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Sammanfattning

Antimikrobiella substanser anvinds for att motverka oonskad tillvaxt av
mikroorganismer. Nar antimikrobiella substanser anvinds i produkter &ar det
viktigt att tillrackligt hog ytkoncentration erhalls under hela produktens livslangd,
for att bibehalla antimikrobiell funktion. Frisédttningen fran produkten, som ar den
antimikrobiella substansens transport ut ur materialet, kan kontrolleras genom att
innesluta substansen i mikrokapslar. En mikrokapsel ar en sfirisk partikel som
fungerar som en reservoar for en substans och som kan appliceras i olika produkter
sasom sarvard och malarfarg.

I projektet undersoktes frisdttning av substanser av varierande hydrofobicitet
som inkapslats i mikrokapslar. Det finns flera olika morfologier av mikrokapslar,
varav de som undersoktes var av morfologierna mikrosfar respektive core-shell.
Mikrokapslarna formulerades med polymeren poly(mjolksyra-ko-glykolsyra) och
som oljekarna for core-shell morfologin anvidndes n-hexadekan. Substanserna
som anvandes var av modellkaraktir och utgjordes av pyren samt tva olika
pyren-derivat. Experimentella studier och modellanpassning utfordes for att erhalla
fysikaliska parametrar for morfologin mikrosfiarer. Parametrarna anvindes sedan
for att simulera frisattningen i COMSOL och jamféra med frisittningsstudier av
morfologin core-shell.

Resultaten visade att modellering och simulering av mikrosfirer 6verensstamde
med varandra och den experimentellt uppmétta frisattningen. Déremot avvek
simuleringen for core-shell fran experimentellt framtagen frisdttning. Da
simuleringen for core-shell bygger pa fysikaliska parametrar fran mikrosfarer
tyder det pa att en eller flera av parametrarna skiljer sig 4t med avseende pa
morfologierna mikrosfar samt core-shell. En forsta hypotes var darfor att oljekarnan
ersitts med vatten under frisdttningen, men hypotesen forkastades efter ytterligare
experimentella studier. En ny hypotes har déarfor formulerats, vilken innebér att
oljefasen mjukgor polymeren. Ett forslag till att pa sa satt undersoka hur oljefasen
paverkar polymeren vore att studera frisdttning fran mikrosfarer till en olja.

Nyckelord: mikrokapslar, mikrosfarer, core-shell, pyren-1-karboxylsyra, pyren,
2,7-di-tert-butylpyren, PLGA, CoMSsoOL
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Abstract

Antimicrobial substances are used to counteract the unwanted growth of
microorganisms. When antimicrobial substances are used in products, it is
important that a sufficiently high surface concentration is obtained throughout the
life of the product, in order to maintain antimicrobial function. The release from the
product, which is the transport of the antimicrobial substance out of the material,
can be controlled by enclosing the substance in microcapsules. A microcapsule is a
spherical particle that acts as a reservoir for a substance, that can be applied in
various products such as wound care and paint.

In the project the release of substances of varying hydrophobicity, that were
encapsulated in microcapsules, was investigated. There are several different
morphologies of microcapsules, of which the ones investigated were of the
morphologies microsphere and core-shell. The microcapsules were formulated
with the polymer poly(lactic-co-glycolic acid) and the oil core for the core-shell
morphology was made of n-hexadecane. The substances used were of a model
nature and consisted of pyrene and two different pyrene derivatives. Experimental
studies and model fitting were conducted to obtain physical parameters for the
morphology of microspheres. The parameters were then used to simulate the release
in CoMSsoOL and compared with release studies of the core-shell morphology.

The results showed that modeling and simulation of microspheres were consistent
with each other and the experimentally measured release. In contrast, the
simulation for core-shell deviated from the experimentally produced release. Since
the simulation for core-shell is based on physical parameters from microspheres, it
indicates that one or more of the parameters differ with respect to the microsphere
and core-shell morphologies. A first hypothesis was therefore that the oil core was
replaced by water during the release, but the hypothesis was rejected after further
experimental studies. A new hypothesis has therefore been formulated, which means
that the oil phase softens the polymer. A proposal to investigate how the oil phase
affects the polymer in this way would be to study release from microspheres into an
oil.

Keywords: microcapsules, microspheres, core-shell, pyrene-1-carboxylic acid,
pyrene, 2,7-di-tert-buthyl-pyrene, PLGA, CoMsOL
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1. Inledning

Idag anvands en stor mangd antimikrobiella substanser i produkter dar odnskad
tillvaxt av mikroorganismer kan uppsta, exempelvis i sarvardsprodukter och fasad-
och batbottenfiarg. Den odnskade tillvixten pa ett fartyg av bland annat alger,
sjogrds och havstulpaner bidrar till hogre friktion mot vattnet vilket medfér en
okad branslekonsumtion och séaledes storre utslapp av vaxthusgaser. Dessutom
kravs mer tid for underhall av batskrov, vilket ger ekonomiska konsekvenser. For
farg till husfasader tillfor de antimikrobiella substanserna att missfargning och
skada pa fasaden forebyggs och darmed att fasaden far en ldngre livslingd [1, 2].
Till foljd av stora utslapp av antimikrobiella substanser till omgivningen uppstar
risker med antimikrobiell multiresistensutveckling. Riskerna uppkommer eftersom
mikroorganismer utvecklar resistens vid kontinuerlig exponering av laga nivaer av
antimikrobiella &mnen [3].

Antimikrobiella substanser dr ofta sma molekyler som har en hog diffusivitet och
diffunderar ut fran ett porést material till en yta for att forhindra oonskad tillvaxt
av mikroorganismer. Ett problem ar daremot att det sker snabbt och okontrollerat,
sa att den antimikrobiella funktionen forsvinner efter kort tid. For att uppratthalla
den antimikrobiella funktionen anvinds darfor hoga koncentrationer [1]. Anvandning
av stora méngder antimikrobiella substanser kan innebara konsekvenser for miljon
och hélsan eftersom de kan vara giftiga och farliga. Darmed regleras utslappen
av antimikrobiella substanser av flera EU-forordningar. Enligt forordningarna &r
antimikrobiella substanser nodviandiga men maste godkidnnas for att sédkerstéalla
en hog skyddsniva for miljon, manniskor och djur [4-6]. Hoga koncentrationer av
antimikrobiella &mnen i ett material kan dven innebéara materialtekniska problem
sasom makroskopisk fasseparation, vilket paverkar de mekaniska egenskaperna hos
filmen [1].

Ett alternativ for en mer kontrollerad frisédttning &r inkapsling av antimikrobiella
substanser i sa kallade mikrokapslar. En mikrokapsel ar en sfirisk partikel som
fungerar som en reservoar for en substans. Figur 1.1 visar hur koncentrationen
av antimikrobiell substans minskar med tiden i ett ytskikt. Den roéda och bla
kurvan beskriver hur en fritt dispergerad substans minskar 6ver tid och gar under
den légsta funktionsdugliga koncentrationen, som representeras av den streckade
linjen. En ideal koncentrationsminskning, ses som den gula kurvan i figuren, dér
funktionsduglig koncentration behalls over lang tid. Det ar onskvért att optimera
startkoncentrationen samt behalla en funktionsduglig koncentration éver tid.



1. Inledning

Substans i ytskikt

Tid

Figur 1.1: Ytflux over tid d& den aktiva substansen &ar fritt dispergerad i produkten (—), en hdogre
initialkoncentration (—) och d4 den aktiva substansen &r inkapslad (- ). Den ldgsta men fortfarande funktionsdugliga
koncentrationen av den aktiva substansen representeras av den streckade linjen. Den réda respektive den gula linjen
har samma totalkoncentration.

Den kontrollerade frisdttningen varierar beroende pa mikrokapselns olika material
och deras egenskaper. Det ar darfor fordelaktigt att utforma modeller som kan
forutspa frisattningsprofiler utifran materialegenskaperna, eftersom en sadan modell
skulle kunna ersétta tidskrédvande experimentella forsok.

Att losa problemet med okontrollerad frisdttning av antimikrobiella substanser
skulle bidra positivt till nagra av FNs globala mal for hallbar utveckling som
ar uppsatta att nas ar 2030 [7]. Genom att uppnd mer kontrollerade utslapp av
antimikrobiella substanser kravs en lagre koncentration samtidigt som tillviaxten av
mikroorganismer himmas under en langre tid. For anvindning i batfarg bidrar det
till mindre utslapp av antimikrobiella substanser i havet samtidigt som det minskar
branslekonsumtion fér batar. Diarmed bidrar det till mal 13 som handlar om att
bekdmpa klimatforandringar och dess effekter och aven mal 14 som innebar att
hallbart anvinda och bevara haven. Eftersom koncentrationen kan hallas éver den
funktionsdugliga koncentrationen minskar ocksa risken for utveckling av resistens
av mikroorganismer. Saledes bidrar det ocksa till mal 3 som fokuserar pa god hélsa
och vélbefinnande [7].

1.1 Syfte och mal

Kontrollerad frisattning av aktiva &mnen behdvs for att fa en langvarig effekt utan
att anvanda stora mangder kemikalier. Ett alternativ ar att anvinda mikrokapslar
for kontrollerad frisdttning. Syftet med projektet &ar att undersoka hur vél
modellering 6verensstammer med experimentella observationer av frisattning fran
mikrokapslar med core-shell morfologi.

Malet for projektet ér uppdelat i tre delar: (I) bestimma de fysikaliska parametrar
som ska anviandas for modellering av frisittning fran core-shell mikrokapslar, (II)
undersoka hur olika hydrofobicitet hos den aktiva substansen paverkar frisattningen



1. Inledning

och (IIT) undersoka hur val diffusionsbaserade friséttningsmodeller stimmer Gverens
med experimentell frisdttningsdata for mikrokapslar av morfologin core-shell.

1.1.1 Avgransningar

Omfattningen av projektet bestdmdes utifran den tidsplan som é&r avsatt for
kandidatarbetet och med det tillkom en del avgriansningar for att mojliggora
projektet. Det huvudsakliga fokuset for projektet var pa frisattningen av tre
modellsubstanser med olika hydrofobicitet genom core-shell mikrokapslar med
skal av poly(mjolksyra-ko-glykolsyra). Tidigare kandidatarbeten fran samma
forskargrupp anvindes som grund och byggdes vidare pa.

Kandidatarbetet fran 2022 faststéllde att en temperatur pa 37 °C for frisattningen
erholl en tidsram som fungerade bra med avsatt tid for kandidatarbetet [8].
Dessutom é&r temperaturen lamplig for parallell forskning om sarvard eftersom
den ska vara anpassad till kroppstemperatur. For att hydrofoba modellsubstanser
skulle kunna frisittas tillsattes en tensid, vilken hjalpte till att losa substansen
i vattnet. Kandidatarbetet fran 2023 bestdmde att en tensidkoncentration i
frisittningsmediet pa 6 vikt-% behovdes for att 2,7-di-tert-butylpyren ska frisattas
[9]. Dédrmed anvéndes den koncentrationen for samtliga modellsubstanser.

Mikrokapslar kan tillverkas genom olika metoder men begransades i projektet
till internal phase separation by solvent evaporation, intern fasseparation genom
avdunstning av losningsmedel. Likt projektet 2023 undersoktes frisattning fran
mikrosfarer forst for varje modellsubstans for att berdkna diffusionskoefficienter
och jamviktskonstanter mellan polymer- och vattenfas [9]. I projektet anvindes
aven en ny metod for jamviktskonstanter mellan olje- och polymerfas. De
fysikaliska parametrarna anvindes sedan for modellering av frisattning av core-shell
mikrokapslar.
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I foljande kapitel presenteras teorin kring mikrokapslar och vésentliga substanser
som anvinds vid formulering. Det innehaller &ven relevanta fysikaliska
ekvationer tillhorande frisdttning, storleksfordelning och diffusionsmodeller.
Slutligen berors bakgrunden till analysmetoderna UV /Vis-spektrofotometri och
minsta-kvadratmetoden.

2.1 Mikroinkapsling

Inkapsling av en antimikrobiell substans i en mikrokapsel medfér en kontrollerad
och jamn frisdttning av den aktiva substansen. En typisk mikrokapsel formuleras
genom att bilda en olja-i-vatten emulsion dar oljefasen bestar av en polymer, en
aktiv substans och en hydrofob olja, dar samtliga komponenter dr upplosta i ett
flyktigt losningsmedel. Bade polymer och olja ska vara losliga i l6sningsmedlet, ha
lag loslighet i vatten och inte 16sa sig i varandra [10, 11].

En mikrokapsel bestaende av polymer och olja formuleras via intern fasseparation
genom avdunstning av l6sningsmedel (internal phase separation by solvent
evaporation) [11]. Under fasseparationen separeras polymeren och oljan internt
inne i emulsionsdropparna medan det flyktiga l6sningsmedlet avdunstar bort.
Emulsionen blir da till en suspension.

Néar losningsmedlet &r avdunstat och huvudkomponenterna i partikeln &r
polymer och olja kan det teoretiskt bildas flera olika morfologier, vilka
visas 1 figur 2.1. De olika morfologierna forutses genom termodynamiska
samband med spridningskoefficienten, S. Spridningskoefficienten beror i sin
tur pa gransskiktsspanningen mellan de olika faserna i den slutgiltiga
vattensuspensionen, det vill siga olja-vatten, polymer-vatten och olja-polymer [3,
10, 12]. Spridningskoefficienten kan skrivas enligt ekvation 2.1

Si =Yk — (Vi + Yir) (2.1)
dar v ar gransskiktsspanningen mellan faserna 4, j och k.
Det finns fyra olika spridningsférhallanden, enligt ekvation 2.2-2.5, som bildar

olika morfologier for en typisk mikrokapsel med en oljefas, en polymerfas samt en
omgivande vattenfas. Spridningsférhallandena formuleras utifran ekvation 2.1.

S, < 0; Sy < 0; Sp >0, (2.2)
S, > 0; Sy < 0; Sp <0, (2.3)
S, < 0 Sw > 0; Sp <0, (2.4)
So < 0; Sw < 0; Sp < 0. (2.5)
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I de olika spridningsférhallandena star o, w och p for de tre faserna olja, vatten
respektive polymer. For tillstandet som beskrivs av ekvation 2.2 bildas core-shell.
En core-shell mikrokapsel, forkortad CS, visas i figur 2.1a och bestar av en
inre kdrna av olja och yttre skal av polymer. For att morfologin ska bildas
kravs saledes att polymeren kan véta oljan i vattenfasen [13]. Fran ekvation 2.3
forutses morfologin som &r den inverterade formen av CS, illustrerad i figur 2.1b.
I figur 2.1c visas morfologin heteroaggregate som forutses fran ekvation 2.4 och
resulterar i separata oljedroppar och polymerpartiklar. Acorn-morfologin, svenskans
ekollon, forutses fran ekvation 2.5. Morfologin ger mikrokapslar med en separat
olje- och polymerdel, vilket visas i figur 2.1d. I figur 2.1e visas en mikrosfir
som, till skillnad fran resterande morfologier, enbart bestar av en polymermatris.
Vid bildandet av enbart mikrosfarer, forkortad MS, utesluts olja i formuleringen [11].

©9 09 ¢©

(a) Core-shell (b) Inverterad core-shell (c) Heteroaggregate

(d) Acorn (e) Mikrosfar

Figur 2.1: Schematisk illustration av mojliga morfologier som mikrokapslar kan bilda. Polymer representeras av
bla och olja av réd [3]. Omarbetad med tillstand.

Frisattningen av aktiva substanser paverkas av mikrokapslarnas storlek och
morfologi samt av den aktiva substansens diffusivitet och férdelning i de olika
materialen. For CS kommer den aktiva substansen diffundera ut fran oljan, genom
skalet och ut i det omgivande mediet. [3].

2.2 Substanser

I kommande avsnitt beskrivs teorin fér de substanser som anvidndes vid
formuleringen av mikrokapslar i detta projekt.
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2.2.1 Pyren-karboxylsyra

Pyren-1-karboxylsyra, forkortat pyren-COOH, ar ett karboxylsyra-derivat av pyren
som visas i figur 2.2a. Molekylen ér amfifil med en hydrofob huvuddel och en hydrofil
funktionell grupp [14]. Den uppskattade fordelningskoefficienten mellan oktanol och
vatten, log Ko [15], for pyren-COOH é&r 4.81 [16]. Pyren-COOH har hog molar
absorptivitet i vatten i UV-omradet och uppvisar absorptionsmaxima i diklormetan
vid 351, 374 och 382 nm [17].

2.2.2 Pyren

Pyren &r ett polycykliskt aromatiskt kolviate som bestar av fyra sammansatta
bensenringar, enligt figur 2.2b. Det dr en hydrofob molekyl med ett uppskattat
log Koy-véirde pa 4,93 [18] vilket tyder pa en hogre hydrofobicitet i jamforelse med
pyren-COOH. Pyren fluorescerar runt 400 nm och emitterar darmed blatt ljus
[19]. Molekylens fluorescensegenskaper gor att pyren har anvéints som fargdmne i
fluorescensmérkta polymerer de senaste 50 aren [20]. Pyren uppvisar hég molér
absorptivitet i vatten i UV-omradet med absorptionsmaxima vid 242, 274 och 337
nm [21].

2.2.3 Di-tert-butylpyren

Ett annat derivat av pyren &dr 2,7 di-tert-butylpyren, forkortat pyren-dtBu, med
en cyklisk molekylstruktur med tva tert-butylféreningar enligt figur 2.2c [22].
Molekylens uppskattade log Ko-varde ar 8,75 [23] och ar darfor, i jamforelse med
pyren och pyren-COOH, mest hydrofob. Pyren-dtBu har ett absorptionsmaximum
vid 340 nm i l6sningsmedlet diklormetan [22] och uppvisar hég molar absorptivitet
i vatten i UV-omradet.

HO

6 O 6 6

(a) Pyren-COOH (b) Pyren (c) Pyren-dtBu

Figur 2.2: Schematiska bilder pa molekylstrukturen av samtliga modellsubstanser; pyren-COOH, pyren och
pyren-dtBu.

2.2.4 n-hexadekan

For att uppfylla ekvationerna 2.2-2.5 kréavs en tillrackligt hydrofob oljefas i jamforelse
med materialet till det yttre polymerskalet [24]. Darmed &r langa och alifatiska
kolviaten lampliga alternativ. n-hexadekan ar en rak, méattad alkankedja med 16
kolatomer i formen av en farglos olja [25]. Den har ett log Koy-virde pa 6,42 [26]
och &r dédrmed av hydrofob karaktar vilket dr passande for formulering av CS.
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2.2.5 Poly(mjolksyra-ko-glykolsyra)

Poly (mjolksyra-ko-glykolsyra), PLGA, &r en alifatisk polymer som gar att
tillverka av biobaserade ravaror och ar godkdand av FDA (U.S. Food and Drug
Administration) och EMA (FEuropean Medicines Agency) [27]. Polymeren ar
bionedbrytbar och kan darfér anvindas for kliniska &dndamél som exempelvis
implantat och lakemedelstransport [28, 29]. PLGA, som visas i figur 2.3b, ar en
sampolymer av de tva monomererna mjolksyra och glykolsyra. Sammanséttningen
av monomererna kan variera och paverkar nedbrytningen av polymeren, dér
sammansattningar med hogre andel mjolksyra har langsammare nedbrytning [30].

Glasovergangstemperaturen, vilket dr den temperatur da en amorf polymer 6vergar
fran glastillstand till ett mer viskost gummitillstand [31], for PLGA é&ndras
mellan 40 °C och 65 °C [32]. Glasovergangstemperaturen, T,, paverkas framst
av forhallandet mellan de tvd monomererna dar 7y blir hogre med storre andel
glykolsyra. Det har visats att T, séinks med 10-12 °C i vatten [32]. PLGA
absorberar vatten vilket sanker 7, proportionellt mot mangden vatten i matrisen
[33]. Polymeren kan svélla 50-80% i dess radiella riktning efter 30 dagars exponering,
beroende pa bland annat temperatur och storlek hos mikrokapseln [28].

O
RN NP P N © H
CHa HO o
X y
O

(a) n-hexadekan (b) Poly(mjélksyra-ko-glykolsyra)

Figur 2.3: Schematiska bilder pa molekylstrukturen foér olja respektive polymer.

2.2.6 Polyvinylalkohol

Polyvinylalkohol, PVA, ar en syntetisk linjar polymer tillverkad fran hydrolyserad
polyvinylacetat vars monomerstruktur innehar en hydroxylgrupp, synligt i figur 2.4a
[34, 35]. Den har ddrmed hydrofila egenskaper och ar loslig i vatten. PVA &r en
ytaktiv polymer och kan anvindas for att stabilisera gréansytor i kolloider utan att
sidnka gransskiktsspanningen mellan olja och vatten. Gransskiktsspénningen mellan
olja-vatten sénks utan att férhindra att bildningen av core-shell morfologin sker [36].
Polymeren kan anvindas som dispergeringsmedel och stabilisator for emulsioner nér
mikrokapslar tillverkas [36, 37].

2.2.7 Losningsmedel

Diklormetan, forkortat DCM, ar ett klorerat losningsmedel med hog flyktighet.
Vitskan ar farglos och anvinds inom forskning i kemi- och lékemedelsindustrin,

7
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samt aterfinns bland annat i bekdmpningsmedel och vissa aerosoler. Substansen

misstédnks vara carcinogen, orsaka yrsel vid inandning och &r irriterande for hud
och 6gon [38, 39].

Ett annat farglost och flyktigt 16sningsmedel ar aceton. Losningsmedlet misstinks
orsaka yrsel samt irritation pa hud och i 6gon. Aceton anvinds exempelvis vid
tillverkning av plast och fibrer men &ven till att losa upp olika substanser.
Losningsmedlet dr mycket brandfarligt och ska anvindas med forsiktighet [40, 41].

T o)
i H—C——Cl P
| H3;C CH3
OH Cl
(a) Polyvinylalkohol (b) Diklormetan (c) Aceton

Figur 2.4: Schematiska illustrationer pa molekylstrukturen f6r PVA, DCM och aceton.

2.3 Frisattning

Frisittning av aktiv substans fran mikrokapslar kan ske genom exempelvis
framkallad eller forlangd frisattning. Framkallad frisdttning sker direkt genom
exempelvis forandrat pH eller temperatur i omgivningen medan forlangd frisdttning
sker kontinuerligt 6ver tid. Rapporten undersoker forlangd frisattning. Den aktiva
substansens totala frisdttning beror pa diffusiviteten och substansens fordelning i
mikrokapselns olika skikt. For CS finns det tre olika skikt: en oljebaserad kérna,
skal av polymer och ett omgivande medium, medan MS endast bestar av polymer
och det omgivande mediet [42]. Fordelningen av aktivt &mne mellan olika faser kan
beskrivas med en fordelningskonstant, K;;, och uttrycks genom ekvation 2.6.

[X]i
[X];

I ekvation 2.6 ar X(i) och X(j) mangden aktiv substans i fas ¢ respektive j medan
[X]; och [X]; &r jamviktskoncentrationerna for respektive fas [42].

X(i) =X@), K= (2.6)

I figur 2.5 visas en schematisk bild av CS med utmarkerade jamviktskonstanter. K,
ar jamviktskonstanten mellan olje- och polymerfas och K, ar jamviktskonstanten
mellan polymerfas och det omgivande mediet.
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Figur 2.5: En core-shell mikrokapsel med markerade jiémviktskonstanter mellan de olika faserna. Kop ar mellan
olje- och polymerfas och Kpy dr mellan skal och det omgivande mediet.

2.4 Diffusionsmodeller

En modell for frisdttningen fran MS har hérletts ur Ficks ekvationer. Modellen,
vidare bendmnd som Cranks modell, skrivs enligt ekvation 2.7 [43].

(1 — i Mexp(—%)) (2.7)

=9+ 9a + ¢2a?

m(t
( ) = f(T‘?D?K’t) -
Mot 14+«
I ekvation 2.7 &r m(t) den frisatta massan aktivt &mne vid tiden ¢, mq; 4r den totala
massan aktivt d&mne, D ér den effektiva diffusionskoefficienten fér polymeren och r
ar radien av MS. Vidare uttrycks «, enligt ekvation 2.8, som

3V

= 2.8
@ 43 K (2:8)

dar V' ar det omgivande mediets volym och K ar fordelningskonstanten mellan MS
och det omgivande mediet. Slutligen ar ¢, fran ekvation 2.7 en enhetslos faktor,
vilket ar den n:te nollskilda roten till ekvation 2.9.

3qn

in 2.9
3+ aqg? (2:9)

tan(g,) =

Mikrokapslar i ett prov har varierande radie, varvid en storleksférdelning kravs. En
storleksfordelning for mikrokapslars radie kan antas folja en lognormalférdelning
eftersom emulsioner har bevisats vara lognormalférdelade [24, 44]. Ekvation 2.7 kan
skrivas om utifran storleksfordelningen till

m(t) [ f(r, D, K, t)p(r)r*dr
Miot [ p(r)r3dr

(2.10)

dér p(r) ar en sannolikhetsfunktion for storleksférdelningen som ges av ekvation 2.11

p(r) = L_exp (—M) (2.11)

rov2m 202
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dar p och o ar logaritmiska medelvirdet respektive standardavvikelsen for radien
[24].

2.4.1 Anpassning for core-shell mikrokapslar

Core-shell mikrokapslar har till skillnad fran mikrosfarer tva faser vilket innebéar
att den aktiva substansen behéver transporteras genom tva skikt for att frisittas
till det omgivande mediet. Det ger upphov till tva olika diffusionskoefficienter och
jamviktskonstanter for CS. Darmed blir den analytiska l6sningen till frisattningen
mer omfattande. Det har formulerats analytiska losningar for frisdttningen,
men de blir valdigt omfattande [45, 46]. Istdllet kan olika programvaror, till
exempel COMSOL, anvandas for att modellera frisattningen med bestamda
diffusionskoefficienter och jamviktskonstanter. Den effektiva diffusionskoefficienten
ar betydligt hogre i en olja an i en polymer, vilket mojliggor att rorelsen genom
oljan darfor kan forsummas.

En vanlig effekt i CS ar burst release, harmed kallad burst. Burst uppstar nar det
finns frisatt aktiv substans i provet innan frisdttningen paboérjas. Det kan uppsta
av olika anledningar, exempelvis att all aktiv substans inte inkapslats utan finns
upplost i vattenfasen eller att kapslar gatt sonder innan frisdttningen paborjas.
Frisattningen fran burst-effekten antas vara linjar [24]. I figur 2.6 visas en principiell
skiss for hur burst-effekten kan se ut. Burst gor att frisdttningen enligt Cranks
modell, ekvation 2.7, flyttas uppat i grafen.

Frisatt andel
o
G
\\

Tid [h]

Figur 2.6: En illustrativ beskrivning av frisdttning med burst. Frisdttningen fram till den streckade linjen ar burst
och frisdttningen efter adr burst och diffusion.

Beroende pa den aktiva substansens egenskaper kommer frisdttningen att se olika
ut. Diffusionskoefficienten forandrar frisattningshastigheten vilket flyttar grafen i
x-led. Olika varden pa K,, flyttar grafens utseende i x- och y-led medan K, enbart
flyttas i y-led. I figur 2.7 visas hur frisattningen forandras beroende pa D, K, och
K.

10
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Figur 2.7: Principiella figurer fér hur frisdttningen férandras nar D, Kop och Kpy férdndras.

2.5 Analysmetoder

Inom projektet har flera analysmetoder anvints for att fa fram resultat. Nedan
presenteras teorin bakom tva metoder som ér viktiga for analytisk kvantifiering av
resultat respektive matematisk regressionsanalys.

2.5.1 UV /Vis-spektrofotometri

UV /Vis-spektrofotometri dr en analytisk metod som ger kvalitativ och kvantitativ
information om en given molekyl. En UV /Vis-spektrofotometer bestar av en
ljuskélla, provhallare, detektor och filter. Ljuskéllan har ultraviolett (UV) till
synligt (Vis) ljus med vaglangderna 200-800 nm. Ljuset passerar genom ett prov
och den relativa intensiteten méts genom transmissivitet [47, 48].

Transmissiviteten, 7', visar forhallandet mellan den elektromagnetiska stralningens
effekt ut ur provet, Pr, och den infallande effekten, F,, och korrelerar med
absorbansen, A, enligt ekvation 2.12 [49].

Pr
A=—logT = —log — =1

Ekvation 2.12 sarskiljer inte pa vilka satt ddémpningen av stralning sker. Déarfor
anvands ett blankprov, som endast innehaller 16sningsmedel for att kompensera for
absorptionen som lésningsmedlet uppvisar pa spektrat [47, 49]. Analytens absorbans

kan sedan relateras till dess koncentration, ¢, via Beers lag vilken visas i ekvation
2.13

(2.12)

A=ele (2.13)

diar € ar molar absorptivitet och [ ar kyvettlangden. Beers lag antar ett linjart
samband mellan absorbans och koncentration som skér i origo [47, 49]. Det
linjara sambandet ger mojligheten att méta absorbans pa prov med kanda
koncentrationer for att skapa kalibreringskurvor for substanser i ett 16sningsmedel.
Koncentrationer fran okédnda prov kan darmed avlisas i kalibreringskurvan fran
uppmétta absorbanser [49].
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2.5.2 Minsta-kvadratmetoden

For att kvalitativt bestamma hur bra ett set av datapunkter stdmmer Overens
med en modell kan minsta-kvadratmetoden anviandas for att berdkna minsta
kvadratfelet. Minsta kvadratfelet berdknas genom att den vertikala skillnaden mellan
en datapunkt och modellen kvadreras och summeras for alla datapunkter [50]. Detta
visas enligt ekvation 2.14.

n

= Doy — protl())? (2.14)

i=1

data

I ekvation 2.14 ar €, minsta kvadratfelet, n ar antalet datapunkter, y“** &r vardena

pa datapunkterna och fm°dl(z) ir modellens datapunkter.

Ett lagre virde pa €, betyder att datapunkterna ligger narmare modellen &n om ¢
ar hogre. Det ar darfor onskvirt med ett lagt e,-varde.
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I kommande avsnitt presenteras vilka kemikalier, material och programvaror som
anvants. Avsnittet innefattar &dven metoder for formulering och frisdttning av
mikrokapslar samt modellering.

3.1 Material

Kemikalier som anvindes var pyren-1-karboxylsyra (99,0%, Sigma Aldrich), pyren
(99,9%, Sigma Aldrich), 2,7-di-tert-butylpyren (98,0%, Tokyo Chemical Industry),
n-hexadekan (99,0%, Acros Organics), diklormetan (99,8%, Sigma Aldrich),
aceton (99,8%, Fisher Scientific), poly(mjolksyra-ko-glykolsyra)(75:25 L:G,
M 4-25 kDa), polyvinylalkohol (99+%, 95% hydrolyserad, Mv 95 kDa, Sigma
Aldrich), Brij® 123 (Cj3Eg3, Sigma Aldrich), etanol (99,5%, Solveco), Milli-Q®
vatten (resistivitet > 18 MS2 cm) och fluoresceinnatrium (97%, Sigma Aldrich).

Instrument som anvandes var mikroskop Axio Imager.Z2m (utrustad med
ZEISS axiocam 506), homogenisator (POLYTRON® PT 1300 D och
aggregat PT-DA 07 /2EC-F101, Kinematica), varmeskdp (Stuart SI60D
Incubator), vag (Kern ABT 120-5DM), centrifug (VWR® Micro Star 17) och
spektrofotometer (Hewlett Packard, 8453).

Programvaror som anvindes var MATLAB® 202la, CoMSOL Multiphysics
6.2 with Matlab och ImageJ [51-53].

3.2 Kalibreringskurvor

Kalibreringskurvor uppréttades for samtliga modellsubstanser i tre olika
losningsmedel. De tre losningsmedel som anvéndes var aceton, vattenlOsning
med 6 vikt-% av tensiden Brij® L23, samt etanol och Brij® L23-vattenlésning
(6 vikt-%) i 3:1 volymférhallande.

Stamlosningar for varje modellsubstans i respektive losningsmedel skapades och
anvandes till att bereda prover med koncentrationer i intervallet 0,1-6 mg/L.
Provernas absorbans uppmaéttes med UV /Vis-spektrofotometri vid vaglangderna
som visas i tabell 3.1. Linjara regressioner gjordes déarefter pa de framtagna
datapunkterna.
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Tabell 3.1: Sammanstillning av vaglingder till kalibreringskurvorna fér respektive modellsubstans och
16sningsmedel.

Véglangd [nm]

Aceton | 6 vikt-% Brij® L23 | EtOH + 6 vikt-% Brij® L23
Pyren-COOH 348 353 345
Pyren 335 337 338
Pyren-dtBu 338 340 338

3.3 Mikroinkapsling

I  kommande avsnitt beskrivs formuleringen av  mikrokapslar, hur
jamviktsbestamningen genomfordes och hur ljus- och fluorescensmikroskopi
anvandes.

3.3.1 Beredning av stamlosningar

Stamlosningar tillreddes for de tre modellsubstanserna. For pyren och pyren-dtBu
bestod stamlosningarna av 1 vikt-% modellsubstans i n-hexadekan. For
pyren-COOH anvédndes aceton som losningsmedel istéllet for n-hexadekan
med koncentrationen 0,13 vikt-% pyren-COOH i aceton pa grund av 1ag l6slighet i
n-hexadekan. Vid formulering av mikrosfarerna anvindes stamlosningar med aceton
som losningsmedel med 0,13 vikt-% modellsubstans i aceton.

3.3.2 Jamviktsbestiamning

Jamviktskonstanten mellan olja och polymer, K, bestdmdes genom att utféra en
studie med ett 1:1 viktforhallande mellan polymer och olja. Det verkstélldes genom
att tillata en bestdmd méngd av olje- och polymerfas med tillsatt modellsubstans att
helt fasseparera till jamvikt. Sedan méattes méngden modellsubstans som var kvar
i oljefasen. Saledes bestdmdes modellsubstansernas forskjutning mot kérna eller skal.

Jamviktsbestamningen utfordes genom att forst tillsdtta 0,040 g PLGA till en
vial. Stamlosning av pyren och pyren-dtBu i n-hexadekan uppmaéttes till ett 1:1
forhallande med PLGA. For pyren-COOH végdes 0,316 g av aceton-stamlésning
upp varefter acetonet avdunstades med kvivgas for att sedan tillsitta 0,040 g
n-hexadekan samt 0,040 ¢ PLGA. Dérefter tillsattes 400 pl DCM och provet
omrordes till dess att polymeren l6sts fullstdndigt. Allt innehall i vialen fordes
over till en skal gjord av teflon, se figur 3.1, och lamnades i dragskap, med
aluminiumlock, for lata all DCM avdunsta och ldmna tva separata faser.

Prover pa oljefasen togs efter 1 dag, 3 dagar, 7 dagar samt 14 dagar. 10 pnl

pipetterades vid samtliga tidpunkter upp ur skalen och vagdes. Oljan spaddes
dérefter i aceton och analyserades med UV /Vis-spektrofotometri.
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Figur 3.1: Teflonskal som anviandes vid jamviktsbestamning.

3.3.3 Beredning av mikrokapslar

Vid beredning av mikrokapslar med core-shell morfologi, CS, vagdes 0,075 ¢ PLGA
upp samt 0,025 g stamlosning med 1 vikt-% modellsubstans i n-hexadekan. Dérefter
tillsattes 2,4 ml DCM.

For pyren-COOH anviandes en alternativ metod for beredning av oljefasen, dér
0,1975 g av stamlosning med aceton och pyren-COOH végdes upp och aceton
avdunstades med hjalp av kvéivgas. Dérefter tillsattes 0,075 g PLGA, 0,025 g av
n-hexadekan och 2,4 ml DCM.

Homogeniseringen utfordes genom att tillsdtta 2,5 ml vatten med 1 vikt-%
polyvinylalkohol, PVA, i en rundkolv, for att sedan anslutas till homogenisatorn.
Homogenisatorn startades med varvtal 4000 rpm och darefter tillsattes den
tillredda oljefasen till rundkolven varsamt med en Hamiltonspruta och tilldts
att homogeniseras i en timme. Under tiden tillslots rundkolven och tacktes med
aluminiumfolie for att undvika avdunstning av DCM. Vid behov blandades
emulsionen manuellt med Hamiltonsprutan for att undvika eventuell makroskopisk
fasseparation. Nar homogeniseringen avslutades fordes emulsionen 6ver till en vial
och ytterligare 2,5 ml PVA-losning adderades for att skolja ur rundkolven. Vialen
stod sedan utan lock under omrérning i 15-20 timmar for att lata DCM avdunsta
helt.

Mikrosfarerna, MS, formulerades pa samma siatt som CS, men n-hexadekan i
oljefasen ersattes med motsvarande mangd PLGA. For modellsubstanserna anvéndes
stamlosningar med aceton pa samma siatt som for CS med pyren-COOH. Darefter
tillsattes PLGA och DCM, och homogeniseringen utférdes som beskrivet for CS.
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Figur 3.2: Schematisk bild 6ver hur tillverkningen av mikrokapslar gar till [3]. Atergiven med tillstand.

3.3.4 Ljus- och fluorescensmikroskopi

For att analysera mikrokapslarna anviandes ett ljusmikroskop. Forst inspekterades
emulsionen som bildats efter homogeniseringen for att sdkerhetsstédlla att
homogeniseringen lyckats och att emulsionsdroppar i o6nskad storlek bildats.
Efter avdunstning av 16sningsmedel undersoktes de fiardiga kapslarna med tva olika
belysningstekniker, bright-field och fluorescens.

Med bright-field kunde mikrokapslarnas form och struktur undersokas. Fluorescens
anvandes for att visuellt faststélla hur modellsubstanserna fordelade sig i CS genom
att undersoka skillnader i ljusintensitet mellan skal och kdrna. For MS anvindes
fluorescens for att verifiera att modellsubstans finns i mikrokapslarna.

3.4 Storleksfordelning

Storleksfordelningarna  for  mikrokapslarna  bestdmdes med  hjalp  av
bildprocesseringsprogrammet IMAGEJ. I programmet anvindes ett filter dér
cirklar projicerades pa varje kapsel och deras areor beraknades. Trasiga kapslar
och kapslar som lag i for- och bakgrund uteslots. For varje modellsubstans
och morfologi analyserades 900-1100 kapslar. Sedan anvindes MATLAB for
att anpassa en lognormalfordelad fordelning av radierna. Radien av oljekdrnan i
CS berdknades genom volymforhéallandet mellan polymer och olja vid formuleringen.

I tidigare avsnitt presenterades ekvation 2.11 som beskriver lognormalférdelningen
som berdknas av M ATLAB.

p(r) = e (—M) (2.11)

ro\/ 2T 202

3.5 Frisattning

Frisattningsexperiment av mikrokapslar utfordes i ett frisattningsbad av vatten
med 6 vikt-% Brij®L23. Frisittningsméitningarna utfordes i en inkubator med 37 °C

16
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under konstant omrorning. Mangden tillsatta mikrokapslar till frisattningsbadet
berdknades sé att slutkoncentrationen av modellsubstans inte ska 6verskrida 6 mg/L.

Frisattningsmétningar utfordes genom att 6verfora 1,5 ml frisdttningsprov till ett
Eppendorfror som sedan centrifugerades. Centrifugering vid 17 000 g utfordes i
2 minuter for att separera kapslarna fran frisdttningsbadet. Néar supernatanten
skiljdes fran pelleten ansags frisattningen avslutad och tiden fran start beraknades.
Maétningarna gjordes sa att tidsintervallen blev jamnt fordelade 6ver en logaritmerad
tidsskala. Supernatanten analyserades med UV /Vis-spektrofotometri for att
berédkna koncentrationen av frisatt modellsubstans. Utifran koncentrationen
berédknades sedan den frisatta massan modellsubstans.

Forsta matningen genomfordes efter 40 sekunder vilket betyder att ovanstaende
centrifugeringsmetod inte var lamplig. Dédrmed anvéndes istéallet en spruta utrustad
med ett 0,2 pm PTFE-filter for att separera kapslar fran frisdttningsbadet.

For att berdkna massan vid maximal frisdttning, m, i ekvation 2.7, blandades
0,5 ml frisattningsbad med 1,5 ml etanol i ett Eppendorfrér. Eppendorfroret
placerades pa ett skakbord oOver natten for att laka ur modellsubstansen ur
kapslarna. Dérefter centrifugerades provet och supernatanten analyserades pa
samma séitt som frisattningsmatningarna.

3.5.1 Forvantat jamviktslage

Det forvintade jamviktsldget &r den niva som frisattningens platavéirde forviantas
infinna sig pa nar jamvikt nas. Vardet pa det forvintade jamviktsldget anvinds
for att kontrollera om K,, och K, stdmmer overens med Cranks modell och
CowmsoLs simulering. Det forvantade jamviktslaget for respektive modellsubstans
berdknades genom ett ekvationssystem med definitionerna av jamviktskonstanterna,
de ingaende volymerna av de olika faserna for frisiattningen och den totala
méangden aktiv substans. Jamviktskonstanterna definierades enligt ekvation 2.6 och
ekvationssystemet 16stes i MATLAB.

3.6 Diffusion av olja ur core-shell mikrokapslar

En studie utfordes for att undersoka om oljan bevaras i kdrnan vid frisdttning. I en
vial blandades 3 ml av 6 vikt-% Brij® L23-16sning med det vattenlosliga firgamnet
fluorescein. Till vialen tillsattes 350 ul av suspension av core-shell mikrokapslar med
pyren-dtBu. Efter 2 dygn i 37 °C centrifugerades 1 ml av 16sningen vid 3 000 g i 5
minuter for att separera kapslarna fran losningen och pelleten 16stes upp i 6 vikt-%
Brij® L23-16sning. Kapslarna studerades med fluorescensmikroskopi innan och efter
frisdttning med filterset 49 och filterset 38 HE. Fluorescein fluorescerar da den lyses
pa genom filterset 38 HE men inte genom filterset 49.
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3. Material och metoder

3.7 Modellering och simulering

I MATLAB berdknades en bésta-approximations-l6sning till Cranks modell utifran
frisattningsmétningarna. De parametrar som MATLAB varierade for att fa fram
den bésta 10sningen var diffusionskoefficienten D, jamviktskonstanten K, och
andelen burst. I MATLABs berdknade approximation for MS erholls parametrarna
D och K. For CS gav MATLAB en effektiv diffusion genom kapseln och en
jamviktskonstant for hela kapseln mot vattenfasen.

Nér resultat fran frisdttningen behandlades och numeriska virden pa de fysikaliska
parametrarna D, K,,, K.y, p och o faststéilldes for vardera modellsubstans,
anvandes de for att skapa en forvantad frisattning. Berakningen och simuleringen
utfordes i programmet COMSOL, som skapar modeller och simuleringar baserat
pa finita element-metoden. I COMSOL ritades en 2D-bild av en ideal CS upp,
figur 3.3a, vilken sedan byggdes upp till en 3D-modell. Berdkningar utfordes
darefter for inmatade virden pa de fysikaliska parametrarna i de noder som
uppstéatt i berdkningsnétet (mesh) likt figur 3.3b. I noderna berdknades partiella
differentialekvationer beroende av tiden med hjilp av CoMSsOLs paket for kemiska
amnen och reaktioner. Den specifika funktionen som anvandes var transport of
diluted species och en time dependent study utfordes. De gransvirden som ansattes
var D, Koy, Ky, forhallandet mellan radierna for karna och skal samt ;o och o som
fas fran ekvation 2.11.
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(a) Koncentrationsgradient av modellsubstans i CS. (b) Nitet, mesh, for finita element-metoden.

Figur 3.3: Schematiska bilder fran ComsoL dér (a) visar friséttningen 6ver tid och (b) visar berdkningsnétet och
diarmed noderna i vilka berdkningar utfors.

CoMmsoL styrdes med en livelink fran MATLAB. I MATLAB skapades en kod som via
simulering i COMSOL producerade grafer med beraknad fraktion frisatt &mne i olika
tidssteg. Baserat pa grafen som ritades upp berdknades minsta kvadratfelet for att
kvalitativt uppskatta skillnaden mellan den uppmatta frisattningen och CoOMSOLs
simulering.
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4. Resultat och diskussion

I kommande avsnitt presenteras och diskuteras resultat fran projektet. Forst
redovisas resultaten fran jamviktsbestdmningen vilket foljs av bilder pa mikrokapslar
av morfologierna mikrosfar (MS) och core-shell (CS). Dérefter behandlas resultaten
for storleksfordelningen. Avslutningsvis presenteras frisdttningsstudien for bade MS
och CS samt modellering i COMSOL.

4.1 Jamviktsbestamning

I figur 4.1 redovisas jamviktskonstanten, K,,, mot olika tidpunkter fér vardera
modellsubstans. Ur figuren observeras lagst varden for pyren-COOH och hogst
viarden for pyren-dtBu. Punkterna for pyren och pyren-COOH visar ingen tydlig
trend, utan varierar istallet kring ett visst varde. For pyren-dtBu minskar vardena
i grafen for varje matning.

Modellsubstansernas respektive medelvirde aterfinns som streckade linjer i figur 4.1
samt i tabell 4.1 dar ett varde Over 1 innebédr att modellsubstansen ar forskjuten
mot den hydrofoba kérnan.
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Figur 4.1: Jimviktsbestimning for pyren-dtBu (W), pyren (»), och pyren-COOH (@) 6ver tid.

Tabell 4.1: Medelvirde pa jamviktskonstanten mellan olja och polymer for respektive modellsubstans.

] Modellsubstans \ Ko ‘
Pyren-COOH | 6,8 -1073 £ 5 -1073
Pyren 1,4 £0,1

Pyren-dtBu 3,4+ 0,3
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4. Resultat och diskussion

Medelvardena for respektive modellsubstans é&r i linje med dess Okande
hydrofobicitet. Pyren-COOH, med hydrofil karaktar, forskjuter sig mot det
hydrofila polymerskalet medan pyren-dtBu forskjuter sig mot den hydrofoba
karnan.

De varierande viardena som observeras i figur 4.1 ar rimliga eftersom de foljer den
forvantade trenden i hydrofobicitet. Nar en jamvikt mellan olje- och polymerfas
staller in sig kommer jamviktskonstanten att variera till jamvikten dr nadd. Det kan
aven bero pa felkéllor i metoden. En felkélla dr exempelvis att PLGA bryts ned efter
en tid i rumstemperatur, vilket darmed kan paverka hur modellsubstansen férdelar

sig.

4.2 Mikroinkapsling

Nedan presenteras de formulerade mikrosféarerna och core-shell mikrokapslarna med
bilder fran ljus- och fluorescensmikroskop.

4.2.1 Mikrosfarer

I figur 4.2a presenteras bilder pa mikrosfiarerna med ljustekniken bright-field pa
den 6versta raden samt fluorescens under. Bright-field visar framst hur formen och
storleken pa MS ser ut, varav fluorescens visar hur modellsubstanserna distribueras
over kapslarnas polymerfas. Bilderna bekraftar darmed att MS ar sfiriska samt att
modellsubstanserna har inkapslats.

9 o

(a) Pyren-COOH (b) Pyren (c) Pyren-dtBu

Figur 4.2: Fotografier pd MS fér (a) pyren-COOH, (b) pyren, och (c) pyren-dtBu, visualiserade med bright-field
(6verst) och fluorescensmikroskopi (nederst). Referenslangden for bilderna &r 10 pm.
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4.2.2 Core-shell

De beredda core-shell mikrokapslarna for vardera modellsubstans presenteras med
bright-field samt fluorescens i figur 4.3. I bright-field visas formen och strukturen
for samtliga modellsubstanser. I fluorescensbilderna for pyren-COOH, i figur 4.3a,
syns en tydlig forskjutning mot skalet, vilket utldses av en hogre ljusintensitet
runt kdrnan. Pyren har en mindre distinkt skillnad mellan skal och kdrna an for
pyren-COOH, men har tillsynes en viss forskjutning mot skalet. Slutligen visar figur
4.3c att pyren-dtBu fluorescerar centrerat i kapseln, och har ddrmed en forskjutning
mot karnan.

(a) Pyren-COOH (b) Pyren (c) Pyren-dtBU

Figur 4.3: Fotografier pa CS for (a) pyren-COOH, (b) pyren, och (c) pyren-dtBu, visualiserade med bright-field
(6verst) och fluorescensmikroskopi (nederst). Referenslangden for bilderna &r 10 pm.

Att CS-kapslarna med pyren har en viss forskjutning mot skalet stimmer inte med
resultaten fran jamviktsbestamningen, som visade att pyren har en viss forskjutning
mot karnan. Bilderna skiljer sig dven fran tidigare ars studier dar bilder tagna
pa CS med pyren i fluorescens visade kapslar som liknade CS med pyren-dtBu,
dédrmed med forskjutning mot kdrnan [8, 9]. Forklaringen till fenomenet ar att ett
utbyte av ljuskéallan i mikroskopet utforts, dar den nya har en smalare bandbredd pa
355-395 nm till skillnad fran den tidigare som hade 300-395 nm. Det medfér dérmed
att pyrens absorptionsmaxima ligger i det forlorade spektrat pa 300-355 nm. Da
emissionsspektrumet fordndras beroende pa miljo leder det till att det ser ut som
att fler fluoroforer, med den nya bandbredden, ar i skalet &n kérnan [54].
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4.3 Storleksfordelning

Storleksfordelningarna for MS, som visas i figur 4.4a, ar liknande for pyren-COOH
och pyren-dtBu. Kurvan for pyren avviker med en smalare storleksférdelning.

Medelvarden och standardavvikelser for vardera modellsubstans redovisas i tabell
4.2.

For CS har pyren och pyren-dtBu liknande storleksférdelning. Pyren-COOH
sdrskiljer sig genom att kapslarna ar storre och har ett bredare sannolikhetsintervall

for radien, vilket kan ses i figur 4.4b. Medelvirden och standardavvikelser for
respektive modellsubstans redovisas i tabell 4.3.

—— Pyren > —=&— 2,7-di-tert-butylpyren
—e— Pyren-1-karboxylsyra —>— Pyren

—=— 2 7-di-tert-butylpyren —@— Pyren-1-karboxylsyra
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(a) Mikrosfiarer (b) Core-shell

Figur 4.4: Storleksfordelningar for pyren-COOH(@), pyren (») och pyren-dtBu (H).

Tabell 4.2: Medelvarden och standardavvikelser for mikrosfiarernas radier for en lognormalférdelad kurva.

Mikrosfarer
Modellsubstans | Medelvéirde [pm] | Standardavvikelse [pm]
Pyren-COOH 1,85 £ 0,02 1,80 £ 0,01
Pyren 1,46 = 0,1 1,60 = 0,008
Pyren-dtBu 1,90 + 0,04 1,84 + 0,03

Tabell 4.3: Medelviarden och standardavvikelser for core-shell mikrokapslarnas radier i en lognormalférdelad kurva.

Core-shell mikrokapslar
Modellsubstans | Medelvéirde [pm] | Standardavvikelse [pm]

Pyren-COOH 3,31 + 0,2 1,65 £+ 0,05
Pyren 1,13 &£ 0,04 1,68 & 0,04
Pyren-dtBu 1,11 £ 0,03 1,68 4+ 0,03

Samtliga storleksfordelningar har standardavvikelser i samma storleksordning

som medelvardet. Detta speglar att det ar en storre variation av storlekar runt
medelvardet.
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4.4 Frisattningsstudier

Frisattningsmétningarna tillsammans med MATLABs anpassningar till Cranks
modell for MS och CS visas i figur 4.5. 1 figur 4.5a visas frisdttningen av
modellsubstans fran MS déar en storre andel pyren-COOH frisatts 4n pyren-dtBu
och minst andel pyren frisdtts. I figur 4.5b visas andelen frisatt modellsubstans fran
CS som ar i samma storleksordning som for MS.

e e e o
o N x o
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Figur 4.5: Frisattningsstudier f6r pyren-COOH (@), pyren (») och pyren-dtBu (M) i 6 vikt-% Brij L23-vatten med
anpassningar till Cranks modell (linjer). De streckade linjerna i bérjan av frisattningen representerar burst effekten
medan de i slutet ar trendlinjer dir experimentella datapunkter saknas. De icke ifyllda punkterna &ar inte en del av
anpassningen till Cranks modell.

Anpassningen till Cranks modell for MS i figur 4.5a ger diffusionskoefficienten, D,
genom polymeren och jémviktskonstanten, Ky, som visas i tabell 4.4. K, ar
storst for pyren och minst for pyren-COOH med pyren-dtBu i mitten. Eftersom
pyren-dtBu ar mest hydrofob bor det ge ett hogre K, an det berdknade.
Det kan bero pa att det finns for fa punkter for pyren eller pyren-dtBu vid
platan. Fler datapunkter hade kunnat visa pa en trend dar platan for pyren
ligger 6ver platan for pyren-dtBu, vilket hade varit det forvintade resultatet.
Diffusionskoefficienten ar ungefir lika stor for pyren-COOH och pyren medan
pyren-dtBu ar tio ganger mindre. Pyren-dtBu har tva stora sidogrupper som gor
att en ldgre diffusionskoefficient ar forvantad da en storre molekyl har svarare
att diffundera. Frisattningarna av pyren-dtBu gar langsammare &n for pyren och
pyren-COOH, vilket styrker resonemanget.

Cranks modell utgar ifran en homogen sfir medan CS har tva faser vilket gor att
frisdttningen fran CS beror pa jamvikten mellan faserna och diffusionen genom tva
olika faser. Att det finns flera faser gor Cranks modell missvisande. For CS blir den
effektiva diffusionskoefficienten hogst for pyren-COOH och lagst for pyren-dtBu.
Resultatet ar forvantat da pyren-COOH, som ar mest hydrofil, ligger i skalet och da
ocksa kommer frisittas snabbare medan pyren-dtBu, som ligger i kdrnan, frisitts
langsammare.

Vid jamforelse av vardena for MS och CS i tabell 4.4 observeras att frisattning av
modellsubstans sker snabbare for CS morfologin i samtliga fall. Det ar forvantat
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for pyren-COOH eftersom all modellsubstans ligger i skalet istéllet for homogent
fordelat i hela kapseln, ddrmed blir substansens transportstracka till det omgivande
mediet kortare. For en hydrofob substans, som ar mer koncentrerad i karnan, blir
istdllet transportstriackan ldngre och en langsammare frisattning forvintas. Att
frisdttning av pyren och pyren-dtBu sker snabbare for CS an for MS stdmmer
ddarmed inte med det forvintade utfallet. Dessutom gar det mot resultat fran
kandidatarbetet 2023, dar CS med modellsubstanserna pyren och pyren-dtBu fick
en langsammare frisattning jamfort med MS [9].

For att kvalitativt bestdmma hur bra Cranks modell stimmer 6verens med
frisdttningen berdknas minsta kvadratfelet for modellen. Minsta kvadratfelet for
Cranks anpassningar till den experimentella datan presenteras i tabell 4.4.

Tabell 4.4: Diffusionskoefficienten, D, genom mikrokapseln och jamviktskonstanten, Kpw, mellan polymer och
frisdttningsbad for respektive modellsubstans samt minsta kvadratfelet, e, for Cranks anpassning till mikrosfarer
och core-shell mikrokapslar.

| Modellsubstans | Morfologi | D - 101" [m?/s] | Ky | e |
MS A8 +3,0 | 47+ 59 |0,0391
Pyren-COOH CS 190 + 110 | 50 + 29 | 0,0156
Pyren MS A3+ 1,1 | 163 + 32 | 0,0057
CS 5,6 £ 2,8 57 £ 25 | 0,0162
Pyren-dtBu MS 0,48 £ 0,12 89 £+ 36 | 0,0067
CS 1,8 £ 0,81 85 4+ 32 | 0,0156

Utifran vardena i tabell 4.4 syns det att Cranks modell fungerar battre for MS é&n
for CS med undantag for pyren-COOH. Att Cranks modell stdmmer béttre 6verens
med MS an CS ar forvantat da modellen ar framtagen for MS. En anledning till
att pyren-COOH har en samre anpassning for MS kan vara att matningen av myoy,
som anvands i ekvation 2.7, var felaktig och pa sa sétt gett en hogre frisattning.
Hypotesen bekraftas av resultatet da det finns tva experimentella punkter som ligger
over ett i frisatt andel modellsubstans, vilket inte ska vara maojligt.

4.5 Modellering

I kommande avsnitt behandlas olika simuleringar som utforts i COMSOL.

4.5.1 Mikrosfarer

I figur 4.6 jamfors experimentella virden fran frisdttningen med anpassningen
for Cranks modell och ComsoOLs simulering for MS. Da bada modellerna
utgar fran Ficks lag bor de sammanfalla. For att jamfora Cranks modells
och CoMsoL-simuleringens avvikelser fran experimentella data anvandes minsta
kvadratmetoden och de berdknade viardena av minsta kvadratfelet aterfinns i tabell
4.5.
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Figur 4.6: ComsoL-simulering (—) samt Cranks modell for frisidttning fran MS med pyren-COOH (@), pyren (»)

och pyren-dtBu (H).

Tabell 4.5: Minsta kvadratfelet for anpassningen till Cranks modell samt COMSOLs simulering av mikrosférer.

’ Modellsubstans \ €x for Cranks modell \ ¢ for CoMSOLs simulering

Pyren-COOH 0,0355 0,0635
Pyren 0,0057 0,0515
Pyren-dtBu 0,0067 0,0107

Tabell 4.5 visar att Cranks modell generellt ger en béttre anpassning &n COMSOLS
simulering med avseende pa €. Skillnaden kan bero pa att Cranks modell ar en
analytisk metod medan COMSOLs simulering dr en numerisk approximation med
begrinsad noggrannhet.

4.5.2 Core-shell

I figur 4.7 visas experimentella data fran frisdttningsforsoken som utforts
tillsammans med modeller baserade pa Cranks modell och CoOMSOLs simulering.
Parametrarna i simuleringen #r baserade pa frisittning frin MS. Aven hir har
ett minsta kvadratfel beraknats for bade Cranks modell och CoMSOLs simulering
jamfort med experimentella data. Vardena pa minsta kvadratfelet aterfinns for varje
modellsubstans i tabell 4.6.

> Experimentella punkter

= Experimentella punkier

Crank 1 o ra
comsoL COMSOL I COMSOL

10°? 102 107! 10° 10! 10° 10° 107 10? 107! 10" 10! 10? 10° 107 107 107! 10° 10! 10? 10°
Tid [h] Tid [h] Tid [h]

(a) Pyren-COOH (b) Pyren (c) Pyren-dtBu

Figur 4.7: ComsoL-simulering (—) for friséttning fran CS med pyren-COOH (@), pyren (») och pyren-dtBu (H).

Vid jamforelse av tabell 4.5 och 4.6 kan det iakttas att vardena pa ¢ for COMSOLs
simulering &r mycket storre for CS dn for MS. Det betyder att simuleringen fér CS
inte foljer den experimentella datan och déarfor kan CS inte simuleras pa samma
siatt som MS.
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4. Resultat och diskussion

Tabell 4.6: Minsta kvadratfelet for Cranks anpassning och COMSOLs simulering av core-shell mikrokapslar.

’ Modellsubstans \ €5, for Cranks modell \ ¢, for CoMSOLs simulering ‘

Pyren-COOH 0,0156 0,7549
Pyren 0,0162 0,2387
Pyren-dtBu 0,0156 0,6630

4.5.3 Forvantat jamviktsliage

Eftersom CoMSOLs simuleringar inte foljer den experimentella frisdttningen, med
storst avvikelse i placeringen av platan, berdknades det forvantade jamviktslidget da
lang tid hade passerat. Vardena finns presenterade i tabell 4.7.

Tabell 4.7: Forviantat jdmviktsldge efter lang tid fér core-shell mikrokapslar.

’ Modellsubstans \ Frisatt andel ‘

Pyren-COOH 0,950
Pyren 0,650
Pyren-dtBu 0,690

Tabell 4.7 visar det forvantade jamviktslaget for modellsubstanserna. De visar att
CoMmsoLs simuleringar stammer bra 6verens med de fysikaliska parametrar som
framtagits. Det betyder att den experimentella frisdttningen av CS inte foljer de
framtagna parametrarna fran MS.

4.5.4 Anpassning av K,

I figur 4.8 visas en experimentell simuleringsmetod dar inverkan av K, undersokts
for CS genom att ansétta det till ett varde néra noll. Att ansatta K, till ett véirde
ndra noll betyder att all modellsubstans finns i skalet. For de nya simuleringarna
berédknades ett nytt minsta kvadratfel, som presenteras i tabell 4.8.

10" 10" 107 0 0 107! 10" 10! 107 0" 10! 10"
Tid [h] Tid [h] Tid [h]

(a) Pyren-COOH (b) Pyren (c) Pyren-dtBu

Figur 4.8: ComsOL-simulering (—) for friséttning fran CS dar K, antas vara oandligt litet med modellsubstanserna
pyren-COOH (@), pyren (»), pyren-dtBu (H).

Fran figur 4.8 utldses att nir K,, ansatts till ett virde néra noll sd narmar sig
ComsoLs modell de experimentella virdena. Att ansétta K, till ett virde nara noll
betyder att all modellsubstans finns i skalet. Det pavisas av lagre varden for € i
tabell 4.6 dn i tabell 4.8. Felen i tabell 4.8 ar darmed i samma storleksordning som
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4. Resultat och diskussion

Tabell 4.8: Minsta kvadratfelet for ComMSOLs simulering av core-shell mikrokapslar med anpassat Kop.

’ Modellsubstans \ ¢r for COMSOLs simulering ‘

Pyren-COOH 0,7515
Pyren 0,0385
Pyren-dtBu 0,0387

for MS, i tabell 4.5, for pyren och pyren-dtBu. Felet ¢kar daremot for pyren-COOH.
Att simuleringen inte blir béttre fér pyren-COOH ér forvantat da K, redan ar sa
lagt att en ytterligare forminskning inte har en storre effekt. En mojlig forklaring till
att CoMSOLs simuleringar inte fungerar ar att oljekdrnan mjukgor polymeren och
forandrar K- och D-virdena, eller att oljekdrnan diffunderar ut ur CS och ersétts
med vattenfasen.

4.6 Diffusion fran oljekarna

Resultatet i avsnitt 4.5.4 visar pa att oljan kan ha ldackt ut ur mikrokapseln. For att
undersoka det utfordes dérfor en studie. Resultatet fran studien av oljekédrnan efter
frisdttning med tillsatt fluorescein syns i figur 4.9. Om vatten hade ersatt oljefasen
i karnan skulle den sluta fluorescera i filterset 49, och istallet i filterset 38 HE. Vid
analys med fluorescensmikroskopi hade kapslarna en fluorescerande kérna i filterset
49, se figur 4.9b, vilket betyder att pyren-dtBu befinner sig i kdrnan. For samma
prov med filterset 38 HE var kdrnan morkare 4n omgivande medium, se figur 4.9c¢,
vilket tyder pa att fluorescein inte ér i oljekdrnan. Observationerna indikerar darmed
att oljan inte diffunderar ut ur core-shell mikrokapslarna.

(a) Bright-field (b) Fluorescens genom filterset 49 (c) Fluorescens genom filterset 38 HE

Figur 4.9: En forstorad CS innehallande pyren-dtBu efter frisdttning i tva dygn i 37 °C. Bright-field (a), fluorescens
med filterset 49 (b) och med filterset 38 HE (c).
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5. Slutsats

Frisdttning av modellsubstanser med olika hydrofobicitet fran mikrosfarer (MS)
och core-shell (CS) mikrokapslar har undersokts. Resultaten visar att substansens
hydrofobicitet paverkar fordelningen mellan karna och skal samt den effektiva
diffusionskoefficienten for mikrokapslar av morfologin CS. En hydrofil substans
har en hogre effektiv diffusionskoefficient én en hydrofob substans, och saledes
ar frisdttningshastigheten hogre for hydrofila substanser jamfoért med hydrofoba
substanser fran en mikrokapsel med CS morfologi.

Simulering i CoMSsOL sammanfaller inte med experimentella data for CS, men
stammer val 6verens for MS. Det beror troligtvis pa att parametrarna som anvands
i CoMsoL ar framtagna fran modellering av MS. D& simuleringen av CS bygger
pa tre oberoende parametrar direkt relaterade till frisdttningen ar det svart att
avgora exakt var resultatet avviker och vilka parametrar som skiljer mellan CS
och MS. Frisattningarna for CS pavisar en teoretisk diffusionskoefficient som &r
hogre an for mikrosfarer, vad géller transport genom polymeren. Det visar pa att
diffusionskoefficienten fran MS inte kan anvéindas for CS.

En hypotes var att oljan i kdrnan diffunderat ut fran kapseln, vilket skulle forklara
den hogre andelen frisatt substans. Det forsok som gjordes med en fargad vattenfas
motbevisade diaremot hypotesen eftersom inget vatten visade sig finnas i kérnan,
medan modellsubstans och olja fortfarande fanns i karnan. Darfér maste nagot
annat paverka frisdttningen fran CS som fordndrar en eller flera av de fysikaliska
konstanterna framtagna fran MS. En méjlig forklaring kan vara att oljan mjukgor
och svaller polymeren.

For att undersoka hur oljekdrnan paverkar polymeren skulle frisattningsforsok av
MS i en olja kunna utforas. Oljan kan representera kérnan fran CS och pa sa satt
fa fram en mer rédttvis representation av oljans paverkan pa polymeren. Pa sa sitt
skulle bade diffusionskoefficienten D och jamviktskonstanten K., for CS kunna
undersokas da polymeren mjukgors av oljan. Ett sadant forsok ar saledes aven ett
alternativ till jamviktsbestdmningen.
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A. Kalibrering

Tre kalibreringskurvor togs fram for varje modellsubstans; en for aceton, en for
milliQ-vatten med 6 vikt-% Brij®L23 och slutligen en med 3:1 férhallande mellan
etanol och vatten med 6 vikt-% Brij®L23. Varje linjirt samband togs fram genom att
mata absorbans av prover med kanda koncentrationer i intervallet 0.1-6 pl for varje
modellsubstans i varje medium. Punkterna anpassades med en linjér regression enligt
Beer-Lamberts lag, ekvation A.1. Matpunkterna och regressionerna visas i figurerna
A.1-A.3 och sammanfattas numeriskt i tabell A.1.

A =¢€lc (A.1)

Déar A ar absorptionen, e ar moldr absorptivitet, ¢ dr koncentrationen och [ &r
kyvettens langd.
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Figur A.1: Kalibreringskurvor for pyren (») med Apmas = 335 nm, 2,7-di-tert-butylpyren (M) med Aynaz = 338 nm
och pyren-1-karboxylsyra (@) med Amarz = 348 nm i losningsmedlet aceton.
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Figur A.2: Kalibreringskurvor for pyren (») med Apmae = 337 nm, 2,7-di-tert-butylpyren (M) med Ayqz = 340 nm
och pyren-1-karboxylsyra (@) med Amaz = 353 nm i lésningsmedlet ETOH-Brij L23.
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Figur A.3: Kalibreringskurvor for pyren (») med Amae = 335 nm, 2,7-di-tert-butylpyren (M) med A\maz = 338 nm
och pyren-1-karboxylsyra (@) med Amaz = 345 nm i losningsmedlet Brij L23.

Tabell A.1: En sammanstillning 6ver lutningarna for varje modellsubstans i varje 1osningsmedium.

’ Losningsmedel Modellsubstans Linje [mg/l] Vaglangd [nm] ‘
Aceton Pyren A=0,207c 335
Aceton 2,7-di-tert-butylpyren A=0,173c 338
Aceton Pyren-1-karboxylsyra A=0,945¢ 348
Brij L23 Pyren A=0,174c 337
Brij L23 2,7-di-tert-butylpyren A=0,115c 340
Brij L23 Pyren-1-karboxylsyra A=0,839c 353
Brij L23 + etanol Pyren A=0,196¢ 335
Brij L23 + etanol 2,7-di-tert-butylpyren A=0,140c 338
Brij L23 + etanol Pyren-1-karboxylsyra A=0,098c 345
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B. Mikroskopi

Hér visas ett urval av de mikroskopibilder som tagits pa mikrosfarer och core-shell
kapslar som formulerats och anvants i projektet. Bilderna pa samtliga formuleringar
ar tagna med bright-field samt fluorescensmikroskopi.

B.1 Pyren-COOH

(a) Bright-field (b) Fluorescens

Figur B.1: Fotografier pA MS med 1 vikt-% pyren-COOH visualiserade med bright-field (a) respektive
fluorescensmikroskopi (b). Referensldngden i bilderna &r 10 pm.

(a) Bright-field (b) Fluorescens

Figur B.2: Fotografier pA CS med 1 vikt-% pyren-COOH visualiserade med bright-field (a) respektive
fluorescensmikroskopi (b). Referensldngden i bilderna &r 10 pm.
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B. Mikroskopi

B.2 Pyren

(a) Bright-field (b) Fluorescens

Figur B.3: Fotografier pA MS med 1-vikt% pyren visualiserade med bright-field (a) respektive fluorescensmikroskopi
(b). Referensldngden i bilderna ar 10 pm.

(a) Bright-field (b) Fluorescens

Figur B.4: Fotografier p4 CS med 1 vikt-% pyren visualiserade med bright-field (a) respektive fluorescensmikroskopi
(b). Referensldngden i bilderna ar 10 pm.

IV



B. Mikroskopi

B.3 Pyren-dtBu

(a) Bright-field (b) Fluorescens

Figur B.5: Fotografier med MS med 1 vikt-% pyren-dtBu visualiserade med bright-field (a) respektive
fluorescensmikroskopi (b). Referensldngden i bilderna ar 10 pm.

(a) Bright-field (b) Fluorescens

Figur B.6: Fotografier p4 CS med 1 vikt-% pyren-dtBu visualiserade med bright-field (a) respektive
fluorescensmikroskopi (b). Referensldngden i bilderna ar 10 pm.



B. Mikroskopi

B.4 Core-shell med pyren-dtBu och fluorescein

Figur B.7: Core-shell med 1 vikt-% pyren-dtBu efter tva dygns frisittning i vatten med 6 vikt-% Brij® L23 och
fluorescein. Bilden har tagits med fluorescensmikroskopi genom filterseten 38 HE samt 49. Referensldngden i bilden
ar 10 pm.
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I foljande avsnitt finns all MATLAB kod for projektet. Vissa koder har doktor Viktor
Eriksson skapat men har omarbetats efter tillstand.

Makro.m

Uppritning av experimentell data fér jamvikt mellan poly(mjolksyra-ko-glykolsyra)
och n-hexadekan.

clc, clear
t = [1 37 14];

pyren = readmatrix ("C:\Users\mbspe\OneDrive - Chalmers
\VT-24 Kandidatarbete\DATA\Data","Sheet","Stamlosningar
och Fordelning","Range","C56:C59");
DTB = readmatrix ("C:\Users\mbspe\OneDrive - Chalmers
\VT-24 Kandidatarbete\DATA\Data","Sheet","Stamlosningar
och Fordelning","Range","E56:E59");
PCA = readmatrix ("C:\Users\mbspe\OneDrive - Chalmers
\VT-24 Kandidatarbete\DATA\Data","Sheet","Stamlosningar
och Fordelning","Range","G56:G59");

p_pyren = polyfit(l ./ t, pyren, 1);
yhat_pyren = polyval(p_pyren, 1 ./ (1:50));

p_DTB = polyfit(1 ./ t, DTB, 1);
yhat _DTB = polyval(p_DTB, 1 ./ (1:50));

p PCA = polyfit(l ./ t, PCA , 1);
yhat_PCA = polyval(p_PCA, 1 ./ (1:50));

disp (yhat_PCA(end));
disp (yhat_pyren(end));
disp(yhat_DTB(end));

figure (18)

hAxis (1)=subplot(2,1,1);

hold on

plot(t, DTB,'s','color',[0 O 1], 'MarkerFaceColor',

[0 O 1], 'MarkerSize',h4)

yline (3.3575, 'b--")

plot(t, pyren,'>','color',[0.1725 0.4823 0.1569],
'"MarkerFaceColor',[0.1725 0.4823 0.1569], 'MarkerSize' ,4);
hold on

yline (1.4061,'--"','color',[0.1725 0.4823 0.1569])
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grid off

axis ([0 15 0 6])

xticks ([0 1 3 7 141)

yticks ([1 2 3 4 5 6])

set (gca, 'Xticklabel',[])

set (gca, 'XAxisLocation','top', 'box','off')

hAxis (2)=subplot(2,1,2);

plot( t, PCA,'o','color',[1 O 0], 'MarkerFaceColor',
[1 0 0], 'MarkerSize',4); hold on

yline (0.0068, 'r--")

L(1) = plot(nan, nan, 's-','color',[0 O 1],
'"MarkerFaceColor',[0 O 1], 'MarkerSize',h4);
L(2) = plot(nan, nan, '>-','color',[0.1725 0.4823 0.1569],
'"MarkerFaceColor',[0.1725 0.4823 0.1569], 'MarkerSize' ,4);
L(3) = plot(nan, nan, 'o-','color',[1 O 0],

"MarkerFaceColor',[1 O 0], 'MarkerSize' ,4);

LH{1} = '2,7-di-tert-butylpyren';

LH{2} = 'Pyren' ;

LH{3} = 'Pyren-1l-karboxylsyra';

legend( L, LH, 'location', 'southeast')
grid off

axis ([0 15 0 .017])

xticks ([1 3 7 14])

yticks ([0.005 0.01 0.015])

set (gca, 'XAxisLocation', 'bottom', 'box','off')

han=axes('visible','off');
han.Title.Visible='on';
han.XLabel .Visible='on';
han.YLabel.Visible="'on';

xlabel (han, 'Dagar ')
ylh = ylabel(han, 'Fordelningskonstant');
set (gca, 'FontName','Times','FontSize' ,11)

ylh.Position (1) = ylh.Position(1l) - 0.040;

posi [0.13 0.55 0.775 0.43];
pos2 = [0.13 0.11 0.775 0.43];
set (hAxis (1), 'position',posl)
set (hAxis (2), 'position',pos2)

axes ('Position',[.1 .52 .05 .05]);

VIII




C. MATLAB KOD

px=[1 5];

pyl=[1 2];

height=1;

py2=pyl+height;

plot (px,pyl,'k', 'LineWidth',2);hold all;
plot (px,py2,'k', 'LineWidth',2);hold all;
fill ([px flip(px)]1,[pyl flip(py2)]1,'w',
'EdgeColor', 'none');

box off; axis off;

Storleksdelning  MS.m

Berdknar storleksfordelningen som en lognormalfordelning for mikrosfarer.

clc, clear

table = "C:\Users\mbspe\OneDrive - Chalmers
\VT-24 Kandidatarbete\DATA\Storleksfordelning\
StorleksfordelningMS";

sheet _pyrenl
sheet_pyren2
sheet_pyren3
sheet_pyren4
sheet _pyrenb
sheet_pyrené6
sheet_pyren7
sheet_pyren8
sheet_pyren9

sheet DTB1 =
sheet DTB2 =
sheet DTB3 =
sheet DTB4 =
sheet DTBS =
sheet DTB6 =
sheet DTB7 =
sheet DTB8 =
sheet DTB9 =
sheet _DTB10

sheet DTB11

sheet PCA1l =
sheet PCA2 =
sheet PCA3 =
sheet PCA4 =
sheet PCAS5 =
sheet PCA6 =

= "MS_Pyr_21";

= "MS _Pyr_19-VN";

= "MS_Pyr_19-VU";

= "MS_Pyr_19-HU";

= "MS_Pyr_19-HN";

= "MS Pyren_ 15 _VN";
= "MS Pyren_ 15 _HN";
= "MS_Pyren_15 _VU";
= "MS_Pyren_15_HU";

"MS DTB_118";
"MS DTB_115";

"MS DTB_121";

"MS DTB_124";

"MS DTB_184";

"MS DTB_172";

"MS DTB_178";

"MS DTB_166 HU";

"MS DTB_166_VU";
"MS DTB_166 _HN";
"MS DTB_166 _VN";

"MS PCA_21";
"MS PCA_25";

"MS PCA 5 _VU";
"MS PCA 5 _VN";
"MS PCA_5 _HU";
"MS PCA 5 _VU";
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sheet PCA7 = "MS PCA 7 _HU";
sheet PCA8 = "MS PCA 7 _VU";

sheet PCA9 = "MS PCA 7 VN";

sheet PCA10 = "MS PCA_7_HN";

area_pyren = rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet_pyrenl ,"Range",'B:B'));

area_pyren = [area_pyren; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet_pyren2,"Range",'B:B'))];

area_pyren = [area_pyren; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet_pyren3,"Range",'B:B'))];

area_pyren = [area_pyren; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet_pyrend,"Range",'B:B'))];

area_pyren = [area_pyren; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet_pyrenb,"Range",'B:B'))];

area_pyren = [area_pyren; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet_pyren6,"Range",'B:B'))];

area_pyren = [area_pyren; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet_pyren7,"Range",'B:B'))];

area_pyren = [area_pyren; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet_pyren8,"Range",'B:B'))];

area_pyren = [area_pyren; rmmissing(readmatrix(table,

"Sheet",sheet_pyren9,"Range",'B:B'))];

area_DTB = rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",sheet_DTB1,
"Range",'B:B'));

area_DTB = [area_DTB; rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet DTB2,"Range",'B:B'))];

area DTB = [area DTB; rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet _DTB3,"Range",'B:B'))1];

area_DTB = [area_DTB; rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet DTB4 ,"Range", 'B:B'))1];

area DTB = [area_DTB; rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet DTB5,"Range",'B:B'))];

area_DTB = [area_DTB; rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet _DTB6 ,"Range",'B:B'))1];

area_DTB = [area_DTB; rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet _DTB7 ,"Range",'B:B'))];

area DTB = [area DTB; rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet DTB8,"Range",'B:B'))];

area_DTB = [area_DTB; rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet DTB9 ,"Range", 'B:B'))1;

area DTB = [area_DTB; rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet DTB10,"Range",'B:B'))];

area DTB = [area DTB; rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",

sheet _DTB11,"Range",'B:B'))1];
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area PCA = rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",sheet_ PCA1l,
"Range",'B:B'));

area_PCA = [area_PCA; rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet _PCA2 ,"Range",'B:B'))];

area_PCA = [area_PCA; rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet PCA3,"Range",'B:B'))];

area PCA = [area PCA; rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet _PCA4 ,"Range",'B:B'))1];

area_PCA = [area_PCA; rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet _PCA5,"Range",'B:B'))];

area_PCA = [area_ PCA; rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet PCA6 ,"Range",'B:B'))];

area_PCA = [area_PCA; rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet _PCA7 ,"Range",'B:B'))];

area_PCA = [area_PCA; rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet PCA8 ,"Range", 'B:B'))];

area PCA = [area PCA; rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet PCA9,"Range",'B:B'))];

area_PCA = [area_PCA; rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",

sheet _PCA10,"Range",'B:B'))1];

% enhet mikrometer "2

Minarea_pyren = 1;
Maxarea_pyren = 500;
Minarea DTB = 1;
Maxarea_ DTB = 500;
Minarea_ PCA = 1;
Maxarea_ PCA = 500;

[mu_pyren, sigma_pyren, x1_x2 _pyren, r_pyren, func_pyren,
X_pyren,y_valv_pyren, ub_pyren] =
Size_distribution(area_pyren,Minarea_pyren,6 Maxarea_pyren) ;
[mu DTB, sigma DTB, x1 x2 DTB, r_DTB, func DTB,
x_DTB,y_valv_DTB, ub_DTB] =

Size distribution(area DTB,Minarea DTB,Maxarea DTB);
[mu_PCA, sigma PCA, x1 x2 PCA, r_PCA, func_PCA,
x_PCA,y_valv_PCA, ub_PCA] =

Size distribution(area PCA,Minarea PCA,Maxarea PCA);

disp('Pyren')

disp(['mu = ',num2str(mu_pyren),' sigma =

',num2str (sigma_pyren),' x1 = ',num2str(xl_x2 pyren(l)),'
x2 = ',num2str(xl_x2 pyren(2))]);

disp ('DTB")

disp(['mu = ',num2str(mu_DTB),' sigma =
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',num2str (sigma DTB),' x1 = ',num2str(xl_x2 DTB(1)),"'
x2 = ',num2str(x1l_x2 DTB(2))]1);

disp ('PCA")

disp(['mu = ',num2str (mu_PCA),' sigma =

',num2str (sigma_ PCA),' x1 = ',num2str(xl_x2 PCA(1)),"'
x2 = ',num2str(x1 _x2 PCA(2))]);

figure (14)

hold on

plot (r_pyren, func_pyren, 'color',[0.1725 0.4823 0.1569],
'linewidth',.7); JPlot the fitted lognormal function
plot (r_DTB, func DTB, 'color',[0 O 1], 'linewidth',6.7);
plot (r_PCA,func PCA, 'color',[1 O 0], 'linewidth',.7);
plot (x_pyren,y_valv_pyren,'>"','color',

[0.1725 0.4823 0.1569], 'MarkerFaceColor',

[0.1725 0.4823 0.1569], 'MarkerSize',5);

%Plot the data points in the histogram

plot(x _DTB,y_valv _DTB,'s','color',[0 O 1],
"MarkerFaceColor',[0 O 1], 'MarkerSize',5);

plot (x_PCA,y_valv_PCA,'s','color',[1 0 0],
"MarkerFaceColor',[1 O 0], 'MarkerSize',5);

LH(1) = plot(nan, nan, '>-','color',[0.1725 0.4823 0.1569]
, 'MarkerFaceColor',[0.1725 0.4823 0.1569], 'MarkerSize' ,5);
LH(3) = plot(nan, nan, 's-','color',[0 O 1],
"MarkerFaceColor',[0 O 1], 'MarkerSize',5);

LH(2) = plot(nan, nan, 'o-','color',[1 O 0],
"MarkerFaceColor',[1 O 0], 'MarkerSize',5);

L = {'Pyren', 'Pyren-1-karboxylsyra',

'2,7-di-tert-butylpyren'};

legend (LH, L, 'location', 'northeast"')

axis ([0 10 0 11)

xlabel ('Radie (um) ')

ylabel ('Sannolikhetstathet ')

set (gca, 'FontName','Times','FontSize' ,11)
yticks ([0 .2 .4 .6 .8 1])

xticks([0 1 2 3 45 6 7 8 9 10])
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Storleksdelning  CS.m

Berdaknar storleksfordelningen som en lognormalfordelning for core-shell.

clc, clear

table = "C:\Users\mbspe\OneDrive - Chalmers\VT-24
Kandidatarbete\DATA\Storleksfordelning\
StorleksfordelningCS";

sheet_pyrenl = "CS_Pyr_188";

sheet _pyren2 = "CS_Pyr_191";

sheet_pyren3d = "CS_Pyr_194";

sheet_pyrend4 = "CS_Pyr_197";

sheet _pyrenb
sheet_pyren6
sheet _pyren7

sheet DTB1 =
sheet DTB2 =
sheet DTB3 =
sheet DTB4 =
sheet DTBS =
sheet DTB6 =
sheet DTB7 =
sheet DTB8 =
sheet _DTB9 =

sheet PCA1l =
sheet PCA2 =
sheet PCA3 =
sheet PCA4 =
sheet PCAbS =
sheet PCA6 =
sheet PCA7 =
sheet PCA8 =
sheet PCA9 =
sheet PCA10 =

area_pyren =
sheet_pyrenl,
area_pyren =
"Sheet", sheet
area_pyren =

= "CS_Pyr_179_VN";
= "CS_Pyr_179_VU";
= "CS_Pyr_179_HU";

"DTB_CS_91";

"DTB_CS_94";

"DTB_CS_109";
"DTB_CS_112";
"DTB_CS_115";
"DTB_CS_118";
"DTB_CS_121";
"DTB_CS_124";
"DTB_CS_127";

"CS_PCA_108 _2";
"CS PCA_111";
"CS PCA_114";
"CS_PCA_2208";
"CS_ PCA 2 2208";
"CS PCA_1 _2208";
"CS_PCA_100_VH";
"CS_PCA_100 _HH";
"CS_PCA_105_HH";
"CS_PCA_105_VH";

rmmissing (readmatrix(table,"Sheet",
"Range",'B:B'));

[area_pyren;

[area_pyren;

rmmissing (readmatrix (table
_pyren2 ,"Range",'B:B'))];
rmmissing (readmatrix (table

"Sheet",sheet_pyren3,"Range", 'B:B'))];
area_pyren = [area_pyren; rmmissing(readmatrix(table
"Sheet",sheet_pyren4,"Range",'B:B'))];
area_pyren = [area_pyren; rmmissing(readmatrix(table
"Sheet",sheet_pyrenb,"Range",'B:B'))];

XIIT
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area_pyren = [area_pyren; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet_pyren6,"Range",'B:B'))];
area_pyren = [area_pyren; rmmissing(readmatrix(table,

"Sheet",sheet_pyren7,"Range",'B:B'))];

area_DTB = rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet DTB1,"Range",'B:B'));

area DTB = [area DTB; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet_DTB2,"Range", 'B:B'))];

area_DTB = [area_DTB; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet DTB3,"Range",'B:B'))];

area_DTB = [area_DTB; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet DTB4 ,"Range",'B:B'))];

area_DTB = [area_DTB; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet DTB5,"Range",'B:B'))];

area_DTB = [area_DTB; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet DTB6,"Range",'B:B'))];

area DTB = [area DTB; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet DTB7 ,"Range",'B:B'))];

area_DTB = [area_DTB; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet DTB8,"Range",'B:B'))];

area_DTB = [area_DTB; rmmissing(readmatrix(table,

"Sheet",sheet DTB9,"Range",'B:B'))];

area_PCA = rmmissing(readmatrix(table,"Sheet",
sheet _PCA1,"Range",'B:B'));

area_PCA = [area_PCA; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet PCA2,"Range",'B:B'))];

area_PCA = [area PCA; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet_PCA3,"Range",'B:B'))];

area_PCA = [area_PCA; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet_PCA4 ,"Range",'B:B'))];

area_PCA = [area_ PCA; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet PCA5,"Range",'B:B'))];

area_PCA = [area_PCA; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet_PCA6 ,"Range",'B:B'))];

area_PCA = [area_PCA; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet PCA7 ,"Range",'B:B'))];

area_PCA = [area PCA; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet PCA8,"Range",'B:B'))];

area_PCA = [area_PCA; rmmissing(readmatrix(table,
"Sheet",sheet_PCA9 ,"Range",'B:B'))];

area_PCA = [area_PCA; rmmissing(readmatrix(table,

"Sheet",sheet_ PCA10,"Range",'B:B'))];

% enhet mikrometer "2
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Minarea_pyren = 1;
Maxarea_pyren = 500;
Minarea DTB = 1;
Maxarea DTB = 500;
Minarea_ PCA = 1;
Maxarea_ PCA = 500;

[mu_pyren, sigma_pyren, x1_x2_pyren, r_pyren,
func_pyren, x_pyren,y_valv_pyren, ub_pyren] =

Size_distribution(area_pyren,Minarea_pyren,6Maxarea_pyren) ;

[mu _DTB, sigma DTB, x1_x2 DTB, r_DTB,
func_DTB, x_DTB,y_valv_DTB, ub_DTB] =
Size_distribution(area DTB,Minarea DTB,Maxarea_DTB);
[mu_PCA, sigma PCA, x1_x2 PCA, r_PCA,
func_PCA, x_PCA,y_valv_PCA, ub_PCA] =
Size distribution(area PCA ,Minarea PCA ,Maxarea PCA);

disp('Pyren')

disp(['mu = ',num2str (mu_pyren),'
sigma = ',num2str (sigma_pyren),'
x1 = ',num2str(xl1_x2_pyren (1)),
x2 = ',num2str(xl_x2 _pyren(2))]);
disp ('DTB ")

disp(['mu = ',num2str (mu_DTB),"
sigma = ',num2str (sigma_DTB),'

x1 = ',num2str(x1_x2 DTB(1)),'

x2 = ',num2str(x1_x2 DTB(2))]);
disp ('PCA")

disp(['mu = ',num2str (mu_PCA),'
sigma = ',num2str (sigma_PCA),'

x1 = ',num2str(x1l_x2 PCA(1)),'

x2 = ',num2str(x1 _x2 PCA(2))]);

Dot lotoToToteTolotoToTo b ToTo b toTo 1o 16T %o 16 To %o 16 To %o 16 o %o

figure (13)

hold on

plot (r_pyren, func_pyren, 'color',[0.1725 0.4823 0.1569],
'linewidth',0.7); %Plot the fitted lognormal function
plot (r_DTB,func DTB, 'color',[0 O 1],'linewidth',0.7);
plot (r_PCA,func PCA,'color',[1 O 0], 'linewidth',0.7);
plot (x_pyren,y_valv_pyren,'>','color',

[0.1725 0.4823 0.1569], 'MarkerFaceColor',

[0.1725 0.4823 0.1569],

'markersize',5); %Plot the data points in the histogram
plot(x _DTB,y_valv _DTB,'s','color',[0 O 1],
"MarkerFaceColor',[0 O 1], 'markersize',5);
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plot(x_PCA,y_valv_PCA,'o','color',[1 O 0],
"MarkerFaceColor',[1 O 0], 'markersize',5b);

LH(2) = plot(man, nan, '>-','color',[0.1725 0.4823 0.1569]
, 'MarkerFaceColor',[0.1725 0.4823 0.1569], 'MarkerSize' ,5);
LH(1) = plot(nan, nan, 's-','color',[0 O 1],
"MarkerFaceColor',[0 O 1], 'MarkerSize',5);

LH(3) = plot(nan, nan, 'o-','color',[1 O 0],
"MarkerFaceColor',[1 O 0], 'MarkerSize',5);

L = {'2,7-di-tert-butylpyren', 'Pyren',

'Pyren-1-karboxylsyra'};

legend (LH, L, 'location', 'northeast"')

axis ([0 10 0 11)

hAdjust axis for relevant radius and probability density.
xlabel ('Radie (um) ')

ylabel ('Sannolikhetstathet ')

set (gca, 'FontName','Times','FontSize' ,11)

yticks ([0 .2 .4 .6 .8 1])

xticks ([0 1 2 3 45 6 7 8 9 10])

Size distribution.m

Funktionen som anvands for att berdkna lognormalférdelningen.

function[mu, sigma, x1_x2, r, func, x,y_valv, ub, muCI,
sigmaCI] = Size_distribution(area,Minarea,Maxarea)
%» Kod skapad av Doktor Viktor Eriksson

% Areor ar i kolumn 2:

’» Endast areor inom ett rimligt intervall!
TooSmallArea = find(area<Minarea) ;
ToobigArea = find(area>Maxarea);

area ([ToobigArea; TooSmallArea 1) = [];

radius = sqrt(area/pi);

hCalculate radius from imported "area" variable
[parmhat ,pCI] = lognfit(radius);

hLognormal fitting of the radii

step = 0.55;
%Step size for the points in the histogram
1b = 0.1;

sLower boundary for the histogram. >0 to avoid noise
ub = 20;
%Upper boundary for the histogram
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[y, edges] = histcounts(radius,lb:step:ub);
sCreating points for histogram
X = lb+step/2:step:ub-step/2;

hCalculate the x-value for each data point in the
histogram

r = linspace(0,ub,1000);
func = lognpdf (r,parmhat (1) ,parmhat (2));
y_valv = y/trapz(x,y);

% Calculate mu and sigma parameters in the
lognormal distribution function
%» along with error.

mu = parmhat (1) ;
sigma = parmhat (2) ;
muCI = pCI(1,1);
sigmaCI = pCI(1,2);

dmu = mu-muCI;
dsigma = sigma-sigmaCI;

/» Bestammer integrationsgranserna:

Cutrule = 0.05;

Indx _cutrule = find(max(func)*Cutrule>func);
% Om denna ar under 5 7 storleksfordelningens
%maxvarde, sa erhalls index for denna

func_ x1 = find(diff (Indx _cutrule) ~=1);
%» Index upp till denna ar under 5 % av max
func_ x2 = Indx_cutrule (func_x1+1);

% Detta ar detta index och over som har varden
%under 5 Y% av max

x1 _ x2 = [r(func_x1), r(func_x2)]; % x1 och x2 i koden!

diffusionsanpassning.m

Funktionsfil som gor anpassar datapunkter till Cranks modell.

function [xldata,x2data,yldata,y2data,xmodl,xmod2,

xmod3 ,ysol ,xsol]l=diffusionsanpassning(M,S,x1,x2,Vsphere,
Vsink ,sheet ,xlrange, x2range,

ylrange ,y2range, CS_MS)

% Kod skapad av Doktor Viktor Eriksson

tol = l1le-4;
hImportera datapunkter att anpassa
xldata = readmatrix("C:\Users\mbspe\OneDrive -
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Chalmers\VT-24 Kandidatarbete\DATA\Frisattning.xlsx",
"Sheet",sheet ,"Range",xlrange) *3600;

yldata = readmatrix("C:\Users\mbspe\OneDrive -
Chalmers\VT-24 Kandidatarbete\DATA\Frisattning.xlsx",
"Sheet", sheet,"Range",ylrange);

%Definiera funktion frisattning burst + diffusion

HA(1l): fraktion burstfrisattning

%A(2): diffusionskoeff.

%A (3): fordelningskoeff.

fun = Q(A)A(1)*Crank _partition_logn_weight r3(xldata(end)
+1e4,0,M,A(2) ,t0l,S,x1,x2,Vsphere,Vsink ,A(3))+(1-A(1)).
x*Crank _partition_logn weight r3(xldata,0,M,A(2),
tol,S,x1,x2,Vsphere,Vsink,A(3))-yldata;

if CS_MS == 'NS'
x0 = [0 1e-3 1000];
1b = [0 1e-7 10];
ub = [0 1le-1 20000];
else
x0 = [0 1e-3 10007;
1b = [0 1le-7 10];
ub = [0.5 1le-1 20000];
end
[xsol,~,residual ,~,~,~, jacobian] =

lsgqnonlin(fun,x0,1b,ub);CI=nlparci(xsol,residual,
'jacobian', jacobian) ;

xmodl=1logspace(loglO(xldata(1l)),logl0(xldata(end)) ,100)"';
xmod2=1logspace(loglO(xldata(1l)/10),logl0(xldata (1)) ,100)"';
xmod3=1logspace(logl0(xldata(end)),
logl0(xldata(end)*100) ,100) ';

K=Q@(A)Crank _partition_logn weight r3(xldata(end)
+1e4,0,M,A(2),t0l,5,x1,x2,Vsphere,Vsink,A(3))./x1data (1) ;
ysol=0(xmod ,A)A (1) .x(1-heaviside (xmod-x1data (1))) .*K(A) .*
xmod+A (1) .*heaviside (xmod-xl1data (1)) .*x1data (1) .*K(A)+(1-
A(1)) .#Crank_partition_logn_weight_ r3(xmod,0,M,A(2),
tol,S,x1,x2,Vsphere,Vsink,A(3));

x2data = readmatrix ("C:\Users\mbspe\0OneDrive -
Chalmers\VT-24 Kandidatarbete\DATA\Frisattning.xlsx",
"Sheet",sheet ,"Range",x2range) ;

y2data = readmatrix ("C:\Users\mbspe\OneDrive -
Chalmers\VT-24 Kandidatarbete\DATA\Frisattning.xlsx",
"Sheet",sheet ,"Range",y2range) ;
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Crank_ partition_ logn_ weight_ r3.m

Funktionsfil med Cranks modell.

function y = Crank partition_logn weight r3(x,y0,M,D,
tol,S,x1,x2,Vsphere,Vsink,K)
% Kod skapad av Doktor Viktor Eriksson

%» By Crank + size distr. Corresponds to diffusion
hfrom sphere

t = x; % time vector

%hyO = baseline offset (0)

HM = sphere radius (from size distribution)

%D = diffusion coefficient um~2/s

%htol = truncation tolerance (le-4)

%S = radius deviation (from size distribution)
%hx1 = lower limit (size distribution) (um)

hx2 = upper limit (size distribution) (um)

alpha = Vsink/(Vspherex*K);

x0 = pi;

fun = @(gqn)3*qn./(3+qn."2.*alpha)-tan(qn) ;
q = zeros(5,1);

q(1) = fzero(fun,x0);

x0 = 2%xpi;

k=2;

i=1;

while q(end) <500
qtemp=fzero (fun,x0);
if round(qtemp,3) > round(q(k-1),3) && qtemp>0 &&
abs (fun(qtemp))<0.1
q(k)=qtemp;
k=k+1;
end
x0=x0+0.1;
i=i+1;
end
n = 1;
yred
yrel

o
= O

while yrel > tol
qtemp=fzero (fun,x0) ;
if round(qtemp,3) > round(q(k-1),3) && qtemp>0 &&
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abs (fun(qtemp)) <0.1
q(k)=qtemp;
k=k+1;

end

x0=x0+0.1;

i=i+1;

nt = length(t);

fRp2at [1;

for i=1:nt
ti = t(i);
fRp2ati = integral (6(Rp)1./(9+9xalpha+(q(n) .x*
alpha) .”2) .*exp((-D.*xq(n)~2.*xti)./(Rp."2)).
x*lognpdf (Rp,M,S) .*Rp."3,x1,x2, 'AbsTol"',
tol/2) ./integral (@(Rp)lognpdf (Rp,M,S).
*Rp.~3,x1,x2, 'AbsTol',t0l/2);
fRp2at = [fRp2at fRp2atil];

yn = fRp2a;

yred = yred + yn;

yrel = max (abs(yn./yred)) ;
n = n + 1;

y = alpha./(l+alpha) .*x(1-6*%alpha.*(alpha+1l)*yred)+y0;

Frisattning  MS.m

Fil som gor frisdttningsanpassningar till experimentell data for MS.

clc, clear

MS = 'CS'; % Betyder att det finns burst

M_DTB = 0.64316;

% sphere radius (mu from size distribution)
S_DTB = 0.61066;

% radius deviation (sigma from size distribution)
x1 DTB = 0.28028;

% lower limit (x1 size distribution) (um)
x2_DTB = 5.8458;

% upper limit (x2 size distribution) (um)
Vsphere DTB = 0.05384615;

% volume of spheres (ml)
Vsink_DTB = 30.18+3.5-Vsphere DTB;

% volume of surroundings (ml)
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sheet _DTB = "MS_DTB";
xlrange DTB = "C7:C19";
ylrange DTB = "H7:H19";
x2range DTB = "C7:C19";
y2range DTB = "H7:H19";

[xldata DTB,x2data_DTB,yldata_DTB,y2data_DTB,xmodl DTB,
xmod2_DTB,xmod3_DTB,ysol DTB,xsol _DTB] =
diffusionsanpassning (M_DTB,S_DTB,x1 _DTB,x2 DTB,

Vsphere DTB,Vsink DTB,sheet_DTB,xlrange DTB,x2range DTB,
ylrange DTB,y2range DTB,MS);

M_pyren = 0.37636;

% sphere radius (mu from size distribution)
S_pyren = 0.46916;

% radius deviation (sigma from size distribution)
x1l_pyren = 0.36036;

% lower limit (x1 size distribution) (um)
X2_pyren = 3.7037;

% upper limit (x2 size distribution) (um)
Vsphere_pyren = 0.03538461538;

% volume of spheres (ml)
Vsink_pyren = 29.77+2.3-Vsphere_pyren;

% volume of surroundings (ml)

sheet _pyren = "MS_Pyren";

xlrange_pyren = "C7:C18";

ylrange_pyren = "H7:H18";

x2range_pyren = "C7:C19";

y2range_pyren = "H7:H19";

[xldata_pyren,x2data_pyren,yldata_pyren,y2data_pyren,
xmodl_pyren ,xmod2_pyren ,xmod3_pyren,
ysol_pyren,xsol_pyren] = diffusionsanpassning(M_pyren,
S_pyren,xl_pyren,x2_pyren,
Vsphere_pyren,Vsink_pyren,sheet_pyren,xlrange_pyren,
x2range _pyren,ylrange_pyren,y2range_pyren,b MS);

M_PCA = 0.61714;
% sphere radius (mu from size distribution)
S_PCA = 0.58819;

% radius deviation (sigma from size distribution)
x1 PCA = 0.3003;

% lower limit (x1 size distribution) (um)

x2 PCA = 5.5455;
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% upper limit (x2 size distribution) (um)
Vsphere PCA = 0.03538461538;

%» volume of spheres (ml)
Vsink_ PCA = 27.68+2.3-Vsphere PCA;

% volume of surroundings (ml)
sheet PCA = "MS_PCA";

xlrange PCA = "C7:C19";

ylrange PCA = "H7:H19";

x2range_PCA = "C7:C19";

y2range PCA = "H7:H19";

[xldata_PCA,x2data_PCA,yldata_PCA,y2data_PCA,6xmodl_ PCA,
xmod2 PCA ,xmod3_PCA,ysol PCA,xsol PCA] =
diffusionsanpassning (M_PCA,S_PCA,x1 _PCA,

x2_PCA ,Vsphere PCA,Vsink PCA,sheet_ PCA,xlrange_ PCA,
x2range PCA,ylrange PCA,y2range PCA ,MS);

Do To ot To o T

Do

figure (17)

semilogx (xldata_DTB/3600,yldata_DTB,'s','color',[0 O 1],
"markerfacecolor',[0 O 1], 'markersize',4), hold on
semilogx (xmodl _DTB/3600,ysol DTB(xmodl DTB,xsol DTB),
"color',[0 O 1]); hold on

semilogx (xmod2_DTB/3600,ysol_DTB(xmod2 DTB,xsol_DTB),
'——' 'color',[0 O 11)

semilogx (xmod3_DTB/3600,ysol _DTB(xmod3 DTB,xsol DTB),
'-—','color',[0 O 11)

semilogx (x2data_DTB,y2data_DTB,'s','color',[0 O 1],
"'markersize',4,'LineWidth' ,0.7)

semilogx (xldata_pyren/3600,yldata_pyren,'>','color',
[0.1725 0.4823 0.1569], 'MarkerFaceColor',
[0.1725 0.4823 0.1569], 'markersize',4), hold on

semilogx (xmodl_pyren/3600,ysol_pyren(xmodl pyren,
xsol_pyren),'color',[0.1725 0.4823 0.1569]); hold on
semilogx (xmod2_pyren/3600,ysol pyren(xmod2 pyren,

xsol_pyren),'--','color',[0.1725 0.4823 0.1569])
semilogx (xmod3_pyren/3600, ysol_pyren(xmod3_pyren,
xsol_pyren),'--','color',[0.1725 0.4823 0.1569])
semilogx (x2data_pyren,y2data_pyren, '>','color',

[0.1725 0.4823 0.1569], 'markersize',4,'LineWidth',0.7)
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semilogx (xldata_PCA/3600,yldata_PCA,'o",

"color',[1 0 0], 'MarkerFaceColor',[1 O 0], 'markersize'
,4), hold on

semilogx (xmodl1_PCA/3600,ysol_PCA(xmodl PCA,xsol_PCA),
"color',[1 0 0]); hold on

semilogx (xmod2_PCA/3600,ysol_PCA(xmod2 PCA,xsol_PCA),
'——'" ,'color',[1 0 0]1)

semilogx (xmod3_PCA/3600,ysol_PCA(xmod3 PCA,xsol PCA),
'-—','color',[1 0 0])

semilogx (x2data_PCA,y2data_PCA,'o','color',[1 O 0],
'markersize',4,'LineWidth' ,0.7) ;

LH(2) = plot(nan, nan, '>-','color',[0.1725 0.4823 0.1569]
, 'MarkerFaceColor' ,[0.1725 0.4823 0.1569],
'markersize',4,'LineWidth' ,0.7) ;

LH(3) = plot(nan, nan, 's-','color',[0 O 1],
"MarkerFaceColor',[0 O 1],
'markersize',4,'LineWidth' ,0.7);

LH(1) = plot(nan, nan, 'o-','color',[1 O 0],
"MarkerFaceColor',[1 O 0],
'markersize',4,'LineWidth' ,0.7) ;

L = {'Pyren-1-karboxylsyra', 'Pyren',
'2,7-di-tert-butylpyren'};

legend(LH, L, 'location', 'southeast');

grid on

axis ([1e-3 1e3 0 1.05])

yticks ([0 0.1 0.2 .3 .4 .5 .6 .7 .8 .9 11)
xticks ([1e-3 1e-2 1le-1 1 1lel 1e2 1e3])
xlabel ('Tid [h]"')

ylabel ('Frisatt andel')

set (gca, 'FontName','Times','FontSize' ,11)

Frisattning  CS.m

Fil som gor frisdttningsanpassningar till experimentell data for CS.

clc, clear

CS = 'CS'; % Betyder att det finns burst

% DTB

M_DTB = 0.10801;

% sphere radius (mu from size distribution)
S_DTB = 0.51894;

% radius deviation (sigma from size distribution)
x1 DTB = 0.22022;
% lower limit (x1 size distribution) (um)
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x2_DTB = 3.043;

% upper limit (x2 size distribution) (um)
Vsphere DTB = 0.0642;

% volume of spheres (ml)
Vsink_ DTB = 30.13+3.5-Vsphere DTB;

% volume of surroundings (ml)
sheet DTB = "CS_DTB";

xlrange DTB = "C7:C18";

ylrange DTB = "H7:H18";

x2range DTB = "C7:C18";

y2range DTB = "H7:H18";

[xldata DTB,x2data DTB,yldata_DTB,y2data_DTB,xmodl DTB,
xmod2_DTB,xmod3_DTB,ysol DTB,xsol DTB] =
diffusionsanpassning (M_DTB,S_DTB,x1 DTB,x2 DTB,

Vsphere DTB,Vsink DTB,sheet DTB,xlrange_ DTB,x2range DTB,
ylrange DTB,y2range DTB,CS);

% Pyren

M_pyren = 0.12409;

%» sphere radius (mu from size distribution)
S_pyren = 0.51942;

%» radius deviation (sigma from size distribution)
x1_pyren = 0.24024;

% lower limit (x1 size distribution) (um)
X2_pyren = 3.0831;

% upper limit (x2 size distribution) (um)
Vsphere_pyren = 0.0670;

% volume of spheres (ml)
Vsink_pyren = 29.83+3.5-Vsphere_pyren;

% volume of surroundings (ml)
sheet_pyren = "CS_Pyren";

xlrange_pyren = "C7:C18";

ylrange_pyren = "H7:H18";

x2range_pyren = "C7:C18";

y2range_pyren = "H7:H18";

[xldata_pyren,x2data_pyren,yldata_pyren,y2data_pyren,
xmodl_pyren,xmod2_ pyren,xmod3_pyren,ysol_pyren,
xsol_pyren] = diffusionsanpassning(M_pyren,S_pyren,
x1_pyren,x2_pyren,Vsphere_pyren,Vsink pyren,sheet_pyren,
xlrange_pyren,x2range_pyren,

ylrange _pyren,y2range_pyren,CS);
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% PCA

M_PCA = 1.198;

% sphere radius (mu from size distribution)
S_PCA = 0.50035;

% radius deviation (sigma from size distribution)
x1_PCA = 0.74074;

% lower limit (x1 size distribution) (um)
x2_PCA = 8.7888;

% upper limit (x2 size distribution) (um)
Vsphere PCA = 0.0697;

% volume of spheres (ml)
Vsink_ PCA = 30.31+3.5-Vsphere_ PCA;

%» volume of surroundings (ml)
sheet PCA = "CS_PCA";

xlrange PCA = "C7:C16";

ylrange PCA = "H7:H16";

x2range PCA = "C7:C18";

y2range_ PCA = "H7:H18";

[x1data_PCA,x2data_PCA,yldata_PCA,y2data_PCA,

xmodl PCA ,xmod2_ PCA,xmod3_PCA,ysol PCA,xsol_ PCA]
=diffusionsanpassning (M_PCA,

S_PCA,x1 _PCA,x2 PCA,Vsphere PCA,Vsink PCA,sheet_ PCA,
xlrange_PCA ,x2range PCA,ylrange_ PCA,y2range_ PCA,CS);
%% Plot

figure (16)

% DTB

semilogx (xldata_DTB/3600,yldata _DTB,'s','color',[0 O 1],
"markerfacecolor',[0 O 1], 'markersize',4), hold on
semilogx (xmodl1_DTB/3600,ysol_DTB(xmodl DTB,xsol_DTB),
"color',[0 O 1]); hold on

semilogx (xmod2_DTB/3600,ysol_DTB(xmod2 DTB,xsol DTB),
'-—','color',[0 O 11)

semilogx (xmod3_DTB/3600,ysol DTB(xmod3_DTB,xsol_DTB),
'——' 'color',[0 O 11])

semilogx (x2data_DTB,y2data_DTB,'s','color',[0 O 1],
'"markersize',4,'LineWidth',0.7)

hPyren

semilogx (xldata_pyren/3600,yldata_pyren,'>','color',
[0.1725 0.4823 0.1569], 'MarkerFaceColor',

[0.1725 0.4823 0.1569], 'markersize' ,4), hold on
semilogx (xmodl_pyren/3600,ysol pyren(xmodl pyren,
xsol_pyren),'color',[0.1725 0.4823 0.1569]); hold on
semilogx (xmod2_pyren/3600,ysol_pyren(xmod2_pyren,
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xsol _pyren),'--"','color',[0.1725 0.4823 0.1569])
semilogx (xmod3_pyren/3600,ysol pyren(xmod3_pyren,
xsol _pyren),'--','color',[0.1725 0.4823 0.1569])
semilogx (x2data_pyren,y2data_pyren,'>','color',

[0.1725 0.4823 0.1569], 'markersize',4,'LineWidth' ,0.7)

%HPCA

semilogx (xl1data_PCA/3600,yldata PCA,'o','color',[1 O 0],
"MarkerFaceColor',[1 0 0], 'markersize',4), hold on
semilogx (xmodl_PCA/3600,ysol_PCA(xmodl PCA,xsol_PCA),
"color',[1 O 0]); hold on

semilogx (xmod2_PCA/3600,ysol_PCA(xmod2 PCA,xsol PCA),
'-—' ,'color',[1 0 0])

semilogx (xmod3_PCA/3600,ysol_ PCA(xmod3_PCA,xsol_PCA),
'-—' 'color',[1 0O 0])

semilogx (x2data_PCA,y2data_PCA,'o','color',[1 O 0],
'"markersize',4,'LineWidth',0.7);

LH(2) = plot(nan, nan, '>-','color',

[0.1725 0.4823 0.1569], 'MarkerFaceColor',

[0.1725 0.4823 0.1569], 'markersize' ,4,'LineWidth' ,0.7);
LH(3) = plot(nan, nan, 's-','color',

[0 0 1], "MarkerFaceColor',[0 O 1], 'markersize',h4,
'LineWidth',0.7);

LH(1) = plot(man, nan, 'o-','color',[1 O 0],
"MarkerFaceColor',[1 O O], 'markersize',4,'LineWidth' ,0.7);
L = {'Pyren-1-karboxylsyra', 'Pyren',

'2,7-di-tert-butylpyren'};

lgd = legend(LH, L, 'location', 'southeast');

grid on

axis ([1e-3 1e3 0 1.05])

xlabel ('Tid [h]"')

ylabel ('Frisatt andel')

set(gca, 'FontName','Times', 'FontSize' ,11)

yticks ([0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1]);

capsule_comsol.m

Funktionsfil som gor diffusionsberdkningar for MS i COMSOL.

fh——————————— mikrosfar---- - - - - - --
function [t,Msphereint]=capsule_comsol(D,K,mu,sigma,
rkvot)

%» Kod skapad av Doktor Viktor Eriksson
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model2=mphload ('C:\Users\mbspe\OneDrive\Dokument\
COMSOL\Kandidat\sphere.mph') ;

%»Tidssteg i losningen
T1=1;

T2=4¢e6;

nstep=50;

model2.study('stdl').feature('time').set('tlist',
logspace (logl0(T1),10gl10(T2) ,nstep) ');

sDiffusionskoefficient
model2.physics('tds').feature('cdml').set('D c',
{[num2str(D) '[m~2/s]'1});

hFordelningskoefficient
model2.physics('tds').feature('pac2').
set ('K', num2str (K));

hParametrar till storleksfordelning
rmod=linspace (0,20,1000) ;
Pmod=lognpdf (rmod ,mu,sigma) ;

hlower limit
ll=fzero(@(x)lognpdf (x,mu,sigma) -0.05*%max (Pmod) ,
[0 lognstat(mu,sigma)l);

hupper limit

ul=fzero (@(x)lognpdf (x,mu,sigma) -0.05*max (Pmod) ,
[lognstat(mu,sigma) rmod(end)]); Yupper limit

radius=linspace(1l1l,ul,20);
j=1;

for radius_temp = radius
model2.geom('geoml').feature('cl').set
('r', num2str (radius_temp));
model2.geom('geoml').feature('c3').set
('r', num2str (radius_tempx*rkvot));

model2.study('stdl').run
data2=mpheval (model2,'c', 'selection',2);

x=data2.p(1,:);
y=data2.p(2,:);
z=data2.d1(2,:);

n=100;
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hCreate regular grid across data space
[X,Y] = meshgrid(linspace(min(x) ,max(x),n),
linspace (min(y) ,max(y) ,n));
Z=griddata(x,y,z,X,Y);

timedata=mpheval (model2,'t');
t=timedata.d1(:,1)';
M = zeros(1l,length(t));

for i=1:length(t)
z=data2.d1(i,:);
[X,Y] = meshgrid(linspace(min(x) ,max(x),n),
linspace (min(y) ,max(y),n));
Z=griddata(x,y,z,X,Y);
r=X(length(Y)/2,2:end-1);
c=Z(length(Y)/2,2:end-1);
M(i) = trapz(r,c.*4xpi.*r.~2);
%» This calculates the amount still in the sphere.
end

Msphere = 1-M/M(1); % This gives the released amout.

Msphereradius(j,:)=Msphere;
J=3+1;
end

P=lognpdf (radius ,mu,sigma) ;
for k=1:length(t)
Msphereint (k)=trapz(radius,P'.

x*Msphereradius (:,k) .*radius'.~3) ./trapz
(radius ,P'.*xradius'."3);

end

YA

Timehl = [0.0111111111111111 0.05 0.116666666666667
0.25 0.666666666666667 2.25 5.5 23.5

46 70 143 222 315 477 653 816 1080]*3600;

mmtotl = [0.0478027433461074 0.0610762570164063
.0759476782456147 0.0880108411253089 0.120039901743757
.223645929419525 0.379768955641978

.58944083502452 0.710622623271737

.795065986006152 0.821546994212717
.897627933302954 0.973134261411792

.93520993663951 0.911663112167744

.956397188357874 0.9027138517766061] ;

O O O O O O O

XXVIII




C. MATLAB KOD

coreshell comsol.m

Funktionsfil som gor diffusionsberdkningar for CS i COMSOL.

hm—mm—m———————— = Core Shell-----------
function [t,Msphereint]=coreshell comsol(D,K1,K2,mu,
sigma,rkvot)

%» Kod skapad av Doktor Viktor Eriksson

model=mphload ('C:\Users\mbspe\Downloads\COMSOL\
Comsol\core-shell .mph');

T1=3600%1e-3;

T2=3600%*1e3;

nstep=50;

model.study('stdl').feature('time').set('tlist',
logspace (logl0(T1),10gl10(T2) ,nstep) ');

%Diffusionskoefficient

%D = [um~2/s]

model .physics('tds').feature('cdml').set('D c',
{[num2str(D) '[m~2/s]1'1});

hFordelningskoefficient

%K1 = karna till skal

%K2 = skal till vatten

model .physics('tds').feature('pacl').

set('K', num2str(K1));

model .physics('tds').feature('pac2').

set ('K', num2str (K2));

model .physics('tds').feature('init2"').
set('initc', num2str(K1));

hParametrar till storleksfordelning
rmod=linspace (0,20,1000) ;
Pmod=lognpdf (rmod ,mu,sigma) ;

ll=fzero (@(x)lognpdf (x,mu,sigma) -0.05*max (Pmod) ,
[0 lognstat(mu,sigma)]); %lower limit

ul=fzero (@(x)lognpdf (x,mu,sigma) -0.05*max (Pmod) ,
[lognstat (mu,sigma) rmod(end)]); Yupper limit

radius=linspace(ll,ul,3);

i=1;

for radius_temp = radius

model .geom('geoml ') .feature('cl') .set(
'r', num2str(radius_temp));
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model .geom('geoml').feature('c2').set(

'r', num2str(radius_tempx*0.71));
model .geom('geoml ') .feature('c3').set(
'r', num2str (radius_temp*rkvot));

model.study('stdl').run

data3=mpheval (model,'c','selection',3);
data2=mpheval (model,'c','selection',2);

x2=data2.p(1,:);
y2=data2.p(2,:);
z2=data2.d1(4,:);

x3=datal3.p(1,:);
y3=data3.p(2,:);
z3=data3.d1(6,:);

x=[x2 x3];
y=[y2 y3];
z=[z2 z3];

n=50;

hCreate regular grid across data space
[X,Y] = meshgrid(linspace(min(x) ,max(x),n),
linspace (min(y) ,max(y),n));
Z=griddata(x,y,z,X,Y);

timedata=mpheval (model, 't"');
t=timedata.d1(:,1)';
M = zeros(1l,length(t));

[X,Y] = meshgrid(linspace(min(x) ,max(x),n),
linspace (min(y) ,max(y),n));
Xfiltered=X(2:end-1,2:end-1) ;
Yfiltered=X(2:end-1,2:end-1) ;

for i=1:length(t)
z2=data2.d1(i, :);
z3=data3d.d1(i, :);
z=[z2 z3];
Z=griddata(x,y,z,X,Y);
c=Z(2:end-1,2:end-1);
c(isnan(c))=0;

M(i) = trapz(Yfiltered(1l,:),trapz(Xfiltered(1l,:),

cxdxpi.*Xfiltered(1,:)));

XXX
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% This calculates the amount of concentration still
%in the sphere.
end

Mcs2d = 1-M/M(1); 7% This gives the released amout.
Msphereradius (j,:)=Mcs2d;

j=3+1;

end

P=lognpdf (radius ,mu,sigma) ;

for k=1:length(t)

Msphereint (k)=trapz(radius ,P'.*xMsphereradius(:,k).
xradius '.”3) ./trapz(radius,P'.*radius'."3);

end

COMSOL_PCA_MS.m
Utfor CoMsoOLs simuleringar for pyren-COOH MS.

clc, clear

D = 4.7975E-05;
K2 = 1/46.83;

mu = 0.64316;
sigma = 0.61066;
rkvot = 9.4588;
burst = 0.1;

[t,Msphereint]=capsule_comsol (D,K2,mu,sigma,rkvot);

MS = 'CS'; % Betyder att det finns burst

M _PCA = 0.61714;

% sphere radius (mu from size distribution)
S_PCA = 0.58819;

% radius deviation (sigma from size distribution)
x1_PCA = 0.3003;

% lower limit (x1 size distribution) (um)
x2_PCA = 5.5455;

% upper limit (x2 size distribution) (um)
Vsphere PCA = 0.03538461538;

% volume of spheres (ml)
Vsink_ PCA = 27.68+2.3-Vsphere PCA;

% volume of surroundings (ml)
sheet PCA = "MS_PCA";

xlrange PCA = "C7:C18";

ylrange PCA = "H7:H18";

XXXI
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"C7:C18";
"H7 :H18";

x2range_PCA
y2range_ PCA

[xldata_PCA,x2data_PCA,yldata_PCA,y2data_PCA,xmodl_ PCA,
xmod2_PCA ,xmod3_PCA,ysol PCA,xsol PCA] =
diffusionsanpassning (M_PCA,S_PCA,x1 PCA,x2 PCA,
Vsphere_PCA ,Vsink PCA,sheet_PCA,xlrange_ PCA,

x2range PCA ,ylrange_ PCA,y2range_ PCA ,MS);

%
t2 = t./3600;
idx = find(abs(t2 - 107(-2)) <= 1.5 % 107(-3));

x = linspace(0,t2(idx));

y = (burst+(l-burst)*Msphereint (idx))/(t2(idx)) .*x;
Do

figure (5);

semilogx (t(idx:end) ./3600, burst+(1-burst)

x*Msphereint (idx:end), 'color',[1 0 1]), hold on;
semilogx (x,y, 'm--")

semilogx (xldata_PCA/3600,yldata_PCA,'o','color',[1 O O],
"MarkerFaceColor',[1 O 0], 'markersize',4), hold on
semilogx (xmodl_PCA/3600,ysol_PCA(xmodl PCA,xsol PCA),
"color',[1 0 0]); hold on

semilogx (xmod2_PCA/3600,ysol PCA(xmod2 PCA,xsol PCA),
'-—=' 'color',[1 0 0])

semilogx (xmod3_PCA/3600,ysol_PCA(xmod3_PCA,xsol_PCA),
'——' ,'color',[1 0 0])

semilogx (x2data_PCA,y2data_PCA,'o','color',[1 O O]

, 'markersize',4,'LineWidth' ,0.7) ;

LH(1) = plot(nan, nan, 'o','color',[1 O 0],
"MarkerFaceColor',[1 O 0], 'markersize’' , 4);

LH(2) = plot(nan, nan, '-','color',[1 O 0]);
LH(3) = plot(nan, nan, '-','color',[1 0 1]);
L = {'Experimentella punkter','Crank',b 'COMSOL'};

legend (LH, L, 'location','southeast');

grid on

axis ([1e-3 1e3 0 1.05])

yticks ([0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1])
xticks ([1e-3 1e-2 1le-1 1 1lel 1e2 1e3])

xlabel ('Tid [h]")

ylabel ('Frisatt fraktion')

set (gca, 'FontName','Times','FontSize' ,11)

Do

clc
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RSS_comsol = residualsquare(t(idx:end) ./3600,
burst+(1-burst)*Msphereint (idx:end), x2data_PCA,
y2data_ PCA) ;

RSS_crank = residualsquare(xmodl PCA/3600,

ysol PCA(xmodl_PCA,xsol_PCA), x2data_PCA,y2data_PCA);

COMSOL_ pyren_ MS.m

Utfor CoMsoLs simuleringar for pyren MS.

h=====- MS-------
clc,clear

D_pyren = 4.2809E-05;
K2 pyren = 1/163;
mu_pyren = 0.37636;
sigma_pyren = 0.46916;

rkvot_pyren = 9.6739;
burst = 0;

[t_pyren,Msphereint_pyren] = capsule_comsol (D_pyren,
K2 _pyren,mu_pyren,sigma_pyren,rkvot_pyren);
MS = 'CS'; % Betyder att det finns burst

M_pyren = 0.37636;

% sphere radius (mu from size distribution)
S_pyren = 0.46916;

% radius deviation (sigma from size distribution)
x1l_pyren = 0.36036;

% lower limit (x1 size distribution) (um)
X2_pyren = 3.7037;

% upper limit (x2 size distribution) (um)
Vsphere_pyren = 0.03538461538;

% volume of spheres (ml)
Vsink_pyren = 29.77+2.3-Vsphere_pyren;

%» volume of surroundings (ml)

sheet _pyren = "MS_Pyren";
xlrange pyren = "C7:C18";
ylrange_pyren = "H7:H18";
x2range_pyren = "C7:C18";
y2range_pyren = "H7:H18";

[xldata_pyren,x2data_pyren,yldata_pyren,y2data_pyren,
xmodl _pyren,xmod2_pyren,xmod3_pyren,

ysol _pyren,xsol pyren] =

diffusionsanpassning (M_pyren,S_pyren,xl_pyren,x2_pyren,
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Vsphere_pyren ,Vsink_pyren,sheet _pyren,xlrange_pyren,
x2range _pyren,ylrange_pyren,y2range_pyren,h MS);

Yoo

t = t_pyren./3600;

idx = find(abs(t - 107(-2)) <= 1.5 % 10°(-3));

x = linspace(0,t(idx));

y = (burst+(l-burst)*Msphereint_pyren(idx))/(t(idx)) .*x;
%%

figure (4);

semilogx (t_pyren(idx:end) ./3600, burst+(l1-burst)
*Msphereint_pyren(idx:end),'color',[1 0 1]),
hold on;

semilogx (x,y, 'm-—"')

semilogx (xldata_pyren/3600,yldata_pyren,'>','color',
[0.1725 0.4823 0.1569],

"MarkerFaceColor' ,[0.1725 0.4823 0.1569],
'markersize',4), hold on

semilogx (xmodl_pyren/3600,ysol pyren(xmodl pyren,
xsol_pyren), 'color',[0.1725 0.4823 0.1569]); hold on
semilogx (xmod2_pyren/3600, ysol_pyren(xmod2_pyren,

xsol_pyren),'--','color',[0.1725 0.4823 0.1569])
semilogx (xmod3_pyren/3600,ysol_pyren(xmod3_pyren,
xsol _pyren),'--','color',[0.1725 0.4823 0.1569])

semilogx (x2data_pyren,y2data_pyren, '>"',
"color' ,[0.1725 0.4823 0.1569], 'markersize' , 4,
"LineWidth' ,0.7)

LH(1) = plot(nan, nan, '>','color',[0.1725 0.4823 0.1569],
'"MarkerFaceColor',[0.1725 0.4823 0.1569], 'markersize' ,4);

LH(2) = plot(nan, nan, '-','color',[0.1725 0.4823
0.1569]) ;

LH(3) = plot(nan, nan, '-','color',[1 O 1]);

L = {'Experimentella punkter','Crank',6 'COMSOL'};

legend (LH, L, 'location', 'southeast');

grid on

axis ([1e-3 1e3 0 1.05])

yticks ([0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1])
xticks ([1e-3 1e-2 1le-1 1 1lel 1e2 1e3])

xlabel ('Tid [h]")
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ylabel ('Frisatt fraktion')

set (gca, 'FontName','Times','FontSize' ,11)

ToTo

RSS_Comsol = residualsquare(t_pyren(idx:end) ./3600,
burst+(1-burst)*Msphereint_pyren(idx:end),
x2data_pyren,y2data_pyren);

RSS_Crank = residualsquare(xmodl_pyren/

3600, ysol_pyren(xmodl_pyren,xsol_pyren)
,x2data_pyren,y2data_pyren) ;

COMSOL_DTB_ MS.

Utfor CoMsOLs simuleringar for pyren-dtBu MS.

clc, clear

D = 4.7441e-6;
K = 1/89.27;
mu = 0.61714;
sigma = 0.58819;
rkvot = 8.5475;
burst = 0.0149;

[t,Msphereint]=capsule_comsol (D,K,mu,sigma,rkvot) ;

MS = 'CS'; % Betyder att det finns burst

M _DTB = 0.64316;

% sphere radius (mu from size distribution)
S_DTB = 0.61066;

%» radius deviation (sigma from size distribution)
x1_DTB = 0.28028;

% lower limit (x1 size distribution) (um)
x2_DTB = 5.8458;

% upper limit (x2 size distribution) (um)
Vsphere DTB = 0.05384615;

% volume of spheres (ml)
Vsink _DTB = 30.18+3.5-Vsphere_DTB;

% volume of surroundings (ml)
sheet DTB = "MS _DTB";

xlrange DTB = "C7:C19";

ylrange DTB = "H7:H19";

x2range DTB = "C7:C19";

y2range DTB = "H7:H19";

[xldata DTB,x2data_DTB,yldata_DTB,y2data_DTB,xmodl DTB,
xmod2 DTB,xmod3_DTB,ysol DTB,xsol DTB] =
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diffusionsanpassning (M_DTB,S_DTB,x1 DTB,x2 DTB,
Vsphere_ DTB,Vsink DTB,sheet_DTB,xlrange DTB,
x2range DTB,ylrange DTB,y2range DTB,MS);

Y

t2 = t./3600;

idx = find(abs(t2 - 107(-2)) <= 1.5 * 107(-3));

x = linspace(0,t2(idx));

y = (burst+(l-burst)*Msphereint (idx))/(t2(idx)) .*x;
o

figure (6);

semilogx (t(idx:end) ./3600, burst+(1-burst)
x*Msphereint (idx:end), 'color',[1 0 1]), hold on;
semilogx (x,y, 'm--"')

semilogx (xldata_DTB/3600,yldata_DTB,'s','color',[0 O 1],
"markerfacecolor',[0 O 1], 'markersize',4), hold on
semilogx (xmodl _DTB/3600,ysol DTB(xmodl DTB,xsol DTB),
"color',[0 O 1]1); hold on

semilogx (xmod2_DTB/3600,ysol_DTB(xmod2 DTB,xsol_DTB),
'——','color',[0 O 11)

semilogx (xmod3_DTB/3600,ysol_DTB(xmod3 DTB,xsol _DTB),
'——'" ,'color',[0 O 11)

semilogx (x2data_DTB,y2data DTB,'s', 'color',[0 O 1],
"'markersize',4,'LineWidth' ,0.7)

LH(1) = plot(nan, nan, 's','color',[0O O 1],
"MarkerFaceColor',[0 O 1], 'markersize',b4);

LH(2) = plot(nan, nan, '-','color',[0 O 1]);
LH(3) = plot(man, nan, '-','color',[1 O 1]1);
L = {'Experimentella punkter', 'Crank',6 'COMSOL'};

legend (LH, L, 'location','southeast');

grid on

axis ([1e-3 1e3 0 1.05])

yticks ([0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1])
xticks([1e-3 1e-2 1le-1 1 1lel 1e2 1e3])

xlabel ('Tid [h]")

ylabel ('Frisatt fraktion')

set (gca, 'FontName ', 'Times','FontSize' ,11)

Do

RSS_Comsol = residualsquare(t(idx:end) ./3600,
burst+(1-burst)*Msphereint (idx:end) ,x2data_DTB,
y2data_ DTB) ;

RSS _Crank = residualsquare (xmodl DTB/

3600, ysol _DTB(xmodl DTB,xsol DTB),x2data_DTB,y2data_DTB);
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COMSOL_PCA.m
Utfér ComsoLs simuleringar for pyren-COOH CS.

%%hcoreshell PCA
clc,clear

D_PCA = 4.7975E-05;
K1 _PCA = 1/0.0068;
K2_PCA = 1/46.83;
mu_PCA = 1.198;
sigma_PCA = 0.50035;
rkvot_PCA = 7.8519;
burst PCA = 0.1;

[t,Msphereint]=coreshell comsol (D_PCA,K1 PCA,K2 PCA,
mu_PCA,sigma_ PCA,rkvot_PCA);

CS='CS'; % Betyder att det finns burst

M_PCA = 1.198;
% sphere radius (mu from size distribution)
S_PCA = 0.50035;

%» radius deviation (sigma from size distribution)
x1_PCA = 0.74074;

% lower limit (x1 size distribution) (um)
x2_PCA = 8.7888;

% upper limit (x2 size distribution) (um)
Vsphere PCA = 0.0697;

% volume of spheres (ml)
Vsink _PCA = 30.31+3.5-Vsphere_PCA;

% volume of surroundings (ml)
sheet PCA = "CS_PCA";

xlrange PCA = "C7:Cl16";

ylrange PCA = "H7:H16";

x2range PCA = "C7:C16";

y2range PCA = "H7:H16";

[xldata_PCA,x2data_PCA,yldata_PCA,y2data_PCA,6xmodl PCA,
xmod2_PCA ,xmod3_PCA,ysol_PCA,xsol_PCA] =
diffusionsanpassning (M_PCA,S_PCA,x1 PCA,x2 PCA,

Vsphere_ PCA ,Vsink PCA ,sheet_PCA,xlrange PCA,x2range_ PCA,
ylrange PCA,y2range PCA,CS);

Y

t2 = t./3600;

idx = find(abs(t2 - 107(-2)) <= 1.5 % 107(-3));

X linspace (0,t2(idx));

y (burst_PCA+(1-burst_ PCA)*Msphereint (idx))/
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(t2(idx)) .*x;

hoth

figure (2);

semilogx (t(idx:end) ./3600, burst_PCA+(1-burst_PCA) *
Msphereint (idx:end),'color',[1 O 1]), hold on;
semilogx (x,y, 'm—--"')

semilogx (x1data_PCA/3600,yldata PCA,'o','color',[1 O 0],
"MarkerFaceColor',[1 0 0], 'markersize',4), hold on

semilogx (xmodl_PCA/3600,ysol_PCA(xmodl PCA,xsol_PCA),
"color',[1 0 0]); hold on

semilogx (xmod2_PCA/3600,ysol_PCA(xmod2 PCA,xsol PCA),
'-—','color',[1 0 0])

semilogx (xmod3_PCA/3600,ysol_PCA(xmod3_PCA,xsol_PCA),
'——','color',[1 0 01)

semilogx (x2data_PCA,y2data_PCA,'o','color',[1 O 0],
'markersize',4,'LineWidth' ,0.7);

LH(1) = plot(nan, nan, 'o','color',[1 O 0],
"MarkerFaceColor',[1 O 0], 'markersize’' , 4);

LH(2) = plot(nan, nan, '-','color',[1 O 0]);
LH(3) = plot(nan, nan, '-','color',[1 O 1]);
L = {'Experimentella punkter','Crank',6 'COMSOL'};

legend (LH, L, 'location', 'southeast');

grid on

axis([1e-3 1e3 0 11])

yticks ([0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1])
xticks ([1e-3 1e-2 1le-1 1 1lel 1e2 1e3])

xlabel ('Tid [h]")

ylabel ('Frisatt fraktion')

set (gca, 'FontName','Times','FontSize' ,11)

ot

RSS_comsol = residualsquare(t(idx:end) ./3600,
burst_PCA+(l-burst_PCA)*Msphereint (idx:end),
x2data_PCA,y2data_PCA);

RSS_crank = residualsquare(xmodl_ PCA/3600,

ysol PCA(xmodl PCA,xsol PCA), x2data_PCA,y2data_PCA);
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COMSOL_ pyren.m

Utfor CoMsoLs simuleringar fér pyren CS.

%hcoreshell pyren
clc,clear

D_pyren = 4.2809E-05;
K1_pyren = 1/1.4061;
K2 pyren = 1/163;
mu_pyren = 0.12409;
sigma_pyren = 0.51942;
rkvot_pyren = 7.9182;
burst = 0.15;

[t_pyren,Msphereint_pyren]=coreshell comsol (
D_pyren ,Kl pyren,K2 pyren,mu_pyren,
sigma_pyren,rkvot_pyren);

CS = 'CS'; % Betyder att det finns burst
M_pyren = 0.12409;

%» sphere radius (mu from size distribution)
S_pyren = 0.51942;

%» radius deviation (sigma from size distribution)
x1_pyren = 0.24024;

% lower limit (x1 size distribution) (um)
X2_pyren = 3.0831;

% upper limit (x2 size distribution) (um)
Vsphere_pyren = 0.0670;

% volume of spheres (ml)
Vsink_pyren = 29.83+3.5-Vsphere_pyren;

% volume of surroundings (ml)
sheet_pyren = "CS_Pyren";

xlrange pyren = "C7:C17";

ylrange pyren = "H7:H17";

x2range_pyren = "C7:C17";

y2range_pyren = "H7:H17";

[xldata_pyren,x2data_pyren,yldata_pyren,y2data_pyren,
xmodl_pyren,xmod2_pyren,xmod3_pyren,ysol_pyren,

xsol _pyren] = diffusionsanpassning(M_pyren,
S_pyren,xl pyren,

x2_pyren,Vsphere_pyren,Vsink pyren,sheet_pyren,
xlrange_pyren,x2range_pyren,ylrange_pyren,
y2range_pyren,CS);

To Tl

t = t_pyren./3600;
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idx = find(abs(t - 107(-2)) <= 1.5 * 107(-3));

x = linspace(0,t(idx));

y = (burst+(l-burst)*Msphereint pyren(idx))/(t(idx)) .*x;
o

figure (1) ;

semilogx (t_pyren(idx:end) ./3600,burst+(1-burst)x*
Msphereint _pyren(idx:end), 'color',[1 O 1]), hold on;
semilogx (x,y, 'm--"')

semilogx (xldata_pyren/3600,yldata_pyren, '>",
'color',[0.1725 0.4823 0.1569],
"MarkerFaceColor' ,[0.1725 0.4823 0.1569], 'markersize' ,4)
semilogx (xmodl_pyren/3600,ysol_pyren
(xmodl_pyren,xsol_pyren),

"color' ,[0.1725 0.4823 0.1569]);

hold on

semilogx (xmod2_pyren/3600,ysol_pyren
(xmod2_pyren,xsol _pyren),
'-=','color',[0.1725 0.4823 0.1569])
semilogx (xmod3_pyren/3600,ysol_pyren
(xmod3_pyren,xsol_pyren),
'-=','color"',[0.1725 0.4823 0.1569])

semilogx (x2data_pyren,y2data_pyren, '>','color',
[0.1725 0.4823 0.1569], 'markersize',4,'LineWidth',0.7)

LH(1) = plot(nan, nan, '>','color',[0.1725 0.4823 0.1569],
"MarkerFaceColor',[0.1725 0.4823 0.1569], 'markersize’' ,4);

LH(2) = plot(nan, nan, '-','color',

[0.1725 0.4823 0.1569]);

LH(3) = plot(man, nan, '-','color',[1 O 1]1);

L = {'Experimentella punkter', 'Crank',6 'COMSOL'};

legend (LH, L, 'location', 'southeast');

grid on

axis ([1e-3 1e3 0 11)

yticks ([0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1])
xticks ([1e-3 1le-2 le-1 1 lel 1e2 1e3])

xlabel ('Tid [h]"')

ylabel ('Frisatt fraktion')

set (gca, 'FontName','Times','FontSize' ,11)

o

RSS_comsol = residualsquare(t_pyren(idx:end) ./3600,
burst+(1-burst)*Msphereint_pyren(idx:end),
x2data_pyren,y2data_pyren);

RSS_crank = residualsquare(xmodl_pyren/3600,
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ysol _pyren(xmodl_pyren,xsol_pyren),
x2data_pyren,y2data_pyren);

COMSOL_DTB.m

Utfor CoMsoLs simuleringar for pyren-dtBu CS.

%%hcoreshell DTB
clc,clear

D DTB = 4.7441e-6;
K1 DTB = 1/3.3575;
K2 _DTB = 1/89.27;
mu_DTB = 0.10801;
sigma_DTB = 0.51894;
rkvot _DTB = 8.056;
burst = 0.06;

[t,Msphereint] = coreshell comsol(D_DTB,K1 DTB,
K2 DTB,mu DTB,sigma DTB,rkvot_DTB);

CS = 'CS'; % Betyder att det finns burst

M_DTB = 0.10801;

%» sphere radius (mu from size distribution)
S_DTB = 0.51894;

%» radius deviation (sigma from size distribution)
x1 _DTB = 0.22022;

% lower limit (x1 size distribution) (um)
x2_DTB = 3.043;

% upper limit (x2 size distribution) (um)
Vsphere DTB = 0.0642;

% volume of spheres (ml)
Vsink_ DTB = 30.13+3.5-Vsphere_DTB;

%» volume of surroundings (ml)
sheet DTB = "CS_DTB";

xlrange DTB = "C7:C17";

ylrange DTB = "H7:H17";

x2range DTB = "C7:C17";

y2range DTB = "H7:H17";

[xldata_DTB,x2data_DTB,yldata_DTB,y2data_DTB,
xmodl DTB, xmod2_DTB,xmod3_DTB,ysol _DTB,xsol_DTB] =
diffusionsanpassning (M_DTB,S_DTB,x1 DTB,x2 DTB,
Vsphere DTB,Vsink DTB,sheet_DTB,

xlrange DTB,x2range DTB,

ylrange DTB,y2range DTB,CS) ;
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oo

t2 = t./3600;

idx = find(abs(t2 - 107(-2)) <= 1.5 % 107(-3));
x = linspace(0,t2(idx));

y = (burst+(l-burst)*Msphereint (idx))/(t2(idx)) .*x;
%%
figure (3);

semilogx (t(idx:end) ./3600, burst+(l-burst)

*Msphereint (idx:end), 'color',[1 O 1]); hold on

semilogx (x,y, 'm—--"')

semilogx (xldata_DTB/3600,yldata_DTB,'s','color',[0 O 1],
"markerfacecolor',[0 O 1], 'markersize',b4);

semilogx (xmodl1_DTB/3600,ysol DTB(xmodl_DTB,xsol_DTB),
"color',[0 O 1]); hold on

semilogx (xmod2_DTB/3600,ysol_DTB(xmod2 DTB,xsol_DTB),
'——'" ,'color',[0 O 11)

semilogx (xmod3_DTB/3600,ysol DTB(xmod3 DTB,xsol DTB),
'-—','color',[0 O 11])

semilogx (x2data_DTB,y2data_DTB,'s','color',[0 O 1],
'"markersize',4,'LineWidth',0.7)

LH(1) = plot(nan, nan, 's','color',[0O O 1],
"MarkerFaceColor',[0 O 1], 'markersize',b4);

LH(2) = plot(nan, nan, '-','color',[0 O 1]1);
LH(3) = plot(nan, nan, '-','color',[1 O 1]);
L = {'Experimentella punkter','Crank', 'COMSOL'};

legend(LH, L, 'location', 'southeast');

grid on

axis ([1e-3 1e3 0 11])

yticks ([0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1])
xticks ([1e-3 1e-2 le-1 1 lel 1e2 1e3])

xlabel ('Tid [h]")

ylabel ('Frisatt fraktion')

set (gca, 'FontName','Times','FontSize' ,11)

/Y

RSS_comsol = residualsquare(t(idx:end) ./3600,
burst+(l1-burst)*Msphereint (idx:end),
x2data_DTB,y2data_DTB);

RSS_crank = residualsquare(xmodl DTB/3600

,ysol DTB(xmodl DTB,xsol DTB), x2data_DTB,y2data_DTB);
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COMSOL_PCA_KO0.m

Utfor ComsoLs simuleringar for pyren-COOH da K, satts till ett virde nara noll.

%%hcoreshell PCA
clc,clear

D_PCA = 4.7975E-05;
K1 _PCA = 1/0.00000001;
K2_PCA = 1/46.83;
mu_PCA = 1.198;
sigma_PCA = 0.50035;
rkvot_PCA = 7.8519;

burst PCA = 0.1;

[t,Msphereint]=coreshell comsol (D_PCA,K1 PCA,K2 PCA,
mu_PCA,sigma_ PCA,rkvot_PCA);
CS='CS'; % Betyder att det finns burst

M_PCA = 1.198;
% sphere radius (mu from size distribution)
S_PCA = 0.50035;

%» radius deviation (sigma from size distribution)
x1_PCA = 0.74074;

% lower limit (x1 size distribution) (um)
x2_PCA = 8.7888;

% upper limit (x2 size distribution) (um)
Vsphere PCA = 0.0697;

% volume of spheres (ml)
Vsink PCA = 30.31+3.5-Vsphere_PCA;

% volume of surroundings (ml)
sheet PCA = "CS_PCA";

xlrange PCA = "C7:C16";

ylrange PCA = "H7:H16";

x2range_PCA = "C7:C16";

y2range_ PCA = "H7:H16";

[xldata_PCA,x2data_PCA,yldata_PCA,y2data_PCA,6xmodl_ PCA,
xmod2 PCA,xmod3_PCA,ysol PCA,xsol PCA] =
diffusionsanpassning (M_PCA,S_PCA,x1 PCA,x2 PCA,
Vsphere_ PCA ,Vsink PCA ,sheet_PCA,xlrange_ PCA,
x2range PCA ,ylrange PCA,y2range PCA,CS);

T

t2 = t./3600;

idx = find(abs(t2 - 107(-2)) <= 1.5 * 107(-3));
X linspace (0,t2(idx));

y = (burst_PCA+(l-burst_PCA)*Msphereint (idx))/
(t2(idx)) . *x;
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o

figure (9);

semilogx (t(idx:end) ./3600, burst_PCA+(l-burst_PCA)
x*Msphereint (idx:end), 'color',[1 O 1]), hold on;
semilogx (x,y, 'm—--"')

semilogx (xldata_PCA/3600,yldata_PCA,'o','color',[1 O 0],
"MarkerFaceColor',[1 0 0], 'markersize',4), hold on

semilogx (xmodl_PCA/3600,ysol_PCA(xmodl PCA,xsol_PCA),
"color',[1 O 0]); hold on

semilogx (xmod2_PCA/3600,ysol_PCA(xmod2 PCA,xsol PCA),
'-—' ,'color',[1 0 0])

semilogx (xmod3_PCA/3600,ysol_ PCA(xmod3_PCA,xsol_PCA),
'-—' 'color',[1 0O 0])

semilogx (x2data_PCA,y2data_PCA,'o','color',[1 O 0],
'"markersize',4,'LineWidth',0.7);

grid on

axis ([1e-3 1e3 0 1])

yticks ([0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1])
xticks ([1e-3 1e-2 le-1 1 lel 1e2 1e3])

xlabel ('Tid [h]")

ylabel ('Frisatt fraktion')

set (gca, 'FontName','Times','FontSize' ,11)

/Y.

RSS_comsol = residualsquare(t(idx:end) ./3600,
burst_PCA+(1-burst_PCA)*Msphereint (idx:end),
x2data_PCA,y2data_PCA);

RSS_crank = residualsquare(xmodl PCA/3600,
ysol PCA(xmodl_PCA,xsol_PCA),
x2data_PCA,y2data_PCA);

COMSOL_ pyren_ K0.m

Utfor ComsoLs simuleringar for pyren da K, satts till ett varde nara noll.

%hcoreshell pyren
clc,clear
D_pyren = 4.2809E-05;

K1_pyren = 1/0.000001;
K2_pyren = 1/163;
mu_pyren = 0.12409;

sigma_pyren = 0.51942;
rkvot_pyren = 7.9182;
burst = 0.15;

XLIV




C. MATLAB KOD

[t_pyren,Msphereint_pyren]=coreshell comsol (D_pyren,
K1 _pyren ,K2 pyren,mu_pyren,sigma_pyren,rkvot_pyren);

CS = 'CS'; % Betyder att det finns burst
M_pyren = 0.124009;

% sphere radius (mu from size distribution)
S_pyren = 0.51942;

% radius deviation (sigma from size distribution)
x1_pyren = 0.24024;

% lower limit (x1 size distribution) (um)
X2_pyren = 3.0831;

% upper limit (x2 size distribution) (um)
Vsphere_pyren = 0.0670;

% volume of spheres (ml)
Vsink_pyren = 29.83+3.5-Vsphere_pyren;

%» volume of surroundings (ml)
sheet_pyren = "CS_Pyren";

xlrange pyren = "C7:C17";

ylrange pyren = "H7:H17";

x2range_pyren = "C7:C17";

y2range_pyren = "H7:H17";

[xldata_pyren,x2data_pyren,yldata_pyren,y2data_pyren,
xmodl_pyren,xmod2_ pyren,xmod3_pyren,ysol_pyren

,xsol _pyren] = diffusionsanpassning(M_pyren,S_pyren
,X1 _pyren ,x2_pyren,Vsphere_pyren,Vsink pyren,
sheet_pyren,xlrange pyren,x2range_pyren,
ylrange_pyren,y2range_pyren,CS);

%o

t = t_pyren./3600;

idx = find(abs(t - 107(-2)) <= 1.5 % 107(-3));

x = linspace(0,t(idx));

y = (burst+(l-burst)*Msphereint_pyren(idx))/(t(idx)) .*x;
o
figure (7);

semilogx (t_pyren(idx:end) ./3600,burst+(1-burst)
*Msphereint _pyren(idx:end), 'color',[1 O 1]), hold on;
semilogx (x,y, 'm--"')

semilogx (xldata_pyren/3600,yldata_pyren, '>',

"color' ,[0.1725 0.4823 0.1569], 'MarkerFaceColor',
[0.1725 0.4823 0.1569], 'markersize' ,4), hold on

semilogx (xmodl_pyren/3600, ysol_pyren(xmodl_pyren,

XLV




C. MATLAB KOD

xsol_pyren),'color',[0.1725 0.4823 0.1569]); hold on
semilogx (xmod2_pyren/3600,ysol pyren(xmod2 pyren,
xsol _pyren),'--','color',[0.1725 0.4823 0.1569])
semilogx (xmod3_pyren/3600, ysol_pyren(xmod3_pyren,
xsol_pyren),

'-=','color"',[0.1725 0.4823 0.1569])

semilogx (x2data_pyren,y2data_pyren,'>','color',
[0.1725 0.4823 0.1569], 'markersize',4,'LineWidth',0.7)
grid on

axis([1e-3 1e3 0 1])

yticks ([0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1])
xticks ([1e-3 1le-2 l1le-1 1 lel 1e2 1e3])

xlabel ('Tid [h]"')

ylabel ('Frisatt fraktion')

set (gca, 'FontName','Times','FontSize' ,11)

o

RSS_comsol = residualsquare(t_pyren(idx:end) ./3600,
burst+(1-burst)*Msphereint_pyren(idx:end),
x2data_pyren,y2data_pyren);

RSS_crank = residualsquare(xmodl_pyren/3600,
ysol_pyren(xmodl_pyren,xsol_pyren),
x2data_pyren,y2data_pyren);

COMSOL_DTB_ KO0.m

Utfor ComsoLs simuleringar for pyren-dtBu da K, satts till ett virde nara noll.

%%coreshell DTB
clc,clear,

D_DTB = 4.7441e-6;
K1 _DTB = 1/0.000001;
K2 _DTB = 1/89.27;
mu_DTB = 0.10801;
sigma_ DTB = 0.51894;
rkvot_DTB = 8.056;
burst = 0.06;

[t,Msphereint] = coreshell comsol(D_DTB,K1 DTB,K2 DTB,
mu_DTB,sigma_DTB,rkvot_DTB) ;

CS = 'CS'; % Betyder att det finns burst

M_DTB = 0.10801;

% sphere radius (mu from size distribution)
S_DTB = 0.51894;

% radius deviation (sigma from size distribution)
x1 DTB = 0.22022;
% lower limit (x1 size distribution) (um)
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x2_DTB = 3.043;

% upper limit (x2 size distribution) (um)
Vsphere DTB = 0.0642;

% volume of spheres (ml)
Vsink_ DTB = 30.13+3.5-Vsphere DTB;

% volume of surroundings (ml)
sheet DTB = "CS_DTB";

xlrange DTB = "C7:C17";

ylrange DTB = "H7:H17";

x2range DTB = "C7:C17";

y2range DTB = "H7:H17";

[xldata DTB,x2data DTB,yldata_DTB,y2data_DTB,xmodl DTB,
xmod2_DTB,xmod3_DTB,ysol DTB,xsol DTB] =
diffusionsanpassning (M_DTB,S_DTB,x1 DTB,x2 DTB,

Vsphere DTB,Vsink DTB,sheet DTB,xlrange_ DTB,x2range DTB,
ylrange DTB,y2range DTB,CS);

Y

t2 = t./3600;
idx = find(abs(t2 - 107(-2)) <= 1.5 % 10°(-3));

x = linspace(0,t2(idx));

y = (burst+(l-burst)*Msphereint (idx))/(t2(idx)) .*x;
o

figure (8);

semilogx (t(idx:end) ./3600, burst+(1-burst)
x*Msphereint (idx:end), 'color',[1 0 1]);
hold on

semilogx (x,y, 'm—-—"')

semilogx (xldata_DTB/3600,yldata_DTB, 's"',
"color',[0 O 1], 'markerfacecolor',

[0 0 1], 'markersize' ,4);

semilogx (xmodl1_DTB/3600,ysol_DTB(xmodl DTB,xsol_DTB),
"color',[0 O 1]); hold on

semilogx (xmod2_DTB/3600,ysol_DTB(xmod2 DTB,xsol_DTB),
'——'" ,'color',[0 O 11)

semilogx (xmod3_DTB/3600,ysol DTB(xmod3 DTB,xsol DTB),
'——' 'color',[0 O 11)

semilogx (x2data_DTB,y2data_DTB,'s','color',

[0 0 1], 'markersize',4,'LineWidth' ,0.7)

grid on

axis ([1e-3 1e3 0 1])

yticks ([0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1])
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xticks ([1e-3 1e-2 1le-1 1 lel 1e2 1e3])

xlabel ('Tid [h]")

ylabel ('Frisatt fraktion')

set (gca, 'FontName','Times','FontSize' ,11)

bt

RSS_comsol = residualsquare(t(idx:end) ./3600,
burst+(l1-burst)*Msphereint (idx:end),
x2data_DTB,y2data_DTB);

RSS_crank = residualsquare(xmodl DTB/3600,ysol_DTB
(xmod1 _DTB,xsol _DTB), x2data_DTB,y2data_DTB);

Kalibreringskurva_ EtOH.m

Berdaknar en linjar regression fran given métdata.

clc, clear

% ————- Pyren -----

pyren = readmatrix ("C:\Users\mbspe\OneDrive -
Chalmers\VT-24 Kandidatarbete\DATA\Frisattning","Sheet",
"KALIBRERINGSKURVOR","Range","BE7:BF16");

c_pyren = polyfitZero(pyren(:,1), pyren(:,2), 1);

x = linspace(0,10);
f pyren = @(x) c_pyren(l) .*x x + c_pyren(2);

disp('----- Pyren ----- "5

disp(['Lutning: ",num2str (c_pyren(1))]1);
disp(['Skarning Y-axel: ',num2str(c_pyren(2))]);
Y- DTB -----

DTB = readmatrix ("C:\Users\mbspe\OneDrive -

Chalmers\VT-24 Kandidatarbete\DATA\Frisattning","Sheet",
"KALIBRERINGSKURVOR","Range","BF34:BG43");

c¢_DTB = polyfitZero(DTB(:,1), DTB(:,2), 1);

f DTB = @(x) c_DTB(1) .*x x + c_DTB(2);
disp('----- DTB ----- ")

disp(['Lutning: ",num2str (c_DTB(1))]);
disp(['Skarning Y-axel: ',num2str(c_DTB(2))]);
h————- PCA -----

PCA = readmatrix ("C:\Users\mbspe\OneDrive -

Chalmers\VT-24 Kandidatarbete\DATA\Frisattning","Sheet",
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"KALIBRERINGSKURVOR","Range" ,"BE52:BF61");

c_PCA polyfitZero(PCA(:,1), PCA(:,2), 1);
f PCA = @(x) c PCA(1) .* x + c_PCA(2);

disp('----- PCA ----- ")

disp(['Lutning: ",num2str (c_PCA(1))1]1);
disp(['Skarning Y-axel: ',num2str(c_PCA(2))]);
% _____

figure (10)

hold on

plot (pyren(:,1), pyren(:,2),'>",'color"',
[0.1725 0.4823 0.1569], 'MarkerFaceColor',
[0.1725 0.4823 0.1569])

plot (DTB(:,1), DTB(:,2),'s','color',[0 O 1],
"MarkerFaceColor',[0 O 1])

plot (PCA(:,1), PCA(:,2),'o','color',[1 O O],
"MarkerFaceColor',[1 0 0])

plot(x,f_pyren(x),'color',[0.1725 0.4823 0.1569])
plot(x,f DTB(x),'color',[0 O 1])
plot(x,f_PCA(x),'color',[1 O 0])

LH(1) = plot(nan, nan, '>-','color',
[0.1725 0.4823 0.1569],
'"MarkerFaceColor' ,[0.1725 0.4823 0.1569]) ;

LH(2) = plot(nan, nan, 's-','color',[0 O 1],
"MarkerFaceColor',[0 O 1]);
LH(3) = plot(nan, nan, 'o-','color',[1 O 0],

'"MarkerFaceColor',[1 0 0]);

L = {'Pyren','2,7-di-tert-butylpyren',
'Pyren-1-karboxylsyra'};

legend (LH, L, 'location', 'southeast"')

grid off

axis ([0 6 0 1])

xlabel ('Koncentration (mg/1)"')

ylabel ('Absorbans ')

set (gca, 'FontName','Times','FontSize' ,11)
xticks ([0 1 2 3 4 5 6])

yticks ([0 .2 .4 .6 .8 1])
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Kalibreringskurva__Aceton.m

Beréknar en linjar regression fran given matdata.

clc, clear

h ———-- Pyren -----

pyren = readmatrix ("C:\Users\mbspe\OneDrive -
Chalmers\VT-24 Kandidatarbete\DATA\Data", '"Sheet",
"KALIBRERINGSKURVOR","Range","BU7:BVO") ;

pyren = [pyren; readmatrix("C:\Users\mbspe\0OneDrive -
Chalmers\VT-24 Kandidatarbete\DATA\Data", "Sheet",
"KALIBRERINGSKURVOR","Range" ,"BU12:BV15")];

c_pyren = polyfitZero(pyren(:,1), pyren(:,2),1);
x = linspace (0,10);
f pyren = @(x) c_pyren(l) .x x + c_pyren(2);

disp('----- Pyren ----- ")

disp(['Lutning: ",num2str (c_pyren(1))]);
disp(['Skarning Y-axel: ',num2str(c_pyren(2))]);
Y- DTB -----

DTB = readmatrix ("C:\Users\mbspe\0OneDrive -

Chalmers\VT-24 Kandidatarbete\DATA\Data.xlsx","Sheet",
"KALIBRERINGSKURVUR","Range“,”E201F29");

¢ DTB = polyfitZero(DTB(:,2), DTB(:,1), 1);

f DTB = @(x) c _DTB(1) .* x + c_DTB(2);
disp('----- DTB ----- ")

disp(['Lutning: ",num2str (c_DTB(1))1);
disp(['Skarning Y-axel: ',num2str(c_DTB(2))]);
h=---- PCA -----

PCA = readmatrix ("C:\Users\mbspe\OneDrive -

Chalmers\VT-24 Kandidatarbete\DATA\Data", "Sheet",
"KALIBRERINGSKURVOR","Range","BU37:BV46");

c_PCA = polyfitZero(PCA(:,1), PCAC(:,2), 1);

f PCA = @(x) c PCA(1) .* x + c _PCA(2);
disp('----- PCA ----- D

disp(['Lutning: ",num2str (c_PCA(1))]);
disp(['Skarning Y-axel: ',num2str(c_PCA(2))]);
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figure (11)

hold on

plot (pyren(:,1), pyren(:,2),'>",'color"',
[0.1725 0.4823 0.1569], 'MarkerFaceColor',
[0.1725 0.4823 0.1569])

plot (DTB(:,2), DTB(:,1),'s','color',[0 O 1],
"MarkerFaceColor',[0 O 1]1)

plot (PCA(:,1), PCA(:,2),'0o',"'color',[1 O 0],
"MarkerFaceColor',[1 0 0])

plot(x,f_pyren(x),'color',[0.1725 0.4823 0.1569])
plot(x,f _DTB(x),'color',[0 O 1])
plot(x,f PCA(x),'color',[1 O 0])

L(1) = plot(man, nan, '>-','color',
[0.1725 0.4823 0.1569], 'MarkerFaceColor',
[0.1725 0.4823 0.1569]);

L(2) = plot(nan, nan, 's-','color',[0 O 1],
'MarkerFaceColor',[0 0 11);
L(3) = plot(nan, nan, 'o-','color',[1 O 0],

'MarkerFaceColor',[1 0 01);

LH{1} = 'Pyren';

LH{2} = '2,7-di-tert-butylpyren';

LH{3} = 'Pyren-1l-karboxylsyra';

legend( L, LH, 'location', 'southeast')
grid off

axis ([0 6.5 0 11)

xlabel ('Koncentration (mg/1l)")

ylabel ('Absorbans ')

set (gca, 'FontName','Times','FontSize' ,11)
xticks ([0 1 2 3 4 5 6]1)

yticks ([0 0.2 0.4 0.6 0.8 11)

Kalibreringskurva_ Brij.m

Berdknar en linjar regression fran given matdata.

clc, clear

%h ——=—- Pyren -----

pyren = readmatrix ("C:\Users\mbspe\OneDrive -
Chalmers\VT-24 Kandidatarbete\DATA\Frisattning",6"Sheet"
,"KALIBRERINGSKURVOR" ,"Range" ,"W44:X49");

pyren = [pyren; readmatrix("C:\Users\mbspe\OneDrive -
Chalmers\VT-24 Kandidatarbete\DATA\Frisattning",6"Sheet",
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"KALIBRERINGSKURVOR","Range","W51:X568")1];

c_pyren = polyfitZero(pyren(:,1), pyren(:,2), 1);
x = linspace(0,10);
f_pyren = @(x) c_pyren(l) .x x + c_pyren(2);

disp('----- Pyren ----- ")

disp(['Lutning: ",num2str (c_pyren(1))]1);
disp(['Skarning Y-axel: ',num2str(c_pyren(2))1);
Y= mm - DTB -----

DTB = readmatrix ("C:\Users\mbspe\OneDrive -

Chalmers\VT-24 Kandidatarbete\DATA\Frisattning",6"Sheet",
"KALIBRERINGSKURVOR","Range","AR34:AS43");

c¢_DTB = polyfitZero(DTB(:,1), DTB(:,2), 1);

f DTB = @(x) ¢ _DTB(1) .* x + c_DTB(2);

disp('----- DTB ----- ')

disp(['Lutning: ",num2str (c_DTB(1))1]1);
disp(['Skarning Y-axel: ',num2str(c_DTB(2))1]);
h————- PCA -----

PCA = readmatrix ("C:\Users\mbspe\OneDrive -

Chalmers\VT-24 Kandidatarbete\DATA\Frisattning","Sheet",
"KALIBRERINGSKURVOR",”Range",”w26:X36");

c_PCA = polyfitZero(PCA(:,1), PCAC(:,2), 1);
f PCA = @(x) c PCA(1) .x x + c_PCA(2);

disp('----- PCA ----- ")

disp(['Lutning: ",num2str (c_PCA(1))1]1);
disp(['Skarning Y-axel: ',num2str(c_PCA(2))]);
% _____

figure (12)

hold on

plot (pyren(:,1), pyren(:,2),'>",'color"',
[0.1725 0.4823 0.1569], 'MarkerFaceColor',
[0.1725 0.4823 0.1569])

plot (DTB(:,1), DTB(:,2),'s','color',[0 O 1],
"MarkerFaceColor',[0 O 1])

plot (PCA(:,1), PCA(:,2),'0o',"'color',[1 O O],
"MarkerFaceColor',[1 0 0])

plot(x,f_pyren(x),'color',[0.1725 0.4823 0.1569])
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plot(x,f _DTB(x),'color',[0 O 1])
plot(x,f _PCA(x),'color',[1 O 0])

LH(1) = plot(man, nan, '>-','color',
[0.1725 0.4823 0.1569], 'MarkerFaceColor',
[0.1725 0.4823 0.1569]);

LH(2) = plot(nan, nan, 's-','color',[0O O 1],
'"MarkerFaceColor',[0 O 1]);
LH(3) = plot(nan, nan, 'o-','color',[1 O 0],

"MarkerFaceColor',[1 0 0]);

L = {'Pyren','2,7-di-tert-butylpyren',
'Pyren-1-karboxylsyra'};

legend (LH, L, 'location', 'southeast"')

axis ([0 6 0 1])

xlabel ('Koncentration (mg/1l)"')

ylabel ('Absorbans ')

set (gca, 'FontName','Times','FontSize' ,11)
xticks ([0 1 2 3 4 5 6])

yticks ([0 0.2 0.4 0.6 0.8 1])
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