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ABSTRACT 

Adsorption is the most efficient, affordable, and environmentally beneficial approach for dye 

removal. Polymeric materials are developing as a new class of effective adsorbents. Natural 

and synthetic glycopolymers have been extensively researched to generate diverse 

architectures, including linear chain polymers and crosslinked gels. The compelling properties 

of D-galactose and its ability of protection-deprotection makes it attractive towards the 

synthesis of organic solvent-soluble polymers, as well as organogel and hydrogel utilizing the 

same monomeric unit. Although crosslinking of hydroxyl groups using diisocyanates have 

been reported earlier, its utility in hydrogel synthesis has been less explored. 

Apart from glycopolymers, aliphatic polyesters, such as poly(lactic acid) (PLA), poly(ε-

caprolactone) (PCL) and poly(butylene succinate) (PBS) are well established biodegradable 

polyesters utilized in biomedical sector. However, these hydrophobic polyesters lack reactive 

sites, limiting their biodegradability and so their use in few of the biomedical applications. 

Enhancing their hydrophilicity can improve biodegradation and widen their scope for use. 

Several literatures have reported on biodegradable polymers with pendant functionalities like 

hydroxyl, amino, carboxyl etc., they still suffer from longer degradation time. Thus, it is 

necessary to design and produce biodegradable polymers that degrade faster. Although 

incorporating ionomeric moieties as pendant units to accelerate degradation has been reported, 

their influence on the polymer backbone has been less explored, including cationic aliphatic 

polyesters as an interesting area of current research. The unique biological and 

physicochemical properties of piperazine moiety along with its stimuli-responsive pH 

sensitivity and its capability to impart antibacterial properties, provides it a huge potential as a 

precursor for the development of antimicrobial polyesters with enhanced biodegradability. 

Therefore, this research focuses on development of biocompatible D-galactose based 

crosslinked polymers exploring dye sequestration, phase-selective organogelation, and drug 
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release applications. Additionally, a series of biodegradable piperazine-derived polyesters and 

copolyesters has been developed to overcome the degradability challenge. 

In the first section, D-galactose has been utilized to synthesize acrylate-based monomer 

(MAIpGal) bearing isopropylidene moieties that led to organic solvent solubility. Based on 

the optimized parameters for linear polymer, the novel chemically crosslinked polymers 

(OG10, OG15 and OG20) were prepared in good yields by varying the crosslinker amount as 

10, 15 and 20 wt%, respectively, to evaluate the effect of crosslinker content on structural 

properties. The materials were designed with the objective of toxic dye sequestration and 

phase-selective organogelation from organic-aqueous solvent mixtures. The polymeric gel 

marked its capability to selectively adsorb cationic dyes, like ~85% of RhB dye from a mixture 

of RhB/MO from the water within 6 h. Also, OG10 was found to be a suitable polymeric 

material for selective removal of organic solvents from their oil/water mixture by phase-

selective organogelation, and showed nearly 100% absorption of toluene and chloroform from 

water. 

In the next section, the same monomer was also utilized to develop a glutaraldehyde-free 

strategy to produce the novel glycomeric hydrogels. The pendant hydroxyl groups were 

condensed with different ratio of diisocyanate to produce macroporous novel crosslinked 

polymers (HG5, HG2.5 and HG1) in good yields, utilizing 5, 2.5 and 1 wt% crosslinker 

content respectively. The swelling and morphological studies revealed the formation of 

macropores in the polymer matrix with 16-20 µm pore size and maximum swelling up to 526% 

in HG1. Due to their tunable porosity and cytocompatibility with the cells, the material was 

evaluated for drug load and release studies. The drug release took place through a simple 

diffusion mechanism and the trend correlates well with the decreased crosslinking density, 

larger pore size and thereby, comparatively faster drug release through HG1 matrix (~92% in 

72 h). 
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In the subsequent sections of this work, aliphatic polyesters and copolyesters were synthesized 

from piperazine-derived diester utilizing step polycondensation method. In the first part, 

polymers were synthesized using dimethyl 2,2’-(piperazin-1,4-diyl)diacetate (M1) with a 

series of alkane diols (C4 to C10) and characterized. An N-alkylation and protonation approach 

were adopted to tune their crystallinity and hydrophilicity so as to enhance the biodegradability. 

Significant changes in structural and thermal properties were observed after quaternization with 

methyl iodide, including reduced crystallinity and improved hydrophilicity. The Tg of 

polyesters varied from -19.3 to 30.4 ℃, which decreased with alkyl chain length and increased 

with protonation/N-alkylation. Furthermore, the hydrolytic and microbial degradation studies 

were conducted to evaluate the biodegradability of the synthesized polyesters. In the second 

part, the incorporation of charged units utilizing the feasible copolymerization approach was 

carried out, to broaden the scope of hydrophobic polymers and achieve materials with tailored 

properties. A series of synthesized copolyesters own tunable hydrophilicity and crystallinity by 

charge modulation at N-atoms. Zeta potential measurements showed the pH-responsiveness of 

the polyesters and copolyesters. Further, the cytocompatibility with U2OS cells and 

antibacterial studies were performed against E. coli and S. aureus bacterial strains, to establish 

their suitability as potential antibacterial agents. 
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सार 

डाई हटाने के लिए ऐडज़ोर्पशन सबसे कुशि, सस्ता और र्र्ापवरण की दृलि से िाभकारी तरीका है। 

र्ॉलिमररक सामग्री प्रभावी ऐडजौरबेंट्स के एक नए वर्प के रूर् में लवकलसत हो रही है। रैखिक श्रृंििा 

र्ॉलिमर और क्रॉसलिृंक्ड जैि सलहत लवलवध आलकप टेक्चर उत्पन्न करने के लिए प्राकर लतक और लसृंथेलटक 

ग्लाइकोर्ॉलिमर र्र बडे रै्माने र्र शोध लकर्ा र्र्ा है। डी-रै्िेक्टोज के सम्मोहक रु्ण और प्रोटेक्शन- 

डीप्रोटेक्शन की इसकी अनूठी क्षमता इसे आरे्लनक सॉल्वेंट सॉिरु्ब्ल र्ॉलिमर के सृंशे्लषण के साथ-साथ 

एक ही मोनोमेररक इकाई का उर्र्ोर् करने वािे ऑररे्नोजेि और हाइडर ोजेि के लिए आकषपक बनाती 

है। हािााँलक डाईआईसोलसर्ानेट्स का उर्र्ोर् करने वािे हाइडर ॉखिि समूहोृं के क्रॉसलिृंलकृं र् को र्हिे 

बतार्ा र्र्ा है, हाइडर ोजेि सृंशे्लषण में इसकी उर्र्ोलर्ता कम िोजी र्ई है। 

ग्लाइकोर्ॉलिमर के अिावा, र्ॉलि(िैखक्टक ऐलसड) (PLA), र्ॉलि(ε-कैप्रोिैक्टोन) (PCL) और 

र्ॉलि(बु्यटाईिीन सकलसनेट) (PBS) जैसे ऐलिफैलटक र्ॉिीएस्टर बार्ोमेलडकि के्षत्र में उर्र्ोर् लकए जाने 

वािे बार्ोलडगे्रडेबि र्ॉिीएस्टर हैं। हािाृंलक, इन हाइडर ोफोलबक र्ॉिीएस्टर में प्रलतलक्रर्ाशीि साइटोृं की 

कमी होती है, लजससे उनकी बार्ोलडगे्रडेलबलिटी और इसलिए कुछ ही बार्ोमेलडकि अनुप्रर्ोर्ोृं में उनका 

उर्र्ोर् होता है। उनकी हाइडर ोलफलिलसटी को बढाने से बार्ोलडगे्रडेशन में सुधार हो सकता है और 

उर्र्ोर् के लिए उनके दार्रे का लवस्तार हो सकता है। कई लिटरेचसप ने बार्ोलडगे्रडेबि र्ॉलिमर र्र 

र्ेंडेंट फृं क्शनैलिटीज जैसे हाइडर ोिाइि, अमीनो, काबोखिि आलद के बारे में बतार्ा है, वे अभी भी िृंबे 

समर् तक लडगे्रड होते हैं। इसलिए, ऐसे बार्ोलडगे्रडेबि र्ॉलिमर का लडजाइन और उत्पादन करना 

आवश्यक है जो तेजी से लडगे्रड हो सकते हैं। हािाृंलक लडगे्रडेशन में तेजी िाने के लिए आर्नोमेररक 

मोइटीज़ को र्ेंडेंट इकाइर्ोृं के रूर् में शालमि लकर्ा र्र्ा है, र्रनु्त र्ॉिीमर बैकबोन र्र उनके प्रभाव 

का कम र्ता िर्ार्ा र्र्ा है। र्ॉिीमर बैकबोन के साथ लवतररत आवेलशत इकाइर्ोृं से रु्क्त कैटआर्लनक 

ऐलिफैलटक र्ोिीएस्टसप वतपमान शोध के एक लदिचस्प के्षत्र के रूर् में उभरे हैं। लर्र्राज़ीन की मात्रा के 
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अलितीर् जैलवक और भौलतक-रासार्लनक रु्णोृं के साथ खस्टमु्यिाई-रेस्पॉखिव pH-सेंलसलटलवटी और 

एृं टीमाइक्रोलबर्ि रु्ण इसे बार्ोलडगे्रडेलबलिटी एृं टीमाइक्रोलबर्ि र्ॉिीएस्टर बनने की क्षमता रिता हैं।  

इसलिए, र्ह शोध बार्ोकृं रै्लटबि डी-रै्िेक्टोज आधाररत क्रॉसलिृंक्ड र्ॉलिमर के लवकास र्र कें लित है, 

जो डाई सीके्वस्टर ेशन, फेज-लसिेखक्टव ऑरे्नेिेशन और डर र् ररिीज़ एखिकेशन की िोज करता है। इसके 

अलतररक्त, लडगे्रडेशन की चुनौती को दूर करने के लिए बार्ोलडगे्रडेबि लर्र्राज़ीन- लडराइव्ड र्ॉिीएस्टर 

और कोर्ोिीएस्टसप की एक श्रृंििा लवकलसत की र्ई है। 

र्हिे िृंड में, डी-रै्िेक्टोज का उर्र्ोर् एक्राईिेट-आधाररत मोनोमर (MAIpGal) को सृंशे्ललषत करने 

के लिए लकर्ा र्र्ा है, जो आइसोप्रोर्ाइलिडीन मोइटीज़ को प्रभालवत करता है लजससे आरे्लनक सॉल्वेंट 

सोलु्यलबलिटी रै्दा होती है। लिलनर्र र्ॉलिमर के अनुकूलित मार्दृंडोृं के आधार र्र, सृंरचनात्मक रु्णोृं 

र्र क्रॉसलिृंकर सामग्री के प्रभाव का मूल्याृंकन करने के लिए, रासार्लनक रूर् से क्रॉसलिृंक लकए र्ए 

र्ॉलिमर (OG10, OG15 और OG20) को क्रॉसलिृंकर रालश को क्रमशः  10, 15 और 20 wt% के रूर् 

में बदिकर अच्छी र्ील्ड में तैर्ार लकर्ा र्र्ा था। र्ॉलिमर को आरे्लनक-एक्वस सॉल्वेंट से टॉखिक डाई 

सीके्वस्टर ेशन और फेज़-सेिेखक्टव ऑरे्नोजेिेशन के उदे्दश्य से लडजाइन लकर्ा र्र्ा था। र्ॉलिमररक जैि 

ने चुलनृंदा रूर् से कैटआर्लनक डाईर्ोृं को एडसोबप करने की अर्नी क्षमता को लचलित लकर्ा, जैसे लक 6 

घृंटे के भीतर RhB/MO के लमश्ण से ~ 85% RhB डाई अिर् हुई। इसके अिावा, OG10 को फेज़-

सेिेखक्टव ऑरे्नोजेिेशन िारा उनके तेि/र्ानी के लमश्ण से आरे्लनक सॉल्वैंट्स के चर्नात्मक हटाने के 

लिए एक उर्रु्क्त र्ॉलिमररक सामग्री के रूर् में र्ार्ा र्र्ा, और र्ानी से टोलू्यईन और क्लोरोफॉमप का 

िर्भर् 100% अवशोषण देिा र्र्ा। 

अर्िे िृंड में, उसी मोनोमर का उर्र्ोर् नॉवेि ग्लाइकोमेररक हाइडर ोजेि के उत्पादन के लिए 

गू्लटाराखल्डहाइड-मुक्त रणनीलत लवकलसत करने के लिए भी लकर्ा र्र्ा था। र्ेंडेंट हाइडर ॉखिि समूहोृं को 

डार्सोसार्नेट के लवलभन्न अनुर्ात के साथ कृं डेि लकर्ा र्र्ा था तालक अच्छी र्ील्ड में मैक्रोर्ोरस नॉवेि 

क्रॉसलिृंक्ड र्ॉलिमर (HG5, HG2.5 और HG1) का उत्पादन लकर्ा जा सके, जो क्रमशः  5, 2.5 और 1 
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wt% क्रॉसलिृंकर कृं टेंट का उर्र्ोर् करते हैं। से्वलिृंर् और मॉफोिॉलजकि स्टडीज में र्ार्ा र्र्ा लक 

र्ॉिीमर मैलटरि में मैक्रोप्रोसप का र्ठन 16-20 माइक्रोन र्ोर साइज़ और 526% तक अलधकतम से्वलिृंर् 

HG1 में है। र्ॉिीमर की टू्यनेबि र्ोरोलसटी और कोलशकाओृं के साथ साइटोकमै्पलटलबलिटी के कारण, 

डर र् िोड और ररिीज अध्यर्न के लिए मूल्याृंकन लकर्ा र्र्ा । घटती हुई क्रॉसलिृंलकृं र् डेंलसटी और बढते 

हुए र्ोर साइज़ के साथ साथ डर र् ररिीज लसृंर्ि लडफ़्रू्जन मैकेलनज्म के माध्यम से हुआ, तथा सबसे तेज़ 

डर र् ररिीज HG1 मैलटरि (72 घृंटे में ~ 92%) के िारा देिा र्र्ा। 

इसके बाद के िृंडोृं में, ऐलिफैलटक र्ोिीएस्टसप और कोर्ोिीएस्टसप को से्टर् र्ोिीकॉन्डेंसेशन मेथड का 

उर्र्ोर् करके लर्र्राज़ीन लडराइव्द डाईएस्टर से सृंशे्ललषत लकर्ा र्र्ा। र्हिे भार् में, र्ॉलिमर को 

डाइलमथाइि 2,2'- (लर्र्राज़ीन-1,4- डाईऑि) डाईऐसीटेट (M1) का उर्र्ोर् करके ऐिकेन डाईऑिज़ 

(C4 से C10) की एक श्रृंििा के साथ सृंशे्ललषत एवृं कैरेक्टरइज़ लकर्ा र्र्ा। र्ोिीएस्टसप की लक्रस्टिैनीटी 

और हाइडर ोलफलिलसटी को टू्यन करने के लिए एक एन-एल्काइिेशन और प्रोटोनेशन दृलिकोण अर्नार्ा 

र्र्ा तालक बार्ोलडगे्रडेलबलिटी को बढार्ा जा सके। लमथाइि आर्ोडाइड के साथ क्वाटरनाइजेशन के बाद 

सृंरचनात्मक और थमपि रु्णोृं में महत्वरू्णप र्ररवतपन देिे र्ए, बेहतर हाइडर ोलफलिलसटी के साथ। इसके 

अलतररक्त लक्रस्टिैनीटी में महत्वरू्णप ररडक्शन देखि र्र्ी। र्ॉिीएस्टर का Tg 19.3 से 30.4 ℃ तक लभन्न 

होता है, जो अल्काइि श्रृंििा की िृंबाई के साथ कम हो जाता है और प्रोटोनेशन / एन-एल्काइिेशन के 

साथ बढ जाता है। इसके अिावा, सृंशे्ललषत र्ॉिीएस्टर की बार्ोलडगे्रडेलबलिटी का मूल्याृंकन करने के 

लिए हाइडर ोिाइलटक और माइक्रोलबर्ि लडगे्रडेशन अध्यर्न लकए र्ए। दूसरे भार् में, हाइडर ोफोलबक 

र्ॉलिमर के दार्रे को व्यार्क बनाने और अनुरूर् रु्णोृं के साथ सामग्री प्राप्त करने के लिए व्यवहार्प 

कोर्ोिीमराइजेशन दृलिकोण का उर्र्ोर् करने वािी चाजप इकाइर्ोृं का समावेश लकर्ा र्र्ा था। 

सृंशे्ललषत कॉर्ोलिस्टर की एक श्रृंििा N-atoms र्र चाजप मॉडू्यिेशन िारा टू्यन करने र्ोग्य 

हाइडर ोलफलिलसटी और लक्रस्टिीर्ता का मालिक है।। रे् सृंशे्ललषत कोर्ोिीएस्टसप एन- ऐटम्स र्र चाजप 

मॉडू्यिेशन िारा टू्यन करने र्ोग्य हाइडर ोलफलिलसटी और लक्रस्टिैनीटी प्रदान करते हैं। जीटा र्ोटेंलशर्ि 
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मैज़रमेन््टस ने र्ोिीएस्टसप और कोर्ोिीएस्टसप की pH- रेसर्ौनलसवनेस को लदिार्ा। इसके अिावा, 

सृंभालवत जीवाणुरोधी एजेंटोृं के रूर् में उनकी उर्रु्क्तता स्थालर्त करने के लिए, U2OS कोलशकाओृं के 

साथ साइटोकॉमरै्लटलबलिटी एवृं E. coli एवृं S. aureus जीवाणु उर्भेदोृं के खििाफ एृं टीबैकटेररर्ि 

अध्यर्न लकरे् र्ए।  
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MACl Methacryloyl chloride 

DCC N,N’-dicyclohexylcarbodiimide 

TEA Triethylamine 

THF Tetrahydrofuran 

DMAP 4-dimethylaminopyridine 

DMF N,N-dimethylformamide 

FESEM Field Emission Scanning Electron Microscope 

DLS Dynamic light scattering 

TLC Thin-layer chromatography 

PMAGal Poly (6-O-Methacryloyl-D-galactose) 

HMDI Hexamethylene diisocyanate 

GM Gentamicin 

FBS Fetal bovine serum 

DMEM Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium 
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LIST OF CHEMICAL FORMULAE 

H2O Water 

CO2 Carbon-dioxide 

(NH4)2S2O8 Ammonium persulphate 

P2O5 Phosphorus pentoxide 

ZnCl2 Zinc chloride 

H2SO4 Sulfuric acid 

CDCl3 Deuterated chloroform 

Na2CO3 Sodium carbonate 

Na2SO4 Sodium sulphate 

HCl Hydrochloric acid 

NaOH Sodium hydroxide 

NaHCO3 Sodium bicarbonate 

K2HPO4 Dipotassium hydrogen phosphate 

KH2PO4 Potassium dihydrogen phosphate 

NH4NO3 Ammonium nitrate 

MgSO4∙7H2O Hydrous magnesium sulphate 

FeSO4∙7H2O Hydrous ferrous sulphate 

MnSO4∙4−6H2O Manganese(II) sulphate hexahydrate 

ZnSO4∙7H2O Zinc sulphate heptahydrate 

CuSO4∙7H2O Copper sulphate heptahydrate 

 



 


