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ABSTRACT 

The aim of the present study is to investigate systematically the effect of two naturally 

occurring nanoclays like Halloysite nanotubes and Sepiolite on various properties of HDPE 

and to develop HDPE based nanocomposite material for blow molding applications like fuel 

tank and solvent containers with reduced permeation of hydrocarbon solvents and liquid 

fuels. 

HDPE is the most suitable material for the fabrication of containers for hydrocarbon solvent 

and fuel storage because it is recognized as a light weight, low cost and anticorrosion material 

having good stiffness to toughness ratio. However, HDPE has poor permeation resistance to 

hydrocarbon solvents (e.g. xylene and acetone) and fuels (e.g. gasoline, diesel and kerosene). 

Such permeation will result in environment pollution, safety and health problems. In order to 

improve this poor permeation resistance of HDPE, the nano-clay technology is currently 

generating a great deal of interest, due to its potential cost effective advantages in 

reinforcement, fire retardancy and dimensional stability along with barrier properties.  

The thesis comprises of six chapters. Chapter 1 describes the literature background of 

polymer nanocomposites with particular attention to polyethylene (PE) based systems, 

challenges involved in dispersion of nanoclays and the effect of compatibilization. It also 

includes literature about the synergistic effect of nanoclays on the permeation properties, 

permeation rates and permeation mechanism of different hydrocarbon solvents and fuels on 

HDPE based systems. The motivation and objectives of the present study is also included at 

the end of this chapter.  

Chapter 2 gives experimental details for melt blending HDPE with HNTs or Sepiolite, in 

absence and presence of compatibilizer [PE-g-MA] and characterization of nanocomposites 

using SEM, TEM and XRD (Morphological characterization), DSC and TGA (Thermal 

characterization), parallel plate, capillary rheometer and Rheotens (Rheological studies), 

DMA (Thermo-mechanical characterization), UTM (Mechanical properties i.e. tensile, 

flexural, impact), barrier properties and flammability by LOI test. 

The effect of HNT loading and HNT to compatibiliser [PE-g-MA] ratio (1:0.5, 1:1, 1:1.5 

keeping HNT content fixed at 10 wt%) on the morphological, mechanical, thermal and 

rheological properties (parallel plate, capillary rheometer and rheotens) of HDPE was 

investigated [chapter 3A and 3B]. SEM and TEM were conducted to analyze dispersion of 

HNTs in HDPE matrix. Tensile properties are described and correlated with different 
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theoretical models. Incorporation of HNTs up to 10 wt% did not affect the tensile properties. 

A marginal increase in tensile modulus was observed (~10 %) and it reduces upon the 

addition of compatibiliser but is always higher as compared to neat HDPE. It appears that the 

addition of halloysite nanotubes leads to an improvement in flexural modulus and strength. 

The percent increase is about 17 % for flexural modulus and 12 % for flexural strength at 5 

wt% HNT loading. While increasing the filler fraction from 5 to 10 wt% did not show any 

significant effect on flexural properties but modulus decreased slightly in compatibilised 

composites which show the plasticization effect of compatibiliser or likely due to the lower 

crystallinity of PE-g-MA compared to HDPE. Thermal stability increases remarkably (48
o
C) 

with increasing amounts of HNT content upto 10 wt% HNT which further increases in the 

presence of compatibiliser. 

Melt strength and drawability were determined using Rheotens whereas extensional viscosity 

was calculated from (i) Wagner’s master curve (using Rheotens data) and (ii) modified 

Cogswell method (using convergent flow analysis from capillary rheometer data). In 

HDPE/HNT composites, melt extensional properties (melt strength, drawability and 

extensional viscosity) increased slightly with increase in HNT concentration up to 5% w/w 

followed by a decrease as HNT concentration was increased to 10% w/w. On the other hand, 

all these properties enhanced significantly in the presence of compatibiliser i.e. in HDPE/ PE-

g-MA/HNTs nanocomposites. Optimum amount of compatibiliser was found to be 1:1 i.e. 

filler : compatibiliser ratio. The rheological properties of HD/HNT composites are also 

evaluated by capillary rheometer at different temperatures 190, 200 and 210 °C. Both 

Complex viscosity and storage modulus in oscillatory rheometry were highest for 

nanocomposites prepared using 10% w/w HNT and reduced slightly after incorporation of 

compatibiliser.   

The influence of Sepiolite loading (1-10 wt %) and type of compatibiliser on morphology, 

mechanical, thermal, dynamic mechanical and rheological properties of HDPE was 

investigated and the results are compiled in Chapter 4A and 4B. Maleic anhydride grafted 

polyethylene (PE-g-MA) (having different MFI and maleic anhydride content) were used as 

compatibiliser to investigate systematically the effect of polarity and molecular weight on the 

properties of HDPE/Sepiolite nanocomposites. SEM and TEM revealed the better dispersion 

of Sepiolite in presence of compatibiliser; however, it was much better when PE-g-MA 

having higher MFI was used as compared to compatibiliser having lower MFI. Sepiolite-clay 

significantly enhanced the mechanical properties, melt strength and extensional viscosity 

with slight reduction in drawability at 10% w/w loading. For example, ~40% increase in 
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tensile modulus and ~50% improvement in flexural modulus was obtained at 10% w/w 

Sepiolite loading. The compatibiliser having lower MFI showed significant improvement in 

melt extensional properties as compared to compatibiliser having higher MFI. Storage 

modulus and loss modulus both in oscillatory rheometry and in DMA were highest for 

nanocomposite prepared using 10 wt % Sepiolite owing to the improved mechanical restrain 

by the dispersed phase. In the presence of compatibilizer, the values of storage modulus and 

loss modulus were lower as compared to uncompatibilized nanocomposites at same loading 

of Sepiolite. The reduction in modulus is more pronounced in composites prepared using 

compatibilizer of lower molar mass as compared to those prepared using higher molar mass 

compatibilizer. 

Investigations on the barrier properties of HDPE, HDPE/Halloysites (HNT) and 

HDPE/Sepiolite composites against hydrocarbon solvents (xylene & acetone) and fuels 

(gasoline, diesel and kerosene) are reported in Chapter 5. It was found that the solvent and 

fuel permeation resistance was superior in nanocomposites as compared to neat HDPE. In 

addition, the barrier properties of HDPE were significantly influenced by the clay content and 

the maximum improvement in the permeation was observed at 10 wt% of clay loading. The 

best barrier properties were obtained with Sepiolite which has higher aspect ratio as 

compared to HNTs. The compatibilised composites with oriented Sepiolite fibres showed 

better improvement in barrier properties as compared to uncompatibilsed nanocomposites. It 

was also observed that the rate of non polar solvent (xylene, gasoline) permeating through the 

bottles is much faster than that of polar solvent (acetone). 

The summary, conclusions and the scope for future work is given in chapter 6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



साराांश 
वर्तमान अध्ययन का उदे्दश्य व्यवस्थिर् रूप से एचडीपीई के ववभिन्न गुणों पर हेलोसाइट नैनोट्यूब 

और सेवपयोलाइट जैस ेदो प्राकृतर्क रूप से पाए जाने वाले नैनोक्लेज़ के प्रिाव की जाांच करना और 

ब्लो मोस््डांग अनुप्रयोगों जैस ेहाइड्रोकाबतन सॉ्वैंट्स और र्रल ईंधन के कम पारगम्यर्ा के साि 

ईंधन टैंक और ववलायक कां टेनर के भलए एचडीपीई आधाररर् नैनोकॉम्पोस्जट्स सामग्री ववकभसर् 

करना है। 
एचडीपीई हाइड्रोकाबतन ववलायक और ईंधन िांडारण के भलए कां टेनर के तनमातण के भलए सबस ेउपयुक्र् 

सामग्री है क्योंकक इसे ह्के वजन, कम लागर् और एांटीकोरोरोजन सामग्री के रूप में पहचाना जार्ा है 

स्जसमें कू्ररर्ा अनुपार् में अच्छी कठोरर्ा होर्ी है। हालाांकक, एचडीपीई में हाइड्रोकाबतन सॉ्वैंट्स (जैस े

xylene और एसीटोन) और ईंधन (जैस ेगैसोलीन, डीजल और केरोभसन) के भलए खराब पारगम्य 

प्रतर्रोध है। इस र्रह के पारगम्यर्ा पयातवरण प्रदषूण, सुरक्षा और थवाथ्य समथयाओां का पररणाम 

होगा। एचडीपीई के इस खराब पारगम्य प्रतर्रोध में सुधार के भलए, नैनो-भमट्टी प्रौद्योगगकी वर्तमान में 
मजबूर्ी, अस्ननरोधी और बाधा गुणों के साि आयामी स्थिरर्ा में सांिाववर् लागर् प्रिावी लािों के 

कारण ब्याज का एक बडा सौदा पैदा कर रही है। 
िीभसस में छह अध्याय शाभमल हैं। अध्याय 1 पॉभलमर नैनोकॉम्पोस्जट्स की साहहत्य पषृ्ठिूभम का 
वणतन करर्ा है स्जसमें पॉलीिीन (पीई) आधाररर् भसथटम, नैनोकले के फैलाव में शाभमल चनुौतर्यों 
और सांगर्र्ा के प्रिाव में ववशषे ध्यान हदया जार्ा है। इसमें एचडीपीई आधाररर् प्रणाभलयों पर 

ववभिन्न हाइड्रोकाबतन सॉ्वैंट्स और ईंधन के पारगम्य गुणों, पारगम्य दर और पारगम्य र्ांत्र पर 

नैनोकले के सहकक्रयात्मक प्रिाव के बारे में साहहत्य िी शाभमल है। इस अध्याय के अांर् में वर्तमान 

अध्ययन की प्रेरणा और उदे्दश्यों को िी शाभमल ककया गया है। 
अध्याय 2 एचएनटी या सीपीओलाइट के साि वपघलर् ेहुए एचडीपीई के भलए कां पहैटबलाइज़र [पीई-जी-एमए] की 

उपस्थितर् और अनपुस्थितर् में, एसईएम, टीईएम और एक्सआरडी (मॉफोलॉस्जकल कैरेक्टरेशन), डीएससी 

और टीजीए (िमतल कैरेक्टरेशन), समानाांर्र प्लेट, केभशका ररयोमीटर और ररहोटेंस (ररहोलॉस्जकल थटडीज), 

डीएमए (िमो-मकेैतनकल कैरेक्टरेशन), यटूीएम (मकेैतनकल प्रॉपटी यानी र्न्यर्ा, लचीला, प्रिाव), अवरोध गणु 

और एलओआई परीक्षण द्वारा ज्वलनशीलर्ा का उपयोग करर् े हुए नैनोकॉम्पोस्जट्स की ववशषेर्ा 

प्रयोगात्मक वववरण देर्ा है। 

एचएफटी लोडड ांग और एचएनटी [पीई-जी-एमए] अनपुार् (1: 0.5, 1: 1, 1: 1.5 का प्रिाव compatibiliser  

एचएनटी सामग्री को 10 वाट% पर र्य ककया जार्ा है) morphological, याांत्रत्रक, िमतल और rheological गणुों 



(समानाांर्र पर) प्लेट, कैभशलरी ररहोमीटर और ररहोटेंस) एचडीपीई की जाांच की गई [अध्याय 3 ए और 3 बी]। 

एचडीपीई महैिक्स में एचएनटी के फैलाव का ववश्लेषण करने के भलए एसईएम और टीईएम आयोस्जर् ककए गए 

िे। र्न्यर्ा गणुों को ववभिन्न सदै्ाांतर्क मॉडल के साि वर्णतर् और सहसांबांगधर् ककया जार्ा है। 10 वाट% र्क 

एचएनटी का तनवेश र्न्यर्ा गणुों को प्रिाववर् नहीां करर्ा है। र्न्यर्ा मॉड्यलूस में मामलूी ववृद् देखी गई (~ 

10%) और यह compatibiliser के अलावा कम हो जार्ी है लेककन साफ एचडीपीई की र्लुना में हमेशा उच्च है। 

ऐसा प्रर्ीर् होर्ा है कक हेलोसाइट ननैोट्यबू के अतर्ररक्र् लचीला मॉड्यलूस और र्ाकर् में सधुार होर्ा है। 

लचीला मॉड्यलूस के भलए प्रतर्शर् ववृद् और 5%% एचएनटी लोडड ांग पर लचीला र्ाकर् के भलए 12% है। 5 से 10 

वाट% र्क कफलर अांश को बढाने के दौरान फ्लके्चरल गणुों पर कोई महत्वपणूत प्रिाव नहीां हदखाया गया िा, 

लेककन मॉड्यलूस कां पहैटत्रबभलज्ड कां पोस्जट्स में िोडा कम हो गया है जो एचडीपीई की र्लुना में पीई-जी-एमए की 

तनचली कक्रथटलीटी के कारण कां पहैटत्रबभलज़र के प्लाथटाइजेशन प्रिाव को हदखार्ा है या सांिवर्ः । िमतल 

स्थिरर्ा 10 वाट% एचएनटी र्क एचएनटी सामग्री की बढर्ी मात्रा के साि उ्लेखनीय रूप से (48oC) बढ जार्ी 

है जो compatibiliser की उपस्थितर् में और बढ जार्ी है। 

वपघलर् ेहुए र्ाकर् और खीांच क्षमर्ा को रेटोटेंस का उपयोग करके तनधातररर् ककया गया िा, जबकक ववथर्ाररर् 

गचपगचपापन की गणना (i) वाननेर के माथटर वक्र (ररहोटेंस डटेा का उपयोग करके) और (ii) सांशोगधर् कॉनसवेल 

ववगध (केभशका रेहोमीटर डटेा से अभिसरण प्रवाह ववश्लेषण का उपयोग करके) की गई िी। एचडीपीई / एचएनटी 

कां पोस्जट्स में, ववथर्ाररर् गणुों को वपघलाएां (र्ाकर्, खीांचने योनयर्ा और ववथर्ाररर् गचपगचपाहट वपघलाएां) 

एचएनटी एकाग्रर्ा में 5% डब्ल ू/ डब््य ूर्क बढने के साि िोडी ववृद् हुई है, इसके बाद एचएनटी एकाग्रर्ा 10% 

w / w र्क बढी है। दसूरी र्रफ, इन सिी गणुों ने एचडीपीई / पीईजी-एमए / एचएनटी ननैोकोमोसाइट्स में 

compatibiliser i.e. की उपस्थितर् में उ्लेखनीय रूप से ववृद् की। Compatibiliser की अगधकर्म मात्रा 1: 1 

यानी filler: compatibiliser अनपुार् पाया गया िा। एचडी / एचएनटी कां पोस्जट्स के िौतर्क गणुों का मू् याांकन 

ववभिन्न र्ापमान 190, 200 और 210 डडग्री सेस््सयस पर केभशका ररयोमीटर द्वारा िी ककया जार्ा है। 

ओसीलेटर रेमेिी में कॉम्प्लके्स गचपगचपाहट और िांडारण मॉड्यलूस दोनों ननैोकोमोसाइट्स के भलए उच्चर्म ि े

जो 10% डब््य ू/ डब््य ूएचएनटी का उपयोग करके र्यैार ककए गए ि ेऔर कां पहैटत्रबभलज़र के तनगमन के बाद 

िोडा कम हो गए िे। 



एचपीपीई के मॉफोलॉजी, मकेैतनकल, िमतल, डायनाभमक मकेैतनकल और ररहोलॉस्जकल प्रॉपटीज पर 

सेवपयोलाइट लोडड ांग (1-10 वाट%) और कां पहैटत्रबलाइज़र का प्रिाव जाांच की गई और पररणाम अध्याय 4 ए और 

4 बी में सांकभलर् ककए गए। मालेतनक एनहाइड्राइड ग्राइटेड पॉलीिीन (पीई-जी-एमए) (ववभिन्न एमएफआई और 

नररक एनहाइड्राइड सामग्री होने) को एचडीपीई / सेवपयोलाइट ननैोकोमोसाइट्स के गणुों पर ध्रुवीयर्ा और 

आणववक िार के व्यवस्थिर् रूप से प्रिाव की जाांच करने के भलए compatibiliser के रूप में उपयोग ककया जार्ा 

िा। एसईएम और टीईएम ने compatibiliser की उपस्थितर् में Sepiolite के बेहर्र फैलाव का खुलासा ककया; 

हालाांकक, यह बहुर् बेहर्र िा जब पीई-जी-एमए उच्च एमएफआई का इथर्मेाल कम एमएफआई वाले 

कां पहैटत्रबभलसर की र्लुना में ककया गया िा। सेवपयोलाइट-भमट्टी ने मकेैतनकल गणुों में काफी ववृद् की, 10% 

डब््य ू / डब््य ूलोडड ांग पर खीांचने में मामलूी कमी के साि र्ाकर् और ववथर्ाररर् गचपगचपाहट वपघल गई। 

उदाहरण के भलए, र्न्यर्ा मॉड्यलूस में ~ 40% की ववृद् और flexural modulus में ~ 50% सधुार 10% w / w 

Sepiolite लोडड ांग पर प्राप्र् ककया गया िा। कम एमएफआई वाले कां पहैटत्रबभलज़र में उच्च एमएफआई वाले 

कां पहैटत्रबभलसर की र्लुना में ववथर्ाररर् गणुों को वपघलने में महत्वपणूत सधुार हुआ है। ऑक्सीलेटर रेमेिी और 

डीएमए में िांडारण मॉड्यलूस और हातन मॉड्यलूस फैल ेचरण द्वारा बेहर्र याांत्रत्रक रोकिाम के कारण 10 वाट% 

सेपोभलयोइट का उपयोग करके र्यैार ननैोकोमोसाइट के भलए उच्चर्म िे। कां पहैटत्रबलाइज़र की उपस्थितर् में, 

थटोरेज मॉड्यलूस और हातन मॉड्यलूस के मू् य कम से कम लोडड ांग पर असांगर् ननैोकोमोसाइट्स की र्लुना में 

कम िे। उच्च दाढी द्रव्यमान का उपयोग करके र्यैार ककए गए लोगों की र्लुना में कम दाढी द्रव्यमान के 

compatibilizer का उपयोग कर र्यैार composites में मॉड्यलूस में कमी अगधक थपष्ट है 

एचडीपीई, एचडीपीई / हेलोसाइट्स (एचएनटी) और एचडीपीई / एचडीपीई / हाइड्रोकाबतन सॉ्वैंट्स (xylene और 

एसीटोन) और ईंधन (गसैोलीन, डीजल और केरोभसन) के र्खलाफ ईंधनपीई कां पोस्जट्स के बाधा गणुों पर जाांच 

अध्याय 5 में दजत की गई है। यह पाया गया कक ववलायक और ईंधन साफ एचडीपीई की र्लुना में पारगम्य 

प्रतर्रोध ननैोकोमोसाइट्स में बेहर्र िा। इसके अलावा, एचडीपीई के बाधा गणु भमट्टी की सामग्री से काफी 

प्रिाववर् िे और पारगम्यर्ा में अगधकर्म सधुार भमट्टी लोडड ांग के 10 वाट% पर मनाया गया िा। सवोत्र्म बाधा 

गणुों को सेवपयोलाइट के साि प्राप्र् ककया गया िा स्जसमें एचएनटी की र्लुना में उच्च पहल ूअनपुार् होर्ा है। 

उन्मखु सांप्रदाय फाइबर के साि सांगर् कां पोस्जट्स ने असांगर् ननैोकोमोसाइट्स की र्लुना में बाधा गणुों में 



बेहर्र सधुार हदखाया। यह िी देखा गया िा कक बोर्लों के माध्यम से फैलाने वाले गरै ध्रुवीय ववलायक (xylene, 

गसैोलीन) की दर ध्रुवीय ववलायक (एसीटोन) की र्लुना में बहुर् र्जे है। 

िववष्य के काम के भलए साराांश, तनष्कषत और दायरा अध्याय 6 में हदया गया है। 
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