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Sammanfattning

Biocider dr bekdmpningsmedel som kan anvéndas i farg som skydd mot mikrobiell
pavixt. Problematiken, ur ett malarfargsperspektiv, med anvindningen av biocider
ar att de diffunderar i en takt som inte gar hand i hand med en uthallig fargfilm
som varar linge. Ett sidtt att kontrollera problemet med diffusionshastigheten ar att
tillsdtta mikrokapslar i fargformuleringen. Mikrokapslarnas funktion &r att
innesluta biociderna for att pa det sattet kontrollera frisdttningen och dérmed
uppna en mer uthallig fargfilm.

Projektfokuset har varit att tillverka mikrokapslar av titandioxid med hjalp av en
spraymetod. Mikrokapslarna tillverkades i en airbrush dér en oljefas forenades och
reagerade med en vattenfas med kvivgas som drivgas. Mikrokapslarna underscktes
med avseende pa stabilitet med hjilp av ett ljusmikroskop. Dessutom studerades
inkapslingsformagan genom att kapsla in ett fargdmne.

Framstéllningen av mikrokapslarna utgick fran ett grundrecept som innefattade
olja, dispergeringsmedel, prekursor, och aktiv substans. Dessa
mikrokapselkomponenter, samt vattenfasens pH-vérde, har varierats och studerats
for att erhalla ett sa optimalt system som mdojligt med avseende pa mikrokapslarnas
stabilitet. En forbéattring i stabilitet erholls genom att anvénda dispergeringsmedlet
poly(metakrylsyra), PMAA. Oljan undekanol och prekursorn
titan(IV)-2-etylhexyloxid forbéttrade ocksa formuleringen av kapslar, dock inte med
lika tydlig effekt som PMAA. Vid anvindande av ursprungsreceptet noterades en
forbattring med okat pH hos vattenfasen.



Abstract

Formulation of titanium dioxide microcapsules through a
spray method

Biocides are pesticides that can be used in paint as protection against microbial
growth. The problem with biocides, from an applied perspective, is the significantly
high diffusional leakage rate, which reduces the durability of the paint film. One
way to solve the problem of fast-paced diffusivity is to control it by employing
microcapsules in the paint formula. The function of the microcapsules is to enclose
the biocides in order to control the release and therefore achieve a more durable
paint film.

The focus of the project was to produce microcapsules with titanium dioxide as
shell material using a spray method. The microcapsules were produced in an
airbrush where an oil phase and a water phase were mixed in order to react, using
nitrogen gas as propellant. The microcapsules were analyzed with respect to
stability using an optical microscope. Furthermore, the encasing ability of the
microcapsules was studied using a dye.

The microcapsules were formulated based on a recipe which consisted of an oil, a
dispersant, a precursor and an active substance. These components, coupled with
the pH values of the water phase, were examined in order to achieve the most
optimal system with regard to stability of the microcapsules. An improvement in
stability was observed when using the dispersant poly(methacrylic acid), PMAA,
compared to the original dispersant. Choosing undecanol as the oil phase or
titanium(I'V)-2-ethylhexyloxide as the precursor resulted in a slight improvement,
however, it was not as significant as the improvement observed from the usage of
PMAA. By using the initial recipe, an improvement was observed by increasing the
pH of the water phase.
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1 Inledning

I detta kapitel av rapporten kommer bakgrunden, syftet och avgrdnsningar att tas
upp. Dessutom redogors projektets utgangspunkt och dess fragestéllningar.

1.1 Bakgrund

Malarfirg anvinds i flertalet olika syften. Dels for forskénande dandamal, men dven
for att forse ytor, exempelvis husfasader, med skyddande och bevarande
egenskaper. Formuleringen av malarfiarg beror pa vilket séatt man vill féréindra
ytegenskaperna. Dessutom paverkas fargfilmens bestéindighet 6ver tid av
formuleringens sammansattning. Detta leder till att bestdandigheten i formuleringen
ar viktig for att motarbeta yttre skada, exempelvis fukt och mikroorganismer
sasom bakterier och alger som kan orsaka skada pa firgfilmen [1].

Bekdampandet mot yttre paverkan har tidigare skett genom tillsatser av olika
tungmetaller. Detta &r dock inte langre tillatet da spridning av tungmetaller, som
lakas ut ur farglagret , bland annat &r en fara for organismer i naturen [1]. Detta
medfor att tungmetaller har ersatts med biocider, som fyller samma funktion som
de giftiga tungmetallerna, med skillnaden att de &r mindre miljobelastande. Trots
detta har vissa biocider dock pavisats ha hog grad av toxicitet, vilket har lett till
att dessa har forbjudits, bland annat genom den europeiska kemikaliemyndigheten
ECHA [2].

Da biocider &r relativt sma och rorliga molekyler kan de enkelt diffundera genom
den torra fargfilmen och ut mot ytan. Emellertid kréavs en viss méngd biocid vid
ytan for att fa ett skydd men en alltfér snabb diffusion paverkar det langvariga
skyddet negativt. Biociderna transporteras bort da det regnar pa den malade ytan
[3]. Ett forslag for att fa en storre kontroll av biocidmaterialets diffusion &r genom
inkapsling av biocidmaterialet i sa kallade mikrokapslar. Detta fenomen kallas for
kontrollerad frisdttning.

Polymerkapslar, det vill siga mikrokapslar vars skal bestar av polymerer &r relativt
vélstuderade, bland annat system med polymetylmetakrylat [4, 5]. Daremot har fa
studier utforts som undersoker mojligheterna med mineraloxider, mer specifikt
TiO2, som kapselmaterial. Fordelen med just titandioxid &r att det &r en vanligt
forekommande komponent i malarfirg i form av pigment [6].



1.2 Syfte

Syftet med detta projekt &r att oka livslingden av malarfarg genom att skapa
mikrokapslar av titandioxid innehallande ett aktivt &mne med hjilp av en
sprayteknik. Denna teknik grundar sig i ett avhandlingsarbete om mikrokapslar
skrivet av Jonatan Bergek [4]. Malet med projektet var att identifiera hur foljande
ingaende materialparametrar paverkar titandioxidkapslarnas stabilitet: val av olja,

dispergeringsmedel, pH-viirde och val av sa kallad prekursor!.

1.3 Problem och uppgift

Projektet baserades pa Jonatan Bergeks avhandlingsarbete dér det beskrivs hur en
ny typ av mikrokapslar med skal av titandioxid och en hydrofob kérna

formuleras [4]. Dessa mikrokapslar tillverkas med hjalp av en sprayteknik genom att
skapa en oljefas dispergerad i en vattenfas, dér ett ytaktivt &mne &r 16st.

Oljefasen bestar av en langkedjig alkohol med 20 viktprocent titanbaserad
prekursor vilken kan reagera med vatten och forma mineraloxiden titandioxid.
Sprayanordningen, en sa kallad airbrush, bestar av tva behallare. Den ena
behallaren utgors av oljefasen tillsammans med en aktiv substans. Den andra
behallaren utgors av den vattenfas som beskrevs i foregaende stycke. Dessa faser
leds in i airbrushen dir de blandas. Samtidigt transporteras blandningen av en
strom av trycksatt kvivgas genom airbrushen vilket leder blandningen ut genom
munstycket. Detta medfor till att en olja-i-vatten-dispersion bildas. Utover det &r
dispersionen och kvévgasen en aerosol i sig. Slutligen fangas de bildade
mikrokapslarna upp pa en vertikal, fast yta téackt av aluminiumfolie, dér de sedan
rinner ned i en behallare.

Ett tidigare identifierat problem [7] &r kapselinstabiliteten 6ver langre tid samt att
mikrokapslarna frisdtter biocider fér snabbt, troligtvis pa grund av att skalet av
titandioxid som mikrokapslarna bestar av ar for tunt. Darfor ligger fokus i detta
projekt pa att dndra parametrarna, som ndmns i kapitel [[.2] for att uppna stabilare
kapslar.

Det ér flera villkor som maste uppfyllas for den héar typen av mikrokapselsyntes.
Oljan maste vara oloslig i vattnet men den ska dven kunna losa det aktiva d&mnet
och prekursorn utan att reagera med dessa, eftersom reaktion kan hamma bildandet
av mikrokapslar. Det ytaktiva &mnet maste d&ven kunna stabilisera kapslarna genom

'Fran engelskans precursor. Startmaterial for reaktionen som bildar titandioxidskalen.



att placera sig i gransskiktet mellan den kontinuerliga fasen och den dispersa fasen.
Utover det maste vattenfasen dven vara oreaktiv med ingaende &mnen.

1.4 Avgransningar

En markant avgransning dr att mikrokapslarna, som ar suspenderade i vatten, har
studerats enskilt i form av en suspension. Daremot hade kapslarna i en verklig
tillimpning blandats i en malarfarg. Som en konsekvens av detta finns det en rad
andra d&mnen som potentiellt skulle kunna paverka mikrokapslarnas egenskaper i
suspensionen. Denna avgriansning gjordes pa grund av att arbetet inte var forenligt
med den korta tid som kandidatarbetet utgor.

Vidare understktes endast sprayprocessen med vatten som kontinuerlig fas. En
eventuell mojlighet hade varit att anvinda nagot annat losningsmedel i
sprayprocessen for att sedan tillsdtta vatten i ett senare skede for att pa sa sétt
bilda TiOy-skalen fran prekursorn. Detta har ddremot inte testats. Dessutom har
ett fargdmne anvénts som substitut for biocid eftersom det ér enklare att studera
inkapslingen genom UV /VIS-spektrofotometri.

Valet av ytaktivt &mne begrédnsades genom att endast ytaktiva polymerer
undersoktes. Ytaktiva polymerer &r, till skillnad fran tensider, battre pa att
stabilisera en emulsion 6ver tid. Déremot bildar tensider emulsioner snabbare, men
eftersom den valda spraymetoden bildar en emulsion mycket snabbt &r inte
tensider, med denna egenskapen, lika eftertraktade som ytaktiva polymerer [§].

Undersokning av mikrokapslarnas tjocklek var en parameter som exkluderades i
detta projekt. Denna avgriansning grundade sig framst i att tillgangen av lamplig
utrustning for analys var begransad.

Sammanfattningsvis gjordes dessa avgransningar for att forhindra att arbetet fick
en for stor omfattning. Att noggrant kunna analysera de olika kombinationerna av
parametrar ar tidskrdvande och darmed var dessa avgransningar tvungna att goras
for att kunna avsluta samtliga experiment.



2 Teori

I det héar kapitlet kommer den bakomliggande teorin for projektet att behandlas.
Olika typer av dispersioner och stabilisering for dessa behandlas. Déarefter
behandlas tensider, ytaktiva &mnen och hur spridningskoefficienter styr morfologin i
emulsioner. Sedan beskrivs funktioner, egenskaper och tva olika
framstallningsprocesser for titandioxid. Biociders funktion och paverkan pa miljon
behandlas och avslutningsvis beskrivs anvind apparatur och analysmetoder.

2.1 Beskrivning av dispersioner

Ur ett kemiskt perspektiv definieras en dispersion som en blandning av minst tva
olika &mmnen, med samma eller olika fas, som ar oférmogna till att blandas med
varandra utan en extern energikilla, sasom omrorning, men dar ena fasen foreligger
i finpartikulér form. De &r alltsa heterogena. Den finpartikulira fasen kallas dispers
fas medan den omgivande fasen kallas kontinuerlig fas [9).

Den kontinuerliga fasen definieras som det d&mne, eller de &mnen, som betraktas
som det omgivande mediet. Den dispersa fasen definieras som det &mne som &r
fordelat genom hela den kontinuerliga fasen [10].

I detta projekt kommer tre av dispersionerna i tabell [1| att patréffas, ndmligen
emulsion, suspension och aerosol. Dérfor kommer dessa typer av dispersioner att
beskrivas mer i detalj i detta avsnitt.

Tabell 1: Olika typer av dispersioner beroende pa aggregattillstand. Den férsta kolumnen representerar aggregattill-
stand i den dispersa fasen. Den forsta raden representerar aggregattillstind i den kontinuerliga fasen. |10].

Dispers/Kont Gas Vitska Solid
Gas - Skum Fast skum
Vitska Aerosol Emulsion Gel
Solid Fast aerosol Suspension Fast sol

2.1.1 Emulsion

Emulsioner bestar av en dispergerad vitska i en annan vétska. Mjolk &r ett vanligt
exempel pa en emulsion dar vatten ér den kontinuerliga fasen och fett &r den
dispersa fasen [11]. Utan en extern kraft, sasom omrérning, sker det en
fasseparation mellan &mnena i en emulsion. Genom att lédgga till en
omrorningskélla till emulsionssystemet dr det mojligt att uppna ett tillstand dér

4



dmnena blir blandbara i varandra [12]. Trots detta dr det &nda ett termodynamiskt
instabilt system, eftersom det mest gynnsamma tillstandet for systemet, det vill
sdga den ldgsta energinivan, &r da de tva faserna ér separerade [13].

Utover omrorningskéllor kan &ven anvéndningen av emulgatorer tillimpas. En
emulgator ar en ytaktiv kemikalie som tillséitts i en emulsion for att uppna ett
stabilt system som inte fasseparerar inom kort tid [8]. Denna typen av kemikalier
brukas i stor grad inom livsmedelsindustrin da fasseparationer leder till en
dramatisk forsémring av produktkvalitén [14].

Det finns olika kategorier av emulsioner. Tva vanligt férekommande bendmningar
ar vatten i olja, W/O, och olja i vatten, O/W. W/O innebéir att vattenfasen &r
dispergerad i en kontinuerlig oljefas. Tvértom géller for O/W, det vill séga att
oljefasen &r dispergerad i en kontinuerlig vattenfas. Utover dessa tva finns det dven
emulsionssystem som har fler faser dispergerade i varandra. Dubbelemulsioner,
exempelvis, finns i antingen O/W/O eller W/O/W [g].

2.1.2 Suspension

En suspension &r en dispergerad solid i en vétska. Suspensioner liknar emulsioner i
det termodynamiska avseendet att bada &r instabila system [8]. Den drivande
faktorn som bidrar till den termodynamiska instabiliteten &r densitetsskillnaden
mellan fasta partiklar och det omgivande vitskemediet [8]. Fenomenen dér faserna
separerar, som kallas graddbildning och sedimentation, beskrivs i mer detalj i

kapitel [2.2.2]

Fargformuleringar, speciellt vattenbaserade sadana, ar typiska exempel pa
suspensioner |15]. Malarfarg i burkar maste ofta skakas om innan den kan anvéndas
eftersom de fina solida partiklarna konstant ror sig nerat pa grund av
sedimentation. Genom att applicera en extern kraft, exempelvis omroérning eller
omskakning, sa blandas komponenterna om igen och blir mer homogent férdelade
[16].

2.1.3 Aerosol

En aerosol dr en dispergerad vitska i en gas [17]. Aerosoler foljer samma trend som
emulsioner och suspensioner i den bemérkelsen att d&ven de inte ar termodynamiskt
stabila.



Typiska exempel pa aerosoler dr dimma och sprayer. Ett tydligt
anvindningsomrade for aerosoler existerar inom fargindustrin déar sprayfarg ar en
vanligt forekommande produkt [1§].

2.2 Faktorer som paverkar dispersionsstabilisering

Som tidigare ndmnts ar dispersioner termodynamiskt instabila system som leder till
fasseparation vilket dr nagot som inte gar att undvika. Att forldnga en dispersions
livslangd ar onskvért i flera delar av samhéllet, inte minst inom livsmedelsindustrin
dér matforvaring ér av avgorande vikt. Nedan behandlas olika typer av fassepare-
rande fenomen som &r relevanta for denna studie och som alltid sker i dispersioner.

2.2.1 Flockulering

Flockulering ar det fenomen som &ger rum nér partiklar borjar att klumpa ihop sig
med varandra. Detta dr dock en reversibel process som kan motverkas genom tillsats
av energi i form av omrorning [19].

2.2.2 Graddbildning och sedimentation

Gréaddbildning eller sedimentation innebér att de storre aggregaten antingen
migrerar upp till ytan av provet, det vill séiga att det griaddbildar, eller att det
sjunker till bottnet av provet, det vill séiga att det sedimenterar. Dessa fenomen &r i
sig inte destabiliserande, utan gor det endast lattare for 6vriga
destabiliseringsfenomen att ske. Hastigheten for dessa tva beskrivs med Stokes lag
som presenteras i ekvation |1 [§].

2
= 20ty (1)
187

I ekvationen dr v hastigheten, Ap &r skillnaden i densitet mellan den dispersa och
den kontinuerliga fasen, d &r partikelns diameter, g ar tyngdaccelerationen och n ar
dispersionens viskositet [§].

Kinetiken paverkas utefter ekvation [I} genom att kontrollera densitetsskillnaden i
emulsionen eller suspensionen. Dessutom &r det fordelaktigt att tillsédtta fina
partiklar med liten storlek for att ytterligare hindra graddbildning eller
sedimentation.



2.3 Tensider och ytaktiva polymerer

Tensider ar substanser som aktivt soker sig till gransytor. Anledningen till detta &r
att tensider bestar av minst en hydrofil och minst en hydrofob komponent. Nar
tensiderna vél verkar inom gransytorna kommer tensidernas hydrofila delar att
ansamlas i den mer hydrofila fasen samtidigt som de hydrofoba delarna samlas i
den mer hydrofoba fasen [8]. Tensider brukar klassificeras i fyra olika typer:
anjoniska, katjoniska, nonjoniska och zwitterjoniska. Anjoniska och katjoniska
tensider har en negativ respektive positiv laddning medan nonjoniska inte har
nagon laddning. Zwitterjoniska tensider har bade negativ och positiv laddning [20].

Ytaktiva polymerer, liksom tensider, bidrar till att en blandning av &mnen blir mer
stabil genom att sédnka blandningens grénsskiktsspanning [21]. Stabilisering av en
emulsion kan exempelvis ga till genom en sterisk stabilisering eller genom en
elektrostatisk stabilisering. Den forstndmnda bidrar med en stabilisering mellan
dispersa droppar, genom ytaktiva &mnen som sitter fista vid droppytan. Dessa
amnen soker sig till varandra och bidrar dédrmed till hoga koncentrationer av
varandra. Det forhindras dock aktivt genom att det omgivande mediet
transporteras mellan dropparna for att sinka dessa koncentrationer. Den
sistndmnda har samma funktion, men i detta fallet soker det omgivande mediet att
fa jaimna ut motjonskoncentrationen mellan dropparna [§].

Vid stabilisering av titandioxid maste polymererna ha en tillrickligt hog
molekylvikt. Om polymererna ar for sma, leder detta till att stabiliseringen blir for
dalig och de dispergerade partiklarna flockuleras. Har polymeren déremot for hog
molekylvikt bidrar detta exempelvis till en 6kad sammanlédnkning mellan
partiklarna i en suspension och suspensionen flockuleras darmed. En molekylvikt
mindre dn M, = 20 000 g/mol rekommenderas i litteraturen for stabilisering av
titandioxidpigment [22].

Det finns flera vanliga sétt att klassificera molekylvikten for en polymerkedja. De
tva som anvindes i denna studie dr M,, som anger antalsmedelmolekylvikt och M,
som anger viktsmedelmolekylvikt. Ekvationerna for att berdkna M, och M, kan
ses nedan i ekvation [2| respektive [3] [23]

Y M;N;
M, = -~ 2
SN, (2)

S MZN;

M, =—2=>12"
Y M;N; (3)
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dér M; &r molekylmassan for &mne ¢ i kedjan och N; ar antalet molekyler for
samma dmne i kedjan.

2.4 Ytkrafter och griansskiktsspinning i blandningar

Grénsskiktsspidnning &r det fenomen som beskriver den fria energidndringen som
uppstar nér tva olika medier ligger i kontakt med varandra [24].
Gransskiktsspanningen, 72, representerar kontakten mellan tva olika vitskor [24].
Variablernas index beskriver de olika vatskorna.

Grénsskiktsspanningen erhalls ur ekvation [d] dér Wy ér adhesionsarbete, Wi, och
Wag kohesionsarbetet [24]. Ju hogre virde som beriknas, desto mer energi krivs
det for att skapa en kontaktyta mellan vétskorna.

1 1
Y12 = §W11 + §W22 — Wia (4)

Tillsats av ytaktiva &mnen, exempelvis tensider eller ytaktiva polymerer, resulterar
i att gransskiktsspanningen sinks [8]. Detta beror pa att ytaktiva &mnen har bade
en hydrofil och en hydrofob del, vilket gor att dessa &mnen placeras vid
gransskiktet. Detta innebér i sin tur att energitroskeln for att dispergera en oloslig
fas i en annan sénks.

2.4.1 Spridningskoefficienter och hur de styr morfologin hos emulsioner

Spridning &r ett viktigt fenomen inom férg. Det ar dnskvért att fargen sprider sig
jamnt och att den kan binda ordentligt till ytan den ska fiasta pa. Annars kan det
leda till oonskade effekter sasom att firgglansen paverkas negativt. Nedan beskrivs
spridning med hjélp av spridningskoefficientekvationer for ett trefassystem
bestaende av en oljefas, en vattenfas och en titandioxidfas [25].

So = Yo — (701) + 70t> (5>
St = Yov — (’ytv + ’Yto) (6)
Sv = Yot — (f}/vo + ")/vt) (7)



S star for spridningskoefficient och « star for gransskiktsspanningen mellan tva
olika faser. De olika faserna framgar i indexen som: o for oljefas, ¢ for titandioxid
och v for vattenfas |25]. Om spridningskoefficienten &r negativ innebér det att
vétning inte uppnas. [25].

Morfologi dr det som beskriver formen av sa kallade fasdoméner i &mnen. Dessa
strukturer analyseras ofta med hjéilp av mikroskopbilder [26]. Tre mojliga
morfologier illustreras i figur [Il Fokuset i den hér rapporten ligger pa att framstélla
kapslar, det vill sdga att utvinna sfiariska partiklar med kéarnstrukturer, se figur )

(a) (b) (c)

Figur 1: a: Kérnstruktur. b: Ekollon-struktur. c: Amnena formar sig till droppar, som skiljer sig fran varandra.

Morfologierna styrs av foljande villkor [27]:

Se < 0;5, <0;5 >0 (8)
S, <0;5,<0;5 <0 (9)
S, <0;5,>0;5 <0 (10)

Om villkoret i ekvation [§] uppfylls resulterar det i en sfirisk kdrnmorfologi

(figur ) Om ekvation @ déremot uppfylls, blir istéllet resultatet ekollon-formade
partiklar (figur [Ib). Slutligen, om villkoret i ekvation [L0] uppfylls blir resultatet tva
atskilda droppar/partiklar (figur [Ic) [5].



I fallet med titandioxid uppstar dock problem vid métningar av dessa
gransskiktsspdnningar pa grund av att titandioxid &r i fast form. Detta problem
kan dock till viss del 16sas genom att indirekt bestdmma gransskiktspanningen for
den fasta fasen genom anvéndningen av specifika vétskor [28]. Youngs ekvation,
ekvation beskriver hur gransskiktsspanningen mellan fast fas och vétska beror
pa ytenergin hos fast fas respektive vétska

Vs = Yst + Y cos O (11)

dér v ar gransskiktsspanningen mellan fast fas och luft, +; éar
gransskiktsspanningen mellan vétska och luft, v dr gransskiktsspanningen mellan
fast fas och vétska och 6 ar kontaktvinkeln mellan vatskan och den fasta fasen, som
illustreras i figur [2| nedan.

Vi

Vs

r 3

Vst

Figur 2: De olika storheterna som anviénds i Youngs ekvation, ekvation |11} dar s
ar den fasta fasen och 1 vitskefasen.

Det ar alltsa 7y, som &r den intressanta parametern att bestdmma i detta fallet. =,
och 6 bestdms relativt enkelt med exempelvis Du Noiiys ringmetod och en
kontaktvinkelmitning?. For att bestimma v, kan ytspidnningarna -y, och v; delas
upp i dispersiva (D) respektive poldra (P) komponenter. Ytspanningarna kan da
beskrivas med ekvation [12| Goods lag [28].

2Engelska benimningen for denna metod #r Sessile drop technique.
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Yot = s+ = 2y 0)2 + () (12)

Ekvation [11] och [I2 kan dérefter kombineras for att ge ekvation [I3] som behovs for
att faststélla den fasta fasens ytspanning.

12 _ Y (cosd + 1)

(30N A+ () 5 (13)
Genom att anvianda en vitskefas déar det enbart finns en dispersiv komponent i
ytspanningen (7 = 0 och 7, = 7P) kan 4P bestimmas med hjilp av ekvation [13]
Dérefter dr nésta steg att anvinda en annan vétskefas, med bade en poldr och en
dispersiv komponent av ytspéinningen. Detta innebir att dven v kan bestdmmas.
Dijodmetan och vatten rekommenderas vanligen for dessa tva vitskefaser. Den
totala ytspinningen for den fasta fasen kan sedan bestimmas enligt v, = v + L.

Slutligen kan ekvation [11] anvindas for att bestimma v, [2§].

2.5 Egenskaper, framstillning och miljopaverkan hos titan-
dioxid

Denna naturligt forekommande oxid av titan anvinds ofta som pigment tack vare

dess vita kulor [29]. Anledningen till att titandioxid anvénds som pigment beror pa

det har ett vildigt hogt brytningsindex |30]. Det utvinns ur mineralerna anatas,

ilmenit och rutil och anvénds i en méangd omraden, exempelvis inom fargindustrin,
solskyddsindustrin, nanoteknologi och dven som fotokatalysator [31] 32, |30].

2.5.1 Framstillning genom prekursor-reaktioner

Titandioxid kan dven framstéallas med hjélp av sa kallade prekursorer. En prekursor
ar ett amne vars syfte gar ut pa att reagera med nagot annat d&mne for att
framstélla den 6nskade sammanséattningen. Den generella bendmningen fér en
prekursor av typen titanalkoxid betecknas Ti(OR),. For prekursorer dér n = 4 fas
foljande reaktionsformel for prekursorns reaktion med vatten [4]:

Ti(OR), + 2H,0 — TiO, + 4ROH
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Dessa reaktioner tenderar att ske langsammare ju lidngre kolkedjan R ar eftersom
kedjorna agerar som ett steriskt hinder for vattenmolekylernas nukleofila

attacker [4]. Vid reaktionen mellan prekursorn och vatten bildas alkoxidens
motsvarande alkohol. Det &r dérfor intressant att definiera en férdelningskonstant,
ekvation [14] som beskriver hur alkoholen férdelar sig mellan de tva faserna. Detta
gors for att kunna forutsdga hur stor andel av den bildade alkoholen som kapslas in
i mikrokapslarna och hur mycket som befinner sig i vattenfasen.

K = for (14)

cor och cyp dr koncentrationen butanol i oljefasen respektive vattenfasen. Pa
grund av att en alkohol med ldngre kolkedja &r mer opolédr dr denna mindre 16slig i
vattenfasen [33]. Déarfor kapslas saledes en storre andel in i kapslarna i detta fall.
Det blir ddrmed svarare att avldgsna alkoholen fran suspensionen &n om alkoholen
hade varit mer vattenloslig och en storre andel hade varit 16st i vattenfasen.

2.5.2 Miljopaverkan fran titandioxidtillverkningen

Produktion av titandioxid kan ske pa olika sétt beroende pa vilken malm som ska
behandlas. Det kan exempelvis ske genom en klorprocess eller en sulfatprocess, dér
klorgas respektive saltsyra anvénds for att bilda titandioxid fran malmen [34].

Ur ett miljomassigt perspektiv, med fokus pa koldioxidutslapp och annat giftigt
avfall fran produktionsanldggningar, ar inte titandioxid ett alarmerande hot mot
miljon. Aktorer som EU har gatt ut med regleringskrav for dessa processer for att
kunna minimera avfallet fran dessa sulfat- och kloridprocesserna [35].

2.6 Biociders funktion och miljopaverkan

En biocid &dr en kemikalie eller mikroorganism, vars syfte dr att motverka oonskade
effekter som pafors av vissa mikroorganismer. Biocider kan klassas som antingen
pesticider eller antimikrobiella. Det forstndmnda avser till att aktivt doda
skadedjur medan det sistndmnda avser till att doda bakterier och &ven hamma
deras tillviixt [36].

I en vattenburen fargformulering kan mikrober orsaka skada pa fiargen nér den
appliceras pa ytor. Fargfilmens glans, exempelvis, kan paverkas negativt och
dessutom kan odnskad pavixt ske vid bakteriella angrepp [37]. Déarfor ar det av stor
vikt att motverka detta genom att tillsétta biocider.
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En nackdel med biocider &r att de ar véldigt specifika till vilka typer av
mikroorganismer de kan angripa, vilket leder till att en méngd olika biocider maste
tillséttas for ett brett skydd, som gor kapslarna mer komplexa och ddrmed
potentiellt svarare att utveckla. Annu ett problem &r att om biocider ackumuleras i
naturen finns risken att exempelvis antibiotikaresistens utvecklas .

2.7 Sprayanordningen

Anordningen innefattar en kammare med tva separata inloppskanaler som gar
samman och leder till ett gemensamt utlopp, se figur 3} Anordningen drivs med
trycksatt kvivgas.

Inloppen vid sidorna matas med en vattenfas fran ena sidan respektive en oljefas
fran den andra sidan. Dessa faser matas in samtidigt i anordningen, varpa de
reagerar med varandra. Samtidigt transporteras faserna och dess produkter ut till
utloppet pa den andra &nden av anordningen. En aerosol, bestaendes av dessa faser
och produkterna av reaktionen, erhalls vid utflodet.

A B 5 .'.'_' e |
Y - . ||I III'
- _ﬂ:._’j AR / \1
o @ ' RN L/
M k _——i |L/
— R OP)
Nz [\ Inll

o
Figur 3: A: Anordning for airbrushen. B: Behallare for viitskefas (WP) och oljefas (OP). De bada viitskorna drivs
ut av N2 och bildar mikrokapslar. C: Bildning av mikrokapslar da vattenfasen omsluter oljefasen och ett TiOz-skal
bildas [4].

2.8 Anvinda kemiska analysmetoder

De nédvandiga kemiska analyserna i projektet innefattar tva kemiska
analysmetoder, UV-VIS spektrofotometri och NMR-spektroskopi, beskrivna nedan.
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2.8.1 Analys med hjilp av UV-VIS spektrofotometri

UV/VIS-spektrofotometri anvéinds for att bestdmma halten av ett visst dmne i ett
prov. Spektrofotometern, se figur [4] anvénder sig av en ljuskélla som bestralar en
monokromator vilket ger upphov till ljusstrale av en specifik vaglangd. Stralen
skickas genom provet till en detektor dér provets absorbans méts [39].

Ljuskalla  Justerbar apertur Detektor
\ T ‘

Monokromator I

Forstarkare
Prov

Figur 4: Schematisk skiss av en spektrofotometer.

Med hjélp av Lambert-Beers lag, se ekvation [I5] kan koncentrationen beriknas. A
dr absorbans, ¢ [M~'em™!] dr den molira absorptiviteten, ¢ dr koncentrationen [M],
och [ &r langden pa stralvédgen i provet [cm] [39)].

A=ecd (15)

2.8.2 NMR-spektroskopi

Analysmetoden NMR, (Nuclear Magnetic Resonance) bygger pa att vissa
atomkédrnor har ett magnetiskt moment. I ndrvaro av ett externt magnetfilt beter
sig dessa alltsa som kompassnalar. Genom att studera hur dessa magneter
orienterar sig nir de utséitts for radiovagor gar det att karakterisera provet.
Informationen som erhalls fran detta &r vilka olika funktionella grupper som finns i
provet, deras struktur och i vilken koncentration dessa har [40].
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3 Metod och genomférande

I detta kapitlet behandlas de olika parametrarna vid kapseltillverkning och det
experimentella arbetet som innefattade laborativ tillverkning av mikrokapslar via
den tidigare ndmnda spraytekniken. Slutligen presenteras det hur kapslarnas
egenskaper karakteriserades med hjéalp av mikroskopi och spektroskopi.

3.1 Litteraturstudier

Litteraturstudier utfordes for att undersoka hur och vilka parametrar som kunde
varieras vid tillverkning for att forbattra formuleringen av kapslar. Dessa
parametrar presenteras nedan.

3.1.1 Dispergeringsmedel

Genom litteraturstudierna identifierades ett antal ytaktiva polymerer som
potentiellt kunde fungera béttre &n PVA, figur 3, som anvénds i

ursprungsreceptet [4]. Dessa var poly(akrylsyra) och poly(metakrylsyra) [22, [41].
Dessutom har PEG-PPG-PEG (M,,=14 600 g/mol) visats fungera bra i andra
metoder for framstéllning av titandioxidmikrokapslar [42]. Pa grund av detta
testades ett antal liknande polymerer dir poly(etylenglykol)strukturen aterfinns.
Tabell 2 visar en fullstdndig lista pa de undersokta dispergeringsmedlen. I férscken
dar dispergeringsmedlen varierades holls 6vriga ingaende komponenter och
koncentrationer enligt ursprungsreceptet, det vill sdga en oljefas bestaende av
oleylalkohol med 20 viktprocent Ti(OBu)s,.

OH

n

Figur 5: PVA, polyvinylalkohol.

15



Tabell 2: De undersokta dispergeringsmedlen.

Foérkortning Fullstindigt namn | M,, (g/mol) | M, (g/mol)
PVA 95 % Poly(vinylalkohol) 95 000 -
95 % hydrolyserad
PVA 99+ % Poly(vinylalkohol) 89 000 - -
99+ % hydrolyserad 98 000 -
PAA Poly(akrylsyra) 350 000 -
PAA Poly(akrylsyra) 5 000 -
PMAA Poly(metakrylsyra) 100 000 -
PMAA Poly(metakrylsyra) 9 500 -
PEG Poly(etylenglykol) 8 000 -
PEG-PPG-PEG | Pluronic® F108 ! - 14 600
PEG-PPG-PEG | Pluronic P103® 2 4 950 -
Tween 80 Polyetylenglykol 1310 -
sorbitan monooleat

3.1.2 Oljefaser

Oljan som anvéndes i ursprungsreceptet var oleylalkohol registrerad som teknisk
renhet (65 %), se figur [f] for strukturformel for oleylalkohol. En av anledningarna
till att den oljefasen valdes var tack vare dess ytaktivitet, laga loslighet i vatten och

dven att den befann sig i viitskefas vid rumstemperatur |4]. Forsoken med nya

oljefaser fokuserades dérfor pa oljor med en viss ytaktivitet och som var flytande

vid rumstemperatur. De oljor som undersoktes var metyloleat, cykloheptanon,
undekanol och en blandning av olika langa fettalkoholer vars kolkedjor innehdll

mellan 12 och 16 kolatomer (C12-16). Valet av dessa oljor berodde pa olika faktorer

sa som tidigare ndmnd ytaktivitet men dven vattenloslighet och viskositet.

e

Figur 6: Oleylalkohol

182.5 viktprocent PEG
230 viktprocent PEG
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Metyloleat valdes eftersom den har likheter med oleylalkohol da den har samma
kolkedja fast &r en ester och har en extra metylgrupp i slutet av kolkedjan.
Cykloheptanon testades da den &r en olja med ldgre viskositet &n oleylalkohol men
som fortfarande har en viss ytaktivitet. Undekanol valdes ocksa pa grund av dess
likheter med oleylalkohol, fast den har en kortare kolkedja som saknar
dubbelbindning.

3.1.3 Prekursorer

Urvalet av undersokta prekursorer gjordes for att fa en varierande reaktivitet pa
alkoxigrupperna. De valda prekursorerna var titan(IV)etoxid (Ti(OEt),),
titan(IV)butoxid (Ti(OBu),), titan(IV)isopropoxid (Ti(OIPr),),
titan(IV)-2-etylhexyloxid och titan(IV)(trietanolaminato)isopropoxid. Se figur
och [§] for strukturformel for de tva sistnamnda. Renhetsgraden for prekursorerna
var 97 % for titanbutoxid, -isopropoxid och -etoxid, 95 % for titan-2-etylhexyloxid
och 80 % for titan(trietanolaminato)isopropoxid.

Figur 7: Titan(IV)(trietanolaminato)-

isopropoxid. Figur 8: Titan(IV)-2-etylhexyloxid.

\/
<«

O

!
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3.1.4 Aktiv substans

Som tidigare ndmnt syftade projektet till att uppna den optimala
sammansattningen av komponenter som skulle framstélla sa hallbara mikrokapslar
som mojligt. Kapslarna skulle i sin tur halla inne biocider. Istéllet for att studera
inkapslingsférmagan av biocider valdes det att anvéinda ett fargédmne for att
studera kapslarnas férmaga att kapsla in en aktiv substans.

Féargdmnena som undersoktes var Sudan-1, Disperse Red 13 och (-karoten. Férsta
steget i att vélja ett lampligt fargdmne var att se till att det inte reagerade med
ovriga komponenter. Steg tva var att hitta det fargamne med hogst 16slighet i
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oljefasen. Se figur [J respektive [I0] for den kemiska strukturen pa fargdmnena
Sudan-1 och Disperse Red 13.

‘ /NONNOH
NéN O OZNQN/ K/
cl

HO
Figur 9: Sudan-1. Figur 10: Disperse Red 13.

3.2 Formulering av mikrokapslar

Mikrokapslarna tillverkades genom att lata en vattenfas och en oljefas kombineras i
en airbrush med kvivgas (N) som drivgas, se figur 3] Vattenfasen bestod av
MilliQ-vatten och ett ytaktivt &mne. Oljefasen bestod av en titandioxidprekursor,
ett hydrofobt losningsmedel och eventuellt ett fargédmne. Viktférhallandet som
anvindes mellan prekursorn och 16sningsmedlet var 1:4. Syftet med airbrushen var
att spraya de kombinerade faserna mot en upphédngd aluminiumyta dar
mikrokapslarna suspenderade i vattenfas fick rinna ner i en bégare. Dérefter
filtrerades suspensionen genom ett tdtmaskigt nét av rostfritt stal med bredd 0,125
mm (AB Derma) for att filtrera bort storre aggregat av titandioxid som inte format
mikrokapslar. Efter utférd sprayning noterades dven hur mycket oljefas och
vattenfas som anvénts.

3.2.1 Reaktionens pH-beroende for olika prekursorer

For att bestamma pH-vérdets effekt pa mikrokapslarna anvéindes en saltsyralosning
respektive en natriumhydroxidlésning. Oljefasen som anvéndes bestod av Ti(OBu),
och oleylalkohol. Vattenfasen som anvéndes var en 1 viktprocent PVA-l6sning.
Vattenfasens pH-vérde bestdmdes med hjilp av lackmuspapper till ungefér 5.
Saltsyralosningen lades till i vattenfasen for att erhalla ett pH-varde inom
intervallet 1 till 4. Dérefter utfordes test med tillsats av natriumhydroxidlésningen,
dar pH-varden mellan 6 och 10 erhoélls.

Efter tester pa pH-beroendet hos Ti(OBu), utforts gjordes liknande tester for
Ti(OIPr)4 och Ti(OEt), som prekursor. Ti(OEt), dr i fast form vid
rumstemperatur och behovde virmas till 40 °C i en inkubator innan den kunde
blandas med oleylalkohol. Experiment med Ti(OIPr), som prekursor utférdes
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ddremot med ett snévare pH-intervall mellan 4 och 10. Slutligen undersoktes
titan-2-etylhexyloxid samt titan-trietanolaminatoisopropoxid. Vid dessa
undersokningar justerades inte pH pa vattenfasen.

3.3 Mikroskopi

Efter det laborativa arbetet med att framstélla mikrokapslarna analyserades proven
forst genom enklare visuella inspektioner av proverna, vilket gjorde det mojligt att
bedoma om formuleringen av mikrokapslarna hade lyckats eller inte. Stora méngder
av partikelansamlingar pa bottnen av provvialen indikerade att oljefasen inuti
mikrokapslarna hade lackt ut och att kapselfragmenten dérefter hade sedimenterat.
Vid graddbildning, ddremot, var mikrokapslarna hela da oljefasen har ligre densitet
an vattenfasen.

For mer noggrann analys anvindes ljusmikroskopet Zeiss Axio Imager.M2. Med
detta ljusmikroskop gick det att bland annat bestdmma storleken pa de enskilda
mikrokapslarna och ddrmed ocksa dess storleksfordelning i provet. Dessutom var
det dven mojligt att faststdlla om de bildade mikrokapslarna var hela, eller om
oljefasen inuti dem hade borjat ldcka ut. Déarav utfordes upprepade itereringar med
olika sammanséittningar av det undersokta d&mnet for att pa sa siatt kunna fa fram
en optimal formulering.

For att erhalla en métning pa mikrokapslarnas radier anvindes programmet
ImageJ. Ett antal mikroskopibilder togs for att kunna skapa storleksférdelningen
med avseende pa mikrokapslarnas radier med hjalp av programmet.

3.3.1 Bildanalys med ImagelJ

I programmet ImageJ fanns det ett antal verktyg och funktioner som mojliggjorde
berdkning av areor och avstand. Programmet tillimpades i syfte att analysera
mikrokapslarna genom de mikroskopibilder som togs for respektive prov.

Tva typer av analyser genomfoérdes med stod av programmet. Dels anvéindes det for
berdkning av antalet mikrokapslar som kunde identifieras pa bilderna, men &ven for
att bestamma storleksférdelningen med avseende pa radierna pa kapslarna for
respektive prov.

Faststédllandet av storleksférdelningen for respektive prov tillampades pa tva olika
séitt. I den ena metoden méattes mikrokapslarnas diametrar direkt utan nagon form
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av forbehandling av mikroskopibilden. Dessa diametrar sparades sedan till en
matris som kunde bearbetas i andra program, exempelvis Microsoft Excel, for att
sedan kunna skapa en log-normalfordelning av datan i MATLAB. Déaremot
behandlas bilden i den andra metoden sa att kapslarna utgjorde svarta
punkter/flackar pa en vit bakgrund. Utifran denna bild beréknade programmet
kapslarnas areor och presenterade dem i en matris. Denna matris anvindes dnnu en

gang som grund till skapandet av log-normalférdelning av datan.

3.4 Stabilitet av mikrokapslar

Mikrokapslarnas stabilitet undersoktes over tid. Ett antal undersokta parametrar,
med avseende pa mikrokapselstabiliteten, som ansags vara mest lovande fran
tidigare sprayningar valdes ut. Dérefter sprayades de &nnu en gang och fick sta
under latt omroérning i 28 dagar. Proverna undersoktes till f6ljd av detta med
mikroskop vid fyra tidpunkter; direkt efter sprayning, en dag senare, en vecka
senare och efter 28 dagar.

Sammanséattningen for proverna som underscktes presenteras i tabell [3] tillsammans
med vilken parameter som éndrats fran ursprungsreceptet. Dessutom &r de prover
dér pH specifieras i provnamnet modifierade med en tillsats av syra eller bas.

Tabell 3: De olika stabilitetstesten med de ingaende komponenterna.

Prov Vattenfas pH | Oljefas Prekursor
Referens 1 % PVA 95 % hydr. 5,0 | Oleylalkohol Ti(OBu)

5 % PVA 5% PVA 95 % hydr. | 3,0 | Oleylalkohol | Ti(OBu),
PVA 99+ % 1 % PVA 99+ % hydr. | 3,0 | Oleylalkohol | Ti(OBu)4
PMAA 5 % PMAA 2,5 | Oleylalkohol | Ti(OBu),
Propoxid pH 6 | 1 % PVA 95 % hydr. 6,0 | Oleylalkohol | Ti(OIPr),
Propoxid pH 85 | 1 % PVA 95 % hydr. 8,5 | Oleylalkohol | Ti(OIPr),
Butoxid pH 6 1 % PVA 95 % hydr. 6,0 | Oleylalkohol | Ti(OBu),
Butoxid pH 85 | 1 % PVA 95 % hydr. 8,5 | Oleylalkohol | Ti(OBu)4
Metyloleat 1 % PVA 95 % hydr. 5,0 | Metyloleat | Ti(OBu),
Undekanol 1 % PVA 95 % hydr. 5,0 | Undekanol | Ti(OBu),
2-EtHe 1 % PVA 95 % hydr. 5,0 | Oleylalkohol | Ti(O-2-EtHe),
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3.5 Spektrofotometri

Kapslarnas formaga att innesluta ett fargdamne undersoktes over tid med hjélp av
spektrofotometri. Prover sprayades och darefter filtrerades mikrokapslarna bort
med ett sprutfilter med polyvinylidenfluorid som membranmaterial. Till f6ljd av
detta méttes koncentrationen fargdmne som slappts ut i vattenfasen med en
spektrofotometer vid flera olika tidpunkter. Dérefter jamfordes detta med en
standardkurva skapad med fargdmnet Sudan-1 och tensiden Brij® L23 1ost i
vatten. Tensiden anvindes for att oka fargdmnets 16slighet i vatten. I tabell 4| nedan
redogors de undersokta proven, dir prov som genererade sdmre resultat under
stabilitetstesten inte undersocktes vidare.

Tabell 4: De olika testen av fiarginkapsling med de ingdende komponenterna.

Prov Vattenfas pH | Oljefas Prekursor
Referens 1 % PVA 95 % hydr. | 5,0 | Oleylalkohol | Ti(OBu)4
PMAA 5 % PMAA 2,5 | Oleylalkohol | Ti(OBu),
Butoxid pH6 | 1 % PVA 95 % hydr. | 6,0 | Oleylalkohol | Ti(OBu)4
Undekanol 1 % PVA 95 % hydr. | 5,0 | Undekanol | Ti(OBu)4
2-EtHe 1 % PVA 95 % hydr. | 5,0 | Oleylalkohol | Ti(O2-EtHe),

4 Resultat och diskussion

I detta kapitel presenteras resultaten av proverna. Dessutom fors det en diskussion
kring hur resultaten forhaller sig till grundreceptet.

Den kvalitativa delen bestod av bestdmningen kring huruvida de olika proverna har
genomgatt de olika faserna av fasseparationerna, som namndes i kapitel 2.2] eller
inte. Den kvantitativa delen bestod av bestdmningen av mikrokapslarnas
storkleksfordelning i de olika proverna med hjilp av programmet ImagelJ.

En diskussion kring fordelar och nackdelar fér samtliga av proven behandlas efter
presentationen av dessa. Dessutom kommer laborationsutférandet att diskuteras
och utvarderas.

4.1 Referensrecept

Som tidigare ndmnt utgick arbetet fran ett ursprungsrecept som under arbetets
gang anviandes som referens for nya parametrar som undersoktes. I figur [11] nedan
kan ett typexempel pa kapslar tillverkade pa detta vis ses.

21



10 pm

Figur 11: Prov av kapslar tillverkade med 1 % PVA (95 % hydrolyserad), oleylalkohol och Ti(OBu)4.

4.2 Val av olja

Nedan presenteras de olika oljor som har testats. Forutom oljan &r de 6vriga
komponenterna samma som for referensprovet. For alla prover anvédndes en oljefas
bestaende av 20 % titanbutoxid och resten olja.

4.2.1 Oleylalkohol

Oleylalkohol fran tva olika tillverkare (Fluka Chemika respektive Acros Organics)
undersoktes diar bada var registrerade med en teknisk renhet pa 50-60 %. Bara den
ena (Fluka Chemika) producerade hela mikrokapslar. Det var ocksa bara denna som
var flytande vid rumstemperatur. Oleylalkoholen fran Acros Organics var mer
vaxartad och behovde viarmas upp nagot for att bli flytande. En NMR-analys
gjordes ddrfor av den oleylalkohol som producerade hela mikrokapslar, se figur [12]
Det gick dock inte att identifiera nagra ndmnvérda fororeningar som skulle kunna
forklara de valdigt olika egenskaperna.

22



Ll

@
o < o © o
=, ol o) o {451
64 60 56 52 48 44 40 3.6( 3,2) 28 24 20 16 12 08 04 Of
ppm,

Figur 12: 'H NMR-spektrum av oleylalkohol (Fluka Chemika) 16st i deutererad kloroform, CDCl3.

4.2.2 Metyloleat

Det forsta forscket med metyloleat erholl bra resultat med manga och hela kapslar,
se figur Déremot erholls samre resultat, det vill séiga farre mikrokapslar, nér
testet utfordes dnnu en gang direkt efter det forsta forsoket, se figur [14 Detta kan
bero pa att olika anvindanden av airbrushen kan ha genererat metodfel. De lovande
resultaten innebar ddrmed att fortsatta stabilitetsstudier utférdes pa metyloleat.

10 pm
Figur 13: Prov 1 av kapslar tillverkade med 1 % PVA Figur 14: Prov 2 av kapslar tillverkade med 1 % PVA
(95 % hydrolyserad), metyloleat och Ti(OBu)4. (95 % hydrolyserad), metyloleat och Ti(OBu)4. Ska-

lan 4r den samma som i prov 1.
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4.2.3 Cykloheptanon

Vid test med cykloheptanon uppstod problem med att spraya. Den ldgre
viskositeten jamfort med oleylalkohol gjorde att en for stor méngd olja rann Gver
till airbrushens huvudkammare och sedan vattenfasbehallaren. Da reagerade en stor
del av prekursorn i just behallaren for vattenfas och sprayades dérmed inte ut.
Detta resulterade i bildandet av relativt fa och sma kapslar. Detta illustreras i
figur [I i Bilaga 1. Pa grund av det daliga resultatet och svarigheterna vid
sprayandet utfordes inga fortsatta stabilitetsstudier med cykloheptanon.

4.2.4 Undekanol

Test med undekanol erhéll lovande resultat da det bildades manga hela kapslar.
Kapslarna var dock mer flockulerade én vid referenstestet, se figur [I5 Som vid
fallet med metyloleat uppvisade undekanol bra resultat. Ddrmed utférdes
stabilitetsstudier d&ven for undekanol.

10 ym

Figur 15: Kapslar tillverkade med 1 % PVA (95 % hydrolyserad), undekanol och Ti(OBu)4.

4.2.5 Langa fettalkoholer

Tester med blandningen av langa fettalkoholer, C12-C16, inleddes med en
NMR-studie som visade att medelvardet pa kedjelingden var 13 kolatomer.
Resultatet fran sprayningen med denna blandning blev dock bristfallig. Det
bildades vildigt fa kapslar vid anvindandet av denna oljefas och man sag
titandioxidfragment som inte hade bildat kapslar, se figur 2] i Bilaga 1. Pa grund av
detta utfordes inga fortsatta stabilitetsstudier med C12-C16.
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4.3 Val av dispergeringsmedel

Dispergeringsmedlen delas upp i tre huvudsakliga grupper: variationer pa
PVA-molekylen fran grundreceptet, akryl- respektive metakrylsyrapolymerer och
etylenglykolpolymerer. Resultaten for dessa dispergeringsmedel kan ses nedan.

4.3.1 PVA

I utgangsreceptet anvandes 1 viktprocent PVA med 95 % hydrolysgrad. Forsok
gjordes darfor dels med en hogre andel ytaktivt d&mne pa 5 % istéllet, och dessutom
med PVA som hade den hogre hydrolyseringsgraden 99+ %. Se figur (16| och
Forsoket med 5 % PVA med 95 % hydrolysgrad uppvisade manga sma kapslar
tillsammans med nagra storre. Har kunde dven en viskositetsokning observeras pa
vattenfasen vilket gjorde detta prov praktiskt svarare att spraya i och med att det
da blev svarare for vattenfasen att floda ut ur vattenfasbehallaren pa airbrushen.
Med 1 % PVA med 99+ % hydrolysgrad syntes inte alls lika sma kapslar.

Figur 16: 5 % PVA med 95 % hydrolysgrad. Figur 17: 1 % PVA med 99+ % hydrolysgrad.

4.3.2 PAA och PMAA

PAA med M, = 350 000 g/mol fungerade inte i denna applikation, se figur i
Bilaga 1. Dels var den svar att rent praktiskt spraya da den okade vattenfasens
viskositet till oonskade nivaer. Dessutom stabiliserades inte kapslarna tillrackligt
under bildandet, méjligen pa grund av en for langsam diffusion med anledning av
den hoga molekylvikten, da det erholls mycket kapselfragment i provet. Déarfor
avfardades detta dispergeringsmedel.
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PAA med en ldgre molekylvikt pa 5 000 g/mol gav likvirdiga kapslar som PVA:n i
ursprungsreceptet, se figur [4 i Bilaga 1. PAA inkluderades dock inte i
stabilitetstesterna da den laga molekylvikten troligtvis skulle resultera i en sdmre
stabilitet Gver tid.

PMAA med en molekylmassa pa 9 500 g/mol producerade vildigt sma kapslar och
det var saledes svart att se om de var trasiga eller ej med den férstoringen som var
tillgdnglig. Kapslarna héar var dven till viss del flockulerade en kort tid efter
tillverkningen, se figur [5]i Bilaga 1.

PMAA med molekylvikten 100 000 g/mol resulterade kapslar med storlek lik
ursprungsreceptet. Den sistndmnda testades dven med 5 % ytaktivt amne.
Resultatet blev da ett prov med mindre kapselstorlek i forhallande till provet med
1 %, se figur [18 och Rekommendationen att dispergeringsmedlen skulle ha en
molekylvikt mindre &n 20 000 g/mol visade sig alltsa stamma daligt for
titandioxidmikrokapslarna. Anledningen till detta ar antagligen att solida
mikrosfirer av titandioxid, vilka rekommendationen baserades pa, skiljer sig fran
mikrokapslarna med en kédrnstruktur. En stabilitetsstudie 6ver tid gjordes pa provet
med 5 % PMAA med molekylvikten 100 000 g/mol.

Figur 18: Vattenfas innehéllande 1 % PMAA med Figur 19: Vattenfas innehéllande 5 % PMAA med
molekylvikt 100 000 g/mol. molekylvikt 100 000 g/mol.

4.3.3 Etylenglykolpolymerer

Nér PVA ersattes med Pluronic® F108 med molekylvikt 14 600 g/mol erholls ett
prov med en stor andel kapselfragment, se figur Eli Bilaga 1. Nér Pluronic® P103
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istillet anvéndes (figur i bilaga , bildades det utéver mikrokapslar dven
emulsionsdroppar av oljefas, dispergerade i vattenfasen. Det hér kan bero pa att
detta dispergeringsmedel stabiliserade oljefasen béattre. Forsok med en hogre andel
prekursor i oljefasen gjordes da, men praktiska problem observerades nér prekursorn
reagerade redan i oljefasbehallaren till airbrushen och bildade titandioxidfragment.

Poly (etylenglykol), med molekylvikt 8000 g/mol (figur [§]i Bilaga[l), gav upphov till
en stor andel kapslar som flockulerade och gick sénder. Nar Tween® 80 anvindes
som dispergeringsmedel erholls stora kapslar (=10 pm diameter), se figur |§|i

bilaga [I] Pa grund av dessa faktorer utfordes inga fortsatta stabilitetsstudier pa
prover med etylenglykolpolymerer.

4.4 Val av pH och prekursorer

Vid undersokning av pH-beroende testades ett brett omfang av pH-nivaer, fran
pH 1 till pH 10, hos vattenfasen, med PVA av 95 % hydrolysgrad, for tre olika
prekursorer, ndmligen titanetoxid, titanisopropoxid och titanbutoxid. Dessutom
testades prekursorerna titantrietanolaminatoisopropoxid och titan-2-etylhexyloxid,
detta utan nagon fordndring av pH i vattenfasen.

4.4.1 Titanetoxid, -butoxid och -isopropoxid

Det framkom tidigt att titanetoxid var en prekursor som gav icke-optimala resultat
i avseendet att valdigt fa kapslar bildades. Detta ledde till att titanetoxid
avfardades for fortsatta studier. Detta kan forklaras med att denna prekursor
tenderar att reagera, relativt sett, vildigt snabbt med vattnet vilket forhindrar
inkapslingen av oljefasen. Den snabbare kinetiken kan som tidigare sagt forklaras av
att etoxidkedjorna &r kortare vilket gor att molekylen blir mer mottaglig for en
nukleofil attack ifran en vattenmolekyl.

I fallet med titanbutoxid bildades dven en liten méngd kapslar vid pH 1. Av denna
anledning genomfordes inga forsck vid pH 1 med prekursorn titanisopropoxid. Aven
vid pH 10 bildades det fa kapslar for bade titanbutoxid och titanisopropoxid.

Vid pH 4 bildades manga kapslar av radie 0,5-2 pm for bade titanbutoxid och
titanisopropoxid. Daremot férekom det relativt manga sma flockulationer av
kapslar, samt manga stora kapslar (>10 pm) som spruckit. Férekomsten av detta
var ungefir lika for de bada prekursorerna (se figur [10] och [11]1 bilaga [I)). Vid pH 6
noterades firre flockulationer och spruckna kapslar &n for pH 4, se figur 20] och [21]
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Aven mer jamnstora kapslar observerades for detta fall. Vid pH 8,5 observerades,
likt for pH 6, fa flockulationer, men partiklarna var mindre jamnstora, se figur
och [23] Pa grund av dessa resultat f6r bade titanbutoxid och titanisopropoxid vid
pH 6 och 8,5 utfordes vidare stabilitetsstudier fér dessa prov.

Figur 20: Mikrokapslar med titanisopropoxid som Figur 21: Mikrokapslar med titanbutoxid som pre-
prekursor och en vattenfas innehallande 1 % PVA kursor och en vattenfas innehallande 1 % PVA (95
(95 % hydrolyserad) vid pH 6. % hydrolyserad) vid pH 6.

Figur 22: Mikrokapslar med titanisopropoxid som Figur 23: Mikrokapslar med titanbutoxid som pre-
prekursor och en vattenfas innehallande 1 % PVA kursor och en vattenfas innehallande 1 % PVA (95
(95 % hydrolyserad) vid pH 8,5. % hydrolyserad) vid pH 8,5.

Med hjalp av NMR-spektroskopi bestdmdes fordelningskonstanten fér butanol (som
bildas néar Ti(OBu), reagerar) mellan oleylalkohol och vatten till K = 5,0 enligt
ekvation Detta medforde alltsa att en stor del av den bildade butanolen fanns
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inuti mikrokapslarna. Det hade trots detta gatt att bestdmma reaktionsutbytet for
prekursorn genom att méta koncentrationen butanol i en vattenfas dér kapslarna
filtrerats bort. Reaktionsutbytet hade sedan kunna antyda nagot om skaltjockleken
och huruvida det fanns oreagerad prekursor inkapslad eller inte. For 2-etylhexanol
ar dock vattenlosligheten dnnu ldgre vilket hade gjort det svarare att i detta fall
bestdmma reaktionsutbytet fran NMR-analyser av vattenfasen.

4.4.2 Titantrietanolaminatoisopropoxid och titan-2-etylhexyloxid

Titan(IV)-trietanolaminatoisopropoxid uppvisade praktiska problem vid
sprayningen. Prekursorn reagerade for tidigt, redan i airbrushens oljefasbehallare,
vilket ledde till att utloppskanalen sattes igen. Pa grund av detta avfiardades denna
prekursor fran fortsatta studier. Anvindandet av titan(IV)-2-etylhexyloxid
upplevdes ge kapslar lika de producerade med grundreceptet. Déarfor studerades
dessa over tid for att bestdmma huruvida dess stabilitet skiljde sig fran
grundreceptet. Se figur [12]1 bilaga [I] respektive figur 24 nedan for bilder pa de tva
proverna med titan-trietanolaminatoisopropoxid respektive titan-2-etylhexyloxid.

10 pm

Figur 24: Mikrokapslar med titan-2-etylhexyloxid som prekursor och en vattenfas innehallande 1 % PVA (95 %
hydrolyserad).

4.5 Stabilitetsundersokningar

For att utvirdera stabiliteten hos de undersokta proverna studerades dels
kapselkoncentration och dels storleksférdelningar. Utover detta gjordes &ven
visuella inspektioner av proverna. Se tabell [3] for en fullstédndig lista 6ver de prov
dér stabiliteten undersokts. Storleksfordelningen for referensprovet over tid kan ses
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i figur 25 En minskande medelradie kan observeras éver tid. Detta beror troligen
pa att storre kapslar har samre stabilitet och darfor tenderar att ga sonder fortare
dn de mindre kapslarna. Mikrokapslarnas utseende 6ver tid kan ses i figur [1{4] i
bilaga [2]

25 T
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Figur 25: Lognormalférdelningar (kurvor) tillsammans med uppmétta data (cirklar) vid 0, 7 respektive 28 dagar efter
tillverkning for referensprovet med titanbutoxid och 1% PVA.

4.5.1 Oljefas

For testet med undekanol som oljefas noterades en 6kning av kapslar en vecka efter
tillverkning jamfort med direkt efter, se figur 31} Detta beror troligtvis pa att de
bilder som analyserades inte gav en helt korrekt bild 6ver antalet kapslar i provet.
Man kunde ocksa se att efter en vecka hade antalet flockulerade kapslar okat lite.
Storleksférdelningen for provet direkt efter tillverkning och en vecka senare &r
viildigt lika som ses i figur [26]

Efter 28 dagar kan man dock se att storleksférdelningen har &ndrats och den &r
smalare jamfort med efter en vecka och direkt efter provet gjordes. Efter 28 dagar
hade ocksa antalet kapslar minskat och andelen flockulerade hade 6kat. Da antalet
kapslar minskat och en smalare storleksfordelning kan ses efter 28 dagar kan man
anta att det dr de storre kapslarna som spruckit efter 28 dagar, som i referensprovet.
Mikrokapslarnas utseende vid test av undekanol presenteras i figur [BHg] i bilaga [2|

Det ar tydligt att det ar de mindre kapslarna som é&r stabilare 6ver tid da
storleksfordelningen efter langre tid gar mot en hogre sannolikstéathet for kapslar
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med mindre radie. Detta stodjer teorin att de storre kapslarna dr mer instabila 6ver
tid och gar lattare sonder.
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Figur 26: Lognormalférdelningar (kurvor) tillsammans med uppmétta data (cirklar) vid 0, 7 respektive 28 dagar efter
tillverkning for titanbutoxid i undekanol med en vattenfas innehallande 1 % PVA med 95 % hydrolyseringsgrad.

Metyloleat visade som tidigare ndmnt lovande resultat i de forsta sprayade
proverna. Det resultatet aterfanns inte i stabilitetsundersokningarna, dir antalet
hela kapslar var véldigt lag redan vid forsta méttillfdllet och minskade till endast ett
fatal, se figur [31] Exempel pa utseende for kapslarna kan ses i figur [JHI2] i bilaga [2]

4.5.2 Dispergeringsmedel

For stabilitetsundersokningarna med de bada PVA-molekylerna av olika
hydrolyseringsgrad och koncentration i vattenfasen observerades en minskning i
antalet kapslar en vecka efter tillverkning. Dessutom kunde det observeras aggregat
(~ 2 mm stora) som hade flockulerat och graddbildat trots konstant omrérning,.

Provet med PMAA uppvisade inte denna tidigare ndmnda flockulation, utan var i
princip oféréndrat efter en vecka och likasa efter en manad vad géller bade
kapselkoncentration och storleksfordelning. Figur [27] visar storleksférdelningen 6ver
tid for provet med PMAA. En smal storleksfordelning som dessutom var néstan
oférandrad efter 28 dagar observerades. Det skedde dock en liten féréndring i
méngden storre kapslar, som troligtvis beror pa att de har en storre tendens att ga
sonder dn de mindre kapslarna.
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Figur 27: Lognormalférdelningar (kurvor) tillsammans med uppmétta data (cirklar) vid 0, 7 respektive 28 dagar efter
tillverkning for provet med 5 % PMAA, oleylalkohol och titanbutoxid.

4.5.3 Titanbutoxid

Vid dag 0 observerades breda storleksférdelningar for provet med titanbutoxid vid
bade pH 6 och pH 8.5, se figur 2§ och Efter en dag observerades ingen
signifikant skillnad, men efter 7 dagar kunde flockulationer observeras for bada
proverna. Detta var diremot mer utmérkande vid pH 6. Aven storre kapslar hade
spruckit medan de mindre var mer stabila, vilket ledde till smalare
storleksfordelningar. Efter 28 dagar hade storleksfordelningarna for bada pH-proven
smalnat av &nnu mer, vilket igen indikerar pa att de storre kapslarna hade spruckit
i allt hogre grad och att kapslar av relativt sma radier (ungefiar 0,85 pm, dér
tdtheten dr som storst for bada pH-nivaer) kvarstod. Se figur 25321 bilaga 2] for
mikrokapslarnas utseende vid de olika tidpunkterna for de tva proven. Anvindande
av titanbutoxid och PVA vid pH 6 valdes till fortsatta studier av farginkapsling.
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Figur 28: Lognormalfsrdelningar (kurvor) tillsammans med uppmétta data (cirklar) vid 0, 7 respektive 28 dagar efter
tillverkning vid anvéndande av titanbutoxid vid pH 6.
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Figur 29: Lognormalférdelningar (kurvor) tillsammans med uppmétta data (cirklar) vid 0, 7 respektive 28 dagar efter
tillverkning vid anvdndande av titanbutoxid vid pH 8,5.

4.5.4 Titanisopropoxid

For prekursorn titanisopropoxid bildades marginellt fler kapslar vid pH 6 &n vid
pH 8.5, men storleksfordelningarna var likartade for bada fallen. Efter en dag for
provet med pH 8,5 hade ett antal kapslar spruckit, nagot som inte var lika
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forekommande for provet med pH 6. Sju dagar efter framtagningen av
mikrokapslarna hade relativt sett stora méngder olja lickt i bada fallen, dér pH 8,5
visade pa storre omraden med icke-inkapslad oljefas. Fler flockulationer kunde
identifieras for pH 8,5. Efter 28 dagar observerades farre spruckna kapslar, troligtvis
pa grund av att oljan griaddbildats och de spruckna TiOs-skalen sedimenterat.
Centrifugering av proven bekréftade detta. Se figur |33H40] i bilaga [2f for
mikrokapslarnas utseende vid de olika tidpunkterna for de tva proven. Pa grund av
att mikrokapslarna inte uppvisade lovande resultat, inkluderades inte dessa prover i
senare studier av farginkapsling.

4.5.5 Titan-2-etylhexyloxid

For prekursorn titan-2-etylhexyloxid kunde relativt stora partiklar identifieras efter
7 dagar fran laborationstillfillet. Dessa var dock i stort sett obefintliga nir provet
analyserades i mikroskop efter 28 dagar, se bilaga [2] Storleksférdelningen var dock
likartad 6ver tid, se figur [30} Det blev en marginell utveckling dér medelradien blev
lite bredare, se [33] Detta tyder pa att partiklar av mindre storlek gar sénder med
tiden, medan de som av storre storlek &r haller langre. Det talar dock mot tidigare
resultat, dar mindre kapslar varit stabilare over tid. Da skillnaden i medelradie dr
sa lag ar det mer troligt att det hir beror pa slumpen och medelradien inte dndras
patagligt 6ver de 28 dagarna.
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Figur 30: Lognormalférdelningar (kurvor) tillsammans med uppmétta data (cirklar) vid 0, 7 respektive 28 dagar efter
tillverkning vid anvindande av titan-2-etylhexyloxid.
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4.5.6 Stabilitetsjamforelse mellan proverna

En sammanstéllning av hur kapselantalen i proverna for olika dispergeringsmedel
samt oljor fordndrades 6ver tid kan ses i figur 31} T figuren syns det tydligt att PVA
med den hogre hydrolyseringsgraden 99+ %, metyloleat och 5 viktprocent PVA
med 95 % hydrolyseringsgrad innehaller en betydligt mindre méngd kapslar &n
ovriga prover. I vissa prover kan en 6kning i kapselantal observeras over tid.

Figur 31] indikerar dock att provet med undekanol visar pa en béttre stabilitet Gver
tid i jamforelse med referensprovet. Detta kan mojligen dven sédgas om provet med
5 % PMAA. Resultatet for provet med 5 % PMAA kan dock ifragasittas, da
kapselantalet varierar 6ver tid och bland annat ¢kar fran 7 dagar till 28 dagar, se
figur [31] Detta beror formodligen dels pa att de analyserade bilderna inte &r helt
representativa for hela provet och dels for att den algoritm som anvénds i ImageJ
for att rdkna kapslarna ibland inte ger ett helt korrekt resultat.
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Antal kapslar

o
200 —8—5 % PMAA

—t— Metyloleat
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Dagar efter tillverkning

Figur 31: Kapselantal i en bild med 100x férstoring 6ver tid fér de undersokta dispergeringsmedlen och oljefaserna.

I figur [32] illusteras kapselantalet 6ver tid for proven med titanisopropoxid och
-butoxid for pH-nivaerna 6 och 8,5, samt provet med titan-2-etylhexyloxid som
prekursor. I figuren syns det att provet med titanisopropoxid som prekursor med
pH-niva 8,5 har, efter 28 dagar, ett ldgre antal kapslar &n referensprovet over tid.
Déremot visar resterande prov ett storre antal kapslar efter 28 dagar &n
referensprovet. Det bor dock tilliggas att resultaten for titanisopropoxid &r
missvisade pa grund av att manga spruckna kapslar och olja i vattenfasen riaknades
som kapslar vid anvidndande av ImageJ. Detta tillsammans med 6vrig information
gallande stabilitetsundersokningarna (se kapitel , styrker tesen att
titanisoproproxid inte ldmpar sig som prekursor for dessa formuleringar. Samtidigt
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bor det dock tilldggas att det sker, for alla prov i figur en del fluktuationer 6ver
tid. Detta belyser igen mojligheten att bilderna som analyserades inte var helt
representativa, men ocksa den algoritm som tillaimpades i ImageJ inte var helt
optimerad.
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Figur 32: Kapselantal i en bild med 100x forstoring over tid for de undersdkta prekursorerna samt proverna med
varierat pH.

Medelvirdet av kapselradierna for de olika proverna presenteras i figur 33 For varje
stapel presenteras en felstapel som illustrerar spridningen av de olika
datapunkterna. En minskning av medelradien gar att observera for nédstan alla
prover. Detta tyder alltsa pa att de mindre kapslarna i provet haller sig mer stabila
over tid och att de stora kapslarna tenderar att ga sonder eller flockulera. Detta
stammer vil 6verens med observerade resultat fran mikroskopsbilderna dér det
vanligen dr de stora kapslarna som gatt sonder.
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Figur 33: Medelradier for samtliga prover dér stabiliteten undersdkts tillsammans med vérdenas berdknade fel.

4.6 Tillampning av bildbehandlingsprogrammet ImagelJ

For berdkning av storlekarna och storleksfordelningen av mikrokapslarna
tillampades tva olika metoder som beskrevs i[3.3.1l I den ena metoden méttes
mikrokapslarna direkt, genom att manuellt dra avstandet for kapslarnas diametrar,
utan nagon form av férbehandling av bilden/bilderna. I den andra férbehandlades
bilden/bilderna for att sedan lata programmet sjilv berikna areorna av
mikrokapslarna.

Dessa metoder har bade fordelar och nackdelar gentemot varandra. Den stora
fordelen med den manuella metoden var att man hade en stoérre kontroll 6ver vilka
partiklar som rédknas med. I de flesta bilder kunde mycket annat &n hela
mikrokapslar identifieras, exempelvis trasigt kapselmaterial, fri oljefas och storre
flockuleringar. Dérav bidrog den manuella metoden till en storre noggranhet med
avseende pa databehandlingen. Da bedémningen av vad som skulle inkluderas i
berdkningarna lag mer pa sjélva programmet snarare én den som arbetade med
programmet i den andra metoden, 6kade risken att annat &n mikrokapslar
inkluderades i databehandlingen. Aven om programmet i sig inte baserades pa en
smart funktionalitet fanns det emellertid verktyg som minskade risken for
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inkludering av icke-relevant data. Ett sadant verktyg baserades pa att ett krav pa
arkularitet kunde sittas vid analysen av partiklarna, det vill sdga endast
kapslar/partiklar som var tillrdckligt cirkuldra inkluderades i berdkningarna av
areorna.

Fordelen med den andra metoden var att den var tidseffektiv. Med andra ord var
den relativt snabb att genomfora under foérutséattningen att bilderna blivit
forbehandlade. Det bor dock tilliggas att det var av olika svarighetsgrad att
forbehandla bilderna. Bilder som hade tagits med en stérre upplésning uppvisade
en storre detaljrikedom av kapselinnehallet. Detta forsvarade férbehandlingen
markant, da kapslarna kunde fa olika djup da bilderna skulle konverteras till svarta
punkter/flackar pa en vit bakgrund. Detta ledde bland annat till att en del av
kapslarna inte erholl vildefinierade former for bilder med stérre upplosning. Detta
problem forekom inte for bilder med en ldgre upplosning. Darfor var det av vikt att
ett antal bilder med en lagre upplosning togs med héansyn for analys i ImageJ.

Det var utifran den andra metoden som kapselantalet berdknades 6ver tid, se figur
och [32] Som det noterades i kapitel [£.5.6] fanns det en del variationer 6ver tid
gallande kapselantalet for de olika proverna. Detta faktum askadliggjorde
begransningarna med ImageJ och hur programmet tillimpades. Darfor var det igen
viktigt att ett antal bilder med ldgre upplosning togs med avseende pa denna
analys.

I slutéindan noterades att bada metoder gav liknande log-normférdelningar, d&ven
om mindre avvikelser observerades. Detta illustrerar det faktum att de olika
metoderna har fordelar och nackdelar av olika karaktiar men trots det gav liknande
resultat.

4.7 Inkapsling av fargdmne

Vid blandning av (3-karoten med oljefasen (oleylalkohol och titanbutoxid)
observerades en fallning, och dérfor uteslots 3-karoten. En hogre 1oslighet i
oljefasen observerades for Sudan-1 jamfort med Disperse Red 13 och dérfor gjordes
inkapsling med Sudan-1 som fargédmne.

Efter att ha gjort en spadningsserie med Brij® L23 och Sudan-1 erhélls ekvation

A = 58C (16)
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dér A ar upmaétt absorbans och C' &r koncentrationen av Sudan-1 (g/1). Ekvationen
anvandes sedan for att berdkna koncentrationen i de fem sprayade proverna, listade
i tabell 4

Av de fem prover som undersoktes gav fyra prover en fordelning av fargamnet
mellan kapslarna och suspensionen som var sa lag i vattenfasen att den lag under
detektionsgrinsen for spektrofotometern, dven efter en vecka. Det enda provet som
gav utslag var det med 5 % PMAA som ytaktivt d&mne. Det slappte ut ungefir

85 % av den beridknade hogsta koncentrationen som kunde finnas i kapslarna redan
vid forsta méttilfallet direkt efter tillverkning, vilket sedan inte &ndrades mérkvart
efter en dag respektive en vecka. Visuellt upptéicktes det att fargdimne samlats pa
magnetlopporna som rérde om i suspensionerna.

Dessa resultaten skulle kunna forklaras av att den hoga halten PMAA relativt de
andra polymererna okade losligheten for det hydrofoba Sudan-1. En storre 16slighet
skulle delvis innebéra ett snabbare utsliapp fran kapslarna da det utifran entropin
ar mer gynnsamt. Det skulle dven innebéra att fargdmnet fordelas jamnt i
suspensionen vilket sedan kan métas latt i spektrometern. Om fargdmnet inte kan
l6sa sig val i vattenfasen kommer den att flockulera, vilket observerades i 6vriga
prover. For att sdkerstélla detta skulle 16slighetstester for Sudan-1 i olika
vattenlosningar av polymerer och med olika polymerhalter behéva utforas.

4.8 Begransningar med det laborativa utférandet

Det fanns vissa begridnsningar med laborationsutférandet. Forst och framst
uppstod ett praktiskt problem nér olje- eller vattenfasen hade for hog viskositet.
Det blev da svart att transportera ut den genom mynningen fran respektive
behallare pa airbrushen vilket ledde till ett oférdelaktigt forhallande mellan de tva
faserna ut fran spraymunstycket. Ytterligare ett problem med airbrushen var att
det krdvdes en viss teknik vid sprayningsprocessen. Det var déarfor svart att
replikera forsok med exakt samma utforande. Dessutom skulle alternativ till
aluminiumskérmen som anvindes som uppsamlingsyta for aerosolen behéva
undersckas. Aluminiumskérmen hade fordelen att den var vildigt enkel, men
samtidigt fastnade en del kapslar pa den. Mojligen skulle en storre andel hela
kapslar fas om en annan skdrm hade anvénts istéllet.

Ett alternativt tillvigagangssétt for att undersoka vilka kombinationer av
vattenfaser och oljefaser som ar kompatibla hade varit att utnyttja
spridningsvillkoren beskrivna i avsnitt [2.4.1 Genom att bestamma
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spridningskoefficienterna, antingen med numeriska véirden fran litteraturen eller
genom experiment, skulle det ga att férutséiga vilka kombinationer av oljefas och
dispergeringsmedel som skulle producera partiklar med den énskade
karnstrukturen. Vidare skulle mgjligen spridningsvillkoren kunna férklara varfor
vissa av de genomforda forsoken misslyckades.

5 Slutsats

I detta projekt forbattrades en metod for tillverkning av titandioxidmikrokapslar
utifran en artikel av Jonatan Bergek [4]. Kvaliteten pa mikrokapslarna forbattrades
genom vissa modifikationer av grundreceptet. Med avseende pa dispergeringsmedel
observerades en forbattring av stabiliteten vid anvindandet av PMAA

(5 viktprocent) jamfort med PVA (1 viktprocent). En ytterliggare forbéttring
gjordes genom att anvdnda undekanol som olja. Géllande prekursorer var
titan-2-etylhexyloxid stabilast over tid, och det observerades att ckat pH gav
stabilare kapslar inom intervallet 5-8,5 for titanbutoxid.

Forutom de kvalitetsforbattringar som gjordes identifierades dven viktiga
forbattringsomraden for fortsatta studier. Dessa presenteras nedan.

Inledningsvis undersoktes inte synergin mellan olika parametrar, vilket kan vara
viktigt for optimerade kapslar. Det undersoktes inte heller om aluminiumskarmen
som anvéndes for att fanga upp de sprayade kapslarna kunde ersiattas av nagon
bittre yta eller metod, vilket skulle kunna ge ett hogre utbyte. Annu en mojlig
parameter att underscka ar att anvénda tva stycken olika ytaktiva &mnen med
olika molekylmassa samtidigt. Amnet med ligre molekylmassa skulle da kunna
stabilisera vid kapseltillverkning och det med en hégre molekylmassa skulle
stabilisera over en lédngre tid.

Tjockleken pa kapslarna undersoktes endast 6versiktligt och ger dérmed for lite
information om den viktigaste faktorn for frisdttningshastigheten.
Frisittningsstudier déir en diffusionsmodell formuleras bér utforas. Aven alternativa
metoder for att undersoka kapseltjocklek kan vara av intresse.

Slutligen sa var viskositeten pa olje- och vattenfasen en faktor som begrinsade om
det var mojligt att tillverka kapslarna da bada faserna maste rinna ut ur sina
behallare. Det var saledes en teknisk och inte en kemisk begridnsning, vilket hindrar
kombinationer av olje- och vattenfaser som potentiellt skulle bilda bra kapslar om
de kunde sprayas. En mojlig l6sning ar att anvénda en sprayanordning som sprutar
in faserna i den gemensamma kammaren.
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A Bilaga 1

10 pm

Figur 1: Kapslar tillverkade med 1 % PVA (95 % Figur 2: Prov av kapslar tillverkade med 1 % PVA (95
hydrolyserad), cykloheptanon och Ti(OBu)4 % hydrolyserad), en blandning av langa fettalkoholer
och Ti(OBu)4.

Figur 3: Mikrokapslar skapade med 1 % PAA som ha- Figur 4: Mikrokapslar skapade med 1 % PAA som
de molekylmassan M,, = 350 000 g/mol som ytaktivt hade molekylmassan M,, = 5000 g/mol som ytaktivt
dmne. Den udda bilden beror pa en felaktig instéll- Amne.

ning pa mikroskopet



Figur 5: Mikrokapslar skapade med 1 % PMAA som
hade molekylmassan M,, = 9500 g/mol som ytaktivt
amne.

Figur 7: Mikrokapslar skapade med 1 % Pluronic®
P103 som ytaktivt &mne.

i

Figur 6: 1 viktprocent PEG-PPG-PEG med molekyl-
vikt 14 600 g/mol i vattenfasen.

Figur 8: Mikrokapslar skapade med 1 % PEG 8000
som ytaktivt dmne.



Figur 9: Mikrokapslar skapade med 1 % Tween® 80 Figur 10: Mikrokapslar vid anvindande av titaniso-
som ytaktivt dmne. propoxid som prekursor med en vattenfas innehal-
lande 1 % PVA (95 % hydrolyserad) vid pH 4.

Figur 11: Mikrokapslar vid anvindande av titanbu- Figur 12: Mikrokapslar skapade med titan(IV)-
toxid som prekursor med en vattenfas innehallande (trietanolaminato)isopropoxid som prekursor.
1 % PVA (95 % hydrolyserad) vid pH 4.

il



B Bilaga 2

10 pm

Figur 1: Mikrokapslar skapade med referensreceptet Figur 2: Mikrokapslar skapade med referensreceptet
vid dag 0. vid dag 1.

Figur 3: Mikrokapslar skapade med referensreceptet Figur 4: Mikrokapslar skapade med referensreceptet
vid dag 7. vid dag 28.

v



Figur 5: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid, 1 % Figur 6: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid, 1 %
PVA (95 % hydrolyserad) och undekanol vid dag 0. PVA (95 % hydrolyserad) och undekanol vid dag 1.

10 pm
Figur 7: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid, 1 % Figur 8: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid, 1 %
PVA (95 % hydrolyserad) och undekanol vid dag 7. PVA (95 % hydrolyserad) och undekanol vid dag 28.



Figur 9: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid, 1 % Figur 10: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid,
PVA (95 % hydrolyserad) och metyloleat vid dag 0. 1 % PVA (95 % hydrolyserad) och metyloleat vid
dag 1.

10 pm
Figur 11: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid, Figur 12: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid,
1 % PVA (95 % hydrolyserad) och metyloleat vid 1 % PVA (95 % hydrolyserad) och metyloleat vid
dag 7. dag 28. Skalan é&r lika stor som tidigare bilder.
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Figur 13: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid Figur 14: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid
och 5 % PVA med 95 % hydrolyseringsgrad vid dag och 5 % PVA med 95 % hydrolyseringsgrad vid dag
0. 1.

10 pm
Figur 15: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid Figur 16: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid
och 5 % PVA med 95 % hydrolyseringsgrad vid dag och 5 % PVA med 95 % hydrolyseringsgrad vid dag
7. 28.
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10 pm

Figur 17: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid Figur 18: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid
och 1 % PVA med 99+ % hydrolyseringsgrad vid och 1 % PVA med 994+ % hydrolyseringsgrad vid
dag 0. dag 1.

10 pm
Figur 19: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid Figur 20: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid
och 1 % PVA med 994+ % hydrolyseringsgrad vid och 1 % PVA med 99+ % hydrolyseringsgrad vid
dag 7. dag 28.
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10 pm

Figur 21: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid Figur 22: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid
och 5 % PMAA vid dag 0. och 5 % PMAA vid dag 1.

Figur 23: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid Figur 24: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid
och 5 % PMAA vid dag 7. och 5 % PMAA vid dag 28.
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Figur 25: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid Figur 26: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid
och 1 % PVA (95 % hydrolyserad) vid pH 6 vid dag och 1 % PVA (95 % hydrolyserad) vid pH 6 vid dag
0. 1.

Figur 27: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid Figur 28: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid
och 1 % PVA (95 % hydrolyserad) vid pH 6 vid dag och 1 % PVA (95 % hydrolyserad) vid pH 6 vid dag
7. 28.



Figur 29: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid Figur 30: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid
och 1 % PVA (95 % hydrolyserad) vid pH 8,5 vid och 1 % PVA (95 % hydrolyserad) vid pH 8,5 vid
dag 0. dag 1.

Figur 31: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid Figur 32: Mikrokapslar skapade med titanbutoxid
och 1 % PVA (95 % hydrolyserad) vid pH 8,5 vid och 1 % PVA (95 % hydrolyserad) vid pH 8,5 vid
dag 7. dag 28.

x1



Figur 33: Mikrokapslar skapade med titanisopropox- Figur 34: Mikrokapslar skapade med titanisopropox-
id och 1 % PVA (95 % hydrolyserad) vid pH 6 vid id och 1 % PVA (95 % hydrolyserad) vid pH 6 vid
dag 0. dag 1.

Figur 35: Mikrokapslar skapade med titanisopropox- Figur 36: Mikrokapslar skapade med titanisopropox-
id och 1 % PVA (95 % hydrolyserad) vid pH 6 vid id och 1 % PVA (95 % hydrolyserad) vid pH 8,5 vid
dag 7. dag 28.

xil



Figur 37: Mikrokapslar skapade med titanisopropox- Figur 38: Mikrokapslar skapade med titanisopropox-
id och 1 % PVA (95 % hydrolyserad) vid pH 8,5 vid id och 1 % PVA (95 % hydrolyserad) vid pH 8,5 vid
dag 0. dag 1.

Figur 39: Mikrokapslar skapade med titanisopropox- Figur 40: Mikrokapslar skapade med titanisopropox-
id och 1 % PVA (95 % hydrolyserad) vid pH 8,5 vid id och 1 % PVA (95 % hydrolyserad) vid pH 8,5 vid
dag 7. dag 28.
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10 pm

Figur 41: Mikrokapslar skapade med titan-2- Figur 42: Mikrokapslar skapade med titan-2-
etylhexyloxid och 1 % PVA med 95 % hydrolyse- etylhexyloxid och 1 % PVA med 95 % hydrolyse-
ringsgrad vid dag 0. ringsgrad vid vid dag 1.

Figur 43: Mikrokapslar skapade med titan-2- Figur 44: Mikrokapslar skapade med titan-2-
etylhexyloxid och 1 % PVA med 95 % hydrolyse- etylhexyloxid och 1 % PVA med 95 % hydrolyse-
ringsgrad vid dag 7. ringsgrad vid dag 28.
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