

Aven i sats 1 visas en tydlig instabilitet hos kapslarna i formamid Gver tid. Efter fyra
dagar har ett fatal kapslar gatt sonder sa att kapselfragment syns, men i ovrigt ar det
hela kapslar. Ingen flockulering har heller intréiffat. Efter ytterligare tva dagar syns dock
en stor méngd trasiga kapslar samt en emulsion av sfiriska droppar vilka kan besta av
olja. Det tyder pa att kapslarna inte haller sig stabila i formamid mer &n nagra dagar.
Resultatet ifran undersokningen 26 dagar efter tillverkningen av satsen visar en emulsion
av olja i formamid dér kapselfragment &r suspenderade i den kontinuerliga fasen. Nast
intill inga hela kapslar syns. Bilder for satsen presenteras i Bilaga 6, Figur

Da sats 7 studerades sju dagar efter tillverkning syntes storre andel trasiga kapslar da
tydliga kapselfragment bildats. Det tyder pa att kapslarna inte ar stabila 6ver tid, vil-
ket Gverensstammer med undersokningsresultatet fran sats 1 och 3. Efter ytterligare 20
dagar syns ett liknande resultat, ddr en emulsion av olja i vatten har uppkommit med
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suspenderat kapselmaterial och nést intill inga hela kapslar. Bilderna presenteras i Bilaga
6, Figur

6.5.2 Vatten som kontinuerlig fas i suspensionen

Nedan redogors for hur kapslarna fran sats 3 fordndras med tiden, da den kontinuerliga
fasen &r vatten. Figur [I0] visar hur kapslarna sag ut direkt efter tillverkning, Figur [I1]
visar kapslarna tva dagar efter tillverkning och Figur [12] efter 22 dagar. Under de tva
forsta dagarna sker ingen storre fordndring. En liten del kapslar har deformerats men
i ovrigt ar resultatet oféréandrat med en hog grad av flockulering. Efter 22 dagar fran
formuleringen visar resultatet att storre objekt har bildats, vilka har en nagot ojamn
struktur. Tillsammans med dessa finns de flockulerat kapselmaterial.

Figur 10: Bilden visar sats 8 Figur 11: Bilden visar sats 8 Figur 12: Bilden visar sats 8
direkt efter tillverkningen, med tva dagar efter tillverkningen, 22 dagar efter tillverkningen,
vatten som kontinuerlig fas. med vatten som kontinuerlig med wvatten som kontinuerlig
Flertalet av kapslarna dr hela fas. Flertalet av kapslarna dr fas. 1 bilden syns flockulerat
men flockulerade. hela men flockulerade. kapselmaterial och ett storre
objekt med ojamn struktur.

Precis som for sats 3 visar undersokning av sats 1, dér kapslarna ar suspenderade i vatten,
ett annat héndelseforlopp én det for motsvarande sats i formamid. Efter fyra dagar &r
kapslarna hela men de har flockulerat och bildat storre aggregat. Efter ytterligare tva
dagar i vatten visar undersokningens resultat likande det for sats 3 efter 22 dagar, med
storre objekt med en ojamn struktur samt flockulerat kapslematerial. Efter 26 dagar finns
det i princip inga hela kapslar kvar. Det som syns ér istéllet kluster av kapselmaterial.
Bilderna visas i Bilaga 6, Figur [0

Sats 7 visar fortfarande en bra stabilitet efter sju dagar fran tillverkning dar i princip
alla kapslar ar hela. De har flockulerat till viss del men en del dr fortfarande friliggande
kapslar. Efter ytterligare 20 dagar visar undersdkningen att satsen innehaller friliggande
kapslar av en mindre storlek dn tidigare. Utéver dessa finns ett antal sma aggregat av
bade hela kapslar av varierande storlek och trasigt kapselmaterial. Bilder fran férloppet
presenteras i Bilaga 6, Figur
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6.5.3 Vatten och PEG-PPG-PEG som kontinuerlig fas i suspensionen

Stabiliteten fér mikrokapslarna suspenderade i PEG-PPG-PEG (M=14600 -2;) och vat-
ten undersoktes for sats 8 direkt efter tillverkning och dven 8, 14 och 23 dagar efter
tillverkningen. Direkt efter kapseltillverkningen och 8 dagar senare syns hela kapslar som
inte ar flockulerade, se Figur (13| (a) och (b). Efter 14 dagar syns fortfarande hela kapslar
men en liten del av kapslarna dr flockulerade, se Figur 13 (c). Aven 23 dagar efter kapsel-
tillverkningen &r en stor del av kapslarna fortfarande hela, men har flockulerat mer. Det
syns dven en del trasigt kapselmaterial i bilden, se Figur [13] (d).

Figur 18: Bilden visar hindelseforloppet for hur sats 8 fordndras med tiden da mikrokapslarna
dr suspenderade i vatten och PEG-PPG-PEG (M=14600 -%;). I (a) visas kapslarna direkt efter

mol
tillverkning, i (b) 8 dagar efter tillverkning, i (c) 14 dagar efter tillverkning och i (d) 23 dagar
efter tillverkning. Under de forsta 14 dagarna dr kapslarna hela, men flockulerar med tiden.

Efter 23 dagar dr en stor del av kapslarna fortfarande hela, men har flockulerat mer.

6.6 Bestiamning av kapslarnas storleksféordelning

Resultatet av stoleksfordelning for sats 4 presenteras i ett histogram, se Figur [I4l Majori-
teten av mikrokapslarna &r inom diameterintervallet 1-3,5 pm. Storleksfordelningen visar
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en tendens pa lognormalfordelning. Bilden som storleksférdelningen &r gjord pa visas i
Bilaga 7.
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Figur 14: Histogram dver storleksfordelningen for en bild fran sats 7

7 Diskussion

Metoden for att skapa kapslar diskuteras i foljande avsnitt. Valet av 16sningsmedel, pre-
kursor och ytaktivt &mne samt konsekvenserna av dessa val for kapseltillverkningen ana-
lyseras. Dessutom avgoérs huruvida de tillverkade kapslarna &r stabila eller inte under en
liangre tid. Det ar dven meningsfullt att diskutera de antaganden som gjorts fran resulta-
tet, utvirdera den laborativa arbetsgangen samt att bedéma lamplighet fér anvéndning
av de tillverkade mikrokapslarna.

7.1 Diskussion av resultat

Undersokningarna av 16sningsmedel visade att formamid var det bésta alternativet, trots
att det inte ar helt klarlagt om det till viss del reagerar med prekursorerna eller inte. Vid
kontakt med Ti(OEt), sker det nagon typ av reaktion, men jamfort med 6vriga tester ar
reaktionen inte lika tydlig da det inte bildas nagon tydlig fast fallning. I den metod som
projektet utgar ifran anviands formamid som l6sningsmedel, och dér anges att formamid
ar kompatibel med 6vriga substanser. Darfér valdes formamid trots detta otydliga resul-
tat.

De satser som har tillverkats med formamid har visat lovande resultat da hela kaps-
lar har bildats med liten del 6vrigt fast material. Det indikerar att formamid har fungerat
som kontinuerlig fas vid formulering. Daremot ger det otydliga resultatet gillande reaktio-
nen med Ti(OEt), som ndmndes ovan en osikerhet. Det finns en mojlighet att kapslarna
skulle vara mer solida eller ha en béttre stabilitet om ett annat l6sningsmedel anvéndes.
Dock har mojligheten att hitta ett alternativt 16sningsmedel visat sig vara begriansad da
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prekursorn dr reaktiv med manga olika typer av 16sningsmedel. Vidare innebér metoden
som anvindes for att vilja losningsmedel en viss osikerhet da resultatet endast grundar
sig pa visuella iakttagelser. De visuella effekter som visas ar dock tydliga i form av fall-
ning, vilket i manga fall inte kréaver ytterligare undersokningar.

Att valja titandioxid som kapselmaterial 4r pa manga satt ett lampligt val. Titandioxid
ar det mest forekommande pigmentet i malarfarg, vilket gor att risken ar liten att kaps-
larna skulle férdndra malarfargens fysikaliska egenskaper. Det &r ocksa ett material som
anvands mycket inom nanoteknik, vilket gor att det finns kunskap om att utformningen
av kapslar ar mojlig och hur materialet beter sig.

Det finns dock en del problem vid sjédlva skapandet av kapselmaterialet. De prekurso-
rer som anvandes vid formulering av kapslar d4r mycket reaktiva med vatten. Déarfor har
ett antal forsiktighetsatgarder tillampats i metoden, bland annat att tillsluta kolven med
parafilm under tiden som homogenisatorn verkar. Det finns ddremot manga tillfallen dér
vattenanga i luften kan komma i kontakt med prekursorn och dérfér bilda titandioxid,
vilket inte skulle bilda kapslar utan istéllet formera sig pa andra sétt. Det ger en osédker-
het i alla resultat, och det kan vara en forklaring till det sjok av material som syns i sats 7.

Ett annat problem ar att Ti(OEt), antyds ge nagon typ av reaktion med formamid, vil-
ket ndmndes ovan. Detta borde leda till att en del av Ti(OEt), reagerar till fast material
redan innan emulsionen hunnits bildas, vilket skulle ge ett lagre utbyte. Emulsionsbild-
ningarna som gors med Ti(OEt), ger dock sfiriska emulsionsdroppar utan att ge sken
av nagot fast material, och de satser som gors ger alla till en borjan en bild av att vara
bra bildade kapslar och ytterst lite osymmetri. Den mojliga reaktionen som sker mellan
Ti(OEt), och formamid verkar dérfor inte ha en storre betydelse for sjélva bildandet av
kapslar.

Att anvianda Ti(OBu)s som prekursor fungerade inte, trots att den inte reagerade med
formamid. Emulsionen bildade inte alls fina symmetriska droppar, utan mikroskopsunder-
sOkningen ger en bild av att nagon typ av reaktion skett redan under emulsionsbildandet.
Ett ovéntat reslutat, som skulle kunna skett av nagon oforsiktighet med att luft kommit
in i processen som nédmnts ovan. Forsoket har dock upprepats och gett liknande resultat,
vilket gor att det tyder pa att vattenangan inte har nagon inverkan pa resultatet. Fort-
satta studier med Ti(OBu)4 kan &nda anses lampligt.

Undersokningar av ytaktiva d&mnen visade att en emulsion stabiliserad av SDS fasse-
pararerade forhallandevis fort vilket kan bero pa att en tensid har for hog dynamik for
att stanna i granssiktet. En instabil emulsion hade troligtvis inte gett lika sma och fina
kapslar da emulsionsdropparna hade koagulerat innan 6vergang till suspension. Daremot
bedémdes nagra timmars emulsionsstabilitet vara tillrdckligt eftersom syntessteget fran
emulsion till suspension sker kort dérefter. Det gjorde att PEG-PPG-PEG (M=14600 -£+)
valdes som ytaktivt &mne i den optimerade metoden, da dess stabilitet bedomdes vara
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tillrickligt bra. Vid bestammadet av lampligt ytaktivt &mne gjordes bedomningar utifran
visuella iakttagelser, vilka bedémdes vara tillrackligt noggranna for att ligga till grund
for resultatet. Det hade dock varit fordelaktigt med kompletterande undersokningar for
att styrka resultaten.

Tillsats av rent vatten fungerade inte vid kapseltillverkningen, da ofullstdndiga kapslar
bildades. Detta kan bero pa att suspensionsbildningen gick for fort, for vid kad vatten-
méangd kommer prekursorn vid ytan av emulsionsdropparna vara i mer frekvent kontakt
med vatten och reaktionen ske snabbare. Eftersom det mérktes tidigt att rent vatten inte
gav ett lovande resultat blev optimeringen istéllet en fraga om hur mycket vatten tillsam-
mans med formamid som skulle tillséttas.

Vid tillsats av en blandning av formamid och vatten syntes en tydlig trend av ett okan-
de antal kapslar med o0kad méngd vatten. Detta &ér ett ovintat resultat da vatten ar
i overskott och antalet kapslar inte borde paverkas. Tillsatsen av formamid och vatten
som adderas till emulsionen har inte varit konstant, vilket gor det mer svaranalyserat.
Méngden blandning har dock 6kat med ckad vattenméngd, vilket borde leda till en mer
utspadd suspension och minskat antal kapslar vid analysering, som &r motsatsen till vad
som observerats.

Utover trenden med 6kande antal kapslar vid 6kad méngd tillsatt vatten, syntes en trend
av 0kad flockulering i takt med att antalet kapslar 6kade. I 6vrigt syntes inga andra storre
skillnader mellan de olika satserna. Da andelen trasiga kapslar var ungefér lika stor och
det i 6vrigt inte syntes nagra tydliga skillnader, gav det en svarighet att hitta en optimal
vattenméngd. Dock ansags ett stort antal kapslar vara positivt och darfor valdes vikts-
forhallandet 2:1 mellan vatten och formamid vara det fér projektet optimala forhallandet.

For att underliatta optimeringen av vattenméingden kunde ytterligare satser tillverkas,
dér méngden vatten varieras i mindre steg. Genom att dven undersoka satser med bade
ldgre och hégre méangd vatten &n de som redan undersokts skulle en tydligare bild av hur
vattenméngden paverkar resultatet kunna tas fram. I nuldget har inga specifika grénser
observerats utan enbart generella trender for varierad vattenméngd. Da ett stort antal
kapslar som ar val utspridda ar onskvéart, ar den 6vre gransen for vattenméngden den
mest relevanta. Effekten av storre antal kapslar forblir att risken fér flockuleringen okar
vilket dr nagot som maste tas med i beaktning da optimal vattenméngd bestams.

Vid undersokningarna av de olika satserna observerades ett avvikande resultat for sats 7
direkt efter tillverkning. Resultatet visade ett storre sjok av troligt kapselmaterial. Dock
ar det troligtvis en ren slump att det endast syns i sats 7, da interna skillnader mellan
prov och inom satsen kan ge upphov till avvikande resultat. Det skulle betyda att liknan-
de objekt finns i Gvriga satser, men de &r inte representerade pa bild. Det kan &ven bero
pa att vattenanga i luften har kommit i kontakt med prekursorn vid formulering av sats
7, vilket ndmndes tidigare, eller genom annan oaktsambhet.
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Vid variation av méngden ytaktivt &mne i emulsionen pekade resultatet pa att halten
ytaktivt &mne inte paverkar antalet bildade kapslar eller dess fordelning namnvart. Bil-
derna ifran sats 1 och sats 6 innehaller ett stort antal hela kapslar med en liknande
storleksfordelning. Det visar att den mindre méngden ytaktivt &mne riackte for att sta-
bilisera emulsionen tillrdckligt bra for att kapslar ska ha mojlighet att bildas. For att
ytterligare analysera betydelsen av méngden ytaktivt &mne hade det varit lampligt att
undersoka dnnu mindre méngd ytaktivt d&mne i formuleringen.

Vid understkning av stabiliteten hos kapslarna i vatten visade sats 1 och 3 ett héndel-
seforlopp dér storre objekt med en till synes ojamn struktur bildats, vilket skulle kunna
vara fast material. Kapslar av den storleken hade inte observerats i de tidigare undersok-
ningarna av satserna. En forklaring till detta skulle kunna vara att kapslarna pa nagot
sétt sviller eller vaxer. Efter ytterligare tid forsvinner dessa och istéllet syns enbart klus-
ter av kapselmaterial, vilket skulle kunna indikera att de deformeras och bryts upp.

Héandelseforloppet for sats 7 i vatten skiljer sig ifran sats 1 och 3 som diskuterades ovan.
Undersokningen visar att de storre kapslarna som finns i satsen efter sju dagar inte finns
kvar efter 27 dagar, medans de sma partiklarna, vilka ser ut att vara kapslar, férblir in-
takta. Undersokningen som gjordes 27 dagar efter tillverkning visar dérfor ett lovande
resultat da storre delen av kapslarna inom det 6nskade storleksintervallet forblivit intak-
ta. De &r inte heller flockulerade i nagon hogre grad. Att de stora kapslarna forsvinner ér
dock ett ovéntat resultat, och det &r oklart varfor detta fenomen uppkommer.

I formamid visas en tydlig instabilitet dér kapslarna deformeras redan efter ett antal
dagar, vilket skiljer sig ifran héndelseforloppen i vatten. I formamid syns tidigt storre
kapselfragment, kapslarna ser alltsa ut att brytas upp efter kort tid. Den stora skillnaden
mellan vatten och formamid kan bero pa att stabiliteten for en emulsion i vatten generellt
ar battre.

I en blandning av vatten och PEG-PPG-PEG (M=14600 ;) som kontinuerlig fas haller
sig kapslarna mer stabila 6ver tid. Kapslarna behaller sin form och lite flockulering syns
efter tva veckors tid. Att kapslarna haller sin form och inte flockulerar och gar sénder
kan bero pa att det ytaktiva &mnet stabiliserar suspensionen. Ersidttandet formamid med
PEG-PPG-PEG (M=14600 -£;) och vatten efter bildandet av suspension kan alltsa vara
en eventuell 16sning pa stabilitetsproblemet, dock kriavs ytterligare undersckningar. For

att hitta ett optimum for tillsats av ytaktiv polymer borde undersokningar med varieran-
de méngd PEG-PPG-PEG (M=14600 —£;) utforas.

Stabilitetsundersokningarna indikerar pa att kapslarna inte haller sig stabila i forma-
mid eller vatten 6ver langre tid men i PEG-PPG-PEG (M=14600 —£;) och vatten som
kontinuerlig fas erhalls en béttre stabilitet. For att fa en béttre jamforelse skulle dock
fler och mer regelbundna tidpunkter fér undersokning samt undersckning av fler satser
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behovts, da det skulle vara lattare att sdga hur stor skillnad det dr mellan alternativen.
Det skulle troligen dven vara lattare att uppskatta hur destabiliseringsforloppet ser ut i
de olika kontinuerliga faserna. Det kan dven vara av intresse att understka andra ytaktiva
polymerer i den kontinuerliga fasen for att se hur det paverkar stabiliteten.

Generellt for projektet ar att mikroskopsundersokningar genomforts for en stor del av
optimeringsstegen. En osdkerhet kring mikroskopsundersokningarna ar att olika filter har
anvants i mikroskopet, vilket forsvarar jamforelse. Detta berodde pa att det fanns en
oerfarenhet i mikroskopianvindningen inledningsvis i projektet. De slutsatser som dras
ifran mikroskopsundersokningarna bygger pa visuella iakttagelser och jamforelser med ti-
digare bilder. Proverna var dven i vissa fall utspadda olika mycket vilket férsvarade den
visuella jamforelsen. Resultatet grundar sig dven pa en provtagning per sats, déir fokus
ligger pa en representerande bild per sats. Det ger en bra overblick men visar inte pa
interna skillnader som kan finnas i satsen. Suspensionerna har statt pa magnetomrorning
fran tillverkning och tills vidare, vilket minimerar risken for de interna skillnaderna. Det
hade varit bra att undersocka fler prover med mikroskop och gora fler generella iakttagelser
utover att ta bilder.

Fran undersokningarna kring storleksfordelningen av mikrokapslar kunde det observe-
ras att storre delen av kapslarna hamnar inom det 6nskade storleksomradet som var ett
par mikrometer. Detta var 6nskvért da kapslarna kommer vara tillrackligt stora for att
de inte ska diffundera ut ur fargfilmen, men samtidigt inte sa stora att de stor fargfilmen.
Troligen &r storleken justerbar genom varierad tid och effekt som homogenisatorn dr ak-
tiv med vid tillverkningen av emulsionen. Detta testades dock aldrig da onskad storlek
uppnaddes med utgangsinstéallningarna.

Sammanfattningsvis, for att optimera den befintliga metoden fér formulering av mikrokaps-
lar med ett titandioxidskal har ett antal substanser och koncentrationer &ndrats. Den for
projektet optimerade metoden, motsvarande sats 8, anvdnde formamid som polért 16s-
ningsmedel och PEG-PPG-PEG (M=14600-£;) som ytaktivt d&mne. Den dispergerade
fasen bestod av en blandning av hexadekan och Ti(OEt),. Tillsatts av en stor méngd rent
vatten till emulsionen uteslots tidigt, och da optimerades ett forhallande mellan vatten
och formamid. Da det till synes ger ett storre antal kapslar med en storre vattenméngd,
anvandes ett forhallande pa 2:1 mellan vatten och formamid. De tillverkade kapslarna bor
vidare vara suspenderade i en blandning av vatten och ytaktivt &mne for att behalla sin
stabilitet.

Tillverkning med den optimerade metoden ger forbéattringar jamfért med den ursprungli-
ga. Konsekvenserna av édndrat ytaktivt &mne har medfort en markant skillnad i stabilitet
hos emulsionen. Satsen som gjordes utifran ursprungsmetoden centrifugerades inte, och
undersoktes inte heller 6ver tid, vilket forsvarar jamforelse. Dock visar resultatet fran
ursprungsmetoden att det bildas ett antal kapslar med oregelbunden form, medans det i
den optimerade metoden erholls ett stort antal hela, sfiriska kapslar med en smal stor-
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leksfordelning.

7.2 Framtidsutsikter

For att ytterligare optimera kapseltillverkningen kan fler undersckningar genomforas déar
méangden vatten tillsatt till emulsionen varieras i mindre steg. Da skulle ett hogre utbyte
kunna erhallas. Utéver detta borde vidare undersokningar goras for att uppna en jamnare
storleksfordelning.

Vidare undersokningar av stabiliteten i olika kontinuerliga faser &r nagot som i framtiden
behover genomforas da det i resultatet har uppkommit en del oklarheter. Undersckning-
arna i vatten har visat pa olika fenomen som inte har kunnat forklaras. Da stabiliteten
hos kapslarna &r viktig for vidare anvdndning behover darfor ytterligare studier goras for
att helt klarldgga vilka effekter som paverkar kapslarna i de olika medierna, och da fram-
for allt i vatten. Detta eftersom de flesta malarfarger ar vattenbaserade. Ersdttandet av
formamid med PEG-PPG-PEG (M=14600 —£+) och vatten efter bildandet av suspension
kan vara en eventuell 16sning pa stabilitetsproblemet. Ytterligare undersckningar med va-
rierade méngder PEG-PPG-PEG (M=14600 -2;) kan utforas foér att optimera metoden.
Det kan dven vara av intresse att underscka andra ytaktiva polymerer i metoden for att
se hur det paverkar stabiliteten.

Projektets avgrinsningar ldmnar omraden ororda vilka har hog relevans for det slutli-
ga syftet hos projektet, att formulera mikrokapslar vilka kan anvéndas i en fargfilm for
att ge en kontrollerad frisdttning av biocid. En analys av titandioxidskalets struktur ar
intressant, da stukturens utformning kan ha en betydelse for kapslarnas stabilitet 6ver tid.
En frisdttningsstudie dr nodvandig for att se hur vél mikrokapslarna kapslar in biocider
och hur frisdttningen i fargfilmen skulle se ut. En sadan undersékning &r en forutséittning
for att slutligen kunna tillampa mikrokapslarna. Ytterligare viktiga undersokningar ar att
studera hur mikrokapslarna forhaller sig till fargmediet och dess olika komponenter. Det
ar dven viktigt att se hur mikrokapslarna agerar i den slutliga fargfilmen. Vilka biocider
som dr kompatibla med de bildade mikrokapslarna bor dven analyseras. Alla dessa under-
sokningar skulle tillsammans ligga till grund fér en slutlig anvandning av mikrokapslar i
malarfarg.

Om fortsatta undersokningar skulle ge positiva resultat och visa pa en kontrollerad
frisdttning samt att mikrokapslarna dr kompatibla med firgmediet, finns potential att
mikrokapslarna kan tillampas i malarfarg. Da skulle samma méngd biocid som anvénds
idag kunna skydda fargfilmen under en léngre tid, vilket leder till en minskad anvéndning
av biocid.

26



8 Slutsats

I detta projektet optimerades en metod for tillverkning av titandioxidmikrokapslar utifran
en artikel av Collins, Spickermann och Mann [8]. Jamfort med den ursprungliga metoden
ar den optimerade en forbéttring, dér det ytaktiva d&mnet och den kontinuerliga fasen
i suspensionen har éndrats till PEG-PPG-PEG (M=14600-£;) respektive vatten med
PEG-PPG-PEG (M=14600-£.). Aven méngden vatten i forhallande till formamid som
tillsétts till emulsionen har modifierats till ett viktsférhallande pa 2:1. Med den optimera-
de metoden erhélls en hég andel hela kapslar med en 1amplig storleksférdelning. Dessutom
uppnaddes en forbéttring av stabilitet 6ver tid med den optimerade kontinuerliga fasen i
suspensionen, men da stabiliteten &r vésentlig bor detta undersokas ytterligare.
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A Bilaga 1 - Ursprungsmetod

Figur 1: Resultat av en replikering av ursprungsmetoden [8] direkt efter tillverkning. Den konti-
nuerliga fasen dr formamid. Bilden visar ett stort antal hela kapslar, vilka dr nagot flockulerade.
Det finns dven ett antal kapslar med ojimn form.



B Bilaga 2 - Emulsioner for undersokning av prekur-
sorer

20 im

Figur 2: Resultat av emulsionsbildande med Ti(OBu)y. Bilden visar en mdngd osymmetriska
objekt av till synes fast karaktdr, och inga emulsionsdroppar.

Figur 3: Resultat av emulsionsbildande med Ti(OEt)y. Bilden visar enbart symmetriska emul-
stonsdroppar.
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C Bilaga 3 - Stabilitetsunders6kning av emulsioner.

(9) (h)

Figur 4: Resultat av stabilitetsundersékning av emulsion med SDS som ytaktivt dmne. Bilderna
kommer i tidsordning ddr (a) dr direkt efter bildad emulsion, (b) dr efter 10 minuter, (c) efter
30 minuter, (d) efter 1 timme, (e) efter 1,5 timmar, (f) efter 2,5 timmar, (g) efter 3,5 timmar
och (h) efter 4,5 timmar. Bilderna visar att flockulering uppkommer redan efter 10 minuter, och
okar med tiden. Efter 4,5 timmar finns storre ansamlingar av olja tillsammans med kluster av
mindre emulsionsdroppar.
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(b) (¢)
(¢) (f)

(d)

(9)

Figur 5: Resultatet av stabilitetsundersékningen av emulsion med PEG-PPG-PEG (M=14600
—4-) som ytaktivt amne. Bilderna kommer i tidsordning dér (a) dr efter 10 minuter, (b) efter
30 minuter, (c) efter 1 timme, (d) efter 2 timmar, (e) efter 2,5 timmar, (f) efter 3,5 timmar
och (g) efter 4,5 timmar. Bilderna visar att ingen stérre flockulering uppkommer ens efter 4,5
timmar.
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D Bilaga 4 - Variation av mingd vatten vid kapse-
loptimering.

(a) (b)

(¢) (d)



20 pm

(9) (h)

Figur 6: Resultat av kapseltillverkning med olika mdngd tillsats av formamid och vatten, ddr
bilderna dr tagna i samband med tillverkningen. Bilderna presenteras i satsordning, dir (a) dr
sats 1, (b) sats 2, (c) sats 3, (d) sats 4, (e) sats 5, (f) sats 6, (g) sats 7 och (h) sats 8. Bild
(a) visar en mdingd kapslar, vilka dr flockulerade till viss del. Bild (b) visar oljedroppar samt
flockulerat kapselmaterial. Bild (c) visar en mdngd kapslar, vilka dr flockulerade till viss del. Bild
(d) visar en mdngd kapslar, vilka dr flockulerade. Bild (e) visar en stor mdngd kapslar, vilka dr
flockulerade till hig grad. Bild (f) visar stora oljedroppar samt flockulerat kapselmaterial. Bild (g)
visar en stor mdangd kapslar, vilka dr mycket flockulerade, samt ett storre sjok av kapselmaterial.
Bild (h) en stor mdngd kapslar, vilka dr mycket flockulerade.
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E Bilaga 5 - Variation av mingd PEG-PPG-PEG
(M=14600 -£;) vid kapseloptimering.

20 pm

(b)

Figur 7: Resultat av kapseltillverkning med olika mdngd PEG-PPG-PEG (M=14600 -%,). Bild
(a) presenterar sats 1 och (b) sats 9. Bada bilderna visar ett antal kapslar, vilka dr flockulerade.
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F Bilaga 6 - Unders6kning av stabilitet i olika konti-
nuerliga faser.

(b)

(c) (d)

Figur 8: Resultat av stabilitetsundersokning av sats 1 i formamid som kontinuerlig fas. Bilderna
ar tagna med tidsintervall, dar (a) dr tagen vid tillverkning, (b) efter fyra dagar, (c) efter sex
dagar och (d) efter 26 dagar. Bild (a) visar en mdngd kapslar, vilka ér flockulerade. Bild (b) visar
hela kapslar, vilka dr flockulerade till viss del, samt en mdngd trasigt kapselmaterial. Bild (c)
visar till storsta del oljedroppar, samt ett fatal kapslar. Bild (d) visar i princip enbart oljedroppar.
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(d)

Figur 9: Resultat av stabilitetsundersdkning av sats 1 i vatten som kontinuerlig fas. Bilderna dr
tagna med tidsintervall, dir (a) dr tagen vid tillverkning, (b) efter fyra dagar, (c) efter sex dagar
och (d) efter 26 dagar. Bild (a) visar en mdngd kapslar, vilka dr mycket flockulerade. Bild (b)
visar en mdngd kapslar, vilka dr mycket flockulerade. Alltsa ingen storre skillnad mellan bild (a)
och (b). Bild (c) visar ett antal storre objekt med ojimn struktur, samt en mdngd flockulerade
mindre kapslar. Bild (d) visar i princip enbart flockulerat trasigt kapselmaterial.
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Figur 10: Resultat av stabilitetsundersdkning av sats 3 i formamid som kontinuerlig fas. Bilderna
ar tagna med tidsintervall, ddir (a) dr tagen vid tillverkning, (b) efter tva dagar och (c) efter
22 dagar. Bild (a) visar en mdngd kapslar, vilka dr flockulerade. Bild (b) visar enbart trasigt
kapselmaterial. Bild (c) visar en stor mdngd oljedroppar, samt en del flockulerat kapselmaterial.
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Figur 11: Resultat av stabilitetsundersékning av sats 3 i vatten som kontinuerlig fas. Bilderna
ar tagna med tidsintervall, dédr (a) dr tagen vid tillverkning, (b) efter tva dagar och (c) efter 22
dagar. Bild (a) visar en stor mingd kapslar, vilka dr mycket flockulerade. Bild (b) visar ett firre
antal kapslar, vilka dr mycket flockulerade. Bild (c) visar ett antal objekt med ojamn struktur,
samt en mdngd flockulerat kapslematerial.
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Figur 12: Resultat av stabilitetsundersdkning av sats 71 formamid som kontinuerlig fas. Bilderna
ar tagna med tidsintervall, ddr (a) dr tagen vid tillverkning, (b) efter sju dagar och (c) efter 27
dagar. Bild (a) visar en stor mdngd kapslar, vilka dr mycket flockulerade, samt ett stérre sjok
av kapslematerial. Bild (b) visar en stor mingd flockulerat kapselmaterial. Bild (c) visar en stor
mangd olja samt flockulerat kapselmaterial.
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Figur 13: Resultat av stabilitetsundersékning av sats 7 i vatten som kontinuerlig fas. Bilderna
dar tagna med tidsintervall, dir (a) dr tagen efter sju dagar och (c) efter 27 dagar. Bild (a) visar
ett stort antal kapslar, vilka dr mycket flockulerade. Bild (b) visar ett antal sma kapslar, varav
en del dr flockulerade.
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Figur 14: Resultat av stabilitetsundersékning av sats 8 i en PEG-PPG-PEG (M=14600 ;%)
och wvattenldsning som kontinuerlig fas. Bilderna dr tagna med tidsintervall, déir (a) dr tagen
vid tillverkning, (b) efter 8 dagar, (c) efter 14 dagar och (d) efter 23 dagar. Bild (a) visar ett
stort antal kapslar, vilka inte dr flockulerade. Bild (b) visar ett antal kapslar, ddir en del dr
flockulerade. Bild (c) visar ett antal kapslar, ddr en del dr flockulerade. Bild (d) visar ett antal
kapslar, vilka dr flockulerade.
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G Bilaga 7 - Bestdmning av storleksférdelning

Figur 15: Bild pa sats 4 direkt efter tillverkning, med vatten som kontinuerlig fas. Bilden visar
ett antal hela kapslar, vilka dr flockulerade.
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