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ABSTRACT 

Ternary nanocomposites of polyamide 12 (PA-12) and multi-walled carbon nanotubes-

embedded-polypropylene (as PP-MWCNT masterbatch) were fabricated at different in 

composition ratios of PA-12:PP-MWCNT (100:0, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70 and 0:100) 

by melt-mixing route. The polymer nanocomposites fabricated by masterbatch dilution 

technique were characterized for their structural, thermal, morphological, rheological, dynamic 

mechanical, mechanical and electrical conductivity behaviours. The structural characteristics 

of the nanocomposites were obtained from wide angle X-ray diffraction (WAXD) which 

showed a decrease in the overall crystallinity of the PA-12 phase followed by a nominal 

increase upon the incorporation of PP-MWCNT above 50 wt.% though crystallite size 

remained in the range of 8-9 nm (Scherrer's equation). The morphological attributes of the 

ternary nanocomposites were characterized for their dispersion-nanomorphology (by 

transmission electron microscopy (TEM)) and phase-selective micromorphology (by scanning 

electron microscopy (SEM)). SEM studies revealed the existence of a quasi-co-continuous 

phase-distribution wherein the conducting PP-MWCNT phase formed elongated continuous 

channels dispersed in the PA-12 matrix with localized-MWCNT in the PP phase as 

theoretically confirmed by wetting coefficient analysis. The partial migration of MWCNT from 

PP phase to PA-12 phase was evident from the spreading coefficient estimations based on 

interfacial dynamics and transmission electron microscopy (TEM) analysis.  

The melt rheological properties (storage and loss modulus) of the nanocomposites were 

investigated to understand the dissipation in polymer networks and network rigidity. Melt 

rheology measurements based on scaling parameters associated with various viscosity models 

such as, Cross model, Carreau-Yasuda model and Berzin model indicated systematic variation 

in network rigidity that was in tune with dispersion-selective nano-morphology of the 

nanocomposites. The phase inversion was attained in the composition range of 50-60 wt. % of 

PP-MWCNT as indicated by Cole-Cole plot and van-Gurp Palmen plots. The phase inversion 

has a direct correspondence to dispersed-phase-volume-fraction range of ~0.3-0.35. Critical 

analysis of the solid-state mechanical behaviour showed broadening and shifting of the tan δ 

peaks (characterizing solid state relaxation) towards higher temperatures with increase in 

MWCNT. Estimations from modified Kerner composite equation revealed that the chain 

segments of PA-12 matrix are effectively immobilized due to the infiltration of MWCNT into 

the PA-12 phase (TEM). Broadening of loss-peaks vis-a-vis enhanced storage moduli signified 



vi 
 

the reduced mobility (of polyamide chains) causing an enhanced stiffness. The trend of tensile 

properties of the nanocomposites demonstrated a switch over in the composition range of PA-

12/PP-MWCNT (60:40) to PA-12/PP-MWCNT (40:60). Such switch over in tensile properties 

remained in tune with not only the entanglement density but also to a composition-dependent 

phase distribution micro-morphology.  

The non-isothermal crystallization behaviour of the nanocomposites were analyzed at various 

cooling rates of 2.5-20 °C/min. Several kinetic models such as Jeziorny, Ozawa, Mo and Tobin 

models were employed to analyse the crystallisation behavioural trend with respect to time and 

temperature of the nanocomposites. The activation energy for crystallization was evaluated by 

several established models as Takhor, Kissinger Augis-Bennett methods and Friedman. The 

nucleation activity (MWCNT induced crystallization) values close to zero irrespective of 

MWCNT loading reiterated the enhanced crystallization (rate) of PA-12 in the 

nanocomposites. A comprehensive approach was attempted to discuss the sensitivity of 

electrical conductivity with temperature for conducting polymer composites (CPCs) focussing 

on the correlation of morphology, temperature dependent electrical conductivity, solid state 

relaxation dynamics and melt endothermic transitions. A negative temperature coefficient 

behaviour similar to semiconductor based electrical components was observed for the CPCs. 

The correlation between solid state mechanical behaviour and surface electrical conductivity 

was confirmed by the close proximity between the respective glass transition values of PA-12 

and the corresponding temperature at which change of slope in electrical conductivity was 

observed. The reproducibility of such temperature sensitivity of the nanocomposites has also 

been explored. The outcomes of the experiments concluded that the PA-12 based conducting 

nanocomposites to be potentially a promising material for functional electrical applications 

over a wide temperature range.  
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सार 

पॉलियामाइड १२ (पीए-१२) के टर्नरी रै्र्ोकम्पोलिट और बहु-दीवार वािे काबनर् रै्र्ोटू्यब-एमे्बडेड-

पॉिीप्रोपाइिीर् (पीपी-एमडबू्ल्यसीएर्टी मास्टरबैच के रूप में) को पीए-12:पीपी-एमडबू्ल्यसीएर्टी 

(१००:0, ७०: ३०, ६०:४०, ५०:५०, ४०:६०, ३०:७० और ०:१००) के संरचर्ा अरु्पात में अिग-अिग गढे 

गए थे। लपघि-लमश्रण मागन द्वारा मास्टरबैच तरु्करण तकर्ीक द्वारा लर्लमनत पॉिीमर रै्र्ोकम्पोलिट्स को 

उर्के संरचर्ात्मक, तापीय, रूपात्मक, ररयोिॉलिकि, गलतशीि यांलिक, यांलिक और लवद्युत चािकता 

व्यवहारो ंके लिए लचलित लकया गया था। रै्र्ोकम्पोलिट्स की संरचर्ात्मक लवशेषताओ ंको वाइड एंगि 

एक्स-रे लववतनर् (डबू्ल्य ए ऐक्स डी) से प्राप्त लकया गया था, लिसमें पीए-१२ चरण की समग्र स्फलटकता में 

कमी देखी गई थी, इसके बाद पीपी-एमडबू्ल्यसीएर्टी को ५० विर् % से ऊपर शालमि कररे् पर मामूिी 

वृद्धि हुई थी। लिस्टिीय आकार ८- ९ एर्एम (शेरन र समीकरण) की सीमा में रहा। टर्नरी रै्र्ोकम्पोलिट्स 

की रूपात्मक लवशेषताओ ं को उर्के फैिाव-रै्र्ोमोफोिॉिी (ट्ांसलमशर् इिेक््ट्ॉर् माइिोस्कोपी 

(टीईएम) द्वारा) और चरण-चयर्ात्मक माइिोमॉफोिॉिी (शेरन र इिेक््ट्ॉर् माइिोस्कोपी (एसईएम) द्वारा) 

की लवशेषता थी। एसईएम अध्ययर्ो ं से एक अर्न-सह-लर्रंतर चरण-लवतरण के अद्धित्व का पता चिा, 

लिसमें पीपी-एमडबू्ल्यसीएर्टी चरण रे् पीपी चरण में स्थार्ीय- एमडबू्ल्यसीएर्टी के साथ पीए-१२ मैलट्क्स 

में फैिे हुए लर्रंतर चैर्ि बर्ाए, िो सैिांलतक रूप से गीिा गुणांक लवशे्लषण द्वारा पुलि की गई थी। 

एमडबू्ल्यसीएर्टी का पीपी चरण से पीए-१२ चरण में आंलशक प्रवास, इंटरफेलसयि डायर्ालमक्स और 

ट्ांसलमशर् इिेक््ट्ॉर् माइिोस्कोपी (टीईएम) लवशे्लषण के आर्ार पर प्रसार गुणांक अरु्मार्ो ंसे स्पि था। 

बहुिक रे्टवकन  और रे्टवकन  कठोरता में अपव्यय को समझरे् के लिए रै्र्ोकम्पोलिट्स के लपघिे हुए 

ररयोिॉलिकि गुणो ं(भंडारण और हालर् मापांक) की िांच की गई। लवलभन्न लचपलचपापर् मॉडि िैसे िॉस 

मॉडि, कैरेउ-यसुदा मॉडि और बलजनर् मॉडि से िुडे से्कलिंग मापदंडो ंके आर्ार पर लपघि ररयोिॉिी 

माप रे् रे्टवकन  कठोरता में व्यवद्धस्थत लभन्नता का संकेत लदया िो लक रै्र्ोकम्पोलिट्स के फैिाव-

चयर्ात्मक रै्र्ो-आकृलत लवज्ञार् के अरु्रूप था। चरण उिटा ५० - ६० विर् % की संरचर्ा रेंि में प्राप्त 

लकया गया था। पीपी-एमडबू्ल्यसीएर्टी का िैसा लक कोि-कोि प्लॉट और वैर्-गुरप पाले्मर् प्लॉट्स द्वारा 

दशानया गया है। चरण उिटा ~ ०.३-०.३५ के फैिाव-चरण-वॉलू्यम-अंश सीमा के लिए सीर्ा पिाचार है। 

सॉलिड-से्टट मैकेलर्कि व्यवहार के महत्वपूणन लवशे्लषण रे् एमडबू्ल्यसीएर्टी में वृद्धि के साथ उच्च 

तापमार् की ओर टैर् δ चोलटयो ं (ठोस अवस्था छूट की लवशेषता) को चौडा और स्थार्ांतररत करर्ा 

लदखाया। संशोलर्त करे्र समग्र समीकरण के अरु्मार्ो ंसे पता चिा है लक पीए-१२ मैलट्क्स के शंृ्रखिा खंड 

पीए-१२  चरण (टीईएम) में एमडबू्ल्यसीएर्टी की घुसपैठ के कारण प्रभावी रूप से द्धस्थर हो गए हैं। बढे 

हुए भंडारण मोडुिी की तुिर्ा में हालर्-लशखरो ंके चौडीकरण रे् कम गलतशीिता (पॉलियामाइड शंृ्रखिाओ ं

की) को बढाया लिससे कठोरता बढ गई। रै्र्ोकम्पोलिट्स के तन्य गुणो ंकी प्रवृलि रे् पीए-१२/पीपी-

एमडबू्ल्यसीएर्टी (६०:४०) से पीए-१२/पीपी-एमडबू्ल्यसीएर्टी (४०:६०) की संरचर्ा रेंि में एक द्धिच 

ओवर का प्रदशनर् लकया। तन्यता गुणो ंमें इस तरह का द्धिच र् केवि उिझाव घर्त्व के साथ-साथ एक 

संरचर्ा-लर्भनर चरण लवतरण सूक्ष्म-आकृलत लवज्ञार् के अरु्रूप रहा। 

रै्र्ोकम्पोलिट्स के गैर- समतापी लिस्टिीकरण व्यवहार का लवशे्लषण २.५-२० लडग्री सेद्धियस / लमर्ट 

की लवलभन्न शीतिर् दरो ं पर लकया गया था। रै्र्ोकम्पोलिट्स के समय और तापमार् के संबंर् में 

लिस्टिीकरण व्यवहार की प्रवृलि का लवशे्लषण कररे् के लिए कई गलति मॉडि िैसे लक िेलजयोर्ी, 

ओजावा, मो और टोलबर् मॉडि को लर्योलित लकया गया था। लिस्टिीकरण के लिए सलियण ऊिान 

ताखोर, लकलसंगर ऑलगस-बेरे्ट बेरे्ट तरीको ंऔर फ्राइडमैर् के रूप में कई स्थालपत मॉडिो ं द्वारा 
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मूल्यांकर् लकया गया था। नू्यद्धियेशर् गलतलवलर् (एमडबू्ल्यसीएर्टी पे्रररत लिस्टिीकरण) मार् शून्य के 

करीब एमडबू्ल्यसीएर्टी िोलडंग के बाविूद रै्र्ोकम्पोलिट्स में पीए-१२ के बढे हुए लिस्टिीकरण (दर) 

को दोहराया। आकाररकी के सहसंबंर्, तापमार् पर लर्भनर लवद्युत चािकता, ठोस अवस्था छूट गलतकी 

और लपघिे एंडोथलमनक संिमणो ंपर ध्यार् कें लित करते हुए बहुिक कंपोलिट (सीपीसी) के संचािर् के 

लिए तापमार् के साथ लवद्युत चािकता की संवेदर्शीिता पर चचान कररे् के लिए एक व्यापक दृलिकोण 

का प्रयास लकया गया था। सीपीसी के लिए अर्नचािक आर्ाररत लवद्युत घटको ंके समार् एक र्कारात्मक 

तापमार् गुणांक व्यवहार देखा गया। ठोस अवस्था यांलिक व्यवहार और सतह लवद्युत चािकता के बीच 

सहसंबंर् की पुलि पीए-१२ के संबंलर्त ग्लास संिमण मूल्यो ंऔर संबंलर्त तापमार् के बीच लर्कटता से हुई 

थी, लिस पर लवद्युत चािकता में ढिार् का पररवतनर् देखा गया था। रै्र्ोकम्पोलिट्स की ऐसी तापमार् 

संवेदर्शीिता की पुर्रुत्पादकता का भी पता िगाया गया है। प्रयोगो ंके पररणामो ंरे् लर्ष्कषन लर्कािा लक 

पीए-१२ आर्ाररत रै्र्ोकंपोलिट्स एक लविृत तापमार् सीमा पर कायानत्मक लवद्युत अरु्प्रयोगो ंके लिए 

संभालवत रूप से एक आशािर्क सामग्री है। 
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