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ABSTRAK

Sangayu Mustikarini, 2007. SINTESIS IONOFOR 5-KLORO-24,2 -
TRIHIDROKSIAZOBENZENA DAN STUDI IMPREGNASI RESIN
KOPOLI(EUGENOL-DVB) DENGAN IONOFOR. Skripsi. Jurusan Kimia.
Fakultas Matematika dan 1lmu Pengetahuan Alam. Universitas Sebelas Maret.

Telah dilakukan sintesis ionofor 5'-kloro-2,4,2’ -trihidroksi azobenzena dan
studi impregnasi resin kopoli(eugenol-DVB) dengan ionofor. Kopoli(eugenol-
DVB) terimpregnasi ionofor diharapkan dapat digunakan sebagai bahan resin
penukar kation.

lonofor 5’-kloro-2,4,2’ -trihidroksiazobenzena disintesis melalui reaksi
diazotas antara 2-amino-4-klorofenol dan resorsinol. Eugenol dan DVB
dikopolimerisasikan secara kationik dengan katalis BF3sO(C;Hs), pada temperatur
kamar, tanpa media dan dalam atmosfer gas nitrogen. lonofor diimpregnasikan
kedalam resin Kopoli(eugenol-DVB). Analisis pendekatan struktur ionofor 5'-
kloro-2,4,2" -trihidroksiazobenzena dilakukan dengan spektroskopi GC, FT-IR, *H
NMR dan dikarakterisasi dengan SEM, sedangkan analisis Kopoli(eugenol-DV B)
dilakukan dengan spektroskopi FT-IR dan SEM, serta penentuan berat molekul
relatifnya dengan metode Viskometri Ostwald. Analisis Kopoli(eugenol-DVB)
terimpregnasi ionofor menggunakan FT-IR dan SEM.

Sintesis ionofor 5'-kloro-2,4,2' -trihidroksiazobenzena menghasilkan
padatan berwarna coklat tua dengan rendemen 75,65 % (b/b) dan kemurnian
91,57 %. Kopolimerisasi Kopoli(eugenol-DVB) menghasilkan padatan berwarna
merah bata dengan rendemen 86,086 % (b/b), dan Berat Molekul relatif 63.986
g/mol, serta dergat polimerisas 432. Impregnasi ionofor terhadap
kopoli(eugenol-DVB) menghasilkan serbuk berwarna merah bata dengan
rendemen 73,973 % (b/b).

Katakunci: Kopolimerisasi kationik, eugenol, ionofor, Kopoli(eugenol-DVB),
reaks diazotasi, 5'-kloro-2,4,2’ -trihidroksiazobenzena.



ABSTRACT

Sangayu Mustikarini,2007. SYNTHESIS OF IONOFOR 5-CHLORO-2,4,2'-
TRIHYDROXYAZOBENZENE AND STUDY IMPREGNATION OF RESINS
COPOLY(EUGENOL-DVB) WITH I[ONOFOR. Thesis. Departement of
Chemistry. Mathematic and Science Faculty. Sebelas Maret University.

Synthesis of lonophore 5'-Chloro-2,4,2’ -trihydroxyazobenzene and study
impregnation of resin Copoly(eugenol-DVB) with lonophore had been done.
Copoly(eugenol-DVB) Impregnated with lonophore was expected to be useable
as acation exchange resin.

lonophore 5'-Chloro-2,4,2' -trihydroxyazobenzene was synthesized with
diazotisation reaction between 2-amine-4-chlorophenol and resorcinol. Synthesis
of Copoly(eugenol-DVB) by cationic copolymerization reaction of eugenol and
Divinyl Benzene with BF;0O(C;Hs), as catal yst, without media and under Nitrogen
atmosphere. Copoly(eugenol-DVB) was impregnated with lonophore 5'-Chloro-
2,4,2' -trihydroxyazobenzene. The anaysis structure of lonophore 5’-Chloro-
2,4,2 -trihydroxyiazobenzene was determined with GC, FT-IR, H NMR
spectroscopy and was characterized with SEM. Analysis Copoly(eugenol-DVB)
was done with FT-IR and SEM, Molecular Weight was determinated with
Viscometry Ostwald. Anaysis Copoly(eugenol-DVB) Impregnated with
lonophore was done with FT-IR and SEM.

Synthesis of lonophore 5'-Chloro-2,4,2’ -trihydroxyazobenzene yields
75.65 % (w/w) solid brown coloured and it had 91.57 % purity. Copolymerization
Copoly(eugenol-DVB) yields 86.086 % (w/w) solid red coloured, Relative
Molecular Weight 63,986 g/mol and degree of polymerization 432.
Copoly(eugenol-DVB) Impregnated with lonophore yields 73.973 % (w/w) solid
red coloured.

Key words: Cationic Copolymeryzation, eugenol, Copoly(eugenol-DVB),
diazotisation reaction, 5’ -Chloro-2,4,2’ -trihydroxyazobenzene.
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BAB |
PENDAHULUAN

A. Latar Belakang Masalah

Tanaman cengkeh (Eugenia Caryophyllata Thumb) merupakan salah satu
jenis tanaman yang tumbuh subur di Indonesia, penghasil minyak atsiri berupa
minyak cengkeh. Minyak cengkeh merupakan salah satu dari minyak atsiri yang
dapat diperoleh dari bunga, batang dan daun tumbuhan cengkeh dengan cara
destilas uap atau ekstraksi. Sastrohamidjojo (1981) mengemukakan, komponen
utama penyusun minyak cengkeh adalah eugenol (sekitar 80% volume) dan
sisanya kariofilena serta seskuiterpen lain.

Eugenol mempunyai struktur mirip dengan stirena yang banyak digunakan
sebagal bahan dasar resin. Eugenol mempunyai gugus hidroksi (-OH), gugus
metoksi (-OCHgs), dan gugus propenil (-CH,-CH=CH,). Polimer dari eugenol
dapat dimanfaatkan sebagai resin penukar kation, karena mempunya gugus
hidroksi (-OH) sebagai pusat pertukaran.

Melihat dari struktur eugenol, maka selain dapat dipolimerisasi secara
kationik (Odian, 1991), juga dapat disambungsilangkan dengan Divinilbenzena
(DVB) secara ionik. Untuk meningkatkan efisiens pertukaran dilakukan
sambungsilang dengan DVB yang membentuk struktur mirip dengan jaring,
sehingga ion-ion logam selain tertukar dengan H* pada gugus hidroksi, ion-ion
logam yang mempunyai ukuran sesuai dengan ukuran jaring yang terbentuk akan
terjebak dalam jaring.

Polimerisasi dengan bahan dasar senyawa bahan alam seperti eugenol dan
turunannya telah banyak diteliti. Rastuti (1998) telah melakukan polimerisasi
eugenol dengan katalis H,SO, pekat tanpa media, dengan media n-heksana dan
dengan media toluena. Hasil yang diperoleh berturut-turut 78,74% ; 54,56% ; dan
14,38%. Handayani (1998) telah melakukan sintesis polieugenol dengan katalis
H.SO, pekat dan BF;O(C;Hs),. Hasil yang diperolen 69,31% dan 82,76%.
Anggraeni (1998) telah mempelgari polimerisas eugenol tanpa media dan
dengan media n-heksana menggunakan inisiator BF3O(C,Hs), diperoleh hasil



83,34% dan 73,36%. Dari penelitian-penelitian tersebut maka diketahui bahwa
polimerisas kationik terhadap eugenol tanpa media dengan katalis BF;O(CzHs):
adal ah yang terbaik.

Polimer hasil sintesis, baik dari bahan alam maupun non bahan alam dapat
diaplikasikan sebagai katalis dan pemisahan yang meliputi membran dan resin.
Penelitian polimer sebagai katalis telah dilakukan oleh Handayani (1999) yang
mensintesis poli(eugenol sulfonat) dan dimanfaatkan sebagai katalis asam dalam
siklisasi sitronelal. Penelitian polimer sebagai membran antara lain sintesis
kopoli(eugenol-asam eugenil oksiasetat) yang telah dilakukan oleh Handayani dan
Martini (2005) yang diaplikasikan untuk recovery logam dengan metode transport
membran cair. Penelitian polimer sebagai resin antara lain Andrea (1989)
memanfaatkan polistirena yang disulfonas sebagai resin penukar ion. Van der
Maarel (1996) mempelgari penggunaan poli(stirena  sulfonat) yang
disambungsilangkan dengan DVB sebagai resin penukar ion. Setyowati (1999)
mempelagjari polimer eugenol yang disambungsilangkan dengan DVB dan sifat
pertukaran kationnya. Handayani dan Kusumaningsih (2003) melakukan sintesis
Kopoli(eugenol sulfonat) - DVB sebagai resin penukar kation yang diujikan pada
ion Ca’".

Pemisahan dengan teknik ekstraksi kolom (resin) untuk prekonsentrasi ion
logam dapat digunakan ligan terimpregnas yaitu memasukkan suatu inofor
tertentu kedalam resin untuk meningkatkan selektivitas resin. lonofor-ionofor
yang diimpregnasi antara lain Lumogalion yang mempunya gugus
0,p,0’ ,trihidroksiazobenzena yang selektif membentuk kompleks dengan ion
alumunium. Amiet, et a (2001) melakukan sintesis ionofor 4-desiloksi-2-(2-
piridilazo)-1-naphtol dari 4-desiloksi-1-napthol dan natrium piridin diazotat. Lee,
et a (2003) melakukan sintesis lonofor Calix[4]arene yang mempunyai gugus
fungsi azo sebagai elektroda selektif terhadap ion klorida. Fuse, et a (2004)
membuat turunan dari lumogallion yang mempunyai gugus n-dodesil (rantai alkil
panjang) yaitu 5’ -kloro-5-dodesil-2,4,2’ -trihidroksiazo benzena (CDTA) melalui
reaks diazotasi untuk prekonsentrasi ion alumunium.



Penelitian ini akan mensintesis suatu ionofor 5'-kloro-2,4,2'-
trihidroksiazobenzena melalui reaks diazotasi dan akan mempelgjari ionofor hasil

sintesis yang diimpregnasikan kedalam kopoli(eugenol-DVB).

B. Perumusan Masalah
1. Identifikasi Masalah

Eugenol memiliki struktur yang mempunyai kemiripan dengan stirena

(feniletena), maka eugenol memiliki potensi untuk dapat dikopolimerisasi dengan
DVB seperti halnya kopolimerisasi stirena dengan DVB.

Polimerisasi dapat dilakukan secara anionik maupun kationik. Untuk
mempercepat reaks polimerisas yang terjadi biasanya digunakan katalis. Katalis
yang biasa digunakan adalah H,SO, pekat, BF3;, AICl3, AlBr;, dan asam kuat
lainnya dalam pelarut polar.

Resin yang terbentuk dimodifikasi dengan cara impregnasi dengan suatu
ionofor untuk memperoleh produk resin yang selektif. lonofor yang dapat
digunakan antara lain 1,4-Butilen Glikol Dibenzoat (Wibowo,2001), (-)-(R,R)-
N,N'- Bis-[11- (ethoxycarbonyl) undecyl] -N,N'-4,5- tetramethyl- 3,6- dioxaocta
nediamide atau Diethyl- N,N'- [(4R,5R)- 4,5-dimethyl- 1,8- dioxo- 3,6 —dioxaocta
methylene] bis (12-methylaminododecanoate) ; meso-Tetraphenyl porphyrin
Manganese (I11) chloride complex / CaHsCIMNN, (www.gfschemicals.com);
Aliquat-336 (CH3N[(CH,);CH3]Cl) (Edioloegito, 2005) ; N,N’-dibenzil-1,4,10
,13- tetraoksa- 7,16- diazosiklo oktadekana (DBA,18Cs) (Wahab,dkk, 2005) dan

5 -kloro-2,4,2’ -trihidroksiazobenzena.

Sintesis ionofor menggunakan reaksi diazotasi yaitu reaksi antara amina
aromatis dengan asam nitrit (HNO,) dalam suasana asam. Senyawa 5’-kloro-
2,4,2' -trihidroksiazobenzena ini dapat disintesis dari resorsinol dan 2-amino-4-
klorofenol.

Andisis pendekatan  struktur  hasil  sintesis  5'-kloro-2,4,2' -
trihidroksiazobenzena dan kopolimer menggunakan GC, *H NMR, dan FT-IR,
serta penentuan berat molekul dengan Viskometri Ostwald. Sedangkan analisis
kopolimer dan hasil impregnasi dengan *H NMR , FT-IR dan SEM.


http://www.gfschemicals.com

2. Batasan Masalah
Berdasarkan identifikasi masalah tersebut diatas, maka pada penelitian ini

diberikan batasan masalah sebagai berikut :

a

Eugenol yang digunakan diperoleh dari PT. Indesso Aroma Purwokerto Jawa
Tengah.

Sintesis ionofor 5'-kloro-2,4,2’ -trihidroksiazobenzena dari  2-amino-4-
klorofenol dan resorsinol melalui reaks diazotasi.

Kopolimerisasi eugenol dengan Divinil Benzena (DVB) dilakukan secara
kationik dengan katalis BF;O(C;Hs)o.

Modifikasi resin dengan cara impregnasi kopoli(eugenol-DVB) dengan 5'-
kloro-2,4,2’ -trihidroksi azobenzena.

Analisis pendekatan struktur ionofor dilakukan dengan spektroskopi GC, FT-
IR, dan'H NMR.

Analisis struktur kopoli(eugenol-DVB) dilakukan dengan spektroskopi FT-IR,
dikarakterisasi dengan SEM dan penentuan berat molekul dengan metode
Viskometri Ostwald.

Karakterisas kopoli(eugenol-DVB) yang diimpregnasikan dengan ionofor
menggunakan FT-IR dan SEM.

3. Rumusan Masalah
Berdasarkan batasan masalah tersebut di atas, maka pada penelitian ini

diberikan rumusan masalah sebagai berikut :

a. Apakah 5'-kloro-2,4,2’ -trihidroksiazobenzena dapat disintesis dari 2-amino-4-

b.

klorofenol dan resorsinol melalui reaks diazotasi?
Apakah kopoli(eugenol-DVB) dapat dimodifikasi dengan cara impregnasi
dengan ionofor 5'-kloro-2,4,2'-trihidroksiazobenzena untuk memperoleh

suatu resin yang selektif?



C. Tujuan Penélitian
Tujuan penelitian ini adalah :

. Sintesis ionofor, 5'-kloro-2,4,2'-trihidroksiazobenzena dari 2-amino-4-

klorofenol dan resorsinol melalui reaks diazotasi.

. Modifikas kopoli(eugenol-DVB) hasil sintesis dengan cara impregnasi
dengan ionofor 5'-kloro-2,4,2’ -trihidroksiazobenzena untuk memperoleh resin
selektif.

D. Manfaat Penelitian
Manfaat yang diperoleh dari penelitian ini adalah :
. Manfaat secara teoritis, diharapkan dapat menambah khasanah ilmu
pengetahuan secara umum dan ilmu kimia polimer secara khusus, serta dapat
dijadikan referensi bagi penelitian selanjutnya.
. Secara praktis adalah dapat memperluas pemanfaatan eugenol yang
merupakan komponen utama minyak daun cengkeh dan meningkatkan nilai

ekonomisnya.



BAB ||
TINJAUAN PUSTAKA

A. Landasan Teori
1. lonofor

Desain dan sintesis ligan merupakan bagian yang penting dalam usaha
menemukan ligan baru yang selektif untuk pemisahan logam. Salah satu jenis
ligan adalah ionofor. Salah satu contoh ionofor adalah 1-(2-piridilazo)-2-naphtol
(PAN). lonofor ini bereaksi cepat dengan logam transis membentuk komplek
berwarna.  lonofor yang lain adalah 4-desiloksi-2-(2-piridilazo)-1-naphtol.
lonofor ini digunakan sebagai plastisizer pada penggunaan PV C sebagai polimer
dalam sensor optik. lonofor 4-desiloksi-2-(2-piridilazo)-1-naphtol dapat disintesis
dari 1,4-Dihidroksinaphtalena yang diubah menjadi 4-desiloksi-1-naphtol dan
direaksikan dengan natrium piridin diazotat. Reaks yang terjadi dapat dilihat
seperti pada Gambar 1.

Ni

-~y

O(CHZ)gCH3 O(CHZ)gCH3

1,4-dihidroksi naphtalena 4-desiloksi-1-naphtol 4-desiloksi-2-(2-piridilazo)-1-naphtol

Gambar 1. Reaks Sintesis lonofor
(Amiet,et al., 2000)
2. Reaks Diazotasi

Diazotas merupakan reaks antara amina aromatis primer dengan asam

nitrit yang dibuat dari natrium nitrit dan asam mineral, biasanya asam klorida atau
asam sulfat. Reaksi umum seperti pada Gambar 2.
Dingin
Ar-NH, + NaNO, +2HX — Ar-N,’X" + NaX + 2H,0

Amina aromatis 1° suatu garam

diazonium



Gambar 2. Reaksi Pembentukan Garam Diazonium

Pada kondisi yang sesuai, garam diazonium bereaksi dengan senyawa
aromatik tertentu untuk menghasilkan produk dengan rumus umum Ar-N=N-Ar",
yang biasa disebut dengan senyawa azo. Pada reaks ini, yang biasa disebut
coupling, nitrogen dari garam diazonium masih terdapat dalam produk akhir.
Reaksinya ditunjukkan pada Gambar 3.

ArNy" + Ar-H — Ar-N=N-Ar +H"
suatu senyawa azo
Gambar 3. Reaks Diazotasi

Senyawa aromatik (Ar-H) yang diserang oleh ion diazonium secara umum
harus mempunyai gugus pendonor elektron yang kuat, biasanya -OH, -NR;, —
NHR, atau —NH,. Substitus biasanya terjadi pada posis para dari grup
pengaktivasi.

Aktivas oleh gugus pendonor elektron (G), mengindikasikan bahwa
coupling adalah substitus aromatik elektrofilik yang mana ion diazonium

merupakan reagen penyerang seperti ditunjukkan pada Gambar 4.

—_— + H

H N——N—FAr
N——N—FAr

Gambar 4. Aktivasi Gugus Pendonor Elektron
(Morrison, 1997)
3. Eugenal

Eugenol merupakan komponen penyusun utama minyak daun cengkeh.
Eugenol merupakan zat yang berwujud cair pada suhu kamar, berwarna kuning
pucat atau tidak berwarna, dengan titik didih 225°C, titik leleh —9,2 sampai

—9.1°C, indeks bias 1,541 dan berat jenis 1,066 g/ml (Sastrohamidjojo, 1981).
Eugenol memiliki nama-nama lain seperti 2-metoksi-4-(2-propenil)fenal,
4-ail-2-metoksifenol, alilguikol, asam eugenat dan asam kariofilat. Eugenol



memiliki rumus molekul CyioH1,0, dengan komposisi C = 74,44 %; H = 7,37 %
dan O = 17,49 % serta memiliki massa molekul relatif 164,20 g/mol (Howard and
Meylan,1997). Eugenol bersifat asam, pada suhu kamar berwujud cairan, tidak
berwarna atau agak kekuningan dan menjadi agak gelap jika dibiarkan di udara
terbuka, mudah terbakar dan berbau tajam. Jika terkena kulit seperti terbakar,
mempunyai rasa pedas dan sedikit larut dalam air serta larut baik dalam alkohol,
kloroform dan eter. Eugenol sering digunakan dalam densitry (ilmu kedokteran
gigi) sebagai analgesic dan antiseptic. Derivat eugenol banyak digunakan untuk
perfumery dan flavoring, sering juga digunakan sebagai aat penstabil dan
antioksidan untuk plastik dan karet. Eugenol mempunyai struktur seperti pada
Gambar 5 (http://www.chemicalland21.com).

OH

.
-~

H,C CH;

. C/
H

Gambar 5. Struktur Eugenol

Struktur tersebut memperlihatkan bahwa eugenol memiliki gugus hidroksi,
metoksi dan alil. Adanya ketiga gugus ini memungkinkan eugenol sebagai bahan
dasar sintesis berbagai senyawa lain, misalnya sintesis vanilin untuk memenuhi
kebutuhan bahan makanan, kosmetik dan cat. Eugenol dapat diperoleh melaui
isolasi minyak daun cengkeh dengan cara ekstraksi menggunakan NaOH, dengan
ditambahkan larutan basa, maka eugenol akan membentuk garam eugenolat yang
dapat dipisahkan dari komponen lain. Pengambilan kembali eugenol dapat
dilakukan dengan penambahan larutan asam yang akan mengubah garam natrium
eugenolat menjadi eugenol (Sastrohamidjojo, 1981). Reaks tersebut seperti reaksi

yang tercantum pada Gambar 6.


http://www.chemicalland21.com

OH ONa

‘ OCH, ‘ OCH,

a
@ +NaOH ——> +H,0
HZC\C¢CH2 Hzc\c;%CHZ
H H
eugenol natrium eugenol at
ONa OH
N OCHs OCHj
®) ‘ +HCl ——> +NeCl
Hzc\c;%CHz HZC\C%CW
H H
natrium eugenolat eugenol

Gambar 6. (a) Reaksi Pembentukan Na-Eugenolat oleh Basa Kuat, NaOH dan
(b) Pelepasan Kembali Na oleh Penambahan Asam Kuat, HCI.
4. Divinil Benzena (DVB)

Divinilbenzena mempunyai berat molekul 130,191 g/mol, titik didih
200°C. Kapasitas panas DVB 25°C 0,42 cal/g’C. Massa jenis 7,65 |b/gal pada
temperatur sama. Kelarutan DVB dalam air 0,0052%. Kelarutan air dalam DVB
0,054% pada 25°C. Viskositas DVB 1 cps. DVB berwarna kuning pucat (The
Dow Chemical Company, 1995). DVB biasa digunakan dalam pembuatan karet

sintetis, poliester, dan resin penukar ion (New Jersey Department of Health and
Senior Services, 2001).

Divinilbenzena merupakan monomer yang biasa digunakan dalam proses
kopolimerisasi dengan stirena, asam akrilat atau asam metakrilat yang membentuk
suatu resin penukar ion yang berguna dalam pemurnian air dan industri kimia
farmasi. Divinilbenzena mempunyai dua gugus fungsi yaitu gugus vinil sehingga



biasa digunakan sebagal agen sambungsilang (crosslink) yang sangat reaktif
dalam reaks kopolimerisasi gugus vinil.

Kopolimerisasi dengan stirena dihasilkan resin dengan pengurangan
kelarutan dalam beberapa pelarut, meningkatkan suhu panas distors,
meningkatkan kekerasan permukaan, dan meningkatkan kekuatan tensil.
Divinilbenzena juga digunakan dalam karet stirena-butadiena untuk meningkatkan
kelenturan, penyusutan, dan tekanan dari produk. Monomer DV B telah digunakan
sebagai agen pendukung komponen pengisi gigi palsu dan penstabil insektisida
(Morgan, et a, 1997). Struktur Divinilbenzena seperti Gambar 7.

CH ——CH,
X
Z
CH—CH;

Gambar 7. Struktur Divinilbenzena

5. Polimer dan Kopolimer

Polimer merupakan molekul besar yang terbentuk dari unit-unit berulang
sederhana. Nama polimer diturunkan dari bahasa Yunani Poly yang berarti
“banyak”, dan mer yang berarti “bagian”. Makromolekul merupakan istilah yang
sinonim dengan polimer. Polimer disintesis dari molekul-molekul sederhana yang
disebut monomer (“bagian tunggal”) (Stevens, 2001). Polimer terdapat secara
alami maupun sintesis. Polimer alam antara lain karbohidrat, protein, dan DNA.
Beberapa contoh polimer sintesis antara lain plastik (polietilena,polistirena), lem
(epoxy glue), cat (akrilik), dan fiber (poliester,nilon) (Hornback, 1998).

Polimerisasi sering dikelompokkan menjadi dua golongan, yakni
polimerisas adisi dan polimerisasi kondensas berdasarkan mekanisme umum
reaksinya. Polimerisasi adis terjadi melalui reaksi dari monomer alkena. Pada
reaks ini, beberapa molekul inisiator ditambahkan kedalam salah satu atom



karbon pada ikatan rangkap dari monomer untuk membentuk gugus reaktif,
seperti radikal atau karbokation. Gugus reaktif ini kemudian ditambahkan
kedalam monomer yang lain hingga diperoleh rangkaian pengulangan unit
monomer yang disebut sebagai polimer (Hornback, 1998). Polimerisasi
kondensasi mengandung atom-atom yang lebih sedikit karena terbentuknya
produk samping (misal : air) pada proses polimerisasinya (Stevens, 2001).

Polimer yang paling sederhana adalah homopolimer yang mempunyai
struktur sama pada kesatuan berulang. Kopolimer merupakan polimer yang
terbuat dari dua atau lebih monomer yang berbeda sehingga memungkinkan
diperoleh struktur yang beragam. Dalam kopolimer tersebut kadang-kadang sifat
yang baik dari tiap homopolimer dapat digabungkan atau dipertahankan dan itu
merupakan keuntungan dari reaksi kopolimerisasi. Diagram homopolimer dan

kopolimer dapat dilihat pada Gambar 8.

NA® A-A-A-A-A-A°AA)A

monomer Homopolimer

NA+nB® A-B-A-B-A-B-A-B° A(B-A),1B
K opolimer
Gambar 8. Susunan Homopolimer dan Kopolimer
(Stanley, et al., 1988)
Berdasarkan struktur urutan kesatuan berulang monomer 1 (A) terhadap
yang lain (B) sepanjang satu rantai polimer, maka kopolimer dapat
dikelompokkan menjadi 4 macam:
Kopolimer Acak

Kopolimer ini mempunya struktur yang terbentuk dari sejumlah kesatuan
berulang yang berbeda dan tersusun secara acak dalam rantai polimer.
----A-B-B-A-A-B-A-B-A-B----

Kopolimer Berselang-seling

Kopolimer ini tersusun oleh beberapa kesatuan berulang yang berbeda berselang-
selang dalam rantai polimer.



----A-B-A-B-A-B-A-B-A-B----

Kopolimer Blok

Kopolimer blok terdiri dari kelompok suatu kesatuan berulang berselang-
seling dengan kel ompok kesatuan berulang lainnya dalam rantai polimer.
----A-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-B----

Kopolimer Cangkuk

Kopolimer cangkuk tersusun oleh satu macam kesatuan berulang membuat
cabang pada rantai tulang punggung (backbone) lurus yang mengandung hanya

satu macam kesatuan berulang.

c-A-A-A-A-A-A-A-A-A---

:

(Cowd, 1991)

6. Polimerisasi dan Kopolimerisasi [onik

Kopolimerisass merupakan proses polimerisas yang menghasilkan
kopolimer, pada proses kopolimerisasi inilah memungkinkan sintesis berbagai
polimer dengan sifat yang berbeda dari monomer yang terbatas. Menurut Ellias
(1991), pada polimerisasi ionik kopolimer blok cenderung terbentuk hal ini
disebabkan adanya perbedaan nukleofilitas maupun elektrofilitasnya.

Polimerisasi dapat berlangsung dengan mekanisme yang tidak melibatkan
radikal bebas, dikena dengan sebutan polimerisasi ionik. Pada polimerisasi ionik
pembawa rantai dapat berupa ion karbonium (polimerisas kation) atau karbanion
(polimerisasi anion) (Stevens, 2001).

a. Polimerisasi Kationik

Kopolimerisas kationik terbatas untuk monomer dengan subtituen

pemberi elektron,dimana polarisasi ikatan rangkap menjadikan mereka sensitif



terhadap serangan elektrofilik oleh karbonium (Rempp and Merrill, 1991). Reaksi
polimerisas kationik meliputi tahap inisiasi, propagasi dan terminasi.
1). Tahap Inisiasi

Pembentukan ion karbonium dari monomer vinil yang mengandung
substituen donor elektron dapat melalui dua metode yaitu (1) penambahan kation
kedalam monomer (2) pengambilan elektron dari monomer untuk membentuk
kation radikal. Sistem inisiasi pertama umumnya asam Lewis kuat (Bovey and
Winslow, 1979).

Inisiator yang dapat menyebabkan polimerisasi kationik diantaranya
adalah :

a). Asam Brownsted (Donor Proton)

Asam Brownsted akan menginisiass polimerisasi kationik dengan
memprotonasi olefin. Metodenya bergantung pada penggunaan asam yang cukup
kuat dengan konsentrasi yang sesuai agar terjadi protonasi seperti ditunjukkan
oleh Gambar 9.

HA + RR'C=CH, ® RR'*C(A)
|
CHs
Gambar 9. Inisiasi oleh asam Brownsted

Akan tetapi anion tidak boleh terlalu nukleofilik, atau akan terjadi
terminasi olefin terprotonasi dengan cara kombinasi (yaitu dengan pembentukan
ikatan kovalen seperti ditunjukkan Gambar 10 (Odian, 1991). Anion juga harus
ruah (agar delokalisasi muatan efisien) dan simetris (menghindari splitting anion)
(Rempp and Merrill, 1991).

CH3 A
| |
RR'C*(A) & RR'C-CH3
Gambar 10. Terminasi Olefin terprotonas
b). Asam Lewis
Berbagai asam Lewis juga digunakan untuk menginisiasi polimerisasi

kationik, secara umum pada temperatur rendah dengan pembentukan polimer



dengan berat molekul tinggi dan hasil yang tinggi (Odian, 1991). Beberapa asam
Lewis mengalami autuionisasi, reaksinya dapat dilihat pada Gambar 11.

2AICl5 (AICl,) + (AICI)*
2|2 |+ + |3-
2TiCl, (TiCl3)" + (TiCls)

Gambar 11. Reaks autoionisasi asam Lewis
Asam Lewis lain tidak dapat mengalami autoionisasi, ia memerlukan
adanya ko-katalis seperti air, asam trikloroasetat, akil haogenida, eter atau
monomer itu sendiri. Dengan ko-katalis ini asam Lewis membentuk senyawa

terdisosiasi, reaks dissosiasinya dapat dilihat pada Gambar 12.

BF; + H,O H+(BF30H)_
AICl; + RCI AICI, R"

Gambar 12. Reaks dissosiasi asam Lewis

Kokatalis adalah beberapa material yang dapat memberikan proton apabila
bereaks dengan katalis (misal : H,O) atau dapat membentuk inisiator ion
karbanium (misal : Alkil halida).

Kation yang dihasilkan dari reaksi ditambahkan ke monomer dan memulai

reaks polimerisasi, seperti yang ditunjukkan Gambar 13 (Ellias, 1997).

CH,

H'(BF;0H) + L “7""H'BF30H| —— ‘
W >Ny _C N
Gambar 13. Inisiasi oleh kation hasil disosiasi
Inisiator lain yang bisa menimbulkan polimerisasi kationik diantaranya
adalah senyawa-senyawa yang mampu terionkan seperti trifenilmetil halida,
tropilium halida dan yodium (Stevens, 2001).



2). Tahap Propagasi

Reaks propagasi, seperti ditunjukkan Gambar 14 dan 15, melibatkan
insersi berturut-turut molekul monomer kedalam ikatan parsial antara spesies

yang mengalami propagasi dan ion lawannya.

T | L]
HC—C™---A" + H C—C —— HC—C—C—C™----A

| | o

Y Y Y Y

Gambar 14. Reaks Propagasi
X X )\( X X X )‘(
chcﬁ fcc* A+ Hchc‘: —»mccﬁcfcc*— A

ot e | ot |
Y Y Y Y Y Y Y

Gambar 15. Bentuk umum reaksi propagasi
Spesies propagasi dipengaruhi oleh ion lawan alamiah, polaritas pelarut,
dan temperatur (Bovey and Winslow, 1979).
3). Tahap Terminas

Tahap terminasi merupakan tahap berakhirnya proses polimerisasi. Tahap
ini dapat dilakukan dengan berbagai cara, baik dengan reaks transfer maupun
reaks terminasi.

a). Reaksi terminasi spontan
1). Melalui rekombinasi anion-kation
Rekombinas kation-anion terjadi dengan pembentukan terminal ester.

Contoh rekombinasi kation-anion ditunjukkan oleh Gambar 16.

H H

——C—C*---CF; + COO C—C—0 —C —CFR
= " |

R R 0

\

Gambar 16. Rekombinasi anion-kation



2). Melalui reaksi pemisahan anion
Pemisahan anion terjadi melalui serangan ion karbonium kepada ion lawan

yang paling lemah. Contoh pemisahan anion ditunjukkan oleh Gambar 17.
H

—C—C" + H(BFOH) > c—C
H, ‘ ( 3 ) H, ‘
R R

OH + BF,

Gambar 17. Pemisahan anion
(Rempp and Merrill, 1991)
b). Reaksi transfer tanpaterminasi rantai kinetik
1). Transfer proton ke monomer
Reaks terminasi melalui reaks transfer proton ke monomer ditunjukkan
oleh Gambar 18.

C——CH + Hz3C——C'HA"

Gambar 18. Transfer proton
(Rempp and Merrill, 1991)

Contoh tersebut melibatkan transfer proton b dari karbokation ke
monomer dengan pembentukan terminal tak jenuh dalam molekul polimer (Odian,
1991).
2). Transfer ion hidrida ke monomer

Reaks terminas melalui reaksi transfer ion hidrida ditunjukkan oleh
Gambar 19.

——C—C'HA + H,c——CH » —C—CH, 4+ H,c—CA
H2 H2 ‘

R R R R

Gambar 19. Transfer ion hidrida
(Rempp and Merrill, 1991)
3). Pengusiran proton
Reaks terminasi melalui reaksi pengusiran proton ditunjukkan oleh
Gambar 20.



CHg CHj

c—C'A » —C—C + HA
H, ‘ Ha H

CHg CH,

Gambar 20. Pengusiran proton
(Rempp and Merrill, 1991)

4). Transfer anion

Menurut Rempp and Merrill (1991), substansi tertentu dapat bereaksi
dengan ion karbonium pada ujung rantai untuk menghasilkan spesies kationik
dengan reaktifitas lebih rendah dan sering menyebabkan berhentinya pertumbuhan
rantai. Reagen yang sangat nukleofilik seperti air, alkohol, amonia dan amida
sering digunakan secara berlebihan untuk menghentikan polimerisasi kationik. Ini
sering digunakan setelah perubahan selesai untuk menonaktifkan ko-inisiator.
Terminasi dengan reagen ini melibatkan transfer anion -OH, —OR, atau RCOO
ke karbokation (Odian, 1991).

b. Polimerisasi Anionik

Monomer CH, = CHX dapat mengalami polimerisasi anion. Pada
polimerisasi anion bertindak yang sebagai pembawa rantai adalah ion karbanion.
Monomer yang mengandung substituen elektronegatif, misalnya propenitril
(akrilonitril), metil 2-metil propenoat (metil metakrilat), dan bahkan feniletena
(stirena), tergolong yang dapat mengalami polimerisasi anionik. Seperti halnya
dengan pada polimerisas kation, reaks polimerisasi anion paling baik
berlangsung pada suhu rendah. Katalis yang dapat dipakai meliputi logam alkali,
alkil, aril dan amida logam alkali. Salah satu penerapan paling awal dari
polimerisasi ini dalam duniaindustri adalah pada pembuatan karet sintetik dengan
katalis logam akali (Cowd, 1991).

7. Penentuan Berat Molekul

Perbandingan antara viskositas larutan polimer terhadap viskositas pelarut

murni dapat dipakai untuk menentukan massa molekul nisbi polimer. Metode

viskositas ini mempunyai kelebihan daripada metode lain, yakni lebih cepat dan



murah serta perhitungan hasilnya lebih sederhana. Metode yang biasa dipakai
untuk mengukur viskositas pelarut dan larutan polimer adalah penggunaan
viskometer Ostwald atau viskometer Ubbel ohde (Gambar 21).

Pengukuran berat molekul relatif dengan metode viskometer ini pada
dasarnya dilakukan dengan mengukur waktu yang diperlukan pelarut dan larutan
polimer untuk mengalir antara dua tanda, m; dan m,. Dalam viskometer Ostwald
(Gambar 21.a), volum cairan harus dibuat tetap karena ketika cairan mengalir ke
bawah melalui pipa kapiler A, ia harus mendorong cairan naik ke B. Sehingga
jika volum cairan berbeda maka massa cairan yang didorong menaiki tabung B
akan berubah pula, dan menghasilkan waktu alir yang tak konsisten. Pada
viskometer Ubbelohde (Gambar 21.b), pengukuran tidak bergantung pada volum
cairan yang dipakai, karena viskometer dirancang untuk bekerja dengan cairan
mengalir melalui kapiler tanpa cairan dibawahnya. Waktu alir diukur untuk
pelarut dan untuk larutan polimer pada berbaga konsentrasi (Cowd, 1991).

(a) i)
Gambar 21. Viskometer kapiler (a) Ostwald dan (b) Ubbelohde

Viskositas larutan polimer sangat lebih tinggi dari pelarut murninya.

Kenaikan viskositas bergantung pada temperatur pelarut dan polimer, konsentrasi
polimer dan ukuran polimer. Ketergantungan yang terakhir memungkinkan



perkiraan berat molekul rata-rata dari viskositas larutan (Rudin, 1999). Viskositas
larutan pada dasarnya merupakan ukuran besarnya molekul polimer dalam ruang
(Billmeyer, 1984). Waktu alir berhubungan dengan viskositas N dari cairan
berdasar persamaan Hagen-Poiseville (Persamaan (1)) :

h=P Prét
avi (1)

dimana
h = viskositas (Nm%s)
P = tekanan tetes sepanjang kapiler (Nm)
r = jari-jari kapiler (m)
t = waktu alir cairan (s)
Y, = volume cairan yang diukur (m°)

I = panjang kapiler (m)
(Sime, R. J., 1990)
Viskositas relatif dari suatu larutan didefinisikan sebagai perbandingan
antara viskositas larutan dengan pelarut murninya, jika faktor koreks energi
kinetiknya diabaikan, maka:

et
o Yo (2

dimana

h, = viskositas rel atif

h = viskositas polimer terlarut

ho = viskositas pelarut murni

t = waktu air polimer terlarut dari m; —m,

to = waktu alir pelarut murni dari m; —m,

Viskositas relatif tersebut nilainya selalu lebih besar daripada satu, karena
keberadaan polimer terlarut yang selalu meningkatkan viskositas. Berdasarkan
viskositas relatif, dapat ditemukan harga viskositas spesifik, hg, sebagai
kenaikan fraksional dalam viskositas yang disebabkan ol eh keberadaan
polimer terlarut dalam pelarut, seperti yang ditunjukkan dalam persamaan (3).

h =— ©°= '__nr_]_ ©)



Dimana:
hs = viskositas spesifik
(Stevens, 2001)
Data viskositas sebagai fungsi konsentrasi diekstrapolasi pada pelarutan
tak hingga berdasar persamaan Huggins (1942) :

< =]+ k'h],*C
Dimana:
C = konsentrasi
[h]i  =viskositasintrinsik
Kk’ = konstanta

atau berdasar persamaan Kraemer (1938) :
Inge/ C=[n] + K [1]°C (5)

Dimana: k' —k'’ =% dann, adalah viskositas relatif (Billmeyer, 1984).

Viskositas intrinsik [n]; telah disubstitusi untuk viskositas tereduks dan
telah diakui bahwa proporsionalitas terhadap pangkat berat molekul < 1.
hubungannya diekspresikan oleh persamaan Mark-Houwink-Sakurada :

[n]i = k'MV* (6)

Dimana k' dan a adalah konstanta yang ditentukan dari plot logaritma

dobel dari viskositas intrinsik dan berat molekul, sedangkan Mv adalah berat

molekul rata-rata viskositas polimer (Stevens, 2001).

B. Kerangka Pemikiran
Eugenol mempunyai struktur yang mirip dengan stirena yang banyak
digunakan sebagai bahan dasar resin. Eugenol mempunyai gugus hidroksi (-OH),
gugus metoksi (-OCHgs), dan gugus propenil (-CH,-CH=CH,). Polimer dari
eugenol dapat dimanfaatkan sebagai resin penukar kation, karena mempunyai
gugus hidroksi (-OH) sebagai pusat pertukaran.
lonofor 5'-kloro-2,4,2' -trihidroksiazobenzena disintesis dari 2-amino-4-

klorofenol dan resorsinol melalui reaksi diazotasi. Analisis pendekatan struktur



ionofor hasil sintesis dilakukan dengan spektroskopi GC, FT-IR, *H NMR dan
SEM.

Monomer eugenol disambungsilangkan dengan DVB melaui reaksi
kopolimerisasi kationik dengan katalis BF3(OC;Hs), membentuk kopoli(eugenol-
DVB). Kopolimerisas dengan DVB bertujuan untuk meningkatkan efektivitas
resin. Analisis struktur kopolimer dengan FT-IR dan SEM serta penentuan berat
molekul dengan metode Viskometri Ostwald.

Kopoli(eugenol-DVB) diimpregnasi dengan ionofor 5'-kloro-2,4,2'-
trihidroksiazobenzena yang diharapkan dapat membentuk resin yang selektif.
Karakterisas kopoli(eugenol-DVB) terimpregnasi ionofor menggunakan FT-IR
dan SEM.

C. Hipotesis
Berdasarkan penelusuran literatur, penelitian sebelumnya, landasan teori
dan kerangka pemikiran yang telah dipaparkan dimuka, maka disusun hipotesis
sebagai berikut:
1. lonofor 5'-kloro-2,4,2’ -trihidroksiazobenzena dapat disintesis dari 2-amino-4-
klorofenol dan resorsinol melalui reaks diazotasi.
2. Kopoli(eugenol-DVB) dapat dimodifikasi dengan cara impregnasi dengan
ionofor 5'-kloro-2,4,2’ -trihidroksiazobenzena untuk memperoleh suatu resin
yang selektif.



BAB |11
METODOLOGI PENELITIAN

A. Metode Penelitian
Penelitian ini menggunakan metode penelitian eksperimen laboratorium.
Dalam penelitian ini dikaji sintesis ionofor 5'-kloro-2,4,2' -trihidroksiazobenzena
dari resorsinol dan 2-amino-4-klorofenol melalui reaks diazotasi, kopolimerisasi
kationik antara eugenol dengan DVB, serta modifikasi kopolimer hasil sintesis

dengan caraimpregnasi dengan ionofor 5’ -kloro-2,4,2’ -trihidroksiazobenzena.

B. Tempat dan Waktu Penelitian
Penelitian ini dilakukan di Laboratorium Pusat MIPA Sub Laboratorium
Kimia UNS, Surakarta, Laboratorium Kimia Dasar FMIPA UNS, Surakarta,
Laboratorium Kimia Dasar FMIPA Universitas Gajah Mada Y ogyakarta, dan
Laboratorium Kimia Analisa FMIPA Universitas Islam Indonesia, Y ogyakarta.
Penelitian dilakukan mulai bulan Mei sampai Desember 2006.

C. Alat dan Bahan Penelitian
LAla

Alat yang digunakan:
Seperangkat alat refluks
Hot plate lengkap dengan magnetik stirer
Seperangkat evaporator Buchi
Desikator
Viskometer Ostwald
Alat-alat gelas
Spektrometer FT-IR (Shimadzu 8201PC)
Spektrometer *H NMR (JEOL-MY 60)
Gas Chromatography (G-3000 GC)
j. SEM (JSM-35C)
K. pH-meter

- P Q0 T o

> @



|.  Neracaelektrik Sartorius BP 310 S dan Analytical Balance Shimadzu
m. Melting Point Appraratus

2. Bahan
Bahan yang diperlukan :
a. Eugenal (PT. Indesso Aroma Purwokerto Jawa Tengah)
b. Divinil Benzena (DVB) (Aldrich)
c. BF;O(CzHs), (Aldrich)
d. Dietil eter (E. Merck)
e. CH3;OH (E. Merck)
f. NaSO, anhidrat (E. Merck)
g. GasN; (PT. Samator Gas)
h. 2-amino-4-klorofenol  (Aldrich)
I. Resorsinol (E. Merck)
j. HC (E. Merck)
k. NaNO, (E. Merck)
|. Etanol (E. Merck)
m. NaOH (E. Merck)
n. Akuades (Laboratorium Kimia Pusat MIPA,UNS)
0. Akuabides (Ikapharmindo)

D. Prosedur Pendlitian

1. CaraKerja
a. Sintesis 5’ -kloro-2,4,2’ -trihidroksi azobenzena

Sebanyak 2 gram 2-amino-4-klorofenol (13,9 mmol) dilarutkan dalam
larutan HCI 0,5 M kemudian ditambahkan 15 ml larutan NaNO, 2,9 M pada suhu
5° C sampai warna larutan berubah seluruhnya menjadi kuning. Campuran diaduk
pada suhu 5° C selama 30 menit dan kemudian ditambahkan 250 ml larutan etanol
—NaOH 1 M ( 1:1 ) yang mengandung 1,529 gram resorsinol (13,9 mmol) pada
suhu 5° C selama 5 jam dan diasamkan dengan HCl 2 M. Produk yang terbentuk
direkristalisasi dengan etanol-akuades ( 2:1 ). Hasil rekristalisas dianalisis dengan
FT-IR, 'H NMR, dan GC serta dikarakterisasi dengan SEM.



b. Kopolimerisasi Kopoli(eugenol-DVB)

Eugenol dimasukkan dalam labu leher tiga dan ditambahkan DVB 2%
(persen berat eugenol). Selama proses polimerisass sambil ditambahkan
BFsO(C.Hs), 50%. Setelah reaksi berlangsung selama 6 jam, polimerisasi
dihentikan dengan menambahkan sgjumlah metanol. Hasil polimerisasi dilarutkan

dalam dietil eter dan dicuci dengan akuades hingga pH netral. Fasa organik
dikeringkan dengan NaSO, anhidrat, dan pelarutnya diuapkan dengan evaporator
Buchi. Residu dikeringkan dalam desikator, selanjutnya polimer dianalisis dengan
spektroskopi FT-IR dan SEM, dan ditentukan berat molekulnya.

c. Impregnasi Resin Turunan Eugenol dengan lonofor
Sebanyak 7 gram resin dimasukkan kedalam beker dan ditambahkan

250ml larutan etanol-NaOH 0,2 M yang mengandung 0,4 gram 5'-kloro-2,4,2’ -
trihidroksiazobenzena. Campuran diaduk dengan magnetik stirer dan secara
bertahap dinetralkan dengan HCl 1 M. Setelah disaring, resin ionofor direndam
daam HCl 2 M sdama + 24 jam, kemudian dicuci dengan akuabides dan
dikeringkan. Hasilnya dianalisis dengan FT-IR dan SEM.

d. Penentuan Berat Molekul Relatif Kopoli(eugenol-DVB) dengan Metode
Viskometri

Sebanyak 0,20 gram Kopoli(eugenol-DVB) dimasukkan dalam labu ukur
10 ml dan ditambahkan kloroform hingga batas. Kemudian dibuat varias

konsentrasi larutan kopolimer melalui pengenceran dengan kloroform : 0,01;
0,005; 0,0025 ; 0,00125 dan 0,000625 g/ml. Setelah itu dilakukan pengukuran
waktu alir pelarut murni (kloroform) dan masing-masing larutan kopolimer
dengan menggunakan Viskometer Ostwald sehingga diperoleh t,, ty, to, t3, t4 dan
ts. Melalui perhitungan diperoleh viskositas relatif (h, ) dan viskositas spesifik
(hg). Kemudian dibuat grafik hg/C versus C untuk memperoleh viskositas
intrinsik [h];. Massa molekul relatif dihitung dengan persamaan Mark-Houwink,

dengan hargak’ = 11 x 10 dan a= 0,725.



e. Karakterisas Senyawa Hasil Sintesis dengan Scanning Electron Microscopy
SEM

Sampel kering dipersiapkan dengan ditempel pada specimen holder
dengan diameter 8 mm, bebas dari kotoran / debu dan tidak berminyak. Holder
dibersihkan dengan hand blower atau ultrasonic cleaner dengan media aseton
untuk menghilangkan debu — debu pengotor. Sampel diberi lapisan tipis (coating)
dengan gold - paladium (Au: 80% dan Pd: 20%) dengan menggunakan mesin lon
Sputter JFC-1100. Sampel dimasukkan kedalam specimen chamber untuk
dilakukan pemotretan.

2. Diagram Alir Percobaan

2-amino-4-klorofenol HNO, resorsinol

A\ 4
5 -kloro-2,4,2’ -trihidroksi azobenzena

Eugenal DVB Analisis struktur :
| | »| FT-IR,'™HNMR,
GC
Kopolimerisas kationik

menggunakan katalis
! BF;O(C2Hs)2

A 4

Kopoli(eugenol-DVB)

A 4

Analisis struktur :
FT-IR
Karakterisas :
BM, SEM

Impregnasi dengan ionofor

A 4
Kopoli(eugenol-DVB) terimpregnasi ionofor

v
Andisis: FT-IR
Karakterisas : SEM




E. Teknik Analisis Data
Penelitian ini menggunakan desain eksperimen dengan bentuk urut sesual

dengan data yang dibutuhkan. Setiap data yang diperoleh mulai dari awal hingga

akhir dilakukan untuk menjawab rumusan masalah yang ada dan setiap data yang

diperoleh merupakan acuan untuk melakukan langkah berikutnya

1

Struktur hasil sintesis 5'-kloro-2,4,2’ -trihidroksiazobenzena dianalisis dengan
menggunakan FT-IR, *H NMR dan GC.

Struktur hasil kopolimerisasi  kationik dengan katalis BF3;O(C;Hs),,
Kopoli(eugenol-DVB) dianalisis dengan spektrometri FT-IR  dan
dikarakterisasi dengan SEM serta ditentukan berat molekulnya dengan metode
Viskometri Ostwald.

Hasil impregnasi  kopoli(eugenol-DVB) dengan ionofor dianalisis
menggunakan FT-IR dan SEM.

F. Penafsiran dan Penyimpulan Hasil

Analisis gugus fungsi dengan FT-IR, *H NMR dan GC pada hasil sintesis 5'-
kloro-2,4,2’ -trihidroksiazobenzena dapat digunakan untuk mengidentifikasi
bahwa 5’ -kloro-2,4,2’ -tri hidroksiazobenzena telah terbentuk.

Perbandingan spektra FT-IR eugenol terhadap Kopoli(eugenol-DVB) akan
memberikan perbedaan serapan serta penentuan berat molekul yang tinggi,
membuktikan telah terjadinya kopolimerisasi.

Perbedaan morfologi dan spektra FT-IR kopoli(eugenol-DVB) sebelum dan

sesudah impregnasi dengan ionofor menunjukkan telah terjadi impregnasi.



BAB V.
HASIL PENELITIAN DAN PEMBAHASAN

A. Sintesislonofor 5'-kloro-2,4,2'-trihidr oksiazobenzena

Menurut Siswanta dalam Syahputra (2002), ionofor merupakan reseptor
untuk membentuk kompleks lipofilik stabil dengan spesies hidrofilik bermuatan
seperti Li*, Na*, Ca?*, atau Pb*" dan mempunyai kemampuan menangkap ion-ion
serta mentransfernya melewati medium lipofilik. Sejumlah ionofor mampu
membedakan ion-ion berdasarkan ukurannya. Dalam penelitian ini dilakukan
sintesis ionofor 5'-kloro-2,4,2'-trihidroksiazobenzena dari resorsinol dan 2-
amino-4-klorofenol melalui reaks diazotasi. Reaks ini terjadi diawali dengan
pembentukan ion Nitrosonium seperti ditunjukkan pada Gambar 22.

NaNOy(y) + HCl(ag) & NaCl(s) + HNOx

/.\ H+ +F\

.o * +
H—Q—— N—FO0 — HO + N=—o0

H ion Nitrosonium

Gambar 22. Pembentukan lon Nitrosonium

Perkiraan ionofor 5'-kloro-2,4,2’ -trihidroksiazo

benzena seperti ditunjukkan pada Gambar 23.

reaksi pembentukan

Hasil sintesis ionofor disgikan pada Tabel 1. Perhitungan rendemen
disgjikan pada Lampiran 1.
Tabel 1. Hasil Sintesis lonofor

Senyawa. | 5_amino-4-klorofenol | Resorsinol lonofor
Sifat Fisik
Bentuk Serbuk Serbuk Serbuk
Warna Coklat muda Putih Coklat tua
Titik Leleh (°C) - - 214
Berat (Q) 2 1,529 2,8445
Rendemen (berat) - - 75,65 %
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Gambar 23. Reaks Pembentukan lonofor 5'-kloro-2,4,2’ -trihidroksiazo
benzena
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1. Analisis lonofor 5'-kloro-2,4,2' -trihidroksiazobenzena Hasil Sintesis dengan
Kromatografi Gas (GC)

Analisis ionofor hasil sintesis dengan Kromatografi Gas memberikan

kromatogram seperti ditunjukkan pada Gambar 24.

Gambar 24. Kromatogram GC lonofor Hasil Sintesis

Kromatogram tersebut menunjukkan adanya empat puncak, yaitu puncak
pertama pelarut aseton, puncak kedua yang tertinggi diperkirakan sebagai ionofor
hasil sintesis dengan waktu retensi 11,046 menit dengan konsentrasi 91,57%,
puncak ketiga dan keempat dengan waktu retensi masing-masing 13,224 menit
dan 14,526 menit dengan konsentrasi 3,58% dan 4,85% diperkirakan sebagai
pengotor.

Untuk mengetahui perkiraan struktur ionofor hasil sintesis maka

selanjutnya dianalisis menggunakan spektroskopi FT-IR dan *H NMR.

2. Analisis lonofor 5'-kloro-2,4,2' -trihidroksiazobenzena Hasil Sintesis dengan
Spektroskopi FT-IR
Hasil analisis dengan spektroskopi FT-IR memberikan spektra seperti

yang ditunjukkan pada Gambar 25.
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Gambar 25. Spektra FT-IR lonofor
Sedangkan analisis gugus fungsi dari lonofor hasil sintesis disgjikan dalam
Tabel 2.
Tabel 2. Analisis Gugus Fungsi lonofor 5'-kloro-2,4,2’ -trihidroksiazobenzena

Serapan (cm') Jenis Vibrasi Sumber (e’
(Silverstein, 1991)
3453,28 Serapan lebar -OH stretching 3550 — 3200
1629,77 ; 1574,32 | Serapan - C=C- aromatis 1650 - 1600
1468,07 Serapan senyawa azo (-N=N-) ~ 1429
1326,7 ; 1267,18 | Serapan C-N aromatis 1342 — 1266
836,69 — 570,69 Serapan C-CI stretching 850 — 550

Serapan —CH aromatis pada daerah 3000 cm™ tidak muncul karena
diperkirakan terjadi tumpang tindih dengan serapan —OH yang lebar pada
3453,28cm™.

Berdasarkan Gambar 25 dan Tabel 2, dapat diketahui bahwa ionofor hasil
sintesi's mempunyai gugus aromatis, —OH; -N=N— C-N; dan C—CI. Selanjutnya

ionofor hasil sintesis dianalisis menggunakan *H NMR.



3. Analisis lonofor 5 -kloro-2,4,2' -trihidroksiazobenzena dengan Spektroskopi *H
NMR

Spektroskopi NMR mempelgjari molekul senyawa organik sehingga
diperoleh gambaran perbedaan sifat magnit dari berbagai inti yang ada dan untuk
menduga letak inti tersebut dalam molekul (Sudjadi,1985). Analisis ini
berdasarkan pada lingkungan elektronik masing-masing proton, jumlah proton
dari setiagp macam proton yang ada dan lingkungan antara proton dengan
tetangganya. Hasil analisis dengan spektroskopi 'H NMR memberikan spektra
seperti ditunjukkan pada Gambar 26.

oE I R o

m oL

Gambar 26. Spektra*H NMR lonofor 5'-kloro-2,4,2’ -trihidroksiazobenzena
Spektra 'H NMR terlihat adanya 5 puncak yang menunjukkan adanya 5
kelompok proton dengan lingkungan yang berbeda yang terdapat dalam ionofor.
Hasil interpretasi spektra™H NMR ditunjukkan pada Tabel 3.
Tabel 3. Hasil Interpretasi Spektra *H NMR lonofor Hasil Sintesis

Pergeseran Hasl
Puncak Kimia (ppm) Kenampakan | Integrasi Keterangan
A,B,C 6,0-8,0 Multiplet 6 6 H dari aromatis
D 4,0-5,0 Multiplet 3 3 H dari - OH




Puncak E diperkirakan sebagai pengotor karena kemurnian ionofor hasil
sintesis sebesar 91,57%.

Berdasarkan analisis menggunakan GC, FT-IR dan 'H NMR dapat
diperkirakan struktur ionofor hasil sintesis seperti ditunjukkan pada Gambar 27.

OH\

SerIie

CI

5'-kloro-2,4,2'-trihidroksi azobenzena

Gambar 27. Perkiraan Struktur lonofor 5’ -kloro-2,4,2’ -trihidroksiazobenzena

Berdasarkan Gambar 27, dua atom O dari gugus hidroksi dan 2 atom N
yang terdapat pada ionofor diperkirakan dapat membentuk ikatan kompleks
selektif dengan ion logam, karena baik atom O maupun atom N merupakan donor
pasangan elektron yang baik dalam pembentukan kompleks dengan logam melalui
asam basa Lewis. Adanya penghubung 2 atom O yang panjang (4C,2N) akan
mengatur keempat atom donor pasangan elektron dalam membentuk kompleks,
dengan demikian dapat membentuk kompleks dengan logam dengan cara

menjepit logam diantara 2 atom O dan 2 atom N.

B. Kopolimerisas Kationik eugenol-divinilbenzena (DVB)

Eugenol yang digunakan dalam penelitian ini berasal dari PT. Indesso
Aroma Purwokerto dengan kemurnian 99,85 %. Eugenol merupakan cairan yang
berwarna kuning jernih dan mempunyai bau khas cengkeh.

Sebelum digunakan sebagai bahan dasar polimer, eugenol dianalisis
dengan spektroskopi FT-IR untuk mengidentifikasi gugus-gugus fungsi yang
terdapat dalam eugenol. Analisis menggunakan Infra Merah menghasilkan spektra
seperti terlihat pada Gambar 28.
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Gambar 28. Spektra FT-IR Eugenol

Kopolimerisas eugenol dalam penelitian ini  dilakukan dengan

menambahkan 2% DVB tanpa media pelarut dan menggunakan Kkatalis
BF3;O(C.Hs),. Menurut  Nicholson (1997), reaks polimerisasi tanpa media
hanya mengandung inisiator dan agen transfer rantai yang akan mempengaruhi
berat molekul polimer, sehingga polimerisasi tanpa media menjadi teknik ideal
untuk memperoleh polimer murni dengan berat molekul yang tinggi.

Sintesis kopoli(eugenol-DVB) dilakukan dengan mereaksikan eugenol
dengan divinilbenzena (2% dari berat eugenol) menggunakan katalis BF3O(C;Hs),
pada temperatur kamar (+ 30°C). Sintesis ini diharapkan dapat membentuk resin
yang efektif. Suatu resin efektif jika mempunyai gugus fungsi —OH, -COOH atau
—SO3H. Monomer eugenol mengandung gugus —OH sehingga bisa digunakan
sebagai resin penukar kation. Pada proses kopolimerisasi ini dilakukan
sambungsilang antara monomer eugenol dengan DVB untuk membentuk struktur
mirip dengan jaring. Apabila kopoli(eugenol-DVB) dimanfaatkan sebagai resin,
ion-ion logam akan tertukar dengan H* pada gugus hidroksi, selain itu ion-ion
logam yang mempunyai ukuran sesuai dengan ukuran jaring yang terbentuk akan
terjebak dalam jaring.



Terjadinyareaks ditandai dengan timbulnya perubahan warna dari kuning
jernih menjadi gel merah keunguan. Sistem dibiarkan dalam atmosfer gas N
untuk menghilangkan uap air atau gas-gas yang dapat mengganggu reaksi
polimerisasi. Adanya air dikhawatirkan dapat memberikan protonnya sehingga
menyebabkan terjadinyaterminasi. Selain itu adanya air akan menyebabkan reaksi
hidrolisis terhadap katalis BF3O(C,Hs), sehingga katalis tersebut menjadi inaktif
(Odian,1991) sesuai dengan reaksi pada Gambar 29.

4BF; + 6H,0 3H30+ + 3BF4 + B(OH)3
Gambar 29. Reaks Hidrolisis Katalis BF3O(CzHs);

Penambahan katalis dilakukan secara bertahap agar terjadi inisias yang
berulang-ulang. Reaksi kopolimerisasi dilakukan selama 6 jam hingga terbentuk
padatan berwarna merah keunguan. Terminas dilakukan dengan penambahan
metanol. Hasil kopolimerisasi dapat dilihat pada Tabel 4. Perhitungan rendemen
disgjikan dalam Lampiran 2.

Tabel 4. Hasil Kopolimerisasi(eugenol-DVB)

Senyawa
Sifat Eugenol DVB Kopoali(eugenol-DVB)
Bentuk Cair Gel Padatan
Warna Kuning Jernih Bening Merah Bata
Berat 109 0,29 8,7799
% Rendemen (b/b) - - 86,086 %

Analisis kopolimer dilakukan dengan menggunakan spektroskopi FT-IR.

Karakterisas hasil kopolimerisasi dilakukan dengan SEM dan ditentukan berat

molekul relatifnya.

1. Analisis kopoli(eugenol-DVB) dengan Spektroskopi FT-IR

Analisis hasi|

kopolimerisas  eugenol

dengan

divinilbenzena

menggunakan spektroskopi FT-IR menghasilkan spektra seperti ditunjukkan pada

Gambar 30.
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Gambar 30. Spektra FT-IR Kopoli(eugenol-DVB)
Spektra eugenol dan kopoli(eugenol-DVB) pada Gambar 24 menunjukkan

adanya perbedaan serapan yang disajikan pada Tabel 5.

Tabel 5. Perbandingan Spektra Eugenol dengan Kopoli(eugenol-DVB)

Bilangan Gelombang (cm™) Sumber
Eugenol | Kopoli(eugenol- Gugus-gugus Fungsi (cm™)
DVB)
3550 — 3200
3446,6 3440,8 Gugus hidroksi (-OH) (Silverstein,1991)
3003,0 2958,6 ; Gugus —CH aromatik 3000 — 2840
2931,6 (sp?) (Silverstein,1991)
2906,5 ; 28429 Gugus—Csp*-H 2962 — 2853
28429 stretching (Wade,1999)
~ 1638
1637,5 - Gugus—C = C— dlifatik | (Silverstein,1991)
1514,0; 1512.1 : 1650 — 1600
1612,4 1604,7 Gugus—C = C— aromatik | (Silverstein,1991)
12671 12729 1075 -1020
P 10338 GugusEter ( C-O-C ) |  1275-1200
(Silverstein,1991)




Lanjutan Tabel 5.

Bilangan Gelombang (cm™) Sumber
Eugenol | Kopoli(eugenol- Gugus-gugus Fungsi (cm™)
DVB)
995,2, 995 dan 915
916,1 - Gugus Vinil (<CH=CH,) (Wade,1999)
819,7 800 — 900 Gugus aromatik 675—900
850,5 tersubstitusi 1,2,4 (Wade, 1999)
Gugus C-O stretching 1260 — 1000
1122,5 1122,5 (Ar-OH) (Silverstein,1991)

Hilangnya serapan gugus -C=C— alifatik pada serapan 1637,5 cmi* dan
gugus vinil (-CH=CH,) pada serapan 995,2 cm™* dan 916,1 cm™ menunjukkan

telah terjadinyareaks kopolimerisas antara eugenol dengan divinilbenzena.

2. Tahap-tahap reaksi kopolimerisasi(eugenol-DVB)

Reaksi kopolimerisasi eugenol dengan divinilbenzena terjadi melalui tahap
inisiasi, propagasi, dan terminasi.
a Tahap Inisiasi

Reaksi kopolimerisasi diinisiasi oleh senyawa BF;O(C;Hs), yang
merupakan asam Lewis dengan ko-katalis. BF; merupakan asam Lewis dengan
ko-katalis dietil eter. Ko-katalis ini diperlukan karena BF; tidak dapat mengal ami
autoionisasi, sehingga dengan adanya dietil eter maka akan terjadi disosiasi
berdasarkan reaksi seperti pada Gambar 31.

BF5(OCzHs)2 (CzHs)" (BF3OC,Hs)

Kation C,Hs™ ditambahkan kedalam monomer untuk memulai reaksi

kopolimerisas seperti ditunjukkan pada Gambar 32. Eugenol dan divinilbenzena
keduanya memiliki gugus vinil tetapi gugus vinil pada divinilbenzena lebih reaktif
daripada gugus vinil pada eugenol, sehingga memungkinkan reaksi inisias

terlebih dulu terjadi pada divinilbenzena.
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HC:CH2
CoHs—CH,

+ = H——C"----OBF;
+ H3C—CH, F3sBOC,Hs5 E— ‘ ‘
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HC——CH, ‘
\
HC—CH;

Gambar 32. Reaks Inisiasi Divinilbenzena

b. Tahap Propagasi

Tahap propagasi merupakan tahap addisi monomer pada ion karbonium
yang telah dihasilkan pada tahap inisiasi. Propagas akan berlangsung terus
menerus melalui pengikatan monomer sehingga diperoleh rantai polimer yang
semakin panjang. Pada sistem ini terdapat dua monomer yaitu eugenol dan
divinilbenzena yang masing-masing memiliki gugus vinil sehingga dapat
mendonorkan elektronnya untuk membentuk rantai polimer. Perpanjangan rantai
kemungkinan terjadi secara acak yaitu antara gugus vinil eugenol dan
divinilbenzena yang belum bereaks maupun gugus vinil divinilbenzena yang
salah satu gugus vinilnya sudah bereaksi, hal inilah yang menyebabkan terjadinya
proses polimerisasi. Tahap propagasi seperti ditunjukkan pada Gambar 33.
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Gambar 33. Kemungkinan Reaksi Propagasi pada kopolimerisasi(eugenol-DVB)

CoHs



c. Tahap Terminasi

Terminasi merupakan tahap penghentian pertumbuhan rantai pada proses
polimerisasi. Pada penelitian ini tahap terminasi dilakukan dengan penambahan
metanol sehingga reaks yang terjadi adalah transfer anion. lon karbonium pada
polimer akan bereaksi dengan anion "OCH3 dari metanol sehi ngga proses
polimerisasi berhenti. Reaks terminasi dapat dilihat pada Gambar 34.

OH OH

OCHj oCH,

+ —
+ H OCH3 _— > + H

CH,

HC——CH 2 HyCO—— CH—— CH,

Gambar 34. Reaksi Terminas

C. Penentuan Berat Molekul Relatif Kopoli(eugenol-DVB)

Penentuan berat molekul relatif  kopoli(eugenol-DVB) dilakukan
berdasarkan perhitungan viskositasnya. Viskositas kopoli(eugenol-DVB) diukur
menggunakan Viskometri Ostwald. Untuk menentukan viskositas polimer
sebelumnya diukur waktu alir polimer pada berbagai konsentrasi. Pengukuran
waktu alir polimer dilakukan pada suhu konstan yaitu + 25°C.

Hasil pengamatan waktu alir kopoli(eugenol-DVB) pada masing-masing
konsentrasi dalam pelarut kloroform disgjikan dalam Tabel 6.
Tabel 6. Waktu Alir Rata-rata Larutan Kopolimer dalam Pelarut Kloroform dan

Suhu Konstan + 25°C.
Konsentras
(g/ml) t1 to t3 ty ts t rata-rata

Kloroform 166|166 1,66 | 1,65 | 1,66 1,658 + 0,0040
6,25 x 10™ 169|169 168 | 1,69 | 1,69 1,688 + 0,0040
1,25x 10 1,701 1,70 | 1,712 | 1,71 | 1,71 1,706 + 0,0049




Lanjutan Tabel 6.

Konsentrasi
(g/ml) ta to {3 t4 ts t rata-rata

25x10° | 1,74| 174 | 1,75 | 1,75 | 1,74 1,744  +0,0049
5x 103 1,791 1,80 | 1,79 | 1,78 | 1,80 1,792  +0,0075
1x 1072 1811811811181 1,8 1,812  +0,0040

Dari Tabel 6 dapat ditentukan viskositas relatif (n:), viskositas spesifik
(Nsp) dan ngy/C yang disgjikan dalam Tabel 7.
Tabel 7.Nilai ng/C untuk Penentuan Berat Molekul Relatif Kopoli(eugenol-DV B)

C t nr nsp nsp/C
6,25 x 10 1,688 1,018094 0,018094 28,95054
1,25 x 10 1,706 1,028951 0,028951 23,16043
25x 10° 1,744 1,05187 0,05187 20,74789

5x 107 1,792 1,08082 0,08082 16,16405
1x 1072 1,812 1,092883 0,092883 9,288299

Hasil yang diperoleh dari Tabel 7 dibuat grafik konsentrasi versus ng/C
seperti ditunjukkan pada Gambar 35.

Grafik C vs nsp/C
35
30
25 —
© 20 \
=% \-\
2 15 y = -4.6321x + 33.559 S~
10 RP=10.9773 ~u
5
o . . . . .
1 2 3 4 5
c

Gambar 35. Grafik C versus ng/C untuk Penentuan Viskositas Intrinsik Kopoli
(eugenol-DVB)
Berdasarkan grafik diatas dapat ditentukan berat molekul relatif

kopoli(eugenol-DVB) menggunakan persamaan Mark Houwink — Sakurada :
[ni] = kK MV?



dengan hargaa= 0,725 dan k' = 1,1. 10”3, Perhitungan berat molekul rata-rata dan
dergjat polimerisasi dapat dilihat pada Lampiran 3 dan 4. Dari persamaan Mark
dan Houwink tersebut diperoleh nilai berat molekul relatif Kopoli(eugenol-DVB)
seperti yang disgjikan pada Tabel 8.

Tabel 8. Nilai Berat Molekul Relatif Kopoli(eugenol-DVB)

r slope |Intersep (h);| Berat Molekul relatif (My) | dergjat polimerisasi
0,9773|-4,6321| 33,559 63986 432

D. Impregnas Kopoli(eugenol-DVB) dengan | onofor

Impregnasi  kopoli(eugenol-DVB) dengan ionofor diharapkan dapat
membentuk resin yang efektif dan selektif. Kopoli(eugenol-DVB) mempunyai
gugus —OH sebaga pusat pertukaran, sedangkan ionofor 5'-kloro-2,4,2'-
trihidroksiazobenzena mempunyai dua atom O pada gugus hidroks dan dua atom
N yang mana kedua atom tersebut mempunyai sifat sangat elektronegatif sehingga
dapat menarik kation dengan elektron bebasnya. Oleh karena itu, impregnasi
kopoli(eugenol-DVB) dengan ionofor diharapkan terjadi pertukaran kation
dengan atom hidrogen pada gugus aktif kopoli(eugenol-DVB) dan berikatan
dengan keempat elektron bebas pada atom O dan N. Selain itu kation yang
mempunyai jari-jari atom mendekati ukuran pori akan terjebak dalam pori yang
dibentuk oleh kompleks antara kopoli(eugenol-DVB) dengan ionofor. Untuk
mengetahui gugus-gugus fungsi yang terdapat dalam kopoli(eugenol-DVB)
terimpregnasi ionofor, maka dilakukan analisis dengan FT-IR.

Impregnasi  kopoli(eugenol-DVB) dengan lonofor kemungkinan terjadi
karena adanya gaya elektrostatis antara muatan positif dan negatif atau adanya
ikatan Hidrogen antara atom O dengan atom H &'. Perkiraan impregnasi

Kopoli(eugenol-DVB) dengan lonofor ditunjukkan pada Gambar 36.
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Gambar 36. Kemungkinan Ikatan Hidrogen antara Kopoli(eugenol-DVB) dengan

lonofor

1. Analisis kopoli(eugenol-DVB) terimpregnasi lonofor menggunakan
Spektroskopi FT-IR
Spektra FT-IR kopoli(eugenol-DVB) terimpregnasi ionofor menunjukkan

adanya sergpan gabungan antara serapan kopoli(eugenol-DVB) dan serapan
ionofor seperti terlihat pada Gambar 37.

Perbandingan serapan kopoli(eugenol-DVB), lonofor, dan kopoli(eugenol-
DVB) terimpregnasi lonofor disgjikan dalam Tabel 9.
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Gambar 37. Spektra FT-IR Kopoli(eugenol-DVB) Terimpregnasi lonofor

Tabel 9. Perbandingan Spektra FT-IR antara Kopoli(eugenol-DVB), lonofor, dan
Kopoli(eugenol-DVB) Terimpregnasi lonofor.

Kopoli(eugenol- | lonofor | Kopoli(eugenol-
DVB) (cm™) | DVB) —ionofor K eterangan
(cm™) (cm™)
3440,8 3453,3 3457 Serapan -OH
2931 ; 2958 - 2959,7 ; 2931,6 | Gugus—CH aromatik (sp?)
2869 ; 2842 - 2869,5; 2844,8 | Gugus—Csp>-H stretching
1629,7
1604,7 ; 1512,1 | 1574,3 | 1605,9; 15116 | Gugus—C = C— aromatik
- 1468,0 1456,8 Serapan -N=N—
- 1372,1 1368,8 Serapan C—N aromatik
12729 - 1278,6 Gugus Eter ( C-O0-C )

Adanya pergeseran serapan dan munculnya kedua serapan kopoli(eugenol-
DVB) dan ionofor pada spektra kopoli(eugenol-DVB) terimpregnasi ionofor
menunjukkan kemungkinan impregnasi telah terjadi, oleh karena itu dilakukan
karakterisasi lebih lanjut dengan SEM.



2. Analiss kopoli(eugenol-DVB) terimpregnasi 1onofor menggunakan Scanning

Electron Microscopy (SEM)

Morfologi  kopoli(eugenol-DVB) sebelum dan sesudah impregnas
dikarakterisas menggunakan Scanning Electron Microscopy (SEM) seperti

ditunjukkan pada Gambar 39 dan Gambar 40, sedangkan morfologi |onofor
ditunjukkan pada Gambar 38.

Pre WHAL Lok EESE S
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P E I IE Lidrs 14100 B2,

Gambar 39. Hasil SEM Kopoli(eugenol-DVB) (a). Perbesaran 500x
(b). Perbesaran 1000x



(b)

Gambar 40. Hasil SEM Kopoli(eugenol-DVB) Terimpregnasi lonofor
(a). Perbesaran 500x (b). Perbesaran 1000x

Tekstur kopoli(eugenol-DVB) berbentuk slice (lembaran) dengan sedikit
pori yang terlihat. Oleh karena itu, dimungkinkan kation yang terjebak pada pori
resin kopoli(eugenol-DVB) juga sedikit. lonofor diimpregnasikan terhadap
kopoli(eugenol-DVB) untuk memperoleh resin yang diharapkan lebih efektif.

Hasil SEM kopoli(eugenol-DVB) terimpregnasi ionofor menunjukkan
adanya pori yang lebih banyak, sehingga diharapkan selain terjadi ikatan dengan
gugus —OH pada kopoli(eugenol-DVB) dan ionofor, kation yang mempunyai jari-
jari mendekati ukuran pori akan terjebak didalamnya Hal ini dapat menyebabkan
ion yang tertukar diharapkan juga semakin banyak.

Perbedaan morfologi kopoli(eugenol-DVB), ionofor dan kopoli(eugenol-
DVB) terimpregnasi ionofor menunjukkan telah terjadi proses impregnasi
kopoli(eugenol-DV B) dengan lonofor.

Pada penelitian ini diperoleh kopoli(eugenol-DVB) terimpregnasi ionofor
berbentuk serbuk, warna merah bata dan dengan rendemen 73,973 %. Perhitungan

rendemen disajikan pada Lampiran 5.



BAB V.
KESIMPULAN DAN SARAN

A. Kesimpulan

3.

lonofor, 5'-kloro-2,4,2'-trihidroksiazobenzena dapat disintesis dari 2-
amino-4-klorofenol dan resorsinol melalui reaks diazotasi menghasilkan
serbuk berwarna coklat tua dengan rendemen 75,65 %.
Kopoli(eugenol-DVB) hasil sintesis dapat dimodifikas dengan cara
impregnasi  dengan  ionofor  5'-kloro-2,4,2’ -trihidroksi azobenzena
menghasilkan senyawa berwarna merah bata dengan rendemen 73,973 %.

B. Saran

1

Modifikasi polimer dari bahan alam dengan menggunakan ionofor yang
lain untuk memperoleh resin yang selektif.
Perlu dilakukan uji penukar kation terhadap resin hasil sintesis untuk

mengetahui kapasitas pertukaran.
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Lampiran 1. Perhitungan Rendemen lonofor 5'-kloro-2,4,2'-trihidroksiazo
benzena

2-amino-4-klorofenol =2 gram

Resorsinol = 1,529 gram

Reaks umum :
2-amino-4-klorofenol + resorsinol + NaNO, + 2HCI —» lonofor + 2H,0 + NaCl + H'Cl

13,9 mmol 13,9 mmol ~ 13,9 mmol
lonofor yang seharusnya terbentuk = 13,9 mmol x 270,5 g/mol
=3759,95 mg
~376¢
lonofor hasil sintesis=2,8445 g

lonofor hasil sintesis
X 100%

% Rendemen
lonofor yang seharusnya diperoleh

2,8445 g
= — X 100%
376

75,65 %



Lampiran 2. Perhitungan % Berat Kopoli(eugenol - DVB)

Kopolimer yang diperoleh

% Kopolimer = x 100%
Monomer yang ditambahkan
8,779¢g
% Kopolimer = x 100%
10g+0,2g

86,086 %



Lampiran 3. Perhitungan Berat Molekul Relatif Kopoli(eugenol-DVB)
a. Persamaan yang digunakan:

h r = l = l
hO tO (1)
- t-t
= h 5 .
° = ° =n-1 (2
hg )
= =[h], +kTh]°C
c ©)
Dimana:
h, = viskositas rel atif
h = viskositas K opoli(asam eugenil oksiasetat-DVB)
ho = viskositas kloroform
t = waktu alir rata-rata K opoli(asam eugenil oksiasetat-DVB)
to = waktu alir kloroform
hs = viskositas spesifik
[h]; = viskositas intrinsik
Kk’ = konstanta

b. Penentuan Berat Molekul Relatif Kopoli(eugenol-DVB)
Dari persamaan (3) diperoleh nilai [n]; sebagai intersep. Dengan memasukkan
nilai [n]i dalam persamaan Mark-Houwink (persamaan (4)) akan diperoleh
nilai Berat Molekul Relatif (M,).
Persamaan Mark-Houwink :

[hli =k'M,? (4) , dimana:
[h]i = viskositasintrinsik
M, = berat molekul relatif Kopoli(eugenol-DVB)
k = 11x10°

a = 0,725



[h]i =k'M,*
33,559 = (11x 103 M,>"®
M, = 63986
Jadi diperoleh Berat Molekul rata-rata viskositas K opoli(eugenol-DV B)
sebesar 63986.



Lampiran 4. Perhitungan Derajat Polimerisasi Kopoli(eugenol-DVB)

BM
BM

Kopolimer

Dergjat Polimerisasi (DP) =

Monomer rata-rata

BM eugenol + BM DVB

BM Monomer rata-rata -

2
164,20 + 132,106
2
= 148,153
63986
DP = =431,89784
148,153

~ 432



Lampiran 5. Perhitungan % Berat Kopoli(eugenol-DVB) Terimpregnas
lonofor.
Kopoli(eugenol-DVB) = 7 gram
lonofor 5'-kloro-2,4,2’ -trihidroksiazobenzena = 0,4 gram
Resin yang diperoleh

% Berat x 100%

Senyawa yang ditambahkan

5,474 gram
= — x100%
(7 +0,4) gram

73,973 %



Lampiran 6. Diagram Alir Sintesis lonofor 5'-kloro-2,4,2'-trihidroksiazo

benzena
2 g 2-amino-4-klorofenol HCI 0,5M 15 ml NaNO,
T=5C
diaduk 30 menit
A 4
Campuran A

T=5%C,t=5jam

1,529 g resorsinol

A 4

250 ml etOH —NaOH 1M =1:1

A 4

Campuran B

dimasukkan

A4

Labu leher dua

pengasaman
A\ 4

HCl 2M
rekristalisasi

A4

etOH —akuades=2:1

disaring

A 4

IONOFOR

andisis v

GC, FT-IR, *H NMR




Lampiran 7. Diagram Alir Kopolimerisasi Kopoli(eugenol-DVB)

10 g eugenol 0,2gDVB
dimasukkan
Labu lehertiga | ditambah

evaporas

2ml BFgO(C2H5)2

(0,5 ml setiap 1 jam)

padatan
ditambah

A 4

1 ml MeOH

v dilarutkan
dietil eter

dicuci

A4

akuades

v

pH netral

A4
polimer

A 4

Analisisdengan
FT-IR, SEM, BM

v polimerisasi 6 jam




Lampiran 8. Diagram Alir Impregnasi Kopoli(eugenol-DVB) dengan | onofor
5'-kloro-2,4,2' -trihidr oksiazobenzena

| 04gionofor " 250ml etOH-NaOH 02M |

dilarutkan
LT —ry
dimasukkan diaduk
|arutan
dinetralkan
padatan HCl 1M
disaring
Direndam semalam
dicuci
HCI 2M » akuabides | RESIN
analisis

FT-IR, SEM




