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Pengenalan

Getah asli (NR) merupakan polimer yang diperolehi daripada pokok Hevea brasiliensis dan
pokok Gutta-percha atau pokok Palaguium gutta secara semulajadi. Dari perspektif kimia,
NR terdiri daripada unit ulangan cis-1,4-poliisoprena yang mempunyai formula molekul
(CsHg)y. NR mempunyai rantai polimer yang panjang dan berat molekul yang tinggi.
Manakala, LNR mempunyai rantai polimer lebih pendek dan berat molekul yang lebih
rendah (M,<10°) tetapi struktur kimianya yang menyerupai NR. LNR dihasilkan melalui
penguraian oksidatif, pempeptisan mekanokimia, tindakbalas redoks, fotolisis dan
pengoksidaan fotokimia (Ibrahim et al. 2014). LNR semakin sering digunakan dalam kajian
kerana tindakbalas dalam bentuk cecair adalah lebih cekap dan reaktan boleh dicampur
dengan mudah tanpa menggunakan banyak tenaga.

Modifikasi secara kimia boleh dijalankan ke atas NR/LNR (polimer tidak tepu)
kerana ikatan ganda dua pada rantai polimer cenderung untuk melakukan tindakbalas.
Antaranya, getah asli cecair terhidroksil (LNR-OH) merupakan salah satu LNR
termodifikasi yang terhasil daripada tindakbalas penghidroksilan atas gelang epoksida
LENR dengan menggunakan sistem pemangkinan Na,W0O,/CH;COOH/H,0, (Nur Hanis et
al. 2015).

Melalui kajian ini, taut silang ke atas LNR dan LNR-OH dengan asid akrilik (AA)
dilakukan. Taut silang merupakan ikatan antara dua atau lebih rantaian polimer. Polimer
boleh ditaut silangkan dengan pelbagai cara seperti membentuk radikal dalam rantai atau
penambahan agen taut silang. Semakin tinggi tahap taut silang polimer, polimer tersebut
mengalami pengurangan fleksibiliti, peningkatan kekerasan dan takat lebur. Kewujudan
kumpulan hidrofilik yang bertaut-silang dalam kalangan rantaian polimer membolehkan
hidrogel membengkak, menyerap air tanpa melarut, dan mengekalkan isipadu air untuk
mengawal kelembapan persekitaran (Gwon et al. 2009).

AA merupakan suatu bahan kimia yang dapat digunakan dalam penghasilan
hidrogel sintetik. AA diyakinkan boleh menggantikan PVA kerana kedua-dua molekul
mempunyai kumpulan hidroksil (-OH) dan bersifat hidrofilik. Menurut kajian Danno (1958),
PVA boleh ditaut silangkan dengan AA di bawah radiasi gamma Cobalt-60. Kebaikan LNR
dan LNR-OH berbanding dengan PVA ialah LNR/LNR-OH merupakan sumber yang boleh
diperbaharuhi. Objektif kajian ini ialah untuk menghasilkan LNR-OH, melakukan taut silang
ke atas LNR dan LNR-OH dengan AA dan mengenalpasti tahap taut silang hidrogel yang
optimum melalui ujian pembengkakan.

Pendekatan dan Hasil Kajian

Penghasilan LNR-OH dijalankan menggunakan sistem pemangkinan
Na,W0O,/CH;COOH/H,0,. LNR vyang dilarutkan dalam toluene ditambah dengan
CH;COOH. Kemudian, natrium tungstate, Na,WO, yang dilarutkan dalam 30% larutan
H,0, ditambahhkan titis demi titis ke dalam campuran getah dan dikacau pada suhu 85 °C
selama 7 jam. Produk direndamkan dalam larutan 1% Na,CO; selama 24 jam sebelum
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dikeringkan dalam ketuhar vakum pada suhu 60°C selama 24 jam. Penyediaan LNR tertaut
silang melibatkan N,N-metilenabisakrilamida (MBA) dan kalium persulfat (KPS)
ditambahkan sebagai bahan pemula. Kedua-dua campuran dicampur dan dikacau pada suhu
bilik mengikuti parameter masa yang ditetapkan. Akhirnya, LNR-g-PAA dikeringkan dalam
ketuhar pada 60°C sehingga beratnya menjadi sekata. LNR-OH dicampurkan dengan agen
taut silang MBA dan AA dicampurkan dengan MBA dan KPS untuk menghasilkan LNR-
OH tertaut silang. Rantaian radikal LNR-OH dan PAA dicampurkan sebelum dipanaskan
pada suhu 55°C mengikuti parameter masa yang ditetapkan. Produk LNR-OH-g-PAA boleh
dikumpulkan setelah dikeringkan dalam ketuhar pada 60°C sehingga beratnya menjadi
sekata untuk menyingkirkan pelarut.

Spektroskopi Inframerah Transformasi Fourier (FTIR) dan digunakan untuk
mengenalpasti kumpulan berfungsi yang terdapat dalam sampel yang dikaji. Analisis akan
dilakukan dan spektrum sampel dirakam pada julat 4000 cm™ hingga 650 cm™. Spektroskopi
resonans magnet nukleus (NMR) adalah alat untuk menentukan struktur bagi spesies.
Sampel dilarutkan dalam CDCI; sebelum analisis spektroskopi NMR pada 400MHz
dilakukan. Isyarat pengamiran daripada proton NMR ('"H NMR) telah digunakan untuk
menganggarkan kandungan kumpulan hidroksil (-OH) yang terbentuk dalam penghasilan
LNR-OH. Ujian pembengkakan digunakan untuk menentukan tahap taut silang
polimer/hidrogel. Ujian keterlarutan dijalankan bagi menentukan sama ada eksperimen taut
silang terhasil dan peratusan sol-gel. Polimer yang mempunyai tahap taut silang yang tinggi
mempunyai tahap keterlarutan yang rendah.

Merujuk spektrum 'H NMR dalam Rajah 1, terdapat tiga jenis isyarat yang diberi
perhatian dalam menganalisis spektrum NMR bagi LNR. Antaranya ialah isyarat pada
anjakan kimia 1.71 (a), 2.09 (b) dan 5.16 (c) ppm, di mana masing-masing merujuk kepada
kumpulan metil tak tepu (R-CHj), metilena tak tepu (R-CH,-R’) dan proton olefinik (R-
CH=C-R’). Penghasilan LNR-OH selepas proses penghidroksilan LNR munculnya anjakan
kimia yang penting pada 3.4 dan 3.9 ppm yang masing-masing merujuk kepada anjakan
kimia kumpulan proton terhidroksil (f) dan diols (g). Peratusan kandungan kumpulan
hidroksil (-OH) yang diperolehi daripada tindakbalas yang dilakukan adalah sebanyak
77.77%.

HyC H b a
e/ e, .
WArCH, H}m J
W b " LNR

10 ° e 7 & s a 3 2 1 o ppm
Rajah 1. Spektrum 'H NMR bagi LNR dan LNR-OH
Menurut Utsana (2014), N, N-metilenabisakrilamida (MBA) digunakan sebagai

agen taut silang untuk getah asli dan kanji. Kalium persulfat (KPS) digunakan untuk
pembentukan radikal aktif pada molekul LNR-OH. Garam persulfat (S,04”) terurai menjadi
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dua molekul radikal sulfat (SO,) dan mendorong pembentukan radikal pada molekul LNR-
OH.

Pencirian menggunakan FTIR telah dilakukan ke atas mikrostruktur AA, LNR,
LNR-OH, LNR-g-PAA dan LNR-OH-g-PAA, dan perbandingan antara kelima-lima
spektrum ditunjukkan dalam Rajah 2. Antara beberapa puncak serapan penting iaitu serapan
pada frekuensi 3100-3600 cm™, 2850-3000 cm™, 1710 cm™, 1620 cm™ dan 1100 cm™ yang
merujuk kepada regangan kumpulan hidroksil, regangan C-H sp’, regangan kumpulan
karbonil (C=0), regangan kumpulan C=C dan regangan C-O. Analisis FTIR telah
membuktikan bahawa LNR dan LNR-OH telah berjaya bertaut-silang dengan PAA kerana
kemunculan puncak baru bagi kumpulan berfungsi C=0 dan C-O pada sekitar nombor
gelombang 1710 cm™ dan 1100 cm™.

3600-3100

3000-2850 1710 1620 1100

Kepancaran (%)

Nombor gelombang (cm?)

Rajah 2. Perbandingan spektrum FTIR bagi AA, LNR, LNR-OH, LNR-g-PAA dan LNR-OH-g-
PAA

Jadual 1 dan 2 menunjukkan keputusan ujian pembengkakan LNR-OH-g-PAA.
Dari keputusan sampel L1-L3 dan S1-S3, peratus pembengkakan polimer semakin menurun
manakala peratus hidrogel yang larut dalam air bertambah apabila nisbah AA bertambah.
AA mempunyai sifat hidrofilik. Apabila nisbah AA meningkat permukaan LNR akan
diliputi oleh rantaian PAA dan pertambahan rantaian polimer PAA menyebabkan sesetangah
hidrogel akan larut dalam air bukannya membengkak.

Jadual 1. Ujian pembengkakan dan ujian keterlarutan LNR-g-PAA

Pembengkakan Keterlarutan
Sampel Nisbah LNR: PAA Masa (Jam)

(%) (%)
L1 1:1 2 134.57 98.17
L2 1:2 2 95.88 96.49
L3 1:3 2 72.10 88.62
L4 1:1 1 33.42 66.57
L5 1:1 3 87.57 69.97
L6 1:1 4 159.15 83.28
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Oleh itu, peratusan pembengkakan polimer berkurang. Molekul LNR-OH
mempunyai hanya dua kumpulan hidroksil yang lebih jika berbanding dengan LNR. Oleh itu,
tapak aktif untuk membentuk ikatan hidrogen meningkat dan menyebabkan hidrogel lebih
melarut dalam air. Didapati, peratusan pembengkakan polimer LNR-g-PAA lebih tinggi
daripada polimer LNR-OH-g-PAA dan sebaliknya peratusan keterlarutan polimer LNR-g-
PAA lebih rendah daripada polimer LNR-OH-g-PAA.

Jadual 2. Ujian pembengkakan dan ujian keterlarutan LNR-OH-g-PAA

Nisbah Masa (Jam) Keterlarutan
Sampel Pembengkakan (%)

LNR-OH:PAA (%)
S1 1:1 2 76.66 65.08
S2 1:2 2 73.49 61.13
S3 1:3 2 72.11 60.68
S4 1:2 1 31.55 52.15
S5 1:2 3 55.55 54.03

Selain itu, polimer bertaut silang menunjukkan sifat pembengkakan dalam air
semakin berkurang dan peratus hidrogel yang larut dalam air meningkat apabila masa
tindakbalas taut silang berkurang. Hal ini kerana tidak banyak kumpulan hidrokfilik
terbentuk dalam rantaian polimer dan tahap taut silang polimer berkurang dalam masa
tindakbalas yang singkat menyebabkan polimer tidak dapat menangkap molekul air dalam
rantaian dan sesetengah komposisi bahan kimia melarut dalam air. Secara langsungnya, sifat
pembengkakan polimer dalam air berkurang (Shafinaz et al. 2011).

Sebagai kesimpulan, LNR-OH telah berjaya dihasilkan daripada LNR
menggunakan sistem pemangkinan Na,WO,/CH;COOH/ H,O,.  Polimer menunjukkan sifat
pembengkakan yang tinggi, keterlarutan yang rendah apabila nisbah berat AA berkurang dan
masa tindakbalas taut silang bertambah.

Penghargaan

Setinggi-tinggi penghargaan didedikasikan kepada semua pihak yang terlibat atas sokongan
dana melalui geran penyelidikan FRGS/1/2016/STGO01/UKM/02/4, biasiswa dari Jabatan
Perkhidmatan Awam, Pusat Pengajian Sains Kimia dan Teknologi Makanan, Fakulti Sains
dan Teknologi, Universiti Kebangsaan Malaysia (UKM).

Rujukan

Danno. July 1958. Akibumi: gel formation of aqueous solution of polyvinyl alcohol irradiated by
gamma rays from cobalt-60. Journal of Physic Society of Japan 13(7): 722-7217.

Gwon, H.J., Lim, Y.M., An, S.J., Youn, M.H., Han, S.H., Chang, H.N. and Nho, Y.C. 2009. Structure
and properties of PVA/PEO hydrogel prepared by freezing/ thawing method. Korean Journal
Chemical Engenering 26: 1686-1688.

Tbrahim, S., Daik, R., & Abdullah, 1. 2014. Functionalization of liquid natural rubber via oxidative
degradation of natural rubber. Polymers 6(12), 2928-2941.

Nur Hanis, A., Jamaluddin, N., Hamizah, M.R., Muhammad Jefri, M.Y. & Siti Fairus, MY. 2015.
Studies on Hydrogenation of Liquid Natural Rubber Using Diimide. International Journal of
Polymer Science 2015(12): 1-6.

68



Siri Penyelidikan Kimia 2017

Shafinaz, J. & Shahrir, H. 2011. Swelling behaviors and characterization of oil palm empty fruit
bunch-graft-poly(acrylamide) superabsorbent polymer composites. Sains Malaysiana 40(7):
781-787.

Utsana, P., Jatuporn, P., Warisada, S. & Chaiwute, V. 2014. Water absorption and swelling property of
interpenetrating network hydrogel from crosslinked natural rubber and modified rice starch.
Advanced Materials Research 844: 73-76.

69



