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Resumen

En esta Tesis se investigo el origen del color estructural y las
propiedades de polarizacion de la cuticula del escarabajo Cotinis mutabilis
asi como su biomimetismo optico con peliculas quirales basadas en
nanocristales de celulosa (NCC). Adicionaimente, se investigdb la
anisotropia optica de peliculas de nanocristales de quitina (NCCh),

componente fundamental en la cuticula de escarabajos.

Se encontré que la cuticula del C. mutabilis y las peliculas de NCC
reflejan luz con polarizaciéon eliptica-izquierda cuando incide luz no
polarizada para angulos de incidencia bajos. La matriz de Mueller (M) de
ambos sistemas obedece relaciones de simetria resultantes de la relacién
ros=-rsp para los coeficientes de polarizacion cruzada entre las
polarizaciones p y s de sistemas quirales. El analisis de las caracteristicas
observadas en los espectros de M de la cuticula proporciona evidencia de
relaciones de dispersion (dependencia en frecuencia del vector de onda)
de modos O6pticos analogos con cristales liquidos. nematicos quirales
(CLNQs). Tal analogia permite la elaboraciéon de un modelo de dos capas
helicoidales que describe adecuadamente la respuesta Optica (en
términos de M) de la cuticula revelando un ordenamiento tipo

monodominio.

Las peliculas de ambos biopolimeros, celulosa y quitina, se
procesaron a partir de suspensiones de NCC y NCCh preparadas por
hidrolisis acida de papel filtro y quitina extraida de cangrejo,
respectivamente. En condiciones de pH acido y concentraciones de ~5
(NCC) y ~7% (NCCh) las suspensiones muestran fases de cristal liquido
nematico quiral (CLNQ) y nematico (CLN), respectivamente. Las peliculas
quirales de NCC se obtuvieron por evaporacién de solvente a condiciones
de humedad y temperatura ambientales y variando los tiempos de
dispersion de NCC en las suspensiones. Las peliculas de NCCh se
depositaron sobre vidrio y cuarzo fundido mediante la técnica de

remocion.



Se determinaron las propiedades de polarizacién de las peliculas
quirales de NCC mediante elipsometria de matriz de Mueller en los modos
de reflexion y transmision. Las peliculas reflejan selectivamente luz con
polarizacion eliptica-izquierda en una banda ancha, la cual se asocié con
una estructura multidominio. Ademas, se calculé la actividad Optica
(dicroismo circular y la rotacion éptica) a partir de los espectros de M
medidos en modo de transmision. Las peliculas de NCCh se
caracterizaron en el modo de transmisién. Se encontré que las peliculas
muestran anisotropia éptica en el intervalo espectral UV-vis-IR. El analisis
de los espectros de M de las peliculas de NCCh muestran un efecto de
retardador lineal con una anisotropia éptica positiva n~0.004 para una
energia de fotén de 2 eV, la cual se determind de los espectros
experimentales y calculados de la M. A nuestro saber, no hay reportes en
la literatura de las propiedades de polarizacion de peliculas quirales de
celulosa asi como la determinacién de la anisotropia 6ptica de cristalitos

de quitina.



Abstract

In this thesis, the origin of the structural color and polarization
properties of the cuticle beetle Cotinis mutabilis and their optical
biomimetism with cellulose-based nanocrystals (NCC) chiral films was
investigated. Additionally, the optical anisotropy of chitin nanocrystal films
(NCCh) was investigated, which is a key component in the cuticle of

beetles.

Reflection of left-handed polarized light by the C. mutabilis cuticle
and NCC films under low angles of incident unpolarized light was found.
The measured Mueller matrix (M) of both systems obey symmetry
relationships resulting from the relation of the cross-polarized reflection
coefficient between p and s polarization of chiral systems, rys=-rsp. Analysis
of the spectral position of the characteristics observed in M provides
evidence for a dispersion relation (frequency dependence of the wave
vector) of optical modes similar to that in chiral nematic liquid crystals
(CLNQs). Such an analogy allows the development of a two helical layers
model that adequately describes the optical response of the cuticle

revealing a monodomain type system.

The films of both biopolymers, cellulose and chitin, were processed
from NCC and NCCh suspensions prepared by acid hydrolysis of filter
paper and chitin extracted from crab, respectively. Chiral nematic and
nematic liquid crystal phases at acid conditions and concentration of ~5
(NCC) and ~ 7% (NCCH) were obtained, respectively. NCC-based chiral
flms by slow solvent evaporation (at humidity and temperature
environment conditions) varying mechanical agitation were obtained.

NCCh films were deposited onto glass and fused quartz by dip-coating.

The polarization properties of NCC-based chiral films were
determined by Mueller matrix ellipsometry in reflection and transmission
modes. NCC-based films selectively reflect light with left-handed

polarization in a wide band, associated with a multidomain structure.



Furthermore, optical activity (circular dichroism and optical rotation) from
Mueller matrix spectra measured in transmission mode was evaluated.
Mueller matrix ellipsometry in transmission mode was used to the NCCh
films optical characterization. It was found that the films show optical
anisotropy in the spectral range UV-vis-IR. The M spectra of NCCh films
show a linear retarder effect with a positive optical anisotropy n=0.004 for
photon energy of 2 eV, such anisotropy was determined from the
calculated and experimental M spectra. To our knowledge, no reports of
the polarization properties of cellulose-based chiral film and the optical
anisotropy of chitin crystallites exist.
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Capitulo 1. Introduccién

En la naturaleza encontramos muchas especies de animales, y

algunas plantas, que muestran sorprendentes colores brillantes. Algunos

ejemplos de colores brillantes con aparente reflexion metélica los

encontramos en la cuticula de escarabajos [1], alas de mariposas [2] y

plumas de aves [3], ademas de frutas [4] y hojas [5]. El color observado
en estas especies se origina por la interaccion de la luz con micro y
nanoestructuras constituidas por materiales transparentes (p. €j. quitina y
celulosa) en la mayoria de los casos, por tal razén se le conoce como

color estructural [6].

Los escarabajos han llamado la atencién de los hombres desde los
antiguos egipcios, quienes los consideraban como objetos sagrados [7].
Es de gran interés el hecho de que en algunos casos la luz reflejada por
la cuticula muestra propiedades de polarizacion circular. El primer reporte
respecto a la quiralidad de la luz reflejada por la cuticula de algunos
escarabajos se remonta a 1911 con Michelson [8]. Algunas décadas
después se relacion6 este efecto en la polarizacién de la luz reflejada
(llamada reflexion tipo Bragg) con una estructura helicoidal o de Bouligand
que consiste en un grupo de lamelas conformadas por fibrillas de quitina-
proteinas [9]. Las fibrillas dentro de cada lamela se encuentran alineadas
en una direccion preferencial, y lamelas adyacentes muestran una
rotacion continua en un mismo sentido de tal forma que la direccién de las
fibrillas describe una hélice. A finales de los 60’s, Neville y Caveney [10]
establecieron la analogia de la cuticula con los cristales liquidos
colestéricos, debido a que comparten propiedades 6pticas y estructurales
como son la reflexion de luz circularmente polarizada y una estructura
quiral en donde las fibrillas de quitina-proteinas juegan el mismo papel

que las moléculas de los cristales liquidos quirales.



Debido al desarrollo de nuevas y mas sofisticadas herramientas
para la caracterizacion y analisis de materiales, ademas del creciente
interés en las areas de seguridad (notas de bancos, tarjetas de crédito,
etc), industria textil (productos visual y funcionalmente mas atractivos) y
optica (peliculas antirreflejantes, lasers), el estudio del color estructural y
las propiedades de polarizaciéon ha recobrado importancia en los ultimos
afnos. La idea de desarrollar sistemas biomiméticos como los que a la
naturaleza le ha tomado millones de afos de evoluciéon es ahora un tema
de interés para muchos grupos de investigacion. En este sentido, se han
estudiado las propiedades de polarizaciéon de la cuticula de escarabajos
mediante reflectancia de luz circularmente polarizada a incidencia cercana
a la normal [11-12] y elipsometria de matriz de Mueller [13-15]. Sin
embargo, la cantidad de especies de escarabajos estudiadas representan
un pequeiisimo porcentaje de las existentes, ademas se necesita un
analisis mas amplio de las matrices de Mueller medidas en escarabajos
para poder realizar un modelado fiable de la respuesta o6ptica. Por otro
lado, el desarrollo de sistemas quirales biomiméticos basados en
nanocristales de celulosa [16-19] 6 quitina [20-22] ha experimentado un
avance importante en los Ultimos afios. La formaciéon de la estructura
quiral a partir de la fase de cristal liquido nematico quiral es un proceso
complicado que involucra muchas variables, la relacion entre ambas
necesita ser estudiada en mayor profundidad. El estudio de las
propiedades de polarizaciéon en peliculas quirales basadas en
nanocristales de celulosa o quitina es practicamente nulo, limitandose en
el mejor de los casos a la determinacion cualitativa del tipo de

polarizacion. P. e]. no se conoce la anisotropia dptica en quitina.

En esta tesis se presentan resultados sobre el origen del color
estructural y las propiedades de polarizacion de la cuticula del escarabajo
Cotinis mutabilis (Gory y Percheron 1833), asi como el procesamiento de
sistemas estructurados a partir de nanocristales de celulosa 6 quitina, y su
caracterizacion optica y estructural. En el Capitulo 2 se describe el estado

del arte sobre la determinacion de las propiedades de polarizacion de la
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cuticula y el procesamiento de sistemas quirales biomiméticos, también se
presentan los fundamentos para el andlisis de las mediciones 6pticas. Los
objetivos que se plantearon en esta investigacion aparecen en el Capitulo
3. En el Capitulo 4 se describe los detalles técnicos de la preparacion y
caracterizacion de las muestras, mientras que el analisis y discusion de
los resultados se presentan en los Capitulos 5, 6 y 7, que corresponden a
la caracterizacién de la cuticula, el procesamiento y caracterizacion de
peliculas quirales de celulosa, y el procesamiento de peliculas
nanoestructuradas de quitina, respectivamente. Por uitimo, en el Capitulo
8 se asientan las conclusiones obtenidas en la presente investigacion asi

como las perspectivas que se derivan.



Capitulo 2. Antecedentes y fundamentos

2.1 Color estructural

La mayoria de los colores que percibimos en la naturaleza (plantas,
animales y demas elementos que la componen) se originan
principalmente por fenémenos asociados con la absorcién y/o emision de
luz. Sin embargo, en algunas ocasiones se debe a fenémenos puramente
fisicos donde no hay intercambio de energia, ocurriendo procesos Opticos
fundamentales como reflexién, refraccién, interferencia, difraccién y
dispersion. En tal caso, el origen del color resulta de la interaccion de la
luz con micro y nanoestructuras, de ahi el nombre de color estructural. No
existe una definicibn establecida para color estructural, aunque
generalmente se asocia a los colores brillantes que reflejan algunas
especies. También existen algunos ejemplos de micro y nanoestructuras
que disminuyen la reflexion en vez de aumentarla, a este fenémeno se le
conoce como antirreflexion y entra dentro de la categoria de color

estructural.

Se considera que la mayoria de los colores estructurales
observados en la naturaleza se explican mediante: Interferencia de
peliculas delgadas, interferencias de multicapas, cristales fotonicos,
rejillas de difraccion, estructuras que dispersan luz, y combinaciones entre
estos [23-24]. Las micro y nanoestructuras que dan origen al color
estructural se encuentran en una amplia variedad de disefios en 1D, 2D y
3D. Los colores brillantes que observamos en la cuticula de muchas
especies de escarabajos estan asociados a estructuras de multicapas 1D.
Ejemplos de estructuras 2D y 3D son las rejillas antirreflejantes y los
opalos [6], respectivamente. En la Fig. 2.1 se muestran algunos
esquemas que ejemplifican los disefios de estructuras en 1D, 2D y 3D

encontrados en la naturaleza.



1D

Figura 2.1. Representacién esquemdtica de nanoestructuras 1D, 2D y 3D.

2.2 Composicién y microestructura de la cuticula

de escarabajos

La cuticula de los escarabajos funciona como una armadura que da
soporte a los é6rganos internos. Esta cubre completamente el cuerpo de
los escarabajos y sirve como un andamio para los musculos, ademas, los
protege contra impactos, la radiacién y microorganismos dafinos. La
estructura de la cuticula consiste en grupo de capas compuestas por
diferentes materiales que son segregados por células epidérmicas. Los
estructura y composicion de la cuticula sufre algunos cambios durante el
crecimiento de los escarabajos hasta alcanzar le etapa adulta. Al llegar a
la edad adulta, la cuticula se encuentra conformada por un grupo de
capas ubicadas entre las células epidérmicas y la capa mas externa, la
epicuticula [1]. A continuacién brevemente se describen las capas que

conforman la cuticula y los materiales constituyentes:

Epicuticula. Es la capa mas externa y esta en contacto con el
exterior. Esta conformada por varias capas: epicuticula interna y externa,
cemento y cera. Las capas méas son el cemento y cera, estas son las
Ultimas en secretarse. La epicuticula se caracteriza por la ausencia de
quitina. Los materiales que la constituyen incluyen proteinas, lipidos y

dihidroxifenoles.

Exocuticula. La exocuticula se ubica por debajo de la epicuticula y

consiste en un grupo de capas constituidas por un arreglo de fibras de
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quitina-proteinas ordenadas de manera helicoidal. En algunas cuticulas
se alternan capas constituidas por quitina-proteinas con capas de otros

materiales.

Endocuticula. La endocuticula es la capa mas interna vy
similarmente a la exocuticula, se encuentra constituida principalmente por
quitina No obstante, la endocuticula es menos densa y las fibras de
quitina se encuentran en un arreglo pseudo-ortogonal de capas con

espesores un orden de magnitud mayor que en la exocuticula.

Los colores brillantes con apariencia de reflexion metalica que
muestran muchas especies de escarabajos se deben a la interacciéon de
la luz con un sistema de multicapas 1D. Existen dos modelos
estructurales que explican la mayoria de los fendmenos opticos que

muestran la cuticula de los escarabajos:

1)  Un sistema de multicapas con indices de refraccion altos y bajos
que se alternan. Este modelo explica la alta reflectancia en un
intervalo angosto de longitudes de onda.

2) Una estructura multicapas formando un sistema helicoidal. En
este caso, la luz reflejada selectivamente en un intervalo angosto

adicionalmente posee un alto grado de polarizacion circular.

El modelo de multicapas con indices de refraccion bajo y alto
alternados no aplica para esta tesis por lo que no se discutirda en lo

sucesivo.

La estructura helicoidal o de Bouligand [9] asociada a la cuticula de
algunas especies de escarabajos consiste en un sistema de lamelas
conformadas por nanocristales de a-quitina enrollados por proteinas. Los
nanocristales se encuentran alineados en una direccion preferencial en
las lamelas y cada una de estas lamelas esta rotada un pequefo angulo
con respecto a la lamela contigua como se muestra en la Fig. 2.2. El

vector asociado a la direccién del eje largo de los nanocristales dentro de
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cada lamela se le conoce como director (representado por las flechas). En
el esquema se observa que el director describe una hélice al avanzar en
las lamelas. La separacion entre lamelas relacionadas por una rotacion de
360° del director se conoce como valor de giro A. En el esquema de la
Fig. 2.2 los fibriltas quitina-proteina estan representadas por los elipsoides
alargados. En un sistema natural se espera que las dimensiones de los

cristalitos en todas las lamelas sean similares.

% 0
Luzno

polarizada

Luz polarizada
circularmente izquierda

Figura 2.2. Esquema de la estructura helicoidal o de Bouligand de lamelas de
fibras de quitina-proteina orientadas.

Existen algunas hipétesis sobre la formacion de la estructura
helicoidal en la cuticula de escarabajos. La mas aceptada es que las
fibras de quitina-proteina muestran una fase de cristal liquido durante |a
ecdisis, donde las fibras se autoensamblan formando ia estructura
helicoidal. La ecdisis es un fendbmeno que consiste en la eliminacién de g
cuticula (reabsorcién o eliminacién) y la formaciéon de una nueva cuticulg
de tamafo diferente. Durante la formacién de la nueva cuticula, el
material que la formara se secreta por las células epidermales. En esta
etapa la cuticula se presenta como un material suave capaz de
8



autoensamblarse en una estructura quiral que posteriormente se vuelve
rigida [1]. Ante la invencion de la microscopia electrénica durante las
décadas de los 40’s a 70's del siglo pasado, se estudi6 intensivamente la

microestructura de la cuticula de escarabajos [25-26]

2.2.1 Estudios previos de las propiedades de polarizacion

de escarabajos

En 1911, Michelson [8] reporté la reflexion andémala de la cuticula
de escarabajos. Encontré que el escarabajo Plusiotis resplendens refleja
luz polarizada circularmente a incidencia normal. Concluyé que este
efecto podria deberse a una estructura en forma de hélice por debajo la
escala microscopica. A Michelson se le acredita el primer reporte respecto
a la quiralidad de la luz reflejada por la cuticula de escarabajos. A finales
de los 60’'s Neville y Caveney [10] establecieron la analogia entre la
cuticula de algunas especies de escarabajos y los cristales liquidos

quirales (o colestéricos) CLNQ, a partir de espectros de rotacion optica.

Ha pasado un siglo del primer reporte sobre las propiedades de
polarizacién de la cuticula y debido al desarrollo de nuevas y mas
sofisticadas herramientas para la caracterizacioén y analisis de materiales
se han logrado avances en el estudio de las propiedades de polarizacién
de la cuticula de los escarabajos. A continuacion se discutiran algunos

trabajos que muestran un mapa general del estado del arte.

Algunos estudios se basan en mediciones de reflectancia como es
el reportado por Brink, et al., [11]. Estos autores investigaron la reflexion
de luz circularmente polarizada de la exocuticula del Gymnopleurus virens
a angulos de incidencia cercanos a la normal. Los espectros de
reflectancia muestran fuertes modulaciones que asociaron a
perturbaciones en la estructura helicoidal de la cuticula. Para el modelado
de los espectros de reflectancia consideraron que un modelo 6ptico que
incluye dos capas helicoidales. La capa del fondo tiene un valor de giro

mayor. El modelo incluye una rotacién abrupta de 90° entre las capas
9



helicoidales. Incluyendo estas perturbaciones en el modelo 6ptico, los
espectros generados describen cualitativamente algunas de las
caracteristicas observadas en los espectros experimentales. Debido al
arreglo experimental el estudio de las propiedades de polarizacién es muy
limitado. Estos mismos autores reportaron, en un estudio posterior, el
efecto del angulo de giro de las capas de microfibras sobre la modulacién
de los espectros de reflectancia del escarabajo Gymnopleurus virens. En
el modelo incluyeron un numero finito de capas y compararon los
espectros experimentales y calculados. Los espectros generados
muestras oscilaciones fuertes mientras que los experimentales son muy

suaves, lo que atribuyen a la irregularidad de la muestra [12].

La elipsometria es una técnica poderosa para la determinacion de
propiedades de polarizacion y estructurales. Existen pocos trabajos que
empleen la elipsometria para el estudio de las propiedades de
polarizaciéon de escarabajos. Un trabajo pionero es el de /. Hodgkinson, et
al. [14], en donde se muestran los espectros de matriz de Mueller
medidos con un elipsometro de bajo costo de las especies de escarabajos
(Stephanorrhina guttata, Calloodes grayanus, Anaplognathus parvulus y
Chrysina resplendens). La matriz de Mueller de estas especies se
describe con diferentes modelos. Asi, S. guttata corresponde a un
reflector preservador de la polarizacién mientras que los escarabajos C.
grayanus y A. parvulus se comportan como polarizadores circulares
izquierdos de banda angosta y ancha, respectivamente. El Chrysina
resplendens, previamente estudiado por otros autores [8,10,13], refleja luz
polarizada eliptica-izquierda y derecha. Los autores calcularon el grado de
polarizacion, el azimuth y la elipticidad del haz reflejado cuando se incide

luz no polarizada.

En el trabajo de D. H. Golstein [13] se muestran los espectros de
reflectancia y de matriz de Mueller de las especies Plusiotis (clypealis,
gloriosa 'y  resplendens).  Golstein  utilizo un  reflectometro

espectropolarimétrico a incidencia normal para determinar la matriz de
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Mueller. En los espectros se observa que las especies P. clypealis y P.
gloriosa reflejan luz con polarizacion circular izquierda y el P. resplendens
muestra tanto polarizacion circular izquierda como derecha para ciertas

longitudes de onda.

El grupo de investigacion del Prof. Hans Arwin en Linkoping,
Suecia, estudia las propiedades de polarizacion de la cuticula de
escarabajos mediante elipsometria de matriz de Mueller. Ellos utilizan un
elipsémetro de matriz de Mueller con resoluciéon angular y pruebas
focalizadoras para la disminucion del area de medicién (<100 pum), esto
mejora la calidad de los datos [15]. En ese trabajo se midi6é la matriz de
Mueller a angulos de incidencia entre 20 y 75° de los especimenes
Coptomia laevis, Cetonia aurata, Anaplognthus aureus y Chrysina
argenteola. Los autores cuantificaron el estado de polarizaciéon vy
determinaron el grado de polarizacién para luz reflejada por la cuticula

cuando incide luz no polarizada.

Las propiedades de polarizacion entre las especies estudiadas por
Hodgkinson et al. [14] y Hans Arwin et al. [15] muestran variaciones
significativas entre si. Ademas, solo suman ocho diferentes especies. La
superfamilia Scarabaeoidea contiene aproximadamente 35,000 especies
agrupadas en 12 familias. J. D. Pye [27] investigd mas de 19000
especies, encontrando muchos especimenes que presentan propiedades
de polarizacion circular en 3 subfamilias de Scarabaeidae adicionales a
las 5 existentes previamente y una subfamilia dentro de la familia

Hybosoridae.

Es claro que existe un amplio campo de estudio en lo que
concierne al estudio de las propiedades de polarizaciéon de escarabajos
asi como el analisis y modelado de la respuesta 6ptica. Previamente y
durante el desarrollo de esta tesis, no se encontraron reportes sobre el
estudio de la microestructura y propiedades de polarizacién de la cuticula

del escarabajo Cotinis mutabilis.
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2.3 Ordenamiento nematico quiral de NCC y NCCh

La celulosa y la quitina no se encuentran como moléculas aisladas
en la naturaleza, sino como cadenas empacadas formando nanocristales
con forma alargada. Los nanocristales de celulosa (NCC) y de quitina
(NCCh) pueden ser extraidos de diferentes fuentes mediante hidrolisis
acida. Las dimensiones de los cristalitos dependen de la fuente de
extraccion, reportandose NCCs con dimensiones de pocos nanémetros de
diametro (5-50 nm) y longitudes de 70 a >1000 nm [28], y NCChs con
diametros de 10-50 nm y longitudes de 150 a >1000 nm [29]. Debido al
tratamiento de hidrolisis acida, la superficie de los nanocristales de ambos
materiales queda cargada electrostaticamente lo que provoca una

estabilidad coloidal en solucion acuosa.

Debido a la razon de aspecto (cociente entre el diametro y largo)
de los nanocristales de ambos materiales, las suspensiones muestran una
separacion de fases isotrépica y anisotropica cuando la concentracion de
nanocristales en la suspensién alcanza un valor critico. La fase
anisotrépica se ha relacionado a la fase CLNQ. Cuando se incrementa
aun mas la concentracion la suspension entra en un estado de gel en el
cual permanece la estructura nematica quiral hasta secar por completo

formando una pelicula.
2.3.1 Fase CLNQ en suspensiones de NCC y NCCh

En los trabajos pioneros de Revol, et al. [20,30] reportaron que las
suspensiones de NCC y NCCh muestran una fase de cristal liquido a
concentraciones de 3 y 5 %, respectivamente. Los autores reportan que al
agitar las suspensiones se observan pequefas regiones con textura
granular con bandas birrefringentes (observadas por microscopia optica
bajo polarizadores lineales cruzados) indicativas de un arreglo nematico
quiral. Conforme se estabilizan las suspensiones, éstas se separan en

dos fases: una isotropica (superior) y otra anisotropica (fondo). En la fase
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anisotropica, los granulos se asientan y crean una estructura en forma de
huella dactilar. Las lineas periddicas caracteristica de la fase CLNQ
muestran separaciones de 15 y 30 um para las suspensiones de NCC y
NCCh, respectivamente. Estos espesores corresponden a medio giro de

la estructura quiral.

El origen de la fase nematica quiral en las suspensiones de NCC y
NCCh es aun un tema en debate. Revol et al. [20], proponen que la
estructura helicoidal podria originarse por una geometria helicoidal de los
nanocristalitos como se muestra en la Fig. 2.3. La doble capa eléctrica,
formada por los contra-iones atraidos por la superficie cargada de los
nanocristales, mantiene la forma de éstos. La separacion entre los

cristalitos (20 nm) pudiera explicarse como esta doble capa eléctrica.

Nanocristal

Capa eléctrica
efectiva

Figura 2.3. Geometria helicoidal de los nanocristales propuesta por Revol, et al.
[20]. (a) Estructura helicoidal del cristal y la doble capa eléctrica. (b) Interaccién

quiral de los cristalitos.

Hanley, et al. [31] estudiaron la microestructura de NCC extraidos
de la alga verde Micrasterias denticulata mediante microscopia electrénica
de transmision y fuerza atémica. En las micrografias se observa que los
NCC individuales muestran regiones con una estructura helicoidal similar
a la propuesta por Revol et al [20]. Esto fortalece la hipotesis de que el

origen de la fase de CLNQ en las suspensiones de NCC se debe a una
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estructura quiral de los nanocristales. No hay reportes de que los cristales
de quitina presenten una microestructura similar. Otro mecanismo por €l
cual podria forma la fase CLNQ es por la transferencia de quiralidad de
las moléculas de celulosa o quitina al ordenamiento macroscopico de la
fase CLNQ.

2.3.2 Estructura helicoidal de peliculas secas de NCC y
NCCh

Existen algunos reportes en la literatura en los que se ha mostrado
que la fase CLNQ observada en las suspensiones de NCC y NCCh se
conserva al dejar evaporar el agua presente en las suspensiones. En tal
caso, las peliculas comparten propiedades estructurales y 6pticas con la
cuticula de escarabajos. En nuestra experiencia, los NCCh extraidos a
partir de caparazones de cangrejo y camarén no muestran ordenamiento
nematico quiral o es muy pobre, en la literatura se encuentran escasos

reportes sobre peliculas quirales basadas en NCCh.

Uno de los trabajos sobre peliculas quirales de NCCh es el de
Revol y col. [20]. Ellos prepararon peliculas a partir de la fase CLNQ de
los NCCh dejando evaporar el agua de las suspensiones. Mediante
microscopia electronica observaron que la secciéon transversal de las
peliculas muestra la estructura de Bouligand. Encontraron que el valor de
giro es de 10 um en la pelicula seca, mientras que en la solucién fue de
60 um. Algunos trabajos mas recientes sobre NCChs son los reportados
por el grupo del Dr. M. MacLachlan [21-22]. En estos trabajos van un paso
adelante, utilizando la estructura ordenada de los NCCh en la pelicula
como una plantilla para el procesamiento de materiales nuevos con

estructuras analogas a los cristales liquidos.

Los reportes sobre peliculas quirales basadas en NCC son mas
abundantes, sobre todo en los Gltimos 5 afios. En orden cronolégico, uno
de los trabajos pioneros fue el de Revol, et al. [30]. En este trabajo se

prepararon peliculas helicoidales a partir de suspensiones de NCC
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dejando evaporar el agua de las suspensiones con fase CLNQ. Las
peliculas muestran una estructura helicoidal con valor de giro de 4 um.
Las peliculas de NCC y NCCh preparadas por los autores Revol et al.
muestran la estructura helicoidal de los CLNQ, aunque el valor de giro es
grande como para mostrar color estructural. El espesor de las capas
helicoidales en la cuticula de escarabajos es del orden de la longitud de

onda.

El espesor de las capas helicoidales puede ser controlado a través
de las variables de procesamiento de las peliculas. Beck et al. [18]
reportaron que el valor de giro de las peliculas se puede controlar
aplicandole tratamiento de sonicacion a las suspensiones de NCC. La
reflexion de Bragg de las peliculas muestra un corrimiento a longitudes de
onda larga (hacia el rojo) al aumentar la energia de sonicacion, que
corresponde a un aumento en el valor de giro. En ese mismo trabajo
reportan que la adicion de un electrolito a las suspensiones sonicadas
revierte el efecto observado en el valor de giro, o equivalentemente, al
agregar un electrolito a las suspensiones las peliculas secas muestran un
corrimiento de la reflexién de Bragg a longitudes de onda corta (hacia el
azul). Los mismos autores reportaron que el valor de giro se puede
controlar con la velocidad de evaporacion, a través de la temperatura de
secado [19]. En este experimento colocaron una placa metalica debajo de
una caja de Petri con la suspension de NCC, la placa solo cubre parte de
la muestra, al evaporar el agua de la suspension en un horno la
temperatura en la zona donde esta la placa se evapora mas rapido. El
valor de giro en esta zona de la pelicula seca presenta un valor de giro

mayor.

El incremento del valor de giro se entiende como incremento de la
doble capa eléctrica de la Fig. 2.3. De acuerdo con Beck et al. [18], los
NCC se encuentra envueltos por una capa viscosa formada por la
interaccion del agua con las paredes cargadas de los NCC. En esta capa

se encuentran algunos iones residuales de originados durante la hidrélisis
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que comprimen la doble capa eléctrica. Cuando la suspension se somete
a sonicacién, algunos de estos iones son expulsados ocasionando un
incremento en el tamano de la doble capa eléctrica y consecuentemente
una menor interaccion entre los NCC que resulta en el incremento del
valor de giro. La disminucion en el valor de giro cuando se agrega un
electrolito se debe a que los iones apantallan electrostaticamente a los
NCC disminuyendo el tamafio de |la doble capa eléctrica y por lo tanto los
NCC se aproximan entre si, lo que significa una disminucion del valor de

giro.

Las peliculas quirales de NCC pueden ser utilizadas como plantillas
para la sintesis de peliculas quirales de organosilice y silice, como lo han
mostrado el grupo del Dr. MacLachlan [16]. En ese trabajo, las peliculas
basadas en silice muestran propiedades opticas de peliculas quirales, el
valor de giro aumenta con la concentraciéon del precursor de silice. Estos
materiales abren la posibilidad para la elaboracion de materiales nuevos

multifuncionales.
2.4 Celulosa y quitina

La celulosa y la quitina son el primero y segundo biopolimero mas
abundante en la naturaleza, respectivamente. La estructura quimica de
ambos polimeros es muy similar, solo difieren en el grupo funcional
enlazado al carbono C(2), la celulosa contiene un grupo hidroxilo -OH y Ia
quitina un grupo acetamida -NHCOCH; como se muestra en la Fig. 2.4.
Las unidades estructurares que componen la celulosa y la quitina son
anillos de f-glucopiranosa y N-acetilglucosamida, respectivamente, unidos

por enlaces f(1-4) glucosidico.
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Figura 2.4. Unidades estructurales de quitina y celulosa.

Ambos biopolimeros, se encuentran en la naturaleza en forma de
nanocristales constituidos por un grupo de cadenas poliméricas
ensambladas. De acuerdo a la fuente, el empacamiento de las cadenas
sera dictado por condiciones de biosintesis diferentes. Estas diferencias
en el empacamiento de las cadenas poliméricas dan origen a los

polimorfos de la celulosa y quitina.

La celulosa se extrae de diferentes fuentes siendo la madera la
principal. Existen mas fuentes de extraccion como son el canamo, lino,
algodon, etc. La celulosa puede ser sintetizada por algunas especies de
bacterias, algas y animales marinos. Se presenta en seis polimorfos
identificados como g, Ig, II, I, Iy, 1V, y IV, [32], la estructura de éstos
posee una compleja red de enlaces de hidrégeno. Los polimorfos |, y Ig se
encuentran en la celulosa nativa mientras que los demas polimorfos
resultan de reacciones quimicas derivadas de |, y lg. Dependiendo de la
fuente de extraccion, los polimorfos I, y Igexisten en diferentes
proporciones, siendo dominante el tipo I, en celulosa proveniente de algas
y hongos, y el tipo Iz en plantas mayores [33]. En esta tesis se utilizd
papel filtro como fuente de celulosa, por lo que se espera que los

materiales preparados contengan al polimorfo lg.

La estructura cristalina de la celulosa Iz corresponde a una celda
unitaria monoclinica con parametros de red a=0.7789 nm, b=0.8201 nm,

¢=1.0380 nm y »=96.5°. Consiste en cadenas paralelas que forman capas
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debido a enlaces de hidrégeno, estas capas se apilan a través de

interacciones hidrofébicas [34].

La quitina, por otro lado, se encuentra como un componente
importante de los caparazones de crustaceos, la pared celular de hongos,
la cuticula de insectos, calamares, etc. Las cadenas de quitina presentan
una configuraciéon molecular helicoidal, donde el grupo acetamida se halla
en posiciones opuestas entre dos anillos de piranosa contiguos. Las
cadenas estan estabilizadas por enlaces de hidréogeno intramoleculares.
La quitina puede encontrarse principalmente en dos diferentes polimorfos
cristalinos: a-quitina y p-quitina [35]. La a-quitina es el polimorfo mas
estable termodinamicamente y abundante en la naturaleza. Se encuentra
presente en los caparazones de crustaceos, generandose anualmente
millones de toneladas de residuos en la industria alimentaria marina. En
a-quitina, las cadenas poliméricas se hallan dispuestas en un arreglo
antiparalelo, mientras que en el polimorfo menos abundante, f-quitina, las
cadenas se encuentran dispuestas en forma paralela. La p-quitina se
puede encontrar en calamares. En esta tesis se trabajé con a-quitina, por

lo que a continuacion se describe su estructura cristalina.

La estructura cristalina propuesta para a-quitina corresponde a una
celda unitaria ortorrémbica con parametros de red a= 0.474 nm b= 1.886
nmy c¢=1.032 nm [36]. Las cadenas presentan enlaces de hidrogeno inter
e intramoleculares que son los responsables de la estructura cristalina.
Cada cadena es estabilizada por un enlace de hidrogeno intramolecular
entre los grupos O3'--Os como se muestra en la Fig. 2.5(A), este enlace es
responsable de la rigidez de las cadenas. Los enlaces de hidrégeno
intermoleculares entre las grupos Og'(1)--Og'(2) de las cadenas
antiparalelas, Fig. 2.5(A), y los enlaces de hidrégeno entre los grupos
C=0---H-N (aprox. paralelos al eje a como se ve en la Fig. 2.5(B)) son
responsables de la estructura tridimensional de las cadenas de quitina.

Los gran cantidad de enlaces de hidrégeno inter e intramoleculares a lo
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largo las cadenas hacen que la a-quitina sea insoluble en la mayoria de

los solventes organicos.

(A)

©

| J 07 -
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Figura 2.5. (A) Enlaces intra e intermoleculares de la estructura cristalina de la a-
quitina: (B) Enlaces de hidrégeno intermoleculares C=0---H-N responsables de

la estructura en tres dimensiones de la quitina.
2.5 Polarizacion de la luz

2.5.1 Definicion de luz polarizada

La cantidad mas importante para la descripcion de la luz es el
vector del campo eléctrico E(r,t). Cuando la luz interactda con un medio,
existe una direccion preferencial en la que el campo eléctrico actia sobre
las cargas eléctricas en el material. Para tratar con esta dependencia en
la direccion del campo eléctrico, se asigna una polarizacion a la onda. Si
se elige un sistema de coordenadas donde la onda viaja en la direccién z,
el estado de polarizacion de la onda se obtiene de la diferencia de fase y
amplitudes relativas de las dos componentes ortogonales del campo
eléctrico
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E(z,t)=E, & +E ¥

5 i o + E . 1
_ {E " e“qz"’"+5‘)}k + {Eyo el(clz ot 5y)}y c. (2.1)

donde las amplitudes del campo complejas E.=[Exle® y E,=|E,|e®
representan las proyecciones del campo a lo largo de los ejes x y y del
sistema de coordenadas; g es la magnitud del vector de onda y o la
frecuencia. La Ec. (2.1) escrita en la forma de vector columna 2x1

tenemos

i(gz-ot+5, )

E
B(z,t)=| ™ jqous Ec. (2.2)
o)

yo
2.5.2 Vectores y matriz de Jones

Una forma de representar la polarizacion o estado de polarizacion
de la luz es mediante los vectores de Jones. La Ec. (2.2) corresponde al

vector de Jones de la Ec (2.1), que puede reescribirse como

(i8,)
E(z,t) = ei(wh)EZ: (.-a,)} Ec. (2.3)
El termino e!“ %} generalmente se omite y la ecuacion se simplifica a
E(z,t) = [EJ Ec. (2.4).
EY
La intensidad de la luz esta dada por
I=1, +I,=E,| +]Ey\2 Ec. (2.5).

En elipsometria solo se toman en cuenta los cambios relativos de
amplitud y fase por lo que los vectores de Jones se expresan como
intensidad normalizada (/=1). Por lo tanto, los estados de polarizacion

lineal ortogonales a lo largo de las direcciones x y y son, respectivamente,

ON

En la Tabla 2.1 se muestran los estados de polarizacion lineal y

circular descritos mediante vectores de Jones.
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Cuando la luz interactia con un medio o sistema Optico el efecto
puede ser determinado a través de una matriz de 2x2 que relaciona las

componentes x y y del vector eléctrico incidente y reflejado, conocida

E E;
[ m] - J[ ’x} Ec. (2.7)
E’J’ Eix

donde En Y Eijy son las componentes del vector eléctrico incidente y

como matriz de Jones J,

reflejado. Los vectores de Jones son representaciones de ondas planas
totalmente polarizadas. Para ondas parcialmente polarizadas o no

polarizadas se requiere el uso de otro formalismo.
2.5.3 Vectores de Stokes y matriz de Mueller

Otra forma de representar el estado de polarizaciéon de la luz es
mediante los vectores de Stokes. Todos los estados de polarizacion,
incluidos luz parcialmente polarizada, pueden representarse por un grupo
de cuatro cantidades reales con dimensiones de irradiancia llamados
parametros de Stokes. En el formalismo de vectores de Stokes, los

elementos Opticos se describen por matrices de Mueller.

2.5.3.1 Definicion de los parametros y vectores de Stokes

Los cuatro parametros de Stokes se definen como

=1, Ec. (2.8)
Q=1 -1, Ec. (2.9)
U = lisse =145 Ec. (2.10)
V=ID_II Ec. (2.11)

donde Iy, I, l+45° y l45° son las irradiancias de las componentes paralela
(x), perpendicular (y), a +45° y a -45° con respecto al plano de incidencia,
de acuerdo con la Fig. 2.6. El primer parametro /, es la irradiancia total y
los otros tres describen el estado de polarizacion de la luz. Los parametro
Q y U representan la diferencia de polarizacion lineal en la direccion de
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los ejes coordenados y rotada 45°, respectivamente. Valores positivos de
Q y U indican polarizacion lineal en la direccion del eje x y a 45°, y valores
negativos indican polarizacién lineal en la direccion del eje y y a -45°,
respectivamente. El pardmetro V representa el grado de polarizacion
circular derecha e izquierda, valores positivos de V indican luz con

polarizacién circular derecha.

y y y
has /] \
p IX AN b
YA | l4se v /ﬂ \
y
X X \ y
\ 4

Figura 2.6. Estados de polarizacion utilizados en los parametros de Stokes

La representacion vectorial de los parametros de Stokes

corresponde a los vectores de Stokes

! 1+1,
0 I -1,
S = = X y
Uy L+l Ec. (2.12).
14 I, -1,
Luz no polarizada con irradiancia /o=/,+/, tiene vector de Stokes
1
0
§=1, 0 Ec. (2.13).
0

En la mayoria de los casos el valor absoluto de la irradiancia no es
importante por lo que suele normalizarse con respecto a este valor /p=1.

El vector de Stokes normalizado para luz no polarizada se muestra en la
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Tabla 2.1, también se muestran las representaciones de los estados de
polarizacién mediante vectores de Jones. De acuerdo con lo anterior, para

luz no polarizada se tiene I,=1,, lo=Ix+1, =l145:+145° =Ip*],.

Tabla 2.1. Representacion de los estados de polarizaciéon mediante vectores de
Jones y Stokes.

Polarizacion Estado de polarizacién Vector de Jones Vector de Stokes
E, |
Polarizacién lineal 1 1
paralela al eje x E, 0 0
0
E’A 1
Polarizacion lineal 0 -1
paralela al eje y E; 1 0
0
A\ 4
Ey (1]
: s5 4 I 1 (1 0
Polarizacién lineal 75[]]
a 45° | ? Ex 1
.0.
E, -
1
. .z 0
Polarizacién E 1 0
circular derecha ) UEH 1
E, 1
0
Polarizacion T 0
circularizquierda x 73[]] -1
1
0
Luz no polarizada 0
0

Cuando se tiene luz totalmente polarizada, la luz se representa por
un estado de polarizacion especifico, que puede ser alguno de los de la
Tabla 2.1. Para el caso de luz parcialmente polarizada se tiene una
mezcla de luz polarizada y no polarizada. El grado de polarizacién P
puede calcularse a partir de los parametros de Stokes de acuerdo con
(37]
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[32 712 L172
U +V
P:u Ec. (2.14)

I
Asi, para luz completamente polarizada P=1 y para luz no polarizada P=0.
El estado de polarizacion mas general corresponde a luz elipticamente
polarizada donde Q, Uy V pueden ser todos diferentes de cero pero con
P=1. Luz parcialmente polarizada muestra un grado de polarizacion tal
que 0<P<1.

2.5.3.2 Matriz de Mueller

Cuando la luz interactia con un medio, el vector de Stokes del haz
incidente (S;) estara relacionado con el vector de Stokes que emerge (So),
por medio de la matriz de Mueller (M) de acuerdo con

S, =MS, Ec. (2.1)
donde M es una matriz de 4x4. La matriz de Mueller usualmente se
normaliza con respecto al elemento my, para facilitar la comparacién entre
matrices e identificar algunas propiedades basicas por simple inspeccion.

De acuerdo con esta normalizacién la Ec. (2.2) queda como

1, 1L m, my my, |1

o, _ My My My my, | O Ec. (2.15)
U, My my  myomy, |U, o
v, My My My my |V,

2.6 Elipsometria

La elipsometria es una técnica de caracterizacion Optica que se
basa en la medicién del cambio de polarizacién de luz que interactia con
una muestra. La elipsometria es empleada para la determinacion de
propiedades opticas de materiales como son el indice de refraccion y
coeficiente de extincion y propiedades estructurales como espesores de
peliculas delgadas, porosidad y orientacion de cristalina. EI nombre de
elipsometria fue acufado a mediados del siglo pasado, sin embargo, el

crédito para el primer estudio reportado que fundé las bases de la
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elipsometria es para Paul Drude, quien estudié materiales transparentes y

absorbentes a finales del siglo XIX.

Existen diferentes metodologias para las mediciones de
elipsometria, dependiendo de la complejidad de la muestra sera necesario
emplear la metodologia adecuada para lograr una caracterizacion
correcta. En esta seccion describiremos las metodologias de elipsometria

estandar, generalizada y de matriz de Mueller.
2.6.1 Elipsometria estandar

En elipsometria estandar, se hace incidir luz polarizada sobre una
muestra a un angulo oblicuo y con el cambio en el estado de polarizacién
de la luz reflejada o transmitida se determinan las constantes épticas y
espesores de peliculas delgadas entre otros parametros. En la Fig. 2.7 se
muestra el caso cuando se incide luz con polarizacién lineal y se refleja
luz con polarizacion eliptica. En las mediciones de elipsometria, el estado
de polarizacion del haz incidente y reflejado se representa mediante el
cociente de las componentes paralela (p) y perpendicular (s) al plano de
incidencia del vector de campo eléctrico. La elipsometria mide el cambio
en el estado de polarizacién debido a las diferencias en la reflexiéon de las
polarizaciones p y s. Para luz reflejada por una muestra isotrépica
opticamente no existe acoplamiento de las componentes ortogonales p y
s, por lo que la cantidad medida por elipsometria es el cociente entre los
coeficientes de reflexion complejos r, y rs para las polarizaciones p y s,

dados por

E r

is s

E E. r )
p:-l/E—"’z-p—ztan‘I’e'A Ec. (2.16)

Ip
donde ¥ y A son una representacion polar del valor de p, este par (¥,A)
son un simbolo en elipsometria y se conocen como angulos

elipsométricos.
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Figura 2.7.Principio de medicién de elipsometria estandar.

Cuando se mide en transmisiéon en vez de coeficiente de reflexion
se emplean coeficientes de transmision
[P iA
p=—=tan¥e Ec. (2.17)
t

. §

2.6.2 Elipsometria generalizada

La Ec. (2.15) es valida para muestras isotrépicas 6pticamente o
para muestras anisotropicas con matrices de Jones diagonales (e.g.
muestras con anisotropia uniaxial con el eje 6ptico perpendicular a la
muestra 6 al plano de incidencia). Sin embargo, para determinar las
propiedades Opticas de muestras anisotrépicas de manera clara es
necesario determinar los elementos complejos de la matriz de Jones, a la
técnica que permite esto se le conoce como elipsometria generalizada
(EG). Por lo tanto, las muestras anisotropicas no despolarizantes se

describen con una matriz de Jones no diagonal

r_o
J=|:rpp rp} Ec. (2.18)
ps ss

donde el primer subindice de los elementos de la matriz de reflexion de
Jones se refiere al haz estado de polarizacion incidente y el segundo al
reflejado. Para estas matrices, la razén de los coeficientes complejos de
reflexion depende de la razén de las amplitudes del haz incidente,

P
p=r. [ppz 1”} Ec. (2.19)
pst pp
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y consiste en una combinacion de los coeficientes de reflexion de al
menos tres mediciones de p a tres estados de polarizacion diferentes. Los

tres parametros de EG estan definidos de acuerdo a

r ;
_r _ inp
P = :— =tan ‘Pppe Ec. 2. (20)
5
r i
P, =—"-=tan'¥ e” Ec. 2. (21)
rPP
_rSP =t VY irp
p, =—=tan¥ e Ec. 2. (22)
Tss

Por lo tanto, el anadlisis de EG contiene tres pares de (¥,A), a diferencia
de la elipsometria estandar donde solo se tiene un par de (¥,A). El

objetivo de la EG es calcular el valor en los elementos de la matriz de

Jones ppp, Pps Y Psp-
2.6.3 Elipsometria de Matriz de Mueller

Cuando se tiene una muestra que, ademas de presentar
anisotropia optica, es despolarizante se requiere medir la matriz de
Mueller para describir completamente las propiedades de reflexion. Para
este caso se requiere al menos de 16 mediciones independientes. Que
una muestra sea despolarizante significa que bajo incidencia de un haz
totalmente polarizado (Pincigente=1) €l haz reflejado (o transmitido) esté

parcialmente polarizado con vector de Stokes tal que 0<P<1.

Cuando el grado de polarizacién P dado en la Ec. (2.13) es 1, la
muestra es no despolarizante. En este caso, para cada matriz de Jones
existe una matriz de Mueller correspondiente la cual se puede calcular
mediante la relacion

M,=AJ®J*A"' Ec. (2.23)
donde ® denota el producto de Kronecker, J estd dada por la Ec. (2.18) y
A es la matriz que relaciona los vectores de Stokes y coherencia [38]. La
M, obtenida con la Ec. (2.23) se conoce como matriz Jones-Mueller. Las

componentes del vector de coherencia son los elementos de la matriz de
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coherencia en la representacion de Jones. Para este caso, la relacion
entre los elementos de M y los elementos de la matriz de Jones de

reflexion son [37]

m,, _%q p’z +] ., 2) Ec. (2.24)
1 2 2 2 2

My = Eqrpp’ |rss Y +‘rﬂs ) B (225}

m = ‘.R[r o rﬂrw] Ec. (2.26)

m,, = "i[r r ”p:] Ec. (2.27)
1 2 2 2

m, = —iqr””\ | (s ) Ec. (2.28)
1 2 2 2 2

My = Eqrpp’ * rxs| P —‘rps ) Ea. (2:29)

my = ER[,W o ,‘;] Ec. (2.30)

Moy = S[Vpp”:; - rss";:s] Eg. (2:31)

m,, = iR[rpp o Py r:;] Ec. (2.32)

my, = SR[VW -t ,S;] Ec. (2.33)

Mgy = ‘R["pp":: F s "s;] Ec. (2.34)

=Sl —rrs] Ec. (2.35)

my == rn +rrs ] Ec. (2.36)

my == —ror] Ec. (2.37)

my =Sl 41,75 ] Ec. (2.38)

My =Rl e =77 ] Ec. (2.39)

2.7 Teoria de la propagacion de modos opticos en
la estructura CLNQ

Es esta tesis se considera la teoria para la propagacion de la luz en
una estructura de cristal liquido nematico quiral (CLNQ) desarrollada por
Oldano y col. [39-41], en donde proponen una solucion analitica a las
ecuaciones de Maxwell para obtener los modos opticos que se propagan

en estas estructuras bajo incidencia oblicua. Los CLNQ se caracterizan
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por presentar una estructura periddica con una rotacién uniforme del
tensor dieléctrico alrededor de un eje dado, esta rotacion se define por la

ecuacion

g, (1+dcos2qz) £, 0senqz 0
e=| ¢&,05en2qz g,(1-0cos2gz) 0 Ec. (2.40)
0 0 £,

donde em=(er+e)l2, 5=(er-&2)l(e1*+€2) ¥ €1,62 €3 son los valores principales
de la constante dieléctrica. El periodo a lo largo de la direccion z esta
dado A/2=m4.

Una muestra de CLNQ se considera que esta compuesta por capas
anisotropicas transparentes perpendiculares al eje de la hélice, que se
caracterizan por la rotacion uniforme del tensor dieléctrico local en torno a
un eje principal como se muestra en la Fig. 2.8(a). Cuando una onda
plana con vector de onda K; incide sobre la muestra y el plano de
incidencia coincide con el plano xz, la onda dentro de la estructura CLNQ
tiene un vector de onda K con componentes paralela K y perpendicular
Kv al eje de la hélice, K. coincide con la componente K, del vector de
onda incidente como se muestra en la Fig. 2.8 (b). La componente K1 esta
definida por Ku/(27/A)=nsend donde 6 es el angulo de incidencia y n; es
el indice de refraccion del medio incidente. La componente K se
normaliza convenientemente en la forma k= K|/(4x/A). Los modos épticos
que se propagan en la estructura CLNQ se puede representar como una
superposicion de ondas planas con vectores de onda K=K+2/q, donde /
es un entero y q es un vector paralelo al eje de la hélice cuyo médulo se

relaciona al valor de giro A de la hélice por la relacion g=2 7 /A.
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Figura 2.8. (a) Capas anisotrépicas que componen la estructura CLNQ con
componentes del tensor dieléctrico local ¢, & y . (b) Esquema de los vectores

de onda para incidencia oblicua en la estructura CLNQ.

La sustitucion de esta representacion en las ecuaciones de
Maxwell lleva a ciertas relaciones de recurrencia para la amplitud de las
ondas planas. Estas relaciones de recurrencia representan un conjunto de
ecuaciones lineales homogéneas donde las raices de la ecuacion
caracteristica determinan las soluciones para k (y por tanto para K|). Solo
dos soluciones (k1) son independientes debido a que las ondas que se
propagan en la direccién positiva (k') y negativa (k) estan relacionadas
por k*1 .=tk +/. Se encuentran tres tipos generales de soluciones: A) El
vector de onda k tiene valor real y las ondas se propagan sin atenuacion;
B) El vector de onda es complejo k=k+ik”" indicando ondas con longitud
de atenuacion n=A/(47k”") y k" igual a la mitad de un entero (n/2) lo que
expresa la condicién para reflexion de Bragg de orden n (K|, =2nn/A); C)
Dos raices de la ecuacion caracteristica son conjugadas y la parte real no

satisface la condicién de Bragg.

Las soluciones de los modos oOpticos que se propagan en la

estructura CLNQ se pueden determinar a partir de ciertas
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aproximaciones. Particularmente, en el limite de longitudes de ondas

larga las soluciones son reales y se pueden expresar como [41]

k‘,=A En [e,—n?sin’ 6
22\ &

k, 1 g, —n’sin’ @
24

Ec. (2.41)

que en realidad representa una aproximacion de una-onda. Los vectores
de onda k, y k» en la Ec. (2.41) se pueden identificar, respectivamente,
con las ondas linealmente polarizadas p y s, es decir, corresponden a una
onda propagandose en un medio uniaxial con componentes &, ordinaria y
&3 extraordinaria. Esta aproximaciéon no puede usarse cerca de una banda

de reflexion.

Para describir las propiedades cerca de la banda de reflexion de
primer orden se considera una aproximacién de dos-ondas en donde se

tiene una ecuacioén caracteristica [41]

(x2 -Xx; sz -X; sz -x] sz —Jc,f)—cza'z(x2 —Xfsz —xf): 0 Ec.(2.42)

donde
x:k—%
x, =k, - Y. X, =k, + 1,
: 1 Ec. (2.43)
%, =k, = V5, X, =k, + Y}
x, =k -Y.X =k + Y
y
a'—l 2¢,—n’sin’ @
2 [e,-Je,—n?sin? @
(51_52)/\2 2 .2
c=-——F"F=—-/& —n"sin" 0 Ec. (2.44
8/12\/5 3 c.( )

(k2 +k2)e, —kZn?sin’ 0
|

k.= .y
\ 2¢,—n;sin" 6

<
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Las raices de la ecuacion caracteristica corresponden a las

amplitudes de los modos 6pticos que se propagan en la estructura CLNQ.

2.8 Actividad optica: birrefringencia y dicroismo

circular

Se dice que un material es quiral cuando no puede superponerse
con su imagen espejo. La actividad optica es un fenémeno observado en
materiales quirales bajo luz polarizada, en donde una de las componentes
circularmente polarizadas del haz incidente se acopla selectivamente con
el material. Se dice que un material es opticamente activo si muestra

birrefringencia y dicroismo circular.

La birrefringencia circular describe el fenbmeno en el cual rota la
direccion de polarizacion de un haz polarizado linealmente conforme viaja
a través de un medio. La birrefringencia circular ocurre por la diferencia
entre los indices de refraccion para las polarizaciones circular derecha
(nce) € izquierda (ng). La birrefringencia circular proviene intrinsecamente

de un ordenamiento de las moléculas en una hélice.

En un material que muestra dicroismo circular existe una diferencia
en la absorcion para luz con polarizacion circular derecha e izquierda, por
lo tanto, una onda electromagnética con polarizacién lineal viajando a

través de un material circular dicroico emergera con polarizacion eliptica.
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Capitulo 3. Objetivos

3.1 Objetivos generales

< Determinar las propiedades de polarizacion y estructura de la

cuticula del escarabajo Cotinis Mutabilis.

< Obtener sistemas estructurados basados en nanocristales de
quitina ¢ celulosa y determinar las propiedades de polarizacion de

luz.

3.2 Objetivos especificos

< Determinar las propiedades de polarizaciéon de la cuticula del
escarabajo Cotinis mutabilis mediante elipsometria de matriz de
Mueller.

< Determinar la estructura de la matriz de Mueller del C. mutabilis
investigando relaciones de simetria fundamentales entre sus
elementos.

¢ Identificar el origen de las caracteristicas en los espectros dpticos y
su relacion con propiedades fundamentales de sistemas quirales.

¢ Modelar la respuesta de polarizacion de la matriz de Mueller de la
cuticula del C. mutabilis.

< Determinar la estructura responsable de los fenémenos de
polarizaciéon y color inducidos estructuralmente.

< Obtener suspensiones de nanocristales de celulosa con
ordenamiento nematico quiral.

< Determinar los parametros de deposito para obtener peliculas de
NCC con ordenamiento helicoidal.

¢ Determinar las propiedades de polarizacién de peliculas quirales de
NCC mediante elipsometria de MM.

¢ Identificar la estructura de las peliculas de NCC.
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*» Obtener suspensiones de nanocristales de quitina con
ordenamiento nematico.

< Determinar los parémetros de depésito para obtener peliculas
nanoestructuradas de quitina.

“+ Determinar la anisotropia ¢ptica de peliculas de NCCh.



Capitulo 4. Procedimiento experimental

4.1 Materiales

En la Tabla 4.1 se muestran los materiales que se emplearon en
los experimentos realizados en esta tesis, proveedor, férmula quimica y

grado de pureza.

Tabla 4.1. Lista de materiales empleados durante el desarrollo de los

experimentos. Nombre del material, formula quimica, proveedor y grado de

pureza.
Material Formula Proveedor Pureza
Quitina grado purificado (CgH13NOs), Sigma-Aldrich 85-95%
acetilacién
Quitina grado practico (CgH13NOs), Sigma-Aldrich
Papel filtro (CeH1005)n Wathman
Etanol C,Hs0 JT Baker >99 %
Acetona CsHsO JT Baker >99 %
Peroxido de hidrogeno H,0, Sigma-aldrich 30 %
Acido sulfarico H,S0, JT Baker 98 %
Acido clorhidrico HCI Sigma-aldrich 38 %
Hidréxido de potasio KOH JT Baker 87 %

4.2 Muestras del escarabajo C. mutabilis

El escarabajo C. mutabilis es una especie que se encuentra
distribuida en todo el territorio mexicano y parte del suroeste de Estados
Unidos de América [42]. Esta especie se encuentra clasificada en el
Orden: Coleoptera. Superfamilia: Scarabaeoidea (Latreille, 1802). Familia:
Scarabaeidae (Latreille, 1802, Bladhorningar). Subfamilia: Cetoniinae
(Leach, 1815, Flower chafers, Guldbaggar). Género: Cotinis mutabilis. En
México esta especie se conoce popularmente como mayate. Los
especimenes estudiados en este trabajo fueron colectados en las
instalaciones del Cinvestav-Querétaro asi como en la comunidad de San

Miguelito, Qro. Se consiguieron escarabajos con diferentes coloraciones.
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La caracterizacion optica y estructural del C. mutabilis se realizé en
la region abdominal (segmentos), debido a que en esta zona el
exoesqueleto muestra un color brillante de apariencia metélica, ademas
esta es la zona mas plana de la cuticula. Las muestras se prepararon de
acuerdo a las diferentes técnicas empleadas en la caracterizacion como
se detalla a continuacion. En todos los casos se realizd la limpieza de la

cuticula con etanol 6 acetona.
4.2.1 Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural de la cuticula de los escarabajos se
realizd mediante las técnicas de microscopia electréonica de barrido
(SEM), espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)
con microscopio acoplado, microscopia de fuerza atémica (AFM) y
difraccién de rayos X (XRD).

Para el estudio de la microestructura de la seccion transversal de la
cuticula se utilizo el microscopio electrénico de barrido LEO 1550 durante
una estancia de investigacion en la Universidad de Linkdping, Suecia. Las
condiciones de trabajo fueron a bajo voltaje (3-6 kV) y distancias de
trabajo entre 2.9 y 4 mm, lo anterior con el objetivo de no modificar la
microestructura de la muestra mientras se tomaron las micrografias. Se
realizaron cortes de la seccion transversal de los segmentos con una
navaja tipo bisturi y con ayuda de unas pinzas para sujetar la muestra.
Las muestras se pegaron en cinta conductora de cobre doble cara y se
recubrieron con una pelicula delgada de platino de aproximadamente 2
nm para obtener una superficie conductora. La superficie de las muestras
se caracteriz6 mediante AFM utilizando el microscopio Nanoscope IV

Dimension 3100 Bruker.

La caracterizacion de la estructura cristalina se realizé con ayuda
del difractometro Rigaku Dmax2100. Los difractogramas se midieron en e|
intervalo de 5 a 60° con paso de 0.02°. El equipo opera con una linea de
cobre Cu (A¢,=0.15406 nm). Las muestras se prepararon cortando toda la
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region de los segmentos los cuales se pegaron sobre un substrato de
vidrio con cinta doble cara intentado obtener una superficie lo mas plana
posible. El tamafo de cristalito L se calculé a partir de la ecuacion de

Scherrer,

L 097,

» Ec. (4.1)
Bcos @

donde Ac,es la longitud de onda de los rayos X, 6 es el angulo de
difraccion y B es el ancho medio del pico a la mitad de la intensidad

maxima.

Para identificar la composicién quimica de la cuticula, se utilizé el
equipo de FTIR Spectrum GX marca Perkin Elmer. Con ayuda de un
microscopio acoplado se localizaron las zonas donde se tomaron los
espectros de reflectancia especular a incidencia cercana a la normal en el
intervalo espectral de 700-4000 cm™. La resolucion espectral fue de 1 cm’

' para estas mediciones.
4.2.2 Caracterizacion optica

La caracterizacion optica de la cuticula se realizé con un
elipsémetro de compensador rotante dual de la compania J. A. Woollam
Co., Inc. Se midié la matriz de Mueller bajo angulos de incidencia entre
20° y 75° con pasos de 5° en el intervalo espectral de 245-1000 nm con
una resolucion espectral de 1 nm. Se utilizaron lentes focalizadoras para
el haz incidente y colectado, con esto se logré un area de medicién menor
a 100 um de diametro. La adquisicién de los datos y el calculo de las
matrices de Mueller simuladas se realizaron a través del software

CompleteEase™ de la misma compaiiia.

En el arreglo experimental del elipsometro utilizado las
componentes ortogonales p y s corresponden a los ejes de coordenadas x
y y, respectivamente, como se muestra en la Fig. 4.1. El angulo de

rotacion, denotado por ¢, es igual a 0 y 180° sobre el eje x.
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Haz
incidente

Figura 4.1. Configuracion de la muestra y plano de incidencia en el elipsémetro.

Las muestras se cortaron con dimensiones de aprox. 2x2 mm? de
las zonas mas planas posibles de los segmentos y se pegaron sobre un
substrato de vidrio con cinta doble cara. Los bordes del substrato de vidrio
funcionaron como guia para rotar la muestra de manera manual y realizar
mediciones a ¢=0, 90 y 180°. En ¢=0° el plano de incidencia es paralelo a

lado longitudinal de los segmentos.
4.2.3 Arreglo experimental del elipsometro

Las mediciones de las matrices de Mueller mostradas en todas las
secciones de resultados de esta tesis se midieron con un elipsémetro de
compensador rotante dual. Este sistema muestra una configuracién
PC1SCyA de los elementos opticos, donde los compensadores (Cy, y Cy,)
rotan de manera acoplada y la muestra S se halla entre el polarizador P y
analizador A los cuales estan colocados en los brazos para la generacién
y deteccion de la polarizacion del instrumento, respectivamente. En esta
configuracion, el primer compensador modula la polarizaciéon de la luz
incidente. Los compensadores rotan continuamente a razones entre la
frecuencia de 5:n donde n=1, 2...4. La razén 5:3 se usa comUnmente en
donde la frecuencia del primer compensador es wic=5wg y la del segundo
compensador es myc=3ws, wg €s la frecuencia de rotacion en el equipo.

Bajo estas condiciones la sefnal detectada es

16
I(t)y=1, |:1 + Z [az,, cos2nwgyt + fB,, sin 2na)Bt]} Ec. (4.2)

n=1
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Donde (a2, B2n) Y n=1 son los coeficientes de Fourier ac.
Adicionalmente, hay un coeficiente dc ap el cual se usa para la
normalizacion. A partr de los 33 coeficientes obtenidos

experimentalmente se obtiene la matriz de Mueller [37].
4.3 Muestras biomiméticas

4.3.1 Peliculas quirales basadas en celulosa

4.3.1.1 Preparacion de suspensiones de NCC

Las suspensiones de nanocristales de celulosa (NCC) se
prepararon mediante hidrélisis acida de acuerdo con el procedimiento

reportado por el grupo de investigacion del Prof. MacLachlan [16].

Para la preparacion de las suspensiones de NCC utilizadas en este
trabajo se modificaron las condiciones de procesamiento reportadas en
[16]. Como fuente de celulosa se utilizé papel filtro Wathman molido y la
razon de soluciéon acida/papel filtro fue de 20 ml/1 g. También se vari6 el
tiempo y temperatura de hidrélisis. En esta tesis se presentan datos de la
caracterizaciéon de peliculas preparadas a partir de las suspensiones con

condiciones de procesamiento de 45 minutos de hidrélisis a 47 y 55 °C.

La reaccion de hidrolisis se llevé a cabo con una solucion de acido
sulfurico al 64% en peso. En esta reaccion se disuelven las regiones de
celulosa amorfa quedando las regiones cristalinas presentes de manera
natural en la materia prima, los grupos —OH en la superficie de los NCC

reaccionan con el acido sulfurico quedando como:
Glu-OH + HzSO4 — G/U-OSOgH + Hgo Ec. (43)

donde Glu- representa el anillo glucosidico de la celulosa. De esta forma,
los NCC presentan una densidad de carga negativa que resulta en una

suspension coloidal estable.
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Una vez que transcurre el tiempo de reaccion deseado, ésta se
detiene agregando agua desionizada fria ~4 °C, entre 10 y 15 veces el
volumen de la reaccion inicial. Para la obtencion de las suspensiones de
NCC, después de la reaccién de hidrélisis se eliminan los residuos de la
reaccion junto con el exceso de acido mediante lavados con agua
desionizada asistidos con ciclos de decantacion y centrifugaciéon. Se
realizaron entre 2 y 3 ciclos de lavado hasta elevar el pH de la suspension
a alrededor de 2. Después del lavado, los NCC se obtienen en forma de
una pasta blanca que se coloca en una membrana para didlisis y se
dializa en agua desionizada durante 2 o 3 dias hasta que incremente el
pH a aproximadamente 7. En la Fig. 4.3 se muestra un diagrama del

procedimiento para la preparacion de los NCC.

Fuente de celulosa

-Papelfiltro Hidrolisis
; -Diélisis 48 hrs
Molienda el L ; .,
Se muele la materia H,S0, 64% peso -Dispersioén con ultratourrax .
prima hasta conseguir Temp= 47y 55 °C 9000rpm (desde 0 hasta 120 min)
un polvo fino Tiem= 45 min

Figura 4.2. Diagrama de la preparacién de suspensiones de NCC.

Para mejor la dispersion de los NCC en las suspensiones, se utilizd
el equipo ultratourrax. Basicamente consiste en una punta, con un disefo
tipo estrella, que gira a altas revoluciones. A la suspension con
condiciones de procesamiento de 45 minutos de hidrélisis a separar
unidades del valor 55 °C se le aplicd un tratamiento de dispersion de 15
min a 9000 rpm. La suspensién con 45 minutos de hidrélisis a 47 °C se
dividio en alicuotas de 10 ml y se les aplico el tratamiento de dispersion
durante tiempos de 10, 20, 30, 60 y 120 min a 9000 rpm. Las
concentraciones de las suspensiones 45 minutos de hidrolisis a 47 y 55
°C fueron de 6.95 y 6.25% en peso, respectivamente, ambas se ajustaron

aunpH 3.
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4.3.1.2 Preparacion de pelicdlas de NCC por evaporacion

Se prepararon peliculas de NCC mediante la evaporacion del agua
presente en las suspensiones. La evaporacion se llevé a cabo bajo
condiciones de temperatura-humedad ambientales y en un lugar donde la

muestra no fuera perturbada por corrientes de aire.

Se prepararon peliculas de diferentes espesores a partir de la
suspension con 45 minutos de hidrélisis a 55 °C. Se emplearon cajas de
Petri de vidrio y plastico de 5 cm de diametro y se utilizaron volimenes de
suspension entre 4 y 10 ml. Para las peliculas preparadas a partir de las
suspensiones de 45 minutos de hidrélisis a 47 °C con diferentes tiempos
de dispersion, se emplearon cajas de Petri de plastico con diametro de 3

cm y se utilizaron 2 ml de suspension.

4.3.2 Peliculas nanoestructuradas basadas en quitina

4.3.2.1 Preparacion de suspensiones de NCCh

Se prepararon suspensiones de nanocristales de quitina (NCCh) de
acuerdo al procedimiento reportado en la literatura [20]. Como materia
prima se utilizé quitina Sigma-Aldrich (grado practico) de caparazones de
cangrejo. El procedimiento para la preparacion de NCCh consiste en la
purificaciéon/desacetilacion e hidrélisis acida de la fuente de quitina. La
quitina grado ademas contiene otros materiales como proteinas, grasas y
minerales que se encuentran presentes de manera natural en los
caparazones de los crustaceos. Por este motivo, el primer paso para la

preparacion de las suspensiones de NCCh es la purificacién de la quitina.

Para la purificacion de la materia prima se empleé una solucion
alcalina de hidroxido de potasio (KOH) al 20% en peso a ebullicion
durante 4 a 6 horas en una proporcion de 1 g de quitina por 20 ml de la
solucién alcalina. Con este tratamiento se remueve la mayoria de los
materiales no deseados en la materia prima. Ademas de la purificacion,
este tratamiento ocasiona una desacetilacion parcial de la quitina a través

de la reaccion
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Glu-NHCOCH; + KOH — Glu-NH, + KOCOCH, Ec. (4.4).

Después de la reaccion, la solucién se llevé a pH neutro mediante
el lavado con agua destilada con ayuda de ciclos de decantacion y
centrifugacion. Al material resultante, quitina principalmente, se le realiz6

la hidrolisis acida.

La hidrolisis acida de la quitina se llevé a cabo con una solucion de
HCI con concentracion 3N a 100 °C durante 5 a 18 horas en una
proporcion de 20 ml/1 g. Media hora antes de concluir el tiempo de
hidrélisis se agregé peroxido de hidrogeno al 30% en peso (1 ml por cada
gramo de quitina) para el blanqueamiento de los NCCh. El peréxido de
hidrégeno es un fuerte oxidante que elimina cualquier pigmento que exista
las suspensiones de NCCh. Transcurrido el tiempo de hidrélisis la
reaccion se detiene diluyéndola con agua desionizada a ~4 °C, la
proporcion es de 10 veces el volumen inicial de la reaccién. Durante la
hidrolisis acida se disuelven las regiones de quitina amorfa que se
encuentran presentes de manera natural en la materia prima. Por dltimo,
se remueve el exceso de HCIl por medio de 2 o 3 lavados asistidos con
centrifugacién a 8000 rpm durante 15 min. En este punto se tiene una
pasta blanca constituida por los NCCh con un pH 2. Para neutralizar los
NCCh se dializaron en agua desionizada durante 2 o 3 dias. En la Fig. 4.3

se muestra un diagrama de la preparacion de las suspensiones de NCCh.

Fuente de quitina:

-Quitina de caparazénde Hidrélisis acida

cangrejo -
Desacetilacion
- |1-|0Cc; 32/ s1an Dialisis 48 hrs
M Sonicacién (15 , 30, 60 min)
KOH 5% peso H,0, (30%)
100 °C/ 4-6 hrs 30 min

Figura 4.3. Diagrama de la preparacién de suspensiones de NCCh.
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En esta tesis se muestran resultados de las peliculas preparadas a
partir de suspensiones de NCCh con condiciones de procesamiento de: 4
hrs desacetilacion y 5 hrs hidrélisis (NCCh 4-5 hrs), 6 hrs desacetilacion y
18 hrs hidroélisis (NCCh 6-18 hrs). El pH de las suspensiones se ajusto a
3.

4.3.2.2 Preparacion de peliculas por inmersién-remocion

Se prepararon peliculas por la técnica de inmersion-remocién a
partir de las suspensiones de NCCh. Se utilizé un equipo hecho en casa
con el cual se puede variar la velocidad de retiro entre 5 y 30 cm/min. Las

peliculas se depositaron sobre substratos de vidrio, cuarzo y zafiro.

En esta tesis se muestran resultados de la caracterizacion de las
peliculas depositadas a la velocidad de retiro de 30 cm/min a partir de las

suspensiones de NCCh mencionadas previamente.
4.3.3 Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural de las peliculas quirales de NCC y
nanoestructuradas de NCCh se realizd a través de las técnicas SEM,
FTIR, AFM y XRD.

4.3.3.1 Microscopia electronica de barrido y de fuerza atémica

La microestructura de la seccién transversal de las de peliculas de
NCC y NCCh se caracterizé6 mediante SEM y la superficie de las peliculas
por AFM.

El estudio de seccidn transversal de las peliculas se realizé con el
microscopio electrénico de barrido JXA-8530F. Se trabajé a bajo voltaje
(3-6 kV) para no danar la microestructura de las muestras. La preparacion
de las muestras para SEM se realizd sumergiendo las peliculas en
nitrogeno liquido durante 5 minutos y después se fracturd6 en pedazos
pequenos de pocos milimetros los cuales se montaron sobre cinta de

grafito doble cara y se recubrieron con oro 6 grafito (~2 nm). Se
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exploraron otros meétodos de preparacion de las muestras siendo el ya

descrito el mas adecuado para estas peliculas.

La topografia de la superficie de las peliculas de NCCh se observd
con el microscopio Nanoscope IV Dimension 3100 Bruker. Las
mediciones se realizaron en modo tapping (intermitente) para no danar la
superficie por el arrastre de la punta. El procedimiento para las
mediciones consistié en pegar un pedazo de pelicula sobre una placa y se
realizaron las mediciones directamente sobre la superficie de la muestra
sin recubrimiento. Las imagenes obtenidas fueron adquiridas vy
procesadas con el software Gwydion. El procesamiento de las imagenes
consistié en asignar una escala de color negro-dorado a la micrografia,

donde el dorado corresponde a las zonas mas altas en la imagen.

4.3.3.2 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier

La caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo de la materia
prima y de las peliculas de NCCh y NCC se realizé con el equipo

Spectrum GX (Perkin EImer) en el intervalo espectral de 4000-700 cm’™".

Las muestras en polvo (NCC, NCCh, materias primas) se midieron
en modo de transmision. Los polvos se prepararon en forma de pastillas
con bromuro de potasio (KBr). Por otro lado, las peliculas
nanoestructuradas de NCCh se caracterizaron en modo de transmisién a
incidencia normal con luz linealmente polarizada. Los espectros se

tomaron en la direccion paralela y perpendicular a la direccion de retiro.

4.3.3.3 Difraccion de rayos x

La estructura cristalina de las materias primas y de las peliculas de
NCCh y NCC se estudio por difraccion de rayos X. Las mediciones se
realizaron con el difractometro Rigaku Dmax2100 en el intervalo de 5 3
60° con pasos de 0.02°, debido a que los principales picos de difracciones

para ambos materiales se presentan en este intervalo.
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Del andlisis de los difractogramas se identificaron los polimorfos a
los que corresponde cada uno de los polimeros. Se utilizo la ecuacion de
Scherrer Ec. (4.1) para determinar el tamafio de los NCCh y NCC en la

direccién perpendicular al eje de los cristalitos (diametro).
4.3.4 Caracterizacion optica

La caracterizacion optica de las peliculas de NCC se realizé por
elipsometria espectroscopica de matriz de Mueller en los modos de
transmision y de reflexion con el elipsémetro de compensador rotante dual
de la compaiia J. A. Woollam Co., Inc. Las matrices de Mueller en el
modo de reflexion se midieron variando el angulo de incidencia 6 entre 20
y 75° con pasos de 5° en el intervalo espectral de 245 a 1000 nm vy las
matrices de Mueller en el modo de transmisién se midieron bajo
incidencia normal variando el angulo acimutal ¢ de la muestra entre 0 y

360° con pasos de 10°.

Las peliculas de NCC también se caracterizaron por transmitancia
a incidencia normal en el intervalo espectral UV-visible con sistema
metrologico para peliculas delgadas FilmTek 3000 (SCI, Inc.) usando luz

no polarizada.

Las peliculas nanoestructuradas de NCCh se estudiaron por
elipsometria de matriz de Mueller en modo de transmision bajo incidencia
normal. Las matrices de Mueller se midieron en el intervalo espectral de
245 a 1000 nm rotando el angulo acimutal ¢ entre 0 y 360° con pasos de
10°.
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Capitulo 5. Resultados y discusiéon I:

Sistemas quirales naturales (C. mutabilis)

El escarabajo Cotinis mutabilis (Gory y Percheron 1833) se
caracteriza por presentar una superficie ventral brillante (segmentos,
patas y torax) y una dorsal opaca y aterciopelada. Las fotografias de los
especimenes analizados se tomaron colocando filtros de polarizacién
circular izquierda y derecha (lentes de cine 3D) entre la camara y el
espécimen. En las Figs. 5.1(a) y 5.1(b) se observa claramente que la
cuticula refleja selectivamente luz con polarizacion tipo-izquierda. Le
llamaremos tipo-izquierda porque como observaremos en secciones
posteriores la luz reflejada por la cuticula del C. mutabilis no es

completamente circular y depende del angulo de vision.

(a Con filtro polarizador

(b) Con filtro polarizador "
circular izquierdo

circular derecho

Figura 5.1. Fotografias de la superficie ventral del C. mutabilis tomadas
colocando filtros de polarizacion circular (a)-izquierda y (b)-derecha entre la

camara y el escarabajo. (c-e) Fotografias tomadas bajo luz no polarizada de Ila
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region abdominal de los especimenes verde, amarillo y rojo analizados en esta

tesis, respectivamente

Para el estudio de las propiedades estructurales y de polarizacion
se consider6 la region de los segmentos (por ser la mas plana) de tres
especimenes con coloraciones visiblemente diferentes. En las Figs.
5.1(c), 5.1(d) y 5.1(e) se muestran las fotografias tomadas bajo luz no

polarizada de los especimenes verde, amarillo y rojo, respectivamente.
5.1 Caracterizacion estructural

5.1.1 Microestructura de la seccidon transversal de la

cuticula

El exoesqueleto de los escarabajos, y de los artrépodos en general,
esta compuesto por varias capas (epicuticula, exocuticula, endocuticula,
lamina basal, etc.), en esta tesis es de interés el estudio de las capas mas
externas debido a que en éstas se llevan a cabo los fenébmenos de

polarizacién en la mayoria de las especies de escarabajos reportadas.

Epicuticula® _
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Figura 5.2. Micrografia de SEM de la seccion transversal de la cuticula del C.

mutabilis.

La cuticula estd compuesta por tres capas principales: la
epicuticula (Epic), la exocuticula (Exo) y la endocuticula. La epicuticula es
la capa mas externa y en contacto con el ambiente. El espesor de la
cuticula y las capas que la constituyen es diferente en cada espécimen,
pero en todos los especimenes analizados la epicuticula es la capa mas
delgada con espesor menor a 100 nm; hacia el interior se encuentra la
exocuticula con espesores entre 8 y 20 um y por dltimo la endocuticula
con espesores de varias decenas de micras. En la Fig. 5.2 se muestra
una micrografia de SEM de la seccién transversal de la cuticula del
espécimen rojo del C. mutabilis mostrado en la Fig. 5.1(e). A la escala de
aumentos de esta imagen la epicuticula es practicamente imperceptible
debido a su espesor pequeio. La exocuticula y la porcion de endocuticula
mostrada tienen espesores de 9 y 21 um, respectivamente. Se observa
que la endocuticula muestra una estructura de multicapas con espesores
entre 2 y 3 um. Las capas que forman la endocuticula estan constituidas
por nanocristales de quitina alineados en una direcciéon preferencial en

cada capa. En las micrografias de la Fig. 5.3 se observa que el sistema

multicapas total se encuentra dispuesto en un arreglo pseudo-ortogonal.

Figura 5.3. Micrografias de la endocuticula. (a) Seccién transversal y (b)
superficie.
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De igual forma que la endocuticula, la exocuticula esta formada por
multicapas. En la Fig. 5.4(a) se muestra una micrografia de la secciéon
transversal de la exocuticula del espécimen verde, se diferencian dos
regiones multicapas de diferente espesor que llamaremos como
exocuticula interna (Exo-i) y exocuticula externa (Exo-e). Las capas de la
Exo-i son de mayor espesor y se encuentran asentadas sobre la
endocuticula, el espesor total de esta la Exo-i es alrededor de 4.5 um. La
Exo-e estd compuesta por capas mas delgadas y se encuentra entre la

Epic y la Exo-i, el espesor total de la Exo-e es alrededor de 9.5 um.

Figura 5.4. Seccion transversal de la cuticula del espécimen verde. (a) y (b)
Micrografias de SEM y dptica de las exocuticulas interna Exo-i y externa Exo-e,

respectivamente.

A finales de los 60's, Neville y Caveney [10] reportaron que la
exocuticula de las especies Potosia spesiosissima y Lamaptera jamesi
parece estar compuesta de una capa externa transparente con
birrefringencia anémala y un capa interna isotropica esclerotizada
(endurecida y oscurecida por efecto de la melanina) de café amarillento.
Ambas especies reflejan luz con polarizacién circular izquierda. Los
autores concluyen que la cuticula externa es la responsable de tales
inusuales propiedades opticas. Partiendo de esta base, en la Fig. 5.4(b)

se muestra una imagen de microscopia Optica de la seccion transversal

49



de la cuticula del C mutabilis. En la imagen se distinguen una region
externa de color amarillento y otra interna de color café oscuro, por los
espesores de las capas puede decirse que corresponden a la Exo-e y
Exo-i. Andlogamente a los resultados en P. spesiosissima y L. jamesi
podemos presuponer que las propiedades de polarizacion observadas en

la cuticula del C. mutabilis se originan en la exocuticula externa.

Tomando en cuenta lo anterior, ahora nos enfocaremos en el
andlisis de la microestructura de la exocuticula externa. En la Fig. 5.5(a)
se muestra una micrografia de la seccién transversal de la cuticula del
espécimen verde a aumentos >100 kX. A estos aumentos la epicuticula
aparece como una capa superficial con espesor <100 nm. Por otro lado, la
Ex-e esta constituida por capas con espesores menores a 200 nm. La
estructura de Bouligand es periddica bajo un rotacion de 180°, es decir, se
espera que cada capa de la Fig. 5.5, senalada por las lineas punteadas,
corresponde a medio giro (A/2). Es decir, dos capas comprenden una
rotacién de 360° de los nanocristales de quitina envueltos por proteinas
que componen la exocuticula del C. mutabilis. De igual manera, los arcos
que se observan en la micrografia de la Fig. 5.5(b) corresponden a A/2,

estos arcos han sido previamente reportados para estructuras helicoidales

[9] bajo un corte oblicuo a un angulo aproximado de 45°.




Figura 5.5. Micrografias de SEM de la seccion transversal de la cuticula. (a)
Epicuticula y multicapas observadas en la Exo—e. (b) Arcos observados en un
corte oblicuo a 45° de la Exo—e.

5.1.2 Color y topografia de la superficie de las muestras

Figura 5.6. Micrografias opticas de la cuticula tomadas a 5X y 50X a tres
especimenes: (a) y (az) Amarillo, (by) y (bs) verde y (cy) y (c2) rojo.

La topografia en la superficie de la cuticula de los tres
especimenes estudiados en esta tesis se analiz6 mediante las técnicas de

microscopia optica y de fuerza atémica. El microscopio 6ptico resulté una
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herramienta valiosa al momento de valorar la calidad de la superficie a
una escala micro. Las micrografias opticas se tomaron bajo luz no
polarizada a incidencia cercana a la normal a 5 y 50 aumentos. Las
imagenes de las Figs. 5.6(a,), (b1) y (c1) nos permiten apreciar el color
brillante de las tres cuticulas, también podemos observar que la superficie
de las cuticulas no es completamente plana. Ademas, nos permiten ver
algunas fracturas ocasionadas probablemente al momento de preparar las
muestras. Por otro lado, las micrografias tomadas a 50X revelan mas
detalles de la microestructura de la superficie de la cuticula. Se observa
una topografia tipo mosaico con poligonos de entre 5 y 7 lados
distribuidos en toda la cuticula. En general todos los poligonos de una
misma muestra presentan color similar con ligeras desviaciones, en algun
momento esto pudiera indicar una distribucion uniforme en las

propiedades de reflexiobn de las cuticulas. La interpretacion de estas

micrografias es solo cualitativa.

357.6 nm

250

250

150

100
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Figura 5.7. Micrografias de AFM de la superficie de la epicuticula.
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La caracterizacion de la estructura tipo mosaico se ampli6 con el
analisis de microscopia de fuerza atémica. En la micrografia de la Fig. 5.7
se observa que los poligonos presentes en la microestructura de la
cuticula miden alrededor de 15 um de didmetro y son en su mayoria

hexagonales.

5.1.2.1Composicién quimica de la cuticula del C. mutabilis

A simple vista, las capas que forman la cuticula del C. mutabilis
presentan diferencias en su apariencia fisica. Las capas mas externas,
epicuticula y exocuticula, se muestran rigidas y con color. La endocuticula
por otro lado es suave y blanquecina o gris. Es sabido que el
exoesqueleto de los insectos esta constituido principalmente por quitina,
aunque también existen otros materiales como proteinas, melanina,
lipidos y otros [1].

Se utilizé la técnica de espectroscopia de infrarrojo para determinar
la composicion quimica de las capas de la cuticula. Se realizaron
mediciones de microscopia FTIR en modo de reflexién a incidencia
cercana a la normal en el intervalo espectral de 800 a 4000 cm™. Las
muestras analizadas se limpiaron con etanol. En la Fig. 5.8(a) se
muestran los espectros de la endocuticula (linea azul) y de una pelicula
de nanocristales de quitina obtenidos para el desarrollo de esta tesis
(linea negra) y en la Fig. 5.8(b) se muestra el espectro de la
epi/exocuticula. No se grafica el intervalo espectral de 1900 a 2750 cm’
debido a la ausencia de bandas en este intervalo. En los paneles (c)-(e)
se presentan las micrografias de las muestras y se sefala la zona de

medicién (10 um?) con una flecha.

Dado que el haz de infrarrojo penetra apenas unas micras es de
esperar que los espectros contengan informaciéon de la endocuticula o
epi/exocuticula, dependiendo el lado que se incida. En el espectro se
identifican la regién de los grupos —OH y las amidas | y Il, caracteristicos

de la molécula de la quitina. El resultado anterior indica que Ia
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endocuticula esta compuesta principalmente por quitina. En esta seccion
solo se desea sefalar la presencia de quitina en la cuticula del C.
mutabilis, en el siguiente capitulo se realiza un andlisis mas detallado de
los espectros de infrarrojo de nanocristales de quitina.
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Figura 5.8. Espectros de microscopia de FTIR en modo de reflexién obtenidos a
incidencia cercana a la normal. (a) y (b) Mediciones de la endocuticula y
epi/exocuticula. Micrografias Opticas identificando con flechas la zona de
medicion de Ila (c)-endocuticula, (d)-pelicula de NCCh y la (e)-
epicuticula/exocuticula. En (a) se incluye el espectro de nanocristales de quitina.

Por otro lado, en el espectro de reflectancia de la epi/exocuticula se
identifican tres bandas intensas en 1431, 1500 y 1610 c¢cm™ que no
corresponden a la quitina. Para frecuencias fuera del intervalo espectral
de los 1450-1650 cm™', se observan bandas de baja intensidad que
corresponden cualitativamente a las bandas observadas en los

nanocristales de quitina.

La epicuticula esta conformada por varias capas como se muestra

en el esquema de la Fig. 5.9 que incluyen materiales como proteinas,
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lipidos, lipoproteinas y dihidroxifenoles [1]. Sin embargo, dado que la
epicuticula en muy delgada (<100 nm) resulta razonable afirmar que la
informacion del espectro de la Fig. 5.8 proviene principalmente de la
exocuticula. Esta, por otro lado, esta compuesta por cristalitos de quitina
envueltos por proteinas como se representa en el esquema de la Fig. 5.9
[1]. Las proteinas de la cuticula de los escarabajos y otros artropodos son
muy diversas y se han encontrado mas de 100 proteinas diferentes,

debido a esto la interaccion quitina-proteina aun no esta claramente

identificada.

Cemento

Cera

Capa superficial
Epic-externa
Epic-interna

Figura 5.9. Modelo de las cadenas de quitina organizadas en cristales envueltos

por proteinas.

En el trabajo sobre proteinas presentes en la cuticula de larvas de
la especie Hyalophora cecropia realizado por los autores Iconomidou et
al. [43], se ha concluido que las proteinas se encuentran
predominantemente organizadas en la conformacion de hoja plegada £.
En dicho trabajo se extrajeron proteinas de la cuticula de las larvas de la
especie H. cecropia y se analizaron por FTIR. Con base a los resultados
de otros autores [43], las bandas intensas en la Fig. 5.8(b) se pueden
identificar como: 1624 cm™ a la amida | en la conformacién de hoja
plegada g; 1510 cm™ amidas Il, se debe a la conformacién de hoja
plegada Sy Tyr. En el mismo trabajo, se observan otras bandas debidas a

proteinas en las frecuencias 1443, 1388 y 1227 cm™.
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5.1.2.2Estructura cristalina de la cuticula del C. mutabilis

En la seccion anterior se ha sefialado que la a-quitina es uno de los
componentes principales de la cuticula del C. mutabilis. En esta seccion
se muestran los resultados de la caracterizaciéon por difraccion de rayos X
de la cuticula. En la estructura cristalina generalmente aceptada de la o-
quitina las cadenas poliméricas se empacan en una celda unitaria
ortorrombica con parametros de red a= 0.474 nm b= 1.886 nm y c= 1.032
nm [33]. El parametro ¢ corresponde al eje de las cadenas como se
muestra de manera esquematica en el Fig. 5.10. En esta misma figura se
muestran los patrones de difraccion de rayos X normalizados de la
cuticula del C. mutabilis y de muestras en polvo de a-quitina Sigma-
Aldrich (grado practico) y NCChs. También se muestran las lineas de
difraccién principales para a-quitina [33]. El difractograma del C. mutabilis
se midio por el lado de la epic/exocuticula, se corté la region abdominal
de un espécimen y se pegd sobre un substrato de vidrio con ayuda de

cinta doble cara.
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Figura 5.10. Patrones de difraccion de rayos x de la cuticula del C. mutabilis y de
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a-quitina. Lineas de difraccion de los picos de difraccion principales de la a-

quitina. Esquematizacion de un cristalito de a-quitina.
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Los difractogramas de las muestras en polvo tienen picos en todas
las lineas de difraccién, como es de esperar para una muestra en polvo
donde los cristalitos estan dispuestos de forma aleatoria en todas
direcciones. Por otro lado, el difractograma de la cuticula solo muestra
picos de difraccion con indices (hk0). Esto se debe a que los cristalitos de
quitina presentes en la cuticula estan orientados con el eje de las cadenas
paralelo a la superficie, por lo que el indice correspondiente al eje ¢ es

cero.

A partir de la expresion de Scherrer Ec.(4.1) se calculd el tamafio
de los cristalitos de las muestras en polvo de a-quitina y NCCh. El
diametro de los cristalitos en las direcciones (020) y (110)es deca. 79y
6.2 nm, respectivamente. El ancho medio de los picos de difraccién de la
cuticula es aproximadamente el doble que las muestras de a-quitina en
polvo, de acuerdo con la Ec.(4.1) el diametro de los cristalitos de quitina
en la cuticula en las direcciones (020) y (110) sera aprox. 3.95 y 3.1 nm,

respectivamente.
5.2 Caracterizacion optica

5.2.1 Matriz de Mueller y sus relaciones de simetria

La caracterizacion optica de la cuticula del C. mutabilis se realizo
por elipsometria de matriz de Mueller con angulo variable en modo de
reflexion. En esta seccion se presentan y discuten los espectros de matriz
de Mueller de la cuticula del espécimen rojo medidos en el intervalo
espectral de 245 a 1000 nm bajo angulos de incidencia entre 20° y 75°
con pasos de 5°. En el apéndice | se muestran los espectros de M de los
especimenes verde y amarillo. En la Fig. 5.11 se muestran los espectros
de la matriz de Mueller del espécimen rojo para el angulo de incidencia de
20° donde los espectros se encuentran normalizados con respecto al

elemento my;.
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Figura 5.11. Espectros de matriz de Mueller normalizada (m,=1) de la cuticula

del C. mutabilis color rojo medida a un angulo de incidencia de 20°.

En los espectros de M de la Fig. 5.11 se distinguen dos regiones
espectrales. En la primer region espectral, para A¢ [500,750] nm, la
cuticula se comporta como un material isotropico; donde mz22=1,
mi12=m21=-N, m33=m44=C y m3+=-m43=S y los demas elementos son
cercanos a cero (Ec 2.3). Los parametros N, C y S estan definidos en
términos de los angulos elipsométricos ¥y A de acuerdo a N=cos(2¥),
C=sen(¥)cosA y S= sen(2¥)senA. La otra region espectral corresponde a
las longitudes de onda entre 500 y 750 nm. Dentro de este intervalo de
longitudes de onda la cuticula deja de comportarse como un material
isotrépico y todos los elementos de MM toman valores diferentes de cero.
En este intervalo espectral se distinguen otras interrelaciones entre los
elementos de M, a saber: mi2=m21, m13=-m31, mMis=mae1, M23=-m32,
m24=m42, Yy m34=-m43. Por lo tanto, aparentemente solo 9 de los 15

elementos de MM son independientes.

El elemento m4s de M esta relacionado con la polarizacién circular.
En los espectros de la Fig. 5.11 se observa que m4<0, en la siguiente
seccion mostraremos que este resultado significa que la cuticula refleja

selectivamente luz con polarizacion eliptica-izquierda cuando se incide
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con luz no polarizada. La reflexion selectiva o reflexion tipo Bragg se
origina de la interaccidon de la luz incidente con la estructura helicoidal

presente en la cuticula.

En la Fig. 5.12 se muestran los espectros de M en un mapa de
contorno como funcién del angulo de incidencia (6) y longitud de onda (A4).
El contorno de los valores positivos esta limitado con una linea y los
valores negativos solo muestran la escala de color. En esta
representacién de M se observa que al aumentar el angulo de incidencia
(angulos rasantes) la region espectral de reflexion tipo Bragg se corre a
longitudes de onda corta, este corrimiento se aprecia directamente de la
cuticula del escarabajo el cual luce rojo a incidencia normal y cambia a
verde al aumentar el angulo de incidencia. En esta misma regién
espectral, se observa que el elemento my; toma valores positivos para
angulos de incidencia rasante que indican reflexion de Iluz con
polarizacion tipo-derecho. Por otro lado, para longitudes de onda fuera de
la region de reflexiéon selectiva, el comportamiento isotropico se observa
para todos los angulos de incidencia entre 20° y 75°. Para materiales
dieléctricos ¥=0 en el angulo de Brewster (6g), por lo tanto mz2=1,
m12=mz1= -1, m33=ma440 y mss=-m43=0. Esta condicion se cumple para
55°<65 <60°. El angulo de Brewster esta dado por @g=arctan(ns/n;), donde
nz y ny son los indices de refraccion del medio y del ambiente. De acuerdo
con lo anterior, se prevé que los materiales que constituyen la cuticula
tiene un caracter dieléctrico con un indice de refracciéon promedio

alrededor de npom=1.5.

59



3

e PR Rl |

0(gados)

LA I I |

3BBBEY

R /)
LJ£41. — P

20 50 70 1000
Longitud de anda ()

Figura 5.12. Mapa de contorno de los espectros experimentales de la matriz de
Mueller del C. mutabilis a angulos de incidencia entre 20° y 75° y longitudes de
onda de 245-1000 nm.

Las simetrias entre los elementos de M observadas en la region de
reflexion selectiva de la Fig. 5.12, se reportaron previamente para
sistemas quirales homogéneos e isotrépicos en un analisis a primer orden
en el parametro quiral [44]. En este analisis se observo que el principal
impacto de la quiralidad se manifiesta a través de los coeficientes de
reflexion cruzada rps=-rsp de la matriz de Jones (J) que relaciona las
componentes s y p del campo eléctrico incidente (Ei} y reflejada (Er) de

las ondas electromagnéticas

{E'p} " "ps | Eip Ec. (5.1)
Eyg rsp o Tss | Ejp

Para cada matriz de Jones existe una matriz de Mueller
correspondiente llamada como matriz de Jones-Mueller. La matriz de
Jones de la Ec.(5.1) representa un sistema éptico no-despolarizante, la
matriz de Jones-Mueller correspondiente se puede calcular a partir de la
relacion mostrada en la Ec.(2.23). Para el presente caso, M, fue calculada

con la restriccion adicional r,s = -rsp quedando como,
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donde Ry=|ril®, Re(ryri*)=Re(ryriy) y Im(rim*)=-Im(ri*ri), (i,i*j*=p,s).
Cabe mencionar que los términos Rps que aparecen en la diagonal estan
ausenten en el analisis a primer orden reportado por Bahar [44]. Por lo
tanto, la Ec. (5.2) es una expresion general de la matriz de Mueller para
sistemas quirales. De los elementos de la diagonal en M, se observa que
hay dos formas de estimar la reflectancia normalizada para polarizacion

cruzada de los espectros experimentales de la M,
(R,,)=(1-my)/2 Ec. (5.3)

(R,) = (myy —my;)/2 Ec. (5.4)

En los espectros experimentales de M existen otras interrelaciones
que no son evidentes en la M, pero que se observan directamente o
escalando los valores en los espectros de la M. En la Fig. 5.13(a) se
muestra que los espectros de los elementos m3; y my3 estan son
practicamente idénticos y al escalar el espectros del elemento my;
también muestran buena correlacion. En la Fig. 5.13(b) se muestran los
espectros calculados a partir de las Ec. (5.3) y (5.4), los cuales son
practicamente equivalente. Con las interrelaciones observadas
previamente, el niumero de elementos independientes en M se reduce a 6.
Aunque, a angulos de incidencia bajos (20°), se observa que existe
alguna interrelacion entre los espectros del elemento my; y los célculos de
Rps.
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Figura 5.13. Relaciones de simetria entre los elementos de la matriz de Mueller
para diferentes valores de 6. (a) Simetrias observadas entre los elementos mjyy,
my; y my. (b) Simetrias entre los espectros calculos de la reflectancia
normalizada para polarizacién cruzada y el elemento my;.

5.2.1.1Efectos de simetria en M bajo rotacion de la muestra

En la seccién de caracterizacion estructura de la cuticula se
discutio el efecto de rotar la muestra ¢=180° alrededor del eje z o
helicoidal. Se coment6é que bajo esta rotacion la estructura helicoidal no
muestra cambio en la apariencia. Por otro lado, una rotacion de ¢=90°
bajo incidencia normal intercambia las componentes p y s, de acuerdo
con la Ec.(5.3) se espera que algunos elementos de M, cambien de signo.
El cambio de signo en los elementos de MM serd mas claro para las
mediciones a angulos de incidencia bajos.

Para comprobar lo anterior, se realizaron mediciones de M rotando
la muestra, se tuvo la precaucion de medir sobre la misma zona entre
cada rotaciéon. En la Fig. 5.14 se muestran los espectros de M de los

elementos de la primer columna para las orientaciones ¢=0° y 90°. A
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angulos bajos se observa que los mys, y ms; se invierten de signo
mientras que el elemento my; permanece invariante ante la rotacion. Sin

embargo, para angulos rasantes se pierde la simetria entre los elementos.
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Figura 5.14. Espectros experimentales de los elementos my;, My y My de M

medidos para las orientaciones ¢=0° y 90°. Micrografias dpticas de la zona de
medicién para ambas orientaciones de azimut.

En la Fig. 5.15 se muestran los espectros de M de los elementos
de la primer columna medidos bajo las rotaciones ¢=0° y 180°. Como se
esperaba, los espectros de M para todos los angulos de incidencia se

mantienen invariantes ante esta rotacion.

Figura 5.15. Espectros experimentales de los elementos myzi, Msr ¥y Ma de M
medidos para las orientaciones ¢=0° y 180°. Micrografias opticas de la zona de
medicion para ambas orientaciones de azimut.
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Las mediciones se realizaron rotando la muestra de forma manual,
ya que el tamano del haz incidente cubre un area alrededor de 100 pm2
es probable que las mediciones no correspondan exactamente a la misma
zona. Tomando en cuenta lo anterior, los resultados de las mediciones
rotando la muestra pudieran significar que los nanocristales de quitina-
proteinas que conforman la cuticula del C. mutablis estan bien orientados,
en areas relativamente grandes, dentro de las capas que forman la
estructura helicoidal. En el caso contrario, donde los cristales de quitina-
proteinas dentro de las capas quirales estan orientados en areas
pequenas (estructura multidomino), el efecto de las rotaciones de la

muestra producirian valores de my; y ms; estadisticamente equivalentes.

5.2.1.2Estado de polarizacion del haz reflejado por la cuticula
del C. mutabilis

Para el estudio de estado de polarizacion del haz reflejado por la
cuticula del C. mutabilis, es de interés el caso cuando se tiene luz
incidente no polarizada, debido a que este caso es el que se observa
generalmente en la naturaleza. En tal situacién, el vector de Stokes que
representa al haz incidente es S; = [1,0,0,0]" (T denota transpuesta), de
acuerdo con la Ec (2.2) el haz reflejado estara determinado por los

elementos de la primera columna de M como S,=[1 ,m21,m31.m41]T.

La descripcion total del estado de polarizacion del haz reflejado por
la cuticula cuando se incide luz no polarizada, estd dada por la elipticidad

(&), azimuth (¢) y grado de polarizacién (P) de acuerdo con [15],

P=Vm221 + 3+ my,. Ec. (5.5)

2

1 .
e =tan| - arcsin —— "4 , Ec. (5.6)
2 my, + mszl + mfl

1 my,
qo—Earctan( AZ) . Ec. (5.7)
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En la Fig. 5.16 se muestran las dependencias de myy, e, Py ¢ con
el angulo de incidencia (6) y longitud de onda (1) en graficas polares de
contorno calculadas a partir de los espectros experimentales de M del
espécimen rojo. En la region espectral de reflexion selectiva el grado de
polarizacion de la luz reflejada es relativamente alto (P>0.8) a angulos de
incidencia bajos de acuerdo con la Fig. 5.14(b). El haz reflejado en esta
region espectral muestra un caracter eliptico cercano a circular de tipo-
izquierdo (e<-0.5). Por otra parte, el azimut |p| muestra variaciones con el

angulo de incidencia y la longitud de onda.
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Figura 5.16. Gréficas polares de contorno de (a) my;, (b) grado de polarizacion P,
(c) elipticidad e y (d) azimuth |¢|. P, ey ¢ son propiedades del haz reflejado para

luz incidente no polarizada.

Fuera de la regién espectral de reflexion selectiva el haz reflejado
muestra un caracter lineal con polarizacion s donde ex0 y |¢|~90° para

todos los valores de 0. Para angulos de incidencia entre 45° y 65° se
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tienen valores altos de polarizacién alcanzandose un maximo aparente en
#=55° de P~1. En el angulo de Brewster la polarizacién p se anula y solo
se refleja la polarizacion s, estrictamente el angulo de Brewster se

presenta cuando P=1, e=0y |¢|=90°.

Por otro lado, el grado de despolarizacion (D) de un sistema

producido por todos los estados de polarizacion incidentes esta dado por,

2
3 m;,

1

! T ) 2
D=1_p(4)=1_|;l(trM M]_1] Ec. (5.8)
donde P es el grado de pureza polarimétrica [45]. En la Fig. 5.17 se
muestra el espectro D en una grafica polar de contorno como funcién del
angulo de incidencia y la longitud de onda de la cuticula del espécimen
rojo. Se observa que para la mayoria las longitudes de onda y para todos

los angulos D=0.15.

(6] ZI)4I)EID 80 1000
Logtddeada(m)

Figura 5.17. Gréfica polar de contorno del grado de despolarizacion D de la

cuticula del espécimen rojo calculada mediante la Ec. (5.9).
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5.2.1.30rigen de las oscilaciones de interferencia en los
elementos de M

En esta seccion se analizaran las oscilaciones de interferencia que

se observan en los elementos de M de los tres especimenes bajo estudio.

Para esto se tomaran los elementos de la primera columna de M para

cada uno de los especimenes y se comenzara discutiendo las diferencias

y similitudes.

En la Fig. 5.18 se muestran espectros de mys, M31 Yy My de M de
los tres especimenes medidos a #=25° en el intervalo espectral de 1.5 a
2.75 eV. El cambio de unidades de longitud de onda a energia de foton
resulta conveniente para el siguiente analisis. Los espectros muestran
caracteristicas similares entre los tres especimenes. En general,
oscilacién de interferencia de diferente amplitud y frecuencia a lo largo de
todo el intervalo espectral, indicando que la cuticula esta constituida por
materiales transparentes. Las principales diferencias se hallan en la
posicién y ancho de la reflexion tipo Bragg. A saber, la posicion espectral
y el ancho de la reflexion tipo de Bragg en el elemento my; del espécimen
rojo tiene un corrimiento hacia energias de fotén menores (longitudes de
onda larga) con respecto al espécimen verde. El espécimen amarillo

presenta una banda ancha de reflexion tipo Bragg.
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Figura 5.18. Elementos my;, ms; y mq; de la matriz de Mueller medidos a un

angulo de incidencia de 25° de los especimenes: rojo, verde y amarillo.
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En los elementos mys y ms; se distinguen cuatro regiones con
oscilaciones de interferencia de diferente amplitud y frecuencia que
etiquetaremos como regién | a IV, yendo de menor a mayor energia. Las
fronteras entre cada regién estan sefaladas con lineas punteadas en los
espectros de la Fig. 5.18. En la region | se observan oscilaciones de
interferencia de alta frecuencia. En la region Il la frecuencia de las
oscilaciones disminuye considerablemente. En la region Il se observan
oscilaciones de interferencia de baja frecuencia con amplitud decreciente
hasta que desaparecen en la region IV. En los espectros de mys, las
fronteras |-l y llI-IV coinciden con el comienzo y final de la reflexion de
Bragg y la frontera II-lll coincide con alguna caracteristica de los
espectros en cada espécimen. En el espécimen verde y amarillo la
frontera 11-11l coincide con un pico ubicado aproximadamente a la mitad de
la banda.

Las oscilaciones de interferencia observadas en los espectros de M
son caracteristicas en el C. mutabilis (comparando con espectros
reportados para otras especies) e indican que su exocuticula esta
constituida por materiales transparentes. Como es conocido, las
reflexiones multiples dentro de una pelicula con espesor d produciran
maximos y minimos en los espectros cuando el factor de fase f es igual a
un multiplo entero de 7, de acuerdo con la siguiente ecuacion

B=2Kd= %ﬂ njv —n,.2 sin@ =mr Ec. (5.9)

donde K|, es la componente del vector de onda paralela al eje z, nay y n;
son los indices de refraccion promedio en el plano xy de la muestra y del

ambiente, respectivamente, y m es un entero.

Para obtener alguna informacion cuantitativa de las oscilaciones de
interferencia observadas en los espectros, procedemos enumerando de
manera consecutiva los maximos y minimos del elemento mys 6 msy,
comenzando por el primer minimo o maximo visible. En la Fig. 5.19(a)

ilustramos como se enumeran los maximos y minimos el espectro m,; de
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M del espécimen verde. Debido a que no se sabe cudl es el primer
maximo o minino, se etiquetan como indice m’. En la Fig. 5.19(b) se
muestran el valor del indice m’ como funcion de la energia del foton para
angulos de incidencia entre 25° y 75°, en los cuales se observan tres

regiones con comportamiento casi lineal pero con diferentes pendientes.
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Figura 5.19. (a) Enumeracion de los méaximos y minimos presentes en los
elementos de la matriz de Mueller; (b) Posicién espectral de los maximos y
minimos en my; para angulos de incidencia entre 25° y 75°(c) Relacion de

dispersion en la Ec. (5.9) para 6=25° y 75° del escarabajo verde.

Para conocer el valor de m es necesario realizar una correccién del
valor de m’ para hacer coincidir m=0 con el cero de energia de fotdén. Esto
se hace a través un ajuste lineal de m’ de acuerdo a m’(E)=c,+c,E. Con
los valores de la pendiente (c;) y la intersecciéon con el eje m’ (¢s) se
realiza la correccion de acuerdo con m=m’-1-my donde my es el entero
mas cercano a ¢s. En la Fig. 5.19(c) se muestran los espectros de m
corregidos para 6=25° y 75°, que corresponden a la relacion de dispersion

del vector de onda K| paralelo al eje z de la Ec. 5.9.

Ahora se puede calcular un valor estimado del espesor de la region
en la cuticula que produce las oscilaciones de interferencia de acuerdo
con la Ec. 5.9. Utilizando los datos a energias de fotén bajas de la Fig.

5.19(c) para 6=25° y considerando que el indice de refraccion promedio
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es de n,=1.54 y el medio incidente es aire (n=1), el espesor calculado es
de 10.150 uym. Este espesor concuerda con el espesor de la exocuticula
externa del escarabajo verde que se observa de las micrografias de SEM
de la Fig. 5.4 (a). En el apéndice | se muestran curvas de relaciones de
dispersion similares para los especimenes rojo y amarillo. El espesor

calculado a partir de estas, para el espécimen rojo, es de 7.5 um.

De la banda de reflexion tipo Bragg del escarabajo verde en la Fig.
5.18 podemos calcular el valor del pitch A de acuerdo con la ecuacion
A=Xol(nacosd). Si consideramos que la banda esta centrada alrededor de
10=560 nm y consideramos que n,,=1.54 y 68=25° tenemos que el valor de
A=401 nm. Con el valor de A y el espesor podemos calcular ahora el
numero de capas quirales esperadas para la exocuticula externa como
d/A=25.3.

5.2.1.4 Relaciones de dispersion de los modos dépticos

En esta seccion se mostrara que los datos de la Fig. 5.19(c) se
asemejan a la relacion de dispersion (dependencia del vector de onda con
la frecuencia) de los modos opticos encontrados en las estructuras de
cristales liquidos nematicos quirales (CLNQ). Para esto, utilizaremos la
teoria de propagacion de ondas electromagnéticas establecida por

Oldano y col. [39-41] descrita en la seccion 2.7.

En la Fig. 5.20 se muestran la relacién de dispersion del vector de
onda complejo normalizado k=k+ik”” en una estructura ChNLC calculado
a partir de la Ec. (2.42) para angulos de incidencia =20 y 75°. Los
parametros utilizados para el calculo fueron A=390 nm, n=1 (aire),
n1=1.58 y n,;=n3=1.5. Por simplicidad, no se considero dispersion en los
indices de refraccién. Para la mayoria de las energias de fotdn se observa
que las soluciones son reales (tipo A), representadas por la Ec. (2.41).
Para energias de foton alrededor de 2.15 eV (2.67 eV) para 9 =25° (6
=75°) se observa que al menos una de las soluciones es compleja (tipo B)

por lo que se cumple la condicion de Bragg k’1=1/2. En este intervalo
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espectral se observa una banda angosta en la parte real del vector de
onda. Esto significa que para energias de foton dentro de la reflexion de
Bragg, la longitud de onda efectiva Aefec dentro de la estructura CLNQ
asociada al vector de onda K|, es igual al valor de giro A¢rec=A. En la parte
imaginaria del vector de onda se observa que la solucién k", muestra un
maximo centrado en 2.15 eV para 6 =25°, mientras que para 6 =75°

ambas soluciones muestran maximos centrados en 2.67 eV.
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Figura 5.20. (a) Relacién de dispersion calculada de los modos épticos para una
estructura ChNLC con A=390 y n=1.58 y n,=n;=1.5 para 6=25 y 75°. (b)
Amplificacién de la region de reflexion de Bragg para la parte real del vector de

onda k; y k,. (c) Longitudes de atenuacién correspondientes.

Por claridad, en la Fig. 5.20(b) se muestra una amplificacién de la
zona de reflexion de Bragg de la parte real del vector de onda k” calculado
para 8 =25, 50 y 75°. Se observa que al menos k,; cumple la condicién de
Bragg. Al aumentar el angulo de incidencia la banda de reflexion se
vuelve mas ancha y se corre a energias de fotdon mayores. En la Fig.
5.20(c) se muestran las longitudes de atenuacién para §=25, 50 y 75° las
cuales presentan un minimo en 7=2.3, 2.1 y 1.94 pm, respectivamente.
Se observa que las longitudes de atenuacién en los bordes de la banda

de reflexién selectiva son diferentes.
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Es claro que existe una similitud entre los datos experimentales
obtenidos en la Fig. 5.18 y la relacion de dispersion de k', calculada para
la propagacion de modos o6pticos en la estructura CLNQ. Aunque se
pueden observar dos diferencias importantes: el ancho de la banda de
reflexion eliptica-izquierda observado en los espectros de la Fig. 5.18 y la
pendiente de las curvas de dispersion. Por un lado, observamos que el
ancho de la banda de reflexion de Bragg en el espectro my; de la Fig. 5.18
para 6=25° es alrededor de 0.4 eV (AA=70 nm) el cual comparado con el
ancho de la banda donde se cumple la condiciéon de Bragg calculada en la
Fig. 5.20 es alrededor de 4 veces mayor. Para el calculo de k", se utilizd
una birrefringencia de 0.08. Calculando la birrefringencia para los
espectros experimentales de la Fig. 5.18 a partir del ancho de la banda en
my; obtenemos que An=A4/A=0.18, este valor es irrazonablemente alto
para los materiales que componen la cuticula. Por otro lado, las
pendientes de las curvas de dispersion de k”; para energias de fotén
menores y mayores a la reflexién de Bragg son aproximadamente iguales,
mientras que las curvas observadas en la Fig. 5.19(b) y (c) muestran
pendientes ligeramente diferentes, siendo menor la pendiente de la curva
a energias de foton altas. El origen de esta diferencia en las pendientes
puede deberse al hecho de que la cuticula de escarabajos no representa

un sistema ideal como el planteado en la Fig. 2.8.

5.2.2 Modelado de los datos 6pticos

5.2.2.1Modelo estructural para la exocuticula del C. mutabilis

En la seccion anterior se mencioné que el valor de la birrefringencia
(An=0.18) calculado para la banda de reflexién de Bragg en los espectros
experimentales de M es alto, por lo que para reproducir el
ensanchamiento en la banda de reflexion selectiva de CLNQ se propone
una estructura con valores de giro multiples. Estas estructuras han sido
observadas en algunas especies de escarabajos [11]. Consideremos una
estructura helicoidal como la de la Fig. 5.21 compuesta por dos bloques

de capas helicoidales con valores de giro Ay y A, y espesores dj y ds, los
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cuales representan la Exo-e del C. mutabilis. Dado que no se esperan
cambios en la composicion a lo largo de la Exo-e, se considera el mismo
tensor dieléctrico local para los dos bloques. El substrato en la Fig.
5.21(a) representa la Exo-i (esclerotizada) la cual esta tefida con
pigmentos café oscuro como se observé en las micrografias 6pticas de la

Fig. 5.4.
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Figura 5.21. (a) Esquema de la propagacion de ondas en una estructura CLNQ
con don bloques quirales con valores de giro A; y A, y espesores d; y d. (b) y
(c) Dispersion de k', para 6=25 y 75°, respectivamente. (d) y (e) Longitudes de

atenuacion correspondientes.

En las Figura 5.21(b) y 5.21(c) se muestran las de relaciones de
dispersion de modos épticos calculadas para cada uno de los bloques de
capas quirales. Por claridad, solo se muestra la dispersion de k%, la cual
se calculo considerando que 4,=390 nm y A4,=360 nm, n,=1.58 vy
n,=n3=1.5 para angulos de incidencia =25 y 75°. Por simplicidad, no se
consider6 dispersion en los indices de refraccion. En la Fig. 5.21(b) se
observan cuatro regiones que corresponden con las regiones observadas
en la Fig. 5.18, las regiones observadas en la Fig. 5.21(c) se observaron
en los espectros experimentales de M medidos a 6=75°, ver segunda
referencia del Anexo |. En las Fig. 5.21(d) y 5.21(e) se observan las
longitudes de atenuacion correspondientes para ambos bloques.
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En la region espectral |, k, es real en ambos bloques de capas
helicoidales por lo que las ondas se propagan sin atenuacion a lo largo de
toda la exocuticula externa. Por lo que para esta region espectral se
esperan oscilaciones de frecuencia alta. Para energias de fotén en la
regién |l, el bloque 1 cumple la condicion de Bragg por lo que se refleja
luz con polarizacién eliptica-izquierda. De acuerdo con la longitud de
atenuacion, para espesores de d; mayores a 7 la luz no alcanza la
estructura del bloque 2. Al contrario, en la region lll las ondas se
propagan a través de la estructura del bloque 1 y se reflejan
selectivamente en el bloque 2. Esto ocasiona el ensanchamiento de la
banda de reflexion de Bragg observado en el espectro del elemento my,
de la Fig. 5.18. Nuevamente, si el valor de d, supera al valor de 7, la luz
no atravesara todo el bloque 2 de capas helicoidales, en tal caso la
frecuencia en las oscilaciones de interferencia en esta region espectral
sera mas baja que en la region |. Este resultado explica la diferencia en
las pendientes observadas en los datos experimentales de las Fig. 5.19(b)
y 5.19(c). En la region IV se tiene una situacion similar a la region |, donde
las soluciones del vector de onda son reales en ambos bloques de capas
helicoidales y las ondas se propagan sin atenuacion. Para esta region, la
longitud de onda efectiva es menor al valor de giro, Aefect<A, por lo que las
irregularidades en la cuticula afectan la coherencia de las ondas de luz
reflejadas lo que ocasiona la desaparicion de las oscilaciones de

interferencia.

5.2.2.2Espectros calculados de la matriz de Mueller

En esta seccidon se muestran los espectros de matriz de Mueller
calculados para los especimenes verde y rojo de acuerdo con el modelo
propuesto a partir del analisis de los modos opticos para CLNQ mostrado
en la Fig. 5.21(a).

A la luz de la discusidén en la seccion anterior, la exocuticula
externa se considero estar formada por dos bloques de peliculas quirales

con valores de giro A41=396 nm y A,=373 nm y espesores di= 5.15 um y
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d,=4.85 pm. El espesor de la exocuticula externa se obtuvo de la
micrografia de SEM de la Fig. 5.4(a) y también se calcul6 a partir de la Ec.
5.9, siendo alrededor de 10 pm. Se consider6 un tensor dieléctrico local
con indices de refraccion n1=1.5 y n=n3=1.53. Para simplificar el modelo,
no se consideraron la dispersion para los indices de refraccion ni la
epicuticula. La exocuticula interna se consideré6 como el substrato, se
tomé como un medio isotrépico infinito con indice de refraccion
n=1.55+(0.01/A%) y coeficiente de extinciéon ks=0.01. Para modelar los
bloques de capas helicoidales, estos se dividieron en 200 subcapas
donde cada subcapa se encuentra rotada un pequefio &angulo
analogamente al modelo para cristales liquidos colestéricos de la Fig. 2.8.

El valor del angulo acimutal se consider6 a 45°.

En la Fig. 5.22 se muestran los espectros experimentales y
calculados (no se realiz6 ningun analisis de regresion) de los elementos
myzq, M3y Mgy de M para 6=25° y 50°. Para angulos bajos se observa que
las caracteristicas en los espectros se reproducen cualitativamente bien.
Conforme aumenta el angulo de incidencia las caracteristicas en los
espectros calculados comienzan a correrse a energias de foton mayores
con respecto a los espectros experimentales. Para energias de fotén
correspondientes a la regién IV, se observa que la amplitud de las
oscilaciones de interferencia en los espectros calculados no disminuye,
esto se debe a que en el modelo no incluye las irregularidades de la
cuticula, las cuales afectan la coherencia de las ondas de luz reflejadas

por la cuticula.
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Figura 5.22. Espectros experimentales y calculados de los elementos de la

primera columna de M del espécimen verde para 6=25° y 50°.

El modelo de dos bloques de capas helicoidales reproduce bien el
ancho de la banda de reflexion selectiva, como se observa en la Fig. 5.22.
Tomando como base este mismo modelo se calcularon los espectros de
matriz de Mueller del espécimen rojo correspondientes a la Fig. 5.14. En
la Fig. 5.18 se observa que la banda de reflexién selectiva se encuentra
corrida a energias de fotdbn menores (longitudes de onda larga) con
respecto al espécimen verde, por lo que se consideraron valores de giro
A1=406.6 nm y A,=388 nm. El espesor de la exocuticula externa del
espécimen rojo es alrededor de 7.5 um por lo que se consideraron
d1=3660 nm d,=3880 nm. Debido a que se espera que la composicioén de
la cuticula entre diferentes especimenes sea la misma, se tomaron los
mismos valores de indice de refraccion n1=1.5 y n,=n;=1.53. El valor del
angulo acimutal se considerd a 45° para la orientacion referida como ¢=0°
y 135° para la orientacion rotada ¢=90°. Lo que indica esto es que el
director de las fibrillas de quitina-proteinas que conforma la cuticula esta

orientado a 45° respecto a la direccién longitudinal de los segmentos.

En la 5.23 se muestran los espectros de los elementos de la primer

columna en M experimentales y calculados para un angulo de incidencia
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de 20° y orientaciones de la muestra de ¢=0 y 90°. Se observa que hay
una buena correspondencia en la mayoria de las caracteristicas con los
espectros experimentales. Los espectros calculados reproducen el giro de
¢=90° de la muestra. Para energia de fotén altas (longitudes de onda
corta), las diferencias entre la amplitud de los espectros calculados y

experimentales es por el motivo explicado previamente.

05

Figura 5.23. Espectros experimentales y calculados de los elementos de la

primera columna de M del espécimen rojo bajo 6=20° para las orientaciones ¢=0
y 90°.
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Capitulo 6. Resultados y Discusion I

Peliculas quirales de celulosa

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacién
o6ptica y estructural de peliculas quirales de celulosa preparadas a partir
de suspensiones de nanocristales de celulosa (NCC) utilizando papel filtro

como fuente de celulosa.

Las suspensiones de NCC muestran una fase de cristal liquido
nematica (CLN) en un intervalo estrecho de condiciones de
procesamiento (temperatura y tiempo de procesamiento, pH,
concentraciéon). Esta fase se puede identificar de manera rapida al
observar las suspensiones de NCC entre polarizadores lineales cruzados.
En las Figs. 6.1(a) y 6.1(b) se muestran las fotografias de una gota de una
suspensién de NCC con concentraciones en peso menos al 3% y mayor

al 6%, respectivamente.

(@)

Figura 6.1. Fotografias de suspensiones de NCC entre polarizadores lineales
cruzados; (a) Suspensiéon con concentracién menor al 3% en peso y (b)

suspensién con concentracion mayor al 6% en peso.

Existe una concentraciéon critica ¢* a la cual se origina la fase
nematica, esta concentracion se alcanzan cuando los NCC presentan una
fraccion de volumen critica en la suspension. Ademas, la razén de
aspecto de los nanocristales debe de ser suficientemente alta para que se
presente esta fase [46]. En las Figs. 6.1(a) y 6.1(b) se muestran las fases
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isotropica y CLN, respectivamente, se determindé que la c¢* es de

aproximadamente 6% en peso.
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Figura 6.2. Columna izquierda: Fotografias de las muestras Am-1, Am-2 y Am-3
tomadas a incidencia cercana a la normal. Columna derecha: Micrografias
Opticas tomadas a incidencia normal con luz no polarizada. La barra en las

micrografias corresponde a 100 um.

Se prepararon peliculas de diferentes espesores a partir de una

suspension de NCC con condiciones de procesamiento de 55 °C'y 45 min
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de hidroélisis, pH de 3 y con una concentracién de 6.95% en peso al
comienzo del secado. Adicionalmente, la suspension fue agitada durante
15 min con ayuda del equipo ultraturrax. En las columnas izquierda y
derecha de la Fig. 6.2 se muestran las fotografias y micrografias 6pticas
tomadas a incidencia cercana a la normal de las muestras analizadas.
Para identificarlas mas facil las etiquetamos en orden de espesor
creciente como Am-1 la de 58 um, Am-2 la de 94 ym y Am-3 la de 200
pm. En las fotografias se observa que las peliculas presentan un color
brillante que depende del angulo de vision, lo cual se observa
inspeccionando las muestras a simple vista. Esta es una caracteristica de
los sistemas helicoidales, recordemos que la cuticula del escarabajo
también muestra iridiscencia. En una seccién posterior se observa esa

dependencia en el angulo de medicion de las matrices de Mueller.

Al observar con cuidado la micrografia de la muestra Am-3 en la
Fig. 6.2 encontramos zonas con tonos diferentes de amarillo y verde. Las
variaciones de color en una muestra de este tipo se originan por
diferencias en el valor de giro A y/o desviaciones del eje de la hélice con
respecto a la normal, entre cada zona de diferente color. Aparentemente,
las micrografias de las peliculas muestran una cantidad creciente de
defectos con el espesor. Esto ocasiona una fuerte dispersion de la luz que
incide en las peliculas. Por este motivo, en el caso de la muestra Am-3 no
fue posible hacer mediciones de matriz de Mueller en modo de
transmision, solo en reflexion. Las muestras Am-1 y Am-2 se midieron en
ambos modos, en el modo de transmisién con el haz focalizado y sin

focalizar, en este ultimo caso rotando el angulo acimutal de 0 a 360°.

Con el objetivo de controlar el valor de A en las peliculas, se vario
el tiempo de agitacion de las suspensiones [18]. En este caso, se utilizd
una suspensiéon con condiciones de procesamiento de 47 °C y 45 min de
hidrolisis con una concentracion de 6.25 % en peso y un pH 3. El tiempo

de agitacion se vario entre 0 y 2 hrs a 9000 rpm. La caracterizacion optica
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y estructural de las muestras se realiz6 por transmitancia UV-visible y

microscopias.

El tratamiento de hidrolisis acida no afecta la composicién quimica
ni la estructura cristalina de la materia prima. En el Apéndice |l se

muestran datos que demuestran lo anterior.
6.1 Caracterizacion optica

En esta seccién se muestran los resultados de las mediciones de
elipsometria de matriz de Mueller de las peliculas quirales de la serie Am-
1,2 y 3. Se midié en el modo de reflexién variando el angulo de incidencia
entre 20° y 75° con pasos de 5° y en modo de transmisién a incidencia
normal, en ambos casos se reporta los espectros en el intervalo espectral
de 250 a 1000 nm. Ademads, se muestran los resultados de la
caracterizacion de las propiedades de polarizacidén y actividad 6ptica de
las peliculas. También se incluyen los resultados de las mediciones de la

muestra NCC700J, ver los detalles de esta muestra en el Capitulo 4.
6.1.1 Matriz de Mueller de la muestra Am-3

En esta tesis se considera que la estructura monodominio
corresponde al caso cuando los nanocristales de quitina o celulosa dentro
de cada capa de la estructura helicoidal se encuentran alineados en la
direccién del director, ver seccién 2.2, y el eje de la hélice es normal a la
superficie de la muestras. En la estructura multidomino, por otro lado, se
considera variaciones en el valor de A y de la orientacion del eje helicoidal
con respecto a la normal en dominios vecinos. En la Fig. 6.3 se muestran
esquemas de estos dos tipos de estructuras. En el capitulo anterior se
mostraron resultados de M que sugieren que la cuticula del C. mutabilis
presenta una estructura helicoidal monodominio. Lo anterior se observé

en areas mayores a 100 pm?.
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Figura 6.3. Esquema de un sistema helicoidal multidominio con una distribucion

de tamarnio de giro y orientacion del eje helicoidal.

En la introduccion a este capitulo se presentaron micrografias
opticas de las peliculas Am-1,2 y 3 en la Fig. 6.2, en las cuales se
muestra que la topografia de las peliculas presenta muchos defectos. En
las micrografias se observan cambios de color muy marcados a lo largo
de toda la superficie de las peliculas. Esta descripciéon de las muestras
nos indica que la estructura esperada es del tipo multidominio, con
posibles variaciones de A y desviaciones del eje helicoidal con respecto a

la normal.

En la Fig. 6.4 se muestran los espectros de MM como funcion de la
longitud de onda y el angulo de incidencia de la cuticula del C. mutabilis y
de las muestra Am-3. Cualitativamente, en los espectros de MM de la
muestra Am-3 se observan las simetrias de sistemas quirales que
muestra la cuticula. Los valores de los elementos de M de Am-3 son
bajos y la reflexion de Bragg se muestra como una banda ancha. Estas
caracteristicas en los espectros experimentales de M se ha demostrado
que corresponden a una estructura helicoidal multidominio, donde existe
una distribuciéon en la orientaciéon del eje helicoidal y del valor de A [47-
48].
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Figura 6.4. Mapa de contorno de los espectros experimentales de la matriz de

Mueller de la pelicula Am-3 medidos a éngulos de incidencia entre 20 y 75°.

El origen de la estructura multidominio esta dictado por el
ordenamiento de los NCCh en las suspensiones durante el secado de las
peliculas. Es importante tener en mente que las suspensiones de NCCh
con ordenamiento nematico quiral representan una situaciéon de equilibrio.
Ahora bien, la formacién de las peliculas por evaporacion del agua es un
proceso dificil de controlar en el que se rompe el equilibrio y existen
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variaciones en la velocidad de secado en diferentes zonas de la muestra.
Al aumentar la concentracion de las suspensiones durante el secado
aumenta la probabilidad de que los NCCh aproximen unos a otros a tal
grado que, debido a su forma alargada, se bloqueen entre si ocurriendo
un fenémeno conocido como gelacion fisica. En este estado de gel los
NCCh no podran reorganizarse mas y cualquier estado organizado o
desorganizado se mantendra hasta que se evapore por completo el agua
y se forme una pelicula seca. Algunos posibles factores que se cree
promoveran la formacion de la estructura multidominio son: burbujas de
aire en las suspensiones, aglomerados de NCC, gradientes de

temperatura y humedad durante el secado.
6.1.2 Propiedades de polarizacion de la muestra Am-3

En esta seccion se muestran los calculos de las propiedades de
polarizacion de la luz reflejada por Am-3 cuando se iluminada con luz no
polarizada. El grado de polarizacion P, azimut |¢| y elipticidad e se
calcularon a partir de las Ecs. (5.5), (5.6) y (6.7) y el grado de
despolarizacion D para todos los estados de polarizacion incidentes a
partir de la Ec. (5.8). Los célculos de estos parametros se muestran en las
graficas polares de contorno de la Fig. 6.5, donde A representa la

coordenada radial y P, |¢|, e o D la coordenada polar.

En la region espectral de la reflexion de Bragg el haz reflejado por
la pelicula quiral muestra una polarizacion tipo izquierda con Px0.7 y ex~-
0.7 a angulos de incidencia bajos (6<30°). Para angulos de incidencia
mas rasantes la pelicula refleja luz con caracter lineal y polarizacion s
(e=0'y |¢|~90).
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Figura 6.5. Gréficas polares de contorno de (a) grado de polarizaciéon P, (b)

acimut Jp/, (c) elipticidad ¢ y (d) grado de despolarizacion D. P, |¢| y & son
propiedades del haz reflejado para luz incidente no polarizada y D es el grado de
despolarizacion producido por todos los estas de polarizacion incidentes.

Para las longitudes de onda fuera de region de seleccion selectiva,
el estado de polarizacion del haz reflejado es cualitativamente similar al
de la cuticula, en donde para la mayoria de longitudes de onda y angulos
de incidencia se observa un caracter lineal con polarizacion s (ex0 y
|¢|~90). El grado de polarizaciéon es maximo P~1 alrededor 6:55°, y para
angulos menores a 45° y para la mayoria de las longitudes de onda el
grado de despolarizacion D toma valores entre 0.2 y 0.5.

6.1.3 Matriz de Mueller y sus relaciones de simetria: modo

de transmisién

El andlisis de peliculas mediante elipsometria de matriz de Mueller
en modo de transmision es menos comun que el modo de reflexién. En

esta seccidon mostraremos algunas relaciones de simetria entre los
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elementos de M de la pelicula Am-1. Los espectros se midieron bajo
incidencia normal rotando el angulo acimutal de 0 a 360° con pasos de
10°.

En la Fig. 6.6 se muestran los espectros de M como funcién de la
longitud de onda y angulo acimutal en un mapa de contorno. De igual
manera que en las demas matrices de Mueller mostradas en esta tesis,
los elementos estan normalizados con respecto al elemento mys. La
primera caracteristica a sefialar son las interrelaciones de los elementos
de M. Cabe mencionar que las simetrias observadas en el modo de
transmision difieren de aquellas discutidas previamente para el modo de
reflexion. Se observa que los elementos de la diagonal secundaria
muestran simetrias mgs=mq4 y maz=-mss.
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s 7000
Longitud de onda (nm)

Figura 6.6. Mapa de contorno de los espectros experimentales de matriz de
Mueller de la pelicula Am-1 medidos por el modo de transmision rotando el

angulo acimutal.

En el capitulo anterior se comentd el efecto que tiene la rotacion de
la muestra a ciertos angulos especificos. La rotacion de 90° de la muestra
causaran la inversion en el signo de algunos elementos de M y en la

rotacion de 180° los elementos de M se mantendran invariantes. En la
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Fig. 6.8 se observa que todos los elementos fuera de las diagonales son
sensibles a estas rotaciones. El elemento my; es invariante ante cualquier

rotacion sobre el eje helicoidal.

Ademas de las simetrias de rotacién en los elementos, se observa
que algunos elementos de M se intercambian bajo una rotacién de 45°.
Por ejemplo, en la Fig. 6.7 se observa que el elemento m,, para
¢=50°practicamente se intercambia con el elemento m3; para ¢=100°. Se
eligieron esos dos espectros porque solo se midi®6 M a angulos multiplos
de 10, aunque la diferencia es de 50° y no de 45° se observa que los

elementos estan practicamente intercambiados.
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Figura 6.7. Espectros de los elementos my; y ms; de M medidos a ¢=50 y

¢=100°, respectivamente.

Para explicar el origen del intercambio de los elementos de M
tomaremos el caso cuando incide luz no polarizada. En el capitulo anterior
se mostr6 que para este caso, el vector de Stokes emergente
(transmitido) estd dado por los elementos de la primera columna de M.

Asi, de acuerdo con la Ec. (6.1) tenemos,

I Ip+1s 1

Q _ Ip_I\ _ m2| E (61)
= = c. (6.

U I +1 4 ms,

V 1,-1, m,,
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en donde se observa que los elementos correspondientes a polarizacion
lineal Q y U del vector de Stokes, se intercambian mediante una rotacién
de 45°, por este motivo cuando la muestra se rota ¢=45° se da el

intercambio entre mys y msy.

6.1.4 Propiedades de polarizacion de las peliculas Am-1 y
NCC-700J

En esta seccion se muestran los calculos del grado de polarizacién
y la elipticidad para el caso cuando se incide luz no polarizada y se
detectan los estados de polarizacion circular derecha e izquierda y no
polarizado. También se muestra el calculo del grado de despolarizacion
para todos los estados de polarizacion de las muestras Am-1 y NCC-
700J. Se decidié incluir los calculos de la muestra NCC-700J debido que
se aproximan mas a los resultados esperados para una muestra con buen
ordenamiento. Una de las perspectivas es preparar y analizar peliculas

homogéneas.

El grado de polarizacion y la elipticidad se calcularon de acuerdo
con las Ecs. (6.2) y (6.3) y el grado de despolarizacion de acuerdo con la
Ec. (5.8).

_ \/(mu + m34)2 + (m31 + m34)2 + (m4| + m24)2
- (1 . m“) Ec. (6.2)

P

(m4| + mza)

1 .
e = tan -2' arcsin 2 Ec. (6.3)

«\/(mzl + 17’124)2 + (m;. + l’)’l,u)2 + (m4| + n’lu)

En la Fig. 6.8(a) se muestran los espectros de las intensidades
detectadas para los estados de polarizacién circular derecha (lcp), circular
izquierda (lc)) y no polarizada (Ine). Las intensidades de la muestra Am-3
(lineas punteadas) son bajas debido a la dispersién de luz, siendo ésta

mayor a longitudes de onda corta. Por este motivo nos enfocaremos en el
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analisis de la pelicula NCC-700J. La intensidad detectada para luz no
polarizada esta dada por el promedio de las intensidades de los estados
de polarizacion circular izquierda y derecha detectados Iyp=(lcp +lg)/2. En
la Fig. 6.8 se observa que en la region de reflexion tipo Bragg la
intensidad detectada Ic; disminuye hasta cerca de 0.1 indicando baja
transmisividad de luz con polarizacion circular izquierda en esta region
espectral mientras que mientras Icp se practicamente constante en esta
region espectral. Fuera de la reflexién de Bragg, la luz se propaga mas o

menos con el mismo estado de polarizacion.

3888
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Figura 6.8. Espectros de: (a) Intensidades detectadas de los estados de
polarizacion circular derecha Icp, circular izquierda Ic; y no polarizada Iyp; (b)
Grado de polarizacion; (c) Elipticidad; y (d) grado de despolarizacion.

En la region de reflexion de Bragg, para luz incidente no polarizada
se transmite luz con un grado alto de polarizacion (P=0.8) Fig. 6.8(b) y
elipticidad positiva Fig. 6.8(c). Para luz incidente con polarizacién circular
derecha el grado de polarizacion es P>0.95 y la elipticidad alta,
contrariamente, luz incidente con polarizacién circular izquierda es
parcialmente despolariza (P<0.6) y disminuye la elipticidad (e<30°). El
grado de despolarizacion para todos los estados de polarizacion

incidentes muestra un valor alrededor de D=0.15 en la regién de reflexion
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selectiva. Fuera de tal region la despolarizacion es baja a longitudes de
onda larga e incrementa a menores longitudes de onda. Esto ultimo
probablemente se debe a dispersién entre fronteras de los multiples

dominios que conforman las peliculas.
6.1.5 Actividad o6ptica

La actividad optica es un fendmeno observado cuando un material
interactia con un haz electromagnético polarizado y se acopla
selectivamente con la componente polarizada circular derecha o
izquierda. Se dice que un material quiral es épticamente activo cuando
presenta dicroismo y birrefringencia circular. La diferencia entre la
absorcion de luz con polarizacion circular izquierda y derecha, y el valor

del dicroismo circular se calcularon a partir de las ecuaciones,

Ad = A, — Ay =—log(I,) +log(I,) Ec. (7.1)

tan(8) = Vlep =les Ec. (7.2).
T el

En la Fig. 6.9 se muestran los espectros de las intensidades I¢| y
lcp detectadas, la diferencia entre la absorcién de luz circular derecha e
izquierda 4A y el dicroismo circular calculados a partir de los espectros
experimentales de M de las muestras Am-3 y NCC-700J. En la reflexion
de Bragg, la pelicula quiral de NCC aparentemente absorbe mas la
polarizacion circular izquierda, el valor positivo de elipticidad (tan8=0.5)
indica que se detecta luz con polarizacion eliptica derecha. El dicroismo
circular (6), calculado a partir del espectro de elipticidad, muestra valores
altos (€ =30). Las moléculas quirales generalmente muestran valores de
dicroismo circular muy bajos (€ <1), el valor obtenido para las peliculas de
NCC no es accesible en polarimetros comerciales. Fuera de la reflexion

de Bragg no se observa actividad optica.
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Figura 6.9. (a) Intensidades detectadas de las polarizaciones circular derecha e
izquierda. (b) Diferencia entre la absorciéon de las polarizaciones circulares

izquierda y derecha. (c) Elipticidad tan(6) y (d) dicroismo circular (6).

Cuando un haz de luz con polarizacién lineal atraviesa un material
con birrefringencia circular no hay cambio en el estado de polarizacién
pero la direccién de la polarizacion rota mientras las ondas atraviesan el
material. Tal efecto de rotacion puede investigarse de los espectros
experimentales de M a partir del calculo de P, e y |¢| para cuando incide
luz con polarizaciéon lineal. Para este caso, la rotacion se observa

directamente en el azimut.

En la Fig. 6.10 se muestran los espectros de las intensidades
detectadas para luz polarizada linealmente paralela (l,), perpendicular (Is),
a 45° (lss) y -45° (l4s) con respecto a la horizontal. Se observa que las
intensidades para las diferentes direcciones de polarizacién son
practicamente iguales en todo el intervalo espectral. En la reflexién de
Bragg se observa una disminucién en la intensidad, esto se debe a la luz
que se refleja selectivamente. El grado de polarizacién es alto para
longitudes de onda larga (1>550 nm) y se despolariza un poco en Ia
reflexion de Bragg. En la Fig. 6.8 se mostro el calculo del grado de

despolarizacion para todos los estados de polarizacion incidentes. En los
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espectros de elipticidad y azimut se observa que a longitudes de onda
larga (4>600 nm) el haz trasmitido tiene un caracter lineal y la direccion de
polarizacion no se rota, sin embargo, conforme disminuye la longitud de
onda la direccion de polarizacion rota en sentido negativo
aproximadamente 20° y después rota en el sentido opuesto y se mantiene
a longitudes de onda cortas. En la posicion espectral central entre las
rotaciones el haz muestra un caracter eliptico con valores de e>30°. Para
longitudes de onda corta, antes de la reflexion de Bragg, se esperaba que
la direccién de rotacién regresara a la polarizacion lineal del haz incidente.
Se desconoce el motivo pero entre otras razones los efectos de

dispersion de luz pueden contribuir de manera importante.
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Figura 6.10. (a) Intensidades detectadas de las polarizaciones lineales. (b)-grado
de polarizacion, (c)-elipticidad y (d) azimut calculados para polarizacion lineal a
partir de los espectros experimentales de M de la pelicula NCC-700J.

6.2 Peliculas quirales de NCC con valor de giro

variable

En esta seccion se presentan los resultados de microscopia
electrénica y los espectros de transmision UV-visible de las peliculas que

se prepararon variando el tiempo de agitacion. Las muestras se
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etiquetaron como Agit-10, Agit-20, Agit-30, Agit-60 y Agit-120, donde el
numero corresponde al tiempo de agitacion de las suspensiones en
minutos. En la Fig. 6.11 se muestran fotografias de algunas de las
muestras, se utilizaron filtros de polarizacién circular izquierda y derecha
entre la camara y la muestra, ver mas fotografias en el Apéndice Il. En las
fotografias se observa claramente que las peliculas reflejan

selectivamente luz con polarizacion de tipo izquierdo.

60 min 120 min

Figura 6.11. Panel superior: Fotografias de las muestra Agit-10, Agit-60 y Agit-
120 tomadas utilizando un polarizador circular izquierdo Cl. Panel inferior:

Fotografias tomadas utilizando polarizador circular derecho CD.

A simple vista, las peliculas preparadas variando el tiempo de
agitacién presentan mejor calidad que las peliculas analizadas en las
secciones anteriores. La mejora en la calidad de las muestras se atribuye

principalmente al tratamiento de agitacion.

6.2.1 Caracterizacion estructural

6.2.1.1Microscopia dptica

La superficie de las peliculas se observé con ayuda de un
microscopio éptico con luz no polarizada. La micrografia de la Fig. 6.12

resulta representativa de toda la serie. Las rayaduras que se observan en

93



la muestra fueron provocadas durante la manipulacién. Comparando con
las peliculas de la serie anterior, la cantidad de defectos en la superficie
de las muestras disminuyo. En las micrografias se distinguen diferentes

dominios constituyendo la pelicula.
]

Agit-120 min | 100*pm,

Figura 6.12. Micrografia 6ptica de la pelicula Agit-120 tomada con luz no
polarizada.

6.2.1.2Microscopia electrénica de la seccién transversal

Para el andlisis de la secciéon transversal, las muestras se
sumergieron en N; liquido durante 5 minutos y después se fracturaron en
piezas pequefas las cuales se montaron para ser observadas con el
SEM. Se realizaron multiples intentos para la caracterizacion de la
seccion transversal de las muestras, lamentablemente solo se obtuvieron
imagenes de la muestra con 10 min de agitacién. Se espera una

microestructura similar para las demas muestras.

En la micrografia de [a Fig. 6.13 se observa que la pelicula tiene un

espesor alrededor de 18 um, ya que todas las peliculas se prepararon con
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el mismo volumen de suspensiéon se esperan espesores similares. La
pelicula presenta una estructura de muiticapas que se asemeja a la
observada en la cuticula del C. mutabilis. Una caracteristica que resalta a
simple vista es la diferencia de espesor entre las capas inferiores y
superiores. Por otro lado, las capas dan la impresion de estar bien
empacadas unas sobre otras. Las marcas en forma de cuadros al centro

de la micrografia se originaron por el haz de electrones.

1lpm LIDTRA
NOR WD 11.4mm 18:41:43

Figura 6.13. Micrografia electronica de la seccion transversal de la muestra Agit-
10.

El origen de las diferencias de espesor entre las diferentes capas
de la pelicula podria explicarse a partir de la preparacién. Las peliculas se
preparan colocando la suspension de NCC dentro de una caja de Petri y
se deja secar por un par de dias. Por lo tanto, una de las caras de la
pelicula estara en contacto con el ambiente todo el tiempo y la otra con el
fondo plano de la caja de Petri. Es de esperar que esto tenga efecto en el
espesor de las capas. De la micrografia podemos adivinar cual
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corresponde a la cara del fondo, la caja es muy plana y no se espera
observa la rugosidad que muestra la superficie de la micrografia, por lo

tanto, la cara del foto sera la superficie inferior de la micrografia.

En las micrografias de la Fig. 6.14 se observa que a mayores
aumentos quedan expuestos mas detalles de la microestructura de la
seccién transversal. Se comprueba que las capas se encuentran bien
empacadas unas sobre otras. De igual manera que discutimos en las
micrografias de la cuticula, dos capas corresponden a un giro de 360° de
los NCC. Observando con cuidado al centro de la micrografia derecha, se
distingue como los NCC se hallan organizados en planos y en algunas
regiones se observa la rotacién caracteristica de las capas de la
estructura helicoidal. El nimero de capas que forman una rotaciéon de
360° tiene un efecto en las propiedades de polarizacion de las muestras,

de las micrografias podemos adivinar que no supera a 15 el nimero de

capas que conforman una giro de 360°.

Figura 6.14. Micrografias de SEM de la seccion transversal de la muestra Agit-
10.
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A partir de las micrografias en las Fig. 6.13 y 6.14 obtenemos
valores de giro A aproximados de 280 nm y 580 nm para las capas

superiores e inferiores, respectivamente.
6.2.2 Transmitancia UV-visible de peliculas con diferente A

La caracterizacidon optica de las peliculas con diferentes valores de
A se realizé por transmitancia a incidencia cercana a la normal en el
intervalo espectral 240-840 nm. Las mediciones se realizaron en
diferentes regiones de las muestras. En la Fig. 6.13 se muestran los
espectros de transmision de las peliculas Agit-0, 10, 20, 30, 60 y 120,

solo se presenta una medicion por pelicula.
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Figura 6.15. Espectros de transmitancia UV-visible medidos a incidencia cercana
a la normal de las peliculas Agit-0, 10, 20, 30, 60 y 120.
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En los espectros de la Fig. 6.16 se observa la banda de transmision
caracteristica de sistemas quirales, en este rango espectral se reflejan y
transmiten los modos de propagacion circular izquierda y derecha,
respectivamente. No fue posible medir los correspondientes espectros
reflectancia debido a la muestra dispersa luz en la superficie y la razén
sefial/ruido detectada es baja. En general, la transmitancia de todas las

muestras disminuye con la longitud de onda, esto se debe al efecto de
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dispersion de luz principalmente. El efecto de dispersién en la muestra
Agit-0 es mayor debido a que en esta muestra existen mas aglomerados

de NCC ya que no se dio tratamiento de agitacion.

La posicion central 1y, el ancho e intensidad de las bandas
dependera de varios factores estructurales de las muestras. En particular,
Ao y el ancho de las bandas estara asociado a una distribucién de valores
de giro A. En las micrografias de seccion transversal se sefald las
diferencias en espesor de las capas dentro de la pelicula y ya se ha
mencionado antes la dependencia de la Ao con el valor de A. Por otro
lado, la intensidad de las bandas estara afectada por la dispersién de luz
de las muestras y por otro factor estructural que observamos en las
micrografias de seccion transversal, la cantidad de capas que forman un
giro de 360°.

El valor de A se puede modificar a través del tratamiento de
agitacion. De acuerdo con Beck [18] los NCC presentan cargas
superficiales debidas a los grupos funcionales ester-sulfato originados
durante la hidrélisis, estos grupos funcionales se encuentran apantallados
por otros iones residuales presentes en las suspensiones. Durante el
tratamiento de agitaciéon la energia suministrada a las suspensiones
ayuda a la remociéon de las cargas residuales lo que disminuye el
apantallamiento de los NCC. Esto se traduce en un aumento de la

distancia entre NCC y un aumento del valor de A.

Con el objetivo analizar la dependencia de A con el tiempo de
agitaciéon (energia suministrada), en la Fig. 6.16 se grafica 4y contra el
tiempo de agitacion. Cada muestra se midié en cuatro zonas diferentes,

se calcul6 el promedio de Ay y la desviacion estandar.
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Figura 6.16. Posicion central Ao de la banda vs tiempo de agitacion.

En la Fig. 6.16 se observa que el valor de A aumenta con la
cantidad de energia suministrada, se espera que A alcance un valor
méaximo cuando se hayan eliminado todos los iones residuales. Se
observa que la desviacion estandar de las mediciones aumenta con el
tiempo. En principio, esto indicaria variacién en A entre cada zona de
medicién, pero también podria deberse a otros factores como que la
superficie de la pelicula no es completamente normal a la direccion de
medicién. Una de las perspectivas es ampliar la caracterizacion por SEM

de las muestras.
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Capitulo 7. Resultados y discusion |l

Peliculas nanoestructuradas de quitina

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacién
estructural y optica de peliculas nanoestructuradas de quitina preparadas
por la técnica de inmersion-remocion a partir de suspensiones de
nanocristales de quitina NCCh, utilizando quitina grado practico de

caparazon de cangrejo.

Las suspensiones de NCCh muestran una fase de cristal liquido
nematica (CLN) en un intervalo amplio de condiciones de procesamiento
(tiempos de purificacién e hidrélisis) para pHs acidos y concentraciones
superiores a 5% en peso. Esta fase CLN se identificd al observar una gota
entre polarizadores lineales cruzados, para concentraciones inferiores y
superiores a aprox. 5% en peso se observan la fase isotropica e

anisotropica, respectivamente.

Se depositaron peliculas a partir de estas suspensiones de manera
similar a las suspensiones de NCC, sin embargo no se obtuvieron
peliculas quirales. Esto se debe a que la fase CLN en las suspensiones
de NCC es quiral y en los NCCh solo es nematica. Por este motivo, se
decidio depositar peliculas por la técnica de inmersiéon-remocion con el
objetivo de estudiar el posible alineamiento de los NCCh durante la
remocion del substrato de las suspensiones. En este capitulo se
presentan resultados de las muestras etiquetadas como NCCh-4-5hrs y

NCCh-6-18hrs, para mas detalles de la preparacion ir al Capitulo 4.

En la fotografia de la Fig. 7.1(a) se observa el sistema de
polarizacion lineal cruzada en donde se tomaron las fotografias de las
muestras. Por un lado, tenemos la pantalla LCD que funciona como una
fuente de luz linealmente polarizada y por el otro lado tenemos un

polarizador lineal. En el esquema insertado en la fotografia se muestra
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que el eje de transmision del polarizador estd a un angulo de ¢=45°
respecto a la horizontal y la pantalla LCD emite luz con polarizacion lineal
a ¢=135°. En la Fig. 7.1(b) se muestra la fotografia de la pelicula NCCh-6-
18hrs entre la pantalla y el polarizador, en este caso alined el eje de retiro
de la muestra con el eje x (¢=0). Al rotar la muestra alrededor del eje z se
observo que la intensidad de la luz que atraviesa la muestra se extingue
para ¢=45°y 135°.

Direccion

de retiro

Figura 7.1. (a) Sistema de polarizacion lineal cruzada, fuente de luz polarizada
linealmente (pantalla LCD) y polarizador lineal. (b) Fotografia de la pelicula
NCCh-6-18hrs entre la pantalla y el polarizador.

De acuerdo con lo anterior, se espera que los NCCh se encuentren
mas o menos bien orientados a lo largo de una direcciéon preferencial. El
origen del ordenamiento de los NCCh en la pelicula esta relacionado a la
fase de CLN de la suspensiéon. En la fase de CLN, los NCCh se
encuentran alineados preferencialmente con sus ejes largos a lo largo de
una direcciéon comun. Muy probablemente tal direccion esta relativamente
bien definida en dominios en escalas de decenas o cientos de micras.
Cuando se preparan las peliculas por la técnica de remocién, se espera
que la direccion de retiro produzca un ordenamiento preferente de los
NCCh en esa direcciéon debido al arrastre de fluido durante el drenado
como se muestra en el esquema de la Fig. 7.2. Asi también durante el
retiro parte del agua contenida en la pelicula comienza a evaporarse. Los

diferentes experimentos realizados mostraron que después de
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aproximadamente 3 hrs las peliculas terminaban de secarse por

completo.

Direccién de retiro

Direccidnde retiro

Figura 7.2. Esquema de la alineacion de los NCCh durante el retiro del substrato.

7.1 Caracterizacion estructural

7.1.1 Seccion transversal de las peliculas de NCCh

En algunas de las peliculas depositadas se observé que parte de
ellas podia desprenderse con relativa facilidad. Este hecho sirvié para
estudiar la seccion transversal de su microestructura tal y como se
muestra en la Fig. 7.3 para la pelicula NCCh-6-18hrs. Cabe mencionar
que estas peliculas no soportadas (libres) tienden a romperse con
facilidad lo cual dificulta su manejo. La muestra se colocé a una
orientacion de 45° como lo indica el esquema insertado. En dicha
micrografia en seccion transversal se observa con claridad la orientacién

de los NCCh la cual esta sefalada por la flecha de la Fig. 7.3.
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Seccion transversal

Figura 7.3. Micrografia de SEM de la seccién transversal de la pelicula NCCh-6-
18hrs.

El espesor de las peliculas se midié de las micrografias de la Fig.
7.4, los espesores observados de las peliculas NCCh-4-5hrs y NCCh-6-

18hrs son ca. 18.5 y 13.8 um, respectivamente.

NCCh-4-5 hrs NCCh-6-18 hrs

Figura 7.4. Micrografias de la seccion transversal de las peliculas NCCh-4-5 hrs
y NCCh-6-18 hrs.
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7.1.2 Topografia de la superficie de las peliculas de NCCh

La topografia de la superficie de las peliculas se estudié por
microscopia de fuerza atémica. Las mediciones se realizaron en modo
tapping para evitar que la punta modificara la superficie de la muestra. En
la Fig. 7.5 se muestran las micrografias de AFM de la pelicula NCCh-4-5
hrs libre medidas en areas de 200x200 nm, 500x500 nm y 1x1 um, en la
columna de la izquierda se muestra la altura y en la derecha la fase. Aun
cuando el eje de retiro no esta alineado con ninguno de los ejes, en las
micrografias se observa que los NCCh muestran un ordenamiento
preferencial. Es de esperar que este ordenamiento sea aproximadamente

en la direccion de retiro.

A partir de las micrografias se midieron diametros de los NCCh
obteniéndose valores que varian entre 20 y 35 nm. Al ser mayores estos
valores a los determinados por difraccion de rayos X en la materia prima,
se puede concluir que lo que se observa tanto en AFM como en SEM

corresponde a aglomerados de NCChs.
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Figura 7.5. Micrografias de AMF de la pelicula NCCh-5-4 hrs. Imagenes de altura
(columna izquierda) y fase (columna derecha). Las areas de medicién fueron 1x1
um (imagenes superiores), 500x500 nm (imagenes centrales) y 200x200 nm

(imagenes inferiores).

7.1.3 Dicroismo lineal en los modos de vibraciéon en el

espectro infrarrojo

En esta seccidn se presenta el andlisis de los espectros de
infrarrojo medidos con luz polarizada linealmente a lo largo de la direccion
de retiro y en la direccion perpendicular. Se presume que los NCCh se
encuentran preferencialmente alineados en la direccion de retiro, por lo

tanto se espera que la estructura cristalina de los NCCh se manifieste por
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medio de diferencias en los modos de vibracién de infrarrojo medidos en
la direccion del eje largo de los NCCh (eje c) y la direccion perpendicular
(plano ab). En esta ocasion, se empleé un pedazo de pelicula libre de ca.
3x5 mm? en la cual se identificé la direccion de retiro de forma vertical

para las mediciones.

En la Fig. 7.6 se muestran los espectros de absorbancia en el
intervalo espectral de 600 a 4000 cm™ de la pelicula NCCh-4-5 hrs
medidos con el equipo Spectrum GX (Perkin Elmer). La linea negra Ap
corresponde al espectro de absorbancia medido con luz con polarizacion
lineal a lo largo de la direccién de retiro y la linea roja Agy corresponde al
espectro de absorbancia medido a 90° con respecto de la direccion de
retiro como se muestra en el esquema. Se identifican algunas bandas con

los grupos funcionales que absorben en esas frecuencias.

30 -_ NOCh 45hs Direccion de retiro Amidall  ~ 5 &
i -OH i 1 \
sl “\ - ‘[ Amida | ”\
P - e i\
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Figura 7.6. Espectros de absorcion de FTIR de la pelicula NCCh-4-5 hrs
medidos en la direccion de retiro (||) y a 90° (L).

Las diferencias observadas entre las intensidades de las bandas en
los espectros de Ap y Agp de la Fig. 7.6 son indicativas de anisotropia en
las peliculas. La identificacion de las bandas de absorciéon de la a-quitina
estd ampliamente discutida en la literatura. En la tabla se muestran las
frecuencias de absorcioén y la identificacion de las bandas de absorcion de

los espectros de la Fig. 7.6. Se designa a una banda como paralela (||) si
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la absorcion en Ap es mayor que en Agy, y viceversa, una banda es

perpendicular (1) si la absorcion en Agy es mayor que en Aj.

Tabla 7.1. Asignacion de las bandas de absorcion de FTIR para peliculas de
NCCh orientados.

Frecuencia de

absorcién (cm™) Polarizacion Identificacion
3480, 3435 Il Estiramiento O-H
3265 1 Estiramiento N-H (asimétrico)
3108 L Estiramiento N-H (simétrico)
2961 I Estiramiento C-H; (asimétrico)
2934 I, + Estiramiento C-Hj (simétrico) y C-H,

(asimétrico)

2891 1 Estiramiento C-H

1658 L Amida | (un enlace de H)

1622 1 Amida | (doble enlace de H)

1564,1556 L Amida Il

1431, 1415 L Deformacion CH3 y doblamiento CH,

1379 [, +? Doblamiento C-H y deformacion
simétrica C-Hj

1316 L Amida Ill y modo meneo de CH,

1261 1 ?

1230 ? ?

1205 I ?

1157 I Estiramiento asimétrico C-O-C (enlace
glucosidico)

1121 Il Estiramiento asimétrico en fase del
anillo

1068 Il Estiramientos C-O

El origen de una banda paralela o perpendicular esta relacionado al
ordenamiento de las cadenas de a-quitina dentro de la estructura
cristalina de los NCCh. Por lo tanto, el analisis de las bandas de FTIR se
enfocara principalmente en los enlaces que, debido al ordenamiento de

los atomos dentro de los vcristales de a-quitina, absorben
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preferencialmente la componente del vector eléctrico de la radiacion
incidente paralela o perpendicular a las cadenas del polimero. Los
enlaces que cumplen con esta condicidn son el N-H (1), las amidas | y ||
(1), y el enlace glucosidico C-O-C (||).

En la region espectral de 2700 a 3600 cm™' se observan bandas
tanto perpendiculares como paralelas debidas a las vibraciones de los
grupos hidroxilo, amina y grupos C-H's. De acuerdo con la estructura
cristalina de la a-quitina los enlaces N-H son perpendiculares a la seccion
transversal de los NCCh como se muestra en el esquema de la Fig. 7.7.
En correspondencia con lo anterior, en los espectros de FTIR de la Fig.
7.7 se observa que las bandas de absorcién correspondientes a los
estiramientos simétricos y asimétricos del enlace N-H son

preferentemente ortogonales a la direccion de retiro.

LA N B BN B AR A NN B (N SR B

w(am)
Figura 7.7. Espectros de absorcién en el intervalo espectral de 2700-3600 cm™ y

esquema de la estructura cristalina de la seccion transversal de los NCCh.

El grupo carbonilo C=0 enlazado del grupo amida usualmente
absorbe alrededor de los 1640 cm™. En los espectros de la Fig. 7.8 se
observa un doblete fuertemente perpendicular con frecuencias de 1658 y
1622 cm™. De acuerdo con el modelo de Minke y Blackwell [36], la
estructura de la a-quitina contiene dos tipos de grupos amida. En el
primer tipo, la mitad de los grupos carbonilos de la amida forman enlaces

de hidrégeno intermoleculares con el grupo N-H de la cadena adyacente
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como se muestra en el esquema de la Fig. 7.7. La otra mitad de los
grupos carbonilo, ademas del enlace intermolecular C=O—H-N, forma
enlaces intramoleculares con el grupo CH,OH del anillo glucosidico
vecino como se muestra en el esquema de Fig. 7.8. La banda de los 1658
cm™' se asigna a la amida que solo acepta los enlaces C=O—H-N y la de
1622 corresponde a la que incluye a ambos enlaces N-H y O-H. De
acuerdo con esta asignacién de las bandas, los enlaces son mayormente
paralelos a la seccion transversal de los NCCh. Esto también explica la
disminucion en la intensidad relativa de la banda 1658 cm™ cuando se
incide la polarizacion paralela a las cadenas, ya que esta banda se asigna
a la absorcion del enlace enlaces C=0O—H-N el cual es ortogonal a la

direccion de las cadenas.

—A
e
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1800 180 114KD 120
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Figura 7.8. Espectros de absorcion del intervalo espectral de 1100-1800 cm™ y
esquema de la estructura cristalina de los NCCh a los lago del eje de las

cadenas.

La amida Il esta relacionada principalmente a las vibraciones de
flexién del enlace N-H, estas vibraciones se dan en el plano ab por lo que
se espera una banda fuertemente perpendicular. Lo anterior esta en
correspondencia con lo observado en los espectros de absorbancia de Ia

Fig. 7.8, donde se tiene una banda fuertemente perpendicular.
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Por Ultimo, la banda en 1159 cm™ corresponde al estiramiento
asimétrico del enlace glucosidico C-O-C. Este enlace es que une a dos
anillos como se muestra en el esquema de la estructura cristalina en la
Fig. 7.8. De acuerdo con la estructura propuesta por Minke y Blackwell, el
angulo del enlace glucosidico es de 114.9° por lo que se espera un
caracter paralelo en la absorcion de este enlace, lo anterior queda
comprobado con los espectros de absorbancia de la Fig. 7.8 en donde se
observa una banda mas intensa para la absorciéon de la componente
paralela al eje de las cadenas.

De acuerdo con el analisis de las bandas de absorciéon en los
espectros de infrarrojo, se espera que los NCCh se encuentren
preferencialmente alineados con el eje de las cadenas en la direccién de
retiro.

7.2 Caracterizacioén optica

7.2.1 Transmitancia en el UV-visible de peliculas de NCCh

Para las mediciones de transmitancia se utilizé una muestra libre.
El espectro se midid en el intervalo espectral UV-visible, de 1 a 6.5 eV. En
la Fig. 7.9 se muestra el espectro de transmitancia de la pelicula NCCh-6-
18 hrs. La pelicula tiene un transmitancia alta (alrededor del 70%) para
energias de foton bajas. Al aumentar la energia de foton, la transmitancia
disminuye gradualmente hasta el borde de absorcion (~5.6 eV) donde la
transmitancia decrece rapidamente hasta cero. La disminucion gradual de
la transmitancia a energias de fotdn bajas (E<3.5 eV) se debe
principalmente a la dispersion de luz por parte de la muestra. Para
energias de fotén altas (E>3.5 eV), la disminucién de la transmitancia se

debe tanto a dispersion de luz como absorcion del material.
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Figura 7.9. Espectro de transmitancia UV-visible de la pelicula NCCh-6-18 hrs

libre.

El origen de la absorcién en el UV-visible se debe a las transiciones
electronicas en la molécula de a-quitina. Se desconoce el croméforo
responsable de la absorcién. En el espectro de la Fig. 7.9 se observa que
la absorcion es alrededor de 5.6 eV (221 nm), el grupo carboxilo C=0 de
la acetamida absorbe cerca de esta longitud de onda (214 nm), por lo que
el origen de la absorciéon en las peliculas de NCCh puede deberse a la

absorcion del grupo C=0 presente en la estructura de la a-quitina.
7.2.2 Matriz de Mueller de peliculas de NCCh

En la Fig. 7.10 se muestran los espectros experimentales y
generados de M de la pelicula NCCh-6-18 hrs en un mapa de contorno
como funcién de la energia de foton (eV) y el angulo de rotaciéon ¢. Los
espectros experimentales de MM se midieron en transmisién a incidencia
normal en el intervalo espectral de 0.73 a 5.06 eV rotando el angulo
acimutal ¢ entre 0° y 360° con pasos de 10°. La muestra se coloco de tal

manera que el eje de retiro se encontrara en una posicion horizontal

(¢=0°).
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M de los datos experimentales
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Figura 7.10. M de los datos experimentales y generados de la pelicula NCCh-6-

18 hrs graficados como funcién de la energia de fotén y el angulo de rotacion ¢.

En los espectros experimentales de M de la Fig. 7.10 se observa
que los elementos de los vectores de polarizacién P=[m21,M31,Mas]" y
diatenuaciéon D=[my,,m;3,mq4 son practicamente cero en toda la region

espectral y para todo ¢. Los demas elementos fuera de la diagonal
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presentan las simetrias msz=mzs, M42=-My4 y My3=-m3, mientras que Mas
es invariante con ¢. Las simetrias observadas en MM sugieren un efecto

de retardador lineal de las peliculas de NCCh.

Un retardador lineal ideal con una retardacion de fase Sy el eje
rapido en la direccién de x, rotado un angulo «a con respecto al gje x, tiene

una M de tal forma

1 0 0 0

2 2 _
0 cos’2a+cosdsen2a sen2acos2a(cosd —1) sendsenla Ec. (7.3).

@@ 0 sen2ercos2a(cosd —1) sen’2a +cosdcos’ 2 send cos2a

0 —sendsena —send cosa coso

De acuerdo con la Ec. (7.1), al rotar « existe una modulacién en los
valores de algunos elementos de M. En particular, los elemento mysz y mus
toman valores entre #send§ y zsen(&+m/4), respectivamente, y el ms;
cambia de acuerdo con sen2acos2a(cosé-1). El elemento mys se
mantiene invariante ante la rotacién de a. El valor de la retardaciéon & esta

dado por,
Ec. (7.4)

donde d es el espesor de la pelicula, A4 la longitud de onda, ne y n, los
indices de refraccion en la direccion de las cadenas de quitina
(extraordinario) y en la direccion perpendicular  (ordinario),

respectivamente.

En la Fig. 7.11 se muestran los valores experimentales de los
elementos de MM a 300 nm (4.1 eV) como funcion del angulo de rotacion.
En esta grafica se observa que la modulaciéon en los espectros
experimentales y las simetrias entre los elementos de M obedecen a un

retardador lineal.
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Figura 7.11. Simetrias entre los elementos de MM graficados en funcién del

angulo de rotacién ¢ para A=300 nm (4.1 eV).

De la Ec. (7.1), cuando los ejes rapido y lento coinciden con los
ejes de coordenadas del arreglo experimental los espectros de M

experimentales toman la forma

10 0 0
01 0 0
M =
retardaddix) 0 O COS& Sin5 Ec. (75)

0 0 —sind cosd

Lo anterior se comprueba de los espectros experimentaimente de M
medidos ¢=10° y 100°, mostrados en la Fig. 7.12. Se observa que para
energias de foton bajas (E<3.6 eV) los elementos m32=my3 y mM42=-mz4 son
practicamente cero. De acuerdo con la Ec. (7.3), en a=0° los espectros de
los elementos ms33;=mys valen cosé y los espectros de —my3=m34 valen
send. Los espectros de los elementos —my3=ms34 se interceptan en send=0,
cuando 2=353 nm (3.51 eV) los espectros experimentales de M

corresponde aprox. a la matriz identidad. De acuerdo con la Ec. (7.2), la
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retardacion de fase es §=0 cuando los indices de refraccién ordinario y
extraordinario son iguales n.=n,. De acuerdo con esto, se espera que las

dispersiones de ne y n, se crucen en =353 nm.

i M |f M|t m,
— 1 L [ "
—100° 1 Lo ! 1 1 1 1 1 L L
L L "L ms|[ M
_| 1 ] L -1 1 1 L :I 1 1 1 -1 1 1 I
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osf "IF
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Figura 7.12. Espectros de MM medidos a ¢=10 y 100°.

El efecto de retardador lineal observado en los NCCh se debe a
que las ondas de luz se propagan a diferentes velocidades en la direcciéon
paralela y perpendicular a las cadenas de quitina debido a la diferencia en
los indices de refraccion. Tal anisotropia optica de los indices de
refraccion se conoce como birrefringencia. Adicionalmente, el aspecto
alargado de los NCCh y agregados que se forman contribuira también a la
birrefringencia observada como una componente debida a la “anisotropia
de forma” Para energias de foton altas (E>3.6 eV), el efecto observado
es un poco mas complicado de describir debido a que a estas energia

comienza a verse la cola de absorcién del material.

7.2.2.1Anisotropia optica: birrefringencia

La birrefringencia de los NCCh se puede calcular de dos maneras:

A partir de los indices de refraccion calculados del ajuste de los espectros
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]
de M en la Fig. 7.10 y, a partir de los espectros experimentales de M
utilizando la Ec. (7.2).

Para la simulacion de los espectros experimentales de MM se
utilizé un modelo uniaxial. EI modelo 6ptico consiste en una capa uniaxial
con funciones dieléctricas en la direccion x y y descritas por dos
osciladores de Tauc-Lorentz [38,49)]. Los ejes x y y corresponden al eje
paralelo y perpendicular a las cadenas de quitina, respectivamente. Se
tomé el espesor observado de las micrografias de SEM, 14 um para la
pelicula NCCh-6-18hrs. Para la simulacion se mantuvo fijo el espesor y
se dejaron variar los parametros de la funcion de Tauc-Lorentz y el valor
del angulo acimutal. De acuerdo con los resultados del ajuste el eje de
retiro se encuentra en ¢=9.74°. En la Fig. 7.13 se muestran los valores de
los indices de refraccién y coeficientes de extincion en la direccion
paralela (ne, y ke) y perpendicular (n, y ko) a la cadenas de quitina. En 353
nm se observa que ne Yy N, se cruzan, y para energias de foton E>3.5 eV
los NCCh comienzan a absorber. Para energias de foton E<3.5 eV la

pelicula se observa que ne>n,.
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Figura 7.13. Indices de refraccion (n. y n,) y coeficientes de extincion (ke v ko)

calculados para la pelicula NCCh-6-18 hrs.

La birrefringencia se calcula como la diferencia entre ne-no, si la

diferencia es positiva el material es uniaxial positivo y en el caso contrario
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se considera uniaxial negativo. En la Fig. 7.14 se muestran los espectros
de la birrefringencia calculada a partir de los datos simulados (linea roja) y
la calculada a partir de los espectros experimentales de M (linea negra).
Para el célculo de la birrefringencia experimental se utilizé la Ec. (7.2), la
retardacion de fase se calculé a partir del espectro experimental del
elemento mys=coss y el espesor corresponde al observado de las
micrografias de SEM, 14 um. Cabe sefalarse que en la literatura no se
encuentran reportes del calculo de anisotropia Optica debida a la

birrefringencia de los cristalitos de quitina.
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Figura 7.14. Birrefringencia calculada de los espectros experimentales y

simulados para energias de foton de 0.73 a 3.5 eV.

Los espectros de birrefringencia calculados de los datos
experimentales y simulados muestran muy buena correspondencia en
todo el intervalo espectral medido. La diferencia positiva de ne-n, por

definicioén corresponde a un material uniaxial positivo.
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Capitulo 8. Conclusiones y perspectivas

Las conclusiones han sido divididas en tres secciones que
corresponden a cada uno de los capitulos de resultados y discusion: Color
estructural en C. mutabilis (Capitulo 5), peliculas quirales de NCC

(Capitulo 6) y peliculas nanoestructuradas de NCCh (Capitulo 7).
8.1 Color estructural en Cotinis mutabilis

Existen miles de especies de escarabajos que muestran colores
atractivos en su cuticula como resultado de la interacciéon de la luz con
micro y nanoestructuras. Algunos muestran propiedades de polarizacién
eliptica. Sin embargo, son relativamente pocos los reportes de M que
existen limitandose a unas pocas especies. Por lo que es razonable
pensar que la investigacion de reflexion polarizada en escarabajos se

encuentra en sus inicios.

1. Mediante SEM se identifico que la cuticula del C. mutabilis esta
conformada por varios sistemas de multicapas. La exocuticula
externa muestra los arcos caracteristicos de las estructuras de
Bouligand.

2. Se determind que la exocuticula externa estd compuesta
principalmente de quitina y proteinas. La quitina se encuentra en
forma de nanocristalitos con diametros de aproximadamente 4 nm,
los cuales se encuentran preferencialmente orientados con el eje
largo paralelo a la superficie.

3. Se utilizé elipsometria de matriz de Mueller de angulo variable para
el estudio de las propiedades de polarizaciéon de la cuticula de
escarabajo C. mutabilis. Se determind que la cuticula refleja luz con
una fuerte polarizacion tipo izquierda dentro de un pequefio
intervalo de longitudes de onda y angulos bajos. Para angulos

rasantes se observé una polarizacion tipo derecha.
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4. Los espectros de M de diferentes especimenes muestran
propiedades de polarizacion similares. Las diferencias se hallan en
la posicion espectral y ancho de la reflexién tipo Bragg.

5. Se comprobd que los espectros de MM obedecen relaciones de
simetria resultantes de la relacion rps=-rs, para los coeficientes de
polarizacion cruzada entre las polarizaciones p y s de sistemas
quirales y se comprobaron experimentalmente simetrias de
rotacion que revelan un ordenamiento a largo alcance de las fibras
de quitina en la cuticula del escarabajo.

6. A partir de las caracteristicas en los espectros de de los elementos
de MM se determind que las propiedades de polarizacion se
originan en la exocuticula del escarabajo.

7. Se encontro evidencia experimental de relaciones de dispersion de
los modos opticos en la cuticula anadlogas con cristales liquidos
nematicos quirales a partir del analisis de la dependencia espectral
de las oscilaciones de interferencia observadas en los elementos
de M.

8. Los espectros experimentales de M para incidencia cercana a la
normal pueden describirse adecuadamente con un modelo de dos
capas helicoidales que se desprende del analisis de los modos

opticos de propagacion.
8.2 Peliculas quirales de NCC

La elaboracion de peliculas de NCC con un ordenamiento similar al
que muestran los nanocristales de quitina en la cuticula del C. mutabilis
representa un reto experimental, siendo necesario un adecuado control de
las variables de procesamiento. Por otro lado, el estudio de las
propiedades de polarizacién de la luz reflejada/transmitida por peliculas
de este tipo reportado en la literatura al momento es bastante pobre,
limitandose en el mejor de los casos a identificar de forma cualitativa el

tipo de polarizacion. Por ello, es de interés una caracterizacion a mayor
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detalle del estado de polarizacion del haz reflejado o transmitido por
peliculas quirales de NCC.

9. Se obtuvieron suspensiones de NCC con una fase anisotrépica a
partir de papel filtro. La fase se encontré en un pequefo intervalo
de condiciones de procesamiento.

10. A partir de las suspensiones de NCC, se lograron peliculas con
color estructural. Las peliculas presentan una textura tipo mosaico
con variaciones de color, indicando la existencia de una estructura
multidomino con una distribucion de valores de giro y una
orientacion aleatoria del eje helicoidal. Se determiné que el valor de
giro de las peliculas depende del tiempo de agitacién de las
suspensiones de NCC

11. Las peliculas quirales muestran una banda ancha de reflexion
selectiva con polarizacion tipo izquierda para angulos de incidencia
bajos. Los espectros de M en modo reflexion presentan relaciones
de simetria para sistemas quirales.

12. Se evalu6 la actividad o6ptica. La muestra NCC-700J presenta

valores altos de dicroismo circular (6>25°) y rotacion optica de
(l¢l=20°).

8.3 Peliculas nanoestructuradas de NCCh

El efecto del alineamiento de fibras y nanocristalitos de NCC y
NCCh bajo la influencia de campos eléctricos y magnéticos ha sido
ampliamente reportado en la literatura en los ultimos afos. El
alineamiento de los NCC y NCCh ofrece la oportunidad de obtener
nuevos materiales con mejores propiedades. En la revisién bibliografica
no encontramos ningun estudio del alineamiento de NCCh sin la
aplicacion de campos externos o por tratamiento mecéanico de las

muestras.

13. Se obtuvieron suspensiones de NCCh con una fase CLN a partir de

quitina de caparazon de cangrejo. La suspensiones muestran la
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fase CLN en un amplio intervalo de condiciones de procesamiento
gue van desde 5 hasta 18 hrs de hidrélisis.

14. Se depositaron peliculas con un alineamiento preferencial de los
NCCh tomando ventaja del ordenamiento en las suspensiones, sin
la aplicacién de ninglin campo externo (eléctrico o magnético) o un
substrato con algin tratamiento quimico o fisico. En las
micrografias se observan agregados de NCCh con didmetros entre
20 y 35 nm mas o menos alineados presumiblemente en la
direccion de retiro.

15. Mediante FTIR se demostré que los NCCh muestran anisotropia
optica en el infrarrojo. Los enlaces paralelos a las cadenas de
quitina absorben preferencialmente la componente paralela del
vector de campo eléctrico de la radiacion incidente.

16. Se obtuvieron peliculas de NCCh que presentan un efecto de
retardador lineal, el cual se identifico mediante mediciones de la
matriz de Mueller en modo de transmision a incidencia normal
como funcién del angulo.

17. Para todos los angulos de rotacion la M se describe
adecuadamente con un modelo de capa uniaxial, determinandose
por primera vez la anisotropia 6ptica en quitina, siendo positiva

An=0.04 para energia de foton de 2 eV.
8.4 Perspectivas

Durante los capitulos de resultados y discusién fueron apareciendo
algunos puntos que requieren especial atencion. En esta seccion se

discuten algunas perspectivas derivadas de esta tesis.

Dentro de las perspectivas referentes al estudio del color
estructural en sistemas quirales naturales estd modelar para todos los
angulos de incidencia incluyendo la variacién espectral de los indices de
refraccion en la cuticula del C mutabilis. Por simplicidad del modelo no se

considero el efecto de la epicuticula en los espectros, sin embargo, es de
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interés elucidar la funciéon éptica de esta. Las matrices de Mueller del C.
mutabilis presentadas en esta tesis se midieron en el modo de reflexion.
Se pretende encontrar un método para remover la endocuticula y poder
determinar la matriz de Mueller en modo de transmision. Debido a que
existe una gran cantidad de escarabajos que muestran propiedades de
polarizacion, se desea investigar si la matriz de Mueller de otras especies
presenta oscilaciones de interferencia como las observadas en el C.

mutabilis.

Referente a las peliculas quirales biomiméticas se identific6 un
area de oportunidad en el procesamiento. Se requiere mejorar el control
de los parametros de procesamiento para la elaboracién de peliculas
quirales mas homogéneas que muestren una estructura ordenada. Antes
de pensar en la elaboracion de algun dispositivo que explote las
propiedades de polarizacion de las peliculas quirales, se requiere tener un
mejor control del valor de giro de las peliculas. Para esto, seria de interés
explorar alternativas que mejoren el control de secado. En este sentido,
se podria estudiar el efecto sobre el ordenamiento de los NCC al variar la

humedad atmosférica y temperatura durante el secado.

Un area de reciente interés es el uso de las suspensiones de NCC
con ordenamiento nematico quiral como plantilla para la sintesis de
materiales inorganicos que presenten la estructura quiral de las peliculas
de NCC. Esto abre el panorama para la fabricacion de materiales
multifuncionales con propiedades de cristales fotonicos. Como parte del
trabajo futuro, es la sintesis de sistemas helicoidales a partir de materiales

inorganicos.

Al comienzo de esta tesis, el objetivo era el procesamiento de
peliculas quirales a partir de NCCh, sin embargo, las fuentes de quitina
utilizadas no mostraron ordenamiento quirale. En este sentido, como
trabajo futuro se desea investigar si otras fuentes de quitina pueden

funcionar para formar suspensiones de nematicas quirales. También es
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de interés investigar si la incorporacion de proteinas induce la formacion

de la fase quiral.

Aunque las suspensiones de NCCh no mostraron la fase de cristal
liquido nematico quiral, se encontré6 que muestran un ordenamiento
nematico el cual se mantiene al depositase una pelicula por la técnica de
remocion. Esto abre la posibilidad para la investigacion de otras fases de
cristal liquido en los NCC y NCCh.

El desarrollo de peliculas quirales con propiedades foténicas a
partir de diversos materiales podria tener aplicaciones tecnolégicas
importantes en diversas areas. Por ejemplo, en el campo de la
codificacién de datos, se podrian procesar peliculas transparentes en el
visible con propiedades quirales en el cercano infrarrojo que podrian
aprovecharse para codificar algun tipo de informacién. Otra area en donde
se podrian aprovechar las propiedades de reflexion selectiva de las
peliculas quirales es el cultivo de hortalizas, se sabe que las
caracteristicas de algunos cultivos pueden ser manipuladas con la luz que
son iluminados, pudiéndose obtener frutos de mejor o peor calidad al
iluminarse con ciertas longitudes de onda. También se sabe que algunas
plagas solo crecen cuando las hortalizas son iluminadas con radiacion de
longitud de onda corta (UV). En este sentido, se podria disefiar una
pelicula que reflejara selectivamente algunas longitudes de onda y otras
las dejara pasar, con esto podria manipularse las caracteristicas de los

cultivos.

123



Referencias

1 Torben Lenau and Michael Barfoed “Colours and Metallic Sheen in Beetle Shells: A
Biomimetic Search for Material Structuring Principles Causing Light Interference” Adv.
Eng. Mate. 10 (2008) 299.

2 Sege Berthier, “Photonique des morphos” Springer-Verlag France, Paris. 2010.

3 Jian Xi, et al, “Coloration strategies in peacock feathers” PNAS 100 (2001) 12576.

4 Silvia Vignolini, et al., “Pointillist structural color in Pollia fruit’ PNAS 109 (2012) 15713.
5 S. Z. M. Diah, et al, J. Nanomaterials (2014). Art ID 878409.

6 Pate Vukusic “Natural photonics” Physics world (2004)35.

7 Fermin Martin-Piera “Escarabajos sagrados” Bol. S.E.A. 20 (1997) 327.

8 A. A. Michelson “On the metallic colouring in birds and insects” 27 (1911) 554.

9 Y. Bouligand “Twisted fibrous arrangements in biological materials and cholesteric
mesophases” Tissue and cell 4 (1972) 189.

10 A. C. Neville and S. Caveney “Scarabaeid beetle exocuticle as an optical analogue of
cholesteric liquid crystals” Biol. Rev. 44 (1969) 531

11 D. J Brink, et al., “Unusual coloration in scarabaeid beetle” J. Phys. D: Appl. Phys 40
(2007) 2189.

12 D. J Brink, et al., “The role of interface effects on the reflection of circularly polarized
light from the thin-film structure of scarabus beetle” Surf. Interface Anal. 40 (2008) 769.

13 D. Goldstein “Polarization properties of scarabaeidae” Appl. Opt. 45 (2006) 7944.

14 lan Hodgkinson, et al, “Mueller-matrix characterization of beetle cuticle: polarized and
unpolarized reflections from representative architectures” Appl. Opt. 49 (2010) 4558.

16 Hans Arwin, et al, “Chirality-induced polarization effects in the cuticle of scarab
beetles: 100 years after Michelson” Philosophical Magazine 92 (2012) 1583.

16 K.E. Shopsowitz, et al, “Free-standing mesoporous silica films with tunable chiral
nematic structures” Nature 468 (2010) 422.

17 J. Majoinen, et al, “SEM imaging of chiral nematic films cast from cellulose nanocrystal
suspensions” Cellulose 19 (2012) 1599.

18 S. Beck, et al, “Controlling de Reflection Wavelength of Iridescent Solid Films of
Nanocrystalline Cellulose” Biomacromolecules 12 (2011) 167.

19 S. Beck, et al, “Controlled production of patterns in iridescent solid films of cellulose
nanocrystals” Cellulose 20 (2013) 1401.

20 J.F. Revol and R.H. Marchessault “In vitro chiral nematic ordering of chitin crystallites”
Int. J. Biol. Macromol. 15 (1993) 329.

21 Thanh-Dinh Nguyen, et al., “Mesoporous silica and organosilica films templated by
nanocrystalline chitin” Chem. Eur. J. 19 (2013) 15148.

22 Thanh-Dinh Nguyen, et al., “Mesoporous nitrogen-doped carbon from nanocrystalline
chitin assemblies” J. Mat. Chem. A 2 (2014) 5915.

23 Shuichi Kinoshita and Shinya Yoshioka, “Structural Colors in Nature: The Role of
Regularity and Irregularity in the Structure” ChemPhysChem 6 (2005) 1442.

24 S Kinoshita, et al, “Physics of structural colors” Rep. Prog. Phys. 71 (2008) 30.

25 Thomas F. Anderson and A. Glenn Richards Jr, “An electron microscope study of
some structural colors of insects” J. Appl. Phys. 14 (1942) 748.

26 A. C. Nevile “Gold and silver colours in some insect cuticles” J. Insect Physiol. 23
(1977) 1267.

27 J. Davis Pye “The distribution of circularly polarized light reflection in the
Scarabaeoidea (Coleoptera)” Biological Journal of the Linnean Society, 100 (2010) 585—
596.

28 Jan PF Lagerwall, et al., “Cellulose nanocrystals-based materials: from liquid crystal
self-assembly and glass formation to multifunctional thin films” NPG Asia Materials 6
(2014) 1.

29 Jiang-Bing Zeng, et al., “Chitin nanowhiskers: and overview” Biomacromolecules 13
(2012) 1.

124



30 J. F. Revol, et al, “Helicoidal self-ordering of cellulose microfibrils in aqueous
suspension” Int. J. Biol. Macromol. 14 (1992) 170.

31 Shaune J. Hanley, et al., “Atomic force microscopy and transmition electron
microscopy of cellulose from micrasterias denticulata: evidence for a chiral helical
microfibril twist” Cellulose 4 (1997) 209.

32 A. Isogai, et al, “Solid-state CP/MAS C NMR Study of polymorphs” Macromolecules
22 (1989) 3168.

33 Y. Habibi, et al, “Cellulose nanocrystals: Chemistry, Self-Assembly, and application”
Chem. Rev. 110 (2010) 3479.

34 M. Wada, et al., “X-ray diffraction study on the thermal expantion behavior of cellulose
in 1B and its high-temperature phase” Polymer Degradation and Stability 90 (2010) 1330
35 Ephraim Cohen “Chitin chemistry: Synthesis, Hydrolysis and Inhibition” Advances in
Insect Physiology Vol 38.

36 Ram Minke and John Blackwell “The structure of chitin” J. Mol. Biol. 120 (1978) 167-
181.

37 Hans Arwin “Thin film optics and polarized light” The rubeus edition, Sweden, 2011.

38 Hiroyuki Fujiware “Spectrocopic ellipsometry principles and applications” Wiley, Japan,
2007.

39 C. Oldano, et al, “Optical properties of cholesteric liquid crystals at oblique incidence”
Mol. Cryst. Lig. Cryst. 103 (1983) 156.

40 C. Oldano, et al, “Dispersion relation for propagation of light in cholesteric liquid
crystals” Physical review A 27 (1983) 3291.

41 C. Oldano “Many-wave approximations for light propagation in cholesteric liquid
crystals” Physical Review A 31 (1985) 1014.

42 C. Deloya and B. C. Ratcliffe “Las especies de Cotinis Burmeister en México
(Coleoptera: Melolonthidae: Cetoniinae)” Acta Zool. Mex. 28 (1988) 1.

43 Vassiliki A. Iconomidou, et al., “Soft’-cuticle protein secondary structure as relealed by
FT-Raman, ATR TF-IR and CD spectroscopy” Insect Biochemistry and Molecular Biology
31 (2001) 877.

44 E. Bahar “Mueller matrices for waves reflected and transmitted though chiral materials:
waveguide modal solutions and applications” J. Opt. Soc. Am. B 24 (2007) 1610.

45 J.J. Gil “Polarimetric characterization of light media. Eur. Phys. J. Appl. Phys. 40
(2007) 1.

46 L. Onsager “The effects of shape on the interaction of colloidal particles” Ann. N. Y.
Acad. Sci. 51 (1949) 627.

47 C. Bohley, et al., “Reflection of multi-domain structured cholesteric liquid crystals”
Proceedings of SPIE 4463 (2001).

48 C. Bohley and T Scharf “Depolarization effects of light reflected by domain-structured
cholesteric liquid crystals” Optics communications 214 (2002) 193.

49 Manual J. A. Woollam Co., Inc. “ Easy-to-use acquisition/analysis software for
spectroscopic ellipsometry (EASE™) Version 2.30".

125



del

Ia

Informacion suplementar

Apéndice |

Capitulo 5

3

Date 27 Mar 2013 Time '16.38:02
InLens Photo No. = 5089

3.00 kv

EHT
Signal A

25mm

Mag = 2091 KX

WD

Time :17.26:37

z 8
o
a2
S
5

o
»
a =
"o
&2 5
& C©
o a

1%

c
> o
2 J
o £
<
L ¢
:d
= c
I o
w un

= 1124 KX
= 48mm

Mag

wD

-

Figura Ap I.1. Micrografias de SEM de la seccion transversal de los especimenes

rojo (imagen superior) y amarillo (imagen inferior).
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En la Fig. Ap 1.1 se muestran las micrografias de SEM de la
seccion transversal de la cuticula de los especimenes rojo y amarillo las
cuales muestran espesores alrededor de ca. 85 y 17 um,
respectivamente. La exocuticula externa del espécimen rojo tiene un

espesor aproximado de 7 um mientras que la del amarillo es de 10 um.

A partir de las oscilaciones de interferencia observadas en los
espectros experimentales de M de los especimenes rojo y amarillo de la
Fig. 5.18 se obtuvieron las relaciones de dispersion del vector de onda de
la Ec. (5.9), mostradas en la Fig. Ap |.2.
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Figura Ap 1.2. Relaciones de dispersion del vector de onda de la Ec. 5.9

obtenidas a dos angulos de incidencia de los especimenes (a) rojo y (b) amarillo.
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Apéndice IlI: Informaciéon suplementaria del
Capitulo 6

En la Fig. Ap Il.1 se muestran las micrografias de las peliculas

quirales de NCC con valor de giro variable, preparadas a partir de la
suspension NCC 47 °C-45 min. Las imagenes se tomaron bajo luz no
polarizada.

Figura Ap I1.1. Micrografias opticas de la superficie de las peliculas de NCC con

valor de giro variable.
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En la Fig. Ap 1l.2(a) y Ap I1.2(b) se muestran los patrones de
difraccion de rayos X y los espectros de transmitancia en el infrarrojo de la
materia prima y de los nanocristales de celulosa NCC. Los patrones de
difraccion de la materia prima y la pelicula de NCCs corresponden al
polimorfo Is el cual tiene una estructura cristalina monoclinica con
parametros de red a=0.7784, b=0.8201, ¢=1.03 y »=96.5° [34]. Por otro
lado, en los espectros de IR se observa que las bandas de absorcion en
los NCC corresponden con las bandas de absorcion de la materia prima.
En base a lo anterior, se puede decir que la estructura cristalina y
composiciéon quimica de la materia prima (papel filtro) no se modifica

durante el procesamiento de los NCC.
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Figura Ap 1l.2. (a)Patrones de difraccion de rayos X y (b) espectros de
transmitancia en el infrarrojo de la materia prima (papel filtro molido) y NCCs

(pelicula y polvo).
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