
 
 

STUDIES ON TOUGHENING OF BIOBASED POLYAMIDE 

410 AND ITS MWCNT FILLED NANOCOMPOSITES 

  

 

 

 

SAROJ KUMAR SAMANTARAY 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

DEPARTMENT OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING 

INDIAN INSTITUTE OF TECHNOLOGY DELHI, HAUZ KHAS, NEW DELHI-

110016 

October 2022 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

©Indian Institute of Technology Delhi (IITD), New Delhi, 2022 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

STUDIES ON TOUGHENING OF BIOBASED POLYAMIDE 

410 AND ITS MWCNT FILLED NANOCOMPOSITES 

 

 

by 

 

SAROJ KUMAR SAMANTRAY 

Department of Materials Science and Engineering 
 

 

Submitted 

in fulfilment of the requirements of the degree of Doctor of Philosophy 

to the 

 

 

 

 

 

Indian Institute of Technology Delhi 
October 2022 

 



i 
 

CERTIFICATE 

 

This is to certify that the thesis entitled, “Studies on Toughening of Biobased Polyamide 410 

and Its MWCNT Filled Nanocomposites” being submitted by Mr. Saroj Kumar Samantaray 

to Indian Institute of Technology Delhi for the award of degree of Doctor of Philosophy is a 

record of bonafide research work carried out by him. Mr. Samantaray has worked under my 

guidance and supervision and has fulfilled the requirements for the submission of this thesis, 

which to my knowledge has reached the requisite standard. The results contained in this thesis 

are original and have not been submitted, in part or full, to any other University or Institute for 

the award of any other degree or diploma.  

 

 

Professor Bhabani K. Satapathy 

Department of Materials Science & Engineering 

Indian Institute of Technology Delhi 

Hauz Khas, New Delhi- 110016 

 

 

 

 

 

 



ii 
 

ACKNOWLEDGEMENTS 

I would like to express my profound and heartfelt gratitude to my supervisor Prof. 

Bhabani K. Satapathy for his invaluable supervision and endless encouragement throughout 

this work. His able knowledge and expert guidance with unswerving patience fathered my work 

at every stage. Without his warm affection and support, the fulfillment of the task would have 

been very difficult. 

I express my sincere thanks to Prof. J. Jacob, Head, Department of Materials Science 

and Engineering and members of student research committee (SRC) Prof. A. K. Ghosh, Prof.  

N. V. Datla and all the faculty members of Materials Science and Engineering department for 

their suggestions and constructive criticism during the preparation of the thesis. 

I would like to take this opportunity to express my gratitude to Mr. Etheshamul Islam, 

Mr. Ashok Kapoor, Mr. Surinder Sharma, Mr. Ashish Sharma, Mr. Gajraj Singh, Mr. Brijesh 

Kumar, Mr. Gyanendra Kr. Yadav, Mr. Subhash Chand, Mr. Jitendra Kumar, Mrs. Shalini 

Arora, and Mr. Amit Kumar for their technical support to implement my research. 

This journey would not have been possible without the support of Prof. Basudeb 

Munshi. A wise person stood behind me in every possible way.  

I would like to express my special appreciation and thanks to my advisor Professor 

Basudeb Munshi, you have been a tremendous mentor for me. Your advice on both research as 

well as on my career have been invaluable.   

I appreciate the members of our research group Dr. Sucharita Shetty, Dr. Deepika 

Sharma, Mr. Debarghya Saha, Mr. Harshal Peshne, Mr. Vikram Thakur, Ms. Krishna P. Das 

and Ms. Pratibha for their help and support. I also thank all the students of the Department of 

Materials Science and Engineering for their continuous encouragement. I am very much 

thankful to Mr. Abhijeet pattnayak, Dr. Shreesan Jena, Mr. Biswajit Mishra, Mr. Swayam 

Prakash Biswal all other my dear friends for their cordial support, valuable information, and 

guidance, which helped me in completing this task through various stages. 

Last but not the least, I would like to express my gratitude to my uncle Dr. Kamdev 

Samantaray and his family for unconditional support, caring and believing me since the death 

of my parents. 



iii 
 

I am grateful to the Lord Jagannath for guiding me through these years and achieving 

whatever I have achieved until date. 

Jai Jagannath. 

 

Saroj Kumar Samantaray 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



iv 
 

Abstract 

The microstructural, thermomechanical, and quasistatic mechanical properties of biobased 

polyamide 410 (PA410)/poly(octane-co-ethylene)-g-maleic anhydride (POE-g-MA) blends 

with the impact toughener in the composition range of 0–20 wt. % have been investigated, with 

an aim to overcome the poor notch and strain sensitivity of PA410. A remarkably substantial 

increase, i.e., ∼15-fold enhancement, in the impact strength of the PA410/POE-g-MA blends 

leading to ultra-toughening of PA410 accompanied by a significant increase in tensile strain at 

breaking is achieved though the elastic modulus (E) and yield strength (σ) decreased with 

impact modifier content. The interdependence of impact toughness, ductility ratio, and domain 

size of the dispersed rubber phase in the PA 410/POE-g-MA blends could successfully be 

established vis-à-vis the mechanistic role of interparticle distance. Scanning electron 

microscopy showing domain coalescence of the soft elastomeric POE phase thus reiterated the 

pivotal role of interdomain distance and domain size in influencing the toughening mechanism 

of PA 410/POE-g-MA blends.  

 The sol-gel or viscous-elastic transitions of the toughened blends have been 

systematically discussed in the framework of melt rheology as assessed on a parallel plate 

rheometer set-up in small amplitude oscillatory shear mode and solid state dynamic mechanical 

relaxation measurements. A direct correlation between the gel point (estimated from the cross-

over of frequency-independent loss tangent curves) and the ultra-toughness could be 

established vis-a-vis its corroboration from the morphology of the impact-failed surfaces. The 

study establishes a qualitative correlation between ultra-toughening of polyamide 410 to that 

parameter based on relaxation dynamics measurements using melt rheology and solid-state 

dynamic responses conforming to the principles of gelation rheology. 



v 
 

 The influence of elastomeric poly (octene-co-ethylene) on the crystallization of 

polyamide 410 in PA-410/POE-g-MA blends was systematically analysed using a non-

isothermal crystallization kinetics approach. A novel power-law criterion was employed to 

characterize the crystallization regimes (primary and secondary) as a function of cooling rate 

to understand the nature of crystal arrangement vis-a-vis various kinetic models proposed by 

Avrami, Jeziorny (modified Avrami method), Ozawa and Liu-Mo. The POE phase acted as a 

weak nucleating agent for PA 410. The effect of elastomer on crystallization rate constant 

remained almost unchanged regardless of the blend composition. This insensitivity is attributed 

to (1) the nucleating effect of POE-g-MA (because of resemblance in the molecular scheme) 

and (2) the hindrance effect through the formation of an interfacial network; these two effects 

nearly offset one another.  

 The equivalence in strain-rate dependent fracture toughness of toughened 

biobased polyamide 410 blends under high-strain conditions as in Izod impact toughness and 

low strain conditions as in essential work of fracture (EWF) assessment is discussed in this 

work. An escalation of ∼57% in resistance to crack initiation (we) (EWF parameter) and an 

increase of ∼356% Izod impact strength confirms the semi-ductile to ductile transition in the 

range of 10-15 wt.% of elastomer loading. The isotropic responses, i.e., strain-rate independent 

fracture-toughness of the blends, have indicated three factors (a) toughness originating from 

shear yielding/banding or craze bridging of dispersed elastomer domain, (b) gradual reduction 

in matrix stiffness and strength with greater extent of plastic deformation and (c) crack tip-

blunting based fracture work to be responsible behind toughening of the blends.  

The blends with 15 wt.% POE-g-MA loading showed optimized toughness-to-stiffness 

ratio. To address the challenges like embrittlement (reduction in ductility) in conducting 

polymer nanocomposite, polypropylene-multi wall carbon nanotube (PP-MWCNT) 

masterbatch was reinforced to the toughened blend system while keeping constant elastomeric 
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content. The polymer nanocomposites fabricated by the masterbatch dilution technique were 

characterized for their structural, thermal, morphological, rheological, dynamic mechanical, 

mechanical and electrical conductivity behaviours. The localization and migration of MWCNT 

induced rheological percolated network and its influence on solid state relaxation dynamics, 

electrical conductivity and EMI shielding performances was established. 

This work conceptually demonstrates the interdependence of morphological, 

rheological and fracture behaviour of toughened bio-based polyamide 410 that would not only 

ensure reduction in the strain rate and notch sensitivity but also pave the way to design a 

fracture-resistant and durable class of polyamide compounds with much less dependency on 

fossil fuels. The outcomes of developed interfacial compatibilized flexible conducting 

nanocomposite may be potentially a promising material for functional EMI shielding 

applications where flexibility and light weigh aspects are critically sought. 

 

 

 



vii 
 

सार 

 

बायोबेड पॉलियामाइड 410 (पीए410)/पॉिी (ऑके्टन-को-एलििीन)-जी-मैलिक एनहाइडर ाइड (पीओई-

जी-एमए) के माइक्रोस्ट्रक्चरि, िमोमेकेलनकि और क्वालिसे्ट्लिक मैकेलनकि गुण 0-20 की िंरचना रेंज 

में इमै्पक्ट िफनर के िाि लमलित होते हैं। डबू्ल्यिी PA410 की खराब पायदान और तनाव िंवेदनशीिता 

को दूर करने के उदे्दश्य िे % की जांच की गई है। उले्लखनीय रूप िे पयााप्त वृद्धि, यानी, PA410 / POE-

g-MA लमिणो ंकी प्रभाव शद्धि में 15-गुना वृद्धि, PA410 के अलत-िख्त की ओर िे जाती है, िाि ही 

िूिने पर तन्यता तनाव में उले्लखनीय वृद्धि प्राप्त होती है, हािांलक िोचदार मापांक प्राप्त होता है (ई) और 

उपज शद्धि (σ) प्रभाव िंशोधक िामग्री के िाि घि गई। पीए 410/पीओई-जी-एमए लमिणो ंमें प्रभाव 

की कठोरता, िचीिापन अनुपात, और फैिे हुए रबर चरण के डोमेन आकार की अन्योन्याियता को 

इंिरपालिाकि दूरी की यंत्रवत भूलमका की तुिना में िफितापूवाक स्िालपत लकया जा िकता है। िॉफ्ट 

इिास्ट्ोमेररक पीओई चरण के डोमेन िहिंयोजन लदखाते हुए सै्कलनंग इिेक्टर ॉन माइक्रोस्कोपी ने पीए 

410/पीओई-जी-एमए लमिणो ंके िख्त तंत्र को प्रभालवत करने में इंिरडोमेन दूरी और डोमेन आकार की 

महत्वपूणा भूलमका को दोहराया। 

कडे लमिणो ंके िोि-जेि या लचपलचपा-िोचदार िंक्रमणो ंको लपघिे हुए ररयोिॉजी के ढांचे में व्यवद्धस्ित 

रूप िे चचाा की गई है, जैिा लक छोिे आयाम िरिरानवािा कतरनी मोड और ठोि राज्य गलतशीि 

यांलत्रक लविाम माप में िमानांतर पे्लि ररयोमीिर िेि-अप पर मूल्ांकन लकया गया है। जेि लबंदु (आवृलि-

स्वतंत्र हालन स्पशारेखा वक्रो ंके क्रॉि-ओवर िे अनुमालनत) और अल्ट्र ा-कू्ररता के बीच एक िीधा िंबंध 

प्रभाव-लवफि ितहो ंके आकाररकी िे इिकी पुलि के िाि स्िालपत लकया जा िकता है। अध्ययन में 

पॉिीमाइड 410 के अल्ट्र ा-िफलनंग के बीच उि पैरामीिर के बीच गुणात्मक िहिंबंध स्िालपत लकया गया 

है, जो लपघिे ररयोिॉजी और िॉलिड-से्ट्ि डायनेलमक ररस्पॉन्स का उपयोग करके ररिैके्सशन 

डायनेलमक्स मापन पर आधाररत है, जो जेिेशन ररयोिॉजी के लििांतो ंके अनुरूप है। 
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PA-410/POE-g-MA लमिणो ंमें पॉलियामाइड 410 के लक्रस्ट्िीकरण पर इिास्ट्ोमेररक पॉिी (ऑक्टीन-

को-एलििीन) के प्रभाव का गैर-इजोिेमाि लक्रस्ट्िीकरण कैनेिीक्स दृलिकोण का उपयोग करके 

व्यवद्धस्ित रूप िे लवशे्लषण लकया गया िा। अवरामी, जेलजयोनी (िंशोलधत अवरामी लवलध) द्वारा प्रस्तालवत 

लवलभन्न गलतज मॉडिो ंकी तुिना में लक्रस्ट्ि व्यवस्िा की प्रकृलत को िमझने के लिए शीतिन दर के एक 

काया के रूप में लक्रस्ट्िीकरण व्यवस्िाओ ं (प्रािलमक और माध्यलमक) को लचलित करने के लिए एक 

उपन्याि शद्धि-कानून मानदंड को लनयोलजत लकया गया िा। ओजावा और लियू-मो। पीओई चरण ने पीए 

410 के लिए एक कमजोर नू्यद्धियेलिंग एजेंि के रूप में काम लकया। लक्रस्ट्िीकरण दर द्धस्िर पर 

इिास्ट्ोमेर का प्रभाव लमिण िंरचना की परवाह लकए लबना िगभग अपररवलतात रहा। इि 

अिंवेदनशीिता को (1) POE-g-MA (आणलवक योजना में िमानता के कारण) के नू्यद्धियेलिंग प्रभाव 

और (2) एक इंिरफेलियि नेिवका  के गठन के माध्यम िे बाधा प्रभाव के लिए लजमे्मदार ठहराया जाता 

है; ये दो प्रभाव िगभग एक दूिरे को ऑफिेि करते हैं। 

इि काम में फै्रक्चर (ईडबू्ल्यएफ) मूल्ांकन के आवश्यक काया के रूप में इजोड प्रभाव कू्ररता और कम 

तनाव की द्धस्िलत के रूप में उच्च तनाव द्धस्िलतयो ंके तहत कठोर बायोबेड पॉलियामाइड 410 लमिणो ंकी 

तनाव-दर लनभार फै्रक्चर कठोरता में िमानता पर चचाा की गई है। कै्रक दीक्षा (हम) (ईडबू्ल्यएफ 

पैरामीिर) के प्रलतरोध में 57% की वृद्धि और 356% इजोड प्रभाव शद्धि की वृद्धि, इिास्ट्ोमेर िोलडंग के 

10-15 wt.% की िीमा में अधा-नमनीय िे नमनीय िंक्रमण की पुलि करती है। आइिोिर ोलपक प्रलतलक्रयाएं, 

यानी, लमिणो ंकी तनाव-दर स्वतंत्र फै्रक्चर-कू्ररता, ने तीन कारको ंका िंकेत लदया है (ए) कतरनी उपज / 

बैंलडंग या लबखरे हुए इिास्ट्ोमेर डोमेन के के्रज लिलजंग िे उत्पन्न होने वािी कठोरता, (बी) मैलिरक्स 

कठोरता और ताकत में क्रलमक कमी के िाि प्लाद्धस्ट्क लवरूपण की अलधक िीमा और (िी) लमिणो ंके 

िख्त होने के पीछे लजमे्मदार होने के लिए कै्रक लिप-बं्ललिंग आधाररत फै्रक्चर काया। 
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15 wt.% POE-g-MA िोलडंग के िाि लमिणो ं ने अनुकूलित कठोरता-िे-कठोरता अनुपात लदखाया। 

पॉलिमर नैनोकम्पोलजि के िंचािन में एद्धिििमेंि (िचीिापन में कमी) जैिी चुनौलतयो ंका िमाधान 

करने के लिए, पॉिीप्रोपाइिीन-मल्ट्ी वॉि काबान नैनोटू्यब (पीपी-एमडबू्ल्यिीएनिी) मास्ट्रबैच को 

लनरंतर इिास्ट्ोमेररक िामग्री रखते हुए कडे लमिण प्रणािी के लिए प्रबलित लकया गया िा। मास्ट्रबैच 

तनुकरण तकनीक द्वारा लनलमात बहुिक नैनोकंपोलजि्ि को उनके िंरचनात्मक, तापीय, रूपात्मक, 

ररयोिॉलजकि, गलतशीि यांलत्रक, यांलत्रक और लवद्युत चािकता व्यवहार के लिए लवशेषता िी। 

MWCNT पे्रररत ररयोिॉलजकि परकोिेिेड नेिवका  का स्िानीयकरण और माइगे्रशन और िॉलिड से्ट्ि 

ररिैके्सशन डायनेलमक्स, इिेद्धक्टरकि कंडद्धक्टलविी और ईएमआई परररक्षण प्रदशान पर इिका प्रभाव 

स्िालपत लकया गया िा। 

यह काया अवधारणात्मक रूप िे कठोर जैव-आधाररत पॉलियामाइड 410 के रूपात्मक, ररयोिॉलजकि 

और फै्रक्चर व्यवहार की अन्योन्याियता को प्रदलशात करता है जो न केवि तनाव दर और पायदान 

िंवेदनशीिता में कमी िुलनलित करेगा बद्धि पॉिीमाइड यौलगको ंके फै्रक्चर-प्रलतरोधी और लिकाऊ वगा 

को लडजाइन करने का मागा प्रशस्त करेगा। जीवाश्म ईंधन पर बहुत कम लनभारता के िाि। लवकलित 

इंिरफेलियि कंपैलिलबिाइज्ड फे्लद्धक्सबि कंडद्धकं्टग नैनोकम्पोलजि के पररणाम िंभालवत रूप िे 

कायाात्मक ईएमआई परररक्षण अनुप्रयोगो ंके लिए एक आशाजनक िामग्री हो िकते हैं जहां िचीिेपन 

और हिे वजन के पहिुओ ंकी गंभीर रूप िे मांग की जाती है। 
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