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ABSTRAK

Kata kunci : minyak sawit mentah. B-karoten, BHT, plastisiser, antioksidan. fotodegradasi, nilon- l I
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PENDAHULUAN

Salah satu masalah yang dihadapi
pada penglunaan polimer sebagai bahan
teknik adalah penurunan mutu atau spesi-
fikasinya yang disebabkan oleh proses
degradasi oleh pengaruh gesekan, panas,
atau radiasi ultraviolet. Pada proses peng-
olahanny4 bahan polimer dapat mengalami
degradasi mekanis atau termal oleh penga-
ruh gesekan atau panas dalam mesin peng-
olah, sedangkan selama pernakaian bahan
'Jurusan Kinria Universitas Sumatera Utara

polimer ini rnungkin mengalami degradasi
termal atau fotodegradasi oleh pengaruh
suhu lingkungan atau radiasi ultraviolet
dalam sinar matahari. Sehubungan dengan
mekanisme degradasi polimer ini yang me-
libatkan reaksi oksidasi maka untuk meng-
hambat proses degradasi ini ditambahkan
bahan stabiliser yang secara teknis disebut
"antioksidan". Selairr stabiliser atau anti-
oksidan, balran aditif lainnya seperti plas-
tisiser, kompatibiliser, penguat, pengisi,
dan zat warna juga ditambahkan pada
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proses pengolahan bahan polimer untuk
mendapatkan spesifikasi yang diinginkan.
Long dan Shanks (3) telah menggunakan

kompatibiliser anhidrida maleat untuk
mendapatkan campuran homogen antata
polipropilena dan nilon-12. Kalle et al.(2)
menyelidiki pengaruh kopolimer: etilena-
vinilasetat (EVA), etilena-asam akrilat
(EAA), dan stirena-etilena-butadiena (SE-

BS) sebagai kompatibiliser campuran ni-
lon-6 dengan polietilena tereftalat (PET)

untuk mernperbaiki sifat mekanis dan
permeabilitas carnpuran.

Nilon-11 atau poli(undecanoamida)
adalah bahan poliamida sintetis yang me-

ngandung I I atom karbon pada setiap

satuan ulangannya. Polimer sintetis ini ba-

rryak digunakan sebagai bahan teknik, baik
dalam bentuk resin maupun serat tekstil,
karena mempunyai kekuatan tarik yang
tinggi, tahan terhadap serangan bahan

kimia, mikroba atau serangga, serta

mempunyai kapasitas penyerapan air yang

lebih rendah dari kapas dan rayon (4). Pada

pemakaianny4 bahan nilon-l I ini selalu

ditambahkan plastisiser, antioksidan, atau

bahan polimer lainnya untuk meningkatkan
kelenturan, fleksibilitas, kemuluran, dan

kestabilan, serta sifat mekanis lainnya
sesuai dengan spesifikasi teknis yang

diinginkan. Dalam hal lain, minyak sawit
mentah (MSM) mengandung gliserida
asam lemak rantai panjang dan senyawa
karotenoida yang dapat dimanfaatkan
sebagai plastisiser dan antioksidan yang

bersahabat dengan kesehatan dan ling-
kungan. Werdelmann (4), telah melaporkan
penggunaan ester asam lemak epoksida
atau trigliseridanya sebagai plastisiser dan

antioksidan dalam industri pengolahan

bahan polimer. Brown dan Raison (l) telah
menggunakan senyawa karotenoida seba-

gai antioksidan untuk mencegah oksidasi
lipida menjadi senyawa aldehida atau

poliena terkonjugasi. Oleh karena itu,
diharapkan senyawa B-karoten yang
terdapat dalam minyak sawit mentah juga
dapat berfungsi sebagai antioksidan bagi

bahan polimer. Akan tetapi, senyawa p-
karoten ini mudah terdekomposisi oleh
pengaruh panas pada proses pengolahan
polimer, sehingga tidak dapat berperan lagi
secara efektif sebagai antioksidan. Selan-
jutnya, diketahui bahwa senyawa turunan
fenol terhalang, misalnya: 3,5-bis-
tert.butil-4-hidroksi toluena (BHT), telah
digunakan secara komersial sebagai stabili-
ser atau antioksidan untuk senyawa oleo-
kimia dan bahan polimer. Zaharescu (6)
telah menggunakan antioksidan turunan
fenol tersebut untuk menghambat degra-
dasi kopolimer etilena-propilena oleh pe-

ngaruh panas dan radiasi. Dalam penelitian
ini diselidiki kineria minyak sawit mentah
dan 3,5-bis-terl.butil-4-hidroksi toluena
(BHT), sebagai plastisiser dan antioksidan
dalam bahan polimer nilon-l l.

BAHAN DAN METODE

Asam fosfat, kalbon aktif, Nilon-ll,
dan 3,5-bis-tert.butil-4-hidroksi toluena
(BHT) adalah ex. Fl'Merck yang digunakan
langsung tanpa pemurnian. Minyak sawit
mentah (MSM) diperoleh dari PT Flora
Sawita Chemindo, Medan. Penyediaan
minyak sawit mentah terdegumisasi
(MSMD) dilakukan dengan menambahkan
1,5 ml asam fosfat 80% ke dalam 500 g
MSM dalam pengadukan pada suhu 90'C
selama I jarn. Minyak sawit mentah
terputihkan (MSMB) disiapkan dengan
menambahkan l0 g karbon aktif per 250 g
MSMD dan mendiamkannya selama 24
jam pada suhu kamar (30"C) sebelum
penyaringan.
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Kinerja minyak sawit mentah dan 3,S-bis-tert.butil-4-hidroksi loluena sebagai plastisr'er dan aktioksidan

Penl'ediaan spesimen sampel film Nilon-
ll

Serbuk Nilon-l I sebanyak 5 gram

dicampur homogen dengan minyak sawit
mentah terdegumisasi (MSMD) Pada
berbagai kandungan (0 0,20 g) dan

didiamkan selama 24 jam. Campuran Ni-
lon-11, kemudian, dicetak tekan (Dreiech

D-6072) pada suhu 200oC selama l5 menit
tanpa tekanan dan selanjutnya selatna l5
menit pada suhu yang sama dengan

tekanan 120 kN, sebelurrr didinginkan
dengan air dingin untuk membentuk
sampel film dengan tebal 0,02 mm. Untuk
keperluan karakterisasi sifat mekanis

sampel film dipotong sesuai dengan

spesimen uji menurut standar ASTM D
638-72 tipe IV (lebar 6 m, panjang 50 mrn,
jarak antara beban tarik 64 mm). Kornposi-
si campuran yang optirnutn kernbali disiap-
kan ularrg dengan prosedur yang salrla,

tetapi dengan penarnbahan 3,5-bis-tert.
butil-4-hidroksi toluena (BHT) dengan

kadar 0 - 0,02 g per 5 g Nilon-l l.

Karakterisasi sifat mikroskopis, sifat
mekanis, dan uji fotodegradasi

Sifat permukaan sarnpel film Nilon-
1l diamati menggunakan nrikroskop optik
perbesaran 400 kali, yang dilengkapi
dengan peralatan fotografi. Sifat kekuatan

tarik dan kernuluran sampel fihn (masing-

masing 3 spesimen) diamati menggunakan

Testometer (MFG SC-2DE) dengan beban

maksimurn 100 kgf dan laju tarik 50

mm,'menit. Uji fotodegradasi dilakukan di

dalam kabinet ukuran 60 x 25 x 35 cm',

)ang dinding bagian dalarnnya dilapisi foil
aluminium dan dilengkapi dengan ventilasi
uiara ) lng memadai. Sampel filrn Nilon-
: i r:'.ra-iing-ma-sing -1 spesimen ukuran ? x

-1 .-i'!-.-, iiremFstkan pada dasar kabinet dan

::s:nsn r:-:kai nai: iarak -10 cm densan

kombinasi I lampu t V 20 W (l:250 -

350 nm) dan2larnpu tL 20 W (l : 410 -
550 nm). Jalannya firtodegradasi diamati
dengan mengukur waktu getas (Wg), yaitu
waktu penyinaran yang diperlukan sampai

spesimen film retak bila dilipat 180o.

HASIL DAN PT]MBAHASAN

Sifat mekanis campuran nilon-l I
dengan minyak sawit mentah terde-
gumisasi (MSMD)

Untuk menyelidiki kinerja minYak
sawit mentah terdcgumisasi (MSMD)
sebagai plastisiser, sutnpel film Nilon-l I

disiapkan seperti pada prosedur 2.2 dengan

variasi kandungan N4SMD dalam rnatriks
Nilon-11. Spesirnen sirmpel yang diperoleh
untuk setiap saml,el diuji kekuatan

rnekanisnya menggunakan prosedur 2.3.

Data kekuatan tarik (VPa) dan kemuluran
(%) dari spesirnen sampel Nilon-l I pada

berbagai kandungan MSMD dicantumkan
pada Tabel I dan Garnbar l. Terlihat
bahwa bila kandungan MSMD dalam

matriks Nilon-l I dinaikkan, kekuatan tarik
spesimen fihn ini meningkat, Yang
mungkin disebabkan oleh terisinya ruang

antara rantai polimcr Nilon-l I dengan

rnolekul MSMD sehingga meningkatkan
gaya antara molekul rantai polimer. Akan
tetapi kenaikan kantlungan MSMD yang

lebih besar beraki.bat Pada petrurultan keku-

atan tarik, yaitu)bilii semua ruang antara

rantai polimer telah terisiq'S&lxpai keadaan
jenuh, sehingga penarnbahan MSMD lebih
lanjut akan membcntuk fase terpisah.

Kecendrungan yang sama juga terlihat
pada kenaikan kemttluran bila kandungan

MSMD dinaikkan slrnpai keadaan jenuh-

nya, dan penarnbahrlr MSN4D lebih lanjut
ju-ea menurunkan ker ruluran sebagai akibat
penrbentukan fase \lSiUD )'ang terpisah.
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Oleh karena itu diambil komposisi opti-
mum czlmpuran MSMD dalam matriks
Nilon-l I yang menghasilkan kekuatan
tarik dan kemuluran tertinggi adalah pada
kandungan 4 prp (0,2 g MSMD dalam 5 g
Nilon-l l).

Tabel l. Kekuatan tarik (MPa) dan
kemuluran (%) berbagai kom-
posisi (prp: per seratus berat
polimer) campuran Nilon-l I
dengan MSMD, diuji dengan
beban maksimum 100 kgf dan
laju tarik 50 mm/menit

Sifat mikroskopis permukaan sampel
film nilon-l1

Pembentukan fase MSMD yang ter-
pisah dari campurannya dalam matriks
Nilon-l I terlihat dari tampilan permukaan
sampel film yang memperlihatkan bercak-
bercak minyak bila kandungan MSMD
melampaui konsentrasi jenuhnya. Penga-
matan menggunakan mikroskop optik pada
permukaan sampel film tersebut (perbe-
saran 400 kali) memperlihatkan munculnya
fase MSMD yang terpisah. Diameter fase
MSMD tersebut semakin besar bila kan-
dungannya dalam 

'matriks 
Nilon-l l me-

ningkat (Gambar 3, untuk kandungan
MSMD 10 p.p) bila dibandingkan dengan
pada Gambar 2 (untuk kandungan MSMD
4 prp). Data mikroskopis ini sesuai dengan
data kekuatan tarik dan kemuluran
spesimen sampel film Nilon-l l, yang
menunjukkan bahwa homogenitas campur-
an MSMD dalam matriks Nilon-l I sema-
kin rendah pada konsentrasi l0 prp diban-
dingkan dengan pada konsentrasi 4 prp.

Gambar 2. Fotograf permukaan film cam-
puran Nilon-l I dengan 4 prp
MSMD, perbesaran 400 kali
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karena itu diharapkan, BHT dapat melin-
dungi B-karoten dari MSMD terhadap

degradasi termal dan sebaliknya p-karoten
akan mencegah oksidasi BHT oleh
pengaruh ultraviolet, sehingga campuran
MSMD dan BHT akan berperan sinergistik
sebagai antioksidan film Nilon-l l.

-X

Gambar 3. Fotograf pernrukaan film cam-
puran Nilon-l I dengan l0 prp
N'ISMD, perbesaran 400 kali

Kinerja NISMD, BHT, dan campuran-
n.v"a sebagai antioksidan terhadap foto-
degradasi sanrpel film Nilon-l I

Uji fotode-eradasi berbagai fihn
Nilon-ll y'ang mengandung MSMD, BHT
dan canipurannya dilakukan rnenggunakan
teknik penyinaran dengan radiasi r.rltravio-

let buatan. MSMD yang rnengandung p-
karoten diharapkan dapat berperan sebagai
tabir radiasi ultraviolet karena adanl,a

ikatan rangkap terkonjugasi pada rantai B-
karoten berfungsi sebagai khromofor yang
dapat rnenverap radiasi ultraviolet dan

mengrrbahnla rncniadi energi panas (l).
.\kan tetapi, B-kaLoten ini mudah terde-
konrposisi oleh pengaruh panas (Gambar
-l ). sehingga setelah pl'oses pengolahan
bahan polir"uer pacla suhu tinggi antioksidan
ini rricniadi tidak cfektif lagi. Dalarrr hal
l:in BFIT adalah antioksidarr I'ang et'ektif
ie ri'.J:rp degrada.i tennal substrat oleo-
i-;::.:: Jin polinrer'. u'alaupun tidak efektif
i:. :.:J -ri . otode5 .Jasi substrat tersebut,
r.:j3r -: j,rp3t tc;'trksidasi bila terpapar
:::.'j -.:::',:,.1r': GalrtL'tar -i) t6l. Oleh
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Garnbar 4. Penyerapan sinai ultraviolet
dan reak si dekornposisi B-karo-
ten oleh pengaruh panas (l)

Pada uji fott'degradasi, kinerja P-
karoten dalarrr MSI\lD sebagai antioksidan
dibandingkan dengan campuran MSMB
(MSMD terputihkan yang tidak mengan-

dung B-karoten) ' BHT dan dengan
carrpuran MSMD + BHT. Kestabilan
sampel film Nilon. I I pada uji fotodegra-
dasi diarnati dengan mengarnati waktu
getas, 1,aitu u'aktu lrenyinaran sampai film
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Gambar 5. Mekanisme stabilisasi dan

reaksi dekomPosisi 3,5-bis-
tert.butil-4-hidroksi toluena
(BHT) selama pemaparan oleh
sinar ultraviolet

Akan tetapi bila waktu getas film
dengan campuran antioksidan lebih kecil

dari total waktu getas film dengan

antioksidan tunggal, hal ini merupakan

indikasi terjadinya antagonisrne antara

kedua antioksidan tersebut. Data waktu
getas film Nilon-l I yang mengandung 4

prp MSMD, 4 prp MSMB dan berbagai

konsentrasi BHT, serta campurannya
diperlihatkan pada Tabel 2.

t42

Tabel2. Waktu getas (iam) film Nilon-
I I (waktu penyinaran dengan
radiasi UV sampai film retak
bila dilipat 180o), yang meng-
andung: 4 prp MSMD, cam-
puran 4 prp MSMB + berbagai
konsentrasi BHT, dan caln-
puran 4 prp MSMD + berbagai
konsentrasi BHT.

Komposisi film Nilon-ll Wakru geras [am) t*"JS'

Tung- Toal:) (%)
gal "

Nrlon-l I

Nrlon-l I +.1 prp MSIvID

Nilon-l | + 4 prp MSIIB * 0 I f'p
BT{T

Nrlon-l | +4 prp MSMB + o.: prp

Brrt
Nilon-l | + 4prp MSMB + 0.1 prp
BFIT

Nilon-l | +4 prp MSMB + 0,4 prp

BTIT

Nilon-l | + 4 prp MSMD+ 0.1 ptp

BHT

Nilon- | | 'f 4 prp MSMD + 0.2 prp

BHT

f [T- " 
+ 4 prp MSMD + 0.] prp - 1 356 24.2

fil1-, ' 
+ 4 prp MSMD + 0,4 l)rp - t176 s5.E

mengandung stabiliser tr,rnggal MSMD atau BHT.

')Waktu getas total dari f ilm yang mengandung MSMD
darr film yang mengandung BHT. r)Sinergisme = oZ

kenaikan waktu getas terhadap waktu getas total yang

berhubungan.

Terlihat bahwa film Nilon-l I Yang
mengandung 4 prp MSMD menunjukkan
kenaikan waktu getas (528 jam) diban-
dingkan dengan film kontrol tanpa anti-
oksidan (480 jam), sebagai indikasi dari

kinerja antioksidan dari B-karoten dalam

MSMD. Film yang mengandung 4 PrP

MSMB (tanpa p-karoten) dan berbagai

konsentrasi BHT (0,1 0,4 prP) juga

memperlihatkan kenaikan waktu getas

dibandingkan dengan film kontrol (528 -
612 jam, yang rneningkat dengan kenaikan
konsentrasi BHT). Ini juga menunjukkan
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Nilon-1 retak bila dilipat 180o. Bilamana
waktu getas film Nilon-l I yang mengan-

dung campuran MSMD + BHT lebih besar

dari total waktu getas film yang mengan-

dung MSMD dan film yang mengandung
MSMB + BHT, berarti terjadi sinergisme

antar* pkaroten dalam MSMD dan BHT
sepefti mekanisme yang diharapkan.
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r-{ php BHT

eJ php BHT

t2 php BHT

r.l php EHT

{ ph lrcPo

NrkrD-l I

adanya kinerja BHT sebagai antioksidan
tunggal dalam menghambat fotodegradasi
film Nilon-11.

dengan yang telah diusulkan semula.
Adanya BHT telah dapat menghambat
dekomposisi p-karoten dalam MSMD pada
waktu pengolahan campuran Nilon-l I oleh
pengaruh panas, sedangkan selama penyi-
naran dengan ultraviolet p-karoten ber-
fungsi sebagai tabir radiasi yang mencegah
kerusakan BHT. Walaupun demikian kon-
firmasi dari jalannya mekanisme sinergis-
tik antara B-karoten dan BHT ini masih
perlu diselidiki lebih lanjut lagi, misalnya
dengan metode reaksi fotokimia menggu-
nakan senyawa model berat molekul
rendah, sehingga hasil reaksinya dapat
di elusidasi dengan cara-cara spektroskopis.

KESIMPULAN

Komposisi optirnum campuran MS-
MD dalam matriks Nilon-l I yang meng-
hasilkan kompatibilitas baik dengan
kekuatan tarik dan kemuluran tertinggi
adalah pada kandungan 4 prp (0,2 g
MSMD dalam 5 g Nilon-l l). Pengamatan
menggunakan mikroskop optik pada per-
mukaan sampel fihn tersebut (perbesaran
400 kali) memperlihatkan munculnya fase

MSMD yang terpisah bila kandungan
MSMD dinaikkan sampai l0 prp. Ada indi-
kasi dari kinerja antioksidan dari b,karoten
dalarn MSMD, dan juga BHT sebagai

antioksidan tunggal dalam menghambat
fotodegradasi film Nilon-l L

Terlihat adany'a mekanisme siner-
gisme (sampai 55,8 o/o untuk campuran 4
prp MSMD dan 0.-l prp BHT) antara b-
karoten dalam MSMD dengan BHT.
Mekanisme siner-sisme ini kemungkinan
terjadi karena BH.f dapat menghambat

dekomposisi p-karoten dalam MSMD pada
saltu pengolahan czunpuran Nilon-l I oleh
penganrh panLi. sedan_ekan selama
pwrrinara;, den_ean ulraviolet p-karoten

143
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Gambar 6. Waktu getas selama uji foto-
degradasi dari film Nilon-l I
yang mengandung antioksidan:
(A) Tunggal, 4 prp MSMD
atau berbagai konsentrasi BHT;
(B) Total, waktu getas film
yang mengandung 4 prp MS-
MD ditambah dengan yang

mengandung berbagai konsen-
trasi BHT; (C) Campuran, wak-
tu getas film yang mengandung
campuran antioksidan MSMD
+ berbagai konsentrasi BHT.

Selanjutnya jika digunakan antioksi-
dan campuran 4 prp MSMD (yang me-

ngandung p-karoten) dengan berbagai kon-
sentrasi BHT (0,1 0,4 prp) diperoleh
kenaikan waktu getas yang cukup berarti
(antara 1068 - 1776 jam). Bila harga kena-
ikan waktu getas ini dibandingkan dengan
total waktu getas dari masing-masing film
)'ang mengandung antioksidan tun-s-qal

\,IS\ID atau BHT (1056 lla0 jam).
terlihat adanl'a mekanisme sinergisme

1=mpai -i5-8 oo untuk campuran -t prp
\tS\tD dan 0.{ prp BHT) antara pJiaroten
dala \lS\lD dcryan BHT. \leltanLrne
Snqgisur ini \ern'.rngtiran tsar ssrni
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berfungsi sebagai tabir radiasi yang men-

cegah kerusakan BHT.
Kompatibilitas optimum MSMD

dalam Nilon-i I yang masih rendatr (4 prp)
perlu ditingkatkan szrmpai 30 prp dengan

cara memodifikasi struktur gliserida dalam

MSMD. Mekanisme sinergistik antara p-

karoten dan BHT ini masih perlu diselidiki
lebih lanjut [agi, misalnya dengan metode

reaksi fotokimia menggunakan senyawa

model berat molekul rendah, sehingga hasil
reaksinya dapat dielusidasi dengan cara-

cara spektroskopis.
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Performance of crude palm oil and 3,5-bis-tert.butyl-4-hydroxy toluene (BHT) as

plasticizer and antioxidant in nylon-l1

Basuki Wirjosentonor, Purboyo Guritno, Mimpin Gintingr, and Sumarnor

Abstract

Crude palm oil (CPO) contains long chain fatty acid triglycertdes and ftcarolene,
v,hich can be used as nontoxic and environmenlal friendly plaslicizers tmd antioxidants for
polymeric materials. Iloy,ever, ftcarotene is easily decomposed under the influence of heat
during the processing operation of the polymer, and canrnt function as antioxidanl afterward.
F'ttrthermore, it is well knov'n that hindered phenol derivatives, such as 3,5-bis-tert.butyl-4-
hydroxy toluene @HD, hove been used commercially as stabilizers and untioxidants for oleo-
chemicals and polyneric materials. In this work, performance of crude lnlm oil and BHT as

plasticizers and antioxidants to inhibit photodegradation of nylon-l I was .invesligated. It was

expected that the BHT nn1, inhibit decomposition of the ftcarotene durirtg the processing op-

eration of the nylon-l I, whereas the ftcarolene may fttnclion as Ul/ scr(en to protect oxida-
lion of the BH f. These complementory mechanisnts may be result in synergistic action by the

antioxidant mirlttre. Degummed crude palm oil (DCPO) and BHT ver( mixed in nylon-ll
films at various composition using compression noulding machine. Compatibility'' of the mix-
ture \)as tested using measurenrcnts of mechanical and optical microscoltic properties of the

specimens. Per.formance o-[ ftcarotene in the DCPO and BHT as anliotidanls mixtures v)as

investigated bt, irradiating the rylon-ll films using artificial ultravioler light and measure-
ment of embritlement time of rhe Jilms, i.e. time of itadiation until the lilms embattle when

folded 180o. It was found that optintum composition of DCPO in rytl6n-11 matrix which
showed best compatibility wilh highest tensile strenglh and elongation at break was the one

containing 4 php of DCPO (0.2 S ofDCPO in 5 g of nylon-l I). Resulrs of irradiation test

showed synergistic action between ftcarotene in DCPO with BflT to inhihit photodegradation
of nylon-l l, due to counlerprotection actiohs by both antioxidants.

Key words: crude palm oil, p-carotene, BHT, plasticizer, antioxtdants, photodcgtadation, nylon-l
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Introduction

One of the main problems associated
with the use of polymer as engineering
materials is its deterioration due to degra-
dation process under the influence of shear,

heat, or ultraviolet radiation. During the
processing operation, polymer materials
ma)' experience mechanical and thermal
degradation under the influence of shear
and heat in the processing machine.
Whereas, during service life the polymer
materials may undergo thennaldegradation
due to high temperature, for example in the

'Department of Chemisrry. North Sunratra Universrn

utilisation as auton)otive parts, as well as

photodegradation by UV radiation in
sunlight when used in a harsh outdoor en-
vironment as building materials. To inhibit
the degradation procesS€s, stabilizers are
added into the poll meric materials, which
are technically called "antioxidants", since
mechanism of the degradation involves
oxidation reactions In addition to the anti-
oxidant, other additrves such as: plasticizer,
compatibilizcr, reintbrcement, filler, col-
ouring agent, etc.. are also added during
processing op€rstitrn to achieve desired
specifications of the poly'mer products.
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Long and Shanks (3), has used maleic an-

hydride as compatibilizer to obtain ho-

mogenous mixture between polypropylene

and nylon-12. Kalle et al. (2), investigated

the effect of copolymers: ethylene-

vynilacetate (EVA), ethylene-acrylic acid
(EAA), and styrene-ethylene-butadiene
(SEBS) as compatibilizer for nylon-6 and

polyethylene terephtalate (PET) to improve

mechanical and penneability properties of
the polymer mixture.

Nylon-l I or poly(undecanoamide) is

a synthetic polyarnide containing I I carbon

atom in every repeating units. This syn-

thetic polymer has been widely used as

engineering materials, in the form of resins

or .fibres, due to its high tensile strength,

resistivity against chemicals, r.nicro-

organisms, and insects, as well as its lower
capacity of water absorption than that of
cotton and rayon (a). ln every application,
nylon-l I is always added rvith various ad-

ditives, such as: plasticizer, antioxidant, or

other polyrneric materials to improve its
elasticity, flexibility. elongation, stability,
and other mechanical properties to obtain

desired technical specifications. On the

other hand, crude palm oil (CPO) contains

long chain fatty acid triglycerides and caro-

tenoids which can be utilised as nontoxic
and environmental friendly plasticizer and

antioxidant. Werdelmann (5) reported the

use of epoxides of fatty acid esters or their
triglycerides as plasticizers and antioxi-

, dants in industrial processing of polymeric
materials. Brown and Raison (1) have used

carotenoids as antioxidants to inhibit oxi-
dation of lipids, that is formation of alde-

hydes, conjugated polyenes, and other oxi-
dation products. Therefore, it is expected

that B-carotene prcsents in cjude palm oil
may also functions as ahtioxidant for
polymers. However, the $-carotene can be

easily decornposed under the influence of

heat during processing operation of the
polymer, so that it can be no longer effec-

tive as antioxidant afterward. Furthermore,
it is well known that hindered phenol de-

rivatives, such as: 3,5-bis-tert.butyl-4-
hydroxy toluene (BHT), have been used

commercially as stabiliser or antioxidant
for oleochemicals and polymer materials.
Zaharescu (6) has used the phenolic deriva-
tive antioxidant to inhibit degradation of
ethylene-propylene copolymer against heat

and radiation. In this work, performance of
crude palm oil and 3,5-bis-tert.butyl-4-
hydroxy toluene (BHT), as plasticizer and

antioxidant for nylon-l I polymer material

was investigated.

Materials and Methods

Phosphoric acid, activated carbon,
nylon-l l, and 3,5-bis-tert.butyl-4-hydroxy
toluene (BHT) were all ex. E'Merck and

were used directly without any further pu-

rifications. Crude palm oil (CPO) was ob-

tained from PT Flora Sawita Chemindo,
Medan. Preparation of degummed crude
palm oil (DCPO) was canied out by addi-

tion of L5 ml of 80% phosphoric acid into
500 g of CPO during extensive steering at

90oC for I hour. Bleached crude palm oil
(BCPO) was prepared by addition of l0.g
of activated carbon in 250 g of DCPO, and

let it settle down for 24 hours at 30"C be-

fore filtration.

Preparation of nylon-ll film specimens

Nylon-l l powder samPles, . each

weighted 5 gram, were mixed homogene-
ously with degummed crude Palm oil
(DCPO) at various compositions (0 - 0.50
g of DCPO) and settled down for 24 hours.

The mixtures were then compression

1

,t

I
4

):



Performance of crude palm oil and 3,5-bis-tert.butyl-4-hydroxy toluene as plasticizcr and antioxidant

moulded (Dreiech D-6072) at 200"C for 15

minutes without pressure and another 15

minutes at same temperature but with pres-

sure of 120 kNI, before coolled down to
form sample films of 0.02 mm in thickness.

For mechanical properfy characterisations
the sample films were cut to form speci-

mens according to ASTM Standard D 638-
72 type IV (width: 6 mm, length: 50 mm,
distance of loading: 64 mm). Sample films
with ,optimum composition were further
prepared using similar procedure, but with
addition of 3,5-bis-tert.butyl-4-hydroxy
toluene (BHT) at varied concentrations: 0 -
0.02 g per 5 g of nylon-11.

Characterisation of microscopic and
mechanical properties, and photodegra-
dation tests

Surt-ace properties of the nylon-l I

sample films were observed using optical
microscope (magnification 400 times),
w'hich was equipped with photographic
facility. Tensile strength and elongation of
the sample hlms (each consisted of 3

specimens) were measured using Testome-
ter (MFG SC-2DE), at maximum load: 100

kgf and pulling rate: 50 mm/minutes.
Photodegradation tests were canied out in
a cabinei (60 x 25 x 35.-t), in which its
interior covered with aluminum foil and

adequately ventilated to open air. Nylon
sample films (3 specimens of 2 x 3 cm' for
each sample) were placed on the inside
floor of the cabinet and irradiated vertically
at the distance of 30 cm using combination

of one UV-light 20 W (X: 250 - 350 nrn)

and rwo Tl-lights 20 W (L : 410 - 550

nm). The rate of photodegradation was

follorved by measurument of embritlement
time (ET), i.e. time of inadiation of the

specimens to embritle when bended 180".

Results and l)iscussions

Mechanical properties of nylon-l I con-
taining degummed crude palm oil
(DCPO) as plasticizer

To investigate performance of de-

gummed crude palm oil (DCPO) as plasti-

cizer, nylon-11 sample films were prepared

as in procedure 2.2 at various concentra-
tions of DCPO in the nylon-ll matrix.
Three specimens of each sample films
were characterised as rn procedure 2.3 for
their mechanical properties. Tensile
strength (MPa) and elongatiort (%) data of
the nylon-l I sample specimens were
shown in Table I and Figure L It was re-

vealed that when concentration of DCPO
was increased, tensile strength of the
specimens was higher This may be due to
diffusion of the DCPC) into the vacant vol-
ume between nylon- | I polymer chains,

which resulted in irnprovement of intormo-
lecular forces between the polymer chains.

However, further increase on the concen-

tration of DCPO resulted in decrease on'
tensile strength of thc specimens, that is
when the vacant volume between the
polymer chains has bcen saturated, so that

further addition of D('PO will form sepa-

rated phase of the plirsticizer. Sirnilar be-

havior experienced b1 elongation property

of the polymer mixtttres, which also de-

creased when additiorr of the DCPO was

over saturated. Theretbre, optimum com-
patible composition ol DCPO in the nylon-
I I matrix, with higher tensile strength and

elongation, was Chosen at 4 php (0.2 g

DCPO in 5 g nylon-1 I t.
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:

I

l.

Table l. Tensile strength (MPa) and elon-
gation (o/o) of nYlon-l I mixture
with DCPO at various composi-
tion (php: Per hundred PolYmer),
measured using maximum load:
100 kgf and Pulling sPeed 50

mm/minutes

lets was higher when concentration of the
DCPO in nylon-l I matrix was also in-
creased (Figure 3, for DCPO concentration
l0 php, compared to that of 4 php, Figure

2). The microscopic data were closely re-
lated to the data of tensile strength (MPa)
and elongation (%) of the polymer films,
which indicated lower homogeneity of ny-
lon-l1 mixture at DCPO concentration l0
php when compared to that of 4 php.

Figure 2. Photograph of surface film of
nylon-l1 mixture with 4 PhP
DCPO, magnification 400 times

Figure 3. Photograph of surface film of
'nylon-l I mixture with l0 php
DCPO, magnification 400 times
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DCPO concentration in nYlon-l I
(per hundred polymer: PhP)

Microscopic surface property of nylon-
11 sample films

Formation of separated DCPO Phase
in nylon-Il matrix was shown from sur-

face appearance of the polymer films ex-

hibiting oil spots when concentrations of
DCPO were at over saturated condition.
Observation usiqg optical microscopy on

the polymer surface (magnification 400
times) showed gil droplets on the polymer
surface. Average diameter of the oil drop-
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Performance of DCPO, BHT, and their
mixtures as antioxidants against photo-
degradation of nylon-11 sample films

Photodegradation tests of various ny-
lon-l1 films containing DCPO, BHT, and
their mixtures were carried out using irra-
diation technique by artificial UV radia-
tion. It has been reported that DCPO con-
taining p-carotene may function as UV
screen due to the presence of conjugated
double bonds in its molecular chain. These
can acts as chromophore to absorp and
transform the UV radiation to become dis-
persable heat energy (l). However, the p-
carotene is easily decomposed under the
influence of heat (Figure 4), so that after
processing operation of the polymer at high
temperature, the antioxidant is not effective
anymore.

On the other hand. BHT is an effective
antioxidant against thermaldegradation of
oleochemical and polymeric substrats, al-
though it is not effective against photode-
gradation, since the antioxidant can be oxi-
dised when exposed to UV radiation, see

Figure 5 (6). It was expected, therefore,
that the BHT might protect the p-carotene
in the DCPO against thermal degradation,
and the B-carotene functioned to inhibit
oxidation of the Bti f under the influence
of UV radiation, so that the mixtures per-
formed synergiticalll as antioxidant to pro-
tect the nylon- I I against dc radation proc-
CSSES.
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tert.butyl-4-hydroxy toluene dur-
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In the photodcgradation tests, per-

formance of p-carotene in DCPO as anti-
oxidant was compared to those of BCPO
(i.e. bleached DCP() free from B-carotene)
& BHT. and mixture of DCPO & BHT.
Rate of degradation of ths nylon-l I sample
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films was followed by measuring em-
britlement time (ET), i.e. irradiation time
until the sample films embritle when
bended 180o. If ETs of the films containing
mixture of DCPO & BHT were higher than
that of total ETs of films containing BHT
only in the presence of BCPO and of films
containing DCPO only, there were syner-
gistic actions between p-carotene in DCPO
and BHT according to the above men-
tioned mechanism. However, if ETs of the
films containing antioxidant mixtures were
lower than that of total ETs of films con-
taining single antioxidants, both antioxi-
dants indicated antagonistic antioxidant
actions. Data of ETs of nylon- l I films con-
taining: 4 php DCPO, 4 php BCPO & vari-
ous concentration of BHT, and their mix-
tures were shown in Table 2.

Table 2. Embritlement time (hours) of
nylon-l I films containing: 4 php
DCPO, 4 php BCPO & various
concentrations of BHT, and rnix-
ture of 4 php DCPO & various
concentrations of BHT

Composrtron of Nylon-l I EmbnLlement trme
(hours)

Srn- Total:)

-qle"

Nilon-l I

Nilon-ll +4prpMSMD

Nilon-l I + 4 prp MSMB + 0,1 prp
BHT

Nilon-ll + 4 prp MSMB + 0,2 prp
BHT

Nilon-l I + 4 prp MSMB + 0,3 prp
BIIT
Nilon-l | + 4 prp MSMB + 0,4 prp
BHT

Nilon-l | + 4 prp MSMD +0,1 prp
Blrr
Nilon-l I + 4 prp MSMD + 0,2 prp
BTIT

Nilon-l I + 4 prp MSMD + 0,3 prp
BTIT

Nilon-l | + 4 prp MSMD + 0,4 prp
BHX

Note : ')Embritlement time of nylon-l | films containing only s,trglc rrri-
oxidant DCPO or BIIT 2Total lotal embritlement times of films containing
single antioxidant DCPO or BHT: Mix: embritlement time of films contain-
tng mixture of DCPO & Btff tbynergisme = 7o increase of Mix Em-
britlernent Time compared to conesponding Total Embritlement Tirncs

150

It was revealed that nylon-l l film
containing 4 php DCPO exhibited higher
ET (528 hours) compared to that of control
film without antioxidant (480 hours),
which indicated the presence of antioxidant
action by p-carotene in DCPO. Films con-
taining 4 php BCPO (without p-carotone)
& various concentration of BHT (0.1 - 0.4
php) also showed ET increases (528 - 612
hours, which increased if BHT concentra-
tion is higher) compar€d to that of control
film. This was also as indication of anti-
oxidant action against photodegradation of
nylon-ll films by the BHT. Moreover,
when the films conrained antioxidant mix-
tures of 4 php DCPO (containing p-caro-
tene) and various concentration of BHT
(0.1 - 0.4 php), their ETs showed consid-
erable increase (around 1068 - 1776 hours,
Table 2). If the increases of ET werd com-
pared to those of total ETs of fiims con-
taining single antioxidant of DCPO or cor-
responding concentration of BHT (1056 -
I140 hours, see Table 2), it revealed the
presence of synergistic action between B-
carotene in DCPO and BHT, (ET: 1776
compared to I140 hours : synergistic
acion of 55.8 o/o for mixture of 4php DCPO
& 0.4 php BHT). The synergistic action
might be due to the proposed mechanism,
where the presence of BHT has protected
decomposition of p-carotene in DCPO un-
der the influence oi heat in the processing
operation of the pol-"-mer, rvhereas during
irradiation the p-carotene functioned as UV
screen to inhibir degradarion of BHT.
However, confirrnarion of slnergistic me-
chanism between p-carotene and BHT in
the photodegradation of n1/on-l I has to be
further investigated. for example b1'carry'-
ing out photochemical reaction using low
molecular weight model molecules so that

Syner-
gisticr)

(oh)

4t0

52t

52t I05

540 t06t

5U lO92

612 illo

1068 t.l

|f52 7.9

1356 24.2

1776 55.t
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a-r prp 8HT

rJ php BHT

12 pfp BET

Ll plp BHT

. tlp DCPO

ilr ba-l I

the reaction products can be analysed using
spectroscopic techni ques.

lrri sl'et"-l (81 rr.t a (q-{r' t;-l

There were indications of perform-
ance of B-carotene in DCPO and BHT as

single antioxidants to inhibit photodegrada-
tion of nylon-11.

p-carotene in DCPO and BHT
showed synergistic antioxidant action (upto
55.8 % for rnixture 01'4 php DCPO arld 0.4
php BHT) against photodegradation of ny-
lon-l L The synergistrc mechanism may be
due counterprotection of the BHT against
thennal decomposition of p-carotene in
DCPO in the processing operation of ny-
lon-l l, and action of the p-carotene as UV
screen to inhibit oxiclation of BHT during
irradiation.

Optimum comp.rtibility of DCPO in
n1'lon-l I was still lorv (4 php), which may
be improved up to normal plasticizer con-
tent (- 30 php), suclr as by using structure
modification methods of the trislvcerides
in DCPO.

Mechanism of s\/nergism between p-
carotene in DCPO and BHT needs to be
further investigated, lor example by photo-
chemical reactions of low molecular
weight model cornporrnds, so that the reac-
tion products can be analysed using spec-
troscopic techniques.
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Conclusions

Optimum compatible composition of
mixture of degumrned crude palm oil
(DCPO) as plasticizer in nylon-ll matrix,
rvith showed highest tensile strength and
elongation is at 4 per hundred polymer
tphp). i.e. 0.2 

-e 
of DCPO in 5 g of nylon-

I l.
Obsen'ation using optical microsc:op),

on the sample t'ilm surface (magnification
{00 tims) indicated appearance of sepa-
raed DCPO phase especiallf in the case
of films ct-tntaining l[] php DCPO. at rr\.er-
saturated condition.
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