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FOTODEGRADASI POLI(TRIMETILEN-SEBASAT)
MENGGUNAKAN SINAR ULTRAVIOLET

ABSTRAK

Poli(trimetilen-sebasat) hasil sintesis dari sumin@nomer
minyak jarak kepyar dan gliserol merupakan polrestigatik linier
yang dimungkinkan mengalami fotodegradasi. Tujuamefitian ini
adalah untuk menentukan perubahan karakteristiki(tqoietilen-
sebasat) setelah fotodegradasi. Karakteristik tpohétilen-sebasat)
dianalisis melalui penentuan bilangan asam, detajatalinitas dan
gugus fungsi berdasarkan spektrum FTIR. Fotodegradidakukan
terhadap spesimen pada variasi waktu 1, 2, 3 damidggu
menggunakan sumber sinar dua buah lampu UV 10d&agan panjang
gelombang 352 nm. Hasil penelitian menunjukkan lzafatodegradasi
menyebabkan nilai bilangan asam meningkat hinggeygoi ketiga dan
menurun saat minggu keempat dengan derajat kniséedi meningkat
sebesar 24,3%. Analisis spektrum FTIR menunjukkanwia produk
fotodegradasi adalah poliester rantai pendek dengagus ujung
karboksil disertai dengan terbentuknya asam karlabksdan
kemungkinan senyawa aldehid serta gas.CO

Kata kunci : poli(trimetilen-sebasat), fotodegradsisar ultraviolet



PHOTODEGRADATION OF POLY(TRIMETHYLENE-
SEBACATE) BY ULTRAVIOLET IRRADIATION

ABSTRACT

Poly(trimethylene-sebacate), synthesized fromocasil and
glycerol monomers resource, is a linear aliphattygster which is
considered as photodegradable polymer. The aimi®fésearch was to
determine the characteristic of poly(trimethyleebacate) after
photodegradation. The characteristic of poly(trimy&tne-sebacate) was
determined through the acid number, crystallinggreee and functional
group of FTIR spectrum. Photodegradation of thiacamen at 1, 2, 3
and 4 weeks has been done using two of 10 W UV [8&2pnm as light
source. The result showed that photodegradationnicasased the acid
number up to third week and decreased afterwards gviystallinity
degree increased to 24.3 %. The analysis of FT#tspm showed that
photodegradation product was a short chain polyesta carboxyl end
group followed by the production of carboxylic acidnd also the
possibility of aldehyde compound and £fas.

Keyword : poly(trimethylene-sebacate), photodegiiada ultraviolet
irradiation



KATA PENGANTAR

Puji syukur kehadirat Allah SWT atas segala rahimagyah dan
ridho serta petunjuk-Nya sehingga penyusunan skrips dapat
terselesaikan dengan baik. Shalawat serta salamogsentetap
tercurahkan kepada junjungan Nabi Muhammad SAW rtzeseluruh
umatnya. Skripsi yang berjudul FOTODEGRADASI
POLI(TRIMETILEN-SEBASAT) MENGGUNAKAN  SINAR
ULTRAVIOLET ” ini disusun sebagai salah satu syarat untuk
mendapatkan gelar sarjana sains dalam bidang Kakiatas MIPA
Universitas Brawijaya.

Penyusunan skripsi ini tidak lepas dari bantuangydiberikan
oleh berbagai pihak, maka dalam kesempatan inilggemengucapkan
terima kasih banyak kepada :

1. Dr. Diah Mardiana, MS dan Drs. Budi Kamulyan, M.Selaku
dosen pembimbing | dan Il atas segala bimbingangg®han dan
kesabaran yang diberikan selama penyusunan skripsi

2. Ir. Bambang Ismuyanto, M.Si, selaku dosen penasekatemik
yang telah memberikan bimbingan selama menempulh stu

3. Drs. Suratmo, M.Sc, Dr. Barlah Rumhayati, M.Si, D¥nna
Roosdiana, M.App.Sc, Yuniar Ponco P., S.Si, M.8taksi dosen
penguji yang telah memberikan kritik dan saran rdajgerbaikan
tugas akhir ini.

4. Dr. Sasangka Prasetyawan, MS, selaku Ketua Juiisaia yang
telah memberikan fasilitas kepada penulis untuk gadakan
penelitian di seluruh laboratorium kimia.

5. Seluruh dosen dan karyawan Jurusan Kimia Univer&tawijaya
atas segala ilmu dan bantuan yang diberikan.

6. Bapak, Ibu, kakak, ade’, terima kasih atas semus demangat,
perhatian dan kasih sayangnya selama ini.

7. Sahabat, teman-teman dan semua pihak yang telahbamé&m
penyelesaian tugas akhir ini.

Akhir kata penulis berharap semoga tulisan ini déeamanfaat
bagi pemerhati Kimia dan pembaca sekalian, khusupanpulis

Malang, Desember 2009

Penulis

Vi



DAFTAR ISI

Halaman
HALAMAN JUDUL  coiiiiiiiiiie it eeeeessineeeeeae e i
HALAMAN PENGESAHAN ..o il
HALAMAN PERNYATAAN oot iii
AB ST RAK ittt ettt e e e e e eaan— et e e e e e e e a i arareaaaaaan v
ABSTRACT ittt e et a e e e eaaaeeas %
KATA PENGANTAR ..o it dimneene e e e Vi
DN A B 1 ] U vii
DAFTAR GAMBAR oottt e e e e e aae s iX
DAFTAR TABEL oot X
DAFTAR LAMPIRAN et Xi
BAB| PENDAHULUAN
1.1 Latar Belakang ........cccooieveiieiiieiiiiiceeeeeiiiiiiiiiennnnes 1
1.2 Rumusan Masalah ..........cccccoiiiiiiiiiineeenneeeniiinnns 3
1.3 Batasan Masalah ..........ccccccocoiiiiiiiiiienecieee e 3
1.4 Tujuan Penelitian .............ocieviiiiiiiimmmmeeie e e 3
1.5 Manfaat Penelitian ............cccccvvviviiiciiecr e 3
BAB Il TINJAUAN PUSTAKA
2.1 PONESLEI ...uuiueiiiuuinn i s eeiae e eeaeeaeaenecannnnennnes 4
2.2 Fotodegradasi POlIMer ..............vvviceeeeeevenneinnnnnnnns 5
2.3 KarakteriSasi ........couviiiuuiinieetiaeneeniieiaa e aiaaniineneens 7
2.3.1 Bilangan asam ..........ccccciiiiiiimmmmmmneeeeeeeennn 7
2.3.2 Penentuan derajat kristalinitas.................... 8
2.3.3 Spektroskopi inframerah ...............commmmer... 10
o ST AL V[T 000 12
BAB Il METODE PENELITIAN
3.1 Tempat dan Waktu Penelitian ........................... 13

3.2 Bahan dan Alat Penelitian ..............coeenieennn. 13
3.2.1 Sampel penelitian .............cccoee v e e e 13

3.2.2 Bahan penelitian ..............coooviieeeecee e 13

3.2.3 Alat penelitian ..........ccccoeeiiiiiiccccee e 13
3.3 Tahapan Penelitian ..........cccooooivennciiiiiiiieeeeenn 13
3.4 Cara Kerja Penelitian

3.4.1 Degradasi polimer hasil pemurnian .......... 14

3.4.1.1 Pembuatan spesimen uji ..........cceceeeenn... 14



3.4.1.2 Fotodegradasi .........ccccevvvvvimccccaieeeeeeeen. 14
3.4.2 Karakterisasi poliester hasil degradasi..... 14
3.4.2.1 Penentuan bilangan asam .........ccww.... 14
3.4.2.2 Penentuan derajat kristalinitas secara XRB

3.4.2.3 Penentuan gugus fungsi secara FTIR.....15
3.5 ANAliSIS DAt .......cceeeeieeaeeeee e s eeeeeeeeeaeaeaeees 16
BAB IV HASIL DAN PEMBAHASAN
4.1 Fotodegradasi Poli(trimetilen-sebasat)................. 17
4.2 Penentuan Bilangan Asam............ccccceeeeiiiiniiniinnn 17
4.3 Penentuan Derajat Kristalinitas..................cccvveeee. 21
4.4 Penentuan Gugus FUNGSI............covvveeeeeeenvvnnnnnnn. 22
BAB V KESIMPULAN DAN SARAN
AR 76 .| /7" .\ W B 1. V)¢ W 24
SI28S Cllic I == 4 Ya\VTILIL. 7 /68 I ¢ SO Yo 24
DAFTAR PUSTAKA ittt annsne e 25
RS M\ 7 AR ... YN AR . I 28

viii



DAFTAR GAMBAR

Halaman

Gambar 2. Reaksi pembentukan poli(trimetilen-sebasat) d&i 1,

propanadiol dan asam sebasat...................cceee. 5
Gambar 2.2 Reaksi Norrish tipe Il dan Il ....cccoccooovviiiiiiiiiinnnne. 7
Gambar 2.35truktur Polimer Semikristalin............cccooooivviiieennnn. 8
Gambar 2.45trukturspherullite..........ccooooiieieiiii e, 8
Gambar 2.91amburan fasa amorf dan kristalin pada difraktogsamar-

DC ZZ 0, . SRR . . ¥ . 4 10
Gambar 2.6katan antara 2 atom.............ccccvvivieeeieeeeeseiiiiinen 11
Gambar 4.1 Bilangan asam poli(trimetilen-sebasat)................ 18
Gambar 4.2 Skema fotooksidasi poli(trimetilen-sabas............. 19
Gambar 4.Reaksi Norrish | poli(trimetilen-sebasat)...............20
Gambar 4.Derajat kristalinitas poli(trimetilen-sebasat)........... 21
Gambar L.6.Difraktogram sebelum fotodegradasi.................. 42

Gambar L.6.Difraktogram setelah 1 minggu fotodegradasi ..42.
Gambar L.6.Difraktogram setelah 2 minggu fotodegradasi ..43.
Gambar L.6.Difraktogram setelah 3 minggu fotodegradasi...43
Gambar L.6.Difraktogram setelah 4 minggu fotodegradasi...44
Gambar L.6.9-ase kristalin dan fase amorf pada difraktogran#5
Gambar L.7.1Spektrum FTIR sebelum fotodegradasi.............46
Gambar L.7.5pektrum FTIR setelah 1 minggu fotodegradasé6
Gambar L.7.3pektrum FTIR setelah 2 minggu fotodedmsi......47
Gambar L.7.4 Spektrum FTIR setelah 3 minggu fotoaidasi......47
Gambar L.7.5 Spektrum FTIR setelah 4 minggu fotoaléasi......48

Gambar L.9.1 Alat pencetak spesimen.......ccccceecooiiiiiiiiiiieeneen. 49
Gambar L.9.XKotak degradasi tampak bagian luar................... 49
Gambar L.9.3 Kotak degradasi tampak bagian dalam.............50
Gambar L.9.4 Foto kotak degradasi ..........cccceeeeceaeeiiaiiaaaaaaanenn. 51



DAFTAR TABEL

Halaman
Tabel 2.1Energi ikat disosiasi pada berbagai ikatan kimia........... 6

Tabel 4Hasil interpretasspektrum FTIR Poli(trimetilen-sebasat). 23

Tabel L.5.1Data bilangan asam pada fotodegradasi menggursaian
UIFAVIOIBT. ... 33
Tabel L.5.2Analisis varian pada fotodegradasi menggunakam sina
URFAVIOIET. ...oviiiiiiiiiiiiiieee et 34
Tabel L.5.3Selisih dua nilai rataan bilangan asam pada fotediagi
menggunakan sinar ultraviolet..............ccccceeeeeeiieieeenn. 35
Tabel L.5.4Berat molekul rata-rata jumlah poli(trimetilen-sea8... 36
Tabel L.5.5Data M, pada fotodegradasi menggunakan sinar ultraviolet

..................................................................................... 36
Tabel L.5.6Analisis varian pada fotodegradasi menggunakam sina

U 1= Y/ 0] = P 37
Tabel L.5.7Selisih dua nilai rataan bilangan asam pada fotediagi

menggunakan sinar ultraviolet..............ccovereieie e, 38
Tabel L.5.8Bilangan ASaml.............c..uuuuuvivirervemnuunsnenennreennneessieeeees 39
Tabel L.6Hasil perhitungan derajat kristalinitas...................cccveeeee. 44



DAFTAR LAMPIRAN

Halaman

Lampiran 1 Diagram Alir Penelitian ..........cccccceeeeeeeeiiiiinnniiinen... 28
Lampiran 2 Diagram Alir Degradasi Poliester ......................... 29
Lampiran 3 Karakterisasi Poliester Hasil Degradasi............... 30
Lampiran 4 Perhitungan dan Preparasi Larutan...................... 32
Lampiran 5 Pengolahan Data Hasil Percobaan...................... 33
Lampiran 6Difraktogram Sinar-X Poli(trimetilen-sebasat)....... 42
Lampiran 7Spektrum FTIR Poli(trimetilen-sebasat)................. 46

49

Lampiran 8 Gambar Alat Pendukung...........cccccceeevvviiieeenennnen.

Xi






BAB |
PENDAHULUAN

1.1 LATAR BELAKANG

Plastik merupakan salah satu material berbahamr gasaner
yang umum digunakan. Bahan plastik secara bertatelph
menggantikan gelas, kayu dan logam. Hal ini diskéatbahan plastik
mempunyai beberapa keunggulan, yaitu : ringan, mulilsentuk, anti
karat, tahan terhadap bahan kimia, dapat dibuatvasan atau
transparan dan biaya proses lebih murah. Namurtuhbedpya guna
plastik juga terbatas karena kekuatannya yang hedda tidak tahan
terhadap panas (Mujiarto, 2005).

Bahan atau barang berbasis plastik apabila terk&nar
matahari di alam terbukeaot doo) dalam waktu relatif lama akan
mengalami degradasi. Degradasi semacam ini disgdgitadasi oleh
cuaca, yang dipicu oleh sinar ultra violet (UV)iddanar matahari. Suhu
dan kelembaban udara juga dapat mempengaruhi paegmdasi.
Indonesia berada di daerah tropis dengan intersitas matahari, suhu
dan kelembaban yang relatif tinggi. Keadaan ini afudnerusak
barang-barang plastik yang karena fungsinya bedadizar bangunan,
banyak terpapar oleh sinar matahari dan faktorayaag lain. Dengan
kata lain plastik mengalami degradasi oleh cuacag®o, 2003).

Meskipun polimer memiliki sifat-sifat yang menarikamun
kualitas maupun sifat polimer, seperti ketahanandiya guna produk
dipengaruhi oleh komposisi material juga kondisgkungan, dalam hal
ini sinar matahari. Beberapa polimer mengandungugukromofor
seperti karbon ikatan rangkap (C=C) dan gugus kar§€=0) yang
memiliki kemampuan untuk menyerap energi UV danasimatahari
sehingga terjadi proses degradasi yang melibatlkeaksr fotolitik
maupun foto-oksidatif (Marston, 2006). Efek utanaamg terjadi akibat
adanya sinar UV adalah perubahan warna polimerkdexponen pada
permukaan. Seringkali bahan menjadi rapuh sehinggan
mempengaruhi nilai atau daya tarik materi sertatatan dan daya
guna dari produk yang dihasilkan (Zeus, 2005).

Salah satu polimer yang memiliki gugus karbonil lakda
poliester. Poliester dapat dibuat melalui polikams#si suatu senyawa
diol dan senyawa dikarboksilat, dan keduanya daljaeroleh dari
sumber-sumber yang dapat diperbaharui, yaitu tanan@intesis
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polimer menggunakan monomer asam dikarboksilat ysergsal dari
asam lemak dan suatu diol akan menghasilkan sudiester dengan
struktur linier. Poliester alifatik dengan struktiimier bersifat ramah
lingkungan karena ikatan ester yang bersifat mutilaidrolisis (Steven,
2001). Adapun sebagai sumber monomer, asam diksitab dapat
diperoleh dari berbagai jenis asam lemak yang ddjmroleh dari
tumbuhan (Mardiana, 2005). Asam dikarboksilat ydigginakan adalah
asam sebasat hasil oksidasi minyak alam, yaiturdaryak jarak (Hill,
2000). Sedangkan sumber diol yang dipakai adal8hpigpanadiol
hasil konversi gliserol, sehingga poliester yanigadilkan adalah poli
(trimetilen-sebasat). Poli(trimetilen-sebasat) rpekan salah satu jenis
poliester yang belum digunakan secara komersiakéilakan informasi
mengenai sifat bahan tersebut masih terbatas. Qkmtenanya,
penelitian dalam rangka memperoleh sifat-sifat(pofetilen-sebasat)
masih perlu dikaji secara mendalam agar poliestgr dapat
dimanfaatkan lebih lanjut.

Radiasi ultraviolet pada polimer secara umum akan
menyebabkan putusnya ikatan kimia yang disertagaenerbentuknya
radikal. Radikal bebas dengan adanya oksigen metmkam
terjadinya proses fotooksidasi lebih lanjut (Cadi@l 2007). Degradasi
polimer oleh radiasi UV pada hakekatnya terjadiekar proses
fotooksidasi. Pemutusan rantai polimer menyebabl@arubahan
struktur rantai sehingga berat molekul juga meamal perubahan.
Perubahan panjang rantai juga cenderung mempédngarobilitas
rantai sehingga kekuatan dan kekerasan bahan adarbah yang
berhubungan dengan tingkat keteraturan (kristabitdari struktur
polimer (Subowo, 2003).

Perubahan yang terjadi pada polimer baik perubdisik
maupun kimia saat fotodegradasi bergantung padajieragliasi sinar
ultra violet yang diserap oleh sampel polimer, sgbga dibutuhkan
waktu tertentu yang memungkinkan terjadinya fotoddgsi. Pada
penelitian ini, fotodegradasi dilakukan dengan ngemgkan waktu
sebagai tolok ukur terjadinya fotodegradasi. Adapenubahan sifat
polimer yang dianalisis adalah perubahan massa koiolmelalui
metode volumetri, perubahan gugus fungsi dengatktrsetometri
FTIR dan kristalinitas ditentukan secara difrakeasX, XRD (X-Ray
Diffraction).



1.2 RUMUSAN MASALAH

Bagaimanakah perubahan bilangan asam dan krigaslini
poli(trimetilen-sebasat) sintetik sesudah fotoddgsa menggunakan
sinar ultraviolet?

1.3 BATASAN MASALAH
Dalam penelitian ini, masalah dibatasi pada :

1. Fotodegradasi dilakukan dengan variasi waktu 13, 2jan 4
minggu dalam kotak tertutup.

2. Sumber sinar UV yang digunakan berasal dari 2 bBaaipu
UV 10W ; 352 nm.

1.4 TUJUAN PENELITIAN

Adapun tujuan penelitian ini adalah untuk meneatuk
perubahan bilangan asam dan kristalinitas poliétilen-sebasat)
sintetik sesudah fotodegradasi.

1.5 MANFAAT PENELITIAN

Hasil penelitian ini diharapkan dapat memberikaformasi
ilmiah mengenai perubahan sifat yang terjadi pada(tpmetilen-
sebasat) akibat dikenai radiasi ultraviolet.



BAB Il
TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Poliester

Polimer merupakan senyawa makromolekul yang teulxeatari
susunan ulang molekul kecil atau monomer yang galbierikatan
(Azizah, 2004). Berdasarkan strukturnya, polimgradalikelompokkan
sebagai polimer linier, bercabang, dan jaringadinteo linier tidak
memiliki cabang. Polimer bercabang biasanya mengandiga atau
lebih rantai polimer yang berasal dari unit strukpusat. Polimer
jaringan atau ikat silang terjadi ketika rantaiteanpolimer terikat
bersama-sama. Terjadinya pengikatan silang menkebalpolimer
jaringan mempunyai stabilitas dimensi yang baikjt suelebur dan
bersifat termoset. Dari ketiga jenis polimer disat@anya polimer linier,
dalam hal ini jenis poliester, yang bersifat raniagkungan (Steven,
2001).

Poliester merupakan makromolekul atau polimer batem
yang memiliki gugus fungsi ester karboksilat dalamt ulang yang
terikat pada rantai utama (Sun, 1994). Metode-neetachum untuk
mensintesis ester sederhana dapat digunakan untrghasilkan
poliester, seperti esterifikasi, transesterifikesaksi alkohol dengan asil
klorida atau dengan anhidrida (Steven, 2001). Belieyang digunakan
dalam penelitian ini diperoleh dari hasil reakstegfikasi secara
polikondensasi antara suatu asam dikarboksilatateagatu glikol.

Pembentukan poliester linier sendiri secara umungiReti
reaksi 2.1 (Young and Lovell, 1991):

NHOOC-(CH)x-COOH + NHO-(CH)y-OH—3 H-{OOC-(Chx-COO-(CH)y-OH + (2n-1)HO
Asam karboksilat Alkehd Foliester
(2.1)
x dan y merupakan jumlah gugus metilen.

Poliester yang digunakan dalam penelitian ini adal
poli(trimetilen-sebasat), poliester alifatik linignasil sintesis asam
dikarboksilat dari minyak jarak kepyar dengan Ir@ganadiol sebagai
produk biokonversi gliserol. Reaksi esterifikasilakukan dengan
bantuan katalis asam, dibutil timah oksida. Reagsiimerisasi
poli(trimetilen-sebasat) dijelaskan pada Gambar @4ardiana dkk,
2008).
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Poli(trimetilen-sebasat)

Gambar 2.1 Reaksi pembentukan poli(trimetilen-sethakari 1,3-
propanadiol dan asam sebasat

Poliesterifikasi antara diol dengan asam dikarbaksi
merupakan proses reaksi yang bertahap dimana ketikantuk ester
dengan melepaskan molekul air, reaksi polimeriglkan terus berlanjut
secara bertahap, karena kedua monomer masih miegulikis ujung
yang reaktif, yaitu hidroksil dan karboksil. Dengdemikian berat
molekul poliester sedikit demi sedikit akan bertambsehingga
konsentrasi gugus ujung reaktif akan menurun (8&Vv2001).

2.2. Fotodegradasi Polimer

Fotodegradasi merupakan suatu proses yang diindolksi
sinar ultraviolet ataupun sinar tampak yang menitkzas perubahan
struktur kimia material. Degradasi polimer menysz terjadinya
perubahan sifat fisik dan sifat kimia suatu polipang disebabkan oleh
putusnya ikatan dalam polimer. Agar proses fotoadgsi berhasil,
sinar harus dapat diserap oleh substrat. Oleh &aiten keberadaan
gugus kromofor di dalam struktur makromolekul p@msangat
diperlukan untuk inisiasi pada reaksi fotokimial{&abel, 1981).

Dua aspek penting pada proses fotodegradasi a(tatainabel,
1981) :

a. Interaksi spesifik antara sinar dengan materizdraitg
Serapan sinar pada suatu molekul mengandutegaksi spesifik
dari gugus kromofor dengan energi foton. Oleh karatu,
absorptivitas kromofor akan menentukan seberapar [setektivitas
proses fotokimianya.
b. Reaksi fotokimia secara acak pada polimer



Penyerapan sinar dapat terjadi secara acak yagandua tempat
pada makromolekul polimer.

Adapun proses kimia pada fotodegradasi meliputi (1)
pemutusan rantai atau ikatan silang, dan (2) oksi(fato-oksidasi).
Putusnya ikatan atau terbentuknya radikal padaeprfitokimia sering
diikuti oleh terjadinya ikatan silang. Pada redilua, terutama adanya
oksigen akan menyebabkan terjadinya degradasi l&mjut pada
polimer. Sifat-sifat mekanik seperti daya rentgregypanjangan maupun
kekuatan polimer itu kemungkinan menurun drastidan, 1989).

Polimer mengandung ikatan C-C, C-H, C-O, C-N sé€Hél,
dan tidak dapat menyerap sinar pada panjang gelagrieaih dari 190
nm. Namun, polimer yang memiliki gugus kromoforpdamenyerap
sinar dengan panjang gelombang antara 250 — 40ftaumlebih tinggi.
Nilai energi disosiasi ikatan pada berbagai ikakamia ditunjukkan
pada Tabel 2.1 (Rabek, 1980).

Tabel 2.1. Energi disosiasi ikatan pada berbagaaikkimia

Ikatan kimia Energi disosiasi ikatan
(kkal mol™)

C-H (primer) 99
C-H (tersier) 85
C-H (alil) 77
Cc-C 83
Cc=C 145
c=C 191
C-Cl 78
C-N 82
C=N 153
C=N 191
Cc-O 93
Cc=0 186
C-Si 78
Si-H 76
N-O 37
0-0 66

Terdapat dua mekanisme reaksi yang paling umumdigpada
reaksi fotokimia dimana gugus fungsi karbonil sebdgomofor yaitu
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reaksi Norrish tipe | dan Norrish tipe 1l yang dstrasikan pada
Gambar 2.2. Pada reaksi Norrish tipe | akan tenpthutusan rantai
disertai dengan terbentuknya radikal, sedangkara padksi Norrish
tipe Il terjadi perpindahan intramolekul atom higea pada posisy

oleh gugus karbonil sehingga menghasilkan suatdlifadiikal (Byrne,

1978).
() | i\ N
SN 2 Y 4 SN T AN
\\C—tu —_— \C. .fIJCI 0 () —® 0 /U_')
SN \c—cé Nk
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Gambar 2.2. Reaksi Norrish tipe | (i) dan Reaksirlsh tipe Il (ii)

Berdasarkan proses-proses yang terjadi akibatlégradasi
yang telah dipaparkan, maka diperlukan analisishldanjut untuk
mengetahui dan mendeteksi perubahan-perubahartesjend.

2.3. Karakterisasi
2.3.1. Bilangan asam

Bilangan asam ditentukan untuk memperkirakan mamsdekul
relatif polimer, melalui analisis gugus fungsi yatagikat pada ujung
polimer. Bilangan asam dapat ditentukan secara nwetiu
menggunakan basa alkoholis dan indikator warnaradiitpoliester
rantai linier oleh larutan natrium atau kalium lokisida alkoholis biasa
dilakukan dengan terlebih dahulu mendispersikaniegi@r dalam
kloroform, kloroform-metanol, atau metanol-dioks@@owie, 1991).
Bilangan asam sebanding dengan satu mol gugus padm sampel
yang dititrasi menggunakan 1 mol KOH (Rabek, 1980ara ini
terutama dapat digunakan untuk polimer yang memhikrga Mn lebih
kecil dari 25.000. Hasil akurat dapat diperoleka ljpolimer tidak
memiliki gugus ujung sebagai cabang. Poli(trimetiéebasat) yang
digunakan pada penelitian ini memiliki harga Mn esdy 14.000
(Mardiana, 2005).

Fotodegradasi polimer dapat menyebabkan hargagbileasam
meningkat. Hal ini disebabkan ikatan pada rantaimat polimer putus
sehingga rantai polimer semakin pendek atau bevétkml turun. Oleh
karena itu, jumlah mol asam dalam tiap gram polimeang harus



dinetralkan oleh KOH lebih banyak sehingga jumlabl KOH yang
dibutuhkan lebih besar dan bilangan asam naik (Betkal., 2006).

2.3.2. Penentuan derajat kristalinitas

Kristal adalah padatan yang terbentuk oleh pengala pola
yang teratur dari atom atau molekul yang terhubsaty sama lain
(Campbell and Campbell, 2008). Poliester merupakzolimer
semikristalin terdiri dari bagian amorf dan bagiamstalin. Bagian
amorf ditandai dengan struktur yang tidak terat@gdangkan bagian
kristalin ditandai dengan struktur yang teratur [(dién, 1991).
Kristalinitas mempengaruhi beberapa sifat polimerantiranya
kekerasan, modulus, daya rentang, kekakuan, kekuslan titik leleh.
Gambar 2.3 menunjukkan struktur polimer semikliistgRaghavendra
et al, 2008).

daerah kristalin
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—

L
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daerah amorf
Gambar 2.3. Struktur Polimer Semikristalin
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Berdasarkan hasil analisis kristal poli(trimetiggbasat)
menggunakan mikroskop polarisasi diperoleh bahwafalogi dari
kristal poli(trimetilen-sebasat) adalapherullite(Mardianadkk, 2008).
Struktur spherullite terdiri atas plat-plat kristallamellar, seperti
dijelaskan pada Gambar 2.4. Struktlamellar pada spherullite
terbentuk karena rantai polimer mengalafoiding (lipatan) akibat
ketebalan kristal yang hanya berkisar 100 A semantanjang rantai
dapat mencapai 10000 A atau lebih (Sperling, 1985).

Derajat kristalinitas dapat diketahui dengan menggan
Difraksi Sinar-X yang didasarkan pada persamaangdréCowie,
1991):

nA = 2d sinf (2.2)

Dimana:

n = suatu bilangan bulat (0,1,2,3,....)

2 = panjang gelombang radiasi sinar-X
d = jarak antar bidang di dalam kristalit
@ = sudut difraksi

Posisi 2 dari berkas sinar-X suatu kristal tergantung gedes
unit sel kristal dan panjang gelombang sinar-Xersitas berkas sinar-
X yang terdifraksi juga ditentukan oleh jenis atdan kedudukannya
dalam suatu sel kristal. Setiap zat mempunyai pdi&aksi
(difraktogram) yang spesifik sehingga setiap kridtpat diidentifikasi
meskipun berada dalam campuran (Willatcl, 1998).

Derajat kristalinitas X.) dapat ditentukan jika hamburan
kristalinitas dan amorf pada pola difraksi dapaisdihkan satu dengan
yang lain. Derajat kristalinitas sebanding dengategral hamburan
kristalinitas terhadap total hamburan (kristalinndamorf), sesuai
dengan persamaan 2.3 (Rabek, 1980):

fooo S2 I(s) ds

Xc (2.3)

Dimana:

S = (2sid) /A

l¢s) = intensitas fasa kristalin

ls) = intensitas total fasa kristalin dan amorf



Secara matematis, integral menyatakan luas kurvarigan & dengan
intensitas hamburan, sehingga kristalinitas dapg#tudg berdasarka
perbandingan luas fase kristalin dengan fase téd@hburan fasa amao
dan kristalin suatu polimer terdapat pada Gamt@afRabek, 1980

(o)

.
—

Crystalline scattering

Amorphous scattering

intensity {arbitrary units)

Scattering

. Diffraction ongle,2§
Bockground

“Inherent Compton
scattering

Gambar 2.5.Hamburan fasa amorf dan kristalin pada difraktog
sinar-x

2.3.3. Spektroskopi inframerah

Spektroskopi inframerah digunakan secara luas peadaliticn
degradasi polimer sebagai cawatuk menjelaskan struktur denc
mengidentifikasi keberadaan gugus ndsi. Radiasi inframere
menimbulkan tiga pengaruh terhadap ikatan kimialkgan antara du
atom yang kemungkinan ulur, tekuktaupun berotasi ketika menye
radiasi inframerah pada frekuensi yang tepat. Aimaorang dihasilka
pada vibrasi ulurgtretching lebih banyak digunakan dalam penent
struktur dan terjadi pada bilangan gelombang 6504000 cn
(Bartnikas dan McMahon, 1987).

Frekuensi ulur dari suatu ikatan dapat dihitungdasarkar
hukum Hooke, dimana dua atom dan ikatan yang terfgidiibaratkar
seperti osilator harmonik yang tersusun dari 2 mag®m yan
dihubungkan dengan pegas seperti pada GambéB@uéder, 2002
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Gambar 2.6. lkatan antara 2 atom

Berdasarkan hukum Hooke, frekuensi dari vibraspage
berhubungan dengan massa dan konstanta gaya petgsgan rumus
(Boulder, 2002) :

v=— [= (2.4)

dimanak = konstanta gaya

m = massa

v = frekuensi vibrasi

Pada molekul diatomik, persamaan yang diturunkaintdikum
Hooke (Boulder, 2002) :

v = L ’M (2.5)
2TTC mqim;

Dimana® = bilangan gelombang (¢t
m, dan m adalah massa atom 1 dan 2 (g)

¢ = kecepatan cahaya (cm/det)

f = konstanta gaya ikatan (dyne/cm)

Persamaan 2.5 menunjukkan hubungan kuat ikatannuessa atom
terhadap bilangan gelombang saat molekul menyewdipsi IR. Ketika
konstanta gaya meningkat, frekuensi vibrasi (b#gengelombang) juga
meningkat.

Terbentuknya poliester ditandai dengan munculnigeagi yang
khas yaitu di daerah sekitar 1720 tontuk vibrasi ulur gugus fungsi
C=0, 1730 cn untuk gugus karbonil ester sedangkan vibrasi Gh@
berada di daerah 1300-1050 tr(Pavia, et.a, 1986). Bila polimer
masih mengandung suatu monomer asam, maka akamuhmumcak O-
H yang melebar dan overlap pada bilangan gelomB&a6-3300 cm

Teknik preparasi untuk suatu polimer seringkaliaklikan
dengan menggunakan sampel padat, dibuat sebadat E&r atau
sebagai film tipis. Preparasi dengan menggunakanpeia larutan
seringkali sulit dilakukan karena umumnya pelarolirper juga dapat
mengabsorpsi di daerah inframerah (Hummell, 19abeR, 1980).
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2.4. Hipotesis

Hipotesis yang diajukan dalam penelitian ini abala
fotodegradasi poli(trimetilen-sebasat) menggunakamar ultraviolet
menyebabkan bilangan asam dan kristalinitas akanngieat.
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BAB Il
METODOLOGI PENELITIAN

3.1. Tempat dan Waktu Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan di Laboratorium Kimiaisik
Jurusan Kimia Fakultas Matematika dan limu PengetahAlam
Universitas Brawijaya Malang mulai bulan Februarngpai Mei 2009 .

3.2. Bahan dan Alat Penelitian
3.2.1. Sampel Penelitian

Sampel yang digunakan dalam penelitian ini adalah
poli(trimetilen-sebasat) sintetik hasil fraksingsida temperatur 20-22
°C dalam pelarut kloroform dan non pelarut metanbb), yang
memiliki titik lelen 44-52°C dan derajat kristalinitas (30,52+0,2)%
(Wijaya, 2008).

3.2.2. Bahan Penelitian

Bahan yang digunakan dalam penelitian ini adaldbroform,
metanol, etanol (teknis), asam oksalat, KOH, intdikéenolftalein, dan
akuades. Semua bahan tersebut berkualitas prosianglia) kecuali
disebutkan lain.

3.2.3. Alat Penelitian

Alat -alat yang digunakan untuk pembuatan spesipatiester
yaitu : 1 pasang platainless stealkuran 20 x 20 cm dengan ketebalan
2 mm dan cetakan aluminium (3 x 8 cm) dengan ké&eb@,5 mm,
kompor listrik, transformator tipe RRTS-M9, termdrredigital, dan
cutter. Alat-alat pendukung lainnya yaitu : kotagchdasi ukuran 40 x
40 x 40 cm, 2 buah lampu UV merek Sankyo 10 W ; 352
seperangkat alat gelas, neraca analitik Mettlex t& 50, desikator,
bola hisap, botol semprot, kertas minyak, spektooheter FTIR merek
Shimadzu 8400S, dan instrumen Difraksi Sinar X (XRizrek Philips
tipe X'pert (Laboratorium Sentral, ITS Surabaya).

3.3. Tahapan Penelitian

Penelitian ini dilakukan dalam beberapa tahapafipoie:
1. Degradasi polimer hasil pemurnian
1.1. Pembuatan spesimen poliester
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1.2. Degradasi menggunakan sinar UV
2. Karakterisasi poliester hasil fotodegradasi
2.1. Penentuan bilangan asam
2.2. Penentuan derajat kristalinitas secara XRD
2.3. Penentuan gugus fungsi secara FTIR
3. Analisis Hasil dan Analisa Data

3.4. Cara Kerja Penelitian
3.4.1. Degradasi polimer hasil pemurnian
3.4.1.1. Pembuatan spesimen uji

Poli(trimetilen-sebasat) sintetik hasil pemurnidetdkkan pada
cetakan aluminium diantara 2 pkiainless steelSetelah itu dipanaskan
di atas titik lelehnya (71-85C), lalu ditekan dan dibiarkan sekitar 5
menit. Lelehan poli(trimetilen-sebasat) didinginkdadam cetakan tipis
sampai menjadi kering dan keras. Setelah dingmpéngan polimer
diambil dan dipotong-potong dengan ukuran 1 cm el Lempeng
yang diperoleh digunakan sebagai spesimen uji.

3.4.1.2. Fotodegradasi

Masing-masing spesimen ditimbang dengan neracétikrialu
dikeringkan di dalam desikator. Kemudian masingintaspesimen
dimasukkan ke dalam kotak degradasi. Lama degrasssimen
divariasi 1, 2, 3, dan 4 minggu dengan 3 kali utandJntuk spesimen |
(lama degradasi 4 minggu) dimasukkan terlebih dakaldalam kotak
degradasi, seminggu berikutnya dimasukkan spesirtienlama
degradasi 3 minggu). Hal yang sama juga dilakukankuspesimen |l
dan IV masing-masing untuk lama degradasi 2 mirgdgu 1 minggu.
Setelah 4 minggu semua sampel diambil untuk ditkaju pada tahap
karakterisasi.

3.4.2. Karakterisasi poliester hasil degradasi
3.4.2.1. Penentuan bilangan asam

Bilangan asam ditentukan secara volumetri. Sejurdl@®d g
poliester yang telah didegradasi untuk semua vanaktu dilarutkan
dalam 10 mL campuran kloroform-metanol dengan petingan
volume 1:1. Campuran kemudian dititrasi mengguna&@hi alkoholis
0,0288 M dengan indikator pp. Sebagai blanko, dikak titrasi untuk
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campuran kloroform-metanol (1:1). Adapun untuk dtrsasi larutan
KOH dilakukan dengan menggunakan larutan asam atk8a015 M.
Bilangan asam ditentukan dengan menggunakan pessama
(Vs—Vb)x CKOH

Bilangan Asam = "

(3.1)

Dengan:

Vs = volume KOH untuk titrasi sampel polimer (mL)
Vb = volume KOH untuk titrasi blanko (mL)

w = berat sampel polimer (mg)

Ckon = konsentrasi KOH alkoholis (mmol/mL)

3.4.2.2. Penentuan derajat kristalinitas secara XRD

Spesimen poliester yang telah difotodegradasi urgsinua
variasi waktu ditentukan derajat kristalinitasnyangan instrumen
difraksi sinar-X. Spesimen dimasukkan dalasampleholder dan
diletakkan dalam alat XRD. Kemudian dilakukan asialuntuk harga
2p mulai 5 hingga 90.

Data yang diperoleh dianalisis dengan bantuan pnogr
Microsoft excel hingga diperoleh difraktogram sixar Daerah fasa
kristalin dan amorf pada difraktogram diberi bat&emudian luas
masing-masing daerah dihitung dengan menggunakatoCAD.
Derajat kristalinitas diperoleh dengan membandingkaas fasa
kristalin terhadap luas total menurut persamaan 3.2

luas fasa kristalin

Derajat kristalinitas = x100% (3.2)

luas fasa total
Harga derajat kristalinitas dibuat kurva terhadapd degradasi.
3.4.2.3. Penentuan gugus fungsi secara FTIR

Analisis dilakukan dengan terlebih dahulu membiep KBr.
Serbuk poliester yang telah didegradasi untuk serarasi waktu
dicampur dengan serbuk KBr. Campuran kemudian ¢ibeiéet dengan
bantuan tekanan hidrolik sebesar 100 psi. Pelletukiéan dimasukkan
ke dalamsample holdedan diletakkan dalam alat FTIR. Spektrum IR
yang diperoleh kemudian diinterpretasikan untuk ge¢mhui adanya
perubahan gugus yang terjadi sesudah fotodegradasi.
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3.5. Analisis Data

Data penentuan bilangan asam dianalisis dengan Fuji
menggunakan metode analisis ragam pola rancangak laagkap
sederhana, dengan derajat 5%. Apabila terdapat perbedaan di antara
perlakuan, diuji lebih lanjut dengan uji beda nytat&ecil.
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BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1. Fotodegradasi Poli(trimetilen-sebasat)

Spesimen poliester dibuat dengan cara meletakkan da
melelehkan sampel poli(trimetilen-sebasat) padakegt aluminium di
antara 2 platstainless steel lalu didinginkan sampai mengering
sehingga didapatkan spesimen polimer yang telalotahig-potong
dengan ukuran 1 cm x 1 cm.

Spesimen diradiasi menggunakan sinar ultravioletdaiam
kotak degradasi. Sumber sinar yang digunakan Hedasadua buah
lampu UV 10 W ; 352 nm. Radiasi ultraviolet dapagngakibatkan
putusnya ikatan pada rantai polimer disertai tetderya radikal (Cakic
et al, 2007). Fotodegradasi berlangsung dengan vaveidu selama 1,
2, 3, dan 4 minggu.

Untuk menentukan karakteristik poli(trimetilen-asht) setelah
fotodegradasi, maka dilakukan analisis gugus ujmmgnggunakan
penentuan bilangan asam. Analisis pendukung lainyaiu derajat
kristalinitas untuk mengamati tingkat keteraturémuldur polimer dan
perubahan gugus fungsi menggunakan spektrofotorfieter

4.2. Penentuan Bilangan Asam

Bilangan asam sebanding dengan satu mol gugus padm
sampel yang dititrasi menggunakan 1 mol KOH (Rab#880).
Bilangan asam menunjukkan karakter gugus asam tenigat pada
ujung rantai poli(trimetilen-sebasat). Hasil bilangasam poliester
setelah fotodegradasi dicantumkan pada Gambar 4.1.

Berdasarkan definisinya, nilai bilangan asam mi&mdatuan
mg KOH/g sampel, namun bilangan asam pada pemelitialigunakan
untuk memperkirakan harga berat molekul polimer gyanemiliki
satuan g/mol. Oleh karena itu, satuan bilangan dsasil percobaan
dinyatakan sebagai mol/g.

Kurva pada Gambar 4.1 menunjukkan bahwa fotodegrad
hingga minggu ketiga menyebabkan bilangan asam nyka
kemudian menurun hingga minggu keempat. Hasil sisalBNT
(Lampiran 5) pada harga = 0,05 memberikan perbedaan nyata
perlakuan fotodegradasi terhadap bilangan asamgmipgrtama tetapi
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tidak berbeda dengan minggu kedua. Radiasi lelpjutlanemberikan
pengaruh pada saat minggu ketiga dan keempat.

0.6 1

0.5

0.4

0.3

0.2

Bilangan Asam (mmol/gram)

0.1 4

0 T T T T 1

Minggu ke

Gambar 4.1. Bilangan asam poli(trimetilen-sebasat)

Karakter gugus asam yang semakin dominan dapabat&an
oleh semakin pendek rantai atau terjadinya perubahirostruktur
poliester (Sun, 1994). Poliester, poli(trimetileabasat), merupakan
polimer yang memiliki gugus polar yang memungkinkaanya ikatan
hidrogen antar dan intra molekul yang cukup kuatll@) 1981).
Adanya ikatan hidrogen menyebabkan poli(trimetdebasat)
mengkristal dalam bentugpherullite (Mardianadkk, 2008) sehingga
polimer mengalamfolding dan gugus asam pada ujung tidak bereaksi
dengan KOH. Hal ini terutama saat poli(trimetileasat) belum
dikenai sinar UV.

Penyinaran di awal hingga minggu pertama menyebabk
bilangan asam meningkat dengan tajam disebabkajaditera
pembukaan rantai menjadi tidak berlipat sehingggugwjung asam
dapat bereaksi dengan KOH. Pembukaan rantai kermargk
disebabkan oleh adanya peningkatan suhu sistersae$€ didukung
oleh terjadinya fotolisis yang menyebabkan gayaiseé&r lebih lemah
sehingga lebih mudah putus. Kalor yang terjadi datddegradasi
mencapai minggu kedua mulai diserap oleh molekui(tpmetilen-
sebasat) sehingga mulai terjadi pemutusan padai rat@ma. Hingga
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minggu kedua belum terbentuk rantai-rantai pendiingikkan dengan
bilangan asam yang relatif sama. Sebagai pendugadg Lampiran 5
diberikan contoh perhitungan konversi bilangan asaemjadi massa
molekul relatif rata-rata poli(trimetilen-sebasat).

Terbentuknya gugus asam sebagai produk fotodegjrada
terutama setelah minggu kedua, menyebabkan lajwtpsan rantai
semakin cepat sehingga bilangan asam meningkatgénirdf,5 %.
Bilangan asam menurun pada minggu keempat disebalokeh
pemutusan rantai berlanjut disertai dengan adanyksigen
menyebabkan terbentuk produk akhir bukan hanyairadeingan gugus
ujung asam, tetapi senyawa lain yang tidak beretdsyan KOH.

Diduga reaksi yang terjadi pada fotodegradasi(piotietilen-
sebasat) menggunakan sinar UV terjadi melalui meka@n sesuai
Gambar 4.2.

AU O(CH,),COOH
A
i Oksidasi gugus ujung hidroksil

HOCH,CH,CH0— COT CH,CH,CH,CH;CH,CH,CH,CH;CO—0(CHy) 50

Norrish |

v
" CO(CH,),CH3
v O(CH,)30-CHO
~r COO(CHy),CHs
"y O(CH,),COOH
Uy CO(CH,),COOH

Gambar 4.2. Skema Fotooksidasi Poli(trimetilen-saba

Berdasarkan mekanisme pada Gambar 4.2, fotodegjrada
poli(trimetilen-sebasat) terjadi melalui dua talapeoses yaitu oksidasi
gugus ujung hidroksil dan dekomposisi poli(trimerisebasat) melalui
reaksi Norrish | yang menghasilkan gugus-gugus diesib sebagai
produk akhir. Sebagai pendukung pada Gambar 4.Zrikisn
mekanisme dekomposisi poli(trimetilen-sebasat) laet@aksi Norrish
l.
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Terjadinya penurunan bilangan asam kemungkinan gaebproduk
akhir terjadi CQ hasil dekarboksilasi asam karboksilat yang teddqa
udara sehingga tidak bereaksi dengan KOH.

4.3. Penentuan Derajat Kristalinitas

Poliester sintetik dapat dikategorikan kristalkajimengandung
daerah dengan derajat keteraturan atau orientagkoioyang tinggi.
Keteraturan dapat terbentuk jika terjadi lipatantaa akibat adanya
antaraksi intramolekul. Namun secara umum suatuegiel akan
mengandung daerah kristalin dan amorf. Pada kondisiderajat
kristalinitas dapat dinyatakan sebagai fraksi betau fraksi volume
suatu bahan kristalin. Pada penelitian ini derajstalinitas ditentukan
berdasarkan perhitungan luas fasa kristalin pad@ktthgram hasil
analisis menggunakan XRD. Difraktogram dan hasirhipengan
terdapat pada Lampiran 6.

42 -
40
38

40,47

36
34
32
30

Kristalinitas (%)

Minggu ke

Gambar 4.4. Derajat kristalinitas poli(trimetilesbssat)

Hasil pada Gambar 4.3 menunjukkan derajat kristak
meningkat sebesar 24,3% setelah mengalami fotodiegra
Poli(trimetilen-sebasat) merupakan polimer semi&tiis, bagiarfolding
pada mikrostruktuspherulliteakan memberikan fasa kristalin sehingga
menyebabkan terjadi difraksi, tetapi ujung bebambentuk fasa amorf
sehingga terjadi hamburan (Mardiaakk, 2008). Terbentuknya lipatan
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menyebabkan rantai lebih linier dan memiliki orasit yang lebih
teratur, sehingga derajat kristalinitas menjadi imgat. Hal ini juga
didukung adanya kenaikan temperatur sehingga akeningkatkan
pergerakan antar rantai baik pada daerah kristalporaamorf untuk
membentuk susunan rantai yang lebih teratur seainggmbentuk
daerah kristal yang lebih luas.

Setelah fotodegradasi mulai minggu pertama hinggaggu
keempat, peningkatan relatif tidak terlalu besadarya sedikit
peningkatan kemungkinan karena antar rantai peliegtroduk
pemutusan, terbentuk ikatan hidrogen antar molskhingga terjadi
sedikit peningkatan fasa kristalin.

4.4. Penentuan Gugus Fungsi

Sebagai  pendukung terhadap mekanisme terjadinya
fotodegradasi dan produk akhir yang dimungkinkambeaetuk.
Poli(trimetilen-sebasat) dianalisis menggunakarkispftometer FTIR
dan dibandingkan = dengan  poli(trimetilen-sebasat) belsen
fotodegradasi. Hasil interpretasi yang diperolefarikum pada Tabel
4.

Poliester, poli(trimetilen-sebasat), ditandai dengnunculnya
puncak khas karbonil di daerah 1725'cherasal dari vibrasi ulur C=0
senyawa ester dan overtone di daerah 3448 drerbentuknya gugus
karboksil yang lebih dominan juga didukung dengamaalnya puncak
di daerah 3540 cthberasal dari vibrasi ulur —OH bebas bentuk asam
karboksilat, serta lebih dominannya karakter uldr@ di daerah 1174
cm* yang berasal dari asam karboksilat. Intensitas: pgektra FTIR
minggu keempat untuk 1174 &nterlihat lebih kuat dibandingkan
minggu sebelumnya, menunjukkan bahwa produk utatiadala asam
karboksilat tetapi jika dibandingkan dengan bilangasam yang
semakin turun memperkuat dugaan adanya produk yairg tidak
bereaksi dengan KOH.

Adanya senyawa lain yang terbentuk pada fotodegrad
poli(trimetilen-sebasat) ini juga didukung dengamneulnya puncak
pada daerah 950 ¢mmenunjukkan adanya gugus aldehid yang
kemungkinan berasal dari vibrasi tekuk Cedt of planesehingga
memperkuat dugaan bahwa produk fotodegradasi jugaginasilkan
senyawa aldehid.
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Tabel4. Hasil interpretasspektrum FTIR Poli(trimetilen-sebasat)

Gugus Bil. Gelombang (cri)

Fungsi Sebelum Minggu || Minggu ll| Minggu Ill Minggu I\
T 3444,74 | 344270 | 3442,70 | 344366
karboksilat| 3400 (s) ’ ’ ' '
stretching (m) (m) (m) (i

2923,88 2922,92 2924,85 2925,81 2925,81
C-CHHdari (s) dan (s) dan (s) dan (s) dan (s) dan
stretching | 285349 | 285156 | 285252 | 285349 | 285252
(m) (m) (m) (m) (m)
1725,21 1726,17 1728,10 1728,10
1725,21 .
C=Oester| . a0 | (9) (s); ) (s);
stretching | ™" 354588 | 3544,92 | 356228 | 354974
(overtone)
(overtone) | (overtone) | (overtone) | (overtone)
C-O 1177,46 1175,53 1175,53 1174,57 1173,60
stretching (m) (m) (m) (m) (m)
1052,10 1052,10 1051,13 1049,20 1050,17
C-0/0-H dan dan dan dan dan
Coupled | 1099,35 | 110224 | 110128 | 1099,35 | 1099,35
(m) (m) (m) (m) (m)
C-H

aldehid

bending - 952,77 (w)| 950,84 (w) 949,88 () 950,84 (W)

(out of

plane)

Keterangan : s = strong ; m = medium ; w = weak

Oleh karena itu, dapat diperkirakan bahwa prodikira
fotodegradasi merupakan poliester rantai pendelgatemjung gugus
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BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1. Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian dapat disimpulkan waah
fotodegradasi poli(trimetilen-sebasat) menggunakamar ultraviolet
menyebabkan bilangan asam meningkat hingga mingtigekdan turun
pada minggu keempat dengan kenaikan derajat kniséal sebesar
24,3%. Sedangkan hasil analisis spektrum FTIR njekkan
terbentuknya produk akhir berupa poliester rantmidek dengan gugus
ujung karboksil, disertai dengan terbentuknya asamboksilat dan
kemungkinan senyawa aldehid serta gas.CO

5.2. Saran

Perlu analisis lebih lanjut untuk melengkapi kemdangn
mekanisme fotodegradasi poli(trimetilen-sebasah ainar ultraviolet.
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LAMPIRAN

Lampiran 1. Diagram Alir Penelitian

Pembuatan kotak degradagi

Pembuatan spesimen poliestger

'

Fotodegradasi (1,2,3, dan 4 minggu

A 4
Karakterisas
\ 4 A 4 A 4
Volumetri XRD FTIR
\ 4
Mn Xc Gugus fungsi
| |
A 4 \ 4

Sifat fisik

Sifat kimia
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Lampiran 2. Diagram Alir Degradasi Poliester

L.2.1. Pembuatan Spesimen Poliester

Poliester sintetik

- diletakkan pada cetakan aluminium diantara
2 plat stainless steel

- dipanaskan pada temperatur 71°85

- ditekan dan dibiarkan beberapa saat

- didinginkan dalam cetakan sampai menjadi
kering dan keras

- diambil dan dipotong-potong dengan
ukuran 1 x 1 cm

Spesimen

L.2.2. Fotodegradasi

Spesimen
- ditimbang dan dikeringkan di dalam
desikator
- dimasukkan ke dalam kotak degradasi
(1,2,3, dan 4 minggu)
- spesimen diambil dan dikeringkan di dalam
desikator
v karakterisasi
Hasil
{ A 4
volumetr XRD FTIR
A A 4 \ 4
vol. NaOF difraktogran spektrum IF
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Lampiran 3. Karakterisasi Poliester Hasil Degradasi

L.3.1. Penentuan Bilangan Asam

Poliester hasil fotodegradasi

A 4

dilarutkan 0,05 g dalam 10 ml campuran
kloroform-metanol (1:1)

ditambah indikator pp

dititrasi dengan KOH alkoholis 0,0288 M
dibandingkan untuk blanko

Volume KOH alkoholis

A 4

dihitung bilangan asam

Bilangan asam

L.3.2. Penentuan Derajat Kristalinitas secara XRD

Polimer hasil fotodegradasi

dimasukkan ke dalam sampel holder
dimasukkan ke dalam alat XRD
analisa pada 5 — 90

Difraktogram

ditentukan luas fasa kristalin dan fasa amorf

Derajat kristalinitas
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L.3.3. Penentuan Struktur Kimia secara FTIR

Poliester hasil fotodegradasi

32

A

dicampur dengan serbuk KBr

dibuat pellet

dimasukkan ke dalam sample holder dan
diletakkan di alat spektrofotometer FTIR
analisa

Spekt

rum IR

A

diinterpretasikan

Gugus fungsi




Lampiran 4. Perhitungan dan Preparasi Larutan

L.4.1. Preparasi Larutan KOH Alkoholis 0,035 M
Jumlah KOH yang dibutuhkan :

m = Mr KOH x M x V

= 56,1 g/mol x 0,035 mol/L x 0,1 L = 0,196 g

Larutan KOH 0,035 M dibuat dengan cara menimbanddks®banyak
0,196 g, lalu dilarutkan dengan etanol 96% secukapthalam gelas
beaker. Kemudian dipindahkan ke dalam labu ukur 18I0 dan
diencerkan dengan etanol 96% sampai tanda batagg8a didapat
larutan KOH alkoholis dengan konsentrasi 0,035 M.

L.4.2. Preparasi Larutan Asam Oksalat 0,015 M
Jumlah asam oksalat yang dibutuhkan :

m = Mr asam oksalat x M x V

=126,7 g/mol x 0,015 mol/L x 0,025 L = 0,047

Jadi, larutan asam oksalat 0,015 M dibuat dengemrmanimbang asam
oksalat sebanyak 0,047 g, lalu dilarutkan dengaradés secukupnya
dalam gelas beaker. Kemudian dipindahkan ke daddm ukur 25 ml
dan diencerkan dengan akuades sampai tanda batsieg&a didapat
larutan asam oksalat dengan konsentrasi 0,015 M.

L.4.3. Pembakuan Larutan KOH Alkoholis 0,0288 M

Sebanyak 5 ml larutan asam oksalat 0,015 M dimasulde dalam
erlenmeyer dan ditambah dengan 3 tetes indikatokK@mudian larutan
dititrasi dengan larutan KOH alkoholis hingga tdijperubahan warna.

Ekiv asam oksalat = Ekiv KOH alkoholis

2 [H2C2042H20] = [KOH aIkOhOIiS]
2x0,015M x5 ml = [KOH alkoholis] x 5,2 ml
[KOH alkoholis] =0,0288 M

L.4.4. Pembakuan Larutan KOH Alkoholis 0,0223 M

Sebanyak 5 ml larutan asam oksalat 0,015 M dimasulde dalam
erlenmeyer dan ditambah dengan 3 tetes indikatokK@mudian larutan
dititrasi dengan larutan KOH alkoholis hingga tdrjperubahan warna.

Ekiv asam oksalat = Ekiv KOH alkoholis

2 [H2C2042H20] = [KOH aIkOhOHS]
2x0,015Mx5ml = [KOH alkoholis] x 6,7 ml
[KOH alkoholis] =0,0233 M
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Lampiran 5. Pengolahan Data Hasil Percobaan
L.5.1. Uji Beda Nyata Bilangan Asam

Untuk mengetahui apakah data bilangan asam benbygaia
atau tidak, maka dilakukan Uji Statistik Pengarwmia Fotodegradasi
terhadap Bilangan Asam.

Tabel L.5.1 Data bilangan asam pada fotodegradesggunakan sinar
ultraviolet

Lama Bil. Asam Rata- Standar
fotodegradas| _(mmol/gram) Total rata Deviasi
(minggu) I I
0 0,1920| 0,1820 | 0,3740 |0,1870 0,007

1 0,3866| 0,3045| 0,6911 | 0,3455 0,058
2 0,4080| 0,3310| 0,7390 | 0,3695 0,054
3 0,5247| 0,4692 | 0,9939 | 0,4969 0,039
4 0,1912| 0,1722| 0,3634 |0,1817 0,013

Untuk mengetahui ada tidaknya pengaruh tiap-tiapakean, maka
dilakukan uji F dengan langkah-langkah sebagakberi

1. Menghitung faktor koreksi (FK)
FK  =[2Yi]?

ni x k

=(3,1614j

2x5
=0,9994
Dimana:ni = jumlah pengulangan
k = jumlah kelompok
n =2 ni

2. Menghitung jumlah kuadrat (JK)
IKro =2(Y;%) —=FK
=(0,1723+ ...+ 0,524% - 0,9994
= 1,14986 — 0,9994
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= 0,15046

JK Perlakuan :_(z__Yu)i_ FK
ni
={(0,3634+ ...+ 0,9939/2}- 0,9994
= 0,14235
JK Galat = JKT - JKP
=0,15046 — 0,14235
=0,00811
3. Menghitung nilai kuadrat tengah tiap sumber keragam
KTP = JKP =0,14235 = 0,03558
k-1 5-1
KTG = JKG =0,00811 = 0,00162
n—k 10-5
4. Menghitung nilai F
Friung = KTP = 0,03558 = 21,96
KTG 0,00162

Untuk mengetahui perbedaan nyata tiap perlakuanka mdibuat
hipotesis nol statistik (§) dan hipotesis alternatif ¢iHsebagai berikut :
Ho :P1=P2=P3:P
H1 :P1¢P2¢P3¢P

Selanjutnya dibuat Tabel analisis varian satu aediagai berikut :
Tabel L.5.2. Analisis varian pada fotodegradasi ggemakan sinar
ultraviolet

Sumber Db Jumlah | Kuadrat | F g F Tabel
Keragaman Kuadrat | Tengah o=0,05
Perlakuan 4 0,14235| 0,03558

Galat 5 0,00811| 0,00162 | 21,96 5,19
Total 9

Berdasarkan Tabel L.5.2. diperoleh bahwaulg > F taer maka Ho
ditolak, berarti ada perbedaan nyata antar perfgkyaitu lima
perlakuan lama fotodegradasi pada Tabel L.5.1.dmggruh terhadap
bilangan asam.
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Untuk mengetahui perlakuan mana saja yang berpemgearhadap
bilangan asam dilakukan uji Beda Nyata Terkecil {BNlengana =
0,05

BNT (a) = Yarzido) v 2KTG/ ni
=10,025:5) 4/2* 0,00162/ 2

= 0,04

Tabel L.5.3. Selisih dua nilai rataan bilangan agmuda fotodegradasi
menggunakan sinar ultraviolet

Minggu ke 0 1 2 3 4
Bilangan
Asam 0,1870| 0,3455 | 0,3695 | 0,4969 | 0,1817

0 0,1870 0 0,1585b| 0,1825 b| 0,2099 b| 0,0053 a
1 0,3455 0 0,0240 a| 0,1514 b| 0,1638 b
2 0,3695 0 0,1274 b| 0,1878 b
3 0,4969 0 0,3152 b
4 0,1817 0

Selanjutnya, selisih dua nilai rataan tersebutrdibagkan dengan nilai
BNT (5%), jika nilainya lebih besar dari nilai BN5%), maka terdapat
perbedaan pengaruh yang sangat nyata dari setiagysn. Pada Tabel
L.5.3. diberi simbol :
a = tidak berbeda nyata
b = berbeda nyata

Hasil analisis fotodegradasi menggunakan sinaravititet
menunjukkan bahwa :

* perubahan bilangan asam minggu ke-0 dan ke-1 bernexda

» perubahan bilangan asam minggu ke-1 dan ke-2 tiakeda
nyata

e perubahan bilangan asam minggu ke-2 dan ke-3 bereda

e perubahan bilangan asam minggu ke-3 dan ke-4 bereda
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Tabel L.5.4. Berat molekul rata-rata jumlah paingetilen-sebasat)

Ket. sebelum M1 M2 M3 M4
0,1870 0,3455 | 0,3695 | 0,4969 | 0,1817

Bil. asam

Mn 10.695 5.789 5413 4.025 | 11.007

nx 103

Berat molekul = ————
bilangan asam

(L.5)
ket :

n = 2, jumlah gugus ujung yang dapat ditentukanapadp 1
makromolekul

L.5.2 Uji Beda Nyata Berat Molekul Rata-Rata Jumlah(M )

Untuk mengetahui apakah data, Merbeda nyata atau tidak, maka
dilakukan uji statistik pengaruh lama fotodegradeiadap M

Tabel L.5.5. Data IMipada fotodegradasi menggunakan sinar ultraviolet

Lama pengulangan
fotodegradas Total Rata-rata
I I

0 10.416| 10.989 | 21.405 | 10.702,5
1 5173 | 6.568 | 11.741 | 5.870,5
2 4.092 | 6.042 | 10.134 | 5.067,0
3 3.812 | 4.262 8.074 4.037,0
4 10.460| 11.614| 22.074 | 11.037,0

Untuk mengetahui ada tidaknya pengaruh tiap-tiapakean, maka
dilakukan uji F dengan langkah-langkah sebagakbtri
1. Menghitung faktor koreksi

FK = [2Yi]?
ni x k
= (73.428}

2x5
=539.167.118

37



Di mana : ni

k
n =3 ni

= jumlah pengulangan
= jumlah kelompok

2. Menghitung jumlah kuadrat
IKroa = Z(Y;?)=FK
(3.812+ ...+ 11.613 - 539.167.118

90.225.424

J KPerIakuan_'_(&ﬂ)i_ FK

ni

= {(8.074+...+22.074)/2} - 539.167.118

86.419.889

JIK Galat = JIKT-JKP
=90.225.424 - 86.419.889
= 3.805.535
Menghitung nilai kuadrat tengah tiap sumber keragam

KTP =_JKP
k-1
KTG =JKG
n—k
3. Menghitung nilai F
I:Hitung =ﬁ) =
KTG

=86.419.889

= 3.805.535

5-1

10-5

761.107

= 761.107

21.604.972,25 28,38

21.604.972

Untuk mengetahui perbedaan nyata tiap perlakuanka mdibuat
hipotesis nol statistik ()] dan hipotesis alternatif ¢Hsebagai berikut :
Ho :P1=P2=P3=P
Hl :P1¢P2¢P3¢P

Selanjutnya dibuat Tabel analisis varian satu aediagai berikut :
Tabel L.5.6. Analisis varian pada fotodegradasi ggemakan sinar

ultrviolet.
Sumber Db Jumlah Kuadrat F Hitung F tapel
Keragaman Kuadrat Tengah a = 0,05
Perlakuan | 4 | 86.419.889| 21.604.972
Galat 5 3.805.535 761.107 28,38 5,19
Total 9
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Berdasarkan Tabel L.5.6 diperoleh bahwg,f > Franet maka Ho
ditolak, berarti ada perbedaan nyata antar pertgkgaitu lima
perlakuan lama fotodegradasi pada Tabel L.5.6.eoggruh terhadap
M.
Untuk mengetahui perlakuan mana saja yang berpamgathadap M
dilakukan uji Beda Nyata Terkecil (BNT) dengas 0,05

BNT (a) = Yarzd0) vV 2KT G/ ni
=Tto,0255 +/2* 761.107/2
=872,41

Tabel L.5.7. Selisih dua nilai rataan bilangan ag@da fotodegradasi
menggunakan sinar ultraviolet

Minggu ke 0 1 2 3 4
Bilangan
Asam 10.702| 5.870 5.067 4.037 11.037
0 10.702 0 4832b| 5635b| 6.665b| 335a
1 5.870 0 803a | 1.833b| 5.167 b
2 5.067 0 1.030b | 5.970 b
3 4.037 0 7.000 b
4 11.037 0

Selanjutnya, selisih dua nilai rataan tersebutrdibegkan dengan nilai
BNT (5%), jika nilainya lebih besar dari nilai BN5%), maka terdapat
perbedaan pengaruh yang sangat nyata dari setiagysn. Pada Tabel
L.5.7. diberi simbol :
a = tidak berbeda nyata
b = berbeda nyata

Hasil analisis fotodegradasi menggunakan sinaravititet
menunjukkan bahwa :
e perubahan Mminggu ke-0 dan ke-1 berbeda nyata
e perubahan Mminggu ke-1 dan ke-2 tidak berbeda nyata
e perubahan Mminggu ke-2 dan ke-3 berbeda nyata
* perubahan Mminggu ke-3 dan ke-4 berbeda nyata
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Tabel L.5.8. Bilangan Asam

Keterangan Minggu | Minggu Il Minggu I Minggu IV
V.KOH¢(mL) 0,80 0,72 0,84 0,80 1,15 1,02 0,46 0,38
V.KOHp(mL) 0,075 0,075 0,075 0,075
W sampel (g) 0,054 0,061 0,054 0,063 0,059 0,058 0,058 0,051
Bil. Asam (x) 0,386 0,304 0,408 0,331 0,525 0,469 0,191 0,172

X 0,345 0,369 0,497 0,182
% perubahan 84,76 97,59 165,72 2,83

Keterangan : [KOH alkoholis] = 0,0288 M

Keterangan Sebelum Fotodegradasi
V.KOH¢(mL) 0,48 0,482
V.KOHp(mL) 0,20
W sampel (g) 0,033 0,035
Bil. Asam (X) 0,192 0,182

X 0,187
% perubahan 0

Keterangan : [KOH alkoholis] = 0,0223 M
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Rumus Perhitungan :
(Vs —Vb)x Cxon
w

Bilangan Asam =

Keterangan:

Vs = volume KOH untuk titrasi sampel polimer (mL)
Vb = volume KOH untuk titrasi blanko (mL)

w = berat sampel polimer (mg)

Ckon = konsentrasi KOH alkoholis (mmol/mL)



L.5.3. Contoh Perhitungan Bilangan Asam :
e Minggu | (sampel 1)
(Vs = Vb)x Cxoux Mrxon

Bilangan Asam =
w
Bilangan Asam
1} (0,80 mL — 0,075 ml)x 0,0288 M x 56,1 mg/mmol
4 0,054 g

Bilangan Asam = 21.65mg/g

* Minggu | (sampel 2)
(Vs —Vb)x Cxouyx Mrgon

Bilangan Asam =
w
Bilangan Asam
B (0,72 ml — 0,075 ml)x 0,0288 M x 56,1 mg/mmol
B 0,061 g

Bilangan Asam = 17,05mg/g

21,65 + 17,05
2
Bilangan Asam (X) = 19,35mg/g

Bilangan Asam (X) =

Contoh Perhitungan Bilangan Asam (untuk memperkimakoerat
molekul) :

* Minggu | (sampel 1)
(Vs —Vb)x Cxon
w
(0,80 mL — 0,075 ml)x 0,0288 M
0,054 g

Bilangan Asam =

Bilangan Asam =

41



Bilangan Asam = 0,386 mmol/g

* Minggu | (sampel 2)
(Vs = Vb)x Cxon
w
(0,72 ml — 0,075 ml)x 0,0288 M
0,061 g

Bilangan Asam = 0,304 mmol/g

Bilangan Asam =

Bilangan Asam =

0,386 + 0,304
2
Bilangan Asam (x) = 0,345 mmol/g

Bilangan Asam (X) =
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Lampiran 6. Difraktogram Sinar-X Poli(trimetilen-se basat)
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Gambar L.6.1. Difraktogram sebelum fotodegradasi
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Gambar L.6.2. Difraktogram setelah 1 minggu fotoedgsi
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Intensitas
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Gambar L.6.3. Difraktogram setelah 2 minggu fotaddgsi
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Gambar L.6.4. Difraktogram setelah 3 minggu fotoddgsi
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Gambar L.6.5. Difraktogram setelah 4 minggu fotaddgsi

Tabel L.6. Hasil perhitungan derajat kristalinitas

Fotodegradasi oleh sinar UV

Minggu Luas total Luas fasa Derajat
ke difraktogram kristalin kristalinitas,y. (%)
I 314,18 119,25 37,95
Il 352,87 137,91 39,08
I 324,19 127,96 39,47
\Y 315,83 127,82 40,47
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Gambar L.6.6. Fase kristalin dan fase amorf pafiakdibgram

Rumus Perhitungan :

luas fasa kristalin
x 100%

Derajat kristalinitas =
luas fasa total
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Lampiran 7. Spektrum FTIR Poli(trimetilen-sebasat)
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Gambar L.7.1. Spektrum FTIR sebelum fotodegradasi
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Lampiran 8. Gambar Alat Pendukung

L.8.1. Pencetak Spesimen
—» plat stainless steetebal 2 mm

><Vcetakan aluminium tebal 0,5 mm

lubang
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20 cm
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Gambar L.8.1. Alat pencetak spesimen

L.8.2. Kotak Degradasi
r\)%/»stop kontak
\trafo

O ____—> gagang pintu

Gambar L.8.2. Kotak degradasi tampak bagian luar
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.
Lampu UV
I

Gambar L.8.3. Kotak degradasi tampak bagian dalam

L.8.3. Skema Pembuatan Kotak Degradasi

Kayu lapis (triplek)

- diukur dan dipotong dengan ukuran 40 x 40 cm

v sebanyak 6 buah

Potongan triple

- dibuat menjadi kotak berbentuk kubus (bagian
depan sebagai pintu yang dapat dibuka-tutup)

Kotak
- seluruh permukaan bagian dalam dilapisi
dengan aluminium foil
- dipasangkan lampu UV secara seri di bagian
atas kotak (bagian dalam) dan trafo dipasang di
v luar kotak
Kotak degradasi

51



L.8.4. Foto Kotak Degradasi

Gambar L.8.4. Foto kotak degradasi

52



