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ABSTRACT

Modification of natural rubber by Grafiing method using monomer maleate anhydride is a technique of
modification of natural rubber polymers that aims to change the physical and chemical sifak of natural rubber
polymers. The grafting process is carried out by comparing the amount of MA that is graphed based on the type
of peroxide, the variation of peroxide concentration and the variation of MA concentration. FTIR test results
showed the appearance of peak absorption at the wave number of 1710-cm cluster C=0 carbonyl from MA that
is graphed in natural rubber.. Based on the comparison of ir analysis of peroxide concentration used i.e. (0.01,
0.05 and 0.1) molar ratio obtained the largest carbonyl index at DCP concentration of 0.05 mr similarly, the
comparison of IR analysis results of MA concentration variations (3, 6, 9, 12) phr shows the largest carbonyl
index that appears in the C=0 absorption area is in the KA-g-MA sample with a MA variation of 12 phr with
Carbonyl index = 45.81. The degree of MA grafting on natural rubber structures increases with increased MA
concentration.
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I. Pendahuluan Karet alammemiliki beberapa sifat unggul

Karet alam (natural rubber) merupakan suatu diantaranya ialah  keelstisitas yang  tinggi,
cairan getah yang bersal dari tumbuhan Havea kepegasan, ketahan kikis dan sobek serta daya
Brasilensis. Karet alam merupakan polimer alam lengket yang baik dan mudah untuk digiling.
dengan monomer isoprena. Polimer karet alam Namun selai dari sifat unggul yang dimiliki karet
terdiri dari 97% polimer Cis-1,-polysoprene. Getah terdapat pula beberapa kelemahan dari karet alam
karet alam yang didapat biaanya disadap pada pagi diantaranya yaitu tidak tahan terhadap panas, kuat
hari karna pohon karetnya bisa menghasilkan tarik dan ketahanan sobek yang rendah untuk
banyak getah dibandingkan siang atau malam hari. produk sarung tangan medis dan kondom, oksidasi
Rumus monomer karet alam adalah (CsHg)n. dan pelarut organik. Hal ini dipahami karena karet
Poliisoprena tersebut merupakan gabungan dari alam umumnya mengandung ikatan tidak jenuh
unit-unit monomer isoprena yang membentuk yang tinggi dan bersifat non polar. Untuk
rantai panjang dengan jumlah yang  sangat memperbaiki sifat-sifat karet alam, berbagai
panjang. modifikasi fisik dan kimia terhadap molekul karet
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alam telah banyak dilakukan. Modifikasi karet
alam secara fisik dapat dilakukan dengan cara
mencampurkan (blending) karet alam dengan
bahan polimer atau karet sintetis. Modifikasi secara
kimia dilakukan melalui perubahan struktur
molekul karet, diantaranya melalui proses
kopolimerisasi atau metode grafting.

Proses pencangkokan (grafting) gugus telah
banyak dilakukan untuk menghasilkan produk
sesuai dengan spesifikasi yang diharapkan. Teknik
grafting merupakan teknik yang relatif sederhana
dan mudah dan secara luas telah banyak dilakukan
(Siregar, 2015). Maleat anhidrida (MA) telah
menjadi  monomer yang menarik  untuk
meningkatkan hidrofilisitas NR. Penggunaan MA
sebagai senyawa penghubung (Caoupling agent)
karena pencangkokan MA kedalam struktur
molekul karet alam akan meningkatkan sifat
hidrofilik karet alam, selain itu MA yang di
grafting ke molekul karet alam dapat meningkatkan
sifat antar muka dan adhesi antara dua fase
campuran yang berbeda (Machado, 2000).

Penelitian terkait grafting MA pada lateks

karet alam (NR) masih sangat terbatas. Sebagai
mana diketahui monomer MA diketahui sulit untuk
mengalami homopolimerisasi (Caroneet al., 2000).
Namun proses grafting MA pada lateks karet alam
tidaklah mudah. Untuk meningkatkan monomer
MA yang ter-grafting hal yang dilakukan yaitu
dengan menggunakan suatu inisiator yaitu senyawa
peroksida organic salah satunya yaitu senyawa
divinyl peroksida (DPO). Sebagaimana diketahui
Inisiator adalah suatu senyawa atau zat yang dapat
terurai menjadi radikal bebas untuk digunakan
dalam mengawali suatu reaksi. Radikal bebas yang
merupakan satu atau lebih elektron yang tidak
berpasangan adalah pemicu terjadinya grafting
kopolimerisasi. Peroksida organik seperti benzoil
peroksida merupakan sumber radikal bebas yang
kuat. Digunakan sebagai inisiator polimerisasi,
katalis dan agen vulkanisir.

Modifikasi karet alam sangat penting dan
menarik sebagai upaya yang efektif untuk
menghasilkan berbagai barang kebutuhan manusia
terutama dalam industri ban, bahan bangunan,
peralatan  militer, peralatan kesehatan, dan
sebagainya. Modifikasi karet alam pada penelitian
ini merupakan rangkaian proses pencangkokan
suatu monomer reaktif pada rantai besar polimer
karet alam untuk merubah sifat kimia karet tersebut
sehingga efektif digunakan sebagai bahan tambah
dalam campuran aspal sebagai bahan perekat.

Berdasarkan hal tersebut, dalam
penelitian dilakukan proses grafting monomer MA

maka
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pada lateks NR dengan menggunakan inisiator
DCP(dicumyl peroxide). Pengamatan dilakukan
pada variasi konsentrasi DCP (0.01, 0,05 dan 0.1)
molar ratio dengan parameter yang diukur yaitu %
derajar grafing(Dg), grafting efisiensi dan % gel

content(Gc) dengan  analisis FTIR  untuk
mengkonfirmasi MA yang ter-grafting pada
molekul lateks NR.

I1. Metodologi Penelitian
2.1. Bahan, Peralatan dan Instrumentasi

Bahan utama yang digunakan pada penelitian
ini adalah karet alam jenis SIR 20 yang diperoleh
dari PTPN I11, monomer Maleic
Anhidrida(C4H203), inisiator Dicumil
peroxide(DCP), Benzoil peroxide(BPO), methanol,
aseton, H>O, NaOH, xylene, indicator Fenolfthalein
dan toluene.

Alat utama yang digunakan pada penelitian ini
adalah internal mixer mereck HAAKE Polydrive
untuk membentuk blending antara NR dengn MA,
satu set alat sokletasi untuk proses permurnian NR
hasil grafting, satu set alat refluks, Magnetic
stirrer,Hotplate dan Burret untuk proses Titrasi
dalam penentuan derajat grafting. Untuk alat
instrumen yang digunakan pada penelitian ini ialah
FTIR(fourier transform infra-red), XRD(X-Ray
Difractometer) dan termogram DSC(differentian
Scanning Calorymetry).

2.2. Prosedur Penelitian
Proses blending KA grafting MA pada alat
internal mixer

Karet alam SIR 20 dipotong kecil-kecil dan
ditimbang 30 gram dan di masukkan pada alat
internal mixer pada temperatur 180°C dengan
kecepatan 60 rpm. Setelah 2 menit Monomer MA
dimasukkan dengan Variasi (3, 6, 9, dan 12)phr
sekaligus juga dengan peroksida DCP dengan
variasi konsentrasi (0,01, 0,05 dan 0,1) molar ratio
dan diproses selama 8 menit. Setelah 8 menit
berlangsung rotor diberhentikkan dan sampel
dikelaurkan kemudan dilakukan hal yang sama
untuk variasi konsentrasi MA dan DCP yang
berbeda.

Proses pemurnian dan penentuan derajat grafting
KA-g-MA

Proses pemurnian perlu dilakukan untuk
menghilangkan MA yang tidak tergrafting pada
polimer Karet Alam. Pemurnian dilakukan dengan
motode sokletasi selama 6 jam menggunakan
pelarut Hasil  sokletasi  kemudian
dikeringkan menggunakan oven selama 2 jam.

aseton.
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Kemudian untuk penentuan nilai derajat grafting
dapat diketahui dari hasil uji FTIR dengan
menentukan besar carbonil indeks dari masing
masing sampel uji. Carbonil indeks dapat dihitung
dari luas absorbansi daerah puncak gelombambang
C=0 dibagi dengan luas absorbansi daerah puncak
reference C-H.

Penentun nilai Gel Content (Gc)

Penentuan nilai %Gc dilakukan untuk
menentukan gel yang tidak larut yaitu ukuran
fraksi yang tidak larut yang disebabkan oleh
crosslinking polimer yang dimodifikasi setelah
diekstraksi ~ dengan pelarut yang melarutkan
kandungan polimer perawan. Pada penentuan gel
content ditimbang 1 gram sampel polimer murni
karet alam dan hasil olahan ditempatkan dalam
kertas saring dan disokletasi pada pekarut xylene
selama 24 jam. Pada proses sokletasi pelarut
dipanaskan pada suhu 1500°C menggunakan
hotplate. Thimble dikeringkan dalam oven vakum
pada suhu kamar selama 24 jam dan di timbang.
Berat bersih residu diperoleh dan kandungan gel

dihitung seperti yang ditunjukkan dalam
persamaan : ]
Gel Content (%) = YW1 x 100
W

Dimana,

W, = Berat polimer yang diekstraksi yang tetap
tidak larut dalam thimble

W, = berat polimer sebelum ekstraksi.

II1. Hasil dan Diskusi
Grafting MA pada struktur Karet alam

Pada penelitian ini dilakukan blending antara
polimer karet alam SIR-20 dengan monomer
maleat anhidrat dengan metode lelehan
menggunakan alat internal mixer pada temperatur
180°C dan kecepatan Rotor 60 rpm selama 8 menit
setelah MA dan DCP dimasukkan. Hasil grafting
MA pada struktur karet alam dengan variasi
campuran jenis peroksida, variasi konsentrasi DCP
dan Variasi konsentasi MA dapat diliht pada tabel.

Tabel 1. Carbonil Indeks perbedaan peroksida

Jenis LA LA Puncak | Carbonil
Peroksida C=0 | Reference Indeks
Tanpa 0,915 0,067 13.6
peroksida
BPO 0.807 0.075 10.73
1JCST 2022
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DCP 2.932 0.065 45.10
*LA= Luas Absorbansi
Tabel 2 . Carbonil Indeks variasi DCP
Variasi LA (LA puncak | Carbonil
DCP (mr) C=0 | reference indeks
0.01 1.126 0.068 16.55
0.05 2.932 0.065 45.10
0.1 2.033 0.063 322
Tabel 3. Carbonil indeks variasi MA
Variasi LA |LA puncak |Carbonil
MA (phr) C=0 | reference indeks
3 0,203 0,071 2.86
6 0.599 0.075 7.98
9 1.889 0.065 29
12 2.932 0.065 45.1

Penentuan Besar derajat pencangkokan MA
yang menempel pada struktur karet alam dilihat
dari bilangangelombang yang muncul hasil Uji
FTIR sampel karet termodifikasi. Bilangan
gelombang yang menunjukkan keberadaan MA
yang tergrafting pada struktur karet alam
ditunjukkan pada bilangan gelombang 1710°™
yang merupakan gugus C=O (karbonil). Luas
absorbansi pada puncak daerah C=0 yaitu 1710°™
- 1850°™ menentukan besar derajat pencangkokan
MA pada struktur karet alam. Derajat
pencangkokan dari berbagi variasi campuran
dilihat dari besar besar Carbonil indeks masing-
masing variasi pencampuran. Carbonil Indeks
dihitung dengan menggunakan software
OMNICK dengan menghitung luas absorbansi
dari seluruh puncak C=0O (karbonil) yang muncul
daerah bilangan 1710°™-1850°™ dibagi dengan
luas absorbansi puncak reference daerah bilangan
geolombang C H seperti persamaan berikut.

luas absorbansi puncak C = 0
Carbonilindeks =

luas absorbansipuncak reference

Penggunaan Monomer MA yang berfungsi
sebagai senyawa penghubung (Caoupling agent)
akan meningkatkan sifat hirofilik dari karet alam
dan juga sebagai senyawa yang berperan sebagai
emulsifier dalam dua campuran yang tidak dapat
bercampur. Pada blending MA dengan karet alam

© 2022 State University of Medan
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gelombang 1710 merupakan gugus karbonil
C=0 dari MA yang berhasil tergrafting pada
struktur polimer MA

diperlukan suatu inisiator sebagai pembentuk
radikal bebas pada reaksi KA-graf-MA. Dengan
inisitor DCP yang digunakan pada penelitian ini

akan meningkkatkan jumlah MA yang tergrafting 5
pada struktur polimer karet alam. . \ /(/NT \n‘ "
" | [

Mekanisme reaksi yang terjadi pada 5 \ I I j “ Lol
pembentukan karet alam grafting MA = ‘ ‘ JH [!‘f\_ LT
ditunjukkan pada reaksi berikut: i - r \ I \y,/ il ;L'

R
r\ |
' CHy " . : :
" \c=c/H >c :c< ;
e’ g - GHy n “
. - G Radika Radikal NR * = = = T et i = - =
Gambar 2. Analisa FTIR KA-g-MA
= " == N 7
_ 7 I C =—=C .
MH!C/C_C\ *Q/Q\o e ety Dalam penentuan besar MA yang tergrafting

o pada proses dan karakterisasi modifikasi karet alam
dilakukan berbagai variasi konsentrasi peroksida
dan berbagai variasi konsentrasi MA dan akan
dilihat pengaruh dari konsentrasi terhadap besar

MA yang tergrafting pada struktur karet alam.

Radikal NR Maleat Anhidrat

.
NR-g-MA A
o o 0

Gambar 1. Mekanisme Reaksi KA-g-MA

Pada gambar 2. Menujukkan serapan-

serapan yang muncul pada hasil uji FTIR karet
alam tergrafting MA. Bilangan gelombang
khas dari karet alam dapat dilihat pada puncak
serapan yang muncul pada 2960 cm-1 (C-H),
1625-1663 cm-1 stretching C=C,1446 cm-1
stretching -CH2-, 1375 c¢cm-1 (-CH3), dan 839
cm-1 mewakili deformation =C-H sedangkan

Pada gambar 3, 4 dan
perbandingan puncak serapan
sampel ka-g-MA  dengan
peroksida, variasi konsentrasi
konsentrasi MA.

5 Menunjukkan
hasil  uji FTIR
perbedaan  jenis
DCP dan variasi

Serapan yang muncul pada bilangan
T R B T |
o 1 " L - 1 =3
L-B 1] E
e
|" - I
£ | ok
=R . -] : v 4 .I -I! -Ilr\l':i-
CLEEE N -'I 2 Y o "'\.‘H:"'-\.- o
\\\ . |.' F, S
LR LT o ¥ = ~
ISR R i R i A
o 233

Fama T 13T Lmsmrresios 8 577 Flegmer: {1 THE B0 HTE D200 Desrkae i TR0E T30 10077 B0

Gambar 3. Perbesaran daerah C=0 variasi jenis peroksida
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Gambar 5. Perb.esaran daerah C=0 variasi konsentrasi MA

Pada gambar 2 menunjukkan spektra IR dari
penggabungan sampel hasil grafting berdasarkan
jenis peroksida yang digunakan. Dari gambar
ditunjukkan bilangan gelombang yang muncul
oada tiap-tiap sampel pada daerah perbesaran
puncak C=0. Gambar 2 merupakan tampilan dari
software OMNICK yang dapat menampilkan luas
absorbansi dari tiap-tiap puncak serapan sehingga
dapat diketahui besar Carbonil indeks indeks yang
dapat dilihat pada tabel 1. Dari data tabel satu
dapat dilihat carbonil indeks tertinggi dari ketiga
perbandingan ialah pada  sampel KA-g-MA
dengan menggunakan peroksida DCP. Hal ni
menunjukkan MA lebih banyak menempel dengan
menggunakan peroksida DCP.

Pada gambar 3 merupakan penggabungan
spektra IR dari sampel KA-g-MA dengan variasi
knsentrasi DCP. Dari data IR yang ditampilkan
dapt diketahui pengaruh konsentrasi DCP dalam
menentukan besarnya MA yang tergrafting pada
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struktur karet alam, data tersebut dapat dilihat pada
tabel 2 yang menampilkan besar carbonil indeks
dari masing-masing konsentrasi DCP yang
gunnakan. Dari data tabel 2 dapat disimpulakn
Nilai derajat pencangkokan MA tertinggi diperoleh
pada konsentrasi DCP 0.05 dengan carbonil indeks
45.10.

Pada gambar 3 menunjukkan penggabungan
hasil IR dari sampel KA-g-MA dengan variasi
konsentrasi MA. Hasil yang sama  dengan
penelitian (pulungan, 2017) yang  meyatakan
bahwa derajat grafting MAH pada molekul NR
(SIR 20) meningkat seiring dengan meningkatnya
konsentrasi monomer MA. Hal itu dinyatakan
bahwa proses grafting MA pada karet alam dengan
inisiator DCP melalui mekanisme proses
pembentukan radikal NR.

© 2022 State University of Medan
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No. | KA-g-MA (W0) | (W1 Gel
variasi Content
Konsentrasi (%)
DCP (mr)

1 0 1.67 0.95 56,9
2. 0.01 1.78 1.69 94.9
3. 0.05 1.83 1.78 97.3
4 0.1 1.79 1.74 97.2

975 - ke

2" T~
970 4 /
Vs
/

965 /!
= /
£ ’
‘c:; 960 - /
S /
8 955 - ,I

I}
r
950 4 ',
945

T T T
001 005 ot
Konsentrasi Percksida

Gambar 6. % gel content variasi DCP

Berdasarkan tabel 4 peningkatan konsentrasi
DCP juga dihasilkan nilai % gel conten yang
tinggi. Hal ini diduga pada proses kopolimerisasi
cangkok pada konsentrasi DCP yang lebih tinggi
menghasilkan radikal bebas pada struktrur karet
alam dalam jumlah yang lebih besar dari jumlah
MA (0.05 molar ratio) sehingga memberikan
dukungan interaksi antara NR radikal bebas besar
untuk membentuk Jaringan bercabang. Ada
peluang bagus, seperti NR-crossconnecting
clusters. Pembentukan  jaringan  bercabang
(crosslinks) dalam reaksi kopolimerisasi graft
meningkatkan ~ persentase  kandungan  gel.
Eddiyanto dkk melaporkan bahwa penggunaan
dicumyl peroxide (DPC) sebagai inisiator untuk
mencangkok MA pada cyclic natural rubber
(CNR) dapat bersifat cross-linked. . Wongthong

dkk juga melaporkan hal yang sama. (2013),
proses pencangkokan lateks NR dengan
mekanisme radikal bebas memungkinkan

terbentuknya jaringan  bercabang atau ikatan
silang dan meningkatkan %Gc
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IV. Kesimpulan

Pengguanaan inisiator DCP 0.05 molar ratio
pada proses modifiasi karet alam dengan gerafting
MA menunjukkan nilai derajat grafting MA
meningkat  dibandingkan  dengan  dengan
menggunakan peroksida BPO. Besar konsentrasi
DCP yang ditambahkan memicu terjadinya cris
linking sehingga komposisi campuran(blending)
pada proses karet alam grafting MA yaitu
menggunakan 0,05 DCP dengan 12 phr MA.
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