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ABSTRAK 

 
Sel Fuel Metanol Langsung (DMFC) semakin mendapat perhatian sebagai teknologi 
tenaga hijau terutamanya bagi aplikasi peranti elektronik mudah alih. Dalam sistem ini, 
membran pertukaran proton (PEM) memainkan peranan sebagai komponen teras bagi 
menjamin kecekapan operasi sel. Seperti yang diketahui, membran Nafion dominan 
digunakan dalam aplikasi DMFC, akan tetapi kekangan membran ini terhadap faktor 
kos dan isu kebolehtelapan metanol telah membawa kepada penggunaan biomembran 
berasaskan natrium alginat (SA) sebagai alternatif. Namun, sifat hidrofilik melampau 
dan kekonduksian proton rendah pada biomembran SA tulen menjadi penghalang utama 
kepada kecekapan aplikasi DMFC. Kajian ini memfokuskan kepada pembangunan 
biomembran komposit berasaskan SA melalui kaedah tuangan larutan. Metodologi 
dimulakan dengan proses taut silang secara luaran antara biomembran SA dan agen 
glutaraldehid (GA), di mana kepekatan GA divariasikan antara 5% hingga 25% bagi 
menilai kesan ketumpatan taut silang terhadap struktur biomembran. Seterusnya, 
pengisi grafitik karbon nitrida bersulfonat (SgCN) disintesis melalui kaedah 
polikondensasi terma, diikuti dengan proses protonasi dan sulfonasi menggunakan 
pelopor butana sulton bagi memperkenalkan kumpulan asid sulfonik (-SO3H) sebagai 
tapak aktif pengangkutan proton. Bahan SgCN ini kemudiannya ditambah sebagai 
pengisi bukan organik ke dalam matriks SA (dengan kepekatan kawalan terbaik iaitu 
15% GA) dengan perbezaan berat muatan antara 0.5 bt.% hingga 2.5 bt.%. Prestasi 
biomembran komposit dalam sistem pasif sel tunggal DMFC kemudiannya diuji 
menggunakan kepekatan fuel metanol yang berbeza (1 M hingga 5 M) melalui penilaian 
voltan litar terbuka (OCV) dan ketumpatan kuasa. Hasil kajian membuktikan bahawa 
proses taut silang berjaya mengurangkan sifat hidrofilik dan penyerapan air berlebihan 
pada biomembran SA melalui pembentukan ikatan asetal antara kumpulan aldehid GA 
dan hidroksil SA. Penggunaan 15% GA didapati optimum di mana nilai peratus 
pengambilan air dan nisbah pembengkakan masing-masing berkurang kepada 83.7% 
dan 75.6%. Biomembran SA dengan 15% GA mempamerkan nilai kekonduksian proton 
tertinggi iaitu 3.01 mS cm-1 dan kebolehtelapan metanol sebanyak 4.42 x 10-6 cm2 s-1. 
Selain itu, kestabilan mekanikal meningkat daripada 19 MPa kepada 36 MPa 
disebabkan oleh pembentukan rangkaian silang yang lebih padat. Dengan penambahan 
pengisi SgCN sebanyak 2 bt.% telah berjaya meningkatkan kekonduksian proton 
kepada 4.0 mS cm-1 dan kapasiti pertukaran ion sebanyak 0.86 mequiv g-1. Peningkatan 
ini disebabkan oleh pembentukan laluan pengangkutan proton tambahan melalui 
interaksi kumpulan berfungsi -SO3H dan -COOH. Nilai kebolehtelapan metanol juga 
berkurang kepada 1.178 x 10-6 cm2 s-1 disebabkan oleh kesan laluan berliku daripada 
helaian SgCN. Sifat mekanikal bagi biomembran komposit ini juga meningkat sehingga 
66 MPa, membuktikan kestabilan struktur biomembran bagi aplikasi DMFC. Sampel 
biomembran komposit terbaik dianalisis untuk sel tunggal DMFC pasif dengan 
perolehan ketumpatan kuasa 4.34 mW cm-2 menggunakan 2 M fuel metanol. 
Kesimpulannya, kajian ini membuktikan bahawa kehadiran pengisi SgCN membantu 
dalam peningkatan kekonduksian proton, kestabilan mekanikal dan ketumpatan kuasa 
bagi aplikasi DMFC. 
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v 
CHARACTERIZATION AND PERFORMANCE EVALUATION OF SODIUM 

ALGINATE/SULFONATED GRAPHITIC CARBON NITRIDE (SA/SgCN) BASED 
COMPOSITE BIOMEMBRANE FOR DIRECT METHANOL FUEL CELL 

APPLICATION 

ABSTRACT 

Direct Methanol Fuel Cells (DMFCs) have attracted increasing attention as a green 
energy technology, especially for portable electronic device applications. In this system, 
proton exchange membrane (PEM) plays a key role in ensuring the cell’s operational 
efficiency. Nafion membrane is dominantly used in DMFC application, the cost and 
methanol permeability issues of this membran has led to the use of sodium alginate 
(SA)-based biomembranes as an alternative. However, the extreme hydrophilicity and 
low proton conductivity of pristine SA biomembrane are major obstacles to the 
efficiency of DMFC application. Therefore, this study focuses on the development of 
SA-based composite biomembranes via solution casting. The methodology begins with 
an external cross-linking process between the SA biomembrane and glutaraldehyde 
(GA) agent, where the concentration of GA is varied from 5% to 25% to evaluate the 
effect of the cross-linking density on the biomembrane structure. Next, the sulfonated 
graphitic carbon nitride (SgCN) filler was synthesized via thermal polycondensation, 
followed by protonation and sulfonation using butane sultone to introduce sulfonic acid 
group (-SO3H) as active proton transport sites. The SgCN material was then added as 
an inorganic filler into the SA matrix (with the best control concentration of 15% GA) 
with loading varying from 0.5 wt.% to 2.5 wt.%. The performance of composite 
biomembrane in a passive single cell DMFC system was tested using different methanol 
fuel concentrations (1M to 5M) by evaluating the power density. This study proved that 
the cross-linking process successfully reduced the hydrophilicity and excessive water 
absorption of the SA biomembrane through the formation of acetal bonds between the 
aldehyde group of GA and the hydroxyl group of SA. The use of 15% GA was found 
to be optimal, where the percentage of water uptake and swelling ratio decreased to 
83.7% and 75.6%, respectively. The SA biomembrane with 15% GA also exhibited the 
highest proton conductivity value of 3.01 mS cm-1 and methanol permeability of 4.42 x 
10-6 cm2 s-1. In addition, the mechanical stability increased from 19 MPa to 36 MPa due 
to the formation of a denser cross-link network. The addition of 2 wt.% SgCN increased 
the proton conductivity up to 4.0 mS cm-1 and the ion exchange capacity to 0.86 mequiv 
g-1. This increase was due to the formation of additional proton transport pathways 
through the interaction of the -SO3H and -COOH functional groups. The methanol 
permeability value also decreased to 1.178 x 10-6 cm2 s-1 due to the tortuous path effect 
of the SgCN sheets. The mechanical properties of the composite biomembrane also 
increased up to 66 MPa, proving the stability of the biomembrane structure for DMFC 
applications. The best composite biomembrane sample was analyzed for a single 
passive DMFC cell with a power density of 4.34 mW cm-2 using 2 M methanol fuel. In 
conclusion, this study proves that the presence of SgCN filler helps in increasing proton 
conductivity, mechanical stability and power density for DMFC applications. 
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BAB I 

 

 

PENGENALAN 

 

 

1.1 LATAR BELAKANG KAJIAN 

Populasi manusia di dunia menunjukkan peningkatan yang berterusan dari tahun ke 

tahun. Pada tahun 1750, jumlah penduduk dunia dianggarkan sekitar 800 juta orang. 

Menurut laporan terkini Pertubuhan Bangsa-Bangsa Bersatu (United Nations, UN), 

populasi dunia telah meningkat kepada kira-kira 1.6 bilion pada awal abad ke-20 dan 

seterusnya melonjak dengan ketara sehingga mencapai 8.3 bilion orang menjelang pada 

tahun 2026 (Gryparis et al. 2025; Ritchie et al. 2024). Pertumbuhan populasi yang pesat 

ini telah membawa kepada isu global iaitu peningkatan permintaan tenaga bagi tujuan 

pengurusan, penyelarasan dan pelaksanaan aktiviti kehidupan harian. Gaya hidup 

moden yang banyak bergantung kepada peranti elektrik dan elektronik turut 

menyumbang kepada peningkatan permintaan tenaga dalam kehidupan seharian. 

Pelbagai sektor utama termasuk industri, pengangkutan, serta pembangunan 

infrastruktur seperti kilang perindustrian, bangunan komersial, dan institusi pengajian 

memerlukan bekalan tenaga yang besar bagi menggerakkan mesin, loji, dan sistem 

operasi (Asafu-Adjaye 2000). Permintaan tenaga global dijangka terus meningkat 

secara signifikan sejajar dengan pertumbuhan populasi, pembangunan ekonomi dan 

perindustrian dunia. Berdasarkan analisis prospek tenaga global, permintaan tenaga 

dunia diunjurkan meningkat sekitar 25% hingga 30% bagi tempoh tahun 2015 hingga 

2030, terutamanya didorong oleh peningkatan penggunaan tenaga dalam sektor 

industri, pengangkutan dan teknologi moden (Ahmad et al. 2020). Justeru, keperluan 

kepada sumber tenaga alternatif yang bersih, boleh diperbaharui dan berkecekapan 
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tinggi menjadi semakin mendesak. Usaha peralihan tenaga ini merangkumi 

pembangunan pelbagai sistem tenaga lestari seperti tenaga solar, angin, dan hidro, serta 

penerokaan teknologi penukaran tenaga elektrokimia termaju. 

Teknologi sel fuel merupakan satu peranti penukaran tenaga kimia kepada 

tenaga elektrik yang mempunyai kecekapan tinggi dan tahap pencemaran yang rendah 

atau sifar. Peranti ini telah menarik minat para penyelidik berikutan permintaan tenaga 

yang semakin meningkat, pencemaran alam sekitar dan pengurangan sumber bahan api 

fosil (Kumar et al. 2023). Teknologi sel fuel dikategorikan berdasarkan jenis elektrolit 

dan fuel yang digunakan. Terdapat pelbagai jenis sel fuel yang telah dibangunkan dan 

setiap jenis sel fuel mempunyai kelebihan dan keterbatasan sendiri. Antara jenis 

teknologi sel fuel yang telah dibangunkan dan masih giat diteruskan kajian termasuklah 

sel fuel membran pertukaran proton (PEMFC), sel fuel cecair langsung (DLFC), sel fuel 

oksida pepejal (SOFC), sel fuel alkali (AFC), sel fuel karbonat lebur (MCFC) dan lain-

lain. Ringkasan dan perbandingan mengenai jenis sel fuel ditunjukkan dalam Jadual 1.1. 

Jadual 1.1 Perbandingan jenis sel fuel. 

Jenis Sel 
Fuel 

Elektrolit Fuel Julat Suhu 
Operasi (⁰C) 

Aplikasi Utama 

PEMFC Membran polimer Gas hidrogen 60-100 Pengangkutan dan  
kuasa mudah alih 

DLFC Membran polimer Cecair metanol, 
etanol, asid 

formik 

40-120 Kuasa mudah alih 

AFC Larutan akueus 
beralkali (35-50 wt.%) 

Gas hidrogen <120 Kenderaan angkasa 

MCFC Karbonat lebur 
kekal dalam 

matriks seramik 

Gas asli 600-700 Utiliti elektrik 

SOFC Pepejal seramik Gas asli 600-1000 Utiliti elektrik 
 

Sumber: Odeh et al. 2013; Sharaf et al. 2014 

Antara pelbagai teknologi sel fuel yang telah dibangunkan, DMFC mendapat 

perhatian khusus daripada para penyelidik berbanding teknologi sel fuel yang lain. Hal 

ini disebabkan oleh kelebihan operasi DMFC yang menggunakan cecair metanol yang 

berkos efektif dan beroperasi secara langsung tanpa memerlukan unit reformasi fuel. 

Cecair metanol juga memiliki ketumpatan tenaga volumetrik yang tinggi, iaitu sekitar 

4817 Wh L-1 mengatasi ketumpatan tenaga bagi gas hidrogen (Samimi et al. 2018). 

Sistem DMFC menawarkan pengendalian yang lebih praktikal bagi aplikasi mudah alih 
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memandangkan metanol merupakan cecair yang mudah disimpan dan mempunyai 

ketumpatan tenaga yang tinggi. Secara ringkas, sistem ini hanya memerlukan bekalan 

cecair metanol dan oksigen mencukupi bagi menjana tenaga elektrik. Walau 

bagaimanapun, cabaran utama yang sering diketengahkan dalam sistem DMFC adalah 

fenomena pindah silang metanol dan kecekapan pengaliran proton. Fenomena pindah 

silang metanol ini memberi kesan buruk secara langsung kepada prestasi keseluruhan 

sel melalui penurunan ketara dalam ketumpatan kuasa dan voltan litar terbuka. Usaha 

penyelidikan kini tertumpu kepada penyelesaian kedua-dua cabaran teknikal ini yang 

banyak dipengaruhi oleh sifat membran polimer elektrolit (PEM) dalam penyediaan 

himpunan membran elektrod (membrane electrode assembly) (MEA). PEM dianggap 

sebagai ‘jantung’ atau komponen kritikal MEA kerana PEM memainkan peranan 

penting dalam menghalang pindah silang metanol daripada lapisan anod kepada lapisan 

katod. Fungsi utama PEM adalah untuk (i) bertindak sebagai pemisah antara dua bahan 

tindak balas di anod dan katod, (ii) mengalirkan proton daripada lapisan anod kepada 

lapisan katod dan (iii) menghalang elektron merentasi lapisan anod ke lapisan katod. 

Oleh itu, ciri-ciri PEM yang ideal adalah dengan (i) mempamerkan sifat kekonduksian 

proton yang tinggi (> 0.1 S cm-1), (ii) kebolehtelapan metanol yang rendah dan (iii) 

kestabilan sifat kimia dan mekanikal yang tinggi (Altaf et al. 2019). 

Pada masa ini, membran berasaskan asid perfluorosulfonik, khususnya 

membran Nafion mendominasi pasaran komersial PEM disebabkan oleh sifat 

kekonduksian proton yang tinggi dan kestabilan kimia yang cemerlang. Walau 

bagaimanapun, penggunaan membran Nafion agak terbatas disebabkan oleh kos 

pengeluaran dan sifat kebolehtelapan metanol yang tinggi (Prapainainar et al. 2018). 

Kekangan ini telah mendorong usaha penyelidikan yang giat untuk membangunkan 

bahan PEM alternatif yang lebih efektif. Antara bahan yang diterokai termasuklah 

polimer hidrokarbon sintetik seperti poliimida bersulfonat (Cheng et al. 2021), poli(eter 

eter keton) bersulfonat (Jiang et al. 2017), polibenzimidazol (Yusoff et al. 2020) dan 

polivinil alkohol (Vani et al. 2020). Selain polimer sintetik, polimer berasaskan bio 

(biopolimer) seperti natrium alginat, selulosa, dan kitosan turut mendapat perhatian 

sebagai bahan alternatif yang berpotensi (Basak 2020; Shaari et al. 2015; Smitha et al. 

2005). Dalam aplikasi DMFC, penggunaan biopolimer kini menjadi tumpuan utama 

para penyelidik. Hal ini kerana biopolimer menawarkan kelebihan kompetitif seperti 
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kos bahan mentah yang rendah, sifat mesra alam, keupayaan pembentukan filem yang 

baik dan sifat kebolehtelapan metanol yang lebih rendah berbanding membran 

komersial (Abouricha et al. 2024; Ševo et al. 2026). 

Antara pelbagai biopolimer yang telah diterokai, natrium alginat (SA) muncul 

sebagai calon bahan yang sangat berpotensi untuk diaplikasikan dalam teknologi ini 

DMFC. SA merupakan biopolimer polisakarida semula jadi yang kaya kumpulan 

berfungsi hidroksil (-OH) dan karboksil (-COOH) pada rantai molekul. Struktur kimia 

ini menyumbang kepada sifat hidrofilik yang tinggi, keupayaan pembentukan gel yang 

unik, biokompatibiliti dan biodegradasi yang cemerlang (Teng et al. 2021). Disebabkan 

sifat-sifat unggul ini, biopolimer SA diterokai dengan meluas terutamanya dalam 

bidang tekstil, pembungkusan makanan, bioperubatan dan industri (He et al. 2022; He 

et al. 2020; Kumar et al. 2022). Dalam beberapa tahun kebelakangan ini, biopolimer SA 

telah dikaji sebagai bahan PEM dan menunjukkan potensi besar dalam aplikasi sel fuel 

(Ionita et al. 2013; Shaari et al. 2019). Namun begitu, kelemahannya adalah dari aspek 

kestabilan dimensi (sifat terlampau hidrofilik yang menyebabkan pengembangan air 

berlebihan), kekuatan mekanikal yang rendah, dan kekonduksian proton yang rendah. 

Bagi mengatasi masalah ini, pelbagai usaha penyelidikan telah dijalankan. Kaedah 

seperti taut silang, pemplastikan, pengadunan (blending) dan komposit terbukti 

berkesan untuk meningkatkan ketahanan terhadap kehadiran air, kestabilan sifat terma 

dan mekanikal, kekonduksian proton dan keupayaan menghalang pindah silang metanol 

(Shaari et al. 2018; Yang et al. 2014). 

Taut silang merupakan satu kaedah modifikasi struktur yang melibatkan 

pembentukan ikatan kimia antara rantai molekul polimer untuk menghasilkan rangkaian 

tiga dimensi yang saling berkait. Proses taut silang ini telah dikenal pasti sebagai proses 

yang mampu mengurangkan sifat keterlarutan biopolimer dengan kehadiran air dan 

mempertingkatkan sifat mekanikal. Namun, ketumpatan taut silang yang terlalu tinggi 

lazimnya boleh mengehadkan pengaliran proton dan menjejaskan prestasi keseluruhan 

sistem DMFC. Pendekatan proses taut silang sahaja tidak mencukupi untuk 

menghasilkan PEM yang ideal dengan memiliki sifat mekanikal yang tinggi dan 

kekonduksian proton yang optimum. Kajian terkini menekankan keperluan 

penambahan pengisi bukan organik yang mempunyai kumpulan berfungsi ke dalam 

matriks biopolimer. Pengisi sedemikian bukan sahaja mengekalkan sifat mekanikal 
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malah mampu meningkatkan keupayaan pengaliran proton melalui pembentukan laluan 

proton tambahan dan berperanan sebagai penghalang kepada pindah silang metanol.  

Seiring dengan perkembangan tersebut, penggunaan bahan pengisi grafitik 

karbon nitrida bersulfonat (SgCN) dilihat sebagai pendekatan strategik dalam 

mempertingkatkan prestasi PEM berasaskan biopolimer. Bahan dua dimensi (2D) ini 

kaya dengan kumpulan berfungsi asid sulfonik (-SO3H) dan amino (-NH2) yang 

berupaya membentuk laluan tambahan bagi pengaliran proton serta bertindak sebagai 

penghalang kepada fenomena pindah silang metanol. Kehadiran kumpulan berfungsi 

tersebut berpotensi untuk membentuk interaksi asid-bes dan rangkaian ikatan hidrogen 

serta kehadiran helaian pengisi SgCN berperanan menstabilkan struktur biomembran 

bagi menghalang fenomena pindah silang metanol secara berkesan. Sehingga kini, 

belum ada kajian komprehensif yang dijalankan mengenai kesan penambahan pengisi 

SgCN ke atas biomembran SA dan ditaut silang menggunakan glutaraldehid (GA), 

khususnya bagi aplikasi sistem DMFC pasif. Oleh itu, gabungan mekanisme ini 

diyakini dapat menghasilkan biomembran komposit yang mempamerkan kekonduksian 

proton yang tinggi, kebolehtelapan metanol rendah serta selektiviti biomembran yang 

lebih baik, sekali gus meningkatkan kecekapan keseluruhan sistem DMFC. Secara 

keseluruhan, pembangunan biomembran komposit mesra alam berprestasi tinggi ini 

bukan sahaja menyumbang kepada peningkatan prestasi DMFC, malah menyokong 

pencapaian Matlamat Pembangunan Mampan (SDG) khususnya SDG 7 iaitu Affordable 

and Clean Energy melalui pembangunan teknologi tenaga alternatif yang cekap, lestari 

dan mesra alam. Selain itu, penggunaan bahan biopolimer dan penghasilan biomembran 

yang lebih hijau turut menyumbang kepada SDG 12 (Responsible Consumption and 

Production) dan SDG 13 (Climate Action) menerusi pengurangan kebergantungan 

terhadap bahan berasaskan petroleum dan pengurangan impak pencemaran alam 

sekitar. 

1.2 PERMASALAHAN KAJIAN 

Membran komersial berasaskan asid perfluorosulfonik, iaitu membran Nafion 

mendominasi pasaran teknologi sel fuel disebabkan oleh sifat kestabilan kimia dan 

kekonduksian proton yang tinggi (0.01 hingga 0.1 S cm-1). Namun begitu, kelemahan 

utama membran ini yang diaplikasikan dalam sistem DMFC adalah sifat kebolehtelapan 

metanol yang tinggi dan menyebabkan berlakunya fenomena pindah silang metanol 
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(Wang et al. 2024). Fenomena ini berlaku apabila metanol meresap dari bahagian anod 

ke bahagian katod melalui membran elektrolit. Kehadiran metanol pada katod 

menyebabkan tindak balas pengoksidaan metanol berlaku serentak dengan tindak balas 

penurunan oksigen, sekali gus menghasilkan fenomena mixed potential. Keadaan ini 

mengakibatkan penurunan voltan litar terbuka (OCV), pengurangan kecekapan 

penggunaan fuel serta kehilangan sebahagian fuel yang sepatutnya digunakan untuk 

penjanaan tenaga elektrik. Selain itu, pindah silang metanol turut mengurangkan 

ketumpatan kuasa dan prestasi keseluruhan DMFC. Justeru, terdapat keperluan 

mendesak untuk membangunkan membran alternatif bukan berasaskan fluorin yang 

berkos efektif, berprestasi tinggi, dan memiliki rintangan metanol yang unggul bagi 

memenuhi keperluan praktikal. Lanjutan daripada masalah yang dihadapi oleh 

membran Nafion dalam aplikasi DMFC membawa kepada kajian alternatif membran 

dengan menggunakan biopolimer. Biopolimer telah mendapat perhatian meluas sebagai 

bahan alternatif kepada membran komersial Nafion disebabkan oleh sifatnya yang 

boleh diperbaharui, mudah terbiodegradasi dan mesra alam. Selain itu, biopolimer juga 

biokompatibiliti yang baik dan keupayaan membentuk filem yang homogen yang 

menyumbang kepada kestabilan struktur biomembran yang dihasilkan. SA merupakan 

salah satu biopolimer yang berpotensi tinggi sebagai matriks PEM kerana mempunyai 

sifat pembentukan filem yang baik, kandungan kumpulan hidroksil dan karboksilat 

yang tinggi serta kebolehan mengekalkan air yang membantu proses pengangkutan 

proton. Oleh sebab itu, SA telah digunakan secara meluas dalam bidang perubatan, 

kejuruteraan tisu, rawatan air dan pembungkusan makanan. 

Namun, kajian berkaitan penggunaan biopolimer SA sebagai PEM dalam 

aplikasi DMFC masih lagi terhad. Hal ini demikian kerana biopolimer SA memiliki 

sifat hidrofilik yang melampau dan kehadiran kumpulan berfungsi -OH dan karboksil -

COOH yang banyak pada rantai polimer menyebabkan membran ini mempunyai afiniti 

yang sangat tinggi terhadap air. Keadaan ini mengakibatkan kadar pembengkakan yang 

berlebihan apabila biopolimer ini beroperasi dalam persekitaran akueus. Pembengkakan 

yang tidak terkawal ini bukan sahaja menjejaskan kestabilan dimensi, malah berisiko 

menyebabkan biomembran larut dan gagal fungsi asas sebagai bahan PEM. Selain itu, 

biopolimer SA secara intrinsik mempunyai kekuatan mekanikal yang rendah. 

Kekurangan rangkaian struktur dalaman yang kukuh menyebabkan biomembran yang 
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terhasil cenderung bersifat rapuh, terutamanya apabila berada dalam keadaan kering 

atau selepas melalui proses taut silang yang tinggi. Kekurangan integriti mekanikal ini 

menjejaskan ketahanan biomembran tersebut terhadap tekanan fizikal semasa 

pemasangan sel dan operasi, serta meningkatkan risiko kebocoran fuel dan 

memendekkan jangka hayat biomembran. 

 Seterusnya, halangan terbesar penggunaan biomembran SA adalah sifat 

kekonduksian proton yang rendah berbanding membran komersial. Struktur bagi 

biopolimer SA kekurangan kumpulan berfungsi (seperti asid sulfonik, SO3H) yang 

berperanan sebagai tapak pertukaran ion bagi pengangkutan proton. Masalah ini 

menjadi lebih kritikal apabila penggunaan agen taut silang bagi mengawal sifat 

pembengkakan, memadatkan rangkaian biopolimer dan menghalang laluan mobiliti 

proton. Kesannya, rintangan dalaman membran meningkat dan menghasilkan 

ketumpatan kuasa yang rendah. Bagi mengatasi isu kekonduksian proton dan kekuatan 

mekanikal, penambahan bahan pengisi bukan organik seperti grafitik karbon nitrida 

(gCN) telah dicadangkan. Kajian oleh Gang et al. (2016) mempamerkan kekonduksian 

proton bagi membran SPEEK meningkat daripada 0.0606 S cm-1 ke 0.0786 S cm-1 

dengan penambahan 0.5 bt.% pengisi gCN. Kehadiran bahan pengisi ini turut 

menyumbang kepada peningkatan ketara sebanyak 68% bagi kekuatan mekanikal dan 

39% bagi ketumpatan kuasa maksimum. Penggunaan pengisi gCN dalam bentuk pukal 

sering terhalang oleh isu serakan yang lemah dan kecenderungan untuk mengalami 

penggumpalan di dalam matriks biopolimer, disebabkan oleh interaksi van der Waals 

yang kuat. Fenomena penggumpalan ini bukan sahaja menghalang pembentukan laluan 

pengangkutan proton, malah bertindak sebagai titik kegagalan struktur biomembran. 

Justeru, strategi pengubahsuaian permukaan gCN melalui proses sulfonasi, iaitu 

pengenalan kumpulan berfungsi sulfonik (-SO3H) pada permukaan gCN, bukan sahaja 

meningkatkan serakan bahan pengisi melalui interaksi yang lebih baik dengan matriks 

SA, malah menyediakan tapak aktif tambahan untuk pemindahan proton. Kehadiran 

kumpulan -SO3H ini seterusnya menggalakkan pembentukan rangkaian pengangkutan 

proton dan meningkatkan prestasi kekonduksian proton biomembran. 

 Meskipun penggunaan bahan pengisi gCN bersulfonat (SgCN) berpotensi dalam 

mengatasi kelemahan biomembran SA, cabaran utama masih wujud dalam 

mengimbangi aspek kekuatan mekanikal, kestabilan morfologi dan kecekapan 
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pengangkutan proton secara serentak. Kegagalan dalam menangani isu imbangan sifat 

kimia-fizikal ini bukan sahaja menjejaskan prestasi sel tunggal pasif DMFC, malah 

membantutkan usaha untuk menghasilkan biomembran yang setanding dengan 

membran komersial. Oleh yang demikian, kajian terperinci mengenai kesan 

penambahan bahan SgCN terhadap morfologi, kestabilan mekanikal dan prestasi 

elektrokimia biomembran SA adalah amat kritikal untuk merapatkan jurang prestasi 

teknologi DMFC berasaskan biopolimer. Berdasarkan permasalahan kajian yang telah 

dibincangkan, persoalan kajian bagi penyelidikan ini dapat dirumuskan seperti berikut: 

i. Bagaimanakah proses taut silang menggunakan GA dan variasi kepekatannya 

memainkan peranan dalam keseimbangan struktur, kestabilan dimensi, 

morfologi dan sifat pengaliran proton? 

ii. Bagaimanakah struktur dua dimensi (2D) helaian SgCN mempengaruhi 

struktur, morfologi, dan kestabilan mekanikal biomembran SA? 

iii. Bagaimanakah sinergi antara interkalasi helaian SgCN yang memiliki kumpulan 

berfungsi asid sulfonik mempengaruhi kekonduksian proton, kebolehtelapan 

metanol, dan penyerapan air biomembran komposit SA-SgCN/GA? 

iv. Adakah interkalasi helaian SgCN dalam polimer matriks SA akan meningkatkan 

prestasi sel tunggal pasif sistem DMFC dari segi ketumpatan kuasa dan pindah 

silang metanol? 

1.3 HIPOTESIS KAJIAN  

Kajian ini telah dijalankan dengan beberapa hipotesis awal berdasarkan masalah-

masalah kajian yang telah dinyatakan pada bahagian 1.2: 

1. Pembentukan ikatan kovalen antara kumpulan aldehid daripada agen taut silang 

GA dan matriks polimer SA berupaya untuk mengatasi sifat keterlarutan 

biomembran dan mengurangkan masalah pembengkakan biomembran. 

2. Interkalasi helaian pengisi SgCN boleh meningkatkan struktur, morfologi, 

kekuatan  tegangan, pemanjangan takat titik putus biomembran SA disebabkan 

oleh pembentukan rangkaian dua dimensi dan ikatan dalaman antara polimer 

matriks dan pengisi. 

3. Kehadiran kumpulan asid sulfonik daripada pengisi SgCN dalam biomembran 

komposit akan bertindak sebagai tapak lompatan proton bagi meningkatkan 
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kekonduksian proton dan struktur helaian SgCN akan berfungsi sebagai 

penghalang metanol yang turut mengurangkan sifat kebolehtelapan. 

4. Kesan sinergistik antara helaian SgCN dan polimer SA yang ditaut silang 

mewujudkan interaksi ikatan hidrogen boleh membawa kepada mengurangkan 

sifat kebolehtelapan dan meningkatkan ketumpatan kuasa sistem DMFC. 

1.4 OBJEKTIF KAJIAN 

Bagi membuktikan serta mengukuhkan hipotesis yang telah dibincangkan dalam 

bahagian sebelumnya, empat objektif utama telah dirumuskan seperti berikut: 

1. Mengkaji kesan kepekatan agen taut silang glutaraldehid (GA) terhadap sifat 

fizikokimia biomembran berasaskan SA dan menilai prestasi biomembran 

melalui kapasiti pengambilan air, kekonduksian proton dan sifat kebolehtelapan 

metanol.  
2. Menilai kesan penambahan pengisi SgCN termobilisasi terhadap biomembran 

SA melalui pencirian fizikal dan kimia seperti pencirian struktur morfologi, 

kestabilan terma dan sifat mekanikal. 
3. Mengkaji kesan variasi muatan pengisi SgCN terhadap mekanisme 

pengangkutan proton dalam biomembran SA-SgCN/GA dan prestasinya dari 

segi kekonduksian proton, kebolehtelapan metanol dan kapasiti pertukaran ion.  
4. Menguji prestasi sel tunggal DMFC berasaskan biomembran komposit SA-

SgCN/GA optimum pada kepekatan fuel metanol yang berbeza. 

1.5 SKOP KAJIAN 

Dalam kajian ini, beberapa pecahan skop kajian telah dibahagikan mengikut objektif 

kajian. Fokus utama kajian ini adalah untuk membangunkan biomembran komposit 

yang mampu mencapai kekonduksian proton tinggi, di samping mempertingkatkan 

kestabilan mekanikal dan mengurangkan kebolehtelapan metanol dan seterusnya 

memberikan prestasi yang lebih baik dalam aplikasi DMFC sebagai alternatif membran. 

Pada fasa permulaan, kajian memfokuskan kepada pembangunan biomembran SA 

menggunakan kaedah tuangan larutan dan dikeringkan pada suhu 60-80 ⁰C, diikuti 

dengan proses taut silang secara luaran menggunakan agen GA pada julat kepekatan 

5%, 10%, 15%, 20%, dan 25%. Sifat fizikokimia biomembran SA-GA ini dicirikan 
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melalui analisis morfologi, topografi permukaan, ikatan kimia dan sifat mekanikal. 

Secara khusus, bagi menentukan keberkesanan biomembran yang terpaut silang ini 

sebagai alternatif membran, ujian prestasi yang meliputi kadar penyerapan air, nisbah 

pembengkakan, kekonduksian proton dan kebolehtelapan metanol dilakukan dengan 

membandingkan keputusan biomembran SA-GA dengan membran Nafion komersial. 

Biomembran SA yang terpaut silang dengan nilai selektiviti tertinggi akan dijadikan 

sebagai biomembran kawalan manakala kepekatan agen taut silang yang optimum 

daripada biomembran ini digunakan dalam kajian seterusnya iaitu pembangunan dan 

pencirian biomembran komposit. 

Seterusnya, kajian tesis ini diteruskan dengan kajian utama iaitu pembangunan 

biomembran komposit bagi mengkaji pengaruh kehadiran kumpulan berfungsi asid 

sulfonik dengan penambahan pengisi SgCN. Kajian ini dimulakan dengan proses 

sintesis bahan gCN melalui kaedah polikondensasi terma. Seterusnya, bahan gCN 

diprotonasi dan kemudiannya disulfonasi menggunakan pelopor butana sulton bagi  

menghasilkan pengisi bukan organik SgCN. Keberkesanan modifikasi permukaan 

pengisi SgCN ini disahkan melalui analisis spektroskopi inframerah jelmaan Fourier 

(FTIR), pembelauan sinar-X (XRD), mikroskop elektron imbasan pancaran medan 

(FESEM), analisis unsur CHNS/O, analisis fotoelektron sinar X (XPS) dan analisis 

termogravimetrik (TGA).  

Fasa seterusnya melibatkan pembangunan biomembran komposit SA-

SgCN/GA dengan memvariasikan muatan berat pengisi pada 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, dan 2.5 

bt.%, manakala kepekatan agen taut silang GA dimalarkan mengikut keputusan 

optimum daripada fasa pertama. Prestasi dan pencirian biomembran komposit SA-

SgCN/GA dalam fasa ini dibandingkan secara langsung dengan biomembran kawalan 

(SA-GA) bagi menilai keberkesanan interkalasi pengisi SgCN dalam meningkatkan 

sifat pengangkutan proton, kestabilan terma dan sifat mekanikal berbanding matriks 

tanpa pengisi. Pencirian struktur-kimia dan morfologi biomembran komposit dijalankan 

menggunakan FTIR, FESEM, TGA, analisis sudut sentuhan dan ujian kestabilan 

mekanikal. Prestasi biomembran komposit sebagai alternatif PEM juga dinilai melalui 

ujian pengambilan air, nisbah pembengkakan, kekonduksian proton, kestabilan 

hidrolitik, kebolehtelapan metanol dan kapasiti pertukaran ion. Hasil daripada analisis 
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pencirian dan ujian prestasi biomembran turut menentukan mekanisme pengangkutan 

proton yang dicadangkan bagi biomembran komposit SA-SgCN/GA.  

Skop akhir kajian ini melibatkan penilaian prestasi sel tunggal pasif DMFC 

menggunakan biomembran SA-GA dan SA-SgCN/GA yang terpilih. Penilaian prestasi 

sel tunggal DMFC pasif diuji melalui kepekatan fuel metanol yang berbeza iaitu 1 M, 

2 M, 3 M, 4 M dan 5 M. Dalam ujian ini, beberapa parameter seperti suhu operasi sel 

tunggal dan suhu mesin penekan panas semasa proses pencantuman MEA turut 

dimalarkan bagi memastikan keputusan yang diperoleh adalah konsisten dan boleh 

dibandingkan. 

1.6 RINGKASAN TESIS 

Kajian ini memberi tumpuan kepada penilaian dan pencirian biomembran komposit 

yang berpotensi tinggi sebagai membran alternatif kepada membran Nafion dalam 

aplikasi sistem DMFC. Biomembran komposit yang dihasilkan adalah biomembran 

berasaskan SA. Pengisi bukan organik SgCN ditambahkan ke dalam membran SA dan 

ditaut silang menggunakan agen taut silang GA. Biomembran SA-SgCN/GA yang 

dihasilkan menunjukkan prestasi yang lebih baik dari segi kepilihan biomembran, 

kebolehtelapan metanol dan kekonduksian proton berbanding dengan biomembran 

kawalan. Oleh itu, biomembran komposit SA-SgCN/GA berpotensi menjadi alternatif 

PEM dalam aplikasi sel tunggal DMFC pasif. 

 Secara keseluruhannya, tesis ini dibahagikan kepada lima bab utama iaitu 

Pengenalan, Kajian Kepustakaan, Metodologi Kajian, Keputusan dan Perbincangan 

serta Kesimpulan dan Cadangan. Bab 1 merupakan bab pengenalan latar belakang 

kajian, permasalahan kajian, hipotesis, objektif dan skop keseluruhan kajian. Bab II 

membincangkan mengenai kajian kepustakaan. Bab ini dimulakan dengan penerangan 

mengenai tindak balas sistem DMFC dan ciri-ciri PEM yang diperlukan dalam sistem 

DMFC. Perbincangan diteruskan dengan jenis membran dan keperluan biopolimer 

sebagai alternatif membran. Seterusnya kajian kepustakaan diperincikan dengan 

perkembangan terkini PEM berasaskan biopolimer. Perbincangan turut merangkumi 

teori asas, sifat bahan dan kaedah-kaedah sintesis. Kemudian, Bab III pula menjelaskan 

tentang kaedah yang telah digunakan sepanjang melengkapkan kesemua objektif kajian 

ini. Bahagian utama dalam Bab III adalah cara penyediaan pengisi SgCN dan 
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penyediaan biomembran komposit SA-SgCN/GA. Pengisi SgCN disediakan melalui 

kaedah polikondensasi terma dan disulfonasi menggunakan pelopor butana sulton 

manakala biomembran komposit SA-SgCN disediakan melalui kaedah tuangan larutan 

dan ditaut silang menggunakan agen glutaraldehid. Selain itu, pencirian fizikal-kimia 

bagi biomembran komposit dan ujian prestasi sel tunggal DMFC pasif melalui nilai 

ketumpatan kuasa turut dibincangkan dalam bab ini. Setelah kesemua perincian kaedah 

dijalankan, keputusan dan perbincangan dikupas dengan terperinci pada Bab IV. 

Perbincangan dimulai dengan pengaruh kepekatan agen taut silang terhadap 

pembentukan biomembran SA dan pengurangan sifat hidrofilik melampau. Bab ini turut 

mengulas tentang pencirian struktur fizikal kimia dan prestasi biomembran SA terpaut 

silang. Biomembran yang mempamerkan prestasi terbaik kemudiannya dipilih sebagai 

biomembran kawalan untuk kajian seterusnya iaitu penghasilan biomembran komposit 

dengan penambahan pengisi SgCN. Pengisi SgCN telah ditambah dengan muatan berat 

berbeza dan semua pencirian dan penilaian prestasi biomembran komposit 

dibincangkan secara terperinci. Perbincangan terakhir dalam Bab IV adalah mengenai 

prestasi sel tunggal pasif DMFC menggunakan kepekatan fuel metanol yang berbeza. 

Bab terakhir iaitu Bab V, merangkumi kesimpulan bagi keseluruhan kajian. Bab ini 

turut mengemukakan beberapa cadangan penyelidikan masa hadapan dengan harapan 

agar kesinambungan kajian dapat diteruskan dan dikembangkan lagi oleh penyelidik 

lain. 
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