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ABSTRAK

Tujuan dari penelitian ini adalah mencari kondisi optimum untuk
menghasilkan homopolimer emulsi etil akrilat (PEA) dengan ukuran partikel
berkisar 100 nm dengan distribusi ukuran partikel yang monodispers dan
persen konversi yang tinggi. Optimasi PEA dilakukan dengan memvariasikan
konsentrasi surfaktan sodium lauryl sulfate (SLS) yaitu 0,5 CMC, 1 CMC, 3
CMC dan 5 CMC, dan variasi teknik polimerisasi yaitu semikontinu, batch,
shot 10%, dan seeding 10%. Konsentrasi monomer etil akrilat (EA) dan
inisiator ammonium persulfat (APS) dibuat konstan, yaitu konsentrasi EA
sebesar 18,38% dari total berat bahan, dan konsentrasi APS sebesar 3% dari
total berat monomer yang digunakan.Hasil penelitian menunjukkan bahwa
kondisi optimum berupa ukuran partikel sebesar 120,5 nm dengan distribusi
ukuran partikel yang monodispers (PDI 0,053) dan persen konversi yang
tinggi (93,3%) pada konsentrasi 5 CMC SLS dengan teknik semikontinu. Data
spektrum IR dan suhu transisi gelas memperkuat bukti telah terjadi

polimerisasi.

Kata Kunci : amonium persulfat, etil akrilat, monodispers, polimerisasi emulsi,
sodium lauryl sulfate, ukuran partikel
xiv + 82 him.; gbr.; lamp.; tab.;

Bibliografi: 21 (1961 - 2007)
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BAB |

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang Masalah

Zat kimia pewarna telah menjadi bagian penting di dalam industri kimia
sejak 100 tahun yang lalu. Pewarna banyak digunakan diantaranya dalam
industri tekstil, kosmetik, makanan, cat, pelapis (coating), kertas kulit, otomotif
dan plastik. Zat warna yang digunakan umumnya adalah bahan kimia yang
mengandung gugus kromofor yaitu ikatan rangkap terkonjugasi yang
mengabsorbsi radiasi pada daerah sinar tampak. Zat warna juga dapat
dihasilkan melalui pendekatan fisika dengan cara refleksi selektif. Efek ini
dapat diamati pada lapis tipis minyak diatas air, pada sayap kupu-kupu, dan
pada batuan opal alami yang merupakan model paling sesuai untuk refleksi
cahaya yang sangat kuat!?.

Produk-produk polimer emulsi merupakan bahan yang banyak
digunakan dalam kehidupan sehari-hari dan dalam berbagai jenis sektor
industri. Salah satu contoh yang biasa dikenal adalah poli(vinil asetat) atau
disebut juga lem putih yang digunakan sebagai lem kayu dan kertas. Dalam
industri tekstil berbagai macam emulsi digunakan dalam proses pengkanjian
(sizing), pencapan (printing), dan penyempurnaan (finishing). Dalam industri
cat tembok berbagai macam polimer emulsi juga digunakan sebagai pengikat

dan pengental. Polimer emulsi digunakan sebagai perekat dalam industri

kayu lapis dan pengerjaan furniture®.

1
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Polimer merupakan material yang menjanjikan untuk kreasi efek warna
opal dengan tujuan aplikasi coating. Kondisi yang diperlukan untuk
mensintesa polimer opaline tersebut sangat ketat, misalnya pada polimerisasi
core shell, ukuran partikel harus sangat monodispers dan ukuran partikel
polimer harus berkisar antara 200-300 nm. Pada saat ini metode yang
menarik digunakan untuk menghasilkan partikel polimer yang monodispers
adalah menggunakan metode polimerisasi emulsi, dimana pada metode ini
dimungkinkan untuk mengontrol bentuk dari partikel polimer yang akan
dihasilkan®. Kondisi pada teknik polimerisasi emulsi dapat divariasikan,
karena tersedia bermacam monomer, inisiator, surfaktan, bahkan teknik

polimerisasi yang dapat digunakan.

1.2  Penelitian Sebelumnya

Karena kelarutannya dalam air yang cukup besar, pada polimerisasi
yang menggunakan persulfat sebagai inisiator dan monomer etil akrilat (EA)
dimulai dalam fasa air, dan harus dihasilkan lebih banyak radikal oligomer
(dengan penambahan inisiator) hingga mencapai panjang rantai kritis'®
dimana kelarutan amonium persulfat (APS) dalam air 620 gram/liter dan
kelarutan EA dalam air 1,5 gram/100 gram H,O. Nitri Arinda!” dalam
tulisannya menjelaskan teori yang dikemukakan oleh Fitch dan Tsai tentang
mekanisme polimerisasi menggunakan inisiator yang larut air, dimana saat
inisiator dilarutkan dalam air maka radikal akan bertumbukan dengan

monomer dan berpropagasi di dalam larutan. Setelah oligomer-oligomer
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tersebut mencapai panjang rantai kritis dan bersifat hidrofobik maka oligomer
tersebut masuk ke dalam misel dan selanjutnya mengalami terminasi.

Irja Piirma!® menuliskan tentang kinetika polimerisasi monomer akrilat
polar menggunakan EA, inisiator termal APS dan surfaktan sodium lauryl
sulfate (SLS). Didapatkan hasil bahwa jumlah partikel dan laju polimerisasi
bertambah dengan bertambahnya konsentrasi surfaktan. Juga dituliskan
mengenai perbedaan kinetika polimerisasi pada polimerisasi dengan
monomer yang berbeda kepolaran yang diilustrasikan dengan polimerisasi
metil akrilat (MA) dan butil metakrilat (BMA) pada beberapa variasi
konsentrasi surfaktan sodium alkylsulfonate (C;5H3;S03Na). Fakta bahwa
kelarutan monomer dalam air berbeda-beda adalah karena perbedaan
kepolarannya. Snuparek et al®, menjelaskan bahwa kepolaran monomer,
jenis dan konsentrasi surfaktan, inisiator, dan waktu polimerisasi sangat
mempengaruhi ukuran partikel yang terbentuk. Capek'® menjelaskan bahwa
emulsifier berperan dalam pembentukan dan kestabilan partikel.

Peneliti lain, Ruhl, T dkk!” menggunakan EA dan BA, yang merupakan
monomer lunak, sehingga akan menghasilkan suatu elastomer. Jadi jika
dipanaskan pada suhu yang tinggi, PEA atau PBA akan mengalir/meleleh
seperti halnya polimer lainnya yang meleleh. Polimerisasi dilakukan dengan
menggunakan surfaktan SLS dengan inisiator redoks.

Nitri Arinda” di Departemen Kimia FMIPA Ul juga telah melakukan
penelitian dengan tujuan untuk menentukan kondisi optimum

homopolimerisasi EA yang berupa ukuran partikel berkisar 100 nm dengan
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distribusi ukuran partikel monodispers dan mendapatkan solid content yang
tinggi. Optimasi PEA dilakukan dengan memvariasikan konsentrasi surfaktan
(0,5 CMC, 2 CMC, 5 CMC, 10 CMC, dan 20 CMC SLS), variasi konsentrasi
inisiator APS (1%, 2%, dan 3% dari berat monomer), variasi teknik
polimerisasi (semikontinu, batch, dan seeding), dan variasi waktu feeding (3
dan 5 jam). Dari berbagai variasi yang dilakukan, maka diperoleh ukuran
partikel 123 nm pada teknik batch 20 CMC SLS dan 3% APS dari berat
monomer dengan waktu polimerisasi 5 jam, tetapi distribusi ukuran partikel

masih bersifat polidispers (PDI 0,232).

1.3  Perumusan Masalah

Penelitian ini merupakan pengembangan penelitian homopolimerisasi
yang telah dilakukan oleh Nitri Arinda”). Pada penelitian sebelumnya
didapatkan hasil untuk teknik batch ukuran partikel sebesar 123 nm, dengan
persen konversi 95,80 % tetapi distribusi ukuran partikelnya masih polidispers
(0,232), sedangkan untuk teknik semikontinu dan seeding 10% dihasilkan
distribusi ukuran partikel yang monodispers (0,105 dan 0,121), tetapi ukuran
partikelnya masih terlalu kecil (40,26 nm dan 62,21 nm).

Pada penelitian kali ini akan dilakukan variasi teknik polimerisasi dan
variasi konsentrasi surfaktan karena pada penelitian sebelumnya telah
didapatkan kondisi optimum untuk konsentrasi inisiator APS, yaitu 3% dari
berat monomer yang menghasilkan persen konversi dan ukuran partikelnya

lebih besar dibandingkan dengan variasi konsentrasi inisiator yang lain,
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selain itu juga dihasilkan distribusi ukuran partikel yang monodispers.
Pertimbangan lain tidak digunakannya konsentrasi APS yang lebih tinggi
adalah karena jika konsentrasi inisiator terlalu tinggi dikhawatirkan dapat
memicu pembentukan secondary nucleation sehingga distribusi ukuran
partikelnya menjadi multimodal.

Pada penelitian ini teknik polimerisasi yang digunakan adalah teknik
semikontinu, shot 10%, batch, dan seeding 10%. Sedangkan variasi
konsentrasi surfaktan SLS diturunkan dengan tujuan agar didapatkan ukuran

partikel yang lebih besar (sekitar 100 nm) dengan persen konversi yang

tinggi.

1.4 Tujuan Penelitian

Pada penelitian ini akan disintesis suatu homopolimer emulsi Poli(etil
akrilat). Beberapa variasi dalam formula akan dilakukan dan pengaruh dari
perubahan-perubahan tersebut terhadap ukuran partikel dan distribusi ukuran
partikel akan diketahui melalui proses karakterisasi. Penelitian ini diharapkan
akan memberikan data-data bagaimana pengaruh perubahan konsentrasi
surfaktan SLS dan teknik polimerisasi yang digunakan terhadap sifat emulsi
polimer sehingga pada kelanjutannya dapat diperoleh suatu data yang
memberikan tuntunan pada saat mensintesis emulsi polimer dengan sifat-
sifat tertentu. Hasil yang diharapkan adalah persen konversi yang tinggi dan

ukuran partikel sekitar 100 nm serta bersifat monodispers.
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1.5 Hipotesis

Optimasi etil akrilat yang merupakan monomer lunak (mempunyai Tg -
22°C) dengan menggunakan variasi konsentrasi surfaktan SLS yang lebih
kecil (0,5 CMC, 1 CMC, 3 CMC, 5 CMC) dapat menghasilkan homopolimer
dengan ukuran partikel yang lebih besar dengan nilai persen konversi yang

tinggi dan distribusi ukuran yang monodispers.
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BAB I

TINJAUAN PUSTAKA

2.1  Tinjauan Umum Mengenai Polimer dan Polimerisasi®

Polimer adalah molekul yang memiliki massa molekul besar yang
dibangun secara berulang dari struktur kimia yang sama, unit berulang ini
disebut monomer dan dengan demikian berat molekul bertambah besar
selama reaksi polimerisasi berlangsung. Reaksi akan terus berlangsung
sampai hampir semua pereaksi digunakan.

Berdasarkan polimerisasinya, polimer dibagi dalam dua kategori yaitu
polimerisasi adisi (reaksi rantai) dan kondensasi (reaksi tahap). Pada
polimerisasi kondensasi akan terbentuk polimer yang mengandung jumlah
atom-atom yang lebih sedikit karena terbentuk produk samping selama
proses plimerisasi. Pada polimerisasi adisi, pembawa rantai dapat berupa ion
(biasa disebut polimerisasi ionik) atau substansi aktif berupa radikal bebas
(biasa disebut polimerisasi radikal bebas). Radikal bebas ini dapat terbentuk
melalui dekomposisi material yang tidak stabil yang disebut inisiator. Radikal
bebas memiliki kemampuan untuk melepaskan ikatan rangkap, misalnya

pada monomer vinil.

-

Il
—C— OCaH,

Gambar 2.1 Rumus molekul etil akrilat

7
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Tahapan yang dilalui dalam polimerisasi adisi yaitu mekanisme radikal
bebas diawali oleh proses inisiasi, yaitu tahap pembentukan radikal bebas,
yang dilanjutkan dengan tahap propagasi, dimana monomer yang telah
bereaksi dengan radikal bebas bereaksi dengan molekul lain sehingga terjadi
perpanjangan rantai. Tahap terakhir adalah tahap terminasi, yang bisa terjadi

secara disporposionasi atau kombinasi.

2.2  Polimer Emulsi
2.2.1 Definisi Polimer Emulsi

Batasan definisi dari penelitian ini mengenai polimer emulsi adalah
polimer organik sintetik berbentuk koloid terdispersi dalam air. Polimer emulsi
merupakan polimer yang proses sintesisnya terjadi di dalam misel-misel
surfaktan dalam pelarut air. Proses polimerisasinya disebut juga sebagai
polimerisasi heterogen karena terdapat perbedaan kepolaran antara

monomer (nonpolar) dengan air (polar).

2.2.2 Komponen dalam Polimer Emulsi

Di dalam proses polimerisasi emulsi terdapat empat komponen utama

yang mutlak diperlukan, yaitu monomer, air, surfaktan dan inisiator.
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Gambar 2.2 Komponen dalam polimerisasi emulsi®®

2.2.2.1 Monomer

Monomer biasanya terdapat dalam bentuk monomer droplet, dan
berdasarkan kepolarannya ada yang berada di luar dan ada yang masuk ke
dalam misel. Tetesan-tetesan monomer droplet bertindak sebagai gudang
penyedia monomer, tetesan tersuplai kepada partikel polimer yang sedang
tumbuh dengan difusi melalui fasa air®.

Banyak jenis monomer yang dapat digunakan dalam polimerisasi
emulsi, pemilihan monomer didasarkan pada produk akhir polimer yang
diinginkan. Salah satu kriteria yang dapat dipertimbangkan dalam pemilihan
monomer adalah suhu transisi gelas (Tg). Suhu transisi gelas merupakan
suhu dimana suatu polimer melepaskan sifat-sifat gelasnya dan berubah
menjadi lebih condong elastis seperti karet.

Atas dasar suhu transisi gelasnya, monomer dibedakan menjadi

monomer keras dan lunak. Monomer keras yaitu monomer yang jika
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dipolimerisasi akan menghasilkan homopolimer dengan suhu transisi gelas
tinggi (di atas suhu kamar), sehingga polimernya bersifat keras dan memiliki
katahanan yang tinggi, contohnya adalah stirena (T, polistirena 100°C).
Sedangkan monomer lunak yaitu monomer yang jika dipolimerisasi akan
menghasilkan homopolimer dengan suhu transisi gelas rendah (di bawah
suhu kamar), sehingga polimernya bersifat lunak atau rubbery, contohnya
adalah etil akrilat (T4 poli(etil akrilat) -22°C). Berikut ini adalah spesifikasi dan

gambar struktur dari etil akrilat.

Tabel 2.1 Spesifikasi etil akrilat "

Nama etil akrilat

Rumus molekul CsHgO2

Massa molekul 100.1 g/mol

Penampilan tidak berwarna

Fase Cairan

Berat jenis (pada suhu 20°C) | 0.922 g/cm®

Titik didih 100°C

Titik beku < -72°C

Indeks refraksi 1.404

Flash point 10°C

Kelarutan dalam air 1.59/100g H,O
]

I
H.C = CH—C - OC.H;
Etil akrilat
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2.2.2.2 Air

Air adalah salah satu bahan utama dalam polimerisasi emulsi. Air
berfungsi sebagai sarana transfer panas, sebagai medium selama proses
polimerisasi berlangsung, tempat dekomposisi inisiator dan pembentukan
oligomer™. Dalam fasa air nantinya akan terdapat ketiga bahan yang lain,
yaitu inisiator, monomer, dan surfaktan.

Air yang digunakan harus memiliki kualitas yang baik agar tidak
mengganggu proses polimerisasi, karena air yang mengandung ion-ion
logam dapat mengganggu kestabilan polimer yang terbentuk, maka dalam

proses polimerisasi perlu digunakan air demineral.

2.2.2.3 Surfaktan

Surfaktan yang disebut juga zat aktif permukaan adalah zat yang
mempunyai struktur karekteristik terdiri dari gugus yang memiliki daya tarik
yang sangat kecil terhadap air, yaitu gugus hidrofob dan gugus yang memiliki
daya tarik yang sangat kuat terhadap air yaitu gugus hidrofil, struktur ini
dikenal dengan istilah struktur amfipatik. Struktur amfipatik dari surfaktan
akan menyebabkan pengkonsentrasian surfaktan pada permukaan dimana
grup hidrofilik akan berada difasa air dan grup hidrofobik terorientasi menjauh
ke arah luar.

Ketika surfaktan dilarutkan dalam pelarut, maka molekul-molekulnya
akan terletak dipermukaan, dengan orientasi gugus hidrofiliknya dalam fasa

air dan gugus hidrofobiknya menjauhi permukaan. Penambahan surfaktan
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selanjutnya sampai konsentrasi tertentu (pada konsentrasi di atas CMC)

maka akan membentuk agregat yang disebut misel.

CMC

- 22N N g

Gambar 2.3 Pembentukan misel saat konsentrasi SLS di atas CMC!?

Bergantung grup hidrofiliknya, surfaktan diklasifikasikan sebagai berikut :

a) Anionik, bagian aktif permukaan mengandung muatan negatif misalnya
Sodium lauril sulfat dan Sodium dodesil benzena sulfonat.

b) Kationik, bagian aktif permukaan mengandung muatan positif misalnya
benzalkonium klorida.

c) Zwitter ion, bagian aktif permukaan mengandung muatan negatif dan
positif misalnya sulfobetaine.

d) Non ionik, bagian aktif permukaan tidak bermuatan ionik misalnya

poli(oksietilena) alkil fenol.

Surfaktan yang dalam hal ini bertindak sebagai pengemulsi berperan
dalam penyediaan kedudukan untuk nukleasi partikel serta berfungsi sebagai
penstabil koloid dari partikel yang sedang tumbuh. Dalam penelitian ini
digunakan surfaktan sodium lauryl sulfate (SLS) yang termasuk surfaktan

anionik. Berikut ini adalah spesifikasi dan rumus struktur dari SLS.
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Tabel 2.2 Spesifikasi sodium lauril sulfat!”

Parameter SLS Nilai
Wujud Bubuk kristal putih
Berat molekul 288,38 g/mol
Berat jenis 1,01 g/cm®
CMC (25°C) 2,2 g/L
HLB 40
Titik leleh 206°C
Kelarutan dalam air 250 g/L (20°C)
14,
WMMO_E_; Ma f ?
nn'nmInr il water soluble head nnnpnlartail  watar sninhla haad

Gambar 2.4 Struktur sodium lauril sulfat

Pada penelitiannya, Nitri Arindal” melakukan variasi konsentrasi
surfaktan. Dan diperoleh hasil optimum (persen konversi) pada konsentrasi
SLS 20 CMC, tetapi ukuran partikel yang dihasilkan terlalu kecil, sehingga
pada penelitian ini akan dilakukan variasi dengan menurunkan konsentrasi
surfaktan dengan harapan akan bisa menghasilkan ukuran partikel yang lebih

besar.
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2.2.2.4 Inisiator

Inisiator adalah komponen yang menginisiasi reaksi polimerisasi adisi
monomer-monomer membentuk polimer. Inisiator merupakan sumber radikal
bebas tapi bukan katalis yang sebenarnya karena inisiator dikonsumsi dalam
jumlah tertentu pada suatu reaksi. Semua inisiator yang digunakan
bergantung kereaktifannya menghasilkan radikal bebas. Inisiator yang umum
digunakan dalam polimerisasi emulsi diantaranya adalah inisiator termal dan
redoks. Pada inisiator termal, radikal bebas terbentuk akibat terjadinya
dekomposisi inisiator pada suhu tinggi atau pemanasan. Sedangkan pada
inisiator redoks, radikal bebas terbentuk akibat terjadinya reaksi reduksi
oksidasi antara dua senyawa.

Inisiator yang proses dekomposisinya melalui termal paling banyak
digunakan dalam polimerisasi emulsi. Dimana senyawa yang banyak
digunakan adalah senyawa yang mengandung ikatan peroksida -O-O-.
Contohnya adalah amonium persulfat, dekomposisi dari senyawa ini
berdasarkan pada waktu paruhnya yang bervariasi sesuai dengan suhu
digunakan. Amonium persulfat adalah inisiator yang umum digunakan karena
memiliki kelarutan yang lebih baik. Peningkatan laju radikal bebas
dipengaruhi oleh suhu dan suhu normal yang biasa digunakan adalah 70 —

90 °ct*?, Berikut ini mekanisme dekomposisi persulfat di dalam air.

(NH4)28203(3) > 2NH4+(aq) + 82032-(aq)

S2 0% (ag) > 2S04~

Gambar 2.5 Mekanisme dekomposisi persulfat di dalam air
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Pada penelitian ini akan digunakan inisiator termal amonium persulfat,

berikut spesifikasinya.

Tabel 2.3 Spesifikasi inisiator APS "

Amonium
Parameter
Persulfat
Rumus molekul (NH4)2S20g
Berat molekul (g/mol) 228,18
B Serbuk putih
Wujud fisik . :
higroskopis
Titik leleh (°C) 120
Berat jenis (g/cm®) 1,982
Kelarutan (g/liter H2O) 620 (20°C)
+ 192 (50°C)
Waktu paruh (jam) * + 8,4 (70°C)
+ 0,55 (90°C)

o) o

. I Il R

NH , -O —|s|—o N g NH 4
0 0

Gambar 2.6 Struktur amonium persulfat

Konsentrasi inisiator sangat mempengaruhi polimer yang dihasilkan.
Dari penelitian Nitri Arindal”? pada polimerisasi etil akrilat diperoleh
kecenderungan semakin meningkatnya persen konversi seiring dengan
semakin besarnya konsentrasi inisiator yang digunakan. Hal ini dikarenakan

semakin banyaknya radikal bebas yang dihasilkan sehingga laju polimerisasi
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meningkat. Pada penelitian tersebut, dihasilkan konsentrasi inisiator optimum
sebesar 3% APS dari total berat monomer yang digunakan, oleh karena itu

pada penelitian ini akan digunakan konsentrasi tersebut.

2.2.3 Mekanisme Polimerisasi Emulsi

Mekanisme polimer emulsi dengan surfaktan merupakan mekanisme
yang rumit. Mekanisme yang masih diterima sampai sekarang adalah
mekanisme yang diusulkan oleh Harkins-Russian dkk. Pada proses ini
monomer terlarut dalam misel surfaktan membentuk inti dari partikel polimer
sebagai seed polimerisasi. Untuk pembentukan misel, surfaktan yang
digunakan melebihi angka CMC. Monomer dimasukkan ke dalam air dapat
melarut atau terstabilkan oleh surfaktan atau juga berdifusi kedalam misel
membentuk swollen micelle. Penambahan monomer dibarengi dengan
adanya difusi monomer dari monomer droplet melalui fasa air. Jadi dalam hal

ini dapat dikatakan monomer droplet berfungsi sebagai reservoir.
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Gambar 2.7 Tahapan mekanisme polimerisasi emulsi menurut Harkins-

Russian!’!

a) Tahap I, menunjukkan molekul monomer 'terlarut’ di dalam misel

b) Tahap I, terjadi pertumbuhan rantai polimer membentuk oligomer di

dalam misel. Oligomer ini diinisiasi oleh radikal bebas yang diperoleh dari

dekomposisi inisiator termal. Molekul monomer berdifusi keluar dari

monomer droplet untuk memasuki misel. Surfaktan kemudian terdistribusi

kembali untuk menghasilkan lebih banyak swollen partikel polimer, dan

mengurangi jumlah monomer droplet.

c) Tahap lll, monomer yang dikonsumsi oleh pertumbuhan rantai polimer

digantikan oleh monomer baru yang keluar dari monomer droplet.
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d) Tahap IV, setelah semua monomer habis dikonsumsi, terjadi pasca
polimerisasi tanpa penambahan kembali monomer. Kemudian dihasilkan

rantai polimer hingga tidak lagi terdapat monomer bebas.

Selain itu, teori Harkins pada tahun 1947 menyatakan polimerisasi

berlangsung dalam tiga intervalt*®

, yaitu :

a) Interval I, dimana terdapat empat macam keadaan. Keadaan tersebut yaitu
monomer di dalam misel, monomer di dalam droplet, monomer di dalam
partikel polimer, dan sejumlah partikel polimer yang sedang tumbuh.

b) Interval Il, dimana tidak lagi terdapat miselar surfaktan, masih terdapat
monomer droplet, monomer di dalam partikel polimer, dan terdapat jumlah
partikel yang konstan.

c) Interval Ill, dimana tidak lagi terdapat monomer droplet, masih terdapat

monomer di dalam partikel polimer, dan jumlah partikel yang konstan

Interval I — micelles Interval I — polymer particles Interval 11 — polymer particles

Gambar 2.8 Interval dalam Polimerisasi Emulsi Menurut Harkins!*®!
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Secara umum tahapan terbentuknya lateks polimer dapat digambarkan

sebagai berikut :

Jawfjed =
JAUIouny

Start Nucleation Growth Final latex

Gambar 2.9 Tahapan Terbentuknya Lateks Polimer'**
2.2.4 Teknik Polimerisasi Emulsi
2.2.4.1 Polimerisasi metode Kontinu
Yaitu sistem dimana semua komponen ditambahkan secara terus
menerus dan reaktor di aduk secara kontinu. Kelebihan dari proses ini yaitu
set up teknis yang sederhana. Kekurangan proses ini adalah hanya cocok
untuk dispersi yang stabil terhadap tegangan, viskositas rendah dan berat

molekul rendah.

2.2.4.2 Polimerisasi metode Semikontinu

Yaitu sistem dimana sebagian surfaktan dan air dimasukkan ke dalam
reaktor kemudian larutan inisiator dan larutan monomer dimasukkan secara
kontinu. Kelebihan proses ini diperoleh ukuran partikel seragam (pada
konsentrasi surfaktan rendah) dan polimodal (pada konsentrasi surfaktan

tinggi), kandungan padatan yang besar.

Pengaruh variasi..., Ariani Hidayah, FMIPA Ul, 2008



20

2.2.4.3 Polimerisasi metode Batch

Yaitu sistem dimana semua monomer, air, surfaktan dan inisiator
ditambahkan secara langsung pada proses awal reaksi. Kelebihan proses ini
yaitu berat molekul yang dihasilkan tinggi dan eksperimen yang sederhana.
Kekurangannya yaitu kesulitan mengontrol suhu, distribusi ukuran partikel

yang diperoleh besar.

2.2.4.4  Polimerisasi metode Semibatch

Yaitu sistem dimana semua sistem dimasukkan kedalam reaktor
kecuali monomer yang ditambahkan secara bertahap. Jika pembentukan
partikel tidak terjadi selama proses penambahan monomer maka distribusi
ukuran partikel menjadi sempit tapi jika pembentukan partikel terjadi selama

penambahan monomer maka distribusi ukuran partikel menjadi lebar.

2.2.4.5 Polimerisasi metode Seeding

Yaitu sistem dimana sebagian kecil monomer, inisiator, surfaktan dan
air dimasukkan di awal reaksi (disebut juga initial charge) dan inisiator sisa
(stream 1) serta monomer dan surfaktan sisa (stream 2) ditambahkan secara
kontinu untuk kurun waktu tertentu. Metode ini menghasilkan distribusi ukuran
partikel yang polimodal, ukuran partikel yang besar, viskositas rendah (pada
konsentrasi surfaktan rendah) dan koagulum yang banyak (pada konsentrasi

surfaktan tinggi).
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2.2.5 Karakterisasi Polimer Emulsi
2.2.5.1 Kandungan padatan (solid content)

Kandungan dalam polimer emulsi terdiri dari zat padat dan cair. Bagian
padat terdiri dari polimer, surfaktan dan garam-garam anorganik yang
terbentuk karena dekomposisi inisiator sedangkan bagian air harus
dihilangkan agar dapat dihitung jumlah monomer yang terpolimerisasi.
Semakin banyak monomer yang terpolimerisasi maka solid content
percobaan akan mendekati nilai solid content teoritis. Pada penelitian ini
digunakan persen konversi yaitu perbandingan jumlah solid content
percobaan dengan solid content teoritis yang diubah menjadi bentuk persen.
Kandungan padatan diukur berdasarkan metode penguapan air

menggunakan oven pada suhu 105°C selama 2 jam.

2.2.5.2 Kekentalan (viskositas)

Kekentalan didefenisikan sebagai gaya tahan suatu cairan terhadap
gaya gesek/pengadukan. Semakin kental maka semakin besar gaya tahan
terhadap pengadukan. Faktor yang mempengaruhi viskositas adalah persen
konversi, struktur rantai polimer, belitan rantai polimer, ukuran partikel dan
distribusi ukuran partikel. Semakin banyak rantai polimer yang terbentuk
(persen konversi besar) maka kekentalan akan semakin tinggi. Jika polimer
yang terbentuk bercabang maka semakin tinggi viskositas yang dihasilkan.
Semakin banyak belitan antar rantai polimer maka semakin besar nilai

viskositas yang dihasilkan. Semakin kecil ukuran partikel maka jarak antar

Pengaruh variasi..., Ariani Hidayah, FMIPA Ul, 2008



22

partikel semakin dekat dan interaksi menjadi semakin kuat, sehingga
viskositas akan semakin besar. Semakin seragam ukuran partikel polimer

maka semakin besar nilai viskositas.

2.2.5.3 Ukuran dan distribusi ukuran partikel

Pembentukan ukuran partikel dipengaruhi oleh misel yang terbentuk
dimana semakin besar konsentrasi surfaktan yang digunakan maka semakin
banyak misel yang terbentuk, semakin banyak misel yang terbentuk berarti
semakin banyak tempat yang tersedia untuk proses nukleasi partikel,
sehingga akan dihasilkan ukuran aprtikel yang lebih kecil. Jika ukuran yang
dihasilkan bervariasi dan mempunyai perbedaan yang cukup besar disebut
distribusi yang polimodal atau polidispers, sedangkan ukuran partikel yang

dihasilkan hampir sama disebut distribusi monomodal atau monodispers.

e

Gambar 2.10 Distribusi Ukuran Partikel (a) polidispers (b) monodispers!”
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METODE PENELITIAN

3.1 Alat dan Bahan
3.1.1 Alat yang digunakan

Proses polimerisasi menggunakan peralatan diantaranya satu
perangkat mini reaktor beserta asesorisnya (IKA stirring dan stainless steel
anchor), glass vessel berkapasitas 2 kg, stopwatch, peralatan gelas,
termometer, dan magnetik stirrer untuk menjaga pre-emulsi tidak terpisah

sebelum dilakukan feeding.

Gambar 3.1 Reaktor skala laboratorium yang digunakan

Pengujian dan karakterisasi menggunakan oven, Malvern ZetaNano
Particle Analyzer Nano Series (Nano S), DSC Mettler Toledo Star, FTIR

Shimadzu IR PRESTIGE — 21 ATR, dan Viskometer Brookfield RVT.
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3.1.2 Bahan yang digunakan
Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah monomer etil
akrilat (EA), surfaktan sodium lauryl sulfate (SLS), inisiator termal amonium

persulfat (APS), kalium hidroksida (KOH), dan air demineralisasi.

3.2 Formulasi dan Bagan Alir Polimerisasi
3.2.1 Formulayang Digunakan

Formulasi polimerisasi dilakukan dengan variasi teknik polimerisasi
yaitu teknik semikontinu, shot 10%, batch dan seeding 10 %. Serta dilakukan
variasi konsentrasi surfaktan SLS dengan nilai CMC 2,2g/L (0,5 CMC, 1
CMC, 3 CMC, dan 5 CMC), dimana konsentrasi monomer etil akrilat (EA) dan
inisiator amonium persulfat (APS) dibuat tetap, yaitu konsentrasi monomer
EA sebesar 18,38% dari total berat bahan yang digunakan, dan konsentrasi
inisiator APS sebesar 3% dari total berat monomer yang digunakan
(Lampiran 1). Variasi ini dilakukan untuk melihat pengaruhnya terhadap
persen konversi, viskositas, ukuran partikel dan distribusi ukuran partikel
yang dihasilkan.

Pertama-tama yang dilakukan adalah melakukan polimerisasi pada
masing-masing konsentrasi surfaktan SLS (0,5 CMC, 1 CMC, 3 CMC, dan 5
CMC) dengan teknik semikontinu, batch, dan shot 10%. Kemudian menguji
persen konversi dari masing-masing hasil polimerisasi tersebut, dan
ditentukan pada konsentrasi manakah yang menghasilkan persen konversi

terbesar, selanjutnya formula dengan persen konversi terbesar tersebut
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digunakan pada teknik seeding 10%, dan selanjutnya dilakukan karakterisasi

lebih lanjut untuk mengetahui pengaruh variasi teknik polimerisasi terhadap

hasil yang diperoleh.

3.2.2

Bagan Alir Polimerisasi

Variasi Teknik Polimerisasi
dengan Konsentrasi Inisiator APS
3% dari Berat Monomer

\4

Semikontinu

A

v

| shot 10%

“ Batch "

Variasi Konsentrasi
Surfaktan SLS

0,5

AR 3 5 0,5

CMC

Check 1

Persen Konversi dan Viskositas

Y

Seeding 10%

Konsentrasi Optimum
untuk Masing-masing

Teknik Polimerisasi

Y

Check 2

Check 3

Ukuran Partikel,
Distribusi Ukuran Partikel,
dan Berat Molekul

Gambar 3.2 Bagan alir polimerisasi
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3.3 Teknik Polimerisasi yang Digunakan
3.3.1 Teknik Semikontinu

Pada metode semikontinu, sebelum proses droping larutan stream,
dibuat larutan pre-emulsi terlebih dahulu. Bejana reaktor diisi dengan
campuran air, surfaktan yang disebut initial charge. Initial charge ini diaduk
pada kecepatan sekitar 200 rpm dan suhu reaktor dinaikkan sampai
mencapai 80°C untuk menginisiasi inisiator termal amonium persulfat (APS).
Setelah dicapai suhu 80°C, mulai diteteskan larutan stream 1 dan stream 2
secara bersamaan dengan kecepatan konstan selama 5 jam sambil terus
diaduk dengan suhu dijaga tetap. Setelah 5 jam, suhu dinaikkan menjadi
100°C. Tahapan ini adalah pasca polimerisasi (aging) yang dilakukan selama
1 jam dalam keadaan larutan tetap diaduk. Kemudian dilakukan tahap
pendinginan sampai mencapai suhu kamar untuk dilakukan karakterisasi

polimer yang dihasilkan.

Stream 1 Stream 2

s

800C
5 jam feeding

100°C
1 jam Aging

IC

l “L‘ IC : Air + SLS

Stream 1 - Air + APS
95 o Stream 2 - Air + SLS + EA + KOH

Gambar 3.3 Bagan alir percobaan teknik semikontinu
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3.3.2 Teknik Shot 10%

Larutan initial charge berisi surfaktan, air demineralisasi, ditambah
dengan monomer dan inisiator sebanyak 10% dari jumlah total monomer dan
inisiator yang digunakan. Larutan Stream 2 yang merupakan larutan pre-
emulsi berisi surfaktan, air, dan semua monomer sisa. Larutan Stream 1
berisi larutan inisiator. Initial charge dimasukan terlebih dahulu ke bejana
reaktor, kemudian diaduk dengan kecepatan sekitar 200 rpm dan dipanaskan
sampai suhu 80°C. Selama reaksi, suhu dijaga tetap antara 80°C. Saat suhu
pemanasan tercapai, diteteskan larutan stream 1 dan stream 2 dengan
kecepatan konstan selama 5 jam. Dilakukan pasca polimerisasi selama 1 jam

dengan suhu dinaikkan menjadi 100 °C dan larutan tetap diaduk.

&

Stream 1 Stream 2

| |4

800C
5 jam feeding

100°C
1 jam Aging

IC+EA10%
+APS 10%

IC : Air + SLS
Stream 1 : Air + APS
Stream 2 :Air + SLS + EA + KOH

Gambar 3.4 Bagan alir percobaan teknik shot 10%
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3.3.3 Teknik Batch

Larutan initial charge berisi seluruh surfaktan, air demineralisasi, serta

monomer. Larutan Stream 1 berisi larutan inisiator. Initial Charge dimasukan

ke dalam bejana reaktor, kemudian diaduk dengan kecepatan sekitar 200

rpm dan dipanaskan sampai suhu 80°C. Saat suhu pemanasan tercapali,

ditambahkan semua larutan stream 1 secara langsung. Sambil terus diaduk

sampai reaksi selesai (5 jam) dengan suhu yang dijaga tetap.

&

Stream 1
1 I

800C
5 jam polimerisasi

100°C
1 jam Aging

IC+Stream 2

J’ J“ IC  Air + SLS

Stream 1 : Air + APS
25 °C Stream 2 : Air + SLS + EA + KOH

Gambar 3.5 Bagan alir percobaan teknik batch

3.3.4 Teknik Seeding 10%

Larutan Initial Charge berisi surfaktan, air demineralisasi, ditambah

dengan monomer dan inisiator sebanyak 10% dari jumlah total monomer dan

inisiator yang digunakan. Larutan Stream 2 yang merupakan larutan pre-
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emulsi berisi surfaktan, air, dan semua monomer sisa. Larutan Stream 1
berisi larutan inisiator. Initial Charge dimasukan terlebih dahulu ke bejana
reaktor, kemudian diaduk dengan kecepatan sekitar 200 rpm dan dipanaskan
sampai suhu 80°C. Selama reaksi, suhu dijaga tetap antara 80°C. Saat suhu
pemanasan tercapai, larutan initial charge yang ada di dalam rektor tidak
ditambah apapun selama 1 jam. Setelah 1 jam, diteteskan larutan stream 1
dan stream 2 dengan kecepatan konstan selama 4 jam. Dilakukan pasca
polimerisasi selama 1 jam dengan suhu dinaikkan menjadi 100 °C dan larutan

tetap diaduk.

Stream 1 Stream 2

| Foll!

80 °C 4 jam 100°C
1jam feeding 1 jam Aging

IC + EA 10%
+ APS 10%

R

25°C

IC . Air + SLS
Stream 1 T Air + APS
Stream 2 : Air + SLS + EA + KOH

Gambar 3.6 Bagan alir percobaan teknik seeding 10%
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3.4 Metode Pengujian Hasil Polimerisasi
3.4.1 Kandungan Padatan (ASTM D 4456)

Kandungan padatan diukur dengan cara memasukkan 2 gram emulsi
ke dalam cawan uap yang telah diketahui berat kosongnya. Sampel
kemudian dipanaskan dalam oven pada suhu 105°C selama 2 jam.
Selanjutnya didinginkan dalam desikator dan ditimbang. Persen kandungan
padatan diukur dengan persamaan berikut :

W, -W.
% Kandungan padatan = %xlOO%

3

Dengan wW; Berat wadah kosong
W, Berat wadah kosong+sampel emulsi kering
Wz Berat sampel

3.4.2 Kekentalan (Metode Brookfield RVT)

Sampel ditempatkan dalam suatu wadah yang memiliki luas
permukaan yang sama. Lalu kekentalannya diukur dengan mengatur spindle
dan rpm yang tepat pada alat viskometer yang digunakan pada suhu ruang.
Skala yang stabil selama beberapa detik yang diperoleh pada alat viskometer
dicatat.

Misalnya pengukuran dilakukan dengan menggunakan :

Spindle 5
Rpm : 20
Skala baca : 30
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Maka kekentalannya adalah = 30 x 500 = 15000 cPs (angka 500 diperoleh

dari tabel pada alat).

3.4.3 Ukuran Partikel dan Distribusi Ukuran Partikel

Sampel diambil dengan menggunakan ujung pengaduk, dilarutkan
dalam 300 ml air demineral dan diaduk sampai homogen. Larutan sampel
yang terbentuk harus sedikit transparan. Kemudian sampel dimasukan ke
dalam disposeable plastic cuvet dengan tinggi larutan maksimum 15 mm.
Sampel diukur menggunakan Zeta Nano Particle Analyzer dengan setting run
5 kali pengukuran per sampel pada attenuator lebar slit yang optimum yaitu
sekitar 6 — 8. Untuk sampel yang terlalu keruh maka attenuator akan berada
di bawah 6, sehingga sampel perlu diencerkan. Untuk sampel yang terlalu
transparan maka attenuator akan berada di atas 8 sehingga sampel perlu

ditambabh.

3.4.4 Pengukuran Spektrum IR

Dalam pengukuran ini, 0,5 — 1 gram sampel digerus sampai halus.
Sebanyak 5% sampel diaduk dengan serbuk KBr, kemudian diletakkan dalam
tempat sampel. Serbuk KBr sebagai blanko diletakkan dalam tempat sampel,
ditempatkan pada ruang pengukuran. Selanjutnya dilakukan pengukuran
blanko KBr secara otomatis dengan setting range panjang gelombang mulai

650 cm™ sampai 4000 cm™.
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3.4.5 Pengukuran Menggunakan DSC

Sampel ditimbang sebanyak 5 — 20 mg. Untuk sampel serbuk, sampel
langsung digerus halus dan ditelakkan di dalam pan. Sedangkan untuk
sampel rubbery, sampel dicasting pada plat kaca dan dikeringkan, kemudian
film yang dihasilkan dipotong seukuran pan (diameter film sekitar 3-4 mm).
Sampel dalam pan dicrimping dengan tutup stainless steel menggunakan alat
crimp.

Selanjutnya alat DSC dihidupkan dengan mengalirkan gas nitrogen
dan setting kenaikan suhu 2°C per menit. Untuk kalibrasi suhu dan panas
DSC, pada alat diletakkan blanko berupa pan kosong dan sampel berisi zat
pengkalibrasi yaitu indium dan seng. Setelah kalibrasi selesai, sampel indium
dan/atau seng diganti dengan sampel polimer yang akan diukur, dan pan
blanko tetap pada posisi semula selama pengukuran. Untuk sampel serbuk
yang rapuh (Tg tinggi), alat disetting 50 derajat celcius di bawah Tg
sedangkan untuk sampel rubbery (Tg rendah) digunakan nitrogen cair untuk

setting suhu sangat rendah.

3.4.6 Penetuan pH

Pengkalibrasian pH meter dilakukan dengan menggunakan larutan
buffer pH 4 dan pH 7. Elektroda dicelupkan ke dalam larutan sampel yang
akan diuji. Elektroda dibiarkan beberapa saat sampai pH meter menunjukkan
angka yang stabil ( tulisan “drift” hilang). Angka pH yang ditunjukkan oleh alat

dicatat. Alat pH meter dimatikan, dan elektroda dicuci dengan bersih.
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BAB IV

HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1 Proses Polimerisasi

Pada penelitian ini, pembuatan polimer emulsi dengan menggunakan
monomer etil akrilat (EA) didahului dengan memvariasikan konsentrasi
surfaktan sodium lauryl sulfate (SLS), yaitu pada 0,5 CMC, 1 CMC, 3 CMC,
dan 5 CMC yang masing-masing dilakukan variasi teknik polimerisasi, yaitu
semikontinu, batch, dan shot 10%. Selanjutnya masing-masing hasil
polimerisasi tersebut dihitung persen konversinya. Kemudian ditentukan
kondisi optimum berdasarkan persen konversi tersebut, yang selanjutnya
digunakan untuk teknik seeding 10%. Tujuan optimasi ini adalah untuk
menghasilkan homopolimer emulsi etil akrilat (PEA) dengan ukuran partikel
berkisar 100 nm dengan distribusi ukuran partikel yang monodispers dan
persen konversi yang tinggi.

Optimasi polimerisasi etil akrilat pada penelitian ini merupakan lanjutan
dari optimasi yang sebelumnya telah dilakukan oleh Nitri Arinda'”, dimana
pada penelitian tersebut dihasilkan partikel poli(etil akrilat) dengan ukuran
yang besar pada teknik batch (123,3 nm) tetapi masih bersifat polidispers
(PDI 0,232), sedangkan pada teknik semikontinu dihasilkan distribusi ukuran
yang lebih bersifat monodispers (PDI 0,105) tetapi ukuran partikelnya masih
kecil (40,26 nm). Pada penelitian ini dilakukan polimerisasi dengan

menurunkan konsentrasi surfaktan dengan harapan akan dihasilkan ukuran
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partikel yang lebih besar dan seragam (monodispers). Konsentrasi monomer
dan inisiator dibuat tetap, yang merupakan hasil optimasi penelitian
sebelumnyal”, yaitu konsentrasi monomer sebesar 18,38% dari total berat
semua bahan yang digunakan, dan konsentrasi inisiator amonium persulfat
(APS) sebesar 3% dari total berat monomer yang digunakan. Dilakukan juga
variasi teknik polimerisasi untuk membandingkan hasil yang diperoleh pada
masing-masing teknik polimerisasi yang digunakan.

Pengamatan fisik merupakan parameter awal untuk menunjukkan
terjadinya kesempurnaan reaksi misalnya dari bentuk fisik polimer. Pada
penelitian ini diperoleh larutan polimer emulsi yang stabil berwarna putih susu
(Gambar 4.1). Bentuk fisik ini berbeda dengan bentuk fisik dari monomer etil

akrilat yang bening dan berbau.

Gambar 4.1 Produk polimer emulsi

Berikut tabel hasil karakterisasi secara umum untuk masing-masing larutan

polimer yang dihasilkan.
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Tabel 4.1 Hasil karakterisasi larutan homopolimer etl akrilat

Teknik [SLS] | wK | Vis uP BM PDI pH
05| 844 62,5 - - -1 184
. _ 1*| 80,5 75 - - -1 1,66
Semikontinu
3| 92,1 87,5 - - -1 1,65
5| 93,3 100 | 120,5| 54668,9| 0,053| 1,69
0,5| 759 B - - -1 1,85
1] 90,0 62,5 - - -1 191
Batch
Sy 73 - - -1 1,82
5| 90,7 75 148,2| 79774,5| 0,133| 1,69
0,5| 86,2 87,5 - - -1 1,88
1*1:93,9 | 1125 - - -1 1,84
Shot 10%
3| 893 100 - - -1 1,73
5 98,6| 1125| 1059 | 36370,1| 0,072 1,71
Seeding10% 5| 91,8 62,5| 112,8| 421346 | 0,039 1,64
Keterangan : [SLS] = Konsentrasi SLS (CMC) % K = Persen konversi

Vis = Viskositas (mPa.s) UP = Ukuran partikel (nm)
BM = Berat molekul PDI = Polidispesitas indeks

* = Ada sedikit grit

Selain bentuk fisik, kandungan padatan juga menunjukkan reaksi
berjalan sempurna atau tidak. Kandungan padatan merupakan kandungan
dalam suatu larutan yang terdiri dari polimer, surfaktan, serta garam
anorganik hasil dekomposisi inisiator, yang dibandingakan dengan berat total
formula yang digunakan™®. Dimana kandungan padatan berhubungan erat
dengan monomer sisa karena monomer sisa menunjukkan jumlah monomer
yang tidak terpolimerisasi selama proses polimerisasi berlangsung. Dengan

kata lain, kandungan padatan menunjukkan jumlah konversi monomer
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menjadi polimer dimana jika konversinya mendekati 100% berarti nilai
kandungan padatan percobaan mendekati nilai teoritis dan reaksi polimerisasi
berjalan sempurna.

Pada penelitian ini digunakan inisiator amonium persulfat (APS) yang
merupakan inisiator termal, sehingga laju dekomposisinya dipengaruhi oleh
suhu. Semakin tinggi suhu yang digunakan, maka waktu paruh inisiator
semakin pendek, sehingga laju dekompaosisinya meningkat. Berikut data

waktu paruh APS pada beberapa suhut*.

Tabel 4.2 Data waktu paruh amonium persulfat pada beberapa suhu™
Suhu (°C) | Waktu paruh (jam)

50 192
70 8,4
90 0,55

Suhu polimerisasi yang digunakan pada penelitian ini adalah 80°C,
karena diperkirakan pada suhu tersebut waktu paruh inisiator APS tidak
terlalu singkat dan juga tidak terlalu lama, dan tetap masih dapat bekerja
dengan baik selama proses polimerisasi berlangsung (waktu polimerisasi
adalah 5 jam). Amonium persulfat adalah garam yang larut dalam air, maka
dekomposisinya terjadi dalam fasa air. Hasil dekomposisi termalnya sebagian
besar berupa radikal anion sulfat™.

(NH4)2S208(s) > 2NH4"ag) + S208% (aq)

S, 0% (aq) > 2S04~
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Sebagian kecil radikal sulfat yang terbentuk juga dapat bereaksi dengan air
menghasilkan radikal hidroksil.

SO4” + H,O 2> HSO,4 + HO®
Radikal anion sulfat yang terbentuk akan bereaksi dengan monomer etil
akrilat (EA) dan membentuk radikal monomer dalam fasa air, proses
dekomposisi inisiator dan inisiasinya ke monomer ini disebut dengan tahap
inisiasi. EA yang memiliki gugus ester yang cukup polar dan rantai karbon
yang tidak terlalu panjang sehingga cenderung larut dalam air (polar), maka
memungkinkan terjadinya inisiasi dalam fasa air. Selanjutnya, penggabungan
beberapa monomer akan menghasilkan rantai yang lebih panjang sehingga
terbentuk radikal oligomer yang sudah cukup nonpolar dan dapat masuk ke
dalam misel yang kemudian dilanjutkan dengan proses pertumbuhan di
dalam misel, dimana penambahan monomer selanjutnya dapat masuk ke
dalam misel dengan bantuan pengadukan. Tahap perpanjangan ini disebut
dengan propagasi. Berikut ini gambaran tahapan reaksi inisiasi dan propagasi

dari polimerisasi EA dengan inisiator APS.

Inisiasi
It Il Il
(o] —|S|—O —O0 —|S| —0 — 2 (o] —|S|—O °
(o] (o] A
lon Persulfat Radikal anionik sulfat
(0] (0]
0- g o + = O — = 0 ! o :
R H,C Co,H o CH (0]
” ) /\[‘( oHs “ \/ \CZHS
(0] le} (0]
(@]
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Propagasi

Tl) o 0
! ] S H ﬁ\/
0—S— > O—S— :
; Q_-™_ o + o ; o CH_ O
o o

0 o) Chs
(6]
HSCg
0—sS e} 1 o
H CHWW/ \C o 3+ 7 HZC/\W CLHs
o) i o
HsC HsC»
5 2\ \
(@] O . (e} 2
Il = \
0—S—0 CH

Gambar 4.2 Tahap inisiasi dan propagasi dalam polimerisasi etil akrilat

dengan inisiator termal amonium persulfat

Setelah feeding pre-emulsi habis atau waktu polimerisasi berakhir,
maka dilakukan aging selama satu jam yaitu pasca polimerisasi tanpa
penambahan monomer atau bahan lainnya tapi tetap dilakukan pengadukan
dan suhu reaksi dinaikkan menjadi 100°C, dengan tujuan untuk
menyempurnakan reaksi polimerisasi karena kemungkinan masih terdapat
monomer yang belum bereaksi/terpolimerisasi. Pada suhu ini, laju
dekomposisi inisiator meningkat dan waktu paruhnya menjadi lebih pendek

(kurang dari 0.55 jam). Dengan waktu paruh yang singkat ini diharapkan
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semua inisiator sudah terdekomposisi menjadi radikal, sehingga semua
monomer pun dapat terpolimerisasi dengan sempurna.

Proses perpanjangan rantai akan berakhir jika semua monomer telah
habis bereaksi, atau jika terjadi terminasi yang menyebabkan radikal pada
ujung rantai tidak aktif lagi. Dimana tahap terminasi dapat terjadi melalui dua
macam tahap, yaitu kombinasi dan/atau disporposionasi. Proses kombinasi
terjadi akibat adanya penggabungan dua radikal polimer atau radikal oligomer
yang akan menghasilkan polimer dengan rantai yang lebih panjang dengan
fragmen inisiator berada pada kedua ujung polimer. Sedangkan pada proses
disporposionasi, terjadi transfer suatu atom, biasanya hidrogen, dari satu
ujung rantai ke ujung rantai lainnya, dimana pada terminasi jenis ini hanya

dihasilkan satu fragmen inisiator pada ujung rantai polimer*®.

Terminasi

a) Kombinasi

HsCy  MsC2
Q N\

O
O (0] o)
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b) Disproporsionasi

HC, G2
5 < \
0 O
o o)
o'—!—o CH. o HsC J\ [C])
I \”/ TCoHs T oH 0—S—0
© n m I
o o) o o)
(0]
CHs Cos
H5C< Hscz\
o) O
o o)
| N 0
O0—S—O0 O. H:C
” = \C2H5 b 4 Z\OJ\/H\O_Q—O
O n
4 o No b
(o) (o]
A\ \
CoHg  Colls

Gambar 4.3 Tahap terminasi secara (a) kombinasi dan (b) disporposionasi

Selanjutnya, untuk meyakinkan telah terbentuk homopolimer etil
akrilat, maka dilakukan karakterisasi dengan FTIR dan DSC. Syarat suatu
monomer dapat terpolimerisasi adisi adalah mempunyai ikatan rangkap pada
struktur senyawanya. Setelah mengalami polimerisasi maka ikatan rangkap
tersebut hilang. Hal itu dapat dibuktikan dengan adanya data IR dimana peak
C=C pada monomer etil akrilat (Lampiran 7) tidak ditemukan lagi pada
homopolimer etil akrilat (Lampiran 9). Pada monomer etil akrilat terdapat
ikatan rangkap terkonjugasi (antara C=C dan C=0), sedangkan ketika sudah
terpolimerisasi ikatan rangkap tersebut sudah tidak lagi terkonjugasi karena

sudah tidak terdapat lagi ikatan rangkap C=C, sehingga akan terjadi
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pergeseran bilangan gelombang (V) dari gugus karbonil (C=0) etil akrilat ke
arah bilangan gelombang yang lebih besar karena terjadinya poli(etil akrilat)
tersebut menyebabkan dibutuhkannya energi (E) yang lebih besar untuk

melakukan stretching ikatan C=0, sesuai dengan persamaan berikut.

E = hev
Bilangan gelombang C=0 dari etil akrilat adalah 1728 cm™, dan menjadi
1731.9 cm™ saat sudah terpolimerisasi, nilai ini tidak jauh berbeda dengan
bilangan gelombang C=0 untuk poli(etil akrilat) standar, yaitu pada 1730 cm’
! hal ini memperkuat bukti telah terjadinya polimerisasi. Berikut tabel
bilangan gelombang yang muncul pada spektrum IR dari data sampel
dibandingkan dengan data untuk standar poli(etil akrilat) dan standar

monomer etil akrilat.

Tabel 4.3 Bilangan gelombang IR yang muncul

Gugus Standar EA | Standar PEA | Sampel PEA
C-H 2985 cm™ 2980 cm™ 2977.9 cm™
CS 1728 cm™ 1730 cm™ 1731.9 cm™
c=cC 1638 cm™ - -
C—Oester | 1196cm™ 1160 cm™ 1161.1 cm™

WM fen—onid
HsCo Cx I n
-..0/ \\o HSCZHO/C\\QO

Gambar 4.4 Perubahan struktur setelah terjadi polimerisasi
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Terlihat bahwa peak pada 1600 — 1700 cm™ tidak lagi muncul, yang
menunjukkan tidak adanya ikatan rangkap C=C, dan juga tidak didapatkan
peak pada daerah 3000 — 3300 cm™, yang merupakan peak uluran C-H sp?
(=CH-). Sedangkan peak pada 2977.9 cm™ adalah untuk uluran CHs, dan
pada 1161.1 cm™ adalah uluran dari gugus ester, yang biasanya muncul
pada daerah sdik jari 1110 — 1300 cm™.

Pada Differential Scanning Calorimetry (DSC), sampel dan reference
diletakkan pada lingkungan yang serupa (biasanya wadah platinum
dilengkapi dengan pemanas dan pengukur panas). Suhu pada kedua wadah
diprogram dengan kecepatan pemanasan yang sama. Suhu sampel dan
reference dibandingkan dan pemanas akan menjaga agar perbedaannya nol,
dengan kata lain suhu sampel dan reference dijaga tetap selama terjadi
proses termal pada sampel. Jumlah energi yang harus diberikan ke sampel
(endoterm) atau yang diambil dari sampel (eksoterm) untuk menjaga tidak
ada perbedaan suhu merupakan parameter percobaan yang diamati.

Nilai Tg untuk homopolimer etil akrilat adalah 251 K sampai dengan
248K, Etil akrilat termasuk ke dalam monomer lunak karena polimernya
mempunyai nilai Tg yang rendah. Dari hasil data DSC (Lampiran 10) terlihat
bahwa nilai Tg yang diperoleh sebesar -12.42°C atau 260.58 K. Hal itu
menandakan bahwa telah terjadi polimerisasi poli(etil akrilat), tetapi nilai Tg
yang diperoleh sedikit lebih tinggi dari pada nilai teoritis yang ada. Hal ini
mungkin disebabkan karena beberapa faktor yang mempengaruhi nilai Tg,

antara lain struktur kimia, ukuran partikel dan berat molekul®??.
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Pada dasarnya Tg adalah fungsi dari kebebasan rotasi, apa saja yang
membatasi rotasi akan menaikkan nilai Tg. Tingginya nilai Tg yang
didapatkan pada penelitian ini mungkin dikarenakan struktur kimia dari rantai
polimer yang didapatkan memiliki banyak percabangan, sehingga akan
menurunkan/membatasi kebebasan rotasi, dan pada akhirnya akan
dihasilkan kenaikan nilai Tg. Dengan semakin banyaknya percabangan,
maka ukuran partikel dan berat molekul yang dihasilkanpun akan meningkat
(sampel yang dikarakterisasi memiliki ukuran partikel 120,5 nm dan berat
molekul 54668,9). Dimana berat molekul yang tinggi berarti polimer yang
terbentuk memiliki ujung-ujung rantai yang semakin sedikit, dan meyebabkan
volume bebasnya (ruang antar atom) menjadi lebih kecil, sehingga gerak
rantai-rantai semakin terbatas, hal inilah yang mengakibatkan nilai Tg
menjadi lebih tinggi. Faktor-faktor lain yang mempengaruhi nilai Tg yang
diperoleh adalah kondisi pada saat pengukuran/preparasi sampel, kapasitas

kalor, dan ketegangan/kekencangan (stiffness) !’

4.2  Pengaruh Konsentrasi Surfaktan SLS pada Homopolimer Etil

Akrilat

Konsentrasi surfaktan sangat mempengaruhi proses polimerisasi
karena misel yang terbentuk sebagai tempat terjadinya nukleasi menentukan
jumlah partikel polimer yang terbentuk, ukuran partikel polimer, dan distribusi

ukuran partikel. Dimana semakin besar konsentrasi surfaktan, maka jumlah
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tempat nukleasi semakin banyak sehingga jumlah partikel yang dihasilkan
semakin banyak tetapi ukuran partikelnya menjadi lebih kecil dan
distribusinya cenderung polidispers. Ukuran misel berbeda-beda untuk
masing-masing surfaktan misalnya SLS mempunyai ukuran misel kurang
lebih 4 nm”. Jadi dapat disimpulkan bahwa misel sangat berperan dalam
polimer emulsi, terbukti dari hasil polimerisasi yang dihasilkan dan diuji

persen konversi, ukuran partikel dan viskositas.

4.2.1 Pengaruh Konsentrasi Surfaktan SLS terhadap Persen Konversi

Pada penelitian ini pertama-tama dilakukan variasi konsentrasi SLS
(0,5 CMC, 1 CMC, 3 CMC, dan 5 CMC) untuk masing-masing teknik
polimerisasi (batch, semikontinu dan shot 10%). Setelah diketahui
konsentrasi SLS yang optimum untuk menghasilkan persen konversi tertinggi,
selanjutnya dilakukan teknik seeding 10 % pada konsentrasi SLS tersebut.

Menurut teori yang dikemukakan oleh Krishan!*®, penambahan
konsentrasi surfaktan akan meningkatkan laju polimerisasi, sehingga semakin
banyak monomer yang akan terkonversi menjadi polimer (persen konversi
meningkat). Sejalan dengan hal tersebut, Capek® menyatakan bahwa laju
polimerisasi akan meningkat seiring dengan meningkatnya konsentrasi
surfaktan, laju polimerisasi yang tinggi akan meningkatkan persen konversi
monomer sehingga hasil polimerisasi dapat lebih sempurna.

Dari hasil penelitian, terlihat bahwa nilai persen konversi untuk masing-

masing teknik polimerisasi dengan variasi konsentrasi surfaktan tidak
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terdapat perbedaan yang signifikan (Gambar 4.5), tetapi cenderung
meningkat dengan naiknya konsentrasi surfaktan. Hal ini sesuai dengan teori-
teori yang dikemukakan sebelumnya. Fungsi surfaktan adalah sebagai rumah
reaksi dan menstabilkan lateks yang terbentuk, sehingga semakin tinggi
konsentrasi surfaktan maka semakin banyak rumah reaksi yang tersedia dan
semakin banyak surfaktan yang dapat digunakan untuk menstabilkan lateks,
sehingga polimer yang terbentuk juga semakin banyak, dan dihasilkan persen

konversi yang semakin tinggi.

Pengaruh Konsentrasi Surfaktan terhadap Persen Konversi
120 — @ — @ — — ——

B 100 - —4

e 80 —

:CC) 60 -

g 40

E 20 4

(0]
0.5 1 3 5
Konsentrasi SLS (CMC)
| === Seeding 10% —e— Semikontinu —m— Batch — Shot 10% |

Gambar 4.5 Grafik pengaruh konsentrasi surfaktan terhadap persen konversi

pada masing-masing teknik polimerisasi

Tetapi pada teknik batch dengan konsentrasi SLS 3 CMC, teknik
semikontinu dengan konsentrasi SLS 1 CMC, dan teknik shot 10% dengan
konsentrasi SLS 3 CMC seolah-olah terjadi penurunan nilai persen konversi

(meskipun penurunan yang dihasilkan tidak terlalu besar). Hal ini dapat terjadi
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karena pada pengukuran persen konversi dengan metode solid content
hanya diambil larutan emulsi yang stabil, sedangkan pada teknik batch
dengan konsentrasi SLS 3 CMC, teknik semikontinu dengan konsentrasi SLS
1 CMC, dan teknik shot 10% dengan konsentrasi SLS 3 CMC terdapat
sedikit grit/endapan. Dapat disimpulkan bahwa nilai persen konversi yang
lebih rendah tersebut tidak menandakan bahwa proses polimerisasi tidak
berlangsung dengan baik, karena pada dasarnya proses polimerisasi tetap
berlangsung dengan balik, tetapi karena beberapa alasan maka timbul grit,
dan karena pada metode pengukuran solid content yang diambil hanya
larutan emulsi stabil (tanpa grit), maka seolah-olah persen konversi yang
terukur menjadi lebih rendah. Timbulnya grit pada ketiga kasus di atas dapat
dijelaskan sebagai berikut.

Pada penelitian ini digunakan inisiator APS yang larut dalam air,
sehingga proses dekomposisi dan inisiasinya akan terjadi di dalam air. Selain
itu, monomer yang digunakan (EA) cenderung bersifat polar, maka perlu
dibentuk radikal oligomer di dalam fasa air agar selanjutnya dapat masuk ke
dalam misel (nukleasi) ®. Sedangkan penambahan monomer selanjutnya
untuk proses propagasi akan dapat masuk ke dalam misel dengan bantuan
pengadukan. Dengan demikian, agar monomer dapat masuk ke dalam misel
dibutuhkan pengadukan yang sesuai dan konstan yaitu sekitar 150 - 200 rpm.
Karena jika pengadukan yang dilakukan terlalu cepat dapat menyebabkan
misel pecah dan dihasilkan grit (endapan). Sedangkan pengadukan yang

terlalu lambat akan menyulitkan masuknya monomer ke dalam misel
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sehingga menyebabkan pertumbuhan pada beberapa misel menjadi tidak
sempurna. Sementara itu sebagian misel yang lain terus mengalami
pertumbuhan karena masih cukup banyak tersedia monomer yang belum
terpolimerisasi. Meningkatnya pertumbuhan partikel polimer menyebabkan
misel ini semakin tidak stabil, karena kapasitas misel terbatas. Misel yang
tidak stabil ini akan pecah, dan dihasilkan grit. Akibatnya persen konversi
yang terukur menjadi lebih kecil”.

Dari berbagai variasi konsentrasi surfaktan pada masing-masing teknik
polimerisasi tersebut di atas, maka diperoleh keadaan optimum suatu poli(etil
akrilat) berdasarkan persen konversi adalah pada 5 CMC SLS, yang
selanjutnya digunakan pada teknik seeding 10%, dan dihasilkan persen
konversi yang cukup tinggi, yaitu 91,8% yang berdekatan dengan nilai persen

konversi untuk teknik yang lain pada konsentrasi SLS yang sama.

4.2.2 Pengaruh Konsentrasi Surfaktan SLS terhadap Viskositas Larutan
Polimer
Viskositas diukur menggunakan alat viskometer Brookfield. Alat ini
bekerja berdasarkan gesekan (friction) yang ditimbulkan oleh larutan emulsi
terhadap luas area spindle yang digunakant¥. Viskositas polimer emulsi
bergantung pada persen konversi, ukuran partikel, distribusi ukuran partikel,

(10]

dan struktur rantai polimer yang terbentuk™, yang akan dijelaskan sebagai

berikut.
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Persen konversi yang tinggi menandakan tingginya kandungan
padatan di dalam larutan yang mengakibatkan tumbukan dan gesekan antar
partikel padatan di dalam larutan semakin besar sehingga viskositas pun
akan meningkat. Ukuran partikel polimer menggambarkan besarnya polimer
yang terbentuk. Semakin kecil ukuran polimer, maka ruang antar partikel
menjadi semakin sempit, sehingga gesekan antar partikel semakin besar dan
akan menghasilkan viskositas yang besar. Disamping ukuran partikel, perlu
juga diperhatikan faktor belitan dari rantai polimer yang terbentuk, jika rantai
berbentuk cabang, maka susunan ruang lebih rapat jika dibandingkan dengan
rantai lurus dan belitan antar rantai semakin kuat yang menyebabkan
viskositas larutan meningkat. Demikian halnya dengan distribusi ukuran
partikel, semakin monodispers maka jarak antara partikelnya semakin rapat
dan interaksi antar partikel meningkat, sehingga akan dihasilkan viskoitas
larutan yang tinggi™”. Berikut grafik pengaruh konsentrasi surfaktan terhadap

viskositas polimer pada masing-masing teknik polimerisasi.
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Pengaruh Konsentrasi Surfaktan terhadap Viskositas
120

100 |
80 -
60

40 |
20 |

Viskositas (mPa.s)

0.5 1 3 5
Konsentrasi SLS (CMC)

\ESeeding 10% —e— Semikontinu —m—Batch - Shot 10%\

Gambar 4.6 Grafik pengaruh konsentrasi surfaktan terhadap viskositas

polimer pada masing-masing teknik polimerisasi

Seperti dijelaskan di atas, bahwa semakin tinggi persen konversi,
maka akan semakin besar nilai viskositas yang dihasilkan, hal ini sesuai
dengan hasil yang didapatkan pada teknik shot 10% yaitu didapatkan nilai
viskositas yang sesuai dengan kenaikan persen konversi, dimana nilainya
turun pada konsentrasi SLS 3 CMC.

Sedangkan untuk teknik batch nilai persen konversi turun pada
konsentrasi SLS 3 CMC, tetapi nilai viskositasya turun pada konsentrasi SLS
1 CMC. Dan untuk teknik semikontinu persen konversi turun pada
konsentrasi SLS 1 CMC, tetapi nilai viskositas semakin meningkat dengan
naiknya konsentrasi SLS. Untuk kedua kasus ini terlihat bahwa kenaikan nilai
viskositas tidak dapat dianalogkan dengan kenaikan persen konversi, maka
perlu diketahui lebih lanjut faktor ukuran partikel dan berat molekul pada

masing-masing konsentrasi tersebut.
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Tabel 4.4 Data nilai persen konversi dan viskositas untuk masing-masing
variasi konsentrasi SLS dan teknik polimerisasi
Shot 10% Batch Semikontinu
% K Vvis % K vis % K Vvis
0.5CMC | 86.157 87.5 75.874 75 84.421 | 62.5
1CMC 93.931 | 1125 | 90.016 | 62.5 | 80.465 75
3 CMC 89.318 100 89.211 75 92.126 | 87.5
5CMC 98.644 | 1125 | 90.718 75 93.266 | 100

Keterangan : % K = Persen Konversi

Vis = viskositas

Kemungkinan penyebab rendahnya nilai viskositas pada kedua kasus
tersebut dikarenakan ukuran partikel yang besar dan polimer yang terbentuk
berupa rantai lurus, serta indeks polidispersitas yang cukup tinggi. Dimana
semakin besar ukuran partikel dan distribusi ukuran partikel maka ruang antar
partikel menjadi semakin renggang dan interaksi antar partikel melemah,
sehingga gesekan antar partikel menjadi berkurang dan menghasilkan
viskositas yang rendah™™”, dan jika rantai yang terbentuk berupa rantai lurus
maka susunan ruang lebih renggang dan belitan antar rantai semakin lemah
sehingga viskositas larutan menurun”.

Untuk aplikasi coating dibutuhkan viskositas polimer yang tidak terlalu
tinggi dan tidak terlalu rendah karena jika viskositasnya terlalu besar akan
membutuhkan waktu yang lama untuk pengeringan lapisan film, dan jika
terlalu encer maka menjadi tidak efektif pada saat penggunaan. Dan pada
penelitian ini dapat dilihat bahwa viskositas yang dihasilkan tidak terlalu tinggi

juga tidak terlalu rendah.
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4.2.3 Pengaruh Konsentrasi Surfaktan SLS terhadap Ukuran Partikel

dan Distribusi Ukuran Partikel

Pada penelitian ini karakterisasi ukuran partikel dan distribusi ukuran
partikel hanya dilakukan pada konsentrasi SLS 5 CMC untuk masing-masing
teknik polimerisasi, maka untuk mempelajari pengaruh variasi konsentrasi
SLS terhadap ukuran partikel dan distribusi ukuran partikel, akan
dibandingkan dengan penelitian sebelumnya yang dilakukan oleh Nitri
Arinda*” yaitu pada konsentrasi SLS 20 CMC dengan menggunakan jumlah
monomer dan inisiator yang sama. Berikut grafik perbandingan ukuran
partikel dari kedua konsentrasi SLS tersebut pada masing-masing teknik

polimerisasi.

Pengaruh Konsentrasi Surfaktan terhadap Ukuran Partikel

200 -
150 - |

Ukuran Partikel
(nm)
=
o
o

5 CMC 20 CMC*
Konsentrasi SLS (CMC)

| @ Semikontinu O Batch 0O Seeding10% |

* Hasil penelitian Nitri Arinda

Gambar 4.7 Grafik perbandingan data ukuran partikel dengan penelitian

sebelumnya pada masing-masing teknik polimerisasi
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Lela S. Laelani™® dalam tulisannya menjelaskan teori yang
dikemukakan oleh Smith Ewart, bahwa kenaikan konsentrasi surfaktan akan
menghasilkan jumlah partikel yang banyak, dimana ukuran partikel yang
dihasilkan semakin kecil. Dari grafik di atas, terlihat bahwa pada semua
teknik didapatkan hasil dengan semakin tingginya konsentrasi surfaktan
maka ukuran partikel yang dihasilkan semakin kecil. Hal ini sesuai dengan
teori yang dikemukakan sebelumnya, dimana ukuran partikel sangat
dipengaruhi oleh konsentrasi surfaktan, semakin besar konsentrasi surfaktan,
maka semakin banyak misel yang dihasilkan untuk dijadikan sebagai rumah
reaksi. Banyaknya misel yang tersedia dalam sistem emulsi menyebabkan
monomer lebih terdistribusi ke dalam misel yang tersedia, sehingga
dihasilkan ukuran partikel polimer yang lebih kecil.

Berdasakan perbandingan dengan penelitian sebelumnya, maka pada
konsentrasi surfaktan yang lebih rendah (5 CMC) dihasilkan nilai PDI yang
lebih kecil, dengan kata lain distribusi ukuran partikel yang dihasilkan lebih
merata (monodispers), seperti terlihat pada Gambar 4.7, hal ini sesuai
dengan hasil yang didapatkan pada penelitian Kurniahati, U*®, dimana jika
konsentrasi surfaktan yang digunakan tinggi, maka jumlah misel yang
dihasilkan juga akan semakin banyak, dan monomer akan terdistribusi ke
dalam misel dengan ketidakseragaman yang meningkat, sehingga
polidispersitas indeksnya akan meningkat. Selain itu, Irawadi, H*® dalam
tulisannya menjelaskan teori yang dikemukakan oleh Agustin dan Jose,

dimana jumlah surfaktan yang tinggi akan memicu terbentuknya inti
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sekunder. Terdapat teori lain yang menyatakan bahwa jika digunakan jumlah
inisiator dan surfaktan yang sangat tinggi, maka distribusi ukuran partikel
akan melebar (polidispers)™® Berikut grafik perbandingan nilai PDI pada

kedua konsentrasi SLS tersebut pada masing-masing teknik polimerisasi.

Pengaruh Konsentrasi Surfaktan terhadap PDI
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Konsentrasi SLS (CMC)

| @ Semikontinu O Batch O Seeding10% |

Gambar 4.8 Grafik perbandingan data distribusi ukuran partikel dengan

penelitian sebelumnya pada masing-masing teknik polimerisasi

Tabel 4.5 Data perbandingan ukuran partikel dan PDI dengan penelitian

sebelumnya
Ukuran Partikel (nm) PDI
5CMC 20 CMC* 5CMC | 20 CMC*
Semikontinu 120,5 40,26 0,053 0,105
Batch 148,2 123,3 0,133 0,232
Seeding10% 112,8 62,21 0,039 0,121

* Hasil penelitian Nitri Arinda
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4.3 Pengaruh Teknik Polimerisasi pada Homopolimer Etil Akrilat

Teknik polimerisasi yang digunakan pertama kali adalah teknik
semikontinu, batch, dan shot 10%. Setelah mendapatkan keadaan optimum
maka dilakukan variasi selanjutnya, yaitu dilakukan teknik seeding 10%.
Perbedaan teknik ini terletak pada penambahan monomer ke dalam reaktor.
Pada teknik semikontinu dilakukan penambahan pre-emulsi ke dalam initial
charge secara perlahan-lahan konstan selama 5 jam. Pada teknik batch,
semua dicampurkan di awal reaksi, pada teknik seeding dan shot sebagian
inisiator dan monomer telah ada di awal reaksi, perbedaan keduanya hanya
pada lamanya waktu sebelum monomer dan inisiator sisa (pre-emulsi) mulai
ditambahkan.

Berikut ini akan dilihat pengaruh masing-masing teknik polimerisasi
untuk Poli(etil akrilat) pada konsentrasi surfaktan SLS yang sama, yaitu 5
CMC, karena pada konsentrasi inilah didapatkan hasil optimum setelah

dilakukan parameter uji sebelumnya.

4.3.1 Pengaruh Teknik Polimerisasi terhadap Persen Konversi, Ukuran
Partikel, Berat Molekul, dan Distribusi Ukuran Partikel
Berikut ini akan dijelaskan hubungan antara persen konversi, ukuran
partikel, dan berat molekul, serta pengaruh dari masing-masing teknik
polimerisasi yang digunakan terhadap persen konversi (%K), ukuran partikel

(UP), dan berat molekul (BM), dan PDI (Gambar 4.9).
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Pengaruh Teknik Polimerisasi terhadap Persen Konversi, Ukuran
Pertikel, Berat Molekul dan PDI
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Ukuran Partikel
Berat Molekul
(x 1000)

Semikontinu Batch Shot 10% Seeding10%

Teknik Polimerisasi

% Konversi PDI —a—BM —e&— Ukuran partikel

Gambar 4.9 Grafik pengaruh teknik polimerisasi terhadap pesen konversi,

ukuran partikel, berat molekul dan PDI pada konsentrasi SLS 5 CMC

Dari grafik di atas terlihat bahwa kenaikan ukuran partikel akan
menyebabkan kenaikan berat molekul polimer yang dihasilkan, tetapi tidak
demikian dengan nilai persen konversi dan PDI. Semakin besar ukuran
partikel berarti semakin banyak monomer yang terpolimerisasi di dalam misel,
sehingga berat molekul yang dihasilkanpun akan meningkat. Sedangkan
persen konversi yang dihasilkan belum tentu sebanding dengan ukuran
partikel, karena dalam polimer emulsi perlu juga diperhatikan distribusi
ukuran partikel yang dihasilkan.

Terlihat bahwa teknik batch menghasilkan persen konversi terkecil
tetapi ukuran partikelnya paling besar. Hal ini dikarenakan pada teknik batch
dihasilkan PDI terbesar yang menggambarkan kemungkinan adanya inti

misel inaktif ataupun misel yang belum berkembang sempurna (monomer
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hanya terpolimerisasi pada beberapa misel), sehingga menyebabkan ukuran
partikel yang terukur besar meskipun persen konversinya lebih kecil.
Sebaliknya dengan teknik shot 10%, dihasilkan persen konversi terbesar dan
ukuran terkecil dengan PDI yang lebih kecil jika dibandingkan dengan teknik
batch. PDI yang kecil menandakan ukuran partikel yang seragam
(polimerisasi lebih tersebar merata), sehingga akan dihasilkan ukuran partikel
yang lebih kecil, dan karena polimerisasi berlangsung lebih merata (lebih
banyak kemungkinan monomer untuk terpolimerisasi), maka dihasilkan
persen konversi yang lebih besar.

Selanjutnya akan dibahas pengaruh masing-masing teknik polimerisasi

terhadap hasil yang didapatkan.

a. Batch

Pada teknik batch penambahan semua bahan secara langsung
menyebabkan kemungkinan adanya partikel polimer yang sudah tumbuh
lebih besar menjadi tidak stabil dan pecah, hal ini ditandai dengan adanya grit
pada hasil polimerisasi, dan karena yang diambil pada saat penghitungan
solid content percobaan hanya larutan emulsi yang stabil (tanpa grit), maka
persen konversi yang terukur seolah-olah lebih rendah jika dibandingkan
dengan ketiga teknik yang lain (90.7%).

Teknik batch menghasilkan ukuran partikel terbesar (148,2 nm) karena
semua bahan dicampurkan dalam waktu bersamaan sehingga ada
kemungkinan EA dapat masuk ke dalam misel karena pengaruh pengadukan

meskipun belum terbentuk oligomer radikal karena APS belum ditambahkan
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(APS ditambahkan setelah suhu mencapai 80°C, sedangkan monomer dan
misel sudah tersedia sebelumnya). Sementara itu inisiator yang ditambahkan
kemudian secara langsung membutuhkan waktu untuk menjadi radikal,
sehingga hanya terdapat sebagian inisiator yang mampu menginisiasi
monomer, sedangkan monomer sudah disediakan seluruhnya. Dengan
sedikitnya monomer yang terinisiasi di awal reaksi maka monomer yang lain
segera berpropagasi, atau propagasi langsung terjadi di dalam misel yang
sebelumnya telah terisi monomer. ltulah sebabnya pada teknik ini dihasilkan
ukuran partikel yang besar. Dan beberapa saat kemudiaan terbentuk radikal
baru yang selanjutnya memulai nukleasi baru, dan diteruskan dengan
propagasi, oleh karena itu pada teknik batch dihasilkan distribusi ukuran
partikel yang paling lebar dibandingkan dengan teknik yang lain (PDI 0,133).
Selain itu ada kemungkinan terjadi autoakselerasi yang merupakan
kelemahan teknik batch, dimana terdapat kesulitan dalam mengontrol suhu,
yang menyebabkan pemanasan pada tiap titik polimerisasi berbeda-beda,
sehingga reaksi pembentukan radikal tidak dapat dikontrol, dan pada
akhirnya akan dihasilkan distribusi ukuran partikel yang tidak seragam.
Berat molekul yang dihasilkan sebanding dengan ukuran partikel
seperti telah dijelaskan sebelumnya. Disamping itu, salah satu kelebihan
teknik batch adalah dapat dihasilkannya berat molekul yang tinggi dengan

eksperimen yang sederhanal”.
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b. Shot 10%

Berdasarkan gambar di atas terlihat bahwa persen konversi paling
tinggi dihasilkan pada teknik shot 10% (98,6%), yang berarti proses
polimerisasi berlangsung hampir sempurna. Hal ini dikarenakan pada teknik
ini sejumlah 10% dari inisiator dan monomer yang direaksikan lebih dulu
pada initial charge dalam waktu singkat belum semuanya bereaksi sempurna,
dan beberapa saat kemudian dilakukan penambahan inisiator dan monomer
sisa, sehingga dapat mempercepat proses polimerisasi selanjutnya
(meningkatkan jumlah radikal inisiator yang terbentuk dengan cepat dan
menyempurnakan pembentukan radikal oligomer), oleh karena itu dihasilkan
persen konversi yang tinggit”.

Ukuran partikel yang dihasilkan pada teknik shot 10% paling kecil
(105,9 nm), hal ini dikarenakan penambahan sejumlah 10% monomer dan
inisiator di awal reaksi menyebabkan kemungkinan sudah terbentuknya
radikal oligomer yang masuk ke dalam misel untuk membentuk inti primer,
tetapi pembentukan inti primer tersebut belum sempurna atau hanya masuk
ke beberapa misel karena selang waktu shot dan penambahan pre-emulsi
selanjutnya hanya sebentar (+ 15 menit), berbeda dengan teknik seeding
yang penyebaran dan pembentukan inti primernya terjadi dengan sempurna.
Dan kemudian dilanjutkan dengan penambahan pre-emulsi yang akan
menyempurnakan proses sebelumnya dengan memperpanjang rantai
monomer radikal yang sudah terbentuk sebelumnya sehingga menjadi radikal

oligomer dan masuk ke dalam misel untuk membentuk inti, sedangkan inti
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yang telah terbentuk sebelumnya terus berkembang, itu pula sebabnya pada
teknik shot dihasilkan distribusi ukuran partikel yang lebih lebar jika
dibandingkan dengan teknik seeding, tetapi tetap monodispers (0,072)
karena jarak waktu antara shot dan feeding pre-emulsi terbilang singkat,
sehingga perbedaan antara pertumbuhan inti primer yang terbentuk lebih

dulu dengan yang selanjutnya tidak berbeda jauh.

c. Semikontinu

Untuk teknik semikontinu, persen konversinya (93,3%) lebih rendah
daripada teknik shot 10% (98,6%), karena pada teknik shot 10% sebelumnya
telah terbentuk radikal inisiator dan radikal oligomer (seperti dijelaskan di
atas). Maka jika dibandingkan dengan teknik semikontinu, laju polimerisasi
pada teknik shot 10% lebih cepat, sehingga polimerisasi yang terjadipun lebih

cepat dan dihasilkan persen konversi yang lebih tinggi. Aryanti™®

menyatakan
bahwa teknik polimerisasi semikontinu akan menghasilkan indeks
polidispersitas yang lebih kecil dibandingkan teknik batch, hal ini sesuai
dengan hasil yang diperoleh pada penelitian ini.

Pada teknik semikontinu dihasilkan PDI yang kecil (0,053), hal ini
merupakan salah satu kelebihan teknik semikontinu, yaitu akan dihasilkannya
distribusi ukuran yang monodispers jika digunakan konsentrasi surfaktan
yang rendah, dan akan dihasilkan distribusi ukuran yang polidospers jika

digunakan konsentrasi surfaktan yang tinggi. Hal ini sesuai dengan

penjelasan teori sebelumnya, yaitu jika konsentrasi surfaktan yang digunakan

Pengaruh variasi..., Ariani Hidayah, FMIPA Ul, 2008



60

tinggi, maka jumlah misel yang dihasilkan juga akan semakin banyak, dan
monomer akan terdistribusi ke dalam misel dengan ketidakseragaman yang
meningkat, sehingga polidispersitas indeksnya akan meningkat 8. Karena
pada penelitian ini digunakan konsentrasi surfaktan yang rendah (5 CMC),
maka akan dihasilkan distribusi ukuran partikel yang monodispers. Hal ini
juga sesuai dengan hasil penelitian yang dilakukuan oleh Nitri Arinda, dimana
pada konsentrasi surfaktan yang lebih tinggi (20 CMC), dihasilkan PDI yang

lebih besar pula pada masing-masing teknik polimerisasi.

Perbandingan nilai PDI dengan Penelitian Sebelumnya
0.3 —~5 —a |
b o 0.232 20 CMC 5 CMC ‘
0.2 -
a) 4 0.133
L O0NS Nz 0.121
o1 ] 0.053
0.05 ' 0.039
(0]
Batch Semikontinu Seeding 10%
Teknik Polimerisasi

Gambar 4.10 Grafik perbandingan nilai PDI dengan penelitian sebelumnya

d. Seeding 10%

Sedangkan pada teknik seeding 10% dihasilkan persen koversi yang
lebih kecil dari pada teknik semikontinu dan shot 10% (91,8%). Laelani, L1**,
dalam tulisannya menjelaskan teori yang dikemukakan oleh Nizardo bahwa

dengan adanya penambahan seeding pada teknik seeding akan memperkecil
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hasil persen konversi. Hal ini terjadi karena semakin besar seeding yang
dilakukan, jumlah inisiator yang ditambahkan pada awal reaksi semakin
besar. Akibatnya polimerisasi berjalan cepat pada awal reaksi, tetapi
kecepatan polimerisasi pada sisa waktu reaksi menurun dengan makin
banyaknya jumlah seeding yang ditambahkan. Pada teknik ini sebagian
monomer dan inisiator dicampurkan di awal reaksi untuk membentuk seed
polimer. Setelah 1 jam reaksi (dimana telah terbentuk seed polimer), sisa
inisiator dan monomer ditambahkan dengan kecepatan konstan. Karena
jumlah inisiator sisa sedikit, maka pembentukan radikal selanjutnya menjadi
berkurang, akibatnya kecepatan polimerisasi menurun, sehingga jumlah
monomer yang terkonversi menjadi lebih rendah.

Chu et. al.”® menjelaskan bahwa penggunaan teknik seeding
dilakukan untuk memperbesar ukuran partikel, tetapi meskipun ukuran
partikel yang dihasilkan lebih besar, indeks polidispersitas yang didapat juga
akan lebih besar. Tetapi pada penelitian ini dihasilkan ukuran partikel yang
lebih kecil dari pada teknik batch dan semikontinu (112,8 nm), hal ini
dikarenakan penambahan inisiator yang banyak sekaligus di awal reaksi
menyebabkan lebih banyaknya inisiator yang tersedia di awal reaksi, maka
radikal yang terbentuk juga lebih banyak (di awal reaksi), dan akan
membentuk inti yang lebih banyak pula, dalam hal ini pembentukan inti
(nukleasi) memanfaatkan/menggunakan sebagian besar misel yang tersedia
(persebaran nukleasi terjadi dengan baik dan merata), sehingga akan

terbentuk initi-inti partikel yang kecil, dan penambahan monomer selanjutnya
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(setelah satu jam proses pembentukan inti) akan melanjutkan proses
pertumbuhan. Hal ini juga yang menyebabkan pada akhirnya dengan teknik
seeding 10% ini dihasilkan distribusi ukuran partikel yang paling sempit jika
dibandingkan dengan teknik yang lain (PDI 0,039), hal ini dapat menjelaskan
ketidaksesuaian hasil penelitian ini dengan teori yang dikemukakan

sebelumnya.

4.3.1 Pengaruh Teknik Polimerisasi terhadap Viskositas Larutan
Polimer
Seperi telah dibahas sebelumnya bahwa viskositas larutan dipengaruhi
oleh persen konversi, ukuran partikel, distribusi ukuran partikel, dan jenis

struktur rantai polimer yang diperoleh.

Pengaruh Teknik Polimerisasi terhadap Viskositas,
Ukuran Partikel, Persen Konversi, dan PDI
160 0.14
0.133
140 - L 0.12
T 9
;120 -
Sad L o1
§ § £.100 - |
2 cu 0.08 —
c a [a)
© o & 80 a
[ f 5 - 0.06
85 £ 60 -
)
Lol N S Q
2041 1o o 1 Hes) Q 5 o 0 W - 0.02
M N O o W L6 0 O < — <
0 o A o < I~ o < o d © 0
Semikontinu Batch Shot 10% Seeding10%
Teknik Polimerisasi
‘ % konversi Ukuran partikel viskositas === PDI ‘

Gambar 4.11 Grafik pengaruh teknik polimerisasi terhadap viskositas, ukuran

partikel, persen konversi, dan PDI pada konsentrasi SLS 5 CMC
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Dari grafik di atas terlihat bahwa viskositas terendah dihasilkan pada
teknik seeding 10% dan tertinggi pada teknik shot 10%. Berdasarkan nilai
PDI, seharusnya dihasilkan viskositas yang lebih tinggi pada teknik seeding
karena nilai PDI yang lebih rendah, hal ini mungkin dikarenakan adanya
belitan antar partikel polimer yang terjadi pada teknik shot, sehingga
menyebabkan viskositas pada teknik shot lebih besar.

Rendahnya viskositas larutan pada teknik batch jika dibandingkan
dengan teknik semikontinu dikarenakan pada teknik ini lebih besar
kemungkinan dihasilkannya rantai lurus, sedangkan pada teknik semikontinu
cenderung bercabang!*®. Selain itu pada teknik batch dihasilkan PDI dan
ukuran partikel yang lebih besar jika dibandingkan dengan semikontinu, maka
akan menyebabkan rendahnya nilai viskositas. Hal ini sesuai dengan teori
yang dikemukakan oleh Scheneider " bahwa viskositas yang dihasilkan
akan rendah jika partikel mempunyai ukuran yang polimodal jika
dibandingkan dengan monomodal. Selain itu, Noverra® mengemukakan
bahwa semikontinu memiliki viskositas yang lebih besar jika dibandingkan

dengan teknik seeding dan batch.
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BAB V

KESIMPULAN

Dari data pengamatan melalui pengukuran beberapa parameter yang
dilakukan terhadap hasil polimerisasi pada penelitian ini diperoleh kesimpulan
sebagai berikut :

1. Kenaikan konsentrasi surfaktan SLS pada masing-masing teknik
polimerisasi dapat meningkatkan persen konversi dan indeks
polidispersitas, serta menurunkan ukuran partikel polimer yang dihasilkan
yang akan menyebabkan berat molekul yang dihasilkan juga menurun.

2. Nilai viskositas larutan polimer emulsi dipengaruhi beberapa faktor, antara
lain persen konversi, ukuran partikel, distribusi ukuran partikel, berat
molekul, dan jenis rantai polimer yang terbentuk. Pada penelitian ini
dihasilkan nilai viskositas yang tidak terlalu encer juga tidak terlalu kental,
yaitu berkisar antara 62,5 — 112,5 mPa.s.

3. Didapatkan nilai persen konversi optimum untuk masing-masing teknik
polimerisasi dari hasil variasi konsentrasi SLS (0,5 CMC, 1 CMC, 3 CMC,
dan 5 CMC) pada konsentrasi SLS 5 CMC, yaitu berkisar antara 98,6%
sampai 90,7% pada masing-masing teknik polimerisasi. Sedangkan pada
konsentrasi SLS yang lain didapatkan persen konversi terendah antara
75,9% sampai 86,2%.

4. Untuk konsentrasi SLS optimum (5 CMC) pada masing-masing teknik

polimerisasi didapatkan hasil persen konversi terbesar pada teknik shot

65
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10% (98,6%) kemudian semikontinu (93,3%), seeding 10% (91,8%), dan
batch (90,7%). Sedangkan untuk ukuran partikel terbesar dihasilkan pada
teknik batch (148,2 nm), kemudian semikontinu (120,5nm), seeding 10%
(112,8 nm), shot 10% (105,9 nm). Dan nilai PDI terbesar dihasilkan pada
teknik batch (0,133), kemudian shot 10% (0,072), semikontinu (0,053),
dan seeding 10% (0,039).

Hasil optimum pada polimerisasi etil akrilat adalah formula dengan
konsentrasi surfaktan 5 CMC dan teknik semikontinu dengan persen

konversi sebesar 93,3%, ukuran partikel 120,5 nm dan PDI 0,053.
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LAMPIRAN 1 : Formula Polimerisasi

Formula teknik semikontinu dan batch dengan total 3% APS dan 18,38%

etil akrilat
Semikontinu dan Batch
Keterangan

0O5CMC | 1CMC | 3CMC | 5CcMC
Initial air 560.86 | 559.76 | 555.36| 550.96
Charge | SLS 0.66 1.32 3.96 6.60
air 9.49 9.49 9.49 9.49

Stream 1
APS 5.51 5.51 5.51 5.51
air 238.94 | 238.94| 238.94| 238.94
EA 183.80| 183.80| 183.80| 183.80

Stream 2
SLS 0.44 0.88 2.64 4.40
KOH 0.30 0.30 0.30 0.30
Total (gram) 1000 1000 1000 1000
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Formula teknik shot 10% dan seeding 10% dengan total 3% APS dan

18,38% etil akrilat

Seeding
Shot 10%
Keterangan 10%
0O5CMC | 1CMC | 3CMC | 5CMC 5CMC
air 584.20| 583.10| 578.70| 574.30 574.30
Initial SLS 0.66 1.32 3.96 6.60 6.60
Charge | APS 0.55 0.55 0.55 0.55 0.55
EA 18.38 18.38 18.38 18.38 18.38
air 10.04 10.04 10.04 10.04 10.04
Stream 1
APS 4 .96 4.96 4.96 4.96 4.96
air 215.05| 215.05| 215.05| 215.05 215.05
EA 165.42 165.42 165.42 165.42 165.42
Stream 2
SLS 0.44 0.88 2.64 4.40 4.40
KOH 0.30 0.30 0.30 0.30 0.30
Total (gram) 1000 1000 1000 1000 1000
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LAMPIRAN 2 : Perhitungan Kandungan Padatan Teoritis

o Kandungan padatan teoritis
= berat (monomer + surfaktan + inisiator + basa)
o Persen kandungan padatan teoritis

= kandungan padatan teoritis x 100%

total berat formula

Misalnya untuk teknik seeding 10% 5CMC :

Total formula polimerisasi = 1000 g
Berat monomer etil akrilat = 183.80 g
Berat surfaktan (SLS) = 1149
Berat inisiator APS = 551¢
Berat NaOH = 0.3g
Berat air = 799.39 ¢

kandungan padatan teoritis

=183.80 + 11 +5.51 + 0.3

200.61 g
% kandungan padatan teoritis
= (200.61 / 1000) x 100 + %
= 20.061 %
o Persen konversi (kedekatan antara hasil percobaan dengan teoritis)

= Persen kandungan padatan percobaan x 100%

Persen kandungan padatan teoritis
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LAMPIRAN 3 :Ukuran Partikel, Indeks Polidispersitas dan Berat Molekul
Rata-rata Homopolimer Etil Akrilat pada 5 CMC SLS

dengan Teknik Batch

ZetaSizer Nano

Protein Crystal Screening Report

Sample Description

Sample: AES

S0P: Disposable Cuvet External sop
Filename: Sampie from Hemiyati-1U0. . Solvent: Water
Record: 53 Refractive Index: 1.33
Date and Toime: 10 Aped 2008 15:33:18 Viscosity (cP): 08872
Run duration (s): 100 Temperature (*C): 250
Motes:
Cumulant Results Distribution Results
Count rate (Keps): 2
Z-Average size [(nm): 1512 Driam [nm) ¥ Init E=t MW (kDa) Y Pd
Polydispersity index: 0,133 Peak 1: 145,32 100 TYTT4.5 16,5
% Polydispersity: 365 FPeak 2: o 1} 0 o
Estimated MW (kDa): 246222 Peak 3: o [ D 0
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LAMPIRAN 4 :Ukuran Partikel, Indeks Polidispersitas dan Berat Molekul

Rata-rata Homopolimer Etil Akrilat pada 5 CMC SLS
dengan Teknik Semikontinu
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Rata-rata Homopolimer Etil Akrilat pada 5 CMC SLS

dengan Teknik Shot 10%
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LAMPIRAN 5 :Ukuran Partikel, Indeks Polidispersitas dan Berat Molekul

ZetaSizer Nano

FProtein Crystal Screening Report
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LAMPIRAN 6 :Ukuran Partikel, Indeks Polidispersitas dan Berat Molekul
Rata-rata Homopolimer Etil Akrilat pada 5 CMC SLS
dengan Teknik Seeding 10%

ZetaSizer Nano

Protein Crystal Screening Report

Sample Descripticm

Sample: AS4.5
S0P: Dizsposable Cuwe: External.sop

Filename: Sarmeoe from Helmiyati-lU0 . Solvent: Water
Record: 54 Refractive Index: 1.33
Date and Teme: 10 Aped 2008 15:30:40 Viscosity (cP): 08872
Run duration (s): 102 Temperature (*C): 250
Motes:
Cumulant Results Distribution Results
Count rate (Kcops): 282
Z-fverage size (nm): 108, 7 Diam [nm) ¥ Imt Est MW [kDa) SePd
FPolydispersity index: 0./I7322 Feak 1: 112,28 T 421346 1B.5
% Polydispersity: 122 Peak Z: o [} 0 o
Estimated MW [kDa): 30025,2 Peak 3: o a A u]
Siza Distribution Dy Imbenshy
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_I: 1 1 10 100 1000 10000
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LAMPIRAN 8 : Spektrum FTIR Standar Poli (Etil Akrilat)
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LAMPIRAN 9 : Spektrum FTIR Poli(Etil Akrilat) pada 5 CMC SLS dengan

Teknik Seeding 10%
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LAMPIRAN 10 : Kurva DSC Poli(Etil Arilat) pada 5 CMC SLS dengan

Teknik Semikontinu
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