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Palabras claves: Resumen

Poliol, isocianato, Introduccion: Esta investigacion explora la mejora de las
fluorados, propiedades superficiales de poliuretanos elastoméricos
hidrofobicidad, mediante la incorporacion de aditivos antiadherentes en masa y
elastdbmeros superficie. Objetivos: El objetivo fue optimizar el procesado

del poliuretano de bajas prestaciones y evaluar el efecto de
diferentes aditivos fluorados y de silice funcionalizada sobre su
hidrofobicidad y propiedades mecéanicas. Metodologia: Se
siguié una metodologia experimental cuantitativa, utilizando
formulaciones estandar de poliol e isocianato, a las que se
incorporaron aditivos tanto en masa como en recubrimiento
(coating), y se caracterizaron las muestras mediante ensayos de
angulo de contacto. Resultados: Los resultados mostraron que
aditivos como F1y F2 al 1 % en coating y F2 al 1 % en masa
incrementan significativamente el angulo de contacto sin
comprometer las propiedades mecanicas. Conclusiones: Se
concluye que los aditivos de silice funcionalizada con fluor
(NS1 y NS2) son especialmente prometedores, y que esta
estrategia es aplicable al desarrollo de poliuretanos
antiadherentes de altas prestaciones para aplicaciones
industriales. Area de estudio general: Quimica. Area de
estudio especifica: Poliuretanos. Tipo de estudio: Articulos

originales.
Keywords: Abstract
Polyol, isocyanate, Introduction: This research explores the improvement of the
fluorinated surface  properties of elastomeric  polyurethanes by
compounds, incorporating non-stick additives in mass and surface.
hydrophobicity, Objectives: The objective was to optimize the processing of
elastomers low-performance polyurethane and to evaluate the effect of

different fluorinated and functionalized silica additives on its
hydrophobicity and mechanical properties. Methodology: A
quantitative experimental methodology was followed, using
standard formulations of polyol and isocyanate, to which
additives were incorporated both in mass and in coating, and
the samples were characterized by contact angle tests. Results:
The results showed that additives such as F1 and F2 at 1% in
coating and F2 at 1% in mass significantly increased the
contact angle without compromising mechanical properties.
Conclusions: It is concluded that fluorine-functionalized silica
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additives (NS1 and NS2) are especially promising, and that this
strategy is applicable to the development of high-performance
non-stick polyurethanes for industrial applications. General
area of study: Chemistry. Specific study area: Polyurethanes.
Type of study: Original articles.

1. Introduccién

Las gomas (Poliuretanos Elastoméricos PU) se usan ampliamente debido a su ligereza,
flexibilidad de disefio y capacidad de procesamiento. Sin embargo, estos materiales
compuestos exhiben propiedades mecanicas menos atractivas, tales como baja
resistencia y bajo modulo en comparacion con metales y ceramicas. La adicion de
particulas de relleno inorgénico de tamafio micrométrico o nanométrico para reforzar
los materiales poliméricos ha sido una practica estdndar en la industria de los
compuestos durante décadas. En la actualidad se utilizan rellenos funcionales que,
ademas de modificar las propiedades mecanicas y reoldgicas de las gomas, afectan a
otras propiedades como la reactividad quimica, la biodegradabilidad, el color, las
propiedades térmicas, magnéticas o eléctricas. Las propiedades mecanicas y fisicas del
material compuesto estdn dominadas principalmente por la naturaleza del relleno,
mientras que la matriz polimérica determina las caracteristicas ambientales del material
compuesto. Por lo tanto, las propiedades compuestas se pueden adaptar para que se
ajusten a la aplicacion deseada a través de la eleccion adecuada de relleno y resina de
matriz (Kim et al., 2011; Akram et al., 2022).

En bibliografia cientifica se han encontrado algunos ejemplos de la modificacién de la
energia superficial de materiales mediante adicion de cargas y aditivos. Existen
principalmente dos factores que ayudan a crear una “superhidrofobicidad” en la
superficie: componentes con baja energia superficial, como sustancias que contienen
fldor o silice y estructuras de rugosidad a escala micro y nanométrica. Segin Ganesh et
al. (2011): prepard un poliuretano en base agua hidréfobo a partir de nano-SiO:
(nanoparticulas de silice, en adelante SiNPs) y dependiendo del porcentaje de SiNPs
afiadido se consiguen diferentes grados de hidrofobicidad hasta llegar a la
stperhidrofobicidad con un angulo de contacto mayor de 150°. Las SiNPs se fabrican
por el método Stdber utilizando TEOS (tetraetoxisilano) como precursor y modificado
con TMES (trimetiletoxisilano) (Wu et al., 2019) .

Las SiNPs son buenas candidatas para ser utilizadas durante este proyecto debido a su
gran area especifica, pequefio tamafio de particula, estabilidad térmica y su
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disponibilidad comercial. Ademas, la incorporacion de SiNPs en peliculas de polimero
es también conocida para potenciar las propiedades mecanicas de la pelicula y para
reducir su degradacién térmica a alta temperatura, mejorando también sus propiedades
de aislamiento, y aumentando las propiedades de barrera a los disolventes y productos
volétiles (Guerrero-Vacas et al., 2023). También es comdn que las nanoparticulas se
recubran con moléculas de cadena larga fluoradas, dotdndolas de este modo de una
superficie hidrofébica (Diao et al., 2024). Para algunas aplicaciones se ha desarrollado
un efecto surfactante adsorbiendo moléculas anfifilicas con segmentos hidrofébicos e
hidrofilicos (Liberman et al., 2014).

Ademas, se han creado recubrimientos de Poliuretano (PU) superhidréfobo de SiO2NPs
disefiado bajo el proceso de sol-gel basado en la reaccién entre los grupos GPTS (3-
Glicidoxipropiltrimethoxisilano) activados en la superficie de FAS-SiO2NPs,
monomeros de poliol, octalamina e isocianato. Este nuevo recubrimiento
superhidrofébico exhibe una buena dureza y repele el agua con angulos de contacto
(CA) de 159° (Zhang et al., 2022). La facil fabricacion del revestimiento de PU-SiO2
con hidrofobicidad y durabilidad mejoradas proporciona una nueva via para el
desarrollo de superficies superhidrofobicas de alto rendimiento (Huang et al., 2024). Las
propiedades sobresalientes del recubrimiento de PU-SiO:2 sintetizado se deben
principalmente a la reduccion de la energia superficial por los fluoroalquilsilanos, la
formacidén de estructuras de rugosidad jerarquica a escala micro y nanométrica en la
superficie del recubrimiento y la adhesion estable de SiO2NPs en resina de poliuretanos
después de la reticulacion con isocianato (Yousefi et al., 2018; Rodriguez-Alabanda et
al., 2019).

Existen técnicas novedosas que mediante un proceso simple combinado con plantillas
de papel de lija y adornos de nanosilice a la superficie de Poliuretano Termoestable
(TSU) genera estructuras micro y nano altamente hidr6fobas. Usando papeles de lija
con tamafios de grano que variaban de 240 a 700 granos para obtener una rugosidad de
microescala en una superficie del TSU hidrofila intrinseca (Li et al., 2022). Se encontrd
que el mayor &ngulo de contacto de la superficie del TSU sin nanoparticulas a 102 + 3 °
se obtuvo cuando la plantilla era papel de lija de grano 240 y el progreso del moldeado
comenz6 después de 45 minutos de curado del TSU. Las nanoparticulas de silice
modificadas con polidimetilsiloxano se dispersaron sobre las superficies tanto del
polimero como de la plantilla para construir las nanoestructuras deseables (Yang et al.,
2018).

Existen formulaciones comerciales con recubrimiento de fluoropolimero basadas en
Politetrafluoroetileno (PTFE) y Perfluoroalcoxialcanos (PFA) que proporcionan
superficies de baja energia en sustratos metalicos. Las porosidades presentes en las
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superficies de PTFE permiten la penetracion de la resina y después del curado se
adhieren mediante enclavamiento mecanico (Sanchez-Urbano et al., 2018).

En la revision de bibliografia se cita que la aplicacién de cargas a la formulacion del
elastomero confiere mejora en sus propiedades mecéanicas. Los Nanocristales de
Celulosa (CNC) producidos a partir de materias primas celuldsicas renovables se han
utilizado en el refuerzo de polimeros, lo que ha dado como resultado mejoras
significativas en las propiedades mecanicas (Naranjo et al., 2020). La adicion de un
0,5% de CNC en peso a la resina de Poliuretano (PU) produce un aumento en la
resistencia a la traccion, el mddulo de Young, el alargamiento a la rotura y la resistencia
a la abrasién de aproximadamente un 30%, 55%, 70% y 40%, respectivamente (Kong et
al., 2018). Por otra parte, el empleo de calcita (CaCQOz) y dolomita CaMg (COs)2 de
6nm al 35% mejora la resistencia a la traccion y alargamiento a la rotura méas que los
rellenos de las mismas moléculas a micro y macroescala en materiales flexibles de
espuma de poliuretano (Larrea et al., 2020).

El adhesivo de Poliuretano a Base de Agua (WPU) modificado con nano-SiO2 en el
rango de 2,0% a 2,5%, mostré que la concentracion de nano-SiO2 tuvo un impacto
significativo en estas propiedades como rendimiento mecénico y resistencia al agua
(Jia-Hu et al., 2015), ademas el poliuretano elastomérico con carga de negro de carbon
ISAF del 10 % presenta una resistencia a la tension de 2,010 MPA y al adicionar un 8%
mas en peso de negro de carbon se tiene una resistencia a la tension de 2,746 MPa
(Benli et al., 1998).

2. Metodologia

Esta investigacion plantea que la modificacion de poliuretanos elastoméricos mediante
la incorporacidn de aditivos antiadherentes en masa y superficie mejora sus propiedades
superficiales sin comprometer significativamente sus propiedades mecanicas. El
Poliuretano Elastoméricos (PU) de bajas prestaciones utilizado corresponde a un
sistema bicomponente. EI componente A es un poliol conformado por una mezcla de
polioles que contienen catalizadores, agentes reticulantes y tensoactivos. EI componente
B es un isocianato constituido por Difenilmetanodiisocianato Modificado (MDI). La
relacion de mezcla A/B es de 100/65 en peso. Las caracteristicas fisico-mecanicas de
este sistema PU se presentan en la Tabla 1. Este tipo de poliuretano se emplea debido a
que permite realizar pruebas de optimizacion del procesado y ensayos con aditivos
antiadherentes sin requerir altas temperaturas ni condiciones de vacio para desgasificar
el poliol.
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Tabla 1

Poliuretano elastomérico de bajas prestaciones

Caracteristicas Unidades PU bajas prestaciones
Tiempo de gel min 4+1
Densidad kg / m3 1100
Dureza Shore ShA 95
Resistencia Traccion kg /cm? 150 + 20
Resistencia Elongacién % 150 £+ 50

R. Desgarro kg /cm 50 £ 10

Fuente: Deutsches Institut flir Normung (2000). Norma DIN 53505:2000-08

Para el revestimiento o coating de la superficie de los poliuretanos elastoméricos se
utiliza una pintura de poliuretano constituida por el componente A: poliol y el
componente B: isocianato. Como disolvente se utiliza acetato de butilo (densidad: 0,88
g/mL). Los aditivos utilizados estdn constituidos por particulas fluoradas vy
nanoparticulas de silice funcionalizadas con flior, como se observa en la Tabla 2.

Tabla 2

Aditivos antiadherentes

Cadigo Aditivo

F1 Fluorado liquido 1

F2 Fluorado con silice liquido 2

F3 Fluorado polvo 3

F4 Fluorado polvo 4

NS1 Nano particulas silice con fldor 1
NS2 Nano particulas silice con fltor 2

El objetivo principal de esta investigacion es desarrollar poliuretanos elastoméricos con
propiedades mejoradas mediante la incorporacion de aditivos antiadherentes en masa y
coating. Los objetivos especificos incluyen: optimizar las condiciones de procesado del
sistema PU de bajas prestaciones; evaluar la dispersion y eficacia de diferentes aditivos
fluorados y a base de silice funcionalizada; y analizar el efecto del recubrimiento
superficial sobre las propiedades mecanicas y de adhesién del material.

La investigacion se plantea bajo un enfoque cuantitativo y experimental, con el
propdsito de validar la hipotesis formulada. Se elaboran muestras de PU a partir de una
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formulacién estandar bicomponente, a las cuales se aplica un recubrimiento superficial
con aditivos seleccionados y en masa. Posteriormente, se realizan ensayos para la
caracterizacion superficial (hidrofobicidad). Finalmente, se lleva a cabo un analisis
comparativo entre las muestras sin modificar y aquellas tratadas con aditivos, con el fin
de determinar el efecto de las modificaciones sobre las propiedades finales del material.

3. Resultados

En esta seccion se detallara el procedimiento seguido para optimizar el procesado del
poliuretano de bajas prestaciones, incluyendo las variables de temperatura, tiempo de
curado y manipulacion. Seguidamente, se analizara el impacto de la incorporacion de
distintos aditivos, tanto en masa como por recubrimiento superficial, sobre la
hidrofobicidad y propiedades mecénicas del material. Se expondrén de forma ordenada
las comparaciones entre formulaciones y las repeticiones realizadas para validar la
reproducibilidad de los ensayos. Finalmente, se estableceran criterios claros para la
seleccion de condiciones que posteriormente se aplicardn en el desarrollo del
poliuretano de altas prestaciones.

3.1. Pruebas de procesado de poliuretano

El procesado del poliuretano de bajas prestaciones al requerir bajas temperaturas y no
necesitar vacio para desgasificar el poliol, lo hace manejable, permitiendo ensayar con
diferentes temperaturas y tiempos de curacién, como se observa en la Tabla 3. Las
condiciones que determinen el mejor curado de la probeta se replicaran para el
procesado del poliuretano de altas prestaciones. El tiempo probado de gelificacion o
manipulacion para la preparacion del poliuretano de bajas prestaciones se tiene en 2min

56 s.
Tabla 3
Pruebas de procesado de poliuretano elastomérico de bajas prestaciones
Tiempo Tiempo
Prueba trabajo Temperatura (°C) o Observaciones
. curado (min)
(min)
1 2'38 30 10 Consistencia blanda y pegajosa
2 2'33 30 15 Consistencia blanda y pegajosa
3 2'33 30 20 Consistencia blanda
4 2'54 40 10 Superficie pegajosa y con burbujas
5 2'48 40 15 Burbujas en superficie
6 2'51 40 20 Burbujas en superficie
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Tabla 3

Pruebas de procesado de poliuretano elastomérico de bajas prestaciones
(continuacién)

Tiempo Tiempo
Prueba trabajo Temperatura (°C) Po Observaciones
. curado (min)
(min)
7 2'40 50 10 Superficie pegajosa
8 239 50 15 Bordeg pegajosos y burbujas en
superficie
9 2'41 50 20 Curado completo
10 259 50 30 Degradacion ~ de  poliuretano.

Pegaduras y cuarteaduras

El andlisis de los resultados obtenidos en las pruebas de curado del poliuretano revela
coémo las variables de tiempo de trabajo, temperatura y tiempo de curado influyen
significativamente en las propiedades fisicas finales del material como se observan en la
Figura 1y Figura 2.

Figura 1

Pruebas de procesado de poliuretano elastomérico de bajas prestaciones

La Tabla 3 muestra que a 30 °C el curado es insuficiente, manteniéndose la muestra
blanda y pegajosa. A 40°C mejora la reticulacion, pero persisten burbujas en la
superficie. A 50 °C con 20 minutos de curado se logra un poliuretano completamente
curado, sin defectos. Superar este tiempo a dicha temperatura genera degradacion del
material. El tiempo de trabajo se mantiene constante y no depende significativamente de

la temperatura.
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Figura 2

Probetas obtenidas a 30°C (a), 40°C (b) y 50 °C (c)

() (b) (©)

3.2. Pruebas de incorporacion de aditivos en masa

En esta fase del proyecto se ha llevado a cabo la evaluacién de los diferentes aditivos
antiadherentes incorporandolos en la formulacion en masa del poliol e isocianato de
modo comparativo, de tal manera que los resultados son contrastados con una muestra
de poliuretano blanco.

Tabla 4

Incorporacion de aditivos anti-adherentes en poliol de poliuretano de bajas
prestaciones y evaluacion del &ngulo de contacto

Aditivo  Prueba (%) Angulo de contacto (°)

- blanco 105 105,3

1 102,9 103,5
F1 5 95,6 97

10 96 95

1 112 110
F2 5 97 97

10 112 110
F3 5 103,5 103,9
F4 15 - -

Como se observa en la Tabla 4 la adicion del 10 % de los aditivos fluorados liquidos
F1, F2 y 5 % del aditivo F3 al poliol afectan las propiedades mecénicas del poliuretano
obtenido, mostrdndose quebradizo y con pegaduras en el molde, sin embargo, las
adiciones de 1% y 5% conservan sus propiedades. El aditivo fluorado con
microparticulas sélidas F4 al incorporarse al poliol desarrolla un polimero espumoso
con memoria debido a que el aditivo actia como agente espumante, de tal manera que
no se puede evaluar su angulo de contacto.
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Tabla

Incorporacion de aditivos antiadherentes en isocianato de poliuretano de bajas
prestaciones y evaluacion del angulo de contacto

Aditivo  Prueba (%) Angulo de contacto (°)

blanco 105,0 105,3

1 105,4 104,5
F1 5 100,1 98,5
10 96,0 97,1

1 112,3 113,55

F2 5 101,4 102,0

10 103,8 104,3

F3 5 103,1 102,8

La adicion de aditivos en isocianatos no es usual debido a la alta reactividad que derivan
en la disminucién de enlaces uretanos que pueden modificar propiedades mecanicas y
viscosidad como se observa en la Figura 3. Sin embargo, sélo se observa afectacion en
las propiedades mecénicas cuando se adiciona 10 % de los aditivos fluorados liquido
F1, F2 y 5% de F3 del poliuretano obtenido, mostrandose quebradizo y con pegaduras
en el molde (ver Figura 3). La incorporacion de 1% del aditivo fluorado liquido F2
tanto en el poliol como en isocianato incrementa el angulo de contacto de 105° a 112°,
siendo el aditivo F2 el que mejores resultados obtiene segun la Tabla 5.

Figura 3

Degradacion de estructura de poliuretano incorporando en masa 10 % de los aditivos
Fl(a) y F2(b); 5% de F3 (c)

(@) (b) (©)
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3.3. Pruebas de incorporacion de aditivos en superficie

En esta fase del proyecto se ha llevado a cabo la evaluacién de los diferentes aditivos
antiadherentes incorporandolos en la pintura de base poliuretano que servira como
coating de las superficies del poliuretano de bajas prestaciones, de tal manera que los
resultados son contrastados con una muestra revestida con la pintura de poliuretano sin
aditivos.

Tabla 6

Incorporacion de aditivos antiadherentes en coating sobre poliuretanos elastomérico de
bajas prestaciones y evaluacion del angulo de contacto.

Aditivo  Prueba (%) Angulo de contacto (°)

blanco 101,8 100,6

05 1173 117,9

1 120,7 119,1
F1

3 76,8 78,7

5 69,4 73,4

0,5 114,8 120,9

1 118,8 120,4
F2

3 109,1 107,6

5 101,8 103,3
F3 4 103,9 103,2
F4 15 145,9 148,6
NS1 2,5 126,5 129,3
NS2 2,5 139,9 137,7

En la Tabla 6 se observa que el aditivo que resulta en una superficie de mayor
hidrofobicidad es F4 al 15 % sin embargo su recubrimiento es rugoso, genera dificultad
para su aplicacion y a priori no seria valido para obtener las superficies con la calidad
requerida en el recubrimiento de piezas como también se observa en la Figura 4. Los
aditivos al 1 % de F1y F2 presentan resultados de angulo de contacto mayores respecto
al blanco. Los aditivos NS1 y NS2 presentan mejor adherencia y homogeneidad de la
superficie, como se observa en Figura 4.
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Figura 4

Coating con aditivos antiadherentes aplicados a poliuretano elastomérico de bajas
prestaciones F1 al 1 % (a), F2 al 1 % (b), F3 al 4 % (c), F4 al 15 % (d), NS1 al 2,5 %
(e)y NS2al2,5% (f)

@ © ) M

La Figura 5 muestra una comparacion de los angulos de contacto medidos en
superficies tratadas con diferentes aditivos aplicados mediante recubrimiento (coating).
En la imagen (a), se observa una superficie hidréfila con un angulo de contacto de
73,4°, correspondiente a la formulacién con un 5% del aditivo F1. En contraste, la
imagen (b) presenta una superficie hidrofoba con un angulo de contacto
significativamente mayor, de 148,6°, obtenido mediante la aplicacion del aditivo F4 al
15 %. Esta diferencia evidencia la influencia del tipo y concentracion del aditivo en la
modificacion de la mojabilidad de la superficie del poliuretano.

Figura 5

Comparacion angulos de contacto medidos. (a) Superficie hidréfila: 73,4 ° por
aplicacion coating con aditivo F1 al 5% y (b) superficie hidréfoba: 148,6 ° por
aplicacion coating con aditivo F4 al 15 %

 —

(@) (b)
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3.4. Verificacion de reproducibilidad

Con la combinacion de parametros de procesado y aditivos que han mostrado mejores
resultados, se ha llevado a cabo la repeticién de las muestras para asegurarnos la
repetibilidad de estos.

Tabla7

Verificacion de reproducibilidad de incorporacion del aditivo fluorado F2 en masa y
coating en poliuretano de bajas prestaciones y evaluacion de angulos de contacto.

Aditivo Tipo de prueba Adicién (%) Angulo de contacto (°)
0,5 108 109,5
Coating 1 123,5 128,5
F2 3 108,3 107,2
1 111 110

En masa de
componente A 5 111 113

Segun la Tabla 7 el 5 % de adicion en masa de F2 no resulta similar al mostrado en las
pruebas iniciales segin Tabla 6, seguramente en la primera prueba no se ejecutd
correctamente el ensayo, ya que los demas resultados tienen drdenes de magnitud
similar (entorno al 110°) segun Tabla 7. Sin embargo, se justifica que es mejor
adicionar 1% de F2 pues se obtienen resultados parecidos que al 5 %, de tal manera que
se utiliza menos material y se comprometeria menos las propiedades mecanicas del
poliuretano elastomérico.

Los aditivos NS1 y NS2 de nano particulas de silice funcionalizadas con cadenas
hidrocarbonadas con fltor presentan angulos de contacto més elevados. Los resultados
de las evaluaciones angulos de contacto altos obtenidos en coating al 1 % de F1, 1 % de
F2,y 5 % de F4 y en masa del 1 % de F2 se probaran en el poliuretano elastomérico de
altas prestaciones objeto del proyecto.

El desarrollo experimental ha conseguido optimizar el procesado para la obtencién de
probetas de poliuretano elastomérico de bajas prestaciones en 50 ° C durante 20 min. Se
ha incorporado aditivos fluorados liquidos, particulas de fluoropolimeros y nano
particulas de silice funcionalizadas con fldor en masa y coating en poliuretano
elastomérico de bajas prestaciones. Los aditivos fluorados liquidos F1 y F2 aplicados
como coating en proporciones de 0,5% y 1% aumentan el &ngulo de contacto
significativamente. Los aditivos de nanoparticulas de silice funcionalizadas con cadenas
hidrocarbonadas con flior SN1 y SN2 muestran un aumento considerable del angulo de
contacto de la superficie, quedando como una linea de investigacion abierta para este
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tipo de materiales. La adicion del 15 % del aditivo F4 muestra angulos elevados de
contacto, pero presenta falta de adherencia y cuarteaduras en la superficie del
poliuretano. El aditivo F2 incorporado en masa en proporciones bajas mejora el angulo
de contacto de la superficie del poliuretano.

4. Conclusiones

e Con base en las publicaciones cientificas revisadas y la experiencia a traves de
este proyecto se recomienda la adicion de cargas con particulas y nanoparticulas
de silice funcionalizadas con fllor y particulas de fluoropolimeros como
aplicacion de recubrimientos, denominados coatings, en la capa superficial del
poliuretano. Las nanoparticulas de silice de diferente tamafio funcionalizadas
con cadenas hidrocarbonadas fluoradas presentan una linea amplia de
investigacion para la fabricacion de materiales antiadherentes a ser estudiados.
Los resultados planteados pueden ser escalables en la aplicacion de poliuretanos
antiadherentes de altas prestaciones utilizados para el revestimiento de moldes a
nivel industrial.
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