BAB II
TINJAUAN PUSTAKA

2.1.;&&1111.0.5&
2.1.1. Pendahnluan.

selulose adalah polimer alam yang tersusun oleh
unit;unit glukoss dan mempunyai rumus empirik C,H  O_. Polimer
alam. ini merupakan elemen struktur uvtama dan konstituen
terbésar dari dinding sél tanaman dan tumbuhan tinggi lainnya.
Seluiosa ‘juga didapatkan pada tumbuhan rendah seperti
lumui—lumutan, paku, alga dan 5amur. Isolasi dari bakteri dan
donia hewan 1lainnya diketahui berasal dari Acetobacter
xxliﬁnmaiyakni snatn bakteri vang mensintess selulosa.
Seluloss sendiri ssngat melimpah dan serbagunsa dari semus
senyawa organik yang ads dan memainkan peranan penting .dalam
kehi&upan manusia pads umumnys, yakni sebagai bahan‘ dasar
dalam berbagsai produk yang diperlukan tiap hari. &
| Nams seluloss pertama kali diusulksan pleh seorang
ahli'Perancis Anselme Payen (1795 - 1871}). Orang inilah  vyang
pertams kali berhasil menguraikan kayu menjadi
kompbnen-komponen pényusunnya. Dari kayu tersebut itu pula
Payeﬁ mengisolasi bahan serat berwarns putih, vyang kemudian
diberinya nama selulosa, dalam bentuk relatif murni (1837 -
18425. Hasil penelitiannya ini menuntun Payen menjawab

kenyataan bahwa seluloss adalsh konstituen struktur utama




dari ﬁinding sel tanaman tingkat tinggil. Pemeliti-penel;ti
lainn#a kemudian mengembangkan hasil temnan Paven ini ﬁingga
mereka menemukan adanys konstituen lain vyang terdapat pads
dindiﬁg el tenamsn (lignin, hemiselulosa, pektin) vang
jumlihnya relatif sedikit dibanding selulosa. Mereksa
mengeﬁukakan; bsik lignin, hemiselulosa dan pektin didapatkan
berséma-sama dengﬁn selulosa (akan tetapi masih diragukan
adanya ikatan secéra kimiswi) dalam jumlah bervariasi,
terggntung dari spesies tanamannya. o

Selulosa adalah padatan putih, tidak Dberbau dan
beraéa; tidask larnt dalam sir dingin atau panas dan secara
klm1au1 tidak resktif kecusli bila dielsh dengan bahan-bahan
yang;kor051f1tasnya tinggi. Bila dlolah dengan NaOH (15 -
25%)'4’ serat-serat selulosa nengdembung dan  dengan proses
pencucian kemudign dilanjutkan pengeringan, nska  akan
dihaéilkan serat vyang mengkilap, vyang lebih bagus dsari
sebe@umnya. Proses ini dinsmakan wmercerisasi, yakni proses
regeﬁerasi selulosa hinggsa diperoleh serat vyand bagus dan
yangllebih utsms adalah kemampuannys untuk menyerap air lebih
tinggi dibanding sebelumnya.

Selulossa digunﬁkan dalam bentuk serast-serat alsm pada
prodﬁk kertas dan sebagai bahan baku kimia untuk industri
turunan selunlosa (selulossa nitrat, etil seluloss, metil
selulosa, karboksi metil selulosa) dan produk- -produk selulossa

regenera51 (v1scosefrayon,_rayon tembaga amonium, selofan)




Meskipun selulossa terbentuk dari unit-unit glukosas,
akanftetapi bahan ini tidak bernilal sebagai sumber glukosﬁ
bagi manusia, sebab dalam manusis tidak ads enzim seluiase
yang;dapat mencernanys. Namun, selulosa perlu dimakan bersams
.makadan 1zin untnk memberikan isi kotoran dan mencegah
sembglit. Banyak jenis mikroorganisme dsn binatsng herbivora -
A (lemEu, kudé, domba) dapsat mencernakan seluloss.
Binatang-binatang tersebut dapat berbuat demikian karena pada
saluian peﬁcernaannya mengandung mikroorganisme yang
mengeluarkan enziﬁ yvang dapat mengkatalisa perursian seluloss
(enz{m selulase}.io)Juga rayap mengandung  mikroorganisme
demikian dalam ususnya sehingga raysp sanggup hidup dengan
memaﬁan kayu.

Meskipun kapas mempunyai kandungdsan selulosa hampir
keseluruhan, sksn tetapi dalam dunia tumbuh-tumbuhan selulosa
nmumnya didapatkan dalam 2 bentuk; yskni lignoselﬁlosa dan
pektdselulosa yaﬁg manz nams-nama tersebut merupskan gabungan

selnlosa dengan senyawa-senyawa lain.

a). Lignoselulosa.

. Lignoseluloss tersusun atss selulosa dengsn lignin.
Seny#wa ini didapatkan dalam dinding Bei jaringan kayan dan
terletak pads ruang antar sel yang dikenal dengan nama middle
1ameila. Struktur kimia lignin £idak dapat ditentukan secara

pasti, tetapi diketahui bshwa lignin mengandung senyawa




pentosan dan senyawa sromatik. Di =antara senyawa-senyawza
aromatik yang diisolasi dari lignin adalah varilli dan coni-
ferii alkohol. *

: Pada pembuatan bubur kertas, lignin harus dipisahkan
dari:kayu, dan karena kayu mengandung kiras-kirs 25% 1ighin,”
ini ﬁerupakan hal penting yang harus dipisshkan pada industri

pulp. Pemisahan lignin dari kayu ini daspat digonskan sebagai

ekstrak vanilli buatan. ~

b). Pectoselulossa

Pectoselulosa'ad&iah gsbungan selulosa dengan pectin.
Pectin, seperti halnya lignin, diperoleh pada ruang middle
lamella. Pectin dan 1lignin tidak terdapsat bersﬁmaan pads
bebe?apa keadsan, yakni yang sstu terdapat maka yvang satu lagi
tidak ada. Pectin terdapat dalam buah-buahan, tefutama Jeruk
dan gpel, sedsng lignin didaspstkan dalam jaringan kayu.

Bila buah-buahsan vang mengandung pectosélulosa
dipanaskan dengan sir pads waktu yang lams maka pectoselulosa
terhidrolisa dihasilkan pectin dan selulosa.

Penambahan guia dan asam menyebabkan terbentuknya
selai dari pectin. Dari litergtur 15 selai mengandung 0,3 -
0,7%§pectin dan B5 -70% guls dan pH berkissr antara 3,2 -
3,5.: Secars komersial pembusatan pectin sebagai selsi
(terutams dari bush apel dan jeruk) sangdat kecil. Masih ada

pengﬁunaan lsin yvang lebih penting. Senyawa ini ditambahkan




ke pﬁoduk roti untuk membuat roti menjadi tetap segar/fresh.
Pada : bush-bushsn yang diawetkan dengan pendinginan mska
pectin nembantu memelihara struktur dan warna buah tersebut.
Pectin juga digunskan sebagai bahan lotion kulit.

: Di bidang pengobatan pectin digunskan daslam berbagai
hal. Ditsmbahksn ke susu, yang membanin pencegahan diare pads
bayi: Juga digunaksn untuk ﬁencegah radang usns besar pada
orang dewasa. Jiks senyaws ini disuntikkan ke dalam urat maks
dapat mencegah arterosklerosis. Itulah sebabnys apel
meruéakan bahan pengobatan yang penting, karens kandungan
pectqselulosanya vang banyak.

Struktur kiﬁia'pectin diperkirakan mirip dengan pati,
hanyé molekul ssam galacturonat lebih banyak dibanding
glukdsa. Unit galscturonat dan giukosa ini terikat secars
bersams-sams dalam rantai yang panjsng dan terikat secsra o
1,4. Karena mengandung gugus karboksil dari asam galacturonat
maka;senyawa ini dijumpai dalam bentuk ester dari metil
alkoﬁol, terutama unit bagian akhir.

Rumus struktur kimia untuk bagisn molekul pectin

COOCH: OH ‘ coo
‘ 3 . GCHJ

DHI —U-———-

0
COGH Ok

Gambar 1. Pectin




2.1.2. Struktur kimia selulosa.

Selulosa adalah polimer polidisperse dengan BM tinggi
vang terdiri dari ikatan rantai panjang unit D-Glukoss dengan
ikatan fB- 1,4-glukosida. Pemshaman terhadap konfigurssi 3
dapaﬁ diterangkan sebagai berikut : Monosaksarida Q—Glukosa
dapat berups 2 bentuk siklik, yakni o dan 8. Pada bentuk £,
semué substituen -0OH dan gugus hidroksimetil ada pada posisi
equatorial; sedang dalam-bentuk o, maka hidroksil pada C-1

(gugus hidroksil hemiasetal) ada pada posisi aksial.

OH.
CH,OH g

HO

a-D-Glukosa £3-D-Glukossa

Gsmbar 2. Struktur a-D-glukosa dan f3-D-glukossa
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Strukﬁur lengkap selulosa digsmbarkan sebagai berikut

[ CH.,OH. —_— CH,OH
* . ' . "-
' ' OH.

OH

(a)

CH_ Ok
0

Ok
Ot

(b)

Gambar 3. Struktur selulosa |

a. Tanpa konformasi. b). Dengan konformasi.

Pada penentuan berat molekunl ‘seluloss, metoda vyang
dipefgunakan terdiri atss =anslisa gugus akhir, penentuan
visk¢sitas atan tekanan osmotik, pengendspan oleh ultirasen-
trifﬁgal dan hamburan cahaya.“’ Masing-masing metoda ini
menghasilkan harga rata-rata BHM yvang berbeda. Hetoda kimia
(anaiisa gugus akhir) mempunyai kekurangan karens gugus akhir

terd#pat dalam jumlsh yang sedikit di dalam polimer.

Hargs BM untuk berbagai macam selulosa ditunjukkan seperti

dala& tabel di bawah ini.
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Tasbel I. Harga BM untuk selulosa dan turunannya.m

. Bahan . BM Derajat polimerisasi
selulosa alam | 600.000 - 1500.000 3500 - 10.000
katun 80.000 - 500.000 500 - 3.000
bubur kayu 80.000 - 340.000 500 - 2.100
seluloss
regenerasi

pita ban 685.000 - 89.000 400 - 550

- gerat rayon 57.000 - 73.000 350 - 450
selofan 45.000 - 57.000 280 - 350
niiroselulosa
ko@ersiil ‘ . 18.200 - 875.000 100 - 3.500
seiulosa asetat
kopersiil 28.000 - 58.000 175 - 380

2.1.3. Turunan selulosa

| Selnlosa sadalash polimer alam vang harganya murah
secafa komersiil dan banysak te;dapat di alam. Ssalah satu
turuﬁan selulosa vyakni selulosa nitrat, digunakan sebagail
bahaﬁ untuk mendorong roket. Bahan ini digunakan untuk hal
demiﬁian karena selulosa nitrat mempunyai daya baksr yang
besa:. Kegunaan yang lain, se}ulosa nitrat merupakan komponen
terbesar pada pernis yang digunakan untuk melapisi
perabotan/nebel.

Turunan sclulessa (juga karet) sndalah polimer

termbplastis tinggi vang diproduksi pertama kali secara
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komeésiil, Banysk penemusn-penemuan dalam industri sintetik
poliﬁer berasal dari pengembangsn penelitisn tentang turunan
selulosa ini. Juga, banyvak teori ilmu kimia fisik pdlimer
tentﬁng pengendsapan dsan pénentuan BHM berassl dari penelitian
turunan selulosa.”

Turunan selulosa'merupakan bahan vang penting untuk
meﬁbﬁat film dan plastik dan ssangat bermanfaat untuk sintesa
serat tekstil, contohnya selulosa asetat. Produksi turunan
seluiosa dapat berupa senyaws organo-solunble (senyawa yang
larut dalam pelarnt organik). Bahan-bahan termoplﬁstis turunan
seluiosa meliputi selulosa nitrat, selulosa asetat dan etil
seiuiosa. Turunan lainnyva adalash senyvaws vang larut dalsm =sir
sepefti natrium karboksi metil selulosa, metil selulosa dan
hidroksi etil selulosa.”

Reaksi dengan selulosa dikelompokkan dalam 2 hkategori
umum;m
1), éentuk turunan dari resksi dengan gugus hidroksil, - yakni

diperoleh eter-eter dan ester-ester.
2). §Degradasi vang memotong-motong rantai unit glukoss
p@limer geluloss.

Gugus hidroksil ~ selulosa  mempunyai  kereaktifan
berb&da dengan gugus hidroksil pada aslkohol alifatik rantai
pendék; Perbedaan ini disebabkan karena
1). éanyaknya rintangan sterik pada selulosa yang menyebabkan

resksi semakin sulit dilskuoksn.
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2). Gugus hidroksil tidsk dapat langsung bereaksi dengan
reagen kimis sebab selulosa adalah polimer dengan dersjat
Kristaiinitas tinggi yang disebabkan karens gaya sntar-
sksi rsntai-rantal selulosa dan adanya ikatan hidro-
den. Gaya—gaya ini menyébabkan selulosa 1lebih sukar
bereaksi dibanding alkohol biass.

Studi struktur seluloss menunjukkan bahwa selulosa
terdiri atas 'bagian kristalin dan bagian amorf. Umumnys
seluiosa terdiri stas 60 - 70% bagian kristslin dan 30 -~ 40%
bagiaﬁ amorf.s’ Persentase gugus hidroksil yang dapat bereaksi
dengén resgen kimia tergantung padsa ukuran moleknl reagen dan
derajét kristalinitss =seluloss tersebut.

. Turunan selulosa (Rumus pmum :  Sell-0-R) vwvang ter-—
pentfng dapst dikelompokkan demikian ®>

I. Seiulosa ester

Aﬁ Anorgsanik

51. nitrat (R = -HDZ? 2. sulfat (R = —SOBH)
B. Organik
1. asetat (R = -COCH_)

2. ssetst - propionat »+ merupakan blend, yakni campuran
2 polimer dari seluloss asetat dan selulosa

propionat.

53. asetat -~ butirat + merupakan blend dari selulossa

asetat dan selulosa butirat.
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II. Selulosa eter
A. Orgsno-scoluble dan termoplastis
1. etil seluolosa (R = —CH;—CHS)

2. sisncetil selulosa (R = ~CH, -CH_ ~Cl)

B. Water-soliuble :
1. natrium karboksi metil selulosa (R = -CH_COONa)
2. hidroksi etil selulosa (R = —CHZ—CHBOH)
3. metil seluloss (R = —CHS)
4. metil hidroksi propil selulosa (R = —CHZCHZCHZ*OCHS)

Semua ester-ester seluloss sadalah organo—solﬁble,
kecuali dari sulfat dan ssetat adalah water-soluoble. Turunan
penting lainnya sdalah natrium selulosa santat yang dibentuk
dari _reaksi selnloss dengan Hs0OH dan CSz. Senyawa ini
digu&akan dalam industri pembustan serat viskossa/rayon. |

. Selulosa ysng secars langsung dapat dijadikan serat
sangétlah terbatas. Yang lebih lszim dilakukan ialah memprosés
Selulﬁsa menjadi turunan-turunannys “atan dengan membusat
polimer tersebut menjadi bentuk yang dikehendaki ' (misalnya
benané serat atsu lapissn tipis) setelah seluloss dikembalikan
1agig(diregenerasi}. Selulosa yang diperoleh dengan cara ini
disebut seluloss teregenerasi- stau sering 'disebut sebagai

rayoﬁ ygkni serat utama dalam industri tekstil.
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Proses awsal untuk menghasilksan serat selulosa
teregenerasi melibatkan reaksi selulosa dengan larutan tembagdsa
(II) hidroksida bersmonisk.” Larutan yang dihasilkan kemudian
diteﬁan melalui kepals pemintal ke dalam larutan asam untuk
mereéenerasi seluloss dslam bentuk benang vang panjsng.
Kemungkinan lain cara regenerasi islah melarutkan seiulosa
dalaﬁ larutan natrium hidroksida dan  karbon disulfids
(pemﬁentukan selulosa santat)y. Larutan yvang dihasilkan dengan
cara demikiasn disebut viskosa, kemudian disemprotkan mélalui
kepala pemintal ke dalaﬁ larutan ssam, dan selulosa
direéenerasi sebagai serat benang yang dsaspat diproses lebih
lanjut (dipintal menja&i kain). Serat benang hasil proses ini
di sebﬁt rayon viskoss, yang kini menjsdi serst utama tekstil.
Regeﬁerasi selulosa dengan menggunskan sistem NaOH dan C5, a-

dalah sebagai berikut :

S-Na

H o]

CHz'UﬁC?S
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Kemungkinan lain ialsh jika larutan viskosa ditekan melalui
celah tipis ke dalam larutan assm, lalu selulosa diregdenerasi
sebagai lapisan tipis, dan jike diproses 1lebih lanjut dapat

digunskan sebagai selofan.”

2.1.4. Deraijat substitusi
: Pads produk turunan selulosa komersiil maks gugus

hidroksil tidak selurnhnys tersubstitusi. O0leh sebab itu

dikenal apa yang disebut sebagai derajat substitusi (DS) yang

didefinisikan sebagai jumlsh rats-rata hidroksil (dari ketiga

gugu§ hidroksil) yang tersubstitusi oleh reagen kimia yang
berhubungan. Untuk ester selulosa dengan DS 2,5 maka rata-rata
2,5 gugus hidroksil teresterkan dan 0,5 gugus bebas;

| Parsmeter lain untuk menggsmbsrkan substitusi adalsh
MS {ﬂol Substitusi), contohnys psads turunan hidroksialkil,
sebaﬁ setiap waktn substituen hidroksialkil ditambahkan, maka
terbentuk gugus hidroksi yang baru. Hidroksi ini dapat
bereéksi lebih lanjut, sehingga rantai samping polimer semakin

bertambah panjang.

\
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Reﬁksi yvang mengakibsatkan perpanjangan rantai samping
selufosa digambarkan sebsagsi berikut

Rael.l.OH + H 20?01-1 2 ————y R, 0CH, CH OH

RseuOgCHzCHzoﬂ + HZC\—C?CHZ — RQOLLOCHZCHZOCHszHzOH

Keterangan : Rsoll = rantai selulosa

| Untuk menggambarkan hal tersebut di atas maka perlu MS (mol
subsﬁitusi}, yakqi jumlah mol reagen vang berkombinasi tiap
mol élukosa. Perbandindan MS dengan DS merupakan panjang
rats-rata rsntai semping selulosa. |

. Semua turunsn selulosa organo-soluble komersial
mempﬁnyai derajat substitusi antsra 2 - 3. Turunan selulosa
water-soluble, mempunyai DS vang lebih kecil. Jadi semskin
ters@bstitusi gugus OH dari selulosa maka semakin membust
turuﬁan seluloss tersebut larut dalam pelarut organik, hal ini
dikaﬁenakan semskin panjesng rantainya msaka semakin menambsh
sifag hidrofobik. Pada tabel ‘di bawah ini adalah efek DS

terhadsp kelarutan etil selulosa terhadap macam-macam pelarut.
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Tzbel II. Efek DS dsri etil selulosa terhadap kelarutannya.w‘

- Substitusi (DS) RKelarutan

sekitar 0,5 alkali (4-8% NaOH)
1,0 (0,8-1,3) H20
1,4 - 1,8 menaikkan pénggembungan dalsam

campuran pelarnt polar-nonpolar

1,8 - 2,2 menaikkan kelarutan dalam
campuran pelarut polar-nonpolar

2,2 - 2,4 menaikkan kelsrutsn dalam
pelarut vang sedikit polar

2,4 - 2,5 menaikkan kelarutan dalam

pelarut non polar

i 2,5 - 3,0 lsrut hanys pada pelarut nonpolsr

2.1.5. Deraist polimerisasi

Derajﬁt polimerisasi (DP) adalah jumlah unit glukosa
rata;réta per rantai seluloss. Pada selulosa slam, DP berkisar
antaﬁa 3500 - 10.000. DP wmenurun karena perpecahan ikstan
antaf unit glukosa. Secara umum, DP menurun karena sebab-sebab
berikut
aj. ﬁidrolisa ssam kusat

. Reaksi ini terutama terjadi dalam pelarut air; .con—

tohnya sgetilssi pada pembuastan selulosa asetat.




bl.

c}.

“d).

e).

£).
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kaidasi oleh udara stsu zat-zst pengoksidasi lain.
Rebanyakan oksidator kimia mendegradasi seluloss;

contoh : natrium hipoklorit dsn natrium peroksids.

ﬁegradasi karena panas.

| Seperti kebanyahkan senyaws orgsnik lainnya, mesks se-
iuiosa terdegradasi karens panas. Akan tetapl turansn
seluloss lebih stabil dibanding selulosa itu sendiri.
Etil seluloéa dan selulosa asetat dibentuk menjadi

piastik pada 180 - 210 °c tanps mengslami degradssi 'yang

teramat banysak.

Selulosa didegradasi karena efek mekanik, seperti

penggilingan dsb.

Selulosa dan turunannys didegradasi oleh sinar,
terutama sinar UV dan Juga radiasi energi tinggi,
séperti sinar-X.

Sélulosa didegradasi pulas olek mikroba tertentu .yang
ﬁenghasilkan enzim selulase (sustu enzim vang
memotong-motong rantai selulosa). Turunan selulosa lebih

tahan terhadap degradasi bakteri dibanding selulosa itu

sendiri.




20

2.1.6. Karakterisssi larutan turunan selulosa.”

Turunsn selulosas mempunyvail karskterisasi kelsrutsn

terhadsp pelarut tertentu. Ada beberaps pelarut vyang tidak

melarhtkan, hanys menggembungksn sajas (pewmbentukkan gel)}.
Sehingga dalam tiap pelsrutsan gurunan seluloss lebih dipilih
campu}an pelarut dibanding hanya ssatu pelarut saja. Contohnya,
seluiosa larut dalam casmpuran pelarut metilen chlorida - etil
alkohbl. Campuran pelarut itu merupskan pelarut vyang lebih
baikédaripada metilen chlorida sendiri, sedangkan etil alkohol
bukanlah pelarut sélulosa ssetat,

. Dengan memakai pélarut vang sesuai, maks turunan
selulbsa dapat dihitung BM-nya (atau harga DP-nya} berdasar-
ksn persamsan Mark-Houwink |

(n) = K.(DP)°
deng#n {n) adalah viskositas intrinsik; sedangkan K dan o a-
lah konstanta vang tergantung pads polimer d&n‘ jeﬁis pela-

rutnyza. Harga (n) didefinisikan sebsagsai

_ . nlarutan
(») = lig -1 / C

npelarut

dimaﬁa € adalah konsentrasi larutan dalam satuan berat solut
perunﬁt volume larutan (1 gram solut tiap 100 ml larutan).
Températur vang selslu digﬁnakan adalsh temperatur kamar
(25005. Pengolshan data dilakukan dengan pembuatan grafik

%%%%%%%% -1 /C versus C. Intersept pada konsentrasi O

dismbil sebagai viskositas intrinsik.




Tabel ITI. Dats-data perhitungsn DP dari

viskositas intrinsik @

(w) = K.(DPY* ¥
senyﬁwa Harga DS Pelarut K 8
rata-rats

seluiosa 0,0 tembaga amonium | 0,0318 0,657
seluiosa

trinitrat 3,8 n- butil asetat 0,0142 0,933
seluiosa ‘

nitrat 2,3 aseton 8,059 1,0
selulosa

trisszetat 3,0 CHzclz - EtOH D,0518 0,834

: ( 4 13

seluiosa .

asetat 2,5 ‘aseton 0,0244 0,760 .
etil selulosa| 2,5 etil asetat 80,0159 0,87
atilgselulosa 2,5 benzena 0,0237 0,81
natrium

karboksi

metil

seluloss 0,8 0,1% larutan 0,0170 0,91

: NaCl

hidroksi etil

selulosa 1,5 air 02,0048 0,70
etil hidroksi

etil selulo

sa: 0,7 sir 0,0027 0,80
metil selulo-

S8 2,0 air 0,0082 1,0
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2.2. Selulosa Nitrat
2.2.1. Seiarah selulosa nitrat >

Penemuan selolosa nitrat dimulai tahun 1846 oleh
seor%ng ahli kimis dari universitas Basel, Swiss; Christisn
Schénbein. Oleh Schénbein bahan ini  digunakan  sebagai
pengéanti bahan peledak'yang digunakan waktu itu yakni mesin.
Penggantian ini disebabkan karena mesia mengeluarkan begitu
banyék asap sehinggs dalsm suatu pertempuran bala tentars acap
kali; tidak dspat saling melihat keawan/lawan; sedangkan
selulosa nitfat menéeiuarkan asap javh lebih sedikit dengan
kekﬁitan ledak sekitar tiga kali lipat lebih besar dibanding
mesiﬁ.

Karena ﬁaya guna selulosa nitrat yang besar ini maks
selulosa nitrat diproduksi besar-besaran sebagai  bahan
peledak. Akan tetapi hanys beberspa bulen saja produksi ini
dipeftahankan sejak terjadi kebakaran pada pabrik - nitro
seluiosa “Taylor” di dekat London yang menewaskan 20
pekefjauya. Ledskan serupa Jjugs terjasdi di Rusia, Jermaﬁ,
Pera&cis, dan Austria. Tragedi ini mendorong Theoplite
Peloﬁze, seorang guru dsn ilmuwsn Perancis bereksperimen
bersﬁma mahasiswa—mghasisuanya untuk meneliti selulosa nitrat
égarj dapat dimanfastkan sebagai bahan 1lain yang lebih
berménfaat dan "tidak membzhayakan. Selanjutnya pada akhir
tahun 1846, salash seorang mahasiswanya Louis Menrad berhsasil

menemukan suatu zat baru yang diberinysa nama Kolodian, yakni
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c&irén tembus c¢ahaya seperti sagar-agsar vyang berssal dari
pelaﬁutan selulosa nitrat dslam campuran pelarut eter dan
slkohol. Penelitisn selanjutnysa, -kolodiaﬁ digunakan dalam
dunia pengobatan’ yakni _sebagai pembalut 1luksa keeil. dan
1eceﬁ—lecet. Jikas dicleskan pads kulit, cairan tersebut akan
menggring dan membentuk lapisan liat yang kedap 3air sehingga
kuliﬁ tetap bersih dasn terlindung sepenuhnya.

Pada tahun 1880, peﬁelitian diarahkan padsa masalah
pembﬁatan bola bilyard vang terhenti karena bahan baku
utamaﬁya yakni gading gajsh telah habis karens dieksploitssi
terug menerus, John Wesley Hyatt dari Albania akhirnya
berhaéil menemuk&n bahan pengganti vyang dimaksud tersebut
yakni hasil campursn kolodian dengan kamfer. Campuran tersebut
berupﬁ bahan vang serupa tasnduk dan menjadi lembek bila
dipaﬁasi dan dapat digulung serta dicetak menjadi beraneks
macam bentuk. Hyatt menamakan bahan itu sebagai seluloid.

Masalah baru muncul, yvakni seluloid wmempunyai sifat
vang ﬁudah rapuh sehinggs bahan ini tidask 1lagi digunakan
sebaéai‘ bahan pembuat .bolsa bilyard. Akhirnya Qeluloid
dialihkan pemanfasatannya sebsagai bahan pembuat sisir, Qagang
sikaq dan kikir kukun serts salst-alat perlengkapan/asesoris
wanité, film, foto, bola pingpong dsn masih banyak lagi.

Seluloid bukanlsah satu-satunyﬁ hasil yang didspsat dari
penelitian kolodian. Ketiks selulossa nitrat direduksi menjadi

bentuk cairan, maks mungkin mengendalikan kecepatan menyals
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dari selulosa nitrat hasil temuan Schénbein. Hingda pada tahuﬁ
1875, Alfred Robel berhasil mencampurkan kolbdian dengan
nitro?liserin menjadi gelatin peledsk yvang lebih amsn
dibgﬁding seluloss nitrat Schénbein. Sembilan tahun kemudian,
seorangd ahli fisika Perancis bernama Paul Vielle menemukan
serbuk yang sedikit mengelunarkan asap (smchkeless powder)_ dari
selunloss nitrat yang berbentuk koloid tersebut sebagai -bahan

pendoiong roket yvang digunakan hinggsa sekarang ini.

2.2.2. Nitrssi terhadsp selnloss

Selulosa nitrat dibuat dari pengolahan selulosa dengan
larutan asam nitrat pekat vang mana perlu penambahan asam
sulfat (senyawa lsin dapat juga digunskan sebagsai .pengganti
sepefti asasm fosfsat, fosfor pentoksida atas Mg nitrat).
Kesemﬁa bahan tersebut mempunyai fungsi yang sama Sebagail
katayisator. Aksn tetapi dalam setiap pemakaian, maka asam
sulfai vang paliné lazim digunakan kerena hargsnya vyang

relatif iebih murah.”

Secara sederhana reaksi nitrssi selulosa digambarkan

sebagai berikut

0—i=H H=0-|-NO,

CCdH702)<::0——H _— 06H702<0H)<N03}z.
: o—{<H . H-0—!-NO
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Pads reaksi di atas, Gugus nitrat tersebar dalam rantai
éeluiosa, sehingga rumus dinitrat tersebut .hanya sebagai
contoh dari seluloss nitrat atau unit "rata-rats” sajs.

. Pelarut yang sesual untuk selnlosa nitrat adalsah
este%—ester (etil, butil dan amil asetat} dan keton (aseton
dan ﬁetil etil keton). _Alkohoi gseperti etsnol dsn butsanol
bukan pelarut yang baik untuk selulosa nitrat, tetapi bils
diguﬁakan'dalam'kombinasi sebagai pelarut maka daya pelarut
yvang bersangkutan ini meningkat dasn menghasilkan larutan
dengén viskositas rendah. Hidroksrbon, vang merupakan pelsarut
yangibaik untuk resin dapat Jugs digunakan‘ sebagai peiarut
selulosa nitrat vang mengandung 11,8 - 12,2 % N. Sedangkan
seluiosa nitrat dengsn kadar nitrogen 11,3 - 11,7 X, maka
etanél merupakan pengencer vang sesuai.m

Di bawah ini daftar macam-macam pelarut selulosa

nitrat dengan dersajat substitusi vang berbedsa-bedsa

Taﬁel IV, Tipe-tipe selulosa nitrat ysng terdapat secars

komersialm

Nitrogen (%} DS (pendekatsn) " Pelarut Pengencer
10,9 - 11,2 | 1,9 - 2,0 etanol, toluen-

; etsnol
11,3 - 11,7 2,1 - 2,2 - eter-etanol- etanol,

: metancl, keton n-butanol

ester

11,8 - 12,2 2,2 - 2,3 keton, ester, hidrokarbon

' eter-etanol petroleum
12,5 - 13,5 : 2,4 - 2,6 aseton, ester
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Pengdunaan selulosa nitrat sebagai film tipis dan
plastik perlu zat tambzhan berupa plastisizer.m Kebanyakén
pela#ut dapat puls sebagail plastisizer pads selulosa nitrat,
misalnya ftalat-ftalat {contohnya dibutil ftalst) dan
fosfgt—fosfa£ (contohnya trifenil fosfat). Minyak castor Jjuga
dapaﬁ dipakai sebagsi plastisizer, akan tetapi minyak castor
bukap‘pelarut selnloss nitrst. Film tipis dsn plastik bukan
aplikasi vang terpenting dalam pemsksian selulosa nitratb.
Kebaﬁyakan seluloss nitrat digunakan sebagai campuran

- < s . :
pernis. Di bawah ini formulasi campuran pernis.

Tabel V. Formulasi pernisa

Bahan penyusun Bagisn yang ditambahkan
#elulosa nitrat

(viskositas rendah, 12% N) 100

Inhibitor | 1

Minysk castor (Plastisizer) 25

Resin alkil | 30

?igmen ) 125

éelarut dan thinner 600

Untuk produksi selunlosa  nitrat komersial  perlu
dilaﬁukau penelitian terhadap selulosa nitrat sehinggsa polimer
ini ﬁemiliki kestabilan yang tinggi. Ketidakstsbilan selulosa
nitrét dapat terjadi dalam beberaps hal. 'Contohnya, pernis

dapaﬁ melepaskan asam sehingga menyebabkan korosi logam yang
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dilap?sinyaldan terjadinys penggumpalan pernis.Ketidakstabilan
selulbsa nitrat mungkin terjadi karena adanya sejumlah kecil
asam &ang mengkatalisa dekomposisi selulosa nitrat sehingda
membe?askan oksids-oksida nitrogen. Bila konsentrasi/jumlah
asamﬂitersebut semakin banyak, maka d;komposisi semakin
meninékat pula. Pembebasan oksida ini jugdsa berdampak
mempeipendek ikatan selulosa.m

i Penyebab kesasaman berasal dari sejumlah ester sulfat
selufosa yang terbentuk selama nitrasi. Kemungkinan lain
adalah faktor kurang bersihnya pencucian selulosa nitrat dan
adanfa zat pengotor karbohidrat nonselulosa yang ternitratkan.

Pemurnian seluloss nitrat dilakukan dengdan i

1. Henghidrolisa ester sulfat selulosa.dengan mendidihkénnya
dﬁlam air. "Hal ini dilskukan setelgh produk nitrasi
ﬁerjadi.

23, ﬁencuci dengan sangat teliti sehingga semus asanm vang
éelekat maupun terkurung dalam seratwserat hilsng
Eeseluruhan.

3). Hengolah dengsn basa lemah untuk menetralisir asam bebas
persebut. Ini dilakukan sebagsi penggantl pekeraa 1y di-
Qtas, karens susahnya menghilangkan ester sulfat
selulosa secars keseluruhan

4%, Menambahkan stsbilisstor seperti difenilamin; yakni suatu

bahan yang akan menetralisir kelebihan asam atau oksida

nitrogen.
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2.3. Spektrofotometer Infra Merah

Pada suhn kamar ﬁolekul—molekul organik bervibrasi,
setiép*ikatan mempunyai frekuensi vibrasi ulur dan tekuk yang
karakteristik dan dspat menyerap sinar pada frekuensi
tersebut. Vibrasi dus atom yang dihubungkan dengan ikatan’
kinié dapat dissmakan dengsn vibrasi dus bola yang dihubungkan
dengén' pegas dan berosilasi sebagai osilator - harmonik.
Frek&ensi vibrasi dari ikatan keduﬁ atom tersebutmenurut hukum

Hooke dinystakan sebagsi

. i 2 i 2

dengsan vo= frekuensi vibrasi
| ¢ = kecepsatan cashays ( 3 X 10“9 em/detik)
k = tetaban gaya untuk ikatan kimis yang ber-
sangkutsn.
'm, , m = massa masing-masing aton

Bes&;an mimz/(xri1 + mé) sering dinystakan sebagal U, —massa
tefeduksi sistem.

Supaya suatu molekul dapat menyersp energi sinar
infrﬁmerah maks derakan vibrasi dan rotasi molekul harus
disertai perubsahan netto momern dwikutubnyva. Jedi sustu molekul
‘akanémenyerap energdi sinar inframersh bila
(1).;Holeku1 tersebut merupaksn dwi-kutub.

(2). Frekuensi vibrasi molekul ssma dengan frekuensi sinar

inframerah.
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.Jédi dalam spektrum inframersh tidak ada dus Jenis
senyéwa berbeds yang memberiksn spektrum yang ssma, Kecuszli
isomér optik. Karens itu spektrofotometer inframerah banyak
digu&ak&n dalam penentuan struktur suato senvawa. Gugus
fungéional tertentu memiliki puncak serapan yangd karakteristik

pada spektrum inframerah.

Bvs

Er2
Er1 ‘
Eez Fe = tingkst
energi
Evz elektronik
Evs .
Erz Ev = tinghkst
Era energi
o1 : vibrasi
Evz Er = tingkat
Bvi " energil
rotasi
Er2
Frt
Eeo

Gambar 4. Skema tingkat energi di dalam molekul
Selanjutnya, maks molekul tanps momen dwikutub seperti Nz‘ dan
lg &ila dikenai sinar inframerah tidsk akan mengsalami
perugahan pada amplitudo vibrgsinya. Aksn tetapi, bila molekul
HC1 ?ang mempunyai momen dwikutub dikensi sinar inframerah
akaﬁ? terjadi interaksi ysng dapat menghasilkan spektrum

vibrasi.
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Bila sinsr inframersh dilewatksn melalui cuplikan
senyawa organik, maka sejumlah frekuensi disersp sedang
frekﬁensi yang lsin diteruskan/ditransmisikan tanpa diserap.
Jikaédiganbarkan antara persen sbsorbansi atau persen transmi
tansi dengan frekuensi maka skan dihasilkan suatn spektrum
infrémerahf°> Dalam penelitian ini spéktrum inframersh
dipergunakan untuk menguji keberadasn gugus nitrat  yang
teri&at psada selulosa. Di bawah ini adalah daftsr penyerapan
spekirhm inframerah yang mungkin dari vibrasi ikatan pads

senyaws Seluloss nitrst.

fabel VI.‘Dgerah spektrum ikatan pads selnlosa nitrat.

Dszersh spektrum
R 1 éelombang (Cﬁd) Ikatan penvebszb sbsorbsi
3650 - 3584 unluran O-H
0
1700 - 1600 ——HQ _ asimetrik
| 0
1420 - 1330 tekukan O-H
1300 - 1225 —HOZ simetrik
1260 - 1000 unluran C-0
870 - 830 uluran ikatan --—r(o
0
763 - 8890 ‘ ' teknkan NOz






