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Abstrak

Penelitian ini mencari kondisi optimum crosslinking hidrogel dari PVA dan gelatin
dengan penambahan asam sitrat sebagai chemical crosslinking dan proses freeze-
thaw sebagai physical crosslinking. PVA dan gelatin dapat berikatan silang
membentuk struktur 3 dimensi yang mampu mengikat air. Hidrogel PVA-Gelatin
merupakan hidrogel hybrid yang ramah lingkungan karena sifatnya yang mudah
terurari. Untuk meningkatkan sifat mekanik dari hidrogel PVA-Gelatin diperlukan
mekanisme crosslinking yang optimum. Kondisi optimum terjadi pada komposisi
PVA 10% dan gelatin 10% dengan penambahan asam sitrat dan freeze-thaw tiga
siklus menghasilkan hidrogel yang secara visual lentur, tidak mudah sobek dan
memiliki swelling ratio 9,47-14,65. Analisis FT-IR menunjukkan terbentuknya
ikatan silang antara gugus hidroksil PVA-Gelatin dan gugus karboksilat asam
sitrat, yang mengonfirmasi keberhasilan proses crosslinking.

Kata kunci: PVA, gelatin, crosslinking, freeze-thaw, swelling ratio
https://doi.org/10.29103/jtku.v14i2.25086

1. Pendahuluan

Hidrogel adalah material (3D) seperti gel dengan gugus fungsi hidrofilik di
dalam ikatan polimer yang mampu menyimpan fluida berbasis air pada volume
yang lebih besar dibandingkan massa keringnya. Hidrogel mampu menarik air
karena adanya gugus fungsi polar pada kerangka makromolekul dan mampu

mencegah pelarutan karena adanya ikatan silang (Andreazza et al., 2023). Hidrogel
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awalnya dibuat untuk mendeskripsikan bahan koloid yang mengandung air. Saat
ini hidrogel dikembangkan dengan kemampuan untuk merespon berbagai
perubahan seperti suhu, pH atau konsentrasi molekul tertentu. Hidrogel menjadi
material polimer yang memiliki aplikasi yang luas di bidang medis maupun
lingkungan (Kaur et al., 2024) . Pada bidang medis aplikasi hidrogel memanfaatkan
sifat fisika hidrogel yang merupakan material berpori dan mampu menyimpan air
dalam jumlah besar, sehingga lebih mirip dengan jaringan manusia dibandingkan
biomaterial lain dari polimer sintesis (Skopinska-Wisniewska et al., 2024). Pada
aplikasi lingkungan, hidrogel dimanfaatkan untuk pemurnian air, penghilangan
polutan organik, penangkapan karbon dioksida dan sebagainya. Hidrogel berperan
sebagai adsorben yang efektif dan mampu menyerap sejumlah besar logam berat
serta zat pewarna atau polutan organik dari air limbah (Kundu et al., 2022).

Berdasarkan senyawa penyusunnya, hidrogel diklasifikasikan menjadi
hidrogel sintesis (organik dan anorganik), hidrogel alami dan hidrogel hibrida.
Polylactic acid (PLA), polyvinylpyrolidone (PVP, polycaprolactone, poly vinyl
alcohol (PVA) dam polyethylene glycol (PEG) adalah beberapa polimer sintesis
yang digunakan untuk sintesis hidrogel. Beberapa polimer natural seperti selulosa,
gelatin, kitosan, kitin, pati, alginat dan karagenan dapat digunakan untuk sintesis
hidrogel. Hidrogel sintesis memiliki sifat fisik yang lebih kuat dibandingkan
hidrogel dari material alami. Material alami seperti kitin, kitosan, selulosa, gelatin
merupakan material yang dapat terdegradasi secara biologis (biodegradable),
sedangkan material sintesis yang mudah terurai adalah akrilamida, PVA, PEG,
PVP, polyurethane dan Poly(N-isopropylacrilamide) (Su et al., 2021).

Hidrogel dari bahan alami dibuat untuk kegunaan tertentu seperti pelepasan
obat di dalam tubuh karena dapat mencegah degradasi obat. Hidrogel juga
diaplikasikan dalam penyembuhan luka antimikroba dan regenerasi jaringan.
Hidrogel menciptakan lingkungan yang lembab, yang sangat penting untuk proses
penyembuhan dan dapat dipadukan dengan agen antimikroba serta senyawa

bioaktif untuk membantu mengurangi risiko infeksi. (Kaur et al., 2024).
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PVA merupakan polimer sintetis yang aman, tidak reaktif, dan
biodegradable, serta telah disetujui oleh Food and Drug Administration (FDA)
untuk penggunaan klinis. PVA banyak digunakan sebagai pembawa obat karena
dapat meningkatkan kelarutan obat. Sementara itu, gelatin adalah polimer alami,
biokompatibel, dan biodegradable. Berkat sifat bioadhesif-nya, gelatin telah
digunakan dalam bedah sebagai agen hemostatik dan penyembuh luka (Hernandez
Rivera et al., 2024).

Proses pembuatan hidrogel dari PVA dapat dilakukan dengan cara ikatan
silang fisika (physical crosslinking) dan ikatan silang kimia (chemical
crosslinking). Prinsip ikatan silang secara fisika berdasarkan interaksi intramolekul
seperti interaksi hidrofobik, ionik/elektrostatik dan ikatan hidrogen yang bisa
dilakukan dengan metode freeze-thaw cycle, annealing dan lainnya (Chen et al.,
2022). Metode crosslinking kimiawi memiliki prinsip pergantian gugus OH-
dengan gugus fungsi yang lain, seperti gugus eter atau gugus fosfat. Proses
crosslinking kimiawi maupun fisik juga digunakan untuk membentuk hidrogel
berbasis gelatin. Hingga saat ini, crosslinking kimia merupakan metode yang paling
umum digunakan untuk mengubah gelatin menjadi gel yang stabil dan tidak dapat
balik (irreversible)(Maikovych et al., 2023).

Saat ini, pengembangan hidrogel ramah lingkungan menjadi fokus
penelitian, khususnya yang dapat diproduksi tanpa penggunaan bahan aditif toksik
dan tanpa memerlukan tahap pemurnian tambahan. Oleh karena itu, penelitian ini
bertujuan untuk menganalisis kondisi optimum proses crosslinking fisika dan kimia
pada pembuatan hidrogel berbasis PV A—gelatin.

2. Bahan dan Metode
2.1 Bahan
Bahan yang diperlukan dalam penelitian ini adalah PVA, gelatin tulang

ikan, asam sitrat dan air demineral.

2.2 Preparasi Hidrogel
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Dibuat dua formula untuk membuat hidrogel. Pertama (SP-1), 10% (b/v)
PVA dilarutkan pada temperatur 80°C selama 1 jam, 6% (b/v) gelatin dilarutkan
pada temperatur 40°C selama 1 jam, 1% (b/v) asam sitrat dilarutkan dalam air
demineral. Campurkan PV A-gelatin dan asam sitrat pada temperatur 40°C selama
1 jam. Kedua (SP-2), 10% (b/v) PVA dilarutkan pada temperatur 80°C selama 1
jam, 10% (b/v) gelatin dilarutkan pada temperatur 40°C selama 1 jam, 1% (b/v)
asam sitrat dilarutkan dalam air demineral. Campurkan PV A-gelatin dan asam sitrat
pada temperatur 40°C selama 1 jam. Masing-masing larutan kemudian dituang ke
cawan petri dan dikeringkan pada temperatur ruang selama 48 jam.
2.3 Proses Crosslinked

Chemical crosslinking dilakukan dengan menambahkan asam sitrat pada
preparasi hidrogel, proses physical crosslinking dilakukan dengan metode freeze-
thaw. Freezing dilakukan pada temperatur -20°C selama 24 jam dan thawing
dilakukan pada temperatur 30°C. Metode freeze-thaw dilakukan selama 0 siklus, 1
siklus dan 3 siklus.
2.4 Karakterisasi Hidrogel

Karakterisasi hidrogel dilakukan dengan dua metode, yaitu metode fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR) dan metode swelling degree. Metode FT-
IR dilakukan dengan membaca sampel dan standar pada rentang absorbansi 4000-
400 cm!. Metode swelling degree dilakukan secara gravimetri menggunakan

persamaan:

Swelling ratio = Wzv_owo (1)

Untuk wt adalah bobot hidrogel pada waktu ke-t dan wo adalah bobot hidrogel pada
t=0 (Marrella et al., 2018).

3. Hasil dan Diskusi

3.1 Mekanisme Crosslinked

Pada penelitian ini, dibuat hidrogel Aybrid dari bahan sintesis PVA dan
bahan alami gelatin untuk mendapatkan hidrogel dengan sturktur yang baik dengan
toksisitas rendah. PVA-gelatin dapat berikatan silang secara fisika, tetapi pada

penelitian ini ditambahkan asam sitrat sebagai agen crosslinking. Gugus karboksilat
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(-COOH) pada asam sitrat akan berikatan dengan gugus hidroksil (-OH) dalam
PVA membentuk ikatan ester (-COO-) yang stabil terhadap air.

Y2

H
OH
H H
+
j(T" o s .«% C
PVA Citric acid (\/t)
n

Gambar 1. Chemical crosslinking PVA dan asam sitrat (Gartner Vargas, 2022).
Pada penelitian ini, sampel SP-1 dan SP-2 mengalami dua perlakuan
berbeda, yaitu tanpa proses freeze—thaw dan dengan proses freeze—thaw. Secara
visual, hidrogel yang terbentuk sebagai berikut:
Tabel 1. Hidrogel Sampel 1 (SP-1) dan Sampel 2 (SP-2) tanpa Freeze Thaw dan

dengan Feeze Thaw.

Tanpa Freeze-

Thaw

1 Siklus Freeze-
Thaw
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3 Siklus Freeze-
Thaw

3.2 Pengaruh Asam Sitrat pada Chemical Crosslinking

Hidrogel adalah jaringan polimer silang (cross-linked network) yang
tersusun dari polimer sintetis dan/atau biopolimer, baik sejenis maupun berbeda
jenis, yang memiliki kapasitas penyerapan air yang sangat tinggi.
Kapasitas penyerapan air yang tinggi ini berkaitan dengan adanya gugus fungsional
hidrofilik dalam struktur polimer, seperti amina (—NHz), hidroksil (—-OH), amida (—
CONH-, —CONHz>), sulfat (—SOsH) dan karboksil (~COOH) (Mitura et al., 2020)
(Chamkouri, 2021).

Pengaruh penambahan asam sitrat sebagai agen crosslinking pada chemical
crosslinking dianalisis dengan membandingkan spektrum FT-IR hidrogel standar

dan sampel tanpa proses freeze-thaw.

2404/ SP-2 tanpa Freeze Thaw]|
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Gambar 2. Pengaruh Asam Sitrat sebagai Agen Chemical Crosslinking
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Hidrogel standar diperoleh dari hidrogel komersil yang digunakan untuk aplikasi
biomedis cooling pad. Gambar 2. menunjukkan hidrogel standar memiliki gugus
hidroksil (-OH) pada bilangan gelombang 3293 cm!, gugus C-H pada bilangan
gelombang 2935 cm™!, gugus amida 1 (C=0) pada bilangan gelombang 1644 cm!,
gugus amida 2 (N-H) pada bilangan gelombang 1564 cm™' dan gugus C-O-C pada
panjang gelombang 1039 cm!. Hal ini sesuai dengan PVA yang memiliki ikatan
gugus (-OH) pada bilangan gelombang 3550-3200 ¢cm™!, gugus alkil (C-H) pada
bilangan gelombang 2840-3000 cm™!, gugus (C=0) pada bilangan gelombang 1750-
1735 cm! dan gugus C-O-C pada bilangan gelombang 1150-1085 ¢cm™ (Mansur et
al., 2008).

Sampel Spektrum FT-IR menunjukkan bahwa sampel SP-2 (tanpa frreeze—
thaw) memiliki pola pita yang paling mirip dengan hidrogel standar, terlihat dari
ketajaman puncak pada gugus fungsional utama. Pada sampel SP-1 (tanpa freeze—
thaw) terdapat profil yang serupa namun intensitas puncak pada gugus -OH, C—H,
C=0 dan C—O-C kurang tajam. Kondisi tersebut kemungkinan berdampak pada
sifat makroskopik hidrogel pada penurunan kapasitas swelling dan perubahan
fleksibilitas jaringan.

3.3 Pengaruh Freeze-Thaw pada Physical Crosslinking

Freeze-thaw adalah proses pembekuan dan pencairan berulang. Pembekuan
terjadi pada temperatur -20°C selama 24 jam dan pencairan pada temperatur 30°C
selama 6 jam. Pada tahap pembekuan (freezing), pembentukan kristal es
menyebabkan terjadinya pemisahan fase yang kaya PVA, di mana interaksi
antarmolekul polimer memfasilitasi terbentuknya ikatan hidrogen dan kristalisasi.
Kristalit PVA yang terbentuk inilah yang berfungsi sebagai titik sambung fisik
(physical junctions) dalam jaringan polimer. Pada tahap pencairan (thawing),
kristal es bertindak sebagai agen pembentuk pori dan menghasilkan struktur berpori
pada jaringan hidrogel. Pengulangan siklus freeze—thaw secara bertahap menarik
lebih banyak rantai PVA ke dalam struktur jaringan dan menghasilkan gel yang
lebih kuat (Soto-Bustamante et al., 2023).
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Pengaruh proses freeze-thaw pada physical crosslinking dianalisis dengan
membandingkan spektrum FT-IR hidrogel standar dan sampel yang sudah melalui

3 siklus freeze-thaw.

— Lidrogel Standar i =i C-0-C
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Gambar 3. Pengaruh Proses Freeze-Thaw pada Physical Crosslinking
Sampel spektrum FT-IR pada Gambar 3. menunjukkan bahwa sampel SP-2 freeze-
thaw memiliki pola pita yang paling mirip dengan hidrogel standar, terlihat dari
ketajaman puncak pada gugus fungsional utama hidroksil (-OH) pada bilangan
gelombang 3269 cm!, gugus C-H pada bilangan gelombang 2939 cm™!, gugus
amida 1 (C=0) pada bilangan gelombang 1648 cm™', gugus amida 2 (N-H) pada
bilangan gelombang 1541 cm™! dan gugus C-O-C pada panjang gelombang 1088
cm’!, Pada sampel SP-1 (tanpa freeze—thaw) terdapat profil yang serupa namun
intensitas puncak pada gugus C=0 berbeda 0,85%. Hal ini menunjukkan bahwa
adanya asam sitrat sebagai agen crosslinking dan proses freeze-thaw sebagai
physical crosslinking meningkatkan pembentukan ikatan hidrogel PV A-gelatin.
3.2 Pengaruh Crosslinking terhadap Swelling Ratio

Untuk mengetahui kemungkinan pengaruh porositas terhadap kemampuan
penyerapan air dari konstruksi hidrogel, dilakukan pengukuran penyerapan air pada
hidrogel PVA-Gelatin. Swelling ratio ditentukan melalui penimbangan massa

hidrogel pada waktu t=0 dan t=2 menit untuk fluida air.
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Tabel 2. Swelling ratio Hidrogel PV A-Gelatin

Sampel Swelling ratio
Standar Hidrogel 11,19
SP-1 tanpa freeze-thaw 17,93
SP-2 tanpa freeze-thaw 8,59
SP-1 dengan freeze-thaw 14,65
SP-2 dengan freeze-thaw 9,47

Seperti yang ditunjukkan pada Tabel 2., keempat sampel menunjukkan tren
pembengkakan hidrogel SP-1 tanpa freeze-thaw dan dengan freeze-thaw lebih besar
dibandingkan SP-2 dan standar hidrogel, karena puncak gugus fungsi -OH dan C-
H yang rendah pada spektrum FT-IR SP-1. Rendahnya puncak gugus fungsi -OH
dan C-H disebabkan karena lemahnya ikatan hidrogen atau tidak terbentuknya
ikatan silang pada hidrogel. Sedangkan pada sampel SP-2 memiliki swelling ratio
mendekati standar hidrogel karena puncak gugus fungsi -OH dan C-H pada sampel
SP-2 mirip dengan standar hidrogel. Sampel hidrogel PV A-Gelatin menunjukkan
perilaku swelling yang baik, dengan kapasitas penyerapan air mencapai sembilan

kali lipat dari berat awalnya.
4. Simpulan dan Saran

PV A-Gelatin dapat digunakan untuk membuat hidrogel Aybrid yang ramah
lingkungan karena sifatnya yang mudah terurai. PVA dan gelatin akan berikatan
silang dengan adanya agen kimia dan ikatan silang fisika. Ikatan silang
(crosslinking) sangat penting dalam pembentukan dan performa hidrogel, karena ia
menentukan struktur tiga dimensi, kekuatan mekanik, serta kemampuan hidrogel
dalam menyerap dan menahan air. Untuk menambah kekuatan mekanik pada
hidrogel PVA-Gelatin dilakukan penambahan 1% asam sitrat sebagai agen
chemical crosslinking dan proses freeze-thaw sebagai physical crosslinking.
Kondisi optimum terjadi pada sampel SP-2 dengan komposisi PVA 10% dan

gelatin 10% yang ditambahkan asam sitrat 1% sebagai chemical crosslinking dan
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perlakuan proses freeze-thaw selama 3 siklus menghasilkan puncak-puncak pada
gugus fungsional utama hidroksil (-OH) pada bilangan gelombang 3269 cm’!,
gugus C-H pada bilangan gelombang 2939 cm’!, gugus amida 1 (C=0) pada
bilangan gelombang 1648 cm™', gugus amida 2 (N-H) pada bilangan gelombang
1541 cm™ dan gugus C-O-C pada panjang gelombang 1088 cm™!. Swelling ratio
sampel SP-2 memiliki kapasitas penyerapan air 9,47 dari berat awalnya.
Penelitian ini dapat dilanjutkan dengan mengamati proses penguraian
hidrogel PVA-gelatin dan aplikasinya pada pembalut luka dengan penambahan

senyawa fenolik sebagai antioksidan dan antiinflamasi.
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