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RESUMEN

Las enfermedades cardiovasculares (ECV) son la principal causa de muerte a nivel mundial,
lo que lleva a la comunidad cientifica a dedicar grandes esfuerzos a investigaciones que
aporten valor afiadido en el diagnostico, prevencion y monitoreo continuo de las mismas. En
este contexto, este trabajo tiene como objetivo investigar nuevos materiales orgéanicos
nanoestructurados orientados al desarrollo de electrodos para la adquisicion de
biopotenciales, buscando asi potenciar la importancia de la innovacién tecnolégica en la
monitorizacién de la salud y bienestar social. Esta tesis demuestra la fabricacion de
electrodos organicos nanoestructurados por la ablacién laser de poliimidas flexibles ricas en
carbono, como es el Kapton®. La sintesis de estos electrodos se elabord con un laser CO2 con
diodo verde a una potencia de 0.7W y una velocidad de grabado de 50 mm/s. Las imagenes
SEM vy los resultados de espectroscopia Raman demuestran que el material resultante del
proceso laser es un material poroso, derivado del grafeno, denominado LIG (Laser Induced
Graphene, Grafeno Inducido por Léaser). Por otro lado, el analisis XPS demuestra que el
material sintetizado proviene del aislamiento de los enlaces C-C que componen el Kapton®,
con un contenido final de méas del 95% de carbono. Finalmente, la viabilidad y el alto
rendimiento de estos electrodos para la adquisicion de biosefiales se ha demostrado en una
aplicacion de adquisicion de electrocardiograma. Los resultados del presente trabajo de
investigacion muestran que el proceso de fabricacion de electrodos presentado en este trabajo
es prometedor para la fabricacion masiva de electrodos flexibles de bajo costo con
rendimiento similar o superior a los electrodos comerciales basados en cloruro de plata.
Palabras clave: Materiales organicos, biopotenciales, nanotecnologia, monitorizacion,

nanoestructuracion, ablacion laser.
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ABSTRACT

Cardiovascular diseases (CVD) are the leading cause of death worldwide, which leads the
scientific community to devote great efforts to research the diagnosis, prevention and
continuous monitoring of these diseases. In this context, this thesis aims at investigating new
organic nanostructured materials oriented to the development of electrodes for the acquisition
of biopotentials, thus seeking to enhance the importance of technological innovation in health
and social welfare. This work demonstrates the fabrication of organic nanostructured
electrodes by means of the laser ablation of flexible carbon-rich polyimides, such as Kapton®.
In particular, the synthesis of the material was carried out using a green CO laser at a power
of 0.7W and an engraving speed of 50 mm/s. SEM images and Raman spectroscopy results
demonstrate that the resulting material is a porous material derived from graphene. On the
other hand, XPS analysis shows that the synthesized material comes from the isolation of the
C-C bonds of the original Kapton® structure with a final content of more than 95% of carbon.
Finally, the feasibility of these electrodes for the acquisition of biosignals has been
demonstrated in an electrocardiogram acquisition application. The results show that the
electrode fabrication process presented in this work is promising for the mass production of
low-cost flexible electrodes with a performance similar to the commercial ones based on

silver chloride.

Keywords: Organic materials, biopotentials, nanotechnology, monitoring, nanostructuring,

laser ablation.
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. INTRODUCCION

1.1 Enfermedades cardiovasculares y electrocardiografia (ECG)

Las enfermedades cardiovasculares (ECV) son la causa de muerte mas frecuente en el mundo
(OMS, 2021). Esto ha llevado a dedicar grandes esfuerzos a su diagnostico precoz,
prevencion y tratamiento. Segun informes de la Organizacién Mundial de la Salud (OMS),
en 2019 se registraron 17.9 millones de muertes a causa de ECV, lo cual representa el 32%
de las muertes registradas en todo mundo. Ademas, se estima que el niUmero de muertes por
ECV ascendera a los 23.6 millones de muertes anuales para el afio 2030 (Sanchez et al.,

2016).

Es por esto por lo que es fundamental detectar estas enfermedades de forma precoz, asi como
Ilevar un seguimiento continuo de las mismas. En este sentido, la electrocardiografia (ECG)
es el método mas comun para diagnosticar anomalias en la actividad cardiaca y extraer la

informacidén que pudiera revelar una ECV de forma anticipada.

El electrocardiograma ha sido desde el siglo XIX una de las sefiales biomédicas mas
importantes para el estudio de la salud humana (Webster, 2009), constituyendo una
herramienta de diagnostico con la que se obtiene un registro de la actividad eléctrica del
corazon. Es latécnica mas usada para el estudio electrofisiologico del corazon, debido a que
es un método no invasivo y permite registrar la actividad eléctrica del corazon desde la
superficie del cuerpo humano. Asi, de manera no invasiva, nos permite conocer con gran

precision el funcionamiento del corazén en cada momento (DALCAME, 2022).



1.2 Biopotenciales

Las mediciones de biopotenciales son esenciales para la investigacion bioldgica. Los
biopotenciales, como el electroencefalograma (EEG), electrocardiograma (ECG) y
electromiograma (EMG) se generan a partir de la conduccion de volumen de corrientes
producidas por colecciones de células electrogénicas. EI EEG, que se mide en el cuero
cabelludo, es el potencial eléctrico inducido por las actividades colectivas de una gran
cantidad de neuronas en el cerebro; el ECG es el resultado de los potenciales de accion de las
células del masculo cardiaco, y la EMG el de las contracciones de las células del musculo
esquelético. Otros biopotenciales (EOG, ERG, EGG, etc.) también resultan de los efectos
colectivos de un gran nimero de células electrogénicas o distribucién iénica (Oreggioni et

al., 2018).

Casi todos los biopotenciales, incluidos el EEG, el ECG y el EMG, cuyas caracteristicas se
muestran en la Figura 1, contienen la informacion en frecuencias muy bajas, generalmente
menos de 1 kHz. Son muy pequefios en amplitud, de decenas a cientos de microvoltios, ya
que se miden con electrodos de superficie. Por lo tanto, la baja frecuencia y amplitud de estas
sefiales hace que su monitorizacion de forma precisa sea un reto, ya que su informacién puede
enmascararse con el ruido introducido por la red y los propios dispositivos electronicos de

medida (Oreggioni et al., 2018).
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Figura 1. Caracteristica amplitud-frecuencia de los potenciales. El eje X representa el rango
de frecuencias que componen las sefiales y el eje Y la amplitud que éstas pueden tener (Ha
etal., 2021).

Los potenciales electrofisioldgicos, o biopotenciales, son potenciales idnicos resultantes de
la actividad electroquimica de ciertas clases de células del tejido nervioso, muscular o
glandular. Por medio de electrodos que convierten los potenciales iénicos en corrientes
eléctricas es posible monitorizar y presentar registros de una forma comprensible para el
diagndstico médico. Las magnitudes fisicas que los caracterizan son los rangos de amplitud,

la morfologia y sus componentes en frecuencia.

Para poder analizar los biopotenciales como resultado de una electrocardiografia (ECG), es
importante conocer el funcionamiento del corazon y su actividad electroquimica, lo cual se

describe en el siguiente apartado.



1.3 Funcionamiento del corazén

El corazén, con un tamafio similar al de un pufio cerrado, es una formacion anatdmica
fundamentalmente muscular, hueca, tabicada y valvulada que conforma cuatro cdmaras. Su
funcion es la de recibir y evacuar la sangre que debe circular por todo el organismo (HEART
LABORATORY, 2022). La sangre es transportada a todo el cuerpo por medio de los vasos
sanguineos, arterias y venas, que junto con el corazén componen el aparato cardiovascular y

son los encargados del proceso al que llamamos circulacion (CDC, 2018).

El corazon posee cuatro cavidades, dos auriculas y dos ventriculos, junto con tabiques
“septo” entre las dos auriculas y entre los dos ventriculos. Las arterias y venas entran y salen
del corazon; las arterias cumpliendo con la funcion de llevar la sangre hacia afuera del
corazdn, y las venas con la de llevar la sangre hacia adentro. Por otro lado, las valvulas
controlan el flujo de la sangre a través de los vasos sanguineos y las cavidades del corazén

(CDC, 2018). En la Figura 2 se puede ver una imagen de la estructura anatomica del corazén.
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Figura 2. Anatomia del corazon humano y trayecto del flujo sanguineo a traves de las
cavidades y valvulas cardiacas (Guyton y Hall, 2021).



1.3.1  Sistema eléctrico del corazéon

El corazon es una bomba de tejido muscular, por tanto, el comportamiento de sus células es
similar al de los masculos esqueléticos de los que tan solo se diferencia en la membrana
celular. La accion de bombeo del corazén proviene de un sistema de conduccion eléctrica

que coordina la contraccion de las cavidades del corazon (Toral et al., 2017).

La contraccion y relajacion muscular estan determinadas por el intercambio de iones entre el
exterior y el interior de las células musculares. Este intercambio se produce en la membrana

celular a través de los canales ionicos, de los cuales existen dos tipos (webfisio, 2021):

Dependientes de tension: Que permiten o bloguean el paso de iones segln el potencial de

membrana, generado por la diferencia de concentraciones idnicas a ambos lados de la misma.

Dependientes de neurotransmisores: Que se activan mediante neurotransmisores y son los
que permiten al cuerpo humano controlar el ritmo cardiaco a través de los sistemas simpatico

y parasimpatico.

El nimero de los canales ionicos y el tipo de los mismos determina la forma del denominado
potencial de accién cardiaco, es decir, como cambia el potencial de membrana cuando estos

canales acttan (Toral et al., 2017).

Una vez activados los canales ionicos, la transferencia de los mismos se produce desde las
zonas de mayor concentracion a las de menor concentracion, lo cual acaba equilibrando las
concentraciones y las cargas. Con el objetivo de restaurar el potencial de membrana y
mantenerlo, existen bombas de iones que, mediante el consumo de adenosin trifosfato (ATP),

transmiten los iones en direccidn opuesta al gradiente de concentracion.



El conjunto de la accion de los canales ionicos y de las bombas de iones genera una respuesta
caracteristica que depende de la cantidad y tipo de canales y bombas existentes en las células

(webfisio, 2021).

En el caso del corazon cabe hablar de dos tipos de células, las células marcapasos, encargadas
de transmitir los impulsos eléctricos, y las células contractiles, presentes en los ventriculos y
las auriculas, y encargadas de impulsar la sangre. En ambos tipos de células encontramos
canales y bombas de calcio y canales de potasio, sin embargo, en las primeras existen canales
denominados funny, que permiten el paso de sodio, y en las segundas encontramos canales y
bombas de sodio. Esta diferencia en los medios de transmision idnica genera que las células
marcapasos tengan un potencial de accion corto en el tiempo, mientras que las células
contractiles presentan una meseta que alarga en el tiempo su potencial de accién, como se

puede ver en la Figura 3 (Toral et al., 2017).

POTENCIALES DE ACCION EN LAS CELULAS EXCITO-
CONDUCTORAS Y CONTRACTILES

POTENCIAL LENTO
CELULAS MARCAPASOS

POTENCIAL RAPIDO

CELULAS CONDUCTORAS
CELULAS CONTRACTILES

Figura 3. Potenciales de accién de distintas células del cuerpo. Se aprecia la meseta
caracteristica de las células cardiacas (webfisio, 2021).



1.3.2  Comunicacion eléctrica de las células cardiacas

Con la coordinacion de todas las células se consigue que el corazon cumpla su cometido. El
ciclo cardiaco se inicia en el nédulo sinusal donde se sittan las células marcapasos que
activan las células adyacentes, provocando la contraccion progresiva de la auricula (webfisio,

2021).

Esta sefial se transmite hasta el ndédulo atrio ventricular, donde se concentra otro nucleo de
células marcapasos, y posteriormente al Haz de His. Desde este punto surgen las fibras de
Purkinje, compuestas por neuronas de gran tamafio que distribuyen el impulso eléctrico por

las células contractiles del ventriculo.

La transmision de la sefial eléctrica, como se ha expuesto, generara una respuesta coordinada
en la que las transmisiones ionicas se producen casi al mismo tiempo en todo el ventriculo y
en toda la auricula, pudiendo hablar de polarizacion y despolarizacion de las células
ventriculares y de las células auriculares, cuya respuesta se vera reflejada en el ECG

(Moreno, 2009).

1.4 Elelectrocardiograma

El electrocardiograma es la sefial resultante de la composicion en el tiempo de los distintos
potenciales de accion del corazon. Estos potenciales eléctricos entre los dos lados de la
membrana celular inducen corrientes en el resto del cuerpo debido a la conductividad del
mismo. Estas corrientes, a causa de la impedancia del cuerpo, permiten medir un potencial
eléctrico en la piel con amplitud proporcional a las mismas. En la Figura 4 se explica

esquematicamente el proceso de medida del electrocardiograma (webfisio, 2021).



Figura 4. Flujos de corriente en el cuerpo debido a los potenciales eléctricos de accion del
corazon. El voltimetro mide el potencial eléctrico debido al paso de la corriente por la
impedancia del cuerpo (Guyton y Hall, 2021).

Como el potencial eléctrico total corresponderia a la suma de los potenciales que se dan en
cada una de las partes del corazon, la tension medida tendra la forma caracteristica de la
Figura 5, donde se muestra la sefial ECG y las distintas secciones de la misma. Las distintas
secciones estan compuestas por las diferentes ondas, donde la onda P se debe a la
despolarizacion de las auriculas, las ondas Q, Ry S, que forman el complejo QRS, se deben
a la repolarizacion de las auriculas y la despolarizacion de los ventriculos; y, finalmente, la

onda T se debe a la repolarizacion ventricular.
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Figura 5. Relacion entre el funcionamiento del corazén y el electrocardiograma
(SEIC,2018).

1.4.1  Instrumentacion biomédica para medida del ECG

A finales del siglo XIX'y a principios del XX se obtuvo un acelerado desarrollo en la ciencia
médica propiciado por distintas ciencias aplicadas, como la quimica, fisica, ingenieria,
microbiologia, fisiologia o farmacologia, lo que provocd un gran progreso en el diagndstico
y tratamiento de enfermedades. En el campo de la instrumentacion biomédica, se lograron
los primeros dispositivos de medida de ECG, los cuales se basaban en el empleo de
soluciones salinas en las que se introducian las extremidades y un galvanémetro de filamento.
Bajo este principio, Willem Einthoven disefi6 en 1903 el primer prototipo de
electrocardiografo que posteriormente fue mejorado y comercializado por Cambridge
Scientic Instrument Company en 1908. En este dispositivo, a partir de la tension medida en

las soluciones salinas, se hacia oscilar un filamento de cuarzo y mediante una luz y una



pelicula fotogréafica que se desplazaba a velocidad constante se proyectaba sobre la forma del

electrocardiograma (Burnett, 2012).

Con este dispositivo se obtenian las derivaciones bipolares, también denominadas Triangulo
de Einthoven. Estas posiciones de medida se toman en las extremidades y se denominan
derivaciones I, I y I1l. En la Figura 6 se pueden ver los puntos de medida de cada una de

estas derivaciones.

Left arm

Figura 6. Derivaciones estandar de las extremidades (Wong et al., 2012).

A partir de los trabajos de W. Einthoven se continu6 investigando en esta técnica para el
estudio del funcionamiento del corazon y se desarrollaron nuevas derivaciones que aportaban
mas informacion o alguna ventaja en la medida. De esta manera, en 1932 Charles Wolferth
y Francis Wood describieron el uso de las derivaciones en el pecho para uso clinico, que

posteriormente fueron estandarizadas por la Asociacion Americana del Corazén y la
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Sociedad Cardiaca de Gran Bretafia. Posteriormente, en 1935, Frank Wilson desarrolld el
denominado Terminal de Wilson, que consistia en la union de los terminales bipolares a
través de resistencias de 5000 Q, como se puede ver en la Figura 7. Con este terminal se
definen las derivaciones unipolares y posteriormente las derivaciones aumentadas unipolares,
elevando la tensién del terminal de Wilson. Finalmente, extrayendo al mismo tiempo todas
las derivaciones anteriormente expuestas, se tiene el ECG de 12 electrodos empleado hoy en

dia (Jenkins, 2009).

’L[e-’m.-n al

(/)

Figura 7. Derivaciones precordiales y aumentadas. Terminal central de Wilson (Manso,
2018).

Los sistemas de adquisicion de ECG actuales siguen la estructura clésica de los sistemas de
instrumentacion biomédica, como se puede ver en la Figura 8. Una primera etapa de

amplificacion, una etapa de acondicionamiento analdgico seguido por un filtrado de la sefial
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para seleccionar la banda de interés y finalmente la conversion A/D para procesar los datos
en un sistema digital. Ademas, actualmente los avances en la tecnologia estdn permitiendo
reducir el tamafio de los dispositivos y mejorar las técnicas de adquisicion a través del

desarrollo de nuevos algoritmos para procesar la sefial adquirida (Manso, 2018).
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Figura 8. Estructura de un sistema de instrumentacién Biomédica (Alfaro, 2012).

Descripcion de los blogues que componen el diagrama:

Medida: Nos da accesibilidad a la magnitud fisica que mide el sistema. Esta medida puede
ser interna (nivel de azUcar en la sangre) o superficial (como el electrocardiograma), aunque
también puede emanar del cuerpo en forma de radiaciones infrarrojas, o puede salir o

derivarse de una muestra de tejido del cuerpo, como la sangre o biopsias (Alfaro, 2012).

Sensor: Dispositivo que se encarga de transformar una cierta magnitud fisica en una

magnitud eléctrica. Un sensor, idealmente, deberia responder a la energia que esta presente
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en la medida que se desea realizar y excluir las demés. Igualmente, debe tener una interfaz
con el tejido o sistema vivo de manera que no interfiera en éste, minimizar la energia extraida

y ser lo menos invasivo posible (Alfaro, 2012).

Acondicionamiento de la sefial: Comunmente, la sefial que se obtiene del sensor no puede
ser aplicada directamente al dispositivo de salida (pantalla o papel). Normalmente esta sefial
requiere de ciertos procesos como amplificar, filtrar y adaptar la sefial obtenida por el sensor.
Los biopotenciales son sefiales de pequefia amplitud (desde centenas de microvoltios a
algunos milivoltios) y relativamente bajo rango de frecuencias (componentes hasta algunos
kHz) (Romero et al., 2018). Las sefiales de salida de los sensores, ademés, se suelen
digitalizar y procesar utilizando ordenadores o sistemas basados en microcontroladores. Por
otro lado, para compensar los errores de medida ocasionado por posibles ruidos aleatorios,
suele realizarse un filtrado de la sefial (Alfaro, 2012). En la actualidad este procesado se
puede llevar a cabo mediante sistemas integrados en un chip (System on Chip, SoC) con

posibilidades de procesado analdgico-digital reconfigurable para cada biopotencial.

Dispositivo de salida: El resultado obtenido del proceso de medida se puede presentar de una
variedad de formas. Se espera que los resultados se muestren de forma sencilla y fécil de
descifrar por el usuario. Sin embargo, esto puede variar en funcién del tipo de medida que se
esté realizando, asi como la forma de utilizarse por parte del usuario. El proceso de medida
resultante se puede representar en forma de graficos o de datos numéricos, en forma continua
o discreta, de forma temporal o permanente. Los dispositivos de salida cominmente se dan

de forma visual (Alfaro, 2012).
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1.5 Laingenieria biomédica

La ingenieria biomédica (IB) es la disciplina en la que se aplican los principios y las técnicas
de resolucion de problemas de la ingenieria a la biologia y la medicina. La IB esté presente
en toda la atencién médica, desde el diagndstico y el analisis hasta el tratamiento y la
recuperacion, lo que ha sido posible gracias a la proliferacion de dispositivos médicos

(Michigan Tech, 2021).

La medicina y la ingenieria son dos areas integradas en las que se centraliza la ingenieria
biomédica, encargandose de buscar avances que contribuyan en la mejora de la salud humana
y el cuidado de la salud. Para ello se requiere del disefio, desarrollo y utilizacion de nuevos
materiales, y dispositivos. También son indispensables técnicas como el procesado de sefiales
e iméagenes y la ingenieria artificial con la finalidad de que sean implementados en la

investigacion clinica y el tratamiento de pacientes (Michigan Tech, 2021).

Una de las partes fundamentales para avanzar en este ambito esta en el desarrollo de los
biosensores que proporcionan la informacion sobre los distintos procesos bioldgicos. La
fabricacion de biosensores es un campo multidisciplinar ya que implica a diversas
especialidades como la quimica, la biologia, la fisica, la electrdnica, la ciencia de los
materiales o la ingenieria. Recientemente, en el campo de los biosensores se han desarrollado
nuevos elementos, como polimeros de impresion molecular o nanomateriales que, junto con
el crecimiento de la nanotecnologia, han aportado grandes beneficios a este campo,

consiguiendo una mayor sensibilidad y eficiencia (Singh, 2021).

Multiples aspectos cruciales en el campo de la ingenieria biomédica han facilitado el

desarrollo de dispositivos electrénicos en determinadas caracteristicas que los hacen
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prometedores para las aplicaciones en dispositivos portatiles de atencion sanitaria en un

futuro proximo, como lo es el desarrollo de la Ilamada piel electronica.

1.6 Piel electronica (e-skin)

Hasta el momento, la adquisicion del ECG, asi como de otros biopotenciales, se limitaba al
ambito hospitalario. Sin embargo, los servicios sanitarios convencionales requieren de
personal capacitado e instrumentos de prueba complejos y pesados. Esto implica que los
pacientes deben desplazarse a los hospitales cada vez que necesitan atencion médica, lo que
aumenta los inconvenientes del seguimiento de la salud a largo plazo y en tiempo real,
especialmente en el caso de los pacientes con enfermedades cronicas y en el postoperatorio

(Maet al., 2019).

En los Gltimos afios, gracias al surgimiento de nuevos paradigmas tecnolégicos, como el
Internet de las Cosas (loT), los dispositivos electronicos flexibles, los textiles electronicos
(e-textiles) y la piel electrdnica (e-Skin), esta comenzando a surgir un cierto desplazamiento
de la "atencion hospitalaria” hacia la ubicuidad de la vigilancia de la salud, no limitando asi
la monitorizacion de variables fisioldgicas a grandes aparatos y entornos hospitalarios

(Zhang et al, 2020).

La e-Skin (piel electronica), en este contexto, es un concepto que engloba la rama de la
electronica flexible en la que se integran de forma imperceptible para el usuario las
funcionalidades de monitorizacién directamente sobre el cuerpo, posibilitando asi la
deteccidn de sefiales bioldgicas de forma ubicua. Por lo tanto, esta tecnologia requiere del

desarrollo de dispositivos y materiales con propiedades similares a las propias de la piel
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humana, como puede ser el factor de forma o propiedades mecénicas y quimicas, entre las
que se incluyen, por ejemplo, gran &rea, suavidad, durabilidad o biocompatibilidad. En este
contexto, los materiales derivados del grafeno se han posicionado como candidatos
prometedores para soluciones comerciales gracias a sus propiedades fisicoquimicas que
ademas satisfacen las demandas de este tipo de aplicaciones. Sin embargo, todavia hay un
obstaculo importante que superar para que los materiales basados en grafeno puedan estar
presentes en aplicaciones de usuario final: el desarrollo de técnicas rentables para la

produccion en masa de dispositivos electronicos flexibles basados en ellos.

Este aspecto es el que se pretende aportar mediante el desarrollo de esta tesis, proponiendo
una técnica para la fabricacion de electrodos flexibles basados en grafeno mediante un

proceso que permite su fabricacion a gran escala y bajo costo.
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Il. ANTECEDENTES

2.1 Electrodos para biopotenciales

En la adquisicion de biopotenciales, ademas de la optimizacion del circuito amplificador y
de acondicionamiento, se requiere dedicar gran esfuerzo al disefio de los electrodos y a la
colocacion adecuada de los mismos. Los electrodos son imprescindibles para el registro de
sefiales electrofisioldgicas. La estructura bésica de los electrodos consta del electrodo en si,
fabricado con material de alta conductividad, el conector al equipo de medida y el borde
adhesivo. En algunos casos, la superficie del electrodo se acopla a la piel a través de un gel
electrolitico, aunque en otros (electrodos secos) es el propio sudor, junto con sus sales, el que

ayuda a convertir el flujo de cargas ionicas en una corriente eléctrica.

2.1.1 Materiales para la elaboracién de electrodos para biopotenciales

Existen electrodos de diferentes materiales (Ha et al., 2021), entre los que destacan (1) los
electrodos de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), que se caracterizan por sus bajos potenciales
de unién y alto ruido en movimiento; (2) los de oro, que cuentan con alta conductividad y
son reusables, de alto precio, y con bajo ruido; (3) los basados polimeros conductivos, que
son adhesivos y presentan una alta resistividad eléctrica; y (4) los de metal o carbén que se
caracterizan por su alta resistividad y ruido (y flexibilidad en el caso de los de carbon)
(Pardell, 2021). Todos ellos requieren numerosos procesos para su fabricacion, circunstancia
que es superada por la tecnologia de este trabajo de investigacién, tal y como se detalla mas

adelante.
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Metales como la plata (Ag), el cobre (Cu) o el oro (Au) actualmente son los materiales méas
utilizados para la transduccion de biosefiales. No hay duda de que estos materiales han
ofrecido un alto rendimiento en este tipo de aplicaciones y han contribuido al proceso de
diagndstico (Silveira, 2015). Sin embargo, los sistemas portatiles de control de la salud, por
sus siglas en ingles “wearable health-monitoring systems” (WHMS), también requieren que

estos materiales conductores sean econémicos, livianos y biocompatibles.

La electrénica flexible y los materiales basados en carbono son una simbiosis de la que se
espera un papel importante en la proxima generacion de WHMS. Asi, investigaciones
recientes (Celik et at., 2016) presentan un electrodo fabricado mediante un recubrimiento de
deposicién de vapor quimico de grafeno sobre un electrodo a base de Ag; también se ha
estudiado oxido de grafeno quimicamente reducido sobre politereftalato de etileno (PET) y
sustratos textiles porosos (Lou et al., 2016 y Karim et al., 2017). Ademas, se han propuesto
electrodos de nanotubos de carbono (CNT) sobre polidimetilsiloxano (PDMS) para la
monitorizacién del ECG (Jung et al., 2012). Todos estos electrodos propuestos, ademas de
ser biocompatibles, son aptos para la monitorizacion a largo plazo debido a su naturaleza
“seca”, ya que no requieren del uso de geles adhesivos o conductores, a diferencia de los de
Ag/AgCIl (Majumder et al., 2017). Sin embargo, estan sujetos a procesos de fabricacion con

multiples etapas, y por lo tanto altos costos de produccion.

Por otro lado, la capacidad de transduccion de sefiales de los electrodos debe ser lo
suficientemente buena para el procesamiento posterior de las sefiales adquiridas. Los
dispositivos portatiles estan sujetos a importantes restricciones de tamafio, capacidades

computacionales y consumo de energia. Por lo tanto, es necesario asegurar un Compromiso
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entre la calidad de la biosefial adquirida y la optimizacion de los algoritmos de procesamiento

para obtener resultados precisos.

Recientemente Romero et al. ha propuesto el uso de un diodo laser de baja potencia para
producir Grafeno Inducido por Laser (LIG) sobre un sustrato flexible; esta estructura se
aplica a la fabricacion de electrodos para la monitorizacion continua y ubicua de las sefiales
de ECG (Romero et al., 2019). En este trabajo se describid6 cdmo inducir LIG con alta
conductividad eléctrica directamente en la superficie de diversos materiales ricos en carbono
mediante un proceso fototérmico, tal y como se ha demostrado también en otros trabajos

(Jiao et al., 2019).

La ventaja al definir patrones conductores de alta precision de materiales basados en grafeno
sobre sustratos flexibles usando l&seres es el no necesitar de méscaras litograficas o la
deposicion de cualquier material antes del tratamiento con laser, como ocurre con el Oxido
de Grafeno Reducido con Léaser (laser-rGO) (Romero et al., 2018), ademas de ser una técnica
de un solo paso compatible con los métodos de fabricacion en masa, lo que abarata los costes

de produccion.

2.2 Nuevos materiales y técnicas de ablacién laser

En el disefio de electrodos es importante que el proceso de fabricacion sea fiable, facilmente
reproducible y reduzca al maximo los costos. Estos requisitos han favorecido en la busqueda
de nuevos materiales y procesos de fabricacion de electrodos que permiten la superacion de

las limitaciones de la tecnologia existente.
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La electronica semiflexible, basada en la integracion de materiales rigidos y flexibles, tiene
claras ventajas sobre los sistemas electronicos convencionales que estdn hechos de materiales
voluminosos y rigidos. Cuando se refiere al cuidado de la salud, la electronica flexible
permite la integracion estructuralmente conforme o incluso imperceptible para el usuario en
lo referente a las funciones de monitorizacién directamente en el cuerpo para aplicaciones
tales como detectar sefiales bioldgicas o mejorar las funciones bioldgicas. Los materiales
flexibles empleados tipicamente en electronica flexible (fundamentalmente derivados del
cloruro de plata sobre soportes organicos) presentan ciertas limitaciones en este sentido
(tenacidad-biocompatibilidad). Ademas, son productos de costo elevado lo que va en contra
de acercar la tecnologia a toda la sociedad, lo que es de especial interés en el ambito
biomédico (Romero et al., 2018). Es por ello que recientemente han ganado gran interés en
este contexto otros materiales que si satisfacen las necesidades de estas aplicaciones, como

los que se presentan a continuacion.
2.2.1  Oxido de Grafeno

El Oxido de Grafeno (GO), sintetizado a través de oxidacion y exfoliacion del grafito,
representa una forma oxidada de grafeno. Este material tiene una estructura similar a la del

grafeno, pero con grupos funcionales intercalados que contienen oxigeno (Figura 9).

Para definir las propiedades y aplicaciones de Oxido de Grafeno, es importante tener en
cuenta que depende totalmente de su grado de oxidacion y sus caracteristicas en relacion al

grafeno en su forma pura (Farias et al., 2017).
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Caracteristicas en relacion al grafeno:

A diferencia del grafeno, es hidrofilico, por lo que se dispersa facilmente en agua y

distintos solventes organicos para formar coloides acuosos estables.

e Aligual que el grafeno, tiene una gran area superficial.

e Esadecuado para formar materiales compuestos, pues puede ser mezclado facilmente
con polimeros y otros materiales.

e Puede ser depositado en casi cualquier substrato.

e Esunaislante eléctrico (carece de la conductividad del grafeno).

e Es fluorescente.

e Puede ser reducido para obtener grafeno de menor costo/alto volumen.

Figura 9. Estructura de: a) Oxido de Grafeno (GO), b) Oxido de Grafeno reducido (rGO) y
c) Grafeno (Farias et al., 2017).
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2.2.2  Oxido de Grafeno reducido

La reduccion de Oxido de Grafeno (rGO) es una manera de conseguir un producto exfoliado
y similar al grafeno, debido a que su proceso de fabricacion se basa en eliminar, de forma
parcial o completamente, los grupos oxigenados del Oxido de Grafeno, convirtiendo de esta
manera la hibridacion de los atomos de carbono del plano basal de sp® a sp?, y por tanto

restaurando parcialmente la aromaticidad del sistema (Nair et al., 2008).

Las propiedades mecanicas, térmicas (Hwang, et al., 2007) y eléctricas (Shulga et al., 2010)
del Oxido de Grafeno reducido (rGO) son similares a las del grafeno, lo que situa al rGO

como un compuesto prometedor para aplicaciones tecnoldgicas (Wang et al., 2008).

Existe una variedad de métodos para obtener rGO, como la reduccion térmica (Gilje et al.,
2010), fototérmica (Sokolov et al., 2010), la induccion laser (Stankovich et al., 2010) o la
reduccion quimica (Erickson et al., 2010). En todos estos métodos se obtiene un Oxido de
Grafeno reducido que recupera gran parte de su caracter sp? tras la reduccion, lo que lo hace

comparable con el grafeno, como se puede ver en la Figura 10.

Graphene

Figura 10. Imagenes TEM de grafeno, Oxido de Grafeno (GO) y Oxido de Grafeno
reducido (rGO). La region verde indica caréacter sp?, la region roja representa las zonas
oxidadas y la regién azul indica los defectos. Escala de 2 nm (Erickson et al., 2010).

22



2.2.3  Grafeno inducido por laser sobre poliimidas ricas en carbono

Las poliimidas aromaticas (PI) ricas en carbono, como las peliculas Kapton®, pueden
constituir una materia prima para obtener laminas econémicas de grafeno nanoestructurado
que, aun contando con una menor calidad cristalogréfica, se sitlan como un material
prometedor para el desarrollo de dispositivos electronicos. Esto se debe a que los enlaces de
carbono que constituyen la estructura de Kapton® pueden aislarse parcialmente mediante
procesos de pirolisis, tratamientos térmicos o como se ha demostrado més recientemente,
radiacion laser. Este Gltimo proceso ademas tiene la ventaja de definir patrones de agregados
de nanografeno de forma precisa en la superficie de la poliimida sin afectar las areas no
expuestas y, por lo tanto, sin la necesidad de méascaras litograficas, simplificando asi su

produccion con respecto a otros procesos de fabricacion tradicionales.

Cabe destacar que la poliimida Kapton® cuenta con alta resistencia térmica, resistencia
mecanica, flexibilidad, ligereza y biocompatibilidad, y que, mediante ablacién laser, se
vuelve conductora térmica y eléctrica, lo que la hace apta para aplicaciones de electrénica

flexible.
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I1l. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los actuales problemas de salud, especificamente de enfermedades cardiovasculares ECV a
los que nos enfrentamos, han generado una gran preocupacion por el monitoreo constante del
estado del corazdn, por lo que se requiere de implementaciones de tecnologias de monitoreo
no solo para el area médica en hospitales, sino para la monitorizacion domiciliaria y
aplicaciones de e-health y e-wellness. Esto hace indispensable que se lleven a cabo avances
cientificos y tecnoldgicos en el desarrollo de los electrodos encargados de detectar las sefiales
biomédicas (biopotenciales) (OMS, 2021; Sanchez, 2016; Asociacion ALE, 2022; Lara et

al., 2004).

Actualmente la tecnologia utilizada para los electrodos de monitorizacién de sefiales
biomédicas se basa en materiales como el Ag/AgCl, los cuales estan asociados con altos
costos de fabricacion (en tiempo, dinero y complejidad) (Romero et al., 2018). Cabe
mencionar también que su compatibilidad con la piel del ser humano no es éptima y que es
de suma importancia, para el 6ptimo monitoreo de sefiales, mejorar la frecuencia y ancho de
banda con el que trabajan y sobre todo su resistencia de contacto con la piel (Romero et al.,
2019). En este sentido, los aportes en materia de innovacion de materiales para el monitoreo

de biopotenciales son altamente necesarios.
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IV. JUSTIFICACION

Los riesgos cardiovasculares y el alto indice de muertes ocasionadas por ECV, hace que sea
indispensable la identificacion a tiempo de los problemas cardiacos mediante la
monitorizaciéon continua del ECG en cualquier lugar y momento (Jung et al., 2019). La
tendencia en dispositivos para deteccion de ECG es que sean wearables (vestibles), esto
requiere de una serie de propiedades como flexibilidad, ligereza, portabilidad o
compatibilidad con la piel (Erickson et al., 2010). El electrodo es el elemento en contacto
con la piel que actiia como transductor para obtener la sefial de ECG, los electrodos méas
utilizados son los basados en plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), los cuales suelen ser usados
en combinacién con un gel electrolitico para mejorar el contacto electrodo-piel. Sin embargo,
el uso prolongado de este tipo de electrodos provoca distorsién y degradacion en la sefial
adquirida al secarse el gel electrolitico en la superficie de contacto, asi como irritaciones en
la piel del paciente (Jung et al., 2019). Para la fabricacion de electrodos idéneos se propone
el uso de electrodos basados en Grafeno Inducido por Laser (LIG), una eleccion basada en
las propiedades del material, que se distingue por ser muy delgado y flexible, lo que es
esencial para la obtencién de sefiales de alta calidad con bajo ruido (Ray et al., 2019). Los
electrodos basados en grafeno son considerados por los investigadores como una alternativa
a los electrodos de Ag/AgCl, que al ser un material poroso en escala micrométrica y con una
gran area superficial (Lin et al, 2019), permite aumentar la superficie de contacto con la piel,
reduciendo la impedancia de contacto y mejorando la adquisicion de la sefial sin hacer uso
de geles electroliticos. Las combinaciones de las propiedades del LIG junto con su simple y
barato proceso de fabricacion asociado contribuyen a postularse como una solucion viable

para ser usados en dispositivos baratos y ligeros para la monitorizacion continua del ECG.
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V. HIPOTESIS

El tratamiento laser de ciertos materiales organicos permite producir nuevos materiales

conductores para monitorizacién de sefiales biomedicas.
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VI.

OBJETIVOS

6.1 Objetivo General

Desarrollar el proceso de nanoestructuracion de nuevos materiales organicos por
ablacion laser orientado a la fabricacion de electrodos para monitorizacion de sefiales

biomédicas.

6.2 Objetivos Especificos

Objetivo 1: Sintetizar el material organico mediante la nanoestructuracion laser de

derivados del grafeno.
Obijetivo 2: Caracterizar estructuralmente el material sintetizado.
Obijetivo 3: Caracterizar eléctricamente el material sintetizado.

Objetivo 4: Caracterizar y comparar el rendimiento de electrodos para ECG basados

en este material con alternativas comerciales.
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VII. MATERIALES Y METODOS

7.1 Materiales

La fabricacion de los electrodos empleados en este trabajo de investigacion se llevo a cabo
mediante un proceso fototérmico (ablacion laser) aplicado directamente sobre la superficie
de peliculas flexibles de Kapton® de (3D Drucker-Filament) con un grosor de 0.060 mm, del
cual 0.025 mm es pelicula gruesa y 0.035 mm adhesivo de silicona. Esta poliimida, que se
produce a partir de la condensacion de dianhidrido piromelitico con 4,4-oxidianilina como
agente de reticulacion, presenta un excelente equilibrio de propiedades fisicas, quimicas y
eléctricas para una amplia gama de temperaturas. Su formulacion quimica corresponde a

C22H11N20s, mientras que su formula estructural se presenta en la Figura 11.

O\ @]
N Poliimida
N@O Kapton®
@] @] "

Figura 11. Estructura quimica de la poliimida Kapton® (C22H11N20s).

Debido a que el electrodo esta grabado directamente en la poliimida, es necesario dotar al
electrodo con un conector para su conexion al equipo de medida. Esta conexion se llevé a
cabo mediante un cable de cobre adherido a la superficie del LIG usando una tinta conductora
basada en carbono biocompatible con la piel humana y ecoldgica (no toxicidad y solubilidad

en el agua) (Figura 12).
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Figura 12. Tinta conductora basada en carbdn de Bare Conductive®, utilizada para el
contacto de los electrodos.

Para la comparacion de los electrodos fabricados en esta tesis con respecto a electrodos
comerciales, se usaron unos electrodos basados en plata/cloruro de plata (Ag/AgCl),
fabricados por Ambu® BlueSensor VL (modelo VL-00-S/25, Figura 13a). En los
experimentos llevados a cabo con electrodos comerciales se necesitdé emplear el gel
electrolitico Signagel® del fabricante Parker Laboratories (Figura 13b) con el objetivo de

reducir la resistencia de contacto electrodo-epidermis.

Figura 13. a) Electrodos comerciales VL-00-S/25 basados en Ag/AgCl. utilizados para la
comparativa de los electrodos fabricados. b) Gel electrolitico Signagel® utilizado con la
funcidn de reducir la resistencia de contacto electrodo- epidermis.
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7.2 Metodologia

7.2.1  Objetivo 1: Sintetizar el material organico, mediante la nanoestructuracion
laser de derivados del grafeno. Fabricacion del grafeno inducido por laser

(LIG)

La sintesis del Grafeno Inducido por Léser (LIG) sobre el Kapton® se llevd a cabo haciendo
uso de un laser de diodo con una longitud de onda de 532 nm. En particular se utilizo el laser

de Power Line E (COHERENT) de CO; de radiacion verde (Figura 14).

€} coHERENT.

Figura 14. Laser Power Line E (COHERENT) de CO> de radiacién verde.

Los electrodos fabricados se realizaron con tres disefios distintos, variando sus dimensiones.
El primer disefio se realizé con un didmetro de 15 mm (Figura 15a), que por su tamafio tiene

la ventaja de necesitar una menor area de material precursor. El segundo disefio se realizé
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con un didmetro de 10 mm (Figural5b), y por Gltimo un electrodo con un diametro de 6.5

mm (Figura 15c) todos ellos con una terminal de 6 mm por 4.5 mm.

1

6 mm 6

R e
4.5 mm 4.5 mm

4.5 mm

Figura 15. Disefio y dimensiones de los electrodos impresos: a) electrodo de 15 mm. b)
electrodo de 10 mm, c) electrodo de 6.5 mm.

7.2.2  Objetivo 2: Caracterizacion estructural del material sintetizado

El material como resultado del proceso fototérmico mediante laser aplicado sobre la
superficie del Kapton® se caracterizd estructuralmente mediante microscopia electronica de
barrido (SEM), espectroscopia Micro-Raman, espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

(XPS) y espectroscopia infrarroja (IR).

Las imagenes SEM se registraron con un microscopio electrénico de barrido de emision de
campo (NVision40 de Carl Zeiss, Oberkochen, Alemania) a una tension de extraccion y
aceleracion de 5 kV. Para la adquisicion de los espectros Raman se utilizo un espectrometro
micro-Raman de dispersion (JASCO NRS-5100, Easton, PA, USA) con un diodo verde

(Elforlight G4-30; Nd:YAG, A =532 nm) como fuente de excitacion. Los experimentos XPS
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se llevaron a cabo en un espectrometro Kratos Axis Ultra-DLD (Manchester, Reino Unido),
utilizando una potencia de rayos X (Al Ko, hv =1486.6 eV) de 450 W en una cdmara de vacio
donde la presion se mantuvo por debajo de 102 Torr. Los experimentos de espectroscopia
de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) se realizaron con el espectrometro FT/IR

JASCO 6200 (Easton, PA, USA).

7.2.3  Objetivo 3: Caracterizacion eléctrica del material sintetizado

Junto con la caracterizacion estructural también se llevé a cabo la caracterizacion de las

propiedades eléctricas del material resultante.

La viabilidad de los laseres de CO; para inducir agregados porosos de nanografeno a partir
de poliimidas comerciales ya se ha demostrado en varios trabajos (Peng et al., 2015;
Bobinger et al., 2019; Romero et al, 2018). Sin embargo, debido a la diferente naturaleza del
laser, no solo es diferente la potencia requerida para minimizar la resistencia de las muestras,
sino también las propiedades del material sintetizado (Hyun et al., 2014). Dado que la energia
irradiada requerida para la sintesis de estos materiales depende del laser utilizado, se varia la
potencia y velocidad del mismo para estudiar la resistencia laminar de los patrones
sintetizados con el fin de minimizar dicha resistencia a la vez que se mantiene la integridad

del substrato.

Una de las formas mas rapidas y tecnoldgicamente sencillas de obtener la caracterizacion
eléctrica del LIG es el método basado en lineas de transmision (TLM) (Reeves et al., 1982).
Este método consiste en utilizar una serie de contactos eléctricos depositados sobre el
material a caracterizar espaciados a una distancia incremental con el objetivo de obtener la

resistencia por unidad de superficie (resistencia laminar, Rs) del mismo. La Figura 16a
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muestra el circuito eléctrico equivalente del TLM bajo dos electrodos (contactos) impresos
consecutivos (Rc: resistencia de contacto, Rsi: resistencia total entre los contactos i e i + 1).
El recuadro muestra un modelo de la resistencia total (Rt) en funcion de la distancia entre
lineas consecutivas y su relacion con la resistencia de la lamina Kapton® ablacionada (Rs) y
la resistencia de contacto (Rc). Por otro lado, la Figura 16b muestra como los contactos
impresos se colocan sobre la superficie modificada de Kapton® a una distancia di entre si,

donde di en nuestro caso vari6 de d1 =1 mm a ds = 3.5 mm en pasos de 0.5 mm.

call
slope= R, /W

2R

c

]
Resistance ([€2])

d, d, d, d, ds d,
distance ([L])

! ! 1
— — — !

d dy d3 dy d5 dg

Figura 16. a) Circuito eléctrico equivalente del método de linea de transmision (TLM) bajo
dos electrodos impresos consecutivos y su representacion grafica (Rc: resistencia de
contacto, Rsi: resistencia total entre los contactos i e i + 1). b) Disposicion de los contactos
sobre la superficie del LIG.

Otro de los métodos utilizados para la caracterizacion eléctrica es la técnica Kelvin, empleada
para medir la impedancia eléctrica, especialmente cuando esta es muy pequefia. Esta

medicion requiere de 4 contactos (dos para aplicar/medir voltaje, y otros dos para
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medir/aplicar intensidad). Fijando una de las variables (voltaje o tension) y midiendo la
restante, como se muestra en la Figura 17, puede extraerse la resistencia de la muestra (R)

(Kuphaldt, 2021).

Amperimetro I I

Voltimetro

g
1=

R,,§, «—

Figura 17. Medicion de 4 puntas para para obtener el valor de la resistencia R — El circuito
interior muestra potenciales de contacto (A y B) y las resistencias de cableado y contacto
por la conexidn de los elementos instrumentos a la resistencia a medir.

Para llevar a cabo la técnica Kelvin se utilizo una estacion de medida universal de cuatro
puntas del fabricante Jandel (Figura 18). Para ello las puntas se separaron 4 mm vy se aplicé
un peso equivalente a 50 g. La caracterizacion se realizé para el Kapton® ablacionado con

distintas potencias y velocidades de laser en superficies de 8 mm por 1 mm.

34



Figura 18. Kapton® ablacionado en bloques de 8 mm x 1 mm variando la potencia y
velocidad de grabado sobre la Universal Four Probe Station de Jandel.

7.2.4  Objetivo 4: Caracterizacion del rendimiento de los electrodos para ECG

Con el objetivo de comparar el rendimiento de los electrodos fabricados en este trabajo con
los electrodos comerciales, se realizO el estudio comparativo de las sefiales
electrocardiograficas adquiridas con ambos electrodos. La adquisicion se llevd a cabo
utilizando la plataforma de deteccion corporal portatil Biosignals Researcher Kit (de PLUX
wireless biosignals S.A.) combinada con un electrodo local diferencial de tres derivaciones
para ECG (también de PLUX wireless biosignals S.A.) con una resolucion de 16 bits y una
frecuencia de muestreo de 1 kHz. Este dispositivo wearable tiene capacidad de streaming por

Bluetooth lo que permite enviar las sefiales a un ordenador para su analisis.
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Figura 19. Plataforma de deteccion corporal portéatil Biosignals Researcher Kit (de PLUX
wireless biosignals S.A.) combinada con un electrodo local diferencial de tres derivaciones
para ECG (también de PLUX wireless biosignals S.A.).

7.2.4.1 Adquisicion del ECG

La adquisicion del ECG se llevo a cabo haciendo uso de dos canales del dispositivo de
adquisicion de forma simultanea, uno correspondiente a los electrodos comerciales y otro a
los electrodos de LIG propuestos en el presente trabajo de investigacion. Durante la
adquisicion los sujetos se encontraban en posicion sedente (sentados en una silla con los
brazos colocados sobre una mesa formando un angulo tronco-fémur de 90°) con los
electrodos colocados de acuerdo a la derivacién | del tridngulo de Einthoven (Barold, 2003).
Asi, se colocaron dos electrodos en cada mufieca (comercial y fabricado, siendo el electrodo
positivo el del brazo izquierdo y el negativo el del brazo derecho) y un tercer electrodo de
referencia en el tobillo izquierdo, tal y como se muestra en la Figura 20a. Todas las sefiales
fueron adquiridas de forma consecutiva sobre el mismo sujeto colocando los electrodos en la
misma posicién. Antes de la colocacion de cada electrodo, la superficie de la piel se limpid

con alcohol etilico con el fin de eliminar la posible suciedad o secreciones de la piel que
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pudiesen afectar al contacto del electrodo. La obtencién del ECG para cada electrodo (véase

Figura 20b) se llevo a cabo durante al menos 180 segundos.
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Figura 20. Adquisicién del ECG a) Posicion de los electrodos, b) Ejemplo de sefial
adquirida (Toral et al., 2020).

7.2.4.2 Procesado de los datos

Dado que el objetivo de los electrodos presentados en esta tesis se centra en el uso de
dispositivos electronicos portatiles para la monitorizacion del ECG, el rendimiento de los

mismos se estudio en un escenario lo mas real posible a éste.

Para ello, una vez obtenidos los datos de forma simultanea con los electrodos comerciales y
los electrodos fabricados, se aplico sobre ellos un procesado de sefial basado en un algoritmo
para la eliminacion del ruido y deteccidn de los complejos QRS, el cual esta disefiado y
testeado para ser implementado en dispositivos wearables (es decir, dispositivos electronicos

cuya capacidad de procesado es limitada) (Castillo et al., 2018).

Este algoritmo fue implementado en Matlab®y se dividi6 en dos partes principales. En primer

lugar, la sefial adquirida directamente desde el biosignalsplux fue filtrada mediante un
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procesado basado en la transformada discreta de wavelet (discrete wavelet transform, WDT)
para eliminar el ruido de alta y baja frecuencia de la sefial, tal y como se aprecia en la Figura
21. Este algoritmo permiti6 reducir el ruido en la sefial adquirida proveniente principalmente
del contacto piel-electrodo, el movimiento del paciente y la interferencia de la red eléctrica
(50 0 60 Hz). Para ello, se eliminaron totalmente las componentes de baja frecuencia de la
sefial (0-1 Hz) y se aplico un filtrado a las frecuencias mas altas (>15 Hz), de manera que el
rango de frecuencia de interés de la sefial de ECG (1-15 Hz) permanecid inalterado (Castillo

etal., 2013).

Raw Signal - Sahira10mmP0.81V50R3.txt

0.8
206 |
[
(o))
S
g 0.4 r .
02 Il 1 1 Il
0 1 2 3 4 5
Time (seconds)
Signal Proccesed
02 T T
2 01F .
(0]
(o))
8
g 0
0.1 L 1 L I
0 1 2 3 4 5

Time (seconds)

Figura 21. Ejemplo de sefial de ECG antes y después del filtrado.

Una vez eliminadas las componentes de la sefial que no son de interés, esta fue de nuevo
procesada para identificar los complejos QRS a lo largo del tiempo. Este algoritmo, también
optimizado para ser implementado en dispositivos electronicos, permitidé identificar los

complejos QRS mediante una clasificacion basada en grupos. Esta técnica es mucho mas
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efectiva para identificar los picos Q que los algoritmos tradicionales basados en un valor
umbral (threshold), reduciendo asi el nimero de falsos positivos y falsos negativos (Castillo
et al., 2018). Para establecer dicha clasificacion se tuvieron en cuenta dos pardmetros
fundamentales, la amplitud de cada uno de los picos de la sefial (maximo seguido de minimo)
y duraciéon temporal del mismo. Una vez identificados la amplitud y duraciéon de los

diferentes picos en la sefial, estos se clasificaron en dos grupos, complejos QRS y ruido.

Asi, por ejemplo, la Figura 22 muestra la deteccién de los complejos QRS tras aplicar el
algoritmo de clasificacion a la sefial. De esta forma, las distintas sefiales (obtenidas con los
electrodos comerciales y los electrodos flexibles basados en Grafeno Inducido por Léser)
fueron procesadas y su rendimiento fue comparado con base a los verdaderos/falsos positivos

y negativos en términos de sensibilidad, especificidad, predictividad positiva y precision.

iﬂu mmm Hl Im I ‘wmrmnm ww'wmlir’! / i

Time (seconds)

Figura 22. Ejemplo de deteccion de los complejos QRS. La sefial azul corresponde al
electrocardiograma a lo largo del tiempo y los circulos rojos a los picos Q (de la onda QRS)
detectados por el algoritmo tras procesar la sefial.
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7.2.4.3 Analisis estadistico de rendimiento

El rendimiento de los diferentes electrodos para su uso en dispositivos de monitorizacion del
ECG se estudio de acuerdo con los resultados de deteccién de los complejos QRS. Asi, se
compararon los resultados obtenidos con los electrodos comerciales con aquellos reportados
para cada uno de los electrodos fabricados. El anlisis se basd en cuatro pardmetros (Satija

etal., 2018):

Verdaderos Positivos (True Positives, TP): Complejos QRS que fueron detectados

por el algoritmo.

e Falsos negativos (False Negatives, FN): Complejos QRS que no fueron detectados
por el algoritmo (véase Figura 23).

e Falsos positivos (False Positives, FP): Ruido en la sefial que fue detectado como un
complejo QRS (véase Figura 24).

e Verdaderos Negativos (True Negatives, TN): Ruido en la sefial que no fue detectado

como QRS.
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Figura 23. Ejemplos de falsos negativos.
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Figura 24. Ejemplo de falso positivo.
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Con estos pardmetros se calcularon otros cuatro parametros de referencia para la

comparacion del rendimiento de los electrodos (Satija et al., 2018).

1. Sensibilidad (sensitivity, Se). Probabilidad de detectar un QRS cuando este ocurre.
Cuanto mas alta sea la probabilidad, més sensible ser& nuestro electrodo.

TP

Se(h) = 75T EN

100

2. Especificidad (specificity, Sp). Proporcion de ruido que no es detectado como QRS.
Cuanto mas alta sea la probabilidad, més especifico es el electrodo.

TP

TP+ N 100

Sp(%) =

Para evaluar un electrodo, hay que tener en cuenta tanto su especificidad como su
sensibilidad. Tomados por separado, estos dos parametros no tienen sentido. Por ejemplo, si
la sensibilidad es del 100% y la especificidad del 50%, esto significa que todos los QRS seran
detectados como tales, pero también que gran parte del ruido sera detectado como un
complejo QRS. Lo ideal es que el electrodo cuente tanto con alta sensibilidad como

especificidad.

3. Predictividad positiva (positive predictivity, PP). Este parametro es Util para asegurar
que la deteccion de los complejos QRS se esta haciendo de forma correcta. Por tanto,

interesa también que un electrodo cuente con alta PP.

TP

Py rp 00

PP(%) =
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4. Precision (accuracy, A). Indica la probabilidad de distinguir de forma correcta los
complejos QRS del ruido, por lo tanto, un valor alto indica un mayor grado de
veracidad de los resultados.

TP+TN
TP+TN+ FN + FP

A(%) = 100

7.2.4.4 Media, error promedio, desviacion estandar y correlacion

Una vez obtenidos estos cuatro parametros para el total de sujetos (N) y los diferentes
tamarfios de electrodo (didmetro 6.5 mm, 10 mmy 15 mm), se obtuvo su media y se comparo
con la obtenida para el electrodo comercial. La media de cada uno de los pardmetros se

calculd de la siguiente forma:

I"lD = 'ZxDi , D = 65, 10, 15

L

2|

N
=1
donde D representa el diametro del electrodo, N el nimero total de sujetos y xpi el valor del

parametro para el sujeto i medido con el electrodo de tamafio D.

Para la comparacion se calculd también la desviacion estandar y el error promedio con
respecto a la media de cada uno de los parametros con el objetivo de comparar la variabilidad

entre las muestras de los diferentes sujetos.

El error promedio se calcul6 aplicando la siguiente ecuacion:
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N
1
Ep = Nzlxl’i —pp|, D=65,10,15
i=1

Mientras que la desviacién se obtuvo aplicando la siguiente férmula:

N
1
O'D = Nz(xDi - IJ‘D)Z ) D == 65, 10, 15
i=1

Finalmente, se llevo a cabo un analisis de la correlacién de los diferentes parametros de
rendimiento con respecto al tamafio del electrodo con el objetivo de determinar el grado de
relacion entre ambas variables. Para ello se uso el coeficiente de correlacion de Pearson de

ambas variables (parametro de rendimiento y tamafio de electrodo), X e Y:

Oxy
Ox Oy

Pxy =

siendo ayy la covarianza de las dos variables y oy oy la multiplicacion de sus desviaciones

estandar.

7.3 Toma de muestras

El grupo de sujetos participes en el estudio se formd por un conjunto de 11 voluntarios y
voluntarias de diferentes edades (22-43 afios) y peso (50 kg-80 kg), véase Tabla 1. No se

establecio ninguln tipo de criterio de exclusion o eliminacién para formar parte del estudio.
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Tabla 1. Sujetos de prueba para medicion de ECG. Se presentaron sujetos de distinto sexo,

peso y edad.

Sujeto (#) Sexo Edad Peso (Kg)
1 Masculino 22 72.5
2 Femenino 23 57
3 Masculino 23 70
4 Masculino 23 72
5 Femenino 24 52
6 Masculino 25 75
7 Masculino 27 76
8 Femenino 27 53
9 Femenino 31 58
10 Masculino 38 75
11 Masculino 40 75

7.4  Lugar de realizacion

El estudio fue llevado a cabo en el laboratorio Pervasive Electronics. Advanced Research
Laboratory (PEARL) situado en la Facultad de Ciencias de la Universidad de Granada
(Espafa). El desarrollo de esta tesis se ha llevado a cabo gracias a una estancia de
investigacién enmarcada dentro la colaboracidn internacional entre la facultad de Biologia
de la Universidad autonoma de Sinaloa (UAS) y la Facultad de Ciencias de la Universidad

de Granada (UGR).
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7.5 Financiamiento

Esta tesis ha sido financiada por el Consejo Nacional de Ciencia 'y Tecnologia CONACYT,
con namero de beca 777736 y alumno del Programa de Maestria en Ciencias Bioldgicas, con

sede en la Facultad de Biologia de la Universidad Autonoma de Sinaloa (UAS).

Para la estancia de investigacion en Granada, Espafia, se postuld el trabajo de investigacion
“Monitorizacion de sefales biomédicas mediante desarrollo de nuevos materiales flexibles”
en el “Programa de Movilidad entre todas las instituciones asociadas a la AUIP”, Asociacion
Universitaria Iberoamericana de Posgrado (AUIP), beca que fue concedida para gastos de

traslado en noviembre 2020 y realizar la estancia de investigacion en noviembre 2021.
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VIII.RESULTADOS

8.1  Sintesis del grafeno inducido por laser

Los patrones de LIG fueron grabados en la superficie de la poliimida usando diferentes
potencias y velocidades (Figura 25a, 25b) para su posterior estudio. Durante el proceso de
fabricacion se demostro que, si la potencia es demasiado alta, o el grabado es demasiado
lento, el Kapton® puede Ilegar a no soportar la energia irradiada en su superficie, dafiando el

material resultante y por tanto quedando inutilizable.

La alteracion del color del Kapton® al aplicar el proceso de fotolitografia se puede observar
claramente: El tono naranja inicial del Kapton® (Figura 25a) toma un color gris oscuro
cuando el grafeno es inducido en su superficie, como se muestra en la Figura 25b, Figura

25c¢, y Figura 25d.

Figura 25. a) Kapton® en su forma inicial, b) produccion en masa de electrodos sobre el
Kapton®, c) zoom sobre uno de los electrodos, d) zoom del material obtenido.
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8.2 Caracterizacion estructural.

821 SEM

Los resultados obtenidos de la microscopia electronica de barrido (SEM) se muestran en la
en la Figura 26 y Figura 27, donde se estudid la superficie de Kapton® irradiado con el laser.
Las areas irradiadas y no irradiadas se pueden distinguir claramente: la imagen SEM muestra
en el lado izquierdo areas oscuras que son resultantes del Kapton® ablacionado (LIG),
mientras que el area plana homogénea del lado derecho corresponde al Kapton® en su estado

inicial.

e T isad 100 pm
% T - WA TN
HV det  mag [ wD spot | srot HFW v 100 pm
% | 500kv ETD 1487x 58mm 25 102° 279 um

s =N

%

Figura 26. LIG: 4rea ablacionada — Original Kapton®: area no ablacionada.
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Figura 27. Imagen SEM - Areas resultantes del Kapton® ablacionado.

Ademas, como se muestra en la Figura 27, la region ablacionada exhibe una forma de esponja
homogénea y porosa (In et al., 2015). Esta morfologia similar a la espuma 3D también esta
presente en otros materiales derivados del grafeno con alta conductividad eléctrica, como las
espumas de grafeno (GF) cultivadas por CVD (Chen et al., 2011) o las espumas de rGO puro

obtenidas a partir de espumas de poliuretano recubiertas de GO (Samad et al., 2015).

8.2.2 Raman y XPS

Las espectroscopias Raman y XPS confirmaron que el material sintetizado posee una
naturaleza propia de un material derivado del grafeno. Por un lado, como se observa en la
Figura 28, el espectro Raman esta compuestos principalmente por tres picos diferentes

situados en ~1345 cm™® (pico D), ~1580 cm™ (pico G) y ~2700 cm™ (pico 2D),
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respectivamente. En particular, el pico G se asocia a las redes de carbono hibridado sp? de
los materiales grafiticos, mientras que el pico D revela la presencia de defectos en esta
estructura (seria inexistente en el grafeno puro de una sola capa). Ademas, el pico 2D y su
anchura total a la mitad del maximo (FWHM2p) son de especial interés para el estudio de la

naturaleza multicapa de estos materiales.

DH/G

2D

Intensity (a.u.)

1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000
Raman Shift (cm!)

Figura 28. Espectro Raman (D) ~1345 cm™, (G) ~1580 cm™, (2D) ~2700 cm-1.

En el grafeno puro de una sola capa, la relacion Iop/lg es ~2-3, y disminuye a medida que
aumenta el nimero de capas (Nguyen et al., 2013). Ademas, el menor FWHM_p también
indica que estas capas tienen una mejor estructura cristalografica (Wan et al., 2013). En los
electrodos LIG, la relacion Ip/lc y FWHM2p indican una estructura defectuosa y desordenada

mas alta (es decir, calidad cristalografica mas baja).

Por otro lado, el analisis XPS demuestra que las superficies ablacionadas estdn compuestas

principalmente de carbono y oxigeno (presentes como grupos funcionales carbono-oxigeno),
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y que el tratamiento con laser conduce a un aumento dréstico en la relacion C/O original del

Kapton®, como se aprecia en la Figura 29 y se representa en la Tabla 2.

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figura 29. Resultados XPS. Picos de carbono, nitrégeno y oxigeno antes (izquierda) y
después (derecha) de la ablacion laser.

Tabla 2. Concentraciones atdmicas de carbono - oxigeno, relacion obtenida de la
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).

Material (?eoggfgé?]% Contenido de Relacién
1 0
(%) oxigeno (%) C/O
Kapton® 76.36 16.72 4.54
LIG 96.54 2.02 47.80

Como era de esperar, el laser es capaz de eliminar eficazmente los grupos funcionales que
contienen oxigeno del material, asi como la mayoria de los enlaces C-N, C-O-C y C=0, que
componen la estructura de Kapton®, como se muestra en la ampliacion del pico de carbono

antes y despueés de la ablacion laser (Figura 30a y Figura 30b, respectivamente).
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Figura 30. Resultados XPS. Andlisis de los enlaces de carbono antes (izquierda) y después
(derecha) de la ablacion laser.

8.2.3 FTIR

La espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) también indica la
eliminacion de los enlaces nombrados anteriormente. En la Figura 31 se muestran los
espectros de las areas no irradiadas e irradiadas de la poliimida Kapton® con sus bandas de
absorcidn caracteristicas, cuya asignacion se da en la Tabla 3. Como se puede observar, el
espectro de la zona ablacionada presenta una reduccion significativa de la intensidad de los
enlaces C-N y C=0, mientras que las intensidades de los picos de 1500 cm™ y 1600 cm™
revelan un aumento en la aromaticidad de la superficie ablacionada (asociado a un mayor

contenido de carbono).
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Figura 31. Resultados de FTIR para las peliculas Kapton® (a) y el LIG (b) junto con la
identificacion de los enlaces mas afectados por el proceso fototérmico.

Tabla 3. Identificacion de bandas de absorcion infrarroja (Karamat et al.,2015).

Vinculo Numero de onda cm*

C=0 (carbonilo) 1775, 1712, 1165

C-C (aromatico) 1600, 1500

C-N (imida) 1371, 1305, 1285, 1112,
1088

C-O-C (aromético) 1235

C-H (aromatico) 1012, 937, 880, 815

C-HOC-N 721

8.3 Caracterizacion eléctrica
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8.3.1 Método Kelvin

Con el objetivo de encontrar la configuracion del laser (potencia y velocidad de grabado) que
minimizara la resistencia de los patrones de LIG (8 mm x 1 mm), se grabaron diferentes
patrones variando cada uno de estos pardmetros. Asi, la potencia se vario desde los 0.25 W
hasta los 4 W para velocidades de grabado desde 75 mm/s hasta 425 mm/s. Los resultados

de resistencia para cada una de las combinaciones se muestran en la Figura 32.

2.0
Po(~e,7c/_a 2.5 3.0

wy ™" 35 ,,

Figura 32. Gréfica de analisis de resistencia con Universal Four Probe Station de Jandel en
funcion de la potencia y la velocidad de excursion del laser.
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8.3.2  Método de lineas de transmision (TLM)

Tras analizar los resultados del método Kelvin, se obtuvo que la configuracion 6ptima para
reducir la resistencia de las muestras corresponde a la potencia de 0.7 W con una velocidad
de grabado de 50 mm/s. Aplicando el método TLM con esta configuracion se obtuvo la

resistencia laminar representada en la Tabla 4.

Tabla 4. Valor de la resistencia laminar obtenidos tras la optimizacion de los parametros del

laser.
Léser Material Potencia del Velocidad del Resistencia
laser (W) laser mm/s laminar (€2/sQ.)
Laser Power
Line E LIG 0.7 50 475

(COHERENT)

8.4 Rendimiento de los electrodos para adquisicion del ECG

Se realizaron medidas sobre el conjunto de sujetos empleando los diferentes electrodos
fabricados (diametro 15 mm, 10 mm y 6.5 mm) de forma simultanea con los electrodos
comerciales. Las sefiales extraidas directamente del Biosignals PLUX para ambos canales
pueden observarse en la Figura 33. Se puede ver como ambas sefiales tienen la misma forma
de onda, identificandose claramente las ondas P-QRS-T. También se puede apreciar que, en
algunos instantes, debido a movimientos del sujeto o a un mal contacto electrodo-piel, se

introduce cierto ruido en la sefal (p.ej., en el segundo 8 del electrodo de LIG de 6.5mm).
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CH1 - Electrodo LIG 6.5 mm
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Figura 33. Sefiales de ECG extraidas con electrodo de LIG con didmetro 6.5 mmy
electrodo comercial simultdneamente antes de su procesado.

Del mismo modo, las Figuras 34 y 35 muestran ejemplos de sefiales obtenidas (antes del
procesado) para los electrodos de 10 mm y 15 mm, respectivamente, y su comparativa con

el electrodo comercial.
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CH1 - Electrodo LIG 10 mm
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Figura 34. Sefiales de ECG extraidas con electrodo de LIG con diametro 10 mm y electrodo
comercial simultaneamente antes de su procesado.

CH1 -Electrodo LIG 15 mm
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Figura 35. Sefiales de ECG extraidas con electrodo de LIG con diametro 15 mm y electrodo
comercial simultaneamente antes de su procesado.

57



Tras el analisis de los resultados para los diferentes sujetos, los cuales han sido representados
en las Figuras 36-38 y descritos en las Tablas 5-7, se puede apreciar que el rendimiento dado
por los electrodos de LIG es comparable al obtenido con los electrodos comerciales para las
diferentes medidas. Es importante puntualizar que, al contrario del electrodo comercial el
cual requeria el uso de gel electrolitico en cada medida, los electrodos de LIG no han

requerido de dicho gel.

Comparativa Electrodos LIG 6.5 mm Comparativa Electrodos LIG 10 mm

100.00 100.00
97.50 97.50
95.00 95.00

O\Q 92.50 mueG o\c 92.50 BLG
90.00 W Comercial 90.00 m Comercial
87.50 87.50
85.00 85.00
Sensibilidad Especificidad Predicciéon  Precision (A) Sensibilidad Especificidad Prediccién Precision (A)
(Se) (Sp)  Positiva (PP) (Se) (Sp)  Dositiva (PP)

Comparativa Electrodos LIG 15 mm
100.00

97.50
95.00

X 9250 mue
90.00 B Comercial
87.50
85.00

Sensibilidad Especificidad Prediccidon Precisién (A)
(Se) (Sp) Positiva (PP)

Figura 36. Comparativa del rendimiento de los diferentes electrodos con respecto a los
electrodos comerciales para medidas simultaneas.
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Comparativa Electrodos LIG y Comercial
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Figura 37. Comparativa del rendimiento medio de los electrodos de LIG con respecto a los
electrodos comerciales.

Tabla 5. Media, error promedio y desviacion estandar de electrodos de LIG 6.5 mm vy
electrodo comercial.

LIG 6.5 mm Comercial
Media Error Desviacion Media Error Desviacion
Promedio | Estandar Promedio | Estandar
Sensibilidad (Se) | 94.95 6.47 7.90 93.52 6.03 7.77
Especificidad (Sp) | 98.83 1.56 1.72 09.19 0.83 0.94
Prediccién
Positiva (PP) 95.00 6.59 8.46 96.52 3.26 4.26
Precision (A) 97.46 2.40 3.33 08.31 1.05 1.22

Tabla 6. Media, error promedio y desviacién estandar de electrodos de LIG 10 mm y
electrodo comercial.

LIG 10 mm Comercial
Media Error Desviacion Media Error Desviacion
Promedio | Estandar Promedio | Estandar
Sensibilidad (Se) 96.86 3.36 4.55 95.49 3.89 5.30
Especificidad (Sp) | 99.85 0.27 0.45 08.94 1.84 3.07
Prediccion
Positiva (PP) 99.19 1.46 2.43 08.68 2.12 3.24
Precision (A) 99.45 0.59 0.68 08.53 1.47 2.32
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Tabla 7. Media, error promedio y desviacion estdndar de electrodos de LIG 15 mm vy
electrodo comercial.

LIG 15 mm Comercial
Media Error Desviacion Media Error Desviacion
Promedio | Estandar Promedio | Estandar
Sensibilidad (Se) | 93.36 6.92 9.14 93.27 8.21 9.59
Especificidad (Sp) | 99.76 0.43 0.72 99.66 0.54 0.86
Prediccion
Positiva (PP) 98.91 1.96 3.26 98.47 2.45 3.82
Precision (A) 98.83 1.05 1.54 97.16 3.14 5.30

Cabe destacar que los electrodos con una superficie igual o superior a los comerciales cuentan
con un rendimiento general superior, tal como muestra la Figura 36. Por otro lado, se puede
apreciar que los electrodos de 6.5 mm, aun contando con un &rea menor, presentan una
sensibilidad también superior a los electrodos comerciales, aunque el resto de pardmetros de
rendimiento es ligeramente inferior. El electrodo fabricado de 10 mm ha demostrado ser el
Optimo y con mejores resultados de forma general, superando el rendimiento de los
electrodos comerciales (Tabla 6) y el obtenido para el resto de electrodos de LIG (Figura 38).
Si nos centramos Unicamente en los electrodos de LIG y nos basamos en los resultados de
correlacion entre el tamafio del electrodo y la sensibilidad de los mismos (-0.10), se obtiene
que aumentar el tamario del electrodo no implica mejorar su sensibilidad. Sin embargo, para
el resto de parametros, especificidad, prediccion positiva y precision, aunque dichas variables
no estdn muy correlacionadas con el tamafio del electrodo (0.30, 0.26 y 0.22,
respectivamente), si que se obtiene un mayor rendimiento para los electrodos de mayor

tamaiio (10 mm y 15 mm superior a 6.5 mm).
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Figura 38. Comparativa del rendimiento de los diferentes electrodos de LIG.

De forma general se cumple con el compromiso de fabricar un electrodo para ECG con
prestaciones similares o superiores a la de los electrodos comerciales. De hecho, tanto los
electrodos de LIG de 10 mm como los de 15 mm cuentan con un rendimiento superior al
obtenido con el electrodo comercial. Ademas, se debe tener en cuenta que la fabricacion de
los electrodos de LIG se llevd a cabo mediante un método sencillo, de un solo paso, y de bajo

costo.
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IX. DISCUSION

En primer lugar, los resultados estructurales de la sintesis del LIG usando el laser
galvanométrico de COz con longitud de onda en el espectro verde demuestran que el material
sintetizado en este trabajo presenta una mayor calidad que el presentado en otros trabajos de
investigacion. Por un lado, el tipo de laser empleado (galvanométrico en lugar de CNC)
permite una mayor resolucion a la hora de grabar la superficie del Kapton®, como se puede
apreciar en la imagen SEM de la Figura 27, consiguiendo una superficie préacticamente
homogénea no presente, por ejemplo, en el LIG sintetizado con laseres de diodo UV (Romero
et al. 2018) u otros laseres de CO- infrarrojos (Lin et al. 2014). Por otro lado, esta mayor
resolucion de grabado esta acompafiada de un mayor aislamiento de los enlaces de carbono
que componen la estructura inicial de la poliimida. Los resultados de FTIR (Figura 31) y XPS
(Figura 29) demuestran que el aumento de carbono proviene mayormente de la ruptura de los
enlaces de carbono con nitrégeno (C-N) y oxigeno (C=0). De esta forma, en este trabajo se
ha conseguido sintetizar LIG con una concentracion atdmica de carbono del 96.54%, tal y
como demuestran los resultados de XPS, siendo superior al reportado en Romero et al. 2020

para distintos tipos de laser (87.72% y 95.15%).

Una de las ventajas que ofrece el laser empleado en este trabajo con respecto a otros tipos de
laseres es su mayor potencia. Sin embargo, una mayor potencia no implica mejor calidad del
LIG sintetizado, ya que usar una alta potencia sin ajustar la velocidad de grabado puede
suponer aplicar una gran cantidad de energia superficial sobre el Kapton®, lo que puede dafar
completamente el substrato. Es por ello por lo que se precisé obtener la combinacion optima

potencia-velocidad para minimizar la resistencia del material sintetizado sin dafarlo, Asi,
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tras optimizar la potencia de grabado y la velocidad, se pueden alcanzar resistencias <50
Q)/sq., mejorando en gran medida los resultados obtenidos para el LIG sintetizado con diodo
laser (~250 Q/sq., Romero et al. 2018) asi como para otros materiales derivados del grafeno,
como el éxido de grafeno reducido por laser (Marquez et al. 2016). Ademas, este mayor
grado de reduccion y conductividad eléctrica no compromete la morfologia porosa del LIG,

lo que lo hace aun mas adecuado para su uso como electrodo seco.

En lo relacionado a la caracterizacion del rendimiento de los electrodos para ECG, los
resultados demuestran que el uso del LIG presentado en este trabajo supone una alternativa
prometedora de bajo costo y alto rendimiento a los electrodos comerciales basados en cloruro
de plata. A diferencia de otros electrodos flexibles propuestos en la literatura basados en otros
materiales como el PEDOT:PSS y los nanotubos de carbono (CNTSs) sobre PDMS o textiles
(Sinha et al., 2017; Jung et al., 2012; Tseghai et al., 2020), el proceso presentado en este
trabajo no requiere de procesos quimicos para la fabricacion de los electrodos ni materiales
adicionales mas alld del propio substrato, lo que abarata y simplifica el proceso de
fabricacion. Ademas, el material obtenido presenta una resistencia menor que la de otros
electrodos propuestos basados en grafeno, pero asociados a procesos de fabricacion méas
complejos, tal y como muestra el trabajo presentado por Cui et al. (Cui et al., 2022). Por otro
lado, el rendimiento para la adquisicion del ECG comparable al de otros electrodos basados

en materiales sintetizados por laser (Sun et al., 2018).

El hecho de obtener un rendimiento similar o superior con los electrodos de LIG flexibles en
comparacion a los electrodos comerciales, a pesar de la ausencia de gel electrolitico, se debe
a la alta porosidad del material sintetizado lo que hace que aumente la superficie efectiva en
la interfaz electrodo-piel, reduciéndose asi la resistencia de contacto y por lo tanto mejorando
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la adquisicion de la sefial (Zahed et al., 2020). Por otro lado, el hecho de que los electrodos
propuestos sean flexibles también contribuye al aumento del rendimiento de los mismos,
pues se adaptan mejor a la zona de la piel en la que son colocados y son menos vulnerables
a los efectos del movimiento del sujeto sobre la sefial. Aumentar el tamafio del electrodo de
6.5 mm a 10 mm ha resultado en un mayor rendimiento de los mismos, al contar con una
mayor superficie de medida. Sin embargo, también es cierto que a medida que aumentamos
el tamafio del electrodo, es mas dificil que este quede sujeto completamente a la piel de la
persona que se estd monitorizando lo que hace que su rendimiento empeore, como se ha
experimentado al comparar los electrodos con un didmetro de 10 mm con respecto a los de

15 mm.

En definitiva, si unimos las diferentes ventajas de los electrodos fabricados, como su alto
rendimiento, similar al de los electrodos comerciales, la sencillez y bajo costo de su proceso
de fabricacion, la no necesidad de uso de gel electrolitico y su flexibilidad, hacen que estos
electrodos se posicionen como una solucion viable para el remplazo de los electrodos

comerciales actuales en los dispositivos electronicos de monitorizacién biomédica del futuro.
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X. CONCLUSIONES

La ablacion de la poliimida Kapton® usando un laser galvanométrico de CO, con longitud de
onda en el espectro verde ha demostrado ser un método de alta precision para modificar su
estructura superficial y sus propiedades eléctricas. Una vez tratada la superficie con l&ser, se
ha caracterizado estructuralmente mediante microscopia SEM y espectroscopia Raman, XPS
y FTIR para probar que el material sintetizado es un derivado del grafeno con una estructura
porosa, mientras que la conductividad eléctrica del material se ha estudiado en funcion de la
potencia y velocidad del laser con el fin de optimizar la resistividad de las muestras,

obteniendo una resistencia laminar menor de 50 Ohm/sg.

El proceso de sintesis de LIG ha sido empleado para fabricar tres electrodos diferentes para
la adquisicion de biosefiales los cuales se han usado para adquirir el electrocardiograma de
un conjunto de sujetos. Gracias a la porosidad intrinseca del material, dichos electrodos
presentan un rendimiento generalmente superior al obtenido con electrodos comerciales con
la ventaja adicional de no necesitar el uso de gel electrolitico para mejorar el contacto piel-
electrodo. En definitiva, los electrodos de LIG propuestos se postulan como una alternativa
viable para la fabricacion masiva a bajo costo de electrodos para la adquisicion de variables

biomédicas.
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Xl. PERSPECTIVAS

Con respecto a las perspectivas y recomendaciones con base a esta tesis y los electrodos
fabricados, se pretende continuar con la investigacion en materiales nanoestructurados,
buscando otros materiales ricos en carbono que puedan ser sometidos a ablacion laser con el
objetivo de determinar como afecta la composicion inicial del material en el material
conductor resultante. Para mejorar los electrodos actualmente fabricados, se pretende afadir
un disefio de resistencia que ayude a generar sudor por la propia piel, de manera que haga la
funcion del gel electrolitico de forma natural sobre la piel, mejorando aun mas el contacto
piel-electrodo. Aunque el electrodo fabricado se haya probado solo para biopotenciales de
ECG, se pretende aplicar esta misma metodologia para otras medidas de biopotenciales como

electromiografia (EMG) o electrooculografia (EOG).
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secretaria de la Asociacion Universitaria Iberoamericana de Postgrado (AUIP), con domicilio
social en Fonseca, 2, 37002 salamanca (Espana), con CIF G-37331915 e inscrita en el Registro
Nacional de Asociaciones, Grupo 1, Seccion 1, NUmero Nacional 162841,

AUTORIZA

El cambio en las fechas de la estancia de D.* Brenda Denice Gerardo Iribe, con pasaporte
numerc G42357976, de nacionalidad mexicana, becaria en el “Programa de Movilidad entre
todas las instituciones asociadas a la AUIP", plazo de octubre 2020 conforme a su solicitud
fechada el 27 de octubre de 2021, en |3 que adjunta la carta de su universidad de destino,
Universidad de Granada (Espana), donde queda constancia de que la recibiran en las nuevas
fechas de estancia. Teniendo en cuenta lo indicado en la carta, las fechas definitivas de su
estancia seran del 4 de noviembre de 2021 al 12 de marzo de 2022.

Y para que asi conste y surta los efectos oportunos, firmo el presente escrito en Salamanca, a
28 de octubre de 2021.

Fdo.: Dha. Encarnacion Mellado Duran.
Secretana, Tesorera y Directora General.
Asociacion Universitaria Iberoamericana de Postgrado.
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