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ABSTRACT 

 

Entanglements are the desirable feature for a solution to be electrospinnable. A lot of 

strategies have been employed with the focus to improve the electrospinnability of the 

otherwise not readily electrospinnable polymer solutions. Among the various strategies the 

ones involving supramolecular interactions have been quite captivating and compelling. 

Supramolecular interactions basically involve non-covalent complexation of the simple 

building blocks to result in the formation of a complex and functional materials. To widen 

the scope of the applicability of the electrospinning technique to fabricate nanofibers, a 

robust route of supramolecular interactions between polymer/surfactant is proposed for 

rigid/semirigid polymers with otherwise limited applicability to the electrospinning 

technique. The one of the most common polymer candidates, used as a component for 

supramolecular interaction, is the Poly(4-vinyl pyridine) (P4VP). The side chain pendent 

groups of P4VP can interact with many functional molecules, via multiple interactions 

namely electrostatic, hydrogen bonding, coordination bonding etc. Hence, it is necessary to 

understand the role of interaction strength of such supramolecular interactions on solution 

rheology and electrospinnability. In the current thesis work, the supramolecular assemblies of 

P4VP, bonded via various interactions with amphiphiles namely dodecylbenzenesulfonic 

acid (DBSA), 3-pentadecylphenol (3-PDP) and Zn salt of dodecylbenzenesulfonic acid 

(Zn(DBSA)2), bearing different chemical head groups are explored. The interaction between 

such amphiphiles with polymer result in supramolecular comb polymers and the dangling 

alkyl tails undergo non-polar interactions, resulting in polymer interchain associations. Thus, 

amphiphiles functional heads with different interaction strength also determine the stability 

of such polymer interchain associations facilitated by the non-polar alkyl tails dangling with 

amphiphiles. This consequently impacts the rheological properties and electrospinnability. 

Moreover, such supramolecular comb polymers have propensity to self organize in hierarchal 

structures, which on selective removal of amphiphiles may avail porous/ channeled structures 

for potential applications.  
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To this end, for the current work, complexes of varying interaction strengths between 

P4VP and amphiphiles/surfactants were prepared. The 3-pentadecylphenol (3-PDP) interacts 

via hydrogen bonding, the dodecylbenzenesulfonic acid (DBSA) interacts with P4VP via 

ionic bonding whereas, the Zn salt of dodecylbenzenesulfonic acid (Zn(DBSA)2) interacts 

through coordination bonding. The respective interactions were confirmed by FTIR and 

solution properties were determined. The supramolecular interactions based on hydrogen 

bonding were found to be too dynamic to influence the electrospinnability of the P4VP/PDP 

complexes significantly. This plausibly was due to the temporal nature of the hydrogen bonds 

in solution because of which the relaxation time of the physical network formed was much 

shorter. These supramolecular comb polymers of P4VP/PDP complexes further demonstrated 

their typical mesomorphic structure in the electrospun nanofibers and were characterized by 

SAXS and DSC. Moreover, the PDP could be selectively removed from the electrospun 

nanofibers due to their weak interaction with polymer, resulting in the formation of porous 

nanofibers. Whereas, on the contrary, a prominent impact on viscoelastic properties were 

found at low molar ratios of 0.05 itself for P4VP(DBSA)/DMF complex solutions involving 

ionic interactions. The increase in the viscosity for the P4VP/DBSA complexes was plausibly 

due to stronger interaction strength of ionic bonds as compared to the hydrogen bonds. 

Hence, the networks formed in P4VP/DBSA system were likely to relax more slowly due to 

the more stable interchain associations. The P4VP(DBSA)/DMF complex solutions could be 

electrospun at very low concentration of 12 wt% itself which otherwise was not possible till 

even 35 w% in case of neat P4VP. Furthermore, the SAXS analysis showed that electrospun 

nanofibers exhibited significantly improved lamellar order than bulk film, which was 

plausibly facilitated by the preferred orientation of P4VP chains along the fiber axis. The 

significance of ionic interactions and non-polar associative interactions of alkyl tails, was 

further evident from the fact that both the rheological properties as well as electrospinnability 

were not enhanced to the same extent in the case of P2VP/DBSA and P4VP/BSA complexes, 

where either the ionic interactions were weak or the non-polar alkyl tail interactions were 

absent. Among all the complex solutions, the P4VP(Zn(DBSA)2/DMF complexes led to a 

profound increase in the viscoelastic properties at a molar ratio as low as 0.01 itself. This was 

mainly due to the fact that the Zn(DBSA)2 molecules can bind to multiple 4VP units at a time 

through coordination interaction, which further enable interchain associations through non-
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polar interactions of dangling tails. Such multipoint interactions between chains result in rich 

rheological properties of these complex solutions. The P4VP/Zn(DBSA)2 complex solutions 

at higher molar ratios were found to follow the scaling laws described by sticky Rouse and 

sticky reptation models. Furthermore, the universality of combining multiple associative 

interactions, on electrospinnability, was evident from the fact that both the rheological 

properties as well as electrospinnability were not improved to the same extent in the case of 

poly(2-vinylpyridine) (P2VP)/Zn(DBSA)2 and P4VP/Zn(BSA)2 (zinc salt of 

benezenesulfonic acid) complexes, where either the coordination interactions were weak or 

the non-polar alkyl tail interactions were absent. Thus, overall, the present work reports a 

comprehensive fundamental study on the supramolecular approach for improving 

electrospinnability which could be applicable for a number of rigid/semi-rigid polymers. 

Furthermore, the approach could also be extended to produce porous and functional 

electrospun nanofibers.  
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सार 

 

ब�लक के इले�	 ोल��िनबल  होने के समाधान के िलए ब�लक अणुओ म� उलझन एक वांछनीय 

िवशेषता है। अ'था आसानी से इले�	 ो��िनबल नही  ंहोने वाले ब�लक म� इले�	 ोल��िनिबिलटी म� 

सुधार के िलए ब�त सारी रणनीितयो ं को िनयोिजत िकया गया है। िविभ/ रणनीितयो ं के बीच 

सू2ामॉले4ुलर इंटरै5न सबसे काफी लुभावने और स8ोहक रहे ह9। सू2ामॉले4ुलर इंटरै5न म� 

मूल :प से जिटल और काया<=क सामि>यो ं के िनमा<ण के िलए साधारण िब�?ंग @ॉको ं के गैर 

सहसंयोजक कॉABेC शािमल ह9। नैनोफाइबस< को तैयार करने के िलए इले�	 ो��िनंग तकनीक की 

2योDता के दायरे को चौड़ा करने के िलए, ब�लक / उभयसंवेदी (एAफीफाइल) के 

बीच सू2ामॉले4ुलर इंटरै5न का एक मजबूत माग< है जो कठोर / अध<कठोर ब�लक के िलए 

2Iािवत है, अ'था इनकी 2योDता इले�	 ो��िनंग तकनीक के िलए सीिमत ह9। सबसे आम ब�लक 

उ8ीदवारो ंम� से एक, जो सू2ामॉले4ुलर इंटरै5न के िलए एक घटक के :प म� उपयोग िकया जाता 

है, वह है पॉली ( 4-िवनाइल पाइKरिडन) (P4VP)। P4VP ब�लक के साइड चेन लटकन समूह कई 

काया<=क अणुओ ं के साथ मेल कर सकते ह9, जैसे िक इले�	 ोNैिटक, हाइड	 ोजन बॉ�Oंग, समPय 

बंधन आिद के माQम से। इसिलए, सुपरमॉलेKरकल इंटरै5न की इंटरै5न श�R का 2भाव  

Kरयोलॉजी और इले�	 ोल��िनिबिलटी पर समझना आवSक है। वत<मान शोध काय< म�, P4VP जो 

िविभ/ उभयसंवेदी रासायिनक काया<=क िसर समूहों  के साथ िविभ/ मेलजोल के माQम से  

सू2ामॉले4ुलर कॉABेC बनाता, उधाहरण: डोड्साइलब�जीनसWऑिनक एिसड (DBSA), 3- 

प�टाड्साइलफेनोल (3-PDP) और Zn
+2

 डोड्साइलब�जीनसWऑिनक एिसड लवण, का िवIार म� 

अQयन िकया गया है। ब�लक के साथ इस तरह के उभयसंवेदी के साथ के मेलजोल के 

पKरणामY:प सू2ामॉले4ुलर कंघी ब�लक बनता है और उभयसंवेदी के झलूने वाले एZाइल पंूछ 

गैर-[ुवीय मेलजोल से गुजरते ह9, िजसके पKरणामY:प ब�लक अ\च]न संघ होते ह9। इस 2कार, 

अलग-अलग इंटरै5न ताकत वाले उभयसंवेदी के काया<=क  िसर समूह  भी इस तरह के ब�लक 

अ\च]न संघो ंकी �^थरता का िनधा<रण करते ह9, जो उभयसंवेदी के साथ झलूते गैर [ुवीय एZाइल 

टाइलो ं _ारा उभारा जाता है। यह फलY:प Kरयोलॉजीकल गुणो ं और इले�	 ोल��िनिबिलटी को  

2भािवत करता है। इसके अलावा, इस तरह के सू2ामॉले4ुलर कंघी ब�लक म�  Yयं को पदानु`म 
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संरचनाओ ंम� aव�^थत करने की 2वृिc होती है, जो िक उभयसंवेदीयो ं के चयना=क िनdासन से 

संभािवत अनु2योगो ंके िलए झरझरा / चैनल संरचनाओ ंका लाभ उठा सकते ह9। 

              इसके िलए, वत<मान शोध काय< म�,  P4VP और उभयसंवेदीयो ं के बीच अलग-अलग 

इंटरै5न ताकत के  सू2ामॉले4ुलर कॉABेC को  तैयार िकया गया। P4VP का,  3-

प�टाड्साइलफेनोल (3-PDP) से मेलजोल हाइड	 ोजन आबंध के माQम से , 

डोड्साइलब�जीनसWऑिनक एिसड (DBSA) से मेलजोल आयिनक आबंध के माQम से  जबिक, 

Zn
+2

 डोड्साइलब�जीनसWऑिनक एिसड लवण ( Zn (DBSA) 2 ) से मेलजोल समPय आबंध के 

माQम से  होता है।  एफटीआईआर _ारा संबंिधत इंटरै5न की पुिi की गई और  कॉABेC सjूशन 

के गुण िनधा<Kरत िकए गए। हाइड	 ोजन आबंध पर आधाKरत सू2ामॉले4ुलर कॉABेC इतने गितशील 

पाए गए िक P4VP /PDP कॉABेC की  वो इले�	 ोल��िनिबिलटी को kादा 2भािवत नही ं कर 

पाए। यह संभवतया सjूशन म� हाइड	 ोजन आबंधो ं की अ�^थर 2कृित के कारण था, 4ोिंक गिठत 

भौितक नेटवक<  का िवlाम समय ब�त ही कम था । P4VP /PDP कॉABेC के  इन सू2ामॉले4ुलर 

कंघी ब�लक के इले�	 ो�न नैनोफाइबस<, SAXS और DSC िवmेषण म� अपनी िविशi मेसोमोिफ< क 

संरचना का 2दश<न िकया। इसके अलावा, पीडीपी को ब�लक के साथ उनकी कमजोर मेलजोल के 

कारण इले�	 ो�न नैनोफाइबस< से आसानी से हटाया जा सकता है , िजसके पKरणामY:प झरझरा 

नैनोफाइबस< का िनमा<ण हो सकता है। जबिक , इसके िवपरीत, P4VP (DBSA) / DMF कॉABेC 

सjूशन म� आयिनक मेलजोल से  0.05 के कम मोलर अनुपात पर ही, िवnोला�Nक गुणो ंपर एक 

2मुख 2भाव पाया गया। हाइड	 ोजन आबंध की तुलना म� आयिनक आबंध की मजबूत इंटरै5न ताकत 

के कारण P4VP / DBSA कॉABेC के िलए िवसकॉिसटी म� काफी वृ�p पाई गयी। इसिलए, P4VP / 

DBSA से  गिठत नेटवक<  म� अिधक �^थर अ\च]न संघो ंके कारण िवlाम समय ब�त अिधक होने की 

संभावना थी । P4VP (DBSA) / DMF कॉABेC सjूशन म� 12% के ही ब�त कम सांqाता पर ही 

इले�	 ो�न हो सका जो अ'था केवल P4VP के मामले म� 35% तक भी संभव नही ंहो पाया था। इसके 

अलावा , SAXS िवmेषण से पता चला िक इले�	 ो�न नैनोफाइबस< ने बZ िफr की तुलना 

म� काफी बेहतर लैमेलर ऑड<र पाया गया, जो िक P4VP lंृखलाओ ंके फाइबर अs के साथ पसंदीदा 

अिभिव'ास _ारा संभव �आ। आयिनक इंटरै5न और गैर-[ुवीय साहचय< इंटरै5न का महt , आगे 

इस तu से �i था िक P2VP / DBSA और P4VP / BSA जिटलो ं म� Kरयोलॉिजकल गुण और 
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इले�	 ोल��िनिबिलटी दोनो ंही उस हद तक बढ़े, जहां या तो आयिनक इंटरै5न कमजोर थे या गैर-

[ुवीय एZाइल पंूछ इंटरै5न अनुप�^थत थे। सभी कॉABेC जिटलो ं म�, P4VP ( Zn (DBSA) 2 / 

DMF जिटलो ंम� 0.01 के कम मोलर अनुपात पर ही  िवnोला�Nक गुण म� काफ़ी वृ�p �ई। इस तu 

का मु{ कारण, Zn ( DBSA) 2 के अणु  समPय आबंध के माQम से  एक समय म� कई 4VP 

इकाइयो ं को बांधने की sमता ह9 , जो आगे चलकर एZाइल पंूछों  के गैर-[ुवीय अंतःि`याओ ं

के माQम से इंटरचैन संघो ंको सsम करते ह9। इस तरह की lंृखलाओ ंके बीच पार�Kरक ि`याओ ंके 

पKरणामY:प इन जिटल सjूशन के समृp Kरयोलॉिजकल गुण होते ह9। P4VP / Zn ( DBSA) ) 2 के 

उ} मोलर अनुपात म� जिटल सjूशन �Nकी राउज़ और �Nकी रेपटेशन मॉडल _ारा विण<त nेिलंग 

कानूनो ं का पालन करते �ए पाए गए। इसके अलावा, िविभ/ साहचय<  संयोजन के मेलजोल की 

साव<भौिमकता का इले�	 ोल��िनिबिलटी पर असर इस तu से �i िकया जा सकता है िक पॉली ( 2-

िवनाइलिपKरडीन) ( P2VP ) /Zn(DBSA) 2 और P4VP/Zn(BSA) 2  के मामले म� Kरयोलॉिजकल गुण 

और इले�	 ोल��िनिबिलटी म� उतना सुधार नही ंपाया गया, 4ंूकी या तो समPय इंटरै5न कमजोर थे 

या गैर-[ुवीय एZाइल पंूछ इंटरै5न अनुप�^थत थे। इस 2कार, कुल िमलाकर, वत<मान काय< 

इले�	 ोल��िनिबिलटी म� सुधार के िलए सू2ामॉले4ुलर इंटरै5न �िiकोण पर एक aापक मौिलक 

अQयन के बारे मे Kरपोट< करता है जो कई कठोर / अध<-कठोर ब�लक के िलए लागू हो सकता है। 

इसके अलावा, इस �िiकोण को झरझरा / पोरस और काया<=क इले�	 ो�न नैनोफाइबस< के उ�ादन 

के िलए भी उपयोग िकया जा सकता है। 
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