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- PENGANTAR

Sebagaimana pertemuan ilmiah sebelumnya, Pertemuan Ilmiah Aplikasi Isotop dan
Radiasi (APISORA) ke-8 yang diselenggarakan oleh Pusat Aplikasi Isotop dan Radiasi Badan
Tenaga Atom Nasional pada tanggal 8-9 Januari 1996 bertujuan unthik menyebarluaskan infor-
masi dan hasil penelitian yang berkaitan dengan aplikasi teknik niiklir dalam bidang Proses
Radiasi, Industri, Hidrologi, Sedimentologi, Kimia, Biologi, Lingkungan, Pertanian, dan Peter-
nakan. Dengan demikian, ilmu pengetahuan dan teknologi yang telah d embangkan dalam bidang
ini dapat diketahui dan dimanfaatkan oleh pihak-pihak terkait untuk k entingan masyarakat pada
umumnya.

Pertemuan ilmiah kali ini dihadiri oleh 183 orang peserta yang terdiri dari para ilmu-
wan, dan peneliti, serta wakil-wakil dari berbagai instansi pemerintatl, BUMN, dan swasta,

Dalam pertemuan ilmiah ini dibahas dua makalah utama yang dibawakan oleh pejabat
senior, yaitu tentang Program Riset Unggulan Strategis Nasional, dan Péranan Sains dan Teknologi
Nuklir dalam Menunjang Pertumbuhan Industri dan Pengelolaan Lingkungan, Selanjutnya, diba-
has sebanyak 77 makalah hasil penelitian yang dibagi dalam tiga kel
secara paralel.

mpok dan dipresentasikan
Penerbitan risalah pertemuan ilmiah ini diharapkan dapat menambah sumber informasi

dan ilmu pengetahuan yang berkaitan dengan teknik nuklir bagi pihak yang membutuhkan untuk
menunjang keberhasilan pembangunan di masa mendatang,

Penyunting

Aplikasi Isotop dan Radiasi, 1¢
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ABSTRAK

ANALISIS SPEKTRUM NMR PROTON EMULSI KARET ALAM METIL MI
kan analisis spektrum resonansi magnetik inti (NMR) proton emulsi Karet Alam Metil Metaksi
diamati diantaranya adalah perubahan ling width spektrum NMR vang diukur tiga kali masing-
satu hari. Diperoleh bahwa untuk emulsi metil metakrilat (MMA) terjadi perubahan line wid
puran KA-MMA tidak. Juga dilakukan pengukuran rasio intensitas emulsi MMA, karet alam (K
25, 50, dan 75 psk terhadap air, yaitu dengan cara perhitungan dan dengan cara pengamatan in
Untuk menganalisis fraksi MMA yang masuk ke dalam partikel KA dari ketiga macam emulsi ¢
sebuah program komputer untuk memisahkan komponen yang terdapat dalam spektrum NMR
hasil bahwa proses swelling, yaitu MMA masuk ke dalam partikel KA dalam keadaan emulsi m
MMA 50 psk dengan fraksi MMA sebesar 0,027 mol dan rasio intensitas MMA dalam KA seb

ABSTRACT

ANALYSIS OF THE PROTON NMR OF NATURAL RUBBER METHYL META
The analysis of the proton-nuclear magnetic resonance (H-NMR) spectra of natural rubber me
emulsions has been carried out. Things that were observed are the change of the line width of t
run three times in the range of one day each. It was found that the methyl metacrylate (MMA.
change but for the one of NR.MMA emulsions were not. It was also measured the intensity ratio
(NR), and the mix of NR-MMA of 25, 50, and 75 phr of MMA emulsions in water which was
the partial integral measurement of the spectra method. To analyze the MMA fraction which w
cles of the three kinds of the mix emulsions mentioned above, the computer program has been
components of the NMR spectra of the samples. It gives that the swelling process which is the
particles in the emulsion state can be observed in the MMA concentration of 50 phr where the
and the intensity ratio of MMA in NR is (0.027 + 0.00004).

membuat emulsi lateks 3
tadi ditambah dengan 50
Spektrum resonansi magnetik inti (NMR) resolu-

bermanfaat dalam memberikan informasi (per seratus gram karet

mengenai struktur kimia suatu bahan dan gerak molekul
pada bahan. Untuk kedua macam bahan berikut, yaitu
metil metakrilat (MMA) dan karet alam (KA), struktur
kimianya sudah cukup dikenal. Spektrum NMR dalam
larutan pun sudah cukup mapan. Namun, data untuk la-
rutan emulsi bahan tersebut di atas belum banyak dike-
tahui, misalnya gerak molekul dalam partikel emulsi.
Dalam makalah ini, spektrum NMR emulsi KA-MMA
akan dianalisis.

BAHAN DAN METODE

Eksperimen ini menggunakan bahan lateks yang
berasal dari Perkebunan Pasir Waringin dengan kadar
padatan +60% dan monomer metil metakrilat yang dihi-
langkan inhibitornya dengan larutan NaOH 5%. Untuk

puran monomer MMA mg
22,5 ke dalam 8,5 air dan

fier. Ketiga macam kongentrasi emulsi MMA tersebut

kemudian masing-masin

30%, sehingga diperolel tiga macam campuran emulfi
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at (KA-MMA). Hal-hal yang
asing dengan selang waktu
sedang untuk emulsi cam-
), dan campuran KA-MMA
gral parsial spektrum NMR.
mpuran di atas telah dibuat
cuplikan tersebut. Diperolch
lai teramati pada konsentrasi
ssar (0,027 + 0,00004).

|
CRYLATE EMULSIONS. l
hyl metacrylate (NR-MMA) '
ne NMR spectra which were [
) emulsions’ line width were |
of the MMA, natural rubber
1sing calculation method and
as penetrate to the NR parti-
made in order to separate a
MMA penetrate to the NR
MMA fraction is 0.027 mol

D%, maka 50 gram lateks pek?t
gram air. Selanjutnya, dibuat 3

macam emulsi MMA berkonsentrasi 25, 50, dan 75 psk

) dengan cara mengaduk can'}-
Ising-masing seberat 7,5, 15, dan
0,1 asam olcat sebagai emulsi-

ditambah dengan emulsi latek!s_

Karet alam metil metakrilat (KA-MMA) masing-masinlg

dengan konsentrasi MM
Enam macam c¢
nya, yaitu cuplikan 1. K

25, 50, dan 75 psk. |
plikan diambil spektrum NMR-
A padat; 2. emulsi KA dengan

kadar padatan 60%; 3. emulsi MMA konsentrasi 50 psk;
dan 4—6. emulsi KA-MMA dengan tiga macam konsen-

trasi MMA, yaitu 25, 50,
3 kali dalam selang wak
spektrometer FT.NMR 9
FQ.90NM. Pelarutnya ek
um (CDCI3) ditambah t
acuan,

dan 75 psk. Pengukuran diulang
u 1 hari dengan menggunak

) MHz buatan Jeol-Jepang tipe
sternal, yaitu kloroform—deuter‘-
stra metil silan (TMS) sebagai
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Selanjutnya, dicari nilal rasio intensitas penga-
matan yang diberi nama Sr(olis), untuk tiap cuplikan
(nomor 2 sampai dengan 6) terhadap intensitas air dalam
cupllkan yang bersangkutan. Caranya adalah dengan
sp‘ektrometer NMR diukur integral parsial masing-masing
cuplikan dan integral parsial air yang dikandungnya ke-
mudian dihitung rasionya.

Rasio intensitas perhit n, yang diberi nama Sr,
ddpat dicari dengan rumus sebagai berikut:

; Jumlah proton dal

‘ cuplikan tanpa air
St =

Jumlah protén dalam air
dl mana

Molar cuplikan tanpa air

Ni; = Fraksi molar =

Sebagai contoh dihitung untuk [cuplikan nomor 3, yaitu
emulsi MMA konsentrasi 50 psk. Berat MMA = 15, dan
bérat molekulnya, Mw (MMA) = 5C + 8H +20 = 5(12) +
8(1) + 2(16) = 100. Maka moldarnya, yang diberi simbol
M adalah M (MMA) = 15/100 = 0,15. Dengan cara yang
sama molar air, M (H,0) = 8,5/18 = 0,47. Fraksi molar,
yaitu Mr seperti rumus 2, adalah Mr = 0,15/0,47 = 0,32.
Jumlah proton dalam MMA = 8 dan dalam H,0 = 2. Jadi,
rasio intensitas perhitungan atau Sr seperti dalam rumus
l}adalah Sr=0,32 x 8/2 =128

HASIL DAN PEMBAHASAN

Emulsi MMA Konsenkrasi 50 psk. Pada Gam-
bar 1, yaitu spektrum untuk wakiu pengukuran hari perta-
ma yaitu t, terdapat empat pun¢ak selain puncak air dan
§pmmng 51de band. Pergeseran kimia relatif terhadap acuan
WS adalah pada 5,67; 5,17, 3,33; dan 1,53 ppm, yaitu
masing-masing untuk puncak d ri medan rendah ke ting-
gi berturut-turut adalah protoh pada karbon berikatan
ganda (doublet), gugus metil yang berkaitan dengan atom
oi(sigen, dan gugus metil yang |berkaitan dengan karbon
berikatan ganda. (Lihat juga struktur kimia MMA pada

‘ambar 2).
; Jika kita bandingkan spektrum untuk pengukuran
pada hari pertama, kedua, dan ketiga, yaitu spektrum t,
dan t, tampak perubahan pada lebar setengah puncak-
n‘ya (line width), yaitu mula-mula mengecil kemudian me-
lebar. Hal ini menunjukkan baliwa gerak molekul emulsi
MMA berubah terhadap waktu.
i Emulsi KA-MMA
1 1. Intensitas puncak. Tabel 1 memberikan nilai
rasio intensitas terhadap H,O yang diperoleh dari perhi-
gan dan dari pengamatan spektrum NMR. Kedua nilai
tersebut menunjukkan harga lyang sangat mendekati.
éerarti metode integrasi spektrum NMR yang diterapkan
qmuk menghitung rasio intensitas spektrum cukup dapat
diandalkan.
i Spektrum emulsi KA (Gambar 3¢) memperlihat-
kan puncak yang lebar pada meflan yang lebih tinggi dari-

pada puncak air. Puncak ini dapat dinyatakan sebagai gu-
gus metil dan metilen pada KA yang mempunyai line width
yang sangat besar. Pada Gambar 3a terlihat letak puncak-
puncak metil dan metilen dari KA padatan dengan line
width yang jauh lebih kecil daripada line width emulsi KA.
Berarti gerak molekul partikel KA lebih cepat pada fase
padat daripada pada fase larutan atau emulsi.

Pada bagian medan tinggi (ppm rendah) dari
spektrum emulsi KA.MMA terdapat sebuah puncak lan-
cip dan sebuah puncak lebar. Pada Gambar 4 ditunjukkan
spektrum NMR proton emulsi KA-MMA dengan konsen-
trasi MMA 50 psk. Dengan membandingkan hal ini ter-
hadap spektrum emulsi MMA, puncak lancip dapat di-
pasangkan sebagai gugus metil MMA yang terikat pada
karbon berikatan rangkap (metil A pada Gambar 2). Pun-
cak lebar dengan demikian dapat dipasangkan sebagai
gugus metil (A) dan metilen (B,C) dalam KA.

Dengan mengasumsikan bahwa semua MMA
muncul sebagai puncak lancip, maka rasio intensitas MMA
terhadap KA, Sr, dapat dihitung sebagai berikut:

Luas puncak lancip
Sr= =Mrx3/7 ... 3
' Luas puncak lebar

di mana:
Mr = fraksi molar MMA terhadap KA

Jumlah proton pada MMA
3/7 =

Jumlah proton pada KA

yang keduanya pada daerah medan tinggi. Dalam hal ini
adalah metil pada MMA dan 2 metilen + 1 metil pada KA.

Untuk menghitung rasio intensitas pengamatan,
Sr(obs), telah dibuat sebuah program komputer yang
memisahkan puncak lancip dengan puncak lebar. Diasum-
sikan bahwa kurva puncak memenuhi persamaan Gauss,
dan puncak lebar terdiri dari dua komponen. Gambar 5a
menunjukkan simulasi komputer spektrum emulsi KA-
MMA konsentrasi MMA 50 psk untuk hal tersebut. Hasil
perhitungan dan pengamatan rasio intensitas, masing-
masing Sr dan Sr(obs), dicantumkan dalam Tabel 2.

Nilai Sr(obs) pada kolom 4 Tabel 2 tidak sama
dengan Sr hasil perhitungan pada Tabel 2 kolom 3. Hal
ini menunjukkan asumsi di atas perlu diperbaiki, yaitu
bahwa puncak lebar mengandung juga puncak MMA
selain puncak KA.

Bila diasumsikan bahwa puncak lebar mengan-
dung juga puncak MMA selain puncak KA, maka x, yaitu
fraksi MMA yang berada dalam puncak lebar persamaan-
nya dapat diturunkan dengan menggunakan rasio intensi-
tas pengamatan sebagai berikut:

MMA dalam puncak lebar
X — 4
total MMA
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3 (MMA) (1-x)
Sr(obs) =

Tm(KA) + 3M (MMA)

IM(MMA) - 7Sr(obs)M(KA)
X= Wit
3M(MMA) - 3Sr(obs)M(MMA)

Hasil perhitungan dengan komputer meng-
gunakan asumsi terakhir ini menunjukkan kurva yan g lebih
menyerupai kurva aslinya, yaitu spektrum NMR seperti
terlihat pada Gambar 5b, terutama pada daerah puncak
yang melengkung. Pada daerah ini, nilai intensitas paling
sensitif terhadap perubahan parameter line-width dan tinggi
puncak di mana kedua parameter tersebut dipakai sebagai
parameter yang diubah-ubah untuk maksud mendapatkan
kurva yang paling sesuai dengan kurva aslinya.

Nilai x untuk ketiga macam emulsi campuran KA-
MMA tertera dalam Tabel 2 kolom 6 vang dihitung
dengan menggunakan nilai Sr(obs) untuk empat komponen
KA dari komputer. Untuk nilai x negatif berarti tidak ada
fraksi MMA yang masuk dalam KA. Menghitung jumlah
mol MMA dalam KA dan rasio intensitas MMA dalam KA
dapat dilakukan sebagai berikut:

Mol MMA dalam KA = x M(MMA) ........... 7

Rasio intensitas =_Jumlah proton MMA pada puncak lebar
MMA dalam KA Jumlah proton KA dalam puncak lebar

3/9 [x M (MMA)] 8
7/8 [M (KA)] 8
M (MMA)

3/7 x
M (KA)

Nilai x positif dapat dipakai untuk menghitung persamaan
7 dan persamaan 8 dan hanya berlaku untuk KA-MMA 50
dan 75 psk seperti tertera pada Tabel 2.

2. Perubahan terhadap waktu. Gambar 6
menunjukkan spektrum KA-MMA dalam tiga kali peng-
ukuran dengan selang waktu satu hari. Pengamatan lang-
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sung terlihat pada gambar tersebut yang menunjukkan bah-
wa _lebar puncak spektium tidak berubah. Berarti gerak
molekul campuran KA- tidak berubah terhadap w!?k- .
tu. |
Nilai x positif berarti ada molekul MMA yafng
menembus ke dalam partikel KA, dan KA mengalami
swelling sebagian oleh rholekul MMA tersebut. Dari hasil
perhitungan di atas berdrti proses swelling pada keada;an‘
emulsi baru teramati pada konsentrasi MMA 50 psk. Dari
pengamatan secara visual proses swelling KA padat t;ie-
ngan MMA diperoleh nilai pada Tabel 3. Jika dibanding-
kan dengan KA padat tethadap Stiren pada psk yang sama
(Tabel 3) maka tampak bahwa sifat MMA sukar larut ter-
hadap KA dibanding dengan Stiren terhadap KA. (1). |
Data kuantitatif line width dari perhitungan
komputer dapat dipakai untuk menghitung waktu relaksa-
si spin-spin, T,, mengingat line width berbanding terbalik
dengan T,. Pengamatan tentang perubahan T, pada suatu
bahan dapat dipakai untuk menganalisis sifat kompatibpl-
itas bahan KA terhadap MMA. Hal ini akan di- bah;as
dalam makalah terpisah.

|
|
KESIMPULAN i
Dari analisis emulsi KA-MMA tersebut di aths
dapat ditarik kesimpulan, yaitu: i
I Emulsi MMA fungsi (dari waktu mengalami perubah-
an line width, sebaliknya emulsi campuran KA-MMirA
tidak. |
2. Dalam emulsi campufan KA-MMA 50 dan 75 psk da-
pat teramati proses sielling MMA pada KA denga
analisis spektrum NMR sedang pada 25 psk tidak. :

|
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Tabel 1. Rasio intensitas terhadap H,0 dalam perhitungan

dan pengamatan

Rasio intensitas Sr

Sr(obs)
terhadap H,0
MMA, 50 psk 1,28 1,32 i
KA, 30% 0,48 0,48 .
KAMMA 25 psk 0,40 0,40 5
50 psk 0.48 0,49 i
75 psk 0,56 0,54
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Tabel 2. Data arfalisis emulsi campuran KA-MMA 25, 50, dan 75
psk Mr Sr Sr(obs) Sr(obs) X MMA dalam Rasio
2 kom KA 4 kom KA KA (mol) Intensitas
28 0,17 0,073 0,143 0,096 -0,330 - -
50 0,34 0,146 0,208 0,116 +0,185 0,027 0,027+ 0,00004
75 0,51 0,219 0,179 0,148 +0,280 0,063 0,061 +0
Tabel 3: Data visual swelling MMA dan stiren pada karet
alam padat
psk KA + MMA (%) KA + Sti (%)
25 0 5
50 0 10
75 5 15
100 10 tidak diukur
150 17,5 "
200 25 -
=+ = line |width
(c)
-+ || &
H_O
2z
=l e
(b)
=c
~
g "
m epinning side bands O"CHS =f Loty
(o]
H2C=C % j| 4
(a)
R
g A A
s.67 547 s.33 1,53 ° ppe
Gambar 1. Emulsi MMA konsentrasi 50 psk diukur 3 kali dengan selang waktu satu
ri (a) t0, (b) t1, (c) 2 :
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H,C

H, (A) CH3 (A)
- —CH,—C—=C—(H, —
. (B) L (C)
MMA KA

Gambar 2. Struktur kimia molekul MMA dan KA

PN

\\.\ (c)
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Hzo
TMS
‘ : L L b)
o CH _(A) i e
CH (B, "
2
‘,’=¢‘ ™S
H ‘ (a)

N .
5,42 2,03 1,67 o Ppmn
Gambar 3. Spektrum KA (a) KA padat dengan perbesaran 1/2; (b) KA emulsi

dengan perbesaran 1; () KA emulsi dengan perbesaran 50
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THS

| A

L,JL U L,_____

o ppn

Gambar 4. Spektrum NMR proton cuplikan emulsi KA-MMA dengan konsentrasi MMA 50 psk. Perbe-
saran 50 kali

50,88 (dua komppnen)
# OF POINTS = 31 ol
AREA = 220.40081
80.18396 98.87304 37.08576 215,1878
Sr(obs)= .20876852
Dev Luas= 2.364945 #

el
e

sebagai A, puncak lebar sebagai KA. Bentuk puncak Gaussian. Puncak KA hanya ter

Gambar 5a. Simulas{\ﬁs{mputer spektrum emulsi KA-MMA konsentrasi MMA 50 psk. Puncak lancip
diri dari dua komponen




Saplikan SUUAD:L

o Titik = 90

Luas spektrum =

+161.60 «  5.203602E-02 2)

nBCDE- 72 72 16.8 |

1.9999 ..1,2999

Jigma: 2.32 2 .1 .2 1S

Hi  2Z.9016 21.0002 22.02
23.175 20.65

srtuhs) = 1160265

x 1044611 |

Ann dim KA (mol)= 2.766916E-02

Ratio intensitas HHA dim Ko =

# 695010E-02 «  4.146817E-05 %) _

(1+1 komponecn) L3
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Linc-uldth (Hz).

5. 46120 4.708 .2354
1?08 .3531
T2 (ms):
1.030360E-02  4.0684506E-02
9309013  .4684507
6246000
]
Wi ol
A

Gambar 5b. Simulasi komputer spektrum emulsi KA-MMA konsentrasi MMA 50 psk.
cak lebar sebagai KA. Bentuk puncak Gaussian. Puncak K A terdiri dari e

= € line wvidth

1,79
1,54

2,09

Gambar 6. Spektrum NMR proton emulsi KA.MMA dengan konsentrasi MMA 25 .‘pik diukur 3 kali masing-masing
lin

dengan selang waktu 1 hari. (a) 10, (b) t1, (c) 2. Tidak terjadi perubahan
kali

pat komponen

TMS

ncak lancip sebagai MMA, plim-

(c)

(b)

(a)

o ppR

width. Perbesaran kurvanya 50
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DISKUSI

MUCHSIM D.

Peak H,0 yang dimunculkan pada spektrum
NMR, apakah bukan peak D,O, karena kalau H,0,
spektrumnya dapat mempengaruhi peak senyawa lain-
nya?

KRISNA. L

Bukan, sebab pada prinsipnya pengukuran
dengan NMR proton atau 'H yang terdeteksi adalah
atom-atom hidrogen saja.




