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Resumen: Este trabajo describe las caracteristicas principales de realizar polimerizaciones via radicales in-situ (especificamente en suspensién)
en presencia de nanocelulosa, con la finalidad de mostrar las ventajas de dicha técnica en la incorporacién de este nanomaterial. Es bien sabido
que el uso de nanocelulosa como refuerzo en matrices poliméricas esta justificado por razones ambientales, ya que, al ser un material
biodegradable y derivado de fuentes renovables, no solo permite obtener materiales con propiedades mecanicas especificas, sino que también
contribuye a reducir la acumulacion de residuos pldsticos, promoviendo la economia circular, y aunque la adicion de material celulésico de mayor
tamafio mediante técnicas in-situ ha sido ampliamente estudiada durante décadas, la incorporacion de nanocelulosa en la polimerizacién via
radicales libres in-situ mediante suspension para obtener materiales compuestos es relativamente reciente. Debido a que el proceso ocurre en
una sola etapa, se convierte en una opcion simple y econémica para la creacion de compuestos de polimero/nanocelulosa, ya que al realizar este
tipo de técnica se espera la formacion de cadenas poliméricas alrededor de dicho refuerzo, con lo cual se pretende mejorar la compatibilidad
entre la fase polimérica y la nanocelulosa evitando la necesidad de tratamientos complicados o la adicién de agentes de acoplamiento.
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Introduccién

Para abordar el problema ambiental de la creciente demanda y la disposicién inadecuada de polimeros convencionales,
se han explorado alternativas que buscan obtener materiales de buena calidad con un menor impacto ambiental. Una
de estas opciones es el reciclaje de plasticos, que, aunque viable, tiende a generar materiales de calidad inferior en
comparacién con los virgenes (Rahul Tiwari et al., 2023; Xie et al., 2018). Otra alternativa es la utilizacion de
biopolimeros de origen natural para sustituir algunos materiales actuales; sin embargo, reemplazar la mayoria de los
polimeros sintéticos no parece posible a corto plazo. Por lo tanto, surge la opcidén de producir materiales compuestos
por una matriz de polimero y un refuerzo natural, los cuales buscan tener propiedades similares a los materiales
completamente sintéticos, pero con cierto grado de biodegradabilidad. Su produccion se puede realizar de distintas
maneras (Arif et al., 2022), entre ellas, la polimerizacidn por radicales libres in situ, llevada a cabo en suspension en
presencia del material de origen natural (Ray y Sain, 2016), lo que significa que la reaccién de polimerizacidn transcurre
en presencia de ese material, logrando al final obtener el material compuesto. Esto implica un ahorro en cuanto a
etapas del proceso.

Entre los materiales de origen bioldgico que se pueden incorporar en matrices poliméricas destaca la nanocelulosa, la
cual es atractiva por su biodegradabilidad y propiedades mecdnicas. Histéricamente la demanda de este material ha
ascendido continuamente, lo que impulsa investigaciones enfocadas en el desarrollo de compuestos que lo utilizan
(Poulse et al., 2022). Cabe destacar que, aunque este trabajo se centra en describir el desarrollo de una técnica utilizada
para incorporar nanocelulosa en polimeros, cuya finalidad usualmente es mejorar las propiedades mecanicas (como
por ejemplo resistencia a la traccidn, dureza, permeabilidad) en comparacion con el polimero individual, el uso de
materiales compuestos con nanocelulosa abarca aplicaciones muy diversas, tales como los biosensores (Gumrah
Dumanli, 2017; Kamel 2008; Subhedar et al., 2020), el almacenamiento de energia (Xing et al., 2019; Xiong et al., 2021),
aerogeles (Wang et al., 2021) y hasta la foténica quiral (Lv et al., 2021).

Por otra parte, algo interesante del proceso de polimerizacion por radicales libres in-situ en presencia de un refuerzo
es que, aunque estd ampliamente documentado en la elaboracidon de materiales compuestos, incluidos los materiales
celuldsicos de dimensiones mayores a las nanométricas, la literatura que reporta su desarrollo en suspension y
utilizando nanocelulosa como reforzante no es muy abundante. Esto puede generar oportunidades de investigacidén no
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solo relacionadas con los productos obtenidos, sino también con aspectos vinculados a su cinética, como establecer las
condiciones adecuadas para obtener la mayor cantidad de material en el menor tiempo posible (Victoria-Valenzuela et
al.,2023). Debido a esto, el objetivo del presente trabajo es exponer las caracteristicas principales para llevar a cabo
este tipo de técnica resaltando sus ventajas.

Desarrollo
Generalidades de la polimerizacion in-situ via radicales

Esta técnica es un proceso relativamente sencillo que se realiza en presencia de los materiales o componentes finales
en los que se incorporara directamente el polimero sintetizado, lo que permite la creacién de materiales compuestos
a medida que avanza la polimerizacién. Incorporar nanocelulosa mediante polimerizacién radical in-situ ofrece diversas
ventajas en la creacidon de nanocompuestos, ya que esta técnica permite que las cadenas de polimero se formen
alrededor de las fibras de nanocelulosa, mejorando la integracién entre el refuerzo y la matriz polimérica, sin requerir
tratamientos superficiales complejos o agentes de acoplamiento. Ademas, el método in-situ simplifica la produccién al
realizarse en una sola etapa, disminuyendo tiempos y costos. Para llevar a cabo este proceso, se requieren monémeros
gue actian como materia prima principal para conformar el polimero, asi como un iniciador, agua (que, aunque no
participa directamente como reactivo, funciona como medio para facilitar el desarrollo de la reaccidn) y una sustancia
estabilizadora que prevenga la aglomeracién y coagulacidn del polimero durante su formacion (Ray y Sain, 2016).

A nivel laboratorio, se puede utilizar un matraz como reactor, donde se coloquen todas las sustancias mencionadas,
junto con la nanocelulosa, excepto el iniciador, que se debe anadir una vez que la mezcla alcanza la temperatura
adecuada o se tengan las condiciones necesarias para su descomposicion.

Uno de los objetivos al utilizar esta técnica es
dispersar el material de origen natural (en este
caso, nanocelulosa) en agua desionizada o Mezcla:
destilada, junto con el mondmero, para lo cual es Monomero
necesario la utilizacién de agitacion mecanica Estabilizante
vigorosa y constante. Esta mezcla se calienta a una
temperatura elevada, generalmente por encima
de los 50 °C. Por otra parte, el iniciador que
comunmente es soluble en compuestos organicos,
se mezcla con una pequeia cantidad de
mondmero para posteriormente incorporarla al
medio de suspensidn, una vez que el iniciador
entra en contacto con la mezcla, es por accion de
la temperatura que este se descompone en
fragmentos, los cuales son radicales libres
comunmente conocidos como primarios, estos
radicales se dispersan en el medio de reaccién vy al
entrar en contacto con las moléculas de
mondmero se incorpora a este rompiendo su Figura 1. Esquema de las etapas del proceso de polimerizacion in-situ
enlace vinilico (doble) generando radicales en presencia de nanocelulosa

monomeéricos los cuales reaccionaran

sucesivamente con otras moléculas de mondédmero llevandose a cabo la etapa conocida como propagacién. Como
resultado, se forman granulos de nanocompuesto de polimero/nanocelulosa en el medio de suspension, los cuales no
coagularan debido al que el estabilizador también funciona como dispersante, y forma una capa alrededor de las
particulas en suspensidn, evitando que se aglomeren o sedimenten, lo que es especialmente Util en aplicaciones donde
se requiere una distribucion homogénea de las particulas, el proceso de propagacion se desarrolla hasta que dos
cadenas poliméricas en crecimiento llegan a reaccionar entre si, terminando la reaccidon y formando un polimero
inactivo, esto puede ocurrir por un mecanismo de recombinacién, donde dos radicales se unen para formar un enlace
covalente, o por desproporcidn, en la que un radical transfiere un atomo de hidrégeno a otro radical, generando dos
especies inactivas (Odian, 2004). La reaccion tiene lugar durante minutos u horas, dependiendo del tipo de mondmero
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y las condiciones utilizadas. Una vez que se haya decidido detener la reaccidn, la suspensién debe ser sometida a un
proceso de filtracién y lavado con agua caliente para remover el agente estabilizante, y posteriormente se debe realizar
otro proceso de centrifugacidon utilizando en esta ocasion un solvente que permita sedimentar el material compuesto
obtenido y subsecuentemente decantar el liquido sobrenadante. Finalmente, para asegurar que el producto obtenido
se encuentre lo mas puro posible, este es secado a vacio por alrededor de 24 horas. Estas etapas se esquematizan en
la Figura 1.

Nanocelulosa como refuerzo

La utilizacidn de nanocelulosa para reforzar polimeros ha resultado muy atractiva debido a sus diversas propiedades,
las cuales pueden mejorar significativamente las caracteristicas mecanicas y funcionales de los materiales compuestos
en comparacion con las resinas individuales que los componen. Este material, biodegradable y renovable, se presenta
como una alternativa sostenible frente a los refuerzos sintéticos, lo cual es especialmente relevante en un contexto
donde la preocupacion por el medio ambiente y la sostenibilidad estd en aumento. La nanocelulosa tiene una alta
relacién de aspecto (longitud/diametro), lo que facilita su dispersidn en las matrices poliméricas y tiende a aumentar
tanto la resistencia como la rigidez del material compuesto en comparacion con el polimero independiente, asi como
a mejorar propiedades mecanicas como la resistencia a la traccidon y el mddulo de elasticidad. Ademas, su incorporacion
puede mejorar las propiedades de barrera de los polimeros, lo que resulta crucial para aplicaciones en envases y
recubrimientos donde es necesario reducir la permeabilidad al oxigeno y al vapor de agua. La nanocelulosa también
presenta buena compatibilidad con muchos polimeros, permitiendo su incorporacién en la matriz sin comprometer la
integridad del material. Otra ventaja de este material es la diversidad de formas en las que puede obtenerse (Punia,
H. et al., 2021).

La clasificacion de la nanocelulosa puede establecerse segun las condiciones de produccién que afectan sus
dimensiones, composicidn y propiedades, dividiéndose principalmente en tres categorias: nanocristales de celulosa
(NCC), nanocelulosa bacteriana (NCB), y celulosa nanofibrilada (CNF) o celulosa microfibrilada (CMF) siendo esta ultima
mencionada debido a que la informacidon que se encuentra reportada en la literatura no converge en un valor especifico
y algunas dimensiones incluyen rangos nanométricos (Chakrabarty y Teramoto, 2018). Los NCC y CNF se pueden
obtener mediante la desintegracion de las fibras de celulosa en tamafios nanométricos, mientras que la NCB se forma
por la acumulacién de azucares de bajo peso molecular producidos por bacterias aerdbicas. A pesar de las diferencias
en su origen, los distintos tipos de nanocelulosa comparten caracteristicas similares como la alta afinidad por el agua,
una gran area superficial especifica y un considerable potencial para la modificacién quimica superficial, lo que las hace
candidatos atractivos para la investigacidn y el desarrollo de nuevos productos que puedan ser obtenidos mediante la
polimerizacidn via radicales libres in-situ.

Polimeros atractivos para esta técnica

Para la técnica de polimerizacion in-situ con nanocelulosa, varios polimeros que se pueden obtener mediante
polimerizacidn por radicales libres son candidatos ideales, sin embargo, en términos de sostenibilidad y consumo se
pueden mencionar aquellos que han sido mas estudiados y cuyo consumo es a gran escala, como el
polimetilmetacrilato (PMMA), el poliestireno (PS), y el polietileno tereftalato (PET). EIl PMMA es especialmente
atractivo debido a su claridad dptica y alta resistencia a los impactos, ademds se cuenta con antecedentes que han
realizado esta técnica obteniendo materiales compuestos PMMA/nanocelulosa con mayor rigidez y resistencia térmica
en comparacién con el PMMA puro (Ray y Sain, 2016), mientras que el PS, conocido por su bajo costo y facilidad de
procesamiento, ofrece una combinacién adecuada de rigidez y ligereza. Los poliésteres, como el PET, proporcionan
resistencia quimica y estabilidad dimensional. Adicionalmente a las ventajas inherente de estos materiales
individuales, se ha reportado que la incorporacion de nanocelulosa en matrices poliméricas mediante métodos como
la emulsidon Pickering o el recubrimiento genera mejoras significativas en sus propiedades. Por ejemplo, en
nanocompuestos de PMMA/nanocelulosa, las peliculas presentan elevadas propiedades dpticas y mecanicas, asi como
una notable estabilidad térmica (Kim et al., 2020). Asimismo, los nanocompuestos de PS/nanocelulosa muestran un
incremento en los médulos de almacenamiento en comparacién con el PS puro (Fujisawa, 2020). Por otro lado, al
reforzar el PET con nanocelulosa, se lograron mejoras en sus propiedades de barrera, reduciendo las tasas de
transmision de oxigeno y vapor de agua (Lei et al., 2024).
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Aspectos a cuidar del proceso

Al llevar a cabo la polimerizacién por radicales libres in-situ en presencia de nanocelulosa, se deben cuidar multiples
aspectos para asegurar que el proceso sea eficiente y que el producto final cumpla con las especificaciones deseadas.
En primer lugar, la preparacion y caracterizacion de la nanocelulosa son fundamentales, ya que las propiedades
superficiales podrian influir en su interaccidn con la matriz (Banerjee, et al., 2014).

La seleccion de los mondmeros es otro aspecto critico. Es importante elegir mondmeros que sean compatibles con la
nanocelulosa, como los mencionados en la seccién anterior, y que se dispersen adecuadamente en el medio de
reaccion. Ademas, la reactividad de los mondmeros bajo las condiciones de polimerizacién debe ser considerada para
evitar problemas durante el proceso. La eleccion de los iniciadores de radicales libres, como perdxidos o
azocompuestos, debe ser adecuada y su concentracion controlada con precisidn, ya que se relacionan directamente
con la velocidad de la polimerizacion y la distribucién del tamano del polimero. Teniendo en cuenta que a mayor
conversion se tendra una mayor viscosidad (Odian, 2004), y la agitacién se puede ver comprometida.

Paralelamente, las condiciones del proceso, como el medio de reaccidn, la temperatura y el tiempo, deben ser
cuidadosamente controladas, ya que el medio de reaccion debe permitir una dispersidon adecuada de la nanocelulosa
y la polimerizacién continua de los mondmeros. La temperatura y el tiempo de polimerizacién deben ser optimizados
para evitar reacciones descontroladas, y asegurar una estructura homogénea en el polimero resultante.

Una vez obtenido el material compuesto, es crucial analizar su morfologia y estructura para garantizar una distribucién
uniforme de la nanocelulosa en la matriz polimérica (Ray y Sain 2016). Las propiedades mecanicas del material, como
la resistencia, elasticidad y dureza, deben ser evaluadas para asegurar que cumplan con las especificaciones requeridas.
También se debe considerar la estabilidad quimica y la durabilidad del material, incluyendo su resistencia a la humedad,
temperatura y exposicidn a diversos agentes quimicos.

Finalmente, la escalabilidad del proceso desde el laboratorio hasta la produccidn a gran escala es un aspecto llamativo
para realizar investigaciones cientificas, ya que la reproducibilidad y consistencia del proceso deben ser evaluadas para
garantizar que el material final sea uniforme y cumpla con las especificaciones en grandes voliumenes. Ademas, los
costos asociados con la produccion y el procesamiento de la nanocelulosa y el polimero resultante deben ser
considerados, asi como la disponibilidad de materiales y reactivos, para asegurar una viabilidad econémica en la
fabricacion industrial. Abordar todos estos aspectos de manera integral pueden contribuir a mejorar el proceso de
polimerizacidn y a obtener materiales compuestos con las propiedades deseadas y una alta calidad.

A diferencia de otros métodos de incorporacion de refuerzos, como la mezcla mecénica, la polimerizacién in-situ
permite que el polimero se forme directamente alrededor de las fibras o nanoparticulas de celulosa, lo que mejora la
interaccion interfacial entre ambos componentes (Ray y Sain 2016). Esta técnica también permite un control mas
preciso sobre la morfologia y la estructura del nanocompuesto, lo que se traduce en una mayor homogeneidad del
material. Ademas, la polimerizacién in-situ puede realizarse a temperaturas relativamente moderadas, lo que es
beneficioso para evitar la degradacién térmica de la nanocelulosa. Otra ventaja importante es que esta técnica facilita
la busqueda de nanocompuestos con propiedades especificas al probar distintas concentraciones de nanocelulosa.

Finalmente, es importante considerar la realizacidn de estudios cinéticos antes de llevar a cabo este tipo de reacciones
a gran escala, debido a que se ha reportado que la presencia de este material tiende a afectar la evolucion de la
conversion de mondmero a polimero (Victoria-Valenzuela et al., 2023), lo que puede traer como consecuencia pérdidas
en el control de la temperatura y problemas en los materiales y equipos, debido a la elevada viscosidad del producto.

Conclusiones

La polimerizacién via radicales in-situ en presencia de nanocelulosa desarrollada en suspension representa una
estrategia adecuada y atractiva para la sintesis de diversos nanocompuestos, ya que con su utilizacion se espera
obtener facilmente una buena compatibilidad entre la fase polimérica y la nanocelulosa, facilitando la busqueda de la
obtencidn de materiales con mejores propiedades mecanicas, térmicas y de barrera, sin la necesidad de tratamientos
previos complejos o agentes de acoplamiento. Ademas, el uso de nanocelulosa, un recurso renovable, promueve la
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sostenibilidad de estos materiales, alinedndolos con las tendencias actuales hacia el desarrollo de productos que
impacten en menor medida al medio ambiente. La versatilidad del proceso permite su aplicacion en diversas
combinaciones de mondmeros y tipos de nanocelulosa, abriendo nuevas posibilidades para la creacién de materiales
avanzados con potencial en una amplia gama de industrias.
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