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Abstrak

Nata de coco merupakan sejenis selulosa bakteria yang dihasilkan oleh bakteria dari spesis Acetobacter xylinum. Sifatnya yang lebih stabil secara fizikal berbanding selulosa daripada tumbuhan memberikan kelebihan yang luar biasa untuk dibangunkan sebagai hidrogel yang sensitif terhadap persekitaran. Hidrogel selulosa bakteria-ko-asid akrilik disintesis berdasarkan kaedah pempolimeran radikal bebas. Agen pemula , ammonium persulfat (APS)telah digunakan untuk memulakan tindak balas. Manakala agen taut silang, N,N’-metilena bisakrilamida telah digunakan supaya tindak balas pempolimeran menghasilkan jaringan yang lebih baik dan efektif. Ujian pembengkakan ke atas hidrogel dijalankan pada larutan yang mempunyai pH yang berbeza untuk mengenalpasti kebolehan hidrogel bertindak balas terhadap pH persekitaran. Analisis ATR-FTIR dijalankan untuk memastikan wujudnya interaksi molekul antara selulosa bakteria dan asid akrilik. Selain itu, penentuan nilai peralihan kaca (Tg) menggunakan kaedah DSC dijalankan ke atas hidrogel yang berjaya disintesis.

Kata kunci: Nata de Coco, hidrogel, kaedah pempolimeran radikal bebas, asid Akrilik

Abstract

Nata de Coco or known as bacterial cellulose is produced by Acetobacter xylinum where it is more stable than plant cellulose. Moreover, it also provides outstanding advantages to be developed as an environmental responsive  hydrogels. In this study the bacterial cellulose-g-acrylic acid hydrogel was synthesized by using a free radical polymerization method. Ammonium persulfate (APS) was used to initiate the reaction, while N,N'-methylene bisacrylamide has been used as the crosslinking agent. In order to test the hydrogel respond, swelling tests were made at different pH. Furthermore, ATR-FTIR analysis was used to determine the interactions between bacterial cellulose and acrylic acid. Finally, the determination of glass transition (Tg) was made by using DSC.
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Pengenalan

Hidrogel merupakan satu rangkaian polimer hidrofilik yang boleh menyerap air dan memegang kuantiti air yang banyak. Pada masa yang sama, hidrogel masih lagi dapat mengekalkan strukturnya [1]. Selain daripada itu ia juga stabil secara kimia dan boleh terbiodegradasi [2]. Hidrogel juga merupakan polimer hidrofilik tiga dimensi yang linear atau bercabang dengan kebolehan menyerap air garam atau larutan fisiologikal yang banyak [3]. Kebolehan hidrogel menyerap air adalah disebabkan oleh kehadiran kumpulan hidrofilik seperti -OH, -CONH, -CONH2, NH2, -COOH dan -SO3H [4]. Kandungan air hidrogel mempunyai kesan yang kuat ke atas ketelapan, sifat mekanikal, sifat permukaan dan bio-keserasian. Hidrogel mempunyai sifat fizikal yang hampir sama dengan tisu hidupan. Hal Ini disebabkan keserasian dari segi kandungan air yang tinggi, konsistensi yang lembut dan bergetah dan ketegangan antara muka yang rendah dengan air atau cecair biologikal [5]. 

Sifat pengembangan hidrogel bergantung kepada persekitaran luaran yang dikenakan ke atasnya. Terdapat beberapa faktor yang boleh mengawal pengembangan hidrogel yang responsif secara fisiologikal adalah pH, kekuatan ionik, suhu dan radiasi elektromagnetik [6]. Contohnya, aplikasi dalam bidang bioperubatan, hidrogel yang sensitif terhadap persekitaran adalah paling sesuai untuk dibangunkan sebagai sistem penghantaran ubat [1] kerana sifatnya yang menyerupai tisu hidupan semulajadi berbanding bahan bio-sintetik yang lain. Kandungan air yang tinggi dalam bahan tersebut menyumbang kepada kebioserasiannya. Selain itu, hidrogel boleh digunakan sebagai kanta sentuh, membran untuk biosensor dan peranti untuk penghantaran ubat [7].
Penggunaan selulosa sebagai ko-monomer dalam penghasilan hidrogel semakin pesat dibangunkan. Ini kerana selulosa merupakan sumber yang boleh diperbaharui dan berpotensi menjadi sumber bahan kimia yang utama pada masa hadapan [8]. Pelbagai bahan berfungsi baru yang dihasilkan daripada selulosa yang masih dibangunkan untuk aplikasi yang luas kerana permintaan yang meningkat untuk produk yang mesra alam [9]. Selulosa (β-1,4-glukan) merupakan salah satu polimer paling banyak yang boleh didapati secara semulajadi. Selulosa ini merupakan komponen yang sering terikat dengan polimer lain (pektin, lignin, arabinan dan lain-lain) di dalam dinding sel tumbuhan, alga, sesetengah haiwan peringkat rendah (Tunicata) dan sesetengah genus bakteria (Rhizobium, Agrobacterium dan Alcaligenes). Bakteria seperti Acetobacter xylinum menghasilkan jaringan selulosa sebagai gentian secara ekstrasel[10]. Selulosa dari sumber bakteria dan tumbuhan adalah sama dari segi kimia tetapi mempunyai struktur makromolekul dan sifat fizikal yang berbeza [11].
Selulosa bakteria adalah tulen sepenuhnya manakala selulosa tumbuhan biasanya dikaitkan dengan sebatian biogenik yang lain seperti lignin dan pektin. Ia mempunyai sifat mekanikal yang tinggi termasuklah kekuatan tegangan, kemampuan memegang air yang tinggi, kehabluran tinggi dan bio-keserasian yang tinggi. Hidrogel berasaskan selulosa bakteria mempunyai aplikasi yang luas dalam bidang kejuruteraan tisu kerana ia mempunyai asas dengan ketulenan yang tinggi dan sifat fizikokimia yang luar biasa [12].
Kajian yang telah dijalankan oleh Nadia dan rakan penyelidik (2012) membuktikan bahawa hidrogel berasaskan Nata de Coco dan asid akrilik berjaya dihasilkan dengan menggunakan kaedah sinaran elektron. Hidrogel yang berjaya dihasilkan ini berupaya memberi respon terhadap perubahan pH. Hidrogel ini sesuai digunakan sebagai sistem penghantaran ubat dalam badan manusia.
Namun begitu, kaedah yang bersesuaian, ekonomik dan praktikal membolehkan hidrogel ini mampu dihasilkan dengan skala yang lebih besar dan boleh digunakan kelak. Sehubungan itu, kajian ini dijalankan bertujuan untuk menggunakan kaedah pempolimeran radikal bebas bagi mensintesis hidrogel dan dapat memberikan keputusan yang baik.

Bahan dan kaedah

Asid akrilik 99% (AA dari Sigma-Aldrich), selulosa bakteria yang disediakan daripada Nata de Coco yang telah ditulenkan, diliofilisasikan dan dikisar, ammonium persulfat (APS), N,N’-metilena bisakrilamida 99% (BIS dari Sigma-Aldrich), larutan penimbal dan air suling.
Selulosa bakteria daripada Nata de Coco digunakan sebagai monomer manakala asid akrilik digunakan sebagai ko-monomer. Ammonium persulfat (APS)  digunakan sebagai agen pemula anionik, N,N’-metilena bisakrilamida (BIS) berfungsi sebagai agen taut silang dan air suling digunakan untuk menyediakan larutan akueus.

Mantel pemanas, kelalang berleher-3, pengacau bermagnet, termometer, kondenser dengan pam elektronik CC1, kaki retort, gas nitrogen, bikar, pengukur pH, Jumlah Pantulan Teratenuat-Spektroskopi Fourier Transform Inframerah (ATR-FTIR) dan Kalorimetri Pengimbasan Perbezaan (DSC) model 822e syarikat Mettler-Toledo (M) Sdn. Bhd.
Penyediaan Hidrogel

Hidrogel yang disintesis menggunakan kaedah pempolimeran radikal bebas seperti yang telah dilaporkan oleh Zhou et al. pada tahun 2011. Serbuk Nata de Coco disebarkan di dalam air suling dan  diletakkan ke dalam kelalang berleher-3 bersama dengan pengacau bermagnet. Pengacau bermagnet digunakan untuk kacauan secara berterusan. Serbuk APS dilarutkan dengan air suling di dalam bikar dan ditambah ke dalam kelalang tersebut. Campuran larutan dipanaskan di atas mantel pemanas kepada 70°C. Gas nitrogen dialirkan untuk mengeluarkan gas oksigen yang terdapat di dalam kelalang. Setelah larutan mencapai suhu 70°C, serbuk BIS yang dilarutkan dalam air suling dimasukkan ke dalam campuran tersebut. Larutan dikacau sehingga likat dan dituang ke dalam piring petri dan kemudian diletakkan ke dalam ketuhar bersuhu 40°C.

Ujian pembengkakan pada larutan pH yang berbeza

Ujian pembengkakan hidrogel dalam larutan pH yang berbeza adalah untuk mengetahui kesan pH terhadap hidrogel. Hidrogel direndam di dalam larutan pada suhu bilik dan beratnya akan ditimbang setiap lima minit selama 2 jam. Perubahan yang berlaku diperhatikan. Nisbah pembengkakan hidrogel dikira dengan menggunakan persamaan 1 berikut:

S = (Mt – Mo) / Mo x 100







                (1)
di mana Mo (g) merupakan jisim asal hidrogel dan Mt (g) ialah jisim hidrogel yang mengalami pembengkakan pada masa t (min).
Analisis menggunakan spektroskopi ATR-FTIR

Spektrogram inframerah hidrogel diukur dengan menggunakan ATR-FTIR. Sampel hidrogel disediakan dengan memotong sampel ke bentuk segi empat tepat berukuran 0.5 cm x 0.5 cm.

Analisis menggunakan kalorimetri pengimbasan perbezaan (DSC)

Perbezaan suhu antara sampel dan rujukan adalah kesan primer daripada kejadian terma di dalam sampel. Kalorimetri Pengimbasan Perbezaan merupakan kaedah yang cepat untuk penentuan sifat terma bahan polimerik [15]. Sampel dianalisis dengan menggunakan peralatan DSC model Perkin Elmer ModeL DSC-7, USA.

Keputusan dan Perbincangan

Hidrogel (selulosa bakteria-ko-asid akrilik) telah berjaya disintesis dengan menggunakan nisbah selulosa bakteria kepada asid akrilik yang berlainan. Nisbah isipadu selulosa:asid akrilik yang telah digunakan adalah 2:1 dan 4:1. Hidrogel asid akrilik disintesis sebagai kawalan seperti yang ditunjukkan dalam Rajah 1a, di mana hidrogel yang telah disintesis mempunyai tekstur yang lembut dan elastik seakan-akan plastic dan mempunyai sifat lut cahaya. Namun begitu didapati hidrogel selulosa bakteria-ko-asid akrilik dengan nisbah 2:1 dan 4:1 adalah tidak lut cahaya (Rajah 1b dan 1c).
[image: image2.png]



Rajah 1.  Hidrogel yang telah disintesis di mana a) hydrogel brasaskan asid akrilik yang dijadikan sampel kawalan b) hydrogel dengan nisbah 2:1 dan c) hydrogel dengan nisbah 4:1

Keputusan ujian pebengkakan pada larutan pH yang berbeza

Bagi menentukan kebolehan menyerap air, hidrogel yang dihasilkan telah diuji dengan memasukkannya ke dalam larutan penimbal yang mempunyai nilai pH yang berbeza. Rajah 2 menunjukkan keputusan  dalam larutan penimbal pH 1, nilai peratusan nisbah pembengkakan bagi hidrogel 4:1 yang tertinggi ialah 116.67% manakala bagi hidrogel 2:1 ialah 106.67%. Hidrogel 4:1 mempunyai nisbah pembengkakan yang lebih tinggi daripada hidrogel 2:1. 

[image: image3.emf]
Rajah 2.  Graf nisbah pembengkakan (%) lawan masa (min) bagi hidrogel yang berbeza nisbah selulosa  bakteriakepada asid akrilik (AA) di dalam larutan penimbal pH 1.

Pada larutan pH 7 (Rajah 3) dapat diperhatikan bahawa peratusan nisbah pembengkakan kedua-dua hidrogel tidak mempunyai perbezaan yang ketara pada awal ujian. Pada akhir ujian, nilai peratusan nisbah pembengkakan hidrogel 2:1 dalam larutan penimbal pH 7 adalah lebih tinggi daripada hidrogel 4:1 dengan nilai masing-masing 126.67% dan 114.81%. 
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Rajah 3.  Graf nisbah pembengkakan (%) lawan masa (min) bagi hidrogel yang berbeza nisbah selulosa bakteria kepada asid akrilik (AA) di dalam larutan penimbal pH 7.

Nilai peratusan nisbah pembengkakan mempunyai perbezaan yang sangat ketara di dalam larutan penimbal pH 13 (Rajah 4). Nilai tertinggi yang dicatat oleh hidrogel 4:1 ialah 721.43% manakala hidrogel 2:1 mempunyai nilai tertinggi 348.39%. Nilai tertinggi hidrogel 4:1 adalah lebih dua kali ganda daripada nilai tertinggi hidrogel 2:1. Pada pH 1 dan 13, hidrogel dengan nisbah 4:1 mempunyai nisbah pembengkakan yang lebih tinggi daripada hidrogel dengan nisbah 2:1 sepanjang masa ujian dijalankan. 
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Rajah 4.  Graf nisbah pembengkakan (%) lawan masa (min) bagi hidrogel yang berbeza nisbah selulosa bakteria kepada asid akrilik (AA) di dalam larutan penimbal pH 13.

Berdasarkan ketiga-tiga graf (Rajah 2 - 4) hidrogel 4:1 yang mempunyai kandungan selulosa bakteria yang lebih tinggi adalah lebih sensitif dalam larutan penimbal pH 1 dan 13 berbanding hidrogel 2:1 yang mempunyai kandungan selulosa bakteria yang lebih rendah. Hidrogel 4:1 adalah paling sensitif di dalam larutan pH 13 di mana ia memberi kesan pembengkakan yang sangat tinggi. Ini bermaksud hidrogel 4:1 mempunyai kebolehan penyerapan yang paling baik di dalam larutan pH 13. Ini adalah kerana jaringan hidrogel yang disintesis mempunyai cas-cas negatif dan larutan pH 13 bersifat bes yang mana mempunyai banyak cas-cas negatif. Oleh itu, sekiranya hidrogel ini di masukkan ke dalam larutan pH 13, cas-cas negatif dalam jaringan hidrogel dan larutan akan saling menolak antara satu sama lain seterusnya akan menyebabkan hidrogel itu membengkak [13].

Keputusan analisis menggunakan spektroskopi ATR-FTIR

Spektrum inframerah (Rajah 5) untuk kedua-dua hidrogel 2:1 dan 4:1 masing-masing menunjukkan puncak penyerapan pada sekitar 3386 cm-1 dan 3384 cm-1 yang mewakili kumpulan –OH selulosa yang mempunyai ikatan hidrogen. Selain itu, kedua-dua spektrum tersebut mempunyai puncak sekitar 2900 cm-1 (2942.28 cm-1 untuk hidrogel 2:1 dan 2933.39 cm-1 untuk hidrogel 4:1) yang merupakan kesan daripada peregangan –CH2 tidak simetri kumpulan –CH2OH di dalam selulosa bakteria [14].

Kewujudan puncak 1702.64 cm-1 pada hidrogel 2:1 dan 1701.72 cm-1 pada hidrogel 4:1 adalah kerana getaran peregangan C=O kumpulan –COOH daripada asid akrilik. Puncak pada sekitar 1400 cm-1 berkaitan dengan regangan simetri kumpulan –COO-  [17]. Puncak-puncak pada julat 1710-1569 cm-1 dan 1411 cm-1 membuktikan kumpulan karboksil wujud di dalam hidrogel selepas proses pempolimeran antara kedua-dua monomer. Peregangan C-O-C ikatan eter selulosa dapat dilihat pada 1168 cm-1 pada hidrogel 2:1 dan 1161 cm-1 pada hidrogel 4:1 [18].
Dalam Rajah 5, spektrum hidrogel asid akrilik menunjukkan puncak yang tajam pada 1701.24 kerana kehadiran ikatan C=O. Puncak yang luas dapat diperhatikan pada julat 3400-2400 cm-1 kerana kehadiran ikatan O-H [19].
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Rajah 5. Spektogram Perbandingan spektrum inframerah untuk ketiga-tiga hidrogel

Keputusan analisis menggunakan kalorimetri pengimbasan perbezaan (DSC)

Seperti yang ditunjukkan dalam Rajah 6 nilai peralihan gelas (Tg) bagi hidrogel 2:1 ialah 76.01 °C manakala nilai peralihan kaca (Tg) bagi hidrogel 4:1 ialah 59.81 °C. Hidrogel 2:1 mempunyai nilai Tg yang lebih tinggi berbanding hidrogel 4:1. Hal ini menunjukkan bahawa hidrogel 2:1 mempunyai kestabilan terma yang lebih baik berbanding hidrogel 4:1. Hal ini disebabkan oleh perbezaan kandungan selulosa bakteria di dalam hidrogel. Menurut Amin dan rakan penyelidik(2012) [18], kandungan selulosa bakteria yang lebih tinggi dalam hidrogel akan menyebabkan nilai Tg lebih rendah. Molekul air yang terikat pada selulosa bertindak sebagai pemplastik (plasticizer) akan menyebabkan penurunan nilai Tg [18]. 
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Rajah 6. Termogram perbandingan nilai peralihan gelas hidrogel 2:1 dan hidrogel 4:1

Kesimpulan
Berdasarkan kajian ini, hidrogel (selulosa bakteria-ko-asid akrilik) berjaya disintesis dengan menggunakan kaedah pempolimeran radikal bebas. Hidrogel yang telah disintesis dicirikan dengan ujian pembengkakan, Spektroskopi Jumlah Pantulan Teratenuat-Fourier Transform Inframerah dan Kalorimetri Pengimbasan Perbezaan. Ujian pembengkakan menunjukkan hidrogel 4:1 yang mengandungi kandungan selulosa bakteria yang lebih tinggi mempunyai peratusan nisbah pembengkakan yang lebih tinggi berbanding hidrogel 2:1 dalam larutan penimbal pH 1 dan 13. Dalam larutan penimbal pH 7 pula, hidrogel 2:1 mempunyai peratusan nisbah pembengkakan yang tinggi sedikit berbanding hidrogel 4:1. Bagi spektroskopi Jumlah Pantulan Teratenuat-Fourier Transform Inframerah pula, kedua-dua hidrogel 2:1 dan 4:1 menunjukkan puncak-puncak yang lebih kurang sama tetapi pada keamatan yang berbeza. Kaedah pencirian ini turut membuktikan bahawa terdapat interaksi ikatan antara selulosa bakteria dan asid akrilik di dalam hidrogel. Nilai peralihan gelas (Tg) pula ditentukan dengan menggunakan kaedah Kalorimetri Pengimbasan Perbezaan. Nilai Tg bagi hidrogel 2:1 adalah lebih tinggi daripada hidrogel 4:1. Hal ini menunjukkan bahawa hidrogel 2:1 mempunyai kestabilan terma yang lebih baik berbanding hidrogel 4:1. Berdasarkan keputusan yang diperoleh, hidrogel berasaskankan nata de coco ini berpotensi untuk digunakan sebagai bahan penyerap sisa seperti pewarna dan logam berat dalam proses pembersihan alam sekitar. Selain itu ia juga boleh diaplikasikan dalam bidang bioperubatan seperti perawat luka (wound dressing) disebabkan sifatnya yang bioserasi dan tidak toksik.
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