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Abstract 

The present research study explores different approaches to improve gas barrier and 

weather resistance performance of thermoplastic polyurethane (TPU) films by incorporating 

different nanomaterials such as organoclays, functionalized graphene, UV shielding 

nanopowder and organic UV additives. The process route, process conditions and 

concentration of different nanofillers and additives were optimized to get the best properties. 

Different polyurethane nanocomposite (PUNC) films with optimized compositions were used 

in various combinations to produce nylon fabric based laminates and their performance was 

analyzed. 

TPU/clay nanocomposite (PUCN) based helium gas barrier films were produced by two 

different process routes (direct melt-mixing and master-batch mixing) and using two different 

organoclays (montmorillonite and bentonite based) at a concentration range of 1-5wt% (w.r.t 

weight of TPU), followed by compression molding of nanocomposite extrudates. Using the 

novel master-batch mixing route, the nanocomposites were prepared in two steps – (i) 

preparation of master-batch by solution mixing of organoclay and TPU, (ii) subsequent melt-

mixing of master-batch and neat TPU. In comparison to direct melt-mixing route, the master-

batch mixing route resulted in a better dispersion of clay-layers in the TPU matrix. As a 

consequence, superior mechanical and gas barrier properties were obtained by the master-batch 

based mixing route. The presence of hydroxyl groups in the clay-modifier of montmorillonite 

clay was attributed to its nearly exfoliated structure up to 3 wt% concentration due to improved 

interaction of ether groups or urethane linkages of TPU with nanoclay through hydrogen 

bonding. Whereas, organo-modified bentonite showed partially intercalated and flocculated 

morphology, due to the absence of any polar group in the clay-modifier. As a consequence, 

TPU/montmorillonite clay based nanocomposite films showed much better mechanical and 

gas barrier properties in comparison to TPU/bentonite clay based nanocomposite films. 

Moreover, a significant reduction in helium gas permeability and improvement in mechanical 

(tensile and tear) properties were observed for PUCN films produced with both organoclays in 

comparison to neat TPU. The helium gas permeability reduced by about 40 and 32% in case 

of TPU/montmoriollinte and TPU/bentonite nanocomposite, respectively, prepared by the 

master-batch mixing route. At a lower volume fraction of organoclays, a good correlation was 
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obtained between gas permeability values determined experimentally and as predicted by 

different mathematical models. In the presence of organic additives with optimum 

concentration (3 wt%) of organoclays, the gas barrier property of PUCN films slightly 

deteriorated as they show a plasticizing effect. However, after 200 h exposure under 

accelerated weathering, the organic UV additive based PUCN films showed slightly better gas 

barrier property due to less photooxidative degradation of TPU.       

In another approach, TPU/functionalized-graphene nanocomposite (PGN) films were 

produced by master-batch based melt mixing, followed by compression molding. The 

concentration of graphene was varied in the 0-3 wt% range, when a good dispersion and partial 

exfoliation of graphene-sheets in TPU matrix was obtained. The helium gas barrier property 

of nanocomposite films improved gradually with increasing graphene concentration, showing 

about 30% reduction in gas-permeability at 3 wt% graphene loading. The tensile strength and 

Young’s modulus of PGN films improved significantly with increasing concentration of 

graphene, with marginal reduction in breaking extension. The prepared PGN films were 

exposed to accelerated artificial weathering conditions for up to 300 h. Due to excellent UV 

absorption capability of graphene, the weather resistance property of nanocomposite films 

improved significantly, resulting in lower photooxidative index and carbonyl index as analyzed 

by FTIR. Best weather resistance in term of retention of tensile and gas barrier properties was 

obtained with 2-3 wt% graphene content. When an optimized composition of UV additives 

was used in combination of 2 wt% graphene, slight deterioration in gas barrier was observed 

compared to the PGN films without organic UV additives. However, after 200 h exposure, the 

UV additive based PGN films showed better weather resistance in comparison to the PGN film 

without organic UV additives, resulting in less reduction in tensile properties and lower 

percentage increase in permeability values. 

In another part of this work, the synergistic effect of ZnO nanoparticles with two different 

crystal phases (anatase and rutile) of TiO2 nanoparticles on improving weather resistance 

property of TPU film has also been studied. The UV Shielding nanopowder containing TiO2 

and ZnO nanoparticles was calcinated at varying conditions and the process was optimized to 

obtain the desired crystal structure. The as-received as well as calcinated UV shielding 

nanopowders (1-5 wt%) were incorporated in TPU matrix by melt mixing in a twin-screw 

extruder and the extrudate nanocomposites were used to produce films. The neat TPU and 
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nanocomposite films were exposed to accelerated artificial weathering for 300 h and analyzed 

after each 100 h interval. The UV protection factor (UPF) of both types of TPU nanocomposite 

films increased with increased loading of nanoparticles, although the UPF values were slightly 

lower for calcinated UV shielding nanopowder based TPU nanocomposite films. The 

calcinated UV shielding nanopowder showed good potential in improving weather resistance 

of TPU nanocomposite films in term of - (i) less change in surface morphology and surface 

chemistry and (ii) better retention in tensile properties after exposure to accelerated artificial 

weathering. The synergistic effect of ZnO nanoparticle and rutile phase enriched TiO2 

nanoparticles in calcinated UV shielding nanopowder enhanced the weather resistance of TPU 

films significantly. A suitable combination of organic UV additives (UV absorber, antioxidant 

and HALS) was also determined by varying their concentration in different combinations and 

exposing the films under artificial weathering. The optimized composition of organic UV 

additives showed good potential in improving the weather resistance properties of TPU films. 

Moreover, the optimized composition of organic UV additives in combination with 3 wt% of 

calcinated UV shielding nanopoweder resulted in 94 and 86% retention in tensile strength and 

breaking extension, respectively, hence showing much better potential in improving weather 

resistance of TPU films. 

The optimized formulations of PUNC films with best gas barrier and weather resistance 

properties were used to prepare six sets of nylon fabric based laminates and their performance 

were analyzed after exposure under accelerated artificial weathering. An optimized TPU based 

adhesive formulation containing organic UV additives and cross-linker was used to join TPU 

based films and nylon fabric. With addition of UV additive in additive formulation, the weather 

resistance property of the TPU based adhesive increased significantly, showing good retention 

in peel strength even after 300 h exposure. In comparison to control sample, all other laminated 

sample performed well in terms of helium gas barrier and weather resistance property. Among 

five-layered laminates, the laminated sample containing nanoclay in barrier layer and a 

combination of calcinated UV shielding nanopowder with organic UV additive in protective 

outer layer showed the best property. Among seven-layered laminates, the laminated samples 

containing nanoclay and graphene in barrier layer, and nanoclay and calcinated UV shielding 

nanopowder with organic UV additive in protective outer layer showed the best property. After 

300 h exposure under artificial weathering, the optimized laminated structures (both the five-
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layered and seven-layered laminates) showed more than 95% retention in all properties 

(tensile, tear, peel strength and gas barrier). Thus, these optimized laminated fabrics with 

excellent gas barrier and weather resistance properties have a good potential for aerostat 

envelope applications. 
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सार 

 

वर्तमान शोध अध्यन ववविन्न नैनोमटेरियल्स जैसे ऑरे्गनोके्लज़, फंक्शनलाइज़्ड ग्राफीन, यूवी परििक्षण 

नैनोपाउडि औि कार्तवनक योज्य एवडवटव्स को शावमल किके थमातप्लास्टिक पॉलू्यिेथन (टीपीयू) के रै्गस 

अविोध औि मौसम प्रवर्िोध प्रदशतन में सुधाि के वलए ववविन्न दृविकोणो ंकी अने्वषण किर्ा है।नैनोवफलि 

औि एवडवटव्स की प्रविया मार्गत, प्रविया की स्टथथवर् औि एकाग्रर्ा को मध्यनज़ि िखरे् हुए पॉलू्यिेथन का 

सवोत्तम रु्गण की वनणतय की र्गयी हैं। ववविन्न पॉलू्यिेथन नैनोकम्पोवजट(पीयुएनसी) वफल्मो की अनुकूवलर् 

िचनाओ ंको लेरे् हुए नायलॉन कपड़ा आधारिर् लैवमनेटेड कपड़े पि ववशे्लषण  की र्गयी हैं। 

टीपीयू / के्ल नैनोकम्पोवजट (पीयूएनसी) आधारिर् हीवलयम रै्गस रै्रियि वफल्में दो अलर्ग-अलर्ग प्रविया 

मार्गों (प्रत्यक्ष वपघल-वमश्रण औि मािि-रै्च वमश्रण) द्वािा वनवमतर् की र्गईं औि टीपीयू का वजन आधारिर् 

१ से ५ प्रवर्शर् की एकाग्रर्ा सीमा पि दो अलर्ग-अलर्ग ऑरे्गनोके्लज़ (मोटंमोिोलाइट औि र्ेंटोनाइट 

आधारिर्) का उपयोर्ग वकया र्गया हैं औि र्दुपिांर् एक्सटू्रडि में डालके नैनो कम्पोवजट एक्सटु्रडेट 

वनमातण वकया र्गया। एक नया  मािि-रै्च वमश्रण मार्गत का उपयोर्ग किरे् हुए, नैनोकम्पोवजट्स दो चिणो ं

में रै्याि वकए र्गए थे - (अ) ऑरे्गनोके्ल औि टीपीयू के समाधान वमश्रण द्वािा मािि-रै्च की रै्यािी, (र्) 

मािि-रै्च औि नीट टीपीयू के वपघल-वमश्रण द्वािा वनमातण। प्रत्यक्ष वपघल-वमस्टकं्सर्ग मार्गत की रु्लना में, 

मािि-रै्च वमस्टकं्सर्ग मार्गत के परिणामस्वरूप टीपीयू मैवटिक्स में वमट्टी-पिर्ो ंका रे्हर्ि फैलाव होर्ा है। 

परिणामस्वरूप, मािि-रै्च आधारिर् वमश्रण मार्गत द्वािा रे्हर्ि यांविक औि रै्गस र्ाधा रु्गण प्राप्त वकए 

र्गए। मोटंमोरिलोनाइट के्ल के के्ल-संशोधक में हाइडि ॉस्टक्सल समूहो ं की उपस्टथथवर् में एक लर्गिर्ग 

एक्सफोवलएटेड संिचना पाया र्गया र्ीन दाशवमक शुन्य वजन प्रवर्शर् एकाग्रर्ा र्क हैं औि वजसका शे्रय 

हाइडि ोजन र्ॉस्टडंर्ग संचावलर् नैनोकले एवं टीपीयू के यूिेथेन सम्पको औि ईथि समूहो ंके र्ीच  रे्हर्ि 

सम्पको को ठहिाया र्गया। जर्वक, वमट्टी-संशोधक में वकसी िी धु्रवीय समूह की अनुपस्टथथवर् के कािण 

ऑर्गो-संशोवधर् र्ेंटोनाइट ने आंवशक रूप से अंर्ःसंरं्वधर् औि एग्लोमेिेटेड पावटतकल ववज्ञान वदखाया। 

परिणामस्वरूप, टीपीयू/मोटंोवमतलोनाइट के्ल आधारिर्  नैनोकॉम्पोसाइट वफल्मो ंने टीपीयू/र्ेंटोनाइट के्ल 

आधारिर् नैनोकम्पोवजट वफल्मो ंकी रु्लना में र्हुर् रे्हर्ि मैकेवनकल औि रै्गस रै्रियि रु्गण वदखाए। 

इसके अलावा, हीवलयम रै्गस पािर्गम्यर्ा में उले्लखनीय मैकेवनकल(टेंसाइल एवं वटयि) रु्गणो ंमें सुधाि 

दोनो ंऑरे्गनोके्लज़ के साथ वनवमतर् पीयूसीएन वफल्मो ंके वलए देखा र्गया, जो वक साफ टीपीयू की रु्लना 

में रे्हर्ि हैं। मािि-रै्च वमस्टकं्सर्ग मार्गत द्वािा रै्याि िमशः टीपीयू / मोटंमोिोवलनेट औि टीपीयू / 
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र्ेंटोनाइट नैनोकम्पोवजट के मामले में हीवलयम रै्गस की पिवमयावर्वलटी लर्गिर्ग ४0 औि ३२ प्रवर्शर् 

कम हो र्गई है। ऑरे्गनोके्लज़ के कम वॉलू्यम अंश पि, प्रयोर्गात्मक रूप से वनधातरिर् रै्गस पािर्गम्यर्ा मूल्यो ं

औि ववविन्न र्गवणर्ीय मॉडल द्वािा िववष्यवाणी के र्ीच एक अच्छा सहसंरं्ध प्राप्त वकया र्गया था। 

ऑरे्गनोके्लज़ के इिर्म एकाग्रर्ा ( ३ वजन प्रवर्शर्  ) के साथ कार्तवनक योजक की उपस्टथथवर् में, 

पीयुएनसी वफल्मो ंकी रै्गस र्ाधा रु्गण थोड़ी खिार् हो जार्ी है क्ोवंक वे प्लास्टिसाइजेशन प्रिाव वदखारे् 

हैं। हालांवक, एके्सलिेटेड वेदरिंर्ग के र्हर्  २00 घंटे अनाविणके र्ाद, ऑर्गतवनक यूवी एवडवटव आधारिर् 

पीयूसीएन वफल्मो ं ने टीपीयू के कम फोटोऑक्सीडेवटव वर्गिावट के कािण रै्गस अविोधक संपवत्त को 

थोड़ा रे्हर्ि वदखाया। 

एक अन्य दृविकोण में, टीपीयू / फंक्शनल-ग्राफीन नैनोकम्पोवजट (पीजीएन) वफल्मो ंका वनमातण मािि-

रै्च आधारिर् वपघल वमश्रण द्वािा वकया र्गया था, इसके र्ाद कमे्प्रशन मोस्टडंर्ग वकया र्गया । 0-३ वजन 

प्रवर्शर्  शे्रणी में ग्राफीन की सांद्रर्ा विन्न थी, जर् टीपीयू मैवटिक्स में ग्राफीन-शीट्स का अच्छा फैलाव 

औि आंवशक एक्सफोवलएशन प्राप्त हुई थी । नैनोकम्पोवजट वफल्मो ंकी हीवलयम रै्गस रै्रियि रु्गण में 

धीिे-धीिे ग्राफीन की सघनर्ा र्ढ़ने के साथ धीिे-धीिे सुधाि हुआ, वजससे रै्गस-पािर्गम्यर्ा में ३ वजन 

प्रवर्शर्   ग्राफीन लोवडंर्ग में लर्गिर्ग ३0 प्रवर्शर्  की कमी देखी र्गई। पीजीएन वफल्मो ंकी टेंसाइल औि 

यंर्ग मॉडुलास के मापांक ने ग्राफीन की र्ढ़र्ी एकाग्रर्ा के साथ, बे्रवकंर्ग एक्सटेंशन में मामूली कमी के 

साथ काफी सुधाि वकया।रै्याि पीजीएन वफल्मो ंको ३00 घंटे र्क की कृविम परिस्टथथवर्यो ं के वलए 

उजार्गि वकया र्गया था। ग्राफीन की उतृ्कि यूवी अवशोषण क्षमर्ा के कािण, नैनोकंपोवजट वफल्मो ंकी 

मौसम प्रवर्िोध रु्गण  में काफी सुधाि हुआ, वजसके परिणामस्वरूप एफटीआईआि द्वािा वर्शे्लवषर् कम 

फोटोऑक्सीडेवटव इंडेक्स औि कार्ोवनल सूचकांक देखा र्गया था। टेंसाइल औि रै्गस अविोधक रु्गणो ंके 

प्रवर्धािण की अववध में सवतशे्रष्ठ मौसम प्रवर्िोध २-३ वजन प्रवर्शर्   ग्राफीन सामग्री के साथ प्राप्त वकया 

र्गया था।जर् यूवी एवडवटव्स की एक अनुकूवलर् िचना का उपयोर्ग २ वजन प्रवर्शर्   ग्राफीन के संयोजन 

में वकया र्गया था, र्ो कार्तवनक यूवी एवडवटव्स के वर्ना पी जी एन वफल्मो ंकी रु्लना में रै्गस र्ाधा में 

मामूली वर्गिावट देखी र्गई थी। हालांवक, २00 घंटे उजार्गि के र्ाद, यूवी एवडवटव आधारिर् पीजीएन 

वफल्मो ंने ऑरे्गवनक यूवी एवडवटव्स के वर्ना पीजीएन वफल्म की रु्लना में रे्हर्ि मौसम प्रवर्िोध वदखाया, 

वजससे टेंसाइल प्रॉपटीज में कम कमी औि पिमीअवर्वलटी मूल्यो ंमें कम प्रवर्शर् वृस्टि हुई। 
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इस काम के एक अन्य वहसे्स में, टीपीयू वफल्म की मौसम प्रवर्िोधक प्रॉपटी में सुधाि पि टाइटेवनयम 

ऑक्साइड नैनोपावटतकल्स के दो अलर्ग-अलर्ग वििल चिणो ं (एनाटेज औि रूटाइल) के साथ वजंक 

आक्साइड नैनोकणो ंके सहवियात्मक प्रिाव का िी अध्ययन वकया र्गया है। टाइटेवनयम ऑक्साइड औि 

वजंक आक्साइड नैनोकणो ंवाले यूवी परििक्षण नैनोपाटत को अलर्ग-अलर्ग स्टथथवर्यो ंमें शांर् वकया र्गया  

औि वांविर् वििल संिचना प्राप्त किने के वलए प्रविया को अनुकूवलर् वकया र्गया । अच्छी र्िह से 

प्राप्त  कैस्टल्सनेटेड युवी परििक्षण नैनो पाउडि (१ -५  वजन प्रवर्शर्   ) को  टीपीयू मैवटिक्स में एक जुड़वााँ 

पेंच में वपघलाकि वमलाया र्गया था औि वफल्मो ंका उत्पादन किने के वलए इसे्तमाल वकया र्गया था। 

साफ-सुथिी टीपीयू औि नैनोकोम्पोसाइट वफल्मो ंको ३00 घंटे  के वलए त्वरिर् कृविम अपक्षय के वलए 

उजार्गि वकया र्गया औि प्रते्यक १00 घंटे के अंर्िाल के र्ाद ववशे्लषण वकया र्गया। दोनो ंप्रकाि के टीपीयू 

नैनोकम्पोवजट वफल्मो ंके यूवी प्रोटेक्शन फैक्टि (यूपीएफ) में नैनोपावटतकल्स की र्ढ़र्ी लोवडंर्ग के साथ 

वृस्टि हुई है, हालांवक यूपीएफ का मान कैस्टल्सनेटेड युवी परििक्षण नैनो पाउडि आधारिर् टीपीयू 

नैनोकंपोवजट वफल्मो ं के वलए थोड़ा कम था। कैस्टल्सनेटेड युवी परििक्षण नैनोपाउडि ने टीपीयू 

नैनोकोम्पोवसट वफल्मो ंके मौसम प्रवर्िोध में सुधाि किने में अच्छी क्षमर्ा वदखाई – (अ) सर्ह आकारिकी 

औि सर्ह िसायन ववज्ञान में कम परिवर्तन औि (र्) त्वरिर् कृविम अपक्षय के संपकत  में आने के र्ाद 

र्न्य रु्गणो ंमें रे्हर्ि प्रवर्धािण। वजंक आक्साइड नैनोपावटतकल औि रूटाइल चिण के सहवियात्मक 

प्रिाव ने कैस्टल्सनेटेड यूवी परििक्षण नैनोपावटतकल्स में टाइटेवनयम ऑक्साइड नैनोकणो ंको समृि वकया, 

वजससे टीपीयू वफल्मो ंके मौसम प्रवर्िोध में काफी वृस्टि हुई। कार्तवनक यूवी एवडवटव्स (यूवी अवशोषक, 

एंटीऑस्टक्सडेंट औि एचएएलएस ) का एक उपयुक्त संयोजन िी ववविन्न संयोजनो ंमें उनकी एकाग्रर्ा 

को अलर्ग किके औि आवटतफीवसयल वैथेरिंर्ग के र्हर् वफल्मो ंको उजार्गि किने के द्वािा वनधातरिर् वकया 

र्गया। कार्तवनक यूवी एवडवटव्स की अनुकूवलर् िचना ने टीपीयू वफल्मो ंके मौसम प्रवर्िोध रु्गणो ंको रे्हर्ि 

र्नाने में अच्छी क्षमर्ा वदखाई। इसके अलावा, कैस्टल्सनेटेड यूवी शीस्टडंर्ग नैनोपेडि के ३ वजन प्रवर्शर्    

के साथ कार्तवनक यूवी एवडवटव्स की अनुकूवलर् िचना िमशः र्न्य शस्टक्त औि बे्रवकंर्ग एक्सटेंशन में ९४ 

औि ८६ प्रवर्शर् प्रवर्धािण के परिणामस्वरूप, इसवलए टीपीयू वफल्मो ंके मौसम प्रवर्िोध में सुधाि किने 

में र्हुर् रे्हर्ि क्षमर्ा वदखार्ी है। 

सर्से अच्छा रै्गस र्ाधा औि मौसम प्रवर्िोध रु्गणो ंके साथ पीयूएनसी वफल्मो ंके अनुकूवलर् योर्गो ंका 

उपयोर्ग नायलॉन कपड़े आधारिर् लैवमनेट के िह सेट रै्याि किने के वलए वकया र्गया  औि 

अके्सलिर्ारे्ड आवटतफीवसयल वैथेरिंर्ग के र्हर् प्रदशतन के र्ाद उनके प्रदशतन का ववशे्लषण वकया र्गया 
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। टीपीयू आधारिर् वफल्मो ंऔि नायलॉन कपड़े में शावमल होने के वलए कार्तवनक यूवी एवडवटव्स औि 

िॉस-वलंकि युक्त एक अनुकूवलर् टीपीयू आधारिर् वचपकने वाला सूिीकिण का उपयोर्ग वकया र्गया 

था। एवडवटव्स सूिीकिण में यूवी एवडवटव के साथ, टीपीयू आधारिर् र्गोदं की मौसम प्रवर्िोध रु्गण में 

काफी इजाफा हुआ, वजससे ३00 घंटे  एक्सपोजि के र्ाद िी पील िि ेंथ में अच्छी र्ढ़र् वदखाई दे िही 

है। नमूने को वनयंविर् किने की रु्लना में, अन्य सिी लेवमनेट्स नमूने ने हीवलयम रै्गस र्ाधा औि मौसम 

प्रवर्िोध संपवत्त के मामले में अच्छा प्रदशतन वकया। पांच- पिर् वाले लैवमनेट्स के र्ीच, र्ाधा पिर् में नैनो 

के्ल युक्त लैवमनेट्स नमूने औि सुिक्षात्मक र्ाहिी पिर् में कार्तवनक यूवी एवडवटव के साथ कैस्टल्सनेटेड 

यूवी परििक्षण नैनोपाउडि के संयोजन ने सर्से अच्छी प्रॉपटी वदखाई। सार्- पिर् लैवमनेट्स के र्ीच, 

र्ाधा पिर् में नैनो के्ल औि ग्राफीन युक्त लैवमनेटेड नमूने, औि सुिक्षात्मक र्ाहिी पिर् में कार्तवनक यूवी 

एवडवटव के साथ नैनो के्ल औि कैस्टल्सनेटेड यूवी परििक्षण नैनो पाउडि सर्से अच्छी प्रदशतन वदखाया। 

कृविम अपक्षय के र्हर् ३00 घंटे के जोस्टखम के र्ाद, अनुकूवलर् लैवमनेट्स में संिचनाएं (पांच-स्तरिर् 

औि सार्-स्तरिर् लैवमनेट दोनो)ं ने सिी रु्गणो ं (टेंसाइल, टीयि, पील िि ेंथ औि रै्गस अविोध) में ९५ 

प्रवर्शर् से अवधक प्रवर्धािण वदखाया। इस प्रकाि, उतृ्कि रै्गस रै्रियि औि मौसम प्रवर्िोध रु्गणो ंके साथ 

ये अनुकूवलर् लैवमनेट्स  में कपड़े एयिोिेट आविण अनुप्रयोर्गो ंके वलए एक अच्छी संिावना है। 
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