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Aplikasi Isotop dan Radiasi, 1996

- 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 untik menyebarluaskan infor-
masi dan hasil penelitian yang berkaitan dengan aplikasi teknik niklir dalam bidang Proses
Radiasi, Industri, Hidrologi, Sedimentologi, Kimia, Biologi, Lingkungan, Pertanian, dan Peter-
nakan. Dengan demikian, ilmu pengetahuan dan teknologi yang telah dikembangkan 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 pemerintaH, 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 ke!(rmpok dan dipresentasikan
secara paralel.

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
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ABSTRAK

IDENTIFIKASI GUGUS FUNGSI KOPOLIMER KARET ALAM-STIREN IRADIASI BERBAHAN PE-
MEKA NORMAL BUTIL AKRILAT DENGAN FT IR DAN NMR. Kopolimer karet alam-stirtn yang dibuat dengan teknik
kopolimerisasi tempel stiren ke dalam lateks karet alam dengan menggunakan normal butil akrilat (nBA) sebagai bahan pe-
meka pada kadar stiren dan nBA berbeda-beda, telah diproses. Identifikasi gugus fungsi pada opolimer hasil proses yang
meliputi derajat konversi, derajat kopolimer, letak bilangan gelombang dari spektrum IR, dan lelak pergeseran kimia dengan
menggunakan NMR proton ("H), dievaluasi. Hasilnya menunjukkan bahwa ciri khas spektrum [R kopolimer tersebut ditun-
jukkan pada bilangan gelombang 840 cm! (ikatan rangkap poliisoprena sistem cis R'R”C=CHH), bilangan gelombang 700,
758, dan 1600 om™ (aromatik polistiren), serta bilangan gelombang 1730 cm™ (gugus karbonil nBA., -COOCH,-). Derajat
kopolimer dapat dihitung berdasarkan rasio serapan pada 840 cm™ dan serapan puncak 1448 cin™ relatif terhadap serapan
puncak campuran sebelum iradiasi. Spektrum khas 'H NMR dari kopolimer karet alam-stire ataupun karet alam-stiren-
nBA mempunyai pergeseran kimia pada 1,68; 2,03 ppm (a CH, dan a CH,), dan 5.14 ppm (ikatan rangkap poliisoprene)
serta 6,54 dan 7,13 ppm (resonansi proton aromatik polistiren).

ABSTRACT

GROUP WITH NORMAL BUTYL ACRYLATE AS SENTITIZER BY MEANS OF FT IR AND NMR. Natural rub-
ber-styrene copolymer produced by radiation copolymerization technique with normal butyl aciylate (nBA) as sensitizer at
various irradiation doses and monomer concentration have been processed. Identification of the c polymer e.g. degree of con-
vertion, degree of copolymer, and the location of wave number of IR spectrum, and the location  of chemical shifts of proton
NMR ('H) were evaluated. The results showed that the specific IR spectrum of the copolymer wis on the wave number: 840
em!(cis R’R”C=CHR system of polyisoprene), 700,756 and 1600 cm™ (aromatic of polystyrene) and 1730cm™! (carbonyl of
nBA). The degree of copolymer+crosslink can be evaluated by using ratio of absorbance arealat 840 ¢cm” and 1448 ocm™
relative to mixed compound before irradiation. The styrene-rubber copolymer has specific proton chemical shift at 1.68, 2.03

IDENTIFICATION OF IRRADIATED NATURAL RUBBER STYRENE COPELYMER FUNCTIONAL

Aplikasi Isotop dan Radiasi, 1996
|

ppm (a CH, and a CH,) and 5.14 ppm (double bond of polyisoprene), 6.54. 7.13 (proton resonpance of polystyrene).

PENDAHULUAN

Di Indonesia, studi kopolimerisasi radiasi stiren
ke dalam lateks karet alam dimulai sejak tahun 1984. Hasil-
nya menunjukkan bahwa dengan menggunakan karbon
tetra klorida atau kloroform sebanyak 3 psk, maka kece-
patan kopolimerisasi meningkat hampir 2 kali. Di sam-
ping itu, disimpulkan pula bahwa nilai kestabilan termal
vulkanisat kopolimer karet alam stiren relatif sama
dengan karet alam (1, 2). Peneliti lain melaporkan bahwa
campuran vulkanisat kopolimer karet alam stiren dengan
karet alam untuk sol sepatu kanvas dapat meningkatkan
tegangan putus dan ketahanan terhadap pengusangan (3).

Pemakaian kopolimer lateks karet alam stiren
untuk perekat kayu lapis telah dipelajari, hasilnya menun-
Jjukkan bahwa daya rekatnya memenuhi standar SII (4).

Kopolimer lateks karet alam-stiren dengan meng-
gunakan normal butil akrilat sebagai bahan pemeka, di
samping dapat digunakan untuk karet timbal yang bergu-

| |

na untuk pelindung dari $inar-X atau sinar gamma, juga
dapat digunakan untuk sarung tangan listrik dengan kua-
litas yang memenuhi standar pemakaian (5, 6). i
Baik NMR maupun FT IR, adalah alat yang an-

tara lain dapat digunakan untuk menganalisis gugus ﬁmgd;i
dalam bahan. Dengan menggunakan alat-alat ini akap
dapat diketahui gugus apal saja yang berada dalam bahaq,
baik secara kualitatif maupun kuantitatif (7—10). §
Secara garis besar kopolimer lateks alam-stiren

terdiri dari kopolimer temipel dan homopolimer, yang da-
pat dipisahkan dengan cara ekstraksi aseton. Ikatan yang
terjadi pada kopolimer tetnpel adalah ikatan kimia antar:
karet alam dengan stiren. Di samping itu, apabila ko-
polimer karet alam-stiren tersebut diekstraksi dengan ben-
zen, maka karet alam ydng tidak berikatan silang da1'1
scbagian polistiren akan larut (11, 12). .
Berdasarkan data tersebut dan untuk mengetahui
komposisi kopolimer katet alam yang diproduksi oleh

| i
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PAIR-BATAN, maka dalam

akalah ini akan dibahas

‘ a terinci tentang identifikabi gugus-gugus fungsional
pada kopolimer karet alam yang berbahan pemeka normal

butil akrilat dengan menggun
'ujuannya ialah mengevaluasi k

an alat FT IR dan NMR.
omposisi kopolimer lateks

karet alam stiren iradiasi berbahan pemeka normal butil

ilat tersebut.
Hipotesis yang akan di

dapat digunakan untuk mengide
si pada kopolimer karet alam-sti
\

llAHAN DAN METODE

Bahan. Bahan yang dif
lateks karet alam stiren iradias
nBA sebanyak 0, 1, 2, 3, dan 4

iji ialah FT-IR dan NMR

tifikasi gugus-gugus fung-
en berbahan pemeka nBA.

sunakan adalah kopolimer
i yang berbahan pemecka
psk, konsentrasi stiren 50

psk dan dosis iradiasi 10 kGy déngan sifat film karet ter-
| 1

tera di Tabel 1. Pelarut khusus
l$e1arut lainnya adalah aseton,

intuk NMR ialah CDCI,,
icnzen.

\ Alat. FT-IR yang digunakan buatan Shimadzu

dan NMR 90 MHz buatan JEOL

, serta peralatan ekstraksi -

ari gelas.
Metode. Untuk peng

kuran FT-IR, lateks ko-

;:To}imer karet alam-stiren dibuat film tipis dengan tebal
10—20 o.. Spektrum film kar¢t diukur lalu dievaluasi.
ﬂengukuran spektrum ' H NMR, dilakukan dengan

elarutkan 25 mg karet-stiren ¢lalam 0,5 ml kloroform-d

engan acuan TMS (9, 13).
Kemudian diamati s
nakan alat NMR 90 MHz.
dievaluasi.

ktrumnya dengan meng-
pektrum yang dihasilkan

Untuk mengetahui derpjat konversi (DKon), di-
k#mng dengan menimbang camipuran lateks sebelum dan

sesudah iradiasi dan kemudian dikeringkan, dengan rumus:

ari. Homopolimer yang terlaru
metanol dan disaring.

TS,-TS
DKon = - o X 100%
TS Xpsk
Di mana:
TS, = total solid seshdah diiradiasi, %;
TS, = total solid sebelum diiradiasi,%.
psk = per seratus bagian berat karet
Untuk mengetahui horhopolimer yang terbentuk,
karet-stiren diekstraksi dingin dengan aseton selama 10

digumpalkan lagi dengan

Untuk menghitung jumlah gugus C=C yang

berkopolimerisasi dan berikata
persamaan:

1 silang dihitung dengan

‘ A A

C=C c=C

A

CH24

CH3 850 ACHZ*CHJ b

Der. Kop. + 1kt. silang =

X 100%
AC=C

. B )

‘CH2+CH3 S50

Di mana:
A = serapan (absorbansi)
S = sampel yang dianalisis: TEKA-S550/15, -S5/30
dan -S50/45,
S50 = campuran stiren+lateks karet alam sebelum
diiradiasi.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Derajat Konversi dan Homopolimer, Gambar 1
menyajikan nilai derajat konversi kopolimer lateks karet
alam stiren dengan kadar stiren 50 psk, dosis iradiasi 10
kGy, dan kadar nBA =0, 1, 2, 3, dan 4 psk. Gambar ter-
sebut menunjukkan bahwa dengan naiknya kadar nBA,
derajat konversi meningkat. Hal ini membuktikan bahwa
nBA dapat bertindak sebagai bahan pemeka pada proses
kopolimerisasi radiasi stiren ke dalam karet alam, dari
derajat konversi 60% pada kadar nBA 0, menjadi 83,0%
pada kadar nBA 2 psk.

Meningkatnya derajat konversi dari kadar nBA 0
ke 2 psk kemungkinan disebabkan daya serap/daya larut
nBA ke dalam karet alam sangat rendah sekitar 1,8% (15),
schingga bila kadar nBA lebih dari 2 psk, sisa nBA ber-
ada di luar partikel karet. Ini kemungkinan yang mempe-
ngaruhi proses polimerisasi stiren-karet dan menyebabkan
kandungan homopolimer dalam kopolimer karet alam-
stiren meningkat. G value stiren juga lebih rendah dari
karet alam, yaitu sekitar 0,5 (16), schingga derajat konversi
tidak terlalu banyak.

Bila dikaitkan dengan sifat kopolimer lateks karet
alam yang tertera di Tabel 1. maka dapat disimpulkan
bahwa kadar nBA 2 psk di dalam kopolimer lateks karet
alam stiren merupakan kadar nBA optimum, karena te-
gangan putusnya maksimum,

Identifikasi Gugus Fungsi dengan Alat FT IR,
Secara kualitatif gugus fungsi kopolimer karet alam-stiren
dapat diidentifikasi dengan melihat spektrum IR-nya
seperti tertera pada Gambar 2, Dari Gambar 2A dapat di-
lihat bahwa karet alam mempunyai pita serapan infra-
merah penting pada 1664 cm™' yang merupakan vibrasi ulur
C=C, 1448cm™' vibrasi ulur dan deformasi CH,, 1375
cm™ adalah deformasi CH, dan 837 cm™ adalah tekuk luar
bidang dari sistem cis R'R”C=CHR (16). Spektrum 2B
adalah polistiren yang mempunyai gugus penting pada
bilangan gelombang 1600 cm”, yaitu vibrasi ulur C=C
aromatik stiren dan bilangan gelombang 700 cm™ serta 758
cm’! yang merupakan tekuk luar bidang dari monosubsti-
tusi CH benzen. Spektrum 2C dan 2D adalah spektrum
karet alam-stiren dan karet alam-stiren-nBA. Spektrum 2C
menunjukkan gabungan karet alam dan stiren yang secara
lengkap nilainya tertera di Tabel 2. Dari tabel ini terlihat
bahwa pada Gambar 2D muncul bilangan gelombang 1730
cm’, yang menunjukkan adanya gugus karbonil, yaitu C=0
dari akrilat dan bilangan gelombang 1161cm” merupakan
skeletal vibrasi C(CH,), dari butil. Bilangan gelombang ini
masih terlihat lagi, walaupun kopolimer karet alam terse-
but diekstraksi dengan aseton (Gambar 3). Di samping itu,
ada kecenderungan bahwa di dalam homopolimer ter-
dapat pula poli-nBA, karena spektrum IR homopolimer
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mengandung nBA 4 psk, bilangan gelombang 1730 cm
'masih tampak.

Gambar 4 menyajikan hubungan antara derajat
kopolimer dan ikatan silang dengan dosis iradiasi dihi-
tung dari spektrum IR, berdasarkan rasio antara serapan
puncak gugus C=C pada 840 cm dengan serapan pun-
cak CH,+CH, pada 1448 cm’, relatif terhadap spektrum
IR dari campuran yang belum diiradiasi. Dari gambar da-
pat dilihat bahwa dengan naiknya dosis iradiasi, derajat
kopolimer+ikatan silang naik. Hal ini dapat menunjuk-
kan bahwa reaksi kopolimerisasi antara stiren ke dalam
lateks karet alam terjadi pada ikatan rangkap gugus alke-
na dari poliisopren karet alam.

Identifikasi Gugus Fungsi secara Kualitatif
dengan "H NMR. Spektrum 'H NMR dari karet alam dan
karet alam-stiren dapat dilihat pada Gambar 5, dan nilai
pergeseran kimia di Tabel 3. Gambar 6A adalah spektrum
karet alam yang mempunyai pita pergeseran kimia pada
1,68; 2,03; dan 5,14 ppm. Pergeseran kimia pada 1,68 ppm
merupakan CH, dan 2,03 ppm adalah pergeseran kimia
dari CH, karet alam. Sedangkan pergeseran kimia pada
5,14 ppm merupakan daerah olefin. Menurut STEHLING
dan BARTZ (17), polimer tersebut mempunyai unit struk-
tur seperti  karet alam. Pada karet alam-stiren dan karet
alam-stiren-nBA (B dan C), terlihat adanya spektrum baru,
yaitu pada pergeseran kimia 7,13 dan 6,55 ppm. Perge-
seran kimia tersebut merupakan resonansi proton aroma-
tik polistiren yang terpisah dua dengan intensitas rasio
integrasi 3 dan 2 (18).

KESIMPULAN

Dari uraian tersebut dapat disimpulkan bahwa:
gugus-gugus fungsi penting pada spektrum IR yang dapat
mencirikan kopolimer karet alam-stiren berbahan pemeka
nBA dengan menggunakan alat FT-IR terletak pada bi-
langan gelombang 837, 1375, 1448-1452, dan 1664 cm’
di mana pita serapan yang kuat pada 837 cm’' mencirikan
struktur R R, C=CHR, yang merupakan struktur dari karet
alam yang mempunyai R, atau R, nya adalah CH.,
1600,756,700 dan 1730 cm™ adanya gugus ikatan rangkap
aromatik (phenyl), CH monosubsitusi dari polistiren, dan
gugus karbonil dari nBA. Derajat kopolimer+ikatan si-
lang dapat dihitung dengan rasio serapan puncak C=C
dengan serapan puncak CH,+CH, relatif terhadap cam-
puran yang belum diiradiasi. Hal ini mencirikan bahwa
ikatan antara stiren dengan karet alam terjadi pada ikatan
rangkap poliisopren karet alam. Dengan menggunakan
alat NMR 90 MHz, gugus penting dari kopolimer karet
alam-stiren pada spektrum 'H NMR, terletak pada perge-
seran kimia sekitar 1.68; 2,03; dan 5,14 ppm yang
menunjukkan karet alam dan pergeseran kimia pada 7,13
dan 5,64 ppm menunjukkan polistiren.
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Tabel 1. Sifat fisik dan mekanik film
alam stiren dengan kadar sti

berbeda-beda

karet dari kopolimer lateks
ren 50 psk, dan kadar nBA

Kadar nBA dalam kdpolimer lateks alam-stiren, psk

Sifat . e
0 1 2 3 4 3
Modulus 300% (MPa) 1,2 1,2 1.2 1.1 1,1 I;1
Tegangan putus (MPa) 14,0 156 [162 158 150 143
Perpanjangan putus (%) 880 880 870 870 890 890

\
Tabel 2. Bilangan gelombang spesi

ik spektrum IR karet alam

(KA), polistiren (PSt), kopolimer karet alam tanpa
(KA-St) dan dengan bahan pemeka nBA 4 psk (KA-

ST-nBA)
Jcnf's bahan Bilangan gelombang.cm™
-K{‘ﬁ\_ - 837 1375 | 1448 - 1664 -
-PSt 700 1452 1600
-Kll&—St—nBA4psk. 700 837 1375 | 1452 1600 1664 1735
- KA-St 700 837 1375 | 1448 1600 1664 -
CH aromatik

Gugus fungsi : R’R”C=CHR

CH, |OH; CeC viest/ ic=0

aromatik

Tabel 3. Pergeseran kimia (ppm)
(KA) dan kopolimer karet

H NMR dari karet alam
alam stiren tanpa (KA-St)

dan dengan normal butil akrilat 4 psk (KA-ST-nBA)

Jenis kopolimer Pergeseran kimia,ppm.
Karet alam 1,68 2,03 5,14 - -
Kop.KA-St. 1,68 2,03 §B,15 6,54 713
Kop.KA-St-nBA. 168 2,05 P14 6,55 7,13

| o Lt
GuLus fungsi : -CH, CH, R’R"C=CHR polistiren

28
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Gambar 3
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Homop?)limer (%)

Derajat konversi(%)

Kadar nBA (psk)

Gambar 1. Pengaruh kadar nBA terhadap derajat konver-
si (-0-) dan homopolimer (-@-) dari kopolimer
karet alam stiren iradiasi berbahan pemeka
nBA.
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Gambar 2. Spektrum IR karet alam (A), polistiren (B),
kopolimer karet alam stiren (C), kopolimer
karet alam-stiren-nBA (D).
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Spektrum IR kopolimer karet alam stiren-nBA sebelum (A,) dan
sesudah (A,) ekstraksi aseton dan homopolimer hasil ekstraksi (B).
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Intensitas (%)

T PR GO ——" |

Pergeseran kimia (ppm)
Dosis iradiasi ( kGy ) _
Gambar 5. Spektrum 'H NMR dari karet alam (A), ko-
Gambar 4. Hubungan antara dosis iradiasi dengan dera- polimer karet alam tanpa (B), dan dengan nPA
jat kopolimer lateks karet alam stirena. 4 psk (C).
i
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DISKUSI |
MERI SUHARTINI RAHAYU CH. !

Mengapa digunakan atau dipilih ekstraksi dingin
untuk mendapatkan homopolimer?

KADARIJAH

Dengan ekstraksi dingin diharapkan homopolimer
yang diperoleh tidak mengalami perubahan, baik berat
molekul maupun strukturnya.

Penentuan gugus fungsi dengan NMR dan IR dillri
kopolimer, apakah homppolimernya itu dipisahkan dulu
(ekstraksi) untuk mempérmudah pembuatan kesimpulaln/
dugaan bahwa yang dideteksi adalah kopolimer (buk'fan

campuran).
KADARIJAH ‘

Penentuai gu gll

s fungsi dengan NMR dan I R,

dua-duanya dilakukan, yaitu sebelum dickstraksi dan se-

sudah ckstraksi.







