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ABSTRACT 

 

From the beginning, to tune the physical properties of polymer, blending of two or more 

polymers have been a common practice. It is well-known that the crystallization behaviour of 

a polymer blend is much more complex as compared with the constituting homopolymers due 

to influence of different factors like interaction in between the blend components, physical 

properties and crystallization kinetics of individual blend components etc. The complexity in 

the crystallization behavior reaches to a much higher level in case both the constituting 

polymers of the blends are miscible and crystallizable. In this case, the interplay between the 

crystallization of two components makes the analysis as well as understanding of the 

morphology and crystallization of the binary blend system very difficult. Here, the difference 

in the melting temperatures of the two crystallizable polymers plays a significant role in 

governing the final crystalline morphology of the blend system.  

Moreover, recently, with the advent of nanotechnology, the importance of crystallization 

behavior in nanosized domains, formed in practical systems, have gained more attention. This 

is driven by the fact that any perturbation of crystallization behaviour in confinement may 

significantly alter the properties of the materials. Hence, an understanding of the polymer 

crystallization under nano-confinement is necessary for tailoring of the polymer properties 

when used in nanotechnology related applications. The electrospun fibres processed from 

polymer blends, where a crystalline polymer is present as a dispersed phase, depicts a nice 

example of such non-equilibrium systems where the radial dimensions of the fibres restrict 

the size of the dispersed phase domains. The confined crystallization behavior of polymers in 

electrospun nanofiber, hence, has received lot of interest in last few years. In the present 

study, the crystallization and morphological behavior of different crystalline/crystalline melt 

miscible polymer blends have been investigated in bulk state as well as under confinement in 

the electrospun fibres in order to gain vital fundamental understanding of crystallization in 

crystalline/crystalline (C/C) polymer mixtures. 

For a more comprehensive understanding of the crystallization behaviour of C/C polymer 

blends under confinement, the present research focussed on investigating two classically 

different C/C blends in bulk as well as in confined state. The first blend system was 

composed of poly(ethylene oxide) (PEO) and poly(1,4-butylene adipate) (PBA) where the 

constituent polymers had almost similar melting temperatures. The crystallization behaviour 
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as well as blend morphology of PBA/PEO blend was thoroughly studied. The crystalline 

structure and morphology of the PEO/PBA blends were found to be governed by a strong 

competition between the faster crystallization kinetics of PEO and relatively much higher 

nucleation density of PBA. Furthermore, the crystallization behaviour of PBA/PEO blend 

confined by surrounded PS matrix, in electrospun fibres of polystyrene (PS)/PBA/PEO 

ternary blends, was investigated systematically. The results obtained in electrospun fibre 

system has been compared with their corresponding as-casted film as well as homopolymers 

under similar confined environment. A promotion of the heterogenous nucleation of both 

PEO and PBA was observe in the ternary blend fibres. Also, the chain orientation memory 

favoured the formation of α-crystals of PBA in the PEO/PBA as well as PS/PEO/PBA blend 

fibres. The second C/C blend system studied consisted of PEO and poly (L-lactide) (PLLA) 

where the constituting polymers had a wide difference in their melting temperatures. Due to 

broad difference in melting temperature, on cooling from melt state, the PLLA/PEO blends 

underwent sequential crystallization. Hence, PLLA crystallized first and subsequently PEO 

crystallized within the existing template formed by PLLA crystals. Furthermore, under 

confinement, in electrospun fibres from the ternary blend of PS/PLLA/PEO, the geometrical 

confinement restricted the phase separation of PLLA and PEO during crystallization due to 

which, during crystallization of PLLA, a large fraction of PEO were trapped into the 

interlamellar region of PLLA which resulted in the formation of very defective PLLA 

crystals. Such defective crystals were found to melt at significantly low temperatures. 

Moreover, during crystallization, the PEO experienced a very high degree of confinement by 

the pre-existing PLLA crystals and surrounding hard glassy matrix of PS. This resulted in the 

formation of thin and defective PEO crystal lamellae which melted at a very low temperature. 

The present study also focussed on understanding the role of spinning solvent in the 

morphology and, hence, the confined crystallization behavior of polymer in electrospun 

fibres from amorphous/crystalline blend. The investigated PS/PEO blend fibres formed phase 

separated structure in the fibres, where the minority PEO component was present as the 

dispersed phase in the PS matrix. It was found that the dielectric constant and volatility of the 

spinning solvent may profoundly affect the morphology of the electrospun blend fibres and, 

hence, the crystallization behavior of the minority component. The research reported in the 

thesis highlights the complex crystallization behaviour of crystalline polymer mixtures under 

confinement especially in electrospun fibres and will catalyse further research in this 

direction. 
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शोध सार 

शुरू से ही किसी बहुलि (पॉकलमर ) िे भौकिि गुण ों ि  किसी भी मात्रा में बदलने िे कलए द  या द  से अकिि 

बहुलि िा सम्मिश्रण एि आम अभ्यास रहा है। यह सर्वकर्कदि है कि कर्कभन्न िारि जैसे िी कमश्रण घटि ों िे 

बीच पारस्पररि किया, किसी कर्शेष कमश्रण घटि िे भौकिि गुण िथा स्फकटिरण िे प्रभार् िे  िारण एि 

बहुलि कमश्रण िा स्फकटिरण , गकिि समबहुलि िी िुलना में बहुि अकिि जकटल ह िा है। स्फकटिरण में 

जकटलिा िब और भी अकिि ह  जािी है, जब कमश्रण ों िे द न ों गिन बहुलि कमश्रणीय और स्फटीय ह िे हैं। ऐसे 

में द  घटि ों िे स्फकटिरण िे बीच परस्पर किया कर्शे्लषण ि  िकिन िथा बाइनरी ब्लेंड कसस्टम िे 

आिाररिी और स्फकटिरण िी समझ ि  बहुि जकटल बना देिी है। यहाों, द  स्फटीय बहुलि गलनाोंि में अोंिर 

कमश्रण प्रणाली िे अोंकिम स्फकटिरण आिाररिी ि  कनयोंकत्रि िरने में महत्वपूणव भूकमिा कनभािा है। 

 

बीिे समय में नैन -प्रौद्य कगिी िे आगमन िे साथ प्राय कगि प्रणाली में उत्पन्न हुए नैन -िायवके्षत्र में स्फकटिरण 

िे महत्व ने श ि में िाफी ध्यान आिकषवि किया हैं। यह इस िथ्य से पे्रररि है कि पररर ि में स्फकटिरण व्यव्हार 

में ज़रा से पररर्िवन से सामग्री िे गुण ों में िाफी बदलार् आ सििा है। इसकलए, नैन -प्रौद्य कगिी से सोंबोंकिि 

अनुप्रय ग ों में उपय ग किए जाने पर बहुलि गुण ों ि  बदलने िे कलए नैन -िायवके्षत्र िे िहि बहुलि 

स्फकटिरण िी समझ आर्श्यि है। बहुलि कमश्रण ों से सोंसाकिि एलेक्ट्र  स्पन फाइबर ,जहाों एि सु्फटीय 

बहुलि एि पररके्षकपि प्रार्स्था िे रूप में मौजूद ह िा है, ऐसे गैर-सोंिुलन प्रणाकलय ों िा एि अच्छा उदाहरण 

दशाविा है जहाों फाइबर िे कत्रज्यीय आयाम पररके्षकपि प्रार्स्था िे आिार ि  प्रकिबोंकिि िरिे हैं। इसकलए बीिे 

िुछ र्षों में इलेक्ट्र  स्पन नैन -फाइबर में बहुलि िे सीकमि स्फकटिरण व्यर्हार ि  श ि में बहुि रूकच प्राप्त 

हुई है। इस अध्ययन में, कर्कभन्न सु्फटीय/सु्फटीय (C/C) कपघले हुए कमश्रणीय बहुलि कमश्रण ों िे स्फकटिरण और 

रूपात्मि व्यर्हार िी जाोंच िी गई है। सु्फटीय/सु्फटीय (C/C) बहुलि कमश्रण ों में सु्फटीयिरण िी मौकलि 

समझ हाकसल िरने िे कलए जाोंच आयिन अर्स्था में और साथ ही पररर ि में एलेक्ट्र  स्पन फाइबर िे िहि िी 

गई है। 

 

पररर ि में (C/C) बहुलि कमश्रण ों िे स्फकटिरण व्यर्हार िी अकिि व्यापि समझ िे कलए, र्िवमान श ि में द  

अलग-अलग (C/C) कमश्रण ों िी आयिन िी अर्स्था और पररर ि िी अर्स्था में जाोंच पर ध्यान िें किि किया 

गया है। पहली कमश्रण प्रणाली poly(ethylene oxide) (PEO) और poly(1,4-butylene adipate) (PBA) से 

बनायी गयी, जहाों घटि बहुलि ों िा गलनाोंि सामान था। स्फकटिरण व्यर्हार िे साथ-साथ PBA/PEO कमश्रण 

िे कमश्रण आिाररिी िा गहन अध्ययन किया गया। PEO/PBA कमश्रण ों िी सु्फटीय सोंरचना और आिाररिी 

PEO िे िेज स्फकटिरण गकििी और PBA िे अपेक्षािृि उच्च नू्यम्मिएशन घनत्व िे बीच एि मजबूि 

प्रकिस्पिाव द्वारा कनयोंकत्रि ह िी है। इसिे अलार्ा, पॉलीस्टाइकनन (PS/PBA/PEO) कत्रगुट कमश्रण ों िे एलेक्ट्र  स्पन 
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फाइबर में कघरे PS आवू्यह द्वारा सीकमि PBA/PEO  कमश्रण िे स्फकटिरण व्यर्हार िी व्यर्म्मस्थि रूप से जाोंच 

िी गयी। एलेक्ट्र  स्पन फाइबर कसस्टम में प्राप्त पररणाम ों िी िुलना उनिी समान-िास्ट कफल्म िे साथ-साथ 

एि समान सीकमि र्ािार्रण िे िहि समबहुलि िे साथ िी गई है। PEO और PBA द न ों िे कर्षम 

नू्यम्मियेशन िी रृ्म्मि कत्रगुट कमश्रण फाइबर में देम्मि गयी थी। इसिे अलार्ा, चेन ओररएों टेशन मेम री ने 

PEO/PBA िे साथ-साथ (PS)/PBA/PEO) कमश्रण फाइबर में PBA िे α-स्फकटि िे गिन िा समथवन किया। 

अध्ययन किए गए दूसरे C/C कमश्रण प्रणाली में PEO और poly (L-lactide) (PLLA)  शाकमल थे जहाों गकिि 

बहुलि िे गलनाोंि में व्यापि अोंिर था। गलनाोंि में व्यापि अोंिर िे िारण, कपघली हुई अर्स्था से िों डा ह ने 

पर, PLLA/PEO कमकश्रि िकमि स्फकटिरण से गुजरिा है। इसकलए, PLLA ने पहले स्फकटििृि किया और बाद 

में PEO ि  PLLA स्फकटि द्वारा बनाए गए मौजूदा टेम्पलेट िे भीिर स्फकटििृि किया। इसिे अलार्ा, 

पररर ि में PS/PLLA/PEO िे कत्रगुट कमश्रण से एलेक्ट्र  स्पन फाइबर में, ज्याकमिीय पररर ि ने किस्टलीिरण िे 

दौरान PLLA और PEO िे चरण पृथक्करण ि  प्रकिबोंकिि िर कदया, कजसिे िारण PLLA िे स्फकटिरण िे 

दौरान, PEO िा एि बडा अोंश PLLA िे इोंटरलामेलर के्षत्र में फों स गया, कजसिे पररणामस्वरूप बहुि ही 

द षयुक्त PLLA स्फकटि बन गए। ऐसे द षयुक्त स्फकटि िाफी िम िापमान पर कपघलिे पाए गए। इसिे 

अलार्ा, स्फकटिरण िे दौरान, PEO ने पहले से मौजूद PLA  स्फकटि और PS िे आसपास िे िि र 

आइनेदार मैकटर क्स द्वारा बहुि उच्च स्तर िी िैद िा अनुभर् किया। इसिे पररणामस्वरूप पिले और द षयुक्त 

PEO स्फकटि पटकलिा िा कनमावण हुआ ज  बहुि िम िापमान पर कपघल गया। 

 

र्िवमान अध्ययन ने आिृकि कर्ज्ञान में ििाई कर्लायि िी भूकमिा ि  समझने पर भी ध्यान िें किि किया और 

इसकलए, अनािार / स्फकटिीय  कमश्रण से एलेक्ट्र  स्पन फाइबर में बहुलि िे सीकमि स्फकटिरण व्यर्हार ि  

समझने पर ध्यान िें किि किया है। जाोंच किए गए PS/PEO कमश्रण िोंिुओों ने िोंिुओों में चरण से अलग सोंरचना 

िा गिन किया, जहाों अल्पसोंख्यि PEO घटि PS मैकटरक्स में कबिरे हुए चरण िे रूप में मौजूद थे। यह पाया 

गया कि ििाई कर्लायि िा परारै्द्युिाोंि और अम्मस्थरिा एलेक्ट्र  स्पन कमश्रण फाइबर िे आिाररिी ि  

गहराई से प्रभाकर्ि िर सििी है और इसकलए, अल्पसोंख्यि घटि िे स्फकटिरण व्यर्हार ि  प्रभाकर्ि िर 

सििी है। श ि प्रबोंि में ररप टव किए गए श ि कर्शेष रूप से एलेक्ट्र  स्पन फाइबर में पररर ि िे िहि 

स्फकटिीय बहुलि कमश्रण ों िे जकटल स्फकटिरण व्यर्हार पर प्रिाश डालिे हैं और इस कदशा में आगे िे श ि 

ि  उते्प्रररि िरें गे। 
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Figure 8.3 SEM micrographs of electrospun PS/PEO blend fibres using different solvent 

systems (a) D’70/D30; (b) D’50/D50; (c) D’30/D70; (e) C70D30 (f) C50D50 

(g) C30D70. Here, DCM/DMF and CHCl3/DMF systems are denoted as 

D’/D and C/D.  

 

Figure 8.4 SEM micrographs depicting surface morphology of PS/PEO nanofiber 

electrospun from different solvent mixtures. (A) D07D3, (B) D05D5, (C) 

D03D7, (D) C7D3, (E) C5D5, (F) C3D7. Here, DCM/DMF and CHCl3/DMF 

systems are denoted as D’/D and C/D.  

 

Figure 8.5 Schematic illustration of PS/PEO blend morphology, in electrospun fibre, 

with PEO as the minority component. 

 

Figure 8.6 SEM micrographs showing cross-sectional morphology of the PS/PEO blend 

fibreselectrospun from different DCM/DMF mixture solvents. The PEO phase 

was etched with water to develop the contrast. 

 

Figure 8.7 SEM micrograph of unetched cross-sectional morphology of PS/PEO blend 

electrospun using D’5D5 as spinning solvent. 

 

Figure 8.8 DSC cooling plots of PS/PEO blend fibres electrospun from (a) and (C) 

DCM/DMF (D’D) solvent mixture; (b) and (d) CHCl3/DMF (C/D) solvent 

mixture. The weak crystallization exotherms, at lower temperatures, marked 

in (a) and (b) are shown in zoomed plots in (c) and (d), respectively. 

 

Figure 8.9 Change in normalized heat of crystallization of melt recrystallized PEO in 

PS/PEO electrospunfibres with change in DMF content in the spinning 

precursor. (a) Heterogeneous nucleated crystallization, (b) homogeneous 

nucleated crystallization, (c) change in the ratio of homogeneous to 

heterogeneous heat of crystallization of PEO. 

 

Figure 8.10 DSC reheating plots of PS/PEO blend fibreselectrospun from (a) DCM/DMF 

(D’D) solvent mixture; (b) CHCl3/DMF (C/D) solvent mixture. (C) Change in 

melting temperature of PEO with the DMF content in spinning solvent 

mixture as observed in (a) and (b), (d) variation in the normalized heat of 

fusion, as obtained from (a) and (b), with DMF content in the spinning 

solvent mixture. 

 

Figure 8.11 Schematic depicting the change in morphology of polymer jet as well as the 

PEO domains dispersed in PS matrix, during electrospinning, with increase 

in DMF content in spinning precursor. 

 

Figure 8.12 SEM micrographs depicting the cross-section of heat-treated fused PS/PEO 

electrospun fibres after selectively etched out the PEO phase. 
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LIST OF SYMBOLS AND ABBREVIATIONS 

 

iPP  Isotactic polypropylene  

sPP  Syndiotactic polypropylene  

G  Gibb's free energy 

Gc  Gibb's free energy at crystalline state  

Ga  Gibb's free energy at amorphous state 

PE  Polyethylene  

Δ𝒈𝒇
𝟎  Bulk free energy of crystallization 

a, b, l  Dimensions of a crystal 

𝝈𝒆  The fold surface free energy 

𝝈  The side surface free energy 

∆𝑮∗  The activation energy 

𝑇𝑚  The melting temperature 

𝑇𝑐  The crystallization temperature 

𝑇g  The Glass transition temperature 

Tm°  Equilibrium melting temperature 

MDs  Microdomains 

AAO  porous anodic aluminium oxide membrane 

PEO  Poly (ethylene oxide) 

PLLA  Poly (L-Lactide) 

t1/2  Half time of crystallization 

PEO-b-PB  Poly (ethylene oxide)-block-Polybutylene 

PS-b-PEO  Poly (styrene)-block- Poly (ethylene oxide) 

2D  Two dimentional 

SAXS  Small Angle X-ray Scattering 

PVDF  poly(vinylidine fluoride) 

PS  Poly(styrene) 
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C/C  crystalline/crystalline 

C/A  crystalline/amorphous 

PC  polycarbonate 

PBA  poly(1,4 butylene adipate) 

AFM  Atomic Force Microscopy 

E  Energy 

SCs  stereocomplex crystallites 

PDLA  Poly(D-lactide) 

PEG  Poly(ethylene glycol) 

PCL  Polycaprolactone 

UCST  Upper Critical Solution Temperature 

LCST  Lower Critical Solution Temperature 

DSC  Differential Scanning Calorimetry 

∅𝟐  Volume fraction of high Tm component 

𝒌𝟏  Rate of transport of polymer chains across 

the liquid-solid boundary 

k2  Rate of segregation 

D  Diffusion coefficient, 

d   The maximum distance over which the 

amorphous component has to diffuse away 

during crystallization 

𝑮𝒎  Growth rate 

𝜟𝑭𝒎
∗   Free energy of nucleus formation 

PBSU  Poly(butylene succinate) 

α  Polymorphic structure 

β  Polymorphic structure 

γ  Polymorphic structure 

PES  poly(ethylene suberate) 

POM  Polyoxymethylene 
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EF  Electrospun fibre 

CF  Casted Film 

NMR  Nuclear Magnetic Resonance 

nm  Nanometer 

wt%  Weight% 

1D  One dimensional 

PLOM 

 
 Polarised Optical Microscope 

SEM  Scanning Electron Microscope 

WAXD 

 
 Wide Angle X-Ray Diffraction 

WAXS  Wide Angle X-Ray Scattering 

DCM  Dichloromethane 

DMF  N,N,-Dimethylformamide 

Mv  Viscosity Average Molecular Weight 

Mw  Weight Average Molecular Weight 

Mn  Number Average Molecular Weight 

LS  Lamellar Stacks 

B/E  Poly(1,4 butylene adipate) /Poly (ethylene 

oxide) blend 

ΔTm  Difference in melting temperature of blend 

components 

S/B/E  Poly(styrene)/Poly(1,4 butylene adipate) 

/Poly (ethylene oxide) blend 

S/B  Poly(styrene)/Poly(1,4 butylene adipate) 

blend 

S/E  Poly(styrene)/Poly (ethylene oxide) blend 

LLPS  Liquid-Liquid phase separation  

L/E  Poly(L-Lactide) / Poly(ethylene oxide) 
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PS-b-LLA  poly(styrene)-block-poly(L-lactide) 

PS-b-PEO  poly(styrene)-block-poly(ethylene oxide) 

S/L  Poly(styrene)/Poly(L-lactide) blend 

S/E  Poly(styrene)/Poly(ethylene oxide) blend 

PB-b-PEO  Poly(butadiene)-block-poly(ethylene oxide) 

S/L/E  Poly(styrene)/Poly(L-lactide)/Poly(ethylene 

oxide) blend 

PSF  Polysulfone 

δ  Solubility Parameter 

ε  Dielectric Constant 

C/D  Chloroform/N,N,-Dimethylformamide 

mixture 

D/D  Dichloromethane/ N,N,-Dimethylformamide 

mixture 

ΔHc,he  Enthalpy for heterogeneous crystallization 

ΔHc,ho  Enthalpy for homogeneous crystallization 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 




