Pengaruh Penambahan Lignin terhadap Stabilitas termal Biokomposit Poliasam Laktat/Lignin (Muhammad
Ghozali et al)

PENGARUH PENAMBAHAN LIGNIN TERHADAP STABILITAS TERMAL
BIOKOMPOSIT POLIASAM LAKTAT / LIGNIN

Muhammad Ghozali, Yan Irawan, Wihatmoko Waskitoaji
Pusat Penelitian Kimia — LIPI, Kawasan Puspiptek Serpong, Banten 15314
e-mail : muhammad.ghozali@lipi.go.id

(Diterima 21-12-2016 Disetujui 16-05-2017)

ABSTRAK

Biomassa merupakan sumber daya alam terbarukan yang ketersediaanya sangat melimpah di Indonesia yang memiliki potensi besar
untuk dikembangkan sebagai polimer biodegradabel terbarukan. Poliasam laktat atau polylactic acid (PLA) dan lignin merupakan
material polimer biodegradabel yang secara ekonomi memiliki potensi yang sangat besar untuk dikembangkan. Penelitian ini bertujuan
untuk mempelajari pengaruh penambahan lignin terhadap stabilitas termal biokomposit PLA/Lignin. Pembuatan biokomposit PLA/
Lignin dilakukan dengan cara mencampurkan PLA dengan lignin dalam rheomix dengan suhu 200°C, kecepatan pengadukan 70 rpm
selama 30 menit. Komposisi lignin yang ditambahkan adalah 5, 10, 15 dan 20 phr. Analisis menggunakan Fourier Transform Infra
Red (FTIR) dilakukan untuk menentukan gugus fungsi biokomposit PLA/Lignin. Stabilitas termal biokomposit PLA/Lignin dipelajari
menggunakan Termogravimetric Analysis (TGA). Hasil analisa stabilitas termal menunjukkan degradasi termal utama biokomposit
PLA/Lignin pada berbagai komposisi terjadi pada rentang suhu 230-360°C. Penambahan lignin ke dalam biokomposit PLA/Lignin
akan meningkatkan massa tersisa sehingga dapat meningkatkan stabilitas termal biokomposit PLA/Lignin tersebut. Meningkatnya
massa yang tersisa ini disebabkan oleh struktur kimia lignin, yang menunjukkan kurang berkontribusi terhadap kemampuan terbakar
material yang disebabkan karena tingginya kemampuan menjadi arang dan rendahnya pelepasan panas ketika dibakar, sehingga sangat
berpotensi digunakan sebagai flame retardant untuk berbagai aplikasi.

Kata Kunci : biokomposit, poliasam laktat, lignin, stabilitas termal

ABSTRACT

Muhammad Ghozali, Yan Irawan, and Wihatmoko Waskitoaji. 2017. Effect of Lignin Addition on Thermal Stability of Polylactic Acid/
Lignin Biocomposites.

Biomass is a highly abundant renewable natural resource available in Indonesia that holds great potential to be developed as a renewable
biodegradable polymer. Polylactic acid (PLA) and lignin are among of those biodegradable polymer materials with a great potential
of economic value to be developed. This research is purposed to study the effect of lignin addition on thermal stability of PLA/Lignin
biocomposites. PLA/Lignin biocomposites has been manufactured by mixing PLA and lignin into rheomix at a temperature of 200°C
with a stirring speed of 70 rpm for 30 minutes. The composition of lignin added was 5, 10, 15 and 20 phr. Fourier Transform Infra-Red
(FTIR) spectrum analysis was conducted to determine the functional groups of PLA/Lignin biocomposites.The thermal stability was
analyzed by termogravimetric analysis (TGA) and the results showed that the main thermal degradation occurred in temperature range
0f'230-360°C. The addition of lignin into PLA/Lignin biocomposites could increase residual mass which improves the thermal stability
of PLA/Lignin bicomposites. The increase in the residual mass was due to the chemical structure of lignin, which indicates the less
contribution to the material's burning ability due to its high ability to become charcoal and low heat release when burned, making it
potentially used as a flame retardant for various applications.

Keywords : biocomposite, polylactic acid, lignin, thermal stability
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PENDAHULUAN

Biomassa merupakan sumber daya alam terbarukan
yang ketersediaanya sangat melimpah di Indonesia yang
memiliki potensi besar untuk dikembangkan sebagai
material biodegradabel terbarukan. Penelitian tentang
pemanfaatan dan pengembangan material biodegradabel
terbarukan  ini  berhubungan  dengan
berkurangnya sumber daya yang berasal dari petroleum.
Material polimer biodegradabel terbarukan yang
memiliki potensi yang sangat besar untuk dikembangkan
dan ditingkatkan nilai ekonominya adalah poliasam
laktat dan lignin.

semakin

Poliasam laktat atau polylactic acid (PLA)
merupakan polimer biodegradabel, bersifat termoplastik
dan termasuk poliester alifatik yang biasanya diperoleh
dari tanaman pertanian seperti jagung, sugar beets dan
gandum'* PLA memiliki beberapa kelebihan antara
lain dapat terbiodegradasi, memiliki sifat mekanik yang
baik3,4 dan mudah diproses5-6. Namun, PLA juga
memiliki beberapa kelemahan, antara lain memiliki
sifat sebagai penahan gas yang buruk, toughness rendah,
ductility rendah, kestabilan termal rendah. Beberapa
penelitian untuk mengatasi kelemahan-kelemahan
tersebut telah dilakukan’®. Penambahan nanopartikel
merupakan pendekatan yang menjanjikan untuk
meningkatkan sifat mekanik, meningkatkan suhu distorsi
panas, meningkatkan sifat penghalangnya’® Kombinasi
PLA dengan selulosa nanocrystals atau selulosa
nanoclays menggunakan twin-screw extruder untuk
mendapatkan dispersi partikel yang lebih baik juga telah
dilakukan10-12.

Selain PLA, lignin merupakan sumber daya alam
terbarukan yang ketersediaannya sangat melimpah13 dan
biasanya tergabung dengan selulosa dan hemiselulosal4.
Precursor utama lignin adalah 3 (tiga) monomer
phenylpropanoids, yaitu p-coumaryl, coniferyl and
sinapyl alcohols15. Pada umumnya, lignin merupakan
makromolekul polyphenolic amorf kompleks dengan
banyak cabang yang tersusun dari gugus fungsi polar
dalam jumlah yang sangat banyak2,16. Keberadaan
gugus fungsi yang melimpah seperti gugus metoksi,
karbonil, fenolik atau hidroksil alifatik, karboksil pada
prinsipnya menghasilkan makromolekul yang rumit2,14,
namun hal ini merupakan salah satu alasan kenapa
lignin menarik untuk dipelajari dan dimanfaatkan
karena memberikan banyak fungsionalityl. Penelitian
tentang pemanfaatan dan pengembangan lignin pada
material komposit termoset, termoplastik, elastomer dan
busa telah dilakukanl7,18. Aplikasi lignin juga telah
dilakukan dalam komposit dengan berbagai biopolimer
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seperti polihidroksi butirat'® pati'®?, selulosa®’ dan
kitosan??. Lignin dapat digunakan untuk meningkatkan
stabilitas termal'4, aditif flame retardant®**?*, stabilizer®>
antioksidan?®, nucleating agent?’ dan compatibilizer?*%.
Keefektifan penggunaan lignin dalam campuran
dengan berbagai polimer sintetik seperti polipropilen®,
polietilen terephthalate, polivinil alkohol, polietilen
oksida®, polivinil klorida®!, polistirena®?, low-density
polyethylene and linear low-density polyethylene® juga
telah dilaporkan dalam literatur.

Pada penelitian ini pembuatan biokomposit
dilakukan dengan mengkompositkan PLA dengan lignin
dengan berbagai komposisi. Tujuan utama penelitian ini
yaitu untuk mempelajari pengaruh penambahan lignin
terhadap peningkatan sifat ketahanan termal biokomposit
PLA/Lignin.

BAHAN DAN METODE

Bahan-bahan yang digunakan pada penelitian ini
yaitu Lignin dengan masa jenis 1,3 g/ml (25°C) (Sigma-
Aldrich), poliasam laktat Ingeo 7001D, Kalium Bromida
(KBr), gas nitrogen.

Tabel 1. Komposisi Biokomposit PLA/Lignin

Biokomposit PLA (gram) Lignin (gram)
PLA/Lignin 5 phr 100 5
PLA/Lignin 10 phr 100 10
PLA/Lignin 15 phr 100 15
PLA/Lignin 20 phr 100 20
Pembuatan komposit dilakukan dengan

mencampurkan poli asam laktat dengan lignin dalam
Rheomix Haake PolyDrive dengan kondisi tempertur
200°C, 70 rpm selama 30 menit. Komposisi lignin yang
ditambahkan ke dalam biokomposit PLA/Lignin adalah
5,10, 15 dan 20 phr (Tabel 1). Biokomposit PLA/Lignin
yang dihasilkan kemudian dibuat film menggunakan
hotpress untuk selanjutnya dianalisa gugus fungsi dan
sifat termalnya.

Analisa gugus fungsi PLA, Lignin dan biokomposit
PLA/Lignin dilakukan menggunakan Fourier Transform
Infrared (FTIR) pada bilangan gelombang 400-4000
cm-1 untuk mengetahui munculnya puncak baru atau
pergeseran puncak yang ada biokomposit PL/Lignin.
Analisis ketahanan termal dilakukan dengan alat
thermo gravimetry analysis STAPT 1600 menggunakan
program linseis untuk mengetahui stabilitas termal
biokomposit PLA/Lignin. Biokomposit sebanyak 15-25
mg dipanaskan sampai dengan suhu 500°C dengan laju
pemanasan 10°C/mentit.
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HASIL DAN PEMBAHASAN

Analisis Fourier Transform Infrared (FTIR)
digunakan untuk mengetahui adanya perubahan gugus
fungsi yang terjadi pada biokomposit PLA/Lignin.
Identifikasi gugus fungsi dapat dilihat dengan adanya
pergeseran puncak serapan atau munculnya puncak
serapan baru. Spektrum FTIR biokomposit PLA/Lignin
ditunjukkan pada Gambar 1 dan Gambar 2.

Spektrum FTIR lignin (Gambar 1a) menunjukkan
adanya puncak serapan melebar  pada bilangan
gelombang 3396-3203 cm-1 yang merupakan ikatan OH
yang mengindikasikan kehadiran gugus OH yang berasal
dari lignin. Puncak serapan pada bilangan gelombang
2953 cm-1 dan 2843 cm-1 merupakan ikatan CH yang
menunjukkan gugus —CH3 and —CH2-14. Puncak
serapan pada bilangan gelombang 1593 ¢cm-1 dan 1510
cm-1 merupakan puncak serapan yang berasal dari
ikatan C-C, sedangkan puncak serapan pada bilangan
gelombang 1458 cm-1 dan 1425 cm-1 berhubungan
deformasi C-H dan vibrasi cincin aromatik C-H34.
Puncak serapan pada bilangan gelombang 1269 cm-1,
1134 cm-1 dan 1031 cm-1 merupakan deformasi C-O
dan C-H yang berasal dari monomer penyusun lignin
yaitu syringyl dan guaiacyl14,27.
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Gambar 1. Spektrum FTIR (a) Lignin dan (b) PLA/
Lignin

Figure 1. FTIR Spectrum of (a) Lignin and (b) PLA/
Lignin
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Gambar 2. Spektrum FTIR (a)PLA/Lignin 5 phr; (b)
PLA /Lignin 10 phr; (c)PLA /Lignin 15 phr and (d) PLA
/Lignin 20 phr
Figure 2. FTIR Spectrum of (a)PLA/Lignin 5 phr, (b)
PLA /Lignin 10 phr; (c)PLA /Lignin 15 phr and (d) PLA
/Lignin 20 phr

Pada spektrum FTIR biokomposit PLA/Lignin
(Gambar 1b) menunjukkan adanya puncak serapan pada
bilangan gelombang 1747 cm-1 yang berasal dari ikatan
C=0 yang menunjukkan adanya gugus karbonil C=0,
sedangkan puncak serapan pada bilangan gelombang
1188 cm-1 merupakan ikatan simetris C-O-C dan
puncak serapan pada bilangan gelombang 1045 cm-1
yang menunjukkan adanya gugus methyl —CH335,36
yang berasal dari PLA. Spektrum FTIR biokomposit
PLA/Lignin pada berbagai variasi komposisi lignin
ditunjukkan pada Gambar 2. Semua spektrum FTIR
biokomposit PLA/Lignin pada berbagai komposisi
menunjukkan kemiripan dan menunjukkan adanya
puncak-puncak serapan yang berasal dari PLA maupun
lignin. Hal ini menunjukkan bahwa PLA dengan lignin
telah tercampur dengan baik.

Pengaruh penambahan lignin dengan berbagai
komposisi terhadap kestabilan termal biokomposit PLA/
Lignin dipelajari dengan analisa Thermogravimetric
Analysis (TGA). Kurva TGA PLA, lignin dan
biokomposit PLA/Lignin ditunjukkan pada Gambar 3.
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Gambar 3. Kurva TGA biokomposit PLA/Lignin
Figure 3. TGA Curve of PLA/Lignin Biocomposites

Degradasi termal utama PLA terjadi pada suhu
pada suhu 320-359°C18, sedangkan degradasi termal
lignin berjalan dalam rentang suhu yang lebar. Degradasi
termal lignin yang lebar ini disebabkan karena adanya
berbagai gugus fungsi oksigen dalam struktur lignin.
Pada umumnya lignin mulai terdegradasi secara perlahan
pada suhu 40°C dengan degradasi termal utama terjadi
pada kisaran suhu 300-500°C yang berhubungan dengan
fragmentasi ikatan antar-unit?’. Degradasi termal utama
ini berkaitan dengan pembentukan hidrokarbon aromatic,
phenolic, hydroxyphenolic dan senyawa jenis guaiacyl-/
syringyl yang kebanyakan produk memiliki gugus
phenolic -OH37.

Pada Gambar 3 terlihat degradasi termal utama
untuk PLA/Li 5 phr pada suhu 265-360°C, PLA/Li 10
phr pada suhu 260-355°C, PLA/Li 15 phr pada suhu 240-
350°C dan PLA/Li 20 phr pada suhu 230-345°C. Hal ini
menunjukkan bahwa semakin banyak komposisi lignin
yang ditambahkan ke dalam biokomposit PLA/Lignin
akan mengakibatkan degradasi termal utama bergeser
kearah suhu yang lebih rendah, yang mengindikasikan
biokomposit PLA/lignin lebih rentan terhadap degradasi
termal dan menyebabkan menurunnya ketahanan
termal biokomposit PLA/Lignin. Hal ini berhubungan
dengan degradasi rantai sisi propanoid lignin terjadi
pada rentang suhu 230-260°C, dengan pembentukan
metil-, etil- dan vinil-guaiacols dan vanillin. Hasil yang
sama dilaporkan untuk degradasi pada suhu 240-260°C
rantai sisi propanoid lignin dalam ferrulic acid, senyawa
jenis lignin. B-p dan C-C linkage antar unit monomer
lignin pecah pada 275-350°C, sementara recombination
radical yang terbentuk mengarah pada pembentukan
senyawa guaiacyl dan syringyl. Guaiacols dan syringols
merupakan produk degradasi intermediate, kandungan
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mereka menurun dengan meningkatnya suhu pirolisis.
Turunan guaiacol terbentuk pada suhu rendah, dalam
bentuk methyl guaiacol, ethylguaiacol,  sementara
turunan syringol, phenol dan catechol terbentuk pada
suhu tinggi. Catechol dan turunannya, yang biasanya
tidak ada dalam natural lignin, juga terbentuk dalam
rentang suhu ini melalui reaksi dekomposisi sekunder
dari guaiacol®’.

Pada suhu sekitar 334°C, PLA dan lignin memiliki
tingkat ketahanan termal yang sama, hal ini ditunukkan
dengan massa tersisa yang hampir sama yaitu sebesar
80%. Namun pada suhu dibawah 334°C, PLA memiliki
ketahanan termal yang lebih tinggi daripada lignin.
Penambahan lignin ke dalam biokomposit PLA/Lignin
sangat mempengaruhi ketahanan termal biokomposit
PLA/lignin yang dihasilkan. Pada suhu dibawah 334°C
semakin banyak lignin yang ditambahkan ke dalam
biokomposit PLA/Lignin akan menurunkan ketahanan
termal biokomposit PLA/Lignin dan mengakibatkan
semakin rentan terdegradasi oleh panas. Massa yang
tertinggal sebesar 80% dihasilkan oleh biokomposit PLA/
Lignin pada suhu 318°C, 308°C, 297°C, 294°C berturut-
turut untuk PLA/Li 5 phr, 10 phr, 15 phr dan 20 phr.
Penurunan stabilitas termal PLA/Lignin biocomposites
ini diduga disebabkan adanya ruang kosong dalam
biokomposit PLA/Lignin dan terisi oleh oksigen atau
udara yang terperangkap yang akan menginisiasi proses
degradasi sehingga menurunkan kestabilan termalnya38.

Pada Gambar 3 juga terlihat bahwa pada suhu
diatas 334°C, ketahanan termal lignin lebih baik
daripada ketahanan termal biokomposit PLA/Lignin
dan ketahanan termal biokomposit PLA/Lignin lebih
baik daripada ketahanan termal PLA. Lebih rendahnya
ketahanan termal PLA disini berhubungan dengan
salah satu kelemahan PLA yang dalam keadaan
meleleh cenderung mengalami degradasi termal, yang
berhubungan dengan suhu dan waktu tinggal. Degradasi
termal PLA berhubungan dengan : (a) hidrolisis sejumlah
air yang masih ada, biasanya dalam jumlah yang sangat
sedikit, (b) depolimerisasi zipper-like, (c) oksidatif,
pemutusan rantai utama secara acak, (d) transesterifikasi
intermolekular menjadi monomer ester and oligomer
esters, dan (e) transesterifikasi intramolecular yang
menghasilkan pembentukan monomer dan oligomer
laktida dengan berat molekul rendah®. Pada suhu diatas
200C, PLA dapat terdegradasi melalui pertukaran intra
dan intermolekular ester, cis-elimination, radikal dan
reaksi non-radikal, menghasilkan pembentukan CO,
CO2, acetaldehyde and methylketene®. Pada suhu diatas
270°C, homolisis rantai utama polimer dapat terjadi.
Pembentukan acetaldehyde diharapkan meningkat
dengan meningkatnya suhu proses karena meningkatnya
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laju reaksi degradasi. Pembentukan acetaldehyde
terbanyak pada suhu 230°C dan menurun pada suhu
440°C, yang diyakini disebabkan oleh degradasi termal
dari asetaldehida, yang melibatkan reaksi berantai
yang kompleks untuk membentuk metana dan karbon
monoksida®. Sedangkan tingginya stabilitas termal
lignin disebabkan oleh hadirnya unit phenylpropanoid
kompleks yang mengandung gugus phenyl aromatik.
Struktur aromatik ini sangat stabil terutama disebabkan
oleh overlap p-orbitals yang memungkinkan delokalisasi
n electrons'. Selain itu, kehadiran beberapa gugus
hidroksil juga berkontribusi terhadap stabilitas struktur
aromatik yang berada dalam struktur lignin'*.

Pada suhu 365°C massa lignin, PLA, PLA/Li 5
phr, PLA/Li 10 phr, PLA/Li 15 phr, PLA/Li 20 phr yang
tersisa masing-masing sebesar 75,72%, 4,98%, 7,63%,
13,62%, 10,46% dan 18,85%. Hal ini membuktikan
bahwa penambahan lignin ke dalam biokomposit PLA/
Lignin akan meningkatkan massa tersisa'®'® yang
membuktikan bahwa penambahan lignin ke dalam
biokomposit PLA/Lignin dapat meningkatkan stabilitas
termal biokomposit PLA/Lignin tersebut. Hal ini
berhubungan dengan tingginya stabilitas termal lignin
yang terkandung dalam biokomposit tersebut sehingga
akan meningkatkan ketahanan termal bikomposit PLA/
Lignin. Stabilitas termal lignin yang tinggi disebabkan
karena hadirnya aromatic phenyl groups. Selain itu,
kehadiran beberapa gugus hidroksil juga berkontribusi
terhadap  stabilitas termal serta meningkatkan
stabilitas struktur aromatik yang ada dalam lignin dan
menghalanginya dari kerusakan karena pengaruh suhu'.
Meningkatnya massa yang tersisa ini disebabkan karena
struktur kimia lignin yang kurang berkontribusi terhadap
kemampuan terbakar suatu material yang disebabkan
karena tingginya kemampuan menjadi arang dan
rendahnya pelepasan panas ketika dibakar>* sehingga
lignin sendiri dapat berfungsi sebagai flame retardant.
Hal ini menunjukkan bahwa semakin banyak komposisi
lignin yang ditambahkan ke dalam biokomposit PLA/
Lignin, maka kandungan arang akan semakin banyak
pula '¢184% dan dapat mengakibatkan massa yang tersisa
cenderung akan semakin banyak.

KESIMPULAN

Penambahan lignin ke dalam biokomposit PLA/
Lignin akan meningkatkan massa tersisa, yang
membuktikan bahwa penambahan lignin ke dalam
bikomposit PLA/Lignin dapat meningkatkan stabilitas
termal biokomposit PLA/Lignin tersebut. Meningkatnya

massa yang tersisa ini disebabkan oleh struktur kimia
lignin, yang menunjukkan kurang berkontribusi terhadap
kemampuan terbakar material yang disebabkan karena
tingginya kemampuan menjadi arang dan rendahnya
pelepasan panas ketika dibakar, sehingga sangat
berpotensi digunakan sebagai flame retardant untuk
berbagai aplikasi.
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