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Abstract

Electrospinning has emerged as a powerful and cost-effective technique to produce

polymeric nanofibers for various technological applications. By subjecting the droplet

of either polymer solution or molten polymer to an external electric field produces a

strong tangential electric force which when exceeds the surface tension force creates

a jet of polymeric fluid. The electric force generates a strong extensional flow field

resulting in thinning of the jet. After traveling in a straight line path for a certain

distance, the thinned jet undergoes whipping motion during which the solidification

takes places leading to the collection of nanofibers at the bottom collector plate. Elec-

trospinning often suffers from an axisymmetric instability which manifests in the form

of thick-thin variations in fiber diameter along the fiber resulting in what is commonly

referred to as the beads-on-string morphology. In the present study, the axisymmetric

stability of an electrified jet is analyzed under electrospinning conditions using the

linear stability theory. The unstable axisymmetric mode is believed to be responsible

for the bead formation along the fibers, considered as a defect. This bead forma-

tion may be driven by two prevailing mechanisms, the classical capillary instability

and the conducting instability. While the former is governed by the surface tension

force, the latter is driven by the coupling of the electric field with the surface charges.

Contrary to previous studies, which oversimplifies the electrified jet as a cylindrical

jet with uniform radius, we analyze the stability of the realistic non-uniform thin-

ning jet as observed in electrospinning experiments. The analysis examines both the

Newtonian and the polymeric fluids with a finite electrical conductivity, modeled as

a leaky dielectric medium. The stability of the thinning jet profile, obtained us-

ing the 1D slender body model, is analyzed by imposing non-periodic axisymmetric

disturbances. The eigen-spectrum of the axisymmetric disturbance growth rate is con-

structed from the linearized disturbance equations discretized using the Chebyshev

collocation technique.

For the Newtonian fluids, the thinning jet is found to be relatively less unstable

than the uniform jet, which is attributed to the stabilizing role of extensional stress,
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vi Abstract

in addition to the axial variation in surface charge density and electric field, present in

the non-uniform deforming jet, but ignored in the analysis of the uniform jet. The role

of various process and material parameters, like electric field, electrical conductivity,

surface tension, viscosity, is examined. The dominant mode for the thinning jet is

an oscillatory conducting mode driven by the field-charge coupling. The disturbance

energy balance finds the electric force to be the dominant force responsible for the

disturbance growth potentially leading to bead formation along the fiber.

The stability analysis is further extended to incorporate the polymer rheology for

two types of polymeric fluids, the low electrical conductivity PIB-based Boger fluid

and the highly conductive PEO solution in ethanol/water. For the former fluid, the

rheology is described using the Oldroyd-B model, suitable for unentangled polymers

under weak elongational flow. On the other hand, the highly conductive polymer

solution experiences a strong elongational flow due to very high axial electric force,

for which case the viscoelasticity is appropriately described using the eXtended Pom-

Pom (XPP) model, the nonlinear rheological model for entangled polymeric systems.

For both the reference fluids considered, the analysis finds that polymer addition

renders the jet stable and thus, suppresses bead formation during the straight jet

path of electrospinning. Also, the enhancement in fluid elasticity, characterized by

the flow Deborah number, plays a stabilizing role for the thinning jet of Oldroyd-B

fluid. However, for the XPP fluid, the fluid elasticity shows a rich behavior with

a stabilizing effect for moderate values of Deborah number, attributed to stretching

of polymer chains between the branch points, and a destabilizing effect for highly

elastic fluids, due to strain rate softening. Increasing the strain hardening effect in

the polymer solution tends to stabilize the electrospinning jet, potentially producing

smooth bead-less fibers. While the instability in low conductivity fluid is driven

by capillary forces, the instability in the highly conductive fluid is an oscillatory

conducting mode driven by the coupling of the surface charges and the axial electric

field.

Further, the high temperature electrospinning process is studied by incorporation

of the thermal effects. The heat transfer from the electrified jet to the surrounding

is incorporated for both Newtonian and polymeric fluids. For Newtonian fluids, the

cooling of the jet strongly enhances the viscosity of the fluid which tends to suppress

the axisymmetric instability. Upon increasing the heat transfer coefficient, the leading

growth rate of disturbances decreases and eventually changes its sign from positive to

negative for both kinds of axisymmetric modes, the classical Rayleigh-Plateau mode

and the conductivity mode. The stabilizing role of heat transfer is attributed to
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the development of stabilizing viscous stresses in the jet. For polymeric fluids, the

temperature dependence of both viscosity and relaxation time plays an important

role in stability behavior of the jet in melt electrospinning. As the polymer melt

analyzed, poly-lactic acid (PLA), is a low conductivity fluid with unentangled polymer

molecules, the viscoelasticity is described using the non-linear rheological Giesekus

constitutive model assuming very small axial conduction current. The growth rate

corresponding to the leading mode in the eigenspectrum is found to increase with

increasing surface tension forces and decrease with the enhanced external electric field.

Thus, the leading growth rate behavior suggests that the classical Rayleigh-Plateau

instability dominates over the conducting mode of instability for melt electrospinning.

Further, the role of non-isothermal conditions in the stability behavior is examined.

The convective heat transfer from electrified jet to the cooling ambiance leads to

thicker fibers with greater stability to axisymmetric disturbances. The stabilizing

effect of heat transfer is attributed mainly to the temperature sensitive fluid rheology.

In particular, the enhancement in polymer viscosity in the jet propagation direction

is responsible for the build up of stabilizing viscoelastic stress. The fluid elasticity,

denoted by the flow Deborah number, also tends to stabilize the electrified jet as

temperature drop along the flow increases the relaxation time of the polymer chains

leading to high polymeric stress associated with the stretched chains.

The electrospinning of polymer solution is accompanied with the evaporation of

solvent as the jet propagates towards the collector plate. As the jet thins due to electric

force, the solvent evaporation becomes significant due to increased surface area of the

jet. The modification in fluid rheology due to evaporation can play a significant role in

controlling the axisymmetric instability of the jet. Hence, the solvent evaporation is

incorporated in the stability analysis of the electrospinning jet of polymeric solution.

While evaporation leads to thinner fiber due to loss of solvent, the increased polymer

concentration builds up polymeric stresses leading to thicker fibers. The interplay of

these two opposite effects of evaporation is also reflected in the stability behavior.

The sensitivity of fluid rheology on its composition is found to play a dominant role

in suppressing the growth rate of axisymmetric disturbances. Thus, the undesirable

bead formation along the fiber can be eliminated by controlling the composition of

the jet along its path achieved by controlling the rate of solvent evaporation.

Overall, we perform linear stability analysis of a non-cylindrical jet which under-

goes thinning under electrospinning conditions to examine the axisymmetric instabil-

ity potentially leading to either thick-thin variations in fiber diameter or beads-on-

string morphology. The analysis is carried out for Newtonian fluids, polymer solution
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and polymer melt subjected to realistic electrospinning conditions. Comprehensive

knowledge of the stability behavior enables one to modify either the material prop-

erties or the processing conditions during electrospinning such that the axisymmetric

instability is suppressed.



 

 

 

 

साराांश 
 

इलेक्ट्रोस्पिनन ांग विभिन्न तकनीकी अनपु्रयोगों के भलए बहुलक ननैोफाइबर का उत्िादन करने के भलए एक 
शस्क्ट्तशाली और लागत प्रिािी तकनीक के रूि में उिरा है। ककसी िी बाहरी विद्यतु के्षत्र के प्रिाि में 
बहुलक की ब ांद िर एक मजब त पिभशिक विद्यतु बल लगता है, स्जसके िषृ्ठ तनाि बल से अधिक होने िर 
बहुलक का एक जेट बनना आरम्ि होता है। विद्यतु बल जटे की ददशा में मजब त तनाि उत्िन्न करता है 

िररणामपिरूि अांत में बहुत ितला जेट  भमलता है । एक ननस्चित द री के भलए एक सीिी रेखा िथ में 
यात्रा करने के बाद, ितला जेट घमुािदार गनत से गजुरता है स्जस दौरान ठोसकरण होता है और अांत में 
नीिे कलेक्ट्टर प्लेट िर ननैोफाइबर भमलत ेहै। इलेक्ट्रोस्पिनन ांग में अक्ट्सर िरुीसमभमत  अस्पथरता जेट की 
ददशा के साथ फाइबर व्यास में मोटी-ितली विवििता के रूि में प्रकट होती है स्जस ेआमतौर िर बीड्स ऑन 

स्परांग के रूि में जाना जाता है। ितिमान अध्ययन में, विद्यतुीकृत जेट की िुरीसमभमत  अस्पथरता का 
विचलेषण रैखखक स्पथरता भसद्ाांत का उियोग करके इलेक्ट्रोस्पिनन ांग स्पथनतयों के तहत ककया गया है। 
िुरीसमभमत  अस्पथरता को फाइबर के साथ बीड्स गठन के भलए स़्िम्मेदार माना जाता है। यह बीड्स गठन 
दो तरीके से घदटत होता है, क्ट्लाभसक कॅविलरी अस्पथरता और विद्यतु िालकता अस्पथरता । प्रथम अस्पथरता  
का कारण िषृ्ठ तनाि है, जबकक द सरी अस्पथरता सतही विद्यतु आिेश और विद्यतु के्षत्र के यगु्मन से 
उत्तिन होती है । विछले अध्ययनों के वििरीत, जो विद्यतुीकृत जेट को समान त्रत्रज्या िाले बेलनाकार जेट 
के रूि में मानते है, हम इलेक्ट्रोस्पिनन ांग प्रयोगों में यथाथििादी असमान ितले जेट की स्पथरता का विचलेषण 
करते हैं। यह विचलेषण न्य टोननयन और बहुलक तरल िदाथि दोनों को एक सीभमत विद्यतु िालकता के 
साथ जाांिता है, स्जसे लीकी डाइलेस्क्ट्रक मॉडले का प्रयोग कर िररिावषत ककया गया है असमान ितले जेट 
की स्पथर अिपथा, 1 डी मॉडल का उियोग करके प्राप्त की जाती है, गरै-आिधिक िुरीसमभमत डडपटबेन्स 
लगाकर इसका स्पथरता का विचलेषण ककया जाता है। डडपटबने्स िवृद् दर का आइगन –पिेक्ट्रम, िेत्रबपहेि 
कोलाकेशन तकनीक का उियोग करके विघदटत रैखखक डडपटबेन्स समीकरणों से बनाया गया है।  



न्य टोननयन तरल िदाथि के भलए, ितला जेट एक समान त्रत्रज्या जेट से तुलनात्मक रूि से कम अस्पथर 
िाया जाता है, इसका मखु्य कारण एक्ट्सटेन्षनल तनाि का स्पथरता प्रिाि है। इसके अतररक्ट्त सतह िाजि 
घनत्ि और विद्यतु के्षत्र में अक्षीय भिन्नता िी मखु्य कारण है जो कक समान जेट के विचलेषण में अनदेखा 
ककया गया है। विद्यतु प्रकिया, विद्यतु िालकता, िषृ्ठ तनाि, चयानता जैसी विभिन्न प्रकियाओां और िौनतक 
मानकों की ि भमका की जाांि की जाती है। ितले जेट के भलए अस्पथरता का प्रमखु प्रकार फील्ड-िाजि यगु्मन 
द्िारा सांिाभलत एक ऑसीलेटररी अस्पथरता है। डडपटबेन्स ऊजाि सांतुलन से विद्यतु बल को प्रिािी बल के 
रूि में स्जम्मेदार ठहराया जा सकता है स्जससे सांिावित रूि से फाइबर के साथ बीड्स गठन हो सकता है। 

स्पथरता विचलेषण को दो प्रकार के बहुलक तरल िदाथि, कम विद्यतु िालकता िीआईबी आिाररत बोगर 
तरल िदाथि और इथेनॉल / िानी में अत्यधिक प्रिाहकीय िीईओ के भलए आगे बढाया जाता है। ि िि तरल 
िदाथि के भलए, ररयोलॉजी को ओल्रॉइड-बी मॉडल का उियोग करके िखणित ककया गया है, जो कमजोर  

एक्ट्सटेंडडे प्रिाह के तहत असांतुभलत बहुलक के भलए उियकु्ट्त है। द सरी तरफ, अत्यधिक प्रिाहकीय बहुलक 
बहुत उच्ि अक्षीय विद्यतु बल के कारण बहुत एक्ट्सटेंडडे प्रिाह का अनिुि करता है, स्जसके भलए चयानता 
को एक्ट्पटेंटेड िोम-िोम (XPP) मॉडल का उियोग करके उधित रूि से िखणित ककया गया है, यह नॉनभलनेअर 
ररयोलॉस्जकल मॉडल एनटॅंगल्ड बहुलक के भलए उियकु्ट्त है। दोनों सांदिि तरल िदाथों के भलए, विचलषेण में 
िाया गया है कक बहुलक भमलाना जेट को स्पथर करता है और इस प्रकार, इलेक्ट्रोस्पिनन ांग के सीिे जेट िथ 
के दौरान बीड्स गठन को कम करता है। इसके अलािा, प्रिाह De द्िारा इलॅस्पटभसटी में िवृद्, ओल्रॉइड-बी 
तरल िदाथि के ितले जेट के भलए एक स्पथर ि भमका ननिाता है। हालाांकक, XPP तरल िदाथि के भलए, 

इलॅस्पटभसटी, De के मध्यम म ल्यों के भलए स्पथर प्रिाि के साथ एक समदृ् व्यिहार ददखाती है, जो शाखा 
त्रबांदओुां के बीि बहुलक श्ृांखलाओां को खीांिने के भलए स्जम्मेदार ठहराती है, और अत्यधिक इलॅस्पटभसटी 
तरल िदाथि के भलए तनाि दर नरम होने के कारण एक अस्पथर ि भमका ननिाता है। बहुलक में परेन 
हाडिनन ांग प्रिाि में िवृद् इलेक्ट्रोस्पिनन ांग जेट को स्पथर करने के भलए होती है, सांिावित रूि से इलॅस्पटभसटी 
कम बीड्स िाले  फाइबर का उत्िादन करती है। जबकक कम िालकता तरल िदाथि में अस्पथरता कॅविलरी 
बलों द्िारा सांिाभलत होती है, अत्यधिक प्रिाहकीय तरल िदाथि में अस्पथरता सतह के िाजिस और अक्षीय 
विद्यतु के्षत्र के यगु्मन द्िारा सांिाभलत एक ऑसीलेटररी मोड है। 

इसके अलािा, उच्ि तािमान इलेक्ट्रोस्पिनन ांग प्रकिया का अध्ययन थमिल प्रिािों को शाभमल करके ककया 
जाता है। विद्यतुीकृत जटे से आस-िास के गमी हपताांतरण को न्य टोननयन और बहुलक तरल िदाथि दोनों 
के भलए शाभमल ककया गया है। न्य टोननयन तरल िदाथि के भलए, जेट की ठांडक तरल िदाथि की चयानता 
को दृढता से बढाती है जो िुरीभमत अस्पथरता को दबाने के भलए प्रेररत होती है। गमी हपताांतरण गणुाांक 
को बढाने िर, डडपटबेन्स की अग्रणी िवृद् दर कम हो जाती है और अांततः िरुीसमभमत अस्पथरता, क्ट्लाभसक 
कॅविलरी अस्पथरता और विद्यतु िालकता अस्पथरता दोनों प्रकार के भलए स्पथर से अस्पथर हो जाती है। 



गमी हपताांतरण की पथाई ि भमका को जेट में चयानता तनाि को स्जम्मेदार ठहराया जाता है। बहुलक तरल 
िदाथि के भलए, चयानता और इलॅस्पटभसटी दोनों की तािमान ननििरता मेल्ट इलेक्ट्रोस्पिनन ांग में जेट के 
स्पथरता व्यिहार में एक महत्िि णि ि भमका ननिाता है। ि ांकक मेल्ट िॉभलमर, िॉली-लसै्क्ट्टक एभसड (िीएलए), 
त्रबना ककसी िथृक बहुलक अणुओां के साथ कम िालकता तरल िदाथि होता है, विपको-इलापटीभसटी को गरै-
रैखखक ररयोलॉस्जकल जेईसेकस मॉडल का उियोग करके िखणित ककया आइगन –पिेक्ट्रम में अग्रणी मोड 
से सांबांधित विकास िषृ्ट तनाि के साथ बढती है तथा विध्यतु के्षत्र के साथ घटती है । इस प्रकार, अग्रणी 
विकास दर व्यिहार से िता िलता है कक , क्ट्लाभसक कॅविलरी अस्पथरता इलेक्ट्रोडोस्पिनन ांग के भलए अस्पथरता 
का सांिालन करती है। इसके अलािा, स्पथरता व्यिहार में असमान तािमान की स्पथनतयों की ि भमका की 
जाांि की जाती है। तािमान सांिेदनशील द्रि ररयोलॉजी को मखु्य रूि से गमी हपताांतरण के स्पथरीकरण 
प्रिाि के भलए स्जम्मेदार ठहराया जाता है। विशेष रूि स,े जेट प्रसार ददशा में बहुलक चयामलता में िवृद् 
विपको-इलापटीभसटी तनाि के स्पथर करने के ननमािण के भलए स्जम्मेदार है। इलापटीभसटी, जो De द्िारा 
दशािया गया है, िी विद्यतुीकृत जेट को स्पथर करने के भलए जाना जाता है क्ट्योंकक प्रिाह के साथ कम 
तािमान बहुलक श्ृांखलाओां के विश्ाम समय को बढाता है स्जससे बढी हुई श्ृांखलाओां से जुड ेउच्ि बहुलक 
तनाि में रेह्त ेहैं। 

बहुलक विलयन  की इलेक्ट्रोस्पिनन ांग विलायक के िाष्िीकरण के साथ होती है जैस ेजेट कलेक्ट्टर प्लेट की 
तरफ बढता है। विध्यतु बल के प्रिाि में जेट के बढत ेसतह के्षत्र के कारण विलायक िाष्िीकरण महत्िि णि 
हो जाता है। िाष्िीकरण के कारण द्रि ररयोलॉजी में सांशोिन जेट की िुरीभमत अस्पथरता को ननयांत्रत्रत करने 
में महत्िि णि ि भमका ननिा सकता है। इसभलए, विलायक िाष्िीकरण बहुलक  के इलेक्ट्रोस्पिनन ांग जेट के 
स्पथरता विचलेषण में शाभमल ककया गया है। िाष्िीकरण विलायक के नकुसान के कारण ितले फाइबर की 
ओर जाता है, जबकक बढी हुई बहुलक साांद्रता, बहुलक में तनाि िदैा करती है। िाष्िीकरण के इन दो वििरीत 
प्रिािों का अांतःकिया, स्पथरता व्यिहार में िी ददखाई देता है। जटे की सांरिना िर द्रि ररयोलॉजी की 
सांिेदनशीलता, अक्षीय डडपटबेन्सस की िवृद् दर को दबाने में एक प्रमखु ि भमका ननिाती है। इस प्रकार, 
फाइबर के साथ अिाांछनीय बीड्स गठन को विलायक िाष्िीकरण की दर को ननयांत्रत्रत करके जेट की सांरिना 
को ननयांत्रत्रत करके समाप्त ककया जा सकता है। 

 

कुल भमलाकर, हम एक गरै-बेलनाकार जेट के रैखखक स्पथरता विचलेषण को ननष्िाददत करते हैं जो 
िुरीसमभमत  अस्पथरता की जाांि करने के भलए इलेक्ट्रोस्पिनन ांग स्पथनतयों के तहत ितला हो जाता है स्जससे 
सांिावित रूि से फाइबर व्यास या बीड्स-ऑन-स्परांग मॉफोलॉजी में मोटी-ितली भिन्नताएां होती हैं। 
न्य टोननयन तरल िदाथि, बहुलक विलयन और मेल्ट बहुलक के भलए यथाथििादी इलेक्ट्रोस्पिनन ांग स्पथनतयों 
के अिीन विचलेषण ककया जाता है। स्पथरता व्यिहार का व्यािक ज्ञान इलेक्ट्रोस्पिनन ांग के दौरान िौनतक 



गणुों या प्रसांपकरण स्पथनतयों को सांशोधित करने में सक्षम बनाता है स्जससे िुरीमेदरक अस्पथरता को दबा 
ददया जाता है। 
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ṽ Disturbance profile of fluid velocity through the jet

z Dimensionless axial co-ordinate

B0 Bond number

Bi Biot number

Cp Heat capacity of the jet material

Ca Capillary number

De Deborah number

E Dimensionless electric field along the jet

E0 Dimensional jet electric field at nozzle-exit

En Normal electric field through jet

Et Tangential electric field through jet
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Ēt Tangential electric field through air

Ea Dimensionless activation energy

Ea∗ Dimensional activation energy

E∞ Imposed potential difference

F Viscoelastic function in XPP model

Fr Froude number

G Elastic moduli of polymer

I Current passing through the jet

K Electrical conductivity of the jet solution

Kr Conductivity ratio of two fluids

KE Total kinetic energy

L Length of the straight jet

M Mass Stanton No.

N Number of collocation points

Na Nahme-Griffith number

Pe Electric Pécletnumber

PeT Thermal Pécletnumber

Q Volumetric flow rates at nozzle-exit

R Dimensionless radius of the jet

R0 Dimensional jet radius at nozzle-exit

R̄ Steady-state profile of jet radius

R̃ Disturbance profile of jet radius

Rig Ideal gas constant

Re Reynolds number

T Dimensionless straight jet temperature

T0 Material temperature at nozzle-exit (reference)

Ta Dimensionless temperature of cooling air

Tg Glass transition temperature

χ Jet aspect ratio

Vair Air velocity

We Weber number

C Energy from convection forces

E Energy from electric forces

P Energy from polymeric forces

S Energy from surface-tension forces



List of symbols xxi

Greek symbols

α Field strength

αm Mobility factor (Giesekus model)

β Relative Permittivity of the jet solution with air

γ Surface-tension of the fluid

γr Surface-tension ratio of two fluids

ϵ Permittivity of the jet solution

ϵ̄ Permittivity of the air

η Viscosity of the fluid

ηp Viscosity of the polymer component

ηs Viscosity of the solvent component

ηa Viscosity constant

ηb Viscosity constant

ηc Viscosity constant

ηd Viscosity constant

ηr Viscosity ratio of two fluids

λ Relaxation time of polymer system

λa Relaxation time constant

νa Air kinematic viscosity

ν Kinematic viscosity of the fluid

ρ Density of the fluid

σ Dimensionless surface charge density of the jet

σ̄ Steady state profile of surface charge density

σ̃ Disturbance profile of surface charge density

τ Stress tensor

τzz Dimensionless axial component of stress tensor

τrr Dimensionless radial component of stress tensor

τ p Polymer stress tensor

τ pzz Dimensionless axial component of polymer stress tensor

τ prr Dimensionless radial component of polymer stress tensor

τ pzz Steady state axial polymer stress tensor

τ prr Steady state radial polymer stress tensor

τ̃ pzz Disturbance axial polymer stress tensor

τ̃ prr Disturbance radial polymer stress tensor

ϕ Generic jet variable

ϕ̄ Steady state value of the generic jet variable



xxii List of symbols

ϕ̃ Disturbance profile for the generic jet variable

χ Aspect ratio of the straight jet

ω Temporal growth/decay rate of the imposed disturbances

ωr Real part of the disturbance growth rate

ωi Imaginary part of the disturbance growth rate

Λ Extended/equilibrium backbone stretch ratio of XPP molecule


	Thesis_hard.pdf



