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- PENGANTAR

Sebagaimana pertemuan ilmiah sebelumnya, Pertemuan Ilniah Aplikasi Isotop dan
Radiasi (APISORA) ke-8 yang diselenggarakan oleh Pusat Aplikasi Isotop dan Radiasi Badan
Tenaga Atom Nasional pada tanggal 8-9 Januari 1996 bertujuan untuk menyebarluaskan infor-
masi dan hasil penelitian yang berkaitan dengan aplikasi teknik nyklir dalam bidang Proses
Radiasi, Industri, Hidrologi, Sedimentologi, Kimia, Biologi, Lingkungan, Pertanian, dan Peter-
nakan. Dengan demikian, ilmu pengetahuan dan teknologi yang telah dikembangkan dalam bidang
ini dapat diketahui dan dimanfaatkan oleh pihak-pihak terkait untuk kepentingan masyarakat pada
umumnya,

Pertemuan ilmiah kali ini dihadiri oleh 183 orang peserta yang terdiri dari para ilmu-
wan, dan peneliti, serta wakil-wakil dari berbagai instansi pemerintah, BUMN, dan swasta.

Dalam pertemuan ilmiah ini dibahas dua makalah utama yarlg dibawakan oleh pejabat
senior, yaitu tentang Program Riset Unggulan Strategis Nasional, dan Péranan Sains dan Teknologi
Nuklir dalam Menunjang Pertumbuhan Industri dan Pengelolaan Lingkungan. Selanjutnya, diba-
has sebanyak 77 makalah hasil penelitian yang dibagi dalam tiga keldmpok dan dipresentasikan
secara paralel.

Penerbitan risalah pertemuan ilmiah ini diharapkan dapat mehambah sumber informasi
dan ilmu pengetahuan yang berkaitan dengan teknik nuklir bagi pihak |yang membutuhkan untuk
menunjang keberhasilan pembangunan di masa mendatang.

Penyunting
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CROSSLINKING DAN DEGRADASI POLIETILEN OKSIDA DALAM
LARUTAN AIR DENGAN RADIASI SINAR GAMMA

Zainuddin : .

Pusat Aplikasi Isotop dan Radiasi, BATAN

ABSTRAK

CROSSLINKING DAN DEGRADASI POLIETILEN OKSIDA DALAM LARUTAN AIR DENGAN RA- |
DIASI SINAR GAMMA. Telah dipelajari proses terbentuknya makroradikal sampai dengar| terbentuknya jaringan tiga di-
mensi pada larutan polietilen oksida (PEO) yang diiradiasi dengan sinar Gamma dari sumbef °Co dengan laju dosis 0,267
kGy/jam. Larutan yang diiradiasi dengan dosis kurang dari dosis gel diukur viskositasnya. Sedangkan yang diiradiasi dengan
dosis di atas dosis gel hasilnya diekstraksi dalam air bides (50°C) selama +48 jam kemudian direndam dalam air bides pada
suhu 30°C sampai mencapai kesetimbangan swelling dan dikeringkan pada suhu 60°C hingga beratnya konstan. Hasil
pengukuran viskositas menunjukkan bahwa viskositas intrinsik dan berat molekul terus meningltat dengan bertambahnya dosis
iradiasi. Sedangkan dari analisis sol-gel diketahui bahwa reaksi dekomposisi juga terjadi di jamping reaksi ikatan silang di
mana G(x) = 3,3 untuk larutan yang dijenuhkan dengan Ar dan G(x) = 6,2 untuk larutan yang dijenuhkan dengan N,0. Dida-
patkan pula bahwa kerapatan ikatan silang (Ve) semakin tinggi dengan meningkatnya dosis iradfasi, tetapi menurunkan derajat

swelling.

ABSTRACT '

CROSSLINKING AND DEGRADATION OF POLYETHYLENE OXIDE IN AQUEOUS SOLUTION BY
GAMMA RAYS. The process occured in aqueous polyethylene oxide (PEO) solution which was irradiated by Gamma rays
from a ®Co source with a dose rate of 0.267 kGy/hour has been studied. The viscosity of th¢ solution which was irradiated
with an irradiation dose below than gelation dose was measured. While the solution irradiated| with an irradiation dose higher
than| that of gelation dose was extracted in water at 50°C for 48 hours, immersed in water at 30°C until swelling equilibrium,
and drying at 60°C to a constant weight. The viscosity measurement showed that the intrinsic| viscosity and viscosity average
molecular weight increase with the increasing of dose. While from sol-gel analysis it was found that the decomposition reac-
tion was occured along with the crosslinking reaction where G(x) = 3.3 for Ar-saturated solution and G(x) = 6.2 for N,0-
saturated solution. It was also found that the crosslinking density increases with the increasing of dose but reduces the degree

of swelling.

PENDAHULUAN

Polietilen oksida (PEO) adalah termasuk polimer
yang larut dalam air dengan struktur kimia relatif sangat
sederhana, yaitu tersusun dari pengulangan unit:

-CH,-CH,-O-,

Oleh karena PEO bersifat inert terhadap
biopolimer (termasuk protein, darah, dan jaringan sel),
maka PEO dapat digunakan sebagai bahan dasar, teruta-
ma dalam bentuk hidrogel untuk pembuatan berbagai jenis
alat kedokteran/kesehatan dan farmasi, seperti: pembalut
luka, “suture”, kontak lens, membran dialisis, dan alat
pelepas obat secara terkontrol (1—5). Di samping itu, PEO
dapat pula digunakan untuk melapisi beberapa alat kedok-
teran/kesehatan yang berhubungan langsung dengan
jaringan tubuh dan darah, misalnya kateter dan vaskuler
protese (6).

Salah satu cara yang mudah untuk menghasilkan
hidrogel PEO ialah dengan mengiradiasi larutan PEO
dengan radiasi pengion, baik dengan sinar gamma mau-
pun dengan berkas elektron. Beberapa peneliti seperti:
STAFFORD (7), KING and WARD (8), dan CHARLES-
BY, dkk. (9) telah mempelajari radiolisis PEO yang diira-

diasi dalam larutan air| tetapi belum satupun yang mem-
bahas secara menyelurith bagaimana proses yang terii‘:;li
dalam larutan PEO yarlg diiradiasi mulai dari tahap

(terbentuknya makrorgddikal PEO) sampai terbentuknya

hidrogel yang merup: jaringan tiga dimensi (v::rosslin__k| -
ing).

ini dilaporkan hasil pen, tan
mengenai tahapan-tahapan yang terjadi dalam larutan PEO
yang diiradiasi dengar| sinar Gamma dari sumber “Co.
Pembahasan hasil pengamatan terutama didasarkan pada

hasil analisis sol-gel, viskositas, dan kesetimbangan ﬁl&
ing. |

BAHAN DAN METOIDE

Bahan. Polielilen oksida (PEO) dengan berat
molekul rata-rata (BM = 3x10°) dibeli dari Aldrich, Co.
(USA) dan digunakan tanpa pemurnian lebih lanjut. | Se-
bagai pelarut dan medig swelling digunakan air bides yang
telah dideionisasi dengan alat Nanopure II (Barnstead,
USA).

Metode. Laruian PEO dibuat dengan melarutkan
PEO (powder) dalam dir bides pada suhu kamar (25C).
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Larutan diisikan ke dalam’ gelas
argon (Ar) atau nitrogen oksida (N

ampul 5 ml, dialiri gas
,0) selama 45 menit dan

ditutup. Untuk menghilangkan s

sa oksigen yang terkan-

dqng dalam gas Ar dan N,O, seb¢lumnya gas-gas tersebut
dilewatkan ke dalam larutan alkali-pirogalol. Sampel yang
telah ditutup kemudian diiradiasi dengan sinar Gamma dari
sumber ®Co pada suhu kamar dengan laju dosis 0,267 kGy/
jaﬁl. Laju dosis tersebut ditenthkan dengan dosimeter
Fﬁcke.

E‘ Penentuan Berat Molekul (Mv). Viskositas in-

trinsik ([n]) larutan PEO yang diiradiasi di bawah dosis
gel (pregelation dose) ditentukah dengan menggunakan

vi§kometer otomatis Schott Ge
30°C. Perubahan berat molekul

te (Jerman) pada suhu
Mv dapat dihitung ber-

dasarkan persamaaan BAILEY & CALLARD (10).

[n] = 1,25 x 10" My®™®

Penentuan Fraksi Gel,
bagian yang larut (fraksi sol) maka hidrogel diekstraksi
dalam air bides pada suhu £50°C sebanyak 7 kali. Setiap
ekstraksi berlangsung selama + 7 jam dan airnya diganti.
Bagian yang tidak terlarut (fraksi gel) dikeringkan dalam
oven 60°C sampai beratnya konstan. Fraksi gel dihitung
delngan menngunakan persamaan:

Untuk menghilangkan

di mana :

s : fraksi sol = (W0 - Wd)/W0

WO : berat awal polimel dalam larutan sebelum
diiradiasi

Wd : berat kering hidrogel setelah ekstraksi

Penentuan Derajat Swelling. Hidrogel PEO yang
telah diekstraksi direndam dalam air bides pada suhu 30°C

sélama #+ 30 hari untuk mencapal kesetimbangan swelling.

Hidrogel ini kemudian ditimbang dan dikeringkan dalam
oven 60°C sampai beratnya konjtan. Derajat swelling di-
itung menurut persamaan:

DS =(Ws-WdyWd .|................ 3.

di mana
DS : derajat swelling (g H,O/g polimer kering)
Ws : berat hidrogel padi kesetimbangan swelling
Wd : berat kering hidragel setelah ekstraksi dan
swelling

ﬂ Penentuan Hasil Kimia Radiasi Tkatan Silang.

aya serap air hidrogel sangat
konsentrasi rantai efektif (Ve) d
si (three dimensional networ

bergantung pada jumlah
am jaringan tiga dimen-
) di mana nilai Ve ini

ngat erat hubungannya deng:i

ntara dua rantai polimer yang

n berat molekul rata-rata
berikatan silang (Mc), se-

bagaimana ditunjukan pada peramaan berikut:
\
| 1 2
| Ve = - 4,
Mc Mn(()

Oleh karena

4,8 x 10°
MC e ————
G(x)xD

maka persamaan (4) dapat dituliskan dalam bentuk persa-
maan 6, yaitu:

Gx)xD 2
Ve = -
4,8 x 10°

e SOUUPURIN SRR 6.
Mn(0)

Dari data swelling nilai Ve dapat dihitung berdasarkan

teori swelling equilibrium dengan menggunakan persamaan
7 (1)

v/IVL [In(1-V2,5) + V2,5 + u V2,57
Ves e e 7.
V2.r [(V2,5/V2,1)'?] - 1/2 (V2,5/V2,1)]

Dari grafik hubungan antara Ve dan dosis iradiasi (D) yang
berupa garis-lurus, maka harga G(x) dapat ditentukan, yaitu
tidak lain daripada slop kurva garis lurus tersebut. Arti
simbol yang digunakan pada persamaan tersebut di atas
adalah: Mn(0)-jumlah berat molekul rata-rata PEO se-
belum diiradiasi, G(x)-hasil kimia radiasi ikatan silang, v-
volume spesifik polimer (v = 1/p, p,,,= 1,26 g/em’), V1-
volume molar pelarut, V1 (H,0)= 18), V2,r dan V2,
masing-masing adalah fraksi volume sampel gel dalam
kondisi rileks dan swelling, u-parameter FLORY-HUG-
GINS untuk interakasi polimer dan pelarut (u,,, ...~ 0,427)
(12).

HASIL DAN PEMBAHASAN

Pada saat larutan PEQ diiradiasi dengan radiasi
sinar Gamma maka sebagian energi radiasi akan diabsorpsi
oleh PEO dan sebagian lagi diabsorpsi oleh pelarut. Ener-
gi radiasi yang diabsorpsi oleh PEO akan menyebabkan
atom hidrogen dapat terabstraksi dari atom karbon PEO
dan membentuk makroradikal (reaksi 8). Lebih dari itu
atom hidrogen yang dihasilkan dari proses abstraksi ter-
sebut dapat pula bereaksi dengan PEQ, sehingga dihasil-
kan makroradikal yang sama (reaksi 9). Adapun energi ra-
diasi yang diabsorpsi oleh pelarut (air) akan menimbulkan
terjadinya proses ionisasi dan eksitasi pada molekul air,
sehingga terbentuk produk radiolisis air (reaksi 10) yang
selanjutnya dapat bereaksi dengan PEO.

-CH,-CH,-0- —\W\-> -CH,-CH-O- + H  ............. 8.
H + -CH,-CH,-O- —> -CH,-CH-O- + H, ............ 9
H,0 —\W\>e,, H, OH. H,0,, H,0" HO, ....... 10.

OH: + -CH,-CH,-O- —> -CH,-CH-0- + H/H,0.... 11.

-CH,-CH-O-
-CH,-CH-O- + -CH,-CH-O- —> | e
-CH,-CH-O-
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-CH,-CH-O-CH,-CH,-0- —> -CH=C-H + CH,=CH-O- . 13

|
o)

Oleh karena dalam penelitian ini konsentrasi
polimer yang digunakan relatif sangat rendah (C <10%
b/v), maka dapat dimengerti kalau sebagian besar makro-
radikal PEO terbentuk melalui reaksi antara PEO dan
produk radiolisis air. Sebagaimana kita ketahui bahwa di
antara produk radiolisis air tersebut yang terutama reaktif
terhadap polimer adalah hidroksil radikal (OH), hidrogen
atom (H), dan elektron terlarut (e, ). Reaktivitas elektron
terlarut terhadap PEO telah dipelajari oleh CHARLESBY,
dkk. (9). Mereka melaporkan bahwa dengan penurunan
absorbansi elektron yang hanya sedikit dipercepat dengan
adanya PEO reaktivitas elektron terlarut terhadap PEO
adalah relatif rendah sehingga peranannya dalam proses
pembentukan makroradikal tidak begitu penting. Sehu-
bungan dengan hal tersebut ULANSKI, dkk. (13) juga
telah melakukan percobaan pulsa radiolisis PEO dalam
larutan air dan hasilnya ternyata memang mendukung
pernyataan CHARLESBY, dkk., yaitu didapatkannya kon-
stanta kecepatan reaksi elektron terhadap PEO lebih kecil
dari 5 x 10° dm’mol'dt.. Sedangkan untuk mendapatkan
gambaran mengenai reaktivitas hidrogen atom dan hidrok-
sil radikal telah dilakukan iradiasi larutan PEO dalam kon-
disi jenuh gas argon (Ar) dan gas nitrogen oksida (N,0).
Dari perubahan viskotas larutan yang diiradiasi pada do-
sis iradiasi di bawah dosis gel maka reaktivitas radikal OH
dan hidrogen atom dapat dipelajari. Pada Gambar 1 ditun-
jukkan hubungan antara viskositas intrinsik larutan PEQ
dan dosis iradiasi. Tampak bahwa viskositas intrinsik te-
rus meningkat dengan bertambahnya dosis iradiasi di mana
kenaikan yang sangat tajam terjadi pada daerah di sekitar
dosis gel. Bertambahnya viskositas intrinsik jelas merupa-
kan suatu pertanda bahwa terjadi penggabungan (rekombi-
nasi) antara makroradikal PEO satu dengan yang lain
membentuk ikatan kovalen kimia (ikatan silang atau
crosslinking) (reaksi 12). Sebagai akibat dari pengikatan
silang ini berat molekul polimer juga bertambah. Dengan
menggunakan persamaan 1, perubahan berat molekul
polimer dapat diikuti scbagaimana ditunjukkan pada Gam-
bar 2. Terlihat bahwa berat molekul Mv terus bertambah
dengan bertambahnya dosis iradiasi. Dosis iradiasi di mana
nilai 1/Mv ~ 0 dikenal sebagai dosis gel (ditentukan de-
ngan analisis sol-gel), yaitu dosis di mana setiap dua ran-
tai polimer dihubungkan oleh satu ikatan silang (14).
Besarnya dosis gel untuk berbagai konsentrasi polimer
dapat dilihat pada Gambar 3. Tampak bahwa dosis gel
untuk larutan PEO yang dijenuhkan dengan N,O lebih
rendah (hampir dua kali) daripada larutan yang dijenuh-
kan dengan gas Ar. Hal ini secara tidak langsung menun-
jukan bahwa dalam proses pembentukan makroradikal PEO
radikal OH lebih dominan dari pada hidrogen atom (H).
Ini dapat dimengerti karena dalam larutan yang dijenuh-
kan dengan N,O sekitar 90% elektron terlarut yang terben-
tuk dari hasil radiolisis air akan dikonversi menjadi radikal
OH (15) (reaksi 14) yang selanjutnya dapat bereaksi
dengan PEO sehingga terbentuk makroradikal PEO (reak-
si 11).

HO

¢ +NO > OH + N, + OH' ............. 14,

Untuk dosis irafliasi yang lebih besar dari dosis
gel maka di dalam sistem mulai terbentuk jaringan tiga
dimensi yang tidak larjt dalam pelarutnya (fraksi gel).
Fraksi ini akan terus bg¢rtambah dengan meningkatnya
dosis iradiasi sampai maksimum sama dengan 1 (unt
jenis polimer yang hanyh mengalami ikatan silang tanpa
disertai dengan degradagi). Pada Gambar 4 dan 5 ditun-

jukkan hasil analisis soligel yang diplotkan menurut '?r-

samaan CHARLESBY-P[NNER (16). Terlihat bahwa nilai
dosis gel untuk larutan HEO yang dijenuhkan dengan gas
Ar dan N,O masing-masing adalah 0,67 dan 0,34 kGy.
Sedangkan nilai s + s hntuk dosis iradiasi yang tak ter-
hingga (dickstrapolasi) didapatkan lebih besar dari nol (0).
Ini berarti bahwa di samping terjadi ikatan silang (cross-
linking) juga terjadi pemutusan ikatan (degradasi). Proses
degradasi ini berlangsung akibat radikal melakukan pe-
nyusunan ulang atau rearrangement untuk menuju pada
kondisi stabil/lebih stabi| dengan cara memutuskan rantai
polimer terdekat di mana radikal tersebut berada (reaksi
14). Dengan menggunakan persamaan 6, nilai hasil kimia
radiasi ikatan silang urtuk kedua sistem larutan dapat
ditentukan, yaitu tidak lain daripada slop kurva garis lurus
hubungan antara Ve dan dosis iradiasi (Gambar 6). Dari
hasil perhitungan diperoleh nilai G(x) masing-masing
adalah 3,3 untuk larutan| yang dijenuhkan dengan Ar dan
6,2 untuk larutan yang dijenuhkan dengan N,O.

Pada Gambar 7 ditunjukkan hubungan an ra
derajat swelling dan dosils iradiasi. Untuk dosis yang s:jfm
(misalnya 3 kGy) derajat| swelling hidrogel yang diperoleh
dengan mengiradiasi lamgtan PEO jenuh N,O lebih rendL;h
dari derajat swelling hidrogel hasil iradiasi larutan PEO
jenuh Ar. Hal ini dapat dijelaskan karena kerapatan
ikatan silang yang dicermjinkan dari nilai Ve hidrogel \\qxil

A

iradiasi larutan PEO yapg dijenuhkan dengan N,O lebih
tinggi (Gambar 6) daripada yang dijenuhkan dengan Ar.

KESIMPULAN

Beberapa kesi
sil pengamatan ini adal
1. Di antara ketiga produk utama dari hasil radiolisis air,

radikal OH: merupakin penyebab utama terjadinya ma-
kroradikal PEO.
2. PEO yang diiradiasi dalam larutan akan mengalami
reaksi ikatan silang dan degradasi. :
3. Hasil kimia radiasi |katan silang pada konsentrasi
larutan 3% adalah G(x) = 3,3 untuk larutan ya*lg
dijenuhkan dengan Ar dan G(x) = 6,2 untuk larutan
yang dijenuhkan dengan N O.

ulan yang dapat ditarik dari ha-
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Gambar 1. Pengaruh dosis iradiasi terhadap viskositas intrinsik

; Gambar 3. Hubungan antafa dosis gel dan konsentrasi PEO
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Gambar 2. Pengaruh dosis iradiasi terhadap berat molekul.

. Lo 1 Gambar 4. Fraksi sol larutan PEO yang diiradiasi dengan sinar
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gamma diplotkah menurut persamaan CHARLESBY-
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DISKUSI

HERWINARNI

Mengapa G (x) = 3,3 untuk larutan yang dijenu-
hkan dengan Ar hasilnya lebih rendah, bila dibandingkan
dengan yang dijenuhkan dengan N,O G (x) = 6,27

ZAINUDDIN

Hal ini karena di dalam larutan yang dijenuhkan
dengan N,O sekitar 90% elektron terkonversi menjadi OH
radikal menurut reaksi:

H,0

€ +NO > OH + N, + OH

Sehingga reaktivitas didalam larutan meningkat
hampir dua kali lipat atau dengan kata lain G (x)-nya juga
otomatis bertambah hampir dua kali lipat {G (x) - N,O =
6,2 }. Sedangkan dalam larutan yang dijenuhkan dengan
Ar, elektron hampir sama sekali tidak mengalami perubah-
an dan elektron itu sendiri reaktivitasnya terhadap PEO
relatif sangat kecil. Jadi, jelas nilai G (x) dalam larutan
yang dijenuhkan dengan N,O akan lebih tinggi dari G (x)
larutan yang dijenuhkan dengan Ar.

MERI. S

1. Apakah yang dimakusd dengan viskositas intrinsik,
mengapa Anda memilih jenis viskositas tersebut dalam
penelitian ini?

2. Ada berapa macam viskositas yang dapat digunakan
untuk menguji polimer?

Aplikasi Isotop dan Radiasi, 1996

ZAINUDDIN

1. Viskositas instrinsik adalah viskositas spesifik menurun
dari larutan pada konsentrasi = 0% yang didapat den-
gan cara extrapolasi.

Viskositas spesifik (n) = s, & 1=n_-1
= waktu alir pelarut

t
t waktu alir larutan polimer
n, = viskositag alir relatif

1

I
Viskositas spesifik menurun ( n, ) = ——
c

C = konsentfasi polimer

Viskositas intrinsik (n) =limn_, C—> 0

Jenis viskositas iini dipilih karena dapat di n
untuk menghitung beral molekul polimer dengan persa-
maan BAILEY dan CALLARD, yaitu [n] = 1,25 X 10
4Mv0.78

Mv = berat molekul rata-rata berdasarkan vislm—
sitas (Viscosity Overage Moleculer
Weight).

Pada dasarnya, viskositas ada 3 (tiga) macam

yaitu:

1. Viskositas Spesifik,

2. Viskositas Spesifik
). n,,

3. Viskositas intrinsik (intrinsic viscosity) (n)

enurun (reduced specific viscosi-
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