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ABSTRAK

Pada penelitian ini, nanokomposit matriks epoxy dengan kandungan
organoclay yang berbeda telah disintesa dan pengaruh filler organoclay diamati. Uji
tarik dan HDT dilakukan untuk mendapatkan sifat nanokomposit. Karakterisasi sifat
mekanik, seperti tensile strength, tensile modulus, dan elongation at break diperoleh.

Nanokomposit epoxy — clay telah disIntasa melalui proses polimerisasi in-
situ. Epoxy resin tipe DER 331 dan Versamid 125 digunakan masing-masing sebagai
matriks dan curing agent. Nanofiller yang digunakan adalah organoclay yang dibuat
dengan clay yang berasal dari Tapanuli melalui reaksi pertukaran kation pada kation
ammonium yang terdapat pada surfaktan heksadesiltrimetilamonium bromida
(HDTMABr) dengan metode ultrasonik. Struktur dari organoclay dan nanokomposit
epoxy — clay dikarakterisasi dengan menggunakan XRD.

Dari hasil XRD, basal spacing mineral clay akan mengembang dari 1.4 nm
menjadi 2.2 nm. Sedangkan untuk epoxy — clay nanokomposit, tidak ada satupun
hasil XRD yang memperlihatkan puncak difraksi. Puncak difraksi yang tidak
terdeteksi dapat dihubungkan dengan struktur eksfoliasi atau basal spacing yang
tinggi.

Hasil uji tarik menunjukkan bahwa tensile modulus pada nanokomposit
meningkat dengan bertambahnya kandungan cl/ay. Peningkatan maksimum diperoleh
ketika dilakukan penambahan 2 wt% kandungan clay, yaitu sebesar 8.24%. Tidak
seperti halnya fensile modulus, penambahan clay pada nanokomposit menghasilkan
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tensile strength dan elongation at break yang lebih rendah dibandingkan dengan
€poxXy murni.
Hasil dari uji Heat Deflection Temperature ( HDT) menunjukkan peningkatan

suhu defleksi maksimum dicapai ketika penambahan kandungan clay sebesar 4 wt%.

Kata kunci : nanokomposit epoxy — clay , polimerisasi in — situ, tensile modulus,
suhu defleksi.
xiv +96 hlm.; gbr.; tab.
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ABSTRACT

In this research, epoxy matrix nanocomposites with different compositions of
organoclay are manufactured and effect of organoclay filler were studied. Tensile test
and HDT were conducted to obtain the performance of nanocomposites. The
mechanical characteristics, such as tensile strength, tensile modulus, and elongation at
break were evaluated.

Epoxy — clay nanocomposites were synthesized by an in — situ polymerization
process. Epoxy resin DER 331 and Versamid 125 were used as a matrix and a curing
agent, respectively. Organoclay as nanofiller was prepared from Tapanuli clay with a
cation exhange reaction using ammonium cations of hexadecyltrimethylammonium
bromide (HDTMABr) surfactant by ultrasonic method. Both structure of organoclay
and epoxy — clay nanocomposites were characterized using XRD.

From XRD results, it was exhibited that the basal spacing of clay minerals
was expanded from 1.4 nm to 2.2 nm. While, none of epoxy — clay nanocomposites
showed any diffraction peak. The absence of diffraction peaks can be attributed to
exfoliated structure or higher basal spacing.

The tensile test results showed that the tensile modulus of the nanocomposites
increases with increasing clay content. A maximum of 8.24% improvement is
observed with an addition of 2 wt% clay. Unlike the tensile modulus, the
nanocomposites of all clay content showed a lower tensile strength and elongation at
break than that of the pure epoxy.
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Heat Deflection Temperature (HDT) test exhibited that addition of 4 wt% clay

provided a maximum of 10.45% improvement of temperature deflection.

Keywords : epoxy — clay nanocomposites, , in — situ polymerization, tensile modulus,
temperature deflection
xiv + 96 pg.; fgr.; tab.

Bibliography : 93 (1961 —2008)
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BAB I

PENDAHULUAN

1.1.  Latar Belakang

Nanoteknologi telah membangkitkan perhatian yang sangat besar dari para
ilmuwan di seluruh dunia, dan saat ini merupakan bidang riset yang paling bergairah.
Nanoteknologi merupakan ilmu dan rekayasa dalam penciptaan material, struktur
fungsional, maupun piranti ke dalam skala nanometer.

Bidang material nanokomposit akhir-akhir ini mendapatkan perhatian serius
dari para ilmuwan. Berbagai penelitian yang dilakukan dengan sangat cermat terus
menerus dilakukan. Penelitian yang dilakukan berdasarkan pemikiran/ide yang sangat
sederhana, yaitu menyusun sebuah material yang terdiri atas blok-blok partikel
homogen dengan ukuran nanometer. Ternyata hasil penelitian tersebut sungguh
mengejutkan. Sebuah material baru lahir dengan sifat-sifat fisis yang jauh lebih baik
dari material penyusunnya. Hal ini memicu perkembangan material nanokomposit di
segala bidang dengan memanfaatkan ide sederhana tersebut [1].

Komposit adalah kombinasi dari satu atau lebih material yang tidak saling
bereaksi dengan tujuan untuk menghasilkan sifat lebih baik dari material
penyusunnya. Komposit dihasilkan dari pencampuran dalam sejumlah fase yang
berbeda. Pencampuran ini dapat menghasilkan sifat baru yang tidak ditemui pada

masing-masing material penyusunnya [1]. Beberapa material komposit terdiri dari
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dua fasa, yaitu fasa matriks dan fasa terdispersi. Sifat yang dihasilkan komposit akan
bergantung pada sifat, jumlah dan geometri dari fase terdispersi [2].

Nanokomposit dibuat dengan menyisipkan nanopartikel (nano filler) ke dalam
sebuah material makroskopik (matriks). Nanopartikel yang biasa digunakan dalam
nanokomposit diantaranya adalah clay, logam, CNT (Carbon Nano Tube). Sedangkan
matriks yang biasa digunakan berupa matriks polimer, logam, dan keramik [1,2].

Nanokomposit barbasis polimer memiliki banyak keunggulan dibandingkan
material komposit konvensional, makro maupun mikro. Keunggulannya antara lain
meningkatkan sifat elektrik, konduktivitas termal, sifat mekanik dan resistensi
terhadap suhu tinggi [3,4]. Semua keunggulan ini tergantung pada struktur dan sifat,
serta komposisi penyusun material nanokomposit [2]. Bahan nanokomposit berbasis
polimer dengan nano filler tanah lempung (organoclay) atau yang lebih dikenal
dengan istilah polymer layered silicate nanocomposite (PLSNs) merupakan salah satu
alternatif dalam pengembangan bahan baru. PLSNs membutuhkan hanya sedikit
tanah lempung sebagai filler untuk menghasilkan kekuatan yang sama dengan
komposit polimer konvensional [5]. Penggunaan c/ay sebagai nano filler tentu akan
meningkatkan nilai tambah clay sebagai hasil tambang lempung sehingga akan
meningkatkan keuntungan bagi negara pengekspor.

Indonesia merupakan salah satu negara pengekspor bahan alam lempung
(bentonit) yang cukup diperhitungkan di dunia. Cadangan bentonit Indonesia
berjumlah sekitar 380 juta ton yang tersebar di beberapa pulau terutama Jawa dan

Sumatra [6].
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Pembuatan organoclay merupakan tahap awal dalam pengembangan bahan
nanokomposit. Clay, dalam keadaan alaminya bersifat hidrofilik dan immicible di
dalam larutan organik. Sedangkan polimer merupakan hidrofobik. Untuk membuat
keduanya compatible, polaritas clay harus dimodifikasi agar lebih bersifat “organic”
sehingga dapat berinteraksi baik dengan polimer [7,8]. Salah satu cara untuk
memodifikasi clay adalah dengan pertukaran kation anorganik pada permukaan clay
dengan kation organik yaitu amina kuartener [9]. Amina kuartener merupakan suatu
surfaktan yang mengandung ion nitrogen. Amina yang biasa digunakan mempunyai
panjang rantai karbon 12-18 atom karbon [10].

Salah satu jenis clay yang banyak dipelajari adalah bentonit yang sebagian
besar mengandung mineral montmorillonite. Jika montmorillonite menyerap air atau
molekul organik lain, maka montmorillonite cenderung akan mengembang beberapa
kali dari volume awal. Adanya interkalasi material organik (surfaktan kationik) yang
mengisi ruang antar lapisan montmorillonite (MMT) mengakibatkan perubahan sifat
mendasar pada struktur MMT. Jarak antar lapisan akan semakin besar dan permukaan
bersifat hidrofobik sehingga MMT akan mudah berinteraksi dengan polimer.

Terdapat tiga metode yang biasa digunakan untuk memperkuat polimer
dengan nano filler untuk menghasilkan nanokomposit diantaranya : Metode proses
pada fasa leleh (melt processing), metode polimerisasi in-situ dan metode interkalasi
dalam larutan (solution induced intercalated) [11].

Polimer merupakan molekul besar yang terbentuk dari unit-unit berulang

sederhana (monomer) yang dihubungkan oleh ikatan kovalen [12]. Kata polimer
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berasal dari bahasa Yunani Poly yang berarti “banyak” dan mer yang berarti
“bagian”. Ada tiga metode utama untuk mensintesis polimer, yaitu sintesis organik,
sintesis biologi pada sel dan organisme hidup, dan modifikasi kimia. Berdasarkan
efek suhu terhadap sifatnya, polimer dapat diklasifikasikan menjadi dua, yaitu
termoplastik dan termoset [13].

Termoplastik, sifatnya mirip logam, meleleh jika dipanaskan dan mengeras
jika didinginkan. Proses pengerasan dan pelelehan ini bisa berlangsung berulang-
ulang sesuai keinginan kita. Beberapa contoh dari polimer termoplastik diantaranya
nylon, polypropylene dan ABS [13].

Termoset terbentuk melalui reaksi kimia secara in-situ, dimana setelah resin
dan hardener dicampur maka akan terjadi proses pengerasan (polimerisasi). Sekali
terjadi pengerasan, termoset tidak dapat lagi dicairkan ataupun dibentuk kembali.
Selama proses curingnya, termoset akan membentuk rantai molekul tiga dimensi
yang disebut cross-linking. Semakin tinggi jumlah cross-linkingnya maka material
tersebut akan semakin rigid dan stabil secara termal. Beberapa contoh dari material
resin yang digunakan dalam komposit termoset diantaranya adalah epoxy, polyester,
vinylester, phenolic, cyanate esters, bismaleimides, dan polyimides [14].

Beberapa resin epoxy biasanya dihasilkan dari reaksi antara ephichorohydrin
dengan Bisphenol A. Hasil reaksi ini memiliki viskositas yang tinggi. Resin epoxy
dapat dimodifikasi bersamaan dengan produk lainnya untuk memperbaiki sifat hasil
akhir resin epoxy seperti toughness atau tensileness. Sejumlah filler yang

ditambahkan ke dalam resin epoxy akan berpengaruh besar dalam penentuan sifat
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mekanik maupun perlakuan terhadap sistem resin. Resin epoxy merupakan bagian
dari dua komponen epoxy yang memerlukan hardener untuk menentukan sifat
mekanik dan perlakuan utama pada resin epoxy. Hardener bukan merupakan katalis
serta reaksi antara hardener dengan resin epoxy akan berkontribusi terhadap sifat
dasar dari sistem resin epoxy yang telah dipadatkan. Sifat mekanik sistem resin epoxy
seperti tensility, compression, dan flexural properties juga dipengaruhi oleh hardener.
Sifat sistem resin epoxy bergantung pada karakteristik fisik dan kimia yang terdapat
pada resin epoxy dan hardener. Karakteristik kimia resin epoxy yang mempengaruhi
pemakaian hardener epoxy adalah tingkat viskositas, intensitas dan jenis diluents dan
filler yang digunakan pada resin epoxy. Sedangkan karakteristik fisik yang
mempengaruhi pemakaian hardener diantaranya temperatur daerah kerja, temperatur
sistem resin epoxy (seperti pemanasan pada resin) dan kelembaban [15].

Karena resin epoxy dapat dimodifikasi dengan menambahkan sejumlah filler
ke dalam sistem, maka ketika sejumlah kecil nanoclay ditambahkan ke dalam epoxy
resin akan terjadi peningkatan sifat mekanik seperti tensile strength, impact strenght
dan modulus Young.

Pada keadaan padatnya, resin epoxy biasanya bersifat brittle dan tidak resistan
terhadap keretakan, namun jika dikombinasikan dengan nanoclay, maka sifat-sifat
mekaniknya menjadi lebih baik. Resin epoxy sendiri memiliki beberapa aplikasi
diantaranya sebagai adhesive, kontruksi suatu material, dan dalam industri aircraft

[16].
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Penelitian ini menitikberatkan pada pembuatan material nanokomposit dari
bahan epoxy clay Tapanuli untuk mempelajari pengaruh penambahan clay Tapanuli

terhadap resin epoxy.

1.2.  Perumusan Masalah Penelitian

Penelitian bahan nanokomposit epoxy — clay Tapanuli berfokus pada
karakteristik sifat mekanik dan sifat termal melalui uji tarik dan uji HDT. Serta
mengidentifikasi keberhasilan sintesa bahan nanokomposit epoxy — clay Tapanuli
dengan menggunakan XRD. Dalam kasus tanah lempung, d-spacing yang meningkat
menunjukkan adanya surfaktan dan atau resin epoxy yang menempati gallery clay.

Studi literatur dilakukan untuk mencari materi-materi yang berhubungan
dengan sifat organoclay yang digunakan, proses pencampuran organoclay yang baik
dan pengujian yang dilakukan pada bahan epoxy — clay Tapanuli. Hal yang dilakukan
pertama kali adalah mencampur organoclay dengan epoxy dengan takaran 1wt%
organoclay yang dicampur dengan epoxy pada temperatur 70°C, 75°C, dan 85°C yang
kemudian diaduk menggunakan mixer. Analisa data XRD merupakan langkah awal
untuk dapat mengetahui apakah clay Tapanuli telah terdispersi di dalam epoxy.

Uji tarik merupakan salah satu cara untuk mengetahui sifat mekanik pada
suatu material. Beberapa hasil yang dapat diperoleh dari uji tarik ini adalah : Modulus

Young, stress, strain, maximum load, dan deflection of maximum load [17].
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Pada penelitian ini, penambahan clay Tapanuli pada resin epoxy diharapkan
menghasilkan nanokomposit yang memiliki sifat mekanik seperti tensile strength dn
modulus lebih baik dibandingkan resin epoxy penyusunnya.

Sedangkan uji HDT merupakan salah satu cara untuk mengetahui sifat termal
suatu material. Dari uji HDT akan diamati temperatur dimana suatu sampel polimer
atau plastik akan terdeformasi di bawah beban tertentu yang diberikan kepada sampel
[18].

Pada penelitian ini, penambahan clay Tapanuli pada resin epoxy diharapkan
menghasilkan nanokomposit dengan suhu defleksi karena beban yang lebih baik

dibandingkan resin epoxy penyusunnya.

1.3.  Tujuan Penelitian
Tujuan umum dilakukan penelitian ini adalah untuk mempelajari pengaruh

penambahan clay Tapanuli di dalam epoxy.
Sedangkan tujuan khusus penelitian adalah :

1. Menentukan jenis organoclay Tapanuli yang akan digunakan.

2. Mempelajari pembuatan bahan nanokomposit epoxy — clay Tapanuli.

3. Mempelajari sifat mekanik pada bahan nanokomposit epoxy — clay Tapanuli
melalui uji tarik (tensile test).

4. Mempelajari sifat termal pada bahan nanokomposit epoxy — clay Tapanuli

melalui uji HDT.
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Penelitian dilaksanakan pada bulan Januari sampai dengan bulan Mei 2008

bertempat di ;

1. Laboratorium Kimia Industri, Departemen Fisika Universitas Indonesia.
2. PT Indosemen Tunggal Prakrasa, Tbk, Cibinong, Bogor.
3. Laboratorium Komposit, PT Dirgantara Indonesia, Bandung.

4. Sentra Teknologi Polimer, Puspiptek, Serpong, Tangerang.

1.4.  Sistematika Penulisan

Sistematika penulisan pada skripsi ini adalah sebagai berikut :

BAB 1 : Pendahuluan, meliputi penjabaran tentang latar belakang, tujuan,
perumusan masalah penelitian, dan sistematika penulisan karya tulis.

BAB II : Tinjauan Pustaka, meliputi penjabaran teori dasar penelitian, yaitu tentang
mineral clay, bentonit, surfaktan, organoclay, kapasitas pertukaran kation (KTK),
polimer termoset yang meliputi resin epoxy dan curing agent serta nanokomposit
yang meliputi polimer — c/ay nanokomposit dan epoxy — c/ay nanokomposit.

BAB III : Bahan dan Cara Kerja, meliputi penjabaran tahap-tahap yang dilakukan
dalam sintesa bahan nanokompost epoxy — clay Tapanuli.

BAB 1V : Hasil dan Pembahasan, meliputi penjabaran hasil dan analisa untuk uji
tarik, uji HDT dan uji XRD terhadap bahan nanokomposit epoxy — clay Tapanuli.
BAB V : Penutup, berisi kesimpulan dan saran terhadap penelitian yang telah

dilakukan.
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BAB II

TINJAUAN PUSTAKA

2.1.  Mineral Clay

Menurut ahli mineralogi, mineral clay adalah mineral silikat berlapis
(pilosilikat) atau mineral lain yang bersifat liat (plasticity) dan mengalami pengerasan
saat dipanaskan atau dalam keadaan kering [19].

Mineral clay merupakan kelompok mineral penting karena kebanyakan
mineral c¢/ay merupakan hasil pelapukan kimiawi. Mineral c/ay juga merupakan unsur
utama tanah (soil) dan penyusun batuan sedimen. Mineral c/ay menyusun hampir
40% mineral pada batuan sedimen.

Istilah c/ay digunakan di Amerika Serikat dan /nternational Society of Soil
Science untuk menyatakan suatu batuan atau partikel mineral yang terdapat pada
tanah (soil) dengan diameter kurang dari 0.002 mm. Sedangkan menurut
sedimentologis, partikel clay berukuran kurang dari 0.004 mm [19].

Struktur dasar kristal pada mineral clay terdiri atas satu atau dua lapisan
silikon dioksida dengan satu lembaran aluminium oksida atau magnesium oksida. Di
dalam lapisan silika, unit dasarnya adalah silika tetrahedron. Pada struktur silika
tetrahedron, atom silikon terikat pada 4 atom oksigen. Jika tiap tetrahedron membagi
3 dari 4 oksigen lain maka akan terbentuk struktur heksagonal yang disebut lapisan

tetrahedral seperti yang ditunjukkan pada Gambar 2.1 [20].
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Unit dasar alumina atau magnesium adalah oktahedron. Oktahedron ini
dibentuk oleh aluminium atau magnesium dan ion hidroxide. Atom aluminium atau
magnesium terikat pada 6 atom oksigen. Tiap oktahedron membagi seluruh 6 atom
oksigennya untuk membentuk struktur heksagonal yang disebut lapisan oktahedral
seperti yang ditunjukkan pada Gambar 2.2. Dalam lapisan ini bisa terdapat atom

aluminium saja, magnesium saja, atau keduanya [20].

Gambar 2.1. Diagram; (a). tetrahedron tunggal, dan

(b). struktur lapisan tetrahedral [21]

Aluming shssl

Gambar 2.2. Diagram; (a). Oktahedron tunggal, dan (b). Struktur lapisan oktahedral

[21]

10
Sifat mekanik..., Nidya Chitraningrum, FMIPA Ul, 2008



Berdasarkan struktur dan komposisi kimianya, mineral clay digolongkan

menjadi tiga kelompok utama [20,22], yaitu :
1. Kandite

Kandite merupakan clay yang memiliki struktur dua lembar lapisan T-O, satu
lapisan silika tetrahedral dan satu lapisan alumina oktahedral. Lapisan oktahedral
kandite menyerupai struktur pada gibbsite. Karena lapisan tidak bermuatan (neutral)
maka ikatan diantara lapisan merupakan ikatan Van der Waals lemah. Jenis yang
paling umum untuk kelompok kandite adalah kaolinite yang memiliki formula kimia
AlS1;05(OH)4 dan struktur seperti pada gambar 2.3. Beberapa jenis kelompok
kandite lainnya dengan struktur yang sama diantaranya adalah Anauxite, Dickite, dan
Nacrite.

Kaolinite terbentuk melalui proses pelapukan atau alterasi hidrotermal mineral
aluminosilikat. Karena itu, batuan yang kaya akan feldspar biasanya akan mengalami
pelapukan menjadi kaolinite. Untuk pembentukan kaolinite, maka pada proses
pelapukan atau alterasinya harus bersih dari ion-ion seperti ion Na, K, Ca, Mg dan Fe.
Proses pelepasan ion-ion tersebut dilakukan pada kondisi asam (pH rendah). Sumber
pembentuk kaolinit yang paling umum adalah batuan granitic, karena batuan granitic
kaya akan feldspar.

Karena kaolinite tidak dapat menyerap air, maka kaolinite tidak dapat
mngembang ketika kontak dengan air. Karena alasan inilah, maka kaolinite

merupakan tipe clay yang biasa digunakan dalam industri keramik.

11
Sifat mekanik..., Nidya Chitraningrum, FMIPA Ul, 2008



)— van der Waals
; bond
= l

a) b)

Gambar 2.3. Struktur kaolinite [22]

2. Smectite

Smectite merupakan clay yang memiliki struktur T-O-T, satu lapisan alumina
silikat yang diapit diantara dua lapisan silika tetrahedral seperti pada Gambar 2.4.
Kerangka dasar smectite mirip dengan pyprophillite, namun terdapat sejumlah Mg
dan Fe yang tersubtitusi ke dalam lapisan oktahedral. Oleh karena itu, smectite dapat
berupa dioktahedral maupun trioktahedral.

Aspek terpenting smectite adalah kemampuan molekul H,O terabsorbsi di
antara lembaran T-O-T sehingga menyebabkan volume mineral meningkat ketika
terjadi kontak dengan air. Oleh karena itu, smectite dikenal sebagai expanding clays.

Contoh umum dari kelompok smectite adalah Montmorillonite dengan
formula kimia (1/2 Ca,Na)(Al, Mg, Fe)4(Si, Al)sO20(OH)4.nH,O

Monmorillonite merupakan komponen utama bentonit, yang terbentuk akibat
pelapukan abu vulkanik. Montmorillonite mampu mengembang hingga beberapa kali

volume awalnya ketika melakukan kontak dengan air.
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Anggota lain dari kelompok smectite diantaranya adalah Beidellite, Hectorite,

Interlayer cation
(Ca*2, Na*)

a) b)

Nontronite, Sauconite dan Saponite.

O oumens 8 iogronyz. () Aduminum, o, magnesion
) and @ Siloos orcsunaiy sheminem

Gambar 2.4. Struktur smectite [22]

3. Illite

lllite clay memiliki struktur yang mirip dengan Muscovite namun telah
mengalami defesiensi alkali dengan sedikit subtitusi Al pada tetrahedral Si seperti
pada Gambar 2.5. Formula umum untuk i/lite yaitu KyAl4(Sis.y, Aly)O20(OH)s.
Dengan nilai y biasanya berkisar antara 1 <y < 1.5 tapi akan selalu nilai y < 2. Kation

interlayer K, Ca atau Mg melindungi clay dari masuknya H,O ke dalam struktur.
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Oleh karena itu, illite dikenal sebagai non-expanding clays. Illite terbentuk dari
pelapukan batuan yang kaya akan K atau Al dibawah kondisi pH tinggi. Oleh karena

itu, sebagian besar i/lite terbentuk dari alterasi mineral seperti muscovite dan feldspar.

NErIayer cation (K*)

e
s, T @ ._5.
‘7_0:.-__. S5 A.!a-:s.___ O

O Oxygens, Hydronyls, @ 2ruminum, O rotassion
O g @ Silicans fone fourth repigced by aluminums)

a) b)

Gambar 2.5. Struktur illite [22,23]

Berdasarkan susunan lapisan tetrahedral dan oktahedral yang membentuknya,
clay dapat diklasifikasikan menjadi dua kelompok [24,25], yaitu :

1. Clay1:1

Clay ini terdiri dari satu lapisan tetrahedral dan satu lapisan oktahedral. Yang

termasuk dalam kelompok ini adalah kaolinit.
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2. Clay2:1
Clay ini terdiri dari dua lapisan tetrahedral dan satu lapisan oktahedral. Kedua
lapisan tetrahedral mengapit lapisan oktahedral. Yang termasuk dalam kelompok
ini adalah smektit.

Lapisan tetrahedral dan oktahedral ini bersama-sama membentuk suatu
lapisan yang masing-masing lapisannya berikatan melalui gaya Van der Waals, gaya
elektrostatis serta ikatan hidrogen. Antara lapisan satu dengan lapisan lainnya
memiliki ruang (interlayer) atau gallery yang dapat ditempati oleh sejumlah kation,
molekul air, maupun molekul lainnya [25].

Berdasarkan jenis dan jumlah kation yang mengisi lembaran oktahedral, clay
dapat diklasifikasikan menjadi dua kelompok [25,26], yaitu :

1. Clay dioktahedral
Pada lapisan oktahedral, hanya dua dari tiga posisi kation yang terisi, sedangkan
posisi ketiga kosong. Ion O* atau OH  dikelilingi oleh dua atom trivalen seperti
pada Gambar 2.6. (a). Lapisan oktahedral dikenal sebagai Gibbsite (AL,(OH)g).

2. Clay trioktahedral
Pada lapisan oktahedral, ketiga posisi kation terisi. lon O* atau OH" dikelilingi
oleh tiga atom divalen seperti pada Gambar 2.6. (b). Lapisan oktahedral dikenal

sebagai lembaran Brucite (Mg3;(OH)g).
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a) b)

Gambar 2.6. Struktur : a) dioktahedral dan b) trioktahedral [27]

2.2.  Bentonit

Lempung bentonit pertama kali ditemukan secara tidak sengaja oleh Emile
Pascal pada tahun 1830 di Big Horn Montain, Wyoming, Amerika Serikat [28].
Penemuan lain yang menyebutkan montmorillonite pertama kali ditemukan sekitar
tahun 1847 di Montmorillon di Poitou-Charentes, daerah selatan Loire Valley. Nama
bentonit pertama kali digunakan oleh seorang geolog Amerika setelah penemuannya
sekitar tahun 1890 di daerah anak sungai Montana’s Rock [28].

Bentonit merupakan mineral c/ay yang dihasilkan dari hasil pelapukan dan
reaksi hidrotermal batuan lava (vulkanik) [29]. Sebagian besar bentonit merupakan
mineral smektit, biasanya momntmorillonite. Selain montmorillonite, bentonit juga
mengandung mineral pengotor lain, seperti kuarsa, illite, kristobalit, feldspar, kalsit,
gipsum, kaolinit dan plagioklas [30].

Terdapat beberapa tipe bentonit yang penamaannya berdasarkan pada unsur-

unsur dominan penyusunnya, seperti K, Na, Ca, dan Al. Yang pertama adalah tipe
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swelling atau sodium bentonite (Na-bentonit) yang lebih banyak kandungan Na' pada
interlayernya. Na-bentonit disebut swelling bentonite karena jika didispersikan ke
dalam air, maka bentonit akan mengembang hingga delapan kali volume awal dan
akan terdispersikan cukup lama sehingga sulit untuk disedimentasi. Karena
kemampuan mengembangnya, maka sodium bentonit dapat digunakan sebagai
sealant, khususnya untuk menutup sistem pembuangan subsurface untuk bahan bakar
nuklir dan untuk mengkarantina logam pengotor pada air bawah tanah [28]. Selain
itu, karena sifat koloidnya yang sangat baik, Na-bentonit juga terkadang digunakan
dalam lumpur bor pada sumur minyak dan gas. Na-bentonit banyak terdapat di
Wyoming, Montana, dan Dakota Selatan [31].

Tipe bentonit lainnya adalah non-swelling atau calcium bentonite yang lebih
banyak kandungan Ca®" pada inferlayernya. Ca-bentonit biasa digunakan sebagai
bahan pemucat warna, penjernih minyak goreng, serta bahan perekat pasir cetak.
Dengan penambahan zat kimia pada kondisi tertentu, Ca-bentonit dapat dimanfaatkan
sebagi bahan lumpur bor setelah melalui pertukaran ion, sehingga terjadi perubahan
menjadi Na-bentonit dan diharapkan terjadi peningkatan sifat reologi dari suspensi
mineral tersebut agar mencapai persyaratan sebagai bahan lumpur sesuai dengan
spesifikasi standar [32]. Ca-bentonit banyak ditemukan di daerah Texas dan
Missisipi, Amerika Utara.

Endapan bentonit di Indonesia tersebar di Pulau Jawa, Pulau Sumatra, serta
sebagian Pulau Kalimantan dan Pulau Sulawesi. Umumnya bentonit yang ada di

Indonesia merupakan Ca-bentonit. Beberapa lokasi yang sedang di eksploitasi, di

17
Sifat mekanik..., Nidya Chitraningrum, FMIPA Ul, 2008



antaranya Tasikmalaya, Leuwiliang, serta Nanggulan. Indikasi endapan Na-bentonit
di Indonesia terdapat di Pangkalan Brandan, Sorolangun-Bangko, dan Boyolali [32].
Potensi adanya bentonit juga terdapat di Kabupaten Tapanuli Selatan yang tersebar di
kecamatan Sipirok, Desa Hasahatan Dolok, Gaduh, Siijuk dan Liang [33].

Montmorillonite merupakan salah satu mineral pengotor yang terdapat pada
bentonit. Montmorillonite menyusun sekitar 60 sampai 85% di dalam bentonit.
Montmorillonite termasuk dalam kelompok clay 2 : 1. Struktur kristal
montmorillonite terbentuk oleh dua lapisan tetrahedral silika yang digabungkan
dengan lapisan oktahedral dari aluminium atau magnesium hidroksida yang
ditunjukkan pada Gambar 2.7.

Montmorillonite memiliki kemampuan mengembang (swelling) yang tinggi
sehingga molekul air atau molekul polar lainnya dapat masuk ke dalam gallery yang
akan menyebabkan terjadinya ekspansi yang bersifat reversibel [34]. Formula umum
untuk montmorillonite, yaitu ;

(Na,Ca)0,3(A1,Mg)2Si4019(OH),.nH,O

Unsur penyusun montmorillonite terdiri dari 0.84% Na; 0.73%Ca; 9.83% Al,
20.46% Si; 4.04% H; dan 64.11% O. Sedangkan dalam bentuk oksidanya,
montmorillonite terdiri dari 1.13%Na,O; 1.02% CaO; 18.57% Al Os; 43.77% Si0»;

serta 36.09% H,0 [35].
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Gambar 2.7. Struktur montmorillonite [36]

Subtitusi isomorfik merupakan penggantian kation valensi tinggi oleh kation
yang bervalensi rendah dari luar. Subtitusi ini terjadi jika jari-jari kation tidak banyak
berbeda. Adanya subtitusi isomorfik ion Si** oleh ion AI’" atau ion Fe' pada
kerangka tetrahedral maupun ion A" oleh ion Mg2+, Fez+, LS Ni2+, atau Cu*" pada
kerangka oktahedral menyebabkan penurunan muatan. Muatan negatif pada lapisan
diimbangi oleh adsorbsi kation Na*, K*, Cs*, maupun Ca*" pada interlayer [37].

Subtitusi isomorfik montmorillonite terjadi pada kerangka oktahedral. Pada
kerangka oktahedral montmorillonite, terjadi penggantian satu dari setiap enam
kation AI*" oleh kation Mg*". Sementara pada kerangka tetrahedral, 15% kation Si**

digantikan oleh kation AI*",
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Montmorillonite memiliki kapasitas pertukaran kation sekitar 80 sampai 150
miliekuivalen per 100 gram montmorillonite. Basal spacing (d) montmorillonite
berkisar antara 9.6 sampai 21 A, bergantung pada ukuran kation penyeimbang dan
kemampuan hidrasi kation. Ikatan Van der Waals bekerja untuk mempertahankan

struktur interlayer [38].

2.3.  Surfaktan

Surfaktan atau zat aktif permukaan merupakan molekul organik yang terdiri
dari gugus liofilik (suka pelarut) dan gugus liofobik (tidak suka pelarut). Jika
pelarutnya adalah air maka kedua gugus tersebut disebut sebagai hidrofilik dan
hidrofobik. Model surfaktan terdiri atas dua bagian, yaitu kepala dan ekor yang
menunjukkan sifat yang berbeda. Bagian kepala bersift hidrofilik (suka air) dan
bagian ekor bersifat hidrofobik (tidak suka air). Bagian hidrofilik surfaktan
merupakan ion logam atau senyawaan logam, sedangkan bagian hidrofobik surfaktan
merupakan rantai hidrokarbon alkil atau alkilaril. Karena surfaktan terbentuk dari dua
bagian yang memiliki kecenderungan yang berbeda itulah maka surfaktan dapat
dikatakan memiliki kepribadian ganda. Model surfaktan ditunjukkan pada Gambar

2.8.
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Gambar 2.8. Model surfaktan [39]

Jika surfaktan berinteraksi di dalam air, maka gugus ekornya akan muncul ke
permukaan. Bagian kepala dari surfaktan akan tenggelam di bawah permukaan air
dan bagian ekor surfaktan akan keluar dari permukaan air seperti yang ditunjukkan

pada Gambar 2.9.

Gambar 2.9. Interaksi gugus hidrofilik dan hidrofobik dengan air [39]

Surfaktan dengan konsentrasi rendah bertindak sebagai adsorben pada
permukaan maupun pada batas antar muka dalam sistem. Surfaktan merupakan
emulsion agent yang biasa ditemukan pada sabun dan detergen [39], serta bertindak

sebagai wetting agent yang dapat menurunkan tegangan permukaan cairan,
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mempermudah proses penyebaran cairan pada permukaan, dan menurunkan tegangan
antar muka dua cairan [40,41].

Surfaktan dapat dikelompokkan berdasarkan muatan pada gugus hidrofiliknya
[42], antara lain ;
1. Surfaktan non-ionik

Surfaktan non-ionik memiliki gugus hidrofilik yang tidak bermuatan di dalam
larutan. Umumnya surfaktan non-ionik merupakan senyawa alkohol. Contoh
surfaktan non-ionik adalah eter alkohol.
2. Surfaktan kationik

Surfaktan kationik memiliki gugus hidrofilik yang bermuatan positif di dalam
larutan. Umumnya surfaktan kationik merupakan senyawa amoniium kuartener
(NR4'). Contoh surfaktan kationik adalah heksadesiltrimetil amonium bromida
(HDTMA+Br') C16H33N+(CH3)3Br' dan oktadesiltrometil amonium bromida
(OTMABT) C;sH37N'(CH;3)3Br.
3. Surfaktan anionik

Surfaktan anionik memiliki gugus hidrofilik yang bermuatan negatif di dalam
larutan. Surfaktan anionik mengandung gugus sulfat, sulfonat, atau karbosilat. Contoh
surfaktan anionik diantaranya adalah alkyl sulphates, alkyl ethoxylate sulphate dan
sabun.
4. Surfaktan zwitter ionik (amfoter)

Surfaktan zwitter ionik memiliki gugus hidrofilik yan dapat bermuatan positif

(kationik), negatif (anionik) maupun tidak bermuatan (non-ionik) di dalam larutan,
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bergantung pada pH larutan. Umumnya surfaktan zwitter ionik merupakan senyawa

betain dan asam amino. Contoh surfaktan zwitter ionik adalah alkyl betaine.

2.4. Organoclay

Secara alamiahnya, clay bersifat hidrofilik dan immicible di dalam larutan
organik. Karena itu, perlu untuk mengubah sifat hidrofilik c/ay menjadi organofilik.
Proses yang umum digunakan adalah dengan mengikatkan rantai hidrokarbon
(surfaktan) pada permukaan lapisan c/ay sehingga memungkinkan c/ay bercampur
dengan larutan organik. Clay yang organofilik dapat diperoleh dari clay hidrofilik
melalui pertukaran ion dengan kation organik seperti ion alkylammonium. Sebagai
contoh, di dalam montmorillonite, ion sodium yang terkandung dalam clay dapat
dipertukarkan dengan amino acid seperti 12-aminododecanoic acid (ADA) [43],
dengan reaksi sebagai berikut :

Na“— CLAY + HO,C —R=NH;'Cl'— .HO,C —R—NH;" = CLAY + NaCl

Dalam mineralogi, Kapasitas Pertukaran Kation (KTK) atau Cation Exchange
Capacity (CEC) didefinisikan sebagai kapasitas suatu tanah mengalami pertukaran
ion bermuatan positif (kation) dengan kation lain dalam larutan [44]. Atau KTK dapat
pula didefinisikan sebagai tingkat kemampuan suatu mineral liat untuk dapat
menyerap dan melakukan pertukaran kation. Partikel tanah dan material organik
memiliki muatan negatif pada permukaannya. Mineral kation dapat mengabsorbsi

muatan negatif permukaan atau partikel organik dan inorganik dari tanah [45].
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Nilai KTK dinyatakan dalam jumlah miliekuivalen ion (mek) per 100 gram
mineral liat. Parameter ini digunakan untuk mengetahui kesuburan tanah dan
kemampuan untuk melindungi air bawah tanah dari kontaminasi kation anorganik
lainnya [44]. Tinggi rendahnya nilai KTK bergantung pada tekstur tanah dan
kandungan material organik di dalamnya. Secara umum, kebanyakan jenis clay dan
material organik di dalam tanah memiliki nilai KTK yang tinggi. Tipe clay yang
berbeda memiliki nilai KTK yang beragam. Smektit memiliki nilai KTK tertinggi
yaitu sekitar 80 — 100 mek/100 gr, kemudian illite berkisar antara 15 — 40 mek/100gr,
dan clay kaolinite memiliki nilai KTK diantara 3 — 15 mek/100 gr [45].

Nilai KTK juga dipengaruhi oleh kondisi pH tanah. Beberapa jenis mineral
tanah menunjukkan peningkatan nilai KTK seiring dengan meningkatnya pH tanah
[45].

Penentuan kapasitas pertukaran kation suatu mineral tanah dapat dilakukan
dengan berbagai metode. Salah satunya dengan metode yang sering digunakan adalah
menjenuhkan mineral tanah dengan ion NH; . Jumlah ion amonium yang teradsorpsi
dapat ditentukan dengan metode Kjeldahl. Metode ini dikembangkan oleh Hofmann
dan Giese pada tahun 1939 [46].

Metode lainnya dilakukan dengan menjenuhkan mineral tanah pada salah satu
jenis kation. Pencucian dengan air destalasi dilakukan untuk menghilangkan
kelebihan garamnya. Kation tersebut kembali digantikan melalui penjenuhan dengan
kation lainnya. Larutan dikumpulkan dan ditentukan kandungan kation yang

tergantikan. Metode tersebut dikembangkan oleh Mechlich pada tahun 1948 [46].

24
Sifat mekanik..., Nidya Chitraningrum, FMIPA Ul, 2008



Penentuan KTK dengan surfaktan kationik merupakan metode baru yang
dikembangkan oleh Kloppenburg (1997) serta Janek dan Lagaly (2003). Prinsipnya
adalah sama seperti pertukaran oleh kation pada umumnya. Metode ini memiliki
kelemahan, yaitu surfaktan berlebih dapat menempel pada permukaan mineral tanah
melalui mekanisme adsorpsi, sehingga hasil yang diperoleh kurang akurat [46].

Studi mengenai KTK juga telah dikembangkan oleh Yunfei Xi dkk (2004)
untuk mempelajari  perilaku termal dan perubahan jarak ruang antar lapisan
organoclay. Diperoleh hasil bahwa pada konsentasi 0.4 KTK penyusunan surfaktan
oktadesiltrimetilamonium bromida merupakan bentuk monolayer sementara pada
konsentrasi 0.8 KTK terbentuk lateral-bilayer [47].

Studi lainnya dilakukan oleh Jonghyun Park dkk tentang eksfoliasi di dalam
resin epoxy yang terjadi pada clay komersial yang telah di treatment dengan n-
hexadecyl ammonium chloride yang berfungsi sebagai agen pertukaran kation.
Diperoleh hasil bahwa ketika clay dilakukan treatment dengan n-hexadecyl
ammonium chloride, nilai KTK adalah sebesar 129 mek ion ammonium per 100 gr
clay. Nilai ini telah melebihi nilai maksimum KTK clay yaitu 92 mek/100 gr clay.
Hal ini menunjukkan bahwa terdapat sejumlah n-hexadecyl ammonium chloride yang
terserap ke dalam permukaan clay [48].

Clay yang telah dimodifikasi oleh molekul organik disebut sebagai
organoclay. Organoclay dapat disintesa melalui modifikasi bentonit oleh amina
kuartener. Amina kuartener yang digunakan umumnya surfaktan yang mengandung

ion nitrogen. lon nitrogen pada amina kuartener bermuatan positif, sehingga mampu
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menggantikan ion natrium maupun ion kalsium pada interlayer c/ay. Amina yang
digunakan umumnya memiliki rantai karbon panjang (12 sampai 18 atom karbon).
Interkalasi surfaktan kationik dapat meningkatkan basal spacing clay. Meningkatnya
d-spacing ini dapat terlihat dari data XRD. Beberapa studi menunjukkan bahwa d-
spacing organoclay bergantung pada panjang rantai alkil dan rapatan pengemasan
surfaktan dalam gallery clay.

Hendrik Heinz dkk (2006) menyatakan bahwa gugus kepala (head group)
molekul organik yang menginterkalasi montmorillonite turut mempengaruhi dinamika
dan penyusunan rantai pada ruang antar lapisan. Pada proses tersebut terjadi interaksi
organik-anorganik. Gugus R-NH’~ membentuk ikatan hidrogen dengan oksigen
silikat dengan jarak rata-rata 150 pm, sementara gugus amina kuartener , R-N(CH;)*"
tidak membentuk ikatan hidrogen dan sebagai implikasinya R-N(CH;)*" memiliki
mobilitas yang tinggi dibandingkan R-NH>" [49].

Studi mengenai organoclay juga telah dilakukan oleh Irwansyah (2007)
dengan membuat organoclay dari bentonit alam Tapanuli yang sebelumnya telah
mengalami proses fraksinasi dan purifikasi karbonat dengan menggunakan surfaktan
kationik heksadesiltrimetilamonium bromida dengan melakukan variasi konsentrasi
surfaktan, yaitu 0.5 ; 1.0 ; dan 2.0 kali kapasitas tukar kation. Organoclay yang
berasal dari bentonit alam ini kemudian dibandingkan dengan bentonit komersial
yang juga disintesa dengan menggunakan surfaktan yang sama dengan variasi
konsentrasi surfaktan yang sama seperti pada sintesa organoclay dari bentonit alam.

Hasil yang diperoleh menunjukkan bahwa semakin tinggi konsentrasi surfaktan yang
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digunakan maka jarak basal spacing organoclay akan semakin besar. Tabel 2.1
menunjukkan perubahan basal spacing pada setiap organoclay.

Tabel 2.1. Jarak Basal Spacing Organoclay

No | Organoclay 2 tetha d (A)
1 F2C 5.547 15.91928
2 F2C-0.5KTK 5.742 15.37928
3 F2C-1.0KTK 4.709 18.75215
4 F2C-2.0KTK 3.858 22.88662
5 | BSC-0.5KTK 5.851 15.0915
6 | BSC-1.0KTK 5.161 17.10826
7 F2C-2.0KTK 5.013 17.6147

Dimana F2C adalah bentonit alam yang telah melalui tahap dua kali fraksinasi dan
mengalami purifikasi karbonat. Sedangkan BSC adalah bentonit komersial yang telah
mengalami purifikasi karbonat [50].

Organoclay berfungsi sebagai adsorben untuk penjernihan air bawah tanah
[49,51], penjerihan minyak goreng dan kelapa sawit [52,53], solvent termasuk metil
etil keton, t-butil alkohol (TBA), penghilangan senyawa fosfat, penghilangan limbah
organik, pemurnian senyawa aromatik dari senyawa olefin, serta sebagai bahan dasar

nanofiller dalam pembuatan nanokomposit [54].

2.5. Polimer Termoset
Polimer merupakan molekul besar yang terbentuk dari suatu molekul
sederhana (mer) yang tersusun secara berulang. Polimer dapat diklasifikasikan

berdasarkan struktur molekulnya [55], antara lain ;
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l.

Polimer linear

Tiap mer dihubungkan satu sama lain dari ujung monomer dengan ujung
monomer lainnya seperti pada Gambar 2.10.(a). Contoh polimer dengan
struktur molekul linear adalah polyethylene, polyvinyl chloride,
polystyrene, polymethyl methacrylate, nylon, dan fluorocarbon.

Polimer bercabang (branched polymer)

Mer dihubungkan pada satu bagian mer utama dengan bentuk bercabang
seperti pada Gambar 2.10.(b). Contoh polimer dengan struktur molekul

bercabang adalah polysaccharides.

. Polimer berpalang (crosslinked polymer)

Rantai polimer linear yang berdekatan dihubungkan oleh ikatan kovalen
dengan rantai polimer linear lain pada berbagai posisi seperti pada
Gambar 2.10.(c). Contoh polimer dengan struktur molekul palang adalah
rubber.

Polimer jaringan (network polymer)

Suatu unit mer trifungsional yang memiliki tiga ikatan kovalen aktif dan
membentuk jaringan tiga dimensi seperti pada Gambar 2.10 (d). Material
polimer dengan struktur jaringan memiliki sifat mekanik dan termal yang
khusus. Contoh polimer dengan struktur molekul jaringan adalah epoxy

dan phenol-formaldehyde.
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Gambar 2.10. Struktur Polimer; a) linear, b) bercabang, ¢) palang, d) jaringan [54]

Berdasarkan perilaku polimer terhadap proses termal, polimer dapat
dibedakan menjadi dua macam, yaitu polimer termoplastik dan polimer termoset.
Polimer termoplastik akan menjadi lunak ketika menperoleh pemanasan sehingga
dapat dibentuk sesuai dengan kebutuhan. Ketika mendingin, polimer termoplastik
akan mengeras. Proses ini dapat terus berulang beberapa kali melalui tahap
pemanasan dan pendinginan dengan degradasi struktur polimer minimum. Sedangkan
pada polimer termoset, sekali telah memadat, maka material tersebut tidak dapat lagi
dicairkan atau dibentuk kembali sekalipun diberikan pemanasan terhadapnya. Oleh
karena itulah, polimer termoset secara umum memiliki kekuatan dan ketahanan yang
lebih baik dibandingkan dengan polimer termoplastik [56].

Selama proses pemadatannya, polimer termoset membentuk rantai tiga
dimensi maka termoset merupakan polimer dengan struktur jaringan. Karena

strukturnya yang berupa jaringan maka molekul pada polimer termoset yang telah
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memadat tidak fleksibel dan tidak dapat dicairkan kembali atau dibentuk kembali.
Semakin tinggi tingkat jaringan (network) polimer termoset, maka material tersebut
akan semakin rigid dan stabil secara termal [57].

Dalam bentuk belum padatnya, polimer termoset adalah campuran molekul-
molekul kecil reaktif, biasanya berupa monomer. Katalis terkadang ditambahkan pada
polimer termoset untuk mempercepat proses pemadatan (curing). Beberapa polimer
termoset memasukkan filler khusus atau penguat fiber yang bertujuan untuk
mengurangi biaya, memodifikasi sifat fisis polimer termoset, mengurangi mengurangi
terjadinya penyusutan selama proses pemadatan, atau untuk memperbaiki ketahanan
terhadap api. Secara umum, polimer termoset memiliki stabilitas dimensi yang baik,
resistan terhadap bahan kimia, dan stabilitas termal yang baik [57].

Beberapa contoh polimer termoset diantaranya adalah epoxy, phenolic,
polyurethane, dicyanate,bismaleimide, dan acrylate [57].

Reaksi kimia yang terjadi dalam proses pemadatan polimer termoset
ditunjukkan pada Gambar 2.11; (a). Proses pemadatan dimulai dengan pertumbuhan
dan percabangan rantai polimer. Proses ini mempercepat kenaikan berat molekul
yang menyebabkan viskositas bertambah. (b). Membentuk formasi gel dengan
jaringan yang belum sempurna. (c). Proses pemadatan hampir sempurna, (d). Jaringan

polimer termoset yang telah memadat [58].
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Gambar 2.11. Skematik proses curing pada polimer termoset [58]

Ketika sejumlah rantai polimer saling berhubungan satu sama lain membentuk
suatu jaringan maka berat molekulnya menjadi tidak terhingga. Perubahan yang tiba-
tiba dan irreversibel dari suatu bentuk cairan viscous ke dalam bentuk elastis gel atau
rubber ini disebut sebagai titik gel (gel point). Titik gel pada sistem cross-linking
secara kimia dapat didefinisikan sebagai saat dimana berat molekul rata-rata
menyimpang hingga batas tak terhingga [59]. Perkembangan secara makroskopis dari
proses pemadatan ini ditunjukkan pada Gambar 2.12. Pada tahap awal proses
pemadatan, polimer termoset dapat terkarakterisasi melalui meningkatnya viskositas
polimer (n). Titik gel terletak bertepatan dengan modulus keseimbangan yang

pertama kali muncul (G.). Reaksi akan berlanjut diluar titik gel untuk
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seperti modulus akan

menyempurnakan struktur jaringan, dimana sifat fisis

bertambah sampai jaringan terbentuk sempurna.
0 Conversion 1 {IFO%
N
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Gambar 2.12. Perkembangan sifat mekanik dan rheologi selama pembentukan

jaringan [60]

2.6.1. Resin Epoxy
Resin epoxy didefinisikan sebagai molekul yang terdiri atas lebih dari satu

gugus epoxide. Gugus epoxide juga disebut sebagai oxirane atau gugus ethoxyline

yang memiliki struktur seperti pada Gambar 2.13 [61].
SN
R—CH—CH,

Gambar 2.13. Struktur gugus epoxide [62]
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Resin epoxy termasuk dalam jenis polimer termoset. Terdapat dua tipe utama
dari resin epoxy, yaitu epoxy glycidyl dan epoxy non-glycidyl. Glycidyl merupakan
epoxy yang dibuat melalui reaksi kondensasi campuran antara dihydroxy, dibasic acid
atau diamine dengan epichlorohydrin. Epoxy glycidyl diklasifikasikan menjadi
glycidyl-ether, glycidyl ester, dan glycidyl-amine. Sedangkan epoxy non-glycidyl
dibuat dari peroksidasi ikatan ganda olifinic. Epoxy non-glycidy! dapat berupa resin
epoxy aliphatic atau cycloaliphatic [61].

Epoxy yang biasa digunakan adalah jenis epoxy glycidyl-ether seperti
diglycidyl ether of bisphenol-A (DGEBA) dan resin epoxy novolac [61].

1. Diglycidyl ether of bisphenol-A (DGEBA)

Resin epoxy komersial pertama dan paling umum digunakan adalah resin
epoxy Diglycidyl ether of bisphenol-A (DGEBA) yang disentesis dari reaksi antara
bishphenol-A dengan ephichlorohydrin. Struktur resin epoxy DGEBA ditunjukkan

pada Gambar 2.14.

o CHy OH CHy O
/N I [ | 2N
H,C—CH-TO ¢ O—CH—CH—CH, 1O r|: O—CH,— CH—CH,
CH; CHs

*

Gambar 2.14. Struktur DGEBA [62]

Sifat resin DGEBA bergantung kepada nilai n yang merupakan jumlah

pengulangan unit yang biasa dikenal sebagai derajat polimerisasi. Derajat
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polimerisasi bergantung pada stokiometri reaksi sintesis. Pada beberapa produk
komersial, nilai n biasanya berkisar antara 0 sampai dengan 25.
2. Resin Epoxy Novolac

Resin epoxy novolac berasal dari resin phenolic novolac dari glycidyl ether.
Phenol direaksikan dalam jumlah berlebih dengan formaldehyde dan dengan batuan
katalis acidic untuk menghasilkan resin phenolic novolac. Resin epoxy novolac
disintesis dengan mereaksikan resin phenolic novolac dengan epichlorohydrin dengan
batuan sodium hydroxide sebagai katalis. Struktur resin epoxy novolac ditunjukkan

pada Gambar 2.15.

F o LN
j‘CHz_CH_I:Hz 'CJ:Z'-HQ_CH_CHQ O-CHy~CH-CH;
| e ) ) @
@* L )

Gambar 2.15. Struktur resin epoxy novolac [62]

Resin epoxy novolac secara umum terdiri atas banyak gugus epoxide. Jumlah
gugus epoxide per molekul bergantung pada jumlah gugus phenolic hydroxide di
dalam resin phenolic novolac. Gugus epoxide yang banyak memungkinkan resin ini
mencapai tingkat cross-link yang besar sehingga menghasilkan ketahanan terhadap
temperatur, kimia, dan pelarut yang sangat baik. Resin epoxy novolac biasa

digunakan untuk memformulakan pencetakan campuran dalam pengemasan
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mikroelektronik karena menunjukkan performance yang sangat baik pada temperatur

tinggi, sifat mekanik, sifat kelistrikan, resistan terhadap panas dan kelembaban.

2.6.2. Curing Agent (Hardener)

Proses curing merupakan reaksi kimia yang terjadi pada gugus epoxide di
dalam resin epoxy (cair) yang bereaksi dengan curing agent (hardener) untuk
membentuk padatan dengan cross linking tiga dimensi. Resin epoxy akan memadat
dengan cepat dan mudah pada temperatur curing berkisar antara 5-150 °C bergantung
pada pemilihan hardener. Jenis hardener yang berbeda akan memberikan
karakteristik pemadatan serta sifat hasil akhir yang berbeda juga.

Proses curing yang terjadi pada resin epoxy dan hardener ditunjukkan seperti
pada Gambar 2.16. Ketika resin epoxy dan hardener dicampurkan dengan
penambahan katalis dan pemanasan, maka resin dan curing agent akan bereaksi
dengan melepaskan sejumlah panas. Sistem epoxy reaktif akan selalu melepaskan
panas ketika proses curing terjadi, oleh karena itu reaksi yang terjadi disebut reaksi
eksotermik. Panas eksotermik ini akan mempengaruhi kecepatan reaksi. Tahap
berikutnya adalah pembentukan formasi rantai linear dari kombinasi resin dan curing
agent. Karena masih berupa rantai linear, maka material campuran ini masih dalam
bentuk cair namun viskositas akan bertambah dengan cepat. Penggunaan panas dan
katalis akan mempercepat reaksi selanjutnya. Rantai polimer linear akan melalui
reaksi kimia ke dalam proses cross-link untuk membentuk sistem terpolimerisasi

dengan tingkat berat molekul tinggi. Selama tahap reaksi ketiga ini, material akan
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berubah bentuk dari cairan kental menjadi bentuk solid gel. Pada tahap ini, material
mengalami pertambahan kekuatan. Pada tahap akhir akan melengkapi proses cross-
linking yang terjadi sebelumnya. Material yang terjadi akan menjadi padat dan kuat,

serta resistan terhadap kimia [63].

Stage 1: —— 4 A
Physzizal Form
Liquid Epoxy Resin Curing Agent,
Heat & Catalyst

Liguid AN ATV TN N

‘ Stage 2:

—O N

Heat
| {Cross Linking)

Stage 3:
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Heat
(Further Cross Linking)

Stage 4 Fully Cured Product
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Salid |

Gambar 2.16. Proses curing pada resin epoxy dengan hardener [63]

Studi mengenai sifat termal pada resin epoxy yang telah dipadatkan dengan
hardener telah dilakukan oleh Wei Fang Su (2002). Menggunakan dua jenis resin
epoxy yaitu rigid rod tetramethyl biphenyl (TMBP) dan flexible diglycidyl ethers
bisphenol-A (DGEBA) yang masing-masing dipadatkan dengan hardener jenis

phthalic anhydride (PA) dan phenolic resin (PF5110). Hasil yang diperoleh
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menunjukkan bahwa resin epoxy yang dipadatkan dengan menggunakan jenis
PF5110 memiliki sifat termal yang lebih baik dibandingkan dengan resin epoxy yang
dipadatkan dengan hardener jenis PA yang ditunjukkan oleh nilai Tg dan temperatur
dekomposisi yang lebih besar. Resin epoxy DGEBA memiliki temperatur
dekomposisi yang lebih besar dibandingkan epoxy rigid rod TMBP. Tetapi dalam
penggunaan sistem curing dengan PA, rigid rod epoxy TMBP memiliki stabilitas

termal yang lebih baik dibandingkan dengan resin epoxy DGEBA [64].

2.7.  Nanokomposit

Nanokomposit merupakan material yang dibuat dengan menyisipkan
nanopartikel (nanofiller) ke dalam suatu material makroskopik = (matriks).
Pencampuran nanofiller ke dalam matriks penyusun merupakan bagian di dalam
perkembangan dunia nanoteknologi.

Setelah menambahkan sejumlah nanopartikel ke dalam material matriks,
nanokomposit yang dihasilkan menunjukkan sifat yang lebih unggul dibandingkan
sifat mateial sebelumnya. Sebagai contoh, dengan menambahkan carbon nanotube
pada suatu material maka konduktivitas elektrik dan konduktivitas termal material
tersebut akan berubah. Pada jenis nanopartikel lainnya, juga dapat menghasilkan
perubahan sifat optik, sifat dielektrik atau sifat mekanik seperti kekakuan (stiffness)
dan kekuatan (strength) menjadi lebih baik. Jepang telah menjual deodorizer kamar
mandi sejak tahun 1992 yaitu katalis pendukung yang terdiri dari nanopartikel emas

berukuran 2-5 nm yang diletakkan di atas besi oksida (a-Fe,Os3). Katalis ini befungsi
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untuk menghancurkan molekul odor di udara dalam kamar mandi. Emas yang selama
ini dikenal sebagai bukan logam aktif, mengalami perubahan sifat dramatis ketika
ukurannya direduksi dalam skala nanometer dan ditempatkan di atas substrat yang
sesuai [65].

Mobil balap F1 terbuat dari komposit serat karbon yang didispersi ke dalam
resin. Pencampuran yang sesuai menghasilkan kekuatan yang setara baja namun
beratnya enam kali lebih ringan dari baja. Material dengan sifat demikian menjadi
bahan utama pembuatan mobil F1 sehingga laju yang tinggi dapat dicapai tanpa
mengabaikan faktor keamanan jika terjadi benturan (akibat kekuatan mekanik yang
tinggi) [65].

Nanopartikel titanium dioksida yang didispersikan ke dalam resin epoxy
dapat menahan beban yang lebih besar sebelum patah dibandingkan dengan komposit
yang mengandung partikel berukuran mikrometer atau resin epoxy murni.
Nanokomposit ini juga sanggup menahan goresan jauh lebih baik daripada resin
murni atau mikrokomposit. Kemampuan menahan goresan ini berpeluang dipakai
secara luas pada perancangan bahan pakaian baru yang tetap terlihat baik untuk
jangka waktu lama (karena tahan goresan), atau pada perancangan cat kendaraan jenis
baru maupun bahan pelapis lainnya [65].

Dalam konferensi nanokomposit pada tahun 2000 telah diungkapkan dengan
jelas keunggulan sifat yang dapat dihasilkan dari sisipan nanomaterial, baik dalam
kaitannya dengan pasangan filler konvensional dan polimer dasarnya. Sifat yang telah

ditunjukkan mengalami perkembangan substansial diantaranya : sifat mekanik seperti
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kekuatan, modulus dan stabilitas dimensional; permeabilitas yang lebih kecil terhadap
gas, air, dan hidrokarbon, stabilitas termal, resistan terhadap api dan emisi asap yang
kecil, resistan terhadap bahan kimia, tampak permukaan yang lebih baik,
konduktivtas elektrik yang baik, dan transparansi optik dalam kaitannya dengan
polimer yang disisipkan secara konvensional [65].

Studi mengenai nanokomposit ini pernah dilakukan dengan menggunakan
carbon black sebagai filler di dalam polymer. Di peroleh hasil berupa sifat mekanik,
termal, optik, dan sifat listrik yang unik dan lebih baik dibandingkan polimer
penyusun yang digunakan [66].

Studi lainnya melibatkan penggunaan carbon nanotube (CNT) sebagai
nanopartikel di dalam polimer (polythiophene) yang memberikan sifat kelistrikan
yang sangat baik sehingga bahan nanokomposit ini dipakai dalam aplikasi dioda
organik, dalam mikroelektronik, material elektroda, optoelektronik dan sensor [67].

Beberapa bidang nanokomposit yang terus dikembangkan para peneliti
diantaranya adalah nanokomposit tulang, nanokomposit serat karbon, nanokomposit
logam-polimer, nanokomposit = polimer-semikonduktor, nanokomposit polimer
elektrolit, nanokomposit polimer elektrolit luminisens, nanokomposit logam-bulk dan
keramik, dan nanokomposit polimer-clay.

Berbagai penelitian sedang dilakukan untuk mengembangan kombinasi
material matriks dan filler yang lebih efisien dan menuju pengendalian yang lebih

baik selama tahap produksi dilakukan.
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2.7.1. Polymer — Clay Nanokomposit

Polimer — clay nanokomposit pertama kali dilakukan pada awal tahun 1961
ketika Blumstein mendemonstrasikan polimerisasi yang terjadi antara monomer vinyl
yang diinterkalasi di dalam clay montmorillonite. Ternyata diperoleh suatu polimer
dengan sifat yang tidak biasa. Namun ketika itu, belum diketahui bahwa itu
merupakan nanokomposit [68].

Penggabungan organoclay ke dalam matriks polimer telah dikenal selama
lebih dari 50 tahun. Pada tahun 1950, Carter dkk mengembangkan organoclay dengan
onium organik untuk memperkuat sifat lateks elastomer. Pada tahun 1963,
penggabungan organoclay ke dalam matriks termoplastik polyefin dilakukan oleh
Nahin dan Backlund of Union Oil Co. Mereka berhasil membuat bahan komposit
organoclay yang memiliki ketahanan terhadap pelarut dan kekuatan tarik yang tinggi
melalui proses iradiasi yang melibatkan cross linking. Pada tahun 1976, Fujiwara dan
Sakamoto dari  Unichika Co. memperoleh bahan nanokomposit campuran
polyamidel/organoclay pertama. Baru satu dekade kemudian, tim peneliti dari Toyota
(1990) mengembangkan metode untuk menghasilkan bahan nanokomposit nylon-
6/clay menggunakan polimerisasi yang sama seperti pada proses yang dilakukan oleh
Unichika. Ini dilakukan untuk memproduksi cover timing belt dalam setiap mobil
Toyota. Selain itu, Toyota juga telah mengembangkan campuran polimer-clay
nanokomposit menggunakan berbagai jenis polimer seperti resin epoxy, polystyrene,
acrylic polymer, rubber, dan polyimide dengan pendekatan yang sama. Mereka

menyatakan bahwa bahan nanokomposit menunjukkan perubahan yang luar biasa,
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yaitu terjadi peningkatan kekuatan, modulus, suhu defleksi karena beban, sifat
ketahanan terhadap air dan gas, dan kekuatan impak yang lebih baik dibandingkan
polimer nylon-6 murni [69].

Setelah itu diikuti oleh aplikasi otomotif lainnya, seperti cover mesin
Mitsubishi GDI yang berbasiskan nanokomposit Clay/Nylon-6, pijakan kaki mobil
General Motors yang berbasiskan nanokomposit clay/polyolefin pada mobil GMC
Safari dan Chevrolet Astro. Tahun 1993, Toyota Central R&D di Nagakute, Jepang
kembali melaporkan pembuatan komposit nylon yang mengandung nanopartikel clay.
Penambahan nanopartikel ke dalam nylon murni secara dramatis dapat meningkatkan
kekuatan mekaniknya. Komposit tersebut juga tahan terhadap suhu yang lebih tinggi.
Saat ini komposit tersebut digunakan pada lapisan air intake pada Toyota Camry.
Selain aplikasi pada bidang otomotif, penggunaan nanokomposit clay-polimer dapat
pula dikembangkan dalam kemasan minuman [65].

Berbagai kelompok penelitian juga telah melakukan studi mengenai
polimer/clay nanokomposit dengan berbagai jenis polimer, meliputi polystyrene,
resin  epoxy, poly(methyl  methacrylate), polycaprolactone, polyolefins,
polyurethanes, polyimides, dan lain sebagainya.

Terdapat beberapa metoda yang biasa dipakai untuk membuat nanokomposit
clay-polimer [70], antara lain adalah ;

1. Metode interkalasi dalam larutan (solution induced intercalation)
Metode interkalasi dalam larutan melibatkan polimer yang terlarut dalam pelarut

organik, kemudian organoclay akan didispersikan dalam larutan tersebut. Selanjutnya
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pelarut diuapkan atau polimer diendapkan. Gambar 2.17. adalah ilustrasi pembuatan
nanokomposit dengan metode solution induced intercalation. Berhasil tidaknya
metoda ini bergantung pada dispersi organoclay, disamping masalah lain seperti
mahalnya biaya yang dibutuhkan untuk menyediakan pelarut, banyaknya jumlah
pelarut yang dibutuhkan untuk mendapatkan dispersi filler yang baik, masalah teknis
fasa separasi dan masalah kesehatan dan keamanan. Teknik ini banyak digunakan

dalam kasus polimer yang larut dalam air.

s

Larutan palimae
(i)

) ; @
Pargeninger
— Kampesit

Gambar 2.17. Ilustrasi pembuatan nanokomposit dengan metode solution induced

intercalation

2. Metode polimerisasi in-situ

Metode polimerisasi in-situ melibatkan lapisan organoclay yang didispersikan ke
dalam prekursor polimer sebelum proses polimerisasi dilakukan. Polimerisasi
dilakukan setelah organoclay terdispersi secara homogen sehingga hasil akhirnya
adalah polimer yang telah mengandung organoclay di dalam matriksnya. Gambar

2.18. adalah ilustrasi pembuatan nanokomposit dengan metode polimerisasi in-situ.

42
Sifat mekanik..., Nidya Chitraningrum, FMIPA Ul, 2008



Contoh adalah dalam membuat komposit nanoclay-epoxy resin, nanopartikel clay
terlebih dahulu didisepersikan secara merata dengan resin epoxy baru dicampur

dengan hardener.

{5} Pal merian dan
Fengssagar
=+ Komposit

(1)

Resinsclay

Gambar 2.18. Tlustrasi pembuatan nanokomposit dengan metode polimerisasi in-situ

3. Metode proses pada fasa leleh (melt processing)

Pada metoda melt processing, nanoclay didispersikan secara langsung ke dalam
polimer selama proses pelelehan. Pelelehan polimer menyebabkan proses
pencampuran clay dan polimer dapat dilakukan dengan mudah karena berada dalam
fasa cair. Dalam metoda ini, silikat harus mengalami perlakuan permukaan
sebelumnya melalui modifikasi organik seperti metoda sebelumnya (polimerisasi in
situ). Metode ini tidak memerlukan kehadiran pelarut seperti pada metode solution
induced intercalation. Namun, kalaupun diperlukan pelarut, jumlah yang diperlukan
tidak terlalu banyak. Gambar 2.19. adalah ilustrasi pembuatan nanokomposit dengan

metode melt processing.
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Gambar 2.19. Tlustrasi pembuatan nanokomposit dengan metode proses pada fasa

leleh (melt processing)

Cara lapisan organoclay terdispersi di dalam polimer akan mempengaruhi
tingkat interaksi clay dengan polimer yang akan berpengaruh pada sifat material.
Terdapat dua jenis polymer layered silicate nanocomposites (PLSNs) yang berbeda
berdasarkan cara dispersi clay ke dalam polimer [71] ;

1. Intercalated Nanocomposites ; terjadi ketika lapisan organoclay terpisah pada
jarak tertentu dengan polimer. Tipe PLSNs ini dihasilkan dengan penambahan
surfaktan pada tanah lempung alam, sehingga memungkinkan banyak rantai
hidrokarbon yang terdispersi ke dalam lapisan organoclay sehingga menghasilkan
penguatan yang optimal. Lapisan organoclay akan memperkuat polimer secara
mekanik, namun adanya pemisahan jarak lapisan tersebut akan mempengaruhi

tingkat penguatan optimal yang dapat dicapai oleh PLSNs.
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2. Exfoliated Nanocomposites ; terjadi ketika lapisan clay terdispersi ke dalam
polimer dengan pemisahan dan orientasi yang acak. Tipe PLSNs ini juga
dihasilkan dengan penambahan surfaktan yang terdiri dari rantai hidrokarbon
pada tanah lempung alam, sama seperti pada intercalated nanocomposite.
Keberadaan c/ay yang acak memberikan penguatan mekanik yang cukup besar.

Selanjutnya, ada kemungkinan terbentuk conventinal composite dimana tidak
terdapat interaksi antara lapisan organoclay dengan matriks polimer. Ukuran partikel
yang dimiliki oleh conventional composite mencapai 100 mikron. Karena itu,
organoclay berperan sebagai microfiller.

Penjelasan mengenai ketiga tipe PLSNs ini dapat lebih dipahami dengan

melihat Gambar 2.20.

Intercalazed Conventional Exfoliated
Nanocomposite Conposite Nanocomposite

Gambar 2.20. Tipe PLSNs [72]

Berbagai studi mengenai polimer — c/ay nanokomposit terus dilakukan dengan

berbagai variasi jenis polimer. Seperti yang dilakukan oleh E. Manias (2001) yang
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melakukan sintesa terhadap nanokomposit melalui dua cara. Yang pertama adalah
dengan menggunakan functionalized polypropylene dengan organo-montmorillonite
biasa (2C18-mmt). Dan kedua dengan menggunakan neat/unmodified polypropelene
dengan silikat yang telah dimodifikasi organik semi-flourinated. yang dibentuk

melalui proses interkalasi [73]. Hasil yang diperoleh ditunjukkan oleh Gambar 2.21.

dan Tabel 2.2.
_ 10of : ' T z ! + ] .
o ;e“ %
S 1000} ] S 7oof
3 : 3
S 800t ‘ 1 @ 600}
g 2
: 800F 3 § 500
5 mo—* 0 ; 2" s00}
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mrmi
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Gambar 2.21. Karakterisasi tensile pada neat PP/f-mmt (m) yang dibandingkan

dengan filled PP/2C18-mmt (0) [73]

Tabel 2.2. Heat Deflection Temperatures (HDT) pada nanokomposit PP/mmt [73]

organo-mmt HDT (*C)

filler loading

Po—mmt (Wt %) neat-PP/f-mmt neat-PP/alkyl-mmt
0 (neat PP) 109 + 3 109 £3

3 144 £ 5 130 £ 74

6 152+ 5 141 £ 7%

9 153+ 5

*C18-mmt filler yang diproses dengan extruder, "2C18-mmt filler yang

diproses dengan twin-head mixer.
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Cloisite® nanokomposit merupakan produk nylon nanokomposit yang
dihasilkan oleh Southern Clay Product dimana dengan penambahan 5% clay
memberikan sifat mekanik yang lebih baik dibandingkan polimer penyusunnya.
Nanoclay yang terdispersi ke dalam polimer nylon memberikan peningkatan sifat
diantaranya tensile strength sebesar 23%, tensile modulus sebesar 69%, modulus
flexural sebesar 56% dan temperatur karena beban sebesar 68%. Peningkatan sifat
mekanik dan HDT pada Cloisite” terlihat pada Tabel 2.3. [74]

Tabel 2.3. Perbandingan sifat mekanik dan HDT pada polimer nylon 6 dengan

Cloisite® Nanokomposit [74]

Cloisite® |
NEEn o Nanocomposite (5%)

Tensile Strength (MPa) 82 101
Tensile Modulus (MPa) 2756 4657
Flexural Modulus (MPa) 2431 3780
HDT, °C i 96

Peningkatan modulus secara dramatis juga ditunjukkan oleh penelitian yang
dilakukan oleh perusahaan Toyota dengan mengamati sifat dari struktur eksfoliasi
nanokomposit pada polyamide 6-clay. Hasil yang diperoleh menunjukkan bahwa nilai
modulus meningkat hingga mencapai 90% hanya dengan penambahan 4wt%

nanoclay [75].

2.7.2. Epoxy — Clay Nanokomposit
Diantara berbagai jenis resin yang beredar di pasaran, terdapat tiga jenis resin

yang biasa digunakan, yaitu poliester, vinil ester dan epoxy. Pemilihan epoxy resin
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sebagai bahan dasar pembuatan bahan nanokomposit adalah didasarkan pada
kekuatan dan kekakuan resin epoxy yang relatif lebih besar dibandingkan dengan
polimer jenis lain.

Studi mengenai perilaku polimer-c/ay nanokomposit khususnya dengan
menggunakan resin epoxy telah banyak dilakukan baik di luar negeri maupun di
Indonesia. Studi tentang pembuatan bahan nanokomposit yang pernah dilakukan di
Indonesia dan telah dipublikasikan dalam Jurnal Nanosains dan Teknologi oleh
Hadiyawarman dkk  (2008). Studi yang dilakukan adalah bertujuan untuk
menciptakan suatu material nanokomposit superkuat, ringan dan transparan dengan
biaya yang murah dan proses produksi yang sederhana. Material yang digunakan
adalah nanopartikel SiO, yang didispersikan di dalam resin epoxy. Hasil yang
diperoleh menunjukkan bahwa dengan penambahan silikon dioksida (SiO,) pada
polimer resin dengan variasi bahan, waktu dan suhu telah berhasil menambah
kekuatan resin epoxy melalui uji tekan pada sampel. Dimana peningkatan kekuatan
mekanik material meningkat sekitar 24% yaitu 1682.5 kg/cm® dibandingkan dengan
material tanpa penambahan nanopartikel sebesar 1366.8 kg/cm”. Peningkatan
kekuatan mekanik ini terjadi dengan penambahan fraksi massa SiO, sebesar 0.0087
gram [76].

Penelitian mengenai epoxy — clay nanokomposit terus dilakukan. Selanjutnya
dilakukan oleh Tuskegee University (2006), Alabama yang telah mengembangkan
suatu teknik berharga untuk menciptakan materal nanokomposit. Resin epoxy yang

digunakan merupakan resin epoxy komersial SC-15 yang diperoleh dari Applied
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Poleramic, Inc yang terdiri atas dua bagian yaitu bagian A resin campuran antara
DGEBA dan epoxy penguat aliphatic diglycidyl ether, dan bagian B yaitu campuran
hardener cycloaliphatic amine dan polyoxylalkylamine. Sedangkan clay inorganik
yang digunakan adalah montmorillonite jenis K-10 dengan surface area sebesar 220-
270 m*/g yang diperoleh dari Sigma-Aldrich Co, USA. Hasil yang diperoleh dengan
melakukan uji three-point bending mengindikasikan bahwa penambahan 2 wt% clay
ke dalam epoxy menunjukkan peningkatan flexural strength yang paling tinggi
dibandingkan dengan yang lain dan melalui mechanical dynamic analysis (DMA)
juga menunjukkan bahwa penambahan 2 wt% clay yang didispersikan ke dalam
epoxy memberikan nilai storage modulus yang paling besar [77].

Wang dkk juga telah berhasil melakukan modifikasi clay montmorillonite
yang dengan garam flame retardant phosphonium (RFC) melalui reaksi pertukaran
ion sebagai bahan untuk sintesa nanokomposite epoxy-RFC. XRD, TEM, TGA
digunakn untuk mempelajari struktur nanokomposit. Gambar 2.22. menunjukkan pola
difraksi XRD pada RFC, epoxy murni dan epoxy/RFC dengan variasi komposisi
RFC. Dari hasil XRD menunjukkan bahwa layer spacing RFC d di dalam
nnokomposit epoxy/RFC adalah melebihi 4.41 nm yang merupakan batas deteksi

XRD.
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Gambar 2.22. Pola difraksi XRD untuk RFC, epoxy murni dan epoxy/RFC

nanokomposit [77]

Asma Yasmin dkk (2003) telah berhasil melakukan sintesa epoxy — clay
nanokomposit dengan proses melt compounding. Hasil yang diperoleh adalah
modulus nanokomposit bertambah seiring dengan pertambahan kandungan clay di
dalam resin epoxy [79]. Gambar 2.23. menunjukkan karakterisasi nanokomposit
dengan SAXRD. Gambar 2.24. menunjukkan grafik stress-strain nanokomposit.
Gambar 2.25. menunjukkan pengaruh penambahan clay terhadap sifat mekanik

nanokomposit .
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Gambar 2.23. Karakterisasi SAXRD terhadap nanokomposit dengan kandungan clay

yang bervariasi [79]
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Gambar 2.24. Kurva stress — strain pada epoxy — c/ay nanokomposit [79]
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Gambar 2.25. Pengaruh penambahan clay terhadap sifat mekanik nanokomposit; (a)

modulus elastik dan (b) tensile strength [79]

Studi mengenai pengaruh filler nanoclay terhadap resin epoxy kembali
dilakukan oleh Manan Aggarwal (2006) dengan menggunakan resin epoxy komersial
yang merupakan produksi dari System Three Inc. Dan clay yang digunakan untuk
mensintesis nanokomposit merupakan clay komersial merupakan montmorillonite
yang diproduksi oleh Nanocor. Persentase nano clay didalam resin epoxy bervariasi
yaitu 0%, 2%, 4%, dan 6%. Karakteristik yang diamati adalah sifat mekanik yang
dihasilkan yang meliputi tensile strength, strain saat patah, dan modulus Young.
Selain itu karakteristik flammabilitas dinilai dengan cone calorimetry. Selain itu juga
dilakukan izod impact test terhadap bahan nanokomposit. Persiapan pembuatan bahan
nanokomposit epoxy — clay dilakukan dengan cara yang berbeda. Yang pertama
setelah melakukan pencampuran nano clay ke dalam resin epoxy, kemudian dicampur

dengan curing agent dan dicetak dalam cetakan aluminium kemudian bahan
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nanokomposit dioven. Setelah proses oven bahan nanokomposit yang telah memadat
didiamkan selama 24 jam. Sedangkan cara yang kedua, setelah didiamkan selama 24
jam, dilakukan proses post-curing, yaitu dengan memasukkan sampel yang telah
dilepas dari cetakannya ke dalam oven dengan temperatur 100°C selama 2 jam. Hasil
yang diperoleh menunjukkan terdapat indikasi peningkatan sifat mekanik bahan
nanokomposit dibandingkan material awal. Ini ditunjukkan oleh beban maksimum
akibat penambahan 2wt% clay ke dalam resin epoxy meningkat dari 1650 N menjadi
1900 N. Ternyata proses post-curing juga mempengaruhi sifat mekanik epoxy — clay
nanokomposit. Untuk penambahan 2wt% nanoclay ke dalam resin epoxy dengan
melewati proses post-curing memiliki stress puncak yang lebih besar dibandingkan
bahan nanokomposit epoxy — clay yang dibuat tanpa melewati post-curing.
Persentase strain at break akan menurun seiring dengan peningkatan kandungan
nanoclay. Kandungan clay 0 %wt didalam resin epoxy memiliki strain at break
maksimum kemudian mnilai ini akan berkurang secara linear. Gambar 2.26
menunjukkan perubahan strain at break akibat dari penambahan nanoclay. Untuk uji
flammabilitas yang dilakukan, diperoleh hasil yang kurang baik dimana data yang
diperoleh dari uji flammabilitas tidak konsisten dan berubah-ubah. Begitu pula
dengan izod impact test yang diperlakukan kepada bahan nanokomposit epoxy — clay.
Penambahan nano clay ke dalam resin epoxy tidak secara drastis mempengaruhi nilai
impact strength material. Namun untuk sampel yang melewati proses post-curing

mengalami peningkatan dalam impact strengthnya. Contohnya adalah untuk 0 wt%
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nanoclay yang melalui tahapan post-curing, nilai impact strengthnya meningkat dari

1.6 menjadi 1.8 kJ/m? [80].
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Gambar 2.26. Strain at break akibat penambahan nanoclay [80]

Pengaruh penambahan clay terhadap sifat mekanik resin epoxy juga telah
dilakukan oleh Surya Kencana dkk (2007) yang berhasil mensintesa nanokomposit
dengan menggunakan organoclay Nanomer 130E, resin epoxy DER 331 dan curing
agent Versamid 125 dengan metode polimerisasi in-situ. Difraktogram clay dan
epoxy — clay — Versamid 125 nanokomposit ditunjukkan pada Gambar 2.27. Terdapat
pergeseran puncak difraksi bidang (001) dari sudut 4.2 derajat menjadi tidak
terdeteksi menunjukkan bahwa seluruh organoclay mengalami peningkatan d-spacing
dari 21.4 A menjadi >80 A. Sedangkan untuk penambahan 7.34wt% clay, terjadi

pergeseran puncak difraksi bidang (001) dari sudut 4.2 derajat menjadi 3.9 derajat
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menunjukkan peningkatan d-spacing dari 21.4 A menjadi 22.6 A. Hasil uji tarik
menunjukkan bahwa nanokomposit epoxy — clay — Versamid 125 mengalami
peningkatan tensile modulus yang proporsional dengan penambahan clay. Penurunan
tensile modulus ini diikuti oleh penurunan tensile strength seiring dengan
penambahan komposisi clay pada resin epoxy. Gambar 2.28 menunjukkan tensile
strength dan tensile modulus dari epoxy dan nanokomposit epoxy — organoclay —
Versamid 125. Tensile modulus mengalami peningkatan sekitar dua kali untuk

penambahan 1.1 wt% clay dari nilai tensile modulus resin epoxy [81].

SO0
SL000
A0

Lntensity [aul

L]
o
30000 4 e - m e
20000 4

1000 4 T—F_'__'_;' w - .

e

D_"'.... - ]
| f1 I il ] 1

Z-tetha (deg)

Gambar 2.27. Difraktogram nanokomposit epoxy — organoclay — Versamid 125 [81]
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Gambar 2.28. Tensile modulus nanokomposit epoxy — organoclay —

Versamid 125 [81]
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BAB III

METODOLOGI PENELITIAN

3.1. Material

Material yang digunakan dalam pembuatan organoclay Tapanuli, antara lain
bentonit alam  dari  daerah = Tapanuli, aquades, serta  surfaktan
heksadesiltrimetillammonium bromida (HDTMABr) dari Sigma — Aldrich, Inc.

Epoxy resin yang digunakan dalam penelitian ini adalah jenis DER 331 dari
Dow Plastics. DER 331 merupakan epoxy resin jenis bifunctional diglycidyl ether of
bisphenol A (DGEBA) yang memiliki equivalent weight epoxy antara 182-192 dan
viskositas yang dapat diatur berdasarkan suhu [82].

Curing agent yang digunakan dalam penelitian ini adalah jenis Versamide 125
dari Cognis. Co. Versamide 125 merupakan senyawa polyamide yang terdiri dari
dimerized fatty acid dan polyamine [82]. Penambahan hardener Versamide 125 pada
resin epoxy DER 331 akan menghasilkan epoxy cross-link yang memiliki Tg 84°C

[83].

3.2. Sistematika dan Tahapan Penelitian
Sistematika penelitian pada penelitian ini diantaranya; sintesa bahan
nanokomposit epoxy — clay Tapanuli, uji sifat mekanik dan termal serta XRD dari

bahan nanokomposit epoxy — clay Tapanuli.
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Sedangkan tahapan penelitian dalam pembuatan organoclay Tapanuli
ditunjukkan seperti pada gambar 3.1. Dan tahapan penelitian epoxy — clay Tapanuli

ditunjukkan seperti pada gambar 3.2.

Preparasi Clay Tapanuli :

Bentonit yang telah dihaluskan, dipanaskan di dalam oven suhu 105°C selama 2 jam

U

T e e

Sintesa Organoclay Tapanuli :

o Reaksi pertukaran kationik

|
| o Campuran clay dan surfaktan diaduk dengan '
‘ ultrsonikator pada suhu 60°C selama 30 menit. '
| o Dilakukan proses sentrifugasi pada larutan clay — '
| surfaktan untuk mengendapkan clay.
o Endapan clay kemudian dikeringkan di dalam oven
bersuhu 60°C selama 3 jam atau sampai clay benar —
benar kering.
o Sebelum dilakukan sintesa terhadap nanokomposit epoxy
— clay Tapanuli, c/ay dihaluskan kemudian dikeringkan

agar terbebas dari uap air pada temperatur 50°C selama

18 jam.

Gambar 3.1. Tahapan sintesa organoclay Tapanuli
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Karakterisasi XRD l

Pembuatan Bahan

Epoxy — Clay Tapanuli :
o Pencampuran organoclay dalam resin epoxy pada T = 75+3°C,
80+3°C, 85+3°C dengan komposisi clay : 1 dan 5 wt% selama |
t =30 menit.

| (.

|

Karakterisasi XRD
(puncak XRD)

Menentukan Suhu Optimum Pencampuran
(T=75+2°C)
I

Sintesa bahan Nanokomposit
Epoxy — Clay Tapanuli
(metode polimerisasi in-situ)
o Pencampuran organoclay di dalam resin epoxy pada T = 75 + 7°C,
t = 30 menit kecepatan pengadukan 600 rpm, komposisi clay : 0; 1;
2; 3; 4; 5 wt% dari berat resin epoxy dan hardener. Penambahan
hardener PHR = 43, pengadukan manual hingga tercampur rata.

s

N
Uji sifat mekanikl g b | Karakterisasi I
dan termal o | Struktur

s =
Tensile | HDT | XRD l
Test Test

— S
Analisis l

Gambar 3.2. Tahapan penelitian epoxy — clay Tapanuli

58
Sifat mekanik..., Nidya Chitraningrum, FMIPA Ul, 2008



3.3. CaraKerja

3.3.1. Preparasi Bentonit
Bentonit dihaluskan dengan cara digerus dengan menggunakan lumpang dan

mortar, kemudian bentonit dipanaskan di dalam oven pada suhu 105°C selama 2 jam

3.3.2. Sintesa Organoclay Tapanuli

Sebanyak sepuluh gram clay Tapanuli dimasukkan ke beaker glass kemudian
didispersikan dalam 300 mL aquades. Sebanyak 2.92 gram surfaktan HDTMABr (2
KTK) didispersikan dalam 200 ml aquades. Kemudian surfaktan yang telah larut,
dituangkan secara perlahan ke dalam larutan clay Tapanuli. Campuran diaduk hingga
rata secara manual. Campuran kemudian diu dengan menggunakan ultrasonikator
KRISBOW pada suhu 60°C selama 30 menit. Endapan yang terjadi dipisahkan
dengan menuangkan cairan di atasnya ke wadah lain. Sisa endapan disentrifugasi
untuk memperoleh organoclay Tapanuli yang terbentuk. Organoclay Tapanuli

dipanaskan di dalam oven pada suhu 60°C selama 3 jam sampai kering.

3.3.3. Preparasi Organoclay Tapanuli
Organoclay Tapanuli dihaluskan dengan cara digerus dengan menggunakan
lumpang dan mortar. Kemudian organoclay Tapanuli dipanaskan di dalam oven pada

suhu 50°C selama 18 jam untuk menghilangkan kandungan uap air.
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3.3.4. Penentuan Organoclay yang Akan Dipakai Untuk Sintesa Bahan

Nanokomposit Clay Tapanuli

Organoclay yang dibuat dengan metode hidrotermal (organoclay — TH)
dilakukan perbandingan dengan organoclay yang telah dibuat dengan metode
ultrasonik (organoclay — TU). Untuk dapat melihat perbedaan diantara keduanya,
maka diamati dengan XRD. Analisa XRD dilakukan dengan menggunakan
instrumen XRD BRUKER AXS D4 ENDEAVOR seperti pada Gambar 3.3. yang
dilakukan pada rentang sudut 20 antara 1 sampai dengan 40° dengan kenaikan sudut
0.02° setiap 0.1 detik. Hasil XRD kedua jenis organoclay ini dibandingkan dengan

hasil XRD untuk clay alam Tapanuli.

Gambar 3.3. BRUKER AXS D4 ENDEAVOR
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3.3.5. Penentuan Suhu Optimum Pencampuran Epoxy dan Organoclay

Tapanuli

Waterbath dipanaskan hingga mencapai suhu 70°C. Kemudian beaker glass
yang telah berisi 10 gram epoxy dicelupkan dalam waterbath sampai bagian epoxy
benar-benar terendam dalam air yang telah mencapai suhu 70°C. Resin epoxy
ditunggu hingga mencapai suhu 70°C. Setelah epoxy mencapai suhu 70°C, sebanyak
0.1 gr organoclay — TU didispersikan dalam resin epoxy dan terus diaduk secara
manual selama 30 menit di dalam waterbath. Hasil dispersi organoclay — TU di
dalam resin epoxy diamati dengan XRD.

Hal yang sama dilakukan untuk suhu pencampuran 75°C dan 85°C serta

kandungan organoclay — TU dan organoclay — TH yang berbeda.

3.3.6. Sintesa Nanokomposit Epoxy — Clay Tapanuli

Organoclay Tapanuli dihaluskan dengan cara digerus dengan menggunakan
lumpang dan mortar. Kemudian organoclay Tapanuli dipanaskan di dalam oven pada
suhu 50°C selama 18 jam. Waterbath dipanaskan hingga mencapai suhu 75°C.
Kemudian beaker glass yg telah berisi sejumlah epoxy dicelupkan ke dalam
waterbath sampai bagian epoxy benar-benar terendam dalam air yang telah mencapai
temperatur 75°C. Sejumlah tertentu organoclay Tapanuli dimasukkan ke dalam resin
epoxy dan campuran diaduk dengan menggunakan mixer berkecepatan 600 rpm
selama 30 menit. Campuran epoxy — clay Tapanuli dikeluarkan dan didinginkan dari

waterbath hingga mencapai suhu kamar. Setelah campuran epoxy — clay Tapanuli
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mencapai suhu kamar, curing agent (hardener) ditambahkan sebanyak 43% dari
jumlah resin epoxy ke dalam campuran epoxy — clay Tapanuli dan diaduk rata.
Cetakan spesimen terlebih dahulu dibersihkan dari kotoran lain. Release agent
dioleskan pada permukaan cetakan spesimen. Kemudian cetakan dipanaskan di dalam
oven sampai release agent benar-benar kering. Cetakan didinginkan beberapa saat
kemudian dilakukan kembali pengolesan release agent pada permukaan cetakan
spesimen dan pemanasan ke dalam oven sampai kurang lebih tiga kali pengulangan.
Cetakan spesimen siap digunakan untuk spesimen uji tarik, uji termal, dan uji XRD.
Setelah cetakan spesimen siap, campuran epoxy — clay Tapanuli dituangkan
ke dalam cetakan uji tarik, uji HDT dan analisa XRD. Campuran epoxy — clay
Tapanuli kemudian dimasukkan ke dalam oven bersuhu 150°C selama 2 jam untuk
proses curing [82]. Melakukan tahap yang sama untuk kandungan clay 1; 2; 3; 4; dan

5 wt%.

3.3.7. Uji XRD

Spesimen XRD berdiameter 3.5 cm. Uji XRD bertujuan untuk menganalisa
struktur material nanokomposit. Uji XRD dilakukan menggunakan instrumen XRD
BRUKER AXS D4 ENDEAVOR yang dilakukan pada rentang sudut 20 antara 1

sampai dengan 40° dengan interval kenaikan sudut 0.02° setiap 0.1 detik.
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3.3.8. Uji Tarik
Uji tarik dilakukan berdasarkan pada standard ASTM D-638. Uji tarik
dilakukan pada suhu ruang (25°C) dengan kelembaban relatif 65%. Menggunakan

instrumen uji tarik INSTRON-4206 dengan crosshead speed sebasar 5 mm/menit.

Gambar 3.4. INSTRON 4206

Pertama-tama tebal dan lebar leher spesimen uji tarik yang berbentuk dog
bone diukur dengan jangka sorong. Kemudian kedua ujung spesimen uji tarik
dijepitkan pada holder dan ditarik. Diperoleh nilai beban maksimum, stress saat
beban maksimum, strain saat beban maksimum, modulus Young dan tangent

modulus.

3.3.9. Uji HDT

Uji HDT dilakukan berdasarkan pada standard ISO 75 dengan ukuran 80 x 10
x 4 mm. Tebal dan lebar spesimen uji HDT diukur dengan mikrometer.
Mengkondisikan spesimen uji HDT pada suhu 23°C dan kelembaban relatif 50%

selama 48 jam. Waterbath yang telah terisi media penghantar panas yaitu minyak
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silikon disiapkan. Spesimen uji HDT diletakkan di atas penyangga dengan posisi
flatwise. Termometer diletakkan ke dalam support dan diusahakan agar ujung
termometer berada sedekat mungkin dengan permukaan spesimen uji HDT tanpa
menyentuh permukaan spesimen. Nominal surface stress ditambahkan sebesar 1.8
MPa. Support diletakkan ke dalam waterbath. Suhu minyak silikon dinaikkan dengan
kecepatan 12 + 1°C/6 menit dan minyak silikon diaduk selama pengujian. Laju
pemanasan dikontrol setiap interval 6 menit. Suhu minyak silikon dicatat jika telah
tercapai defleksi 0.34 mm. Suhu tersebut didefinisikan sebagai suhu defleksi oleh
beban. Diperleh nilai rata-rata dari hasil 2 kali pengujian yang telah dilakukan.
Gambar 3.5. menunjukkan instrumen tes HDT; (a) Penyangga spesimen, (b)

Pengontrol suhu dan waterbath

Gambar 3.5. Instrumen tes HDT
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BAB 1V
HASIL DAN PEMBAHASAN
4.1. Hasil Penentuan Organoclay Tapanuli yang Akan Digunakan
Gambar 4.1 menunjukkan difraktogram clay alam, organoclay — TU batch 1,

dan organoclay — TU batch 2, dan organoclay — TH.

Difraktogram
Clay Alam Tapanuli, Organoclay - TH, Organoclay - TU
50000 +
(110)
45000 -
40000 -
(002)
1 (001
35000 (110)
Py Organoclay - TU batch 2
£ 30000
3 (002)
2 25000 { (00
g — Organoclay - TU batch 1
2 i 110
£ 20000 )
15000 4 ©°" (002)
(110)
— Organoclay - TH
10000 +
(001)
5000 A _-—
— Clay Alam Tapanuli
0 T T T T T T T T 1
2 7 12 17 22 27 32 37 42 47
2 Theta (derajat)

Gambar 4.1. Difraktogram c/ay alam Tapanuli , organoclay — TU batch 1,

organoclay — TU batch 2, dan organoclay — TH.
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Organoclay — TH dan TU keduanya sama-sama menggunakan HDTMABr
sebagai surfaktan. Perbedaan diantara keduanya adalah jika pada pembuatan
organoclay - TH, campuran antara clay yang telah dilarutkan dengan surfaktan 2
KTK, dipindahkan dalam wadah teflon dan perlakuan hidrotermal pada wadah
dilakukan selama 3 jam dengan temperatur 110°C. Endapan hasil hidrotermal
kemudian disaring dan dicuci dengan aquades sampai bebas dari bromida kemudian
dikeringkan dalam oven vakum pada suhu 70°C selama 6 jam. Organoclay — TH
sesuai dengan penelitian yang dilakukan oleh Andy (2007) [84]. Sedangkan
organoclay — TU batch 1 dilakukan oleh Irwansyah [50]. Organoclay — TU batch 2
disintesa seperti yang dilakukan oleh Irwansyah. Tabel 4.1. menunjukkan basal

spacing masing — masing organoclay hasil analisis difraktogram.

Tabel 4.1. Nilai 2091y dan basal spacing pada c/ay alam Tapanuli,

organoclay TH dan TU
Dua tetha Basal spacing
No Sampel

(derajat) (A)
1 Clay Alam Tapanuli 6.21 14.2
2 Organoclay — TH 4.89 18.1
3 Organoclay — TU batch 1 3.99 22.1
4 Organoclay — TU batch 2 3.97 222

Dari Tabel 4.1. menunjukkan bahwa penambahan sejumlah surfaktan pada

clay alam Tapanuli, dapat meningkatkan basal spacing pada kedua organoclay — TH
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dan TU. Hal ini menunjukkan bahwa terdapat sejumlah surfaktan yang telah
terinterkalasi ke dalam gallery clay. Menurut Ray Frost (2006), peningkatan basal
spacing kemungkinan disebabkan oleh peningkatan jumlah surfaktan yang mengisi
gallery clay [85].

Pada sejumlah studi mengenai interkalasi surfaktan di dalam gallery clay
menunjukkan bahwa d-spacing pada organoclay bergantung pada panjang rantai alkil
surfaktan di dalam gallery mineral clay. Setelah rantai alkylammonium masuk ke
dalam interlayer silikat, terjadi interaksi antara gugus kepala kation alkylammonium
dengan permukaan silikat, rantai hidrokarbon kation alkylammonium dengan
permukaan silikat, dan interaksi rantai hidrokarbon dengan rantai hidrokarbon kation
alkylammonium. Interaksi elektrostatik yang kuat antara muatan negatif permukaan
clay dengan muatan positif gugus kepala surfaktan mengakibatkan gugus kepala
surfaktan mendekati permukaan clay. Terdapat tiga jenis interaksi ketika surfaktan
mengisi gallery clay, yaitu interkalasi surfaktan kationik melalui pertukaran kation
dan mengikat sisi permukaan clay akibat dari interaksi elektrostatik, adsorbsi
surfaktan kationik pada gallery clay, serta adsorbsi fisik surfaktan kationik pada
permukaan eksternal clay [86].

Dari hasil difraktogram pada Tabel 4.1. terlihat bahwa organoclay - TU
memiliki basal spacing yang lebih besar dibandingkan dengan organoclay - TH.
Perbedaan jarak basal spacing ini mengisyaratkan bahwa terdapat lebih banyak
surfaktan yang dapat masuk ke dalam gallery clay yang disintesa dengan metode

ultrasonik. Peningkatan basal spacing pada organoclay Tapanuli dibandingkan
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dengan clay alam Tapanuli, menunjukkan bahwa gallery clay mengalami perlebaran
atau interkalasi sehingga memberikan ruang yang lebih besar bagi monomer untuk
berdifusi ke dalam gallery clay dan membentuk matriks polimer. Jika dibandingkan
dengan organoclay komersial Nanomer I30E dari Nanocor, Inc., yang memiliki basal
spacing 21.4 A yang telah berhasil digunakan untuk sintesa bahan nanokomposit
epoxy — clay oleh S. Kencana [81], maka pemilihan organoclay - TU lebih tepat
digunakan untuk sintesa bahan nanokomposit epoxy — organoclay Tapanuli
berikutnya.

Pengamatan dengan XRD pada organoclay — TU batch 1 dan batch 2
menunjukkan d-spacing kedua batch relatif sama. Ini menunjukkan bahwa sintesa

organoclay — TU bersifat repeatable.

4.2.  Hasil Penentuan Suhu Optimum Pencampuran Epoxy dan Organoclay

Tapanuli

Sebelum melakukan sintesa bahan nanokomposit epoxy — organoclay
Tapanuli perlu dilakukan pengamatan terlebih dahulu terhadap pengaruh organoclay
Tapanuli yang dicampurkan ke dalam resin epoxy. Pencampuran dilakukan pada suhu
70; 75; dan 85°C dengan komposisi organoclay adalah 1 dan 5 % berat. Pengaruh
organoclay dapat diamati melalui perubahan basal spacing dari hasil analisis XRD.
Dalam kasus tanah lempung, peningkatan d-spacing menunjukkan adanya resin

epoxy yang telah menempati gallery clay.
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Gambar 4.2. menunjukkan difraktogram pencampuran epoxy — organoclay
Tapanuli tanpa proses curing dengan komposisi 1 (% berat organoclay Tapanuli)
pada suhu pencampuran 70 ; 75 ; dan 85°C, dan komposisi 5 (% berat organoclay

Tapanuli) pada suhu pencampuran 75 dan 85°C selama 30 menit.

Difraktogram Suhu Pencampuran
epoxy - organoclay TU
60000 -
— 5 wt% organoclay - TU;
BN 85 derajat C
50000 -
’#J\\* — 5 wt% organoclay - TU;
. 40000 - 75 derajat C
=
§ ’-"/\\ — 1 wt% organoclay - TU;
2 30000 - 85 derajat C
§ — 1 wt% organoclay - TU;
= 20000 f"""/k‘ 75 derajat C
f‘k (110) — 1 wt% organoclay - TU;
10000 1 A 70 derajat C
(002)
W — Organoclay TU batch - 1
0 T T T T T T 1
3 8 13 18 23 28 33 38
2 Tetha

Gambar 4.2. Difraktogram campuran epoxy — organoclay Tapanuli pada berbagai

suhu dan kandungan organoclay — TU

Seperti yang telah ditunjukkan pada Gambar 4.1. karakteristik puncak difraksi
yang menunjukkan bidang (001) pada organoclay — TU batch 1 memiliki nilai basal
spacing pada 22.1 A. Namun dari Gambar 4.2., tidak terdeteksi satupun dari hasil

analisa XRD nanokomposit epoxy — organoclay Tapanuli yang menunjukkan puncak
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difraksi. Tidak terdeteksinya basal spacing dyo pada setiap pencampuran epoxy —
organoclay — TU menunjukkan telah terjadi peningkatan basal spacing organoclay
akibat pencampuran organoclay Tapanuli dengan resin epoxy. Ini berarti bahwa
pencampuran dapat terjadi pada suhu antara 70 sampai 85°C.

Pemilihan temperatur 75 + 2°C sebagai suhu pencampuran dalam proses
sintesa nanokomposit epoxy — organoclay Tapanuli dilakukan berdasarkan pada
proses pencampuran organoclay Nanomer [30E dalam resin epoxy dengan jenis yang
sama (DER 331) yang dilakukan oleh S. Kencana dkk dengan suhu pencampuran 75

+ 5°C [81].

4.3. Hasil uji XRD

Pola difraksi untuk nanokomposit yang terdiri atas kandungan organoclay 0;
1; 2; 3; 4; dan 5 (% berat) yang telah melalui proses curing pada suhu 150°C selama 2
jam ditunjukkan pada Gambar 4.3.

Gambar 4.3. menunjukkan pola difraksi seperti pada Gambar 4.2. Dimana
untuk setiap nanokomposit epoxy — organoclay TU — Versamid 125 tidak tampak
puncak difraksi seperti yang ditunjukkan pada organoclay TU. Menurut Asma
Yasmin, puncak difraksi yang tidak terdeteksi dapat dihubungkan pada jarak basal

spacing yang cukup besar, maupun terdapat orientasi acak platelets clay [79].
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Nanokomposit Epoxy - Organoclay Tapanuli - Versamid 125

100000 -

— 5 wt% organoclay TU batch 2
90000 -

80000 - — 4 wt% organoclay TU batch 2

70000 -

— 3 wt% organoclay TU batch 1

60000 -

— 2 wt% organoclay TU batch 2

50000 -

1 wt% organoclay TU batch 1

Intensitas (count)

40000

30000 — 0wt % organoclay TU

20000 4

—— Organoclay TU batch 2

10000 - (002)
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— Organoclay TU batch 1

0
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2 Tetha (derajat)

Gambar 4.3. Difraktogram nanokomposit epoxy — organoclay Tapanuli —

Versamid 125

Menurut S. Kencana dkk, pergeseran puncak difraksi bidang (001) menjadi
tidak terdeteksi pada nanokomposit epoxy — clay menunjukkan bahwa struktur
nanokomposit yang terbentuk adalah struktur eksfoliasi [81]. Walaupun demikian,
untuk pengkajian struktur nanokomposit dengan lebih mendalam, uji TEM perlu
dilakukan agar struktur nanokomposit dapat diketahui dengan pasti, apakah terjadi

struktur eksfoliasi atau interkalasi.
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Beberapa penelitian yang mempelajari mengenai epoxy — clay nanokomposit
yang melalui proses curing dengan amine menyebutkan bahwa eksfoliasi yang terjadi
pada struktur nanokomposit dapat dipengaruhi oleh parameter — parameter
diantaranya : (1). Jenis ion alkylammonium yang digunakan akan berpengaruh pada
dispersi clay — matriks dan polimerisasi yang terjadi di dalam gallery clay; (2).
Panjang rantai alkil yang mengontrol difusi ke dalam gallery dan memberikan
pengaruh yang kuat terhadap pengembangan (swelling) mineral clay oleh monomer
epoxy; (3). Jenis curing agent yang digunakan (seperti aromatic diamines, aliphatic
diamines, anhydrides) yang mempengaruhi glass transition temperatur resin; (4).
Kondisi curing yang memberi pengaruh terhadap laju polimerisasi dan Tg resin [87].

Struktur eksfoliasi nanokomposit epoxy — clay juga ditunjukkan dari hasil
XRD seperti pada Gambar 2.22. yang dilakukan oleh Wang dkk [79]. Dari gambar
2.22. refleksi puncak difraksi d(o1y menunjukkan basal spacing sebesar 2.67 nm pada
20 = 3.3°, Sedangkan unuk hasil XRD nanokomposit, tidak ada puncak difraksi yang
dapat diamati dalam range sudut 2~10°. Untuk mempelajari sruktur nanokomposit
selanjutnya, dilakukan uji TEM. Dari hasil TEM micrograph pada nanokomposit
EP/RFC dengan kandungan 5wt% RFC, tampak bahwa platelet clay terdispersi di
dalam matriks epoxy secara acak dan homogen. Dari micrograph TEM dengan
pembesaran tinggi, menunjukkan bahwa hampir kesemua lapisan silikat berada dalam
struktur eksfoliasi.

Gambar 2.3. juga menunjukkan perkiraan terjadi struktur nanokomposit epoxy

— clay dengan menggunakan hasil small angle XRD (SAXRD) yang telah dilakukan
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oleh Asma Yasmin [80]. Gambar 2.22. merupakan pola SAXRD untuk nanokomposit
dengan variasi kandungan clay. Organoclay komersial (Cloisite® 30B) menunjukkan
karakterisasi puncak difraksi bidang (001) pada 18nm. Namun tidak terdapat satupun
nanokomposit yang menunjukkan puncak difraksi. Ada dua alasan yang dapat
menjelaskan ketidakdeteksian puncak difraksi pada nanokomposit, diantaranya
adalah telah terjadi struktur eksfoliasi atau terjadi struktur interkalasi yang tidak
beraturan dengan rata-rata d-spacing lebih besar dari 7nm. Untuk mengetahui struktur
nanokomposit yang sebenarnya, maka uji TEM dilakukan. Pada kandungan clay 1, 5,
dan 10 wt% menunjukkan bahwa telah terjadi dispersi nanoclay yang homogen pada
keseluruhan bagian. Hasil TEM juga menunjukkan bahwa struktur yang terjadi pada
setiap kandungan clay lebih kepada struktur interkalasi yang tidak teratur
dibandingkan struktur tereksfoliasi. Menurut Liu, pada kandungan clay yang tinggi,
tingkat viskositas akan meningkat yang dapat menghasilkan suatu shear force yang

lebih besar yang akan meningktkan basal spacing clay di dalam resin epoxy [88]

4.4. Hasil Uji Tarik

Uji tarik yang dilakukan terhadap suatu spesimen bertujuan untuk mengetahui
ketahanan spesimen sebelum mengalami patah. Gambar 4.4. menunjukkan tensile
modulus nanokomposit epoxy — clay Tapanuli terhadap variasi kandungan clay.
Tensile modulus merupakan rasio perubahan stress terhadap strain. Pada kurva stress
— strain, tensile modulus dapat ditentukan dari kemiringan dari kurva stress - strain.

Dari Gambar 4.4. terlihat bahwa nilai modulus berubah dengan penambahan
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organoclay Tapanuli ke dalam resin epoxy. Beberapa studi mengenai nanokomposit
epoxy — clay juga menunjukkan hubungan linear antara femnsile modulus dengan
penambahan kandungan clay. Berdasarkan pada Polymer Data Handbook, nilai
tensile modulus dari resin epoxy yang tidak mengandung c/ay berkisar antara 3000 —
5000 MPa [89]. Hasil tensile modulus yang diperoleh pada penelitian ini untuk resin
epoxy sebesar 5073 MPa sesuai dengan nilai literatur. Peningkatan tensile modulus
yang terbesar terjadi ketika kandungan clay 2 wt% dalam resin epoxy yaitu sekitar
8.24% dari tensile modulus epoxy murni.

Dari gambar 2.25 (a) memperlihatkan bahwa nilai tensile modulus akan
meningkat seiring dengan penambahan kandungan clay. Peningkatan nilai tensile
modulus nanokomposit dibandingkan dengan epoxy murninya dapat dihubungkan
dengan terjadinya eksfoliasi dan dispersi partikel nanoclay yang baik sehingga
mereduksi mobilitas rantai polimer pada kandungan clay tertentu dan adanya adhesi
permukaan yang baik antara matriks polimer dengan partikel clay.

Dari Gambar 4.4. memperlihatkan bahwa nanokomposit dengan kandungan
clay 2 wt% memiliki peningkatan tensile modulus paling tinggi. Dan pada 3 wt%
clay, terjadi penurunan nilai tensile modulus hingga mendekati nilai tensile modulus
untuk epoxy murni. Karena itu, dapat dikatakan bahwa kandungan clay 2wt%
merupakan kandungan optimal pada nanokomposit yang dibuat dalam penelitian ini.
Penelitian yang dilakukan oleh Surya Kencana menyebutkan bahwa peningkatan
maksimum tensile modulus pada epoxy — clay Tapanuli adalah ketika kandungan clay

sebesar 1.1wt% yang meningkat sekitar dua kali dari nilai epoxy murninya [81].
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Dalam penelitian ini, pada penambahan kandungan clay 1 wt% menunjukkan
laju kenaikan fensile modulus yang paling tinggi dari nilai ftensile modulus epoxy
murni. Dan pada penambahan berikutnya laju peningkatan tensile modulus mulai
berkurang. Hal ini sesuai dengan penelitian yang dilakukan oleh Surya dan Asma
Yasmin yang menunjukkan adanya laju peningkatan tensile modulus tertinggi ketika
penambahan 1wt% clay. Namun laju peningkatan tensile modulus akan berkurang
seiring dengan bertambahnya kandungan c/ay. Menurut Liu, penurunan laju tensile
modulus untuk kandungan clay yang lebih besar dapat dihubungkan dengan adanya

sejumlah partikel clay yang tidak tereksfoliasi [88].

Tensile Modulus
Nanokomposit Epoxy - Clay Tapanuli
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0 1 2 3 4 5
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Gambar 4.4. Tensile modulus pada nanokomposit epoxy — clay Tapanuli dengan

variasi kandungan clay
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Gambar 4.5. ; 4.6. ; dan 4.7. masing-masing menunjukkan kurva stress-strain
pada nanokomposit epoxy — clay dengan kandungan clay 0; 1; dan 5 wt% clay. Dari
kurva stress-strain tersebut, beberapa parameter seperti tensile strength, elongation at
break, tensile modulus dan tangent modulus dapat diketahui. Grafik yang pada
Gambar 4.5 sampai 4.7 sesuai dengan kurva stress-strain yang terdapat pada Gambar
2.24. yang menunjukkan bahwa nilai strain akan berkurang seiring dengan

penambahan clay Tapanuli.

Gambar 4.5. Kurva stress — strain 0 wt% organoclay — TU
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Gambar 4.7. Kurva stress — strain 5 wt% organoclay — TU

Gambar 4.8 menunjukkan fensile strength dari nanokomposit epoxy — clay TU

terhadap variasi kandungan clay. Tensile strength mengukur seberapa besar gaya
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yang diperlukan untuk menarik suatu spesimen sampai pada titik dimana spesimen
akan patah. Atau dengan kata lain, tensile strength suatu material merupakan jumlah
stress maksimum yang diperlukan untuk dapat mematahkan spesimen. Dari Gambar
4.8. terlihat bahwa penambahan kandungan c/ay Tapanuli di dalam resin epoxy akan
mengakibatkan penurunan nilai fensile strength dibandingkan tensile strength epoxy
murni. Ini sesuai dengan hasil penelitian yang dilakukan oleh S. Kencana dkk yang
menyebutkan bahwa nanokomposit epoxy — clay mengalami penurunan yang seiring
dengan peningkatan komposisi clay seperti pada Gambar 2.28. Pada beberapa
referensi juga menyebutkan penambahan c/ay ke dalam resin epoxy mengakibatkan
penurunan fensile strength. Resin epoxy murni dengan densitas 1.2 — 1.4 g/cm3
memiliki tensile strength berkisar antara 50 — 110 MPa [14]. Sedangkan menurut data
yang dimiliki oleh Polymer Data Handbook, menyebutkan nilai stress ketika patah
untuk resin epoxy murni berkisar antara 30 — 90 MPa [89]. Penurunan nilai tensile
strength yang seiring dengan penambahan kandungan c/ay merupakan suatu respon
yang khas ketika suatu filler yang brittle ditambahkan ke dalam polimer. Mohan dkk
menyatakan bahwa penurunan tensile strength pada sistem epoxy — clay dapat
dijelaskan dengan dua alasan. Pertama, dengan lebih banyak kandungan clay di dalam
epoxy, maka distribusi c/ay di dalam epoxy akan semakin tidak homogen, sehingga
memungkinkan terjadinya pengumpulan clay. Kedua, terjadi gelembung udara selama

proses pencampuran akibat dari viskositas epoxy yang menjadi semakin tinggi.
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Gambar 4.8. Tensile strength pada nanokomposit epoxy — clay Tapanuli terhadap

HH

Tensile Strength (MPa)

variasi kandungan clay

Gambar 4.9. menunjukkan elongation saat patah dari nanokomposit epoxy —
clay TU dengan variasi kandungan clay. Elongation at break merupakan strain yang
dialami oleh spesimen ketika spesimen patah. Berdasarkan Polymer Data Handbook,
resin epoxy murni memiliki elongation at break antara 1 — 2% [89]. Dari Gambar 4.9.
terlihat bahwa penambahan kandungan clay Tapanuli ke dalam resin epoxy
mengakibatkan penurunan strain. Penurunan nilai strain saat terjadi patah ini sesuai

dengan hasil penelitian yang dilakukan oleh Manan Aggarwal (Gambar 2.26) [80].
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Elongation at Break
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Gambar 4.9. Elongation at break pada nanokomposit epoxy — c/lay Tapanuli dengan

Elongation (%)
H

variasi kandungan clay

Menurut Fornes dkk, telah terjadinya penurunan nilai elongation at break
pada kandungan clay yang rendah (1wt%) kemungkinan disebabkan oleh adanya
tumpukan lapisan silikat yang teramati pada struktur nanokomposit dari hasil TEM.
Tumpukan lapisan silikat ini mengakibatkan nanokomposit menjadi lebih brittle [90].

Menurut Seyed dkk, penurunan nilai elongation at break yang seiring dengan
pertambahan kandungan cl/ay di dalam polimer, dapat dihubungkan dengan kekakuan

(stiffness) yang meningkat oleh penambahan kandungan clay [91].
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4.5. Hasil Uji HDT

Uji termal HDT yang dilakukan pada spesimen ini bertujuan untuk
menentukan suhu defleksi sampel HDT karena beban. Gambar 4.10. menunjukkan
perubahan suhu defleksi pada nanokomposit epoxy — clay TU dengan variasi
kandungan clay. Berbagai penelitian mengenai uji HDT untuk polimer — clay
nanokomposit menunjukkan bahwa nilai suhu defleksi karena beban akan meningkat

seiring dengan bertambahnya kandungan clay di dalam polimer.

Suhu Defleksi Karena Beban
Nanokomposit Epoxy - Clay Tapanuli
95+
90 -
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3
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Kandungan Clay (wt%)

Gambar 4.10. Suhu defleksi karena beban pada nanokomposit epoxy — clay Tapanuli

dengan variasi kandungan clay

Dari Gambar 4.10. menunjukkan nilai suhu defleksi karena beban

menghasilkan nilai yang kurang konsisten. Dimana untuk penambahan 1 wt% clay
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Tapanuli, justru menurunkan nilai suhu defleksi karena beban sebesar 4.36% dari
nilai suhu defleksi untuk epoxy murni. Sedangkan pada kandungan clay Tapanuli
2wt% sampai dengan 5wt% menunjukkan peningkatan suhu defleksi dibandingkan
epoxy murni namun kenaikannya pun tidak signifikan. Peningkatan suhu defleksi
maksimum dicapai ketika kandungan clay 4 wt% yaitu sebesar 10.45%.

Penurunan nilai suhu defleksi karena beban pada kandungan clay 1 wt%
kemungkinan karena adanya tumpukan clay di dalam epoxy. Namun, untuk
memastikan adanya tumpukan clay tersebut, maka perlu dilakukan studi lanjut
menggunakan SEM atau TEM.

Menurut Kojima dkk, nilai suhu defleksi karena beban bergantung pada
aspect ratio partikel clay yang terdispersi dalam polimer [92]. Studi yang dilakukan
oleh Sinha Ray dkk menggunakan variasi beban untuk menentukan kebergantungan
suhu defleksi terhadap beban yang digunakan. Hasil yang diperoleh menyatakan
bahwa semakin besar beban yang dikenakan pada spesimen, maka suhu defleksi akan
semakin kecil. Ini berarti bahwa untuk beban yang lebih besar, akan sangat sulit
untuk bisa mencapai suhu defleksi yang tinggi jika tidak terdapat interaksi yang kuat

antara matriks polimer dengan clay [ 93].
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BAB V

KESIMPULAN DAN SARAN

5.1. Kesimpulan

Nanokomposit dengan menggunakan clay Tapanuli yang telah dimodifikasi
dengan surfaktan heksadesiltrimetilammonium bromida, resin epoxy DER 331 dan
curing agent Versamid 125 telah berhasil disintesa.

Dari hasil uji XRD, terjadi perubahan basal spacing pada organoclay Tapanuli
dari 2.213 nm menjadi tidak terdeteksi. Ini mengisyaratkan bahwa kemungkinan telah
terjadi struktur eksfoliasi pada nanokomposit epoxy — clay Tapanuli.

Penambahan organoclay Tapanuli ke dalam matriks epoxy melalui metode
pencampuran mekanik, memberikan pengaruh terhadap beberapa sifat mekanik
seperti tensile modulus, tensile strength, dan elongation at break. Dari uji tarik yang
telah dilakukan, peningkatan tensile modulus akan diikuti oleh penurunan harga
tensile strength. Sedangkan nilai elongation at break akan berkurang dengan adanya
penambahan organoclay ke dalam matriks epoxy. Dilakukan pengamatan juga untuk
sifat termal pada nanokomposit epoxy — clay Tapanuli melalui uji HDT. Dari uji
HDT diperoleh bahwa harga suhu defleksi karena beban akan bernilai maksimum
(meningkat sekitar 10.45%) ketika dilakukan penambahan kandungan c/ay sebesar 4

wt% .
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5.2. Saran

Untuk penelitian selanjutnya disarankan agar mencoba untuk melakukan
pencampuran organoclay ke dalam matriks epoxy dengan menggunakan sonikator
dalam proses pencampurannya. Karena dalam penelitian yang dilakukan oleh Manan
Aggarwal menyebutkan bahwa melakukan pencampuran dengan gelombang
ultrasonik memberikan dispersi organoclay ke dalam resin epoxy yang lebih baik
dibandingkan dengan pencampuran secara mekanik [80].

Selain itu akan menjadi lebih baik apabila melakukan perbandingan pengaruh
nanoclay ke dalam epoxy dengan pengaruh nanofiller lain seperti carbon nanofiber
dan carbon nanotube jika didispersikan ke dalam resin epoxy.

Untuk memberikan pengaruh terhadap sifat mekanik yang lebih baik pada
nanokomposit epoxy — clay, dapat juga dilakukan penelitian dengan menggunakan
jenis epoxy dan curing agent yang berbeda. Dengan menggunakan jenis epoxy
dengan gugus epoxide yang lebih tinggi, diharapkan akan menghasilkan
nanokomposit yang memiliki sifat mekanik maupun termal yang lebih baik. Selain
itu, dengan menggunakan curing agent yang berbeda dapat memberikan proses
polimerisasi yang terjadi juga akan berbeda.

Untuk mencegah terjadinya buble di dalam spesimen, sebaiknya melakukan
proses vacuum terhadap campuran epoxy — clay nanokomposit sebelum dilakukan

proses curing.
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Untuk mempelajari lebih lanjut mengenai struktur nanokomposit, sebaiknya
melakukan uji TEM sehingga dapat memastikan apakah terjadi struktur interkalasi

atau eksfoliasi pada nanokomposit.
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