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1. Einleitung und Problemstellung

1 Einleitung und Problemstellung

Mikrokapseln mit einer Gré3e von 1 um bis 5.000 um spielen in der Lebensmittelindustrie, Pharmazie
und Kosmetikindustrie eine essentielle Rolle "%, Weiterhin kdnnen Mikrokapseln fiir wissenschaftliche
Zwecke genutzt werden, z. B. zur Modellierung von biologischen Zellen aufgrund der viskoelastischen
Eigenschaften ihrer Membranen B4 Die Kapselmembran kann in Abhangigkeit von ihrer Verwendung
sowie der verkapselten Substanz variabel aufgebaut und dadurch dicht, permeabel oder
semipermeabel gestaltet werden. Daraus ergeben sich viele Mdglichkeiten zur Freisetzung der
verkapselten Substanzen, z. B. Zerstérung der Hille oder Permeation [ Die ersten Technologien zur
Mikroverkapselung wurden vor ungefahr 56 Jahren entwickelt und heute sind viele in der
Patentliteratur zu finden . Die Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln lassen sich in zwei
Gruppen aufteilen. Die erste  Gruppe stellen die mechanisch-physikalischen  Mikro-
verkapselungsverfahren wie Spruhtrocknung, Tauch- bzw. Zentrifugenverfahren, Mehrstoffdiisenver-

fahren, Beschichtung im Wirbelbett, elektrostatische Mikroverkapselung oder die Vakuum-
Verkapselung dar Bl Die zweite Gruppe erfasst die chemischen Mikroverkapselungsverfahren wie
Grenzflachenpoly-merisationsreaktionen, Koazervation oder Komplexkoazervation. Im Gegensatz zu
den anderen Methoden bietet die Grenzflachenpolymerisation eine Mdglichkeit, sehr diinne
Membranen zu synthetisieren, die im Bereich von einigen Nanometern bis zu einigen Mikrometern
dick sind ©®. Als Beispiele konnen die Grenzflachenpolykondensation zur Herstellung von Nylon-

Mikrokapseln "% die Polymerisation von grenzflachenaktiven Acryl- und Methacrylsaureestern ['"'?

B3 an der Grenzflache

oder die Grenzflachenpolymerisation von ultradiinnen Polysiloxanfilmen
Ol/Wasser aufgezahlt werden. Die rheologischen Eigenschaften der Membranen sind vom Aufbau der
Netzwerke abhangig. Aus struktureller Sicht kann zwischen drei Klassen von vernetzten Membranen
unterschieden werden: temporar-, oder permanent vernetzte Netzwerke sowie eine Kombination aus
beiden. Die permanent vernetzten Membranen besitzen durch die chemischen Verknipfungen eine
hohe Stabilitat. Temporare Netzwerke dagegen beruhen auf mechanischen Verhakungen zwischen
den Molekilen, die bei geringeren Beanspruchungen als Vernetzungspunkte dienen kénnen und
elastische Eigenschaften der Membran verleihen. Bei hohen Beanspruchungen uberwiegen durch
Auflésung der Verhakungen die viskosen Eigenschaften. Die dritte Klasse stellt die
Zusammensetzung aus chemischen Bindungen, Wasserstoffbriickenbindungen, Komplexbindungen
oder Coulomb-Wechselwirkungen 0 dar.

Neben der zweidimensionalen Scherrheologie, die Informationen Uber Filmbildungskinetik, die
Struktur der gebildeten Membranen sowie die Grenzen der linearen Viskoelastizitdt und den Ubergang
zum Bereich der irreversiblen Deformationen bzw. zum Bruch liefert """ sind einige weitere

Methoden zur Untersuchung von Mikrokapseln als Kapselkomprimierung "% (

[22-24] (

.capsule squeesing®),
Ansaugen von Membranbereichen .,membrane aspiration®), Untersuchungen der Deformations-
bzw. der Orientierungsdynamik von Mikrokapseln im Scherfeld (67919 " Deformation von Mikrokapseln

% sowie die Deformation von Mikrokapseln im Zentrifugalfeld ['>"**®! bekannt.

in Kapillarstromungen
Trotz der haufigen Verwendung von Mikrokapseln mit ultradinnen Membranen exisieren nur wenige

experimentelle Untersuchungen ihrer rheologischen Eigenschaften, da nicht alle Methoden zum



1. Einleitung und Problemstellung

Studium von kleinen Mikrokapseln mit nanometerdicken Membranen verwendbar sind. Die fiur
derartige Messungen geeigneten Messapparaturen sind keine kommerziell erhaltlichen Gerate,
sondern sie mussen gezielt entwickelt und an die Untersuchungsbedingungen angepasst werden. Zur
mathematischen Beschreibung der komplexen Experimente werden bis heute zahlreiche
verschiedene theoretische Modelle entwickelt, um die Deformationsvorgange beschreiben zu kénnen.
Das Ziel dieser Arbeit setzte als ersten Schritt die Optimierung einer optischen Strémungszelle
(Rheoskop) voraus, mit deren Hilfe die Untersuchungen im linearen Scherfeld moéglich waren. Die
Verbesserung des mechanischen Aufbaus, der Steuerung und der Auswertung erfolgten im Hinblick
auf eine Verbesserung der Reproduzierbarkeit, eine vereinfachte Durchfihrung und gréRere
Genauigkeit bei der Auswertung der Messungen. Es wurde das Deformations- bzw. das
Orientierungsverhalten von Mikrokapseln mit viskoelastischen Membranen in Abhangigkeit von vielen
Parametern wie der Struktur der Netzwerke, der Viskositat der dispersen Phase und der elastischen
Eigenschaften der Membranen untersucht. Die gewonnenen Erkenntnisse kdnnen zum einen zur
Aufklarung der komplizierten Bewegungsdynamik sowohl von intakten als auch von beschadigten und
funktionsunfahigen biologischen Zellen dienen. Zum anderen sollten fur viele industrielle
Anwendungen die mechanischen Eigenschaften der ultradiinnen Kapselmembranen bekannt sein, um
z. B. einen gezielten Kapselbruch zu kontrollieren. Die experimentellen Ergebnisse wurden weiterhin

32731 und  numerischen #*%%  Ansatzen in

mit einer Reihe von vorhandenen theoretischen
Verbindung gebracht. Als Modellsysteme flir die Untersuchungen wurden Polysiloxannentzwerke
aufgrund ihrer einfachen Herstellung und viskoelastischen Eigenschaften verwendet. Zu einer
moglichst umfangsreichen Beschreibung der Membraneigenschaften wurden die aus der
zweidimensionalen Rheologie erhaltenen Erkenntnisse mit denen der gekrimmten Membranen aus

der Kapseldeformation im Scherfeld sowie im Zentrifugalfeld in Zusammenhang gebracht.



2. Grundlagen

2 Theoretische Grundlagen

2.1 Zweidimensionale Vernetzung

Die Herstellung von Grenzflachenfilmen mit definierten Eigenschaften setzt Kenntnisse sowohl tber
die Selbstorganisationsprozesse von grenzflachenaktiven Verbindungen an flissigen Grenzflachen
als auch Uber die molekulare Struktur der gebildeten Filme voraus. Die physikalisch-chemischen
Eigenschaften der Phasengrenze werden durch die Organisation und Orientierung von
grenzflachenaktiven Substanzen stark beeinflusst. Zu den zwischenmolekularen Kraften, die fir diese
zweidimensionale Anordnung verantwortlich sind, kdnnen z. B. elektrostatische Krafte oder Van-der-
Waals-Krafte gezahlt werden. Aufgrund des amphiphilen Charakters kommt es zu einer Anreicherung

von Molekiilen an der GrenzflacheP

. Die amphiphilen Eigenschaften werden gleichzeitig durch
hydrophile und hydrophobe Molekulteile verliehen. Die hydrophoben Teile treten in starke
Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel, wahrend die hydrophilen Teile starker mit der wassrigen
Grenzflache aggieren. Die meisten makromolekularen Verbindungen zeigen aufgrund ihres
hydrophoben Charakters keine amphiphilen Eigenschaften und lassen sich nur mit einer Verknlpfung

an polare Gruppen in wasserlésliche Verbindungen umwandeln ',

Eine wichtige Grof3e zur Charakterisierung der Grenzflache ist die Grenzflachenspannung o. Diese ist
als Differentialquotient aus der Gibbschen freien Enthalpie G und der Flache der Phasengrenze A
definiert. Die Grenzflachenspannung gibt die reversible Arbeit wieder, die geleistet werden muss, um

die Oberflache um den Betrag der Einheitsflache zu vergroern B

oG
()
A)r,

Der Zusammenhang zwischen der Grenzflachenspannung und der Menge einer absorbierten
Substanz wurde zum ersten Mal von Gibbs hergeleitet. Durch Adsorptions- bzw. Desorptionsprozesse
findet eine Verteilung der Molekiile zwischen der Volumenphase und der Grenzschicht statt. Fur
Konzentrationen, die kleiner als die kritische Mizellbildungskonzentration (CMC) sind, ist im
Gleichgewicht zu jedem Wert der Grenzflichenspannung eine bestimmte Konzentration der

grenzflachenaktiven Substanz in Lésung zuzuordnen:

F:—L- dy (2.2)
RT \dlnc

Die GroRRe 1" beschreibt die Anreicherung der amphiphilen Molekile an der Grenzflache und wird als

Grenzflachenkonzentration bezeichnet. Der Grenzflachenlberschuss der Monomere gegeniber der

Bulk-Phase kann als Stoffmenge n; pro Flacheneinheit A definiert werden:

r=": (2.3)
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Im Bereich kleiner Monomerkonzentrationen ist 7" ein Mal fir die Packungsdichte der Molekile. Der

Flachenbedarf F' kann nach der folgenden Gleichung berechnet werden:
F=(-N,)" (2.4)

mit N, Avogadro-Zahl.

Bei einer geeigneten Wahl der Randbedingungen ist der mittlere Abstand zwischen den Molekiilen in
der Losung sehr grof3, wahrend die Molekile an der Grenzflache dicht gepackt sind. Auf diese Weise
finden Vernetzungsreaktionen ausschlieBlich an der Grenzschicht statt. Die benachbarte Phase dient
als Reservoir der Monomermolekile. Dadurch werden sehr leicht stabile Grenzflachenfilme
hergestellt, die zahlreiche technische Anwendungen z. B. in der Dialyse, Ultrafiltration oder der

Umkehrosmose finden.

2.2 Ultradiinne Modellmembranen

Die aus den grenzflachenaktiven Verbindungen gebildeten Monoschichten besitzen ahnlich wie die
biologischen Membranen viskoelastische Eigenschaften und kénnen deshalb als Modellsysteme
verwendet werden. Die viskoelastischen Eigenschaften der Erythrozytmembranen sind durch das
Membranskelett bestimmt. Dieses besteht aus einem flachigen Netz aus Spektrin-Filamenten, die

durch kurze Aktin-Filamente zusammengehalten werden (Abb. 2-1).

| [40,41] [3,29,42]

Bezuglich der Viskoelastizitdt kénnen sowohl Vesike als auch Mikrokapseln zur
Modellierung des Verhaltens von biologischen Zellen in Strdomung einen Ansatz finden. Der
Unterschied zwischen den beiden &uRert sich in der messbaren Scherelastizitdt der
Kapselmembranen. Die Scherelastizitat der fluiden Doppelschichten ist dagegen sehr klein und kann

aufgrund der hohen lateralen Beweglichkeit der Molekiile vernachlassigt werden.

g = (V[ e Aktin - Oligomer

§M I i A Spekirin

100nm

Abb. 2-1:  a) Zytoskelett der Erythrozyten bestehend aus Spektrinfilamenten b) Elektronenmikroskopische

Aufnahme des Zytoskellets. Das Bild ist entnommen aus [43].

N
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Die grof’e Scherelastizitdt der Kapselmembranen wird durch eine Vernetzung zwischen den
grenzflachenaktiven Molekilen erreicht. So kann die Grenzflache stabilisiert und der Stoffaustausch

zwischen den einzelnen Medien kontrolliert werden.

Da die Grenzflachenpolymerisation nicht nur an ebenen, sondern auch an gekrimmten Grenzflachen
stattfinden kann, kdnnen Emulsionstropfen durch dinne nanometerdicke Netzwerke stabilisiert
werden. Die mechanischen Eigenschaften der gebildeten Membranen bestimmen dann das

Deformations- bzw. das Orientierungsverhalten in Strémung ahnlich wie bei den Erythrozyten.

2.2.1 Polysiloxan-Modellmembranen

Die zahlreichen Anwendungen von Polysiloxanen basieren auf ihrer thermischen Stabilitdt, hohen
Oxidationsstabilitdt und hohen Lebensdauer. Sie sind wasserabweisend, gute elektrische
Isolatorenund durchlassig fiir Fliissigkeiten und Gase “*.

In der Technik finden sie hauptsachlich als Hochleistungselastomere, Oberflachenmodifikatoren oder
Klebstoffe Verwendung, und in der Biomedizin als Materialien fir Prothesen oder Kontaktlinsen b4,
Polysiloxane sind toxikologisch gut untersucht und weisen eine gute Gewebevertraglichkeit auf, was
ihren Einsatz in zahlreichen Gebieten der Medizin und Pharmazie beginstigt *.
n-Octadecyltrichlorsilan (OTS) bildet leicht stabile Monoschichten auf oxidierten Oberflachen aus 647,
Die selbstorganisierenden, monomolekularen Schichten (SAM, ,self-assembled monolayer”) bilden
sich spontan durch Absorption entweder aus einer Lésung oder aus der Gasphase. Dieses Konzept
kommt auch in der Natur, z. B. bei Zellmembranen aus Lipiden, Faltung von Proteinen und bei der
Bildung von DNA-Doppelhelix, vor.

Die hohe Reaktivitdt des Octadecyltrichlorsilans kann zur Bildung von Polyorganosiloxanfilmen nicht
nur an festen Tragern, sondern auch an der Grenzfliche Wasser/Ol genutzt werden ®'?. Die
spontane Selbstorganisation der amphiphilen Molekile an den flissigen Grenzflachen fihrt zur

Bildung von ultradiinnen Polysiloxannetzwerken mit viskoelastischen Eigenschaften 8l

2.2.2 Mechanismus der Grenzflachenpolymerisation von OTS

Die ftrifunktionalisierten Silane koénnen sehr leicht in Gegenwart von Wasser zu entsprechenden
Silanolen hydrolysieren. Mit anschlieRenden Kondensationsreaktionen zwischen den Monomeren
sowie zwischen den geformten Oligomeren an der Grenzflache bilden sich zweidimensionale
Polysiloxannetzwerke. Die Reaktion kann entweder unter neutralen Bedingungen oder sdure- bzw.
basenkatalysiert ablaufen. Im Folgenden wird lediglich der in Rahmen dieser Arbeit verwendete
basenkatalysierte Mechanismus erlautert.

Es wird angenommen, dass sowohl die Hydrolyse als auch die Kondensationsreaktion Uber eine
basenkatalysierte, bimolekulare, nukleophile Reaktion verlaufen, die Sy2-Si, SNZ“-Si oder SNZ*'Si
Ubergangsintermediate enthalt 1“2,

Alle Untersuchungen der dreidimensionalen Hydrolyse- bzw. der Kondensationsreaktionen wurden in
wassrigen Lésungen durchgefiihrt. Ahnliche Mechanismen kénnen auch an der Grenzfliche

Luft/Wasser ablaufen 9.
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e Basenkatalysierte Hydrolyse

Der S\2-Si Mechanismus der basenkatalysierten Hydrolyse wurde von ller und Keefer ™

vorgeschlagen, die eine Ersetzung der Alkoxylgruppe OR" durch die Hydroxylgruppe OH  unter
Inversion postulieren (Abb. 2-2).

R RO OR OR
RO\ g N /8 1
HO + ;Si—-OR == HO---Si----OR =—== HO-—? + OR"
RO

OR RO

Abb. 2-2:  Basenkatalysierte Hydrolyse von Alkylsilanen 48,51}

Pohl und Ostreholz *? schlagen sowonhl SN2“ als auch SN2* Mechanismen vor, die durch die Bildung
eines stabilen, pentakoordinierten Intermediates charakterisiert sind. Dieses Intermediat geht in einen
weiteren Ubergangszustand mit partieller Ladung der Liganden Uber.

Die Sy2~ und Sy2  Mechanismen geben das Verhéltnis zwischen der Bildung bzw. des Zerfalls der
Ubergangszustande UZ** und Uz* ¥®%? wieder (Abb. 2-3).

S\27- Si
S\2°- Si i 7 6
OH ] _OoR
_ 5 51 RO—&i<_
HO  t Si(OR)y === RO----Si—OR | =— | OR
[l orOR | OR
vz /
OH
|s _OR
: - 5 RO—Si
Si(OR);0H + RO™ =——= -
Si(OR);C |§OR
L OR J
vz’

Abb. 2-3:  Basenkatalysierte Hydrolyse von Alkoxysilanen 1%,

Die sterischen und die induktiven Faktoren spielen dabei eine sehr grofle Rolle. Aufgrund der
schwachen Ladung von Si im Ubergangszustand haben die induktiven Effekte eine gréRere
Bedeutung. Die elektronziehenden Substituenten stabilisieren diese negative Ladung und erhéhen
entsprechend die Hydrolyserate. Gruppen mit Elektronendonor-Wirkung dagegen verringern die

Hydrolyserate.

e Basenkatalysierte Polykondensation

Es wird angenommen, dass die basenkatalysierte Polykondensationsreaktion Uber ein penta- bzw.

hexakoordiniertes Intermediat ablzuft “®°*°¥ Laut ller P

erfolgt unter basischen Bedingungen ein
nukleophiler Angriff des deprotonierten Silanols am neutralen Si(OR),. Swain et al. ®* schlagen die

Bildung eines pentakoordinierten Intermediates Uber den SN2“ oder SN2* Mechanismus vor:
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==SiOH + OH ——» ==SiO" + HOH
OR
s o] OR "
==Si0" + SI(OR)—> | ——g,0.. %7 — =sio—si{
]\OR ('DR OR
OR
L 0z _
c|>R
O OR
—s” Dsim= —— | =sio—si{
OR
. OR
RO = vz’ -

Abb. 2-4:  Basenkatalysierte Polykondensation von Alkoxysilanen 48],

Davis und Burggraf belegen durch Berechnungen die Bildung eines hexakoordinierten Intermediates.
Dies wird mit der leichteren Elimination von Wasser bei der Bildung eines pentakoordinierten
Intermediates begriindet °.

In dreidimensionalen Systemen kann fir einen pH-Wert >7 das Wachstum durch eine Monomer-

Cluster Bildung beschrieben werden, die in kompakten nicht fraktalen Strukturen resultiert f8)

2.2.2.1 Struktur der zweidimensionalen Filme

Fir die Herstellung der Polysiloxangrenzflachenfiime mit viskoelastischen Eigenschaften koénnen
unterschiedliche trifunktionalisierte Silane verwendet werden, z. B. Trichlorsilane, Trimethoxy- oder

]

Triethoxysilane 1) n-Octadecyltrichlorsilan (OTS) wird aufgrund seiner sehr hohen Reaktivitat

bevorzugt eingesetzt. Die Bildung der ersten OTS-Monoschicht auf einer Glasoberflache wurde von

Sagiv im Jahr 1980 dokumentiert ©°

. Die Bildung von selbstorganisierten Schichten auf festen
Oberflachen (SiO,, Au) von n-Octadecyltrichlorsilan ist Objekt zahlreicher Untersuchungen seit 1990.
Es wurde mittels ellipsometrischer Untersuchungen, AFM-Messungen und Photoelektronen-
spektroskopie postuliert, dass Monoschichten mit einer Dicke von 25 + 2 A gebildet werden, in denen
die Kohlenstoffketten eine trans-Konformation besitzen und in einem Winkel von ca. 10 - 15° zur
Oberflache orientiert sind ®"°". Die experimentell beobachtete Flache von 21 - 25 A? %% pefindet
sich im Einklang mit der theoretisch berechneten Flache von 20 - 24 AZ fir eine hexagonal dicht
gepackte OTS-Langmuir Blodgett-Schicht %657 Dies zeigt die groRe Ahnlichkeit von SAM und
Langmuir-Blodgett-Schichten. Die Kohlenstoffketten besitzen in Langmuir-Filmen jedoch nur eine
Orientierung von lediglich 8 - 10°, was auf eine bessere Ordnung im Vergleich zu den chemisorbierten
Schichten hinweist °®. Baptiste et al. zeigten, dass die Kohlenstoffketten in hohem MaRe senkrecht
mit einer Flache pro Molekil von ca. 20 A? ausgerichtet sind ®®. Die idealisierte Struktur der

Polysiloxanmonoschichten nach Ulman "@ist in Abb. 2-5 dargestellt.
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Abb. 2-5:  Vorgeschlagene a) Hydrolyse und Polykondensation an der flissigen Grenzflache und b) idealisierte
[70]

Struktur der Polysiloxanmonoschicht nach Ulman
Der Mechanismus der Monoschichtbildung und die Konformationsanderungen der Kohlenstoffketten
wurden ebenfalls intensiv untersucht. Mit Hilfe der Transmissions-Infrarotspektroskopie (TIRS), ATR-
Infrarotspektroskopie und der Summenfrequenzspekiroskopie (SFS) wurden Aussagen Uber die
Konformationsanderungen innerhalb des Filmes getroffen ®”. Es wurde postuliert, dass die Bildung
von OTS-SAM (iber mehrere Stufen verlduft und mit einer Inselbildung im Anfangsstadium beginnt ",
Dabei erfolgt eine Konformationsanderung der Alkylketten zu einer geordneten trans-Konformation. In
einer weiteren Stufe folgt die langsame Adsorption unter Ausbildung der vollstindigen Monoschicht.
Balgar et al. beobachteten zwei Prozesse, die nacheinander verlaufen. Nach einer
Oberflachenbedeckung von ca. 75 % durch lineares Wachstum, erfolgt eine langsame Sattigung mit
hoherer Oberflachenbedeckung 7",
Die Untersuchungen der Hydrolyse bzw. der Polykondensationsprozesse an der Grenzflache
Wasser/Luft zeigen den starken Einfluss des pH-Wertes der wassrigen Phase auf die Morphologie der
Aggregate **. Bei pH-Werten zwischen 3 und 7 werden sternformige Aggregate gebildet (Abb. 2-6: 1),
im Bereich von pH = 11,4 hingegen kleine runde Domanen (Abb. 2-6: 2).

1) 2)

Abb. 2-6:  Unterschiedliche Doméanenbildung in Abhangigkeit vom pH-Wert an der Grenzflache Luft/Wasser flr
unterschiedliche Zeiten (a - d): 1) pH = 4,1; 2) pH = 11,4; die Skalierung entspricht 100 pm. Das Bild

ist entnommen aus “°.

Der Mechanismus der Polysiloxanbildung und die Struktur der gebildeten Filme an den flissigen
Grenzflachen werden sowohl von der Art der Ol- als auch der Wasserphase beeinflusst. Die
8
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Polymerisationskinetik und die rheologischen Eigenschaften der gebildeten Netzwerke wurden an der
Ol/Wasser Grenzflache durch zwei-dimensionale scherrheologische Messungen untersucht Bl Jedoch
ist nicht viel Uber die Mechanismen der Hydrolyse bzw. die Polykondensation an den fliissigen
Grenzflachen bekannt. Die Struktur sowie der Bildungmechanismus von Mono- bzw. Multischichten

sind noch nicht ausfiihrlich untersucht worden.

2.2.2.2 Einfluss unterschiedlicher Faktoren

e Einfluss der Art des Lésungsmittels

Trotz der Polaritdt des n-Octadecyltrichlorsilanes (Dipolmoment 2,764 Debye) wird die Verwendung
von wasserfreien, unpolaren Lésungsmitteln, wie z. B. Hexan oder Toluol zur Bildung von dicht
gepackten Schichten bevorzugt "2l Die Kinetik der Polymerisation sowie die Elastizitat der gebildeten

18,73]

Netzwerke héngen stark vom verwendeten Ldsungsmittel ab . So konnen z. B. bei der

Verwendung von langkettigen Losungsmittelmolekiilen diese zwischen die Silanmolekiile dringen und
auf diese Weise die abstollenden Wechselwirkungen zwischen den Ketten reduzieren 4,
Aromatische Losungsmittel kdnnen signifikante Mengen Wasser vom Substrat extrahieren und liefern
dadurch dicht gepackte Filme auf festen Oberflachen. In-Situ Ellipsometriemessungen lieferten
Informationen Uber die GréRe der Wachstumsgeschwindigkeiten der Filme in unterschiedlichen
Losungsmitteln . Die rheologischen Eigenschaften der an der Grenzfliche Wasser/Ol gebildeten
OTS-Schichten werden ebenfalls durch das Losungsmittel beeinflusst. Mit aromatischen
Lésungsmitteln wie para-Xylol als organische Phase wurden Filme mit héheren Elastizitaten im

Vergleich zu Losungsmitteln wie n-Dodekan gebildet .73

e FEinfluss des Wassergehaltes

Der Wassergehalt des Ldsungsmittels ist ein entscheidender Parameter fir die
Polymerisationsgeschwindigkeit [56-81], Aufgrund des vorhandenen Wassers im Ldsungsmittel kann
eine vorzeitige Hydrolyse und Kondensation der Silanmolekiile in der Bulk-Phase stattfinden. Auf
diese Weise bilden sich groRe, flache, praorganisierte Aggregate aus, die im Vergleich zu den
Silanmolekiilen grenzflachenaktiver sind und schneller an die Grenzflache adsorbieren kénnen ©%.
Unter diesen Bedingungen koénnen keine gleichmafRigen Monoschichten gebildet werden. Ferner ist
eine 3D-Polymerisation in Lésungsmitteln mit hohem Wassergehalt moglich "®. Das Alter der Lésung
mit hohem Wassergehalt hat ebenfalls einen grof3en Einfluss, da die GréRRe der gebildeten Aggregate
mit der Zeit stark zunimmt °® (Abb. 2-7).

Die Arbeitsgruppe von Vallant et al. haben den Einfluss des Wassergehaltes im Losungsmittel mittels
AFM untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass mit Zunahme des Wassergehaltes und des Alters
der Loésung die Inselbildung stark favorisiert wurde 59 Dadurch steigt die Reaktionsgeschwindigkeit,
was jedoch zu einer inhomogenen Struktur der gebildeten Filme fiihrt. Im Gegensatz dazu zeigen die
aus den Lésungsmitteln mit einem niedrigen Wassergehalt hergestellten Filme eine hoch geordnete
Struktur ®". Die Entstehung dieser Inhomogenitaten wurde mit méglichen Reaktionen zwischen den
Molekulen an der Grenzflache und den gebildeten Aggregaten in der Lésung begriindet. Die
gebildeten Aggregate kdnnen aufgrund ihrer GréRe die Grenzflache nicht homogen belegen und ihre

9
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Enden liegen frei in der Losung. An den Endgruppen kdnnten weitere Moleklle oder Aggregate
binden 7,

Ellipsometriemessungen der auf Silizium-Wafern aus Lésungen mit hohem Wassergehalt gebildeten
Filme zeigen eine kontinuierliche Zunahme der Filmdicke mit der Zeit und die Ausbildung von rauen

Multischichten (14,5 A) "1 (Abb. 2-7).

Abb. 2-7:  Vergleich der unter wasserfreien Bedingungen gebildeten Octadecyltrichlorosilanfiime, Filmdicke
2,6 nm (a) und bei erhéhtem Wassergehalt des Lésungsmittels, Filmdicke 9,2 nm (b). Das Bild ist

entnommen aus

e FEinfluss der Temperatur

Der Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Bildung von Polysiloxannetzwerken auf festen

7880 Eg  wurden drei

Oberflachen ist seit langem Objekt systematischer Untersuchungen
unterschiedliche Mechanismen postuliert. Bei niedrigen Temperaturen (T < 16 °C) erfolgt die Bildung
des Netzwerks vorwiegend Uber eine Inselbildung. Dagegen findet bei Temperaturen T >40 °C ein
homogenes Wachstum statt. Bei Temperaturen innerhalb dieses Bereichs erfolgt die Filmbildung Gber
einen gemischten Mechanismus 81,

Lee et al. haben den Temparatureinfluss mittels AFM, GIXD (Réntgendiffraktometrie mit streifendem
Einfall), FTIR und XPS untersucht 821 Sie beobachteten, dass die bei Temperaturen von 5°C bis 30°C
gebildeten Polysiloxanfilme Uber Inselwachstum gebildet wurden und eine kristalline Struktur
aufwiesen. Im Gegensatz dazu erfolgt bei T = 40 °C die Netzwekbildung Uber ein zufélliges nukleares
Wachstum und die Filme weisen eine amorphe Struktur auf.

Fir Monoschichten aus n-Alkyltrichlorsilanen existieren unterschiedliche Ubergangstemperaturen in
Abhangigkeit der Kohlenstoffkette und des Lésungsmittels. Fir n-Octadecyltrichlorsilan wurde von
Parikh, Allara, Azouz und Rondelez mittels Kontaktwinkelmessungen, Ellipsometrie und Infrared
Spektroskopie eine Ubergangstemperatur von T,~ 28 + 4 °C ermittelt "®. Unterhalb dieser kritischen
Temperatur existiert eine hohe Ordnung und dichte Packung der Kohlenstoffketten. Im Gegensatz
dazu liegen die Kohlenstoffketten oberhalb der kritischen Temperatur in ungeordneter Konformation
vor. Die kritische Temperatur kann auch durch den Wassergehalt im Ldsungsmittel beeinflusst
werden. Dabei fuhrt eine Zunahme des Wassergehaltes zur einer Erhéhung der kritischen

Temperatur .

10
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2.2.3 Protein-Modellmembranen

Proteine werden aufgrund ihrer Grenzflachenaktivitdt, die durch die polaren und unpolaren
Strukturteile bedingt ist, als Emulgatoren in der Lebensmittelindustrie vielfach verwendet. Proteine

[84]

adsorbieren sowohl an festen Oberflachen ®¥ als auch an den fliissigen Grenzflachen ®*®). Die

rheologischen Eigenschaften und die Struktur der gebildeten Grenzflachenschichten bei der

[89], [90,91]

Adsorption von z. B. -Lactoglobulin 8, Casein % oder Ovalbumin wurden intensiv untersucht.

Proteine werden als Modellsysteme sowohl in scherrheologischen Experimenten an der

Grenzflache %4 92,95,96]

als auch in dehnrheologischen Studien eingesetzt. Flussigkeitstropfen mit
absorbierten Proteinschichten zeigen z. B. eine reduziertere Scherdeformation auf als reine
Flissigkeitstropfen und eine Orientierungsdynamik ahnlich wie bei Vesikeln 1. Die Proteinschichten
kénnen aufgrund ihrer Ahnlichkeit mit den Zellmembranen als Modellsysteme fiir lebende Zellen
verwendet oder auch durch eine chemische Vernetzung von Proteinen biologisch abbaubare

7 Deshalb ist die Kenntnis des Einflusses der mechanischen

Mikrokapseln hergestellt werden
Eigenschaften auf die Bewegungsdynamik dieser Proteinmikrokapseln von groRer Bedeutung. Die
Elastizitat von Ovalbumin- und Humanalbumin (HSA)-Alginat-Mikrokapseln wurde bisher anhand von
Deformationsexperimenten in Kapillarstrémungen % bzw. durch die zwischen zwei Platten erfolgte

Krafteinwirkung auf einzelne Kapseln untersucht 9,

2.2.3.1 Ovalbumin (OVA) und Rinder-Serum-Albumin (BSA)

Albumine gehéren zur Gruppe der globularen Proteine. Zu dieser Gruppe gehéren auch die im
Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten Rinderserumalbumin (BSA) und Eiklar-Ovalbumin
(OVA) Proteine. Ovalbumin ist das am haufigsten vorkommende Protein im Eiklar (bis 54 % der
Gesamtmasse) und eines der ersten in reiner Form isolierten Proteine. Es besteht aus
385 Aminoséuren und besitzt eine Molekiilmasse von 45.000 Da *®. Die Struktur des Ovalbumins
wurde als globulare Form mit einem Durchmesser von ca. 50 A festgelegt. Ovalbumin findet
zahlreiche Anwendungen in der Proteinforschung, als Standard fir die Untersuchung der
Proteinstruktur und der physikalischen Eigenschaften, fir die Molmassenbestimmung, als
Blockierungsmittel in der Immunhistochemie sowie in der Lebensmittelchemie.

Das Rinder-Serum-Albumin (BSA, Fraktion V) ist das am haufigsten vorkommenden Protein im
Blutplasma (52 % - 65 %). Serumalbumin besteht aus 584 Aminosduren mit einer Molekilmasse von
66.500 Da. Das Albumin ist im Koérper an vielen Transportprozessen (von Lipiden, Medikamenten,
Metallen, kleinmolekularen Stoffen usw.), der Aufrechterhaltung des Plasmavolumens Uber den
kolloidosmotischen Drucks, der Pufferfunktion usw. beteiligt. BSA wird haufig in Laboruntersuchungen
zur Stabilisierung von Enzymen verwendet.

Beide Proteine weisen eine hohe Ahnlichkeit beziiglich ihres Aminosauregehaltes auf.

2.2.3.2 Vernetzung an der Wasser/Ol-Grenzflache

Die Proteine kénnen sich an Grenzflachen irreversibel aufgrund der Wechselwirkungen mit der

Grenzflache entfalten. Die Konformation der Proteinmolekiile an einer hydrophoben Grenzflache ist

von vielen Faktoren wie dem pH-Wert der Lésung, der Temperatur, der dielektrischen Konstante

sowie der Art der hydrophoben Grenzflache abhangig. Sowohl die aus reinen Proteinen aufgebauten
11
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Grenzflachen als auch andere komplexe Grenzflachen aus Proteinen und Tensiden oder
Polyelektrolyten werden als Modellsysteme genutzt [85.86.92)

Proteine werden seit langer Zeit aufgrund ihrer Biokompatibilitat auch zur Herstellung von chemisch
vernetzten Modellmembranen und zur Verkapselung von lebenden Zellen verwendet 9% pje
dabei entstehenden semipermeablen Membranen sind durch ihre kovalente Bindungen besonders
stabil. Zu den am haufigsten verwendeten Proteinen zahlen: Rinderserumalbumin (BSA), Ovalbumin
(OVA), Humanalbumin (HSA), B-Casein und B-Lactoglobulin. Die Proteinnetzwerke kdnnen durch
Grenzflachenvernetzungsreaktionen mit einem bifunktionalisierten Vernetzer wie

B3 als auch in Form von

Terephtalséurechlorid sowohl an der ebenen Grenzflaiche Ol/Wasser
Mikrokapseln hergestellt werden G919 In Abb. 2-8 ist der Vernetzungsmechanismus durch

Amidbildung dargestellt.

H—N= H=N—H H— rr H H= Pil H
STl 5_//—\\5_ ,CI5 — C’Il-(13—</ \>—? (?31
O =/ \85 -~ -2HCI @ ©-

My e . N
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Abb. 2-8:  Amidbildung zwischen Protein und Terephtalsduredichlorid (o1,

Die Netzwerkbildung bei Proteinen findet nicht nur durch Amidbindungen statt, sondern es entstehen
auch Ester- und Anhydridbindungen B Durch eine Behandlung mit Hydroxylamin oder Aufbewahrung
in einer leicht alkalischen Pufferlosung konnen die Ester- bzw. Anhydridbindungen gespalten werden.
Die Bildung von Estern und Anhydriden ist vom pH-Wert der Lésung bzw. von der Konformation des
Proteins an der Grenzflache abhangig. Die Zahl der freien Aminogruppen wurde in Abhangigkeit von
der Reaktionszeit sowie der Vernetzerkonzentration untersucht %,

Neben der chemischen Vernetzung existieren auch physikalische Wechselwirkungen zwischen den
Proteinmolekulen. Dadurch werden die mechanischen Eigenschaften sowohl durch die chemische als

auch durch die physikalische Vernetzung beeinflusst.

2.3  Mikrokapseln

2.3.1 Verwendung

Die Mikrokapseln koénnen als kugelformige Partikel betrachtet werden, deren GroRe im
Mikrometerbereich liegt ! Die bedeutesten Verwendungen der Mikrokapseln sind vor allem in der
Pharmazie und vielen technischen Anwendungen zu finden [, Sie werden fiir die Immobilisierung von

Wirkstoffen, Zellen, Bakterien als so genannte Drug-Release Systeme fiir eine gleichmaRige

12
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Wirkstoffabgabe verwendet. In Abhangigkeit der Anforderungen werden die Membranen sowohl aus
naturlichen als auch aus synthetischen Polymeren hergestell und kdnnen dabei undurchldssig,
permeabel oder semipermeabel sein. Die Kapseln mit undurchlassiger Hille finden beim Schutz vor
UV-Licht, Feuchtigkeit oder Verunreinigungen Verwendung. Die verkapselten Stoffe werden
normalerweise durch Auflésung der Wand, Druck oder Erhitzen freigesetzt. Kapseln mit
semipermeablen Membranen finden ihren Einsatz zur Trennung von Stoffsystemen, z.B. fir FlUssig-
Flissig Extraktionsprozesse oder im biochemischen und medizinischen Bereich als ,kiinstliche Zellen®

zur Einkapselung von Enzymen.

Die Mikrokapseln mit viskoelastischen Membranen kénnen unter anderem auch flir wissenschaftliche
Zwecke genutzt werden, z. B. bei der Modellierung des komplexen Verhaltens von biologischen
Zellen. Die Kenntnis der mechanischen Eigenschaften von Zellen ist wichtig fur das Verstandnis ihrer
Funktionen. Die Untersuchung dieser Systeme ist in der Regel aufgrund ihrer geringen GréRRe und
Empfindlichkeit, sehr aufwendig. Deshalb kdnnen diese als viskoelastische Membranen, die mit einer

newtonschen Flussigkeit gefullt sind, modeliert werden [27-29,102)

2.3.2 Herstellungsmethoden

2.3.2.1 Methodeniiberblick

Zur Mikroverkapselung werden unterschiedliche mechanisch-physikalische und chemische Verfahren
eingesetzt. Zu den mechanisch-physikalischen Methoden zahlen die Sprihtrocknung, Tauch- oder
Zentrifugenverfahren, Mehrstoffdlisenverfahren, elektrostatische Mikroverkapselung oder Vakuum-

Verkapselung .

Die KapselgroRe variiert bei den unterschiedlichen Methoden zwischen einigen
Mikrometern und einigen Millimetern. Zu den chemischen Methoden z8hlen die Komplexkoazervation
(Gelatinekapseln), Wandbildung aus vorgegebenem Polymermaterial (Nitrocellulosekapsel) sowie
Polykondensation- und Polyadditionreaktionen aus monomeren oder oligomeren Ausgangsstoffen
(Polyamidkapseln, Polysiloxankapseln).

Die Herausforderung besteht darin, mit moglichst geringem technischem Aufwand genau definierte
Mikrokapseln herzustellen. Hierfir werden unterschiedliche Apparaturen verwendet. Fir die
Herstellung von Mikrokapseln und Mikrokugeln im Bereich von 50-6.000 um werden
unterschiedliche Verfahren wie z. B. das Air-Jet Verfahren, Vibrationsverfahren oder Jett-Cutter
Verfahren % angewendet. Partikel mit einer GréRe von 1-100 ym werden mittels heterogener
Polymerisation oder durch Fallungsprozesse hergestellt. Die dadurch erhaltenen Partikel weisen
jedoch eine breite GrdlRenverteilung auf. Fur die Herstellung von monodispersen Mikroemulsionen

oder Mikrokapseln werden vielfach Mikrofluidik-Apparaturen eingesetzt.

e Mikrofluidik Apparaturen

In der Mikrofluidik werden grundsatzlich zwei Techniken unterschieden: Emulgierung einer Flissigkeit
in einer anderen nicht mischbaren Flissigkeit mit nachfolgender Grenzflachenpolymerisation oder

direkte Polymerisation durch Projektionslithographie 1% Der Emulgierungsmechanismus erfolgt durch
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2. Grundlagen

Zerfall der flissigen Phase in Tropfen bei der Scherung durch die dufl3ere Phase. Konstruktionsbedingt

[105-107]

sind die Mikrokanalanordnung und die Kapillaranordnung (108119 7, unterscheiden (Abb. 2-9).

Y o op ®

% ©
DP——7 DP CP
DP g ZE7EE2._ |
% lrerrrrrirn
CP=— §‘2 5‘2 CP—s
"’ ¢]

U

Abb. 2-9:  Unterschiedliche Varianten von Mikrofluidikapparaturen. Das Bild ist enthommen aus o4y

Mikrokanale: 1: a) Terrassenformige Anordnung b) Querfluss (T-férmige) Anordnung c) Strémungs-
Fokussierungsteeinrichtung (FFD);

Kapillaren: 2: d) Strémungsorientierte Anordnung e) Querflussanordnung f) Strdomungs-
Fokussierungseinrichtung (FFD) (CP - kontinuierliche Phase; DP - disperse Phase).

Bei den ersten drei Varianten (a-c) flieken sowohl die innere als auch die duflere Phase durch
Mikrokanale. Eine weitere Unterteilung kann vorgenommen werden: die Querflussanordnung (7-
Kreuzung) (b), die terrassenférmige Anordnung (a) und die Strémungs-Fokussierungseinrichtung (c).
Die Kapillar-Apparaturen haben den Vorteil eines kostengiinstigen Aufbaus. Bei den drei Varianten
flieBen sowohl die innere als auch die auliere Phase durch Kapillaren. Die Kapillartypen werden wie
folgt klassifiziert:

— stréomungsorientierte Anordnung (d), wobei die beiden Phasen in die gleiche Richtung
flieRen.

— Querflussanordnung (e), wobei die disperse Phase in senkrechter Richtung zur
Flierichtung der duReren Phase stromt.

— Stromungs-Fokussierungseinrichtung (f), wobei der Strahl der inneren Phase durch eine
aullere  axialsymmetrische  Strémung verlangert wird und aufgrund der
Kapillarinstabilitdten in Tropfen zerfallt.

Jedes Mikrofluidik-System weist bestimmte Charakteristiken auf, die die Partikelgrofie beeinflussen.

Zwei grundliegende Groflien beeinflussen dabei die Tropfenverteilung am starksten:

e Die Reynoldszahl (Re)

VD
Re= e (2.5)
n
o Die Kapillarzahl (C.)
C, = n (2.6)
o
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In diesen Gleichungen sind # und p die Viskositat bzw. die Dichte der Flissigkeiten, V' die mittlere

Geschwindigkeit, 0 die Grenzflachenspannung und D ein gerateabhangiger Parameter, haufig der
Kapillardurchmesser.

Fir die Untersuchungen von Mikrokapseln sowohl im Scherfeld als auch im Zentrifugalfeld sollten
diese eine moglichst enge GroéRenverteilung aufweisen. Kapseln im Mikrometerbereich kdnnen mit
Hilfe einer vereinfachten T-férmigen Mikrofluidik Apparatur produziert werden (108199 Die GroRe der
Kapseln hangt dabei von der Dimension der gebildeten Emulsionstropfen und diese wiederum von
vielen Parametern wie der Reynoldszahl Re, der Kapillarzahl C,, der Grenzflachenspannung o, dem
Geschwindigkeitsverhaltnis V/V,, dem Verhaltnis der Viskositaten #/4,, der Dichten der beiden Phasen

p, pa sowie der Nadel- und Schlauchradien 7, und R ab '

VR V V R
l":f (p ] 9(77_j 9_7la£a_ (27)
N Jee NO Jeo, Vi ng pi,

Eine theoretische Berechnung anhand dieser Gleichung ist sehr komplex, jedoch bei konstant
vorgegebenen Geometrieparametern, der Art der beiden Phasen und der Geschwindigkeit der inneren
Phase hangt der Partikelradius hauptsachlich von zwei Parametern: der Geschwindigkeit der dulReren

Phase und der Grenzflachenspannung.

2.3.3 Freisetzungsmechanismen

Die verkapselten Substanzen kénnen auf unterschiedliche Weise freigesetzt werden. Zum einen
erfolgt dies durch mechanisches Zerdriicken oder Scherung der Kapseln, wie z. B. bei Lippenstiften
oder Durchschreibepapier, zum anderen kann die Freisetzung durch Erhitzen Uber den Siedepunkt
des Kernmaterials sowie durch Auflésen oder Schmelzen der Membran stattfinden .. Ferner kénnen
die Stoffe durch Diffusion durch die Kapselhtille freigesetzt werden """ Im Gegensatz zu den anderen

Mechanismen hat diese Variante den Vorteil einer kontrollierten und verzégerten Wirkstofffreisetzung.

2.4 Rheologie

Die Rheologie beschreibt das FlieRverhalten der Materie unter Einwirkung unterschiedlicher
Deformationsarten. Mit Hilfe der Rheologie kdénnen die mechanischen Eigenschaften der Stoffe
beschrieben werden. Diese sind als Antwort der Probe auf verschiedene &ufRere Wirkungen zu
betrachten. Die Antwort kann sowohl eine Deformation der Korper unter Belastung als auch ein
hervorgerufener Spannungszustand bei vorgegebener Deformation sein. Eine Korrelation zwischen
diesen beiden GroRen bzw. deren Zeitabhangigkeit wird durch rheologische Modelle beschrieben.
Wenn ein linear-viskoelastisches Verhalten vorliegt, kbnnen die rheologischen Eigenschaften durch
lineare Differentialgleichungssysteme beschrieben werden. Nimmt die Antwort eine andere Funktion
an, z.B. im Bereich groferer Deformationen, liegt ein nicht-lineares Verhalten vor und das

Materialverhalten kann nicht mehr durch einfache Materialkonstanten beschrieben werden ['%'3],
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2.4.1 Grundbegriffe der Rheologie

Unter Spannung wird allgemein die Kraft verstanden, die an einer Flache angreift. In einem
Materialelement treten durch Einwirkung von Deformationen Spannungen auf, die Uber der

Schnittflache A4 variieren. Deshalb ist eine Definition der Spannung in einem Punkt erforderlich.

AF
t
X h
T g
AR On
T i
f = c o T

Yy XX Xy b v 4
G T 5z y i 7| T wo Dy
T zy zz

¥4
Abb. 2-10: Raumlicher Spannungstensor.

—

Die mittlere Spannung kann durch den Quotienten aus der Kraft AF', die auf das Flachenelement A4

am Ort x wirkt, definiert werden "' (Abb. 2-10):

t=lim—=— (2.8)
M0 A4 dA

Der Spannungsvektor t ist eine lineare und homogene Funktion abhangig von der Richtung der

aulReren Normale und lasst sich durch einen Tensor 7 darstellen, der als Cauchyscher

Spannungstensor bekannt ist:

t(n,x)=n -T(x) (2.9)

Der Spannungsvektor lasst sich als Summe der tensoriellen Produkte der Basisvektoren des

Koordinatensystems mit den zugeordneten Spannungstensoren ¢; darstellen (4,

t=n-(et, +e,t, +et,)=n-T, (2.10)

mit Basisvektoren e;. Wenn diese in Komponentenform geschrieben werden, folgt:

t,=T1,-e; (2.11)
Dann gilt fur T:
T=T,-e-e, (2.12)
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In Abhangigkeit der Kraftrichtung werden zwei Falle unterschieden. Wenn die Kraftrichtung parallel zur
Bezugsebenennormale steht, werden diese als Tangential- oder Scherspannungen bezeichnet 7;.
Greift die Kraft senkrecht zu den Bezugsebenennormalen an, wird diese als Normalspannung
bezeichnet o;; . Der linke Index bezeichnet die Flache, an der die Kraft angreift, und der rechte Index
dagegen deren Komponente selbst.

Die Deformation kann auf unterschiedliche Weise hervorgerufen werden, z. B. durch Ziehen, Scheren,
Komprimieren, Biegen oder Torsion. Des Weiteren kann sie sowohl reversibel als auch irreversibel
verlaufen. Wenn die Deformation reversibel ist, werden die Korper als elastisch bezeichnet. In Fallen
der irreversiblen Deformation kdnnen plastische Verformungen oder viskoses Fliefen auftreten. Die
Elastizitdt kann wiederum durch unterschiedliche Moduln beschrieben werden: der Elastizitatsmodul
oder auch bekannt als Young-Modul E;, der Kompressionsmodul K, und der Schermodul G. Die Abb.

2-11 zeigt die verschiedenen Verformungsarten.

Abb. 2-11: Unterschiedliche Verformungsarten.

Der Schermodul G ist eine Proportionalitatskonstante zwischen der Scherung und der eintretenden

Deformation ['*¥].

y (2.13)

Der Elastizitdtsmodul E lasst sich durch den Quotienten aus der Schubspannung o und der

Dehnungsdeformation ¢ wiedergeben und ist fir elastische Koérper durch die folgende Beziehung

definiert:

E s (2.14)

Der Elastizitatsmodul hangt von der Art des Materials, der Temperatur, der Zeit und der
Deformationsgeschwindigkeit ab. Er ist ein Mal fir die Dehnbarkeit eines Korpers. Experimentell
kann eine lineare Beziehung zwischen der Spannung und der Dehnung lediglich fiir sehr kleine
Deformationen beobachtet werden.

Der Kompressionsmodul K beschreibt den Materialwiderstand gegen Volumenanderung bei
allseitigem Druck ",

p=K AV (2.15)
V
Fir dreidimensionale, isotrope, rein elastische Korper existiert der folgende Zusammenhang zwischen

den drei Moduln fiir kleine Deformationen """
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E =3K-(1-2v)=2G-(1+v) (2.16)

Die GroRle v ist als dreidimensionale Querkontraktions- oder Poissonzahl bekannt. Bei uniaxialer

Dehnung der Probe in Richtung der angelegten Belastung erfolgt eine Kontraktion in zwei dazu

senkrecht stehende Richtungen.

Ad/d
y =——'= (2.17)
Al/l

In dieser Gleichung beschreiben A// die relative Langenanderung und A4d/d die relative
Dickenanderung. Fir inkompressible, isotrope, dreidimensionale Kérper kann die Poissonzahl Werte
zwischen 0 und 0,5 annehmen. Die obere Grenze entspricht den volumenkonstanten Verformungen.

Aus Gleichung (2.16) folgt dann, dass:
E=3-G (2.18)

Die untere Grenze entspricht Verformungen ohne Querkontraktion (z.B. Graphit). Fur

zweidimensionale Korper kann die Querkontraktionszahl vy Werte zwischen -/<v,<+/ annehmen !""®.

Negative Werte der Poissonzahl sind bei den so genannten auxetischen Materialien und bei

[13,117]

geknitterten, zwei-dimensionalen Membranen zu finden. In diesem Fall findet eine Ausbreitung

senkrecht zur Belastungsrichtung statt. Im Gegensatz zu dreidimensionalen Korpern besitzen

inkompressible Membranen (Ks;= o0) eine Poissonzahl v;= +1 laut der Beziehung "'

v,

K =u, (2.19)

I-v,

mit zweidimensionalem Schermodul z.

2.4.2 Scherrheologische Gréf3en und Modelle

2.4.2.1 Scherrheologische Gréf3en

Zur Erklarung der scherrheologischen Grundbegriffe kann das Zwei-Platten Modell herangezogen
werden (Abb. 2-12).

R

_ 7V

9
P

Abb. 2-12:  Zwei-Platten Modell ['"®!,
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Eine Substanz befindet sich zwischen zwei Platten, deren Querschnittflaiche 4 betragt. Die obere
Platte wird mit der Tangentialkraft F' geschert, wobei die untere Platte unbewegt bleibt. Falls keine

anderen Krafte wirken, entsteht tiber die Hohe / eine konstante Schubspannung z:

t=F/A (2.20)
Diese Schubspannung ist proportional zur Schergeschwindigkeit » und bewirkt eine Verformung der
Substanz:
14 .
EEn Y (2.21)

Die Scherung y wird entsprechend der Abb. 2-12 definiert als:

y = Ah—L =tan ©® (2.22)

Fir mathematische Beschreibungen der definierten rheologischen Eigenschaften werden idealisierte
Korper eingefihrt, die ein ideal elastisches, ideal viskoses und ideal plastisches Verhalten

beschreiben.

2.4.2.2 Rheologische Modelle

e |deal elastisches Verhalten

Das rein elastische Verhalten zeichnet sich durch eine Linearitat zwischen der Spannung und der
Deformation aus. Ideal elastische oder energieelastische Korper verformen sich bei Einwirkung einer
Kraft um einen bestimmten Betrag, der unabhdngig von der Dauer der Einwirkung ist. Die
Energieelastizitdt begrindet sich in der Verdnderung der mittleren Bindungsabstande und
Valenzwinkel bei Einwirkung mechanischer Beanspruchungen. Die mechanische Arbeit wird in Form
potentieller Energie gespeichert, die spater wieder zurlickgewonnen werden kann. Aus diesem Grund
ist das energieelastische Verhalten auf Bereiche kleiner Verformungen beschrankt. Der lineare
Zusammenhang zwischen Spannung und Deformation kann mit dem Hookeschen-Kérper (Abb. 2-13)

beschrieben werden. In Abhangigkeit der Verformung lassen sich unterschiedliche Module definieren.

Scherung: =Gy

Dehnung: o=FE-¢
Abb. 2-13  Feder-Modell (Hookescher Koérper).
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Die Proportionalitdtskonstante zwischen Scherspannung und Deformation wird als Schubmodul G
bezeichnet. Alternativ wird die Proportionalitdtskonstante zwischen Dehnung und Zugspannung als

Elastizitatsmodul £ benannt.

e Rein-viskoses Verhalten

Im Gegensatz zum elastischen Verhalten ist das viskose Verhalten durch Irreversibilitat
gekennzeichnet. Die Verformungen bleiben nach Entlastung erhalten und die aufgewendete Arbeit
wird vom Korper dissipiert. Bei den viskosen Kdrpern findet eine Relativverschiebung benachbarter
Einheiten statt. Das Verhalten wird durch das so genannten Dampfermodell von Newton beschrieben
(Abb. 2-14).

AN
v

dy
Scherung: 7 =n——

dt

n-y

rde - . .
Dehnung o =1n° — =n" - & ("~ Troutonsche Viskositat)

dt
Abb. 2-14: Dampfermodell (Newtonscher Kérper).

e Das viskoelastische Verhalten

Das viskoelastische Verhalten zeichnet sich durch eine Zeitabhangigkeit der viskosen und der
elastischen Stoffeigenschaften aus. Wenn die Materialeigenschaften nur von der Zeit und nicht von
der Hohe der mechanischen Beanspruchungen abhangig sind, so wird das Verhalten als linear-
viskoelastisch bezeichnet. Die lineare Viskoelastizitat tritt bei sehr kleinen Beanspruchungen auf. Die
Grenzen der Glltigkeit liegen z. B. fur feste Polymere im Bereich von 1 %. Das linear-viskoelastische
Verhalten kann als eine Kombination aus linear-elastischen und linear-viskosen Eigenschaften

betrachtet werden. Eine Reihenschaltung von Feder und Dampfer wird als Maxwell-Modell bezeichnet

(Abb. 2-15):
N
i
N
Y=r,t7.
T=7,=7,
y=—+—

Abb. 2-15: Maxwell-Modell.

Das Modell beschreibt die Reaktion auf eine sprunghafte Formanderung und wird flir die

Beschreibung von viskoelastischen Flissigkeiten genutzt. Unter Einwirkung einer Spannung tritt
20
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aufgrund der Reihenschaltung des Dampfers unmittelbar eine Verformung ein. Nach Abschalten der
Kraft findet eine Relaxation des elastischen Teils in den Ausgangszustand bei bleibender viskoser
Deformation statt. Es folgt dadurch eine Addition der elastischen und viskosen Anteile.

Neben dem Maxwell-Modell wird das Kelvin-Voigt Modell (Abb. 2-16) zur Beschreibung der
Eigenschaften von viskoelastischen Festkérpern verwendet.

\\\\\%

T=7,+7,
Y=7. =7,
t=G-y+n-y

Abb. 2-16: Kelvin-Voigt-Modell.

Es stellt eine Parallelkombination des Hookeschen und des Newtonschen Kdrpers dar. Beim Anlegen
einer Kraft tritt eine Deformation nicht unmittelbar, sondern durch den Dampfer verzogert auf.
Wahrend die Deformationen von Feder und Dampfer gleich sind, addieren sich die Schubspannungen
der beiden Elemente zu einer Gesamtkraft.

Wenn die Grenze der linearen Viskoelastizitat Uberschritten wird, sind die viskoelastischen
Eigenschaften nicht nur von der Zeit und der Temperatur, sondern auch von der Hoéhe der
Beanspruchung beeinflusst. Zur Beschreibung kénnen nicht mehr die linearen Differentialgleichungen
herangezogen werden. Die Beschreibung des mechanischen Verhaltens mit Hilfe der nicht-linearen
Differentialgleichungen ist mathematisch sehr aufwendig, jedoch unter bestimmten Annahmen
moglich. Eine Charakterisierung des nichtlinear-viskoelastischen Verhaltens kann mit Hilfe der

fouriertransformierten Rheolgie erfolgen.

e |deal plastisches Verhalten

Das plastische Verhalten setzt sich aus reversiblen und irreversiblen Prozessen zusammen. Diese
sind durch eine Flielgrenze getrennt. Unterhalb der FlieRgrenze verhalt sich der Kérper elastisch.
Oberhalb der FlieRgrenze finden irreversible FlieRprozesse statt. Die ideal plastischen Deformationen
kdnnen durch den St.-Vénnant-Korper representiert werden (Abb. 2-17). Dieses Element beinhaltet
ein Reibungselement, das die bleibende Verformung beschreibt. Die Darstellung der elastoplastischen

Verformung kann mit Hilfe des Prandtl-Modells oder Bingham-Modells erfolgen (3],

—

Abb. 2-17: Schematische Darstellung des St-Vénnant-Korpers.
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2.4.3 Scherrheologische Messungen

Die Strukturrheologie verknlpft das mechanische Verhalten mit dem strukturellen Aufbau der
Substanz. Die mechanischen Eigenschaften der Substanzen konnen durch scherrheologische
Messungen  ermittelt werden. Fir solche Messungen werden Rotationsrheometer

M21315119  Bej der Rotationsbewegung eines Korpers wird die Schergeschwindigkeit

verwendet
vorgegeben und das erzeugte Drehmoment gemessen. Es stehen sowohl stationdre Messungen als
auch dynamische (oszillatorische) Messungen zur Verfigung. Die stationaren Messungen werden
auch als Ein-Punkt Messung bezeichnet, da die gemessenen Eigenschaften der Probe nur fur die
vorgegebene Schubspannung bzw. Deformation (Kriechtest, Relaxationstest) ausschlaggebend sind.
Zur Untersuchung der rheologischen Eigenschaften an der Grenzflache werden bevorzugt

dynamische 2D-Messungen eingesetzt.

Fir die zweidimensionalen, rheologischen Messungen an der Grenzflache kommen speziell
konstruierte, zweidimensionale Geometriebauarten zum Einsatz &'"21793113115 (App - 2-18). Der
innere Zylinder (b) wird durch einen bikonkaven Stempel ersetzt (a). Fir die Umrechnung des

gemessenen Drehmomentes M muss die Schubspannungsgleichung normiert werde '

M
z'(r): 270-L-r? (2.23)

Diese Gleichung gilt unter der Annahme, dass die Lange des Zylinders 1.000 mm betragt. Es werden

die zweidimensionalen Moduln us ermittelt, die die Einheit N/m™ besitzen.

a)

Abb. 2-18: 2D-Geometrie fur zwei-dimensionale, rheologische Messungen: 1 - Transducer, 2 - Messbecher, 3 -
bikonkaver Stempel, 4 - Polymerfilm, 5 - organische Phase, 6 - wassrige Phase, r;- Radius des
inneren Zylinders bzw. des bikonkaven Stempels, r,- Radius des auferen Zylinders, L - Ldnge des

inneren Zylinders), c: Geschwindigkeitsprofile bei Drehung des duReren Zylinders.
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2.4.3.1 Dynamisch-mechanische Analyse (DMA)

Die dynamische Belastung der Materialien durch schwingende Deformationen ist eine haufig

[112,113,119,120]

angewendete, rheologische Untersuchungsmethode . Der Grenzflachenfilm wird durch

eine sinusférmige Deformation y mit der Amplitude y4 und Kreisfrequenz o belastet:
t)=y,-sinl@-t
7/( ) Va4 n( ) (2.24)

Im Vergleich zur stationdren Scherung ftritt bei der Oszillationsbeanspruchung mit kleiner Amplitude
keine Veranderung der Ruhestrukturen des untersuchten Stoffes auf. Aufgrund der viskoelastischen
Eigenschaften der Grenzflachenfime sind die Deformation und die Schubspannung
phasenverschoben (Abb. 2-19):

ot)=7,-sin(@-1+9) (2.25)

Bei der sinusférmigen Anderung der Schergeschwindigkeit entsteht zwischen der Anregung und der
Reaktion der Probe der Phasenverschiebungswinkel ¢. Ist = 0, liegen rein elastische Eigenschaften
vor. Rein viskose Eigenschaften besitzt der Film, falls 0 = 7/2° ist. Phasenverschiebungen zwischen

diesen Werten weisen auf ein viskoelastisches Verhalten der Probe hin (Abb. 2-19).

m',/\/
_\/\/

o= 0<S6<n2 0=

o AN ./
RNV

wt

Abb. 2-19: Sinusféormige Vorgabe der Deformation (a) und Antwortfunktionen fiir ideal viskose (blau),

idealelastische (schwarz) und viskoelastische Substanzen (grau). [113],

Das viskoelastische Verhalten jeder realen Substanz setzt sich aus einem viskosen und einem
elastischen Anteil zusammen.

Wird ein Grenzflachennetzwerk deformiert, so treten die elastischen und viskosen Eigenschaften
gleichzeitig auf. Man bezeichnet G° bzw. ,u‘ als dreidimensionaler bzw. zweidimensionaler
Speichermodul. Er ist ein Mal} fir die reversibel gespeicherte Deformationsenergie. Die viskosen
Eigenschaften werden durch die entsprechenden Verlustmodule G“ bzw. u  beschrieben, die die
irreversible dissipierte Energie wiedergeben. Der komplexe Modul G  ist die vektorielle Summe der
beiden Komponenten und ist defniert als:
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=V (G')z +(G" )2 (2.26)

Das Verhaltnis zwischen den viskosen und den elastischen Anteilen ist entsprechend:

&

"

tand = Q (2.27)
G

Dieses Verhaltnis wird Verlustfaktor genannt und Gber den Phasenverschiebungswinkel ermittelt.

Analog wird die komplexe Viskositat definiert als:

* )2 n )2
n = (’7) +(77 ) (2.28)
Fir den Verlustfaktor gilt dann:
tans =L (2.29)
n

Die beiden Moduln kénnen aus unterschiedlichen Oszillationsmessungen erhalten werden. Dazu

zahlen der Oszillationszeittest, der Oszillationsfrequenztest und der Oszillationsamplitudentest.

e Oesrzillationszeittest (time sweep test)

Mit Hilfe des Oszillationszeittests kénnen die Polymerisationskinetik der Netzwerkbildung und der Gel-
Punkt bestimmt werden. Die Deformation bzw. die Schubspannung werden als Sinusfunktion mit
konstanter Frequenz und Amplitude vorgegeben. Die Stabilitdt und die Kinetik des Filmaufbaus
werden mit der Zeit in Betracht gezogen. Der Plateauwert des Speichermoduls gibt zuséatzlich

Informationen Uber die Steifigkeit des gebildeten Netzwerks.

e Osrzillationsamplitudentest (strain sweep test)

Der Oszillationsamplitudentest liefert Informationen Uber die Grenze des linearviskoelastischen
Bereichs (LVE). Bei diesem Test wird die sinusférmige Deformation mit einer konstanten Frequenz

‘

vorgegeben und der Speicher- u’ bzw. der Verlustmodul u‘‘ werden in Abhangigkeit der
Deformationsanderung gemessen. Die gleichzeitige Abnahme des Speichers- und des Verlustmoduls
kennzeichnet die Grenze des linear-viskoelastischen Bereichs, die ihrerseits die reversible Elastizitat
wiedergibt. Grundsatzlich muss das zu untersuchende System innerhalb des LVE Bereichs gemessen
werden, weil oberhalb der Gesetze der linearen Viskoelastizitat die Grundgesetze nicht glltig sind.
AuRerhalb dieses Bereichs kdnnen jedoch irreversible Deformationen in der Struktur auftreten, die mit

weiterer Zunahme der Deformation auch eine Netzwerkzerstérung bewirken kénnen.

e Osrzillationfrequenztest (frequency sweep test)

Oszillationsfrequenztest gibt Informationen Uber die Struktur der gebildeten Netzwerke. Dieser Test
wird bei einer konstanten Deformationsamplitude durchgefiihrt, wobei die Frequenz Gber einen grof3en
Bereich variiert. Aus dem Verlauf der Moduln lassen sich Informationen tber den molekularen Aufbau

des zu untersuchenden Systems gewinnen.
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e Relaxationstest

Im Gegensatz zu den oben beschriebenen Oszillationstests stellt der Relaxationstest keine
Oszillationsmessung dar. Die Relaxation der Probe wird bei Vorgabe der Deformation fir eine
bestimmte Zeit im statischen Zustand beobachtet. Auf diese Weise kénnen der Relaxationsmodul der
Probe (G(t)), die Relaxationszeit und durch Fourier Transformation die Speicher- bzw. die
Verlustmodule bei sehr kleinen Frequenzen ermittelt werden. Dieser Test kann auch angewendet
werden, um den linear-viskoelastischen Bereich zu bestimmen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine

Korrelation zwischen dem Relaxationstest und dem Oszillationsfrequenztest herangezogen.

2.5 Deformation von Mikrokapseln

Die Kenntnis der mechanischen Eigenschaften der Kapselmembranen und die Voraussage eines
moglichen Kapselbruchs spielen eine wichtige Rolle in vielen industriellen und pharmazeutischen
Prozessen sowie in der Lebensmittelindustrie. Die Deformations- bzw. die Orientierungsdynamik von
Mikrokapseln und Vesikeln in Strébmung sind von besonderem Interesse fir die Modellierung des

Verhaltens von biologischen Zellen [3.27-29,102,121,122]

. Die mechanischen Eigenschaften kénnen aus
Messungen des Deformationsverhaltens der Mikrokapseln in Dehn- bzw. Scherstrémungen ermittelt
werden 7%, Es sind unterschiedliche Apparaturen mit Couette *"'%'?? Kegel-Platte- Anordnung !'**!
oder Parallelband aus der Literatur bekannt!® die fiir Untersuchungen von Emulsionstropfen,
Mikrokapseln sowie von roten Blutkdrperchen verwendet werden. Eine andere Moglichkeit zur
Untersuchung im linearen Scherfeld mit einen variablen Rotations- und Elongationsanteil bietet die
Vier-Roll-Miihle '®'®® " Die Ermittlung der mechanischen Eigenschaften kann auch aus den

Kapseldeformationen in  Kapillarstromungen *°, in  Zentrifugalfeldern ['*"%2°

oder  durch
Kapselkompression zwischen zwei Platten erfolgen f1a27] Aufgrund der geringen KapselgroRRe, der
Membrandicke im Nanometerbereich sowie der Instabilitat der Membranen wird eine Verwendung von
Mikroapparaturen (z. B. bei der Membranaspiration) vorausgesetzt. Die meisten dieser Apparaturen
sind normalerweise nicht kommerziell erhaltlich, sondern missen gezielt flir die Untersuchungen

angepasst werden 2°128130]

Zur Ermittlung der mechanischen Eigenschaften aus den experimentellen Messungen stehen
unterschiedliche analytische und numerische Modelle zur Verfligung. Diese beschreiben das
Deformations- bzw. des Orientierungsverhalten der Mikrokapseln in Abhangigkeit von einer Reihe von
Parametern, wobei die Kapselform als Grundparameter fir eine Gliederung in zwei Gruppen
(kugelférmige bzw. nicht-kugelférmige Partikel) ausschlaggebend ist. Fir diese zwei Gruppen werden

im Folgenden die existierenden theoretischen und numerischen Modelle behandelt.

2.5.1 Theoretische Modelle

2.5.1.1 Deformations- bzw. Orientierungsdynamik im linearen Scherfeld

Grundsatzlich kann eine Kapsel als eine diinne Membran betrachtet werden, die eine Newtonsche

Flussigkeit umschlie®t. Die Dicke der Membran liegt dabei im Nanometerbereich, so dass die

Membran idealisiert als zweidimensionale Schicht angenommen werden kann. Solche Membranen
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besitzen in der Regel sowohl elastische als auch viskose Eigenschaften und kdnnen somit einen
Widerstand gegen Scherungen, Biegungen und Flachenanderungen aufweisen.

Ein lineares Scherfeld lasst sich z. B. in einer Couette-Apparatur mit zwei konzentrisch angeordneten
Zylindern erzeugen "*". Die Couette-Stromung besteht aus zwei Anteilen, dem Rotationsanteil und
dem Verzerrungsanteil (Elongationsanteil), die die Kapseldeformation bzw. ihre Orientierung
bestimmen. Im Fluss wird eine Kapsel durch die mechanische Verformungskrafte durch die aullere
Stromung deformiert '"®. Zur Beschreibung ihrer Deformation werden theoretische und numerische
Modelle eingesetzt.

Die Modellierung des Kapselverhaltens stellt ein komplexes Problem der Kontinuumsmechanik dar,
weil die viskosen Krafte mit den festkdrperartigen Eigenschaften der Grenzflache korreliert werden

[27-29,102,116]

missen . Die Membraneigenschaften werden durch verschiedene konstitutive Gesetze

beschrieben. Diese sind viel komplexer als das Laplace-Gesetz, das fir die Beschreibung der
flissigen Grenzflache verwendet wird. Die Membran kann unterschiedliche mechanische
Eigenschaften wie z. B. Elastizitat, Viskoelastizitit oder Scherverfestigung aufweisen [''®"*¢l. Die am
haufigsten verwendeten Grundgesetzte werden in diesem Abschnitt spater erldutert.

Die komplexe Deformations- bzw. die Orientierungsdynamik von Mikrokapseln im Scherfeld hangt von

vielen spezifischen Parametern ab:
— die urspriingliche Kapselform %373
[3,32,34,37,38]

— die Kapillarzahl C,

die konstitutiven Gesetze (Membranstoffgesetze) *3+37:3.116.132]

— die Biegesteifigkeit der Membran ©¢13%1%I

— das Viskositatsverhaltnis (Viskositatskontrast) zwischen der inneren und auReren

Phase A = n/, 283136137

— die Vorspannungen in der Membran %%

e Deformation von urspriinglich sphérischen Mikrokapsein

Das komplexe Problem zur Beschreibung der Kapseldynamik unter dem Einfluss von
hydrodynamischen Kraften wird von D. Barthés-Biesel et al. seit 1980 intensiv studiert 2.

Hierbei wird theoretisch die Deformations- bzw. die Orientierungsdynamik von kugelférmigen
Mikrokapseln mit elastischen oder viskoelastischen Membranen im Bereich kleiner und gréRerer
Deformationen analysiert. Die analytische Beschreibung der Kapseldeformation erfolgt fiir den Bereich
kleiner Deformationen durch eine Methode der Stérungstheorie 2 Diese analytische Lésung wird bis
heute genutzt, um die Deformations- und die Orientierungsdynamik von Mikrokapseln zu beschreiben.
In diesem Modell wird die Membran als homogene, isotrope, inkompressible, sehr diinne Schicht
angenommen, die eine vernachlassigbare Biegesteifigkeit aufweist. Die innere Flissigkeit ist eine
Newtonsche Flissigkeit mit Dichte p und Viskositat #; Die Dichten der inneren und der dufieren
Phase werden als gleich angenommen. Unter dem Einfluss von hydrodynamischen Kraften wird eine
Kapsel im Scherfeld zu einem Ellipsoid deformiert und orientiert sich dabei unter einem Winkel von
45° (Abb. 2-20).
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Die Deformation der Kapsel im linearen Scherfeld wird durch den Taylor-Deformationsparameter D

beschrieben [*8:

D=L_B,
L+ B

(2.30)

wobei L und B die Halbhaupt- bzw. die Halbnebenachse eines Ellipsoids darstellen.

Abb. 2-20: Elliptische Deformation einer urspriinglich spharischen Mikrokapsel im Scherfeld 16}

Des Weiteren wird angenommen, dass die Reynolds Zahl R,, die das Verhaltnis zwischen den
Tragheits- und den Reibungskraften beschreibt, in der Regel viel kleiner als 1 ist (R.<< 1) ist. Dies
erlaubt die Verwendung der Stokes-Gleichungen zur Beschreibung der Bewegung der inneren und
der auleren Flissigkeit. Nach D. Barthés-Biesel und J. M. Rallison ist die resultierende Belastung an

der Grenzflache eines Tropfens bzw. einer Kapsel durch die hydrodynamischen Krafte, die aus der

Einwirkung der beiden Flussigkeiten resultieren, gegeben als “#'"!;

2.31
[O-out (‘x)_ G[n (‘x)] "h= q ( )
In dieser Gleichung bezeichnen o,,(x) und g;,(x) die Spannungstensoren der duferen und der
inneren Flussigkeit im bekannten Punkt x, n den aueren Einheitsnormalvektor auf der deformierten
Membranflache und ¢ die resultierende Belastung pro Flache.
Fir eine Membran mit vernachlassigbarer Biegesteifigkeit verknipft die Membran-

Gleichgewichtsgleichung die Anderung des elastischen Spannungstensors 7' durch die Membran mit

[3,29].

q

V.- T+[o,,(x)-0,(x)]n=0 (2.32)
VS stellt den Gradienten entlang der Membranflache (S) dar.

Fir kleine Viskositaten der inneren Phase <</ ist g;,(x) sehr klein und die Deformation resultiert nur
aus dem Einfluss der duReren Fliissigkeit "*"). Auf diese Weise wird die Deformation hauptsachtlich
von der Kapillarzahl C, beeinflusst.
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Die Form eines reinen Flussigkeitstropfens resultiert aus dem Verhaltnis zwischen den viskosen
Kraften der beiden Flissigkeiten und der Grenzflachenspannungskrafte, die entgegen-gesetzt wirken.
Die externe Tangentialspannung wird vollstandig in die innere Phase weitergeleitet und kann diese in
Bewegung setzen ("% Die Tropfendeformation ist nur vom Viskositatsverhéltnis /4, der Kapillarzahl C,
und der Grenzflachenspannung abhangig. Die dimensionslose Kapillarzahl C, wird als das Verhaltnis
zwischen den tropfendeformierenden Kraften und tropfenerhaltenden Grenzflachenkraften definiert:

Mo 77

_ (2.33)

Cotr
a(Tropfen ) o

In Gleichung (2.33) stellt 7, die Viskositat der &uBeren Phase, » den Tropfenraduis, y die Scherrate

und o die Grenzflachenspannung dar.
Fir eine Mikrokapsel ist die Kapseldeformation eine Funktion des Viskositatsverhaltnisses A zwischen
den beiden Flussigkeiten, der Kapillarzahl (C,), die das Verhéltnis der deformierenden Kréafte und

dem elastischen Widerstand der Membran beschreibt, und des Stoffgesetzes der Membran. Die

Kapillarzahl wird analog zu den Tropfen mit der folgenden Gleichung beschrieben:

M7
a(Kapsel) ~— E
s

(2.34)

In dieser Gleichung stellt E; den zweidimensionalen Elastizitdtsmodul der Membran dar, der auch
Young-Modul genannt wird. Im Fall einer Kapsel wirkt die Membran als eine Abschirmung und
verhindert die Ubertragung der tangentialen Spannungen an die innnere Fliissigkeit !¢,

Die Deformation der Membran fiihrt zum Auftreten von elastischen Spannungen. Dadurch, dass die
Membran als sehr diinne, isotrope, zweidimensionale Schicht mit vernachlassigbarer Biegesteifigkeit
angenommen wird, kdnnen die transversalen Spannungen quer durch die Membran vernachlassigt

werden #71,

Dies erlaubt es, die dreidimensionalen Spannungen mit den zweidimensionalen
Spannungen T (Krafte per Einheitslange der deformierten Membran) zu ersetzen. Diese sind unter der
Voraussetzung, dass die Richtungen der Spannungen und die Deformation kollinear sind 7, in zwei
Hauptdehnungsspannungen 717;;und 75, zerlegbar.

Zur Beschreibung der Deformation wurden zwei Hauptdehnungsverhaltnisse eingefuhrt. Abb. 2-21

zeigt ein Membranelement im Ruhezustand und beim Anlegen einer Spannung. Die

Hauptdehnungsverhaltnisse sind folgendermafen definiert: A :d%X und A, = dx,

| dx,

In diesen Gleichungen reprasentiert dX bzw. dx die Langen des Membranelements vor bzw. nach der
Deformation.

Der elastische Spannungstensor ist mit der Deformation bzw. den Dehnungsverhaltnissen mittels der

Formanderungsenergiedichte o verkniipft 2

I 0o (2.35)

A4, oA
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dx T{ I
' t
dx,
dx, — Ty dx, m £7
-1 11
Ruhezustand deformierter Zustand

Abb. 2-21: Deformation eines Membranelements 27",

Im Folgenden werden die drei grundliegenden Gesetze zur Beschreibung der Membraneigenschaften
erlautert ®?72°""8 Diese sind im Bereich der kleinen sowie der grolen Deformationen giiltig und

dienen zur Beschreibung von elastischen Membranen. Es wird im Weiteren nur die Hauptspannung

T;; als Funktion der Hauptdehnungen A dargestellt. Der entsprechende Ausdruck fir 75, resultiert aus

dem Austauschen der Indices %18,
Zur Beschreibung der Kautschukelastizitdt kdnnen zwei Gesetze verwendet werden: das Mooney-

Rivlin Gesetz (MR) und das Neo-Hooksche Gesetz (NH):

E | 1]
r - L 2o 2.36
11 3212’2 l//_ 1 (/112/2)2— ( )
E || ] .1
T, =—— Y ——— e (I p— 2.37
1 344, ‘//_ 1 (/11/12)2_ ‘/’( | 2) /112 (2.37)

Das Mooney-Riviin-Gesetz (MR) beschreibt die Kautschukelastizitat im Vergleich zu dem Neo-
Hookschen-Gesetz (NH) besser und wird deshalb haufiger verwendet! ', Beide Gesetze
unterscheiden sich durch den Koeffizient ¥. Im Bereich der kleinen Deformationen kénnen die

Koeffizienten ¥ und ¥ vernachlassigt und die Deformation kann durch den Parameter E; beschrieben
[27].

werden. Die mathematische Losung ergibt den einfachen mathematischen Zusammenhang
25 25 n-y-r

=2 =217
4 4 E

S

D

(2.38)

E; stellt den zwei-dimensionale Elastizitdtsmodul der Membran dar und wird durch die folgende

Gleichung definiert:
E =E-d (2.39)

In dieser Gleichung reprasentiert d die Membrandicke. Aus der Steigung der linearen Abhangigkeit
zwischen der Deformation und der Scherrate kann den Young Modul E; berechnet werden. Die

Membranen werden als sehr dinne, drei-dimensionale, homogene, isotrope Schichten mit einer
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Poissonzahl von v,=1/2 betrachtet. Die positive Poissonzahl weist auf eine Stauchung in
transversaler Richtung bei longitudinaler Dehnung hin. Das Mooney-Rivlin Gesetz kann sowohl fur
kleine (bis 10 - 15 %) als auch fiir groRe Deformationen (bis 100 %) angewendet werden.

Das Hooksche Gesetz (H) wird normalerweise zur Beschreibung von Membranen mit kovalenten

Bindungen und fir kleine Deformationen angewendet. Die Membran wird als zwei-dimensionale,

volumeninkompressible (vy=1/2) oder als oberflacheninkompressible Schicht (vy=1) mit

vernachlassigbarer Biegesteifigkeit angenommen 2"

[ﬂz 1+v, (2 —1)] (2.40)

11

2(1 -

Die Beziehung zwischen der Deformation und der dimensionslosen Kapillarzahl kann folgendermafien

formuliert werden !

D= 5(2+VS)'77~}'/-7/
2 E

s

(2.41)

Der Young-Modul E; kann aus der Steigung des linearen Teils der Abhangigkeit zwischen der
Deformation und der Scherrate berechnet werden. Im Gegensatz zu dem Mooney-Rivlin Gesetz
stehen hier zwei Parameter zur Verfigung: der Young Modul E; und die Poissonzahl v,. Die
Poissonzahl und E; kénnen dann bei bekanntem Schermodul u‘ anhand der folgenden Beziehung

berechnet werden "%

E =2u(1+v,) (242)
Die Poissonzahl kann fiir zwei-dimensionale Systeme Werte im Bereich von -1 bis +1 annehmen (e,
Negative Werte sind fur geknitterte, ultradiinne Polymermembranen zu finden und bedeuten eine
Ausbreitung sowohl in transversaler als auch in longitudinaler Richtung ''"!. Negative Poissonzahlen
sowie v,= 0 wurden auch experimentell fiir Polysiloxannetzwerke und Aminomethacrylat - Membranen
gefunden "2,
Das Skalak Gesetz (SK) berlcksichtigt die Scherfahigkeit und die Resistenz gegenuiber
Oberflachenanderungen und kann zur Beschreibung der inkompressiblen Membranen fir grof3e und

kleine Deformationen verwendet werden *

1
T,=E {2,112/13 (2= 22)+ 4,(4,2, —1)} (2.43)

Die Losung der obigen Gleichung flihrt zu folgendem Zusammenhang zwischen der Deformation und

der dimensionslosen Kapillarzahl !;
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A
3 SfK+2
E n-y-r
D:Z AS ol - (2.44)
SSK+5 ’

N

In dieser Gleichung stellt E; die zweidimensionale Elastizitdt der Membran dar, der Parameter A,
beschreibt die Flachenanderungen und kann Werte annehmen, fiir die das Verhaltnis A4,/ E;>> 1
erfullt ist (4,~= 105ES). Allerdings ist dieses Modell sehr vereinfacht und kann auch zur Beschreibung
von anderen Membranarten genutzt werden.

Im Bereich kleiner Deformationen (bis 10 % - 15 %) sind alle drei Gesetze asymptotisch gleich !,

Die Viskoelastizitat der Membranen wird durch Addieren eines zusatzlichen viskosen Beitrags T, zu

dem jeweiligen Gesetz beschrieben #':

YN
Ty =2u, - /1‘/11

: (2.45)

wobei u; die Viskositdt der Membran und 04,/ 0t die zeitliche Ableitung vom Dehnungsverhaltnis
beschreibt.

Die Losungen ((2.38), (2.41) und (2.44)) stellen ein komplexes Problem dar, da auRer der Korrelation
zwischen der Fluss- bzw. Festkdrpermechanik auch die Theorie von grofden Deformationen von
Membranen berlcksichtigt werden muss B7 Fir sphérische Mikrokapseln und kleine Deformationen
wurden diese durch die Stérungstheorie und fir groRe Deformationen durch numerische Modelle
gelost 2042

Abhangig von den Membraneigenschaften wird ein unterschiedlicher Orientierungswinkel im Scherfeld
berechnet. Die Kapseln mit rein elastischen Membranen zeigen eine stationare Orientierung von 45°,
die unabhangig von der Scherrate ist. Kapseln mit viskoelastischen Membranen weisen eine
Abnahme des Anstellwinkels von 45° auf 0° auf. Bei den Kapseln mit rein viskosen Membranen wird
keine stationdre Orientierung erreicht und der Anstellwinkel andert sich standig von -45° bis +45°.
Dabei schwellt die Kapseloberfliche kontinuierlich '*?  (Abb. 2-22). Ein  &hnliches
Orientierungsverhalten ist bei Vesikeln zu beobachten und theoretisch beschrieben worden 021 Es

wird in der Literatur als ,vacillating-breathing“ oder ,trembling“ gekennzeichnet.

31



2. Grundlagen

(R Dpe
1 2
3n /2 21':_\( SRLi‘
KOV K0 /2 Ne
AR DT Ve

Abb. 2-22: Deformations- und Orientierungsverhalten einer Mikrokapsel mit rein viskoser Membran (32

Im Gegensatz dazu zeigen die Emulsionstropfen eine konstante Orientierung von 6 = /4 in
Stromung auf. Untersuchungen der Deformation von einzelnen Emulsionstropfen im Scherfeld wurden
schon in den 30er Jahren des letzten Jahrhunderts durchgefiihrt (138 Es sind sowohl theoretische als

t1% Die ersten Arbeiten zum Deformationsverhalten und

auch experimentelle Studien bekann
Tropfenaufbruch in laminarer Scherstrdomung als auch in der einfachen Dehnstrdomung wurden von
G. . Taylor '™ pypliziert. Laut Taylor wirken die Grenzflaichenspannungskrafte den
Deformationskraften bei der Deformation eines Newtonschen Tropfens, der in einer Newtonschen
Flissigkeit mit beliebiger Strémung dispergiert ist, entgegen. Seine Theorie beschreibt kleine
Deformationen bei Viskositatsverhaltniss zwischen der &ufReren und der inneren Phase von A = 1.
Ferner wird angenommen, dass die an der Grenzflache angreifenden Schubspannungen vollstandig
ins Tropfeninnere Ubertragen werden und die vorherrschenden Normalspannungen mit der Gleichung
nach Laplace fir den Kapillardruck berechnet werden kénnen. Die Strdmungen ins Tropfeninnere
wurden nicht berticksichtigt und die theoretische Tropfendeformation D ist dann definiert als:
194 +16
“164+16 (2.46)

Im Gegensatz zu G. |. Taylor berlcksichtigte R. G. Cox in seinen Berechnungen die elliptische

Deformation der Tropfen 04 Die Deformationsparameter D definierte er durch die Gleichung:

p-c. 192 +16 :
(164 +16)-41+(194C, /20)

(2.47)

Laut Cox liegt der Anstellwinkel © bei einer stationaren Orientierung zwischen 45° und 90° und kann

anhand der folgenden Gleichung berechnet werden:

T 194C,
®=—-arcta (2.48)
4 20

F.D. Rumscheid und S.G.Mason untersuchten die Tropfendynamik im Bereich grof3er

Deformationen und den Tropfenaufbruch in Abhéngigkeit des Viskositatsverhaltnisses 1 !*. Es
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werden vier unterschiedliche Deformationstypen in Abhangigkeit des Deformations- und
Aufbruchmechanismus unabhangig von der TropfengréRe unterschieden (Abb. 2-23). Fir sehr kleine
Viskositatsverhaltnisse (a) tritt keine ellipsenformige Deformation auf, sondern der Tropfen bekommt
eine sigmoidale Form. Begleitend wird eine Exzentritdt der Bahnlinien der Zirkularstrdomung mit
steigender Tropfendeformation beobachtet ™. Von den Enden des deformierten Tropfens reifen
kleine Tropfen bis zum Erreichen einer neuen stabilen ellipsoidalen Form ab.

Fiar ,mittlere” Viskositatsverhaltnisse sind zwei Varianten des Tropfenaufbruchs zu finden. Bei der
ersten Variante wird eine Einschnlrung in der Tropfenmitte gebildet (b). Der Tropfen zerreif’t in
diesem Bereich unter Ausbildung zweier identischer Tropfen und drei kleinerer Satellitentropfen. Bei
der zweiten Variante (c) wird der Tropfen lang gezogen bis zum Aufbruch in viele kleine Tropfen. Fir
noch hoéhere Viskositatsverhaltnisse (d) kann kein Tropfenaufbruch erzielt werden, sondern die
Deformation nahert sich asymptotisch einem konstanten Wert an. Der Orientierungswinkel ist

aufgrund der steigenden Deformation kleiner als 7/4.

- 0077
b) é G2 DA e
B oo R
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Abb. 2-23: Deformationsverhalten fiir unterschiedliche Viskositatsverhéltnisse von Flissigkeitstropfen im
Scherfeld ",

Fir eine Kapsel werden in Abhangigkeit von der Hohe der Scherkrafte bzw. der Kapillarzahl C, drei
unterschiedliche Bereiche in der Kapseldynamik unterschieden B3l (Abb. 2-24). Fur Kapillarzahlen
kleiner als ein kritischer Wert C,;, (C, < C,;) wird ein instabiler deformierter Zustand erreicht. Er duRert
sich fir Membranen mit einer geringen Biegesteifigkeit im Auftreten von Falteninstabilitdten im Bereich
des Kapselaquators (Abb. 2-24: a)). Die Faltenbildung ist ein Prozess, der in der Natur haufig
auftritt "**. Das Phanomen ,scherinduzierter Membranfaltung“ von Kapselmembranen im linearen
Scherfeld wurde experimentell zum ersten Mal von A. Walter sowohl bei Polyamidkapseln als auch bei
Polysiloxanmikrokapseln untersucht ®l Die beiden Arten von Mikrokapseln zeigen allerdings

unterschiedliche Faltenbildungsmechanismen. Fir die Polysiloxankapseln ftritt zuerst eine
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Faltenbildung auf der gesamten Oberflache bei sehr kleinen Scherraten auf. Mit Erhdhung der
Scherkrafte ist keine Zunahme der Faltenzahl, sondern ist lediglich eine Verengung der Falten zu

sehen . Die Polyamidmembranen dagegen zeichnen sich mit einer geringeren Zahl der Falten.

(el (b) (c)

£ N\
A\ 4

Abb. 2-24: Dreidimensionale Darstellung der Kapseldeformation in unterschiedlichen Bereichen a) C, < C,;;

-

- 4

b) C,> C,; ¢) C,> C,y. Die blauen Farben zeigen die Bereiche mit der groRten Kompression.

Das Bild ist enthommen aus [29].

Fir kleine Deformationen und unter Berlicksichtigung, dass der Kapselradius viel groRer als die
typische Langenskala der Falten ist, wurde von R.Finken und U. Seifert eine analytische
Beschreibung vorgeschlagen 0491 Die Bildung von Falten tritt bei geringen Scherraten erst im Bereich
des Kapselaquators auf (Abb. 2-25:a)). Eine weitere Erhdhung der Scherkrafte bewirkt eine

Ausbreitung des Faltenregion auf die ganze Kapseloberflache (Abb. 2-25: b)).

Abb. 2-25: Bildung der scherinduzierten Falteninstabilititen. Die dunkleren Farben zeigen die gegen eine

Faltenbildung stabilen Bereiche. Das Bild ist entnommen aus ['*!.

Mit Hilfe dieses theoretischen Ansatzes kann die sonst schwer zugangliche Biegesteifigkeit der
Membran aus den experimentellen Werten der kritischen Schergeschwindigkeit und der kritischen
Wellenzahl berechnet werden.

E.Lac und D. Barthés-Biesel postulierten eine Abhangigkeit der Faltenbildung von den
Vorspannungen in der Membran. Die Kapseln, die eine positive Druckdifferenz zwischen der inneren
und der aulleren Phase aufweisen, kdnnen aufgrund des induzierten Effekts der Scherverfestigung
nur geringfiigig deformiert werden %, Die Faltenbildung wird dann aufgrund einer Verringerung der
auftretenden negativen Spannungen aufgehoben. Eine Erhdhung der Biegesteifigkeit der Membran

kann zusatzlich das Auftreten von Falteninstabilitaten verhindern.
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Mit der weiteren Zunahme der Scherkrafte wird die kritische Kapillarzahl berschritten, C,> C,;, die
Kapsel wird stark deformiert und erreicht eine stationare Orientierung im Scherfeld (Abb. 2-24: b)). Bei
dieser stationaren Orientierung tritt eine Membranrotation auf, die als ,tank-treading“ Bewegung (TT)

postuliert wurde %81 Die Membranrotation wurde sowohl fiir Kapseln rol [123]

als auch fur Erythrozyten
experimentell beobachtet.

Im Bereich noch gréRerer Scherkrafte, C,> C,y, nimmt die Kapseldeformation unter dem Einfluss der
groReren hydrodynamischen Krafte zu und es kann keine stationare Deformation erreicht werden 2.
Fir diesen Bereich wird eine kontinuierliche Kapseldeformation bis zum Kapselbruch beobachtet. Es
kommt zu einer Bildung von abgebogenen Spitzen direkt vor dem Kapselbruch, die eine andere
Krimmungsrichtung als die Dehnungsrichtung haben (Abb. 2-24: c)). Experimentell konnte nur eine
Arbeitsgruppe den Kapselbruch von Polyamidmikrokapseln bei Viskositatsverhaltnis kleiner als 1 im
Scherfeld beobachten . Als Griinde kénnen entweder die groBe Resistenz der Membran oder
unzureichend grofe Scherkrafte aufgezahlt werden. Die Nylon-Kapseln zeigten eine Bildung von
ahnlichen Spitzen vor dem Kapselbruch.

Die Untersuchung der hydrodynamischen Wechselwirkungen in verdiinnten Kapselsuspensionen stellt
auch ein weiteres Feld der Forschung dar. Bis jetzt sind keine experimentellen Untersuchungen der
Wechselwirkungen zwischen zwei Kapseln bekannt. Die Bewegungsdynamik und hydrodynamischen
Wechselwirkungen zwischen mehreren Partiklen spielen eine grol’e Rolle fiir konzentrierte
Kapselsuspensionen sowie bei der Bewegung von biologischen Zellen. Die ersten numerischen
Simulationen Uber die Bewegung mehrerer Partikel im Scherfeld werden von G. Breyannis und
C. Pozrikidis vorgestellt (%] Lac et al. untersuchten die Wechselwirkungen zwischen zwei identischen
Partikeln ®.  Die numerischen Berechnungen zeigten, dass durch hydrodynamische
Wechselwirkungen fast doppelt so hohe elastische Spannungen in der Membran erzeugt werden

kénnen, welche eine Zerstérung der Membran verursachen kénnen.

e Deformation von nicht sphédrischen Mikrokapseln

Die hergestellten Polymermikrokapseln sind in der Regel keine idealen Kugeln, sondern zeigen
geringfiigige Abweichungen von der Kugelform. Diese Abweichungen sind der Grund fir das
unterschiedliche Verhalten im Scherfeld. Die Kapseln erreichen keine stationare Orientierung.
Stattdessen werden Uberlagerte Schwingungen der Deformation und des Anstellwinkels
beobachtet "% Diese Oszillationen beruhen auf einer Zusammensetzung der kleinen Abweichungen
von der Kugelform, dem ,shape memory“ Effekt und der begleitenden Membranrotation "%}, Der
,shape memory“ Effekt ist zum ersten Mal bei Erythrozyten "*® beobachtet worden und beruht auf
Unterschieden zwischen den Membranpunkten einer nichtkugelformigen Kapsel. Durch die
Membranrotation wird das Element periodisch gespannt, was sowohl Oszillationen der Kapselform als

auch des Anstellwinkels verursacht %47

. Als Folge wird keine stationare Orientierung erreicht,
sondern es wird eine periodische ,Schwingung® (swinging motion, SW) um einen positiven Wert
beobachtet.

Fir nicht-kugelférmigen Mikrokapseln wurden drei unterschiedliche Bereiche in ihrer Deformations-
bzw. Orientierungsdynamik in Abhangigkeit der Abweichungen von der Kugelform, der Biegesteifigkeit

der Membran, des Viskositatsverhaltnisses der beiden Phasen und der Hohe der Schergradienten-
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2. Grundlagen

postuliert ®>*"**%1 Fir sehr kleine Scherkrafte kénnen die Kapseln lediglich geringflgig deformiert
werden und drehen sich wie feste Partikel. Ahnliche Bewegungen bei sehr kleinen Kraften zeigen
nicht-kugelformige, feste, elastische Partikel. Diese Bewegung wurde als ,Taumeln® (tumbling, TU)
bezeichnet. In diesem Bereich findet keine Membranrotation statt. R. Skalak und S. R. Keller haben
das Deformations- bzw. Orientierungsverhalten von ellipsoidallen elastischen Partikeln im Scherfeld

B Laut ihrer Theorie taumeln im Bereich der kleinen Deformationen die

theoretisch beschrieben
Kapseln mit einer Orientierung zwischen -90° und +90°. Durch Zunahme der Scherkrafte wird die
stationare Orientierung mit begleitender Membranrotation erreicht. Die Kapsel nimmt dabei eine
Orientierung zwischen 0° und 45° ein. Der Ubergang von ,Taumeln“ zum Bereich der konstanten
Orientierung erfolgt direkt ohne Ubergangsphase. Allerdings beriicksichtigt die Theorie nicht den
~Shape memory“ Effekt der Membran. Eine Erweiterung diesbezliglich liefert die Theorie von
J. M. Skotheim und T.W. Secomb ®%. lhre Theorie beschreibt die Bewegungsdynamik der roten
Blutkérperchen und anderer nicht spharischer Mikrokapseln in Abhangigkeit von der Viskositat, der
Membranelastizitat, der Kapselgeometrie und der Scherrate. Elastische Mikrokapseln zeigen fur kleine
Scherraten wieder eine Taumelbewegung. Fir groBe Scherraten wird aber eine
Schwingungsbewegung mit periodischen Oszillationen der Kapselform und des Anstellwinkels
postuliert.

Die zwei Modi sind in Abb. 2-26 dargestellt. Fiir den Ubergang zwischen den beiden Bereichen wurde

eine Region mit alternierenden , Taumel-“ und ,,Schwingungsbewegungen* vorgeschlagen.

ik
U

,» laumeln®

7/
SR

2 A
YWY

Abb. 2-26: ,Taumeln®und ,Schwingen®: Bewegungsdynamik fur ellipsoidale Mikrokapseln im Scherfeld 351,
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Neben den analytischen Ansatzen sind auch Studien in der Literatur zu finden, die die
Bewegungsdynamik von Kapseln mit einer ellipsoidalen oder einer bikonkaven Form in Abhangigkeit
des Viskositatsverhaltnisses, der Scherrate, der Biegesteifigkeit der Membran und des
Achsenverhaltnisses simulieren 28]

Ahnlich wie in den analytischen Anséatzen werden bei kleinen Scherraten , Taumelbewegungen und
bei hdheren Scherraten ,Schwingungsbewegungen® mit periodischer Oszillation der Deformation und
des Anstellwinkels berechnet. Im Bereich der Taumelbewegungen findet gleichzeitig eine geringflgige
Formdeformation statt ***"1. Jedoch fehlen experimentelle Untersuchungen, die die Existenz eines

Ubergangsbereichs bestatigen. Sui et al. entdeckten bei ihren Untersuchungen eine Region, die dem
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in der Theorie von Skotheim - Secomb beschriebenen Ubergansbereich (,intermittent*, IN) viel

ist®) In diesem Bereich wurden ahnliche alternierende Taumel- und

ahnlicher
Schwingungsbewegungen berechnet, die allerdings aufgrund der wenigen Ergebnisse nicht eindeutig
einen solchen Bereich bestatigen kénnen.

Bagchi et al. ermittelten in ihren Berechnungen eine neue Orientierungsart, in der die Anstellwinkel
zwischen ca. -32° und +54° variieren. Diese Orientierungsdynamik wurde fir ein Viskositatsverhaltnis
von 1 = 7 gefunden Y. Es wird anhand einer Korrelation zwischen den Form- und Anstellwinkel-
oszillationen belegt, dass bei dieser Orientierung die groften Formfluktuationen auftreten und
teilweise eine nahezu sphérische Form erreicht wird.

Eine dhnliche Bewegungsdynamik wurde in der Theorie von C. Misbah fiir Vesikel beschrieben ['*",
Die Vesikel zeigen zwei Bereiche bei ihrer Orientierung: ,, Taumeln® mit begleitender Formoszillation
und eine neue nicht stationare Bewegungsart, das so genannte ,vacillating-breathing“ oder auch

bekannt als ,trembling”“ Bewegung.

2.5.1.2 Deformation im Zentrifugalfeld

Das theoretische Modell fur kleine Deformation einer kugelfdrmigen Kapsel im Zentrifugalfeld wird von

D. Barthés-Biesel vorgeschlagen 2]

. Es gelten die Annahmen fiir eine urspringlich spharische
Kapselform und eine Newtonsche disperse Phase mit Dichte p; und Viskositat #. Die Kapsel wird in
eine mit Newtonscher, inkompressibler Flissigkeit grofierer Dichte befiillite Kapillare suspendiert. Um
Randeffekte zu vermeiden, muss der Kapillarradius r; viel gréBer als der Kapselradius r,,,. Es wurde
angenommen, dass die Gravitationskrafte viel kleiner als die Zentrifugalkrafte sind und die Kapsel zu
einem Ellipsoid deformiert wird. Die ellipsoidale Kapseldeformation ist dann durch den Taylor-
Parameter D (Gleichung (2.30)) gegeben (Abb. 2-27).

Abb. 2-27: Deformation einer urspriinglich sphéarischen, elastischen Kapsel im Zentrifugalfeld (81,

Die Kapseldeformation erfolgt durch die Rotation der Kapillare um ihre Achse mit einer bestimmten
Winkelgeschwindigkeit. Im Bereich kleiner Deformationen wird die lineare Membrantheorie fur
elastische Drehschalen nach Fliigge verwendet "%,

Die Kapseldeformation wird durch die Verwendung eines spharischen Koordinationssystems
beschrieben. In der analytischen Beschreibung wird die Membran als sehr diinne zwei dimensionale,

elastische Schicht betrachtet, die dem Hookeschen Gesetz folgt.
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Die Belastung ¢, die auf die Membran ausgetibt wird, resultiert aus der Druckdifferenz P zwischen der
aufleren und der inneren Phase und wird durch den folgenden Zusammenhang zwischen der

Druckdifferenz P, der Dichtedifferenz Ap = p; - p,, der Winkelgeschwindigkeit  und dem Radius der

Kapsel r,,, beschrieben [':

q= (P + %Apa)zr;h sin’ G)jn (2.49)

n stellt die Richtung der dufleren Normale (bzw. t des aufleren Einheitstangentialvektors) auf der
deformierten Membranflache dar.

Bei der Membrandeformation treten elastischen Spannungen auf. Aufgrund der vernachlassigbaren
Dicke der Membran kdnnen &hnlich wie bei dem Modell im Scherfeld die dreidimensionalen
Spannungen Uber die Membrandicke integriert und mit den in Meridian- und azimutale Richtung
wirkenden zweidimensionalen Spannungen T, und Ty ersetzt werden. Die normale Komponente der

Belastung wird durch die folgende Gleichung gegeben '

T, T,
gn=—24+-2 (2.50)
Rl R2
R; und R, stellen die Hauptkrimmungsradien der Oberflache dar. Durch Verknipfung der
Gleichungen (2.49) und (2.50) und nachfolgende Integration werden die folgenden L&sungen

erhalten "%

T, =r,,P/2+Apa’r,, sin’ ©/8 (2.51)

sph

Ty =r,,P/2+3Apw’r,, sin’ ©/8 (2.52)
Unter der Annahme, dass die Deformation der Membran dem linearen Gesetz von Hook folgt, kann
der lineare Zusammenhang zwischen den Hauptdeformationskomponenten und den

Hauptspannungen durch die folgenden Gleichungen beschrieben werden %

£y = (T(/j -v.T, )/ES (2.53)

Eg = (TG, —VST¢)/ES (2.54)

Das Verhaltnis zwischen den Zentrifugalkraften und den elastischen Spannungen kann

folgendermafen definiert werden "%

Apo’ry,
E

S

a= (2.55)
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Unter der Voraussetzung, dass sich das Kapselvolumen nicht &ndert, kann der innere Druck an der

Kapselspitze laut D. Barthés-Biesel definiert werden als t8l,

aF

3rsp "

p (2.56)

Die Deformation des Partikels, die aus den Spannungen aufgrund der Zentrifugalkrafte resultiert, ist
im Bereich der kleinen Deformationen linear und kann mit dem Hookeschen Gesetz beschrieben

werden "2

(2.57)

_ Apa’r]
D:L B:_ p ‘sph(5+VS)
L+B 16E,

Dabei beschreibt 4p die Dichtedifferenz zwischen der &uReren und der inneren Phase, o die
Winkelgeschwindigkeit der Kapillare, r,, den Radius der urspringlich spharischen Kapsel und E; den
Young-Modul. Aus der Steigung des linearen Teils kann der Term (5+v,) /E; berechnet werden.
Wenn die Werte des zwei-dimensionalen Schermoduls u ‘ aus den zwei-dimensionalen Messungen
bekannt sind, kdnnen aus diesem Term mit Hilfe der Gleichung (2.42) E, und v,berechnet werden. Die
Werte des Young-Moduls sind jedoch nicht stark durch die Werte der Poissonzahl beeinflusst, da

diese nur Werte zwischen -1 und +1 annehmen kann "],
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3 Experimenteller Tell

3.1 Herstellung der Losungen

3.1.1 Berechnung der Grenzflachenkonzentration

Fir die Herstellung von Mikrokapseln mit vergleichbaren rheologischen Eigenschaften wie die ebenen
Polysiloxannetzwerke kann als grobe N&herung die Grenzflichenkonzentration ' verwendet
werden ®. Die Grenzflichenkonzentration ist ein MaR fiir die Zahl der Molekiile, die sich an der
Grenzflache aufhalten. lhre Verwendung setzt eine Belegung der Grenzflaiche durch alle in der
Lésung vorhandenen Molekile voraus. Fur die Herstellung der Mikrokapseln werden die Monomere in
der dispersen Phase vorgelegt. Da die hergestellten Mikrokapseln damit ein anderes Oberflachen-zu-
Volumen Verhaltnis als die ebenen Membranen aufweisen, wird zum besseren Vergleich die
Grenzflachenkonzentration verwendet. lhre Berechnung erfolgt nach Gleichung (2.3).

Fir die Berechnung der Grenzflachenkonzentration bei der Herstellung von ebenen Filmen wird eine
Flache zwischen dem inneren Becherrand und dem Stempel von 0,00137 m?> genommen (Abb.
2-18: c)). Die Konzentration zur Herstellung der unterschiedlich grolen Mikroapseln wird anhand ihrer
Oberflache berechnet. Da spharische Partikel mit Achsenverhaltnissen von a = 0,97 - 0,99 hergestellt
werden (vgl. Kapitel 4), kdnnen zur Berechnung die Parameter einer Kugel angewendet werden.
Aufgrund der relativ engen GroRenverteilungen kénnen fir die zwei hergestellten Mikrokapselgroéfien

(d =300 ym bzw. d = 1000 um) die mittleren Durchmesser fiir die Berechnungen eingesetzt werden.

3.1.2 Vorbereitung der Lésungen zur Herstellung von Polysiloxanmembranen
e Vorbereitung der Gemische

n-Octadecyltrichlorsilan sowie alle wasserfreien Lésungsmittelgemische werden in einer Glovebox
unter Argon und minimaler Luftfeuchtigkeit aufbewahrt. Alle OTS-Stammlésungen werden unter
Argonatmosphéare hergestellt. Die niederviskosen Ldsungsmittelgemische mit unterschiedlichen
Dichten (G1,0, G1,1, G1,2, G1,24) bestehen aus wasserfreiem para-Xylol (>99 %) und
wasserfreiem 1,2,4-Trichlorbenzol (> 99 %). Die Bestimmung der genauen Wasserkonzentration aller
verwendeten Lésungen und Gemische wird, wie im Kapitel 3.3.5.6 beschrieben, durchgefiihrt. Eine
exakte Bestimmung der Dichten erfolgt nach dem in Kapitel 3.3.5.2 aufgezeigten Prinzip.

Die Herstellung der hochviskosen Zuckerlésungen wird durch Lésen der entsprechenden Mengen
Saccharose Acetat Isobutirat (SAIB) und Saccharose Benzoat (SB) in wasserfreien
Losungsmittelgemischen aus para-Xylol und 1,2,4-Trichlorobenzol durchgefiihrt. Die genaue
Bestimmung der Dichten der hochviskosen Ldsungen erfolgt durch die in Kapitel 3.3.5.2
beschriebenen Messungen. Eine Messung der Temperaturabhangigkeit der Viskositat wird anhand

der in Kapitel 3.3.5.1 aufgeflihrten Messungen durchgefiihrt.

Die wassergesattigten LOsungsmittelgemische werden durch Zugabe von Wasser zu den

wasserfreien Gemischen hergestellt. Nach 12 Stunden Rihren wird das restliche Wasser durch
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Dekantieren entfernt. Zur Bestimmung der Wasserkonzentration des Ldsungsmittel wird die Karl-
Fisher Titration herangezogen.

e Herstellung der OTS-Lésungen

Ausgehend von einer wasserfreien OTS-Stammldsung (cors=1 mM) werden alle weiteren
Konzentrationen durch Verdinnung erhalten. Die Herstellung von wassergesattigten Lésungen erfolgt
zum einen durch Verdinnen einer 1 mM Stammlésung, zum anderen durch eine separate Herstellung
der entsprechenden Konzentrationen. Aufgrund des Einflusses des Ldsungsalters auf die OTS-
Polymerisation werden alle niederviskosen, organischen Lésungen innerhalb von 30 min verwendet.
Die hochviskosen Ldsungen wurden in Abhangigkeit der Viskositat zunachst 15 - 30 min gerihrt und

anschlielend innerhalb von 30 min eingesetzt.

3.1.2.1 Ebene Polysiloxannetzwerke

Die ebenen Polysiloxanmembranen wurden direkt in der 2D-Geometrie des Scherrheometers

hergestellt. Es wurden Polysiloxanmembranen mit folgenden Zusammensetzungen untersucht:

— Organische Phase: Lésung aus para-Xylol und 1,2,4-Trichlorobenzol (G 1,1 mit Dichte
p=1,105 g/cm3 und wassriger Phase WF 0,5 (89,55 Gew.% Glycerin, 9,95 Gew.% Wasser
und 0,16 mM NaOH, p = 1,232 g/cm®; ,5:c= 0,520 mPas).

— Organische Phase: Gemisch SAIB 50 (50 Gew.% SAIB in Gemisch aus para-Xylol und 1,2,4-
Trichlorobenzol, Dichte der gesamten Losung p = 1,095 g/cms) und wassriger Phase WF 0,5).

— Organische Phase: Gemisch SB 50 (50 Gew.% SB in Gemisch aus para-Xylol und 1,2,4-
Trichlorobenzol, Dichte der gesamten Lésung p = 1,102 g/cm3) oder SB 60 (60 Gew.% SB;
p=1,098 g/cm3) und wassriger Phase WF 0,5.

Es wurden jeweils 30 ml wassrige Phase und 10 ml OTS-L6sungen verwendet.

3.1.2.2 Polysiloxanmikrokapseln

Zur Herstellung von Polysiloxanmikrokapseln mit d =300 ym werden die organischen Ldsungen
(G 1,24, SB 50 (p = 1,245 glcm®), SB 60 (p = 1,236 g/cm®) und WF 0,5 eingesetzt. Die Kapseln mit
d = 1000um werden aufgrund des bendtigten Dichteunterschiedes fiir die Messungen mit para-Xylol
(p = 0,86 g/cm®), SB 50 (p = 0,957 g/lcm®) und SB 60 (p = 1,05 g/lcm®)) als organische Phasen und

wassrige Losung WF 0,5 hergestellt.

3.1.3 Vorbereitung der Losungen fur die Herstellung von Proteinmembranen

Die 10 mg/ml BSA-Lésungen (pH =7) wurden von Sigma-Aldrich bezogen und ohne weitere
Aufreinigung verwendet. Zur Herstellung der Ovalbumin - Stammlésungen wurden 10 mg/ml
Proteinldsung (NaH,PO,/Na,HPO, pH = 6,86) geldst. Alle weiteren Konzentrationen wurden durch
Verdinnen dieser Stammlésung erhalten. Das Terephtalsauredichlorid (TC) wurde in
unterschiedlichen Losungsmittelgemischen gelést. Die Gemische aus para-Xylol und 1,2,4-
Trichlorobenzol mit unterschiedlichen Dichten werden nach dem in Kapitel 3.1.2 beschriebenen

Prinzip vorbereitet. Die organischen Zuckerldsungen (SB 50) sowie die Silikondllésungen (SO 70)
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werden durch Ldsen der entsprechenden Mengen von SB (50 Gew.%) bzw. Silikondl mit
N250c = 1000 mPas (70 Gew.%) in G 1,0 bzw. G 1,24 hergestellt.

3.1.3.1 Ebene Proteinnetzwerke

Die ebenen Proteinmembranen werden direkt in der 2D-Geometrie des Scherrheometers hergestellt.
Es werden 30 ml der organischen Phase, bestehend aus unterschiedlichen Konzentrationen von
Terephtallsauredichlorid in SB 50 und SO 70 (70 Gew.% Silikon6l) mit der Dichte p = 1,10 g/cm3 in
den Messbecher vorgelegt und mit 10 ml Proteinlésung (pH =6,86) mit unterschiedlichen

Konzentrationen uUberschichtet.

3.1.3.2 Proteinmikrokapseln

Fir die Herstellung von Ovalbuminmikrokapseln (OVA) und BSA-Mikrokapseln mit d = 300pum werden
als organische Losungen SB 50 (o0=0,95 g/cms) oder SO70 (p=1,00 g/cms) und wassrige

Proteinlésungen (pH = 6,86) unterschiedlicher Konzentrationen eingesetzt.

3.2 Rheologische Messungen und Apparaturen

3.2.1 Zweidimensionales Scherrheometer

Zur Durchfihrung der zwei-dimensionalen scherrheologischen Untersuchungen wurde das
Rotationsrheometer ARES (TA Instruments) und eine modifizierten 2D-Couette-Geometrie eingesetzt
(Abb. 2-18). Sie besteht aus einem Becher und einem Messstempel (Doppelkegel), der am Beispiel
des Torsionspendels konstruiert worden ist ['°%,

Die Oszillationsmessungen erfolgen mit einer periodischen Vorgabe der Deformation bzw. der
Frequenz. Mittels der verwendeten Software Orchestrator (TA Instruments) erhalt man direkt den

Speicher u ‘bzw. den Verlustmodul u ““.

3.2.1.1 Polysiloxanmembranen

Zur Herstellung von ebenen Polysiloxanmembranen wird zuerst die wassrige Phase WF 0,5 in den
Messbecher geflllt. Der Messstempel wurde vorsichtig an der Grenzflache positioniert. Die wassrige
Phase wird mit der organischen Phase, die aus OTS-Ldsungen unterschiedlicher Konzentrationen und
Viskositat besteht, Uberschichtet und die entsprechenden Messungen unmittelbar gestartet. Anhand
eines Oszillationszeittests (time sweep) mit @ =1rad/s und y=0,2% wird die Membranbildung
verfolgt. Abhangig von der Silankonzentration und der Art des L&sungsmittels dauert die
Polymerisation von 2 bis 24 Stunden. AnschlieRend wird mit Hilfe eines Frequenztests (frequency
sweep) die Struktur des Netzwerks untersucht. Das Verhalten der Polysiloxannnetzwerke wird dabei
iiber einen breiten Frequenzbereich von 10 bis 10% rad/s und bei einer Deformation von y = 0,2 %
ermittelt. Am Ende wird mittels eines Oszillationsamplitudentests (strain sweep) bei konstanter
Frequenz von w =1rad/s die Grenze des linear-viskoelastischen Bereichs (ber einen

Deformationsbereich zwischen 0,001 % und 138 % studiert.
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Der Relaxationstest begann nach der Membranbildung, die durch einen Oszillationszeittest bestatigt
wurde. Fur einen besseren Vergleich mit den Werten aus den Amplitudentests werden die

Deformationen in einem ahnlichen Bereich variiert.

3.2.1.2 Proteinmembranen

Fir die Herstellung von Proteinmembranen wurde die organische Phase in den Messbecher gefillt
und mit der wassrigen Proteinldsung Uberschichtet. Es wurden jeweils Zeit-, Frequenz- und
Deformationstests durchgefiihrt. Die Zeittests wurden mit @ =1 rad/s und y=0,05 % ausgeflhrt.
Abhangig von der Proteinart und der Konzentration wurde ein Plateau des Speichermoduls zwischen
4 und 17 Stunden erreicht. Die Module wurden bei dem Frequenztest im Bereich zwischen 107 bis
10° rad/s gemessen. Zur Bestimmung des linear-viskoelastischen Bereichs wurde eine Frequenz von

1 rad/s eingesetzt.

3.3 Herstellung von Mikrokapseln

3.3.1 Herstellung von Polysiloxanmikrokapseln

Die nahezu gleich groflen Polysiloxanmikrokapseln (d = 300 um und d = 1000 ym) werden mit Hilfe
einer Mikrofluidik-Apparatur nach dem Prinzip der T-formigen Querstrdmung hergestellt 9% Die
Apparatur besteht aus zwei automatischen Dosierpumpen und einem PVC-Schlauch mit dem
Innendurchmesser von d;;= 2 mm (Abb. 3-1). Die viskose aulRere Phase (WF 0,5) wird mittels einer
Dosierpumpe Injectomat 2000 (Fresenius) pulsationsfrei mit einer konstanten Geschwindigkeit in den
Schlauch geleitet. Die innere organische Phase besteht aus unterschiedlich viskosen Silanlésungen,
die mit Hilfe einer Dosierpumpe (KDS 100 CE (KD Scientific)) durch eine Prazisionsnadel (d;,= 80 ym)
in die aullere Phase eingebracht werden. Aufgrund der Abhangigkeit des Kapselradius von einer
groRen Reihe von Parametern (Gleichung (2.7)) sollen die Geschwindigkeiten experimentell bestimmt
werden. Deshalb wird fir die Herstellung von niederviskosen Mikrokapseln mit d =300 um eine
konstante Volumengeschwindigkeit der inneren Phase von v;=0,3 ml/h gewahlt, wobei die

Volumengeschwindigkeit der auf’eren Phase v, zwischen 70 - 300 ml/h variiert wird.

Der kleine Dichteunterschied zwischen den beiden Phasen und die hohe Viskositat der duRleren
Phase ergeben eine Sedimentationsgeschwindigkeit von 3 mm/h fir Partikel mit d = 300 ym. Die
hergestellten Kapselemulsionen werden in einem Behalter gesammelt und fiir unterschiedliche Zeiten
polymerisiert (Abb. 3-1).

Bei Verwendung von hochviskosen organischen Phasen (SB 50 und SB 60) wird die disperse Phase
mit einer kleineren konstanten Volumengeschwindigkeit von v;= 0,1 ml/h eingeleitet, dabei wird v, im
Bereich von 40 - 60 ml/h variiert. Die kleinen Volumengeschwindigkeiten sind erforderlich zur Bildung
einheitlich grofler Mikrokapseln durch Tropfenabriss von der Nadelspitze. Bei gréleren
Geschwindigkeiten wird die Tropfenbildung durch Zerfall am Ende eines Tropfenstrahls beobachtet.
Dabei werden unterschiedlich groRe Tropfen sowie Satellitentropfen in Abhéangigkeit des
Durchmessers des Strahls gebildet. Zur Herstellung von niederviskosen Polysiloxanmikrokapseln mit
d =1.000 um wird v;= 0,1 ml/h bzw. v,= 10 ml/h gewahlt.
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Abb. 3-1:  Aufbau der verwendeten Mikrofluidik-Apparatur (1 - Dosierpumpe fir die disperse, organische Phase,
2 - Dosierpumpe fir die kontinuierliche, wassrige Phase, 3-PVC-T-Kreuzung, 4 - Behalter fir die

Kapselsuspension).

Zur Herstellung von hochviskosen Mikrokapseln mit einem Durchmesser von 1.000 um betrug die
Volumengeschwindigkeit der dispersen Phase 0,1ml/h bzw. 0,6ml/h bei gleicher
Volumengeschwindigkeit der auReren Phase (SB 50 bzw. SB 60) von 10 mi/h.

3.3.2 Herstellung von Proteinmikrokapseln

Als disperse Phase zur Herstellung von Proteinmikrokapseln dienen OVA- bzw. BSA-L&sungen
(pH = 6,86) unterschiedlicher Konzentration. Als kontinuierliche Phase werden hochviskose
Terephtalsauredichloridiésungen mit SB 50 und SO 70 verwendet. Fir die Herstellung von OVA-
Mikrokapseln (d =300 ym) mit SB 50 als kontinuieriche Phase wird experimentell eine
Volumengeschwindigkeit der inneren Phase von 0,2 ml/h gewahlt und v, flr die unterschiedlichen
Vernetzerkonzentrationen  zwischen 180 -280 ml/h  variiert. Fir die Praparation von
Proteinmikrokapseln mit SO 70 wird abhangig von der Proteinart sowie von der
Terephtalsauredichloridkonzentration v; auf 0,4 ml/h erhdoht und v, zwischen 250 - 410 mi/h variiert.
Nach unterschiedlichen Vernetzungszeiten werden die Kapseln in SB 50 dreimal mit para-Xylol
gewaschen um die Reaktion abzubrechen und Saccharose-Benzoat-Reste zu entfernen.
Anschliefend wird mit 2 Vol.% Tween 85-Lésung in 95 % Ethanol, reinem Ethanol und Wasser
gewaschen. Am Ende werden die erhaltenen Kapseln in Wasser bei einer Temperatur von T=4 - 8'C

aufbewahrt '°". Die auf diese Weise hergestellten Kapseln sind mehrere Monate haltbar.

Die mit SO 70 hergestellten Proteinmikrokapseln werden nach unterschiedlichen Vernetzungszeiten

aus der Lésung fur Untersuchungen im Scherfeld enthommen.
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3.3.3 Die optische Strémungszelle (das Rheoskop)

Zur Untersuchung der Deformations- bzw. der Orientierungsdynamik von Mikrokapseln im Scherfeld
wird eine optische Strémungszelle verwendet, die nach Leonhard "*® konstruiert wurde. Die Zelle
besteht aus einem koaxialen Zylindersystem MS (concentric cylinder measuring System, CC-MS), an
das ein inverses Mikroskop Typ IMT-2 angebaut ist. Im Spalt zwischen den konzentrisch
angeordneten Zylindern wird ein lineares Scherfeld erzeugt. Es wurde eine Optimierung des

Rheoskops vorgenommen, die in den folgenden Abschnitten ausfuhrlich beschrieben wird.

3.3.3.1 Stabilitatskriterien eines linearen Scherfeldes

Zuerst soll Uberprift werden, ob die vorhandene Geometrie, die Bedingungen zur Erzeugung eines
linearen Scherfeldes fir die verwendeten Flissigkeiten erflllt. Bei Zylindergeometrien mit einem
engen Spalt ist die Geschwindigkeit konstant fiir alle Stellen im Spalt " Im laminaren Fluss bewegt
sich jedes Element der Flussigkeit mit einer konstanten Schergeschwindigkeit. Wenn die Scherrate
einen kritischen Wert erreicht, kdénnen sekundédre Stromungen auftreten (79 Bei einem
konzentrischen Zylindersystem auflern sich diese sekundaren Strémungen in einer Rotation um die
Hauptstromungslinien, die die Ausbildung von rollenden, ringférmigen Wirbeln verursachen kénnen.
Es werden zwei grundlegende Parameter zur Bestimmung der kritischen Geschwindigkeit und zum
Auftreten von Instabilitaten betrachtet: die Taylor-Zahl (Ta) und die Reynolds-Zahl (Re).

e Die Taylor-Zahl (Ta)

Die GroéRe der Taylor-Zahl charakterisiert den Ubergang vom laminaren zum turbulenten
FlieRverhalten. Aufgrund der Zentrifugalkrafte und Massentragheitseffekte versuchen die
innenliegenden Flissigkeitsschichten im Spalt eines konzentrischen Zylindersystems zwischen einem
rotierenden inneren und einem stillstehenden auferen Zylinder (Searl-Typ), senkrecht zur
Stréomungsrichtung nach auf3en zu flieBen und es treten so genannte sekundare Stromungen auf. Ab
einer kritischen Scherrate bilden sich sowohl links- als auch rechtsdrehende Wirbel mit Achsen

parallel zur Scherstrémung [119]

mit einem Durchmesser, der in etwa der Breite des Spaltes (Abb. 3-2)
entspricht. In der Literatur sind verschiedene Definitionen der Taylor-Zahl zu finden. Hier wird die
Definition nach S. Korfer genutzt. Die Ta-Zahl hangt von der Winkelgeschwindigkeit «, dem Radius

des auleren Zylinders, der Dichte p und der Viskositat # ab:

Ta=%-R{R“ —1}2 > 413 (3.1)
n R,
Anhand dieser Zahl lassen sich drei Bereiche unterscheiden:
e T,<41,3 laminare Searl-Stromung
e 41,4 <T,<400 laminare Strdmung mit Taylor-Wirbeln
e T,>400 vollstandig turbulente Strémung
Entsprechend kann die kritische Winkelgeschwindigkeit w. laut der folgenden Gleichung berechnet

werden:
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n
—413-
a,. > p.Rl_z ' (Ra _Ri )% (3.2)

Firr die verwendete Viskositat (0,85 Pas) betragt die kritische Winkelgeschwindigkeit 2.688,06 s™'. Bei
der Verwendung von Flissigkeiten mit kleinerer Viskositat, z.B. Wasser, reduziert sich der Wert der
kritischen Winkelgeschwindigkeit auf 3,89 s”. Diese Winkelgeschwindigkeit liegt Uber der maximal
erreichbaren Zylindergeschwindigkeit von 1,79 s

In Abb. 3-2 sind die Couette Stromung und die Entstehung der Taylor-Wirbel verdeutlicht.

Abb. 3-2:  Taylor Wirbel: a) Couette-Stromung knapp unterhalb der kritischen Geschwindigkeit; b) oberhalb der

kritischen Geschwindigkeit; c) bei noch héherer Rotationsrate; nach Mullin 152

e Reynolds-Zahl (Re)

Die Reynolds-Zahl ist ein Mall fur das Auftreten von turbulentem Flielverhalten in koaxialen
Zylindersystemen sowohl vom Searl- als auch vom Couette-Typ (rotierender innerer Zylinder und
stillstehender auflerer Zylinder). Bei hoheren Scherraten bilden die oben beschriebenen, sekundéaren
Scherstromungen Turbulenzen "' aus. Dies erfolgt bei Uberwindung der Tragheitskrafte durch die

viskosen Kraften und wird durch das folgende Verhaltnis beschrieben:

Re = (3-3)

Mit w der Winkelgeschwindigkeit, p der Dichte, R; dem Radius des inneren Zylinders und # der
Viskositat.

Es sollen zwei kritische Reynolds-Zahlen betrachtet werden '™
1. FUr Re. > 1 treten FlieRinstabilititen an den Kanten am oberen und unteren Ende des
Ringspaltes auf.
2. Fur Re.,> 1.000 treten Turbulenzen im gesamten Ringspalt auf.
Die ersten Effekte einer instabilen Strémung beginnen beim Erreichen der Re.;, was einem

Tausendstel vom Wert der kritischen Reynoldszahl Re., entspricht. Beim Erreichen der Re., treten
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Turbulenzen im ganzen Spalt auf. FUr die eingesetzte Viskositat betragt die Reynoldszahl 0,129 bei
einer maximal erreichbaren Winkelgeschwindigkeit von 1,79 s
3.3.3.2 Optimierung des mechanischen Aufbaus

Das koaxiale Zylindersystem besteht aus zwei konzentrischen Zylindern mit Radien R,= 42,38 mm
und R;, = 40,98 mm. Zwischen den Zylindern entsteht ein Spalt von ds,.:= 1,4 mm. Die Abmessungen
der beiden Zylinder wurden nach DIN ENISO 3219 (DIN 53019) gewahlt und haben ein

Radienverhaltnis von 5 _ ®u _} (347"*. Dieses Verhaltnis liegt unter dem maximal zugelassenen

Radienverhaltnis von 1,087 [DIN53019]"".  Dadurch wird ein mdglichst linearer
Geschwindigkeitsgradient gewahrleistet. Das Verhaltnis der effektiven Spalthéhe zur effektiven
Spaltbreite von 14 garantiert die Entstehung eines homogenen Scherfeldes sowie eine optimale
Auflésung im Spalt von 2 um "% Fiir die Messungen wird ein Normalobjektiv (4-fach, n. A. = 1,12)
eingesetzt.

Die Zylinder sind aus vergutetem Stahl und die verwendete Gleitlagerung aus verschleilfester
Legierung GZ - CuSn 7Pb mit einer hohen chemischen Resistenz angefertigt. Fir die Drehachse
wurde ebenfalls diese Legierung verwendet, um eine schwingungsfreie gegenseitige Rotation zu
ermoglichen. Diese vorhandene mechanische Anordnung musste aus mehreren Griinden optimiert
werden. Wegen der kleineren Hohe des inneren Randes (Abb. 3-3) ist die Verwendung von wassrigen
Flissigkeiten im Spalt begrenzt. Bei hdheren Schergeschwindigkeiten tritt die wassrige Flissigkeit in
die Gleitlagerung ein. Dies beeintrachtigt stark die optimale Flissigkeitsreibung. Zum anderen erfolgt
anhand der seitlichen Anordnung der beiden Motoren, die durch gespannte Keilriemen mit den
Zylindern verbunden sind (Abb. 3-3: b)), eine radiale Belastung der Drehachse. Diese bewirkt nach
einem bestimmten Zeitraum eine Exzentrizitdt der Anordnung. Hierdurch werden zunehmende
Zylinderschwingungen beobachtet. Es wurde ein neues koaxiales Zylindersystem mit einer
eingebauten Nadellagerung konstruiert (Abb. 3-3: a)) (Feinmechanikwerkstatt, Fakultat Chemie, TU
Dortmund). Die Nadellagerung wurde aufgrund ihrer geringen Einbaugrée und hohen radialen
Tragfahigkeit gewahlt. Drei Einstell-Nadellager wurden in den inneren und eines in den &ufleren
Zylinder eingebaut, um die Radial-Belastung und die Schwingungen zu minimieren. Die Abmessungen
der Zylinder wurden dabei beibehalten. Die Hohe des inneren Randes des &dufleren Zylinders (Abb.
3-3: a)) wurde verdoppelt, um das Eindringen von Fllssigkeit zu verhindern. Zusatzlich wird als

Dichtung ein Teflonring eingesetzt.
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" Glasfenster

Rand Teflonring

Abb. 3-3: Das koaxiale Zylindersystem (a) und ihr Einbau im Mikroskop (b) 1-Drehgeber; 2-Keilriemen; 3-Spalt;
4-Beleuchtung).

Der innere Zylinder und die innere Wand des auf3eren Zylinders werden aus Stahl aufgrund ihrer
Korrosionbestandigkeit angefertigt. Fliir das Glasfenster des auf3eren Zylinders (Abb. 3-3) wurde eine
planare Glasscheibe aus optischem Glas N-BK7 mit dem Brechungsindex n,= 1,51 (Schott AG,
Schweiz) verwendet. Die Glasscheibe wurde im Vergleich zur alten Geometrie abnehmbar konstruiert,
so dass der auRere Zylinder auseinander-genommen werden kann.

Die beiden Zylinder sind mittels Polyurethan Keilriemen ME 307 (Firma Reiff) mit den DC-Motoren
verbunden. Es werden zwei DC-Kleinstmotoren Serie 3557 12CR (Firma Faulhaber, maximale
Spannung 12 V) mit Planetengetrieben Serie 30/1 246:1 (Firma Faulhaber) verwendet. Die Motoren
werden mittels eines linearen Servoverstarkers LC 3002 (Faulhaber) mit einer Spannung von maximal
10 V angetrieben. Der Servoverstarker kann sowohl durch eine Spannungsvorgabe per Hand (extern)
als auch per Computer (intern) geteuert werden (Elektronikwerkstatt, Fakultat Chemie, TU Dortmund)
(Abb. 3-4).

Abb. 3-4:  Servoverstarker (1 - Display, 2 - Spannungsvorgabe (beide Richtungen), 3 - Motorenauswahl

(gleichzeitige oder separate Steuerung), 4 - Feinregelung der Spannungen).
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Die beiden Zylinder kénnen sowohl rechtsdrehend als auch linksdrehend gesteuert werden. Am
Display werden die aktuellen Spannungswerte und die Motorumdrehungen (U/min) angezeigt. Die
Umdrehungszahler HEDS - 5500/5600 werden konstruktionsbedingt auf die beiden Motoren montiert.
Die lineare Abhangigkeit zwischen der an den Motoren vorgegebenen Spannung und der
Umdrehungszahl der Zylinder (mit der Ubertragungszahl 1,45) wurde zusatzlich Gberprift (Abb. 3-5).
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Abb. 3-5:  Lineare Kraftlibertragung zwischen den vorgegebenen Spannungen und den Zylinderumdrehungen.

Es wurde eine weitere, koaxiale Geometrie konstruiert (Feinmechanikwerkstatt, Fakultdt Chemie,
TU Dortmund), in der die Keilriemen durch Zahnriemen ersetzt wurden (Abb. 8-1, Anhang), so dass
eine noch bessere, schlupffreie, lineare Kraftibertagung gewahrleisten wird. Die Geometrie erlaubt
eine zusatzliche Temperaturmessung und -regelung durch den im inneren Zylinder eingebauten
Temperatursensor (Elektronikwerkstatt, Fakultdt Chemie, TU Dortmund). Temperaturerfassung und

-kontrolle konnten allerdings nicht im Rahmen dieser Arbeit getestet werden.

3.3.3.3 Berechnung der Scherrate im Spalt

Zur Beschreibung der Strémung einer Newtonschen Flissigkeit zwischen zwei koaxialen, unendlich
langen rotierenden Zylindern, die sich mit konstanten entgegengesetzten Winkelgeschwindigkeiten w;
und w, um eine gemeinsame Achse drehen, wird ein Zylinderkoordinatensystem (r, ¢, z) mit der

Zylinderachse als z-Achse fiir eine analytische Berechnung verwendet ">,

Bei geringen Rotationsraten bewegen sich die Flissigkeitspartikel auf konzentrischen Kreisen um die

z-Achse.
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Abb. 3-6:  Couette-Stromung zwischen zwei gegenseitig rotierenden, konzentrisch angeordneten Zylindern (1 -
innerer Zylinder, 2 - aulerer Zylinder, 3 - Motoren, 4 - Keilriemen, 5 - Mikroskopobjektiv, 6 -
Beleuchtung, ;- Winkelgeschwindigkeit des inneren Zylinders, w,- Winkelgeschwindigkeit des
auBeren Zylinders, R; - Radius des inneren Zylinders, R,- Radius des duferen Zylinders, rp- Radius

des Spaltes mit Nullgeschwindigkeit).

Unter der Bedingung, dass die Geschwindigkeiten in Richtung e, und e, Null betragen (Abb. 3-6),

erhalt man "'

V.=V =0 (3.4)
v, =V(r)
(3.5)

Die inkompressiblen Navier-Stokes Gleichungen vereinfachen sich zur gewohnlichen

Differentialgleichung """

d (d 1
E-(E+;)V(r)—0 &

mit » der radialen Komponente und V(7) der azimutalen Komponente des Geschwindigkeitsvektors.

Diese Gleichung beschreibt die stationdre Diffusion des azimutalen Impulses in radialer

Richtung [120.431],

Ar+— | = r— (3.7)

B\ R’o,-R'o, RR(0,-w,)
V — — a a 1 1 1 a a 1
) [ rj R>-R’ (R? - R?)-r

Zwischen den beiden gegenseitig rotierenden Zylindern bildet sich ein Spalt mit dem Radius 7y , in

dem die Geschwindigkeit Null betragt %)
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0

,o= \/Risz (a)a - a)i) (3.8)

~\ Rlo, - R’o,
Anhand der folgenden Gleichung wird die Schergeschwindigkeit im Spalt berechnet 2%

. Ow Rw, — R’ w, 59
=y —- = B —— .
AL R’ —R;

Die Winkelgeschwindigkeiten der Zylinder werden mit Hilfe folgender Formel bestimmt.

w,,=(U -m+a)z-2)/60 (3.10)
Mit U der Spannung, m der Steigung (Abb. 3-5) und @ dem Achsenabschnitt.
Mit Hilfe des Programms Lab-VIEW werden die Motorenumdrehungen von den Drehgebern erfasst

und die Schergeschwindigkeit mittels der Gleichung (3.9) berechnet (siehe Kapitel 3.3.3.4).

3.3.3.4 Steuerung der optischen Stromungszelle

Die Steuerung des Rheoskops wurde komplett erneuert (Elektronikwerkstatt, Fakultdt Chemie,
TU Dortmund). Es wurde sowohl eine Steuerung per Hand als auch eine Mdaglichkeit zur
Computersteuerung eingebaut. Da eine gleichzeitige Fokussierung der Kapsel im Beobachtungsfeld
(Breite ca. 600 uym) und eine Regelung der Spannungen der Motoren bzw. Zylinder gewahrleitest
werden muss, erwies sich die Regelung per Hand als schwierig. Es wurde hierflir eine
Computersteuerung entwickelt, bei der eine 1/0 Karte Modell KUSB 3201 (Firma Keythley
Instruments) mit USB Schnittstelle eingesetzt wird. Die Karte hat zwei analoge Ausgange mit je 12 Bit
Auflésung und Abtastraten bis 100 kS/s sowie zwei Zahlereingange. Durch Vorgabe der Spannungen
durch den Computer kdnnen die Umdrehungsgeschwindigkeiten bzw. die gewlnschte Scherrate
eingestellt werden.

Die Steuerung des Gerats erfolgte zuerst durch eine Angabe der Spannungen mittels der Software
Test-Point. Fur die Beibehaltung (,dynamische Fixierung“) der Kapsel im Beobachtungsfeld wurden
die Zylindergeschwindigkeiten mittels Computertatstatur nachgeregelt. Jedoch kann die Kapsel durch
kleine Stoérungen, wie z.B. leichte Schwingungen der beiden Zylinder und daraus resultierende
Instabilitaten, sehr leicht das Beobachtungsfeld verlassen. Aus diesem Grund war es vorteilhaft, die
Geschwindigkeiten der beiden Zylinder automatisch zu regeln. Mit Hilfe einer Lab-VIEW-Software
(Campus Lizenz, Rechnerbetriebsgruppe, TU Dortmund, Fakultdt Chemie-und Bioingenieurwesen)
wurde eine automatische Kapselerkennung und Fixierung im Beobachtungsfeld durch Regelung der
Motoren erreicht (Abb. 8-2, Anhang).

3.3.3.5 Auswertungssoftware zur Konturanalyse

Die wahrend der Messung aufgenommenen Filme der Kapseldeformation und -orientierung werden

153
)[ ]

mit Hilfe des Programms Imaged (V.1.40g ausgewertet. Zuerst werden Bildsequenzen aus den

gespeicherten Filmen erstellt. Es folgen zwei Phasen der Bildbearbeitung: die Bildvorbereitungsphase
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und die Segmentierungsphase. Die erste Phase beinhaltet die Helligkeits- bzw. die
Kontrastverstarkung % Fir die Konturdetektion bzw. -extraktion wurde der Canny-Deriche-Filter

ausgewahlt ['°>1%°]

. Dieser setzt sich aus mehreren Schritten zusammen. Zunachst erfolgen eine
Glattung zur Minimierung des Rauschens mit Hilfe eines Gaul3-Filters, Bildfaltung durch Sobel-
Operatoren, Berechnung der Gradienten und anschlieBend eine Konturextraktion durch
Konturverfolgungsalgorithmen. Die Vorteile gegentiber den anderen Filtern zur Konturextraktion liegen
in der Verwendung von gerichteten Filtern auf mehreren Aufldsungsebenen, was die Anzahl der
falschen Kanten minimiert, méglichst gut die Kanten lokalisiert und anschlieRend eine Markierung pro
Kante liefert. Der Filter bietet eine Moglichkeit, den Filterradius einzustellen, was eine
Kantendetektionsverbesserung gegeniiber den anderen Operatoren erméglicht ', Diese
mathematisch aufwendigen Schritte werden in einem kostenlosen Plugin von Thomas Boudier flr
Image J zusammengefasst und konnen im Programm verwendet werden (158 Nach der
Konturerkennung wird an der extrahierten Kontur eine Ellipsen-Anpassung durchgefiihrt. Diese
Funktion ist in ImageJ integriert. Die obengenannten Schritte werden in einem Makro
zusammengefasst, damit sie automatisch nacheinander ablaufen kénnen. Als Ergebnis resultieren
nach der Anpassung die Haupt- und Nebenachse, die Abweichungen von der Kugelform und der
Winkel zwischen der Hauptachse sowie die Linie parallel zur X-Achse der Kapsel erhalten (Abb. 3-7).
Die Werte kdnnen anschlieBend als Textdatei gespeichert werden. Die Achsenldangen werden
standardmaRig in Pixel angegeben 53 Durch die Verwendung einer Mikroskopieskala konnte das
Pixel/Mikrometerverhaltnis ermittelt werden.

Ein Nachteil der Verwendung des Programms I/mageJ war lediglich die begrenzte Zahl der
importierten Bilder (gleichzeitig maximal 80). Dadurch nimmt die Filmauswertung viel Zeit in Anspruch
und fuhrt zu einer Behandlung von nur ausgewahlten Messpunkten. Basierend auf den mit ImageJ
gewonnenen Erkentnissen der Bildauswertung wurde eine Software mit Lab-VIEW entwickelt, die die

vollautomatische Bearbeitung von mehreren Filmen nacheinander ermdglicht (Abb. 8-3, Anhang).

/ x..\\‘ \\
N/ ,
aufgenommenes Bild Kontrastverstérkung Konturextraktion Ellipsenfit
Gléttung
Konturkennung

Abb. 3-7:  Schematische Darstellung der Bearbeitungsschritte fir die Konturextraktion und die Ellipsen-

Anpassung zur Bestimmung der Kapseldimensionen und des Anstellwinkels.

Nach der Auswertung wird eine Textdatei mit allen fiir eine weitere Analyse bendtigten Parametern

erstellt. Die eingestellte Skalierung ist nur fiir eine 4-fache Vergrofierung gultig. Bei der Verwendung

von anderen VergroRerungen muss ein neues Pixel-Mikrometerverhaltnis berechnet werden. Fur die

Deformationberechnung spielt allerdings die Kapselgrofle keine Rolle, weil die Deformation als

Verhaltnis definiert wird (siehe Kapitel 2.5) und deswegen eine dimensionslose Grofie ist. Durch
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Ubernahme und Anpassung der gleichen Auswertungsschritte und Parameter des ImageJ Programms
in Lab-VIEW existieren keine Unterschiede bei den Kapselkonturberechnungen aus den

verschiedenen Phasen dieser Arbeit.

3.3.3.6  Korrekturen

Vor der Untersuchungen der Kapseldeformation wurde die neue Geometrie auf ihre mechanische und
optische Funktion durch Messungen von Emulsionstropfen Uberprift. Aufgrund der sehr ahnlichen
Brechungsindices der auReren Phase und des Glasfensters treten keine Verzerrungen in der
Tropfenform auf. Jedoch weist die verwendete Kamera keine quadratischen Pixel auf und eine
zuséatzliche Korrektur der Bildseitenverhaltnisse muss vorgenommen werden. Die Uberpriifung der
Bildverhaltnisse und die Korrekturen zur Berechnung erfolgen mittels Abmessung unterschiedlicher
Flissigkeitstropfen.

3.3.3.7 Durchfuhrung der Messungen

Die koaxiale Geometrie wird vor der Messung vorsichtig gereinigt und zusammengebaut. Mit einer
Pipette wird den Spalt mit reinem Glycerin aufgefillt. Dabei soll auf die Bildung von Luftblasen
geachtet werden. Ob solche in der FlUssigkeit vorhanden sind, kann unter dem Objektiv des
Mikroskops Uberprift werden (Abb. 3-8). Nach den gewahlten Polymerisationszeiten werden einzelne
Mikrokapseln unter dem Lichtmikroskop (Olympus BX 50) mit Hilfe einer Spritze aufgenommen. Das
Mikroskop bietet zusatzlich die Mdglichkeit einer GréRenbestimmung und dadurch eine Auswahl
geeigneter Kapseln fir die Messung. Die mit der Spritze aufgenommene Mikrokapsel wird vorsichtig
unter mikroskopischer Beobachtung in der Mitte des Spaltes positioniert (7). Fur die Untersuchungen
ist wichtig, dass sich im Spalt nur eine Kapsel befindet, andernfalls wiirde die Kapselbewegung durch
die anderen Kapseln bei héheren Geschwindigkeiten beeinflusst. Als Nachstes wird das Programm
gestartet und ein lineares Scherfeld durch eine gegenseitige Rotation der beiden Zylinder erzeugt. Am
Anfang der Messung ist eine genaue Kapselposititionierung in der Mitte des Spaltes bei einer
niedrigen konstanten Geschwindigkeit notwendig. Gleichzeitig wird die Kapselkontur fokussiert und
die Licht- bzw. die Kontrasteinstellungen werden vorgenommen. Letztere sollen fiur ein System
aufgrund ihrer Einflisse auf die Konturextraktion nicht geandert werden. Nachdem sich die Kapsel in
der Mitte des Spaltes aufhalt, wird die Messung neu gestartet. Durch die automatische
Erkennungsfunktion bleibt die Kapsel im Beobachtungsfeld behalten und die Schergeschwindigkeit
automatisch nachgeregelt. Die Erhéhung der Scherrate erfolgt automatisch und kann flr
unterschiedliche Zeitspannen festgelegt werden. Diese Erhéhung soll aufgrund einer notwendigen Zeit
zur Einstellung des dynamischen Gleichgewichts nicht zu schnell erfolgen, so dass die minimale
Messungsdauer auf 15 Minuten begrenzt wird . Die Kapseldynamik wird mit Hilfe einer
Hochgeschwindigkeitskamera mit 25 Bilder/s (Kodak SR Motion Analyser) aufgenommen. Es ist
mdglich, zusatzlich zwischen einer zunehmenden, einer konstanten und einer abnehmenden
Geschwindigkeit zu wahlen.

Die Filme werden mit Hilfe einer Kontur-Extraktions-Software (Kapitel 3.3.3.5) ausgewertet und die
Deformation, der Anstellwinkel, die Kapseldimensionen, die Scherrate und das Residuum des

Ellipsenfit werden als eine Textdatei ausgegeben.
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Abb. 3-8: Bild der optischen Stromungszelle (1 - Computersteuerung, 2 - Kamera, 3 - Beleuchtung, 4-

Servoverstarker und 1/0 Karte, 5 - koaxiales Zylindersystem, 6 - DC-Motoren).

3.3.4 Spinnig-Drop Apparatur

Far die Untersuchungen der Deformation im Zentrifugalfeld wurde ein Gerat SV 20 der Firma
Dataphysics verwendet (Abb. 3-9). Das Gerat besteht aus einer Kapillare, die in eine temperierbare
Kammer eingebracht wird. Die Kapillare kann mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten rotieren. Mit
Hilfe der Mikrofluidik-Apparatur hergestellten gleich groRe Ol-Emulsionstropfen (d = 1000 um) werden
einzeln in die zur Halfte mit der wassrigen Phase (WF 0,5) aufgefiillte Kapillare mit Hilfe einer langen
Nadel (di;= 2 mm) Ubertragen. Aufgrund der auftretenden Wandeffekte bei grofteren Durchmessern
wird als optimale Grofe der Kapseln 1.000 um gewahlt. Jedoch kénnen Kapseln mit Durchmessern
kleiner als 1.000 um wegen des nicht ausreichenden Auflésungsvermogens der Kamera und der
schlechten Konturerkennung nicht untersucht werden. Beim Ubertragen durch die Nadel werden in
der Regel 2 bis 3 Tropfen gleichzeitig in die Kapillare Ubertragen. Ferner bewegen sich die Tropfen
wegen des grolien Dichteunterschiedes (0,372 g/cm3) zur oberen Schlauchwand und zerfallen beim
Austritt aus der Nadel. Die Uberschissigen Kapseln und Kapselteile werden vor der Messung entfernt.
Die Kapillare wird danach vorsichtig mit WF 0,5-Lésung nachgefillt und in die Temperiereinheit
eingesetzt. Die Kapseln werden durch Grenzflachenpolymerisation bei einer niedrigen
Umdrehungsgeschwindigkeit (500 U/min) fir unterschiedliche Polymerisationszeiten, OTS-
Konzentrationen und Viskositaten der inneren Phase hergestellt. Nach Ablauf dieser Zeiten wird die
Kapseldeformation durch Zunahme der Umdrehungsgeschwindigkeit provoziert. Die Kapselform wird
mittels einer CCD-Kamera aufgenommen und der ,online* Kapselkonturextraktion mit Hilfe der
integrierten Software ausgewertet. Alle Verzerrungseffekte aufgrund der Unterschiede in den

Brechungsindices der Phasen werden automatisch durch die Software korrigiert.
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Abb. 3-9:  Schematische Darstellung der Spinning Drop Apparatur (a: 1 - Mikrokapsel; 2 - Glas-Kapillare; 3 -
Septum; 4 - Temperierkammer; 5 - Glasfenster; 6 — Kamera-Objektiv; 7 - Beleuchtung; b): Bild der
Spinning-Drop Apparatur).

3.3.5 Ergénzende Messungen

3.3.5.1 Viskositatsmessungen

e  Vibro-Viskosimeter SV-10 ¥

Zur Messung der Viskositaten bei unterschiedlichen Temperaturen wurde das Gerat SV-10
(Firma Malvern) verwendet. Das Viskosimeter kann fir einen breiten Messbereich zwischen 0,3 und
10.000 mPas verwendet werden. Es besteht aus zwei goldbeschichteten Sensorplatten (d = 12 mm),
die mit einer konstanten Frequenz vibrieren (30 Hz). Die Viskositat wird anhand des elektrischen
Stroms berechnet werden, der zur Erzeugung einer Schwingung der beiden Sensorplatten mit einer
konstanten Frequenz und Amplitude von weniger als 1 mm bendtigt wird. Das Gerat erlaubt eine
Messung in einem breiten Temperaturbereich (0°C - 160° C) nach der anerkannten Messmethode
JSCC (Japan Calibration Service Systems) mit einer Genauigkeit von + 1 %. Die gemessenen Werte
sind dichteabhangig und ein Vergleich der Ergebnisse mit den dynamischen Viskositaten aus
Rotationsmessungen setzt die Kenntnis der Dichte der Losungen voraus.

Fir die Messung der Viskositdten von unterschiedlichen Saccharose-Benzoat Loésungen bei
verschiedenen Temperaturen wurden je 10 ml von unterschiedlichen Lésungen in ein Quarzglasgefal
eingefillt und gemessen.

e Rheometrics Fluid Spektrometer RFS I

Das Rheometer RFSII (Firma Rheometrics Scientific) ist ein deformationsgesteuertes
Rotationsrheometer. Die Messungen dienten zur Uberpriifung des Newtonschen Verhaltens der
eingesetzten Zuckerldsungen in einem breiten Scherratenbereich. Diese werden mit einer Kegel-
Platte Geometrie mit einem Radius R = 50 mm und einem Winkel von 2° durchgefiihrt. Einige Milliliter
der entsprechenden Probe werden auf die untere Platte gegeben. Nach vorsichtiger Verteilung der
Probe und in Abwesenheit von Luftblasen wird den Kegel-Platte-Abstand auf 50 ym eingestellt. Die
Viskositat wird danach fiir einen Scherratenbereich zwischen 0's™ und 700 s™ gemessen und von der

Software direkt berechnet und ausgegeben.
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3.3.5.2 Dichtemessungen

Fur die Dichtemessungen aller hergestellten Losungen wird das Prozesstensiometer K 12 der Firma
Kriiss verwendet. Die Messung basiert auf der Reduzierung der gemessenen Gewichtskraft eines
Glaskorpers im Vergleich zur Luft ", Auf diese Weise entspricht die Masse des vom Kdrper
verdrangten Flussigkeitsvolumens genau der Gewichtsdifferenz. Mit der bekannten Dichte des

Messkdrpers kann die Dichte der Flussigkeit durch eine Differenzwagung ermittelt werden:

Gy — G
PL =Pk " MKL:

G, (3.11)

wobei p; die Dichte der Flissigkeit ist, pyx die Dichte des Messkorpers, Gyx4 die Gewichtskraft des

Messkdrpers in der Luft und Gk, die Gewichtskraft des Messkorpers in der Fliissigkeit.

3.3.5.3 Video-Kontrastverstarkende Mikroskopie (VEC-Mikroskopie)

Zur Bestimmung der Gestalt und der Grofenverteilungen der hergestellten Kapselsuspensionen
wurde die Video-Kontrastverstarkungsmikroskopie (VEC) angewendet. Im Gegensatz zur normalen
Lichtmikroskopie lassen sich mit der VEC-Mikroskopie Objekte kleiner als ein Viertel der verwendeten
Wellenlange beobachten "®". Fiir die VEC-Mikroskopie wurden ein Hellfeldmikroskop, als Stativ das
Modell BX 50 (Firma Olympus) und eine hochaufldsende Schwarz-Weif} Videokamera verwendet. Das
Bildsignal wurde mittels eines Videokontrastverstarkers Argus-10 (Hamamatsu Photonics) bearbeitet.
Die Synchronisation erfolgt mit einer Abtastrate entsprechend der europédischen Norm CCIR bei
15.625 kHz bei effektiven 509 Linien '*%. Vor der Digitalisierung der Bilder kann die Helligkeit bzw. der
Kontrast eingestellt werden. Die mit einer 4-fachen Vergroflerung aufgenommenen Filme von der

Kapselsuspensionen wurden mit Hilfe einer TV-Karte zu weiterer Bearbeitung digital gespeichert.

3.3.5.4 Kryo-Transmissionelektronenmikroskopie (TEM)

Es wurde ein Mikroskop vom Modell FEI CM 200 (Philips; ZEMM, TU Dortmund) verwendet. Das
Prinzip des Mikroskops besteht in einer direkten Abbildung der Objekte durch Elektronenstrahlen. Bei
TEM werden ein Elektronenstrahl und elektromagnetische Linsen eingesetzt, wobei die
Auflésungsgrenze bei 0,3 nm liegt. Die Unterschiede zum Lichtmikroskop &ufern sich in einer hohen
Auflésung und einer 10° fachen VergroRerung. Der Elektronenstrahl (Wolframheizkathode) wird
mittels der elektromagnetischen Linsen auf die Ebene der Probe geblindelt. Die Elektronen, die die
Probe durchdringen, werden durch Objektiv und Projektlinsen fokussiert und dabei ein Bild erzeugt.
Die Messungen erfolgen im Vakuum.

Die Proben fir diese Untersuchungen mussen sehr aufwendig prapariert werden. Es kann zwischen
einer chemischen oder einer Fixierung durch Einfrieren der Probe gewahlt werden. Die Kryo-Fixierung
erlaubt eine Untersuchung der Probe ohne strukturelle Veranderungen durch Entfernung der
Flissigkeit. Das Einfrieren der Probe kann unter normalem Druck sowie unter Hochdruck und bei

Zugabe von Gefrierschutzmitteln (hohe Konzentrationen von Zucker oder Glycerin) erfolgen.
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e Probenvorbereitung

Unter mikrskopischer Beobachtung werden mit einer Spritze mehrere Polysiloxanmikrokapseln
(d =300 ym) aus der Ldsung entnommen und vorsichtig in kleine Schlauch-Stiicke Uberfihrt
(diy=1mm). Danach werden diese in flissigem Stickstoff eingefroren. Die auf diese Weise
vorbereiteten Schlauchstiicke werden mit Hilfe eines Mikrotoms in ca. 100 nm diinne Schnitte geteilt.
Aufgrund der hoéheren Glycerinkonzentration in der auferen Phase (90 Gew.%) konnten keine
stabilen Schnitte erhalten werden. Deshalb sollen die Kapseln nach der Polymerisationszeit von 1 Std.
in eine 60 Gew.% Zuckerlosung Uuberfihrt werden. Die Schnitte werden dann auf

kohlenstoffbeschichteten Kupfer-Grids aufgetragen und untersucht.

3.3.5.,5 Bestimmung der GréRRenverteilungen der Polysiloxankapselsuspensionen

Bei den gespeicherten Bildern der Polysiloxanmikrokapseln wird mit Hilfe des ImageJ Programms
zusatzlich eine Kontrastverstarkung, Glattung und eine Konturextraktion unter Zuhilfenahme des
Canny-Deriche Filters (Kapitel 3.3.3.5) vorgenommen. Es wurde der mittlere Partikelradius von
ca. 150 Mikrokapseln bestimmt. Das notwendige Pixel/Mikrometer-Verhaltnis fur die

Grolenberechnungen wird anhand einer Mikroskopieskala ermittelt und in ImagedJ eingetragen.

3.3.5.6 Wasserbestimmung mittels volumetrischer Karl-Fischer Titration

Die volumetrische Karl-Fischer Titration (KF) wird zur Bestimmung des Wassergehaltes sowohl in
wasserfreien als auch in den wassergesattigten Losungsmittelgemischen verwendet. Fur grofRere
Wasserkonzentrationen ist die volumetrische KF-Titration besser geeignet als die viel empfindlichere
coulometrische Titration, die fir sehr kleine Wasserspuren zu verwenden ist. Die Methode der
volumetrischen Wasserbestimmung beruht auf der Reaktion zwischen Jod, Schwefeloxid und einer

Base in Gegenwart von Wasser nach der folgenden Gleichung ['®?:

CH3OH + I, + SO, + 3RN + H,0 — [RNH]SO4CH; + 2[RNH]

Die zu prifende Substanz darf neben Wasser keine Verbindungen enthalten, die mit Jod, Jodid oder

Schwefeloxid reagieren kénnen.

Fir die Messungen wird ein Gerat vom Typ V-30 der Firma Metler Toledo verwendet (Lehrstuhl fir
Fluidverfahrenstechnik, Arbeitskreis Prof. Dr.- Ing. A. Gorak, Fakultat Bio- und
Chemieingenieurwesen, TU Dortmund). Als Reagenz wurde pyridinfreies Hydranal® Composite 5
Reagenz fur Einkomponenten-Titrationen und als Lésungsmittel Hydranal-Methanol Dry eingesetzt. Im
TitriergefaR wird Methanol vorgelegt und mit Hydranal - Composite bis zu einem Endpunkt
(biamperometrische Endpunktbestimmung) titriert. Dadurch werden die Zelle und das Methanol
zunachst entwassert. Danach wird die organische Probe (para-Xylol, 1,2,4-Trichlorobenzol, G 1,100;

G 1,245) zugegeben und auf den gleichen Endpunkt titriert.
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3.3.5.7 Laserbeugung

Die Laserbeugung stellt eine Methode dar, die die Partikelgrélenbestimmung in einem grof3en
Bereich durch die Beugung, Brechung, Reflektion und Absorption von Laserlicht an Partikeln erlaubt.
Wenn die Partikel viel grofier als die Wellenlange des eingestrahlten Lichtes sind, d. h. fir Partikel im
Mikrometerbereich, spielt die Beugung eine grofe Rolle. Das Licht wird in einem kleinen Winkel
gestreut und ist als Fraunhofer-Beugung bekannt. Kleine Partikel dagegen streuen das Licht in groRen
Winkeln und der Beitrag von Brechung und Absorption steigt mit abnehmender PartikelgréRe an. Hier

wird die Mie-Theorie verwendet, die die optischen Eigenschaften der Partikel berlcksichtigt.

Zur Bestimmung der Grofenverteilung der hergestellten Polysiloxanmikrokapselsuspensionen wird
das  Gerat Spraytec der Firma  Malvern  verwendet!®®. Es  erlaubt eine
TropfengréRenverteilungsmessung zwischen 0,1 um und 2.500 ym sowohl in kontinuierlichen als auch
in gepulsten Sprays. Als Lichtquelle werden ein He-Ne Laser (1=632,8 nm, 5mW) und zwei
unterschiedliche Linsen (750 mm und 300 mm) verwendet. Die Auflédsungszeit betragt
100 Mikrosekunden pro Messung und ermoglicht dadurch eine sehr genaue Analyse. Fir die
Berechnung der GrdélRenverteilungen werden die Mie-Theorie und die Fraunhofer-Naherung mit
patentierter Korrektur (Malvern) zur Mehrfachstreuung eingesetzt. Durch den Einbau einer Messzelle
sind Untersuchungen von Suspensionen bzw. Emulsionen mdglich (Lehrstuhl fir Mechanische
Verfahrenstechnik  Prof. Dr. Tech. P. Walzel, Fakultdt Bio- und Chemieingenieurwesen,
TU Dortmund).

e Probenvorbereitung

Fir die Messungen wurden zuerst die Polysiloxankapselsuspensionen mit Hilfe der Mikrofluidik-
Apparatur direkt in Plastikspritzen (50 ml) bei unterschiedlichen Geschwindigkeiten der auf3eren
Phase hergestellt und ihre Grofle mit Hilfe der mikroskopischen Aufnahmen bestimmt. Eine
Herstellung und Polymerisation direkt in den Plastikspritzen sollte Vordeformationen sowie die
Zerstorung der sehr diinnen Membranen bei einer spateren Ubertragung vermeiden. Nach einer
Polymerisationszeit von 1 Stunde werden 10 ml bis 20 ml der hergestellten Mikrokapselsuspensionen
vorsichtig in die Messzelle Uberflhrt. Die Spritze wird ber einen Schlauch mit der Messzelle
verbunden und erlaubt dadurch eine kontinuierliche Zugabe von weiteren Mengen fir nacheinander
folgende Untersuchungen. Die Ubertragung erfolgt aufgrund der Deformierbarkeit der Kapseln mit
einer sehr geringen Geschwindigkeit. Die volumengewichteten Gréf3enverteilungen werden mit Hilfe

der Software von Spraytec Version 3.1 (Malvern) berechnet.

3.3.5.8 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Die dynamische Lichtstreuung (auch Photonenkorrelationsspektroskopie, PCS, genannt) ist eine
Methode zur GréRenbestimmung im Submikron-Bereich (1 nm — 1.000 nm). Die Grofte wird Uber die
Diffusionsgeschwindigkeiten der Partikel aufgrund der Brownschen Molekularbewegung ermittelt. Die
Diffusionsgeschwindigkeiten D sind laut der Stokes-Einstein Beziehung umgekehrt proportional zum

hydrodynamischen Durchmesser der Partikel dj,
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k,T
D=—%
6rnd, (3.12)

mit kp der Boltzman-Konstante. Die Temperatur T sowie die Viskositat # der Losung beeinflussen die
Messungen und sollten bekannt sein. Die aufgrund der Brownschen Molekularbewegung
resultierenden  Frequenzverschiebungen werden als Intensitdtsschwankungen an einem
hochempfindlichen Detektor aufgezeichnet. Diese Streuintensitaten werden an einen Autokorrelator
weitergeleitet. Mit Hilfe unterschiedlicher Algorithmen kénnen die GroéRenverteilungen berechnet
werden. Die Kumulantenmethode wird bei geringen Polydispersitaten verwendet. Bei der Contin-
Methode werden dagegen mittels einer inversen Laplace-Transformation Informationen Uber den

mittleren Diffusionskoeffizienten sowie die Polydispersitat geliefert.

e Probenvorbereitung

Die Messungen der dynamischen Lichtstreuung wurden zur GréRenbestimmung und Verteilung der
gebildeten OTS-Aggregate sowohl in wassergesattigten als auch in wasserfreien LOsungsmitteln
durchgefiihrt. Es wurde das Geréat Zeta Sizer SZ (Firma Malvern) mit einem He-Ne Laser (4 = 633 nm,
4 mW) als Lichtquelle eingesetzt. Einige Mililiter der vorbereiteten Lésungen (Kapitel 3.1.2) wurden in
eine Glaskuvette gefilllt. Die intensitatsgewichteten GrolRenverteilungen wurden mit Hilfe der Software

Dispersion Technology 5.0 (Malvern) bei T = 25 °C gemessen.

3.3.5.9 Grenzflachenspannungsmessungen

Die Grenzflachenspannung zwischen den wassrigen (WF 0,5) und den organischen Phasen (G 1,0,
SB 50, SB 60) wurde mittels des Profile Analysis Tensiometers PAT 1 (Firma Sinterface) und OCA 20
der Firma Dataphysics gemessen. Die Bestimmung der Grenzflachenspannung erfolgt fir beide

Methoden aus der Tropfenkontur eines axialsymmetrischen Tropfens nach der Laplace Gleichung %

1o
= Ap-o-h
G[k +kj ree (3.13)

1 2

mit k;, k, den Hauptkrimmungsradien, o der Grenzflachenspannung und Ap der Dichtedifferenz der
beiden Flissigkeiten. Die Grenzflachenspannungen werden von der entsprechenden Software
berechnet und direkt ausgegeben. Abhangig von den Dichteverhaltnissen der zu untersuchenden
Phasen wurde die Tropfenkontur sowohl der hangenden als auch der aufsteigenden Tropfen

gemessen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Wahl der Parameter

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Methoden erfordern unterschiedliche
Untersuchungsbedingungen. Die Herstellung der ebenen Filme sowie die Untersuchungen im
Zentrifugalfeld setzten einen Dichteunterschied zwischen der organischen und der wassrigen Phase
voraus. Bei Untersuchungen im Scherfeld sollte dagegen die Bewegung der Partikel wahrend der
Messungen nur in Richtung des Feldes erfolgen und Sedimentationsvorgange vermieden werden. Fir
die Herstellung von kugelférmigen Mikrokapseln wird eine héhere Viskositat der wassrigen
kontinuierlichen Phase bendétigt. Die hohere Viskositdt kann wiederum die Polymerisation stark
verlangsamen, so dass der Einsatz von Katalysatoren notwendig wird. Fir die entsprechenden
Methoden sollten zuerst die optimalen oranischen und wassrigen Phasen zur Herstellung der
Netzwerke mit &hnlichen mechanischen Eigenschaften bestimmt werden.

Der Polymerisationmechanismus von OTS in unterschiedlichen organischen L&sungsmitteln wurde
intensiv untersucht. Fir eine Grenzflachenpolymerisation erweisen sich sowohl aliphatische
Kohlenwasserstoffe (n-Dodecan, Hexan) als auch aromatische Kohlenwasserstoffe (para-Xylol, Toluol
oder Benzol) als geeignet ®”®. Bedingt durch die fiir unterschiedliche Messungen erforderlichen
Dichteeinstellungen sollte ein Ldsungsmittelgemisch gewahlt werden, in dem die variablen
Verhaltnisse der einzelnen Komponenten die Polymerisation die rheologischen Eigenschaften der
gebildeten  Netzwerke nicht signifikant beeinflussen. Aufgrund des Einflusses der
Lésungsmittelstruktur auf die Elastizitat der Octadecyltrichlorsilanfilme werden fir die Untersuchungen
Gemische unterschiedlicher Verhaltnisse der aromatischen L&sungsmittel para-Xylol und 1,2,4-
Trichlorbenzol gewahlt. Ein grof3er Nachteil der organischen Losungsmittel mit einer héheren Dichte

wie die chlorierten Kohlenwasserstoffen ist ihre kanzerogene Wirkung.

4.2 Mechanische Eigenschaften von ebenen Polysiloxannetzwerken

Fur die Herstellung geeigneter Mikrokapseln fir die Untersuchungen im Scherfeld und im
Zentrifugalfeld sollten die Elastizitdten, der chemische Aufbau der Membranen, die Grenze der
linearen Viskoelastizitdt sowie die maximale Deformation zum Netzwerkbruch mit Hife der 2D-
Scherrheologie studiert werden. Diese Eigenschaften sind sowohl von der Art der wassrigen als auch

der organischen Phase stark abhangig.

4.2.1 Wahl der wassrigen Phase
e Einfluss von Glycerin

Fir die Wahl der wassrigen Phase sind mehrere Faktoren von Bedeutung. Aufgrund der speziellen

Anforderungen zur Kapselherstellung (Kapitel 3.3.1) sollte die wassrige Phase hochviskos sein. Des

Weiteren sollte fur die Messungen im Scherfeld als kontinuierliche Phase eine viskose Newtonsche

Flissigkeit verwendet werden, wie z. B. wassrige Glycerin-Losungen sowie reines Glycerin. Da die

Kapseln direkt nach der Herstellung ohne weitere Aufreinigungsprozeduren verwendet werden
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missen, ist eine Ahnlichkeit der kontinuierlichen Phasen im Herstellungsprozess und fir die
Untersuchungen im Scherfeld wichtig. Diese wurde durch Verwendung von wassrigen, hochviskosen
Glycerinldsungen mit Konzentration uber 50 Gew.% fiir die scherrheologischen Untersuchungen
erreicht. Eine Glycerinkonzentration unter 50 Gew.% ist nicht zur Herstellung von 300 ym groRRen
Mikrokapseln mit Hilfe der Mikrofluidik-Apparatur ausreichend. Abb. 4-1 zeigt die Plateauwerte der
Speichermoduln der bei unterschiedlichen Glycerinkonzentrationen hergestellten Polysiloxan-
membranen. Mit Erhéhung der Glycerinkonzentration wird ein geringfligiger Anstieg der
Speichermodule u‘ von 0,28 N/m auf 0,4 N/m beobachtet. Dieser Anstieg liegt im Bereich der
Standardabweichungen der scherrheologischen Messungen und ist deshalb nicht signifikant.

Eine Vernetzung in Abwesenheit von Wasser (in reinem Glycerin) konnte fir Polymerisationszeiten
Uber 24 Stunden nicht festgestellt werden.

Die Werte der Verlustmoduln x ““ sind sehr ahnlich und zeigen, dass die gebildeten Filme unabhéangig

von der Viskositat der wassrigen Phase die gleichen viskosen Eigenschaften aufweisen (graue Linie).
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Abb. 4-1:  Mittlere Werte von p* fur unterschiedliche Glycerinkonzentrationen (cors= 0,00273 mM).

e Einfluss der NaOH-Konzentration

Aufgrund der Anforderung fur kirzere Hydrolyse- bzw. Polymerisationszeiten bei der
Kapselherstellung sollte eine Basen- oder Saurekatalyse gewahlt werden. Die Wahl einer Base als
Katalysator ist mit der Neutralisation von gebildetem HCI bei der Hydrolyse der OTS-Molekiile
begriindet. Bei der basenkatalysierten Reaktion ist sowohl der Hydrolyse- als auch der
Kondensationsschritt katalysiert.

Der Einfluss von NaOH auf die Gelzeiten und auf die Groflie der Speicher- bzw. der Verlustmodule ist
in Abb. 4-2 zusammengefasst. Mit Erhéhung von cy,og werden die Gel- und Polymerisations-
endzeiten erheblich verklrzt. Fir die geringste NaOH-Konzentration (0,0016 mol/l) steigt der
Speichermodul (Abb. 4-2, graue Kurve) erst nach ca. 15 Stunden Uber den Verlustmodul. Diese
Konzentration ist jedoch zu niedrig, um eine schnelle Membranbildung zu gewahrleisten. Fur die

anderen Konzentrationen wird ein schnellerer Anstieg der elastischen Eigenschaften beobachtet und
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die Konzentration von 0,016 mol/l zeigt nach ca. 3 Stunden einen konstanten Wert. Die Elastizitaten
steigen dabei unabhangig von der NaOH-Konzentration auf den gleichen Wert von ca. 0,38 N/m. Die
GroRe sowohl des Speicher- als auch des Verlustmoduls wird durch eine Konzentrationserhéhung von
NaOH nicht weiter beeinflusst. Als optimale Konzentration flir weitere Untersuchungen wird 0,16 mol/l
aufgrund der relativ schnellen Polymerisationszeit gewahilt.

Die gemessenen Verlustmodule py* (0,03 N/m) sind viel kleiner als die Speichermodule und deuten auf
die Bildung von Membranen mit ausgepragten elastischen Eigenschaften hin.

Der Anstieg der elastischen Eigenschaften ohne Katalysator erfolgte nach mehr als ca. 17 Stunden
und erreichte viel kleinere Werte von 0,1 N/m, die durch das Alter der Silanlésung zusatzlich
beeinfusst werden kénnen.

Bei allen Glycerin- bzw. Basenkonzentrationen werden permanent vernetzte Membranen gebildet, die
Uber einen weiten Frequenzbereich ausgepragte elastische Eigenschaften zeigen. Die Grenzen des

linear-viskoelastischen Bereichs werden kaum beeinflusst und liegen fir alle Membranen bei ca.1 %.
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Abb. 4-2:  Vergleich des Verlaufs des Speicher- bzw. des Verlustmoduls fiir unterschiedliche cnaon (w = 1 rad/s;

y=0,2 %; cors = 0,00273 mM).

4.2.2 Einfluss des Losungsmittels

Kurze Zusammenfassung der Messungen aus der Diplomarbeit:

Im Rahmen meiner Diplomarbeit habe ich die Grenzflachenpolymerisation von n-Octadecyltrichlorsilan
an den Grenzflachen n-Dodecan/Wasser, Silikondl/Wasser und para-Xylol/Wasser flr einen breiten
Konzentrationsbereich untersucht. Die gebildeten Membranen in n-Dodecan wiesen viel kleinere
Elastizitdtsmoduln im Vergleich zu den Systemen in para-Xylol auf 3l Es wurde in friiheren
Untersuchungen angenommen, dass die langen linearen Ketten eines Losungsmittels oder z. B.
dieTensidmolekiile innerhalb der Schicht aus OTS-Molekillen dringen koénnen. Dies kann zur
Ausbildung von weicheren Filmen fiihren. Die Untersuchungen der Polymerisation auf hydrophylen

Oberflachen haben belegt, dass aromatische Lésungsmittel wie Toluol zur Bildung von dichteren
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Netzwerken fiihren . In Silikondl haben sich mit zunehmender Silankonzentration Membranen mit

t[m, so wurden z. B. fir Konzentrationen oberhalb von 12 mM sehr

hohen Elastizitdtsmodulen gebilde
hohe Werte von u‘von 10 N/m erhalten. Die Elastizitdtsmodule mit reinem para-Xylol als organische
Phase lagen zwischen 0,3 N/m und 0,4 N/m und sind dadurch zur Herstellung von stabilen und
gleichzeitig Mikrokapseln mit deformierbaren Membranen geeignet.

Eine variable Dichteeinstellung der organischen Phase auf Werte, die der wassrigen Ldsungen
(ca. 1,25 g/cms) entsprechen, ist unter Verwendung von chlorierten, organischen L&sungsmitteln
moglich (Chloroform, Trichlorobenzole, Dichlorobenzole). Die Dichte der verschiedenen Mischungen
kann dadurch fiir die Anforderungen der unterschiedlichen Methoden angepasst werden und eine
Korrelation zwischen ebenen und gekrimmten Membranen ermdglichen. Die mechanischen
Eigenschaften der ebenen Membranen in Abhangigkeit vom Ldsungsmittel, der Silankonzentration

und des Lésungsmittelwassergehaltes werden im Weiteren ausfihrlich diskutiert.

4.2.2.1 Polymerisation in Lésungsmittelgemischen

e Einfluss der Loésungsmittelzusammensetzung

Ein ausreichender Dichteunterschied gewahrleistet die Erzeugung einer mdoglichst ebenen
Grenzflache bei den scherrheologischen Messungen. Der Einfluss der verschiedenen
Lésungsmittelverhaltnisse sowie der reinen Lésungsmittel auf die Plateauwerte der

zweidimensionalen Speichermodule y ‘ist in Abb. 4-3 dargestellt.
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Abb. 4-3:  Plateauwerte der Speichermoduln ,u' fur reine Losungsmittel und unterschiedliche Gemische an der
Grenzflache WF 0,5/G 1,1 fir die Konzentration cors= 0,0073 mM.

Die Abhangigkeit des Speichermoduls vom Lésungsmittelverhaltnis verlauft nahezu konstant mit einer
leichten Zunahme mit steigendem Trichlorbenzolanteil. Die Werte von ﬂ’ liegen zwischen 0,36 N/m
und 0,43 N/m fir alle Losungsmittel und zeigen, dass Membranen mit sehr &hnlichen
Netzwerkstrukturen und Eigenschaften hergestellt werden. Mit dem konstanten Verlauf des Speicher-

bzw. des Verlustmoduls Gber den gesamten Frequenzbereich (0,001 - 100 rad/ s) wird die Bildung von
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permanent vernetzten Membranen flur alle Ldésungsmittelverhaltnisse bestatigt. Die Grenzen des
linear-viskoelastischen Bereichs liegen unabhangig von der Zusammensetzung zwischen 0,8 % und
1,0 %.

e Einfluss der OTS-Konzentration

Die Polymerisation von OTS wurde in einem breiten Konzentrationsbereich untersucht. Der
Wassergehalt des Ldsungsmittels beeinflusst sowohl die Kinetik der Polymerisation als auch die
Struktur der auf hydrophilen, festen Oberflachen gebildeten Monoschichten 74771 Ein Einfluss auf die
rheologischen  Eigenschaften der Grenzflachennetzwerke wurde in  Abhangigkeit des
Lésungsmittelwassergehaltes Tabelle 8-2 (Anhang) bis jetzt nicht untersucht.

Abb. 4-4 zeigt als Beispiel einen Vergleich des gemessenen Oszillationszeittests fiir die
Silankonzentration von 0,00137 mM mit zwei unterschiedlichen Wasserkonzentrationen. Eine
interessante Beobachtung ist, dass die Speichermodule in beiden Lésungsmitteln gleiche Werte von
ca. 0,38 N/m erreichen. Der Gelpunkt unterscheidet sich geringfiigig und beruht vermutlich auf der
hohen Silankonzentration und der daraus resultierender relativ schnellen Belegung der Grenzflache.
Ein Vergleich von weiteren geringeren OTS-Konzentrationen zeigt, dass der Gelpunkt fur die
Gemische mit hdherem Wassergehalt friiher eintritt. Diese Beobachtung bestatigte die Ergebnisse der
Untersuchungen der Polymerisation auf SiO,, die eine schnelle Belegung der Grenzflache als Folge
der Bildung von Aggregaten in der Lésung zeigte 7.

Mit Erhéhung des Wassergehaltes findet eine friihzeitige Hydrolyse der Trichlorsilanmolekile noch in
der Bulk-Phase statt. Die hydrolysierten Moleklle kénnen miteinander zu unterschiedlich groen
Aggregaten polymerisieren. Die Aggregate belegen aufgrund ihrer hdheren Grenzflachenaktivitat die
Grenzflache schneller als die Silanmolekile. Messungen mittels dynamischer Lichtstreuung zeigen,
dass im Bereich der verwendeten Konzentrationen viele Partikel in den wassergesattigten Losungen
zu finden sind. Diese besitzen allerdings eine sehr hohe Polydispersitat und eine schnell zunehmende

Grolte mit der Zeit, so dass die Messungen nur kurz nach der Herstellung der Lé6sungen maoglich sind.
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Abb. 4-4:  Oszillationszeittests (w = 1 rad/s; y = 0,2 %; cors= 0,00137 mM) bei unterschiedlichem

Wassergehalt.
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Die Erhéhung der Silankonzentration tragt zusatzlich zur Zunahme der Aggregatgréfie bei. Far
Konzentrationen von 0,1 mM wird innerhalb einiger Minuten eine deutliche Tribung der Lésungen mit

blolem Auge beobachtet, die mit Bildung von gelartigen Strukturen mit der Zeit verbunden ist.

Die Erhohung der OTS-Konzentration beeinflusst die elastischen Eigenschaften der gebildeten
Netzwerke bemerkbar. Abb. 4-5 zeigt am Beispiel einer Silanlkonzentration von 0,022 mM, dass der
Verlauf der Speichermodule starker vom Wassergehalt in dem Lésungsmittel abhangig ist. Der
Gelpunkt wird im Vergleich zur OTS-Konzentration 0,00137 mM friher erreicht, was sich mit einer
schnelleren Belegung der Grenzfldche in Verbindung bringen I&sst. Nach etwa 114 s ist ein Anstieg
der elastischen Eigenschaften fiir beide Losungen zu sehen. Die Polymerisation in wassergesattigten
Lésungsmitteln (0,00127 £ 0,0045 %) weist einen konstanten Verlauf des Speichermoduls u‘ auf
0,3 N/m. Im Gegensatz dazu zeigt sich bei einem kleineren Wassergehalt (0,0058 + 0,0002 %) im
Verlauf zunachst ein Plateauwert bei 0,45 N/m, gefolgt von einem weiteren Anstieg von u ‘ bis zum
Erreichen eines zweiten Plateaus. Die Werte des zweiten Plateaus weichen bei den verschiedenen
Messungen innerhalb einer Konzentration ab und liegen im Bereich von 0,9 N/m bis 1,2 N/m. Die

Verlustmoduln dagegen zeigen keinen signifikanten Unterschied und einen identischen Verlauf.
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Abb. 4-5:  Oszillationszeittests (w = 1 rad/s; y = 0,2 %; cors= 0,022 mM).

Dies verdeutlicht einen signifikanten Einfluss nur auf die elastischen Eigenschaften. In Abb. 4-6 ist der
Vergleich der Plateauwerte fir den gesamten OTS-Konzentrationsbereich in beiden Lésungsmitteln
zusammengefasst. Fir kleine Silankonzentrationen zeigen die in wasserhaltigen L&sungsmitteln
gebildeten Membranen Elastizitditen zwischen 0,25 N/m und 0,48 N/m. Fir die Konzentration
0,00068 mM betragt der Wert fur u“=0,27 N/m. Bei einer weiteren Erhéhung der Konzentration
(bis 0,0068 mM) werden Moduln von 0,38 N/m und 0,50 N/m erreicht.

Fir Konzentrationen Uber 0,0068 mM differieren die beiden Kurven starker. In den wassergesattigten
Lésungen steigen die Werte des Speichermoduls zuerst leicht bis zur Konzentration von 0,015 mM
an. Mit weiterer Zunahme bleiben diese aber konstant und unabhangig von der Zahl der

Silanmolekile in der Lésung (Abb. 4-6, blaue Linie). Die konstanten Werte in den wassergesattigten
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Lésungsmitteln kénnen ein Indiz dafur sein, dass die gebildete Membran als Barriere zwischen der
organischen und der wassrigen Phase dient und eine weitere Hydrolyse der Silanmolekiile verhindern
kann. Weiterhin ist es aber auch mdglich, dass Konzentrationsabweichungen durch die vorzeitige
Bildung von Aggregaten in den Losungen zustande kommen, da die Herstellung der Losungen durch
die Verdinnung einer Stammlésung erfolgt. Die Zahl der einzelnen Silanmolekiile in der Losung und
an der Grenzflache ist dadurch kleiner, weil viele Molekule schon in den Aggregaten verbunden sind.
Die Adsorption von Aggregaten flhrt zu einer nicht homogenen Belegung der Grenzflache. Die leichte
Abnahme der Elastizitat mit steigender Silankonzentration kann mit der zunehmenden Aggregatgréile
in Verbindung stehen.

Auf der anderen Seite kénnen die Kohlenstoffketten der Molekiile in den adsorbierten Aggregaten
eine unterschiedliche Konformationen im Vergleich zu der von homogenen Membranen aufweisen
und dadurch die Polymernetzwerke eine gefaltete Struktur besitzen. Jedoch sind die Membranen zu

ddnn, um eine Faltenbildung mit ,bloRem Auge® zu erkennen.
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Abb. 4-6:  Plateauwerte des Speichermoduls u ‘in Gemischen mit unterschiedlichem Wassergehalt.

Die Bildung von Membranen mit gleichen Elastizititen wurde friher auch an der Luft/Wasser
Grenzflache fiir Losungsmittel mit unbekanntem Wassergehalt festgestellt ®. Diese Beobachtung
unterstutzt die hier erhaltenen Ergebnisse, dass die Uberschissigen Silanmolekule in der Losung nicht
zur Netzwerkbildung beitragen und nach der Bildung einer Membran mit bestimmter Dicke keine
weitere Polymerisation mehr stattfinden kann.

Fir niedrige Silankonzentrationen (von 0,00137 mM bis 0,0068 mM) liegen die Elastizitdten fur
wasserfreie Losungsmittel im gleichen Bereich wie die mit hdherer Wasserkonzentration. Jedoch wird
mit Erhéhung der Konzentration ber 0,0068 mM eine starke Zunahme der u‘ Werte festgestellt.
Diese Zunahme verlauft hauptsachlich in zwei Stufen (Abb. 4-5). Flr die spatere Bildung des zweiten
Plateaus kann eine Wasserdiffusion durch die Membran in die organische Phase verantwortlich sein.
Durch die Erhéhung der Wasserkonzentration in der Olphase hydrolysieren weitere Silanmolekiile und
die Bildung weiterer Schichten wird begunstigt. Die Unterschiede kénnen andererseits durch die

bereits genannten Abweichungen in der Silankonzentration verursacht werden. Eine gréf3ere Zahl der
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OTS-Molekile in wasserfreien Gemischen wirde zur Bildung von Membranen mit héherer Elastizitat
fihren.

Ein wichtiger Punkt an dieser Stelle ist die weitere zeitliche Abnahme der Speichermoduln fir OTS-
Konzentrationen ab cors = 0,022 mM (Abb. 4-5) zu nennen. Nach Bildung des zweiten Plateaus erfolgt
nach unterschiedlichen Zeiten (von mehreren Stunden) eine Abnahme der elastischen Eigenschaften.
Diese Abnahme verlauft schneller mit zunehmender Silankonzentration (Abb. 8-5, Anhang).

Bei noch hdéheren Volumenkonzentrationen wird die schnelle Abnahme der Moduln ohne Bildung
eines zweiten Plateaus (Abb. 4-7) beobachtet. Nach einigen Stunden ist der Verlauf des Speicher-
bzw. des Verlustmoduls mit sehr geringen Werten von ca. 0,03 N/m identisch. Fir diese hohen OTS-
Konzentrationen erfolgt die Belegung der Grenzflache sehr schnell und der Gelpunkt ist nicht aus den
Messungen zu entnehmen. Die elastischen Eigenschaften weisen bereits unmittelbar nach dem Start
der Messung sehr hohe Werte auf. Da die eingesetzte Basenkonzentration bei allen Messungen
gleich ist, sind weniger durch Aufspalten von Siloxanbindungen ablaufende Abbauprozesse zu
erwarten. Weitaus kdnnen diese durch Abldésen des Netzwerks vom Stempel bedingt sein. Mit
héheren Silankonzentrationen werden weil’e viel dickere, mehrschichtige, steife Membranen
hergestellt, die mit ,bloRem Auge® zu sehen sind.

Der hohe Wassergehalt des Losungsmittels spielt fir diese OTS-Konzentrationen eine noch groere
Rolle (Abb. 4-7, blaue Linie). Die gebildeten Membranen weisen sehr kleine elastische Eigenschaften
auf (0,03 - 0,05 N/m), die lediglich fiir einige Stunden stabil sind. Es werden vermutlich aufgrund der
hohen Silankonzentration sehr grole Aggregate gebildet, die die Ausbildung von homogenen
Membranen verhindern. Die Filme zeigen eine leicht zu beobachtende, starke Faltenbildung auf.
Besonders bei den Oszillationsamplitudentests ist die Faltenbildung deutlich ausgepragt, da sich
zusatzlich viele scherinduzierte Falten gebildet haben. Es traten gleichzeitig viele Membranrisse bei
sehr kleinen Amplituden auf. Messungen mit hoherer OTS-Konzentrationen fuhrten nach

unterschiedlichen Zeiten zu gleichen Ergebnissen.
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Abb. 4-7:  Zeitlicher Verlauf des Speichermoduls bei unterschiedlichem Wassergehalt (w = 1 rad/s; y = 0,2 %;
cors= 0,4 mM).
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Die Werte des Verlustmoduls liegen in der gleichen GréRenordnung wie fir den niedrigen
Wassergehalt, was auf von der OTS-Konzentration und dem Wassergehalt unabhangige, ahnliche,
viskose Eigenschaften hinweist.

Anhand der in Abb. 4-8 dargestellten Oszillationsfrequenttests ist ersichtlich, dass keine Unterschiede
in der Struktur der gebildeten Netzwerke fir eine Konzentration von 0,00137 mM auftreten. Der
Speichermodul besitzt Werte, die eine Dekade gréRer als die Werte des Verlustmoduls sind, was auf
ein ausgepragtes festkdrperartiges Verhalten hinweist. Sowohl der Speicher- als auch der
Verlustmodul verlaufen parallel und behalten ihre konstanten Werte im gesamten Frequenzbereich,
was auf eine permanent vernetzte Struktur hinweist. Die konstanten Verlustmodule belegen, dass

keine temporaren Bindungen innerhalb des Netzwerks gebildet wurden.
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Abb. 4-8:  Oszillationszeittets (y = 0,2 %; cors= 0,00137 mM) an der Grenzflache WF 0,5/G 1,1.

Die Verlustmodule u ‘“ weisen im Vergleich zu dem Oszillazionszeittest geringere Werte auf. Diese
Abweichungen sind bei allen Messungen vorhanden und beruhen auf der Normierung der Werte fiir
zweidimensionale Messungen. Ein ahnlicher Verlauf der Speicher- bzw. der Verlustmodule ist bis zu
Konzentrationen von 0,0068 mM zu sehen. Bei einer Erhéhung der Silankonzentration Uber diesen
Wert zeigen die Speichermodule u ‘hdhere Werte, wobei der konstante Verlauf beibehalten wird. Die

Streuungen bei den Verlustmodulen sind grof3, aber ein konstanter Verlauf kann trotzdem angenomen
werden.
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Abb. 4-9:  Oszillationszeittets (y = 0,2 %; cors= 0,022 mM) an der Grenzflache WF 0,5/G 1,1.

Zur Bestimmung der Grenze der linear-viskoelastischen Bereiche der Membranen wurden
Oszillationsamplitudentests durchgefirt. Abb. 4-10 stellt am Beispiel fir die Konzentration
0,00137 mM den Verlauf des Speicher- bzw. des Verlustmoduls dar. Fur beide Membranen liegt eine
maximale Scherdeformation von ca. 1 % - 1,25 % vor (Abb. 4-10: a).
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Abb. 4-10:  Oszillationsamplitudentests (@ = 1,0 rad/ s a): cors= 0,00137 mM; b): cors= 0,022 mM) an der

Grenzflache WF 0,5/G 1,1 fir unterschiedliche Wasserkonzentrationen.

Aulerhalb dieses Bereichs treten zuerst nichtlineare Deformationen und anschlieRend bei einer
weiteren Erh6hung der Deformation ein Netzwerkbruch auf.

Abb. 4-10 b) zeigt einen Vergleich der Moduln bei héherer Silankonzentration von 0,022 mM. Obwohl
die Elastizitdten hoch sind, liegen die maximalen Scherdeformationen y,,,. und somit die Grenzen des
LVE-Bereichs in der gleichen Grofenordnung von ca. 1 %. Oberhalb dieser Deformation und mit
gleichzeitigem Ansteigen des Verlustmoduls im Bereich von 1,5% bis 2 % treten irreversible
Deformationen auf. AnschlielRend folgt die komplette Netzwerkzerstérung "3 M. Husmann hat durch

Messungen mit einer stufenweisen Erhéhung der Deformation die ersten permanenten Deformationen
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fir Werte (Uber 15% belegt®®. Allerdings koénnen diese Werte durch mogliche
Nachpolymerisationsreaktionen beeinflusst werden und zu einer Verschiebung der kritischen
Scherdeformation y;,.. zu hdheren Werten fihren. Aufgrund der sehr &hnlichen Elastizitadten der Filme
(von 0,3 N/m) sowie Grenzen des linear-viskoelastischen Bereichs (maximale Deformation v,,,.) kann
erwartet werden, dass sich die Werte der kritischen Deformation y;.; von 1,5 % nicht gravierend
unterscheiden werden.

In Abb. 4-11 ist eine Zusammenfassung aller Werte der maximalen Deformation y,,,, fur den gesamten

OTS-Konzentrationsbereich dargestellt.
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Abb. 4-11: Vergleich der Werte der maximalen Deformation bei unterschiedlichem Wassergehalt fiir den

Konzentrationsbereich cors= 0,00068 mM - 0,036mM.

Im Bereich von 0,00068 MM bis 0,0068 mM findet mit steigender OTS-Konzentration in
wassergesattigten Lésungen eine leichte Zunahme der maximalen Deformation von 0,6 % auf 1,25 %
statt. Diese Zunahme kann in Verbindung mit den identischen Membranelastizitdten auf eine Bildung
von gefalteten Membranen hinweisen. Bei weiterer Erhdhung der Silankonzentration ist kein
signifikanter Unterschied in Abhangigkeit vom Wassergehalt der L6sungsmittel zu sehen. Die Werte in
wasserfreien Losungen streuen stark und varrieren dabei zwischen 1,0 % und 1,5 %. Allerdings steigt
mit Erhdhung der Silankonzentration die Elastizitat und somit die Sprodigkeit der Filme an, die zu
einem kleinen Bereich der reversiblen Deformationen fihren (Abb. 4-11). Zusatzlich ist . in
wasserfreien Losungsmitteln fir hohe Silankonzentrationen von der kontinuierlichen Abnahme der
Elastizitat beeinflusst.

Erstaunlicherweise sind die Standardabweichungen der Werte in den wasserfreien Losungsmitteln
gréRer. Es ist zu erwarten, dass die geringe Wasserkonzentration die Bildung von homogenen Filmen
mit weniger Defekten aufgrund der geringen Aggregatbildung beglnstigt. Die Abweichungen der
maximalen Deformationen sind eng mit den abweichenden Elastizitdten der Filme innerhalb einer

Konzentration verbunden.
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Die Grenze des linear-viskoelastischen Bereichs kann auch durch statische Messungen bestatigt

werden ']

. Abb. 4-12 stellt eine Korrelation zwischen einem Oszillationsamplitudentest und den
Plateauwerten dar, die anhand der durchgefilhrten Relaxationstests ermittelt wurden. Die beiden
Kurven verlaufen nahezu identisch. Aus den Relaxationstests resultiert eine maximale Deformation
von ca. 0,7 %. Die Unterschiede zu dem aus dem Oszillationsamplitudentest ermittelten Wert liegen

im Bereich der Standardabweichungen.

e ' aus Relaxationstests
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Abb. 4-12: Bestimmung der Grenze des linear-viskoelastischen Bereichs aus statischen (Relaxationstest) und
dynamischen  (Oszillationsamplitudentest) = Messungen  (cors= 0,00273 mM; ® =1 rad/s;

Cwasser= 0,0058 + 0,0002 %).

Der Wassergehalt in der organischen Phase beeinflusst geringfligig die rheologischen Eigenschaften
der bei geringeren Silankonzentrationen gebildeten Polysiloxanmembranen. Die Elastizitat, der
Aufbau und die maximale Deformation als Grenze des linear-viskoelastischen Bereichs sind sehr
ahnlich fur Konzentrationen bis 0,0068 mM. Bei einer Erh6hung der Silankonzentration sind dagegen
deutliche Unterschiede dieser drei Parameter zu sehen. Wéhrend die Elastizitdten in Loésungen mit
hohem Wassergehalt nahezu konstante Werte aufweisen, nehmen diese in Losungen mit geringerem
Wassergehalt weiter zu. Diese Zunahme ist mit der Bildung von mehrschichtigen instabilen steiferen
Netzwerken verbunden. Jedoch besteht weiterhin die Moglichkeit des Abldsens der steifen Filme vom

Messstempel des Gerats.

4.2.2.2 Polymerisation in para-Xylol

Untersuchungen an der ebenen Grenzflache para-Xylol/WF 0,5 werden aufgrund der Herstellung von
Mikrokapseln und deren Untersuchungen im Zentrifugalfeld durchgefihrt.

Es wurden die gleiche OTS-Konzentrationen verwendet, um einen besseren Vergleich zwischen den
unterschiedlichen Losungsmitteln zu erreichen. Abb. 4-13 zeigt den Vergleich der Oszillationszeittests
fur zwei verschiedene Silankonzentrationen. Im Gegensatz zu den Messungen in
Lésungsmittelgemischen wird hier bei einer hdheren Konzentration (0,036 mM) ein zweiter

Plateauwert gebildet.
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Abb. 4-13: Oszillationszeittetst (w = 1 rad/s; y = 0,2 %; cors= 0,00273 mM; 0,036 mM).

Der Speichermodul nimmt nach dem Erreichen des zweiten Plateaus wieder ab.
Wiederholungsmessungen zeigen, dass der konstante Verlauf beim zweiten Plateau unterschiedlich
lange dauert bzw. die Abnahme des Speichermoduls zu verschiedenen Zeiten erfolgt. Die
Verlustmodule liegen im gleichen Bereich und ein Unterschied zwischen den Werten ist nicht
vorhanden. Im Gegensatz zu den Messungen in den Ld&sungsmittelgemischen wird fur die
Konzentration 0,00068 mM (3 Molek[]le/nmz) kein Polymernetzwerk innerhalb von 7 Stunden gebildet.
Die verwendeten Konzentrationen sind jedoch sehr hoch und eine Membranbildung wird erwartet.
Deshalb liegt die Vermutung nahe, dass die Polymerisation fiir diese kleine OTS-Konzentration viel
langsamer ablauft. Bei langen Polymerisationszeiten wirde die Elastizitat der Filme durch das

zunehmende Lésungsalter stark beeinflusst werden.

Eine Zusammenfassung aller Plateauwerte der Elastizitatsmodule ist in Abb. 4-14 dargestellt. Analog
zu der Polymerisation in den G 1,1 Gemischen erhalt man Membranen mit Elastizitdten zwischen
0,38 N/m und 0,45 N/m. Die Moduln sind kaum durch die steigende Zahl der Silanmolekiile in der
Lésung beeinflusst. Nach der Belegung der Grenzflache und der Bildung eines Netzwerks bestimmter
Elastizitat findet keine weitere Polymerisation mehr statt.

Erst fir eine Konzentration ab 0,036 mM ist ein Anstieg der elastischen Eigenschaften zu
verzeichnen. Der Wassergehalt der Gemische und des reinen para-Xylols unterscheiden sich nicht
signifikant und sollten nicht der Grund fur den unterschiedlichen Verlauf sein. Die Ldslichkeit von
Wasser in para-Xylol unterscheidet sich nur gering von jener in 1,2,4-Trichlorobenzol, was auf das

Auftreten ahnlicher Diffusionsprozesse hindeutet.
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Abb. 4-14: Mittlere Plateauwerte der Speichermoduln fir unterschiedliche OTS-Konzentrationen an der

Grenzflache para-Xylol/WF 0,5.

Oszillationszeittests zeigen, dass fur alle Silankonzentrationen permanent vernetzte Netzwerke
gebildet werden. Der Verlauf sowohl des Speicher- als auch des Verlustmoduls ist flr einen weiten

Frequenzbereich nahezu konstant (Abb. 4-15).
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Abb. 4-15: Oszillationsfrequenztest (y = 0,2%).

Die geringeren Werte und die leichte Abnahme von u ‘ bei niedrigen Frequenzen fiir die Konzentration
0,036 mM stehen in Verbindung mit einer zeitlichen Abnahme des Speichermoduls, die innerhalb der
Zeitdauer des Frequenztests stattfindet (Abb. 8-5, Anhang). Trotz der starken Streuungen kann ein
flacher Verlauf der Verlustmoduln bestatigt werden, der darauf hindeutet, dass keine temporaren

Bindungen innerhalb des Netzwerks vorhanden sind.
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Der Verlauf der Oszillationsamplitudentests ist sehr ahnlich dem in den Lésungsmittelgemischen und
wird hier nicht explizit diskutiert. Die mittleren Werte der maximalen Deformation y,., sind fir alle

verwendete Konzentrationen in Abb. 4-16 zusammengefasst. Der Wert der hdchsten Konzentration

(0,036 mM) wird aufgrund der starken Elastizitdtabnahme stark beeinflusst und deshalb nicht gezeigt.
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Abb. 4-16: Mittlere Werte der maximalen Deformation y,,.. als Grenze des linear - viskoelastischen Bereichs an

der Grenzflache para-Xylol/WF 0,5.

Die maximalen Deformationen variieren zwischen 0,7 % und 1,25 % und nehmen leicht mit Erhéhung
der OTS-Konzentration ab. GroRRe Abweichungen innerhalb einer Konzentration sind durch die
komplizierte Natur der Selbstorganisationsprozesse an der Grenzflache bedingt. Die gebildeten
Membranen kdénnen Defekte aufweisen, die zum Membranbruch bei verschiedenen Belastungen
fiihren kénnen. Fir Deformationen oberhalb dieses Wertes erfolgt ein Ubergang zu nicht-linearen

Deformationen und eine weitere Erhdéhung der Scherrate fuhrt anschlieBend zur Netzwerkzerstérung.

4.2.2.3 Einfluss von 6ll6slichen Zuséatzen

Der Einfluss von 6lléslichen Zuckern auf die OTS-Polymerisation wurde aufgrund der Herstellung von
hochviskosen Polysiloxanmikrokapseln und der Untersuchung ihres Deformations- bzw.
Orientierungsverhaltens im Scher- bzw. Zentrifugalfeld studiert. Die Zahl der viskosen, organischen
Lésungsmittel, die eine Polymerisation von OTS ermdéglichen, ist begrenzt. Auf der anderen Seite
sollte die hochviskose, organische Phase zusatzlich eine einstellbare Dichte aufweisen. Silikondle
z. B. bieten eine Mdglichkeit zur Einstellung von unterschiedlichen Viskositaten, aber keine der Dichte.
Versuche mit anderen Gemischen aus Mineral6len und organischen Losungsmitteln haben erwiesen,
dass diese ebenfalls aufgrund der kontinuierlichen Polymerisation fir die gewahlten
Silankonzentrationen ungeeignet sind. Ollésliche Zuckerester ermdglichen dagegen sowohl eine
Einstellung der Dichte als auch der Viskositdt der organischen Phase. Zwei Vertreter dieser

Stoffgruppe, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden, sind Saccharose Acetat Isobutyrat

74



4. Ergebnisse und Diskussion

(SAIB) und Saccharose Benzoat (SB). Sie werden als industrielle Stabilisatoren von Aromen und
Farben (SAIB) bzw. Filmbildner (SB) angewendet !'®*.

e FEinfluss vom Saccharose Acetat Hexaisobutirat (SAIB)

SAIB ist ein nicht toxischer, Ooll6slicher Ester der Saccharose mit einer Molmasse von
M = 846,91 g.mol'1, einer Dichte von p= 1,146 g.cm'3 und einer Viskositat von n =100 000 cP (Abb.
4-17). Es wird als Emulgator und Lebensmittelzusatzstoff (E 444) "®* haufig zur Einstellung der Dichte
verwendet. Dieser Stoff wurde im Rahmen der Untersuchungen zur Einstellung sowohl der Viskositat

als auch der Dichte der Olphase eingesetzt.

Abb. 4-17: Struktur von Saccharose Acetat Isobutyrat (SAIB).

Aufgrund der zur Kapselherstellung bendtigten hdheren Viskositat muss eine entsprechend hohe
Zuckerkonzentration eingesetzt werden. Die scherrheologischen Untersuchungen zeigen, dass SAIB
die OTS-Polymerisation sehr stark beeinflusst (Abb. 4-8). Fir Konzentrationen bis einschlief3end
0,0073 mM werden keine Netzwerke innerhalb der Polymerisationszeiten von ca. 9 Stunden gebildet.
Zum einen wird die Diffusion der OTS-Molekile aufgrund der Wasserstoffbriickenbindungen sowie
Verschlaufungen zwischen den Silanolen und SAIB-Molekulen die Diffusion stark verlangsamt
werden. Weiterhin kénnen als Folge einer Esterspaltung an der Grenzflache entstandene Produkte die
Netzwerkbildung stéren. Es missen viel hohere OTS-Konzentrationen zum Entstehen von
Netzwerken mit den gleichen elastischen Eigenschaften eingesetzt werden. Erst fur eine
Konzentration von 0,4 mM steigt der Speichermodul an und weist auf Zunahme der elastischen
Eigenschaften hin. Allerdings nimmt die Elastizitdt bereits nach einer kurzen Zeit wieder ab. Nach
dieser Abnahme steigen die Speichermodule nach ca. 2 Stunden Uber die Verlustmodule wieder an
und zeigen damit eine weitere, langsame Zunahme der elastischen Eigenschaften. Dieser Verlauf
verdeutlicht, wie die zusatzlich ablaufenden Prozesse an der Grenzflache die Netzwekbildung stéren.

Die gebildeten Filme besitzen eine sehr geringe Elastizitat (0,1 N/m - 0,2 N/m) und werden erst
innerhalb sehr langer Polymerisationszeiten von 5 Stunden gebildet. Mit zunehmender

Silankonzentration steigen gleichzeitig die viskosen Eigenschaften an (Abb. 4-18). Die Verlustmodule

U ““ verlaufen dabei konstant und unabhangig von der Silankonzentration und liegen im bekannten

Bereich von ca. 0,03 N/m.
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Die langen Polymerisationszeiten und hohere viskose Eigenschaften sind fur die Herstellung von
stabilen Mikrokapseln nicht geeignet. Daraus Iasst sich schlieRen, dass SAIB somit einen negativen
Einfluss auf die Membranbildung hat und dadurch zur Herstellung von hochviskosen

Polysiloxanmikrokapseln ungeeignet ist.
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Abb. 4-18:  Oszillationszeittests fir unterschiedliche cors an der Phasengrenze SAIB 65/ WF 0,5 (w = 1 rad/s;

y= 0,2 %).

e FEinfluss vom Saccharose Benzoat (SB)

Als weitere Variante zur Erh6hung der Viskositat wird Saccharose Benzoat (SB) verwendet. SB gehort
wie SAIB zur Gruppe der Lackrohstoffe und wird als Zusatz fiir Nitrocellulose-Lacke verwendet ['®*.

SB ist ein weilles Pulver mit einer Dichte von p=1,24 g/cm3 und einer Molmasse von
M = 1147,17 g mol" ' (Abb. 4-19).
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Abb. 4-19: Struktur von Saccharose Benzoat (SB).

Es werden Losungen mit unterschiedlicher Zuckerkonzentration (50 Gew.%, 60 Gew.% und
65 Gew.%) und verschiedenen Viskositaten hergestellt. Die Verwendung der unterschiedlichen
Viskositaten zur Kapselherstellung erfordert zuerst die Untersuchung des Viskositatseinflusses auf die
Polymerisationskinetik und die Struktur der gebildeten Membranen. Drei Losungen mit verschiedenen
Zuckerkonzentrationen, OTS-Konzentrationen und gleicher Dichte werden fir die scherrheologischen
Messungen verwendet. Konstruktionsbedingt war eine Temperierung wahrend der Messungen nicht
moglich, was zu Temperaturschwankungen fur Messzeiten Uber 8 Stunden fuhren kann. Deshalb
wurden die genauen Viskositatswerte zusatzlich fur einen Bereich von 20 °C bis 30 °C bestimmt. Die

gemessenen Werte befinden sich im Anhang (Tabelle 8-3).

- 50 Gew.% SB

Das wichtigste Ziel war die Bildung von Membranen, die ahnliche rheologische Eigenschaften, wie
jene mit reinem LOsungsmittel aufweisen. Die gleichen Membranelastizitdten ermdglichen die
Untersuchung des Einflusses der Viskositat auf die Deformationsdynamik von Mikrokapseln im
Scherfeld. Bei gleichen OTS-Konzentrationen, die fiur die niederviskosen Losungen verwendet
wurden, ist keine Polymerisation zu beobachten. Damit Netzwerke mit nahezu gleichen elastischen
Eigenschaften hergestellt werden kdénnen, sollten viel hdhere OTS-Konzentrationen eingesetzt
werden. Dabei bleibt die schnelle Polymerisation als zusatzliche Anforderung zur Herstellung von
kugelférmigen Partikeln (siehe Kapitel 3.3).
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Abb. 4-20: Oszillationszeittest fir unterschiedliche cors (w = 1rad/s; y = 0,2 %; css= 50 Gew.%; p=1,1 g/cm3;

N2s.c = 33 mPas).

Fur Konzentrationen von 0,1 mM (Abb. 4-20, schwarze Kurve) und 0,2 mM (Abb. 4-20, dunkelgraue
Kurve) variieren die Elastizitaten der gebildeten Membranen zwischen 0,3 N/m und 0,38 N/m. Ahnlich
wie bei den Versuchen mit den niederviskosen Loésungen bleiben die Elastizitdten der gebildeten
Membranen innerhalb des verwendeten Konzentrationsbereichs gleich. Dies bestatigt die Annahme,
dass die Bildung von Membran mit bestimmter Elastizitdt unabhangig von der Silankonzentration
erfolgt. Mit weiterer Erhdhung der Silankonzentration ist die zuvor beobachtete Abnahme der
elastischen Eigenschaften zu sehen. Der Unterschied zu Messungen ohne Zuckerzusatz stellt die
Abnahme der elastischen Eigenschaften erst auf einen niedrigeren Wert von ca. 0,17 N/m und dann
weiter auf das Niveau der Verlustmoduln dar. Die Verlustmoduln verlaufen konstant, unabhangig von
der Silankonzentration und weisen ahnliche Werte wie die Messungen ohne Zusatze (0,03 - 0,04 N/m)
auf. Die Abweichungen im Zeitintervall des Gelpunktes sind durch die temperaturbedingten
Viskositatsschwankungen zu begriinden. Die geringen Temperaturanderungen haben einen sehr
grolRen Einfluss auf die Viskositatswerte der hochviskosen Lésungen (Tabelle 8-3, Anhang).

Fir alle Konzentrationen werden permanent vernetzte Netzwerke mit ausgepragten elastischen
Eigenschaften gebildet. Ein konstanter Verlauf ist sowohl fir den Speicher u ‘ als auch fir den
Verlustmodul zu finden (Abb. 8-6: a, Anhang). Die Werte der maximalen Scherdeformation, als
Grenze des linear-viskoelastischen Bereichs fir alle verwendeten Konzentrationen gleich und liegen
im Bereich von 0,5% - 0,65% (Tabelle 4-1). Diese sind im Vergleich zu den in niederviskosen
Lésungen gebildeten Membranen vergleichbarer Elastizitat kleiner (von ca. 0,3 N/m). Das Ansteigen
des Verlustmoduls als Indiz fir den Netzwerkbruch erfolgt bei einer kritischen Deformation von
ca. 1%. Beispiele sind im Anhang zu finden (Abb. 8-6: b).
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Tabelle 4-1: Mittlere Werte der maximalen Scherdeformation y,,,.
Cots /mM Ymax /%
0,1 0,53+0,25
0,2 0,59 + 0,08
04 0,58 +0,12
1 0,65+0,13

Fur die Untersuchungen des Deformationsverhaltens von Mikrokapseln im Zentrifugalfeld wird auch
die Netzwerkbildung in Gemischen aus reinem para-Xylol und SB mit einer Dichte von p = 0,95 g/cm3
untersucht. Aufgrund der niedrigen Viskositat der Lésung (nzs-c=21 mPas) wird eine schnelle
Polymerisation auch bei kleinen Silankonzentrationen erwartet. Bezliglich des Herstellungsvorganges
bei den Spinnig-Drop Messungen (Kapitel 3.3.4) ist eine schnelle Belegung der Grenzflache nicht
erwlnscht. Um kugelférmige Partikel zu erhalten, sollte eine Vernetzung erst nach ca. 15 Minuten

erfolgen. Diese Zeit war zur Einstellung der Messung nétig.
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Abb. 4-21: Vergleich der Speichermoduln y * fur unterschiedliche OTS-Konzentrationen (c = 1 rad/s; y = 0,2 %;
css= 50 Gew.%; p = 0,95 g/cm3; Nesc= 21 mPas).

Abb. 4-21 zeigt einen Vergleich des Verlaufs der Speichermoduln zur Auswahl der optimalen
Silankonzentrationen. Fir die niedrigste Konzentration sind die elastischen Eigenschaften erst nach
ca. 28 Stunden bemerkbar. Die Elastizitat ist kleiner, aber diese Unterschiede kdnnen durch das
zunehmende Ldsungsalter bedingt sein. Mit Erhdhung der Silankonzentration verkirzen sich die
Polymerisationszeiten und die Elastizitdten erreichen den gewtinschten Wert von 0,3 - 0,35 N/m. Der
Verlauf der Verlustmoduln ist den in Abb. 4-20 gleich und wird hier nicht mehr gezeigt. Ahnlich wie bei
den anderen Messungen andern sich die viskosen Eigenschaften mit Zunahme der Silankonzentration
kaum und die Werte liegen im bekannten Bereich zwischen 0,03 N/m und 0,04 N/m. Aus den
Oszillationsamplitudentests resultieren mittlere Werte der maximalen Deformation zwischen 0,6 % und

1,15 % (Tabelle 4-2). Diese liegen im Bereich der in niedrigviskosen Ldsungen erhaltenen Werte.
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Tabelle 4-2: Mittlere Werte der maximalen Scherdeformation y,,,,,

Cors /MM Ymax /%
0,026 0,58 £ 0,03
0,038 1,15+£0,12
0,051 0,64 £ 0,10

0,1 0,88 + 0,34

Der Zusatz von Saccharose Benzoat beeinflusst den Gelpunkt sowohl in Loésungsmittelgemischen als
auch in Lésungen mit reinem para-Xylol. Die Elastizitaten fir alle verwendeten Konzentrationen
unterscheiden sich jedoch nicht gravierend von denen mit verschiedenen nierderviskosen organischen

Phasen gemessenen und nehmen Werte zwischen 0,3 N/m und 0,4 N/m an.

Es missen vierfach groere Konzentrationen fiur die Bildung einer Membran mit gleichen
mechanischen Eigenschaften beim Zusatz von 50 Gew.% SB verwendet werden. Neben dem
Viskositatseinfluss kdnnen gleichzeitig mehrere Nebenreaktionen an der Grenzflache auftreten. Eine
Esterspaltung des Saccharose Benzoates durch NaOH an der Grenzflache oder Lésungsprozesse an
der Phasengrenze z. B. von entstandenem Natriumbenzoat kénnen eine Polymerisation von OTS
beeintrachtigen. Die Verwendung des Katalysators war notwendig, da auch nach 17 Stunden ohne

Katalysator (0,1 mM NaOH) keine Netzwerkbildung flir eine Konzentration von 0,1 mM erfolgte.

- 60 Gew.% SB

Bei der Verwendung von héheren Konzentrationen von Saccharose Benzoat sollte in einem
Konzentrationsbereich tber 0,2 mM gearbeitet werden. M. Pella hat im Rahmen ihrer Bachelorarbeit
unter meiner Betreuung die Polymerisation im Konzentrationsbereich zwischen 0,2 mM und 20 mM
mit Hilfe der zwei-dimensionalen scherrheolgischen Messungen untersucht '®®. Mit Erhéhung des
Zuckerzusatzes wird die Polymerisation verlangsamt und die minimale Konzentration, die zur
Membranbildung notwendig ist, zu den hdheren Werten verschoben. So wurde z. B. mit einer
Konzentration von 0,1 mM keine elastische Membran gebildet. Beim Vergleich mehrerer Messungen
innerhalb einer Konzentration weichen die Gelzeiten stark voneinander ab, was auf die
Viskositatsschwankungen durch Temperaturanderungen zuriickzufiihren ist. Eine Zunahme der
Temperatur um 5 °C bewirkt eine Viskositatsanderung um 1/3 des urspriinglichen Wertes (Tabelle

8-3, Anhang). Die Abweichungen der Endelastizitaten sind dagegen sehr klein (Abb. 4-22).

Im Konzentrationsbereich von 0,2 mM bis 0,5 mM steigen die Speichermoduln exponentiell mit der
Konzentration auf einen Wert von ca. 0,35 N/m an (vergroRerte Abbildung in Abb. 4-22). Es bilden
sich bei geringeren Konzentrationen schwachere Netzwerke mit einer Elastizitat von ca. 0,2 N/m. Mit
Zunahme der Grenzflachenkonzentration wird die Grenzflache schneller und dichter von den

Silanmolekilen belegt und die Speichermodule erreichen héhere Werte von 0,3 N/m.
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Abb. 4-22: Mittlere Plateauwerte fiir unterschiedliche OTS- Konzentrationen in 60 Gew.% Saccharose Benzoat-

Lésung (p = 1,098 g/cm3; N2s.c= 106 mPas).

Bei einer Erhdhung der Konzentration findet keine weitere Zunahme der Elastizitdten statt. Die
Speichermodule u ‘ bleiben auf einem konstanten Wert von 0,35 N/m - 0,38 N/m an. Der Anstieg des
Speichermoduls fir Konzentrationen bis 0,6 mM auf den konstanten Wert verlauft immer
unterschiedlich. Solange einige Messungen eine kontinuierliche Zunahme bis zum Erreichen eines
Plateaus zeigen, wird bei anderen Messungen zuerst ein konstanter Wert von 0,14 N/m erreicht,
bevor eine weitere Zunahme mit der Zeit bis zum Erreichen des nachsten Plateauwertes erfolgt. Der
Verlauf dieses Zweistufen-Mechanismus ist erst fir Konzentration iber 20 mM deutlich ausgepragt.
Ein Unterschied zu den Messungen mit geringeren Zuckerkonzentrationen aufert sich in der
Zunahme der viskosen Eigenschaften bei der Bildung des ersten Plateaus. Im Gegensatz zum
Ublichen konstanten Verlauf des Verlustmoduls werden hier zunachst dreifach hohere Werte
(ca. 0,09 N/m) gemessen, was ein Zeichen fir steigende Membranviskositat ist. Eine weitere
Zunahme der elastischen Eigenschaften ist mit einer Abnahme der viskosen Eigenschaften
verbunden. Diese Ergebnisse kdnnen Indizien fur parallel ablaufende Reaktionen an der Grenzflache
sein. Erst nach Bildung einer elastischen Membran wird der direkte Kontakt zwischen den
Zuckermolekilen und der wassrigen Phase unterbrochen und die Werte variiren zwischen 0,01 N/m
und 0,03 N/m.

Alle gebildeten Membranen sind unabhangig von der Silankonzentration permanent vernetzt, worauf
der konstante Verlauf der Speichermoduln innerhalb des gesamten Frequenzbereichs hinweist (Abb.
4-23).
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Abb. 4-23: Oszillationsfrequenztests fir unterschiedliche Silankonzentrationen (y = 0,2 %; p= 1,098 g/cm3;

N2s.c= 106 mPas).

Aufgrund der groRen Streuungen bei den Messwerten der Verlustmoduln ist eine quantitative Aussage
Uber die Frequenzabhangigkeit der Werte jedoch schwierig.

Die Oszillationsamplitudentests zeigen, dass die hohe Konzentration von SB einen Einfluss auf die
Grenze des linear-viskoelastischen Bereichs (LVE) bzw. auf den Wert der maximalen Deformation
auslbt (Abb. 4-24). Die Netzwerke mit geringeren Elastizitdten zeigen eine maximale Deformation
zwischen 0,6 % und 0,8 %. Mit Erhéhung der Elastizitdt und nach Erreichen eines konstanten
Plateaus von ca. 0,35 N/m nehmen die Deformationswerte ab. Die Membranen mit den gleichen
Elastizititen wie die ohne Zusatze gebildeten Netzwerke, weisen zweifach kleinere Werte der
maximalen Deformation von ca. 0,4 % auf. Der geringfligige Unterschied zu den Messungen mit
geringeren Zuckerkonzentrationen Iasst darauf schliel3en, dass durch Zuckerzusatze tber 50 Gew.%
der Bereich reversibler Deformationen verklrzt wird.

Diese Ergebnisse konnen mit der Bildung der Netzwerke, die viele Defekte aufweisen, eng
zusammenhangen. Unterschiede zu Messungen von niedrigviskosen Lésungen sind zu erwarten, da
auch die Konformation der Kohlenstoffketten durch sterische Effekte beeinflusst werden kann. Im
Gegensatz zu den Messungen ohne Zusatze entsteht wahrend diesen Messungen eine viel dickere
gelbliche Membran.
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Abb. 4-24: Mittlere Werte der maximalen Scherdeformation Y., flr unterschiedliche Silankonzentrationen

(0=1,098 glem®; nzs:c = 106 mPas).
o 65Gew.% SB

Eine weitere Erhéhung der SB-Konzentration verlangsamt die Polymerisation sehr stark, so dass viel
héhere Silankonzentrationen verwendet werden missen. Weiterhin beeinflusst die Verwendung von
hochviskosen Losungen stark die gemessenen Drehmomente. Aus diesen Griinden wurden keine

weiteren Messungen mit dieser Konzentration durchgefiihrt.

4.3 Mechanische Eigenschaften von ebenen Proteinmembranen

4.3.1 Ovalbumin (OVA)-Membranen

Die Bildung der Proteinmembranen wurde anhand einer modifizierten Vorschrift von Levy ¥ zur
Herstellung von HSA-Mikrokapseln durchgefiihrt. Der Vernetzungsvorgang erfolgt an der Grenzflache
zwischen einer wassrigen Pufferldsung des Proteins (NaH,PO,/Na,HPO,4, pH =6,86) und einer
organischen Phase, die aus 50 Gew.% Saccharose Benzoat in einem Gemisch aus para-Xylol und
1,2,4-Trichlorbenzol (SB 50) sowie dem Vernetzer Terephtalsduredichlorid (TC) bestand. Diese
organische Phase wurde aufgrund der Anforderungen zur Herstellung von Proteinmikrokapseln mittels
der Mikrofluidik-Apparatur gewahlt. Zum einen sollte die organische Phase eine hohe Viskositat
aufweisen, um die Bildung von sehr kleinen Mikrokapseln mit d =300 pym zu ermdglichen. Zum
anderen sollte ein mdglichst geringer Dichteunterschied zwischen den Phasen vorhanden sein, um die
Sedimentationsgeschwindigkeit und Koaleszenzvorgange zu minimieren.

Fir alle verwendeten Proteinkonzentrationen werden Membranen mit ausgepragten elastischen
Eigenschaften an der Grenzfliche Wasser/Ol erhalten. Diese messbare Scherelastizitat war eine
Voraussetzung fir die Kapseluntersuchungen im Scherfeld. Die optimale Proteinkonzentration sollte
so gewahlt werden, dass flexible Kapselmembranen hergestellt werden, die bei den rheoskopischen

Messungen deformiert werden kdnnen. Andererseits sollten die Proteinadsorption und die
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anschliellende Vernetzung nicht zu langsam verlaufen, damit die Emulsionstropfen stabilisiert und
Koaleszenzvorgange verhindert werden. Nach allen diesen Kriterien wurde aus einem breiten

Konzentrationsbereich die Ovalbuminkonzentration von 0,1 mg/ml gewahlt.
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Abb. 4-25: Oszillationszeittest fur 0,1 mg/ml OVA-Lésung und unterschiedliche Vernetzerkonzentrationen

(y =0,05 %; w =1 rad/s).

Bei hdheren Vernetzerkonzentrationen ist eine schnelle Zunahme sowohl der elastischen als auch der
viskosen Eigenschaften festzustellen (Abb. 4-25). Fir die héchste Vernetzerkonzentration verlauft der
Speichermodul Gber ein Maximum mit anschlie@ender Abnahme auf einen konstanten Wert von
ca. 1 N/m. Diese Abnahme der Elastizitat kann durch Konformationsanderungen der Proteinmolekiile
bedingt sein. Beim Einsatz geringer Proteinkonzentrationen werden dagegen niedrige Elastizitaten
gemessen. Jedoch wird der Gelpunkt firr diese kleineren Konzentrationen viel langsamer erreicht und
eine kontinuierliche Zunahme der elastischen Eigenschaften beobachtet. Der Speichermodul fir
crc= 0,075 Gew.% liegt bei einer gewinschten Elastizitat von 0,3 N/m. Allerdings verlauft die
Reaktion sehr langsam (Uber 14 Stunden) und ist dadurch fiir die Herstellung von Mikrokapseln nicht
geeignet.

Aus diesen Grinden wurde eine hdhere Vernetzerkonzentration von 0,25 Gew.% gewahlt. Die
Elastizitdt der gebildeten Membranen von 0,7 N/m ermoglicht hierbei noch eine Deformation im
Scherfeld. Die Bildung einer permanent vernetzten Membran mit Grenze der linearen Viskoelastizitat
von ca. 0,2 % wurde mittels Oszillationsfrequenz- bzw. Oszillationsamplitudentests belegt (Abb. 8-7: a,
Anhang). Oberhalb dieser Deformation tritt den Ubergang zu nicht-linearen Deformationen ein. Die
starke Abnahme der Module bei einer kritischen Deformation von ca. 20 % - 30 % ist ein Hinweis auf

die komplette Zerstérung der Membran (Abb. 8-7, b, Anhang).

Die an der Grenzflache adsorbierten Proteinfilme besitzen viskoelastische Eigenschaften ohne

chemische Vernetzung, die durch die Protein-Protein-Interaktion zustande kommen. Die hier
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gemessenen viskoelastischen Eigenschaften sind dadurch eine Zusammensetzung aus
physikalischen Wechselwirkungen und chemischer Vernetzung.

Die geeignete Zuckerkonzentration (von 50 Gew.%) wurde ebenfalls durch die zweidimensionalen
scherrheolgischen Untersuchungen ausgewahlt. Die Verwendung einer hoheren Zuckerkonzentration

von 60 Gew.% verlangsamte die Vernetzung stark (Abb. 8-8, Anhang).

4.3.2 Rinderserum Albumin (BSA)-Membranen

Die Vernetzung von BSA erfolgt fir unterschiedliche Konzentrationsverhaltnisse und bei Verwendung
von verschiedenen organischen Phasen. Die Olphasen werden entsprechend den Anforderungen zur
Herstellung von Mikrokapseln (d = 300 um) angepasst (Kapitel 3.1.3.2.). S. Demand hat im Rahmen
ihrer Bachelorarbeit unter meiner Betreuung die chemische Vernetzung von BSA mit
Terephtalsauredichlorid an der Grenzflache fir zwei unterschiedliche organische Phasen
untersucht "1 Die erste organische Phase ist ein Gemisch aus 50 Gew.% Saccharose Benzoat,
para-Xylol und 1,2,4-Trichlorobenzol mit einer Dichte von p=1,1 g/cm3 (SB 50). Als zweite Phase
wird ein Gemisch aus 70 Gew.% Silikondél, para- Xylol und 1,2,4-Trichlorobenzol (SO 70,
p=10 g/cm3) eingesetzt. In beiden Phasen erfolgte eine chemische Vernetzung. Es wurden BSA-
Konzentrationen von 10 mg/ml verwendet. Die Vernetzerkonzentrationen variierten dabei im Bereich
von 0,125 Gew.% bis 5 Gew.%. Bei allen Vernetzerkonzentrationen uber 0,125 Gew.% werden sehr
hohe Elastizitaten gemessen (Abb. 4-26).

Fir die organische Phase SO 70 wird eine kleine Proteinkonzentration von 2 mg/ml verwendet.
Allerdings bewirkte hierbei eine leichte Erhéhung der Vernetzerkonzentration eine signifikante
Erh6éhung in den Elastizitaten. Ein steiler Anstieg des Speichermoduls mit SO 70 ist bei der Erhéhung
der Vernetzerkonzentration um 1% zu sehen. Somit verdeutlicht sich den Einfluss der
unterschiedlichen hydrophoben organischen Phasen. Bei geringeren Proteinkonzentrationen und
gleichen Terephtalsduredichloridkonzentrationen bilden sich viel steifere Membranen an der
Grenzflache SO 70/Proteinlésung.

Ein Unterschied zwischen den Proteinen ist ebenfalls bemerkbar. Fiur eine identische
Proteinkonzentration von 10 mg/ml und bei gleicher Vernetzerkonzentration zeigt BSA (Abb. 4-26,

schwarze Kurve) im Vergleich zu OVA dreimal héhere Elastizitaten (Abb. 4-26, roter Punkt).
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Abb. 4-26: Plateauwerte der Speichermoduln der Vernetzung bei Verwendung von unterschiedlichen,
hydrophoben Phasen (schwarze Kurve:cgsa= 10 mg/ml in SB 50; blaue Kurve cgsa=2 mg/ml in
SO 70; roter Punkt: cova= 2 mg/ml, in SB 50) .

4.4  GrolRenverteilungen der monodispersen Mikrokapselsuspensionen

4.4.1 Polysiloxanmikrokapseln

Grofle und Gestalt der Polysiloxanmikrokapseln wurden mit Hilfe der VEC-Mikroskopie und der
Laserbeugung untersucht. Fur einen breiten OTS-Konzentrationsbereich konnten kugelférmige
Mikrokapseln mit einer sehr glatten Oberflache und einer GréRe von ca. 300 um hergestellt werden. In
Abb. 4-27 sind mikroskopische Beispielbilder der Kapseln fiir einige ausgewahlte Silankonzentrationen
und Geschwindigkeiten der duleren Phase dargestellt.

a)l

Abb. 4-27: Kapselverteilungen fiir a)cors=0,4mM (vo=70ml/h); b)0,2mM (va=85ml/h); ¢)0,2mM
(va= 85 ml/h).

Durch die Einstellung der Geschwindigkeit der dufleren Phase kann die Grolte der Kapseln zwischen
ca. d =100 ym und d = 500 um variiert werden. Die genauen Geschwindigkeiten werden aufgrund des
Einflusses von zahlreichen Faktoren auf die TropfengroRe experimentell ermittelt. Die anhand der
Mikroskopiebilder berechneten Grélenverteilungen sind in Abb. 4-28 zusammengefasst. Diese
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wurden anhand der GréRenbestimmung von jeweils 150 Kapseln pro Geschwindigkeit berechnet. Der
Kapseldurchmesser wurde mittels des Programms ImageJ berechnet und der Prozentanteil der

Kapseln mit gleicher Grof3e ermittelt.

Abb. 4-28: GroéRenverteilungen aus den mikroskopischen Aufnahmen (v;= 0,3 ml/h, cors= 0,2 mM).

Abb. 4-28 stellt die Kapselverteilung fiir unterschiedliche Geschwindigkeiten der duReren Phase bei
einer konstanten Geschwindigkeit der inneren Phase von v;= 0,3 ml/h und cors= 0,2 mM dar. Die
Zunahme der Geschwindigkeit fuhrt zu geringeren Kapseldurchmessern laut Gleichung (2.7). Mit Hilfe
der Mikrofluidik-Apparatur kdnnen Kapseln mit relativ engen GroRenverteilungen hergestellt werden.
Zur Herstellung von Kapseln mit d = 300 um wird eine Geschwindigkeit von v, = 85 ml/h gewahlt. Bei

v, = 300 ml/h liegt die Kapselgréfie im Bereich zwischen 150 ym und 200 pum.

Fir alle verwendeten Silankonzentrationen konnten die gewunschten GroRen von 300 pm erzielt
werden. Innerhalb des eingesetzten Konzentrationsbereichs musste v, nur geringflgig aufgrund der
hohen Zahl der Silanmolekiile variiert werden. Mit Zunahme der Silankonzentration erfolgte eine
minimale Verringerung der Volumengeschwindigkeit (auf 70 mi/h). Dies war zu erwarten, da laut
Gleichung (2.7) bei unveranderten Apparaturparametern, Fliussigkeitsdichten und Viskositaten

lediglich die Grenzflachenspannung o der einzige variable Parameter bleibt:

r:f(zj (4.1)
o
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Mit Zunahme der Silankonzentration erfolgt eine schnellere Belegung der Grenzflache, was zu einer
zigigen Abnahme der Grenzflachenspannung fiihrt. Um einen konstanten Durchmesser bei niedrigen

Grenzflachenspannungen zu erhalten, werden geringere Volumengeschwindigkeiten bendtigt.

Fir die Herstellung von Mikrokapseln mit einer Gré3e von ca. 300 um sind die experimentell
erhaltenen  Geschwindigkeiten flr vier verschiedene Silankonzentrationen in Abb.4-29
zusammengefasst. Relativ enge Groflenverteilungen werden bei unterschiedlichen Konzentrationen
vorgefunden. Die KapselgroRe weicht innerhalb einer Konzentration innerhalb von 50 ym ab. Die
erhaltenen Abweichungen sind sehr klein bezlglich des einfachen Apparaturaufbaus und der vielen
Parameter, die einen Einfluss auf die Kapselgrole ausiiben. So konnten z. B.

Viskositatsschwankungen der Glycerinphase aufgrund der fehlenden Temperierung auftreten.

244 244

2 1] v,=80 mi/h 221 v,=85 mi/h
o 20 c..=0,1mM 204 . =
?:d 18_- oTS ?:j 18: COTS—O,ZmM
‘T 16 ‘D 16
X 4 4
D 144 é, 14
5 12] 5 121
(0 E :© 4
T 10 T 104
2 8 g &
= 64 =S 6]
< 1 © i
o 4] T 4
x 2] X 5] H
0 T T T T T T T T 1 O- . T ,H . J T . T .
240 260 280 300 320 340 240 260 280 300 320 240
30 30
271 [ v,=75 miih - 27] Cv,=70 mi/h
§ 24_- COTS=0,4mM § 24—. COTS=0,6mM
= 214 = 214
2 1] 2 1]
> 187 o 18]
5 154 5 15-
3 3
T 124 T 12
S o 2 o]
T 6 T 6]
© 1 ) |
" ML | - n
0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
240 260 280 300 320 340 240 260 280 300 320 340
d/ um d/ pm

Abb. 4-29: Vergleich der GréRenverteilungen bei verschiedenen Geschwindigkeiten der duf3eren Phase v; fir
unterschiedliche Silankonzentrationen fiir die Herstellung von Kapseln mit d = 300 um bei konstant gehaltener

Geschwindigkeit der inneren Phase v;= 0,3 ml/h.

Um die Ergebnisse der Mikroskopieauswertung zu bestatigen, wurde die Laserbeugung als zweite
Methode fiir einen Vergleich der Grofenverteilungen eingesetzt. Die Messungen werden flr eine
OTS-Konzentration von 0,2 mM fir unterschiedliche Geschwindigkeiten durchgefiihrt. In Abb. 4-30
sind die Groflenverteilungen von zwei bei unterschiedlichen Geschwindigkeiten hergestellten

Mikrokapselsuspensionen dargestellt.
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Die gemessenen Verteilungen zeigen, dass die KapselgréRen in der gleichen Grélenordnung liegen.
Allerdings sind die Verteilungen im Vergleich zu den mikroskopischen Aufnahmen breiter. Diese
Unterschiede beruhen einerseits auf den unterschiedlichen Berechnungsmethoden und auf der
anderen Seite sind sie durch die Vorbereitung der Proben fiir die Laserbeugung-Messungen bedingt.
Der modifizierte Aufbau des Laserbeugungsspektrometers (Kapitel 3.3.5.7) erfordert eine Uberfiihrung

der hergestellten Kapselsuspensionen in eine speziell angefertigte Messzelle mittels einer Spritze.
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Abb. 4-30:  Grolkenverteilung fir zwei Polysiloxansuspensionen a) v;= 0,3 ml/h; v,=85 ml/h b) v ;=0,3 ml/h;
Va= 60 ml/h; cors= 0,2 mM).

Bei Uberfiihrung der Kapseln in die Messzelle kénnen die Polysiloxanmembranen aufgrund ihrer
geringen Dicke von einigen hundert Nanometern leicht zerstort werden und dabei zur Koaleszenz von
Kapseln fihren. Die GroRenermittlung bei der Laserbeugung ist volumenempfindlich, da von einer
Berechnung der Partikeldurchmesser aus dem Volumen eines kugelférmigen Partikels ausgegangen
wird. Aus diesem Grund wirden fir elliptisch deformierte Partikel gréRere Radien berechnet werden.
Trotz der Verwendung der hochviskosen aufieren Phase, eines kleinen Dichteunterschiedes und einer
gleichmafligen Verteilung der Kapseln in der kontinuierlichen Phase wahrend der Herstellung wurde
die Koaleszenz von mehreren Mikrokapseln beobachtet. Diese ist aufgrund der Membranstruktur und
der Kettenorientierung der OTS-Molekille in das Kapselinnere zu erwarten. Die Abwesenheit einer
sterischen Abschirmung beim Kollidieren von zwei Kapseln beglnstigt die leichte Membranzertsérung,
die in der Bildung grofierer Strukturen minden kann. In Abb. 4-31 sind mikroskopische Aufnahmen

von koaleszierten Mikrokapseln dargestellt.
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Abb. 4-31: Mikroskopische Aufnahmen von Kapselkoaleszenz (Skalierung 300 um).

Diese groflen Partikel werden bei den Bildauswertungen nicht bericksichtigt. Eine hohe
Schergeschwindigkeit kann ebenso dazu fiihren, dass einige Kapseln wahrend der Ubertragung in die
Messzelle in viele kleine Tropfen =zerteilt werden. Dabei bilden sich Flissigkeitstropfen
unterschiedlicher Grole, die aufgrund der in der dispersen Phase vorhandenen Silanmolekile weiter
zu Kapseln polymerisieren kénnen. Dies kann auch die geringeren Kapselgrof3en im Bereich unter
200 um erklaren. Weiterhin ist mdglich, dass sich beim Herstellungsprozess Satellitentropfen gebildet
haben. Die sehr geringe Zahl solcher Partikel in den mikroskopischen Aufnahmen lasst jedoch
schlieen, dass sie Satellitentropfen durch den Kapselbruch enstanden.

Die GroRenverteilungen von hochviskosen Mikrokapseln sind ahnlich und werden hier nicht explizit
gezeigt.

4.4.2 Proteinmikrokapseln

Fir unterschiedliche Konzentrationen des Proteins und Vernetzers sowie durch Einstellung der
Dichten und der Viskositdt der duleren Phase konnten auch nahezu gleich grof3e kugelférmige
Mikrokapseln  hergestellt werden. Allerdings zeigen diese im Vergleich zu den
Polysiloxanmikrokapseln viel groRere Abweichungen von der idealen Kugelform und eine stark
gefaltete Kapseloberflache. In Abb. 4-32 sind mehrere Ovalbumin-Mikrokapseln mit einem
Durchmesser von ca. 300 um dargestellt. Die dunklen und hellen Stellen auf der Oberflache
verdeutlichen die auftretende Faltenbildung. Wahrend der nach der Vernetzung vorgenommenen
Aufreinigungsprozesse wird der kurze Bereich der reversiblen Deformationen Uberschritten und die
dinnen flexiblen Membranen deformiert. Der Deformationsgrad héngt stark von der Elastizitat der
Proteinmembran ab und fiuhrte bei sehr geringen Elastizitdten zur Kapselzerstérung. Fur hohe
Elastizitaten bleiben die Proteinnetzwerke erhalten und die Kapseln sind mehrere Monaten in einer

wassrigen Losung bei 5 - 8 °C stabil.
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308 um

Abb. 4-32: Proteinmikrokapselnsuspensionen (cova= 1 mg/ml; crc=5 Gew.%; innere Phase-OVA-Lésung
(pH 6,86); auflere Phase SB 50).

Ein Vergleich zwischen Ovalumin und BSA zeigte, dass insbesondere die stabilen OVA-Mikrokapseln
steifere Membranen auswiesen.

Die BSA-Mikrokapseln verfigen Uber eine grofRere Flexibilitat und gleichzeitig einen hohen
Faltungsgrad. Zur Untersuchungen der Deformationskapseldynamik im Scherfeld sollten die
Proteinmikrokapseln in eine hochviskose Losung dispergiert werden. Beim Redispergieren in Glycerin
nach einer Vorschrift von Lefebvre ?* schrumpfen die Kapseln aufgrund der Wasserdiffusion aus dem
Kapselinneren nach aulen. Bei der Verwendung eines hochviskosen Ols als kontinuierliche Phase
tritt ebenfalls eine Vordeformation auf. Nahezu kugelformige Partikel konnten mit SO 70 (Silikondl-

Lésung) als auRere Phase hergestellt und ohne weitere Waschprozeduren untersucht werden.
4.5 Deformation von Mikrokapseln im Scherfeld
45.1 Deformation von niedrigviskosen Polysiloxanmikrokapseln

45.1.1 Loésungsmittelwassergehalt 0,0058 = 0,0002 %

e Abhéngigkeit von der Silankonzentration

Die Untersuchungen in Abhangigkeit von der OTS-Konzentration wurden hauptsachlich in zwei
Bereichen durchgefuhrt. Die Grenze zwischen den beiden Bereichen wird durch die minimale OTS-
Konzentration, die zur Bildung von Kapselmembranen mit ausgepragten elastischen Eigenschaften

notwendig war, festgelegt.

—  Konzentrationen < 0,05 mM (1,5 Molekiile/nm?)

Die Kapseldeformation im Spalt ist aufgrund des Aufbaus des Gerats senkrecht zur Scherebene nicht
zuganglich (Kapitel 3.3.3.7). Sie lasst sich unter der Annahme eines konstanten Volumens und mit
bekannten Haupt- bzw. Nebenachsen fir einen elliptisch-deformierten Koérper ermitteln. Im
Ruhezustand kann die Kapsel mit einer Kugel verglichen werden. Das Volumen lasst sich aus dem

Kapselradius mittels der folgenden Gleichung berechnen:
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V=—m-r
3 (4.2)
Eine Mikrokapsel wird im Scherfeld zu einem Ellipsoid deformiert und das Volumen kann anhand der

folgenden Formel berechnet werden:

2 2 2 (4.3)

In dieser Gleichung stellen L die Haupt-, B die Nebenachse und X die unbekannte Achse dar, die bei
bekanntem Volumen berechnet werden kann. Abb. 4-33 zeigt den Verlauf der drei Achsen einer
Mikrokapsel bei unterschiedlichen Schergeschwindigkeiten. Wahrend der Messung bleibt die X-Achse
der elliptisch deformierten Mikrokapsel, die senkrecht zur Scherebene steht, bis zu Scherraten von
30 s™ konstant. Eine signifikante Abnahme wird erst bei hoheren Scherraten beobachtet und tritt durch
einen Ubergang von der elliptischen Form zu einer stark ausgepragten sigmoidalen Form fir
Scherraten (ber 40 s™ auf. Die zunehmende Streuung der Werte verdeutlicht den Anfang dieses
Ubergangs. Der Verlauf der anderen beiden Achsen dagegen andert sich signifikant mit steigender
Scherrate. Diese Beobachtung unterstitzt die theoretischen Berechnungen der Deformation einer
Mikrokapsel im Scherfeld®, dass die Kapsel in Bezug auf die Hauptachse L kein

rotationssymmetrischer Korper ist.
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Abb. 4-33: Anderung der Kapseldimensionen mit zunehmender Scherrate im Scherfeld (cors = 0,025 mM).

Die Deformation einer Mikrokapsel wird folglich durch den Taylorparameter D anhand der
Gleichung (2.30) beschrieben. Die Abhangigkeit der Deformation von der Scherrate fir eine rein

elastische Mikrokapsel ist dann linear (Abb. 4-34).
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Abb. 4-34: Abhangigkeit der Deformation von der Scherrate (cors= 0,05 mM).

Im Bereich geringer Deformationen gilt, die lineare Viskoelastizitdt und der zweidimensionale
Elastizitatsmodul (Young-Modul) E; konnen aus der Steigung der linearen Abhangigkeit zwischen der
Deformation und der Scherrate ermittelt werden. Zur Brechnung kénnen in Abhangigkeit der
Membraneigenschaften die in Kapitel 2.5.1.1 dargestellten Gesetze verwendet werden. In Abb. 4-34
ist am Beispiel einer Messung mit einer OTS-Konzentration von 0,05 mM diese lineare Abhangigkeit
dargestellt.

Es sind zwei Bereiche zu unterscheiden: Innerhalb der Region 1 (10 % - 15 %) liefern alle drei
Gesetze nahezu gleiche Ergebnisse unabhangig von den Membraneigenschaften Bl Fiir die hier
untersuchten Polysiloxanmikrokapseln liegt diese Deformation aufgrund des geringen linear-
viskoelastischen Bereichs bei maximal 1 %. Die Region 2 stellt der Bereich groRer Deformationen und
der Kapselzerteilung dar. Dieser Bereich ist mit zunehmenden Messstreuungen und groRen
Abweichungen bei den Berechnungen der Kapseldeformationen verbunden, die ein Resultat des
Uberganges zur auftretenden sigmoidalen Form sind. Fir die hier verwendeten
Polysiloxanmikrokapseln ist die Membran in dem Bereich bereits zerstort und die Deformation und
sowie der Aufbruch lediglich durch die Tropfenphase bestimmt.

Ein Vergleich mit scherrheologischen Messungen an ebenen Membranen zeigt, dass fir die
verwendeten OTS-Grenzflachenkonzentrationen keine messbaren elastischen Eigenschaften fir
Polymerisationszeiten Uber 24 Stunden beobachtet wurden. Ein Vergleich zwischen dem
Deformations- sowie dem Orientierungsverhalten eines Emulsionstropfens und denen mit zwei
verschiedenen Silankonzentrationen hergestellten Mikrokapseln liefert jedoch Erkenntnisse Uber eine
potentielle Membranbildung (Abb. 4-35).
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Abb. 4-35:  Vergleich der Deformation und des Anstellwinkels eines Oltropfens und von Mikrokapseln mit
CoTrs = 0,025 mM und Cors— 0,05 mM.

Die Deformation des Emulsionstropfens wird mit Hilfe der Theorie von Taylor ermittelt
(Gleichung (2.46)).

Aus dem Vergleich der drei Kurven ist eine lineare Zunahme der Deformation mit steigenden
Scherkraften sowohl fiir die Kapseln als auch fir den Flissigkeitstropfen zu sehen. Fir sehr kleine
Scherraten (bis 5 s'1) ist die Tropfendeformation gréRer im Vergleich zu der der Mikrokapseln (Abb.
4-35, a). Fur gleich grofte Schergradienten beruht die Abweichung im Deformationsgrad auf den
unterschiedlichen Rickstellkraften, die durch die Grenzflachenspannung bzw. den Elastizitdtsmodul
E; ausgedrickt sind. Durch die Kapselmembran wird eine Kraftlibertragung aufgrund der Scherung
von aul3en an die innen liegenden Flussigkeitsschichten erschwert. Die Membran kann einen Teil der
Reibungsenergie in elastische Deformation umsetzen und dadurch eine Bewegung der inneren
Flissigkeit verhindern. Fir einen Flissigkeitstropfen dagegen wird die Reibungsenergie an die
inneren Flussigkeitsschichten Ubertragen und setzt diese in Bewegung. Mit Erhdéhung der
Geschwindigkeit der inneren Zirkularstromungen steigt der Kapseldeformationsgrad. Allerdings sind
die Unterschiede im Deformationsverhalten fiir die hier verwendeten Silankonzentrationen sehr gering
und deuten auf die potentielle Bildung einer sehr diinnen Membran hin, die bei dieser sehr kleinen
Scherrate zerstort wird.

Ein Zeichen dafir ist die steigende Kapseldeformation Uber die Tropfendeformation fiir Scherraten
iiber 5™, die durch die Membranteile und adsorbierte Silanmolekiile begiinstig wird. Dieser Effekt ist
fur Kapselmembranen mit einer hdheren Elastizitat starker ausgepragt und wird bei den hdheren
Silankonzentrationen ausfiihrlich behandelt.

Die Existenz einer Membran wird durch die Tropfen- bzw. die Kapselorientierung nochmals deutlich
(Abb. 4-35, b). Laut den Theorien von Taylor und Cox "**™*'! nimmt ein Emulsionstropfen unabhéngig
von der Grole der Schergradienten im Bereich der kleinen Deformationen eine stationare
Orientierung von 45° an. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass die Anfangsorientierung der
Emulsionstropfen ca. 45° betragt und bis zu Scherraten von ca. 20 s konstant bleibt. Eine weitere
Erhdéhung des Schergradienten bewirkt eine gréfere Tropfendeformation und fur Scherraten Uber

30s” einen Ubergang zur sigmoidalen Form. Die Abnahme des Anstellwinkels auf ca. 40° ist durch
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diese groRere Tropfendeformation bedingt, die bei den theoretischen Berechnungen allerdings nicht
berlcksichtigt wurde. Weitere Abweichungen zu den theoretischen Werten kénnen ebenfalls auch
durch das sehr kleine Viskositatsverhaltnis zwischen den beiden Phasen von 4 = 0,0012 im Vergleich
zu den theoretischen Werten von 4 = 1 hervorgerufen werden.

Die Anfangsanstellwinkel der Kapseln liegen dagegen zwischen 0° und 38°. Dieses Verhalten stitzt
die Existenz einer Membran. Eine stationare Orientierung der Kapseln auf ca. 40° tritt erst bei einer
Scherrate von 7 s auf. In diesem Bereich ist aufgrund der hohen Kapseldeformation von D = 6 % die
Kapselmembran bereits zerstort und der Unterschied zu einem Tropfen ist nicht mehr durch das
Orientierungsverhalten zu erkennen.

Eine Bestatigung fir die Existenz einer Membran kann anhand der Vergleiche der
Grenzflachenspannung eines Tropfens und des Young-Moduls einer Membran getroffen werden. Die
anhand des Taylor-Gesetzes berechnete Grenzflachenspannung betragt 18,3 mN/m. Zum Vergleich
dieses Wertes wurde die Grenzglachenspannung von Gemischen unterschiedlicher
Dichteverhaltnisse mittels der Pendant-Drop-Methode gemessen. Dies war notwendig, da die
Grenzflachenspannung der Lésungen gleicher Dichte mit den herkdmmlichen Methoden aufgrund des
fur die Berechnungen notwendigen Dichteunterschiedes nicht direkt ermittelt werden kann
(Kapitel 3.3.5.9). So resultiert der Wert von 24,8 mN/m aus einer Extrapolation.

Chemisch-vernetzte Polymernetzwerke werden gewdhnlich mit Hilfe des Hookeschen Gesetzes nach

Gleichung (2.41) beschrieben. Das Gesetz gilt fur kleine Deformationen und beinhaltet zwei wichtige

Parameter: die Poisson-Zahl v; und das Youngsche Modul E,. Um die Poissonzahl und E; anhand der

Gleichung (2.42) berechnen zu koénnen, muss das Schermodul u°‘ bekannt sein. Die
scherrheologischen Messungen lieferten fir die gleiche Grenzflachenkonzentration jedoch keinen
Nachweis fur eine Netzwerkbildung. Die sehr geringe Elastizitdten der ebenen Membranen gleicher
Grenzflachenkonzentration kdnnen aber unter der Messgrenze des Geréats liegen. Aus diesem Grund
wird fur die Berechnungen im Bereich bis 1 % das Mooney-Rivlin-Gesetz nach Gleichung (2.38)
verwendet. Mit Hilfe dieses Gesetzes kann, unter der Voraussetzung, dass die Membran als sehr
diinne, dreidimensionale Schicht mit einer Poissonzahl 0,5 angenommen wird, der Youngsche Modul
bei unbekanntem Schermodul u ‘ berechnet werden.

Die Elastizitatsmoduln betragen fiir die Konzentrationen 0,025 mM und 0,05 mM entsprechend
0,083+ 0,018 N/m und 0,097 + 0,01 N/m. Diese geringen Werte werden fir alle Membranen
unabhangig von der Polymerisationszeit (Uber 24 Stunden) ermittelt und liegen in der Grofienordnung
der Grenzflachenspannung. Dadurch kénnen diese Ergebnisse nicht eindeutig die Bildung einer
Membran bestatigen. Membranrisse kénnen jedoch bei kleinen Deformationen auftreten.

Messungen im Bereich grof3er Deformationen und des Kapselbruchs zeigen Unterschiede zwischen
einem Tropfen und den mit einer Konzentration von 0,05 mM hergestellten Kapseln auf. Oberhalb
einer kritischen Scherrate nehmen sowohl die Tropfen als auch die Kapseln eine sigmoidale Form an.
Dies entspricht dem Deformationsverhalten eines FlUssigkeitstropfens mit dem gleichen
Viskositatsverhaltnis Typ | (Abb. 2-23). Beim Tropfenaufbruch werden mehrere kleine Tropfen von den
Enden abgerissen, was die theoretischen Berechnungen von F.D.Rumscheid fir den

Tropfenaufbruch bei kleinen Viskositatsverhaltnissen bestatigt '*?. Die Deformation der Kapseln ist
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ahnlich, da sie in diesem Bereich in Abwesenheit einer Membran lediglich durch die disperse Phase

bestimmt wird. Abb. 4-36 zeigt die Kapseldeformation und den -bruch mit steigenden Scherkraften.

g () b) c) d
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Abb. 4-36: Deformation einer Mikrokapsel (cors= 0,05 mM; d =311 ym) mit zunehmender Scherrate bis zum
Kapselbruch.

Nach Bildung der sigmoidaler Form () tritt mit weiterer Erhdhung der Scherrate zuerst eine Verengung
(9) an den Kapselenden auf (j), an denen anschlieRend der Kapselbruch erfolgt. Beim
Tropfenaufbruch werden mehrere sehr kleine Tropfen von den Enden abgerissen, die spater aufgrund
ihrer geringen GrofRe schwierig zu finden sind. Beim Kapselbruch werden dagegen hauptsachlich 2
bis 3 Teile mit unterschiedlichen Volumenverhaltnissen abgetrennt. Am Ende der Messung ist die
Anwesenheit eines Polymerfilms auf der Oberflache des kleineren Bruchteils deutlich zu erkennen (/).
Im Gegensatz dazu sind die groRen Bruchteile kugelférmig und weisen keine permanente
Deformation auf. Bei weiterer Erhdhung der Scherrate verhalten sie sich wie reine Flussigkeitstropfen
und relaxieren immer zu der Kugelform zurtck.

Die Anwesenheit eines Polymerfims auf dem kleinen Kapselteil ist das Resultat des
Zusammenschiebens von Membranteilen bzw. adsorbierten OTS-Molekiilen in die stark gedehnten
Regionen (h, i). Die an der Grenzflache verlaufenden Vorgange bei Umstrdmung eines
Emulsionstropfens sind ahnlich denen des Tippstreamings-Effekts, der durch amphiphile Molekile
(Tenside) an der Tropfenoberflache verursacht wird. Die Tensidmolekile werden aufgrund des
Schergradienten zu den Kapselenden verschoben und flhren zur Ausbildung eines dicht gepackten
Films. Aufgrund der Geschwindigkeitserhdhung in den verengten Regionen nach der Bernoulli-
Gleichung kann die Bildung von Turbulenzen durch eine standige Anderung in den Druckverhaltnissen
auftreten, die zum Tropfenaufbruch fiihrt ">,

Die Ergebnisse zeigen, dass die Anwesenheit eines Polymerfilms die Bildung einer vernetzten
Membran nicht deutlich bestatigen kann. Ferner kann der Bereich der reversiblen Deformationen fir
solche diinnen Membranen leicht (iberschritten und diese bei der Uberfiihrung in den Spalt zerstort

werden.
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- Konzentrationsbereich > 0,05 mM (3 Molekiile/nm?)

Die bei einer hohen Silankonzentration hergestellten Mikrokapseln werden erst nach einer
Polymerisationszeit von einer Stunde untersucht. Fir Silankonzentrationen oberhalb von 0,05 mM
kénnen kugelférmige Mikrokapseln mit einem Achsenverhaltnis von 0,98 - 0,99 hergestellt werden. Mit
steigender OTS-Konzentration wird keine weitere Abweichung von der Kugelform festgestellt. Im
Gegensatz zu den Mikrokapseln mit Silankonzentrationen unter 0,05 mM zeigen diese ein anderes
Verhalten im Bereich kleiner Deformationen sowie im Bereich grofer Deformationen und des

Kapselbruchs auf.

Bereich der kleinen Deformationen

Mit steigender OTS-Konzentration nimmt die Elastizitdt der gebildeten Membranen stark zu, was
folglich zu einer geringeren Deformation fihrt. Dies kann am Verlauf der Achsenverhaltnisse
verdeutlicht werden (Abb. 4-37). Der Verlauf der X-Achse ist konstant flr den gesamten
Scherratenbereich bis zum Kapselbruch und bestatigt damit die erwartete Deformation. Aufgrund der
hohen Membranelastizitdt andert sich der Verlauf der Haupt- bzw. Nebenache kaum. Die Kurven
weisen grofiere Streuungen auf, die eine Folge der Formoszillation sind.

Mittels scherrheologischer Untersuchungen der ebenen Filme wird mit Erhéhung der
Silankonzentration die Bildung von dichteren und dickeren Membranen mit einer Elastizitat zwischen
0,27 - 0,45 N/m bestatigt. Fur die mit der gleichen Grenzflachenkonzentration hergestellen
Mikrokapseln ist die Deformation bei geringeren Scherraten mit bloRem Auge kaum erkennbar. (Abb.
4-38, a - c). Erst direkt vor dem Kapselbruch wird eine deutliche, nahezu ellipsoidale Deformation

erreicht (f).
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Abb. 4-37: Anderung der Kapseldimensionen mit zunehmender Scherrate im Scherfeld (cors= 0,1 mM).
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Abb. 4-38: Deformation einer Polysiloxanmikrokapsel fiir unterschiedliche Schergeschwindigkeiten (d = 320 um,
cors = 0,2 mM; I” = 6 Molekiile/nm?; Ciasser = 0,0058 + 0,0002 %).

Theoretische Betrachtungen zeigen, dass bei sehr diinnen Membranen eine vernachlassigbare
Biegesteifigkeit im Bereich kleiner Scherraten (bzw. Kapillarzahlen) Falteninstabilititen auftreten

kann 132331,

Frihere Untersuchungen von Polysiloxanmikrokapseln sowie Polyamidmikrokapseln
haben eine Faltenbildung bei geringen Scherraten experimentell belegt ® Bei den hier mit den
wasserfreien Losungsmitteln hergestellten Polysiloxanmikrokapseln sind keine Falteninstabilitaten
erkennbar. Ein Grund hierfiir kdnnen die durch die Wasserdiffusion in der dispersen, wasserfreien
organischen Phase auftretende osmotische Effekte sein, die Vorspannung der Membranen und die
Bildung dichterer Netzwerke verursachen kénnen. Laut numerischen Berechnungen kann ein positiver
osmotischer Druck eine geringe Kapseldeformation bewirken und dadurch die Faltenbildung
verhindern #2. Allerdings sind die Effekte nicht so gro3, um eine signifikante KapselvergroRerung mit
Hilfe der VEC-Mikroskopie zu beobachten.

Eine Folge der geringen Deformierbarkeit der Kapseln ist ihre Orientierung bei kleinen Anstellwinkeln.
Der bei einer stationdren Orientierung theoretisch berechnete Anstellwinkel von 45° kann nicht
erreicht werden. Erst ab einer bestimmten Scherrate werden die Kompressionskrafte so grof3, dass
die Kapseln eine nahezu elliptische Form und eine konstante Orientierung von ca. 35° erreichen
kénnen (f). Diese stationare Orientierung wird von einer ,Membranrotation® (,tank-treading”; TT)
begleitet. Bei dieser Membranrotation dreht sich die Membran mit einer bestimmten Frequenz um die
flissige innere Phase. Zusammen mit den vorhandenen geringen Abweichungen von der Kugelform
und dem Formged&chtnis werden Form- und Orientierungsoszillation hervorgerufen. Das Phanomen
Formgedachtnis (,shape memory*) wurde zum ersten Mal von T. Fisher bei Erythrozyten beobachtet

und beruht auf der Annahme der giinstigsten energetischen Position ['*®,
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Abb. 4-39: Korrelation zwischen den Deformations- (o) bzw. Anstellwinkeloszillationen (e) fur unterschiedliche
Scherraten in Abhangigkeit der Zeit (cors=0,2 mM; =6 Molekiile/nm?; d = 320 pm).

Wahrend der ,tank-treading“-Bewegung findet eine periodische Verspannung der Membran statt, die
sich in Oszillationen der Deformation und des Anstellwinkels auRert '*". Der Anstellwinkel oszilliert
dabei um einen positiven Wert, dessen Grof3e von der Grofle der momentanen Scherrate abhangt.
Diese Bewegung wird als ,Schwingung* (,swinging motion“; SW) bezeichnet. Theoretisch wurde diese
Schwingungsbewegung in der erten Theorie von J. M. Skotheim und T. W. Secomb % beschrieben
und in den numerischen Simulationen von Sui et. Al. B} Bagchi et al. ®¥ und Kessler et al. ['®®!
berechnet. Die Kapselmembranrotation wurde zum ersten Mal bei Polyamidmikrokapseln
experimentell untersucht 7.

Abb. 4-39 stellt die ,Schwingungs“Bewegung als Korrelation zwischen den Deformations- und den

Anstellwinkelsoszillationen als Funktion der Zeit fir ausgewahlte konstante Scherraten dar. Bis zum
Kapselbruch ( 7 =45 s'1) sind gut ausgepragte Oszillationen ersichtlich. Obwohl die Abweichungen
von der Kugelform geringfligig sind, bewirkten diese durch die Kapselrotation zusammen mit dem
,Shape memory* Effekt eine nahezu sinusoidale Anderung der Form und der Orientierung. Diese

Ostzillationen sind phasenverschoben um 7z/2 und unabhangig von der GréRe der Schergradienten.
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Anhand der Lissajous-Diagramme kann dieser Effekt sehr gut mit der Bildung eines Kreises ol

veranschaulicht werden (Abb. 4-40). Es werden grofte Ahnlichkeiten mit experimentellen Ergebnissen
von Polyamidmikrokapseln beobachet 57 S0 bleibt z. B. die Amplitude der Deformationsoszillationen
nahezu konstant und ist unabhangig von der Schergeschwindigkeit. Ihre Frequenz nimmt dagegen zu.
Im Gegensatz dazu ist die Amplitude der Anstellwinkeloszillationen scherratenabhangig und nimmt mit
zunehmender Scherrate ab. Dies wird in Kapitel 4.5.2 anhand eines Vergleichs zwischen

unterschiedlichen Kapseltypen veranschaunlicht.
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Abb. 4-40: Lissajous-Diagramme fiir unterschiedliche Scherraten ( ¥ = 14,5 s™ und y =35 s).

Berechnung des Young Moduls E; und der Poissonzahl v,

Der zweidimensionale Elastizitdtsmodul kann anhand der Theorie der kleinen Deformationen von
Barthés-Biesel berechnet werden. Die Berechnung des Young-Moduls wird innerhalb des linear-
viskoelastischen Bereichs, der fir die unterschiedlichen Silankonzentrationen bei maximalen
Deformationen von D,,,.=0,8 %-1,7 % liegt, vorgenommen. Auf die genaue Bestimmung dieses

Bereichs wird im nachsten Punkt eingegangen.

Fur die Berechnungen werden die nahezu symmetrischen Formoszillationen nicht bertcksichtigt und
die gemittelten Werte verwendet. Aufgrund des sehr kleinen Bereichs reversibler Deformationen
(max. 1,7 %) sollte die geringe Kapselvordeformation von ca. 0,2 - 0,5 % abgezogen werden, um die
Kapseldeformation spater mit der maximalen Scherdeformation aus den scherrheologischen
Messungen korrelieren zu konnen. Die Differenz AD' zwischen der momentanen und der
urspringlichen Deformation kann anhand der folgenden Gleichung berechnet werden:
AD'=D-D,
(4.4)

Fir alle Silankonzentrationen ist die mittlere Kapseldeformation im Bereich der kleinen Scherraten
eine lineare Funktion (Abb. 8-9, Anhang). Die Steigung dieses linearen Teils wird zur Berechnung des
Young-Moduls E; verwendet. Im Bereich kleiner Deformationen kénnen drei Gesetze verwendet
werden: das Hookesche Gesetz (H, Gleichung (2.41)), das Mooney-Rivlin Gesetz (MR, Gleichung
(2.38)) und das Skalak Gesetz (SK, Gleichung (2.44)). GemalR den theoretishen Berechnungen liefern

alle Gesetze im Deformationsbereich D < 10 % - 15 % das gleiche Ergebnis . Zur Berechnung von
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E, und zur Uberpriifung der Giiltigkeit der Theorie werden hier das Hookesche und das Mooney-Rivlin
Gesetz fur die Berechnungen herangezogen. Fur die Berechnung der Young-Elastizitat mit Hilfe der
Gleichung (2.41) wird ein zusatzlicher Parameter benétigt - die Poissonzahl v;. Dieser Parameter kann
mit Hilfe der Gleichung (2.42) bei bekanntem Schermodul u ‘ berechnet werden. Das Einsetzen des
Wertes von v in Gleichung (2.41) erlaubt eine Berechnung von E;. Die anhand dieser Gleichungen

ermittelten Werten sind in Tabelle 4-3 dargestellt.

Tabelle 4-3: Vergleich des Youngschen Moduls E, fir unterschiedliche Silankonzentrationen bei einer

Polymerisationszeit von 1 Stunde.

T Molekiile/nm? Cors/mM E; yr N/'m E, ; N/m Vg s
3 0,1 1,59 £ 0,38 -2,99 £ 1,45 -6,33 0,28 + 0,03
6 0,2 1,47 £ 0,39 1,21 £ 0,11 0,552 0,39 + 0,01
12 0,4 1,68 £+ 0,48 1,42+ 0,43 0,820 0,39 + 0,04
18 0,6 1,79+ 0,38 1,52+ 0,28 0,520 0,51 0,11
30 1,0 1,74 £ 0,43 1,71+ 0,69 0,583 0,56 + 0,14

Ein Vergleich der Werte zeigt, dass fir alle OTS-Konzentrationen die berechneten Module Ez sehr
ahnlich sind. Die Werte des Elastizitatsmoduls innerhalb einer Konzentration weisen eine grolere
Standardabweichung von 25 % - 28 % auf, die auf mehreren Faktoren beruht. Zum einen werden flr
die Berechnungen die Formoszillationen nicht berticksichtigt und eine mittlere Formdeformation fur die
einzelnen Kapseln berechnet. Die Abweichungen in der Amplitudengrof3e unterschiedlicher
Mikrokapseln haben einen Einfluss auf die mittleren Deformationswerte (Kapitel 4.5.2). Ferner kdnnen
diese Abweichungen durch Unterschiede in der Membranstruktur bedingt sein, die z. B. durch
Unterschiede in den Polymerisationsmechanismus hervorgerufen sind. Unterhalb der kritischen
Temperatur (28 °C) lauft die Polymerisation Uber einen Mischmechanismus aus Insel- und
homogenem Wachstum ab (Kapitel 2.2.2.2.). Die Zahl und die Grofe der Inseln sind dabei stark
temperaturabhangig.

Die Ahnlichkeit zwischen den Werten von E*® unterstiitzt die Resultate der scherrheologischen
Messungen fur die Bildung von Membranen gleicher Elastizitdt Gber den umgerechneten
Konzentrationsbereich. Anhand der erhaltenen Ergebnisse ldsst sich darauf schlieRen, dass die
gebildeten Kapselmembranen fir die verwendeten Polymerisationszeiten von 1 Stunde eine ahnliche
Struktur aufweisen.

Ferner kann Uberprift werden, ob die beiden konstitutiven Membrangesetze die gleichen Ergebnisse
bei Verwendung der Schermoduln u ‘ liefern. Die berechneten Werte von E/" liegen in der gleichen

Grélenordnung wie die Mooney-Rivlin Werte EMR mit einer Abweichung von maximal 32 %. Die
negativen Werte fir die kleinste OTS-Konzentration deuten auf Unterschiede in den elastischen
Eigenschaften der ebenen und der gekrimmten Membranen hin. Diese kdnnen einerseits an den
Abweichungen bei der Verwendung der groben Naherung zur Berechnung der
Grenzflachenkonzentration liegen oder durch die Aggregatbildung noch in der Bulk-Lésung
hervorgerufen werden. Diese Unterschiede werden an der unteren Grenze des

Konzentrationsbereichs besonders gut bemerkbar. Messungen mittels dynamischer Lichtstreuung
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(DLS) zeigen, dass der sehr geringe Losungsmittelassergehalt fur OTS-Konzentrationen die Bildung
von Partikeln mit einer breiten GrofRenverteilung zwischen 60 nm und 500 nm in den Lésungen mit
héherer Silankonzentration (von 0,1 mM bis 1 mM) beglnstigt (Abb. 8-10, Anhang). Es kann auch
nicht ausgeschlossen werden, dass gleichzeitig viele kleine Partikel gebildet werden, die aufgrund der
Abhangigkeit zur sechsten Potenz zwischen der Partikelgréle und der Streuintensitat nicht
detektierbar sind. Anhand der Kryo-TEM Untersuchungen der Kapselmembran ist festzustellen, dass
in der Membranstruktur viele kleine rundférmige Aggregate von unterschiedlicher Grof3e vorhanden
sind (Abb. 4-41 a). Es lasst sich nicht deutlich ermitteln, ob diese erst durch die Adsorption an der
Grenzflache gebildet wurden oder ein Resultat von friihzeitigen Selbstorganisationsprozessen bereits
in der Losung sind. Linden et al. haben Uber ahnliche, rundférmige Aggregate fir unter basischen
Bedingungen (pH > 11,4) gebildeten Langmuir-Filme berichtet (Abb. 2-6).

Die Bildung von mehrschichtigen Membranen ist deutlich in Abb. 4-41, a) zu sehen. Die helleren und
dunkleren Stellen deuten auf eine unterschiedliche Dicke hin. Nahere Aufnahmen verdeutlichen die
relativ homogene Struktur der kugelférmigen Aggregate. Die genaue Dicke der Kapselmembranen ist
durch diese Messungen schwer zu bestimmen, aber sie liegt in der GroRenordnung von einigen

hundert Nanometern.

Abb. 4-41: Schnitt der Kapselmembran in Kryo-TEM Messungen (cors= 0,4 mM; Skalierung a) 100 nm,
b) 10 nm ¢) 5 nm).

Bestimmung des linear-viskoelastischen Bereichs

Zur Bestimmung der Grenze der linearen Viskoelastizitat werden Experimente mit einer stufenweisen
Erhéhung der Scherrate durchgefiihrt. Bei diesen Messungen werden die Kapseln zuerst bis zu einem
bestimmten Grad stufenweise deformiert. Nach jeder Deformationsstufe wird bei Abwesenheit von
Scherkraften die vollstandige Relaxation in Ausgangsform abgewartet, bevor die Scherrate auf die
nachste Stufe erhoht wird (Abb. 4-42, a:1-7). Da der Deformationswert bei einer bleibenden
Kapseldeformation nach der vollstdndigen Kapselrelaxation dedektiert wird, wird als maximale mittlere
Deformation D,,,. definiert. Dieser Wert wird als Grenze des linear-viskoelastischen Bereichs definiert

(Abb. 4-42, b)). Der Wert der Deformation, die auf den Zusammenbruch des Netzwerks hinweist, wird

als Dy, bezeichnet. Neben den Abweichungen von der urspringlichen Kapselform kénnen die
auftretenden Unterschiede des Orientierungsverhaltens der Mikrokapseln das Ende der reversiblen

Deformationen zusatzlich belegen (Abb.4-42, ¢ und d). In diesem Punkt variiert der Anstellwinkel

102



4. Ergebnisse und Diskussion

zwischen positiven und negativen Werten von -90° und +90° (d) mit begleitender Zunahme der
Formoszillationsamplituden (a).
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Abb. 4-42: Deformation (a, b), Anstellwinkell (c, d) in Abhangigkeit der Zeit mit einer stufenweisen
Erhohung der Scherrate (cors = 0,2 mM; I" = 6 Molekile/nm?).

Fur die Bestimmung des Bereichs der linearen Viskoelastizitat werden zusatzlich aus dem zeitlichen
Verlauf der Messungen die Young Elastizitdten der Membranen fiir die entsprechenden Stufen
berechnet. Ein paralleler Vergleich zwischen den Membranelastizititen und dem Verlauf der
Deformationskurve liefert Aussagen Uber die Grenzen des linear-viskoelastischen Bereichs. Eine
Abnahme der erhaltenen Young Moduln wird als ein Zeichen flr die ersten, irreversiblen
Veranderungen im Polymernetzwerk herangezogen (Abb. 4-43).

Aus dem zeitlichen Verlauf der Deformation in Abb.4-42,b) ist zu sehen, dass bis zu einer
Deformation D; von ca. 1,0 % der lineare Verlauf der Kurven erhalten bleibt. Die Kapseldeformation
strebt mit weiterer Erhdhung der Scherrate einen konstanten Wert von 1,7 % an. Fur diesen Wert wird
die ursprungliche Kugelform nicht erreicht und dies ist ein Zeichen fur geringe, aber staffgefundene
irreversible Strukturanderungen. Dieser Verlauf ist bei den unterschiedlichen Mikrokapseln mehr oder
weniger ausgepragt. Einige zeigen eine lineare Abhangigkeit bis zum Kapselbruch (Abb. 8-9, Anhang).
Ein ahnliche nicht-lineare Abhangigkeit ist fir Polyamidmikapseln beobachtet worden und mit einer
auftretenden Scherverfestigung in Verbindung gebracht worden e, Allerdings wurde diese mit Hilfe
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der 2D-scherrheologischen Messungen sowohl fur Polysiloxanmembranen als auch fur
Polyamidmembranen nicht beobachtet. Die theoretischen Betrachtungen der Kapseldeformation
zeigen, dass das Erreichen eines konstanten Wertes der Deformation eine Folge der viskoelastischen
Eigenschaften der Membranen ist. Die hier untersuchten Polysiloxannnetzwerke beitzen eine kleine,
aber messbare Scherviskositat.

Bis zum Erreichen der maximalen Deformation D,,.. kann eine Relaxation in die urspriingliche
Kugelform festgestellt werden. Bei unterschiedlichen Silankonzentrationen variiert diese zwischen
0,9% und 1,7% (Tabelle 4-4). Eine identische Steigung und Verlauf der Deformationskurven
unterstutzt die Bestimmung dieses Bereichs.

Beim Uberschreiten der maximalen Deformation D, steigt die Kapseldeformation sprunghaft auf
ca. 9 %. In Abwesenheit von Scherkréften zieht sich die Kapsel aufgrund der noch vorhandenen
Elastizitdt der Membran zusammen bis zu einer restlichen Deformation von 5 %. Diese Beobachtung
bestatigen die eintretenden irreversiblen Deformationen, aber das Polymernetzwerk ist fiir diese
Deformationswerte noch nicht vollstdndig zerstért. Unterschiede sind auch durch die
Kapselorientierung deutlich zu sehen. Wahrend im linear-viskoelastischen Bereich eine
~Schwingungs“-Bewegung mit periodischen Oszillationen zu beobachten ist, geht diese nach
Uberschritten der D, in eine ,Taumel“Bewegung Uber, indem sich die Kapsel in der Strémung als
elastischer Festkorper dreht. Diese komplexe Bewegungsdynamik wird in Kapitel 4.5.1.2 ausfuhrlich
beschrieben.

Die weitere Erhdhung der Scherrate wird vorgenommen, um diejenige Deformation Dy, zu ermitteln,
bei der die Membran komplett zerstdrt wird. Bei einer Deformation von 17 % ist die
Netzwerkzerstérung weiter fortgeschritten. Die minimale Deformation von 6 % nach der vollstandigen
Kapselrelaxation deutet aber auf die Existenz von elastischen Eigenschaften hin. Erst fir
Deformationen von ca. 20 % ist eine komplette Netzwerkzerstérung zu beobachten, wobei die Kapsel
in Abwesenheit von Scherkraften die Form eines Tropfens annimmt.

Der Vergleich der berechneten Module E; gibt Informationen Gber den Grad der Netzwerkzerstérung
wieder. Im linear-viskoelastischen Bereich weisen die Ubereinander laufenden Kurven auf ahnliche
Elastizititswerte und keine permanenten Anderungen der Netzwerkstruktur hin (Abb. 4-43). Alle
Kurven verlaufen bis zur kritischen Deformation von maximal 1,7 % mit der gleichen Steigung bzw.
liefern ahnliche Elastizititen. Dies unterstiitzt die Annahme, dass permanente Deformationen

oberhalb der Deformation von 1,7 % auftreten.
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Abb. 4-43: Verlauf der Deformation in Abhangigkeit der Scherrate fir die Messungen im linear-viskoelastischen

Bereich (LVE).

Die Breite der Kurven, die die Amplitude der nahezu sinusoidalen Formoszillationen reprasentiert,

bleibt ebenfalls innerhalb des Bereichs konstant. Dies ist ein zusatzliches Zeichen dafiir, dass keine

Anderungen in der Membranstruktur auftreten. Eine Zunahme ist erst bei Uberschreiten der kritischen

Deformation zu sehen.

Um eine Korrelation zwischen der maximalen Dehnung der ebenen und der gekrimmten Membranen

durchfiilhren zu kdénnen, kann das Dehnungsverhaltnis (Verstreckungsverhaltnis) A der ebenen

Membranen aus der Scherdeformation y berechnet werden. Das Dehnungsverhaltnis 4 = L/L, gibt das

Verhaltnis zwischen der Endlange L und urspriinglichen Lange L, wieder. A kann aus der

Scherdeformation anhand der folgenden Gleichung berechnet werden

|
:/1-—
Y=

[169].

(4.5)

Durch Umformung dieser Gleichung kann A anhand der folgenden Formel ermittelt werden:

A—y-A-1=0

mit den entsprechenden Ldsungen:

a Nyt +4
12— A~
’ 2

(4.6)

@.7)

Anhand der Werte kann die Dehnung ¢ (¢ = AL/L,, mit AL die Langeanderung) mit Hilfe der

Beziehung ¢ = A - I berechnet werden.
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Die theoretisch berechneten Dehnungswerte zeigen, dass die fiir alle Silankonzentrationen gebildeten
Membranen sehr geringe Werte der Dehnung aufweiseen. Die daraus berechneten Werte sind

ebenfalls sehr klein. Die mittlere Kapseldeformation D, ist viel gréler als die aus der

Scherdeformation erhaltenen Werte fiir ¢ (Tabelle 4-4). Die beiden GréRen kdnnen allerdings nicht

direkt verglichen werden, da der Taylor-Parameter D einen gemittelten Wert der Deformation uber die

Kapseloberflache darstellt.

Tabelle 4-4: Vergleich zwischen den theoretischen Werten des maximalen Dehnungsverhéltnisses /.., der
Dehnung &4, den experimentellen Deformationen D;, Dy,;, und D, und der experimentellen,
maximalen Scherdeformation y,,,, flr unterschiedliche Silankonzentrationen.

VYmax exp/ % Aitheor. Emax theor./ %0 Dpas. exp /% Dy exp/ % Diir exp/ % cors/ mM
0,76 £ 0,06 1,0038 0,38 0,92 + 0,38 0,84 £ 0,10 13,50 £ 1,29 0,1
0,95+0,14 1,0048 0,48 1,59 £ 0,44 0,92 +0,15 22,03 + 2,21 0,2
1,04 £ 0,33 1,0052 0,52 1,68 £ 0,63 0,95+0,18 20,67 + 3,78 0,4
0,96 + 0,08 1,0041 0,41 1,10 £ 0,47 0,73 £ 0,09 16,15 £ 0,50 0,6
0,81+ 0,29 1,0050 0,50 0,89+ 0,29 0,57 £ 0,21 15,25 £ 1,71 1,0

Bereich der groRen Deformationen und des Kapselbruchs

Im Bereich groRer Deformationen werden zwei Arten von Kapseldeformationen ausfihrlich behandelt.
Wahrend der erste Kapseltyp eine kontinuierliche, langsame Deformation bis zum Kapselbruch
darstellt, erfolgt beim zweiten ein rascher Kapselbruch.

Fir den ersten Mikrokapseltyp erfolgt auBerhalb von LVE ein kontinuierlicher Ubergang von der nicht-
linearen Viskoelastizitat zu der kompletten Membranzertsérung, der sich in einer starken Zunahme der
Kapseldeformation (Abb. 4-44, Knick der Kurve) aulert.
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Abb. 4-44: Abhangigkeit der mittleren Deformation von der Kapillarzahl (cors= 0,1 mM; I" = 3Mo|eki]|e/nm2).

Die nach dem Knick auftretenden groRen Standardabweichungen beruhen auf einer nicht elliptischen
unterschiedliche Kapselform (Abb. 4-45:¢)
Deformationsgrad nach dem Auftreten des Netzwerkbruchs. In Abb. 4-44 ist die Abhangigkeit der

Deformation, einer

und dem unterschiedlichen
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mittleren Deformation mehrerer Mikrokapseln von der Kapillarzahl C, dargestellt. Zur Berechnung der
Kapillarzahl anhand der Gleichung (2.33) wird der berechnete Young-Modul laut Tabelle 4-4
eingesetzt. Eine Auftragung gegen die Kapillarzahl wurde vorgenommen, da diese eine
Berucksichtigung der Kapselradien und somit einen Vergleich mehrerer Kapseln erméglicht.

Unter dem Einfluss der steigenden hydrodynamischen Krafte erfolgt eine starkere Kapseldeformation
mit einem Netzwerkbruch urspriinglich im Bereich der Kapselpole (Abb. 4-45, b)). Aufgrund der
Membranrotation andern diese Stellen standig ihre Postion und bewegen sich weiter zur Kapselmitte
(c). Die kritische Kapillarzahl C, betragt fir diese Kapseln C, = 0,0019. Bei einigen Kapseln sind bei
steigender Deformation wenige kleine Falten in der mittleren Kapselregion zu sehen (d). Dabei weicht
die Kapselform stark von der eines Ellipsoids ab (d und e). Mit weiterer Erhéhung der Scherkrafte wird
eine kontinuierliche, langsam zunehmende Deformation beobachtet, die mit einer weiteren

Kapselverlangerung einhergeht.

b)
_185S O 07}20,031
. =0,0015 [ Ca =0,0017

s @ QO O

7 =35,0s" y=0s"

Abb. 4-45: Kapselbruch einer Polysiloxanmikrokapsel (cors= 0,1 mM; d = 324 uym).

Bei Scherraten (iber 35s™ (C,=0,003) findet der Ubergang von der ellipsoidalen zur sigmoidalen
Form (g) statt. In diesem Punkt ist die Membran aufgrund der sehr grof3en Deformationen (Uber 30 %)
komplett zerstort. Die Kapselform und der Deformationsgrad werden durch die Flissigkeitsphase und
die Membranteile an der Kapseloberflache bestimmt. Mit weiterer Erhéhung der Scherrate ftritt die
Ausbildung von Staupunkten und anschlielend eine Kapselteilung ein (g und h). Der Kapselbruch
erfolgt ahnlich wie bei mit geringeren OTS-Konzentrationen hergestellten Mikrokapseln. Allerdings
wird mit Zunahme der Membranelastizitat bzw. der Membrandicke die Bildung der Staupunkte zur
Kapselmitte verschoben (h) wie fur die Kapsel mit einem gréReren Viskositatsverhaltnis. Aufgrund der
grélReren Membrandicke werden die in Richtung der Staupunkte verschobenen Membranteile an den
Kapselenden dicht gepackt. Dadurch kénnen groRe Bereiche der Kapselenden belegt werden und die

Bildung der verengten Regionen wird zur Mitte der Kapsel verschoben.
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Bei der zweiten Art von Kapseln mit einem linearen Deformationsverlauf und gréReren Werten der
maximalen Deformation wird ein unterschiedliches Deformationsverhalten bis zum Kapselbruch
beobachtet (Abb. 4-47: a und b). Die Abhangigkeit zwischen der Deformation und der C, bleibt linear
bis zum Kapselbruch (Abb. 4-47:a und b). Die Standardabweichungen resultieren aus den
unterschiedlichen mittleren Deformationswerten, die durch die Abweichungen in den

Oszillationsamplituden bedingt sind.
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Abb. 4-46: Deformation in Abhangigkeit der Kapillarzahl (cors= 0,2 mM (=6 MolekUIe/nmz);
cors= 0,4 mM (" = 12 Molekiile/nm?).

Bei hdheren Kapillarzahlen ist zusatzlich eine erhdhte Kapselschwingung vor dem Bruch zu
beobachten. Im Gegensatz zu den anderen Mikrokapseln folgt ein Kapselbruch mit deutlich
ausgepragten Spitzen (Abb. 4-47,b). Diese besitzen eine andere Krimmung als die
Stromungsrichtung (b). In diesen stark deformierten Bereichen der Kapselspitzen treten die ersten
Briche auf. Innerhalb von Sekunden erfolgt eine rasche Kapselverlangerung zu einer langgezogenen
Struktur (e), die mit einer kompletten Membranzerstérung verbunden ist. Eine Kapselteilung erfolgt
entweder gleichzeitig an beiden Enden oder nur auf der einen Seite. Dabei gelangen die Teile schnell
auf die Kreislinien der entgegengesetzten Stromung.

Die Vorgange vor dem Kapselbruch und die Bildung von Krimmungsspitzen wurden theoretisch von
E. Lac und D. Barthés-Biesel ***¥ berechnet. Die numerischen Ergebnisse sind in Abb. 2-24 illustriert.
Experimentell sind keine Ergebnisse auller eine Studie flir den Bruch von Nylonkapseln bei kleinem
Viskositatskontrast von A = 0,0038 mit einer ahnlichen Spitzenbildung bekannt [ Das Verhalten vor
Kapselbruch wurde analytisch mit Ausbildung von Kompressionsbereichen im Bereich der
Kapselspitzen infolge der negativen Werte der Hauptspannungen erklart "1,

Zurzeit fehlen andere experimentelle Ergebnisse aufgrund der hohen Resistenz der

Kapselmembranen oder der nicht ausreichend gro3en Scherkrafte fir eine Kapselzerstérung.
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Abb. 4-47: Deformation und Bruch einer Polysiloxankapsel (cors= 0,4 mM; A = 0,0012).

Obwohl die theoretischen Beschreibungen im Gegensatz zu den experimentellen Ergebnissen
(4=0,0012) fur ein Viskositatsverhaltnis von A=1 berechnet wurden, ist ein sehr ahnliches
Deformationsverhalten  festzustellen. Ein  Vergleich  zwischen  den  verschiedenenen
Silankonzentrationen zeigt, dass die mit 0,2 mM und 0,4 mM die Bildung von Spitzen aufweisen. Mit
Erhdéhung der OTS-Konzentration ist mehr eine langsame, kontinuierliche Deformation bis zum Bruch
ausgepragt.

Bei der hochsten OTS-Konzentration verlduft die Deformation fur sehr kleine Scherraten bis
C,=0,0008 (Abb. 8-11: b, Anhang) nahezu konstant. Dies deutet auf eine kleine Deformation und
Taumelbewegungen im Scherfeld aufgrund der héheren Membranelastizitat (Tabelle 4-4) hin. Danach
nimmt die Deformation mit weiter steigender Scherrate bis zur Deformation D,,..=0,9 % zu. Die
Zunahme der Streuungen der Werte mit Erhdhung der Silankonzentration beruht auf
unterschiedlichen Amplituden der Kapselformoszillation, die einen Hinweis fir den steigenden

Unterschied in der Membranstruktur und Netzwerkdefekte liefert.

Orientierungsdynamik

Die Orientierungsdynamik der mit hoheren Silankonzentrationen hergestellten Mikrokapseln
unterscheidet sich stark im Vergleich zu den reinen Emulsionstropfen und bei niedriger
Silankonzentration hergestellten Kapseln (Abb. 4-35). Aufgrund der hohen Elastizitdt der
Polymermembran ist die Kapseldeformation erschwert und es kann keine elliptische Deformation
erreicht werden. Fir Kapillarzahlen kleiner als 0,002 nimmt der Anstellwinkel Werte zwischen 5° und
15° an. Mit Erhéhung der Scherrate und der leichten Zunahme der Kapseldeformation erreicht der
Winkel einen konstanten Wert, der kleiner als die theoretisch berechneten Winkel von 45° ist. Dieser
Plateauwert variiert fur die verschiedenen Silankonzentrationen zwischen 25° und 35°.

In Abb. 4-48 sind die mittleren Anstellwinkel fur die OTS-Konzentrationen 0,1 mM und 0,2 mM
dargestellt. Die Auftragungen fir die restlichen Konzentrationen befinden sich im Anhang (Abb. 8-12).
Die theoretische Orientierung wurde fir Kapseln mit rein elastischen Membranen und einer
vernachlassigbaren Biegesteifigkeit berechnet 27l Membranen mit viskoelastischen Eigenschaften

konnen aufgrund des Einflusses der Viskositat der Membran kleinere Werte aufweisen.
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Abb. 4-48: Mittlere Anstellwinkel fUr unterschiedliche Silankonzentrationen (a) 0,1 mM, b) 0,2 mM.

Die hier untersuchten Polysiloxanmikrokapseln besitzen sehr hohe Elastizitdten sowie eine gringe
messbare Viskositat. Abweichungen zu den theoretisch berechneten Werten sind aus diesen Grinden
zu erwarten. Fur Polyamidmikrokapseln mit viskoelastischen Membranen wurden experimentell auch
kleinere  Anfangsanstellwinkel erhalten. Im Gegensatz zu den hier untersuchten
Polysiloxanmikrokapseln wurde eine Abnahme mit steigender Scherrate festgestellt ! Die konstante
Orientierung der Polysiloxankapseln bis zum Kapselbruch ist hier eine Folge des sehr kleinen
Deformationsgrades der Kapseln, der aus der Anwesenheit von relativ kurzen effektiven Ketten und
hohen Vernetzungsdichten resultiert.

e Abhéngigkeit von der Polymerisationszeit

Mit scherrheologischen Messungen fir geringe Silankonzentrationen wird den konstanten Verlauf der
Elastizitit nach Bildung eines Polymernetzwerks fir mehrere Stunden bestatigt. Ahnliche
Untersuchungen des Kapseldeformationsverhaltens in Abhangigkeit der Polymerisationszeit kbnnen
bei den rheoskopischen Messungen durchgefiihrt werden. Die fir Polymerisationszeiten von

3 Stunden berechneten Young Moduln E; (Gleichung (2.38)) sind in Tabelle 4-5 dargestellt.

Tabelle 4-5:  Young Module fur tpoymerisation = 3 Stunden.

Cors/mM E./N/m
0,1 1,43 +£0,22
0,2 1,33+ 0,21
0,4 1,59 £ 0,30
0,6 0,74 £ 0,24
1,0 0,15+ 0,01

Die Elastizitdten im Konzentrationsbereich von 0,1 mM bis 0,4 mM unterscheiden sich geringfligig von
diesen fur 1 Stunde Polymerisationszeit. Dies bestatigt die Annahme, dass nach der Bildung einer
Membran keine weitere Polymerisation stattfindet.

Allerdings sind die Elastizitaten flr die zwei hoéhsten Konzentrationen von 0,6 mM und 1 mM

wesentlich kleiner. Diese weisen auf eine Abnahme der Elastizitat der gebildeten Membranen mit der
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Zeit und eintretenden Abbauprozessen hin. Die Rauigkeit der Kapseloberfliche nimmt dabei stark zu,

was auf die Bildung von dickeren Membranen (Abb. 4-49) hinweist.

a) b)

Abb. 4-49: Polysiloxanmikrokapseln nach 3 Std. Polymerisation a) cors= 0,6 mM, d = 298 ym; b) cors= 1,0 mM,
d =315 um.

Diese Beobachtungen sind der aus den scherrheologischen Messungen der ebenen Membranen
gemessenen zeitlichen Zunahme der Elastizitat mit anschlieBenden Netzwerkabbauprozesse sehr
ahnlich. Allerdings werden diese erst bei htheren Grenzflachenkonzentrationen beobachtet.

Auf der anderen Seite kdnnen aufgrund der steigenden Elastizitat viel steifere Membranen mit einem
sehr kleinen Bereich der reversiblen Deformationen gebildet werden. Dieser kann leicht bei der
Ubertragung im Spalt iberschritten werden und zu irreversiblen Deformationen der Membran vor der
Messung flihren. Als Folge werden kleinere Werte fir E; berechnet. Messungen flir noch langere
Polymerisationszeiten kdnnen aufgrund der Kapselvordeformation als Resultat von Sedimentations-
bzw. Adhasionsprozessen nicht durchgefihrt werden.

Mikrokapseln mit noch héheren OTS-Konzentrationen konnten nicht untersucht werden. Die mit einer
Grenzflachenkonzentration iiber = 30 Molekiile/nm? gebildeten Polysiloxanmikrokapseln zeigten

eine sehr raue Oberflache und starke Abweichungen von der Kugelform.

45.1.2 Loésungsmittelwassergehalt 0,0127 + 0,0045 %

e Abhéngigkeit von der Silankonzentration

— Herstellung aus der Verdinnungsreihe (cors= 1 mM)

Der Einfluss des Wassergehaltes wird anhand der Untersuchungen von Kapseln mit
Silankonzentrationen von 0,2mM und 0,4 mM festgestellt. Der Verlauf der Deformation in
Abhangigkeit von der Scherrate ist fur die beiden Konzentrationen linear. Er ahnelt dem Verlauf eines
Tropfens (Abb. 4-50: a) und der Kapseln mit geringen Silankonzentrationen (Kapitel 4.5.1.1).

Die Ergebnisse zeigen deutlich den Einfluss des erhdhten Wassergehaltes auf die Bildung von
Aggregaten in der Stammlésung. Bei der Herstellung der Losungen mittels einer Verdinnungreihe
kdnnen Abweichungen in der berechneten Konzentration aufgrund der vorzeitigen Aggregation von
Molekilen in der Lésung auftreten. Aus diesem Grund sind viele Aggregate in der verdiinnten Lésung
vorhanden. Die Bildung von Membranen mit kleinen Elastizitaten ist sehr &hnlich der von ebenen
Membranen fur den gleichen Wassergehalt. Die Messungen der dynamischen Lichtstreuung

bestatigen die Bildung von unterschiedlich groRen Aggregaten mit einer sehr breiten Verteilung (Abb.
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8-10, Anhang). Nur wenige Ldsungen konnten innerhalb von einigen Minuten aufgrund der schnell
zunehmenden GréRe und Polydispersitat gemessen werden. Eine Untersuchung der Stammldsung

von 1 mM war nicht moglich.
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Abb. 4-50:  Vergleich der mittleren Deformation AD (a) und des mittleren Anstellwinkels © von der Scherrate

(b) (cors= 0,2 mM und 0,4 mM, A = 0,0012).

Es wurden auch keine Form- oder Anstellwinkeloszillationen beobachtet, die die Bildung einer
Membran eindeutig bestatigen kénnen. Die Deformationskurve der Kapsel verlauft fir Deformationen
bis 1 % mit einer geringen Steigung, jedoch ist eine Berechnung der Elastizitaten hier aufgrund der
wenigen Punkte nicht sinvoll.

Keine Indizien zur Membranbildung sind auch im Orientierungsverhalten zu finden (Abb. 4-50: b). Die
Unterschiede bei sehr kleinen Scherraten sind aufgrund der wenigen Punkte nicht aussagekraftig. Die
Orientierung von ca. 40° wird flr Scherraten bis ca. 25 s” konstant gehalten. Eine geringfiigige
Abnahme des Orientierungswinkels fiur Scherraten Uber 30 s’ ist eine Folge der grofien
Deformationen und des Ubergangs zur sigmoidalen Form. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass
hier Membranen mit sehr geringen Elastizitdten gebildet werden, die bei sehr kleine Scherraten

vermutlich zerstort werden.

— Direkte Herstellung der Lésungen

Aufgrund des Einflusses des Wassergehaltes auf die Konzentration werden die gewlnschten OTS-
Konzentrationen direkt hergestell. Es mussen allerdings die Abweichungen in den Konzentrationen zu

den wasserfereien Losungen bei dieser Herstellungsart bertcksichtigt werden.

Unter diesen Bedingungen konnten auch nahezu kugelférmige Mikrokapseln fur alle verwendeten
Konzentrationen erhalten werden (Achsenverhaltnis a = 0,96 - 0,97). Der grofdte Teil der hergestellten

Mikrokapseln ist durch ein neues Deformations- bzw. Orientierungsverhalten gekennzeichnet.

Die Abhangigkeit zwischen der Deformation und der Scherrate ist im Bereich kleiner Scherraten

konstant und zeigt den in Abb.4-51 (vergrofRerte Abbildung, (1)) dargestellten Verlauf.
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Abb. 4-51: Deformation einer Polysiloxanmikrokapsel (cors = 0,2 mM; d = 300 pym).

In diesem Bereich sind relativ groRe Formoszillationen (steigende Breite der Kurve) zu sehen. Im
Gegensatz zu den Kapseln mit dem niedrigen Wassergehalt des Lésungsmittels nimmt die Amplitude
der Formoszillation mit steigender Scherrate stark zu. Erst beim Erreichen einer bestimmten Scherrate

erfolgt eine lineare Deformationszunahme (im zweiten Teil der Kurve) mit steigender Scherrate.

Analog zu den mit wasserfreien Lésungsmitteln hergestellten Kapseln wird zuerst die erwartete
Kapseldeformation im Scherfeld unter Berechnung der unbekannten X-Achse (iberpriift. Ahnlich wie
bei den anderen Mikrokapseln findet eine Deformation nur in Richtung des Strémungsfeldes statt, was
den konstanten Verlauf der X-Achse bestatigt. Die Haupt- bzw. Nebenachsen oszillieren ebenfalls um
einen nahezu konstanten Mittelwert. Die Formdeformation und die Oszillationen nehmen dabei mit
steigender Scherrate stark zu (Abb. 4-52).

Im Gegensatz zu den konstanten, sinusoidalen Oszillationen im ,Schwingungsbereich®
(Kapitel 4.5.1.1), wird hier eine starke VergrofRerung der Oszillationsamplituden mit weiter steigender
Scherrate zu (Abb. 4-52. a). Wahrend fur kleine Scherraten eine nicht symmetrische Oszillation mit
kleiner Amplitude zu finden ist (c), nehmen fur grolRe Scherraten die Oszillationsamplituden der
Achsenlangen zu (d - 2). In diesem Bereich groRer Kapselfluktuationen (ca. 17 s (3 - b)) weisen die
Achsen in bestimmten Punkten sogar Uberschneidungen auf. Diese Beobachtung lasst auf
Deformation mit gleich groflen Achsenldngen schliefRen, die der einer Kugel entsprechen. Sehr

[132]

ahnliche Fluktuationen sind theoretisch von rein viskosen Membranen und fir Vesikel berechnet

worden 2",
Eine weitere Erhdhung der Schergeschwindigkeit bewirkt eine ellipsoidale Kapseldeformation und

einen merkbaren Unterschied zwischen den beiden Achsenlangen (e-4).
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Abb. 4-52: Achsenoszillationen fiir unterschiedliche Scherraten (cors= 0,2 mM; d = 300 um).

Fiir Scherraten (iber y =22 -25s™ sind keine Oszillationen mehr zu finden, was auf den kompletten

Zusammenbruch des Netzwerks hinweist. Diese sehr komplexe Deformations- bzw.
Orientierungsdynamik der Kapseln wird weiter anhand einer engen Korrelation zwischen der

Kapseldeformation und -orientierung ausfiihrlich erlautert.

Die bei dieser Herstellungsart erhaltenen Mikrokapseln sind sehr geringflgig deformierbar und
taumeln unter dem Einfluss des Rotationsanteils des Feldes bei geringen Schergeschwindigkeiten.
Diese Bewgungsart ist als ,, Taumeln“ (,fumbling motion“, TU) definiert (Abb. 4-53: a und b) und von

[30,31]

kleinen Formfluktuationen begleitet. Fir ellipsoidale Kapseln sind sowohl theoretische als auch

numerische Berechnungen in der Literatur fiur diese Kapseldynamik zu finden [4.34.37.1881 " Die
experimentellen Ergebnisse sind jedoch nicht bekannt. Obwohl Polysiloxanmikrokapseln sehr geringe
Abweichungen von der Kugelform aufweisen, sind diese aufgrund ihrer hohen Elastizitat und dadurch
kleinen Deformierbarkeit deutlich zu sehen. Aufgrund der breiten AggregatgroRenverteilung bei dieser
Lésungsvorbereitung sind die Membranen vermutlich viel dicker und weisen unterschiedlich dicke
Regionen im Vergleich zu den mit wasserfreien L&sungsitteln hergestellten Kapseln auf.
Untersuchungen des Wassergehalt-Einflusses auf die OTS-Polymerisation auf festen Tragern haben
belegt, dass die Dicke der Polymerfilme mit zunehmender Wasserkonzentration steigt ' Durch die
Absorption der Aggregate aus der Ldsung ist zusatzlich eine Bildung von nicht homogenen

Membranen, die viele Defekte aufweisen, beglinstigt. Es konnten fir diese Herstellung nicht
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vergleichbare scherrheologischen Messungen durchgefiihrt werden, da eine direkte Herstellung der

Silanlésungen mit so eine geringen Konzentration nicht moglich ist.
In diesem Bereich kann keine Membranrotation aufgrund der nicht ausreichend grof3en
hydrodynamischen Kraften erfolgen und die Kapseln rotieren """®® Die Taumelbewegung wird mit

einer wechselnden Orientierung zwischen -90° und +90° charakterisiert. Dadurch, dass die Kapsel

keinen Festkorper darstellt, werden begleitend geringe Fluktuationen der Kapseloberflache

beobachtet (Abb. 4-53:a, Deformationskurve). Mit steigender Scherrate bis 9,2 s-1 bleibt die
Anstellwinkelamplitude konstant, lediglich ihre Frequenz nimmt zu. Die Formoszillation dagegen zeigt
eine Zunahme sowohl der Amplitude als auch ihrer Frequenz. Die Bestimmung des genauen Punktes
an dem eine Membranrotation auftritt, war aufgrund der Schwierigkeiten beim Aufbringen von
ausreichend grof3en Tracerpartikeln auf der diinnen Kapselmembran nicht méglich. Eine Detektierung
von kleinen Latexpartikeln erwies sich als nicht ausreichend fiir eine qualitative Auswertung der

Membranfrequenz. Die groRen Partikel dagegen kdnnen Risse in der Membran verursachen
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Abb. 4-53: Taumelbewegungen a)

y=53s";
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Deformation; 3 - minimale Deformation, Deformation (o), Anstellwinkel (®); cors = 0,2mM)).

(1 - maximale Deformation;

2 - mittle

re

Die Taumelbewegung der Kapsel im Bereich der kleinen Scherraten zeigt eine sehr groRe Ahnlichkeit

mit den theoretischen Beschreibungen und numerischen Simulationen fiir ellipsoidale, elastische
Kapseln. Abb. 4-54 ist die Kapselform beim ,Taumeln® (TU) dargestellt.

® =40° 3] ©=-40° ® =-90°

QOO0 0

Abb. 4-54: Kapselrotation beim ,Taumeln® fir die konstante Scherrate }/ =9,2 s’ (cors= 0,2 mM, d = 300 um)

®=90°
e

a)

2®O°

Die Korrelation zwischen der Deformationsamplitude und der Kapselorientierung verdeutlicht, dass die

Kapseln bei einer Position von -40° am wenigsten deformiert sind. Bei einer Orientierung auf ca. +40°
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(Abb. 4-54: 1) weist die groRte Deformationsamplitude auf die grofte Forménderung auf. Das
Amplitudenmaximum der Deformation (vonca.2 %) Uuberschreitet die Grenze des linear-
viskoelastischen Bereichs der Kapselmembranen und kann zum Auftreten irreversibler Deformationen
fuhren. Dabei erfolgt eine zusatzliche Kapseldeformation. Bei weiterer Drehung auf ca. 0° (2) nimmt
die Deformationsamplitude wieder ab. Die Kapsel rotiert weiter und erfahrt bei ca. - 40° ihre kleinste
Deformation. Die Langsachse ist hierbei gegen die Richtung des Feldes orientiert und das Feld
versucht, die ellipsoidalle Kapsel wieder senkrecht zu stellen.

Eine wichtige Beobachtung ist die asymmetrische Oszillation des Anstellwinkels, die auch fir
ellipsoidale Partikel mit unterschiedlichem Viskositats- und Achsenverhaltnis numerisch von

[34]

Bagchi et al. berechnet wurde . Um die Asymmetrie des Anstellwinkels zu beschreiben, fiihren

Bagchi fur den TU-Bereich die Zeiten t; und 7, ein, in der der Anstellwinkel negativ bzw. positiv ist.

Die Asymmetrie kann durch das Verhaltnis 7,/7; definiert werden. Die experimentellen Beobachtungen
bestatigen die Ergebnisse, dass sich die Kapseln bezlglich ihrer Hauptachse in die entgegengesetzte
Richtung des Stromungsfeldes schneller z,> 7; (Abb. 4-53. a) bewegen. Das daraus resultierendes

Verhaltnis von 7,/r; = 1,33 steht im Einklang mit den numerischen Berechnungen und bestatigt somit
[31]

nicht die Theorie von S. R. Keller und R. Skalak, die ein konstantes Verhaltnis von 1 postulierten
Mit Erhdhung der Scherkrafte wird eine ,Schwingungs“-Bewegung (SW) der Kapseln mit positiven
Werten des Anstellwinkels vorgeschlagen. Der Ubergang zu diesem Bewegungsmodus erfolgt anhand
des von J. M. Skotheim und T. W. Secomb postulierten Ubergangsbereichs (,/Intermittent*, IN), der mit
alternierenden Taumel- und Schwingungsbewegungen charakterisiert wird *%. Sui et al. haben in ihren
Simulationen einen ahnlichen Bereich detektiert, konnten aber anhand der wenigen Ergebnisse die
Existenz dieses Bereichs nicht bestatigen ®”. Experimentelle Studien von ellipsoidalen Kapseln, die

die Existenz eines solchen Bereichs bestatigen,sind nicht publiziert.

| shear rate 18.2s™
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Abb. 4-55: Orientierung und Kapseldeformation im Ubergangsbereich zwischen ,Taumeln® und ,Schwingen*

(Deformation (o), Anstellwinkel (®);cors = 0,2mM)).

Fir die hier untersuchten Polysiloxanmikrokapseln wird ein Ubergang zwischen dem Taumel- und

Schwingungsbereich  festgestellt. In diesem Bewegungsmodus werden Taumel- bzw.
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schwingungséahnliche Oszillationen beobachtet. Die taumelahnlichen Oszillationen variieren zwischen
-50° und +70° bzw. -70° und +90° (Abb. 4-55: 1, 3). Fur die schwingungsahnlichen Oszillationen sind
Winkeln zwischen -10° und +70° (Abb. 4-55: 2) ermittelt worden. Die Zahl und Abwechslung der
Oszillationen ist dabei immer unterschiedlich. Zwischen den einzelnen Halbumdrehungen treten
immer einige Schwingungsbewegungen auf.

In diesem Bereich werden die Werte von -z/2 bzw. +z/2 nicht erreicht und die Kapseln kénnen keine
vollstdndige  Umdrehungsbewegung  durchfihren. Die  komplizierte  Kapseldynamik im
Ubergangsbereich kann mit Hilfe der in Abb. 4-56 dargestellten Bilder erklart werden.

O =+80° ® =40° ®=0° ® =80°

a) = b) c) d) ) ==
( a
T
.
Tt = L

Abb. 4-56: Deformations- und Orientierungsdynamik einer Mikrokapsel im Ubergangsbereich.

Beim ,Taumeln® startet die Orientierung bei ca.+80° in Richtung der kleineren Winkel. lhre gréfite
Deformation erfahrt die Kapsel bei ca. +40° (b) mit nachfolgender Drehung auf ca. 0° (c). Diese
Bewegung ist gleich der beobachteten Orientierung in der Taumel-Region. Der weitere Verlauf
beschreibt aber nicht die nachfolgende Orientierung auf -40°, sondern eine schnelle Orientierung auf
die ursprunglichen 80° aufgrund der durch die grole Kompression auftretenden Formdeformation (e).
Ein deutliches Zeichen fir die auftretenden groRen Formdeformationen liefern die
Deformationsoszillationsamplituden, die in diesem Bereich die grofiten Werte besitzen (Abb. 4-55).
Teilweise sind ihre Maxima groRer als der Wert der berechneten maximalen Deformation D,,,,. Die
Minima zeigen Werte in der Nahe von 0 an, die auf gleiche Achsenlangen und Erreichen einer
Kugelform zurlickzufiinren sind (d). Beim Ubergang zu den schwingungsahnlichen Oszillationen

erfahrt die Kapsel eine noch grofiere Deformation und wird stationar orientiert.

Diese experimentellen Ergebnisse stimmen sehr gut mit den analytischen Berechnungen von
Skotheim-Secomb und den numerischen Simulationen von Sui et al. fur die Existenz eines
Ubergangsbereichs Uberein. Allerdings werden keine alternierenden reinen Taumel und
Schwingungsbewegungen festgestellt. Eine ahnliche der hier beobachteten Kapselorientierung mit
Anstellwinkeln zwischen ca. -27° und +47° finden Bagchi et al. in ihren Simulationen bei einem
héheren Viskositatskontrast von 1= 7.

Der Ubergangsbereich dauert einige Sekunden und tritt fiir unterschiedliche Mikrokapseln innerhalb
einer Konzentration sowie flr verschiedene Konzentrationen bei Scherraten im Bereich zwischen
7,0s" und 20 s ein. Der Grund dafiir liegt in der Struktur der aufgebauten Polysiloxannetzwerke.
Aufgrund der vorzeitigen Aggregatbildung in der Bulklésung steigen die Inhomogenitat und die Zahl
von Defekten in der Membran. Es kommt zur Bildung von unterschiedlich dicken Stellen (Abb. 4-57).
Die nicht homogene Struktur der Membran wurde durch Kryo-TEM Messungen belegt. Die

Aufnahmen zeigen ca. 100 nm grof3e Aggregate auf der Kapseloberflache. Aufgrund der sehr
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aufwendigen Vorbereitung und Durchfihrung der Mikroskopiemessungen konnten nur wenige
Membranen dieser Art untersucht werden (Kapitel 3.3.5.4)

Abb. 4-57: Kryo-TEM Aufnahme der Polysiloxanmembran (Skalierung = 100 nm; Cwasser= 0,0127 + 0,0045 %;
cors = 0,4 mM).

Mit steigender Scherrate bzw. Kapseldeformation werden die Kapsel auf positive Anstellwinkel im

Bereich zwischen 0° und 80° orientiert (Abb. 4-58: a). Eine kontinuierliche Abnahme der Amplitude der
Anstellwinkel zwischen 20° und 40° tritt mit weiterer Zunahme der Scherrate auf (b).
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Abb. 4-58: Korrelation zwischen der Deformation (o) und dem Anstellwinkel (o) fiir den

Schwingungsbereich (SW) fur unterschiedliche Scherraten (cors = 0,2mM).

Dieser Bereich ist der ,Schwingungs“Bewegung (,swinging“, SW) (Abb. 4-59) sehr &hnlich. Fur
diesen positiven Bereich werden die Zeiten folgendermalRen definiert: 7; die bendtigte Zeit zum
Erreichen des Amplitudenmaximums und 7, vom maximalen Amplitudenwert bis zum Minimum. Das
Verhaltnis 7,/7;=3 steigt im Schwingungsbereich weiter. Dies deutet auf Beibehalten der schnellen

Bewegung in der Strémung in entgegengesetzter Richtung hin. Bagchi et al. postulieren als Erklarung
eine viel schneller erfolgende Kapselverlangerung anstelle einer Kompression.

Eine weitere Zunahme der Scherrate bzw. der Deformation bewirkt irreversible Deformationen und
eine fortgeschrittene Membranzerstorung.

Im Gegensatz zu den Kapseln mit niedrigem
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Lésungsmittelwassergehalt nimmt die maximale Deformation viel geringere Werte an. Das Ende des

linear-viskoelastischen Bereichs liegt innerhalb des Ubergangsbereichs.

® =50° ® =40° =10° ® =40° ®=50°
b) ¢

DOV

Abb. 4-59: Deformations- und Orientierungsverhalten fir den Schwingungsbereich (SW); corts = 0,2mM).

Fir kritische Deformationen gréRer als 20 %, die mit dem kompletten Zusammenbruch des Netzwerks
verbunden ist, verschwinden die Oszillationen (Abb. 4-61: b). In Abwesenheit der Scherkrafte nimmt

die Kapsel eine Kugelform an.
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Abb. 4-60: Ubergang vom Schwingungsbereich zum Kapselbruch (Deformation (o), Anstellwinkel
(®);cors = 0,2mM)).

Fur grofte Deformationen und in Abwesenheit einer Membran wird eine sigmoidale Form erreicht. Es
bilden sich Staupunkte, an denen der Kapselteilung spater erfolgt. Die Bildung der Staupunkte erfolgt
ahnlich den Kapseln mit hdheren Silankonzentrationen in der Nahe der Kapselmitte.

Die zerstorte Kapsel verhalt sich, als ob sie eine héhere Viskositat besaflle. Ein Vergleich zwischen
einer Kapsel mit zerstérter Membran und einem FlUssigkeitstropfen mit einer Viskositat von 1,13 Pas
zeigt deutlich dieses Ergebnis (Abb. 4-62). Die Tropfen gleicher Viskositadt wie die Kapseln weisen
eine viel kleinere Deformation bei den gleichen Scherraten auf. Ein Grund dafiir kann die Bewegung
der Membranteile auf der Tropfenberflaiche sein. Durch die Erhéhung der Reibung kann die
Geschwindigkeit der inneren Zirkularstromungen erhéht werden. Diese Erhéhung spiegelt sich in der
sprunghaften Zunahme der Kapsel/Tropfendeformation mit Zerstérung der Membran wider. Durch die
Membranzertsérung ist die hohe Elastizitat nicht mehr vorhanden und die Grenzflache wird durch die
viel kleinere Werte der Grenzflachenspannung charaktersisiert. Eine intakte Membran dagegen
speichert die Reibungsenergie in Form elastischer Energie und verhindert eine

Schubspannunguibertragung an die innen liegenden Flissigkeitsschichten.
119



4. Ergebnisse und Diskussion

a) O b) c)
[ . 2
7=19,7s 7 = 24,05 7 =35,0s
/ d) e) )
N N N
7 =39,55"

Abb. 4-61: Kapseldeformation im Bereich der groRen Deformationen und des Kapselbruchs.

Auf diese Weise wird die Geschwindigkeit der inneren Stromungen gedammt und die Kapsel dadurch
in einem geringen Mal3e deformiert als ein Tropfen (Abb. 4-62: schwarze Kurve, erste Messung). In
Anwesenheit von Membranteilen an der Grenzflache kann die Geschwindigkeit der inneren

Strdmungen durch die Bewegung der aufieren Flussigkeit verringert werden und dadurch die
Tropfendeformation erhéht werden.

nach dem Bruch
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Abb. 4-62: Vergleich des Deformationsverhaltens zwischen einer Kapsel und einem Tropfen bei

unterschiedlichem Viskositatsverhaltnis (cors = 0,2 mM).
Dieser Effekt ist weniger oder stark ausgepragt und von der Membranelastizitat abhangig.

Alle Kapseln zeigen die beschriebene Deformations- bzw. Orientierungsschwingungsdynamik.
Unterschiede sind lediglich beim Eintreten des Ubergangsbereichs zu finden. Als Folge der Bildung
von nicht homogenen Membranen liegt der Ubergangsbereich immer bei unterschiedlichen
Scherraten und weist grofte Abweichungen in seiner Dauer auf.
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Aufgrund der nicht symmetrischen Oszillationen ist ein quantitativer Vergleich der Kapseln beziiglich
der Berechnung der mittleren Deformationswerte sowohl bei unterschiedlichen Konzentrationen als
auch innerhalb einer Konzentration sehr schwierig. Eine Moglichkeit stellt der Vergleich des Verlaufs

der Oszillationsamplituden dar. Diese Korrelation wird ausfiihrlich in Kapitel 4.5.2 erlautert.

45.1.3 Scherinduzierte Faltenbildung

Bei einigen Mikrokapseln, die mit bei Raumluftfeuchtigkeit aufbewahrten Ldsungsmitteln
(0,0084 £ 0,0043 %) hergestellt wurden, wird eine scherindizierte Faltenbildung festgestellt. Die
Faltenbildung wird fir Mikrokapseln, die mit OTS-Konzentrationen von 0,2 mM und 0,4 mM
polymerisiert wurden, beobachtet. Faltenbildung von dinnen Membranen ist eine Folge der
Scherelastizitat der Membran.

Die scherinduzierte Faltenbildung von Kapselmembranen wurde zum ersten Mal fir
Polyamidmikrokapseln sowie fiir Polysiloxanmikrokapseln von A. Walter experimentell studiert [6.9.10]
Allerdings zeigten die beiden Systeme sehr unterschiedliche Faltenbildungsmechanismen. Bei den
Polysiloxanmikrokapseln bildeten sich die Falten auf der gesamten Kapseloberflache bereits bei sehr
kleinen Scherraten. Mit Erhéhung der Scherkrafte trat lediglich eine Verengung der Falten auf.

Der hier beobachtete Faltenbildungsmechanismus unterscheidet sich von den friheren

Untersuchungen. Bei sehr kleinen Scherraten sind zuerst keine Falteninstabilitadten zu sehen. Ab einer
bestimmten kritischen Scherrate y,. wird in einem engen Bereich des Kapseldquators eine
Faltenbildung detektiert. (Abb. 4-63, a). Die experimentell ermittelte, kritische Scherrate variiert

zwischen 10,0 s™ und 14,0 s™. Mit weiterer Erhéhung der Schergeschwindigkeit vergréfRern sich die

Falten. Daduch belegen diese mit steigenden Kraften eine grofiere Flache (b, c).

y=113s" 7=144s" (C, =0,008)

)

7=34,55"(C,=0,01) 7 =414s"

Abb. 4-63: Scherinduzierte Faltenbildung flr Polysiloxanmikrokapseln (d = 326 ym; cor = 0,4 mM).
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Eine Beschreibung des experimentell beobachteten Faltenbildungsmechanismus ist im analytischen
Ansatz von R. Finken und U. Seifert "** zu finden (Abb. 2-25). Sie postulieren einen Zusammenhang
zwischen der kritischen Scherrate, der kritischen Wellenzahl und der Biegesteifigkeit der Membran.
Durch diesen Zusammenhang kann die sonst schwer zugangliche Biegesteifigkeit der Membran aus
den experimentell bestimmbaren GréRen berechnet werden.

Fir die Berechnungen muss allerdings eine exakte Bestimmung der Wellenzahl erfolgen. Aufgrund
der nicht ausreichenden Auflésung wurde eine Berechnung der Biegesteifigkeit im Rahmen dieser
Arbeit nicht vorgenommen.

Die Falten behalten ihre Position und Orientierung in Richtung des Feldes wahrend der
Membranrotation bei. Fir diese Kapseln wird auch eine ,Schwingungs“Bewegung mit dem gleichen
Amplitudenverlauf fir den gesamten Scherratenbereich festgestellt. Ein Vergleich des
Amplitudenverlaufs wird in Kapitel 4.5.2 naher vorgestellt.

Die gefalteten Polysiloxanmikrokapseln zeigen im Gegensatz zu Kapseln mit niedrigem Wassergehalt
eine groRere Deformierbarkeit und reversible Deformationen bis zu einer maximalen Deformation
von 3 %. Innerhalb dieser Deformationen kann eine reversible Faltenbildung detektiert werden. Die
lineare Abhéangigkeit zwischen der Scherrate und der Deformation liegt auch bis zu einer hdheren
Deformation von ca. 2,3 % vor. Fur die Berechnung der Young Module E; im Bereich kleiner
Deformationen wird die Gleichung (2.38) unter Vernachlassigung der Formozsillationen verwendet.
Die berechneten Werte von E; = 0,44 + 0,03 N/m sind relativ klein. Aufgrund der gleichen Herstellung
der Ldésungen (durch Verdinnen) waren die kleinen Module zu erwarten. Die gemessenen
Speichermodule an ebenen Membranen gleicher Grenzflachenkonzentration zeigen sehr ahnliche
Werte (u’ = 0,467 £ 0,06 N/m). Aus dem Zusammenhang zwischen den Scher- und Dehnmodulen
kann die Poissonzahl dieser Membranen anhand der Gleichung (2.41) berechnet werden. Die
erhaltene Poissonzahl zeigt einen negativen Wert von v, = - 0,53. Negative Werte der Poissonzahl
weisen auf eine Membran hin, die sich in transversaler Richtung bei longitudinaler Dehnung
ausbreitet. Negative Poissonzahlen wurden fir zweidimensionale Netzwerke mit bereits im

Ruhezustand vorhandenen Falten gefunden """

und sind durch Entfaltungsprozesse zu erklaren.
Sowohl negative Poissonzahlen als auch Werte in der N&he von 0 sind schon fir
Polysiloxankapselmembranen beobachtet worden, allerdings bei viel geringeren Silankonzentrationen
(bis zu 10 Molekiile/nm?) und mit n-Dodecan als Losungsmittel ", Fiir diese Membranen wurden
auch kleine Young Module E, gemessen, die in der GrélRenordnung der Schermodule zwischen
0,3 N/m und 0,5 N/m lagen.

Im Bereich grofter Deformationen und des Kapselbruchs verhalten sich die Kapsel anders im
Vergleich zu den Mikrokapseln ohne Falten. Die ersten Risse in der Membran sind im Bereich der
Falten anstelle im Bereich der Kapselpole zu sehen (d und e). Mit weiterer Erhdhung der Scherkrafte

bricht das Netzwerk fortlaufend und die Kapselteilung erfolgt Giber die Bildung von Staupunkten.
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Abb. 4-64: Mittlere Deformation (a) und mittlerer Orientierungswinkel (b) fir Mikrokapseln mit scherinduzierten

Falteninstabilitaten.

Die grélkere Deformation der Kapseln bis zum Erreichen der maximalen Deformation D,,,.. kann eine
Folge der Entfaltungsprozesse sein. Die geknitterten Membranen kénnen sich urspringlich im
Ruhezustand bilden. Solche Falten der Kapseloberflache konnten allerdings mit Hilfe der Video-
Kontrast-Verstarkungsmikroskopie nicht beobachtet werden. Dies kdnnte an der Grofke der Falten
unterhalb der Auflosung des Mikroskops liegen.

Bei kleinen Scherraten findet vermutlich zuerst eine Entfaltung der Membran statt. Bei hdheren
Kapillarzahlen strebt die Deformation einen konstanten Wert von ca. 3 % an, bevor sie weiter
zunimmt. Mit weiterer Erhdhung der Scherrate erscheinen die ersten Membranrisse (Abb. 4-63: d).

Die genaue Stelle ist aufgrund der grof’en Frequenz der begleitenden Membranrotation schwer
bestimmbar. Bei Scherraten oberhalb 41,4 s™ sind eine infolge des Kapselbruchs kontinuierliche
Kapselverlangerung und die Bidlung von Staupunkten zu sehen.

Scherinduzierte Falteninstabilititen sind nicht fir alle Kapseln zu beobachten. Die
Lésungsmittelgemische bei der Herstellung dieser Membranen wurden bei Raumluftfeuchtigkeit
aufbewahrt. Es kdnnen dadurch kleine Abweichungen in der Wasserkonzentration auftreten.

Ferner kann die Abwesenheit von Falteninstabilitditen anhand osmotischer Effekte erklart werden.
Theoretische Betrachtungen von D. Barthés-Biesel zeigen, dass keine Falten bei vorgespannten

Membranen P2

sowie fur Netzwerke mit einer geringen, aber nicht vernachlassigbaren
Biegesteifigkeit 7% peobachtet werden kénnen. Eine Vorspannung bei Polysiloxanmikrokapseln kann
durch Wasserdiffusion ins Kapselinnere verursacht werden und kénnte sowohl die Kapseldeformation
als auch die scherinduzierte Faltenbildung beeinflussen. Aus diesem Grund zeigen vermutlich die mit
wasserfreien Lésungsmitteln hergestellten Mikrokapseln keine Falteninstabilitaten.

Die Faltenbildung ist ein komplexes Phanomen und stellt eine Kombination aus vielen Faktoren dar.
Es kann in diesen Membranen z.B. auch eine bevorzugte Kettenorientierung der
Silankohlenstoffketten vorliegen. Ferner ist es mdglich, dass eine Quellung der Netzwerke
Falteneffekte hervorrufen kann. Nicht zuletzt steht der anisotrope Charakter der gebildeten

Membranen.
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Zum jetzigen Zeitpunkt der Untersuchungen kann noch nicht bestatigt werden, ob die
Faltungsprozesse infolge der Bildung von vorgespannten oder relaxierten Netzwerken zustande
kommen.

Die Orientierungsdynamik der Kapseln ahnelt der mit niedrigem Wassergehalt. Der Anstellwinkel
besitzt auch fiir niedrige Scherraten kleinere Werte (15°) und steigt erst mit zunehmender Scherrate
bzw. Kapseldeformation auf 43° an (Abb. 4-64: b). Die Abnahme auf 40° ist mit dem Auftreten der

ersten permanenten Deformation und Briichen im Netzwerk verbunden (Abb. 4-63: d-f).

4.5.2 Vergleich des Amplitudenverlaufs unterschiedlicher Mikrokapseln

Die unterschiedliche Deformations- bzw. Orientierungsdynamik zwischen den verschiedenen
Mikrokapselarten kann sehr gut anhand des Vergleichs der Amplituden der Form- bzw. der
Orientierungsoszillationen in Abhangigkeit der Scherrate dargestellt werden. Zunachst kann Gberprift
werden, ob die Faltenbildung einen Einfluss auf die ,Schwingungs“-Bewegung ausubt.

Diese Bewegungsdynamik ist mit einem konstanten Verlauf der Formoszillationsamplituden fir den

ganzen Scherratenbereich charakterisiert. (Abb. 4-65, a).
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Abb. 4-65: Verlauf der Formoszillationsamplituden in Abhangigkeit der Scherrate beim ,Schwingen® (a) und
»Taumeln® (b) (cors = 0,4mM).

Ein Vergleich der Kurven mit und ohne Faltenbildung zeigt eine groRe Ahnlichkeit des Verlaufs der
beiden Kapseltypen. Die Amplituden fiir die Kapseln ohne Falten bleiben konstant tiber den gesamten
Scherratenbereich bis zum Kapselbruch. Fir die Kapseln mit Falten wird eine leichte Zunahme der
Amplituden direkt vor dem Erscheinen der ersten Risse beobachtet (Abb. 4-63, a). Die relativ gro3en
Standardabweichungen verdeutlichen die Unterschiede in der GréRe der Amplituden zwischen den
mit der gleichen Silankonzentration hergestellten Kapseln.

Die Kapseln mit Taumelbewegungen zeigen dagegen zwei grof3e Unterschiede. Zum einen liegen die
mittleren Amplitudenwerte bei 0,015 und somit hoher als die Werte (zwischen 0,005 - 0,01) im
~Schwinungs“-Bereich. Zum anderen ist im Gegensatz zu einem unabhangigen Verlauf in
Abhangigkeit der Scherrate eine Zunahme der Werte innerhalb des Ubergangsbereichs auf doppelt so
hohe Werte zu sehen. Mit dem Verlassen des IN-Bereichs und dem Ubergang zum ,Schwingen® bzw.

bei der stationaren Kapselorientierung nehmen die Amplituden wieder ab und verschwinden komplett
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bei der Membranzerstérung (Abb. 4-65, b). Sehr dhnliche Ergebnisse wurden in den Simulationen von

B GroRe Differenzen sind auch in der

Sui et al. fiur nicht-kugelférmige Partikel erhalten
Orientierungsdynamik der Mikrokapseln mit und ohne Falten zu sehen (Abb. 4-66:a)). Die
Oszillationsamplituden nehmen mit steigender Scherrate ab, was auch friher flr
Polyamidmikrokapseln gefunden wurde ®”'%. Fiir die Kapseln mit Falten bildet sich allerdings kleines
Plateau bei Scherraten zwischen 13s” und 20s”. Die Abnahme der Amplituden mit steigender
Schergeschwindigkeit erfolgt viel schneller im Vergleich zu den Kapseln ohne Faltenbildung. Dies
verdeutlicht die Beobachtung, dass die Kapseln mit Falten schneller eine nahezu konstante
Orientierung im Scherfeld erreichen. Bei dieser Orientierung betragt die Amplitude ca. 12° und bleibt
fur kurze Zeit konstant (blaue Kurve). Ein Vergleich mit dem Deformationsverlauf zeigt, dass dieser
Bereich mit dem Plateaubereich des Deformationsverlaufs vor dem Auftreten der ersten Risse im
Bereich der Falten Ubereinstimmt. Die Amplitude nimmt mit fortschreitender Zerstérung der Membran
weiter ab.

Fir die Kapseln ohne Falten ist allgemein eine lineare Abnahme mit zunehmender Scherrate zu
sehen. Im Bereich groBer Deformationen ohne Zerstérung der Membran sinken die Amplituden auf
den gleichen Wert von 10°.

Das unterschiedliche Orientierungsverhalten der Kapseln mit den Bereichen ,Taumeln“-,Ubergang-
Schwingen® ist sehr deutlich anhand des Verlaufs der Anstellwinkeloszillationen festzustellen (Abb.
4-66: b)). Dieser Verlauf ist sehr ahnlich der von Sui et al. B berechneten Orientierung und zeichnet
sich durch einen abnehmeden Amplitudenverlauf von ,Taumeln“- zum ,Schwingungsereich® aus. Die
Standardabweichungen sind im Bereich des ,Schwingens® und ,Taumelns® sehr gering und deuten
auf sehr ahnliche Amplitudenwerte hin. Im Ubergangsbereich sind dagegen unterschiedlich groRe
Amplituden (Spitze-Spitze-Wert) festzustellen, die eine Folge der alternierenden, taumelahnlichen und
schwingungsahnlichen Oszillationen sind. Die Breite dieses Bereichs kann als ein Maf fur die
Vergleichbarkeit zwischen den einzelnen Mikrokapseln verwendet werden. Der Ubergang erfolgt bei
Scherraten zwischen 10s” und 20s™ fir die verschiedenen Mikrokapseln. Diese Unterschiede
verdeutlichen die Bildung nicht homogener Netzwerke sowie unterschiedlicher Kapselformen bei

diesen Scherraten.
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Abb. 4-66: Verlauf der Amplituden des Anstellwinkels in Abhangigkeit von der Scherrate beim ,Schwingen*®

(a) und ,Taumeln® (b); cors = 0,4mM.

Aus einer Korrelation der Anstellwinkel mit den Deformationsoszillationsamplituden wird ersichtlich,
dass in diesem Bereich die groten Formfluktuationen stattfinden. Am Anfang der ,Schwingungs®-
Bewegung werden diese Abweichungen weiter aufgrund der Differenzen im Deformationsgrad
erhalten. Fiir Scherraten tiber 20 s™ nehmen die Amplituden wieder ab und erreichen kleine Werte.

Der unterschiedliche Verlauf der Form- sowie der Anstellwinkeloszillationen fiir die drei Arten von
Mikrokapseln zeigt deutlich, dass die Deformation und die Kapselorientierung gleichzeitig von vielen

Faktoren wie der Kapselform, der Elastizitat und der Membranstruktur stark beeinflusst werden.

4.5.3 Deformation von hochviskosen Polysiloxanmikrokapseln

Der Einfluss der Viskositdt der dispersen Flissigkeit auf die Kapseldeformations- bzw.
Orientierungsdynamik im Scherfeld ist bei vielen industriellen Anwendungen von Interesse. Viele
analytische Beschreibungen sowie numerische Berechnungen werden fur identische Viskositaten der
flissigen Phasen durchgefiihrt, so dass die Dynamik von Erythrozyten besser beschrieben werden
kann %l Anhand der experimentellen Untersuchungen wurde der Einfluss des
Viskositatsverhaltnises auf die Deformationsdynamik der Flissigkeitstropfens bestatigt 043 1m
Gegensatz zu den vorhandenen Experimenten von Emulsiontropfen ist wenig Uber die

Deformationsdynamik von viskosen Mikrokapseln im Scherfeld bekannt.

Bis jetzt vorgestellten Polysiloxanmikrokapseln besser vergeichen zu kdnnen, sollen zum einen die
Kapselmembranen mdglichst ahnliche rheologische Eigenschaften aufweisen und zum anderen
sollten sowohl die Dichte als auch die Viskositat der dispersen Olphase variierbar sein. Mittels
scherrheologischer Untersuchungen wurde die Bildung von Membranen mit Scherelastizitaten
zwischen 0,25 N/m und 0,3 N/m bei Viskositatsverhaltnissen von 0,13 und 1,34 unter Verwendung

von Saccharose Benzoat (SB) bestatigt.

4.5.3.1 Viskositatsverhaltnis 4=0,13

Zur Herstellung von Mikrokapseln mit einem Viskositatsverhaltnis von A = 0,13 werden Lésungen mit

einer Dichte von 1,24 g/c:m3 (n2s5.c = 113 mPas) (Tabelle 8-3, Anhang) verwendet.
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Aufgrund des Einflusses von SB auf die OTS-Polymerisation wurde ein breiter Konzentrationsbereich
untersucht (0,2 mM, 1 mM, 5 mM, 15 mM und 30 mM). Die erhaltene glatte Kapseloberflache fir eine
Silankonzentration von 0,2mM unterscheidet sich optisch nicht stark von der Oberflache eines
Tropfens. Der Vergleich der Deformation eines Flissigkeitstropfens und einer Kapsel (cors= 0,2 mM,
t=1 Std.) zeigt auch keinen Unterschied im Deformationsverhalten (Abb. 4-67, a). Die berechneten
Elastizitdtsmodule sind sehr klein (0,025 + 0,0094 N/m) und liegen in der GroéRenordnung der
Grenzflachenspannungswerte (0,021 N/m). Im Gegensatz dazu liegen die Elastizitdten von

Kapselmembranen bei gleicher Silankonzentration und A = 0,0012 in der GréRenordnung von 1,7 N/m.
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Abb. 4-67:  Deformations- (a) bzw. Orientierungsverhalten von hochviskosen Tropfen und

Polysiloxanmikrokapseln cors= 0,2 mM ; A = 0,13).

Ein geringfugiger Unterschied ist auch im Orientierungsverhalten zu sehen (Abb. 4-67: b). Der mittlere
Anfangsanstellwinkel der Tropfen liegt bei ca. 45°, womit eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
theoretischen Werten vorliegt. Die Anfangsorientierung der Kapsel liegt in der gleichen
Groenordnung. Die Unterschiede im weiteren Verlauf kdnnen durch kleine Abweichungen in der
Tropfen- bzw. Kapselgroke bedingt sein. Fiir die Scherrate 20 s werden héhere Werte (ca. 27°) im
Vergleich zu den Tropfen-Werte von 18°- 20° gemessen. Oberhalb dieser Geschwindigkeit sind
aufgrund der fadenférmigen Deformation die Werte der Deformation und des Anstellwinkels starker
fehlerbehaftet.

Mit Erhéhung der OTS-Konzentration wird ein deutlicher Unterschied sowohl in der Struktur der
Kapseloberflache als auch in der Kapselform festgestellt. Bei einer Konzentration von 15 mM sind die
Rauigkeiten auf der Oberflache optisch sichtbar und die Kapselform weicht von der Kugelform starker
ab. Die Kapselmembranen sind leicht deformierbar und koénnen bei der Uberfihrung im Spalt
vordeformiert werden. Die mit dieser Konzentration hergestellten Kapseln zeigen fir
Polymerisationszeiten von 2 Stunden sehr kleine Elastizitdten von ca. 0,09 N/m. Diese beruhen auf
verlangsamter Polymerisation mit zunehmender Viskositat der organischen Phase. Der deutliche
Einfluss der Viskositdt auf die Polymerisationszeiten wurde anhand der scherrheologischen
Messungen studiert. Fir OTS-Lésungen gleicher Konzentration und Dichte, aber mit unterschiedlicher

Viskositat ist eine deutliche Verlangsamung der Polymerisation festgestellt worden (Abb. 4-68).
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Trotz der relativ hoch gewahlten OTS-Konzentration wurde die Polymerisation in Lésungen mit
113 mPas erst nach ca. 14 Stunden abgeschlossen. Aufgrund der Temperaturabhangigkeit der
Viskositat sind auch die durch Temperaturschwankungen bedingten Unterschiede zu bertcksichtigen.

Die Temperaturabhangigkeit der Lésungen verschiedener Konzentration sind in Tabelle 8-3 (Anhang)

zu finden.
" M y(25°C) = 113 mPas (schwarze Kurven)
B
" M n25°C) =65 mPas (graue Kurven)
U
13
£
£ 01+
:1 ]
°
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Abb. 4-68:  Einfluss der Viskositdt der Lésungen auf die Polymerisation von OTS (fur die Messungen im
Scherfeld n =113 Pas, p=1,24 g/cm3 und fir die zwei dimensionale Scherrheologie n = 65 mPas,

p=11 g/cm3).

Bei Verwendung einer héheren Silankonzentration (30mM) ist die Bildung einer elastischen Membran
schnell abgesschlossen und nach 2 Stunden konnten ausgepragte elastische Eigenschaften
gemessen werden. Der mittlere Wert der anhand der Gleichung (2.38) berechneten Elastizitadtsmodule
betragt £;,= 1,15 + 0,24 N/m. Neben der Rauigkeit der Kapselmembran deuten die vielen dunklen und
hellen Bereichen auf unterschiedlich dicke Stellen.

Fir diese Kapseln wird im Bereich sehr kleiner Scherraten eine ,Taumelbewegung® beobachtet
(ca. 4 3'1). Bei dieser Bewegung wird eine sehr kleine Kapseldeformation dank der Verhinderung der
Ubertragung der tangentiellen Spannungen zu inneren Flissigkeitsschichten durch die Membran
gemessen. Die geringe Kapseldeformation resultiert aus dem Einfluss der duf3eren Phase, da lediglich
eine Rotation der dispersen Phase ohne Erzeugung von inneren Strémungen erfolgt. Eine lineare
Zunahme der Deformation ist nur fir sehr kleine Kapillarzahlen zwischen 0,0005 und 0,001
(Scherraten 4,26 s'und 8,27 s 1) zu beobachten und dieser Bereich ist somit viel kirzer im Vergleich
zu den niedrigviskosen Mikrokapseln (Abb.4-69).

Fir Kapillarzahlen tGber 0,0012 (Scherrate 12,3 s'1) wird der linear-viskoelastische Bereich verlassen.
Dieser betragt fir diese Kapseln 0,4 % und ist somit doppelt so klein im Vergleich zu den der
niedrigviskosen Mikrokapseln. Die Untersuchungen der zweidimensionalen Scherrheologie zeigen,
dass die mit gleicher Grenzflachenkonzentration hergestellten, ebenen Netzwerke eine maximale
Scherdeformation im Bereich bis 0,59 £ 0,080 % besitzen. Nach dem Verlassen von LVE und
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4. Ergebnisse und Diskussion

Eintreten irreversibler Deformationen folgt eine schnelle komplette Zerstérung der Membran
(C,>0,0015, 13,4 s'1). Dieser Punkt ist durch eine starke Zunahme der Deformation gekennzeichnet.

Bei der Deformation der hochviskosen Mikrokapseln spielt nicht nur die Membranelastizitat eine Rolle.
Die Kapseldynamik wird zusétzlich durch die Viskositat der inneren Phase beeinflusst. Numerische
Berechnungen zeigen, dass fiir hochviskose Mikrokapseln Kompressionsbereiche an den
Kapselspitzen sowie im Bereich des Kapselaquators auftreten. Diese kénnen zu Falteninstabilitaten
fiihren (7],

Analog zu den niedrigviskosen Mikrokapseln mit hoch-elastischen Membranen wird ein grof3erer
Deformationsgrad im Vergleich zum reinen Tropfen beobachtet. Dieser Effekt ist anhand der
Bildaufnahmen in Abb. 4-70 sehr gut veranschaunlicht.
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Abb. 4-69: Mittlere Deformation AD (a) und mittlerer Anstellwinkel © (b) fiir hochviskose Mikrokapseln

(N2s°c = 113 mPas; cors = 30 mM).

Bei den Messungen mit einer stufenweisen Erhdhung der Deformation kommt es bis zur kompletten
Membranzerstdérung nach der Relaxation bei jeder Stufe zu kleinen Spitzen an den Kapselpolen, die
sich mit Erhéhung des Deformationsgrades immer weiter verstarken. Bei der kompletten Zerstérung
der Membran wird bei der Kapselrelaxation die ursprungliche Kugelform wieder erreicht. Die
Standardabweichungen in diesem Bereich sind viel groRer und beruhen sowohl auf den
unterschiedlichen Deformationsgraden der Kapsel beim Netzwerkbruch als auch auf den
Abweichungen von der elliptischen Kapselform (Abb. 4-70: c)

Die scherrheologischen Messungen zeigen eine leichte Zunahme der Verlustmoduln u ‘* der ebenen
Membranen, die durch die hohe Viskositat der Lésungen beeinflusst wird. Allerdings behalten die
Verlustmoduln ihren konstanten Verlauf sowohl fur kleine als auch fur grole Frequenzen (Abb.
8-6, Anhang). Die Erhodhung der Silankonzentration hat keinen Einfluss auf den Verlauf der
Verlustmodule.

129



B

Ergebnisse und Diskussion

y=4]1s"

7 =37,0s""

Abb. 4-70: Vergleich des Deformationsverhaltens und des Kapselbruchs von hochviskosen Tropfen und

7 =36,0s"

7 =26,4s""

Mikrokapseln (a) Emulsionstropfen; b) Mikrokapsel cors = 0,2 mM; c) Mikrokapsel cors = 30 mM).
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Die Anfangswerte der Kapselororientierung analog zu den viskosen Kapseln mit hoch-elastischen
Membranen unterscheiden sich im Vergleich zu den Emulsionstropfen (Abb. 4-69: b). Fir geringe
Scherraten sind die kleinen Anstellwinkel durch die grofle Membranelastizitdt beeinflusst. Mit
Erh6éhung der Kapseldeformation erreichen die Kapseln eine Orientierung von 25°. Allerdings treten
gleichzeitig mit Erreichen des stationaren Zustandes die ersten irreversiblen Deformationen auf. Die
nachfolgende Abnahme der Werte ist eine Folge der Membranzerstérung und einer fadenférmigen
Deformation. Beim Kapselbruch liegen die Werte bei ca. 17° und unterscheiden sich somit nicht
signifikant von den Anstellwinkeln der Emulsionstropfen. Das Kapselverhalten im Bereich groRerer
Deformationen in Abwesenheit einer Membran ist grundsétzlich durch die Viskositat der inneren
Phase beeinflusst.

Im Gegensatz zu den Kapseln mit einem kleineren Viskositatsverhalinis von 4 = 0,0012 bildet sich bei
den hochviskosen Kapseln eine Einschnirung in der Mitte. In diesem Bereich erfolgt spater der
Kapsel- bzw. Tropfenaufbruch (Abb. 4-70: a, b). Eine ahnliche Einschniirung wurde fiir hochviskose
Emulsionstropen (Typ Il) experimentell beobachtet und ist eine Folge der auftretenden Dehnspannung
zwischen den Tropfenenden 343,

Die Grenzflachenspannung wirkt entgegen dieser Kapseldeformation und aufgrund der auftretenden
Krimmungen teilt sich der Tropfen im Bereich der Einschnlirung unter Bildung mehrerer
Satellitentropfen. Dieser Effekt wird auch ,end-pinching“ genannt und ist bei herausgeschleuderten
Tintentropfen zu beobachten (130 Beim Bruch bilden sich jeweils neben den zwei gro3en Tropfen
mehrere kleine Satellitentropfen. Die unterschiedliche Zahl der Satellitentropfen und ihre GréRe sind
von den Instabilitdten der Kapillarwellen und Relaxationszeiten abhangig und kénnten durch eine
Erhéhung des Viskositatsverhaltnisses aufgrund der Schwingungsdampfung durch die héhere innere
Viskositat minimiert werden. Die experimentelle Bestimmung der genauen Zahl der Satellitentropfen
ist durch das Auflésungsvermodgen des Mikroskops begrenzt. Die erkennbaren Tropfen variieren

zwischen 5 und 7. Die drei groRen Satellitentropfen sind vergrofRert in Abb. 4-71 dargestellit.

a) b) c)

"o, .
N

d) e) )

Abb. 4-71: Bewegungstrajektorien der Satellitentropfen beim Bruch eines Emulsionstropfens.

Zwischen den beiden kleinen Subtropfen und dem mittleren grofen Tropfen sowie an ihren Seiten
befinden sich noch jeweils zwei sehr kleine Subsatellitentropfen, die schwer erkennbar sind (Abb.
4-71: a). Die Tropfen bewegen sich beim Kapselbruch in entgegengesetzte Richtungen, wobei nur der
mittlere Tropfen eine Drehbewegung um seine Achse erfahrt. Die Satellitentropfen und Subtropfen

unterschiedlicher Volumenverhaltnisse fihren eine Drehbewegung um den mittleren Tropfen aus.
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Der Unterschied im Deformationsgrad zwischen diesen Mikrokapseln und den niedrigviskosen
Mikrokapseln ist deutlich zu sehen. Nach dem Kapselbruch erfolgt eine schnellere
Deformationzunahme und der Bruch findet bei kleineren Scherkraften statt (Abb. 4-70: c). Die kann
durch die Membranteile, die die Rotationsgeschwindigkeit der dispersen Phase beeinflussen kénnen,
verursacht werden. Aufgrund der grofieren Membrandicke kann die Bewegung der Membranteile sehr
gut verfolgt werden.

Die hochviskosen Kapseln zeigen wenig ausgepragte Form- bzw. Anstellwinkeloszillationen, die nur in
einem sehr kleinen Bereich beobachtet werden konnten. Es waren keine Falteninstabilitdten
erkennbar. Allerdings zeigen die Mikrokapseln mit einem Viskositatsverhéltnis von 1=0,0012 und
2=0,13 ein sehr ahnliches Deformationsverhalten in Anwesenheit einer Membran. Unterschiede treten

erst mit der Membranzerstérung und Zunahme des Einflusses der inneren Phase auf.

4.5.3.2 Viskositatsverhaltnis 1=1,34

Zur Einstellung gréRerer Viskositatsverhaltnisse werden Losungen mit einer erhéhten Konzentration
an Saccharose Benzoat verwendet. M. Pella hat im Rahmen ihrer Bachelorarbeit unter meiner
Betreuung die strOmungsinduzierte Deformation von Polysiloxanmikrokapseln mit einem
Viskositatsverhaltnis von 4 = 1,34 fiir die OTS-Konzentrationen 5,0 mM, 7,5 mM und 10,0 mM sowie
unterschiedlichen  Polymerisationszeiten untersucht '®®..  Die fir alle OTS-Konzentrationen
verwendeten Polymerisationszeiten liegen im Bereich von 30 - 180 Minuten. Die Kapseloberflache
weist noch im Ruhezustand viele Rauigkeiten und Falten auf. Ferner erschienen die Netzwerke viel
dicker als bei Mikrokapseln mit Viskositatsverhaltnis 0,13. Die anhand von Gleichung (2.38)
berechneten Young-Module E; besitzen sehr kleine Werte und blieben nahezu konstant

sowieunabhangig von der Polymerisationszeit (Abb. 4-72).

0,14 1 5,0 mM
= 75 mM
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Abb. 4-72: Vergleich der Young-Module £, fir unterschiedliche Polymerisationszeiten und OTS -

Konzentrationen.

Es ist eine langsame kontinuierliche Zunahme der Elastizitdt mit der Zeit festzustellen, was auf eine
langsamere, weiterlaufende Polymerisation hinweist. Nach mehr als 72 Stunden steigen die Module

auf 0,176 N/m an. Fur die verwendeten Silankonzentrationen kann anhand der scherrheologischen
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Messungen eine Netzwerkbildung nicht bestatigt werden. Es kénnten jedoch die Speichermodule fir
diese Konzentrationen unterhalb der Messgrenze des Scherrheometers liegen.
Ein Vergleich des Deformationsverlaufs bzw. der Kapsel- bzw. Tropfenorientierung zeigt deutliche

Unterschiede sowohl bei kleinen als auch bei héheren Scherkraften (Abb. 4-73: a).
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Abb. 4-73: Vergleich des mittleren Deformations- (a) bzw. des Orientierungsverhaltens (b) eines Tropfens

und einer Mikrokapsel (A = 1,34; cors= 10 mM).

Die Abhangigkeit der Deformation von der Scherrate ist bis zu 10 % linear. Die kleinere Steigung der
Kurve im Vergleich mit der eines Tropfens ist ein Zeichen daflir, dass sich eine Membran gebildet hat.
Oberhalb dieser Deformation tritt eine Abweichung von der Linearitat auf. Jedoch wird dieser Verlauf
nicht durch Verlassen des linear-viskoelastischen Bereichs verursacht, da dieser fur
Polysiloxanmikrokapseln bei einer Deformation von 10 % langst Uberschritten ist. Vielmehr nimmt die
Viskositdt der inneren Phase Einfluss auf den Deformationsverlauf. Der Einfluss des
Viskositatsverhaltnisses /1 ist sehr komplex und eng mit der Kapillarzahl verbunden. Untersuchungen
von D. Barthés-Biesel zeigen, dass unter einer kritischen Kapillarzahl C, g,;; die Deformation mit
steigendem Viskositatsverhaltnis zunimmt. Mit weiterer Erhéhung des Viskositatskontrastes dagegen
wird eine Abnahme der Deformation beobachtet ''®. Dieses Phanomen wurde durch eine Dampfung
der Scherspannungen durch die hohe Viskositat der inneren Phase erklart. Ab einer bestimmten
Viskositat wird nur eine Taumel-Bewegung beobachtet, da die libertragenen Spannungen vollig durch
die hohere Viskositat kompensiert werden. Bei einem noch hdheres Viskositatsverhaltnis von 1 = 2,6
wird diese Abnahme der Deformation deutlich (Abb. 8-16, Anhang).

Die Unterschiede sind zusatzlich anhand der deutlich voneinander abweichenen Anfangsanstellwinkel
erkennbar. Durch eine Extrapolation erhaltene Werte des Anfangsanstellwinkels eines Tropfens von
ca. 42 - 43° liegen im Bereich der theoretisch berechneten Werte von 45 (138141 und sind gleich der
Anfangsorientierung von niedrigviskosen Tropfen (Abb. 4-73: b). Im Gegensatz dazu verhindert die
Membranelastizitat fiir kleine Scherraten (bis 5s™') eine leichte Kapseldeformation. Mit Erhéhung der
Scherrate bzw.der Deformation findet eine konstante Orientierung bei ca. 35° statt.

Im Bereich der groRen Deformationen direkt vor dem Kapselbruch sind keine signifikanten
Unterschiede zwischen der Form eines Tropfens und der einer Kapsel zu sehen. Der Tropfen- bzw.

der Kapselaufbruch erfolgt nach dem Typ I, im Einklang mit den theoretischen Berechnungen (Abb.
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2-23). Dabei bilden sich Satellitentropfen und Subsatellitentropfen erhdhter Zahl und Gréfde ahnlich
den Messungen mit einem Viskositatsverhaltnis von 4 = 0,13.

Der Einfluss einer hoch elastischen Membran auf das Deformationsverhalten der Kapseln wird bei
Verwendung einer erhdhten Silankonzentration von 55 mM erreicht. Die entsprechende
Volumenkonzentration zur Bildung einer ebenen Membran mit ahnlichen Eigenschaften betragt
0,375 mM. Bei dieser hohen Konzentration wird eine sehr schnelle Netzwerkbildung und
Membranelastizitat von 0,25 N/m mit Hilfe der scherrheologischen Messungen gemessen (Abb. 4-22).
Fir diese hohe Konzentration unterscheiden sich jedoch die Kapseln in ihrer Gestalt und
Membranoberfladche stark voneinander. Es sind viele Defekte innerhalb der Membran zu sehen, die
auf eine unterschiedliche Membrandicke hindeuten.

Eine nahezu lineare Abhangigkeit zwischen der Deformation und der Scherrate wird lediglich fur sehr
kleine Kapillarzahlen (C,< 0,002, y =16 s festgestellt (Abb. 4-75: a). In diesem Bereich werden die

Kapseln geringfiigig deformiert und taumeln mit begleitenden Formoszillationen. Die
Oszillationsamplituden liegen dabei aufierhalb des linear-viskoelastischen Bereichs und setzen bei
sehr geringen Beanspruchungen eine irreversible Deformation voraus.

Die Orientierung der Kapseln unterscheidet sich sehr stark von der mit einer kleinen OTS-
Konzentration. Die Anfangsanstellwinkel zeigen aufgrund der geringen Deformierbarkeit der Kapseln
sehr kleine Werte von ca. 25° (Abb. 4-74: b), die fir die Kapseln mit einem Viskositatsverhaltnis von
A=0,13 gemessen wurden. Diese Orientierung wird aufgrund der schnell steigenden
Kapseldeformation mit eintretenden irreversiblen Deformationen nur sehr kurz beibehalten. Aufgrund
der Netzwerkzerstérung nehmen die Werte weiter stark ab und die fur Emulsionstropfen
charakteristischen Werte von ca. 10°-15° werden erreicht. Die Standardabweichungen nehmen mit

der Zeit aufgrund des unterschiedlichen Deformationsgrades der Kapseln zu.
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Abb. 4-75: Deformationsverlauf und Anstellwinkelverlauf fiir hochviskose Mikrokapseln (cors= 55 mM;

n (innere Phase)2sc= 1,14 Pas).
Es wird keine elliptische Deformation, sondern eine fadenférmige Kapselverlangerung beobachtet. Die

mit Hilfe des Mooney-Rivlin Gesetzes berechneten Elastizitditen (Gleichung (2.38)) liegen bei
1,08 £ 0,56 N/m.
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Beim Kapselbruch werden keine Satellitentropfen gebildet. Aufgrund der groReren Membrandicke
findet ein Kapselaufbruch in mehrere unterschiedlich grof3e Teile statt.

Die Kapseldeformation ist von nicht gut ausgepragten Form- und Anstellwinkeloszillationen begleitet.
Vermutlich wird das Oszillationsverhalten durch die starken Rauigkeiten der Membran massiv
beeinflusst. Ahnliche Ergebnisse werden fir Proteinmembrane gefunden, die sehr stark gefaltete,
inhomogene Membranen im Ruhezustand aufweisen (Kapitel 4.5.4).

Anhand der Messungen mit einer schrittweisen Erhéhung der Scherrate wird ein kurzer linear-
viskoelastischer Bereich von ca. 0,5 % bestimmt. Sehr kleine Scherraten bewirken bleibende
Abweichungen von der urspriinglichen Kugelform (Abb. 4-76). Bis Deformationen von 35 % kann die
dicke Membran noch nicht komplett zerstért werden und dadurch bleibt eine restliche Deformation
nach der Kapselrelaxation. Erst oberhalb der Deformationen von 50 % wird in Abwesenheit von
Schergradienten die Kugelform wieder erhalten, die auf den kompletten Zusammenbruch des
Netzwerks hinweist. Abb. 4-76 zeigt die Relaxationszustande nach bestimmten Deformationsgraden.
Fir geringe Beanspruchungen tritt zuerst eine ellipsoidale Deformation auf und mit weiterer Erhéhung
des Deformationsgrades wird eine an den Kapselspitzen starker ausgepragte Deformation
beobachtet.

Interessanterweise werden hier viel groRere Deformationen vor der kompletten Zerstdérung der
Membran erreicht. Mit zunehmender Kapseldeformation ist eine Strukturanderung mit der Bildung von
groRen Vertiefungen in der Membranoberflaiche zu sehen. Diese werden mit zunehmender
Deformation grofder (e).

a) b) c)

nach D=0,5% nach D=1% nach D=10%
d) e)

nach D=20% nach D=37%

Abb. 4-76: Irreversible Deformationen im Ruhezustand nach der Relaxation bei einer stufenweisen Erh6hung

des Deformationsgrades.

o Viskositatsverhéltnis A = 2,6
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Ein gréReres Viskositatsverhaltnis bewirkt die Abnahme der Deformation sowohl der Tropfen als auch
der Kapseln (Abb. 2-23). Die Tropfen erreichen eine konstante Orientierung im Scherfeld von ca. 10°
mit einem endlichen Wert der Deformation (Abb. 8-16, Anhang). Eine weitere Erhéhung der Scherrate
hat keinen Einfuss auf die Deformation bzw. auf die Orientierung.

Zum Einstellen des Visksoitatskontrastes A > 2 muss eine sehr hohe Zuckerkonzentration eingesetzt
werden. Dadurch ist die Polymerisation stark verlangsamt und die Verwendung von hohen
Silankonzentrationen notwendig. Des Weiteren nimmt die Herstellung der Losung mit einer guten
Homogenisierung Uber 1 Stunde in Anspruch. Fir diese hohen Konzentrationen ist kein ideales
Newtonsches Verhalten der dispersen Phase vorhanden. Mit einer Erhéhung der Viskositat geht

andererseits eine noch starker ausgepragte Temperaturabhangigkeit einher.

45.4 Scherinduzierte Deformation von Proteinmikrokapseln

Von allen hergestellten Proteinmikrokapseln sind in Abhangigkeit der Gestalt und Deformation nur die
in SO 70 hergestellten BSA-Mikrokapseln zur Untersuchung im Scherfeld geeignet. S. Demand hat im
Rahmen ihre Bachelorarbeit unter meiner Betreuung die Deformations- und Orientierungsdynamik von

BSA-Mikrokapseln fur unterschiedliche Vernetzungszeiten im Scherfeld untersucht ren,

a) b) ¢)

7 =96,0s""

Abb. 4-77: Deformation von BSA-Mikrokapsel (d =335 pum) fir unterschiedliche Schergeschwindigkeiten
(tPonmerisation =60 Min.; A= 0,001 )
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Aufgrund der komplizierten Selbstorganisationsprozesse von Proteinen an der Grenzflache zeigen die
hergestellten Mikrokapseln unterschiedliche Kapselformen und eine im Ruhezustand vorhandene
starke Oberflachenfaltung (Abb. 4-77:a). Fir geringe Geschwindigkeiten kdnnen die Kapseln
aufgrund der hohen Elastizitdt ihrer Membranen nicht deformiert werden. Dabei erfolgt keine
Membranrotation. Bei Scherraten, die flir unterschiedliche Kapseln im Bereich zwischen 10 s” und
14 s™ liegen, bilden sich die ersten Falten. Mit einer weiteren Erhéhung der Schergeschwindigkeit
(29 s'1) und Erreichen einer konstanten Orientierung erfolgt eine Membranrotation mit ausgepragter
Faltenbildung. Aufgrund der Abweichungen von der Kugelform und der Kapselrotation werden sowohl
Form- als auch Anstellwinkeloszillationen beobachtet. Diese zeigen im Gegensatz zu

Polysiloxanmikrokapseln und friher untersuchten Polyamidmikrokapseln g

keine periodische
Anderung, sondern es wird ein unregelmaRiger Verlauf beobachtet (Abb. 8-13, Anhang). Dieses
Verhalten kann mit der Rauigkeit und der Dicke der Membran verbunden sein, da sowohl die
Polysiloxanmikrokapseln als auch die Polyamidmikrokapseln eine sehr gut ausgepragte Oszillation
und eine sehr glatte Oberflache aufwiesen. Weiterhin werden ahnliche unregelmaRige Oszillationen
bei hochviskosen Polysiloxanmikrokapseln (4 = 1,34) mit rauen Membranen gemessen.

Mit Erreichen der stationaren Orientierung bildet sich eine Vertiefung im unteren Teil der Kapsel aus,
die die kreisformig gebildeten Falten verdeutlichen (Abb. 4-77, c). Eine Erhdhung der Scherrate
bewirkt eine weitere Vertiefung dieser Region (c - g). Die Kapseln zeigen dabei keine elliptische,
sondern vielmehr eine kantige Kapselform. Diese Kapselgestalt wurde sowohl bei
Polysiloxanmikrokapseln als auch fiir Polyamidkapseln mit scherinduzierten Falten beobachtet und
kann mit dem Auftreten von Falteninstabilitdten verbunden sein.

Eine weitere Erhdhung der Scherrate bewirkt eine Verlangerung der Kapseln zu einer nahezu
elliptischen Form (f). Dabei tritt ab einer Scherrate von 88 seine zusatzliche Faltenbildungsregion
(fund g) auf. Die kleinen, engen Falten orientieren sich an der Feldrichtung (f) und behalten ihre
Position und Ausrichtung wahrend der Membranrotation bei.

Fur das verwendete Viskositatsverhaltnis von A= 0,001 konnte kein Kapselbruch erzielt werden. Bei
Abwesenheit von Scherkraften ziehen sie die Kapseln unter Erhalt einer kleinen Restdeformation
zusammen. Die Kapseloberflache erhalt ihre urspriinglich gefaltete Form wieder (h).

Der Verlauf der Deformation in Abhangigkeit der Scherrate ist innerhalb eines sehr geringen Bereichs
linear (Abb. 4-78: a). Mit Erh6hung der Scherrate nahert sich den Wert asymptotisch einem konstanten
Wert an. Ein ahnlicher Verlauf wird fiir scherverfestigende Membranen erwartet ©!,

Eine konstante Orientierung wird unabhangig von der GréRe der Scherkrafte gefunden (Abb. 4-78, b).
Die Kapseln erreichten bei ihrer konstanten, stationdren Orientierung einen von der Scherraten
unabhangigen Winkel von ca. 25°.

Die Standardabweichungen der Deformationswerte mehrerer Kapseln sind aufgrund der
unterschiedlich groen Oszillationsamplituden, die durch diverse Abweichungen von der Kugelform
und dem Rauigkeitsgrad der Oberflache verursacht wurden, sehr grof3. Die Elastizitdten der nahezu
kugelférmigen Mikrokapseln werden mit Hilfe von Gleichung (2.38) im Bereich der linearen
Abhangigkeit der Deformationen berechnet. Bei Reaktionszeiten von 1 Stunde betragen die Module
1,006 + 0,260 N/m. Allerdings mussen hier die Fehler durch Vernachladssigung der Oszillationen und

der nicht elliptischen Kapseldeformation berticksichtigt werden.

137



4. Ergebnisse und Diskussion

144

124

104

mittlere Deformation 4D /%

|

Mittlerer Anstellwinkel @/°

0 T
0,000 0,002

T
0,004

T T
0,006 0,008

Ca

0,010

50

454
40+
354
301
25
20
15
10

5

0
0,000

T
0,002

T
0,004

T
0,006

T
0,008

Abb. 4-78: Mittlere Deformation AD und mittlerer Anstellwinkel © von BSA-Mikrokapseln (casa = 2 Gew.%;

crc= 2 Gew.%; organische Phase: SO 70; p = 1,01 g/cm3).

455

Hydrodynamische Wechselwirkungen zwischen zwei Mikrokapseln

Die Untersuchungen der Wechselwirkungen von mehreren Partikeln im Scherfeld sind interessant,
weil diese in vielen Suspensionen vorkommen. Erste theoretische Untersuchungen in diesem Bereich
werden von G.Breyannis und C. Pozrikidis durchgefiihrt"®. Lac et al. modellierte die
Wechselwirkung von zwei identischen Kapseln im Scherfeld .

Im Rahmen dieser Arbeit werden wenige Experimente mit niedrigviskosen Mikrokapseln (4 = 0,002;
Kapitel 4.5.1.2) vorgenommen, um die hydrodynamischen Wechselwirkungen auf die Kapseldynamik
zu untersuchen. Es werden Mikrokapseln mit einer niedgrigen Elastizitdt von E; = 0,3 N/m gewahilt,
Die
Polysiloxanmikrokapseln kénnen aufgrund ihrer sehr geringen kritischen Deformation nur fir kleine

um eine groRere Deformierbarkeit bei kleinen Scherraten erzielen zu konnen.

Scherraten untersucht werden.

C, =0,0023

£=0075
(d)
(a) (b} () , \ ©
an » £
7 \ A
\///\ Ta oY «\ Y w
b L W w oy
Abb. 4-79: Vergleich der experimentellen Wechselwirkung zwischen zwei Polysiloxanmikrokapseln
1: (cors=0,2mM, 1=0,002) und theoretisch berechneten Wechselwirkungen von

Lac et al.; 2: (Bilder sind enthommen aus [29].
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Anhand der theoretischen Berechnungen ist der geringfiigige Einfluss auf die Kapselform bei einer
Distanz von mehreren Kapseldurchmessern zwischen den Partikeln belegt (Abb. 4-79: a). Erst bei
einem geringen Abstand zwischen den Kapseln tritt entweder eine Abflachung der Kapselwande oder
eine konkave Krimmung im Bereich der Uberlappung (1 - e; 2 - b) als Resultat der Wechselwirkung
zwischen den Partikeln auf. Nachdem die Kapseln aneinander vorbei-gegangen sind, wird die
konvexe Krimmung wieder erhalten. Fir die Polysiloxanmikrokapseln kénnen die theoretischen
Ergebnisse flr grofRere Kapillarzahlen aufgrund der kleineren linear-viskoelastischen Bereiche nicht
Uberpruft werden.

Experimentelle Untersuchungen von mehreren Partikeln sind von grof’er Bedeutung, da die
hydrodynamischen Wechselwirkungen im Punkt der Uberlappung die elastischen Spannungen in der

Membran im Vergleich mit den einzelnen Kapseln erhéhen

und zusatzlich zum Kapselbruch
beitragen konnen. Bei kleineren Kapillarzahlen und eng aneinander liegenden Trajektorien ist bei
dieser Uberlappung eine Zerstérung der Membran im Bereich der Kontaktregionen méoglich.

Im Gegensatz zu den Untersuchungen von Tropfen sind zum jetzigen Zeitpunkt keine experimentellen
Untersuchungen von mehreren Mikrokapseln im Scherfeld bekannt. Allerdings sollten die Experimente
innerhalb der reversiblen Deformation erfolgen, um den reinen Einfluss der hydrodynamischen
Wechselwirkung untersuchen zu koénnen. Die verwendeten Polysiloxanmikrokapseln kénnen diese

Anforderung ledglich fiir sehr kleine Scherraten erfiillen.

4.6 Deformation von Mikrokapseln im Zentrifugalfeld

Das Deformationsverhalten der Polysiloxanmikrokapseln wird sowohl im LVE als auch im Bereich der
groRen Deformationen und des Kapselbruchs im Zentrifugalfeld untersucht. Die berechneten Young
Module E; werden zum Vergleich mit den erhaltenen Werten aus den Messungen im Scherfeld
herangezogen. Es wurden die Elastizititen, die maximale Deformation D,, und der

Kapselbruchmechanismus von niedrigviskosen und hochviskosen Polysiloxanmikrokapseln studiert.

4.6.1 Deformation von niederviskosen Mikrokapseln

Die niedrigviskosen Mikrokapseln wurden in einem breiten Konzentrationsbereich untersucht. Fir die
Messungen werden 1.000 um grof’e Mikrokapseln direkt in der Glaskapillare bei einer geringen
Kapillarrotation von 500 rpm hergestellt. Diese Geschwindigkeit zur Herstellung erwies sich als die
minimal, erlaubte Geschwindigkeit, um nahezu kugelférmige Mikrokapseln herstellen zu kénnen. Die
optimale Kapselgrofle von d = 1.000 ym wird anhand von zwei wichtigen Grinden bestimmt. Fir
Kapseln mit einem Durchmesser gréfier als 1.000 um sind die Randeffekte aufgrund des geringen
Kapillardurchmessers von d;, = 4 mm stark bemerkbar. Auf der anderen Seite ist die Kapselkontur von
kleineren Mikrokapseln aufgrund des niedrigen Auflosungsvermdgens der integrierten Kamera nicht
gut detektierbar. Als disperse Phase sollte reines para-Xylol verwendet werden, weil mit den
Lésungsgemischen mit einer Dichte von 1,0 g/cm3 eine zu geringe Deformation der Kapseln erzielt
wurde. Diese ist sowohl durch die kleine Dichtedifferenz (Ap = 0,12 g/cm® zwischen den fliissigen
Phasen als auch die hohere Elastizitdt der Polysiloxanmembranen bedingt. Fir die Messungen
werden Membranen mit gleichen Grenzflachenkonzentrationen wie die ebenen Polysiloxannetzwerke

hergestellt und ihre rheologische Eigenschaften mit denen der gekriimmten Membranen verglichen.
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Mit Hilfe der scherrheologischen Messungen konnte keine Bildung von viskoelastischen Membran mit
Grenzflachenkonzentration von 3 Molekiile/nm? (0,00068 mM) belegt werden. Um dies zu (iberpriifen,
wird sowohl eine Konzentration von 0,03 mM (3 Molekiile/nm?) als auch die um die Halfte kleinere
Konzentration von 0,015mM (1,5 Molek[]le/nmz) untersucht. Aufgrund der unterschiedlichen
Polymerisationszeiten bei den scherrheologischen Messungen und Spinnig-Drop Messungen werden
zeitabhangige Polymerisationen vorgenommen.

Die mit 0,015mM OTS-Konzentration hergestellten Mikrokapseln zeigen sehr kleine Module innerhalb
der Polymerisationszeiten von 3 Stunden. Léngere Zeiten werden aufgrund des groRen
Zeitaufwandes der Messungen nicht gewahlt (Abb. 4-80).

Fir die Konzentrationen von 3 Molekiile/nm® und 6 Molekiile/nm? verlauft die zeitliche Zunahme der
Module stufenweise. Bei einer Silankonzentration von 3 Molekiile/nm? bleiben die Young-Moduln nach
der Bildung von Membranen mit urspriinglich sehr kleinen Elastizitaten (0,15 - 0,25 N/m) innerhalb
von 60 Min konstant. Danach folgt eine steile Zunahme der Elastizitat bis zur anschlieRenden Bildung
eines zweiten Plateaus bei ca. 1,7 N/m. Nach einem konstanten Verlauf innerhalb der nachsten
2 Stunden steigen die Module erneut auf ein neues Plateau von 2,5 N/m - 3 N/m.

Im Gegensatz zu den scherrheologischen Messungen bestatigen diese Ergebnisse die Bildung einer
Membran mit ausgepragten elastischen Eigenschaften.

Fir gleiche Grenzflachenkonzentrationen ist der Verlauf der Schermoduln der ebenen Membranen
Uber einen Zeitraum von 5 Stunden konstant. Diese Unterschiede kénnen durch die Diffusion vom
Wasser in die wasserfreie, disperse, organische Phase bedingt sein. Dadurch wird eine standige
Ausdehnung der Membran hervorgerufen und eine weitere Polymerisation in den vergréRerten Poren

ermdglicht.

4 1,5 Molekiile/nm®

o 3 Molekile/ nm’
44 = 6Molekiile/ nm’

E_/N/m
¢

0 —71r r r 1 r 1 r 1 T r T 1 T 7
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zeit IMin

Abb. 4-80: Zeitlicher Verlauf der Polymerisation fiir unterschiedliche OTS-Konzentrationen.

Auf diese Weise wird einerseits die Bildung von dickeren Membranen mit groen Elastizitaten
begunstigt. Auf der anderen Seite werden hergestellte Netzwerke unter Spannung erzeugt.
Die Elastizitadt £, der Membranen kann mit Hilfe der Theorie von Barthés-Biesel berechnet werden.

Aus dem linearen Teil der Abhangigkeit zwischen der Deformation und der durch die Zentrifugalkrafte
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4. Ergebnisse und Diskussion

an der Membran resultierenden Spannung kann anhand von Gleichung (2.57) das Verhaltnis
E;/ (5+vs) erhalten werden. Eine separate Berechnung von E; ist nur bei bekannten Schermoduln y

mdglich. In Abb. 4-81 ist der Verlauf der mittleren Deformation in Abhangigkeit der Zentrifugalkrafte fur
eine Konzentration von 0,06 mM dargestellt. Die Auftragungen fir alle restlichen Konzentrationen sind
ahnlich und in Abb. 8-14 (Anhang) zu finden.

0,0 T T T T T T
4 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

> |

Odieewes or—=7

. . , . , . .
0,00 0,03 0,06 0,09 0,12 0,15
—Apmzr:ph /N/m

Abb. 4-81: Verlauf der Kapseldeformation in Abhangigkeit von der resultierenden Spannung an der Membran fiir

Kapseln mit einer OTS-Konzentration von cors= 0,06 mM.

Fur geringe Umdrehungsgeschwindigkeiten ist die Abhangigkeit zwischen der Deformation und den
Zenrifugalkraften linear. Ab einer bestimmten kritischen Deformation D, wird diese lineare
Abhangigkeit verlassen sowie irreversible Kapseldeformationen und anschlieRender Kapselbruch
treten auf. Die erste irreversible Kapselverformung variiert im Bereich von -Apa)zrspf =0,06-0,1 N/m.
Fur die Berechnung der Young-Moduln der Polysiloxanmembranen fir die OTS-Konzentration von
0,06 MM wurde die Polymerisationszeit von 1 Stunde verwendet. Fir die anderen
Silankonzentrationen werden aufgrund der schnellen Belegung der Grenzflache und der schneller
abgeschlossenen Polymerisation kilirzere Polymerisationszeiten (30 Min) gewahilt.

Fur die Berechnung von E; werden die Scherelastizitaten u * der mit der gleichen Silankonzentration
hergestellten Membranen herangezogen. Tabelle 4-6 zeigt die erhaltenen Werte fir E; und die
Poissonzahl v; berechnet nach den Gleichungen (2.42) und (2.57). Die Ergebnisse zeigen, dass die
Poissonzahlen in einem breiten Bereich variieren. Die berechneten Werte betragen teilweise Werte
groRer als 1, die oberhalb der maximalen Wert liegen, und kénnen durch die Abweichungen in den
Werten der gemessenen Speichermodule liegen. Die untere Grenze von vy = 0,7 - 0,8 ist im Vergleich
zu den Werten aus den rheoskopischen Messungen grof3er und weist auf inkompressible Membranen
hin. Diese Abweichungen kdnnen durch die kontinuierliche Polymerisationsreaktionen bedingt sein.
Das Verhaltnis zwischen dem Young Modul E; und dem Schermodule u ‘ betragt nahezu 4 und liegt

damit hoher als das aus fritheren Untersuchungen erhaltene Verhaltnis zwischen 3,4 und 3,8 &',
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Ein Vergleich der Young-Module zwischen allen OTS-Konzentrationen zeigt, dass die Werte sehr
ahnlich und unabhangig von der Silankonzentration fiir die gegebenen Zeiten sind. Die konstanten
Werte bestatigen im Vergleich zu den scherrheologischen und rheoskopischen Untersuchungen, dass
sich Membranen ahnlicher Elastizitat fir den verwendeten Konzentrationsbereich und die gewahlten
Polymerisationszeiten gebildet haben. M. Husmann hat aus Messungen von nicht - kugelférmigen
Mikrokapseln durch Extrapolation den Young-Modul fir eine kugelférmige Mikrokapsel von 1,79 N/m,

mit einer OTS - Konzentration von 0,2 mM und para-Xylol als disperser Phase, berechnet .

Tabelle 4-6:  Werte der E und v fir unterschiedliche OTS-Konzentrationen.

" Molekiile / nm? cors/ MM E,; N/m Vg ”;(fl’\';ry);"’)
3 0,03 3 - -
6 0,06 1,79 £ 0,40 087-1,2  0,40+0,05
12 0,12 1,71 40,23 068-1,6  0,420,06
18 0,18 1,66 + 0,09 063-13  0,37%0,12
30 0,30 2,23 + 0,49 084-15  041%0,04

Das Ende des linear-viskoelastischen Bereichs bzw. der maximalen Deformation D,,,. wird am Punkt
der ersten Abweichung von der Linearitdt bestimmt und dadurch kann kleinere Werte aufweisen.
Messungen mit einer stufenweisen Erhéhung der Deformation wie bei den rheoskopischen
Messungen aufgrund der mdglichen Nachpolymerisationsreaktionen durch das Wasser in der duf3eren
Phase kdnnen hier nicht verwendet werden. Bei der Kapseldehnung kann eine Nachpolymerisation in
den erweiterten Poren aufgrund des Uberschusses von Silanmolekiilen in der inneren Phase erfolgen.

Die Abweichungen von der Kugelform wiirden dann durch diese Nachpolymerisation bestimmt.

Tabelle 4-7:  Vergleich der Werte der kritischen Scherdeformation y,.,., der kritischen Kapseldeformation D,
und des Dberechneten, maximalen Dehnungsverhéltnises ¢,,  fUr unterschiedliche

Silankonzentrationen.

Vs exp! % Doma Emax theor. /% Dyax exf/% corymM I/ Molekiile/nm’
0,91+0,15 1,0046 0,46 1,18+ 0,24 0,03 3
1,03 +0,33 1,0052 0,52 1,25+0,15 0,06 6
0,80 + 0,02 1,0040 0,40 1,10+ 0,10 0,12 12
1,04 £0,29 1,0052 0,52 1,18+ 0,17 0,18 18
1,01 £ 0,15 1,0051 0,51 1,31 +0,15 0,30 30

Neben den ahnlichen Elastizitaten liegen auch die Werte der maximalen Deformation D, in dem
gleichen Bereich. Diese Beobachtung lasst darauf schlief3en, dass die Struktur der hier synthetisierten
Netzwerke annahernd gleich ist. Ein Vergleich mit den Ergebnissen aus den rheoskopischen
Untersuchungen zeigt, dass diese in der gleichen GréRenordnung liegen,was auf eine Ahnlichkeit der
mechanischen Eigenschaften der Kapselmembranen hinweist. Ahnlich wie bei den Untersuchungen
im Scherfeld esultieren die maximalen Dehnungsverhaltnisse A und die maximale Dehnung ¢ aus den
Werten der Scherdeformation y nach Gleichung (4.7)). Fir die Berechnungen werden die maximalen
Werte der Scherdeformation eingesetzt (Tabelle 4-7). Die theoretisch berechnete Dehnung der

ebenen Membranen ist zweimal kleiner als die mittlere Kapseldeformation. Dieses Verhaltnis ist sehr

ahnlich den Ergebnissen der rheoskopischen Messungen.
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Nach Uberschreiten des linear-viskoelastischen Bereichs treten die ersten Briiche im Netzwerk und
anschlieRend die Zerstorung der Kapsel auf. Mit Hilfe der integrierten Stroboskop-Funktion konnte die
exakte Stelle des Netzwerkbruchs bestimmt werden. Abb. 4-82 zeigt eine Bildersequenz des
aufgenommenen Kapselbruches.

Die ersten sichtbaren Deformationen sind zwischen 7.000 und 8.000 U/min festzustellen. Dabei tritt

die Deformation hauptsachlich einseitig und selten gleichzeitig auf beiden Seiten auf.

10000U / min 10000U / min 10000U / min

Abb. 4-82: Stroboskop - Bildsequenz des Bruchvorganges einer Kapsel (cors = 0,06 mM; -Apw’r = 0,06 N/m).

Mit weiterer Erhéhung der Umdrehungsgeschwindigkeit der Kapillare erfolgt eine Stauchung in der
Nahe der urspringlich aufgetretenen Deformation (Abb. 4-82: ¢ Pfeile). Eine weitere Zunahme der
Krafte (Uber 10.000 U/min) bewirkt, dass sich auf der anderen Kapselseite zwei Spitzen mit groRen
Krimmungen bilden. In diesem Bereich ist der Kapillardruck am groéf3ten, da er eine Funktion der
Kriimmung der Grenzflache darstellt. Der Kapselbruch findet spater genau an diesem Ort statt (e). Bei
weiter konstant gehaltenen Kraften bricht anschliefiend das Netzwerk zusammen.

Frihere Untersuchungen des Kapselbruchs zeigen, dass die Kapseln zuerst elliptisch deformiert und
anschlielend an den Stellen mit der gré3ten Belastung-den Kapselspitzen-gebrochen werden. Diese
Beobachtungen stehen im Einklang mit den theoretischen Berechnungen . Die beobachteten Risse
in der Mitte der Kapsel in friiheren Experimenten wurden nicht durch Uberschreiten der maximalen
Scherung, sondern mit Defekten im Netzwerk in Verbindung gebracht.

Fir eine urspriinglich spharische Kapsel mit einem Radius von 500 ym, einer Elastizitat von 1,75 N/m
und einer Grenze der Belastbarkeit von —pr2r3= 0,075 N/m wurde eine maximale Scherung am
Kapselaquator von 1 % berechnet B Dieser Wert liegt sehr nahe an der Grenze des linear
viskoelastischen Bereichs flir alle hier verwendeten Polysiloxanetzwerke (Tabelle 4-7). Deshalb ist es
denkbar, dass fir die hoéchste Belastung die kritische Scherdeformation Uberschritten wird und
irreversible Deformation sowie ein Bruch des Polymernetzwerks in der Nahe des Kapselaquators

auftreten konnen.
143



4. Ergebnisse und Diskussion

Far alle Polysiloxankapseln mit hoheren Elastizitaten (ca. 1,7 N/m) erfolgt ein Kapselbruch auf die
oben beschriebene Weise. Die gebildete Form deutet auf viel steifere Kapselseiten im Vergleich zum
mittleren Teil hin. Sie ist ein Resultat der komplexen Druckverteilung innerhalb der nicht elliptisch
deformierten Kapsel.

Nur Kapseln mit kleinen Elastizitaten (0,15 N/m) zeigen eine elliptische Deformation. Allerdings kann
aufgrund der geringen Elastizitdten keine deutliche Zerstérung der Membran beobachtet werden.
Daraus kann geschlossen werden, dass die so beschriebene Kapselform bzw. der Kapselbruch durch
die hohen Elastizitdt der Membranen und den engen Bereich der reversiblen Deformationen bedingt

sind.

4.6.2 Deformation von hochviskosen Mikrokapseln

4.6.2.1 Deformation von Mikrokapseln mit 4 =0,13

Die Deformationsdynamik und der Kapselbruch von hochviskosen Mikrokapseln mit 4 = 0,13 werden
unter dem Einfluss von Zentrifugalkraften untersucht. Die Bestimmung der verwendeten
Konzentrationsbereiche (von 1,13 mM bis 2,25 mM) erfolgt anhand der scherrheologischen
Messungen. Fir die hdchsten Konzentrationen erfolgt die Vernetzung sehr schnell, was eine
Vordeformation der Kapseln verursacht. Des Weiteren haben sich Membranen mit hohen Elastizitaten
gebildet, die aufgrund des moglichst kleinen einstellbaren Dichteunterschiedes sehr schwer
deformierbar sind. Fir einen Dichteunterschied von 0,232 g/cm3 wird anhand der experimentellen

Versuche eine optimale Silankonzentration von 1,68 mM gewahit """

. Die Untersuchungen der
Elastizitat und des Kapselbruchs flir Polymerisationszeiten von 15 min, 30 min und 60 min zeigen,

dass eine zeitliche Polymerisation stattfindet (Abb. 4-83).
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Abb. 4-83: Plateauelastizitaten fiir unterschiedliche Polymerisationszeiten (cors= 1,69 N/m).

Die Module streben mit der Zeit wieder den konstanten Wert von ca. 2,5N/m an. Fir die
umgerechnete Konzentration am Rheometer wurden dagegen ein konstanter, zeitlicher Verlauf und

ein Speichermodul von 0,27 N/m gemessen.
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Die hohen Moduln von ca. 1 N/m nach Polymerisationszeiten von 15 Minuten zeigen deutlich, dass
sich Netzwerke mit ausgepragten elastischen Eigenschaften innerhalb sehr kurzer Zeiten gebildet
haben (Abb. 8-15). Weiterhin ist denkbar, dass durch die Bewegung der noch nicht vernetzten
Molekille an der Grenzflache und die Tropfenrotation mehrschichtige, dichtere Membranen im
Vergleich zu der Polymerisation im Ruhezustand gebildet werden. Die Polymerisation kann auch
durch die Geschwindigkeit der inneren hochviskosen Phase zusatzlich beeinflusst werden.

Die Mikrokapseln zeigen ahnlich wie niedrigviskose Mikrokapseln eine kleine Deformation im linear-
viskoelastischen Bereich (Abb. 4-84 a) und b)).

Im Bereich grof3er Deformationen und des Kapselbruchs verhalten sich die Kapseln ahnlich wie die
niedrigviskosen Polysiloxanmikrokapseln. Die irreversible Deformation ftritt wieder vorwiegend auf
einer Seite der Kapsel auf (c). Auf der anderen Kapselseite bilden sich zwei Krimmungsspitzen. Eine
weitere Erhéhung der Umdrehungsgeschwindigkeit verursacht das Zusammenbrechen der Membran
gleichzeitig im Bereich der Krimmungen und am Kapselaquator (e). Dadurch, dass die Membranen

dieser Kapseln viel dicker sind, sind die Risse in der Kapselmitte deutlich zu sehen (f).

a) ¢)
s ] T —————
8000U / Min 6000U / Min ~15000U / Min

d) ’ e) f)

b)

,

17000U / Min 18000U / Min EndeOU / Min

Abb. 4-84: Bildersequenz der Deformation von hochviskosen Polysiloxanmikrokapseln (50 Gew.%, t = 60 Min,
Cors = 1,69 mM).

Die Kapselform am Ende der Messung (0 U/Min) zeigt, dass die kritischen Scherdeformation (ca. 0,5-
1,0 %, Kapitel 4.2.2.3) vermutlich erreicht ist und die Kapselmembranen im Bereich des
Kapselaquators zerstort werden. AulRerdem konnen die Werte der kritischen Scherdeformation
aufgrund der hoheren Elastizitdt der Kapselmembranen fiir die Kapseln kleiner als die kritische

Scherdeformation von ebenen Netzwerken sein.

Die ungewohnliche seitliche Kapseldeformation ist auch hier nur fir Kapseln mit héheren Elastizitaten
zu beobachten. Kapseln mit kleinen Membranelastizitdten werden unabhangig von der Kapselposition

in der Kapillare nahezu symmetrisch, elliptisch deformiert.
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Die bestimmten Werte der maximalen Deformation D, liegen fir alle Polymerisationszeiten im
Bereich zwischen 0,4%-1% und sind damit den Ergebnissen aus den rheoskopischen

Untersuchungen sehr dhnlich.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die mechanischen Eigenschaften von ultradiinnen
Polysiloxanmembranen mittels rheologischer Methoden untersucht. Die Deformation und das
Orientierungsverhalten von Polysiloxan-Mikrokapseln wurden im Scherfeld in einer von H. Leonhard

gebauten Stromungszelle ">

, studiert. Eine Voraussetzung fur die Messungen war die Optimierung
der mechanischen Parameter im Bezug auf Erhéhung der Qualitat und Produktivitat der Messungen.
Durch konstruktive Verbesserungen des Aufbaus wurden die Zylinderschwingungen und daraus
folgende Exzentrizitat minimiert und die Zuverlassigkeit der Kraftiibertragung zwischen den Motoren
und den Zylindern erhéht. Durch die Anfertigung einer neuen Steuerung des Gerats konnte dank der
integrierten, automatischen Regelung der Zylinder und der Erkennungsfunktion eine optimale
»<dynamische Fixierung“ der Kapseln im Spalt und eine bessere Verfolgung der Kapseldynamik fir den
gesamten Scherratenbereich erreicht werden. Diese Verbesserungen haben zu einer sehr guten
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse beigetragen. Fur eine Auswertung der Messungen wurde der

Canny-Deriche Filter ['*®

zu einer empfindlichen Konturdetektion und Extraktion eingesetzt. Seine
Integration in das Programm /mageJ sowie in eine automatische Lab-VIEW Auswertesoftware
erlaubte eine schnelle Bearbeitung mehrerer Filme auf das Niveau einer kommerziell erhaltichen
Software.

Die Untersuchungen der mechanischen Eigenschaften der gebildeten ebenen Octadtrichlosiloxanfiime
zeigten, dass in Abhangigkeit des Wassergehaltes des Losungsmittels, der Lésungsmittelart und der
Silankonzentration Membranen mit ausgepragten elastischen Eigenschaften synthetisiert werden
konnten. Fur alle Bedingungen wurden permanent vernetzte Membranen erhalten, deren linear-
viskoelastischer Bereich zwischen 0,4 % und 1 % lag. Der hohe Wassergehalt des L&sungsmittels
fuhrte zur Bildung von Membranen mit kleiner Elastizitdt und ahnlichen Grenzen der linearen
Viskoelastizitat. Die hohe Viskositat der organischen silanhaltigen Phase verlangsamte die
Polymerisation, jedoch konnten anschlieRend Membranen mit einer gewiinschten Elastizitat im
Bereich zwischen 0,3 N/m und 0,4 N/m gebildet werden. Unter allen Bedingungen konnten
Polysiloxannetzwerke synthetisiert werden, die zur Herstellung von stabilen Mikrokapseln mit relativ
flexiblen Membranen verwendet wurden. Die Vergleichbarkeit der Untersuchungen erforderte die
Herstellung von genau definierten Mikrokapseln. Mit Hilfe einer Mikrofluidik Apparatur mit T-
Querstromung konnten Emulsionstropfen mit einer gewilinschten GroéfRe (zwischen 100 ym und
400 um) gebildet und durch Grenzflachenpolymerisation Mikrokapseln erhalten werden. Die relativ
enge GroRenverteilung der Kapselsuspensionen wurde sowohl mikroskopisch als auch durch
Laserbeugungsmessungen bestatigt.

Die so hergestellten Mikrokapseln wurden zu Untersuchungen im Scherfeld sowie im Zentrifugalfeld
eingesetzt. Aufgrund des kleinen linear-viskoelastischen Bereichs konnten, dank der kurzen effektiven
elastischen Ketten die Bruchvorgange der Kapseln ausfihrlich untersucht werden, fur die zum jetzigen
Zeitpunkt sehr wenige experimentelle Ergebnisse vorhanden sind.

Es wurde den Einfluss der Membranelastizitat und des Viskositatsverhaltnises 4 zwischen der inneren

und &auReren Phase (1=0,0072, 1=0,13 und A=1,34) auf das Deformations- und das
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5. Zusammenfassung

Orientierungsverhalten der Modell-Mikrokapseln im Scherfeld systematisch untersucht und eine
Korrelation mit den vorhandenen theoretischen und numerischen Berechnungen durchgefiihrt. Durch
verschiedene Arten von Messungen wurden die Elastizitdten, der Bereich der linearen Viskoelastizitat
sowie die scherratenabhangige Orientierungsdynamik der Kapseln ermittelt.

Bei einem geringen Wassergehalt des Lésungsmittels und niedrigen Scherraten zeigte sich bei den
Mikrokapseln ~ die  friher  experimentell  bei  Polyamidkapseln  beobachtete  ®7
~Schwingungsbewegung” (SW). Es aulerte sich in nahezu symmetrischen Form- und
Anstellwinkeloszillationen, deren Grund im Zusammenhang zwischen den kleinen Abweichungen von
der Kugelform (a = 0,98 - 0,99), der Membranrotation und dem ,shape memory* Effekt liegt. Fir eine
hohe Scherrate wurde im Einklang mit den theoretischen Berechnungen die Bildung von stark
ausgepragten Spitzen vor dem Kapselbruch bestatigt 2.

Die Mikrokapseln, die bei einem hoéherem Wassergehalt des Losungsmittels hergestellt wurden,
zeigten ebenfalls kleine Abweichungen von der Kugelgestalt (a =0,96 - 0,97), aber eine neue
Deformations- und Orientierungsdynamik, die zum ersten Mal experimentell beobachtet wurde und
sehr ahnlich der Bewegungsdynamik von nicht-kugelférmigen Partikeln ist. Fir diese Mikrokapseln
wurden drei unterschiedliche Bereiche festgestellt: ,Taumeln® (TU), ,Schwingen(SW) und ein
,Ubergangsbereich“ (UN). Es wurde eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen dem experimentell
ermittelten Deformations- und Orientierungsverhalten von Polysiloxanmikrokapseln mit den

existierenden theoretischen Ansatzen P03 [34.36,37,168]

sowie vielen numerischen Berechnungen
festgestellt. Insbesondere die experimentelle Bestatigung der von Skotheim-Secomb theoretischen
Berechnung der Existenz eines Ubergangsbereichs wurde zum ersten Mal experimentell untersucht.
In diesem ,Ubergang* wurden taumel- (zwischen -50° bzw. (-70°) und +70° bzw. (+90°)) und
schwingungséahnliche Oszillationen (zwischen -10° und +70°) beobachtet.

Der Einfluss der Viskositdt der dispersen Phase auf das Deformations- bzw. das
Orientierungsverhalten sowohl fiir kleine als auch fir hohe Scherraten wurde fir gréRere
Viskositatsverhaltnisse (4 = 0,13 und 1 = 1,34) bemerkbar. Fir kleine Scherraten und Untersuchungen
im LVE beeinflusste die Viskositat der inneren Phase die Kapseldynamik kaum. Im Bereich grofRer
Deformationen zeigten dagegen die hochviskosen Mikrokapseln im Vergleich zu den niedrigviskosen
Kapseln einen anderen Bruchmechanismus, der von der Viskositat der dispersen Flissigkeit bestimmt
wurde.

Fir einige niederviskose Mikrokapseln konnte das Phanomen-scherinduzierte Membranfaltung
beobachtet werden. Im Gegensatz zu den friheren Untersuchungen wurde ein anderer Mechanismus
der Faltenbildung gezeigt, der eine analytische Beschreibung in der Theorie von R. Finken und U.
Seifert ' findet. Fir die Kapseln, die Falteninstabilitadten aufwiesen, wurden im Vergleich zu den
anderen Polysiloxanmikrokapseln geringe elastische Module und negative Poissonzahlen erhalten.
Erganzend zu den scherrheologischen Messungen und denen im Scherfeld wurden Untersuchungen
im Zenrifugalfeld durchgefiihrt, um Informationen Uber den zeitlichen Verlauf der Polymerisation, die
Hoéhe der Young-Module sowie die Grenzen der linearen Viskoelastizitdt unterschiedlich viskoser
Mikrokapseln zu erhalten. Die Ergebnisse dieser Arbeit haben zu einer umfangsreichen Beschreibung
des Verhaltens von Mikrokapseln im Scherfeld sowie der mechanischen Eigenschaften von diunnen

Polysiloxanmembranen beigetragen.
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6. Summary

6 Summary

In this thesis the rheological properties, the deformation and the orientation behaviors of
microcapsules with ultrathin polysiloxane membranes in shear field were investigated. Therefore an
optical flow-cell constructed according to Leonhard was used "*%. The mechanical parameters as well
as the control and analysis of the measurements were optimized due to their importance for the
reproducibility of the investigations. Through the integration of the needle bearings, the oscillatory
instability and the eccentricity were minimized. Moreover, by means of an automatic control unit for a
capsule detection for the capsule retention in the field of observation was achieved for the large shear
rate range. For the high accuracy of the evaluation of the measurements, the Canny-Deriche filter ['*®!
was integrated initially in image processing program imageJ and later in the automatic Lab-VIEW
software in order to attain optimal contour detection and extraction.

For model membranes ultra-thin polysiloxane chemical linked networks at the oil-water interface were
suitable due to their viscoelastic properties. These properties were mostly dependent from the solvent
kind, water concentration in the solvent and the silane concentration. For all conditions were formed
flat networks with pronounced elastic properties. The storage moduli amounted aproximately 0.3 N/m-
0.4 N/m and the linear-viscoelastic range (LVR) varied from 0.4 % to 1 %. Membranes were formed at
high water concentrations with smaller linear viscoelastic range, but with elasticity in the same order of
magnitude. By the use of the solvents with high viscosity the polymerization process was significantly
slowed down, however with the variation of the OTS-concentration the networks with elasticity of
approximately > = 0.4 N/m could be formed. The high elasticity was required in order to produce
stable microcapsules and at the same time relatively flexible capsule membranes.

To produce the almost spherical microcapsules (a = 0,98 - 0,99) with narrow sizes a simple cross-flow
microfluidic device was used. Thereby microcapsules with various diameters between 100 ym and
400 pm could be produced. The size distributions were measured by means of two methods: the
microscopical investigation and laser diffraction. The two methods provided very similar results.

The mechanical properties of these microcapsules were investigated in both shear field and
centrifugal field in the areas of small and large deformations. Due to the small linear viscoelastic range
of the polysiloxane membranes, the mechanism of the capsule break-up was analysed in detail. The
deformation and the orientation behaviors of the microcapsules were compared for the various
viscosity ratios (A = 0,0012, A = 0,13 und A = 1,34) between the inner and the outer phase. For the
different measurements, the Young-Elasticity Es, the limit of the linear viscoelasticity (maximal
deformation), the critical deformation and the shear dependent capsule orientation were investigated
and compared. The experimental results were correlated with existed theoretical analysis and recent
numerical calculations.

At the small water concentration the capsules exhibited the observed for the polyamide microcapsules
“swinging” motion (SW). This regime was characterized by the periodical phase-shifting oscillations of
the deformation and the inclination angle and is based on the relation between the deviation from the

spherical shape, “tank-treading” motion of the membrane and the “shape memory” effect. In the
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6. Summary

regime of large deformations, the experiments showed the theoretically predicted formation of the
pronounced tips at the capsule break-up 321,

In contrast, the capsules with high solvent water content exibited also a nearly spherical shape, but
they showed completely different deformation and orientation dynamics in shear field. The behavior of
the microcapsules resembled the dynamic of non-shperical microcapsules. The three regimes were
experimentaly explored: “tumbling” motion (TU), “swinging” motion (SW) and “intermittent’” motion (IN).

3031 and  numerical

These regimes were confirmed by means of both theoretical analysis
calculations ****3""%8For the first time an analogy between the theory of Skotheim-Secomb for the
existence of “intermittent regime” (IN) between “tumbling” and “swinging” motions in particular was
found. In contradiction to theory, the oscillations were similar to the TU (between -50° and -70° resp.
+70° and +90°) and SW (-10° and +70°) motions.

The influence of the viscosity of the inner phase on the motion of the capsules in shear field was
examined at the two different viscosity ratios (A = 0,13 und A = 1,34). In the presence of intact
membrane at the low shear rates in the LVR the capsule motion was less affected due to the high
inner viscosity. However, at high shear rates, respectively large deformations and consequently
network rupture, the degree of the capsule deformation was influenced then by the motion of the inner
fluid.

Moreover, the phenomenon shear induced membrane wrinkling of the polysiloxane membranes was
observed. Opposite to the earlier calculated measurements a new wrinkling formation mechanism was
experimentaly investigated, that was described in the theory of R. Finken and U. Seifert '**. These
membranes exibited lower elasticities and negative Poisson numbers.

In addition to the measurements in shear field, there also showed the investigations in centrifugal field
the time dependence of the polymerization. As well the Young-Moduli and the LVR of different curved
surfaces were compared to the values from the measurements in shear field.

All these results have contributed to large-scale characterization of the flat, curved ultra-thin

polysiloxane membranes as well as the complex dynamic of the microcapsules in shear field.
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7. Ausblick

7 Ausblick

Anhand der wenigen experimentellen Ergebnisse zur Deformations- bzw. Orientierungsdynamik von
nicht-kugelférmigen Mikrokapseln im Scherfeld sollte ein Ziel zuklnftiger Untersuchungen die
Herstellung von gleich grofRen Partikeln mit definierten GréRenverhaltnissen sein. Auf diese Weise
kénnen Mikrokapseln hergestellt werden, die unterschiedlichen Kapselformen aufweisen und dadurch
eine andere Bewegungsdynamik im Scherfeld zeigen.

Aufbauend auf den experimentellen Studien der Deformation von Polysiloxanmikrokapseln im
Scherfeld ware es sinnvoll andere Mikrokapselarten, unter anderem mit biokompatiblen Membranen,
zu untersuchen. So sind z. B. die Untersuchungen an Proteinmikrokapseln von grofem Interesse, da
sich diese aufgrund der ahnlichen Membranstruktur zur Modellierung von biologischen Zellen besser
eignen.

In vielen industriellen Kapselsuspensionen werden unterschiedliche Viskositatsverhéltnisse der
dispersen und der kontinuierlichen Phase verwendet. Experimentelle Untersuchungen des Einflusses
der Bewegung der inneren viskosen Phase auf die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten
Untersuchungen sind nicht bekannt und fir Membranen mit einem gréfieren Bereich der reversiblen
Deformationen ausgeprochen interessant.

Eine andere Mdoglichkeit stellt die Untersuchung von Vesikeln dar, da diese ein weiteres Modellsystem
von biologischen Zellen bilden. Fir ihre Deformations- bzw. Orientierungsdynamik sind neben den
vielen theoretischen Beschreibungen nur wenige Experimente bekannt, jedoch sollten fir die
Untersuchungen geeignete Systeme gefunden werden, z. B. stabile, gro3e Vesikel (100 - 150 uym)
hergestellt werden.

Es ist weiterhin sinnvoll, die im Rahmen dieser Arbeit begonnene Optimierung der
Temperaturermittlung und -regelung der Stromungszelle weiter fortzusetzen. Dies wirde
temperaturabhangige Messungen ermdglichen.

Kapseln, die in einem groRen Bereich reversible Deformationen aufweisen, sind weiterhin zur
Aufklarung des Einflusses der hydrodynamischen Wechselwirkungen auf die Bewegungs- bzw.
Orientierungsdynamik von mehreren Mikrokapseln in Strdmung interessant.

Das Phanomen der Faltenbildung ist nicht ausfuhrlich untersucht und bleibt ein Objekt fur viele,
aktuelle theoretische Studien. In dieser Hinsicht stellen die Untersuchungen der Bildung von

scherinduzierten Falteninstabilitdten ein weiteres, mogliches Forschungsfeld dar.
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8. Anhang

8 Anhang

8.1 Anhang zum experimentellen Teil

Tabelle 8-1: Liste der verwendeten Chemikalien.

Chemikalien Handler Spezifikation
para-Xylol Sigma-Aldrich wasserfrei >99%
1,2,4-Trichlorbenzol Sigma-Aldrich wasserfrei >99%
n-Octadecyltrichlorsilan (OTS) ABCR 95%
Glycerin Sigma-Aldrich ~ wasserfrei, zur Synthese
Silikonél (1000 mPas) Fluka DC 200
Ovalbumin aus Eiklar (OVA) Sigma-Aldrich Pulver
Rinder Serum Albumin (BSA) Appli Chem 10% Lo&sung, Fraktion V
Saccharose Acetat Isobutirat (SAIB) Sigma-Aldrich hochviskose Flussigkeit
Saccharose Benzoat (SB) Sigma-Aldrich Pulver
Kaliumhydrogenphosphat Sigma-Aldrich Certi Pur, Standart

Dinatriumhydrogenphosphat-Pufferlésung
Terephtaloylsauredichlorid Sigma-Aldrich >99%

Abb. 8-1:  Koaxiale Geometrie flir Temperaturkontrolle (a: auf3erer Zylinder; b: innerer Zylinder mit Platz fiir

einen eingebauten Sensor; c: koaxiales System).
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Abb. 8-2:

Parameters of a PID controller
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8. Anhang
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Abb. 8-4:  Blockdiagramm der Steuerungssoftware in Lab-VIEW.

8.2 Anhang zum Ergebnissteil

Tabelle 8-2: Wassergehalt der Lésungsmittelgemische.

Gemisch C wassergesittigt / % C Wasserfrei / %
G1,24 0,0127x0,0045 0,0058x0,0002
bei Raumfeuchtigkeit 0,0089+0,004
aufbewahrt
o
u"
1
£
£ 014
:1 ]
ke
c |
S
'1 0,01—E
1E-3
0

T T T T
20000 40000 60000 80000
Zeit Is

Abb. 8-5:  Oszillationszeittest (cors = 0,036 mM; @ = 1 rad/s; y = 0,2 %).
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8. Anhang

Tabelle 8-3: Viskositatswerte in Abhangigkeit der Temperatur fir unterschiedliche Saccharose-Benzoat

Lésungen.
50 wt% SB (p=1,24 g/cm®) 50 wt% SB (p=1,1 g/cm®)
T/°C n/mPas T/°C n/mPas
20,0 179 20,0 57,1
21,0 167 21,0 57,7
24,6 121 24,6 46,0
25,0 113 25,0 33,0
26,8 105 26,8 31,0
27,0 102 27,0 27,0
30,0 89 30,0 25,0
60 Wt% SB (p=1,24 g/lcm®) 60 wt% SB (p=1,1 glcm®)
T/°C n/Pas T/°C n/mPas
20,0 1,90 20 149
21,0 1,80 21 144
24,6 1,22 24,6 108
25,0 1,14 25 106
26,8 0,95 26,8 98,9
27,0 0,94 27 96,4
30,0 0,70 30 81,8
; 104
alO- ¢ H o o1mm b E * ' o1mMm
o p‘ 3 o
1] ; E 0,2mM 1- ; llj 0.2 mM
000000000000000000000000000000000%00°00 e .
£ * | E et 0832428238
Z 0,14 Z | . ° .
= 0 o0 8o = 0,1-§oo z o ooﬁ;ggoo
E 0,01 5 %% o 00 ©O oogo goo -g ] 808 9000 e ‘0o © 45
S ° o 5 o ©° o o o, o _3 ] o © . : Cog0 o
= o g ° oo ° = 0,01-: oo o o 2 .
1E-3 4 ° o 3 . S
=T . : : . 1E—3- . T i °
0,01 01 1 10 100 0,1 1 10 100
w/rad/s y! %

Abb. 8-6:  Vergleich der Oszillationsfrequenz- und Oszillationsamplitudentests fiir 50 Gew.% SB L&sungen fur

0,1 mM und 0,2 mM OTS - Konzentration (a) Oszillationsfrequenztest; b) Oszillationsamplitudentest.)
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Abb. 8-7:  Ostzillationsfrequenztest (a) und Oszillationsamplitudentest (b) (y = 0,05 %; w = 1 rad/s;

cova = 0,1 mg/ml; ctc = 0,25 Gew.%).

10

14

£

£

:1 O'l_

°

c

=}

= 0,01 60 Gew.%
3;0 0 « 50 Gew.%
0%’ % ae .

1E-34 e & °

T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000

Zeit /s

Abb. 8-8: Einfluss der Konzentration von Saccharose-Benzoat-Konzentration auf die Vernetzung von 0,1
mg/ml OVA, c1c=0,25 Gew.%).
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Abb. 8-9: Deformation in Abhangigkeit der Scherrate (cors=0,2 MM, Cwasser=0,0058 +0,0002 %). Die
Streeungen stellen Formoszillationen dar.
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Abb. 8-10:

Aggregatbildung in Losungsmitteln (Cwasser = 0,0127 + 0,0045 %, cors = 0,4 mM).

a) PartikelgrofRenverteilung aus Messungen mittels dynamischer Lichtstreuung (cors = 0,4 mM); b)
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Abb. 8-11: Mittlere Werte der Deformationsabhédngigkeit von der Scherrate (a) cors=0,6mM,

I" = 18 Molekiile/nm?); b) cors= 1 mM (I" = 30 Molekiile/nm?)
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Abb. 8-12: Mittlere Anstellwinkeln fiir unterschiedliche Silankonzentrationen (a) 0,4mM, b) 0,6mM, c) 1TmM).
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Deformations- bzw. Anstellwinkeloszillationen fiir BSA - Mikrokapseln bei unterschiedlichen
Schergeschwindigkeiten.
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Abb. 8-16: Deformation und Orientierung von hochviskosen Tropfen (4 = 2,6).
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9. Verzeichnis der Variablen und Abkurzungen

9 Verzeichnis der Variablen

9.1 Lateinische Buchstaben

A Flache der Phasengrenze

~

Modul im Skalak Gesetz zur
Berlicksichtigung der Flachenanderung
Flachenelement

Kapillarzahl
. untere kritische Grenze der Kapillarzahl
C,ny obere kritische Grenze der Kapillarzahl
c Volumenkonzentration

AA

B Lange der Nebenachse eines Ellipsoids
o

C,

D Taylor-Deformationsparameter

D, kritische mittlere Taylor - Deformation
D,,.. maximale mittlere Taylor - Deformation
D, ursprungliche Kapseldeformation

AD  mittlere Deformation

d;, innerer Schlauchdurchmesser

d Membrandicke, Kapseldurchmesser
d, hydrodynamischer Durchmesser

7 Einheitsvektoren
E dreidimensionaler Elastizitatsmodul
E, zweidimensionaler Young Modul

E;  Young Modul berechnet nach dem
Hookschen Gesetz

E .z Young Modul berechnet nach dem Mooney-

ki, k>

Abstandshdhe
Kompressionsmodul
Boltzman - Konstante
Hauptkrimmungsradien
Drehmoment

Avogadrozahl
Umdrehungszahl

Stoffmenge

Brechungsindex

Druck

allgemeiner Radius

Radius des inneren Zylinders
Radius des auferen Zylinders
Reinoldszahl

Radius der Kapillare
Nadelradius

Radius des inner Zylinders
Radius des auleren Zylindes
Temperatur, Tensor
Taylorzahl

kritische Temperatur

T;;=T5,Hauptspannungskomponenten in

Membranebene

Rivlin Gesetz T,  Spannungsterm zur Beriicksichtigung der
F Flachenbedarf Viskoelastizitat
F, Tangentialkraft t Zeit
AF  Kraft Spannungsvektor
G. allgemeiner Schermodul 4 \n/wltltlere Geschkwmdl:(gkel-t K \/ Troof
Gibbschen Freien Enthalpie ° umerll vc?n L,Jge ormlg.en. apse ropten
: o . ) Va Geschwindigkeit der kontinuierlichen Phase
G dreidimensionaler Sreichermodul . Co R
9 Va lineare Geschwindigkeit der kontinuierlichen
G . dreidimensionaler Verlustmodul Phase
G komplexer Modul Vi lineare Geschwindigkeit der inneren Phase
Guk Gewichtskraft des Messkorpers X Achsenlage eines Ellipsoids
G(t) dreidimensionaler Relaxationsmodul U elektrische Spannung
L Lange des inneren Zylinders
Lange der Hauptachse eines Ellipsoids
9.2 Griechische Buchstaben
Vij Winkeldeformation
Yy Scherdeformation ! . .
) ] Ymax ~ Maximale Scherdeformation
V4 Deformationsamplitude Yy viskoser Teil der Deformation
Ve elastischer Teil der Deformation

Scherrate



9. Verzeichnis der Variablen und Abkurzungen

Vi Kritische Scherrate

I, kritische Schwellenkonzentration
I Grenzflachenkonzentration

0 Phasenverschiebungswinkel

O.c  Radienverhéltnis

&jj Dehnungsdeformation, Dehnungsverhéltnis

&  Dehnrate

n Viskositat

Na Viskositat der kontinuierlichen Phase

Na Viskositat der dispersen Phase

Nk Viskositat der kontinuierlichen Phase
komplexe Viskositat
Realteil der komplexen Viskositat

n
n
77“ Imaginarteil der komplexen Viskositat
% Anstellwinkel im Scherfeld

im Zentrifugalfeld in azimutaler Richtung

n Troutonsche Viskositat
A Viskositatsverhéltnis
A;=A; Hauptdehnungsverhiltnisse

u allgemeiner zweidimensionaler Modul
,u‘ zweidimensionaler Speichermodul

u“ zweidimensionaler Verlustmodul

Us Membranscherelastizitat

Vs zweidimensionale Querkontraktionszahl
Y% Dichte

Pd Dichte der kontinuierlichen Phase

Adp  Dichteunterschied

o Grenzflachenspanung, Spannungsfeld
o Spannungsfeld

O Normalspannung

by Tangentialspannung, Schubspannung

7y viskoser Teil der Schubspannung

Te elastischer Teil der Schubspannung

75, T» Zeitkonstanten bei der Kapselbewegung
¥ ¥ Koeffizienten des Mooney-Rivlin Gesetzes
w Kreisfrequenz

. kritische Winkelgeschwindigkeit

tand Verlustfaktor

9.3 Verzeichnis der Abkirzungen

AFM Rasterkraftmikroskopie

ARES Advanced Rheometric Expansion System

BSA Rinder Serum Albumin, Fraktion V

CMC kritische Mizellbildungskonzentration

DLS Dynamische Lichtstreuung

DNA Desoxyribonukleinsaure

G1,0 (G1,1; G1,2; G1,24)Gemische aus
p-Xylol und 1,2,4-Trichlorbenzol

H Hook-Gesetz

HSA Humanalbumin

KF-  Karl-Fisher-Titration

LVE Linear-viskoelastischer Bereich

NH  Neo-Hooksches Gesetz

MR  Mooney-Rivlin Gesetz

OTS n-Octadecyltrichlorsilan

OVA Ovalbumin

SAM self-assembled Monolayer

SAIB Saccharose Acetat Isobutyrat

SB50 Gemisch aus 50 Gew.% SB und
30 Gew.% para-Xylol und 1,2,4-
Trichlorbenzol

SB  Saccharose Benzoat
SFS Summenfrequenzspektroskopie
SK  Skalak Gesetz

SO70 Gemisch aus 70 Gew.% Silikondl und
30 Gew.% para-Xylol und 1,2,4 —
Trichlorbenzol

SW ,Schwingung“-Bewegung

TIRS Transmissions-Infrarotspektroskopie

TEM Transmissionselektronenmikroskopie
TT  Membranrotation (,tank treading®)

TU  ,Taumel“-Bewegung

UZ  Uberganszustand

VB ,vaccillating-breathing“ -Bewegung
VIC Video-Kontrastverstarkungsmikroskopie

WFO0,5 Gemisch aus 89,95 Gew.% Glycerin,
0,5% NaOH, 10% Wasser
2-D  Zweidimensional
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