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ABSTRAK

Ukuran partikel merupakan salah satu faktor yang menentukan sifat
polimer emusi. Untuk aplikasi coating, polimer dengan ukuran partikel 200-
300 nm dan monodisperse merupakan material yang menjanjikan untuk
kreasi efek warna opal. Pada penelitian ini dilakukan polimerisasi emulsi core
shell metil metakrilat-butil akrilat yang bertujuan untuk mempelajari pengaruh
variasi pengikat silang glisidil metakrilat (GMA) dan variasi teknik polimerisasi
terhadap ukuran partikel dan indeks polidispersitas. Variasi teknik
polimerisasi yang dilakukan adalah variasi teknik penambahan insiator kedua
yaitu secara shot dan kontinu dan suhu aging akhir yaitu 80°C dan 100°C.
Variasi GMA yang dilakukan yaitu tanpa GMA, GMA 6% bersama preemusi
shell, dan GMA 3% sebelum pre-emulsi shell. Polimer yang dihasilkan
kemudian ditentukan solid content, indeks viskositas, ukuran dan distribusi
ukuran partikel, suhu transisi gelas (Tg), dan spektrum infra merah. Kondisi
optimum yang diperoleh adalah polimerisasi MMA-BA tanpa penambahan
GMA, dengan teknik penambahan inisiator kedua secara kontinu, dan suhu
aging akhir 80°C. Teknik ini menghasilkan ukuran partikel 149 nm, persen
konversi 97,06% dan bersifat monodispers.

Kata kunci: core-shell, monodisperse, solid content, ukuran partikel, aging.
Xviii + 98 him.; gbr.; lamp.; tab.

Bibliografi: (1974 - 2007)
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BAB |

PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang Masalah

Zat pewarna telah menjadi bagian penting di dalam industri kimia sejak
100 tahun yang lalu. Pewarna banyak digunakan dalam industri tekstil,
kosmetik, makanan, cat, pelapis (coating), kertas, kulit, otomotif, dan plastik.
Biasanya zat warna dan pigmen merupakan bahan kimia yang mengandung
ikatan rangkap terkonjugasi, yang mengabsorbsi radiasi pada daerah sinar
tampak.

Efek warna juga dapat dihasilkan oleh refleksi selektif terhadap sinar
tampak yang mengenai permukaan suatu benda dengan ukuran partikel
tertentu yang tersusun secara teratur. Fenomena ini dapat diamati pada
batuan opal alami yang tersusun atas sphere silika berskala mikroskopis
dengan ukuran sama dan memiliki pola kisi kubus pusat muka. Kisi kristal
batuan opal ini ternyata merefleksikan warna sinar putih yang mengenainya.
Adapun jenis warna yang dihasilkan bergantung pada sudut datang sinar
tersebut. Jadi warna yang dihasilkan bukan karena adanya pigmen tertentu
yang mengandung ikatan rangkap konjugasi di dalamnya. Peristiwa refleksi
selektif lainnya juga dapat diamati pada lapisan minyak tipis pada permukaan
air dan sayap kupu-kupu 2.

Polimer merupakan material yang menjanjikan untuk kreasi efek warna

opal dengan tujuan aplikasi pelapis. Syarat pertama untuk polimer yang
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dapat digunakan untuk aplikasi ini yaitu ukuran partikel harus berkisar antara
200-300 nm karena pada ukuran ini partikel dapat merefleksikan cahaya
pada daerah sinar tampak. Syarat yang kedua yaitu partikel harus sangat
monodispers sebab saat panjang gelombang dari sinar UV, sinar tampak
dan IR dekat (sekitar 200-2000 nm) melewati sperikal polimer yang
monodispers yang tersusun secara periodik dengan jarak interplanar puluhan
sampai ribuan nanometer, maka sistem ini akan mendifraksikan cahaya
seperti halnya kristal NaCl mendifraksikan sinar X. Sistem mampu
mendifraksikan cahaya dikarenakan jarak interplanar dalam material photonic
band gap sesuai dengan panjang gelombang cahaya yang diberikan. Kondisi
lain yang juga harus diperhatikan adalah perbedaan indeks refraksi (An)
antara sphere partikel dengan matriks harus cukup besar. Pada core-shell
yang berwarna opal, dari sudut pandang kisi kristal, maka polimer core dapat
dianalogikan sebagai titik kisi berupa solid sperikal dengan latar belakang
fasa kontinu atau matriks dari polimer shell ™.

Pada saat ini metode yang sering digunakan untuk menghasilkan
partikel polimer yang monodispers adalah menggunakan metode polimerisasi
emulsi, pada metode ini dimungkinkan untuk mengontrol bentuk dari partikel
polimer yang akan dihasilkan. Kondisi pada teknik polimerisasi emulsi dapat
divariasikan karena tersedia bermacam monomer®.,

Sejak beberapa dekade yang lalu, banyak usaha yang dilakukan
untuk mengimitasi refleksi cahaya batuan opal, diantaranya beberapa paten

sedimentasi sphere SiO, dan kristalisasi polimer untuk aplikasi pewarna.
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Usaha ini dilakukan terhadap material yang mempunyai photonic band gap.
Berawal dari penelitian yang dilakukan oleh fisikawan Yablonovitch dan John.
Mereka memprediksikan kristal tiga dimensi dengan lebar kisi sebesar
panjang gelombang cahaya dan modulasi refraktifitas yang periodik
menunjukkan photonic band gap. Cahaya dengan gap ini tidak dapat
mengalami penyebaran di dalam kristal fotonik, sehingga cahaya dari luar
direfleksikan dan cahaya internal diemisikan dengan cara flouresensi pada
cacat kisi kristal. Sifat optik ini bergantung pada perbedaan indeks refraksi
(An) yang besar antara sphere partikel dengan matriks?®® ",
1.2  State of The Art

Beberapa penelitian mengenai efek warna dari polimer telah
dikembangkan. Diantaranya Egen et. al., telah melakukan polimerisasi
sistem batch tanpa menggunakan surfaktan terhadap metil metakrilat
terfluorinasi yang terikat silang untuk mencegah swelling partikel di dalam
media air dan meningkatkan selisih indeks refraksi dengan media. Penelitian
ini menghasilkan polimer opal dengan efek pigmen untuk coating material
transparant'®

O’Callaghan et. al., melakukan penelitian polimerisasi emulsi
supermikron dengan struktur core-shell menggunakan kopolimer metil
metakrilat (MMA)-butil akrilat (BA). Dari hasil penelitian, diperoleh partikel
core-shell MMA/BA yang monodispers berukuran 3 ym dengan solid content

30% menggunakan teknik polimerisasi emulsi semikontinul'"
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Peneliti lain, T. Ruhl et. al., melakukan riset yang berbeda dengan
tujuan efek warna pada produk plastik injeksi molding. Penelitian tersebut
dilakukan terhadap polimerisasi core-shell sistem semikontinu yang diawali
dengan seeding dan menggunakan surfaktan sodium dodecylsulfate (SDS)
dengan inisiator redoks (ammonium peroxodisulfate — sodium dithionite).
Polimerisasi dilakukan dengan menggunakan monomer keras stirena (S)
sebagai core dan dilapisi dengan shell monomer lunak seperti etil akrilat (EA)
dan butil akrilat (BA). Perbedaan indeks refraksi antara core dan shell cukup
tinggi, sehingga film yang dihasilkan dapat merefleksikan sinar pada daerah
sinar tampak. Polimerisasi juga dilakukan dengan menambahkan interlayer
metil metakrilat (MMA) diantara core dengan shell dengan pengikat-silang
seperti alil metakrilat (ALMA) atau butandiol diakrilat (BDDA)!?.

Penelitian serupa juga telah dilakukan oleh Irawadi di Departemen
Kimia FMIPA Ul. Irawadi melakukan penelitian mengenai pembuatan core-
shell butil akrilat-stirena dengan variasi pengikat silang glisidil metakrilat
menggunakan inisiator redoks (H20, — asam askorbat) dan teknik seeding
semikontinu. Dari penelitian tersebut berhasil diperoleh core-shell dengan
ukuran mencapai 250-500 hm namun masih bersifat polidispers!'.

Telah dilakukan juga penelitian oleh Abdullah!™! tentang polimerisasi
core-shell metil metakrilat-butil akrilat dengan melihat pengaruh konsentrasi
monomer, jenis dan komposisi inisiator terhadap ukuran partikel dan indeks
polidispersitas. Penelitian tersebut menyimpulkan bahwa inisiator termal APS

menghasilkan ukuran partikel polimer jauh lebih besar dibanding inisiator

Polimerisasi core-shell..., Indah Suswanti, FMIPA Ul, 2008



redoks H,Oz-asam askorbat tetapi dengan persen konversi yang sedikit lebih

rendah.

1.3 Perumusan Masalah
Penelitian ini merupakan kelanjutan dari penelitian Syahputri dan

Utami mengenai pembuatan homopolimerisasi metil metakrilat dan
homopolimerisasi butil akrilat yang telah dilakukan sebelumnya. Dasar
pemilihan metil metakrilat (MMA) dan butil akrilat (BA) adalah adanya
perbedaan indeks refraksi di antara keduanya (n MMA 1,412 dan n BA 1,418)
serta perbedaan suhu transisi gelas (Tg) yang tinggi. Metil metakrilat
dikategorikan monomer keras (Tg MMA 105°C) bertindak sebagai core dan
butil akrilat dikategorikan monomer lunak (Tg BA -54°C) bertindak sebagai
shell &7

Pada penelitian ini akan dilakukan polimerisasi core-shell MMA-BA
dengan variasi penambahan pengikat silang GMA dan teknik polimerisasi.
Dimana variasi teknik polimerisasi yang dimaksud adalah pada penambahan
inisiator kedua dan suhu aging akhir polimerisasi core-shell. Pada penelitian
akan dilihat pengaruh penggunaan pengikat silang glisidil metakrilat pada
sebelum pre-emulsi BA dan saat pre-emulsi BA dibandingkan dengan
polimerisasi tanpa menggunakan pengikat silang. Langkah selanjutnya
adalah melihat pengaruh teknik penambahan inisiator kedua secara shot dan
kontinu. Serta dilakukan variasi suhu aging terakhir yaitu suhu tetap 80°C dan

suhu 100°C.
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1.4  Tujuan Penelitian

Penelitian ini bertujuan untuk mempelajari pengaruh pengikat silang
glisidil metakrilat dan pengaruh teknik polimerisasi ( variasi penambahan
inisiator tahap kedua dan variasi suhu aging akhir) pada polimerisasi core-
shell MMA-BA agar diperoleh polimer core-shell MMA-BA dengan ukuran

200-300 nm yang bersifat monodispers dengan persen konversi tinggi.

1.5  Hipotesis

Polimerisasi core-shell yang monodispers dengan ukuran partikel
sekitar 200 — 300 nm dan kandungan padatan yang cukup tinggi dapat
disintesis dari dua monomer dengan perbedaan indeks refraksi yang tinggi.
Adanya pengikat silang glisidil metakrilat menghasilkan persen konversi yang
lebih tinggi. Teknik penambahan inisiator kedua secara shot akan membuat
ukuran partikel polimer lebih besar. Serta suhu aging yang dinaikkan akan

menghasilkan polimer core-shell dengan persen konversi yang lebih tinggi.
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TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Polimer Emulsi

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

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

lengket, karena partikel-partikelnya yang sangat kecil cukup stabil dan tahan

terhadap penggumpalan!'®,

2.2 Komponen dalam Polimerisasi Emulsi

Di dalam proses polimerisasi emulsi terdapat empat komponen utama

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

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

demineral®” .

2.2.2 Surfaktan

Surfaktan atau surface active agent adalah suatu zat yang ketika
dilarutkan dalam pelarut maka molekul-molekulnya akan tertarik ke
permukaan dan kehadirannya dapat menurunkan tegangan permukaan.
Surfaktan dalam polimer emulsi berfungsi sebagai pengemulsi yang berperan
dalam penyediaan tempat untuk nukleasi partikel serta berfungsi sebagai
penstabil koloid dari partikel yang sedang tumbuh sebagai hasil dari adsorpsi
surfaktan pada antarmuka partikel air 2",

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

gugus hidrofilik sedangkan bagian liofobik yang nonpolar disebut hidrofobik.
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Berdasarkan gugus hidrofiliknya, surfaktan dikelompokkan sebagai
berikut :
e Surfaktan anionik, bagian aktif permukaan mengandung muatan negatif.
Contoh : sodium lauryl sulfate dan sodium dodecyl sulfate.
e Surfaktan kationik, bagian aktif permukaan mengandung muatan positif.
Contoh : garam dari amina rantai panjang.
e Surfaktan non-ionik, bagian aktif permukaan tidak bermuatan. Contoh :
asam lemak rantai panjang.
e Surfaktan zwitter ion, bagian aktif permukaan mengandung muatan positif
dan muatan negatif. Contoh : asam amino rantai panjang.
Umumnya pada proses polimerisasi emulsi menggunakan surfaktan
anionik. Dalam penelitian ini, surfaktan yang digunakan adalah sodium lauryl
sulfate (SLS) yang termasuk surfaktan anionik. Spesifikasi dari SLS dapat

dilihat pada Tabel 2.1 1?2,

Tabel 2.1 Spesifikasi sodium lauril sulfat

Parameter SLS Nilai
Wujud Bubuk kristal putih
Berat molekul 288,38 g/mol
Berat jenis 1,01 g/lcm®
CMC (25°C) 2,2 g/L
HLB 40
Titik leleh 206°C
Kelarutan dalam air 250 g/L (20°C)
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Gambar 2.1 merupakan gambar stuktur dari surfaktan SLS yang terdiri

dari rantai nonpolar sebagai ekor dan rantai polar sebagai kepala.
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Gambar 2.1 Struktur molekul surfaktan SLS

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

konsenrasi dan struktur kimia surfaktan.
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Gambar 2.2 Pembentukan misel saat konsentrasi SLS di atas CMC

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

konversi tinggi®®® .
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2.2.3 Monomer

Monomer merupakan salah satu komponen utama dalam proses
polimerisasi emulsi. Banyak monomer yang dapat digunakan dalam proses
polimerisasi emulsi dan penggunaannya pun berupa homopolimer ataupun
kopolimer. Pemilihan monomer berdasarkan hasil akhir polimer yang
diinginkan. Salah satu faktor yang dipertimbangkan dalam pemilihan monomer
adalah suhu transisi gelas. (Tg). Suhu transisi gelas merupakan suhu dimana
suatu polimer melepaskan sifat-sifat gelasnya dan berubah menjadi lebih
condong elastis seperti karet '8 .

Berdasarkan sifat fisik suhu transisi gelas (Tg) monomer, maka
monomer dapat diklasifikasikan sebagai :
Monomer keras, yaitu monomer yang memiliki Tg tinggi atau di atas suhu
kamar. Homopolimer yang terbentuk bersifat keras dan mempunyai
ketahanan mekanik yang tinggi. Contoh : stirena (100°C), metil metakrilat
(105°C), vinil klorida (81°C), dan vinil asetat (32°C) ?* .
Monomer lunak, yaitu monomer yang memiliki Tg rendah atau di bawah
suhu kamar. Homopolimer yang terbentuk biasanya bersifat lunak atau
rubbery dan tacky. Contoh : ester akrilat, butadiena (-138°C), butil akrilat
(-54°C), dan etilena (-125°C) 3.

Berdasarkan fungsi monomer dalam polimerisasi emulsi, monomer
diklasifikasikan sebagai :
Monomer penstabil, merupakan monomer yang larut dalam air atau

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

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

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

Metil metakrilat, merupakan kelompok monomer dengan struktur kimia
secara utama ditentukan oleh R-sebagai gugus samping. Monomer metakrilat
berbeda dengan akrilat, karena mempunyai gugus metil pada posisi a dari

gugus vinil. Gugus metil ini memberikan stabilitas, kekuatan, dan kekerasan
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pada bentuk monomer metakrilat ester. Kemampuan metakrilat ester untuk
membentuk kopolimer maupun homopolimer memiliki hasil yang sifatnya
sangat luas, dari tacky adhesive sampai bentuk lembaran yang kaku. #*!
Butil akrilat, atau dikenal sebagi butakrilat merupakan turunan
monomer akrilat. Butil akrilat berwujud cair dengan aroma buah-buahan, larut
dalam pelarut organik, dan bersifat iritasi. Butil akrilat dapat digunakan
sebagai homopolimer, kopolimer, dan terlibat di dalam reaksi adisi pada

sintesa organik dan anorganik. !

O H5C (0]
N~ e XCH
o Uk

O/ n-butil akrilat

Metil metakrilat

Gambar 2.3 Struktur molekul metil metakrilat dan butil akrilat

Butil Akrilat mempunyai Tg yang rendah (-54°C). Nilai Tg dipengaruhi oleh
panjang rantai alkil pada monomer tersebut. Makin panjang rantai alkil, maka
rantai polimer akan semakin sulit mengalami agregasi dan mikrokristalisasi.
Dasar pemilihan dua monomer ini, yaitu bahwa metil metakrilat
mempunyai Tg tinggi (105°C) dan butil akrilat mempunyai Tg yang rendah
(-54°C). Gabungan kedua homopolimer ini di dalam polimerisasi core shell
akan menghasilkan sifat-sifat mekanik yang lebih baik. Ini terjadi karena

polimer core shell mempunyai dua Tg khas yang berasal dari masing-masing
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monomernya. Selain itu, core shell juga tetap mempunyai sifat kimia masing-
masing yang karakteristik atau tidak seperti kopolimer biasa. Monomer-
monomer yang mempunyai Tg rendah dan Tg tinggi banyak tersedia, maka
dari itu pertimbangan lain dipilihnya metil metakrilat — butil akrilat yaitu
perbedaan indeks refraksi yang tinggi diantara kedua monomer ini.

Monomer lain yang ditambahkan dalam polimerisasi emulsi ini yaitu
asam akrilat sebagai monomer penstabil emulsi, dan glisidil metakrilat
sebagai monomer pengikat silang.

Asam akrilat, merupakan asam karboksilat tidak jenuh, cairan yang
tidak berwarna, berbau asam yang tajam, korosif, beracun, dan
menyebabkan iritasi yang kuat. Asam akrilat digunakan sebagai senyawa
vinil pada reaksi adisi, sebagai monomer kopolimer dengan ester akrilat,
stirena, vinil asetat, butadiena, dan etilena. Homopolimer dan kopolimer
asam akrilat atau bentuk garamnya yang larut dalam air dapat digunakan
sebagai pendispersi, zat pengental, kompatibel dengan pigmen, dan koloid
pelindung [?°!

Glisidil metakrilat, atau 2,3-epoksipropil metakrilat, asam metakrilat
glisidil ester mempunyai struktur yang mengandung gugus akrilat dan epoksi.
Gugus-gugus fungsi ini menentukan aplikasinya dalam industri resin dan
pelapis (coating). Keuntungan dari adanya gugus fungsi akrilat / vinil yaitu
dapat terjadi kopolimerisasi dengan beberapa monomer vinil lainnya, baik
yang larut dalam air ataupun dalam zat organik. Keuntungan lain yaitu

tersedia secara luas jenis komonomer yang akan memudahkan kontrol sifat
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fisik dan kimia seperti Tg dan viskositas. Keuntungan dari gugus fungsi
epoksi yaitu dapat terjadinya ikatan silang dengan amina, asam karboksilat,
dan polimer yang mengandung gugus hidroksil.

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

terhadap reaktan daripada ester vinil akrilat. "

0
Nt
CH» — CH—|CI:—OH
o
Asam akrilat Glisidil Metakrilat

Gambar 2.4 Struktur molekul asam akrilat dan glisidil metakrilat

Sifat kimia dan fisika monomer-monomer yang digunakan dapat dilihat

pada Tabel 2.2 berikut:
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Tabel 2.2 Sifat Kimia dan Fisika Monomer yang Digunakan #42%26:27]

Monomer
Metil Butil Glisidil
Besaran Asam Akrilat
Metakrilat Akrilat Metakrilat
(AA)
(MMA) (BA) (GMA)
Berat Molekul (g/mol) 100,12 128,2 72 142,2
Rumus molekul C4H5 O 2 C7H1202 C3H402 C7H1003
Kerapatan (g/cm3) 0,948 0,898 1,046 1,068
Tidak
Kelarutan dalam air
15 0,16 - 0,2 terbatas 0,023
(g/mL)
(20°C)
Titik leleh (°C) -48 -65 13 -70
Titik didih (°C) 100 147,8 141 195
Temperatur glass (°C) 105 -54 106 75
1,420 —
Indeks refraksi 1,412 1,418 1,4473
1,421

2.2.4 Inisiator

Inisiator merupakan sumber radikal bebas dalam polimerisasi emulsi.

Dalam hal ini radikal bebas merupakan atom atau gugus apa saja yang

memiliki satu atau lebih elektron tidak berpasangan. Dengan adanya inisiator,
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maka inisiasi yang merupakan tahap awal polimerisasi akan berlangsung.
Inisiator bukan katalis yang sebenarnya. Ini dikarenakan inisiator dikonsumsi
dalam jumlah tertentu pada reaksi kimia. Inisiator yang umum digunakan
dalam polimerisasi emulsi diantaranya adalah inisiator termal dan redoks.
Inisiator termal yaitu inisiator yang tidak stabil terhadap panas dan akan
terdekomposisi menjadi radikal pada suhu tertentu sesuai dengan
strukturnya. Contoh inisiator termal adalah : persulfat, organik peroksida dan
hidroperoksida. Sedangkan inisiator redoks yaitu inisiator yang menghasilkan
radikal bebas melalui reaksi oksidasi reduksi pada temperatur yang relatif
rendah. Keuntungan utama dari inisiator redoks adalah produksi radikal dapat
terjadi pada daerah temperatur yang lebih luas dan menghasilkan berat
molekul polimer yang lebih tinggi. Selain itu, inisiator redoks hanya
membutuhkan energi aktivasi yang lebih rendah untuk dekomposisi, yaitu
sekitar 10 kkal/mol dibandingkan 30-35 kkal/mol yang dibutuhkan untuk
dekomposisi secara termal. Contoh inisiator redoks kalium persulfat-sodium
bisulfit, hidrogen peroksida-ferro sulfat dan hidrogen peroksida-asam
askorbat!?®l,

Inisiator yang digunakan dalam penelitian ini adalah inisiator termal
yaitu amonium persulfat (APS). APS memiliki laju dekomposisi lebih cepat.
Laju dekomposisi inisiator menjadi radikal bebas dispesifikasikan sebagai
waktu paruh. Waktu paruh adalah waktu yang dibutuhkan larutan inisiator
pada suhu tertentu untuk mencapai setengah dari konsentrasi awal.

Penurunan konsentrasi ini diperoleh melalui cara dekomposisi termal.
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Spesifikasi APS dapat dilihat pada Tabel 2.3 dan struktur dari APS dapat

dilihat pada Gambar 2.5.

Tabel 2.3 Spesifikasi amonium persulfat 2!

Rumus molekul (NH4)2S20s

Berat molekul (g/mol) 228,18

Wujud fisik Serbuk kristal putih higroskopis yang tak
berbau

Titik leleh (°C) 120

Kerapatan (g/cm®) 1,982

Kelarutan (g/liter H2,O, 20°C) | 620

pH (larutan jenuh, 25°C) +44

Waktu paruh (jam) * 192 (50°C)
+8,4 (70°C)
+ 0,55 (90°C)

Keterangan * : Nilai pendekatan dan tergantung pada pH

0 0
. I .
NH, -o—ﬁ—o—o—H—o- NH,
¢! O

Gambar 2.5 Struktur amonium persulfat

2.2.5 Bahan Tambahan Lain
e Agen pentransfer rantai (chain transfer agent), berfungsi sebagai pengatur
berat molekul polimer dengan mengurangi pengembangan panjang rantai

polimer. Contohnya adalah merkaptan (RSH).
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e Larutan buffer, berguna untuk menjaga nilai pH agar stabil selama proses
polimerisasi.

e Basa (NaOH atau KOH), berguna untuk meningkatkan pH polimer emulsi
agar dapat digunakan untuk aplikasi coating, karena pada pH asam akan

mudah terdegradasi.

2.3 Karakteristik Polimerisasi Emulsi
2.3.1 Ukuran dan Bentuk Molekul

Ukuran partikel dan distribusi ukuran partikel adalah sangat penting
dalam sistem partikulat seperti aerosol, emulsi, suspensi, dispersi, dan
bubuk. Dalam polimerisasi emulsi, analisis ukuran partikel dan distribusi
ukuran partikel adalah sangat penting berkaitan dengan teori kinetik yang
menyangkut pembentukan partikel, pertumbuhan partikel, dan interaksi
partikel jika dihubungkan dengan kondisi reaksi polimerisasi. Dalam industri,
ukuran partikel dan distribusinya adalah sangat penting dan berhubungan
dengan hal-hal seperti sifat cat dan stabilisasi polimer emulsi. Secara umum
stabilisasi sistem emulsi atau dispersi akan berkurang dengan kenaikan
ukuran partikel dan distribusinya. Distribusi ukuran partikel dipengaruhi oleh
jumlah inisiator dan surfaktan yang digunakan dalam teknik polimerisasi. Pad
teknik seeding dapat menghasilkan ukuran partikel yang lebih besar,

sedangkan untuk teknik semi kontinu atau teknik semi batch menghasilkan

Polimerisasi core-shell..., Indah Suswanti, FMIPA Ul, 2008



ukuran pertikel yang lebih kecil tetapi indeks distribusi partikel (PDI) lebih
kecil 2%,

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

macam morfologi yang berbeda. Gambar 2.6 berikut adalah gambaran

morfloginya.!®!

EONNC e

Smooth Core-Shell Occlusions
Raspberry-like Moon-like Hemi-sphere

Gambar 2.6 Morfologi partikel polimer emulsi

2.3.2 Berat Molekul dan Distribusi Berat Molekul
Berat molekul dan distribusi berat molekul merupakan faktor yang
berperan penting pada polimer emulsi, sebab berhubungan dengan sifat-sifat

fisika polimer. Pada umumnya, polimer dengan berat molekul yang lebih
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tinggi bersifat lebih kuat, namun sulit dalam pembuatannya. Derajat
polimerisasi dan berat molekul adalah karakter paling penting pada senyawa
makromolekul. Kedua hal ini mengindikasikan berapa banyaknya unit
monomer yang membentuk suatu rantai polimer. Polimer emulsi yang
dihasilkan dari proses polimerisasi emulsi yang melibatkan dua fasa cair dan
menghasilkan fasa solid yang terdispersi dalam media cair dapat memiliki
ukuran partikel yang seragam. Distribusi ukuran partikel polimer dapat dibagi
menjadi polimodal (polidispers) dan monomodal (monodispers).

Polimer dengan distribusi polimodal mempunyai ukuran partikel yang
bervariasi dengan perbedaan cukup besar. Distribusi ukuran partikel yang
dihasilkan akan melebar, atau mempunyai banyak puncak kurva distribusi.
Emulsi yang mengandung koloid pelindung biasanya menghasilkan distribusi
polimodal. Secara ideal, seluruh partikel polimer monomodal mempunyai
ukuran yang sama. Maka distribusi ukuran partikel yang dihasilkan akan

sempit (narrow) '

3 5

Distribusi polimodal Distribusi monomodal

Gambar. 2.7 Distribusi partikel polimodal dan monomodal
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2.3.3 Kandungan Padatan (Solid Content)

Kandungan padatan menggambarkan hasil polimer yang dihasilkan
berdasarkan total formula polimerisasi kecuali air. Penentuan kandungan
padatan pada aplikasi polimer emulsi umunya adalah bagian awal
karakterisasi yang harus dilakukan pada hasil polimerisasi emulsi.
Biasanya, polimer emulsi dikeringkan dahulu pada massa yang konstan dan
temperatur diantara 100-140° C, dan kandungan padatannya adalah
perbandingan antara berat polimer setelah dikeringkan dengan total berat
sampel awal.

Polimer kering yang ditimbang terdiri dari polimer, surfaktan dan
garam anorganik ( dibentuk dari hasil dekomposisi inisiator dan dari
netralisasi). Bagian yang menguap saat dikeringkan adalah air dan monomer
yang tidak berubah menjadi polimer saat polimerisasi. Perbandingan antara
kandungan padatan teoritis ( yang diperkirakan bahwa semua monomer
terpolimerisasi) dengan percobaan dapat digunakan untuk melihat apakah
suatu proses polimerisasi berjalan sempurna. Nilai solid content yang
mendekati nilai teoritisnya dapat menjadi salah satu parameter sempurnya
reaksi karena hal ini menjelaskan bahwa monomer telah terpolimerisasi

seluruhnya dengan sempurna.
2.3.4 Viskositas (Kekentalan)

Viskositas pada polimer emulsi menunjukkan kekentalan dan

kemampuan emulsi dalam mengalir. Sifat alir ini merupakan salah satu
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parameter penting pada polimer emulsi, sebab polimer emulsi memiliki
kandungan polimer yang lebih tinggi dibandingkan polimer larutan viskositas
dapat menyatakan kehomogenitasan dari partikel polimer. Polimer yang
polidispers biasanya mempunyai nilai viskositas yang lebih rendah daripad
polimer yang monodispers. Karena polimer yang polidispers mempunyai
ruang antar partikel yang lebih kecil sehingga memperkecil gaya gesek antar

partikel polimernyal®..

2.3.5 Suhu Transisi Gelas (TQ)

Suhu transisi gelas adalah salah satu kriteria yang dapat
dipertimbangkan dalam pemilihan monomer. Suhu transisi gelas (Tg)
merupakan suhu dimana suatu polimer melepaskan sifat-sifat gelasnya dan
berubah menjadi lebih condong elastis seperti karet. Jika pemanasan
dilanjutkan, polimer akan melepaskan sifat-sifat elastomernya dan melebur

menjadi cairan yang dapat mengalir'® .

2.4 Teknik Polimerisasi Emulsi
Dalam polimerisasi emulsi dikenal empat macam teknik yaitu teknik

batch, seeding, kontinu, dan semikontinu.
2.4.1 Teknik Batch

Pada teknik batch, semua komponen yaitu air, monomer, emulsifier,

surfaktan, dan koloid pelindung dimasukkan pada awal reaksi. Keuntungan
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dari proses ini yaitu berat molekul yang dihasilkan tinggi, dan eksperimennya
yang sederhana. Kekurangan dari proses ini yaitu kesulitan mengontrol suhu,
dan polimer yang dihasilkan memiliki ukuran yang tidak seragam

(polidispers).

2.4.2 Teknik Seeding

Pada polimerisasi emulsi dengan teknik seeding, sebagian air,
monomer dan surfaktan dimasukkan ke dalam reaktor kemudian dilakukan
penambahan inisiator secara langsung (shot). Setelah semua inisiator selesai
ditambahkan, dilakukan feeding sisa air, monomer dan surfaktan.
Keunggulan dari polimerisasi cara ini adalah dapat menghasilkan ukuran

partikel yang relatif besar.

2.4.3 Teknik Kontinu

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

rendah.

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

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

dihasilkan ukuran partikel yang seragam (monodispers).

2.5 Mekanisme Polimerisasi Emulsi
Polimerisasi emulsi adalah salah satu metode yang paling banyak
digunakan dalam industri karena banyak manfaat antara lain faktor ekonomi

dan adanya penggunaan media air yang aman sebagai media polimerisasi.
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Hingga saat ini telah cukup banyak studi yang dilakukan untuk lebih
memahami mekanisme polimerisasi emulsi. Secara umum, mekanisme yang
dipakai adalah teori klasik yang dikemukakan oleh Harkin dan Smith-Eward.
Teori tersebut mengemukakan bahwa monomer terlarut dalam misel. Misel
ini merupakan pembentuk inti dari partikel polimer yang ukurannya amat
kecil. Saat terbentuk misel, bagian hidrofobik surfaktan akan berorientasi

sejauh mungkin dari media air. Ukuran dari misel ini sekitar 4 nm.
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Gambar 2.8 Tahap polimerimerisasi emulsi ©!
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Berdasarkan Gambar 2.8, tahap | menunjukkan molekul monomer
‘terlarut’ di dalam misel. Untuk polimerisasi seeding, tahap | berhubungan
dengan pembentukan seed lateks. Pada tahap Il terjadi pertumbuhan rantai
polimer membentuk oligomer di dalam misel. Oligomer ini diinisiasi oleh
radikal bebas yang diperoleh dari dekomposisi inisiator termal. Molekul
monomer berdifusi keluar dari monomer droplet untuk memasuki misel.
Surfaktan kemudian terdistribusi kembali untuk menghasilkan lebih banyak
swollen partikel polimer, dan mengurangi jumlah monomer droplet. Radikal
bebas yang dihasilkan pada fasa air yaitu sekitar 10" radikal/cm?® detik.
Kemudian pada tahap Ill, monomer yang dikonsumsi oleh pertumbuhan
rantai polimer digantikan oleh monomer baru yang terus bermigrasi keluar
dari monomer droplet. Penambahan monomer droplet dilakukan secara
kontinu (feeding) untuk mencegah kekurangan monomer. Dan pada tahap IV
yaitu setelah semua monomer habis dikonsumsi, terjadi pasca polimerisasi
tanpa penambahan kembali monomer. Kemudian dihasilkan rantai polimer

hingga tidak lagi terdapat monomer bebas ' .

2.6 Ikatan silang dalam Polimerisasi Emulsi

Reaksi ikatan silang dapat terjadi dalam polimerisasi baik secara
internal maupun eksternal. lkatan silang internal terjadi bila monomer
berikatan silang dengan monomer itu sendiri. Hal ini dikarenakan pengaruh

termal ataupun radikal yang terperangkap di dalam rantai polimer.
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Sedangkan ikatan silang eksternal terjadi bila ditambahkan komonomer
pengikat silang yang mempunyai ikatan rangkap atau gugus fungsi satu atau
dua (bifungsional). Penambahan pengikat silang dimaksudkan untuk
memperbesar ketahanan terhadap impak atau zat kimia.

Secara molekuler, reaksi ikatan silang dapat terjadi dalam dua cara
yaitu : reaksi kimia antara rantai polimer karena interdifusi, dan ikatan silang
pada antarfasa partikel polimer. Pada cara pertama, terbentuk film yang fix
dan berat molekul pada film polimer ini akan meningkat. Pada cara kedua,
pembentukan ikat silang antara partikel juga menghasilkan efek yang sama
terhadap sifat polimer. Akan tetapi, cara yang kedua ini dapat terjadi dalam

waktu lebih singkat®®®!.
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Gambar 2.9 Skema berikatan silang radikal bebas
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Mekanisme ikatan silang radikal bebas molekul vinil sangat rumit.
Sampai saat ini belum terdapat teori yang pasti mengenai mekanisme ini,
walaupun banyak penelitian telah dipublikasikan. Gambar 2.9 menunjukkan
skema berikatan silang radikal bebas pada multivinil monomer. Overlap dan
pelipatan rantai polimer mengakibatkan polimerisasi radikal bebas sering
dinyatakan sebagai difusi terkontrol, bahkan untuk rantai linier. Akan tetapi,
belum terdapat teori difusi yang secara umum dapat diaplikasikan untuk

sistem ini.

2.7  Polimer Emulsi Core-Shell
2.7.1 Definisi Polimer Emulsi Core-Shell

Polimer emulsi core-shell merupakan suatu polimer emulsi dengan
struktur partikel heterogen yang tersusun dari dua jenis monomer dimana
satu monomer dipolimerisasi pada bagian core, satunya lagi pada bagian
shell. Gambar 2.10 menunjukkan struktur yang mungkin dari suatu partikel

polimer core-shell.

Gambar 2.10 Struktur partikel polimer core-shell
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2.7.2 Tahapan Polimerisasi Core-Shell

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

Dalam penelitian ini digunakan metil metakrilat sebagai penyusun core
dan butil akrilat sebagai shell. Alasannya karena selain faktor suhu transisi
gelas, akrilat resisten terhadap oksidasi udara dan degradasi oleh cahaya!

sehingga butil akrilat cocok digunakan sebagai shell partikel polimer.

2.7.3 Polimer Emulsi Core-Shell sebagai Material Penghasil Efek

Warna Opal

Untuk bisa digunakan sebagai material penghasil efek warna opal,
maka polimer emulsi core-shell yang dibuat harus dikristalisasikan dengan
cara pengeringan atau kompresi sehingga terbentuk lapisan film tipis!"".
Apabila ada sinar yang mengenai film tersebut dengan sudut tertentu, maka
sinar tersebut akan didifraksikan atau direfleksikan dari bidang film dimana
panjang gelombangnya mengikuti hukum Braggs. Panjang gelombang yang
tidak didifraksikan akan melintasi film dengan mentransmisikan warna
komplemennya. Semua sinar, baik yang didifraksikan maupun tidak, akan

direfraksikan kembali pada salah satu dari dua permukaan film. Dengan
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demikian warna yang terlihat mata akan berbeda-beda tergantung pada
sudut sinar datang dan indeks refraksi, n, dari polimer core-shell.

Indeks refraksi partikel sangat berpengaruh terhadap sifat core-shell
itu sendiri sebagai material penghasil efek warna opal. Hal ini sesuai hukum
Snell yang merumuskan bahwa besarnya sinar yang direfraksikan (8) akan
bergantung pada indeks refraksi dan sudut datang (6) sesuai persamaan
berikut:

cos @
n=
CO0S O

Dari penelitian yang dilakukan Ruhl et. al., diperoleh bahwa selisih indeks
refraksi (An) sebesar 0,11 antara core keras dengan interlayer plus shell
lunak akan memberikan efek warna yang cukup baik.

Selain itu, agar efek warna opal yang ditimbulkan mencakup semua
panjang gelombang sinar tampak (400 — 700 nm), maka diameter core-shell
yang disintesis harus berada pada range 200 — 300 nm. Jika diameternya
hanya 180 nm, maka hanya warna violet yang akan teramati (pada sudut
datang 90°, posisi tegak lurus lapisan film tipis core-shell) sedangkan jika
diameternya sebesar 400 nm, maka warna yang teramati hanya merah (pada
sudut datang 0°) [

Selain diameter partikel, faktor lain yang sangat menentukan adalah
distribusi ukuran partikel. Agar diperoleh efek warna opal yang bagus,
polimer yang diperoleh harus bersifat monodispers, artinya memiliki distribusi

ukuran partikel yang seragam.
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METODE PENELITIAN

Proses polimerisasi emulsi core-shell dilakukan dengan dua tahap.
Tahap pertama adalah pembentukan core metil metakrilat (MMA) dengan
metode polimerisasi emulsi menggunakan teknik semi kontinu. Tahap kedua,
pelapisan shell butil akrilat (BA) pada core metil metakrilat.

Pada tahap pelapisan shell butil akrilat, dilakukan variasi pada
penambahan inisiator tahap kedua, yaitu secara shot dan kontinu. Selain itu,
dilakukan pula variasi cara penambahan pengikat silang glisidil metakrilat
(GMA) ke dalam core metil metakrilat, yaitu tanpa penambahan GMA,
penambahan GMA sebelum pre-emulsi shell butil akrilat, dan penambahan
GMA setelah shell butil akrilat. Serta dilakukan variasi suhu aging yaitu 80°C
dan 100°C.

Selanjutnya, dilakukan karakterisasi terhadap core-shell MMA-BA
yang terbentuk. Karakterisasi yang dilakukan meliputi ukuran partikel,
distribusi ukuran partikel, indeks viskositas, indeks polidispersitas, spektrum

IR, dan suhu transisi gelas .

3.1 Alat dan Bahan
3.1.1 Alat
Peralatan laboratorium yang digunakan adalah, alat-alat gelas yang

biasa digunakan di laboratorium, satu perangkat mini reaktor polimerisasi
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(yang terdiri dari labu reaktor berkapasitas 1 kg, kondensor, funel berukuran
50 mL dan 100 mL, buret berukuran 10 mL), penangas air, stopwatch,
termometer, magnetic stirer, dan mechanical stirer.

Peralatan analisis yang digunakan adalah viskometer tipe Brookfield,
oven, timbangan analitik, malvern Zeta Nano Particle Analyzer Nano Series
(Nano S), differential scanning calorimeter (DSC), spektrofotometer infra

merah, dan pH meter.

Gambar 3.1 Reaktor polimerisasi

3.1.2 Bahan

Monomer yang digunakan adalah monomer metil metakrilat (MMA),
butil akrilat (BA), monomer pengikat-silang glisidil metakrilat (GMA),
monomer penstabil asam akrilat (AA), surfaktan sodium lauryl sulfate (SLS)
sebagai emulsifier, air demineral sebagai media pendispersi dan kalium

hidroksida (KOH).
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3.2 Metode Kerja
3.2.1 Pembuatan Core-Shell MMA-BA

Pembuatan polimer core-shell MMA-BA yang akan dilakukan
menggunakan kondisi optimum yang telah diperoleh penelitian sebelumnya.
Kondisi optimum yang diperoleh Syahputri,K untuk polimerisasi core MMA
yaitu konsentrasi MMA 30%, surfaktan sodium lauryl sulphate (SLS) 5 CMC,
teknik semikontinu, inisiator termal APS 2% dan waktu feeding 3,5 jam
dengan ukuran partikel yang dihasilkan sebesar 116,8 nm, indeks
polidispersitas 0,153 (monodispers) dan persen konversi 95,08%. Sedangkan
untuk polimerisasi shell, kondisi optimum yamg telah diperoleh Utami,R yaitu
konsentrasi BA 17,33%, surfaktan sodium lauryl sulphate (SLS) 0,5 CMC,
teknik semikontinu, inisiator termal APS 1% dan waktu feeding 5 jam dengan
ukuran partikel yang dihasilkan sebesar 104,4 nm, indeks polidispersitas

0,006 (monodispers) dan persen konversi 97,21%.

3.2.2 Prosedur Kerja Pembuatan Core-Shell MMA-BA

Prosedur kerja pembuatan core-shell MMA-BA terdapat dua tahap
yaitu polimerisasi core MMA dan pelapisan core dengan shell BA. Teknik
yang digunakan adalah semikontinu.

Tahap pertama yaitu polimerisasi core MMA. Initial charge
dimasukkan ke dalam reaktor dilarutkan dengan pengadukan pada
kecepatan 200-300 rpm dan dipanaskan pada suhu 25°C selama lima belas

menit lalu suhu dinaikkan sebesar 80°C. Stream | yang berisi larutan inisiator
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dimasukkan perlahan selama 10 menit, dan setelah 10 menit stream | dan
stream Il (pre-emulsi core) dimasukkan perlahan ke dalam reaktor dengan
waktu feeding selama 3.5 jam. Kemudian dilakukan aging (paska
polimerisasi) pada suhu tetap (80°C ) selama 30 menit

Pada tahap kedua yaitu pelapisan shell BA pada core MMA. Stream I’
yang berupa larutan inisiator dimasukkan dengan dua variasi : shot dan
kontinu, Jika stream I’ dimasukkan secara shot, maka stream II' (pre-emulsi
shell) dimasukkan saat stream I’ telah habis secara kontinu, sedangkan jika
stream I’ dimasukkan secara kontinu, maka stream II’ dimasukkan
bersamaan dengan stream |’ secara kontinu. Kemudian dilakukan aging

pada variasi suhu : 80°C dan 100°C selama 1 jam

3.23 Pembuatan Core-Shell MMA-BA Variasi Pengikat Silang GMA
3.2.3.1 Pembuatan Core-Shell MMA-BA tanpa GMA

Pada pembuatan core-shell MMA-BA tanpa pengikat silang GMA,
core MMA yang telah dilakukan aging pada suhu 80°C selama 30 menit
kemudian dilakukan feeding inisiator tahap kedua dan pre-emulsi BA (air,
BA, asam akrilat, surfaktan SLS dan KOH) selama 5 jam. Setelah itu

dilakukan aging selama 1 jam, kemudian didiamkan pada suhu kamar.
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3.2.3.2 Pembuatan Core-Shell MMA-BA dengan GMA Sebelum
Pre-emulsi BA
Pembuatan core-shell MMA-BA dengan pengikat silang GMA
sebelum pre-emulsi BA dilakukan dengan menambahkan GMA sebesar 3%
dari total monomer core MMA yang digunakan pada tahapan feeding core.
Setelah itu dilakukan aging pada suhu 80°C selama 30 menit, selanjutnya
dilakukan feeding pre-emulsi BA dan larutan inisiator selama 5 jam. Setelah

selesai, dilakukan aging selama 1 jam dan didiamkan pada suhu kamar.

3.2.3.3 Pembuatan Core-Shell MMA-BA dengan GMA Bersama
Pre-emulsi BA
Pada pembuatan core-shell MMA-BA dengan GMA bersama pre-
emulsi BA, setelah core MMA di lakukan aging selama 30 menit, kemudian
dilakukan feeding pre-emulsi BA yang mengandung GMA sebesar 6 % dari
total monomer yang digunakan dan feeding larutan inisiator selama 5 jam.
Setelah feeding tersebut selesai, dilakukan aging selama 1 jam dan

kemudian didiamkan pada suhu kamar.

3.2.4 Pembuatan Core-Shell MMA-BA Variasi Teknik pada
Penambahan Inisiator Tahap Kedua
3.2.4.1 Teknik Shot
Pada ketiga pembuatan core-shell dengan variasi GMA, pertama

dilakukan tahap pembentukan core MMA, kemudian dilakukan aging selama
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30 menit, dan dilanjutkan pada tahap kedua, yaitu tahap pelapisan shell yang
diawali dengan penambahan inisiator tahap kedua dengan cara shot.
Setelah semua larutan habis, kemudian ditambahkan pre-emulsi shell BA

secara kontinu. Setelah feeding selesai, selanjutnya dilakukan aging selama

satu jam.
b
c d e
B R g
@ . ——@ L
e 80°C  35jan  Aging ~ shot Feeding Aging
¢ bL 10 menit 30 menit 5 jam T°C
ljam
feeding %
25°C
15 menit
Keterangan
a. Initial Charge (Air, surfaktan)
b. Stream 1 (larutan inisiator pertama)
c. Stream 2 (larutan pre-emulsi core MMA)
d. Stream 1’ (larutan inisiator kedua)
e. Stream 2’ (larutan pre-emulsi shell BA)

Gambar 3.2 Tahapan alir polimerisasi core-shell MMA-BA teknik

penambahan inisiator (shot)

3.2.4.2 Teknik Kontinu
Pada ketiga pembuatan core-shell dengan variasi GMA, pertama
dilakukan tahap pembentukan core MMA, kemudian dilakukan aging selama

30 menit, dan dilanjutkan pada tahap kedua, yaitu tahap pelapisan shell yang
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diawali dengan penambahan inisiator tahap kedua dan pre-emulsi shell BA
secara bersamaan dan kontinu. Setelah feeding selesai, selanjutnya

dilakukan aging selama satu jam.

b
¢ d e
LY '
® *— —
a
80°C 3,5 jam Aging kontinu 5 jam Aé;ing
10 menit 30 menit feeding TC
¢ ljam
feeding ;i
25°C
15 menit
Keterangan

a. |Initial Charge (Air, surfaktan)

b. Stream 1 (larutan inisiator pertama)

c. Stream 2 (larutan pre-emulsi core MMA)
d. Stream 1’ (larutan inisiator kedua)

e. Stream 2’ (larutan pre-emulsi shell BA)

Gambar 3.3 Tahapan alir polimerisasi core-shell MMA-BA teknik

penambahan inisiator kedua (kontinu)

Polimerisasi core-shell..., Indah Suswanti, FMIPA Ul, 2008




3.2.5 Pembuatan Core-Shell MMA-BA Variasi Suhu Aging
3.2.5.1 Suhu aging 80°C

Variasi suhu aging yang dimaksud adalah suhu setelah pelapisan
shell selesai (pre-emulsi shell habis). Suhu yang digunakan untuk aging ini

adalah 80°C yaitu tetap dari awal polimerisasi.

b
C d e
iy | WY
*— *—————@- —
a
80°C 3,5 jam Aging kontinu 5 jam Aging
l 10 menit 30 menit feeding 80°C
hL Tiam
feeding i

25°C
15 menit
Keterangan

a. Initial Charge (Air, surfaktan)

b. Stream 1 (larutan inisiator pertama)

c. Stream 2 (larutan pre-emulsi core MMA)
d. Stream 1’ (larutan inisiator kedua)
e

Stream 2’ (larutan pre-emulsi shell BA)

Gambar 3.4 Tahapan alir polimerisasi core-shell MMA-BA dengan

suhu aging 80°C
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3.2.5.2 Suhu aging 100°C
Pada tahap akhir pembuatan core-shell MMA-BA setelah feeding
pre-emulsi shell telah habis, suhu dinaikkan menjadi 100°C dan dilakukan

aging selama satu jam.

L
a
80°C 3,5 jam Aging kontinu 5 jam
i 10 menit 30 menit feeding
feeding

25°C
15 menit
Keterangan

a. |Initial Charge (Air, surfaktan)

b. Stream 1 (larutan inisiator pertama)

c. Stream 2 (larutan pre-emulsi core MMA)
d. Stream 1’ (larutan inisiator kedua)

e. Stream 2’ (larutan pre-emulsi shell BA)

Gambar 3.5 Tahapan alir polimerisasi core-shell MMA-BA

suhu aging 100°C.
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3.3 Diagram Rancangan Umum Polimerisasi

[ Polimerisasi core MMA ]

A 4

Pelapisan shell BA dengan variasi
pengikat silang GMA

A 4 A 4 A 4

Penambahan GMA 3% Tanpa GMA Penambahan GMA 6%
sebelum pre-emulsi shell BA bersama pre-emulsi shell BA

\ 4

Variasi teknik penambahan
inisiator tahap kedua

A 4

v
shot kontinu

A 4
[ Variasi suhu aging akhir ]

[
v v

80°C 100°C

v

ﬂarakterisasi polimer core-shell: \

e Kandungan padatan
Viskositas

FTIR

Ukuran partikel
Indeks polidispersitas
Suhu transisi gelas

\ /

Gambar 3.6 Diagram Rancangan Umum Polimerisasi
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3.4  Karakterisasi Hasil Polimerisasi
3.4.1 Kandungan Padatan (ASTM D 4456)

Menimbang + 2 g emulsi ke dalam wadah alumunium foil yang telah
diketahui bobot kosongnya. Sampel dipanaskan dalam oven pada temperatur
105°C selama 2 jam. Sampel didinginkan dalam desikator dan ditimbang.
Lalu dihitung total padatan dengan persamaan sebagai berikut

W, -W
% Kandungan padatan =#x100%

3

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

3.4.2 Pengukuran pH

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

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

3.4.3 Viskositas (Metode Brookfield RVT)

Sampel ditempatkan dalam suatu wadah yang memiliki luas permukaan

yang sama. Sampel diukur kekentalannya dengan mengatur spindle dan rpm
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yang tepat pada alat viskometer yang digunakan pada temperatur ruang. Lalu
skala yang stabil selama beberapa detik pada alat viskometer dicatat.
Misal pengukuran dilakukan dengan menggunakan :
Spindle 12
Rpm : 25
Skala baca :3
Maka kekentalannya adalah = 3 x 25 = 75 mPa.s (angka 25 diperoleh dari

tabel pada alat).

3.4.4 Pengukuran Distribusi Ukuran Partikel

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

berada di atas 8 maka sampel perlu ditambah.
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3.4.5 Pengukuran Spektum FTIR
a. Pengukuran sampel film menggunakan ATR Zirconia
Sampel dari lapisan film yang akan diuji, dipotong menjadi ukuran
yang sama, p x | : 2 x 0.5 cm. Sampel diletakkan di atas alat ATR Zirconia,
dan ditempatkan pada ruang pengukuran. Pengukuran dilakukan secara
otomatis, kisaran panjang gelombang diatur mulai 1000 nm sampai 4000 nm.
b. Pengukuran sampel padatan menggunakan serbuk KBr (Part DRS).
Sekitar 0,5 — 1 gram sampel digerus sampai halus. Sebanyak 5%
sampel diaduk dengan serbuk KBr, kemudian diletakkan dalam pan. Serbuk
KBr sebagai blanko diletakkan dalam pan, ditempatkan pada ruang
pengukuran. Pengukuran blanko KBr dilakukan secara otomatis, kisaran
panjang gelombang diatur mulai 650 nm sampai 4000 nm. Untuk pengukuran

sampel, dilakukan prosedur seperti penggunaan ATR Zirconia.

3.4.6 Pengukuran Menggunakan DSC

Sampel ditimbang sebanyak 5 — 20 mg.Untuk sampel serbuk, sampel
langsung digerus halus, dan ditelakkan di dalam pan. Untuk sampel rubbery,
sampel dicasting pada plat kaca dan dikeringkan, kemudian film yang
dihasilkan dipotong seukuran pan (diameter film sekitar 3-4 mm). Sampel
dalam pan ditutup menggunakan alat crimp. Alat DSC dihidupkan, dengan
mengalirkan gas nitrogen dan setting kenaikan suhu 2°C per menit. Untuk
kalibrasi temperatur dan panas DSC, pada alat diletakkan blanko berupa pan

kosong dan sampel berisi zat pengkalibrasi, yaitu Indium dan Seng. Setelah
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kalibrasi selesai, sampel Indium dan/atau Seng diganti dengan sampel
polimer yang akan diukur, dan pan blanko tetap pada posisi semula selama
pengukuran. Untuk sampel serbuk yang rapuh (Tg tinggi), alat diatur 50° C di
bawah Tg. Untuk sampel lunak (Tg rendah) digunakan Nitrogen cair untuk

pengaturan suhu sangat rendah.
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BAB IV

HASIL DAN PEMBAHASAN

Pada penelitian ini telah dihasilkan polimer emulsi core-shell (metil
metakrilat-butil akrilat) yang berwarna putih susu, seperti terlihat pada
Gambar 4.1. Hal ini dapat dibuktikan dari hasil pengukuran kandungan
padatan, suhu transisi gelas dan spektrum IR polimer emulsi core-shell yang

diperoleh.

Gambar 4.1 Hasil polimerisasi core-shell MMA-BA

Analisis awal untuk mengetahui keberhasilan dari polimerisasi yang
dilakukan adalah dengan penentuan kadar kandungan padatan. Dari
perhitungan kandungan padatan teoritis dan percobaan dapat diketahui
persen konversi dari bahan-bahan awal yang terlibat dalam suatu proses
polimerisasi menjadi suatu partikel polimer. Kandungan padatan teoritis
dihitung berdasarkan total formula polimerisasi tanpa air dibandingkan

dengan total formula keseluruhan. Lalu, penentuan kandungan padatan
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percobaan diketahui dari hasil polimer emulsi yang dikeringkan menjadi
bentuk padatan. Kandungan padatan teoritis pada penelitian ini berkisar
antara 24%-26% dari total formula yang digunakan (perhitungan dapat dilihat
pada Lampiran 2).

Data suhu transisi gelas (Tg) pada penelitian ini digunakan untuk
mengetahui apakah terjadi polimer core-shell atau tidak. Polimer core-shell
memiliki dua Tg yang terdiri dari Tg masing-masing monomer yang
digunakan. Pengambilan data untuk analisa Tg polimer menggunakan alat
Differential Scanning Calorimeter (DSC). Untuk perbandingan hasil Tg,
diperlukan data Tg polimer secara teoritis. Tg teoritis untuk homopolimer
metil metakrilat adalah -105° C. Tg teoritis untuk homopolimer butil akrilat
adalah -54° C.

Identifikasi spektrum IR dapat menjadi data tambahan untuk
menunjukkan telah terjadi proses polimerisasi. Identifikasi ini dapat diamati
dari pergeseran bilangan gelombang ikatan rangkap C=C pada gugus vinil
suatu monomer menjadi ikatan tunggal C-C.

Hasil karakterisasi berdasarkan persen konversi, ukuran partikel, berat

molekul, indeks polidispersitas, viskositas serta pH terdapat pada Tabel 4.1.
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Tabel 4.1 Karakterisasi secara umum emulsi core-shell MMA-BA

Variasi Karakteristik

No Kode
R e e R R
1 Cco01 Tanpa Shot 80°C 91,34 50 131,8 60687,1 0,115 0,91
2 c 02 Tanpa Shot 100°C 95,55 62,5 120,4 49110,6 0,186 0,90
3 co3 Tanpa Kontinu 80°C 97,06 50 149 80839,1 0,181 0,87
4 co4 Tanpa Kontinu 100°C 98,31 50 117,6 46425,9 0,228 0,87
5 C 05 6% Shot 80°C 97,45 75 178,4 123175,2 0,117 1,17
6 C 06 6% Shot 100°C 92,86 50 108,5 38502,4 0,134 11
7 co7 6% Kontinu 80°C 95,88 62,5 - 1,15
8 c o8 6% Kontinu 100°C 97,97 50 194,1 150097,1 0,149 1,06
9 Cc09 3% Shot 80°C 98,12 75 124,7 53337,9 | 0,188 1,05
10 c10 3% Shot 100°C 97,83 50 1,02
11 c1 3% Kontinu 80°C 98,1 50 1,05
12 C12 3% Kontinu 100°C 99.81 75 146,2 77387,3 0,159 1,03

- Tidak dilakukan karakterisasi

4.1 Pembuatan Polimer Emulsi Core-Shell Metil Metakrilat — Butil
Akrilat
Pada pembuatan polimer emusi metil metakrilat-butil akrilat ini
digunakan inisiator amonium persulfat (APS) yang merupakan inisiator
termal, sehingga laju dekomposisinya dipengaruhi oleh suhu. Semakin tinggi

suhu yang digunakan, maka waktu paruh inisiator semakin pendek, sehingga
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laju dekomposisinya meningkat. Berikut data waktu paruh APS pada

beberapa suhu??.

Tabel 4.2 Data waktu paruh ammonium persulfat pada beberapa suhu®*!

Suhu (°C) | Waktu paruh (jam)

50 192
70 8,4
90 0,55

Suhu polimerisasi yang digunakan pada penelitian ini adalah 80°C,
karena diperkirakan pada suhu tersebut waktu paruh inisiator APS tidak
terlalu singkat dan juga tidak terlalu lama, dan tetap masih dapat bekerja
dengan baik selama proses polimerisasi berlangsung (waktu polimerisasi
adalah 3,5 jam untuk core dan 5 jam untuk shell). Hal ini nantinya sangat
mempengaruhi ukuran partikel dan persen konversi polimer yang dihasilkan.
Dengan perbandingan antara radikal dan monomer yang seimbang akan
dihasilkan partikel-partikel polimer yang berukuran seragam (monodispers).

Ammonium persulfat adalah garam yang larut dalam air, maka
dekomposisinya terjadi dalam fasa air. Hasil dekomposisi termalnya sebagian
besar berupa radikal anion sulfat'?®!.

S2 08% (aq) > 2S04™
Pada tahap pertama pembentukan core metil metakrilat (MMA), radikal anion

sulfat yang terbentuk akan bereaksi dengan monomer MMA dengan
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menyerang ikatan rangkap C=C dan membentuk radikal monomer dalam
fasa air, proses dekomposisi inisiator dan inisiasinya ke monomer ini disebut
dengan tahap inisiasi. MMA yang struktur akrilatnya sterik, memiliki gugus
ester pendek yang cukup polar dan rantai karbon yang tidak terlalu panjang
sehingga cenderung larut dalam air (polar), maka memungkinkan terjadinya
inisiasi dalam fasa air. Selanjutnya, penggabungan beberapa monomer akan
menghasilkan rantai yang lebih panjang sehingga terbentuk radikal oligomer
yang sudah cukup nonpolar dan dapat masuk ke dalam misel yang kemudian
dilanjutkan dengan proses pertumbuhan di dalam misel, dimana
penambahan monomer selanjutnya dapat masuk ke dalam misel dengan
bantuan pengadukan. Tahap perpanjangan ini disebut dengan propagasi.
Pembentukan partikel polimer berstruktur core-shell didahului oleh
pembentukan core MMA .Sebelum dilakukan penambahan preemulsi BA,
emulsi core MMA yang ada di dalam reaktor perlu diinisiasi terlebih dahulu
dengan radikal. Hal ini untuk mengantisipasi telah habisnya radikal, baik
radikal bebas maupun polimer radikal selama proses aging core dilakukan.
Dengan demikian, propagasi yang terjadi selanjutnya dapat terjadi baik
melalui reaksi antara monomer BA dengan radikal yang ada pada rantai

PMMA maupun antara radikal monomer dengan rantai PMMA.
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Berikut ini adalah mekanisme pembuatan core-shell MMA-BA tanpa
penambahan pengikat silang GMA: Tahap pertama adalah reaksi inisiasi
yaitu dekomposisi inisiator menjadi dua radikal bebas serta adisi molekul
monomer oleh salah satu radikal bebas yang terbentuk.

Inisiasi :

S208% (aq) — 2S04°”

(@]
O

0
Il

Q=
o

) . CH
o—s—o " + HZC\C/ - e

ﬁ S
| [| H4C
© CH, o) 3

Setelah proses inisiasi selesai, terjadi reaksi propagasi. Propagasi
merupakan perpanjangan rantai polimer. Pada tahap ini, radikal monomer
akan menyerang monomer lain, dan membentuk ikatan kovalen, kemudian

membentuk radikal monomer baru dan seterusnya.

Propagasi :
H
OQC/O\CH3 3C\o
(‘\:- ﬂ O\ CH3 (’:H?,
o R HoC ~CHj .
0,87 CH, CHy TS0 === C_0—cn,

CHj

Produk radikal polimetilmetakrilat selanjutnya akan menyerang ikatan
rangkap butil akrilat dan terjadi perpanjangan rantai, reaksi adalah sebagai

berikut :
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CH3
H3

O - \)J\
X O/\/\CH

Tahap yang terjadi setelah inisiasi dan propagasi yaitu tahap terminasi.
Terminasi adalah proses pengakhiran reaksi dari rantai aktif bimolekuler
untuk membentuk produk akhir polimer. Proses pengakhiran reaksi dapat

terjadi secara kombinasi atau disproposionasi.

Terminasi :

(a) Kombinasi
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_ S04 ]
CcH
\O O/ 3
0 CHs
CHy o
/O \/\/CH3
CHy o) .
0 HsC
H3C/\/\ )K O/
CHs
i HaC. o
o)
0
H3C/ N
058
m ' —
0

(b) disproposionasi

Gambar 4.2 Tahapan mekanisme polimerisasi metil metakrilat-butil

akrilat tanpa pengikat silang glisidil metakrilat
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Jika pembuatan polimer core-shell metil metakrilat-butil akrilat di tambahkan
pengikat silang GMA, dibawah ini adalah tahapan reaksi yang terjadi. Tahap
pertama adalah proses inisiasi yaitu dekomposi inisiator menjadi radikal
bebas dan adisi radikal ke monomer metal metakrilat.

Inisiasi :

S208% (aq) — 2S04°”

0
0
I H.C |c;| CH 9 CH U CH,
O'_lsl_oo + 2 \C/ \O/ 3 N 2 o'_lsl_o/ Z\C-/ \O/
|
| [| H4C
© CH, o) 3

Setelah proses inisiasi selesai terjadi proses propagasi yaitu perpanjangan

rantai polimer.

Propagasi :
H3C
OQC/O\CH:S e \c)
L i O/~ CH3 CH,
o — H,C ~CHgs -
-0387 TCH, \CHs T Qﬁo *»O S/O C\/O\CH3
CHj s (!)!

Selanjutnya, dengan adanya pengikat silang glisidil metakrilat (GMA),

terjadi reaksi sebagai berikut :

\ CHy

Q
o]
CH3 H /
o H3 - o—cC —C—\CHQ —
H
0] § o] HC
<~ \CH3

- 038

o}
0
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Produk radikal polimetil metakrilat yang telah bereaksi dengan GMA ini
selanjutnya akan menyerang ikatan rangkap butil akrilat dan terjadi

perpanjangan rantai, reaksi adalah sebagai berikut :
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Proses yang terjadi selanjutnya adalah proses terminasi. Proses ini disebut
juga proses pengakhiran reaksi. Terminasi dapat terjadi secara

disproposionasi dan kombinasi.

Terminasi :

(a) Kombinasi

m

H
——CH, ——C——CH,
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(b) dispoporsionasi

m

Gambar 4.3 Tahapan mekanisme polimerisasi metil metakrilat-butil

akrilat menggunakan pengikat silang glisidil metakrilat

4.1.1 Polimerisasi Core-Shell MMA-BA dengan Variasi Pengikat Silang
Untuk mengamati pengaruh dari penggunaan pengikat silang glisidil
metakrilat, pada penelitian ini dilakukan tiga variasi metode penambahan
pengikat silang, yaitu polimerisasi core-shell tanpa menggunakan pengikat
silang, polimerisasi core-shell dengan penambahan pengikat silang bersama
pre-emulsi shell, dan polimerisasi core-shell dengan penambahan pengikat
silang sebelum pre-emulsi shell. Besar GMA yang digunakan untuk metode
sebelum pre-emulsi shell sebesar 3% dan untuk metode bersama pre-emulsi

shell sebesar 6 %.
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4.1.1.1 Pengaruh Pengikat Silang Terhadap Persen Konversi

Untuk melihat pengaruh variasi pengikat silang pada polimerisasi
core-shell MMA-BA, variabel yang dibuat tetap adalah teknik penambahan
inisiator. Dari data Tabel 4.1, dibuat dua grafik dengan variabel tetap teknik
penambahan inisiator secara shot (untuk Gambar 4.4) dan secara kontinu

(untuk Gambar 4.5).

200 0.2

180 0.18
160 0.16
140 0.14

120 1| . 0.12

100 0.1

0.08

Ukuran Partikel

0.06

Indeks Polidispersitas

0.04

0.02

Tanpa GMA 80 CTanpa GMA 100C GMA3%80C GMAG6%80C GMA6%100C

Variasi GMA dan Temperatur Aging

‘ mmm Ukuran Partikel == Persen Konversi Indeks Polidispersitas

Gambar 4.4 Hasil karakterisasi core-shell MMA-BA dengan

variasi GMA dengan teknik inisiator kedua shot

Pada teknik penambahan inisiator shot dan suhu aging 80°C, dapat

dilihat bahwa adanya pengikat silang memperbesar persen konversi. Hal ini
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disebabkan oleh adanya gugus fungsi akrilat dan epoksi pada struktur GMA
yang menyediakan beberapa pasangan elektron bebas, sehingga
memudahkan proses berantai, atau dapat juga bertindak sebagai monomer

penstabil seperti asam akrilat.
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Gambar 4.5 Hasil karakterisasi core-shell MMA-BA dengan

variasi GMA dengan teknik inisiator kedua kontinu

Pada teknik penambahan inisiator secara kontinu, persen konversi
core-shell MMA-BA dari ketiga variasi ini menunjukkan bahwa tidak terlalu
berbeda jauh satu sama lain. Hali ini dikarenakan penambahan inisiator
kedua secara kontinu sangat membantu mengkonversi monomer menjadi

polimer. Namun secara keseluruhan hasil persen konversi polimerisasi core-
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shell dengan pengikat silang lebih tinggi dibandingkan core-shell tanpa
pengikat silang.

Dari Gambar 4.4 dan 4.5 juga dapat diketahui bahwa persen
konversi untuk polimerisasi core-shell dengan pengikat silang sebelum pre-
emulsi shell lebih tinggi dibandingkan dengan pengikat silang bersama pre-
emulsi shell, hal ini dapat disebabkan oleh pembentukan oligomer MMA yang
nonpolar menjadi lebih mudah bereaksi dengan GMA, berikat silang lebih
dahulu, membentuk core yang stabil, dimana radikal core MMA menyerang
ikatan rangkap GMA sedangkan gugus epoksi GMA berikatan dengan
monomer BA yang baru ditambahkan kemudian, sehingga ikat silang MMA-
BA menjadi lebih kuat, lebih stabil, dan semua monomer terkonversi menjadi
polimer core-shell lebih banyak dibandingkan pada polimerisasi core-shell
dengan pengikat silang bersama pre-emulsi shell.

Kondisi optimum yang didapat berdasarkan persen konversi pada
variasi GMA adalah polimer core-shell MMA-BA dengan GMA 3% dengan

suhu 100°C dan teknik inisiator kedua kontinu yaitu sebesar 99.81%.

4.1.1.2 Pengaruh Pengikat Silang Terhadap Ukuran Partikel dan
Indeks Polidispersitas
Dengan mengambil kondisi yang sama yaitu dengan variabel tetap
inisiator kedua shot (Gambar 4.4) dan variabel tetap inisiator kedua kontinu

(Gambar 4.5), dapat dilihat pengaruh penggunaan pengikat silang GMA
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terhadap ukuran partikel dan indeks polidispersitas polimer core shell MMA-
BA.

Dari Gambar 4.4, ukuran partikel yang terbesar didapatkan oleh core-
shell MMA-BA dengan GMA 6% bersama pre-emulsi. Namun hasil ini masih
bersifat polidispers dikarenakan indeks polidispers yang tinggi yaitu 0,177
serta terdapat dua puncak pada hasil analisis particel analyzer (Lampiran
10). Hal ini dikarenakan kemungkinan terjadi peristiwa nukleasi sekunder
yang mengakibatkan bersifat bimodal. Nukleasi sekunder adalah
pembentukan inti polimer kedua yang menyebabkan ukuran partikel tidak
seragam.

Secara teoritis, polimerisasi core-shell MMA-BA dengan pengikat
silang memberikan hasil ukuran partikel yang lebih besar saat GMA
ditambahkan sebelum pre-emulsi shell, atau dengan kata lain ditambahkan
bersama pre-emulsi core. Hal ini sehubungan dengan kelarutan GMA dalam
air yang jauh lebih kecil dengan kelarutan metil metakrilat dan butil akrilat
dalam air (GMA 0,023 g/ml, metil metakrilat = 15 g/ml. butil akrilat = 0,16 g/ml
air). MMA memiliki struktur akrilat yang lebih sterik dan rantai esternya lebih
pendek dibanding BA sehingga MMA bersifat lebih polar daripada BA . Dalam
larutan pre-emulsi core MMA yang telah ditambahkan GMA, terlebih dahulu
terjadi pembentukan oligomer MMA sehingga bersifat nonpolar dan mudah
bereaksi dengan GMA, hal inilah yang menyebabkan interaksi yang terjadi
antara GMA dan metil metakrilat dalam membentuk rantai lebih cepat

dibandingkan GMA dan butil akrilat yang baru di feeding setelahnya.
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Sedangkan apabila GMA ditambahkan ke dalam pre-emulsi shell BA,
dapat terjadi mekanisme yang serupa, dan bahkan mungkin lebih cepat
bereaksi mengingat BA lebih nonpolar sehingga interaksinya dengan GMA
lebih mudah. Namun, tetap saja untuk bergabung dengan core MMA yang
terbentuk lebih dahulu dibutuhkan inisiator, sehingga dapat terjadi persaingan
interaksi antara GMA-MMA dan GMA-BA.

Namun pada penelitian ini, kondisi optimum yang didapatkan adalah
polimer core-shell MMA-BA tanpa penambahan GMA yang dilakukan dengan
teknik kontinu dan suhu 80°C. Grafik pengukuran particle analyzer dapat
dilihat pada Lampiran 8. Luas area yang sempit menandakan polimer ini
bersifat monodispers. Ukuran partikel yang dihasilkan adalah 149 nm dengan

indeks polidispersitas 0,181.

4.1.1.3 Pengaruh Pengikat Silang Terhadap Viskositas
Dari data pada Tabel 4.1 dibuat dua grafik pengaruh variasi GMA
terhadap viskositas. Grafik yang pertama (Gambar 4.6) pada teknik inisiator

kedua shot dan grafik kedua (Gambar 4.7) pada teknik secara kontinu.
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Gambar 4.6 Hubungan variasi GMA dan viskositas polimer core-shell MMA-

BA dengan teknik inisiator kedua shot
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Gambar 4.7 Hubungan variasi GMA dan viskositas polimer core-shell

MMA-BA dengan teknik inisiator kedua kontinu

Dari Gambar 4.6 dan 4.7 dapat dilihat bahwa viskositas polimer core-

shell MMA-BA dengan pengikat silang lebih tinggi dibandingkan core-shell

tanpa pengikat silang.
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Pada penelitian ini, viskositas diukur menggunakan alat viskometer
Brookfield. Alat ini bekerja berdasarkan gesekan (friction) yang ditimbulkan
oleh larutan emulsi terhadap luas area spindle yang digunakan. Viskositas
polimer emulsi bergantung pada persen konversi, ukuran partikel, distribusi
ukuran partikel, dan struktur rantai polimer yang terbentuk, yang akan
dijelaskan sebagai berikut %2,

Persen konversi yang tinggi menandakan tingginya kandungan
padatan di dalam larutan yang mengakibatkan tumbukan dan gesekan antar
partikel padatan di dalam larutan semakin besar sehingga viskositas pun
akan meningkat. Ukuran partikel polimer menggambarkan besarnya polimer
yang terbentuk. Semakin kecil ukuran polimer, maka ruang antar partikel
menjadi semakin sempit, sehingga gesekan antar partikel semakin besar dan
akan menghasilkan viskositas yang besar. Disamping ukuran partikel, perlu
juga diperhatikan faktor belitan dari rantai polimer yang terbentuk, jika rantai
berbentuk cabang, maka susunan ruang lebih rapat jika dibandingkan
dengan rantai lurus dan belitan antar rantai semakin kuat yang menyebabkan
viskositas larutan meningkat. Hal ini juga dipengaruhi dengan adanya
pengikat silang GMA.

Secara keseluruhan untuk semua formula dan teknik yang digunakan,
diperoleh polimer emulsi dengan viskositas rendah (< 100 mPa.s). Hal ini
penting karena untuk aplikasi coating, diperlukan suatu polimer emulsi

dengan viskositas rendah karena dalam proses pengeringan lapisan filmnya
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tidak membutuhkan waktu yang lama seperti pada emulsi dengan viskositas

yang tinggi.

4.1.2 Polimerisasi Core-Shell MMA-BA dengan Variasi Teknik

Penambahan Inisiator Tahap Kedua

Variasi ini dilakukan untuk melihat pengaruh penambahan inisiator
tahap kedua pada polimerisasi yang berlangsung secara shot dan kontinu.

Pada umumnya produk akhir dari polimerisasi metil metakrilat-butil
akrilat bersifat asam. Hal ini dikarenakan adanya penambahan ion hidrogen
yang terbentuk saat pelarutan inisiator APS pada pembuatan core maupun
shell. Dengan penggunaan konsentrasi APS yang relatif besar yaitu sebesar
2-3% dari total berat monomer yang digunakan, maka terjadinya ion hidrogen
yang terdapat di larutan semakin banyak. Pengaruh sifat asam pada produk
homopolimerisasi akan berpengaruh terhadap hasil produk yang cenderung
melakukan reaksi hidrolisis pada pH larutan 1-2. Sehingga penambahan KOH
diberikan pada awal reaksi untuk mencegah reaksi hidrolisis yang dapat

terjadi.

4.1.2.1 Pengaruh Teknik Penambahan Inisiator Kedua Terhadap
Ukuran Partikel dan Indeks Polidispersitas
Berdasarkan data yang ada pada Tabel 4.1, untuk melihat pengaruh
teknik penambahan inisiator kedua dibuat dua grafik. Grafik yang pertama

(Gambar 4.8) menggunakan variabel tetap suhu aging 80°C, sedangkan
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untuk grafik kedua (Gambar 4.9) menggunakan variabel tetap suhu aging

100°C.
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Gambar 4.8 Hasil karakterisasi core-shell MMA-BA dengan

suhu aging akhir 80°C
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Gambar 4.9 Hasil karakterisasi core-shell MMA-BA dengan

suhu aging akhir 100°C
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Pada suhu aging 80°C, ukuran partikel partikel tertinggi didapatkan
pada polimer core-shell MMA-BA dengan GMA 6% dengan teknik shot.
Namun hasil ini masih polidispers yaitu pada Lampiran 10 terlihat luas area
yang lebar. Pada suhu aging 100°C, ukuran partikel paling besar didapatkan
dengan teknik kontinu. Hal ini dikarenakan, pada metode penambahan
inisiator kedua secara shot, laju dekomposisi inisiator terjadi cukup besar
pada tahap awal, dan laju pembentukan radikal bebas ini akan menurun
seiring dengan berkurangnya jumlah inisiator dalam sistem, sehingga pada
tahap akhir proses polimerisasi radikal bebas yang tersedia tidak cukup untuk
menginisiasi molekul monomer yang ada.

Kondisi optimum yang didapat adalah dengan metode penambahan
inisiator kedua secara kontinu, dengan formula MMA-BA tanpa penambahan

GMA dengan ukuran partikel 149 nm.

4.1.2.2 Pengaruh Teknik Penambahan Inisiator Kedua Terhadap
Persen Konversi
Berdasarkan grafik yang terdapat pada Gambar 4.8 dan 4.9
menunjukkan bahwa persen konversi pada teknik penambahan inisiator
kedua kontinu umumnya lebih tinggi dari teknik shot. Persen konversi
tertinggi yang didapatkan pada variasi tanpa GMA, GMA 3 %, dan GMA 6%

adalah dengan metode kontinu. Hal ini dikarenakan proses penyebaran
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radikal yang merata selama polimerisasi sehingga hampir keseluruhan
monomer terkonversi menjadi polimer core-shell.

Kondisi optimum berdasarkan persen konversi pada variasi inisiator
kedua adalah MMA-BA dengan GMA 3% dengan teknik inisiator kedua

kontinu dan suhu 100°C dengan persen konversi 99,81%.

4.1.2.3 Pengaruh Teknik Penambahan Inisiator Kedua Terhadap
Viskositas
Untuk melihat pengaruh penambahan inisiator kedua terhadap

viskositas dapat dilihat pada Gambar 4.10 dibawah ini:
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Gambar 4.10 Hubungan teknik penambahan inisiator dan viskositas

Pada setiap formula dan setiap temperatur aging yang digunakan
menunjukkan nilai viskositas yang berbeda. Terlihat dari tidak adanya
perbedaan nilai viskositas pada formula tanpa GMA suhu 80°C dan pada

formula dengan GMA 3% dimana pada temperatur 80°C nilai viskositas pada
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penambahan inisiator kedua shot lebih tinggi dari kontinu, sedangkan pada
aging suhu 100° C nilai viskositasnya lebih tinggi pada metode kontinu. Dapat
disimpulkan bahwa penambahan inisiator kedua secara shot maupun kontinu
tidak terlalu besar memberikan pengaruh pada nilai viskositas. Hal ini
dikarenakan, nilai viskositas juga dipengaruhi oleh adanya pengikat silang

dan persen konversi.

4.1.3 Polimerisasi Core-Shell MMA-BA dengan Variasi Suhu Aging
Terakhir
Variasi ini dilakukan untuk melihat pengaruh temperatur aging core-
shell pada polimerisasi MMA-BA, yaitu pada suhu 80°C.dan 100°C. Untuk

melihat pengaruhnya, dapat dilihat pada Gambar 4.4 dan 4.5.

4.1.3.1 Pengaruh Suhu Aging Terakhir Terhadap Persen
Konversi

Nilai persen konversi pada core-shell MMA-BA secara umum tidak
berbeda secara signifikan, yaitu sekitar 90-99%. Nilai persen konversi lebih
dipengaruhi oleh laju polimerisasi dengan pemakaian inisiator serta
kestabilan emulsi akibat agen pengikat silang, penstabil dan juga konsentrasi
surfaktan.

Pada suhu aging core-shell 80°C, setelah feeding monomer selesai,
suhu reaksi dibuat tetap dengan suhu feeding. Proses yang dinamakan aging

ini berlangsung selama satu jam dan bertujuan untuk memberi kesempatan
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kepada monomer yang terakhir diteteskan untuk berpolimerisasi. Dengan
kata lain, aging bertujuan untuk menyempurnakan reaksi polimerisasi. Pada
suhu 80°C, kemungkinan APS masih dapat bereaksi dengan monomer
sehingga akan memperpanjang rantai polimer yang telah terbentuk
sebelumnya dan diharapkan waktu aging core-shell selama 1 jam ini sesuai
dengan waktu paruh APS dan seluruh APS telah habis bereaksi dengan
monomer yang ada.

Secara teori, aging yang dilakukan pada suhu 100°C akan
meningkatkan laju dekomposisi inisiator yang mana pada suhu ini waktu
paruh inisiator APS cukup pendek, yaitu kurang dari 0,55 jam. Dengan begitu
diharapkan semua inisiator yang digunakan dapat terdekomposisi menjadi
radikal dan monomer dapat benar-benar terkonversi menjadi polimer.

Propagasi berhenti ketika monomer telah habis, atau akibat terjadinya
reaksi yang mengakibatkan tidak aktifnya radikal di ujung rantai, yang biasa
disebut terminasi. Tahap terminasi dapat terjadi melalui dua proses yaitu
kombinasi dan disproporsionasi. Proses kombinasi terjadi akibat adanya
penggabungan dua radikal polimer atau oligomer menghasilkan suatu rantai
polimer yang lebih panjang dengan fragmen-fragmen inisiator berada pada

kedua ujung rantai polimer.
3.3.4.2 Pengaruh Suhu Aging Terakhir Terhadap Viskositas

Pengaruh variasi suhu aging terhadap viskositas polimer emulsi core-

shell MMA-BA menunjukkan nilai yang tidak jauh berbeda pada suhu
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80°C.dan 100°C, dimana telah dijelaskan pada subbab 4.1.1.3 bahwa nilai
viskositas tidak berdasarkan dari ukuran partikel saja, tidak diperoleh
keteraturan dengan adanya berbagai variasi yang dilakukan, namun ada
faktor-faktor lain yang mempengaruhinya, seperti jumlah dan ukuran partikel
daalm emulsi, persen konversi, indeks polidispersitas, suasana pH, muatan

partikel dan lainnya.

4.2  Karakterisasi Polimer Core-shell MMA-BA
4.2.1 Spektra FTIR

Karakterisasi FTIR dilakukan pada polimer core-shell MMA-BA tanpa
GMA dan polimer core-shell MMA-BA dengan GMA 6%. Hasil yang diperoleh
tampak tidak terlalu jauh berbeda. Spektra polimer core-shell pada penelitian
ini dianalisa dengan membandingkan spektra serapan yang dihasilkan
dengan spektra monomer metil metakrilat dan butil akrilat standar (dapat
dilihat pada Lampiran 3). Syarat suatu monomer dapat terpolimerisasi adisi
adalah mempunyai ikatan rangkap pada struktur senyawanya. Setelah
mengalami polimerisasi maka ikatan rangkap tersebut hilang.

Pada spektra polimer core-shell MMA-BA tanpa GMA (Lampiran 4)
terlihat adanya beberapa pita serapan khas yang muncul. Pita serapan
dengan bilangan gelombang 1750 cm™ menunjukkan gugus C=0 dari suatu
ester. Di sini pun terjadi pergeseran bilangan gelombang ke arah yang lebih

besar dibandingkan C=0 monomer. Ini menunjukkan telah terjadinya
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polimerisasi yang mengakibatkan hilangnya ikatan rangkap konjugasi. Pita
serapan pada daerah 1190-1140 cm™ menunjukkan kemungkinan vibrasi
C-C(=0)-0 ester jenuh atau vinil karboksilat dari butil akrilat.

Namun dalam spektrum IR tersebut juga terdapat pita serapan khas
hidroksil pada bilangan gelombang 2950 cm™. Pita serapan ini dapat muncul
karena dalam pembuatan polimer core-shell dilakukan penambahan asam
akrilat sebagai monomer penstabil partikel. Dengan demikian dapat
disimpulkan bahwa pita serapan tersebut berasal dari ~-OH yang merupakan
bagian dari gugus —~COOH dalam asam akrilat. Namun demikian, pita
serapan OH dari COOH ini tidak lebar sebagaimana lazimnya. Hal ini
menunjukkan tidak adanya ikatan hidrogen yang biasanya terjadi karena
pembentukan dimer karboksilat. Kondisi ini berkaitan dengan jumlah asam
akrilat yang sangat sedikit dan juga fungsinya yang merupakan monomer
penstabil yang terikat di permukaan partikel dengan jarak antarmolekul
berjauhan sehingga tidak memungkinkan untuk berdimerisasi.

Pada spektrum yang dihasilkan (Lampiran 4) memperlihatkan adanya
pergeseran bilangan gelombang dari gugus karbonil (C=0O) ke arah bilangan
gelombang yang lebih besar. Bilangan gelombang C=0 dari monomer butil
akrilat adalah 1725 cm™ (Lampiran 3), sedangkan pada polibutil akrilat yang
terbentuk adalah 1750 cm™.

Adanya pergeseran bilangan gelombang ini diakibatkan oleh terjadinya
reaksi polimerisasi secara adisi pada ikatan C=C yang terdapat pada butil

akrilat sehingga ikatan rangkap terkonjugasi menjadi hilang dan
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menyebabkan terjadinya kenaikan energi untuk melakukan stretching C=0.
Kenaikan energi ini akan mengakibatkan terjadinya kenaikan bilangan

gelombang (V) sesuai persamaan :

E=hcov

Pada spektrum FTIR pada polimer core-shell MMA-BA dengan GMA
(Lampiran 5) tidak memiliki perbedaan yang jauh dengan polimer core-shell
MMA-BA tanpa GMA. Serapan juga terjadi pada daerah 1250 — 1125 cm’™”
yang menunjukkan eter tersier jenuh. Eter tersier jenuh ini adalah gugus
epoksi glisidil metakrilat yang menurut literatur mempunyai serapan yang
kuat, sedangkan pada spektrum core-shell yang dihasilkan gugus epoksi
mempunyai intensitas serapan yang lemah karena jumlahnya yang sedikit

dibandingkan dengan monomer lainnya.

4.2.2 Suhu Transisi Gelas

Karakterisasi termal menggunakan DSC dilakukan hanya pada core
shell metil metakrilat tanpa GMA. Hal ini dilakukan untuk mempelajari
karakteristik suhu transisi gelas (Tg) dari polimer yang dihasilkan.

Dalam pembuatan polimer core-shell ini dirancang agar MMA dan BA
tidak berkopolimerisasi, tetapi MMA yang sudah berpolimerisasi membentuk
PMMA dengan struktur partikel bulat kemudian dilapisi oleh BA yang proses
polimerisasinya terjadi di permukaan core PMMA sehingga terbentuk core-

shell PMMA-PBA. Maka dari itu, pada polimer core shell, Tg yang direkam
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juga tetap mempunyai dua buah nilai, yaitu dari masing-masing monomer
pembentuknya. Sedangkan pada kopolimer biasa, dilakukan polimerisasi dua
jenis monomer dengan nilai Tg yang berbeda, sehingga dihasilkan polimer
baru yang mempunyai karakteristik termal yang baru juga. Dengan kata lain,
terjadi kombinasi Tg dari kedua monomer tersebut. Akan tetapi pada
kopolimer, tidak hanya karakteristik termal yang berubah, tetapi sifat fisik
lainnya juga berubah.

Dari kurva DSC pada Lampiran 15 terlihat adanya dua suhu transisi
gelas, yaitu pada -26,6 °C dan 123,62°C. Tg pertama merupakan Tg dari
shell PBA karena mendekati Tg homopolimer BA, yaitu -54 °C. Tg yang
kedua merupakan Tg dari PMMA karena mendekati Tg homopolimerisasi
MMA, yaitu 105°C . Terjadi pergeseran nilai Tg dikarenakan Tg dari suatu
polimer sangat bergantung pada taktisitas rantai polimer. Selain itu, adanya
pengaruh dari jumlah berat molekul, tekanan dari partikel polimer sendiri atau

saat preparasi sampel juga dapat mempengaruhi nilai Tg.
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BAB V

KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Secara umum, penambahan pengikat silang pada polimer core-shell
MMA-BA memberikan hasil persen konversi, nilai viskositas, dan
ukuran partikel yang lebih besar dari polimer core-shell MMA-BA
tanpa GMA

Penambahan pengikat silang pada polimer core-shell MMA-BA
dengan GMA 3% sebelum pre-emulsi shell BA memberikan hasil
persen konversi terbesar yaitu 99,81%.

Penambahan pengikat silang pada polimer core-shell MMA-BA
dengan 6% bersama pre-emulsi shell BA memberikan ukuran
partikel terbesar yaitu 194,1 nm namun masih polidispers.

Pada polimerisasi MMA-BA tanpa penambahan GMA memberikan
hasil yang optimum pada metode inisiator kedua kontinu dan suhu
aging 80°C dengan ukuran partikel dan bersifat monodispers.

Pada polimerisasi core-shell MMA-BA dilakukan variasi penambahan
inisiator kedua, memberikan hasil yang lebih optimum pada
penambahan secara kontinu dilihat dari ukuran partikel dan indeks

polidispersitas yang diperoleh.
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e Pada polimerisasi core-shell MMA-BA dengan suhu aging core-shell
pada suhu 80°C menghasilkan polimer core-shell yang lebih

monodispers dibandingkan pada suhu 100°C.

5.2 Saran
e Perlu dilakukan variasi konsentrasi monomer pada formula optimum
MMA-BA untuk mendapatkan ukuran partikel yang lebih besar
sampai tingkat optimum tertentu.
e Pengurangan jumlah inisiator dapat dilakukan untuk meminimalisasi
kemungkinan terjadinya pertumbuhan inti sekunder.
e Perlu dilakukan parameter analisis TEM untuk mengetahui bentuk

morfologi polimer yang dihasilkan.
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LAMPIRAN 1: Tabel formulasi polimerisasi core-shell MMA-BA

Tanpa GMA Dengan GMA 6% Dengan GMA 3%
bersama sebelum
pre-emulsi shell pre-emulsi shell

Teknik Semikontinu Semikontinu Semikontinu
Initial Charge
Air demineral 141,85 141,85 141,85
SLS 3,3 3,3 3,3
Stream 1
Inisiator 1
Air demineral 45 45 45
APS 3 3 3
Stream 2
Pre-Emulsi MMA
Air demineral 195 195 190,5
SLS 2,2 2,2 2,2
Metil Metakrilat 150 150 150
GMA - - 4,5
KOH 0,15 0.15 0.15
Stream 1’
Inisiator 2
Air demineral 6,63 6,63 6,63
APS 0.87 0.87 0.87
Stream 2’
Pre-Emulsi BA
Air demineral 402,93 393,93 402,93
SLS 0,55 0,55 0,55
Butil Akrilat 86,65 86,65 86,65
Asam akrilat 2,22 2.220 2.220
GMA - 9 -
KOH 0,15 0,15 0,15
TOTAL 1000 1000 1000
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LAMPIRAN 2: Perhitungan kandungan padatan teoritis
Kandungan padatan teoritis

= berat monomer + berat surfaktan + berat inisiator
% Kandungan padatan teoritis

= kandungan padatan teoritis x 100%

total formula polimerisasi

Keterangan :

Total formula polimerisasi = 1000 g

Berat monomer metil metakrilat = 150 g

Berat monomer butil akrilat = 86,65 g

Berat monomer glisidil metakrilat = 949

Berat monomer asam akrilat = 222¢g

Berat surfaktan( SLS) = 6,059

Berat inisiator (APS) = 3,87 g

Berat KOH = 0,3g

Berat air demineral = 741919 o

258,09
% kandungan padatan teoritis = (258,09 / 1000) x 100%
= 25,809 %

Persen konversi = % kandungan padatan percobaan X 100 %

% kandungan padatan teoritis
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LAMPIRAN 3: Spektra FTIR standar monomer metil metakrilat dan butil

akrilat

1. Metil Metakrilat

PT Clariant Indonesia \
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LAMPIRAN 4: Spektrum FTIR core-shell MMA-BA tanpa GMA
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LAMPIRAN 5: Spektrum FTIR core-shell MMA-BA dengan GMA 6%

., Indah Suswanti, FMIPA Ul, 2008
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LAMPIRAN 6 : Ukuran partikel, indeks polidispersitas, dan berat

molekul pada polimer core-shell MMA-BA tanpa GMA,

penambahan inisiator kedua shot, suhu aging akhir 80°C

ZetaSizer Nano

Protein Crystal Screening Report

Sample Description

Sample: C1
SOP: Disposable Cuvet External sop

Filename: Ul 2008.dis Solvent: \Water

Record: 1 Refractive Index: 1,33
Date and Time: 13 Mopember 2008 13:35:51 Viscosity (cP): 0.2872

Run duration (s): 100 Temperature (°C): 25,0

MNotes:
Cumulant Resuilts Distribution Results

Count rate (Kcps):
Z-Average size (nm):
Polydispersity indasx:

% Polydispersity:
Estimated MW (kDa):

-

14 Diam (nm} % Int Est MW (kDa) ¥%Pd
0,115 Peak 1: 1318 100 GOGET. 1 423
33,9 Peak 2: o o 0 0
42224,7 Peak 3: 0] o .0 0

Intensity (%)
o

Size Distribution by Intensity

1 10 100 1000 10000
Diameter (nm)

Record 1: C1|
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LAMPIRAN 7 : Ukuran Partikel, indeks polidispersitas, dan berat
molekul pada polimer core-shell MMA-BA tanpa GMA,

penambahan inisiator kedua shot, suhu aging akhir 100°C

ZetaSizer Nano

Protein Crystal Screening Report

Sample Description

Sample: C2
SOP: Disposable Cuvet External sop

Filename: Ul 2008.dis Solvent: \Water
Record: 4 Refractive Index: 133
Date and Time: 13 NMopember 2008 13:54:3%9 Viscosity (cP): 0.3572
Run duration (s): 100 Temperature (°C): 25,0
HNotes:
Cumulant Results Distribution Results
Count rate (Kcps): 260
Z-Average size (nm): 1523 Diam {mm) % It Est MW (kDa) 2%Pd
Polydispersity index: 0,126 Peak 1: 1204 56 491106 254
% Polydispersity: 431 Peak 2: 241 43 3a86967,0 234
Estimated MW (kDa): 25058,0 Peak 3: )] ] .0 0

Size Distribution by Intensity

Intensity (%)

o i i i i i
0.1 1 10 100 1000 10000
Diameter (nm)

Fecord £: C2|
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LAMPIRAN 8 : Ukuran partikel, indeks polidispersitas, dan berat
molekul pada polimer core-shell MMA-BA tanpa GMA,

penambahan inisiator kedua kontinu, suhu aging akhir 80°C

ZetaSizer Nano

Protein Crystal Screening Report

Sample Description

Sample: 32
SOP: Disposable Cuvet Internal .sop

Filemame: Ul 2002 .dis Solvent: Water
Record: 5 Refractive Index: 1,33
Date and Time: 12 Nopember 2008 13:57:22 Viscosity (cP): 0.8872
Run duration {s): 20 Temperature (*C): 25,0
MNotes:
Cumulant Results Distribution Results

Count rate (Kcps): Z84

Z-Average size (nm): 1456 Diam {nm) % It Est MW (kDa) “ePd

Polydispersity index: 0,181 Peak 1: 149 100 808391 21,6
%% Polydispersity: 425 Peak 2: o o .0 ]

Estimated MW (kDa): 76523, 1 Peak 3: o o 0 0

Size Distribution by Intensty

257

== =)
L] o

=

Intensity (%)

0.1 1 10 100 1000 10000
Diameter (nm)

Record S: C3|
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LAMPIRAN 9 : Ukuran partikel, indeks polidispersitas, dan berat molekul
pada polimer core-shell MMA-BA tanpa GMA, penambahan

inisiator kedua kontinu, suhu aging akhir 100°C

ZetaSizer Nano

Protein Crystal Screening Report

Sample Description

Sample: C4
SOpP: Disposable Cuvet External.sop

Filename: Ul 2002 .dis Solvent: Water
Record: 9 Refractive Index: 1,23
Date and Time: 12 Nopember 2008 14:14:12 Viscosity (cP): 0.8872
Run duration (s): 100 Temperature (*C): 25.0
MNotes:
Cumulant Results Distribution Results
Count rate (Kcps): 249
Z-Average size (nm): 1534 Diam (mm) % Int Est MW (kDa) “=Pd
Polydispersity index: 0,228 Peak 1: 117.6 50 454259 26.0
% Polydispersity: 47 2 Peak 2: 3253 49 502576,2 26,4
Estimated MW (kDa): 100321,1 Peak 3: W] ] .0 0

Size Distribution by Infensity
127 i T e W A% N W Tt :
101 : : S - - - - REEEEEEEEE :

[=:]

Intensity (%)
o

0.1 1 10 100 1000 1 D0
Diameter (nm)

Record 9: C4|
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LAMPIRAN 10 : Ukuran partikel, indeks polidispersitas, dan berat
molekul pada polimer core-shell MMA-BA GMA 6%
bersama pre-emulsi shell, penambahan inisiator kedua

shot, suhu aging akhir 80°C

ZetaSizer Nano

Protein Crystal Screening Report

Sample Description

Sample: C5
SOP: Disposabhle Cuvet External sop

Filename: Ul 2008.dis Solvent: Water
Record: 10 Refractive index: 1.23
Date and Time: 13 Nopember 2008 14:22:25 Viscosity (cP): 08572
Run duration (s): 100 Temperature (*C): 25,0
MNotes:
Cumulant Results Distribution Results
Count rate (Kcps): 250
Z-Average size (nm): 1267 Driam (mm) %o It Est MW (kKDa) aPd
Polydispersity index: 0,177 Peak 1: 1784 100 123175,2 64,4
%% Polydispersity: 42,1 Peak 2: o o .0 o
Estimated MW (kDa): 55121.9 Peak 3: Q o .0 0

Size Distribution by Intensty

Intensity (%)

0.1 1 10 100 1000 10000
Diameter (nm)

Record 10: C5|
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LAMPIRAN 11 : Ukuran partikel, indeks polidispersitas, dan berat molekul
pada polimer core-shell MMA-BA GMA bersama pre-emulsi

shell, penambahan inisiator kedua shot, suhu aging akhir

100°C

ZetaSizer Nano

Protein Crystal Screening Report

Sample Description

Sample: C&
SOP: Disposable Cuvet External . sop

Filename: U 2002.dis Solvent: Water
Record: 11 Refractive Index: 1.23
Date and Time: 123 Mopeniber 2002 14:32:41 Viscosity (cP): 02872
Run duration (s): 100 Temperature (*C): 25,0
MNotes:
Cumulant Results Distribution Results

Count rate (Kcps): 245

Z-Average size (nmj: Diam {mm) %o Int Est MW (kDa) YePd

Polydispersity indeax: Peak 1: 1085 100 38502 4 281
%% Polydispersity: 5 Peak 2: o o .0

Estimated MW (kKDa): 35397, Peak 3: o o 0 0

Size Distribution by Intensity

201

Intensity (%)
o

0.1 1 10 100 1000 10000
Diameter (nm)

Record 11: CA|
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LAMPIRAN 12 : Ukuran partikel, indeks polidispersitas, dan berat

molekul pada polimer core-shell MMA-BA GMA 6%

bersama pre-emulsi shell, penambahan inisiator kedua

kontinu, suhu aging akhir 100°C

ZetaSizer Nano

Protein Crystal Screening Report

Sample Description

Sample: C&8
SOP: Disposable Cuvet External.sop

Filename: Ul 2003.dis

Record: 13
Date and Time: 13 Nopember 2008 144657 Viscosity (cP): 0.B872
Run duration (s): 100

Notes:

Solvent: Water
Refractive Index: 1.33

Temperature (°C): 25,0

Cumulant Results

Count rate (Kcps):
Z-Average size (nm):
Polydispersity index:

% Polydispersity:

Estimated MW (kDa): &

388

148,6

Distribution Results

Diam {nm) %o Int Est MW (kDa) 2ePd
Peak 1: 194 .1 TT 1500971 30,5
Peak 2: 88 .04 22 2497 2,6 14,7
Peak 3: o 0 .0 o

Intensity (%)

Size Distribution by Intensty

10 100 1000 10000
Diameter (nm)

Record 12: Cd]
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LAMPIRAN 13 : Ukuran partikel, indeks polidispersitas, dan berat
molekul pada polimer core-shell MMA-BA GMA 3%
sebelum pre-emulsi shell, penambahan inisiator kedua shot,

suhu aging akhir 80°C

ZetaSizer Nano

Protein Crystal Screening Report

Sample Description

Sample: C9
SOP: Disposable Cuvet External sop

Filename: I 2003 .dis Solvent: Water
Record: 14 Refractive Index: 1.33
Date and Time: 13 Mopemiber 2008 14:53:46 Viscosity (cP): 02872
Run duration (s): 100 Temperature (°C): 25,0
Motes:
Cumulant Resuits Distribution Results

Count rate (Kcps): 240

Z-Awerage size (nm): 1454 Diam (mrm) % Int Est MW (kDa) 2%Pd
Polydispersity index: 0,128 Peak 1: 1247 [at=] 5333r.9 27,3
% Polydispersity: 43 3 Peak 2: 3422 31 RG5656,8 23,5
Estimated MW (kDa): 753539 Peak 3: o o 0 0
Size Distrilbution by Inteneity
16
141
121
= 104
= ]
£ B
= 4
ar
E B
44
o t
0.1 1 10 100 1000 10000
Diameter (nm)
Record 14: 9]
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LAMPIRAN 14 : Ukuran partikel, indeks polidispersitas, dan berat
molekul pada polimer core-shell MMA-BA GMA 3%
sebelum pre-emulsi shell, penambahan inisiator kedua

kontinu, suhu aging akhir 100°C

ZetaSizer Nano

Protein Crystal Screening Report

Sample Description

Sample: C12
SOP: Disposable Cuvet External sop

Filemame: U1 2003.dits Solvent: WWater
Record: 15 Refractive Index: 1.33
Date and Time: 13 Mopember 2002 15:01:52 Viscosity (cP): 0.8872
Run duration (s): 100 Temperature (*C): 25,0
Motes:
Cumulant Results Distribution Results
Count rate (Kcps): 2839
Z-Average size (nm): 1219 Diam (mm) %% Int Est MW (kDa) *aPd
Polydispersity index: 0,15& Peak 1: 1462 100 Fragr 3 423
%% Polydispersity: Peak 2: o 0 .0 ]
Estimated MW (kKDa): 5 Peak 3: o o 0 0

Size Distribution by Intensity

Intensity (%)

Diameter (nm)

Record 15: C13]

0.1 1 10 100 1000 10000
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LAMPIRAN 15 : Kurva DSC polimer core-shell MMA-BA
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