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ABSTRAK

Nama : Adityo Fuad Ibrahim
Program Studi : Kimia
Judul : Preparasi Nanokomposit Biodegradable Masterbatch Pati

(Tapioka)/Organoclay : Studi Pengaruh Gum Rosin, Gliserol
Monostearat, dan Konsentrasi Pati terhadap Morfologi dan
Struktur

Preparasi nanokomposit masterbatch pati/organoclay digunakan sebagai bahan
pencampur pembuatan plastik kemasan yang bersifat biodegradable.
Masterbatch tersusun atas pati singkong (tapioka), organoclay
(montmorillonite), dan bahan aditif (plasticizer dan compatibilizer). Proses
sintesis dengan metode melt compounding (pencampuran lelehan) yang
dilakukan menggunakan alat Rheomix mixer. Untuk mendapatkan masterbatch
optimum, struktur dan morfologi dari masterbatch diamati menggunakan
Scanning Electron Microscope (SEM), X-Ray Diffraction (XRD) dan
Differential Scanning Calorimetry (DSC). Bahan aditif gliserol monostearat
(GMS) dan gum rosin (GR) dapat mempengaruhi perbedaan pembentukan
thermoplastic starch (TPS) yang menjadi matriks dari masterbatch.
Penggunaan GMS sebagai aditif dengan konsentrasi pati sebesar 36% (wt)
menunjukkan morfologi permukaan yang paling homogen, pati mengalami
destrukturasi menjadi TPS secara merata, menghasilkan penurunan basal
spacing menjadi 2,04 nm dan terbentuk struktur interkalasi. Penggunaan GR
sebagai aditif dengan konsentrasi pati yang sama, menunjukkan morfologi
permukaan yang kurang homogen, tidak semua pati mengalami destrukturasi
dan peningkatan basal spacing organoclay sebesar 3,89 nm serta terbentuk
struktur eksfoliasi. Selain itu, peningkatan konsentrasi pati juga memberikan
pengaruh terhadap morfologi masterbatch. Semakin banyak konsentrasi pati,
morfologi dari masterbatch semakin tidak homogen.

Kata Kunci :
Masterbatch, Gum Rosin, Gliserol Monostearat, Organoclay, Nanokomposit,
Pati, Thermoplastic Starch
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ABSTRACT

Name : Adityo Fuad Ibrahim
Study Program : Chemistry
Title : Preparation of Nanocomposite Biodegradable Masterbatch

Starch (Tapioca)/Organoclay: Study Effect of Gum Rosin,
Glycerol Monostearate, and Concentration of Starch to
Morphology and Structure

Preparation of nanocomposite masterbatch starch / organoclay were used as
biodegradable mixed materials on the manufacturing of plastic packaging.
Masterbatch consist of cassava starch, organoclay (montmorillonite), and
additives (plasticizer and compatibilizer). The synthesis process by melt
compounding using a Rheomix mixer. To obtain optimum structure and
morphology of the masterbatch were observed using Scanning Electron
Microscope (SEM), X-Ray Diffraction (XRD) and Differential Scanning
Calorimetry (DSC). The Additives glycerol monostearate (GMS) and gum
rosin (GR) can influenced the differences in the homogeneous of
thermoplastic starch (TPS) as a matrix of the masterbatch. The using of GMS
as an additive with a 36% (wt) concentration of starch showed the most
homogeneous surface morphology, destructuring of starch into TPS
homogeneously, the basal spacing of organoclay was decreased into 2.04 nm
and obtain intercalated structure. The using of GR as an additive with the
same concentration of starch, showed a less homogeneous surface
morphology, destructuring of starch into TPS is not homogeneous, increased
basal spacing to 3.89 nm and obtain exfoliated structure. Furthermore, the
increased starch concentrations was also influence on the morphology of
masterbatch. Increased of starch concentration caused the non homogeneous
morphology of the masterbatch.

Key word :
Masterbatch, Gum Rosin, Glycerol Monostearate, Organoclay, Nanocomposite,
Starch, Thermoplastic Starch
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BAB1I
1. PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Pemakaian plastik jenis polimer sintetik yang terus meningkat
menciptakan masalah serius terhadap lingkungan. Di dunia, 254 juta ton per
tahun plastik diproduksi. Nilai ini terus meningkat sebesar 10% tiap tahunnya
(Plastics Europe, 2008). Salah satu alternatif yang mungkin dalam menangani
limbah plastik adalah proses daur ulang. Namun usaha ini masih belum optimal
dan masih menimbulkan banyak kontroversi dan diskusi antara para ilmuwan
dan masyarakat penggunanya menyangkut tingkat keamanan pemakaian
polimer hasil daur ulang dan mahalnya biaya yang dibutuhkan. Sejak tahun
1990-an para ilmuwan telah berusaha mengembangkan bahan plastik tertentu
yang kinerjanya sebanding dengan bahan polimer konvensional dan dapat
didegradasi oleh mikroba. Bahan polimer ini yang disebut polimer

biodegradable dan ramah lingkungan (Muller RJ, 2002)

Saat ini telah banyak perhatian terhadap bahan plastik kemasan sekali
pakai. Penelitian diarahkan pada pengembangan plastik yang dapat
terdegradasi sebagian dengan merekayasa material bahan plastik sintetik. Salah
satu tekniknya dengan cara mengkompositkan bahan plastik sintetik dengan
bahan yang dapat mengalami biodegradable. Hasil komposit diharapkan dapat
mengurangi limbah plastik sintetik karena sebagian dari plastik tersebut akan
terurai secara enzimatik melalui daur ulang biologis oleh mikroorganisme

seperti bakteri, ragi, dan jamur (Avella et al, 2005).

Polimer alami seperti pati, selulosa, wol, protein dan karet memiliki
kelebihan sifat yaitu cepat terdegradasi di lingkungan, dapat diperbaharui,
tersebar luas dan tidak mahal. Diantara biopolimer yang ada, pati adalah salah
satu yang ketersediaannya melimpah dan murah. Pati yang memiliki potensi
besar di Indonesia adalah pati singkong (cassava) (Artiani 2006). Namun pati
memiliki beberapa kelemahan yang perlu dipertimbangkan ketika dijadikan

plastik. Pati memiliki sifat hidrofilik, tidak tahan terhadap perlakuan dengan

1
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asam, menghasilkan warna yang kurang transparan dan sifat mekanik
yang rendah jika dibandingkan dengan polimer sintetik. Sehingga akan
menurunkan kekuatan dari kemasan plastik. Untuk menyiasati kelemahan itu
perlu dilakukan modifikasi terhadap pati seperti asetilasi pati dengan
penambahan plasticizer dan penambahan material lain yang dapat memperbaiki

sifat mekanisnya.

Penambahan sedikit clay dapat menjadi cara menangani kelemahan
pati. Perkembangan polimer layer silicate (PLS) yang menjadi fokus para
peneliti saat ini, untuk meningkatkan sifat mekanik, termal dan barrier dari
matriks polimer telah banyak diterapkan (Giannelis, 1996) . Lapisan clay yang
memiliki ketebalan berukuran nano dapat terdistribusi secara merata di dalam
matriks polimer, sifat mekanik dari polimer tersebut akan berubah secara
signifikan karena terjadi interaksi yang maksimum antara polimer dan clay
(Manias et. al, 2001; Wang et. al., 2004). Selain itu di bawah temperatur dan
tekanan yang tinggi, pati dapat diproses menjadi termoplastik sehingga mudah
dibentuk. Selama prosesnya, kandungan air dalam pati dan penambahan
plasticizer memainkan peranan penting karena dapat membentuk ikatan
hidrogen dengan pati menggantikan kekuatan interaksi antara gugus hidroksil
dari molekul pati. (Hulleman, Janssen, & Feil, 1998; Ma & Yu, 2004; Ma, Yu,
& Feng, 2004).

Dalam penelitian ini akan dibuat nanokomposit masterbatch
pati/organoclay bersifat biodegradable yang berfungsi menjadi campuran
plastik kemasan untuk penelitian selanjutnya. Penggunaan bahan aditif sebagai
plasticizer dan pengaruh konsentrasi pati terhadap struktur dan morfologi dari

masterbatch akan diamati melalui intrumentasi SEM, XRD, dan DSC.
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1.2. Perumusan Masalah

Pembuatan biodegradable masterbatch berbasis nanokomposit akan
dilakukan dengan teknik melt compounding (pencampuran lelehan)
menggunakan alat Rheomix mixer. Penyisipan polimer dan aditif diantara
gallery organoclay akan meningkatkan jarak lapisan clay dan menghasilkan
interaksi nanokomposit. Sebelum terjadi interaksi nanokomposit, terlebih dahulu
lapisan clay mengalami eksfoliasi. Struktur dari nanokomposit tersebut yang
telah mengalami interkalasi atau eksfoliasi dapat teridentifikasi dengan
mengamati intensitas refleksi basal spacing, posisi, dan bentuk dari distribusi
lapisan silikat menggunakan instrumentasi XRD. Selain itu kehomogenan dari
permukaan masterbatch juga ditinjau dengan mengamati morfologi
menggunakan SEM dan DSC. Jenis aditif dan konsentrasi pati menjadi faktor
penting dalam mempengaruhi kehomogenan dari bahan material yang

digunakan.

1.3. Ruang Lingkup Penelitian

Penelitian ini adalah pembuatan nanokomposit biodegradable
masterbatch yang merupakan bagian dari tahap pembuatan kompon plastik
nanokomposit biodegradable (penelitian selanjutnya). Pati yang digunakan
adalah pati singkong (tapioka) yang dijual dipasaran. Sedangkan organoclay
yang dipakai merupakan jenis montmorillonite yang telah dimodifikasi dengan
merk Coisite® 20A. Proses pembuatan masterbatch pati/organoclay dengan
metoda melt compounding. Masterbatch yang dibuat terdiri dari enam variasi
sampel, dengan tiga variasi konsentrasi pati yakni 36%, 44%, dan 50% (wt)
dan dua variasi jenis aditif yang terdiri dari gum rosin (GR) dan gliserol

monostearat (GMS).

1.4. Tujuan
¢ Penelitian ini bertujuan mensintesis nanokomposit masterbatch
biodegradable pati/organoclay
e Mempelajari pengaruh konsentrasi pati dan jenis aditif (gum rosin dan
gliserol monostearat) terhadap morfologi permukaan dan struktur

masterbatch.
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1.5. Hipotesis

Hipotesis dari penelitian ini adalah bahwa akan ada perbedaan
morfologi permukaan dari masterbatch dengan perbedaan sifat aditif yang
digunakan. Masterbatch dengan GMS akan menghasilkan morfologi
permukaan yang lebih homogen dibandingkan GR. Sedangkan kenaikan
konsentrasi pati akan mempengaruhi tingkat eksfoliasi dari organoclay.
Semakin banyak pati yang ditambahkan, eksfoliasi dari organoclay akan

semakin berkurang.
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BAB II
2. TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Masterbatch

Masterbatch adalah suatu konsentrasi bahan kimia tambahan, umumnya
berisi pigmen, dispersan dan aditif yang terdispersi di dalam suatu carrier.
Masterbatch berperan sebagai filler pada polimer saat proses molding/forming.
Kegunaan di dalam polimer biasanya sebagai pewarna, aditif, dan bahan
tambahan lain yang memberikan sifat tertentu sesuai dengan yang diinginkan,

misalnya biodegradable.

Masterbatch terdiri dari dua macam yaitu Solid Masterbatch dan Liquid
Masterbatch. Solid masterbatch merupakan jenis dari masterbatch yang
carrier-nya adalah plastik atau wax. Bahan yang perlu diperhatikan dari carrier
adalah yang cocok dengan bahan tambahan lainya. Bentuk dari masterbatch ini
seperti pellet dan lembaran. Sedangkan masterbatch dikatakan sebagai Liquid
Masterbatch jika carrier-nya adalah minyak, surfaktan atau cairan polimer.
Biasanya konsentrasi filler di bawah 20%. Hal ini dimaksud untuk menjaga

kekentalan dari masterbatch. (Merck-Chemical, 2011).

Dalam penelitian ini, jenis masterbatch yang akan di sintesis adalah
solid masterbatch. Carrier-nya merupakan pati, sedangkan fillernya adalah

organoclay montmorillonite (Cloisite® 20A).

2.2. Polimer-Clay Nanokomposit

2.2.1. Umum

Polimer-clay nanokomposit merupakan material komposit dengan polimer
sebagai matriks dan nanofiller seperti silikat, zeolit, sebagai reinforce. Interaksi
fisik yang terjadi antara reinforce dengan matriks dalam skala nano dapat
dikatakan material tersebut adalah nanokomposit. Teknologi polimer
nanokomposit telah lama dikembangkan. Polimer-clay nanokomposit pertama kali

ditemukan oleh S.Fujiwara dan Sakamoto (Wang, 2004). Nanokomposit yang

5
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diteliti ketika itu ialah material nilon 6/ montmorillonite nanokomposit. Penelitian
mengenai polimer-clay nanokomposit semakin meluas karena penambahan clay

dapat meningkatkan sifat mekanik dan termal dari polimer.

Berdasarkan sifat dasar konstituen penyusun komposit dan metoda
preparasinya, struktur yang dihasilkan pada pembuatan polimer-clay
nanokomposit terbagi menjadi tiga struktur. Pertama apabila polimer yang
dihasilkan tidak dapat terinterkalasi diantara lembaran silikat dimana kedua
fasa saling terpisah, maka sifat yang dihasilkan menyamai sifat dari komposit
konvensional. Kedua, apabila struktur interkalasi dihasilkan jika satu atau
beberapa polimer dapat masuk diantara lembaran-lembaran silikat menjadi
penyangga antar layer. Nanokomposit yang dihasilkan mempunyai struktur

multilayer, yaitu selang-seling antara polimer dan lapisan silikat (alterasi).

Conwventional

/'\ ! GCompaosite
/ \ intercalated
Polymer - N | MNanocomposite
+ '
N —
A\ Exfoliated
\\‘ | Manocomposite

Layered Clay

Gambar 2.1 Struktur Polimer-clay nanokomposit
[Sumber : http://www.nrc-cnrc.gc.ca/]

Ketiga, apabila terbentuk struktur eksfoliasi dimana struktur yang
terbentuk jika lapisan silikat mengalami deliminasi seluruhnya dan terdispersi
merata di dalam matriks polimer. Distribusi silikat yang merata di dalam
matriks polimer akan menghasilkan kenaikan sifat mekanik seperti ketahanan
panas, kekuatan tarik, dan barrier dari polimer tersebut (Wang, 2004; Manias,
2001; Wang. Y, 2004). Sintesis polimer-clay nanokomposit dengan metoda
melt compounding dilakukan dengan alat twin screw extrude atau laboratry
mixer pada temperatur proses dari polimer yang menjadi matriks tersebut

(Wang. Y, 2004, Naoki, 2000).

Universitas Indonesia
Preparasi nankomposit..., Adityo Fuad Ibrahim, FMIPA Ul, 2012



Partikel-partikel yang berukukuran nano mempunyai luas permukaan
interaksi yang besar. Makin banyak partikel yang berinteraksi, kekuatan
material akan semakin besar. Inilah yang membuat ikatan antarpartikel makin
kuat, sehingga sifat mekanik materialnya bertambah. Namun penambahan
partikel-partikel nano tidak selamanya akan meningkatkan sifat mekaniknya.
Ada batas tertentu dimana saat dilakukan penambahan, kekuatan material

menjadi makin berkurang.

2.2.2. Sintesa Polimer — Clay Nanokomposit
Metoda yang biasa digunakan untuk sintesa polimer-c/ay nankomposit

ada tiga (Utracki dan Kamal, 2002).

2.2.2.1. Metode In Situ polimerisasi
Metode ini merupakan metode pertama yang ditemukan oleh
S.Fujiwara dan Sakamoto untuk sintesis polimer-c/lay nanokomposit
menggunakan poliamid-6. Pada metoda ini, organoclay dilarutkan dalam
pelarut monomer. kemudian monomer akan berpindah ke galeri silikat,
sehingga polimerisasi terjadi diantara lapisan silikat. Reaksi ini akan terjadi

dengan pemberian pemanasan, inisiator atau radiasi (Samaniuk, 2008).

2.2.2.2. Metode Pelarut
Metode pelarut pada prinsipnya hampir sama dengan in situ
polimerisasi. Organoclay terlebih dahulu dilarutkan dalam pelarut yang
bersifat polar. Selanjutnya polimer yang telah dilarutkan, ditambahkan ke
dalam organoclay sehingga polimer dapat terinterkalasi diantara lapisan silikat.
Tahap akhir dari metoda ini adalah menghilangkan pelarutnya dengan

evaporasi sehingga diperoleh polimer-clay nanokomposit tanpa pelarut.

Keuntungan proses ini adalah interkalasi nanokomposit dapat dilakukan pada
polimer nonpolar atau yang mempunyai polaritas rendah. Kekurangan dari
metoda ini adalah penggunaan pelarut yang sukar diaplikasikan di dunia
industri karena pelarut yang dibutuhkan jumlahnya cukup besar dan

membutuhkan biaya tinggi (Samaniuk, 2008).
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2.2.2.3. Melt Compounding (Pencampuran Lelehan)

Pada metoda ini, pencampuran organoclay, polimer dan aditif dilakukan
dalam Twin Screw Extruder pada kondisi leleh dan diharapkan terjadi
interkelasi yang maksimum antara polimer dan organoclay. Metode ini
ditemukan oleh Giannelis, penemuannya ini merupakan penemuan yang
penting untuk dunia industri dimana memungkinkan terjadinya pencampuran

antara polimer dan organoclay tanpa menggunakan pelarut (Samaniuk, 2008).

Proses melt compounding mempunyai banyak keuntungan yaitu dapat
menghasilkan produk yang murah dengan volume tinggi, ramah lingkungan
karena tidak menyisakan produk samping seperti pelarut, dan dapat membuat
berbagai macam produk. Pada penelitian ini metode yang digunakan adalah

melt compounding dengan menggunakan alat Rheomix Haake.

2.3. Polimer Biodegradable

Polimer biodegradable merupakan polimer yang dapat mengalami
perubahan struktur kimia secara signifikan di bawah kondisi lingkungan
tertentu. Perubahan ini mengakibatkan hilangnya sifat fisik dan mekanik yang
diukur dengan metode standar. Polimer biodegradable mengalami degradasi
dengan adanya mikroorganisme seperti bakteri, jamur dan ganggang. (The
American Society for Testing of Materials and The International Standards

Organization)

Polimer ini sebagian besar berasal dari biopolimer yang dibagi menjadi
empat kelompok sumber daya alam (Thanranathan, 2003). Sumber yang
pertama berasal dari hewan. Hewan dapat menyediakan biopolimer berupa
kolagen dan gelatin. Kemudian yang kedua berasal dari laut yang dapat
memberikan kitin yang dapat diolah menjadi kitosan. Sedangkan sumber alam
yang banyak menarik perhatian banyak saintis dan dianggap paling
menjanjikan untuk dikembangkan dan diekspansi dimasa depan adalah sumber
biopolimer berasal dari aktivitas mikroba dan pertanian. Aktivitas mikroba

dapat menghasilkan polylactic acid (PLA) dan polyhydroxy alkanoates (PHA).
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Sedangkan sumber biopolimer yang berasal dari hasil pertanian terdiri dari

polisakarida, protein dan lemak.

2.3.1. Pati

Salah satu jenis polimer alam yang tergolong biopolimer pertanian
adalah pati (starch). Pati dapat ditemukan di berbagai tanaman, seperti
singkong, gandum, jagung, beras, kacang dan kentang (Salmoral et al, 2000 ;
Martin et al, 2001). Penggunaan pati sebagai bahan pembuatan plastik
biodegradable sudah banyak dikembangkan. Pati biasanya dimasukan ke
dalam matriks polimer sintetik, misalnya ke dalam polietilena, dimana pati
tersebut akan meningkatkan laju degradasi dari bahan plastik (Verhooght et al,

1995).

Pati sebagian besar tersusun atas dua polisakarida berupa amilosa yang
merupakan polimer rantai lurus dan amilopektin yang merupakan polimer
rantai bercabang dan terdapat di dalam granula (Gambar 2.3). Sedangkan

struktur amilosa dan amilopektin pada Gambar 2.2.

amylose

amylopectin
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Gambar 2.2 Struktur amilosa dan amilopektin dari pati
[Sumber : http://wiki.lamk.fi/]

Amilosa memiliki struktur linier, dengan berat molekul kira-kira dari
30.000 sampai 1 juta, dan yang lebih banyak diatas 200.000 sampai 300.000.
pemisahan dihubungkan oleh ikatan a dari glukosa (ikatan aksial C — O pada
C1 dan C4), oleh karena itu amilosa mirip selulosa. Sedangkan amilopektin

memiliki berat molekul lebih dari 1 juta. Amilopektin terdiri dari 20-25 unit
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rantai glukosa, dihubungkan melalui C — 1 dan C — 4 seperti amilosa dan

terdapat juga rantai penghubung sebagai cabang melalui C-1 dan C-6.

Pati memiliki Struktur yang bercabang dan permeabilitas tinggi,
menyebabkan pati alami kurang cocok untuk aplikasi plastik dan fiber
(Stevens, 2001). Hasil campuran pati alami dengan plastik sintetik akan
mengakibatkan tidak terjadinya kopolimerisasi diantara keduanya, melainkan
campuran pati yang terperangkap dalam matrik plastik sintetik (Yuliasih,
2007). Maka perlu dilakukan modifikasi terhadap pati, ketika akan dilakukan
komposit dengan plastik sintetik seperti asetilasi atau penambahan plasticizer.
Pati murni memiliki Tg yang relatif sama seperti temperatur dekomposisinya
(Russell, 1988). Sehingga dalam pencapaian suhu proses ada kemungkinan
terdegradasi. Untuk mengatasi masalah tersebut dilakukan pencampuran
plasticizer terhadap pati, untuk menurunkan temperatur Tg (transition glass)

dari pati (Poutanen, 1996; Mathew, 2000).

Gambar 2.3 Granula pati singkong
[Sumber : http://www.sciencephoto.com]
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2.3.2. Thermoplastik Starch (termoplastik pati)

Thermoplastik starch (TPS) atau plastized starch merupakan modifikasi
pati dengan menambahkan bahan non-volatil seperti plasticizer (pada
temperatur proses) untuk menurunkan Tm atau Tg dari pati. Bahan tersebut
seperti gliserol atau poliol lain (sorbitol, polietilen glikol, dsb) (Poutanen,
1996; Mathew, 2000). Selain poliol dapat juga menggunakan bahan yang
mengandung nitrogen (urea, derivate ammonium, amina, dsb) (Dobler, 1988;
Tomka, 1989). Proses yang terjadi dalam terbentuknya termoplastik pati dari
pati alaminya yaitu diawali dengan terdifusinya plasticizer ke dalam granula
pati yang mengakibatkan pati mengalami swelling namun tidak pecah. Dalam
prosesnya disertai dengan panas dan tekanan berupa proses mekanik dari suatu
alat seperti ekstruder atau mixer (Gambar 2.5). Di dalam granula, plasticizer
akan membuat jembatan hidrogen dengan gugus hidroksil dari pati, sehingga
interaksi antara gugus hidroksil jadi semakin merenggang. Inilah yang
mengakibatkan pati berubah menjadi lebih plastis. Proses modifikasi ini
merupakan salah satu bantuk destrukturasi dari pati. Pada Gambar 2.4
merupakan presentasi produk dari hasil destrukturasi pati yang bergantung

pada kandungan air dan level destrukturasi (pemberian panas dan tekanan).

&
Water conteni

Bakery, Gelatinized

- Expaned starch

starch
Reinforced Destructured Flasticized
Flastic starch statrch
Destruciuring level

Gambar 2.4 Gambaran produk yang dihasilkan dari proses destrukturasi
pati
[Sumber : http://www.biodeg.net/biomaterial.htmi]
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Hidrat/plasticizer

Pati + Plasticizer

Granula Pati

Thermoplastic Starch (TPS)

Gambar 2.5 Proses terbentuknya TPS dari granula pati
[Sumber : http://renewablemat.bse.vt.edu/ ]

2.4. Organoclay

Organoclay atau organo layer silica (OLS) merupakan modifikasi dari
clay dengan senyawa organik, seperti amina kuarterner dari surfaktan yang
mengandung atom nitrogen. Nitrogen pada amina kuarterner tersebut bersifat
hidrofilik dengan muatan positif. Sehingga kation natrium ataupun kalsium
yang ada pada interlayer tertukar dengan muatan positif surfaktan. Panjang
rantai surfaktan yang biasa digunakan yaitu 12-18 atom karbon. Setelah sekitar
30% permukaan clay terlapisi surfaktan, maka muatannya menjadi hidrofobik

dan organofilik.

Organoclay digunakan secara luas sebagai reinforce nanokomposit,
adsorbent polutan organik dan material elektrik. Pada saat interkalasi surfaktan,
interlayer mineral lempung akan mengalami ekspansi yang dapat diuji dengan
XRD. Sejumlah studi menunjukkan bahwa d-spacing organoclay tergantung
pada panjang rantai alkil dan rapatan pengemasan surfaktan dalam galeri mineral
lempung. Hendrik Heinz dkk menyatakan bahwa gugus kepala (head group)
molekul organik yang menginterkalasi montmorillonite turut mempengaruhi
dinamika dan penyusunan rantai pada ruang antar lapisan. Pada proses tersebut
terjadi interaksi organik-anorganik. Gugus R-NH3" membentuk ikatan hidrogen

dengan oksigen silikat dengan jarak rata-rata 150 pm, sementara gugus amina
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kwartener, R-N(CH;);" tidak membentuk ikatan hidrogen dan sebagai

implikasinya R-N(CH3);" memiliki mobilitas yang tinggi dibandingkan R-NH3".

Pada penetilian ini organoclay yang dipakai adalah montmorillonite
(MMT) murni yang telah dimodifikasi dengan garam ammonium kuartener
dengan merek dagang Cloisite® 20A. Spesifikasi organoclay dapat dilihat

pada Lampiran.3.

2.4.1. Struktur Montmorillonite
Montmorillonite terdiri dari tiga unit lapisan, yaitu dua unit lapisan

tetrahedral (mengandung ion silika) mengapit satu lapisan oktahedral
(mengandung ion aluminium dan magnesium) atau disebut dengan lapisan 2 :1.
Struktur utama montmorillonite selalu bermuatan negatif walaupun pada
lapisan oktahedral ada kelebihan muatan positif yang akan dikompensasi oleh
kekurangan muatan positif pada lapisan tetrahedral (Alexandre dan Dubois,
2000). Hal ini terjadi karena terjadinya substitusi isomorfik ion-ion, yaitu pada
lapisan tetrahedral terjadi substitusi ion Si** oleh AI*", sedangkan pada lapisan
oktahedral terjadi substitusi ion AI’* oleh Mg** dan Fe**. Struktur kristal

montmorillonite ditunjukkan pada Gambar 2.6

2

Bazal spasing

Gambar 2.6 Struktur Kristal montmorillonite
[Sumber : http://archimede.bibl.ulaval.ca/]
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Montmorillonite merupakan mineral aluminasilikat yang banyak
digunakan sebagai bahan baku untuk pembuatan berbagai produk di berbagai
industri, salah satunya sebagai katalis, penyangga katalis (catalyst support),
dan juga sebagai reinforcement. Ketebalan setiap lapisan montmorillonite
sekitar 0,96 nm, tiap dimensi permukaan pada umumnya 300-600 nm,

sedangkan basal spacing 1,2 — 1,5 nm (Utracki dan Kamal, 2002).

2.5. Bahan Aditif

2.5.1. Umum
Zat aditif plastik merupakan molekul organik yang ditambahakan ke
polimer dalam jumlah kecil. Penggunaan aditif dalam industri plastik sangat
penting. Selain berguna menjaga kondisi plastik itu sendiri, aditif juga dapat
mengubah sifat-sifat asli dari plastik dan zat yang akan di komposit dengan

plastik tersebut untuk diproses lebih lanjut.

Secara fisik, aditif dapat berupa padatan, rubber, dan gas. Dalam
pengolahan polimer, aditif yang biasa ditambahkan seperti antioksidan,
penstabil panas, antiblocking, compatibilizer, plasticizer, pewarna, dan lain-
lain. Aditif yang digunakan dalam penelitian ini adalah plasticizer dan

compatibilizer.

2.5.2. Plasticizer

Palsticizer didefinisakan sebagai bahan non volatil yang memiliki titik
leleh rendah dan ditambahkan pada material lain dapat merubah sifat material
tersebut. Penambahan plasticizer dapat menurunkan kekuatan intermolekuler
meningkatkan fleksibilitas film dan menurunkan sifat barrier film. Gliserol dan
sorbitol merupakan plasticizer yang efektif karena memiliki kemampuan untuk
mengurangi ikatan hidrogen internal pada ikatan intermolekular. Selain itu,
gliserol bersifat ramah lingkungan karena dapat terurai. Dalam penelitian ini,
plasticizer yang digunakan adalah gum rosin (GR) dan gliserol monostearat

(GMS).
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2.5.2.1. Gliserol Monostearat
Gliserol monostearat (GMS) merupakan surfaktan yang memiliki
rumus molekul C,;H4O4. Dalam aplikasinya GMS sering digunakan sebagai
emulsifiers. Struktur molekul dari GMS dapat dilihat pada Gambar 2.7. Sifat
emulsifiers ini ditunjukkan oleh dua gugus hidroksil yang terdapat pada ujung
rantai bersifat polar dan rantai karbon panjang yang bersifat nonpolar. Gugus
hidroksil dari GMS ini yang nantinya dapat menjadi jembatan hidrogen di

dalam granula pati dan dapat berperan sebagai plasticizer mengisi galeri OLS.

HO

g “OH
0.0
Wzﬁ\va"\\_/\\f‘xvf\/\j

Gambar 2.7 Struktur umum dari Gliserol Monostearat
[Sumber : http://www.chemicalbook.com/ |

2.5.3. Gum Rosin

Rosin merupakan zat resin padat berwarna kuning, pada suhu kamar
rapuh dan berbau khas. Rosin tidak larut dalam air, tetapi larut dalam pelarut
organik seperti etanol, aseton, eter, benzena, dan lain-lain. Rosin diperoleh
sebagai residu dari penyulingan getah pinus. Rosin yang diperoleh dengan cara

ini disebut rosin getah atau “gum rosin”.

Kandungan gum rosin yang berasal dari Indonesia sebagian besar
terdiri dari asam-asam resin sebagai komponen utama dan beberapa senyawa
netral seperti fenolik, sterol, diterpen aldehid, dan alkohol. Telah banyak
dilakukan penelitian yang menyebutkan bahwa kandungan asam resin yang
paling banyak dari gum rosin Indonesia adalah asam abietat. Asam resin yang
terdapat dalam rosin merupakan diterpen monokarboksilat dengan rumus
umum CyoH300,, dan ada pengecualian pada beberapa asam resin. (Weismann,

1974 ; Zinkel, 1986)
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Berdasarkan struktur kerangka, asam-asam resin dibedakan menjadi

empat tipe yaitu

1. Tipe Kerangka Abietan

Asam Abietat Asam Levopimarat Asam Palustrat

(0] O
Asam Neaobietat Asam Dehidroabietat Asam Tetrahidroabietat

Gambar 2.8 Asam resin tipe abietan
[Sumber : Darwis, 1997]

2. Tipe Kerangka Pimaran

P -
g

Asam Pimarat

Gambar 2.9 Asam resin tipe pimaran
[Sumber : Darwis, 1997]
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3. Tipe Kerangka Isopimaran
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Gambar 2.10 Contoh asam resin tipe isopimaran
[Sumber : Darwis, 1997]

4. Tipe Kerangka Labdan

Asam Agetat Asam dihidroagetat

Gambar 2.11 Contoh asam resin tipe labdan
[Sumber : Darwis, 1997]
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2.6. Alat Uji dan Karakterisasi

Instrumentasi yang digunakan untuk melakukan karakterisasi dan uji
terhadap hasil yaitu XRD untuk melihat peningkatan d-spacing, SEM untuk
melihat morfologi dan DSC untuk memastikan pembentukan TPS di dalam

masterbatch.

2.6.1. Difraksi Sinar-X (XRD)

Ketika radiasi elektromagnetik melewati suatu kisi kristal dan mengenai
suatu materi, akan terjadi interaksi dengan elektron dalam atom dan sebagian
dihamburkan ke segala arah. Dalam beberapa arah, ada gelombang yang
berada dalam satu fasa dan saling memperkuat satu sama lain sehingga terjadi
interferensi konstruktif sedangkan sebagian tidak satu fase dan saling

meniadakan sehingga terjadi interferensi destruktif.

Interferensi konstruktif tergantung pada jarak antar bidang (d), besar

sudut difraksi (8) dan berlangsung hanya apabila memenuhi hukum Bragg :

ni=2dsin® n=1,2,3, ...

diffracted
beam

incomin
bea

Gambar 2.12 Difraksi Sinar X
[Sumber : Jarnuzi, 2010]

Penurunan konvensional Hukum Bragg dengan menganggap setiap
bidang kisi memantulkan radiasi. Dalam difraktometer sampel disebarkan pada
bidang datar, dan pola difraksinya dimonitor secara elektronik (Gambar 2.12).
Pada umumnya XRD digunakan untuk analisa kuantitatif dan kualitatif, karena
pola difraksi itu merupakan sejenis sidik jari yang dapat dikenali. Pada
penelitian kali ini XRD digunakan untuk menentukan jarak d-spacing dari

organoclay yang telah mengalami intekelasi.
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2.6.2. SEM (Scanning Electron Microscope)

SEM (Scanning Electron Microscope) merupakan jenis mikroskop
electron dimana kenampakan dari permukaan sampel disalin dalam bentuk
gambar dengan sinar elektron berenergi tinggi. Elektron berinteraksi dengan
atom yang membuat sampel menghasilkan sinyal yang terdiri dari informasi
tentang permukaan topografi sampel, komposisi dan sifat-sifat lain seperti

konduktivitas listrik.

Gambar 2.13 Skema Scanning Electron Microscope (SEM)
[Sumber : http://www.purdue.edu/]

SEM mampu mengambil gambar suatu permukaan dengan perbesaran
dari 20 sampai 100.000 kali. Prinsip kerja SEM adalah permukaan contoh
ditembakan oleh elektron berenergi tinggi dengan energi kinetik antara 1 — 25
kV. Elektron yang langsung menumbuk sampel ini dinamakan elektron primer,
sedangkan elektron yang terpantul dari sampel dinamakan elektron sekunder.
Elektron sekunder yang berenergi rendah dilepaskan dari atom — atom yang
ada pada permukaan contoh dan akan menetukan bentuk rupa dari sampel
tersebut. Penggunaan SEM dalam percobaan ini untuk melihat morfologi

permukaan dari pati di dalam masterbatch. Skema SEM pada Gambar 2.13
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2.6.3. DSC (Differential Scanning Calorimetry)

DSC merupakan suatu teknik analisa yang digunakan untuk mengukur
energi yang diperlukan untuk mengamati perbedaan temperatur antara sampel
dan pembanding. Perbedaan jumlah panas yang dibutuhkan untuk menaikkan
temperatur sampel dapat dilihat dari perubahan entalpi sebagai fungsi
temperatur. DSC meliputi penentuan temperatur transisi gelas (Tg), titik leleh,
kristalisasi, panas reaksi dan panas fusi, kapasitas panas dan panas spesifik,
kinetika reaksi dan kemurnian (purity). Pada metode ini, suatu sampel dan
referensi inert dipanaskan, biasanya dalam atmosfer nitrogen dan kemudian
transisi-transisi termal dalam sampel tersebut dideteksi dan diukur. Wadah
sampel yang umum dipakai adalah cangkir aluminium yang berukuran sangat
kecil (emas atau grafit dipakai untuk analisis-analisis di atas 800°C), dan
referensinya berupa cangkir kosong atau cangkir yang mengandung bahan inert

dalam daerah temperatur yang diinginkan, misalnya alumina bebas air.

reference pan sample pan

L—sample

Pt resistance
thermometer

Gambar 2.14 Skema Differential Scanning Calorimetry (DSC)

[Sumber : http://www.materialssolutions.info]

Dengan alat DSC, sampel dan referensi diberikan pemanasan sendiri-
sendiri dan energi di suplai untuk menjaga suhu-suhu sampel dan referensi
tetap konstan. Dalam hal ini, perbedaan daya listrik antara sampel dan referensi
(dAQ/dt). Keuntungan utama DSC adalah bahwa area-area peak termogram
berkaitan langsung dengan perubahan entalpi dalam sampel, oleh karenanya
bias dipakai untuk pengukuran-pengukuran kapasitas panas, panas fusi, entalpi

reaksi, dan sejenisnya (Stevens, 2001)
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BAB III

3. METODOLOGI PENELITIAN

Lokasi Penelitian

Lokasi penelitian dan pembuatan nanokomposit masterbatch
biodegradable dan Karakterisasi (SEM dan DSC) di Sentra Teknologi
Polimer — BPPT, Karakterisasi XRD di UIN, dan Rheomix mixing di

ITL.

Bahan Percobaan

Gum Rosin (tipe w/w dari Paninggaran, Jawa tengah)

Gliserol Monostearat

Montmorillonite termodifikasi/Organoclay (Cloisite® 20A)

Pati Singkong (Tapioka) komersil
PE-g-MA

Etanol absolut

Peralatan Percobaan
Alat-alat gelas

Pengaduk bar

Oven

Pompa vakum

Rheomix Haake PolyDrive

Ultrasonikasi

Petri dish

Timbangan digital

X-Ray Difraction (XRD)

Scanning Electron Microscope (SEM)
Differential Scanning Calorimetry (DSC)
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3.4. Prosedur Percobaan
3.4.1. Penentuan komposisi masterbatch

Penelitian ini merupakan bagian dari tahapan awal suatu penelitian
mengenai pembuatan plastik kemasan nanokomposit biodegradable. Tahapan
yang dikerjakan dalam penelitian ini hanya sampai pembuatan masterbatch.
Dalam pembuatan plastik kemasan nanokomposit biodegradable yang menjadi
variasi yaitu persen berat dari pati dan jenis aditif (GMS atau GR). Sehingga
masterbatch yang dibuat juga menggunakan variasi tersebut. Tabel 3.1
merupakan komposisi keseluruhan dari penelitian mengenai kompon plastik

kemasan nanokomposit biodegradable.

Tabel 3.1 Komposisi kompon nanokomposit biodegradable

Bahan Kompon Kompon 1 Kompon 2 | Kompon 3

Pati (wt%) 10 15 20
(Gum Rosin atau GMS)

2 3 4
(Wt%)
(Organoclay + Compatibilizer
+ Plasticizer) (wt%) 16 16 16
LLDPE (wt%) 72 66 60

Komposisi untuk penelitian ini mengacu pada Tabel 3.1 dengan tidak
melibatkan polimer LLDPE. Bahannya terdiri dari pati tapioka, aditif,
organoclay, dan compatibilizer. Komposisi dalam persen massa masterbatch
pada Tabel 3.2 akan dikonversi menjadi ukuran massa tiap bahan yang dipakai
(Tabel 3.3).
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Tabel 3.2 Komposisi Masterbatch

Bahan Masterbatch MB1&MB4 |[MB2& MB5 | MB3 & MB6
Pati (wt%) 36 44 50
(Gum Rosin atau GMS) (wt%)

7 9 10
Organoclay + Aditif +
Compatibilizer (%owt) 57 47 40

3.4.2. Pre-treatment Organoclay/aditif
Organoclay (OLS) yang digunakan adalah OLS komersil dengan

kandungan montmorillonite (MMT) murni yang telah dimodifikasi dengan

garam ammonium kuartener (Cloisite® 20A). Sedangkan bahan aditif yang

digunakan adalah Gum Rosin (GR) dan Gliserol Monostearat (GMS). OLS

dicampur dengan GR atau GMS dengan perbandingan 1:1 dalam etanol.

e 21,6303 gr GMS dan GR, masing-masing dilarutkan dalam 155,15 ml
etanol dengan suhu 50°C, dan putaran stirer 500 rpm.

e OLS sebanyak 21,6303 gr dicampur ke dalam tiap larutan GMS atau GR
dengan suhu 50°C, putaran stirer 500 rpm, lama waktu 20 menit.

e Campuran OLS/aditif (OLS/GMS dan OLS/GR) selanjutnya di
ultrasonikasi dengan suhu 30°C dan waktu 30 menit

e Endapan OLS/aditif dipisahkan dari pelarut etanol dengan alat
sentrifugasi.

e  OLS/aditif dikeringkan di dalam oven vakum sampai semua etanol
menguap

e  OLS/GR dan OLS/GMS dihaluskan dengan mortar
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3.4.3. Pre-treatment Pati Singkong (Tapioka)
Pati yang digunakan adalah tepung singkong (tapioka) yang dijual

dipasaran. Pati yang akan digunakan terlebih dahulu dicampur dengan aditif

(GR dan GMS) dengan perbandingan pati : (GMS/GR) (5:1).

e Pati ditempatkan ke dalam 6 beker gelas 250 ml, dengan massa tiap variasi
P1 =P4 =21,4268 gr
P2 =P5 =26,4706 gr
P3 =P6 = 30,00 gr

e  GMS dicampur kedalam masing-masing pati (P1, P2, dan P3) dalam
bentuk padatan (dry mixing) dengan perbandingan pati : GMS (5:1)

e QR terlebih dilarutkan dalam 20% berat etanol absolut dan dicampur
dengan pati (P4, PS5, dan P6) secara manual dengan perbandingan pati : GR
(5:1)

e  Semua komposisi di masukan kedalam oven selama 24 jam dengan suhu

50°C dan disimpan dalam desikator

3.4.4. Mixing masterbatch Pati tapioka/Organoclay
Masterbatch (MB) dibuat dengan pencampuran lelehan pati/(GR/GMS),

OLS/(GR/GMS) dan PEgMA di dalam mesin blender HAAKE PolyDrive
dengan komposisi yang telah diformulasikan pada Tabel 3.3. Komposisi berat
dari masing-masing bahan merupakan konversi dari persentase sesuai Tabel
3.2
e Sample terlebih dahulu dicampur secara manual (dry mixing), dengan total
tiap sampel MB sebanyak 60 gram
e Pencampuran lelehan MB dilakukan dalam mesin Rheomix Mixer
PolyDrive yang kondisi operasinya telah disiapkan dan diatur terlebih
dahulu (termasuk pre-heating dan penyalahan rotor). T = 100°C, n = 60
rpm, dan t = 5 menit
¢ Memulai waktu pencampuran setelah seluruh zat masuk kedalam mesin.
e Setelah selesai, alat HAAKE PolyDrive dibersihkan untuk mengambil

masterbatch yang menempel di dinding dalam tempat mixing.
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Tabel 3.3 Komposisi berat dari masing-masing bahan yang akan di blend

Sampel | Pati/Aditif OLS/Aditif | PEgMA | Total Aditif
(gram) (gram) (gram)
MB 1 25,7143 17,1429 17,1429 GMS
MB 2 31,7647 14,1176 14,1176 GMS
MB 3 36,00 12,00 1200 | 80 gram GMS
MB 4 25,7143 17,1429 17,1429 GR
MB 5 31,7647 14,1176 14,1176 GR
MB 6 36 12,0 12,0 GR

3.4.5. Karakterisasi Masterbatch
Hasil masterbatch yang merupakan nanokomposit pati/organosilika akan

dikarakterisasi menggunakan XRD untuk melihat peningkatan d-spacing

organoclay, DSC untuk memastikan pembentukan TPS dan SEM untuk

mengamati morfologi masterbatch.

3.4.5.1. Karakterisasi Mastermatch dengan XRD
Masterbatch dikarakterisasi menggunakan instrumentasi XRD pada

temperatur kamar, dioperasikan pada 40 kV dan 30 mA yang dilengkapi

dengan radiasi CuK, pada panjang gelombang 0,1542 nm. Karakterisasi

dilakukan di derajat 26 pada rentang 2 — 10°C dengan kecepatan scan

0,5°C/menit. Sampel yang akan diuji dipilih yang memiliki permukaan datar.

3.4.5.2. Karakterisasi Masterbatch dengan SEM
Untuk melihat morfologi dari masterbatch digunakan scanning electron

microscopy (SEM). Sampel yang berukuran kecil dipilih dan dipatahkan pada

bagian tengahnya, kemudian permukaan sampel dilapisi dengan platina (Pt).
Gambar diambil menggunakan JEOL-SEM, JSM-6510LA, dengan tegangan 20

kV dan pembesaran 500 kali dari ukuran aslinya.

3.4.5.3. Karakterisasi masterbatch dengan DSC
DSC digunakan untuk mengetahui apakah aditif (GMS dan GR) yang

dipakai berperan sebagai plasticizer di dalam masterbatch sehingga dapat

menurunkan Tg dari pati dalam pembentukan TPS. Temperatur pemanasan di

running dari -100°C-200°C dengan kecepatan pemanasan 30°C/min.
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Skema Pembuatan Masterbatch

Pre-treatment Organoclay

Gum Rosin (GR) dan
Gliserol Monostearat (GMS)

l

Dilarutkan dalam 85% (wt)
etanol, suhu 50°C

l

Campur organoclay (1:1) GMS/GR,
T=50°C, t = 20 menit, putaran 500 rpm

A\ 4
Ultrasonikasi
T = 30°C dan t = 30 menit

v
[ Dipisahkan dari etanol 1

dengan Sentrifugasi

4
[ Dikeringkan dalam oven vakum }

T = 60°C, t = 2 hari

v
[ Dihaluskan dengan mortar ]

Gambar 3.1 Diagram alir pre-treatment organoclay dengan plasticizer
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Pre-treatment Pati

-
( Gliserol Monostearat (GMS ) ) Melarutkan Gum Rosin (GR) dalam
20% (w/w) etanol
- J \§
v

s N e

Dry mixing Pati dan GMS Mencampur pati dengan GR/etanol

(5:1) Pati : GR (5:1)

. J \

,, |

Oven, T = 50°C, t =24 jam 0 )
[ Oven, T=50"C, t = 24 jam

! I

[ Pati/GMS ] [ Pati/GR ]

Gambar 3.2 Diagram alir pre-treatment pati dengan plasticizer gum rosin dan
gliserol monostearat

Sintesis dan Karakterisasi Masterbatch

OLS/(GMS/GR)

Pati/(GMS/GR) [ Compatibilizer PEgMA }
(1:1)

5:D

Mixing Masterbatch
(Rheomix Haake)
T = 100°C , t=5 menit, n = 60 rpm

Masterbatch
60 gram

Analisa termal dengan ]

dengan XRD DSC

Pengamatan morfologi
dengan SEM

[ Pengamatan d-spacing ]

Gambar 3.3 Diagram alir mixing dan karakterisasi masterbatch
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BAB IV
4. HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1. Pre-treatment Organoclay dengan (GR dan GMS)

Pre-treatment organoclay merupakan proses pencampuran antara
organoclay dan bahan aditif dimasing-masing beker gelas dengan etanol
sebagai pelarut yang disertai perlakuan ultrasonikasi terhadap campuran. Tahap
ini dilakukan untuk menginterkalasi gliserol monostearat (GMS) dan gum rosin
(GR) ke galeri organoclay sehingga terjadi peningkatan jarak interlayer.
Berdasarkan investigasi yang dilakukan (Liza, 2011) dengan menggunakan
bahan dan perbandingan yang sama yaitu organoclay (Cloisite® 20A) , jenis

aditif (GR dan GMS), dan perbandingan 1:1.

Setelah dilakukan mixing dan ultrasonikasi, hasil karakterisasi XRD
menunjukkan bahwa terjadi peningkatan d-spacing (Tabel 4.1). Sehingga
membuktikan telah terjadi interkalasi GMS dan GR ke galeri organoclay.

Gambar 4.1 Hasil pre-treatment organoclay/aditif
(a) organoclay/GMS, (b) organoclay/GR, (c) organoclay/GMS setelah dihaluskan, (d)
organoclay/GR setelah dihaluskan

28
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Interkalasi yang terjadi pada GMS dan GR ke dalam organoclay
disebabkan adanya interaksi molekul berupa interaksi van der waals antara
gugus non-polar pada GMS dan GR dengan rantai alkil surfaktan pada

organoclay.

4.2. Pre-treatment Pati dengan (GR dan GMS)

Pre-treatment pati merupakan pencampuran antara aditif dengan pati.
Proses pencampurannya dengan cara dry mixing di dalam beker gelas dengan
perbandingan pati : (GR atau GMS) 5:1. Cara pencampuran antara pati/GMS
dan pati/GR sedikit berbeda. Sebelum dilakukan mixing dengan pati, GR
terlebih dahulu dilarutkan dalam 20% (wt) etanol. GR memiliki sifat adhesif
dan kepolaran yang rendah, sehingga kemampuan difusi kedalam granular pati
akan berkurang dan proses pembentukan TPS menjadi sulit. Dengan demikian,
pelarutan GR dengan etanol diharapkan dapat membantu GR dalam berdifusi

ke dalam granular pati.

(b)

Gambar 4.2 Hasil pre-treatment pati/aditif

a) Pati/GMS untuk MB1, MB2, dan MB3 (b) pati/GR untuk MB4, MB5, dan
MB6

Sedangkan GMS memiliki kepolaran yang lebih baik dibandingkan GR.
Hal ditunjukkan dengan adanya dua gugus hidroksil pada struktur molekulnya,
sehingga tidak perlu dilarutkan dalam etanol karena ketika dalam keadaan
lelehan, GMS dapat langsung berdifusi kedalam granula pati. Setelah
dilakukan pre-treatment, pati harus dimasukan dalam oven dan disimpan di

dalam desikator untuk menjaga kadar air tetap rendah. Pati/GMS digunakan
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sebagai variasi komposisi masterbatch MB1, MB2, dan MB3. Pati/GR
digunakan untuk variasi komposisi MB4, MBS, dan MB6. Pada Gambar 4.2

merupakan pati yang telah mengalami pre-treatment dengan plasticizer.

4.3. Analisa Hasil Masterbatch Pati-Organoclay Nanokomposit

Proses pembuatan nanokomposit masterbatch pati-organoclay
dilakukan sesuai dengan prosedur pada Bab III. Pada Gambar 4.3 terlihat enam
sampel masterbatch dengan perbedaan variasi konsentrasi pati dan jenis aditif
(GMS atau GR). Terdapat sedikit perbedaan warna antara masterbatch yang
menggunakan GR dan GMS. Masterbatch yang menggunakan GR sebagai
plasticizer terlihat agak kecoklatan dibandingkan GMS. Hal ini karena

dipengaruhi oleh GR yang memiliki warna kuning kecoklatan.

Pengamatan secara langsung terlihat permukaan masterbatch yang
menggunakan GR (MB4, MB5, MB6) lebih terlihat kasar dan berlubang
dibandingkan GMS (MB1, MB2, MB3). Sifat adhesif gum rosin pada
temperatur ruangan lebih mendominasi dibandingkan sebagai plasticizer,
sehingga kemungkinan besar pati ada di dalam masterbatch yang belum
menjadi TPS (masih bentuk granula) dan mengakibatkan interaksi antara

material yang ada berkurang dan menghasilkan MB yang terlihat lebih kasar.
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Gambar 4.3 Hasil masterbatch patilorganoclay,
GMS : (a) MBI, pati 36% ; (b) MB2, pati 44%, (c) MB3, pati 50% . GR : (d) MB4,
pati 44%; (e) MBI, pati 36%; (f) MB6, pati 50%,
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4.4. Analisa Morfologi dengan SEM
Scanning Electron Microscope (SEM) digunakan dalam mengamati

morfologi permukaan dari nanokomposit masterbatch pati/organoclay. Ukuran
hasil pengamatan gambar menggunakan SEM hanya dapat mencapai skala
mikrometer. Sehingga hasil scanning morfologi permukaan kemungkinan
hanya dapat mengidentifikasi distribusi granula pati yang berukuran 0,5-175
mikro (French, 1984) dan mengkonfirmasi granula pati yang belum mengalami
destrukturasi menjadi thermoplastik starch (TPS).

Gambar 4.4 merupakan hasil SEM pada masterbatch yang
ditambahkan GMS. Hasil menunjukkan bahwa distribusi dari pati merata di

dalam masterbatch.

- b i s | & gt
SEl 20KV  WDfZmm ; SS30 —— ; o/ e S0 | xs00  soum'y —3(— 1

Sentra Teknologi Polimer : = oo MRl ! oo g 0001 'Octﬁﬂﬂ

N "
]

SEI 20KV WD15mm S$530
Sentra Teknologi Palimer

Gambar 4.4 SEM masterbatch patilorganoclay
GMS : (a) MBI, pati 36% ; (b) MB2, pati 44%, (c) MB3, pati 50% .
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Pada MBI, permukaan masterbatch terlihat rata dan homogen. Hal ini
menunjukkan bahwa pati telah mengalami destrukturasi membentuk
thermoplastik starch (TPS) dan bercampur secara merata. Sedangkan untuk
MB?2 terlihat sedikit lubang-lubang yang berukuran hampir seragam. Lubang
merupakan tempat bekas bulatan granula pati sepeti yang tampak pada MB3.
Indikasi ini menunjukkan bahwa masih ada pati yang belum mengalami
destrukturasi menjadi TPS. Jika melihat MB3, ada banyak bulatan granula pada
permukaan masterbatch. Seandaianya diproyeksikan ke dalam bentuk lubang,

MB3 akan terlihat memiliki banyak lubang dibandingkan MB?2.

HOCH
e S R
HO. He OH
o | 0
i HOCH:;
HoCH, o | Amylopectin 1oL - cl‘,Hz
5 G OH ‘*o/% 0
o © W 0 o
-l : - SO B o
H He---- 0 N2 Plasticizer H ,,"H Q 0 OH
OH © o 7 \
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*° i . . \CH2
OH O -0 0,
HO
OH o
Pati Alami Pati termoplastik By ©

Gambar 4.5 Interaksi antara plasticizer dan polimer pati (amilosa dan
amilopektin) di dalam granula

Interaksi di dalam granula antara amilosa, amilopektin, dan plasticizer
digambarkan pada Gambar 4.5. Jembatan hidrogen yang terbentuk setelah
plasticizer masuk kedalam granula pati mengakibatkan sifat dari granula pati
menjadi mudah dibentuk. Perbedaan ketiga masterbatch (MB1, MB2, dan
MB3) dari hasil SEM yaitu semakin meningkatnya konsentrasi pati, semakin
banyak lubang atau bulatan granula pati yang belum mengalami destrukturasi.
Pati akan mengalami destrukturasi menjadi TPS seperti pada Gambar 2.7 dan
tidak lagi berbentuk bulat ketika granula pati dimasuki oleh plasticizer yang

memadai, kandungan air kurang dari 10% dan mendapatkan panas serta
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tekanan berupa proses gaya mekanik (Bastioli, 2005). Sehingga dapat
disimpulkan bahwa pembentukan TPS semakin tidak homogen dengan
meningkatnya konsentrasi pati karena jumlah plasticizer tidak dapat memenuhi

semua granula pati di dalam masterbatch.

Hasil SEM untuk masterbatch dengan plasticizer gum rosin (GR)
ditunjukkan pada Gambar 4.7. Morfologi permukaan dari masterbatch tampak
kurang homogen yang terindikasi dari granula pati yang masih berbentuk bulat
dan hanya sebagian granula yang telah mengalami destrukturasi menjadi TPS.
Dari MB4 sampai MB6, bulatan granula pati semakin tampak jelas terlihat.
Seperti halnya masterbatch yang menggunakan GMS, dengan
meningkatkatnya konsentrasi pati maka TPS semakin tidak terbentuk. Namun
jika dibandingakan dengan GMS, masterbatch yang menggunakan GR lebih
terlihat tidak homogen. Pada konsentrasi pati 36% (MB4) sudah terlihat
granula yang belum mengalami destrukturasi menjadi TPS. Hal ini jika ditinjau
dari sifat yang dimiliki GR, sebagian besar senyawa asam abietan yang
terkandung di dalam GR memiliki kepolaran yang rendah (lebih banyak gugus
alisiklik), sehingga difusi GR ke dalam granula pati lebih sulit dan tidak
banyak GR yang berdifusi ke dalam granula pati yang menyebabkan pati tetap
dalam keadaan bulat. Pati memiliki sifat polar yang ditunjukkan oleh molekul
amilosa dan amilopektin. Dibutuhkan plasticizer yang molekulnya memiliki
gugus polar banyak untuk berdifusi kedalam granula (seperti gliserol, sorbitol,

dll) (Mathew, 2002).
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Gambar 4.6 SEM masterbatch pati/organoclay dengan
GR : (a) MB4, pati 36% ; (b) MBS, pati 44%, (c) MB6, pati 50% .

4.5. Karakterisasi XRD terhadap Lapisan Organoclay

Untuk memberikan gambaran pengaruh dari gum rosin, gliserol
monostearat dan pati terhadap struktur interkalasi atau eksfoliasi dari lapisan
organoclay, perlu tinjauan analisis dari hasil XRD. Indikasi telah terjadinya
eksfoliasi dari lapisan clay adalah tidak lagi terlihat puncak 26 pada kisaran 2-

10°. Tidak munculnya puncak 26 menandakan bahwa lapisan clay telah
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mengalami deliminasi dan tersebar secara acak di dalam masterbatch. Namun
jika masih terlihat puncak pada kisaran tersebut, artinya lapisan clay baru
mengalami interkalasi.

4.5.1. Data XRD Pre-treatment Organoclay dengan plasticizer

Tabel 4.1 d-spacing organoclay pasil pre-treatment

Name 20 (°) dgor (nm)
Cloisite® 20A (organoclay) 3.502 2.52
GMS/Organoclay <2 >4.412
GR/Organoclay 2.325 3.795

[Sumber : Liza, 2011]

Telah dilakukan pengamatan oleh Liza, 2011 terhadap pre-treatment
organoclay dengan menggunakan GR dan GMS. Data hasil XRD untuk
organoclay menunjukkan adanya peningkatan nilai d-spacing jika
dibandingkan dengan organoclay sebelum pre-treatment. Hal ini membuktikan
bahwa interkalasi GMS dan GR ke dalam galeri organoclay telah berlangsung

sangat baik. Sehingga dapat membantu proses eksfoliasi dengan pati.
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4.5.2. Data XRD Masterbatch

Berdasarkan hasil XRD untuk masterbatch yang menggunakan GMS
pada Gambar 4.7, terlihat muncul puncak pada masing-masing masterbatch.
Perbandingan ketiga masterbatch dapat terlihat dimana masih adanya puncak
26 pada kisaran 2° — 5°. Pada kurva terlihat nilai MB1 memiliki nilai 26 yang
paling kecil dan dari hasil perhitungan pada Tabel 4.2 didapat nilai d-spacing
sebesar 2,04 nm, lebih besar dari pada MB2 dan MB3. Namun jika
dibandingkan dengan nilai d-spacing hasil pre-treatment organoclay (Cloisite

20®A) pada Tabel 4.2, terjadi penurunan jarak atau dikatakan stacking.

XRD MB dengan Plasticizer GMS

7000

At
-/
. “./ \ ——MB1

©
=1000
E \ — B2
L3000
= \ MB3
2000 R
o = Organoclay
1000 A}', -
oy e e
0
2 3 a4 5 6 7 8 9 10 11
20

Gambar 4.7 Grafik perbandingan hasil pengujian XRD organoclay dan
nanokomposit masterbatch dengan aditif GMS
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Penurunan nilai d-spacing pada masterbatch yang menggunakan GMS
disebabkan keluarnya kembali GMS dari dalam galeri organoclay karena
pengaruh pati yang memiliki sifat hidrofilik. Hal ini menunjukkan bahwa ada
suatu kompetisi interaksi antara pati dan organoclay terhadap plasticizer

(Chiou et al, 2007).

Tabel 4.2 d-spacing Masterbatch pati/organoclay dengan GMS

Kode Sampel 20 A (A) d-spacing
(nm)

Organoclay 3,5 1,5242 2,52

(Cloisite 2A)

MBI1 4,32 1,5242 2,04

MB2 4,37 1,5242 2,02

MB3 4,43 1,5242 1,99

Sedangkan hasil XRD untuk masterbatch yang menggunakan
plasticizer GR (Gambar 4.8), puncak masterbatch MBS dan MB6 tidak lagi
tampak pada 20 dikisaran 2°— 10°. Nilai d-spacing sesuai perhitungan dengan
hukum Bragg jika 20 kurang dari A, diperkirakan lebih dari 4,412 nm. Hasil ini
mengindikasikan bahwa telah terjadi eksfoliasi pada lapisan clay. Sedangkan
untuk MB4 masih terlihat sedikit puncak 26 = 2,27, dengan hukum bragg

diperoleh nilai d-spacing sebesar 3,89 nm.
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Intensitas
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Gambar 4.8 Grafik perbandingan analisa XRD organoclay dan nanokomposit

masterbatch dengan aditif GR

Tabel 4.3 d-spacing Masterbatch pati/organoclay dengan GR

Kode Sampel 26 A (A) d-spacing
(nm)

Organoclay 3,5 1,5242 2,52

(Cloisite 2A)

MB4 2.2k 1,5242 3,89

MBS <2 1,5242 > 4,412

MB6 <2 1,5242 > 4,412

Optimasi dari masterbatch dipilih berdasarkan kehomogenan morfologi

permukaan dan jarak basal spacing yang masih diatas 2 nm. Hal ini

diasumsikan karena masih adanya molekul yang terinterkalasi di dalam galeri

interlayer organoclay sehingga jarak interlayer tetap meningkat. Molekul yang

terinterkalasi ke dalam galeri dapat berupa molekul surfaktan yang berasal dari

awal organoclay, atau dapat juga berupa compatibilizer PEgMA dan gum

rosin.
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4.6. Analisa DSC

Dalam memastikan pembentukan Thermoplastic Starch (TPS) perlu
dilakukan pengujian melalui analisa termal DSC. Pati yang dicampur dengan
gliserol akan mengalami penurunan nilai temperatur trasnsisi gelas (Tg) ketika
diamati dengan DSC. Semakin meningkat kandungan gliserol, nilai Tg akan
semakin menurun (Bergo et al, 2008). Hasil analisa termal DSC terhadap pati
alami dan masterbatch (MB1, MB2, dan MB3) yang menggunakan gliserol
monostearat (GMS) sebagai plasticizer, dihasilkan termogram yang
menunjukkan penurunan nilai Tg. Dari keadaan pati alami yang memiliki
melting point (Tm) sebesar 123,25°C yang ditunjukkan oleh puncak endoterm
(Gambar 4.9) menjadi 54,20°C untuk MB1, 52,75°C untuk MB2 dan 51,87°C
untuk MB3 (kurva termogram dapat dilihat pada Lampiran 4). Hal ini
membuktikan bahwa pati yang menggunakan GMS telah terjadi perubahan
bentuk dari granula pati TPS (thermoplastic starch) karena ditandai dengan
munculnya baseline Tg di temperatur lebih rendah dari Tm pati alami tanpa
GMS.

Untuk masterbatch yang menggunakan gum rosin (MB4, MBS, MB6)
sebagai plasticizer, juga tampak pada termogram terjadi penurunan nilai Tg.
Dimana nilai Tg MB4 sebesar 47,7OC, MBS sebesar 50,180C, dan MB6 sebesar
50,28°C (Lampiran 5).
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Gambar 4.9. Kurva termogram DSC dari pati singkong alami
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Kurva termogram masterbatch yang menggunakan GR sebagai
plasticizer menunjukkan bentuk yang berbeda dengan masterbatch yang
menggunakan GMS. Termogram masterbatch yang menggunakan GR, pada
kisaran temperatur 110-140°C masih tampak adanya puncak Tm dari pati.
Sehingga dapat diasumsikan bahwa pada MB4, MBS, dan MB6, masih terdapat
pati yang belum mengalami pembentukan menjadi TPS. Sedangkan yang
menggunakan GMS, tidak tampak pada kisaran temperatur 110-140°C, namun
terjadi pergeseran kearah temperatur yang lebih tinggi yang menunjukkan
temperatur terdegradasi dari pati. Sesuai dengan pengamatan oleh Brego et al
2008, bahwa didapat temperatur degradasi pati alami tanpa gliserol sebesar
197°C. Namun dengan peningkatan kandungan gliserol sekitar 45% (wt) pada
pati dapat menggeser temperatur degradasi pati menjadi 218°C.

Baseline Tg dari masterbatch yang menggunakan GMS terlihat lebih
menjorok ke bawah dibandingkan yang menggunakan GR. Hal ini
menggambarkan bahwa penggunaan GMS sebagai plasticizer akan lebih
menghasilkan pembentukan TPS lebih banyak secara kuantitas dibandingan
menggunakan GR. Sesuai dengan pengamatan yang dilakukan oleh Avérous et
al 2000, semakin banyak konsentrasi gliserol yang ditambahkan, maka kurva

termogram dari Tg akan lebih turun ke bawah.
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BAB V
5. KESIMPULAN DAN SARAN

5.1. Kesimpulan

Telah dibuat nanokomposit masterbatch biodegradable dari bahan pati
(tapioka) dan organoclay (montmorillonite)

GMS memberikan pengaruh optimal dalam pembentukan TPS,
sehingga morfologi yang dihasilkan pada MB1 36%(wt) pati tampak
homogen, namun terbentuk struktur interkalasi nanokomposit

GR memberikan pengaruh yang kurang optimal dalam pembentukan
TPS, sehingga morfologi yang dihasilkan pada MB4 36% (wt) kurang
homogen, dan MB5-MB6 tidak homogen, namun terbentuk struktur
eksfoliasi.

Meningkatnya konsentrasi pati, mengakibatkan morfologi masterbatch
semakin tidak homogen

MB1 dan MB 4 merupakan masterbatch yang optimum jika ditinjau
dari morfologi dan struktur interkalasi dan eksfoliasi

5.2. Saran

Perlu dilakukan studi mengenai kesetimbangan konsentrasi antara pati,
GMS dan GR dalam mempengaruhi destrukturasi pati menjadi
thermoplastik starch

Perlu melakukan uji biodegradasi terhadap masterbatch

Perlu dilakukan pengamatan TEM untuk mendukung data XRD dalam
mengidentifikasi terbentuknya struktur nanokomposit

42
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Lampiran 1 Data XRD untuk karakterisasi masterbatch menggunakan GMS

L L

Basic Data Process

o

Group » 66
Data 1 GME_Pati-10
# SBtrongest 3 poaks
no. pask iThata da I/I1 FWHN Intansity Intsgratsd Int
na. {deg) [F-N] (deg) {Counts) (Counts)
1 2 4.3207 20.43437 100 0.46140 127 2884
i i 2.7804 31.76030 T2 0.31420 a1 1365
3 4 T.1325 12.38372 57 0.85500 72 3385
# Peak Data List
paak 2Theta d L/I1 FWHN Intensity Integrated Int
0. (deg) (&) (dag) (Counts) (Counts)
1 2.7804 31.75030 T2 0.31420 91 1365
2 4.3207 20.43437 100 0.46140 127 2884
3 E.6733 15.56518 a3 0.466T0 29 113
4 T7.1325 12.3B372 E7 0.85500 72 3386
5 T.9400 11.12601 a2 0.00000 41 o
6 B.4800 10.41869 ag 1.08000 50 2939
7 9.6000 9.20554 20 0.00000 25 o
Group 1 65
Data 1 GMB_Pati-15
# Btrongeat 3 peaks
no. peak 2Thata 4 I/I1 FWHN Intansity Integratasd Int
D . (deg) (A) (deg) ({Counta) (Counta)
1 2 4.3721 20.19425 pili} 0.45000 177 4264
F | 4 T.1433 12.36502 52 0.61330 82 2840
3 1 Z2.B8410 31.07319 38 0.25300 &7 503
# Peak Data List
peak 2Thata d I/I1 FNHM Intensity Integrated Int
no. (dag) (RA) (dag) {Counts) {Counts)
1 2.8410 31.0731% aa 0.25300 &7 803
2 4.3721 20.19425 100 0.45000 177 4264
3 5.T450 15.37108 19 0.43000 33 681
4 T.1433 12.368502 B2 0.61330 92 2840
5 B.5&90 10.31068 21 0.76200 ie 1536
[ 9.8800 B.94528 7 0.15000 12 131
Group 1
Data 1 GME_Pati-10
# Btromgmst 3 paaks
no. paak iThata d I/I1 FWHN Intanmity Integrated Int
I . (deg) (A} {deag) {Coumta) {Counta)
1 2 4.3207 20.43417 100 D.46140 127 2884
Fi 1 1.7804 31.7E030 T2 0.31420 81 1365
3 4 T.1325 12.38372 Ly 0.8E500 72 338k
# Peak Data List
peak iThata da I1/1I1 FNHM Intensity Iotegrated Int
no. (deg) (A) {dag) {Counts) (Counts)
1 2.7804 31.75030 T2 0.31420 91 1365
z 4.3207 20.43437 100 0.46140 127 2884
] E.6733 1B5.BE518 a3 0.4E870 ] 111
4 T.1325 12.38372 Ly 0.85500 72 33k
1 T.9400 11.12601 32 0.00000 41 ']
& B.4800 10.41869 kL] 1.08000 5D 2939
T 9.6000 9.20554 20 0.00000 a5 ']
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Lampiran 2 Data XRD untuk karakterisasi masterbatch menggunakan GR

#*% HBasic Data Process

Group » 65

Data 1 Gxr_Pati-10

# Peak Data List

LE 1

pank iThata d I/I1 FWEM Intensity Integrated Int
no (deg) (&) (deg) {Counta) (Counta)
i 2.32681 i8.9%92052 1 0.37380 174 088
2 4.5055 19.59663 100 0.65650 181 5904
3 6.8263 12.93850 a7 0.8&60T0 &7 2737
Group 1 66
Data 1 Gr_Pati-1i5
# Peak Data Liast
pank 1Thata a I/I1 PFeEN Intansity Imtagratsd Int
no (dadq) (&) (deg) {Counts ) {Count=s)
1 4.1684 21.1B063 100 0.77650 201 TE43
2 6.4080 13.78113 a7 0.86400 &5 23214
3 B.591a 10.28361 a 0.24330 17 242
Group » 65
Data 1 Gr_Pati-20
# Btrongest 3 peaks
no. paak 1Thata d I/I1 FWHN Intansity Intsgrated Int
o . {deg) (A) {dag) {Counta) {Counta)
1 2 4.3666 20.21968 100 0.61330 T4 2335
2 L 7.1600 12.336122 19 0.32000 14 249
3 3 6.5400 13.50425 1a 0.48000 12 292
# Peak Data List
paak 1Theta d IfI1 FNHM Intensity Integrated Int
o . (dag) (&) {dag) {Counts) (Counts)
1 2.0250 43.59233 4 0.06000 3 T
2 4.3666 20.21968 100 0.61330 T4 2335
3 6.5400 13.50415 16 0.48000 11 193
4 T.1600 12.33622 19 0.32000 14 249
- B.1290 10.867T75 ] 0.04200 T 38
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Lampiran 3 Data spesifikasi Organoclay

SOUTHERN CLAY PRODUCTS /A 5UBSIDIARY OF ROCKWQOD SPECIALTICS, ING.

DDANIINAT DI L ETIM/NlAicida®
rMuUUUJUL] DULLLITIN/UIVIDILG

/ﬂv ROGUROR

Southern Clay Products, Ine.
1212 Chureh Strest
Gonzales, TX T8629

Phone: 800-324-2891
Fax: 830 672 1903

www scprod.com

Cloisite® 20A
Typical Physical Properties Bulletin

Description:
Cloisite® 20A is a natural montmorillonite modified with a quaternary ammonium salt.

Piamimmand Hlaaad
ESIYNEU USeL.

Cloisite® 20A is an additive for plastics and rubber to improve various physical properties,
such as reinforcement, CLTE, synerqgistic flame retardant and barrier.

Typical Properties:

04 i
Treatment/Properties: Orger oS % fli::‘flg:t
" | Modifier (1) | Concentration | Moisture \gnition

Clolsite® 20A 2M2HT | 95 meg/100gclay | <2% 38%

CH;

| +

CH; —N'—HT
|
HT

Where HT is Hydrogenated Tallow (~65% C18; ~30% C16; ~5% C14)

Anion: Chioride

(1) 2M2HT: dimethyl, dihydrogenatedtallow, quaternary ammeonium

Universitas Indonesia
Preparasi nankomposit..., Adityo Fuad Ibrahim, FMIPA Ul, 2012



@ SOUTHERN CLAY PRODUCTS, INC. / PRODUCT BULLETIN

Typical Dry Particle Sizes: (microns, by volume)

50

s

10% less than:

50% less than:

90% less than:

2u 6u 13y
Color: Off White
Density:
Loose Bulk, lbs/ft® Packed Bulk, Ibs/ft® Density, g/cc
7.35 13.55 1.77

X Ray Results: doo1 = 24.2A

Universitas Indonesia
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Lampiran 4 Termogram DSC untuk karakterisasi masterbatch/GMS (MB1-

MB3)
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Lampiran 5 Termogram DSC untuk karakterisasi masterbatch/GR (MB4-

MB6)
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(Lanjutan)
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