Syntesoptimering av titandioxidbaserade mikrokapslar
genom vattenfri emulgering

Kandidatarbete KBTX10-17-84

Handledare: Lars Nordstierna
Examinator: Nikola Markovié¢

Ylva Bergstrom, Mikaela Boberg, Aina Edgren,
Alice Flodin, Martin Karlsmo & Cecilia Sjoberg

Teknisk ytkemi
CHALMERS TEKNISKA HOGSKOLA
Goteborg, Sverige 2017




Forord

Stort tack till var handledare Lars Nordstierna for allt stéd och handledning genom detta
kandidatarbete!

Ett tack till Mats Hulander for all hjélp och instruktion av mikroskopet. Vi vill &ven tacka
resterande personal pa avdelningen Teknisk ytkemi for ett varmt vilkomnande.



Sammanfattning

Malarfarg for utomhusbruk innehaller biocider som motverkar pavixt av alger och mogel pa den
torra fargfilmen. Biociden diffunderar genom fargfilmen och skyddar pa sa sédtt den malade ytan
mot angrepp. Ett problem i dagsldget dr att biociden diffunderar fér snabbt till ytan vilket leder till
ett alltfor kortvarigt skydd och hoga utslapp av biocid till naturen. En mdjlig 16sning pa problemet
ar att kapsla in biociden i mikrokapslar och pa sa séitt motverka den snabba frisdttningen. Skalet
pa mikrokapslarna kan besta av olika material men titandioxid &r fordelaktigt da det &r ett vanligt
forkommande pigment i malarfarg.

Det hér projektet ar en fortsdttningsstudie pa ett kandidatarbete samt ett examensarbete fran
2016 dar titandioxidkapslar formulerades genom en vattenfri emulgering. Frisdttningen fran kapslarna
ansags dock vara for snabb och suspensionen var instabil 6ver tid. Foér att uppna en mer kontrollerad
friséttning har i detta projekt en mojlig 6kning av skaltjockleken undersokts genom att dndra méingd
och val av titanreagens, s.k. prekursor!. Den maximala skaltjockleken som uppnaddes med prekursorn
Ti(OEt)4 var 3,9 % av radien pa kapseln. Det ér en 6kning med cirka 4,5 ganger jamfort med projektet
2016. For att forbattra stabiliteten for den fardiga suspensionen av titandioxidkapslar i vattenlésning,
har diverse ytaktiva &mnen undersokts. Resultatet var att 2,5 vikt% PEG-PPG-PEG gav den mest
stabila suspensionen.

Ytterligare metodoptimering har visat att dialys kan anvéndas, istéllet for centrifugering, for
byte av kontinuerlig fas fran formamid till vatten. En slutsats fran projektet var fdven att fargdmnet
Sudan I kan kapslas in for att underlatta mikroskopianalys samt for framtida frisdttningsstudier.

I det hdr projektet har det visats att det gar uppna en hogre skaltjocklek pa mikrokapslarna.
For att undersoka om den uppnédda skaltjockleken ger en mer kontrollerad frisdttning bor en
frisdttningsstudie utforas. Hogre skaltjocklek och 6kad méngd prekursor ledde dock till en mer
flockulerad dispersion och vidare stabiliseringsstudier bor ddrmed goras for att uppna en mer stabil
suspension.

1Engelska ”precursor”, startagens for reaktion.



Abstract

Synthesis Optimization of Titanium Dioxide Microcapsules Through Non-
Aqueous Emulsification

Coatings as exterior wall paint contains biocides, which prevents growth of algae and mold at
the surface of the dry coating film. The diffusive transfer of the biocide to the coating surface occurs
however at a rapid pace, causing the protecting biocide film to get depleted too fast and result
in a poor durability. Microencapsulation of the biocide is a possible method to control the rapid
biocide leakage. Titanium dioxide is a common pigment in white coating, and therefore a material of
convenience for synthetization of microcapsules.

This project is a continuation of previous Bachelor’s and Master’s theses from 2016 where
synthesis of titanium dioxide microcapsules were studied. However, those results showed capsules with
a diffusion of biocide that was too fast. Moreover, the formulated microcapsule suspension was fround
to be unstable over time.

To obtain a more controlled diffusion of the active ingredient, an increased shell thickness of
the microcapsule is to be preferred. In this project, the shell thickness has been studied varying
the type and amount of titanium precursor. The maximum theoretical shell thickness obtained with
Ti(OEt)4 as precursor was 3,9 % of the capsule dimension. This, compared to the results in 2016, is
an improvement of a factor 4,5 with regard to the thickness. Different surface active agents have been
studied to increase the stability of the suspension. The result showed that 2,5 wt% PEG-PPG-PEG
provided the most stable suspension.

Further optimization of the method resulted in the possibility to use dialysis, instead of centrifugation,
for exchange of the continuous phase from formamide to water. Another conclusion from the project
was that the oil-soluble dye, Sudan I, could be encapsulated to facilitate microscopy analysis and
evaluated in future studies of mass transfer, i.e. the release from microcapsules.

The results in this thesis show that it is possible to increase the shell thickness of titanium
dioxide capsules. Further studies are needed to determine if the increased shell thickness contribute to
a more controlled mass diffusion of the active ingredient. The increased amount of precursor made the
suspension more flocculated, therefore further investigations to stabilize the microcapsule suspension
are required.



Innehall

1

Inledning
1.1 Bakgrund . . . . . . ..
1.2 Syfteochmal . . . . . . ...
1.3 Avgransningar . . . . . . ... .o e
Teori
2.1 Ytaktivt &mne . . . ..o e
2.2 Dispersion . . . . ... e e e e e
2.2.1 Emulsion . . . ..o e
2.2.2  SUSPENSION . . . . . ... e
2.2.3 Stabilisering av dispersion . . . . . .. ... L oL
2.3 Titandioxid . . . . . . ... e
2.4 Kapseltillverkning genom kondensation vid gransskikt . . . . ... ... ... ... ...
Metod
3.1 Utrustning . . . . . . oL e
3.1.1 Homogenisatorn SilentCrusher M . . . . . . .. ... . ... .. ..
3.1.2 Ultraljudshomogenisatorn Sonic Vibra-Cell . . . . . ... ... ... ... ....
3.1.3 Mikroskop Axio Imager M2 . . . . . . . . ...
3.2 Undersokning av storleksférdelning med ImageJ . . . . . . .. ... ... L.
3.3 Tillverkning av mikrokapslar . . . . . . . . .. .. oo
3.3.1  Oversiktlig metodbeskrivning for tillverkning av mikrokapslar . . . . . . ... ..
3.3.2 Detaljerat originalrecept for tillverkning av mikrokapslar . . . . . . . . . . .. ..
3.4 Alternativa tillverkningsmetoder . . . . . . . .. ... Lo oo
3.4.1 Emulgering med ultraljudshomogenisator . . . . . ... ... ... ... .. ...
3.4.2 Losningsmedelsbyte med dialys . . . . . .. ... o oo
3.5 Bestamning av ytaktivt &mne . . . . . ... Lo Lo
3.6 Bestdmning av prekursor . . . . . ... L
3.6.1 Undersckning av prekursorernas loslighet . . . . . .. . ... ... L.
3.6.2 Undersokning av mikrokapslarnas skaltjocklek . . . . . . . .. .. ... ... ...
3.7 Undersokning av fargdmmne . . . . . . . ..o Lo
Resultat och diskussion

4.1 Stabilisering av suspension och emulsion med ytaktiva &mnen . . . . . . . ... ... ..
4.1.1 Bestdmning av méngd ytaktivt &mne till emulsion . . . . ... ... ... ...
4.1.2 Stabilisering av suspension . . . . . . . ...
4.1.3 Studering av prover 6ver tid . . . . . . . . ...

4.2 Fargdmne . . . . . ...

4.3 Metodoptimering . . . . . . ..
4.3.1 Optimering av reaktionslosning . . . . . . . .. ... L oL oL
4.3.2 Optimering av homogenisering . . . . . . . . . .. .. ... .
4.3.3 Emulgering med hjilp av ultraljudshomogenisator . . .. ... ... ... . ...
4.3.4 Losningsmedelsbyte med hjélp av dialys . . . . .. .. ... ... ...

4.4 Prekursor . . . ... e
4.4.1 Loslighet hos olika prekursorer . . . . . . . .. ... ... Lo oL
4.4.2 Jamforelse mellan de tre valda prekursorerna . . . . . . .. ... ...
4.4.3 Forhallande mellan méngd prekursor och skaltjocklek . . . . .. ... ... ...

4.5 Framtidsutsikter

Slutsats

11
11
11
11
11
11
11
12
12
13
13
13
13
13
13
13
14

15
15
15
15
17
20
21
21
21
22
22
23
23
23
25
28

29



Referenser
A Bilaga 1 - Berdkningar

B Bilaga 2 - Kemikalielista

30

32

33



1 Inledning

Manga foremal runt omkring oss, till exempel hus, batar och mobler malas ofta med nagon form
av malarfarg. Det dr inte enbart for att foremalet ska fa ett tilltalande utseende, utan dven for att
det ska fa en ldngre livstid. Bland annat sa skyddar malarfirgen foremalets yta fran angrepp av
mikroorganismer som svamp och alger, vilket annars skulle leda till forsémringar av materialet som
till exempel missférgning och erosion. [1]

Forr i tiden anvindes tungmetallféreningar som pigment i malarfirg och som skydd mot angrepp
av mikroorganismer. Tungmetaller d&r mycket giftigt for bade miljo och ménniskor och &r dérfor inte
liangre tillatet att anvédnda i firg. I dagens malarfarg anvénds istéllet sa kallade biocider for att skydda
ytan pa det malade objektet. Biocider dr, precis som tungmetaller, &mnen som forhindrar tillviixt av
mikroorganismer men biocider ir ett skonsammare alternativ f6r miljon. [2]

Nér biocid har tillsatts i malarfirg kommer den aktiva substansen diffundera till ytan av den
torkade firgfilmen och pa sa sitt skydda mot pavixt av mikroorganismer. Biociden skoljs efterhand
bort med regnvatten. Den diffusiva processen av biocid till fargens yta sker i dagsldget snabbt vilket
leder till att skyddet i malarfirgen inte blir langvarigt. Foremalet i fraga maste malas om for att ytan
skall bibehalla nédvindig biocidkoncentration. Alternativt kan en hogre koncentration biocid anvindas
fran borjan for att forlinga skyddet. Detta leder dock till att utslappet av biocid till miljén blir hégre.
Fran ett miljoperspektiv &r en hog koncentration biocid i fargmatrisen inte en optimal l6sning pa
problemet. En hog halt biocid i malarfiargen kan dessutom ge mjukgorande egenskaper i fargfilmen,
vilket leder till svarigheter vid torkningen av fiirg. Det kan &ven leda till makroskopisk fasseparation. [3]

I och med att biocid &ar skadligt for miljon regleras anvindningen enligt biocidférordningen Biocidal
Products Regulation, BRP, (Regulation (EU) 528/2012) som publicerats av Europeiska Kommissionen.
[4] Regleringen innebér att det hela tiden blir striktare restriktioner kring anvéndningen av biocider
samt framstéllningen av nya biocider. For framstéllning av nya biocider kravs enligt biocidférordningen
omfattande toxikologiska undersokningar vilket gor att utvecklingen av nya biocider &r dyr och fa
nya biocider kommer idag ut pa marknaden. Idag anvéinds vanligen en blandning av biocider for att
optimera skyddet i fargmatrisen. [5]

En hog koncentration biocid i malarfarg ar alltsa inte fordelaktigt varken ekonomiskt, miljomissigt
eller praktiskt. Det &dr ddrmed av intresse att halla nere biocidkoncentrationen i farg. En 16sning skulle
kunna vara att kapsla in biociden i mikrokapslar vilket leder till en langsammare och mer kontrollerad
diffusion. Diffusionen blir langsammare da biociden forst maste diffundera genom skalet pa kapseln
och sedan genom firgfilmen for att na ytan. I det hér projekt avses mikrokapslar besta av ett fast skal
kring en kdrna av ett annat &mne. For tillampning i malarfarg bor kapslarna ha en storleksférdelning
pa 1-5 pum i diameter. [3] Mikrokapslar har tidigare tillverkats fran en emulsion med 16sningsmedel och
olja, dér biocid kapslats in i ett polymerskal. Problemet med den metoden &r att biociderna placerar
sig i kapslarnas skal vilket gor det svart att kontrollera frisdttningen. [6]

Ett alternativ till polymerskal dr mikrokapslar med titandioxidskal. Titandioxid &r hydrofilt vilket gor
att den hydrofoba biociden placerar sig inuti kapselns kédrnan istéllet for i skalet. Darmed blir biociden
inkapslad tillsammans med en oljefas i mikrokapseln. Frisdttningen blir hypotetiskt mer kontrollerbar
och langsammare da biociden maéste diffundera genom titandioxidskalet innan den nar firgfilmen. [7]
En ytterligare fordel med titandioxid &r att det &r en vanligt féorekommande pigmentkomponent i
malarfirg och dr ddrmed ett ldmpligt &mne att anvinda som skal till mikrokapslarna. [8] Med hjilp av
titandioxidkapslar kan man pa sa sitt forlinga hallbarheten hos vattenburen malarfirg samt minska
utsldppen av biocid till miljon. [6]



1.1 Bakgrund

Det hér projektet dr en fortsdttning av kandidatarbetet ”"Metodoptimering for syntetisering av
titandioxidmikrokapslar genom en lésningsmedelsburen emulsion”. [7] Arbetet utférdes pa avdelningen
Teknisk ytkemi pa Chalmers tekniska hogskola ar 2016. Malet var att optimera en metod for syntes
av mikrokapslar utifran en artikel skriven av Collins, Spickermann och Mann, [9] samt att fa en
stabil dispersion 6ver tid. Optimering av metoden innebar att finna ldmpliga stabiliserande &mnen,
prekursorer och l6sningsmedel. Resultatet blev en forhallandevis stabil suspension med ett stort
antal mikrokapslar med storlek runt 2 pum. En frisdttningsstudie av biocid ur kapslarna gjordes i
examensarbetet ” Formulation and Controlled Release — Titania Core-shell Particles with Biocide”, dven
det skrivet pa Teknisk ytkemi ar 2016. [10] Studien resulterade i en niist intill momentan friséittning,
vilket blev den nya problemstéllningen som undersoks i detta projekt.

1.2 Syfte och mal

Malet med projektet &r att skapa stabila titandioxidkapslar sa att frisdttningen av biocid kan
kontrolleras. I nuldget sker frisdttningen av biocid snabbt och skyddet i malarfarg blir darfor ej
langvarigt. For att oka hallbarheten av malarfirg samt minska utslédppen av biocid till naturen bor
frisdttningen ske under ett langre tidsintervall.

Malet med projektet dr att ytterligare optimera metoden fér skapandet av mikrokapslar med
titandioxidskal som kandidatarbete fran ar 2016 paboérjat. Hypotesen dr att genom att skapa kapslar
med tjockare skal tar det lingre tid for biociden att diffundera till ytan och pa sa sétt bidrar det till
en langsammare friséittning. For att kapslarna ska vara hallbara under en lingre tid ar det viktigt att
en suspension halls stabil och vil dispergerad med hjélp av lampliga ytaktiva &mnen.

1.3 Avgrinsningar

Trots att syftet med projektet dr att fa en kontinuerlig frisdttning av biocid i malarfirg kommer
kapslarna ej appliceras i firg och en frisittningsstudie kommer inte genomforas. Vilka biocider som &r
kompatibla kommer inte heller analyseras. Hur titandioxidskalets kristallstruktur arrangeras kommer
ej studeras utan antas vara rutil. Det finns manga metoder for att stabilisera dispersioner men i denna
rapport kommer ej stabilitetsfaktorer utéver ytaktiva d&mnen undersdkas. Volymforhallandet mellan
kontinuerlig och dispers fas varieras ej i projektet utan halls konstant. Dessa avgriansningar ar en foljd
av den begriansade tid som finns till férfogande fér projektet.



2 Teori

Teorin bakom det hér projektet &r vidl forankrad i grundliggande yt- och kolloidkemi.
Detta avsnitt behandlar olika dispersioner som emulsion och suspension, samt hur de halls
dispergerade genom tillsatts av ytaktiva &mnen. Reaktionsmekanismen bakom kapseltillverkning genom
gransskiktskondensation presenters dven.

2.1 Ytaktivt &mne

Ytaktiva &mnen finns i manga vardagliga produkter som rengéringsmedel, malarfirg och livsmedel.
De bestar av tva delar, en polir huvudgrupp och en opolidr kolkedja. Den opoldra delen av ett
ytaktivt &mne fordelar sig i en hydrofob miljé och den poldra delen soker sig till en hydrofil miljo.
Pa sa sétt orienterar sig det ytaktiva d&mmnet i gransytan mellan tva icke blandbara faser. Nér ett
ytaktivt &mne fordelas i griansytan sinks grinsskiktsspidnningen mellan faserna och gor att de kan
blandas. Grinsskiktsspinningen mellan de tva faserna uppstar pa grund av att det finns en obalans
i de attraktiva krafterna vid griansytan. Grinsskiktsspénning for till exempel olja och vatten uppstar
eftersom de intermolekyléira bindningarna mellan tva vattenmolekyler &r mycket starkare &n de mellan
en olje- och vattenmolekyl. Grinsskiktsspinningen kan vara av olika storlek beroende pa styrkan hos
de intermolekylédra krafterna. [11]

Ett exempel pa ett ytaktivt dmne &r en tensid. Tensider brukar klassificeras i fyra grupper;
nonjoniska, anjoniska, katjoniska och zwitterjoniska. Skillnaden mellan dem &r laddningen pa
huvudgruppen. Zwitterjoniska tensider har bade en negativ och positiv laddning pa huvudgruppen.
Ett annat exempel &r ytaktiva polymerer, vilka dr uppbyggda av hydrofila och hydrofoba delar som
ger polymeren dess ytaktiva egenskaper. [11]

2.2 Dispersion

En dispersion dr en blandning av minst tva dmnen som &r olosliga i varandra. Blandningen bestar
av en dispers och en kontinuerlig fas. Det omslutande mediet dr kontinuerlig fas medan de férdelade
partiklarna benidmns dispers fas. De olika faserna kan besta av vitska, fast material eller gas. Beroende
pa vilka aggregationstillstand faserna befinner sig i bildas olika typer av dispersioner till exempel
emulsion, suspension, aerosol och skum. [11]

2.2.1 Emulsion

I en emulsion bestar bade dispers och kontinuerlig fas av vitskor, oftast vatten och ett organiskt &mne.
Emulsionen far olika bendmningar beroende pa vilken av vitskorna det &r som utgor respektive fas. Om
det &r olja som &r dispergerad i vatten blir det en olja-i-vatten emulsion (O/W) och om det &r vice versa
kallas det for en vatten-i-olja emulsion (W/O). Det som avgor om det blir en O/W eller W/O emulsion
ar i vilken fas det ytaktiva &mnet har storst 16slighet. Fasen dar det ytaktiva &mnet har storst 16slighet
blir den kontinuerliga fasen. For att fa en dispersion av véitskorna krivs dven tillsats av mekanisk energi
eller en emulgator, sa som ett ytaktivt &mne. En emulsion &r termodynamiskt instabil vilket leder till
att den omedelbart kommer fasseparera. Fasseparationen forhindras med tillsats av ett ytaktivt &mne.
[12], [11] Det finns &ven emulsioner dér den kontinuerliga fasen bestar av ett polirt 16sningsmedel
istéillet for vatten. Losningsmedelsburna emulsioner &r betydligt ovanligare da Ostwaldmogning, som
leder till instabilitet, spelar en betydligt storre roll for 16sningsmedelsburna emulsioner &n vad det gor
for vattenburna. [13]

2.2.2 Suspension

En suspension bestar av en fast fas som édr fordelad i en kontinuerlig vétskefas. Likt emulsioner, ar
dven suspensioner termodynamiskt instabila. I de fall da den kontinuerliga fasen &r av fast form, och



dispersa fasen #r en vitska, dr det inte lingre en suspension utan kallas istéllet for gel. [11]

2.2.3 Stabilisering av dispersion

Pa grund av dispersioners termodynamiska instabilitet kravs tillsatts av ytaktiva d&mnen for att
blandningen ska hallas dispergerad. Ytaktiva polymerer dr béttre stabilisatorer #n tensider men sédmre
emulgatorer. Detta beror bland annat pa storleken hos de ytaktiva &mnena. Polymeren &r mycket
storre &n tensiden och kan déarfor inte rora sig lika fort, men da polymeren vél &r i grinsytan sldpper
den inte lika ldtt. Den lagmolekyldra tensiden &r didremot i konstant rorelse, vilket leder till att den
snabbt kan stabilisera nya grénsytor nér de bildas. [12]

Det som sker da en dispersion blir instabil dr att dispers fas flockulerar, koalescerar, griddbildas eller
sedimenteras. Flockulering innebér att dropparna i dispersionen kommer i kontakt med varandra
och stora flockar eller nétverk bildas. Eftersom dropparnas integritet bibehalls kan emulsionen enkelt
aterskapas genom omrorning. Om dropparna i flockuleringen flyter samman kallas det koalescens.
Gréaddbildning sker da densiteten av dispers fas ar ldgre dn kontinuerlig fas och dropparna flyter da
upp till ytan och bildar en hinna. Om densiteten &r hogre for dispers fas sker istéllet en sedimentering
och dropparna sjunker till botten. [11]

Det finns tva typer av stabilisering som det ytaktiva #dmnet kan bidra med, elektrostatisk och
sterisk stabilisering. Det forstndmnda innebéar att det ytaktiva dmnet &r joniskt och ytan pa den
dispersa fas blir laddad. Nér tva droppar nidrmar sig varandra, och om det ytaktiva &mnet dr anjoniskt,
blir det en hog koncentration av positivt laddade joner mellan dropparna. Det skapas ett osmotiskt
tryck och vatten fran den kontinuerliga fasen strommar dit for att jaimna ut koncentrationsskillnaden.
Pa sa sitt sker en elektrostatisk stabilisering. [11]

Sterisk stabilisering sker da en dispersion stabiliseras av polymerkedjor. Drivkraften &r den
koncentrationsskillnad som uppstar da de langa polymerkedjorna nirmar sig varandra och skapar en
hog koncentrationsgradient. Aven detta jimnas ut med hjilp av osmotiskt tryck, pa samma sétt som
vid elektrostatisk stabilisering. [11]

2.3 Titandioxid

Titandioxid &r ett vanligt forekommande &dmne i vardagliga produkter och har ett brett
anvéndningsomrade. Det anvénds bland annat inom medicin, livsmedel, solceller, korrosionsskydd,
fotokatalysator och som pigment. Storsta anvindningsomradet for titandioxid &r som vitt pigment i
bland annat malarfirg. Anledningen till den stora efterfragan av titandioxid som pigment #r pa grund
av dess hoga brytningsindex vilket leder till mycket opaka egenskaper. Brytningsindex for titandioxid
ar hogre dn ovriga kommersiella vita pigment och den har en god formaga att reflektera ljus. [14]
Andra goda egenskaper &r att det dr en giftfri substans som &r littdisergerad och inte 16slig i vatten. [15]

Titandioxid utvinns fran olika mineraler; rutil, anatas, brookit och ilmenit. Den storsta méngden
titandioxid erhalls fran ilmenit. [14] Rutil, anatas och brookit &r rena former av titandioxid vars
skillnad &r deras olika kristallina strukturer. Beroende pa vilken form titandioxid befinner sig i har
den olika fysiska och kemiska egenskaper som till exempel reaktivitet och densitet. [16]

Ett vanligt sétt att bilda titandioxid &r att lata en prekursor innehallandes titan reagera med
vatten.

Ti(OR)s +2H20 — TiO2 + 4ROH I

Det som visas i reaktionsmekanism (I), &r att det bildas tva produkter, TiOs samt ROH som
biprodukt. [6]



2.4 Kapseltillverkning genom kondensation vid grénsskikt

En vanligt forekommande metod for kapseltillverkning &r grénsskiktspolykondensation. Metoden gar
ut pa att en vétska innehallande monomerer dispergeras i en annan vétska. I kontinuerlig fas loses en
annan slags monomer som kan reagera med monomeren i den dispersa fasen. De tva monomererna
mots 1 gransytan dar det sker en reaktion och polymerer bildas. Beroende pa var polymeren har hogst
16slighet s& bildas det olika slags kapslar. Ar polymeren l6slig i den kontinuerliga fasen skapas ett skal
runt den dispersa fasen. Loser sig polymeren déremot i den dispersa fasen sa skapas ett rutnit av
matristyp i de dispergerade dropparna. [17]

Mikrokapslar med andra typer av skal &n polymer kan produceras pa liknande sétt genom
gransskiktskondensation. Det som skiljer dessa tva metoder at &r att reaktanterna inte &r monomerer
utan andra typer av kemiska substanser och att produkten inte dr en polymer. [17]

Reaktionsmekanism (I) #r en kondensation som kan bilda kapslar med ett skal av titandioxid.

Eftersom en kondensation sker produceras dven en biprodukt, i detta fall ROH. [6] Beroende pa vad
biprodukten har fér polaritet hamnar den antingen i dispers eller kontinuerlig fas. [11]
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3 Metod

Metoden som tillampades i det hér projektet for tillverkning av titandioxidkapslar bygger pa den
laborationsbeskrivning som utvecklades av kandidatarbetet ar 2016. Nagra optimeringar tillkom under
projektets gang. Metoden innehaller flertalet moment och kemikalier, vilket innebar att det fanns
manga parametrar som kunde varieras och ddrmed paverka resultatet. Parametrar som varierades
var bland annat val av prekursor, mingder av olika substanser samt varvtal pa homogenisatorn. De
avvikande momenten fran originalmetoden som undersoktes var homogenisering av emulsion genom
ultraljud och dialys vid byte av kontinuerlig fas.

I kommande stycken beskrivs forst den utrustning som anvéndes i projektet, efter det aterges
den laborationsbeskrivning som lag till grund for laborationerna. Den beskrivningen kommer i
fortséttningen bendmnas som originalreceptet.

3.1 Utrustning

I metoden for tillverkning av mikrokapslarna har framst homogenisatorn haft en betydande roll
for laborationsresultatet. For undersokning och utvirdering av laborationsresultat anvindes ett
ljusmikroskop.

3.1.1 Homogenisatorn SilentCrusher M

SilentCrusher M &r en homogenisator fran Heidolph Instruments och anvindes vid bildandet av
emulsion. [20] Homogenisatorn fungerar som en mixer med tva blad placerade pa ena dndan av en
stav. Den andra dndan placeras i en motorenhet dir rpm, Revolutions Per Minute, kan stéllas in
mellan 5000 och 20000. Bladen fors ned i en rundkolv med vétska och en emulsion bildas.

3.1.2 Ultraljudshomogenisatorn Sonic Vibra-Cell

Ultraljudshomogenisatorn Vibra-Cell fran Sonics har i vissa fall anviints {o6r att skapa emulsion. [21]
En sadan homogenisator bestar av en prob som fors ned i en blandning av tva vitskor. Proben sénder
ut ultraljudsvagor som slar sonder en av faserna till sma droppar vilket gor att blandningen emulgeras.
Amplituden pa vagorna stélls in pa en skala mellan 0 och 100 %.

3.1.3 Mikroskop Axio Imager M2

I det hir projektet anvindes Axio Imager M2, ett ljuskénsligt mikroskop fran Zeiss, for att analysera
bade emulsion och suspension. [22] Mikroskopet har en fast forstoring pa x10 inbyggt i okularet, samt
tre flyttbara objektiv med x10, x40 respektive x100 forstoring. Mikroskopet har olika typer av filter som
kan anvédndas vid analys av bilderna. Det &dr dessutom kopplat till en dator dér bilder fran mikroskopet
kan analyseras och sparas.

3.2 Undersdkning av storleksfordelning med ImageJ

I bildbehandlingsprogrammet ImageJ analyseras storleksférdelningen av kapslarna i en bild fran
ljusmikroskopet Axio Imager M2. Genom att applicera filter behandlas bilderna sa att endast kapslar
inom samma bilddjup berdknas. Erhallen métdata behandlas i Microsoft Excel.

3.3 Tillverkning av mikrokapslar

Nedan foljer tva avsnitt dér det forsta ger en 6versiktlig bild av metoden, det andra ger en mer ingaende
beskrivning med exakta méngder av olika substanser. Metoden grundar sig i kandidatrapport fran 2016.
[7]
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3.3.1 Oversiktlig metodbeskrivning for tillverkning av mikrokapslar

Tillverkningen av titandioxidkapslar i detta projekt baseras pa ett originalrecept dér suspensionen
skapas genom vattenfri emulgering. I emulsionen bestar den dispersa fasen av hexadekan och prekursor,
medan kontinuerliga fasen bestar av formamid och ytaktivt &mne. Nar en emulsion har bildats med
hjélp av en homogenisator tillsitts en reaktionslosning innehallande vatten och formamid. Prekurson
reagerar med vattnet och bildar kapslar med titandioxidskal med hexadekan inuti kdrnan. Den
kontinuerliga fasen innehallandes formamid byts sedan ut till en kontinuerlig fas bestaende av endast
vatten och ytaktivt &mne med hjilp av centrifugering. I Figur 1 visas ett 6verskadligt flodesschema
over tillverkningsprocessen.

Dispers fas:
28.6 vikt% Ti(OR), i
hexadekan

}

Kontinuerlig fas:
2.5 vikt%
ytaktivt dmne i
formamid

Reaktionslésning:
Viktforhallande 2:1

Lésningsmedelsbyte
2.5 vikt%
ytaktivt amne i
vatten

Formamid:Vatten

Emulsion av SHEIEEECR &Y Suspension av

hexadekan och - ﬁtangi?xidkaps_:jar titandioxidkapslar
Ti(OR), dispergerat MecHiormami med vatten som

kontinuerlig fas

}

Homogenisering

som kontinuerlig

i formamid
fas

Supernatant

Figur 1: Flodesschema dver tillverkning av titandiozidkapslar genom vattenfri emulgering.

3.3.2 Detaljerat originalrecept for tillverkning av mikrokapslar

Den kontinuerliga fasen tillverkades genom att 0,625 g PEG-PPG-PEG lostes upp i 25 g formamid.
Fasen overfordes sedan till en 100 ml rundkolv som placerades i ett vattenbad. Homogenisatorn fordes
ned i kolven och stélldes in pa 5000 rpm. Dispers fas, bestaende av 1,786 g hexadekan och 0,714 g
Ti(OEt)4, droppades i kolven med hjilp av pipett. En parafilm forslot kolvens Sppningar for att
minska risken for reaktion med fukt i luften. Efter 45 minuters homogenisering 6verfordes bildad
emulsion till en bégare med lock och placeras pa omrorning. En reaktionslosning pa 18,75 g med
viktférhallandet 2:1 mellan formamid och vatten tillreddes och droppades med pipett ner i emulsionen
sa att suspension bildades. Efter ett par minuters omrorning férdes bildad suspension 6ver till tva
centrifugrér som centrifugerades i 30 minuter i en centrifug med diametern 36 cm pa 2500 rpm . Efter
centrifugeringen bildades en kaka pa vétskeytan i provroret. Vitskan pipetterades bort och ersattes
av ekvivalent mingd 16sning bestaende av 146,25 g Milli-Q® vatten samt 3,75 g PEG-PPG-PEG.
Centrifugeringssteget och losningsbytet upprepades ytterligare tva ganger for att sikerstilla att
formamiden i den kontinuerliga fasen tvéattats bort. Suspension och emulsion studerades dérefter i
mikroskop.

Med originalreceptet som grund for tillverkningen av mikrokapslar, understktes mojliga
metodoptimeringar genom att variera en faktor i taget. Faktorer som #ndrades var prekursor,
ytaktivt &mne och méngdforhallanden mellan ingdende komponenter. Pa sa sétt togs till exempel den
bést lampade prekursorn och ytaktiva &mnet f6r projektet fram.
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3.4 Alternativa tillverkningsmetoder

For att optimera och forenkla tillverkningen av emulsion och suspension undersoktes alternativa
metoder och utrustningar. Dessa alternativa tillverkningsmetoder kan ses som modifieringar av
originalmetoden.

3.4.1 Emulgering med ultraljudshomogenisator

En alternativ metod for att skapa en emulsion dr att anvinda en ultraljudshomogenisator. Dispers och
kontinuerlig fas tillreddes pa samma sétt som i originalreceptet, men de bada faserna blandades forst
och placerades sedan i en bigare i vattenbad. Ultraljudsproben férdes ned i bdgaren och amplituden pa
ultraljudvagorna stélldes in. Homogenisatorn startades och fortgick i cirka fem minuter innan emulsion
analyserades i mikroskop.

3.4.2 Losningsmedelsbyte med dialys

Dialys &r en alternativ metod for losningsmedelsbyte av suspension. En dialystub fylldes med
suspension och placerades i en behallare med 500 ml Milli-Q® vatten innehallande 2,5 vikt%
PEG-PPG-PEG. Behallaren placerades pa ett skakbord. Efter en timma byttes 16sningen ut till en ny
som &dven den stod under skakning i en timma. Suspension férdes sedan Gver till en bégare med lock
och analyserades.

3.5 Bestamning av ytaktivt d&mne

En litteraturstudie genomfordes diar malet var att hitta ett eller flera lampliga ytaktiva &mnen for att
stabilisera emulsion och suspension av mikrokapslar 6ver tid. Ett tiotal lovande kandidater patréiffades.
Kravet var att de skulle vara 16sliga i vatten och formamid. Av de mdjliga kandidaterna fanns PAA
och CTAB tillgingliga. Utover det bestiilldes Etylan™, Morwet® och Agrilan® fran kemiforetaget
AkzoNobel. Laborationer utfordes pa samtliga ytaktiva &mnen for att understka om nagon overtriffade
PEG-PPG-PEG i form av stabilitetsegenskaper.

3.6 Bestiamning av prekursor

For att vélja ut den mest lampade prekursorn utfordes ett antal laborationer. Tillhanda fanns det fyra
olika prekursorer. Ti(OEt)y, Ti(OPr)4, Ti(OBu)4 och Ti(OEtHex),. For att prekursorn skulle vara
intressant skulle den vara 16slig i hexadekan och inte reagera med nagon av de ingaende komponenterna
féorutom vatten.

3.6.1 Unders6kning av prekursorernas l6slighet

Loslighetstest utfordes pa de kandiderande prekursorerna. Tva glasvialer forbereddes, en innehallandes
formamid och PEG-PPG-PEG, och den andra innehallandes hexadekan. Den aktuella prekursorn
adderades i de tva olika vialerna som sedan skakades. Dérefter undersoktes 16sligheten av prekursorn
i de olika faserna visuellt och huruvida de interagerade med nagon fas.

3.6.2 Unders6kning av mikrokapslarnas skaltjocklek

Skaltjockleken beriknades teoretiskt med antagandet att utbytet var 100 % fér prekursorn. Tjockleken
presenteras som en procentsats av radien. Exempelberdkningarna redovisas i Bilaga 1. Skillnaden i
berékning av skaltjockleken mellan Ti(OEt), och Ti(OEtHex)4 var att biprodukterna som bildas loser
sig i olika faser, se avsnitt 2.4. Detta undersoktes med hjilp av kvantitativ NMR-studie. Vid berékning
av Ti(OEtHex), maste médngden 2-etylhexanol beréknas och adderas till médngden hexadekan for att fa
storleken pa kdrnan. Berdkningsgangen #r i 6vrigt analog med berikningsgangen for Ti(OEt),. Efter
den teoretiskt berdknade tjockleken utférdes laborationer med de nya méngderna prekursor.
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3.7 Undersdkning av fargdmne

Avsikten med tillsatts av fargdmne var att underldtta mikroskopstudierna och bekrifta att oljan blev
inkapslad. Under litteraturstudien stélldes specifika krav pa fargdmnet. Kraven var att fargdmnet skulle
vara 16sligt i hexadekan men inte i formamid och vatten. Loslighetstest utférdes genom att det till en
vial tillsattes hexadekan och formamid. Till vialen tillsattes det aktuella fargdmnet, vialen skakades
och dérefter undersoktes visuellt i vilken fas fargidmnet lostes. De fargdmnen som I6ste sig i formamid
uteslots.
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4 Resultat och diskussion

Det finns manga parametrar som paverkar syntesen av mikrokapslar. I foljande avsnitt presenteras
och analyseras de resultat som framkommit under projektets gang. Vid utférandet av laborationer
har oftast en specifik parameter dndrats fran originalreceptet och didrmed &r resultatet uppdelat i
kategorierna ytaktivt &mne, fairgdmne, metodoptimering och prekursor. Om inget annat anges anvénds
samma substansméngder och metoder i samtliga laborationer som nédmns i originalreceptet, se avsnitt
3.3.

4.1 Stabilisering av suspension och emulsion med ytaktiva &mnen

Ytaktiva d&mnen ar viktiga for att stabilisera bade emulsion och suspension. Efter en litteraturstudie
valdes ett antal ytaktiva &mnen ut for att undersokas laborativt.

4.1.1 Bestidmning av mingd ytaktivt dmne till emulsion

For att skapa en stabil suspension kridvs en dispergerad emulsion. Laborationer utférdes med olika
méngd PEG-PPG-PEG for att undersoka vilken méngd som gav den mest stabila emulsionen. Tre
olika stabilitetstester utférdes, prov 1.a tillverkades enligt originalrecept, 1.b med mer ytaktivt &mne
och 1.c med mindre. Anledningen till att ligre koncentration ytaktivt &mne undersoktes var att minimal
kemikalieanvindning alltid &dr 6nskvért. De olika méngderna redovisas i Tabell 1.

Tabell 1: Tabell ver mingd PEG-PPG-PEG 1 de olika proverna

Prov | PEG-PPG-PEG [vikt%]
l.a 2,5
1.b 8,0
l.c 1,2

Redan direkt efter emulgering syntes en stor skillnad mellan de olika proven. I prov 1.b hade den
hoga koncentrationen PEG-PPG-PEG inte 16st sig helt. Ingen vidare analys gjordes darfor av detta
prov. Vid homogenisering av prov 1l.c observerades en avsevird skumbildning pa ytan. I mikroskop
observerades flera sma enskilda droppar, dock syntes d&ven manga luftbubblor och kluster med trasiga
droppar.

Den sats som visade sig ge mest sfiriska och vildispergerade droppar var l.a med 2,5 vikt%
PEG-PEG-PEG, alltsa den méingd som &ven anvindes i originalreceptet. Nar den studerades i
mikroskop direkt efter homogenisering syntes manga enskilda emulsionsdroppar och endast ett fatal
var flockulerade eller trasiga.

4.1.2 Stabilisering av suspension

For stabilisering av suspensionen har flera olika ytaktiva &mnen undersokts. Kravet pa det ytaktiva
dmnet var att det skulle vara losligt i formamid och vatten och olosligt i hexadekan och prekursor.
Det fick inte heller reagera med nagon av de andra ingadende &dmnena i suspensionen. Vid byte
av formamidbaserad till vatten som kontinuerlig fas varieras tillsatsen av ytaktivt dmne till den
vattenlosningen. Enligt avsnitt 2.2.3 dr ytaktiva polymerer béttre stabilisatorer &n tensider och dérfor
testades fler ytaktiva polymerer. I Tabell 2 redovisas de olika ytaktiva dmnena och deras vikt % i
vattenlosningen vid 16sningsmedelsbytet.
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Tabell 2: De olika ytaktiva dmnen samt tillsatt vikt% i vattenlésningen for undersékning av stabil

suspension.
Prov Ytaktivt &mne Ytaktiv polymer | Koncentration i
eller tensid Milli-Q® [vikt%]
2.a PEG-PPG-PEG Polymer 2,5
2.b PAA Polymer 2,5
2.c CTAB Tensid 2,5
2.d Agrilan® Polymer 2,5
2.e Etylan™ Polymer 2,5
2.f | Etylan™ & Morwet® | Polymer & Tensid 2,5 & 1,0

Suspensionen i Figur 2a tillverkades enligt originalreceptet med PEG-PPG-PEG och jamférdes med
proverna i figurerna 2b-2f. Inget av proverna visade nagon forbattring jamfort med Figur 2a. Samtliga
prover var mer flockulerade och inneholl oonskade fragment. Inga fortsatta studier gjordes pa andra
ytaktiv &mnen &n PEG-PPG-PEG.

(b) PAA

(a) PEG-PPG-PEG

(d) Agrilan® (e) Etylan™ (f) Etylan™ och Morwet®

Figur 2: Bilderna visar suspensioner av titandioridkapslar dispergerade i vattenlosning med olika
ytaktiva amnen. For samtliga prover anvindes prekursorn Ti(OEt)y. Prov (b)-(f) dr till stora delar
flockulerade medan prov (a) dr vildispergerat.
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4.1.3 Studering av prover 6ver tid

En intressant studie &r att underséka hur lang tid en suspension kan hallas dispergerad. Tva
langtidsprover tillreddes utifran originalreceptet, en med prekursorn Ti(OEt); och den andra med
Ti(OEtHex)4. Till den forstndmnda tillsattes dven fargdmnet Sudan I, se avsnitt 4.2. T Figur 3 och 4
visas bilder pa de tva proverna som studerades 6ver tid.

’,
& 47
4'¢

(a) Fyra dagar

(¢) En mdnad (d) Twva manader

Figur 3: Bilderna visar en suspension av titandiozridkapslar i vattenlosning éver tid, med PEG-PPG-
PEG som ytaktivt démne och Ti(OFEt)y som prekursor. Den duvre delen i respektive bild dr fotograferad
med en forstoring pa x100 och den nedre med x1000. Pa bilderna med x100 forstoring syns det hur
flockulering uppstar med tiden. Bilderna med x1000 forstoring visar att kapslarna minskar i bade storlek
och antal over tid.

Som askadliggors i Figur 3 haller sig originalsuspension, med Ti(OEt), samt Sudan I, dispergerad i
upp till tva manader. I Figur 3d kan en viss flockulation tydas. Kuloren avtog med tiden dessutom
minskade mikrokapslarnas till antal och storlek. Fyra dagar efter tillverkningen av suspensionen hade
majoriteten av kapslarna storleken 5 um. Efter en vecka borjade de stora kapslarna ga sonder och
kapselfragment kan urskiljas i Figur 3b och 3c. Slutligen efter tva manader, fanns endast kapslar med
storleken 1-2 pm kvar.
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(a) Direkt

(¢) Tva veckor (d) Fyra veckor

(e) Sju veckor

Figur 4: Bilderna visar en suspension av titandiozridkapslar i vattenlésning éver tid, med PEG-PPG-
PEG som ytaktivt dmne och Ti(OEtHez), som prekursor. Owre delen i respektive bild dr tagen med
en forstoring pa x100 och den nedre med x1000. I bilderna med x100 férstoring syns det tydligt hur
flockulation uppstar éver tid. I bilderna med x1000 férstoring syns det att de storre mikrokapslarna
forsvinner over tid.
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Stabiliteten av suspensionen innehallande Ti(OEtHex), illustreras i Figur 4. Dispergering av
mikrokapslarna borjade avta efter tva veckor och flockulation uppstod. Efter en manad gick det att
urskilja icke-sfariskt material vilket tyder pa att kapslar har gatt sonder. Fran analysering av bilderna
ar det hogst sannolikt att de storre kapslarna kollapsat forst. Sju veckor efter syntes hade antalet
kapslar minskat markant.

or 900
S0
20
T0
&0
50
40
30
20
1 [ [ | .
QO — —
Direkt 1w 2w 1v b v

Storleksintervall [pm]
m100-20 m20-30 m3,0-40 40-5,0

Figur 5: Storleksfordelning for suspension med prekursorn Ti(OFEtHex)s édver tid. Med procentuell
fordelning av antalet analyserade mikrokapslar vid respektive tidpunkt. Storleken pa kapslarna dndrar
sig fran att inledningsvis vara inom ett intervall pa 1-5 pm, till att efter 6 veckor vara inom ett intervall
pa 1-2 pm.

Storleksférdelning for Ti(OEtHex), analyserades med bildbehandlingsprogrammet ImageJ och
redovisas i Figur 5. Metoden grundar sig pa manuell analysering av ett fatal bilder. Detta leder till
flertalet osidkerheter vilket medfor att resultatets trovirdighet far ses som en vag uppfattning om hur
kapslarna paverkas over tid.

Resultatet visade en varierad storleksfordelning mellan 1-5 pm inom den forsta veckan. Efter
tva veckor borjar de kapslar med diameter stérre dn 3 pm forsvinna. I Figur 4c kan man urskilja att
de storre kapslarna borjade flockulera och att de slutligen kollapsade, medan de mindre kapslarna
fortfarande var jamnt dispergerade. Dérmed drogs slutsatsen att antalet kapslar under 2 pm halls
relativt konstant, medan de storre kapslarna kollapsar.

Langtidsstudien, som visas i Figur 3 och 4, visade pa att de bada prekursorerna &r stabila i
minst tva veckor innan flockulation uppstar. Kapslar med diameter stérre d&n 5 pm boérjade da
dven kollapsa. De kapslar med diameter mindre &n 3 pm holls dispergerade under en ldngre tid och
suspensionerna holls relativt dispergerande i upp till tva manader.
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4.2 Fargamne

Som nédmndes i metoden sa kan ett firgimne underldtta mikroskopstudie av emulsion och suspension,
och eventuellt kunna representera en biocid i en friséittningsstudie. Kravet som fanns pa firgimnet var
att det inte skulle 16sa sig i den kontinuerliga fasen, utan i den dispersa fasen bestaende av hexadekan.
Férgiamnet skulle inte heller paverka suspensionens stabilitet.

Efter litteraturstudier fanns det tva intressanta firgdmnen, Disperse Red 13 och Sudan I. Ett
l16slighetstest, vilket beskrivs i avsnitt 3.7, utfordes pa de bada fargdmnena. Nér loslighetstestet
utfordes pa Disperse Red 13 fiargades formamid r6d men inte hexadekan. Disperse Red 13 hade ddrmed
hogst 16slighet i den kontinuerliga fasen och var inte intressant for vidare studier. Loslighetstestet
utfordes dven med Sudan I och resultatet da var att hexadekan blev orangefiargad och formamid fick
en gul ton. Sudan I blandades sedan i en vial med hexadekan och vatten, varvid hexadekanfasen blev
orange och vattnet forblev ofargat. Fran detta drogs slutsatsen att Sudan I hade bést 16slighet i den
dispersa fasen och ddrmed mgjlig att anvédnda vid tillverkning av titandioxidkapslar.

For att se om det valda fargdmnet pa nagot sitt paverkar suspensionens stabilitet tillsattes
fargdmnet i en sats med Ti(OEt)y som prekursor och studerades under en lingre tidsperiod.
Jamforelse mellan Figur 3 och kandidatarbetet fran 2016 langtidsprov tyder pa att fargémnet ej har
nagon inverkan pa stabiliteten hos suspensionen. Fran Figur 3 dven en minskning av firgintensitet
i kapslarna over tid, se bild 3. Detta beror troligtvis pa att fargdmnet diffunderar ut till den
kontinuerliga fasen. Pa ett liknande sitt dr det tédnkt att biociden ska bete sig. I Figur 6 visas en
ljusmikroskopibild pa en suspension med Ti(OEt)s som prekursor samt Sudan I, 20 timmar efter
tillverkning. Fargdmnet ar tydligt placerat inuti kapslarna och har en gulaktig kulor.

20 pm

Figur 6: Bilden visar en suspension av titandioxidkapslar i vattenlésning med PEG-PPG-PEG och
Ti(OEt)s som prekursor. Firgimnet Sudan I dr tillsatt i dispers fas vilket ger kapslarna dess gula firg.
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4.3 Metodoptimering

Under projektets gang undersoktes flertalet alternativa tillverkningsmetoder for att optimera
tillverkningen av titandioxidkapslar. Bland annat utférdes laborationer med syftet att forbéttra
reaktionslosningen, hitta den bidsta metoden for homogenisering samt byte av losningsmedel i
suspensionen.

4.3.1 Optimering av reaktionslésning

Ett stindigt aterkommande problem under projektet var flockulering av dispersioner. Forutom
studierna pa ytaktiva dmnen i vattenlésningen vid lésningsmedelsbytet som beskrivs i avsnitt 4.1.2
undersoktes tillsatsen av ytaktivt dmne i reaktionslosningen. En laboration utfordes med Ti(OEt),
som prekursor dir 2,5 vikt% ytaktivt &mne tillsattes i reaktionslosningen. Eftersom tidigare resultat
indikerat pa att PEG-PPG-PEG &r det ytaktiva d&mnet som bést dispergerar titandioxidkapslar,
anvéndes den i reaktionslosningen. I Figur 7 redovisas resultatet.

5pum 5 pm

(a) (b)

Figur 7: Bilderna visar suspensioner med titandioxidkapslar dispergerade i vattenldsning med prekur-
sorn Ti(OFt)y. Suspensionen i bild (a) dr tillverkad med en reaktionslosning innehallande 2,5 vikt%
PEG-PPG-PEG och kapslarna antar en sfirisk form. Suspensionen i bild (b) tillverkades enligt origi-
nalrecept och en del deformerade kapslar har bildats.

Som visas i Figur 7 dr de tva suspensionerna snarlika. Det som skiljer dem at &r att i suspension
med PEG-PPG-PEG i reaktionslosningen fanns det fler sfiariska kapslar d&n i den som skapats
med reaktionslosningen enligt originalreceptet. 1 suspensionen med original reaktionslosning kan
deformerade kapslar urskiljas. De kapslar som skapades med ytaktivt &mne i reaktionslésningen &r
ddarmed mer stabila &n de kapslar som skapades enligt originalreceptet.

4.3.2 Optimering av homogenisering

For att emulgera dispers och kontinuerlig fas har homogenisatorn SilentCrusher M anvéants. Forutom
att stélla in olika varvtal pa rotorbladet finns det andra faktorer som visat sig paverka resultatet av
emulsionsbildningen. Exempelvis kan knivens vertikala position varieras, vilket leder till olika resultat.
Om kniven &r langt ned &r risken stor att den ligger mot rundkolvens botten som i sin tur kan fa
homogenisatorn att stanna. Om kniven istéllet placeras for hogt bildas ett skum under dispergeringen.
Skummet forhindrar omblandningen nér dispers fas droppas ner i den kontinuerliga fasen. Det ger
en emulsion med droppar av oregelbunden form och storlek, vilket i sin tur blir en dalig grund for
bildandet av suspension i senare steg. Det &r viktigt att hitta en mellanliggande position som inte
leder till skumbildning, utan istéllet ger en virvel med bra omblandning.
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Forutom knivens position har det dven visat sig att storleken pa rundkolven, samt den méingd
vitska som finns i den, spelar viss roll fér emulsionen. En storre rundkolv visade sig ge bittre
omrérning och mindre skumbildning. Det har #ven noterats att Ti(OEtHex)s ger mer skumbildning
an Ti(OET)y, vilket gor att en stérre rundkolv behovs vid laboration med Ti(OEtHex)y. Vid de
resultat med Ti(OEtHex), dir minst skumbildning och god omrérning uppnatts har en rundkolv pa
250 ml samt en dubbelsats av originalreceptet anvénts.

I projektet undersoktes om en hogre skaltjocklek kunde erhallas med stérre méngd prekursor,
se avsnitt 4.4.3. Det observerades att en hogre méingd prekursor ledde till stérre emulsionsdroppar
vid konstant varvtal pa homogenisatorn. Troligen beror detta pa att grinsskiktsspidnningen mellan
prekursor och formamid ar hogre &n den mellan hexadekan och formamid. Slutsatsen drogs att det
kravdes mer mekanisk energi for att dispergera en emulsion med hogre méngd prekursor i dispers
fas. Diarmed varierades varvtalet pa SilentCrusher M fran 5000 rpm till 7500 rpm. En emulgering
med 66,7 vikt% Ti(OEt)s, av den dispersa fasen, och ett varvtal pa 7000-7500 rpm resulterade i
emulsionsdroppar med en storlek pa 1 pm. Dessa gav i sin tur &nnu mindre kapslar och ansags vara
for sma. En homogenisering med ett varvtal pa 6000 rpm undersoktes dven. Det gav emulsionsdroppar
av en storlek pa 5 pum, vilket slutligen resulterade i mikrokapslar med en storlek inom det bestidmda
intervallet.

Da endast Ti(OEtHex), utan hexadekan anvindes som dispers fas kridvdes det extra tillsatt
mekanisk energi for en dispergerad emulgering. Ett test utfordes dar homogenisatorn till en borjan
var instélld pa 6000 rpm. Efter 30 minuter héjdes hastigheten till 9000 rpm under 20 minuter. Detta
gav en dispergerad emulsion dér dropparna var inom det efterstrivade storleksintervallet 1-5 pm.

4.3.3 Emulgering med hjilp av ultraljudshomogenisator

I ett forsok att forenkla emulgeringen testades ultraljud som homogenisationsmetod. Vid testet
anviindes en emulsion beredd enligt originalreceptet, utan prekursor. Forst testades amplituden 20 %
i 7,5 minuter. Emulsionen fasseparerade sa fort ultraljudshomogenisatorn stingdes av. Amplituden
30 % testades i 5 minuter och det resulterade i en opak losning som inte fasseparerade. Analys i
mikroskop visade ett fatal emulsionsdroppar i storleken 50 pm.

Vid senare test, da #dven prekursor ingick i emulsionen, kordes ultraljudshomogenisatorn med
amplituden 25 % i 4 minuter. Resultatet blev en opak 16sning men vid analys i mikroskop syntes inga
droppar, troligtvis blev dropparna sa sma att de inte kunde urskiljas. Ddrmed uteslots ultraljud som
mojlig homogenisator till vidare laborationer.

4.3.4 Losningsmedelsbyte med hjilp av dialys

Nir dispers fas endast bestod av prekursorn Ti(OEtHex),, for att erhalla en maximal skaltjocklek, se
avsnitt 4.4.3, ckade kapslarnas densitet och blev likvérdig med densiteten for vatten och formamid.
Det bildades varken en kaka eller fillning med kapslar vid centrifugeringssteget. Vilket ledde till att
centrifugering inte lingre fungerade som metod for byte av 16sningsmedel.

Dialys undersoktes som ett alternativ till centrifugering vid losningsmedelsbyte. Vid dialys sker
inga storre pafrestningar pa kapslarna och det kréivs ingen densitetsskillnad mellan den dispersa och
kontinuerliga fasen. For att undersoka vilket tidsintervall som kridvdes innan l6sningsmedelsbytet
kunde anses firdigt, samt hur ofta dialyslosningen behdvde bytas for att detta skulle uppnas, togs
prover pa dialyslosningen tre ganger med en timmes mellanrum. Dialyslésningen byttes sedan och ett
prov togs dven dagen efter. Proverna undersoktes med NMR och resultatet visade att dialyslosningen
uppnadde en jimn koncentration av formamid efter en timme. Dialyslosningen behévde bytas en gang
for att se till att suspensionen blev ren fran formamid.
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En jamforelse mellan dialys som metod for 1osningsmedelsbyte istéllet for centrifugering gjordes med
en suspension som innehdll 66,4 vikt% Ti(OEt), och 33,6 vikt% hexadekan i den dispersa fasen med
en teoretisk skaltjocklek pa 3,9 %. Ingen skillnad syntes i resultatet mellan dialys och centrifugering
som metod for 16sningsmedelsbytet. Slutsatsen blev att 16sningsmedelsbyte med dialys dr nédvandigt
da en 6kad mingd av prekursorn Ti(OEtHex), anvénts, eftersom det inte var méjligt att separera med
centrifugering. Fér Ti(OEt), med en skaltjocklek pa 3,9 % blev det ingen skillnad vid anvindandet
av de tva metorderna. Vid centrifugering av kapslar med tunnare skaltjocklek upptécktes en slags
fallning pa botten av roret vid slutet av centrifugeringen. En teori om att detta kunde vara trasiga
kapslar uppkom, darfér kan dialys &ven vara ett alternativ féor mikrokapslar med tunnare skaltjocklek.

4.4 Prekursor

En viktig ingaende komponent vid syntetisering av titandioxidkapslar ér prekursorn. I det hér projektet
undersoktes fyra olika prekursorer for att finna den som var bést ldmpad for kapseltillverkning i
emulsion av hexadekan och formamid. De krav som stélldes pa prekursorn var att den skulle vara
16slig i hexadekan och oloslig i formamid, samt inte reagera med nagon av faserna.

4.4.1 Loslighet hos olika prekursorer

For att konstatera att prekursorerna loste sig i hexadekan och inte formamid utfordes ett 16slighetstest,
resultatet redovisas i Tabell 3.

Tabell 3: De fyra undersékta prekursorernas loslighet © formamid och hexadekan.

Prov | Prekursor Formamid Hexadekan
3.a Ti(OEt)4 Fasseparation Loslig
3.b Ti(OPr)4 Fasseparation och reaktion Loslig
3.c Ti(OBu)4 Fasseparation Loslig
3.d | Ti(OEtHex)4 Fasseparation Loslig

Samtliga prekursorer ér 16sliga i hexadekan. Ti(OPr), gav reaktion med formamid, och ansags dérfér
inte vara en lamplig prekursor till kapseltillverkning i projektet. De andra prekursorerna, Ti(OEt),,
Ti(OBu)4 samt Ti(OEtHex)4, reagerade inte med ndgon av faserna, samt var olosliga i formamid och
ansags darfor lampliga for vidare laborationer.

4.4.2 Jamforelse mellan de tre valda prekursorerna

Efter att loslighetestest utforts enligt avsnitt, 4.4.1, var det tre prekursorer som uppfyllde 16slighets
kraven, Ti(OEt)4, Ti(OBu)4 och Ti(OEtHex)4, se Tabell 3. Ti(OEt), &r den prekursor som anvénts
i tidigare projektarbeten och ger tydliga oljedroppar i emulsion och dérefter mikrokapslar med
jamn storleksfordelning. For att finna den ldmpligaste prekursorn utférdes olika laborationer dér
vikt% Ti(OBu)s och Ti(OEtHex), i den dispersa fasen var den samma som foér Ti(OEt)y som i
originalreceptet.
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(a) Ti(OE)4 (b) Ti(OBu)4 (c) Ti(OEtHex)4

Figur 8: Bilderna visar emulsioner av hexadekan dispergerat i formamidlésning. I (a), (b) och (c)
har Ti(OEt)s, Ti(OBu)s respektive Ti(OEtHex)y anvints som prekursor. I (a) och (c¢) dr dropparna
véildispergerade och symmetriskt runda medan dropparna i (b) saknar samma runda symmetri.

Mikroskopsanalys av emulsioner for de tre olika prekursorerna visas i Figur 8, dér skillnader
i oljedropparnas form och antal syns. Ti(OEt), bildar cirkulira oljedroppar i storleksordningen
10-20 pm, men det gar dven att urskilja trasiga segment i Figur 8a. I den emulsion som skapats med
Ti(OBu)4 som prekursor syns firre droppar med mer obestdmd form, i storleksordning runt 10 gm. En
emulsion med Ti(OEtHex), visar en stor andel dispergerade oljedroppar med jimn storleksfordelning
runt 2 pm.

(a) Ti(OEt)4 (b) Ti(OBu)4 (c) Ti(OEtHex)4

Figur 9: Bilderna visar suspensioner av titandiozidkapslar dispergerade i vattenlisning. I (a), (b)
och (c) har Ti(OEt),, Ti(OBu)y respektive Ti(OEtHez), anvints som prekursor. I (a) och (c) dr
kapslarna vildispergerade och har jimn storleksfordelning medan bild (b) till stor del innehdller trasiga
och flockulerade kapslar.

I Figur 9 sammanstélls bilder pa de mest ideala suspensioner som erhallits ur originalmetoden
med respektive prekursor. En stabil suspension med Ti(OEt)s gav jamnt dispergerade kapslar
i storleksintervallet 1-3 pm, vilket syns i Figur 9a. Ti(OBu)y gav kapslar med en mer ojamn
storleksférdelning och som till viss del var flockulerade, se Figur 9b. Resultatet med Ti(OEtHex)s
aterspeglas i Figur 9c¢, och gav en jamnt dispergerad suspension med kapslar i storleksintervallet
3-5 pm. Prekursorerna Ti(OEt)s och Ti(OEtHex)4 gav till synes likviirdiga suspensioner med jamnt
dispergerade kapslar i samma storleksintervall. Da Ti(OBu)4 inte gav lika stabiliserad suspension som
de andra tva prekursorerna uteslots den for vidare laborationer.

24



4.4.3 Forhallande mellan méngd prekursor och skaltjocklek

For att erhalla ett tjockare skal pa mikrokapseln Skades andelen prekursor i dispers fas. Okad
skaltjocklek &r av intresse da frisdttningshastigheten antas minska med tjockare skal. Samtliga varden
pa den procentuella skaltjockleken for ett teoretiskt fullstdndigt utbyte ar berdknade enligt Bilaga 1
och redovisas i Tabell 4.

Tabell 4: Kapslarnas skaltjocklek med olika forhallanden av prekursor och hexadekan i dispers fas.

Prov Ti(OEt)4 i Ti(OEtHex), i Hexadekan i Teoretisk skaltjocklek Teoretisk kapsel-
dispers fas dispers fas dispers fas av radien densitet
[vikt %] [vikt %) [vikt %) [vikt %] [g/cm?]
1a 28.6 - 71,4 0,8 0,7
ib - 28,6 71,4 0,3 0,8
dc 66,7 - 33,3 3.9 1,2
id - 100,0 - 1,0 0,9
Le 14,4 22,2 33,4 2,1 1,0

Som visas i Tabell 4 dr skaltjockleken pa kapslarna i prov 4.a, enligt originalreceptet, endast 0,8 %
av kapselns totala radie. I examensarbetet fran 2016 utfordes en frisdttningsstudie pa dessa kapslar
vilket resulterade i en nistan momentan frisittning av biocid. Ddrmed antas att en skaltjocklek pa
0,8 % é&r for tunt. I prov 4.b, enligt originalrecept men med Ti(OEtHex), som prekursor, blir skalet
betydligt tunnare jamfort med prov 4.a. Anledningen till skillnaden i skaltjocklek &r att kolkedjorna
som slédpper vid reaktionen da skalet bildas har olika 16slighet. Kolkedjorna fran Ti(OEtHex), #r
hydrofoba och loses i den dispersa fasen medan kolkedjorna fran Ti(OEt), dr hydrofila och diffunderar
ut till den kontinuerliga fasen. Detta leder till att volymen olja i mikrokapslarna skiljer sig at och
dérmed dven den procentuella tjockleken pa kapslarnas skal. Vid centrifugering av prov 4.a och 4.b
hamnade kapslarna ovanpa vitskan vilket tyder pa att densiteten pa kapslarna dr ligre &n densiteten
for formamid och vatten. Detta stimmer bra dverens med de teoretiskt berdknade densiteterna som
redovisas i Tabell 4. Bilder av prov 4.a och 4.b redovisas i avsnitt 4.4.2, Figur 9a respektive 9c.
Bilderna visar kapslar som &r véaldispergerade, hela och med en jimn storleksférdelning pa 1-3 pum for
Ti(OEt)4 och 3-5 pum f6r Ti(OEtHex)q.

Pa grund av att kolkedjorna fran Ti(OEtHex), &r hydrofoba och hamnar inuti kapslarna var
det av intresse att formulera en suspension med endast prekursor som dispers fas. Forhoppningen
var att kunna anvinda de bildade kolkejdorna som dispers fas istéllet for hexadekan. Prov 4.d
innehaller endast Ti(OEtHex), som dispers fas och den teoretiska skaltjockleken berdknades till
1,0 %. Emulsionen tillverkades med homogenisatorn pa 6000 rpm och med dialys som metod f6ér byte
av 16sningsmedel. T Figur 10 redovisas prov 4.d som &r delvis flockulerad men med stor andel hela
kapslar och en jiamn storleksférdelning pa 2,5-5 pm.

Eftersom en skaltjocklek pa 1,0 % av kapselns totala radie #r det maximala som gar att erhalla
med Ti(OEtHex); som prekursor, gick studien av skaltjocklek vidare med Ti(OEt)y. I prov 4.c
var massforhallandet prekursor och hexadekan 2:1 vilket gav en teoretisk skaltjocklek pa 3,9 %.
Jamfort med originalreceptets 0,8 % &r det en cirka 4,5 gangers 6kning. En emulsion tillreddes
med Okad méngd prekursor i dispers fas enligt Tabell 4 och med homogenisatorn instélld pa 6000
rpm. Vid centrifugering av 4.c erholls endast sediment och ingen flytande kaka. Detta tyder pa att
kapslarnas densitet var hogre dn densiteten for formamid och vatten. Det stdmmer bra Gverens med
den beriknade densiteten for prov 4.c som redovisas i Tabell 4. T Figur 11 visas prov 4.c tva veckor
efter bildandet av suspension. I bakgrunden syns morkare flickar vilka &r flockulerade omraden av
kapslar. En stor del av kapslarna &r dispergerade och storleksférdelningen ligger runt 1-3 pm.
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Figur 10: Bilden visar en suspension av titandioxidkapslar dispergerade i vattenlisning. Prekursorn
Ti(OFEtHex), dr anvind och skalet har en tjocklek pa 1,0 %. Kapslarna dr delvis flockulerade men till
stor del hela och har en jimn storleksfordelning.

Eftersom kolkedjorna som bildas vid reaktionen mellan Ti(OEt)s och vatten, léser sig i den
kontinuerliga fasen, kommer oljan i kapslarna minska med tkad andel Ti(OEt),. Mikrokapslarna
kommer dédrmed minska med 6kad méangd Ti(OEt)4. Pa grund av detta antas storleken pa mikrokapslar
med en skaltjocklek pa 6ver 3,9 % hamna under det satta intervallet, 1-5 um. For att 6ka storleken pa
kapslarna kan hastigheten pa homogenisatorn minskas. Men for att fa en dispergerad emulsion med
hog andel prekursor krévs mycket tillford mekanisk energi, se avsnitt 4.3.2. Det var darfor svart att
undkomma denna problematik.

De bada prekursorerna gav olika typer av problem som gjorde att fortsatta studier av dem
separat inte var av intresse. En blandning av de bada prekursorerna blev ett alternativ. Prov 4.e
innehaller en blandning av bade Ti(OEtHex),, Ti(OEt)4 och hexadekan enligt Tabell 4. Emulsionen
tillverkades vid 6000 rpm och reaktionslésningen innehéll 2,5 vikt% PEG-PPG-PEG f{ér att motverka
flockulering. Den teoretiska skaltjockleken och densiteten beriknades till 2,1 % respektive 1,0 g/cm3,
se Tabell 4. Suspensionen var till stor del flockulerad och inneholl bade hela kapslar och trasigt
kapselmaterial, se Figur 12. Storleksférdelningen var jamn pa 1-3 um.

Slutsatsen fran laborationerna visade att de prover som foljde originalreceptet blev vildispergerade
med jimnstora kapslar. Problemet var att berdkningar av skaltjockleken tydde pa att skalen blev
vildigt tunna. De prover som optimerats med avseende pa skaltjocklek hade istéllet en skaltjocklek
pa 3,9 % och 1,0 % for Ti(OEt), respektive Ti(OEtHex)s. Kapslarna var jimnstora men inte lika
dispergerade som ursprungsproverna. Ett forsok att blanda prekursorer gjordes ocksa, men da det
skedde i slutskedet av projektet hann det inte optimeras.
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Figur 11: Bilden visar en suspension av titandioxidkapslar dispergerade i vattenldsning. Prekursorn
Ti(OEt)s dr anvind och skalet har en tjocklek pa 3,9 %. Kapslarna dr till stor del dispergerade och
hela samt uppvisar en jamn storleksfordelning.

5um

Figur 12: Bilden visar en suspension av titandiozidkapslar dispergerade i vattenlésning. Bade prekur-
sorn Ti(OEtHez), och Ti(OEt), dr anvind och skalet har en tjocklek pa 2,1 %. Kapslarna dr till stor
del flockulerade och uppuvisar delvis trasigt kapselmaterial men har en jimn storleksfordelning.



4.5 Framtidsutsikter

Det langsiktiga malet &r att skapa en suspension av titandioxidkapslar innehallande biocid vars
egenskaper passar bra in i en vattenburen malarfirg. Biociden ska sedan langsamt och kontrollerat
diffundera till fargfilmens yta och pa sa sétt forlinga livstiden pa malarfirg. I projektet har det gjorts
vissa avgrinsningar vilket innebér att det finns en hel del omraden att utforska innan det langsiktiga
malet &r uppnatt.

En stabiliseringsunderstkning av de kapslar med tjockare skal &n de ursprungliga bor genomféras for
att undersoka hur de beter sig 6ver tid. Déarefter bor dven en frisdttningsstudie genomforas for att
understka teorin kring att ett tjockare skal leder till langsammare frisdttning. I frisdttningsstudien kan
Sudan I anvindas som mdojligt substitut istéllet for biocid. De kapslar med ett teoretiskt tjockare skal
behover fortsdtta undersokas huruvida det finns mojlighet att dispergera dem mer da de i dagslidget
ger upphov till en viss flockulation. For att optimera skaltjockleken ytterligare kan det krivas fortsatta
studier pa forhallandet mellan prekursor och hexadekan i den dispersa fasen.

En annan aspekt att undersoka for att optimera kapslarna ér att blanda olika typer av prekursorer. I
projektet utfordes endast inledande forsok till detta, dock utan att se nagon markant forbattring fran
laborationer med endast en prekursor. Teoretiskt skulle en blandning av prekursorer leda till tjockare
skal och pa sa vis fa en 6nskvérd storlek och skaltjocklek.

Ti(OBu)4 #r en annan prekursor som ér intressant for vidare studier da den uppfyller de krav
som stills pa en prekursor och teoretiskt bor kolkedjorna ha en loslighet som gor att de placerar sig
fordelaktigt i dispersionen. Ddrmed bor dven Ti(OBu)y teoretiskt sett kunna ge en suspension med
tjockare skal samt onskvird storlek pa kapslarna, dock har de fatal forsok som utforts i detta arbete
inte varit sirskilt framgangsrika.

Slutligen bor utforliga laborationer utforas nédr suspensionen med titandioxidkapslar tillsdtts i

vattenburen malarfirg. For att underséka hur kapslarna faktiskt paverkar fargens egenskaper, kvalité
och livsléangd.
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5 Slutsats

Under projektet har flera nya upptéckter och forbéttringar av ursprungsmetoden gjorts. Till att
bérja med har det framkommit att det finns tva prekursorer, Ti(OEt)s och Ti(OEtHex)s, som
bildar véldispergerade kapslar av en emulsion bestaende av formamid och hexadekan. Enligt
tjockleksberdkningar av titandioxidskalen faststélldes det att Ti(OEtHex),; maximalt kunde bilda
ett skal vars tjocklek var 1,0 % av kapselns radie. Prekursorn Ti(OEt)4 kan vid fullstéindigt utbyte
bilda ett skal som motsvarar 3,9 % av radien. P4 grund av densiteten hos kapslarna som bildades
av Ti(OEtHex), kunde suspensionen inte separeras med hjilp av centrifugering. Istiillet anviindes
dialystuber for att genomfora l6sningsmedelsbytet.

For att de tillverkade kapslarna inte skulle flockulera och kollapsa har flera ytaktiva &mnen,
bade polymerer och tensider, testats for att se vilken som hade bést stabiliserade egenskaper. Det
visade sig att polymeren PEG-PPG-PEG bést stabiliserade suspensionen. PEG-PPG-PEG var det
dmne som anvindes i originalreceptet, men en ny upptédckt var att suspensionen stabiliserades
ytterligare om det ytaktiva &mmnet dven tillsattes i reaktionslosningen. Med hjélp av det ytaktiva
amnet holl sig mikrokapslarna av de tva prekursorerna stabila och dispergerade i flera veckor. Med
syfte att forenkla langtidsstudien var det onskvért att firga kapslarna for att de skulle bli mer synliga
i mikroskopet. Tva olika fargdmnen testades och det visade sig att fargimnet Sudan I var lampligt for
att fargsitta kapslarna. I langtidsstudien syntes att Sudan I’s gula kultr inuti kapslarna blev svagare
over tid.

Malet med projektet var att formulera en stabil suspension av titandioxidkapslar med en okad
skaltjocklek utifran en redan befintlig metod. Da skaltjockleken 6kats fran 0,8 % till 3,9 % av kapselns
radie har det malet uppnatts. Det tjockare kapselskalet ger goda mojligheter till att kunna sédnka
biocidens frisdttningshastighet, vilket var det langsiktiga malet med den hér studien.
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A Bilaga 1 - Berdkningar

Berikning av skaltjocklek

m

re — 1
e = W
Npre=NTi(OEt),—1
mriort), = M *n (2)
MTi(OFt)4
VrioEt), = —TOF: (3)
PTi(OEt),
Mhexadekan
Vhezadek:an - (4)
Phexadekan

Utifran ekvation 4 berdknas radien av oljedroppen. Genom att addera svaren fran ekvation 3 och 4 fas
den totala volymen och ddrmed den totala radien. Skaltjockleken, b, berdknas genom ekvation 5.

b= Ttot — Thexadekan (5)

For att fa procentsatsen skal divideras skaltjockleken med den totala radien.
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B Bilaga 2 - Kemikalielista

Tabell 5: Data dver samtliga kemikalier. *Kommersiella kemikalier som produceras och saluférs av
AkzoNobel. Kemisk beteckning, molvikt, renhet och densitet dr dirmed inte kinda. Tomma rutor for
ej funnen data.

Forkortning Namn Kemisk Molvikt Renhet Densitet
(distributér) beteckning [g/mol] [g/cm?]
Agrilan® 789 DRY * * 1 000-20 000 * *
(AkzoNobel)
CTAB (Sigma) Cetrimonium bromide Ci9H4oBrN 364,45 >99 %
Etylan™ NS-500 | Polyoxyalkylene Glycol Butyl * * * 1,05
LQ (AkzoNobel) Ether
Morwet®  D-425 | Alkyl naphthalene sulfonate * * * *
POWDER condensate, sodium salt
(AkzoNobel)
PAA (Aldrich) Polyacrylic acid C3H40O9 2 000 50 % i HyO
PEG-PPG-PEG Poly(ethylene 14 600
(Sigma-Aldrich) glycol)-block-poly(propylene

glycol)-block-poly(ethylene

glycol)
Formamid Metanamid CH3NO 45,04 1,13
(Aldrich)
Hexadekan Ci6Hsa 226,45 99 % 0,773
(Sigma-Aldrich)
Ti(OEt)4 (Aldrich) | Titanium(IV) ethoxide Ti(OC2Hs)4 228,11 1,088
Ti(OBu)4 (Aldrich) | Titanium(IV) butoxide Ti(OC4Hg)4 340,32 97 % 1,00
Ti(OEtHex)4 Titanium(IV) 2-ethylhexyloxide Ti(OCgH17)4 564,75 95 % 0,927
(Aldrich)
Ti(OPr),4 Titanium(IV) isopropoxide Ti[OCH(CHg)2]4 284,22 97 % 0,96
(Sigma-Aldrich)
Milli-Q®  vatten H>0 18,02 18,2 M Omega cm 0,997
(Chalmers)
Etanol (Kemetyl) Etylalkohol CoH50H 46,07 99,5 % 0,789
2EtHex (Aldrich) 2-Ethylhexan-1-ol CgH,7,OH 130,23 > 99% 0,833
Sudan I 1-(Phenyldiazenyl) Ci16H12N>O 248,28 > 95%
(Sigma-Aldrich) naphthalen-2-ol
Disperse Red 13 | 2-[4-(2-Chloro-4-nitrophenylazo)- | C;6H;7CINg4O3 348,78 95 %
(Aldrich) N-ethylphenylamino]ethanol
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