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ABSTRAK

PEMBUATANELASTOMER TERMOPLASTIK MENGGUNAKAN INISIATOR POTASSIUM
PERSULFATE DAN AMMONIUM PEROXYDISULFATE. Elastomer termoplastik (ETP) adalah bahan
polimer yang mempunyai sifat termoplastis dan elastis. Bahan ini mudah dicetak menjadi barang-barang jadi
dan didaur ulang, sehinggauntuk jangkapanjang tidak merusak lingkungan. Tel ah dilakukan percobaan pembuatan
ETP dengan menggunakan dua jenis inisiator yaitu potassium persulfate dan ammonium peroxydisulfate
dengan perbandingan antara karet alam terhadap campuran monomer stiren/metil metakrilat %(v/v) sebesar
50 : 50 dan 60 : 40. Proses pembuatan elastomer termoplastik dilakukan dengan metode grafting secara
polimerisasi emulsi pada suhu 65°C selama 6 jam dengan menggunakan sodium dodesil sulfat sebagai emulsifier.
Hasil analisis FT-IR menunjukkan bahwa proses grafting telah terjadi dengan munculnya peak baru pada
panjang gelombang 1743 cnrt dan 1519 e yang menunjukkan adanyaguguskarbonil (C=0) dari metil metakrilat
dan cincin benzen C=C yang berasal dari stiren. Dari spektrum *H-NMR tampak adanya peak baru pada
8=17,1 ppm merupakan proton aromatik dari gugus phenyl yang berasal dari stiren, puncak pada 6 = 3,5 ppm
tampak proton methoxy dari gugus acrylic yang berasal dari metil metakrilat yang tergrafting dan puncak pada
&= 5,1 ppm merupakan resonansi dari proton methyne yang berasal dari isopren. Hal ini menunjukkan bahwa
telahterjadi grafting dari metil metakrilat dan stiren terhadap tulang punggung karet alam. Penggunaan inisiator
mempengaruhi efisiens grafting. Inisiator potassium per sulfate menghasilkan efisiens grafting 97,6% sedangkan
efisiens grafting dengan menggunakan inisiator ammonium per oxydisulfate sebesar 90,2%.

Kata kunci : Elastomer termoplastik, Grafting, Polimerisasi emulsi, Inisiator, Emulsifier

ABSTRACT

SYNTHESISOF THERMOPLASTIC ELASTOMER USING POTASSIUM PERSULFATEAND
AMMONIUM PEROXYDISULFATE INITIATOR. Thermoplastic el astomer is polymeric material that has
elastomer and thermoplastic properties. Thismaterial can be easily molded into finished and recyclable goods,
thus environmentaly safe for long term application. In this study we synthesize thermopl astic elastomer using
two initiator that are potassium persulfate and ammonium peroxydisulfate with natural rubber to monomer
(styrene/methyl methacrylate) ratio of 50 : 50 and 60 : 40 (v/v). The process of thermoplastic elastomer
synthesiswas conducted with emulsion grafting polymerization method for 6 hours at 65 °C. We used sodium
dodecyl sulfate as emulsifier. FT-IR analysis result shows that grafting process had already occured shown by
new peaks that were observed in 1743 and 1519 cm*. These peaks was assigned to carbonyl (C=0) group of
methyl methacrylate and C=C benzene of styrene respectively. From *H-NMR new peaks at § = 7.1 ppm was
aromatic proton from phenyl group of styrene, at & = 3.5 ppm was methoxy proton of grafted methyl
methacrylate acrylic group, and at § = 5.1 ppm that is resonance of isoprene methyne proton. This result
showed that methyl methacrylate and styrene had alrady grafted onto natural rubber backbone. Initiator
influenced grafting efficiency. Potassium persulfate gave 97.6% grafting efficiency while ammonium
peroxydisulfate gave 90.2% grafting efficency.

Key words : Thermoplastic elastomer, Grafting, Emulsion polimerization, Initiator, Emulsifier
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PENDAHUL UAN

Karet alam merupakan salah satu komoditi
pertanian yang penting baik untuk lingkungan
internasional dan terutama di Indonesia. Hanya sekitar
30% konsumsi karet alam yang digunakan untuk non
ban, antara lain untuk sabuk berjalan, selang, alaskaki,
dan produk lateks seperti sarung tangan, benang karet,
busa, balon, kondom dan kateter sedangkan 70%
konsumsi karet alam digunakan untuk keperluan ban
yang hanyamerupakan sebagian kecil dari seluruh biaya
penggunaan kendaraan bermotor.

Karet alam dibentuk oleh poliisoprena dengan
susunan geometri 100% cis-1,4. Berat molekul berkisar
1-2 juta, sehingga mempunyai sifat keliatan dan
kelekatan yang tinggi dan sifat fisik seperti elastisitas,
kuat tarik (tensile strength) dan kepegasan (resilience)
yangtinggi. Dengan sifat unggul ini karet alam digunakan
untuk barang industri dan kerekayasaan terutama ban.
Namun sifat yang tidak polar dan kandungan ikatan tak
jenuh yang tinggi dalam molekul, karet alam tidak tahan
oksidasi, ozonisasi, panas dan mengembang di dalam oli
[1]. Untuk meningkatkan nilai tambah dan produksi karet
alam, dilakukan upayamodifikasi karet alam. Salah satu
jenis modifikasi ini adalah pembentukan karet alam
menjadi el astomer termopl astik.

Elastomer termoplastik (ETP) adalah bahan
polimer yang mempunyai sifat termoplastis dan elastis
yang mudah dicetak. Elastomer termoplastik jugamudah
didaur ulang, sehingga untuk jangka panjang tidak
merusak lingkungan. Termoplastik yang termasuk dalam
golongan elastomer termoplastik banyak sekali
jumlahnya, tetapi semuanyadapat di golongkan menjadi
enam golongan besar yaitu: styrenic block copolymer,
elastomeric alloy, polyurethane ETP, copolyester ETP,
polyamide ETP, dan olefinic ETP.

Di dunia produksi elastomer termoplastik
diperkirakan akan terus meningkat. Indonesia masih
mengimpor elastomer termoplastik. Penggunaan utama
elastomer termoplastik adalah untuk pembuatan
adhesive dan pembuatan barang-barang cetak untuk
suku cadang otomotif, footwear, alat kesehatan dan
bahan kontruksi. Elastomer termoplastik banyak
digunakan dalam bentuk komposit, ataupun dalam
bentuk blending sesuai dengan sifat-sifat yang
diinginkan. [2,3]

Beberapa studi dilakukan untuk mencangkok
polimer sekunder dengan sifat termoplastik pada rantai
polimer karet alam. Diharapkan sifat termoplastik yang
ditambahkan dari polimer sekunder akan meningkatkan
kemudahan pemrosesan karet alam dan memberi
kemungkinan untuk mendaur ulang karet alam. Modifikasi
karet alam dengan kopolimerisasi cangkok dengan
mencangkokkan rantai polimer termoplastik lain pada
partikel karet alam telah banyak dipelajari. Contoh
monomer yang telah dipelgjari pada tipe modifikasi
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seperti ini antara lain stirena, metil metakrilat,
dimetilaminoetil metakrilat, akrilonitril, dan butil akrilat.

Karet alam yang dicangkok dengan polistirena
atau polimetil metakrilat adalah dua contoh modifikasi
karet alam yang dapat ditemui produk komersialnya.
Penelitianini dilakukan untuk mensintesispolistirenedan
polimetil metakrilat yang dicangkok pada rantai utama
karet alamlewat polimerisasi emulsi. Dalam polimerisasi
emulsi, diperlukan suatu senyawa inisiator untuk
menginisiasi polimerisasi dengan pembentukan radikal
bebas dari senyawainisiator tersebut. Senyawainisiator
yang telah dipelgjari untuk polimerisasi cangkok karet
alam antara lain adalah ammonium peroxydisulfate,
potassium persulfate, cumene hydroperoxside, t-buthyl
hydroperoxside dan tetraetilenpentamin. Pengaruh
pemilihan inisiator antara ammonium peroxydisulfate
dengan potassium persulfate akan dipelgari dalam
penelitian ini dalam perbandingan rasio penggunaan
monomer yang berbeda.

METODE PERCOBAAN
Bahan dan Alat

Alat-alat yang digunakan yaitu erlenmeyer, labu
Ieher-tiga, pipet Mohr, gelasarloji, sudip, neracaanalitik,
hot plate, stirer, gelas piala, termometer, kertas saring,
corong, labu takar, vacuum, pipet tetes, labu soklet, gelas
ukur, kondensor, oven vakum dan rotavapor.

Bahan-bahan yang digunakan yaitu sodium
dodesil sulfat, monomer stirena, metil metakrilat,
potassium persulfat, ammonium perokso disulfat, silikon
oil, petrolium eter, metil etil keton (MEK), siklo heksan,
aseton dan lateks karet alam.

CaraKerja

Kopolimerisasi cangkok (grafting
copolymerization) dilakukan dengan memvariasikan
konsentras monomer yang digunakan dengan karet alam.
Perbandingan berat antara karet alam dengan monomer
(stiren:metil metakrilat) sebesar 50 : 50 dan 60 : 40
menggunakan inisiator potassium persulfat dan
ammonium perokso disulfat.

Kopolimerisasi cangkok dilakukan dalam reaktor
labu bulat 1cm® yang dilengkapi dengan kondensor,
termometer, dan pengaduk. Lateks karet alam, larutan
berair emulsifier (SDS), dan monomer (stiren dan metil
metakrilat), dimasukan ke dalam reaktor dan oksigen
terlarut dihilangkan dengan cara mengalirkan gas
nitrogen selama 30 menit. Suhu polimerisasi dijaga
konstan dengan water bath pada 65 °C selama. Setelah
suhu reaksi tercapai, inisiator (potassium persulfate atau
ammonium peroxydisulfate) ditambahkan pada
campuran di reaktor dan reaks dilangsungkan hingga
6 jam. Dari polimer kasar yang didapatkan dipisahkan
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dan dikeringkan hingga berat konstan didalam oven
vakum.

Dalamtahap ini pun dilakukan tahap penjernihan
polistiren yang tidak tercangkok padakaret dengan cara
dilakukan estraksi dengan sokletasi. Hasil kopolimerisasi
cangkok dikeringkan kemudian di tambahkan metil etil
keton sebanyak 200 mL dan dilakukan ekstaksi hingga
15 kali siklus setelah pencucian pertama dengan MEK
dilakukan pencucian kedua dengan pelarut aseton untuk
menghilangkan polimetilmetakrilat yang tidak
tercangkok. Pencucian terakhir dilakukan dengan
petroleum eter sebanyak 15 kali siklus untuk
menghilangkan karet alam yang tidak tercangkok.
Kemudian hasil sokletas dikeringkan dalam oven vakum
selama 1 hari. Sampel hasil proses dihitung efisiensi
graftingnya (%GE) dengan Persamaan (1).

Berat total monomer yang tergrafting 100%

GE (%) =
) Berat total monomer dari polimer

HASIL DAN PEMBAHASAN

Spektrum FT-IR dari produk elastomer
termoplastik dari semua produk dapat dilihat
bahwa puncak pada frekuensi (angka gelombang)
833 cm™ menunjukkan pita dari R,C=CHR, pita C=0
dan pita C=C dapat dilihat pada frekuensi 1743 dan
1519 cm?. Puncak yang membuktikan terjadinya
grafting pada karet alam ditunjukkan dengan
adanya gugus karbonil (C=0) dari metil metakrilat

Tabel 1. Analisa gugus fungsi spektrum FT-IR produk polimerisasi
cangkok karet alam.

Frekuensi . .
(cm?) Analisa gugus fungsi
833 R,C=CHR dari rantai poliisopren
1743 C=0 dari metil metakrilat
Formula A 1519 C=C benzenadari stirena
2868 C-H aromatik dari stirena
1200 stretch dari cincin benzen stirena
835 R,C=CHR dari rantai poliisopren
1743 C=0 dari metil metakrilat
700 C-O dari metil metakrilat
FormulaB
1519 C=C benzenadari stirena
2868 C-H aromatik dari stirena
1600 stretch dari cincin benzen stirena
833 R,C=CHR dari rantai poliisopren
1743 C=0 dari metil metakrilat
FormulaC - - -
700 C-O dari metil metakrilat
1600 stretch dari cincin benzen stirena
833 R,C=CHR dari rantai poliisopren
1743 C=0 dari metil metakrilat
FormulaD - - -
700 C-O dari metil metakrilat
1600 stretch dari cincin benzen stirena
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Gambar 1. Spektrum FT-IR dari elastomer termoplastil‘{‘
dengan karet alam:stiren/metilmetakrilat @). (50:50) dan
b). (60:40) % (v/v); inisiator potasium persulfate.
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Gambgf 2. Spektrum FT-IR dari elastomer termoplastikm
dengan karet alam:stiren/metilmetakrilat c). (50:50) dan
d). (60:40) % (v/v); inisiator ammonium peroksodisulfate
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dan C=C cincin benzen yang berasal dari stiren.
Analisa spektrum FT-IR dari produk polimerisasi
cangkok karet alam ditunjukkan pada Tabel 1. Sampel
yang dianalisis dengan FT-IR sudah mengalami
pencucian untuk menghilangkan polistiren dan
polimetilmetakrilat yang tidak tercangkok pada rantai
karet alam serta pencucian karet alam yang tidak
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tercangkok. Oleh karenaitu adanya gugus C=0/C-O dari
metil metakrilat serta cincin benzen dari stirena yang
teranalisa pada spektra FT-I R menunjukkan bahwatelah
terjadi grafting dari metil metakrilat dan stiren padatulang
punggung karet alam.

Selanjutnyauntuk melihat bahwa proses grafting
monomer stiren dan metil metakrilat pada rantai utama
karet alam, makadilakukan analisis *H-NMR. Spektrum
pada Gambar 3 adalah hasil analisa®H-NMR poliisopren
karet alam dimana puncak pada 6 = 5,1 ppmberasal dari
resonansi proton methyne poliisopren. Spektrum pada
Gambar 4 merupakan hasil analisa produk kopolimer
cangkok karet alam yang dihasilkan dengan
menggunakan potasium persulfat sebagai inisiator. Dari
Gambar 4, puncak pada & = 7,1 ppm tampak proton
aromatik dari gugus phenyl yang berasal dari stiren,
puncak pada 6 = 3,5 ppm tampak proton methoxy dari
gugus acrylic yang berasal dari metil metakrilat yang
tergrafting dan puncak pada 6 = 5,1 ppm merupakan
resonansi dari proton methyne yang berasal dari isopren.
Analisayang samajugadihasilkan pada Gambar 5 yang
merupakan spektrum hasil analisa*H-NMRdari produk
kopolimerisasi cangkok dengan menggunakan amonium
peroksodisulfat sebagai inisiator.

Variasi perbandingan karet alam terhadap
monomer stiren dan metil metakrilat dilakukan
pada formula A, B, C dan D. Variasi rasio karet
alam dengan monomer adalah 50 : 50 dan 60 : 40
untuk formula A dan B dengan inisiator potassium
persulfate serta perbandingan karet alam dengan
monomer adalah 50 : 50 dan 60 : 40 untuk formulaC dan
D dengan inisiator ammonium peroxydisulfate. | nisiator
yang digunakan sebesar 2% berat terhadap berat organik
(berat total karet alam lateks dengan monomer stiren
dan metil metakrilat). Sedangkan sodium dodesil sulfat
(SDS) sebesar 5% berat terhadap berat organik
digunakan sebagai emulsifier. Di antara keempat
formulaini, didapatkan Grafting Efficiency (GE) tertinggi
padaformulaB sebesar 97,6 % (tabel 2). Sedangkan hasil
GE lainnyaadalah 96,5% (formulaA), 85,6% (formulaC),
dan 90,2% (formulaD).

Untuk perbandingan monomer yang sama,
terlihat bahwa reaksi dengan ammonium
peroksodi sulfate menghasilkan %GE yang lebih rendah
baik pada perbandingan karet alam:monomer sebesar
50: 50 dan 60 : 40. Ini menunjukkan bahwauntuk reaksi

Tabel 2. Grafting efficency produk polimerisasi cangkok
karet alam.

Formula
A B C D

anmonium  ammonium

potassium  potassum

Inigator perokso perokso
pasifa  pasifa oy Gsifa
Karet dammonomer ' ' '
Cobech 5050 6040 50:50 60140
Grafting efficiency %5 975 856 %02
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5.1 ppm

Gambar 3. Spetrum H-NMR dari lateks karet alam
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Gambar 4. Spetrum *H-NMR dari polimer cangkok karet
alam menggunakan inisiator potasium persulfate.
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Gambar 5. Spetrum *H-NMR dari polimer cangkok karet
alam, inisiator ammonium peroksodisulfate.

kopolimerisasi pada penelitian ini, inisiator potassium
persulfate lebih baik dalam hal %GE produk yang
dihasilkan. Ini terutama berkaitan dengan kemampuan
pembentukan radikal bebas senyawa inisiator pada
tahapan inisiasi kopolimerisasi. Untuk penggunaan
inisiator yang sama, perbandingan karet alam:monomer
sebesar 60 : 40 memberikan hasil %GE yang lebih tinggi
dibandingkan perbandingan 50 : 50. Padaformuladengan
perbandingan yang tepat, terjadi proses grafting
polistiren dan polimetil metakrilat yang optimal. Jumlah
monomer yang terlalu sedikit menghasilkan grafting
efisiens yanglebih kecil karena hanya sedikit monomer
yang tergrafting. Sedangkan jumlah monomer yang
terlalu banyak akan menyebabkan terjadinya
homopolimerisasi monomer dan tidak tergrafting
pada rantai utama poliisopren karet alam.
Homopolimerisasi monomer diketahui dengan penentuan
%GE. Penentuan %GE dengan menghitung banyak
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homopolimerisasi yang terjadi dengan menimbang berat
sampel setelah dilakukan pencucian untuk
menghilangkan homopolimer (dengan aseton dan metil
etil keton) dan menghilangkan karet alam yang tidak
tergrafting (petroleum eter). Semakin tinggi %GE
menunjukkan semakin tingginya konversi poliisoprene
dan monomer yang bereaksi menjadi kopolimer cangkok
karet alam.

Walaupun pada percobaan ini tidak dilakukan
variasi jumlah inisiator yang ditambahkan, jumlah
inisiator juga mempengaruhi %GE kopolimer cangkok.
Penelitian sebelumnya menunjukkan kopolimerisasi
cangkok karet alam dengan stiren menggunakan
inisiator t-butil hidroksiperoksida/tetraetilenpentamin
berpengaruh jumlah inisiator yang digunakan [4]. Pada
%GE akan meningkat seiring jumlah inisiator yang
ditambahkan. Setel ahtitik optimum, peningkatan jumlah
inisiator yang ditambahkan akan menurunkan %GE. Hal
ini terjadi karenajumlahinisiator yang makin banyak akan
menyebabkan semakin banyaknya radika bebas yang
terbentuk dan menyebabkan semakin meningkatnya
kemungkinan terjadinya chain transfer antara radikal
polimer sekunder. Pada keadaan ini semakin banyak
terjadi homopolimerisasi dibanding polimer yang
tergrafting pada rantai utama poliisopren. Pengaruh
yang samadalam jumlahinisiator yang ditambahkan pada
kopolimerisasi karet alam juga telah dilakukan peneliti
sebelumnya[6].

KESIMPULAN

Proses pembuatan elastomer termoplastik dengan
carapolimerisas emuls telah dilakukan antarakaret alam
lateks dengan campuran monomer stiren dan metil
metakrilat menggunakan metode grafting. Hasil analisis
FT-IR dan *H-NMR menunjukkan bahwa proses grafting
telah terjadi dengan efisiensi grafting maksimum pada
komposisi karet alam lateks:monomer stiren/metil
metakrilat = 60 : 40, dengan menggunakan inisiator
potassium persulfate sebesar 97,6%. Penggunaan
inisiator potasium persulfat memberikan %GE yang lebih

tinggi untuk tiap variasi jumlah monomer dibandingkan
penggunaan ammonium peroxydisulfate.
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