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ABSTRACT 

Polypropylene (PP) is an important commercial plastic widely used to produce household goods 

and automotive parts due to its well-balanced physical and mechanical properties and easy 

processability at a relatively low cost. The applications of PP in various industrial sectors can be 

further expanded by the incorporation of various kinds of fillers. Therefore, PP has been a 

popular matrix used in association with all kinds of nanofillers such as carbon nanotubes 

(CNTs), layered silicates (clays such as montmorillonite (MMT) etc.,) and nanoparticles such as 

silica, graphite and calcium carbonate, even though the nanofiller dispersion is challenging in 

that case and often remains an issue. 

Recently, Scientists and Engineers have discovered and developed a large range of exciting new 

applications for Halloysite nanotubes and Sepiolite which are unique, cheap and abundantly 

available naturally occurring clays. However, it is very difficult to attain exfoliation/dispersion in 

case of higher loadings of these polar nanofillers in PP. To facilitate better dispersion of 

nanofillers and their interaction with PP, either maleic anhydride grafted polypropylene (PP-g-

MA) has been used as a compatibilizer or modification of nanofiller has been done. This will 

make nanocomposites suitable for many commercial applications, e.g. used in parts of electrical 

equipment, building components and especially in automotive industries like cars, aeroplanes 

etc. However for these applications, polymer nanocomposites must be flame resistant and should 

have self-extinguishing characteristics. Very high loading of additives is needed to get flame 

resistant polyolefins which in turn negatively impact the mechanical, physical and rheological 

properties of the polymer. Development of high quality halogen free flame retardant (HFFR) PP 

nanocomposites requires a smart manipulation of additive and polymer technology.  

The aim of the present study is to investigate systematically the effect of two naturally occurring 

nanofillers like Halloysite nanotubes and Sepiolite on various properties of PP and to develop 

halogen free flame retardant polypropylene nanocomposites with improved thermal and 

mechanical properties that may find applications in automotive industry.  

The thesis comprises of seven chapters. Chapter 1 describes the literature background of polymer 

nanocomposites with particular attention to PP based systems, effect of compatibilization, 

intumescent flame retardant systems for PP and various methods of flammability testing, The 

motivation and objectives of the present study is also included at the end of this chapter.   
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Chapter 2 gives experimental details for melt blending PP with HNTs or Sepiolite, in absence 

and presence of compatibilizer [PP-g-MA], and combination of HNT or Sepiolite along with IFR 

and characterization of nanocomposites using FTIR (Structural characterization), SEM, TEM 

and XRD (Morphological characterization), DSC and TGA (Thermal characterization), parallel 

plate, capillary rheometer and Rheotens (Rheological studies), DMA (Thermo-mechanical 

characterization) , MTS (Mechanical properties i.e. tensile , flexural , impact) and flammability 

by LOI and UL-94 test . 

The effect of HNT loading and compatibilizer to HNT ratio (1:1, 2:1,3:1 keeping HNT content 

fixed at 5 wt%) on the morphological, mechanical, thermal and rheological properties (parallel 

plate, capillary rheometer and rheotens) of PP was investigated [chapter 3A and 3B]. SEM and 

TEM were conducted to analyze dispersion of HNTs in PP matrix.  About 20 % increase in 

tensile modulus and 25% increase in impact strength was observed upon incorporation of 5% 

HNT in PP. It was found that tensile modulus, flexural modulus and flexural strength increased 

by 35 %, 25 % and 30% respectively upon adding PP-g-MA: HNT in 2:1 ratio. The 

crystallization peak exothermic temperature, Tp showed an increase of 11°C for PP with 5% 

HNT and 13-14°C on adding higher amounts of HNTs while melting temperature remains 

unchanged. Thermal stability increases with increasing amounts of HNT content upto 5% HNT 

and then remained unchanged on further loading of HNT.  

From capillary rheometry, high shear melt viscosity of PP /HNT composites follow the same 

trend as that of neat PP upto 5% of HNT loading. Extensional viscosity, determined using 

Cogswells convergent flow analyses and by performing rheotens experiment following Wagner’s 

model, increased with increasing HNT content upto 5% and then decreased significantly at 

higher loadings. All the samples showed pseudoplastic (shear-thinning) behavior with power law 

index (n) in the range of 0.31-0.59. Storage modulus [G’] increased mainly in low frequency 

region upon adding HNT in PP confirming reinforcement of PP by HNT which was enhanced 

further in the presence of compatibilizer. Extensional viscosity also increased on adding PP-g-

MA. From these studies it can be concluded that halloysite nanotubes upto ~5 wt % can be used 

as a filler to improve mechanical, thermal, melt strength and elongational properties of PP 

without affecting the processability which could be improved further by using PP-g-MA: HNT in 

the ratio of 2:1. 
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The effect of Sepiolite content (5 and 10 wt%) and compatibilizer to Sepiolite ratio (1:1, 2:1,3:1 

keeping sepiolite content fixed at 5 wt%) on the morphological, mechanical, thermal and 

rheological properties of PP/Sepiolite nanocomposites was investigated and the results are 

compiled in Chapter 4. It was observed that Sepiolite could be better dispersed in PP matrix on 

adding PP-g-MA as compatibilizer. About 15 °C increase in Tp of PP on adding Sepiolite 

confirmed that Sepiolite is acting as a nucleating agent which is also supported by the increase in 

percent crystallinity and mechanical properties. On incorporating PP-g-MA in PP/Sepiolite 

nanocomposites, mechanical properties and thermal stability also improved. High shear viscosity 

increases on adding Sepiolite while for compatibilized PP/Sepiolite samples it is found to be 

comparable to neat PP.  

Non-isothermal crystallization kinetic parameters of PP/HNT and PP/Sepiolite respectively in 

absence/presence of compatibilizer [maleic anhydride grafted-polypropylene (PP-g-MA)] was 

investigated using differential scanning calorimetry at four different cooling rates. Crystallization 

parameters were analyzed by Avrami, Jeziorny, Liu and Mo’s models. Nucleation ability of HNT 

and Sepiolite was evaluated by employing Dobreva and Gutzowa models. The activation energy 

of non-isothermal crystallization kinetics process was estimated by using three isokinetic models 

(Augis–Bennet, Kissinger and Takhore). The value of ΔE increased on increasing HNT or 

Sepiolite content as they hinder the mobility of PP chains. However, ΔE decreased with 

increasing PP-g-MA content. This may be due to the enhanced adhesion between matrix and 

filler which facilitates the movement of PP chains. 

The effect of IFR additive [Exolit AP-766] on flaming characteristics of PP, PP/HNT and 

PP/Sepiolite nanocomposites was investigated systematically and the results are summarized in 

Chapter 6. PP having 25% of IFR showed V-0 rating with slight deterioration of mechanical 

properties. The burning behaviour of composites prepared using combination of IFR and 

nanoclays i.e. PP: HNT: IFR / PP: Sepiolite: IFR in the ratio of 75:5:20 showed V-0 rating with a 

significant improvement in the mechanical properties. The modification of IFR was also carried 

out by treating IFR with pentaerythritol triacrylate (PETA) followed by UV curing and 

investigating its effect on the flaming behaviour and mechanical properties. There was a 

significant improvement in the performance [flammability and mechanical properties] of PP or 

PP nanocomposites when we used PETA modified IFR as additive.  

The summary, conclusions and the scope for future work is given in chapter 7.  
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सार 
पॉलीप्रोपलीलीन (पीपी) एक महत्वपूर्ण व्यावसाययक प्लास्टिक है जो घरेलू सामान और मोिर वाहन भागों 
का उत्पादन करने के ललए व्यापक रूप से उपयोग ककया जाता है क्योंकक इसकी अच्छी-संतुललत भौयतक 

और यांत्रिक गुर्ों और अपेक्षाकृत कम लागत पर आसान प्रकियात्मकता होती है। ववलभन्न औद्योगगक 

क्षेिों में पीपी के आवेदनों को ववलभन्न प्रकार के क़िलरों के समावेश द्वारा आगे बढाया जा सकता है। 
इसललए, पीपी एक लोकवप्रय मैट्रिक्स है, जैस े कक काबणन नैनोट्यूब (सीएनिी), टतररत लसललकेि 

(मॉिंमोररलोयनि (एमएमिी) आट्रद) और नैनोकर्ों जैस े लसललका, गे्रफाइि और कैस्शशयम काबोनेि, के 

साथ-साथ सभी प्रकार के नैनोकफलसण के साथ प्रयोग में हैं हालांकक उस मामले में नैनोकफलर फैलाव 

(डिटपसणन) चनुौतीपूर्ण है और अक्सर एक समटया बनी हुई है। 
हाल ही में, वैज्ञायनकों और इंजीयनयरों ने हेलोसाइि नैनोट्यूब (एच. एन.िी)और सेपोलाइि के ललए 

रोमांचक नए अनुप्रयोगों की खोज की और ववकलसत की है जो अद्ववतीय, सटता और प्रचरु मािा में 
प्राकृयतक रूप में उपलब्ध लमट्टी हैं। हालांकक, पीपी में इन ध्रवुीय नैनोकफलसण के उच्च भार के मामले में  
फैलाव (डिटपसणन) प्राप्त करना बहुत कट्रिन है। नैनोकफलसण के पीपी में बेहतर फैलाव को सुलझाने के ललए 

या तो मैललक एनहाइड्राइि ग्रास्टिि पॉलीप्रोपाइलीन (पीपी-जी-एमए) को कंपैिीत्रबलाइज़र या नैनोकफलर 

के संशोधन के रूप इटतेमाल ककया गया है। इससे नैनोकोमोसाइट्स कई वाणर्स्ययक अनुप्रयोगों के ललए 

उपयुक्त होंगे, उदाहरर् के ललए-त्रबजली के उपकरर्ों के यनमाणर्, ववशषे रूप से कारों, हवाई जहाज आट्रद 

जैस े ऑिोमोट्रिव उद्योगों में यनमाणर् के कुछ ट्रहटसों में इटतेमाल ककया जा सकता है। हालांकक इन 

अनुप्रयोगों के ललए, बहुलक (पॉलीमर) नैनोकोमोसाइट्स लौ प्रयतरोधी (टलेम ररिाििे) होनी चाट्रहए और 

टव-शमन ववशषेताओं का होना चाट्रहए। टलेम ररिािेि पॉललऑलीकफंस प्राप्त करने के ललए बहुत अगधक 

मािा में ऐिट्रिव की आवश्यकता होती है जो बदले में पॉललमर के यांत्रिक (मैकेयनकल), भौयतक 

(कफस्जकल) और ररयोलॉस्जकल गुर्ों को नकारात्मक रूप से प्रभाववत करते हैं। उच्च गुर्वत्ता वाले 

हलोजन मुक्त टलेम ररिाििे (एचएफएफआर) पीपी नैनोकोमोसाइि के ववकास के ललए योजक और 

बहुलक तकनीक का एक टमािण हेर लगाना आवश्यक है। 
वतणमान अध्ययन का उदे्दश्य व्यवस्टथत रूप से पीपी के ववलभन्न गुर्ों पर दो प्राकृयतक रूप से होन ेवाले 

नैनोकफलसण जैसे हेलोसाइि नैनोट्यूब (एच. एन.िी)और सेपोलाइि के प्रभाव की जांच करना है और बेहतर 

थमणल और मैकेयनकल गुर्ों के साथ हलोजन मुक्त टलेम ररिाििे पॉलीप्रोपाइलीन नैनोकोमोसाइट्स 
ववकलसत करना है जो कक मोिर वाहन उद्योग में आवेदन प्राप्त कर सकते हैं। 
थीलसस में सात अध्याय शालमल हैं अध्याय 1 में पीपी आधाररत लसटिम, पीपी के ललए प्रेरर्ामय लौ 
लौिाने वाले प्रर्ाललयों और यवलनशीलता परीक्षर् के ववलभन्न तरीकों के ललए ववशषे रूप से ध्यान देने 
वाले बहुलक नैनोकोमोसाइट्स की साट्रहत्य पषृ्िभूलम का वर्णन ककया गया है, वतणमान अध्ययन की प्रेरर्ा 
और उदे्दश्यों को भी इसके अतं में शालमल ककया गया है। अध्याय। 
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अध्याय 2 एफिीआईआर (टिक्चरल लक्षर् वर्णन), एसईएम, का उपयोग करते हुए आईए़िआर और 

नैनोकोमोसाइट्स के साथ एचएएनिी या सीपोलैइि के संयोजन, [पीपी-जी-एमए] की अनुपस्टथयत में 
उपस्टथयत और एचपीिी या सीपीओलाइि के साथ वपघल पीपी के ललए प्रायोगगक वववरर् देता है। िीईएम 

और एक्सआरिी (आकृयत ववज्ञान लक्षर् वर्णन), िीएससी और िीजीए (थमणल कैरेक्िरेशन), समानांतर 

प्लेि, केलशका रेमोमीिर और ररयोिेंस (ररयोलॉस्जकल टििीज), िीएमए (थमो-मैकेयनकल लक्षर् वर्णन), 

एमिीएस (मैकेयनकल गुर् यानी तन्यता, फोकल, प्रभाव) एलओआई और उल -94 िेटि। 
एचएएनिी लोडिगं और कॉस्बबिीलाइज़र के एचएएनिी अनुपात (1: 1, 2: 1,3: 1 को एचएनिी सामग्री को 
5 वेि% पर तय ककया गया है), प्रभावकारी, मैकेयनकल, थमणल और ररयोलॉस्जकल गुर्ों (समानांतर प्लेि, 

केलशका रेमोमीिर और ररयोिेंस) पर प्रभाव। पीपी की जांच [अध्याय 3 ए और 3 बी] की जांच की गई। पीपी 
मैट्रिक्स में एचएनिी के फैलाव का ववश्लेषर् करने के ललए एसईएम और मंट्रदर आयोस्जत ककए गए थे। 
तन्यता मापांक में 20% की ववृि और प्रभाव शस्क्त में 25% ववृि पीपी में 5% एचएनिी में शालमल होन ेपर 

मनाई गई थी। यह पाया गया कक तन्यता मापांक, flexural मापांक और flexural शस्क्त िमशः 35%, 

25% और 30% की ववृि हुई पीपी-जी-एमए: 2: 1 अनुपात में एचएनिी। किटिलीकरर् पीक 

एक्सओथेलमणक तापमान, िीपी न ेएचपीिी के उच्च मािा को जोड़ने पर 5% एचएनिी और 13-14 डिग्री 
सेस्शसयस के साथ पीपी के ललए 11 डिग्री सेस्शसयस की ववृि ट्रदखायी, जबकक वपघलने का तापमान 

अपररवयतणत रहता है। 5% एचएनिी तक एचएनिी सामग्री की बढती मािा में थमणल स्टथरता बढ जाती है 

और कफर एचएनिी के आगे लोि होने पर अपररवयतणत रहे। 
केलशका रेमेिी से, पीपी / एचएनिी कंपोस्जट्स की गचपगचपापन में उच्च कतरनी वपघलती हैं, एचपीएन 

लोडिगं के 5% तक टवच्छ पीपी के समान प्रवसृ्त्त का पालन करते हैं। कॉग्सटवेलों के अलभसरर् प्रवाह का 
ववश्लेषर् करके और वैगनर के मॉिल के बाद रेयोिेंस प्रयोग करके, ववटताररत गचपगचपाहि, 5% तक 

बढती एचएनिी सामग्री के साथ बढी और कफर उच्च लोडिगं पर काफी कमी आई। सभी नमून े0.31-0.5 9 

की सीमा में पावर लॉ इंिके्स (एन) के साथ छद्ोोप्लास्टिक (कतरनी-पतलापन) व्यवहार ट्रदखाते हैं। 
भंिारर् मापांक [जी] एचपीिी द्वारा एचपी द्वारा पीपी की पुस्ष्ि करने के ललए एचएनिी को जोड़ने के 

ललए कम आवसृ्त्त क्षेि में मुख्य रूप से ववृि हुई है, जो कबपैिीत्रबलाइज़र की उपस्टथयत में आगे बढाया 
गया था। पीपी-जी-एमए जोड़ने पर ववटताररत गचपगचपापन भी बढ गया है इन अध्ययनों से यह यनष्कषण 
यनकाला जा सकता है कक ~ 5 वेि% तक के ललए हेलोसाइिी नैनोट्यूब का प्रयोग यांत्रिक, थमणल, वपघल 

शस्क्त और पीढी के गुर्ीय गुर्ों को सुधारने के ललए पूरक के रूप में ककया जा सकता है जो त्रबना पीपी-जी-
एमए : 2: 1 के अनुपात में एचएनिी 
पीपी के रूपात्मक, मैकेयनकल, थमणल और ररयोलॉस्जकल गुर्ों पर सीपीओलाइि सामग्री (5 और 10 

वेि%) का प्रभाव और सीपीओलाइि अनुपात (1: 1, 2: 1,3: 1 रखते हुए सीवपयोललएि सामग्री को 5 वेि% 

पर तय ककया गया है) से कंपैिीत्रबलाइजर। / सेपोलैिेस नैनोकोमोसाइट्स की जांच की गई और पररर्ाम 

अध्याय 4 में संकललत ककए गए। यह देखा गया कक पीपी मैट्रिक्स में कंपोलललाइज़र के रूप में पीपी 
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मैट्रिक्स में सीपोललिेस को बेहतर ढंग से फैलाया जा सकता है। Sepiolite जोड़ने पर पीपी के िीपी में 
लगभग 15 डिग्री सेस्शसयस ववृि पुस्ष्ि की है कक Sepiolite एक nucleating एजेंि के रूप में अलभनय है जो 
भी प्रयतशत किटिलीयिी और यांत्रिक गुर्ों में ववृि द्वारा समगथणत है पीपी / सीपीओलाइि 

नैनोकोमोसाइट्स में पीपी-जी-एमए को शालमल करन ेपर, यांत्रिक गुर्ों और थमणल स्टथरता में भी सुधार 

हुआ। संयोजी पीपी / सीपीओलाइि नमूनों के ललए सीपीओलाइि जोड़ने पर उच्च कतरनी गचपगचपापन 

बढता है, यह साफ पीपी के बराबर पाया जाता है।  
अनुपस्टथयत में पीपी / एचएनिी और पीपी / सीपीओलाइि के गैर इज़ोिेरामल किटिलाइजेशन 
काइनेट्रिक मापदंिों की अनुपस्टथयत / संगतता की उपस्टथयत में [मैररक एनहाइड्राइि कलम-
पॉलीप्रोपाइलीन (पीपी-जी-एमए)] चार अलग-अलग शीतलन दर पर अतंर टकैयनगं कैलोरीमेिी का 
उपयोग करके जांच की गई। ि्रालाइजेशन मापदंिों को एववरामी, जेजोरनी, ललयू और मो के 
मॉिल द्वारा ववश्लेषर् ककया गया। एचओएनिी और सीपोलैइि की न्यूक्लेईज की क्षमता का 
मूशयांकन िोबेरेवा और गिज़ोवा मॉिलों के द्वारा ककया गया था। तीन isokinetic मॉिल 
(ऑगगस-बेनेि, ककलसजंर और तखोर) का उपयोग करके गैर इज़ोिेरामल किटिलीकरर् कैनेिीक्स 
प्रकिया की सकियर् ऊजाण अनुमायनत थी। पीपी चेन की गयतशीलता में बाधा िालन ेके साथ-साथ 
एचएएनिी या सीपोललएि सामग्री बढने पर ΔE का मूशय बढा है। हालांकक, बढती पीपी-जी-एमए 
सामग्री के साथ ΔE कम हो गया यह मैट्रिक्स और भराव के बीच बढे हुए आसंजन के कारर् 
हो सकता है जो पीपी चने की आवाजाही को सुववधाजनक बनाता है। 
पीपी, पीपी / एचएनिी और पीपी / सीपीओलाइिी नैनोकोमोसाइट्स की यवलंत ववशषेताओं पर 
आईएफआर योजक [एपीआर -766] का प्रभाव व्यवस्टथत तरीके से जांच की गई और पररर्ाम 
अध्याय 6. में आईपीआर के 25% होने के साथ-साथ वी -0 रेट्रिगं को ट्रदखाया गया है। यांत्रिक 
गुर्ों की गगरावि कंपोस्जि के जलते व्यवहार आईएफआर और नैनोकल के संयोजन का उपयोग 
कर तैयार ककया जाता है i.e. पीपी: एचएनिी: आईएफआर / पीपी: सीपीओलाइि: IFR 75: 5: 
20 के अनुपात में यांत्रिक गुर्ों में महत्वपूर्ण सुधार के साथ वी 0 रेट्रिगं ट्रदखाता है। आईएफआर 
के संशोधन को आईए़िआर के साथ पेंिेरीगििोल िाइि्रीलाि (पीईिीए) के उपचार के बाद भी 
ककया गया, स्जसके बाद यूवी का इलाज ककया गया और टलेलमगं व्यवहार और यांत्रिक गुर्ों पर 
इसके प्रभाव की जांच की गई। जब हम पीईिीए को संशोगधत IFR को additive के रूप में 
इटतेमाल करते थे, तो पीपी या पीपी नैनोकोमोसाइट्स के प्रदशणन [टलंपत्रबललिी और मैकेयनकल 
गुर्] में एक महत्वपूर्ण सुधार हुआ था। 
अध्याय 7 में सारांश, यनष्कषण और भववष्य के काम के ललए अवसर ट्रदया गया है। 
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