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Abstract: Seawater desalination is a worldwide concern for the sustainable production of drinking 

water.  In  this  regard, membrane  distillation  (MD)  has  shown  the  potential  for  effective  brine 

treatment. However, the lack of appropriate MD membranes limits its industrial expansion since 

they  experience  fouling  and wetting  issues. Therefore,  hydrophobic membranes  are  promising 

candidates to successfully deal with such phenomena that are typical for commercially available 

membranes. Here, several graphene/polyvinylidene (PVDF_G) membranes with different graphene 

loading (0–10 wt%) were prepared through a phase inversion method. After full characterization of 

the  resulting membranes,  the  surface  revealed  that  the well‐dispersed graphene  in  the polymer 

matrix (0.33 and 0.5 wt% graphene loading) led to excellent water repellence together with a rough 

structure, and a large effective surface area. Importantly, antifungal activity tests of films indicated 

an increase in the inhibition percentage for PVDF_G membranes against the Curvularia sp. fungal 

strain. However,  the  antifungal  surface  properties were  found  to  be  the  synergistic  result  of 

graphene toxicity and surface topography. 
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1. Introduction 

Due  to  the  current  lack  of  drinking water,  there  is  an  urgent  need  to  develop 

advanced processes for its production from natural sources. State‐of‐the‐art technologies 

enable  the  treatment of sea water using selective membrane processes, such as reverse 

osmosis (RO) [1], pervaporation (PV) [2], and membrane distillation (MD) [3]. The latter 

is more affordable and economical due to the lower temperatures and process pressures, 

along  with  a  higher  salt  rejection  rate  and  lower  susceptibility  to  concentration 

polarization.  Unfortunately,  the  drawbacks  of  existing  membrane  materials,  mainly 

fouling and wetting susceptibility, significantly limit their use in MD as a method of water 

desalination. Therefore, it is necessary to design novel structural materials to exploit the 

full potential of this membrane process. 

  Membrane fouling mitigation has been one of the main research challenges over the 

last years [4]. The fouling in MD depends on the physicochemical composition of the feed 
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solution  provoking  organic,  inorganic,  and  biological  fouling, whereas  the  operating 

parameters in MD also influence the fouling generation. In principle, the biological fouling 

(called biofouling) is initiated by the adhesion, growth, and replication of either bacterial 

or  fungal  species  on  the membrane  surface  [5].  The  biofouling  affects  the membrane 

hydraulic  permeability,  which  causes  an  increase  in  maintenance  costs  and  the 

deterioration  of  the  power  density  [6–8].  To  date,  a  number  of  strategies,  such  as 

polymerization, chemical grafting, nanocomposite preparation, and surface coating, have 

been  applied  to  obtain  specific  surface morphology  and membrane  properties  [9,10]. 

When dealing with the use of any additive, the main disadvantage  is weak  interaction 

between the polymer and additives, which affects the long‐term durability of the surface 

modification  layer,  further  causing  its  release  outside  the  membrane.  Recent 

developments have shown that the modification of polymeric membranes with inorganic 

nanomaterials may  improve  the MD  stability  against  different  types  of  fouling  [11], 

together  with  the  upgrading  of  other  important  membrane  properties  (such  as  the 

mechanical  and  thermal  properties  of  membranes)  [12,13].  For  instance,  the 

hydrophobicity  of  graphene  and  its  exceptional  properties  [14] make  it  a  promising 

material  for  improving  the performance of polymeric membranes  toward MD.  In our 

previous  studies,  we  investigated  the  role  of  adhesive  interactions  activated  at  the 

water/graphene  interface on  the  assisted vapor  transport during MD  tests, where  the 

increase  of  the  flux  was  observed  in  the  membranes  containing  low  graphene 

concentration when compared with pristine PVDF membrane [15]. In addition, graphene 

and  graphene derivatives were  reported  to  exhibit  broad‐spectrum  antimicrobial  and 

antifungal activity [16]. These properties of graphene‐based nanostructures are based on 

their capacity to induce membrane and oxidative stress, which compromise bacterial and 

fungal proliferation and sporulation [17–19]. 

In  this  work,  hydrophobic  porous  membranes  were  prepared  based  on 

polyvinylidene  fluoride  (PVDF)  and  different  graphene  nanoplatelets  (GNP)  loading. 

PVDF was  chosen  as  a membrane  component due  to  its  low  cost  and  good  thermal, 

mechanical, and chemical stability. The role of the incorporated graphene in the polymeric 

membrane matrix  was  investigated  in  terms  of membrane  characterization  (such  as 

porosity, pore size, hydrophobicity, and roughness) and antifungal activity. To the best of 

our  knowledge,  we  are  the  first  to  evaluate  the  antifungal  activity  of  PVDF/GNP 

nanocomposite membranes.  To  evaluate  the  antifungal  properties  of  the membranes, 

Curvularia  sp.  (closely  related  with  the  genus  Cochliobolus)  was  chosen.  This 

hyphomycete  fungus  causes  severe  crop  losses worldwide  and  has  been  detected  in 

drinking  water  distribution  systems  and  in  groundwater  supply  systems  [20].  The 

membrane  material  used  for  water  treatment  should  possess  antifungal  activity  to 

mitigate membrane biofouling and to produce water free of microbial pathogens. Thus, 

for the antifungal test, we selected one of many examples of phytopathogenic fungus that 

can be found in water. 

2. Materials and Methods 

2.1. Materials 

PVDF  (Solef®6020,  Solvay  Specialty  Polymers,  Düsseldorf,  Germany),  graphene 

nanoplatelets (GNP), powder, hydrophobic (Sigma‐Aldrich, Poznań, Poland), N‐methyl‐

2‐pyrrolidone  (NMP,  ACS  reagent  ≥99.0%,  Sigma  Aldrich,  Poznań,  Poland),  and 

isopropanol (POCH, Gliwice, Poland) were used for membrane preparation. Fluorinert™ 

FC‐40 (Sigma‐Aldrich, Poznań, Poland) was used for overall porosity estimation. 

2.2. Membrane Preparation 

The polymeric solution was prepared by dissolving 11.7 wt% of PVDF powder  in 

NMP under mechanical stirring for 24 h in 30 °C. After this, the solution was left for 3–4 

h without stirring for the removal of bubbles. The membranes were later cast on a glass 
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and spread with the micrometric film applicator (Elcometer) using a gap size of 250 μm, 

immersed  sequentially  for  10 min  in  isopropanol,  and  cleaned with deionized water. 

Then,  the membranes were dried at  room  temperature overnight. For PVDF/graphene 

membrane  preparation,  GNP were  first  dispersed  in NMP  using  an  ultrasonic  bath 

alternated with mechanical stirring for 1.5 h. PVDF was then added to the mixture, and 

the membranes were prepared analogously to the PVDF ones. The GNP loading in PVDF 

membranes ranged from 0.33 to 10 wt%, and the membranes were named PVDF_0.33G, 

PVDF_0.5G, PVDF_5G, and PVDF_10G according to the GNP content. 

2.3. Membrane Characterization 

The morphology of the resulting membranes was analyzed using scanning electron 

microscopy  (SEM,  Zeiss‐EVO  MA10,  Oberkochen,  Germany)  and  an  atomic  force 

microscope. The atomic force microscopy was performed in a MultiMode 8, Nanoscope V 

(Veeco‐Bruker, Plainview, NY, USA) using tapping mode and 5 ൈ 5 μm of scan size. The 
average roughness (Ra) and the root mean square roughness (Rq) were calculated from 

the obtained images in NanoScope Analysis 1.4 software (Bruker Corporation, Billerica, 

MA, USA). The overall porosity is expressed as the total void inside the membrane. The 

pore  size was  estimated  according  to  the  gas–liquid  displacement  technique  using  a 

capillary  flow  porometer  (PM,  Instruments, CFP  1500, AXEL,  Ithaca, NY, USA).  The 

resistance to wetting with pure water was  investigated by measuring the contact angle 

value (OCA 15 apparatus, Dataphysics, Filderstadt, Germany). Fourier transform infrared 

spectroscopy (FTIR) was used to collect spectra of the membranes  in the scan range of 

400–4000  cm−1  in ATR mode with  a  resolution  of  16  cm−1  using  a Nicolet  iS10  FTIR 

spectrometer (Thermo Scientific Instrument Co., Boston, MA, USA). The X‐ray diffraction 

patterns were recorded using an X‐ray diffractometer  (XRD, Rigaku MiniFlex 600, The 

Woodlands, TX, USA) in the range of 2θ = 5–80° with Cu‐Kα radiation. 

2.4. Antifungal Activity 

The antifungal activity assay was performed on natural potato dextrose agar (PDA), 

prepared according to the procedure described in the literature [21]. Both 0.37 mg/mL of 

lincomycin and 0.37 mg/mL of chloramphenicol were used  to minimize contamination 

with bacteria. The antifungal activity assay was  tested on Curvularia sp.  fungal species 

according to the method described previously [22]. All PVDF/GNP membranes were cut 

in square sized pieces (1 × 1) and assayed; pristine PVDF membrane was also evaluated 

and taken as a negative control and bioactive film from microalgae‐based biopolymer as 

a  positive  control. The  square‐shaped membranes were  placed  on  the  center  of  PDA 

plates. After inoculation with a mycelial plug on the film surface, plates were incubated 

for three days at 28 °C in the dark. All trials were performed three times. The radial growth 

was measured and is expressed in cm, and the inhibition percentage was calculated using 

Equation (1), as follows: 

𝐼𝑛ℎ𝑖𝑏𝑖𝑡𝑖𝑜𝑛ሺ%ሻ ൌ
𝑛𝑒𝑔𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙𝑎𝑟𝑒𝑎 െ 𝑡𝑟𝑒𝑎𝑡𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑟𝑒𝑎

𝑛𝑒𝑔𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙𝑎𝑟𝑒𝑎
ൈ 100%  (1) 

𝑎𝑟𝑒𝑎 ൌ 𝜋 ൈ 𝑟ଶ  (2) 

3. Results and Discussion 

The characteristics and morphologies of the pristine and PVDF/GNP membranes are 

shown  in  Table  1.  Although  all  the  fabricated  membranes  showed  highly  porous 

structures  between  64%  and  77%,  the  composition  of  the  membrane  significantly 

influenced the membrane morphology and surface properties, such as roughness, pore 

size, and hydrophobicity. The surface of the pristine PVDF and PVDF/GNP membranes 

was  analyzed  by  SEM,  as  shown  in  Figure  1.  The  analysis  confirmed  a  successful 
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incorporation of graphene nanoplatelets into the PVDF matrix. The pristine PVDF showed 

a  sponge‐like  structure  and  relatively  smooth  surface,  which  is  typical  for  porous 

polymeric membranes [23]. With the addition of graphene, this structure became more 

compact. This was confirmed by slightly reduced overall porosity values and a significant 

reduction  in pore  size,  (especially  for PVDF_5G and PVDF_10G),  for which a  smaller 

value was detected  (from 0.5  μm  to 0.27 and 0.24  μm,  respectively).  In  the graphene‐

incorporated PVDF membranes, where GNP were uniformly distributed in the membrane 

matrix  (PVDF_0.33G  and  PVDF_0.5G),  an  enhancement  in  surface  roughness  was 

observed (Figure 1D,F). Nevertheless, with excess addition of GNP, they aggregated in 

the membrane matrix, as exhibited by PVDF_5G and PVDF_10G (Figure 1G,I). This led to 

porosity and pore size reduction, while the surface morphology tuned by the graphene 

incorporation was  expected  to  affect  the  surface  hydrophobicity.  Similar  results were 

observed  previously  when  the  aggregation  of  the  graphene  nanoparticles  in  the 

membrane matrix led to a smaller pore size, lower porosity, and increased thickness of 

the fabricated membranes [24]. 

In practice, the hydrophobicity of the surface depends on the high surface roughness 

and  low  surface  energy  of  materials  [25].  Moreover,  the  hydrophobicity  in  MD 

membranes  is of particular  importance,  since  it maintains  the gas phase  in  the pores, 

which  is required for MD. Thus, the surface roughness of the membranes has a strong 

influence  on  their  wetting  performance.  For  instance,  the  AFM  images  of  all  the 

membranes  are  shown  in  Figure  1B,D,F,H,J),  while  the  Rq  and  Ra  values  of  the 

membranes and their surface area are reported in Table 1. The pristine PVDF membrane, 

according  to the SEM and AFM  images, possessed a smooth and microporous surface, 

and the measured value of the Rq was about 289 nm. After incorporation of GNPs, the Rq 

parameter increased up to 524 and 375 nm for PVDF_0.33G and PVDF_0.5G, respectively. 

This confirms that graphene intercalation provides PVDF a rougher membrane surface. 

In general,  the  incorporation of nanomaterial  in  the polymeric membrane enhances  its 

roughness,  which  is  caused  by  the  introduction  of  nano‐scaled  protrusions  [26–28]. 

However, GNP  aggregation,  as  observed  for PVDF_5G  and PVDF_10G,  led  to  an Rq 

reduction  of  292  and  183  nm,  respectively.  Thus,  the  highly  rough  surface  of  the 

PVDF_0.33G  and  PVDF_0.5G  membranes  can  be  attributed  to  the  well‐dispersed 

graphene nanoplatelets in the membrane matrix [12]. In general, rough surfaces are able 

to  form  an  air  gap  between  the  surface  protrusions,  creating  a  gas–liquid  interface 

between the liquid and the membrane surface, which is beneficial to enhancing the anti‐

wettability and anti‐fouling properties of the membranes in MD [29]. 

Table 1. Properties of  the pristine PVDF membrane and  its graphene‐based composites. Porosity and mean pore size 

analyses were performed 3 times for every sample and the values are reported as mean ± standard deviation. 

Membrane  Porosity (%) 
Mean pore size 

(μm) 
Rq (nm)  Ra (nm)  Surface area (μm2) 

PVDF  77 ± 2  0.48 (± 0.09)  289  222  44.3 

PVDF_0.33G  77 ± 2  0.53 (± 0.02)  524  430  58.2 

PVDF_0.5G  69 ± 2  0.56 (± 0.06)  375  310  50.4 

PVDF_5G  65 ± 3  0.27 (± 0.01)  292  226  46.1 

PVDF_10G  64 ± 6  0.24 (± 0.01)  183  152  36.6 
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Figure  1. Top view  SEM  images  (the  scale bars  in  the  images  are  2  μm)  and AFM  3D  images  (5  ×  5  μm) of  all  the 

membranes: (A, B) pristine PVDF, (C, D) PVDF_0.33G, (E, F) PVDF_0.5G, (G, H) PVDF_5G, and (I, J) PVDF_10G. 

The wetting property of membranes  is a crucial characteristic  for MD membranes 

since it reduces the performance by blocking the passages of vapor [30]. Thus, the contact 

angle (CA) is an efficient indicator used to measure the wettability of a membrane surface; 

therefore, the CA values of the resulting membranes surface toward water were measured 

and are illustrated in Figure 2. In principle, the initial water CA values were 110.9° ± 0.7°, 

130.7° ± 0.9°, 139.5° ± 1.6°, 129.9° ± 2.2°, and 119.6° ± 2.2° for pristine PVDF, PVDF_0.33G, 

PVDF_0.5G, PVDF_5G,  and PVDF_10G,  respectively. These  results  indicate  that well‐

dispersed GNP  in  a polymeric matrix  improved  the  hydrophobicity  of  the  fabricated 

membrane. However, the presence of GNP is not enough to impart suitable hydrophobic 

properties.  For  instance,  PVDF_0.5G  exhibited  remarkable  enhancement  in 

hydrophobicity due to the highly enhanced surface roughness, as confirmed by AFM and 

SEM, whereas  for PVDF_10G, only a  slight  increase was observed.  In general,  the CA 

values followed a similar trend as the surface roughness values described in the previous 

section. Importantly, the change in water CA value over time was determined. As shown 

in Figure 2, all of the samples showed a tendency of water droplets spreading on their 

surface over 30 min of observation. In the case of PVDF_0.5Gparticularly, the anti‐wetting 

properties tended to be more stable over time, as it exhibited a decrease in the water CA 

value by only 8% (final water CA value equal 128.3° ± 2.3°). For other samples, a reduction 

in the water CA value by 15%, 13%, 15%, and 14% was noted for pristine PVDF (94.5° ± 

1.1°), PVDF_0.33G (113.7° ± 1.7°), PVDF_5G (110.1° ± 1.8°), and PVDF_10G (102.6° ± 2.9°), 

respectively. Therefore, it is likely that the PVDF_0.5G membrane was sufficient to create 

a water‐resistant surface. 
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Figure 2. Water contact angle values for pristine PVDF membrane and its graphene‐based composites. 

Figure 3 presents the FTIR spectra of all fabricated membranes. In general, pristine 

PVDF  and graphene nanocomposite membranes  revealed  the  same  typical absorption 

bands and basic structural characteristics of PVDF. The strong peaks at 839, 875, 1074, 

1175, 1270, and 1400 cm−1 correspond to CH2 rocking and CF2 asymmetric stretching, C—

C asymmetric stretching, C—C asymmetric stretching, CF2 symmetric stretching, CF out‐

of‐plane deformation, and CH2 wagging vibration, respectively [31,32]. This means that 

the addition of graphene did not produce any change in the membrane characteristics in 

terms of the crystalline phase. Particularly, an additional weak signal was observed for 

composites at 1730 cm−1.This represents the C=O stretching of the carbonyl and carboxylic 

groups  present  on  the  graphene  sheets  [33].  Thus,  this  confirms  the  successful 

incorporation of nanofiller inside the PVDF matrix. 
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Figure 3. FTIR spectra comparison for pristine PVDF membrane and its graphene‐based composites. 

XRD analyses revealed the presence of the filler inside the membranes (Figure 4). The 

(002) and (004) peaks at 26.5° and 54.6°, respectively, represent the perpendicular direction 

(c‐axis) to the hexagonal planes of graphite [34]. They were detected in GNP material as 

well  as  in  PVDF/GNP membrane  patterns,  and  their  intensity  increased with  raising 

concentration as an  effect of GNP  confinement  in  the polymer matrix. The  rest of  the 

signals in nanocomposite membranes were from the PVDF crystalline phase. For example, 

medium  reflections  at  18.4°  and  20°,  and  a  weaker  one  at  35.9°,  correspond  to  the 

reflections of 020, 110, and 200 of monoclinic α‐phase crystal, respectively, while the peak 

at 39.1° refers to diffraction peak on the(211) planes of monoclinic γ‐phase crystal [35]. 
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Figure 4. XRD patterns of pristine PVDF membrane and its graphene‐based composites. 

Figure 5 shows the inhibition percentage against Curvularia sp. fungal strain after 72 

h. The best growth inhibition was achieved by PVDF_0.33G and PVDF_0.5G membranes, 

with an  inhibition percentage of 74.9%  and 75.7%,  respectively. PVDF_5G  exhibited  a 

slightly lower inhibition percentage, reaching 61.7%. Such obtained values are in the range 

of studies evaluating the antibacterial properties of graphene‐based materials against E. 

coli, S. aureus [36], and B. subtilis [37], with values between 60% and 99%. Pristine PVDF 

and  PVDF_10G  presented  very  weak  antifungal  activity  in  comparison  with  other 

samples. In general, there is a clear antimicrobial effect of the graphene when incorporated 

into PVDF membranes, as illustrated in Figure 6. 
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Figure 5. Antifungal inhibitions (%) of all fabricated membranes against Curvularia sp. fungal strain. 

 

Figure 6. Photographs of antifungal inhibition of all fabricated membranes against Curvularia sp. fungal strain after 72 h. 

Notably,  the  antibacterial  and  antifungal mechanism  of  graphene materials was 

previously  reported  [38]. To date, graphene materials were  also  combined with other 

inorganic nanoparticles (such as Ag, Ti, and Co) to attain 100% antimicrobial inhibition 

[39]. Different studies revealed that direct contact with graphene nanowalls can damage 

bacterial  cell  membranes,  inhibiting  the  growth  of  the  microorganism  due  to  their 

extremely  sharp edges  [19,40]. Nevertheless,  it  is  the oxidative  stress  that  is  the major 

mechanism  of  graphene  toxicity  [41].  Moreover,  its  antimicrobial  activity  was  also 

explained with electron transfer, as graphene acts as an electron acceptor and abstracts 

electrons from the bacterial membrane, which may adversely affect the  integrity of the 

membrane [42]. Notably, the presence of graphene in the membranes does not appear to 

be  sufficient  to  provide  total  fungal  growth  inhibition. According  to  our  results,  the 

antifungal properties of membranes depend on the graphene content in the sample. This 

observation may be explained by the larger surface area of PVDF_0.33G and PVDF_0.5G 

compared with other samples, which could have promoted further interactions with the 

fungal  cells.  In general,  antimicrobial properties of graphene‐based materials  increase 

with the graphene concentration [43]. Nevertheless, the antimicrobial surface properties 
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should be considered as the synergistic results of the surface chemical composition and 

surface  topography  [44]. For example, some studies have reported  the potential use of 

superhydrophobic  surfaces  in  preventing  biofilm  formation  [45,46].  Other  studies 

revealed  that  an  increase  in  surface  roughness  did  not  influence  or  even  inhibit  the 

adhesion of bacteria [47,48]. Perera‐Costa et al. [49] created various surface patterns on 

polydimethylsiloxane  (PDMS).  The  results  indicated  that  all  patterned  surfaces were 

distinguished  by  a  significant  reduction  in  bacterial  adhesion  in  contrast  to  the  flat 

surfaces.  In  our  studies,  the  addition  of  GNP  to  the  polymeric  matrix  significantly 

influenced the topographic features of the membrane surface, as described in detail in the 

previous paragraphs. Thus, the weaker antifungal activity of PVDF_5G and PVDF_10G 

may be a direct result of their inferior water‐repellent properties and less‐rough surface 

compared with  PVDF_0.33G  and  PVDF_0.5G  samples. However,  further  studies  are 

needed  for a deeper analysis of cell–surface  interactions  in  the case of graphene‐based 

membranes  and  evaluation  of  the  importance  of  different  surface  topography. 

Nevertheless, it can be stated that the inhibition of fungal growth showed by PVDF_0.33G 

and PVDF_0.5G is a promising result for the development of an antibiofouling membrane. 

Surface properties, such as hydrophobicity and  topography, prevent biofilm  formation 

through the inhibition of microorganism adhesion, whereas graphene addition provides 

the toxicity effect of oxidative stress against them. 

4. Conclusions 

In this work, PVDF/graphene composite membranes were successfully fabricated by 

a phase  inversion method. GNPs were well‐dispersed  in  the PVDF membrane matrix 

when low nanofiller loading was used (0.33 and 0.5 wt%), which was confirmed by SEM 

images. Among all the PVDF/GNP fabricated membranes, thePVDF_0.5G membrane (i.e., 

0.5 wt% graphene  loading) exhibited the most suitable properties  in terms of pore size 

(~0.56  μm),  porosity  (~69%,)  and  hydrophobicity  (~139.5°)  for  application  to  water 

desalination in the MD process. When GNP concentration was increased to over 0.5 wt%, 

the prepared membranes tended to have smaller pore size, lower overall porosity, and 

lower water CA values than that of the PVDF_0.5G membrane, which could be due to the 

nanofiller agglomeration. Notably, the highest antifungal inhibition against Curvularia sp. 

fungal strain was observed in the PVDF_0.5G membrane. The results found in this work 

indicate that well‐dispersed graphene nanoplatelets in aPVDF membrane matrix can be 

potentially useful in real seawater desalination and disinfection using MD approaches. 
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