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Abstract — This study aims to determine the effect of the addition of TiO, dopant on the electrical conductivity
of polyaniline synthesis using the photopolymerization method and characterization with Fourier Transform
Infrared (FTIR) and Diffuse Reflectance UV-Vis (DR UV-Vis). Synthesis of polyaniline was carried out by
mixing aniline monomer with Ethylene Glycole Dimetacrylate (EGDMA) as a crosslinker and Dimethoxy
Phenylacetophenone (DMPP) as an initiator, and the addition of TiO, dopant as much as 0.006 g, 0.011 g,
0.016 g, 0.021 g and 0.026 g. The obtained PANI and PANI/TiO, were measured for electrical conductivity
using the Four Point Probe (FPP). The result shows that the optimal electrical conductivity value was 12.60 x
10 S/cm which was owned by PANI added with TiO; of 0.006 g.
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I. PENDAHULUAN

Dalam beberapa waktu terakhir, sintesis dan karakterisasi
polimer konduktif menjadi salah satu penelitian yang banyak
diminati karena aplikasinya di berbagai bidang kehidupan
khususnya sensor. Polimer konduktif berbeda dengan polimer
pada umumnya yang bersifat isolator, polimer ini merupakan
polimer organik yang mampu menghantarkan arus listrik
menyerupai bahan semikonduktor [1]. Beberapa polimer
konduktif yang sering digunakan khususnya pada sensor gas
dan kelembaban diantaranya polypyrole, polythiophene,
polyacetylene dan polyaniline [2].

Polianilin adalah salah satu contoh polimer konduktif yang
paling menarik untuk diteliti karena kelebihan yang
dimilikinya, yaitu kestabilan termal diatas 250 °C, proses
sintesis yang mudah dilakukan, biaya yang relatif rendah,
stabilitas lingkungan yang baik dan konduktivitas listrik yang
tinggi dibandingkan dengan polimer konduktif lainnya [3].
Selain itu polianilin dapat digunakan dalam pembuatan baterai
sekunder, pelindung interferensi elektromagnetik, sel surya,
sensor biokimia dan pelindung Kkorosi [4].

Sifat konduktif dan fisik dari polianilin dapat dipengaruhi
oleh keberadaan counter ion yang disebut dengan dopan.
Doping merupakan proses penambahan pengotor (dopan)
yang bertujuan untuk meningkatkan konduktivitas listrik
material [5]. Secara umum polimer konduktif tanpa
penambahan doping memiliki konduktivitas yang lebih rendah
pada temperatur ruang. Konduktivitas pada polimer konduktif
dapat bervariasi sesuai dengan penambahan dopan yang
digunakan untuk mengubah densitas pembawa muatan
(charge carrier) pada rantai polimer [6].

Untuk menghasilkan polianilin dilakukan sintesis atau
disebut dengan polimerisasi monomer anilin menggunakan
metode fotopolimerisasi. Fotopolimerisasi merupakan metode
polimerisasi yang secara umum mekanisme reaksinya

menghasilkan pertumbuhan rantai polimer, biasanya inisiasi
dengan iradiasi cahaya dari fotoinisiator yang kemudian
terbentuk menjadi spesies yang menginisiasi kemudian
mengalami transfer bagian aktif ke monomer dan
menumbuhkan rantai polimer [7].

Beberapa peneliti telah melakukan penelitian tentang
penambahan dopan kedalam polianilin, beberapa diantanya
dilakukan oleh Huang dkk (2014) melakukan sintesis
polianilin yang didoping dengan logam Zn?* dan Cu?* [8]. Bai
dkk (2018) melakukan sintesis polianilin yang ditambahkan
dopan Ni;O3 [9]. Jumat dkk melaporkan polianilin
ditambahkan  dengan dopan TiO, vyang disintesis
menggunakan metode template free [10]. Namun demikian,
penelitian-penelitian tersebut memiliki waktu sintesis yang
lumayan lama dan rumit. Oleh karena itu, pada penelitian ini
sintesis polianilin yang yang didoping dengan TiO, dilakukan
dengan proses yang sederhana dan waktu sintesis yang lebih
singkat yaitu dengan menggunakan metode fotopolimerisasi.

Sintesis polianilin diawali dengan menimbang sebanyak
0,03 gram DMPP (inisiator), kemudian menambahkan 300
uL EGDMA (crosslinker) dan 300 pL anilin (monomer).
Campuran diaduk hingga homogen dan dipolimerisasi
menggunakan cahaya Ultra-Violet (UV) selama 10 menit
dibawah aliran gas nitrogen secara kontinu [11].

Pada penelitian ini polianilin  disintesis dengan
menambahkan dopan TiO, dengan variasi massa 0,006 g,
0,011 g, 0,016 g, 0,021 g dan 0,026 g. Tujuan penelitian ini
adalah untuk mengetahui pengaruh penambahan TiO;
terhadap  konduktivitas  polianilin ~ yang  disintesis
menggunakan metode fotopolimerisasi. Diharapkan bahwa
penambahan dopan TiO, mampu meningkatkan konduktivitas
listrik polianilin sebagai conducting polymer, sehingga
sintesis polianilin dapat optimal penggunaannya dalam
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berbagai bidang misalnya pada pembuatan
elektronik dan baterai.

perangkat

Il. METODE PENELITIAN

A. Alat dan Bahan

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah gelas
kimia, kaca arloji, mikropipet, cawan petri, batang pengaduk,
sonikator, fotopolimer. Bahan yang digunakan adalah anilin,
ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA), 2,2 dimethoxy-2-
phenylacetophenone (DMPP) dan titanium dioksida (TiOy).

B. Prosedur Kerja
1. Sintesis Polianilin (PANI)

Sintesis  polianilin  dilakukan menggunakan metode
fotopolimerisasi, dimana 0,03 gram DMPP yang telah
ditimbang ditambahkan dengan 300 pL. EGDMA dan 300 pL
anilin. Campuran ini dipolimerisasi menggunakan cahaya
Ultra-Violet (UV) selama 10 menit dibawah aliran gas
nitrogen secara kontinu. Penggunaan gas nitrogen selama
proses ini bertujuan untuk mengeluarkan gas-gas lain yang
ada didalam wadah fotopolimerisasi, hal ini karena gas
nitrogen tidak bereaksi dengan polimer (inert).

2. Sintesis PANI/TIO;

Sintesis polianilin yang didoping dengan TiO; dilakukan
dengan cara yang sama seperti sebelumnya, vyaitu
menggunakan metode fotopolimerisasi dimana 0,03 gram
DMPP yang telah ditimbang ditambahkan dengan 300 pL
EGDMA, 300 pL anilin dan ditambah dengan TiO,. Berbeda
dengan sebelumnya, pada proses berikutnya campuran di
sonikasi selama 30 menit, hal ini karena dopan TiO, sulit
homogen dalam campuran anilin. Banyaknya massa TiO;
yang ditambahkan dalam sintesis polianilin yaitu 0,006 g,
0,011 g, 0,016 g, 0,021 g dan 0,026 g.

3. Karakterisasi PANI dan PANI/ TiO;

Pengukuran konduktivitas listrik dilakukan dengan FPP,
sampel yang digunakan untuk karakterisasi FTIR dan DR UV-
Vis adalah sintesis PANI/TiO, dengan nilai konduktivitas
listrik yang optimum.

a. Konduktivitas Listrik

Hasil sintesis PANI dan PANI/TiO; diukur konduktivitas
listriknya dengan menggunakan rangkaian sederhana Four
Point Probe (FPP) pada suhu ruang, empat buah probe dengan
jarak antar probe 0,4 cm. Arus listrik dialirkan melalui probe
1 dan 4 agar arus terdistribusi secara laminar melalui sampel
dari probe yang satu menuju probe lainnya. Pada probe 2 dan
3 diukur tegangannya menggunakan voltmeter. Dari
pengukuran FPP diperoleh data yaitu nilai tegangan dan arus
keluaran.

Gambar 1. Skema rangkaian Four Point Probe

Konduktivitas suatu bahan atau sampel dapat diperoleh
dengan menggunakan persamaan berikut:
v

p=2ms g 1)

Dengan:

p= resistivitas (QQcm)

7= nilai jari-jari (3,14)

s= jarak antar probe (cm)

V= beda potensial listrik (V)

I= kuat arus listrik (A)

Untuk menentukan nilai konduktivitas yang berbanding
terbalik dengan resistivitas diperoleh dengan persamaan

berikut:
1
g=— )
o
Dengan:

o= konduktivitas listrik (S/cm)
p= resistivitas (Qcm) [12].

b. Analisa Fourier Tranform Infrared (FTIR)

Analisa FTIR dilakukan untuk mengetahui gugus fungsi
yang terdapat pada hasil sintesis PANI, PANI/TiO. dan dopan
TiO, serta menganalisis adanya perbedaan spektrum pada
PANI akibat penambahan dopan TiO,. Analisa FTIR banyak
digunakan sebagai metode analisa yang cepat karena dapat
melakukan pengukuran secara langsung tanpa adanya tahap
pemisahan terlebih dahulu pada sampel [13].

c. Analisa DR UV-Vis

Analisa DR UV-Vis digunakan untuk menentukan
informasi berupa nilai celah pita (band gap) yang berkaitan
dengan sifat konduksi dari sampel yang dianalisis. Besarnya
nilai band gap yang diperoleh didapatkan dari nilai reflaktansi
(%R) yang diubah menjadi bentuk faktor Kubelka-Munk
(F(R)) seperti pada persamaan berikut:

K _ (1-®)*
FIR) = 5="2%
Dengan:

F(R) = faktor Kubelka-Munk
K = koefisien absorbansi
S = Kkoefisien scattering

R =reflektansi [14]

©)

I11. HASIL DAN PEMBAHASAN

A. Konduktivitas Listrik

Penentuan nilai kondultivitas listrik PANI dan PANI/TIO;
dilakukan dengan rangkaian sederhana Four Point Probe
(FPP), berfungsi untuk menentukan nilai resistivitas dimana
konduktivitas listrik berbanding terbalik terhadap resistivitas.

Konduktivitas listrik PANI dan PANI/TiO, dengan 5
variasi massa (0,006 g, 0,011g, 0,016 g, 0,021 g dan 0,026 g)
diukur dan dibandingkan masing-masingnya. Pada gambar 2
menunjukkan perbandingan nilai konduktivitas listrik PANI
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akibat penambahan TiO,, dimana nilai konduktivitas masing-
masing sebagai berikut: PANI/TiO2 (0,006 g) > PANI >
PANI/TiO, (0,011 g) > PANI/TiO, (0,016 g) > PANI/TiO,
(0,021 g) > PANI/TiO; (0,026 g).

Konduktivitas listrik PANI/TiO, (0,006 g) lebih tinggi
dibandingkan dengan konduktivitas listrik PANI. Hal ini
karena adanya interaksi antara PANI sebagai semikonduktor
tipe-p dengan semikonduktor tipe-n (TiO2). Elektron pada pita
valensi TiO; akan terekstrak dan ditambahkan ke LUMO dari
PANI, sehingga meningkatkan konduktivitas listrik dari
PANI. Namun demikian, kandungan massa TiO; yang
berlebih dalam polianilin akan menurunkan konduktivitas
listrik PANI vyang sebelumnya meningkat. Penurunan
konduktivitas listrik ini diakibatkan karena TiO, diaglomerasi
dan memblokir jalur konduktif PANI dalam nanokomposit.
Hasil seperti ini juga diperoleh oleh Jumat dkk [10].

14 4 12,6
T;5\12 g 11,03 10,85
R} 9,95
10 - 9,
S
=g -
&
26
£ 3,61
34
c
Q 2 -J

0 - r r r r r

0 0,006 0,011 0,016 0,021 0,0:

Gambar 2. Konduktivitas listrik PANI berdasarkan
penambahan massa TiO,

B. Analisa Fourier Transform Infrared (FTIR)

Hasil sintesis PANI, PANI/TiO, dan TiO, dikarakterisasi
dengan Fourier Transform InfraRed (FTIR) dilakukan untuk
melihat gugus fungsi yang terdapat pada PANI dan
perbedaann gugus fungsi antara PANI, PANI/TiO, dan TiOx.
Spektra FTIR dari PANI dan PANI/TiO, dan dopan TiO;
dapat dilihat pada gambar 3.
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Gambar 3. Spektra FTIR PANI, PANI/TiO, dan TiO,

Puncak serapan utama pada panjang gelombang 2.958 cm-
! mengindikasikan vibrasi ikatan —CH. Bilangan gelombang di

1.717 cm™ mewakili vibrasi ikatan C=0 dari ester dan keton
yang berasal dari senyawa DMPP dan EGDMA. Puncak
serapan utama juga terdapat di bilangan gelombang sekitar
1.600 cm™ yang menunjukkan vibrasi ikatan C=C. Puncak
serapan utama lainnya menunjukkan vibrasi ikatan C-N pada
puncak serapan 1.200 cm™ sampai 1300 cm™ dan 1.142 cm™?
yang merupakan vibrasi ikatan C-O.

Untuk puncak serapan utama pada daerah 550 cm™ adalah
vibrasi dari ikatan Ti-O. Spektrum FTIR dari PANI dan
PANI/TiO; (0,006 g) terlihat tidak jauh berbeda karena gugus
fungsi penyusun keduanya relatif sama. Perbedaan yang
terdapat pada kedua spektrum FTIR tersebut ada pada
pergeseran puncak serapan seperti yang disajikan pada tabel 1.
Perbedaan  kedua spektrum tersebut terdapat pada
penambahan massa TiO,. Adanya TiO, dalam polianilin
berpengaruh pada pergeseran puncak-puncak serapan dan
berkurangnya intensitas puncak serapan seiring dengan
meningkatnya massa TiO, yang ditambahkan seperti pada
berkurangnya intensitas serapan pada puncak vibrasi C=C
pada bilangan gelombang 1623 cm™. Hal ini diakibatkan oleh
adanya rintangan sterik yang muncul seiring dengan
bertambahnya massa TiO, dan menghambat mobilitas
pembawa muatan, sehingga menyebabkan rantai konjugasi

semakin pendek [15].
TABEL 1.
PUCAK SERAPAN UTAMA FTIR

Vibrasi Pita Serapan (cm™)
Ikatan PANI PANI/TiO (0,006 g)
C-H 2958 2959
Cc=0 1717 1717
c=C 1623 1628
C-0 1142 1140
C-N 1250 1244

C. Spektra UV-Vis

Analisa untuk menghasilkan spektra UV-Vis seperti
gambar sekian dilakukan pada PANI, TiO, dan
Polianilin/TiO, dengan konduktivitas listrik yang optimum
yaitu PANI/TiO, (0,006 g). Pada gambar 2 menunjukkan
spektra serapan pada PANI, PANI/TiO, dan TiO,. Dari
gambar dapat dilihat bahwa spektrum PANI memiliki puncak
pada daerah 605 nm dan 870 nm yang mengindikasikan
transisi 7-n* [16] dan transisi ©-n [15].

Untuk spektrum TiO, memiliki puncak pada daerah sekita
300 nm, pengaruh penambahan TiO; terhadap spektrum UV-
Vis PANI/TIiO, (0,006 g), terjadi pergeseran panjang
gelombang dan penurunan intensitas serapan pada puncak 605
nm dan 870 nm. Pergeseran dan penurunan intesitas serapan
ini juga diamati pada penelitian Rahman (2018) dan Jundale
(2013).
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Gambar 4. Spektra UV-Vis PANI, PANI/TiO, dan TiO,

D. Nilai celah pita (band gap)

Nilai band gap dari PANI, PANI/TiO; dan TiO; ditentukan
dari data reflaktan hasil karakterisasi menggunakan DR UV-
Vis. Kemudian dibuat dalam bentuk Tauc Plot antara (F(R)
hv)? terhadap energi (eV) seperti pada gambabr 4.
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Gambar 5. Grafik nilai band gap PANI, PANI/TiO, dan TiO, menggunakan
DR UV

Dari gambar 5 menunjukkan bahwa nilai band gap pada
PANI, PANI/TiIO; (0,006 g) dan TiO, masing-masing adalah
2,35 eV, 1,85 eV dan 3,18 eV. Hasil ini menunjukkan bahwa
penambahan dopan TiO, menyebabkan terjadinya penurunan
nilai band gap PANI dari 2,35 eV menjadi 1,85 eV.
Penurunan nilai band gap PANI dipengaruhi oleh
penambahan TiO, dengan adanya interaksi antara PANI
dengan dopan TiO,, mengakibatkan konduktivitas listrik
nanokomposit dan jumlah pembawa muatan meningkat yang
menyebabkan nilai band gap menurun [17].

IV. KESIMPULAN

Polianilin dapat disintesis dengan proses yang lebih
singkat dan mudah dengan menggunakan metode
fotopolimerisasi. Peningkatan konduktivitas listrik pada
polianilin dapat dilakukan dengan menambahkan zat lain
dalam jumlah sedikit (doping). Penambahan TiO, dengan
jumlah yang cukup ke dalam polianilin berpengaruh pada
meningkatnya konduktivitas listrik PANI. Namun, dengan
semakin banyaknya massa TiO; yang ditambahkan berdampak
pada turunnya konduktivitas listrik PANI/TiO, (0,006 g). Hal
ini karena TiO, dengan jumlah berlebih dalam komposit akan
menghalagi  jalur konjugasi pada rantai polianilin.
Konduktivitas listrik berkaitan dengan nilai celah pita (band
gap), dimana semakin tinggi konduktivitas listrik maka nilai
band gap semakin rendah.
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