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ABSTRAK

Logam bersaiz nano untuk proses pemangkinan heterogen telah menarik 
perhatian ramai penyelidik kerana keluasan permukaan dan kecekapan yang tinggi 
dalam sistem tindak balas fasa cecair-cecair. Untuk pengoksidaan sebatian organik 
oleh H2O2 sebagai pengoksida, bukan sahaja mangkin bersaiz nano diperlukan, tetapi 
kehadiran moieti organik pada tapak aktif permukaan logam, juga diperlukan 
mempunyai cangkerang silika. Oleh sebab itu nanozarah titanium berikatan kovalen 
dengan sebatian organik (Ti-C), dan mempunyai cangkerang silika dijangka boleh 
meningkatkan kestabilan dan aktiviti nanozarah Ti-C (Ti-C@SiO2). Dalam kajian 
ini, nanozarah Ti-C dengan tiga kumpulan organik yang berbeza iaitu fenil, fenol dan 
tiofenol, telah disintesis dengan kaedah tindak balas penurunan. Sementara itu, 
cangkerang silika di permukaan Ti-fenil, Ti-fenol, Ti-tiofenol telah disintesis 
melalui hidrolisis TEOS. Mangkin telah dicirikan menggunakan pelbagai teknik 
seperti FTIR, DR UV-Vis, TGA, RMN, XRD, FESEM, TEM, analisis penjerapan- 
nyahjerapan gas nitrogen (BET) dan analisis isipadu. Kewujudan cangkerang silika 
di mana morfologi dan keliangannya telah disahkan dengan FESEM dan BET, 
menunjukkan bahawa Ti-C  teraglomerat dalam cangkerang silika adalah berbentuk 
hampir sfera dan bersaiz liang dalam julat meso. Logam titanium dengan jarak kekisi 
2 .2 A dan l.SA dalam nanozarah masing-masing Ti-fenil@ SiO2, Ti-fenol@SiO2 dan 
Ti-tiofenol@SiO2 mempunyai saiz dalam julat 3-5 nm, 3-10 nm, dan 3-10 nm. 
Tambahan pula, Ti-fenil, Ti-fenil@SiO2 dan anatas (TiO2) telah digunakan sebagai 
mangkin untuk pengoksidaan alkena seperti 1 -dodekena, 1 -oktena, dan stirena. 
Keputusan menunjukkan bahawa Ti-fenil@ SiO2 tidak aktif untuk pengoksidaan 
kedua-dua 1-oktena dan 1 -dodekena. Ti-fenil, Ti-fenol dan Ti-tiofenol 
menunjukkan aktiviti pemangkinan yang sangat tinggi untuk pengoksidaan stirena 
tetapi tidak boleh digunakan semula. Walau bagaimanapun, Ti-fenil@SiO2 
menunjukan aktiviti pemangkinan sangat tinggi untuk pengoksidaan stirena dan 
boleh digunakan semula dengan penukaran menyusut sekitar 10%. Ti-fenil@SiO2 
dengan nisbah mol Si/Ti bersamaan 2 menunjukkan aktiviti pemangkinan paling 
tinggi untuk pengoksidaan alkena, terutamanya stirena dengan penukaran sebanyak 
92% dan kepilihan terhadap benzaldehid sebanyak 99%. Di samping itu, 
Ti-fenol@SiO2( 1) adalah paling aktif di kalangan mangkin dengan 90% penukaran 
dan 99% kepilihan terhadap benzaldehid. Sementara itu, Ti-tiofenol@SiO2(2 ) adalah 
mangkin yang paling aktif antara kumpulannya menghasilkan benzaldehid dengan 
penukaran adalah 80% dan kepilihan 97%. Aktiviti yang tinggi bagi mangkin 
Ti-C@SiO2 dalam pengoksidaan stirena boleh dijelaskan berdasarkan persamaan 
struktur antara kumpulan fenil pada mangkin Ti-C@SiO2 dengan stirena, serta 
substrat lebih mudah untuk mengakses tapak aktif Ti disebabkan cangkerang silika 
mesoliang.
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ABSTRACT

Nano-sized metal for heterogeneous catalytic process has attracted the 
attention of many researchers due to its surface area and high efficiency in the liquid- 
liquid phase reaction. For oxidation o f organic compounds with H2O2 as the oxidant, 
not only nano-sized catalysts are needed, but also the presence of organic moiety at 
the surface o f metal active site, besides having the silica shell. Therefore, titanium 
nanoparticles that have covalent bonding with organic compounds (Ti-C) and with 
the silica shell are expected to increase stability and activity o f the Ti-C  
nanoparticles (Ti-C@SiO2). In this study, the Ti-C  nanoparticle was synthesized by 
the reduction method with three different organic groups i.e. phenyl, phenol and 
thiophenol. Meanwhile, the silica shells o f the Ti-phenyl, Ti-phenol, Ti-thiophenol 
surfaces were synthesized via hydrolysis of TEOS. The catalysts were characterized 
using various techniques such as FTIR, DR-UV-Vis, TGA, NMR, XRD, FESEM, 
TEM, adsorption-desorption o f nitrogen analysis (BET) and pore volume analysis. 
The existence of silica shell with its morphology and porosity confirmed by FESEM 
and BET showed the agglomeration of Ti-C  in the silica shell with nearly spherical 
shape and in mesopore size range. The titanium metals with lattice spacings o f 2 .2 A 
and 1.8 A in Ti-phenyl@SiO2, Ti-phenol@SiO2and Ti-thiophenol@SiO2 nano 
particles have sizes in the range of 3-5 nm, 3-10 nm, and 3-10 nm, respectively. 
Furthermore, the Ti-phenyl, Ti-phenyl@SiO2 and commercial anatase (TiO2) were 
applied as catalysts for the oxidation of alkenes such as 1 -dodecene, 1 -octene, and 
styrene. The results show that, Ti-phenyl@SiO2 was inactive for both 1-octene and 
1 -dodecene oxidation. Ti-phenyl, Ti-phenol, and Ti-thiophenol show high catalytic 
activity for oxidation of styrene but cannot be reused. However, the 
Ti-phenyl@SiO2 shows high catalytic activity for styrene oxidation and can be 
reused with only ca. 10% decrease in conversion. The Ti-phenyl@SiO2 with Si/Ti 
mol ratio of 2  exhibits the highest catalytic performance for alkene oxidation, 
especially for styrene with 92% of conversion and 99% of selectivity towards 
benzaldehyde. In addition, the Ti-phenol@SiO2(1) was the most active among the 
catalysts with 90% of conversion and 99% of selectivity towards benzaldehyde. 
Meanwhile, the Ti-thiophenol@SiO2(2 ) catalyst was the most active to produce 
benzaldehyde with the conversion of 80% and selectivity of 97%. The high catalytic 
activity shown by Ti-C@SiO2 catalysts in the oxidation of styrene can be explained 
based on structural similarity of the phenyl group of Ti-phenyl@SiO2 catalysts with 
the styrene structure, and the easier access of the substrates to the Ti active sites due 
to the mesoporous silica shells.
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BAB I

PENDAHULUAN

1.1 Pengenalan Umum

Pemangkinan adalah sangat penting dalam industri kerana pecutan kadar 

biasanya bermaksud bahawa, bahan kimia boleh dibuat lebih cepat dan bersih. 

Adalah sukar untuk membayangkan apa yang akan terjadi pada masyarakat moden 

tanpa penggunaan mangkin, yang mana pelbagai bahan keperluan harian dan ubat- 

ubatan, kebanyakan disediakan oleh industri kimia dengan menggunakan mangkin. 

Penyelidikan mangkin terus dibangunkan untuk memenuhi keperluan industri dan 

kemajuan sains asas. Peranan mangkin adalah untuk mempercepatkan pemutusan 

ikatan bahan tindak balas dan mengubah bahan tindak balas kepada hasil (Regalbuto, 

2007). Tanpa mangkin, transformasi bahan kimia ini sama ada tidak berlaku atau 

akan berlaku dengan kecekapan yang lebih rendah atau kadar yang lebih perlahan 

(George, 1995; Sartori dan Maggi, 2010)

Mangkin heterogen kini telah berkembang penggunaannya dalam kimia 

sintesis organik dan dalam pembuatan ubat-ubatan (Jens, 2006). Penyelidik dalam 

bidang sains asas lebih berminat mengkaji mangkin heterogen dalam tindak balas 

pengoksidaan hidrokarbon menggunakan H 2O2 sebagai oksida mesra alam 

(Grigoropoulou, Clark dan Elings, 2003; Xie dan rakan-rakan, 2008). Penggunaan 

H2O2 sebagai pengoksida untuk substrat organik telah mendapat perhatian dalam 

tahun-tahun kebelakangan ini kerana implikasi alam sekitar, ia hanya menghasilkan
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air sebagai hasil tindak balas pengoksidaan. Selain itu, H 2O2 adalah lebih murah dan 

lebih mudah penyimpanan daripada agen pengoksidaan yang lain, seperti perasid 

organik (Nur dan rakan-rakan, 2006).

Mangkin heterogen mempunyai kelebihan berbanding mangkin yang 

seumpama, kerana pemulihan dan kepilihan yang lebih tinggi. Namun, kebanyakan 

mangkin heterogen mempunyai aktiviti yang lebih rendah, ketidakstabilan dalam 

sistem pengepoksidaan (Rafelt dan Clark, 2000). Pelbagai mekanisme bagi tindak 

balas di atas permukaan mangkin heterogen dikenali, bergantung kepada bagaimana 

penjerapan berlaku. Kawasan permukaan dan persekitaran tapak aktif mempunyai 

kesan penting ke atas kadar tindak balas. Mangkin dengan zarah lebih kecil 

memberikan kawasan permukaan yang lebih besar untuk bahan tindak balas 

berhubungan dengan mangkin (Idris dan rakan-rakan, 2005). Tambahan, had struktur 

bagi bahan tindak balas ke arah tapak aktif juga perlu diambil kira dalam reka bentuk 

mangkin. Oleh itu, adalah satu cabaran untuk mensintesis sistem mangkin heterogen 

yang mesra alam dan boleh diakses oleh mana-mana ciri-ciri bahan tindak balas. Satu 

strategi untuk mendapatkan mangkin dengan aktiviti dan kepilihan yang tinggi bagi 

pengoksidaan sebatian hidrokarbon perlu dilakukan, iaitu; sintesis nanozarah logam 

Titanium-karbon ikatan kovalen (Ti-C) terkurung dalam silika mesoliang 

(Ti-C@SiO2) untuk pengoksidaan alkena dengan menggunakan hidrogen peroksida 

akueus dikaji dalam bahagian berikut.

1.2 L a ta r Belakang Penyelidikan

Mangkin heterogen dengan titanium sebagai tapak aktif telah banyak 

dibincangkan oleh penyelidik, kerana sifat asid bagi titanium yang boleh digunakan 

sebagai mangkin untuk pengoksidaan sebatian alkena (Corma dan rakan-rakan,

1998). TS-1 adalah salah satu contoh mangkin hidrofobik dengan tapak aktif 

titanium, telah berjaya digunakan sebagai mangkin untuk pengoksidaan alkena lurus 

C rendah, seperti C4-C8 (Xie dan rakan-rakan, 2008; Rafelt dan Clark, 2000). Namun,
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TS-1 memberikan penukaran dan kepilihan yang rendah pada pengoksidaan stirena 

dengan menggunakan H 2O2 sebagai bahan pengoksida. Hal ini disebabkan oleh TS-1 

dengan saiz mikroliang, hingga mempunyai kebolehan yang rendah untuk sebatian 

yang lebih besar (Laha dan Kumar, 2001).

Pada masa ini, nanozarah logam peralihan telah berkembang menjadi 

semakin terkenal dalam pemangkinan kerana permukaan yang luas, mempunyai 

orbital d yang kosong yang boleh bertindak sebagai asid Lewis, dan kecekapan yang 

tinggi pada keadaan cecair, berbanding dengan mangkin mikro atau makro (Toshima 

dan Kawashima, 2012; Jennings, Pollet dan Johnston, 2012; Zahmakran dan Oskar, 

2011; Cookson, 2012; Bonnemann dan rakan-rakan, 1996; Chen dan rakan-rakan, 

2012). Nanozarah logam peralihan seperti Pd, Pt, Rh, Au, Ti dan Ni adalah sesuai 

sebagai mangkin bagi penghidrogenan dan pengoksidaan. Namun, nanozarah logam 

tidak stabil dalam larutan, mudah teraglomerat, susah untuk dipisahkan dari hasil 

tindak balas, dan mempunyai kepilihan hasil yang rendah (Jiang dan rakan-rakan, 

2012; Ng dan rakan-rakan, 2008; Harada dan rakan-rakan, 2008; Semagina dan 

rakan-rakan, 2005; Thompson, 2007).

Berbagai jenis nanologam dikaji, untuk mendapatkan mangkin yang stabil, 

boleh menjerap substrat hidrofobik seperti alkena dan mempunyai kepilihan hasil 

yang tinggi pada pengoksidaan alkena. Seperti penstabilan nanozarah logam oleh 

polimer, penstabilkan oleh ikatan kovalen antara logam dengan karbon (M -C), dan 

sintesis nanozarah logam dengan struktur teras-cangkerang dalam bentuk logam 

sebagai teras dan oksida logam atau silika sebagai cangkerang (M@SiO2) (Bujak dan 

rakan-rakan, 2012; Joo dan rakan-rakan, 2009; Mirkhalaf, Paprotny dan Schiffrin,

2006). Adapun keputusan untuk menambak nanozarah logam kepada sokongan silika 

berliang diambil kira dengan matlamat utama untuk kemudahan pemulihan, kitar 

semula, meningkatkan kestabilan, peningkatan kehidrofobikan mangkin dan 

peningkatan kepilihan hasil mangkin (Cozzi, 2009; Astruct, Lu dan Aranzaes, 2005). 

Manakala, penstabilan nanozarah logam dengan polimer organik dan sebatian 

organik adalah untuk mencegah nanozarah teraglomerat dan untuk menjerap substrat
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yang hidrofobik (Nakagawa dan rakan-rakan, 2012; Nur dan rakan-rakan, 2009; 

Gupta dan rakan-rakan, 2008).

Beberapa kaedah yang digunakan pada masa ini untuk sintesis nanobahan 

teras-cangkerang silika, masing-masing dengan kelebihan dan kekurangan. Kerana 

tidak mungkin bahawa, satu jenis teras-cangkerang akan berpotensi memenuhi 

keperluan semua aplikasi, adalah perlu untuk menyesuaikan zarah dengan setiap 

tujuan. Dalam kajian ini, nanozarah dengan ikatan kovalen logam-karbon dalam 

cangkerang silika telah disintesis dan digunakan sebagai mangkin heterogen. Kajian 

ini memberi tumpuan kepada sintesis, pencirian dan penggunaan nanozarah logam 

titanium-karbon ikatan kovalen dengan struktur teras-cangkerang dalam 

pengoksidaan alkena dengan menggunakan hidrogen peroksida akueus sebagai 

pengoksida. Cangkerang silika pada permukaan nanozarah titanium-karbon disintesis 

dengan hidrolisis dan kondensasi TEOS pada keadaan asid.

Reka bentuk nanozarah dengan ikatan kovalen logam-karbon (M -C) adalah 

dengan pembentukan ikatan kovalen M -C  melalui penurunan garam logam klorida 

dan garam diazonium telah dilaporkan baru-baru ini (Mirkhalaf, Paprotny dan 

Schiffrin, 2006; Ghosh dan rakan-rakan, 2008; Ghosh dan Chen, 2008; Ghosh dan 

Chen, 2008). Ikatan M -C  diikatkan lebih kuat daripada ikatan logam-nitrogen, dan 

kestabilan kimia telah diperhatikan untuk T i-C  dengan kekuatan ikatan 423 kJ/mol 

(Ghosh dan rakan-rakan, 2008). Pada tahun yang sama, Ghosh, Pradan dan Chen 

(2008) telah mendapat titanium-bifenil, rutenium-bifenil dan paladium-bifenil dalam 

ikatan kovalen M -C  oleh penurunan garam titanium tetra halida dan diazonium tetap 

mempamerkan sifat kekonduksian yang baik (Ghosh dan rakan-rakan, 2008; Ghosh 

dan Chen, 2008; Ghosh dan Chen, 2008).

Sebelum ini, sebatian titanium dengan ikatan kovalen koordinasi titanium- 

karbon telah ditemui oleh Carroll dan William (1958) dengan tindak balas 

magnesium siklopentadienil dengan titanium tetrahalida untuk menghasilkan bis- 

(siklopentadienil) titanium diklorida (C5H5)2TiCl2. Ia boleh bertindak sebagai
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mangkin homogen bagi pempolimeran alkena dalam kehadiran alkil aluminium. 

Tetapi, tri-siklopentadienil titanium halida (C5H 5)3TiCl dan bis-(siklopentadienil) 

titanium diklorida (C5H5)2TiCl2 adalah sebatian titanium lama dalam ikatan 

koordinasi yang lebih tidak stabil dan boleh terhidrolisis oleh haba dan cahaya 

(Shihara dan rakan-rakan, 1960). Bagi dua jenis sebatian nanozarah titanium-karbon 

ikatan kovalen dan sebatian koordinasi titanium-karbon boleh disimpulkan bahawa, 

jenis ikatan dan struktur sebatian hidrokarbon yang terikat kepada titanium 

ditentukan oleh bahan kimia yang digunakan untuk sintesis dan kaedah yang 

digunakan untuk mendapatkan sebatian, dan akan menjejaskan kekuatan ikatan dan 

alam semula jadi sebatian yang dihasilkan.

Nanozarah logam-karbon diperbuat dengan penurunan garam logam tetra 

halida dan sebatian diazonium pada suhu rendah dan mempunyai protokol sintesis 

mudah. Kaedah ini dalam pengubahsuaian, dan boleh digunakan untuk mensintesis 

lain nanozarah ikatan kovalen Ti-C. Titanium dalam sebatian ini masih mempunyai 

orbital d kosong, yang boleh bertindak sebagai asid Lewis dan merupakan sebatian 

yang sangat berpotensi digunakan sebagai mangkin.

Berdasarkan penerangan di atas, satu pertimbangan bahawa nanozarah ikatan 

kovalen Ti-C  adalah mangkin heterogen berpotensi untuk pengoksidaan fasa cecair 

bahan tindak balas hidrofobik seperti alkena. Kumpulan organik berguna untuk 

mengelakkan penumpukkan nanozarah logam (Ghosh dan rakan-rakan, 2008; Ghosh 

dan Chen, 2008; Ghosh dan Chen, 2008; Corma dan rakan-rakan, 1998; Nakagawa 

dan rakan-rakan, 2012; Figueres, Kochkar dan Caldarelli, 2000), namun nanozarah 

logam tidak cukup stabil semasa digunakan dalam larutan. Untuk meningkatkan 

kestabilan dan kepilihan Ti-C  penambahan cangkerang silika berliang terbukti boleh 

meningkatkan kestabilan dan kepilihan hasil (Yan, Xiao dan Kao, 2010; McCrary 

dan rakan-rakan, 2012; Gai dan rakan-rakan, 2002; Bujak, Bartczak dan Polanski, 

2012; liua dan rakan-rakan, 2009). Walaupun sintesis titanium-bifenil telah 

dilaporkan, tetapi nanozarah Ti-karbon ikatan kovalen terkurung dalam silika 

mesoliang sebagai mangkin pada pengoksidaan alkena tidak pernah dilaporkan. Di 

samping itu, reka-bentuk nanozarah mangkin heterogen dengan ikatan kovalen
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Titanium-karbon dalam cangkerang silika (Ti-C@SiO2) dengan struktur teras- 

cangkerang, yang lebih berkesan dan cekap sebagai mangkin bagi tindak balas 

pengoksidaan bahan bersifat hidrofobik, dengan H 2O2 sebagai pengoksida adalah 

satu cabaran yang dikaji dalam penyelidikan ini.

Kajian sekarang ini ke arah pengembangan nanozarah Ti-karbon dalam 

mesoliang silika untuk digunakan sebagai mangkin heterogen pada tindak balas 

pengoksidaan alkena. Zarah mangkin direka oleh struktur teras-cangkerang dengan 

silika berliang pada lapisan permukaan tersebut ("cangkerang") dan logam titanium 

dalam lapisan dalam ("teras"). Rajah 1.1 menunjukkan reka-bentuk yang 

dicadangkan: (a) nanozarah titanium-karbon ikatan kovalen dengan moieti 

hidrofobik cincin aromatik, kumpulan hidrofilik -O H  dan -SH, (b) ikatan kovalen 

titanium-karbon dalam cangkerang silika dengan struktur teras-cangkerang.

nanozarah logam Ti 
hidrofilik OH / SH

/
)  ^

hidrolisis tetraetil 
ortosilikat (TEOS) 

kumpulan hidrofobik (fenil)

silika mesoliang

kumpulan hidrofilik (OH, SH) 
kumpulan hidrofobik teras logam Ti -  fenol

(a) Nanozarah Ti-fenol (b) Teras Ti-karbon ikatan kovalen dalam silika 
ikatan kovalen mesoliang dengan struktur teras-cangkerang

R ajah 1.1 Reka bentuk (a) nanozarah logam-karbon ikatan kovalen dengan moieti 

hidrofobik dan hidrofilik (b) ikatan kovalen logam-karbon dengan struktur teras- 

cangkerang yang mana cangkerang adalah silika berliang.



1.3 Pernyataan M asalah

Telah diketahui umum bahawa, zarah mangkin nanosaiz memainkan peranan 

penting dalam tindak balas mangkin heterogen. Ia juga dikenali bahawa sifat 

hidrofobik bagi permukaan mangkin sangat diperlukan untuk penjerapan subtrat 

hidrofobik seperti alkena ke tapak aktif. Juga mengambil maklum bahawa, nanozarah 

logam tidak stabil dalam larutan, dan memerlukan penstabil seperti silika. Kajian ini, 

bertujuan dan memberi tumpuan kepada sintesis dan aplikasi nanozarah Ti-C  ikatan 

kovalen terkurung dalam silika mesoliang dengan struktur teras-cangkerang (rujuk 

Rajah 1.1) untuk pengoksidaan alkena dengan menggunakan hidrogen peroksida 

akueus. Sebagai balasan, nanozarah Ti-C  dalam silika mesoliang, apabila diletakkan 

dalam dua larutan yang tidak bercampuran seperti air/H2O2 dan 1-oktena, 1- 

dodekena, atau stirena, akan tersebar ke dalam larutan hidrofobik (bahan tindak 

balas) kerana mangkin mempunyai moieti hidrofobik cincin aromatik seperti pada 

fenil, fenol dan tiofenol, dan juga disebabkan mangkin bersaiz nano. Oleh kerana itu, 

bahan tindak balas akan terjerap oleh moieti organik di teras mangkin. Manakala, 

silika berliang pada cangkerang akan menjerap, memilih bahan tindak balas dan 

nyahjerapan hasil pengoksidaan. Pada kes ini, nanozarah Ti-C  terkurung dalam 

silika mesoliang boleh bertindak sebagai pelbagai fungsi, iaitu sebagai penjerap 

bahan tindak balas, seterusnya sebagai pemilih bahan tindak balas dan pemilih hasil 

tindak balas.

Terdapat pemahaman yang sangat terhad kepada kaedah penyediaan 

nanozarah Ti-C  ikatan kovalen terkurung dalam cangkerang silika mesoliang dengan 

struktur teras cangkerang. Dalam usaha untuk sintesis Ti-C  terkurung dalam 

cangkerang silika mesoliang sebagai mangkin heterogen. Ia adalah penting untuk 

mempunyai kefahaman yang menyeluruh mengenai bahan tindak balas yang 

digunakan, kaedah penyediaan, struktur dan sifat aktiviti sebagai mangkin (hubungan 

bahan struktur-sifat). Berdasarkan perkara di atas, pernyataan masalah dikemukakan 

adalah: Adakah nanozarah logam titanium yang terikat kovalen kepada sebatian 

organik dalam cangkerang silika dengan struktur teras-cangkerang (Ti-C@SiO2)

7
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boleh disintesis dan berpotensi sebagai mangkin untuk pengoksidaan stirena dengan 

pengoksida H2O2? Pendekatan dan soalan kajian boleh ditakrifkan pada Rajah 1.2.

Nanozarah T i-karbon  T erkurung dalam Silika Mesoliang Sebagai M angkin
untuk  Pengoksidaan Stirena

Ti-C@ SiO2 Eksperimen

Sintesis 1. Sintesis Ti-fenil@SiO2 menggunakan HBF4 dan anilina pada 
pembuatan fenildiazonium, menggunakan kaedah tindak balas 
dua periuk, dengan nisbah mol TEOS/TiCl4 adalah 1-4.

2. Sintesis Ti-fenol@SiO2 menggunakan HBF4 pada pembuatan 
fenoldiazonium dan menggunakan kaedah tindak balas satu 
periuk dengan TiCl4 atau Ti(SO4)2 sebagai sumber Ti, dengan 
nisbah mol TEOS/TiCl4 atau TEOS/ Ti(SO4)2 adalah 2 - 6 .

3. Sintesis Ti-fenol@SiO2 menggunakan NOBF4 pada 
pembuatan fenoldiazonium dan menggunakan kaedah tindak 
balas dua periuk dengan TiCl4 sebagai sumber Ti, dengan 
nisbah mol TEOS/TiCl4 adalah 1-4.

4. Sintesis Ti-tiofenol@SiO2 menggunakan NOBF4 pada 
pembuatan tiofenoldiazonium, menggunakan kaedah tindak 
balas dua periuk, dengan nisbah mol TEOS/TiCl4 adalah 1-4.

Pencirian
1. Analisis kumpulan organik, dan analisis kehabluran logam Ti.
2. Analisis morfologi dan luas permukaan.

Pengujian 1. Pengoksidaan 1 -oktena, 1 -dodekena dan stirena.
2. Fotomangkin pengoksidaan stirena.

Soalan Penyelidikan

1. Apa kesan penggunaan HBF4, anilina dan kaedah tindak balas dua periuk, 
nisbah mol TEOS/TiCl4 pada struktur dan aktiviti Ti-fenil@SiO2?

2. Apa kesan pengunaan aminofenol, HBF4, TiCl4 atau Ti(SO4)2 dan kaedah 
tindak balas berurutan satu periuk, nisbah mol TEOS/TiCl4 atau 
TEOS/Ti(SO4)2 pada struktur dan aktiviti Ti-fenol@SiO2?

3. Apa kesan penggunaan aminofenol, NOBF4 dan kaedah tidak balas dua 
periuk, nisbah mol TEOS/TiCl4 pada struktur dan aktiviti Ti-fenol@SiO2?

4. Apa kesan penggunaan aminotiofenol, NOBF4 dan kaedah tindak balas 
dua periuk, nisbah mol TEOS/TiCl4 pada struktur dan aktiviti 
Ti-tiofenol@SiO2?

R ajah 1.2 Skema pendekatan kajian dan soalan-soalan penyelidikan.



1.4 O bjektif K ajian

Dalam kajian ini, untuk mendapatkan nanozarah titanium-karbon terkurung 

dalam cangkerang silika mesoliang yang stabil, memberikan penukaran dan 

kepilihan yang tinggi untuk pengoksidaan alkena tertentu dengan pengoksida 

hidrogen peroksida akueus, beberapa objektif perlu dicapai:

1. Untuk sintesis dan pencirian nanozarah Ti-fenil terkurung dalam silika 

mesoliang, serta pengujian aktiviti mangkin (penukaran dan kepilihan hasil) 

Ti-fenil terkurung dalam silika mesoliang untuk pengoksidaan alkena 

( 1-oktena, 1-dodekena dan stirena).

2. Untuk sintesis dan pencirian nanozarah Ti-fenol terkurung dalam silika 

mesoliang, serta untuk pengujian aktiviti mangkin Ti-fenol terkurung dalam 

silika mesoliang untuk pengoksidaan stirena.

3. Untuk sintesis dan pencirian nanozarah Ti-tiofenol terkurung dalam silika 

mesoliang, serta untuk pengujian aktiviti mangkin Ti-tiofenol terkurung 

dalam silika mesoliang untuk pengoksidaan stirena.

1.5 Skop K ajian

Kajian ini memberi tumpuan kepada kajian hubungan bahan kimia yang 

digunakan untuk mensintesis zat antara, struktur, sifat nanozarah Ti-C  yang 

terkurung dalam silika mesoliang (Ti-C@SiO2) sebagai mangkin pada tindak balas 

pengoksidaan alkena oleh hidrogen peroksida akueus. Pada sampel Ti-C@SiO2 

terikat pada Ti sebatian karbon yang berbeza iaitu; fenil , fenol dan tiofenol. Sampel 

yang dihasilkan dinamakan Ti-fenil@SiO2, Ti-fenol@SiO2 dan Ti-tiofenol@SiO2. 

Kumpulan organik yang berbeza pada permukaan nanozarah logam Ti disintesis 

untuk mendapatkan kumpulan organik yang bersesuaian untuk sintesis cangkerang 

silika mesoliang, serta untuk mendapatkan kumpulan organik pada permukaan logam 

Ti yang bersesuaian untuk pengoksidaan sebatian alkena oleh hidrogen peroksida

9
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akueus. Penggunaan nisbah mol TEOS/TiCl4 untuk sintesis cangkerang silika pada 

permukaan Ti-C  bertujuan untuk mendapatkan cangkerang silika yang bersesuaian 

untuk melindungi teras Ti-C, menjerap alkena dan untuk nyahjerapan hasil 

pengoksidaan alkena.

Ti-fenil terkurung dalam silika mesoliang (Ti-fenil@SiO2) akan 

dibincangkan dalam Bab 4. Perbezaan nisbah molar fenildiazonium kepada TiCl4 

telah disahkan untuk melihat kestabilan Ti-fenil, dan perbezaan nisbah molar TEOS 

kepada TiCl4 juga disahkan untuk melihat kesan bagi jumlah kumpulan SiO2 kepada 

struktur, aktiviti dan kepilihan hasil mangkin bagi Ti-fenil@SiO2 untuk 

pengoksidaan 1 -oktena, 1 -dodekena dan stirena.

Dalam Bab 5, nanozarah Ti-fenol@SiO2 disintesis dengan menggunakan 

kaedah tindak balas berurutan satu periuk bagi bahan kimia aminofenol, asid 

fluoroborik (HBF4) untuk sintesis bahan antara fenoldiazonium, menggunakan TiCl4 

dan Ti(SO4)2 sebagai sumber Ti. Kemudian, menggunakan nisbah mol TEOS kepada 

TiCl4 atau kepada Ti(SO4)2 dari dua hingga enam. Sampel yang dihasilkan 

dilabelkan dengan Ti-fenol@SiO2(2 )Cl hingga Ti-fenol@SiO2(6 )Cl, dan T i- 

fenol@SiO2(2 )S hingga Ti-fenol@SiO2(6 )S. Pencirian struktur sampel yang 

dihasilkan telah dilakukan untuk mengesahkan kewujudan logam titanium, kumpulan 

fenol dan cangkerang silika dengan pelbagai kaedah seperti analisis struktur 

kumpulan organik, analisis terma, kehabluran dan morfologi. Sifat-sifat fizikokimia 

sampel Ti-fenol@SiO2 dikaitkan dengan aktiviti mangkin pada pengoksidaan 

stirena. Pada Bab 5 disintesis Ti-fenol@SiO2 menggunakan kaedah tindak balas dua 

periuk dari bahan kimia aminofenol, nitrosiltetrafluoroborik (NOBF4) untuk sintesis 

bahan antara fenoldiazonium, menggunakan TiCl4 sebagai sumber Ti, serta 

menggunakan nisbah mol TEOS kepada TiCl4 dari 1 hingga 4. Sampel yang 

dihasilkan masing-masing dilabelkan sebagai Ti-fenol@SiO2( 1)N, Ti-fenol@ 

SiO2(2 )N, Ti-fenol@SiO2(3 )N, Ti-fenol@SiO2(4 )N. Pencirian telah dilakukan untuk 

mengesahkan kewujudan logam titanium, kumpulan fenol dan cangkerang silika 

dengan pelbagai kaedah seperti analisis struktur kumpulan organik, analisis terma,
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kehabluran dan marfologi. Sifat-sifat fizikokimia sampel Ti-fenol@SiO2 

dikaitkan dengan aktiviti mangkin pada pengoksidaan stirena.

Dalam Bab 6 , disintesis Ti-tiofenol terkurung dalam silika mesoliang (T i- 

tiofenol@SiO2) juga menggunakan kaedah tindak balas dua periuk dengan bahan 

kimia antara tiofenoldiazonium. Tiofenoldiazonium disintesis dari bahan kimia 4- 

aminotiofenol dengan NOBF4, dan NaNO2 sebagai penurun, serta eter sebagai 

pensari. Ti-tiofenol seterusnya disintesis dari penurunan tiofenoldiazonium dan 

garam TiCl4 dalam THF menggunakan NaBH4 sebagai penurun. Kemudian. T i- 

tiofenol@SiO2 juga disintesis dengan mengubah suai nisbah mol TEOS/TiCl4 dari 

satu hingga empat. Sampel yang dihasilkan dilabelkan denganTi-tiofenol@ SiO2( 1), 

Ti-tiofenol@SiO2(2 ), Ti-tiofenol@SiO2(3 ) dan Ti-tiofenol@SiO2(4 ). Pencirian 

telah dijalankan untuk mengesahkan kewujudan logam titanium, kumpulan tiofenol 

dan cangkerang silika oleh pelbagai kaedah seperti analisis struktur kumpulan 

organik, analisis terma, kehabluran dan marfologi. Sifat-sifat fizikokimia sampel T i- 

tiofenol@SiO2 dikaitkan dengan aktiviti mangkin pada pengoksidaan stirena.

Pada Bab 7 struktur dan pertalian akiviti mangkin nanozarah Ti-C@SiO2 

untuk pengoksidaan alkena telah disimpulkan, dan mekanisme pengoksidaan stirena 

yang mungkin dari tindak balas pengoksidaan menggunakan nanozarah Ti-C  dalam 

cangkerang silika mesoliang telah dicadangkan dalam kajian ini. Penemuan 

nanozarah Ti-C terkurung dalam silika mesoliang, yang mempunyai penukaran dan 

kepilihan hasil yang tinggi dalam pengoksidaan stirena dijangka dapat memenuhi 

permintaan mangkin untuk mengoksidakan stirena pada masa hadapan.
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