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Los agentes de acoplamiento silanos son frecuentemente utilizados para modificar superficies de fibras o particulas utiliza-
das como refuerzo en composites de matriz organica. Para comprobar la formacion de enlaces resistentes entre los agentes
de acoplamiento y las particulas inorganicas se han empleado muchos métodos experimentales.

En este trabajo se ha utilizado la espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FT-IR), el analisis térmico diferen-
cial y termogravimétrico (ATD-TG) y el anélisis de la superficie especifica como métodos para estudiar la reaccioén del agen-
te de acoplamiento y-aminopropiltrietoxisilano (y-APS) con particulas de pizarra y poder conocer la modificaciéon que ha
sufrido la superficie después del tratamiento.
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Study of the reaction of y-aminopropyltriethoxy silane with slate particles

Silane Coupling Agents (SCA) are widely used in fibers or particulates reinforced polymer composites to provide a water
resistant bond between these reinforcements and the polymer martix. Many methods have been employed to study the inte-
raction of SCA with inorganic surfaces in order to understand if a covalent bonding at the particulates and silane interface
exists.

In this work it has been used Fourier Transform infrared (FT-IR) spectroscopy, differential thermal analysis (DTA-TG) and
specific surface area analysis in order to study the reaction of y-aminopropiltrietoxisilane (y-APS) with slate particulates and

to know the surfaces changes occurring after treatment.
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1. INTRODUCCION

En los tltimos afios se han realizado espectaculares progre-
sos en el conocimiento y desarrollo de nuevos materiales.
Conseguir materiales cada vez maés sofisticados y especializa-
dos constituye un gran desafio, por lo que hoy dia son muchas
las investigaciones que se llevan a cabo sobre disefio, fabrica-
cién y utilizacion de materiales compuestos (1).

Los materiales compuestos son aquellos formados por més
de un tipo de material, que se unen para conseguir propieda-
des mejores que las del material original, ya que en él se com-
binan las caracteristicas de cada uno de los constituyentes.

Cuando los constituyentes que se unen tienen distinta natu-
raleza se hace necesario emplear materiales (agentes de aco-
plamiento) que hagan compatibles dichas superficies y mejo-
ren la adhesion. La introduccién de agentes de acoplamiento
como agentes modificadores de una de las superficies no sélo
mejora la adhesién, sino que modifica también otras propie-
dades como la mojabilidad, la reologia del sistema, etc (2).

Es muy importante el estudio de la interfase que une mate-
riales simples, puesto que la utilizacién 6ptima de los com-
puestos formados requiere una buena unién a través de esta
interfase. Las condiciones idéneas para esta unién son dificiles
de definir, ya que la simple adicién por contacto entre un poli-
mero organico hidréfobo (resina) y un mineral hidréfilo (que
en el caso del presente trabajo es la pizarra) no es suficiente
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para producir una unién resistente a la hidrélisis. Los polime-
ros organicos estan formados por enlaces covalentes estables,
mientras que la pizarra presenta altos porcentajes de enlace
iénico, siendo, por tanto, materiales tan alejados entre si que
resulta dificil pensar que entre ellos pueda existir un enlace
resistente al agua que estabilice el material final.

Hay que tener en cuenta que el mejor de los agentes de aco-
plamiento puede comportarse pobremente si no se aplica en
las condiciones idéneas. La orientacién y las propiedades fisi-
cas de las peliculas de agente de acoplamiento depositadas
pueden ser controladas por el método de aplicacién, llegando
a ser tan importantes como la propia quimica del agente selec-
cionado.

Un agente de acoplamiento es un compuesto hibrido, orgé-
nico-inorgédnico, que actda como material intermedio, y que es
capaz de formar un enlace quimico estable entre los grupos
reactivos (grupos OH) y la superficie de la muestra que se va
a estudiar. Estos agentes se clasifican en organometalicos (3,4),
ortosilicatos, ortoésteres, titanatos (5,6) y silanos (7-10).

Los agentes de acoplamiento estan constituidos por un ele-
mento tetravalente (Si, Ti, Sn, etc) cuyas valencias estan satu-
radas por cadenas organicas, de las que, al menos una y no
mas de tres, no es hidrolizable en medio acuoso; las otras
valencias se hidrolizan segtin el rango de pH y, posteriormen-
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te, pueden reaccionar con los grupos hidroxilo existentes en la
superficie de la muestra sélida, permitiendo que el agente de
acoplamiento quede unido a ella por un enlace quimico.

Los agentes de acoplamiento del tipo silano (como el y-APS)
poseen tres radicales hidrolizables y uno que no lo es, este
altimo es el encargado de interaccionar con el polimero (11).

Conocer la estructura del silano en solucién acuosa, que es
el medio en el que normalmente se realiza la reaccién, es fun-
damental, pues tanto la estructura como la composicion de los
agentes de acoplamiento adsorbidos dependen del pH al que
se encuentra dicha solucién (12).

La estabilidad del agente de acoplamiento y-APS en agua es
limitada, ya que se hidroliza dando lugar a:

(CH,-CH,-0)-SiCH,-CH,-CH,-NH,
H,0
(OH),-Si-CH,-CH,-CH,-NH, + 3 CH-CH,-OH

El producto de la reaccién puede condensarse lentamente

para formar cadenas poliméricas del tipo:
nR-Si(OH), — [OSiR-O-5iR-O-] +HO

La formacion de estos polimeros y la velocidad de polimeri-
zacion dependen del pH de la solucién y del tipo de disolven-
te (10,13), de la concentracién inicial de silano (monémero) y
del tiempo de hidrélisis (14,15). Se ha comprobado que duran-
te una hora se hidroliza alrededor de un 60% del y-APS (16).

EL y-APS, al hidrolizarse, puede dar lugar también a com-
puestos ciclicos en los que el &tomo de nitrégeno interacciona
con el atomo de silicio o con uno de los silanoles (17). Estas
estructuras fueron confirmadas mediante técnicas espectroscé-
picas por algunos autores (6,8,18,19).

Chiang y Koenig (20) estudiaron las distintas formas de
unién del -APS con superficies vitreas y observaron que
parte de la cadena aminopropilica no interaccionaba con la
superficie, quedando libre para su reaccién con el polimero.

Este agente de acoplamiento (y-APS) ha sido ampliamente
estudiado en materiales compuestos de matriz orgéanica refor-
zados con fibras (19-22).

Actualmente los polvos de pizarra son un residuo que se
genera en la produccion de pizarras para el uso de revesti-
mientos, tejados, etc. El interés, por ello, de su uso como mate-
rial de refuerzo facilitaria su aprovechamiento (23). El objeto
de este trabajo es estudiar la posibilidad de incorporar polvo
de pizarra a una resina poliéster. Al tratarse de productos tan
distintos, inorgdnico y organico respectivamente, es preciso
modificar la superficie de la pizarra mediante una serie de
reacciones que faciliten su unién a la resina. Para dicha modi-
ficacién se ha empleado un agente de acoplamiento silano, y-
aminopropiltrietoxisilano (y-APS), producto intermedio que,
unido a la superficie de la pizarra, la prepara para su posterior
reaccion de unién con la resina.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las particulas de pizarra empleadas en este trabajo han sido
cedidas por Pizarras Villar del Rey, S.A. (Badajoz). Las placas
recibidas fueron molidas y posteriormente tamizadas por

debajo de 37pm. La caracterizacién quimica, fisica y menera-
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logica de dichas particulas de pizarra ha sido realizada en un
trabajo previo (24). De cualquier forma, en la Tabla I se recoge
la composiciéon quimica media analizada sobre diez muestras
que posteriormente fueron molidas y utilizadas para la reali-
zacién del presente trabajo.

TaBLA 1. COMPOSICION QUIMICA MEDIA

Componente % en peso
SiO, 58,77
Fe,03 6,72
TiO, 2,30
AlLO; 20,95
CaO 0,27
MgO 1,87
Na,O 0,53
K,O 1,96
SO; 0,17
MnO 0,10
P. Calcinacion (1100 1C) 5,54

Para la organofilizacién de las particulas de pizarra se eligi6
el agente de acoplamiento silano y-aminopropiltrietoxisilano
(y-APS) suministrado por Union Carbide, el cual fue utilizado
en las sin mayores purificaciones. Las condiciones 6ptimas
para el proceso de organofilizacién se obtuvieron experimen-
talmente probando diversas concentraciones de silano (0,5, 1,
3 y 5%en peso), tiempos de reaccién (1, 3, 5, y 10 minutos) y
temperaturas de organofilizacién (25, 35 y 50°C). El pH elegi-
do para esta reaccién fue 6.

Cuando este agente de acoplamiento se pone en contacto con
soluciones acuosas se obtienen medios alcalinos, con un pH
denominado pH natural, cuyo valor es de 9,6. Esto es debido a
la presencia del grupo amino del agente de acoplamiento, por
lo tanto, una vez alcanzado el pH natural se acidificé la solu-
cién con HCI para conseguir el pH elegido para la reaccién (pH
= 6). Los silanos se mantuvieron en disolucion acuosa durante
una hora y con agitacion vigorosa para favorecer el proceso de
hidrélisis. Las reacciones de organofilizacién se llevaron a cabo
en un reactor de teflén provisto de una tapa que cuenta con tres
orificios superiores para acoplar el electrodo del pH-metro, el
eje del agitador y la adicién de las particulas de pizarra.
Cuando la temperatura y el pH de la solucién organofilizante
son constantes, y una vez conseguida la hidrdlisis, se afade la
pizarra, comenzando entonces a contar el tiempo de contacto.
El volumen de la solucion fue de 100 cm’®, y la cantidad de piza-
rra utilizada fue la adecuada para mantener una relacién
S/V=200 cm™ (siendo S la superficie total de las particulas, y V
el volumen de la solucioén). Las soluciones resultantes se filtra-
ron y las muestras recogidas se lavaron varias veces con agua
destilada y posteriormente se secaron en estufa a 50°C para su
posterior analisis. Estas particulas fueron caracterizadas poste-
riormente mediante espectroscopia infrarroja (IR), analisis tér-
mico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG). También se
determino la superficie especifica (SE).

Los espectros infrarrojos fueron obtenidos por la técnica de
dilucién en KBr, utilizando 10° g de muestra por 0,3 g de dilu-
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yente. El equipo utilizado fue un espectrofotémetro Perkin-
Elmer Mod. 1760 X, con una resolucién de 2 cm™. Cada espec-
tro es la media de diez medidas siendo en cada una de ellas res-
tado el espectro de fondo del compartimento de medida. Los
analisis térmicos se realizaron en un equipo Netzch STA- 409
EP, con una velocidad de calentamiento de 10 1C.min", tempe-
ratura maxima de 1000°C, crisol de Pt, referencia de aliimina
calcinada y sensibilidades del ATD y TG de 200 mv y 10 mg res-
pectivamente. Las medidas de superficie especifica fueron rea-
lizadas en un equipo desarrollado en el laboratorio y basado en
el método de un solo punto de Nelsen-Eggertsen (25), el cual es
de muy buena sensibilidad para muestras con baja superficie
especifica. Este equipo utiliza una mezcla de He/N, adecuada
para alcanzar una presiéon parcial de 0,35 del adsorbato. La
temperatura de medida fue la correspondiente a la de ebulli-
cién del nitrégeno liquido. Como &rea de la molécula de N, se
utilizé 0,16 nm? Al menos 7 medidas experimentales fueron
realizadas para la obtencién de un valor medio de superficie
especifica, de todas formas el error no supero el 7%.

Los silanos se mantuvieron en disolucién acuosa durante
una hora y con agitacion vigorosa para favorecer el proceso de
hidrolisis. Las reacciones de organofilizacién se llevaron a cabo
en un reactor de teflén provisto de una tapa que cuenta con tres
orificios superiores para acoplar el electrodo del pH-metro, el
eje del agitador y la adicion de las particulas de pizarra.
Cuando la temperatura y el pH de la solucién organofilizante
son constantes, y una vez conseguida la hidrélisis, se anade la
pizarra, comenzando entonces a contar el tiempo de contacto.
Las soluciones resultantes se filtraron y las muestras recogidas
se lavaron varias veces con agua destilada y posteriormente se
secaron en estufa a 50°C para su posterior analisis.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En primer lugar, se ha analizado el espectro infrarrojo del
agente de acoplamiento y-APS, el cual se muestra en la figura
1. Dicho espectro es tipico de un compuesto organico, presen-
tando dos bandas de absorciéon débiles a 3381 y 3315 cm?,
correspondientes a las tensiones asimétrica y simétrica del
grupo N-H, respectivamente. A una frecuencia de 1615 cm™
aparece una banda de intensidad débil debida a la vibracion
de flexién de dicho grupo.

Transmitancia / u.a.

T | T | T | T | T | T | T | T | T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Frecuencia / cm™’

Figura 1. Espectro infrarrojo del agente de acoplamiento silano y-APS.
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La tension C-H asimétrica del grupo metilo aparece a 2974
cm™ mientras que la simétrica lo hace a 2894 cm™. En la region
espectral comprendida entre 1200-700 cm™ aparecen las tensio-
nes Si-O-C, 5i-O, C-O, C-N y C-5i, existiendo solapamiento
entre algunas de ellas. Asi, el enlace C-N posee una banda de
tensién alrededor de 1000 cm™ solapada con las correspon-
dientes a los grupos Si-O-C y C-O, situadas a 1102 y 1077 cm?,
respectivamente. La banda intensa que aparece a 1190 cm
corresponde a la tensién de balanceo del grupo CH, y la
correspondiente al grupo CH, lo hace a 812 cm™ (26).
Finalmente, el grupo etéxido muestra dos fuertes bandas a
1115y 961 cm™.

Dado que la hidrdlisis del agente de acoplamiento y-APS no
es completa al cabo de una hora, el espectro infrarrojo de la
muestra de pizarra organofilizada (P-APS) poseera tanto las
bandas del y-APS como las del y-APS hidrolizado, por lo tanto,
apareceran nuevas bandas correspondientes a los grupos sila-
noles formados (Si-OH), disminuirdn en intensidad las bandas
debidas a los grupos CH, y C-O, y permaneceran inalteradas
las correspondientes al Si-C, C-N y Si-O. Si, ademas tenemos
en cuenta que la unién del y-APS sobre superficies de sélidos
inorganicos se considera una adsorcién de tipo fisico, ésta
debe aumentar con la concentracién de silano y con el descen-
so de temperatura, sin embargo, no ocurre asi, tal y como
puede observarse en la figura 2, donde se muestran distintos
espectros de muestras de pizarra organofilizadas con este
agente de acoplamiento a la menor temperatura empleada
(25°C) y a diversas concentraciones de silano. En los espectros
infrarrojos de las muestras modificadas no se observan las
bandas correspondientes al silano, tinicamente las debidas a la
pizarra. Este hecho ha sido también constatado por diversos
investigadores (16,27), y se atribuye a la escasa reaccién de este
silano con sélidos de baja superficie especifica (fibras de
vidrio, micas, etc).

PAPS-0,5%

PAPS-1%

PAPS-3%

PAPS-5%

Transmitancia / u.a.

T | T | T | T | T | T | T | T | T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Frecuencia / cm™

Figura 2. Espectros infrarrojos de una muestra de pizarra sin modifi-
car (P) y de las muestras de pizarra organofilizadas con y-APS (diver-
sas concentraciones) a 25°C y un tiempo de reaccién de 3 minutos.
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Debido, por tanto, a la pequefia cantidad de agente de aco-
plamiento depositado en la superficie de la pizarra, no es posi-
ble visualizar mediante espectroscopia infrarroja la modifica-
cién que el silano y-APS produce sobre este solido inorganico.

Con el fin de comprobar la adsorcion de este silano sobre la
superficie de la pizarra se efectuaron los anélisis térmicos dife-
renciales (ATD) de la muestra original y de las modificadas.
En la figura 3 se muestran los termogramas de la pizarra ori-
ginal (P) y de las tratadas con una solucién al 5% en peso de y-
APS a las tres temperaturas de tratamiento utilizadas, 25°C (P-
25), 35°C (P-35) y 50°C (P-50). En estos ultimos se observan
algunos cambios con respecto al de la pizarra original; el pico
exotérmico de la pizarra a 630°C se deforma ligeramente hacia
temperaturas mayores, siendo mas ancho en las muestras tra-
tadas con el silano y aparecen dos nuevos picos exotérmicos,
uno a 250°C aproximadamente, y otro mas ancho y de poca
intensidad alrededor de 770°C, ambos van acompafados de
una pérdida de peso, como puede apreciarse en la figura 4, la
cual muestra las curvas TG correspondientes a la pizarra ori-
ginal (P) y a la organofilizada a 50°C (P-50).

La curva TG de la muestra de pizarra original disminuye
paulatinamente desde los 50°C hasta los 500°C, donde tiene
lugar una caida brusca, mientras que en las muestras organo-
filizadas dicha pérdida es nula hasta aproximadamente 200°C,
donde empieza a caer hasta los 500°C (figura 4). Esto parece
indicar que el silano adsorbido “protege” a la pizarra impi-
diendo que se produzca la pérdida de ciertos compuestos (pre-
sumiblemente agua adsorbida) desde el comienzo del trata-
miento térmico en el andlisis ATD-TG.

Ala vista de estos resultados puede concluirse que el silano
¥-APS si se adsorbe sobre la superficie de la pizarra, sin embar-
go la cantidad adsorbida debe ser muy pequena puesto que los
picos aparecidos en los registros ATD son de pequena intensi-
dad.

El hecho de que en las muestras organofilizadas aparezcan
combustiones a diferentes temperaturas, representadas por los
picos exotérmicos a 250, 460, 660 °C (solapado con el de 630 °C)
y 770°C, indica que el silano se introduce en los poros de la
pizarra, poros existentes en la moscovita de la misma (28). En
el analisis por ATD-TG se combustiona primero el silano que
se encuentra adsorbido en la superficie (pico exotérmico a
250°C) y, posteriormente, el que permanece entre las laminas o
poros laminares de la moscovita presente en la pizarra. Esta
ultima combustién tiene lugar en dos fases: la primera a 660°C,
en la que se queman los grupos CH, del y-APS mas retenidos,
y una segunda, a 770°C, en la que el carbono formado a meno-
res temperaturas por grafitizacién del y-APS se oxida a CO,.

La cantidad de silano unido a la pizarra podria determinar-
se conociendo el peso de la muestra de pizarra antes y después
de ser tratada, de forma que todo aumento en el peso de la
misma seria atribuible al silano unido. Sin embargo se ha
podido constatar que estas particulas de pizarra son lixiviadas
rapidamente al ponerse en contacto con disoluciones acuosas,
siendo la clorita presente extraida en gran proporcion, siendo
esta proporcién dependiente de la cantidad de silano unido.
Por lo tanto, la medida del peso antes y después del proceso de
organofilizacién no es vélida para conocer la cantidad de sila-
no unido a la pizarra (29). Es mas habitual determinar la can-
tidad de silano unida a la pizarra a partir de las pérdidas de
peso obtenidas de las curvas TG, pero sélo de forma semi-
cuantitativa debido a la intervencién de varios factores como:
la pérdida de peso de la propia pizarra, que el residuo de SiO,
que se forma al quemarse el y-APS puede no dar pérdida de
peso, y que cuando parte del silano adsorbido sobre la pizarra
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DTA /a.u.

T | T | T | T | T
0 200 400 600 800 1000
Temperature / °C

Figura 3. Termogramas ATD de la pizarra original y de las organofi-
lizadas con una solucién al 5% en peso de y-APS, a diversas tempe-
raturas.

TG /%
1

-7 T T 7 T [ " T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura / °C

Figura 4. Curvas TG de una muestra de pizarra original y otra
organofilizada con y-APS.

esta sin hidrolizar, su pérdida de peso serd mayor que la del
silano hidrolizado (28). Ambos procesos, lixiviacién de clorita
y posible presencia de silano sin hidrolizar en la superficie de
las particulas, dan lugar a errores en la determinacion de la
cantidad de silano unido, errores que pueden comprobarse en
la Tabla II en la cual existen valores de pérdida de peso infe-
riores a los que posee la pizarra original sin tratamiento. Por lo
tanto no solamente la espectroscopia FT-IR no informa sobre la
interaccién de este agente de acoplamiento con las particulas
de pizarra, sino que los resultados de andlisis térmico deben
ser considerados como indicativos de lo que esta sucediendo
en la reacciéon. En término general puede decirse que al
aumentar la temperatura, la pérdida de peso es mayor, 5,7%
para 25°C, 5,2% para 35°C y 6,1% para 50°C. Este resultado es
atribuido a la formacién de grandes polimeros que no pueden
penetrar entre la ldminas de pizarra, adsorbiéndose pues,
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sobre la superficie de la misma y quemandose a mas baja tem-
peratura que las moléculas que estan mas fuertemente unidas.

En la tabla I se recogen los datos correspondientes a las pér-
didas de peso de las muestras organofilizadas al mayor tiem-
po de reaccién (10 minutos) y las diferentes temperaturas y
concentraciones de silano empleadas. Los intervalos de tem-
peratura dados (25-285°C, 285-510°C y 510-970°C) correspon-
den a las zonas en las que las curvas TG de las muestras orga-
nofilizadas en las que se aprecian mayores pérdidas de peso
(Figura 4). Dichos intervalos pueden variar para cada muestra
en aproximadamente 20 °C con respecto al valor dado, sin
embargo se ha utilizado siempre dicho intervalo para determi-
nar la pérdida de peso lo que da lugar a errores méaximos del
10 % en los valores recogidos en la Tabla II.

En el primer intervalo (25-285°C) se observa que las pérdi-

TABLA II. PERDIDA DE PESO DE LAS MUESTRAS DE PIZARRA ORGANOFILIZA-
DAS CON Y-APS DURANTE 10 MINUTOS A LAS TEMPERATURAS Y CONCEN-
TRACIONES DE SILANO EMPLEADAS.

ATG (%)
MUESTRA % Silano
0-2851C 285-5101C | 510-9701C TOTAL
1P-25 0,5 0,2 0,7 48 5.7
2P-25 1 0,1 0,5 4,1 4,7
3p-25 3 0,4 0,9 4,7 6,0
4p-25 5 0,3 0,8 44 5,5
1P-35 0,5 0,1 0,6 43 5,0
2P-35 1 0,2 0,7 4,5 54
3P-35 3 0,2 33 3,5
4p-35 5 0,1 0,9 42 5,2
1P-50 0,5 0,2 0,8 4.5 5,5
2P-50 1 0,0 0,5 4,0 45
3P-50 3 0.4 11 4,5 6,0
4P-50 5 0,9 1,2 4,7 6.8
P 0,2 0,6 47 55

das de peso de las muestras organofilizadas son muy similares
a la mostrada por la pizarra original (0,2%), especialmente
para las tratadas a 25 y 35°C, sin embargo en algunos casos la
pérdida de peso asociada es mayor que la de la pizarra sin
organofilizar, indicando que a esta temperatura se esta que-
mando parte del silano. Dado que la cantidad de silano adsor-
bida es muy pequeiia, los datos son algo dispersos, sin embar-
go se observa como a la concentracion mas elevada (5%), al
aumentar la temperatura, aumenta la pérdida de peso en
dicho intervalo, lo que supondria que el silano se esta unien-
do, posiblemente mediante adsorcién quimica. Puede obser-
varse en la Figura 4 como en dicho intervalo la pérdida de peso
llega a alcanzar el 0,9% para la muestra tratada con un 5% de
silano, a 50 °C y durante 10 minutos de reaccién.

En el segundo intervalo (285-510°C) se observa un aumento
de la pérdida de peso con respecto a la de la propia pizarra
(0,6%), lo que indica que el silano continua adsorbiendose
sobre la superficie de la misma, y esta pérdida presenta una
tendencia a aumentar con la concentracién y la temperatura,
por lo que puede afirmarse que la mayor parte del silano se
quema en este segundo intervalo.

Los aumentos observados en las pérdidas de peso al aumen-
tar la temperatura son debidos a la polimerizacién del silano,
dando lugar a grandes moléculas de silano que no pueden
penetrar en la ldminas de la pizarra, adsorbiendose pues sobre
la superficie de la misma y combustionando a mas baja tem-
peratura que las moléculas que estan mas fuertemente unidas,
que lo hacen entre 285-510°C.

En el intervalo de 510-970°C todas las pérdidas de peso son

Boletin de la Sociedad Espaiiola de Ceramica y Vidrio. Vol. 40 Nim. 2 Marzo-Abril 2001

bastante similares y andlogas a las de la pizarra original (4,7%),
lo que indica que a estas temperaturas el silano y-APS no se
quema. Sin embargo, la pérdida de peso total de las pizarras
organofilizadas es mayor que la de la pizarra original, por lo
tanto, vuelve a confirmarse que el silano se quema en los dos
primeros intervalos de temperatura.

Como la adsorcién de este silano tiene lugar tanto en la
superficie externa como en los poros de la pizarra, la superfi-
cie especifica de ésta disminuye después de la organofilizacién
desde 5,9 m*/g de la pizarra original hasta 1,08 m?/g en algu-
nas de las muestras organofilizadas (Tabla III), demostrandose
asi, que el agente de acoplamiento y-APS tapa los poros de la
pizarra en la mayoria de los casos (excepcién hecha para la
muestra de 0,5%, 5 minutos y 35 °C, en la que se obtiene 6,23
m?/g, que es superior a la de la pizarra original).

Generalmente los valores de la superficie especifica dismi-

TaBLA III. SUPERFICIE ESPECIFICA (m?/g) DE LAS MUESTRAS ORGA-
NOFILIZADAS CON Y-APS A LAS DISTINTAS TEMPERATURAS, CONCEN-
TRACIONES Y TIEMPOS DE REACCION.

Temperatura (°C)
[C] (% peso) t (minutos) 25 35 50
1 2,42 4,20 5,52
0,5 3 3,31 4,93 4,88
5 3,23 4,71 4,85
10 3,03 6,23 5,70
1 2,68 4,31 4,55
1 3 3,32 3,94 4,38
5 3,42 4,04 4,54
10 3,28 3,75 4,38
1 2,50 3,48 3,84
3 3 2,40 3,44 3,68
5 2,80 3,44 3,69
10 2,57 3,49 3,11
1 2,15 3,00 2,97
5 3 2,35 3,23 1,65
5 2,01 2,97 1,08
10 2,12 2,67 1,14

nuyen con la concentracién para una temperatura dada, indi-
cando que la cantidad de y-APS adsorbido aumenta con la con-
centracién y con la temperatura. En cualquier caso, la adsor-
cién de este silano sobre la superficie de la pizarra es pequefia,
por lo que los cambios en la superficie especifica que acaba-
mos de comentar son mas significativos en las condiciones de
maxima temperatura, concentraciéon y tiempo.

Asi mismo se observa que para bajas concentraciones de
silano (0,5%) la adsorcién es mayor (menor superficie especifi-
ca) cuanto menor es la temperatura, por tanto, a bajas concen-
traciones y temperaturas, la adsorcién del y-APS es de tipo fisi-
co, mientras que para altas concentraciones y temperaturas es,
sobre todo, de tipo quimico. Este hecho esta de acuerdo con la
reactividad de los grupos hidroxilos de la pizarra, los cuales
pueden reaccionar con los grupos Si-OH del silano, ya sea por
puentes de hidrégeno a bajas temperaturas ( adsorcién fisica),
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ya sea reaccionando y polimerizando a temperaturas y con-
centraciones mayores, induciendo a pensar que la adsorcién es
de tipo quimico, cuando se trata, simplemente, de un proceso
de polimerizacion sobre la superficie de la pizarra.

4. CONCLUSIONES

1. El tratamiento de modificacién superficial de las pizarras
mediante la organofilizacién por medio del agente de acopla-
miento y-APS se lleva a cabo por un proceso de clara adsorcion
fisica, llegando a polimerizar sobre la superficie cuando
aumenta la concentracién de silano.

2. La disminucién de la superficie especifica de las muestras
de pizarra modificadas con respecto a la original demuestra
que este agente de acoplamiento se adsorbe sobre la superficie
tapando los poros de la pizarra.

3. La mayor adsorcién de y-APS sobre la pizarra tiene lugar
a 50°C, por lo que la adsorcién de este silano no es tinicamen-
te fisica, sino también quimica, es decir:

PIZARRA — OH + HO-Si (OH),-CH,-CH,-CH,NH,

PIZARRA - O-5i(OH),-CH,-CH,-CH ,NH, + H,O
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