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Resumen

En este trabajo se desarrollé un compdésito basado en un hidrogel de quitosano—polietilenglicol con
oxido de grafeno (CS—-PEG-GO) y se fabricé un sensor de temperatura mediante un proceso de escritu-
ra laser directa que permite, en una sola etapa, reducir el GO y definir el patrdn interdigitado del sensor
para obtener el material denominado CS—-PEG-LrGO. Se optimizaron la potencia del laser y la veloci-
dad de barrido en los intervalos de 10-30 % de la potencia total del laser (60 W) y de 10-500 mm s7h
respectivamente. En particular, se identificaron como condiciones representativas las combinaciones
de 10 % (6 W) con 90 mms ™!, 20 % (12 W) con 210 mms ™!y 30 % (18 W) con 340 mms~". Adicio-
nalmente, se establecié una resolucién practica de 1.0 mm entre lineas para garantizar la formacion
de trazas conductoras reproducibles. La caracterizacién estructural confirmé la reduccién inducida por
laser y la restauracion parcial de la red conjugada. UV—-Vis mostré el corrimiento del maximo de ab-
sorcién hacia 280 nm, mientras que DRX evidencid la desaparicién del pico caracteristico del GO y su
desplazamiento hacia ~ 24.5°, indicando reordenamiento estructural. FTIR revelé una disminucién
significativa en la regién 1150-970 cm~! asociada a grupos C-0O y C-0O-C, consistente con desoxige-
nacion, resultado corroborado por XPS mediante la disminucidon de la razén O 1s/C 1s de 0.325a0.173
tras el tratamiento laser. Raman mostré cambios en la relacion ]D/Ig, indicando modificacion del or-
den estructural. El andlisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) mostré la
modificacién mas relevante en la regién de 1150-970 cm™': posterior a la irradiacion laser, la intensi-
dad disminuyd notablemente por la eliminacién de contribuciones C-O y C-O-C, lo que confirma la
remocion de grupos oxigenados y la recuperacién de una red de carbono con mayor conductividad.
La conductividad eléctrica dependiente de la temperatura se ajusté al modelo tridimensional de saltos
de rango variable de Mott, con incremento de ¢ y disminucién de T} al intensificarse la reduccion. El
sensor presentd alta linealidad a 500 Hz (R? = 0.996), sensibilidad de —1457 4= 54 Q/°C, TCR
promedio de 1.174 %/°C y baja histéresis (< 1.1 %) en ciclos de 30-90 °C. Mostré comportamiento
predominantemente dhmico y respuesta despreciable a la humedad relativa, lo que sugiere estabilidad
sin encapsulado adicional. Ensayos de viabilidad celular (~ 90 %) evidenciaron adecuada biocom-
patibilidad del sistema. Estos resultados demuestran que el compdsito CS-PEG-LrGO constituye una
plataforma prometedora para sensores médicos de temperatura basados en variacion resistiva.



Abstract

In this work, a composite based on a chitosan—polyethylene glycol hydrogel with graphene oxide
(CS-PEG-GO) was developed, and a temperature sensor was fabricated through a direct laser writing
process that allows, in a single step, both the reduction of GO and the definition of the interdigitated
sensor pattern, yielding the material denoted as CS-PEG-LrGO. Laser power and scan speed were
optimized within the ranges of 10-30 % of the total laser power (60 W) and 10-500 mm s~h respec-
tively. In particular, the representative conditions corresponded to 10 % (6 W) with 90 mms ™!, 20 %
(12W) with 210 mms ™!, and 30 % (18 W) with 340 mm s~ . In addition, a practical resolution of 1.0 mm
between adjacent lines was established to ensure the formation of reproducible conductive tracks. Struc-
tural characterization confirmed the laser-induced reduction and the partial restoration of the conjugated
network. UV—Vis showed a shift in the absorption maximum toward 280 nm, while XRD revealed the
disappearance of the characteristic GO peak and its shift toward ~ 24.5°, indicating structural reor-
dering. FTIR showed the most important change in the 1150-970 cm™! region, where the intensity
decreased markedly after laser irradiation due to the removal of C-O and C—O-C contributions, con-
firming the elimination of oxygen-containing groups and the recovery of a carbon network with higher
conductivity. This result was supported by XPS through the decrease in the O 1s/C 1s ratio from 0.325
to 0.173 after laser treatment. Raman analysis showed changes in the ID/[G ratio, indicating a mo-
dification of the structural order. The temperature-dependent electrical conductivity was fitted to the
three-dimensional Mott variable-range hopping model, with an increase in oy and a decrease in 1}
as the degree of reduction increased. The sensor showed high linearity at 500 Hz (R? = 0.996), a
sensitivity of —1457 + 54 2/°C, an average TCR of 1.174 %/°C, and low hysteresis (< 1.1 %) du-
ring cycles from 30 to 90 °C. It also showed predominantly ohmic behavior and a negligible response
to relative humidity, suggesting stable performance without additional encapsulation. Cell viability tests
(~ 90 %) indicated suitable biocompatibility of the system. These results show that the CS—-PEG-LrGO

composite is a promising platform for medical temperature sensors based on resistive variation.



Indice general

Resumen . . . . . . L e iv

Abstract . . . . . L e v

indicedefiguras . . . . . . . . . ... ix

indicedetablas . . . . . . . . ... ... xiii

Listade Acronimos . . . . . . . . L Lo e e e Xiv
Introduccion . . . . . . L L L e
Planteamiento del problema . . . . . . . . . ..o
Justificacion . . . . . . L L e e e

1. Marco teérico 5

1.1. Antecedentes . . . . . . . . L L L e 6

1.2. Oxidodegrafeno (GO) . . . . . . . . . . . i i 7

1.3. Oxido de grafeno reducido (rGO) . . . . . . . . . . i 8

1.4. Redes poliméricas tridimensional . . . . . . . . . . . . . .. ... .. ... ..., 10

1.4.1. Hidrogel . . . . . . . . . e 10

1.4.2. Quitosano (CS) . . . . . . . . e 11

1.4.3. Polietilenglicol (PEG) . . . . . . . . . . . . o 12

1.4.4. Hidrogel de quitosano—polietilenglicol (CS-PEG) . . . . . . . . . .. .. .. 12

1.4.5. Hidrogel compuesto de quitosano—polietilenglicol-6xido de grafeno (CS-PEG-GO) 13

1.5. Mecanismo de percolaciéon . . . . . . . . .. L Lo 14

1.6. Clasificacion de sensores segun el principio de operacién . . . . . . . . . ... .. 15

1.6.1. Sensorestérmicos . . . . . . . . . . L. 15

1.6.1.1. Sensor termorresistivo (termistores NTCy PTC) . . . . . . . .. .. 16

1.6.1.2. Sensortermoeléctrico . . . . . . . . . . .. ... 17

1.6.1.3. Sensorpiroeléctrico . . . . . . . . . .. ... ... 18

1.6.1.4. Sensor por radiacién infrarroja (IR) . . . . . . . . . . .. ... ... 19

1.6.2. Sensoresde presidnflexibles . . . . . . . .. .. ... ... ... 20

1.6.2.1. Sensores de presion piezorresistivos . . . . . . . ... ... L. 20

1.6.2.2. Sensores de presion capacitivos . . . . . . .. ... 21

1.6.2.3. Sensores de presion piezoeléctricos . . . . . . . ... ... ... 22

1.7. Mecanismo de reduccion del 6xido de grafeno mediante irradiacién ldser . . . . . . . 23

Vi



1.8. Parametros principales en sensores de temperatura . . . . . . . . .. .. ... .. 24

1.8.1. Coeficiente de temperatura de la resistencia (TCR) . . . . . . . . ... . .. 25
1.8.2. Tiempoderespuesta . . . . . . . . . . . . . e 25
1.8.3. Histéresistérmica (Hip) . . - . - o o o v v o e 26
1.9. Modelos de transporte electrénico en polimeros . . . . . . . . . . ... ... ... 27
1.9.1. Ecuacidonde Arrhenius . . . . . . . . .o 27
1.9.2. Modelo de Hopping de Rango Variable (VRH) . . . . . . . .. ... ... .. 27
1.9.2.1. De saltos locales a salto de rango variable . . . . . . .. ... ... 27
1.9.2.2. Formulacién matematica y significado fisico . . . . . . . . . .. .. 28
1.9.2.3. Verificacidn y andlisis experimental . . . . . . . . . . .. . ... .. 29
1.10.Medicion de la resistencia eléctricaen polimeros . . . . . . . . . . . . .. ... .. 29
1.11.Marco normativo para la evaluacion de citotoxicidad (ISO 10993-5:2009) . . . . . . . 30
1.12.Linea celular U87-MG y caracterizacion por fluorescencia. . . . . . . . . .. . ... 31
. Metodologia Experimental 33
2.1. Sintesis de 6xido de grafeno por el método de Hummers modificado (GO) . . . . . . 34
2.2. Sintesis de 6xido de grafeno reducido por via térmica (TrGO) . . . . . . . . . . . .. 35
2.3. Obtencidn de solucion de quitosano (CS) . . . . . . . . . . .. . ... 35
2.4. Obtencidn de la red polimérica (CS-PEG) . . . . . . . . . .. .. .. ... .... 36
2.5. Obtencion de la red polimérica (CS-PEG-GO) . . . . . . . . . . . ... ... ... 36
2.6. Reduccidn fototérmica inducida por laser de la red polimérica CS-PEG-GO a CS—-PEG-
LrGO: potenciay velocidad . . . . . . . . . . ... 37
2.7. Evaluacion de la resistencia eléctrica de la red polimérica CS-PEG-LrGO . . . . . . 38
2.8. Evaluacion de la red polimérica CS-PEG-LrGO como sensor de temperatura . . . . . 39
2.9. Respuesta celular y biocompatibilidad de CS-PEG-LrGO . . . . . . ... ... .. 40
2.9.1. Preparacion de sustratos para cultivocelular . . . . . . . . . .. ... 40
2.9.2. Estudiosde cultivocelularinvitro . . . . . . . . . ..o 0oL 40
2.9.3. Tincién por fluorescencia . . . . . . . . . .o 41
2.10.Instrumentacién empleada para la caracterizaciéon de las muestras . . . . . . . . . . 42
. Resultados y discusién 45
3.1. Materiales carbonosos . . . . . . . . . ..o 46
3.1.1. Grafitoy éxidodegrafeno (GO) . . . . . . . . . . . ... L. 46
3.1.1.1. Difraccionderayos X (DRX) . . . . . . . . . . . . ... ... ... 46
3.1.1.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) . . . . . 47
3.1.1.3. Espectroscopia ultravioleta—visible (UV-Vis) . . . . . . . . . . . .. 48
3.1.1.4. Banda prohibida ¢ptica (métodode Tauc) . . . . . . . . .. .. .. 48
3.1.2. Oxido de grafeno reducido por via térmica (TrGO) . . . . . . . . . . . ... 50
3.1.2.1. Difraccionderayos X (DRX) . . . . . . . . . . . ... 50
3.1.2.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) . . . . . 51

vii



3.1.2.3. Espectroscopia ultravioleta—visible (UV=Vis) . . . . . . . . . . . .. 52

3.1.2.4. Banda prohibida éptica (Tauc) . . . . . . . . . . . ... ... ... 53

3.2. Matrices poliméricas . . . . . . . . . ... 55

3.2.1. Quitosano (CS): analisis por difraccion de rayos X (DRX) . . . . . . . .. .. 55
3.2.2. Quitosano (CS): andlisis por espectroscopia infrarroja por transformada de Fou-

rier (FTIR) . . . . o 56

3.2.3. Morfologia del CS: analisis por microscopia electrénica de barrido y espectrosco-
pia de energia dispersiva de rayos X (MEB/EDS) . . . . . . . . .. ... .. 57
3.2.4. Polietilenglicol (PEG): andlisis por difraccion de rayos X (DRX) . . . . . . .. 58

3.2.5. Polietilenglicol (PEG): analisis por espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR) . . . . . . . . 59
3.3. Sistemas basados en la red polimérica CS-PEG . . . . . . . . ... ... ... .. 59
3.3.1. CS-PEG: difracciénderayos X (DRX) . . . . . . . . . . . . .. ... ... 59

3.3.2. CS-PEG: microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de energia disper-
sivaderayos X(MEB/EDS) . . . . . . . . . . . o 60
3.3.3. CS-PEG-TrGO: evidencia fisica de la incorporaciéon de TGO . . . . . . . . . 64

3.3.4. CS-PEG-GO: microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de energia
dispersivaderayos X (MEB/EDS) . . . . . . . . . . .. ... 65

3.3.5. CS-PEG-LrGO: andlisis superficial por microscopia electrénica de barrido y es-
pectroscopia de energia dispersiva de rayos X (MEB/EDS) . . . . . . .. .. 66

3.3.6. CS-PEG-LrGO: andlisis lateral por microscopia electrdnica de barrido y espec-
troscopia de energia dispersiva de rayos X (MEB/EDS) . . . . . . .. .. .. 70
3.4. Fabricacidn y validacion del sensor CS-PEG-LrGO . . . . . . . . . .. .. ... .. 72
3.4.1. Optimizacion de parametros de escrituralaser . . . . . . . . . . .. ... .. 72
3.4.2. Disefio de la huellaconductiva . . . . . . . . . ... . ... ... ... 74
3.4.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) . . . . . . . .. 75
3.4.4. Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS) . . . . . . .. 76
3.4.5. EspectroscopiaRaman . . . . . . . . ..o 79
3.4.6. Andlisis del coeficiente de temperatura de la resistencia (TCR) . . . . . . . . . 80
3.4.7. Andlisis del transporte de carga mediante saltos de rango variable de Mott . . . 83
3.4.8. Desemperfio y fiabilidad del sensor vestible de temperatura . . . . . . . . .. 84
3.4.9. Evaluacion de la interaccidn celular del material compuesto . . . . . . . . .. 87
Conclusiones 91
Productos académicos 95
Referencias 140

viii



Indice de figuras

1.1.
1.2.
1.3.
1.4.
1.5.
1.6.

1.7.
1.8.

1.9.

Estructura del 6xidode grafeno. . . . . . . . . . . ..o
Estructura del 6xido de grafenoreducido. . . . . . . . . . . . ...
Estructura quimicade laquitina. . . . . . . . . . . ..o
Estructura quimica del quitosano. . . . . . . . . . ..o
Estructura quimica del polietilenglicol. . . . . . . . . . . ..o
Representacion esquematica de las interacciones entre CS, PEG y GO en el hidrogel
COMPUESO. . . . . . e e
Punto de umbral de percolacién en un polimero conductor. . . . . . . . . ... ...
Representacion esquematica del principio termorresistivo en materiales basados en Lr-
GO. El estimulo térmico modifica la resistencia eléctrica del sistema, generando respues-
tas caracteristicas de tipo PTC, donde la resistencia aumenta con la temperatura, y de
tipo NTC, donde la resistencia disminuye con latemperatura. . . . . . . . . . . . ..
Esquema de la transduccién termoeléctrico en LrGO por efecto Seebeck. . . . . . . .

.10.Esquema de la transduccion piroeléctricaen LrGO. . . . . . . . . . . . . ... ...

.11.Esquema de la transduccion por radiacién infrarroja. . . . . . . . . ... ... ...

.12.Principio de funcionamiento del sensor piezorresistivo. . . . . . . . . .. ... ...

.14.Principio de funcionamiento del sensor piezoeléctrico. . . . . . . . . . . .. .. ..

.15.Esquema de la reduccién del 6xido de grafeno por irradiacién laser. . . . . . . . . . .

1
1
1
1.13.Principio de funcionamiento del sensor capacitivo. . . . . . . . . . .. .. ... ..
1
1
1

.16.Esquema del transporte por salto de rango variable (VRH) en un medio desordenado. La

2.1.

red gris representa la matriz estructuralmente desordenada; los nodos de color corres-
ponden a estados localizados y sus halos a la longitud de localizacion &. Los contraiones
se indican como circulos pequerios adyacentes a cada nodo (carga), resaltando su pro-
ximidad electrostatica. Las flechas punteadas sefalan trayectorias de salto con distinta
probabilidad y la flecha continua marca el salto éptimo, resultado del compromiso entre
distancia R y diferencia de energia A E (probabilidad o< exp[—2R/{ — AE/(kgT)))

Representacion esquematica del método de Hummers modificado para la sintesis de
oxidode grafeno (GO). . . . . . . . . . L e

11
11
12

14
15

17
18
19
20
21
22
23
24

28
30



2.2. Reduccidn de 6xido de grafeno por el método térmico. . . . . . . . . . . ... .. 35

2.3. Obtencidén de la solucién de quitosano. . . . . . . . . . . .. ... 35
2.4. Metodologia de obtencidn del hidrogel CS-PEG. . . . . . . . . . . .. ... .. .. 36
2.5. Obtencién del hidrogel compuesto CS-PEG-GO. . . . . . . . . . . . . . ... ... 36

2.6. Matriz experimental de velocidad y potencia del Iaser utilizada para la optimizacién de
parametros en la reduccion fototérmica inducida por laser del compdsito CS—-PEG-GO. 37
2.7. Reduccion fototérmica inducida por laser en la matriz CS-PEG-GO para la formacion

localizada de CS-PEG-LrGO enlazonairradiada. . . . . . . . . . . .. ... ... 38
2.8. : Esquema del método de las cuatro puntas empleado para la medicién de resistencia

eléctricaen CS-PEG-LrGO. . . . . . . . . . . . . e 39
2.9. Esquema del sistema de medicidn eléctrica en funcién de la temperatura. . . . . . . . 39
2.10.Preparacioén de sustratos en campana de flujo laminar. . . . . . . . . . . ... ... 40
2.11.Cultivo de células U87-MG. . . . . . . . . . . . e 41
2.12.Tincidn y visualizacion por fluorescencia. . . . . . . . . . . . .. ..o 42
3.1. Patrones de difraccion del grafito y del éxido de grafeno. . . . . . . . . . . . . ... 46
3.2. Espectros FTIR del grafito y del 6xido de grafeno. . . . . . . . . . . . .. ... .. 47
3.3. Espectros de absorcion del grafito y del 6xido de grafeno. . . . . . . . . . . .. .. 48
3.4. Banda prohibida dptica del grafito. . . . . . . . . .. ..o oL 49
3.5. Banda prohibida éptica del 6xido de grafeno. . . . . . . . . . . .. ... 50
3.6. Patrones de difraccion del 6xido de grafeno reducido por via térmica. . . . . . . . . . 51

3.7. Espectros FTIR del 6xido de grafeno reducido térmicamente (TrGO) obtenidos a diferen-

tes temperaturas de tratamiento, mostrando la disminucidn progresiva de bandas aso-

ciadas a grupos funcionales oxigenados. . . . . . . . . . .. ..o 52
3.8. Espectros de absorcidn del éxido de grafeno reducido por via térmica. . . . . . . . . 53
3.9. Determinacién de la banda prohibida éptica del TrGO tratado a 200°C. . . . . . . . . 54
3.10.Determinacion de la banda prohibida dptica del TrGO tratado a 350°C. . . . . . . . . 54
3.11.Determinacién de la banda prohibida éptica del TrGO tratado a 500°C. . . . . . . . . 55
3.12.Patrén de difraccion del quitosano en polvoy enpelicula. . . . . . . . . . . . . . .. 56
3.13.Espectro FTIR del quitosano. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
3.14.a) Micrografia de la superficie del quitosano puro, b) composicién quimica (EDS). . . . 58
3.15.Patrén de difraccion del PEG. . . . . . . . . . . . . ... o 58
3.16.Espectro FTIR del polietilenglicol (PEG). . . . . . . . . . . ... . ... ... ... 59

3.17.Patrones de difraccion de rayos X (DRX) del quitosano puro y de los hidrogeles CS-PEG,
mostrando los cambios estructurales inducidos por la incorporaciéon de PEG en la matriz
polimérica. . . . . . . . . L e e 60

3.18.Micrografias MEB del sistema CS—-PEG: a) 90:10, b) 80:20, c) 70:30, d) 60:40 y ) 50:50. 62

3.19.Espectros EDS del sistema CS—PEG: a) 90:10, b) 80:20, ¢) 70:30, d) 60:40 y ) 50:50. 63



3.20.Fotografias de peliculas basadas en CS con distinto contenido de PEG: a) CS puro; b—f)
peliculas CS—PEG con proporciones 90:10, 80:20, 70:30, 60:40 y 50:50, respectivamente. 64

3.21.Fotografias de compdsitos CS—PEG-TrGO con distinto contenido de TrGO: a) estructura
quebradiza asociada con mayor contenido de TrGO; b) estructura flexible con menor

contenidode TrGO. . . . . . . . . . . e e 65
3.22.Caracterizacion del compésito CS—PEG—GO (90:10:10): a) micrografia MEB y b) espec-
tro EDS. . . . . e e e 66

3.23.Micrografias MEB del sistema CS—PEG-LrGO obtenidas a diferentes condiciones de
irradiacién laser: a) 10 % de potencia y 90mms™', b) 20 % de potenciay 210mms™', y
c)30%de potenciay 340mms™'. . . ... .. 67
3.24.Espectros EDS del sistema CS—-PEG-LrGO obtenidos en dos regiones superficiales para
cada condicién de irradiacion lser: a) 10 % de potenciay 90 mms™', b) 20 % de potencia

y210mms™, yc)30%de potenciay 340mms™". . . . ... ... ... ... ... 69
3.25.Micrografias MEB laterales del compdsito CS—-PEG-LrGO obtenidas mediante diferen-
tes métodos de corte: a) corte con laser, b) corte con tijeras y c) corte manual. . . . . 70

3.26.Espectros EDS obtenidos en la regidn lateral del compdsito CS—-PEG-LrGO para dife-
rentes métodos de corte: a) corte con laser, b) corte con tijeras y ¢) corte manual. . . . 71
3.27.Matriz de velocidades con potencia constante de 10%: a) 10-250mms™"' y b) 260—

B0OMMS ™. . . 73
3.28.Matriz de velocidades con potencia constante de 20 %: a) 10-250mms™"' y b) 260-
BOOMMS™ . . 73
3.29.Matriz de velocidades con potencia constante de 30 %: a) 10-250mms™"' y b) 260-
B0OMMS ™. . . 74
3.30.Disefo de la huella conductiva: separaciones a) 0.5 mm, b) 0.7 mmyc)1.0mm. . . . 74
3.31.Regladeresolucidondel laser. . . . . . . . . . . ..o 75
3.32.Disefo final de la huella conductivadelsensor. . . . . . . . . . . ... ... .... 75
3.33.Espectros FTIR de los materiales CS raw, CS-PEG, CS—-PEG-GO y CS—-PEG-LrGO en
elintervalo 1700700 cm ™. . . . . . . ... 75
3.34.Espectros XPS generales de a) CS, b) CS-PEG-GO y c) CS-PEG-LrGO. . . . . . .. 77

3.35.Espectros XPS en alta resolucion C1s de a) CS, b) CS-PEG-GO y ¢) CS-PEG-LrGO. . 78
3.36.Espectros XPS en alta resolucién N1s de a) CS, b) CS-PEG-GO y ¢) CS-PEG-LrGO. . 79
3.37.Espectros Raman en orden ascendente de CS-PEG-GO y CS-PEG-LrGO. . . . . . 80
3.38.Comportamiento del TCR del compuesto CS-PEG-LrGO en funcién de la temperatura. 81
3.39.a) Relacidn entre la conductividad eléctrica y la temperatura de acuerdo con la ecuacién

de Arrhenius, b) Conduccién por salto variable (VRH): o (T%/%), o (T"/?) y o (T*/*). 83
3.40.Respuesta de impedancia a 500 Hz de a) configuraciones de sensado capacitiva y re-

sistiva en el intervalo 30-90 °C y b) el sensor resistivo durante ciclos secuenciales de

calentamiento y enfriamiento. . . . . . . ... oL oo 85

Xi



3.41.a) Tiempo de respuesta y recuperacion del sensor resistivo de temperatura durante un
ciclo 30-60-30 °C, b) cambio en la resistencia normalizada de conductores CS—PEG-
LrGO bajo flexidn ciclica a 50 %, 75 % y 100 % de deformacidn, c¢) estabilidad de la
resistencia a largo plazo del sensor durante 48 h, d) demostracion de prueba de concepto
de monitoreo de temperatura en el cuerpo con un sensor CS—-PEG-LrGO montado en
elantebrazo. . . . . . . oL L

3.42.a) Imagenes representativas de microscopia de fluorescencia de células U87-MG culti-
vadas sobre vidrio (Ctrl), CS-PEG-GO y CS-PEG-LrGO. Hoechst-33342 tifie los nucleos
celulares (azul), mientras que el acetato de fluoresceina (FDA) indica las células viables
(verde), b) Andlisis cuantitativo de la densidad celular de U87-MG en los mismos sus-
tratos, expresado como células/mm?, ¢) Porcentaje de viabilidad celular medido como la

proporcion de células FDA-positivas respecto al nimero total de células

Xii

86



Indice de tablas

3.1.
3.2.

3.3.

3.4.
3.5.

Comparativa de GO sintetizado en este trabajo con lo reportado en la bibliografia.
Comparacion de las bandas FTIR del TrGO obtenido en este trabajo con valores repor-
tados en la literatura para materiales reducidos térmicamente a distintas temperaturas.
Resumen de los parametros clave de desempefio y la biocompatibilidad de sensores de
temperatura basados en LrGO. . . . . . . . .. Lo Lo
Valores de conductividad oy en el modelo VRHde Mott. . . . . . .. ... ... ..
Caracteristicas del sensor a partir de la respuesta en magnitud en el intervalo de tempe-
raturaestudiado . . . . . . L L L

Xiii

47

52

82
84



Lista de Acronimos

AFM

CS

DRX

EDS

FDA

FTIR

GO

HrGO

JCR

LrGO

MEB

MTT

NIR

NTC

PEG

PTC

rGO

TCR

TrGO

microscopia de fuerza atémica

quitosano

difraccion de rayos X

espectroscopia de dispersion de energia

diacetato de fluoresceina

espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
Oxido de grafeno

Oxido de grafeno reducido hidrotermalmente
infrarrojo

Journal Citation Reports

6xido de grafeno reducido por laser

microscopia electrdnica de barrido

bromuro de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolio
infrarrojo cercano

coeficiente de temperatura negativo

polietilenglicol

coeficiente de temperatura positivo

oxido de grafeno reducido

coeficiente de temperatura de la resistencia

oxido de grafeno térmicamente reducido

Xiv



ug7-MG

UV-Vis

VRH

XPS

XTT

linea celular humana de glioblastoma
espectroscopia ultravioleta-visible

salto de rango variable

espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

2,3-bis(2-metoxi-4-nitro-5-sulfofenil)-2H-tetrazolio-5-carboxanilida

XV



Introduccion

La medicién precisa y confiable de la temperatura es un factor critico en el sector salud, donde el
monitoreo continuo de parametros fisiolégicos permite diagndsticos oportunos y el seguimiento de pa-
cientes criticos [2]. Sin embargo, la transicion de los dispositivos de medicion clinica hacia tecnologias
portatiles (wearables) enfrenta obstaculos derivados de la naturaleza de los materiales convenciona-
les. Los sensores comerciales actuales, basados predominantemente en metales y semiconductores
rigidos, presentan una incompatibilidad mecéanica fundamental con el cuerpo humano: su incapacidad
para deformarse impide un contacto intimo con las superficies curvas de la piel, lo que genera errores
de lectura por resistencia térmica de contacto y compromete la comodidad del usuario [3, 4].

A este desafio estructural se suma la necesidad de garantizar la biocompatibilidad y la estabilidad
operativa. Muchos sensores flexibles reportados recientemente dependen de procesos de fabricacién
multietapa costosos o requieren el uso de salas limpias, lo que limita su escalabilidad industrial [5,
6]. Ademas, el desarrollo de dispositivos que mantengan una respuesta lineal y una alta sensibilidad
sin verse afectados por factores ambientales, como la humedad del sudor, sigue siendo una brecha
tecnoldgica abierta [7, 8]. Estas limitaciones han impulsado la busqueda de materiales avanzados que
integren propiedades bioldgicas y eléctricas de manera eficiente.

En este contexto, el 6xido de grafeno reducido por laser (LrGO) integrado en precursores bioldgicos,
surge como una alternativa eficaz. A diferencia de los métodos de sintesis quimica tradicionales, la
escritura laser directa permite la definicion geométrica y la reduccion selectiva del éxido de grafeno
en un solo paso sobre sustratos flexibles, simplificando la manufactura y eliminando la necesidad de
agentes reductores quimicos agresivos [9, 10]. Al combinar este material conductor con una matriz de
hidrogel de quitosano, se obtiene un compdsito que aprovecha la conductividad y estabilidad mecanica
del LrGO junto con la afinidad bioldgica y capacidad de hidratacion intrinsecas del biopolimero [11, 12].

Un aspecto determinante en el disefio de estos dispositivos es la gestion de la interfaz entre la
fase conductora y la matriz polimérica. En los sensores basados en nanomateriales de carbono, la
estabilidad de la red conductora bajo deformacién mecanica es vital para evitar variaciones en la resis-
tencia que no estén vinculadas a la temperatura. El uso de quitosano, reforzado con aditivos como el
polietilenglicol (PEG), mejora la flexibilidad del compdésito y actia como una estructura de soporte que
protege al grafeno, mejorando la repetibilidad de la sefial eléctrica durante ciclos térmicos [13, 14].

En el contexto del monitoreo clinico no invasivo exige materiales que mantengan su integridad bajo
condiciones de uso prolongado sobre la epidermis. La capacidad del hidrogel de quitosano para actuar
como una plataforma verde y biodegradable, sumada a la respuesta eléctrica optimizada del LrGO,
facilita la creacidn de dispositivos de bajo costo y alta fidelidad [15]. La validacién de este sistema
mediante la optimizacién de los parametros laser consolida al compdsito basado en quitosano como
una solucidn viable para el desarrollo de nuevas herramientas de diagndstico térmico en sistemas de
seguimiento ambulatorio [16].

Con base en lo expuesto, la presente tesis se estructura en cuatro capitulos, una seccidn final y

una seccion de anexos, con el fin de desarrollar de manera ordenada los fundamentos, la estrategia



experimental y los alcances del material y dispositivo desarrollado. En el primer capitulo se establece
el marco general de la investigacion y se delimita la problematica que da origen al estudio. El segundo
capitulo redne el marco tedrico y conceptual del trabajo. El tercer capitulo describe el enfoque metodolé-
gico empleado para la preparacién de los materiales, la fabricacién del dispositivo y su caracterizacion.
El cuarto capitulo presenta los resultados obtenidos y su discusidn, con énfasis en la relacién entre la
estructura, el desempeno funcional y la respuesta bioldgica del sistema desarrollado. Posteriormente,
la seccidn final integra las conclusiones generales y las principales aportaciones derivadas del trabajo.
Finalmente, en los anexos se incorpora el articulo JCR derivado de esta investigacién, elaborado a
partir de los hallazgos obtenidos.

Planteamiento del problema

Los sensores de temperatura flexibles han adquirido una relevancia creciente en la investigacion
y el sector industrial debido a su capacidad de adaptacién a superficies irregulares, bajo consumo
energético y potencial de integracién en sistemas de piel electrénica [17]. En aplicaciones que exigen un
contacto prolongado con la epidermis, la biocompatibilidad de todos sus componentes material activo,
sustrato, electrodos y encapsulado es un requisito fundamental para garantizar tanto la seguridad del
usuario como la estabilidad funcional del dispositivo a largo plazo [5, 6].

Bajo este enfoque biomédico, los sensores de tipo resistivo han emergido como una solucion efi-
ciente, dado que su principio de operacién permite traducir cambios térmicos en sefales eléctricas
medibles mediante la variacion de la resistencia en su material sensible. Estructuralmente, estos dispo-
sitivos consisten en una red conductora depositada o incrustada en un sustrato polimérico [18]. En este
contexto, las plataformas de naturaleza organica ofrecen ventajas competitivas frente a las inorganicas,
pues su suavidad mecanica reduce el riesgo de irritacién cutanea y su compatibilidad con procesos de
impresién de bajo costo facilita la produccién a gran escala [19].

A pesar de estas ventajas, la literatura reporta que las rutas de fabricacion predominantes presen-
tan limitaciones técnicas que afectan la fiabilidad del dispositivo final. Actualmente, la obtencidn de
estos sensores se basa principalmente en tres estrategias: el recubrimiento de sustratos flexibles, la
formacion de compdsitos mediante la dispersidn de rellenos conductores en matrices poliméricas y la
funcionalizacién de elastémeros impresos en 3D [20]. No obstante, el enfoque basado en la mezcla
directa de rellenos conductores enfrenta desafios criticos: la dispersidon no homogénea y la aglomera-
cién de particulas generan una alta variabilidad eléctrica entre dispositivos y una deriva significativa de
la sefial. Ademas, la carga excesiva de material conductor suele deteriorar la flexibilidad y ductilidad
del polimero, propiedades esenciales para la durabilidad del sensor en condiciones dindmicas sobre
la piel.

A estas deficiencias de los materiales se suma la complejidad de los procesos de obtencién. Mu-
chos de los sistemas actuales dependen de protocolos multietapa, condiciones de sala limpia o equipos
de alto costo, como la fotolitografia y la deposicidn en fase vapor, lo que restringe su escalabilidad in-

dustrial y accesibilidad econémica [5]. Esta dificultad técnica contrasta con la necesidad clinica de



contar con dispositivos de manufactura sencilla, reproducible y de bajo costo.

Estas limitaciones impactan directamente en el compromiso entre la sensibilidad térmica y la es-
tabilidad mecanica. Un sensor éptimo requiere un Coeficiente de Temperatura de Resistencia (TCR)
elevado y lineal; sin embargo, la microestructura de la red conductora suele ser susceptible a per-
turbaciones fisicas como flexion o compresiénque alteran la lectura eléctrica. Mientras que las redes
altamente percoladas favorecen la estabilidad, tienden a reducir el TCR; por el contrario, las configu-
raciones cercanas al umbral de percolacién aumentan la sensibilidad a costa de una mayor histéresis
y susceptibilidad al ruido. Lograr un equilibrio entre estos parametros constituye el nucleo del desafio
técnico actual.

Para resolver estos desafios, es necesario implementar una estrategia de disefio que garantice
la precision estructural mediante la conversion fototérmica local, permitiendo delimitar la zona activa
y controlar con exactitud la continuidad de la red conductora para estabilizar el TCR. Este enfoque
debe priorizar la preservacién mecanica al reducir al minimo la carga global de relleno para mantener
las propiedades elasticas del sustrato, integrando simultdneamente una arquitectura de electrodos con
patrones interdigitados de geometria controlada que mejoren la resolucién de la sefal y mitiguen la
interferencia por deformacidn fisica. Finalmente, la viabilidad del dispositivo depende de un procesa-
miento simplificado de un solo paso que, al prescindir de condiciones de sala limpia o reactivos tdxicos,
facilite su escalabilidad y sostenibilidad clinica.

Justificacion

El desarrollo de nuevos materiales con propiedades mecanicas mejoradas particularmente com-
positos flexibles y biocompatibles ha permitido el avance de la electrénica flexible, posibilitando la
incorporacién de capacidades de deteccidn en superficies blandas y contornos irregulares. En este
contexto, los sistemas rigidos convencionales, basados en placas de circuito impreso, resultan volumi-
nosos, incémodos y presentan una adaptacién deficiente al cuerpo humano, lo que limita su aplicacién
en dispositivos portatiles de uso prolongado. Los sensores resistivos de temperatura flexibles se perfi-
lan como una solucién pertinente para el monitoreo continuo sobre la piel, siempre que cumplan con
requisitos esenciales: biocompatibilidad de todos sus componentes, bajo consumo energético, un co-
eficiente de temperatura de resistencia (TCR) elevado y estable en el rango fisioldgico, respuesta lineal
y baja histéresis.

Los enfoques mas difundidos para la fabricacion de estos sensores se basan en compdsitos de
matriz polimérica con rellenos conductores. Sin embargo, como se ha expuesto en el planteamiento
del problema, esta estrategia presenta limitaciones inherentes: la dispersién no homogénea y la aglo-
meracidn del relleno generan una alta variabilidad en las caracteristicas eléctricas entre dispositivos y
deterioran propiedades mecanicas del polimero, como la flexibilidad y la resistencia. Adicionalmente,
cuando las lineas conductoras carecen de una definicién geométrica precisa, la senal pierde lineali-
dad, aumenta el ruido y se compromete la estabilidad de la linea base. A estas dificultades se suma

la complejidad de los procesos de fabricacién reportados, que a menudo requieren multiples etapas,



condiciones de sala limpia o equipos especializados de alto costo, limitando su escalabilidad y acceso.

Esta investigacion aborda los puntos criticos sefialados mediante una ruta alternativa. En lugar de
dispersar un relleno conductor en toda la matriz, se genera la fase conductora de forma local utilizando
reduccién fototérmica inducida por laser sobre un compésito inicialmente no conductor (CS-PEG-GO).
Este enfoque permite que la zona activa quede definida exclusivamente donde se necesita, reduciendo
al minimo la carga global de material conductor y conservando asi las propiedades mecanicas y la
biocompatibilidad inherentes del hidrogel de quitosano. En el mismo paso de escritura laser se define
simultaneamente un patrén de electrodos interdigitado con control preciso del ancho y separacién de
las proyecciones, la longitud efectiva de las pistas conductoras y el nimero de interdigitaciones. Esta
definicidn geométrica exacta optimiza el &rea activa y el recorrido de la sefial, lo que se traduce en una
mejora de la linealidad, la resolucidn, la inmunidad al ruido y la estabilidad de la linea base, ademas
de mitigar la influencia de deformaciones mecanicas como flexiones o compresiones.

El resultado esperado es un sensor de temperatura resistivo, flexible y de naturaleza organica,
biocompatible para uso prolongado en contacto con la piel, que exhiba un TCR alto y estable, baja
histéresis y una sefal confiable incluso bajo condiciones dinamicas. Su proceso de fabricacion, al ser
de un solo paso y no requerir equipos especializados ni salas limpias, permite obtener un dispositivo de
costo competitivo y con potencial de escalabilidad. De esta forma, la investigacidn contribuye a cubrir
la necesidad de sensores accesibles y de alto rendimiento para aplicaciones en monitoreo continuo de
salud, interfaces piel-maquina y robdética blanda.



Capitulo 1

Marco teodrico

El primer capitulo presenta los fundamentos cientificos, conceptuales y tecnoldégicos del trabajo.
Se abordan los principios de funcionamiento de los sensores resistivos de temperatura y los criterios
de desempenio relevantes en dispositivos flexibles para aplicaciones en el &mbito biomédico. Asimismo,
se describen la estructura y las propiedades del quitosano, el polietilenglicol, el 6xido de grafeno y el
oxido de grafeno reducido por laser, con énfasis en su funcién dentro de matrices compuestas para
sensado. También se analizan la reduccion laser del éxido de grafeno, los mecanismos fisicoquimicos
involucrados y su efecto sobre la quimica superficial y la conductividad del material. Finalmente, se
incluyen aspectos relacionados con biocompatibilidad, citotoxicidad in vitro y evaluacién celular, como
base para la interpretacion de los resultados experimentales.
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1.1. Antecedentes

El desarrollo de sensores de temperatura flexibles ha adquirido una relevancia notable en el am-
bito de los dispositivos biomédicos y de la electrénica portatil, debido a la necesidad de contar con
sistemas capaces de adaptarse de manera intima y segura a superficies blandas, curvas y dindmicas,
como la piel humana. A diferencia de los sensores convencionales, cuya rigidez estructural limita su
conformabilidad y reduce su desempefio en aplicaciones de monitoreo continuo, los sensores flexibles
se han concebido como una alternativa orientada a integrar biocompatibilidad, estabilidad mecanica y
respuesta térmica confiable dentro del intervalo fisioldgico [5, 6]. En este sentido, la transicién desde
plataformas rigidas hacia arquitecturas conformables no constituye unicamente una evolucién en térmi-
nos de materiales, sino también una reconfiguracion de los criterios de disefio, fabricacion y operacion
de los dispositivos de sensado térmico.

Bajo esta perspectiva, la literatura reciente permite identificar tres rutas tecnoldgicas predominantes
en el desarrollo de sensores de temperatura flexibles: los dispositivos obtenidos mediante técnicas
de impresion, las arquitecturas basadas en redes metdlicas embebidas y los compdsitos polimero—
conductor. Cada una de estas aproximaciones ha contribuido de manera significativa al avance del
campo, al tiempo que ha puesto de manifiesto limitaciones especificas relacionadas con la sensibilidad
térmica, la estabilidad bajo deformaciéon mecanica, la linealidad de la respuesta y la reproducibilidad
entre dispositivos [5, 6]. Por ello, el andlisis comparativo de estas estrategias resulta indispensable
para contextualizar el enfoque desarrollado en la presente investigacion.

En primer término, los sensores impresos basados en materiales carbonosos han demostrado un
considerable potencial debido a su compatibilidad con procesos de fabricacion escalables, su relativa
simplicidad de obtencién y su capacidad para integrarse sobre sustratos flexibles. En este tipo de
dispositivos, el desempefio térmico depende en gran medida de la formulacidn de la tinta conductora,
incluso por encima de la geometria especifica de las lineas depositadas. Se ha reportado que una
combinacién adecuada entre composicién de tinta y disefio del sensor permite alcanzar coeficientes
de temperatura de resistencia del orden de 1.13 %/°C y una linealidad cercana a R? = 0.99 [21]. No
obstante, a pesar de estas ventajas, dichos sensores presentan una limitacién importante asociada a la
influencia de deformaciones mecanicas complejas sobre la sefal eléctrica, ya que la resistencia base
y el nivel de ruido pueden incrementarse bajo condiciones de flexion, radios de curvatura reducidos
o solicitaciones multiaxiales. Esta dependencia frente al entorno mecanico restringe su confiabilidad
en aplicaciones donde el dispositivo debe permanecer adherido a la piel y operar bajo movimiento
continuo [21].

En segundo término, las arquitecturas sustentadas en redes metdlicas embebidas, particularmente
aquellas basadas en nanohilos metalicos incorporados en matrices poliméricas, han mostrado ventajas
sobresalientes en términos de transparencia dptica, espesor reducido y resistencia a la fatiga mecani-
ca. Estos sistemas permiten obtener sensores ultradelgados con buena resolucidn térmica, tiempos de
respuesta cortos y elevada estabilidad frente a ciclos repetidos de flexién. En particular, se han infor-
mado dispositivos basados en Ag NWs/PVDF con espesores del orden de 5 um, transmitancia dptica
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de 91.2 %, resolucién térmica de 0.2 °C y estabilidad tras miles de ciclos de deformacién, aunque con
valores de TCR comprendidos entre 0.00361 y 0.00383 °C~!, inferiores a los alcanzados por algunos
sistemas carbonosos [22]. Si bien el embebido de la red metdlica favorece su adherencia al sustrato
y contribuye a preservar la continuidad eléctrica del dispositivo, la reproducibilidad de esta estrategia
depende de un control riguroso sobre la densidad, uniformidad y conectividad de la red conductora. En
consecuencia, pequefas variaciones microestructurales pueden modificar la resistencia base y afectar
la estabilidad entre sensores nominalmente equivalentes [22].

Por otra parte, los compdsitos polimero—conductor, denominados en ciertos casos compdsitos in-
teligentes, constituyen una tercera linea de desarrollo orientada a combinar sensibilidad térmica con
elevada deformabilidad mecanica. Estos sistemas emplean matrices poliméricas flexibles cargadas
con materiales conductores y, en determinadas formulaciones, con aditivos iénicos que favorecen la
dispersion de la fase activa y la estabilidad de la red conductora. Bajo este enfoque se han reportado
sensores basados en TPU/PVDF/TFSI@CB con sensibilidades del orden de —1.24 %/°C en el inter-
valo de 55-85 °C, elongaciones de hasta 375 % y exactitudes de reconocimiento cercanas al 98 %
mediante el uso de andlisis de componentes principales y algoritmos de aprendizaje automatico [23]. A
pesar de estos resultados, subsiste una limitacién de caracter estructural vinculada con la sensibilidad
cruzada entre temperatura y estimulos mecanicos, particularmente en matrices con comportamiento
piezoeléctrico. Esta condicidn compromete la selectividad de la medicién térmica y hace necesario in-
corporar estrategias adicionales de desacoplamiento de sefales para asegurar una lectura confiable
[5, 23].

En conjunto, los antecedentes revisados evidencian que el avance en sensores de temperatura
flexibles ha permitido mejorar de forma sustancial la adaptabilidad mecanica, la sensibilidad y la versa-
tilidad de fabricacion de estos dispositivos. Sin embargo, persisten desafios asociados a la obtencion
simultdnea de una elevada respuesta térmica, una adecuada estabilidad mecanica, baja histéresis,
buena linealidad y una minima susceptibilidad frente a perturbaciones externas. En consecuencia, la
tendencia actual del campo se orienta hacia estrategias capaces de controlar con mayor precisién la
formacion y continuidad de la fase conductora, preservar la integridad estructural del sustrato flexible
y simplificar las rutas de fabricacién sin comprometer el desempenio funcional del sensor [5, 6]. Desde
esta perspectiva, el disefio de sistemas que integren biocompatibilidad, robustez mecanica, estabilidad
eléctrica y escalabilidad tecnoldgica constituye una linea de investigacién prioritaria para el desarrollo
de plataformas de medicién de temperatura orientadas a aplicaciones biomédicas de nueva genera-

cion.

1.2. Oxido de grafeno (GO)

El 6xido de grafeno (GO) es un material derivado del grafeno (G) que se caracteriza por la in-
corporacion de grupos funcionales oxigenados, como hidroxilo, epoxi y carboxilo, sobre su estructura
laminar de carbono [24]. Estos grupos se unen covalentemente a la estructura y se distribuyen tanto

en el plano basal como en los bordes de las laminas, como se observa en la Figura 1.1. El GO se
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obtiene tipicamente mediante la oxidacién quimica del grafito en presencia de acidos fuertes y agentes
oxidantes, siguiendo rutas cldsicas como los métodos de Brodie o Hummers—Offeman, entre otros [25].
Como consecuencia del proceso oxidativo, se altera la conjugacion sp2 caracteristica del grafeno y se
incrementa la fraccidon de enlaces spg, lo que reduce la continuidad electrénica del sistema 7 y explica

el marcado descenso de su conductividad, llegando a comportarse como un material aislante.

HOOC

COOH

Figura 1.1: Estructura del éxido de grafeno.

La presencia de grupos oxigenados también modifica de forma significativa la interaccién entre
laminas. En particular, el GO se vuelve altamente hidrofilico y las fuerzas de Van der Waals interla-
minares se debilitan, lo cual facilita la intercalacidon de moléculas de agua entre capas y aumenta la
distancia interlaminar. Esta mayor separacion, sumada a la afinidad con medios polares, permite que
el GO se disperse y se exfolie con relativa facilidad en agua y en diversos solventes organicos polares
cuando se aplica energia externa, por ejemplo, mediante ultrasonido. Por esta via se obtienen disper-
siones coloidales y, en condiciones adecuadas, hojas individuales o pocas capas de GO, lo que resulta

especialmente relevante para su integracion en peliculas delgadas, recubrimientos y compdésitos.

1.3. Oxido de grafeno reducido (rGO)

El 6xido de grafeno reducido (rGO) se obtiene a partir del 6xido de grafeno (GO) mediante procesos
de reduccién orientados a remover, de forma parcial o controlada, los grupos funcionales oxigenados y a
recuperar, en la medida de lo posible, la red conjugada del carbono. Desde el punto de vista estructural,
la reduccidn incrementa la fraccién de dominios sp2 a expensas de regiones sp3 generadas durante
la oxidacidn, lo que favorece una recuperacion significativa de la conductividad eléctrica respecto al
GO, si bien dicha restauracion suele ser parcial y heterogénea. Para producir rGO se emplean rutas
quimicas (CrGO), térmicas (TrGO), hidrotermales (HrGO) y, de manera particularmente atractiva para
la integracién en dispositivos, la reduccion asistida por laser (LrGO).
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Figura 1.2: Estructura del 6xido de grafeno reducido.

La reduccién quimica se basa en el uso de agentes reductores que promueven la eliminacion de
especies oxigenadas y la recuperacidn parcial de la conjugacién. Entre los reactivos comunmente em-
pleados se encuentran el borohidruro de sodio (NaBHy), la hidroquinona (CgHgOs) y la hidracina
(NyH,). El uso de hidracina para este propdsito fue reportado de manera temprana y continta utili-
zandose debido a que puede realizarse a temperatura ambiente o con calentamiento moderado y sin
equipamiento especializado [26]. En contraste, la reduccidn térmica requiere temperaturas elevadas,
tipicamente en el intervalo de 500-1000 °C [27, 28]. En este caso, la descomposicién de grupos oxi-
genados genera especies gaseosas (CO, CO, y HyO) cuya expansién favorece simultdneamente
la exfoliacidon y la reduccidn del material. La reduccidn hidrotermal, por su parte, se realiza en medio
acuoso bajo condiciones de temperatura y presion elevadas, y se utiliza cuando se busca mantener
un procesamiento en solucién y una remocién progresiva de oxigeno, aunque el grado de reduccidn
depende fuertemente de las condiciones de operacion.

Una alternativa con creciente relevancia en la fabricacién de dispositivos es la reduccidn asistida
por laser, proceso mediante el cual el GO se transforma en dxido de grafeno reducido por laser (LrGO).
En este enfoque, una pelicula o recubrimiento de GO se irradia con un haz laser y la energia dptica se
convierte en calentamiento altamente localizado (mecanismo fototérmico), induciendo desoxigenacién
y reordenamiento estructural en la zona iluminada. Como resultado, el GO inicialmente aislante puede
transformarse, de forma localizada, en LrGO conductor mediante la expulsién de especies volétiles
derivadas de los grupos oxigenados. Este proceso permite convertir directamente un material inicial-
mente procesable y dispersable (GO) en un patrén conductor de LrGO sobre el sustrato, sin etapas
adicionales de lavado, agentes quimicos reductores o tratamientos globales de alta temperatura, lo que
representa una ventaja significativa desde el punto de vista de integracién tecnoldgica [29, 30].

Una caracteristica distintiva de la reduccién por laser es su capacidad de control espacial y de
ajuste fino de propiedades mediante parametros de irradiacion. Variables como potencia, longitud de

onda, fluencia, tamafo de spot, velocidad de barrido y nimero de pasadas determinan el grado de
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reduccidn y, por tanto, el nivel de conductividad y la densidad de defectos del LrGO resultante. En tér-
minos funcionales, esto habilita la transicion continua desde regiones de GO poco conductoras hacia
zonas de LrGO altamente conductoras, permitiendo definir, en un mismo sustrato, pistas, electrodos y
regiones activas con resistencias diferenciadas. Ademas, la reduccidn por laser puede inducir microes-
tructuras porosas o texturizadas asociadas al calentamiento rapido y a la liberacién de gases, lo que
incrementa el area superficial efectiva y resulta util cuando se busca maximizar la interaccion interfacial
en aplicaciones de sensado [31].

En el contexto de dispositivos, la reduccidn laser (fototérmica) destaca por ser un método de escri-
tura directa: posibilita el micropatronado de LrGO con precision espacial, facilita la prototipacion rapida
y puede integrarse como etapa final de fabricacién para definir geometrias conductoras exactamente
donde se requieren. Por estas razones, se ha adoptado ampliamente en la elaboracién de estructuras
tipo resistores, electrodos y redes conductoras basadas en LrGO, donde el control local de la conduc-
tividad es un requisito clave.

A pesar de la recuperacioén parcial de la conjugacion, los distintos métodos de reduccién, como el
quimico, térmico, hidrotermal y por laser, pueden introducir o conservar defectos estructurales, tales
como vacantes, perforaciones y grupos funcionales remanentes, como se sugiere en la Figura 1.2.
En consecuencia, la restauracién completa de la red basal tipo grafeno no suele alcanzarse; por ello,
el control del balance entre eliminacién de oxigeno, preservacion estructural y densidad de defectos

continda siendo determinante para obtener materiales reducidos con propiedades reproducibles.

1.4. Redes poliméricas tridimensional

1.4.1. Hidrogel

Un hidrogel es una red tridimensional formada por polimeros de origen natural o sintético capaz
de absorber agua y aumentar su volumen, dando lugar a materiales blandos y elésticos que retienen
una fraccion significativa de liquido sin disolverse [32]. Esta capacidad de hinchamiento se asocia
con la presencia de grupos hidrofilicos a lo largo de las cadenas poliméricas, tales como hidroxilo
(OH), carboxilo (COOH), amida (CONH>) y sulfénico (SO3H), los cuales favorecen la hidratacién por
interacciones polimero—agua [33].

Los hidrogeles pueden clasificarse atendiendo a distintos criterios: el tipo de entrecruzamiento que
estabiliza la red (fisico o quimico), la naturaleza del polimero (biopolimeros o polimeros sintéticos), la
escala estructural del gel (macrogel o microgel) y el tipo de disolvente asociado al sistema (hidrogel,
aerogel, xerogel, gel liotrépico u organogel). En términos de formacidn, la red tridimensional suele ge-
nerarse a partir de soluciones concentradas donde la polimerizacién o la gelificacién promueven un
entramado espacial sostenido por interacciones no covalentes o por enlaces covalentes, segun el mé-
todo de sintesis. En este marco, la seleccién de mondmeros o unidades poliméricas resulta relevante,
ya que su quimica determina la densidad de grupos funcionales disponibles y, por tanto, la capacidad

de absorcién de disolventes y la estabilidad del gel [32]. Esto es particularmente importante cuando se
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emplean biopolimeros con grupos reactivos, como el quitosano, que permiten ajustar la formacion de

red y su comportamiento de hinchamiento.

1.4.2. Quitosano (CS)

El quitosano (CS) es un polisacarido lineal que se obtiene a partir de la quitina mediante la remocion
parcial de los grupos acetilo, proceso conocido como desacetilacién (Figura 1.3). De manera general,
el quitosano se describe como un copolimero constituido por unidades de N-acetil-D-glucosamina y D-
glucosamina, enlazadas por enlaces glicosidicos 3 (1—4). La proporcion relativa de estas unidades,
asi como su distribucidn a lo largo de la cadena, depende del grado de desacetilacién y del método de

obtencién.

o CHs
o X
OH NH
s NN o u
HO o
(0]
NH
OH
(0]
CHj
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Figura 1.3: Estructura quimica de la quitina.

En sentido estricto, el quitosano no corresponde a una molécula unica, sino a una familia de mate-
riales que varian en composicidon, masa molecular y grado de desacetilacion. Un criterio practico para
distinguirlo de la quitina es su capacidad de disolverse en medios acidos (por ejemplo, acido acético,
CH3COOQH), atribuida a la protonacién de grupos amino y al consecuente aumento de solubilidad
[34].

OH
OH NH,

NH,
OH

— —In

Figura 1.4: Estructura quimica del quitosano.
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A nivel supramolecular, las cadenas de quitosano pueden organizarse de manera antiparalela for-
mando dominios estabilizados por enlaces de hidrégeno; la presencia de agua intercalada contribuye
a la estabilidad de esta organizacidon. Sin embargo, para obtener estructuras mas estables en medios
acuosos y mejorar el desempefio mecanico del material, suele recurrirse al entrecruzamiento, espe-
cialmente de tipo covalente, que reduce la solubilidad y favorece la gelificacion. La fuente de la quitina
y el procedimiento de desacetilacion determinan las propiedades finales del quitosano, lo que explica
su amplio uso en matrices para ingenieria de tejidos y sistemas de liberacién controlada [35].

1.4.3. Polietilenglicol (PEG)

El polietilenglicol (PEG) es un polimero hidrofilico cuya estructura quimica se muestra en la Figura
1.5. Se ha empleado ampliamente en campos farmacéuticos y biomédicos debido a su solubilidad en
agua y en diversos disolventes organicos, asi como por propiedades asociadas a biocompatibilidad,
biodegradabilidad y baja toxicidad. Ademas, su quimica relativamente versatil permite modificaciones
y funcionalizaciones que facilitan su integracién en redes poliméricas. En el contexto de hidrogeles, el
PEG se considera especialmente adecuado para promover entrecruzamiento y formacién de enlaces
covalentes entre cadenas, contribuyendo al control de la arquitectura de la red [36].

— —In

Figura 1.5: Estructura quimica del polietilenglicol.

1.4.4. Hidrogel de quitosano—polietilenglicol (CS-PEG)

El disefio de hidrogeles CS—-PEG responde a la necesidad de combinar la funcionalidad quimica
del quitosano con la hidrofilicidad y estabilidad del PEG, de manera que la red resultante presente pro-
piedades ajustables para aplicaciones biomédicas. El entrecruzamiento es una estrategia central en
este tipo de sistemas, ya que permite incrementar la resistencia mecanica, reducir la solubilidad y mo-
dular la respuesta reoldgica del material. En general, se han investigado multiples agentes y enfoques
de entrecruzamiento para redes basadas en quitosano, pero la incorporacion de PEG destaca por su
caracter hidrofilico, biocompatible y biodegradable, asi como por su naturaleza neutra, que contribu-
ye a minimizar interacciones no deseadas entre componentes y favorece formulaciones mas estables
[371.

Una limitacion del quitosano es su baja solubilidad en agua; sin embargo, esta restriccion pue-

de mitigarse mediante modificaciones quimicas o por combinacién con polimeros hidrofilicos. En ese
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sentido, el PEG facilita la obtencion de redes con mayor afinidad por el agua, con capacidad de hin-
chamiento controlable y con propiedades mecanicas ajustables mediante la composicion y el grado de
entrecruzamiento. Como resultado, los hidrogeles CS—PEG pueden formularse para equilibrar hidrata-
cidn, estabilidad y flexibilidad, atributos esenciales para matrices blandas en contacto con tejido.

1.4.5. Hidrogel compuesto de quitosano—polietilenglicol-6xido de grafeno (CS-
PEG-GO)

El hidrogel compuesto CS—PEG-GO se obtiene al incorporar 6xido de grafeno (GO) dentro de
una red CS—-PEG, ya sea antes o durante el proceso de gelificacion, con el propdsito de modificar la
respuesta del material sin perder la naturaleza altamente hidratada caracteristica de un hidrogel. En
estos sistemas, la matriz CS—PEG proporciona un entorno hidrofilico y biocompatible, mientras que el
GO aporta laminas con elevada area superficial y grupos oxigenados, como hidroxilo, epoxi y carboxilo,
capaces de interactuar con la red polimérica. Como se muestra en la Figura 1.6, estas interacciones
pueden presentarse en forma de enlaces de hidrégeno, interacciones electrostaticas , dependiendo de
la ruta de sintesis, enlaces covalentes, o que incrementa la cohesién de la red y favorece un efecto de
refuerzo [38].

Desde el punto de vista de la formacion, el GO se dispersa en un medio compatible e ingresa a
la matriz durante la gelificacién, quedando distribuido en forma de Idminas dentro del volumen del hi-
drogel. La presencia de GO puede actuar como fase de refuerzo y como modulador microestructural,
afectando parametros como la estabilidad mecanica, el grado de hinchamiento y el transporte de agua.
No obstante, la respuesta final depende de la fraccién de GO y de su estado de dispersién: contenidos
moderados suelen favorecer mejoras sin comprometer la continuidad de la red, mientras que concen-
traciones elevadas pueden inducir agregacion y heterogeneidad, lo que impacta la uniformidad del
hidrogel y su desempefio. Por ello, el control del proceso de dispersion y gelificacién resulta determi-
nante para obtener hidrogeles compuestos CS—PEG—-GO reproducibles y con propiedades ajustadas
a la aplicacion objetivo [39].
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Figura 1.6: Representacion esquematica de las interacciones entre CS, PEG y GO en el hidrogel
compuesto.

1.5. Mecanismo de percolacion

Los polimeros conductores son de gran importancia en la creacién de nuevos dispositivos elec-
trénicos flexibles, el cual implica una reduccién drastica en su banda de energia prohibida, es decir
pasa de ser aislante a conductor eléctrico, lo anterior se logra a través de una cierta cantidad de carga
conductora, también conocida como punto de umbral de percolacién, por lo cual existe una dependen-
cia con el relleno conductivo eléctrico (inverso de la resistividad) ya sea metal en polvo, carbén negro,
grafeno, nanotubos de carbén (CNTSs),etc.

Esta dependencia es muy grande, ya que se conoce que la resistividad eléctrica no disminuye
continuamente con el incremento del contenido del relleno [40], hasta que se logra alcanzar el punto
de umbral de percolacién, momento en el cual las cadenas y redes de particulas del relleno conductor
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tiene contacto entre si en la matriz polimérica como se observa en la Figura 1.7.

—

@ Carga conductora
Figura 1.7: Punto de umbral de percolacién en un polimero conductor.

Tal es el caso de los polimeros conductores con relleno de 6xido de grafeno reducido, que requieren
entre el 6 % en peso [41] y el 7% en peso [42] respecto al peso del polimero para alcanzar el umbral
de percolacion y mejorar la conductividad eléctrica.

De acuerdo con los mecanismos de transduccion, los sensores de presion flexibles se clasifican en
piezoresistivos, capacitivos y piezoeléctricos; cada uno de estos métodos posee caracteristicas propias

que se presentan a continuacion.

1.6. Clasificacion de sensores segun el principio de operacion

En sensores organicos biocompatibles, la clasificacion por principio de operacidn se sustenta en el
concepto de transduccidn, entendido como la conversidon de un estimulo fisico del entorno en una sefial
eléctrica cuantificable. En aplicaciones vestibles y de interfaz piel-dispositivo, los estimulos de mayor
interés suelen ser de naturaleza térmica (temperatura por contacto, gradientes térmicos, variaciones
temporales de temperatura o radiacién infrarroja incidente) y mecénica (presion o esfuerzo aplicado).
En consecuencia, el principio de operacidn de cada sensor se describe mediante la variable de entrada
que codifica y la magnitud eléctrica de salida (resistencia, capacitancia, corriente o voltaje), la cual

posteriormente se acondiciona y calibra para obtener una lectura interpretable.

1.6.1. Sensores térmicos

En el sensado térmico orgénico, la variable de entrada puede ser: (i) la temperatura por contacto T’,
(i) una diferencia de temperatura AT entre dos regiones, (iii) la variacién temporal de la temperatura
Cfi—f, o (iv) la radiacidn infrarroja incidente. Estas variables se transducen a sefiales eléctricas median-
te mecanismos termorresistivos, termoeléctricos, piroeléctricos o de deteccidon por radiacién. En este
contexto, los materiales organicos y carbonosos mas estudiados incluyen polimeros conductores y
semiconductores organicos, asi como nanomateriales derivados de grafeno; entre estos, el 6xido de
grafeno reducido por laser (rGO) destaca por su elevada area superficial, conductividad ajustable y fa-
cilidad para integrarse en peliculas delgadas y compdsitos, actuando como capa sensible, modificador

de transporte o electrodo [43, 44].
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1.6.1.1. Sensor termorresistivo (termistores NTC y PTC)

El principio termorresistivo describe el funcionamiento de un elemento cuya resistencia eléctrica
depende de la temperatura; por ello, la transduccidn fundamental es T' — R(T) [5]- En sensores
organicos biocompatibles, R(T) se ve influida por el transporte de carga en la matriz organica o com-
puesta (movilidad, densidad efectiva de portadores y conectividad de rutas conductoras). En particular,
LrGO se emplea con frecuencia como fase conductora o capa funcional para formar redes percolantes
sensibles a la temperatura [45], 0 como componente en compdsitos con polimeros, permitiendo ajus-
tar la sensibilidad y la estabilidad de la respuesta. La resistencia del sensor se determina a partir de
mediciones eléctricas basicas:

R = K (1.1)
1
donde R es laresistencia (en Q), V' el voltaje medido en el sensor (en V) e I la corriente que circula (en
A). En la préctica, el sistema registra V' o I y, mediante el modelo del circuito y una curva de calibracion,
convierte el valor de R a temperatura.

En un termistor de coeficiente de temperatura negativo (NTC = Negative Temperature Coefficient),
la resistencia disminuye cuando la temperatura aumenta; funcionalmente, el calentamiento favorece
la conduccidn eléctrica, ya sea por activacion térmica de portadores o por disminucién de barreras de

conduccioén. Su dependencia caracteristica puede expresarse como:

R(T) = Ry exp [B (l — i)] (1.2)

T Ty

donde R(T) es la resistencia a la temperatura absoluta 7" (en K), R, es la resistencia a una tempera-
tura de referencia Ty y B (en K) es una constante asociada con la sensibilidad térmica del termistor.
Debido a que esta respuesta suele ser no lineal, la conversion de resistencia a temperatura, & — T,
se realiza habitualmente mediante procedimientos de calibracién dentro del intervalo de operacion [46].

En un termistor de coeficiente de temperatura positivo (PTC = Positive Temperature Coefficient),
la resistencia aumenta con la temperatura; en términos funcionales, el calentamiento incrementa la
oposicién al transporte de carga, ya sea por mayor dispersién o por modificaciones en la conectividad
efectiva del material, de modo que el aumento de 1" se traduce en un aumento de R. En intervalos

donde una aproximacion lineal resulta adecuada, este comportamiento puede describirse mediante:
R(T) = Ro[1 + a (T — Tp)] (1.3)

donde o (en K" 0 °C™") representa el cambio relativo de la resistencia por unidad de temperatura. Como
se muestra en la Figura 1.8, el principio termorresistivo puede manifestarse mediante una respuesta
creciente de la resistencia con la temperatura, caracteristica de un comportamiento PTC, o mediante
una respuesta decreciente, caracteristica de un comportamiento NTC.

En arquitecturas organicas, el rGO puede contribuir a este comportamiento al modificar la micro-

estructura conductora y las barreras interfaciales, sin alterar el principio esencial de transduccidn, en
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Figura 1.8: Representacion esquematica del principio termorresistivo en materiales basados en LrGO.
El estimulo térmico modifica la resistencia eléctrica del sistema, generando respuestas caracteristicas
de tipo PTC, donde la resistencia aumenta con la temperatura, y de tipo NTC, donde la resistencia
disminuye con la temperatura.

el cual la salida eléctrica se expresa como una variacién de resistencia en funcién de la temperatura.
Para transformar el cambio resistivo en una sefial directa de voltaje (magnitud comunmente adquirida),
el termistor se integra en un divisor de voltaje. Si R(T) se conecta en serie con una resistencia fija

R y se aplica un voltaje V},, el voltaje de salida puede expresarse como:

T
Vo = Vo 2T)

e 14
R(T) + R (.4

donde V,, es el voltaje medido (en V). Asi, la cadena de transduccién se resume como I' — R(T') —
‘/out-

1.6.1.2. Sensor termoeléctrico

El sensor termoeléctrico convierte un gradiente térmico en un voltaje, por lo que su transduccion
principal es AT — V. Su funcionamiento se basa en el efecto Seebeck: cuando dos regiones del
dispositivo se encuentran a temperaturas distintas, se genera una diferencia de potencial asociada al
transporte y redistribucién de portadores, como se muestra en la Figura 1.9 [47].

En sistemas organicos, materiales como polimeros conductores y compdsitos con nanocarbonos
(incluyendo LrGO) se investigan ampliamente para ajustar el coeficiente Seebeck y la conductividad
eléctrica, manteniendo flexibilidad y procesabilidad [48]. En forma operativa, el voltaje en circuito abierto
se aproxima por:

Voo = S AT (1.5)
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Figura 1.9: Esquema de la transduccion termoeléctrico en LrGO por efecto Seebeck.

donde V,, es el voltaje en circuito abierto (en V), S es el coeficiente Seebeck efectivo (en VK™ y AT es
la diferencia de temperatura entre las dos zonas (en K o °C). En consecuencia, la sefial no representa
una temperatura absoluta en un punto, sino la diferencia térmica mantenida entre dos regiones del

dispositivo.

1.6.1.3. Sensor piroeléctrico

El sensor piroeléctrico transduce cambios temporales de temperatura en sefal eléctrica; su carac-
teristica funcional esencial es que responde a % y no a un valor estacionario de ', como se muestra
en la Figura 1.10 [49].

En plataformas orgdnicas biocompatibles se emplean con frecuencia polimeros piroeléctricos y
LrGO suele incorporarse como electrodo flexible o capa absorbente para favorecer el acoplamiento
térmico o radiativo [50], sin modificar el hecho de que la sefial surge por variaciones térmicas. El fun-
cionamiento se describe mediante: IT

donde 1, es la corriente piroeléctrica (en A), p es el coeficiente piroeléctrico (en Cm2K™"), Aesel
4rea activa (en m?) y % es la tasa de cambio de temperatura (en Ks™'). Esta relacién implica que, si
dr

la temperatura se estabiliza, entonces - ~ 0y la senal tiende a desaparecer. Para obtener un voltaje

medible, la corriente suele convertirse mediante una capacitancia efectiva C' del circuito de lectura:

1
Vou(t) = a/z‘p(t) dt (1.7)

donde Vout(t) es el voltaje de salida (en V) y C' la capacitancia efectiva (en F). De este modo, el
funcionamiento se describe como Cil—{ — iy — Voul(t).



CAPITULO 1. MARCO TEORICO 19

Lectura de
voltaje

Fuente de calor
espontaneo

Figura 1.10: Esquema de la transduccidn piroeléctrica en LrGO.

1.6.1.4. Sensor por radiacion infrarroja (IR)

En el sensado infrarrojo, la entrada no corresponde directamente a una temperatura por contacto,
sino a la radiacién térmica emitida por los cuerpos y recibida por el detector. De manera global, la
potencia radiada puede describirse mediante la ley de Stefan—Boltzmann, como se ilustra en la Figura
1.11:

P=cn,oAT! (1.8)

donde P es la potencia radiada (en W), €., es la emisividad (adimensional), o es la constante de
Stefan—Boltzmann (en Wm™=K™), A es el 4rea efectiva (en m?) y T es la temperatura absoluta (en K)
[51].

En sensores organicos biocompatibles, LrGO se estudia extensamente como capa absorbente o
fototérmica, o como material funcional en detectores tipo bolométrico, debido a su capacidad para con-
vertir radiacion incidente en cambios térmicos locales [52]. Operativamente, el funcionamiento consiste
en absorber radiacidn sobre un elemento delgado y convertirla en sefal eléctrica por dos mecanismos.
En la ruta térmica, la radiacion absorbida produce un aumento o una modulacién de la temperatura
del elemento sensible; ese cambio se transduce mediante un mecanismo termorresistivo (I' — R) o
piroeléctrico (% — 7). En la ruta fotdnica (mas comun en NIR que en IR térmico lejano), la radiacién
genera portadores en el material activo y aparece una fotocorriente o una fotoconductividad; en ambos
casos, el esquema se mantiene: radiacion IR incidente — variable interna del material (temperatura o

portadores) — sefal eléctrica medible.



CAPITULO 1. MARCO TEORICO 20

Ondas Lecturall de
voltaje

infrarrojas

Sustrato flexible

Huella conductora
de Au

LrGO

Figura 1.11: Esquema de la transduccién por radiacidn infrarroja.

1.6.2. Sensores de presion flexibles

En sensores organicos biocompatibles destinados a aplicaciones vestibles o de interfaz piel-
dispositivo, la presién se interpreta como una excitacion mecanica externa (fuerza por unidad de area)
que induce deformacién en una estructura flexible. El objetivo de la transduccién es convertir dicha
deformacidn en una magnitud eléctrica medible. En estas plataformas, materiales organicos y nanocar-
bonos, particularmente rGO, se investigan ampliamente por su compatibilidad con peliculas delgadas
y compdsitos deformables, actuando como fase conductora o electrodo, sin alterar el principio fisico

de conversién estimulo—senal.

1.6.2.1. Sensores de presion piezorresistivos

El método de transduccidn piezorresistivo se fundamenta en que la aplicaciéon de presién sobre
la superficie del sensor produce una deformacién mecanica (compresion, flexién o elongacién) que
modifica su resistencia eléctrica, generando asi una sefnal eléctrica proporcional al estimulo aplicado,
como se ilustra en la Figura 1.12 [53]. En sensores organicos, rGO se utiliza de forma recurrente como
red conductora sensible a la deformacidn: la presién altera la distancia o el contacto entre laminas o
dominios conductores, modificando rutas percolantes y, por tanto, la resistencia medida. Desde una
perspectiva funcional, la resistencia del elemento sensible puede entenderse como:

L

donde R es la resistencia (en Q), p es la resistividad del material (en @m), L es la longitud efectiva
del camino conductor y A es el drea efectiva de seccién transversal. Bajo una fuerza externa, la geo-

metria del camino conductor puede cambiar (variacion de L y/o A) y, adicionalmente, en materiales
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compuestos puede variar la conectividad de la red conductora, traduciéndose en una variacién AR.
En consecuencia, la cadena de transduccién se resume como: presiéon — deformacion — AR (y,
mediante el circuito de lectura, — AV)).

Placa conductora
A

. L

\ \“ ~, | | e
K SJ'\_ J! N é (j( |+ | Fuentede
A4 L)) T 43 \ = |alimentacion
o ST

1

: |

Carga conductora

Figura 1.12: Principio de funcionamiento del sensor piezorresistivo.

1.6.2.2. Sensores de presion capacitivos

En la transduccidn capacitiva, la presion aplicada se convierte en un cambio de capacitancia. En ar-
quitecturas orgdnicas biocompatibles, rGO se estudia frecuentemente como electrodo flexible, mientras
que la senal se origina por la variacion geométrica del capacitor bajo carga [54]. Un sensor capacitivo
de presién se modela, en primera aproximacién, como un capacitor de placas paralelas:

A
C =¢gq 7 (1.10)
donde C' es la capacitancia (en F), £4 es la permitividad efectiva del dieléctrico (en Fm™), A es el 4rea
efectiva de solapamiento entre electrodos y d es la separacion efectiva entre placas. El funcionamiento
se basa en que la fuerza aplicada deforma la estructura, modificando principalmente d (y, en algunos
disefios, A), y produciendo una variacién AC' medible. Por ello, la cadena de transduccién se resu-
me como: presién — deformacién geométrica — AC' (y mediante el circuito de lectura, — AV o

variacién de frecuencia o tiempo).
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Figura 1.13: Principio de funcionamiento del sensor capacitivo.

1.6.2.3. Sensores de presion piezoeléctricos

La transduccion piezoeléctrica se basa en materiales que, al ser sometidos a un esfuerzo mecani-
CO, generan una separacion de cargas internas y, por tanto, una polarizacion eléctrica observable en
sus superficies opuestas, como se presenta en la Figura 1.14. En plataformas organicas biocompati-
bles, es comun integrar electrodos flexibles basados en nanocarbonos; en particular, rtGO se emplea
con frecuencia como electrodo o capa conductora compatible con deformacién, mientras que la sefal
proviene del efecto piezoeléctrico del material activo [55]. En términos funcionales, la presién o fuerza
normal aplicada se convierte en sefnal eléctrica mediante la generacidén de carga:

Q=dF (1.11)

donde () es la carga generada (en C), d es el coeficiente piezoeléctrico efectivo (en CN™") y F' es
la fuerza aplicada (en N). Si el sensor se conecta a una capacitancia efectiva C' de la estructura y/o
del circuito de lectura, el voltaje de salida puede interpretarse como:
Q

%mza (1.12)

donde V,; es el voltaje (en V). Debido a mecanismos de fuga y relajacion dieléctrica, la respuesta
piezoeléctrica se emplea principalmente para estimulos dindmicos (cambios de presién o vibraciones),
ya que la sefal tiende a decaer bajo cargas estrictamente estaticas; por ello, la cadena de transduccion

se resume como: presién o esfuerzo — polarizacién — () (y mediante el circuito, — V).



CAPITULO 1. MARCO TEORICO 23

Placa conductora

-

Q X1 X ° Gy) Lectura de

' PO, Vv voltaje

[

4 S

v
Carga eléctrica

Figura 1.14: Principio de funcionamiento del sensor piezoeléctrico.

1.7. Mecanismo de reduccidén del éxido de grafeno mediante irra-
diacion laser

La reduccion del 6xido de grafeno inducida por laser (LrGO) puede definirse como una transforma-
cién fisicoquimica localizada mediante la cual un material inicialmente oxidado, con baja conectividad
electrdnica, evoluciona hacia otro con menor contenido de oxigeno, mayor continuidad en su red de
carbono y mejores propiedades eléctricas. Este proceso parte de la naturaleza estructural del éxido de
grafeno, el cual contiene grupos funcionales oxigenados, principalmente hidroxilo, epdxido, carbonilo
y carboxilo, distribuidos sobre el plano basal y en los bordes de las ldminas. La presencia de estos
grupos interrumpe la red conjugada de carbono, incrementa la fraccién de carbono sp3 y disminuye de
manera importante la movilidad de carga. En consecuencia, el fundamento de la reduccidn consiste en
disminuir, al menos de forma parcial, esos grupos funcionales y favorecer la recuperacion de dominios
spQ, de modo que el material adquiera un caracter mas grafitico y una conductividad superior [29, 56].

Desde un punto de vista tedrico, el ldser no debe considerarse tnicamente como una fuente de
energia térmica, sino como una herramienta capaz de inducir una modificacién local y controlada en
la quimica y en la estructura del material. Su importancia radica en que permite reducir el éxido de gra-
feno solo en la regién irradiada, sin necesidad de tratar toda la muestra mediante calentamiento global
0 agentes quimicos reductores. Por ello, la reduccién por ldser no se limita a la simple eliminacion de
oxigeno, sino que constituye un proceso de conversion localizado en el que cambian de manera simul-
tdnea la composicion quimica, la organizacién estructural del carbono y el comportamiento electrénico
del sistema [57, 58].

Este proceso puede representarse de forma esquematica como se muestra en la Figura 1.15. Ini-
cialmente, el 6xido de grafeno presenta una lamina de carbono con muiltiples grupos oxigenados que
interrumpen la red conjugada. Cuando el material es irradiado con un haz laser, dichos grupos funcio-
nales absorben energia y pueden eliminarse en forma de pequefias moléculas volatiles. Como conse-
cuencia, en la regidn irradiada se favorece la recuperacion parcial de dominios sp2, lo que conduce a

una red de carbono mas continua y a una mejora en el transporte de carga.
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Figura 1.15: Esquema de la reduccidén del éxido de grafeno por irradiacion laser.

La literatura cientifica reconoce que este proceso puede explicarse mediante dos contribuciones
principales: una fototérmica y otra fotoquimica. En la contribucidn fototérmica, el 6xido de grafeno absor-
be la radiacién incidente y transforma esa energia en calor local; ese aumento de temperatura favorece
la eliminacién de grupos funcionales oxigenados. En la contribucidn fotoquimica, en cambio, la energia
de la luz participa de forma mas directa en la ruptura de enlaces asociados a dichos grupos funciona-
les. Esta distincidn es relevante porque muestra que la reduccién laser no siempre puede interpretarse
como un calentamiento localizado convencional. De hecho, se ha demostrado que, bajo ciertas con-
diciones de irradiacion visible, la reduccién del éxido de grafeno puede estar dominada por procesos
fotoquimicos, particularmente por la ruptura de grupos hidroxilo, lo que indica que la transformacion

del material no depende exclusivamente del incremento de temperatura [29].

1.8. Parametros principales en sensores de temperatura

La evaluacién del desempefio de un sensor de temperatura requiere analizar parametros que des-
criben, de manera cuantitativa, su sensibilidad, su dindmica y su reproducibilidad ante ciclos térmicos.
En este sentido, tres métricas son particularmente relevantes: el coeficiente de temperatura de la resis-
tencia (TCR), que resume la sensibilidad de |la respuesta resistiva frente a cambios térmicos; el tiempo
de respuesta, que caracteriza la rapidez con la que el dispositivo alcanza un estado cercano al equi-
librio tras una perturbacion térmica; y la histéresis térmica (H4y,), que mide la diferencia de respuesta
ante calentamiento y enfriamiento para una misma temperatura. La comprensiéon conjunta de estos
parametros permite comparar materiales y arquitecturas, asi como anticipar limitaciones de uso en

condiciones reales.
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1.8.1. Coeficiente de temperatura de la resistencia (TCR)

El coeficiente de temperatura de la resistencia (TCR, por sus siglas en inglés) cuantifica la variacion
relativa de la resistencia eléctrica con la temperatura. Dependiendo del tipo de caracterizaciéon, el TCR
puede definirse como un valor promedio en un intervalo térmico o como una cantidad local asociada a
un punto especifico de operacién.

El TCR promedio entre una temperatura de referencia 7j, y una temperatura de medicion 7} se

calcula como [59, 60]:
R(Ty) — R(Tp)
R(To) (T; — To)

TCR = [°c] (1.13)

donde R(T) es la resistencia medida a la temperatura 1", T es la temperatura de referencia, T es la
temperatura de evaluacion y AT = T; — Tj es el intervalo térmico considerado.
Con frecuencia, el TCR se reporta en unidades précticas. A partir de la definicién en [°C™'], se

tiene:

TCR (ppm/°C) = TCR[°C™"] x 10° (1.14)
TCR (%/°C) = TCR[°C™"] x 100 (1.15)

Para describir la sensibilidad en torno a un punto de operacién, el TCR instantéaneo (o local) en T
se define como [60]:

1 dR .
TCR(Ty) = R{Ty) dT lr-n, [°c™] (1.16)

que es equivalente a:
TCR(Ty) = i[mR(T)]‘ (1.17)

ar

El signo del TCR indica la tendencia de la resistencia con la temperatura. Si TCR > 0, la re-

T=Tpo

sistencia aumenta al elevarse la temperatura, comportamiento tipico de materiales con respuesta tipo
metélica, donde domina la dispersion electrén—fonén. Si TCR < 0, la resistencia disminuye al aumen-
tar la temperatura, tendencia asociada a materiales semiconductores y termistores tipo NTC, donde el
incremento térmico favorece el transporte de carga. En términos de sensibilidad, la magnitud |[TCR)|
representa cuan pronunciado es el cambio resistivo ante una variacién térmica: valores altos son desea-
bles en sensores por incrementar la detectabilidad de pequefios cambios de temperatura, mientras que
valores bajos se prefieren en resistores de precision cuando se busca estabilidad frente a fluctuaciones

térmicas.

1.8.2. Tiempo de respuesta

El tiempo de respuesta describe la dinamica del sensor ante un cambio térmico. Se define como
el intervalo transcurrido desde una variacion abrupta de la temperatura aplicada hasta que la sefal de
salida alcanza un porcentaje especifico de su valor final en régimen, tipicamente el 90 % o el 95 %
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[61]. Esta métrica integra, de forma efectiva, la inercia térmica del sistema (transferencia de calor entre
el medio y el elemento sensible) y la dindmica eléctrica asociada a la conversion y lectura de la sefal.

En la practica, el tiempo de respuesta depende del principio de transduccidn, de las propiedades
térmicas y geométricas del sensor (capacidad calorifica, conductividad, espesor, area de contacto), y
del acondicionamiento electrénico empleado para medir la salida. Un tiempo de respuesta corto es
critico en aplicaciones donde la temperatura varia rapidamente o donde se requiere seguimiento en

tiempo real, ya que reduce el retardo entre el evento térmico y la lectura efectiva.

1.8.3. Histéresis térmica ()

La histéresis térmica se refiere a la diferencia de respuesta del sensor cuando se evalua la misma
temperatura siguiendo trayectorias térmicas opuestas, es decir, durante calentamiento y durante en-
friamiento [61]. Bajo un ciclo térmico, esta dependencia de la trayectoria se manifiesta en que, para un
mismo valor de temperatura, la resistencia medida puede no coincidir en ambos barridos. En senso-
res resistivos, esta conducta se asocia con procesos de relajacion y reconfiguracién microestructural,
adsorcidn/desorcion, o retardos térmicos internos, lo que conduce a una respuesta dependiente de la
historia térmica del material.

Una forma préctica de cuantificar el error por histéresis térmica es:

1 n
LY - R
=1

Ravg

Hy, %] = x 100 (1.18)

donde I?; ; es la resistencia medida en el punto de temperatura ¢ durante el barrido de calentamiento,
R ; es laresistencia medida en el mismo punto ¢ durante el barrido de enfriamiento, 72 es el niimero de
puntos de temperatura comunes en ambos barridos y [2,., s un valor de referencia usado para nor-
malizacién. En este caso, I, se define como el promedio de todas las mediciones de calentamiento

y enfriamiento:
n

1
Rug = 5~ > (Rt +Ryy) (1.19)

i=1

Un valor bajo de Hy;, implica una respuesta mas reproducible e independiente de la trayectoria

térmica, lo que es esencial cuando el sensor opera bajo fluctuaciones continuas de temperatura. Por

el contrario, una histéresis elevada introduce incertidumbre adicional en la estimacion de temperatura

y puede exigir estrategias de calibracidn especificas o ventanas de operacion donde el efecto sea
minimo.
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1.9. Modelos de transporte electrénico en polimeros

1.9.1. Ecuacion de Arrhenius

La ecuacidn describe cdmo la conductividad eléctrica (o) de un sistema cambia con la temperatura,
y es especialmente aplicable en materiales mas ordenados, como los materiales cristalinos. Este mo-
delo se basa en un proceso de activacion térmica, donde los electrones adquieren suficiente energia

para superar barreras de potencial y moverse a través del material. La ecuacion se expresa como:

E,
O'(T) = 0y exp(— k‘BT) (1.20)

En esta ecuacion, o es el prefactor, F/, es la energia de activacion, kg es la constante de Boliz-
manny 1" es la temperatura [62].

En materiales cristalinos, la energia de activacion (£,) es un parametro crucial que representa
la energia minima que los portadores de carga necesitan para superar la barrera entre la banda de
valencia y la banda de conduccidn. Este proceso es esencial para entender cémo los electrones se
mueven en estos materiales y cdmo la temperatura influye en su conductividad.

Para determinar experimentalmente £, se aplica el logaritmo natural a la ecuacion original, con-

virtiendo la relacién exponencial en una forma lineal. De este modo se obtiene:

Eq

Ino(T) =1Inoy — T
B

(1.21)

Al graficar In(o) vs. % se obtiene una linea recta cuya pendiente esta relacionada directamente con

Lo

ko mientras que el intercepto corresponde a In o [63].

1.9.2. Modelo de Hopping de Rango Variable (VRH)

En la fisica de la materia condensada, los sélidos cristalinos pueden verse como “autopistas” para
los electrones debido a su estructura perfectamente ordenada. En contraste, en materiales desorde-
nados como semiconductores amorfos o polimeros conductores la estructura es irregular y cadtica. El
desorden genera trampas energéticas (estados localizados) que confinan a los portadores de carga e
impiden su libre movimiento.

Cuando los portadores estan atrapados, la conduccidn eléctrica procede mediante una secuencia
de saltos cuanticos tunelamiento) entre estados localizados, proceso activado por la energia térmica
de la red (fonones) [64].

1.9.2.1. De saltos locales a salto de rango variable

A altas temperaturas, un electrén suele tener suficiente energia para saltar al sitio vecino mas

cercano. A bajas temperaturas, ese salto local puede requerir demasiada energia. El Modelo de Salto
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de Rango Variable (VRH) de Mott proporciona una descripcidon mas precisa en este régimen.
El modelo postula que el electrén no elige el salto mas corto, sino el mas probable, resultado de

un compromiso éptimo entre dos factores:

= Distancia de tunelamiento (?): la probabilidad de salto decae exponencialmente con la distan-

cia.

= Energia de activacion (A E): la probabilidad también decae exponencialmente con la energia

requerida.

A bajas temperaturas, el factor energético domina; por ello, un portador puede ejecutar un salto mas
largo hacia un sitio energéticamente casi equivalente, optimizando la transicién. La distancia promedio
de salto aumenta al disminuir la temperatura, de ahi el nombre rango variable. Una representacion
esquematica se muestra en la Fig. 1.16.

Figura 1.16: Esquema del transporte por salto de rango variable (VRH) en un medio desordenado.
La red gris representa la matriz estructuralmente desordenada; los nodos de color corresponden a
estados localizados y sus halos a la longitud de localizacion &. Los contraiones se indican como
circulos pequerios adyacentes a cada nodo (carga), resaltando su proximidad electrostatica. Las fle-
chas punteadas sefalan trayectorias de salto con distinta probabilidad y la flecha continua marca el
salto 6ptimo, resultado del compromiso entre distancia R y diferencia de energia A E (probabilidad
o exp[—2R/§ — AE/(kgT))) [1].

1.9.2.2. Formulacion matematica y significado fisico

El comportamiento VRH se describe mediante la relacién entre la conductividad o y la temperatura

T [65]:
o(T) = o9 exp [— (%) 1 (1.22)

Cada parametro contiene informacién fundamental:
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= 0 (prefactor de conductividad): refleja propiedades intrinsecas del material (eficiencia de los
saltos y acoplamiento electron—fonén). Aunque su impacto en la dependencia con 1’ es menor
que el término exponencial, determina la escala de o.

= T (temperatura caracteristica): acttia como un termémetro del desorden. Viene dado por

s

To = ¢IN(Ey)

(1.28)
donde [ es una constante adimensional, kg es la constante de Boltzmann, d es la dimensionali-
dad efectiva del transporte, £ es la longitud de localizacion y N(Ep) es la densidad de estados
en el nivel de Fermi. Un valor alto de 7 indica fuerte localizacién (electrones fuertemente con-
finados y pocos sitios disponibles), tipico de alto desorden [66].

= 7 (exponente dimensional y de interaccion): codifica la geometria del transporte y/o efectos
de interaccion:

xr = }L : VRH de Mott en 3D
=3 :VRHen2D
& = 1 : VRH con brecha de Coulomb

1.9.2.3. \Verificacion y analisis experimental

Para comprobar si el transporte obedece al modelo VRH, se linealiza la Ec. (1.22):

T x
In[o(T)] = In(oo) — (%) = In(og) — Ty T7° (1.24)
Al representar datos de In (o) frente a 7'~ %, la aparicién de una linea recta es una fuerte evidencia de
que el mecanismo VRH domina la conduccién. De dicha recta se extrae:

= Pendiente = — 7, que permite cuantificar el grado de desorden electrénico (via 7).

= Ordenada al origen = ln(ao), que permite estimar el prefactor e inferir rasgos intrinsecos del
proceso de salto.

1.10. Medicion de la resistencia eléctrica en polimeros

La técnica de cuatro puntas (Fig. 1.17) se emplea para obtener la resistencia de lamina R, de
peliculas conductoras sobre sustratos rigidos o flexibles. Cuatro puntas metalicas equidistantes, sepa-
radas una distancia s, se apoyan sobre la superficie: las dos exteriores inyectan una corriente constante
1 y las dos interiores registran la diferencia de potencial 1. Al separar las funciones de corriente y ten-
sion se eliminan las resistencias parasitas de contacto y de los cables [67]. Para puntas igualmente
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espaciadas y con s mayor que el espesor del film, R, (Q *1) se calcula mediante

™
Ry = —

1.25
In2 ( )

~=

donde 7r/ In 2 =~ 4.53 corrige la geometria del arreglo [68]. Si el sustrato presenta espesor uniforme
t, la resistividad volumétrica p (2-m) y la conductividad eléctrica o (S-m_l) se deducen de

p= Rt (1.26)
o= (1.27)
p
(A}
_/

|"S.‘ S.‘S.l

e ———
$t

Figura 1.17: Diagrama esquematico del método de medicién con cuatro puntas.

1.11. Marco normativo para la evaluacion de citotoxicidad (ISO
10993-5:2009)

La norma ISO 10993-5:2009 constituye el estandar internacional de referencia para la evaluacion
de la citotoxicidad in vitro en el contexto de la valoracién biolégica de dispositivos médicos. Su propd-
sito es establecer métodos de ensayo que permitan determinar si un material genera una respuesta
biolégica adversa cuando se pone en contacto con células en cultivo o con extractos obtenidos a partir
de dicho material. De esta forma, la norma proporciona un marco metodoldgico para identificar, en
condiciones controladas de laboratorio, posibles efectos téxicos tempranos derivados de la interaccién
entre el material y el sistema celular [69].

Desde una perspectiva analitica, esta norma actia como un primer filtro dentro de la evaluacién de
seguridad bioldgica [69, 70]. Sibien un resultado favorable no demuestra por si solo la biocompatibilidad

integral de un material, si permite descartar de manera preliminar la presencia de efectos citotdxicos
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evidentes. Por esta razdn, su aplicacion constituye una etapa inicial necesaria antes de avanzar hacia
estudios de interaccidn biolégica mas complejos o hacia evaluaciones funcionales posteriores [69].

La ISO 10993-5 contempla tres enfoques experimentales principales, cuya seleccién depende de
las caracteristicas del material y del tipo de interaccidn que se desea estudiar. El primero corresponde
al ensayo por extracto, en el cual el material se incuba en un medio apropiado para obtener posibles
compuestos lixiviables, que posteriormente se ponen en contacto con las células. El segundo es el
ensayo de contacto directo, donde la muestra se coloca directamente sobre la monocapa celular para
evaluar efectos locales inmediatos. El tercero es el ensayo por difusion, en el que se emplea una
barrera intermedia que permite el paso de compuestos solubles sin producir contacto fisico directo
entre la muestra y el cultivo [69, 71, 72].

La interpretacion de la respuesta celular bajo esta norma incluye componentes cualitativos y cuanti-
tativos. La evaluacidn cualitativa se basa en la observacidn microscépica de alteraciones morfoldgicas,
como redondeamiento celular, desprendimiento o lisis. La evaluacidn cuantitativa, por su parte, se apo-
ya en ensayos de viabilidad metabdlica ampliamente validados, entre ellos MTT, XTT y captacién de
rojo neutro, que permiten estimar el porcentaje de células viables en comparacién con un control nega-
tivo [69, 70]. De manera general, un material se considera no citotéxico cuando mantiene una viabilidad
celular igual o superior al 70 % respecto al control. No obstante, este criterio debe analizarse con cau-
tela y en funcidn de variables experimentales como el tiempo de exposicion, el método de ensayo y el

modelo celular utilizado[69, 70].

1.12. Linea celular U87-MG y caracterizacion por fluorescencia

La linea celular U87-MG constituye un modelo experimental ampliamente utilizado en estudios de
citotoxicidad y evaluacidn bioldgica de materiales. Corresponde a un linaje celular humano adheren-
te, de morfologia epitelial, derivado de tejido cerebral asociado a glioma maligno [73]. Su empleo es
frecuente en investigacion biomédica debido a su estabilidad en cultivo y a su utilidad para analizar va-
riables como viabilidad, densidad celular, adhesion y respuesta morfoldgica frente a distintos entornos
experimentales.

El caracter adherente de las células U87-MG resulta particularmente relevante en estudios de in-
teraccion célula—superficie, ya que permite no solo cuantificar la supervivencia celular, sino también
observar la capacidad de fijacidn, extensidn y organizacion celular sobre el material de interés. Esta ca-
racteristica resulta util cuando se busca complementar la informacién de viabilidad con observaciones
relacionadas con el comportamiento morfoldgico del cultivo [73, 74].

Para la caracterizacidn bioldgica mediante microscopia de fluorescencia, se emplean comdnmen-
te Hoechst 33342 y diacetato de fluoresceina (FDA). El Hoechst 33342 es un colorante fluorescente
permeable a la membrana celular que se une al ADN y permite visualizar los nucleos mediante fluores-
cencia azul [75]. Su uso facilita la cuantificacion del nimero total de células y la evaluacién de cambios
en la morfologia nuclear. Por su parte, el FDA es un compuesto no fluorescente que penetra en células

con membrana integra y, una vez en el interior, es hidrolizado por esterasas intracelulares para libe-
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rar fluoresceina, la cual emite fluorescencia verde. Debido a este mecanismo, el FDA se utiliza como
indicador de actividad metabdlica y viabilidad celular [76].

La combinacidén de ambos colorantes permite obtener informacién complementaria. Mientras el
Hoechst 33342 proporciona una referencia del nimero total de nucleos presentes, el FDA permite
identificar la fraccidn celular metabdlicamente activa. En conjunto, esta estrategia de tincién ofrece una
evaluacién mas completa del estado del cultivo, al integrar datos sobre presencia celular, integridad
nuclear y actividad metabdlica [75, 76].



Capitulo 2

Metodologia Experimental

El segundo capitulo describe de manera detallada la estrategia experimental empleada para el
desarrollo del trabajo. En este apartado se especifican los materiales, reactivos, equipos y condiciones
utilizados para la preparacion del compdsito basado en quitosano, polietilenglicol y 6xido de grafeno,
asi como el procedimiento de fabricacion del dispositivo mediante irradiacion laser. Se presentan tam-
bién los criterios de seleccién y optimizacidn de los parametros de procesamiento, incluyendo potencia,
velocidad de barrido y configuracion geométrica. De igual forma, se describen las condiciones experi-
mentales bajo las cuales se realizaron las caracterizaciones fisicoquimicas, estructurales, morfoldgicas,
eléctricas y bioldgicas del sistema, asi como los métodos de andlisis empleados para evaluar el de-
semperio del sensor y la respuesta celular del material.

33
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2.1. Sintesis de 6xido de grafeno por el método de Hummers modi-
ficado (GO)

Para la sintesis de 6xido de grafeno (GO) se emplearon reactivos de grado analitico de la marca
Aldrich: grafito en polvo (99 %, tamafo de particula 45 ;sm), permanganato de potasio (KMnQO,), nitrato
de sodio (NaNOQs), acido sulfurico concentrado (95-98 %, H,SQ,), acido clorhidrico concentrado (36.5—
38 %, HCI) y perdxido de hidrégeno (29-32 %, H,0,). El procedimiento empleado se resume en la
Figura 2.1.

46 ml de &cido sulfurico

Agitacion por 5 mn a 2 g de grafito 6 g de KMnO,
60 rpm 1g de NaNO;,
‘;f, _ ‘ — y
i f—) =
i N WIET
L e N i b\ —
L#_# ‘ l”-‘ l
Filtracién Whatman HCl al 10% H,0, al 10% 80 ml agua

desionizada

Figura 2.1: Representacion esquematica del método de Hummers modificado para la sintesis de
6xido de grafeno (GO).

La sintesis se realizé inicialmente en un bafo de hielo utilizando un vaso de precipitados de 500 mL
con 46 mL de H,SO,. La mezcla se mantuvo entre 8 °C y 10 °C y se agité durante 5 min. Posteriormente,
se anadieron 2 g de grafito en polvo hasta obtener una dispersién homogénea, enseguida se incorporé
1.0 g de NaNO; y se continud la agitacion durante 5 min. A continuacion, el recipiente se trasladé a una
placa agitadora a temperatura ambiente (25 °C aproximadamente) y manteniendo la mezcla entre 30 °C
y 33 °C se dosificaron 6 g de KMnQO, en porciones. Una vez estabilizada la temperatura, se afadieron
lentamente 80 mL de agua desionizada observandose la liberacién de vapores de coloracion purpura.

Después de esta etapa, se adiciond una solucién al 14 % de H,O, preparada con 36 mL de H,O,
y 44 mL de agua desionizada. La adicién de H,O, produjo un cambio de coloracidn caracteristico tras
lo cual la mezcla se dejo reposar durante 20 min. Finalmente, se incorpord una solucién al 14 % de
HCI preparada con 30 mL de HCI concentrado y 50 mL de agua. El sélido obtenido se lavo seis veces
con acetona y se filtré utilizando una membrana Whatman 40. El material se secé en horno a 60°C
durante 24 h y se caracterizé mediante técnicas fisicoquimicas y dépticas para evaluar su estructura y
propiedades [77, 78].
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2.2. Sintesis de 6xido de grafeno reducido por via térmica (TrGO)

El procedimiento empleado para la reduccién térmica del éxido de grafeno obtenido por sintesis
quimica, descrito en la Seccidn 2.1, consistié en pesar 55 mg de GO y conformar, mediante una prensa
manual, una pastilla de 1cm de didmetro y 0.4cm de espesor. Posteriormente, la pastilla se colocd
en una caja de Petri con su tapa como sistema de contencién, como se muestra en la Figura 2.2, y el
conjunto se calenté en una placa a 200 °C durante 5min [79]. El proceso de reduccién se considerd
concluido al observarse un cambio de coloracion de café oscuro a negro intenso, junto con el aumento
volumétrico del material, fenémenos asociados a la eliminacién de grupos funcionales oxigenados y a

la liberacidn rapida de gases durante el calentamiento.

Preparacion
de pastilla

Temperatura: 200 °C Oxido de grafeno
Tiempo: 5mn reducido

Exfoliacion

Figura 2.2: Reduccién de éxido de grafeno por el método térmico.

2.3. Obtencion de solucién de quitosano (CS)

La solucién de quitosano (CS, grado de desacetilacién > 75 %, marca Aldrich) se preparé median-
te cinco disoluciones de acido acético al 2 % (v/v) en matraces aforados de 100 mL, empleando acido
acético glacial (CH;COOH, pureza > 99 %, marca Aldrich) y agua desionizada, como se muestra en
la Figura 2.3. Posteriormente, a cada una de estas disoluciones se agregd quitosano en polvo de bajo
peso molecular en cantidades de 0.9¢g, 0.8¢g, 0.7g, 0.6g y 0.5¢, respectivamente. Las mezclas se
agitaron a temperatura ambiente durante 90 min hasta obtener dispersiones homogéneas [80, 81]. Fi-
nalmente, las soluciones obtenidas se reservaron para su posterior caracterizacién mediante técnicas

fisicoquimicas y Opticas.

+ - Solucién de
=y . = f 'E + = quitosano
{ b ({ Agitaciéon 90 mn
N a 350 rpm
98 ml de agua 2 ml de acido 2% viv Quitosano
desionizada acético disolucién en polvo

Figura 2.3: Obtencién de la solucién de quitosano.
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2.4. Obtencion de la red polimérica (CS—-PEG)

A partir de las soluciones de quitosano descritas en la Seccién 2.3, se prepararon distintas formu-
laciones para la obtencién del hidrogel CS—-PEG mediante la adicién de polietilenglicol (PEG, pureza
> 99 %, marca Aldrich), utilizando proporciones en masa CS:PEG de 0.9:0.1, 0.8:0.2, 0.7:0.3, 0.6:0.4
y 0.5:0.5 g, como se muestra en la Figura 2.4. Estas formulaciones corresponden a relaciones de 90:10,
80:20, 70:30, 60:40 y 50:50. En cada caso, la mezcla se agitdé a 350 rpm a temperatura ambiente duran-
te 10 min hasta la formacién del hidrogel. Los materiales obtenidos se recuperaron y se caracterizaron

mediante técnicas fisicoquimicas y dpticas.

+ =%-}@;

Solucién de .
quLijtolsano Solucion de PEG Solucién de hidrogel Hidrogel

Agitacion 60 mn a 350 rpm

Figura 2.4: Metodologia de obtencién del hidrogel CS-PEG.

2.5. Obtencion de la red polimérica (CS—-PEG-GO)

El hidrogel compuesto CS-PEG-GO se prepard a partir de la relacion en masa 90:10 del hidrogel
CS-PEG, aunque en la Seccidn 2.4 se obtuvieron previamente distintas formulaciones. Para ello, se
utilizé 1 g de hidrogel CS—PEG con dicha proporcién, preparado en acido acético al 2 % (v/v), al cual
se adicionaron 100 mg de 6xido de grafeno (GO) descrito en la Seccidn 2.1, equivalentes a una carga
del 10 % en peso [42]. Como se muestra en la Figura 2.5, la mezcla se agitd a 350 rpm y 40 °C durante
30 min para favorecer la dispersidn de las laminas de GO en la matriz hidrogel. Posteriormente, la
suspension se sometié a ultrasonido a maxima potencia durante 30 min para exfoliar las [daminas de GO
y reducir su aglomeracion. La dispersion resultante se vertid en una caja de Petri de 20 cm de diametro
y se secd en campana de extraccion a 50 °C hasta la evaporacion total de los disolventes. Finalmente,

el material obtenido se recuperé y se caracterizé mediante técnicas fisicoquimicas y dpticas.

o
E F u\.‘_/
Oxido de grafeno Solucion de
hidrogel Agitacién 30 mn a Ultrasonido 30 mn 50 ° 24hrs

350 rpm

Figura 2.5: Obtencién del hidrogel compuesto CS-PEG-GO.
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2.6. Reduccion fototérmica inducida por laser de la red polimérica
CS-PEG-GO a CS-PEG-LrGO: potencia y velocidad

Los laseres de CO, se emplean ampliamente para inducir la reduccién fototérmica del éxido de
grafeno (GO), debido a que permiten suministrar energia térmica de forma controlada y localizada,
favoreciendo su reduccidn selectiva dentro de la matriz polimérica [82]. En este proceso, la potencia
y la velocidad de escaneo son parametros criticos, ya que determinan tanto la eficiencia de reduccién
como las propiedades finales del material irradiado.

Para identificar condiciones éptimas de operacién, se implementd una estrategia experimental sis-
tematica en la que se varié la velocidad de escaneo desde 10 mm s™' hasta 500 mms™', mientras la
potencia del Iaser se mantuvo dentro de un intervalo del 10 % al 30 % de su capacidad méxima [83]. El
disefio experimental consistié en una matriz de patrones (Figura 2.6), donde cada regién corresponde
a una combinacidn especifica de velocidad y potencia, lo que permitié evaluar de manera controlada

su influencia sobre el grado de reduccidn y las caracteristicas estructurales del material procesado.

10-500 mm/s

10-30%

Figura 2.6: Matriz experimental de velocidad y potencia del Iaser utilizada para la optimizacién de
parametros en la reduccion fototérmica inducida por laser del compésito CS—-PEG-GO.

Una vez seleccionados los parametros de operacion, se empled la pelicula de CS-PEG-GO ob-
tenida previamente, conforme al procedimiento descrito en las seccion 2.5, y se colocé en el plano de
la cortadora laser, asegurando su inmovilizacién, como se muestra en la Figura 2.7. Posteriormente,
se configurd el sistema y se ajustaron los parametros de irradiacién, incluyendo potencia, velocidad
de barrido, separacidén entre lineas y nimero de pasadas, con el fin de promover la reduccién fototér-

mica del GO sin comprometer la integridad de la matriz polimérica. La superficie se irradié mediante
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un barrido continuo sobre el area de interés, induciendo la reduccion localizada del GO y la formacion
de dominios conductores. Tras el procesamiento, la muestra se dejo enfriar a temperatura ambiente.
Como consecuencia de la irradiacion, la region expuesta del compdsito CS-PEG-GO se transformé
en CS-PEG-LrGO, mientras que las zonas no irradiadas conservaron su composicién original. Esta
modificacién localizada se evidencid por el cambio de coloracién de gris oscuro a negro en el area

tratada, atribuida a la formacion de LrGO.

CS-PEG-GO Cortadora laser CO, Irradiacion laser sobre
(60W-LS16400-085PS) CS-PEG-GO

Figura 2.7: Reduccion fototérmica inducida por laser en la matriz CS-PEG—-GO para la formacion
localizada de CS—-PEG-LrGO en la zona irradiada.

2.7. Evaluacidn de la resistencia eléctrica de la red polimérica CS—-
PEG-LrGO

La resistencia eléctrica de la red polimérica CS-PEG-LrGO se determiné mediante el método
de las cuatro puntas (Figura 2.8), empleando un equipo Keithley 2450 A, el cual permite minimizar
la contribucidon de la resistencia de contacto y obtener mediciones reproducibles. Debido a que las
muestras corresponden a peliculas flexibles, el montaje experimental se adapté mediante el uso de
puntas de contacto de bajo perfil y un sistema de sujecién que evitara deformaciones locales durante
la medicion.

En este esquema, cuatro electrodos se colocan de manera lineal y con espaciado uniforme so-
bre la superficie de la muestra. Las dos puntas exteriores inyectan una corriente controlada, mientras
que las dos puntas interiores registran la diferencia de potencial, reduciendo la influencia de la interfaz
electrodo—muestra. En caso de presentarse curvatura o variaciones geométricas asociadas a la flexibi-
lidad del sustrato, se consideraron factores de correccidn relacionados con el espaciado entre puntas
y la geometria efectiva de contacto, con el fin de obtener un valor representativo de la resistividad
aparente del material.
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Figura 2.8: : Esquema del método de las cuatro puntas empleado para la medicidn de resistencia
eléctrica en CS—PEG-LrGO.

2.8. Evaluacion de la red polimérica CS-PEG-LrGO como sensor

de temperatura

La respuesta eléctrica de la red polimérica CS—-PEG-LrGO se evalué en funcién de la temperatura
mediante mediciones de corriente—tensién (I-V). Todas las mediciones se realizaron en una cama-
ra climatica (Weiss Technik, modelo LabEvent L C/34/70/5, Reiskirchen-Lindenstruth, Alemania) bajo

condiciones controladas, manteniendo una humedad relativa (HR) constante de 55 % durante el expe-
rimento.

1

Corriente (A)

9 .’%ﬂ

o | [ iessessisloo) % —)
@ E Keithley2450A. |

[e)

|:| |:| Voltaje (V)

LabEvent L C/34/70/5

Figura 2.9: Esquema del sistema de medicidn eléctrica en funcidn de la temperatura.

Para asegurar un contacto eléctrico uniforme, se depositaron cuatro electrodos conductores so-
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bre la superficie de la red polimérica CS—-PEG-LrGO empleando pintura conductora Bare Conductive
(Londres, Reino Unido). Las curvas |-V se registraron con un medidor de parametros eléctricos (SMU
= source measure unit) Keithley 2450, como se muestra en la Figura 2.9. La temperatura se varié de
20°C a 90 °C en incrementos de 10 °C, seguida de una etapa de enfriamiento en el mismo intervalo.
En cada condicidn térmica, se aplicé un voltaje entre -5V y 5V y la resistencia eléctrica se estimé
mediante un ajuste lineal de las curvas |-V, donde la pendiente corresponde al valor de resistencia.
Para asegurar la reproducibilidad, las mediciones se repitieron en tres regiones diferentes de cada

membrana, utilizando muestras independientes.

2.9. Respuesta celular y biocompatibilidad de CS—-PEG-LrGO

2.9.1. Preparacion de sustratos para cultivo celular

Todos los procedimientos se realizaron en una campana de flujo laminar para mantener la este-
rilidad, como se ilustra en la Figura 2.10. Se utilizaron cubreobjetos de vidrio como control negativo,
mientras que los sustratos de prueba incluyeron membranas de CS-PEG-GO y CS—-PEG—-LrGO. Todos
los sustratos se esterilizaron mediante tres lavados secuenciales con etanol al 70 % (EtOH), seguidos
de tres enjuagues con agua estéril. Posteriormente, los sustratos se transfirieron a una placa de 12
pozos y se dejaron secar bajo condiciones asépticas en una campana de flujo laminar a temperatura
ambiente durante 3 h.

Campana de flujo laminar ‘

Etanol Agua
6,0
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Figura 2.10: Preparacidon de sustratos en campana de flujo laminar.

2.9.2. Estudios de cultivo celular in vitro

La linea celular humana de glioblastoma U87-MG fue adquirida en el Centro de Instrumentacion
Cientifica (CIC) de la Universidad de Granada. Las células se cultivaron en medio Eagle modificado
por Dulbecco (DMEM; PAN Biotech, Alemania), suplementado con 10 % (v/v) de suero fetal bovino
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(FBS; Gibco, Alemania) y 1 % de solucién de penicilina—estreptomicina (PS; Gibco, Alemania), como
seilustraenla Figura2.11. Las células se mantuvieron en una incubadora humidificada a 37 °C, con 5 %
de CO, y 95 % de humedad relativa (Thermo Fisher Scientific, MA, EUA).EIl medio de cultivo se renovd
cada dos dias para mantener condiciones adecuadas de nutricion y eliminar productos de desecho. Las
células se utilizaron entre los pases 25 y 30, con el propdsito de trabajar con cultivos de comportamiento

estable y reducir posibles cambios en sus caracteristicas celulares asociados al subcultivo prolongado.

Incubadora al 5% de CO,, 37 °C
95 % HR.

DMEM PS

Figura 2.11: Cultivo de células U87-MG.

2.9.3. Tincion por fluorescencia

Las células U87-MG se sembraron con una densidad de 100000 células por pozo sobre cubreobje-
tos de vidrio (control negativo), asi como sobre sustratos de CS—-PEG-LrGO y CS-PEG-GO, durante
24 h en placas de 12 pozos, como se ilustra en la Figura 2.12. Las células vivas se tifieron con diace-
tato de fluoresceina (FDA, 1 umol L™'; Sigma-Aldrich, MA, EUA) para evaluar la viabilidad celular y con
Hoechst-33342 (1 umol L™'; Sigma-Aldrich, MA, EUA) para la visualizacién de nticleos, durante 10 min
a temperatura ambiente. La viabilidad celular se cuantificé a un aumento de 20x (0.5 NA) utilizando
un microscopio invertido de fluorescencia Leica DM IRB equipado con una camara Leica K5 (Leica
Microsystems, Alemania), mediante la adquisicidn aleatoria de siete campos de visién por muestra. La
cuantificacion se obtuvo a partir de la relacidn entre células positivas a FDA y Hoechst-33342, normali-
zada respecto a las muestras control (vidrio). La densidad celular se calculé contando el nimero total
de células positivas a Hoechst-33342. El andlisis de imagen se realizé con el software Imaged y el

complemento Cell Counter [84].
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Figura 2.12: Tincién y visualizacién por fluorescencia.

2.10. Instrumentacion empleada para la caracterizacién de las

muestras

Analisis de Estructura Cristalina por Difraccién de Rayos X (XRD)

La determinacién de las fases cristalinas y la integridad estructural de los materiales se realizé
mediante difraccidon de rayos X (XRD). Para este andlisis, se utilizé un difractémetro equipado con
una fuente de radiacién de anodo de cobre (Cu Ka, A = 1.5406 A). Los patrones de difraccién se
recolectaron en un rango angular de barrido de 0° a 110° en la escala 26, permitiendo identificar la
cristalinidad y los planos de difraccion caracteristicos del material sintetizado mediante la interaccion
del haz de rayos X con la muestra.

Analisis Morfoldégico y Topografico

El andlisis morfoldgico de la seccién transversal de las muestras se llevé a cabo mediante micros-
copia electrénica de barrido (SEM) utilizando un equipo Thermo Fisher Scientific. Las micrografias se
adquirieron operando en modo de alto vacio, empleando un detector Everhart-Thornley (ETD) para
electrones secundarios. Las condiciones de operacion se establecieron con un voltaje de aceleracion
de 5.00 kV, un tamanio de haz (spot size) de 3.0 y una distancia de trabajo (WD) de 7.5 mm, obteniendo
imagenes a una magnificacidon de 1000X. Adicionalmente, la caracterizacién de la rugosidad superficial
se realiz6 mediante perfilometria éptica, empleando un microscopio confocal de luz blanca (Sensofar
Metrology, Terrassa, Espafia) con un objetivo de 20X, garantizando un drea de inspeccidn efectiva de
694.41 X 510.09 um?.

Caracterizacion Fisicoquimica y Espectroscopica

El andlisis de la composicién quimica superficial se llevé a cabo mediante Espectroscopia de Foto-
electrones Emitidos por Rayos X (XPS), operando un espectrémetro Axis Ultra-DLD (Kratos Analytical
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Ltd., Manchester, Reino Unido) bajo condiciones de ultra alto vacio con una presion base de 10710
Torr. Las mediciones se obtuvieron empleando una fuente de excitacién monocromatica de Al K«
(hv = 1486.6 eV) operando a una potencia de 450 W.

Para el andlisis estructural complementario, se empled un microespectrdmetro dispersivo Raman
NRS-5100 (JASCO International Co. Ltd., Tokio, Japdn) equipado con una fuente de excitacion laser
verde Nd:YAG con una longitud de onda de A = 532 nm. Asimismo, se utiliz6 la técnica de Espectros-
copia Infrarroja de Reflectancia Difusa (DRIFT) en un espectrometro Bruker Tensor 27. La preparacion
para este ultimo requirié la homogeneizacién de 2 mg de muestra con 200 mg de bromuro de potasio
(KBr) anhidro.

Espectroscopia de Absorbancia UV-Vis

Las propiedades 6pticas de las muestras se determinaron mediante espectrofotometria de absor-
cién UV-Visible utilizando un equipo PerkinElmer Lambda XLS. El barrido espectral se realizé en un
intervalo de longitud de onda comprendido entre 200 nm y 900 nm, operando en modo de absorbancia.
Para la identificacidn de sefiales caracteristicas, se configuraron parametros de deteccién de picos con
una altura minima de 0.01 A y una anchura minima de 5 nm.

Caracterizacion Eléctrica y Termo-sensible

Para evaluar la conductividad eléctrica en funcién de la temperatura y registrar los datos de
corriente-voltaje (I-V), se empleé una unidad de medida de fuente (SMU) Keithley 2450. Para asegurar
parametros ambientales estrictos, el dispositivo se acopld a una camara climatica (Weiss Technik, mo-
delo LabEvent L C/34/70/5), la cual permitié controlar y mantener ciclos térmicos y niveles de humedad
relativa de 55 % y 30 % segun el ensayo.

Evaluacion de Fatiga Mecanica y Desempeio in vivo

La evaluacion del comportamiento frente a la fatiga por flexién se llevé a cabo utilizando una pla-
taforma mecdnica controlada por Arduino, construida a medida, capaz de imponer perfiles de despla-
zamiento reproducibles. Las variaciones eléctricas se cuantificaron mediante la unidad SMU. Para la
prueba de concepto on-body, se empleé una cdmara de imagenes térmicas infrarrojas HTI (modelo
HT-02D) para el monitoreo simultaneo de la temperatura ambiente y dérmica.

Estudios de Biocompatibilidad y Cultivo Celular

Todo el manejo de sustratos se realizé bajo condiciones de esterilidad en una campana de flujo
laminar. Las lineas celulares fueron mantenidas en una incubadora humidificada (Thermo Fisher Scien-
tific) a 37 °C y una atmdsfera de 5 % de CO,. Finalmente, la cuantificacién de la viabilidad celular se
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realizé6 mediante un microscopio de fluorescencia invertido Leica DM IRB, equipado con una cdmara

Leica K5, operando a una magpnificacion de 20X.



Capitulo 3

Resultados y discusion

El tercer capitulo integra los resultados obtenidos a lo largo de la investigacién y desarrolla su ana-
lisis critico. En él también se presentan resultados que forman parte del desarrollo experimental del
trabajo y que permitieron identificar limitaciones asociadas al empleo de éxido de grafeno reducido tér-
micamente (TrGO), lo cual sustentd la seleccién de la reduccion fototérmica inducida por laser (LrGO)
como estrategia para la obtencién del material activo de sensado. Asimismo, se exponen los hallaz-
gos derivados de la caracterizacién del compdsito y del dispositivo fabricado, incluyendo los cambios
estructurales, quimicos y morfolégicos inducidos por la reduccién laser, asi como su influencia en las
propiedades eléctricas y térmicas del sistema. Del mismo modo, se discute el comportamiento funcio-
nal del sensor en términos de sensibilidad, linealidad, reproducibilidad, histéresis y estabilidad frente a
variables ambientales. Ademas, se analizan los resultados de biocompatibilidad y citotoxicidad in vitro,
considerando tanto la viabilidad como la interaccidn celular con las superficies estudiadas.

45
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3.1. Materiales carbonosos

3.1.1. Grafito y éxido de grafeno (GO)
3.1.1.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccién de rayos X se obtuvieron con radiacién Cu Ko (A = 1.5406 A) en
diferentes etapas de la obtencidn de éxido de grafeno. En la Figura 3.1 se comparan los difractogramas
del grafito de partida y del éxido de grafeno obtenido por el método modificado de Hummers. El grafito
presenta el pico caracteristico en 260 = 26.4°, correspondiente al plano (002), con una distancia
interplanar d(oog) = 0.34 nm, valor asociado a una estructura grafitica altamente apilada y con amplio
ordenamiento de dominios sp2. Después del proceso de oxidacidn, este pico desaparece y surge una
nueva reflexion en 260 = 11.0°, asignada al plano (001), con un incremento de la distancia interplanar
hasta d(001) = 0.80 nm. Este corrimiento hacia menores angulos indica una expansion significativa de
la estructura laminar, atribuible a la incorporacién de grupos funcionales oxigenados y a la intercalacion
de moléculas de agua entre las capas [85]. Desde el punto de vista estructural, este cambio refleja la
pérdida del empaquetamiento compacto del grafito y la alteracion de la red conjugada de carbono, lo
que favorece la formacién de un material mas desordenado, hidrofilico y susceptible de exfoliacion. En
conjunto, estos resultados no solo confirman la obtencién de GO, sino también la transformacién del

grafito en una fase oxidada con mayor separacion interlaminar.

11°
d(01)=0.80nm

GO

26.4°
d(002=0.34nm
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Figura 3.1: Patrones de difraccion del grafito y del 6xido de grafeno.
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3.1.1.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR del grafito y del GO se presentan en la Figura 3.2. En el caso del GO, la
banda ancha alrededor de 3441 cm™! se atribuye a vibraciones O—H asociadas a grupos hidroxilo y a
moléculas de agua adsorbidas, lo que refleja el caracter hidrofilico adquirido tras la oxidacién. La banda
en1725cm™* corresponde al estiramiento C=0 de grupos carbonilo y carboxilo, mientras que la sefal
en 1624 cm ™! se relaciona con la vibracién aromatica C=C de dominios sp2 remanentes en la estructura
basal. Asimismo, las bandas en 1229 y 1053 cm ! se atribuyen, respectivamente, al estiramiento C-O
de grupos epoxi y a vibraciones C-O de tipo alcoxi. En conjunto, la aparicién e intensificacion de estas
sefales confirma la incorporacién de grupos funcionales oxigenados sobre la red carbonosa, proceso
que modifica la quimica superficial del material, incrementa su afinidad por medios polares y altera la
continuidad de los dominios conjugados. Este comportamiento es consistente con la transformacién
del grafito en una fase oxidada mas desordenada y reactiva, en concordancia con lo observado por
DRX. La Tabla 3.1 compara los grupos funcionales identificados en este trabajo con reportes previos
de la literatura [86, 87].

GO

1725 C=O<J/

S : :
§ i 1229 C-O«—— ! 1053 C-O
3 Grafito I E
e ! :
(/2] | I
C 1 1
s : -
= :
1385 C-H
L »3441 O-H 1624 C=C

M 1 v 1 v 1 v 1 T 1 v I
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Longitud de onda (cm™)

Figura 3.2: Espectros FTIR del grafito y del éxido de grafeno.

Tabla 3.1: Comparativa de GO sintetizado en este trabajo con lo reportado en la bibliografia.

Bandas FTIR (cm™1!)

No. Material Agua CHs CH,; -C=0- -C=C- -O-H- -C-O -C-O-C- Referencia
1 GO (MMH) 3441 - - 1725 1624 1385 1229 1053 En este trabajo
2 GO (comercial) ~3500 - - 1728 1624 1394 - 1054 [87]

3 GO (MMH) 3417 - - - 1609 1408 - 1062 [86]
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3.1.1.3. Espectroscopia ultravioleta—visible (UV-Vis)

Los espectros UV-Vis del grafito y del GO se presentan en la Figura 3.3. En el caso del grafito,
se observa un hombro alrededor de ~265 nm, asociado a la excitacion del plasmdn 7 caracteristica
de la estructura grafitica [88]. En contraste, el GO muestra un maximo de absorcién en ~232 nm,
atribuido a transiciones m—7* de enlaces C—C, asi como un hombro en ~297 nm relacionado con
transiciones n—m* de grupos funcionales oxigenados [85]. La aparicidn de esta Ultima sefal, junto con
el desplazamiento del maximo principal hacia menores longitudes de onda respecto al grafito, evidencia
la alteracion del sistema electrdnico conjugado como consecuencia del proceso de oxidacion. Este
comportamiento indica la introduccidn de grupos oxigenados sobre la red carbonosa, la disminucién
de la extensidon de los dominios conjugados y la modificacidn de la estructura electrénica del material.
En conjunto, estos resultados son consistentes con la formaciéon de GO y complementan la evidencia

obtenida por DRX y FTIR sobre la transformacién del grafito en una fase oxidada.
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Figura 3.3: Espectros de absorcidén del grafito y del éxido de grafeno.

3.1.1.4. Banda prohibida éptica (método de Tauc)

Para estimar la banda prohibida éptica (Eg) entre HOMO y LUMO se empled el método de Tauc:
(ah)V™ = (hv — E,) (8)

donde « es el coeficiente de absorcion, h la constante de Planck, v la frecuencia del fotén y n depende
de la naturaleza de la transicion electrénica [89]. En la practica, se grafica (ahu)l/” en funcion de hv

y se extrapola linealmente la regién de mayor pendiente para obtener la interseccién con el eje de
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energia, a partir de la cual se estima F.
El parametro n puede estimarse mediante:

_dlog(ahv)
 d(w)

y, cuando se requiere una aproximacion de segundo orden:

o d*(ahv) (10
d(hv)?

A partir de este procedimiento, para el grafito se obtuvo n = (0.20412 mediante la ecuacién (9) y
un valor de Eg ~ 0.12 eV, como se muestra en la Figura 3.4. Este valor bajo es consistente con la
alta deslocalizacidn electrdnica de la red grafitica y con el caracter semimetalico del grafito apilado en
multiples capas [90, 91]. Desde el punto de vista fisicoquimico, esta respuesta confirma la continuidad

de los dominios sp? y la elevada conectividad electrénica del material de partida.
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Figura 3.4: Banda prohibida éptica del grafito.

En contraste, para el GO se obtuvo n = 0.63809 y un valor de £/, ~ 3.6 ¢V, como se obser-
va en la Figura 3.5 [92]. El incremento marcado de la banda prohibida respecto al grafito indica una
alteracion importante de la estructura electrénica, asociada con la incorporacion de grupos funciona-
les oxigenados y con la interrupcion de la red conjugada de carbono. En términos estructurales, la
oxidacion reduce la extensién de los dominios sp?, incrementa la fraccién de regiones sp? y favorece
la localizacion de los portadores de carga, lo que explica la transicién hacia un comportamiento mas

aislante. Este resultado es congruente con la expansién interlaminar observada por DRX, la presencia
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de grupos oxigenados identificada por FTIR y los cambios en las bandas de absorcién observados por
UV-Vis. En conjunto, el aumento de £, confirma que el tratamiento oxidativo no solo modifica la qui-
mica superficial del material, sino también su estructura electrdnica, estableciendo la condicidn inicial

para su posterior reduccidn y recuperacion parcial de conductividad.

35 7

(ahv)1/0.63809

hv (eV)

Figura 3.5: Banda prohibida éptica del 6xido de grafeno.

3.1.2. Oxido de grafeno reducido por via térmica (TrGO)
3.1.2.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Tras el tratamiento térmico del GO, la eliminacidn progresiva de grupos funcionales oxigenados del
espacio interlaminar dio lugar a la formacién de éxido de grafeno reducido térmicamente (TrGO). En la
muestra tratada a 200 °C (TrGO_200) se observa la desaparicion del pico localizado en 260 = 11.0°,
asociado al plano (001) del GO. En las muestras tratadas a 350 °C (TrGO_350) y 500 °C (TrGO_500),
esta sefal se desplaza hacia 20 = 24.5°. Tanto la desaparicion del pico caracteristico del GO [79]
como su corrimiento hacia mayores angulos [93] indican una disminucion de la distancia interlaminar,
atribuible a la remocién de especies oxigenadas y de moléculas intercaladas entre las laminas. Este
comportamiento sugiere una disminucion de la distanta entre capas de carbono y una recuperacién
parcial del apilamiento grafitico, aunque sin restituir por completo el orden estructural original del grafito.
En consecuencia, la reduccién térmica no solo modifica la composicién quimica del material, sino que
también favorece la restauracién parcial de dominios sp2 y mejora la conectividad electrénica entre
laminas. En conjunto, estos resultados evidencian la transformacién exitosa del GO en TrGO, como se

muestra en la Figura 3.6.
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Figura 3.6: Patrones de difraccién del 6xido de grafeno reducido por via térmica.

3.1.2.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR del TrGO se presentan en la Figura 3.7. En general, se observa una dismi-
nucién progresiva de las bandas asociadas a grupos funcionales oxigenados conforme aumenta la
temperatura de tratamiento, siendo TrGO_500 la muestra que presenta la mayor atenuacién. Este
comportamiento indica una remocidn gradual de especies oxigenadas superficiales e interlaminares,
consistente con el proceso de reduccion térmica del GO. En particular, la disminucién o desaparicion
de sefnales asociadas a enlaces C=0, C-0 y C-O—C sugiere la descomposicién de grupos carbonilo,
hidroxilo, epoxi y alcoxi, lo que favorece la recuperacién parcial de dominios conjugados de carbono.
Este cambio no solo refleja una modificacion en la quimica superficial del material, sino también una
disminucidn del desorden introducido durante la oxidacién, con la consecuente mejora en la conectivi-
dad electrénica entre [dminas. La mayor atenuacién observada en TrGO_500 sugiere un mayor grado
de reduccidn respecto a TrGO_200y TrGO_350, en concordancia con el reordenamiento estructural su-
gerido por DRX. La Tabla 3.2 compara las bandas identificadas en este trabajo con valores reportados
en la literatura [94, 95, 96].
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Figura 3.7: Espectros FTIR del 6xido de grafeno reducido térmicamente (TrGO) obtenidos a diferentes
temperaturas de tratamiento, mostrando la disminucién progresiva de bandas asociadas a grupos

funcionales oxigenados.

Tabla 3.2: Comparacidn de las bandas FTIR del TrGO obtenido en este trabajo con valores
reportados en la literatura para materiales reducidos térmicamente a distintas temperaturas.

Bandas FTIR (cm™!)

No. Material Agua CH; CH, -C=0O- -C=C- -O-H- -C-O -C-O-C- Referencia
1 TrGO_200 3431 - - 1725 - 1385 1229 -

2 TrGO_350 3431 - - 1725 1624 1385 - - En este trabajo
3 TrGO_500 3431 - - - 1624 1385 - -

4 TrGO (200°C) 3452 - - 1715 1619 1381 - 1077 [96]

5 TrGO (350 C) 3400 - - 1731 1639 - - - [95]

6 TrGO (500°C) ~3500 - - - 1629 - ~1209 - [94]

3.1.2.3. Espectroscopia ultravioleta—visible (UV-Vis)

Los espectros de absorcién del TrGO obtenido a diferentes temperaturas a partir de GO muestran

un desplazamiento del maximo de absorcion hacia ~ 280 nm, acompafado por la desaparicion del

hombro localizado previamente en ~ 297 nm, como se observa en la Figura 3.8. El corrimiento del

maximo hacia mayores longitudes de onda indica una recuperacién parcial de la red conjugada, ya que

refleja un aumento en la deslocalizacidn electrdnica dentro de la estructura carbonosa. Por su parte,

la desaparicion del hombro asociado a transiciones n—m* sugiere la eliminacion progresiva de grupos

funcionales oxigenados, en particular carbonilos, durante el tratamiento térmico. En conjunto, estos
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cambios evidencian una restauracion parcial de la conjugacién 7 y una mejora en la conectividad
electrénica del material, lo que resulta consistente con la recuperacion gradual de su conductividad
eléctrica [97].
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Figura 3.8: Espectros de absorcidn del éxido de grafeno reducido por via térmica.

3.1.2.4. Banda prohibida éptica (Tauc)

Los valores de banda prohibida éptica (brecha HOMO-LUMO) del TrGO obtenidos a 200, 350 y
500 °C muestran una disminucidn progresiva al aumentar la temperatura de tratamiento, como se apre-
cia en las Figuras 3.9 a 3.11. En particular, la banda prohibida fue de 1.02 eV para la muestra tratada
a 200°C, de 0.95¢V para la tratada a 350°C y de 0.80¢€V para la tratada a 500 °C. Tomando como
referencia la muestra tratada a 200 °C, esto corresponde a una disminucién del 6.9 % a 350 °C y del
21.6 % a 500 °C.La disminucién de la brecha energética indica una recuperacion progresiva de la es-
tructura electrénica del material, asociada con la eliminacién de grupos funcionales oxigenados y con el
incremento de dominios conjugados sp2. Como consecuencia, se favorece una mayor deslocalizacion
de los electrones y disminuye la barrera energética para su excitacién desde el HOMO hacia el LUMO,
lo que contribuye a mejorar la conductividad eléctrica del TrGO [98, 99]. Este comportamiento es con-
sistente con los resultados obtenidos por DRX, donde se observd la disminucion del espaciamiento
interlaminar y la reaproximacion de las laminas de carbono; por FTIR, que evidencié la atenuacién pro-
gresiva de bandas asociadas a grupos oxigenados; y por UV—-Vis, donde el corrimiento del méximo de
absorcidon hacia longitudes de onda mayores indicd una restauracién parcial de la conjugacion 7. En
conjunto, estas evidencias confirman que el tratamiento térmico no solo modifica la quimica superficial

del GO, sino que también favorece la recuperacién parcial de su red electrénica.
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Figura 3.9: Determinacion de la banda prohibida dptica del TrGO tratado a 200 °C.
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Figura 3.10: Determinacién de la banda prohibida dptica del TrGO tratado a 350 °C.
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Figura 3.11: Determinacion de la banda prohibida dptica del TrGO tratado a 500 °C.

3.2. Matrices poliméricas

3.2.1. Quitosano (CS): analisis por difraccion de rayos X (DRX)

El patrén de difraccién de rayos X del quitosano en polvo y en pelicula se muestra en la Figu-
ra 3.12. En ambas muestras se observa la sefial caracteristica alrededor de 260 = 19.8°, asociada al
ordenamiento estructural del quitosano, aunque con claro predominio amorfo [100]. En la pelicula, el
ensanchamiento de este pico indica una disminucién del grado de orden respecto al material en polvo.
Este resultado sugiere que la disolucién en acido acético y la posterior formacién de la pelicula mo-
difican el empaquetamiento de las cadenas poliméricas y favorecen una organizacion menos regular,

incrementando asi el caracter amorfo del material.
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Figura 3.12: Patrén de difraccién del quitosano en polvo y en pelicula.

3.2.2. Quitosano (CS): analisis por espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR)

El espectro FTIR del quitosano confirma la presencia de los grupos funcionales caracteristicos de
este biopolimero obtenido por desacetilacion parcial de la quitina. En la Figura 3.13 se distingue una
banda ancha centrada en ~ 3434 cm™!, atribuida principalmente al estiramiento de grupos O—H,
con contribucidn de vibraciones asociadas a N—H, lo que refleja la naturaleza polar del material y su
capacidad de formar enlaces de hidrégeno. La sefial en ~ 2919 cm~! se asocia al estiramiento C—H
de la cadena polisacaridica. Asimismo, las bandas de amida | y amida Ill en ~ 1647y ~ 1321 cm™*
evidencian la presencia residual de grupos acetamido, consistente con una desacetilacion parcial. Fi-
nalmente, la banda en ~ 1050 cm_l, asociada al estiramiento C—0, confirma la contribucién de la
estructura sacaridica del quitosano [100, 101, 102]. La asignacién de estas bandas confirma la identi-
dad quimica del quitosano y permite relacionar los resultados de FTIR con los obtenidos por DRX. La
presencia de grupos polares, como O—H, N—H y C-0O, favorece la formacién de interacciones inter-
moleculares entre cadenas. No obstante, el procesamiento en solucién y la posterior formacién de la
pelicula alteran ese arreglo, dando lugar a un empaquetamiento menos regular. Este efecto coincide
con lo observado por DRX, donde el ensanchamiento del pico alrededor de 260 = 19.8° indica una

disminucidn del orden estructural y un mayor cardcter amorfo en la pelicula.
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Figura 3.13: Espectro FTIR del quitosano.

3.2.3. Morfologia del CS: andlisis por microscopia electréonica de barrido y es-

pectroscopia de energia dispersiva de rayos X (MEB/EDS)

En la Figura 3.14a se observa una superficie homogénea y relativamente lisa para el hidrogel
de quitosano puro, sin aglomeraciones ni heterogeneidades evidentes. Esta morfologia sugiere una
distribucién uniforme de la matriz polimérica. La Figura 3.14b muestra que el carbono representa el
54.36 % de la composicién elemental, en concordancia con la naturaleza polisacaridica del quitosano

[103]. En conjunto, la evidencia morfolégica y elemental confirma las caracteristicas esperadas para el
hidrogel base de quitosano.
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Figura 3.14: a) Micrografia de la superficie del quitosano puro, b) composicién quimica (EDS).

3.2.4. Polietilenglicol (PEG): analisis por difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 3.15 se muestra el patrén de difraccién del PEG, con picos en 260 = 19.08° y 23.19°,
correspondientes a los planos (120) y (112), respectivamente [104]. Estas sefiales evidencian la pre-
sencia de dominios cristalinos y confirman el caracter semicristalino del material. Este resultado indica
que el PEG presenta un mayor grado de orden estructural que otros polimeros de naturaleza predo-
minantemente amorfa, lo que influye en sus propiedades fisicas y en su funcién dentro de sistemas
compuestos.

; — PEG
23.19°

19.08°
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Figura 3.15: Patrén de difraccion del PEG.
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3.2.5. Polietilenglicol (PEG): analisis por espectroscopia infrarroja por transfor-
mada de Fourier (FTIR)

La Figura 3.16 presenta las bandas caracteristicas del polietilenglicol (PEG). Las sefales en 964
y 842 cm™! corresponden a vibraciones de balanceo (rocking) de los grupos metileno (CH,), mientras
que la banda intensa en 1106 cm~! se asigna al estiramiento asimétrico del enlace éter (C—O-C),
propio de la cadena polimérica. La banda en 1283 cm ! se atribuye a modos de torsion (twisting) del
grupo —CH,—, y la sefial en 1343 cm~! a la flexion (bending) de los enlaces C—H. La absorcién en
2887cm~! corresponde al estiramiento simétrico y asimétrico de los grupos C—H alifaticos, y la banda
ancha en 3442cm ! se asocia al estiramiento O—H de los grupos terminales del polimero [105].

Adicionalmente, se observan dos sefiales de baja intensidad en 1970 y 529 cmfl, las cuales no
corresponden a vibraciones caracteristicas del PEG puro y podrian atribuirse a impurezas o contami-
nacion durante la preparacién o medicion de la muestra.
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Figura 3.16: Espectro FTIR del polietilenglicol (PEG).

3.3. Sistemas basados en la red polimérica CS—-PEG

3.3.1. CS-PEG: difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 3.17 se presentan los difractogramas del CS y de los hidrogeles CS—PEG con distintas
proporciones. En comparacion con el quitosano puro, la incorporacion de PEG modifica el arreglo es-
tructural de la red polimérica. En las formulaciones 90:10 y 80:20 todavia predomina el caracter amorfo

del CS, aunque ya se observan cambios en la definicidn de la sefial, lo que indica que la presencia
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de PEG comienza a alterar el empaquetamiento de las cadenas. Este efecto se vuelve mas evidente
en la formulacién CS—-PEG (70:30), donde el ensanchamiento de la sefial es mas notable y revela un
incremento del caracter amorfo. No obstante, esta composicidn también marca el inicio de un compor-
tamiento mds quebradizo, de acuerdo con la evidencia morfoldgica discutida en la Seccién 3.3.2.

A partir de la relacién 70:30, el aumento adicional de PEG modifica nuevamente la respuesta es-
tructural del sistema. En la formulacién CS—PEG (60:40) se aprecia una transicién hacia un comporta-
miento semicristalino, mientras que en CS—-PEG (50:50) |la sefal alrededor de 20 = 21° se vuelve mas
definida. Esta evolucion indica que, conforme aumenta el contenido de PEG, se hacen mas evidentes
regiones mas ordenadas dentro del hidrogel. La presencia de estos rasgos semicristalinos coincide
con el aumento del caracter quebradizo en las formulaciones con mayor contenido de PEG [106]. Asi,
los resultados de DRX muestran que la proporcion 70:30 corresponde al punto donde el sistema alcan-
za su mayor caracter amorfo, mientras que a partir de 60:40 comienzan a predominar contribuciones
estructurales mas ordenadas asociadas al PEG.

y21° CS-PEG(50:50)

" CS-PEG(60:40)

W j CS-PEG(70:30)

CS-PEG(80:20)

Intensidad (u.a)

CS-PEG(90:10)

§ CS Pelicula

5 10 15 20 25 30
20 (°)

Figura 3.17: Patrones de difraccién de rayos X (DRX) del quitosano puro y de los hidrogeles CS—PEG,
mostrando los cambios estructurales inducidos por la incorporacion de PEG en la matriz polimérica.

3.3.2. CS-PEG: microscopia electronica de barrido y espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (MEB/EDS)

La Figura 3.18 muestra la transicién morfoldgica del sistema CS—-PEG al incrementar el conteni-
do de PEG, desde superficies relativamente homogéneas en las composiciones 90:10 y 80:20 hasta
superficies con mayor irregularidad y presencia de fracturas en 50:50. En la composicién 70:30 se ob-

serva una topografia mas heterogénea, posiblemente asociada a procesos de escamacion inducidos
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por el aumento de PEG. Para la relacion 60:40 se aprecia una superficie mas uniforme que en 50:50,
donde la disminucidn de la movilidad de las cadenas poliméricas favorece una estructura mas rigida y
fragil.

De manera complementaria, la Figura 3.19 presenta los espectros EDS de las mismas composi-
ciones, mientras que el quitosano puro mostré un contenido de carbono de 54.36 % (véase la Sec-
cién 3.2.3). A partir de este valor de referencia, la composicién 90:10 registré 53.53 % de carbono y
80:20 mostré 52.84 %, ambos valores muy préximos al del CS puro, lo que resulta consistente con la
morfologia relativamente homogénea observada en estas muestras. En 70:30, el contenido de carbono
aumentd hasta 63.32 %, coincidiendo con una superficie mas irregular, lo que sugiere una modificacion
apreciable en la composicién y organizacién superficial del sistema. En 60:40, el porcentaje de carbono
disminuyd a 56.76 %, valor aun cercano al del quitosano puro, acompafnado de una topografia mas uni-
forme que la de 70:30. Finalmente, en 50:50 se obtuvo un 62.07 % de carbono y, simultdneamente, se
observaron fracturas y una morfologia mas rigida, lo que indica que el incremento en la proporcién de
PEG modifica tanto la composicién elemental superficial como la organizacidn estructural del material.
En conjunto, los resultados de MEB y EDS sugieren que las composiciones intermedias y altas de PEG
inducen cambios mas notorios en la superficie del sistema, mientras que las composiciones 90:10 y

80:20 conservan caracteristicas mas préximas a las del quitosano puro.
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a)

Figura 3.18: Micrografias MEB del sistema CS—-PEG: a) 90:10, b) 80:20, c) 70:30, d) 60:40 y e) 50:50.
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Figura 3.19: Espectros EDS del sistema CS—PEG: a) 90:10, b) 80:20, c) 70:30, d) 60:40 y €) 50:50.
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Figura 3.20: Fotografias de peliculas basadas en CS con distinto contenido de PEG: a) CS puro; b—f)
peliculas CS—PEG con proporciones 90:10, 80:20, 70:30, 60:40 y 50:50, respectivamente.

La Figura 3.20 permite observar el efecto de la incorporacién de PEG sobre la apariencia y la flexi-
bilidad de las peliculas. EI CS puro (inciso a) presenté una pelicula flexible, translicida y con tonalidad
amarillo claro. En contraste, al incorporar PEG, las peliculas tendieron a mostrar una coloraciéon mas
blanca y un cambio del amarillo hacia tonos mas oscuros. Las composiciones 90:10 y 80:20 conserva-
ron buena flexibilidad, mientras que en 70:30, 60:40 y 50:50 se evidencid una disminucién progresiva de
esta propiedad, hasta obtener materiales mas fragiles y quebradizos. Estos resultados son consisten-
tes con la Seccidn 3.3.1, donde se indicé que el aumento de PEG promueve el reordenamiento de las
cadenas poliméricas del quitosano y el desarrollo de una estructura con mayor caracter semicristalino,
lo que limita la movilidad de las cadenas y favorece un comportamiento mas rigido..

3.3.3. CS—-PEG-TrGO: evidencia fisica de la incorporacion de TrGO

Como parte del desarrollo experimental de la investigacion, se evalué la incorporacién de TrGO
en una matriz CS—-PEG con proporcién 90:10,con el propdsito de analizar su efecto sobre el compor-
tamiento mecanico del material y sobre la presencia de conductividad superficial. La variacion en el
comportamiento fisico de los compdsitos preparados con TrGO se aprecia en la Figura 3.21. En el inci-
S0 a) se muestra una estructura con marcada fragilidad y caracter quebradizo, lo cual puede asociarse
al mayor contenido de TrGO incorporado en la matriz. Aunque el PEG reduce las interacciones inter-
moleculares entre las cadenas de CS y favorece una mayor flexibilidad del sistema, la incorporacién
de una mayor fraccién de laminas de TrGO puede contrarrestar ese efecto plastificante al restringir la
deformacidn de la red polimérica y generar zonas de concentracion de esfuerzo. Este comportamiento
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es consistente con lo reportado en sistemas basados en quitosano y materiales grafénicos, donde el
aumento del contenido de la fase carbonosa incrementa la rigidez del material y disminuye la elonga-
cion a la rotura, favoreciendo respuestas mas fragiles [107]. En contraste, el inciso b) corresponde a
una estructura formulada con menor cantidad de TrGO, la cual presenté una mayor estabilidad fisica.
Sin embargo, independientemente de la cantidad de TrGO incorporada, no se observé una conducti-
vidad superficial adecuada, lo que podria atribuirse a que la matriz continua de CS—-PEG recubrid las
laminas de TrGO y dificulté el contacto entre ellas, impidiendo la formacién de trayectorias conductoras
efectivas [107, 108].

Figura 3.21: Fotografias de compdsitos CS—PEG-TrGO con distinto contenido de TrGO: a) estructura
quebradiza asociada con mayor contenido de TrGO; b) estructura flexible con menor contenido de
TrGO.

Lo anterior resultd critico, ya que el TrGO debia actuar como material activo para el sensado de
temperatura, por lo que era indispensable contar con una superficie conductora capaz de exhibir una
respuesta medible y reproducible ante variaciones térmicas. En este sentido, estos resultados permi-
tieron identificar las limitaciones de la incorporacidon directa de TrGO en la matriz CS—PEG, lo que
sustentd posteriormente la eleccién de la reduccion fototérmica inducida por laser como una estrate-
gia mas adecuada para generar regiones conductoras superficiales sin comprometer la integridad del
material.

3.3.4. CS-PEG-GO: microscopia electronica de barrido y espectroscopia de

energia dispersiva de rayos X (MEB/EDS)

La Figura 3.22 presenta la caracterizacion morfolégica y elemental del compdsito CS-PEG-GO
con relacién 90:10:10. En el inciso a) se observa una superficie relativamente lisa, continua y homogé-
nea, lo que sugiere una dispersion adecuada del GO dentro de la matriz polimérica. Por su parte, el
inciso b) muestra el espectro EDS correspondiente, en el cual se determind un contenido de carbono
de 62.61 %. Este valor es superior al registrado para la composicion CS-PEG 90:10 (53.53 %), discu-
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tida en la Seccidn 3.3.2, lo que confirma que la incorporacion de GO modifica de manera apreciable la
composicion elemental superficial del material.

Desde el punto de vista estructural, este incremento en el contenido de carbono no estuvo acom-
pafado por la aparicién de fracturas, escamacion marcada ni una morfologia quebradiza, como si se
observé en composiciones CS—PEG con mayor proporcién de PEG. Por el contrario, el compdsito CS—
PEG-GO conservo una superficie compacta y relativamente uniforme. En conjunto, estos resultados
sugieren que la adicién de GO no solo incrementa la contribucién de dominios carbonosos en la super-
ficie, sino que también favorece la obtencién de una red polimérica mas estable, sin comprometer la
continuidad morfoldgica del material.

M Spectrum 14
C=62.61%

Figura 3.22: Caracterizacion del compdsito CS—-PEG-GO (90:10:10): a) micrografia MEB y b)
espectro EDS.

3.3.5. CS-PEG-LrGO: analisis superficial por microscopia electrénica de barrido

y espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (MEB/EDS)

La Figura 3.23 muestra la influencia de la potencia del laser y la velocidad de barrido sobre la
microestructura superficial de la red polimérica CS—PEG—-GO durante el proceso de reduccion fototér-
mica inducida por laser, mediante el cual el GO se transforma localmente en LrGO. En el inciso a),
correspondiente a una potencia del l4ser de 10% y una velocidad de barrido de 90mms™, se obser-
van regiones con modificacién superficial limitada, lo que sugiere que la energia suministrada no fue
suficiente para promover una reduccién homogénea del GO en toda la superficie irradiada. En el inciso
b), obtenido con una potencia del Idser de 20 % y una velocidad de barrido de 210 mms™, la superficie
presenta una morfologia mas escamosa, indicativa de una transformacion estructural mas pronuncia-
da. Finalmente, en el inciso c), correspondiente a una potencia del laser de 30 % y una velocidad de
barrido de 340 mms™', se aprecia una escamacién mas extendida y definida, lo que es consistente con

una reduccion fototérmica mas efectiva y con una mayor reorganizacion superficial del material.
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Figura 3.23: Micrografias MEB del sistema CS—-PEG-LrGO obtenidas a diferentes condiciones de
irradiacién laser: a) 10 % de potencia y 90mms™', b) 20 % de potenciay 210mms™, y c) 30 % de
potencia y 340 mms™'.

De manera complementaria, la Figura 3.24 presenta los espectros EDS obtenidos en dos regiones
distintas de cada muestra irradiada. Para la condicién del inciso a), los contenidos de carbono fueron
61.28 % y 52.48 %; para el inciso b), 38.70 % y 64.48 %; y para el inciso c), 65.85% y 71.77 %. Estos
resultados evidencian heterogeneidad superficial en la composicion elemental, particularmente en las
condiciones de menor potencia del laser, donde la reduccién fototérmica del GO parece ocurrir de
manera menos uniforme. En contraste, al aumentar la potencia del laser y la velocidad de barrido, los
valores de carbono tienden a incrementarse y a concentrarse en un intervalo mas alto, lo que sugiere
una eliminacién mas efectiva de grupos oxigenados y, en consecuencia, un mayor enriquecimiento
relativo en carbono.

Al comparar estos resultados con los del compdsito CS—-PEG-GO discutidos en la Seccidn 3.3.4,
donde se reportd un contenido de carbono de 62.61 %, se observa que la condicion del inciso a) pre-
senta valores cercanos, aunque con variabilidad importante entre las regiones analizadas. En el inciso
b), uno de los valores de carbono desciende hasta 38.70 %, lo que indica una superficie quimicamen-
te heterogénea y sugiere que la transformacion inducida por laser todavia no es uniforme en toda la
muestra. En cambio, la condicidn del inciso c) supera claramente el contenido de carbono del sistema
CS-PEG-GO, alcanzando 65.85 %y 71.77 %, lo que respalda que esta condicién favorece con mayor
eficacia la reduccion fototérmica del GO y la formacidn de regiones con mayor cardcter carbonoso. En
conjunto, el andlisis por MEB/EDS indica que el incremento en la potencia del laser y la velocidad de
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barrido promueve una transformacion superficial mas marcada, reflejada tanto en la morfologia esca-
mosa como en el aumento del contenido de carbono, caracteristicas compatibles con la formacién de

zonas mas reducidas dentro de la red polimérica.



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION 69

M spectrum 15

C=61.23%
Electron Image 9

a)

Spectrum 15

M Spectrum 16

Spectrum 16 C=52.48%

M spectrum 17

C=38.70%

Electron Image 10
b)

Spectrum 17
.

M spectrum 18

C=64.48%

]
100um

M spectrum 19

C=65.85%

Electron Image 11

d&ec‘trum 19

M Spectrum 20

C=71.77%

100pum !

Figura 3.24: Espectros EDS del sistema CS—PEG-LrGO obtenidos en dos regiones superficiales para
cada condicién de irradiacion laser: a) 10 % de potenciay 90 mms™", b) 20 % de potencia y
210mms™, y c) 30 % de potenciay 340 mms™".
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3.3.6. CS-PEG-LrGO: analisis lateral por microscopia electrénica de barrido y

espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (MEB/EDS)

La Figura 3.25 muestra la morfologia lateral del compdsito CS—PEG-LrGO obtenida mediante tres
métodos de corte. En el inciso a) se presenta la vista lateral de la muestra seccionada con laser; en el
inciso b), la correspondiente al corte con tijeras; y en el inciso c), la del corte manual. Estas imagenes
permiten comparar el efecto del método de seccionamiento sobre la integridad morfoldgica del borde
y la uniformidad del perfil lateral del material.

Figura 3.25: Micrografias MEB laterales del compdsito CS—PEG-LrGO obtenidas mediante diferentes
métodos de corte: a) corte con laser, b) corte con tijeras y c¢) corte manual.

En el inciso a), el corte realizado con laser genera un borde lateral bien definido, con una super-
ficie mas compacta y continua. En el inciso b), el corte con tijeras produce una seccién lateral menos
regular, con mayor deformacion local del borde. Por su parte, en el inciso c), el corte manual da lugar a
una morfologia mas irregular, con un perfil menos uniforme que los anteriores. En conjunto, estas dife-
rencias indican que el método de corte influye directamente en la apariencia morfolégica de la seccién
transversal y en el grado de alteracién mecanica del borde del compdsito.

La Figura 3.26 muestra los espectros EDS obtenidos en la seccidn lateral expuesta del compdsito
CS-PEG-LrGO después de aplicar distintos métodos de corte. Para la muestra del inciso a), corres-
pondiente al corte con laser, se realizé una medicién en la regién lateral, obteniéndose un contenido de

carbono de 58.56 %. En el inciso b), asociado al corte con tijeras, se efectuaron dos mediciones en dife-
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rentes zonas de la seccidn lateral, con valores de 57.84 % y 59.24 %. Para el inciso c), correspondiente

al corte manual, se registrd un contenido de carbono de 55.78 % en la region lateral analizada.
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Figura 3.26: Espectros EDS obtenidos en la regién lateral del compdsito CS—PEG-LrGO para
diferentes métodos de corte: a) corte con laser, b) corte con tijeras y c) corte manual.

Los resultados muestran que la seccidn lateral obtenida mediante corte con laser presentd un conte-

nido de carbono de 58.56 %, valor cercano al promedio del corte con tijeras (~ 58.54 %). No obstante,

esta similitud numérica no significa que ambas regiones correspondan al mismo estado quimico. En el

corte con laser, la irradiacién no solo produce la seccidn lateral, sino que ademas induce la reduccion
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fototérmica local del sistema CS—PEG-GO, transformando la regién expuesta en CS-PEG-LrGO. Sin
embargo, el porcentaje de carbono obtenido por EDS corresponde al promedio de la zona analizada
y no constituye una medida directa del grado de reduccidn. A ello se suma que la matriz continua
CS-PEG también contiene una fraccion elevada de carbono, como se mostré en la Seccién 3.3.2, por
lo que la conversion local del GO a LrGO no necesariamente se refleja en un aumento abrupto del
contenido total de carbono detectado.

En el corte con tijeras, la diferencia entre las dos mediciones EDS del contenido de carbono fue
pequefa, lo que indica una variacién limitada entre las zonas laterales analizadas. En este caso, al
igual que en el corte manual, no ocurre la conversidon de GO a LrGO; por ello, la respuesta elemental
depende principalmente de la distribucion local del GO dentro de la matriz continua de CS—PEG. Dado
que el GO constituye la fase dispersa del sistema, regiones con mayor concentracion superficial de esta
fase pueden mostrar contenidos de carbono relativamente altos, incluso cercanos a los registrados
en la muestra seccionada con laser. Por tanto, la proximidad entre el valor de carbono del inciso a)
(58.56 %) y los obtenidos en el inciso b) (57.84 % y 59.24 %) no implica equivalencia quimica entre
ambas superficies. En el inciso a) se analiza una regién transformada localmente por irradiacion laser,
mientras que en el inciso b) se evalua la composicidn original del compdsito, influida por la dispersién
local del GO.

El corte manual presentd el menor contenido de carbono (55.78 %), por debajo del valor obtenido
con laser y del promedio registrado para el corte con tijeras. Este comportamiento puede relacionarse
con una mayor alteracién local de la seccidn expuesta, causada por deformacién mecanica, arrastre de
material o exposicidon no uniforme de las fases del compdsito. En conjunto, el analisis por EDS indica
que el método de corte influye no solo en la morfologia lateral, sino también en la naturaleza quimica
de la superficie expuesta. Mientras que los cortes con tijeras y manual reflejan la composicion lateral
del sistema original CS—-PEG-GO, afectada por la heterogeneidad en la dispersién del GO, el corte
con laser genera una region transformada localmente a CS—-PEG-LrGO, lo que confirma que el laser

actua tanto como herramienta de seccionamiento como agente de reduccién fototérmica.

3.4. Fabricacion y validacion del sensor CS-PEG-LrGO

3.4.1. Optimizacion de parametros de escritura laser

Los parametros de potencia y velocidad del laser determinan la eficiencia de reduccién del GO
y la integridad de la matriz polimérica. Para identificar condiciones dptimas se construyé una matriz
experimental variando la velocidad de escaneo (10-500 mms™") a potencia constante (10 %, 20% y
30%). Las Figuras 3.27-3.29 muestran las matrices; los puntos amarillo y rojo indican el inicio del
recorrido (interpretacidn en sentido horario).
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Figura 3.27: Matriz de velocidades con potencia constante de 10 %: a) 10-250mms™" y b)
260-500mms™.

Figura 3.28: Matriz de velocidades con potencia constante de 20 %: a) 10-250mms™' y b)
260-500 mms™'.
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Figura 3.29: Matriz de velocidades con potencia constante de 30 %: a) 10-250mms™" y b)
260-500mms™'.

El andlisis mostré que velocidades muy bajas generan sobreexposicién y dafio, mientras que
velocidades muy altas producen reduccién incompleta. Se identificaron condiciones de compromiso:
90mms™', 210mms~' y 340mms™', seglin la potencia evaluada.

3.4.2. Diseno de la huella conductiva

El disefio vectorial de la huella se realizé en CoreLDRAW (Figura 3.30). La separacion final de
1.0mm se selecciond por limitaciones de resolucién (Figura 3.31); el disefo final se muestra en la
Figura 3.32. Los parédmetros de fabricacién se fijaron en 30 % de potencia y 340 mms™', con base en

la seccién 3.4.1.

a) 11.0 mm |
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Figura 3.30: Disefo de la huella conductiva: separaciones a) 0.5 mm, b) 0.7 mmyc) 1.0 mm.
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2.0 mm

Figura 3.32: Disefo final de la huella conductiva del sensor.

3.4.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros comparativos de FTIR de los materiales en cada etapa de tratamiento, centrados
en la region de huella digital (1750-700 cm™1), revelan la evolucién de la estructura quimica a lo
largo de la secuencia de procesamiento (Figura 3.33). El andlisis del quitosano sin modificar (CS raw)
confirma la presencia de grupos funcionales caracteristicos y una estructura parcialmente acetilada.
Se identifican bandas en 1640 cm™* (estiramiento C=0 de amida ), 1536 cm™! (flexién N—H acoplada
con estiramiento C—N de amida Il), 1405 cm™! (estiramiento simétrico de COO™) y 1379 cm™! (flexién

1

simétrica C—H del grupo metilo). Ademas, la sefial a 1150 cm™ " corresponde al estiramiento asimétrico

del puente C—O-C de (3(1,4), confirmando la integridad del anillo glucosidico [109].
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Figura 3.33: Espectros FTIR de los materiales CS raw, CS-PEG, CS-PEG-GO y CS-PEG-LrGO en
el intervalo 1700700 cm ™.
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Tras la incorporacion de polietilenglicol (CS—PEG), el espectro exhibe cambios marcados. Emer-
gen bandas caracteristicas asociadas al PEG, relacionadas con su conformacion cristalina, como las
vibraciones de balanceo (rocking) de CHy (960, 947 y 841 cm_l) y las bandas de deformacién C—H
(1340, 1279 y 1240 cm_l) [110]. Estas nuevas sefiales confirman la formacidn exitosa de la mezcla
polimérica. La adicion de ¢6xido de grafeno (CS-PEG-GO) introduce rasgos espectrales adicionales
caracteristicos del GO, incluyendo bandas anchas provenientes de grupos oxigenados: vibraciones
de estiramiento C-O (alcoxi) cerca de 1050 cm™! y componentes de epdxido (C—O-C) alrededor de
957 cm~ L. La formacidn del compuesto se corrobora mediante ligeros desplazamientos y cambios de
intensidad en los picos caracteristicos de CS y PEG, lo que sugiere el establecimiento de interacciones
por puente de hidrégeno entre los componentes [111].

El material después de la reduccion fototérmica por laser (CS—-PEG-LrGO) presenta una degra-
dacidn selectiva en la que desaparecen las bandas caracteristicas del quitosano (N-H, C—N, COO™
y CH3) y la banda C=0 se atenua, lo que indica la destruccién de la matriz de quitosano. Cabe des-
tacar que las bandas del PEG en 1340, 959 y 840 cm~ ! persisten, aunque con menor intensidad, lo
que demuestra su mayor resistencia a la degradacion térmica en comparacién con el quitosano. Esta
diferencia en estabilidad térmica se vuelve particularmente evidente en la regidn critica entre 1150 y
970 cm™!, donde se solapan las vibraciones C—O y C—O-C de todos los componentes. Antes de la
ablacion laser, esta region mostraba una sefial intensa y ensanchada principalmente debido a la con-
tribucién del 6xido de grafeno (GO) y sus numerosos grupos que contienen oxigeno. La presencia de
estos grupos funcionales fue crucial, ya que introdujeron dominios sp3 que interrumpieron la red de
carbono sp?, reduciendo significativamente la conductividad eléctrica del nanocompuesto [112, 113].
Tras la reduccién por laser, la intensidad en esta regidn critica disminuye drasticamente, confirmando
la eliminacion efectiva de la contribuciéon combinada de los grupos C-O y C—O-C (originados en CS,
PEG y GO). Esta eliminacién de grupos oxigenados permite la restauracion de la red de carbono sp2,
incrementando asi de manera sustancial la conductividad del material [114, 115].

3.4.4. Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) se empled para investigar la quimica su-
perficial de las muestras de CS, CS-PEG-GO y CS-PEG-LrGO. Esta técnica, sensible a la superficie,
proporciona informacion detallada sobre la composicién elemental y los estados quimicos presentes
en las capas mas externas de las muestras.

Como se observa en la Figura 3.34, los espectros XPS de las tres muestras exhiben tres picos
intensos en 283 eV, 398 eV y 531 eV, correspondientes a las sefiales caracteristicas de C 1s, N 1sy
O 1s, respectivamente [116]. Esto confirma la presencia de carbono, nitrégeno y oxigeno en la superfi-
cie de todas las muestras. La presencia de la sefial N 1s en CS-PEG-GO y CS-PEG-LrGO, ademas de
la observada en el CS, corrobora la incorporacion de este biopolimero en los materiales compuestos.

Ademas de los elementos principales, se detectaron trazas de otros elementos en los espectros
XPS. En particular, se observaron sefales atribuibles a Si, S 2p y Na 1s, asociadas a contaminacion
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superficial. No fue posible cuantificar con precision estas especies debido a la baja intensidad de sus
picos.

La razén atémica O 1S/C 1s proporciona informacién sobre el grado de oxigenacion de las mues-
tras. En el CS, dicha razén es 0.196, lo que corresponde a un porcentaje atémico de oxigeno de
19.79 %. Tras la adicién de 6xido de grafeno, la razén O 1s/C 1s aumenta a 0.325, atribuible a la pre-
sencia de grupos oxigenados en el GO. Finalmente, después de la ablacién laser, la razén O 1S/C 1s
en CS-PEG-LrGO disminuye a 0.173. Esta disminucién confirma la reduccién del 6xido de grafeno, indi-
cando la eliminaciéon de grupos funcionales oxigenados durante la ablacién y, por lo tanto, un aumento
relativo del contenido de carbono [117].
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Figura 3.34: Espectros XPS generales de a) CS, b) CS-PEG-GO y ¢) CS-PEG-LrGO.

El andlisis de los espectros C 1s, mostrado en la Figura 3.35, permite comparar la naturaleza
de los enlaces de carbono en las tres muestras. La disminucién de la energia del enlace C-O/C-S
en el CS-PEG-GO (286.1 eV) en comparacién con el CS (286.2 eV) sugiere una interaccion entre los
grupos funcionales oxigenados del GO y el CS, posiblemente mediante enlaces de hidrégeno [118]. La
posterior reduccion a CS-PEG-LrGO incrementa la energia de dicho enlace (286.3 eV), lo que indica
reduccidn de grupos funcionales e incluso la formacion de enlaces C—C entre el grafeno reducido y el
quitosano [119].

El ligero aumento de la energia del enlace C—N en el CS-PEG-GO (284.9eV) con respecto al
CS (284.7 V) y su retorno al valor original en el CS-PEG-LrGO sugiere una interaccién débil entre el
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grupo amino del CS y el GO, la cual se ve afectada por la reduccién del GO [120]. La disminucién de
la energia del enlace C—C/C—H en el CS-PEG-LrGO (282.6 €V) comparado con el CS (283.2eV) y el
CS-PEG-GO (283.2€V) apunta a un aumento en la densidad electrénica alrededor de estos enlaces;
esto puede ser resultado de la transferencia de electrones desde el grafeno reducido hacia el quitosano,
confirmando la existencia de interacciones electrdnicas entre ambos materiales [121].

Finalmente, el aumento en la energia del enlace C—C/C=C en el CS-PEG-GO (284.5eV) compa-
rado con el CS (283.9eV) y su posterior disminucién en el CS-PEG-LrGO (283.0eV) sugiere que la
incorporacion del GO perturba los enlaces C=C del CS, posiblemente debido a interacciones m—m. La
reduccion del GO parece restaurar parcialmente el entorno electrénico de estos enlaces, aunque no
completamente, lo que indica una posible funcionalizacién del grafeno reducido.
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Figura 3.35: Espectros XPS en alta resolucién C1s de a) CS, b) CS-PEG-GO y c) CS-PEG-LrGO.

El andlisis de los espectros N 1s mostrado en la Figura 3.36 revela una interaccion significativa
entre el 6xido de grafeno y los grupos amina o amida libres de las cadenas de CS, afectando su
entorno quimico y, por ende, las propiedades del material compuesto [118]. El desplazamiento del pico
C—N-C/NH, de 398.0 eV a 398.2 eV, al anadir GO, indica una perturbacién en la densidad electrdnica
del nitrégeno debida a la formacién de enlaces, lo que podria modificar el comportamiento quimico
del grupo amino. La disminucién del pico NH;* de 400.0eV a 399.8 eV sugiere una reduccién en la
protonacién del grupo amino, probablemente por interacciones electrostaticas o formacion de enlaces
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de hidrégeno con grupos oxigenados del GO [120].
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Figura 3.36: Espectros XPS en alta resolucion N1s de a) CS, b) CS-PEG-GO y c¢) CS-PEG-LrGO.

Si bien la reduccidon de CS-PEG-GO a CS-PEG-LrGO no elimina por completo la interaccidn, si la
modifica: tanto el pico C—N—-C/NH, como el NH;" se desplazan a una posicién intermedia, alrededor
de 399.2eV, lo que sugiere un equilibrio entre la interaccién con el grafeno y la protonacién del grupo
amino. La desaparicion del pico NH/NH, (397.5eV) en CS-PEG-LrGO es particularmente relevante,
pues apunta a una interaccidon mas fuerte entre el grupo amino y la superficie del grafeno reducido, po-
siblemente mediante enlaces de hidrdgeno mas robustos o incluso la formacidn de enlaces covalentes
C—N durante el proceso de reduccidn.

3.4.5. Espectroscopia Raman

La Figura 3.37 muestra los espectros Raman de CS-PEG-GO y CS-PEG-LrGO. En el espectro de
CS—PEG-GO se observan dos sefales principales: la banda G, localizada en ~ 1590 cm~!, asociada
a la vibracién en el plano de dtomos de carbono con hibridacion sp2, y la banda D, ubicada en ~
1345 cmfl, relacionada con defectos estructurales, bordes y discontinuidades en la red carbonosa.
No se observd la banda 2D en el espectro de CS-PEG-GO. Esta ausencia es consistente con el
alto grado de oxidacién y desorden estructural del GO, ya que la incorporacidn de grupos oxigenados
interrumpe la red conjugada de carbono, incrementa la fraccién de carbono sp3 y reduce la extension
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de los dominios sp2. A ello se suma que el GO se encuentra embebido en la matriz CS—-PEG, donde el
quitosano aporta un entorno predominantemente amorfo y el PEG modifica el empaquetamiento local
del sistema, aumentando la heterogeneidad estructural y dificultando aliin mas la observacién de la
banda 2D [122].
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Figura 3.37: Espectros Raman en orden ascendente de CS-PEG-GO y CS-PEG-LrGO.

La relacion de intensidades entre las bandas Dy G (Ip/Is) aumenta en CS—-PEG-LrGO res-
pecto a CS—-PEG-GO. Este cambio indica que el tratamiento |aser modifica la organizacion de la red
carbonosa. En particular, la reduccidon favorece la remocién de grupos oxigenados y la restauracién
parcial de dominios sp2; sin embargo, dicha restauracién no conduce a una estructura grafitica com-
pletamente ordenada, sino a una red con dominios sp2 mas pequenos y con defectos remanentes. Este
comportamiento es consistente con una reconfiguracion estructural inducida por el Iaser, mas que con
la formacién de una red grafénica ideal.

3.4.6. Analisis del coeficiente de temperatura de la resistencia (TCR)

Los resultados obtenidos del analisis del comportamiento térmico del material se presentan en
la Figura 3.38, la cual ilustra el comportamiento del TCR durante los procesos de calentamiento y
enfriamiento para distintos valores de temperatura. A bajas temperaturas (30 °C), el sensor exhibe una
resistencia estable.
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Figura 3.38: Comportamiento del TCR del compuesto CS—PEG-LrGO en funcién de la temperatura.

A medida que la temperatura aumenta, particularmente entre 50 °C y 60 °C, se observa una dis-
minucidn de la resistencia eléctrica. Este comportamiento es consistente con compuestos conductores
basados en polimeros cargados con LrGO, donde la expansién térmica del polimero induce distorsio-
nes en la matriz, afectando el flujo de electrones [123].

En contraste, en el intervalo de 60 °C a 90 °C, el TCR muestra una estabilizacién relativa tanto
durante el calentamiento como durante el enfriamiento, manteniéndose negativo. Esto sugiere que las
interacciones entre la matriz polimérica y el LrGO limitan la variacién de resistencia frente a fluctuacio-
nes de temperatura. Ademas, los resultados revelan una histéresis térmica baja (véase la Figura 3.40b),
ya que las curvas de conductividad para los procesos de calentamiento y enfriamiento son casi idénti-
cas. Este comportamiento resalta la respuesta térmica fiable del sensor. Por ultimo, el valor promedio
de TCR calculado, —1.174°C™" (R2 = (.98), demuestra la idoneidad del sensor para aplicaciones
que requieren un monitoreo preciso de cambios de temperatura dentro del rango de temperatura del
cuerpo humano, incluso bajo condiciones térmicas fluctuantes [124].
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Tabla 3.3: Resumen de los parametros clave de desempefio y la biocompatibilidad de sensores de
temperatura basados en LrGO.

3 Respuesta /
. Método de TCR Rango Sensibilidad Ciclos de Biocompat.
Materiales Recupera- Ref.
reduccion de GO (%/°C) (°C) (Q/°C) B flexion (%)
cion (s)
PET (polyethylene
UV laser -0.373 30-100 — 0.196/9.7 500-1000 — [125]

terephthalate)-rGO
Haz de electrones

SiO,-Si—rGO -1.180 30-80 — 017/ — — — [60]
(15kV)
Pl (polyimide)-rGO CO, laser -1.560 25-45 — 13.5/26.2 — — [126]
En
CS-PEG-LrGO infrarrojo laser -1.174 30-90 -1457 43 /355 200 > 90 este
trabajo

La Tabla 3.3 resume los principales parametros de desempefio de sensores de temperatura basa-
dos en LrGO fabricados por laser. En estos sistemas, el coeficiente de temperatura de la resistencia
(TCR) es la métrica primaria de sensibilidad: valores absolutos mayores (en %/°C) indican una respues-
ta térmica mas intensa, mientras que el rango de operacién define la ventana practica de temperatura
del dispositivo. Reportes previos muestran tendencias claras: los dispositivos PET-rGO ofrecen un
rango de medicién amplio pero un TCR relativamente bajo; los sensores SiO,—Si-rGO exhiben algu-
nos de los TCR mas altos, aunque estan integrados sobre sustratos rigidos; y las plataformas PI-rGO
combinan un TCR alto con una ventana de temperatura mas estrecha y no proporcionan informacion
sobre biocompatibilidad ni desempefio en contacto con ambientes bioldgicos.

En este contexto, el sensor CS-PEG-LrGO desarrollado en este trabajo reune varias ventajas
concurrentes. Su TCR de —1.174 %/OC es aproximadamente tres veces mayor en magnitud que el
de dispositivos PET-rGO, es comparable a los valores mas altos reportados para sensores SiOy—Si—
rGO y es solo ligeramente inferior al de plataformas PI-rGO (TCR ~ —1.56 %/°C). Sin embargo, en
nuestro caso este nivel de sensibilidad se logra manteniendo un rango de operacién mas amplio de
30-90 °C. En cuanto al comportamiento dinamico, los sensores SiO,—Si y PET-rGO presentan tiem-
pos de respuesta muy rapidos (desde fracciones de segundo hasta algunos segundos), adecuados
para configuraciones rigidas. Para CS—-PEG-LrGO, los tiempos de respuesta y recuperacion de apro-
ximadamente 43 s y 355 s bajo un escaldén térmico 30—-60-30 °C son consistentes con aplicaciones
de monitoreo de temperatura en piel, donde los cambios térmicos ocurren mas lentamente, y se acom-
panan de transitorios reproducibles, baja histéresis térmica y desempefo estable bajo ciclos térmicos
repetidos. Ademas, la matriz CS—PEG proporciona flexibilidad mecanica, permitiendo que el dispositi-
vo soporte ciclos de flexion (hasta 200 ciclos) sin pérdida de funcionalidad. Algunos dispositivos LrGO
sobre PET permanecen operativos después de 500—1000 ciclos de flexidon; sin embargo, su TCR es
relativamente bajo y se considera que su respuesta es térmicamente estable, por lo que no son ade-
cuados para monitoreo de temperatura corporal, y no se reportan datos de biocompatibilidad para esas
arquitecturas. De manera unica entre los sistemas comparados, CS—PEG-LrGO exhibe alta biocom-
patibilidad (viabilidad celular > 90 %), lo que permite su uso seguro en contacto directo con la piel.
En conjunto, la combinacién de sensibilidad térmica, tiempos de respuesta adecuados para la escala



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION 83

temporal de los cambios fisiolégicos de temperatura, amplio rango de operacion, flexibilidad mecani-
ca y biocompatibilidad demostrada posiciona a CS—PEG—LrGO como una plataforma particularmente
competitiva frente a sensores de temperatura convencionales basados en LrGO.

3.4.7. Analisis del transporte de carga mediante saltos de rango variable de Mott

El mecanismo de transporte en las membranas de hidrogel CS-PEG-LrGO se analizd sistema-
ticamente mediante el modelo de salto variable con la temperatura (VRH). Los datos de conductivi-
dad se ajustaron mejor al modelo de Mott para sistemas desordenados tridimensionales, es decir,
O'(T) = 0g exp [— (%) 1/4] . Esto confirma que el transporte de carga ocurre por saltos entre esta-
dos localizados dentro de una red tridimensional de vias conductoras. Los parametros extraidos, 7
y 0, mostraron tendencias decreciente y creciente, respectivamente, con el aumento de la dimensio-
nalidad, en concordancia con el comportamiento esperado para el transporte VRH (véase la Figura
3.39(b—d)).
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Figura 3.39: a) Relacién entre la conductividad eléctrica y la temperatura de acuerdo con la ecuacién
de Arrhenius, b) Conduccion por salto variable (VRH): o (T"'/2), 0(T1/3) yo(TV).

La Tabla 3.4 resume los parametros obtenidos en el procedimiento de ajuste. El mejor ajuste se
logrd con un exponente de }1, caracteristico del modelo VRH en sistemas tridimensionales (véase la

Figura 3.39d). La tendencia observada incremento de o, junto con la disminucion de 1 indica que
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el material posee una red conductora bien conectada, lo que facilita el transporte de carga mediante
saltos.La energia de activacion relativamente baja £/, = 0.11eV (véase la Figura 3.39a) respalda
esta conclusion, sugiriendo barreras energéticas moderadas para el desplazamiento de portadores.

La histéresis térmica minima observada en las mediciones de conductividad confirma la estabili-
dad de las vias conductoras, indicando que no ocurren reordenamientos morfolégicos significativos en
el material durante los ciclos térmicos. Esta caracteristica resulta esencial para aplicaciones en elec-
trénica flexible y sensores de temperatura, donde se requieren respuestas eléctricas consistentes y
reproducibles.

Tabla 3.4: Valores de conductividad oy en el modelo VRH de Mott.

X o0y (Scm™) To (K) R?
1/2 0.32 143.19 4+ 11 0.965
Calentamiento 1/3 3.64 81.93+6 0.966
1/4 7.61 67.46 + 5 0.966
1/2 0.97 130.65 =8 0.976
Enfriamiento 1/3 2.65 7475 +5 0.977
1/4 6.27 61.554+4 0.978

Dada la conductividad dependiente de la temperatura de las membranas CS-PEG-LrGO, se fabricd
un sensor resistivo para evaluar su aplicabilidad en la deteccidn térmica. La estabilidad de la respues-
ta de conductividad durante ciclos repetidos de calentamiento-enfriamiento confirma la idoneidad del
material para mediciones de temperatura precisas y reproducibles. La relacién observada entre con-
ductividad y temperatura sugiere una sensibilidad ajustable que puede optimizarse segun los requisitos
de distintas aplicaciones de sensado.

Las investigaciones futuras deberian centrarse en perfeccionar la red percolativa y optimizar las
interacciones polimero-grafeno para mejorar aun mas la eficiencia del transporte de carga. En conjunto,
estos hallazgos subrayan la compleja interaccién entre desorden, dimensionalidad y mecanismos de
transporte de carga en compuestos polimero-grafeno. Las micrografias obtenidas mediante microsco-
pia electrénica de barrido (SEM) respaldan estos resultados, al revelar una morfologia homogénea y
una disposicion laminar bien organizada entre la matriz polimérica y las ldminas de grafeno. Esta con-
figuracion estructural favorece la formacién de vias conductoras eficientes, lo que mejora el transporte
de carga y refuerza el caracter percolativo de la red.

3.4.8. Desempenio y fiabilidad del sensor vestible de temperatura

La respuesta de impedancia de las configuraciones resistiva y capacitiva se evalué en un rango
de frecuencias de 50 Hz a 50 kHz, analizando su sensibilidad térmica y estabilidad. La Figura 3.40a
muestra el comportamiento a 500 Hz, la frecuencia en la que el sensor resistivo presenta el mejor
desempefio. A 500 Hz, el sensor resistivo exhibe una excelente linealidad (R? = 0.996) y una alta
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sensibilidad térmica de (—1457 &+ 54) ©/°C. En contraste, el sensor capacitivo muestra solo una
pequefia variacién de impedancia (50.2 k{2) con baja sensibilidad térmica en la misma ventana de
temperatura, lo que confirma su idoneidad limitada para el sensado de temperatura. La Figura 3.40b
presenta los ciclos secuenciales de calentamiento y enfriamiento entre 30 y 90 °C, donde se observa
la baja dispersion entre ciclos (por debajo de 1.1 %) con histéresis despreciable entre las trayectorias
de ida y vuelta (siendo la histéresis maxima de 1.06 % a 45 °C). Los perfiles impedancia—temperatura
permanecen casi inalterados durante tres ciclos consecutivos, lo que indica la ausencia de fatiga o
deriva medibles, y sugiere que el sensor conductor no se ve afectado de manera significativa por la
expansion y contraccién térmica repetidas del compuesto. Esta respuesta altamente reproducible en
todo el intervalo de temperatura demuestra la excelente estabilidad ciclica del sensor CS-PEG-LrGO
bajo esfuerzo térmico.
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Figura 3.40: Respuesta de impedancia a 500 Hz de a) configuraciones de sensado capacitiva y
resistiva en el intervalo 30—90 °C y b) el sensor resistivo durante ciclos secuenciales de
calentamiento y enfriamiento.

La Tabla 3.5 resume la respuesta de impedancia del sensor resistivo en todas las frecuencias
ensayadas, confirmando su linealidad consistentemente alta (R? > 0.99) y su sensibilidad térmica
negativa significativa desde 50 Hz hasta 5 kHz. Estos resultados indican que las frecuencias bajas
proporcionan el balance éptimo entre sensibilidad, linealidad y reproducibilidad para este tipo de sensor.

Tabla 3.5: Caracteristicas del sensor a partir de la respuesta en magnitud en el intervalo de
temperatura estudiado

Frecuencia (kHz) ~R?  Sensibilidad (©2/°C)

0.05 0.995 -1491.72 + 57
0.5 0.996 -1457.02 &= 54
5 0.994 -1009.42 £ 46
50 0.899 75.14 £ 15

Evidencia adicional del mejor desempefio de la configuracion resistiva proviene de su angulo de
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fase, el cual se mantiene cercano a 0° en todo el intervalo de temperatura, lo que confirma un compor-
tamiento predominantemente dhmico. En contraste, la configuracién capacitiva presenta variaciones
de fase mas pronunciadas, consistentes con una respuesta dieléctrica dependiente de la frecuencia y
con una contribucidn reactiva mayor que la observada en el modo resistivo. Asimismo, la evaluacion
frente a cambios de humedad relativa indica una respuesta practicamente nula tanto en la arquitectura
resistiva como en la capacitiva; por ello, bajo las condiciones estudiadas no se requiere una capa de
encapsulamiento para obtener mediciones de temperatura confiables.
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Figura 3.41: a) Tiempo de respuesta y recuperacion del sensor resistivo de temperatura durante un
ciclo 30-60-30 °C, b) cambio en la resistencia normalizada de conductores CS—PEG-LrGO bajo
flexién ciclica a 50 %, 75 % y 100 % de deformacion, c) estabilidad de la resistencia a largo plazo del
sensor durante 48 h, d) demostracion de prueba de concepto de monitoreo de temperatura en el
cuerpo con un sensor CS—PEG-LrGO montado en el antebrazo.

En la Figura 3.41a, se evalia la respuesta transitoria bajo un escalén 30-60-30 °C a 30 %RH. El
dispositivo CS-PEG-LrGO muestra un cambio pronunciado y completamente reversible en AR/ Ry,
con un tiempo de respuesta de 43 s durante el calentamiento (de 30 °C a 60 °C) y un tiempo de
recuperacion mayor de 355 s durante el enfriamiento (de 60 °C a 30 °C). Esta asimetria se atribuye a
la relajacion térmica mas lenta de la matriz polimérica durante el enfriamiento [127, 128]. Tres ciclos
secuenciales de calentamiento—enfriamiento producen transitorios casi idénticos, lo que confirma que
la respuesta del sensor es altamente reproducible y no se ve afectada por fatiga o deriva asociadas al

ciclado térmico.
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En cuanto a la robustez mecanica de los conductores mostrados en la Figura 3.41b, se estudid la
resistencia normalizada (R /Ry) de pistas CS—PEG-LrGO bajo flexién ciclica a 50 %, 75 % y 100 %
de deformacién nominal. En todos los casos, R/ R, aumenta gradualmente con el nimero de ciclos,
reflejando fatiga mecdnica acumulativa en los conductores. La dependencia con la deformacién es
clara: después de 200 ciclos de flexion, R/RO alcanza aproximadamente 1.36 y 1.58 para 50 % y
75 % de deformacidn, respectivamente, y alrededor de 1.88 a 100 % de deformacidn. Esta degradacidn
limitada, incluso bajo deformaciones severas y repetidas, resalta la excelente integridad mecanico—
eléctrica del compuesto CS—-PEG-LrGO v, por lo tanto, su idoneidad para aplicaciones vestibles. La
resistencia observada es comparable a la reportada para electrodos de malla metélica pentagonal
asimétrica sobre sustratos de PET [129], que presentan incrementos fraccionales de resistencia hasta
R/ Ry =~ 1.8 después de 200 ciclos de flexion, y confirma que la matriz mecénicamente flexible CS—
PEG-LrGO acomoda la deformacidn preservando una trayectoria continua de percolacion.

Respecto a la durabilidad a largo plazo mostrada en la Figura 3.41c, la impedancia del sensor
CS-PEG-LrGO se monitored continuamente a 36 °C y 55 %RH durante 48 h en el rango de frecuen-
cias estudiado. Durante las primeras 24 h, la impedancia aumentd gradualmente, lo cual se atribuye a
la absorcidn de agua y a la relajacion estructural del sensor CS-PEG-LrGO, correspondientes a una
etapa de acondicionamiento del material. Tras este periodo de equilibracion, la respuesta se estabiliza,
con una variacion inferior al 10 % durante 24 h para todas las frecuencias. Este comportamiento indica
que, una vez acondicionados, los sensores presentan buena estabilidad eléctrica a largo plazo bajo
operacion continua. Como prueba de concepto para el monitoreo vestible de la temperatura corporal,
la Figura 3.41d muestra un experimento sobre piel en el que el sensor CS—-PEG-LrGO se opera en
el antebrazo. A temperatura ambiente (22 °C), el dispositivo presenta una resistencia inicial de 38 k().
Cuando el mismo sensor se fija sobre el antebrazo, donde la temperatura local de la piel es 35.3 °C, la
resistencia disminuye gradualmente hasta estabilizarse en 29.5 kS2, lo que corresponde a un cambio
relativo de aproximadamente 22 %. La diferencia clara y estable entre los estados fuera del cuerpo (am-
biente) y sobre el cuerpo (piel) demuestra la capacidad del dispositivo CS—PEG-LrGO para funcionar
como sensor vestible de temperatura para el monitoreo en el cuerpo humano.

3.4.9. Evaluacion de la interaccion celular del material compuesto

Las imagenes representativas de microscopia de fluorescencia (Figura 3.42a) muestran una reduc-
cién en la adhesion celular sobre los sustratos CS—-PEG-GO y CS-PEG-LrGO en comparacién con el
control (vidrio) tras 24 h de cultivo, tal como se evidencia en los datos cuantitativos de la Figura 3.42b.
La tincién con Hoechst-33342 (azul) revela un menor nimero de células adheridas en CS-PEG-GO
y CS-PEG-LrGO respecto al control. No obstante, la tincién con FDA (fluorescencia verde generada
por la conversién de FDA a fluoresceina mediante esterasa) indica que, pese a la menor adhesién, una
alta proporcidn de células permanece metabdlicamente activa y viable en todos los sustratos (Figura
3.42c). La conservacién de la viabilidad celular sugiere que la biocompatibilidad de CS-PEG-GO y
CS-PEG-LrGO es adecuada, siendo ligeramente superior en LrGO frente a GO.
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De forma mas detallada, la Figura 3.42b muestra que el grupo control presenta la mayor densidad
celular (~500-600 células/mm?), mientras que CS—PEG-GO y CS-PEG-LrGO exhiben una adhesién
inferior (~300 células/mm?, p < 0.01). Esta disminucién sugiere que las modificaciones basadas en
grafeno influyen en las propiedades del sustrato, afectando potencialmente la adsorcién de proteinas
y las interacciones celulares. Cabe destacar que CS-PEG-LrGO presenta una ligera mejora en la
adhesion respecto a CS-PEG-GO, lo que indica que la reduccion de GO a LrGO puede mitigar algunos
efectos inhibidores sobre la fijacion celular.

La viabilidad celular del hidrogel CS-PEG-rGO se atribuye principalmente a la presencia de gru-
pos funcionales clave y a su marcada hidrofilia, que facilita el intercambio de nutrientes y promueve la
proliferacidn celular [130]. El quitosano, un polisacérido de origen natural, aporta grupos amina (—NH,)
e hidroxilo (- OH), mejorando la adhesidn celular y la biointegracion, a la vez que mantiene un micro-
ambiente favorable para la viabilidad celular [131]. Por su parte, el PEG, reconocido por su biocompa-
tibilidad, introduce enlaces éter (—O—) que aumentan la capacidad de retencién de agua del hidrogel,
previniendo la desecacidn y garantizando un medio estable para la actividad celular [132, 133]. Ade-
mas, la incorporacion de rGO en la matriz polimérica atenuda la posible citotoxicidad asociada a los
derivados de grafeno, ya que su proceso de reduccién controlado y la interaccién con quitosano—-PEG
estabilizan su quimica superficial [134]. La red hidrofilica del hidrogel no solo asegura un transporte
iénico eficiente, sino que también facilita la difusidon de biomoléculas esenciales, cruciales para mante-
ner la homeostasis y las funciones metabdlicas celulares [135]. Esta propiedad, junto con la ausencia
de subproductos de degradacidn téxicos, respalda la viabilidad celular observada y valida la idoneidad
del hidrogel CS—PEG-rGO para aplicaciones biomédicas.
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Figura 3.42: a) Imagenes representativas de microscopia de fluorescencia de células U87-MG
cultivadas sobre vidrio (Ctrl), CS-PEG-GO y CS-PEG-LrGO. Hoechst-33342 tifie los nucleos celulares
(azul), mientras que el acetato de fluoresceina (FDA) indica las células viables (verde), b) Andlisis
cuantitativo de la densidad celular de U87-MG en los mismos sustratos, expresado como
células/mm?, c) Porcentaje de viabilidad celular medido como la proporcion de células FDA-positivas
respecto al nimero total de células

Las transformaciones estructurales, quimicas y electrénicas inducidas por la reduccién laser en
las membranas CS-PEG-GO ofrecen una comprension integral de la relacién entre la composicién
del material y su funcionalidad. El paso de CS—-PEG-GO a CS-PEG-LrGO se caracteriza por una dis-
minucién significativa de los grupos oxigenados, un caracter sp2 mas pronunciado y una redistribucion
de las funcionalidades nitrogenadas, todo lo cual contribuye a mejorar la conductividad eléctrica y a mo-
dular las interacciones superficiales. La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) confirmd
que la reduccion laser elimina eficazmente las funcionalidades oxigenadas, incrementando la natura-
leza grafitica del material, mientras que la espectroscopia Raman mostré una reduccion en la relacién
]D/IG, lo que indica menos defectos y una mejor deslocalizacién de carga. La mayor conductividad
y el transporte de carga eficiente se respaldan ademas con andlisis SEM y con el modelo de salto
variable de Mott, que sugieren un mecanismo de transporte tridimensional.

Uno de los hallazgos mas relevantes es la viabilidad celular del 90 %, lo que posiciona a CS—-PEG—
LrGO como un material viable para ciertas aplicaciones biomédicas. La presencia de quitosano (CS)
y polietilenglicol (PEG) no solo fomenta la biocompatibilidad, sino que también proporciona flexibilidad
mecanica, haciendo al material adecuado para sensores portatiles, interfaces neuronales y dispositivos

electrénicos implantables. La posibilidad de ajustar las interacciones superficiales, dictada por el grado
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de reduccion, permite personalizar el material para funciones especificas, como liberacién controlada
de farmacos y biosensado.

Estos resultados allanan el camino para el disefio racional de materiales bioelectrénicos avanzados
con quimica superficial optimizada, mayor orden estructural y propiedades electrénicas adaptadas a
una amplia gama de aplicaciones. La escalabilidad y versatilidad de la reduccidn inducida por laser

convierten a este material en un candidato promisorio para numerosas tecnologias de vanguardia.



Conclusiones

1.

La sintesis de 6xido de grafeno (GO) mediante el método modificado de Hummers fue confirma-
da por la evolucién coherente de las técnicas de caracterizacion estructural, quimica y dptica. En
DRX, el desplazamiento del pico caracteristico del grafito desde 20 ~ 26.4° hacia 20 ~ 11.0°,
junto con el incremento de la distancia interplanar, evidencié la oxidacion e intercalacion de es-
pecies oxigenadas entre las capas grafiticas. En FTIR, la aparicion e intensificacion de bandas
asociadas a grupos O—H, C=0 y C-0 corrobor la funcionalizacion quimica de la red carbonosa.
Asimismo, en UV-Vis, el méaximo de absorcién en ~ 232 nm y el hombro en ~ 297 nm con-
firmaron la presencia de transiciones m—m* y n—m*, caracteristicas de una estructura grafénica
oxidada. Estos resultados establecen al GO como una plataforma estructuralmente modificable

para inducir cambios posteriores en sus propiedades electrdnicas.

La reduccion térmica del GO produjo una desoxigenacién progresiva y una recuperacion parcial
del caracter grafitico, evidenciando la relacién directa entre modificacion estructural y propie-
dades electrénicas. En DRX, la desaparicion o corrimiento del pico caracteristico del GO hacia
angulos mayores indicé la eliminacién de especies interlaminares y el reacomodo de las laminas
reducidas. En FTIR, la atenuacién de las bandas asociadas a enlaces C=0 y C-O confirmd la
disminucidn de grupos funcionales oxigenados con el incremento de la temperatura. En UV-Vis,
el corrimiento del maximo de absorcién hacia ~ 280 nm y la supresién del hombro cercano a
~ 297 nm evidenciaron el aumento de la conjugacion 7 y la restauracién parcial de dominios
sp2. De manera complementaria, la disminucién de la banda prohibida Eg confirmé que la re-
duccidn favorece la generacidn de estados electrénicos méas accesibles, lo cual constituye una

base fundamental para mejorar la conectividad conductora del material.

La caracterizacion de las matrices poliméricas permitié definir su funcién estructural dentro de
los compdsitos. El quitosano presentd una naturaleza predominantemente amorfa, mientras que
el PEG conservo rasgos cristalinos definidos. Al formar mezclas CS-PEG, los difractogramas y
las micrografias mostraron que la fraccion de PEG modula el grado de ordenamiento, la morfolo-
gia superficial y la integridad mecanica de la matriz. Las formulaciones con mayor contenido de
PEG favorecieron una transicion hacia estados semicristalinos y una mayor fragilidad, mientras
que proporciones intermedias ofrecieron un equilibrio mas adecuado entre flexibilidad, estabili-

dad estructural y capacidad de integracion con fases grafénicas. Esta seleccién de matriz fue
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determinante para obtener un soporte polimérico funcional, compatible con procesos posteriores

de reduccién y fabricacion de dispositivos.

4. Laincorporacion de GO y de material reducido en la matriz CS—PEG generd compdsitos con in-
teracciones fisico-quimicas relevantes entre la fase polimérica y las laminas grafénicas. En FTIR,
la persistencia de bandas caracteristicas de CS y PEG, junto con desplazamientos y variaciones
de intensidad, indicé interacciones dominadas principalmente por enlaces de hidrégeno y efec-
tos de confinamiento o intercalacién. En MEB, la morfologia revelé una distribuciéon compatible
con una fase laminar dispersa, capaz de modificar la textura superficial, la rugosidad y la con-
tinuidad estructural del hidrogel. Estos cambios confirman que la matriz no actua unicamente
como soporte, sino como un medio activo que influye en la dispersidn, estabilidad y conectividad

potencial de la fase conductora.

5. Lareduccidn fototérmica inducida por laser sobre el compésito CS—-PEG—-GO permitié obtener re-
giones conductoras CS—-PEG-LrGO con control espacial, estableciendo una relacién directa en-
tre los parametros de procesamiento, la modificacion estructural y la respuesta funcional del ma-
terial. La optimizacidn de parametros en el intervalo de 10-30 % de potencia y 10-500 mm s!

de velocidad permitié definir ventanas de operacion reproducibles, en las cuales la reduccidon

fue efectiva sin provocar degradacion excesiva de la matriz polimérica. La evaluacién morfoldgi-
ca por MEB mostré una transicion hacia superficies mas escamosas conforme se intensifico el
tratamiento, lo cual es consistente con una reduccién mas marcada del GO y con la formacién
de dominios grafénicos mas conectados. La resolucidn préctica alcanzable para la geometria
de las trazas se establecié en ~ 1.0 mm, limitada por la resolucién del sistema éptico y por la

dinamica local de ablacién/reduccion.

6. La evidencia espectroscdpica superficial confirmé la desoxigenacion inducida por laser y permi-
ti6 profundizar en el mecanismo estructural asociado a la mejora eléctrica. La disminucion de la
razén O 1s/C 1s obtenida por XPS confirmd la eliminacion de grupos oxigenados después del
tratamiento, en concordancia con la atenuacién de sefiales asociadas a C-O y C—O-C en FTIR.
Por su parte, la espectroscopia Raman mostré un incremento de la relacion ID/IG en el material
reducido, lo que sugiere una reconfiguracion de defectos y la formacién de dominios grafénicos
de menor tamafio. Este comportamiento no contradice la recuperacién de la conductividad, sino
que indica que la reduccidn laser promueve simultdneamente la restauracion parcial de regio-
nes sp2 y la reorganizacioén de sitios defectuosos, favoreciendo rutas de transporte electrénico

dentro de una red estructuralmente desordenada.

7. Eltransporte eléctrico de las membranas CS—-PEG-LrGO fue descrito adecuadamente median-

T
al presentar el mejor ajuste con el exponente 1/4. La tendencia de o creciente y 1, decrecien-

te el modelo de salto de rango variable tridimensional de Mott, o(7") = o exp [— (E)WL],

te, junto con una energia de activacién del orden de 0.11 eV, indicé la formacion de una red
percolativa mas conectada y la disminucidon de las barreras energéticas para el transporte por
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10.

11.

salto. Este resultado constituye una contribucidn cientifica relevante, ya que permite explicar
el mecanismo de conduccién en un sistema hibrido CS-PEG-LrGO, donde la conductividad
no depende de una red cristalina continua, sino de la conectividad progresiva entre dominios
grafénicos reducidos embebidos en una matriz polimérica.

La fabricacion y evaluacién del sensor basado en CS—-PEG-LrGO demostraron que la modi-
ficacidn estructural inducida por laser impacta directamente las propiedades eléctricas y, en
consecuencia, el desempefio térmico del dispositivo. El sensor presenté un coeficiente térmico
de resistencia negativo, baja histéresis durante ciclos de calentamiento—enfriamiento y un valor
promedio de TC'R ~ —1.174 %/°C, con R? =~ 0.98 en el intervalo evaluado. En el dominio
de impedancia, la configuracién resistiva mostré alta linealidad a bajas frecuencias y una sensi-
bilidad térmica superior respecto a la configuracion capacitiva. Estos resultados confirman que
la red CS—PEG-LrGO funciona como una arquitectura conductora sensible a la temperatura,
en la cual la reorganizacion estructural del GO reducido se traduce en una respuesta eléctrica

estable y util para deteccidn térmica.

En términos de biocompatibilidad, los ensayos celulares mostraron una disminucién de la adhe-
sidn respecto al control, sin comprometer la viabilidad celular, la cual se mantuvo alta, cercana
al ~ 90 % a 24 h. Este comportamiento se asocia con la hidrofilia del hidrogel y con la quimi-
ca superficial estabilizada por la presencia de quitosano y PEG. La combinacién de viabilidad
celular, flexibilidad estructural y funcionalidad eléctrica posiciona al material como un candidato
viable para aplicaciones vestibles y bioelectrénicas, donde se requiere compatibilidad bioldgica
junto con capacidad de transduccion eléctrica.

Desde el punto de vista cientifico, este trabajo aporta evidencia sobre cémo la reduccién térmica
y, de manera mas versatil, la reduccidn fototérmica inducida por laser modifican la estructura
quimica y electrdnica del GO dentro de una matriz CS—PEG. La contribucién central radica en
establecer la relacidn estructura—propiedad—desemperio: la desoxigenacion y reconfiguracion
de dominios Sp2 generan una red percolativa mas conectada; dicha red mejora el transporte
eléctrico mediante mecanismos de salto en un sistema desordenado tridimensional; y esta mo-

dificacidn se traduce en una respuesta térmica resistiva estable, reproducible y sensible.

Desde el punto de vista tecnoldgico, la investigacion demuestra una ruta de fabricacion directa de
patrones conductores sobre un sustrato polimérico flexible, biocompatible y procesable mediante
|aser. Esta estrategia permite integrar regiones CS—PEG—-LrGO con control espacial, sin requerir
procesos litograficos complejos ni etapas adicionales de deposicidon metdlica. En consecuencia,
el sistema desarrollado representa una alternativa escalable para el disefio de sensores térmicos
flexibles, dispositivos vestibles y plataformas de bioelectrdnica, en las cuales la funcionalidad
eléctrica se obtiene a partir de la modificacién localizada de un compdsito polimérico-grafénico.

En conjunto, los resultados demuestran que la reduccién controlada del GO en matrices CS-PEG

permite transformar un hidrogel polimérico funcionalizado en un material conductor con respuesta tér-
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mica aprovechable. La principal fortaleza del trabajo reside en articular la modificacion estructural in-
ducida por reduccién, la mejora de las propiedades eléctricas y el desempefio térmico del dispositivo
final. Asi, el estudio no solo presenta un material aplicable a sensores flexibles, sino que también apor-
ta comprensidn cientifica sobre los mecanismos que gobiernan el transporte eléctrico y la respuesta

térmica en compdsitos CS—-PEG-LrGO.



Productos académicos

Este apartado reune los productos académicos generados a lo largo de esta investigacion. Para
mostrar claramente el impacto del trabajo, la seccidén se ha organizado en dos partes: en primer lu-
gar, se enlistan los proyectos que actualmente estan en desarrollo (como articulos en preparacion y
tesis en codireccidn); en segundo lugar, se presentan los trabajos ya finalizados y publicados, cuyos

documentos originales se adjuntan en las paginas siguientes.

Productos en proceso

A continuacién, se detallan los articulos cientificos que se encuentran en preparacion para su futuro

envio y evaluacion, asi como las codirecciones de tesis que estan préximas a concluirse:
= Articulos cientificos en preparacion:
» Green synthesis of silver nanoparticles in ethylene glycol using dehydrated peels of Inga

sp. and Opuntia ficus-indica: a comparative study.

+ Synthesis of reduced graphene oxide (rGO) via controlled deoxygenation: Design of con-
trol instrumentation using a PID controller and RS485 protocol.

= Tesis en codireccion (por titularse):
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ABSTRACT

Flexible, cytocompatible, scalable temperature sensors are essential for bioelectronic devices. Here, a flexible sensor is fabricated
using a chitosan-poly(ethylene glycol) (CS-PEG) matrix embedded with laser-reduced graphene oxide (LrGO). Laser-assisted
reduction enhances conductivity and generates a stratified, porous microstructure that supports efficient percolation while
maintaining flexibility. The sensor shows a stable, highly sensitive thermal response, with a temperature coefficient of resistance
(TCR) of —1.174 %°C ™" and a sensitivity of —1457.02 Q°C ™" across 30°C to 90°C. Impedance spectroscopy shows that the resistive
configuration at 500 Hz yields an almost linear response (R?> = 0.996), while capacitive behavior and humidity variations
(30 % to 90 % RH) induce minor impedance changes (<15%). Under a 30°C-60°C-30°C step, the device shows reversible electrical
changes, with a response time of 43 s, recovery of 355 s, minimal hysteresis (<1.1 %), and stable performance over 48 h. Bending
tests up to 100 % strain for 200 cycles produce moderate resistance variation (R/R, < 1.88), confirming mechanical robustness.
On-skin measurements from 22°C to 35.3°C show a ~ 22 % resistance decrease. Charge-transport analysis agrees with Mott’s
hopping model. Cell-culture assays confirm high viability (>90 %). The scalable, solvent-free, metal-free fabrication highlights the
CS-PEG-LrGO sensor as a promising platform for wearable biosensing.

1 | Introduction Figure 1. Although research groups have proposed numerous
composite systems based on biopolymers and carbon nanomate-
Smart, flexible, and environmentally sustainable electronics have rials have been proposed for these applications, the simultaneous
rapidly evolved in recent years, enabling new generations of  integration of biocompatibility, thermal sensitivity, long-term
wearable and implantable devices for healthcare, environmental stability, and scalable solvent-free fabrication remains an unmet
monitoring, and human-machine interfaces, as illustrated in challenge in the field of wearable temperature sensors [1, 2].

© 2025 Wiley-VCH GmbH
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FIGURE 1 | Coreindustries benefiting from the flexible temperature
sensor: (1) Smart agriculture and food monitoring, enhancing precision
farming, cold-chain logistics, and food safety [3, 4]; (2) Critical high-
impact sectors, including healthcare, energy, and aerospace, where
precise thermal control is essential [5-7]; (3) Biodiversity and habitat
protection, enabling real-time environmental monitoring and wildlife
conservation [8, 9]; and (4) Next-generation IoT and immersive technolo-
gies, integrating thermal sensing into AR/VR (Augmented Reality/Virtual
Reality), smart textiles, and space exploration simulations [10-12].

Several studies have reported biopolymer-graphene composites,
particularly those incorporating chitosan (CS), polyethylene gly-
col (PEG), and reduced graphene oxide (rGO), for different
sensing applications [13-17]. However, most of these studies rely
on toxic solvents, chemically reduced GO, or fabrication tech-
niques that present scalability limitations, reducing their viability
for real-world deployment [18]. Furthermore, and despite sub-
stantial progress, prior reports seldom evaluate charge-transport
behavior, leaving open fundamental questions about how the
structural disorder inherent to biopolymer composites affects
their electrical response under thermal stimuli. This knowledge
gap limits the rational design of the next-generation bioelectronic
platforms.

In addition, reported rGO-biopolymer sensors in the literature
typically focus on maximizing thermal coefficient of resistance
(TCR), yet few works describe devices that couple broad oper-
ating temperature ranges with validated cytocompatibility and
flexible mechanical performance, a combination essential for pro-
longed skin contact, biomedical monitoring, and smart textiles.
Benchmarking efforts in the literature often omit cytotoxicity
and mechanical robustness, hindering fair comparison across
materials designed for wearables.

To address these limitations, this work presents a solvent-
free, laser reduced graphene oxide (LrGO) temperature sensor
embedded in a chitosan-PEG matrix, produced through a scal-
able and environmentally aligned process. Unlike conventional

chemical reduction, laser processing enables localized restora-
tion of graphenic domains while preserving the biopolymer
integrity, allowing the fabrication of continuous conductive
pathways directly on a biodegradable and flexible substrate.
Beyond performance metrics, we provide a charge transport
interpretation based on 3D Mott variable-range hopping (VRH),
establishing a clear correlation between the material’s struc-
tural disorder, DOS distribution, and temperature-dependent
conductivity, an aspect largely unexplored in bio-based graphene
composites.

In this framework, the Temperature Coefficient of Resistance
(TCR) acts as a diagnostic parameter that helps assess func-
tional integrity and thermal responsiveness, complementing the
broader material-device attributes emphasized in wearable bio-
electronic systems. High TCR values enhance thermal sensitivity,
while low or near-zero values are preferred in applications
requiring high electrical stability [19]. In wearable technologies,
a high TCR enables the detection of subtle thermal variations,
driving the integration of smart materials such as metal oxides,
conductive polymers, and graphene derivatives into portable
thermal sensing devices.

Previous studies have explored nanocomposites of thermo-
plastic polylactic acid and reduced graphene oxide (TCR of
—0.285%/°C and range of 25-45°C) [20], carbon nanotubes
dispersed in water-based polyurethane (TCR up to —5.63% K™,
range of 30-60°C) [21], printed composites based on poly(vinyl
butyral) (PVB)/PEG/graphite (Gr)/hexagonal boron nitride (h-
BN) (TCR of approximately 2.48%/°C, range of 20-60°C) [22],
and thermoplastic elastomers blended with graphene (TCR of
471.4%/°C, operating range of 35-40°C) [23]. Despite achiev-
ing exceptionally high sensitivities, most of these devices face
significant limitations in terms of biocompatibility, long-term
stability, and, critically, manufacturing methods [21]. Obtain-
ing such extreme performance values, like the 471.4%/°C
TCR, often requires the use of toxic solvents or complex syn-
thesis processes [21], severely hindering their scalability and
sustainability [23].

To overcome these critical process and toxicity limitations, this
work presents a flexible temperature sensor composed of CS-
PEG and LrGO. This design is distinguished by its simple and
sustainable manufacturing approach [21, 24], which is solvent-
free and compatible with the circular economy. The main
contribution of this work is that, by employing this significant
simpler and greener process, the sensor exhibits a wide tem-
perature operating range, high linearity, and competitive high
sensitivity. Furthermore, their validated cell viability confirms
its suitability for large-scale manufacturing and long-term use in
biomedical applications.

Due to the inherently disordered structure of the composite
formed by CS, PEG, and LrGO (CS-PEG-LrGO), the electri-
cal properties of the material are governed by its structural
arrangement. In particular, the availability and distribution of
its Density of States (DOS) directly influence charge transport
and, consequently, the overall conductivity [25]. To obtain further
understanding of its electrical behavior, the charge-transport
mechanism was analyzed using the Mott-VRH model.
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FIGURE 2 | XPSspectracorresponding to the CS-PEG-LrGO and CS-
PEG-GO composites.

The demostrated combination of biocompatibility and
temperature-dependent conductivity response opens new
opportunities for various studies, such as cellular stimulation
through the controlled application of electric currents [26-29].

2 | Results and Discussion
2.1 | Chemical Composition and Bonding States

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was employed to analyze
the surface composition and chemical states of the membranes.
Two related materials were compared: the CS-PEG-GO sample,
consisting of a chitosan-PEG matrix containing GO, and its
derivative CS-PEG-LrGO, obtained by subjecting the former to
laser reduction. The analysis focused on the C 1s, O 1s, and
N 1s core-level regions (Figure 2), enabling an assessment of the
chemical changes induced by the laser treatment.

The survey spectra of the CS-PEG-GO sample reveal a highly
functionalized surface, with three dominant peaks at 284.0 eV
(C 1s), 394.0 eV (N 1s), and 531.0 eV (O 1s), indicative of the
presence of chitosan, PEG, and GO. The pronounced oxygen-
associated signal correlates with the low C/O ratio (2.31) observed
for CS-PEG-GO. After laser reduction, the spectra of CS-PEG-
LrGO display discernible shifts in those regions, reflecting deoxy-
genation of the system; consequently, the C/O ratio increases to
4.36, accompanied by a relative increase in the C 1s contribution,
consistent with the expansion of sp 2 carbon domains and
enhanced ordering of the graphenic network [30, 31].

High-resolution Cls spectra for CS-PEG-GO revealed five
major components: C—C/CH at (283.3+0.2) eV, C—C/C=C
at (284.2+0.2) eV, C—N at (284.8+0.1) eV, C—N/C—S at
(286.0 £0.1) eV, and C—N/C—O at (286.5+0.1) eV. These
features confirm an abundance of heteroatom-containing groups
(O and N) associated with chitosan, PEG, and GO. Notably
[32, 33], the intense signals around 286.0-286.5eV point to
polar functionalities capable of forming hydrogen bonds. In
CS-PEG-LrGO, however, a new dominant component appeared

near 286.7+0.2¢V, indicative of an increased sp? carbon
bond character upon GO reduction [32, 34]. Concurrently, the
C—C/CH signal shifted to 284.6eV, and the C—N/C—O peak
at 286.5eV practically disappeared, corroborating the effective
removal of oxygenated moieties and, consequently, fewer polar
bonds [35, 36]. The corresponding high-resolution Nls spectra
are provided in Figure S2.

The detailed examination of the Nls spectral region provided
further conclusive support for these observations by revealing the
specific nitrogen functionalities present in the composites. In CS-
PEG-GO, three nitrogen-based species were identified at 398.0 eV
(C—N—C/NH,), 399.9 eV (NH;), and 397.6 eV (NH/NH,), which
correspond to free amino, protonated amino, and amide groups
in chitosan that facilitate hydrogen bonding with GO’s oxygen-
containing sites [37]. After the reduction process, CS-PEG-LrGO
exhibited a shift of the C—N—C/NH, peak to 400.1eV along
with a decrease in its intensity, while the (NHJ) peak shifted
to 400.6 eV and showed a marked reduction in area, suggesting
diminished protonation of amino groups. Additionally, the disap-
pearance of the NH/NH, peak at 397.6 eV indicated a substantial
reorganization of the nitrogen environment, possibly due to
stronger interactions with graphitic domains or the formation
of covalent bonds involving the reduced graphene oxide (rGO)
[38]. The corresponding high-resolution N1s spectra are provided
in Figure S2.

Overall, these results demonstrate that CS-PEG-GO features a
surface rich in polar functionalities and N-H bonds, while CS-
PEG-LrGO displays a more graphitic character with reduced
oxygen content and a significant electronic rearrangement. The
decrease in oxygenated groups observed in the Cls and Ols
signals, combined with the shifts in the N1s region, confirms the
effectiveness of laser-induced reduction in tailoring the surface
chemistry of CS-PEG-GO-based materials. This transition from
a material dominated by polar bonding and strong hydrogen-
bonding capacity to one with extensive sp> domains and lower
hydrophilicity could be advantageous in applications demanding
controlled conductivity and specific surface interactions.

2.2 | Functional Group Analysis and Molecular
Interactions

The comparative FTIR spectra of the materials at each treatment
stage, focused on the fingerprint region (1750-700 cm 1), reveal
the evolution of the chemical structure throughout the processing
sequence (Figure 3). The analysis of the unmodified chitosan
(CS raw) confirms the presence of characteristic functional
groups and a partially acetylated structure. Bands are identified
at 1640 cm™ (C=0 stretching of amide I), 1536 cm™ (N—H
bending coupled with C—N stretching of amide II), 1405 cm™
(symmetric COO~ stretching), and 1379 cm™ (symmetric C—H
bending of the methyl group). In addition, the signal at 1150 cm™
corresponds to the asymmetric stretching of the 3(1,4) C—O0—C
bridge, confirming the integrity of the glycosidic ring [39].

Upon incorporation of polyethylene glycol (CS-PEG), the spec-
trum exhibits marked changes. Characteristic PEG-related bands
emerge, associated with its crystalline conformation, such as CH,
rocking vibrations (960, 947, and 841 cm™) and C—H deformation
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FIGURE 3 | FTIR spectra of the CS raw, CS-PEG, CS-PEG-GO, and CS-PEG-LrGO materials in the range 1700-700 cm™. The full spectrum
(3750-700 cm™1), highlighting the O—H and C—H bands, is provided in the Figure S3.

bands (1340, 1279, and 1240 cm™') [40]. These new signals
confirm the successful formation of the polymer blend. The
addition of graphene oxide (CS-PEG-GO) introduces additional
spectral features characteristic of GO, including broad bands
from oxygenated groups: C—O (alkoxy) stretching vibrations near
1050 cm™! and epoxide (C—O—C) components around 957 cm™'.
The formation of the composite is corroborated by slight shifts
and intensity changes in the characteristic peaks of CS and PEG,
suggesting the establishment of hydrogen-bonding interactions
among the components [41].

The material after photothermal laser reduction (CS-PEG-LrGO)
exhibits a selective degradation in which the characteristic chi-
tosan bands (N—H, C—N, COO~, and CH;) disappear and the
C=0 band is attenuated, indicating the destruction of the chi-
tosan matrix. Notably, the PEG bands at 1340, 959, and 840 cm™!
persist, although with reduced intensity, demonstrating its higher
resistance to thermal degradation compared to chitosan. This
difference in thermal stability becomes particularly evident in
the critical region between 1150 and 970 cm™, where the C—O
and C—O—C vibrations of all components overlap. Before laser
ablation, this region displayed an intense and broadened signal
mainly due to the contribution of graphene oxide (GO) and
its numerous oxygen-containing groups. The presence of these
functional groups was crucial, as they introduced sp* domains
that disrupted the sp? carbon network, significantly reducing the
electrical conductivity of the nanocomposite [42, 43]. After laser-
enabled reduction, the intensity in this critical region decreases
drastically, confirming the effective removal of the combined
contribution of C—0 and C—O—C groups (originating from CS,
PEG, and GO). This removal of oxygenated groups enables the
restoration of the sp?> carbon network, thereby substantially
enhancing the conductivity of the material [44, 45].

2.3 | Structural and Molecular Insights

Raman Spectroscopy analysis focused on the two main scattering
bands, referred to as the D-band and G-band, located near

1345cm™! and 1590 cm™!, respectively (see Figure 4) [46]. The
G-band is attributed to the collective E,, stretching vibration of
the C=C bonds, while the D-band is associated with chemical or
structural disorder, or the confinement of graphene layers, such
as at the edges [47]. Structural defects may include vacancies, sp?
or sp carbon atoms, free radicals, and distortions in planarity,
among others.

In the CS-PEG-GO sample, the Raman spectrum exhibits an
Iy /I ratio of 1.07, indicating a significant degree of structural
disorder in the graphene oxide layers resulting from the incor-
poration of chitosan and PEG. These components can introduce
defects or functional groups into the graphene oxide structure, as
evidenced by the intensity of the D-band observed at 1345 cm™.
Such disorder arises from interactions between the functional
groups of these compounds and graphene oxide, consequently
disrupting its ideal crystalline structure [48].

I/lg G-bands
D-bands
)
2 |(0.83 CS-PEG-LrGO
2
k%)
[ =4
L
£
1.07 CS-PEG
T T T T T T

1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
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FIGURE 4 | Raman spectra of CS-PEG-GO (I /I = 1.07) and CS-
PEG-LrGO (Ip /I = 0.83) composites.
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On the other hand, in the CS-PEG-LrGO sample, treated via
laser-induced reduction, a decrease in the I, /I ratio to 0.83
is observed. This change suggests a structural reorganization
towards a more ordered and graphitic system, characteristic of
reduced graphene oxide (rGO) [49]. While the positions of the
D and G bands remain at 1345cm™! and 1590 cm™!, respectively,
the decrease in the I, /I; ratio reflects a reduction in structural
disorder induced by the reduction treatment. This change can
be attributed to improved alignment and quality of the rGO
layers within the composite matrix, resulting in a more stable and
ordered structure.

The laser-treated CS-PEG-LrGO sample exhibits a reduced Iy /I
ratio of 0.83, indicating a lower defect density and an expan-
sion of sp?-hybridized carbon domains. Although the D and G
bands remain centered at 1345 cm™ and 1590 cm™, respectively,
the decreased I, /I; ratio evidences an increase in structural
ordering. This improvement arises from the partial restoration of
the conjugated network and the more uniform stacking of rGO
sheets within the chitosan-PEG matrix. These Raman results
are consistent with the XPS and FTIR analyses, collectively
confirming the material’s structural transformation.

These results confirm that laser reduction treatment modifies not
only the surface chemistry of the samples but also structurally
stabilizes the rGO layers within the matrix [50, 51]. The reduction
in structural disorder favors a surface with more homogeneous
electronic and structural characteristics, approaching the ideal
properties of graphene, which potentially enhances its conductive
properties [52].

A mechanism of interaction is proposed based on the results
from XPS, Raman, and Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR) analyses, as illustrated in Figure 5. These techniques
collectively provide evidence for the nature and evolution of
chemical bonds during the synthesis and reduction processes,
supporting the hypothesis of synergistic interactions between the
components, which predominantly involve hydrogen bonding
and directly influence the macroscopic flexibility, biocompat-
ibility, and electrical behavior of the membranes. The FTIR
analysis, which further supports this mechanism. Specifically,
the chemical interaction among chitosan, PEG, and GO arises
from the formation of hydrogen bonds driven by the disparity
in electronegativities within their functional groups. Chitosan,
bearing amino (——NH,) and hydroxyl (——OH) groups, contains
nitrogen and oxygen atoms with lone electron pairs (partial
negative charge, 6~), while the hydrogen atoms attached to these
sites carry a partial positive charge (67). PEG, composed of
repeating ethylene glycol units (——CH,——CH,——0—-), features
oxygen atoms that act as hydrogen-bond acceptors (§~) and
may also include terminal ——OH groups capable of donating
hydrogen (8*). Meanwhile, graphene oxide incorporates hydroxyl
(——OH) and epoxide (——O—-) functionalities, whose oxygen
atoms possess partial negative charges (6), and in the case of
——OH, hydrogen atoms that serve as donors (6*). This comple-
mentarity of partial charges enables the establishment of multiple
hydrogen bonds among all three components, culminating in
a stable supramolecular network that preserves the softness
and mechanical flexibility of the polymeric matrix, maintains
the inherently biocompatible environment provided by chitosan
and PEG, and—after laser reduction—promotes the formation

of interconnected sp?-carbon domains that facilitate efficient
electron transport.This supramolecular organization therefore
explains the enhanced properties observed in the final material.

2.4 | Surface Morphology Analysis

Scanning Electron Microscopy (SEM) demonstrates the struc-
tural transformation induced by the laser treatment in the
CS-PEG-LrGO composite (Figure 6a-d), with direct implications
for its electrical conductivity. In Figure 6a, which offers a top view
of the sample, a marked contrast is observed between the non-
irradiated region, characterized by a more compact morphology
and dispersed pores, and the laser-exposed area, exhibiting
higher roughness and porosity. This change is associated with
the removal of oxygen-containing functional groups and the
exfoliation of graphene sheets, thereby fostering the formation
of conductive networks. Meanwhile, Figure 6b, focusing on the
interface between these two regions, reveals microfractures and
cavities indicative of a pronounced structural rearrangement
resulting from localized thermal reduction.

In Figure 6¢c, corresponding to a cross-sectional view, it becomes
evident that laser irradiation penetrates to a depth of approx-
imately 50 um, progressively transforming the upper portion
of the material into a more porous and fractured zone. This
phenomenon is attributed to the release of internal stresses and
the partial reduction of oxygenated groups, which leads to the
separation of graphene layers [53]. Figure 6d provides an enlarged
view of the irradiated region, highlighting stratified layers with
varying degrees of exfoliation, along with folds and voids that
suggest a reduction process not fully uniform. Nevertheless, these
features enhance interlayer connectivity by partially restoring the
conjugated graphene network.

Overall, the observations gathered from Figure 6(a-d) confirm
that laser treatment triggers a substantial reorganization within
the CS-PEG-GO composite, manifested by the emergence of
fractures as well as increased porosity and roughness. These
modifications promote the development of conductive net-
works and thereby substantially improve the material’s electrical
performance.

2.5 | Temperature Coefficient of Resistance
Analysis

The results obtained from the thermal behavior analysis of
the material are presented in Figure 7, which illustrates TCR
behavior during both heating (TCR Heating) and cooling (TCR
Cooling) processes across various temperature values. At low
temperatures (30°C), the sensor exhibits stable resistance. The I-
V curves presented in Figure 8a,b corroborate that the interactions
among the chitosan, PEG, and LrGO phases have established
a cohesive structure capable of maintaining its integrity in the
30°C to40°C range.

As the temperature increases, particularly between 50°C and
60°C, a decrease in the electrical resistance is observed. This
behavior is consistent with conductive composites based on
polymers filled with rGO, where thermal expansion of the
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FIGURE 5 | Proposed molecular interaction mechanism for the CS-PEG-LrGO composite.

CS-PEG-GO

FIGURE 6 | SEM micrographs of CS-PEG-GO (non-irradiated) and CS-PEG-LrGO (laser-treated) membranes. (a) Top-view image highlighting
the laser-irradiated area patterned on the surrounding non-irradiated matrix. (b) Higher-magnification view of the boundary between both regions,
emphasizing the change in surface morphology. (c) Cross-sectional view showing the depth reached by the laser, of approximately 50 pm. (d) Magnified
view of the region at this depth indicated in (c), revealing in greater detail the rough and interconnected microstructure of the reduced zone.
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FIGURE 7 | Temperature-dependent TCR behavior of the CS-PEG-
LrGO composite.

polymer induces distortions in the matrix, affecting electron flow
[54].

In contrast, within the 60°C to 90°C range, the TCR shows
relative stabilization during both heating and cooling processes,
remaining negative. This suggests that the interactions between
the polymer matrix and the rGO limit the resistance variation
with respect to temperature fluctuations. Moreover, the results
reveal alow thermal hysteresis (see Figure 9b), as the conductivity
curves for both the heating and cooling processes are nearly iden-
tical. This behavior highlights the reliable thermal response of
the sensor. Lastly, the average TCR value calculated, —1.174°C”"
(R? = 0.98), demonstrates the sensors suitability for applications
requiring precise monitoring of temperature changes within the
human body temperature range, even under fluctuating thermal
conditions [55].

Table 1 summarizes the main performance parameters of laser-
fabricated LrGO-based temperature sensors. In these systems,
the temperature coefficient of resistance (TCR) is the primary
sensitivity metric: larger absolute values (in%/°C) indicate a
stronger thermal response, while the operating range defines
the practical temperature window of the device. Previous reports
show clear trends: PET-rGO devices offer a wide measurement
range but a relatively low TCR; SiO,-Si-rGO sensors exhibit
some of the highest TCR values, although they are integrated
on rigid substrates; and PI-rGO platforms combine a high
TCR with a narrower temperature window and do not provide
information on biocompatibility or performance in contact with
biological environments.

In this context, the CS-PEG-LrGO sensor developed in this
work brings together several concurrent advantages. Its TCR of
—1.174%/°C is approximately three times larger in magnitude
than that of PET-rGO devices, is comparable to the highest
values reported for SiO,-Si-rGO sensors, and is only slightly
lower than that of PI-rGO platforms (TCR ~ —1.56%/°C). How-
ever, in our case this level of sensitivity is achieved while
maintaining a broader operating range of 30-90°C. Regarding
the dynamic behavior, SiO,-Si and PET-LrGO sensors exhibit

very fast response times (from fractions of a second to a few
seconds), which are suitable for rigid configurations. For CS-
PEG-LrGO, the response and recovery times of approximately 43
and 355 s under a 30-60-30°C temperature step are consistent
with skin-temperature monitoring applications, where thermal
changes occur more slowly, and are accompanied by reproducible
transients, low thermal hysteresis, and stable performance over
repeated thermal cycles. In addition, the CS-PEG matrix provides
mechanical flexibility, allowing the device to withstand bending
cycles (up to 200 cycles) without loss of functionality. Some
LrGO-on-PET devices remain operational after 500-1000 bending
cycles; however, their TCR is relatively low and their response
is considered thermally stable, so they are not suitable for
body-temperature monitoring, and biocompatibility data are not
reported for these architectures. Uniquely among the systems
compared, CS-PEG-LrGO exhibits high biocompatibility (cell
viability > 90%), enabling its safe use in direct contact with the
skin. Overall, the combination of thermal sensitivity, response
times that are appropriate for the timescale of physiological
temperature changes, wide operating range, mechanical flexibil-
ity, and demonstrated biocompatibility positions CS-PEG-LrGO
as a particularly competitive platform when compared with
conventional rGO/LrGO-based temperature sensors.

2.6 | Analysis of Charge Transport Via Mott
Variable Range Hopping

The electrical transport properties of the CS-PEG-LrGO mate-
rial are summarized in Figure 8a-f. Figure 8a,b presents the
current-voltage I-V characteristics measured during the heating
(20-90°C) and cooling (90-20°C) cycles, respectively, obtained
from DC voltage sweeps while recording the current at each
temperature, following the measurement and data-processing
protocol described in Figure SI.

Minimal thermal hysteresis in conductivity measurements con-
firms the stability of the conductive pathways, indicating that
no significant morphological rearrangements occur within the
material during thermal cycling [58]. This feature is essential
for applications in flexible electronics and temperature sen-
sors, where consistent and reproducible electrical responses
are required.

Based on the temperature-dependent electrical response
obtained from the I-V measurements, it was necessary to
evaluate charge-transport models appropriate for hybrid and
partially disordered carbon-polymer systems. Given that the
CS-PEG-LrGO membrane combines soft biopolymeric phases
with localized sp?-carbon domains—conditions under which
band-like transport is typically suppressed—models based on
thermally activated hopping were considered most physically
relevant [59-61].

Understanding charge transport in hybrid, partially disordered,
and mechanically compliant materials is essential for predicting
their performance in wearable electronics, as the transport
mechanism governs temperature response, stability, and
signal reproducibility [62, 63]. To evaluate this behavior, as
shown in Figure 8c-f, transport models commonly applied
to disordered carbon systems—Arrhenius nearest-neighbor
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FIGURE 8 | (a)Current-voltage (I-V) curves measured during the heating cycle over the 20-90°C range, (b) Current-voltage (I-V) curves measured
during the cooling cycle from 90 to 20°C, c) Relation between electrical conductivity and temperature according to the Arrhenius equation, (d) VRH
~ o(T'/?), ) VRH ~ o(T'/3), f) VRH »~ o(T'/*). All plots correspond to the CS-PEG-LrGO material.
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TABLE 1 | Summary of key performance parameters and biocompatibility of LrGO-based temperature sensors.
Response/
Reduction TCR Range Sensitivity Recovery Bending Biocompat.
Materials method of GO (%/°C) C) «Q/°0) (s) cycles (%) Refs.
PET (polyethylene UV laser —-0.373 30-100 — 0.196/9.7  500-1000 — [56]
terephthalate)-rGO
Si0,-Si-rGO Electron beam  -1.180 30-80 — 0.17/— — — [57]
15kv)

PI (polyimide)-rGO CO, laser —1.560 25-45 — 13.5/26.2 — — [24]
CS-PEG-LrGO Infrared laser -1.174 30-90 —1457 43/355 200 > 90 In this

work

hopping, Efros-Shklovskii VRH, and Mott VRH—were
considered [60, 64-66]. The temperature dependence of the
conductivity was best described by the 3D Mott-VRH expression,
~ \B

o(T) « exp [— (%") ] with an exponent 8 = 1/4. This model
yields an excellent fit (R* = 0.978), indicating phonon-assisted
hopping between spatially localized states within a 3D disordered
network [60, 64, 65].The main charge-transport parameters
extracted from the analysis of these models are summarized in
Table 2.

Using the Mott relation R(T)=§(T0/T)1/ * and localization
lengths £ ~ 1-5 nm reported for partially reduced graphene oxide
embedded in polymers [59, 61, 63], the hopping distance at room
temperature is estimated to be R(T) ~ 0.7-2.0 nm. On the other
hand the effective hopping energy W(T), calculated using the
expression W(T) = kBT(TO/T)l/ *  where kg is the Boltzmann
constant (ky ~ 8.617 x 107> eV K1), falls in the range 0.017-
0.02 eV for 293-373 K [64, 65]. These small R(T) and W(T)
values are consistent with frequent, short-range hops between
closely spaced localized states, which is compatible with a
Mott-VRH-type conduction mechanism [60, 61].

In support of this, spectroscopic and morphological analyses pro-
vide the structural basis for this mechanism. FTIR and XPS show
that laser reduction removes oxygenated groups (C—0O, C—0—C,
C=0), suppresses heteroatom-related contributions (C—N, NH}),
and restores larger sp* graphenic domains, increasing the C/O
ratio from 2.31 to 4.36 [67-70]. These changes indicate the forma-
tion of conductive but localized graphenic clusters separated by
thin insulating polymer regions—an architecture that inherently
supports VRH transport [60, 61]. SEM observations further reveal

TABLE 2 | Values of Conductivity (o) in Mott’s VRH Models.

Processes Exponentf o, [Scm™] T, [K] R?

Heating 1/2 0.32 14319 +11  0.965
1/3 3.64 81.93+6 0.966
1/4 7.61 67.46 +5 0.967
Cooling 1/2 0.97 130.65+8 0.976
1/3 2.65 7475+5 0977
1/4 6.27 61.55+4 0978

a laminar and partially percolated morphology, consistent with
a 3D network of microdomains connected through variable
tunneling distances [59, 63, 69].

The combined experimental parameters (o, T,, E,) and cal-
culated quantities R(T), W(T), together with the spectroscopic
and morphological evidence, indicate that charge transport
in CS-PEG-LrGO membranes is consistent with a 3D Mott-
VRH mechanism [60, 61, 64, 65]. Importantly, the short hop-
ping distances and low tunneling barriers imply a transport
network that remains functional under mechanical deforma-
tion, microstructural perturbations, and thermal fluctuations—
attributes essential for reliable wearable sensing [62, 63, 70].
The conduction regime identified through the Mott-VRH
method clarifies the temperature-dependent electrical behav-
ior of the membranes and highlights their potential as a
robust material platform for future wearable thermal-monitoring
devices [63, 69, 70].

2.7 | Performance and Reliability of
CS-PEG-LrGO Wearable Temperature Sensors

The impedance response of the resistive and capacitive configu-
rations was evaluated over a frequency range of 50 to 50 kHz,
analyzing their thermal sensitivity and stability. Figure 9a shows
the behavior at 500 Hz, the frequency at which the resistive
sensor exhibits the best performance. At 500 Hz, the resistive
sensor displays excellent linearity (R?> = 0.996) and a high thermal
sensitivity of (—1457 +£54) Q/°C. In contrast, the capacitive
sensor shows only a small impedance variation (50.2 k Q) with a
low thermal sensitivity over the same temperature window, con-
firming its limited suitability for temperature sensing. Figure 9b
presents the sequential heating and cooling cycles between 30
and 90°C, where it can be seen the low dispersion among cycles
(below 1.1%) with negligible hysteresis between the forward and
reverse trajectories (being the maximum hysteresis of 1.06%
at 45°C). The impedance-temperature profiles remain almost
unchanged over three consecutive cycles, indicating the absence
of measurable fatigue or drift, suggesting that the conductive
sensor is not significantly affected by repeated thermal expansion
and contraction of the composite. This highly reproducible
response across the entire temperature range demonstrates the
excellent cycling stability of the CS-PEG-LrGO sensor under
thermal stress.
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TABLE 3 | Sensor Characteristics from Magnitude Response in the
studied temperature range.

Frequency [kHz] R? Sensitivity [Q/°C]
0.05 0.995 —1491.72 + 57
0.5 0.996 —1457.02 + 54

5 0.994 —1009.42 + 46
50 0.899 7514 + 15

Table 3 summarizes the impedance response of the resistive
sensor across all tested frequencies, confirming its consistently
strong linearity (R*> > 0.99) and significant negative thermal
sensitivity from 50 to 5 kHz. These findings indicate that lower
frequencies provide the optimal balance of sensitivity, linearity,
and reproducibility for this type of sensor.

Further evidence of the superior performance of the resistive
sensor is provided by its phase angle, which remains close to 0°
throughout the temperature range, confirming its predominantly
ohmic behavior. Detailed impedance and phase responses of the
resistive sensor across the studied frequency range are shown
in Figure S4. This behavior is clearly observed in its equivalent
circuit, as detailed in Figure S6. The capacitive sensor exhib-
ited larger phase variations, suggesting a frequency-dependent
dielectric response rather than a purely resistive mechanism.
The response of the sensors to relative humidity (both capacitive
and resistive structures) is shown in Figure S5, where it can
be seen that there is virtually no response, and therefore no
encapsulation layer is required to extract an accurate temperature
value.

In Figure 10a, the transient response is evaluated under a 30-
60-30°C step at 30%RH. The CS-PEG-LrGO device displays
a pronounced and fully reversible change in AR/R,, with a
response time of 43 s for the heating (from 30°C to 60°C) stage and
alonger recovery time of 355 s during cooling (from 60°C to 30°C).
This asymmetry is attributed to the slower thermal relaxation
of the polymer matrix during cooling [71, 72]. Three sequential
heating-cooling cycles yield nearly identical transients, confirm-
ing that the sensor response is highly reproducible and not
affected by thermal cycling fatigue or drift.

Regarding the mechanical robustness of the conductors shown
in Figure 10b, we studied the normalized resistance (R/R,) of
CS-PEG-LrGO tracks under cyclic bending at 50%, 75%, and
100% nominal deformation. In all cases, R /R, increases gradually
with the number of cycles, reflecting cumulative mechanical
fatigue in the conductors. The strain dependence is clear: after
200 bending cycles, R/R, reaches approximately 1.36 and 1.58 for
50% and 75% strain, respectively, and about 1.88 at 100% strain.
This limited degradation, even under severe and repeated defor-
mation, highlights the excellent mechanical-electrical integrity
of the CS-PEG-LrGO composite and, therefore, its suitability
for wearable applications. The observed endurance is compa-
rable to that reported for asymmetric pentagonal metal-mesh
electrodes on PET substrates [73], which exhibit fractional resis-
tance increases up to R/R, =~ 1.8 after 200 bending cycles, and
confirms that the mechanically compliant CS-PEG-LrGO matrix
effectively accommodates strain while preserving a continuous
percolation pathway.

With respect to the long-term durability depicted in Figure 10c,
the impedance of the CS-PEG-LrGO sensor was continuously
monitored at 36°C and 55%RH for 48 h over the studied frequency
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FIGURE 10 | (a)Response and recovery time of the resistive temperature sensor during a 30-60-30°C cycle; (b) change in normalized resistance
of CS-PEG-LrGO conductors under cyclic bending at 50%, 75%, and 100% strain; (c) long-term resistance stability of the sensor over 48 h; (d) proof-of-
concept on-body temperature monitoring with a CS-PEG-LrGO sensor mounted on the forearm.
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FIGURE 11 | Differential adhesion and viability of U87-MG cells. (a) Representative fluorescence microscopy images of U87-MG cells cultured on
glass (Control), CS-PEG-GO, and CS-PEG-LrGO substrates. Hoechst-33342 stains the cell nuclei (blue), while fluorescein diacetate (FDA) identifies
viable cells (green). (b) Quantitative analysis of U87-MG cell density on the same substrates, expressed as cells mm™2. (c) Percentage of cell viability

measured as FDA-positive cells over the total amount of cells.

range. During the first 24 h, the impedance gradually increased,
which is attributed to water uptake and structural relaxation
of the CS-PEG-LrGO sensor, corresponding to a conditioning
stage of the material. After this equilibration period, the response
becomes stable: with a variation below 10% over 24 h for all
the frequencies. This behavior indicates that, once conditioned,
the sensors exhibit good long-term electrical stability under
continuous operation. As a proof-of-concept for wearable body
temperature monitoring, Figure 10d shows an on-skin experi-
ment in which the CS-PEG-LrGO sensor is operated on the
forearm. At room temperature (22°C), the device exhibits an
initial resistance of 38 k Q. When the same sensor is fixed onto the
forearm, where the local skin temperature is 35.3°C, the resistance
gradually decreases stabilizing at 29.5 k Q, corresponding to a
relative change of about 22%. The clear and stable difference
between the off-body (room) and on-body (skin) states demon-
strates the capability of the CS-PEG-LrGO device to function as
a wearable temperature sensor for human-body monitoring.

2.8 | Assessment of the Composite Cellular
Interaction

Representative fluorescence microscopy images (Figure 1la)
illustrate a reduction in cell adhesion on CS-PEG-GO and CS-
PEG-LrGO substrates compared to the control (glass) after 24 h
of culture, as reflected by the quantitative data displayed in
Figure 11b). Hoechst-33342 staining (blue) reveals a lower number

of adhered cells on CS-PEG-GO and CS-PEG-LrGO compared
to the control. However, FDA staining (green fluorescence via
esterase conversion of FDA to fluorescein) indicates that despite
reduced adhesion, a high proportion of cells remain metabolically
active and viable on all substrates (Figure 11c). The preservation
of cell viability suggests that the biocompatibility of CS-PEG-
GO and CS-PEG-LrGO remains adequate, with LrGO exhibiting
slightly enhanced biocompatibility compared to GO.

In detail, Figure 11b shows that the control group exhibits the
highest cell density (approximately 500-600 cells mm~2), whereas
both CS-PEG-GO and CS-PEG-LrGO display lower adhesion
(around 300 cells mm~2, p < 0.01). This reduction suggests that
graphene-based modifications influence substrate properties,
potentially affecting protein adsorption and cellular interactions.
Notably, CS-PEG-LrGO shows a slight improvement in adhesion
compared to CS-PEG-GO, indicating that the reduction of GO to
LrGO may mitigate some inhibitory effects on cell attachment.

The cell viability of the CS-PEG-LrGO hydrogel is primarily
attributed to the presence of key functional groups and its
highly hydrophilic nature, which facilitates nutrient exchange
and promotes cell proliferation [74]. Chitosan, a naturally derived
polysaccharide, provides amine (—NH,) and hydroxyl (—OH)
groups, enhancing cellular adhesion and biointegration while
maintaining a favorable microenvironment for cell viability
[75]. On the other hand, PEG, known for its biocompatibility,
introduces ether (—O-) linkages that increase the hydrogel’s
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water retention capacity, preventing desiccation and ensuring
a stable medium for cellular activity [76, 77]. Moreover, the
incorporation of rGO within the polymeric matrix mitigates the
potential cytotoxicity associated with graphene derivatives, as
its controlled reduction process and interaction with chitosan-
PEG stabilize its surface chemistry [78]. The hydrophilic network
of the hydrogel not only ensures effective ion transport but
also facilitates the diffusion of essential biomolecules, cru-
cial for maintaining cellular homeostasis and metabolic func-
tions [79]. This property, combined with the absence of toxic
degradation byproducts, supports the observed cell viability,
validating the suitability of the CS-PEG-LrGO hydrogel for
biomedical applications.

The structural, chemical, and electronic transformations induced
by laser reduction in CS-PEG-GO membranes offer a comprehen-
sive understanding of the interplay between material composition
and functionality. The transition from CS-PEG-GO to CS-PEG-
LrGO is characterized by a significant decrease in oxygenated
functional groups, a more pronounced sp? character, and a
redistribution of nitrogen functionalities, all of which contribute
to enhanced electrical conductivity and tunable surface interac-
tions. XPS confirmed that laser reduction effectively eliminates
oxygenated functionalities, increasing the graphitic nature of
the material, while Raman spectroscopy showed a reduction in
the I,/I; ratio, indicating fewer defects and improved charge
delocalization. The enhanced conductivity and efficient charge
transport are further supported by SEM analysis and the Mott
Variable Range Hopping model, which suggest a 3D charge
transport mechanism. One of the most impactful findings is
the 90% cell viability, which positions CS-PEG-LrGO as a viable
material for some biomedical applications. The presence of CS
and PEG not only promotes biocompatibility but also provides
mechanical flexibility, making the material suitable for wearable
sensors, neural interfaces, and implantable electronics. The
tunability of surface interactions, dictated by the degree of
reduction, enables the customization of the material for specific
functionalities such as controlled drug release and biosensing.
These results pave the way for the rational design of advanced
bioelectronic materials with optimized surface chemistry, struc-
tural order, and electronic properties for diverse applications. The
scalability and versatility of laser-induced reduction make this
material a promising candidate for a wide range of cutting-edge
technologies.

3 | Conclusion

Taken together, the experimental results show that the hybrid
CS-PEG-LrGO membrane provides a robust platform for the
development of flexible temperature sensors. Laser reduction
of graphene oxide within the polymer matrix leads to a per-
colated conducting network with a stratified and porous mor-
phology, as observed by SEM, while preserving mechanical
flexibility. Charge-transport analysis based on the temperature-
dependent electrical response, together with FTIR and XPS
characterization, is consistent with a 3D Mott variable range
hopping (VRH) mechanism, which supports the stable and
reproducible thermal behavior of the device. In line with this
model, the sensor exhibits high thermal sensitivity over a
wide temperature range, a predominantly temperature-driven

impedance response with low thermal hysteresis, and well-
defined response and recovery characteristics under step-
like temperature changes. In addition, it maintains its per-
formance under repeated thermal cycling and cyclic bend-
ing, and shows a clear and sustained change in resistance
when operated in direct contact with the skin, confirming
its suitability for body-temperature monitoring in wearable
configurations.

From a biological and technological perspective, the CS-PEG-
LrGO composite combines high cell viability in in vitro assays
with a scalable, solvent-free, and metal-free fabrication route
based on laser reduction, which reduces environmental impact
and facilitates its integration into compact electronic platforms.
Overall, these findings indicate that the CS-PEG-LrGO system
meets the key requirements of sensitivity, mechanical compli-
ance, biocompatibility, and operational stability, positioning it
as a strong candidate for the next generation of flexible tem-
perature sensors for bioelectronic and physiological monitoring
applications.

4 | Experimental Section

4.1 | Preparation of Chitosan-Based Composite
Membranes with PEG and GO

All chemical reagents used in this study were of analytical
grade and utilized without further purification. Acetic acid
(>99.0% purity, Sigma-Aldrich, USA), chitosan (medium molec-
ular weight, Sigma-Aldrich), and polyethylene glycol (BioUltra,
M,, = 8000, Sigma-Aldrich) were used as received. Graphene
oxide was obtained from Graphenea as an aqueous dispersion
(0.4wt.%), with a monolayer content exceeding 95%. Distilled
water was used as the solvent in all experiments.

The composite membranes were prepared by dissolving 1g
of chitosan in a 1% (v/v) acetic acid solution under contin-
uous stirring for 24h at room temperature [80]. Then, 1g
of PEG and GO were added, adjusting the GO concentra-
tion to a final 16wt.% in the solution. The mixture was
stirred for 3h at room temperature to ensure homogeneous
dispersion before casting onto Petri dishes. The membranes
were dried at 47°C for 15h, resulting in a final average
thickness of 70 um, as measured using a digital micrometer
(Mitutoyo).

4.2 | Laser-Induced Reduction of CS-PEG-GO
Composites for Sensor Fabrication

Photothermal reduction was used to convert GO to LrGO,
enabling the fabrication of sensor patterns for both resistive and
capacitive designs. The laser engraving process was performed
using the LaserPecker four laser (Shenzhen Hingin Technology
Co., Ltd.), a dual-laser engraving machine. In this study, an
infrared laser (1064 nm, maximum optical power: 2W) was
selected for the engraving process. This study was conducted to
optimize the process parameters for maximum electrical conduc-
tivity while preserving the structural integrity of the composite.
The optimized conditions allowed the fabrication of conductive
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FIGURE 12 | Schematic representation of the sensor electrode patterns, showing the geometries of the capacitive (a) and resistive (b) configurations,

with corresponding dimensions.

patterns using a single-pass engraving process, where a low
power setting (0.46 W) and a scanning speed of 170 mm s~ were
found to achieve precise and consistent reduction. The sensor
design and corresponding dimensions are presented in Figure 12.
The electrode patterns were carefully structured to establish a
uniform and well-defined conductive network, ensuring optimal
electrical performance.

4.3 | Electrical Conductivity and Charge
Transport Mechanism

The electrical conductivity of CS-PEG-LrGO membranes was
evaluated as a function of temperature through current-voltage
(I-V) measurements. All measurements were conducted inside
a climate chamber (Weiss Technik, LabEvent L C/34/70/5,
Reiskirchen-Lindenstruth, Germany) under controlled condi-
tions, maintaining a constant relative humidity (RH) of 5%
throughout the experiment.

To ensure uniform electrical contact, two conductive electrodes
were fabricated on both sides of the membrane using Bare
Conductive electrical paint (London, U.K.). Current-voltage (I-
V) data were recorded using a Keithley 2450 source meter, as
shown in Figure S1. The temperature varied from 20°C to 90°C
in 10°C increments, followed by a cooling cycle back to 20°C. At
each step, a voltage range of —5 to 5V was applied, and electrical
resistance was extracted from the I-V curves. Measurements
were performed on three different sections of the membranes
from separate samples to ensure reproducibility and minimize
sample variability.

To characterize the temperature-dependent electrical behavior
of the material, two key parameters were determined: TCR and
the Thermal Hysteresis (H,%). The TCR quantifies the relative
change in resistance per unit temperature, providing insight
into the thermal sensitivity of the material, while the hysteresis
percentage (Hy, %) evaluates the stability of the electrical response
under repeated thermal processes, a crucial factor for sensor
reliability [57].

The charge transport mechanism in CS-PEG-LrGO membranes
was analyzed through two conduction models commonly used
for disordered materials: the Arrhenius model and the Mott
VRH model. The Arrhenius model describes the activation
energy required for charge transport, assuming a thermally

activated conduction process [81]. The Mott VRH model accounts
for charge conduction in systems with localized states, where
electrons tunnel between hopping sites depending on the tem-
perature [82]. These models were applied to the experimen-
tal data to determine the dominant conduction mechanism,
providing insights into the electrical performance of CS-PEG-
LrGO membranes and their suitability for flexible electronic
applications.

4.4 | Characterization of the Sensing Performance

For the time-response measurements, the sensor was tested inside
the climatic chamber under three sequential heating-cooling
cycles from 30-60-30°C at 30%RH, with a dwell time of 30 min at
each temperature step.

The bending fatigue behavior of the CS-PEG-LrGO conductors
was evaluated using controlled cyclic bending tests. Conduc-
tive lines (2.0 x 0.6 cm) were patterned onto CS-PEG-
LrGO substrates via single-pass laser engraving, as previously
described. Mechanical deformation was applied using a custom-
built Arduino-controlled bending platform capable of imposing
reproducible displacement profiles.

Three bending amplitudes corresponding to 50%, 75%, and 100%
deflection of the total sample length were investigated. Each
bending cycle consisted of reaching the desired deflection, hold-
ing for 10 s, and returning to the flat position. Fatigue tests were
conducted for 0, 10, 50, 100, and 200 cycles at each deformation
level. After the specified number of cycles, the current-voltage
(I-V) characteristics were measured using a source measurement
unit (SMU). To ensure reproducibility and statistical significance,
each condition was measured in triplicate using independently
prepared samples.

For the on-body proof-of-concept test, the CS-PEG-LrGO sensor
was first connected to a source-measure unit (SMU), and its resis-
tance was recorded at room temperature in ambient conditions.
The ambient and skin temperatures were monitored using an HTI
infrared thermal imaging camera (HT-02D). Without changing
the electrical configuration, the same sensor was then placed
in contact with the forearm skin while the SMU continuously
monitored the resistance. The measurement was continued for
about 3 min, until the sensor signal reached a stable value, which
was taken as the steady-state on-body response.
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4.5 | Cellular Response and Biocompatibility of
the Composite

4.5.1 | Preparation of Substrates for Cell Culture

All procedures were performed in a laminar flow hood to
maintain sterility. Glass coverslips were used as negative control,
while the test substrates included CS-PEG-GO and CS-PEG-LrGO
membranes. All substrates were sterilized by three sequential
washes with 70% Ethanol(EtOH), followed by three rinses with
sterile water. The substrates were then transferred to a 12-well
plate and allowed to dry under aseptic conditions in a laminar
flow hood at room temperature for 3 h.

4.5.2 | InVitro Cell Culture Studies

The U87-MG human glioblastoma cell line was purchased by
the Centro de Instrumentacion Cientifica (CIC) of the University
of Granada. Cells were cultured in Dulbecco’s Modified Eagle
Medium (DMEM; PAN Biotech, Germany), supplemented with
10% (v/v) fetal bovine serum (FBS; Gibco, Germany) and 1%
penicillin-streptomycin solution (PS; Gibco, Germany). Cells
were maintained in a humidified incubator at 37°C with 5% CO,
and 95% RH (Thermo Fisher Scientific, MA, USA). The medium
was refreshed every other day, and the cells were kept between
passages 25 and 30 to ensure consistent growth and minimize
phenotypic drift.

4.5.3 | Fluorescence Staining

U-87 MG cells were seeded at a density of 100000 cells per well
onto glass coverslips (negative control), CS-PEG-LrGO, and CS-
PEG-GO supports for 24 h in 12-well plates. Live cells were stained
with Fluorescein Diacetate (FDA, 1uM; Sigma-Aldrich, MA,
USA) for cell viability and Hoechst-33342 (1 uM; Sigma-Aldrich,
MA, USA) for nuclei visualization for 10 min at room tempera-
ture. Cell viability was quantified at 20 x (0.5 NA) magnification
using a Leica DM IRB inverted fluorescence microscope equipped
with a Leica K5 camera (Leica Microsystems, Germany), with
random acquisition of seven fields of view per sample. The
quantification was obtained by the ratio of FDA/Hoechst-33342
positive cells and normalized to the control (glass) samples. Cell
density was calculated by counting the total number of Hoechst-
33342 positive cells. Image analysis was performed using the
Image]J software and the Cell Counter plugin [83].
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of thermal effects. Together, these results provide a deeper understanding of the structural and electrical
performance of the CS—PEG-LrGO-based temperature sensors.
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1 Experimental Setup for Temperature-Dependent Electrical Conductivity
Measurements
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Figure S1. Experimental Setup for Temperature-Dependent Electrical Conductivity Measurements of CS-PEG-LrGO
Membranes.

Schematic representation of the experimental setup used for temperature-dependent electrical conductivity
measurements. The CS-PEG-LrGO membrane was placed inside a climate chamber to ensure precise
thermal control. Electrical wires were used to connect it to the Keithley 2450 Sourcemeter for current-
voltage (I-V) measurements. The electrical response was recorded using the Keithley 2450 Sourcemeter,
which applied voltage sweeps from —5V to 5V while measuring the resulting current (I-V curves). The
temperature was varied from 20 °C to 90 °C in 10 °C steps, followed by a cooling cycle. The data obtained
from this setup provided insights into the conductivity variations induced by temperature changes in the
composite membrane.



2 Chemical Composition and Bonding States
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Figure S2. X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) spectra for the analysis of Cls, N1s, and Ols elements in CS-PEG-GO
and CS-PEG-LrGO materials are presented. Graphs (a-c) correspond to CS-PEG-GO, while graphs (d-f) represent CS-PEG-
LrGO. In the Cls spectra (a, d), contributions from different bonding states, such as C-C/C=C, C-C/CH, C-N, C-N/C-S,
and C-N/C-0O, are observed, reflecting chemical structure changes induced by laser reduction. The N1s spectra (b, e) show
the presence of C-N-C/NHy and NH;r bonds, indicating nitrogen-containing functional groups. Finally, the Ols spectra (c,
f) display the corresponding oxygen signal in the structure. These results provide insights into the chemical composition
modifications induced by laser reduction.



3 Fourier Transform Infrared Spectroscopy
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Figure S3. Full FTIR spectra of CS Raw, CS-PEG, CS-PEG-GO, and CS-PEG-LrGO in the 3750-700 cm ™! range.

4 Temperature-Dependent Impedance Response Across Frequency Ranges
in a Resistive Sensor
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Figure S4. Impedance response of the resistive sensor towards Temperature. (a) Impedance magnitude (b) Impedance Phase
at complete frequency range 50Hz-50kHz.

The impedance magnitude and phase response of the resistive sensor were evaluated over a frequency range
of 50 Hz to 50 kHz within a controlled temperature interval of 30°C to 90°C. The magnitude response
(Figure S4a) exhibited a clear and consistent negative correlation with temperature, characteristic of mate-
rials with a negative temperature coefficient (NTC), commonly observed in thermistor-like composites|3].
This behavior indicates that as the temperature increases, the impedance decreases due to the enhanced
movement of thermally activated charge carriers.



A more linear and stable impedance response was observed in the lower frequency range (50 Hz to 5 kHz),
where impedance decreased significantly and predictably with rising temperature. At higher frequencies,
particularly 50 kHz, this linearity degraded, and a slight increase in impedance was observed, likely due to
capacitive parasitics and dielectric polarization effects becoming more pronounced at elevated frequencies.

The corresponding phase response (Figure S4b) further reinforces this interpretation. At low frequencies,
the phase angle remained close to 0°, confirming a predominantly ohmic behavior consistent with resistive
conduction. As the frequency increased, the phase shifted more negatively (up to —65° at 50 kHz), indicat-
ing a growing influence of capacitive or dielectric processes. These frequency-dependent phase deviations
suggest the onset of dielectric relaxation mechanisms or interfacial effects within the sensor material at
higher frequencies.

Together, these findings demonstrate that the CS-PEG-LrGO resistive sensor exhibits optimal perfor-
mance marked by high thermal sensitivity, linearity, and phase stability within the 50 Hz to 5kHz range,
making it highly suitable for temperature sensing applications where consistent and reliable behavior is
critical.

5 Impedance response to relative humidity
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Figure S5. Impedance response to relative humidity (30-90 %RH) at 500 Hz of (a) resistive and (b) capacitive sensors.

The influence of relative humidity on the electrical response of the CS-PEG-LrGO sensors was evaluated
in the 30-90 %RH range at 500 Hz (Figure S5). Both the capacitive and resistive configurations exhibit
only minor variations of impedance with RH. For the capacitive sensors, the mean impedance magnitude
remains in the mid-10° Q range and does not show a systematic increase or decrease with humidity. The
apparent changes between 30 and 90 %RH indicate that the small fluctuations arise mainly from device-
to-device dispersion rather than from a true humidity dependence. The resistive sensor displays an even
more stable behaviour, with values around 7 x 10*  and a total variation below ~ 15 % across the entire
RH interval. No clear monotonic trend is observed.

Similar RH-insensitive behaviour is observed over the entire investigated frequency range, confirming
that the CS-PEG-LrGO composite maintains a stable conduction pathway under varying ambient humid-
ity. This weak dependence on RH is advantageous for our application, because it ensures that the strong,
well-defined temperature response reported in Section 2.7 is not significantly affected by typical humidity
fluctuations.



6 Equivalent Circuit of Resistive and Capacitive Sensors

Figure S6 displays the configurations of RC circuits in series and parallel. The following analysis provides
the formulas for calculating total impedance, its magnitude, and the phase angle for each configuration,
and explains how these circuits respond to changes in frequency [1][2].
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Figure S6. Frequency response of the device: (a) phase angle of impedance 6 versus frequency f (Equation (5)), (b) magnitude
of impedance |Z] versus f (Equation (4)), (c) equivalent series—RC' circuit with R and C' (Equation (1)); (d) phase angle 0
versus f (Equation (11)), (e) |Z] versus f (Equation (10)), and (f) equivalent parallel-RC circuit with R and C' (Equation (9)).

/\\_/

RC Circuit Series
For a series RC circuit (see Figure S6(b)), the total impedance is given by:

1
Z =R+ — 1
t 0 (1)
where the capacitive reactance is defined as:
1
Xe=— 2
“T w0 )

Thus, the impedance can be expressed as:



Z =R—-jXc (3)

7= () (@)

6= tan? (ﬁ) (5)

At low frequencies (w — 0), the capacitive reactance becomes very large, so:

The magnitude of the impedance is:

and the phase angle is:

1
|Z| — E and 6 — —90° (6)

indicating that the circuit behaves mostly as a capacitor. At high frequencies (w — o0), the capacitive
effect is reduced (see Figure S6(a)), resulting in:

|Z| = R and 6 — 0° (7)

which indicates that the circuit behaves mainly as a resistor.

RC Circuit in Parallel
For a parallel RC circuit, the total admittance is defined as:

1
Y = = 4 jwC (8)
The impedance (see Figure S6(e)) is the reciprocal of the admittance:
1 1 R

Z:—: pu—
Y £+ jwC 1+ jwRC

Its magnitude is:

R
A= i wroy (10)

and the phase angle is:
0 = —tan ' (WRC) (11)

At low frequencies (w — 0), the impedance is approximately:

|Z| ~ R and 6=~0° (12)

which means the circuit behaves almost like a resistor. At high frequencies (see Figure S6(d)), the
capacitive path dominates, leading to:

1
|Z| — E and 9 — —900 (13)
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Resumen

La deteccion de gestos manuales mediante sensores flexibles es crucial para interfaces hombre—maquinay asistencia biomédica.
Entre estos, los sensores piezorresistivos destacan por su simplicidad y robustez. El grafeno, especificamente el generado por
laser sobre poliimida (LIG), es un material ideal para ello, ya que combina conductividad, una estructura porosa y un sustrato
flexible. Se determind que una potencia de 3.5 W (equivalente al 7% de la potencia maxima de 50 W de un laser de CO:
(CNC4040-L50W) y una velocidad de 40 mm/sson optimas para producir LIG con propiedades eléctricas estables y repetibles
en PI Kapton®. La seleccion de estos parametros se baso en un barrido experimentaldonde se midio la resistencia eléctrica de
las muestras mediante elmétodo de cuatro puntas, seleccionando la combinacion que proporciond los valores de resistencia mas
bajosy estables. Con este material, se fabrico un sensor de presion basado en dos sustratos de LIG enfrentados. Su sefial fue
procesada por un microcontrolador ESP32, creando un sistema accesible y de bajo costo. Este sistema permite facilitar la
comunicacion de usuarios con movilidad limitada mediante simples movimientos de los dedos.

Palabras Clave: Grafeno inducido por laser; Gestos manuales; Sensores piezorresistivos; Dispositivos flexibles; Procesamiento
de sefiales.

Abstract

The detection of hand gestures using flexible sensors is crucial forhuman—machine interfaces and biomedicalassistive systems.
Among these, piezoresistive sensors stand out for their simplicity and robustness. Graphene—specifically laser-induced
graphene (LIG) formed on polyimide (PI)—is an ideal material because it combines conductivity, a porous structure, and a
flexible substrate.It was determined that a power of 3.5 W (equivalent to 7% of the maximum power of a 50 W CO: laser
(CNC4040-L50W) and a speed of 40 mm/sare optimal for producing LIG with stable and repeatable electrical properties on PI
Kapton®. The selection of these parameters was based on an experimental sweep where the electrical resistance of the samples
was measured using the four-point probe method, selecting the combination that provided the lowest and most stable resistance
values. Using this material, a pressure sensor was fabricated from two facing LIG-coated PI substrates. Its resistive signal was
processed by an ESP32 microcontroller, yielding an accessible, low-cost system that facilitates communication for users with
limited mobility through simple finger movements.

Keywords: Laser-induced graphene; Hand gestures, Piezoresistive sensors; Flexible devices, Signal processing.

1. Introduccion humano—maquina ha impulsado el desarrollo de sensores
flexibles de gestos. Entre las diversas tecnologias disponibles,

La creciente necesidad de soluciones tecnologicas para los sensores piezorresistivos basados en materiales carbonosos
mejorar la asistencia biomédica y los sistemas de interaccion destacan por su principio de funcionamiento sencillo y su
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amplio rango de deteccion. Estos dispositivos ofrecen
comodidad de uso, adaptabilidad y buen desempefo en
aplicaciones como piel electronica, deteccion de movimiento,
monitorizacién sanitaria, robdtica, tecnologia vestible e
interfaces hombre—-maquina (Huang et al., 2025).

En este contexto, el grafeno inducido porlaser (LIG) emerge
como un materialde fabricacion idoneo para dichos sensores.
Este material se obtiene mediante la irradiacion directa de
precursores poliméricos, como la poliimida (PI), con un laser
de COz, lo que provoca un calentamiento localizado capaz de
alcanzar temperaturas superiores a 2500 °C. Este proceso
induce la pirdlisis del material, rompiendo enlaces quimicosy
eliminando atomos de oxigeno, hidréogeno y nitrogeno en
forma de compuestos volatiles (CO, CO2, H20), mientras que
los atomos de carbono remanentes se reorganizan en
estructuras con hibridacion sp? (Materdn et al., 2025). Como
resultado, se forma una red tridimensional porosa de dominios
grafiticos con alta conductividad eléctrica y gran area
superficial. Dado que su sintesis es directa, economica y
escalable, el LIG se posiciona como una alternativa
prometedora y practica parala fabricacion desensores flexibles
(Zhu et al.,2025; Nankali et al., 2025). Ademas, a diferencia
de metodologias convencionales como la deposicion quimica
de vapor (CVD), el proceso LIG no requiere atmosferas
controladas ni etapas de transferencia, lo que simplifica
enormemente la integracion del materialen sustratos flexibles
(Hanetal.,2021;Zhuet al.,2025; Ibarra-Garcia et al.,2021).

El fenomeno ocurre en condiciones ambientales, sin
necesidad de atmosferas controladas ni catalizadores. Las
propiedades finales del LIG dependen criticamente de
parametros como la potencia del laser y la velocidad de
barrido, los cuales determinan el grado de grafitizacion y la
morfologia del material obtenido. Precisamente, la efectividad
del LIG como sensor estd directamente vinculada a su
arquitectura interna, una caracteristica que puede ajustarse
mediante la modulacion de estos mismos parametros de
procesamiento. La potencia y la velocidad de escaneo dellaser
controlan la morfologia del material y en consecuencia, su
respuesta eléctrica bajo carga mecanica, lo que habilita su
funcionalidad piezorresistiva (Zhu et al., 2025; Zhao et al.,
2025). Esta versatilidad de fabricacion ha permitido su
adopcion en diversas plataformas de sensado, incluyendo
aplicaciones de temperatura y proximidad, asi como su
integracion con disefios de electrodos interdigitales (Han et al.,
2021; Huanget al., 2025).

De manera paralela, eldesarrollo historico de esta tecnologia
se remonta a las primeras demostraciones de LIG sobre
polimeros comerciales (Lin ef al., 2014), a las que sigui6 su
incorporacion en materiales compuestos. Mas recientemente, se
ha explorado la obtencion de LIG a partir de precursores
biobasados, lo que abre rutas de fabricacion sostenible (Chen
etal.,2025;Zhu et al.,2025; Moraila-Martinez et al., 2024).
Particularmente, los sensores de presion configurados con este
material destacan en interfaces accesibles, ya que el aumento
del area de contacto entre superficies activas bajo presion
reduce las trayectorias de resistencia y genera una sefial
eléctrica proporcional a la fuerza aplicada (Zhao et al., 2025;
Huanget al., 2025).

Para aprovechar estas propiedades en aplicaciones reales,

se requiere una plataforma electronica capaz de acondicionar,
procesary comunicarlas sefiales generadas por el sensor. En
esta linea, el microcontrolador ESP32 representa una solucion
integral ~al  combinar  conectividad  inaldmbrica
(WiFi/Bluetooth), modos de bajo consumo, capacidad de
procesamiento y multiples interfaces analogicas y digitales
dentro de un ecosistema de desarrollo maduro y accesible.
Estudios recientes respaldan su empleo como unidad central
para la adquisicion y analisis de variables eléctricas, asi como
para la transmision de datos en tiempo real mediante
plataformas [oT (El-Khozondar et al., 2024).

En consecuencia, este trabajo presenta el desarrollo de un
sistema de deteccion flexible que integra un sensor de flexion
basado en LIG, dispuesto en configuracion de superficies
enfrentadas, con una plataforma de control sustentada en el
microcontrolador ESP32. El sistema se disefié para activarse
mediante gestos manuales, destacando la importancia de
seleccionar parametros de fabricacion Optimos que permitan
obtener la microestructura adecuada para maximizar el
desempeiio del sensor. La integracion sinérgica entre la
tecnologia LIGy la plataforma ESP32 da como resultado una
solucion eficiente, de bajo costo y facil acceso, capaz de
procesar las seflales generadas y de incorporarse en diversas
aplicaciones de interacciéon humano— maquina.

2. Materiales y métodos

2.1. Generacion de LIG por laser de CO; y ensamblaje del
sensor

La fabricacion del sensor comenzo con la preparacion de
sustratos de poliimida (Kapton®) de 125 um de espesor.
Previo al procesamiento laser, los sustratos se limpiaron
meticulosamente con etanolal95 % mediante un pafio libre de
pelusa para eliminar cualquier contaminante superficial que
pudiera comprometerla calidad del grafeno inducido porlaser
(LIG).

La etapa de disefio consistid en la creacion de un patron
rectangular mediante software de edicion vectorial,
optimizando su geometria para maximizar la sensibilidad del
sensor. Este disefio se transfiri6 a la superficie de poliimida
utilizandounsistema laser CNC de CO2 (4 = 10.6 um) conuna
potencia maxima nominalde 50 W. Se empleé un rango de
velocidades de escaneo de 10—-80 mm/s. Manteniendo elmodo
de operacion continuo, se vario6 sistematicamente la potencia
dellaser en el intervalo 6-7 % de la capacidadnominal, con el
objetivo de evaluar la influencia de la velocidad y de la
potencia en la morfologia y en las propiedades eléctricas del
LIG generado (véase la Figura 1).
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Figura 1. Matriz potencia—velocidad.

2.2. Caracterizacion por difraccion derayos X

La caracterizacion de los sustratos de poliimida y de las
areas modificadas mediante LIG se realizo mediante
difraccion de rayos X. Las mediciones se llevaron a cabo en
un difractoémetro equipado conradiacion Cu Ka (1 = 1.5406
A), operado en un rango de barrido de 28 entre 50 y 1000.

2.3. Lectura y procesamiento con ESP32

Para registrar la variacion de la resistencia del sensor, éste
se conectd en serie con una resistencia fija formando un
divisor de voltaje (Thaloy et al., 2023), descrito mediante la
ecuacion:

o Rrija
" Rfija + Rsensor

V. (D

Vour = Vi

dondeV;,, corresponde alvoltajedealimentacion, Re,,s, @
la resistencia dependiente del LIG y Ry;;, a la resistencia de
referencia. De esta manera, los cambios en la resistencia del
material se traducen en variaciones de V,,; .

La sefialresultante fue aplicada a las entradas analdgicas del
microcontrolador ESP32, el cual, mediante programacion en
Arduino IDE, se encarg6 de digitalizar el voltaje, procesarlas
variaciones registradas y mostrar en tiempo real los datos en
el monitor serial. Adicionalmente, se implementé un
procedimiento para almacenar las mediciones en un archivo
(.CSV), lo que permite disponer de un registro sistematico para
su posterior analisis.

3. Resultados y discusion

3.1. Configuracion del sensor

En la Figura 2 se presenta la fotografia del patronrectangular
obtenido por laser sobre la pelicula de PI. El area del patron
muestrabordesbiendefinidos y una separacionhomogénea,sin
rebabasnizonas oscurecidas fuera deltrazo, lo que sugiere un
control adecuado de la potencia y la velocidad de escaneo. La
continuidad deltrazo se mantiene en toda elarea activa y no se
aprecian estrechamientos criticos en las esquinas o cambios de

direccion, condicion necesaria para evitarcuellos de botella de
corriente durante la operacion del sensor.

Figura 2. Patrén rectangularde LIG formado porlaser CO> sobre PI.

Por su parte, el analisis visual de la superficie revela la
conversion superficial tras el escaneo. Se observa un cambio
de la tonalidad dmbar caracteristica de la PI a un negro
mate/gris grafitico en las regiones expuestas,acompafiado de
una textura porosa con brillo difuso a luz rasante. Esta
transicion cromatica y de rugosidad es consistente con la
formacion de una red conductora asociada al LIG. La
uniformidad del color a lo largo del patron y el limite nitido
entre zonastransformadasy areas virgenes de PI indican una
conversion estable y bien confinada al disefio rectangular. lo
cual es fundamental para favorecer la repetibilidad de la
respuesta eléctrica.

Si bien la inspeccion visual (Figura 2) confirma la calidad
morfolégica y la conversion del material, la respuesta
eléctrica resultante depende criticamente de los pardmetros de
fabricacion (potencia y velocidad) mencionados. La Tabla 1
proporciona la caracterizacion cuantitativa de esta respuesta,
detallando la resistencia eléctrica superficial obtenida .

Figura 3. Conexionde terminales de Cu sobre el patronrectangular de LIG.

La Figura 3 presenta la interfaz entre el patron rectangular
de LIG sobrePl y el contacto decobredispuesto ensu extremo.
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Tabla 1. Variacion dela resistencia eléctricasuperficial del grafeno inducido por laser (LIG) sobre poliimida (Kapton®) en funcionde la velocidad de
escaneo nara potencias relativas del 6 % (= 3.0 WY v 7 % (= 3.5 W).

Velocidad 10 20 30 40 50 60 70 80

(mm/s)

R 6% Q) 160 259 172

R 7% (Q) - 48 19

Se aprecia un solape uniforme en la zona de union,
caracterizado por bordes bien definidos y sin sefales de
laminacion o levantamientos. La coincidencia geométrica entre
eltrazo de LIG y la lamina de cobre, junto con la ausencia de
imperfecciones visibles, indica una union firme conestabilidad
mecanica suficiente para tolerar manipulaciones y flexiones
ligeras.

3.2. Respuesta eléctrica del sensor con ESP32

La caracterizacion y adquisicion de datos se organizaron en
torno al divisor (véase la ecuacion (1)) yalnodo de medida de
la cadena LIG-divisor—ADC del ESP32. El sistema mostro tres
niveles representativosen los datos de salida del ADC de 12
bits: reposo (0 cuentas), flexion ligera (= 2000 cuentas, ~ 49
% de la escala completa)y flexion pronunciada (3.0 x 103
cuentas, ~70—-73 % de la escala). Estos estados de flexion del
dedo con el sensor se observan en la Figura 4. La grafica de
los datosde salida del ADC de 12 bits vs. tiempo (véase Figura
5) evidencia dichos niveles. El sensor resistivo disminuye su
resistencia alincrementarla carga; al medirse la sefal sobre
Rgja = 10 Q, una reduccidon de Ryensor provoca un aumento
del voltaje en el nodo de medida, lo que se refleja en un
incremento del valor registrado por el ADC.

Figura 4. Estados de flexion del dedo consensor flexible LIG/PI: (a)reposo,
(b) flexion ligera y (c) flexion pronunciada.

En reposo no hay continuidad (circuito abierto), lo que
resulta en una lectura de voltajey un dato desalida cercano a

cero. Los valores de resistencia aproximados del sensor para
cada estado fueron: Reposo (circuito abierto), Flexion Ligera
(~15Q) y Flexion Pronunciada (~3Q).

—— Cuentas del ADC

3000

2500

2000

1500

ADC 12 Bits

1000 ~

500

T T T T T T T T T

0 20 40 60 80
Tiempo (s)
Figura 5. Variacion de la lectura del ADC (12 bits, ESP32).

La grafica V,,—tiempo (Figura 6) muestra transiciones
rapidas entre tres estados, seguidas de segmentos de nivel
estable mientras se mantiene la flexidn mecanica; los
intervalos sombreados identifican reposo (0 V, linea roja
punteada), flexion ligera (= 1.5 V) y flexion elevada (x 2.5V),
en concordancia con la ecuacién (1), al aplicar flexién
disminuye Rsensor Y Vour aumenta al medirse sobre Rgj,. Esta
representacion temporalpermite fijar los umbrales operativos
para cada estado y verificar la respuesta del sensor
directamente desde la sefial de salida.

m— gt <= Reposo

Fix. ligera Flx. pron.

3.0+

2.5

2.0

1.54

Voltaje out (V)

1.0

0.5+

0.0

Tiempo (s)

Figura 6. Transiciones entrereposo, presion ligera y presion elevada con

referenciaa 0 V.
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Para garantizar la trazabilidad y facilitar el analisis
cuantitativo, el sistema registra los datosen unarchivo .CSV
con las columnas timestamp, ADC counts, Vout V,
Rsensor_ohm y etiqueta_evento. Este formato conserva el
dato crudo (cédigo del ADC) y las magnitudes derivadas
(voltajey resistencia), lo que permite recalibrar las mediciones
si varfan pardmetros como Vi, o0 Rgj., y asegura la
comparabilidad entre distintos ensayos mediante criterios
homogéneos. La evidencia conjunta de las sefiales
representadas en las figuras 6 y 5 confirma la idoneidad de
utilizar Rgj; = 10 Q, ya que posiciona los niveles de voltaje
bajo carga en unrango alto, pero sin saturacion, optimizando
asila resolucion de la medida y la distincion entre los estados
de reposo, presion ligera y presion elevada.

3.3. Analisis estructural del LIG en poliimida

La comparacion de los difractogramas mostrados en la
Figura 7 indica que la poliimida sin tratar (Pl raw) presenta un
pico ancho y poco definido con méaximo en 20 = 21°,
caracteristico de una matriz mayoritariamente amorfa (Wu et
al., 2020). Tras la irradiacion, el material resultante PI-LIG
muestra un desplazamiento distintivo del pico a 20 = 26.5°,
acompailado porun ensanchamiento del perfil y la aparicion
de un hombro Estas modificaciones del perfil son coherentes
con la formacion de regiones con caracter grafitico
(relacionadas con el apilamiento laminar (002)) y con un
incremento del orden de corto alcance en la zona transformada
(Muttaqin et al.,2017).

| j=—265°

PI-LIG

Intensidad (u.a)

T T T T

20 40 60 80 100
26 (%)
Figura 7. Patrones XRD comparativos: PI raw y PI-LIG

La persistencia de picos anchosy la ausencia de sefiales
estrechas a angulos mayores indican que no se desarrolla
cristalizacion de largo alcance; el reordenamiento es
superficial y limitado. En conjunto, la evoluciéon del patron
respalda la conversion fototérmica hacia dominios sp? y es
consistente con la mejora de la conectividad eléctrica que
habilita trayectorias de conduccion sensibles a la compresion,
base del comportamiento piezorresistivo del sensor.

4. Conclusiones

Este trabajo demostr6 la fabricacion de un sensor capazde
medir flexiones mecanicasde los dedos de las manosa partir
de grafeno inducido por laser de COz (10.6 um) sobre
poliimida (Kapton®). Mediante el analisis de la matriz
potencia— velocidad se identificdé una ventana de operacion
estable alrededordel 7 % de potencia (3.5 W) y velocidades de
10—80 mm/s, seleccionandose 40 mm/s como condicion 6ptima
para obtener LIG uniforme en un patréon rectangular. Esta
configuracion permitid generar un material con morfologia
continua y elevada densidad grafitica, evidenciada por
difraccion de rayos X y una resistencia eléctrica entre 3 y 15
Q seglin el grado de flexion. Este valorse encuentra por debajo
de los rangostipicos del orden de kQ reportados para sensores
PI-LIGmas porosos o de menor continuidad, lo cualse atribuye
a la alta compactacion del LIG y al disefio de doble capa
enfrentada. En conjunto, la ruta basada en irradiacion laser y
procesamiento con ESP32 se consolid6 como un método
simple, robusto y escalable, con aplicaciones potenciales en
sistemas portatiles de rehabilitacion, control de interfaces
humano-maquina y dispositivos de asistencia para robdtica
blanda. Este desarrollo presenta un gran potencial para el
desarrollo de interfaces tactiles accesibles dirigidas a usuarios
con movilidad reducida.
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