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RESUMEN

La quitina es el segundo biopolimero mas abundante en la naturaleza
después de la celulosa. Se encuentra en las conchas de crustaceos y
moluscos, en la cuticula de insectos y otras criaturas vivientes. De hecho, el
color metalico de algunos escarabajos es originado por la microestructura
multicapas compuesta por quitina y otros materiales proviendo una fuente de
inspiracion para el desarrollo de estructuras con propiedades Opticas
similares. El quitosano, la forma desacetilada de la quitina, muestra
caracteristicas de biocompatibilidad en biodegradabilidad aptas para crear
ambiente biolégicamente inerte y flexible para detectar y manipular

macromoléculas y microorganismos.

En este trabajo, se estudian las propiedades opticas y la
microestructura de peliculas delgadas de quitina y quitosano depositadas
sobre obleas de silicio. Fueron obtenidas peliculas con diferentes espesores
por los métodos de rotacién e inmersion, variando la velocidad de giro y de
retiro, respectivamente. Para la caracterizacion estructural fueron realizadas
mediciones de transmitancia a incidencia normal (7) y de reflectancia a
incidencia oblicua a 70° con polarizacién paralela (R,) al plano de incidencia
en el intervalo espectral del infrarrojo medio. Los espectros de transmitancia,
tanto de las peliculas de quitina como de las de quitosano claramente
muestran la huella dactilar del anillo de piranb_sa en el intervalo de 900-1200
cm™ comprendiendo las vibraciones del esqueleto de la cadena polimérica.
Sin embargo, esas bandas estan casi ausentes en el espectro de R,
indicando que las cadenas poliméricas estan predominantemente paralelas al
substrato. Ademas, se tomaron imagenes de AFM y microscopia éptica para
observar la microestructura de las peliculas, la cual tuvo un efecto importante
en el analisis de las propiedades Opticas. Mediante elipsometria en el

intervalo espectral del UV-visible, se determinaron los indices de refraccién



en el plano ny, y fuera del plano n; para las peliculas de quitosano de peso
molecular bajo y medio depositadas por rotacién observandose que el valor
del indice de refraccion en el plano ny, es mayor que aquel fuera del plano n;,

revelando que las peliculas presentan alguna anisotropia uniaxial.



ABSTRACT

Chitin is the second most abundant biopolymer in nature after
cellulose. It is found in the shell of crustaceans and mollusks, the cuticle of
insects, and other living creatures. In fact, the metallic-like colors of some
beetles are originated in a multilayered microstructure comprised by chitin
and other materials providing a source of inspiration for the development of
structures with tailored optical properties. Chitosan, the deacetylated form of
chitin, shows biocompatibility and biodegradability characteristics suitable to
create an environment biologically inert and flexible for sensing and

manipulating macromolecules and microorganisms.

In this work, we study the optical properties and microstructure of chitin
and chitosan thin films deposited onto silicon wafers. Films with different
thicknesses were obtained by spin- and dip-coating methods, varying the
angular and withdrawal speeds, respectively. Transmittance at normal
incidence, oblique reflectance at 70° with polarization either parallel (Rp) to
the incidence plane in the infrared range were used for structural
characterization. The transmittance spectra of both chitin and chitosan films
clearly show the fingerprint in the range of 900-1200 cm™ of the carbohydrate
ring comprising the backbone of the polysaccharide chain. However, those
fingerprint bands are almost absent in the R, spectra indicating that the
polymer chains lie predominately parallel to the substrate. Furthermore, AFM
and optical microscopy images were recorded to observe the microstructure
of the films, which had an important effect on the analysis of optical
properties. In plane (n,) and out of plane (n;) refractive index were
determined by spectroscopic ellipsometry for chitosan thin films of low and
medium molecular weight deposited by spin-coating method, observed that
the in plane refractive index (ny,) value is greater than that outside the plane

(n;), revealing that the films have uniaxial anisotropy.
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1. INTRODUCCION.

Como resultado de millones de afos de evolucién, muchas especies
de arafnas, escarabajos, mariposas, crustaceos y animales en general,
exhiben atractivos y brillantes colores, los cuales han llamado la atencién de
los cientificos desde hace mucho tiempo. Este tipo de coloraciéon ha sido
nombrado “coloracién estructural”’, ya que involucra la reflexiéon selectiva de
la luz incidente por la naturaleza fisica de una estructura. Aunque los efectos
de color en ocasiones parecen considerablemente mas brillantes que
aquellos originados por pigmentos, los colores estructurales a menudo son
resultado de materiales completamente transparentes, tal es el caso de la
quitina, considerada como el segundo biopolimero mas abundante en la

naturaleza.

El estudio del color estructural tiene una larga historia. Probablemente
la descripcion cientifica mas antigua del color estructural fue aquella escrita
en Micrographia por Hooke en 1665. El investigd las plumas brillantes del
ganso y el pato usando un microscopio, encontrando que sus colores fueron
destruidos por una gota de agua. Sin embargo, hasta finales del siglo XIX los
pigmentos eran considerados como la causa principal de los colores en los
animales. Estudios detallados del color estructural comenzaron exactamente
con Anderson y Richards (1942) después de la invenciéon del microscopio

electronico.

Hoy en dia, la mayoria de los colores estructurales en la naturaleza se
considera que son originados por los siguientes cinco procesos opticos
fundamentales y sus combinaciones: 1) interferencia de pelicula delgada, 2)
interferencia multicapas, 3) rejillas de difraccion, 4) cristales foténicos, y 5)
dispersion de luz. Estos procesos han sido explicados con menor o mayor

detalle por algunos autores.'™



Sin embargo, la idea de crear artificialmente estos sistemas ha sido
mas reciente y debido a que sus posibles aplicaciones han avanzado
rapidamente en muchos campos relacionados con la apariencia visual, tales
como la pintura, la industria textil, cosméticos. Otra area de interés es en el
tratamiento de aguas residuales, siendo estos sistemas importantes en la

deteccion de metales pesados.®

En particular, la interferencia multicapas consiste en un sistema de
peliculas delgadas de espesor (d) con indices de refraccion (n) bajo y alto
que se alternan, la interferencia constructiva de las ondas reflejadas es la
que origina la fuerte reflexion. Los sistemas multicapas estan presentes en la
naturaleza como parte de la biodiversidad en los animales, en tan variadas
especies como artropodos, aves y hasta peces y crustaceos, formando parte
de sus alas, plumas o escamas, segun se ha reportado en algunos
estudios."5'2 Algunos escarabajos presentan un sistema multicapas, que
consiste en un arreglo helicoidal de las capas, en el que las cadenas de
quitina se encuentran orientadas en una direccion preferencial en el plano en

cada capa.

Siendo la quitina el material base en los sistemas naturales que
presentan color estructural, resulta de interés el estudio de sus propiedades
en la forma de peliculas delgadas. Asi también, el quitosano, la forma
desacetilada de la quitina, representa otra opcion para investigar diferencias
y similitudes entre estos dos materiales.

Controlando el espesor, es posible obtener peliculas delgadas que
tengan colores bien definidos. En el presente trabajo se planted determinar
los parametros de deposito para obtener peliculas homogéneas de quitina y
quitosano, ademas de analizar el efecto que tienen los parametros de
depdsito en el ordenamiento de las cadenas poliméricas. Por otra parte, es

importante tener en cuenta que la humedad y la temperatura juegan un papel



importante en las propiedades de las peliculas, produciendo expansion y
13-15

compresion, respectivamente.

Esta tesis esta organizada de la siguiente manera, en el Capitulo 2 se
presentan los Antecedentes y Fundamentos que dan la motivacion y el
sustento para abordar los Objetivos planteados en el Capitulo 3. El Capitulo
4 describe el procedimiento empleado en la elaboracién de las peliculas asi
como las técnicas de caracterizacion empleadas. En el Capitulo 5 se
presentan los resultados y discusion de la caracterizacién 6ptica, estructural
y morfoldgica de las peliculas objeto de estudio en esta tesis. Por ultimo, en
el Capitulo 6 se presenta las conclusiones y perspectivas derivadas de este

trabajo.
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2. ANTECEDENTES Y FUNDAMENTOS.

En este capitulo se describen las caracteristicas principales de los
materiales objeto de estudio. Asi también un resumen de los trabajos que se
han realizado en torno a este tema. Ademas, se presentan los fundamentos
de las técnicas de caracterizacion.

2.1 QUITINA'Y QUITOSANO.

Los biopolimeros utilizados para la elaboracién de las peliculas fueron
quitina y quitosano. La quitina se considera como el segundo biopolimero
mas abundante en la naturaleza después de la celulosa y se encuentra como
componente principal de los caparazones de crustdceos como camarones,
cangrejos y langostas, asi como en el exoesqueleto de algunos insectos. Sin
embargo, su utilizacion esta limitada debido a su insolubilidad en solventes

comerciales.

Dependiendo de la fuente de extraccion, la quitina puede encontrarse
en dos formas, a y B, puede existir en otra forma llamada y que es una
combinacion de las estructuras a y B. Las diferencias entre los polimorfos de
quitina se debe al arreglo de las cadenas en las regiones cristalinas: la
quitina « tiene una estructura de cadenas antiparalelas, la quitina 8 tiene una
estructura de cadenas paralelas con enlaces de hidrégeno entre capas y la
quitina y tiene ambas estructuras, paralela y antiparalela.

Las cadenas de quitina o, forman cristales ortorrémbicos con
parametros de red a= 0.474 nm b= 1.886 nmy c= 1.032 nm."®"" Las cadenas
forman capas ligadas por enlaces de hidrégeno entre los grupos C=0---H-N,
dichos enlaces son aproximadamente paralelos al eje a, Figura 2.1 (a), y
cada cadena es estabilizada por un enlace de hidrogeno dentro de la misma
cadena entre C(3)O-H---OC(5), Figura 2.1 (b).
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Figura 2.1. Modos de enlace de hidrogeno en la quitina a. (a) enlace entre cadenas
C=0---H-N, y (b) enlace dentro de la cadena C(3)O—H-~-OC(5).16

Por otra parte, el quitosano se obtiene a partir de la N-Desacetilacién
de la quitina. A diferencia de la quitina, el quitosano es facilmente soluble en
soluciones acuosas de muchos acidos organicos e inorganicos. Ademas, la
reactividad quimica y bioquimica del quitosano es superior a la de la quitina
ya que el quitosano tiene grupos amino primarios distribuidos regularmente
en la cadena.

El quitosano, es un polimero semicristalino en el estado sélido, que
forma cristales ortorrbmbicos con parametros de red a= 0.895, b= 1.697 y c=
1.034. Como se muestra en la Figura 2.2 cada cadena de quitosano toma
una forma de hélice doble extendida, en otras palabras, una estructura de
zig-zag. Las cadenas de quitosano se encuentran paralelas al eje ¢ en el
cristal, empacadas en un arreglo de cadenas antiparalelas, Figura 2.2 (a). A
lo largo del eje b, las cadenas orientadas hacia arriba y hacia abajo estan
unidas por enlaces de hidrégeno que forman una estructura en forma de
plano, estos planos estan apilados a lo largo del eje a, Figura 2.2 (b). Hay

moléculas de agua presentes entre las capas y estabilizan esta estructura



cristalina. Dado que el cristal incluye moléculas de agua, se tiene un cristal
hidratado. '®

—
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'

Figura 2.2. (a) Arreglo empacado de quitosano (tendon) hidratado proyectado a lo
largo del eje a; (b) a lo largo del eje c. los atomos rellenos corresponden a los
atomos de nitrégeno. Todos los hidrogenos son omitidos, y los enlaces de hidrégeno
se muestran con lineas punteadas. La letra w, denota el atomo de 6xigeno de la
molécula de agua.’®

2.2 TRABAJOS PREVIOS.

2.2.1 Quitina.

Existen muy pocos reportes sobre peliculas de quitina, uno de ellos es
el trabajo de Montiel, Z. et al.'' (2006). Depositaron peliculas de
poliestireno, quitosano y quitina sobre sustratos de silicio utilizando el método
de inmersion. Reportando que este método es apropiado para obtener



peliculas delgadas con buenas caracteristicas en cuanto a homogeneidad y
adherencia en un amplio intervalo de espesores. También reportan que el
espesor de las peliculas de quitina y quitosano decrece al aumentar la
temperatura, ademas de que la presencia de humedad en las peliculas de

quitina y quitosano produce un fuerte efecto en su expansioén térmica.

En 2003 Nge et al.'® estudiaron el efecto que tiene un campo
magnético aplicado a un compuesto basado en quitina. EI compuesto cristal
liquido LC quitina/acido poliacrilico (65:45) muestra brillo en un angulo de 45°
y oscuridad a 0 y 90°, angulos medidos entre la direccion del campo
magnético y el plano de polarizacién del polarimetro. Se observé una
orientacion preferencial de la textura Optica que fue perpendicular a la
direccion del campo magnético aplicado. Por lo tanto, este compuesto
basado en quitina presenta una anisotropia 6ptica.

Extendiendo el trabajo anterior, Nge et al.?°

reportaron que existe un
alineamiento o anisotropia éptica en la mezcla LC quitina/acido poliacrilico.
Esta anisotropia se presenta como una alineacién molecular a lo largo de un
eje, que fue determinada por un estudio de FTIR. Los autores concluyen
entre otras cosas, que la composicion que presenta una mayor orientacion

Optica es la razén 55:45 para quitina/ acido poliacrilico.

2.2.2 Quitosano.

En 2003 Schauer et al.’ publicaron un estudio sobre la posibilidad de
utilizar peliculas de quitosano y poli(alilamina) para la deteccion de iones
metalicos midiendo el cambio de color en la pelicula después de la
exposicion. Para el analisis de la interaccion de iones metalicos con las
peliculas, el maximo de reflectancia se utilizo para correlacionar el cambio en
el color y los datos de elipsometria se utilizaron para medir la variacion del

espesor. Concluyeron que el cambio de color puede no deberse solamente a
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las interacciones de los iones metalicos con la pelicula sino que puede haber
un efecto de la hinchazén o reduccién de ésta. Ademas, la agregacion de los
metales sobre la superficie de la pelicula puede cambiar el indice de
refraccién de la pelicula lo que afectaria a las mediciones de elipsometria.

En 2005 Nosal et al.?' investigaron las propiedades opticas en el
intervalo espectral UV-visible-Infrarrojo de peliculas de quitosano
depositadas por spin-casting con espesores de 293 y 323 nm. Mediante
elipsometria determinaron las constantes o6pticas en el plano y fuera del
plano para las regiones donde las peliculas presentan absorcion (UV) y
donde son transparentes (visible-cercano infrarrojo) y observaron diferencia
en los indices de refraccion siendo Mpianoc>Niuera del plano- También determinaron
las constantes oOpticas en el intervalo espectral de 750 a 4000cm™ y de
especial interés fue encontrar el pico a los 1150 cm™ para el plano y la
ausencia de este fuera del plano, demostrando que existe un alineamiento
predominantemente en el plano de las cadenas poliméricas. De este trabajo
concluyeron que las peliculas de quitosano depositadas por el método de
spin-casting presentan anisotropia en todo el intervalo espectral del
ultravioleta hasta el infrarrojo. Sin embargo, reportan valores para la figura de
merito entre 20 y 25 los cuales son muy elevados, ademas no dejan claro
algunos detalles de los ajuste realizados para algunas de las bandas de los
espectros.

Extendiendo el trabajo anterior Nosal et al.??

reportaron que existe
anisotropia uniaxial en peliculas de quitosano depositadas por spin casting.
Mediante elipsometria determinaron la respuesta dieléctrica en la region del
infrarrojo de 750 a 4000 cm™. Observaron que los enlaces OH y NH se
encuentran preferentemente orientados en el plano. El doblamiento del C-N-
H a 1660 cm™' solo se detecta en direccion fuera del plano y el enlace C-O a
1160 cm™ en el plano, esto indica que las cadenas del quitosano se
encuentran en el plano debido al proceso de spin casting. El pico centrado en

1050 cm” correspondiente al enlace C-C de la cadena mostréo una
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orientacion preferencia en el plano, apoyando la hipétesis del ordenamiento
de las cadenas en el plano.

En un estudio por Murray et al.”

en 2006 fueron publicados el efecto
que tienen los cambios en humedad relativa y la temperatura sobre peliculas
ultradelgadas de quitosano con espesores entre 20 y 200 nm. Los resultados
de este estudio, muestran que hay una disminucion en el espesor a medida
que aumenta la temperatura y un incremento en el indice de refraccién, pero
también se reporta un incremento en el espesor de las peliculas conforme
aumenta la humedad relativa. También se muestra que las peliculas
presentan una pequefia cantidad de agua que proviene de la técnica de
deposito, sugieren que el calentamiento de las peliculas origina que se libere
irreversiblemente el agua que se encuentra atrapada, posiblemente debido a
un cambio quimico en la red del quitosano que aumenta su estabilidad con

respecto a cambios en la humedad relativa.

Con el objetivo de poder crear una pelicula con color estructural en
2008 Mcllwee? reporto un estudio del efecto que causa, en la dispersién de
la luz, la introduccién de huecos por medio de particulas en peliculas de
quitosano. En este estudio se realizaron peliculas introduciendo diversos

materiales para generar los huecos. Sin obtener resultados exitosos.

2.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO.

Para que una molécula muestre absorcién en el infrarrojo debe poseer
una caracteristica especifica, un momento dipolar eléctrico de la molécula
debe cambiar durante la vibracion, Figura 2.3. Esta es la regla de seleccién

para la espectroscopia infrarroja.



o—@

+ .y
— P —
ul

@
G -

Figura 2.3. Cambio en el momento dipolar de una molécula diatémica heteronuclear.

El momento dipolar de una molécula cambia con la expansién o
contraccion de los enlaces. En comparacién, un ejemplo de una molécula
inactiva en infrarrojo es una molécula diatdbmica homonuclear debido a que
su momento dipolar es cero, no importa que tan largo sea el enlace. El
entendimiento de la simetria molecular y la teoria de grupos son importantes

al momento inicial de asignar las bandas del infrarrojo.

2.3.1 Modos normales de vibracion.

La interaccién de la radiacién infrarroja con la materia puede ser
entendida en términos de cambios en los dipolos moleculares asociados con
las vibraciones y las rotaciones. Con el fin de ejemplificar un modelo basico,
en la aproximaciéon arménica una molécula puede ser considerada como un
sistema de masas unidas por enlaces con propiedades similares a un
resorte. Tomando primero el caso simple de moléculas diatomicas, tales
moléculas tienen tres grados de libertad de traslacién y dos grados de
libertad de rotacion.

Los atomos en las moléculas también se puede mover en relacion con

otros, es decir, las longitudes de enlace puede variar o un atomo puede
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moverse fuera de su plano actual. Esta es una descripcion de movimientos
de estiramiento y doblamiento que se conocen colectivamente como las
vibraciones. Para una molécula diatdmica, sé6lo es posible una vibracion que
corresponde al estiramiento y la compresion de los enlaces. Esto representa
un grado de libertad vibracional. Las moléculas poliatémicas, que contienen
N atomos pueden tener 3N grados de libertad. Para el caso de moléculas
triatémicas, se distinguen dos grupos de moléculas triatdbmicas, lineales y no
lineales. Dos ejemplos simples de moléculas triatdmicas lineales y no lineales

estan representados por el CO; y H,O, respectivamente, Figura 2.4.

O
6=0=0 / \
H H
Lineal No lineal

Figura 2.4. Molécula de dioxido de carbono (lineal) y agua (no lineal).

Ambas CO; y H;O tiene tres grados de libertad traslacional. El agua
tiene tres grados de libertad de rotacién, pero la molécula lineal del diéxido
de carbono soélo tiene dos, ya que la energia que esta involucrada en la
rotacion alrededor del eje O=C=0 no es detectable. Restando esta de 3N,
hay 3N-5 grados de libertad para el CO> (o cualquier molécula lineal) y 3N-6
para el agua (o cualquier molécula no-lineal). N en los dos ejemplos es de
tres, y asi de CO, tiene cuatro modos de vibracion y el agua tiene tres.

Considerando que una molécula diatomica tiene s6lo un modo de
vibraciéon que corresponde a un movimiento de estiramiento, una molécula
triatdbmica no lineal del tipo B-A-B tiene tres modos, dos de los cuales
corresponden a movimientos de estiramiento, y el otro corresponde a yn
movimiento de doblamiento. Un tipo de molecular triatbmica lineal tiene
cuatro modos, dos de los cuales tienen la misma frecuencia, y se dice que

son degenerados.
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Las vibraciones pueden implicar un cambio en longitud de enlace
(estiramiento) o en el angulo de enlace (doblamiento), Figura 2.5.

' T

«—> 0]
\CZO H/ \H // ° \\
H H
n N ¥
Estiramiento Doblamiento Estirameinto

Figura 2.5. Vibraciones de estiramiento y de doblamiento.

Algunos enlaces pueden estirarse en fase (estiramiento simétrico) o
fuera de fase (estiramiento asimétrico), Figura 2.6. Si una molécula tiene
atomos terminales diferentes, tales como HCN, CICN o ONCI, entonces los
dos modos de estiramiento, simétrico y asimétrico no son enlaces similares, y
tienen diferentes proporciones de los movimientos de estiramiento de cada

grupo. En otras palabras, la magnitud del acoplamiento puede variar.
O
N ~—
H H R—O---H

Estiramiento simétrico Estiramiento asimétrico
Figura 2.6. Estiramiento simétrico y asimétrico.

Las vibraciones de doblamiento también contribuyen en los espectros
de infrarrojo. Por ejemplo, consideramos que un plano corta a la molécula H-
C-H a través de los atomos de hidrégeno y el atomo de carbono. Los atomos
de hidréogeno se pueden mover en la misma direccion o en direcciones

opuestas en este plano, aqui el plano de la pagina.

12



— -— — — + + +

H H H H H H H ;l
VN NS NS
Tijera Oscilacion Sacudida Torsion

Figura 2.7. Tipos diferentes de doblamientos.

Para moléculas mas complejas, el andlisis se simplifica ya que los
atomos de hidrégeno se pueden considerar de forma aislada, debido a que
usualmente estan asociados a la parte mas grande de la molécula, y por lo
tanto, las partes mas rigidas de la molécula. Esto da como resultado
vibraciones de doblamiento en el plano y fuera del plano.

CH, CH, CH, CH,
N\, / /
C=C C=C
/N /N
CHs H CH, H

’ /
Fuera del plano En el plano

Figura 2.8. Modos de doblamiento fuera del plano y en el plano.

Como ya se menciond, para que una vibracion de lugar a la absorcion
de radiacion infrarroja, debe provocar un cambio en el momento dipolar de la
molécula. Cuanto mayor sea este cambio, entonces la banda de absorcién
sera mas intensa. Debido a la diferencia de electronegatividad entre el
carbono y el oxigeno, el grupo carbonilo estd permanentemente polarizado.
El estiramiento de este enlace incrementara el momento dipolar y, por tanto,

el estiramiento del C=0 es una absorcion intensa.

Las moléculas simétricas tendran menos vibraciones activas en g|
infrarrojo que las moléculas asimétricas. Esto lleva a la conclusion de que las

vibraciones simétricas en general seran mas deébiles que las vibraciones
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asimétricas, ya que las primeras no daran lugar a un cambio del momento
dipolar. De ello se deduce que el doblamiento o estiramiento de los enlaces
que involucren atomos en grupos muy separados de la tabla peridédica se
produciran bandas intensas. Las vibraciones de enlaces como C-C o N=N
daran bandas débiles. De nuevo, esto se debe a la pequena variaciéon de

momento dipolar asociada con sus vibraciones.

Habra muchas vibraciones diferentes, incluso para moléculas
relativamente sencillas. La complejidad de un espectro infrarrojo surge del
acoplamiento de las vibraciones en una gran parte de o en toda la molécula.
Tales vibraciones se denominan vibraciones del esqueleto. Las bandas
asociadas a las vibraciones del esqueleto conforman un patréon o huella
digital de la molécula en su conjunto, en lugar de un grupo especifico dentro
de la molécula.

2.3.2 Espectrometros de infrarrojo con transformada de

Fourier.

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica experimental versatil y
es relativamente facil de obtener espectros de las muestras en solucién o en
los estados liquido, sélido o gaseoso. La espectroscopia de infrarrojo se
utiliza no solo en la llamada absorcién de infrarrojo, sino que también puede
utilizarse en los métodos de reflectancia, tales como la reflectancia total
atenuada, reflectancia difusa y especular, asi como la espectroscopia
fotoacustica. La espectroscopia infrarroja ha sido combinada con otras
técnicas de analisis bien establecidas, como la cromatografia y analisis

térmico.

La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) se
basa en la interferencia de la radiacion entre dos haces para producir un

interferograma. Este ultimo es una senal que se produce en funcion del
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cambio de longitud del camino entre los dos haces. Los dos dominios de
distancia y frecuencia son interconvertibles mediante la Transformada de
Fourier.

Los componentes basicos de un espectrometro FTIR se muestra
esquematicamente en la Figura 2.9. La radiacion que emerge de la fuente
pasa a través de un interferometro hacia la muestra antes de llegar al
detector. Tras la amplificacién de la senal, en el que las contribuciones de
alta frecuencia han sido eliminadas por un filtro, los datos se convierten a una
forma digital mediante un convertidor de analégico-digital y se transfieren a la
computadora para la transformacion de Fourier.

(Fuenﬂ—( |nt0lf0l’6m0tr°]—(Muestra Detector — Amplificador :::I.é::-rbi ital m

Figura 2.9. Componentes basicos de de espectrocmetro FTIR.

La salida del instrumento se conoce como espectro. La mayoria de los
instrumentos comerciales presentan un espectro con el nimero de onda
disminuyendo de izquierda a derecha. El espectro infrarrojo se puede dividir
en tres regiones principales: Lejano infrarrojo (<400 cm™), el medio infrarrojo
(4000 a 400 cm™) y el cercano infrarrojo (13000-4000 cm™).

Muchas aplicaciones de infrarrojo emplean la region del medio
infrarrojo, pero las regiones cercanas y lejanas del infrarrojo también
proporcionan informacién importante sobre ciertos materiales. En general,
hay menos bandas en la region de los 4000-1800 cm™ regién respecto a la
comprendida entre 1800 y 400 cm™. Los espectros pueden expresarse en
absorbancia o transmitancia, tradicionalmente la transmision se utiliza para la
interpretacion del espectro, mientras que la absorbancia se utiliza para

trabajos cuantitativos.
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2.3.3 Métodos de reflectancia.

Las técnicas de reflectancia pueden ser utilizadas para las muestras
que son dificiles de analizar por los métodos de transmisién convencional.
Los métodos de reflectancia se pueden dividir en dos categorias. Las
mediciones de reflectancia interior, se pueden hacer utilizando una celda de
reflexion total atenuada en contacto con la muestra. Hay también una
variedad de mediciones de reflectancia externa que implican un haz infrarrojo
reflejado directamente en la superficie de la muestra.

2.3.4 Reflectancia especular.

En la reflexion externa, la radiacion incidente se centra en la muestra y
dos formas de reflexion pueden ocurrir, especular y difusa. La reflectancia
externa mide la radiacién reflejada por una superficie. EI material debe, por
tanto, ser reflejante o estar sobre un soporte reflejante. Una aplicacion
particularmente adecuada para esta técnica es el estudio de superficies.

La reflectancia especular ocurre cuando el angulo de la radiacion
reflejada es igual al angulo de incidencia. La cantidad de luz reflejada
depende del angulo de incidencia, el indice de refraccion, la rugosidad de la
superficie y las propiedades de absorcién de la muestra.?*

2.4 ESPECTROSCOPIA ELIPSOMETRICA.

Las propiedades opticas de los materiales son de gran importancia
desde el punto de vista fundamental y tecnolégico. La elipsometria consiste
en hacer incidir un haz de luz con polarizacién conocida sobre una muestra y

medir el cambio en estado de polarizacion del haz reflejado, y de este cambio
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determinar las constantes Opticas y el espesor de la pelicula. La Figura 2.10
ilustra el principio de medicion de la elipsometria.

E _E E,.

Pelicuia (7, &)
Substrato

Figura 2.10. Principio de medicién de elipsometria.

Los estados de polarizacién de la onda incidente y reflejada son
descritos por las coordenadas p y s. La direccion s, se toma como
perpendicular al plano de incidencia y la direccion p como paralela. Como se
mostré en la Figura 2.10, la elipsometria mide los dos valores (¥, A) que
expresan la razéon de amplitud y la diferencia de fase entre las polarizaciones
p y s, respectivamente. Por lo tanto, la elipsometria mide la variacion del haz
reflejado con polarizacion p y s como un cambio en el estado de polarizacion.
Dicho cambio queda expresado como:?

£,) /(E.)
@/(E,s), (3.7)

Las mediciones opticas espectrales de reflectividad, transmitancia y

2
p = tany exp(iA) = =
r\'

elipsometria, no miden directamente constantes Opticas o grosores de
peliculas. Las mediciones de reflexion y transmision determinan la razén de
la intensidad del haz reflejado R=Ir/lo y transmitido T=/7/l, al incidente,
respectivamente. Por su parte, la elipsometria determina el cambio en e|
estado de polarizacion del haz incidente al reflejarse en la muestra.
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Para obtener informacion util referente a la muestra, es necesario
efectuar un analisis dependiente de un modelo de las cantidades medidas (v,
A, R, T)*. La Figura 2.11 muestra un diagrama del proceso a seguir para

realizar el analisis de datos opticos. Dicho proceso se describe a

continuacion.

* El modelo se basa en las ecuaciones de Maxwell del electromagnetismo
asi como en la teoria cuantica de la interaccion radiacion-materia.

f - \
Modelo
Paso 2: . Paso 1:
Usar la estructura del Capa #n | Tomar mediciones,
modelo para predecir . . construir un modelo fisico
datos de la teoria. : : . Para describir a la muestra
Capa #2 \
Capa #1
Datos D atos
Genamdus Sustreto Experimentales
del Modelo
Paso 3:
Comparar los datos generados
y experimentales, ajustar los
parametros del modelo para
minimizar la diferencia.
Ajuste de
D atos
. /

Figura 2.11. Esquema general para el analisis de datos Gpticos espectroscopicos.

Adquisicién de datos: Primero, se adquieren datos en el intervalo
espectral y angulos de incidencia deseados. Entonces se construye un
modelo para la estructura éptica de la muestra. Por ejemplo, el modelo puede
incluir un substrato y una sola pelicula sobre él, o un substrato con
rugosidad, o estructuras multicapas mas complejas.

Datos generados por el modelo: Como segundo paso, se utilizan las

ecuaciones de Fresnel correspondientes al modelo supuesto, para predecir
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los datos esperados para las longitudes de onda y angulos de incidencia
escogidos, suponiendo valores para las constantes opticas y grosores de los
materiales involucrados.

En el caso de un sistema aire-pelicula-substrato con interfaces planas,

los coeficientes complejos de Fresnel para reflexiéon son,

r +r, e’
= 01(p,s) 12(p,s) (3_ 2)

p.s g’

14 7oy M2 py®

donde los subindices p y s denotan polarizacién paralela y perpendicular al

2 siendo d el

plano de incidencia, respectivamente; p = (4nd/A) (NP-sen®9)
grosor de la pelicula y Nf su indice de refraccion; roips) Y r2ps son los
coeficientes complejos de reflexion para las interfaces aire-pelicula vy
pelicula-substrato, respectivamente, los cuales dependen de ¢, Nfy N;
(indice de refraccion del substrato). Puesto que para incidencia normal se
tiene r, =- rs = r la reflectividad de este sistema es simplemente, R =|r?, para
un substrato opaco. En el caso de sistemas de mas de una pelicula, es
preferible utilizar la formulaciéon matricial para los coeficientes de reflexion y

transmision.

Una vez seleccionada la estructura del modelo, se asignan valores
para las constantes 6pticas de los materiales involucrados, para lo cual se
pueden utilizar los valores reportados en las tablas, o bien utilizar una
relacion de dispersion apropiada.

Si el material es transparente en el intervalo espectral escogido, se
puede utilizar la expresién de Cauchy,

n(d) = A+%+ %, (3.3

donde A, By C son parametros ajustables.
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Ajuste de datos: La tercera parte del proceso es comparar los valores
medidos con las predicciones del modelo basadas en las ecuaciones de
Fresnel. El procedimiento de analisis usualmente se denomina ajuste de
datos, ya que los parametros ajustables del modelo se varian para encontrar
el mejor ajuste de los datos generados a los datos experimentales reales.
Los parametros de ajuste a utilizar acordes al modelo seleccionado pueden
ser: los grosores de las peliculas, los coeficientes de la relaciéon de dispersion
para sus constantes épticas, fracciones de volumen, etc.

Existen diferentes algoritmos de ajuste siendo utilizado comunmente el
de Marquardt-Levnberg. En la actualidad existe software comercial
(FilmWizard™ SCl, Inc.) para el analisis de datos 6pticos, donde se incluyen
diferentes algoritmos de ajuste. El objetivo es determinar rapidamente el
modelo que exhibe la menor diferencia (mejor ajuste) entre los datos
medidos y los calculados. La raiz del error cuadratico medio (RMSE) se
utiliza para cuantificar la diferencia entre los datos experimentales y los
predichos. Por ejemplo, para mediciones espectroscopicas con un
elipsémetro de modulacién de fase, el cual determina los valores de y y A, el

valor RMSE se calcula de,

1 y o y o ox
mose - A S T -vief sl -aryl e

donde N es el numero de longitudes de onda consideradas y M el nimero de

parametros utilizados en el modelo.

En el caso de mediciones de R&T, la bondad del ajuste se determina
del RMSE de la expresion:

1 - 0 X o ix
RMSE = \/ZN — ;[(R_,“ CoreY (e -1 (35
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Tipicamente, primero se supone el modelo mas simple. Entonces,
sucesivamente se prueban modelos mas complejos, hasta obtener un
excelente ajuste de datos. El modelo debe ser lo suficientemente complejo
para modelar adecuadamente toda la estructura en los datos. Asi mismo,
debe haber informacion suficiente en los datos para determinar
univocamente todos los parametros del modelo. Para ello, es conveniente
realizar mediciones en un intervalo espectral amplio a diferentes angulos de
incidencia. Existe el riesgo de elaborar un modelo demasiado complejo de tal
manera que algunos de los parametros estén correlacionados, en cuyo caso
se obtendran soluciones multiples con valores equivalentes del RMSE para
diferentes ajustes. Sin embargo, incrementando el nivel de complejidad en el
modelo se debe obtener un mejor ajuste, que disminuya significativamente el
RMSE, de otro modo la complejidad no es necesaria. Generalmente, el
modelo mas simple que se ajuste a los datos es probablemente el mejor. De
cualquier manera, al considerar datos adicionales y/o datos de diferentes
muestras, es posible cambiar las signaturas de sensibilidad de los

parametros, rompiendo asi la correlacion.?®
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3. OBJETIVOS.

3.1 OBJETIVO GENERAL.

Determinar la estructura y propiedades 6pticas de peliculas delgadas
de quitina y quitosano.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

> Determinar los parametros de depésito (Velocidad de giro y retiro,
concentracion, etc.) para obtener peliculas homogéneas con espesores
entre 50 y 300 nm.

> Determinar la dependencia del espesor con las diversas variables de

depésito (velocidad de giro y retiro, concentracion, viscosidad, etc.).

> Determinar los efectos del tratamiento de neutralizacion y térmico en

la propiedades estructurales de las peliculas.

> Analizar el efecto de los parametros de depédsito sobre el

ordenamiento de las cadenas poliméricas.

> Evaluar diversos parametros opticos (nk, Nz nr) de las muestras

preparadas incluyendo el color.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

En este capitulo se describe el procedimiento empleado en la
preparacion de las peliculas asi como las técnicas de caracterizacion
empleadas. Se explica la preparacion de las soluciones de quitosano y de
quitina asi como el depdsito de las peliculas por los métodos de rotacion e
inmersion, mas detalles se mencionan en los apéndices. Ademas, se explica
los detalles técnicos de como fueron realizadas las mediciones para la
caracterizacion de las muestras.

4. 1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

Para este trabajo se depositaron peliculas delgadas de quitosano de
peso molecular bajo y medio por el método de rotacion variando la
concentracioén y la velocidad de giro. Las peliculas de quitina se obtuvieron
por los métodos de rotacion e inmersion variando la velocidad de giro, la

concentracion y el nimero de inmersiones.

El primer paso fue elaborar las soluciones de los polimeros. Se
prepararon soluciones de quitosano de peso molecular medio (QSM) con
concentraciones de 1.2, 1.6 y 2% (p/p) y de quitosano de peso molecular
bajo (QSL) con concentracién de 2% (p/p). El quitosano es soluble en
condiciones acidas, en este trabajo se utilizé una solucién de acido acético
0.2 M como disolvente para ambos tipos de quitosano (QSM y QSL) y para

todas las concentraciones.

La quitina es soluble solo en algunos solventes especificos, se utilizé
hexafluoroisopropanol (HFIP) como solvente. Se prepararon soluciones con

concentraciones de 0.3y 0.5% (p/p).
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Una vez preparadas las soluciones se procedi6 con el deposito de las
peliculas, las soluciones de quitosano se centrifugaron por una hora a 6000
rom antes de utilizarse. Por altimo, se realizd la caracterizacion optica,
estructural y morfolégica de las peliculas. En los apéndices | y Il se
proporcionan mas detalles acerca de la preparaciéon de las soluciones y de

los depdsitos de las peliculas por ambos métodos.

4.1.1 Materiales.

A continuacién se describen las caracteristicas de los materiales

utilizados para elaborar las muestras de este trabajo:

Polimeros:
> Quitina de conchas de cangrejo (CgH13NOs),, (Sigma-Aldrich).

> Quitosano de bajo peso molecular (C12H24N20g), (Sigma-Aldrich), 75-
85 % de desacetilacion.

> Quitosano de medio peso molecular (C12H24N20¢), (Sigma-Aldrich),
75-85 % de desacetilacion.

Disolventes:

> 1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-propanol, 99+%. (CsH.FsO) p. eb. 57-60°C,
densidad 1.617 g/cm?® (Sigma-Aldrich).

> Solucion 0.2 M de Acido acético 100%. (CH3COOH) densidad 1.05
g/cm?® (J.T.Baker).
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Substratos:

En un principio las muestras se depositaron en substratos de silicio
(Si) de baja calidad hasta que se determinaron las condiciones adecuadas de
depésito.

> Silicio (111), resistividad 3-8 Q cm; Silicio (100), resistividad 5-8 Q cm
y Silicio (111), resistividad > 15 Q cm.

Una vez que se encontrd las condiciones adecuadas las peliculas se
depositaron sobre substratos de mejor calidad.

> Obleas de Silicio (100), Tipo N, Dopadas con fésforo (P), resistividad:
20 Q cm, ambas caras pulidas, adecuadas para mediciones de transmitancia
en el infrarrojo.

> Obleas de Silicio (100), Tipo P, Dopadas con Boro (B), resistividad: 20
Q cm, ambas caras pulidas, adecuadas para mediciones de transmitancia en

el infrarrojo.

4.1.2 Deposito por rotacion.

La Figura 4.1. (a) muestra una imagen del equipo empleado, equipo
de rotacién WS-400 LITE SERIES SPIN PROCESSOR. Este consiste de una
camara que cuenta con un plato rotatorio sobre el cual se coloca el substrato.
Este ultimo queda sujeto mediante una presion de vacio proporcionada por
una bomba externa al equipo. Los parametros de las rutinas de depésito
(velocidad de giro (w), tiempo de depésito (f), indice de
aceleracion/desaceleracion ACL, etc.) se ingresan a través de un control
digital, Figura 4.1. (b).
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Las velocidades de rotacion pueden ir desde 2 hasta 30,000 rpm y el
tiempo maximo para cada paso es 100 min con una resolucién de 0.1 s por
paso.

Figura 4.1. Equipo de rotacion: (a) Plato rotatorio y (b) Sistema electrénico de
control.

Una vez suministrada la solucion sobre el centro del substrato (r=0) el
adelgazamiento de la pelicula se lleva a cabo mediante dos mecanismos
ilustrados en la Figura 4.2: (a) adelgazamiento por el flujo radial de la
solucién (b) y por la evaporacion del solvente. Durante la primera etapa, el
adelgazamiento puede ser el resultado de ambos mecanismos, dependera
de la volatilidad del solvente empleado. A medida que el disolvente se pierde
por la evaporacién, la concentracion de la solucién aumenta y por lo tanto su
viscosidad también se incrementa.?

Evaporacién

111
D e )

LTSS

Figura 4.2. Esquema del adelgazamiento de la pelicula durante el depdsito por
rotacion: (a) Flujo radial; (b} Evaporacion.
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Una vez que la solucién se ha adelgazado se alcanzara un punto en el
que su propia viscosidad no le permite seguir fluyendo en forma radial y
entonces el adelgazamiento sera solo por la evaporaciéon del solvente
remanente en la solucién.

El depdsito de las peliculas puede llevarse a cabo suministrando la
solucion con el plato rotatorio estatico (w=0) (que fue el caso de las peliculas
de quitosano) o bien en rotacion (w#0) (que fue el caso de las peliculas de
quitina). El motivo de que esté o no en movimiento el plato rotatorio, es
debido a la naturaleza del solvente. Se observé que al agregar la solucién de
quitina sobre el plato rotatorio en reposo (w=0) se comenz6 a evaporar el
solvente (HFIP) ocasionando inhomogeneidad en las peliculas. El tiempo de
depésito fue otro parametro importante tomado en cuenta el depésito de las
peliculas, se determiné que 10 minutos de depésito fue el tiempo Optimo para
las peliculas de quitosano y 4 minutos para las peliculas de quitina. Se
observé que para tiempos menores las peliculas presentaron menor
homogeneidad.

Una vez terminado el depésito de la pelicula, ésta se coloca en una
caja de Petri con su respectiva etiqueta de identificacion. La relacion y
condiciones de depdsito de este método se especifican en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Relacién de muestras depositadas por el método de rotacién para los
distintos materiales utilizados, donde (w) es la velocidad de giro y (t) el tiempo de

depdésito.

Muestra Concentracion Velocidad de giro

% pesol/peso o (rpm)

(p/p)

QSM 1.2 % (p/p) 700, 1000, 1500, 2000, 2500, 10
3000, 3500 y 4000
QSM 1.6 % (p/p) 16 1500, 2500 y 3500 10

QSM 2 % (p/p) 2 1900, 2000, 2500, 2800, 3000, | 10
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3500, 3600 y 4000

QSL 2 % (p/p) 2 1300, 1500, 1700, 2000 y 3000 | 10
QT 0.3 % (p/p) 0.3 300, 500 y 700 4
QT 0.5 % (p/p) 0.5 700, 900 y 1000 4

Este método de depésito resultdé sencillo y rapido en la elaboracion de
las peliculas. Se logré tener buen control de las principales variables
involucradas en el depésito de las soluciones, velocidad de giro y tiempo de
depésito. Debido a que el equipo de depoésito cuenta con un sistema de
control de velocidad de giro se lograron obtener muestras en un amplio

intervalo de espesores.

4.1.2 Depésito por inmersion.

Este método de depédsito consiste de 5 etapas: inmersion, retiro,
deposito, drenado y evaporacién, Figura 4328 Algunas de estas etapas se
llevan a cabo simultdneamente dependiendo de las caracteristicas del
solvente. Por ejemplo, la etapa del retiro generalmente ird acomparnada del
drenado de la solucion. Para el caso de las peliculas elaboradas en este
trabajo se utilizé como solvente (HFIP) el cual presenta un bajo punto de
ebullicion por este motivo las etapas de retiro, depédsito, drenado y

evaporacion son practicamente simultaneas.

[ m—
Branagle Drenado
Iinmersion Evaporado
Retiro - M-
-\, N
NN AN
= == =~
\ ( NS
L s

Figura 4.3. Etapas del método de inmersion.
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El equipo de inmersién utilizado en la elaboracion de las muestras de
este trabajo fue un equipo hecho en casa, Figura 4.4, el cual consta de una
barra soportada sobre una placa metalica. A lo largo de esta barra y por
medio de un sistema de bandas se mueve el soporte de las muestras el cual
es controlado mediante un sistema electronico. Este equipo cuenta con dos
modos de trabajo, manual y automatico. Las velocidades de deposito
programadas son: V= 5, Vo= 10, V3= 15, V4=20 y Vs= 30 cm/min.

Figura 4.4. Equipo de inmersion.

Este método de depésito resulté sencillo y rapido en la elaboracion de
las peliculas de quitina. Se logré buen control de la velocidad de retiro del
substrato. Mediante inmersiones sucesivas se lograron obtener peliculas en
un amplio intervalo de espesores.

Para el depdsito de las peliculas se utiliz6 en modo automatico.
Debido a la naturaleza del solvente utilizado (HFIP) se coloc6 el equipo
dentro de una caja de vinilo para evitar corrientes de aire que pudieran
afectar la homogeneidad de las peliculas. Una vez que se realiza el depésito
la muestra se coloca en una caja de Petri etiquetada. La relacion de algunas
de las muestras depositadas por este método se presenta en la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2. Relacién de muestras de quitina (QT) depositadas por el método de
inmersion.

Muestra Concentracion Velocidad de Numero

%pesol/peso (p/p) retiro(cm/min) de capas

QT 0.3 % (p/p)-1inm (0.3 5,15y 30 1
QT 0.5% (p/p)- 1inm | 0.5 5 15y 30 1
QT 0.5% (p/p)-2inm | 0.5 30 2
QT 0.5% (p/p)- 3inm | 0.5 20y 30 3
QT 0.5% (p/p)- 4 inm | 0.5 30 4
QT 0.5% (p/p)- 5inm | 0.5 30 5
QT 0.5% (p/p)-6inm | 0.5 30 6

4.1.3 Tratamientos de neutralizacion y térmico de las

muestras.

Se realizd el tratamiento de neutralizacién y térmico a una pelicula de
quitosano de peso molecular medio (QSM) depositada por el método de
rotacion. Primero, la pelicula fue depositada sobre una oblea de Si de 3
pulgadas de diametro, después fue cortado, a la mitad, a una de estas
mitades se le realizé un tratamiento de neutralizacién sumergiéndolo en una
solucién de hidréxido de sodio durante un periodo de 15 min, después se
lavé con agua DI hasta lograr que el pH fuera similar al del agua DI. 222
Estas dos mitades de oblea fueron cortadas en tres partes cada una Figura
4.5, y se les realizaron mediciones de R, y T. después se les dio tratamiento
térmico a 150° 180° y 200° C por una hora en parejas (una oblea
neutralizada y una sin neutralizar), después del tratamiento térmico se
volvieron a hacer mediciones de R,y T.
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Sin neutralizar Neutralizada

Figura 4.5. Oblea con y sin tratamientos de neutralizacién y térmico para pelicula de

quitosano depositada por el método de rotacion.

4.2 CARACTERIZACION OPTICA.

4.2.1 Reflectancia UV-visible.

Los espectros experimentales de reflectancia en el intervalo espectral
240 a 840 nm reportados en este trabajo fueron obtenidos con el sistema
FilmTek™ 3000 (SCI), Figura 4.6.

Figura 4.6. FilmTek™ 3000.
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Este equipo trabaja a incidencia normal y las componentes basicas de
este sistema se muestran en la Figura 4.7. Con este equipo es posible
determinar el espesor, indice de refraccion (n), coeficiente de extincion (k),
coeficiente de absorcion a, ancho de banda de energia prohibida (Eg) Y
rugosidad de la superficie.

Fuente Detector
de juz n

Haz

Haz
transmitido
L =

Figura 4.7. Componentes basicas para mediciones de reflexion trasmisién.

Las mediciones opticas espectrales de reflectividad y transmitancia, no
miden directamente constantes Opticas o espesores de peliculas. Las
mediciones de reflexiéon y transmisién determinan la razén de la intensidad
del haz reflejado R=Ig/lp y transmitido T=/+/, al incidente, respectivamente.?®

El analisis de los datos de reflectancia se realizé con el Film Wizard™
SCI, Inc., con este sofware se realizaron los ajustes considerando que las
muestras fueran isotrépicas. Se utilizé para conocer el espesor y el indice de
refraccion en el plano (ng) de las peliculas.

4.2.2 Espectroscopia elipsométrica.

Los espectros de elipsometria que se presentan en este trabajo fueron
obtenidos con el elipsometro con modulacién de fase (PMSE), Jobin-Yvon
modelo Uvisel DH10, Figura 4.8 y Figura 4.9. La fuente de luz es una
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lampara de Xe (75 W) acoplada con fibra de éptica al polarizador (A) que
produce un estado de polarizacién lineal incidente sobre la muestra. El haz
reflejado pasa por un modulador fotoelastico (M) y posteriormente por un
segundo polarizador (P). El haz resultante de P y M viaja por una fibra 6ptica

al monocromador (Intervalo espectral 1.5-5 eV) y finalmente al detector.

Polanzador (P)

Polarizador (&)

Detector
Modulador
fotoeldstico (M
otoelastico (M) Fibra 6 pifca Fuente
L Monocrom ador )
— s e — ——

Figura 4.8. Montaje optico del elipsémetro espectroscopico con modulacion de fase.

Este equipo cuenta con un goniometro automatico.

Figura 4.9. Elipsometro Jobin Yvon-Uvisel DH10.

La elipsometria consiste en la medicion del cambio en el estado de
polarizacion de un haz de luz que incide oblicuamente sobre una muestra.

" . . : . 26
Dicho cambio se expresa en términos de la razon,
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p= :—: = tany exp(iA), (4.1)
donde rp y rs, son los coeficientes complejos de reflexion de Fresnel para
polarizacion paralela y perpendicular al plano de incidencia, respectivamente.
De esta manera quedan definidos A y ¥. Para obtener informacién Util
referente a la muestra, es necesario efectuar un analisis dependiente de un
modelo de las cantidades medidas A y W. En la practica esto se realizé de la

siguiente manera:

Para el andlisis de los datos elipsométricos se utilizé el sofware
DeltaPsi® 2. El cual permite incluir capas anisotrépicas en el modelo que
describe la estructura de las muestras, Figura 4.10. El modelo consiste de un
substrato con dos peliculas. Como substrato se utilizo silicio (Si) con un
indice de refraccion complejo Ns= ns + iks, como primera pelicula se tomo
una capa de 6xido de silicio nativo (SiO2) de 2 nm de espesor y con indice de
refraccion n3 y la segunda pelicula corresponde a la del polimero depositado
(QSL, QSM o QT) con espesor d, e indices de refraccion en el plano n,, y
fuera del plano n,.

gppm—

1 —are, #1=1 W

8

Silicio (S1), No= n4ti kg

£ o r 4L £ L .4

Figura 4.10. Estructura fisica de las muestras, modelo uniaxial.

Las constantes opticas del Si y SiO; se toman de la base de datos y
para la pelicula de polimero (QSL, QSM o QT) n,, y n; se representan
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mediante la relacion de dispersion de Cauchy para materiales transparentes,
ecuacion (3.3).

Como segundo paso, se utilizan las ecuaciones de Fresnel
correspondientes al modelo supuesto, para predecir los datos esperados
para las longitudes de onda y angulos de incidencia escogidos, suponiendo
valores para las constantes oOpticas y espesores de los materiales
involucrados.?®

i g ip
.= ("nz(p.s) * 13(p.5)€ Z)*' ("12<p,s)r23<p,s) te’: )mp,s)e ’ (4.2)
(p.s) — ( i ) ( 18 )‘ 15, ° .
Lt o s.0€ I s ¥ M2 Paupn€

donde los subindices p y s son para polarizacién paralela y perpendicular al
plano de incidencia, respectivamente.

Los coeficientes de Fresnel para cada interfase (1-2 Ambiente-
Pelicula, 2-3 Pelicula-Oxido y 3-4 Oxido-Substrato) y los factores de fase

son:

N, N,.cosf, —N,(N. — N} sen’,)"
o = 2 2. 227

N, N, cos@ + N,(N;. — N sen"6,)

N, cos6, —(szy — Nlsen®6,)" (43
Tl = N,cos6, +(N;, —Nisen’6,)"”

BT NL(NL. = N3sen’8,)"* + N, N, cos6,”

7. =
PO (N3, Nisen6,)" + N, cosb,
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Foai = N, cosb;, — N;cosb, ’
N, cos@,, + N;cosé,
_ N;cosf,, —N,cosé, (4.5
P = N, cos8,, + N, cosb,

B =—2”d Ny (N ,—lesenzﬁl
»= T\ N 2z 1
5 2 (4.6)
B, =T(N2y —lesenzel)

donde N2,=N2=n,, y N2,=n, son los indices de refraccion de la pelicula
polimérica anisotrépica y Ny;, N3 y N; son los indices de refraccion del
ambiente, del SiO, y del Si, respectivamente, d es el espesor de la pelicula
polimérica, A es la longitud de onda, 6; es el angulo de incidencia de la
interfase 1-2, 63 es el angulo de refraccion de la interfase 2-3 y 63y 64 son
los angulos de incidencia y refraccion para la interfase 3-4.

Los datos elipsométricos son generados a partir de la ecuacion (4.4).

r

r_[’ =tan l.IJmod exp (IA mod )’ (4 7)

s

Por ultimo se comparan los valores medidos con las predicciones del
modelo basadas en las ecuaciones de Fresnel. El procedimiento de analisis
usualmente se denomina ajuste de datos, ya que los parametros ajustables
del modelo se varian para encontrar el mejor ajuste de los datos generados a
los datos experimentales reales. Los parametros de ajuste a utilizar acorde al
modelo seleccionado pueden ser: los espesores de las peliculas, los
coeficientes de la relacion de dispersion para sus constantes Opticas,
fracciones de volumen, etc. El objetivo es determinar rapidamente el modelo
que exhibe la menor diferencia (mejor ajuste) entre los datos medidos y los

calculados, el parametro y 2 nos muestra esta diferencia, ecuacion (4.8).
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4.3 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y MORFOLOGICA.

4.3.1 Espectroscopia de infrarrojo.

Se realizaron mediciones de reflectancia (con y sin radiacién
polarizada) y transmitancia en el infrarrojo medio (MIR) para identificar los
grupos funcionales principales de los compuestos e investigar los efectos de
los parametros de depésito. Estas mediciones se realizaron con el equipo
FTIR Spectrum GX (Perkin Elmer), Figura 4.11 (a). Para las mediciones de
reflectancia especular se utilizé el accesorio VeeMAX™ || de la Figura 4.11
(b), con radiacién polarizada perpendicular (s) y paralela (p) al plano de
incidencia. Se utilizé un polarizador de la marca Specac.

Figura 4.11. (a) Equipo de infrarrojo FTIR Spectrum GX (Perkin Elmer) y (b)
Accesorio de reflectancia especular VeeMAX™ |I.

Con este accesorio se pueden medir peliculas a diferentes angulos de
incidencia y las muestras pueden ser de diferentes tamafios ya que cuenta

con mascaras de diferentes tamarios 1/8, 3/8 y 5/8 y una mascara de % por 2
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pulgadas. En particular, para las muestras de este trabajo a un angulo de
incidencia de 70° y con la mascara de 5/8".

Cuando se realizaron las mediciones de reflectancia se tomaron

algunas precauciones debido a limitaciones técnicas del accesorio como:

> Colocar la muestra siempre en la misma posicién para
las distintas mediciones.
> Colocar la mascara del equipo siempre en la misma

posicion.

Se realizaron mediciones de transmitancia a incidencia normal con luz
polarizada linealmente a algunas de las muestras depositadas a 0 y 90° con
respecto a un eje arbitrario de la muestra, dichas mediciones se denominaron
como T, y Ts respectivamente, Figura 4.12. Ambas mediciones contenian
informacién de las moléculas en el plano xy.

Haz con polarizacion paralela al
planc de incidencia

Informacion de las moleculas
vibrando en la direccion z

— ——

| Hazsin
polanzacion

L

Lt £ )

rmm—

Figura 4.12. Mediciones de transmitancia a incidencia normal con luz polarizada Toy
TS.

Al no haber diferencia en los espectros las demas mediciones de
transmitancia se realizaron sin polarizador y se denominaron simplemente

como T, Figura 4.13.

38



Muestra ||
Incidencia Informacidn de las moleculas
normal que vibran en el plano xy.
Haz sin
polanzacion

Figura 4.13. Mediciones de transmitancia a incidencia normal sin polarizador T.

Las mediciones de reflectancia se realizaron con y sin radiacion
polarizada y a un angulo de incidencia de 70° en la Figura 4.14 se muestra
el caso cuando el haz incidente tiene polarizacién paralela al plano de

incidencia R,.
Polanzador
Haz con polanzacion paralela al
plano de incidencia .
informacion de las moleculas
! vibrando en la direccion z
I
70* [
[
I
I
Haz sin
polanzacion
/ Substrato (Si) ]
yayayi

Figura 4.14. Mediciones de reflectancia con polarizacion paralela al plano de

incidencia Rp.

4.2.4 Difraccion de rayos X.

Se realizaron mediciones de difraccion de rayos X de algunas de las

muestras asi como de las materias primas para investigar algun posible
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efecto de los parametros de depdésito. Las mediciones se obtuvieron con el
equipo de difraccion de rayos x (RIGAKU) modelo: Ultima IV, Figura 4.15.

Figura 4.15. Equipo de difraccion de rayos x (RIGAKU).
Caracteristicas del equipo:

» Tubo de Cobre (Cu).
> Longitud de onda (Ka1): 1.5406 A.
» Generacion de rayos X: 40kV y 30 mA.

4.2.5 Microscopia de fuerza atomica AFM y microscopia

optica.

Se tomaron imagenes con el microscopio de fuerza atémica (AFM) en
modo tapping de algunas de las peliculas asi como algunas imagenes con el
microscopio Optico. Estas imagenes se utilizaron en el analisis de Ia
microestructura que presentan las peliculas. Dicha microestructura juega un
papel muy importante en el analisis de las propiedades Opticas de las
muestras. Las imagenes de AFM y de microscopia optica se obtuvieron con
los equipos, nanoscope IV dimension 3100 y OLYMPUS BX60,

respectivamente.
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CAPITULO
V



5. RESULTADOS Y DISCUSION.

En este capitulo se presenta la caracterizacion Optica, estructural y
morfolégica de las peliculas de quitosano y quitina objeto de estudio en esta
tesis. A partir del analisis de los espectros de reflectancia a incidencia normal
UV-visible se determiné el efecto de las principales variables de depésito
sobre el espesor de las peliculas asi como el indice de refracciéon en el plano
(nr). Mediante espectroscopia de infrarrojo se identificaron los principales
grupos funcionales analizando los espectros de transmitancia a incidencia
normal (7) y reflectancia a incidencia oblicua con luz polarizada (Rp). Asi
también fue posible determinar cierto ordenamiento de las cadenas
poliméricas en las peliculas que daria lugar a anisotropia. Adicionalmente se
utilizaron difraccion de rayos X y microscopia de fuerza atoémica para analizar
la estructura y morfologia de las peliculas. Mediante elipsometria se investigé
el efecto del ordenamiento de las cadenas poliméricas en la regiéon del
espectro visible utilizando un modelo uniaxial para la pelicula
determinandose asi los indices de refraccion en el plano ny, y fuera del plano

n;.

5.1 HOMOGENEIDAD DE LAS PELICULAS DEPOSITADAS.

La primera etapa de este trabajo fue determinar los parametros de
depdsito para obtener peliculas homogéneas y observar los efectos de las
principales variables (velocidades de giro o retiro, numero de inmersiones,
concentracion, viscosidad, etc.) sobre los parametros o6pticos de las
muestras. Entre las muestras depositadas se encuentran peliculas de
quitosano de diferentes concentraciones y peso molecular depositadas por
rotacion, y peliculas de quitina de diferentes concentraciones depositadas por

inmersion y rotacion.
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El primer parametro que se evaluo fue la homogeneidad en color que
presentaron las muestras. La sola inspeccion visual permite identificar niveles
de homogeneidad aceptables antes de realizar cualquier medicion. En la
Figura 5.1 se presentan fotografias de algunas muestras pertenecientes al
grupo de peliculas de quitosano depositadas por rotacion. Como puede
observarse, se obtuvieron desde peliculas practicamente homogéneas sobre
toda la oblea de Si, Figura 5.1 (a); otras mostraron una zona anular central
de espesor ligeramente mayor, Figura 5.1 (b); mientras que en otras se
observa una mayor inhomogeneidad en el centro y ciertos defectos
producidos por particulas extrafias, Figura 5.1 (c). Sin embargo, alin en estos
ultimos casos la region de homogeneidad es bastante amplia lo que permite
evaluar la dependencia de los parametros de interés con las variables de
deposito.

Figura 5.1. Fotografias de peliculas quitosano depositadas por rotacién a 2000 rpm:
(a) QSM 1.2 % (p/p)-3000mpm; (b) QSL 2 % (p/p)-3000rpm; (c) QSM 2 % (p/p)-
2000rpm.

En al Fig. 52 se presentan los espectros de reflectancia de
mediciones realizadas sobre tres zonas marcadas de las muestras en la Fig.
5.1. En el caso de la pelicula de quitosano de peso molecular medio con
concentracion de 1.2 % (p/p), Fig. 5.2(a), se observa que los espectros no
presentan variaciones significativas estando practicamente superpuestos,

esto indica que el valor en el espesor en el centro y a las orillas es el mismo.
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En la Fig. 5.2 (b), podemos observar que las mediciones en las zonas 1y 2
muestran espectros muy similares, la medicion en la zona 3 presenta un
espectro ligeramente diferente, el cual se origina por una pequena diferencia
en el espesor. Por ultimo, en la figura 5.2 (c) se observa que la pelicula QSM
2 % (p/p) 2000rpm presenta una diferencia considerable en la zona central
del substrato, el espectro en esta zona presenta los maximos desplazados a

mayores longitudes de onda indicando que esta es la zona de mayor
espesor.

(a) —— Silicio (100) Silicio (100)
——QSM 1.2%-3000rpm-1 —— QSL 2%-3000rpm-1
sob —— QSM 1.2%-3000rpm-2 | col —— QSL 2%-3000rpm-2 |
g ——QSM 1.2%-3000rpm-3 | & ——QSL 2%-3000rpm-3
o ©
2 wof 2 4o}
8 s
o o
< 2
& o} & zo(
9 200 360 460 5(.)0 660 760 660 900 9 260 360 4(.)0 560 6(.)0 760 860 900
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
80 T T T - T
© — Silicio (100)
—— QSM 2%-2000rpm-1
sl —— QSM 2%-2000rpm-2 |
9 —— QSM 2%-2000rpm-3
1
2 o}
©
ks
[}
[—
& 20}
0

260 300 460 5(‘)0 660 7(;0 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 5.2 Espectros de reflectancia UV-visible correspondientes a las zonas
marcadas en la Fig. 5.1: (a) QSL 2 % (p/p)-3000rpm; (b) QSM 1.2 % (p/p)-1000rpm;
(c) QSM 1.2 % (p/p)-3000rpm.

Tabla 5.1. Parametros de ajuste de peliculas de quitosano medidas en tres zonas
diferentes. RMSE y Espesor.

Muestra RMSE Espesor (nm)
QSM 1.2 % (p/p)-3000 rpm-1 0.414 96.4
QSM 1.2 % (p/p)-3000 rpm-2 0.370 94.9
QSM 1.2 % (p/p)-3000 rpm-3 0.221 93.1
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QSL 2 % (p/p)-3000 rpm-1 0.741 118.1
QSL 2 % (p/p)-3000 rpm-2 0.791 118.8
QSL 2 % (p/p)-3000 rpm-3 0.663 122.8
QSM 2 % (p/p)-2000 rpm-1 0.799 276.1
QSM 2 % (p/p)-2000 rpm-2 1.195 233.1
QSM 2 % (p/p)-2000 rpm-3 1.182 229.6

5.2 ANALISIS DE ESPECTROS DE REFLECTANCIA: Efecto de
las variables de depdsito sobre el espesor e indice de
refraccion.

5.2.1 Quitosano.

La Figura 5.3 muestra los espectros de reflectancia experimentales y
el mejor ajuste de peliculas de quitosano de medio peso molecular
depositadas por rotacién para dos concentraciones en solucién. Para la
concentracion de 1.2 % (p/p) se depositaron peliculas a velocidades de giro
entre 700 y 4000 rpm mientras que para la concentracién de 1.6 % (p/p) el
deposito fue entre 1500 y 3500 rpm. A partir del analisis de los espectros de
reflectancia en la Figura 5.3 pueden determinarse el efecto de la velocidad de
giro y la concentraciéon de la solucién precursora sobre las propiedades de
las peliculas.
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Figura 5.3. Espectros de reflectancia a incidencia normal UV-visible de peliculas de
quitosano de peso molecular medio (QSM) depositadas por rotacién: (a)
concentracion de 1.2 % (p/p) entre 700 y 4000 rpm con; (b) concentracion de 1.6 %
(p/p) entre 1500 y 3500 rom con.

En la Figura 5.3 puede notarse, para ambas concentraciones de
quitosano, que al aumentar la velocidad de giro los espectros presentan
menos oscilaciones de interferencia indicando una disminucién en el espesor
de las peliculas. Por otro lado, comparando los espectros de las peliculas
depositadas a la misma velocidad de giro (2500 rpm), la pelicula obtenida a
partir de la concentracion de 1.6 % presenta un mayor numero de
oscilaciones de interferencia que aquella de 1.2 %. Lo anterior muestra que a
mayor concentracion se depositan peliculas mas gruesas ya que la solucion
es mas viscosa en acuerdo con lo esperado teéricamente. Adicionalmente,
se observa una muy buena correspondencia entre los datos experimentales y
los calculados del modelo (Film Wizard) indicando homogeneidad de las
peliculas.

Como se describid en el Capitulo 2, el analisis de los datos de
reflectancia permite determinar el indice de refraccion y espesor de las
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peliculas. Para quitosano de peso molecular medio con concentraciones de
1.2y 1.6 % (p/p), se obtuvieron los indices de refraccion mostrados en la
Figura 5.4, a partir del modelo de Cauchy; los parametros correspondientes
AnYy By se muestran en la Tabla 5.2 asi como la bondad del ajuste (RMSE).

A1.65 T T T T T T T T T T
o ——1.2% (p/p) 1500rpm
v1 &5 L ——1.2% (p/p) 2500rpm
s ™ ——1.2% (p/p) 3500rpm |
g r ----16% (p/p) 1500rpm
@ 1.59 ----1.6% (p/p) 2500rpm -
© L ----1.6% (p/p) 3500rpm |
© 1.56 —
o°
g [ e S=sseee
5 1.53 SS===-TC-SS=ES. o
£ L

150 " 1 ) 1 L | 1 1 " 1 "

200 300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm)

Figura 5.4. indices de refraccién de peliculas de QSM 1.2 % (p/p) y QSM 1.6 %
(p/p), depositadas por el método de rotacion.

En la Figura 5.4 se observa que las peliculas con la concentracién de
1.2 % (p/p) presentan indices de refraccion ligeramente menores
comparados con los de 1.6% (p/p) lo cual indica que se logran peliculas mas
densas con la solucién precursora de mayor concentracién. Para la
concentracién de 1.6 % (p/p) el valor del indice de refraccién disminuye al
incrementarse la velocidad de giro, sin embargo para la concentracién de 1.2
% (p/p) no hay una dependencia con la velocidad de giro. Es importante
tener en cuenta que el valor del indice de refraccion se ve influenciado en
cierta medida por la bondad del ajuste, ver Tabla 5.2. Sistematicamente, el
RMSE es mayor para las muestras obtenidas a menor velocidad de giro, i. e.
las peliculas mas gruesas.

En la Figura 5.5 se presentan los espectros de reflectancia de
peliculas depositadas a partir de soluciones con la misma concentracion 2 %
(p/p) de la solucion precursora pero de quitosano con diferente peso
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molecular. En el caso de peliculas de quitosano de peso molecular bajo
(QSL) el deposito se realizé a velocidades de giro entre 1000 y 3000 rpm,
Fig. 5.5(a), mientras que para quitosano de peso molecular medio fue entre
2000 y 4000 rpm, Fig. 5.5 (b). Nuevamente, el andlisis de la variacion en el
numero de oscilaciones de interferencia permite establecer la dependencia
del espesor con el peso molecular. Asi, comparando los espectros para una
misma velocidad de giro, p. €j. 2000 rpm, el espectro de la pelicula de
quitosano con mayor peso molecular presenta mas oscilaciones de
interferencia que el correspondiente a QSL. De hecho, la soluciéon con
quitosano de mayor peso molecular es mas viscosa, parametro que tiene una
fuerte influencia sobre el espesor de las peliculas.

" QSL 2% (p/p)

i " QSM 2% (plp)
60 |- 1000 rpm —Exp] 60 - 2000 rpm
[ ---Cal r
40 - 1 40 |- —— Exp{
- : ---cal |
20 - = 20 | s
1 1 L 1 1 1 1 [ L (N | 1 Loe
o QSL 2% (p/p) _ QSM 2% (p/p)
R 60F 2000 rpm & 60 3000 rpm 7
o] —Exp 2
S a0t ---cal] & 40 ]
g | g e
2 20 - S 20 ---Cal|
] s 5]
@ | 1 L L | [+ 4 1 1 1 L A
QSL 2% (p/p) QSM 2% (p/p)
80y 3000 rpm - 60 4000 rpm -
L Xp ]
---Cal]
40 + 40 Exp]
20 u -==Cal
[ (@ 2T (v ]
1 1 1 1 1 1 1
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Longitud de onda (nm)

1
200 300 200 300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)
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Figura 5.5. Espectros de reflectancia a incidencia normal UV-visible de peliculas de
QSL y QSM depositadas por el método de rotacion con concentracion de 2 % (p/p):
(a) QSL entre 1000 y 3000 rpm; (b) entre 2000 y 4000 rpm.

Se determinaron los indices de refraccion para las peliculas de QSL y
QSM con igual concentracion en solucién, Figura 5.6. Se observa que las
peliculas de menor viscosidad presentan indices de refraccion mayores lo

que indica que se obtienen peliculas mas densas con el quitosano de menor
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peso molecular. El motivo puede deberse a que al ser de menor tamafio las
cadenas en el polimero de menor peso molecular éstas tengan un mejor
empaquetamiento dando lugar a peliculas mas densas.

1.65 —T T T 1 .
T . ——QSL 1000rpm |
ez | —— QSL 2000rpm
o —QSL 3000rpm |
g ----QSM 2000rpm
© 1.59 ----QSM 3000rpm-
"E,‘_ \ ----QSM 4000rpm -
@ 1.56 - ~ .
o O =
@ SeTEa O TSEEE=TIEIC==
5 153 el T ~
£ Bkt et

150 1 1 1 1 1 1 1 2

200 300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm)

Figura 5.6. Indices de refraccion de las peliculas de QSL-linea sdlida y QSM-linea
punteada depositadas por el método de rotacion, ambas de 2 % (p/p) de
concentracion de la solucién precursora.

Tabla 5.2. Resultados del ajuste de datos realizado con el Film Wizard™ SCI, Inc.
para las muestras de QSM 1.2, 1.6 y 2 % (p/p), QSL 2 % (p/p).

Muestra RMSE A, B,
QSM1.2%-700 1.044 1.528
QSM1.2%-2500 0.159 1.519 0.0063
QSM1.2%-4000 0.293 1:518 0.0057
QSM 1.6%-1500 1.084 1.523 0.0063
QSM 1.6%-2500 0.896 1.522 0.0053
QSM 1.6%-3500 0.438 ESHI7 0.0056
QSM 2%-2000 0.999 1.529 0.0062
QSM 2%-3000 0.577 1.504 0.0056
QSM 2%-4000 0.474 1.511 0.0059
QSL 2%-1000 1.582 1.554 0.0044
QSL 2%-2000 1.095 12537 0.0048
QSL 2%-3000 0.481 1.538 0.0042
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5.2.2 Quitina.

La Figura 5.7 muestra los espectros de reflectancia experimentales y
mejor ajuste de las peliculas de quitina depositadas por el método de
rotacion. Se depositaron peliculas a velocidades de giro entre 300 y 1100
rom para la concentracion de 0.3 % (p/p) y entre 500 y 1300 rpm para
peliculas de 0.5 % (p/p) de concentracion, Figura 5.7(a) y (b)
respectivamente. A partir del analisis de los espectros de reflectancia en la
Figura 5.7 pueden determinarse el efecto de la velocidad de giro y la
concentracién de la solucién precursora sobre las propiedades de las
peliculas.
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Figura 5.7. Espectros de reflectancia a incidencia normal UV-visible de peliculas de
QT depositadas por el método de rotacion: (a) entre 300 y 1100 rpm con una
solucién al 0.3 % (p/p); (b) entre 500 y 1300 rpm con una solucion al 0.5 % (p/p).

En la Figura 57 (b) se observa que los datos experimentales
presentan valores menores que los datos obtenidos del ajuste. Los espectros

de las peliculas de mayor concentracion de la solucion precursora Figura
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5.7(b), presentan un mayor nimero de oscilaciones de interferencia. Lo
anterior muestra que las peliculas son mas gruesas para la concentracion
mayor. Puede notarse también, para ambas concentraciones de quitina, que
a medida que aumenta la velocidad de giro los espectros presentan menos
oscilaciones de interferencia indicando una disminucién en el espesor de las
peliculas. La bondad del ajuste fue buena para las peliculas de concentracion
0.3% (p/p) y se obtuvieron valores relativamente mayores para la
concentraciéon de 0.5 % (p/p), ver Tabla 5.3.

Se obtuvieron los indices de refraccion mostrados en la Figura 5.8
para las peliculas de quitina con concentracion de 0.3 y 0.5 % (p/p), los
parametros correspondientes A, y B, se muestran en la Tabla 5.3 asi como
la bondad de ajuste (RMSE).
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Figura 5.8. Indices de refraccion de las peliculas de QT 0.3y 0.5 % (p/p)
depositadas por el método de rotacion.

En la Figura 5.8 se observa que las peliculas con la concentracién de
0.3 % (p/p) presentan indices de refraccion mayores comparados con los de
0.5 % (p/p) lo cual indica que se logran peliculas mas densas con la solucién
precursora de menor concentracion. Es importante tener en cuenta que el
valor del indice de refraccion se ve influenciado en cierta medida por Ia
bondad del ajuste, ver Tabla 5.3.
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La Figura 5.9 muestra los espectros de reflectancia experimentales y mejor
ajuste de las peliculas de quitina depositadas por el método de inmersién. Se
depositaron peliculas variando la velocidades de retiro entre 5 y 30 cm/min
para la concentracion de 0.3 % y 0.5 % (p/p), Figura 59 (a) y (b)
respectivamente. A partir del analisis de los espectros de reflectancia en la
Figura 5.9 pueden determinarse el efecto de la velocidad de retiro y la

concentracion de la solucion precursora sobre las propiedades de las
peliculas.
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Figura 5.9. Espectros de reflectancia a incidencia normal UV-visibles de peliculas de
quitina de 0.3 % y 0.5 % (p/p) depositadas por inmersion con velocidades de retiro
entre 5 y 30 cm/min.

En las Figura 5.9 (a) y (b) se observa que hay un buen ajuste entre los
datos experimentales y los obtenidos del ajuste. Para ambas
concentraciones, se obtuvo del ajuste de los datos, que el espesor aumenta
al incrementarse la velocidad de retiro, ademas, las peliculas con mayor

concentracion tienen mayores espesores.

Se obtuvieron los indices de refraccion mostrados en la Figura 5.10
para las peliculas de quitina con concentracion de 0.3 y 0.5 % (p/p)
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depositadas por inmersion, los parametros correspondientes A, y Bn s€
muestran en la Tabla 5.3 asi como la bondad de ajuste (RMSE). En la Figura
5.10 se observa que los indices de refraccion obtenidos para estas muestras
no estan de acuerdo con lo esperado para este material, indicando que el
modelo tedrico utilizado para estas muestras no reproduce bien al modelo
fisico de la muestra.

2.0 . . : —— —
~x | —0.3% (p/p) 5 cm/min
S0} ———0.3% (p/p) 20 cm/min]
:5 - ——0.3 % (p/p) 30 cm/min A
81'8 - === 0.5 % (p/p) 5 cm/min
&, [ s, e 0.5 % (p/p) 20 cm/min |
"é e e o 0.5 % (p/p) 30 cm/min
16 F - .
© L P e Y X L
- e -
Ee] L
L sl _

1 1 T T

200 300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 5.10. indices de refraccion de peliculas de quitina de 0.3 y 0.5 % (p/p)
depositadas por inmersion.

Para una solucién con concentracion de quitina al 0.5 % (p/p) se
depositaron peliculas de 1 a 3 inmersiones, Figura 5.11. La velocidad de
retiro fue de 30 cm/min para todas las peliculas. A partir de andlisis de los
espectros de reflectancia en la Figura 5.11 pueden determinarse el efecto
que tiene el nimero de inmersiones en las propiedades de las peliculas.
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Figura 5.11. Espectros de reflectancia a incidencia normal UV-visible de peliculas de
QT 0.5 % (p/p) depositadas por el método de inmersion.

Como es de esperarse, el numero de oscilaciones de interferencia
aumenta en cada inmersion, indicando que el espesor de la pelicula aumenta
en ese sentido. Se obtuvo una buena correspondencia de los datos
experimentales con los del ajuste para las primeras tres inmersiones. Se
observa que no hay una gran diferencia en los espectros, indicando que la
diferencia en espesor en cada inmersién es pequena.

Se obtuvieron los indices de refraccién mostrados en la Figura 5.12
para las peliculas de quitina con concentracion de 0.5 % (p/p) de una a tres
inmersiones, todas depositadas a una velocidad de retiro de 30 cm/min.
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Figura 5.12. Indices de refraccion de las peliculas de QT 0.5 % (p/p) depositadas
por el método de inmersion.

En la Figura 5.12 se observa que no hay una dependencia del indice
de refraccion con respecto al numero de inmersiones, por ende al espesor,
ya que la pelicula con dos inmersiones presenta un mayor indice de
refraccion que las de una y tres inmersiones.

En la Tabla 5.3 se muestran los resultados de la bondad del ajuste
(RMSE) y los parametros A, y B, de la relacion de dispersién de Cauchy para
materiales transparentes obtenidos del ajuste realizado con el Film Wizard™
SCI, Inc. de las peliculas quitina depositadas por los métodos de rotacion e

inmersion.

Tabla 5.3. Resultados del ajuste de datos realizado con el Film Wizard™ SCI, Inc.

para las muestras de QT 0.3y 0.5 % (p/p) y QT 0.5 % (p/p), depositadas por los
método de rotacién e inmersion, respectivamente.
Muestra RMSE A, B,

QT 0.3%-300 rpm 1.237 1.470

QT 0.3%-700 rpm 0.642 1.516 0
QT 0.3%-1100 rpm 0.296 1.515 0
QT 0.5%-500 rpm 3.166 1.450 0
QT 0.5%-900 rpm 3.508 1.455 0
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QT 0.5%-1300 rpm 3.449 1.443 0.0071
QT 0.3%- 5 cm/min 0.191 1.349 0.002
QT 0.3%- 20 cm/min 0.277 1.604 0.0073
QT 0.3%- 30 cm/min 0.400 1.571 0.0036
QT 0.5%- 5 cm/min 0.629 1.564 0

QT 0.5%- 20 cm/min 0.396 1.562 0.0015
QT 0.5%- 30 cm/min 0.464 1.522 0

QT 0.5%-1 inm 0.516 1.511 0.0064
QT 0.5%-2 inm 0.846 1.509 0.0094
QT 0.5%-3 inm 0.341 1.507 0.0065

5.2.3 Espesor de peliculas de quitosano de peso molecular
bajo y medio.

La Figura 5.13 muestra la dependencia del espesor con la velocidad
de giro, concentracion y viscosidad para las peliculas de quitosano
depositadas por el método de rotacion. Se muestran los espesores de
peliculas de quitosano de peso molecular medio de 1.2, 1.6 y 2 % (p/p)
depositadas entre 700 y 4000 rpm y los espesores de las peliculas de
quitosano de peso molecular bajo de 2% (p/p) depositadas entre 1000 y 3000
rpm. Los valores de espesor fueron obtenidos del ajuste realizado con el Film
Wizard ™ SCI, Inc. de las mediciones de reflectancia a incidencia normal. La
dependencia del espesor con la velocidad de giro fue graficada sobre ejes
logaritmicos, se realizé un ajuste lineal sobre los datos para cada una de las
concentraciones y se obtuvo el valor de la pendiente m.
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Figura 5.13. Dependencia del espesor con la concentracion y la velocidad de giro
para peliculas de QSM de 1.2, 1.6 y 2% (p/p) y de QSL 2 % (p/p).

El espesor de las peliculas decrece cuando se incrementa la velocidad
de giro, debido a que se incrementa la fuerza centrifuga asociada con el
movimiento de rotaciéon. Las elevadas fuerzas originan que mas liquido sea
expulsado en forma radial resultando en un adelgazamiento de la pelicula. La
relacion entre el espesor y la velocidad de giro para las peliculas es de la
forma h o ™, donde 4 es el espesor de la pelicula, w es la velocidad de giro.
Los valores de la pendiente obtenidos son m= 0.57 ,0.38 y 0.69 para las
peliculas de QSM de 1.2, 1.6 y 2 % (p/p) respectivamente y m= 0.49 para las
peliculas de QSL 2 % (p/p). Los resultados muestran que las soluciones mas
concentradas producen peliculas de mayor espesor. Se obtuvieron
soluciones de diferente viscosidad variando el peso molecular del quitosano
para evitar el efecto de la concentracion, QSM y QSL ambos con
concentracion de 2 % (p/p) en solucion. Se observa una fuerte influencia del
espesor con la viscosidad de la solucion precursora. En la literatura se
reportan valores de m entre 0.4 a 0.9 para peliculas de polimeros emisores
de luz (LEP, por sus siglas en inglés), los cuales se encuentran en el
intervalo que encontramos para nuestras muestras.
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5.2.4 Espesor de peliculas de quitina.

La Figura 5.14 muestra las mediciones de espesor como funcién de la
velocidad de giro y la concentracion para peliculas de quitina depositada por
rotacion. Se muestran los espesores de peliculas con concentraciones de 0.3
y 0.5 % (p/p) depositadas entre 300 y 11000 rpm; y entre 500 y 1300 rpm
respectivamente. Los valores de espesor fueron obtenidos del ajuste
realizado con el Film Wizard ™ SCI, Inc. de las mediciones de reflectancia a
incidencia normal. La dependencia del espesor con la velocidad de giro fue
graficada sobre ejes logaritmicos, se realizé un ajuste lineal sobre los datos
para cada una de las concentraciones y se obtuvo el valor de la pendiente m.
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Figura 5.14. Dependencia del espesor con la velocidad de giro para peliculas de
quitina de 0.3 y 0.5 % (p/p).

El espesor de las peliculas decrece cuando se incrementa la velocidad
de giro, debido a que se incrementa la fuerza centrifuga asociada con el
movimiento de rotacion. Las elevadas fuerzas originan que mas liquido sea
arrojado en forma radial resultando en un adelgazamiento de la pelicula. La
relacion entre el espesor y la velocidad de giro es de la forma 4 a ©™, donde
h es el espesor de la pelicula y w es la velocidad de giro, el valor de m es de
0.54 y 0.45 para la concentracion de 0.3 y 0.5 % (p/p) respectivamente.
Nuevamente, los valores de m se encuentran en el intervalo de los
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reportados en la literatura. Los resultados muestran que la solucién con la
concentracion mayor produce peliculas de mayor espesor comparadas con
las de la solucion de baja concentracion. No se logré determinar el efecto de
la viscosidad sobre el espesor, ya que para sistemas volatiles es necesario

utilizar diferentes pesos moleculares del polimero utilizado.

La Figura 5.15 muestra la dependencia del espesor con la velocidad
de retiro para peliculas de quitina depositadas por inmersién. Las muestras
corresponden a peliculas de quitina de 0.3 y 0.5 % (p/p) depositadas a
velocidades de retiro entre 5 y 30 cm/min.
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Figura 5.15. Dependencia del espesor con la velocidad de retiro para peliculas de
QT 0.3y 0.5% (p/p).

La Figura 5.15 muestra que el espesor de las peliculas tiene una
dependencia lineal con la velocidad de retiro para la concentraciéon de 0.5 %
(p/p). Para la concentracién de 0.3 % (p/p) no se obtuvo una dependencia
lineal del espesor con la velocidad de giro, sin embargo, existe un efecto del
ajuste de los datos realizado para estas muestras que son muy delgadas y
que pueden presentar zonas del substrato en las que no se deposito
solucion. Se observa que las peliculas con la concentracién mayor tienen
mayores espesores que las peliculas de concentracion mas baja. En la
literatura se reporta que peliculas depositadas por este método presentan
una dependencia de la forma 4 « «™ con valores de m entre 0.4y 0.6.
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La Figura 5.16 muestra la dependencia del espesor con el nimero de
inmersiones para peliculas de quitina de 0.5 % (p/p). Se determiné el espesor
de peliculas de 1 hasta 6 capas, depositadas a una velocidad de retiro de 30
cm/min sobre substratos de silicio (Si) transparentes en el infrarrojo.

160 T

T T T T

—— QT 0.5% (p/p)
140 -

120 |-

100 4

Espesor (nm)

60 1 1 L 1 L L
1 2 3 4 5 6

Numero de inmersiones

Figura 5.16. Dependencia del espesor con el nimero de inmersiones para peliculas
de QT 0.5 % (p/p).

El espesor de las peliculas aumenta a cada inmersién y lo hace en
forma lineal hasta las primeras cinco inmersiones. La homogeneidad de las
peliculas disminuye en cada inmersién, llegando a presentar zonas con
espesores muy variados para las peliculas con mas de cuatro inmersiones.

Como parte del analisis de las mediciones de espesor, en la Figura
5.17 se comparan los valores de espesor obtenidos con el Film Wizard "™
SCI, Inc. para las mediciones de reflectancia contra los valores obtenidos con
el DeltaPsi® 2 de las mediciones de elipsometria, para las peliculas de QSM
y QSL depositadas por rotacion y las de QT depositadas por inmersién. Se
observa que no hay gran variacién en los valores que se obtienen con uno u
otro software. Estas pequefas diferencias se deben principalmente a que al
momento de realizar las mediciones de reflectancia y de elipsometria no se
eligié la misma zona, y a la no uniformidad de la muestra.
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Figura 5.17. Correlacion entre los valores de espesor determinados con los software
utilizados: y- Film Wizard™ SCI, Inc. X- DeltaPsi® 2.

5.3 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL.

5.3.1 Quitina.

En la Figura 5.18 se presentan los espectros de transmitancia (7) de la
materia prima que se utilizé para elaborar las peliculas de quitina obtenidos
en el intervalo espectral del infrarrojo medio (MIR). La asignacién de las
bandas de absorcion se presenta en la Tabla 5.4.2%3°
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Figura 5.18. Espectro de transmitancia (T) en el medio infrarrojo (MIR) de la quitina.

El grupo funcional -OH presenta una absorcién centrada en 3468 cm™.
La banda 2 es consecuencia del estiramiento asimétrico del grupo NH. El
sobretono de la amida Il se encuentra en 3104 cm™, banda 3. Las bandas
ubicadas entre los 2870 y 2960 cm™ corresponden a vibraciones de los
enlaces C-H del anillo, CH del grupo CH,OH y CH del grupo CH; del grupo
amida. Las bandas 8 y 9 corresponden a estiramientos del grupo C=0 de la
amida | y a los doblamientos del grupo NH y estiramientos del CN,
respectivamente. En el intervalo entre 1200 y 900 cm™ se encuentran las
absorciones correspondientes al esqueleto del anillo de piranosa.

Tabla 5.4. Identificacién de los principales grupos funcionales de la quitina (QT).

Frecuencia (cm’) Identificacion de la banda de

absorcion

3468 (1) Estiramiento simétrico de los OH.
3269 (2) Estiramiento asimétrico del NH.
3104 (3) Sobretono amida Il

2959 (4), 2930 (5), 2890 (6), 2878 (7) Estiramientos asimétricos o simétricos
del CH del anillo, CH del grupo CH,OH y
CH del CH; del grupo amida.

1662 (8) Estiramiento del C=0 en grupo amida.
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1563 (9)

Doblamiento del NH, estiramiento del
CN.

1429 (10)

Doblamiento del grupo -CH,.

1377 (11)

CHj; en grupo amida.

1314 (12), 1259 (13)

Estiramientos vibracionales atribuidos al

anillo piranosidico.

1205 (14)

Enlace C-O

1157 (15), 1116 (16), 1026 (18), 1074
(17), 950 (19)

Estiramiento asimétrico C-O-, enlace de
COH y C-O-C (enlace glicosidico).
Estiramiento simétrico del -C-O-C-O-C-.

895 (20)

C-O-C del enlace glicosidico.

La Figura 5.19 muestra los espectros de reflectancia con polarizacion

paralela al plano de incidencia (Rp,) a un angulo de incidencia de 70° y de

transmitancia a incidencia normal (T) en el intervalo espectral del infrarrojo

medio (MIR) para las peliculas de quitina con concentraciéon de 0.5 % (p/p),

depositadas por rotacion e inmersién a velocidades de rotacion y de retiro de

400 rpm y 30 cm/min,

respectivamente. Se observaron las mismas

caracteristicas en los espectros para peliculas con depositadas a diferentes

velocidad de giro y, también para peliculas con diferente nUmero de capas.

Los espectros estan graficados en dos intervalos, de 4000 a 2500 cm™ y de

1750 a 850 cm™, que son los intervalos espectrales donde hay bandas de

absorcion de la pelicula.
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Figura 5.19. Espectros de reflectancia con polarizacion paralela al plano de
incidencia (Ry) y transmitancia (T) en el medio infrarrojo (MIR), para la pelicula QT
0.5 % (p/p) 5 inm.

En los espectros de T en la Figura 5.19 podemos notar que las bandas
7'y 8 correspondientes al C=O en el grupo amida y al doblamiento del grupo
NH respectivamente, se encuentra desplazadas entre 20 y 25 cm™ a
menores frecuencias con respecto a los espectros de R,, revelando que
existe alguna anisotropia. Adicionalmente, se observa que las bandas 14 a
19 correspondientes a la huella dactilar de la molécula y asociadas a las
vibraciones del esqueleto del anillo de piranosa estan ausentes en los
espectros de R,. La deteccién de estas bandas en los espectros de T a
incidencia normal indica que las cadenas poliméricas se encuentran
predominantemente paralelas al substrato. Este ordenamiento de las
cadenas poliméricas se origina como resultado de la fuerza que ejerce la

gravedad al momento del retiro.

Tabla 5.5. Identificacion de los principales grupos funcionales de las peliculas de
quitina (QT) depositadas por el método de rotacion.

Frecuencia (cm’) Identificacion de los grupos funcionales

3436 (1) Estiramiento simétrico de los OH.
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3292 (2)

Estiramiento asimétrico del NH.

3106 (3)

Sobretono de la amida Il

2930 (5), 2960 (4), 2873 (6)

Estiramientos asimétricos o simétricos del CH del

anillo, CH del grupo CH,OH y CH del CH, del grupo
amida.

1652 (7) C=0, estiramiento en grupos amida (Deformaciones
NH)

1555 (8) Doblamiento de NH, estiramiento de CN.

1436 (9) 1313 (11) Vibraciones de OH y CH en el anillo.

1376 (10) CH; en grupo amida.

1264 (12) Grupo C-O

1203 (13) Enlace C-O

1108 (15) Silicio.

1154 (14), 1108 (15) 1033
(16) 1073 (17), 970 (18)
953 (19)

Estiramiento asimétrico del C-O presente en los
enlaces de COH y C-O-C (enlace glicosidico).
Estiramiento simétrico del anillo piranoso -C-O-C-O-C-

896 (20)

C-O-C del enlace glicosidico.

5.3.2 Quitosano.

En la Figura 5.20 se presentan los espectros de T obtenidos en el

intervalo espectral del MIR de la materia prima que se utilizé para elaborar

las peliculas de quitosano. La asignacion de las bandas de absorcion se

presenta en la Tabla 5.

64

6 29,30




80|"l'.'I"I"l///’/I'I
F — Quitosano de peso molecular bajo (QSL)
Quitosano de peso molecular medio(QSM) -
2

70
60-
50 ;
ol

30

Transmitancia (%)

20

10 |-

o L % S U T2 A I . ] A 2% 4
3900 3600 3300 3000 2700 1600 1400 1200 1000 800

© (cm'1)

Figura 5.20. Espectro de transmitancia (T) en el medio infrarrojo (MIR) de quitosano
de peso molecular bajo y medio.

Los espectros de T para el quitosano de peso molecular bajo y medio,
QSL y QSM, difieren en la banda 1 correspondiente al sobretono de los
hidroxilos del agua libre. La banda 2 corresponde a la absorcién de los
grupos —OH presentes en la molécula y en la muestra en forma de humedad,
y al grupo NH que presenta estiramientos en esa region del espectro, todas
estas absorciones contribuyen al ensanchamiento de la banda. Las bandas
3,4,7,9y 10, corresponden a los estiramientos simétricos o asimétricos de
los grupos CH> del anillo de piranosa. Las bandas 5 y 6 se asocian al grupo
C=0 de la amida | y al doblamiento de los grupos NH,. Las bandas ubicadas
entre 1200 y 900 cm” muestran las absorciones correspondientes al
esqueleto del anillo de piranosa.

Tabla 5.6. Identificacion de los principales grupos funcionales del quitosano de bajo
peso molecular y medio (QSL y QSM).

Frecuencia (cm™) Identificacion de la banda de

absorcion

3696 (1) Sobretono hidroxilos de agua libre.

3432 (2) Estiramiento simétrico de los OH.

2922 (3), 2876 (4), 1423 (7), 1321 (9), Estiraminetos CH? estiramientos
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1260 (10) simétricos o asimétricos atribuidos al
anillo piranosidico.

1659 (5) C=0, amida banda I.

1597 (6) Doblamiento en grupos amino, NH,.

1380 (8) Vibraciones del CH; en grupos amida.
1260 (10) Grupo C-O.

1155 (11), 1030 (13) , 1078 (12) Estiramiento asimétrico del C-O presente

en los enlaces de COH y C-O-C (enlace
glicosidico). Estiramiento simétrico del
anillo piranoso -C-O-C-O-C-

896 (14) C-0-C del enlace glicosidico.

La Figura 5.21 muestra los espectros de R, y T en el intervalo
espectral del infrarrojo medio (MIR) para la pelicula de quitosano de peso
molecular medio con concentracion de 2 % (p/p) depositada por rotacion,
QSM 2 % (p/p) 3000 rpm. Para las muestras con concentracion de 1.2 %
(p/p) y para las distintas velocidades de giro se observaron las mismas

caracteristicas en los espectros.

QSM 2% (p/p) 3000 rp

28 ' —T (%) i L ' - "si s6
—R_ (%) ] 10}
24 60 52
S SN '\ .
~a20 56— ! N\ 48
0 |
L 6
16 52 44
r 1 1671 1579
12 I 1 L 48 4 1 L I 1 40
4000 3600 3200 2800 1600 1400 1200 1000
-1 -1
@ (cm’) @ (cm’)

Figura 5.21. Espectros de reflectancia con polarizacion paralela al plano de
incidencia (R,) y transmitancia (T) en el medio infrarrojo (MIR), para la pelicula QSM
2 % (p/p) 3000 rpm.
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En la Figura 521 se observa que la banda de absorcion 1
correspondiente al estiramiento simétrico de los grupos —OH y la banda 6
correspondiente al doblamiento de los grupos amino (NHz), se encuentran
desplazadas a menores frecuencias con respecto a los espectros de la
materia prima. Podemos notar también en el espectro de T que la banda 2
correspondiente al estiramiento asimétrico del grupo NH; aparece mas
intensa que en los espectros de transmitancia de la materia prima. Por otra
parte, en los espectros de T podemos observar que las bandas 5 y 6
asociadas al grupo C=0 en el grupo amida y al doblamiento de los grupos
NH. respectivamente, se encuentra desplazadas a menores frecuencias con
respecto a los espectros de R, revelando que existe anisotropia.
Adicionalmente, se observa que las bandas 11 a 15 asociadas a las
vibraciones del esqueleto del anillo de piranosa se encuentran ausentes en
los espectros de R,. La deteccion de estas bandas en los espectros de T a
incidencia normal indica que las cadenas poliméricas se encuentran
predominantemente paralelas al substrato. Esto es fisicamente razonable, ya
que en el método de rotacion la fuerza centrifuga ocasiona que las cadenas
se alineen predominantemente en el plano, debido a la gran dimension de las
cadenas. Nosal et al. 2?2 determinaron este alineamiento de las cadenas

poliméricas mediante espectroscopia elipsométrica.

En la Figura 5.22 se presentan los espectros de R, y de T a incidencia
normal en el MIR de la pelicula de quitosano de peso molecular bajo con
concentracion de 2 % (p/p) depositada por rotacién a 1500 rom. Nuevamente
el analisis de los espectros de R, y de T permite determinar el efecto de la
técnica de depodsito en el alineamiento de las cadenas poliméricas,
observandose que para estas peliculas también existe el mismo
ordenamiento en el que las cadenas poliméricas se encuentran

predominantemente paralelas al substrato.
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Figura 5.22. Espectros de reflectancia con polarizacion paralela al plano de

incidencia (Ry) y transmitancia (T) en el medio infrarrojo (MIR), para la pelicula QSL

2 % (p/p) 1500 rom.

Tabla 5.7. Identificacion de los principales grupos funcionales de las peliculas de

quitosano de peso molecular bajo y medio (QSL y QSM) depositadas por el método

de rotacién,?>3°

Frecuencia (cm™)
3396 (1)

Identificacion de los grupos funcionales

OH, Estiramiento simétrico

3299 (2)

NH,, Estiramiento asimétrico

2929 (3) 2874 (4)

Estiramientos simétricos o asimétricos del grupo CH,
atribuidas al anillo piranoso (vcyy)

1657, 1642 (5)

C=0 en grupo amino

1553 (6) NH:, doblamiento del grupo amino (&)
1410 (7), 1311 (8) Vibraciones de OH, CH en el anillo.
1378 (9) CH; en grupo amida.

1260 (10) Grupo C-O.

1108 (12) Silicio.

1153 (11), 1108 (12), 1080
(13), 1030 (14), 954 (15),

Estiramiento asimétrico de C-O, enlace de COH Yo
O-C (enlace glicosidico). Estiramiento simétrico de|
anillo de piranosa -C-O-C-O-C-.

896 (16)

C-O-C del enlace glicosidico.

68




5.3.3 Efecto de la temperatura y neutralizacion sobre
peliculas de quitosano.

Se realizaron mediciones de R, y de T a la pelicula de quitosano de
peso molecular medio con concentracion de 2 % (p/p) depositada a una
velocidad de giro de 2500 rpm. A esta pelicula se le realizaron tratamiento de
neutralizacién y térmico a 150°, 180° y 200° C por una hora. Las mediciones
se realizaron se realizaron antes y después del tratamiento térmico para la
pelicula con y sin tratamiento de neutralizacién. Primero, se realizaron las
mediciones a la pelicula con y sin tratamiento térmico, Figura 5.23, y se
observo, de los espectros de T, que hay una disminucion en la intensidad de
la banda ubicada en 1553 cm™ que corresponde al doblamiento de los
grupos —NH; para todas las temperaturas. La disminucion en la intensidad de
esta banda esta asociada a una desprotonacion de las cadenas poliméricas
(ver referencia ') que ocurre al evaporarse parte del acido acético residual
utilizado para la disolucién del quitosano, ademas, puede existir un efecto de
la degradacion de las cadenas poliméricas la cual puede presentarse a
temperaturas menores a las utilizadas, segun lo reportado en la referencia®.

—TAmb |
—200°C

36

4000 3600 3200 2800 41600 1400 1200 1000
-1 -1
@ (cm ) @ (cm)

Figura 5.23. Efecto de la temperatura sobre las peliculas de quitosano.
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Se realiz6 el mismo analisis para las peliculas con y sin tratamiento de
neutralizacién y se observo, al igual que con el tratamiento térmico, una
disminucién en la intensidad de la banda de absorcion de los grupos —NH>,
ademas, se observa una disminucion y desplazamiento a mayores
frecuencias en la banda ubicada en 1415 cm’ correspondiente a vibraciones
del CH en el anillo de piranosa. Nuevamente, al haber una disminucién en la
intensidad de la banda correspondiente a las vibraciones del grupo —NH;
indica que existe una desprotonacion del grupo —NHs., ver referencia®'.

L Nelutralizada'
32t Sin neutralizar

20t

48

4000 3600 3200 2800 1600 1400 1200 1000

@ (cm™) @ (cm’)
Figura 5.24. Efecto del tratamiento de neutralizacion de las peliculas de quitosano.

Por ultimo, se obtuvieron los espectros de R, y T para las peliculas
antes y después de los tratamientos de neutralizacion y térmico,
encontrandose el mismo resultado, una disminucioén en la intensidad de la
banda de absorcion de los grupos —NH: y, una disminucién y desplazamiento
a mayores frecuencias en la banda ubicada en 1415 cm™.
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Figura 5.25. Efecto del tratamiento de neutralizacion y de la temperatura sobre las
peliculas de quitosano.

5.4 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD).

Se obtuvieron los difractogramas de la materia prima con la que se
elaboraron las peliculas presentadas en este trabajo: quitina Figura 5.26 (a);
y quitosano de peso molecular bajo y medio, Figura 5.26 (b).

— T T 1 r - 11" 2000 —

E
g

8
E

Intensidad (u.a.)
8

Intensidad (u.a.)
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Figura 5.26. Difractogramas de la materia prima: (a) quitina y (b) quitosano de peso
molecular bajo y medio (QSL y QSM).

En la Figura 5.26 (a) se observa que el difractograma de la quitina
presenta cuatro picos principales ubicados en 26= 9.30, 12.69, 19.29 y 26.39.
Zhang® y Feng®, reportan los indices de Miller (020), (110) y (130) para los
picos ubicados en 26= 9.30, 19.29 y 26.39, adicionalmente reportan los
indices de Miller (120) y (101) para los dos picos ubicados en 26= 21y 23.5
respectivamente, los cuales no estan bien definidos en la Figura 5.26 (a).
Aunque en los difractogramas obtenidos por Zhang*® claramente aparece el
pico ubicado en 26= 12.69, no reportan sus indices de Miller. Dependiendo la
fuente de extraccion de la quitina, los difractogramas exhibiran picos de
mayor tamario en posiciones diferentes'®. En la Figura 5.26 (b) se observa
que los difractogramas de quitosano de peso molecular bajo y medio
presentan picos en 26= 10.37 y 19.91.

La Figura 5.27 muestra los difractogramas de peliculas de quitosano
peso molecular medio y bajo depositadas por rotacion. En el caso de
peliculas de quitosano de peso molecular medio (QSM) el depdsito se realizé
a velocidades de giro entre 1900 y 3600 rpm, Figura 5.27(a), mientras que
para quitosano de peso molecular bajo fue de 1300 y 1700 rpm, Figura
5.27(b).

140 QSM 2% (p/p) 1 r QSL 2% (p/p)
—— 1900 rpm | 3 —— 1300 rpm 1
wzak —— 2800 rpm | 120 —— 1700 rpm A
! ~—— 3600 rpm |

|

Intensidad (u.a.)
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Figura 5.27. Difractogramas de peliculas de quitosano de peso molecular medio
(QSM) depositadas por el de rotacion.

Comparando los difractogramas de la Figura 5.27 con los obtenidos de
las materias primas, Figura 5.26 (b), se observa que los picos son
remplazados por una banda ancha centrada en 26= 19.67.

En la Figura 5.28 se muestran los difractogramas de peliculas de
quitina depositadas por rotaciéon e inmersién. En ambas peliculas se utilizd la
misma solucion precursora con una concentracion de 0.5 % (p/p) y las
velocidades de retiro y de giro fueron 30cm/min y 1000 rpm respectivamente.

250 T T T T T

QT 0.5% (p/p) —— 2inmersiones
—— 1000 rpm

Intensidad (u.a.)

Figura 5.28. Difractogramas de peliculas de quitina (QT) depositadas por rotacion e
inmersion.

En la Figura 5.28 se observan, para la pelicula depositada por
rotacién, dos picos centrados en 26= 7.86 y 19.22. Para la pelicula

depositada por inmersion solo se aparece el segundo de estos picos.
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5.5 MORFOLOGIA.

Se tomaron imagenes de AFM en modo Tapping de algunas de las
muestras depositadas y se obtuvieron los valores de rugosidad RMS.
Ademas, se tomaron imagenes con un microscopio oéptico para
observandose la morfologia de las peliculas a una mayor escala.

La figura 5.27 muestra las imagenes de AFM de las peliculas QSM 1.2
% (p/p) y QT 0.5 % (p/p) medidas en zonas de diferente area, de 1x1 y 3x3
um. En la Tabla 5.8 se muestran los valores de RMS obtenidos con el
sofware NanoScope.

(@) QSM 1.2 % (p/p)-700 rpm (b)

— 1.UV

100 i _ 15.0 nm

0.0 nm

i.oo

2.00

18.0 mn

1.00 [B8

10.0 nm

0.0 rm

Figura 5.29. Imagen de AFM en modo Tapping medidas en zonas de 1y 3 um: (a) y
(b) QSM 1.2 % (p/p) 700 rpm; (c) y (d) QT 0.5% (p/p) 1 inm.
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Tabla 5.8. RMS de las peliculas de quitosano y de quitina para las dos zonas
medidas.

QSM 1.2 % (p/p) 700 rpm RMS rugosidad (nm)
Tum x Tum 1.4
3um x 3um 310
QT 0.5 % (p/p) 1 inm- 30 cm/min RMS rugosidad (nm)
Tum X 1um 3.2
3um x 3um 810

En la figura se muestran imagenes obtenidas con el microscopio
éptico de las peliculas de quitina depositadas por rotacién e inmersion. Las
peliculas depositadas por rotacion presentaron una microestructura en forma
de estrias que se extienden a lo largo de la direccién radial. Se observo que
al aumentar la velocidad de giro el espesor de estos canales se reduce y la
pelicula comienza a tomar una estructura mas lisa, Figura 5.30 (a) y (b). Las
Figura 5.30 (c) y (d) muestran las iméagenes de las peliculas depositadas por
inmersion. Las imagenes de las peliculas de quitosano de peso molecular

bajo y medio son lisas, no se muestran imagenes en este trabajo.

75




(a) ()

© (@

Figura 5.30. Iméagenes obtenidas con el microscopio Optico de las peliculas de
quitina: (a) y (b) QT 0.3 % (p/p) depositada a 300 y 1100 rpm, respectivamente; (c) y
(d) QT 0.5 % (p/p) con 1y 4 inmersiones, respectivamente.

5.6 DETERMINACION DE ANISOTROPIA EN EL VISIBLE.

El ordenamiento de las cadenas poliméricas determinado a partir de
los espectros de infrarrojo permite suponer que las peliculas poseen simetria
uniaxial. Esto significa que tanto la quitina como el quitosano presentan dos
indices de refraccion uno en el plano (ny,) y otro perpendicular al substrato
(ny). Para determinarlos se utilizd espectroscopia elipsométrica cuyos
resultados se presentan en esta seccion.
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5.6.1 Quitosano.

La Figura 5.31 muestra los espectros ¥ y A experimentales y mejor
ajuste de las mediciones de elipsometria de peliculas de quitosano de peso
molecular medio depositadas por rotaciéon para dos concentraciones en
solucién. Para la concentracion de 1.2 % (p/p) se depositaron peliculas a
velocidades de giro entre 700 y 4000 rpm mientras que para la concentracion
de 1.6 % (p/p) el depdsito fue entre 1500 y 3500 rpm. A partir del analisis de
los espectros de ¥ y A en la Figura 5.31, pueden determinarse el efecto de la
velocidad de giro y la concentraciéon de la solucién precursora sobre las
propiedades de las peliculas.

a0t (a) QSM 1.2% (p/p) ®)
80}
250+
g 18
© el
@ o
® 10F g 4o}
< >
100}
20}
50+
10 1?5 2‘0 2‘5 3‘0 35 470 415 510 55 0‘I 0
Energia (eV)
T v T T T v 100
a0} (© QSM 1.6% (p/p)
80F
250+
8 my 2%
o
o g
= O a0t
??« 150} ;
<
—EBxp
100" - - - 1500 ®
- - --2500 rpm
- ---3500 rpom ) . ) ) 0 ) ) . . )
10 1?5 2‘0 25 30 35 40 45 50 55 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Energia (V) Energia (eV)

Figura 5.31. Espectros de elipsometria de 4 y ¥ experimentales y mejor ajuste de
peliculas de QSM depositadas por el método de rotacién: (a) y (b) entre 700 y 4000
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rpm con una solucion al 1.2 % (p/p); (c) y (d) entre 1500 y 3500 rpm con una
solucién al 1.6 % (p/p).

En la Figura 5.31 puede notarse, para ambas concentraciones de
quitosano, que al aumentar la velocidad de giro los espectros de ¥ presentan
menos maximos, o bien, los maximos se desplazan a mayores energias
indicando una disminucién en el espesor de las peliculas. Por otro lado,
comparando los espectros de las peliculas depositadas a la misma velocidad
de giro (2500 rpm), la pelicula obtenida a partir de la concentracion de 1.6 %
presenta un mayor numero de maximos en ¥ que aquella de 1.2 %,
corroborando el resultado obtenido de las mediciones de reflectancia de que
a mayor concentracién se depositan peliculas mas gruesas.

El analisis de los datos de elipsometria mediante el sofware DeltaPsi®
2 permite determinar los indices de refraccién ny, y n, de acuerdo con las
expresiones (4.3)-(4.6) con Nx=Nz=ny, y N2,=n, del capitulo 4. Para
quitosano de peso molecular medio con concentraciones de 1.2 y 1.6 %
(p/p), se obtuvieron los indices de refraccion mostrados en la Figura 5.32, a
partir del modelo de Cauchy para materiales transparentes, adicionalmente
se muestran los indices de refraccion obtenidos de las mediciones de

reflectancia ng que corresponden a nyy.
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Figura 5.32. Indices de refraccién de peliculas de quitosano depositadas por el
rotacion: (a) QSM 1.2 % (p/p); (b) QSM 1.6 % (p/p).

En la Figura 5.32 se observa que para ambas concentraciones de
quitosano el indice de refraccién en el plano ny, es diferente de aquel fuera
del plano n;, lo cual indica que existe un efecto del ordenamiento de las
cadenas poliméricas sobre las constantes 6pticas en el intervalo espectral del
UV-visible. Ademas se observa que el indice de refraccién es mayor en el
plano n,, que fuera de él n,, esto esta de acuerdo con lo reportado por
Nosal?'. Como es de esperarse, para la mayoria de las peliculas el indice de
refraccion n,, es muy similar al ng ya que ambos corresponden al indice de

refraccién en el plano.

En la Figura 5.33 se presentan los espectros ¥ y A experimentales y
mejor ajuste de las mediciones de elipsometria a partir de soluciones con la
misma concentracion 2 % (p/p) de la solucién precursora pero de quitosano
con diferente peso molecular. En el caso de peliculas de quitosano de peso
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molecular bajo (QSL) el depésito se realizé a velocidades de giro entre 1000
y 3000 rpm, mientras que para quitosano de peso molecular medio fue entre
2000 y 4000 rpm. Nuevamente, el analisis de los espectros de ¥ y A permite
determinar el efecto del peso molecular sobre las propiedades de las
peliculas. Comparando los espectros ¥ para una misma velocidad de giro, p.
ej. 2000 rpm, el espectro de la pelicula de quitosano con mayor peso
molecular presenta mas maximos que el correspondiente a QSL, lo que esta
de acuerdo con el resultado obtenido mediante reflectancia.

g

'(a)  QSL2%(plp)

- ---1000 pm xr
----2000 rpm
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Energia (eV)

= © QSM2% (p/p)
BN |
200} 1

A (Grados)
5 8 4
¥ (Grados)
8 3

g

8

A (Grados)
¥ (Grados)

i 1 1 1 ) 0 1 1 1 1 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5.33. Espectros de elipsometria de A y ¥ experimentales y mejor ajuste de
peliculas de QSL y QSM con una concentracion de 2 % (p/p) en solucion
depositadas por rotacion: (a) y (b) entre 1000 y 3000 rpm; (c) y (d) entre 2000 y
4000 rpm.
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Se determinaron los indices de refraccion para las peliculas de QSL y
QSM, Figura 5.34. Se observa que para ambas concentraciones de
quitosano el indice de refraccion en el plano n,, es diferente de aquel fuera
del plano n,, lo cual indica que existe un efecto del ordenamiento de las
cadenas poliméricas sobre las constantes Opticas en el intervalo espectral del
visible. Nuevamente, se observa que el indice de refraccién es mayor en el
plano ny, que fuera de él (n,), esto estd de acuerdo con lo reportado por

Nosal?'.
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Figura 5.34. Indices de refraccion de peliculas depositadas por rotacion: (a) QSL 2
% (p/p); (b) QSM 2 % (p/p).

En la Tabla 5.9 se muestran los resultados de x* espesor y los
parametros A, y B, de la relacion de dispersion de Cauchy, obtenidos con el
sofware DeltaPsi® 2 de las peliculas de quitosano de peso molecular bajo y

medio depositadas por rotacion.
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Tabla 5.9. Resultados del ajuste realizado con el DeltaPsi® 2, para las muestras de
QSM 1.2, 1.6 y 2% (p/p), QSL 2 % (p/p).

Muestra X Espesor (nm)
QSM1.2%-700 202.58 £
0.62 Z f1E51 0.532
QSM1.2%-2500 0.401 103.36 + XY w1517 0.520
0.08 7 1.490 0.642
QSM1.2%-4000 0.328 76.82 £ XY |[1.500 0.750
0.11 74 1)Lzl 0.076
QSM 1.6%-1500 | 1.224 256.93 + XY |1.524 0.529
0.76 Z 1.514 0.497
QSM 1.6%-2500 | 0.555 200.96 + XY |[1.524 0.535
0.63 Z 1.515 0.533
QSM 1.6%-3500 | 0.652 185.62 + XY |[1.526 0.538
0152 Z 1512 0.547
QSM 2%-2000 1.695 386.01 £ XY |[1.523 0.535
1.16 Z 1,510 0.549
QSM 2%-3000 0.966 290.74 = XY | 1.522 0.519
0.30 Z 1.506 0.546
QSM 2%-4000 0.953 231132 % XY |1.522 0:552
0.79 Z 1517 0.478
QSL 2%-1000 1.215 2025 XY | 1.523 0.522
0.83 Z 155K 0.510
QSL 2%-2000 0.657 210.29 £ XY |1.528 0:553
0.78 Z 1.522 0.487
QSL 2%-3000 0.366 1258238% XY | 1.520 0.532
0.13 Z 1.490 0.672
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5.6.2 Quitina.

La Figura 5.35 muestra los espectros W y A experimentales y mejor
ajuste de las mediciones de elipsometria de peliculas de quitina depositadas
por rotacién para dos concentraciones en solucién. Para la concentracién de
0.3 % (p/p) se depositaron peliculas a velocidades de giro entre 300 y 700
rpm mientras que para la concentracion de 0.5 % (p/p) el depésito fue entre
700 y 1000 rpm.
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Figura 5.35. Espectros de elipsometria de A y ¥ experimentales y mejor ajuste de
peliculas de quitina depositadas por rotacion: (a) y (b) QT 0.3 % (p/p) entre 300 y
700 rpm; (c) y (d) QT 0.5 % (p/p) entre 700 y 1000 rpm.

En la Figura 5.35 puede notarse, para ambas concentraciones de
quitina, que al aumentar la velocidad de giro los espectros de ¥ presentan
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los maximos se desplazan a mayores energias indicando una disminucion en
el espesor de las peliculas. Por otro lado, comparando los espectros de las
peliculas depositadas a la misma velocidad de giro (700 rpm), el maximo en
los en la Figura 5.35 (c) se encuentra a menor energia indicando que las
peliculas obtenidas a partir de la concentracién de 0.5 % presenta un mayor
espesor. Adicionalmente, se observa en los espectros de ¥ para ambas
concentraciones, que el maximo de las mediciones experimentales se
encuentra muy por abajo del obtenido teéricamente, indicando que existe un
fuerte efecto de depolarizacion de las muestras como se mostrara mas
adelante, el cual se atribuye al efecto de la microestructura presente en las
muestras.

La Figura 5.36 muestra los indices de refraccién ny, y n, de peliculas
de quitina depositadas por rotacién, para dos concentraciones en solucion.
La bondad del ajuste arrojo valores muy altos de y° debido a la
inhomogeneidad de las peliculas la cual se observé en las imagenes
tomadas con el microscopio. Al momento de realizar el ajuste de los datos
experimentales lo que el sofware hace es minimizar la diferencia entre los
datos experimentales y los obtenidos teéricamente como se describié en el
capitulo 2, arrojando los valores del indice de refraccion para los cuales ¥ es
menor, sin embargo, los valores obtenidos para ny, y n, no estan de acuerdo

con lo esperado.
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Figura 5.36. Indices de refraccién de peliculas de quitina depositadas por rotacién:
(a) QT 0.3 % (p/p) entre 300 y 700 rpm; (b) QT 0.5 % (p/p) entre 700 y 1000 rpm.

La Figura 5.37 muestra los espectros ¥ y A experimentales y mejor ajuste de
las mediciones de elipsometria de peliculas de quitina depositadas por
inmersién para dos concentraciones en solucién. Para la ambas
concentracién 0.3 % y 0.5 % (p/p), se depositaron peliculas a velocidades de
retiro entre 5 y 30 cm/min.
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Figura 5.37. Espectros de elipsometria de A y ¥ experimentales y mejor ajuste de
peliculas de quitina depositadas por inmersion: QT 0.3 % y 0.5 % (p/p) entre 5y 30
cm/min.

En la Figura 5.37 puede notarse, mas claramente para los espectros
de quitina con concentracion de 0.5 % (p/p), que al aumentar la velocidad de
retiro el maximo en los espectros de ¥ se desplaza a desplazan a menores
energias indicando un aumento en el espesor de las peliculas. Por otro lado,
comparando los espectros de con de ambas concentraciones podemos
observar que para la concentracion menor no se presentan maximos,
indicando que el espesor de las peliculas para esta concentracién es menor.
Adicionalmente, se observa en los espectros de ¥ para ambas
concentraciones, que el ajuste de los datos a energias menores es mejor que
para energias mas elevadas, ademas, los maximos de las mediciones
experimentales se encuentra por abajo del obtenido tedricamente, indicando
que existe un efecto de depolarizacion de las muestras, el cual se atribuye al
efecto de la microestructura presente en las muestras.
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La Figura 5.38 muestra los indices de refraccion n,y, y n, de peliculas
de quitina depositadas por inmersion, para dos concentraciones en solucion.
Para la concentracion de 0.3 % (p/p), se observa que los valores de n,y y n;
presentan una cierta tendencia donde el valor del indice de refraccion en
fuera del plano es mayor al del plano, sin embargo, los estos valores son
bajos. Los valores obtenidos para las peliculas de 0.5 % (p/p) no presentan
una clara tendencia y para el caso de la pelicula depositada a 20 cm/min se
observa que el n, disminuye al aumentar la energia lo cual es incongruente
con lo que se espera obtener.
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Figura 5.38. Indices de refraccion de peliculas de quitina depositadas por rotacion:
(a) QT 0.3 % (p/p) entre 300 y 700 rpm; (b) QT 0.5 % (p/p) entre 700 y 1000 rpm.

La Figura 5.39 muestra los espectros ¥ y A experimentales y mejor
ajuste de las mediciones de elipsometria de peliculas de quitina depositadas
por inmersién. Se depositaron peliculas con 1 a 3 capas con una velocidad

de retiro de 30 cm/min, para una concentracion de 0.5 % (p/p) de la solucion
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precursora. A partir del analisis de los espectros obtenidos se determiné el
efecto que tiene el nimero de inmersiones en las propiedades de las
peliculas. Como es de esperarse, el maximo en los espectros de ¥ se
desplaza a menores energias en cada inmersién, indicando que el espesor

de la pelicula aumenta en ese sentido.
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Figura 5.39. Espectros de elipsometria de A y W experimentales y mejor ajuste de
peliculas de QT 0.5 % (p/p) depositadas por el inmersion a una velocidad de retiro
de 30 cm/min.

Se obtuvieron los indices de refraccion mostrados en la Figura 5.40
para las peliculas de quitina depositadas por inmersién. La pelicula con una
inmersion presentd el mejor ajuste debido su homogeneidad, para esta
pelicula se observa que el indice de refraccion n,, es mayor a n,, lo cual esta
de acuerdo con lo reportado por Nosal et al?'. Sin embargo, para la pelicula
con dos inmersiones puede notarse que los indices de refraccion ny, y n, se
traslapan. La pelicula con tres inmersiones presenta indices de refraccion n,,

y n, con valores similares.
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Figura 5.40. indices de refraccién de peliculas de quitina con diferente namero de

inmersiones.

Tabla 5.10. Resultados del ajuste realizado con el DeltaPsi® 2, para las muestras de

QT 0.5 % (p/p).

Muestra P Espesor (nm) An Bn
QT 0.3%-5 0.051700 14.4 + XY 1.1991 0.557
cm/min V4 1.240 0.781
QT 0.3%- 10 0.069 27.45+0.31 | XY 1.360 0.799
cm/min b4 1.387 0.872
QT 0.3%- 20 0.259 32.71 £ 0.44 | XY 1.439 0.714
cm/min z 1.462 0.683
QT 0.5%- 5 0.629 21+0.14 XY 1.503 0.758
cm/min V4 1.523 0.678
QT 0.5%- 20 0.488 429+0.32 | XY 1.553 0.461
cm/min Y4 1.614 -0.514
QT 0.5%- 30 1.017 56.42 + 0.26 | XY 1.539 0.516
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cm/min V4 1.542 0.474
QT 0.5%-1inm | 0.480 73.56 £ 0.14 | XY 1.503 0.758
z 1.523 0.678
QT 0.5%-2inm | 1.160 89.25+0.21 | XY 1.533 0.478
V4 1.492 1.182
QT 0.5%-3inm | 0.894 101.38 £ 0.1 | XY 1.520 0.652
z 1.517 0.683
QT 0.3%- 300 10.965 96.56 + 0.49 | XY 1.537 1.035
4 1.619 -0.073
QT 0.3%- 500 4.936 75.30+0.36 | XY 1.534 0.562
z 1.493 1.678
QT 0.3%- 700 4.850 64.73 £ 0.54 | XY 1.507 0.747
z 1.479 1.933
QT 0.5%- 700 22.803 105.75 + XY 1.578 1.131
1.24 z 1.848 -2.252
QT 0.5%- 900 21.765 9442 +0.97 | XY 1.569 1.452
b4 1.770 -1.490
QT 0.5%- 1000 | 28.128 87.59 + 0.81 | XY 1.578 0.914
z 1.666 0.055

5.7 GRADO DE DEPOLARIZACION.

Existen varios fendmenos que pueden ocasionar un efecto
depolarizante en el haz, como lo son rugosidad de la muestra,
inhomogeneidad, reflexiones de la cara posterior del substrato, etc.?®> Este
efecto de depolarizacion se determiné de acuerdo con la referencia®®, se
determiné el porcentaje de depolarizacién de peliculas de quitosano de peso
molecular bajo y medio, y de peliculas de quitina depositadas por inmersién y
rotacion, Figura 5.41. Se observé que el grado de depolarizacion es bajo
para las peliculas de quitosano y las de quitina depositada por inmersién,

Figura 5.41 (a), (b) y (c). Sin embargo, las peliculas de quitina depositadas

90




por rotacién presentan un grado de depolarizacion elevado, Figura 5.41 (d).
Lo anterior la inconsistencia de los resultados de la Figura 5.36.
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Figura 5.41. Porcentaje de depolarizacién de las peliculas: (a) QSL depositado por
rotacion; (b) QSM depositado por rotacion; (c) QT depositada por inmersién; y (d)
QT depositada por rotacion.

5.8 EVALUACION DEL COLOR.

El espacio CIE 1976 (L*a*b*) o CIELAB permite especificar estimulos
de color en un espacio tridimensional. El eje *L es el de luminosidad
(lightness) y va de 0 (negro) a 100 (blanco). Los otros dos ejes de
coordenadas son a* y b*, y representan variacion entre rojizo-verdoso, y
amarillento-azulado, respectivamente. Aquellos casos en los que a* = b* =0
son acromaticos; por eso el eje *L representa la escala acromatica de grises

que va de blanco a negro. Se obtuvieron los valores de L, a* y b* para las

91



peliculas QSM 1.2 % (p/p) y QT 0.5 % (p/p), ambas depositadas por rotacion
variando la velocidad de giro. En la figura (a) se grafican los valores
obtenidos de L contra la velocidad de giro y en la figura (b) los valores de a*
contra b*. Se observa para las peliculas con espesor similar que los valores
obtenidos para L, a* y b* son muy parecidos, indicando que presentan una

coloracion similar.

100 b*
' ' " m QSM12 % (pip)

A QTO05 % (pp)

‘0{ 4 a

(b)
L L ' s s .
80 100 120 140 1860 180 200

Espesor (nm)

Figura 5. 42. (a) Valores de L contra velocidad de giro y (b) valores de a* contra b*,
para peliculas de quitina y quitosano depositadas por rotacion.
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6. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS.

6.1 CONCLUSIONES.

>

Se obtuvieron peliculas delgadas de quitina por los métodos de
rotacion e inmersion. Variando la velocidad de giro y la concentracién de
la solucion precursora se obtuvieron peliculas con espesores entre 50 y
180 nm, por el método de rotacién. Variando el nimero de inmersiones se

obtuvieron peliculas con espesores entre 75 y 145 nm.

La dependencia del espesor con la velocidad de giro para las peliculas
de quitina puede ser descrita con una funcién potencia inversa con
exponente de 0.54 y 0.45 para las concentraciones de 0.3 y 0.5 % (p/p),

respectivamente.

Las peliculas de quitina depositadas por rotaciéon presentan una
microestructura en forma de estrias que se extienden en forma radial a lo
largo del substrato. Por otra parte, las peliculas depositadas por inmersion
presentan una microestructura a una menor escala, en forma de

pequefios cumulos.

Se obtuvieron peliculas delgadas de quitosano de peso molecular bajo
y medio por el método de rotacion con buenas caracteristicas en cuanto a
homogeneidad en espesor. Variando la velocidad de giro y la

concentracion de la soluciéon precursora se obtuvieron peliculas con

espesores entre 90 y 380 nm.
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> La dependencia del espesor con la velocidad de giro puede ser
descrita con una funcién potencia inversa, con exponentes entre 0.38 y
0.69.

> Los espectros de transmitancia (7) de las peliculas de ambos
biopolimeros muestran claramente en la regién de la hulla dactilar de la
molécula entre 1000 a 1200 cm™ las vibraciones correspondientes al
anillo del biopolimero. Sin embargo, estas bandas estan casi ausentes en
los espectros de reflectancia (R,) indicando que las cadenas del

biopolimero se encuentra predominantemente paralelas al substrato.

> En las peliculas de quitina, las bandas de la amida | en el espectro de
T se encuentran a 1652 y 1555 cm™’ mientras que en los espectros de

reflectancia (R,) estan a 1676 y 1576 cm™, revelando anisotropia.

> En las peliculas de quitosano, las bandas de la amida | en el espectro
de T se encuentran a 1657 y 1553 cm™' mientras que en los espectros de

reflectancia (Ry) estan a 1660 y 1588 cm™ revelando anisotropia.

> Se determinaron los indices de refraccién en el plano ny, y fuera del
plano n, para las peliculas de quitosano de peso molecular bajo y medio
depositadas por rotaciéon mediante elipsometria en el intervalo espectral
del UV-visible, observandose que el valor del indice de refraccion en el
plano n,, es mayor que aquel fuera del plano n,, revelando que las

peliculas presentan anisotropia uniaxial.

6.2 PERSPECTIVAS.

Se lograron depositar peliculas delgadas de quitina por el método de
rotacion, estas presentan una microestructura que es resultado del método

de deposito asi como de las propiedades de la solucion. Como parte de un
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trabajo futuro, se puede realizar el depésito de peliculas delgadas utilizando
otros solventes para elaborar las soluciones precursoras, solventes con
propiedades diferentes al HFIP (principalmente el punto de ebullicién) y
determinar el efecto que tiene sobre la microestructura de las peliculas,
esperando obtener peliculas con mejor homogeneidad para asi poder realizar
una mejor determinacién de las caracteristicas Opticas y estructurales de las
muestras. También, como parte de un trabajo futuro, resulta de interés
depositar sistemas multicapas y basadas en los quitina y quitosano y
determinar sus propiedades Opticas y estructurales, recordando que estos

sistemas fueron la motivaciéon para realizar este trabajo de tesis.
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APENDICE |. Elaboracién de soluciones de quitosano para el
depésito de peliculas delgadas mediante el método de
rotacion.

OBJETIVO

Elaborar peliculas homogéneas con espesores entre 50 y 300nm por
el método rotacion a partir de soluciones quitosano de bajo y medio peso
molecular (QSL y QSM).

MATERIAL Y EQUIPO

Para la preparacion de las de las soluciones de quitosano se utiliza el

siguiente material de laboratorio.

o Vaso de precipitados.
. Probeta.

. Pipeta.

. Agitador magnético.

. Espatula.

El equipo utilizado para la elaboracion y' él_depésito de las soluciones es:

e  Balanza analitica.
o Parrilla de agitacion.
. Centrifuga.

. Equipo de rotacién (Spin-coating).
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REACTIVOS

Para la elaboracién de las soluciones se utilizan como materia primas:

° Quitosano de bajo peso molecular (Ci2H24N20g), (Sigma-
Aldrich).
° Quitosano de medio peso molecular (C12H24N20g), (Sigma-
Aldrich).

Y como disolventes se utiliza:

e Solucién 0.2 M de Acido acético 100%. (CH;COOH) densidad
(J.T.Baker).

SUBSTRATOS

¢ Obleas de Silicio (100), Tipo P, Dopadas con Boro (B), resistividad: 20
Ohm cm, ambas caras pulidas, adecuadas para mediciones de

transmitancia en el infrarrojo.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Elaboracion de las soluciones.

Para ambos tipos de quitosano (QSL y QSM), primero se pesa el vaso
de precipitados donde se va a elaborar la solucién, después se coloca el
disolvente (solucién de acido acético) en el vaso de precipitados y por
diferencia de pesos se obtienen la masa de la solucion. Las concentraciones
de las soluciones estan dadas en porcentajes peso/peso, % (p/p). Para
obtener la cantidad de quitosano que se va a agregar a la solucion se aplica

la formula
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0
Ma sa =0 A)(Solucio'n) X m(disolvente)
(Polimero) ~— o
(1 OO - A)(Solucio'n) )

Donde Masaroimero) €S la masa que se va a agregar de QSL o QSM,
% (solucien) €S la concentracion de la soluciéon y mpisonents) €S la masa de la
solucién de acido acético. Una vez calculada la masa del quitosano se
procede a pesar y agregar los polimeros a la soluciéon de acido acético y se
ponen en agitacion. El tiempo de agitacién para cada uno de los materiales
es diferente y depende de la concentracién de la solucién a elaborar. Una
vez que se encuentra disuelto el polimero se procede a centrifugar la
solucién, el tiempo de centrifugado fue de 1 hr a 6000 rpm, esto para
remover el quitosano que no se haya disuelto en la solucion.

Depésito de las soluciones.

El depésito por rotacion puede ser llevado a cabo de manera manual y
de manera automatica. En el modo manual la solucién es depositada con
ayuda de una pipeta y con nuestra propia mano, arrastrando errores en las
cantidades y la razon a la que es agregada la solucion durante el depésito.
En el modo automatico se utiliza una jeringa que dispensa automaticamente
la solucion sobre el substrato, el cual puede encontrarse estatico o en
movimiento. En particular las peliculas tanto de QSL como de QSM fueron
depositadas utilizando la jeringa dispensadora automatica sobre el substrato
estatico. El procedimiento que se siguié para llevar a cabo los depositos fue

el siguiente:

e Primero, se coloca el substrato (previamente lavado con el
procedimiento RCA) sobre el plato rotatorio del Spin-coating.

e Se digita la rutina que se utilizara para depositar la solucion, para
estas muestras se eligié una rutina de dos pasos. En el primer paso se le
indico al equipo que se mantuviera a 0 rpm durante 40 s y la valvula 1 se
encuentra activa, fijamos el valor de ACL en 15 (el cual es un indice de
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aceleracién) ya que es que el manual menciona como el valor defaul. El
segundo paso fue de 10 minutos para todas las muestras de ambos tipos
de quitosano (QSL y QSM).

¢ Una vez que termina la rutina se retira la muestra y se coloca en una

caja Petri con su respectiva etiqueta.
Preparacion de la jeringa dispensadora automatica.

Para preparar la jeringa se dispone de tres accesorios principales, que
son la manguera que va conectada a una bomba y es la que hace que la
solucién pueda emerger de la jeringa, un pequefio tubo que se conecta a una
jeringa normal y a la jeringa dispensadora y sirve de puente para hacer pasar
la solucién de una jeringa a otra y por ultimo, una punta que hara que la
solucion sea depositada en forma de un ligero hilo de solucién y no en forma
de chorro.

Primero con una jeringa se toma la solucién a depositar y con ayuda
del pequefo tubo se hace pasar la solucién de una jeringa a otra tomando
como precaucién que la jeringa no se llene arriba de la marca. Es importante
mencionar que las soluciones utilizadas en este trabajo no corresponden a
las mostradas en la figura, siendo practicamente transparentes.

104



Después, se coloca la manguera que va conectada a la bomba y se
coloca la punta.

Una vez hecho esto, colocamos la jeringa dispensadora sobre un
orificio que se encuentra en la tapa del equipo de rotaciéon y por medio de
una mandémetro ejercemos una presion sobre el embolo de la jeringa
dispensadora. Es importante que en la rutina se active la valvula 1
(encerrada en un circulo rojo) si no se hace esto la bomba no ejercera

presién sobre el embolo de la jeringa y no dispensara la solucién.
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REACTIVOS

Para la elaboracién de las soluciones se utilizan como materia primas:
¢ Quitina de conchas de cangrejo (CgH13NOs),, (Sigma-Aldrich).

Y como disolvente se utiliza:

e 1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2-propanol, 99+%. (CsH2FeO) p. eb. 57-60°C,
densidad 1.617 (Sigma-Aldrich).

e Solucién de N,N-Dimetilacetamida anhidra, 99.8%. (C4HsNO) p. eb.
164.5-166°C, densidad 0.937 (Sigma-Aldrich)/ 4% p/p de Cloruro de Litio,
99+% (Sigma-Aldrich).

SUBSTRATOS

e Silicio (111), resistividad 3-8 Ohm cm; Silicio (100), resistividad 5-8
Ohm cm y Silicio (111), resistividad > 15 Ohm cm.

¢ Obleas de Silicio (100), Tipo N, Dopadas con fésforo (P), resistividad:
20 Ohm cm, ambas caras pulidas, adecuadas para mediciones de

transmitancia en el infrarrojo.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Elaboracién de las soluciones.

Para la elaboracion de las soluciones de quitina (QT) el procedimiento
fue practicamente el mismo solo que en vez de vaso de precipitados se
utilizaron frascos de vidrio con tapa debido a la volatilidad de HFIP y su
peligrosidad. Para obtener la cantidad de quitina que se utilizo la misma

formula
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0
Masa mero) = A)(SOI“CMH) - m(disolveme)
(Polimero %
(1 00 - A)(Solucién))

Donde Masaroimers) €8 la masa que se va a agregar de quitina (QT),
%(solucion) €S 12 concentracion de la solucion y mypisonents) €5 la masa del HFIP.
Una vez calculada la masa de quitina (QT) se procede a pesar y agregar los
polimeros a la solucién de acido acético y se ponen en agitacion. El tiempo
de agitacion para cada uno de los materiales es diferente y depende de la

concentracion de la solucion a elaborar.
Depésito de las soluciones.

Para el depésito de las peliculas de quitina por el método de inmersion se
utilizo un inmersor de 5 velocidades, Vi= 5 cm/min, Vo= 10 cm/min, V3= 15
cm/min, V4= 20 cm/min y Vs= 30 cm/min. A este equipo se le adapto una
pinza que sujeta el substrato, también se adapto un contenedor para la
solucién de quitina, esto con el objetivo de minimizar el area de evaporacion
del solvente Hexafluoroisopropanol HFIP que es muy volatil, esto se logro
eligiendo un contenedor con forma aplanada. Una vez que se tenian estas

condiciones se procedié a realizar el depdsito.

e Se sujeta el substrato con la pinza.

e Activar el interruptor en modo automatico y seleccionar la velocidad
deseada.

e Esperar que se lleve a cabo el depésito.

e Retirar el material con la pelicula ya depositada.

e Esperar que la pelicula termine de secar.

Una vez que se obtuvo la pelicula se coloca en una caja petri con su

respectiva etiqueta.
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