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Abstrak

Karakteristik propelan sangatlah tergantung pada jenis bahan penyusunnya, salah satunya adalah jenis
curing agent. Curing agent yang biasa digunakan adalah senyawa diisosianat yang sifatnya dipengaruhi oleh
struktur kimianya. Pengetahuan terhadap efek struktur kimia diisosianat terhadap sifat mekanik poliuretan
dibutuhkan untuk pembuatan propelan yang lebih baik. Dalam penelitian ini, dilakukan perbandingan viskositas
terhadap poliuretan berbahan HTPB/curing agent 11:1 dengan variasi curing agent TDI, IPDI dan TDI/IPDI 7:3,
5:5 serta 3:7. Selain itu, perbandingan modulus tarik, % elongasi dan kuat tarik terhadap poliuretan HTPB dengan
curing agent TDI, IPDI dan H;oMDI juga dilakukan. Diketahui bahwa cincin benzena, cabang metil dan kelinearan
struktur menyebabkan urutan diisosianat dari yang paling menyebabkan tingginya kuat tarik dan modulus tarik
adalah TDI, H;xMDI dan IPDI. Berat molekul menyebabkan urutan diisosianat dari yang paling menyebabkan
besarnya %elastisitas Hi,MDI, IPDI dan TDI. TDI, IPDI, TDI/IPDI 3:7, 5:5 dan 7:3 merupakan urutan diisosianat
dari yang paling menyebabkan rendahnya viskositas oleh karena reaktifitas.
Kata kunci : Propelan padat, sifat mekanik, diisosianat

Abstract
Propellant’s characteristics depend on its component’s types, such as curing agent. Generally,
diisocyanate compounds that its properties depend on its chemical structure, are used as curing agents.
Knowledges about the effect of diisocyanate’s chemical structures to polyurethane's mechanical properties are
need to be known to produce better propellant. In this research, the viscosity comparison of polyurethanes that
contents HTPB/curing agent 11:1 and curing agent TDI, IPDI, TDI/IPDI 7:3, 5:5 and 3:7 are done. The
comparison of Young Modulus, % elongation and tensile strength of HTPB polyurethanes with TDI, IPDI and
H;2MDI as curing agents are also done. Its known that benzene ring, methyl branch and molecule’s linearity affect
TDI, H;2MDI and IPDI as a sequence of curing agent from the biggest effect in increasing Young Modulus and
tensile strength. H;2MDI, IPDI and TDI are a sequence of curing agents from its biggest effect to % elasticity
because of its molecular weight. TDI, IPDI, TDI/IPDI 3:7, 5:5 and 7:3 is a sequence of curing agents from its
biggest effect in increasing viscosity because of its reactivity.
Keywords: Solid propellant, mechanical properties, diisocyanate

1. PENDAHULUAN

Propelan padat adalah padatan penggerak roket yang dapat terbakar dengan ketiadaan oksigen
di alam. Salah satu jenisnya adalah propelan heterogen yang mana kandungan bahan bakar dan oxidizer
tidak terhubung dengan ikatan kimia sehingga membutuhkan binder atau pengikat [1]. HTPB (Hydroxy
Terminated Polybutadiene) ialah binder yang marak digunakan oleh karena memiliki kemampuan
memproduksi energi yang tinggi ketika dibakar, serta viskositas dan specific gravity yang rendah
sehingga menguntungkan dalam proses pengadukan dan pemuatan padatan [2].

Salah satu aspek penting dalam pembuatan propelan adalah viskositas propelan yang
dipengaruhi viskositas polimer pembentuknya. Diharapkan viskositas slurry propelan setelah dicampur
curing agent cukup baik untuk proses casting, tidak terlalu tinggi dan tidak terlalu rendah, sehingga
menghasilkan penyebaran partikel yang homogen dan mencegah adanya pori pada padatan propelan.
Laju peningkatan viskositas pun diharapkan tidak terlalu cepat dan tidak terlalu lama. Laju yang terlalu
cepat menyulitkan proses casting dan laju yang terlalu lama akan mengakibatkan lamanya waktu curing
sehingga terjadi pemborosan listrik.

Salah satu faktor yang menentukan viskositas polimer adalah jenis curing agent dan struktur
kimianya [2]. Curing agent yang sering digunakan adalah senyawa diisosianat. Hal ini karena poliuretan
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yang dihasilkannya dengan HTPB memiliki kesesuaian yang tinggi terhadap pengisi dan extender, serta
fleksibel terhadap formulasi [3]. Terdapat beberapa jenis senyawa diisosianat yang dapat digunakan
sebagai curing agent, diantaranya Difenilmetana diisosianat (MDI), Toluena diisosianat (TDI),
Heksametilena diisosianat (HDI), Isoforon diisosianat (IPDI) dan 4,4-Disikloheksilmetana diisosianat
(H:2MDI). Namun laju peningkatan kekentalan MDI terlalu cepat dan HDI terlalu lama sehingga jarang
digunakan.

Struktur kimia diisosianat juga mempengaruhi sifat — sifat mekanik poliuretan serta propelan
yang dihasilkannya. Oleh karena pentingnya mengetahui efek struktur kimia diisosianat tersebut, maka
penelitian ini dilakukan. Tujuan penelitian ini adalah mengetahui pengaruh struktur kimia diisosianat
terhadap viskositas dan sifat mekanik poliuretan sebagai komposisi dasar pembuatan propelan.

2. TINJAUAN PUSTAKA
2.1. Karakteristik Propelan Padat

Propelan padat adalah padatan yang mengandung pengoksidasi dan bahan bakar yang dapat
terbakar dengan ketiadaan oksigen di alam. Karakteristik propelan padat yang diinginkan meliputi
produk dengan massa molekul rendah dan gas bertemperatur tinggi, densitas tinggi, sifat ikatan dan
mekanik yang baik, karakteristik penuaan (aging) yang baik, bahaya pembuatan yang rendah, koefisien
ekspansi termal yang rendah, sensitivitas termal yang rendah, asap minimal yang tidak beracun,
kemampuan menyerap kelembaban yang rendah dan sensitivitas terhadap kecepatan pembakaran yang
minimal dengan tekanan, temperatur awal dan kecepatan gas tertentu [1].

Selain itu, viskositas slurry propelan setelah dicampur curing agent juga diharapkan ideal untuk
proses casting. Viskositas ideal untuk pressure casting ialah 14000 — 18000 poise [2]. Sedangkan, untuk
vacuum casting dibutuhkan viskositas dibawah 16000 poise [4]. Laju peningkatan viskositas pun
diharapkan tidak terlalu cepat dan tidak terlalu lama. Laju yang terlalu cepat menyulitkan proses casting
serta dapat menyebabkan adanya pori [2] dan laju yang terlalu lama akan mengakibatkan lamanya waktu
curing sehingga terjadi pemborosan listrik.

2.2. Struktur dan Sifat Poliuretan

Poliuretan merupakan material polimer yang terbentuk dari susunan unit ulang yang terikat oleh
rantai uretan melalui reaksi polimerisasi dua atau lebih gugus isosianat (-NCO ) dengan gugus hidroksil.
Reaksi pembentukan poliuretan dipaparkan pada Gambar 2-1 berikut :

nHO=-R—0H + nOCN=R'—=NCO —= HO—(—R—DC‘ONH—R'—NHCO—D—)—R—DC‘DNI—I—R'—NCO

=1y
Senyawa poliol  Senyawa diisosianat Poliuretan

Gambar 2-1 Reaksi Pembentukan Poliuretan [5].

Sifat polimer poliuretan sangat dipengaruhi oleh struktur poliuretan yang secara umum
diuraikan sebagai berikut:

1. Peningkatan berat molekul akan meningkatkan kuat tarik, titik leleh, pemanjangan, elastisitas
dan temperatur transisi gelas hingga ambang batas kemudian berjalan konstan.

2. Menurunnya kekuatan ikatan hidrogen, polarisasi, momen dipol, dan van der waals dipengaruhi
oleh temperatur dan tegangan. Efek ini berkurang dengan adanya gaya tolak menolak antar
muatan, rantai yang meruah dan kepadatan ikatan silang ( cross — link ) yang tinggi.

3. Cincin aromatis akan mengeraskan rantai polimer dan mengakibatkan peningkatan titik leleh,
kekerasan dan penurunan elastisitas.

4. Rantai polimer yang linier akan meningkatkan kristalisasi yang menyebabkan penurunan
elastisitas, pemanjangan dan fleksibilitas, serta meningkatkan kuat tarik, titik leleh dan
kekerasan [6].
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2.3. Senyawa Diisosianat

Senyawa diisosianat adalah senyawa yang mengandung dua gugus isosianat. Senyawa ini
terbagi menjadi aromatic, seperti Difenilmetana diisosianat (MDI) dan Toluena diisosianat (TDI) dan
alifatik, seperti Heksametilena diisosianat (HDI), 4,4-Disikloheksilmetana diisosianat (H;2MDI) dan
Isoforon diisosianat (IPDI). Struktur senyawa tersebut dapat dilihat pada Gambar 2-2.

NCO HsC NCO
HsC NCO 0=C=N N=C=0
NCO HsGC

Hydrogenated MDI (HMDI)

Toluena diisosianat Isoforon diisosianat (IPDI
O:C:N/\/\/\/N:C:O ‘N:C:O

D= =M
Heksametilena diisosianat (HDI) Difenilmetana diisosianat (MDI)
Gambar 2-2 Struktur Senyawa — Senyawa Diisosianat [7].

Karakteristik yang penting dari senyawa diisosianat adalah struktur rantai utama, prosentase
kandungan NCO dan viskositas. Adanya cabang metil dalam struktur diisosianat dapat merusak simetri
dan kristalisabilitas diisosianat sehingga menyebabkan penurunan modulus tarik pada poliuretan.
Sementara itu, kesimetrian dan kekakuan senyawa diisosianat menyebabkan peningkatan kuat tarik dan
modulus tarik. Penyebab kekakuan pada senyawa diisosianat adalah cincin aromatis yang terkandung
dalam rantai utamanya. Cincin ini juga menyebabkan diisosianat aromatic lebih reaktif daripada alifatik

8].

3. METODE

Pengukuran kuat tarik, % elastisitas dan modulus tarik dilakukan terhadap poliuretan berbahan
HTPB dengan variasi TDI, IPDI dan H;;MDI pada temperatur 55° C. Kemudian gel point diukur dengan
menggunakan alat gelation timer pada temperatur 60° C dengan zat aditif 1,2,4-Butanatriol trinitrat
(BTTN), Butana-1,4-diol (nDB), Trimetiolpropana (TMP), dan Ferric asetilasetonat (FeAA) sebagai
katalis curing [9].

Poliuretan untuk pengukuran viskositas berbahan HTPB / curing agent 11:1 dengan variasi
curing agent meliputi TDI saja yang dilakukan LAPAN, IPDI saja, TDI/IPDI 7:3, 5:5 dan 3:7. HTPB
dan curing agent diaduk selama 10 menit kemudian diukur viskositasnya saatt=0, 1 jam, 2 jam, 3 jam,
4 jam dan 5 jam [2].

4. HASIL DAN PEMBAHASAN

Pengukuran kuat tarik, % elastisitas, modulus young dan gel point terhadap poliuretan dengan
variasi curing agent dilakukan untuk mengetahui pengaruh jenis curing agent terhadap sifat poliuretan
tersebut. Hasil pengukuran tersebut disajikan pada Tabel 4-1 berikut.

Tabel 4-1 Pengaruh Jenis Curing Agent terhadap Karakteristik Poliuretan.

Curing agent Kuat % Elastisitas Modulus Gel  point

(NCO:0H=1) | tarik Young pada 60° C
(kg/cm?) (kg/cm?) (jam)

TDI 92 19 546 7.5

IPDI 74 198 214 45.2

H;MDI 88 225 252 27.2

(Sumber : Debdas et al, 2015)
Berdasarkan Tabel 4-1, urutan diisosianat dari yang paling besar menghasilkan kuat tarik adalah
TDI, Hi2MDI dan IPDI. Urutan ini sama dalam hal modulus tarik yang merupakan ukuran kekakuan
suatu bahan. Linieritas rantai poliuretan yang disebabkan oleh kesimetrisan, ada tidaknya cabang dan
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cincin aromatis pada senyawa isosianat menjadi penyebabnya [6]. IPDI memiliki 3 cabang metil
sehingga tidak dapat tersusun rapat dalam poliuretan dan menempati volume yang besar sehingga massa
jenis poliuretan rendah. Hal ini menyebabkan rendahnya kuat tarik dan modulus tarik poliuretan
berbahan IPDI [8]. Sementara, H;2MDI memberikan kontribusi yang lebih baik daripada IPDI karena
struktur kimia yang simetris dan tidak memiliki cabang metil. Namun, efek yang diberikan H;xMDI
lebih rendah daripada TDI yang memiliki cincin aromatis.

Cincin aromatis yang memiliki struktur yang besar, datar dan kaku membatasi rotasi terhadap
rantai utama sehingga meningkatkan kekakuan molekul. Efek ini semakin besar ketika cincin aromatik
beresonansi. Gambar 4-1 memperlihatkan struktur resonansi yang mungkin dari poliuretan berbahan
TDI.

<H, o, iy ]
B o, F o B o, B
D'h“rl':/ ‘\I: q.‘l:._-' -1%'._-'
T =Y Y
I xt.-f\ : e ey ‘:‘n\t_.-“uu '9-?@.:.-'"\-..
‘J'w:f‘ﬂn N ! el I
n
! {1] (2} (3)

Gambar 4-1 Resonansi Poliuretan Berbahan TDI [6]

Sementara, urutan diisosianat dari yang memberikan pengaruh paling rendah terhadap %
pemanjangan poliuretan pada data di Tabel 3-1 adalah H;;MDI, IPDI dan TDI. Hal ini disebabkan oleh
berat molekul diisosianat yang mana H;xMDI sebesar 252 g/mol, IPDI 221 g/mol dan TDI 174 g/mol.
Semakin besar berat molekul poliuretan, semakin besar % pemanjangannya hingga batas tertentu [6].

Selain kuat tarik, % elastisitas dan modulus young, tabel 4-1 juga menyajikan perbandingan gel
point. Gel point merupakan titik yang mana viskositas poliuretan mencapai level tidak dapat lagi
mengalir [9]. Semakin singkatnya gel point menunjukkan laju peningkatan viskositas yang semakin
cepat. Hal ini berakibat pada pendeknya port life. Urutan diisosianat dari yang menyebabkan pot life
poliuretan paling lama adalah IPDI, H;»MDI, dan TDI. Hal ini disebabkan oleh kereaktifan atom karbon
pada gugus isosianat, N=C=0.

Semakin positif muatan parsial atom karbon tersebut, semakin reaktif gugus isosianat terhadap
serangan nukleofil [10]. IPDI kurang reaktif dibanding H;2MDI karena salah satu gugus isosianatnya
terikat pada karbon yang mengikat 2 atom hidrogen. Muatan parsial positif atom hidrogen tersebut dapat
mengurangi muatan parsial negatif pada atom nitrogen sehingga mengurangi pula kepositifan muatan
parsial atom karbon pada gugus isosianat, N=C=0. Sementara, TDI dapat memperpendek pot life
poliuretan karena memiliki cincin aromatis yang dapat mendistribusikan muatan negatif dari nitrogen
sehingga mengurangi pergantian elektron lanjutan pada atom karbon gugus isosianat selama terjadi
resonansi. Struktur resonansi yang mungkin pada gugus isosianat dan cincin benzena TDI dapat dilihat
pada Gambar 4-2 berikut.

=N P o=
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CH, cH, CH,
N N
= N =
C = © _=C
o= /C 0/
o . 07 I
—_—
\ N
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Gambar 4-2 Struktur Resonansi TDI [11].
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Pengkajian penelitian di atas memberikan petunjuk bahwa penggunaan TDI akan menyebabkan
propelan memiliki kuat tarik dan modulus tarik yang tinggi, namun berpot life singkat. Sedangkan
penggunaan IPDI akan menyebabkan propelan berpot life lama namun memiliki kuat tarik dan modulus
tarik yang rendah. Sementara, H;2MDI memberikan efek yang sedang. Efek jenis diisosianat diisosianat
yang demikian menginspirasi penelitian mengenai penggunaan campuran dua curing agent pada
pembuatan propelan (sistem bicuring agent) dengan berbagai rasio untuk memperoleh sifat yang lebih
baik. Tabel 4-2 dan Grafik 4-1 memperlihatkan efek penggunaan TDI saja yang dilakukan oleh LAPAN,
IPDI saja dan campuran TDI/IPDI 7:3, 5:5 dan 3:7 terhadap viskositas poliuretan [2].

Tabel 4-2 Pengaruh Bicuring Agent terhadap Viskositas Poliuretan

Curing Agent
Waktu (jam) Bicuring agent TDI : IPDI
TDI IPDI
7:3 5:5 3:7
0 24 5.6 6.81 6.26 6.03
1 63 6.45 9.06 7.28 6.96
2 95 7.23 12.72 10.4 8.16
3 100 8.16 16.45 12.8 9.48
4 110 9.68 20.46 15.6 11
5 115 11 25.43 21.8 13.65
(Sumber :LAPAN, Jawalkar et al, 2007)
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Gambar 4-3 Grafik Pengaruh Bicuring Agent terhadap Viskositas Poliuretan

Pada Tabel 4-2 dan Gambar 4-3, viskositas propelan berbahan TDI/IPDI 7:3, 5:5 dan 3:7 berada
diantara viskositas propelan berbahan TDI saja dan IPDI saja. Hal ini membuktikan bahwa penggunaan
bicuring agent mempengaruhi pot life propelan. Pada penelitian tersebut setelah 4 jam, propelan
berbahan IPDI dan TDI/IPDI 7:3 masih ideal untuk casting karena di bawah 16 kP. Namun, penggunaan
IPDI dilaporkan tidak mendukung integritas grain propelan untuk case bonded motor rocket, sehingga
penggunaan bicuring agent TDI/IPDI 7:3 dapat menjadi pilihan yang lebih baik [2]. Penelitian lebih
lanjut diperlukan terhadap campuran TDI dan H;2MDI, IPDI dan H;,MDI, maupun campuran ketiganya
dengan berbagai rasio untuk didapatkannya propelan dengan pot life, kuat tarik, modulus tarik dan %
elongasi yang lebih baik.
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5. KESIMPULAN DAN SARAN
5.1. KESIMPULAN
1. Urutan senyawa diisosianat dari yang kuat tarik dan modulus tarik poliuretannya paling tinggi
adalah TDI, H;;MDI dan IPDI oleh karena keberadaan cincin benzene, cabang metil dan
kesimetrisan strukturnya.
2. Urutan senyawa diisosianat dari yang % pemanjangan poliuretannya paling tinggi adalah
H2MDI, IPDI dan TDI yang mana dipengaruhi oleh berat molekulnya.
3. Urutan senyawa diisosianat dari yang pot life poliuretan serta paling rendah adalah TDI,
HixMDI dan IPDI oleh karena kepositifan atom karbon dalam gugus isosianatnya.
4. Penggunaan bicuring agent mempengaruhi viskositas dan pot life poliuretan.

5.2. SARAN

Diperlukan penelitian lebih lanjut terhadap campuran TDI dan H;»MDI, IPDI dan H;,MDI,
maupun campuran ketiganya dengan berbagai rasio untuk didapatkannya propelan dengan pot life, kuat
tarik, modulus tarik dan % elastisitas yang lebih baik.
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