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DEUTER ISASI. HIDROGENASI DAN ANALISIS KOPOLlM[RAKRI LONITRI L BUTADIEN 
MENGGUNAKAN NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE PROTO N. Kopolimer akriloni tril buladien 
mem punyai slruklur molekul yang rumil, karena tersusun dari uni t akrilonilr il, vin il butadien dan cb/trans 
butadien. Unluk mempcnnudah analisis telan dilakukan deuterisasi terhadnp monomer akrilonitril dan butadien, 
serta hidrogenasi tnhadap kopolimer akrilonitril -butadien . Selanjutnya struktur molekul sebelum dan 
setelah deuterisasi maupun hidrogenasi ditentukan dengan spektrometri ntlclear magnetic reSOllflllce proton 
(NMR ' 11 ). Analisis dilakukan dengan cam membandingkan struktur mole!.:ul scbclum dan setelah deuterisasi 
maupun hidrogenasi. Baik scbel um deuterisasi maupun hidrogenasi ada dua maeam signal NMR Iii, yai tu 
signal dari proton methilen3 (HIC-) dan methin ("'CH-), tetapi setelah deuterisasi maupun hid rogenasi 
masing·masing hanya ada satu signal NMR ' I~ . Oari hasil anal isis menunjukan, bahwa sclelah deulerisasi 
terhadap butadien terjadi substitusi atom H dari-CHI oleh deuterium dan berubah menjadi -C0 I-' sedangkan 
untuk akrilonitril substitusi terjadi pada alom H dari " CH- dan berubah menjadi -CD-. sehi ngga keduanya 
lidak nampak pada spektra NMR 11-1 . Untuk hidrogenasi terhadap kopolimer terjad; adisi atom H pada 
-=CH- dan berubah menjad; -CHI-. sehingga - CH- tidak nampak pada speklm NMR 1]1 . DOIri speklm NMR 'H 
hasil deuterisasi maupun hidrogenasi menunjukan, bahwa besamya pergescran kimia pada speklm NMR ']1 

lidak dipcngaruhi oleh besamya elektronegativitas. 

Kalil t Ullci : Dculaisasi, Hidrogcnasi, Akrilonitril. Butadicll. Kopolimer Akrilonitril·But:J.dien, NMR 'H. 
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ABSTRACf 

OEUT ERITAT 10 N, II 1OROGENAT ION AND ANALYSIS O F AC RYLONITRI L£..BUTADI EN E 
COPOLYMER BY US ING PROTO N NUCLEA R MAGNETIC RESONANCE. Acrylonitri le butadiene 
copolymer have a complicated structure, because of a various uni ts of acrylonitrile. vinyl butadicne and cis! 
trans butadiene. The deuteritation of acrylonitri le and butadiene monomers, and hydrogenation ofacrylonilrile­
butadiene copolymer has been carried out for simplifiying analysis methods. The molecular structures before 
and aAer deuterita tion as well as hydrogenation were determined and compared by proton nuclear magnetic 
resonance spectrometry (l H NMR). Before dcuteritation as \Ye ll as hydrogenation have two signals of 
']1 NMR, il showed the signal of methylene proton (I-I IC- ) ond methinc proton (- Cl·I-). ho\Ye~cr af\er 
deuteri talion as well as hydrogenation on ly onc signal of IH NMR lYas observed respectively. According to 
spectrum analysis, af\cr deuteritation of butadiene, thc H atomic of " CHI was substituted by detlterium 
and converted 10 - COl' and for acrylonitrile substi tution l)C1;urred on H atomic from - Cl I- then converted to 
"'CD-. which either was not appeared 31'1-1 NMR spectra. For hydrogenation ofcopolyrner the addition of 
H atomic attached to - Cl·I- and converted to - CH,-, thcrefore ...cU- WIIS not appeored in the spectra of 
'H NMR. From '1-1 NMR spectra of deuterated anct" hydrogenated result shown. that Ihe chemical shi ll in 
NMR speclra was not alTccted by its nearest atomic eieclrom:gativity. 

K I!)' WOrlfl· Oeul~r i tation, H}'drogcnOllion. Acrylonitrile. Butadi.;nc. Acrylonitrile-Outadiene Copolymer. 
'H NMR , Methilcne. Mcthin, Substitution. Addition 

)' ENDAHULUAN 

Kopolimerakri lonitril butadien mau lebih dikenal 

dengan nama Nitrile Bllt(ldielle Rubber (NBR) meskipun 

bersifatelaSlomcrik namun karena mcngllndung polimer 

ISO 

akrilonitril mempllnyai kekuatan dan kctahanan tcrhadap 

min)'ak dan pelumas yang sangat baik. Untuk itll NOR 
banyak digun<l).:an untuk se lang da n t<lngki bahan ba).:ar, 
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perekat, seal, packing dan bahan lain yang dalam 
pemakaiannya ser ing bersinggungan dengan rn inyak 
atau pe lumas. 

Disamping akrilonilri l Slruklur karel NOR lerdiri 
dari berbagai pol irner lain yang membenluknya, ),ailu: 
eli len, ciS-/lrans-bUladien dan vini! butadien. Dimana 
masing-masing fraks i pembentuk kopolimer NBR 
lersebu l mempunyai sumbangan masing-masing 
lerhadap sifal karet NBR. 

Adapun sifat dari fraksi penyusun tersebut adalah 
fraks i akrilonitril menyebabkan karel menjadi lahan 
minyak, lahan pelumas dan legangan larikn)'a linggi, 
fraksi etilen menyebabkan karet NBRtahan panas, lahan 
bahan kimia, tahan ozon dan sifatnya pada suhu rendah 
menjadi lebih baik, fraksi cis/lrans buladien memberikan 
si fat elastisilas yang tinggi, dan menyebabkan NBR 
dapat divulkani sas i dan fraksi vinil butadien dapat 
mengurangi si fat mengkrislal, sehingga menyebabkan 
karet leb ih plastis. 

Karena sifat kopolimer NBR seearn keseluruhan 
dipengaruhi oleh komponen penyusun tersebut, maka 
untuk melakukan anal isis terhadap struktur molekul 
akrilonitril, butadien dan kopolimer akrilonitril-butad ien, 
karcna struktur molekul bahan akan mempengaruhi si fat 
bahan yang bersangkulan (2,3 ]. Hingga sekarang salah 
satu eara untuk mempermudah anal isis struklur 
molekul, maupun untuk mengubah alau memperba iki 
sifal bahan ada lah dengan eara deuterisasi maupun 
hidrogenasi [4-9). 

Untuk itu lujuan dari penelil ian ini ada lah 
analis is terhadap struktur molekul monomer akri lonitril 
dan butadien, se rta kopo limer akri lonitril butadien 
menggunakan spektrometer NMR 'H dengan eara 
deuter isas i terhadap akri lonitrit dan bU ladien , 
serta hidrogenasi lerhadap kopoli mer N8R. Anal isis 
dilakukan dengan eara membandin gkan struklur 
molekul sebelum dan se te lah deuteri sas i maupun 
hidrogenas i. 

METODEPERCOBAAN 

Bahan 

Akrilonilri l dipcroleh daTi Kanlo Chemical Co. 
(Tokyo) dimurnikan dengan cara distilasi dalarn gas 
argon. Kopolimer akril onitri l butadien diperoleh dari 
Jopo/J Synthetic Rubber Co. dimurnikan dcngan 
melarulkan dalam toluen kemudian pengendapan dalam 
metanol berlebih diikuti dengan pengeringan dalam gas 
argon. Pelarut untuk deuterisasi maupun hidrogenasi 
diperoleh dari Kishida Chemical Co., Ltd. dimurn ikan 
dengan disli lasi biasa. Kata lis dan deuteri um oksida 
diperoleh dari Ald rich digunakan langsung. 

Dcutcrisasi 

Oeuterisasi terhadap akri lonitril dilakukan dengan 
eara refiuks c:lmpuran akrilonitril , deuterium oks ida dan 

kalsium oks ida pada su hu sekitar 100 "C, sedangkan 
deuteri um butadien diperoleh dengan cara mereaksikan 
butadien sulfon dengan deuterium oks ida dalam kalium 
karbonat pada suhu 32 "C hingga 38 ·C diikuti dengan 
dekompos isi thermal pada suh u 130 "C hingga 180"C. 

Reaks i deuterisas i terhadap akril onitril dan 
butadien secara umum sebagai berikut : 

c,o 
CH)-CH(CN) + DzD --+ CHI'CD(CN) 

relluks 

Hidrogenasi 

Hidroge nasi terhadap kopol im er akril on itril 
bUladien (NBR) dilakukan dalam larutan 2-butanon 
menggunakan katalis RhC l {P(C6H~J} l dalam lingkungan 
gas hidrogen pada suhu kamar. Reaksi hidrogenasi 
terhadap NBR secara umum sebagai berikut : 

OS02 + 0 20 KzCD) 1 (l,2S02 
32-3SoC , 

130-ISOoC ==-,+, CD2-=CH-CH=CD2 
-S02 

Cara Pengujian 

Struktur molekul monomer akriloni tril dan 
butadien, serla kopolimer akrilonitri l butadien baik 
sebe lum maupun selelah deute ras i atau hidrogenasi 
ditentukan dengan spektrometer FT NM R lNM-GSX 
400 MHz buatan Jeol, Jepang dengan frekuensi observasi 
untuk inti proton ('H) 400, 10 MH z dan inlens itas 
medan 9,39 tes la. Dimana sekitar 3% (berat/volume) 
sampel dilarutkan dalam deutero khlorofonn (C DC I), 
kemudian ditambah sek itar liga teles Tetra Methi! 
Silana (TMS). Pergese ran kim ia TMS di seling pada 
0,0 ppm. CDCL) dan TMS digunakan langsung tanpa 
pemurnian. 

HASIL DAN I'EMBAHASAN 

Gambar I menunjukan spektra nile/car magnetic 
resonance proton (NMR 'H) akrilonilril dan Gambar 2 
merupakan spek tra NM R 'H akrilonitril se lelah 
deuterisas i yang diukur dalarn de/lIC/'okhloroJorm 

(CDCl
J

) sebagai pelarut dan TMS sebaga i slandar 
internal yang diseting pada pergesenm kimia 0,00 ppm. 

Akrilo nilril mempunyai struk tur mo lekul 
Cl-I

1 
=Cl-I(CN), dimana mernpunyai dua jenis proton, yaitu 

proton methilena (C Hz"") dan proton methin (=CH-). Dari 
spektra NMR 'H akrilonitril (Gambar I) mempunyai dua 
kumpulan signal pada 5.7 ppm dan 6,3 ppm, juga 
merupakan signal daTi proton metilen dan melin. 
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•• x 

-
G(lmbar I, Speklra NMR 'H akrilonitril 

:x 

;-
Gtlmbar 1, Spelara NMR 'H a-deu tc:roakrilonitril 

Oambar2 menunjukan speklrn NMR 'H akrilonitril 
selelah dilakukan deuleris8si. Pada deuleris8si lerhadap 
akrilonilril, atom H dari karbon melin (=CH-) yang berada 
pada posisi 0. lerhadap karbon nitril (CN) lebih reaktif 
dan mudah disubslilusi oleh alom 0 dan berubah 
menjad i o.-deuleroakrilonitri l dengan struktur molekul 
CH!cCD(CN), sehingga pada spektrn NMR 'H deuterium 
metin (.:CO-)tidak kelihatan. 

Pada Gambar 2 ternyata juga hanya ada salu 
kumpulan signal pada6,3 ppm. Oengan membandingkan 
kedua gambar ini dapat dengan mudah dianalisis, 
bahwa kumpu lan signal pad a 5,7 ppm yang tidak 
nampak pada spektra o.-deuteroakrilonitril (Gambar 2) 
menlpakan puncak dari proton metin (=CH-), sedangkan 
puncak pada 6,3 ppm merupakan puncak dari proton 
mcti len (HlC=). 

Gambar 3 menunjukan spektrn NMR 'H dari 
I ,4-buladien, sedangkan Gambar 4 merupakan spektra 
NMR 'H dari I ,4-butadien setelah deuterisasi yangdiukur 
menggunakan larutan standar internal TMS. Monomer 
1,4-butadien mempunyai struktur molckul Cli l=CH­
CHECH

1
, sedangkan sctelah deuterisasi berubah menjadi 

I, I ,4,4-tetra deuterobutadien dcngan struktur moleku l 
CD:"'CH-CH==CD2• 

Pada Gambar 3 terlihat ada dua signa l, pada 
3,7 ppll1 dan 6, i pPlll , sedangkan pada Gambar 4 hanya 
ada salu signal pada 6, I ppm. Dcngan Illcmbandingkan 
kedua gambar tersebut dapat dikelahui , bahwa puncak 
pada 3,7 ppm yang lidak nampak pada spektra 
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I ' I , 
Guml,", 3. SpcktrD NMR 'H Bulad iena 

b ...... 

... 
GQmbQr 4. Spektra NMR ' Ii 1, 1,4,4-lclrl 
dculerobu\adien • . 

i , I,4,4-lelra- deuleronbuladien (Gam bar 4) merupakan 
puncak dari proton metilen (sC H

I
), sedangkan puncak 

pad a 6,1 ppm merupakan puncak dari proton 
metin (-C H=), karena deuterium metilen (=CD!)dari 
1, I ,4,4-lctradeuterobuladien tidak nampak pada spcktnt 
NMR' H. 

Dad kedua anal isis dialas dapat diketah ui, 
bahwa HIC= pada akrilonilri l mempunyai pergeseran 
kimia yang lebih besar (6 ,3 ppm) dibanding dengan 
=CH· (5,7 ppm) , sedangkan pada bUlad ien 
HIC- mempunyai pergeseran kimia ya ng lebih kecil 
(3 ,7 ppm) dibanding dengan -CH- (6 ,1 ppm). Hal 
ini menunju kan , bahwa atom yang mempun ya i 
e lek tronegaliv itas yang lebih rendah tidak sela lu 
mempunyai pergeseran kimia ya ng leb ih rendah dan 
seba liknya . Seperti lelah dilaporkan pada penelitian 
sebelumnya, bahwa besar kecilnya pergescran kimin 
sua lu atom lidak dipcngaruhi olch besar keci lnya 
eieklronegativitas alom yang bersangkutan [10]. 

Gambar 5 dan Gambar 6 masi ng-masing 
menunjukan speklra NMR lH dad kopolimer akrilonilril 
bUladien sebelum (Gambar 5) dan SClelah (Gambar 6) 
hidrogenasi yang diukur mengg unakan peiaru l 
drwlCrokhloroJorlll (CDCI) dan larutan Slandnr 1'MS 
yang diseling pada 0,00 ppm. 

Dapnl dilihal pad a gambar, bahwa sebe lum 
dilakukan hidrogcnasi (Gamba r 5) ada dua kelompok 
signal NMR ' H, yaitu antara 1,0 ppm hingga 2,6 ppm. 
(kelompok I) dan anlara 4,8 pplll hingga 5,7 ppm 
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Gnmbllf 5. Spckcra NMR 'H NBR 

, .~ 
Gambllr 6. Spckcra NMR 'H NOR sclc10h hidrogenasi 

(kelompok II), sedangkan setelah di lakukan hidrogenasi 
tcrhadap NBR (Gambar 6) han)'a ada satu kelompok 
signal antara 0,8 ppm hingga 2,6 ppm. Dengan demikian 
dua kelompok signal NM R 'H pada kopolimer akrilonitril 
butadien sebelum dilakukan hidrogenasi , masing-masing 
merupakan signal dad proton melit en dan met in . 
Sedangkan satu kelompok signal NMR 'H yang nampak 
sete lah dilakukan hidrogenasi merupakan signal dad 
proton metil en (C Hl - ), sc bab sele lah dilakukan 
hidrogenasi, maka proton melin berubah menjadi proton 
metilen , sehingga lidak nampak dalam spektra NMR 'H. 

KESIMPULAN 

Denga n melakuka n de uteri sasi dan ana lis is 
menggunakan spcktromctri NMR ' 1-1 tcrhadapakrilonitril 
dan butadien dapat di simpu lkan , bahwa bcsarn ya 
pergeseran kimia suntl! atom pada spektra NMR tidak 
dipcngaruh i oleh bcsaran elektronegati vitas atom yang 
bcrsangkutan . 

Pada hidrogcn3si tcrhadap NOR dan anali sis 
IIlcnggunak an NMR ' 1-1 1l1 cnunjukan bahwa proton 
metilen pada NO R mcmpunyai pcrgcseran kim ia lcbih 
keeil di bandin g pergeseran kimia proton metin. 
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