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Importancia de la PSD de un Latex

» Relacion de la PSD con las propiedades de uso final del latex
¢ Comportamiento reoldgico del latex (viscosidad)
¢ Estabilidad a la coagulacién
¢ Temperatura de formacién del “film” (MFT)

¢ Caracteristicas del “film” (permeabilidad a gases y humedad,
transparencia / opacidad).

» Informacion de la PSD sobre parametros de la reaccién
¢ Constantes cinéticas y velocidad de polimerizacion,

¢ Reacciones que determinan la macroestructura molecular.

PSD: Normalmente: D < 1000 nm I ==) | NANOPARTICULAS I




La PSD y sus Diametros Medios

» Particulas esféricas de diametro (D) . .
Diametros medios
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Clasificacion de Técnicas de Medicion de PSDs

1) Observacion Directa {

2) Dispersion de Luz

3) Fraccionamiento

<

/‘

Microscopias de transmision (TEM)
Microscopias de barrido (SEM)

Dinamica (DLS, QELS, PCS)

Elastica (ELS)
Turbidimetria (T)
Hidrodinamica (HDC)
Cromatografia < Exclusion (SEC)
Capilar (CHDF)
(Flujo (FFFF)
Campo + Flujo (FFF) ) Térmico (TFFF)
Eléctrico (EFFF)
i \Sedimentaci(’m (SFFF)

Sedimentacion § Centrifuga de Disco (DC)
L Ultracentrifugacion (UC)

Otras: Electroforesis, Electroaciistica



Microscopia Electronica (TEM, SEM)

Micrografia SEM: Latex PS Monodisperso Micrografias TEM: Morfologias externas
VENTAJA DESVENTAJAS
Permite Ia ob ., Cara — Lenta — Deformacion y Contraccion de
erlfn ¢fa observacion particulas — Dificultad de Muestreo —
directa de la PSD

Dificultad para medir particulas blandas




Fraccionamiento Hidrodinamico Capilar (CDHF)

‘0

»* Fraccionamiento por tamafos (debido a diferencia de velocidades de las
particulas que fluyen en un tubo capilar)

/7

*¢ Las particulas mas grandes eluyen antes que las mas pequenas.

QQQQQ

1) Calibracion de abscisas (con estandares):

Deteccion turbidimétrica (220, 254 nm) > tiempo =» didmetro particula
1 2) Calibracién de ordenadas
» turbidez =» numero particulas
Fractograma: =)
senal de turbidez vs. tiempo F(D) = 47{75 D? Q..(D) }_1




TECNICAS OPTICAS

Modelos de Medicion

y
Problemas Inversos

¢ Dispersion de Luz Dinamica (DLS)
¢ Dispersion de Luz Elastica (ELS)
s* Turbidimetria (T)



El Problema de las Técnicas Opticas

Se pretende medir:
Tamanos de Particulas . . .
Pero se mide . . .

=) Medicion INDIRECTA

J

Dispersion de Luz ! MODELO de Medicién
PSD :> MODELO DE MEDICION
Verdadera MEDICION Indirecta
Inconveniente

PSD diferentes originan —
mediciones similares

Problema Inverso
MAL CONDICIONADO



El Modelo de Medicion

Modelo Continuo (Integral de Fredholm) Modelo Discreto
(Vectorial)

1_-y(t)=j:g(ltaD) f?D) dD y=Af

!

MEDICION l PSD
Kernel
1 (Teoria de Mie)
DLS: y = Funcion de autocorrelacion de la luz dispersada
t = tiempo de retardo de la correlacion
ELS: y = Intensidad de la luz dispersada
t = angulo de medicion
T: y = Espectro de absorbancia
t = longitud de onda




Teoria de MIE

Cio(D)

Intensidad dispersada a cada angulo (6)
por una particula de diametro D.
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El Problema Inverso

N
Medicién | |y —sf Modelo | ¢ | PSD
Inverso estimada
Solucion del
Modelo de Medicion: Problema Inverso:

y=Af

_—

A
f = Al y

_—

Técnicas de
Regularizacion

1.- Mediciones:
a) Bajo ““contenido de informacion”
b) Extremos cuidados experimentales
¢) Minimizar fuentes externas de ‘ruido”

Inconvenientes en la Estimacion de la PSD

2.- Modelo: Incertidumbres paramétricas (IRP)
3.- Método: Experiencia en Problemas Inversos




Equipo para DLS (Brookhaven Instrument)




Dispersion de Luz Dinamica (DLS)
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DLS: Modelo Discreto

Iy 7; Variables:

n —
(D) _ D;
t)=ADYe P C,,(D, @
g0 (7)) ; 1ol Z)‘ C, 4 coeficientes de Mie

z.: tiempo de retardo

con: Ij= 16 71-(” j K T in“(6/2) D;: didmetro de particula
3 A) n
Parametros:
PROBLEMA INVERSO

n.: indice de refraccion del medio

n,: indice de refraccién de particulas (IRP) Hallar la PSD:
A: long. de onda del laser
7. viscosidad del medio (agua) a partir de las mediciones

T: temperatura

k: Constante de Boltzmann




MEDICIONES COMBINADAS

Con el objetivo de:

Aumentar el
“Contenido de Informacion”
en las mediciones

Alternativas Exploradas
1) DLS Multiangulo

2) ELS+T

3) DLS Multiangulo + T ]— Optimizacion por ‘“Prueba y Error”
4) DLS + ELS ]- Red Neuronal

} Técnicas de Regularizacion



TECNICA COMBINADA: DLS MULTIANGULO
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Fig. 1. Single-angle PSD estimations.
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Fig. 2. Multiangle PSD estimates and

average diameters.




TECNICA COMBINADA: DLS MULTIANGULO + T
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TECNICA COMBINADA: ELS + DLS

Modelo ELS o) ZN C,.,D.
(Intensidad dispersada) i=1 r

Modelo DLS (Dps(8,)
(Diametro promedio) " N DLS le\i [C, (6

Mediciones independientes,

a(r=1,2,..,R) angulos distintos.

Problema Inverso

=) Hallar la PSD, f(D), ...
. . . a partir de las mediciones: {1(6.), Dy, ((6.)}




El Modelo Inverso basado en Redes Neuronales

Estimacion de la PSD
1(6,) A
—> S(Dy)
—

DDLS (91") GRNN
—

v" GRNN: Generalized Regression Neural Network

v" GRNN es un caso particular de una red tipo RBF
(Radial Basis Function)

v" Una unidad oculta centrada en cada caso de
entrenamiento

v" No. neuronas = No. patrones de entrenamiento

GRNN

Vi = Z wiih

hj = e = e_X_sz

x: vector de entradas

Y. k-€sima variable de salida
w;: factores de peso

¢.: centro de la j-€sima neurona

j
d: distancia Euclidea




Entrenamiento de la Red Neuronal

» Distribution Normal-Logaritmica (asimétrica)

1 fincp, 1D0)|*
D. )= -
/(D) D.c- 27 P 207

D (nm): didmetro medio geomeétrico

o (nm): desviacion estandar

Rango de entrenamiento

Diametros medios: [140 — 800] nm, cada 5 nm (133 valores)
Desviacion estandar: [0.01- 0.20] nm, cada 0.01 nm (20 valores)
Eje de diametros: [50 - 1100] nm, cada 5 nm

Eje de angulos: [10 — 170] grados, cada 10 grados

Total de patrones de entrenamiento: 133 X 20 = 2660




Ejemplos Simulados

s Se seleccionaron 2 PSDs

PSD 1: Normal logaritmica: f,(D)
{D, =205 nm, o, =0.115 nm}

PSD 2: EMG (Gaussiana modificada
exponencialmente): f,(D)
{D,=340 nm, o, =20 nm, =10 nm}

1 (D; — Dy)* | exp(-D;/7)
D)) = =
(D) 27O, exp[ 2 0'22 k T
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Validacion Experimental. Técnicas Utilizadas

» Estandar de poliestireno (PS) de didametro nominal 111 nm
» Mediciones por 4 técnicas independientes: DLS; ELS; TEM; CHDF.

()ptica
(combinada)

()ptica
(simple)

Microscopia
(referencia)

Fraccionamiento

Mediciones de
DLS + ELS

Medicion de
ELS

Medicion de
TEM

Medicion de
CHDF

=)

g

Modelo :D PSD

GRNN Estimada
Inversion :D PSD
Numérica Estimada

=)
=)

Medicion Directa
de la PSD

Medicion Directa
de la PSD




Validacion Experimental. Comparacion de Resultados

Comparacion de diametros medios
e Técnica Dl,0 D (90°) D s
0.02 1 NN 105.9 114.5 115.2
CHDF \ TEM 103.2 105.0 105.1
O _ - ———
0 50 100 150 200 250 CHDF 119.7 1443  148.0
Diameter (nm) ELS 108.7 185.8 200.8
220
b)
1 90 | \
160 ELS < NN provee la solucién mas préxima
CHDE a la de TEM (PSD “verdadera”)
el ————— —r———v— NN %+ CHDF provee una PSD muy ancha
. TEM ¢ ELS sugiere una bimodalidad
0 0 3‘0 6IO 9'0 1 2'0 150 180 %* Los didmetros medios calculados con
Angle (degree) NN son los mas cercanos a los
e Experimental (Cumulantes) medidos por DLS (casi uniformes).

— (Calculado a partir de la PSD



HERRAMIENTA DE SOFTWARE (en desarrollo)

Mediciones

DE MIE 1 > DLS Simuladas
A 4

Entrenamiento de
la Red Neuronal

—

Base de Datos
de Redes
Neuronales
Entrenadas

PERFIL ADMINISTRADOR

}

Mediciones ELS ——>

Red Neuronal
Seleccionada

, PSD

Reales pr¢—T

PERFIL USUARIO

Estimada



& proyect RN - ADMIN

Archivo Datos  Modelos  Operacion Ayuda

Fuente de Datos:

Inputs (ELS - Ddls]l:l,l'C:,l'Dn:n:uments and Settings/el Rafa/Escritorio)inputsGRMMN. Ext

Targets {F'SD}I:I,I'C:,I'DDcumenI:s and 3ettings)el Rafa)EscritoriofoutputsGRMM, bk

Mambire TaI:uIa:ITaI:uIa_E

Propiedades de los datos:

GEnErar |

Fecha de creacinn:ll#,l'EIS,l'ZDD?

ELS - Ddls
Tita min:{10
Tita max:|170
Yariacion Tita:{10

Cankidad wal, Tika:|17

11T

'

Patrones de entrenamienta: {1200

PDS
Diarmetra min: {140
Diametra mazx:| 500
Variacion Diamekro: |5

Cantidad val, diametro: (73]

11T

=101 x|

| Tablas
E|_] Tabla_2
------ # Propiedades
------ # Generar SubTabla
‘.. Graficar Tabla

Kl | ]

=+ ] Modelos
- | Maodelo_1
... Propiedades
Lo Validar Modelo

i’ Consola

- 14/05/2007

Las fuentes de datos se crearon correctamente.




£ Proyect RN - ADMIN ]

Archivo  Datos  Modelos  Operacion Ayuda

Creacion Modelo Meuronal

Tabla_2 = Nombre Tabla:lTabIa_2
Mombre MDdE|D:|MDdE|D_N
]
Meuronas de Entrada:l34
e

heuronas Dcultas:llEDD
heuronas de Salida:I?S

EEE— -1glx

=101 x|

|| Tablas
E-["] Tahla_2
.. Propiedades
- Generar SubTabla
‘..q Graficar Tabla

¢ | 2]

bicacion Modelo Neurnnal:I'I.'I.C:'I.RNF'.'I.MEH:IEIDSGRNN'I,

Fecha de creacion del modelo: |14.I'EIS,I'2IIIIII?

=
1] | _hlJ Crear Modelo | |

- | Modelas
- | Modelo_t
--# Propiedades
Lo Yalidar Modelo

% Consola

- 14/0552007
El modelo neuranal se generd de manera correcta.




PROBLEMAS DE INTERES PENDIENTES
(; Muchos!)

APLICACIONES

¢ Tamanos de particulas con IRP desconocidos

¢ Sistemas particulados con IRP combinados (particulas “niicleo / coraza”)
¢ Formas de particulas (discos, cilindros, elipsoides, ...)

¢ Tamafios moleculares, composicion y topologias de polimeros

¢ El problema de la Cromatografia de Exclusion

TECNICAS
¢ Mejorar la técnicas disponibles (numéricas, redes neuronales)
+¢ Criterios para determinar la “mejor combinacién” de técnicas

¢ Combinar técnicas de fraccionamiento con técnicas Opticas



