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ABSTRACT

The cutting efficiency of MWNTs was compared systematically between conventional ball milling and high-
energy milling, The efficiency of both processes was evaluated in term of dispersion properties, aggregates size
evolution, and degree of crystallinity. Two-hour high-energy milling produced u large portion of MWNTy smaller
than 150 nm, while even 120-hour ball milling struggled to achieve smaller than 300 nm. It was revealed by the
. significantly viscosity value. Since the high-energy milling viscosity was much higher than ball milling, 2-hours
high energy milling exhibited lower damage on the MWNTS thread than the 120-hours ball milling according to
the 1 /1 ratio and values of raman spectra were 3.63 and 2.81 for high energy milled and ball milled respectively.
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PENDAHULUAN

Carbon nanotubes (CNT) merupakan
salah satu contoh material berukuran nano yang
memiliki aspek rasio yang sangat besar (/d)
dengan karakteristik yang luar biasa dan sangat
menarik serta dapat digunakan untuk berbagai
aplikasi praktis! seperti elektronik, medis, dan
struktural.

Sifat fisis CNT tergantung pada proses
pembuatan. Sebagai contoh, proses Chemical
Vapor Deposition (CVD) menghasilkan CNT
yang berbentuk agglomerate, entanglement,
dan umumnya berjenis CNT dengan dinding yang
banyak atau multiwall carbon nanotubes
(MWNT). Pada Gambar 1 diperlihatkan jenis
CNT berdasarkan jumlah dinding yang dihasifkan.

Tantangan dalam riset dan pengembangan CNT
adalah bagaimana pemutusan CNT dan menghasitkan
individual CNT yang dapat terdispersi dalam media
pelarut. Pemutusan aglomerasi CNT dapat dilakukan
dengan metode kimia maupun mekanis seperti:
ultrasonikas?®, ball milling®, vibration ball milF atan
two-roller mill ©,

Gambar 1. Tipe CNT (a) dan (c) multiwalled carbon
nanotubes (MWNT) dan (b) single
walled carbon nanotubes (SWNT)!

Untuk metode hall milling dibutuhkan
waktu lebih dari 100 jam untuk dapat
mendapatkan ukuran CNT sebesar 200--300
nm’®, Sedangkan untuk modern high energy
milling yang dilengkapi dengan high speed rofor
terbukti efektif meningkatkan proses milling
tersebut. Hal ini disebabkan karena energi yang
besar dan pemakaian media grinding berukuran
kecil yaitu dengan diameter 0,02-0,8 mm. Akan
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tetapi, saat ini belum ada penjelasan mengenai
pemakaian high energy milling untuk memutus
CNT °.

Dalam makalsh ini akan dibahas tentang
pemotongan CNT dengan menggunakan high-
energy milling dan membandingkan
efektivitasnya secara sistematis dengan
conventional ball milling.

METODOLOGI PENELITIAN

Penelitian ini menggunakan CNT (CMP-
310F Illjin Nanotech. Japan) dengan tipe
multiwalled carbon nanotubes (MWNT) yang
dihasilkan dari proses chemical vapor
deposition. Morfologi diperlihatkan pada gambar
"1 dan data karakteristik fisis diberikan pada
gambar 1.

Gambar 1. Tipe CNT (a) dan (c) multiwalled carbon
nanotubes (MWNT) dan (b) single
walled carbon nanotubes (SWNT)!

Gambar 2. Morfologi CMP 310F MWNT

Table 1. Data Karakteristik CMP 310F MWNT

Diameter 3 ~5nm
Panjang 10 ~20 pm
Spesific surface | o7 1? /g
area
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Dari Gambar 2 diperlihatkan struktur CNT
yang berbentuk aglomerat. Struktur ini urnuumItya
dinamakan sebagai spaghetti liked structures.
Sedarigkan pelarut yang digunakan adalah
texanol (Sigma Aldrich-USA) dan dispersant
yang digunakan adalah BYK P-104 (BYK
chemie inc.- USA) dari jenis senyawa
unsaturated polycarboxylic.

Kemudian, serangkaian eksperimen
dilakukan untuk membandingkan efisiensi milling
antara high-energy milling dan ball milling.
tujuh gram MWNTs dicampurkan dengan 20 %
berat dispersant terhadap CNT di dalam 350
gram fexanol untuk menghasilkan 2 % berat
slurry MWNTs terhadap texanol.

Ball milling dilakukan dalam 500 cc botol
polypropylene dengan media grinding Z10,
berukuran 2 mm selama 120 jam. dua jam high-
energy milling dilakukan dengan komposisi
shurry yang sama. Mesin high-energy milling
(MiniCer Netzsch, Germany) digunakan dengan
menambahkan 0,8 mm media grinding ZrQ,.
Sampel digerus secara simultan dengan
kecepatan rotor 2000 rpm. Pada Gambar 3
diperlihatkan skematis dari kedua proses tersebut.
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Gambar 3. Skema proses (a) high energy milling dan
(b} conventional ball milling




Pengambilan sampel dilakukan dengan
selang waktu tertentu selama proses masih
berlangsung untuk pengkarakterisasian.
Pengamatan morfologi fisikk MWNT dilakukan
dengan menggunakan field emission scanning
electron microscope (FESEM: 5-4100, Hitachi)
dan high resolution. TEM (HRTEM H-7600,
Hitachi). Tingkat dispersi MWNT diukur dengan
mengamati agregat MWNT dalam larutan dan
viskositas masing-masing sampel. Pengamatan
agregasi CNT dilakukan dengan menggunakan
mikroskop optik berkamera (ICS 305B,
Sometech, Korea). Pengamatan sifat rheology
dengan menggunakan viscometer cone-type
(LVDV-II+, Brookfield, MA, USA). Distribusi
ukuran agregat MWNT diukur menggunakan zeta
" potensial dan analisis ukuran partikel (PSA4:
Zetasizer Nano ZS, Malvern). Sedangkan untuk
mengukur tingkat kristalinitas MWNT digunakan
X-ray Difraction (XRD RINT 2000, Rigaku
dengan memakai Cu K -lines) dan Raman
spektroskopi (FRA 106/S, Bruker optics,
Germany). '

- HASIL DAN PEMBAHASAN

" Pada Gambar 4 diperlihatkan morfologi
agregat MWNTs dalam pelarut texanol dengan
menggunakan mikroskop optik setelah bermacam
perlakuan: (a) 10 menit ultrasonikasi, (b) 120 jam
ball milling, dan (c) 2 jam high-energy milling.
Dari gambar terlihat bahwa sampel yang
mengalami milling terlihat lebih terdispersi
dibandingkan sampel dengan hanya ultrasonikasi.
Hal ini diperkuat oleh perhitungan distribusi
ukuran agregat CNT dengan menggunakan
analisis ukuran partikel.

Pada Gambar 5 diperlihatkan evolusi
distribusi ukuran agregat MWNT untuk milling
dengan menggunakan high-energy milling dan
conventional ball. Grafik distribusi ukuran
terlihat bahwa 2 jam high energy milling
menghasilkan ukuran agregat MWNT yang lebih
kecil dibandingkan 120 jam ball milling.

~ Meskipun distribusi ukuran partikel untuk 2 jam

high-energy milling memperlihatkan distribusi
bimodial akan tetapi teknik ini dapat memecah

Gambar 4. Morfologi MWNTs dengan mikroskop optik: (a) ultrasonikasi selama 10 minutes, (b) 120-jam ball-milled

dan (c) 2-jam high energy-milled
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Gambar 5. Evolusi distribusi ukuran CNTs (a) ball milling dan (b} high energy milling

76

Milling time (min)
80

0 20 40 60 100 120
L) 1 1 L] L] 1 L]
15000 = ’
High energy milling I o
42000 O-""""O—F—W_P——-
0 J
E 9000 4 /
E
-E' O
£ |
8 6000 / .__,-—-—————‘—"'“"_".
& ) Ball milling .__,__,-——
- e
3000 A /O ' :
L .
i
c- @
L| 1 | 3 L L] ] L]
0 20 40 60 80 100 120

Milling time (hr)

Gambar 6. Viskositas setelah perlakuan milling




Gambar 7. Perbandingan morfologi dari CNT tanpa perlakuan dan 2 jam high energy milling: (a) dan (b) SEM, (c)

dan (d) HRTEM
(a) As-received
{b) Ball-milled for 120 hours
(c) High energy-milled for 2 hours
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Gambar8. Pola XRD data dari CNT setalah (a) tanpa perlakuan (b) 120 jam ball milling dan (c) 2 jam high energy

milling
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agregat hingga 100-270 nm. Hal tersebut sangat
sulit dicapai oleh 120 jam bail milling yang hanya
dapat memecah agregat hingga 300 nm.

Efisiensi pemutusan MWNT dengan proses
milling dapat diketahui melalui viskositas siurry
atau tingkat dispersi. Pemutusan CNT dapat
menambah luas permukaan dari CNT.
Bertambahnya luas permukaan dapat berarti pula
terjadi pemutusan CNT. Hal ini berakibat pada
meningkatnya interaksi antar-CNT dan CNT
dengan pelarut. Hal ini akan berpengaruh
terhadap mobilitas CNT dalam larutan. Viskositas
dari slurry MWNTs diperlihatkan pada Gambar
6. Viskositas kedua sampel meningkat drastis,
khususnya pada tahap awal milling, sebagai
contoh, 10 jam untuk ball milling dan 10 menit
untuk high-energy milling. Viskositas sampel
high-energy milling lebih tinggi dibandingkan
sampel ball milling meskipun waktu yang
dibutuhkan untuk proses milling lebih cepat,
viskositas sampel meningkat dari 85 mPa.s hinga
9735 mPa.s untuk perlakuan 10 menit Aigh-
energy milling, sedangkan sampel ball milling
hanya mencapai viskositas sebesar 3169 mPa.s
setelah dimilling selama 10 jam.

Dalam teknologi proses pembuatan keramik
atau cat, tingkat stabilitas larutan atau dispersi
berbanding terbalik dengan viskositas larutan.
Larutan yang stabil akan menunjukan viskositas
yang rendah sedangkan larutan yang tidak stabil
viskositas cenderung akan naik. Hal ini
disebabkan oleh berkurangnya tahanan yang
ditimbulkan oleh media terlarut dan peningkatan
mobilitas partikel dalamn media pelarut. Pengertian
dispersi dalam penelitian ini adalah pemutusan
atau penguraian morfologi sphageti MWNT
(disentanglement), maka viskositas akan
meningkat dengan meningkatnya dispersi MWNT
dalam fexanol dikarenakan meningkat-nya
hambatan terhadap aliran yang dihasilkan dari
pergesekan antara ranotubes dengan fexanol.

Oleh karena itu, dengan meningkatnya
viskositas s/zrry mengindikasikan meningkatnya
efisiensi pemutusan MWNT oleh media
grinding. Berdasarkan pengamatan dan hasil
yang didapat diketahui bahwa high-energy
milling mempunyai efisiensi yang lebih tinggi
dibandingkan ball milling dalam hal pemotongan
MWNT. Hal ini dikarenakan beberapa faktor
seperti, momentum yang besar, gaya gesck
antara bola dengan MWNT lebih besar, dan
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interaksi bola pada high-energy milling lebih
besar dibandingkan ball milling.

Kemudian kedua proses milling akan
dibandingkan tingkat kristalinitasnya. Selama
proses milling morfologi MWNT yang seperti
tabung akan mengalami distorsi diakibatkan oleh
energi tumbukan dan gesekan yang ditimbulkan
oleh bola penggerus dan MWNT itu sendiri. Hal
ini dapat menimbulkan kerusakan pada dinding
MWNT. Pada Gambar 7 diperlihatkan morfologi
dari MWNT sebelum dan setelah dilakukan
proses milling. .

Morfologi MWNT seperti terlihat pada
Gambar 7(a) diperlihatkan morfologi MWNT
yang berbentuk seperti jaring acak (spagherti
like shape). Perbedaan yang terlihat setelah
dilakukan milling adalah densitas dari jaring
MWNT lebih padat walaupun masih berbentuk
seperti sphagetti. Akan tetapi pengaruh dari
milling dapat dilihat dari Gambar 7 {c) dan (d).
Pada Gambar 7(c) diperlihatkan permukaan
MWNT yang masih teratur sedangkan Gambar
7(d) diperlihatkan adanya kerusakan pada dinding
luar MWNT, Hal ini diakibatkan energi tumbukan
dan gesekan antara MWNT dengan media
milling. Kerusakan pada dinding MWNT dapat
diukur dengan menggunakan XRD dan raman
spectra. Kedua metode tersebut sangat efektif
digunakan untuk mengetahui tingkat kerusakan
atau kristalinitas susunan atom MWNT.

Dengan menggunakan data XRD ini dapat
dilihat secara kualitatif tingkat kerusakan dari
CNT setelah dilakukan milling. Pada Gambar 8
diperlihatkan pola XRD akibat pengaruh 2 jam
high energy milling dengan 120 jam ball milling
terhadap CNT.

Seperti terlihat pada Gambar 8 puncak pada
posisi 2q = 25,6° yang melandai menunjukkan
meningkatnya ketidakteraturan atau distorsi pada
susunan atom pada CNT atau telah terjadi
kerusakan pada dinding atom CNT. Hal ini dapat
pula dilihat dengan membandingkan antara
puncak pada posisi 2q = 42,8° dan 2q = 25,6°
menunjujkkan terjadinya penurunan yaitu, 1,078,
0,271, dan 0,315 untuk CNT tanpa perlakuan
120-jam ball milling dan 2 jam high energy
milling.

Indikasi kerusakan setelah dilakukan milling
ini juga diperkuat dengan pola raman spectra
seperti yang diperlihatkan pada Gambar 9.

Dari Gambar 9 dapat dijelaskan bahwa pola
raman spectra dan identitas puncak-puncak
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Gambar9. Pola raman dari sample untuk sample tanpa perlakuan, I, 10, 120 jam ball milling dan 2 jam high energy

milling

material karbon adalah sebagai berikut. Pola
puncak pada 15001600 cm! mengacu kepada

struktur grafit (G-band). Puncak ini dihasilkan_

dari material karbon yang memiliki struktur kristal
yang teratur dan umumnya digunakan untuk
identifikasi kristalinitas MWNT. Sedangkan
puncak pola pada 1250-1450 cm™! menunjukkan
disorder-induced phonon mode (D-band).
Puncak ini dihasilkan dari komponen material

karbon yang memiliki struktur kristal yang tidak

teratur atau amorf'°. Kristalinitas MWNT dapat
diukur dengan membandingkan intensitas puncak
G-band dan D-band (1/1,). Pengukuran rasio
antara G-band dan D-band menunjukan
penurunan yang signifikan yaitu 7,03, 2.81 dan
3,63 untuk MWNT tanpa perlakuan 120 jam ball
milling dan 2 jam high energy miiling. Dari pola
- XRD dan ramar diperoleh informasi yang
mendukung adanya kerusakan pada dinding
MWNT akibat proses milling. Intensitas rasio
G-band dan D-band MWNT dengan perlakuan
2-jam high energy milling lebih besar dari 120
jam ball milling. Dapat disimpulkan ball milling
memberikan kerusakan yang lebih besar
dibandingkan high energy milling.

KESIMPULAN

Hasil percobaan menunjukkan bahwa,
high-energy milling lebih efektif memotong
MWNT dibandingkan conventional ball
milling. Efektivitas tersebut diperlihatkan oleh
ukuran distribusi agregasi yang lebih kecil dan
viskositas yang lebih tinggi. Kerusakan MWNT
yang ditimbulkan oleh kigh energy milling lebih
kecil dibandingkan ball milling. Faktor yang
berpengaruh dalam efisiensi pemotongan adalah
energi yang diberikan dan waktu proses
pemotongan. Metode ini sangat potensial untuk
meningkatkan dispersi larutan MWNT.

- Beberapa modifikasi dapat dilakukan seperti,

proses multi pass atau sampel hanya masuk ke -
dalam ruang milling sekali setiap proses milling
dan memperpendek waktu milling dapat
dilakukan untuk mempertahankan kristalinitas
MWNT untuk proses milling selanjutnya.
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