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ABSTRACT 

  The unusual and fascinating features of the molecular aggregation of surfactants 

and dye within deep eutectic solvents (DESs) coupled to their wide range of applications 

in various industries and academia make them solvents of sheer importance. However, 

since not much has been explored about the surfactants and dye aggregation within these 

neoteric solvents, overall use of DESs as green media is still restricted. In this context, a 

detailed study of neat DESs and water added DES systems will help fine tune their 

physicochemical properties, thereby increasing the overall utility of DESs. 

The thesis titled ‘Surfactant and Dye Aggregation within Deep Eutectic Solvent-

Based Systems’ is concerned with the understanding of the molecular aggregation within 

DES media. The thesis features detailed investigation of the aggregation of popular 

surfactants and common carbocyanine dyes within neat and water added DESs using 

various optical spectroscopic and other techniques. Chapter 1 ‘Background and 

Introduction’ provides a brief overview of the various systems that are investigated in this 

work. It also provides concise introduction to the problems that this particular research 

work is based on along with the strategies adopted to solve them. Both long- and short-

term objectives of the investigation are also discussed. The basic intent of the work is to 

understand the aggregation of surfactants and carbocyanine dyes within DES-based 

solubilizing media.  

 However, the basic science involved with fully characterizing these DESs as solvent 

systems is still in its infancy, holding back more efficient utilization of these “green” 
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solvents. Phenomenon of molecular aggregation within DES-based solvent systems is of 

great importance due to its immense application potential in various fields. 

 Chapter 2 titled ‘Materials and Methodologies’ is about chemical procurement, 

preparation, purification and storage as well as techniques used during the investigation. 

Specifically, uv-vis molecular absorbance, steady-state and time-resolved fluorescence, 

refractometer, DLS (dynamic light scattering), SAXS (small-angle X-ray scattering), 

transmission electron microscopy (TEM), conductometry, density and dynamic viscosity 

as well as surface tension measurements were used to gather requisite information. 

Chapter 3 is titled ‘Self-Aggregation of Surfactants within Choline Chloride Derived 

Deep Eutectic Solvents’. In this chapter, we have presented self-aggregation of cationic 

surfactants within (choline chloride + glycerol) DES. Specifically, self-aggregation of 

cationic surfactants of the n-alkyltrimethylammonium family within an archetypical DES 

glyceline was found to take place spontaneously. Estimated thermodynamic parameters 

suggest this self-aggregation process to be less entropically driven than that in water. The 

self-assembly process was found to be thermodynamically favorable.  

The responses of fluorescence dipolarity and microfluidity probes, pyrene and 

1,3-bis-(1-pyrenyl) propane, respectively, were used to establish the existence of these 

aggregates. Surface tension, electrical conductivity, DLS, SAXS, TEM, density, and 

dynamic viscosity measurements were effectively used to characterize the aggregates 

(e.g., micelles and/or microemulsions). We next present clear lines of evidence for self-

aggregation of a popular anionic surfactant within a DES containing a small fraction of 

water. Namely, well-defined assemblies of sodium dodecyl sulfate (SDS) apparently 

form in the archetype DES reline. Significant enhancement in the solubility of organic 
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solvents that are otherwise not miscible in choline chloride-based DESs was achieved 

within reline in the presence of SDS. The remarkably improved solubility of cyclohexane 

within SDS-added reline is attributed to the presence of spontaneously formed oil-in-DES 

microemulsions by SDS under ambient conditions. The novel water-free self-assemblies 

presented in this work might serve as dynamic soft templates to direct the growth of size- 

or shape-tailored nanoparticles within water-restricted media under ambient conditions. 

Chapter 4 titled ‘Properties of Aqueous Micellar Solutions in the Presence of Deep 

Eutectic Solvents’, presents changes in the physicochemical properties of aqueous 

surfactant solutions above their critical micelle concentrations (cmc) as DESs reline and 

glyceline, respectively, are added. It is shown that the properties of aqueous surfactant 

solutions can be tuned in favorable fashion by adding appropriate amount of DES. The 

main emphasis of this investigation is to establish the versatile role of DESs in modifying 

properties of aqueous surfactant solutions which may enhance the applications of 

aqueous surfactant systems; potential applicability of DESs will increase as well.  

Further, for comparison sake, the effect of IL addition on the physicochemical 

properties of aqueous micellar solutions of various surfactants is also assessed. The 

overall outcomes of this work infers that appropriate addition of DES can result in 

desirable changes in the physicochemical properties of surfactant solutions.Chapter 5 is 

titled ‘Aggregation of Carbocyanine Dyes in Choline Chloride-Based Deep Eutectic 

Solvents in the Presence of Aqueous Base’. The self-aggregation behavior of two 

common and popular carbocyanine dyes, 5,5′,6,6′-tetrachloro- 1,1′-diethyl- 3,3′-di(4-

sulfobutyl)-benzimidazole carbocyanine (TDBC) and 5,5′-dichloro-3,3′-di(3-

sulfopropyl)-9-methyl-benzothiacarbocyanine (DMTC), was investigated within DES 
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glyceline and reline, under ambient conditions. Effect of the addition of aqueous base on 

aggregation was explored. The optical spectroscopic responses of uv-vis absorbance and 

molecular fluorescence probes mentioned above indicate that both DESs in the presence 

of base are found to support J-aggregates of TDBC. Under similar conditions, DMTC 

forms fluorescent H-aggregates along with J-aggregates within the above DES-based 

systems. A comparison of the carbocyanine dye behavior in various aqueous base-added 

DES systems to that in aqueous basic media reveals contrasting aggregation tendencies 

and/or efficiencies. Surfactants as additives were demonstrated to control and modulate 

carbocyanine dye self-aggregation within DES-based media. 

 Chapter 6 titled ‘Conclusions and Future Prospects’ presents the summary of the 

overall investigation. In brief, it is concluded that common anionic and cationic 

surfactants and popular carbocyanine dyes within DES-based systems can self-aggregate. 

These novel, non-toxic, and inexpensive solubilizing media present themselves as 

alternate diverse systems that sustain surfactant and cyanine dye aggregation. The overall 

outcomes of this work may help establish the surfactant and dye aggregation within DES-

based systems as novel heterogeneous media for various application. It is particularly 

interesting to apply these novel surfactant self-assemblies as soft templates for 

nanomaterials synthesis, chemical analysis, extractions, material synthesis, and 

electrodeposition. The work done towards this thesis will increase the overall 

effectiveness of the molecular aggregation of surfactants and dye within the newly 

developed DESs. 

 

 



 

सार 

विभिन्न उद्योगों और अकादभिक क्षेत्रों िें अनुप्रयोगों की विस्ततृ श्ृृंखला के साथ-साथ गहरे 

ईयूटेक्टटक सॉल्िैंट्स (डीईएस) विदीन सरै्फटटेंट्स और डाई के आणविक एकत्रीकरण की 

असािान्य और आकर्षक विशरे्ताएृं उन्हें गृंिीर िहत्ि के सॉल्िैंट बनाती हैं। हालाृंकक, चूृंकक इन 

सूक्ष्ि सॉल्िैंट्स की विदीन  सरै्फटटेंट्स और डाई एकत्रीकरण के बारे िें ज्यादा जानकारी नहीृं 

भिली है, इसभलए डीईएस का सिग्र उपयोग हरी िीडडया के रूप िें अिी िी प्रततबृंधित है। इस 

सृंदिष िें, नीट डीईएस और पानी के अततररटत डीईएस भसस्टि का विस्ततृ अध्ययन उनके 

िौततक रसायन गुणों को अच्छी तरह से ट्यून करन ेिें िदद करेगा, क्जससे डीईएस की सिग्र 

उपयोधगता बढ़ जाएगी। 

डीप ईयूटेक्टटक सॉल्िेंट-आिाररत भसस्टि विदीन 'सरै्फटटेंट एृंड डाई एग्रीगेशन' नािक थीभसस 

डीईएस िीडडया  विदीन आणविक एकत्रीकरण की सिझ से सृंबृंधित है। थीभसस िें लोकवप्रय 

सरै्फटटेंट्स और सािान्य काबोसाइतनन डाई के एकीकरण की विस्ततृ जाृंच की सुवििा है, क्जसिें 

नीट और पानी विदीन विभिन्न ऑक्टटकल स्पेटरोस्कोवपक और अन्य तकनीकों का उपयोग 

करके डीईएस जोडा गया है। अध्याय 1 'पषृ्ठिूभि और पररचय' इस काि िें जाृंच की गई विभिन्न 

प्रणाभलयों का एक सृंक्षक्षटत अिलोकन प्रदान करता है। यह उन सिस्याओृं के सृंक्षक्षटत पररचय िी 

प्रदान करता है जो इस विशरे् शोि कायष को हल करने के भलए अपनाई गई रणनीततयों के आिार 



 

पर आिाररत हैं। जाृंच के लृंबे और अल्पकाभलक उदे्दश्यों दोनों पर िी चचाष की गई है। काि का िूल 

उदे्दश्य डीईएस-आिाररत घुलनशील िीडडया विदीन सरै्फटटेंट और काबोसाइतनन डाई के 

एकत्रीकरण को सिझना है। 

हालाृंकक, विलायक प्रणाभलयों के रूप िें इन डीईएस को पूरी तरह से धचत्रत्रत करने के साथ शाभिल 

बुतनयादी विज्ञान अिी िी अपने बचपन िें है, जो इन "हरे" सॉल्िैंट्स के अधिक कुशल उपयोग को 

िापस रखता है। विभिन्न क्षेत्रों िें इसकी विशाल अनुप्रयोग क्षिता के कारण डीईएस-आिाररत 

सॉल्िेंट भसस्टि विदीन आणविक एकत्रीकरण की घटना बहुत िहत्िपूणष है। 

'सािग्री और पद्धतत' शीर्षक िाला अध्याय 2 रासायतनक खरीद, तैयारी, शुवद्धकरण और िृंडारण के 

साथ-साथ जाृंच के दौरान उपयोग की जाने िाली तकनीकों के बारे िें है। विशरे् रूप से, यूिी-विज़ 

आणविक अिशोर्ण, क्स्थर-क्स्थतत और सिय-हल फ्लोरोसेंस, ररफै्रटरोिीटर, डीएलएस 

(गततशील प्रकाश त्रबखरने), SAXS (छोटे-कोण एटस-रे स्कैटररृंग), राृंसभिशन इलेटरॉन 

िाइक्रोस्कोपी (टीईएि), आचरणभितत, घनत्ि और गततशील धचपधचपाहट साथ ही आिश्यक 

जानकारी इकट्ठा करने के भलए सतह तनाि िाप का उपयोग ककया गया था। अध्याय 3 का शीर्षक 

है 'कोलाइन टलोराइड व्युत्पन्न डीप यूटक्टटक सॉल्िैंट्स' विदीन सरै्फटटेंट्स का आत्ि-

पथृटकरण। इस अध्याय िें, हिने (कोलाइन टलोराइड + क्ललसरॉल) डीईएस विदीन cationic 

surfactants का आत्ि-पथृटकरण प्रस्तुत ककया है। विशरे् रूप से, एक archetypical डीईएस 



 

ललाइसेलीन विदीन एन-एल्काइलट्ररिधथलैिोतनयि पररिार के cationic surfactants के आत्ि-

पथृटकरण स्िचाभलत रूप से होन ेके भलए पाया गया था। अनुिातनत थिोडायनाभिक पैरािीटर 

सुझाि देते हैं कक इस आत्ि-एकत्रीकरण प्रकक्रया को पानी िें उससे कि गततशील रूप से सृंचाभलत 

ककया जाए। आत्ि-असेंबली प्रकक्रया थिोडायनाभिक रूप से अनुकूल पाया गया था। 

इन सिेककों के अक्स्तत्ि को स्थावपत करने के भलए प्रततदीक्टत द्विध्रिुीयता और 

िाइक्रोफ्लुभलटी जाृंच, पायररन और 1,3-बीआईएस ((1-पायरेतनल) प्रोपेन के प्रततकक्रयाओृं का 

जिाब क्रिशः उपयोग ककया जाता था। िूतल तनाि, विद्युत चालकता, डीएलएस, एसएटसएस, 

टीईएि, घनत्ि, और गततशील धचपधचपाहट िाप प्रिािी रूप से सिेककत (उदाहरण के भलए, 

िाइके्रल और / या सूक्ष्िदशी) को दशाषने के भलए उपयोग ककए जाते थे। हि एक डीईएस विदीन 

पानी के एक छोटे से ट्रहस्से िाले एक लोकवप्रय एनीओतनक सरै्फटटेंट के आत्ि-एकत्रीकरण के भलए 

साक्ष्य की स्पष्ट रेखाएृं प्रस्तुत करत ेहैं। अथाषत,् सोडडयि डोडसील सल्रे्फट (एसडीएस) की अच्छी 

तरह स े पररिावर्त असेंबली स्पष्ट रूप से आकेटाइप डीईएस रेलाइन िें बनती है। काबषतनक 

सॉल्िैंट्स की घुलनशीलता िें िहत्िपूणष िवृद्ध जो अन्यथा कोलाइन टलोराइड आिाररत डीईएस िें 

भिसाल नहीृं है, एसडीएस की उपक्स्थतत िें रेखाृंककत विदीन हाभसल की गई थी। एसडीएस-जोडा 

रेलाइन विदीन साइटलोहेटसेन की उल्लेखनीय रूप से बेहतर घुलनशीलता पररिेश क्स्थततयों के 

तहत एसडीएस द्िारा स्िचाभलत रूप से गट्रठत तेल-इन-डीईएस िाइक्रोिैल्शन की उपक्स्थतत के 



 

भलए क्जम्िेदार है। इस काि िें प्रस्तुत उपन्यास जल िुटत आत्ि-असेंबली गततशील नरि 

टेम्पलेट्स के रूप िें काि कर सकत ेहैं ताकक आकार-या आकार के अनुरूप नैनोकणों को पररिेश 

की क्स्थतत के तहत पानी से प्रततबृंधित िीडडया विदीन तनदेभशत ककया जा सके। डीप ईटक्टटक 

सॉल्िैंट्स की उपक्स्थतत िें जलीय िाइकलर सॉल्यूशृंस की गुणििों का शीर्षक अध्याय 

4, क्रिशः डीईएस रेलाइन और ललाइसेलीन के रूप िें उनके िहत्िपूणष िाइके्रल साृंद्रता 

(सेिीसी) के ऊपर जलीय सरै्फटटेंट सिािान के िौततक रसायन गुणों िें पररितषन प्रस्तुत 

करता है। यह ट्रदखाया गया है कक जलीय सरै्फटटेंट सिािान के गुणों को उधचत िात्रा िें 

डीईएस जोडकर अनुकूल रै्फशन िें ट्यून ककया जा सकता है। इस जाृंच का िुख्य जोर 

जलीय सरै्फटटेंट सिािानों के गुणों को सृंशोधित करने िें डीईएस की बहुिुखी िूभिका 

स्थावपत करना है जो जलीय सरै्फटटेंट भसस्टि के अनुप्रयोगों को बढ़ा सकता है; डीईएस 

की सृंिावित प्रयोज्यता िी बढे़गी। 

इसके अलािा, तुलनात्िक रूप से, विभिन्न सरै्फटटेंट्स के जलीय सूक्ष्ि सिािान के 

िौततक रसायन गुणों पर आईएल अततररटतता का प्रिाि िी िूल्याृंकन ककया जाता है। 

इस काि के कुल पररणािों िें अनुिान है कक डीईएस के उधचत जोड के पररणािस्िरूप 

सरै्फटटेंट सिािानों के िौततक रसायन गुणों िें िाृंछनीय पररितषन हो सकते हैं। अध्याय 

5 का नाि 'जलीय बेस की उपक्स्थतत िें कोलाइन टलोराइड-आिाररत डीप यूटक्टटक 



 

सॉल्िैंट्स िें काबोसाइतनन डाई का एकत्रीकरण' है। दो आि और लोकवप्रय काबोसाइतनन 

डाई का आत्ि-सृंयोजन व्यिहार, 5,5 ', 6,6'-टेराटलोरो- 1,1'-डायधथल -3,3'-डी (4-

सल्र्फोबूट्रटल) -बेन्ज़ीभिडाज़ोल काबोसाइतनन (टीडीबीसी) और 5,5'-डडटलोरो-3,3'-डी (3-

सल्र्फोप्रोपील) -9-िेधथल-बेंजोधथयाकाबोसाइतनन (डीएिटीसी) की जाृंच डीईएस ललाइसेलीन 

विदीन की गई थी और पररिेश की क्स्थततयों के तहत रेखाृंककत ककया गया था। 

एकत्रीकरण पर जलीय आिार के अततररटत प्रिाि का पता लगाया गया था। उपरोटत 

िर्णषत यूिी-विज़ अिशोर्ण और आणविक प्रततदीक्टत जाृंच के ऑक्टटकल स्पेटरोस्कोवपक 

प्रततकक्रयाएृं इृंधगत करती हैं कक बेस की उपक्स्थतत िें दोनों डीईएस टीडीबीसी के जे-

एग्रीगेट्स का सिथषन करने के भलए पाए जाते हैं। इसी तरह की क्स्थततयों के तहत, 

डीएिटीसी उपरोटत डीईएस-आिाररत प्रणाभलयों विदीन जे-एग्रीगेट्स के साथ फ्लोरोसेंट 

एच-एग्रीगेट्स बनाता है। जलीय िूल िीडडया िें विभिन्न जलीय बेस-एडडे डीईएस 

भसस्टि िें काबोसाइन डाई व्यिहार की तुलना विपरीत सिेकन प्रिकृ्त्तयों और / या 

क्षिता को दशाषती है। डीईएस-आिाररत िीडडया विदीन काबोसाइन डाई स्ि-एकत्रीकरण को 

तनयृंत्रत्रत और सृंशोधित करने के भलए additives के रूप िें सरै्फटटेंट का प्रदशषन ककया 

गया था। 



 

 'तनष्कर्ष और िविष्य सृंिािनाएृं' शीर्षक िाला अध्याय 6 सिग्र जाृंच का साराृंश प्रस्तुत 

करता है। सृंक्षेप िें, यह तनष्कर्ष तनकाला गया है कक डीईएस-आिाररत प्रणाभलयों विदीन 

आि एनीओतनक और cationic surfactants और लोकवप्रय काबोसाइतनन रृंग स्ियृं 

अलग हो सकते हैं। ये उपन्यास, गैर विरै्ले, और सस्ती घुलनशील िीडडया स्ियृं को 

िैकक्ल्पक विविि प्रणाभलयों के रूप िें प्रस्तुत करत ेहैं जो सरै्फटटेंट और साइनाइन डाई 

एकत्रीकरण को बनाए रखते हैं। इस काि के कुल पररणाि डीईएस-आिाररत प्रणाभलयों 

विदीन सरै्फटटेंट और डाई एकत्रीकरण को विभिन्न अनुप्रयोगों के भलए उपन्यास विर्ि 

िीडडया के रूप िें स्थावपत करने िें िदद कर सकते हैं। इन उपन्यास सरै्फटटेंट स्ि-

असेंबली को नैनोिटेररयल सृंश्लेर्ण, रासायतनक विश्लेर्ण, तनष्कर्षण, सािग्री सृंश्लेर्ण, 

और इलेटरोडोटशन के भलए िुलायि टेम्पलेट्स के रूप िें लागू करना विशरे् रूप से 

ट्रदलचस्प है। इस थीभसस की ओर ककए गए काि स े नए विकभसत डीईएस विदीन 

सरै्फटटेंट्स और डाई के आणविक एकत्रीकरण की सिग्र प्रिािशीलता िें िवृद्ध होगी। 
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