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Abstrak

Nama : Yogi Dwisatria

Program Studi : Kimia

Judul : Sintesis Polimer Core-Shell Stirena-Butil Akrilat: Pengaruh Jenis
Inisiator dan Pengikat Silang Glisidil Metakrilat Terhadap Ukuran
Partikel dan Distribusi Ukuran Partikel

Polimer emulsi core-shell merupakan polimer sintetis yang saat ini sedang
berkembang dalam berbagai bidang industri, salah satunya untuk aplikasi coating.
Dalam penelitian ini dilakukan sintesis polimer emulsi core-shell stirena-butil
akrilat dengan teknik batch untuk core dan teknik semikontinu untuk core-shell
untuk mempelajari pengaruh penggunaan jenis inisiator termal APS dan NaPS
dalam sintesis polimer core stirena dan core-shell stirena-butil akrilat serta
pengaruh penambahan glisidil metakrilat (GMA) sebagai pengikat silang terhadap
polimerisasi core stirena. Dari hasil penelitian diperoleh polimer core stirena
dengan hasil konversi 61,90% untuk inisiator APS dan 73,52% untuk inisiator
NaPS, ukuran partikel yang relatif sama, 49,97 nm untuk inisiator APS dan 43,80
nm untuk inisiator NaPS dan keduanya bersifat monomodal (monodispers).
Penambahan pengikat silang GMA pada polimer core stirena diperoleh hasil
konversi 73,52%, ukuran partikel 43,80 nm dan monodispers sedangkan tanpa
penambahan GMA diperoleh hasil konversi 73,48%, ukuran partikel 65,00 nm
dan monodispers. Untuk polimer core-shell stirena-butil akrilat didapatkan persen
hasil konversi dengan inisiator APS sebesar 26,98% dan inisiator NaPS sebesar
45,61%, ukuran partikel sebesar 77,92 nm untuk inisiator APS dan 48,72 nm
untuk inisiator NaPS dan distribusi ukuran partikel keduanya bersifat monomodal
(monodispers)

Kata Kunci : Polimer emulsi, core-shell, inisiator ammonium persulfat,
inisiator natrium persulfat, glisidil metakrilat, ukuran partikel,
distribusi ukuran partikel

xiii + 93 halaman : 34 gambar; 6 tabel; 8 lampiran
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Abstract

Name : Yogi Dwisatria

Program Study : Chemistry

Title  : Synthesis of Styrene-Butyl Acrylate Core-Shell Polymer:
The Effect of Type Initiator and Glisidil Methacrylate as a
Cross-linker with The Particle Size and Particle Size Distribution

Core-shell emulsion polymer is a synthetic polymer that is currently being
developed in various industries, one for coating application. In this research has
been synthesed the styrene-butyl acrylate core-shell emulsion polymer with a
batch technique for core and semicontinu technique for core-shell to study the
effect of type of thermal initiator APS and NaPS in the synthesis of styrene core
and styrene-butyl acrylate core-shell polymer and the effect of glisidil
methacrylate (GMA) as a cross-linker on the polymerization of styrene core. From
this research has been obtained the styrene cores polymer with percent conversion
were 61.90% for APS initiator and 73.52% for NaPS initiator, particle size were
relatively similar, 49.97 nm for APS initiator and 43.80 nm for NaPS initiator and
both the initiator obtained monomodal (monodisperse) particle distribution. The
addition of GMA as cross-linker in the styrene core polymer obtained the percent
conversion was 73.52%, the particle size was 43.80 nm and monodisperse while
the polymerization of styrene core without the addition of GMA obtained 73.48%
percent conversion, particle size was 65.00 nm and monodisperse. For styrene-
butyl acrylate core-shell polymers obtained the percent conversion with the APS
initiator was 26.98% and 45.61% for the NaPS initiator, particle size was 77.92
nm for APS initiator and 48.72 nm for NaPS initiator and both particle size
distributions were monomodal (monodisperse).

Key Words ~ : Emulsion polymerization, core-shell, ammonium persulfate
initiator, sodium persulfate initiator, glisidil metakrilat, particle
size, particle size distribution

xiii + 93 pages: 34 pictures; 6 tables; 8 attachments

Bibliography : 40 (1983-2011)

Universitas Indonesia

Sintesis polimer..., Yogi Dwisatria, FMIPA Ul, 2012



10

DAFTAR ISI
HALAMAN PENGESAHAN. ..ot iii
KATA PENGANTAR. ...ttt snestesne st s e iv
ABSTRAK ..o o vii
ABSTRACT ...ttt ettt ettt renreenn Viii
DAFTAR TSIt bbbt o IX
DAFTAR GAMBAR......coo ottt sttt ane e Xi
DAFTAR TABEL......oiiiiiiese e e Xii
DAFTAR LAMPIRAN. .. ..cotiiitietieiisteies e se s e ettt e e sneaneens Xiii
BAB | PENDAHULUAN
1.1 Latar belakang masalah. ..........c.c...cooeiiiieiiciiecie i 1
1.2 Perumusan masalah.. .........ccocer i 2
1.3 TUJUAN PENEIITIAN. ..e.veeitre e it ste e s sre s et nas 4
| AR OSSN . R A . A . ... 4
BAB Il TINJAUAN PUSTAKA
MR RONTEr, ... N o ... 5
11.1.1 DefiniSi POHMET. ..oooiiiiiieciiiee et b 5
11.1.2 Klasifikasi polimer berdasarkan strukturnya. ...............cceeeevervenee. 5
11.1.3 Klasifikasi polimer berdasarkan jenis monomer penyusunnya. ... 6
2 Polimgismulsi.. .. W, 0. 0 0. 0. ... W ... ... A8 ... 7
11.2.1 Definisi polimer MUISI........... oo e 7
11.2.2 Komponen dalam polimerisasi emulSi..............cccoeiiniennnnnn 7
111221 A... . 00 ... ... R ................. ¢l .......... 7
11.2.2.2 SERARTNNE B ™ . ................. .-—-—— 7
[1.2.2.3 MONOMET. ...ooiiiiiieiieiiee e dre e s 10
WP e | A T e R T R 14
11.2.2.5 Bahan tambahan fain. .............cccccinnnencne e, 15
11.2.3 Teknik polimerisasi emulSi. ............ccocvvviiiniiien 16
11.2.3.1 Tekntk batch. ........... oo 16
hin2-2 il o SERH I N OB 5 T .. ... 16
11.2.3.3 Teknik KONtINU. .......cocooeriiiiiiie e 16
11.2.3.4 Teknik SeMIKONTINU. .......coveiiiiiiieiee e 17
11.2.4 Mekanisme polimerisasi EMUlSi...........ccccoveveiieieere e, 17
11.2.5 Karakteristik polimerisasi emulSi . .........ccoocevvviiiiinininiins 23
11.2.5.1 Ukuran partikel dan indeks polidispersitas. ................cc...... 23
11.2.5.2 Morfologi partikel pOlimer.........ccccviiieiiiiiiieiie e 24
11.2.5.3 Berat molekul dan distribusi berat molekul................... 26
11.2.5.4 Kandungan padatan (Solid Content)...........cccccecevernnnnne 26
11.2.5.5 Temperatur transisi gelas (Tg)......ccccovvvvveiieiiieesiieciinens 27
11.2.5.6 Spektra Fourier Transform-Infra Red ( FT-IR).............. 27
1.3 POHMEr EMUISI.. ..o 28
11.3.1 Definisi polimer emulsi core-shell.............cccoooiiiinnniiins 28
11.3.2 Tahapan polimerisasi core-shell. ...........cccocoeiiiiiiiiiiicies 29

Universitas Indonesia

Sintesis polimer..., Yogi Dwisatria, FMIPA Ul, 2012



11

BAB Il METODE PENELITIAN

1.2 Alat dan Bahan... ... 32
T LT ALBL. . e e 32
11,2 BANAN. ... e 32

[11.2 MEtOAE KEIA....ecuviiieeiteeie ettt sra e 33
[11.2.1 Pembuatan core stirena dengan teknik batch. .................cc........ 33

I11.2.1.1 Polimerisasi core Stirena dengan Inisiator APS dan
penambahan pengikat silang GMA............ccooeieis v 33
I11.2.1.2 Polimerisasi core Stirena dengan Inisiator APS tanpa
pengikat silang GMA ... e 34
111.2.1.3 Polimerisasi core stirena dengan inisiator NaPS dan
penambahan pengikat silang GMA............ccooviiiiinnnn, 34
[11.2.1.4 Polimerisasi core stirena dengan inisiator NaPS tanpa
penambahan pengikat silang GMA.............c.ccooiiiiins 35

[11.2.2 Pembuatan core-shell Stirena-BA dengan teknik semikontinu. 36
111.2.2.1 Pembuatan core-shell Stirena-BA dengan inisiator tahap

FEERRIERO\ I . DR 37
111.2.2.2 Pembuatan core-shell Stirena-BA dengan inisiator tahap
fed LTRSS, TR, NS N L ............ 37
111.3 Karakterisasi hasil polimeriSasi........cc.c.ooveveisinitiieniniees e 38
111.3.1 Pengukuran kandungan padatan/ persen konversi (ASTM D
B0 ... W, ... .l S ... 38
111.3.2 Pengukuran spektum FT-IR..........cccccoiiiiiiiie i stien s 38
111.3.3 Pengukuran ukuran dan distribusi ukuran partikel .................... 38
I11.3.4 Pengukuran temperatur transisi gelas dengan DSC Perkin Elmer
Tipe At 0NR NN . ol ... SO . . ...... 39
111.3.5 Pengukuran analisis termogravimetrik dengan TGA... ............. 39
111.3.6 Pengukuran morfologi partikel polimer dengan SEM............... 39

BAB IV HASIL DAN PEMBAHASAN

IV.1'Polimerisasi Core StFeNa., ... e o..ee.svis e Wi e eeee e eneeeeeseeeeeeneenns 40
IV.1.1 Pengaruh jenis inisiator terhadap polimerisasi core stirena... ... 42
IV.1.2 Pengaruh penambahan pengikat silang glisidil metakrilat

terhadap polimerisasi Core Stirena... ...........ccccceevvevveiciieseenns 45

IV.2 Polimerisasi core-shell stirena-butil akrilat.. ...................ccooovereene. 58

IV.2.1 Pengaruh penambahan inisiator tahap kedua terhadap
polimerisasi core-shell stirena-butil akrilat.............c.c.cccccveveneen 64

BAB V KESIMPULAN DAN SARAN

V.1 KESIMPUIAN.. . 71
V.2 SAIAN... oot 72
DAFTAR PUSTAKA. ... e e e 73
LAMPIRAN. ... e e e e 77

Universitas Indonesia

Sintesis polimer..., Yogi Dwisatria, FMIPA Ul, 2012



12

DAFTAR GAMBAR
Gambar 2.1 Struktur molekul surfaktan SLS...........cccoooiiiiiiiiiie 9
Gambar 2.2 Pembentukan misel saat konsentrasi SLS di atas CMC...........c...... .... 9
Gambar 2.3 Struktur molekul stirena dan tert-butil akrilat...............ccooooiin . 12
Gambar 2.4 Struktur molekul glisidil metakrilat................cccooevveviiieiiiciies 13
Gambar 2.5 Struktur natrium persulfat dan amonium persulfat......................... .. 15
Gambar 2.6 Tahapan polimerisasi emulsi secara umum : makroskopik,
mikroskopik dan submikroskopik...........c.ceoeeieiiiinininiseeen 18
Gambar 2.7 Tahap polimerisasi eMUISI.........c.cccvcveiieiieie e 19
Gambar 2.8 Interval dalam polimerisasi emulsi menurut harkins...................... .. 20
Gambar 2.9 Pembentukan monomer droplet............cccoovveieiie i 21
Gambar 2.10 Pembentukan MISEl..........cc.oiieeieiiein i 22
Gambar 2.11 Morfologi partikel polimer emulsi............cccccviieviiieiiciiic e 25
Gambar 2.12 Distribusi partikel polimodal dan monomodal.....................cccceeee. 26
Gambar 2.13 Proses hilangnya ikatan rangkap pada polimerisasi adisi................ 28
Gambar 2.14 Struktur partikel polimer core-shell..............ccocooiiii 29
Gambar 3.1 Diagram alir polimerisasi core-shell Stirena-BA................cc.ccceuvene. 31
Gambar 3.2 Reaktor polimerisasi skala laboratorium..........cccccooviineiiniieciecnnenn 32
Gambar 3.3 Diagram alir polimerisasi core stirena dengan Inisiator APS dan
EERIETTON NG ... N ..... S ... .. 33
Gambar 3.4 Diagram alir polimerisasi core stirena dengan Inisiator APS tanpa
penambahan pengikat silang GMA.........cciniiiiinii s 34
Gambar 3.5 Diagram alir polimerisasi core stirena dengan Inisiator NaPS dan
penambahan pengikat silang GMA........cc..oooviiiiiiii e 35
Gambar 3.6 Diagram alir polimerisasi core stirena dengan inisiator NaPS tanpa
penambahan pengikat silang GMA...........c.c.ccovevr e iicneiisie e 36
Gambar 3.7 Diagram alir polimerisasi polimerisasi core-shell stirena-BA dengan
tekNiK SEMIKONTINU......coiiiiiriiiiiieiie e 37
Gambar 4.1 Hasil polimerisasi core stirena dan core-shell stirena-
BAE & F. ... 0 s .. 40
Gambar 4.2 Pengaruh Inisiator terhadap dan persen hasil konversi...................... 42
Gambar 4.3 Pengaruh inisiator terhadap ukuran pertikel....................ccooeeiin o 43
Gambar 4.4 Pengaruh inisiator terhadap distribusi ukuran pertikel..................... 44

Gambar 4.5 Pengaruh penambahan pengikat silang terhadap persen konversi.....45
Gambar 4.6 Pengaruh penambahan pengikat silang terhadap ukuran partikel......53

Gambar 4.7 llustrasi ukuran polimer core stirena yang terbentuk ...................... 54
Gambar 4.8 Interaksi ikat silang antara GMA dengan polimer core stirena.......... 55
Gambar 4.9 Pengaruh penambahan pengikat silang terhadap distribusi ukuran
PAITIKEL ... 56
Gambar 4.10 Pengaruh penambahan inisiator tahap kedua terhadap persen
[0 1)Y= ] SRRSO 65
Gambar 4.11 Pengaruh penambahan inisiator tahap kedua terhadap ukuran
PAITIKEL ... 66
Gambar 4.12 Pengaruh penambahan inisiator tahap kedua terhadap distribusi
UKUran Partikel...... ..o 67
Gambar 4.13 Morfologi partikel polimer core-shell Stirena-BA............ccccccve.e. 69

Universitas Indonesia

Sintesis polimer..., Yogi Dwisatria, FMIPA Ul, 2012



13

DAFTAR TABEL
Tabel 2.1 Spesifikasi sodium lauril sulfat (SLS)........ccccoceiiriiiiniieeieseeese 8
Tabel 2.2 Sifat kimia dan fisika monomer yang digunakan.............ccccceeververunenne. 14
Tabel 2.3 Spesifikasi amonium persulfat dan natrium persulfat...........c.cccccceeneee. 15
Tabel 4.1 Tabel waktu paruh inisiator APS dan NaPS..........c..ccccoevviviiicvieeenn. 42
Tabel 4.2 Karakterisasi secara umum polimer core Stirena...........ccoceeevercrvenene. 42

Tabel 4.3 Karakterisasi secara umum polimer core-shell stirena-butil akrilat......64

Universitas Indonesia

Sintesis polimer..., Yogi Dwisatria, FMIPA Ul, 2012



Lampiran 1:
Lampiran 2:

Lampiran 3:
Lampiran 4:

Lampiran 5:
Lampiran 6:
Lampiran 7:
Lampiran 8:

14

DAFTAR LAMPIRAN

SPEKLIA FT-TR ... 77
Tabel formulasi polimerisasi core stirena polimerisasi core-shell
stirena-butil akrilat..........ccoooveiiiiiie 81
Perhitungan kandungan padatan teoritis............cccccevvverviieiveniesnnnn, 82
Data pengukuran ukuran dan distribusi ukuran partikel

AeNQAN PSA. ... 83
Gambar grid hasil polimeriSasi..........c.coviiiiiiiieieiei e 89
Kurva DSC polimer core-shell Stirena-BA dan core stirena............ 89
Perhitungan temperatur gelas (Tg) teoritiS........cccocvrverivnrenieireiene 91
Hasil pengukuran TGA polimer core-shell stirena-butil

aKril QL oamt®. T VO T ... ... ..ocoeeesneeaeesaeenrnnnsenne 92

Universitas Indonesia

Sintesis polimer..., Yogi Dwisatria, FMIPA Ul, 2012



15

BAB |
PENDAHULUAN

I.1 Latar Belakang Masalah

Pada saat ini penggunaan polimer di dalam kehidupan sehari-hari sudah
sangat berkembang, baik polimer alam maupun polimer sintetis. Salah satu jenis
polimer sintetis yang saat ini banyak dikembangkan ialah polimer emulsi. Proses
polimerisasi emulsi mengunakan teknik polimerisasi radikal bebas dimana teknik
polimerisasi emulsi menyerupai polimerisasi suspensi yaitu membutuhkan air
sebagai medium pendispersi serta surfaktan yang berfungsi sebagai bahan
pengemulsi dan penstabil partikel polimer.

Produk-produk polimerisasi emulsi banyak digunakan dalam berbagai
jenis sektor industri. Salah satu contohnya ialah untuk aplikasi coating,
pembuatan PVAc (polivinyl asetat) ™ atau disebut juga lem putih yang digunakan
sebagai lem kayu dan kertas, selain itu juga dalam pembuatan polimer-polimer
lengket karena ukuran partikel-partikelnya yang sangat kecil, cukup stabil dan
tahan terhadap penggumpalan.

Ada tiga bentuk struktur polimer emulsi ', yaitu raspberry, core-shell dan
struktur acorn. Polimer core-shell banyak dikembangkan di dalam industri pelapis
(coating) dan cat karena sifat fisika dan kimianya yang lebih stabil. Jenis polimer
yang biasanya digunakan ialah polimer akrilik karena daya tahan, toughness dan
kestabilan UV yang kuat. Hal ini terbukti dari penelitian yang telah dilakukan oleh
Baumstark et al !, menyatakan bahwa sifat polimer akrilat berupa core-shell
dapat memberikan daya tahan, kestabilan, kekuatan adhesi, ketahanan terhadap air
dan elastisitas yang baik untuk coating kayu eksterior.

Polimer emulsi core-shell juga dapat digunakan sebagai zat pewarna hal
ini dikarenakan polimer ini dapat menghasilkan efek warna. Efek warna tersebut
sama halnya seperti pada warna sayap kupu-kupu, bulu burung merak dan batuan
opal alami. Prinsip adanya warna pada polimer emulsi core-shell, yaitu adanya
refleksi selektif. Hal ini didasarkan pada fakta bahwa efek warna ternyata dapat

pula dihasilkan, akibat terjadinya refleksi selektif terhadap suatu sinar tampak
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yang mengenai permukaan suatu benda dengan ukuran partikel tertentu yang
tersusun secara teratur. Jenis warna yang dihasilkan, bukan karena adanya pigmen
tertentu yang mengandung gugus kromofor atau ikatan rangkap konjugasi di
dalamnya melainkan bergantung pada sudut datang sinar yang diradiasikan
tersebut. Untuk menghasilkan suatu material berwarna maka struktur polimer
core-shell harus memiliki ukuran partikel yang monodispers (monomodal) dan
harus memiliki ukuran diameter partikel 200-300 nm karena sesuai dengan
panjang gelombang sinar tampak. Agar diperoleh ukuran partikel sebesar 200-300
nm dan bersifat monomodal (monodispers) pada penelitian ini akan dilakukan
variasi penambahan jenis inisiator, yaitu inisiator termal APS dan NaPS dan
variasi penambahan pengikat silang glisidil metakrilat (GMA).

Dalam pembuatan polimer core-shell, monomer yang digunakan sebagai
core dan shell harus memiliki perbedaan nilai Tg (temperature glass) dan indeks
refraksi yang besar. Untuk aplikasi coating, core yang digunakan mempunyai
nilai Tg yang besar dan untuk shell digunakan polimer dengan Tg rendah. Pada
penelitian ini digunakan monomer stirena yang dikategorikan monomer keras
sebagai core (Tg, 100°C), dan monomer butil akrilat yang dikategorikan monomer
lunak sebagai shell (Tg, —54°C).

1.2 Perumusan Masalah

Penelitian ini merupakan pengembangan penelitian lanjutan yang
sebelumnya telah dilakukan oleh hydrine irawadi . Irawadi melakukan
penelitian mengenai pembuatan core-shell butil akrilat-stirena, butil akrilat
sebagai core dan stirena sebagai shell, dengan variasi pengikat silang glisidil
metakrilat menggunakan inisiator redoks (H,O, — asam askorbat) dan teknik
seeding semikontinu. Dari penelitian yang dilakukan oleh irawadi berhasil
diperoleh core-shell dengan ukuran mencapai 250-500 nm namun masih bersifat
polidispers. Namun dalam penelitian ini, butil akrilat akan bertindak sebagai shell
sedangkan stirena bertindak sebagai core dan inisiator yang digunakan ialah
inisiator termal (APS dan NaPS). Distribusi ukuran partikel core-shell yang masih
bersifat polidispers tersebut dapat dikarenakan banyak terbentuknya inti sekunder

selama reaksi polimerisasi berlangsung akibat dari laju dekomposisi dari jenis
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inisiator yang digunakan. Kemudian Oktavia, E 5] telah melakukan penelitian
sintesis polimer core-shell stirena-butil akrilat dan berhasil menghasilkan polimer
dengan efek warna tetapi kandungan padatan yang masih rendah. Selain itu, Anjar
Margisari [ dalam penelitiannya telah melakukan perbandingan inisiator dalam
polimerisasi core-shell stirena-butil akrilat terhadap distribusi ukuran partikel
yang dihasilkan, inisiator yang dibandingkan ialah inisiator termal dengan
inisiator redoks. Oleh karena itu, pada penelitian ini akan dilakukan variasi
penambahan jenis inisiator termal, yaitu inisiator APS (ammonium persulfate) dan
inisiator NaPS (sodium persulfate) untuk mempelajari efek pengaruh laju
dekomposisi inisiator selama reaksi polimerisasi berlangsung sehingga diharapkan
dapat diperoleh distribusi partikel yang bersifat monomodal (monodispers).

Pada penelitian ini juga akan dipelajari pengaruh variasi penambahan
pengikat silang glisidil metakrilat (GMA) pada pre-emulsi core dalam
polimerisasi core-shell stirena-butil akrilat. Dengan variasi penambahan pengikat
silang tersebut akan dilihat ukuran partikel dan distribusi ukuran partikel polimer
core-shell yang dihasilkan. Dari penelitian yang dilakukan oleh Indah Suswanti "
yang berjudul Polimerisasi Core-Shell Metil Metakrilat-Butil Akrilat: Pengaruh
Variasi Pengikat Silang Glisidil Metakrilat dan Teknik Polimerisasi Terhadap
Ukuran Partikel dan Indeks Polidispersitas memberikan kesimpulan bahwa secara
umum, penambahan pengikat silang pada polimer core-shell MMA-BA
memberikan hasil persen konversi, nilai viskositas, dan ukuran partikel yang lebih
besar dari polimer core-shell MMA-BA tanpa GMA.

Kemudian penelitian lain yang bertujuan untuk mendapatkan distribusi
ukuran partikel yang monodipers dengan kandungan padatan tinggi telah
dilakukan oleh O’Callaghan et al ¥, O’Callaghan et al telah melakukan penelitian
polimerisasi emulsi supermikron dengan struktur core-shell yang menghasilkan
partikel yang monodispers dengan ukuran 300 nm dan kandungan padatan 30%
menggunakan teknik semikontinu.

Penelitian lain berikutnya telah dilakukan oleh Kim S.H. et al ™! dan
Perez-Carrillo L.A. et al ™ yang telah berhasil mensintesis polimer core-shell
stirena-butil akrilat dengan mempelajari morfologi permukaan dan karakteristik

mekanik dari polimer yang dihasilkan. Selain itu, sintesis polimer core-shell
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stirena-butil akrilat dengan mempelajari sifat koloidal dan termomekanik telah
dilakukan oleh Hidalgo M. et al ™ dan Rios L. et al [*2.

Pada penelitian ini akan dilakukan polimerisasi core-shell Stirena-BA
dengan variasi jenis inisiator dan penambahan pengikat silang GMA dengan
teknik polimerisasi semikontinu setelah terbentuk polimer core stirena yang
dilakukan dengan teknik polimerisasi batch. Pada penelitian ini akan dilihat
pengaruh penggunaan jenis inisiator APS dan NaPS serta pengaruh penambahan
pengikat silang glisidil metakrilat (GMA) pada polimerisasi core stirena
kemudian dilihat pula pengaruh penambahan jenis inisiator APS dan NaPS tahap
kedua pada polimerisasi core-shell stirena-butil akrilat.

1.3 Tujuan Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari pengaruh penggunaan jenis
inisiator termal, APS dan NaPS pada polimerisasi core stirena dan variasi jenis
inisiator tahap kedua APS dan NaPS pada polimerisasi core-shell stirena-BA serta
pengaruh penambahan pengikat silang glisidil metakrilat (GMA) pada
polimerisasi core stirena agar diperoleh polimer core-shell stirena-BA yang
bersifat monodispers (monomodal) dengan persen konversi tinggi.

1.4 Hipotesis

Dengan memvariasikan penggunaan jenis inisiator APS dan NaPS pada
polimerisasi core stirena dan core-shell stirena-BA serta pengaruh penambahan
pengikat silang glisidil metakrilat (GMA) diharapkan dapat diperoleh polimer
core-shell stirena-BA yang monadisperse dan memiliki kandungan padatan

(persen konversi) yang cukup tinggi.
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BAB Il
TINJAUAN PUSTAKA

1.1 Polimer

11.1.1 Definisi Polimer ™!

Polimer merupakan molekul besar atau makromolekul yang tersusun oleh
unit-unit molekul sederhana yang tersusun secara berulang-ulang. Molekul
sederhana penyusun polimer dinamakan monomer. Jika hanya ada beberapa unit
monomer (3 hingga 9 monomer) yang tergabung bersama, maka polimer dengan
berat molekul kecil yang terbentuk, polimer hasil penyusunan beberapa monomer

ini disebut oligomer (bahasa Yunani oligos “beberapa”).

11.1.2 Klasifikasi Polimer Berdasarkan Strukturnya ™*
A. Polimer linear

Polimer linear terdiri dari rantai panjang atom-atom skeletal yang dapat
mengikat gugus substituen. Polimer ini biasanya dapat larut dalam beberapa
pelarut, dan dalam keadaan padat pada temperatur normal. Polimer ini terdapat

sebagai elastomer, bahan yang fleksibel (lentur) atau termoplastik seperti gelas).

Rantai utama linear

/m

Contoh :
Polietilena, poli(vinil klorida) atau PVC, poli(metil metakrilat) (juga dikenal
sebagai PMMA, Lucite, Plexiglas, atau perspex), poliakrilonitril (orlon atau

creslan) dan nylon 66.

B. Polimer bercabang
Polimer bercabang dapat divisualisasi sebagai polimer linear dengan
percabangan pada struktur dasar yang sama sebagai rantai utama. Struktur polimer

bercabang diilustrasikan sebagai berikut.
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L7 Rantai utama

4
(terghiri dari atom-atom skeletal)
/

C. Polimer jaringan tiga dimensi (three-dimension network)

Polimer jaringan tiga dimensi adalah polimer dengan ikatan kimia yang
terdapat antara rantai, seperti digambarkan pada gambar berikut. Bahan ini
biasanya di”’swell” (digembungkan) oleh pelarut tetapi tidak sampai larut.
Ketaklarutan ini dapat digunakan sebagai kriteria dari struktur jaringan. Makin
besar persen sambung-silang (cross-links) makin kecil jumlah penggembungannya
(swelling). Jika derajat sambung-silang cukup tinggi, polimer dapat menjadi kaku,
titik leleh tinggi, padat yang tak dapat digembungkan, misalnya intan (diamond).

Ikatan Kimia

11.1.3 Klasifikasi Polimer Berdasarkan Jenis Monomer Penyusunnya ™
A. Homopolimer
Polimer yang tersusun dari unit-unit monomer yang sejenis.
-AAAAAAAAAAAAAAAA

B. Kopolimer
Polimer yang terbentuk dari dua atau lebih monomer yang berbeda.
Berdasarkan penyusunannya kopolimer dapat diklasifikasikan dalam 4 jenis :
I. Kopolimer alternasi : -A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B
Il. Kopolimer acak  : -A-A-B-A-B-B-A-A-A-B-B-B-A-B
a. Kopolimer blok . -A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B
b. Kopolimer cangkok : -A-A-A(B-B-B)A-A-A-A(B-B-B)A
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11.2 Polimer Emulsi

11.2.1 Definisi Polimer Emulsi **!

Polimer emulsi adalah polimer organik sintetik berbentuk koloid dengan air
sebagai medium pendispersi. Proses polimerisasinya disebut juga sebagai
polimerisasi heterogen karena terdapat perbedaan kepolaran antara monomer (non-
polar) dengan air (polar), sehingga dibutuhkan surfaktan sebagai penstabil.

Polimerisasi emulsi menjadi salah satu teknik yang dapat digunakan untuk
membuat partikel dalam skala nano sampai mikrometer. Berbagai variasi kondisi
percobaan, dapat dilakukan untuk membuat partikel sesuai dengan sifat-sifat yang
diinginkan. Polimer jenis ini banyak digunakan dalam industri-industri berskala
besar, seperti pada industri cat dan bahan perekat dimana produk yang teremulsikan
digunakan langsung tanpa dipisahkan dari pelarut airnya. Polimerisasi emulsi juga
cocok untuk pembuatan polimer-polimer lengket, karena partikel-partikelnya yang

sangat kecil cukup stabil dan tahan terhadap penggumpalan.

11.2.2 Komponen dalam Polimerisasi Emulsi
Di dalam proses polimerisasi emulsi terdapat empat komponen utama

yang diperlukan, yaitu air, surfaktan, monomer dan inisiator.

11.2.2.1 Air

Fungsi air yang digunakan adalah sebagai medium pendispersi yang dapat
menyerap dan menyebarkan panas yang timbul dari reaksi eksotermis.
Penggunaan air dalam polimerisasi emulsi ini biasanya berkisar antara 35-65%.
Air yang digunakan harus memiliki kualitas yang baik agar tidak mengganggu

proses polimerisasi. Oleh karena itu, perlu digunakan air demineral.

11.2.2.2 Surfaktan

Surfaktan atau surface active agent adalah suatu zat yang ketika dilarutkan
dalam pelarut maka molekul-molekulnya akan tertarik ke permukaan dan
kehadirannya dapat menurunkan tegangan permukaan. Surfaktan dalam polimer

emulsi berfungsi sebagai pengemulsi yang berperan dalam penyediaan tempat
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untuk nukleasi partikel serta berfungsi sebagai penstabil koloid dari partikel yang
sedang tumbuh sebagai hasil dari adsorpsi surfaktan pada antarmuka partikel air.

Surfaktan sendiri merupakan suatu zat dengan struktur yang terdiri dari
dua bagian yaitu bagian liofilik (suka pelarut) dan liofobik (tidak suka pelarut).
Dalam hal pelarut air, bagian liofilik yang bersifat polar disebut gugus hidrofilik
sedangkan bagian liofobik yang nonpolar disebut hidrofobik.

Berdasarkan gugus hidrofiliknya, surfaktan dikelompokkan sebagai berikut :

+¢+ Surfaktan anionik, bagian aktif permukaan mengandung muatan negatif.
Contoh : sodium lauryl sulfate dan sodium dodecy! sulfate.

«+ Surfaktan kationik, bagian aktif permukaan mengandung muatan positif.
Contoh : garam dari amina rantai panjang.

++ Surfaktan non-ionik, bagian aktif permukaan tidak bermuatan. Contoh : asam
lemak rantai panjang.

«+ Surfaktan zwitter ion, bagian aktif permukaan mengandung muatan positif dan
muatan negatif. Contoh : asam amino rantai panjang.

Umumnya pada proses polimerisasi emulsi menggunakan surfaktan
anionik. Dalam penelitian ini, surfaktan yang digunakan adalah sodium lauryl
sulfate (SLS) yang termasuk surfaktan anionik. Spesifikasi dari SLS dapat dilihat
pada Tabel 2.1.

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)

Tabel 2.1 Spesifikasi sodium lauril sulfat (SLS) 4
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Gambar 2.1 merupakan gambar stuktur dari surfaktan SLS yang terdiri dari rantai
nonpolar sebagai ekor dan rantai polar sebagai kepala.

B i W i —y:— o M °
A
]

t t t

Fartai nonpalar Fartai polar ‘Ekor' nonpolar 'Wepala' polar

Gambar 2.1 Struktur molekul surfaktan SLS 4

Saat surfaktan dilarutkan dalam pelarut, maka molekul-molekulnya akan
teradsorpsi pada permukaan. Pada konsentrasi molekul surfaktan berkumpul dan
membentuk suatu kelompok yang disebut misel. Konsentrasi surfaktan saat mulai
terbentuk misel disebut critical micelles concentration (CMC). Proses
pembentukan misel pada konsentrasi sufaktan di atas CMC dapat dilihat pada
Gambar 2.2. Misel umumnya berukuran antara 2-10 nm, dan setiap misel
mengandung 50-150 molekul surfaktan. Dalam pelarut air, molekul surfaktan
tersusun pada misel dengan bagian hidrofobnya menghadap ke dalam misel (di
dalam inti misel) dan bagian hidrofiliknya menghadap fasa air. Jumlah misel dan

ukurannya bergantung pada konsenrasi dan struktur kimia surfaktan.

A =

7o

%\ﬁ ¢
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IMonomers o [

C=CMC  Chomen

Figure

Gambar 2.2 Pembentukan misel saat konsentrasi SLS di atas CMC ]

Secara teoritis diketahui bahwa semakin besar konsentrasi surfaktan yang
digunakan, maka ukuran partikel polimer yang dihasilkan semakin kecil. Hal ini

Universitas Indonesia

Sintesis polimer..., Yogi Dwisatria, FMIPA Ul, 2012



24

terjadi karena jumlah misel yang terbentuk lebih banyak, sehingga monomer yang
terdistribusi dan berpolimerisasi pada tiap misel lebih sedikit. Sementara itu untuk
persen konversi terjadi hal sebaliknya. Dalam hal ini, terjadi kecenderungan
kenaikan persen konversi untuk konsentrasi surfaktan yang semakin besar. Ini
terjadi karena dengan semakin banyaknya misel yang terbentuk maka semakin
banyak pula radikal bebas dari inisiator yang terabsorpsi sehingga laju
polimerisasi semakin bertambah. Akibatnya, persen konversi meningkat. Oleh
karena itu, perlu dicari titik temu antara keduanya agar dihasilkan partikel polimer

berukuran cukup besar dengan persen konversi tinggi .

11.2.2.3 Monomer

Monomer merupakan salah satu komponen utama dalam proses polimerisasi
emulsi. Banyak monomer yang dapat digunakan dalam proses polimerisasi emulsi
dan penggunaannya pun berupa homopolimer ataupun kopolimer. Pemilihan
monomer berdasarkan hasil akhir polimer yang diinginkan. Salah satu faktor yang
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 ™! .

Berdasarkan sifat fisik suhu transisi gelas (Tg) monomer, maka monomer
dapat diklasifikasikan sebagai :

» Monomer keras, yaitu monomer yang memiliki Tg tinggi atau di atas
suhu kamar. Homopolimer yang terbentuk bersifat keras dan mempunyai
ketahanan mekanik yang tinggi. Contoh : stirena (100°C), metil metakrilat
(105°C), vinil klorida (81°C), dan vinil asetat (32°C) **,

» Monomer lunak, yaitu monomer yang memiliki Tg rendah atau di bawah
suhu kamar. Homopolimer yang terbentuk biasanya bersifat lunak atau
rubbery dan tacky. Contoh : ester akrilat, butadiena (-138°C), butil akrilat
(-54°C), dan etilena (-125°C) 1.

Berdasarkan fungsi monomer dalam polimerisasi emulsi, monomer

diklasifikasikan sebagai :
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» Monomer penstabil, merupakan monomer yang larut dalam air atau
umumnya monomer yang mempunyai gugus fungsi karboksil. Monomer
ini dapat menstabilkan partikel dispersi dengan cara menggabungkan pusat
hidrofilik ke polimer hidrofobik. Monomer-monomer ini memperbaiki
sifat mekanik, meningkatkan stabilitas dispersi lateks, meningkatkan
toleransi terhadap elektrolit, meningkatkan kekerasan film, dan
meningkatkan adhesi film lateks terhadap substrat. Contoh : asam akrilat,
asam metakrilat, asam maleat, dan asam fumarat.

» Monomer pengikat silang, merupakan monomer yang dapat mengalami
polimerisasi juga. Umumnya monomer ini adalah senyawa yang memiliki
dua ikatan rangkap atau dua gugus fungsi. Saat polimerisasi berlangsung,
monomer ini ikut dalam polimerisasi, dan ikatan rangkap yang kedua atau
gugus fungsi yang kedua akan berikatan silang dengan polimer. Contoh :
senyawa polivinil dan polialil atau diena, divinil benzena, senyawa N-

metilol dan derivat ester diakrilat atau triakrilat.

Monomer utama yang digunakan dalam polimerisasi emulsi adalah
monomer yang mempunyai kelarutan rendah di dalam media air. Kelarutan
monomer berkisar < 0,004 mol monomer per liter air. Jika kelarutan monomer
terlalu tinggi, maka terbentuk polimerisasi larutan, dan bukan polimerisasi emulsi.
Monomer utama pada penelitian ini, yaitu stirena dan butil akrilat.

Stirena, atau dikenal sebagai vinil benzena merupakan turunan dari
benzena. Stirena berwujud cairan bening yang mudah menguap dan berbau.
Stirena banyak diproduksi dengan reaksi katalik dehidrogenasi dari etilbenzena.
Selain itu, stirena dapat dibuat dari etilbenzena dengan reaksi alkilasi dari benzena
dengan etilen. Stirena memiliki temperatur gelas (Tg) yang cukup tinggi (100 °C)
sehingga dalam penelitian ini digunakan sebagai core.

Butil akrilat, atau dikenal sebagai butakrilat merupakan turunan monomer
akrilat. Butil akrilat berwujud cair dengan aroma buah-buahan, larut dalam pelarut
organik, dan bersifat iritasi. Butil akrilat dapat digunakan sebagai homopolimer,
kopolimer, dan terlibat di dalam reaksi adisi pada sintesa organik dan anorganik.
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Butil Akrilat mempunyai Tg yang rendah (-54°C). Nilai Tg dipengaruhi
oleh panjang rantai alkil pada monomer tersebut. Makin panjang rantai alkil, maka

rantai polimer akan semakin sulit mengalami agregasi dan mikrokristalisasi.

H C\/|L /[("'CH3
A 07 CH,

stirena tert-butil akrilat

Gambar 2.3 Struktur molekul stirena dan tert-butil akrilat

Untuk aplikasi coating, baik dengan fungsi dekoratif maupun protektif,
polimer kopolimer yang disintesis harus mempunyai suhu transisi gelas 10-40°C
(5] Polimer dengan suhu transisi gelas rendah (di bawah 0°C) tidak berguna pada
aplikasi coating karena lapisan film yang terbentuk bersifat lembek dan lemah
pada suhu ambien normal. Sementara polimer dengan suhu transisi gelas di atas
50°C cenderung bersifat kaku, sehingga rapuh dan tidak fleksibel pada kondisi
ambien normal. Dengan demikian polimer ini juga tidak cocok untuk aplikasi
coating. Oleh karena itu biasanya digunakan perpaduan antara monomer keras
dengan lunak sehingga dihasilkan polimer dengan suhu transisi gelas yang cocok.

Dasar pemilihan dua monomer ini, yaitu bahwa stirena memiliki Tg tinggi
(100°C) dan butil akrilat mempunyai Tg yang rendah (-54°C). Gabungan kedua
homopolimer ini di dalam polimerisasi core-shell akan menghasilkan sifat-sifat
mekanik yang lebih baik. Ini terjadi karena polimer core shell mempunyai dua Tg
khas yang berasal dari masing-masing monomernya. Selain itu, core-shell juga
tetap mempunyai sifat kimia masing-masing yang karakteristik atau tidak seperti
kopolimer biasa. Monomer-monomer yang mempunyai Tg rendah dan Tg tinggi
banyak tersedia, maka dari itu pertimbangan lain dipilihnya stirena — butil akrilat
yaitu perbedaan indeks refraksi yang tinggi diantara kedua monomer ini.

Monomer lain yang ditambahkan dalam polimerisasi emulsi ini, yaitu

glisidil metakrilat (GMA) sebagai monomer pengikat silang.
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Glisidil metakrilat atau 2,3-epoksipropil metakrilat, asam metakrilat
glisidil ester yang merupakan koloid pelindung mempunyai struktur yang
mengandung gugus akrilat dan epoksi. Gugus-gugus fungsi ini menentukan
aplikasinya dalam industri resin dan pelapis (coating). Keuntungan dari adanya
gugus fungsi akrilat / vinil yaitu dapat terjadi kopolimerisasi dengan beberapa
monomer vinil lainnya, baik yang larut dalam air ataupun dalam zat organik.
Keuntungan lain yaitu tersedia secara luas jenis komonomer yang akan
memudahkan kontrol sifat fisik dan kimia seperti Tg dan viskositas. Keuntungan
dari gugus fungsi epoksi yaitu dapat terjadinya ikatan silang dengan amina, asam
karboksilat, dan polimer yang mengandung gugus hidroksil.

Kombinasi gugus vinil dan epoksi yang menarik ini dapat meningkatkan
kebebasan dalam desain polimerisasi, dan menghasilkan sifat yang diinginkan.
Sifat tersebut diantaranya yaitu ketahanan terhadap cuaca (hanya reaksi
metakrilat), ketahanan terhadap asam (hanya reaksi epoksida), ketahanan impak,
kekuatan adhesif, dan ketahanan terhadap air dan panas. Sifat-sifat ini muncul
karena gugus metil pada glisidil metakrilat lebih tahan terhadap reaktan daripada

ester vinil akrilat 161,

Glisidil Metakrilat

Gambar 2.4 Struktur molekul glisidil metakrilat

Sifat kimia dan fisika monomer-monomer yang digunakan dapat dilihat pada
Tabel 2.2 berikut.
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Monomer
. . Glisidil
Besaran Stirena Butil Akrilat Metakrilat
(BA) (GMA)
Berat Molekul (g/mol) 104,15 128,2 142,2
Rumus Molekul C8H8 C;H3,0, C;H1004
Berat Jenis (g/cm3) 0,909 0,898 1,068
Kelarutan dalam air <19% 01602 0,023
(g/mL)
Titik leleh (°C) -30 -65 -70
Titik didih (°C) 145 147,8 195
Temperatur glass (°C) 100 -54 75
Indeks refraksi 15,469 1,418 14,473
Tabel 2.2 Sifat kimia dan fisika monomer yang digunakan 67!

11.2.2.4 Inisiator

Inisiator merupakan sumber radikal bebas dalam polimerisasi emulsi.
Dalam hal ini radikal bebas merupakan atom atau gugus apa saja yang memiliki
satu atau lebih elektron tidak berpasangan. Dengan adanya inisiator, maka inisiasi
yang merupakan tahap awal polimerisasi akan berlangsung. Inisiator bukan katalis
yang sebenarnya. Ini dikarenakan inisiator dikonsumsi dalam jumlah tertentu pada
reaksi kimia. Inisiator yang umum digunakan dalam polimerisasi emulsi
diantaranya adalah inisiator termal dan redoks. Inisiator termal yaitu inisiator yang
tidak stabil terhadap panas dan akan terdekomposisi menjadi radikal pada suhu
tertentu sesuai dengan strukturnya. Contoh inisiator termal adalah : persulfat,

organik peroksida dan hidroperoksida. Sedangkan inisiator redoks yaitu inisiator
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yang menghasilkan radikal bebas melalui reaksi oksidasi reduksi pada temperatur
yang relatif rendah. Dalam penelitian ini digunakan inisiator termal, yaitu
amonium persulfat (APS) dan natrium persulfat (NaPS). Alasan digunakannya
inisiator termal karena dibanding dengan inisiator redoks, inisiator termal lebih
stabil (colloidal stability). Hal ini dikarenakan adanya gugus sulfat yang
bermuatan negatif disetiap ujung rantai polimer yang akan terbentuk 1**. Kedua
inisiator termal yang digunakan merupakan suatu garam yang di dalam air
memiliki kemampuan terionisasi yang berbeda-beda hal ini bergantung dari
kekuatan hidrolisis dan interaksi ionik (elektrostatik) dari garam tersebut. Laju
dekomposisi inisiator menjadi radikal bebas dispesifikasikan sebagai waktu paruh.
Waktu paruh adalah waktu yang dibutuhkan larutan inisiator pada suhu tertentu
untuk mencapai setengah dari konsentrasi awal. Penurunan konsentrasi ini
diperoleh melalui cara dekomposisi termal.

Spesifikasi APS dan NaPS dapat dilihat pada Tabel 2.3 dan struktur dari
APS dan NaPS dapat dilihat pada Gambar 2.5.

Rumus molekul (NH4),S,0¢ Na,S,05
Berat molekul (g/mol) 228,18 238,1
. J Serbuk kristal putih d .
Wujud fisik higroskopis yang tak berbau Serbuk kristal putih
Titik leleh 120°C Decomposes
Kerapatan (g/cm?) 1,982
Kelarutan 620 (g/liter H,O, 20°C) 549 g/l H,0, 20°C
pH (larutan jenuh, 25°C) +44 4.3 (250 g/l)
+192 (50°C) + 125 (50°C) pada pH 3
Waktu paruh (jam) * +8,4 (70°C)
+ 0,55 (90°C)

Keterangan * : Nilai pendekatan dan tergantung pada pH

Tabel 2.3 Spesifikasi amonium persulfat dan natrium persulfat *>92%
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@) O ) 0]
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O O o} o
natrium persulfat amonium persulfat

+

Gambar 2.5 Struktur Natrium Persulfat dan Amonium Persulfat

11.2.2.5 Bahan Tambahan Lain

» Agen pentransfer rantai (chain transfer agent), berfungsi sebagai pengatur

berat molekul polimer dengan mengurangi pengembangan panjang rantai
polimer. Contohnya adalah merkaptan (RSH).
» Larutan buffer, berguna untuk menjaga nilai pH agar stabil selama proses

polimerisasi.

» Basa (NaOH atau KOH), berguna untuk meningkatkan pH polimer emulsi

agar dapat digunakan untuk aplikasi coating, karena pada pH asam akan

mudah terdegradasi.

11.2.3 Teknik Polimerisasi Emulsi
Dalam polimerisasi emulsi dikenal empat macam teknik, yaitu teknik

batch, seeding, kontinu dan semikontinu.

11.2.3.1 Teknik Batch

Pada teknik batch, semua komponen yaitu air, monomer, emulsifier,
surfaktan, dan koloid pelindung dimasukkan pada awal reaksi. Keuntungan dari
proses ini yaitu berat molekul yang dihasilkan tinggi, dan eksperimennya yang
sederhana. Kekurangan dari proses ini yaitu kesulitan mengontrol suhu, dan

polimer yang dihasilkan memiliki ukuran yang tidak seragam (polidispers).

11.2.3.2 Teknik Seeding
Pada polimerisasi emulsi dengan teknik seeding, sebagian air, monomer
dan surfaktan dimasukkan ke dalam reaktor kemudian dilakukan penambahan

inisiator secara langsung (shot). Setelah semua inisiator selesai ditambahkan,
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dilakukan feeding sisa air, monomer dan surfaktan. Keunggulan dari polimerisasi

cara ini adalah dapat menghasilkan ukuran partikel yang relatif besar.

11.2.3.3 Teknik Kontinu

Pada polimerisasi kontinu, reaktor diaduk secara kontinu, dengan feeding
komponen secara kontinu, produk yang terbentuk langsung dapat diisolasi.
Kelebihan dari proses ini yaitu teknis yang sederhana, diperoleh jumlah produk
yang tinggi per satuan ruang dan waktu, komposisi kopolimer yang seragam.
Kekurangan proses ini yaitu hanya cocok untuk dispersi yang stabil terhadap
tegangan, viskositas dispersi rendah, dan berat molekul yang rendah.

11.2.3.4 Teknik Semikontinu

Pada teknik semikontinu, sebagian air dan surfaktan dicampurkan dan
kemudian dimasukkan ke dalam reaktor. Selanjutnya ke dalam campuran yang
disebut initial charge ini dimasukkan pre-emulsi monomer dan larutan inisiator
secara terus-menerus sampai habis. Jika dalam polimerisasinya digunakan
inisiator yang terdiri dari dua senyawa (misalnya H,O, — asam askorbat) maka
salah satunya dimasukkan ke dalam reaktor bersama initial charge sedangkan
yang satu lagi dimasukkan sesudahnya bersama pre-emulsi monomer.

Teknik semikontinu merupakan teknik polimerisasi yang paling banyak
digunakan di industri polimer khususnya yang menghasilkan partikel polimer
bergugus fungsi. Hal ini disebabkan oleh beberapa kelebihan yang dimilikinya.
Pertama, teknik ini dapat secara efektif mengurangi monomer atau komonomer
yang terbuang atau tercecer pada reaktor. Teknik ini memfasilitasi transfer panas
yang baik dan memiliki tingkat keselamatan kerja yang tinggi. Kedua, melalui
teknik ini, komposisi kopolimer yang dihasilkan dapat dikontrol dengan
mengubah feed komonomer atau kecepatan feed komonomer tersebut. Kelebihan
lainnya dari teknik ini adalah dihasilkan ukuran partikel yang seragam

(monodispers).
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11.2.4 Mekanisme Polimerisasi Emulsi

Polimerisasi emulsi adalah salah satu metode yang paling banyak
digunakan dalam industri karena banyak manfaat antara lain faktor ekonomi dan
adanya penggunaan media air yang aman sebagai media polimerisasi. Hingga saat
ini telah cukup banyak studi yang dilakukan untuk lebih memahami mekanisme
polimerisasi emulsi. Secara umum, mekanisme yang dipakai adalah teori klasik
yang dikemukakan oleh Harkin dan Smith-Eward. Teori tersebut mengemukakan
bahwa monomer terlarut dalam misel. Misel ini merupakan pembentuk inti dari
partikel polimer yang ukurannya amat kecil. Saat terbentuk misel, bagian
hidrofobik surfaktan akan berorientasi sejauh mungkin dari media air. Ukuran dari
misel ini sekitar 4 nm.

Symbois
anlonic surfactant
oligomeric radical
primary radical
monomeric radical
monomer molecule
equilibrium
radical antry/exit

precursor formation

[ 3 + L micelle
- _‘-"'""
7O

Gambar 2.6 Tahapan polimerisasi emulsi secara umum : makroskopik,
mikroskopik dan submikroskopik
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Gambar 2.7 Tahap polimerisasi emulsi 2%

Berdasarkan Gambar 2.7, tahap | menunjukkan molekul monomer
“terlarut’ di dalam misel. Untuk polimerisasi seeding, tahap | berhubungan dengan
pembentukan seed lateks. Pada tahap Il 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. Radikal bebas yang dihasilkan pada
fasa air yaitu sekitar 10*° radikal/cm® detik. Kemudian pada tahap 111, monomer
yang dikonsumsi oleh pertumbuhan rantai polimer digantikan oleh monomer baru
yang terus bermigrasi keluar dari monomer droplet. Penambahan monomer
droplet dilakukan secara kontinu (feeding) untuk mencegah kekurangan monomer.

Dan pada tahap 1V yaitu setelah semua monomer habis dikonsumsi, terjadi pasca
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polimerisasi tanpa penambahan kembali monomer. Kemudian dihasilkan rantai
polimer hingga tidak lagi terdapat monomer bebas.

Kemudian, Fitch dan Tsai mengungkapkan teori nukleasi homogen.
Berdasarkan teori ini inisiator radikal primer tidak suka bergerak menuju misel
ataupun partikel lain yang berada dalam sistem, disebabkan oleh sifatnya yang
hidrofilik (berhubungan dengan fasa pelarut polar dan penolakan misel oleh
adanya surfaktan anionik yang digunakan). Berdasarkan mekanisme Fitch dan
Tsai, nukleasi partikel primer terjadi dalam fasa air membentuk oligomer radikal
hingga mencapai panjang rantai kritisnya. Oligomer radikal ini bertindak seperti
emulsifier klasik sehingga dapat berdifusi ke dalam misel dan partikel lain yang
bersifat nonpolar dalam sistem emulsi.

Laju pembentukan partikel menurut Fitch bergantung pada laju generasi
oligomer radikal, laju ini akan menurun seiring dengan penangkapan oligomer
radikal oleh partikel yang mengalami pertumbuhan.

Selain itu, teori Harkins pada tahun 1947 menyatakan polimerisasi
berlangsung dalam tiga interval, 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 11, dimana tidak lagi terdapat miselar surfaktan, masih terdapat
monomer droplet, monomer di dalam partikel polimer, dan terdapat
jumlah partikel yang konstan.

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

monomer di dalam partikel polimer, dan jumlah partikel yang konstan.

i 3
x: &;ﬁ'&

,
L Pty pariicies

Interval | = micelles Interval 11 - polymer particles  Imterval 111 - polymer particles

Gambar 2.8 Interval dalam polimerisasi emulsi menurut harkins
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Polimerisasi terjadi di dalam misel. Ini terjadi karena terdapat konsentrasi
monomer yang tinggi, rasio permukaan terhadap volume yang besar, dan terdapat
antarfasa antara monomer organik dengan inisiator yang larut di dalam air.
Polimerisasi akan terus terjadi dan akan berhenti, jika monomer yang tersedia
telah habis ataupun adanya radikal bebas yang menghentikan rantai
pengembangan polimerisasi. Selama proses polimerisasi berlangsung, stabilitas
dijaga dengan penyerapan molekul surfaktan dari permukaan. Dalam sistem
polimerisasi emulsi, terjadi pembentukan dan pertumbuhan partikel polimer yang

berbeda selama proses polimerisasi berlangsung, yaitu :

1. Nukleasi Monomer Droplet

Pada awal proses polimerisasi berlangsung, sebagian besar monomer
(>95%) berada dalam sistem terdispersi sebagai monomer droplet yang ukurannya
bergantung pada kecepatan pengadukan. Monomer droplet distabilisasikan oleh
molekul surfaktan yang terabsorbsi pada permukaan. Monomer droplet memiliki
diameter sekitar 1-10 wm (103-104 nm) atau lebih besar lagi. Jadi pada sistem
polimerisasi emulsi, monomer droplet ukurannya lebih besar dibandingkan
monomer yang terkandung dalam misel. Sebenarnya, ketika konsentrasi misel
1017-1018 per mililiter, ada setidaknya 1010-1011 monomer droplet per mililiter.
Perbedaan antara misel dan monomer droplet adalah total daerah permukaan misel
lebih besar daripada monomer droplet. Pembentukan monomer droplet dalam

sistem emulsi dapat dilihat pada Gambar 2.9.

¢  ao o ~e
dﬁkbq—$ .;_ Y

Gambar 2.9 Pembentukan monomer droplet 1!

Terjadinya polimerisasi bukan pada monomer droplet. Polimerisasi

umumnya selalu terjadi di dalam misel, disebabkan sifat dari monomer droplet
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yang cenderung tidak stabil. Monomer droplet tidak dapat berkompetisi efektif
dengan misel dalam menangkap radikal yang dihasilkan dari fasa air, karena total

daerah permukaan droplet yang lebih kecil ™.

2. Nukleasi Miselar vs Homogen

Pada tahapan ini, sifat kelarutan monomer dalam air sangat berperan. Saat
monomer ditambahkan, beberapa fraksi monomer akan terurai didalam fasa air.
Kelarutan monomer di dalam air berbeda-beda. Jumlah monomer di dalam misel,
sesuai dengan besar kelarutan monomer dalam media air, untuk monomer non
polar jumlah monomer di dalam misel lebih besar dibandingkan untuk monomer
polar yang jumlah monomer nya dalam misel hanya sedikit dibandingkan pada
fasa air . Menurut Harkins-Smith-Ewart, nukleasi misellar terjadi disebabkan
oleh hadirnya radikal yang terbentuk pada fasa air yang masuk ke dalam misel,
lalu tahapan inisiasi monomer terjadi di dalam misel ™. Gambaran mengenai
misel yang terbentuk dapat dilihat pada Gambar 2.10.

Pada nukleasi misellar molekul monomer berdifusi ke dalam misel dengan
ukuran 50-100 A° untuk membentuk misel monomer-swollen ™). Selanjutnya
terjadi pertumbuhan rantai polimer membentuk oligomer di dalam misel yang
diinisiasi oleh radikal bebas yang diperoleh dari dekomposisi inisiator termal.
Ketersediaan molekul monomer berasal dari hasil difusi monomer dari monomer
droplet menuju misel. Surfaktan yang masih ada, terus terdistribusi dalam sistem
emulsi, hingga menghasilkan lebih banyak partikel monomer- swollen micelle,

yang mengurangi jumlah monomer droplet.

Five Amphipathic melccules arranged in a micelle:

hydrophilic end

—

Amphipathic
Molecule

-
hydrophobic end

Water ——— Q

Gambar 2.10 Pembentukan misel %!
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Polimerisasi monomer di dalam fasa air tidak diragukan lagi dapat terjadi,
tetapi tidak mengkontribusi secara signifikan. Pembentukan partikel dalam fasa
air dikenal dengan nukleasi homogen atau pembentukan inti sekunder. Pada
nukleasi homogen, radikal yang terbentuk pada fasa air langsung menginisiasi
monomer di dalam larutan, inti homogen yang terbentuk ini menjadi tidak terlarut
dan tidak stabil, dikarenakan memiliki batas panjang rantai yang disebut panjang
rantai kritis (%!, Ketidakstabilan dari inti sekunder ini dapat distabilkan oleh
surfaktan yang terabsorbsi (dari larutan, monomer droplet dan misel) . Misel
bertindak sebagai tempat bertemunya organik monomer (oil soluble) dan inisiator
(water soluble). Misel disukai sebagai tempat reaksi polimerisasi dikarenakan
sifat kepolarannya sama dengan monomer dibandingkan dalam fasa air. Sebagai
hasil polimerisasinya, misel berkembang dengan adanya penambahan monomer
dari fasa air yang konsentrasinya dilengkapi dengan terurainya monomer dari
monomer droplet &,

Luas relatif dari misel dan inti homogen dipengaruhi oleh adanya
kelarutan monomer dalam air dan konsentrasi surfaktan. Kelarutan monomer
dalam air yang tinggi dan konsentrasi surfaktan yang rendah, lebih menyenangi
terbentuknya inti homogen, inti misel lebih menyukai monomer dengan sifat
kelarutan dalam air yang rendah dan konsentrasi surfaktan yang tinggi (inti
homogen terjadi dibuktikan dengan terjadinya polimerisasi emulsi saat
konsentrasi surfaktan di bawah CMC). Ketidakstabilan nukleasi homogen ini
didukung dengan hasil penelitian yang dilakukan oleh De La Rosa et al *) Dari
percobaan yang mereka lakukan saat konsentrasi surfaktan di bawah CMC,
ternyata nukleasi partikel polimer berakhir pada konversi yang sangat singkat,

yaitu sekitar 2%.

11.2.5 Karakteristik Polimerisasi Emulsi
11.2.5.1 Ukuran Partikel dan Indeks Polidispersitas

Ukuran partikel dan distribusi ukuran partikel adalah sangat penting dalam
sistem partikulat seperti aerosol, emulsi, suspensi, dispersi, dan bubuk. Dalam
polimerisasi emulsi, analisis ukuran partikel dan distribusi ukuran partikel adalah

sangat penting berkaitan dengan teori kinetik yang menyangkut pembentukan
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partikel, pertumbuhan partikel dan interaksi partikel jika dihubungkan dengan
kondisi reaksi polimerisasi. Dalam industri, ukuran partikel dan distribusinya
adalah sangat penting dan berhubungan dengan hal-hal seperti sifat cat dan
stabilisasi polimer emulsi. Secara umum stabilisasi sistem emulsi atau dispersi
akan berkurang dengan kenaikan ukuran partikel dan distribusinya °!. Distribusi
ukuran partikel dipengaruhi oleh jumlah inisiator dan surfaktan yang digunakan
dalam teknik polimerisasi. Pada teknik seeding dapat menghasilkan ukuran
partikel yang lebih besar, sedangkan untuk teknik semikontinu atau teknik semi
batch menghasilkan ukuran pertikel yang lebih kecil tetapi indeks distribusi
partikel (PDI) lebih kecil.

Nilai indeks polidispersitas dapat menggambarkan keseragaman partikel
polimer dalam suatu polimer emulsi yang dihasilkan. Polimer emulsi yang
memiliki ukuran partikel yang sama dinamakan dispersi monodispers, sedangkan
polimer yang tidak memiliki ukuran partikel yang sama dinamakan dispersi
polidispers.

Salah satu alat yang dapat menentukan keseragaman partikel polimer
emulsi adalah Malvern Zeta Nano Particle Analyzer Nano Series (Nano S). Selain
pengukuran indeks polidispersitas, alat ini juga mampu menentukan ukuran
partikel dan berat molekul polimer. Sampel polimer emulsi yang bersifat
monodispers memiliki nilai indeks polidispersitas di bawah 0,1, sedangkan
polimer emulsi yang bersifat polidispers memiliki nilai indeks polidispersitas di
atas 0,5. Nilai indeks polidispersitas yang bernilai antara 0,1-0,5 harus dianalisis
terlebih dahulu berdasarkan lebar peak yang diperoleh. Semakin lebar peak yang
didapat maka polimer yang dikarakteristik memiliki keseragaman yang semakin
berkurang. Sebaliknya, semakin tinggi dan semakin sempit peak yang diperoleh
maka polimer yang dikarakteristik memiliki nilai indeks polidispersitas yang

semakin kecil (semakin monodispers) 2.

11.2.5.2 Morfologi Partikel Polimer

Polimer dispersi umumnya berbentuk partikel bulat (spherical). Partikel
dispersi ini dapat menghamburkan cahaya, sehingga menimbulkan penampakan
yang keruh (milky). Partikel polimer yang terlalu kecil, sulit untuk
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menghamburkan sinar/cahaya tampak, tipe polimer dispersi seperti ini memiliki
penampakan yang lebih transparan (tembus cahaya). Jika semua partikel memiliki
ukuran yang sama dinamakan dispersi monodispers, jika tidak dinamakan
polidispers.

Alat yang dapat digunakan untuk mengidentifikasi morfologi partikel
polimer adalah SEM (Scanning Electron Microscopy) dan TEM (Transmission
Electron Microscopy). Partikel polimer dispersi memiliki berbagai macam
morfologi yang berbeda 1%, Partikel polimer dispersi memiliki berbagai macam

morfologi yang berbeda. Gambar 2.11 berikut adalah gambaran morfologinya.

Smooth Core-Shell Occlusions

TECDOW

Raspberry-like Moon-like Hemi-sphere

Gambar 2.11 Morfologi partikel polimer emulsi 2]

Karakteristik dengan TEM juga dapat menggambarkan distribusi ukuran
partikel. Distribusi ukuran partikel polimer dapat dibagi menjadi polimodal
(polidispers) dan monomodal (monodispers). Polimer dengan distribusi polimodal
mempunyai ukuran partikel yang bervariasi dengan perbedaan cukup besar.
Distribusi ukuran partikel yang dihasilkan akan melebar, atau mempunyai banyak
puncak kurva distribusi. Emulsi yang mengandung koloid pelindung biasanya
menghasilkan distribusi polimodal. Secara ideal, seluruh partikel polimer
monomodal mempunyai ukuran yang sama. Maka distribusi ukuran partikel yang
dihasilkan akan sempit (narrow).

Distribusi partikel polimodal dan monomodal dapat terlihat pada Gambar 2.12
berikut.
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Distribusi polimodal Distribusi monomodal

Gambar 2.12 Distribusi partikel polimodal dan monomodal #?

11.2.5.3 Berat Molekul dan Distribusi Berat Molekul

Berat molekul dan distribusi berat molekul merupakan faktor yang
berperan penting pada polimer emulsi, sebab berhubungan dengan sifat-sifat fisika
polimer. Pada umumnya, polimer dengan berat molekul yang lebih tinggi bersifat
lebih kuat, namun sulit dalam pembuatannya. Derajat polimerisasi dan berat
molekul adalah karakter paling penting pada senyawa makromolekul. Kedua hal
ini mengindikasikan berapa banyaknya unit monomer yang membentuk suatu
rantai polimer. Polimer emulsi yang dihasilkan dari proses polimerisasi emulsi
yang melibatkan dua fasa cair dan menghasilkan fasa solid yang terdispersi dalam

media cair dapat memiliki ukuran partikel yang seragam.

11.2.5.4 Kandungan Padatan (Solid Content)

Kandungan padatan menggambarkan hasil polimer yang dihasilkan
berdasarkan total formula polimerisasi kecuali air. Penentuan kandungan padatan
pada aplikasi polimer emulsi umunya adalah bagian awal karakterisasi yang harus
dilakukan pada hasil polimerisasi emulsi.

Biasanya, polimer emulsi dikeringkan dahulu pada massa yang konstan
dan temperatur diantara 100-140° C, dan kandungan padatannya adalah
perbandingan antara berat polimer setelah dikeringkan dengan total berat sampel
awal.

Polimer kering yang ditimbang terdiri dari polimer, surfaktan dan garam
anorganik (dibentuk dari hasil dekomposisi inisiator dan dari netralisasi). Bagian
yang menguap saat dikeringkan adalah air dan monomer yang tidak berubah

menjadi polimer saat polimerisasi. Perbandingan antara kandungan padatan
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teoritis (dengan asumsi bahwa semua monomer terpolimerisasi) dengan percobaan
dapat digunakan untuk melihat apakah suatu proses polimerisasi berjalan
sempurna. Nilai yang mendekati nilai teoritisnya dapat menjadi salah satu
parameter sempurnanya reaksi karena hal ini menjelaskan bahwa monomer telah

terpolimerisasi seluruhnya dengan sempurna.

11.2.5.5 Temperatur Transisi Gelas (Tg)

Suhu transisi gelas adalah salah satu kriteria yang dapat dipertimbangkan
dalam pemilihan monomer. Suhu transisi gelas (Tg) merupakan suhu dimana suatu
polimer melepaskan sifat-sifat gelasnya dan berubah menjadi lebih condong elastis
seperti karet. Jika pemanasan dilanjutkan, polimer akan melepaskan sifat-sifat
elastomernya dan melebur menjadi cairan yang dapat mengalir. Instrumen atau alat
yang digunakan untuk mengukur temperatur transisi gelas (Tg) ialah dengan DSC.
Sifat-sifat polimer yang berpengaruh pada temperatur transisi gelas adalah % :

» Adanya gugus lain pada rantai polimer, gugus tersebut dapat meningkatkan
energi yang dibutuhkan untuk merotasi molekul disekitar ikatan primer pada
rantai utama polimer. Khususnya pada sisi rantai polimer atau cabang.

» Adanya kehadiran struktur yang memiliki sifat kaku pada rantai polimer,
seperti gugus phenylene.

» Adanya ikatan hidrogen diantara rantai polimer.

A\

Kehadiran pengikat silang.

» Massa molar relatif, yang memengaruhi Tg sebab massa molar polimer yang
lebih besar memiliki sedikit pergerakan dan lebih dibatasi pada keseluruhan
kebebasan molekulernya dibandingkan massa molar yang lebih kecil.

11.2.5.6 Spektra Fourier Transform-Infra Red ( FT-IR)

Hasil spektra FT-IR merupakan data penunjang yang dapat menunjukkan
telah terjadinya reaksi polimerisasi pada polimer emulsi core-shell stirena-butil
akrilat secara adisi. Reaksi polimerisasi adisi terjadi dengan hilangnya ikatan
rangkap terkonjugasi. Hal ini menyebabkan terjadinya kenaikan energi untuk
melakukan stretching C=0. Kenaikan energi ini akan mengakibatkan terjadinya

kenaikan bilangan gelombang (v) sesuai dengan persamaan sebagai berikut :
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E = hcv
dimana, E = energi vibrasi ¢ = kecepatan rambat foton di udara
v = bilangan gelombang h = konstanta Planck

Proses hilangnya ikatan rangkap pada polimerisasi adisi dapat terlihat pada
Gambar 2.13.

O—CH, O—CH,

?:G F:G
H EC:{|3 e |: CH,—C :I
| n

CH, CH,

Gambar 2.13 Proses hilangnya ikatan rangkap pada polimerisasi adisi **

Dengan demikian, peristiwa polimerisasi adisi pada polimer emulsi dapat
diketahui dari adanya pergeseran bilangan gelombang C=0 dari spektra polimer
emulsi hasil polimerisasi ke arah yang lebih besar dibandingkan bilangan

gelombang C=0 monomer standar (monomer yang digunakan) B%.

11.3 Polimer Emulsi Core-Shell

11.3.1 Definisi Polimer Emulsi Core-Shell

Polimer emulsi core-shell merupakan suatu polimer emulsi dengan
struktur partikel heterogen yang tersusun dari dua jenis monomer dimana satu
monomer dipolimerisasi pada bagian core, satunya lagi pada bagian shell. Gambar

2.14 menunjukkan struktur yang mungkin dari suatu partikel polimer core-shell.
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Gambar 2.14 Struktur partikel polimer core-shell B!

11.3.2 Tahapan Polimerisasi Core-Shell

Dalam pembentukan polimer core-shell diperlukan dua tahap utama.
Tahap pertama adalah pembentukan core dari suatu monomer keras, sedangkan
tahap kedua berupa pelapisan shell oleh monomer lunak. Dalam tahap
polimerisasi core digunakan suatu agen pengikat silang yang dapat bertindak
sebagai interlayer antara polimer core dan shell sehingga membentuk adanya ikat
silang diantara kedua polimer tersebut.

Dalam penelitian ini digunakan monomer stirena sebagai penyusun core
dan monomer butil akrilat sebagai shell. Alasannya karena selain faktor
temperatur transisi gelas (Tg), gugus akrilat resisten terhadap oksidasi udara dan
degradasi oleh cahaya sehingga butil akrilat cocok digunakan sebagai shell

partikel polimer core.
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BAB Il
METODE PENELITIAN

Proses polimerisasi emulsi core-shell dilakukan dengan dua tahap.
Tahap pertama ialah pembentukan core stirena dengan metode polimerisasi
emulsi menggunakan teknik batch. Dan tahap kedua, pelapisan shell butil akrilat
(BA) pada core stirena dengan teknik semikontinu.

Pada tahap pembentukan core stirena dilakukan variasi pada
penambahan jenis inisiator, yaitu inisiator ammonium persulfate (APS) dan
sodium persulfate (NaPS). Selain itu, dilakukan pula variasi penambahan pengikat
silang glisidil metakrilat (GMA) ke dalam pembentukan core stirena, yaitu dengan
penambahan GMA dan tanpa penambahan GMA. Kemudian pada tahap
pembentukan polimer core-shell stirena-butil akrilat dilakukan kembali variasi
penambahan jenis inisiator tahap kedua, APS dan NaPS. Suhu reaksi yang
digunakan ialah 75° C dengan gas N, sebagai atmosphere udara dalam reaktor.

Selanjutnya, dilakukan karakterisasi terhadap core stirena dan polimer
core-shell Stirena-BA yang terbentuk. Karakterisasi yang dilakukan meliputi
kandungan padatan (solid content) dengan oven, ukuran partikel dan distribusi
ukuran partikel dengan PSA (particle size analyzer), analisis gugus polimer core
Stirena dan core-shell Stirena-BA dengan FT-IR, analisis termogravimetrik
(TGA), temperatur transisi gelas (Tg) dengan DSC dan morfologi partikel dengan
SEM untuk mengetahui terbentuknya polimer core-shell Stirena-BA.

Bagan diagram alir pembentukan core-shell Stirena-BA dapat dilihat
pada Gambar 3.1 berikut.
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Teknik [ Dalimaricac - )
———>| Polimerisasi core Stirena
Batch L )
v
a o i i Y
Variasi penambahan jenis
inisiator
N v
\ 4
Y Y
[ Ammonium persulfate (APS) ] [ Natrium persulfate (NaPS) ]
Variasi penambahan
pengikat silang GMA J
|
A\ 4 A4
Penambahan pengikat silang Tanpa penambahan pengikat
GMA silang GMA
| |
l |
S Tﬁfn”t(_ > Pelapisan shell BA dengan variasi jenis
emiKoC inisiator tahap kedua
|
A 4
[ Ammonium persulfate (APS) ] [ Natrium persulfate (NaPS) ]
\ 4 A 4

Core-shell

A 4

/Karakterisasi polimer : \

¢ Kandungan padatan (persen konversi) P

Spektrum FTIR

Ukuran & distribusi partikel dengan PSA
Analisis termogravimetrik TGA

Morfologi partikel dengan SEM

Temperatur gelas (Tg) dengan DSC /

\_

Gambar 3.1 Diagram alir polimerisasi core-shell Stirena-BA
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I11.1 Alat dan Bahan

11.1.1 Alat

Peralatan laboratorium yang digunakan adalah, alat-alat gelas yang biasa
digunakan di laboratorium, satu perangkat mini reaktor polimerisasi (yang terdiri
dari labu reaktor berkapasitas 1 kg, kondensor, funel berukuran 50 mL dan 100
mL, buret berukuran 10 mL) dapat dilihat pada gambar 3.2, penangas air, saluran
gas Ny, termometer dan mechanical stirer. Perangkat mini reaktor polimerisasi
yang digunakan dalam penelitian dapat dilihat pada Gambar 3.2.

Peralatan analisis yang digunakan adalah oven, timbangan analitik,
malvern Zeta Nano Particle Analyzer Nano Series (Nano S), differential scanning
calorimeter (DSC), spektrofotometer FT-IR, thermogravimetric analyzer (TGA)

dan scanning electron microscopy (SEM).

Larutan Inisiator
[ Kondensor ] { ( APS/NaPS + air) ]

[ Pengaduk Motor ]

Larutan Monomer
Butil Akrilat

Polimer Emulsi
Core Stirena

Gambar 3.2 Reaktor polimerisasi skala laboratorium

111.1.2 Bahan

Monomer yang digunakan adalah monomer stirena, butil akrilat (BA),
monomer pengikat-silang glisidil metakrilat (GMA), ammonium persulfate (APS)
dan sodium persulfate (NaPS) sebagai inisiator, surfaktan sodium lauryl sulfate
(SLS) sebagai emulsifier, air demineral sebagai media pendispersi dan natrium
hidroksida (NaOH).
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I11.2  Metode Kerja

111.2.1 Pembuatan Core Stirena dengan Teknik Batch

Pada pembuatan core stirena dilakukan variasi penambahan dua jenis
inisiator dan variasi penambahan pengikat silang glisidil metakrilat (GMA), yaitu
polimerisasi core dengan inisiator APS dengan dan tanpa GMA dan polimerisasi

core dengan inisiator NaPS dengan dan tanpa GMA.

111.2.1.1 Polimerisasi Core Stirena dengan Inisiator APS dan penambahan
pengikat silang GMA

Pada pembuatan core stirena dengan inisiator APS dan penambahan
GMA, tahap pertama yaitu mencampurkan larutan initial charge yang berisi air,
surfaktan SLS, monomer stirena, monomer pengikat silang GMA dan inisiator
APS dimasukkan ke dalam reaktor, larutan initial charge kemudian dilarutkan
dengan pengadukan pada kecepatan 300 rpm dengan dialiri gas N, selama 30
menit dengan laju alir rendah dan dipanaskan pada suhu 75°C selama 5 jam.
Selanjutnya, reaktor didinginkan hingga mencapai temperatur 25°C kemudian
produk yang terbentuk disaring.

Diagram alir pembentukan core stirena teknik batch dengan inisiator APS
dan penambahan GMA dapat dilihat pada Gambar 3.3.

75°C

Waktu : 5 jam

Air =402,4¢g
SLS =117g
Stirene =86,4¢g
NaOH =0,135¢g
APS =0,345¢
GMA =96¢g

Gambar 3.3 Diagram alir polimerisasi core stirena dengan inisiator APS dan
penambahan GMA
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111.2.1.2 Polimerisasi Core Stirena dengan Inisiator APS tanpa penambahan
pengikat silang GMA

Pada pembuatan core stirena dengan inisiator APS tanpa penambahan
GMA, tahap pertama, yaitu mencampurkan larutan initial charge yang berisi air,
surfaktan SLS, monomer stirena dan inisiator APS dimasukkan ke dalam reaktor,
larutan initial charge kemudian dilarutkan dengan pengadukan pada kecepatan
300 rpm dengan dialiri gas N, selama 30 menit dengan laju alir rendah dan
dipanaskan pada suhu 75°C selama 5 jam. Selanjutnya, reaktor didinginkan
hingga mencapai temperatur 25°C kemudian produk yang terbentuk disaring.
Diagram alir pembentukan core stirena teknik batch dengan inisiator APS tanpa

penambahan pengikat silang GMA dapat dilihat pada Gambar 3.4.

75°C

Waktu : 5 jam

Air =402,4¢g
SLS =117g
Stirene =86,4¢g
NaOH =0,135¢g
APS = 0,345¢

Gambar 3.4 Diagram alir polimerisasi core stirena dengan inisiator APS tanpa
penambahan pengikat silang GMA

111.2.1.3 Polimerisasi Core Stirena dengan Inisiator NaPS dan penambahan
pengikat silang GMA
Pada pembuatan core stirena dengan inisiator NaPS dan penambahan
GMA, tahap pertama, yaitu mencampurkan larutan initial charge yang berisi air,
surfaktan SLS, monomer stirena, monomer pengikat silang GMA dan inisiator
NaPS dimasukkan ke dalam reactor, larutan initial charge kemudian dilarutkan

dengan pengadukan pada kecepatan 300 rpm dengan dialiri gas N, selama 30
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menit dengan laju alir rendah dan dipanaskan pada suhu 75°C selama 5 jam.
Selanjutnya, reaktor didinginkan hingga mencapai temperatur 25°C kemudian
produk yang terbentuk disaring.

Diagram alir pembentukan core stirena teknik batch dengan inisiator NaPS dan

penambahan GMA dapat dilihat pada Gambar 3.5.

75°C

Waktu : 5 jam

Air =4024¢g
SLS =117¢g
Stirene =86,4¢g
NaOH =0,135¢g
NaPS = 0,345¢g
GMA = 96g

Gambar 3.5 Diagram alir polimerisasi core stirena dengan Inisiator NaPS dan
penambahan pengikat silang GMA

111.2.1.4 Polimerisasi Core Stirena dengan Inisiator NaPS tanpa Penambahan
Pengikat Silang GMA

Pada pembuatan core stirena dengan inisiator NaPS tanpa penambahan
GMA, tahap pertama, yaitu mencampurkan larutan initial charge yang berisi air,
surfaktan SLS, monomer stirena dan inisiator NaPS dimasukkan ke dalam reactor,
larutan initial charge kemudian dilarutkan dengan pengadukan pada kecepatan
300 rpm dengan dialiri gas N, selama 30 menit dengan laju alir rendah dan
dipanaskan pada suhu 75°C selama 5 jam. Selanjutnya, reaktor didinginkan
hingga mencapai temperatur 25°C kemudian produk yang terbentuk disaring.
Diagram alir pembentukan core stirena teknik batch dengan inisiator NaPS tanpa

penambahan GMA dapat dilihat pada Gambar 3.6.
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75°C

Waktu : 5 jam

Air =402,4¢g
SLS =117¢
Stirene =86,4¢g
NaOH =0,135¢g
NaPS = 0,345¢

Gambar 3.6 Diagram alir polimerisasi core stirena dengan Inisiator NaPS tanpa
penambahan pengikat silang GMA

111.2.2 Pembuatan Core-shell Stirena-BA

Pada pembuatan core-shell stirena-BA, pertama, dilakukan tahap
pembentukan core stirena yang sebelumnya telah dibuat dengan variasi inisiator
dan penambahan pengikat silang GMA. Selanjutnya dilakukan feeding monomer
butil akrilat (BA) secara semikontinu untuk membentuk shell yang menyelimuti
core polistirena dan larutan inisiator (APS dan NaPS yang ditambah air) selama 1
jam sebelumnya reaktor dialiri gas N, terlebih dahulu dengan kecepatan rendah
selama 15 menit dan temperatur dijaga konstan (75°C). Kemudian setelah 1 jam
reaksi, dilakukan aging selama 1 jam dengan pengadukan dan temperatur konstan.
Kemudian didiamkan pada suhu kamar (25°C) dan pengadukan dihentikan.
Produk yang terbentuk disaring dan dipisahkan.
Diagram alir polimerisasi core-shell stirena-BA dengan teknik semikontinu dapat
dilihat pada Gambar 3.7.
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Gambar 3.7 Diagram alir polimerisasi polimerisasi core-shell stirena-BA dengan
teknik semikontinu

111.2.2.1 Pembuatan Core-shell Stirena-BA dengan inisiator tahap kedua APS
Pada pembuatan core-shell stirena-BA dengan inisiator APS, pertama,
dilakukan tahap pembentukan core stirena. Selanjutnya dilakukan feeding butil
akrilat (BA) secara semikontinu dan ditambahkan larutan inisiator (APS + air)
selama 1 jam yang sebelumnya reaktor dialiri gas N, terlebih dahulu dengan
kecepatan rendah selama 15 menit dan temperatur dijaga konstan (75°C).
Kemudian setelah 1 jam, dilakukan aging selama 1 jam dengan pengadukan dan
temperatur konstan. Kemudian didiamkan pada suhu kamar (25°C) dan

pengadukan dihentikan. Produk yang terbentuk disaring dan dipisahkan.

111.2.2.2 Pembuatan Core-shell Stirena-BA dengan inisiator tahap kedua
NaPS
Pada pembuatan core-shell stirena-BA dengan inisiator NaPS, langkah
pertama, dilakukan tahap pembentukan core stirena. Selanjutnya dilakukan
feeding butil akrilat (BA) secara semikontinu dan ditambahkan larutan inisiator
(NaPS + air) selama 1 jam yang sebelumnya reaktor dialiri gas N terlebih dahulu

dengan kecepatan rendah selama 15 menit dan temperatur dijaga konstan (75°C).
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Kemudian setelah 1 jam reaksi, dilakukan aging selama 1 jam dengan pengadukan
dan temperatur konstan. Kemudian didiamkan pada suhu kamar (25°C) dan

pengadukan dihentikan. Produk yang terbentuk disaring dan dipisahkan.

111.3 Karakterisasi Hasil Polimerisasi

111.3.1 Pengukuran Kandungan Padatan/Persen Konversi (ASTM D 4456)
Menimbang + 2 g emulsi ke dalam wadah alumunium foil yang telah

diketahui bobot kosongnya. Sampel dipanaskan dalam oven pada temperatur

105°C selama 2 jam. Sampel didinginkan dalam desikator dan ditimbang. Lalu

dihitung total padatan dengan persamaan sebagai berikut

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

3

dimana W; : Berat wadah kosong
W, : Berat wadah kosong + berat sampel emulsi
kering

W; : Berat sampel

111.3.2 Pengukuran Spektum FT-IR
Pengukuran sampel cairan (polar)

Sekitar 25 uL sampel polimer emulsi diinjekkan ke dalam celah lapisan
yang terbuat dari dua lempengan ZnCl, yang diletakkan berhimpit didalam
kompartemen khusus. Kemudian dilakukan pengukuran blanko lempengan
kosong terlebih dahulu yang dilakukan secara otomatis pada kisaran panjang
gelombang diatur mulai 400 nm sampai 4000 nm. Selanjutnya dilakukan

pengukuran untuk sampel.

111.3.3 Pengukuran Ukuran dan Distribusi Ukuran Partikel

Sampel diambil dengan menggunakan ujung pengaduk kemudian
dilarutkan dengan 300 ml air demineral dan diaduk sampai homogen. Larutan
sampel harus sedikit transparan, dimasukan kedalam disposeable plastic cuvet
dengan tinggi larutan maksimum 15 mm. Sampel diukur menggunakan Zeta Nano

Universitas Indonesia

Sintesis polimer..., Yogi Dwisatria, FMIPA Ul, 2012



53

Particle Analyzer dengan 5 kali pengukuran per sampel pada attenuator lebar slit
yang optimum Yyaitu sekitar 6 — 8. Untuk sampel yang terlalu keruh maka

attenuator akan berada di bawah 6, maka sampel perlu diencerkan, untuk sampel
yang terlalu transparan maka attenuator akan berada di atas 8 maka sampel perlu

ditambah. Pengukuran dilakukan di Clariant Serpong.

111.3.4 Pengukuran Temperatur Transisi Gelas dengan DSC Perkin Elmer

Tipe DSC 8000

Sampel ditimbang sebanyak 5 mg dan dimasukkan dalam crussible 40uL.
Analisis dilakukan dengan program temperatur heating-cooling-heating yaitu
30°C > 350°C = 30°C - 350°C. Kecepatan pemanasan 20°C/menit = (-
20°C/menit) > 10°C/menit. Sebagai purge gas digunakan gas nitrogen dengan
kecepatan aliran 50 mL/menit. Alat uji yang digunakan adalah DSC Perkin Elmer
Tipe DSC 8000. Pengukuran dilakukan di STP Puspiptek Serpong.

111.3.5 Pengukuran Analisis Termogravimetrik dengan TGA

Termogram dari thermogravimetric analyzer (TGA) diukur dengan
SETARAM instrument di Batan Serpong. Pengukuran dengan TGA digunakan
untuk mengetahui kestabilan termal dari polimer core-shell stirena-butil akrilat.
Pengukuran dilakukan pada temperatur 650°C dengan laju pemanasan 10°C/min

dengan argon sebagai atmosfir udara.

111.3.6 Pengukuran Morfologi Partikel Polimer dengan SEM

Sampel digerus terlebih dahulu, kemudian ditempelkan pada carbon tape
dan dicoating dengan platina selama 60 detik. Sampel kemudian diamati
morfologinya dengan SEM (Scanning Electron Microscopy). SEM yang dipakai
dengan merek JEOL tipe JSM 6510 LV. Pengukuran dilakukan di STP Puspiptek
Serpong.
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

Pada penelitian ini telah dilakukan sintesis polimer core-shell stirena-butil
akrilat melalui dua tahap, tahap pertama yaitu polimerisasi core stirena yang
kemudian dilanjutkan dengan polimerisasi core-shell stirena-butil akrilat yang
menghasilkan polimer emulsi berwarna putih susu, seperti terlihat pada Gambar
4.1.

Gambar 4.1 Hasil polimerisasi core stirena dan core-shell Stirena-BA

IVV.1 Polimerisasi Core Stirena

Pada penelitian ini pembuatan core stirena dilakukan dengan teknik batch
dan dilakukan variasi penambahan jenis inisiator, yaitu APS dan NaPS serta
dilakukan pula variasi penambahan pengikat silang GMA (dapat dilihat pada
Lampiran 2).

Teknik batch digunakan dalam pembuatan core stirena dikarenakan
dengan teknik ini dapat menghasilkan persen konversi yang tinggi dengan ukuran
partikel yang besar yaitu sekitar 100 nm serta proses polimerisasi berlangsung
lebih cepat karena pada teknik ini semua monomer, surfaktan dan inisiator
dicampur pada awal reaksi sehingga monomer langsung dengan mudah
bertumbukan dengan radikal inisiator .

Tahapan pertama dalam penelitian ini ialah pembuatan core stirena yang
dilakukan dengan memvariasikan jenis inisiator, yaitu inisiator ammonium
persulfat (APS) dengan inisiator natrium persulfat (NaPS). Dari kedua variasi
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tersebut akan diamati perbedaan hasil polimerisasi core stirena yang terbentuk,
yaitu kandungan padatan, persen konversi, ukuran partikel dan distribusi ukuran
partikel. Konsentrasi inisiator dibuat tetap yaitu 0,4% dari berat monomer total.
Formulasi pembuatan core stirena dapat dilihat pada Lampiran 2.

Polimerisasi core stirena dilakukan pada suhu 75°C. Pada suhu tersebut
dekomposisi inisiator APS dan NaPS menghasilkan jumlah radikal anion sulfat
yang optimal. Hal ini sesuai dengan waktu paruh dari kedua inisiator, semakin
tinggi suhu yng digunakan maka waktu paruh inisiator semakin pendek sehingga
laju dekomposisinya meningkat. Dengan jumlah radikal anion sulfat yang optimal
tersebut dapat mencegah terbentuknya inti sekunder selama reaksi polimerisasi
berlangsung sehingga diharapkan partikel-partikel polimer yang dihasilkan

berukuran seragam dan bersifat monodispers.

APS NaPS
o Waktu paruh o Waktu paruh
Suhu (FC) (jam) Suhu (FC) (jam)
50 192 50 125
70 8,4
90 0,55

Tabel 4.1 Tabel waktu paruh inisiator APS dan NapPS 151920

Berikut hasil polimerisasi core stirena berdasarkan persen konversi,
ukuran partikel dan distribusi ukuran partikel (indeks polidispersitas) yang
terdapat pada Tabel 4.2.

Variasi Karakterisasi
Di t

No | Formulasi Kandungan Persen di?faﬁr
GMA | Inisiator | Padatan . : PDI

- Konversi (%0) Partikel
1 CIA + APS 12,208 61,90 49,97 0,254
2 CIB + NaPS 14,499 73,52 43,80 0,104
3 CIVA - APS 5,686 32,31 63,10 0,115
4 C VB - NaPS 12,933 73,48 65,00 0,163

Tabel 4.2 Karakterisasi secara umum polimer core stirena
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IVV.1.1 Pengaruh Jenis Inisiator Terhadap Polimerisasi Core Stirena

Inisiator ammonium persulfat (APS) dan natrium persulfat (NaPS)
merupakan suatu garam. Natrium persulfat ialah suatu garam yang lebih kuat
dibandingkan dengan garam ammonium persulfat hal ini berkaitan dengan
kemampuan ionisasinya dalam air, garam kuat akan lebih mudah terionisasi
dibanding garam lemabh. Inisiator natrium persulfat di dalam air akan terionisasi
menjadi ion Na* dan S,05>". Anion persulfat S,0g” ini apabila berada pada suhu
yang tinggi akan terdekomposisi termal menjadi sebagian besar radikal anion
sulfat 1],

S 0% ey — 2S0,™

Semakin cepat radikal anion sulfat yang terbentuk maka akan semakin
banyak radikal yang dihasilkan dan tumbukan antara radikal dengan monomer
akan semakin cepat sehingga oligomer-oligomer yang terbentuk akan lebih cepat
masuk ke dalam misel, dan ini akan mempercepat reaksi polimerisasi core stirena
sehingga kandungan padatan polimer core dan persen konversi yang diperoleh

akan semakin besar.

Grafik Pengaruh Inisiator Terhadap Persen
Konversi dengan Penambahan GMA

74 7
72
205
68 1
66 -
64 -
62 -
60 A
58 A
56

mClAdanCIB

persen hasil konversi

APS NaP$S

Gambar 4.2 Pengaruh inisiator terhadap persen hasil konversi
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Hal tersebut sesuai dengan hasil penelitian seperti pada Gambar 4.2. Dari
Gambar tersebut menunjukkan bahwa kecenderungan persen hasil konversi
polimer yang diperoleh pada polimerisasi core stirena dengan inisiator natrium
persulfat lebih besar dibanding dengan inisiator ammonium persulfat.

Selanjutnya akan dilihat pengaruh jenis inisiator APS dan NaPS terhadap
ukuran partikel polimer core stirena yang dihasilkan. Pengaruh inisiator APS dan
NaPS terhadap ukuran partikel dapat dilihat pada Gambar 4.3. Terlihat bahwa
ukuran partikel yang dihasilkan baik oleh inisiator APS maupun inisiator NaPS
cenderung sama, tidak memperlihatkan perbedaan yang berarti. Hal ini
dikarenakan penggunaan inisiator APS dan NaPS hanya mempengaruhi laju
polimerisasi terkait dengan kemampuan masing-masing inisiator untuk

terdekomposisi membentuk radikal bebas.

- . —____ - u. .- .

Grafik Pengaruh Inisiator Terhadap Ukuran
Partikel dengan Penambahan GMA ‘

49.97

ClAdanCIB

Ukuran Partikel {d.nm}

Gambar 4.3 Pengaruh inisiator terhadap ukuran pertikel

Perbedaan laju dekomposisi antara inisiator APS dengan NaPS
membentuk radikal bebas mempengaruhi pembentukan inti sekunder selama
reaksi polimerisasi. Semakin cepat suatu inisiator terdekomposisi menjadi radikal
bebas maka peluang terbentuknya inti-inti sekunder akan semakin besar. Hal ini
akan mempengaruhi distribusi atau keberagaman dari ukuran partikel yang

terbentuk. Distribusi ukuran partikel yang terbentuk dari hasil polimerisasi dapat
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dilihat dari nilai indeks polidispersitas (PDI), apabila polimer emulsi yang
dihasilkan memiliki nilai PDI yang rendah maka bersifat monomodal
(monodisperse) sedangkan jika nilai PDI yang dihasilkan tinggi maka bersifat

polimodal (polydisperse) 2.

Grafik Pengaruh Inisiator Terhadap Distribusi
Ukuran Partikel dengan Penambahan GMA

0.2

0.15

EmClAdanCIB
0.1

indeks polidispersitas

0.05

Gambar 4.4 Pengaruh inisiator terhadap distribusi ukuran pertikel

Pada Gambar 4.4 dapat dilihat nilai indeks polidispersitas (PDI)
polimerisasi core stirena yang menggambarkan distribusi ukuran partikel yang
dihasilkan. Dari hasil tersebut terlihat pengunaan inisiator APS menghasilkan nilai
PDI yang lebih besar dibandingkan dengan inisiator NaPS tetapi keduanya masih
bersifat monomodal (monodisperse). Hal ini didukung dari kurva hasil
pengukuran particle size analyser (PSA) yang dapat dilihat pada Lampiran 4
bahwa luas area peak dari kedua inisiator yang masih sempit. Luas area peak yang

sempit tersebut menandakan polimer ini bersifat monodisperse ["*7).
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IVV.1.2 Pengaruh Penambahan Pengikat Silang Glisidil Metakrilat Terhadap

Polimerisasi Core Stirena

Pengaruh penambahan pengikat silang Glisidil Metakrilat (GMA) pada
polimerisasi core stirena baik dengan inisiator APS maupun inisiator NaPS, dapat
dilihat pada Gambar 4.5. Perbedaan persen hasil konversi yang signifikan terlihat
pada penggunaan inisiator APS dibanding dengan inisiator NaPS hal ini
dikarenakan laju dekomposisi inisiator NaPS membentuk radikal bebas yang lebih
cepat dibandingkan inisiator APS sehingga laju polimerisasi semakin cepat dan
semakin banyak monomer stirena yang membentuk polimer core stirena. Pada
Gambar 4.5 terlihat bahwa persen hasil konversi polimer core stirena dengan
penambahan GMA sebagai pengikat silang lebih besar dibandingkan tanpa
penambahan GMA.

Hal ini dikarenakan oleh adanya gugus fungsi akrilat dan epoksi pada
struktur GMA yang menyediakan beberapa pasangan elektron bebas sehingga
memudahkan proses berantai, atau dapat juga bertindak sebagai monomer
penstabil seperti asam akrilat &,

Dengan adanya penambahan monomer GMA, oligomer stirena akan
bereaksi dengan GMA dan menyerang monomer stirena lain hingga seluruh
monomer stirena yang tersedia habis bereaksi membentuk polimer core stirena
yang akan saling berikatan silang membentuk core yang lebih stabil sehingga
kandungan padatan polimer core stirena yang terbentuk akan semakin banyak dan

persen konversinya pun meningkat.

Grafik Pengaruh Penambahan Pengikat Silang
Terhadap Persen Konversi
73.52 73.48
80 -~
61.9
7
2 60 -
E . M Inisiator APS
T 40 - 32.31
g W inisiator NaPS
Z 20 -
=¥
0]
Dengan GMA Tanpa GMA

Gambar 4.5 Pengaruh penambahan pengikat silang terhadap persen konversi
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Secara umum reaksi polimerisasi core stirena berlangsung dalam tiga
tahapan utama 13!, Tahap pertama ialah dekomposisi inisiator dan inisiasi.
Dekomposisi inisiator persulfat ini membentuk dua radikal anion sulfat lalu salah
satu radikal bebas sulfat yang terbentuk menyerang molekul monomer stirena.
Kemudian tahap berikutnya ialah reaksi propagasi. Propagasi merupakan reaksi
perpanjangan rantai polimer. Pada tahap ini berlangsung penyerangan radikal
monomer stirena ke monomer lain, yaitu monomer stirena, monomer GMA
sebagai pengikat silang dan monomer butil akrilat sebagai shell yang membentuk
polimer core-shell stirena-butil akrilat yang berikatan silang dengan GMA. Tahap
terakhir ialah reaksi terminasi. Terminasi adalah proses pengakhiran reaksi dari
rantai aktif bimolekuler untuk membentuk produk akhir polimer. Tahap terminasi
berlangsung dalam dua cara, yaitu kombinasi dan disproporsionasi

Berikut mekanisme reaksi polimerisasi core stirena dengan penambahan
pengikat silang GMA.

Dekomposisi Inisiator dan Inisiasi :

S,0g2- — 5 2804'-
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Propagasi :

A. Penyerangan Monomer Stirena oleh Radikal Monomer
. CH
O'_(ls)l—o/_ = + HZCﬁ@ — O'—?S)l—o @
-0 'e,

B. Penyerangan Monomer Pengikat Silang GMA oleh Radikal Polimer

« CHs
ﬁ " e
0
050 +  ue” || ~N
0 0

CH,
C|"\/O\/QO
0
0
o ™
|C|)

m
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C. Penyerangan Monomer Stirena oleh Radikal
Polimer
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Terminasi :

A. Secara Kombinasi
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B. Secara Disproporsionasi
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Sementara itu, mekanisme reaksi yang terjadi pada polimerisasi core
stirena tanpa dilakukannya penambahan GMA dapat dilihat sebagai berikut.

Dekomposisi Inisiator dan Inisiasi :

Heat
S,082- —» 280,'-

o) o :
0. HyC— o o
O—ﬁ—O + —_— O—ﬁ—O
(@) (@)

Propagasi :

Penyerangan Monomer Stirena oleh Radikal Monomer
CH
y —oH H,C— ld
O—ﬁ—o t S O—C0
I
0 0

C

CH
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Terminasi :
A. Secara Kombinasi

cH cH

I I
O'_ls: O—ﬁ—o
: &

ZoR) flee!

B. Secara Disproporsionasi
CH

@ CH
- o

o

(@)
O:c:/):
(@)
+
T
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o
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o
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Untuk mengamati pengaruh dari penambahan pengikat silang glisidil
metakrilat (GMA) terhadap ukuran partikel dan distribusi ukuran partikel pada
penelitian ini dilakukan penggunaan jenis inisiator yang sama, yaitu inisiator
NaPS. Hal ini dikarenakan dengan inisiator NaPS akan mempermudah
dilakukannya pengamatan. Hal ini berhubungan dengan laju dekomposisi inisiator
NaPS yang lebih mudah dan cepat dalam membentuk radikal bebas dibandingkan
inisiator APS sehingga laju polimerisasi akan semakin cepat dan kandungan
padatan dan persen konversi dari polimer core stirena yang dihasilkan akan
semakin besar.

Polimerisasi core stirena dengan penambahan pengikat silang GMA akan
menghasilkan ukuran partikel yang lebih kecil. Hal ini berkaitan dengan interaksi
oligomer-oligomer stirena yang terbentuk dengan GMA yang keduanya bersifat
nonpolar sehingga pembentukan rantai polimer menjadi lebih cepat. Selain itu,
struktur polimer core yang terbentuk saling berikatan silang dengan GMA

membentuk struktur polimer core yang berukuran lebih kecil.

Grafik Pengaruh Penambahan Pengikat Silang
Terhadap Ukuran Partikel dengan Inisiator NaPS

mCIB dan C IVB

ukuran partikel (d.nrm)

Dengan GMA

Tanpa GMA

Gambar 4.6 Pengaruh penambahan pengikat silang terhadap ukuran partikel

Seperti terlihat pada Gambar 4.6 hasil polimerisasi core stirena dengan
penambahan pengikat silang GMA menghasilkan ukuran partikel yang lebih kecil
dibandingkan tanpa penambahan GMA. Hal ini dapat berkaitan dengan
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terbentuknya ikatan silang antar polimer core stirena dengan GMA yang
mengakibatkan jarak antara polimer core stirena yang terbentuk akan semakin
rapat maka ukuran partikel polimer core yang dihasilkan akan lebih kecil. llustrasi
struktur polimer core stirena yang berikatan silang dengan GMA dan polimer core

stirena tanpa adanya ikat silang dengan GMA dapat dilihat pada Gambar 4.7.

Ikat silang GMA ‘

Polimer core stirena Polimer core stirena
dengan GMA tanpa GMA _J

Gambar 4.7 llustrasi ukuran polimer core stirena yang terbentuk

Ikatan yang terjadi antara GMA sebagai pengikat silang dengan polimer
core stirena yang mempengaruhi ukuran partikel polimer core yang terbentuk
dapat dilihat pada Gambar 4.8.
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Gambar 4.8 Interaksi ikat silang antara GMA dengan polimer core stirena

Untuk distribusi ukuran partikel yang terbentuk dari hasil polimerisasi
core stirena dapat dilihat pada Gambar 4.9. Dari gambar tersebut terlihat nilai
indeks polidispersitas pada polimerisasi core stirena baik dengan penambahan
GMA maupun tanpa penambahan GMA cenderung sama masih pada Kisaran
daerah nilai PDI 0,100. Semakin rendah nilai PD1 maka distribusi ukuran suatu
partikel semakin homogen/seragam ! sehingga pada daerah nilai PDI tersebut
distribusi ukuran partikel yang terbentuk lebih homogen atau seragam sehingga
bersifat monomodal (monodisperse). Hal ini juga diperkuat dari lebar peak kurva
pengukuran PSA yang dihasilkan dari kedua polimer core stirena yang sempit

(727 (dapat dilihat pada Lampiran 4).
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Grafik Pengaruh Penambahan Pengikat Silang Terhadap
Distribusi Ukur an Partikel dengan Inisiator NaPS

0.2

ECIE dan CIVE

indeks polidispersitas

/,/
0.05 +~

Dengan GMA
Tanpa GMA

Gambar 4.9 Pengaruh penambahan pengikat silang terhadap distribusi ukuran
partikel

Untuk mengetahui apakah polimer core stirena benar-benar telah terbentuk
dibutuhkan data penunjang untuk memastikannya. Dengan instrumen FTIR dapat
diketahui apakah benar polimer core stirena yang disintesis telah terbentuk, yaitu
dengan mengidentifikasi gugus-gugus fungsi yang terdapat pada polimer core
stirena dibandingkan dengan monomer stirena standart. Spektrum FTIR untuk
semua polimer core stirena hasil sintesis dan monomer stirena standart dapat
dilihat pada Lampiran 1.

Dari data spektra FTIRI®3132 diperoleh beberapa puncak (peak) yang
khas. Untuk melihat telah terbentuknya polimer core stirena, dilakukan
perbandingan antara spektra FTIR dari polimer core stirena hasil sintesis dengan
monomer stirena standart. Puncak yang khas untuk monomer stirena ialah pada
bilangan gelombang 1629,85 cm™, yaitu gugus C=C vinyl stretching dan gugus -
CH,- tekuk & ulur aromatik pada bilangan gelombang 1448,54 cm™. Dari
keempat polimer core stirena yang disintesis terlihat adanya pergeseran bilangan
gelombang gugus -CH,- tekuk & ulur aromatik dari 1448,54 cm™ menjadi
1452,40 cm™. Hal ini menunjukkan bahwa terjadi kenaikan energi yang
dibutuhkan oleh cincin aromatik stirena untuk melakukan ulur dan tekuk karena

ikatan rangkap pada gugus vinylnya telah terpolimerisasi.
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Selain itu puncak untuk gugus C=C vinyl stretching pada polimer core
stirena masih terlihat meskipun terjadi pergeseran bilangan gelombang kearah
energi yang lebih besar, hal ini menandakan terjadinya kenaikan energi pada
gugus vinyl yang berikatan pada cincin aromatik. Masih munculnya puncak untuk
gugus vinyl tersebut menandakan masih terdapatnya gugus vinyl yang terdapat
pada monomer stirena, hal ini diperkuat dengan hasil dari persen konversi yang
diperoleh untuk keempat formulasi polimer core stirena tersebut yang belum
mencapai 100%.

Kemudian dari keempat spektra polimer core yang disintesis terlihat
adanya puncak yang sangat melebar pada kisaran bilangan gelombang 3000-3600
cm’™. Puncak ini merupakan puncak yang khas untuk ikatan hidrogen O-H.
Munculnya puncak ini dikarenakan adanya interaksi ikatan hidrogen antar
molekul air yang digunakan sebagai medium pendispersi dan interaksi antara
polimer core yang terbentuk pada gugus sulfat dari radikal inisiator yang
berikatan dengan monomer dan berpolimerisasi hingga membentuk polimer core
stirena dengan medium yang digunakan, yaitu air. Interaksi ini-terlihat pada
spektrum dikarenakan pengukuran sampel dilakukan dalam bentuk cairan emulsi
dengan menggunakan tempat sampel (sel) khusus pelarut polar tidak
menggunakan metode dengan ATR-Zirconia ataupun pelet KBr.

Pada polimer core stirena yang dilakukan penambahan pengikat silang
glisidil metakrilat seharusnya muncul peak pada daerah bilangan gelombang
1250-1125 cm™ yang merupakan serapan kuat dari eter tersier jenuh dari gugus
epoksi glisidil metakrilat tetapi pada polimer core dengan penambahan glisidil
metakrilat sebagai pengikat silang yang telah disentesis, puncak pada bilangan
gelombang tersebut intensitas serapannya sangat lemah ini dikarenakan jumlah
GMA yang ditambahkan sangat sedikit dibandingkan monomer-monomer lainnya.

Kemudian untuk melihat pengaruh pengikat silang terhadap polimer core
stirena hasil sintesis juga dilakukan karakterisasi pengukuran temperatur gelas
(Tg) dengan DSC. Dari hasil pengukuran (dapat dilihat pada Lampiran 6),
diperoleh bahwa Tg polimer core stirena dengan pengikat silang GMA lebih
besar, 101,63°C sedangkan polimer core stirena tanpa GMA sebesar 97,81°C. Hal

ini menunjukkan bahwa pada polimer core stirena (C IB) telah terbentuk reaksi
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ikat silang dengan GMA yang ditambahkan. Dengan adanya ikat silang tersebut
struktur dan interaksi polimer core stirena yang terbentuk akan semakin kuat

sehingga temperatur transisi gelas (Tg) nya pun akan meningkat ™.

IVV.2 Polimerisasi Core-Shell Stirena-Butil Akrilat

Setelah dilakukan polimerisasi core stirena dengan teknik batch kemudian
dilanjutkan dengan polimerisasi core-shell stirena-butil akrilat. Teknik yang
digunakan dalam pembuatan core-shell stirena-butil akrilat ialah teknik
semikontinu hal ini dikarenakan dengan teknik ini dapat dihasilkan ukuran
diameter partikel yang besar dengan distribusi ukuran partikel yang monomodal
2 pada teknik ini penambahan monomer dan larutan inisiator dilakukan secara
perlahan-lahan agar tidak terbentuk inti sekunder. Selain itu, penambahan
monomer dan larutan inisiator dengan perlahan ini dimaksudkan agar monomer
shell yang ditambahkan, dalam penelitian ini digunakan butil akrilat, tidak
berpolimerisasi membentuk homopolimer melainkan berpolimerisasi dengan core
stirena membentuk polimer core-shell stirena-butil akrilat.

Pada penelitian ini waktu feeding monomer butil akrilat terlama hanya
dapat dilakukan 1 jam dan selanjutnya dilakukan aging selama 1 jam untuk
memberikan kesempatan untuk monomer dan inisiator sisa untuk berpolimerisasi.
Suhu reaksi yang digunakan ialah 75°C dengan gas N sebagai atmosphere udara.

Reaksi pembentukan polimer core-shell stirena-butil didahului dengan
pembentukan polimer core stirena. Polimer core stirena yang sebelumnya telah
disintesis diinisiasi terlebih dahulu dengan radikal yang berasal dari dekomposisi
inisiator tahap kedua yang ditambahkan. Setelah terbentuk radikal polimer core
stirena lalu terjadi penyerangan monomer butil akrilat. Butil akrilat tersebut akan
membentuk struktur shell yang melapisi polimer core stirena membentuk polimer
core-shell stirena-butil akrilat. Berikut mekanisme reaksi polimerisasi core-shell
stirena-butil akrilat dengan penambahan pengikat silang GMA pada pre-emulsi

core stirena.
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Dekomposisi Inisiator Tahap Kedua dan Inisiasi :

Heat
S,02- — » 280, -
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Propagasi :

Penyerangan monomer butil akrilat sebagai shell oleh radikal polimer core
stirena

i
o—ﬁ—o'
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Terminasi :

A. Secara Kombinasi
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B. Secara Disproporsionasi

CH; O

HyC )J\ -

H,e” Yo
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Pada penelitian ini, polimerisasi core-shell stirena-butil akrilat dilakukan

variasi penambahan jenis inisiator tahap kedua, yaitu inisiator APS dan inisiator

NaPS. Formulasi polimerisasi core-shell stirena-butil akrilat dapat dilihat pada

Lampiran 2.

Berikut hasil polimersasi core-shell stirena-butil akrilat berdasarkan persen

konversi, ukuran partikel dan distribusi ukuran partikel (indeks polidispersitas)

yang terdapat pada Tabel 4.3.

Variasi Karakterisasi

Formulasi | Inisiator || Kandungan | Persen Ukuran Uku_ran

. | Partikel Partikel
Tahap Padatan Konversi C Core-Shell PDI

Kedua (%) (%) ore ore-She

(d.nm) (d.nm)
CSIA APS 11.24 26.98 49.97 77.92 0.224
CSIB NaPS 19.22 45.61 43.8 48.72 0.062

Tabel 4.3 Karakterisasi secara umum polimer core-shell stirena-butil akrilat

IVV.2.1 Pengaruh Penambahan Inisiator Tahap Kedua Terhadap Polimerisasi

Core-Shell Stirena-Butil Akrilat

Untuk mengamati pengaruh inisiator tahap kedua terhadap persen hasil
konversi pada polimerisasi core-shell stirena-butil akrilat kedua formulasi
ditambahkan monomer butil akrilat yang sama, yaitu sebesar 3,14 gram. Inisiator
tahap kedua ini berfungsi untuk menyediakan sumber radikal bebas untuk
menginisiasi polimer core stirena agar dapat mengalami propagasi dengan
monomer butil akrilat yang ditambahkan sebagai shell untuk membentuk polimer
core-shell stirena-butil akrilat. Jenis inisiator termal yang digunakan, yaitu
inisiator APS dan inisiator NaPS.

Pengaruh inisiator tahap kedua ini dapat diamati pada Gambar 4.10. Dari
gambar tersebut terlihat adanya pengaruh penggunaan inisiator APS dan NaPS
pada persen hasil konversi yang dihasilkan. Gambar tersebut menunjukkan persen
konversi yang dihasilkan oleh penggunaan inisiator NaPS lebih besar
dibandingkan inisiator APS. Inisiator NaPS merupakan suatu garam kuat yang

mudabh terionisasi di dalam air dan dengan pemanasan yang tinggi menghasilkan
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radikal bebas anion sulfat lebih cepat dan banyak. Semakin banyak radikal bebas
yang tersedia maka tumbukan antara monomer dengan radikal semakin besar
sehingga proses inisiasi lebih cepat terjadi dan pembentukan inti-inti sekunder
lebih banyak sehingga dapat mempercepat laju polimerisasi yang menyebabkan
persen konversi meningkat.

Walaupun secara umum persen hasil konversi yang dihasilkan keduanya
masih cukup rendah. Hal ini dapat dimungkinkan karena proses pengadukan yang
tidak sempurna sehingga misel polimer core-shell yang terbentuk pecah 2%, Hal
ini terlihat dari timbulnya grid pada akhir reaksi (dapat dilihat pada Lampiran 5).
Grid merupakan hasil produk samping (by product) pada polimerisasi emulsi yang
meruapakan gabungan dari partikel-partikel polimer yang menghasilkan koloid
yang tidak stabil dan akhirnya mengendap. Grid pada polimer core-shell stirena-
butil akrilat dengan inisiator NaPS menghasilkan grid dengan jumlah yang lebih
sedikit dibandingkan polimer core-shell stirena-butil akrilat dengan inisiator APS

(grid yang dihasilkan dapat dilihat pada Lampiran 5).

Grafik Pengaruh Penambahan Inisiator Tahap
Kedua Terhadap Persen Hasil Konversi

| TR T |
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|
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Gambar 4.10 Pengaruh penambahan inisiator tahap kedua terhadap persen
konversi

Pada Gambar 4.11 dapat diamati pengaruh inisiator APS dan NaPS
terhadap ukuran partikel polimer core-shell stirena-butil akrilat yang terbentuk.

Dari gambar tersebut terlihat penambahan inisiator APS menghasilkan ukuran
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partikel yang lebih besar dibanding dengan inisiator NaPS. Inisiator APS
merupakan garam yang lebih lemah dibandingkan garam NaPS. Hal ini berkaitan
dengan kemampuan dekomposisi inisiator APS membentuk radikal bebas yang
lebih lama dibandingkan inisiator NaPS. Kemampuan inisiator APS untuk
terionisasi di dalam air lebih lemah sehingga untuk mengalami dekomposisi
termal membentuk radikal bebas anion sulfat lebih lambat. Oleh karena radikal
bebas yang dihasilkan oleh inisiator APS lebih lambat maka monomer butil akrilat
yang ditambahkan tidak langsung membentuk homopolimer tetapi berikatan dan
bereaksi dengan polimer core stirena membentuk polimer core-shell stirena-butil
akrilat. Hal ini terlihat pada Gambar 4.11 yang menunjukkan bahwa pertambahan
ukuran partikel polimer core-shell stirena-BA pada penggunaan inisiator APS
lebih besar dibandingkan inisiator NaPS.

Selain itu, faktor waktu feeding monomer butil akrilat yang terlalu cepat,
yaitu hanya 1 jam dan juga pengadukan pada saat reaksi polimerisasi core-shell
yang tidak homogen juga dapat mempengaruhi hasil ukuran dari polimer core-
shell stirena-BA yang terbentuk, sebagian monomer butil akrilat yang difeeding
tidak cukup waktu untuk berpolimerisasi dengan polimer core stirena melainkan
berpolimerisasi membentuk homopolimer butil akrilat. Sebagai perbandingan
pada penelitian yang dilakukan oleh Anjar Margisari [ dan Evi Oktavia I,

memperpendek waktu feeding dapat menurunkan ukuran partikel.

Grafik Pengaruh Penambahan Inisiator Tahap Kedua
Terhadap Ukuran Partikel

o HLE 5
603%_

—~/

NaP$S

B Core-shell CE 1A & CE 1B
Core ClA&CIB

Ukuran Partikel {d.nm}

Gambar 4.11 Pengaruh penambahan inisiator tahap kedua terhadap ukuran
partikel
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Untuk distribusi ukuran partikel polimer core-shell yang terbentuk dapat
dilihat pada Gambar 4.12. Dari gambar tersebut terlihat nilai PDI untuk polimer
core-shell stirena-butil akrilat dengan inisiator tahap kedua APS lebih besar, ini
menunjukkan bahwa ukuran partikel yang terbentuk tidak sama sehingga bersifat
polimodal (polydisperse). Sedangkan dengan inisiator tahap kedua NaPS nilai PDI
yang dihasilkan lebih rendah yang menandakan ukuran partikel yang terbentuk
seragam/sama yang bersifat monomodal (monodisperse). Tetapi secara umum
dengan penambahan baik inisiator APS maupun inisiator NaPS distribusi ukuran
partikel yang dihasilkan bersifat monomodal (monodiperse) hal ini sesuai dengan
lebar peak kurva hasil pengukuran PSA yang cenderung sempit ["*” (dapat dilihat
pada Lampiran 4).

’ Grafik Pengaruh Penambahan Inisiator Tahap
Kedua Terhadap Distribusi Ukuran Partikel

— — .
| 0.25 0.224

075 ¢

ECSIAdanCSIB

indeks polidigpersitas

Gambar 4.12 Pengaruh penambahan inisiator tahap kedua terhadap distribusi
ukuran partikel

Polimer core-shell stirena-butil akrilat yang telah disintesis pada penelitian
ini kemudian dikarakterisasi menggunakan FTIR 9332 Dengan FTIR dapat
diketahui gugus-gugus yang terbentuk pada polimer core-shell stirena-butil
akrilat. Hasil spektra yang dihasilkan lalu dibandingkan dengan spektra monomer
standart stirena dan butil akrilat. Data spektrum FTIR polimer core-shell stirena-

butil akrilat dapat dilihat pada Lampiran 1.
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Dari data spektra monomer standart stirena terlihat puncak serapan yang
khas, yaitu berada pada daerah bilangan gelombang pada bilangan gelombang
1629,85 cm™, yaitu gugus C=C vinyl stretching dan gugus -CH,- tekuk & ulur
aromatik pada bilangan gelombang 1448,54 cm™. Sedangkan puncak yang
serapan yang khas untuk monomer standart butil akrilat ialah pada daerah
bilangan gelombang 1728,25 cm™ yang merupakan serapan gugus karbonil C=0.

Pada polimer core-shell stirena-butil akrilat yang disintesis terlihat adanya
puncak serapan pada daerah bilangan gelombang 1640-1660 cm™ yang bergeser
kearah bilangan gelombang yang lebih besar hal ini menunjukkan terjadi kenaikan
energi yang dibutuhkan ikatan C=C dan ini menandakan bahwa C=C vinyl
tersebut telah terpolimerisasi.

Puncak serapan gugus karbonil C=0 pada bilangan gelombang 1728,25
cm™ yang memiliki intensitas serapan yang kuat pada monomer butil akrilat
standart tidak terlihat pada spektra polimer core-shell stirena-butil akrilat, puncak
pada daerah gelombang tersebut memberikan intensitas serapan yang lebih lemah
dan melebar hingga bilangan gelombang 1500 cm™. Hal ini dapat dikarenakan
jumlah monomer butil akrilat yang ditambahkan sangat sedikit bila dibandingkan
dengan monomer lain, stirena ataupun GMA.

Puncak serapan lain yang muncul ialah puncak pada daerah panjang
gelombang 1450-1490 cm™ yang merupakan puncak serapan C=C aromatik,
serapan ini lebih lemah dibandingkan pada spektra monomer stirena standart. Hal
ini menandakan telah terjadi interaksi antara polimer core stirena dengan
monomer butil akrilat.

Selanjutnya dilakukan karakterisasi analisis termogravimetrik (TGA).
Metode yang digunakan pada pengukuran TGA ini berdasarkan pada pengukuran
berat yang kontinyu terhadap suatu neraca panas ketika temperatur polimer
dinaikkan dalam udara atau dalam suatu atmosfer yang inert /. Kurva yang
diperoleh merupakan plot antara termogram berat lawan temperatur. Dengan
pengukuran TGA dapat diketahui kestabilan termal suatu polimer. Dari hasil
pengukuran TGA diperoleh bahwa polimer core-shell stirena-butil akrilat hasil
sintesis masih stabil hingga temperatur maksimal sekitar 400°C. Di atas
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temperatur 400°C polimer core-shell sudah mengalami dekomposisi. Termogram
TGA dapat dilihat pada Lampiran 8.

Dari hasil termogram TGA yang diperoleh tersebut lalu dibandingkan
dengan hasil termogram TGA polimer core-shell stirena-butil akrilat hasil
penelitian Kim, S. H et al ™ sebagai data sekunder. Terlihat adanya kemiripan
kurva TGA dari polimer core-shell hasil sintesis dengan data sekunder (dapat
diihat pada Lampiran 8). Hal ini menandakan polimer yang diperoleh dari hasil
sintesis sudah membentuk struktur polimer core-shell stirena-butil akrilat. Butil
akrilat yang ditambahkan bereaksi dan berikatan membentuk shell dengan polimer
core stirena.

Karakterisasi berikutnya ialah morfologi partikel menggunakan SEM.
Karakterisasi dengan SEM ini dilakukan pada polimer core-shell stirena-BA CS
IB dengan pembesaran 40.000 kali dan 60.000 kali. Hasil pengukuran dengan
SEM dapat dilihat pada Gambar 4.13.

iV s -
SEI  10kV WD20mm  SS20 x40,000 0.5pm
Sentra Teknologi Polimer

SEl 10kV ~ WD20mm  SS20 X60,000 0.2pm —
Sentra Teknologi Polimer

Gambar 4.13 Morfologi Partikel Polimer Core-Shell Stirena-BA

Dari Gambar 4.13, terlihat bentuk polimer core-shell stirena-BA hasil
sintesis yang berbentuk bulat (spherical). Dan dari gambar juga menunjukkan
distribusi partikel polimer core-shell yang homogen/ seragam sehingga bersifat
monomodal (monodisperse). Hal ini mendukung dari nilai PDI dan lebar peak
yang diperoleh dari pengukuran dengan PSA yang menunjukkan distribusi ukuran
partikel yang terbentuk masih bersifat monodisperse.

Kemudian dilakukan karakterisasi termal dengan DSC untuk mengetahui
temperatur transisi gelas (Tg) dari polimer core-shell stirena-butil akrilat hasil

sintesis. Temperatur transisi gelas (Tg) suatu polimer core-shell dengan dua
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monomer penyusun, pada penelitian ini digunakan stirena sebagai core dan butil
akrilat sebagai shell, tetap memiliki karakteristik termal dari masing-masing
monomernya. Sedangkan untuk kopolimer biasa yang juga terdiri dari dua
monomer, dihasilkan polimer baru yang memiliki karakteristik termal dan sifat
fisik yang berbeda dari monomernya. Pada kopolimer biasa, Tg yang dihasilkan
merupakan gabungan Tg dari kedua monomer penyusunnya.

Dari hasil pengukuran yang dilakukan pada polimer core-shell stirena-BA
(kurva DSC dapat dilihat pada Lampiran 6) menunjukkan bahwa Tg yang muncul
hanya satu nilai Tg, yaitu 114,75°C.

Nilai Tg yang dihasilkan tidak jauh berbeda dari nilai Tg teoritis stirena,
yaitu 100°C tetapi nilai Tg untuk butil akrilat tidak muncul pada kurva DSC.
Tidak munculnya nilai Tg untuk butil akrilat tersebut dapat dikarenakan
pengukuran DSC pada penelitian ini tidak dilakukan pengukuran dari — 80°C
sehingga nilai Tg untuk monomer butil akrilat yang sebesar — 54°C tidak terbaca.

Dari kurva DSC tersebut juga menunjukkan bahwa nilai Tg yang
dihasilkan sangat jauh berbeda bila dibandingkan dengan nilai Tg teoritis
kopolimer stirena-butil akrilat, yaitu 49,58°C (perhitungan dapat dilihat pada
Lampiran 7). Hal ini menunjukkan bahwa polimer yang terbentuk bukanlah suatu
kopolimer melainkan suatu polimer core-shell stirena-butil akrilat. Pernyataan ini
juga telah diperkuat sebelumnya dengan hasil pengukuran ukuran partikel dengan
PSA yang memberikan hasil bahwa terjadi pertambahan ukuran partikel core ke

partikel core-shell (dapat dilihat pada Tabel 4.3).
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BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

V.1 Kesimpulan

1. Pada penelitian ini telah berhasil disintesis polimer core stirena dengan
persen konversi 32-75% dan ukuran partikel berkisar antara 43-65 nm
dengan nilai PDI keseluruhan yang cenderung rendah sehingga bersifat
monomodal (monodisperse)

2. Polimer core-shell stirena-butil akrilat diperoleh dengan persen konversi
sebesar 27-46% dan ukuran partikel antara 49-78 nm dengan distribusi
ukuran partikel yang bersifat monomodal (monodisperse)

3. Polimerisasi core stirena dengan inisiator NaPS menggunakan teknik batch
yang ditambahkan pengikat silang GMA memberikan hasil persen konversi
yang lebih besar dibandingkan dengan inisiator APS, yaitu 73,52% untuk
NaPS dan 61,90% untuk APS, dengan ukuran partikel yang tidak berbeda
secara signifikan dan distribusi ukuran partikel yang monomodal
(monodisperse)

4. Penambahan pengikat silang GMA pada polimerisasi core stirena dengan
teknik batch menggunakan inisiator APS menghasilkan polimer core stirena
dengan persen konversi yang lebih tinggi, yaitu 61,90% sedangkan tanpa
GMA sebesar 32,31% , ukuran partikel yang lebih kecil, yaitu 43,80 nm dan
tanpa GMA sebesar 63,10 nm dan distribusi ukuran partikel yang terbentuk
relatif sama dengan polimer core stirena tanpa penambahan GMA, yaitu
masih bersifat monodispers

5. Penambahan jenis inisiator termal tahap kedua, APS dan NaPS dengan
teknik semikontinu pada polimerisasi core-shell stirena-butil akrilat
memberikan pengaruh pada hasil persen konversi dan ukuran partikel
sedangkan untuk distribusi ukuran partikel tidak menunjukkan adanya
perbedaan. Penambahan inisiator tahap kedua dengan inisiator NaPS
menghasilkan persen konversi yang lebih besar dibandingkan APS, yaitu
45,61% untuk inisiator NaPS dan 26,98% untuk inisiator APS. Kemudian
ukuran partikel yang lebih kecil, yaitu 48,72 nm dibanding dengan inisiator
APS yang sebesar 77,92 nm. Untuk distribusi ukuran partikel yang
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terbentuk, kedua jenis inisiator termal menghasilkan distribusi ukuran
partikel dengan indeks polidispersitas yang rendah (monodisperse)

V.2 Saran
Untuk menyempurnakan hasil penelitian yang telah dilakukan ini perlu
dilakukan kajian dan penelitian lebih lanjut, antara lain :
1. Meningkatkan konsentrasi inisiator termal yang digunakan agar diperoleh
persen hasil konversi yang tinggi dengan ukuran partikel yang lebih besar
2. Perlu dilakukannya karakterisasi morfologi partikel polimer dengan TEM
untuk melihat bentuk dari polimer yang telah disintesis benar-benar
membentuk struktur polimer core-shell ataukah membentuk homopolimer
serta mengetahui bentuk distribusi ukuran partikel yang terbentuk
3. Waktu feeding shell butil akrilat pada polimerisasi core-shell stirena-butil
akrilat perlu diperlama agar semua monomer butil akrilat bereaksi sempurna

dengan core stirena membentuk polimer core-shell stirena-butil akrilat
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LAMPIRAN

LAMPIRAN 1: Spektra FT-IR

A. Standart Monomer
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(Lanjutan)

B. Polimer Core Stirena
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C. Polimer Core-Shell Stirena-Butil Akrilat
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LAMPIRAN 2: Tabel Formulasi Polimerisasi Core Stirena dan Core-Shell

Stirena-Butil Akrilat
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Core-Shell
No. | Formula Core - —
Seed Pre-emulsi Larutan Inisiator
1 1A Stirena | 84,49 | 200g | Butil Akrilat | 3,14g | APS | 0,0126 g
GMA 9,69 Air 8¢

SLS 1,179
APS 0,345¢
NaOH | 0,135¢
Air 402,49

2 IB Stirena | 84,49 | 200g | Butil Akrilat | 3,149 | NaPS | 0,0126 g

GMA 9,6¢ Air 8¢

SLs 1,17 ¢
NaPS | 0,345¢g
NaOH | 0,135¢g
Air 402,4 g
3 IVA Stirena | 84,49
SLS 1,179
APS 0,345¢g
NaOH | 0,135¢g
Air 402,4 g
4 IVB Stirena | 84,49
SLS 1,17 ¢
NaPS | 0,345¢g
NaOH | 0,135¢g
Air 4024 ¢

LAMPIRAN 3: Perhitungan Kandungan Padatan Teoritis
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Kandungan padatan teoritis

= berat monomer + berat surfaktan + berat inisiator + berat NaOH

% Kandungan padatan teoritis

= kandungan padatan teoritis X 100%

total formula polimerisasi

Contoh perhitungan untuk formula core C IA :

Berat monomer stirena = 86,49

Berat monomer butil akrilat = 3,149

Berat monomer glisidil metakrilat = 9,69

Berat surfaktan (SLS) = 1,17 ¢

Berat inisiator (APS) = 0,3576 g

Berat NaOH = 01359 "
100,8026 g

Berat air demineral = 41049 +

Total formula polimerisasi = 511,2026¢

» % Kandungan padatan teoritis = (100,8026 g/ 511,2026 g) x 100%
=19,72%

» Persen konversi % kandungan padatan percobaan x 100 %

% kandungan padatan teoritis

= 12,208 % x100 %
19,72 %

= 61,90 %

LAMPIRAN 4: Data Pengukuran Ukuran dan Distribusi Ukuran Partikel
Dengan PSA
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Sample Name: 171011_IA1
SOP Name: mansettings.nano

File Name: Kimia Ul Yogi 2008.dts Dispersant Name: Water
Record Number: 1 DispersantRl: 1.330
Material RI: 1.59 Viscosity (cP): 08872
Material Absorbtion: 0.01 Measurement Date and Time: Monday, October 17, 2011 4:10:32 ...
Temperature (°C): 25.0 Duration Used (s): 70
Count Rate (kcps): 1991 Measurement Position (mm): 0.85
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 2
Size (d.nm}: % Volume Width {d.nm):
Z-Average (d.nm): 7368 Peak 1: 49.97 995 31.62
Pdl: 0.254 Peak 2: 4916 0.5 9275
Intercept: 0.956 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Good

Size Distribution by Volume
a0 0 0 0 0 06 o o vin gt TR 4 iovn 3 6l T . .5 it 2 0 0 0 AR S0 0 0 0 0 o PR
g T e T LT T AT T AT
Y
1S
=
>° o T A T T I T I
0 ; |
0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)
——— Record 1: 171011_IA 1]
[ Core C 1A ]
(Lanjutan)
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Sample Name:

111109 Core 1B 1

SOP Name: mansettings.nano
File Name: Kimia Ul Yogi 2008.dts Dispersant Name: Water
Record Number: 21 Dispersant Rl: 1.330
Material RI: 1.59 Viscosity (cP): 08872
Material Absorbtion: 0.01 Measurement Date and Time: Wednesday, November 09, 2011 8.
Temperature (°C): 251 Duration Used (s): 80
Count Rate (kcps): 133.0 Measurement Position (mm): 4.65
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 5
Size (d.nm): % Volume Width {d.nm):
7-Average (d.nm): 5142 Peak 1: 43.80 100.0 1418
pdi: 0.104 Peak 2: 0.000 0.0 0.000
Intercept: 0983 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality :

- rn
o o

Yolume (%)
=)

Size Distribution by Velume

10 100
Size (d.nm)

Record 21: 111109 Core 1B 1

1000 10000

(Lanjutan)

Core CIB ]
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Sample Name: 171011_IVA1
SOP Name: mansettings.nano
File Name: Kimia Ul Yogi 2008.dts Dispersant Name: Water
Record Number: 7 DispersantRl: 1.330
Material RI: 1.59 Viscosity (cP). 0.8872
Material Absorbtion: 0.01 Measurement Date and Time: Monday, October 17, 2011 4.59:52 ..
Temperature (°C): 25.0 Duration Used (s): 70
Count Rate (kcps). 228.8 Measurement Position (mm}); 0.85
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 2
Size (d.nmj: % Volume Width (d.nm}:
Z-Average (d.nm); 74.36 Peak1: 6310 100.0 23.66
pdl:-0.115 Peak2:  0.000 0.0 0.000
Intercept: 0.954 Peak 3 0.000 0.0 0.000
Result quality : Good
Size Distribution by Volume
o SURERRRART. L R R e SR
e o e e W . N e oo
g |
T TN O P S
= .
2 :
SN o T B T PR R EERET T
0 i i i
01 10 1000 10000
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[ Core C IVA ]
(Lanjutan)
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Sample Hame:

111109 Core 4B 1
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SOP Hame: mansettings.nano
File Name: Kimia Ul Yogi 2008.dis Dispersant Name: \Water
Record Number: 25 Dispersant Rl: 1.330
Material RI: 1.59 Viscosity (cP): 0.8372
Material Absorbtion: 0.01 Measurement Date and Time: Wednesday, November 09, 2011 9:...
Temperature (°C): 25.0 Duration Used (s): &0
Count Rate (kcps): 371.3 Measurement Position (mm): 1.05
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 5
Size (d.nm): % Volume Width (d.nm}):
Z-Average (d.nm): Peak 1: 65.00 98.8 2513
Pdl: Peak 2: 4916 12 924 2
Intercept: 0.953 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality :

- rn
o o

Yolume (%)
=)

Size Distribution by Velume

10 100

Size (d.nm)

Record 25: 111109 Core 4B 1

1000 10000

Core C IVB ]
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(Lanjutan)

Sample Name: 111123_C5 A1

SOP Name: mansettings nano

File Name: Kimia Ul Yogi 2008.dts Dispersant Name: Water
Record Number: 34 Dispersant RI: 1.330
Material Rl: 1.59 Viscosity (cP): 0.8872
Material Absorbtion: 0.01 Measurement Date and Time: Wednesday, November 23, 2011 4.
Temperature (°C): 25.0 Duration Used (s): &0
Count Rate (kcps): 423.2 Measurement Position (mm): 1.25
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 6
Size (d.nm): % Volume Width (d.nm}):
Z-Average (d.nm): 1023 Peak 1: 7792 984 4885
Pdl: 0.224 Peak 2: 5149 1.6 7957
Intercept: 0.945 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Good

Size Distribution by Volume

Lo
(=]
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o

1000 10000

Size (d.nm)

— Record34:111123_CS1A 1

[ Core-Shell CS IA ]
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(Lanjutan)

Sample Name: 111123_CS1B1
SOP Name: mansettings.nano

File Name: Kimia Ul Yogi 2008.dts Dispersant Name: Water
Record Number: 35 Dispersant R 1.330
Material Rl: 1.59 Viscosity (cP): 08872
Material Absorbtion: 0.01 Measurement Date and Time: Wednesday, November 23, 2011 4....
Temperature (°C): 25.0 Duration Used (s} &0
Count Rate (kcps): 4524 Measurement Position (mm): 4.55
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: G
Size (d.nm): % Volume Width (d.nm}:
Z-Average (d.nm): 5575 Peak 1: 4372 100.0 14.65
Pdi: 0.062 Peak 2: 0.000 0.0 0.000
Intercept: 0.946 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Good

Size Distribution by Volume

el . . ... T R RET e G :

Volume (%)

1000 10000

Size (d.nm)

— 7 Record35:111123_CS1B1

[ Core-Shell CS IB ]
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LAMPIRAN 5: Gambar Grid Hasil Polimerisasi

[ Core-Shell CS 1A ] [ Core-Shell CS IB ]

LAMPIRAN 6: Kurva DSC Polimer Core-Shell Stirena-BA dan Core Stirena
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J1110457 Saempel CS 18

“ [ Core-Shell CS IB ]

Tg Half Cp Extrapolated = 11475 °C
Deita Cp = 0 128 Jg™'C

[oriGiNAL ]
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(Lanjutan)

[ Core C IVB ]
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LAMPIRAN 7: Perhitungan Temperatur Gelas (Tg) Teoritis

Nilai Tg teoritis dihitung mengikuti persamaan Fox :

1 _W1+ w2
Tg Tgl Tg2

Dimana, Tg = Transisi gelas kopolimer

Tg: = Transisi gelas komonomer 1

W = Fraksi berat monomer terhadap monomer total

Tg teoritis dalam penelitian ini :

Contoh digunakan formula CS IB,

W1 = W stirena

W, = W butil akrilat

W3 = W glisidil metakrilat

1 Wi w2 W3

- = ar 2
Tg Tgl™ Tgi" aTg3

2844 g
= iy = 0,540 ,Tgy = 373K
87.5496 g
314 g
= r oiiEe Tg2 =219 K
87.5496 g
96 g
e Th.1096 103 =348 K
87.5496 g

1/Tg = 0.0026 + 0.0002 + 0.0003

Tg =322.58 K

Tg teoritis = 49.58 °C
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LAMPIRAN 8: Hasil Pengukuran TGA Polimer Core-Shell Stirena-Butil
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(Lanjutan)
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