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PENDAHULUAN

Antioksidan sebagai aditif pada Low Den-

sity Polyethylene (LDPE), biasanya dimaksud-

n untuk menghambat proses fotooksidasi

yang dapat terjadi pada polimer oleh iradiasi

sinar Ultra Violet (UV) dari matahari. Anti-

oksidan ini merupakan salah satu penstabil UV
(UV stabilizer).

Bila antioksidan ini dicampurkan pada
LDPE yang akan diiradiasi berkas elektron ter-
Nyata dapat mengganggu proses pembentukan
ikatan silang (cross linking). Hal ini ditunjul-
kan pada eksperimen dimana LDPE dengan
aditif (tambahan) antioksidan, dalam hal ini
digunakan Santowhite, dengan prosentase tam-
bahan bervariasi yaitu, 0,1%, 0,2%; 0,3%, 0:4"/‘3

n 0,5%, serta dosis iradiasi yang bervariasi

pula, yaitu 50, 100, 200 dan 300 kGY. Hasil yang
diperoleh menunjukkan bahwa pembentukan
ikatan silang, yang diidentifikasikan dengan
prosen fraksi gel, menurun dengan bertambah-
nya prosentase antioksidan, yangterlihat untuk
seluruh dosis iradiasi. Hal ini dapat diterang-
kan melalui mekanisme stabilisasi antioksidan
serta mekanisme proses pembentukan ikatan
silang pada iradinsi berkas elektron pada
LDPE, dimana keduanya melibatkan proses re-
kombinasi radikal.

Dengan terjadinya proses rekombinasi ra-
dikal yang terjadi juga pada radikal antioksi-
dan, maka dapat diantisipasi bahwa setelah
proses iradiasi elektron, efektifitas antioksidan
tersebut sudah sangat menurun bahkan mung-
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kin sudah tidak berfungsi sebagai penghambnt
proses fotooksidasi lngi.

Guna mendapatkan ikatan silang yang le-
bih baik, serta dapat terlindungnya LDPE yang
telah diiradiasi berkas elektron oleh iradinsi UV,
maka dicoba menggunakan penstabil UV yang
tidak bersifat menyapu radikal, tetapi dapat
menahan UV agar tidak diserap oleh khromofor.
Untuk itu dapat digunakan penyaring UV (UV
Screener) ataupun penyerap UV (UV absorber).
Dengan demikian proses pembentukan ikatan
silang dengan iradiasi berkas elektron pada
LDPE tidak akan terganggu dan perlindungan
terhadap UV dapat tercapai.

Dalam percobaan lebih lanjut digunakan
aditif carbon black, yang merupakan salah satu
jenis penyaring UV yang cukup efektif. Hasilnya
menunjukkan kenaikan prosentase fraksi gel,
yang berarti pula kenaikan pembentukan ikat-
an silang.

TINJAUAN PUSTAKA

Pembentukan ikatan silang (Crosslinking)

Reaksi crosslinking dapat terjadi apabila
pada polimer terdapat gugus fungsi atau pun
karena terbentuknya radikal polimer. Radikal
polimer dapat terbentuk dengan berbagai cara,
misalnya oleh iradiasi UV, iradiasi y, iradiasi
berkas elektron atau penambahan peroksid pa-
da proses termal. Sedang gugus fungsi dapat
dibentuk dengan menambahkan suatu reagen
misalnya silen. Setelah terbentuk radikal poli-
mer, reaksi crosslink (net working) dapat terjadi
karena rekombinasi dua radikal.

Dalam hal pembentukan ikatansilang oleh
iradiasi berkas elektron mekanismenya dapat
digambarkan sebagai berikut :

berkas
Inisiasi : PH PH* (1)
elektron
(* = keadaan eksitasi)
PH* P. + H. 2)
Propagasi: PH + H. P. + H2 (3)

Terminasi : P. + P— P -P (Crosslinking)(4)

Jadi jika iradiasi berkas elektron dilakukan
pada LDPE, akan terjadi proses berikut :
berkas
-CH,-CH,-CH, — +{CH,-CH,- CH4 (6)
elektron
(* keadaan eksitasi)
{CH, - CH, - CH, y— -CH-CH-CH,- +(GI)1

Selanjutnyn terjadi rekombinasi dua radikal
LDPE sebagai berikut :
-CH, - CH - CH, - - CH, - CH - CH, -

+ —_—

-CH,- CH - CH, - - CHy - CH - CH, «(7)

Pada polimer termoplastik, jika diiradiasi
dengan energi yang cukup tinggi, selain terjadi
crosslinking mungkin juga terjadi pemotongan
rantai (chain scission) sehingga polimer terde-
gradasi atau dapat pula terjadi kombinasi kedu-
anya. Secara skematis dignmbarkan sebagai
berikut :

/:I:':E[ (x)

Polimer _::l/'i/__ I—: N(n
k
termaoplasti energl tinggl w"" siieng d._;'_'?:" )

P~

P~
polimer terdegradasi(IL)

Ikatan silang yang telah terbentuk jika di-
iradiasi terus dengan radiasi energi tinggi yang
akan terdegradasi :

~—
/_—/
— - N T —
' — —— —

Terjadinya ikatan silang ini dapat diiden-
tifikasi dengan pembentukan gel pada polimer,
terutama didaerah amorf. Karena itu fraksi gel
merupakan ukuran dari pembentukan ikatan
silang.

Fotooksidasi

Fotooksidasi pada polimer dapat terjadi ka-
rena iradiasi ultra violet (UV) dari matahari.
Oleh iradiasi UV tersebut polimer akan ter-
eksitasi kemudian terbentuk radikal polimer
(P.), yang dengan adanya oksigen di udara ter-
bentuk radikal peroksi (POO.) dan selanjutnya
terjadi reaksi rantai yang menuju proses de-
gradasi.

Proses fotodegradasi ini dapat dihambat
dengan berbagai cara misalnya dengan menam-
bahkan antioksidan pada polimer, dapat juga
dengan menambahkan penyaring UV (UV
screener) ataupun penyerap UV (UV-absorber).
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Ketiganya dapat menghambat proses fotode-
gradasi (dan disebut sebagai UV stabilizer), de-
ngan mekanisme yang berbeda.

Antioksidan

Antioksidan dimaksudkan untuk mence-
gah proses propagasi, melalui mekanisme pe-
nyapu radikal (radical scavenger) atau dengan
mendekomposisi hidroperoksid melalui proses
gelap (dark reaction).

Adapun mekanisme oksidasi radikal bebas
R. adalah sebagai berikut :

R.+ O2

RO2, 8)

RO2. + RH

ROOH + R. 9)

Dengan memberikan antioksidan AH akan
terjadi, pemindahan rantai : h

R. + AH RH+A. (10)
K
RO2 + AH ROOH + A. (11)
Terminasi :
A. + RO2—— produk yang stabil (12)
2A.—— produk yang stabil (13)

Reaksi antioksidan dengan RO,. lebih ce-
pat daripada reaksi dengan R.. Jadi efisiensi
antioksidan ditentukan oleh perbandingan k’/k.

Penyaring UV dan penyerap UV
Fungsi penyaring UV merefleksi cahaya
UV yang merusak sehingga membatasi pene-
trasinya ke polimer material. Cara pemakai-
annya bisa dengan coating, bisa juga dengan
pencampuran zat-zat pewarna seperti Fe,O,,
Fe304. CrzO3, Pb,0, dan cadmium sulfides. Se-
lain itu banyak digunakan juga berbagai jenis
pigmen organik seperti phtalocyanine blues,
phthalocyanine greens, quinacridone reds, car-
bazole violet dan ultramarine blue. Tetapi seca-
ra keseluruhan pigmen berwarna kurang mere-
fleksi UV dibandingkan dengan pigmen putih.
Selain berbagai jenis pigmen di atas, car-
bon black juga merupakan penyaring UV yang
paling baik. Efektivitasnya sebagai penyaring
UV tergantung pada beberapa faktor yaitu u-
kuran partikel, konsentrasi dan dispersi. Ukur-
an partikel dan konsentrasi juga akan mempe-
-ngaruhi dispersi pigmen dalam matrik polimer.
Dispersi ini akan menentukan efisiensi penya-
ringan. U- kuran partikel yang optimum adalah
15-25 nm, dengan konsentrasi antara 2-5%. Bila
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konsentrasi earbon black ini lebih tinggi me-
mang lebih efektif, tetapi akan ada dampak
yang kurangbaik pada sifat fisis, misalnya pada
kekuatan tarik dan kekuatan impak (impact
strength).

Penyerap UV fungsinya serupa dengan pe-
nyaring UV, yaitu mencegnh UV agar tidak di-
serap oleh impuriti yang bersifat fotoaktif. Per-
bedaannya dengan penyaring UV adalah me-
kanismenya. Penstabil ini langsung menyerap
UV kemudian melepaskan energinya dengan
carn non radiatif, misalnyn dengan konversi in-
ternal atau melakukan reaksi sebelum men-
capai kondisi dasar. Beberapa contoh penyérap
UV adalah 2-hydrobenzophenones, 2-hydroxy-
phenyl- benzotriazoles dan sebagainya.

BAHAN DAN TATA KERJA

Polimer yang digunakan dalam penelitian
ini adalah Low Density Polyethylene (LDPE)
produk Polandia dalam bentuk pelet. Pelet
LDPE diberi aditif antioksidan Santowhite de-
ngan kadar bervariasi, yaitu 0,1; 0,2; 0,3; 0,4,
dan 0,5 % berat. Kemudian dicampur dalam
laboplastomil pada suhu 130°C selama 8 menit.
Kemudian untuk mendapatkan bentuk film
campuran tersebut dipres-panas pada suhu
130°C selama 1 menit, dengan tekanan 150 kg/
cm?, Pendinginan dilakukan dengan cara quen-
ching pada suhu ruang. Ketebalan film yang
diperoleh adalah 0,15 mm, dipotong-potong de-
ngan ukuran 15 x 15 cm. Iradiasi berkas elek-
tron dilakukan dengan sumber berkas elektron
berkapasitas 300 kev, 10 mA. dengan variasi
dosis 50, 100, 200 dan 300 kGY. Iradiasi pada
dosis 100, 200 dan 300 kGY tersebut dilakukan
dengan cara pengulangan iradiasi 50 kGY, jadi
tidak langsung dengan dosis 100, 200 atau 300
kGY. Hal ini dilakukan karena sumber yang
tersedia pada waktu percobaan ini hanyalah 50
kGY.

Percobaan selanjutnya dilakukan dengan
aditif carbon black dengan variasi prosentase
0-10%, dan variasi dosis iradiasi seperti yang
tersebut di atas. Carbon black yang digunakan
adalah produk Union Carbide.

Hasil iradiasi berkas elektron yang diha-

rapkan adalah terbentuknya ikatan silang,
yang diidentifikasi dengan prosentase fraksi
gel.
Pengukuran fraksi gel dengan cara ekstraksi
film LDPE dengan pelarut silen selama 24 jam
pada suhu 140°C, Setelah diekstraksi, sisanya
dicuci dengan metanol, dikeringkan dengan
oven pada suhu 50°C selama 3 jam.
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: Wi
Fraksi gel = mx 100 %
Wl - berat sisa film sesudah ekstraksi
Wo - berat film sebelum ekstraksi

HASILDAN PEMBAHASAN

Pada Tabel 1 tertera nilai prosentase fraksi
gel yang terbentuk pada LDPE dengan aditif
santowhite yang diiradiasi berkas elektron de-
ngan variasi dosis iradiasi.

Tabel 1. Pengaruh dosis santowhite dan dosis
) iradiasi pada pembentukan fraksi gel

Dosis Fraksi gel (%)
‘:;‘é,;‘,;‘ 0%. |0,1%|0,2% |0,3% | 0,4% | 0,5%
SW|sw|sw|sw|sw|sw
0 olololoflo]o
50 olololoflo] o
100 |26 |22 |21 |18/ 16]13
200 |51 |50 | 48 | 48 | 44 | 39
300 |61 |58 |57 |55 54/ 53

Dari Tabel 1 terlihat bahwa fraksi gel naik
dengan kenaikan dosis iradiasi; Untuk dosis
iradiasi 100, 200 dan 300 kGy, fraksi gel menu-
run dengan naiknya dosis antioksidan (SW =
santowhite).

Hal ini dapat diterangkan sebagai berikut :

a. Dengan dosis radiasi yang semakin tinggi
pembentukan radikal bebas semakin ba-
nyak sehingga kemungkinan rekombinasi
yang membentuk ikatan silang juga sema-
kin besar [mekanisme (1) - (4)]. Namun apa-
bila dosis iradiasi diberikan lebih tinggi
pembentukan ikatan silang mengalami keje-
nuhan karena kemungkinan terjadi degra-
dasi molekul polimer (skema II). Bahkan
dapat pula terjadi pemutusan polimer atau
pemutusan ikatan silang yang telah terben-
tuk (skema III dan IV).

Dalam penelitian ini iradiasi dilakukan de-
ngan pengulangan dari dosis 50 kGY bebe- rapa
kali. Agaknya hal ini juga mempenga- ruhi
efektifitas pembentukan radikal bebas.
Sehingga untuk LDPE tanpa aditif, pada dosis
radiasi 300 kGY (6 x pengulangan dari dosis 50
kGY) hanya terbentuk sekitar 60% fraksi gel,
sedangkan dari acuan dijumpai pada dosis 80
kGY fraksi gel mencapai 707%. Namun juga

harus diingat prosentase ba- gian amorf darj

sampel LDPE yang diira- diasi.

b. Menurunnya fraksi gel dengan penambahan
dosis nntioksidan, mungkin karena sebagian
radikal bebas yang telah terbentuk menga-
lami pemindahan rantai reaksi dengan anti.
oksidan seperti yang tertera pada reaksi (10)
- (13), schinggn kemungkinan pembentukan
ikatan silang menjadi berkurang. Dilain pi-

. hak antioksidan yang telah bereaksi dengan
radikal bebas akan membentuk produk yang
stabil [reaksi (12) dan (13)] sehingga efek-
tifitasnyn sebagai penstabil UV berkurang.
Hal ini juga bergantung dari perbandingan
konstanta reaksi pembentukan ikatan si-
lang dan konstanta reaksi pemindahan ran-
tai antioksidan.

Agar efektifitas pembentukan ikatan ei-
langoleh iradiasi berkas elektron tidak tergang-
gu dan efektifitas penstabilan terhadap UV da-
pat dicapaiakan dipilih penstabil UV yangtidak
bersifat menyapu radikal. Misalnya digunakan
penyaring UV ataupun penyerap UV. Sebagai
yang telah diketengahkan pada Bab 2.4. Car-
bon black merupakan penyerap UV yangefektif.

Pada Tabel 2 tertera fraksi gel yang ter-
bentuk pada LDPE dengan aditif carbon black
dan variasi dosis radiasi.

Tabel 2. Pengaruh carbon black dan variasi dosis
radiasi terhadap pembentukan fraksi

gel.
Dosis Fraksi gel (%)

l;ﬁg;)sl 0%. |25%| 5% | 8% | 9% | 10%
Cb |Cb [Cb|Cb|Cb|Cb

0 0 0 0 0 0 0

50 ofo|o|o|o0o]|oO
100 25 | 29 | 28 | 30 | 31 | 30
200 51 [ 650 | 52 | 64 | 54 | 52
300 | 61|61 |62 64]|64]864d

Dari Tabel 2 dapat dilihat bahwa fraksi gel
naik dengan kenaikan dosis iradiasi, dan pe-
nambahan carbon black tidak mengganggu
pembentukan ikatan silang. Naiknya angka
fraksi gel pada penambahan carbon black didu-
ga bukan karena adanya penambahan ikatan
silang tetapi merupakan bagian dari aditif yang
tidak terekstraksi.

Diharapkan setelah iradiasi carbon black
masih dapat berfungsi sebagai penyaring UV.
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DISKUSI

Sugiarto D.:
Santowhite adalah nama dagang suatu bahan kimia antioksidan. Termasuk senyawa apakah
santowhite tersebut, karena pada umumnya ada syarat - syarat tertentu suatu bahan kimia agar
dapat dipakai sebagai antioksidan ?
Wiwik S. Subowo:
- Santowhite adalah suatu kondensat dari 3 - metil - 6 - t - butil fenol dan butiraldehid (terutama
4,4’ - b - butilidin - bis - (2 - t - butil - 5 - metilfenol)
- Syarat - syarat antioksidan atau penstabil UV pada umumnya:
1. Penstabil harus kompatibel dengan polimer matriks.
2. Penstabil UV harus stabil terhadap cahaya.
3. Penstabil harus stabil terhadap temperatur tinggi sesuai dengan kondisi proses untuk
periode yang cukup lama.
4. Penstabil harus tidak bereaksi secara kimia dengan polimer matriks.

Saeful Yusuf:

Bagaimana mengidentifikasi terbentuknya ikatan silang dan bagaimana hubungannya de- ngan
penambahan antioksidan?

Wiwik S. Subowo:

Ikatan silang diidentifikasikan dengan mengukur {raksi gel, dengan cara ekstr.aks.i film LDPE
dalam pelarut silen selama 24 jam pada temperatur 140 °C. S.etelah diekstraksi, sisanya dicuci
denga metanol, dikeringkan pada temperatur 50 °C selama 3 jam,

Fraksi gel = %rv*l x 100 %,

o

Wi = berat sisa film sesudah ekstraksi
W, = berat film sebelum ekstraksi
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