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Kurzfassung

Haftklebstoffe bieten eine einfache und zuverldssige Verarbeitung sowie hohe Anfangs-
festigkeit beim Kleben, weisen aber keine dauerhafte chemische Vernetzung auf. Beson-
ders unter erhohten Temperaturen oder Feuchteeinwirkung kann dies zu unerwiinschtem
Kriechen, Ablosen oder Versagen der Klebung fiihren.

Um die mechanische Leistungsfahigkeit dauerhaft zu verbessern, wurde im Rahmen die-
ses Projekts ein neues Konzept zur druckinduzierten Nachvernetzung von Haftklebmas-
sen verfolgt. Ziel war es, geeignete Mikrokapselsysteme zu entwickeln, die Vernetzer
enthalten und sich unter mechanischer Belastung — z. B. beim Applizieren oder Verpres-
sen — gezielt 6ffnen. Dadurch wird eine chemische Nachvernetzung innerhalb der Kleb-
schicht ausgelost. Es wurden dafiir verschiedene Verkapselungsverfahren erprobt und op-
timiert, u. a. Sprithverkapselung, UV-gestiitzte Spriihprozesse sowie Grenzflichenpoly-
merisation. Fiir jedes Verfahren konnten geeignete Parameter und Materialkombinatio-
nen aus Kernstoffe, Hiillmaterialien sowie Losemittel definiert werden.

Ein zentrales Ergebnis war die erfolgreiche Einbindung funktionsfdhiger Mikrokapseln
in losemittelhaltige Acrylat-Klebstoffe. Zur Bewertung der nachvernetzenden Wirkung
wurde ein neues Priifverfahren auf Basis rheologischer Haftzugmessungen entwickelt,
mit dem sich der Beitrag der Mikrokapseln zur mechanischen Verstiarkung nach Appli-
kation quantifizieren ldsst. Die erzielten Mikrokapseldurchmesser lagen allerdings bei ca.
500-1.000 pm und waren damit noch zu groB fiir klassische Haftklebebdnder mit diinnen
Klebstoffschichten. Daher liegt die Anwendungsperspektive stirker in Bereichen mit
dickschichtigen, funktionellen Beschichtungen oder reaktiven Klebsystemen.

Die Ergebnisse ermoglichen KMU aus den Bereichen Klebstofftechnik, Mikrokapsel-
technologie und funktionelle Beschichtungen einen praxisnahen Einstieg in die Entwick-
lung drucksensitiv reagierender Systeme und bieten die Grundlage fiir neue Anwendun-
gen ohne zusitzliche Anlagentechnik.



Abstract

Although pressure-sensitive adhesives offer simple and reliable processing, as well as
high initial bonding strength, they do not undergo permanent chemical cross-linking. This
can result in undesirable creep, peeling, or bond failure, particularly at elevated tempera-
tures or in the presence of moisture.

In Order to permanently improve mechanical performance, this project pursued a new
concept for pressure-induced post-crosslinking of pressure-sensitive adhesives. The aim
was to develop microcapsule systems containing crosslinking agents that open in a tar-
geted manner under mechanical stress, for example during application or pressing. This
triggers chemical post-crosslinking within the adhesive layer. To this end, various encap-
sulation processes were tested and optimised, including spray encapsulation, UV-assisted
spray processes and interfacial polymerisation. The suitable parameters and combinations
of core and coating materials and solvents were defined for each process.

A significant outcome of this study was the successful integration of functional micro-
capsules into solvent-based acrylate adhesives. In order to evaluate the post-crosslinking
effect, a new test method was developed on the basis of rheological adhesion measure-
ments. This method can be used to quantify the contribution of the microcapsules to me-
chanical reinforcement after application. However, the microcapsule diameters achieved
were approximately 500-1,000 pm, which were therefore still too large for conventional
pressure-sensitive adhesive tapes with thin adhesive layers. Consequently, the application
perspective is oriented towards areas involving thick-layer, functional coatings or reactive
adhesive systems.

The results provide SMEs from the fields of adhesive technology, microcapsule techno-
logy and functional coatings with a practical introduction to the development of pressure-
sensitive systems and offer the basis for new applications without additional system tech-
nology.
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Projektsteckbrief

Haftklebstoffe haben sich in zahlreichen industriellen Anwendungen etabliert, ins-
besondere dort, wo eine schnelle, einfache und saubere Applikation erforderlich
ist. Anders als strukturelle Klebstoffe, die chemisch ausharten, verbleiben Haft-
klebstoffe typischerweise in einem hochviskosen, fliefahigen Zustand und er-
moglichen durch ihre klebrige Oberflache eine sofortige Adhasion ohne externe
Aktivierung. Diese Verarbeitungsfreundlichkeit macht sie besonders attraktiv fur
automatisierte Prozesse und fur Anwendungen, die eine schnelle Anfangshaf-
tung erfordern.

Die einfache Handhabung geht jedoch zulasten der mechanischen Leistungsfa-
higkeit. Da klassische Haftklebstoffe keine dauerhafte chemische Vernetzung
aufweisen, bleibt ihre Kohasionsfestigkeit begrenzt. Besonders unter erhohten
Temperaturen oder bei Feuchteeinwirkung kann dies zu unerwinschtem Krie-
chen, Ablésen oder Versagen der Klebung fuhren. In strukturell belasteten Berei-
chen — etwa im Automobil- oder Bausektor — sto3en diese Systeme daher oft an
Grenzen.

Zur Uberbriickung dieser Liicke wurden bereits sogenannte reaktive Haftkleb-
stoffe entwickelt, die nach der Applikation durch UV-Strahlung oder Warme aus-
harten. Allerdings erfordern diese Systeme zusatzliche Anlagentechnik, was ih-
ren Einsatz einschrankt, insbesondere in mobilen, dezentralen oder kostensen-
sitiven Produktionsumgebungen. Zusatzlich steigt der Aufwand fur Wartung, Si-
cherheitsvorkehrungen und Qualitatskontrolle.

Das IGF-Vorhaben PressureCure hat zum Ziel, einen neuartigen Haftklebstoff zu
entwickeln, der sich wie ein herkdbmmliches Klebeband einfach applizieren lasst,
jedoch durch reinen Fugedruck in eine strukturell belastbare und dauerhafte
Klebverbindung ubergeht.

Hierzu wurde untersucht, reaktive Klebstoffkomponenten in drucksensitiven Mik-
rokapseln einzulagern, die sich ohne externen Hartemechanismus gezielt im Fu-
geprozess aktivieren lassen.

IGF-Projekt 011F22575N

~Entwicklung drucksensitiv nachvernetzender Haftklebstoffe auf Basis mikro-
verkapselter Klebstoffkomponenten®

Dauer: 01.08.2022 bis 31.12.2024

Unterstitzt durch den projektbegleitenden Ausschuss (pbA):

= 3M Deutschland GmbH = LUM GmbH

= A+ Composites GmbH = Max Steier GmbH & Co. KG

= Anton Paar Germany GmbH = omniTECHNIK Mikroverkapse—
= Astorplast Klebetechnik GmbH lungs GmbH

» as adhesive solutions e.K. = Panacol-Elsol GmbH

= BSH Hausgerate GmbH = Robert Bosch GmbH
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1 Einleitung
1.1 Anlass fir das Forschungsvorhaben

Klebstoffe sind heute aus nahezu keiner Branche mehr wegzudenken. Beson-
ders im Automobilbau gewinnen sie zunehmend an Bedeutung, etwa als Ergan-
zung zu Schweildverbindungen, da sie den Leichtbau durch die Kombination un-
terschiedlicher Werkstoffe erst ermadglichen. Auch in der Elektronik, der Medizin-
technik, im Bauwesen oder in der Haushaltsgerateindustrie tragen Klebstoffe we-
sentlich zur Funktionalitat und Langlebigkeit von Produkten bei.

Trotz ihrer Vorteile ist die industrielle Verarbeitung von strukturellen Klebstoffen
haufig mit erheblichem technischem und wirtschaftlichem Aufwand verbunden.
So erfordert der Einsatz reaktiver Klebstoffsysteme oftmals:

e komplexe Anlagentechnik zur Dosierung, Mischung und Applikation,

o zusatzliche Prozessschritte zur Aktivierung (z. B. durch Warme, UV-Strah-
lung oder Feuchtigkeit),

« sowie qualitatssichernde Malinahmen, die die Prozesszeit verlangern und
Investitionskosten erhdhen kdnnen.

Diese Faktoren fuhren insbesondere bei mittelstandischen Anwendern zu Vorbe-
halten gegenuber strukturellen Klebverbindungen — trotz ihres hohen techni-
schen Potenzials.

Haftklebstoffe (engl. Pressure Sensitive Adhesives, PSA) bieten in dieser Hin-
sicht klare Vorteile: Sie sind als vorapplizierte Systeme — etwa in Form von Kle-
bebandern oder Formstanzteilen — sofort einsetzbar, bendtigen keine Misch-
oder Dosiertechnik und lassen sich sauber und schnell verarbeiten. In ihrer kon-
ventionellen Form stof3en sie jedoch bei mechanisch hoher belasteten Anwen-
dungen haufig an Grenzen:

Sie zeigen eine vergleichsweise geringe innere Festigkeit und sind insbesondere
unter Temperatureinfluss und Feuchtigkeit oft kriechempfindlich.
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Reaktive Haftklebstoffe, die nach der Applikation durch eine externe Energiezu-
fuhr chemisch nachvernetzen, stellen eine Zwischenlésung dar. Sie bieten durch
ihren erhohten Vernetzungsgrad eine deutlich hohere Kohasionsfestigkeit, erfor-
dern aber wiederum separate Aktivierungstechnik, z. B. UV- oder Warmeanla-
gen, was die Einstiegshurde fiur viele industrielle Anwendungen erhoht.

Hier setzt das IGF-Vorhaben PressureCure an: Ziel ist die Entwicklung eines
neuen, drucksensitiven Haftklebstoffsystems, das sich wie ein klassisches PSA
verarbeiten lasst, jedoch durch reinen mechanischen Flugedruck in eine struktu-
rell belastbare Klebverbindung Uberflihrt werden kann.

Dazu werden reaktive Komponenten in drucksensitive Mikrokapseln eingebettet,
die sich unter Fugedruck gezielt aufbrechen und eine chemische Vernetzung
auslosen. Externe Aktivierungsquellen entfallen damit. Das Verfahren eroffnet
das Potenzial, die hohe Endfestigkeit reaktiver Klebstoffe mit der einfachen Ver-
arbeitung klassischer PSA-Systeme zu kombinieren — und damit Klebtechnologie
fur neue Anwendungen und Anwendergruppen zuganglich zu machen.

1.2 Problemstellung

Die Verarbeitung reaktiver Haftklebstoffe ist bislang mit hohem Aufwand verbun-
den: Sie erfordert zusatzliche Prozessschritte, spezialisierte Technik und haufig
energieintensive Aktivierungsmethoden wie Warme- oder UV-Eintrag. Gerade in
mittelstandischen oder dezentralen Fertigungsumgebungen erschwert dies eine
wirtschaftliche Umsetzung.

Gleichzeitig steigt der Bedarf an Klebsystemen, die sich einfach applizieren las-
sen, im Endzustand jedoch strukturelle Festigkeit aufweisen. Klassische Haft-
klebstoffe ermdglichen eine schnelle, saubere Verarbeitung, sind aber unter ther-
mischer oder klimatischer Belastung haufig nicht langzeitstabil, da sie nicht che-
misch vernetzt sind. Reaktive Systeme bieten hdhere Festigkeiten, bringen je-
doch neue Herausforderungen hinsichtlich Prozesskomplexitat, Anlagenkosten
und Sicherheit mit sich.

Gesucht wird daher eine Losung, die die Vorteile beider Ansatze kombiniert: die
einfache Anwendung vorapplizierter Haftklebstoffe mit der mechanischen Leis-
tungsfahigkeit reaktiver Systeme — jedoch ohne den Bedarf an externer Aktivie-
rungstechnik. Genau an dieser Stelle setzt das Vorhaben PressureCure an.

1.3 Zielsetzung

Ziel des Forschungsprojekts PressureCure war die Entwicklung eines innovati-
ven Haftklebstoffsystems, das sich wie ein herkdmmlicher Haftklebstoff verarbei-
ten lasst, aber durch reinen Flgedruck in eine strukturell belastbare Klebverbin-
dung Uberflhrt wird — ganz ohne externe Aktivierung durch Warme oder Strah-
lung.

Im Zentrum steht die Mikroverkapselung reaktiver Komponenten: Diese sollen
wahrend Lagerung und Verarbeitung stabil bleiben, jedoch bei mechanischer
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Belastung — etwa durch Anpressdruck beim Fugen — gezielt freigesetzt werden.
Somit soll die chemische Nachvernetzung des Systems initiiert werden. Damit
soll eine nachtragliche Reaktion in der Klebung ermoglicht werden, ohne zusatz-
liche Anlagentechnik oder energieintensive Prozesse.

Das geplante Modellsystem sollte die einfache Anwendung und Prozesssicher-
heit klassischer Haftklebebander mit der Leistungsfahigkeit strukturklebender
Systeme vereinen. Die technische Machbarkeit dieses Konzepts sollte im Rah-
men des Projekts experimentell nachgewiesen werden. Im Fokus standen dabei:

« die Auswahl und Mikroverkapselung geeigneter Reaktivkomponenten,

« die Sicherstellung der Kapselstabilitat wahrend Verarbeitung und Lage-
rung,

« die reproduzierbare Aktivierung durch praxisubliche Pressdrucke,

« sowie die Bewertung der resultierenden mechanischen Eigenschaften im
Vergleich zu konventionellen strukturellen Klebsystemen.

Damit adressiert PressureCure einen technologischen Bedarf an einfach appli-
zierbaren, leistungsfahigen Klebstoffsystemen — insbesondere fur Anwendun-
gen, bei denen konventionelle Aushartungsmethoden nicht verfugbar oder un-
wirtschaftlich sind.

2 Stand der Technik

2.1 Produkte mit mikroverkapselten, vernetzenden Substanzen

Es gibt bereits diverse Produkte, in denen Komponenten eines Klebstoffs als
Kapseln eingearbeitet sind. Dazu gehoren beispielsweise Schraubensicherun-
gen, drucksensitive Papiere fur flachige Druckmessungen oder selbstheilende
Materialien. [1]

Klebstoffe, welche zur Schraubensicherung angewendet werden, kdnnen aus
Substanzen bestehen, welche neben dem Harz auch Mikrokapseln beinhalten.
Mit dieser Dispersion konnen speziell Gewinde, aber auch andere Normteile be-
strichen werden. In den Kapseln ist die vernetzende Substanz des umgebenden
Harzes immobilisiert. Die Dispersion wird wie anhand Abbildung 1 zu sehen, im
Vorfeld auf den Bolzen appliziert.
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Abbildung 1: Applizierte Dispersion mit mikroverkapseltem Harter [1-3].

Sobald der Bolzen bei der Montage in das Gewinde gedreht wird, brechen die
auftretenden Druck- und Scherkrafte die Kapseln auf und die hartende Kompo-
nente wird freigegeben. Durch die Scherung des Gemisches innerhalb des Ge-
windespalts werden die beiden Komponenten vermischt, sodass eine vollstan-
dige Aushartung stattfinden kann. [1-3] Im Falle des Scotch-Grip 2353 von 3M
liegt der Harter eines Epoxidharzes eingeschlossen in Kapseln, dispergiert in
dem Harz vor. Auch mikroverkapselte Harter flr Acrylharze, wie es bei precote
50 der Fall ist, kommen zum Einsatz. [4] In Abbildung 2 sind verschiedene Mar-
ken und deren Produkte gelistet, welche als Schraubensicherungen angewendet
werden.

Typ Farbe Temperatur- Gewinde- Aushiértung h Wirkung
Einsatz °C Reibzahl p
oT precote® 30* -60 bis +150 0,10-0,15 mittelfest dichtend

oT precote® 85* -60 bis +170 0,10-0,15

ol el __ cht bekann m

Abbildung 2: Arten und Unterteilung von Schraubensicherungen [2].

Eine weitere Anwendung von mikroverkapselten, hartenden Materialien sind
selbstheilende Stoffe. In [5] werden dahingehend Grundlagen fur diese Thematik
beschrieben, wobei Abbildung 3 schematisch aufzeigt, wie ein selbstreparieren-
des Material auf Basis von mikroverkapselten Stoffen funktioniert. Im Wesentli-
chen werden Risse durch die Freisetzung von sogenannten ,healing agents” ge-
schlossen und somit das Risswachstum gestoppt, wenn eine Rissspitze auf eine
Mikrokapsel trifft und den darin enthaltenen ,healing agent* freisetzt.
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Abbildung 3: Funktion des selbstreparierendes Materials mittels Mikrokapseln [5, 6].

2.2 Mikroverkapselung

Das Prinzip, eine flussige, feste oder gasformige Substanz mit einer mikroskali-
gen Kapsel zu umschlie3en und auf diese Weise zu immobilisieren, wird Mikro-
verkapselung genannt. Es gibt diverse Arten und Anwendungen der Mikrover-
kapselung, welche in der Abbildung 4 dargestellt sind. Entweder kann die verkap-
selte Substanz als polynuklearer Verbund mit einer Vielzahl an Teilchen, die in-
nerhalb der Kapsel in einer Polymermatrix dispergiert sind, vorliegen oder in mo-
nonuklearer Form, wobei ein einzelner Kern mit einer Polymerschicht umschlos-
sen wird. Zudem gibt es Methoden zum Dispergieren von Partikeln, welche in
einer Matrix ohne externe Hulle vorliegen und die Multilayer-Verkapselung, also
das Umbhdllen eines Kerns mit mehreren Schichten eines oder verschiedener Po-
lymere. [7, 8]
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Abbildung 4: Ubersicht zu den Arten und Anwendungen von Mikrokapseln [7].

Geeignete Materialien bzw. Materialsysteme

Fur die Kapselhllle oder Matrix kommen dabei zahlreiche Materialien infrage.
Dazu gehdren biogene Polymere wie beispielsweise Starke, Cellulose, Pflanzen-
extrakte, Meeresextrakte oder tierische Polysaccharide. [9, 10] Auch Proteine wie
Gluten, Milchproteine, Gelatine und Lipide wie Fettsauren in Kombination mit Al-
koholen, Glyceriden, Wachsen oder Phospholipiden kdnnen eingesetzt werden.
Weitere Materialien wie herkdmmliche Kunststoffe, Paraffine, Schellack oder an-
organische Stoffe kdnnen hier Verwendung finden. [11] Das angewendete Kap-
selmaterial bestimmt im Prozess mal3geblich die Herstellungsmethode und somit
die Effizienz des Prozesses. Eine Limitierung ist dabei, dass nicht jedes Kernma-
terial mit jedem der Kapselmaterialien kombiniert werden kann, da ungewunschte
Reaktionen zwischen Kapsel und Kern auftreten kdnnen. Dies ware beispiels-
weise bei der Verkapselung von Diisocyanat in Alginat der Fall, wobei die was-
serbasierte Hulle mit dem Kern reagiert und es zur Ausgasung von CO2 kommen
wurde. [12]

Es gibt mehrere Methoden, welche zu einer Verkapselung fluhren. Aufzufihren
sind beispielsweise Sprihverkapselung, Spriuhtrocknung, Koazervation, Emulsi-
onspolymerisation oder Beschichtung.

23 Spriihverkapselung

Bei der Spruhverkapselung werden die spater kern- und hillbildenden Materia-
lien durch eine oszillierende Dise verspriht. Im Anschluss tropft das Fluid in
Form von einzelnen Tropfen in ein Bad, welches durch eine physikalische oder
chemische Reaktion das Fluid hartet. Dies kann beispielsweise durch Erstarren
des Kapselmaterials bei Temperaturabfall oder durch Polymerisieren von betei-
ligten Stoffen erfolgen. In Abbildung 5 ist ein Schema der Partikelproduktion
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dargestellt. Sobald die Tropfen in das Harterbad fallen, kommt es zur hartenden
Reaktion und es bilden sich feste Partikel, sogenannte Beads.

o]
Abbildung 5: Schema zur Bead-Produktion mit dem Blchi Encapsulator B390 [13].

Durch eine Weiterentwicklung des Prinzips kann ein zusatzliches Fluid uber eine
separate, konzentrisch angeordnete Duse zugefuhrt werden, wodurch sich eine
definierte Kern-Hulle-Struktur erzeugen lasst. Dadurch kann das Kernmaterial
von dem Hullenmaterial umhullt werden. Anhand des Schemas (vgl. Abbildung
6) lasst sich erkennen, wie die konzentrisch angeordneten Disen zur Bildung
dieser Kern-Hulle-Partikel beitragen. Fallt der Tropfen nun in das Bad, welches
die hartende Reaktion einleitet, so hartet die Hulle um den Kern herum aus und
versiegelt so das Kernmaterial. Diese hergestellten Kapseln konnen dann je nach
Werkstoffeigenschaften spezifisch behandelt werden, sodass sie die beabsich-
tigte Funktion in einem Produkt erfullen kdnnen.
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Abbildung 6: Schema der konzentrischen Diseneinheit zur Herstellung von Tropfen
mit Kern [13].

2.3.1 Alginat als Verkapselungsmaterial

Alginat ist ein natlrliches Polysaccharid aus Braunalgen, das dort flir Stabilitat
sorgt. Es findet breite Anwendung in der Pharmazie (Wirkstofftransport), Lebens-
mittelindustrie (Verdickungsmittel) und Kosmetik (Feuchtigkeitsspender). Eine
Haupteigenschaft ist seine Wasserloslichkeit und die Bildung von Hydrogelen.
[14]

Medizinisch wird Alginat unter anderem als hydrierende Wundauflage, zur Her-
stellung von Zahn-/Kieferabdricken sowie zur Verkapselung von Zellen gegen
Immunreaktionen eingesetzt. Auch bei der Spruhverkapselung kann es als Hulle
dienen.

Chemisch besteht Alginat aus den Monomeren a-L-Guluronsaure (G) und 3-D-
Mannuronsaure (M). Geldst in Wasser, sind die Polymere negativ geladen. Algi-
nat kann physikalisch durch Trocknung zu einer festen Form gehartet werden.
Eine wichtigere Methode ist die chemische Hartung durch Zugabe von zweiwer-
tigen Kationen (z. B. Ca?*) Diese vernetzen die negativen Sauregruppen der Al-
ginatketten, insbesondere der G-Monomere, zu einem stabilen dreidimensiona-
len Hydrogel-Netzwerk, beschrieben durch das Eggbox-Modell. Das Verhaltnis
von G- und M-Einheiten beeinflusst die Dichte und Flexibilitdt des entstandenen
Gels. [15, 16]

Mogliche Harterbad-Materialien fiir Alginate

Mit verschiedener Harterbad-Chemie lassen sich Kapseleigenschaften wie die
Harte oder die Diffusionsbestandigkeit in gewissen Grenzen anpassen. Eine Dif-
fusionsbarriere ist grundlegend erforderlich fir die erfolgreiche Anwendung der
Alginatkapseln in Klebstoffsystemen. Es sind bereits zahlreiche Literaturquellen
zur Untersuchung des Einflusses des Badmaterials auf die Eigenschaften von
Alginaten bekannt. [16, 17]

Im Allgemeinen konnen zur Bildung des Alginat-Hydrogels zwei- oder mehrwer-
tige Kationen eingesetzt werden. Zur Herstellung sind die zweiwertigen Kationen
von Kalzium, Strontium, Barium, Kupfer, Zink, Mangan und Eisen, sowie die drei-
wertigen Kationen des Chroms und des Eisens geeignet. In den Versuchen
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wurde festgestellt, dass das Elastizitatsmodul des Alginat-Hydrogels, welches
mittels einer 0,1 M Lésung mit Fe3*-lonen gegeniiber einer 0,1 M Ca?*-Losung
hergestellt wird, etwa 350 % hoher liegt. Verglichen mit anderen bivalenten Kati-
onen kann, wie der Abbildung 7 zu entnehmen ist, die hochste Steifigkeit erreicht
werden, was auch in [18] reproduziert werden konnte. Diese hohere Steifigkeit
bei dem Einsatz von dreiwertigen lonen ist insofern nachvollziehbar, da durch die
drei positiven Ladungen des Fe®* die dementsprechende Anzahl an negativ ge-
ladenen Alginatstrukturen gebunden werden kann. Somit erweitert sich das ge-
bildete Netzwerk und ein starker verzweigtes Hydrogel kann gebildet werden.

Ion p E (kPa)
Fe3* (0.1 M) 10.6 252.0
Cu?* (1 M) 10.3 187.6

Sr2* (1 M) 10.5 117.4
CaZ* (1 M) 9.9 117.5
Zn%* (1 M) 9.9 73.1
CaZ* (0.1 M) 10.6 71.5

Abbildung 7: Einfluss der Kationen im Badmaterial auf die Steifigkeit von Alginat-Hyd-
rogelen [18]

Auf diese Weise konnte eine Optimierung der Brechkraft von Alginatkapseln er-
folgen, um fur den jeweiligen praktischen Anwendungsfall einen adaquaten zu
applizierenden Druck einzustellen. Folglich ware beispielsweise denkbar, bei ei-
nem Bauteil mit hoher Duktilitdt, auf welches das Klebstoffsystem aufgetragen
wird, Kapseln mit einer moglichst geringen Brechkraft einzusetzen, um das Bau-
teil zu schonen. Andererseits konnten bei harten bzw. steifen Fugeteilen harte
Kapseln eingesetzt werden, welche nicht Gefahr laufen, bereits in der Herstellung
aufzubrechen.

Eine weitere Mdglichkeit die Diffusionseigenschaften von Mikrokapseln zu ver-
bessern, ist der Einsatz mehrere miteinander kompatibler Kapselmaterialien, bei-
spielsweise Proteine oder andere Sacharide. Eine solche Kombination ist die Zu-
gabe von Chitosan zum Harterbad, in welchem die Alginatkapseln gebildet wer-
den. [19] Hierbei wurden Cannabis-Extrakte mittels Spriuhverkapselung verkap-
selt, welche auf diese Weise den Wirkstoff fur medizinische Anwendungen im
Korper freigeben kdnnen. Die Zugabe des Chitosan zum Harterbad hat die Kap-
seleigenschaften verbessert, wodurch ein Einsatz auf der spezifischen Anwen-
dung optimiert werden konnte.
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2.3.2 UV-hartende Polymere fiir die Mikroverkapselung

UV-hartende Polymere haben sich in den letzten Jahren als eine prozess- und
anwendungstechnisch interessante Klasse von Wandmaterialien herauskristalli-
siert, da sie eine schnelle und kontrollierte Bildung von Kapselhillen ermdgli-
chen.

Der Einsatz von UV-hartenden Polymeren bietet zahlreiche Vorteile gegentber
traditionellen Verkapselungsmethoden:

1. Schnelle Aushartung: Die Photopolymerisation ist oft eine sehr
schnelle Reaktion, die in Sekunden bis Minuten abgeschlossen sein
kann. Dies ermdglicht hohe Produktionsgeschwindigkeiten. [20]

2. Losungsmittelfreie oder -arme Formulierungen: Viele UV-hartbare
Systeme bestehen aus 100 % reaktiven Komponenten (Monomere, Oli-
gomere), wodurch der Einsatz von organischen Losungsmitteln reduziert
oder vermieden werden kann, was umweltfreundlicher ist und die Entfer-
nung von Lésungsmitteln erspart. [21]

3. Raumtemperaturprozessierung: Die UV-Hartung kann bei Raumtem-
peratur erfolgen, was besonders vorteilhaft fur die Verkapselung tempe-
raturempfindlicher Kernmaterialien wie Proteine, Enzyme oder lebende
Zellen ist. [22]

4. Kontrollierbare Eigenschaften der Kapselhiille: Durch die Wahl der
Monomere, der Vernetzungsdichte und der Prozessparameter kdnnen
die mechanischen Eigenschaften, die Permeabilitat und die Abbauge-
schwindigkeit der Kapselhllle gezielt eingestellt werden. [23]

Die am haufigsten eingesetzten UV-hartenden Systeme basieren auf radikali-
scher oder kationischer Photopolymerisation wie z. B. Acrylate und Methac-
rylate. Sie sind die dominierende Klasse aufgrund ihrer hohen Reaktivitat, kom-
merziellen Verfugbarkeit und Vielseitigkeit. Multifunktionelle Acrylate (z. B. Tri-
methylolpropantriacrylat (TMPTA), Hexandioldiacrylat (HDDA)) werden oft als
Vernetzer eingesetzt, um stabile Kapselhullen zu bilden. [8]

Verfahren zur Mikroverkapselung mit UV-Hartung:

1. Mikrofluidik-basierte Verfahren: Dies ist ein stark wachsendes Feld.
Tropfchen der zu verkapselnden Phase, die das Monomer oder die Mo-
nomermischung enthalt, werden in einem mikrofluidischen Chip erzeugt
und anschlielfend durch UV-Bestrahlung ausgehartet. Dies erlaubt eine
sehr gute Kontrolle Uber Grélke, Form und Monodispersitat der Kapseln
sowie Uber die Schichtdicke der Hulle. [24]

2. Spruhtrocknung mit In-Flight-UV-Hartung: Hierbei werden Tropfchen
einer Formulierung (Kernmaterial und Monomere des Hullmaterials) ver-
spruht und wahrend des Fluges oder unmittelbar danach UV-Licht aus-
gesetzt. Technische Herausforderungen im Fertigungsprozess sind die
kurze Bestrahlungszeit und die Sauerstoffinhibierung.

3. Emulsionsbasierte Verfahren: Eine Ol-in-Wasser- (O/W) oder Wasser-
in-Ol- (W/O) Emulsion wird erzeugt, wobei die Monomere in der
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dispergierten Phase oder an der Grenzflache lokalisiert sind. Die an-
schlielRende UV-Bestrahlung flhrt zur Polymerisation und Bildung der
Kapselhulle. Pickering-Emulsionen, stabilisiert durch Partikel, die Photo-
initiatoren tragen kdnnen, sind hier ein interessanter Ansatz. [25]

Herausforderungen und Losungsansatze:

1. Sauerstoffinhibierung: Freie Radikale reagieren mit Sauerstoff, was die
Polymerisation von Acrylaten stéren kann. Lésungsansatze umfassen
die Arbeit unter Inertgasatmosphare (z. B. Stickstoff), den Einsatz hdhe-
rer Photoinitiatorkonzentrationen, die Verwendung von Thiol-En-Syste-
men oder speziellen Photoinitiatoren, die weniger sauerstoffempfindlich
sind. [26]

2. Lichtpenetration: Die Eindringtiefe von UV-Licht kann bei stark absor-
bierenden oder triben Systemen sowie bei der Herstellung groRerer
Kapseln limitiert sein, was zu inhomogener Aushartung fihren kann.

Die UV-Hartung von Polymeren als Wandmaterial fur die Mikroverkapselung ist
eine dynamische und vielversprechende Technologie. Sie bietet das Potenzial
fur schnelle, effiziente und kontrollierte Verkapselungsprozesse, insbesondere
wenn prazise Kapselgrofien und -morphologien gefordert sind, wie es in mikro-
fluidischen Ansatzen demonstriert wird. Wahrend Herausforderungen wie Sauer-
stoffinhibierung und Materialbiokompatibilitat weiterhin adressiert werden mus-
sen, eroffnen kontinuierliche Fortschritte in der Materialentwicklung und Prozess-
technik neue Maoglichkeiten fur innovative Anwendungen in verschiedensten Be-
reichen.

24 Grenzflachenpolymerisation

Die Mikroverkapselung von Hartern mittels Grenzflachenpolymerisation ist eine
weitere etablierte Methode, um reaktive Komponenten in Klebstoffformulierungen
zu separieren und ihre Freisetzung gezielt zu steuern. Dies ermoglicht die Ent-
wicklung von einkomponentigen (1K)-Klebstoffen, die erst bei Bedarf (z. B. durch
Warme, Druck oder chemische Trigger) ausharten, oder von selbstheilenden
Klebstoffsystemen. [27]

Bei der Grenzflachenpolymerisation reagieren zwei oder mehr Monomere an der
Phasengrenze einer Emulsion (typischerweise Ol-in-Wasser oder Wasser-in-Ol).
Der Harter wird in einer Phase geldst (z. B. der Olphase), wahrend ein komple-
mentares Monomer oder Prapolymer in der anderen Phase vorliegt. An der
Grenzflache bildet sich dann eine dunne, feste Polymerschale um die Hartertropf-
chen (vgl. Abbildung 8).
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Abbildung 8: Schema der Grenzflachenpolymerisation [28].

Haufig verkapselte Harter sind Isocyanate (flr polyurethan- oder polyharnstoff-
basierte Klebstoffe), Amine (fir Epoxid- oder Polyurethansysteme) und teilweise
auch spezifische Katalysatoren oder Beschleuniger. Die Wahl des Harters be-
stimmt mafgeblich die Chemie der Schalenbildung.

Die gangigsten Schalenmaterialien, die durch Grenzflachenpolymerisation gebil-
det werden, sind Polyharnstoffe (aus Isocyanaten und Aminen), Polyurethane
(aus Isocyanaten und Polyolen), Polyamide (aus Saurechloriden und Aminen)
und seltener Poly(harnstoff-formaldehyd) oder Melamin-Formaldehyd-Harze
(letztere oft in Kombination mit In-situ-Polymerisation). Polyharnstoff- und Po-
lyurethanschalen sind aufgrund ihrer Robustheit und guten Barriereeigenschaf-
ten besonders verbreitet fur die Verkapselung von Isocyanaten. [29, 30]

2.5 Haftklebebander

Transferklebebander finden aufgrund ihrer Verarbeitungsmaoglichkeiten in sehr
vielen Bereichen der Automobilindustrie, Elektronik, Gebaudetechnik oder Wei-
ser Ware Anwendung. Ausschlaggebend bei Transferklebebandern ist der Auf-
bau des Klebebandes. Anders als bei handelsublich erhaltlichen doppelseitigen
Klebebandern oder Klebestreifen, wo eine Tragerschicht aus beispielsweise
Schaumpolymer, Folie oder Textil beidseitig mit Klebstoff bestrichen ist, handelt
es sich bei dem Transferklebeband um einen tragerfreien Klebstofffilm, wie in
Abbildung 9 zu sehen ist. [31]

3M™ Transfer- 3M™ Doppelseitige
Klebebander Klebebander

‘ Schutzabdeckung (Liner) ‘ Schutzabdeckung (Liner)
¥

Klebstoffschicht ————u® Klebstoffschichten —:

PET-Trager
Abbildung 9: Unterschied Transferklebeband, Doppelseitiges Klebeband [31]

Je nach Anforderung an die zu fugenden Oberflachen spielt die Klebstoffschicht-
dicke eine wichtige Rolle. Insbesondere bei stark strukturierten oder unebenen
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Substraten [32] konnen Transferklebebander ohne Trager Vorteile gegenuber
doppelseitigen Klebebandern mit Tragermaterial bieten. Da bei doppelseitigen
Klebebandern ein Teil der Gesamtdicke durch den Trager eingenommen wird,
steht in der Regel weniger Klebstoffvolumen zur Verfigung, um Oberflachenrau-
igkeiten auszugleichen. Transferklebebander hingegen bestehen ausschlief3lich
aus einer Klebstoffschicht, die sich besser an Oberflachenunregelmaligkeiten
anpassen kann. Dies ermoglicht eine vollflachige Benetzung und reduziert das
Risiko von Fehlstellen oder unzureichender Adhasion.

Fir strukturelle Anwendungen, bei denen mechanische Festigkeit und Formsta-
bilitat im Vordergrund stehen, bieten doppelseitige Klebebander mit Trager je-
doch entscheidende Vorteile. Der Trager Ubernimmt dabei nicht nur eine stit-
zende Funktion, sondern kann auch zur gezielten Lastverteilung und zur Verbes-
serung der dimensionsstabilen Verarbeitung beitragen.

3 Losungsweg zur Erreichung des Forschungsziels

Zur Erreichung des Ubergeordneten Ziels — der Entwicklung drucksensitiv vernet-
zender Haftklebstoffe auf Basis mikroverkapselter Komponenten — wurde ein
systematischer Losungsweg entlang von thematisch gegliederten Arbeitspake-
ten verfolgt. Das Projekt fokussierte sich insbesondere auf die Identifikation ge-
eigneter reaktiver Substanzen, deren prozesssichere Verkapselung sowie die In-
tegration und Bewertung innerhalb haftklebriger Matrixsysteme. Im Projektverlauf
zeigte sich, dass insbesondere die Entwicklung robuster Verkapselungstechno-
logien und die damit verbundenen Materialscreenings erheblich aufwandiger wa-
ren als ursprunglich angenommen. Dementsprechend lag ein deutlicher Schwer-
punkt auf diesen Arbeiten, wahrend nachgelagerte Applikations- und Prufversu-
che exemplarisch durchgefuhrt wurden.
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4 Durchgefiihrte Arbeiten

4.1 Auswahl der Ausgangsmaterialien

411 Auswahl des Klebstoffsystems

Zu Beginn des Projektes wurde eine Literatur- und Marktrecherche durchgefihrt,
um geeignete Materialien fur die geplanten Versuche zu identifizieren. Anhand
von Berichten aus wissenschaftlicher Literatur [33—35] sowie den Empfehlungen
der Industriepartner aus dem projektbegleitenden Ausschuss (pbA), wurden ac-
rylatbasierte Systeme in den Fokus der Untersuchungen gesetzt. Mit dem pro-
jektbegleitenden Ausschuss wurden zwei acrylatbasierte Systeme (Klebstoff 1
und Klebstoff 2) ausgewahlt. Im Gegensatz zu Klebstoff 1 ist Klebstoff 2 mit ei-
nem Harz modifiziert. Dadurch ist dieser Klebstoff auf niederenergetischen Ober-
flachen wie beispielsweise Polyethylen oder Polypropylen spezialisiert. Als Ver-
netzer Komponenten wurde Polyaziridin (PAZ) sowie zwei unterschiedliche Iso-
cyante ausgewahlt.

Nach ausfuhrlicher Recherche und Vorversuchen hat sich gezeigt, dass PAZ
nicht Uber Komplexe Koazervation oder Emulsionspolymerisation verkapselt wer-
den kann. Aus diesem Grund wurde nach Abstimmung mit dem Projektaus-
schuss zwei Isocyanate, Lupramat M20s und Desmodur VKS20F, ausgewahlt.
Gemal einschlagiger Literatur konnen so Mikrokapseln mit Gro3en zwischen
40 pym und 200 um hergestellt werden. [36, 37] Andere Systeme, wie Epoxidsys-
teme, Polyurethansysteme und Polyurea, wurden nach Diskussion mit dem pbA
nicht im Versuchsprogramm definiert.

4.1.2 Auswahl von Kapselmaterialien

Fir die Mikroverkapselung der Vernetzer wurde eine Literaturrecherche hinsicht-
lich geeigneter und kommerziell verfugbarer Materialien durchgefuhrt. Geeignete
Produkte sind Natrium Alginat (in unterschiedlichen Molekulargewichen), Gummi
Arabicum sowie Wachse. Diese wurden beschafft und hinsichtlich deren Eignung
zur Verkapselung der Vernetzer untersucht. (vergleiche Abschnitt 4.5). Da sich
nach ausgiebigen Versuchen in einem fortgeschrittenen Projektverlauf gezeigt
hat, dass diese drei Kapselmaterialien im Hinblick auf die angestrebte Anwen-
dung in Haftklebmassen erhebliche Schwachen aufweisen (Diffusionsbestandig-
keit gegenuber Polyaziridin-Vernetzern sowie notwendigen Losemitteln), wurden
zwei weitere UV-hartende acrylatbasierte Polymere ausgewahlt: NlLcure (Joan-
neum) und LAB 290-1 (GSB Wahl GmbH). Dies hat den geplanten Recherche-
aufwand erheblich erhoht, da anstelle von ursprunglich 2 geplanten Materialien
nun 6 Materialien und unterschiedliche Badmaterialien untersucht werden muss-
ten.

41.3 Auswahl Tragermaterial und Liner

Fir die Herstellung des Klebeverbundes wurde als Tragermaterial aus dem pbA
eine 50 um dicke PET-Folie bereitgestellt. Die Folie war einseitig mit einem
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Haftvermittler (Primer) beschickt, um eine verbesserte Adhasion zur Haftkleb-
masse sicherzustellen. Als Liner diente eine antiadhasive Trennfolie zur Abde-
ckung der Haftklebmasse vor dem Applizieren auf das Zielsubstrat.

4.2 Formulierung von Klebsystemen und Mikroverkapselung

4.21 Formulierung eines Referenzsystems

Die festgelegten Referenzsysteme wurden nach Herstellervorgaben gemischt
und verarbeitet. Zur Charakterisierung der Referenzformulierungen wurden 30 g
Harz eingewogen und Harter und Beschleuniger entsprechend zugegeben. In ei-
nem geschlossenen Becher wurden die Komponenten mittels einer dualasym-
metrischen Zentrifuge (Speedmixer) bei 2.000 min-' fir 60 Sekunden gemischt
und dispergiert. Die genaue Zusammensetzung der beiden Klebstoffe ist in Ta-
belle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Zusammensetzung der Klebstoffe.

Klebstoff 1
Mischung
Part |[ Name [%]
Komponente 1 |a Acrylat 1 86,96
b Isopropanol 13,04
Komponente 2 |a Aluminiumacetylacetonat 97,66
b Ethylacetat 2,34
Komponente 3 |a Polyazeridin 2,5
b Isopropanol 97,5
Komponente 4 |a Komponente 1 96,5
b Komponente 2 3,5
Komponente 5 |a Komponente 4 98,54
b Komponente 3 1,46
Theoretischer Feststoffgehalt 37,34%
Klebstoff 2
Mischung
Part |[ Name [%]
Komponente 1 |a Acrylat 2 61,79
b Harz 16,99
Ethylacetat 21,21
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Komponente 2 |a Polyazeridin 4,16
b Isopropanol 95,84
Komponente 3 |a Komponente 1 98,05
b Komponente 2 1,95

Theoretischer Feststoffgehalt 50%

Die so hergestellten Klebstoffe wurden mittels dynamischer Warmestromdiffe-
renz-Kalorimetrie (DSC) auf ihre thermischen Eigenschaften und mittels dielektri-
scher Analyse (DEA) auf ihr Ausharteverhalten hin untersucht. Diese Ergebnisse
wurden mit den Klebstoffen mit Mikrokapseln verglichen, um den Einfluss des
Kapselmaterials auf die thermischen Eigenschaften und das Ausharteverhalten
zu untersuchen und zur vergleichen.

4.2.2 Herstellung unterschiedlicher Harter-, Beschleuniger- und Initiator-
Kern-Schale-Partikel mittels Spriihverkapselung

4.2.2.1 Herstellung von Alginat-Mikrokapseln

Zur Herstellung von Alginat-Kapseln mittels Sprihverkapselung wurde der En-
capsulator B 390 (Buchi) verwendet. Zuerst werden Alginat-Losung, Bad- und
Kernmaterial hergestellt. Na-Alginat niedriger Viskositat (Buchi) wird in Wasser
zu einer Konzentration von 1,5 % geldst (empfohlen fir Kapseln von 200-300 um
Durchmesser) und ca. 24 h gemischt. Hohere Konzentrationen erschweren die
Kapselbildung. Bad- und Kernmaterial wurden analog hergestelit.

Der Abstand Dusenspitze-Badoberflache betragt optimal bis zu 10 cm (groRRerer
Abstand fuhrt zu Lufteinschluss), die Badschale ist mindestens 2 cm gefullt.

Es stehen fur die Innendusen (ID) Durchmesser von 80, 120, 150, 200, 300, 450,
750 oder 1000 uym zur Verfigung; die Auiendusen (AD) sind mit Durchmessern
von 200, 300, 400, 500, 600, 700 oder 900 uym einsetzbar. Im Folgenden werden
aus diesen Kombinationen exemplarisch Ergebnisse dargestellt und diskutiert.
Abschlieltend werden Druck, Frequenz und Hochspannung auf die gewtinschten
Prozessparameter eingestellt.

Die Losungen werden durch Druckluft durch die Ventiloffnungen gepresst. Ein
aktivierter Vibrationsgeber erzeugt einen Tropfenabriss im FlUssigkeitsstrang,
der Uber Ventile stabilisiert wird. Nach Strahljustierung und Entfernen des Uhr-
glases fallen Kapsel-Kern-Komplexe in das Harterbad, wo die Hulle zum Hydro-
gel reagiert und den Kern einschlief3t.

Zur Charakterisierung werden die Kapseln separiert und im Umluftofen bei 60 °C
fur mindestens zwei Stunden getrocknet. Es wurde ebenfalls die Gefriertrock-
nung in Betracht gezogen, was sich allerdings nachteilig auf die Kapselform bzw.
die resultierende Oberflache auswirken kann. [38] Die Kapseln verlieren durch
die Behandlung ihre zirkulare Form.
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4.2.2.2 Losen des Polyaziridins

Obwohl der Hersteller die Verwendung einer Lésung von Polyaziridin in Isopro-
panol empfiehlt, wird im Rahmen dieser Untersuchung primar die Realisierbarkeit
einer lIdsungsmittelfreien Verkapselung evaluiert. Dieser Ansatz zielt darauf ab,
potenzielle Reaktionen zwischen Losungsmittel und Kapselhille zu eliminieren
sowie den Volumenanteil der Mikrokapseln im Klebstoffsystem zu minimieren.
Sollte eine I6sungsmittelfreie Verkapselung nicht erfolgreich sein, ist die Identifi-
zierung eines alternativen, kompatiblen Losungsmittels erforderlich.

In einem ersten Schritt erfolgt die Verkapselung der reinen Lésungsmittel. Ein
Misslingen dieses Verfahrensschritts indiziert die Inkompatibilitat des betreffen-
den Loésungsmittels fur die nachfolgende Polyaziridin-Verkapselung. Eine grund-
legende Voraussetzung fur die erfolgreiche Verkapselung von Polyaziridin ist
dessen vollstandige und homogene Lésung im gewahlten Medium ohne Auftre-
ten von Phasentrennung, um einen kontinuierlichen Materialtransport und eine
effektive Umschlielung des Wirkstoffs zu gewahrleisten.

Als Testmedien werden Isopropanol (gemalf’ Herstellerempfehlung), deionisier-
tes Wasser (VE-Wasser) sowie Sonnenblumendl [39] herangezogen. Von beson-
derer Bedeutung fur das Projekt "PressureCure" ist die erfolgreiche Verkapse-
lung von Polyaziridin in einem oligen Medium, da hierdurch die Ausbildung einer
effektiven Diffusionsbarriere erwartet wird. Dieser Aspekt besitzt eine hohere Pri-
oritat als eine potenzielle, geringfugige Beeintrachtigung der finalen Klebstoffei-
genschaften. Die Identifizierung und Erprobung optimierter Losungsmittelsys-
teme konnen in einer nachfolgenden Phase erfolgen.

Unabhangig davon wird der Einfluss des jeweiligen LOosungsmittels auf das Ge-
samtklebstoffsystem untersucht, um unerwinschte Wechselwirkungen oder Re-
aktionen zwischen Losungsmittel und den Komponenten der Klebstoffmatrix aus-
zuschliel3en.

Zur initialen visuellen Beurteilung des Verkapselungserfolgs werden dem Kern-
material Farbpigmente (Methylenblau) zugesetzt. Ein persistierender Farberhalt
innerhalb der Kapseln indiziert eine erfolgreiche Immobilisierung des Kernmate-
rials, wahrend eine Entfarbung oder eine Farbverteilung im umgebenden Medium
auf Diffusionsprozesse und somit auf eine unzureichende Kapselintegritat hin-
deutet.

4.2.2.3 Einsetzbare Alginate

Alginate kdnnen in unterschiedliche Gruppen eingeteilt werden. Die Eigenschaf-
ten dieser Gruppen beeinflussen mal3geblich die Eigenschaften der bei der
Spruhverkapselung hergestellten Kapseln. Bereits in der Beschaffung der Algi-
nate werden in erster Linie die Viskositat des Alginats variiert. So werden
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Natriumsalze der Alginsaure mit sehr niedriger (20 mPas) bis hoher Viskositat
(2000 mPas) angeboten. Aufgrund der Vielzahl an Produkten und Lieferanten
wird die Einsatzfahigkeit verschiedener Alginate mit spezifischen Eigenschaften
auf die Anwendbarkeit in diesem Projekt untersucht. In den technischen Daten-
blattern ist meist eine Angabe zu der Viskositat des Alginats in einer 1-prozenti-
gen Losung in Wasser bei 20 oder 25 °C angegeben. Die Viskositaten der L6-
sung in mPas reichen dabei vom unterem zweistelligen und einstelligen bis in
den mittleren dreistelligen Bereich. Um die bei den Versuchen eingesetzte Algi-
natlésung hinsichtlich der Viskositat zu untersuchen, wurden unterschiedliche Al-
ginate bestellt, eine 1,5-prozentige Losung hergestellt und damit die Verkapse-
lung durchgefuhrt. Kernmaterial der Wahl ist hierbei ein mit Pigment eingefarbtes
Sonnenblumendl. Untersucht wird vor allem die Moglichkeit, mit den Parametern
des Encapsulators eine stabile Tropfenkette zu erzeugen. Desweitern werden die
hergestellten Kapseln hinsichtlich ihrer Form untersucht, und ob diese nach der
Trocknung das zu verkapselnde Kernmaterial weiterhin dauerhaft umschliel3en.

4.2.2.4 Einfluss des Badmaterials auf die bendtigte Brechkraft

Das Badmaterial beeinflusst die Eigenschaften des Alginats, was flr die Verkap-
selung relevant ist: Der Kapselkern ist nur ein Teil des Volumens und ein hoher
Anteil an Hullenmaterial (Alginat) kdnnte die Klebstoffqualitdt mindern. Die An-
passung der Brechkraft Gber das Harterbad ermdglicht eine Optimierung der Hul-
leigenschaften (Harte und Steifigkeit) und minimiert residuales Alginat im Kleb-
stoffsystem. Ziel der Versuche ist daher, die Chemie des Harterbades sowie de-
ren Einfluss auf die Brechkraft bei ansonsten konstanten Variablen zu optimieren.
Ein weiterer Vorteil kdnnte eine verbesserte Diffusionsbarriere des Alginats durch
Synergieeffekte kombinierter Kationen im Badmaterial sein.

Hierfur werden Verkapselungsversuche mit Badmaterial einer 0,2 M FeCl;-L6-
sung durchgeflihrt sowie mit Kombinationen von CaCl, und FeCl;. Grundlage flr
die FeCl;-Konzentrationen ist Referenz [18], welche synergetische Effekte von
5 mM CaCl, und 0 bis 1 mM FeCl; flr Folien beschreibt. Da Kapseln hohere
Konzentrationen bendtigen, werden die Losungen angepasst: Eine empfohlene
CaCl,-Konzentration von 200 mM (als 20-fache Erhéhung der 5 mM aus [18] flr
Folien interpretiert) wird mit 0 bis 20 mM FeCl; (ebenfalls 20-fach erhdht) kombi-
niert. Die FeCls-Zugabe erfolgt in vier Schritten (5, 10, 15 und 20 mM). Weitere
Prozessparameter, wie die Dusenkonfiguration 120-300, bleiben konstant.

4.2.2.5 Chitosan

Zur Optimierung der Hulleneigenschaften werden der 0,2 molaren CaCl,-Ldsung
0,05 % (w) Chitosan zugegeben. Da Chitosan sich nicht in neutralen Milieus |0st,
wird mit konzentrierter Essigsaure ein pH-Wert von 2,8 (ca. 1 % Saurekonzent-
ration, per Indikatorpapier gepruft) fur die LOsung angestrebt. Diese Vorgehens-
weise entspricht grundsatzlich der Verkapselung ohne Chitosan.
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4.2.2.6 Herstellung von Wachskapseln

Um die Auswahl des Hullenmaterials fur die Verkapselung des Polyaziridins zu
erweitern, werden neben den Alginatkapseln auch Wachskapseln hergestellt. Die
genauen Herstellungsparameter sind in 5.2.2 beschreiben. Grundsatzlich beruht
diese Verkapselung auf demselben Prinzip wie die Verkapselung mittels Alginat.
Sie wird auch mit dem Encapsulator durchgefiihrt, mit dem Unterschied, dass die
bei der Sprihverkapselung erzeugte Hulle-Kern-Konfiguration nicht wie beim Al-
ginat in ein Hartebad fallt, sondern in ein Wasserbad, welches das Wachs erstar-
ren lasst und somit den Kern einschlief3en soll. Hierfur wird das Wachs EUREX
T 1501 W eingesetzt und im Vorfeld auf seine Schmelztemperatur untersucht.
Oberhalb dieser Temperatur kann voraussichtlich ein Pumpen des flussigen
Wachses im Encapsulator erfolgen. Allerdinges ist zu bertcksichtigen, dass die
Viskositat der Wachsschmelze grof3en Einfluss auf die Fliel3fahigkeit innerhalb
der Kanale und der Duseneinheit des B 390 besitzt. Je hoher die Temperatur der
Wachsschmelze, desto niedriger die Viskositat und der FlieRwiderstand im Sys-
tem. Somit ware eine moglichst hohe Temperatur fur die Verkapselung von Vor-
teil, da die Schmelze schnell durch die nicht beheizbaren Schlauche und die Ap-
paratur fliel3t. Allerdings muss darauf geachtet werden, ob das Kiuhlbecken durch
seine Temperatur in der Lage ist, die heruntertropfenden Kapseln erstarren zu
lassen, bevor es durch Aufprall oder Phasenseparierung zu einer Auflésung der
Kern-Hulle-Konfiguration kommt.

4.2.2.7 Herstellung von UV-hartenden Mikrokapseln

FUr die experimentelle Umsetzung der Mikroverkapselung von UV-hartenden
Materialien werden spezifische Materialien und Prozessparameter definiert und
systematisch variiert. Der UV-Strahler hatte einen Abstand von 10 cm zum Trop-
fenstrahl. Die Wellenlange betragt 395 nm mit einer Leistung 3500 mW/cm?. Die
genauen Herstellungsparameter sind in Abschnitt 5.2.2.3 aufgefuhrt. Als Wand-
material kommen zwei niedrig viskose, UV-hartende Acrylate (GSB Wahl GmbH,
NlLcure, Joanneum Universitat Graz) zum Einsatz, dessen Eigenschaften eine
schnelle Aushartung und Formgebung der Kapselhulle unter UV-Bestrahlung er-
moglichen. Das Acrylat der Fa. NlLcure soll eine noch schnellere Aushartung
zeigen als das Acrylat von GSB Wahl. Als Kernmaterial wurden PAZ und das
Isocyanat Lupranat M 20 S getestet. Zur Untersuchung des Einflusses auf die
Partikelgrofde werden verschiedene Spruhparameter variiert. Dazu gehdren un-
terschiedliche Konfigurationen der Innen- und Aul3enduse, da diese die initiale
Tropfchengrofle maldgeblich bestimmen. Des Weiteren wird der Verkapselungs-
prozess sowohl unter normaler Luftatmosphare als auch unter inerter Stickstoff-
atmosphare durchgefuhrt, um den Einfluss des umgebenden Mediums zu unter-
suchen. Weiterhin wird die Konzentration des Photoinitiators im Huallenmaterial
variiert, da diese die Kinetik der UV-Hartung und somit potenziell die finale Kap-
selmorphologie und -stabilitat beeinflussen. Durch die systematische
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Untersuchung dieser Parameter soll ein vertieftes Prozessverstandnis entwickelt
und die gezielte Herstellung von Mikrokapseln im gewunschten Grolienbereich
ermaoglicht werden. Dies hat ebenfalls den Aufwand bei der Spruhverkapselung
erheblich erhoht.

4.2.3 Herstellung unterschiedlicher Harter-, Beschleuniger- und Initiator-
Kern-Schale-Partikel mittels komplexer Koazervation und Grenzfla-
chenpolymerisation

Es stellte sich im Projekt heraus, dass die ausgewahlten Harter nicht mittels der

im Projekt geplanten Koazervation verkapselt werden kénnen. Als Losungsan-

satz auf Basis weiterer Recherchen hat sich die Grenzflachenpolymerisation als

alternatives geeignetes Mittel herausgestellt.

Angesichts der Herausforderungen mit den bisherigen sprihbasierten Verfahren
Mikrokapseln im gewunschten unteren Mikrometerbereich (< 500 um) herzustel-
len, wurde ein alternativer Ansatz mittels nasschemischer Verkapselung durch
Grenzflachenpolymerisation verfolgt. Dieses Verfahren ist dafur bekannt, poten-
ziell kleinere Partikelgrof3en zu ermoglichen. Im Rahmen dieser Methodik wurden
als wesentliche Komponenten der Emulgator Tween 40 zur Stabilisierung der
Emulsion, 1,4-Butandiol als Kettenverlangerer und Triethylentetramin als Nach-
vernetzer eingesetzt. Es wird angenommen, dass Isocyanat als reaktive Kompo-
nente in der organischen Phase mit dem Kettenverlangerer und dem Nachver-
netzer an der Grenzflache zur wassrigen Phase reagiert und so die Kapselhulle
ausbildet.

4.3 Charakterisierung der Mikrokapseln

4.3.1 Bestimmung der KapselgroRe

Zur Untersuchung der Einflusse der Prozessparameter auf die resultierende Kap-
selgrolde bzw. KapselgroRenverteilung werden valide Grof3endaten der Kapseln
bendtigt. Zur Messtechnischen Erfassung wurde die Stereomikroskopie (Morpho-
logi G3, Malvern Panalytical GmbH) sowie eine anschliel3ende digitale Bildaus-
wertung eingesetzt. Die Kapseln werden in die Sample-Disperse-Unit (SDU) ge-
geben und per Druckluft (Software-gesteuert) appliziert. Das Gerat scannt und
analysiert Partikel automatisch, wobei die Software die Pixelintensitat zur ldenti-
fizierung nutzt.

Nach der Analyse werden die Partikel gefiltert, was besonders bei dligen Sub-
stanzen notwendig ist. Eine fehlerhafte Verkapselung kann zu Ol im Harterbad
fuhren, was trotz Separierung zu Kapselagglomeraten fuhrt. Eine mechanische
Trennung dieser Aggregate nach der Trocknung kann die Kapseln beschadigen.
Daher werden Partikel nach Grélke (passend zur Disengeometrie, um Tropfen
auszuschlief3en) und Zirkularitat (um Fasern und stabchenférmige Agglomerate
auszuschlieRen) gefiltert. Teilweise musste eine manuelle Korrektur vorgenom-
men werden. Bei zu geringer Kapselanzahl fir die SDU wird ein herkdbmmliches
Stereomikroskop zur manuellen Messung und statistischen Analyse genutzt.



4 Durchgefiihrte Arbeiten 24

In der ersten Betrachtung werden Dusendurchmesser mit ahnlichen Verhaltnis-
sen verwendet: 80-200, 120-300 und 150-400. Daraus resultieren die berechnete
Dusenverhaltnisse 0,400; 0,400 und 0,375. Weiterfuhrend wird der Einfluss einer
Variation einzelner Dusen bzw. des Innendurchmessers (ID) auf die Kapselgroflie
untersucht.

4.3.2 Messung der Schalendicke

Um den Einfluss der Disengeometrie auf die Schalendicke zu untersuchen, wer-
den Kapseln in Harz (Epoxyd-System SR 8100 / SD 8824) eingebettet.

Nach Aushartung wird die Probe mit dem Saphir 350 geschliffen (Kornungen P
240, P 600, P 1200, je 2 Minuten) und mikroskopisch vermessen. Ziel ist die
Ermittlung des Duseneinflusses auf die Schalendicke. Verwendet wird eine Au-
Rendlse mit 300 ym kombiniert mit Innendtsen der Durchmesser 80, 120, 150
und 200 ym (variiert den Kernmaterialanteil). Zusatzlich wird die Kombination
150-400 um untersucht. Analysiert wird die relative Schalendicke: Pro Fraktion
werden drei Kapseln an funf Positionen vermessen. Der Kapseldurchmesser wird
aus dem Flacheninhalt berechnet, um den Einfluss nicht-spharischer Formen zu
minimieren und das Ergebnis nicht zu verfalschen.

4.3.3 Messung der bendétigten Brechkraft

Fir das Projekt ist die Brechkraft, also die Normalkraft zum Brechen einer einzel-
nen Kapsel, von hohem Interesse, da sie Produktion und Anwendung der Haft-
klebmasse malgeblich beeinflusst. Hierflir wurde ein Druckversuch fur Einzel-
kapseln mittels Rheometer MCR 302 (Anton Paar Germany GmbH) entwickelt.
Dabei betragt der Spalt zwischen Rotor und Stator 1 mm und der Rotor bewegt
sich mit 50 pym/s auf den Stator zu, wodurch die Kapsel zusammengedrickt wird.
Die Software zeichnet die Normalkraft Uber den Spaltabstand auf. Das Platzen
der Kapsel bei ausreichendem Druck, bei dem das Kernmaterial entweicht, ist
durch einen Peak im Normalkraftverlauf und akustisch erkennbar.

Zur Analyse werden nur Messergebnisse mit eindeutiger, schlagartiger Abnahme
der Normalkraft gewertet, um fehlerhafte Kapseln auszuschliel3en. Ziel ist die
Untersuchung des Einflusses verschiedener Parameter wie die Grolke, Badma-
terial und Schichtdicke auf die Brechkraft.

Diese Methode ermdglicht zusatzlich die Bestimmung der Kapselgrolie (vgl. Ab-
bildung 10). Die Messkurve wird von rechts nach links beurteilt: Sobald Mess-
werte signifikant von der Nullkraft abweichen, wird die Kapsel berthrt, und der
Spaltabstand gibt die KapselgréRe an. Mit abnehmendem Abstand wird die Kap-
sel komprimiert, bis die schlagartig reduzierte Normalkraft das Brechen und somit
die Brechkraft anzeigt. Der Bereich nach dem Kapselbruch ist fur die Untersu-
chung irrelevant.
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Abbildung 10: Beispielhafte Abbildung der Messkurve zur Brechkraftmessung.

Das Zielprodukt, ein Haftklebstoffsystem mit drucksensitiv nachvernetzenden
Kapseln, soll bei ca. 15 bis 75 N/cm? die Reaktion starten. Es wird angenommen,
dass diese Kraft auch zum Brechen der Kapseln notwendig ist. Bei bekannter
Bruchkraft der Einzelkapseln lasst sich die bendtigte Kapselanzahl in der Haft-
klebebandmasse pro Quadratzentimeter berechnen.

4.4 Einarbeitung der Mikrokapseln in das Klebsystem

Im Zuge der Entwicklung und Optimierung von Klebstoffsystemen wurde die Ein-
arbeitung von Alginat-Mikrokapseln in Acrylat-Matrices mittels verschiedener La-
borverfahren untersucht, um deren Einfluss auf die Kapselintegritat zu bewerten.
Die initiale Methode umfasste das manuelle Einrihren der Kapseln mit einem
Spatel. Dieses Vorgehen erwies sich als besonders schonend, da keine Zersto-
rung der Mikrokapseln beobachtet werden konnte und ihre strukturelle Integritat
vollstandig erhalten blieb.

Daruber hinaus wurden zwei weitere, potenziell intensivere Einarbeitungstechni-
ken evaluiert: der Einsatz eines Dissolvers und die Verwendung einer dualasym-
metrischen Zentrifuge. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigten deutliche
Unterschiede bezuglich der Kapselstabilitat. Die Einarbeitung mittels Dissolver
fuhrte zu einer signifikanten Zerstorung eines Grofteils der Kapseln, weshalb
diese Methode fur die untersuchten Mikrokapseln als ungeeignet eingestuft wird.
Bei der Nutzung der dualasymmetrischen Zentrifuge wurde ebenfalls eine parti-
elle Zerstérung der Alginat Kapseln festgestellt, wenn auch in geringerem Aus-
mal} als beim Dissolver-Verfahren. Bei den UV hartenden Kapseln kam es zu
keiner Zerstorung bei der dualasymmetrischen Zentrifuge.
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4.5 Charakterisierung von modifizierten Klebsystemen

4.5.1 Charakterisierung des nachvernetzten Klebstoffs

Zur Bewertung der Wirksamkeit des entwickelten Systems ist ein zentrales Ziel
die Charakterisierung der durch Fugedruck ausgelosten Nachvernetzung. Im Fo-
kus steht dabei die Freisetzung und Reaktivitat der verkapselten Vernetzerkom-
ponente PAZ, die im letzten Verfahrensschritt eingebracht wird.

Da der eingesetzte Acrylatklebstoff auch Gber Lufttrocknung (Losemittelverduns-
tung) ausharten kann, ist es erforderlich, Messmethoden zu etablieren, die spe-
zifisch die durch PAZ induzierte Nachvernetzung erfassen — und nicht aus-
schliel3lich den Einfluss aerober Trocknungsprozesse widerspiegeln.

Klassische Prufmethoden aus der Haftklebetechnik, etwa auf Basis rein adhasi-
ver KenngroRen, stoRen hier an ihre Grenzen: Die im System enthaltenen Mik-
rokapseln dispergieren nur begrenzt und entfalten ihre Wirkung primar innerhalb
der Matrix, weniger an der Oberflache. Der Vernetzer steigert vorrangig die Ko-
hasion des Klebstoffs durch Ausbildung eines dreidimensionalen Netzwerks und
nur untergeordnet die Adhasion an der Grenzflache zum Substrat.

Daher wurde im Projekt gezielt nach alternativen Verfahren gesucht, um die Ko-
hasionssteigerung durch PAZ-Freisetzung nach mechanischer Aktivierung zu er-
fassen. Ziel war es, ein Messsystem zu entwickeln, das:

o die Wirkung der druckinduzierten Kapseloffnung nachweist,
« die dadurch ausgeldste Vernetzungsreaktion zeitlich differenziert erfasst,

« und den funktionellen Beitrag des verkapselten PAZ vom aeroben Trock-
nungseffekt klar abgrenzt.

Nur mit einem solchen spezifischen Analyseansatz lasst sich der Mehrwert der
Mikrokapsel-Technologie valide beurteilen.

Dynamische Warmestromdifferenz-Kalorimetrie (DSC)

Das DSC-Gerat DSC204 F1 Phoenix (Netzsch Geratebau GmbH, Selb) wurde
zur Untersuchung des Aushartungsverlaufs (unausgehartete Klebstoffe) und zur
Bestimmung der vollstandigen Aushartung (bereits ausgehartete Batches) einge-
setzt. Das Messprogramm begann mit einer Isothermen bei 20 °C fir 24 Stun-
den, gefolgt von einer dynamischen Aufheizung zwischen -20 °C und 250 °C
(Heizrate 10 K/min, Stickstoffdurchfluss 20 ml/min). Jeweils ca. 10 mg Proben-
material wurden in Aluminiumtiegel mit gelochtem Deckel eingewogen. Die DSC-
Untersuchung diente der Charakterisierung des Aushartungsverlaufs beider un-
ausgeharteter Klebstoffsysteme.

Dielektrische Analyse (DEA)

Die DEA 288 Epsilon (Fa. Netzsch Geratebau GmbH, Selb) misst die lonenvis-
kositat einer Probe, wobei sich bei steigender Viskositat die Beweglichkeit der
lonen im oszillierenden elektrischen Feld verringert. Zur Messung wird ein mit
Klebstoff bedeckter Messstreifen in einem Aluminiumschalchen fixiert. Um den
Einfluss des PAZ zu ermitteln, wurden zwei Messungen gleichzeitig und aufgrund
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des geruchsintensiven Klebstoffs abgeschirmt durchgefuhrt. Da diese Methode
nicht zum erwunschten Ergebnis fuhrte, d. h. nicht ausreichend sensitiv war, wur-
den daraufhin weitere Messmethoden erprobt. Dies fuhrte zu einem zeitlichen
Mehraufwand in der Projektdurchfuhrung.

Rheologie

Kovalente Bindungen, die durch Nachvernetzung des Klebstoffs entstehen, be-
einflussen dessen rheologische Kennwerte, insbesondere Speichermodul G* und
Verlustmodul G“. Sie beschreiben das viskoelastische Verhalten des Materials.
Der Schnittpunkt von G* und G* ist dabei charakteristisch und wird als Gelpunkt
bezeichnet. Ein Effekt des PAZ auf das Acrylharz wirde die Lage dieses Schnitt-
punkts im Vergleich zum reinen Harz verandern. Untersuchungen mittels oszilla-
torischer Messungen am Rheometer Platte-Platte (MCR 302, Fa. Anton Paar
Germany GmbH) konnte jedoch ebenfalls keinen Einfluss des Harters identifizie-
ren.

Kopfzugversuche

Die Haftfestigkeit eines Klebstoffs wird nach DIN EN ISO 4624 mit einem De-
Felsko PosiTestAT ermittelt. Hierbei wird ein polierter Metallstempel (50 mm
Durchmesser) mit dem Klebstoff auf ein Kunststoffsubstrat geklebt und fir 20
Stunden ausgehartet. AnschlieRend 16st ein pneumatischer Mechanismus den
Stempel vom Substrat, wobei der pneumatische Druck im System Uber die Zeit
aufgezeichnet wird. Da die Differenz zwischen den Messungen sich allerdings im
Anwendungsfalls als nicht ausreichend sensitiv gezeigt hat, musste eine alterna-
tive Messmethode in Betracht gezogen werden.

Haftzugmessung mit dem Rheometer

Das Adhasionsverhalten des Materials kann ebenfalls Uber ein Rheometer be-
stimmt werden, welches eine hohere Auflosung als die Stempel-Haftzugfestig-
keitsmessung an einer Universalprifmaschine aufweist und zudem eine exakte
Spaltpositionierung ermoglicht. Da das Rheometer auf 40 N maximale Normal-
kraft ausgelegt ist, kann der Spaltabstand so gewahlt werden, dass geringere
Belastungen auftreten und die durch das PAZ-Zugabe induzierte Kohasionser-
héhung im Vordergrund steht. Bei der Durchfihrung wird das Klebstoffsystem auf
den Stator des Rheometers aufgetragen und die Einweggeometrie auf einen
1 mm Spalt positioniert (vollstadndiger Kontakt). Nach Trimmen von Uberschuss-
material wird diese Position 20 Stunden gehalten, bevor eine Zugmessung mit
20 uym/s gestartet wird, wobei die Normalkraft Gber dem Spaltabstand aufgetra-
gen wird. Diese Messmethode erwies sich als zielflihrend, um definiert eine nach-
gehartete Probe von einer Referenzprobe zu unterscheiden. Dariber hinaus ist
eine zusatzliche analytische Messung vorteilhaft, um das PAZ im potenziellen
Kapselkern nachzuweisen und so auch projektunabhangig die Spruhverkapse-
lung von PAZ zu verifizieren. Hierfur wurde die FTIR-Messung herangezogen.
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FTIR-Messungen

Zur analytischen ldentifizierung wird dartber hinaus die Fourier-Transformations-
Infrarotspektroskopie (FTIR) mit dem Vertex 70 von Bruker mit Diamantkristall
angewendet. Ziel ist es, das charakteristische Infrarot (IR)-Absorptionsspektrum
des Kernmaterials zu definieren und es anschlieRend im Kernmaterial der Kap-
seln zu identifizieren. Hierfur wird nach einer Hintergrundmessung die Substanz
auf das Gerat mit Absolute Totalreflexion (ATR)-Einheit gegeben und analysiert.

Zuerst wird reines Kernmaterial gemessen. Nach Reinigung des Messplatzes mit
Aceton wird eine Kapsel auf der ATR-Einheit positioniert und durch Druck gebro-
chen. Der freigelegte, austretende Kern flieRt auf den ATR-Kristall fur die Mes-
sung. Stimmt das Spektrum des reinen Kernmaterials mit dem der ausgetretenen
Substanz Uberein, ist die erfolgreiche Verkapselung nachgewiesen.

4.5.2 Aushartung des Klebstoffsystems inklusive Mikrokapseln

Ist die Methode zur Verifizierung der PAZ-Freisetzung gefunden, kann eine For-
mulierung aus den Klebstoffkomponenten 1, 2 und Mikrokapseln untersucht wer-
den. Hierfir werden Komponenten 1 und 2 in einem Becher mit dem Speedmi-
xer™ DAC 150 SP (Hauschild) flr 60 s bei 3500 U/min vermischt. Anschliel3end
werden Kapseln zugegeben, wobei auf eine moglichst homogene Dispergierung
fur eine isotrope Kernmaterialfreisetzung in die Klebstoffmatrix geachtet wird. Da-
nach werden Kapseln in der Harzmatrix je nach Versuchsablauf gezielt mittels
Spatel zerdrickt (entspricht dem Produkteinsatz) oder es wird als Referenzmes-
sung untersucht, ob das Kernmaterial auch ohne mechanischen Druck durch die
Kapselhille diffundiert und nachvernetzt.

4.6 Beschichtungsversuche und Herstellung von Klebebandern

Fir die Beschichtungsversuche wurde das Klebstoffsystem 2 (vgl. Tabelle 1) ver-
wendet. Dieses System besteht aus zwei Einzelkomponenten, die im vorgesehe-
nen Massenverhaltnis exakt eingewogen und zunachst in einer dualasymmetri-
schen Zentrifuge homogenisiert wurden. Um einem vorzeitigen Losemittelverlust
durch Abdampfen vorzubeugen, erfolgte die finale Vermischung der Komponen-
ten unmittelbar vor dem Beschichtungsprozess in einem zweiten Zentrifugen
Schritt.

Zur Herstellung der geflllten Varianten wurden Mikrokapseln eingearbeitet, die
im Rahmen des Projekts mittels UV-unterstutzter Mikroverkapselung hergestellt
worden waren. Die Kapseln enthielten im Kern reines PAZ, umhullt von einem
UV-hartenden Acrylatmaterial (Hersteller: Fa. GSB Wahl GmbH). Die Partikelgro-
Ren lagen im Bereich von etwa 700 ym bis 1,4 mm. Ziel war es, Formulierungen
mit 5, 10 und 20 Gew.-% Flullstoffgehalt (bezogen auf die getrocknete Klebstoff-
masse) herzustellen.

Die Kapseln wurden zunachst manuell mit einem Spatel moglichst schonend in
das unreaktive Klebstoffpraparat eingemischt, um mechanische Schadigungen
durch Schereintrag zu vermeiden. Aufgrund der hohen Viskositat des Systems
war eine homogene Dispergierung auf diesem Weg jedoch kaum mdglich. Daher
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wurde erneut die dualasymmetrische Zentrifuge eingesetzt. Eine anschliel3ende
visuelle Analyse zeigte keine offenkundigen Hinweise auf signifikante Kapselzer-
storung infolge des Mischprozesses.

Der Auftrag der Haftklebstoffmasse erfolgte mithilfe eines Rakels mit konstanter
Vorschubgeschwindigkeit (5 mm/s) auf eine Linerfolie. Bedingt durch die grof3en
Partikeldurchmesser der Kapseln musste eine Nassschichtdicke von 1,0 bis 1,5
mm eingestellt werden, um eine moglichst vollstandige Einbettung der Kapseln
in die Klebstoffmatrix sicherzustellen. Die Trocknung erfolgte gemaf den Vorga-
ben des pbA flir 15 Minuten bei 105 °C in einem Umluftofen, um das enthaltene
Ldsemittel zu entfernen und gleichzeitig die Netzwerkbildung im Acrylatsystem
anzustoRen. AbschlieRend war vorgesehen, die getrocknete Klebstoffmasse mit
einer genormten Andruckwalze auf eine geprimerte PET-Tragerfolie zu kaschie-
ren, um hierauf aufbauend Klebversuche durchzuflhren. Es zeigten sich auf-
grund der hohen notwendigen Schichtdicken allerdings erhebliche Probleme
wahrend des Abdampfens des Losemittels sowie der Netzwerkbildung, sodass
die geplanten Versuche nicht wie vorgesehen durchgeflhrt werden konnten (vgl.
Abschnitt 5.6).
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51 Auswahl der Ausgangsmaterialien

5.1.1 Auswahl des Kapselmaterials

Da PAZ im Referenzsystem in Isopropanol vorgeldst wird, wurden die beiden
Verkapselungsmaterialen auf ihre Loslichkeit in Isopropanol untersucht. Sowonhl
Gummi Arabicum als auch Alginat sind nicht in Isopropanol 16slich. Somit kann
die PAZ-Isopropanol Losung mit beiden Materialien verwendet werden. Da erste
Versuche gezeigt haben, dass die Losung durch die Kapselwand diffundiert, wur-
den die weiteren Versuche mit reinem PAZ bzw. mit Isocyanaten durchgefuhrt.
Auch ohne Isopropanol kam es teilweise zur Diffusion durch das Kapselmaterial.
Deswegen wurden zwei weitere UV-hartende acylatbasierte Polymere ausge-
wahlt: NlLcure (Joanneum) und LAB 290-1 (GSB Wahl GmbH). Auswahlkriterien
waren eine Viskositat <100m Pas bei Temperaturen unter 60 °C, um moglichst
kleine Kapseln mittels Spruhverkapselung herstellen zu kdnnen und sehr schnell
Aushartegeschwindigkeit, da die Kapseln wahrend des Fluges vollstandig aus-
gehartet sein mussen. Somit wurden anstelle von den im Antrag geplanten zwei
Kapselmaterialien insgesamt sechs unterschiedliche Kapselmaterialen getestet
(Wachs, drei verschiedene Alginate sowie zwei UV-Polymere).

5.2 Formulierung von Klebsystemen und Mikroverkapselung

5.21 Formulierung eines Referenzsystems
Dynamische Warmestromdifferenz-Kalorimetrie (DSC)

Das DSC-Gerat DSC204 F1 Phoenix (Netzsch Geratebau GmbH, Selb) wurde
zur Untersuchung des Aushartungsverlaufs (unausgehartete Klebstoffe) und zur
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Bestimmung der vollstandigen Aushartung (bereits ausgehartete Batches) einge-
setzt. Die DSC-Untersuchung diente der Charakterisierung des Aushartungsver-
laufs beider unausgeharteter Klebstoffsysteme. Abbildung 11 zeigt deren Kurven-
verlauf nach der 20 °C/24 h-Isotherme.
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Abbildung 11: DSC-Thermogramme der unausgeharteten Acrylat-Klebstoffsysteme bei
einer Isothermen von 20 °C fiir 24 Stunden.

Bei beiden Klebstoffsystemen war wahrend der isothermen Hartung keine
exotherme Reaktion erkennbar (siehe Abbildung 11). Als Haftklebstoffe ist ihr Har-
teranteil so berechnet, dass keine vollstandige Vernetzung stattfindet. Nach der
Isothermen wurden die Systeme einem dynamischen Temperaturprogramm un-
terzogen: Abkuhlung auf -20 °C, dann Erwarmung mit 10 K/min bis auf 250 °C.
Dieser Zyklus wurde zweimal durchgefuhrt. Abbildung 12 zeigt den Kurvenverlauf
fur Klebstoffsystem 1, Abbildung 13 jenen fur Klebstoffsystem 2.
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Abbildung 12: DSC-Thermogramme der ersten und zweiten Aufheizung des Kleb-
stoffsystems 1 von -20 °C bis 250 °C nach der Isothermen.
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Abbildung 13: DSC-Thermogramme der ersten und zweiten Aufheizung des Kleb-
stoffsystems 2 von -20 °C bis 250 °C nach der Isothermen.

Die erste Aufheizkurve jedes Klebstoffsystems zeigt keinen exothermen Peak;
endotherme Peaks kdnnen auf Strukturveranderungen (z. B. Abdampfen von
restlichem Losemittel,) zurlckgefihrt werden. Da der erste Heizzyklus die ther-
momechanische Vorgeschichte Uberschreibt, wird die zweite Aufheizkurve zur
Bestimmung der Glasubergangstemperatur (Tg) herangezogen, die durch eine
stufenformige Zunahme der spezifischen Warmekapazitat (oder als Peak in der
ersten Ableitung) gekennzeichnet ist. Fur Klebstoffsystem 1 ist kein Peak aus der
ersten Ableitung erkennbar; eine endotherme Stufe bei ca. 60 °C ist nicht dem
Tg zuzuordnen. Bei Klebstoffsystem 2 (siehe Abbildung 13) sind in keiner der
beiden Aufheizkurven Phasenubergange ersichtlich.
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Dielektrische Analyse (DEA)

Zusatzlich wurden die nicht ausgeharteten Proben mittels Dielektrischer Analyse
(DEA 288 Epsilon, Netzsch Geratebau GmbH, Selb) im Frequenzbereich von 1
Hz bis 1 kHz untersucht. Die Proben harteten dabei bei Raumtemperatur aus.
Fir die Messung wurden ca. 5-10 g Probenmaterial in Aluminiumschalchen mit
am Boden aufgeklebten DEA-Sensoren eingewogen. Abbildung 14 stellt die
DEA-Analyse beider Klebstoffsysteme dar.
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Abbildung 14: DEA-Analyse der untersuchten Klebstoffsysteme bei unterschiedlichen
Frequenzen.

Die DEA-Analyse zeigt eine zeitliche Zunahme der lonenviskositat durch Sys-
temvernetzung. Im Frequenzbereich von 1 Hz bis 1 kHz sind lonen die Hauptla-
dungstrager; auch Dipole richten sich aus, wobei die Antwortsignale von ihrer
Beweglichkeit abhangen. Mit fortschreitender Reaktion steigt die Viskositat und
die Ladungstragermobilitat sinkt. Das Ausharteplateau wird bei hohen Frequen-
zen friher erreicht (lonen passen sich schneller an), bei niedrigen spater. Nach
ca. 20 Stunden war die lonenviskositat beider Systeme stabil, was auf eine voll-
standige Reaktion hindeutet.

5.2.2 Herstellung unterschiedlicher Harter-, Beschleuniger- und Initiator-
Kern-Schale-Partikel mittels Spriihverkapselung

5.2.2.1 Wachskapseln

Zur Immobilisierung des Kernmaterials mittels Wachsschmelze wurde vorab eine
thermische Analyse des Wachses durchgeflhrt, um den Temperaturbereich fur
vollstandiges Aufschmelzen einzuschatzen. Ermittelt wurden ein Onset von
41,8 °C, ein Peak von 54,0 °C und ein Offset von 60,4 °C. Daraus wurde ge-
schlossen, dass ca. 70 °C fur ein vollstandiges Aufschmelzen und eine



5 Diskussion der Ergebnisse 33

Herabsetzung der Viskositat ausreichen. Diese Temperatur wurde auch an der
Diiseneinheit eingestellt. Die Wachsflakes wurden in einer Flasche im Olbad auf
der Heizplatte verflissigt. Ein Versuch, die Schmelze durch eine Einzeldise zu
pumpen, scheiterte, da das Wachs im Schlauch erstarrte. Als MaRnahme wurde
die Olbadtemperatur auf 130 °C erhéht, was ein Einfrieren im Schlauch verhin-
derte, die Viskositat senkte und so eine Partikelproduktion ermoglichte. Durch
Wechsel der Duseneinheit wurde anschlielend die Produktion von Kapseln mit

Abbildung 15: Agglomerierte Wachspartikel ohne sichtbar verkapselten Kern.

Es entstehen grol3e Agglomerate oder kernlose Partikel, und die Schmelze er-
starrt in den Kanalen, was einen stabilen Produktionsablauf verhindert (Tempe-
rierung ware ggf. notwendig). Wegen dieser Ergebnisse und einer sehr aufwan-
digen Reinigung wird die Wachsschmelze nicht weiterverfolgt und der Fokus auf
Alginatkapseln und UV-hartende Kapseln gelegt.

5.2.2.2 Alginatkapseln

5.2.2.2.1 Screening geeigneter Losemittel

Laut Hersteller wird PAZ zur Klebstoffaushartung in Isopropanol gelost. Versu-
che, Isopropanol mit Alginat zu verkapseln, fihrten zu einer Gelbildung, vermut-
lich durch ionische Alginat-Gelierung durch Lésemittelzusatze. Auch mit Ethanol
trat eine Gelierung auf. Alkoholische Losemittel scheinen mit Alginat zu gelieren,
was Dusen bei Kontakt von alkoholischem Kern- und alginatbasiertem Hillenma-
terial verstopft. Ein Test zur Verkapselung von Methylenblau-gefarbtem Wasser
(PAZ-Losung) zeigte Farbverlust der Kapseln an das Bad nach ca. 60 Minuten
(vgl. Abbildung 16). Die Verkapselung scheiterte aufgrund Wasserdiffusion durch
die Alginathllle. VE-Wasser ist daher nicht verkapselbar, da Kern- und Hullen-
material vermutlich wassrig sind.
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Abbildung 16: Eingefarbtes Harterbad mit Kapseln.

Ein vielversprechender Zwischenschritt bestand deshalb darin, aufgrund seines
amphiphilen Charakters das Losen von PAZ in Sonnenblumendl vorzunehmen.
Vorversuche bestatigten das Lésen ohne Phasenseparierung. Reines, gefarbtes
Sonnenblumendl wurde erfolgreich in Alginat verkapselt. Die Farbe im Kern blieb
im Bad und nach Trocknung stabil. Eine vollstandige Verkapselung des einge-
speisten Kernmaterials gelang jedoch nicht, ersichtlich am blauen Olfilm auf dem
Harterbad (vgl. Abbildung 17).

Abbildung 17: Harterbad mit abgefilterten Kapseln mit gefarbten Ol-Kern und Olfilm.

Dennoch wurden Kapseln erhalten, welche im Kern eingefarbtes Sonnenblu-
mendl enthalten. Auch beim handischen Zerdricken einer getrockneten Kapsel
kann die austretende, Olige Kernsubstanz visuell und haptisch identifiziert wer-
den. Aufgrund dieser Erkenntnis wird festgelegt, dass das PAZ zunachst in Son-
nenblumendl geldst wird. Die zusatzliche Farbung der Losung ist mdglich, jedoch
nicht mehr notwendig. Abbildung 18 zeigt die durchscheinenden Alginatkapseln,
mit verkapselten weilllichem Kernmaterial, welches eine Lésung von 10 % PAZ
in Ol ohne Farbpigment ist.
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Abbildung 18: Alginatkapseln mit PAZ-haltigem Kern im Harterbad.

Neben der Einsatzméglichkeit des Ols als Lésemittel fir das PAZ muss dessen
Vertraglichkeit mit den weiteren Komponenten des Klebstoffsystems sicherge-
stellt werden. Dies erfolgt Uber dieselbe Methode (Haftzugmessung mittels Rhe-
ometer), wie der Nachweis der Aktivitat des PAZ im Klebstoff.

Aufgrund der erfolgreichen Verkapselung des PAZ in Alginat beziehen sich die
nachfolgenden Abschnitte auf die Charakterisierung und somit Optimierung des
Prozesses der Sprihverkapselung mit besagtem Hullenmaterial flr den projekt-
bezogenen Einsatz.

52222 Einsetzbare Alginate

Fir die kontinuierliche Kapselproduktion wurden diverse niedrigviskose Alginate
beschafft und mit dem Original-Alginat von Blchi (beigelegt zum B 390) vergli-
chen. Die neu beschafften Alginate zeigten jedoch abweichende prozesstechni-
sche Eigenschaften, beispielsweise bei der handischen Kapselseparierung auf
Zellstoff und dem Ausschuss an Kapseln ohne Kern nach der Trocknung.

Dies erschwert eine exakte Reproduzierbarkeit selbst unter scheinbar identi-
schen Ausgangsmaterialien und macht die spezifische Alginat-Charge bzw. Be-
zugsquelle zu einer weiteren wichtigen Variablen fur die Einstellung und Optimie-
rung des Verkapselungsprozesses. Hintergrund dieser Unterschiede kdnnten
Faktoren wie Charge, biologischer Ursprung, Verarbeitung oder Zusatze des Al-
ginats sein, welche die Gelierung beeinflussen. Dies war ein weiterer Grund auf
UV-hartende Acrylatkapseln umzusteigen.

5.2.2.3 UV-hartende Acrylatkapseln

Die initialen experimentellen Untersuchungen zur Mikrokapselherstellung mittels
Spruhverfahren wurden unter atmospharischen Bedingungen, d. h. in Anwesen-
heit von Luftsauerstoff, durchgeflhrt. Bereits bei den ersten Versuchen zeigten
sich jedoch Probleme bei der Aushartung der Kapseln: Es konnte keine vollstan-
dige Polymerisation des Hullenmaterials beobachtet werden. Stattdessen kam es
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zur Bildung von unerwinschten Faden und zur Aggregation von Material zu
Klumpen im Auffangbad (vgl. Abbildung 19). In einem ersten Schritt zur Optimie-
rung des Prozesses wurde die Konzentration des Photoinitiators von 5 Gew.-%
auf 10 Gew.-% erhoht. Diese Malinahme fuhrte zwar zu einer leichten Verbes-
serung des Aushartungsverhaltens, eine vollstandige und homogene Aushartung
der Kapseln konnte jedoch weiterhin nicht erzielt werden. Zudem wurde eine Ten-
denz der unvollstandig ausgeharteten Kapseln zur Adhasion untereinander fest-
gestellt. Diese Ergebnisse legten nahe, dass Umgebungsfaktoren die Polymeri-
sationsreaktion negativ beeinflussen. Es wurde daher die Hypothese aufgestellt,
dass der Sauerstoff aus der Luft als Inhibitor fur die radikalische Polymerisation
des Acrylats fungiert, indem er mit den reaktiven Radikalen reagiert und die Ket-
tenreaktion unterbricht. Folglich wurde die Entscheidung getroffen, die weiteren
Versuche unter einer inerten Stickstoffatmosphare durchzufihren, um den Ein-
fluss des Sauerstoffs auszuschliefl3en.

gz

Abbildung 19: Sprihverkapselung an UV-hartenden Acrylatsystemen unter Umge-
bungsluft.

In dieser Versuchsreihe wurde PAZ als Kernmaterial verwendet, und die Verkap-
selung erfolgte mittels Dlisen mit Durchmessern von 200 pym und 300 pm bei ei-
ner Anregungsfrequenz von 1.500 Hz. Die unter diesen Bedingungen durchge-
fuhrten Experimente fihrten zur Bildung von kugelférmigen Partikeln. Allerdings
zeigten diese eine breite GroRenverteilung mit Durchmessern, die mehrheitlich
zwischen 400 pm und 700 um lagen (vgl. Abbildung 20). Ein wesentliches Prob-
lem bestand darin, dass viele dieser Kugeln keine Hohlraume aufwiesen oder nur
teilweise geflllt waren, und es wurde festgestellt, dass kaum Kernmaterial erfolg-
reich verkapselt wurde. Angesichts dieser Ergebnisse, insbesondere der nicht
zufriedenstellenden Verkapselungseffizienz und der von der ZielgroRe abwei-
chenden Partikeldimensionen, wurde als Konsequenz eine Anpassung der DU-
sengroflen als nachste experimentelle Malinahme festgelegt.
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Abbildung 20: Sprihverkapselung an UV-hartenden Acrylatsystemen unter Stickstoffat-
mosphare.

Basierend auf den Ergebnissen hinsichtlich Partikelgrof3e und Verkapselungsef-
fizienz unter Stickstoffatmosphare mit den initial gewahlten Dusen, wurde eine
systematische Anpassung der Disengrof3en vorgenommen. Im Zuge dieser Un-
tersuchungen konnte als genereller Trend beobachtet werden, dass mit zuneh-
mendem AulRendurchmesser der Dise tendenziell groRere Kapseln resultierten.
Durch die Variation verschiedener Innen- und AuRendurchmesser wurde eine
Dusenkombination, bestehend aus einem Innendurchmesser von 450 ym und ei-
nem Auflendurchmesser von 700 um, als die vorteilhafteste flir den Prozess
identifiziert. Mit dieser Konfiguration war es mdglich, Mikrokapseln in einem Gro6-
Renbereich zwischen 500 um und 1.000 um herzustellen (vgl. Abbildung 21).
Diese Kapseln hatten groRere Hohlraume im Vergleich zu vorherigen Versuchen.
Allerdings ist nicht zu erkennen, ob die Kapseln mit Material geflllt sind oder
nicht. Obgleich die Partikelgrofie mit dieser optimierten Disenkonfiguration noch
oberhalb des urspringlich angestrebten Bereichs lag, stellte die verbesserte
Kontrolle Uber die Kapselbildung und -fillung einen signifikanten Fortschritt dar.
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Abbildung 21: Sprihverkapselung an UV-hartenden Acrylatsystemen unter Stickstoffat-
mosphare unter Variation der Diisendurchmesser.

Um die erfolgreiche Verkapselung des Kernmaterials mit der optimierten Dusen-
kombination (450 ym Innen- und 500 um Aufliendurchmesser) zu verifizieren und
die Verteilung des Kerns innerhalb der Kapseln besser beurteilen zu kénnen,
wurde das Kernmaterial wiederum eingefarbt. Die Experimente bestatigten, dass
das Kernmaterial unter diesen Bedingungen tatsachlich verkapselt wurde (vgl.
Abbildung 22). Es zeigte sich jedoch, dass mit dem bestehenden System und
den verwendeten Materialien die Herstellung von Kapseln mit einem Durchmes-
ser unterhalb von 800 uym nicht realisierbar war. Auch eine Erhdhung der Fre-
quenz bei der Tropfenerzeugung, ein Parameter, der potenziell die Tropfchen-
und somit die KapselgroRe beeinflussen kann, fuhrte zu keiner Reduktion der
Partikelgrofde.
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Abbildung 22: UV-gestitzte Sprihverkapselungsversuche mit eingefarbtem
Kernmaterial.

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass andere Faktoren, wie beispielsweise
die Viskositat der eingesetzten Materialien, einen limitierenden Einfluss auf die
erzielbare Mindestgrofle der Mikrokapseln haben. In Anbetracht der initialen Hy-
pothese, dass niedrigere Viskositaten die Bildung kleinerer Kapseln begulnstigen,
wurde daher die strategische Entscheidung getroffen, das Kernmaterial zu wech-
seln. Weitere Versuche wurden mit reinem Isocyanat als Kernmaterial durchge-
fuhrt, da dieses eine geringere Viskositat aufweist als die bisher verwendete PAZ.

Die Versuche zeigten, dass das Isocyanat als Kernmaterial erfolgreich verkapselt
werden konnte (vgl. Abbildung 23). Jedoch stellte sich heraus, dass auch mit
diesem Ansatz keine Kapselgrof3en unterhalb von 800 um realisierbar waren.
Selbst eine Erhdhung der Tropffrequenz oder weitere Veranderungen und An-
passungen der Dusenkonfigurationen, welche zuvor zur Optimierung der Kapsel-
bildung beigetragen hatten, zeigten keinen signifikanten Einfluss auf eine Reduk-
tion der minimal erreichbaren Kapselgroflie. Diese Beobachtung legt nahe, dass
neben der Viskositat des Kernmaterials und den geometrischen Parametern der
Dusen weitere Faktoren das System dominieren und die Herstellung kleinerer
Mikrokapseln im angestrebten Zielbereich von 200 bis 500 ym unter den gewahl-
ten Prozessbedingungen verhindern.
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Abbildung 23: Hergestellte Isocyanat Kapseln.

Uber die prozesstechnischen Herausforderungen bei der Herstellung der Mikro-
kapseln hinaus wurde auch die Langzeitstabilitat der verkapselten Kernmateria-
lien untersucht. Hierbei zeigten sich deutliche Unterschiede zwischen den beiden
primar untersuchten Kernsystemen. Bei Mikrokapseln mit einem Kern aus PAZ
konnte festgestellt werden, dass der Kern auch nach einer Lagerdauer von drei
Monaten teilweise noch in flissiger Form vorlag. Dies deutet auf eine gewisse
Stabilitat des verkapselten flissigen Zustands Uber einen langeren Zeitraum hin.
Im Gegensatz dazu stand das Verhalten von Kapseln, deren Kern aus Isocyanat
bestand. Bei diesen wurde beobachtet, dass der Kern bereits nach funf Tagen
nicht mehr flissig war (vgl. Abbildung 24). Diese Beobachtung impliziert, dass
das reine Isocyanat im verkapselten Zustand entweder reagierte, diffundierte
oder anderweitig seine flissige Phase verlor, was auf eine geringere Langzeitsta-
bilitat des flissigen Kerns bei Verwendung von reinem Isocyanat unter den ge-
gebenen Bedingungen hindeutet.

Polyazeridin Isocyanat (0)

Abbildung 24: Zerbrochene Polyaziridinkapseln (links) und Isocyanatkapseln (rechts).
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5.2.3 Herstellung unterschiedlicher Harter-, Beschleuniger- und Initiator-

Kern-Schale-Partikel mittels komplexer Koazervation
Die durchgefuhrten Experimente zur nasschemischen Verkapselung zeigten viel-
versprechende Ergebnisse hinsichtlich der Partikelgro3e. Es konnte demonstriert
werden, dass mit diesem Verfahren Mikrokapseln mit Durchmessern in einem
Bereich zwischen 50 ym und 200 uym reproduzierbar hergestellt werden kdnnen.
Damit ruckt die Realisierung von Mikrokapseln im ursprunglich angestrebten Gro-
Renbereich oder sogar darunter in greifbare Nahe, was die Limitierungen der vor-
herigen Methoden Uberwindet.

Obwohl mit dem Verfahren der nasschemischen Verkapselung von Isocyanaten
durch Grenzflachenpolymerisation erfolgreich Mikrokapseln im gewlnschten
Grolkenbereich von 50 um bis 200 ym hergestellt werden konnten, zeigten die
Untersuchungen zur Langzeitstabilitat und zum Freisetzungsverhalten der Kap-
seln weiteren Optimierungsbedarf auf. Nach funf Tagen war der Kern bereits
nicht mehr flissig (vgl. Abbildung 25). Moglicherweise kam es zur Reaktion mit
Wasser durch Diffusion von Luftfeuchtigkeit. Die Diffusionsdichtigkeit ist somit
nicht gegeben. Weitere Versuche mit unterschiedlichen Triethylentetramin-Kon-
zentrationen brachte ebenfalls keinen Erfolg.

Direkt nach Verkapselung St

@
®

Abbildung 25: Mittels Grenzflachenpolymerisation hergestellte Mikrokapseln direkt
(links) und funf Tage nach Verkapselung (rechts).

Somit scheint diese Variante wenig vielversprechend. Alternativ kdnnten in Fol-
geprojekten eine Mikroverkapselung von UV-hartenden Polymeren in Microflu-
idicsystemen zum Einsatz kommen. Hierdurch kdnnen laut Literatur Kapseln im
gewulnschten Groélenbereich hergestellt werden [40].

5.3 Charakterisierung der Mikrokapseln

5.3.1 Einfluss der Dusengeometrie und Frequenz auf die Kapselgrofle

Fur den Einsatz in Haftklebebandern ist gemal Projektzielen die Kapselgrofle
bzw. der Kapseldurchmesser relevant. Die Messung fand mit dem Partikelmess-
system Morphologi G3 (Malvern Panalytical GmbH) statt. Verkapselt wird Son-
nenblumendl mit 10-% PAZ, wobei AuRendurchmesser (AD), Innendurchmesser
(ID) der DUse sowie die Frequenz variiert werden. Die Zahl in Klammern hinter
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Dusengeometrien ist die laufende Versuchsnummer. Erste Untersuchungen mit
ahnlichen DUsenverhaltnissen (vgl. Tabelle 2) zeigten eine direkte Korrelation:
grolere AD/ID-Verhaltnisse fuhren zu groReren Kapseln. Kleinste Dusendurch-
messer ergeben kleinste Kapseln mit den engsten und symmetrischsten Vertei-
lungen (Kapseln 33 zeigten eine gute Nahe von Median zu Mittelwert). Steigende
Dusendurchmesser fuhren zu einer deutlich breiteren Grofienverteilung.

Tabelle 2: Effekt der Dusengeometrie mit ahnlichem Verhaltnis auf den
Kapseldurchmesser.

Dlisengeometrie

80-200
(33)

120-300
(32)

150-400
(31)

Kapselgrolte MW 331,6 450,5 820,7
[um]
Median [um] 331,4 420,4 806,2
Standardabweichung | 58,3 99,8 169,4
[um]

Die alleinige Variation des ID (vgl. Tabelle 3) zeigte, dass ein groRerer ID meist
zu groReren Kapseln fuhrt. Eine Ausnahme bildet Versuch 44 (Duse 200-300),
der wegen sehr geringer Ausbeute und zusammenhangender Kapseln mikrosko-
pisch analysiert werden musste. Der Medianwert der GréRenverteilung korreliert
nicht klar mit dem ID-Durchmesser (oft mehr kleinere Kapseln, auf3er bei Versuch
34). Versuch 32 wies die geringste Standardabweichung auf. Das Ergebnis von
Versuch 44 ist aufgrund der sehr ahnlichen Disendurchmesser und der manuel-
len Auswertung (subjektiver Einfluss, geringere Statistik) nicht aussagekraftig.

Tabelle 3: Effekt der ID bei gleicher AD auf den Kapseldurchmesser.

Dusengeometrie 80-300 120-300 150-300 200-300
(35) (32) (34) (44)

Kapselgrolie MW 449 4 450,5 561,1 238,3

[um]

Median [um] 439,5 420,4 574,3 -

Standardabweichung | 110,3 99,8 137,7 -

[um]

Allgemein entspricht der Kapseldurchmesser etwa dem 1,5- bis 2-fachen des AD;
ein grol3erer ID fuhrt ebenfalls zu einer geringen Zunahme. Je ahnlicher AD und
ID sind, desto schwieriger wird die Kapselproduktion. Die Kapselgrofle lasst sich
somit Uber die DUsendurchmesser anpassen. Fur das Projekt PressureCure wer-
den Kapseln zwischen 200 und 500 um Durchmesser angestrebt; Kapseln aus
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den Versuchen 32, 33 und 35 liegen in diesem Bereich. Ein AD von 300 ym wird
wegen stabilen Tropfenabrisses und guter Separierbarkeit bevorzugt. Die Varia-
tion der Vibrationsfrequenz (100 bis 1500 Hz) zeigte keinen signifikanten Einfluss
auf die mittlere Kapselgrofe (vgl. Abbildung 26). Die GrofRe der Mikrokapseln
wird somit primar durch die eingesetzten Dusen beeinflusst.
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Abbildung 26: Effekt der Frequenz auf die KapselgroRie.

5.3.2 Hiillenanteil

Ziel der Untersuchung ist der Zusammenhang zwischen Dusengeometrie und
Kapselhullendicke. Hierfur wurden Kapseln unterschiedlicher Geometrien herge-
stellt und analysiert. Beispielhaft wird ein Stereomikroskop-Bild eines im Harz
eingebetteten Kapsel-Schliffs mit Messwerten zu Schalendicke, Gréfe und Hul-
lenanteil gezeigt (vgl. Abbildung 27). Zuerst wurde eine Kapsel im Querschnitt
gesucht, deren Grole per Freiformfunktion der Mikroskop-Software bestimmt
und anschlie3end der ideale Kreisdurchmesser berechnet wurde.
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Abbildung 27: Beispielhafte Darstellung der Vermessung der Wandstéarke einer Kapsel.

Danach wurden die Hullendicken per Software bestimmt und zum Kapseldurch-
messer in Relation gesetzt. Neben Kapseln mit moglichst geringem Durchmesser
(und damit mdglichst nahe an der Zielanwendung) wurden auch gréliere unter-
sucht, um breitere Erkenntnisse zu gewinnen und die statistische Grundlage zu
vergroRern. Da sich die Experimente auf einzelne Kapseln fokussieren, kdnnen
deren Durchmesser von den Mittelwerten abweichen. Der Hullenanteil wird als
Anteil der doppelten mittleren Wandstarke am Gesamtdurchmesser berechnet.

In Abbildung 28 werden die ermittelten Hullenanteile der Alginat-Kapseln, welche

mit unterschiedlicher Dusenkonfiguration hergestellt wurden, in Relation zu dem
Dusenverhaltnis gesetzt, um den Einfluss beurteilen zu konnen.
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Abbildung 28: Effekt des Dlsenverhaltnisses auf den Hillenanteil der Alginatkapseln.

Das Diagramm zeigt einen deutlich erkennbaren Zusammenhang: Ein zuneh-
mendes Angleichen der Disendurchmesser (hoheres Dusenverhaltnis) reduziert
den Hullenanteil der Alginatkapseln. Dies ermoglicht, das Volumen des
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verkapselten Kernmaterials per Dusendurchmesser anzupassen — vorteilhaft, um
bei Immobilisierungen das Kernvolumen zu erh6hen, ohne die Kapselgrole stark
zu andern. Es wurde festgestellt, dass ein eindimensionaler Hullenanteil von
etwa 0,10 bei den betrachteten Dusenverhaltnissen eine Untergrenze zu sein
scheint. Geringere Hullendicken fuhren vermutlich zu Instabilitat der Alginathulle,
was die Immobilisierung des Kernmaterials verhindert und zu Prozessversagen
(z. B. Kollabieren der Hulle oder Versagen in nachfolgenden Schritten) fihren
kann.

Fir die im Projekt ausgewahlte Disenkombination 120-300 ergibt sich ein eindi-
mensionaler Hullenanteil von circa 0,14. Dies entspricht einem volumetrischen
Hullenanteil von etwa 0,36 fur diese Kapseln.

5.3.3 Brechkraft

Um die bendtigte Brechkraft der Kapseln zu ermitteln, wurden die Kapseln einem
Druckversuch mittels Rheometer unterzogen. In den nachstehenden Abbildun-
gen sind die Brechkrafte der Kapseln auf die jeweiligen Kapselgrofien aufgetra-
gen. Auf diese Weise kann der Einfluss der Kapselgrof3e, unter Berucksichtigung
der Dusenkombination auf die Brechkraft beurteilt werden. Es wird festgestellt,
dass es bei keinen der gemessenen Kapseln eine Korrelation zwischen der Kap-
selgro3e und der Brechkraft gibt (vgl. Abbildung 29).
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Effekt der KapselgroRe auf Brechkraft (33)
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Abbildung 29: Gemessene Brechkrafte ausgewahlter Polyaziridin/Alginat-Kapseln in
Abhangigkeit verschiedener KapselgréRen (vgl. Tabelle 4) Dargestellt
sind fiinf verschiedene Versuchspunkte, die sich durch unterschiedliche
Prozessparameter kennzeichnen.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Mittelwerte und Standardabweichung der
Brechkrafte der Kapseln aufgelistet. Um einen Rickschluss auf die zu wahlende
Dusenkonfiguration zu erlangen ist diese angegeben.
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Tabelle 4: Statistische Kennwerte der ermittelten Brechkrafte

150-400 120-300 @ 80-200 150-300 80-300

(31) (32) (33) (34) (35)
Hillenanteil 0,174 0,144 0,132 0,117 0,255
MW Brechkraft [N] 0,650 1,097 0,721 0,511 1,076
Standardabweichung | 0,326 0,264 0,409 0,201 0,605
[N]

Es ist kein Zusammenhang zwischen Dusenkombination (ID-Variation oder ahn-
liche Dusenverhaltnisse) und mittlerer Brechkraft ersichtlich. Konfigurationen 32
und 35 ergeben Kapseln mit der hochsten mittleren Brechkraft; 32 und 34 die
geringste Standardabweichung bei diesem Wert.

Stark variierende Brechkrafte, selbst bei ahnlichen Kapselgroen, sind durch die
uneinheitliche, oft nicht konzentrische Kernposition bedingt, da die Spruhverkap-
selung keine perfekte Symmetrie garantiert (vgl. hierzu Abbildung 30). Die Kapsel
bricht an ihrer drucklabilsten Stelle und somit auch bei geringen Kraften, da Druck
durch den flussigen Kern isostatisch auf alle Hullenbereiche (inklusive Schwach-
stellen) Ubertragen wird. Mittlere Hulllendicken (unabhangig von der Kapsel-
grofde) korrelieren ebenfalls nicht mit den Brechkraften. Tendenziell zeigen nur
Kapseln mit einer mittleren Hullendicke zwischen 25 und 35 uym (hergestellt mit
den Dusenkombinationen 120-300 und 150-300) die hochsten Brechkrafte.

Abbildung 30: Kapseln im Schliffbild, Kern nicht konzentrisch lokalisiert

Lediglich bei der Analyse des Effekts des Hullenanteils auf die Standardabwei-
chung der Brechkrafte kann eine Tendenz festgestellt werden. So fuhrt ein gerin-
ger Hullenanteil, also eine sich der AD annahernde ID tendenziell zu einer gerin-
geren Standardabweichung und somit zu einer schmaleren Verteilung.

Kapseln der Disenkombination 200-300 sind wegen geringer Ausbeute und
problematischer Brechkraftmessung nicht vergleichbar. Generell muss der Her-
stellungsprozess flr eine engere Verteilung der Brechkraft detailliert Gberwacht
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und optimiert werden (z. B. Trocknung beeinflusst Kernposition und Brechkraft).
Die Komplexitat der analysierten Kapseln erschwert eine genaue Prognose, wel-
che Parameter die Brechkraft sicher beeinflussen.

Dennoch ist die Kombination 120-300 fur das Projekt PressureCure geeignet
(Brechkraft durchschnittlich ca. 1 N, Kapselgréfie ca. 450 um). Ausgehend von
der Brechkraft einer Einzelkapsel (ca. 1 N) kann die nétige Kapselanzahl pro Fla-
che fur die angestrebte Flachenkraft von 15 bis 75 N/cm? bestimmt werden. Bei
hoher Belastung (z. B. 75 N/cm?) waren Kapseln 32 (hdhere Brechkraft, ca. 1 N)
vorteilhaft, um mit weniger Kapseln (ca. 75 Kapseln a 1 N) die Last zu erreichen.
Bei geringer Belastung (15 N/cm?) waren Kapseln 34 (unter Vernachlassigung
der GroRenvorgaben) besser geeignet als wenige Kapseln 32 (15 Kapselna 1 N),
um eine gleichmaRige Nachvernetzung sicherzustellen.

5.3.4 Erhohung der Brechkraft durch FeCls

Unterschiedliche Badmaterialen waren anfanglich nicht im Antrag geplant, wurde
allerdings als Mdglichkeit zur Verbesserung der Diffusionsbestandigkeit und
Brechgraft herangezogen. Es ist bekannt, dass die mechanischen Eigenschaften
von Alginat durch das Badmaterial beeinflusst werden. Literaturquellen [16, 18]
deuten an, dass eine FeCls-Losung die Kapsel-Festigkeit durch verstarkte Algi-
nat-Verzweigung erhoht. Ein reines FeCls-Bad wurde initial geprift. Tests zeigten
jedoch keine erfolgreiche Verkapselung: Es entstanden nur diinne, sprode Kap-
seln, die spontan aufbrachen oder nicht kapselférmige Partikel (vgl. Abbildung 31
und Abbildung 32). Beim Zerdricken dieser Partikel wurde zudem kein Kernma-
terial festgestellt.

Abbildung 31: Spréde aufgebrochene Kapsel nach Immobilisierung im FeClz-Bad.

Daher wurde ein kombiniertes lonenbad fokussiert: Zuerst 200 mM CaClz2 mit
5 mM FeCls. Dies fuhrte zu unférmigen Kapseln ohne Kern, vermutlich durch ver-
zdgerte Gelierung, wodurch Ol vor der vollstandigen Hiillenbildung entwich.
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Abbildung 32: Zusammengefallene Kapsel nach Immobilisierung im FeCls-Bad.

Statt die FeCls-Konzentration zu erhéhen (geplant bis 20 mM), wurde sie, orien-
tiert an Fe-freien Kapseln, testweise auf 1 mM reduziert. Diese minimale Zugabe
ermdglichte kapselférmige Hullen. Bei der Brechkraftanalyse konnte jedoch kein
eindeutiger Bruch erzwungen werden; die Kapseln verformten sich plastisch,
ohne messbaren Brechwert (vgl. Abbildung 33).
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Abbildung 33: Brechkraft von Mikrokapseln nach Aushartung in einem kombinierten lo-
nenbad.

Trotz der beschriebenen Einschrankungen gelang die Verkapselung mit 1 mM
FeCl; grundsatzlich: Beim handischen Zerdrucken der Kapseln trat eine olige
FlUssigkeit aus, was zeigt, dass der Einschluss des Materials funktioniert hat. Fur
andere Anwendungen, bei denen das mechanische Freisetzen der Substanz im
Vordergrund steht, kann dieses Ergebnis daher durchaus relevant sein.

Da bei diesem Verhalten weder ein abrupter Bruch noch ein definierter Austritt
des Kerns zu beobachten war — zudem fehlte ein akustisches Signal beim Auf-
brechen — erwies sich der Einsatz von FeCl; als ungeeignet fur das Projekt und
wurde daher nicht weiterverfolgt.
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5.3.5 Einfluss des Chitosans auf die Diffusionseigenschaften

Zur Optimierung der Diffusionseigenschaften wurde dem Badmaterial Chitosan
zugegeben, wobei der pH-Wert mittels Essigsaure angepasst wurde, um das Chi-
tosan zu Iosen. Eine erfolgreiche Verkapselung scheiterte jedoch: Die flissigen
Kapselformationen zerbrachen beim Kontakt mit dem modifizierten Bad, die Al-
ginathulle 16ste sich auf, und es bildeten sich Alginat-Komplexe, was die Extrak-
tion einzelner Kapseln verhinderte.

Die in der Literatur beschriebenen Ergebnisse konnten mit den verfugbaren Me-
thoden und Materialien nicht reproduziert werden. Mogliche Grunde sind diverse
Faktoren wie die Alginatzusammensetzung, Prozessparameter oder eine Reak-
tion des PAZ-haltigen Kernmaterials mit Chitosan/Essigsaure bei eventuell ver-
zdgerter Schalenbildung. Somit erscheint eine Optimierung der Brechkraft und
Diffusionsbarriere der Kapseln Gber Zugaben zum Badmaterial nicht zielflhrend.

5.3.6 Nachweis des vernetzten Klebstoffs

Um die Aushartung des Acrylklebstoffs (und somit die PAZ-Freisetzung aus den
Kapseln) beurteilen zu konnen, wurden verschiedene Messsysteme getestet.
Messungen der lonenviskositat zeigten jedoch keinen signifikanten Unterschied
zwischen Proben mit und ohne Hartung durch PAZ-Zugabe. Ahnliche Kurvenver-
laufe deuten darauf hin, dass die Vernetzung primar durch Losemittelverduns-
tung erfolgt und eine mdgliche PAZ-Aktivitat Uberlagert (vgl. Abbildung 34).

Dielektrische Analyse

Log{lonenvisk). /dhm‘cm

Klebstoff 1 ohne Harter
Log(lonenvisk.). (1 Hz)

Referenz Klebstoff 1

Log(lonenvisk.). (1 Hz)
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Abbildung 34: lonenviskositat des Klebstoffs mit und ohne PAZ-Zugabe.

Die haptische Beurteilung bestatigte ebenfalls eine Vernetzung beider Proben.
Aufgrund dieser Beobachtung wurden Versuche mit dem Rheometer durchge-
fuhrt, um Uber rheologische Kennwerte den Einfluss des PAZ nachzuweisen.

Rheologie

Bei der Untersuchung mit dem Rheometer wurden Speicher- und Schubmodul
untersucht und deren Schnittpunkt ermittelt. Wie in Abbildung 35 zu erkennen,
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kann nahezu kein Unterschied in dem Schnittpunkt der Probe mit beziehungs-
weise ohne PAZ-Zugabe festgestellt werden.
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Abbildung 35: Rheologischer Schnittpunkt vom G' und G" des Klebstoffsystems.

Demnach bewirkt das PAZ keinen auf diese Weise messbaren Effekt auf das
Klebstoffsystem. Da jedoch haptisch erkennbar die Haftung bzw. der Tack beein-
flusst wird, werden Haftzugmessungen herangezogen.

Haftzugmessung

Bei der Analyse der Messergebnisse, welche mit dem Haftzugmessgerat durch-
gefuhrt wurden, konnte kein erkennbarer Unterschied zwischen den Werten fest-
gestellt werden (vgl. Tabelle 5). Grund hierflur ist vermutlich die geringe Auflosung
des Messgerats, mit welchem die bendtigte Zugkraft ermittelt wurde. Eine hdhere
Auflésung kénnte durch einen Zugversuch mit dem Rheometer erreicht werden.

Tabelle 5: Ergebnisse der Haftzugmessungen.

Probe Haftzugfestigkeit (MPa)

Mit PAZ 1 2,46%0,05
Mit PAZ 2 2,47+0,04
Ohne PAZ 1 2,47+0,06
Ohne PAZ 2 2,43+0,05

Haftzugmessung mit dem Rheometer

Haftzugmessungen mit dem Rheometer liefern besonders prazise Ergebnisse,
da das Gerat sehr empfindlich reagiert. Neben der Haftkraft selbst kdnnen dabei
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auch der Abstand zwischen den Proben (Spalt) und die daftur notwendige Nor-
malkraft genau erfasst werden. Das ermdoglicht eine detailliertere Bewertung der
Klebstoffeigenschaften.

Die Rheometer-Messkurven (siehe Abbildung 36) verdeutlichen den Einfluss des
PAZ-Zusatzes: Ohne PAZ-Zugabe steigt die Zugkraft nur bis zu einem Spalt von
etwa 1,125 mm an (Ausgangsspalt: 1,000 mm). Mit PAZ hingegen nimmt die
Kraft kontinuierlich zu — ein Hinweis auf die Ausbildung eines starker vernetzten,
kohasiveren, elastomerartigen Netzwerks durch die PAZ-Zugabe. Auch nach 20
Stunden zeigt sich dieser Effekt deutlich: Wahrend ohne PAZ keine messbare
Restzugkraft mehr vorhanden ist, liegt diese mit PAZ-Zusatz bei ca. 0,47 N. Die
in den Kurven sichtbaren stufenartigen Absatze bei etwa 0,3 mm, 1,0 mm und
1,5 mm Spalt lassen auf das sukzessive Versagen einzelner Klebstofffaden
schlielen. Die Ausbildung solcher Faden ist bei einem Spalt von etwa 30 mm
auch visuell erkennbar (vgl. Abbildung 37).
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Abbildung 36: Haftzugmessungen des Klebstoffes mit und ohne PAZ-Zugabe nach ei-
ner vorherigen 20h Lagerung bei Raumtemperatur.

Die PAZ-Aktivitat bestatigt auch die Haftzugenergie (erkennbar an der Flache
unter der Kurve): -0,123 mJ (Referenz ohne PAZ) gegenuber -12,39 mJ (mit
PAZ). Die Werte, basierend auf 2.000 Messpunkten und einer Berechnung uber
idealisierte Trapeze, sind zwar Naherungswerte, aber fur Vergleiche ausrei-
chend. Diese Berechnungsmethode gilt fur alle diesbezuglichen Energiemessun-
gen. Im Gegensatz dazu bleibt der Acrylatklebstoff onne PAZ (beziehungsweise
ohne Komponente 3) unter anaeroben Bedingungen fliefahig, was Hersteller-
angaben und Beobachtungen an versiegelten Proben bestatigen.
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Abbildung 37: Resultat der Zugmessung des vernetzten Klebstoffs mit deutlichen
Klebstofffaden.

Somit wurde eine geeignete Rheometer-Messprozedur identifiziert und entwi-
ckelt, um den PAZ-Einfluss im Klebstoff messbar zu machen, auch wenn dieser
uber Kapseln eingetragen wird.

5.3.7 Analytischer Nachweis des Harters in den Kapseln

Mittels FTIR-Analyse wird die Prasenz von PAZ im Kernmaterial getrockneter
Kapseln geprift. Dazu wird das Spektrum des aus dem Kern ausgetretenen Ver-
netzers mit dem des urspringlichen, reinen Kernmaterials verglichen. Zur Veran-
schaulichung zeigt Abbildung 38 Spektren von reinem PAZ, Sonnenblumendl
und einer Kombination daraus.
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Abbildung 38: IR-Spektren des Sonnenblumendls mit Zugabe des PAZ.
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Die Zugabe von 10 % oder 50 % PAZ zu Sonnenblumendl verschiebt dessen
FTIR-Spektrum deutlich erkennbar vom reinen Ol hin zu dem des reinen PAZ,
was den Kapselkerninhalt identifizierbar macht. Fur eine valide Aussage zur er-
folgreichen Verkapselung ist eine FTIR-Messung allein jedoch nicht ausreichend,
da der spektrale Unterschied, speziell bei nur 10 % PAZ im Ol oft zu gering ist.
Die direkte Anwendung der Kapseln im Klebstoffsystem ist somit eine zuverlas-
sigere Beurteilungsmethode.

54 Einarbeitung der Mikrokapseln in das Klebsystem

Im Zuge der Optimierung von Klebstoffsystemen wurde der Einfluss verschiede-
ner Einarbeitungsmethoden von Alginat-Mikrokapseln in Acrylat-Matrices auf de-
ren Stabilitdt untersucht. Das manuelle Einriihren mit einem Spatel erwies sich
als die schonendste Technik, da hierbei die strukturelle Integritat der Kapseln
vollstandig erhalten blieb. Im Gegensatz dazu flhrte der Einsatz eines Dissolvers
zur Zerstorung eines Groldteils der Kapseln, weshalb dieses Verfahren als unge-
eignet eingestuft wurde. Die Verwendung einer dualasymmetrischen Zentrifuge
verursachte ebenfalls eine teilweise Beschadigung der Alginat-Kapseln, jedoch
war die Zerstérung geringer als beim Dissolver. Eine Ausnahme bildeten UV-
hartende Kapseln, die diesen Prozess unbeschadet Uberstanden.

5.5 Charakterisierung von Klebsystemen

Nachvernetzung des Klebstoffsystems durch Kapsein

Die Haftzugfestigkeit mittels Rheometer wurde genutzt, um die Nachvernetzung
durch PAZ aus drucksensitiven Kapseln zu untersuchen. Dafiur wurden die Kap-
seln durch Einruhren in die Matrix zerdrickt, um den Kern freizusetzen, und die
entstandene Klebstoffdispersion rheologisch analysiert. Ziele waren der Nach-
weis der PAZ-Aktivitat und eine quantitative, energetische Einordnung der PAZ-
basierten Haftung.

Wegen Fadenbildung und Systemverdickung durch die Kapseln wurde die Spalt-
position am Messende von 3 mm auf 7 mm erhoht und die Referenzmessungen
wurden mit diesen angepassten Parametern wiederholt. Abbildung 39 zeigt die
unterschiedlichen Messkurven des Klebstoffsystems: nach Herstellerrezeptur
(ohne Komponente 3), mit einer 1-prozentigen direkten Beimischung des Kern-
materials (ohne Kapseln), mit intakten Kapseln sowie mit zerdrickten Kapseln.



5 Diskussion der Ergebnisse 55

Normalkraft N
=

Spaltabstand mm

Referenz ohne Paz
Kapseln intakt
Referenz mit Paz+Ol

Referenz mit Paz
Kapseln zerdriickt

Abbildung 39: Messkurven Nachvernetzung mit Kapseln und Referenz.

Um den Einfluss des Ols (aus dem Kapselkern) auf die PAZ-Funktion quantitativ
zu verifizieren, wurde die Kurve mit direkter Kernmaterialzugabe verglichen. Ol
reduziert zwar die maximale Zugkraft im Versuch, lasst aber im Vergleich zur
Referenz ohne PAZ eine Vernetzung zu, erkennbar am negativen Ausgangswert
der Zugkraft. Die anfangliche, vernetzungsbasierte Zugkraft wird durch das Ol
um 45 % reduziert (vgl. Tabelle 6). Vergleicht man die Haftenergien, reduziert die
Zugabe des Ols diese zwar, erzielt aber dennoch eine deutliche 87-fache Erhé-
hung gegeniiber der Messung ohne PAZ, was eine Nachvernetzung trotz Ol im
Kernmaterial bestatigt.

Tabelle 6: Tabellarische Auflistung der Messdaten der Haftzugmessungen.

Messung Ausgangs- Minimum Haftenergie
wert (N) (N) (mJ)

Reverenz ohne PAZ 0 -0,24 -0,12

Reverenz mit PAZ -1,00 -3,44 -12,39

Referenz mit Kern (PAZ + -0,55 -2,95 -10,86

0l)

Kapselzugabe intakt 4,70 -1,70 -3,51

Kapselzugabe zerdriickt 4,96 -1,90 -8,60

Messkurven, bei denen das Kernmaterial mittels Kapselzugabe erfolgte, zeigen
Folgendes: Durch die Kapseln in der Matrix entsteht eine hohe positive
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Normalkraft (Druckkraft) am Messanfang, was bei Referenzen ohne Kapseln
nicht der Fall ist, da die Kapseln dem FlieRen entgegenwirken. Sobald die Mes-
sung beginnt und sich der Rotor vom Stator entfernt, stellt sich Zugkraft ein. Bei
zerdruckten Kapseln ist nach anfanglicher Abschwachung (bis etwa 1,5 mm
Spaltdifferenz) eine kontinuierliche Zunahme der Zugkraft bis zum Messende
festzustellen. Ahnlich der Referenzmessung mit PAZ (abgesehen von Spriingen
durch Probeneinschnirung) kann dieser Anstieg weder bei der Referenz ohne
PAZ noch bei der Messung mit intakten Kapseln, jedoch bei direkter Kernmateri-
alzugabe beobachtet werden. Dies belegt die Nachvernetzung durch den verkap-
selten PAZ-haltigen Kern.

Die Aktivitat des PAZ in zerdrickten Kapseln bestatigt sich auch bei den
Haftenergien: eine 2,4-fache Erhéhung im Vergleich zu intakten Kapseln. Eine
vollstandige Nachvernetzung gemal} Herstellerrezeptur ist zwar nicht festzustel-
len, dennoch erreicht die Klebung durch zerdrickte Kapseln verglichen mit dem
Referenzsystem etwa 69 % der Haftenergie und 57 % der maximalen Zugkraft
im Messbereich.

Bei intakten Kapseln ahnelt der Kurvenverlauf dem ohne PAZ, jedoch mit einer
konstanten Zugkrafterhohung von 0,5 N gegenuber der Referenz ohne PAZ. Dies
konnte auf eine Teilchenverfestigung durch die Alginatkapseln hindeuten, bedarf
aber weiterer Untersuchungen.

Anhand von Kurvenverlauf, Energien und Zugkraften ist festzustellen, dass die
Hulle Uber 20 h eine Diffusion des Kernmaterials in die Klebstoffmatrix verhindert.
Das Zerdrlcken der Kapseln flhrt indes nachweislich zur Nachvernetzung des
Klebstoffs, was auch haptisch bei der Beurteilung des Ubrigen Materials mit zer-
storten Kapseln bestatigt wurde (Probenmaterial mit intakten Kapseln zeigte kei-
nen vernetzten Eindruck).

5.6 Beschichtungsversuche und Herstellung von Klebebandern

Wahrend der Rakelauftrag zunachst ein visuell homogenes Auftragsbild lieferte
(vgl. Abbildung 40 links), zeigten sich nach der Trocknung signifikante strukturelle
Defekte. Insbesondere kam es zu ausgepragter Blasenbildung innerhalb der
Klebstoffschicht, was zu einer stark zerklufteten, porosen Struktur fuhrte (vgl. Ab-
bildung 40 rechts). Diese Inhomogenitat machte die Haftklebstoffmasse fur den
vorgesehenen Einsatzzweck unbrauchbar.
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Abbildung 40: Links: Nassauftrag der Haftklebmasse.
Rechts: Schichtstruktur nach Trocknung.

Selbst nach Variation der Trocknungsparameter — insbesondere bei reduzierter
Ofentemperatur zur Verzégerung des Abdampfprozesses — zeigte sich keine sig-
nifikante Verbesserung des Schichtbildes. Als Hauptursache fur die Defekte ist
das ungunstige Verhaltnis zwischen Schichtdicke und Lésemittelgehalt zu sehen.
Kommerzielle acrylatbasierte Haftklebstoffsysteme sind in der Regel auf Nass-
schichtdicken von etwa 400 um (entsprechend ca. 200 uym Trockenschichtdicke)
optimiert. Bei den hier notwendigen Schichtdicken von bis zu 1,5 mm Ubersteigt
die erforderliche Trocknungsstrecke das fur diese Materialien vorgesehene Maf}
um den Faktor 3 bis 4.

Physikalisch betrachtet flhrt dieser Anstieg der Schichtdicke zu mehreren Effek-
ten:

« Diffusionslimitierung des Léosemittels: Das in der Tiefe der Schicht ent-
haltene Lésemittel kann aufgrund der langen Diffusionswege nur langsam
an die Oberflache gelangen. Gleichzeitig bildet sich an der Oberflache
eine viskose oder bereits angelierte Schicht, die als Diffusionsbarriere
wirkt.

o Dampfdruckaufbau im Inneren: Beim Erwarmen steigt der Dampfdruck
des verbleibenden Lésemittels im Schichtinneren an. Da die Diffusion be-
hindert ist, kommt es zur Bildung von Dampfblasen, die die Matrix auf-
sprengen und zu Poren, Rissen und Zerkltftungen fihren.

o Vernetzungsinduzierte Strukturversteifung: Die beginnende chemi-
sche Vernetzung des Acrylatsystems wahrend der Trocknung verstarkt
zusatzlich die Barrierewirkung und verhindert eine Umstrukturierung der
Matrix — selbst bei nachtraglicher Temperaturreduktion.

Darluber hinaus zeigte sich ein weiterer verarbeitungsbedingter Nachteil durch
die verwendeten Mikrokapseln. Trotz des Einsatzes der Zentrifuge gelang es
nicht, alle Agglomerate vollstandig aufzubrechen bzw. die Kapseln zu vereinzeln.
Beim Rakelauftrag fihrten diese Agglomerate lokal zu Streifenbildungen und St6-
rungen im Schichtverlauf, was die Homogenitat der Klebstoffverteilung bereits im
Nasszustand deutlich reduzierte. Da keine geeignete Strategie gefunden wurde,
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diese Streifenbildung zu eliminieren und gleichzeitig die Kapselintegritat zu wah-
ren, verscharfte sich dieses Problem mit zunehmendem Fullgrad.

Infolge der beschriebenen Effekte konnten die beschichteten Linerfolien nicht wie
geplant mit dem Tragermaterial kaschiert werden. Auch weiterfihrende Kleb-
oder mechanisch-technologische Prifungen sowie Untersuchungen zur Verar-
beitungsstabilitat und Lagerdauer konnten aufgrund der mangelnden Schichtqua-
litat nicht durchgeflhrt werden.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Projektes wurden Uber Spruhverkapselung drucksensitive
Mikrokapseln hergestellt, welche im Kern Polyazeridin (PAZ) beinhalten. Diese
Kapseln wurden in einen Acrylklebstoff eingearbeitet und mechanisch bean-
sprucht, sodass das PAZ aus dem Kern freigesetzt wird, welches den umliegen-
den Klebstoff nachvernetzt hat. Fur diese Untersuchung wurden verschiedene
Parameter variiert und Methoden angewendet, die nachfolgend zusammenge-
fasst werden.

Da bei den Verkapselungsversuchen eine Vielzahl von Herausforderungen auf-
traten wurden anstelle von den geplanten zwei Kapselmaterialien insgesamt
sechs unterschiedliche Kapselmaterialen (Wachs, drei verschiedene Alginate so-
wie zwei UV-Polymere) sowie unterschiedliche Badmaterialien getestet, was ei-
nen erheblichen Mehraufwand sowohl bei den Versuchen als auch bei der Re-
cherche ergab.

Fiur die Verkapselung wurde zunachst versucht, das PAZ in petrochemisches
Wachs zu verkapseln. Diese Herangehensweise hat sich allerdings bereits bei
der anfanglichen Produktion als nicht praktikabel herausgestellt, da das flissige
Wachs nicht in der Lage war ein Kernmaterial zu verkapseln. Zudem ist die
Wachsschmelze bereits in den Kanalen der Apparatur erstarrt.

Das alternative Kapselmaterial Natrium-Alginat hat sich als geeignet herausge-
stellt, um einen PAZ-haltigen Kern zu verkapseln. Allerdings war es hierfur not-
wendig, ein Losemittel zu identifizieren, welches in der Lage ist, PAZ zu I6sen
und das Gemisch nicht durch eine potenzielle Alginathulle diffundieren zu lassen.
Herkdmmliches Sonnenblumendl hat sich dabei durch seine hydrophoben Eigen-
schaften als mogliches Lésemittel herausgestellt. Folglich konnten Alginatkap-
seln hergestellt werden, die einen Kern mit 10-prozentigen PAZ in Ol beinhalten.
Diese wurden nach der Herstellung im Umluftofen getrocknet, sodass die Feuch-
tigkeit aus der Alginathille entweichen kann.

Fir die Charakterisierung der Kapseln wurden deren Grolde, der Hallenanteil so-
wie ihre Brechkraft in Abhangigkeit zu den Versuchsparametern bestimmt. Somit
konnten die optimalen Vorkehrungen und Einstellungen herausgefunden werden,
welche fur die beabsichtigte Anwendung infrage kommen.

Bei den Untersuchungen des Einflusses der Disengeometrien auf die Grolle der
Kapseln wurde festgestellt, dass die KapselgroRe in etwa dem 1,5 bis 2-fachen
Durchmesser der Auf3endise (AD) entspricht. Des Weiteren kann die Grolze der
Kapseln teilweise durch die Innenduse (ID) angepasst werden. Hierbei flhrt eine
grofldere ID zu tendenziell gréolieren Kapseln.

Neben der Dusengeometrie wurde die Frequenz variiert und der Einfluss auf die
Kapselgrofie untersucht. Hierbei konnte keine Korrelation festgestellt werden.

Ein weiterer Faktor, welcher die Performance der Kapseln definiert, ist der Hul-
lenanteil. Dieser kann durch die Auswahl der Disengeometrie und somit des Du-
senanteils verandert werden. Wenn sich die ID der AD in ihrem Durchmesser
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annahert, so fuhrt dies zu einem groReren Kernanteil, wodurch mehr PAZ zuge-
geben werden kann.

Die Brechkraft, mit welcher die Kapseln zerdrickt werden, stellt ebenso eine aus-
schlaggebende Eigenschaft fir die Anwendung in Haftklebebandern dar. Es
konnte hierzu festgestellt werden, dass sich eine mittlere Brechkraft von etwa 1 N
einstellt. Dieser Wert konnte weder durch eine Anpassung der Disenkombination
und somit des Hullenanteils, noch durch den Fokus auf kleinere oder groliere
Kapseln signifikant verandert werden. Daher wurde die Streuung der Brechkraft
naher betrachtet, wobei sich herausgestellt hat, dass eine Kapselproduktion mit
der DUsenkombination 120(ID)-300(AD) optimale, stabile Kapseln mit entspre-
chenden Groen erzeugt, welche eine geringe Standardabweichung aufweisen.

Neben den Einstellungen, die an dem Verkapselungsgerat vorgenommen wer-
den konnen, wurde untersucht, ob sich die Eigenschaften der Kapseln hinsicht-
lich Dichtheit und Brechkraft durch eine Anreicherung des Badmaterials beein-
flussen lassen. Dieses wird zur chemisch reaktiven Aushartung der Alginathulle
bendtigt und kann Uber eine Zugabe von Fe-Kationen neben den ublichen Ca-
Kationen zu einer starker vernetzten Hulle fuhren. Bei der ausschliel3lichen Zu-
gabe von Fe-Kationen zu dem Bad konnte keine Verkapselung des Kernmateri-
als, sondern lediglich die Produktion reiner Partikel erreicht werden. Auch eine
Kombination aus beiden Kationen war nicht zielfuhrend, da sich eine elastische
Hulle gebildet hat, welche nicht definierbar gebrochen werden konnte.

Zusatzlich wurde versucht, die Hulle Uber das weitere Polysacharid Chitosan zu
stabilisieren. Hierbei konnte allerdings keine Kapselproduktion durchgefuhrt wer-
den, da es bereits im Badmaterial zu einem Auflésen der Alginathalle und Eintri-
ben des Bades durch die Bestandteile gekommen ist.

Um einen potenziellen Einsatz der Alginatkapseln beurteilen zu kénnen, wurde
eine Zugkraftmessung einer ausgeharteten Probe mit dem Rheometer durchge-
fuhrt. Da messbar gemacht werden konnte, dass der Klebstoff durch eine Zugabe
des reinen PAZ reagiert, kann ebenso beurteilt werden, ob dies auch durch die
Kapseln erfolgen kann. Bei der Untersuchung wurde festgestellt, dass die Kap-
seln, welche in den Klebstoff eingearbeitet und mechanisch zerdrickt werden, in
der Lage sind, die nachvernetzende Reaktion einzuleiten. Folglich ist bestatigt,
dass der anvisierte Mechanismus der Nachvernetzung durch gekapselte Kleb-
stoffkomponenten funktioniert und das System erfolgreich eingesetzt werden
konnte.

Da allerdings keine Alternative zu Ol als Lésemittel fiir PAZ gefunden werden
konnte und auch nicht sichergestellt werden kann, dass PAZ nicht aus den Kap-
seln nach langerer Lagerung diffundiert, wurden weitere alternative Hullenmate-
rialein recherchiert. Hier ist die Auswahl auf zwei UV-hartende Polymere gefallen.
Der Vorteil hier ist, dass reines PAZ verkapselt werden kann, wodurch weniger
Kapseln im Klebstoffsystem eingesetzt werden missen, was voraussichtlich die
Klebeigenschaften weniger beeinflusst. Aullerdem gibt es eine Vielzahl an
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Acrylaten, wodurch die Hulleneigenschaften zielgerichtet eingestellt werden kon-
nen.

Hier konnte gezeigt werden das sowohl PAZ als auch Isocyanate verkapselt wer-
den konnen. Die Variation der Prozessparameter hatte jedoch keinen Einfluss
auf die Kapselgrofle. Es konnten keine Kapseln mit Durchmessern unter 800 um
hergestellt werden.

Uber die prozesstechnischen Herausforderungen bei der Herstellung der Mikro-
kapseln hinaus wurde auch die Langzeitstabilitdt der verkapselten Kernmateria-
lien untersucht. Hierbei zeigten sich deutliche Unterschiede zwischen den beiden
primar untersuchten Kernsystemen. Bei Mikrokapseln mit einem Kern aus PAZ
konnte festgestellt werden, dass der Kern auch nach einer Lagerdauer von drei
Monaten teilweise noch in flissiger Form vorlag. Dies deutet auf eine gewisse
Stabilitat des verkapselten flussigen Zustands Uber einen langeren Zeitraum hin.
Im Gegensatz dazu stand das Verhalten von Kapseln, deren Kern aus Isocyanat
bestand. Bei diesen wurde beobachtet, dass der Kern bereits nach funf Tagen
nicht mehr flussig vorlag.

Die nasschemische Verkapselung mittels Grenzflachenpolymerisation ermdég-
lichte zwar die reproduzierbare Herstellung von Mikrokapseln in der angestrebten
Grofde von 50 um bis 200 um. Allerdings zeigten die hergestellten Kapseln Man-
gel bei der Langzeitstabilitat, da der Kern bereits nach funf Tagen nicht mehr
flussig vorlag, was auf eine unzureichende Diffusionsdichtigkeit hindeutet. Da
weitere Versuche mit Triethylentetramin als Nachvernetzer ebenfalls erfolglos
blieben, scheint diese Methode wenig vielversprechend.

Im Rahmen des Projekts wurden Beschichtungsversuche mit einem acrylatba-
sierten Haftklebstoffsystem durchgefuhrt, sowohl in ungefullter Referenzform als
auch unter Einarbeitung von PAZ-haltigen Mikrokapseln. Die Herstellung erfolgte
im Labormalstab mittels dualasymmetrischer Zentrifugentechnologie, wobei die
Mikrokapseln in Zielkonzentrationen von 5, 10 und 20 Gew.-% in das Kleb-
stoffsystem eingearbeitet wurden.

Der Schichtauftrag erfolgte mit einem Rakel auf Linerfolien, gefolgt von einer de-
finierten Trocknung im Umluftofen. Aufgrund der groRen Kapseldurchmesser
(>700 um) und der erforderlichen hohen Nassschichtdicken (bis 1,5 mm) kam es
jedoch zu signifikanter Blasenbildung und Strukturzerstérung innerhalb der Kleb-
stoffschicht. Die als Standard fur dinnschichtige Anwendungen konzipierten
Klebstoffformulierungen erwiesen sich bei diesem Schichtaufbau als physikalisch
ungeeignet, da das enthaltene Ldosemittel unter den gegebenen Bedingungen
nicht gleichmafig entweichen konnte.

Zusatzlich zeigte sich, dass trotz Homogenisierung noch Mikrokapsel-Agglome-
rate verblieben, die beim Rakelauftrag Streifenbildung verursachten. Aufgrund
dieser Einschrankungen konnten die beschichteten Systeme nicht wie geplant
weiterverarbeitet oder hinsichtlich ihrer Klebeigenschaften gepruft werden.

Zukunftige Forschungsarbeiten mussen daher die Miniaturisierung der Kapseln
fokussieren. Hierflr wird die Mikroverkapselung von UV-hartenden Polymeren in
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Mikrofluidiksystemen als vielversprechend angesehen. Auch bei der zu erwar-
tenden Performance hinsichtlich Diffusionsbestandigkeit und definierten Bruch-
kraften konnten die UV-hartenden Polymere Vorteile aufweisen.
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