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ANOTACE

Cilem této prace bylo nalezeni optimalniho experimentalniho postupu mikroenkapsulace
ttislozkového termochromniho systému do melamin-formaldehydové pryskytice za pouziti
vhodného emulzifikatoru. Sledovan byl vliv mnozstvi emulzifikdtoru a podminek béhem
mikroenkapsulace na velikost a kvalitu pfipravenych mikrokapsuli. Pro vyhodnoceni
mikrokapsuli bylo vyuzito méfeni distribuce velikosti ¢éstic, analyza na elektronovém

mikroskopu a termogravimetricka analyza.

KLICOVA SLOVA

mikroenkapsulace, in situ, termochromni systém, melamin-formaldehydova pryskyftice

TITLE

Encapsulation of thermochromic systems

ANOTACE

The aim of this work was to find optimal experimental procedure of microencapsulation of
a three-component thermochromic system into melamine-formaldehyde resin using
a suitable emulsifier. The effect of the amount of emulsifier and conditions during
microencapsulation on the size and quality of prepared microcapsules was monitored.
Particle size distribution, electron microscopy analysis and thermogravimetric analysis were

used to evaluate microcapsules.

KEY WORDS

microencapsulation, in situ, thermochromic system, melamine-formaldehyde resin
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1 UVOD

Jako termochromni materidly miizeme oznacit takové materialy, které pii zméné teploty
meéni svou barvu. K vyrobé termochromniho systému (TS) s reverzibilni barevnou zménou
je obvykle zapotiebi tii slozek a to barviva, vyvojky a rozpoustédla [1]. Zminéné barevna
zmeéna je fizena reakcemi pravé mezi témito tfemi slozkami. Termochromni systém lze
mikroenkapsulovat do polymerni obalky a nasledné ho ve formé& pigmentu zakomponovat
do jiného polymerniho materidlu. Ptikladem muze byt termochromni tiskovd barva
[2, 3] skladajici se z pojiva a termochromniho pigmentu. Polymerni obalky mikrokapsuli,
do kterych je TS mikroenkapsulovan jsou pievazné z melamin-formaldehydové pryskyfice
[4, 5], ptredevsim diky jeji vysoké kompatibilité, nizké cen€ a termalni stabilité. Melamin-
formaldehydové (MF) pryskyfice hraji dilezitou roli v mnoha aplikacich jako jsou naptiklad
materialy s fazovou zménou (PCMs, phase change materials) [6-9], textilni materidly uréené
na ochranu vici teplu [10] nebo specidlni natéry na dfevo [11]. Mikrokapsule s MF obélkou
najdou vyuziti také ve farmaceutickém a potravinatském primyslu [ 12], kde slouzi naptiklad

k maskovani pachti ¢i ochrané aktivnich latek viici okolnimu prostiedi.

Tato diplomova prace navazuje na piedeslou studii [13], kterd se zabyvala mikroenkapsulaci
termochromniho systému metodami, které se lisili v typu a koncentraci pouZzitého
emulzifikatoru a metod¢ michani. Nejlepsiho vysledku bylo dosazeno pouzitim polyethylen-
alt maleinanhydridu jako emulzifikatoru. Pfipravené mikrokapsule mély pravidelny kruhovy
tvar s hladkym povrchem. Cilem této prace je pracovat se zjiSténymi poznatky této studie
a nalézt optimalni experimentalni postup a podminky pro ziskdni menSich mikrokapsuli

s uzsi distribuci velikosti ¢astic za pouziti emulzifikatoru s obdobnym chemickym slozenim.



2 TEORETICKA CAST

2.1 TERMOCHROMNI SYSTEM

S termochromnimi barvami se v polygrafickém primyslu mizeme setkat naptiklad
u bezpecnostniho tisku [14] nebo tisku oball a etiket [15]. Tyto barvy mohou plnit funkci
nejen estetickou, kdy dany vyrobek ozvlastiuji efektem zmény barevnosti, tak i funkci

funkéni jako jsou napiiklad teplotni ukazatelé.

Termochromni systém se sklada ze tii slozek — barviva, vyvojky a rozpoustédla. Typicky
vyuzivanymi barvivy jsou tzv. leuko barviva, ze skupiny spirolaktont, spiropyranti nebo
fluorani. Piikladem je pfi experimentech ¢asto vyuZzivany lakton krystalové violeti (CVL,
Crystal Violet Lactone) [16, 17], u néhoz dochazi k barevné zmén¢ z bezbarvé do intenzivné
modré barvy. Z vyvojek se ¢asto pouzivaji slab¢ kyseliny jako jsou bisfenol A, galaty, fenoly
atd. Rozpoustédlo slouzi v termochromnim systému jako prostiedi, kde dochdzi k interakci
mezi barvivem a vyvojkou. Jedné se o alkoholy, estery, amidy nebo karboxylové kyseliny

s dlouhym alifatickym fetézcem. [18]

Reverzibilni barevna zména nastava béhem dvou soucasné probihajicich reakci — prvni mezi
barvivem a vyvojkou, k druhé reakci miize dojit mezi rozpoustédlem a vyvojkou [19].
Reakce mezi barvivem a vyvojkou nastava pii nizsich teplotach, kdy se rozpoustédlo nachazi
ve své pevné formé a mohou se tak formovat barevné komplexy. Pii vyssich teplotach
dochdzi k naruseni interakce mezi vyvojkou a barvivem, dochazi k rozpusténi barevného
komplexu a muze dojit k reakci mezi vyvojkou a rozpoustédlem. Diky tomu jsou barevné
komplexy naruSeny a systém se stava bezbarvym. Teplota, pti niz nastava zabarveni nebo
odbarveni systému je kontrolovdna teplotou tani rozpoustédla. Schéma termochromniho

systému je znazornéno na Obr. 1.



Nizka teplota Vysoka teplota

@ @ A 0 A bare\{ny kqmplex
O AQ (barvivo-vyvojka)
@ A Q 0 /\ barvivo

@ @ AQA

O vyvojka

rozpoustédlo rozpoustédlo
v pevném stavu v kapalném stavu

Obr. 1 — Schéma termochromniho systéemu (upraveno z [20])

2.2 MIKROENKAPSULACE

Mikroenkapsulace je proces nandSeni tenkého filmu na jednotlivé Castice nebo kapky za
ucelem ziskani mikrokapsule velikosti v rozmezi od nanometr az po mikrometry [6, 21].
Tato mikrokapsule se skladd ze dvou hlavnich ¢asti — z jadra (podle aplikace se vyuziva
Siroké spektrum materiald pro jadro mikrokapsule, napt. termochromni systém) a polymerni
obalky, ktera uzavira materidl jadra (viz. Obr. 2). Obalka ma za ukol ochranit enkapsulovany
material pred faktory, které mohou zptsobit jeho poskozeni. Material obalky je zvolen na

zékladé¢ fyzikalnich vlastnosti materialu jadra mikrokapsule.

Mikrokapsule mohou mit pravidelny nebo nepravidelny tvar [22]. Nejb&znéjsi je pravidelna
kruhova c¢astice. Morfologie mikrokapsule zavisi predev§im na materidlu jadra, materidlu
polymerni obélky a procesu formovani této obalky. Morfologie mikrokapsule (viz. Obr. 2)
muze byt mononukledarni —obsahuje jadro a obalku; polynukledrni — obsahuje vice jader
v obalce; matricova — materidl jadra je homogenné distribuovan v obalovém materialu

a vicevrstvd — obalka obklopujici jadro ma vice vrstev.
Mezi vyhody procesu mikroenkapsulace miizeme zatadit [23, 24]:

o ochrana nestabilnich a citlivych materialt pred jejich dal§im pouzitim,

. lepsi zpracovatelnost (zlepseni rozpustnosti, dispergovatelnosti, tekutosti),

o zabranéni degradac¢nim reakcim,
o maskovani zapachu nebo chuti,
o manipulace s kapalinami jako s pevnymi latkami.
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Obr. 2 — Morfologie mikrokapsule (upraveno z [22])

2.2.1 Metody mikroenkapsulace

Vybér metody mikroenkapsulace zavisi na vlastnostech materidlu, ktery ma byt
enkapsulovan a na typu polymerniho materidlu obalky mikrokapsule [25, 26]. Existuje
mnoho riznych primyslovych metod ptipravy mikrokapsuli. Tyto metody miizeme obecné
rozdelit do tfi zdkladnich skupin na fyzikalni, fyzikalne-chemické a chemické metody.
Vybrané metody mikroenkapsulace patiici do téchto tii skupin jsou uvedeny v Tab. 1. V této

kapitole budou vysvétleny pouze nékteré z metod mikroenkapsulace.

Tab. 1 — Metody mikroenkapsulace [22, 23, 27, 28]

Fyzikalné-chemické

s Chemické metody

Fyzikalni metody

= Potahovani
(Pan coating)

= Polymerace na rozhrani
(Interfacial
polymerization)

=  Extruze centrifugou
(Centrifugal extruzion)
=  Enkapsulace vibracni ) Koacervace; =  Suspenzni polymerace
(Coacervation) . .
tryskou (Suspension polymeration)
(Vibrational nozzle)
= Sol-gel ,
*  Emulzni polymerace
=  SuSeni rozpraSovanim (Emulsion polymeration)
(Spray drying)
= Insitu
= QOdpafteni rozpoustédla
(Solvent evaporation)




2.2.1.1 Fyzikéalné-chemické metody

Koacervace (Coacervation)

Proces koacervace je zaloZzen na rozdéleni polymerniho roztoku na dvé navzijem
nemisitelné kapalné faze — koacervat (faze bohata na polymer), a koacervacni médium (taze

chuda na polymer) [23, 29].

Proces koacervace mizeme rozdélit do dvou kategorii — na jednoduchou a komplexni
koacervaci [23, 29]. Mechanismus tvorby mikrokapsule je u obou metod koacervace stejny,
rozdil je pouze ve zplsobu, jakym dochazi k fazovému rozd¢leni. Jednoducha koacervace je
vysledkem interakce mezi rozpusténym polymerem s nizkomolekuldrni latkou. Komplexni
koacervace je provadéna smichanim dvou opacné nabitych polymerd v rozpoustédle
(nejcastéji ve vode) a lze ji vyuzit pro tvorbu mikrokapsuli obsahujicich vonné oleje, tekuté
krystaly, barviva nebo pigmenty. V obou ptipadech dochazi k usazovani drobnych kapek

nebo jejich spojeni, ¢imz se vytvari oddélena koacervacéni faze.

Sol-gel enkapsulace (Sol-gel)

Tuto metodu miizeme popsat jako polykondenzacni reakcei, pti které dochazi k transformaci
kapalného systému (koloidni sol) na pevnou fazi (gel). Enkapsulace anorganickych

materiald s faAzovou zménou byla studovana Wangem a spol. [30].

2.2.1.2 Chemické metody

Polymerace na rozhrani (Interfacial polymeration)

Polymerace na rozhrani spocivd v tom, Ze je monomer polymerizovan na rozhrani dvou
navzajem nemisitelnych latek [31, 32]. Tato metoda zahrnuje dispergaci organické faze do

vodni faze spole¢né s materidlem, ktery ma byt enkapsulovan.

Suspenzni polymerace (Suspension polymeration)

Suspenzni polymerace probihd v heterogennim prostiedi [27, 33]. Monomer, ktery obsahuje
rozpustény iniciator, je rozdispergovan v kontinualni fazi, v niz se nemisi, nejcastéji ve vode.

Pomérem vodné a monomerni faze, rychlosti michdni a teplotou se je urcena velikost
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kapicek. V kazdé kapicce dochédzi k polymeraci v monomerni fazi. V minulosti byla
suspenzni polymerace vyuzita napiiklad pro pfipravu castecek toneru naimpregnované

sazemi [34].

Emulzni polymerace (Emulsion polymeration)

Pti emulzni polymeraci dochazi k polymeraci ve vodném prostiedi za ptitomnosti povrchové
aktivnich latek (tzv. tenzidl) [27, 35]. Emulzni polymerace je iniciovéana inicidtory, které
jsou rozpustné ve vodé, zatimco v dispergovaném monomeru jsou nerozpustné. Lze
polymerovat i monomery, které jsou ve vod€ nerozpustné nebo velmi omezené rozpustné.
Monomer je pfitomny ¢asteéné ve formée kapicek a ¢astecné ve formé micel, zalezi na povaze
a koncentraci emulzifikatoru. Vysledkem emulzni polymerace jsou disperze polymeru ve

vode. Primér Castic se pohybuje v desitkach az stovkach nm.

In situ mikroenkapsulace

Béhem in situ mikroenkapsulace probihd chemickéd reakce mezi dvéma nemisitelnymi
kapalinami v kontinudlni fazi, pfi¢emz oproti enkapsulaci na rozhrani je monomer rozpustny
v kontinuélni fazi, ale vznikajici polymer uz nikoliv. Obecné lze proces rozdélit do téchto
krokt — tvorba emulze, pridani prepolymeru do kontinudlni faze za ucelem vytvoieni obalky
mikrokapsule (tomuto kroku mulze predchazet ptiprava samotného prepolymeru),
polymerace, dale pak myti a suSeni. Podrobnéji bude in situ mikroenkapsulace a jeji vyuziti

popsana v nasledujicich kapitolach.

2.3  PREHLED PRISTUPU K MIKROENKAPSULACI
TERMOCHROMNICH SYSTEMU

Obalka ptipravenych mikrokapsuli nemusi byt jen melamin-formaldehydova, a kromé
termochromniho systému lze mikroenkapsulovat i jiné materidly. Yuan a spol. [36] jako
material obalky mikrokapsule vyuzili mocovino-formaldehydovou pryskyfici a jako
material jadra epoxy pryskyfici. Hwang a spol. [37] se zabyvali mikroenkapsulaci vonnych
olejii. Yu a spol. [6] vyuZili k ptipravé mikromaterial s fizovou zménou, obsahujici v jadru
n-dodekanol, i rizné typy SMA emulzifikatoru. Setkat se miZzeme i s mikroenkapsulaci

parafinu [7].
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Geng a spol. [10] za pomoci in situ mikroenkapsulace pfipravovali reverzibilni
termochromické materidly s fAzovou zménou pro aplikaci na obleceni chranici vici teplu.
Mikroenkapsulaci tiislozkového termochromniho systému s reverzibilni barevnou zménu
a schopnosti skladovat tepelnou energii pomoci emulzni polymeracni metody se taktéz
zabyvali Tozlim a spol. [38]. Ve studii byl studovan efekt poméru jaddro/obélka na vlastnosti
mikrokapsuli. Zjistili také Ze jimi pfipravené mikrokapsule uchovavaji zna¢né latentni teplo
a mohou byt pouzity jako takto pfipravenych mikrokapsuli termochromni materialy schopné

skladovat energii, coz lze vyuzit napiiklad pfi vyvoji chytrych textilii.

Mikrokapsule obsahujici TS se, jak jiz bylo zminéno vyuzivaji v mnoha odvétvich, posledni
dobou i u dfevénych materidli. Hu a spol. [39] se zabyvali vyvojem multifunkéniho
dfevéného materilu, ktery obsahoval termochromni mikrokapsule. Pfipravé natérové hmoty
na dfevo obsahujici termochromni mikrokapsule pomoci in situ mikroenkapsulace se
zabyvaliiZhu a spol. [11]. Vysledky jejich studie ukazaly, Ze mikrokapsule zakomponované
do dfeva a povlakll mohou realizovat termochromni vlastnosti a vyuziti takovychto materialt

ma pfi vyrobé chytrych material velky potencial.

2.4 MELAMIN FORMALDEHYDOVE PRYSKYRICE

Melamin formaldehydové pryskyfice fadime mezi amino pryskyfice, které vznikaji reakci
aminosloucenin s aldehydy [40—42]. Kvili jejich nizké cené, vysoké kompatibilité, termalni
stabilité, mechanické pevnosti a chemickému sloZeni jsou vhodnym materidlem pro obalku

mikrokapsule [4, 5, 9, 37, 43, 44].

Melamin (2,4,6-triamino—1,3,5-triazin) je slaba jednosytna zasada ve formé bilého prasku
s bodem tani pfi teploté 354 °C [40]. Melamin obsahuje tfi aminoskupiny se Sesti aktivnimi
vodiky. Ve studené vodé je velmi mdalo rozpustny, v teplé vodé se rozpousti Iépe.

Vhodnéjsimi rozpoustédly jsou vicemocné alkoholy, glykol, glycerin ale také pyridin.

Dilezitou druhou komponentou pro piipravu aminoplasti je formaldehyd. Cisty
formaldehyd je bezbarvy plyn se silnym Stiplavym zdpachem s bodem varu pfi -19,2 °C
[40]. Technicky formaldehyd je dostupny v koncentracich 30 % a 37 %. Nejucinnéjsi latkou
k jeho stabilizaci je prdvé melamin. [40] Vzorce obou sloucenin jsou

zobrazeny na Obr. 3.
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Obr. 3 = Vzorec melaminu (vlevo) a formaldehydu (vpravo)

Prvnim krokem pii piipravé MF pryskyfic je reakce formaldehydu s melaminem za vzniku
hydroxymethylové skupiny, tento proces oznacujeme jako methylolace (Obr. 4) [41, 42].
Optimalni podminky pro methylolaci je pH 8-9 pfi teploté¢ 60-90 °C. Tato reakce, tedy adice

formaldehydu na melaminovou slouceninu, je katalyzovéna bud’ kyselinami nebo bazemi.

Béhem kondenzacni reakce (Obr. 4) dochazi k propojeni monomernich jednotek
s uvolnénim vody a vznika dimer, polymerni fetézec nebo polymerni sit. Tuto reakci
oznacujeme bud jako tvorbu methylenového miustku, polymeraci nebo jednoduse
vytvrzovani. Dochazi k propojeni aminoskupin s methylenovymi vazbami a reakce je
katalyzovana kyselinami spolecné s teplem. Pfi této reakci je methylolova skupina
pravdépodobné protonovana a dochdzi ke ztrat€ molekuly vody, ¢imz vznik4d meziprodukt
karbonium-imionovy iont, ktery pak reaguje s aminoskupinou a tvoii methylenovou

vazbu (Obr. 5).

Vedle methylolace a kondenzace existuje fada dalSich reaket, které jsou pro vyrobu a pouziti
amino pryskyfic dilezité [41, 42]. Naptiklad spojeni dvou methylolovych skupin za vzniku
dimethylenetherové vazby a uvolnéni vody. Takto vytvofeny dimethylenether je méné
stabilni a miZe se uspofadat tak, aby vytvofil methylenovou vazbu a uvolnil molekulu

formaldehydu (Obr. 6).

(1) R—NH; + HCHO — R—NH—CH,0H

(2) RNH—CH,0H + HoNR — RNH—CH,—NHR + H;0

Obr. 4 — Reakcni mechanismus tvorby MF pryskyric — methylolace (1) a kondenzace (2)
(prevzato z [42])
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RNHCH,0H + H* —= RNHCH,OH,

~———

RNHCH,0H, == RNHCH, + H,0

RNHCH, + H,NR RNHCH,H,NR’

RNHCH,H,NR* === RNHCH,HNR + H*

Obr. 5 — Reakce methylolovych skupin za vzniku methylenové vazby
(prevzato z [42])

(1) 2 RNHCH;0H = RNHCH;—O—CH;NHR + H;0
(2) RNH—CH;O—CH;NHR — RNH—CH;—NHR + HCHO

Obr. 6 — Reakce methylolovych skupin za vzniku dimethylenetheru (1)
a jeho preskupeni do methylenového miistku (2)
(prevzato z [42])

2.5 IN SITU MIKROENKAPSULACE DO
MELAMIN-FORMALDEHYDOVYCH PRYSKYRIC

Nejcast¢jSim zpusobem mikroenkapsulace do amino pryskyfic, jako je melamin-
formaldehyd, je in situ mikroenkapsulace [4, 6, 8, 21, 25, 45, 46]. In situ mikroenkapsulaci
MF pryskyftic Ize rozdélit do nékolika krokli. Prvnim z nich je pfiprava emulze, kde je
material jadra emulgovén za vysokych rychlosti michani spolu s ptidavkem emulzifikatoru.
Dalsim krokem je pfidani MF prepolymeru (napf. céaste¢né methylovany
trimethylolmelamin nebo hexa-methoxy-methylolmelamin), ktery se pfipravi smichanim
monomerl v pozadovaném poméru pii teploté okolo 65 °C a pH nad 8. MF prepolymer je
nasledné smichan s emulzi, ¢imz dochazi k okyseleni smési a probiha polykondenzacni
reakce, tedy tvorba polymerni obalky okolo jadra mikrokapsule. K ukonceni reakce je mozné

vyuzit zvySeni hodnoty pH na 10. Po ukonceni procesu tvorby obalky se ziskané
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mikrokapsule promyji vodou, piefiltruji a vysusi. Nejkriti¢téjSim je proces emulzifikace,
ktery rozhoduje o stabilité, velikosti a morfologii mikrokapsuli. Schéma procesu in situ

mikroenkapsulace je zobrazen na Obr. 7.

emulzifikace

pH,T PH,T

jadro emulzifikator emulze MF prepolymer

MF obdlka

jadro
pH, T

mikrokapsule

Obr. 7 = Schéma in situ mikroenkapsulace (upraveno z [44])

Teplota a rychlost, pfi kterych je emulze pfipravovana se napii¢ odbornymi ¢lanky 1isi [4, 6,
8,21, 25, 45, 46]. Obecné se teplota pti ptipravé emulze pohybuje od 30 do 80 °C a rychlost
michéani od 1000 do 8000 rpm. Doba ptipravy emulze se pohybuje okolo 20—-30 minut. Po
ptipravé emulze mize nasledovat Gprava jejiho pH na hodnotu 4,8—6. V nékterych studiich
dochdzi k Gpravé pH az v reaktoru. Dal$im krokem je pfidani prepolymeru (pfedchazet miize
1 ptiprava samotného prepolymeru), ten mize byt pfidan do emulze jesté pred jejim nalitim
do reaktoru nebo az kdyz je emulze v reaktoru. Délka nasledného michani smési, resp. délka
polykondenzac¢ni reakce je rizna, nejcastéji 60, 90 az 180 minut pfi teplote 70-85 °C.
Ukonceni reakce probiha nejcastéji zvySenim pH na hodnotu 7-8,5. V nékolika studiich je

na konci pro odstranéni zbytkového formaldehydu ptfidavan amoniak.
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Podrobny piiklad in situ mikroenkapsulace s materialy i podminkami odlisnymi od téch se

kterymi je pracovano v této diplomové praci:

o Yu a spol. [6] ptipravovali mikrokapsule obsahujici n-dodekanol s MF obalkou
a SMA (styren maleinanhydrid kopolymer) emulzifikatorem. Prvnim krokem
byla pfiprava prepolymeru. Smichano bylo 20 g melaminu, 43 g 37% vodného
roztoku formaldehydu a 20 ml destilované vody a hodnota pH byla upravena
dimethylamin ethanolem (MA-95) na 9. Takto pfipravena smés byla tfi hodiny
michana pii 70 °C za vzniku 42% vodného roztoku MF prepolymeru. Dal$im
krokem byla pfiprava emulze. Dvacet pét grami n-dodekanolu a 30 ml
destilované vody bylo mechanicky emulzifikovano, s riznymi typy a mnozstvim
SMA emulzifikatoru, po dobu 60 minut pii rychlosti 4500 rpm. Hodnota pH
vysledné emulze byla upravena na 4 pomoci 36% roztoku kyseliny citrénové.
Nasledujicim krokem byla pfiprava samotnych mikrokapsuli. Pro zahdjeni
in situ enkapsulace byl k emulzi pomalu pfidavan MF prepolymer pfi teploté
70 °C a rychlosti michani 400 rpm. Poté co byl vSechen prepolymer piidan do
emulze byla smés michana po dobu 180 minut pfi teploté 70 °C a rychlosti
michéni 600 rpm. Nakonec byla suspenze piefiltrovana, vymyta jednou 50%
vodnym roztokem ethanolu pfi teploté 50 °C a dvakrat destilovanou vodou, poté

vysusena pii teploté 50 °C.

Ptehledova tabulka s materidly, které jsou v odbornych ¢lancich vyuzivané pro ptipravu
mikrokapsuli s MF obalkou in situ mikroenkapsulaci, a experimentalnimi podminkami je

ptilozZena jako Ptiloha 1.

2.5.1 Faktory ovliviiujici proces mikroenkapsulace

Existuje fada parametrt, které mohou ovlivnit jak proces samotné mikroenkapsulace, tak
1 samotné parametry mikrokapsuli (velikost, tloustka obalky, stabilita atd.). Mezi parametry,
kterymi lze ovliviiovat proces mikroenkapsulace i parametry mikrokapsule, mizeme zatadit
hodnotu pH, teplotu, vhodny vybér emulzifikatoru, slozeni jadra, koncentraci jednotlivych

slozek anebo metodologii ptidavani prepolymeru.

Zména pH v riznych stupnich mikroenkapsulace mize ovlivnit velikost a distribuci

mikrokapsuli. Fei a spol. [43] ve svém ¢lanku dospéli ke zjisténi, ze Gpravou pH hodnoty
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roztoku prepolymeru (MMF, methanol-melamin formaldehyd), ktery byl nasledné pfidan do
systému, dosdhli menSich rozméri mikrokapsuli, nez kdyby bylo pH upraveno pied
pridanim prepolymeru do systému. NejmensSich rozmérti bylo dosazeno v ptipadé, kdy byla
pH hodnota upravena az po pfidani prepolymeru do systému, distribuce velikosti ¢astic byla
ovSem velmi $irokd. Tato zjiSténi potvrzuji 1 Ollier a Alvarez [47], ktefi se ve své studii

zabyvaji vlivem zmény hodnoty pH na kvalitu, velikost a morfologii mikrokapsuli.

Vybér a mnozstvi vhodného emulzifikatoru je také jednim z dtlezitych faktort, ktery mize
stejné jako zména pH ovlivnit velikost mikrokapsuli. Bylo zjisténo, ze kvalita, velikost
a morfologie povrchu siln¢ zavisi na pH béhem in situ mikroenkapsulace [47]. Optimalni

typ a koncentrace emulzifikatoru zavisi na fazi ve které bylo pH upraveno.

Vliv rychlosti michani béhem emulzifikace na riizné parametry, jako jsou primér
a morfologie mikrokapsuli nebo termalni stabilita, ve svém clanku popsali Zhang a spol.
[21]. Zvyseni rychlosti michani mélo za nasledek snizeni priméru mikrokapsule. Se
zvySujici se rychlosti michani méla mikrokapsule stale vice hladsi povrch. S ohledem na
termdlni stabilitu bylo zjiSténo, Ze se zvysujici se rychlosti michani dochazi k rychlému riistu
termalni stability a mikrokapsule jsou formovany s rovnomérnou tloustkou obélky. Vliv
rychlosti michani na velikost mikrokapsuli potvrzuji ve svych €lancich i Zhu a spol. [44]

a Hwang a spol. [37].

Dulezitou roli hraje také polarita emulzifikatoru, kterd mtze ovlivnit afinitu polymeru na
jadro mikrokapsule [6]. Zatimco kationtovy SMA emulzifikitor tvofi nepravidelné
mikrokapsule, které jsou tvofeny agregaty tvofenymi malymi kruhovymi MF casticemi
prevazné ve vodné fazi, a tudiz nedochdzi ke tvorbé obalky. Aniontovy i neiontovy SMA
emulzifikator je pro enkapsulaci vhodngjsi. V kyselém prostiedi MF prepolymer vykazuje
kladny naboj a je pfitahovéan k jadru mikrokapsule s negativnim nédbojem ¢imz dochézi ke

tvorb¢ obalky na povrchu castice jadra.

Po dokonceni procesu mikroenkapsulace se mizeme v literatufe setkat také s pfidanim
amoniaku. Amoniak slouzi pro odstranéni volného formaldehydu ze suspenze. Volny
formaldehyd, ktery chceme odstranit muze pochazet bud’ z volného formaldehydu
obsazen¢ho v MF prepolymeru anebo volného formaldehydu, ktery se uvoliiuje béhem
procesu polykondenzace. Sumiga a spol. [9] porovnavali vzorky s riiznym mnoZstvim

pfidaného amoniaku. Dosli k zavéru, Ze se zvySujici se koncentraci amoniaku byly
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mikrokapsule elasti¢téj$i a odolngjsi, zatimco bez ptidavku amoniaku byly mikrokapsule
kiehké, mélo odolné vici tlaku a nachylnéjsi k prasknuti. Fan a Zhou [46] pfi pfipravé
mikrokapsuli s mocovino-formaldehydovou obalkou pouzili pro odstranéni volného

formaldehydu chlorid amonny.

2.5.2 Metody pro vyhodnocovani mikrokapsuli

V odbornych ¢lancich zabyvajicich se problematikou mikroenkapsulace 1ze najit mnoho

riznych metod pro hodnoceni vlastnosti ziskanych mikrokapsuli.

Pro hodnoceni morfologie povrchu a tloustky obalky mikrokapsule se nejéastéji setkame
s metodou Skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) [6, 48]. Chemickou strukturu
mikrokapsuli lze vyhodnotit za pomoci Infraervené spektroskopie s Fourierovou

transformaci (FTIR).

Ke zjisténi distribuce velikosti ¢astic jsou pouzivany spektrometrie zalozené na laserové
difrakci a vysledkem je pocet Castic nebo jejich objem [49]. Pro opacitni Castice s velikosti
pod 30 um je vhodny Fraunhoferiv model [49, 50]. Fraunhoferiv model (Obr. 8 a)
predpoklada ze Castice interagujici s laserovym paprskem jsou kruhovitého tvaru a laser do
Castice nevstupuje (Castice je neprithledna). Dalsi metodou je Mieho teorie (Obr. 8 b), ktera

predpoklada priihledné ¢astice, kde je ¢ast laserového zafeni ¢astici absorbovana.

a) Fraunhofer b) Mie

~ difrakce _ difrakce

- . absorpce .
] difuze - dif‘uze

Obr. 8 = Schéma Fraunhoferovi (a) a Mieho (b) metody (upraveno z [49])

Termalni analyza mikrokapsuli miize zahrnovat Termogravimetrii (TGA) [51, 52] nebo
Diferencidlni skenovaci kalorimetrii (DSC) [6, 51, 53]. Metodu TGA lze vyuzit pro
stanoveni hmotnostniho poméru materialu jadra a obalky mikrokapsule a také pro zjisténi

termalni stability. Devallencourt a spol. [52] vyuzili metodu TGA pro analyzu termalni
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stability MF pryskyfice. Stanovili ¢tyfi rozsahy teploty, pfi kterych dochazi ke ztraté
hmotnosti v dusledku postupného odpareni vody, formaldehydu, methanolu, aminu,
a nakonec k termélni degradaci melaminu. Metoda DSC je velmi efektivni metodou pro
odhad funkc¢nosti enkapsulovanych termochromnich systémi. UmoZziiuje ndm ziskat

informace o mnozZstvi energie, kterd miize byt materialem absorbovéana a uvolnéna.

U mikrokapsuli 1ze vyhodnocovat i jejich mechanické a adhezni vlastnosti, které jsou velmi
dilezité pro jejich stabilitu. Jednou z metod pro studium mechanickych vlastnosti je technika
mikromanipulace (micromanipulation technique) [7, 26], ktera se pouziva pro méfeni sily
potiebné k prasknuti mikrokapsule, deformace pfi tomto prasknuti a studiu viskoelastického
chovani mikrokapsuli. Su a spol. [4] testovali vliv teploty na mechanické vlastnosti
mikrokapsuli obsahujici parafin v MF obadlce. Pfipravené mikrokapsule umistili mezi dva
kusy skla a stlacili. Za pomoci tlakového senzoru pod spodnim sklem byla sniména intenzita,
pfi¢emz byla ménéna teplota pii deformaci mikrokapsuli. Mikrokapsule vykazuji plastické
chovani, kdyz piisobici tlak prevysuje jejich bod tani. Od jakého bodu dochéazelo k deformaci
mikrokapsuli bylo nasledné zkoumano elektronovym mikroskopem. Bylo zjisténo, ze se
stoupajici teplotou dochdzi ke sniZzeni meze pruznosti a po odstranéni tlaku nedochazi

k vraceni mikrokapsule do pivodniho tvaru.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem experimentalni ¢asti této diplomové prace bylo zjistit vhodnou kombinaci danych
parametrtl na distribuci velikosti mikrokapsuli za uc¢elem vytvotfeni funkéni termochromni
barvy. Variabilnimi parametry bylo mnozstvi a typ pouzitého emulzifikitoru, dale pak

hodnota pH, teplota a rychlost michani pfi mikroenkapsulaci.

3.1 EXPERIMENTALNI MATERIAL

3.1.1 Emulzifikatory

3.1.1.1 ZeMac® E400

ZeMac® E400 (EMA, ethylen maleinanhydrid kopolymer) od firmy Vertellus LLC (USA)
je alternujici kopolymer ethylenu a maleinanhydridu se stfedni molekulovou hmotnosti
M,, =400 000 [54-56]. Teplota skelného piechodu T, je 170 °C. Obsah maleinanhydridu je
<0,2 % a obsah vody < 1,5 %. Je dostupny ve form¢ jemného bilého prasku. Lze ho vyuzit
pii mikroenkapsulaci, pti vyrobé sklenénych vlédken, dale pak jako nositel pigmentu, pojivo
nebo povrchové aktivni latka. ZeMac® E400 je dostupnou piisadoulo pro fizeni velikosti

¢astic a distribuci velikosti ¢astic mikrokapsuli.

3.1.1.2 Poly(ethylen-alt-maleinanhydrid) (Sigma-Aldrich)

Poly(ethylen-alt-maleinanhydrid) od firmy Sigma-Aldrich (USA, dale znacen jako X1) je
bily prasek se stitedni molekulovou hmotnosti My, = 100 000-500 000. Teplota skelného
pfechodu T, je 235 °C. Obsah maleinanhydridu je < 0,2 % a obsah vody < 1,5 %, stejné
jako u ZeMac® E400. Ve vodé vytvaii gel. Vodné nebo organické roztoky
s poly(ethylen-alt-maleinanhydridem) vytvaii filmy s vysokou pevnosti v tahu a kohezni
pevnosti. Lze ho vyuzit pro Upravu viskozity roztokd, suspenzi nebo emulzi, také jako
dispergacni pomicka pro nerozpustné pevné latky. [57, 58] Obecné schéma

poly(ethylen-alt-maleinanhydridu) je zobrazeno na Obr. 9.
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Obr. 9 — Poly(ethylen-alt-maleinanhydrid)

3.1.2 Termochromni systém

V experimentech byly vyuzity celkem Ctyfi termochromni systémy s odliSnym pomérem
a typem jednotlivych latek (viz. Tab. 2). Dva termochromni systémy (TS—A, TS-B) byly
dostupné na Katedre polygrafie a fotofyziky (KPF) a zbylé dva systémy (TS-C, TS-D) byly

namichény.

Tab. 2 — Slozeni TS a pomer jednotlivych latek

TS

SloZeni TS

Pomér

TS-A

barvivo: lakton krystalové violeti
(CVL, (6-(dimethylamino)-3,3-bis[p-(dimethylamino) fenyl] ftalat))

vyvojka: bisfenol A (2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan, > 99%)

rozpoustédlo: 1-tetradekanol (> 98%)

1:4:100

TS-B ©

barvivo: lakton krystalové violeti
(CVL, (6-(dimethylamino)-3,3-bis[p-(dimethylamino) fenyl] ftalat))
vyvojka: bisfenol A, galaty apod.

rozpoustédlo: 1-tetradekanol

TS-C

barvivo: lakton krystalové violeti
(CVL, (6-(dimethylamino)-3,3-bis[p-(dimethylamino) fenyl] ftalat))
vyvojka: propylgalat

rozpoustédlo: 1-tetradekanol

1:7:100

TS-D

barvivo: lakton krystalové violeti
(CVL, (6-(dimethylamino)-3,3-bis[p-(dimethylamino) fenyl] ftalat))
vyvojka: bisfenol A (2,2-bis(4-hydroxyfenyl)propan, > 99%)

rozpoustédlo: 1-tetradekanol

1:12:100
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®) Presné slozeni TS-B nelze uvést, jelikoZ se jednalo o smés fady TS, které byly
v minulosti pfipraveny na KPF. Tyto systémy obsahovali riizna barviva (pievazn¢ CVL),
vyvojky (bisfenol A, galaty apod.) a jako rozpoustédlo byl pouzit zejména

1-tetradekanol. Ve smési se nachéazeli i malé stopy kyseliny myristové a laurové.

3.1.3 MF prepolymer MELAPRET NF 70/M

Methylolovany melamin-formaldehydovy prepolymer MELAPRET NF 70/M od firmy
Melamin (Slovinsko) je vysoce koncentrovany produkt s obsahem susiny 71,3 %. Jedna se

o kationtovy prepolymer s hodnotou pH 9,2 a 0,26 % volného formaldehydu [59].

3.1.4 Sitotiskovy lak Polyplast PY383

Jedna se o komer¢né dostupny sitotiskovy lak Polyplast PY383 od firmy Fujifilm Sericol se
specifikovanym obsahem rozpoustédla v rozmezi od 15 do 35 %. Lak byl vyuzit jako pojivo

pro piipraveny termochromni pigment.
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3.2 EXPERIMENTALNI PRISTROJE

3.2.1 Aparatura — emulzifikace a mikroenkapsulace

Emulzifikace byla provadéna na aparatufe slozené z magnetického michadla se zahtivanim
a teplotnim cidlem, pH metru s teplomérem a homogenizatoru (IKA T18 Ultra Turrax).
Aparatura pro mikroenkapsulaci byla tvofena z vyhfivaného reaktoru (sklenénd banka
v kovovém topném télesu), hiidelového michadla (VELP Scientifica Stirrer DLS), chlazeni

a pH metru s teplomérem. Ob¢ aparatury jsou zobrazeny na Obrazku 10.

reflux

hiidelové
michadlo

homogenizator

teplomér

pH sonda

reaktor

Obr. 10 — Aparatura pro emulzifikaci (vlevo) a mikroenkapsulaci (vpravo)
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3.2.2 Pristroj pro méreni distribuce velikosti ¢astic Mastersizer 2000

Jedna se o pfistroj pro méteni distribuce velikosti ¢astic pomoci laserové difrakce od firmy
Malvern Panalytical [50]. Méfenim je ziskdno rozlozeni velikosti ¢astic pro mokré, ptipadné
1 suché disperze. K méfeni velikosti Castic pfistroj vyuziva techniku laserové difrakce
(Obr. 11), tj. méfeni intenzity rozptylen¢ho svétla, k jehoZz rozptylu dochazi v disledku
prichodu laserového paprsku vzorkem. Céstice svétlo rozptyluji v uréitém uhlu, ktery je
nepfimo umérny jejich velikosti. Intenzita rozptyleného svétla je pak méfena
fotosenzitivnimi detektory. Primdrnimi zdroji pro vypocet velikosti ¢astic je tedy intenzita
rozptyleného svétla a jeho uhel. Systém se sklada ze tfi hlavnich c¢asti — optické lavice,
disperzni jednotky a ptislusného softwaru. Vzorek prochazi ptes optickou lavici, kde dochazi
k osvétlovani ¢astic laserovym paprskem. Série detektorti potom méfi intenzitu svétla
rozptyleného casticemi uvnitt vzorku pro cervenou i modrou vlnovou délku svétla
a v Sirokém rozmezi thlt. Disperzni jednotka mé za tikol dopravit ¢astice do optické lavice.
Software potom fidi cely tento proces a analyzuje data o rozptylu svétla pro vypocet

distribuce velikosti ¢astic.

¢ ¢ 2
% 4
\\\\\ : -"’l//‘i
o e —ee—§
/ 1 ==
% T
/ —
f

Obr. 11 — Schéma laseroveé difrakce svetla [50]

3.2.3 Elektronovy mikroskop JEOL JSM-5500LV

Skenovaci elektronovy mikroskop od firmy JEOL (USA) je pfistroj ureny ke sledovani
topografie povrchu vzorku [60]. Skenovaci elektronova mikroskopie pracuje na principu
dopadu urychleného svazku elektront, ktery dopada postupné na vSechna mista vzorku
a odrazeny svazek elektroni je poté pfeveden na viditelny obraz. Schéma a popis

jednotlivych ¢asti skenovaciho elektronového mikroskopu je zobrazeno na Obr. 12. Veskeré
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vzorky v této diplomové préci byly fotografovany elektronovym mikroskopem JEOL JSM-
5500LV pfi urychlovacim napéti primarniho svazku elektronii 10 kV. VSechny vzorky byly
pokoveny tenkou vrstvou zlata, aby se zabranilo pfipadnému nabijeni povrchu téchto vzorkd.

Pracovalo se pii zvétseni 500x, 1 000x, 5 000x a 10 000x.

zdroj elektronti

kondenzorova
¢ocka

objektivova
clona skanovaci civky
objektiv

Obr. 12 — Schéma usporadani SEM (upraveno z [60])

3.2.4 Rozprasovaci suSarna Mini Spray Dryer B-290 (Biichi)

RozpraSovani zahrnuje nasledujici kroky — pfivod kapaliny a jeji rozpraSeni do suSici
komory spole¢né se susicim vzduchem, kontakt atomizovanych kapicek se vzduchem, a tedy
umoznéni odpareni rozpoustédla, a nakonec oddéleni vysusenych ¢astic od susiciho vzduchu
[28, 61]. Stiikani je provadéno atomizatorem, ktery kapalinu rozstiikne do velkého mnozstvi
kapicek. Jako rozpraSovace jsou vyuzivany riizné druhy trysek. V této diplomové praci bylo
pracovano s tryskou 1,3 mm. Pfi suSeni jsou kapky v kontaktu s horkym vzduchem, tim
ziskavaji teplo, které vede k odpateni rozpoustédla. Vysusené kapky se dostavaji do cyklony,
kde dochézi k jejich zbrzdéni a vysledny prasek konci ve sbérné nadobé. Podminky, za

kterych suseni probihalo jsou uvedeny v Tabulce 3. Schéma suSeni je zobrazeno na Obr. 13.

25



Tab. 3 — Nastaveni rozprasovaci susarny Mini Spray Dryer B-290

Teplota susiciho Nasavani Y Dol Cisténi trysky
vzduchu (Aspirator) [%] (Pump) [%] (Nozzle Cleaner)
(Inlet) [°C]
120 98 6-8 2-3
. (. Pumpa

Davkovani (:)

l Susici vzduch
Tryska

Susici

komora Kfiltru

Cykléna

Sbérna
nadoba

Obr. 13 — Schéma suSeni na rozprasovaci susarné Mini Spray Dryer B-290
(upraveno z [ (28)])
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3.2.5 Digital Ink Rub Tester 10-18-01

Ptistroj Digital Ink Rub Tester (USA) je navrzen k méteni odolnosti barvovych vrstev viici
odéru a otéru. V ramci méteni bylo vyuzito 100 otérti za minutu, dvakrat za sebou (celkem
tedy 200 otérd u kazdého vzorku) se zdvazim o hmotnosti 0,9 kg. Pfistroj zobrazen

na Obr. 14.

3.2.6 Pyris1 TGA HT

Termogravimetrickd  analyza  probihala na  termogravimetrickém  analyzatoru
s vysokoteplotni peci Pyris 1 TGA HT (Perkin Elmer). Jako drzak vzorku byl pouzit
platinovy kelimek s keramickou vlozkou. Teplotni program nastaven na ohtev do teploty
600 °C s rychlosti ohfevu 10 °C za minutu. Méfeni probihalo v dusikové atmosféie (Linde

N3 4.6, 20 ml/min). Chyba méfeni teploty + 5 °C. Pfistroj zobrazen na Obr. 14.

Obr. 14 — Pristoj pro otér Ink Rub Tester (vlevo) a pristroj pro termogravimetrickou
analyzu Pyris 1 TGA HT (vpravo)
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3.3 EXPERIMENTALNI POSTUPY

V této kapitole budou popsany jednotlivé experimentalni postupy, které byly vyuzity pro
ptipravu vzorkl. Experimentdlni postup kazdého z méfeni se odvijel vzdy od vysledki
méfteni, které mu predchazelo. Vyuzity byly také poznatky ziskané z odbornych ¢lankt

zabyvajici se procesem mikroenkapsulace.

3.3.1 Emulzifikace

Nejdtive byla pfipravena potfebnd aparatura pro emulzifikaci, kterd obsahovala magnetické
michadlo, teplotni ¢idlo, pH metr a drzdk pro umisténi homogenizatoru. Do kadinky bylo
odmeéteno 170 ml destilované vody, vloZeno teplotni ¢idlo a sonda pro méteni pH. Pfi teploté
okolo 80 °C bylo ve vod& rozpusténo uréité mnozstvi emulzifikatoru ZeMac®. MnozZstvi
pouzitého emulzifikatoru je u jednotlivych procesti vzdy uvedeno. Po uplném rozpusténi
emulzifikatoru bylo pH roztoku upraveno na piisluSnou hodnotu pomoci piedem
ptipraveného 5 % roztoku NaOH. Nésledné bylo pfidano termochromni systém a za pomoci
homogenizatoru (Ultra Turax T18, IKA) byla smés emulzifikovana po dobu 20 minut

rychlosti 7000 rpm pfi teploté 80 °C.

3.3.2 Mikroenkapsulace

Pro mikroenkapsulaci byla sestavena experimentalni aparatura blize popsana v kapitole
3.3.2. Pred pfidanim emulze do reaktoru byl pfipraven vodny roztok prepolymeru a to
smichanim 9,5 g MF prepolymeru s 20 ml destilované vody za laboratorni teploty. Stejné
jako v pfipadé emulzi bylo pH upraveno na pfislusnou hodnotu. Do pfedem vyhiatého
reaktoru byla pfidana dand emulze zahtatd na zhruba 80 °C pfi rychlosti michdni 600 rpm.
K emulzi byl poté kontinudlné ptilévan roztok MF prepolymeru za rychlosti 1000 rpm. Po
ptidani veskerého mnozstvi MF prepolymeru byla rychlost michani vracena zpét na piivodni
hodnotu a teplota vyhiivani reaktoru byla upravena tak, aby se teplota smési po celou dobu
pohybovala okolo stanovené teploty (70, 80 nebo 90 °C). Za téchto podminek byla smés
michana po dobu 3 hodin. po uplynuti této doby byla mikroenkapsulace ukoncena zvysenim
hodnoty pH na hodnotu okolo 7. Mikroenkapsulovana suspenze byla nakonec ochlazena na

laboratorni teplotu a wuskladnéna k dalSimu méfeni. Timto zpisobem byly
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mikroenkapsulovany vSechny z vybranych emulzi. Schéma celého procesu

mikroenkapsulace véetné emulzifikace je zndzornéno na Obr. 15.

voda 170 ml
HT

PH,
MF prepolymer
TS (jadro) 20 g [ 959 J

da 20 ml
—

polykondenzace
180 min.

pH=7,T=25°C

suspenze
mikrokapsuli

Obr. 15 — Schéma procesu emulzifikace a mikroenkapsulace

emulzifikace
20 min.

pH, T

3.3.3 Sledovani vlivu mnozstvi emulzifikatoru

Prvnim krokem byla ptiprava emulzi s riznym mnoZzstvim emulzifikatoru. Cilem byl vybér
vhodného typu emulzifikatoru a jeho optimélni mnozstvi. Pfipravena byla fada vzorki se
2,4, 6,8 a 10 gramy emulzifikatoru ZeMac®, dale vzorky se 2 a 4 gramy emulzifikatoru X1.
Jako material jadra byl vyuzit termochromni systém TS—A (sloZeni viz. Tab.2). VSechny
tyto vzorky byli pfipraveny pii pH 4,5-4,8 a teploté 80 °C coz odpovida hodnotam pouzitych
ve studii [13], ze které tato prace vychazi. Vzorky emulzi byly nasledné¢ analyzovany na
piistroji Mastersizer 2000 (kapitola 3.2.2) pro méteni distribuce velikosti ¢astic zaloZené na
laserové difrakci. Uéelem bylo ziskani informaci o velikosti ¢astic, na jejichz zakladé bylo
vybrdno emulze s mnozstvim 6, 8 a 10 gramG emulzifikdtoru, které byly

mikroenkapsulovéany a déale analyzovany. Vysledky jsou diskutovany v kapitole 3.4.1.
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3.3.4 Sledovani podminek mikroenkapsulace

Vybrané emulze s pfislusSnym mnozstvim daného typu emulzifikatoru byly po emulzifikaci
mikroenkapsulovany. Jako material jadra byl vyuZzit termochromni systém TS—A (slozeni
viz. Tab.2). Po mikroenkapsulaci nasledovalo méteni distribuce velikosti ¢astic a SEM
analyza, na jejichz zaklad¢ byl vybran vhodny typ emulzifikatoru a jeho optimalni mnoZzstvi.
Na zakladé¢ SEM snimk byla rovnéz posouzena morfologie povrchu a kvalita pfipravenych

mikrokapsuli.

Po ur¢eni vhodného typu a mnozstvi emulzifikatoru byl stanoven plan experimentu
(Obr. 16), podle kterého se déle postupovalo. Ptipraveno bylo celkem 9 mikroenkapsulaci,
které se liSily hodnotou pH (4; 4,5; 5) a teplotou pii mikroenkapsulaci (70, 80 nebo 90 °C).
U vSech vzorkli byla pouzita rychlost michani 600 rpm a termochromni systém TS-B.
Vzorky byly opét analyzovany na meéteni distribuce velikosti ¢astic a na elektronovém
mikroskopu. Na zdklad¢ informaci ziskanych z téchto méteni bylo vybrano pét vzorkd, které
byly vysuSeny na rozpraSovaci susarné za podminek uvedenych v Tab. 3 (kapitola 3.2.4)
a analyzovany na elektronovém mikroskopu. Jeden praskovy vzorek (pH 5; 70 °C) byl
termogravimetricky analyzovan za ucelem =ziskani informaci o termdalni stabilité

ptipravenych mikrokapsuli. Vysledky z téchto méteni jsou diskutovany v kapitole 3.4.2.

pH 450 - - -~ ———————— @ -~ —— -~~~ ——

Teplota [°C]

Obr. 16 — Plan experimentu — zména pH a teploty
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Vybrané praskové vzorky piipravené za danych podminek byly smichany se sitotiskovym
lakem, nanéaseci kostkou naneseny na natirany papir a odirany na pfistroji Ink Rub Tester.

Barvové vrstvy pied a po odéru byly analyzovéany na elektronovém mikroskopu.

3.3.4.1 Vliv rychlosti michani na velikost mikrokapsuli

Po zkoumani vlivu pH a teploty nasledovalo vyhodnoceni vlivu rychlosti michani béhem
mikroenkapsulace na velikost mikrokapsuli. Dosud byly vSechny pfipravené vzorky
michany rychlosti 600 rpm. Pro méfeni byly stanoveny rychlosti 500, 1 000 a 1 500 rpm.
Podminky pifi mikroenkapsulaci — pH 5 a teplota 80 °C. Na zdklad¢ odbornych ¢lankt
[10, 46] lze ptedpokladat, ze se vzriistajici rychlosti michani dojde ke zmensSeni velikosti
mikrokapsuli, a tedy i k zaZeni distribuce velikosti ¢astic. Vysledky méteni jsou diskutovany

v kapitole 3.4.2.3.

3.3.4.2 Ovéreni vybranych podminek

Pro ovéteni dosud zjisténych skutecnosti byly mikroenkapsulovany dva vzorky se dvéma
odliSnymi termochromnimi systémy TS—C a TS-D (slozeni viz. Tab.2). Vzorky byly
pfipraveny za optimalnich podminek, které vzesly z ptfedchozich experimentt (sledovani
vlivu mnozstvi emulzifikatoru, sledovani podminek mikroenkapsulace). Pfipravené vzorky
byly vysuSeny a taktéZ zméfeny na elektronovém mikroskopu. Vysledky méfeni jsou

diskutovany v kapitole 3.4.2.4.
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3.4 EXPERIMENTALNI VYSLEDKY A DISKUZE

3.4.1 Vliv mnozstvi emulzifikatoru

Méreni distribuce velikosti Castic piipravenych emulzi

Me¢teni distribuce velikosti ¢astic pfipravenych emulzi probihalo na pfistroji
Mastersizer 2000. Pti méfeni byl vyuzit Fraunhofertiv model. U kazdého vzorku emulze byla
provedena tii méfeni, pficemz vysledkem kazdého z téchto tfi méfeni byl primér ze tii
hodnot. Vystupem meéteni byly kiivky distribuce velikosti Castic, které udavaji zavislost
objemu ¢astic daného rozméru na jejich velikosti. Hodnoty velikosti ¢astic, které byly
v emulzi zastoupeny nejvice, tedy hodnoty z vrcholl jednotlivych kiivek distribuce velikosti

¢astic, jsou uvedeny v Tab. 4.

V Grafu 1 jsou znadzornény kiivky distribuce velikosti ¢astic pro fadu vzorkl s 2, 4, 6, 8
a 10 gramy ZeMac®. Nejvétsi procento malych &astic obsahuji emulze s 6, 8 a 10 g ZeMac®
a podle odectenych hodnot z vrcholil kiivky (viz. Tab. 4) se nejmensi ¢astice o velikosti 3,64
um nachazeji v emulzi s mnozstvim 8 gramii ZeMac®. Kiivky distribuce velikosti &astic pro
emulzifikator X1 jsou znazornény v Grafu 2. Béhem méfteni se zvySoval podil v oblasti nad
20 pum pravdépodobné kvili agregaci ¢astic vlivem vyrazného ziedéni emulze pti ptidani
vzorku do piistroje. Pii porovnani s emulzifikatorem ZeMac® je distribuce velikosti &astic

pomé&rné¢ Siroké a Castice jsou veétsi nez 10 um.

Emulze se 2 gramy emulzifikatoru ZeMac® se zdala byt nestabilni. Béhem emulzifikace
zustavalo na hladiné¢ velké mnozstvi neemulzifikovaného TS (,,0lejové skvrny®). Do
druhého dne doslo i k ¢astecné separaci Castic coz se projevilo ztuhnutim TS systému. Mensi
mnozstvi olejovych skrvn bylo mozné pozorovat i v pifipadé emulze se 4 gramy
emulzifikatoru ZeMac® a u vzorki s emulzifikatorem X 1. Ve zbylych emulzich se na hlading

nevyskytovaly témét Zadné olejové skvrny.

Na zakladé vysledki a méteni velikosti distribuce ¢astic bylo dale pracovano s emulzemi
s mnozstvim 6, 8 a 10 grami ZeMac® a s mnozstvim 2 a 4 grami X1, které byly nasledné

mikroenkapsulovany.
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Objem [%]

Tab. 4 — Velikost cdstic pro emulzifikatory ZeMac® a X1

Mnozstvi emulzifikatoru ZeMac [g]

Velikost ¢astic [pum]

2 37,07
4 5,88
6 5,05
8 3,64
10 4,68

Mnozstvi emulzifikatoru X1 [g]

Velikost ¢astic [pm]

23,03
4 21,63
— ZeMac_2g — ZeMac_4g — ZeMac_6g — ZeMac_8g

0,1 ' 1

10

100

Velikost ¢astic [um]

ZeMac_10g

1000

Graf 1 — Zavislost objemu castic daného rozmeéru na jejich velikosti

pro emulze s 2, 4, 6, 8 a 10 g emulzifikdtoru ZeMac®
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Graf 2 — Zavislost objemu castic daného rozmeéru na jejich velikosti
pro emulze s 2 a 4 g emulzifikatoru X1

3.4.2 Sledovani podminek mikroenkapsulace

Na zékladé ptedchozich vysledkl byly pro mikroenkapsulaci vybrany emulze s mnozstvim
6, 8 a 10 grami emulzifikatoru ZeMac® a 2 a 4 gramy emulzifikatoru X1. Vzorek s 10 gramy
emulzifikitoru ZeMac® byl pfipraven pro ovéfeni opakovatelnosti mikroenkapsulace
dvakrat (ZeMac 10g(A), ZeMac 10g(B)). Po mikroenkapsulaci byly vzorky analyzovany

za ucelem stanoveni vhodného typu a mnozstvi emulzifikatoru.

Mé¥eni distribuce velikosti Castic piipravenych suspenzi

Po mikroenkapsulaci nasledovala stejn¢ jako v piipadé piipravenych emulzi analyza
velikosti distribuce castic. V Tab. 5 jsou uvedeny namétfené hodnoty velikosti ¢astic
nejcetnéji zastoupenych v suspenzi (hodnoty z vrcholt kiivek distribuce velikosti ¢astic). Ze
ziskanych hodnot je ziejmé, ze vzorky obsahujici nejmensi Castice, které jsou v suspenzi
zastoupeny nejvice, jsou ty s 8 a 10 gramy emulzifikatoru ZeMac®. P¥i porovnani vzorki

obsahujici emulzifikator ZeMac® jsou v porovnani s rozméry &astic v emulzi vysledné
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mikrokapsule mensi. V pfipadé suspenze s 2 gramy emulzifikatory X1 dochazi k nariistu

rozmérd, u suspenze se 4 gramy X1 naopak ke zmenseni. Kfivky distribuce velikosti ¢astic

pfipravenych mikroenkapsulovanych suspenzi s emulzifikatory ZeMac® a X1 jsou

znazornény na Grafech 3 a 4.

Tab. 5 — Velikost castic nejvice zastoupenych v mikroenkapsulovanych suspenzich

s danym mnozstvim emulzifikatorii ZeMac® a X1

MnoZstvi emulzifikitoru ZeMac® [g]

Velikost ¢astic [pm]

6 2,93
8 2,77
10 2,41

Mnozstvi emulzifikatoru X1 [g]

Velikost ¢astic [pm]

110
100
20
80
70
60
50
40
30
20
10
0

2 29,63
4 3,61
— Zemac_6g — Zemac_8g — Zemac_10g(A) — Zemac_10g(B)
13
12
11
10
9
_ 8
S
s ©
8 5
4
3
2
1
0 — W
0,01 0,1 1 10 100 1000

Velikost ¢astic [um]

Graf 3 — Zavislost objemu castic daného rozmeéru na jejich velikosti
pro suspenze s 2, 4, 6, 8 a 10 gramy emulzifikatoru ZeMac®
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Graf 4 — Zavislost objemu castic daného rozmeéru na jejich velikosti
pro suspenze s 2 a 4 gramy emulzifikatoru X1

SEM analyza piipravenych suspenzi

Mg¢teni distribuce velikosti ¢astic byla doplnéna o snimky z elektronového mikroskopu, ze
kterych mohla byt potvrzena piitomnost mikrokapsuli v suspenzi a posouzena jejich
morfologie. Vzorky pro SEM analyzu byly pfipraveny nanesenim pfiméfeného mnoZzstvi
suspenze mikrokapsuli na filtraéni papir. Po zaschnuti vzorki bylo provedeno jejich
pozlaceni z diivodu ptipadného nabijeni povrchu vzorku v elektronovém mikroskopu, které

by narusilo kvalitu snimanych obrazki.

Na Obr. 16 jsou SEM snimky s mnoZstvim 6, 8 a 10 grami emulzifikatoru ZeMac®
a mnozstvim 2 a 4 gramy emulzifikdtoru X1. Snimky byly potizeny pii zvétSeni 500x,
1 000x, 5 000x a 10 000x. Na zaklad¢ snimki lze konstatovat, Ze mikroenkapsulaci
pfipravenych emulzi byly ziskdny mikrokapsule, zatimco neenkapsuované Castice vidét

nejsou. VétSina z mikrokapsuli mé pravidelny kruhovy tvar. Na snimcich je vidét, Ze
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distribuce velikosti ¢astic je stdle pomérné Sirokd, coz dokazuji i vysledky méfeni distribuce
velikosti ¢astic (viz. Graf 3 a 4). Pfi nejvetSim zvétSeni (nejvice patrné napt. u 8 gramil
ZeMac®, zvétseni 10 000x) je patrné spojeni mikrokapsuli, pfi¢emz se pravdépodobnd miize
jednat o ptrebytecné mnozstvi emulzifikatoru. V ptipadé emulzifikatoru X1 (Obr. 17) lze
vidét veétsi mnozstvi ¢astecek na povrchu mikrokapsule, coz miize byt pravdépodobné opét

emulzifikator anebo casteCky samotného polymeru.

Po zhodnoceni dosud ziskanych vysledkd byl jako vhodny emulzifikator zvolen ZeMac®
E400. Na zakladé vysledki by se mohlo zdat, e mnozstvi 10 grami emulzifikatoru ZeMac®
je lepsi variantou. Rozdil ve velikosti mikrokapsuli ale neni tak vyrazny (cca. tfi desetiny
rozdil) a pfi pohledu na SEM snimky je vidét lehk4 deformace povrchu mikrokapsuli. Proto
bylo jako optimélni mnozstvi emulzifikatoru zvoleno 8 grami. S timto mnoZstvim se

pracovalo i1 v dal§i ¢asti méfeni, pfi kterém byla hleddana optimalni hodnota pH a teploty.
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b) ZeMac 8g ¢) ZeMac 10g

Obr. 17 — SEM snimky suspenzi mikrokapsuli

v v v ’ . ’ ®
s prislusnym mnozstvim emulzifikatoru ZeMac
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Obr. 18 — SEM snimky suspenze mikrokapsuli

s prislusnym mnozstvim emulzifikatoru X1
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3.4.2.1 Zména pH a teploty

Po zhodnoceni ptedeslych dat bylo jako optimalni mnoZzstvi emulzifikatoru vybrano 8 gramti
ZeMac® E400. Ukolem nadale zdstava nalézt takové experimentalni podminky, které
povedou k co nejuzsi distribuci velikosti ¢astic mikrokapsuli. Byl sestaven plan experimentu
(Obr. 18), podle kterého se dale postupovalo. Ze tfi proménnych — pH, teplota a rychlost
michani — byly prozatim vybrany pH a teplota. Rychlost michani bude pfedmétem dalSiho

méfeni.

Na zékladé rozpéti hodnot pH a teploty, které byly pouzivany v odbornych ¢lancich, dale
také na zaklad¢ studie, ze které tato diplomova prace vychazi byly zvoleny hodnoty

pH 4; 4,5; 5 pro emulzi a prepolymer, a teploty pii mikroenkapsulaci 70, 80 a 90 °C.

Provedeny byly i pokusy mikroenkapsulace s hodnotou pH nastavenou na 6. Pii ptidavani
vodného roztoku prepolymeru doslo k rozdéleni emulze uvniti reaktoru pfi teploté 70 °C.
Ptfi teploté¢ 80 °C doslo také k rozdé€leni emulze, a i k odbarveni vysledné suspenze
z ptedpokladané modré na krémovou. Mikroenkapsulace pii teplot¢ 90 °C nebyla ani
dokoncena, protoZe doSlo k okamzitému sraZzeni emulze v reaktoru a nebylo mozno déle
pokracovat. Lze tedy konstatovat, Ze pH 6 neni vhodné pro podminky se kterymi se v této

diplomové praci pracuje.

Navic byla provedena polykondenzacéni reakce jen za ptitomnosti emulzifikatoru bez jadra
v kontinudlni fazi a dalsi polykondenzac¢ni reakce bez pfitomnosti jadra i emulzifikatoru.
Oba vzorky byly pfipraveny pii pH 5 a teploté 80 °C. Tyto podminky se jevily jako

nejpiizniveéjsi pro ziskani kruhovitych hladkych mikrokapsuli (viz. nasledujici kapitola).

Vzorky byly pfipraveny pro tcely termogravimetrické analyzy mikrokapsuli.

SEM analyza piipravenych suspenzi

Devét vzorkli pfipravenych podle navrzeného planu experimentu (viz. Obr. 16) bylo
nasledné analyzovano na elektronovém mikroskopu. Vzorky byly stejné jako v pfedchozim

ptipadé SEM analyzy naneseny na filtra¢ni papir a po zaschnuti pokoveny zlatem.

Na Obrazku 19 jsou snimky suspenze mikrokapsuli pfi hodnoté pH 4 a tfech riiznych

teplotach. Ze snimkii je patrné, Ze se vzrustajici teplotou jsou mikrokapsule méné

40



zdeformované a vice kruhovitého tvaru. Na vSech snimcich jsou vidét ¢astecky na povrchu

mikrokapsuli. Patrné jsou i kapsule s vétSim primérem.

V piipadé Obr. 20 jsou na snimcich suspenze mikrokapsuli pfi hodnoté pH 4,5 a tfech
riznych teplotach. V tomto pfipadé€ jsou mikrokapsule viditelné zdeformované, nejméné pfi
teploté 80 °C (Obr. 20 b). Stejné jako u suspenzi s hodnotou pH 4, ale v mensi mife, jsou na
povrchu mikrokapsuli ¢asteCky. Na snimcich pievazuji velké mikrokapsule, mezi nimiz jsou

nahromadény malé mikrokapsulky.

Snimky suspenzi pti hodnoté pH 5 a tfech riznych teplotach jsou na Obr. 21. Ze vsech tii
hodnot pH (4; 4,5; 5) bylo ptfi pH 5 dosazeno nejlepsich vysledkti s ohledem na kvalitu
mikrokapsuli. Mikrokapsule vykazuji hladsi povrch a také méné castecek zachycenych na
jejim povrchu, zejména pii teplot¢ 80 °C (Obr. 21 b). Tyto malé¢ castecky mohou
nasvédcCovat tomu, Ze se v kontinualni fazi vytvoii nerozpustny polymer ¢astecné i v podobé
malych castecek a jejich ndslednému uchyceni na povrchu mikrokapsuli. Nizka hodnota pH

nebo 1 vyssi teplota mohou zrychlit polykondenzac¢ni reakcei (viz. Obr.7).

ZkuSenosti pii ptipravé vzorkl byly takové, Ze suspenze s hodnotou pH 5 pfi teploté 80 °C
se pripravovali nejlépe, coz spocivalo v mensi spotiebé latek pro tUpravu pH
a bezproblémovy pribéh mikroenkapsulace. SEM snimky tuto skutecnost potvrzuji. Ze

vSech snimki (Obr. 19-21) vychazi jako nejlepsi prave ty pii pH 5.
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b) 80 °C

a) 70 °C

Obr. 19 — SEM snimky suspenzi mikrokapsuli s 8 gramy emulzifikitoru ZeMac®
pri pH 4 a teplote 70, 80 a 90 °C
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b) 80 °C

Obr. 20 — SEM snimky suspenzi mikrokapsuli s 8 gramy emulzifikdtoru ZeMac®
pripH 4,5 a teplote 70, 80 a 90 °C
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a)70°C b) 80 °C c)90°C

Obr. 21 — SEM snimky suspenzi mikrokapsuli s 8 g emulzifikatoru ZeMac®
pripH 5 a teplote 70, 80 a 90 °C
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3.4.2.2 VysuSeni suspenzi na rozprasovaci suSarné

Pro suSeni na rozpraSovaci susarné¢ Mini Spray Dryer B-290 (Biichi) byly vybrany vzorky
¢islo 1, 2, 3, 5 a 8 (podle planu experimentu Obr. 16). Navic k témto vzorkiim byl vysuSen
1 pfipraveny vzorek suspenze ¢astic bez jadra, tj. bez TS (pfipraven pfi teploté 80 °C a pH 5).
Nastaveni parametrii rozpraSovaci susSarny (viz. kapitola 3.2.4). Nésledovala analyza na

elektronovém mikroskopu a termogravimetricka analyza.

SEM analyza vysuSenych suspenzi

Pie samotnou SEM analyzou byly vzorky vysuSenych mikrokapsuli pozlaceny. Na Obr. 22
jsou nasnimany praSky odebrané ze sbérné nadoby rozpraSovaci suSarny, které byly
ptipraveny pii pH 5 a teplotach 70, 80 a 90 °C. Ze snimk je ziejmé, Ze i po vysuSeni jsou
zde ptitomny mikrokapsule. Tyto mikrokapsule jsou poslepované k sobé a misty
zdeformované. Povrch mikrokapsuli neni hladky, coz lze pravdépodobné pfiisoudit
nadmérnému mnozstvi vysuSeného emulzifikéatoru, ktery predtim nebylo mozné ze suspenze
odfiltrovat. Obdobné¢ je tomu na Obr. 23, kde jsou snimky praskt odebrané ze sbérné nadoby
rozpraSovaci susarny, které byly pfipraveny pii pH 4 a 4,5 pfi teploté¢ 80 °C. Lze fici, Ze
v tomto ptipad¢ jsou mikrokapsule poslepovany vice nez pti pH 5. Povrch mikrokapsuli neni
hladky a v ptipadé¢ né€kterych mikrokapsuli zdeformovany. Kruhovity tvar mikrokapsuli neni
tak patrny jako v pfedchozim piipad¢. Obr. 24 a 25 zachycuje snimky praski odebranych ze
susiciho valce pfipravenych pii pH 5 a teplotach 70, 80 a 90 °C. Na téchto snimcich jsou
pekné patrné kruhovité mikrokapsule, které nejsou poslepované jako u vzorkii odebranych
z cyklony. V piipadé zvétSeni 500x (Obr. 24) je pii teplotach 80 a 90 °C vidét, ze ¢ast
mikrokapsuli je popraskand, coz mohlo byt zplisobeno mechanickym a tepelnym

namahanim vzorkl v rozpraSovaci susarné.

Snimky praskt odebranych ze suSici komory pfipravenych pii hodnotach pH 4 a 4,5 pii
teploté 80 °C jsou na Obr. 26. Mikrokapsule jsou slepené a misty zdeformované. Desticku
patrnou u zvétSeni 1000x pii pH 4 1ze identifikovat jako neenkapsulovany termochromni

systém.
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a)pH 5;70°C b) pH5; 80 °C ¢) pH5;90°C

Obr. 22 — SEM snimky vysusenych mikrokapsuli s 8 gramy emulzifikatoru ZeMac®
pripH 5 a teplote 70, 80 a 90 °C (sbérnd nadoba)
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a) pH 4; 80 °C b) pH 4,5; 80 °C

5000x 1000x 500x

10 000x

Obr. 23 — SEM snimky vysusenych mikrokapsuli s 8 gramy emulzifikatoru ZeMac®
pripH 4 a 4,5 a teplote 80 °C (sbérnad nadoba)
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pH 5; 70 °C

——————
S8 mm

pH 5; 80 °C

pH 5; 90 °C

Obr. 24 — SEM snimky vysusenych mikrokapsuli s 8 gramy emulzifikatoru ZeMac®
pripH 5 a teplote 70, 80 a 90 °C (susici komora) pri zvétseni 500x
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a)pH 5;70°C b) pH 5; 80 °C ¢) pH5;90°C

Obr. 25 — SEM snimky vysusenych mikrokapsuli s 8 gramy emulzifikatoru ZeMac®
pripH 5 a teplote 70, 80 a 90 °C (susici komora)
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a) pH 4; 80 °C b) pH 4,5; 80 °C

5000x 1000x 500x

10 000x

Obr. 26 — SEM snimky vysusenych mikrokapsuli s 8 gramy emulzifikatoru ZeMac®
pripH 4 a 4,5 a teploteé 80 °C (susici komora)
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Po zhodnoceni vSech snimki (Obr. 22-25) Ize urcit jako nejlepsi podminky — hodnotu pH 5
a teplotu 70 °C. Mikrokapsule odebrané ze sbérné nadoby se zdaji byt spojeny vice, coz je
dost pravdépodobné zplisobeno vétsim mnozstvim pritomného emulzifikatoru a jehoz podil
se susi spole¢né¢ s mikrokapsulemi. U vzorkii odebranych ze suSici komory je podil
emulzifikatoru vidét méné. V piipad¢ nejmensiho zmenseni (500x) na Obr. 24 je v piipadé
teplot 80 a 90 °C nasnimano velké mnozstvi prasklych mikrokapsuli, zatimco u teploty 70 °C

nejsou patrné popraskané mikrokapsule.

Termogravimetrickd analyza

Pro ziskani pfedstavy o termalni stabilit¢ ptipravenych mikrokapsuli byla provedena
termogravimetrickéd analyza. Pro analyzu byl vybran praskovy vzorek mikrokapsuli vzorku
s 8 gramy emulzifikatoru ZeMac® ptipraveny pti podminkach pH 5, teploty 70 °C, rychlosti
michani 600 rpm a s termochromnim systémem TS—B (slozeni viz. Tab. 2) odebrany ze
sbérné nadoby rozpraSovaci susarny. Dal§im byl praSkovy vzorek pfipraveny za stejnych
podminek pouze bez jadra (tedy obalka mikrokapsule) a poslednim vzorkem byl samotny
vzorek TS—B. V nasledujicich grafech jsou modrou barvou vyznaceny TGA kiivky udéavajici
zménu hmotnosti vzorku v zavislosti na teploté a ¢ervenou barvou DTG kiivky udavajici

rychlost hmotnostni zmény na teploté.

TGA/DTG kftivka pro vzorek samotného termochromniho systému je zobrazena na Grafu 5.
Na zakladé TGA kiivky lze usuzovat, Ze v intervalu teplot cca. 96-295 °C dochazi
k tepelnému rozkladu TS. Na Grafu 6 je zobrazena TGA/DTG kiivka pro vzorek samotné
MF obalky. Vysledky byly podpotfeny informacemi ze studie [52], ktera se zabyvala termalni
stabilitou MF pryskytic. K ubytku hmotnosti dochdzi ve tfech fazich, prvni z nich lze
pravdépodobné prisoudit odpateni vody (teplota okolo 92 °C), druhy ziejmé tepelnému
obalky mikrokapsule a u tfetiho lze jen spekulovat. Pro leps$i interpretaci vysledka
z TGA/DTG kiivek by bylo vhodné termogravimetricky zméfit jesté vzorky samotného
emulzifikatoru a samotného prepolymeru. Pii porovnani s pfedchozim grafem lze potvrdit,
ze vzorek TS neobsahuje, protoZe v teplotnim rozmezi jeho tepelného rozkladu nedochazi
ke srovnatelnému ubytku hmotnosti. Na Grafu 7 je zobrazena TGA/DTG kiivka pro vzorek
praskového pigmentu obsahujici termochromni jadro. TGA kiivka obsahuje opét tii faze
ubytku hmotnosti vzorku. V porovnani s DTG kiivkou samotného TS doslo k posunu

tepelného rozkladu k vysSim teplotam, coz lze interpretovat tak, Ze nejdiive dochazi
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k tepelnému rozkladu MF obalky a az poté k rozkladu TS. Vysledky termogravimetrické

analyzy jako zbytkova hmotnost vzorku pfi teploté 550 °C a celkovy ubytek hmotnosti jsou
uvedeny v Tab. 6.

Tab. 6 — Vysledky TGA analyzy

Pocatecni Zbytkova hmotnost pri Celkova zména
hmotnost (mg) teploté 550 °C (%) hmotnosti (%)
Vzorek ¢. 1 20,760 0,7 -99,3
Vzorek ¢. 2 20,912 48,2 -51,8
Vzorek ¢. 3 21,370 17,2 -82,8
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3.4.2.3 Vliv rychlosti

Vsechny dosud pfipravené vzorky byly michdny na hiidelovém michadle Stirrer DLS (Velp
Scientifica) pfi rychlosti 600 rpm. Pro tyto mikroenkapsulace byly vybrany rychlosti 500,
1 000 a 1 500 rpm. Vysledné suspenze mikrokapsuli byly dale analyzovany na distribuci

velikosti ¢astic za ucelem zjisténi vlivu zmeény rychlosti michani na velikost mikrokapsuli.

Mé¥eni distribuce velikosti Cdstic piipravenych suspenzi

Kiivky distribuce velikosti ¢astic pro vzorky pfipravené pii riznych rychlostech michani
jsou zobrazeny v Grafu 8. Rozdil mezi velikostmi mikrokapsuli pfipravenych pii riznych
rychlostech michani neni nijak vyrazny a v tomto experimentalnim postupu nema rychlost
michani béhem mikroenkapsulace vyznamny vliv na rozméry mikrokapsuli. V porovnani
s rozmérem mikrokapsuli v Tab. 5, které byly pfipraveny pii rychlosti michédni 600 rpm, jsou
tyto zhruba o jeden mikron vétsi. Rychlost 600 rpm tedy lze oznacit jako nejvhodnéjsi pro
tento experimentalni postup i s ohledem na stabilitu experimentalni aparatury, ktera se pfi
rychlostech nad 1000 rpm tfasla. Rozméry mikrokapsuli nejvice zastoupenych v suspenzi

jsou uvedeny v Tab. 7.

Tab. 7 — Velikost ¢dstic v suspenzich s 8 gramy emulzifikdtoru ZeMac®
pri riznych rychlostech michani behem mikroenkapsulace

Rychlost michani [rpm] Velikost ¢astic [um]
500 3,59
1 000 3,84
1 500 3,53
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Graf 8 — Zavislost objemu castic daného rozmeéru na jejich velikosti
pro suspenze s 8 gramy emulzifikdtoru ZeMac® (pH 5, 70 °C, 600 rpm)
a termochromnim systéemem TS—B

3.4.2.4 Otér barvové vrstvy

Praskové vzorky pripravené za podminek — pH 5 a teplotach 70, 80 a 90 °C, byly smichany
se sitotiskovym lakem, nanaseci kostkou (30 um) naneseny na natirany papir a otirany na
piistroji Ink Rub Tester pro zhodnoceni mechanické odolnosti mikrokapsuli. Otér kazdého
vzorku probihal rychlosti 100 otérii za minutu, a to celkem dvakrat — celkem tedy 200 otért.
Po Uplném zaschnuti byly vzorky pfed otérem a po otéru analyzovany na elektronovém

mikroskopu za ucelem zjisténi mechanické odolnosti mikrokapsuli.

SEM analyza p¥ipravenych vzorkii

Na Obr. 27-29 jsou zobrazeny SEM snimky barvovych vrstev pied a po otéru na pfistroji
Ink Rub Tester. Na vSech snimcich pted i po otéru lze vidét velmi podobnou strukturu
mikrokapsuli zamichanych do sitotiskového laku. Na vybranych snimcich po otéru (Obr. 27
nebo 28 — zvétSeni 5000x) 1ze vidét velmi maly posun mikrokapsule, ¢imz se jemné obnazila

jeji hrana. Popraskané ani nijak naruSené mikrokapsule nejsou na snimcich vidét a lze
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konstatovat, Ze otérem nedoslo k jejich poniceni, kteri by narusilo jejich funkénost. Otazkou
vSak ziistava, zda je 200 otérti dostate¢nym ukazatelem mechanické pevnosti mikrokapsuli,

a proto by bylo vhodné provést méfeni s vétSim mnozstvim otéra.

a) pred otérem b) po otéru

Obr. 27 — SEM snimky barvoveé vrstvy pred a po otéru
(pH 5, 70 °C, TS-B)
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b) po otéru

a) pred otérem
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SEM snimky barvov

Obr. 28 —

(pH 5, 80 °C, TS-B)
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Obr. 29 — SEM snimky barvoveé vrstvy pred a po otéru
(pH 5, 90 °C, TS-B)
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3.4.2.5 Ovéreni vybranych podminek

Na zakladé¢ predchozich méfeni byly stanoveny optimalni podminky pro mikroenkapsulaci
ato pH 35, teplota 70 °C a rychlost michani 600 rpm. Pro ovéfeni byly za stejnych podminek
ptipraveny dalsi dva vzorky, kter¢ se liSili pouze typem pouzitého termochromniho systému.
Pouzity byly termochromni systémy TS—C a TS-D (sloZeni viz. Tab.2). Takto pfipravené
vzorky byly vysuSeny na rozpraSovaci susarné (vzorek odebiran jak ze susici komory, tak ze

sbérné nadoby) a dale analyzovany na elektronovém mikroskopu.

SEM analyza p¥ipravenych vzorkii

Vzorky suspenzi ve form¢ praSki byly stejné jako v predchozim piipadé pozlaceny
a nasledné analyzovany na elektronovém mikroskopu. Prasek byl odebiran ze dvou ¢asti

rozpraSovaci susarny — ze sbérné nadoby a susici komory.

Na Obr. 30 jsou zobrazeny SEM snimky vysuSenych mikrokapsuli s termorchromnim
systétmem TS—C a TS-D. odebranych ze sbérné nadoby. Povrchova struktura mikrokapsuli
je srovnatelna s praskovym vzorkem na Obr. 22, coz Ize ocekévat vzhledem k tomu, zZe
postup mikroenkapsulace i1 suSeni byl u téchto vzorkl stejny a jediny rozdil byl v typu
pouzitého TS. Na snimcich lze rozlisit jednotlivé mikrokapsule, vétSich i mensich rozméra.
Jejich povrchova struktura je, jak jiz bylo zminéno pravdépodobné zptisobena prebytecnym

mnozstvim emulzifikatoru a toto mtize byt i divodem jejich shlukovani a slepeni k sob¢.

U snimkd vysusenych mikrokapsuli odebranych ze suSici komory na Obr. 31 doslo
v porovnani s témi na Obr. 24 ke zméné€ jejich struktury. Je vidét Ze vétSina mikrokapsuli
spojeny do jedné hmoty a nékteré jsou i kompletné popraskané a znicené. Rozdil byl také
v odebirani vzorkl ze suSici komory. U vzorku zobrazeném na Obr. 24a se vysuSené
mikrokapsule odlupovaly z vnitinich stén suSici komory a Sel pomérné dobie sundat.
V tomto piipadé se vzorek od vnitinich stén vibec neodlupoval a vytvofil kompaktni
»zapecenou vrstvu, kterd Sla obtizné seSkrabat. To nasvédCuje tomu, ze se pfipravené
mikrokapsule béhem tepelného naméhani chovaji jinak a s ohledem na stejny postup by
v budoucnu bylo vhodné otestovat, jak dlouho od vyroby prepolymeru se daji podminky
zachovat. Prepolymer byl vyroben 6. 11. 2017, pfi¢emz experimenty se zménou pH a teploty
byly provedeny zhruba 4 mésice od vyroby a ovéfovaci experiment zhruba 6 mésicti od

vyroby.
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Primarné je pro odebirani vzorku urcena sbérnd nadoba. VysuSené mikrokapsule z ni
odebrané maji v tomto ptipadé (Obr. 30) i v tom pfedchozim (Obr. 24) stejnou povrchovou
strukturu a celkové jsou si velmi podobné, coz potvrzuje opakovatelnost procesu

mikroenkapsulace a nésledného suseni.

a) pH 5; 70 °C; TS-C b) pH 5; 70 °C; TS-D

5000x 1000x 500x

10 000x

Obr. 30 — SEM snimky vysusenych mikrokapsuli s 8 gramy emulzifikatoru ZeMac®
pri pH 5, teploté 70 °C, TS—C a TS-D (sbérna nadoba)
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a) pH 5; 70 °C; TS-C b) pH 5; 70 °C; TS-D

5000x 1000x 500x

10 000x

Obr. 31 — SEM snimky vysusenych mikrokapsuli s 8 gramy emulzifikatoru ZeMac®
pri pH 5, teploteé 70 °C, TS—C a TS-D (susici komora)
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4 ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo najit optimalni experimentalni postup pii mikroenkapsulaci
termochromniho syst¢ému do MF obdlky. A to zejména z hlediska kvality, rozmért
a funkcnosti pfipravenych termochromnich mikrokapsuli. Experimentalni postup lze
rozdélit do nékolika krokt. Prvnim z nich bylo sledovani vlivu mnozstvi emulzifikatoru na
velikost ¢astic v emulzi. Dal§im krokem byla mikroenkapsulace pfipravenych emulzi
a sledovani jejich podminek, jako je zména hodnoty pH, teploty a rychlosti michani béhem
mikroenkapsulace. Poslednim krokem bylo ovéfeni informaci z ptedeslych
experimentalnich krokti. Pro analyzu vzorkl bylo vyuzito méteni distribuce velikosti ¢astic,

SEM analyza a termogravimetrické analyza.

V experimentdlni praci byl vyuzit poly(ethylen-alt maleinanhydrid) jako emulzifikator,
jeden znatky ZeMac® E400 od firmy Vertellus LLC a obdobny od firmy Sigma Aldrich.
Nejdiive byla piipravena sada vzorki s piislu§nym mnoZstvim emulzifikatoru ZeMac® a X1.
Mgéieni distribuce velikosti &astic ukazalo nevhodnost pouZiti 2 a 4 grami ZeMac®, kvili
nestabilité¢ jejich emulzi a netplnému zaemulgovani TS. Na zékladé méfeni distribuce
velikosti ¢astic bylo vylouceno pouziti 2 gramli emulzifikatoru X1 vzhledem k velkym
rozmérim mikrokapsuli. Mikrokapsule pfipravené s pouzitim ZeMac® maji hladsi povrch
a pravidelngjii tvar. Jako optimalni mnoZstvi bylo vybrano 8 grami emulzifikatoru ZeMac®,
se kterym bylo pracovano az do konce experimentalni prace. Jadro mikrokapsule tvofil

termochromni systém TS—A.

Dalsim krokem bylo uréeni vhodné hodnoty pH a teploty béhem mikroenkapsulace. Na
zékladé postupti v odborné literature a studie, ze které tato prace vychazi byly vybrany
hodnoty pH 4; 4,5 a 5 a teploty 70, 80 a 90 °C. Pro pfipravu hladkych a kruhovitych
mikrokapsuli je idedlni pH 5 a teplota 80 °C. Pfi niz§im pH bylo vidét velké mnozstvi malych
castecek na povrchu mikrokapsuli, pravdépodobné ¢astecky vytvrzeného polymeru. Po SEM
analyze vysuSenych mikrokapsuli byla vybrana jako optimdlni teplota 70 °C. Pfi
termogravimetrické analyze byl stanoven rozsah teplot termalni degradace samotného TS
a oblast rozkladu MF obalky. Byl zjistén teplotni rozdil mezi termdlnim rozkladem
samotného TS a TS enkapsulovaného v MF obdlce, ¢imZ bylo prokazano, Zze MF obalka
chrani enkapsulovany termochromni syst¢ém a k jeho degradaci dochazi pfi vysSich

v

teplotach. Pro presnéjsi interpretaci dat ziskanych z TGA analyzy by bylo jeSté¢ vhodné
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termogravimetricky zmé&fit i samotny prepolymer a emulzifikator. Pro ovéfeni mechanické
pevnosti vysusenych mikrokapsuli byl proveden otér barvovych vrstev pfipravenych jejich
smichanim se sitotiskovym lakem. Ukézalo se, Ze pti 200 otérech nedochézi k poSkozeni
mikrokapsule. Do budoucna by bylo vhodné zjistit mechanickou odolnost mikrokapsuli i pfi
vys$Sim poctu otérli, pfip. za pomoci jinych metod (napf. mikromanipulace). DalSim
sledovanym parametrem byl vliv rychlosti michani na rozméry mikrokapsuli. Od zacatku
experimentu byla mikroenkapsulovano pfi rychlosti 600 rpm. Pfipraveny byly vzorky pfi
rychlostech 500, 1000 a 1500 rpm. M¢éteni suspenzi mikrokapsuli na distribuci velikosti
castic ukazalo, ze doslo k nepatrnému zvétSeni. Rychlost michani 600 rpm je tedy pro tento

experimentalni postup dostacujici. Jadro tvofil termochromni systém TS-B.

Na zédkladé¢ vSech dosud zminénych vysledkii byly jako optimdlni podminky pro
mikroenkapsulaci TS do MF obalky stanoveny — 8 gramii ZeMac®, pH 5, teplota 70 °C
a rychlost michdni 600 rpm. Poslednim experimentalnim krokem bylo ovéfeni procesu
mikroenkapsulace za stanovenych optimalnich podminek. V ptipadé vzorkl odebranych ze
sbérné nadoby se potvrdil ptfedesly vzhled a kvalita pfipravenych mikrokapsuli
a opakovatelnost experimentu. Struktura povrchu mikrokapsuli dobfe patrnd pfi nejvetSim
zvétSeni je pravdépodobné zpiisobena piebyteCnym mnozstvim emulzifikatoru v suspenzi.

Do jéadra vyuzity termochromni systémy TS—C a TS-D.

Dal8im experimentalnim postupem, jak navazat na tuto diplomovou praci a pokracovat ve
studiu in situ mikroenkapsulace termochromnich systémt do MF obalky mize byt zména
koncentrace pouzitych. Mnozstvi pouzitého emulzifikatoru ZeMac® je i pies dobré dosazené
vysledky stale pomérné velké. Proto by stalo za ivahu se zabyvat moznou kombinaci s jinym
emulzifikdtorem a nalezeni jejich vhodného poméru pro zajisténi co nejmensiho

piebyvajictho mnozstvi v suspenzi a nasledné po vysuSeni na povrchu mikrokapsuli.

Je také nutno zminit, Ze vysledky této diplomové prace jsou platné pro experimentalni
podminky, pii kterych bylo pracovano. To se tykd i experimentalnich material nebo
piistroju a jejich nastaveni, pfi pouziti jinych latek, podminek a vybaveni lze ocekévat jiné
vysledky. Proces mikroenkapsulace mize byt ovlivnén mnoha faktory mezi néz patii
napiiklad cerstvost a trvanlivost pouzitych latek, spravna kalibrace experimentalni
aparatury, zvolené podminky b&hem experimentu, posloupnost jednotlivych krokli béhem

experimentu atd.
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