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ABSTRACT 

Fibers have become essential to human civilization, starting with basic usage to 

advanced applications. The advancements in textile and polymer science led to the production 

of various forms of fibers such as yarns, fabrics, nonwovens, and three-dimensional spacer 

fabrics. Since decades, there has been a surge in interest in producing ultra-thin, one-

dimensional structures of fibers, called as nanofiber. The nanofibrous material offers excellent 

properties such as high aspect ratio, interconnected porosity, flexibility, better mass transport, 

and enhanced surface area to volume ratio. Technologists have developed various techniques 

to produce nanofibers from natural and synthetic sources. Among them, electrospinning is the 

most facile and proven platform to produce transdisciplinary engineered fibrous materials. 

These nanofibers can then be combined to create advanced two- and three-dimensional 

structures, like membranes, nonwovens, foams, and aerogels etc. Electrospun fibers face 

constraints for scalability as the electrospinning process demands preformed polymer with high 

utilization of hazardous organic solvent for the dissolution of synthetic polymers, which lead 

to environmental concerns. Moreover, electrospun fibrous materials exhibit poor dimensional 

stability, against organic solvents at elevated temperature, and mechanical properties which 

restrict its utilization in real field applications. Crosslinked fibrous materials offer excellent 

dimensional stability and thermal resistance along with a wide range of applications in 

sorption, filtration, purification, and catalysis. Direct electrospinning of crosslinked polymers 

is not viable due to its restricted solubility in solvents. Previous reports highlight the adoption 

of post-electrospinning crosslinking techniques to produce crosslinked fibrous materials. Very 

limited options are available for post-crosslinking of electrospun fibers, additionally, this 

makes the whole process multi-steps and there is no control over morphology of fibers.  
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Very few reports are available on in-situ crosslinking of fibers during electrospinning 

process. The direct fabrication of crosslinked fibers from their monomeric form is scantly 

reported in literature. Thus, there is an immense need and research prospects to generate robust 

electrospun fibrous materials from sustainably electrospinning techniques for real field 

applications. 

In this study, we demonstrated and developed near-gel resin (nGR) electrospinning, 

through which crosslinked electrospun fibers were produced directly from styrene based 

monomeric mixtures. The mixture of styrene and divinylbenzene was polymerized using free 

radical polymerization under non-inert conditions until reaching the gel point, thereby forming 

a flowable resin. Subsequently, the resin was electrospun in various forms such as bulk, 

solution, or emulsion to directly produce crosslinked fibers. The effect of variation in 

crosslinking density on fiber morphology was evaluated. The challenges associated with nGR 

bulk and solution electrospinning in achieving high crosslinking density were overcome by 

emulsion electrospinning technique where crosslinked fibers up to 60% theoretical crosslink 

density were fabricated. As emulsion electrospinning has been referred to as green 

electrospinning, it minimized the use of organic solvent and promoted successful production 

of crosslinked polystyrene-based nanofibers in presence of polyvinyl alcohol (PVA). The 

crosslinked fibers with core-sheath morphology were obtained through precisely optimized 

parameters affecting emulsion electrospinning, such as template polymer concentration, 

emulsifier nature and concentration, volume of dispersed phase, and reaction conditions. 

Through nGR emulsion electrospinning, three generations of nanofibrous membranes were 

produced, namely, dual crosslinked membrane, silica composite membrane and metal organic 

frameworks (MOF) decorated nanofibrous membrane. Dual crosslinked fibrous membranes 
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showed selective wettability toward oil and water as they were composed of fully crosslinked 

core-sheath fibers. Silica composite membrane was produced via forming Pickering nGR 

emulsion where silica nanoparticles were used as Pickering stabilizer for producing stable nGR 

emulsion as well as functional moieties to improve wettability of nanofibrous membrane. 

Fibrous membranes were enriched with MOF content to create multifunctional MOF-

decorated membranes. The prepared membranes were tested as a separation membrane toward 

various oil/water mixtures and emulsions. All the membrane were thoroughly characterized to 

evaluate their wettability behavior, anti-fouling nature and oil sorption capacity. Overall, nGR 

electrospinning technique developed in this work paved a new and unique way to prepare 

polystyrene based crosslinked electrospun fibers and can be explored for other polymeric 

systems to produce nanofibrous membranes for advanced applications.  
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साराांश 

रेशे मानव सभ्यता के लिए अत्यावश्यक बन गए हैं, बुननयादी उपयोग से िेकर उन्नत अनुप्रयोगों तक। 

वस्त्र और बहुिक ववज्ञान में प्रगनत ने रेशों के ववलिन्न रूपों जैस ेसूत, कपडे, गरै-बुने हुए कपडे, और 

त्ररआयामी स्त्पेसर कपडों के उत्पादन की ओर अग्रसर ककया। दशकों से, रेशों की अत्यंत पतिी, एक-

आयामी संरचनाओं, जजन्हें नैनोफाइबर कहा जाता है, के उत्पादन में रुचच बढी है। नैनोफाइबर सामग्री 

उत्कृष्ट गुण प्रदान करती है जैस ेउच्च पहिू अनुपात, परस्त्पर जुडी हुई निद्रता, िचीिापन, बेहतर 

द्रव्यमान पररवहन, और आयतन के अनुपात में वचधित सतह क्षरे। तकनीकीववदों ने प्राकृनतक और 

कृत्ररम स्रोतों से नैनोफाइबर का उत्पादन करने के लिए ववलिन्न तकनीकें  ववकलसत की हैं। इनमें से, 

इिेक्ट्रोजस्त्पननगं अंतःववषयक इंजीननयर्ि रेशेदार सामचग्रयों का उत्पादन करने के लिए सबसे सरि और 

लसद्ध मंच है। इन नैनोफाइबरों को कफर उन्नत द्ववआयामी और त्ररआयामी संरचनाओं, जैस ेझिजलियों, 

गैर-बुने हुए कपडों, फोम, और एयरोजेि आदद बनाने के लिए संयोजजत ककया जा सकता है। इिेक्ट्रोस्त्पन 

फाइबर मापनीयता की बाधाओं का सामना करत ेहैं क्ट्योंकक इिेक्ट्रोजस्त्पननगं प्रकिया पूवि-ननलमित बहुिक 

की मांग करती है, जजसमें कृत्ररम बहुिकों के ववियन के लिए खतरनाक काबिननक वविायकों का उच्च 

उपयोग होता है, जो पयािवरणीय चचतंाओं को जन्म देता है। इसके अिावा, इिके्ट्रोस्त्पन रेशेदार सामचग्रयााँ 

उच्च तापमान पर काबिननक वविायकों के प्रनत खराब आयामी जस्त्िरता और यांत्ररक गुणों का प्रदशिन 

करती हैं, जो वास्त्तववक क्षरे अनुप्रयोगों में इसके उपयोग को सीलमत करता है। िॉसलिकं्ट्र् रेशेदार 

सामचग्रयााँ उत्कृष्ट आयामी जस्त्िरता और तापीय प्रनतरोध के साि-साि अवशोषण, िनन, शुद्चधकरण, 

और उत्प्रेरण में व्यापक अनुप्रयोगों की पेशकश करती हैं। िॉसलिकं्ट्र् बहुिकों का सीधा इिेक्ट्रोजस्त्पननगं 

वविायकों में इसकी सीलमत घुिनशीिता के कारण व्यवहायि नहीं है। वपिि ेप्रनतवेदन िॉसलिकं्ट्र् रेशेदार 

सामचग्रयों का उत्पादन करने के लिए पोस्त्ट-इिेक्ट्रोजस्त्पननगं िॉसलिकंकंग तकनीकों के अपनाने पर प्रकाश 

र्ािते हैं। इिेक्ट्रोस्त्पन फाइबरों के पोस्त्ट-िॉसलिकंकंग के लिए बहुत सीलमत ववकलप उपिब्ध हैं, इसके 

अनतररक्ट्त, यह पूरी प्रकिया को बहु-चरणीय बना देता है और फाइबरों की आकृनत पर कोई ननयंरण 

नही ंरहता। 
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इिेक्ट्रोजस्त्पननगं प्रकिया के दौरान फाइबरों के इन-सीटू िॉसलिकंकंग पर बहुत कम ररपोटि उपिब्ध हैं। 

उनके मोनोमेररक रूप से सीधे िॉसलिकं्ट्र् फाइबरों का ननमािण सादहत्य में बहुत कम ररपोटि ककया गया 

है। इस प्रकार, वास्त्तववक क्षेर अनुप्रयोगों के लिए स्त्िायी इिके्ट्रोजस्त्पननगं तकनीकों से मजबूत 

इिेक्ट्रोस्त्पन रेशेदार सामचग्रयों को उत्पन्न करने की अत्यचधक आवश्यकता और अनुसंधान संिावनाए ं

हैं। 

इस अध्ययन में, हमने ननयर-जेि रेजजन (nGR) इिेक्ट्रोजस्त्पननगं का प्रदशिन और ववकास ककया, जजसके 

माध्यम से स्त्टाइरीन आधाररत मोनोमेररक लमश्रणों से सीध ेिॉसलिकं्ट्र् इिेक्ट्रोस्त्पन फाइबर उत्पाददत 

ककए गए। स्त्टाइरीन और र्ाइववनाइिबेंजीन के लमश्रण को गैर-ननजष्िय पररजस्त्िनतयों में मुक्ट्त मूिक 

बहुिकीकरण का उपयोग करके जेि त्रबदं ुतक पहंुचने तक बहुिकीकृत ककया गया, जजससे एक प्रवाहशीि 

रेजजन बना। तत्पश्चात, रेजजन को ववलिन्न रूपों जैस ेिोक, घोि, या इमलशन में इिेक्ट्रोस्त्पन ककया 

गया ताकक सीधे िॉसलिकं्ट्र् फाइबर उत्पाददत ककए जा सकें । फाइबर आकृनत पर िॉसलिकंकंग घनत्व 

में पररवतिन के प्रिाव का मूलयांकन ककया गया। उच्च िॉसलिकंकंग घनत्व प्राप्त करने में nGR िोक 

और घोि इिेक्ट्रोजस्त्पननगं से जुडी चुनौनतयों को इमलशन इिेक्ट्रोजस्त्पननगं तकनीक द्वारा दरू ककया 

गया, जहा ं60% तक के सदै्धांनतक िॉसलिकं घनत्व वािे िॉसलिकं्ट्र् फाइबर ननलमित ककए गए। चूंकक 

इमलशन इिेक्ट्रोजस्त्पननगं को हररत इिेक्ट्रोजस्त्पननगं के रूप में संदलिित ककया गया है, इसने काबिननक 

वविायक के उपयोग को कम ककया और पॉिीववनाइि अलकोहि (PVA) की उपजस्त्िनत में िॉसलिकं्ट्र् 

पॉिीस्त्टाइरीन-आधाररत नैनोफाइबर के सफि उत्पादन को बढावा ददया। कोर-शीि आकृनत वािे 

िॉसलिकं्ट्र् फाइबर इमलशन इिेक्ट्रोजस्त्पननगं को प्रिाववत करने वािे सटीक रूप से अनुकूलित मापदंर्ों 

के माध्यम से प्राप्त ककए गए, जैस ेटेम्पिेट बहुिक सांद्रता, इमलसीफायर प्रकृनत और सांद्रता, फैिी 

हुई चरण की मारा, और प्रनतकिया की जस्त्िनतयां। nGR इमलशन इिेक्ट्रोजस्त्पननगं के माध्यम से, 

नैनोफाइबर झिजलियों की तीन पीदढया ंउत्पाददत की गईं, अिाित,् द्ववगुझणत िॉसलिकं्ट्र् झिलिी, लसलिका 

कंपोजजट झिलिी और धातु काबिननक फे्रमवकि  (MOF) सजाई गई नैनोफाइबर झिलिी। द्ववगुझणत 

िॉसलिकं्ट्र् फाइबर झिजलियों ने तेि और पानी के प्रनत चयनात्मक गीिेपन ददखाया क्ट्योंकक वे पूरी 



ix 
 

तरह से िॉसलिकं्ट्र् कोर-शीि फाइबर से बनी िीं। लसलिका कंपोजजट झिलिी वपकररगं nGR इमलशन 

बनाकर उत्पाददत की गई िी जहा ंलसलिका नैनोकणों का उपयोग जस्त्िर nGR इमलशन उत्पादन के 

लिए वपकररगं जस्त्िरक के रूप में ककया गया िा और साि ही नैनोफाइबर झिलिी की गीिेपन में सुधार 

करने के लिए कायाित्मक अणुओं के रूप में िी ककया गया िा। फाइबर झिजलियों को MOF सामग्री 

से समदृ्ध ककया गया ताकक बहुकियात्मक MOF-सजाई गई झिजलियां बनाई जा सकें । तैयार की गई 

झिजलियों का परीक्षण ववलिन्न तेि/पानी लमश्रणों और इमलशनों के प्रनत पिृक्ट्करण झिलिी के रूप में 

ककया गया। सिी झिजलियों का उनके गीिेपन व्यवहार, गंदगी-ववरोधी प्रकृनत और तेि अवशोषण 

क्षमता का मूलयांकन करने के लिए पूरी तरह से चररर-चचरण ककया गया। कुि लमिाकर, इस कायि में 

ववकलसत nGR इिेक्ट्रोजस्त्पननगं तकनीक ने पॉिीस्त्टाइरीन आधाररत िॉसलिकं्ट्र् इिेक्ट्रोस्त्पन फाइबर 

तैयार करने के लिए एक नया और अनूठा तरीका प्रस्त्तुत ककया और इसका अन्वेषण अन्य बहुिक 

प्रणालियों के लिए उन्नत अनुप्रयोगों हेतु नैनोफाइबर झिजलियों का उत्पादन करने के लिए ककया जा 

सकता है। 
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