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ABSTRAK 
 
 

Sintesis tentang kopolimer selulosa kation dari makro-inisiator selulosa (MKS-BiB) dan monomer 
quarternisasi (METMA) melalui metode atom transfer radikal polimerisasi (ATRP) telah dilakukan. 
Dengan menggunakan pelarut dimetilformamida (DMF), kondisi optimum sintesis ditemukan pada 
mol rasio dari (MKS-BiB : katalis : METMA = 1 : 1 : 26), pada 60

o
C dan selama 4 jam. Rekaveri 

kopolimer tertinggi adalah 93.2%,  pada 60
o
C dan selama 6 jam. Kopolimer bersifat tidak larut 

dalam pelarut polar yang lemah seperti DMF dan tetrahidrofuran (THF), akan tetapi ia dapat larut 
dalam metanol dan air yang merupakan pelarut polar yang kuat. Struktur kimia dari kopolimer 
ditetapkan dengan infra merah (FTIR) dimana monomer METMA digunakan sebagai referen.  
Menghilangnya ikatan C=C dalam spektrum SiB-g-METMA menunjukkan bahwa reaksi graf 
kopolimerisasi dapat berlangsung. TGA termogram menunjukkan bahwa kopolimer lebih tahan 
panas dari pada monomer METMA.  
 

Kata kunci: Selulosa graf kopolimer; Seng-cecair ion; Pelarut polar; ATRP; polimer kation  

 

 
 
 
PENDAHULUAN 

 

Selulosa yang merupakan materi 

organik yang melimpah di alam dan sebagai 

sumber daya alam yang terbarukan telah 

digunakan secara luas sebagai materi dasar 

untuk modifikasi kimia untuk menghasilkan 

materi baru untuk aplikasi-aplikasi seperti 

serapan, pelapisan, penyaringan dan agen 

pengeluar obat-obatan (Chang, et al., 2010; 

Nishio, 2006). Atom transfer radikal 

polimerisasi (ATRP) yang merupakan salah 

satu dari metode modifikasi telah dipelajari 

secara luas untuk graf polimerisasi dari vinil 

monomer terhadap selulosa dan turunannya 

(Meng et al., 2009). Metode ini dapat 

menghasilkan kopolimer dengan graf densiti 

dan panjang rantai yang terkontrol dan juga 

polidispersiti indeks yang rendah (Pyun et al., 

2003).  

Telah banyak publikasi yang 

menerangkan sintesis dari selulosa-grafkopo-

limer dalam kondisi heterogen ataupun 

homogen. Baru-baru ini, selulose-graf-

kopolimer kation disintesis secara memuaskan 

dari serat selulosa melalui metode ATRP di 

dalam air. Kopolimer ini menunjukkan 

peningkatan tentang sifat-sifat mekanik dan 

keterlarutannya di dalam air. Bagian kation 

juga terikat secara kovalen dengan 

penyebaran berat molekul yang hampir sama 

dan terkontrol (Glaied et al., 2009).  

Graf-kopolimer ion juga telah 

dikembangkan untuk isolasi dan pemurnian 

biomolekul-biomolekul seperti protein, enzim, 

hormon dan asam nukleat. Konsep dasar 

tentang aplikasi ini didasarkan pada gejala-

gejala absorpsi dimana permukaan dari 

adsorben padat akan menahan satu atau lebih 

zat-zat.    

 Poli(HEMA/EGDMA) mikro padatan 

anion graf kopolimer berjangkar dengan group 

asam sulfat telah digunakan dalam aplikasi 

untuk pemisahan dari gamma globulin (IgG) 

manusia. IgG molekul-molekul dapat 

mengalami adsorpsi dan desorpsi secara 

cepat terhadap graf-kopolimer anion ini tanpa 

mengurangi kapasitas adsorpsi IgG mereka 

(Bayramoglu dan Arica, 2009). 
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Dalam percobaan kami yang 

terdahulu (Supeno et al. 2014), cecair ion 

berciri logam seng dapat digunakan untuk 

mensintesis makro-inisiator dari selulosa pada 

keadaan suhu kamar. Ini digunakan untuk 

mensintesis kopolimer kation dari selulosa-

graf-metakriloiloksietil-trimetil ammonium 

klorida melalui metode atom transfer radikal 

polimerisasi (ATRP).  

 

EKSPERIMEN 

 
Bahan-bahan 

 Mikrokristal selulosa (Across) (MKS) 

dikeringkan pada 40 
o
C dalam vakum selama 

dua hari. N, N dimethilformamida (99.5%, 

Systerm) (DMF) and  tetrahidrofuran (100%, 

J.T. Baker) (THF) dikeringkan dengan alumina 

sebelum digunakan. [2-(metakriloiloksi) etil] 

trimetilammonium klorida (80%, Aldrich) 

(METMA) dimurnikan dengan dietil eter untuk 

menghilangkan inhibitor. Tembaga (I) bromida 

(98%,Aldrich) (CuBr) dimurnikan dengan asam 

asetat glasial. Seng klorida (ACS reagent, 

Merck), kaulina klorida (>99%, Aldrich) (KaCl), 

bipiridin (> 99%, Aldrich) (BPD), 2-bromo-

isobutiril bromida (98%, Aldrich) (BiBBr), dan 

tabung dialisis (2000 MWCO, Aldrich) 

digunakan tanpa perlakuan awal. 

 
Penyiapan cecair ion bercirikan seng 

([KaCl][ZnCl2]2) 

Cecair ion bercirikan seng dibuat 

berdasarkan prosedur yang dilaporkan oleh  

Duan et al. (2006) dan diterangkan secara 

singkat sebagai berikut: kaulina klorida 

dicampur dengan seng klorida dalam molar 

rasio 1:2. Campuran ini dipanaskan pada 100 
o
C dan diaduk sampai cecair tak berwarna 

diperoleh.  

 

Sintesis untuk  mikrokristal  selulosa  2-

bromoisobutiril (MKS-BiB) makro-inisiator 

 Persiapan untuk makro-inisiator 

dilakukan sebagai berikut: MKS (0.5 g) 

dilarutkan dalam cecair ion berciri logam seng 

(18 mL) di bawah pengadukan pada 90 
o
C 

selama 1.5 jam dalam 100 mL glas berbentuk 

tiga-leher beralas bundar. Larutan ini 

kemudian diencerkan dengan 30 mL THF. 

Larutan BiBBr encer (2.4 mL dalam 10 mL 

THF) ditambahkan ke dalam larutan tetes 

demi tetes dalam keadaan teraduk pada 0
o
C 

dan dialiri gas N2. Larutan kemudian 

diletakkan dalam minyak silikon bath pada 40 
o
C selama 24 jam di bawah pengadukan dan 

aliran gasN2. Air bebas ion ditambahkan pada 

larutan untuk mengendapkan makro-inisiator. 

Produk kemudian disaring dan dicuci dengan 

air bebas ion sampai pH netral diperoleh. 

Akhirnya, produk dikeringkan pada  40 
o
C 

dalam vakum oven. 

 
Sintesis dari selulosa isobutiril–graf–[2-

(metakriloiloksi) etil] tri metil ammonium 

klorida (SiB-g-METMA) 

 Penyiapan dari SiB-g-METMA 

dikerjakan sebagai berikut: MKS-BiB (1.15 g) 

dilarutkan dalam 25 mL DMF di bawah 

pengadukan dalam 100 mL glas berbentuk 

tiga-leher beralas bundar. Larutan ini 

kemudian ditambah dengan katalis kompleks 

9.84 mmol BPD dan 3.28 mmol CuBr di bawah 

pengadukan dan aliran gas N2. 24.67 mmol 

monomer METMA ditambahkan tetes demi 

tetes ke dalam larutan di bawah pengadukan 

dan aliran gas N2. Larutan kemudian 

diletakkan dalam minyak silikon bath pada 40 
o
C selama 6 jam di bawah pengadukan dan 

aliran gasN2. SiB-g-METMA dicuci dengan 

aseton, sebelum ia dilarutkan di dalam air 

bebas ion. Kemudian larutan sanpel aqua ini 

dimurnikan melalui dialisis. Akirnya, produk 

dikeringkan pada  40 
o
C dalam vakum oven.  

 

 

 

 
 
 

Gambar 1  Prosedur sintesis dari MKS-BiB 
makro-inisiator 

 

 

 

 

 

 

 

Gambar 2 Prosedur sintesis dari SiB-g-
METMA  
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Kopolimer rekaveri (%) = (Wf / Wi) x 100%  

 

Dimana Wf adalah berat dari SiB-g-METMA, 
Wi adalah jumlah berat dari MKS-BiB and 
METMA.  
 

Karakterisasi 

 MKS-BiB makro-inisiator dan  SiB-g-

METMA kopolimer dikarakterisasi dengan 

FTIR (Perkin Elmer 2000 FTIR). Degradasi 

dari SiB-g-METMA dan METMA dianalisis 

dengan TGA dari SDTA 851 Mettler Toledo 

pada skala temperatur dari 30 ke 600 
o
C,  laju 

pemanasan 10 
o
C/min dan gas nitrogen. 

 
HASIL DAN PEMBAHASAN 

 

Sintesis dari MKS-BiB makroinisiator dan  

SiB-g-METMA kopolimer 

 Hasil-hasil dari MKS-BiB makro-

inisiator sintesis telah dibahas secara 

menyeluruh dalam kertas kerja kami yang 

terdahulu (Supeno et al. 2014). Hasil-hasil  

dari SiB-g-METMA copolimer sintesis disajikan 

dalam Tabel 1.  

 

Tabel 1. Rekaveri kopolimer dan kondisi-

kondisi reaksi dari graf kopolimerisasi dari 
MKS-BiB dengan METMA dalam DMF dengan 
katalis kompleks dari Cu(I)Br dan bipiridin 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
Karakterisasi dari SiB-g-METMA kopolimer  

 
Gambar 3 menyajikan spektrum FTIR dari 

METMA dan SiB-g-METMA. Puncak melebar 

dengan intensitas kuat dalam daerah dari 

3416 ke 3400 cm
-1

 ditujukan pada vibrasi 

perenggangan ikatan O-H dari group-group 

alkohol dan air yang terserap. Puncak pada 

1638 cm
-1

 dalam FTIR dari METMA 

dihubungkan pada perenggangan ikatan C=C 

dari group alkena, akan tetapi puncak dengan 

intensitas menengah sekitar 1636  cm
-1

 

ditujukan pada air terserap dengan kuat oleh 

MKS-BiB (Shamsuri and Daik, 2012). 

Ketidakhadiran puncak C=C dalam FTIR dari 

SiB-g-METMA menunjukkan bahwa monomer 

METMA telah mengalami reaksi polimerisasi. 

Gelombang dari 1720 cm
-1

 ke  1719 cm
-1

 

dihubungkan pada vibrasi perenggangan dari 

ikatan C=O. Vibrasi pembengkokan dari CH2 

ditemukan dalam daerah 1476 ke 1474 cm
-1

. 

Vibrasi perengggangan dari C-N untuk ke dua 

spektrum ditemukan pada 1087 cm
-1

. 

Perengggangan ikatan C-O dari group ester 

ditunjukkan pada 1169 dan 1060 cm
-1

.  

 

Table 2. Spektrum FTIR dari METMA dan SiB-
g-METMA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gambar 3 Spektrum FTIR dari  METMA dan 
SiB-g-METMA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gambar 4. Termogram TGA dari METMA dan 
SiB-g-METMA 
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Gambar 4 menunujukkan termogram 

TGA dari SiB-g-METMA and METMA.  Ke dua 

termogram menunjukkan penurunan berat 

yang kecil pada skala suhu yang rendah 

(sekitar 110
o
C ke bawah) akibat penguapan 

dari air yang terserap. Pada suhu yang lebih 

tinggi, METMA mengalami dua tahap penurun-

an berat yaitu pada sekitar 230
o
C dan 400

o
C. 

SiB-g-METMA, mengalami tiga tahap 

degradasi berat. Tahap pertama terjadi pada 

195
o
C. Penurunan berat ini disebabkan oleh 

degradasi dari BiB group (Supeno et al. 2014). 

Tahap degradasi ke dua dan ke tiga 

ditemukan pada 255
o
C dan 415

o
C, dimana 

suhu degradasi ini lebih tinggi daripada suhu 

degradasi dari METMA. Jadi selulosa graf 

kopolimer menjadi lebih tahan panas daripada 

monomer METMA.  

Dampak dari parameter reaksi, seperti 

suhu, waktu dan rasio molar antara katalis dan 

MKS-BiB, terhadap pembentukan selulose 

graf kopolimer dijelaskan sebagai berikut:  

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 
Gambar 5. Rekaveri SiB-g-METMA dengan 

variasi jumlah METMA 
 

Tabel 1 dan gambar 5 menunjukkan 

bahwa jumlah dari SiB-g-METMA bertambah 

dengan tajam ketika jumlah METMA 

bertambah menuju 9 mol rasio. Hal ini karena 

ketersediaan molekul monomer METMA lebih 

banyak di sekitar terjadinya graf reaksi dari 

makro-inisiator (Mostafa. et al, 2007). Akan 

tetapi, rekaveri kopolimer bertambah dengan 

lambat setelah mol rasio lebih dari 9 sebab 

kopolimer menjadi lebih sukar larut dalam 

pelarut yang menyebabkan beberapa reaksi 

terminasi karena beberapa sisi aktif dari 

kopolimer tersembunyi di dalam padatan yang 

liat. Sistem reaksi pada mulanya adalah 

homogen, tetapi dengan berjalanya waktu 

sistem reaksi berubah menjadi heterogen, 

karena padatan liat yang berwarna coklat 

(kation selulosa kopolimer) terbentuk setelah 

reaksi berjalan sekitar 40 menit. Hasil 

kopolimer bersifat tidak larut dalam pelarut 

polar lemah seperti THF dan DMF, tetapi ia 

dapat larut dalam metanol dan air. Selulosa 

graf kopolimer dimurnikan dengan proses 

dialisis dengan menggunakan membran yang 

berukuran porinya 2000 Dalton. Hal ini dapat 

dilakukan karena kopolimer mempunyai berat 

molekul yang besar, sedangkan zat 

pengotornya mempunyai berat molekul lebih 

kecil dari 2000 Dalton yang larut dalam air.      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Gambar 6. Rekaveri SiB-g-METMA dengan 
variasi jumlah katalis 

 

Tabel 1 dan gambar 6 menunjukkan 

bahwa rekaveri dari SiB-g-METMA bertambah 

secara signifikan ketika jumlah katalis yang 

digunakan bertambah menuju 1,5 mol rasio, 

tetapi ia jumlahnya berkurang ketika jumlah 

katalis yang digunakan lebih dari 1,5 mol 

rasio. Hal ini disebabkan oleh lebih 

tersedianya molekul katalis untuk mengubah 

lebih banyak makro-inisiator menjadi radikal 

spesies yang dapat menginisiasi reaksi 

polimerisasi. Skala mol rasio (1,0 – 1,5) 

menunjukkan jumlah total dari bromida yang 

terikat dalam MKS-BiB, seperti yang telah 

dilaporkan dalam publikasi (Meng et al. 2009; 

Xiao et al. 2010). Dan juga, berlebihnya 

penggunaan jumlah katalis dapat 

menyebabkan penurunan rekaveri kopolimer.  
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Gambar 7. Rekaveri SiB-g-METMA dengan 

variasi temperatur 
 

Seperti yang terlihat dalam tabel 1 dan 

gambar 7, jumlah SiB-g-METMA bertambah 

dengan signifikan ketika suhu bertambah dari 

40
o
C ke 60

o
C, tetapi menjadi relative datar 

ketika suhu lebih besar dari 60
o
C. Disamping 

meningkatnya laju difusi dari METMA ke 

dalam rangka kopolimer, skala suhu optimum 

ini dapat meningkatkan jumlah pembentukan 

radikal bebas pemula pada rangka kopolimer, 

yang pada gilirannya jumlah sisi aktif pada 

rangka kopolimer bertambah. Sedangkan 

relatif tetapnya jumlah rekaveri kopolimer pada 

suhu di atas 60
o
C dapat disebabkan oleh 

terjadinya terminasi lebih awal dari 

pertumbuhan rantai graf sebagai akibat dari 

terbentuknya padatan liat yang berwarna 

coklat.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gambar 8. Rekaveri SiB-g-METMA dengan  

variasi waktu 

 

Seperti yang terlihat dalam tabel 1 dan 

gambar 8, dengan berjalannya waktu, rekaveri 

kopolimer bertambah dengan tajam dan 

kemudian relatif mendatar setelah 4 jam. Graf 

kopolimer bertambah disebabkan oleh 

bertambahnya pertumbuhan rantai graf. 

Sedangkan relatif tetapnya jumlah kopolier 

dapat disebabkan oleh terbentuknya padatan 

liat dari selulosa graf kopolimer. Jadi hanya 

sisi aktif pada permukaan hasil padatan saja 

yang masih berpeluang untuk mengalami 

proses polimerisasi lebih lanjut.   

 

SIMPULAN  

 
Selulosa dapat diquartinisasi dengan 

METMA melalui metode ATRP dalam DMF. 

Kondisi optimum dari penelitian ini adalah 

pada molar rasio (MCC-BiB : katalis : METMA 

= 1 : 1 : 26), 60
o
C dan 4 jam. Semakin banyak 

jumlah monomer digunakan, semakin banyak 

rekaveri kopolimer didapatkan. Kandungan 

bromida dalam 1,15 g dari MCC-BiB adalah 

sekitar 3,28 mmol. Struktur kimia dari selulosa 

kopolimer ditetapkan dengan FTIR dimana 

monomer METMA digunakan sebagai 

referensi. Hilangnya ikatan C=C dalam CiB-g-

METMA spektrum FTIR menunjukkan bahwa 

reaksi kopolimerisasi dapat berlangsung. TGA 

termogram menunjukkan bahwa selulosa 

kopolimer lebih tahan panas dibandingkan 

dengan monomer METMA.    
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