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ABSTRACT 

Increasing demand for and shortage of clean drinking water due to rapid 

urbanization, population growth, gross misuse, and climate change have 

become unprecedented urgent issues in this century. The direct discharge of 

polluted water containing harmful contents such as chemicals, industrial 

effluents, heavy metals, oils, biological reagents, and pathogens severely 

affects the marine ecosystem, human health, and the environment. Among 

different water polluting substances, oils released from petrochemical, food, 

metallurgical, and other industries, along with frequent oil spills, are difficult to 

separate from the oily wastewater. The membrane-based separation and 

filtration are superior to the traditional treatment methods because it does not 

require thermal or chemical treatment. Therefore, it is an aggressive approach 

for molecular separation. Besides, membrane separation offers other intrinsic 

merits, such as a smaller environmental footprint (no emissions), continuous 

operation, and great simplicity. However, current membrane based filtration 

technologies suffers from high energy consumption, low flux, compromised 

rejection, high organic and biological fouling, giving rise to a significant impetus 

to deliver new research for novel membrane development. To minimize the 

above problems, coating, blending, and grafting of hydrophilic polymers and 

nanomaterials are commonly used, which suffer from exclusion, phase 

separation, and leaching out from the matrix.  

To address the above issues herein, a simple and straightforward method to 

modify and produce superhydrophilic and underwater superoleophobic 
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membranes by molecular grafting and functionalization was targeted. 

Polyvinylidene fluoride (PVDF) and polysulfone (PSF) were used to fabricate 

the base membranes by non-solvent induced phase separation. In the first 

approach, the PVDF membrane was modified by molecular grafting of amino 

silanes with different amino groups on the polyvinyl alcohol primed surface. The 

molecular grafting followed by sol-gel imparted in-air superamphiphilicity and 

underwater superoleophobicity. Further, amino alkanes with varying chain 

lengths and amino groups were chosen and molecularly grafted on 

polydopamine coated PVDF membranes. The grafted amino alkanes were 

further functionalized with 1,3-propane sultone to obtain zwitterionic 

membranes. The zwitterionized membranes exhibited superhydrophilicity and 

underwater superoleophobicity. Both PVDF-amino silanes and zwitterionized 

PVDF membranes showed anti oil adhesion features under water. In the next 

work, a hydrophobic 1-Iodo-1H,1H,2H, 2H-perfluorodecane active molecule 

was grafted PSF base membranes by utilizing polydopamine surface 

chemistry. The prepared membranes showed in-air amphiphilicity, 

superhydrophilicity, and underwater superoleophobicity. 

These molecules were chosen in such a way so that the surface should have 

either superhydrophilc/superoleophobic property or superamphiphilic property 

to impart strong antifouling behavior. The superhydrophilc/superoleophobic 

property along with zwitterionic functional groups led to substantial antifouling 

property towards BSA protein and oils and showed nearly complete flux 

recovery after multicycle filtration. All prepared membranes were thoroughly 
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characterized using advanced tools and techniques such as ATR-FTIR, XPS, 

SEM, AFM, porometry, zeta potential, optical and fluorescence microscopy, 

etc., to establish the chemical and functional nature. The fully characterized 

membranes were tested for water permeation, solute/oil rejection, and flux 

recovery properties using pure water, BSA solution, and different oil-water 

emulsions (with and without surfactants). The molecularly grafted and 

functionalized membranes showed a manifold increase in water permeation 

compared to the neat membranes and high rejection of protein and oil 

emulsions. More than 95% flux recovery and very low irreversible fouling after 

a multicycle filtration operation confirm the usefulness of prepared membranes 

in separation, purification, and oily wastewater treatments. These findings 

indicate a promising and smart membrane surface modification technique that 

can be readily tailored for water filtration and separation applications. 

Moreover, the developed molecular functionalization strategy offers a simple 

and straightforward membrane modification methodology.  
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सार 

तेजी से बढ़त ेशहरीकरण, जनसंख्या वदृ्धि, दरुुपयोग और जलवाय ुपररवततन के कारण स्वच्छ 

पेयजल की बढ़ती मांग और कमी इस सदी में अभूतपूवत जरूरी मुद्दे बन गए हैं। अनेकों 

हाननकारक सामग्री जैस ेकक ववभभन्न प्रकार के रसायन, औद्योधगक अपभशष्ट, भारी िातु, तेल, 

जैववक अभभकमतक और रोगजनकों से युक्त प्रदवूित पानी का सीिा ननवतहन, समुद्रीय 

पाररस्स्िनतकी तंत्र, मानव स्वास््य एवं  पयातवरण को गंभीर रूप से प्रभाववत करता है। ववभभन्न 

जल प्रदिूणकारी पदािों में, पेट्रोकेभमकल, खाद्य, िातुकमत और अन्य उद्योगों स ेननकलने 

वाले तेल, साि ही बार-बार तेल टैंकरों के एक्सीडेंट और तैलीय अपभशष्ट को जल से अलग 

करना अत्यंत जटटल प्रकिया है। झिल्ली (membrane)-आिाररत पिृक्करण और ननस्पंदन 

को पारंपररक उपचार ववधियों से बेहतर बताया जाता है, क्योंकक इसमें िमतल या रासायननक 

उपचार की आवश्यकता नही ंहोती है। इसभलए, यह आणववक पिृक्करण के भलए एक महत्वपूणत 

माध्यम है। इसके अलावा, झिल्ली पिृक्करण अन्य आंतररक गुण भी प्रदान करता है, जैस ेकक 

छोटा आकार एवं काम जगह लेना (बबना ककसी अनतररक्त उत्सजतन के ), ननरंतर संचालन और 

सािारण प्रकिया, इत्याटद। हालांकक, वततमान में उपलब्ि झिल्ली आिाररत ननस्पंदन 

प्रौद्योधगककयों में उच्च ऊजात खपत, कम प्रवाह, बदलाव की कमी, उच्च जैववक और जैववक 

दिूण जैस ेदोि के कारण, झिल्ली ववकास के भलए नए शोि की आवश्यकता के भलए महत्वपणूत 

प्रोत्साहन को जन्म देता है उपरोक्त समस्याओं को कम करने के भलए, हाइड्रोकिभलक पॉभलमर 

और नैनोमैटेररयल्स के कोटटगं, सस्ममश्रण, और ग्रास््टंग का आमतौर पर उपयोग ककया जाता 

है. पर इनमें आमतौर पर मैटट्रक्स से बटहष्करण, चरण पिृक्करण और लीधचगं की समस्या 

पायी जाती है। यहा ं उपरोक्त मुद्दे को संबोधित करने के भलए, आणववक ग्रास््टंग और 

कियाशीलता द्वारा सुपरहाइड्रोकिभलक और पानी में सुपरओभलओिोबबक झिल्ली को संशोधित 



 

 

viii 

 

और उत्पादन करन े के भलए एक सरल और सामान्य ववधि को लक्षित ककया गया िा। 

पॉलीववनाइभलडीन ् लोराइड (PVDF) और पॉलीसल्िोन (PSF) को लेकर गैर-ववलायक प्रेररत 

चरण पिृक्करण द्वारा आिार-झिल्ली को बनाया गया है। प्रिम दृस्ष्टकोण में, PVDF झिल्ली 

को पॉलीववनाइल अल्कोहल से कोटटगं करने के बाद उसकी सतह पर ववभभन्न अमीनो समूहों 

के साि अमीनो भसलेन्स के आणववक ग्रास््टंग द्वारा संशोधित ककया गया िा। आणववक 

ग्रास््टंग के बाद सोल-जेल से उत्पन्न झिल्ली हवा में सुपरएमिीकिभलभसटी और पानी में 

सुपरओभलओिोबबभसटी प्रदान करती है। इसके अलावा, अलग-अलग श्रृंखला की लंबाई और 

अमीनो समूहों के साि अमीनो एल्केन को चुना गया और पॉलीडोपामाइन लेवपत PVDF 

झिल्ली पर आणववक रूप से ग्रा्ट ककया गया। ग्रा्टेड अमीनो अल्केन्स को 1,3-प्रोपेन 

सल्टोन के साि किया कराकर ज़्वीटरआयननक  झिल्ली प्राप्त बनाया गया िा। प्राप्त ककये 

गए zwitterionized झिस्ल्लयों ने सुपरहाइड्रोकिभलभसटी और पानी के अंदर 

सुपरओभलओिोबबभसटी का प्रदशतन ककया। दोनों, PVDF-amino silanes और 

zwitterionized PVDF झिस्ल्लयों ने पानी के अंदर तेल ववरोिी ववशेिताएं टदखाईं। अगले 

कायत में, एक हाइड्रोिोबबक 1-Iodo-1H,1H,2H, 2H-perfluorodecane अणु को 

पॉलीडोपामाइन के सतह पर रसायाननक किया का उपयोग करके PSF आिार-झिल्ली पर 

ग्रा्ट ककया गया िा। इस प्रकार बनाये गए झिस्ल्लयों ने हवा में रखने पर एमिीकिभलभसटी, 

सुपरहाइड्रोकिभलभसटी और पानी के अंदर सुपरओभलओिोबबभसटी का प्रदशतन ककया। 

उपरोक्त अणुओ ंको इस प्रकार से चुना गया िा कक, सतह में या तो सुपरहाइड्रोकिभलक/ 

सुपरओभलओिोबबक अिवा सुपरएमिीकिभलक गुण होनी चाटहए ताकक झिस्ल्लओं को एक 

प्रभावी एंटीफ़ाउभलगं व्यवहार प्रदान ककया जा सके। ज़्वीटरआयननक कायातत्मक समूहों के साि 

सुपरहाइड्रोकिभलक/सुपरओभलओिोबबक गुण ने बीएसए प्रोटीन और तेलों की ओर पयातप्त 
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एंटीफ़ाउभलगं व्यवहार का प्रदशतन ककया और मल्टीसाइककल ननस्पंदन के बाद भी झिल्ली स े

लगभग पूणत पानी का प्रवाह बना रहा। रासायननक और कायातत्मक प्रकृनत को स्िावपत करने 

के भलए सभी तैयार झिस्ल्लयों को उन्नत उपकरणों और तकनीकों जैस े कक एटीआर-

एिटीआईआर, एक्सपीएस, एसईएम, एएिएम, पोरोमेट्री, ज़ीटा पोटेंभशयल, ऑस्प्टकल और 

्लोरेसेंस माइिोस्कोपी, आटद का उपयोग करके अच्छी तरह स ेउनके बबभभन्न गुणों को परखा 

गया िा। शुद्ि पानी, बीएसए ववलयन , और ववभभन्न तेल-पानी इमल्शन (सिेक्टेंट के साि 

और उसके बबना) का उपयोग करके पानी के पारगमन, ववलेय / तेल पिृक्करण, और पारगमन 

स्स्तधिरता का परीिण ककया गया िा। आणववक रूप से ग्रा्टेड और कायातत्मक झिल्ली ने 

अपररवनततत झिल्ली की तलुना में प्रोटीन और तेल इमल्शन की उच्च पिृक्करण और पानी के 

पारगमन में कई गुना वदृ्धि टदखाई। एक बहु-चि ननस्पंदन प्रकिया के बाद भी 95% स ेअधिक 

्लक्स ररकवरी और बाकक गुणों में बहुत कम पररवततन, पिृक्करण की छमता, बनाये गए 

झिभलयों की शुद्धिकरण और तैलीय अपभशष्ट जल उपचार में उपयोधगता की पुस्ष्ट करता है। 

ये ननष्कित एक आशाजनक और स्माटत झिल्ली के सतह को संशोिन करन ेकी उपयुक्त 

तकनीक का संकेत देते हैं, स्जसे जल ननस्पंदन और पिृक्करण अनुप्रयोगों के भलए आसानी स े

उपयोग ककया जा सकता है। इसके अलावा, ववकभसत आणववक कियाशीलता की रणनीनत 

भववष्य में एक सरल और सामान्य झिल्ली संशोिन पद्िनत को प्रदान करती है। 
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