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ABSTRAK

ANALISIS KROMATOGRAFI PERMEASI GEL DARI KOPOLIMER CANGKOK RADIASI
METILMETAKRILAT PADA KARET ALAM. Pencangkokan monomer metil metakrilat (MMA ) pada karet alam
dilakukan dengan cara iradiasi dengan menggunakan sinar-y “Co pada total dosis 5 KGy, dengan laju dosis 1 KGy/
Jjam. Kromatotagrafi permeasi gel (GPC) digunakan untuk menganalisis proses pencangkokan monomer metil metakrilat
(MMA) pada karet alam. Kromatogram, data bobot molekul (BM) dan distribusi bobot molekul (DBM) GPC
mengarah pada fakta bahwa reaksi homopolimerisasi MMA serta pencangkokan MMA pada karet alam merupakan
reaksi yang dominan. Data tersebut juga menunjukkan bahwa adanya makroradikal karet alam dengan radikal pada
ujung rantai berpengaruh pada homopolimer PMMA yang terjadi.

Kata kunci : Pencangkokan, radiasi sinar-y, metil metakrilat, karet alam, bobot molekul, distribusi bobot
molekul, kromatografi permeasi gel (GPC).

ABSTRACT

ANALYSIS OF GEL PERMATION CHROMATOGRAPHY FROM IRRADIATION COPOLYMER
GRAFTING OF METHYLMETHACRYLATE ON TONATURAL RUBBER. Grafting of methyl methacrylate
(MMA) onto natural rubber was carried out by y—irradiation using *®Co source at dose rate | KGy/h and total
dose of 5 KGy. Gel permation chromatography (GPC) was used to analyse the grafting. The GPC’s
chromatogram, molecular weight and molecular weight distribution data indicate that grafting of MMA onto
natural rubber and homopolymerization of MMA are the reaction mostly occurs. Meanwhile, the presence of
natural rubber radical with a chain end natural rubber radical affect the PMMA homopolymer occurred.

Key words : Grafting, y—ray irradiation, methyl methacrylate, natural rubber, molecular weight, molecular

weight distribution, gel permation chromatography (GPC).

PENDAHULUAN

Karet alam merupakan polimer yang dihasilkan
oleh alam dan merupakan bahan yang dapat
diperbarui. Karet alam merupakan bahan yang banyak
sekali penggunaannya, seperti untuk selang, ban
mobil dan pesawat terbang, O-ring, seal, dan lem.
Karet alam merupakan bahan yang elastis, tetapi
tidak tahan panas, bahan kimia, dan oli. Oleh karena
itu untuk penggunaannya, karet alam perlu dimodifikasi
antara lain dengan cara pencangkokan molekul
(grafting) pada karet alam. Pencangkokan molekul
pada karet alam dapat dilakukan dengan cara kimiawi [1],
maupun dengan cara iradiasi sinar-y [2-4]. Pencangkokan
molekul pada karet alam dilakukan untuk memperbaiki
sifat karet alam, misalnya untuk pembuatan elastomer
termoplastik [4]. Dalam proses pembuatannya,
tidak hanya molekul tercangkok yang terjadi, tetapi
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juga terbentuk senyawa lain seperti homopolimer
dan karet alam yang terikat-silang (gel). Senyawa
yang dicangkokkan ini mempengaruhi sifat akhir
termoplastik karet alam yang terbentuk.

Untuk mendapatkan hasil yang baik diperlukan
suatu metode analisis sehingga produk cangkokan
dapat dikontrol, sehingga sifat-akhir produknya
dapat dijaga. Salah satu caranya ialah dengan
memahami mekanisme reaksi selama proses pencangkokan
dan parameter-parameter yang mempengaruhinya.

Pada tahap awal, absorpsi radiasi energi
tinggi oleh polimer (termasuk karet alam) menyebabkan
ionisasi dan eksitasi, dan kemudian diikuti
tahapan reaksi-reaksi berikutnya [5]. Reaksi-reaksi
tersebut secara sederhana dilihat pada Gambar 1
dibawah ini.
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Gambar 1. Reaksi yang terjadi pada radiasi terhadap
bahan polimer.

Radikal yang terjadi dapat mengalami reaksi
lanjutan seperti pembentukan gel karena proses
ikatan-silang, reaksi pencangkokan apabila disekitarnya
terdapat senyawa lain yang dapat dicangkokkan atau
reaksi antar radikal yang dapat menyebabkan rantai
molekul yang semakin panjang. Reaksi-reaksi di atas sangat
berpengaruh pada bobot molekul dan distribusi bobot
molekul dan masing-masing memberikan perubahan
bobot molekul (BM) dan distribusi bobot molekul
(DBM) yang unik. Dengan mengamati perubahan BM dan
DBM, maka reaksi-reaksi yang terjadi dapat diramalkan.
Perubahan BM dan DBM telah banyak dimanfaatkan
antara lain untuk memantau proses polimerisasi, dan
digunakan sebagai informasi utama pada pengukuran
kinetika reaksi pada teknik Pulsed Laser Polymerization
(PLP)[6-9].

Kromatografi permeasi gel (Gel Permeation
Chromatography=GPC) tidak hanya akan memberikan
informasi BM (bobot molekul rata-rata jumlah (37),
bobot molekul rata-rata berat (#.) dan bobot molekul
rata-rata-Z (M) tetapi akan juga diperoleh informasi
mengenai distribusi bobot molekul. DBM merupakan
informasi sebaran bobot molekul suatu bahan polimer.
Oleh karena itu GPC telah banyak digunakan untuk analisis
polimer [10-12]. Dengan demikian, dari perubahan BM,
DBM dan kurva kromatogramnya dari bahan sebelum
dan sesudah proses, maka dapat diprediksi reaksi-reaksi
yang terjadi.

Pada penelitian ini, karet alam dicangkok dengan
monomer MMA dengan cara iradiasi sinar-y. Analisis
kromatogram GPC serta hasil BM dan DBM yang diperoleh
dari pengukuran GPC digunakan untuk memprediksi
reaksi-reaksi (dominan) yang terjadi pada pengcangkokan
MMA pada karet alam.

METODE PERCOBAAN
Bahan

Karet alam diperoleh dari Pasir Waringin Jawa Barat
dengan kadar padatan 35%. MMA diperoleh dari PT Pardik
Jaya, Tangerang. Pelarut untuk ekstraksi bertingkat seperti
Kloroform p.a. dan Aseton p.a. berasal dari E-Merck.
Trichlorobenzene (TCB) dengan derajat Lichrosolv. atau
HPLC grade, berasal dari E-Merck. Sabun anion digunakan
sebagai pengemulsi (emulsifier).

Pencangkokan Monomer

Iradiasi dilakukan dengan sinar-y dari alat Iradiator
%Co IPRASENA di Puslitbang Teknologi Isotop dan
Radiasi (P3TIR) — BATAN pada laju dosis 1 KGy/jam
dengan total radiasi S KGy. Proses radiasi dilakukan dengan
dua cara. Cara pertama mencampurkan monomer dengan
karet alam dan kemudian diiradiasi (sampel LK). Metode
yang kedua adalah karet alam diiradiasi dengan sinar-y,
kemudian dicampur monomer MMA, setelah itu diiradiasi

lagi (sampel L/). Komposisi monomer dalam karet alam dapat
dilihat pada Tabel 1.

Tabel 1. Komposisi karet alam dan monomer yang
digunakan dalam penelitian ini.

Komposisi (per satuan bobot)
Kode
Karet Alam MMA
M33 100 50
M43 100 75
M50 100 100

Ekstraksi Bertingkat

Proses ini digunakan untuk menghilangkan dan
sekaligus menganalisis jumlah homopolimer yang terjadi
serta untuk mengetahui pencangkokan monomer MMA
pada karet alam. Proses ekstraksi dilakukan secara
bertingkat. Tahap yang pertama dilakukan dengan ekstraksi
soxhlet yang menggunakan pelarut aseton untuk
menghilangkan homopolimer poli metilmetakrilat (PMMA).
Tahap yang kedua dilakukan dengan pelarut THF untuk
menghilangkan karet alam yang tidak tercangkok.

Kromatografi Permeasi Gel

Sampel untuk GPC dilarutkan dengan TCB pada
konsentrasi 0,05% (b/v). Larutan disaring dengan filter
ukuran 0,45 um sebelum diinjeksikan pada alat GPC.
Pengukuran GPC dilakukan dengan menggunakan alat Gel
Permation Chromatography WATERS GPC 150C, pada suhu
kolom 135 °C, detektor indeks refraktif (RID), dan laju alir
1 mL/menit. Pengukuran BM karet alam pada suhu 135 °C
lebih akurat dibandingkan dengan pengukuran pada suhu
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40 °C karena tidak dijumpai pelebaran (broadening)
kromatogram. Data kromatogram dicatat dan diolah secara
elektronik dengan menggunakan perangkat lunak
BASELINE 810 dari WATERS. BM dihitung dengan cara
membandingkan BM sampel standar polistirena (PS).

HASIL DAN PEMBAHASAN

Pengukuran BM dilakukan untuk 2 tingkat sampel.
Yang pertama ialah sampel sebelum mengalami proses
ekstraksi bertingkat. Sampel ini disebut sampel non-ekstrak.
Pada sampel ini yang terukur pada GPC adalah campuran
dari karet alam, karet alam yang tercangkok dengan MMA
(KA-g-MMA), dan homopolimer PMMA. Sampel tingkat
yang kedua adalah sampel yang telah mengalami proses
ekstraksi bertingkat, artinya sampel yang terukur hanya
KA-g-MMA. Sampel ini disebut sebagai sampel ekstrak.
Kedua tingkat sampel tidak mengukur sampel yang
mengalami ikat silang, karena sampel yang mengalami ikat
silang akan terpisahkan pada saat pembuatan sampel untuk
injeksi pada alat GPC, yaitu pada tahap penyaringan dengan
filter 0,45 um. Filter 0,45 pm akan menyaring debu atau
kotoran yang terdapat dalam pelarut dan akan menyaring
bahan-bahan yang tidak larut dalam pelarut. Bahan polimer
yang mengalami ikat silang tidak akan larut dalam pelarut,
sehingga tidak terukur dalam pengukuran dengan GPC.

Tabel 2. Perubahan BM dan DBM sampel LK sebelum dan sesudah
melalui proses ekstraksi bertingkat.

J— N R DBM
Sampel M, xw0 M, <10 M, xi0 YRR
s w n
Karet Alam 104.7 2584 461.7 246
Sampel non-ekstrak
M33lK 130.2 3244 598.6 249
M43LK 129.8 328.1 576,1 252
M30LK 1168 2737 408,1 234
Sampel ekstrak
M33LK 129.8 290.2 497,7 223
M43LK 134,06 3138 576.1 234
M301L.K 1249 3004 563.0 240

Tabel 2 menunjukkan perubahan BM dan DBM
dari berbagai jenis sampel LK. Kedua jenis sampel, ekstrak,
dan non-ekstrak menunjukkan nilai, 7, ./, M lebih tinggi
dari, @ ,M_, M, karet alam. Hal ini menunjukkan telah
terjadinya pencangkokan MMA pada karet alam. Semakin
banyak jumlah monomer MMA yang ditambahkan, semakin
rendah nilai 7,. Data ini juga menunjukkan bahwa semakin
banyak monomer MMA yang ditambahkan, justru semakin
sedikit monomer MMA yang tercangkok pada karet alam.
Hal ini didukung dari hasil ekstraksi bertingkat yang telah
dilakukan [2], dimana tingginya konsentrasi monomer
MMA yang ditambahkan meningkatkan konsentrasi
homopolimer PMMA yang terjadi tetapi menurunkan
persentase KA-g-MMA yang terjadi. Hal ini dapat dipahami
dari pengertian bahwa reaksi tidak hanya dipengaruhi oleh
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reaktivitas kimia (chemical controlled) tetapi juga sangat
dipengaruhi oleh kendali difusi (diffussion controlled).
Dengan semakin tinggi konsentrasi MMA, maka radikal
MMA yang terbentuk selama proses iradiasi akan semakin
tinggi peluang bertemu dan bereaksi dengan monomer
MMA serta mengalami petumbuhan dan menjadi
makroradikal PMMA. Apabila masuk ke dalam partikel karet
alam, makroradikal ini cenderung mengalami terminasi
kombinasi karena volume partikel yang kecil [13]. Dengan
kata lain yang tercangkok pada karet alam merupakan
molekul rantai PMMA yang panjang.

Pada konsentrasi monomer MMA yang lebih besar,
kemungkinan reaksi pertumbuhan PMMA semakin lebih
besar, karena makroradikal PMMA- akan lebih banyak
dikelilingi oleh monomer MMA. Sebagai akibatnya, akan
lebih banyak homopolimer PMMA yang terjadi, dan hal ini
sesuai dengan fakta [2]. Apabila terjadi pencangkokan, maka
yang tercangkok adalah molekul rantai PMMA yang
panjang. Hal ini sesuai dengan data pada Tabel 2, yaitu
semakin besar monomer MMA yang ditambahkan, semakin
kecil 37, tetapi DBM nya semakin besar. Fakta-fakta ini
mengindikasikan bahwa MMA yang tercangkok bukan
dalam bentuk monomer, tetapi dalam bentuk oligomer MMA
atau dalam bentuk homopolimer PMMA.

Berat Molekul

Respon Detektor

14 16 18 20 22
Waktu Retensi (menit)
Gambar 1a. Kromatogram sampel Karet Alam (___) dan
sampel non-ekstrak dari M33LK (... ), M43LK (- - -),
dan MSOLK (-.-.).

{Berat Molekul
P —————————————————

TN
) p

Respon Detektor

14 16 18

Waktu Retensi (menir)

Gambar 1b. Kromatogram sampel Karet Alam (___) dan
sampel non-ekstrak dari M33LK (...), M43LK (- - -),
dan MSOLK (-.-.)

Gambar 1a memperlihatkan kromatogram karet alam
dan sampel non-ekstrak, yang menunjukkan bahwa pada
sampel yang sudah tercangkok, semakin banyak fraksi dari
molekul dengan BM yang tinggi. Pada sampel ekstrak
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(setelah dihilangkan fraksi karet alam tak tercangkok
dan fraksi homopolimer PMMA) seperti pada Gambar 1b
kromatogram kembali bergeser ke BM yang lebih kecil
(mendekati karet alam), walaupun masih lebih tinggi
dari BM karet alam. Hal ini berarti bahwa pergeseran
(shift) kromatogram ke fraksi dengan BM yang tinggi
(Gambar 1a) berasal dari homopolimer PMMA. Fakta ini
Jjuga merupakan bukti bahwa kemungkinan terjadinya
reaksi terminasi kombinasi antara KA- dengan KA sangat
kecil.

Berat Molekul

Respon Detektor

T T 1 v T 1
14 16 18 20 22
Waktu Retensi (menit)
Gambar 2a. Kromatogram sampel Karet Alam (__ )

dan sampel non-ekstrak dari M33LI (.. .), dan
M43LI (- - -)
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Gambar 2b. Kromatogram sampel Karet Alam (___)
dan sampel non-ekstrak dari M33LI (.. .), dan
M43LL (- - -)

Gambar 2a dan Gambar 2b menunjukkan
kromatogram dari sampel LI dibandingkan dengan
kromatogram karet alam yang belum mengalami proses
radiasi sama sekali. Gambar 2a menunjukkan kromatogram
dari dari sampel LI yang belum mengalami proses
ekstraksi bertingkat. Dari Gambar 2a dan Gambar 2b dapat
dilihat bahwa kromatogram sampel LI bergeser ke arah
bobot molekul yang lebih rendah, artinya bahwa pada
radiasi karet alam, sebelum ditambahkan monomer MMA,
terjadi pemutusan rantai karet alam.

Fakta ini didukung dengan data penurunan Mn
(Tabel 3), dimana nilai A7" sampel LI jauh lebih kecil
dibandingkan M, karet alam (Tabel 2). Sebagai
perbandingan dapat dilihat pada sampel LK dimana nilai

M nya lebih besar dibandingkan dengan M karet alam
(Tabel el 2). Nilai M sampel LI jauh lebih kecil dlbandmgkan
nilai M karet alam, sekalipun sampel LI sudah mengalami
reaksi pencangkokan Gejala ini sangat berbeda dengan
sampel LK dimana dengan proses pencangkokan, nilai M
sampel yang tercangkok lebih besar dibandingkan deng.,,an
M, karet alam. Dengan demikian pada sampel LI, telah
terdapat banyak makroradikal KA sebelum monomer MMA
ditambahkan. Hal ini memungkinkan terjadinya reaksi
pencangkokan. Konsekuensi dari reaksi pencangkokan ini
adalah bobot molekul karet alam cangkok (KA-g-MMA)
yang lebih besar. Nilai M ' yang sangat kecil dibandingkan
dengan M karet alam manandakan bahwa reaksi
pencangkokan sedikit terbentuk.

Dapat dilihat pula bahwa terjadi pergeseran
kromatogram sampel LI non-ekstrak (Gambar 2a) dan
sampel LI ekstrak (Gambar 2b) dengan nilai Mp sampel LI
ekstrak yang lebih tinggi dibandingkan dengan nilai Mp
sampel LI non-ekstrak (Tabel 3). Hal ini menunjukkan bahwa
reaksi homopolimerisasi PMMA lebih besar kemungkinan
terjadinya.

Tabel 3. Perubahan BM dan DBM sampel LK sebelum dan sesudah
melalui proses ekstraksi bertingkat.

S F x 100 X/]— x 107 M’] X 10 DEM~ —
s w (M M)

Sampel non-ckstrak

M33LI 277 12838 72.8 4.04

M43L1 20,7 85,5 44,0 411
Sanpel ekstrak

M33LI1 222 167.1 815 731

M43LI 373 1448 97.6 388

*) M,, adalah bobot molekul pada posisi puncak kromatogram.

Kromatogram sampel LI ekstrak (Gambar 2b) juga
menunjukkan pergeseran ke BM yang lebih tinggi, apabila
dibandingkan dengan kromatogram sampe!l LI non-ekstrak.
Pergeseran kromatogram ke BM yang lebih tinggi ini
diperkirakan karena homopolimer PMMA yang terjadi
selama proses irradiasi telah hilang pada proses destilasi
bertingkat.

Dengan membandingkan kromatogram sampel LI
ekstrak dan non-ekstrak dapat diketahui bahwa
homopolimer PMMA mempunyai BM yang lebih rendah
dari pada karet alam. Hal ini berbeda dengan apa yang
terjadi pada sampel LK. Perihal ini dapat difahami dari
keberadaan makroradikal karet alam yang mempunyai
radikal pada ujung molekulnya (KA-) pada sampel LI. Seperti
diketahui, bahwa pada sampel LI terdapat KA-sebelum
pencampuran dengan monomer MMA. Keberadaan
K A-dapat memicu reaksi dengan monomer MMA menjadi
KA-g-PMMA. PMMA yang tercangkok diperkirakan tidak
akan panjang molekulnya, karena reaksi dalam emulsi ini
cenderung akan mengalami terminasi [ 13] karena molekul
KA yang besar.
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KESIMPULAN

Dari analisis dengan menggunakan GPC pada
proses pencangkokan karet alam dengan MMA dapat
disimpulkan bahwa reaksi homopolimerisasi dan reaksi
pencangkokan pada karet alam merupakan reaksi yang
dominan. Di samping itu terdapat fakta bahwa dengan
meningkatnya kadar monomer MMA dalam karet alam,
reaksi homopolimerisasi PMMA meningkat, sedangkan
reaksi pencangkokan justru menurun.

Terdapat indikasi bahwa besarnya (BM)
homopolimeri PMMA dipengaruhi oleh keberadaan
makroradikal karet alam yang mempunyai radikal pada ujung
molekulnya (KA-). Hal ini dapat menjadi penelitian lebih
lanjut, yaitu studi dengan Electron Spin Resonance (ESR).
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