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Abstract 

Polymer nanocomposites containing carbon nanotubes (CNTs) and graphene are influenced by 

several factors, including the methods used for CNTs and graphene synthesis, functional group 

introduced, purification, geometrical and structural attributes, their alignment within the 

composite material, the dispersion techniques, and the manufacturing processes. Overcoming 

the challenge of graphene exfoliation is a significant issue. To address the dispersion and 

exfoliation challenges, hybrid 3D nanofillers have been developed by immobilizing the 

multiwall carbon nanotubes (MWCNTs) into few layer graphene (FLG) flakes and 

subsequently evaluating their performance. The dispersion of the developed nanofillers has 

been improved by the formation of cellular structure of polyurethane nanocomposites. The 

developed nanocomposites have also been evaluated for multifunctional properties. Further 

preparation and evaluation of the metal-decorated CNTs and graphene have also been 

investigated to increase the microwave absorption properties. The hybrid 3D nanofiller 

reinforced polyurethane nanocomposites have been found to enhance physical properties viz. 

gas barrier and microwave absorption properties. 

The main challenge to develop flexible polymeric films based on polyurethane and hybrid 3D 

carbonaceous nanofillers for gas barrier properties is the dispersion of carbonaceous nanofillers 

viz. CNTs and graphene or graphite nanoflakes into the polymer matrix. To enhance the 

dispersion of carbonaceous nanofillers one of the most important things is that they need to be 

functionalized. Though the functionalization of nanofiller helps to enhance the dispersion still 

it can be improved further by adopting a novel concept by adapting a thermo-chemical 

technique with the combination of (i) formation of cellular structure by thermo-responsive gel 

formation method and (ii) compounding by melt mixing through twin screw extrusion (TSE) 

technique. The enhancement in dispersion leads to the increase of the length of tortuous path 

of helium gas which plays the main role to improve the gas barrier property. 
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The interfacial interactions and characteristics of a polyurethane nanocomposite with a cellular 

structure, utilizing carbonaceous nano-fillers have been investigated. The effect of 

carbonaceous nanofillers viz. multiwall carbon nanotube (MWCNTs), few layer graphene 

(FLG) flakes and carboxylated MWCNT immobilized into the hydroxylated FLG (FLG-OH) 

as 3D nanofillers in thermoplastic polyurethane (TPU) on the tensile properties of the 

fabricated cellular structures has been studied.  The concentration of nanofillers was varied as 

0.1, 1 and 5 wt%. The results have shown significant increase of the tensile strength and 

modulus for 2D and 3D nanofillers incorporated TPU cellular structures. The interfacial 

adhesion was calculated by using experimental tensile data and predictive models. The 

interfacial adhesion parameter (Bσ) calculated using the Pukanszky equation was found 

significantly higher value for 2D (Bσ20 = 195.8) and 3D (Bσ20 = 192.0) fillers.   

The large-scale dispersion of the hierarchical (1D, 2D & 3D) carbonaceous nanofillers in 

thermoplastic polyurethane has been carried out through two routes- (i) cellular structure 

formation using supramolecular self-assembly route (SSAR) followed by twin screw extrusion 

(TSE) and (ii) direct TSE technique. The hierarchical nanofillers viz. carboxylated multiwall 

carbon nanotubes (MWCNT-COOH), hydroxylated few layer graphene (FLG-OH) flakes, and 

hybrid 3D were dispersed into TPU by TSE. The concentration of nanofillers was varied as 

0.25, 0.5, 1.0, 2.0 and 5 wt%. To increase the level of dispersion, hybrid 3D nanofillers were 

also incorporated into TPU by making cellular structures through SSAR followed by TSE. The 

large-scale uniform dispersion was observed at higher loading (2 wt%) by SSAR followed by 

TSE when compared with direct TSE. However, uniform dispersion was observed at 1 wt% 

loading by direct TSE.  

The mechanism, measurement and mathematical models to validate experimental data have 

been carried out using hybrid 3D nanofiller incorporated polyurethane nanocomposite films 

with enhanced gas barrier properties. This study reported the potential of hybrid 3D nanofillers 
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for the improvement of helium gas barrier properties of segmented TPU film. Hybrid 3D 

nanofiller incorporated PU nanocomposite (PUNC) films were prepared by making cellular 

structure through SSAR followed by TSE and subsequent compression molding. The 

concentration of hybrid 3D nanofillers was varied within the range of 0 to 5 wt% to achieve 

uniform dispersion and higher exfoliation of graphene sheets in the PU matrix. Increasing the 

concentration of hybrid 3D nanofillers led to a gradual improvement in the gas barrier 

properties of nanocomposite films. Specifically, at a 2 wt% loading of hybrid 3D nanofillers, 

helium gas permeability decreased by around 63%. To validate these findings, well-established 

models such as the Nielsen, Bhardwaj, and Cussler-random array models were employed. 

Notably, the Cussler-random array model, with aspect ratios of 90 and 180, proved most 

effective (up to 2 wt% loading) for assessing the gas barrier properties of PU nanocomposite 

films. The strong hydrogen bonding interactions between PU and the hybrid 3D nanofiller 

played a pivotal role in achieving a high degree of nanofiller dispersion within the PU matrix, 

consequently enhancing the gas barrier properties of the PU nanocomposite films.  

The infusion of magnetic characteristics by decorating metal nanoparticles, specifically iron 

(Fe) and nickel (Ni), onto the surface of hybrid 3D carbonaceous nanofillers has also been 

investigated. The impact of these metal nanoparticles on the microstructural and microwave 

absorption properties of hybrid 3D nanofillers, as well as their polyurethane (TPU) 

nanocomposites, have been explored at concentration varying from 5, 10, 15 and 20 wt% 

loading. Fe-3D and Ni-3D nanomaterials have demonstrated considerable potential for 

Electromagnetic Interference (EMI) shielding applications, particularly for microwave 

absorption where a 10 dB value is required. The highest EMI shielding effectiveness (EMI SE) 

attenuation is observed for Fe-3D nanomaterials, reaching 28 dB, attributed to their high 

conductivity (16 Sm−1). In comparison, Ni-3D nanomaterials exhibit a lower EMI SE of 22 dB, 

owing to their relatively lower conductivity (8 Sm−1). Morphological factors of the nanofillers, 
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such as aspect ratio, dispersion within the polymeric matrix, and nanofiller concentrations, 

significantly influence the shielding effectiveness of resulting TPU/Fe-3D and TPU/Ni-3D 

nanocomposites. The study highlights that TPU/Fe-3D and TPU/Ni-3D nanocomposites with 

almost uniform dispersion can be effectively prepared using a solution casting route upto 5 

wt% loading. However, at higher loadings (10, 15, and 20 wt%), agglomeration, non-uniform 

dispersion, and restacking of few-layer graphene (FLG) flakes of metal-decorated hybrid 3D 

nanofillers have been observed in TPU nanocomposites. TPU/Fe-3D nanocomposites exhibit 

superior EMI SE compared to TPU/Ni-3D nanocomposites. Both TPU/Fe-3D and TPU/Ni-3D 

nanocomposites at a loading of 20 wt% showcase potential as effective EMI shielding 

materials, achieving a total shielding effectiveness higher than 10 dB like 28 dB and 22 dB for 

Fe-3D and Ni-3D respectively. The findings suggest that these nanocomposites can serve as 

effective solutions for EMI shielding applications. 
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सार 

कार्बन नैनोटू्यर् (CNT) और ग्राफीन युक्त पॉलिमर नैनोकम्पोलिट कई कारकोों से प्रभालित 

होते हैं, लिनमें CNT और ग्राफीन सोंशे्लषण के लिए उपयोग की िाने िािी लिलियाों, पेश लकए 

गए कायाबत्मक समूह, शुद्धि, ज्यालमतीय और सोंरचनात्मक लिशेषताएों , समग्र सामग्री के भीतर 

उनका सोंरेखण, फैिाि तकनीक और लिलनमाबण प्रलियाएँ शालमि हैं। ग्राफीन एक्सफोलिएशन की 

चुनौती पर कारू् पाना एक महत्वपूणब मुद्दा है। फैिाि और एक्सफोलिएशन चुनौलतयोों का 

समािान करने के लिए, मल्टीिॉि कार्बन नैनोटू्यर् (MWCNT) को कुछ परत ग्राफीन (FLG) 

फे्लक्स में द्धथिर करके और र्ाद में उनके प्रदशबन का मूल्ाोंकन करके हाइलिड 3डी 

नैनोलफिसब लिकलसत लकया गया है। पॉिीयूरेिेन नैनोकम्पोलिट्स की सेिुिर सोंरचना के लनमाबण 

से लिकलसत नैनोलफिसब के फैिाि में सुिार हुआ है। लिकलसत नैनोकम्पोलिट का मूल्ाोंकन 

र्हुकायाबत्मक गुणोों के लिए भी लकया गया है। माइिोिेि अिशोषण गुणोों को र्ढाने के लिए 

िातु से सिाए गए CNT और ग्राफीन की आगे की तैयारी और मूल्ाोंकन की भी िाोंच की 

गई है। हाइलिड 3डी नैनोलफिर प्रर्लित पॉिीयूरेिेन नैनोकम्पोलिट्स को गैस अवरोध और 

माइक्रोवेव अवशोषण गुणोों जैसे भौतिक गुणोों को बढाने के तिए पाया गया है।  

गैस अवरोधक गुणोों के तिए पॉिीयुरेथेन और हाइतिड 3डी काबोनेतसयस नैनोतििसस पर आधाररि िचीिी 

पॉतिमररक तिल्में तवकतसि करने की मुख्य चुनौिी काबोनेतसयस नैनोतििसस का िैिाव है। पॉतिमर 

मैतरि क्स में CNT और ग्रािीन या गे्रिाइर नैनोफे्लक्स। काबोनेतसयस नैनोतििसस के िैिाव को बढाने के 

तिए सबसे महत्वपूणस चीजोों में से एक यह है तक उन्हें तक्रयाशीि करने की आवश्यकिा है।  यद्यलप 

नैनोलफिर की लियाशीिता फैिाि को र्ढाने में मदद करती है, लफर भी इसे (i) िमो-

रेस्पॉद्धिि िेि लनमाबण लिलि द्वारा सेिुिर सोंरचना के गठन और (ii) लिन सू्क्र एक्सटू्रज़न 

(TSE) तकनीक के माध्यम से लपघि लमश्रण द्वारा कों पाउों लडोंग के सोंयोिन के साि िमो-

रासायलनक तकनीक को अपनाकर एक निीन अििारणा को अपनाकर और रे्हतर र्नाया 
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िा सकता है। फैिाि में िृद्धि से हीलियम गैस के टेढे-मेढे पि की िोंर्ाई में िृद्धि होती है 

िो गैस अिरोिक सोंपलि में सुिार करने में मुख्य भूलमका लनभाती है। 

कार्ोनेलसयस नैनो-लफिसब का उपयोग करके सेिुिर सोंरचना के साि पॉिीयुरेिेन नैनोकम्पोलिट 

की इोंटरफेलशयि इोंटरैक्शन और लिशेषताओों की िाोंच की गई है। कार्ोनेलसयस नैनोलफिसब 

का प्रभाि लनलमबत सेिुिर सोंरचनाओों के तन्य गुणोों पर िमोप्लाद्धिक पॉिीयुरेिेन (TPU) में 

3डी नैनोलफिसब के रूप में मल्टीिॉि कार्बन नैनोटू्यर् (MWCNT), कुछ परत ग्राफीन (FLG) 

के टुकडे और हाइडर ॉद्धक्सिेटेड एफएििी (FLG-OH) में द्धथिर लकए गए कार्ोद्धक्सिेटेड 

एमडबू्ल्यसीएनटी का अध्ययन लकया गया है। नैनोलफिसब की साोंद्रता 0.1, 1 और 5 wt% के 

रूप में लभन्न िी। पररणामोों में टीपीयू सेिुिर सोंरचनाओों में शालमि 2डी और 3डी नैनोलफिसब 

के लिए तन्य शद्धक्त और मापाोंक में उले्लखनीय िृद्धि देखी गई है। प्रयोगात्मक तन्यता डेटा 

और पूिाबनुमालनत मॉडि का उपयोग करके इोंटरफेलशयि आसोंिन की गणना की गई िी। 

पुकन्जज़की समीकरण का उपयोग करके गणना की गई इोंटरफेलशयि आसोंिन पैरामीटर (र्ीσ) 

को 2डी (र्ीσ20 = 195.8) और 3डी (र्ीσ20 = 192.0) लफिसब के लिए काफी 

अलिक मूल् पाया गया। 

िमोप्लाद्धिक पॉिीयूरेिेन में पदानुिलमत (1डी, 2डी और 3डी) कार्ोनेलसयस नैनोलफिसब का 

र्डे पैमाने पर फैिाि दो मागों के माध्यम से लकया गया है- (i) सुपरमॉिेकू्यिर सेल्फ-

असेंर्िी रूट (SSAR) का उपयोग करके सेिुिर सोंरचना का लनमाबण, इसके र्ाद लिन सू्क्र 

एक्सटू्रज़न (TSE) और (ii) प्रत्यक्ष टीएसई तकनीक। शे्रणीर्ि नैनोलफिसब अिाबत कार्ोद्धक्सिेटेड 

मल्टीिॉि कार्बन नैनोटू्यर् (MWCNT-COOH), हाइडर ॉद्धक्सिेटेड कुछ परत ग्राफीन (FLG-OH) 

फे्लक्स, और हाइलिड 3D को TSE द्वारा िमोप्लाद्धिक पॉिीयूरेिेन में फैिाया गया िा। नैनोलफिसब 

की साोंद्रता 0.25, 0.5, 1.0, 2.0 और 5 wt% के रूप में लभन्न िी। फैिाि के स्तर को 

र्ढाने के लिए, SSAR और TSE के माध्यम से सेिुिर सोंरचनाएों  र्नाकर हाइलिड 3डी 
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नैनोलफिसब को भी िमोप्लाद्धिक पॉिीयूरेिेन में शालमि लकया गया िा। प्रत्यक्ष TSE की तुिना 

में SSAR द्वारा टीएसई के र्ाद उच्च िोलडोंग (2 wt%) पर र्डे पैमाने पर समान फैिाि 

देखा गया। हािाँलक, प्रत्यक्ष TSE द्वारा 1 wt% िोलडोंग पर एकसमान फैिाि देखा गया। 

प्रयोगात्मक डेटा को मान्य करने के लिए तोंत्र, माप और गलणतीय मॉडि को उन्नत गैस 

अिरोिक गुणोों के साि हाइलिड 3डी नैनोलफिर शालमि पॉिीयुरेिेन नैनोकम्पोलिट लफल्ोों 

का उपयोग करके लकया गया है। इस अध्ययन ने खोंलडत िमोप्लाद्धिक पॉिीयूरेिेन लफल् के 

हीलियम गैस अिरोिक गुणोों में सुिार के लिए हाइलिड 3डी नैनोलफिसब की क्षमता की 

सूचना दी। हाइलिड 3डी नैनोलफिर सद्धिलित पॉिीयूरेिेन नैनोकम्पोलिट (PUNC) लफल्ें 

एसएसएआर के माध्यम से सेिुिर सोंरचना र्नाकर और उसके र्ाद TSE और उसके र्ाद 

सोंपीडन मोद्धडोंग द्वारा तैयार की गईों। पॉिीयूरेिेन मैलटर क्स में ग्राफीन शीट के एक समान 

फैिाि और उच्च एक्सफोलिएशन को प्राप्त करने के लिए हाइलिड 3डी नैनोलफिसब की 

साोंद्रता 0 से 5 wt% की सीमा के भीतर लभन्न िी। हाइलिड 3डी नैनोलफिसब की साोंद्रता 

र्ढाने से नैनोकम्पोलिट लफल्ोों के गैस अिरोिक गुणोों में िीरे-िीरे सुिार हुआ। लिशेष रूप 

से, हाइलिड 3डी नैनोलफिसब की 2 wt% िोलडोंग पर, हीलियम गैस पारगम्यता िगभग 63% 

कम हो गई। इन लनष्कषों को मान्य करने के लिए, नील्सन, भारद्वाि और कुसिर-रैंडम ऐरे 

मॉडि िैसे अच्छी तरह से थिालपत मॉडि लनयोलित लकए गए िे। लिशेष रूप से, 90 और 

180 के पहिू अनुपात के साि कुसिर-रैंडम ऐरे मॉडि, पीयू नैनोकम्पोलिट लफल्ोों के गैस 

अिरोिक गुणोों का आकिन करने के लिए सर्से प्रभािी (2 wt% िोलडोंग तक) सालर्त 

हुआ। पॉिीयूरेिेन और हाइलिड 3डी नैनोलफिर के र्ीच मिरू्त हाइडर ोिन र्ॉद्धडोंग इोंटरैक्शन 

ने पॉिीयूरेिेन मैलटर क्स के भीतर उच्च स्तर के नैनोलफिर फैिाि को प्राप्त करने में महत्वपूणब 

भूलमका लनभाई, लिसके पररणामस्वरूप पॉिीयूरेिेन नैनोकम्पोलिट लफल्ोों के गैस अिरोिक 

गुणोों में िृद्धि हुई। 
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हाइलिड 3डी कार्ोनेलसयस नैनोलफिसब की सतह पर िातु के नैनोकणोों, लिशेष रूप से िौह 

(Fe) और लनकि (Ni) को सिाकर चुोंर्कीय लिशेषताओों के समािेशन की भी िाोंच की गई 

है। हाइलिड 3डी नैनोलफिसब के माइिोिर क्चरि और माइिोिेि अिशोषण गुणोों के साि-

साि उनके िमोप्लाद्धिक पॉिीयूरेिेन नैनोकम्पोलिट्स पर इन िातु नैनोकणोों के प्रभाि का 5, 

10, 15 और 20 wt% िोलडोंग से लभन्न साोंद्रता पर पता िगाया गया है। Fe-3D और Ni-3D 

नैनोमटेररयल्स ने इिेक्ट्र ोमैगे्नलटक इोंटरफेरेंस (EMI) परररक्षण अनुप्रयोगोों के लिए काफी क्षमता 

प्रदलशबत की है, लिशेष रूप से माइिोिेि अिशोषण के लिए िहाों 10 dB मान की आिश्यकता 

होती है। उच्चतम EMI परररक्षण प्रभािशीिता (EMI SE) क्षीणन Fe-3D नैनोमटेररयल्स के 

लिए देखा गया है, िो 28 dB तक पहुोंच गया है, िो उनकी उच्च चािकता (16 Sm-1) के 

कारण है। इसकी तुिना में, Ni-3D नैनोमटेररयि अपनी अपेक्षाकृत कम चािकता (8 Sm−1) 

के कारण 22 dB की कम EMI SE प्रदलशबत करते हैं। नैनोलफिसब के रूपात्मक कारक, िैसे 

पहिू अनुपात, पॉलिमररक मैलटर क्स के भीतर फैिाि, और नैनोलफिर साोंद्रता, पररणामी TPU/Fe-

3D और TPU/Ni-3D नैनोकम्पोलिट की परररक्षण प्रभािशीिता को महत्वपूणब रूप से प्रभालित 

करते हैं। अध्ययन इस र्ात पर प्रकाश डािता है लक िगभग समान फैिाि िािे TPU/Fe-

3D और TPU/Ni-3D नैनोकम्पोलिट को 5 wt% िोलडोंग तक समािान काद्धिोंग मागब का 

उपयोग करके प्रभािी ढोंग से तैयार लकया िा सकता है। हािाँलक, उच्च िोलडोंग (10, 15, और 

20 wt%) पर, िमोप्लाद्धिक पॉिीयूरेिेन नैनोकम्पोलिट्स में िातु-सिाए गए हाइलिड 3डी 

नैनोलफिसब के कुछ-परत ग्राफीन (FLG) के ढेर का ढेर, गैर-समान फैिाि और रीिैलकों ग 

देखी गई है। TPU/Fe-3D नैनोकम्पोलिट TPU/Ni-3D नैनोकम्पोलिट की तुिना में रे्हतर EMI 

SE प्रदलशबत करते हैं। TPU/Fe-3D और TPU/Ni-3D नैनोकम्पोलिट दोनोों 20 wt% की िोलडोंग 

पर प्रभािी EMI परररक्षण सामग्री के रूप में क्षमता प्रदलशबत करते हैं, लिससे Fe-3D और Ni- 
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के लिए 28 dB और 22 dB िैसे 10 dB से अलिक की कुि परररक्षण प्रभािशीिता प्राप्त 

होती है। लनष्कषब र्ताते हैं लक ये नैनोकम्पोलिट EMI परररक्षण अनुप्रयोगोों के लिए प्रभािी 

समािान के रूप में काम कर सकते हैं। 
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LTA Lighter than air 

FTIR Fourier transform infrared spectroscopy  

TS Tensile strength 

TM Tensile modulus 

ATR-FTIR Attenuated total reflection Fourier transform infrared spectroscopy  

SEM Scanning electron microscopy  

WAXD Wide angle X-ray diffraction  

XRD X-ray diffraction 

TGA Thermogravimetric analysis  

XPS X-ray photoelectron spectroscopy  

TEM Transmission electron microscopy  

AFM Atomic force microscopy  

DMA Dynamic mechanical analysis 
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