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ABSTRAK

Sel Fuel Membran Pertukaran Proton (PEMFC) kini dihadkan oleh kos tinggi dan
degradasi membran Nafion komersial yang berpunca daripada serangan ion radikal.
Bagi menangani cabaran ini, kajian tesis ini menyiasat pembangunan membran
komposit menggunakan MXene dua dimensi (2D), TizCoTx, sebagai pengisi nano bagi
meningkatkan prestasi membran. Kaedah pefungsian permukaan baharu, yang
ditandaetapkan sebagai M1 dan M2, telah dibangunkan untuk memperkenalkan
kumpulan asid sulfonik SO3H dan disulfonik 2(SO3H) secara serentak ke permukaan
MXene, dengan menggunakan interkalant TMAOH dan NaOH. Pencirian fizikokimia
melalui FTIR menunjukkan puncak baharu pada ~1000 cm™, mengesahkan kejayaan
pemasukan kumpulan sulfonik, manakala analisis XPS mengesahkan pembentukan
ikatan Ti-S pada ~463 eV. Khususnya, Na-TizC2Tx-S2-M2 yang disintesis melalui
kaedah M2, menunjukkan tahap kefungsian kumpulan berfungsi 2(SOs;H) sekitar
18.33%. Analisis struktur melalui XRD dan HR-TEM mengesahkan delaminasi
berkesan dengan jarak antara lapisan ~ 1.36 nm. Oleh kerana penyerapan kefungsian
kumpulan disulfonik yang tinggi, MXene yang diubah suai menunjukkan anjakan
struktur MXene menjadi ke arah amorfus yang disahkan oleh SAED. Pengisi yang
diubah suai telah dimasukkan ke dalam matriks SPEEK pada muatan yang berbeza-
beza untuk mengkaji keupayaan membran dalam pengangkutan proton. Analisis
kestabilan terma (TGA/DSC) menunjukkan bahawa pengisi MXene secara signifikan
mengukuhkan membran terhadap degradasi. Spektroskopi Impedans Elektrokimia
(EIS) pada suhu bilik mendedahkan bahawa SPEEK/TizC;Tx-SO3H-0.25% dan
SPEEK/Ti3C2Tx-2(SO3H) -0.5% mencapai kekonduksian proton tertinggi masing-
masing 3.89 x 10-3 S cm™ dan 3.18 x 10-3 S cm™!. Keputusan ini menunjukkan bahawa
pengisi MXene tersulfonasi melalui kaedah M2 menawarkan strategi bagi memastikan
darjah pefungsian yang lebih baik, dan manakala penambahan pengisi MXene terubah
suai ke dalam SPEEK meningkatkan kestabilan dan keupayan pegangan air membran.
Penemuan tesis ini memberikan alternatif kepada membran Nafion komersial dengan
menawarkan strategi pengubahsuaian bahan nano yang berkesan bagi meningkatkan
kecekapan keseluruhan teknologi sel fuel.



FUNCTIONALIZED 2D MXENE MATERIALS WITH SULFONIC ACID GROUPS
SYNTHESISED AS NANOFILLING MATERIALS FOR SPEEK POLYMER
MEMBRANES

ABSTRACT

PEMFCs are currently limited by the high cost and degradation of commercial Nafion
membranes due to radical ion attacks. To address these challenges, this thesis
investigates the development of composite membranes using two-dimensional (2D)
MXene, TizCoTx, as nanofillers to enhance membrane performance. A new surface
functionalization method, denoted as M1 and M2, was developed to simultaneously
introduce sulfonic acid groups SO3H and disulfonic acid groups 2(SOs3H) onto the
MXene surface, using TMAOH and NaOH intercalants. Physicochemical
characterization via FTIR revealed a new peak at ~1000 cm™, confirming the successful
introduction of sulfonic groups, while XPS analysis confirmed the formation of Ti-S
bonds at ~463 eV. In particular, Na-TizCoTx-S2-M2 synthesized via M2 method,
showed a functionalization level of 2(SOsH) functional groups of around 18.33%.
Structural analysis via XRD and HR-TEM confirmed effective delamination with an
interlayer spacing of ~1.36 nm. Due to the high absorption of disulfonic group
functionality, the modified MXene showed a shift of MXene structure towards
amorphous as confirmed by SAED. The modified fillers were incorporated into the
SPEEK matrix at varying loadings to study the membrane’s proton transport capability.
Thermal stability analysis (TGA/DSC) showed that the MXene filler significantly
strengthened the membrane against degradation. Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) at room temperature revealed that SPEEK/Ti3C2Tx-SO3H-0.25%
and SPEEK/Ti3C,Tx-2(SO3H)-0.5% achieved the highest proton conductivities of 3.89
x 10-3S cm™ and 3.18 x 10-3 S cm’!, respectively. These results indicate that sulfonated
MXene fillers via the M2 method offer a strategy to ensure a better degree of
functionalization, and while the addition of modified MXene fillers into SPEEK
improves the stability and water holding capacity of the membrane. The findings of this
thesis provide an alternative to commercial Nafion membranes by offering an effective
nanomaterial modification strategy to improve the overall efficiency of fuel cell
technology.
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BABI

PENDAHULUAN

1.1 PENGENALAN

Penggunaan sumber konvensional ini telah menyumbang kepada pelepasan gas rumah
hijau seperti karbon dioksida (CO2), metana (CH4) dan nitrous oksida (N2O) yang
memberi kesan negatif terhadap alam sekitar, termasuk pencemaran udara, perubahan
iklim dan kemerosotan sumber bahan api fosil. Sel fuel merupakan sejenis peranti
elektrokimia yang berfungsi menukar tenaga kimia kepada tenaga elektrik secara
berterusan, selagi pembekalan fuel dan agen pengoksida (oksidan) adalah mencukupi.
Teknologi sel fuel telah dikenal pasti sebagai sumber tenaga alternatif yang berpotensi
menggantikan sumber tenaga konvensional seperti petrol, gas asli dan arang batu yang

merupakan sumber tidak boleh diperbaharui.

Antara kelebihan utama sel fuel adalah kecekapan penukaran tenaga yang tinggi
(sekitar 50-60%) dengan pelepasan emisi dan hingar yang rendah, keupayaan ko-
generasi, fleksibiliti dalam pemilihan bahan api, berskala ekonomi dan juga
penyelenggaraan yang minimum (Okonkwo P. et al. 2020). Tiga komponen asas yang

yang paling penting dalam sistem sel fuel termasuk:

1. Fuel/ Bahan api: seperti alkohol, hidrokarbon dan terbitannya;
2. Bahan elektrolit: yang berkait rapat dengan jenis fuel yang digunakan;
3. Mangkin: di anod untuk pengoksidaan fuel manakala di katod untuk

penurunan ion kepada air.



Kebanyakan sel fuel beroperasi berdasarkan mekanisme konduktiviti proton di
mana ion hidrogen (H") terhasil daripada pengoksidaan fuel akan melalui medium

elektrolit menuju ke katod.

Antara pelbagai jenis sel fuel, sel fuel membran penukaran proton (PEMFC)
merupakan pilihan utama kerana beroperasi pada suhu sederhana (sekitar 60-80°C bagi
PEMFC suhu rendah dan 120-200°C bagi PEMFC suhu tinggi) dan mempunyai
elektrolit dalam bentuk pepejal yang ringan. Selain itu, kelebihan utama PEMFC
termasuk kecekapan penukaran tenaga secara efisien (mencapai 60%) dan mesra alam
di mana penggunaaan hidrogen sebagai bahan fuel yang tidak melepaskan bahan
pencemar (Zakaria et al. 2021). Namun, PEMFC masih berhadapan dengan beberapa
kekangan, antaranya kos pembuatan yang tinggi; ketahanan jangka hayat yang terhad
dan prestasi sel fuel menurun berpunca daripada degredasi membran pada suhu yang

tinggi (Liu R. et al. 2023; Wang Y. et al. 2022).

Bagi mengatasi isu tersebut, pembangunan membran pertuukaran proton (PEM)
yang baharu dan berdaya saing sedang giat dijalankan. Ciri-ciri bahan PEM yang ideal
termasuk: (i) kestabilan terma dan mekanik yang tinggi, (ii) keupayaan membentuk
filem yang seragam, (ii) kekonduksian ion yang tinggi serta (iv) kebolehtelapan gas

yang rendah.

PEM berfungsi sebagai media penghijrahan proton dari anod ke katod dan
biasanya mengandungi kumpulan berfungsi yang mampu menjalankan pertukaran
proton secara efektif dalam memfasilitasi pemindahan proton dari satu tapak ke satu
tapak lain. Secara umumnya, membran Nafion yang dibangunkan oleh DuPont pada
1970 merupakan pilihan piawai dalam PEMFC. Kumpulan berfungsi asid sulfonik pada
struktur Nafion yang berfungsi sebagai kumpulan kekonduksian proton Namun, Nafion
menunjukkan kemerosotan dari segi kestabilan mekanikal dan kehilangan kandungan
air apabila beroperasi pada suhu melebihi 100°C, yang menjejaskan prestasi Nafion

sebagai proton konduktor (Ng et al. 2022).

Kekonduksian proton dalam Nafion sangat bergantung kepada kelembapan dan
suhu persekitaran. Oleh itu, penyelidikan kini giat dijalankan untuk mencari alternatif

kepada Nafion. Tiga pengelasan utama pembangunan PEM terkini ialah:



1. Polimerik
2. Seramik
3. Komposit onganik dan inorganik

Dalam kajian ini penyelidikan PEM komposit yang menggabungkan sifat bahan
inorganik atau organik dipilih kerana sifat kebolehannya disesuaikan secara fizik dan
kimia. Integrasi zarah nano inorganik ke dalam matriks polimer boleh memperbaiki
prestasi mekanikal dan kekonduksian ion membran tersebut. Beberapa kajian lepas
menunjukkan peningkatan prestasi membran Nafion apabila ditambah dengan pengisi
seperti silika, zirkonia, dan graphene oxide. Walau bagaimanapun, cabaran utama masih
kekal iaitu kos bahan yang tinggi, keperluan kepada kelembapan berterusan, dan
kestabilan mekanikal yang terhad terutamanya dalam operasi suhu tinggi. Tambahan
pula, polimer sintetik yang digunakan dalam PEM lazimnya tidak terbiodegradasi,

seterusnya menimbulkan isu pelupusan sisa yang serius.

1.2 PERMASALAHAN KAJIAN

Nafion merupakan polimer asid perflorosulfonik yang boleh didapati secara komersial
dan telah digunakan secaraa meluas sebagai PEM dalam aplikasi sel fuel. Walau
bagaimanapun, kekonduksian proton Nafion sangat bergantung kepada kandungan air
dalam membran, menjadikannya tidak stabil dari segi mekanikal apabila beroperasi
pada suhu sederhana/tinggi. Justeru, suhu operasi Nafion terhad di bawah takat didih
air bagi mengekalkan prestasi elektrokimia yang optimum (Tellez-Cruz et al. 2021).
Tambahan pula, membran Nafion cenderung kepada mengalami degradasi kimia
apabila digunakan dalam tempoh masa yang lama. Kos penghasilan yang tinggi juga
menjadi faktor penghalang utama terhadap penggunaan meluas Nafion dalam sistem sel
fuel. Oleh itu, penyelidikan terkini lebih memfokuskan kepada pembangunan bahan
alternatif yang dapat menampung kelemahan ini, seperti menggunakan polimer baharu
yang lebih mudah dikendali dan kos efektif. Antara ciri utama yang perlu ada pada

sesuatu bahan polimer untuk digunakan dalam adalah:

1. Kos penghasilan yang rendah
2. Kestabilan kimia dan terma yang tinggi

3. Kadar penyerapan dan mengekalkan air yang baik



4. Keupayaan konduktiviti proton yang tinggi.

Ciri-ciri unik seperti hidrofilisiti yang tinggi serta kestabilan termokimia yang

unggul menjadikan sesetengah bahan alternatif sangat sesuai sebagai pengganti Nafion.

Salah satu bahan alternatif yang sering dikaji ialah poli(eter eter) keton
tersulfonat (SPEEK). Namum, pengkomersialan SPEEK turut berdepan cabaran, antara
isu utama adalah ketidakseimbangan sifat hidrofilik dan hidrofobik yang menjejaskan
kekonduksian proton. Tahap sulfonasi (degree of sulfonation, DS) yang tinggi akan
meningkatkan kekonduksian proton melalui pembentukan kelompok hidrofilik, tetapi
pensulfonan berlebihan boleh menjejaskan kekuatan mekanikal serta kestabilan terma
disebabkan pembengkakan berlebihan dan mobiliti rantai polimer yang tinggi, sekali
gus mengurangkan ketahanan jangka panjang bahan tersebut (Li X. et al. 2024). Sebagai
langkah penyelesaian, pendekatan yang sering digunakan adalah penambahan bahan
pengisi (fillers) berstruktur nano yang mempunyai ciri khas bagi meningkatkan

kekonduksian proton dan kestabilan terma.

Kajian telah menunjukkan bahawa penggabungan bahan nano pengisi dalam
PEM mampu meningkatkan prestasi PEMFC dengan ketara, melalui peningkatan sifat
mekanikal dan kestabilan terma, penambahbaikan kekonduksian ionik, dan
pengurangan penyahidratan membran. Contohnya, pengisi nano seperti cerium oksida
(Ce03) yang digabungkan dengan titanium dioksida (Ti0O:) telah menunjukkan kesan
sinergistik yang besar apabila digabungkan dalam PEM, dengan peningkatan
ketumpatan kuasa serta interaksi antara fasa permukaan (Ranganathan et al. 2022). Ini
memperbaiki interaksi antara lapisan resapan gas (GDL) dan membran, seterusnya

meningkatkan prestasi keseluruhan PEMFC.

Satu bahan yang semakin mendapat perhatian kebelakangan ini ialah MXene.
Bahan MXene adalah satu kelas bahan dua dimensi (2D) yang terdiri daripada karbida,
nitrida, atau karbonitrida logam peralihan. Antara MXene yang paling banyak dikaji
ialah karbida titanium (Ti1:C:T), kerana kekonduksian elektrik yang sangat tinggi, luas
permukaan spesifik yang besar dan struktur multi-lapisan. MXene mempunyai

keupayaan untuk berinteraksi dengan baik bersama matriks polimer melalui kefungsian



permukaannya yang unik, menjadikannya sesuai sebagai bahan pengisi dalam PEM

(Zeng et al. 2023).

Peranan M Xene sebagai bahan nanopengisi dalam PEM terbukti berkesan dalam
memperkukuh interaksi dengan matriks ionomer yang digunakan dalam PEMFC.
Kehadiran MXene bukan sahaja meningkatkan kestabilan elektrokimia bahan komposit,
tetapi juga mempertingkat kecekapan sistem secara keseluruhan. Sebagai contoh,
MXene telah dikaitkan dengan meningkatkan keupayaan tentu (specific capacitance)
serta kapasiti pengekalan air dalam struktur matriks membran. Sifat ini amat penting
untuk memastikan pengaliran ion yang mencukupi dan mengelakkan masalah
penyahhidratan semasa operasi sel fuel ( Zhang C. et al. 2024). Peningkatan ini bukan
sahaja memberi kesan yang signifikan dari segi kecekapan operasi sel fuel yang lebih
baik, jangka hayat operasi sel fuel yang lebih panjang dengan mengurangkan masalah
seperti pembanjiran atau pengeringan membran yang lazim berlaku dalam sistem

PEMEFC.

Secara keseluruhannya, MXene muncul sebagai bahan nanopengisi multifungsi
yang amat menjanjikan dalam pembangunan PEM generasi baharu. Sifat-sifat unik
MXene, termasuk konduksian elektrik yang tinggi, kekuatan mekanik yang mantap, dan
hidrofilisiti yang tinggi, menjadikannya bahan yang sangat sesuai untuk menambah baik
prestasi serta ketahanan jangka panjang PEM dalam aplikasi sel bahan api yang lebih

lestari dan cekap.

1.3 OBJEKTIF KAJIAN

Penyelidikan ini dijalankan untuk mengkaji:

1. Mensintesis dan memfungsikan bahan nano MXene Ti;C.Tx melalui
penambahan kumpulan sulfonat (—SOsH dan —2(SOsH)) menggunakan
kaedah sulfonasi secara sistematik.

2. Mencirikan kesan pengubahsuaian permukaan terhadap morfologi,
struktur kristal, dan ikatan kimia pada kepingan MXene menggunakan

teknik SEM, XRD, XPS dan FTIR.



3. Menilai prestasi elektrokimia dan kestabilan membran komposit
SPEEK/MXene terubahsuai bagi menentukan keberkesanan pengisi

nano dalam meningkatkan kecekapan membran.

14 SKOP KAJIAN

Kajian ini memfokuskan kepada pembangunan membran penukaran proton (PEM)
berasaskan SPEEK-MXene terubahsuai untuk aplikasi dalam sel fuel. Secara khusus,
kajian ini memberi tumpuan kepada pengubahsuaian struktur MXene dengan kumpulan
berfungsi sulfonik (—SOsH dan 2(-SOsH)) menggunakan dua pendekatan berbeza: satu
kaedah konvensional dan satu kaedah novel yang dicadangkan. Kemudian, MXene
terubahsuai ini digunakan sebagai bahan pengisi nano dalam matriks polimer SPEEK
bagi menghasilkan membran komposit dengan prestasi yang lebih baik dari segi

kekonduksian proton, kestabilan terma, dan kekuatan mekanik.

Skop kajian merangkumi empat (4) komponen utama:

1. Sintesis MXene Terubahsuai:

Penghasilan MXene yang diubah suai dengan kumpulan —SOsH dan 2(—SOsH)
menggunakan dua pendekatan sintesis: satu kaedah lazim yang telah dilaporkan dalam
literatur, dan satu lagi kaedah novel yang dibangunkan dalam kajian ini. Perbandingan

keberkesanan kedua-dua kaedah dan kesan bahan intekalant (TMAOH dan NaOH)

dalam memperkenalkan kumpulan berfungsi ke permukaan MXene dianalisis.

2. Pencirian Fizikokimia MXene Terubahsuai:

Analisis struktur, morfologi, sifat permukaan, kestabilan terma dan susunan kumpulan
berfungsi dijalankan untuk menentukan MXene terbaik sebagai bahan pengisi. Teknik

pencirian termasuk FTIR, XRD, XPS, dan HR-TEM digunakan untuk tujuan ini.

3. Sintesis Membran Komposit SPEEK-MXene Terubahsuai:



Fabrikasi membran komposit berasaskan polimer SPEEK yang digabungkan dengan
bahan pengisi MXene terubahsuai. Penyesuaian kepekatan bahan pengisi serta nisbah
campuran 0.25%, 0.5%, 0.75%, 1.0%, 1.5%, dan 2.0%, kepada berat polimer turut diuji

untuk menentukan formulasi optimum.

4. Pencirian dan Ujian Prestasi Membran Komposit:

Ujian pencirian termasuk penentuan kekonduksian proton, kestabilan terma, kestabilan
kimia, FTIR, XRD, TGA, DSC, dan EIS. Tujuan pencirian adalah untuk menentukan
sama ada penambahan MXene terubahsuai dapat memperbaiki keupayaan membran

komposit untuk digunakan secara berkesan dalam PEMFC.
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	Sel Fuel Membran Pertukaran Proton (PEMFC) kini dihadkan oleh kos tinggi dan degradasi membran Nafion komersial yang berpunca daripada serangan ion radikal. Bagi menangani cabaran ini, kajian tesis ini menyiasat pembangunan membran komposit menggunakan MXene dua dimensi (2D), Ti3C2Tx, sebagai pengisi nano bagi meningkatkan prestasi membran. Kaedah pefungsian permukaan baharu, yang ditandaetapkan sebagai M1 dan M2, telah dibangunkan untuk memperkenalkan kumpulan asid sulfonik SO3H dan disulfonik 2(SO3H) secara serentak ke permukaan MXene, dengan menggunakan interkalant TMAOH dan NaOH. Pencirian fizikokimia melalui FTIR menunjukkan puncak baharu pada ~1000 cm⁻¹, mengesahkan kejayaan pemasukan kumpulan sulfonik, manakala analisis XPS mengesahkan pembentukan ikatan Ti-S pada ~463 eV. Khususnya, Na-Ti3C2Tx-S2-M2 yang disintesis melalui kaedah M2, menunjukkan tahap kefungsian kumpulan berfungsi 2(SO3H) sekitar 18.33%. Analisis struktur melalui XRD dan HR-TEM mengesahkan delaminasi berkesan dengan jarak antara lapisan ~ 1.36 nm. Oleh kerana penyerapan kefungsian kumpulan disulfonik yang tinggi, MXene yang diubah suai menunjukkan anjakan struktur MXene menjadi ke arah amorfus yang disahkan oleh SAED. Pengisi yang diubah suai telah dimasukkan ke dalam matriks SPEEK pada muatan yang berbeza-beza untuk mengkaji keupayaan membran dalam pengangkutan proton. Analisis kestabilan terma (TGA/DSC) menunjukkan bahawa pengisi MXene secara signifikan mengukuhkan membran terhadap degradasi. Spektroskopi Impedans Elektrokimia (EIS) pada suhu bilik mendedahkan bahawa SPEEK/Ti3C2Tx-SO3H-0.25% dan SPEEK/Ti3C2Tx-2(SO3H) -0.5% mencapai kekonduksian proton tertinggi masing-masing 3.89 x 10-3 S cm-1 dan 3.18 x 10-3 S cm-1. Keputusan ini menunjukkan bahawa pengisi MXene tersulfonasi melalui kaedah M2 menawarkan strategi bagi memastikan darjah pefungsian yang lebih baik, dan manakala penambahan pengisi MXene terubah suai ke dalam SPEEK meningkatkan kestabilan dan keupayan pegangan air membran. Penemuan tesis ini memberikan alternatif kepada membran Nafion komersial dengan menawarkan strategi pengubahsuaian bahan nano yang berkesan bagi meningkatkan kecekapan keseluruhan teknologi sel fuel.



