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ABSTRAK

Potensi pengeteran poli(vinil alkohol) (PVA) sebagai polimer induk untuk aplikasi elektrolit
polimer telah dikaji. Poli(propil vinil eter) (PPVE) telah disintesis melalui proses pengeteran yang
juga dikenali sebagai tindak balas sintesis eter Williamson dengan mekanisme penukargantian
nukleofilik dwimolekul, Sn2 di mana PVA dan pelbagai kepekatan iodopropana telah
ditindakbalaskan dengan kemolaran NaOH yang berbeza. Hasil tindak balas, PPVE ditentukan
dengan menggunakan spektroskopi inframerah dan spektroskopi resonans magnet nukleus.
Didapati struktur kimia PVA mengalami anjakan nombor gelombang bagi kumpulan hidroksil, —
OH. Manakala perubahan dari segi keamatan bagi puncak penyerapan kumpulan alkil iaitu —CHs
dan —CHj> serta kumpulan eter, -C—O menunjukkan tindak balas penukargantian Sn2 telah berjaya
dilakukan. Sifat kekonduksian polimer terubahsuai yang dianalisis menggunakan kaedah
spektroskopi impedans elektrokimia memberikan nilai kekonduksian bagi elektrolit polimer PPVE
jaitu 2.79 x 10° S cm™. Keputusan kajian awal ini menunjuk bahawa polimer terubahsuai perlu
melalui langkah pengoptimuman kekonduksian bagi mengenalpasti potensinya sebagai polimer
induk dalam sistem elektrolit polimer serta aplikasi bateri ion litium.

Kata kunci: bahan penyimpan tenaga; elektrolit polimer; poli(vinil alkohol); poli(propil vinil
eter); tindak balas penukargantian; tindak balas sintesis eter Williamson

ABSTRACT

Potential of etherified poly(vinyl alcohol) (PVA) as the polymer host in polymer electrolyte
applications has been studied. Poly(propyl vinyl ether) (PPVE) was synthesized through
etherification process which also known as Williamson ether synthesis reaction with a bimolecular
nucleophilic substitution mechanism, Sn2 where PVA and various concentration of iodopropane
was reacted with different molarity of NaOH. The resulting product was determined using infrared
spectroscopy and nuclear magnetic resonance spectroscopy. It was found that the chemical
structure of PPVE was assigned to wavenumber for hydroxyl group, —OH for alkyl group while
for ether group indicating the mechanism of Sn2 substitution was succeeded. Conductivity of
etherified PVA were analysed by electrochemical impedance spectroscopy and gave value of 2.79
x 10 S cm™. The preliminary results showed that the etherified polymers, PPVE needs to go
through a conductivity optimization step to identify the potentials of PPVE as a polymer host in a
polymer electrolyte system for lithium-ion battery applications.

Keywords: energy storage material; polymer electrolyte; poly(vinyl alcohol); poly(propy! vinyl
ether); Williamson ether synthesis reaction
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PENGENALAN
Pada era globalisasi ini, elektrolit polimer memainkan peranan yang semakin penting dalam
peranti elektrokimia seperti bateri ketumpatan tinggi, peranti elektronik, sel bahan api dan sensor.
Wright dan Armand telah memperkenalkan bidang penyelidikan “elektrolit polimer” sejak tahun
1970-an [1]. Elektrolit polimer merupakan kompleks polimer-garam yang dibentuk dengan
melarutkan garam dalam matriks polimer yang mengandungi heteroatom seperti O, N, S dan
sebagainya [2]. Elektrolit berasaskan poli(etilena oksida), PEO adalah sistem yang pertama dikaji
dan ia telah memberi nilai kekonduksian sebesar 10* S cm™. Tahap kekonduksian ini dianggap
rendah kerana tahap kehabluran yang tinggi dalam PEO [3]. Dewasa ini, polimer seperti PEO,
poli(vinilidena fluorida), PVdF, dan polikarbonat semakin digunakan dalam pembangunan
elektrolit polimer. Walau bagaimanapun, peningkatan penggunaan produk polimer telah
menambah kebimbangan mengenai kesan buruk terhadap alam sekitar. Hal ini kerana kebanyakan
polimer sintetik dihasilkan menggunakan bahan api fosil atau sumber petroleum yang tidak boleh
terbiodegradasi dan memerlukan kos yang tinggi. Kebimbangan ini telah memupuk pembangunan
polimer yang mesra alam, lestari dan boleh biodegradasi. Polimer biodegradasi secara umumnya
ditakrifkan sebagai polimer yang boleh terurai melalui aerobik secara semula jadi atau anaerobik.

Poli(vinil alkohol), PVA juga dikenali sebagai polietanol adalah sejenis polimer
termoplastik biodegradasi sintetik yang murah dan tidak bertoksik kerana berupaya terurai dengan
sempurna menjadi air, H.O dan CO2 dengan kehadiran mikroorganisme [4]. PVA boleh disediakan
melalui proses hidrolisis poli(vinil asetat) dalam etanol dengan kehadiran kalium hidroksida, KOH
[5,6]. PVA adalah polimer berkutub yang mempunyai kapasiti storan cas yang baik dan kekuatan
dielektrik yang tinggi. Kumpulan hidroksil, —OH di rantai sisinya menjadi sumber ikatan hidrogen
dan membantu pembentukan kompleks polimer secara langsung. Oleh itu, PVA berpotensi tinggi
untuk dijadikan polimer induk untuk penyediaan elektrolit polimer [7]. Terdapat dua ciri utama
supaya polimer dijadikan perumah iaitu kewujudan kumpulan berkutub atau kumpulan berfungsi
dengan penderma elektron untuk membentuk kompleks pengkoordinatan dengan kation.
Keduanya ialah halangan yang rendah terhadap putaran ikatan demi memudahkan pergerakan
segmen [8]. Oleh itu, PVA yang mempunyai atom oksigen pada rantai sisinya telah dipilih sebagai
bahan yang dikaji dalam penyelidikan ini kerana sumber yang kaya dan berpotensi tinggi untuk
diaplikasikan sebagai elektrolit polimer.

Elektrolit polimer PVA tulen mempunyai kekonduksian sebesar ~10"2° S cm™* pada suhu
303 K. Rajendran et al., [9] meningkatkan nilai kekonduksian kepada ~10* S cm™ pada suhu 302
K, dengan menambah garam Li dan bahan pemplastik iaitu dimetil ftalat, DMP dengan berat
molekul 194.19 g mol™. DMP telah menyediakan lebih banyak tapak pembawa cas dan medium
untuk ion bergerak. Berdasarkan kajian yang dilakukan oleh Zapata et al., [10], PVA dengan
pelbagai jenis garam Li mendapati nilai kekonduksian dalam julat 108 — 10 S cm™. PVA juga
disediakan sebagai elektrolit polimer pepejal terproton melalui penambahan larutan berasid
sehingga memberi nilai kekonduksian sebesar ~102 S cm™* pada suhu bilik. Sistem ini mematuhi
teori Vogel-Tamman-Fulcher, VTF yang menerangkan mekanisme kekonduksian ion dalam
matriks polimer dengan pergerakan segmen rantai utama polimer [11]. Selain itu, Abarna dan
Hirankumar, telah membincangkan sistem PVA-LiClO4 dengan penambahan sulfolena, 10 mol%
C4HsSO, meningkatkan nilai kekonduksian kepada ~102 S cm™ berbanding tanpa kehadiran
C4HeSO2 iaitu ~10° S cm™ [12].

Selain daripada itu, sifat kekonduksian dan mekanikal sesuatu elektrolit polimer dapat
ditambahbaik dengan pengadunan dua jenis polimer yang berbeza untuk menjadikannya sebagai
polimer induk dalam polimer elektrolit. Sistem adunan elektrolit polimer PVA dengan poli(vinil
pirolidon), PVP yang dikaji oleh Rajeswari et al., [13] telah menghasilkan nilai kekonduksian ~10
® S cm™ pada peratus komposisi PVA:PVP (70:30) tanpa kehadiran garam. Kadir et al., [14] pula
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mengkaji PVA melalui proses pengadunan dengan kitosan dan ammonium nitrat, NH4NO3 sebagai
garam terdop telah menghasilkan nilai kekonduksian sebesar ~10° S cm™* pada suhu bilik. Apabila
penambahan pemplastik etilena karbonat, EC ke dalam sistem tersebut nilai kekonduksian yang
tinggi iaitu ~10° S cm™ telah dicapai. Manakala, kekonduksian yang optimum iaitu ~10* S cm™*
telah dicapai dengan penambahan 25 bt.% garam LiNOz. Di samping itu, PVA juga telah diadun
dengan poliakrilonitril, PAN dalam nisbah 92.5:7.5 untuk menghasilkan lebih banyak kumpulan
berkutub bagi pembentukan kompleks polimer-ion. Nilai kekonduksian ion bagi sistem adunan
elektrolit polimer ini adalah ~107 S cm™. Dengan penambahan 50 bt.% LiCF3sSOs ke dalam sistem
PVA-PAN, nilai kekonduksian telah meningkat kepada ~10° S cm™ pada suhu bilik kerana
penambahan garam Li mengganggu fasa hablur polimer [15]. Bagi sistem pengadunan PVA-PVdF
telah menghasilkan kekonduksian ~107 S cm™ dengan nisbah 80:20 pada suhu 303 K dan
penambahan 15 mol% LiCF3SOs3;, menambahbaik kekonduksian kepada ~10° S cm™ [16].

Walau bagaimanapun, PVA tidak mempunyai ketahanan fizikal dan mekanikal yang
diperlukan bagi menampung tekanan yang dikenakan semasa proses fabrikasi bateri Li ion [4].
Tambahan pula, sifat hidrofilik PVA menunjukkan keterlarutan yang tinggi dalam air disebabkan
oleh kewujudan —OH pada rantai sisi molekul PVVA dan ini melemahkan kekuatan mekanikal filem
PVA yang mana ia mudah rapuh apabila menjalani proses pendehidratan. Sifat mudah rapuh ini
disumbangkan oleh fasa separa hablur. PV A merupakan polimer separa hablur dengan mempunyai
kedua-dua fasa berhablur dan amorfus. Tahap kehabluran polimer menentukan sifat fizikal lain
seperti ketebalan, kekuatan tegangan, kekakuan, takat lebur dan juga keterlarutan sebagai elektrolit
polimer. Hal ini disebabkan oleh kehadiran ikatan hidrogen yang wujud di antara —OH di rantai
sisi PVA. Kumpulan ini bertindak sebagai penyumbang ikatan hidrogen melalui atom hidrogen
pada—OH dan penerima ikatan hidrogen melalui pasangan elektron pencil yang terdapat pada atom
oksigen pada segmen polimer yang lain dan sebaliknya. Secara teorinya, fasa berhablur
mempengaruhi tahap kekonduksian ion dengan memberi kesan negatif kepada pengangkutan ion
dalam matriks polimer. Apabila fasa berhablur berkurangan, kekonduksian ion akan meningkat.
Dengan ini, fleksibiliti rantai utama polimer akan meningkat dan peningkatan pergerakan ion
dalam polimer melalui gerakan segmen sehingga menambahbaik sifat kekonduksian [17]. Ini
adalah cabaran utama dalam mengaplikasikan PVA sebagai elektrolit polimer dalam bateri
berasaskan logam alkali seperti bateri ion Li atau Na.

Hal ini dapat diatasi melalui proses pengubahsuaian struktur kimia, PVA melalui tindak
balas pengalkilan melalui proses pengeteran [18]. Proses pengeteran melalui tindak balas
pengalkilan merupakan tindak balas penukargantian nukleofilik dwimolekul, Sn2. Ringkasan
dapatan kajian kepustakaan ke atas proses pengeteran PVA diberikan pada Jadual 1. Tindak balas
ini akan menggantikan —OH sedia ada di sisi rantai polimer PVA kepada kumpulan eter, C-O-C.
Pengurangan kumpulan —OH menghalang pembentukan ikatan hidrogen dan seterusnya dapat
mengurangkan sifat hidrofilik PVA. Dengan ini, pelbagai masalah lain yang membawa kepada
kegagalan di dalam sistem elektrolit yang sensitif kepada kelembapan seperti kestabilan,
penguraian dan pembentukan oksida logam yang cenderung membentuk dendrit pada antaramuka
elektrolit-pepejal (SEI) seterusnya mencetuskan kebakaran bateri melalui pembentukan litar pintas
[3]. Melalui tindak balas pengeteran ini juga, sifat terma polimer dijangka dapat ditambahbaik
seperti suhu peralihan kaca, Tgakan dikurangkan manakala takat lebur hablur, Trm dan kestabilan
terma dapat dikekalkan. Selain daripada itu, sifat kekonduksian polimer induk juga akan dapat
ditingkatkan. Hal ini kerana pembentukan ikatan hidrogen antara polimer dapat dikurangkan
sehingga memudahkan pergerakan ion. Oleh yang demikian, proses pengubahsuaian kimia yang
dijalankan akan menghasilkan polimer induk elektrolit yang ideal dan stabil serta menambahbaik
sifat kekonduksian bagi memenuhi keperluan peranti tenaga dan kelestarian alam sekitar [19].
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Jadual 1 Ringkasan dapatan kajian kepustakaan proses pengeteran

. . Keadaan Peratus (%0)
Penyelidik Komposisi (mol) Pelarut tindak balas pengalkilan
Duncan et al. [20] PVA : NaOC;Hs : C4HgBr DMSO 3 jam, 80 °C 34 %
(1.0:1.0:1.0)
Kuo et al. [18] PVA : DEAP : CsHsBr DMSO 48 jam, 60 °C 15 %
(1.0:-:7987)
Kayser et al. [21] PVA : NaOH : CHsClI aseton 5 jam, 80 °C 10 %
(1.0:7.1:99)
Markova et al. [22] PVA : NaOH : CHzsl DMSO 5 jam, 60 °C 91 %
(1.0:5.1:0.9)
Lietal. [23] PVA : NaH : CgHy/Br DMSO 11 jam, 50 °C
(1.0:1.0:1.0)

Dalam kajian ini, proses pengubahsuaian melalui tindak balas pengalkilan PVA kepada
poli(propil vinil eter), PPVE pada pelbagai kepekatan kumpulan alkil halida, iodopropana dengan
kehadiran kemolaran bes, NaOH yang berbeza akan dilakukan. Seterusnya, sifat polimer yang
terhasil akan dicirikan menggunakan spektroskopi inframerah transformasi Fourier dengan
aksesori pantulan keseluruhan dilemahkan (ATR-FTIR), spektroskopi resonans magnet nukleus
(NMR) dan spektroskopi impedans elektrokimia (EIS) bagi menentukan struktur kimia dan sifat
elektrokimianya.

KAEDAH KAJIAN

Sintesis poli(propil vinil eter), PPVE

Sebanyak 5.0 g PVA dilarut dalam 50 mL dimetil sulfoksida, DMSO. Larutan tersebut dipanaskan
kepada 80 °C dan dikacau dengan pengacau magnet semalaman. Pada masa yang sama, larutan
NaOH dengan kepekatan tertentu disediakan menggunakan air suling. Seterusnya, larutan NaOH
ditambah ke dalam larutan PVA dan dikacau selama 6 jam. Kemudian, iodopropana, CHsCH>CH:lI
dengan isipadu tertentu ditambah ke dalam campuran larutan dan dikacau sehingga homogen
selama 12 jam. Tindak balas pengeteran PVA kepada PPVE menggunakan iodopropana
ditunjukkan dalam Rajah 1:

*N/n* /\/l > *Nn

OH NaOH, Na, 80 °C NN

Rajah 1 Tindak balas pengeteran PVA kepada PPVE menggunakan iodopropana

Selepas tindak balas selesai, produk tindak balas diperolen melalui kaedah pemendakan.
Larutan produk dititiskan ke dalam metanol untuk menghasilkan mendakan. Selepas itu, larutan
campuran yang mengandungi mendakan dituras dengan corong penuras dan mendakan sampel
PPVE dan dicuci dengan aseton sebanyak tiga kali. Seterusnya, mendakan disimpan untuk proses
pengeringan di kebuk wasap untuk mendapat sampel PPVE. Kaedah ini diulang dengan
menggunakan kemolaran NaOH dan kepekatan CH3CH,CH:Il yang berbeza seperti dalam Jadual
2. Kemudian, sampel dianalisis dengan ATR-FTIR dan NMR untuk menentukan sifat kimianya.
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Jadual 2 Komposisi nisbah bahan pemula bagi proses pengeteran PVA

Sampel PVA (mol NaOH (M) lodopropana (mol)
PVA 1.00 - -

PPVE1 1.00 0.45 1.00

PPVE2 1.00 0.45 2.00

PPVE3 1.00 0.45 10.0

PPVE4 1.00 1.00 10.0

PPVE5 1.00 0.009 0.220

Penyediaan elektrolit polimer

Penyediaan elektrolit polimer PPVE melalui kaedah penuangan larutan menggunakan pelarut
DMSO. Larutan sampel PPVE disejatkan dengan suhu 95 °C dan tekanan 0.1 mbar selama 30 min.
Selepas itu, bakinya akan dituangkan ke dalam vial yang mempunyai penutup teflon. Seterusnya,
baki ditinggalkan untuk proses penyejatan dan dibiarkan mengering pada suhu bilik sehingga
dianalisis. Sampel elektrolit polimer PVA juga disediakan dengan cara yang sama.

Pencirian polimer

Spektroskopi ATR-FTIR model Agilent Cary 630 memberikan maklumat kehadiran kumpulan
berfungsi berdasarkan frekuensi serapannya. Analisis dijalankan di antara julat 4000 cm™ hingga
650 cm™ dengan kadar imbasan 2 cm™ pada suhu bilik untuk mengetahui perubahan kumpulan
berfungsi sebelum dan selepas tindak balas dengan CH3CH.CHl di mana kehadiran atau
kehilangan puncak-puncak baru dapat menerangkan perubahan struktur yang berlaku pada
sebatian. Apabila molekul berinteraksi dengan sinaran inframerah, dua jenis getaran molekul iaitu
regangan dan bengkokan akan berlaku dan menghasilkan identiti unik yang berbeza [24, 25].
Spektroskopi NMR digunakan untuk menentukan ketulenan dan struktur molekul sampel yang
disintesis. Penentuan struktur kimia molekul adalah lebih tepat kerana bilangan dan jenis atom
yang hadir dalam molekul dapat diperoleh melalui analisis isyarat nukleus berdasarkan
persekitaran atom yang berbeza. Struktur kimia molekul dianalisis dengan NMR H dan C
beroperasi pada 400 MHz (*H) menggunakan spektrometer NMR Bruker Advance 111 HD Bruker.
Sampel tulen perlu dilarutkan dalam pelarut terdeuterat yang sesuai seperti air terdeuterat, D20.
Tetrametilsilana, TMS digunakan sebagai rujukan dalaman. Spektroskopi EIS digunakan dalam
menentukan nilai kekonduksian ion sistem elektrokimia melalui pengukuran rintangan pukal (Ro).
Pertama sekali, konduksian diukur dengan menggunakan sel kuar celup (dip cell probe) yang
terdiri daripada dua elektrod keluli tahan karat. Pemalar sel ditentukan dengan larutan 0.01 M KClI
pada 25 °C. Untuk menentukan kekonduksian ion elektrolit polimer yang disediakan, nilai
rintangan pukal (Rv) didapati dari spektrum impedans yang telah dihasil dengan menggunakan
VersaSTAT 4 model Priceton Applied Research dalam julat frekuensi diimbas dari 0.1 Hz hingga
1 MHz. Analisis ini dilakukan pada suhu bilik. Kerintangan ditentukan dari titik sentuhan pada
paksi nyata dalam plot Nyquist pada data impedans.

KEPUTUSAN DAN PERBINCANGAN

Analisis ATR-FTIR

Struktur sampel yang dihasilkan pada amaun iodopropana yang berbeza (1, 2 dan 10 mol)
ditentukan melalui spektrum FTIR seperti dalam Rajah 2(a). Ringkasan data cerapan ATR-FTIR
bagi puncak serapan serta nombor gelombang PVA dan PVA tereterifikasi menggunakan 0.45 M
NaOH telah ditunjukkan dalam Jadual 4. Menurut Pavia, Lampman dan Kriz, [26], —OH,
kumpulan eter, —-C—O dan kumpulan alkil, -CH akan menunjukkan puncak penyerapan masing-
masing pada frekuensi 3400 — 3200 cm™, 1300 — 1000 cm™* dan 3000 — 2850 cm™. Bagi PVA,
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jalur getaran yang diperhatikan pada 2941 cm™ dan 2908 cm™ adalah sama dengan getaran
regangan tak simetri untuk kumpulan alkil, -CHs dan —CH2 masing-masing. Penyerapan yang
berlaku pada 1238 cm™, 1142 cm™ dan 1094 cm™ merupakan regangan kumpulan —C—0O. Jalur
getaran bengkokan yang didapati pada 1424 cm™, 1328 cm™ dan 849 cm™ dapat dikaitkan dengan
getaran guntingan, kilasan dan goyangan kumpulan alkil, -CH> masing-masing. Manakala puncak
penyerapan pada 1655 cm™ adalah disebabkan oleh mod getaran regangan dan bengkokan daripada
molekul air di atmosfera [27]. Berdasarkan Rajah 2(a), puncak yang mewakili kumpulan eter, C—
O-C di sekitar 1142 cm™ dan 1094 cm™? tidak mengalami perubahan apabila bilangan mol
iodopropana bertambah [28]. Hal ini berkemungkinan besar kerana kekurangan bes iaitu NaOH
untuk proses penyahproton PVA untuk menghasilkan ion alkoksida iaitu nukleofil yang
berperanan untuk bertindak balas dengan iodopropana. Oleh yang demikian, proses pengeteran
PVA tidak dapat dilakukan dengan lancar. Jadi, faktor yang lain seperti kemolaran NaOH
memainkan peranan yang penting dalam proses ini. Manakala jalur getaran untuk kumpulan alkil
pada 2908 cm™ dan 2941 cm™ juga tidak menunjukkan perbezaan bagi 1 mol, 2 mol dan 10 mol
iodopropana masing-masing. Penambahan mol iodopropana sepatutnya akan meningkatkan tahap
penukargantian pada —OH pada PVA kepada kumpulan eter, C-O—CH>CH>CH3s kerana kepekatan
substrat telah meningkat. Namun begitu, parameter yang lain seperti kepekatan bes juga
mempengaruhi proses pengeteran PVA. Justeru, 10 mol iodopropana yang dikaji dalam bahagian
ini merupakan amaun yang paling sesuai bagi tindak balas ini.

100 T 100
/\//‘"—-’-V]‘
80 80 4 M
_ CH, —» f CHz
= (=3
£ 2 CHz
§ §
3 60 - 2 —COC
E
3 3 PVA
. —— PPVE3 (30 minit)
| PPVE3 (60 mini)
40 1 \ — PVA 40 1 S PPVE3 (120 minit)
\of —— PPVE1 (1 mol iodopropana) PPVE3 (240 minit)
PPVEZ2 (2 mol iodopropana) (b) —— PPVE3 (360 minit)
(a) PPVE3 (10 mol iodopropana) PPVE3 (720 minit)
20 . : 20 . v v
4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000
Nombor Gelombang (<;m'1 ) Nombor Gelombang (c,m'1 )
10—
w\_,—x
{ 80 -
W
~ =
& : H
8 w E e
] [ /A !
-4
b 4
j CH,
! — PVA — PVA
—— PPVES (0.45M NaOH) 40 1 —— PPVES (0.45M NaOH)
PPVE4 (1.0M NaOH) (a) PPVE4 (1.0M NaOH)
—— PPVES5 (1.5M NaOH) —— PPVES5 (1.5M NaOH)
2000 1800 1600 1400 1200 1ooo 800

4000 3500 3000 2500 2000

4 Nombor Gelombang (cm” )
Nombor Gelombang (cm )

Rajah 2 Spektrum ATR-FTIR bagi PVA dan pengeteran PVA pada julat 2000 cm™ —
650 cm?
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Jadual 4 Ringkasan data cerapan bagi puncak serapan serta nombor gelombang PVA
dan PPVE yang berbeza kepekatan iodopropana
Nombor Gelombang, cm

Puncak Penyerapan Getaran

PVA PPVE1 PPVE2 PPVE3
Regangan —OH 3323 3323 3323 3323
Regangan asimetri -CH3 2941 2941 2941 2941
Regangan asimetri —CH; 2908 2908 2908 2908
Regangan dan bengkokan air, H20 1655 1655 1655 1655
Bengkokan guntingan —CH, 1424 1424 1424 1424
Bengkokan kilasan —CH; 1328 1328 1328 1328
Bengkokan goyangan —CH; 849 849 849 849
Regangan —COH 1238 1238 1238 1238
Regangan —COC 1142, 1094 1142, 1094 1142, 1094 1142, 1094

Kesan masa tindak balas iodopropana yang berbeza terhadap proses pengeteran PVA
menggunakan nisbah mol iaitu PVA:NaOH:iodopropana (1:1:10) selepas proses penyahprotonan
PVA telah dilakukan pada masa 0, 30, 60, 120, 240, 360 dan 720 min. Sampel telah diambil dan
dianalisis mengikut masa yang ditentukan. Spektrum FTIR bagi PPVE telah dibandingkan dengan
PVA dalam Rajah 2(b) untuk memastikan proses sintesis berjaya dilakukan. Ringkasan data
cerapan ATR-FTIR bagi puncak serapan serta nombor gelombang PVA dan pengeteran PVA
dengan masa tindak balas yang berbeza ditunjukkan dalam Jadual 5. Merujuk kepada Rajah 2(b),
PV A yang menjalani proses pengeteran dengan masa 0 min hingga 720 min tidak menggambarkan
perubahan pada jalur getaran regangan bagi kumpulan alkil, -CHz dan —CH iaitu pada 2941 cm™
dan 2908 cm, kumpulan hidroksil, -OH pada 3323 cm™ dan juga kumpulan eter, C-O—C pada
1238 cmt, 1142 cm™ dan 1094 cm™. Ini telah menunjukkan parameter yang lain seperti kepekatan
NaOH perlu diutamakan berbanding dengan kepekatan iodopropana dan masa tindak balas.
Seterusnya, kajian terhadap kesan kemolaran NaOH dalam proses pengeteran PVA dengan
iodopropana telah dilakukan.

Jadual 5 Ringkasan data cerapan ATR-FTIR bagi puncak serapan serta nombor gelombang PVA
dan PPVE pada masa tindak balas yang berbeza

Nombor Gelombang, cm™

Puncak Penyerapan Getaran PVA  30min 60min  120min 240 min 360 min 720 min

Regangan —OH 3323 3323 3323 3323 3323 3323 3323
Regangan asimetri —CHs 2941 2941 2941 2941 2941 2941 2941
Regangan asimetri —CH, 2908 2908 2908 2908 2908 2908 2908
Regangan dan bengkokan air, H-O 1655 1655 1655 1655 1655 1655 1655
Bengkokan guntingan —CH. 1424 1424 1424 1424 1424 1424 1424
Bengkokan kilasan —CH> 1328 1328 1333 1328 1328 1333 1333
Bengkokan goyangan —CH: 849 849 849 849 849 849 849
Regangan —COH 1238 1238 1238 1238 1238 1238 1238

1142, 1142, 1142, 1142, 1142, 1142, 1142,

Regangan -COC 1094 1094 1094 1094 1094 1094 1094

Rajah 2(c) dan (d) menunjukkan spektrum FTIR bagi kesan kemolaran NaOH (0.45 M, 1.0
M dan 1.5 M) terhadap tindak balas pengeteran PVA dengan 10 mol iodopropana dan masa tindak
balas iodopropana 720 min. Jadual 6 pula merupakan ringkasan data cerapan FTIR bagi PVA dan
PPVE dengan kemolaran NaOH yang berbeza. Untuk PVA dan PPVE, puncak yang besar pada
3323 cm™ adalah disebabkan oleh getaran regangan —OH daripada ikatan hidrogen antara molekul
dan intramolekul. Seperti yang diperhatikan berdasarkan Rajah 2(c), puncak bagi —OH telah
mengalami anjakan ke arah kanan iaitu kepada nombor gelombang yang lebih rendah apabila
kemolaran NaOH bertambah. Apabila kemolaran NaOH ditingkatkan daripada 0.45 M kepada 1.0

7



Journal of Polymer Science and Technology 4(1) 2019:1-15
ISSN: 2550-1917

M dan 1.5 M, puncak penyerapan telah beranjak dari 3323 cm™ ke 3272 cm™ dan 3266 cm™
masing-masing. Ini dapat menunjuk bahawa semakin banyak —-OH pada PV A telah bertindak balas
dengan ion hidroksida, OH". Apabila PVA mengalami proses penyahprotonan, ion alkoksida yang
dibentuk akan mengurangkan pembentukan ikatan hidrogen antara molekul dan intramolekul. Jadi,
keamatan puncak ini akan berkurang dan beranjak ke kanan dalam spektrum FTIR.

Jadual 6 Ringkasan data cerapan ATR-FTIR bagi puncak serapan serta nombor
gelombang PVA dan PPVE dengan berbeza kemolaran NaOH
Nombor Gelombang, cm™

Puncak Penyerapan Getaran

PVA PPVE3 PPVE4 PPVES
Regangan —OH 3323 3323 3272 3266
Regangan asimetri —CHa 2941 2941 2941 2941
Regangan asimetri —CH, 2908 2908 2908 2908
Regangan dan bengkokan air, H,0 1655 1655 1657 1657
Bengkokan guntingan —CH> 1424 1424 1419 1419
Bengkokan kibasan —CH> 1328 1328 1327 1327
Bengkokan goyangan —CH: 849 849 838 840
Regangan C-OH 1238 1238 1238 1238
Regangan C-O-C 1142, 1094 1142, 1094 1142, 1087 1142, 1089

Selain itu, puncak 2941 cm™ dan 2908 cm™ yang merupakan getaran regangan kepada
kumpulan —CH3s dan —CH> masing-masing telah mengalami perubahan apabila kemolaran NaOH
bertambah. Bentuk puncak bagi getaran kumpulan alkil, -CH. pada 2908 cm™ yang tidak simetri
dengan puncak getaran pada 2941 cm™ bagi kumpulan alkil, -CHs telah menjadi simetri apabila
kepekatan NaOH bertambah. Ini bermaksud kumpulan propil telah bertindak balas dengan ion
alkoksida selepas penyahprotonan PVA oleh NaOH. Hal ini kerana kehadiran NaOH yang
mencukupi untuk menyerang PVA. Dengan ini, peningkatan kemolaran NaOH kepada 1.0 M ke
atas memberi kesan yang ketara pada puncak ini. Tambahan pula, regangan bagi kumpulan
berfungsi alkohol dan eter juga menunjukkan perubahan dari segi keamatan dengan penambahan
kemolaran NaOH seperti dalam Rajah 2(d). Jalur getaran pada 1238 cm™ adalah regangan bagi—
C—OH telah mengalami penurunan keamatan manakala jalur getaran bagi kumpulan eter, C-O-C
pada 1094 cm™ pula mengalami pelebaran jalur [28]. Puncak penyerapan pada 1094 cm™ yang
dimiliki oleh kumpulan eter, C-O—C telah beranjak ke kawasan nombor gelombang yang lebih
rendah iaitu 1087 cm™ dan 1089 cm™ bagi 1.0 M dan 1.5 M NaOH masing-masing. Hal ini
demikian kerana kumpulan hidroksil, —OH telah ditukarganti menjadi kumpulan eter, C-O-
CH.CH2CHs yang mempunyai tenaga ikatan yang lebih rendah. Dengan ini, molekul yang
mempunyai ikatan yang lemah akan menyerap pada frekuensi yang lebih rendah dan membentuk
jalur yang lebar. Tambahan lagi, jalur bengkokan bagi kumpulan alkil, -CH2 pada 1424 cm, 1328
cm! dan 849 cm™* mengalami perubahan puncak penyerapan apabila kemolaran NaOH bertambah.
Apabila penambahan iodopropana kepada PVA, kumpulan alkil, —-CH> akan bertambah. Ini akan
memberi perubahan kepada keamatan dan anjakan puncak dalam spektrum FTIR. Dengan
penggunaan 1.0 M dan 1.5 M NaOH, mod bengkokkan bagi guntingan —CH; iaitu 1424 cm telah
beranjak ke 1419 cm?, kilasan —CH: pada 1328 cm™* kepada 1327 cm™ dan goyangan —CH: dari
849 cm? kepada 839 cm™ dan 840 cm™ masing-masing seperti dalam Rajah 2(d). Secara
kesimpulannya, kemolaran NaOH memainkan peranan yang penting dalam proses pengeteran
PVA dengan iodopropana. Kekurangan kemolaran NaOH dalam tindak balas ini akan
menyebabkan kesukaran untuk PVA mengalami proses penyahprotonan oleh NaOH. Oleh itu,
keadaan yang optimum bagi proses pengeteran PVA dalam kajian ini ialah menggunakan 1.5 M
NaOH dan 10 mol iodopropana dengan masa tindak balas iodopropana 720 min dalam suhu 80 °C.
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Analisis NMR

Rajah 3(a) menunjukkan spektrum NMR *H bagi PVA dan Rajah 3(b) merupakan spektrum NMR
bagi proses pengeteran PVA menggunakan 0.45 M NaOH dan 10 mol iodopropana. Menurut
Pavia, Lampman dan Kriz, [26] anjakan kimia bagi proton pada R—-OH, RO—-CH, R—CHs, R.—CH>
dan Rs—CH adalah pada julat antara 0.5 — 5.0 ppm, 3.2 — 3.8 ppm. 0.7 -1.3 ppm, 1.2 —1.4 ppm dan
1.4 —1.7 ppm masing-masing. Kedua-dua spektrum mempunyai puncak pelarut air terdeuterat,
D20 yang diperhatikan pada 4.7 ppm. Merujuk kepada struktur PVA, sebanyak 3 jenis hidrogen
yang dijangka hadir dan akan menghasilkan puncak dalam spektrum NMR *H. Namun, hanya 2
puncak yang ditunjukkan dalam spektrum sahaja kerana kumpulan hidroksil, -OH pada PVA
berlakunya penukaran proton dengan pelarut air terdeuterat, D.O dan menyebabkan puncaknya
telah hilang. Puncak pada 3.9 ppm merupakan kepada proton metina, —C2H pada karbon kedua.
Manakala satu puncak yang mempunyai sifat dublet dengan anjakan kimia pada 1.5 ppm dan 1.6
ppm dibuktikan kepada proton metilena, —C'H, pada karbon pertama dalam PVA kerana ia
mempunyai satu hidrogen jiran.

0,0 (b) PPVE3 @

ct *
(a) PVA N/ 0.45M {’\ﬁ
* n c
n 0
OH \Ci/\ cs
C?H2 C‘ﬂgl
cH CHt
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Rajah 3 Spektrum NMR H bagi PVA dan kesan kemolaran NaOH berbeza (0.45 M,
1.0 M dan 1.5 M) terhadap tindak balas pengeteran PVA

Merujuk kepada struktur PPVE, sebanyak 10 bilangan hidrogen yang dijangka hadir dan
akan menghasilkan puncak dalam spektrum NMR *H. Namun, berbanding Rajah 3(a) dan Rajah
3(b), kedua-dua spektrum menunjukkan isyarat yang lebih kurang sama. Hal ini demikian kerana
berkemungkinan besar ada parameter yang lain seperti kepekatan bes, NaOH yang memainkan
peranan yang penting sebelum proses pengeteran berlaku. Sepatutnya selepas proses pengeteran
PVA dengan NaOH dan iodopropana akan memberi anjakan kimia pada sekitar 3.3 ppm bagi
hidrogen pada C3, 1.5 ppm bagi hidrogen pada C*dan 0.9 ppm bagi hidrogen pada C°. Hal ini
disebabkgn hidrogen pada atom C3, C* dan C°> mempunyai persekitaran yang tidak sama dengan
C!dan C2.



Journal of Polymer Science and Technology 4(1) 2019:1-15
ISSN: 2550-1917

Apabila peningkatan kemolaran NaOH kepada 1.0 M dan 1.5 M semasa proses pengeteran
PVA untuk menghasilkan PPVE, terdapat puncak yang baru muncul dalam spektrum NMR H di
sekitar 2.7 ppm seperti dalam Rajah 3(c) dan Rajah 3(d) masing-masing. Puncak ini merupakan
hidrogen pada atom C3 dalam polimer PPVE yang disintesis. Hidrogen pada atom C* yang
berhampiran dengan atom oksigen memberi anjakan kimia ke arah medan rendah kerana atom
oksigen adalah atom elektronegatif bersifat penarik elektron yang menarik ketumpatan elektron
dan mengakibatkan kesan nyahlindung. Tambahan pula, terdapat puncak yang kecil di sekitar 0.9
ppm dipercayai adalah hidrogen pada atom C®. Hal ini demikian kerana hidrogen pada atom C°
telah dilindungi oleh kumpulan alkil yang bersifat penderma elektron. Dengan ini, semakin banyak
ketumpatan elektron di sekeliling nukleus yang memberi kesan nyahlindung dan seterusnya
memberi anjakan kimia pada frekuensi yang lebih rendah.
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Rajah 4 Spektrum NMR *3C bagi PVA dan kesan kemolaran NaOH berbeza (0.45 M, 1.0 M dan
1.5 M) terhadap tindak balas pengeteran PVA

Rajah 4(a) dan Rajah 4(b) menggambarkan spektrum NMR 3C bagi PVA dan pengeteran
PVA menggunakan 0.45 M NaOH dan 10 mol iodopropana masing-masing. Berdasarkan Pavia,
Lampman dan Kriz, [26] anjakan kimia bagi karbon pada R—CH3, R.—CH2, R3—CH, C-O adalah
di dalam julat 8 — 30 ppm, 15 — 55 ppm, 20 — 60 ppm dan 40 — 80 ppm masing-masing. Untuk
NMR 3C, anjakan kimia pelarut air terdeuterat, DO tidak menghasilkan puncak dalam spektrum
NMR 13C kerana ia tidak mempunyai karbon atom dalam struktur molekulnya. Merujuk kepada
struktur PVA, sebanyak 2 bilangan karbon yang dijangka hadir dan akan menghasilkan puncak
dalam spektrum NMR *3C. Dengan ini, dua kawasan telah dianalisis dengan spektrum *3C dalam
Rajah 3(c). Bagi PVA, tiga puncak terbentuk berdasarkan karbon metilena, —C'H, iaitu atom C!
yang berada di antara 45 ppm, 43 ppm dan 38 ppm. Manakala untuk karbon metil, —C?H iaitu atom
C? juga terdapat tiga puncak dihasil iaitu pada 68 ppm, 65 ppm dan 64 ppm. Ketiga-tiga puncak
ini merupakan tiga diad iaitu mm, rm dan rr masing-masing berasaskan ketaktikan yang berbeza.
Karbon kedua, —C?H pada PVA mempunyai anjakan kimia pada medan yang lebih tinggi kerana
ia diikatkan dengan kumpulan hidroksil, -OH yang mempunyai atom oksigen bersifat lebih
elektronegatif.
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Berbanding Rajah 4(b) dengan Rajah 4(a), tiada perbezaan yang ketara dapat ditemui
selepas proses pengeteran PVA dengan 0.45 M NaOH dan 10 mol iodopropana. Dua puncak telah
terhasil pada kawasan 38-45 ppm dan 64-68 ppm menunjukkan bahawa proses pengeteran
terhadap PVA tidak dilakukan dengan sempurna. Hal ini demikian kerana jangkaan anjakan kimia
di sekitar 69 ppm, 24 ppm dan 10 ppm yang mewakili atom C3, C* dan C® tidak dapat dikesan
dalam spektrum NMR 3C. Atom C3 yang berdekat dengan atom oksigen akan mengalami kesan
nyahlindung dan beranjak ke arah medan rendah dan kawasan frekuensi tinggi. Selain itu, karbon
kelima, C® harus terbentuk pada anjakan kimia yang lebih rendah di kawasan medan lebih tinggi
kerana ia tidak diganggu oleh atom yang bersifat elektronegatif. Akan tetapi, terdapat satu puncak
yang kecil di sekitar 38 ppm dijangka merupakan atom C2 bagi sampel yang terhasil.

Apabila penambahan kemolaran NaOH kepada 1.0 M dan 1.5 M seperti Rajah 4(c) dan (d),
puncak anjakan kimia yang berada pada 38 ppm mengalami perubahan dari segi integral. Hal ini
dapat membuktikan bahawa semakin tinggi kemolaran NaOH, semakin banyak kumpulan
hidroksil, -OH pada PVA telah penyahproton oleh NaOH untuk membentuk ion alkoksida untuk
proses seterusnya. lon alkoksida berperanan menyerang iodopropana untuk menghasilkan sampel
PPVE. Akan tetapi, signal bagi atom C* dan C® tidak dapat dijumpai dalam spektrum *3C. Namun,
terdapat satu puncak yang baru telah dikesan oleh NMR **C bermaksud proses pengeteran PVA
telah berlaku tetapi dengan prestasi yang kurang sempurna. Melalui spektrum NMR H dan 3C,
dapat dirumuskan bahawa proses pengeteran terhadap PVA dengan 10 mol iodopropana yang
menggunakan 0.45 M, 1.0 M dan 1.5 M NaOH tidak mencapai hasil yang optimum. Untuk
penambahbaikan, kemolaran NaOH yang digunakan untuk proses pengalkilan PVA seharusnya
lebih tinggi untuk memastikan proses berlaku dengan lancar sehingga menghasilkan tahap
pengalkilan yang optimum.

Analisis EIS

Analisis sifat kekonduksian elektrolit polimer gel PPVE telah dijalankan untuk menentukan kesan
pengalkilan terhadap kumpulan hidroksil, —-OH pada PVA kepada kumpulan eter, C-O-
CH2CH>CHs pada PPVE. Pelarut DMSO digunakan untuk melarut kedua-dua jenis polimer oleh
kerana kesan pengubahsuaian kimia menjadikan keterlarutan sampel PPVE berkurang dalam
pelarut air. Rajah 5 menunjukkan nilai kekonduksian elektrolit polimer gel PVA adalah 3.63 x 10
° S cm? pada suhu bilik. Sifat kekonduksian menurun selepas proses pengeteran terhadap PVA
jaitu 4.92 x 10°% S cm?, 1.89 x 10° S cm™, 1.56 x 10° S cm™ bagi PPVE1, PPVE2 dan PPVE3
masing-masing. Jadual 7 menunjukkan ringkasan nilai kekonduksian bagi sistem elektrolit polimer
gel PVA dan PPVE. Ketiga-tiga sampel iaitu PPVEL, PPVE2, PPVE3 adalah mempunyai struktur
kimia yang sama. Jadi, nilai purata kekonduksian bagi PPVE ialah 2.97 x 10 S cm™*. Akan tetapi,
berdasarkan analisis EIS yang dijalankan, nilai kekonduksian bagi sistem elektrolit polimer PPVE
jaitu ~10° S cm™ adalah lebih rendah daripada PVA dengan 10° S cm™,

Jadual 7 Nilai kekonduksian elektrolit polimer PVA dan PPVE pada suhu bilik

Sampel Purata Rintangan, Rp (Q) Nilai Kekonduksian, o (S cm™)
PVA 4.44 x10* 3.63 x10°
PPVE1 3.23 x10°% 4.92 x 10
PPVE2 8.48 x10° 1.89 x 10°®
PPVE3 6.46 x10° 1.56 x 10°®
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Rajah 5 Kekonduksian PVA dan PPVE pada suhu bilik

PVA mempunyai nilai kekonduksian iaitu ~10° S cm™ yang tinggi apabila berbanding
dengan produk PPVE yang disintesis. Hal ini adalah disebabkan oleh kewujudan kumpulan
hidroksil, —OH di rantai sisinya. Kehadiran heteroatom iaitu atom oksigen dengan penderma
elektron memudahkan pembentukan kompleks pengkoordinatan. Ini juga memudahkan ion
bergerak dalam matriks polimer antara tapak koordinat polimer induk sehingga meningkatkan
kekonduksian ion seperti dalam Rajah 6. lon akan melompat ke tapak pengkoordinatan jiran yang
kosong untuk membentuk kompleks polimer-ion.
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Rajah 6 Cadangan interaksi dalam (a) elektrolit polimer gel PVA dan (b) PPVE

+
”6

2
S s?.

~

Walau bagaimanapun, nilai kekonduksian bagi sistem elektrolit polimer PPVE adalah lebih
rendah daripada PVA. Hal ini dapat dijelaskan dengan faktor pengurangan hidrogen terproton
selepas tindak balas pengeteran, ketidaksimetrian unit berulangan polimer serta kesan halangan
sterik antara polimer. Penambahan kumpulan propil pada kumpulan hidroksil, —OH di rantai sisi
PVA akan menyebabkan struktur PVA menjadi tidak simetri serta menambah kesan halangan
sterik [29]. Oleh yang demikian, PPVE mempunyai nilai kekonduksian yang lebih rendah daripada
PVA. Akan tetapi, produk yang terhasil dijangka mempunyai nilai kekonduksian yang lebih baik
jika didopkan dengan garam logam alkali berbanding dengan PVA. Walau bagaimanapun,
penukargantian kumpulan hidroksil, -OH pada PVA kepada kumpulan eter, C-O—CH>CH,CHj3
memberi manfaat apabila ia digunakan sebagai bahan elektrolit polimer dalam bateri litium ion.
Sifat kumpulan hidroksil, -OH yang hidrofilik akan menyebabkan pengoksidaan pada logam
litium, di mana ia akan mengurangkan prestasi bateri. Molekul air yang memupuk pembentukan
dendrit pada antaramuka elektrolit-pepejal, SEI sehingga mengganggu permukaan elektrod yang
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menyebabkan penurunan prestasi bateri [30]. Oleh itu, PPVE yang disintesis berpotensi untuk
dijadikan sebagai polimer induk dalam aplikasi bateri litium ion. Untuk penambahbaikan sistem
elektrolit ini, garam litium seperti LiTFSI dan LiPFs boleh ditambah untuk meningkatkan
kekonduksian ion dalam polimer.

KESIMPULAN

Polimer PPVE telah berjaya disintesis melalui proses pengeteran terhadap polimer PVA
menggunakan agen pengalkilan, iodopropana dengan kehadiran bes, NaOH di dalam keadaan
terkawal. Didapati bahawa, keadaan yang paling sesuai untuk proses pengeteran PVA adalah
dengan 10 mol iodopropana dan 1.5 M NaOH serta masa 720 min. Akan tetapi, spektrum NMR
tidak dapat memberikan struktur PPVE dengan penukargantian yang sempurna berkemungkinan
tahap penukargantian yang sedikit. Hal ini boleh ditambah baik dengan meningkatkan kepekatan
NaOH agar tapak terproton bertambah dan menyediakan lebih tapak untuk tindak balas
penukargantian. Faktor kepekatan iodopropana dan NaOH memainkan peranan yang penting
dalam menjalankan tindak balas ini. Apabila proses pengeteran berlaku, molekul air akan terhasil
sebagai produk sampingan. Air yang dibentuk tidak disingkirkan semasa proses pengeteran secara
langsung. Air merupakan pelarut aprotik berkutub yang akan mensolvat nukleofil yang dibentuk
melalui ikatan hidrogen sehingga menghalang ia menyerang elektrofil. Dengan ini, Sn2 sukar
dipatuhi sehingga hasil peratus produk terganggu. Hal ini demikian kerana air mengarahkan
keseimbangan ke arah pembentukan reaktan daripada produk. Oleh itu, agen pengering seperti
magnesium sulfat atau penapis molekul boleh digunakan semasa tindak balas berlaku untuk
menyerap air.
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