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PENENTUAN URUTAN MONOMER 
KOPOLIMER AKRILONITRIL-BUTADIENA DENGAN NMR C-13 

T. Darwinto, Sudirman dan A. Karo Karo 
Pllsal Penelilian Sains Maleri, BATAN, PUSPIPTEK, Serpong 15314 

ABSTRAK 
PENENTUAN URUTAN MONOMER KOPOLIMER AKRILONITRIL-BUTADIEN 
DENGAN NMR C-13 . Telah dianalisis distribusi triad monomer dengan pusat triad, unit-unit 
butadien cis-I,4; trans-I ,4 dan -1,2, maupun unit akrilonitril dalam kopolimer random dan 
alternating akrilonitril-butadien dengan teknik lH_1H homolll/clear- dan 13C_1H hetef'Olmc/ear 
shift-correlated two dimensional (lH_1H dan llC_1H COSY 2D) maupun incredible nalural 
abulldallce double-quallium lrallsfer experimelll two dimensional (2D INADEQUA TE) NMR. 
Analisis dilakukan terhadap kopolimer sebelum dan setelah isomerisasi. Kopolimer random dan 
alternating akrilonitril-butadien, masing-masing disintesis dengan poiimerisasi bulk dan larutan, 
sedangkan isomerisasi cis-trans dari kopolirner dilakukan dengan teknik iradiasi menggunakan sinar 
uv. Dari spektrum lH NMR diperoleh kandungan akrilonitril dalam kopolimer random masing­
masing 18,33,42 dan 50 % mol. Setelah isomerisasi kandungan unit cis-I,4 naik dari 6 % menjadi 
14 % untuk kopolirner random (33 % mol) dan dati 2 % menjadi 9 % untuk kopolimer allemating. 

ABSTRACT 
MONOMER SEQUENCE DETERMINATION OF ACRYLONITRILE-BUTADIENE 
COPOLYMER BY 13C NMR The monom(~r triad distribution of cis-l,4; trans-l,4 and 
1,2-butadien units as well as acrylonitrile unit centred triads in acrylonitrile-butadiene random 
and alternating copolymers have been analyzed by using lH_1H homonuclear- and lJC_1H 
heteronuclear shift-correlated two dimensional (lH_1H and lJC_ 1H COSY 20) as well as in­
credible natural abundance double-quantum transfer experiment two dimensional (2D INAD­
EQUATE) NMR technique. The analyses were done for copolymer before and after isomer­
ization. Acrylonitrile-butadiene random and alternating copolymers synthesized by bulk and 
solution polymerization, respectively, while the cis-trans isomerization of copolymers were 
carried out by irradiation technique using uv ray. From lH NMR spectra obtained the acryloni­
trile content in the random copolymers are 18, 33, 42 and 50 mol-%, respectively. The content 
of cis-l ,4 unit increased from 6 % to 14 % for random copolymer (33 mol %) and from 2 % 
10 9 % for alternating copolymer after isomerization. 
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I. PENDAHULUAN 
Kopolimer akrilonitril butadien (nitrile 

butadiene rubb er, NBR) mempunyai 
ketahanan terhadap minyak dan pelarut yang 
sangllt baik dan banyak digunakan untuk 
slang dan tangki bahan bakar, perekat, seal, 
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packing dan bahan lain yang memerlukan 
ketahanan terhadap minyak maupun pelarut. 
NBR adalah kopoiimer yang tersusun dari 
unit akrilonitril, unit butadien cis-l ,4; trans-
1,4 dan -1,2, sehingga NBR mempunyai 
struktur yang sangat rumit dan mempunyai 
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sifat yang dipengaruhi baik oleh kandungan 
dan urutan akrilonitril, maupun mikro­
struktur butadien (urutan dan perbandingan 
cisltransll,2-butadien) . Ada beberapa cara 
untuk analisis struktur NBR, namun yang 
paling banyak dilakukan adalah menggunakan 
resonansi magnet inti C-13 atau lebih dikenal 
dengan °C Nuclear Magnetic Resonance 
("C NMR), karena akurat, efisien dan dapat 
digunakan untuk analisis baik secara kualitatif 
maupun kuantitatif. 

Hingga sekarang ada dua peneliti yang 
telah menganalisis struktur NBR dengan 
menggunakan NMR C-13, yaitu A.R. 
Katritzky [I] dan T. Fang [2], namun analisis 
yang dilakukan oleh Katritzky tidak lengkap 
dan tidak menentukan unit isomenk dari 
butadien, serta tidak menentukan distribusi 
UnitS" dari unit-unit cis-l,4, trans-l,4 dan 
1,2-butadien, sedangkan Fang tidak 
menganalisis jenis atom karbon. Untuk 
analisis unltan monomer NBR secara tepat 
dan akurat, maka dalam penelitian ini telah 
ditentukan distribusi triad monomer dalam 
kopolimer akrilonitril butadien dengan cara: 
1. Isomerisasi kopolimer akrilonitril 

butadien random dan alternating 
2. Teknik NMR 2D dari korelasi pergeseran 

'H-'H, I3C_'H dan IlC_13C 

2.METODE 

1.1 Bahan-bahan 
Butadiena (BD) diperoleh dati Japan 

Synthetic Rubber Co. dimurnikan dengan di­
keringkan dengan molecular sieves 4 A. 
Akrilonitril (AN) diperaleh dari Kanta 
Chemical Co. (Tokyo) dimurnikan dengan 
destilasi fi"aksinasi. Etilaluminum dikhlorida 
(EtAlCI,) dimurnikan dengan destilasi 
dibawah pengurangan tekanan dan 
digunakan dalam larutan n-heksana. Vanadil 
khlarida (VOCI,) digunakan dalam larutan 
taluen. Benzail peroksida (BPO) diperoleh 
dari Aldrich langsung digunakan tanpa 
pemurnian sebelumnya. Pelarut untuk 
kapalimerisasi diperoleh dari Kishida Chemi-
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cal Co., Ltd. dimurnikan dengan distilasi 
biasa, sedang pelarut-pelarut untuk 
pengendapan dan pemurnian kopolimer 
digunakan tanpa pemurnian terlebih dahulu. 

2.2 Kopolimerisasi 
Kopolimer alternating akrilonitril bu­

tadien disintesis pada O°C dalam larutan 
taluen menggunakan katalis EtAlCljVOCI" 
sedangkan kopolimer random akrilonitril 
butadien disintesis pada 600C dengan poli­
merisasi bulk menggunakan benzoil peroksida 
sebagai inisiator. Untuk kopolimer alternat­
ing jumlah mol masing-masing monomer 
dalam umpan dibuat sarna, sedang kopolimer 
random jumlah mol akrilonitril dalam umpan 
dibuat masing-masing 20, 30, 40 dan 50 % 
mol. 

Reaksi kopolimerisasi random secara 
umum dapat digambarkan sebagai berikut: 

AN - ED - AN - BD - AN -BD -AN 

Reaksi kopolimerisasi alternating 
adalah sebagai berikut: 

AN + BD ~~ AN - BDtrans -
1,4 - BDds - 1,4 - BD 1,2 

2.3 Isomerisasi kopolimer 
lsomerisasi cis-trans dari kopolimer 

dilakukan dengan teknik irradiasi 
menggunakan sinar uv selama 180 men it 
dengan difenil disulfida (2 % berat dan 
kopolimer) sebagai katalis, dibawah nitrogen 
pada 2S'C dalam larutan benzen (2 %w). 

1.4 Spektrameler NMR 
Spektrum NMR diperoleh dengan 

menggunakan spektrometer lEOL JNM GX-
400-NMR pad a 100.53 MHz, dimana 
kopolimer 20-30 % (w/v) dilarutkan dalam 
deutero khloroform dengan tetrametilsilan 
sebagai standard internal. Luas puncak 
ditentukan dengan memo tong peak dari 
spektrum kemudian menimbangnya. 

ZJ 
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3. BASIL DAN DISKUSI 

3.1 Allalisis spektrum NMR C-13 daerah 
olefillik 

Gambar 1 dan 2 masing-masing me­
nunjukan spektrum NMR C-13 daerah 
olefinik dari NBR ralldom (akrilonitril = 33 
% mol) dan NBR alternating. Atom karbon 
ditandai sebagai berikut: 

I 2 
-CH2CH· 

I 
CH 
I 
CHI 

1.2 butadicna 

1 
-{H2 
"2 3 
HC = CH 

" CH2-
4 

trans-I,4 butadicna 

I 4 
-CH2 CH2-" / HC=CH 

2 3 

cis 1.4 butadicna 

1 2 
·CH2-CH-

~N 
akrilonitril 

3.1. / Resonansi karbon nilri! 
Adanya atom karbon nitril (-CN) dari 

unit akrilonitril (A) ditunjukan aleh tiga set 
puncak sekitar 119,0, 120,1 dan 121 ,4 ppm. 
Naiknya kandungan akrilonitril dalam kapa-

AVB!BVA 
2/ AVA 

3 

4 
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limer, naik pula intensitas puncak pada medan 
atas (up field) , sedangkan inten,itas puncak 
pada medan rendah (dowlI field) berkurang. 
Oleh karena' itu puncak ini menunjukkan karbon 
nitril dari unit A dalam triad-triad AAA, 
AABIBAA dan BAB dari medan tinggi ke 
medan rendah. 

3./.2 Resononsi karbon metin 

3.1.2.1 NBRallernalillg 
NBR aIternating mempunyai fannula 

dasar sebagai berikut : 

CN CN 
1 I 2 3 4 1 

-(CH2- CH-CH2-CH-CH-CH2- CH2- CH)-
, • n 

Spektrum NMR "C('H) dari kopolimer 
allernaling (Gambar 2) menunjukkan hanya tiga 
set puncakdalam daerah 132,3, 126,4 dan 121,4 
ppm. Karena itu puncak-puncak ini harus 
menggambarkan dua karbon olefinik (-CH=, 
C-2 dan =CH-, C-3) dari unit butadien trans-
1,4 dalam triad IUA dan karbon nitril (-CN)dari 
akrilonitril dalam triad BAB, dimana resonansi 
karbon olefinik masing-masing nampak pada 
132,3 dan 126,4 ppm, sedangkan karbon nitril 
nampak pada 121 ,4 ppm. 

Analisis detail dari resonansi karbon 
dilakukan menggunakan IH_IH homomlcfear 
dan /Je_1 H hetel'Omlc/ear shift~orrelated two 
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AVA AVB/BVA 

2526\ BVB 

G:unbar 1. Spcktnun NMR L3C dari NBR mndom (akrilonitril""33% 11101). A"'" akrilonitril, B "" butadicna. 
V c villi! 
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dimensional CH-'H dan "C-'H COSY 20) 
maupun incredible natural abundance 
double-quantum transfer experiment two di­
mensional (20 INADEQUATE) NMR 
berikut ini: 

" ill 'ill' " 'ii' , '.'Il! ' , "iii," ill' '"" 

Gambar 2. Spektrum NMR l)C dar NBR al­
ternating 

3,1,2, },} NMR'H-'HCOSY2D 
Gambar 3 menunjukkan spelctra NMR 

'H-'H COSY 20 dari NBR aftemaling, 
Oisini ada empat group puncak (puncak I, 4, 
5 dan 6) pada daerab 2,35, 2,25, 1,75 dan 
2,BO ppm. Sebagaimana telab dilaporkan oleh 
beberapa peneliti [3 ,41, bahwa puncak­
puncak ini menunjukkan proton metilen dari unit 
butadien dan proton metin maupun metilen dari 

o 
PPM ,:. 

Gatrbarl, SpcIctnun 'H-'HCOSY 2D NMRdari 
NBR alternating 
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unit akrilonitril dalam kopolimer, sedangkan 
proton olefin dan unit butadien muneul pada 
daerah selcitar 5,55 ppm (resonansi ini tidak 
ditampilkan disini), Dari interaksi dalarn gambar 
3 tenihat babwa puncak 5 terinteraksi dengan 
puncak 4 dan 6, puncak 4 hanya terinteraksi 
dengan puncak 5, sedang puncak 6 terinteraksi 
dengan puncak 5 dan I dan puncak I hanya 
terinteraksi dengan puneak 6. Dari interaksi ini 
dapat dianalisis, bahwa puncak 5, selcitar 1,75 
ppm adalab proton b-metilen dari triad A pusat 
dalarn BAB berdekatan dengan puncak 4 
sekitar 2,25 ppm yang selanjutnya 
menunjukkan proton metilen C-4 dan triad 
butadien pusat dalam ABA triad dan juga 
berdekatan dengan puneak 6, sekitar 2,80 
ppm yang selanjutnya menunjukkan proton 
a-metin dari triad A pusat dalam BAB. 
Sedangkan puncak I pada daerah sekitar 2,35 
ppm yang hanya berdekatan dengan proton 
a-metin dari unit A (puncak 6) karena itu harus 
menunjukkan proton metilen C-l dati butadien 
pusat triad dalarn ABA, 

3.},2,},2 NMR"C-'H COSY 2D dall 
NMR 2D INADEQUATE 

Gambar 4 menunjukkan NMR 13C_1H 
COSY 2D dari NBR aftemating diukur pada 
BO"C dalam Cp,NO,. Dari interaksi sepeTti 
ditunjukan dalam gambar 4 dapat dianalisis 
sebagai berikut: Puncak 5 terinteraksi dengan 
puncak 5, puneak 6 terinteraksi dengan 
puncak 6, puneak 4 dan I masing-masing 
terinteraksi dengan puneak 4 dan I . DaTi 

Garrlm4. Spd<!JumNMR I3C-IHCOSY 2Ddari 
NBR alternating 
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analisis 'H-'H COSY (Gambar 3) diatas dan 
dari intereaksi ini , maka dapat dianalisis 
bahwa puncak 5 dan 6 (bertindih satu sarna 
lain) pada daerah sekitar 30,8 ppm adalah 
masing-masing karbon b-metilen dan a-metin 
dan unit A dalarn triad BAB. Puncak 4 pada 
daerah sekitar 29,S ppm adalah karbon 
metilen C-4 daTi unit butadien dalam triad 
ABA, sedangkan karbon metilen C-I dan unit 
butadien dalam triad ABA narnpak sebagai 
sinyal I pada daerah sekitar 34,S ppm. 

Gambar 5 menunjukkan spektra NMR 
20 INADEQUATE dari NBR alternating 
direkam pad a 50°C dalam CDCI)" Disini 
ditunjukkan bahwa puneak I terinternksi dengan 
puncak 2 dan puncak 4 terinteraksi dengan 
puncak 3 , sedangkan puncak 5 dan 6 
tennteraksi dengan puncak 7 (-CN). Dan 
interaksi ini dan dari hasil anali sis diatas, 
maka dapat dianalisis bahwa puncak: 7 sekitar 
121 ,4 ppm adalah karbon nitnl (-CN) dari 
unit A dalam triad BAB, sedangkan sinyal 2 
dan 3 sekitar 126,4 dan 132,3 ppm adalah 
masing - masing karbon metin C-2 
(-CH~) dan C-3 (~CH-) dan triad ABA. 

3. f.2.2 NBRrandom 
Hasil analisis kopolimer alternating 

menunjukkan, bahwa triad ABA nampak 
sebagai puncak pada 132,3 ppm (~CH-, C-
3) dan pada 126,4 ppm (-CH~, C-2) ppm. 
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Gambar 5. Spektnun NMR2D INADEQUATE 
dari NBR alternating 
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Penarnbahan butadien ke tnad pusat T (~H­
, C-3) pad a 132,3 ppm menyebabkan 
pergeseran medan rendah dalam posisi ATB 
(~H-, C-3) pada 134,6 ppm dan bergeser ke 
medan tinggi dalam posisi ATB (-CH~, C-2) 
pada 131 ,6 ppm, sedang penambahan 
butadien ke tnad pusat T (-CH~, C-2) pada 
126,4 ppm menyebabkan pergeseran medan 
rendah dalam posisi BTA (~CH-, C-3) pada 
127,6 ppm dan bergeser ke medan tinggi 
dalam posisi BTA (-CH~, C-2) pada 124,7 
ppm. Puncak sekitar 130,0 ppm yang tidak 
nampak pada 50 % mol akrilonitril (disini 
gambarnya tidak ditampilkan), maupun 
kopolimer alternating harus berasal dari 
puncak triad BBB. Juga puncak sekitar 
131 ,8, 13 1,3 , 128,4 dan 127,8 ppm yang 
tidak nampak pada 50 %-mol akrilonitril 
maupun kopolimer alternating juga berasal 
dari puncak triad BBB. Puncak ini masing­
masing berasal dan puncak V-T-V, CIT-T­
V, V-CfT-V dan V-CfT-CIT. Analisis ini 
sesuai dengan hasil analisis Velden [5) dan 
spektra NMR Be polibutadien. 

3.1.3 Resonansi wlit-I,2 vinil 
Atom karbon metin (-CH~) dan 

triad pusat unit-I ,2 nampak sebagai tiga set 
puncak sekitar 142, 1, 140,5 dan 138,3 ppm. 
Naiknya konsentrasi akrilonitril dalam 
kopolimer mengakibatkan berkurangnya 
intensitas puncak sekitar 142, 1 ppm, 
sedangkan puncak sekitar 140,5 ppm naik 
kemudian turnn. Juga puncak pada daerah 
sekitar 138,3 ppm intensitasnya naik dengan 
bertambahnya konsentrasi akrilonitril dalam 
kopolimer. Tiga set puncak ini yang 
inlensitasnya berubah dengan berubahnya 
komposisi kopolimer, adalah karbon metin 
dari unit-I ,2 dalam triad BVB, AVB (BVA) 
dan AVA dan medan rendah ke medan tinggi. 
Karbon metilen (~CH,) dari triad dengan 
pusat unit-I ,2 nampak tiga set puncak sekitar 
114,5, 116,5 dan 118 ,0 ppm. Naiknya 
konsentrasi akrilonitril dalam kopolimer juga 
mengakibatkan berkurangnya intensitas puncak 
pada daerah sekitar 11 4,5 ppm, sedangkan 



pusal pUllCak sekitar ll6;5 wm naik kemudkm 
turun. Puncnk sekiu.r 118,0 ppm naik 
intensilasllya dengan OCrtarmahnya konscr(rasi 
akrilonitril dillam kopolimer, TiEl!. set puncak 
yang in tensitasnya berubah d engan 
pcrubahn komposisi kopolimer adalah 
k'arbon m<:tilen dari unit-l,2 dalllDl B_ V -B , A_ 

V~B (B-V-A) dan A-V·A dari medan tinggi ke 

""""'. 
3,] Anali..;,. NMRC-13 dnerah nlefinik 
kapolimer temomeri:rasi 

Gambat· 6 1llCI1UlljJkkan speklrum NMR 
C- 13 lOO,B MH" dari NBR ral/dom 
teri.IDmerisasi yang mengandung 33 % mol 
akri lonitril (Gambar 6b), maupun NBR 
alternating tc ri50merisasi (Gambaf 6<1 ) 
dircktun dalam CDCl, p,-da SO'C D"ngan 
isnmerisasi hanya puncak karbon olefinik 
triad pusal dari butadien ci&--l ,4 YaIlS naik 
inh::llsiw;llya. 

GIImb8r 6, Spd<lnun NMR "Cdari l\l3Rdacrnh 

.""'" 
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Sinynl 11 dan 21 (GHmb~r (jd) sekitar 
130,1 dan 125,1 ppm yanB tidak !W11pak 
dalam gambar 6c naik iutcnsitasnya rdatif 
t~rhadap puncak 6 sekitar 132,3 ppm dan 
puncak 20 sekitar 126,4 ppm (keduanya 
ATA), memmjukkan puneak ini dari butadien 
ci .... l,4 d~ri triad ACA Puncak 11 adal8h 
- CH-, C-3 dari triad ACA, sedang puneak 
21 adalah CH=, C·2 dari ACA. Puncak 
5, 11,19,21 dan 23 (Gambar 6b)juga n.uk 
setelnh isomcrisnsi Hal ini mcnunjuldmn bnh .... ll 
puncak-puncak ini juga berasal dari triad 
pusat ds-1,4 butadi~n, Pun~ak 5 sekitar 
133,4 ppm adalah punc;1k dari lri ad pusat cis-
1,4 daTi ACE yang meng-gambarkan 
isomerisasi geometrik dan Irw AtH (puncak 
4) sekitar lJ4, 1 ppm Puncak 19 dan 23 pada 
Gambar l>b adnlah nmsing·masing =CH·. C-3 
dan _CH-, C_2. Puncak I') menggamhorlcan 
i~umer geometri dari puncak 16 dan puncak 23 
merupakan gambaran isomer geometri puneak 
22 dan BrA. Puneak II dan 2 I adalah triad 
ACA sebagaimana dil ukiskan diatas dalam hal 
NDR alternating tensomerisasi. 

Kandungan unit cis-I,4 naik dan 6 % ke 
14 % untuk kopolimerrandom (33 % mol) dan 
dari 2 % ke 9 % untuk altemating !retelah 
Wnerisasi, SebaIiknya unit tTllllS-l ,4 turon dan 
85 % ke 77 % "ntuk kopolimer random dan 
dad 96 % kc 89 % untuk alt6FrlCtling, sedang 
kilalllngan uri t-l,2 tidak mengalami pcnJbahan 
Hasil analisi.~ puncak NMR C-13 dari NBR 
ditunjukan dalam Tabel I. 

4. KESIMPULAN 
Telah herhasil diana1isis secara akumt 

urulan triad monomer daJam NBR 
111cngf,'U" ~.an tclmik 'H-'H dan " C-'HCOSY 
lD NMR dan lD !NA DF.QrlAlJo, NMR, 

Setelah iwmerisasi kandungan unit cis-J,4 
naik dari 6 % menjadi 14 % untuk kopolimcr 
ranoom (A - 33 % mol) dan dan 2 ~. mmjadi 
9 % untuk lropotimcr all6FnulmK 
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Tabel1 Analisis Pllncal< "c NMR dari NBR 

) 138,7-137,9 ) 

4 134,4-133,8 A-T-B A-8oB ) , T-T-A , 112.2_112.7 A_C_B ) T-Y·A 

" 132,7-132,0 A-T-A A-B-A ) , A-T-A , 131,')-131,1 V-T-V , 
• lJl,7-J3J,4 A_T_B A_B_B , ) TT-T-A , 131,4-01,2 CIT_T_V , 
" 13l.2-130,9 A-T-B , AT-T-A 

" 130.9-130,6 A-C-A ) 

" nO,6-130,O V_CoY a_B_1l , ) C-T-T 
V-T-CIT B-B-B , ) V_T_T 

CIT-C-V B_B_B , ) T_T_V 
v_c_or B-B-B , ) T-Y-T 

CiT-T-CIT ll_B_B U ) T-T-T 
n 130,0-129,7 CIT-C-OT B·B·B 2,:1 J T --C-T 

C/l'-C/f-Y B-S-B ) , T·CN .. 129,6-128,7 Unkoown 

" 123,6-128,1 Y-ClT-V ) 

" 128,0 C/f-T-A B-B-A ) , TT-T-A 

" 127,9-127,7 V_eJT_crr ) 

" 127,7-127,5 B-T·A ) AT-T-A 

" 127,5-127,2 B-C-A ) 

'" 126,7-\26,1 A-T_A A_B_A , ) A-T-A 

" 125,9-125,5 A-C-A , 
" 125.l-124,3 B-T-A B-B-A , ) T_T_T 

" 124J_123.R B-C-A , 
" 121,7-121,2 B-A_B B_A_B eN eN T_A_T 

JJ J2U)-J19,9 8-A-A eN A-T 
A-A-B CN 

" 119,3_11R,7 A-A-A C"N A-A 

OJ A memllljukon unit >krilonitril, B mcnmljukan unil buladi~n 
(2) A. R, Kotritzky et ru" J. C 8 Perkin Tram , 2, 1974. 1542 
(3) Tf;mg. MG<'rmno/e""/e,, , 23, 1m, 2145 

''I C dan T; -CH,-CH- CH-CH,-, V: -CH,-CH(CH=CH,}-' A: -CH,--CH(CN)-, , ) , , , ) , 

" 


