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24) Técnicas de Dispersion de Radiacion

En estas técnicas se mide simultdneamente sobre un gran numero de particulas
en la muestra; e incluye a las técnicas basadas en dispersién de luz, dispersion de
rayos-X y dispersion de neutrones (por ej., dispersién de rayos-X a angulo pequefio:
SAXS, y dispersién de neutrones a angulo pequeno: SANS). A diferencia de las técnicas
de EM y de fraccionamiento (que veremos luego), las técnicas de dispersion de radiacion
no requieren de calibracidon previa. Las principales técnicas de dispersion de radiacion
se basan en la dispersion de luz. Las mas utilizadas son: i) dispersién de Fraunhofer (FD);
i) dispersién de luz estéatica (ELS, o SLS); iii) dispersion de luz dinamica (DLS); y iv)
turbidimetria (T). Tipicamente, SAXS y SANS se utilizan para medir particulas de
tamano pequefio (D < 100 nm), y FD se utiliza en la caracterizacion de particulas grandes
(D > 1.5 ym). En el rango de tamafos intermedio (normalmente encontrado en las
dispersiones coloidales y en particular en los latex), las técnicas de ELS, DLS y T resultan
adecuadas, y se han utilizado ampliamente para determinar didmetros medios y PSDs de
polimeros en medio disperso.

ELS, DLS y T son las técnicas de dispersion de luz mas empleadas para la
caracterizacion de latex, debido a que son sencillas, rapidas, no destructivas, poseen una
buena repetitividad, y no requieren de calibracion previa. Adicionalmente, las longitudes
de onda comunmente utilizadas en ELS, DLS, y T resultan ideales para el analisis de
particulas de tamanios tipicamente encontrados en latex de aplicacion industrial. En lo que
sigue, se presentaran las principales caracteristicas, aplicaciones, ventajas y desventajas
de las técnicas de T, DLS y ELS.

Turbidimetria

La turbidez es una medida de la atenuacién de un haz de luz (blanca) al atravesar
una dispersion de particulas. En un experimento de T, se mide a distintas longitudes de
onda (en el vacio) A; (j=1, ..., S). La técnica es simple, rapida, repetitiva, econdémica, y
puede ser aplicada a una gran variedad de tamafos de particula (desde unos pocos
nanometros a varios micrones). Un equipo para medicién de turbidez es basicamente un
espectrofotometro como el esquematizado en la siguiente figura.
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Figura: a) Esquema de un espectrofotdmetro para medicion de T. b) Fotografia de un equipo UV-
Vis Perkin-ElImer modelo Lambda 25.

El equipo consta de dos lamparas, una halégena (visible) y una de deuterio (UV), las
cuales emiten radiacion en un espectro de longitudes de onda continuo. Mediante un
monocromador, se selecciona una componente de longitud de onda determinada, la cual



incide sobre la muestra a analizar. Finalmente, un detector mide la intensidad de luz
transmitida (en la misma direccion del haz incidente), I;, y se calcula la turbidez mediante:

(2= llo(2)/1,2)] (1.a)

donde 7(4 ;) es el espectro de turbidez (o de extincion de luz), ¢ es el camino Optico

recorrido por el haz de luz (igual al espesor de la cubeta portamuestra), e Iy es la
intensidad de luz incidente. Asi definida, la extincidén incluye tanto a la dispersién como a
la absorcidn. De la misma manera, el espectro de absorbancia se determina mediante:

A(A) =logyo[To(A)/1,(2)] (1.b)

donde A representa a la absorbancia. Ademas, el espectro de transmitancia se determina
como T(4) = I{A) //0(/1,)

Para particulas esféricas, isotrépicas y homogéneas, suspendidas en un medio no
absorbente y en ausencia de dispersion multiple, puede obtenerse una expresion para el

espectro de turbidez z(4,) a partir de la teoria de dispersion de luz de Mie, en funcién de
la eficiencia (o coeficiente) de extincién Q,,, del diametro D, de las particulas, y de su
concentracién (o numero). Para particulas monodispersas de diametro D, z(1,) se

relaciona con el numero total de particulas N, (0 su concentracion en numero por unidad
de volumen) y con el diametro de particula, mediante:

o(4) = %Np O, (x;,m,) D? (2)
x, = D|n, (1) 4] (3.a)
m; =n,(4;)/ ny0(4;) (3.b)

donde x; es el parametro de tamafio (o tamafo relativo), nmo(4;) representa la parte real
del espectro de indices de refraccion del medio, m; el indice de refraccion relativo (o
relacion de indices de refraccién) a 4, que brinda informacion sobre el contraste optico
entre las particulas y el medio, ny(4) es el espectro de indices de refraccion de las
particulas.

Para el célculo de Q,, en el caso mas general se utiliza la teoria de Mie (1908). De

acuerdo a ella, si se irradia con luz monocromatica (de longitud de onda A;) una particula
de diametro D; e indice de refraccion np(A;), inmersa en un medio homogéneo de indice de
refraccion npm(A)), la eficiencia de extincion de la luz, Qex, esta dada por:

2 o0
. z (2n+1) Re{an (x;;.m;)+b,(x; ;,m; )} >

xi,j n=1

Oext (mjaxi,j =



donde x; ; (D;,A;)=nD,; n,(4,)/ 4, es el parametro de tamafio; y las funciones a, y b
estan dadas por:
m;y, (mj xi,j)l//;z (xi,j)_l/jn (xi,j)l//;q (mj xi,j)

a,(m;,x; ;)= ) , (4.b)
m;y, (mj Xij ) (xi,j )—S, (xi,j 178 (mj xi,j)

b (m,.x )= Vo (mj X i W, (xi,j )_m_j Yy (xi,_j v, (mj 5 Xy j
n M X )=

(4.c)
Vi (mj s Xi ) (xi,j )_mj g (xi,j YW, (mj 5 Xi

donde y, y &, son funciones de Ricatti- Bessel. El indice de refraccion, ny(A;), es en

general una magnitud compleja, compuesta basicamente por dos términos: una
componente real asociada a la dispersion de la radiacién, y otra componente imaginaria
asociada a la absorcién de la radiacion. Para la mayoria de los latex, el término
imaginario resulta despreciable para longitudes de onda por encima de los 350 nm, por lo
que en esa region las particulas solo dispersan radiacion (no absorben).

Para particulas no absorbentes, si se cumple que x;; << 1y ‘mj xi’j‘<< 1, entonces

se dice que el sistema se encuentra en la region de Rayleigh. Notese que la condicion
Xjj<<1 se alcanza cuando Di<< 4,/n,(4,), es decir, cuando el diametro de las

particulas es pequefio comparado con la longitud de onda del laser en el medio de
dispersiéon. En forma similar, la condicion ‘mj X ‘ <<1selogracuando Dj<< 4,/n,(4;),

es decir, cuando el diametro de las particulas es pequefio comparado con la longitud de
onda del laser dentro de la particula. En tales condiciones, los términos de orden n > 4 en
la expansion en serie de la ecn. (4.a) pueden despreciarse, obteniéndose la siguiente
expresion simplificada, que es la predicha a través de la teoria de Rayleigh (1871):

, 2
8 4 mj_l
Qext(mjﬁx[,j):gxi,j

) ; i=1..,N;j=1,...,8S (5)
m; +2

Noétese que segun la expresion anterior, bajo el régimen de Rayleigh existe una
dependencia de Qex con D*. En la figura de la izquierda se muestra el coeficiente Qex €n
funcién del didmetro D; para particulas de poliestireno en agua, para tres longitudes de
onda diferentes, a los cuales se tiene (lnagaki y col., 1977): n,=1.4002 vy
np =2.1345 + 0.8250 i, a A;= 200 nm; np = 1.3727 y n, = 1.7985 + 0.0080 i, a A; = 250 nm;
y nm=1.3430 y n, = 1.6114, a A;= 400 nm. Notese que a A; =200 nm y 250 nm, n, tiene
parte imaginaria mayor a cero, y por lo tanto a estas longitudes de onda las particulas de
poliestireno absorben radiacion. Se observa que el Qe exhibe una serie de maximos y
minimos, donde el primer maximo ocurre a un D; menor cuanto menor es A, Ademas, a
medida que A; aumenta, el Qe exhibe oscilaciones de mayor amplitud, observandose
también fluctuaciones secundarias superpuestas a las oscilaciones principales.
Independientemente del A; de la radiacion incidente, Qex Se aproxima al valor 2 para D;
grandes comparados con A; (es decir, para particulas tales que D; >> A;). Normalmente, las
particulas de latex tienen D;<1000 nm, y por lo tanto la condicibn Qe =2 es
practicamente inalcanzable para las longitudes de onda normalmente utilizadas
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(A > 200 nm).

4 _ —
3.5l f/ \ - m:1,1 LPVk) X
Q ext /74,\,\ 1.8t ’f t"R / / \ |
r "\
A, =200 nm f /\ / [‘ \ ””.t ]
250 nm sl II| / m=1,2 — " ia‘ |
o L/ a0 m T[] B e e e
0 500 1000 1500 2000 2500 u.:./
Di (nm) a.¢ / : L L L L 1 L L J

[ 2.0 20.0 3 9.9 500 6o e 100 40.0 3.0

Coeficientes de extincion Q. en funcion del Coeficientes de extincidn Qe para particulas de
didmetro para particulas de poliestireno en poliestireno y de poliacetato de vinilo en agua,
agua, a tres longitudes de onda diferentes. en funcion del tamafio adimensional.

En la figura de la derecha también se muestra al coeficiente Qex, pero en funcién del
tamafo adimensional x (=t D/ Ay = D ny / L) para dos polimeros con distinta relacién
de indices de refraccion, m (poliestireno: PSt y poliacetato de vinilo: PVAc). Noétese que:
i) el primer maximo se produce a un menor valor de x, cuanto mayor es el valor de m; ii) el
valor de Qex: €n el primer maximo es mayor a mayores valores de m; iii) a grandes valores
de x, m afecta poco a Qex; iv) la curva de Qex VS. x presenta oscilaciones secundarias que
se hacen mas irregulares a mayores valores de m.

La pregunta que se plantea es si es posible estimar los tamafios de particulas a
partir de mediciones de turbidez. Consideremos primero el caso mas simple.

Suspensiones Monodispersas

a) Método de la turbidez especifica
r=7(N,,D) no depende soélo de D

Definimos ¢ : fraccion volumétrica de particulas (volumen part. / volumen f. acuosa)

zD?
$=N, p

Entonces la turbidez especifica t/¢ es independiente de N,

7 _3 Q0 (m,x)

rRER; (6.a)

Para los 2 casos extremos de particulas muy pequenas y muy grandes, resulta:
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e Para particulas muy grandes
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En el caso mas general,

se requieren mediciones a 2 longitudes de onda

(preferiblemente bien espaciadas) para obtener D (Ej. particulas de PSt).

b) Método de la relacion de turbidez

n D
Qext ﬂ/
S L o g,
T n D
Ao m
’ Qext

Zon

.
H

n, , n, determinadas a Ao , Ao»

La relacién de turbidez a longitudes de onda diferentes también es independiente de

(6.b)

En las siguientes figuras se muestra la relaciéon de turbidez en funciéon de D (en dos
ejes diferentes) para PSt y para PVAc.
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De la observacion de las figuras anteriores se nota que:

e el método da mejores resultados para mayores valores de m, donde /a
variacion de la relacion de turbidez con D es mas pronunciada.

e Es aconsejable medir la turbidez a 3 (0o mas) longitudes de onda (2 o mas
relaciones de turbidez) para calcular D.

Noétese ademas que en los siguientes casos limite la relacion de turbidez resulta
independiente de D.

e En el régimen de Rayleigh
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Por lo tanto, hay que tener cuidado que las particulas no estén en ninguno de los dos
casos extremos para utilizar relaciones de turbidez, porque en dichos casos no se puede
obtener informacion sobre D.

Uso del espectro completo de turbidez para estimar D

Supongamos disponer de mediciones en un amplio rango de longitudes de onda
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Suspensiones Polidispersas

Para particulas polidispersas de distribucion de tamafos f(D)), la ecn. (2) se generaliza
mediante (notar que se ha utilizado ¢;; en lugar de x;):

N
7(4)) =%zfj Oui(e sm)D; (=1, ..., S) 7
j=1

a) Turbidez especifica

En el caso de una distribucién diferencial continua, la turbidez y la fraccién volumétrica
de particulas en el latex se pueden escribir respectivamente, segun:

b= N FT:—DZ At (x,7) F(0) D £(0): nermalrz.

Fﬁ:”r’fc_

Luego, la turbidez especifica resulta:

la;z@ect (x,m) F(v)dD
‘meaj(('DJcl'-D

fa

Vo)
___‘Trp'a' {(1@ dp free. velvmetriea
& de Fc.ri-a'c:ulag

=32
z (8)

2

En principio, los parametros de una PSD con forma conocida se podrian estimar a
partir de mediciones de turbidez a distintas longitudes de onda, requiriendose un minimo
de 2 mediciones de turbidez especifica a 2 longitudes de onda para estimar una PSD de 2
parametros. Sin embargo, hay ciertos casos donde no se puede estimar la “PSD
completa”.

i) Particulas muy pequefias en relacion a A (régimen de Rayleigh)

o
e y
S . L L k1 Rk s ks f['iza
(?5 j‘opz‘ f(p)dD

L,\o_j‘! 7’ / W= 1 )ZJ 5 Az Ao (9.b)

El uso de longitudes de onda diferentes no agrega informacion independiente sobre la
forma de la PSD. Para particulas cuya distribucion esta en el régimen de Rayleigh, sélo

se puede determinar el diametro medio de turbidez 51 = 56’3 .



i) Particulas muy grandes (Qext = 2)

© _3 Lm'.ir-z,z 'fm}a’ D
?S Z J'm v -—F( D) dp

2 (10.)
e .a
3.

Es decir que para particulas muy grandes (respecto de la longitud de onda) sélo se
puede determinar el diametro medio D, = D;, (didmetro medio de superficie).

b) Relacioén de turbidez

Sea Agp una longitud de onda base; entonces la relacién de turbidez (o turbidez
reducida) resulta:

Ta, fb’i@egﬁ(x,m)h%(tr)cib
LN fo‘” 22 Qo (X, )Arb f(p)db

(10.b)

Para una PSD de forma conocida y de dos parametros se necesitan mediciones de 7 a
(al menos) 3 longitudes de onda (una como base) para poder estimar la PSD. El método
no da informacion sobre los tamafios de particula en los dos casos extremos.

Estimacion de la PSD asumiendo distribucion normal-logaritmica

Si se dispone de un conjunto de mediciones de turbidez en funcion de la longitud de
onda (t vs. A), el problema a resolver para estimar la PSD consiste en “invertir” la ecn. (7),
es decir que involucra la resolucién de un problema inverso. Supongamos ahora que se
dispone de mediciones a un numero finito de longitudes de onda y que se aproxima la
PSD por una distribucion normal logaritmica del tipo:
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En lo que sigue, eligiendo la forma normal-logaritmica para la PSD, se grafican los
valores 1 / ¢ dados por la ecn. (8) en funcion de Dy, para valores predeterminados de ¢ y

Lo (parametros) y para m=1.1 (PVAc) y m=1.2 (PSt). (Debe observarse que para la mayor
parte de los coloides poliméricos 1.1 <m < 1.2.)
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logaritmicas en funcion del diametro medio normales logaritmicas en
geomeétrico. (Poliacetato de vinilo, m = 1.1).

t |/ ¢ para distribuciones

funcion del
diametro medio geométrico. (Poliestireno, m
=1.2).

Para una longitud de onda dada, hay un namero infinito de pares (D4,5) que definen
un valor de 1t / ¢. Tedricamente, si las particulas no son muy chicas (Rayleigh), ni muy
grandes, las mediciones de 1 / ¢ a dos o mas longitudes de onda pueden definir un

unico par (Dg,0). Sin embargo, en la practica y debido a la presencia de ruido, es posible
encontrar mas de una solucion.

Asi por ejemplo en el caso del PVAc mostrado en la figura de la izquierda, que
involucra mediciones a 2 longitudes de onda (400 y 600 nm), si las mediciones de t/ ¢
son 16.5 a 400 nm y 7.0 a 600 nm, entonces tanto (Dg,6) = (0.35, 0.35), como (Dg,0) =

(0.455, 0.2) son buenas soluciones. La figura de la derecha muestra un ejemplo similar
para particulas de PSt.

Para analizar en qué casos es posible hallar una solucion unica, se grafican curvas de
igual t / ¢ para diferentes valores de A en un plano o vs. Dg. (Una curva de t / ¢ constante
a una dada A define las PSDs que, en ausencia de error experimental, dan una misma

turbidez especifica a esa A). Si dos 0 mas curvas de t / ¢ constante se cortan en un solo
punto, entonces queda definida la PSD normal-logaritmica.
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Se observa lo siguiente:
e Las intersecciones estan muy bien definidas para Dg grandes (F,G,K).

e Para Dy intermedios, las curvas t / ¢ constante se encuentran muy cercanas
alrededor de la interseccion (H,D,I).

e A Dy muy pequefios, las curvas t / ¢ constante a dos A se ven coincidentes
(A,B), lo que hace que sea dificil estimar la “PSD completa”.

Aunque no se los muestra, los resultados para latex de PSt son cualitativamente

coincidentes. Sin embargo, se observa que con mayores valores de m es posible
definir mejor las PSDs de particulas de menor tamafio.
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Discusion sobre estimacion de la PSD en presencia de incertidumbres

Las principales incertidumbres en las mediciones turbidimétricas provienen de:

i) errores experimentales en t/ ¢ constante (en t: 2% de error de reproducibilidad, en
¢: de dilucidn y gravimétricos).

ii) errores en m, o en m(4;) por incertidumbres en n,(4i) y en nm(4;).

iii) errores en la forma supuesta para la PSD.

A partir de resultados obtenidos en ejemplos simulados (6 sintéticos) se ha
observado que:

1) En ausencia de errores, se estiman Dy, 6 en forma correcta, salvo para D muy
pequefios (regién de Rayleigh).

2) El efecto del error en /¢ sobre la estimacion de Dy, ¢ depende de los valores de m,
x. En ciertas regiones es imposible estimar la PSD, pero siempre se puede hallar
un diametro promedio.

3) EIl método de la relacion de turbidez es demasiado sensible a errores
experimentales en 1, y por tanto no es recomendable para estimar PSDs (Dg, o).

4) ElI método de la turbidez especifica es preferible al de la relacién de turbidez,
porque en el primero hay una medicion adicional (la concentracion), y siempre es
posible estimar un diametro promedio.

5) Los errores en m tienen una influencia muy grande. Existe una gran sensibilidad de
la PSD a corrimientos en m (para m constantes). En general, los errores en m
producen mayores incertidumbres en la PSD que los errores en t/¢. Sus valores
dependen de m, x.

6) La turbidimetria es tan sensible a m, que puede ser utilizada para su medicién
(usando dispersiones monodispersas de tamafio conocido). De esa manera se
puede obtener n,(4;) para una dada dispersion coloidal.

7) La influencia del error en la forma de la PSD sobre la estimacion de los diametros
medios (p. €j., Dn y Dw ) s menor que la debida a errores en m.

8) Las PSDs bimodales son dificiles de determinar porque las particulas pequefas
contribuyen muy poco a la medicion t/¢.
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Elecciéon de la longitud de onda

La determinacion adecuada de la PSD o de un valor promedio por turbidimetria
depende de los valores de m, x.

e El valor de m de una dispersién coloidal se podria cambiar, por ej. agregando
otras sustancias al medio.

e Xx puede variarse cambiando los valores de Ay a los que se efectuan las
mediciones. Como regla general, se prefiere efectuar mediciones a Ay bien
distanciadas para tener una mejor estimacién de la PSD. De esa forma se
reduce la probabilidad de que t sea proporcional a un mismo momento de la
PSD en ambas mediciones.

Obtencion de la PSD sin suposiciéon de su forma

A menudo las PSDs poseen formas complejas que involucran multiples modos y
distintos grados de asimetria y curtosis. En tales casos, asumir una forma predeterminada
para la distribucion puede no ser suficiente para obtener estimaciones aceptables de la
PSD.

Para particulas polidispersas, la ecn. (7) previamente presentada se utiliza como base
para estimar la PSD, f(D;)=f;:

N
r(zi)%Zf,- Oui(@ jsm)D?; (=1, ..., S) )
j=1

o ;=7D;[n0(A)/ 4], (=1,..,8)

La ecn. (7) representa un sistema de S ecuaciones algebraicas con N incégnitas [las
ordenadas de la PSD] y por lo tanto admite una representacion de tipo matricial.
Incluyendo un error aditivo y usando notacién vectorial, la ecn. (7) se puede reescribir
segun:

T=k, A f+eg, (11.a)
ay; =%Qext(a,.,j,m,.)z>2.; (i=1,8);(G=1,..,N) (11.b)

donde k; es una constante; t (Sx1) es un vector cuyas componentes son las mediciones
7(4;); A: (SxN) es una matriz cuyas componentes estan dadas por la ecn. (11.b), y &

(Sx1) es un vector que incluye el ruido experimental aleatorio presente en las mediciones
y la incertidumbre en el modelado del proceso real de medicion.
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A partir de la medicion de turbidez, 1, y del conocimiento de los indices de refraccion de
las particulas, n,(4i), y del medio, nmo(4;) (requeridos para el calculo de Qex), €s posible
estimar la PSD, f, por inversién numérica de la ecn. (11.a). Desafortunadamente, se trata
de un problema inverso mal condicionado, debido a que la matriz A; es cuasi-singular. Por
lo tanto, una estimacion de la PSD no puede obtenerse mediante una inversién directa de

la ecn. (11.a), como por ejemplo mediante la pseudo-inversa: l(AfAr)f1 AIJT.

Otro inconveniente de la técnica de turbidimetria radica en que el indice de refraccion
de las particulas, ny(4;), debe ser conocido en todo el rango de longitudes de onda a
las cuales se realiza la medicion. Desafortunadamente, n,(4;) es una propiedad 6ptica
desconocida para la gran mayoria de los latex de interés industrial.

En general, la funcion indice de refraccion se puede expresar en términos de sus
partes real e imaginaria, segun

n(A,) =y (A)+N=1 ko(4)) (12)

donde las funciones ng(4;) y ko(Ai) estan asociadas a la dispersion y absorcién de luz,
respectivamente. Para muchos polimeros ko(Ai) es despreciable en la regién del visible y
la extincion de luz se debe principalmente a dispersion. En otros casos, sin embargo, por
debajo de 350 nm, la absorcion puede contribuir en forma importante a la extincién. Para
unos pocos polimeros, se conoce la funcidbn compleja n,(A4;) en la region (completa) UV-
vis. En general, sélo se conocen unos pocos valores discretos de npo(4;) en la region del
visible (p.€j., se reportan valores de n,p a 589.3 nm).

Cauchy propuso una expresion empirica que permite aproximar la parte real de n,(4,).

La ecuacidon de Cauchy es valida sélo en ausencia de absorcidén de luz por parte de las
particulas, y viene dada por:

np(/li):K1+K2//1f+K3//1f (13)

donde Kj, K, y Kz son parametros opticos, los cuales normalmente se determinan a partir
de mediciones experimentales de n, realizadas a algunas pocas longitudes de onda.

El espectro ny(4;) se determina normalmente a partir de “films” obtenidos de muestras
de polimero en masa. Sin embargo, las particulas de latex pueden exhibir morfologia
interna, solvatacion y/o moléculas adsorbidas en la interfase. Estos efectos normalmente
se desprecian, pero constituyen fuentes de error adicionales, porque como se dijo
anteriormente la turbidimetria es muy sensible a errores en m;.
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Se han propuesto numerosos métodos para estimar f(D;) (o f) a partir de la ecn.

(11), sobre la base del conocimiento de t; los cuales se basan normalmente en técnicas
de regularizacién (RT) de Tikhonov, que no se trataran en el presente Curso, pero que
basicamente proponen estimar f tal que minimice las diferencias entre el espectro de
turbidez medido y el calculado a partir de la PSD estimada, es decir que minimice el
siguiente funcional:

14,
Jo =Y (F) —(A)) 142

i=1

kTATf—‘r

min
f

(14.b)

donde 7 (4) representa el espectro estimado y f es la PSD estimada.

El problema planteado no tiene solucién unica y su resolucién requiere del ajuste de un
parametro de regularizacion (o > 0). Ese parametro debe seleccionarse adecuadamente:
i) si o es demasiado pequeno, la solucién resulta oscilatoria; ii) si o es muy grande se
obtiene una distribucion suave, pero se pierden algunas caracteristicas de la PSD.

Numerosos autores estimaron la PSD de diferentes sistemas particulados sobre la
base de mediciones de turbidimetria. Por ejemplo, Yamamoto y Tanaka (1969), y Walters
(1980) estimaron la PSD de aerosoles para diferentes valores del indice de refraccion de
las particulas.

Elicabe y Garcia-Rubio (1989, 1990) utilizaron mediciones de turbidez simuladas a
longitudes de onda comprendidas en el intervalo [200 nm — 900 nm] para estimar la PSD
de latex de poliestireno (PS), utilizando la técnica de RT [ecn. (15)] y un método para el
ajuste automatico del parametro de regularizacion o (validacion cruzada).

r=|ATA, +aB)'AT |2 (15)

donde H es la matriz de regularizacion, que en el caso mas simple se puede asumir igual
a la matriz identidad I.

En sus ejemplos sintéticos, ellos consideraron distribuciones unimodales y bimodales
en el rango 50 nm < D < 4000 nm, observando que es posible estimar adecuadamente la
PSD. En la siguiente figura se muestran algunos de los resultados obtenidos.
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Se observa que la turbidimetria produce buenos resultados para distribuciones con
didmetros de particula relativamente grandes. ¢Sera posible estimar PSDs que se
encuentren en una region cercana a la de Rayleigh?

Para responder a ese interrogante, Llosent y col. (1996) abordaron el problema de
estimacion de PSDs de latex industriales de estireno-butadieno (SBR) y acrilonitrilo-
butadieno (NBR) cuyos tamafios se encuentran dentro de la regiéon de Rayleigh (o muy
cercanos a ella). En lo que sigue, se considera la estimacién de la PSD de un latex de
NBR a partir de mediciones de turbidimetria. En la siguiente figura se muestra el espectro
de turbidez medido (a la izquierda) y las PSDs resultantes (a la derecha).
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turbidez medido; y b) PSDs estimadas por SEM vy por turbidimetria
(suponiendo PSD normal-logaritmica y sin suposiciones sobre la forma).

El espectro de indice de refraccidn de las particulas se determin6 sobre la base de
mediciones, realizadas sobre “films” del caucho, llevadas a cabo en un refractometro
Bellingham Abbe 60 con lamparas de sodio (589.3 nm) y de mercurio (435.8 y 546.1 nm).
En la siguiente figura se muestran los espectros de indice de refraccion del agua y del
caucho NBR.

n
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Espectros de indices de refraccion del agua y del
NBR (con 2 ajustes diferentes de los datos
experimentales).
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Noétese que, como la PSD esta cercana a la region de Rayleigh, la estimacion sin
suposiciéon sobre la forma produce una cola izquierda de caida abrupta. En la siguiente
tabla se muestran los diametros medios obtenidos a partir de las distribuciones estimadas.
A efectos comparativos, en la figura también se muestra el histograma obtenido por SEM
(después de 12 hr de irradiacion UV).

Tabla: Diametros medios [nm] de un latex de NBR calculados a partir
de las PSD estimadas

Técnica de Medicion Dio Daz Deé3  Des
SEM 86 92 93 95
Turbidimetria (forma arbitraria) 90 93 94 95
Turbidimetria (normal-logaritmica)* 87 93 95 97
Turbidimetria (monodispersa)* 98 98 98 98

* Se obtuvo Bg = 86.7 nm, o= 0.14 (PSD representada en la figura)
* Al considerar a la PSD como monodispersa se obtuvo 57 =98 nm.

Se observa una razonable concordancia entre las estimaciones obtenidas con las
distintas técnicas y criterios.

Preparacion de muestras en turbidimetria
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Las particulas de latex estan estabilizadas con emulsificantes o por grupos
provenientes del iniciador o de mondmeros funcionales. Se debe diluir la muestra sin
provocar su desestabilizacion. Para ello se suele adicionar emulsificante al medio
(normalmente el mismo que se uso para la sintesis) o se diluye con una solucién de
emulsificante por debajo de la CMC.

Para muestras de latex extraidas a conversiones < 100%, la dilucion del latex produce
la extraccion del monémero desde las particulas “hinchadas”. Las diluciones que se
utilizan son tan grandes, que se puede asegurar “particulas libres de monémero” (no-
hinchadas) en la mayor parte de los casos (aun con monémeros no demasiado solubles),
a menos que se diluya con agua saturada en el monomero.

La presencia de mondmero en las particulas daria lugar a errores en la estimacién del
tamano de las particulas si los indices de refraccion no fueran corregidos (la incertidumbre
es mayor a bajas conversiones).

e Relacién de dilucién
20:1 para particulas chicas, bajos contenidos de sélidos, baja conversién
4000:1 para particulas grandes, altos contenidos de sélidos, conversion total
e Para mondmeros que pueden solubilizarse en agua, las particulas en la muestra

diluida seran de menor tamafo que las “particulas hinchadas” de la muestra
original

e El problema es aun mas complejo para copolimerizaciones o en la produccion de
particulas “core-shell” porque 2 (0 mas) mondémeros y el copolimero contribuyen a
la densidad y a los indices de refraccion. Ademas, la extraccion de los monémeros
desde las particulas por dilucién, depende de su solubilidad relativa.
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