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Abstrak

Membran poliuretan (PU) dibuat dengan cara mereaksikan asam lemak bebas dan asam
lemak yang telah teroksidasi yang berasal dari minyak jarak dengan 2,4-tolulen diisosianat
(TDI). Komposisi monomer, temperatur dan waktu polimerisasi divariasikan. Membran PU
dicetak di atas plat kaca, yang diteruskan dengan proses koagulasi menggunakan air pada
temperatur kamar. Hasil penelitian menunjukkan bahwa kondisi optimum sintesa membran
PU dari asam lemak bebas hasil oksidasi-metilasi diperoleh pada perbandingan 1,2 : 0,56
(mol/mol), temperatur 100 °C dan waktu polimerisasi 5 menit. Membran yang dihasilkan
bersifat transparan, elastis, homogen, kuat dan mempunyai titik transisi gelas 127,4 °C dan
ketahanan tarik 41,7 MPa. Pengukuran spektrum inframerah (IR) dari polimer yang
dihasilkan menunjukkan masih adanya puncak —CO dari —NCO pada bilangan gelombang
2272,9 cm™, sedangkan serapan terhadap gugus —OH pada bilangan gelombang 3100-3300
cm™ telah hilang. Dari data di atas terlihat bahwa reaksi polimerisasi pada sintesa membran

PU dari asam lemak bebas teroksidasi telah berlangsung dengan sempurna.

Kata kunci: asam lemak bebas, minyak jarak, poliuretan, 2,4-tolulen diisosianat (TDI).

1. Pendahuluan

Poliuretan (PU) merupakan polimer yang
telah dikenal luas oleh masyarakat, yaitu
sebagai busa tempat tidur, sofa, asesoris

mobil, serat, elastomer, dan pelapis (coating).

Produk PU mempunyai bentuk yang beragam
yaitu dari plastik elastomer linier lembut
sampai busa termoset yang keras dan kaku
(Ramanathan dkk., 1999; Woods, 1987).

PU dapat disintesis dari berbagai bahan baku
yang mengandung gugus hidroksil (-OH) baik
mono maupun poli (Ramanathan dkk., 1999;
Woods, 1987; Cheng dkk., 2003; Sinha dan
Mandal, 1995; Xie dan Guo, 2002; Lu dan
Zhang, 2003; Huang dan Zhang, 2002;
Stropni dan Kaiser, 2002; Eisenbach dan
Heinamann, 1995). Beberapa mono atau poli
hidroksi tersebut adalah polietilen glikol
(PEG), asam laktat, sejumlah asam nukleat,
fenol, karbonimida, dan residu gula. Bahan
dasar tersebut direaksikan dengan berbagai
jenis isosianat, antara lain tolulen diisosianat
(TDI), metilendifenil diisosianat (MDI), dan
polimer isosianat (PMDI). Persamaan reaksi
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pembuatan PU seperti
persamaan (1).

ditunjukkan pada

Minyak jarak mengandung trigliserida atau
ester gliserol dan asam-asam lemak bebas,
dimana komponen utamanya adalah asam
risinoleat sebesar 80 — 90% (Rizk dan
Nowaihi, 1989; James, 1985). Asam lemak
bebas ini mengandung dua gugus fungsi
yaitu gugus hidroksil dan ikatan rangkap
yang dapat digunakan sebagai sumber -OH
sehingga asam lemak dari minyak biji jarak
ini dapat diolah menjadi PU (Rizk dan
Nowaihi, 1989; James, 1985; Humko, 2004).
Alkalin  potassium  permanganat dapat
menghasilkan reaksi cis-hidroksilasi dari
suatu alkena (Trost dkk., 1994; Fesenden
dan Fesenden, 1986). lkatan rangkap dari
asam lemak bebas dapat diubah menjadi
gugus —OH berdasarkan persamaan reaksi
(2). Untuk menghindari reaksi samping
antara gugus —OH dan permanganat selama
reaksi tersebut, dapat dilakukan proteksi
dengan cara metilasi (Kiong dan Jhon, 1978;
Demirtas, 2001).
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PU dibuat dengan cara pencampuran

langsung asam lemak bebas baik dengan
maupun tanpa teroksidasi dan tolulen
diisosianat (TDIl) pada berbagai konsentrasi
isosianat dengan temperatur dan waktu
polimerisasi yang bervariasi.

2. Metodologi
2.1 Bahan dan Alat

Bahan-bahan utama yang digunakan dalam
penelitian ini adalah Tolulen diisosianat (TDI),
asam lemak bebas, minyak jarak, kloroform
dan NaOH. Sedangkan peratalan yang
digunakan  adalah Differential  thermal
analysis (DTA), spektrofotometer infra merah

(IR).
2.2 Metode

Pemisahan asam lemak dari ester gliserol,
proteksi gugus —OH dan oksidasi ikatan
rangkap dilakukan dengan cara standar
umum, yaitu ekstraksi.

Pembuatan larutan dope PU dilakukan
dengan mereaksikan asam lemak bebas dan
TDI dengan komposisi asam lemak bebas:
TDI bervariasi dari 1,2 : 0,2 sampai 1,2 : 1,8
(mol/mol), diaduk pada temperatur yang
bervariasi yaitu 40, 60, 80, 100, dan 120°C
dengan waktu reaksi bervariasi dari 5 — 15
menit. Larutan dope ini kemudian dicetak di
atas plat kaca, kemudian dilakukan koagulasi
dalam air pada temperatur kamar selama 1
jam.

Penentuan struktur membran poliuretan
menggunakan alat IR dan penentuan
temperatur  transisi gelas (Tg) dan

temperatur dekomposisi (Td) dengan alat
DTA dilakukan berdasarkan standard ASTM.

3. Hasil dan Pembahasan
3.1 Pengaruh Komposisi Diisosianat

Tabel 1 menunjukkan perbandingan kom-
posisi optimum -OH dari asam lemak bebas
sebelum dan setelah dioksidasi, baik melalui
proteksi gugus —OH maupun tidak, terhadap
isosianat.

Tabel 1. Komposisi monomer pada sintesis
membran PU asam lemak

Komposisi OH:TDI
Proses

(mol/mol)

Tanpa Perlakuan 1,2 :0,34

Oksidasi 1,2 :0,49

Metilasi-oksidasi 1,2: 0,56
Tabel 1 menunjukkan bahwa proses
polimerisasi pada pembuatan membran
poliuretan sangat dipengaruhi oleh

konsentrasi monomer, dalam hal ini asam
lemak bebas baik hasil hidroksilasi maupun
tanpa perlakuan dan TDI sebagai sumber
isosianat. Di samping itu, karena monomer-
monomer tersebut mempunyai sifat yang
berbeda akibat perbedaan perlakuan, maka
perbandingan komposisi monomer dan TDI
juga bervariasi untuk menghasilkan membran
dengan kinerja baik.

Dari Tabel 1 tampak juga bahwa konsentrasi
TDI yang dibutuhkan oleh asam lemak bebas
hasil oksidasi melalui proteksi metilasi, lebih
besar dari pada tanpa perlakuan. Hal ini
sesuai dengan gugus —OH yang dihasilkan
oleh proses oksidasi lebih banyak
dibandingkan dengan asam lemak jenis
lainnya, sehingga TDI yang dibutuhkan untuk
membentuk PU juga lebih banyak.

Hasil penelitian lebih lanjut menunjukkan
bahwa membran yang dihasilkan dari
perbandingan mol —OH yang lebih besar dari
konsentrasi di atas (> 1,2 mol), mempunyai
sifat yang sangat lembut dan rapuh sehingga
tidak dapat dikarakterisasi. Larutan dope
yang dihasilkan dari konsentrasi —OH paling
besar (1,8 mol) sangat encer tidak dapat
dicetak menjadi membran. Sementara bila
konsentrasi TDI lebih besar dari konsentrasi-
konsentrasi di atas, maka larutan dope yang
dihasilkan lebih kental dan membran yang
dihasilkan menjadi keras dan kaku, bahkan
bila konsentrasi TDI lebih besar dari pada
konsentrasi —OH maka akan terbentuk busa
kaku. Hal ini menunjukkan bahwa bagian
keras (hard segment) dari PU yang terbentuk
lebih banyak dari pada bagian lunak (soft
segment). Oleh karenanya dalam penelitian
ini konsentrasi —OH dibuat tetap (konstan)
dan konsentrasi TDI divariasikan.

Hasil analisa IR pada Gambar 1,
menunjukkan bahwa spektrum yang
dihasilkan olenh PU dengan komposisi

optimum, vyaitu asam lemak bebas hasil
oksidasi melalui proteksi metilasi, terlihat
masih adanya serapan terhadap gugus —CO
dari NCO pada 2272,9 cm™, tetapi pada
bilangan gelombang pada 3100 — 3300 cm™
tidak adanya serapan terhadap gugus —OH.
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Sebagai hasilnya adalah terbentuknya gugus
—NH dari uretan pada bilangan gelombang
3365 cm'l. Dari gambar tersebut dapat
disimpulkan bahwa reaksi polimerisasi telah
berlangsung dengan sempurna.
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Gambar 1. Spektrum IR membran poliuretan dari
asam lemak

3.2 Pengaruh Temperatur dan Waktu
Polimerisasi

Tabel 2 menunjukkan sifat membran PU
yang dihasilkan akibat pengaruh dari
temperatur dan waktu reaksi. Dari tabel 2
tampak bahwa membran yang dihasilkan
pada temperatur di bawah 100°C bersifat
rapuh dan tidak homogen. Larutan dope yang
dihasilkan pada kondisi ini masih encer
sehingga sulit untuk dicetak dan
dikarakterisasi. Pada kondisi ini diperkirakan
proses polimerisasi belum  berlangsung
dengan sempurna, karena membran yang
dihasilkan tidak bersifat homogen. Warna
coklat yang dihasilkan oleh membran ini
disebabkan karena perubahan yang tidak
sempurna dari asam lemak dan TDI.

Membran yang dihasilkan pada temperatur
100°C dan waktu reaksi 5 menit bersifat
elastis, homogen, dan kuat. Pada Kondisi ini
diperkirakan reaksi polimerisasi telah
berlangsung dengan sempurna, karena
membran yang dihasilkan homogen (bidang
batas antar molekul tidak tampak lagi), serta
telah terbentuknya ikatan silang, sehingga
membran yang dihasilkan bersifat kuat dan
tidak rapuh. Warna coklat yang timbul
akibat pengaruh panas hilang bersamaan
dengan saling melarutnya monomer sampai
reaksi berlangsung sempurna. Membran yang
dihasilkan bersifat bening dan transparan,
berbeda dengan membran yang dihasilkan
pada temperatur di bawah 100°C. Kondisi ini
merupakan kondisi optimum pada pembuatan
membran PU dari asam lemak bebas dari
semua perlakuan.

Pada temperatur 120°C dan pada waktu
pengadukan rendah, PU vyang terbentuk
berupa busa yang lembut, tetapi pada waktu
pengadukan yang tinggi, sifat busa menjadi
keras dan kaku. Hal ini disebabkan karena
semakin tinggi temperatur, maka gugus —
NCO dari TDI semakin reaktif, sehingga
semakin banyak ikatan silang yang terbentuk.

Hal lain yang dapat diamati selama terjadinya
reaksi pembentukan PU adalah, waktu reaksi
yang dibutuhkan oleh bahan pembentuk PU
yang mengalami proses oksidasi lebih singkat
dibandingkan dengan PU tanpa perlakuan dan
yang telah mengalami proteksi. Hal tersebut
disebabkan karena bahan yang mengalami
proses oksidasi mempunyai gugus -OH yang
banyak sehingga kemampuannya bereaksi
dengan gugus -NCO tidak lama, reaksi yang
terjadi adalah endoterm. Namun untuk
konsentrasi —NCO yang besar reaksinya
adalah eksoterm, karena tanpa pemberian
panaspun reaksi berlangsung dengan cepat
dan produknya berbentuk busa.

Tabel 2. Variasi temperatur dan waktu pada pembuatan membran PU dari asam lemak
T (°0C) t (menit) Sifat Membran Tg (°C) Stress (MPa)
60 5 coklat, tidak homogen 44,3 *
60 10 coklat, tidak homogen 47,6 *
60 15 coklat, tidak homogen 48,1 *
80 5 coklat, tidak homogen 48,3 *
80 10 coklat, tidak homogen 65,2 22,5
80 15 Transparan, homogen, rapuh 89,1 24,1
100 5 transparan, homogen 127.,4 41,2
100 10 Transparan, keras 128,8 45,2
100 15 busa, homogen 71,54 32,7
120 5 busa, lembut 71,8 *
120 10 busa, keras 72,3 *
120 15 busa, keras 73,5 *

* tidak dapat ditentukan
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Dari Tabel 2 tampak bahwa semakin tinggi
temperatur polimerisasi pada saat
pembuatan dope polimer, maka membran
PU yang dihasilkan memiliki sifat fisik yang
semakin kuat, karena naiknya titik transisi
gelas dan kekuatan tariknya, yang
menunjukkan ikatan silang yang terbentuk
semakin banyak. Namun pada temperatur
yang lebih tinggi terjadi penurunan sifat-sifat
tersebut. Hal ini disebabkan karena PU
berbentuk busa mempunyai kerapatan yang
rendah dibandingkan dengan lembaran
membran, akibat dari adanya udara yang
terperangkap di dalamnya.

4. Kesimpulan

Hasil sintesa membran PU menunjukkan

bahwa;

1. Membran yang berasal dari asam lemak
teroksidasi melalui proteksi metilasi
mempunyai sifat kimia dan mekanik yang
lebih baik dari pada membran dari asam
lemak bebas tanpa perlakuan atau yang
teroksidasi tanpa proteksi.

2. Kondisi optimum sintesa membran PU
diperoleh dari asam lemak bebas
teroksidasi-metilasi dan toluen diisosianat
pada perbandingan 1,2:0,56 (mol/mol),
temperatur 100°C dan waktu polimerisasi
5 menit.

3. Membran PU yang dihasilkan pada kondisi
optimum berupa film transparan,
mempunyai sifat homogen, kuat, elastis,
dengan titik transisi gelas 127,4°C dan
ketahanan tarik 41,7 MPa.
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