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Sammanfattning

For att motverka tillvixt av mogel och andra mikroorganismer pa en malad yta kan den
aktiva substansen biocid tillsdttas. I den torkade fargfilmen diffunderar biociden ut mot ytan
och motverkar mikrobiellt angrepp. I nuldget sker diffusionen av biocid for snabbt, vilket leder
till att koncentrationen av biocid blir onddigt hog vid fargens yta i ett tidigt skede. Vidare
blir skyddet mot paverkan snabbt sdmre pé grund av sjunkande biocidkoncentration i fargen.
Ett sétt att kontrollera den snabba frisdttningen &dr att kapsla in biociden i mikrokapslar.
Mikrokapslar kan tillverkas pa olika sitt, ett av dessa ar att anvinda mineralalkoxider och
skapa kapslar via vattenfri emulgering. Kapslarna kan da besta av exempelvis mineraloxiderna
kiseldioxid och titandioxid, dar titandioxid &r en intressant kandidat eftersom den &r ett vanligt
forekommande pigment i farg.

Studien &r en fortsdttning pa studier om tillverkning av titandioxidbaserade mikrokapslar
gjorda 2016 och 2017. Dessa studier har genom att undersoka olika kombinationer av
prekursorer (startreagens for reaktion, precursors) for formuleringen, lyckats tillverka relativt
stabila system med mikrokapslar p& ungefar 2 pm. Problemet med den hastiga frisdttningen
har dock kvarstatt, antagligen péa grund av otillracklig skalinformation, men férhoppningen har
varit att en 6kning av kapslarnas skaltjocklek skall ge en O0kad friséttningstid. I arets studie
har en formulering med stabila mikrokapslar baserade pa titandioxid med en skaltjocklek pa
5,1% tagits fram. Vidare har aven tva stabila suspensioner med kiselkapslar pa 6 respektive
9% skalandel formulerats, i ett forsok att undersoka mojligheten att ersatta titandioxid
med kiseldioxid. De framtagna suspensionerna har sedan anvints for friséttningsstudier med
fargdmnet Sudan I.

I studien har metodoptimeringar gjorts pa bade tillverkning av mikrokapslar och pa
frisdttningsstudie. Metodoptimering av tillverkningen har resulterat i att filtrering av
suspension med jarnfilter anvinds for att avlidgsna oonskade partiklar, samt att dubbel sats
av orginalreceptet gors da detta visat sig bidra till battre suspensioner. Metodoptimering av
friséttningsstudie har resulterat i tekniker fér att undvika forstérda kapslar, samt tekniker for
att erhalla basta mdjliga resultat vid anviandning av spektrofotometer.

I projektet har resultat erhallits som tyder pa att en hogre skaltjocklek pa mikrokapslar faktiskt
leder till langsammare friséttning. Framtida studier bor undersoka vidare hur mikrokapslarnas
skaltjocklek kan ©kas och ytterligare understkningar bor utféras dér kapslar baserade pa
kiseldioxid jamfors med kapslar baserade pa titandioxid.



Abstract

Microcapsules Derived from Interfacial Condensation of Emulsified Mineral
Alkoxide

To prevent the growth of mold and microorganisms on a dry layer of exterior coating, it is
possible to add the active substance biocide. However, the diffusion of biocide towards the
coating surface happens at a rapid pace, causing an unneccesary high concentration of biocide
at the surface. Furthermore, this burst release leads to a lack of durability of the paint due
to the fast depletion of biocides. Microcapsulation of biocides is a possible solution for the
fast depletion as it gives an additional opportunity to control the release. The microcapsulses
can be based on mineral aloxides and can be manufactured through anhydrous emulsification.
These microcapsules can be based, for example, on Titanium Dioxide or Silicon Dioxide.

The project is a continuation on former studies on microcapsulation using combinations of
Titanium based precursors conducted 2016 and 2017. These studies managed to manufacture
microcapsules with an approximate size of 2 pm. The sudden release was a remaining problem,
but the hypothesis was that microcapsules with a thicker shell would contribute to a prolonged
diffusion. In this project microcapsules were fabricated with a shell thickness of 5,1% when
Titanium based precursors were used, whilst microcapsules with a shell thickness of 6% and
9% were formulated by using Silicon based precursors.

During the project the method for mircocapsule synthesis as well as the release study have
been optimized. For example it has been concluded that it is beneficial to synthesize the
microcapsule while using a double batch. Concerning the release study, methods to avoid
the shattering of microcapsules have been developed. Furthermore the results from the study
indicates that there is a correlation between slower diffusion and higher shell thickness. Future
studies on the capsulation of biocide should focus on how to make the shells even thicker, as
well as comparing the capsules made out of Titanium Dioxide with the Silicon Dioxide ones.
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1 Inledning

Malarfarg har en viktig funktion i samhéllet, dels genom att forskona intrycket av olika
ytor sasom husviggar, batar och mobler, men ocksa for att skydda ytor mot exempelvis
missfiargning och angrepp av mikroorganismer som till exempel mogel eller alger [I]. Tidigare
har tungmetaller anvénts i fiargen for att skydda den malade ytan mot dessa angrepp.
Tungmetallerna forbjods dock, da de &r giftiga for bade méanniska och miljo, och byttes ut
mot biocider, en typ av aktiv substans [2]. Biocider anses vara ett skonsammare alternativ
an tungmetaller men &ven dessa har i manga fall visat sig att ha skadliga effekter i hoga
koncentrationer.

Nar malarfarg med biocid appliceras pa en yta borjar biocidens molekyler att diffundera
genom farglagret och kan hamna vid den torkade fargytan [3]. Det &r vid ytan som biociden
kan motverka angrepp fran mikroorganismer. Efterhand skoljs den aktiva substansen bort
av regnvatten och med tiden diffunderar mer biocidmolekyler ut mot ytan for att ge fortsatt
onskat skydd. I dagsléget sker diffusionen av biocid fér snabbt, vilket far féljden att en onodigt
hog koncentration av aktiv substans finns vid fargytan i ett tidigt stadie.

Ett problem som tillkommer pa grund av den snabba diffusionen &r att den totala
koncentrationen av biocider i malarfargen snabbt sjunker [3]. Det medf6r att méngden biocid
som diffunderar till ytan 6ver tid sjunker och att koncentrationen dar blir ligre och lagre. For
att biociden ska kunna ge onskad effekt vid en yta krévs att koncentrationen ar 6ver en specifik
miniminiva. Nar koncentrationen i fargfilmen hastigt sjunker kommer miniminivan for effekt
slutligen att passeras. Da skyddas inte ldngre ytan mot angrepp av mikroorganismer, fargens
livslangd ar uppnadd och ett nytt lager fiarg krévs.

Enda sittet att atgédrda att méngden biocid gar at for snabbt ar saledes att mala pa ett nytt
lager farg, alternativt anvénda farg med en hégre koncentration biocid. Eftersom biocider dock
ar giftiga i hoga koncentrationer regleras idag anvindningen av dem av European Chemical
Agency, ECHA [4]. ECHA anger de biocider som i nuldget &r godkénda att anvindas i
produkter s& som malarfarg. Vidare anger de d&ven den maximala koncentration av en biocid
som far finnas i en produkt. Darmed &r det pa grund av juridiska regleringar inte mojligt
att anvinda sig av en alltfor hog koncentration biocid i malarfarg. Det &r adven viktigt ur
ett hallbarhetsperspektiv att minska anvindningen av biocid, da de vid hoga koncentrationer
kan vara skadliga for ménniska och miljo. Héga méngder biocid &r inte heller lampligt ur ett
materialperspektiv pa grund av att biociderna da agerar mjukgorande [5].

Eftersom det &r av stort intresse att begrénsa koncentrationen av biocid i malarfarg, soks
en l6sning pa diffusionsproblemet som inte innebér att en héjning av denna koncentration
kridvs. En sddan alternativ l0sning ar att istéllet kontrollera hastigheten pa frisdttningen
hos biociderna. Genom att kontrollera biocidernas diffusion och géra den langsammare skulle
koncentrationen av aktiv substans pa ytan kunna jamnas ut och ddarmed ge ett mer langvarigt
skydd [3]. En sadan utveckling skulle vara av vinning bade ur miljésynpunkt och med avseende
pa ekonomiska aspekter dé fargens varaktighet skulle forlingas. En metod for kontrollerad
frisdttning &r att kapsla in biociderna i mikrokapslar. D& biociden forst maste diffundera ut
genom mikrokapselns skal kommer frisdttningstiden for den aktiva substansen teoretiskt sett
att forlingas. For att uppna onskad diffusionshastighet av biocid maste kapselns skal ha en



lamplig kemisk sammanséattning och tjocklek s& att frisdttning inte sker for hastigt.

Da mikrokapslarna skall vara anpassade till anvidndning i malarfarg bor de vara inom ett
storleksintervall pa 1-5 pm i diameter for att inte sjélva borja diffundera genom farglagret
och samtidigt inte stora fargfilmens beskaffenhet [3]. Tidigare tillverkning av mikrokapslar
har fokuserat pa att kapsla in biocid innanfér att polymerskal, dd genom emulgering av
flyktigt 1osningsmedel vilket resulterar i intern fasseparation i varje emulsionsdroppe [5].
Vid denna metod har det dock framkommit att biociden férdelas i polymerskalet snarare
dn i mikrokapselns kérna vilket leder till forsimrad kontroll Gver frisdttningen [6]. Senare
undersokningar i Nordstiernas forskargrupp har istéllet riktats in pa att basera kapselskalet
pa titandioxid vilket skulle ge en béattre formaga att kontrollera frisattningstiden. Titandioxid
ar ett fordelaktigt d&mne att basera mikrokapslarna pa da det &ar ett vanligt pigment och
ddrmed ofta redan forekommer i malarfarg. Darfér har titandioxid ofta valts som bas
vid kapseltillverkning men det har &ven visat sig att kiseldioxid ar ett lampligt d&mne for
kapseltillverkning [7]. Formulering av titan- eller kiseldioxidbaserade mikrokapslar kan ske
genom vattenfri emulgering déar biociden blir 16st i en olja och slutligen inkapslad i en
mikrokapsel. Mineraloxiderna ger, till skillnad fran polymererna, ett mycket hydrofilt skal [§].
Forhoppningen &r att mikrokapslar baserade pa titan- eller kiseldioxid ska bidra till en 6kad
frisdttningstid av biocid och ddrmed i forlingningen en 6kad livslangd for framtida malarfarg.

Tidigare studier som gjorts pa titandioxidbaserade mikrokapslar har lyckats ta fram en
formulering for relativt stabila system, med ett stort antal kapslar pa ungefiar 2 pm [6].
Denna studie baseras pa dessa tidigare studier, d& framst pa studierna "Metodoptimering
for syntetisering av titandioxidmikrokapslar genom en lésningsmedelsburen emulsion”
(Bilén et al. 2016), samt “Syntesoptimering av titandioxidbaserade mikrokaplsar genom
vattenfri emulgering” (Bergstrom et al. 2017), bada skrivna pa avdelningen for Tillimpad
kemi vid Chalmers tekniska hogskola [9],[6]. Bilén et al. optimerade en formulering for
titandioxidbaserade mikrokapslar med utgangspunkt i en artikel av Collins, Spickermann och
Mann fran 2003 [I0]. Studien som Bergstrom et al. utférde optimerade 2016 ars metod for
bildandet av stabila titandioxidaserade mikrokapslar. I nuldget finns det alltsa framtagna
metoder for produktion av stabila och dispergerade och relativt stabila mikrokapslar.
Problemet &ar dock att friséttningen av pigment fran de tillverkade kapslarna fortfarande har
varit alltfor snabb.

1.1 Syfte och mal

Syftet med projektet &r att tillverka titan- eller kiseldioxidbaserade mikrokapslar med
optimerad skaltjocklek for att f& en kontrollerad friséttning av aktiv substans innesluten i
kapseln. I nuldget finns metoder for att tillverka stabila mikrokapslar innehéllandes aktiv
substans men frisdttningen fran dem &r fér snabb och den aktiva substansen lamnar dérfor
kapslen tidigare &n onskat. Malet for studien ar darfor att tillverka stabila suspensioner med
hogt utbyte av mikrokapslar som &ar av tjockare skal &n tidigare och att undersdka ifall detta
leder till langre frisdttningstid.

Ytterligare ett syfte med projektet ar att undersoka friséttningen av aktiv substans hos de
tillverkade mikrokapslarna. Det finns sedan tidigare framtagna metoder for friséttningsstudier
som kommer att anvindas i detta projekt. Bland dem finns upptagning av frisatt suspension-



och Brijlosning genom sprutteknik samt undersokning av det tillsatta fargdmnet i en
UV /Vis-fotospektrometer. Darfor syftar dven projektets mal till att optimera tidigare kinda
metoder for att undersoka och maéta frisdttning samt att analysera eventuella &nnu okédnda
felkéllor hos dessa.

1.2 Avgransningar

Da tiden &r begrdnsad kommer ingen studie att goéras over hur de tillverkade
mikrokapslarna kan anvéndas kommersiellt i till exempel malarfarg, parfym, ldkemedel eller
kosmetika [II]. Projektet inriktas istdllet pa att optimera formuleringar av titan- eller
kiseldioxidbaserade mikrokapslar samt att hitta limplig skaltjocklek for optimal frisdttningstid.
En frisdttningsstudie kommer utféras, men endast med avseende att méta frisdttningstiden
for en modellsubstans (fargdmne), inte for en biocid. Vilken typ av biocid som &r kompatibel
med mikrokapslarna kommer inte att undersokas.



2 Teori

Foljande avsnitt bygger pa grundldggande teori och kunskap i yt- och kolloidkemi och
behandlar olika dispersioner sa som emulsion och suspension. Det ger &ven en 6verblick Gver
hur dispersionerna halls stabiliserade genom tillsdttning av ytaktiva &mnen. Vidare behandlar
avsnittet grundldggande teori om diffusion och frisdttning av aktiv substans och slutligen
tillverkning av mikrokapslar genom kondensationsreaktion vid gransskikt.

2.1 Ytaktivt amne

I manga av de rengoringsmedel, malarfarger och livsmedel som produceras idag anvénds olika
sorters ytaktiva amnen. Dessa dmnen karaktériseras av att de bestar av en poldr huvudgrupp
och en opolar kolkedja och att de har forméagan att fa &mnen som egentligen ar oblandbara
att blandas [12]. Da ett ytaktivt &mne exempelvis befinner sig i en olja-vatten 16sning kommer
den att rora sig till ett gransskikt mellan olika faser. Dar kommer den hydrofila huvudgruppen
att orientera sig i vattnets riktning, medan den hydrofoba kolkedjan orienterar sig i oljans
riktning. Detta sker eftersom det ytaktiva &mnet stravar efter att befinna sig i det lagsta
mojliga energitillstandet [13]. Effekten av detta blir att ett lager av ytaktiva &mnen bildas i
16sningens gransskikt vilket leder till att gransskiktsspanningen sénks.

Gréansskiktsspéanning uppstar nir de intermolekyléara krafterna hos tva icke blandbara dmnen
ar i obalans [13]. I det fall d& det ena dmnets intermolekyléira krafter ar starkare, kommer dess
molekyler att soka sig in&t &mnet istéllet for att blandas med det andra &mnets molekyler.
Foljden av detta blir att ett synligt gransskikt mellan de tva &mnena skapas. Da tillsattning av
ett ytaktivt amne sdnker gransskiktsspanningen och darmed minskar det tydliga gransskiktet
kan tva tidigare oblandbara &mnen bilda en blandning, om &n inte alltid en 16sning [12].

Ett exempel pa en klass av vanligt forekommande ytaktivta d&mnen &r tensider [13]. Beroende
pa vad tensidens poldra del bestar av klassificeras tensider som anjoniska, katjoniska,
nonjoniska eller zwitterjoniska. Tensider ar en vanlig tillsats i manga diskmedel, tvattmedel
och liknande rengérande produkter. Ett annat vanligt forekommande exempel &r ytaktiva
polymerer, vilket ar en polér polymerkedja med opoléara sidogrupper.

2.2 Dispersion

System dér minst tva oblandbara &mnen ar fordelade i varandra gar under samlingsnamnet
dispersion [6]. Dispersioner ar termodynamiskt instabila system som bestar av en kontinuerlig
fas och en dispers fas [13]. Systemet tillreds genom energitillférsel och pé grund av d&mnenas
oférmaga att blanda sig i varandra ldgger de sig i tva olika faser. Beroende pa faserna hos
dmnena skapas olika sorters dispersioner och klassificeringen av dessa ges i Tabell 1.



Tabell 1: Variationer av dispersioner.

Kontinuerlig
fas Fast Viatska Gas
Dispers
fas
Fast Fast sol Suspension | Aerosol
Vatska Gel Emulsion | Aerosol
Gas Fast skum Skum -

2.2.1 Emulsion

Den typ av dispersion som bestar av en vatska i en annan véatska kallas emulsion. I en emulsion
ar typiskt det ena &mnet ett organiskt &mne, som bendmns som olja och det andra &mnet vatten
[13]. De tva huvudtyper av emulsioner som finns baseras pa vilket av de tva &mnena som bildar
kontinuerlig respektive dispers fas. De bendmns som olja-i-vatten emulsion (O/W) da vatten
ar den kontinuerliga fasen och vatten-i-olja emulsion (W/O) da den kontinuerliga fasen bestar
av olja [I4]. D& en emulsion skall bildas behovs en emulgator, ett ytaktivt &mne, for att en
mekanisk sonderdelning av systemet ska vara mojlig. Vidare kan ett ytaktivt &mne dven agera
som stabilisator och hindra dropparna ifran att ga samman och bilda stérre droppar, dven
kallat att dropparna koalescerar. Koalescering ar en av de fasseparerade fenomen som sker
eftersom emulsioner dr termodynamiskt instabila, vilket leder till att systemet naturligt vill
fasseparera [13]. Tillsatsen av ett ytaktivt d&mne som sénker gransskiktsspdnningen kommer
dock leda till att emulsionen kan héallas stabil under en langre tid. Det &mne som det tillsatta
ytaktiva &mnet har storst 10slighet i kommer att bilda den kontinuerliga fasen.

2.2.2 Suspension

Suspensioner &r dispersioner av fasta dmnen i en kontinuerlig vétskefas och &r ett
termodynamiskt instabilt system [I3]. Stabiliteten hos suspensioner &r generellt sdmre ju
storre de fasta partiklarna &r. Den dispersa fasen i en suspension kan antingen framstéllas
genom kondensation av sma molekyler, sonderdelning av stora partiklar eller genom intern
fasseparation.

2.2.3 Stabilisering av dispersion

D& dispersioner ar termodynamiskt instabila system kommer de till slut att fasseparera.
For att forlanga deras livslingd anvédnds ytaktiva d&mnen som anrikas i grédnsytor och
dérmed héaller systemet dispergerat [13]. Hogsta mojliga stabilitet uppnas genom att anvinda
ytaktiva polymerer, da de har effektivare stabiliseringsformaga &n lagmolekyléra tensider.
Pa grund av sin storlek har polymererna lag benégenhet att absorbera fran gransytor, till
skillnad fran tensider som &r mycket sméa och befinner sig i konstant rorelse. Tensidernas
konstanta forflyttningar goér dem dock anvindbara som emulgatorer, da de snabbt sdnker
gransskiktspanningar i systemet genom att rora sig mellan de olika faserna.

Destabiliserande effekter som verkar pa dispersioner innefattar flockulering, koalescering,



graddbildning, sedimentering och Ostwald-mogning [I3]. D& dropparna i ett system far kontakt
med varandra kallas det att de flockulerar. I en flockulering &r integriteten hos dropparna
fortfarande ofériandrad och emulsionen &ar mojlig att aterskapa, men d& dropparna borjar
koalescera &r emulsionen permanent fasseparerad [6]. Graddbildning sker d& densiteten hos
den dispersa fasen ar lidgre an den hos den kontinuerliga. Dropparna kommer da att stiga mot
ytan hos 16sningen och bilda en hinna. Om densiteten i den dispersa fasen istéllet &r hogre,
kommer dropparna att sedimentera och sjunka till botten av 16sningen. Graddbildning och
sedimentering bidrar till att risken for flockulering och koalescering blir avsevért hogre.

Stabiliseringen av dispersa system kan antingen vara sterisk eller elektrostatisk [13]. De bada
forloppen ar effekter av det osmotiska tryck som uppstar nir systemets droppar kommer for
néra varandra. Sterisk stabilisering sker da ytaktiva polymerer placerar sig runt dropparna i
den dispersa fasen. I de utrymmen som uppstar mellan tva droppar tillstrommar det sedan
vatten, som syftar till att utjamna den hogre lokala koncentrationen av polymerkedjor. Med
detta foljer att dropparna férhindras fran att flockulera. Elektrostatisk stabilisering sker da
joniska tensider i systemet soker sig till dropparna, vilket leder till att dess motjoner placerar
sig kring dem. Foljaktligen kommer vatten att stromma mellan dropparna for att utjimna
koncentrationen av motjoner och darmed har samma effekt som vid sterisk stabilisering
uppnatts.

2.3 Titandioxid

Titandioxid ar vanligt forekommande i flera omraden och produkter, sasom solceller, livsmedel,
kosmetika och som vitt pigment i bland annat malarfarg [I5]. Det sistndmnda &r det
storsta anvandningsomradet eftersom dess hoga brytningsindex mdojliggor en god férméga att
reflektera ljus. Hanteringen av titandioxid ar smidig, dels fér att den inte &ar giftig samt for att
den &r latt att dispergera [16]. Titandioxid forekommer naturligt i tre olika kristallina former -
rutil, anatas och brookit. Anatas och rutil ar bada tva anviandbara som pigment, dock &r rutil
den som ar mest ldmpad eftersom den bést bryter ljus. Titandioxid kan tillverkas pa tva olika
sitt. Antingen anvinds oorganiska prekursorer, exempelvis titantetraklorid, eller s& anvinds
organiska prekursorer sa som olika titanalkoxider [I7].

2.4 Kiseldioxid

Kiseldioxid &r en stabil och hogsmaéltande oxid som finns i olika strukturformer, dér den
vanligaste strukturformen &r kvarts. Som kapselmaterial ar kiseldioxid passande eftersom det
ir kemiskt och biologiskt inert och ej giftigt, varfor det #r smidigt att hantera [I8]. Amnet
forekommer likt titandioxid inom flera omraden, bland annat livsmedels- och i elektroindustrin
[19]. Inom kemi &r kiseldioxidgel ett vanligt torkmedel och anvénds &ven som stationér fas i
kolonnkromatografi. Vid tillverkning av kiseldioxid anvinds framst organiska prekursorer sa
som kiselalkoxider.

2.5 Frisattning av aktiv substans

Diffusion &r den spontana spridning av materia som sker pa grund av slumpméssig
molekylrérelse [20]. Hastigheten hos diffusionen drivs av skillnader i koncentrationer inom
ett system och den okar da molekyler i ett Oppet system har mdjlighet att kontinuerligt



kollidera och forédndra varandras rorelseenergi. For att en aktiv substans skall kunna
anvindas i malarfarg som skydd mot angrepp under en Onskad period, &r det viktigt att
diffusionshastigheten gar att reglera. Ett sitt att kemiskt himma frisdttningen av en substans
ar att kapsla in substansen i mikrokapslar. Mikrokapslarna begriansar friséttningen och leder
darmed till en mer kontrollerad diffusion [5].

2.5.1 Kontrollerad frisdttning genom mikrokapslar

Inkapslad materia kan frisdttas pa olika sitt, bade genom sénderdelning av kapselns skal, men
ocksa via diffusion genom kapseln [5]. T det fall d& det inkapslade materialet diffunderar genom
kapselns skal, styrs diffusionshastigheten av termodynamiska och kinetiska parametrar. Det
ar det inkapslade d&mnets 16slighet i de omgivande miljoerna som kommer avgora hur snabbt
det diffunderar ut ur kapseln. For en inkapslad aktiv substans innebér det alltsa att det &r
dess 16slighet i kapselns kérna, i kapselns skal samt i den omgivande miljon som avgor hur den
kommer fordelas mellan faserna och darmed det som avgor hur snabbt den frisétts.

Fordelningen av aktiv substans i1 omgivande faser kan berdknas med hjilp av
fordelningskonstanten K*5 /g

Ki=A (1)

dar ¢ star for jamviktskoncentrationen hos &mnet 4, i faserna A respektive B
[5]. Fordelningskonstanten &r en termodynamisk konstant som styr den effektiva
frisdttningshastigheten. Den kinetiska parameter som styr diffusionshastigheten &r
diffusionskoefficienten, D, som bland annat pa beror pa det omgivande mediets aktivitet. Det
ar mojligt att paverka D genom att tillsdtta olika &mnen i 16sningen och pa sa satt paverka
hastigheten hos diffusionen. Genom att tillsdtta polymerer eller 6ka kapselns skaltjocklek
och didrmed skapa en sterisk hindrande effekt, kan diffusionen manipuleras si att den sker
langsammare. Med hjélp av de steriska faktorer som kan tillsdttas dr det ddrmed mojligt att
skapa en kontrollerad frisdttning av inkapslad substans.

2.6 Kapseltillverkning genom kondensation vid gransskikt

Genom att tvd monomerer i ett tvafassystem reagerar i grinsytan och bildar en polymer
kan en kapsel tillverkas vid grénsskiktet. For att detta ska ske sa dispergeras en vatska, den
dispersa fasen, i en annan vétska, den kontinuerliga fasen. Den dispersa fasen innehéller en
av monomererna och den kontinuerliga innehéller den andra. I tvafassystemet ska dven ett
ytaktivt &mne finnas for att motverka exempelsvis flockulering. Beroende pa i vilken fas den
skapade polymeren dr 16slig i bildas olika typer av kapslar. Om polymeren inte ar 16slig i
den dispersa fasen ldgger den sig runt dropparna och bildar ett skal (s& kallade monocored
capsules). Om polymeren dr 16slig i den dispersa fasen bildas istéllet kapslar diar polymeren
bildar ett rutnét i de dispersa dropparna (s& kallade matriz capsules).

I studien bildas de titandioxidbaserade kapslarna genom att anvdnda organiska prekursorer.
Prekursorn reagerar med vatten via en nukleofil substitution och resulterar i en protonerad
alkoxygrupp och titanhydroxid, hydrolysprodukten. Titanhydroxid samt prekursorn reagerar
sedan i en kondensationsreaktion dar en nukleofil attack bildar titandioxid och en alkohol.



Bildningen av titandioxid visas i Ekvation 2. Kapslarna av kiseldioxid bildas pa samma sétt
som for titandioxid.

Ti(OR), + 2H,0 — TiO, + 4ROH (2)

2.7 Sudan I

Sudan I &r ett hydrofobt firgdmne som absorberar ljus i det synliga spektrat [21]. Vid
standardtillstand forekommer det i pulverform och har en rédorange kulér som nér det 16ses
i nagot framtriader som en klar orange fiarg. Eftersom att Sudan I &r hydrofobt loser det sig
i den dispersa fasen av mikrokapslar och inte i det hydrofila kapselskalet eller i den hydrofila
kontinuerliga fasen [22]. P4 grund av att fargdmnet 16ser sig inuti kapslarna lampar det sig vél
for frisdttningsstudier [6]. Sudan I paverkar inte heller stabiliteten hos suspensionen, vilket &r
ett krav vid anvandning av firgdmnet for frisdttningsstudier.



3 Metod och Material

De metoder som anvéndes i projektet baserar sig ursprungligen pa studierna av Bilén et al. fran
2016, Bergstrom et al. fran 2017, samt Hansen fran 2017 [9],[6],]23]. Receptet som utformats
under dessa arbeten kommer fran och med nu bendmnas som originalreceptet. I avsnittet
beskrivs den utrustning som har anvénts i projektet, de olika metoder som har anvénts for
tillverkning av mikrokapslar, orginalreceptet samt bestamning av mdjliga kombinationer av
prekursorer. Kemikalier som anvéndes for laborativt arbete redovisas i Tabell 4 i Bilaga 1.

3.1 Utrustning

Essentiell utrustning for tillverkning av emulsionsblandningen i projektet dr en homogenisator.
Ljusmikroskop anvénds for undersokning samt utvirdering av kapselintegritet och resultaten
fran frisdttningsstudien méts med hjilp av en UV /Vis-fotospektrometer.

3.1.1 Homogenisatorn SilentCrusher M

Instrumentet SilentCrusher M &r en homogenisator som anvéndes vid bildandet av emulsion
[24]. En homogenisator fungerar som en mixer dir tva roterande blad i ena &nden pé en stav
fors ned i en 16sning. Vidare kopplas staven till en motorenhet som far bladen att rotera.
Motorenheten kan stéllas in mellan 5000 och 20000 rpm (revolutions per minute, varv per
minut). Instrumentet ar inkopt fran Heidolph Instruments.

3.1.2 Ljusmikroskop Axio Imager M2

For att analysera emulsion och suspension i studien anvindes mikroskopet Axio Imager M2
fran Zeiss axiolmager [25]. Mikroskopet kan anvindas med flera objektiv med olika forstoring.
Vid undersokning av emulsion och suspension har framst férstoring x40 och x100 anvénts.
Mikroskopet ar d&ven uppkopplat till en dator som gor det mojligt att ta bilder fran mikroskopet
for att spara samt analysera.

3.1.3 HP 8453 UV-Vis Spektrofotometer

D& frisdttningen av fargdmne fran mikrokapslar underscktes, anvéndes i projektet en
UV /Vis-spektrofotometer tillverkad av Agilent. Det &r en enstralig och mikroprocesstyrd
spektrofotomoter som méter losningens absorbans [26]. Fargdmnet som undersoks absorberar
ljus i det synliga spektrat. Med hjilp av uppmétt absorbans var det mdojligt att berdkna
koncentration av fargdmnet i 16sningen.

3.2 Tillverkning av mikrokapslar

Foljande avsnitt beskriver orginalreceptet [6],[9]. Vidare diskuteras &ven hur orginalreceptet
har forandrats och optimerats.

3.2.1 Orginalrecept for tillverkning av mikrokapslar

Den kontinuerliga fasen tillreds genom att 0,625 g PEG-PPG-PEG l6ses upp i 25 g formamid.
Da den kontinuerliga fasen &r en homogen blandning férs den 6ver till en rundkolv som placeras
i ett vattenbad. Ned i rundkolven sénks homogenisatorn och stélls in pa 5000 rpm. Darpa



anvinds en pipett for att droppa ned den dispersa fasen, bestaende av 1,786 g hexadekan och
0,714 g Ti(OEt)4, i rundkolven. Oppningar tipps noggrant till med parafilm, for att undvika att
vatten fran omgivande luft reagerar med losningen. De tva faserna far tillsammans omblandas
av homogenisatorn i ungefir 45 minuter.

Efter 45 minuter fors den bildade emulsionen &ver till en bédgare med lock och far sta
pa omrorning for att undvika fasseparation [6]. Samtidigt forbereds en reaktionslosning
med viktforhallande 2:1 mellan formamid och vatten, med den totala vikten 1875 g.
Reaktionslosningen droppas sedan ned i emulsionblandningen och en suspension bildas. Efter
ungefiar 10 minuter forflyttas suspensionen till tva centrifugrér och centrifugeras sedan i 30
minuter pa 2500 rpm i en centrifug med diametern 36 cm. Nér suspensionen centrifugerats sa
kommer en kaka att ha bildats, som légger sig 6ver den méngd vitska som aterstar. Denna
vatska avldgsnas med pipett och erséitts med en ekvivalent méngd 16sning innehallandes 146,25
g MilliQ-vatten och 3,75 g PEG-PPG-PEG. Centrifugeringen och utbytet av vitska upprepas
tva ytterligare ganger. Slutligen undersdks kvarvarande 16sning i mikroskop.

I arets projekt har ett par parametrar fordndrats. Istéllet for att anvinda centrifugering
som metod vid l6sningsmedelsbytet har den alternativa metoden dialys anvints. Vidare har
dven nya prekursorer undersokts, daribland anvindningen av kiselbaserade prekursorer som
alternativ till titanbaserade, detta for att na optimerad tillverkningsmetod fér mikrokapslar
och for det specifika projektet.

3.2.2 Loésningsmedelsbyte genom dialys

Vid de tillfallen en suspension har smé densitetsskillnader mellan sina faser &r centrifugering
inte ladngre en anvéandbar metod for 16sningsmedelsbyte. Ett alternativ till centrifugering som
da istéllet kan anvidndas &ar dialys. Dialys &r i jamforelse med centrifugering en skonsammare
metod, eftersom suspensionen da inte utsétts for nagon stor pafrestning. Dialys dr den metod
som anvéants i arets projekt och har dérmed ersatt centrifugeringen. Vid dialys fylldes ett
dialysmembran med suspension och magnetloppa och placerades i en bagare med 500 ml
MilliQ-vatten och 2,5 vikt% PEG-PPG-PEG. Dialysmembranet som anvénts har en porstorlek
som motsvarar en molekyl med molekylvikt pa 6000-8000 g/mol. Bigaren placerades sedan pa
ett magnetbord i 30 minuter, innan vattnet byttes ut mot ny 16sning. Bagaren placerades &nnu
en gang pa magnetbordet i 30 minuter och darefter férvintades formamiden i suspensionen
vara utbytt mot vatten.

3.3 Bestamning av prekursor

Vid tillverkning av mikrokapslar kan olika prekursorer av samma mineralalkoxid blandas
for att bilda kapselskalet. Vid bestdmning av vilka prekursorer och alkaner som ska inga i
en formulering har berdkningar gjorts i avsnitt 3.5.1 utifran andelen tillsats av varje amne.
Dessutom har hansyn tagits till huruvida de olika prekursorerna har kunnat kombineras.

3.3.1 Undersokning av mikrokapslars skaltjocklek

For undersokning av skaltjocklek har en standardvolym hos emulsionsdropparna antagits.
Vidare har det dven antagits att utbytet &r 100% for prekursorn [6]. Dérefter berdknas tva
volymer for en teoretisk fiktiv kapsel innehallandes allt tillsatt material. En volym &ar for hela
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kapseln med skal och den andra &r kapselns kiarna. Utifran dessa tva volymer beréknas radierna
och skillnaden mellan dessa radier &r skalets tjocklek. Detaljerade berdkningar beskrivsi 3.5.1.

3.3.2 Paverkan av val av prekursorer

Vid val av prekursorer maste dessa kunna bilda titandioxid alternativt kiseldioxid samt vara
kompatibla med varandra. Prekursorer reagerar och bildar en alkohol, vilken antingen l6ser sig
i den kontinueriga eller den dispersa fasen. Dérfor paverkar valet av prekursor hur stor kapseln
blir. En viktig faktor vid kombinationen av prekursorer ar att kinetiken méste vara ungefér
lika snabb hos samtliga prekursorer.

3.4 Frisdttning av firgdmne

For att mojliggora en optimering av mikrokapslars skaltjocklek baserat pa o©nskad
frisdttningstid, utfordes en frisdttningsstudie. I frisdttningsstudien anvandes fargdmnet Sudan
I'i den dispersa fasen hos mikrokapslarna och det var frisdttningen av fargdmnet som méttes.
Valet av fargdmne baserades pa studien av Bergstrom et al. (2017), dar det ldmpligaste
fargdmnet for titandioxidbaserade mikrokapslar undersoktes och bedémdes vara Sudan I [6].

3.4.1 Detaljerad beskrivning av frisdttningsstudie

Innan friséttningsstudien paboérjades forbereddes det material som skulle anvindas, for att
studien skulle kunna genomforas pa ett korrekt och effektivt sétt. Detta innebér att sprutor,
sprutfilter och vialer packades upp i forvag sa att de var lattillgdngliga direkt da studien
startades. For att méta friséttningen av fargdmne fran mikrokapslarna tillverkades kapslar
genom samma metod som beskrivs i avsnittet 3.2.1, med skillnaden att Sudan I tillsattes i den
dispersa fasen.

Da mikrokapslarna tillverkats bereddes en Brijlosning innehallandes det ytaktiva &mnet Brij
och MilliQ-vatten. Suspensionen med mikrokapslar adderades till 16sningen och en klocka
startades vid samma tillfalle som l6sningarna blandades. Den nya blandningen skulle nu héalla
6 vikt% Brij. Déarefter anvindes en spruta for att avlagsna cirka 5 ml losning. Losningen
filtrerades genom ett sprutfilter och tillsattes sedan i en vial som aterslots med lock. Detta
upprepades vid bestdmda tidspunkter, fram tills dess att friséttningen borjade plana ut.
Da onskad méngd vialer var fyllda med l6sning fordes dessa oOver till kyvetter, for att
undersokas i en UV /Vis-spektrofotometer. I spektrofotometern méttes losningarnas absorbans
och med hjalp av varden pa absorbansen kunde sedan koncentrationen av fargdmne i 16sningen
berdknas. Berdkningarna beskrivs i avsnitt 3.5.2.

3.5 Berakningar

I nedanstaende avsnitt kommer de olika uttrycken som anvénts i studien for berdkningar
av teoretisk skaltjocklek hos mikrokapslar, samt teoretisk frisdttning att presenteras.
Berdkningarna baseras framst pa berdkningar gjorda av Bergstrom et al. (2017) och Hansen
(2017) [6],23].

11



3.5.1 Berdkningar av teoretisk skaltjocklek hos mikrokapslar

For att undersoka hur tjock skaltjocklek pa kapslarna som teoretiskt sett kan erhallas, utfordes
olika berdkningar utifran vilka prekursorer som har anvints tillsammans med alkanen i
formuleringen. Relevant indata &r hur ménga gram av varje prekursor och alkan som tillsattes
till den dispersa fasen, samt &mnenas densitet och molmassa. Fysikalisk data fér de prekursorer
och alkaner som framst har anvénts i formuleringarna i arbetet ar samlade i Tabell 5 i Bilaga
1.

Omrékningar gjordes forst for att berdkna hur mycket av varje produkt som bildats av
respektive prekursor. I slutdndan bildas alltid en alkohol samt titan- eller kiseldioxid i
forhallandet 1 mol prekursor : 1 mol titan- eller kiseldioxid : 4 mol alkohol. Foérsta steget
i omrékningen fran massa prekursor, m1, till volym av de olika produkterna &ér att omvandla
massan prekursor till substansméngd enligt

R 3
1_M1 ()

dér n &ar substansméngden, m &r massan och M &r molmassan fér prekursorn, &mne 1.
Eftersom titan- och kiseldioxid bildas i ekvimolért forhallande gentemot prekursorn géller att

ng = nNq (4)

déar &mne 2 ar titan- eller kiseldioxid. Slutligen erhoélls titan- eller kiseldioxidvolymen, Vg, ur

no * M-
V2: Qd 2 (5)
2

déar d ar densiteten. Eftersom alkoholen bildas i forhallandet 1:4 gentemot prekursorn giller
att

n3 =ny x4 (6)

déar &mne 3 &ar alkoholen. Slutligen erholls alkoholvolymen, V3, ur

M.
vy = 22 (7)
3

vilken sedan antingen loser sig i den kontinuerliga eller den dispersa fasen beroende pa
kolkedjans ldngd och dérmed vilken prekursor alkoholen bildats fran. For att berdkna den
teoretiska skalandelen adderades forst volymen av hela kapseln enligt

Vkapsel = V2 + V3 + V4 (8)

déar Amne 4 &r den tillsatta alkanen och V'3 férsummas om alkoholen &r 16st i den kontinuerliga
fasen. Dérefter berdknades volymen av kapselkdrnan enligt

Vkéirna = V3 + V4 (9)
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dér V3 forsummas om alkoholen 16st sig i den kontinuerliga fasen. Radien for de tva volymerna
berdknades enligt

4%

e <M>”3 (10)

dér ¢ antingen &r kapselkdrnan eller hela kapseln. Genom att subtrahera kapselkérnans radie
fran totala kapselns radie erhdlls den sokta tjockleken péa skalet enligt

T'skal = T'kapsel — T'kiirna (11)

dar rgkal och Tiapsel dr de intressanta variablerna. Skalandelen erholls slutligen genom att
dividera skaltjockleken, rg med totala kapselns radie, riapsel-

3.5.2 Berikningar infor frisattningsstudie

Infér paboérjan av frisdttningsstudier finns det ett antal kriterier som behéver vara uppfyllda
for att erhallna resultat ska vara palitliga. Resultaten fran frisdttningstudien utvérderas i
absorbansvirden fran spektrofotometern. Absorbans kan sedan omvandlas till koncentration
med hjilp av Lambert-Beers lag,

A=kxc (12)

dar A ar absorbansen, ¢ ar den moldra koncentrationen och k ar €*l, dar € ar den molara
absorptiviteten for substansen och [ &r ldingden som stralen firdas genom mediet i kyvetten.
Viardet for k£ bestdmdes experimentellt i en studie férfattad av Hansen (2017) [23].

For den spektrofotometer som anvéandes géaller att forhallandet mellan absorbans och
koncentration endast ar linjart for virden pé absorbansen mellan 0,04 och 1,5, detta for
att signalbruset under 0,04 ar for stort och att Lambert-Beers lag upphor att gélla efter
absorbansen 1,5. Det dr darfor av vikt att koncentrationen av firgdmne justeras sa att
absorbansen faller inom detta intervall. Tidigare frisdttningsstudier har utférts med lésningar
innehallande 6 vikt% Brij. For att resultat erhallna fran denna studie ska vara jamforbara
med deras kravs att samma halt Brij anvands.

Brijlésningen bestar av en blandning av Brij och MilliQ-vatten innan den blandas med
suspensionen. For att Brij ska 10sa sig i vattnet kravs att dess koncentration inte ska Overstiga
10 vikt%. Dé tidigare studier anvant en totalvolym Brijlosning blandat med suspension pa 200
ml, bestdmdes att det skulle vara en basis &ven for denna studie. Den volymen pa losningen
anvindes framst for att tillrackligt med vétska skulle finnas tillgdngligt for frisdttningsstudien,
eftersom varje matpunkt kan kréva uppemot 5 ml vétska. For att férenkla reproducerbarhet
och berdkningar bestdmdes dven att 140 ml Brijlosning och 60 ml suspension ska anvéindas.
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4 Resultat och diskussion

De resultat som framtagits i projektet for skaltjockleksoptimering hos mikrokapslar, samt
sambandet mellan frisdttningstid och kapslarnas skaltjocklek, presenteras i foljande avsnitt.
Resultaten visar hur de olika prekursorerna paverkar bade stabiliteten och tjockleken hos
kapslarna och vilken mix av prekursorer som lampar sig bést for frisdttningsstudier. Resultaten
fran frisdttningsstudien visar hur snabb frisdttningen av fargdmne var fran de olika kapslarna
och hur skaltjocklek och frisdttningshastighet &r relaterade. De skillnader i egenskaper som
uppstar hos mikrokapslar baserade pa titandioxid och mikrokapslar baserade pa kiseldioxid
diskuteras aven.

4.1 Prekursor

Flertalet prekursorer undersoktes i projektet for att hitta den kombination av prekursorer som
gav storsta mojliga skaltjocklek i samband med hog stabilitet hos mikrokapslarna. Flertalet
kombinationer visade pa hog teoretisk skaltjocklek, men i praktiken blev de instabila och
koalescerade, alternativt att de inte bildade kapslar alls. Vidare understktes dven mojligheten
att ersétta titandioxidbaserade prekursorer med prekursorer baserade pa kiseldioxid.

4.1.1 Jamforelse av kombinationer av valda titanprekursorer

I projektet testades flera olika kombinationer av titanprekursorer och alkan, for att se vilka
som skulle bidra bade till teoretisk hog skaltjocklek hos kapslarna samt stabila kapslar. I Tabell
2 visas sammanstéallningen av dessa kombinationer samt de egenskaper som varje kombination
erholl. Samtliga virden pé teoretisk skalandel baseras pa totalt utbyte och berdkningar for
dessa finns att folja i avsnitt 3.5.1.

Tabell 2: Kombinationer av titanprekursorer och deras egenskaper.

Test | Dodekan | Ti(OEt)4 | Ti(2EtHexO)4 | Skalandel | Stabilitet
[volym%] | [volym%] [volym%] [70]

? 71,4 28,6 - 0,94 Bra
%24 ] 50 50 3,6 Dalig
2b - - 100 1,1 Bra

2 25 75 ] 8,4 Dalig
2d 13 87 ] 15,8 Dalig
2e 5 40 95 3,0 Dalig
of 37 63 ] 5.1 Bra

Déar skalandel &r berdknat jamfort med totala kapselns radie och index ¢ star for den
referensblandning som skapades av Bergstrom et al. (2017) [6].

Studien startades med att aterskapa det recept hér hénvisat till som 4, som togs fram av

Bilén et al. (2016) och optimerades av Bergstrom et al. (2017) [9],[6]. Det &r &ven ¢ som
anvints som referens vid de berdkningar som har gjorts pa teoretiska skaltjocklekar hos
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mojliga kombinationer av prekursorer. De kombinationer som sedan anvénts for tillverkning
av suspension ar de som vid berdkningar erhallit en skaltjocklek hogre an 0,94%, vilket var
den tjocklek som erhélls av referensblandningen 4. I Figur 1 redovisas resultatet av kapslar
formulerade enligt 7. Da flera av de mdjliga kombinationer under experimentet visade sig ha
instabila egenskaper, anpassades méngden prekursor i efterkommande experiment tills det att
stabila kapslar med tillrackligt hog teoretisk skaltjocklek tillverkats.

Figur 1: Referensblandning, 1, efter dialys. Kapslarna dr vildispergerade och relativt jamn-
stora, med en skaltjocklek pd 0,94%.

Den férsta kombination som tycktes uppfylla kraven bade for kapselstabilitet och skalandel
ar det som i Tabell 2 hénvisas till som Test 2f, alltsd da prekursorblandningen bestod av
37 volym% dodekan och 63 volym% Ti(OEt)s. Darmed blev 2f den forsta kombination som
undersoktes for frisdttning. Som det dr mdjligt att se i Figur 2 &r bade emulsionsdroppar och
vattenbaserade kapslar runda och jamt dispergerade hos 2f, med kapslar i storleksintervallet
1-2 pm. Detta indikerar att systemet ar relativt stabilt. Det som déremot visas i Figur 2
ar att i den formamidbaserade suspensionen &r kapslarna mycket flockulerade. Dock &r en
suspension inte forstord forrédn kapslarna koalescerar och efter dialys och fortsatt omrérning
blev kapslarna darfor trots tidigare flockulering vil separerade.

(a) Emulsion (b) Suspension innan dialys (c) Suspension efter dialys

Figur 2: Bilderna visar emulsionen dispergerad i formamidlésning samt suspension innan
dialys och dven efter dialys med mikrokapslar i vattenlosning av 2f. I (a) och (c) dr kapslarna
valdispergerade och jimnstora, medan i (b) dr kapslarna pavéig att flockuleras innan dialys.
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Da tiden for projektet varit begrdnsad utfordes inga ytterligare forsok att tillverka stabila
titandioxidbaserade mikrokapslar med en skaltjocklek hogre én 5,1% av kapselns totala radie.
Istallet utfordes frisdttningsstudier pa 2f for att underséka om denna Okning i kapselns
skaltjocklek, i jamforelse med i, paverkar det inkapslade materialets frisdttningshastighet.
Studien gick dven Gver till att undersoka huruvida mikrokapslar baserade pa kiseldioxid istéllet
for titandioxid skulle vara ett mojligt alternativ. Resultaten ifran dessa studier diskuteras i
avsnitt 4.1.4.

4.1.2 Forhallande mellan prekursor och skalandel

De olika kombinationer av prekursorer som har undersokts ger upphov till olika hoga teoretiska
skalandelar, vilket redovisas i Tabell 2. Denna olikhet beror av de alkoholer som bildas da
kolkedjorna 16sgors vid den reaktion som sker nér kapselns skal bildas, samt dessa alkoholers
16slighet i de tva omgivande faserna [6]. Alkoholen ifran Ti(2EtHexO)4, 2EtHexOH, loser sig i
den dispersa fasen eftersom den &r hydrofob, medan alkoholen ifran Ti(OEt),, etanol som &r
hydrofil, 16ser sig i den kontinuerliga fasen. Effekten av detta &r att volymsfordelningen mellan
olja och vatten kommer variera mellan de olika kombinationerna, vilket vidare leder till att
den procentuella skalandelen hos kapseln ocksa skiljer sig at.

I en suspension med kapslar endast tillverkade med Ti(2EtHexO)4 som prekursor, s som i
Test 2b, skulle de bildade kolkedjorna teoretisk sett ersitta dodekan som dispers fas, vilket vore
onskvért [6]. Dock tyder berikningar pa att maximal skalandel for dessa mikrokapslar &r 1,1%,
vilket innebér att ytterligare prekursorer dndé ar néodvandiga om malet med 6kad skaltjocklek
ska kunna uppnas. Darmed undersoktes det inte vidare hur mikrokapslar endast tillverkade
med prekursorn Ti(2EtHexO)s kan anvindas, utan studien fortsatte med att undersoka
andra mojliga kombinationer av prekursorer. Vid suspensioner med kapslar tillverkade med
Ti(OEt)4 som prekursor visar berakningar pa mycket hoga skalandelar, men samtidigt minskar
den méngd dispers fas som bildar kapslarna med 6kad méngd Ti(OEt)s. Minskningen som
detta leder till i total kapselvolym beror pa att alkoholerna fran prekursorerna loser sig
i den kontinuerliga fasen och dérfér inte bidrar till kapselns storlek. Alltsa blir valet av
prekursorblandning och forhéllande en avvigning mellan hur mycket dispers fas som blir
kapslar och hur tjockt skal som 6nskas.

Nér vidare berdkningar och experiment gjordes pa kombinationer av dodekan och Ti(OEt)q4,
samt pa kombinationer av Ti(OEt)4, dodekan och Ti(2EtHexO)4, var den maximala skalandel
som berdknades 15,8 %. Detta erholls fran en kombination av 13 volym% dodekan och 87
volym% Ti(OEt)4, hinvisad till som Test 2d i Tabell 2. Trots denna hoga skaltjocklek visade
aven berdkningarna att kapslarna endast skulle bli 27% av kapselstorleken i orginalreceptet i.

4.1.3 Forhallande mellan prekursor och kapselstabilitet

Som Tabell 2 tydligt visar &r det inte alla kombinationer av prekursorer som bidrar till stabila
mikrokapslar. De kombinationer som teoretiskt skulle erhalla tjockast skaltjocklek visade
sig knappt bilda nagon suspension alls, alternativt bilda en valdigt koalescerad suspension.
Exempelvis visade sig Test 2c med 25 volym% dodekan och 75 volym% Ti(OEt),, som teoretisk
skulle erhallit en skaltjocklek pa 8,4%, endast bilda omraden med koalescerade kapslar och
enstaka kapslar mellan dessa omraden. Aven Test 2e, som teoretiskt sett skulle leda till kapslar
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med en skaltjocklek pa 3%, visade sig endast bilda omraden med forstorda och koalescerade
kapslar. Vidare bildade 2d med 13 volym% dodekan och 87 volym% Ti(OEt)4 endast forstorda
kapslar, trots att denna kombination férvintades erhalla den hogsta teoretiska skaltjockleken.
Resultaten av 2¢ samt 2e tillsammans med resultaten av 2a och 2b ar mojliga att observera i
Figur 3.

(a) Test 2a

(c) Test 2¢ (d) Test 2e

Figur 3: Bilder dver olika suspensioner, tillverkade med olika kombinationer av prekursorer.
I bild (a) visas 2a, dir kapslarna ar ojimna, flockulerade och knappt sfiriska. I (b) visas
2b, ddir kapslarna inte har bildats ordentligt, antagligen pd grund av dalig emulgering. Dessa
kapslar har en teoretisk skaltandel pd 1,1%. I (c) visas 2¢ och visar pi en mycket flockulerad
suspension med omraden ddr kapslarna dven har koalescerat. I bild (d) visas slutligen 2e,
ddr endast omrdaden av koalescerade och férstorda kapslar gar att finna. De olika firgerna pd
bilderna beror endast pa olika instdllningar pé mikroskopet.

De slutsatser som dras fran experimenten pa de olika prekursorkombinationerna &r att en
for stor andel Ti(OEt)s bidrar till mer ostabila suspensioner och att det vid dessa losningar
krévs noggrannare och kraftigare omrérning. Problematiken i detta dr dock att alltfor kraftig
omrorning under homogenisering leder till att mikrokapslarna blir mindre. Da kapslar baserade
pa Ti(OEt)4 redan forvantas bli smé, ar detta alltsd inte en Onskad konsekvens. Déarfor
prioriterades skalandelen hos mikrokapslarna for att astadkomma en hdogre stabilitet hos
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systemet och méngden Ti(OEt)s minskades medan méngden dodekan okades. Det mellanting
som mottes 1 2f ar alltsd en tillrackligt liten méangd Ti(OEt)s for att systemet skall héllas
relativt stabil med véaldispergerade och jamnstora kapslar, men samtidigt en tillrackligt hog
méngd for att en skalandel pa 5,1% skall nas.

Som tidigare ndmnt sa visar kapslarna hos 2f pa en hogre stabilitet d& 16sningsmedlet byts
fran formamid till vatten innehéllande ytaktivt &mne. Detta var &ven fallet for flera andra
suspensioner som underscktes. Tidigare studier har visat pa att suspensioner baserade pa
formamid snabbt blir instabila och koalescerade [9]. Vidare tyder det pa att suspensioner
baserade pa vatten har hogre stabilitet &n suspensioner baserade pa formamid.

4.1.4 Jamforelse mellan titandioxid och kiseldioxid

Vid produktion av mikrokapslar med kiseldioxid anvéndes en prekursor som liknar Ti(OEt)y
vid namn tetraetylortosilikat, forkortat Si(OEt),. Vid kontakt med reaktionslosning reagerar
bada prekursorerna pa samma sidtt genom att bilda etanol samt ett skal omkring
emulsionsdropparna av mineraloxid. Si(OEt)4 bildar kiseldioxid som &r en hydrofil molekyl
och den &ven ger upphov till en hydrofil yteffekt. Detta beror pa att kiseldioxid bildar
silanolgrupper langs skalet [11]. Titandioxid har en liknande interaktion lings sitt skal men har
inte lika hoga laddningar pa ytan som kiseldioxid. [8] Detta beror pa pH-virdet i l6sningen,
dér kisel och titan har olika nollpunkt i pH-véardet for att ha en laddning langs ytan. Eftersom
kisel har en lagre nollpunkt ger detta upphov till en hogre laddning langs ytan. Detta ger
kiseldioxidkapslarna en battre elektrostatisk stabilisering och gor att kapslarna inte kommer
flockulera lika mycket som titandioxid gjort i formamid.

I tidigare studier har kapslar gjorda av kisel dven visat sig ha lag permabilitet av oljefasen
i kiirnan till en vattenlosning, detta har kunnat visas i frisdttningsstudie, se avsnitt 4.3
[7]. Kiseldioxid har anvénts i andra studier fér att bilda mikrokapslar med oljekdrna men
mer studier krivs for att avgéra om frisdttningen &r béttre &n den hos titandioxid [7].
Sammanstéllningen av suspensioner tillverkade med kiselprekursor, samt de egenskaper dessa
far, redovisas i Tabell 3.

Tabell 3: Kombination av olika mdngd kiselprekursor och dess erhdllna egenskaper

Test | Dodekan [volym%)] | Si(OEt)4 [volym%)] | Skalandel [%] | Stabilitet
3a 33 67 6,0 Bra
3b 23,8 76,2 9,0 Bra

Volymprocenten baseras péa andelen av emulsionsdroppen. Skalandelen baseras pa
berdkningarna i 3.5.1.

I jamforelse med tillverkning av mikrokapslar baserade pa titandioxid, var det mojligt att under
smidigare omstandigheter tillverka stabila system med mikrokapslar baserade pa kiseldioxid.
Kapslarnas teoretiska skalandel blir dessutom hogre &n for kapslar gjorda av titandioxid
innehallandes ekvivalent méngd prekursor. Vid det forsta forséket som utfordes i studien med
kisel som prekursor anvindes samma recept som anvindes d& 2f tillverkades, enda skillnaden
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att Ti(OEt), ersattes med Si(OEt)s. Detta forsok hanvsisas som 3a i Tabell 3. 1 3a, da 67
volym% Si(OEt), anvénds vid formulering, erhalls fint dispergerade vattenbaserade kapslar i
storleksintervallet 1-3 pm. Kapslarnas teoretiska skaltjocklek blir 6%, vilket ar 0,9% hogre an
2f. Resultatet fran 3a &r mojligt att observera i Figur 4.

(a) Kiselkapslar innan dialys. (b) Kiselkapslar efter dialys.

Figur 4: Bild (a) visar en suspension av kiseldioxidkapslar dispergerade i en formamidlésning
innan dialys och bild (b) visar suspensionen efter dialys da den dr dispergerad i en vattenlds-
ning. Prekursorn Si(OFEt)y dr anvind och skalet har en tjocklek pi 6% (Test 3a).

D4 suspensionerna hos 3a blev fint dispergerade och inneh6ll manga och relativt jamnstora
kapslar gjordes ytterligare forsok att tillverka stabila mikrokapslar baserade pa Si(OEt)y, med
hogre skalandel &n 6%. I 3b okades halten Si(OEt)4 till 76,2 volym%, se Figur 5, vilket i
teorin ger kapslar med en skalandel pa 9% av totala kapselvolymen. Det visade sig att dven
3b gav upphov till ett véldispergerat system med jdmnstora kapslar, vilket visar pa att ckad
méngd Si(OEt), i en suspension inte har en lika stor paverkan pé stabiliteten som 6kad méngd
Ti(OEt)4 har. D& bada testen med kiselprekursor visade pa fina resultat anvindes bade 3a
och 3b for frisdttningsstudier. Resultaten ifrén dessa diskuteras i avsnitt 4.3.2.

(a) Kiselkapslar innan dialys. (b) Kiselkapslar efter dialys.

Figur 5: Bild (a) visar en suspension av kiseldioxidkapslar dispergerade i en formamidlosning
innan dialys och bild (b) visar suspensionen efter dialys dd den dr dispergerad i en vattenlis-
ning. Prekursorn Si(OFEt)y dr anvind och skalet har en tjocklek pi 9% (Test 3b).
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4.2 Optimerad formulering av mikrokapslar

Nedanstaende avsnitt presenterar ett antal optimerade formuleringar av mikrokapslar som
framtagits under studiens gang. Tillika presenteras dven det slutgiltiga receptet som anvéindes
vid tillverkning av de mikrokapslar som sedan vidare undersckts med frisdttningsstudier.

4.2.1 Slutgiltigt recept

Kontinuerlig fas bestaende av 0,625 g PEG-PPG-PEG léstes upp i 25 g formamid och rérdes
om till dess att en homogen blandning bildats. Déarefter tillreddes den dispersa fasen bestédende
av 0,84 g dodekan, 2,11 g Ti(OEt)4 och 3,42 mg av fargdmnet Sudan 1. Vidare fordes den
kontinuerliga fasen Over till en rundkolv som placerades i ett vattenbad varpa den dispersa
fasen droppades ned med hjélp av en pipett. Homogenisatorn SilentCrusher M sénks dérefter
ned i rundkolven och stélldes in pa 5500 rpm varpa kolvoppningen forsléts med parafilmplast
for att forhindra att luft reagerar med 16sningen. De tva blandningarna homogeniserades sedan
i ungefér 45 minuter for att bilda en emulsionsblandning.

Under tiden som emulsionsblandningen bildas tillreddes en reaktionslosning med
viktférhallande 2:1 mellan formamid och vatten. Vattenlosningen hade en totalvikt av 18,75
g med ytterligare tillsatts av 0,47 ¢ PEG-PPG-PEG och blandades till en homogen 16sning.
Reaktionslosningen droppades sedan ned i emulsionslésningen under kraftig omrorning varpa
en suspension bildas. Efter nagra minuters omrorning férdes suspensionen tillsammans med en
magnetloppa 6ver till tva dialysmembran med en halstorlek pa 4000-8000 molekylvikt varpa
membranen sanktes ner i 2,5 % MilliQ-vatten och omblandades i ungefar 1 timme. Efter 30
minuter byttes vattnet till nytt 2,5% MilliQ-vatten.

En Brijlosning forbereddes samtidigt till frisdttningsstudien genom att 16sa 11,77 g Brij i 126,32
g MilliQ-vatten. Losningen omrérdes sedan till dess att en homogen 16sning bildats.

Vid tillverkning av kiselbaserade mikrokapslar har samma recept foljts, med skillnaden
att Ti(OEt)s ersdtts med Si(OEt)s. En ekvivalent viktméngd Si(OEt)s kan anvéndas vid
formuleringen, alternativt kan méangden Si(OEt), okas.

4.2.2 Metodoptimering for framstallning av mikrokapslar

Under studiens gang har ett antal olika optimeringar fér formulering av mikrokapslar
framtagits. Daribland huruvida méngden vétska i rundkolven vid emulsionsbildningen paverkar
omrorningen, skumningen och dérmed stabiliseringen av mikrokapslar. Efter laborativa
utvarderingar fastslogs det att en dubbel sats av det slutgiltiga receptet var en bra méngd
vatska for en vil omrord och skumfri emulsion.

Vid val av fargdmne vid de gjorda friséttningsstudierna baserades valet av Sudan I pa studien
framtagen av Bergstrom et al. (2017) [6], vilket behandlas i avsnitt 2.7. Sudan I &r hér
fordelaktligen inte 16slig i den kontinuerliga fasen utan endast i den dispersa. Fargémnet
paverkar inte heller suspensionens stabilitet.

I studien har, till skillnad fran studier av Bergstrom et al. (2017), filtrering anvénts bade fore
och efter dialys av titanbaserade mikrokapslar for att med hjélp av ett tunt jarnfilter filtrera
bort o6nskade partiklar.
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4.3 Frisattning av firgdmne

I avsnittet presenteras de resultat som erholls vid friséttningstudier for titan- eller kiselbaserade
mikrokapslar med 5,1% respektive 9,0% skalandel. I frisattningsstudien méttes koncentrationen
av fargdmnet Sudan I 6ver tid, genom att dess absorbans méttes i en spektrofotometer. De
forsta studier som genomfordes, da p& blandning 2f, visade pa s& pass varierande resultat
att en slutsats var svar att dra om fargdmnets diffusionshastighet ut ur mikrokapslarna.
Déarfor behovdes flertal studier utforas pa samma prov. Genom senare metodoptimering samt
upptéackter av diverse felkdllor som beskrivs i avsnitt 4.4.1 kunde ett resultat observeras, vilket
beskrivs ytterligare i avsnitt 4.3.1 samt 4.3.2.

Aven de resultat som tagits fram da en kiselprekursor har anviints presenteras i avsnittet
4.3.1 och 4.3.2 och en jamforelse mellan frisdttning av titan- eller kiselbaserade mikrokapslar
beskrivs nedan.

4.3.1 Jamforelse mellan titanbaserade och kiselbaserade kapslar

Frisattningsresultaten for titan- eller kiselbaserade mikrokapslar visas i Figur 6 respektive
Figur 7. De exakta datapunkterna anges i Tabell 5 i Bilaga 2. I Figur 6 visas frisdttningen
for Test 2f med en fraktion frisatt andel Sudan I pa 0,51 efter 30 sekunder for att sedan
kontinuerligt 6ka till en frisdttningsandel pa 0,72 efter 2 timmar. I Figur 7 visas frisdttningen
for Test 3b med en fraktion frisatt andel Sudan I pa 0,47 efter 30 sekunder och 0,62 efter 2
timmar.

®

Frisatt andel Sudan I

0 20 40 60 80 100 120 140
Tid [min]

Figur 6: Frisdttningsresultat for titanbaserade mikrokapslar dver ett tidsintervall pa 30 se-
kunder till 2 timmar. I figuren kan ses att frisdttningen for titanbaserade mikrokapslar med
en skalandel pa 5,1% (Test 2f) ger en jimn frisdttning som borjar plana ut efter ungefir 1
timme.
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Figur 7: Frisdtiningen for kiselaserade mikrokapslar med en skalandel pa 9,0% (Test 3b)
observeras vara ndgot varierande i frisdttningsstudien.

Genom att dividera den uppmétta absorbansen for de olika provtagningarna mot den maximala
absorbansen, fas fraktionen frisatt andel Sudan I. For frisdttningsstudier av kiselbaserade
mikrokapslar (Test 3b) har en provtagning over 24 timmar gjorts dar resultaten kan ses i
Bilaga 2. Motsvarande provtagning for titanbaserade mikrokapslar (Test 2f) gjordes Gver 2
timmar, se Bilaga 2.

For att undersoka hur stor andel fargamnet Sudan I som funnits i varje prov sa har ett ugnsprov
av suspensionen efter dialys anvénts. 1 ml av provet har torkats ut i en ugn och sedan har
den kontinuerliga fasen bytts ut mot metanol som latt 16ser upp det uttorkade fargdmnet i
provet. Efter upplosning av provet sa har absorbans uppmatts i en UV /Vis-spektrofotometer
och utifran detta resultatet kan den verkliga méngden av Sudan I i provet berdknas. Detta
har gjorts for att méta utbytet av Sudan I i mikrokapslarna eftersom inte allt fargdmne som
vagts upp kommer att hamna i kapslarna.

Fran detta kan slutsatsen att frisdttningen av Sudan I &r langsammare for kiseldioxid
an for titandioxid hurvida detta beror pa skillnad i kemiska egenskaper eller skillnaden i
skaltjocklek hos kapslarna kan dock inte faststéllas. Vid jamforelse av proverna kan &ven
ses att titandioxidbaserade kapslar har en mer direkt friséttning, en sa kallad burst &n hos
motsvarande kapslar av kiseldioxid. Anledningen till detta &r att Sudan I &r 16st i trasiga
kapslar som inte frigors till den kontinurliga fasen om denna endast bestar av vatten och
PEG-PPG-PEG. Det ar darfor viktigt att i framtida studier tillverka kapslar med homogena
skal, for att forhindra en burst. Nar l6sningen hélls 6ver till vatten med ett icke joniskt ytaktivt
amne sd som Brij s& okar l0sligheten i vattnet for oljefasen och ddrmed frigérs den mest
tillgéngliga Sudan I direkt till den kontinuerliga fasen. Slutsatsen att dra fran detta &ar att det
ar svarare att gora stabila kapslar fran titandioxid.

4.3.2 Forhallande mellan frisattningsstid och skalandel

I foregaende avsnitt observerades att kiselbaserade kapslar med hogre skaltjocklek &n
titanbaserade mikrokapslar gav langsammare frisdttning. Det var dock oklart huruvida detta
berodde pa kemiska skillnader i egenskaper mellan titandioxid och kiseldioxid, eller pa
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kiseldioxids storre skal. Pa grund av begransad tid och utrustningsproblem hann inga palitliga
varden for friséttning av mikrokapslar med samma prekursor men olika skaltjocklek erhallas
i denna studien. Dock utfordes en frisdttningsstudie av Hansen (2017) péa titanbaserade
mikrokapslar som med Hansens tillatelse anvints for att jamfora paverkan av skaltjocklek
pa frisdttningstid [23].

Frisiattningsresultaten for titanbaserade mikropkapslar med 0,94% respektive 5,1% skalandel
redovisas i Figur 8a respektive 8b. Har observeras att mikrokapslarna med hogre skalandel har
en langsammare frisattning. Dels har de tjockare kapslarna en mindre burst pa 50% jamfort
med 65%. De borjar aven plana av vid 70-75% medan de tunnare kapslarna redan natt 85%
frisdttning innan den boérjar plana av. Tiden det tar for jamvikt att infalla verkar vara ungefér
lika mellan de olika kapslarna men som tidigare observerats infaller jamvikten da mindre
fargdmne frisatts for tjockare kapslar.
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(a) 0,94% skalandel, dtergiven med tillstdnd frin (b) 5,1% skalandel.
Hansen [23).

Figur 8: Bild (a) visar andel Sudan I frin titanbaserade mikrokapslar med en skalandel pd
0,94%. Bild (b) visar frigjord andel Sudan I fran titanbaserade mikrokapslar med en skalandel
pa 5,1% (test 2f).

Metoden med vilken frisdttningen utférs dr samma for de bada kapslarna, denna metod &r
tagen fran Hansens rapport (2017) och aterskapad i denna studie [23]. Dock boér ndmnas att
att det ar oként i vilken grad atgérder for kompensation for felkéllor mellan de olika studierna
har tagits. Dock tyder likheten i progressionen av kurvorna samt det laga antalet avvikande
métvarden pa att bada studierna utférdes pa ett korrekt och déarfér jamforbart sétt. Det
slutleds darfor att hogre skaltjocklek med hogsta sannolikhet ger langsammare frisittning
men att vidare studier kravs for att styrka denna slutsats.

4.4 Optimering av frisdttningsstudie

Under frisdttningsstudiens gang har flera metoder féréndrats och optimerats fér att komma
fram till de slitgiltiga resultaten som presenterades i avsnitt 4.3. Framst har laborativa metoder
optimerats men &ven felkéllor vid andra undersékningar har sékerstéallts och déarefter undvikits.
Dessa beskrivs i avsnittet nedan.
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4.4.1 Hantering av felkillor

I ett tidigt skede av frisdttningsstudien observerades det att absorbansvirden under
frisdttningsstudien uppvisade stor variation. Det uppticktes dven att sma partiklar fanns
i frisdttningsproverna tagna fran titankapselsuspensionen. Teorin som antogs forklara
dessa avvikelser var att kapslar satte igen filtret vid frisdttningsstudien, da ytterligare
frisdttningsvéatska pressades igenom filtret gick kapslarna sénder och deras innehall tillsammans
med kapselrester gick igenom filtret och ner i friséttningsprovet. For att motverka detta
spaddes framtida losningar till en femtedels koncentration med MilliQ-vatten och extraktion
av fristdttningslosning avslutades sa fort motstandet i filtersprutan bérjade dka.

Vid ett tidigt stadie av frisdttningsarbetet visade absorbansvirdena som uppméttes fran
frisdttningsproverna vid olika tidspunkter varierande och opélitliga resultat. For att undersdka
huruvida det var kyvetterna som paverkade absorbansen undersoktes ett prov med flera olika
kyvetter dar den renaste kyvetten anvandes for blankprovet. I det experimentet upptéacktes
att olika kyvetter gav olika absorbans och dérfor bestdmdes att for framtida experiment
skulle enbart en kyvett anvandas for analys vid frisdttningsstudier. Detta med féorhoppningen
att dven om det finns defekter i kyvetten sa kommer samma defekt nérvara vid varje
absorbansmétning under en frisdttningsstudie. Genom anvéndandet av en och samma kvyett
vid alla undersokningar gavs betydligt jamnare och mer palitliga relsutat.

Eftersom det var en stor variation av absorbansvirden trots att alla borde ligga omkring noll
drogs slutsatsen att kyvetterna var smutsiga pa insidan fran tidigare tester trots rengdring
med vatten och etanol. For att rengora kyvetterna tillreddes darfér en losning med 3
delar koncentrerad svavelsyra samt 1 del koncentrerad véiteperoxid, en sa kallad pirayalds-
ning. Kyvetterna lits reagera i 10sningen i cirka 20 minuter innan de togs ut och sedan
tvittades tre ganger i MilliQ-vatten for att se till att all syra neutraliserats i kyvetterna.
Efter denna rengoring gjordes ytterligare ett test med samma l6sning, for bade blanklosning
och provkyvetter varierade da absorbansen endast marginellt mellan kyvetterna.

4.4.2 Slutgiltig metod for frisdttningsstudie

140 ml Brijlosning av 9% hélls i en stor bdgare som sétts i omrorning med hjalp av en
magnetloppa. 12 ml suspensionslésning blandas sedan med 48 ml MilliQ-vatten. Den utspadda
suspensionslosningen blandas sedan till Brijlosningen varpa en Brijkoncentration pa 6%
uppnas, frisdttningen boérjar och ett tidtagarur startas. 30 sekunder efter suspensionen har
tillsats tas det forsta frisattningsprovet. Med hjélp av en spruta tas ungefar 5 ml upp och ett
sprutfilter appliceras med syfte att mikrokapslarna skall fastna i det. Den forsta droppen som
trycks ut kasseras for att fa ut eventuell luft och resten av provet trycks ut i en vial tills ett
storre motstand uppstar. Det som &r kvar i sprutan efter motstandet uppstatt kasseras.

Nésta frisdttningsprov tas enligt samma procedur vid bestdmda tidsintervall med fler prov i
borjan av frisdttningen och farre ndr tiden okar. De numrerade proverna analyseras sedan i
en UV /Vis-spektrofotometer dir blanklosningen som anvénds dr den tillreda Brijlésningnen.
Samma kvartskyvett anviands for samtliga prover for att minska effekten av felkéllor.

Samtidigt som frisdttningsstudien sker bestams utbytet av fargdmnet sudan genom att torka
1 ml av suspensionen i en ugn for att sedan spada den med den mangd metanol som teoretiskt
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ger provet ett absorbansvirde pa 1, se berdkningar i avsnitt 3.5.2. Absorbansen pa provet méts
sedan for att ta reda pa den faktiska absorbansen. Saledes kan den korrekta massan av Sudan
I som fanns i provet berdknas.

4.5 Framtidsutsikter

Forhoppningen var att studien i framtiden skulle kunna leda till en utveckling inom formulering
av mikrokaplsar samt en utveckling i hur tekniken kan anvéndas for att kapsla in den aktiva
substansen biocid i malarfiarg. Grundtanken var att tillverka kapseln av vatten och titandioxid,
da titandioxid &r ett vanligt forekommande pigment i farg. P4 grund tidsbegréansningar for
projektet har anvdndningen av mikrokapslar i farg inte undersokts och inte heller formégan
hos kapseln att kontrollera en biocids frisdttning. Den mdjliga frisdttningen av biocid har
istdllet undersokts genom en frisdttningsstudie med fargdmnet Sudan I.

Det finns dven en mojlighet att underscka och utveckla formulering av mikrokapslar baserade
pa andra material an titandioxid. Ett alternativt &mne till titandioxid som visat sig ge goda
resultat i studien ar kiseldioxid. Experiment under projektets gang har visat pa att Si(OEt)4
ar en smidig prekursor att anvinda. Frisdttningsstudien har &dven visat goda resultat for
kiseldioxid men mer undersokning bor goras for att faststdlla om kiseldioxidbaserade kapslar
har en béttre frisdttning vid samma skaltjocklek som titandioxidbaserade.

Vidare kan &ven fortsatta studier undersdka huruvida det &r skillnaden i kemiska egenskaper
eller skillnaden i skaltjocklek mellan exempelvis titan- eller kiseldioxidbasedade mikrokapslar
som paverkar frisdttningen av fargdmmne. Detta genom att jamfora de tvid minderaloxiderna
vid samma procentuella skaltjocklek och dérefter dra vidare slutsatser. Det dr &ven viktigt
att fortsatt utveckla mikrokapslar med homogena skal for att undvika plotslig frisdttning av
inkapslad substans.

Frisdttningstudien &r viktig att utvirdera, da palitliga resultat varit svara att erhalla. Studien
har i nagra fall visat pa direkt frisdttning, men ocksa pa ojamn frisdttning i 16sningen. Det har
dven forekommit sma partiklar i den filtrerade 16sningen vilket kan tyda pa att mikrokapslar
gar sonder da de pressas for hart genom filtret. D& trasiga kapslar tar sig genom filtret paverkar
de den absorbans som méts och det blir omgjligt att avgéra om koncentrationen av Sudan
I &r méangd som frisatts ifran mikrokapslarna eller ej. Darfér behovs alternativa metoder for
friséttningsstudier undersokas dér pafrestningen pa mikrokapslarna &r mindre. Ett alternativ
ar dven att anvinda ett fargdmne som visar pa hogre absorbans, exempelvis det aromatiska
och UV-aktiva kolvétet pyren. Da kan 16sningen spiddas mer och ackumulation av kapslar i
filtret forhindras.
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5 Slutsats

Resultat fran studien visar att mikrokapslar baserade pa titandioxid kan tillverkas med en
hogre skalandel &n vad som tidigare astadkommits. Titandioxidbaserade kapslar med en
skalandel pa 5,1% togs fram i studien. Dessa resultat erholls d& endast en prekursor anvindes
i formuleringen. Det har alltsa visats att en mix av olika prekursorer inte ar optimalt for att
tillverka mikrokapslar med hog skalandel.

Forsok att tillverka mikrokapslar baserade pa kiseldioxid istédllet for titandioxid visade sig
vara lovande. Kiselprekursorn var mer latthanterlig samtidigt som suspensionen blev mer
stabil med mindre flockulerade mikrokapslar. Vidare var storleken pa kapslarna jamnare.
Skillnaden mellan titandioxid och kiseldioxid blev tydligare d& mikrokapslar med hdogre
skalandel tillverkades. Forsoken med kiseldioxidbaserade mikrokapslar resulterade i kapslar
med en skalandel pa 6% och 9%. Slutsatsen fran dessa forsok ar att kiselbaserade mikrokapslar
ar ett bra alternativ till titanbaserade mikrokapslar.

De resultat som erholls fran frisdttningstudien jamfordes med resultat pa titandioxidbaserade
mikrokapslar tagna ifran Hansen (2017). Jamforelsen tyder pa att hogre skalandel ger mindre
direkt frisdttning samt en ligre méngd frisatt fargdmne da absorbanskurvan planat av. Dock
boérjar arbsorbanskurvan plana av vid samma ungefarliga tidpunkt oberoende av skalandel.
Resultaten indikerar en koppling mellan 6kad skalandel och langsammare frisdttning. Vidare
studier krévs dock for att en tydlig slutsats ska vara méjlig att dra.

Mycket fokus har i studien lagts pa att identifiera och eliminera felkéllor. Det har visats att
hantering av utrustning har spelat en avgorande roll i hurvida tillforlitliga resultat kan erhallas
eller ej. Detta syntes tydligt i frisdttningsstudien, dér framtagna resultat paverkats mycket av
vilka kyvetter som har anvints vid UV /Vis-métningen samt hur vél filtreringen genomforts.
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A Bilaga 1 - Kemikalielista

Tabell 4: Data dver samtliga kemikalier. Tomma rutor for ej funnen data.

Forkortning Namn Kemisk Molvikt | Densitet | Distributor
beteckning [g/mol] | [g/cm?]
PEG-PPG-PEG/| Poly(ethylene 14 600 Sigma-Aldrich
glycol)-block-poly(propylene
glycol)-block-poly(ethylene
glycol)
Formamid Methanamide CH3NO 45,04 1,13 Sigma-Aldrich
Dodekan Ci2Hog 170,33 0,75 Sigma-Aldrich
Ti(OEt)4 Titanium(IV)ethoxide Ti(OC2Hs5)4 228,11 1,088 Sigma-Aldrich
Ti(OEtHex)4 Titanium(IV) Ti(OCgHi7)4 564,75 0,927 Sigma-Aldrich
2-ethylhexyloxide
MilliQ-vatten H,0O 18,02 0,997 Chalmers
Etanol Ethyl alcohol CoHsOH 46,07 0,789 Kemetyl
2EtHex 2-Ethylhexan-1-ol CgH7OH 130,23 0,833 Sigma-Aldrich
Sudan I 1-(Phenyldiazenyl) C1H12N2O 248,28 Sigma-Aldrich
naphthalen-2-ol
Si(OEt)4 Tetraethyl orthosilicate CgHo9O4Si 208,33 0,933 Sigma-Aldrich
Brij .23 Polyoxyethylene (23) lauryl | C12H26O(OC2Hy),| 1198 Sigma-Aldrich

ether




B Bilaga 2 - Resultat fran frisattningsstudie

Tabell 5: Frisdttningsandel av Sudan I for titanbaserade mikrokapslar med 5,1% skalandel
(Test 2f) samt kiselbaserade mikrokapslar med 9% skalandel (Test 3b). Bindestreck i rutor
da vdrden saknas.

Titanbaserade Kiselbaserade
mikrokapslar mikrokapslar

Tid [min] | Frisdttningsandel Frisdttningsandel
Sudan I Sudan I

0,5 0,5101 0,4184

1,5 0,4949 0,4720

3 0,5155 0,4564

5 0,5697 0,5130

7,5 0,6073 0,5049

10 0,6361 0,4976

20 0,6839 0,5527

30 0,6946 0,5251

45 0,7040 0,5095

60 0,710 0,5102

120 0,7177 0,5248

1440 - 0,6706
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