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Introducción

La creciente preocupación 
por la conservación del medio 
ambiente ha llevado al desa-
rrollo progresivo de materiales 
biodegradables basados en 
productos agrícolas. En espe-
cial, la penetración de mate-
riales basados en almidón es 
ya muy significativa en apli-
caciones donde tradicional-
mente se utilizan polímeros 
sintéticos (Anglès y Dufresne, 
2000; Ma et al., 2005). Esto 
se debe, principalmente, a que 
el almidón puede formar pelí-
culas con un amplio espectro 
de propiedades mecánicas, 
una vez que es transformado 
en un material que se com-
porta como una resina termo-
plástica sintética (Millärien et 
al., 2002).
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El almidón nativo es un po-
límero renovable obtenido de 
una gran variedad de cultivos, 
que por sus características físi-
cas y químicas no se comporta 
intrínsecamente como un ter-
moplástico. Sin embargo, se le 
puede conferir este carácter 
bajo determinados tratamientos 
de alta temperatura, alta pre-
sión y elevados esfuerzos de 
corte en presencia de plastifi-
cantes. Al almidón preparado 
de esta manera se le conoce 
como almidón termoplástico 
(ATP) (Hulleman et al., 1998; 
Avérous et al., 2000; Mathew 
y Dufresne, 2002; McGlashan 
y Halley, 2003).

El almidón que es tratado 
por estos procesos resulta en 
un material higroscópico, cau-
sando no solamente un detri-
mento en sus propiedades me-

cánicas sino también una va-
riación en las mismas de 
acuerdo con el contenido de 
agua; esto, aunado a la retro-
gradación que experimenta, 
constituye un obstáculo mayor 
en el uso de sus productos. Se 
han establecido diferentes al-
ternativas para remediar estas 
deficiencias del ATP, entre las 
que se encuentran la elabora-
ción de nanocompuestos poli-
méricos y de mezclas con al-
gunos polímeros sintéticos o 
naturales (Carvalho et al., 
2003; Avérous y Boquillon, 
2004; Roully et al., 2004; You-
Ping et al., 2004).

Los nanocompuestos poli-
méricos pueden ser considera-
dos materiales híbridos orgáni-
co-inorgánicos en los cuales, 
cargas inorgánicas nanométri-
cas (1-20nm) se distribuyen en 

la matriz polimérica orgánica, 
llegando a obtenerse materiales 
con propiedades muy superio-
res a las de sus matrices poli-
méricas (Ray y Bousmina, 
2005; Varghese y Karger-Koc-
sis, 2005; Hussain et al., 2006; 
Goettler et al., 2007; Sorrenti-
no et al., 2007). Se ha reporta-
do que los nanocompuestos de 
ATP/hule natural (HN; cis-
poliisopreno)/arcilla montmori-
llonita (MMT) representan una 
alternativa atractiva para mejo-
rar las propiedades mecánicas 
y de barrera del ATP (Mon-
dragón et al., 2009).

En el presente trabajo se 
evalúan las propiedades mecá-
nicas de nanocompuestos de 
almidón termoplástico (ATP)/ 
hule natural (HN)/ arcilla tipo 
montmorillonita (MMT) bajo 
pruebas de tensión, utilizando 
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RESUMEN

Se evaluó el desempeño de nanocompuestos de almidón ter-
moplástico (ATP)/ hule natural (HN)/ arcilla tipo montmorillo-
nita (MMT) bajo pruebas de tensión utilizando una metodolo-
gía de superficie de respuesta. Se seleccionó un diseño central 
compuesto para estudiar el efecto combinado del glicerol uti-
lizado como plastificante para preparar el ATP (24-40,08%), 
del hule natural (9-25,08%) y de la arcilla (2-7,36%). Se de-
terminó que el efecto combinado del glicerol y el hule natural 
es el factor determinante en la formación de estructuras inter-

caladas, principalmente por moléculas de hule. La presencia 
de estas estructuras permitió obtener nanocompuestos de ATP/
HN/MMT con una resistencia a la tensión hasta ocho veces 
mayor que la del ATP y con elongaciones considerablemente 
superiores, de hasta un 230%, al utilizar concentraciones de 
hule >10% y contenidos de glicerol <30% y >40%. Este efecto 
puede explicarse como resultado de la formación de puentes 
de hidrógeno y de interacciones hidrofóbicas entre los compo-
nentes del hule natural y del glicerol.
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una metodología de superficie 
de respuesta, con el objetivo 
de determinar el efecto de los 
componentes utilizados en la 
formulación y de sus interac-
ciones en el desempeño mecá-
nico de los nanocompuestos.

Materiales y Métodos

Materiales

Se adquirió almidón de 
maíz Maizena® de Unilever 
de México SA de CV y látex 
de hule natural (con un conte-
nido de sólidos de 37%, esta-
bilizado con amoniaco) de un 
productor local. El glicerol y 
el ácido esteárico se adquirie-
ron de Productos Químicos de 
Monterrey SA de CV. La ar-
cilla natural del tipo montmo-
rillonita, Na+-MMT, se adqui-
rió de Nanocor Inc. y el ho-
mopolímero de polietileno PE, 
A-C® 316, de Honeywell In-
ternational Inc.

Preparación de los 
nanocompuestos

Las mezclas del almidón y 
látex de hule natural con 
arcilla se prepararon en un 
mezclador interno Haake 
Rheocord Polylab System, 
con rotores tipo J a 65rpm, 
a una temperatura de 150ºC 
por 15min, de acuerdo al 
diseño central compuesto, 
mostrado en el Tabla I. Tam-
bién se agregó a cada for-
mulación ácido esteár ico 
0,5% y homopolímero de PE 
1,5% respecto al almidón, 
como lubricante interno y 
externo respectivamente. Es-
tas mezclas se moldearon 
por compresión a 170ºC en 
placas de 2mm para obtener 
las probetas de caracteriza-
ción de los nanocompuestos. 
De igual manera se prepara-
ron probetas de blancos de 
ATP, con 24 y 36% de glice-
rol, sin hule ni arcilla.

Difracción de rayos X

La dispersión de las arcillas 
en las mezclas del almidón y el 
hule se evaluó por difracción 

de rayos-X en un difractómetro 
Siemens 7KP202 con radiación 
Cu Ka a 35kV y 20mA. Las 
muestras se midieron a 2º/min 
en un intervalo 2θ<10º. La dis-
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RESUMO

A surface response methodology was used to evaluate the 
behavior of nanocompounds made of thermoplasric starch 
(TPS), natural rubber (NR) and montmorillonite-type clay 
(MMT) under tension tests. A central compound design was 
chosen to study the combined effect of glycerol used as plas-
ticizer to prepare the TPS (24-40.08%), of NR (9-25.08%) and 
of clay (2-7.36%). It was found that the combined effect of glyc-
erol and natural rubber is the determining factor in the forma-
tion of intercalated structures, mainly by the rubber molecules. 

Avaliou-se o desempenho de nanocompósitos de amido ter-
moplástico (ATP)/ borracha natural (BN)/ argila tipo mont-
morilonita (MMT) sob testes de tensão utilizando uma meto-
dologia de superfície de resposta. Selecionou-se um desenho 
central composto para estudar o efeito combinado do glicerol 
utilizado como plastificante para preparar o ATP (24-40,08%), 
da borracha natural (9-25,08%) e da argila (2-7,36%). Deter-
minou-se que o efeito combinado do glicerol e a borracha na-
tural é o fator determinante na formação de estruturas interca-

The presence of these structures allowed to obtain nanocom-
pounds of TPS/NR/MMT with a resistance to tension up to 
eight times that of TPS and with considerably higher elonga-
tion capacity, of up to 230%, when using rubber concentra-
tions >10% and glycerol contents <30% or >40%. This effect 
can be explained as the result of the formation of hydrogen 
bonds and hydrophobic interactions among the components of 
natural rubber and glycerol.

ladas, principalmente por moléculas de borracha. A presença 
destas estruturas permitiu obter nanocompósitos de ATP/BN/
MMT com uma resistência à tensão até oito vezes maior que 
a do ATP e com elongações consideravelmente superiores, de 
até 230%, ao utilizar concentrações de borracha >10% e con-
teúdos de glicerol <30% y >40%. Este efeito pode explicar-se 
como resultado da formação de pontes de hidrogênio e de inte-
rações hidrofóbicas entre os componentes da borracha natural 
e do glicerol.

TABLA I
DISEñO DE EXPERIMENTOS: VALORES REALES 

Y CODIFICADOS
Nanocompuesto Glicerol (X1) Hule (X2) Arcilla (X3)

1 24(-1) 9(-1) 2(-1)
2 24(-1) 9(-1) 6(1)
3 24(-1) 21(1) 2(-1)
4 24(-1) 21(1) 6(1)
5 36(1) 9(-1) 2(-1)
6 36(1) 9(-1) 6(1)
7 36(1) 21(1) 2(-1)
8 36(1) 21(1) 6(1)
9 19,92 (-1,68) 15(0) 4(0)

10 40,08(1,68) 15(0) 4(0)
11 30(0) 4,92(-1,68) 4(0)
12 30(0) 25,08(1,68) 4(0)
13 30(0) 15(0) 0,64(-1,68)
14 30(0) 15(0) 7,36(1,68)
15 30(0) 15(0) 4(0)
16 30(0) 15(0) 4(0)
17 30(0) 15(0) 4(0)

Los valores entre paréntesis corresponden a las variables codificadas.
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tancia interlaminar de la arcilla 
(d) se calculó de acuerdo a la 
ecuación de Bragg, λ= 2d senθ.

Microscopía electrónica de 
transmisión

La dispersión de las arcillas 
y del hule también se determi-
nó por microscopía electrónica 
de transmisión (TEM, por sus 
siglas en inglés). Se cortaron 
secciones muy delgadas 
(~100nm) de las placas moldea-
das y se observaron en un mi-
croscopio JEOL-1010 ope-
rando a 60kV.

Ensayos de tensión

Las pruebas de tensión 
de los materiales moldea-
dos se realizaron de acuer-
do al método ASTM D638 
utilizando una Máquina 
Universal Instron modelo 
3345, con una velocidad de 
cruceta de 10mm/min. Se 
cortaron cinco probetas de 
cada placa y se almacena-
ron a una HR de ~50% 
durante 15 días a 25 ±20C 
antes de su evaluación.

Análisis estadístico

Los nanocompuestos se ela-
boraron de manera aleatoria y 
los resultados de los ensayos de 
tensión y absorción de hume-
dad se analizaron utilizando el 
programa estadístico Stat-
grahics versión XV. La signifi-
cación global de los modelos se 
probó usando un análisis de 
varianza (prueba F) y los coefi-
cientes de correlación R2. Los 
datos experimentales se ajusta-
ron en función de las variables 
dependientes a la ecuación de 
segundo orden

Yi= b0-b1X1+b2X2+b3X3+b12X1X2 
+b13X1X3+b23X2X3+b11X2

1+b22X2
2 

+b33X2
3                       (1)

donde bn: coeficientes de regre-
sión, Yi: variables dependientes 
(propiedades mecánicas y solu-
bilidad), y X1, X2 y X3: varia-
bles independientes codificadas 
(contenido de glicerol, de hule y 
de arcilla, respectivamente). El 
efecto de las variables se pre-
senta como gráficos de medias 
y de superficie de respuesta.

Resultados y Discusión

Coeficientes de regresión

En la Tabla II se muestran 
los coeficientes de regresión 
para cada una de las propieda-
des evaluadas en la prueba de 
tensión y el nivel de significa-
ción correspondiente. Todas las 
propiedades se ajustan adecua-
damente al modelo cuadrático 
(p<0,01), con valores de 
R2>81,0%. El glicerol tiene un 
efecto muy significativo 
(p<0,01) solamente en la resis-
tencia y elongación de los na-
nocompuestos de 
ATP/HN/MMT, tanto 
en sus términos li-
neales como cuadrá-
ticos. El hule, por 
otra parte, tiene un 
efecto significativo 
de estos términos en 
todas las propiedades 
evaluadas, incluyen-
do el módulo de 
Young, excepto en su 
término cuadrático 
para la elongación. 
La arcilla, por su 
parte, afecta signifi-
cativamente tanto a 

la resistencia como al módulo 
de Young. La interacción del 
glicerol con el hule resultó ser 
la única que tiene un efecto 
muy significativo en todas las 
propiedades.

Módulo de Young

En la Figura 1 se muestra, en 
gráficos de medias, el efecto de 
los factores que influyen signifi-
cativamente en el módulo de 
Young de los nanocompuestos 
ATP/HN/MMT; esto es, el hule 
y la arcilla MMT (a 36% de 
glicerol). Los valores máximos 

del módulo de 
Young de los nano-
compuestos ATP/
H N / M M T 
(~56MPa) son muy 
superiores a los del 
ATP con esta con-
centración de glice-
rol (~10MPa). Sin 
embargo, al aumen-
tar el contenido de 
hule disminuye la 
rigidez de los nano-
compuestos debido 
a la naturaleza elás-
tica del hule (Figura 

1a), mientras que la rigidez au-
menta al incrementarse el conte-
nido de la arcilla (Figura 1b), por 
la rigidez característica de las 
cargas minerales (Varghese y 
Karger-Kocsis, 2003).

Como puede observarse en el 
gráfico de superficie del módulo 
de Young (Figura 2) en función 
de la interacción significativa 
glicerol/HN (a 6% de arcilla), a 
bajos contenidos de glicerol (19-
30%) y de HN (0-10%) se pre-
senta la región con valores máxi-
mos de módulo de Young (60-
100MPa). La baja plastificación 
del almidón por la poca concen-

tración del glicerol ex-
plicaría que a bajas 
concentraciones glicerol 
el módulo aumentara 
(Lourdin et al., 1997), 
mientras que a altas 
concentraciones de gli-
cerol y hule predomina-
ría el efecto plastifican-
te del glicerol y el ca-
rácter elástico del hule.

Resistencia a la 
tensión

En la Figura 3 se 
muestran, en gráficos 

TABLA II
VALORES Y SIGNIFICANCIA DE LOS COEFICIENTES DE REGRESIóN

Coeficientes de regresión
Lineal Cuadrático Interacciones

Variable b1 b2 b3 b11 b22 b33 b12 b13 b23

Módulo de Young
0,255

(0,856)*
-7,089
(0,000)

10,423
(0,001)

-0,043
(0,055)

0,093
(0,000)

-0,668
(0,001)

0,106
(0,000)

-0,097
(0,217)

-0,076
(0,330)

Resistencia
-0,396
(0,000)

-0,2142
(0,000)

-0,2247
(0,013)

0,0052
(0,000)

0,0036
(0,000)

0,0103
(0,071)

0,0024
(0,002)

0,0038
(0,091)

0,0010
(0,639)

Elongación
-41,16
(0,000)

15,6318
(0,002)

0,7399
(0,957)

0,7609
(0,000)

0,0901
(0,369)

1,1356
(0,210)

-0,555
(0,000)

0,0901
(0,285)

0,1111
(0,754)

Los valores entre paréntesis corresponden a la significación estadística.

Figura 1. Módulo de Young en función del contenido de hule (a) y de arcilla (b).

Figura 2. Módulo de Young en función de la interacción 
hule/glicerol.
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de medias, los efectos del gli-
cerol, el hule y la arcilla, los 
que influyen de manera signi-
ficativa en la resistencia a la 
tensión de los nanocompues-
tos de ATP/HN/MMT. La re-
sistencia de éstos (~0,3-
1,5MPa) llega a ser muy su-
perior a la del ATP (0,2 y 0,3 
MPa a 24 y 36% de glicerol, 
respectivamente). Conforme 
aumenta la concentración de 
las variables de manera indi-
vidual, disminuye la resis-
tencia de los nanocompues-
tos; el mínimo alcanzado 
depende de cada variable y 
a partir de éste la resisten-
cia tiende a incrementarse 
nuevamente (Figura 2a-c).

Contrario a lo esperado, 
la interacción hule/arcilla no 
resultó tener un efecto signi-
ficativo (p>0,05) en la resis-
tencia a la tensión (Tabla II). 
En trabajos anteriores sobre 
nanocompuestos ATP/HN/
MMT se reportó la preferen-
cia de las moléculas de hule 
a intercalarse entre las lámi-
nas de la arcilla montmori-
llonita, por lo que se espera-
ba encontrar una interacción 
significativa entre el hule y 
la arcilla. Estas estructuras 
intercaladas se relacionan 
generalmente con un aumen-
to en la resistencia de los na-
nocompuestos (Mondragón et 
al., 2009). De igual manera, 
otros autores han reportado el 
intercalamiento de la arcilla 
por cadenas poliméricas de 
diversos elastómeros (Usuki et 
al., 2002; Gatos et al., 2004; 
Wu et al., 2004).

Los difractogramas de 
muestras con diferente conte-
nido de hule y arcilla, y 36% 

de glicerol (Figura 4), presen-
tan un corrimiento del pico 
característico de la arcilla en 
7,01º2q hacia ángulos de di-
fracción menores, indicativo 
del intercalamiento de molé-
culas poliméricas entre las 
láminas de la arcilla MMT 
(Chen y Evans, 2005). Sin 
embargo, estos resultados no 
esclarecen si son las molécu-
las de hule o de almidón las 
que están intercaladas.

Por su parte, las micrografías 
TEM de los nanocompuestos 
con 24% de glicerol, 9% de 
hule y 6% de arcilla (Figura 
5a), así como con 30% de gli-
cerol, 15% de hule y 4% de 
arcilla (Figura 5b) confirman 
que, efectivamente, se presenta 
una preferencia de la arcilla 
hacia el componente elastomé-
rico (fase gris obscuro). Estas 
muestras se trataron con osmio, 

lo que hace que en análisis 
TEM el hule aparezca como la 
fase gris oscuro. La arcilla dis-
persa o aglomerada se puede 
identificar en las partes negras 
de las micrografías (flechas).

La aparente contradicción 
entre este comportamiento y la 
falta de significación estadística 
en la interacción HN/arcilla po-
dría explicarse considerando que 
la interacción HN/glicerol sí 
mostró tener un efecto significa-

tivo en la resistencia a 
la tensión, al igual 
que en el módulo 
elástico. La interac-
ción entre el poliiso-
preno y el glicerol 
puede darse a través 
de uniones hidrofóbi-
cas de los metilenos 
del glicerol y los me-
tilos del poliispreno. 
Además, es posible 

que los grupos hidroxilo del 
glicerol formen puentes de hi-
drógeno con los grupos amino y 
carboxilo libres de las proteínas 
en las partículas de hule y que 
también se presenten interaccio-
nes hidrófobas con los metilenos 
del glicerol y los aminoácidos 
con cadenas hidrófobas (Carval-
ho et al., 2003; Rouilly et al., 
2004; Wade, 2004).

Por otra parte, diversos trata-
mientos de arcilla con glicerol 

Figura 3. Resistencia a la tensión en función del contenido de hule (a), arcilla (b) y glicerol (c).

Figura 4. Difractogramas de nanocompuestos ATP/HN/arcilla 
MMT con diferente contenido de hule y arcilla MMT, a 36% 
de glicerol.

Figura 5. Micrografías TEM de los nanocom-
puestos ATP/HN-9/arcilla MMT-6, a 24% de 
glicerol (a) y ATP/ HN-30/ arcilla MMT-4 , a 
30% de glicerol (b).
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han confirmando que las molé-
culas de glicerol pueden interca-
larse entre las laminas de las 
arcillas (Wilhelm et al., 2003; 
Chen y Evans, 2005), por lo 
que es plausible considerar que 
las interacciones glicerol/hule 
ayudan al arrastre de las molé-
culas de hule entre las laminas 
de arcilla. Las interacciones en-
tre el hule y el glicerol son más 
predominantes en la intercala-
ción de las moléculas de hule 
que las interacciones entre el 
hule y la arcilla, por el exceso 
de cationes amonio en la super-
ficie de las partículas de hule, 
como se propuso con anteriori-
dad (Mondragón et al., 2009). 
El efecto combinado del hule/
glicerol en los nanocompuestos 
ATP/HN/MMT, aumenta hasta 
en ocho veces la resistencia a la 
tensión del ATP (Figura 6).

Elongación a la ruptura

El efecto combinado del HN 
y del glicerol, el cual influye 
significativamente en la elonga-
ción a la ruptura de los nano-
compuestos ATP/HN/MMT, se 
muestra en el gráfico de super-
ficie de la Figura 7. Se observa 
un incremento considerable en 
la elongación de los nanocom-
puestos ATP/HN/MMT (~230%) 
comparado con la elongación a 
la ruptura del ATP (5,7 y 7,7% 
a 24 y 36% de glicerol, respec-
tivamente).

Al igual que en la resistencia 
a la tensión, el efecto del HN/
glicerol lleva a tener regiones de 
máxima elongación en nano-
compuestos de ATP/HN/MMT 
cuyo contenido de glicerol difie-
re del 30-40%. Se ha reportado 

que un aumento en resistencia 
puede ir acompañado por un 
aumento significativo en elonga-
ción en sistemas elastoméricos 
con arcilla MMT, atribuido a 
una orientación de las laminas 
de la arcilla y al deslizamiento 
de las moléculas del polímero 
(Gatos et al., 2004).

Conclusiones

Es posible elaborar materiales 
con base en nanocompuestos de 
almidón termoplástico ATP/ 
hule natural HN/ y arcilla mont-
morillonita MMT, que presenten 
resistencia a la tensión hasta 
ocho veces mayores a las del 
ATP y con elongaciones consi-
derablemente superiores, de has-
ta un 230%, si se utilizan con-
centraciones de hule >10% y 
contenidos de glicerol <30% y 
>40%. Esta región queda deter-
minada por las interacciones 
que se presentan entre el HN y 
el glicerol, las que pueden in-
fluir en la formación de estruc-
turas intercaladas preferencial-
mente por moléculas de hule 
natural, las cuales mejoran la 
resistencia y elongación de estos 
nanocompuestos.
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Figura 7. Elongación a la ruptura en función de la interac-
ción hule/glicerol.

Figura 6. Resistencia a la tensión en función de la interac-
ción hule/glicerol.


