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Abstrak

Membran blend biodegradabel dengan kestabilan termal dan mekanik yang berasal dari
gabungan kitosan dan PVA telah dihasilkan melalui dua tahapan. Pada tahap pertama
dilakukan proses pelarutan kitosan dan poli vinil alkohol dan selanjutnya pencampuran
kitosan/PVA dan asam oksalat sebagai agen pengikat silang. Asam asetat dan air dipilih
sebagai pelarut untuk kitosan dan PVVA. Beberapa variasi dalam proses seperti perbandingan
konsentrasi Kitosan : PVA, konsentrasi agen pengikat silang dan pH buffer, dijadikan
sebagai parameter pada penelitian ini. Kerapatan hidrogel dan kuat tarik mengalami
kenaikan seiring dengan peningkatan konsentrasi agen pengikat silang dan PVA dengan
konsentrasi kitosan paling rendah. Namun derajat swelling memiliki trend yang berbeda
dimana naiknya derajat swelling diperoleh seiring dengan peningkatan konsentrasi kitosan
dengan kondisi konsentrasi agen pengikat silang dan PVA paling rendah. Keberhasilan
proses blending dan ikat silang ditunjukkan dari hasil spektra infra merah dimana analisa
spektrum infra merah dari hidrogel kitosan murni dan hidrogel kitosan/PVA menunjukkan
kenaikan intensitas serapan pada daerah amida (1600 cm™ sampai 1670 cm™), hal ini
menguatkan dugaan terbentuknya ikatan silang antara asam oksalat sebagai crosslinker
dengan kitosan.

Kata kunci: membran blend, kitosan/PVA, asam oksalat, pengikat silang.

Abstract
Biodegradable blend membranes with thermal and mechanical stability based on
combination of chitosan and PVA have been produced through two stages. In the first stage,
chitosan and PVA are dissolved and further mixing chitosan/polyvinyl alcohol with oxalic
acid as crosslinking agents. Acetic acid and water are selected as solvents for chitosan and
PVA. Some variations in the process such as comparison of chitosan:PVA concentration,
concentration of crosslinking agent and pH of buffer, are used as parameters in this study.
The hydrogel density and tensile strength increased with increasing concentration of
crosslinking agent and PV A with the lowest concentration of chitosan. However, the degree
of swelling has a distinct trend in which the increase of degree of swelling is obtained along
with the increase of chitosan concentration with the lowest concentration of crosslinking
agent and PVA. The success of the blending and crosslinking process is shown by the results
of infrared spectra where infrared spectrum analyzes from purified chitosan hydrogels and
chitosan/chloride hydrogels show an increase in absorption intensity in the amide area (1600
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cm? to 1670 cm™), this reinforces the alleged crosslinking formation between oxalic acid

as crosslinker and chitosan.

Keywords: blend membrane, chitosan: PVA, crosslinker.

Pendahuluan

Kitosan merupakan polisakarida linier,
hasil dari deaseilasi kitin. Kitosan
memiliki kelarutan yang tinggi pada asam
lemah dan hidrofilisitas yang tinggi
didasarkan pada adanya gugus amino dan
hidroksil di kerangka kitosan (Abraham,
et.al., 2016, Ramasamy dan Shanmugam,
2015, Huang et.al., 2015, Montoya, et.al.,
2010). Namun demikian sifat ini
berdampak pada sifat mekanik yang
lemah. Upaya mengatasi kelemahan ini,
beberapa modifikasi telah dilakukan
melalui berbagai teknik antara lain
blending, komposit dan grafting (Parida,
et.al., 2011, Zhang et.al., 2012, Hu, et.al.,
2013). Polivinil alkohol (PVA) adalah
salah satu polimer yang digunakan sebagai
material blending untuk kitosan untuk
meningkatkan kestabilan termal dan
mekanik. Sifat-sifat PVA seperti mudah
larut dalam air, kestabilan mekanik dan
fleksibel, mudah dibentuk menjadi film
dan tidak beracun, menjadi dasar pilihan
penggunaan PVA untuk aplikasi di dunia
medis, kosmetik dan pertanian (Parida et
al., 2011, Marin et al., 2014).

Blending kitosan/PVA telah banyak
dikaji dan dikembangkan dalam berbagai
aplikasi. Karakteristik sifat dari material
blend kitosan/PVA yang telah dilakukan
meliputi sifat mekanik, termal, morfologi
dan  kesensitifitasnya terhadap pH
(Muchandini et al.,, 2016). Dalam
pembuatan blend kitosan/PVA banyak
menggunakan  bahan lain  untuk
mendukung sifat yang diinginkan. Salah
satu bahan yang digunakan adalah bahan
pengikat silang (crosslinker). Bahan ini
sering ditambahkan bertujuan untuk
meningkatkan sifat mekaniknya. Bahan
pengikat silang yang banyak digunakan
untuk kitosan adalah glutaraldeida (GD).
Dalam aplikasinya untuk sistem hantaran
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obat (drug delivery), Sionkwska, 2011,
telah  membuat matrik kitosan/PVA
dengan bahan ikat silang glutaraldehida.
Hasil yang diperoleh menunjukkan bahwa
banyaknya ikat silang meningkatkan
kestabilan mekanik dari matriks.

Selain GD, material lain yang
digunakan sebagai bahan pengikat silang
adalah asam oksalat. Adanya gugus
dikarboksilat memungkinkan asam oksalat
untuk bereaksi dengan gugus amina (—
NH2) dan gugus hidroksil (—OH) dalam
kerangka kitosan (Sailakshmi et al., 2013,
Berger et al., 2004, Sun et al., 2017).
Penelitian ini akan difokuskan pada kajian
sifat fisika dan kimia dari material blend
kitosan/PVA dengan ikat silang asam
oksalat. Pengaruh komposisi material
blend, pH dan konsentrasi bahan pengikat
silang akan dikaji pengaruhnya pada sifat-
sifat struktur, densitas, swelling dan sifat
mekaniknya.

Metode penelitian
Alat dan Bahan

Alat yang digunakan dalam penelitian
ini antara lain neraca analitik, oven,
penjepit,  stirer  magnetik, selotip,
mikrometer, pH meter, peralatan gelas,
Shimadzu material tester model SM-
500N-168, spektrofotometer FTIR Perkin
Elmer 1600 series, dan desikator. Bahan
yang digunakan dalam penelitian ini
meliputi: asam asetat glasial, PVA dengan
berat molekul +117 kDa dan derajat
hidrolisis 100%, kitosan dengan derajat
asetilasi +85%, aquades, asam oksalat,
asam sitrat, asam borat, dan trisodium
ortofosfat.

Prosedur Penelitian

Preparasi larutan kitosan dilakukan
dengan dilarutkan 1 g kitosan dalam asam
asetat 10% sampai volume 100 mL diaduk
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(T ruang) selama satu malam. Larutan
disaring dan dibiarkan selama +4 jam
untuk menghilangkan gelembung udara.
Preparasi larutan PVA dibuat dengan
dilarutkan 15 gram PVA dalam air 100
mL, kemudian direfluks pada temperatur
120 °C selama 60 menit disertai dengan
pengadukan. Preparasi asam oksalat
dilakukan dengan melarutkan (0,05, 0,1
dan 0,15) gram asam oksalat dalam air
sampai volume 10 mL. Preparasi hidrogel
kitosan/PVA dilakukan dengan teknik
inversi fasa yaitu presipitasi dengan
penguapan pelarut.

Modifikasi hidrogel dilakukan dengan
menggunakan variasi komposisi yang
tertera pada tabel 1. Hidrogel kitosan/PVA
dibuat dengan cara dicampurkannya
larutan PVA dengan Kkitosan disertai
pengadukan selama £30 menit pada 80 °C.
Penambahan agen pengikat silang (asam
oksalat) dilakukan dengan pengadukan
perlahan-lahan. Larutan poliblend
dibiarkan selama beberapa saat untuk
menghilangkan gelembung udara.
Kemudian larutan hidrogel dicetak pada
plat kaca temperatur 40°C. membran
kemudian dikeringkan pada temperatur
85°C selama 24 jam

Tabel 1. Optimasi konsentrasi hidrogel
kitosan/PVA

Rasio kitosan- Crosslinking agent

PVA (asam oksalat %w/v)
1:0 -
1:1 0,5
1
1,5
1:3 0,5
1
15
31 0,5
1
15

Membran blend yang dihasilkan

dianalisis sifat fisikokimianya melalui
analisis sifat fisik yakni uji kerapatan,uji
swelling,dan uji mekanik serta analisis
sifat kimia melalui analisis FTIR.
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Hasil dan Pembahasan
Hidrogel Kitosan/PVA

Secara umum hidrogel kitosan/PVA
dalam bentuk membran yang telah dibuat
mempunyai Kketebalan yang bervariasi.
Membran kitosan murni mempunyai
ketebalan rata-rata 0,04 mm, sedangkan
membran  kitosan/PVA  mempunyai
ketebalan antara 0,05 mm sampai 0,15
mm. Semakin banyak fraksi volume PVA,
ketebalan membran semakin bertambah.
Sedangkan trend Kkerapatan membran
kitosan/PVA antara 0,1307 g/cm® sampai
0,1638 g/cm®. Kenampakan secara fisik
hidrogel kitosan/PVA terlihat transparan
dan tidak berwarna, hal ini dapat dilihat
pada gambar 1.

Gambar 1.
kitosan/PVA

Keadaan fisik hidrogel

Pencetakan membran dilakukan dengan
cara penguapan pelarut dan dilakukan pada
temperatur transisi gelas PVA yaitu 85 °C
(Stevens, 2004). Pada temperatur ini PVA
akan mengalami penataan rantai. Penataan
rantai dilakukan dengan cara pembentukan
ikatan hidrogen antara gugus hidroksil
PVA dengan gugus karbonil dari amida
hasil ikatan silang antara kitosan dengan
asam oksalat. Selain itu PVA vyang
berfungsi sebagai interpenetrating
network (IPN) akan mengisi rongga
hidrogel, sehingga strukturnya menjadi
rapat. Secara kualitatif, ikatan kimia serta
penataan rantai yang terjadi akan
menyebabkan kekuatan mekanik yang
lebih kuat jika dibandingkan dengan
kitosan murni.  Hal inilah  yang
menyebabkan ketebalan membran
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semakin bertambah seiring dengan
penambahan PVA dalam larutan cetak.

Hasil Uji Kerapatan

Trend kurva kerapatan pada gambar 2
menunjukkan bahwa terjadi kenaikan nilai
kerapatan dari konsentrasi agen pengikat
silang 0,5 % sampai 1,5 %. Hal ini
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menunjukkan bahwa semakin besar
konsentrasi agen pengikat silang maka
ikatan silang yang terjadi antara kitosan
dengan asam oksalat akan semakin
banyak, sehingga rongga atau pori pada
hidrogel akan semakin kecil dan rapat.
Dengan demikian volume rongga hidrogel
akan berkurang.

0,17 -
A i/_‘

0,16 - A—
—~ 0,15 = -/-/.
E 0,14 - —&— Hidrogel Kitosan/PVA
2 ’/*”_‘ 31

0,13 - ' .
§ —&— Hidrogel Kitosan/PVA
% 0,12 11
T 011 - —a— Hidrogel Kitosan/PVA
X 1:3
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15

Konsentrasi agen pengikat silang (%6)

Gambar 2. Trend Kerapatan Hidrogel Kitosan/PVA Terhadap Variasi Konsentrasi agen

pengikat silang

Perubahan kerapatan juga terjadi
dengan adanya perubahan komposisi
kitosan dan PVA. Dari gambar 3,
menunjukkan  bahwa  kecenderungan
kerapatan hidrogel kitosan/PVA
bertambah seiring dengan bertambahnya
komposisi PVA serta berkurangnya
komposisi kitosan. Hal ini menunjukkan
bahwa penambahan komposisi PVA
mengakibatkan semakin banyak ikatan
hidrogen yang terbentuk antara gugus
hidroksil dari PVA dengan gugus karbonil
dari amida yang terbentuk dari ikatan
silang antara kitosan dengan asam oksalat.
Selain itu bertambahnya kerapatan juga
disebabkan oleh molekul PVA yang
mengisi rongga atau pori hidrogel
kitosan/PVA.

Hasil Uji Derajat Swelling

Pengaruh variasi konsentrasi asam
oksalat, komposisi kitosan dan PVA dan
variasi pH larutan terhadap derajat
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swelling dapat dilihat pada gambar 4, 5,
dan 6. Pada gambar 4 dan 5 terlihat
kecenderungan derajat swelling berkurang
dengan bertambahnya konsentrasi asam
oksalat  sebagai crosslinker  dan
bertambahnya komposisi PVA serta
berkurangnya komposisi kitosan.
Fenomena  derajat swelling ini
berhubungan dengan kerapatan. Kerapatan
yang tinggi disebabkan oleh molekul PVA
yang mengisi rongga hidrogel. Selain itu
dengan bertambahnya konsentrasi asam
oksalat, jumlah ikatan silang yang
terbentuk juga semakin banyak, akibatnya
air akan sulit berdifusi kedalam hidrogel.
Menurut Berger et al (2004), mekanisme
swelling pada hidrogel yang sensitif
terhadap perubahan pH, diawali dengan
protonasi gugus amina kitosan ketika pH
lingkungan sekitarnya asam. Protonasi
menyebabkan  meningkatnya  tolakan
elektrostatik  (electrostatic  repulsions).
Pada keadaan seperti ini terjadi disosiasi
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ikatan hidrogen yang merupakan interaksi
dalam hidrogel.
struktur hidrogel menjadi lebih terbuka

sekunder
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oleh  pH lingkungan. Kondisi ini
membuktikan bahwasanya pada pH asam
dimana terjadi protonasi gugus amina dari

Akibatnya

dan air akan lebih mudah berdifusi kitosan, maka derajat swelling hidrogel
kedalam hidrogel. Pada gambar 6 mempunyai nilai yang lebih besar jika
menunjukkan derajat swelling pada dibandingkan derajat swelling pada pH
hidrogel kitosan/PVA yang dipengaruhi basa.
0,17 - —&— Hidrogel Kitosan/PVA
0.16 - Dengan Konsentrasi
& ' Crosslinker 0,5%
£ 0,15 . .
K) —&— Hidrogel Kitosan/PVA
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g 0,13 4 Crosslinker 1%
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g 0,11 -4 Dengan Konsentrasi
N 0,1 : Crosslinker1,5%
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Gambar 3. Trend Kerapatan Hidrogel Kitosan/PVA Terhadap Komposisi Kitosan/PVA
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Konsentrasi agen pengikat silang (%6)
Gambar 4. Trend Derajat Swelling Hidrogel Kitosan/PVA Terhadap Variasi Konsentrasi

Crosslinker Pada pH 3

Pada gambar 7 menunjukkan trend
kekuatan tarik yang bertambah besar
dengan bertambahnya konsentrasi agen
pengikat silang. Hal ini disebabkan dengan
bertambahnya konsentrasi agen pengikat
silang maka ikatan silang yang terbentuk
akan semakin banyak. Namun
bertambahnya konsentrasi agen pengikat
silang hanya memberikan kontribusi yang
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kecil pada kekuatan tarik hidrogel pada
komposisi PVA dan kitosan yang sama.
Bahkan pada beberapa  variasi,
bertambahnya konsentrasi agen pengikat
silang tidak menyebabkan kekuatan tarik
hidrogel bertambah. Hal ini diduga
konsentrasi agen pengikat silang yang
diberikan relatif kecil jika dibandingkan
dengan konsentrasi PVA.
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Gambar 5. Trend Derajat Swelling Hidrogel
Kitosan/PVA Pada pH 3
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Gambar 6. Trend Derajat Swelling Hidrogel Kitosan/PVA Terhadap Variasi pH Larutan
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Gambar 7. Trend Kuat Tarik Hidrogel Kitosan/PVA Terhadap Variasi

Crosslinker
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Konsentrasi
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Hasil Uji Kuat Tarik

Gambar 8 menunjukkan trend kuat tarik
bertambah besar dengan bertambahnya
komposisi  PVA. Hal ini disebabkan
dengan bertambahnya komposisi PVA
maka ikatan hidrogen yang terbentuk
semakin banyak. Disini terjadi penataan
rantai polimer yang mengarah pada
pengisian daerah amorf pada hidrogel oleh
rantai PVA. Pengisian ini mengakibatkan
struktur kristalin pada hidrogel bertambah

Jurnal Kimia Riset, Volume 2 No. 2, Desember 2017

77 - 85

besar. Ketika hidrogel diberi gaya tarik,
yang pertama mengalami perubahan
adalah daerah amorf, selanjutnya daerah
kristalin.  Konfigurasi semua rantai
hidrogel akan menahan gaya tarik yang
diberikan sampai batas maksimal. Oleh
karena itu semakin banyak daerah
kristalin, kekuatan mekanik hidrogel
bertambah besar.
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< Crosslinker 0,5%
€ 120 - . -
£ —8— Hidrogel Kitosan/PVA
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i’ 80 A Crosslinker 1,5%
70 . T 1
’f?;b ’f?;b ’7?,'6
) ) S
%40 %40 %40
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‘?@ ‘7{. ‘?{
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Gambar 8. Trend Kuat Tarik Hidrogel Kitosan/PVA Terhadap Komposisi Kitosan/PVA
Spektra Infra Merah Hidrogel Kitosan/PVA

Secara umum spektra infra merah (IR)
hidrogel kitosan murni dengan spektra
infra merah hidrogel kitosan/PVA tidak
menunjukkan perubahan yang signifikan.
Pada gambar 9, puncak pada 3442 cm
menunjukkan adanya serapan N-H
streching, puncak pada 2919 cm

sedangkan puncak pada 1654 cm™, 1560
cm? dan 1319 cm™ adalah serapan amida
I, amida Il dan amida Ill. Serapan C-O
streching ditunjukkan oleh puncak pada
bilangan gelombang 1072 cm?, puncak
pada 1378 cm?® dan 1419 cm?
menunjukkan serapan CHsz deformasi.

menunjukkan adanya C-H streching, (Wafiroh, et al., 2017)

AP o e e o

dEa5 B % 1% 5]

%51 ] GaG

Gambar 9. Spektra Infra Merah Hidrogel Kitosan Murni
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Pada gambar 10 terdapat serapan pada
daerah 1713 cm™, hal ini menunjukkan
adanya gugus karbonil asam karboksilat.
Munculnya serapan pada daerah tersebut
diduga masih terdapat asam asetat sebagai
pelarut kitosan yang terjebak dalam
hidrogel ketika ikatan silang dalam
hidrogel mulai terbentuk. Fenomena yang
sama juga terjadi pada penelitian yang
dilakukan oleh Wang et al (2004).

R¥eisin] fetele]
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Semakin bertambahnya intensitas serapan
pada daerah amida (1600 cm™ sampai
1670 cm™) antara hidrogel kitosan murni
dengan hidrogel kitosan/PVVA menguatkan
dugaan terbentuknya ikatan silang antara
asam oksalat sebagai agen pengikat silang
dengan kitosan. Hal ini juga didukung dari
data uji derajat swelling, uji kerapatan dan
uji kuat tarik.

Gambar 10. Spektra Infra Merah Hidrogel Kitosan/PVA 1:1 (0,5%)

Kesimpulan

Dari Penelitian yang telah dilakukan
dapat diperoleh kesimpulan bahwasanya
kerapatan hidrogel dan kuat tarik terbesar
diperoleh  pada  hidrogel  dengan
konsentrasi agen pengikat silang 1,5 %
kitosan:PVA 1:3, namun nilai derajat
swelling paling kecil. Kerapatan hidrogel
dan kuat tarik terkecil diperoleh dengan
konsentrasi agen pengikat silang 0,5 %
kitosan/PVA 3:1, namun derajat swelling
paling besar. Pengaruh pH terhadap derajat
swelling menunjukkan penurunan dengan
bertambahnya pH buffer pada hidrogel
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