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ABSTRACT 

 
 

Thermoplastic elastomers (TPEs) are the biphasic material having hard and soft phase. Due to 

their light weight, easy processability, recyclability and superior chemical and mechanical 

properties they are commercially valuable materials. In this study, tailorable superelastic ultra-

stretchable TPEs and its vulcanizates (TPVs) were developed from thermoplastic polyurethane 

(TPU) and epichlorohydrin-ethylene oxide-allyl glycidyl ether (GECO) by the process of melt-

blending and dynamic vulcanization. The developed TPEs or TPVs showed droplet-matrix 

morphology in which TPU formed the matrix phase and dispersed phase was developed by 

GECO. Palierne model was used to calculate the interfacial tension between the phases and it 

was evident that the stress transfer between the phases was more efficient TPV as compared to 

TPE. The developed TPEs and TPVs exhibited exceptional elastomeric properties, such as very 

high strain at break (800-1000%) and low tension set values (<2-6%). It was found that 

50TPU/50GECO blends showed superior properties therefore for further work 

50TPU/50GECO and its vulcanizate were considered. Further, the nonlinear stress response 

behavior of the developed TPE and TPV was compared with respect to neat TPU via cyclic T/T 

deformation utilizing a Fourier transform analysis of the stress response to detect fatigue 

properties. It was found with the addition of DCP in TPV, the fatigue life of TPV has been 

improved resulting in delayed failure of the material. The durability of TPV has increased 

around 9 times compared to TPU. Therefore, in terms of durability, the TPV sample proved to 

be better compared to TPU and TPE. 

In the last part of the thesis material extrusion-based additive manufacturing techniques i.e. 

direct ink writing (DIW) and granule-based printing were utilized for the 3D printing of 

developed TPE and TPV. In the DIW technique, polymeric inks were prepared using THF and 

DMF for 3D printing of TPE. The inks were prepared using the Hansen solubility parameter to 
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understand the polymer-solvent interaction. It was found that THF was a good solvent for the 

TPU/GECO blend compared to DMF. Due to the higher boiling point of DMF, the generation 

of voids would be higher in the printed sample compared to THF. Due to the lower boiling 

point of THF (~63°C), the solvent evaporates during layer-by-layer printing because of the bed 

temperature and better inter-layer adhesion was achieved. However, due to the higher boiling 

point of DMF, the solvent molecules were kept entrapped inside the printed specimen during 

printing. While drying the specimen before microscopical analysis the solvent was removed 

from the specimen but created a void resulting in poor inter-layer adhesion.  

Modulus at 100% of THF- based TPU printed sample was ~2.7 MPa whereas for DMF-based 

printed sample was ~1.6 MPa. Importantly, excellent thermoplastic elastomeric properties were 

achieved in the additive-manufactured TPU/GECO blend (absence of yield point and less than 

12% of tension set). Design of Engineering (DOE) was utilized to get the optimum printing 

parameters. Layer height, ink concentration, and print speed were considered as the input 

parameters for optimization. It was found that among these parameters, print speed was found 

to be the highly influential parameter for both the shrinkage and tensile strength. An increase in 

print speed led to an increase in shrinkage for all the concentrations of ink due to the 

phenomenon of the dragging effect. It was found that a layer height of 0.25 mm, a print speed 

of 9 mm/s, and an ink concentration of 30 wt% were the optimized parameters. DIW technique 

possesses several drawbacks as lower mechanical strength, usage of hazardous solvent, and 

presence of voids due to which granule-based 3D printing technique was utilized. It was found 

that due to poor flowability and interlayer and layer-to-bed adhesion, the 3D printing of the 

developed TPE and TPV was difficult. Therefore, carbon black and phenol-formaldehyde resin 

were added in TPE and TPV to make the materials printable. For adequate layer adhesion with 

the print bed, a 60ABS/40TPU sheet was molded and adhered to the print bed. The material 
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gets easily deposited on the newly designed print bed. In this work, layer height was optimized 

for printing. It was found that 0.8mm layer height was efficient for printing in terms of tensile 

strength. With an increase (1.2mm) or decrease (0.4mm) in layer height, there is a decrease in 

tensile strength. 
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अमूर्त 

थर्मोप्लास्टिक इलािोर्मर्स (टीपीई) कठोर और नरर्म चरण वाले द्विधु्रवीय पदाथस हैं। अपने हले्क वजन, आर्ान प्रद्वियाशीलता, 

पुनचसिण क्षर्मता और बेहतर रार्ायद्वनक और याांद्विक गुणोां के कारण वे व्यावर्ाद्वयक रूप रे् रू्मल्यवान र्ार्मद्वियाां हैं जो औद्योद्वगक 

िाांद्वत ला र्कती हैं। इर् अध्ययन र्में, हाके रयोद्वर्मक्स र्में द्वपघल-र्स्टिश्रण की प्रद्विया िारा थर्मोप्लास्टिक पॉलीयुरेथेन (टीपीयू) और 

एद्वपक्लोरोहाइद्वरि न-एद्वथलीन ऑक्साइर-र्हयोगी ग्लाइर्ीद्वरल ईथर (जीईर्ीओ) रे् टेलरेबल रु्परइलास्टिक अल्ट्ि ा-िि ेचेबल टीपीई 

और इर्के वले्कनाइजेट्र् (टीपीवी) द्ववकद्वर्त द्वकए गए थे। द्ववकद्वर्त टीपीई या टीपीवी रि ॉपलेट-रै्मद्वटिक्स आकृद्वत द्ववज्ञान प्रदद्वशसत 

करते हैं द्वजर्र्में टीपीयू ने रै्मद्वटिक्स चरण का गठन द्वकया और फैला हुआ चरण जीईर्ीओ िारा द्ववकद्वर्त द्वकया गया था। चरणोां के 

बीच अांतरापृष्ठीय तनाव की गणना करने के द्वलए पैद्वलएनस र्मॉरल का उपयोग द्वकया गया और यह द्वनष्कर्स द्वनकाला गया द्वक टीपीवी 

र्में चरणोां के बीच तनाव हस्ाांतरण टीपीई के चरणोां के बीच तनाव हस्ाांतरण रे् बेहतर है। द्ववकद्वर्त टीपीई और टीपीवी अर्ाधारण 

गुण प्रदद्वशसत करते हैं क्ोांद्वक द्ववफलता पर उनका तनाव लगभग 800 रे् 1000% है और तनाव रे्ट र्मान <2-6% है। यह पाया गया 

द्वक 50TPU/50GECO द्वर्मश्रणोां ने बेहतर गुण द्वदखाए इर्द्वलए आगे के कार्म के द्वलए 50TPU/50GECO और इर्के वल्कनीकरण 

पर द्ववचार द्वकया गया। इर्के अलावा, द्ववकद्वर्त टीपीई और टीपीवी के गैर-रेखीय तनाव प्रद्वतद्विया व्यवहार की तुलना थकान गुणोां 

का पता लगाने के द्वलए तनाव प्रद्वतद्विया के फूररयर टि ाांर्फॉर्मस द्ववशे्लर्ण का उपयोग करके चिीय टी/टी द्ववरूपण के र्माध्यर्म रे् 

स्वच्छ टीपीयू के र्ांबांध र्में की गई थी। यह पाया गया द्वक टीपीई की तुलना र्में, टीपीयू और टीपीवी अत्यद्वधक लोचदार और लचीले 

हैं। हालााँद्वक, टीपीवी र्में रीर्ीपी को शाद्वर्मल करने रे्, टीपीवी के थकान जीवन र्में रु्धार हुआ है द्वजर्के पररणार्मस्वरूप र्ार्मिी की 

द्ववफलता र्में देरी हुई है। टीपीयू की तुलना र्में टीपीवी का स्थाद्वयत्व लगभग 9 गुना बढ़ गया है। इर्द्वलए, स्थाद्वयत्व के र्मार्मले र्में टीपीयू 

और टीपीई की तुलना र्में टीपीवी नरू्मना बेहतर र्ाद्वबत हुआ। 

थीद्वर्र् के अांद्वतर्म भाग र्में द्ववकद्वर्त टीपीई और टीपीवी की 3री द्वप्रांद्वटांग के द्वलए र्ार्मिी एक्सटू्रज़न आधाररत एद्वरद्वटव द्ववद्वनर्मासण 

तकनीक यानी प्रत्यक्ष स्याही लेखन (रीआईरबू्ल्य) और िेनु्यल-आधाररत द्वप्रांद्वटांग का उपयोग द्वकया गया था। रीआईरबू्ल्य तकनीक 

र्में, टीपीई की 3री द्वप्रांद्वटांग के द्वलए टीएचएफ और रीएर्मएफ का उपयोग करके पॉद्वलर्मररक स्याही तैयार की गई थी। पॉद्वलर्मर-

र्ॉल्वेंट इांटरैक्शन को र्र्मझने के द्वलए हैनरे्न घुलनशीलता पैरार्मीटर का उपयोग करके स्याही तैयार की गई थी। यह पाया गया 

द्वक रीएर्मएफ की तुलना र्में टीएचएफ टीपीयू/जीईर्ीओ के द्वलए अच्छा द्ववलायक था। रीएर्मएफ के उच्च क्वथनाांक के कारण, 

टीएचएफ की तुलना र्में रु्मद्वित नरू्मने र्में ररस्टियोां का द्वनर्मासण अद्वधक होगा। टीएचएफ आधाररत टीपीयू रु्मद्वित नरू्मने के 100% पर 
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र्मापाांक ~2.7 एर्मपीए है जबद्वक रीएर्मएफ आधाररत रु्मद्वित नरू्मने के द्वलए र्मापाांक ~1.6 एर्मपीए है। र्महत्वपूणस रूप रे्, एद्वरद्वटव 

द्वनद्वर्मसत टीपीयू/जीईर्ीओ द्वर्मश्रण (उपज द्वबांदु की अनुपस्टस्थद्वत और तनाव रे्ट के 12% रे् कर्म) र्में उतृ्कष्ट थर्मोप्लास्टिक इलािोरे्मररक 

गुण प्राप्त द्वकए गए थे। इष्टतर्म रु्मिण पैरार्मीटर प्राप्त करने के द्वलए द्वरज़ाइन ऑफ़ इांजीद्वनयररांग (रीओई) का उपयोग द्वकया गया 

था। परत की ऊां चाई, स्याही की र्घनता और द्वप्रांट गद्वत को अनुकूलन के द्वलए इनपुट पैरार्मीटर के रूप र्में र्माना गया था। यह पाया 

गया द्वक इन र्मापदांरोां के बीच, द्वप्रांट गद्वत को द्वर्कुड़न और तन्य शस्टि दोनोां के द्वलए अत्यद्वधक प्रभावशाली पैरार्मीटर पाया गया। 

द्वप्रांट गद्वत र्में वृस्टि रे् रि ैद्वगांग प्रभाव की घटना के कारण स्याही की र्भी र्ाांिता के द्वलए द्वर्कुड़न र्में वृस्टि हुई। यह पाया गया द्वक 0.25 

द्वर्मर्मी की परत की ऊां चाई, 9 द्वर्मर्मी/रे्कें र की द्वप्रांट गद्वत और 30 wt% की स्याही र्ाांिता अनुकूद्वलत पैरार्मीटर थे। रीआईरबू्ल्य 

तकनीक र्में कर्म याांद्विक शस्टि, खतरनाक द्ववलायक का उपयोग और ररि स्थान की उपस्टस्थद्वत जैर्ी कई कद्वर्मयाां हैं, द्वजर्के कारण 

िेनु्यल-आधाररत 3 री द्वप्रांद्वटांग तकनीक का उपयोग द्वकया गया था। यह पाया गया द्वक खराब प्रवाह क्षर्मता और इांटरलेयर और परत 

रे् द्वबस्र के आर्ांजन के कारण द्ववकद्वर्त टीपीई और टीपीवी की 3री द्वप्रांद्वटांग रु्मस्टिल थी। इर्द्वलए, र्ार्मिी को रु्मिण योग्य बनाने 

के द्वलए टीपीई और टीपीवी र्में काबसन बै्लक और द्वफनोल-फॉरे्मस्टिहाइर राल जोड़ा गया था। द्वप्रांट बेर के र्ाथ पयासप्त परत आर्ांजन 

के द्वलए। 60ABS/40TPU शीट को ढाला गया और द्वप्रांट बेर रे् द्वचपका द्वदया गया। नए द्वरज़ाइन द्वकए गए द्वप्रांट बेर पर र्ार्मिी 

आर्ानी रे् जर्मा हो जाती है। इर् कायस र्में द्वप्रांद्वटांग के द्वलए परत की ऊां चाई को अनुकूद्वलत द्वकया गया था। यह पाया गया द्वक 0.8 द्वर्मर्मी 

परत की ऊां चाई तन्य शस्टि के र्ांदभस र्में रु्मिण के द्वलए कुशल थी। परत की ऊां चाई र्में वृस्टि (1.2 द्वर्मर्मी) या कर्मी (0.4 द्वर्मर्मी) के र्ाथ, 

तन्य शस्टि र्में कर्मी होती है। 
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