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Abstract

Repair of suprasinatus tendon tears in the rotator cuff is using a suture anchor. Recently, biodegradable
suture anchors have been developed to overcome the problems caused by metal materials. Hydroxyapatite
[Cai0(PO4)s(OH)2] or HAp is a bioceramic calcium phosphate that has similarities with bone minerals.
The synthesis of HAp by precipitation method uses precursors calcium and phosphate, such as calcium
hydroxide [Ca(OH).] and phosphoric acid [HsPO.]. Calcium hydroxide can be obtained from rice snail
shells due to its almost entirely calcium carbonate composition. HAp is usually combined with polymers
such as Poly(vinyl Alcohol) (PVA) as a composite to overcome the limitations of its mechanical properties.
This study aims to determine the combination effect of HAp and PVA of the composite as a basic material
for suture anchor. The variable is the mixing ratio of PVA:HAp, 5:5, 6:4, 7:3, 8:2, dan 9:1. The
characterization results of HAp synthesis showed that the rice snail shells can be used as raw material for
HAp synthesis. The mechanical test results show that increasing the concentration of PVA will higher the
mechanical properties of the composite. The most optimal results are in variable 9:1 with Tensile Strength
10.06 N/mm?, Max Force 107.6 N, and Elongation 128.08%.

Abstrak

Perbaikan robekan tendon suprasinatus pada rotator cuff dilakukan dengan menggunakan suture anchor.
Baru-baru ini, suture anchor berbahan biodegradable mulai dikembangkan untuk mengatasi permasalahan
akibat penggunaan bahan logam. Hidroksiapatit [Caio(POa4)s(OH).] atau HAp merupakan biokeramik
kalsium fosfat yang memiliki kemiripan dengan mineral tulang. Sintesis HAp dengan metode presipitasi
menggunakan prekursor kalsium dan fosfat, seperti kalsium hidroksida [Ca(OH).] dan asam fosfat [H3POa].
Kalsium hidroksida dapat diperoleh dari cangkang keong sawah dikarenakan hampir seluruh komposisinya
merupakan kalsium karbonat. HAp biasanya dikombinasikan dengan polimer seperti Poly(vinyl Alcohol)
(PVA) sebagai komposit untuk mengatasi keterbatasan sifat mekaniknya. Penelitian ini bertujuan untuk
mengetahui pengaruh dari kombinasi pencampuran HAp dan PVA terhadap komposit yang dihasilkan
sebagai bahan dasar pembuatan suture anchor. Variabel yang digunakan dalam penelitian ini yaitu rasio
pencampuran PVA:HAP dengan rasio pencampuran, yaitu 5:5, 6:4, 7:3, 8:2, dan 9:1. Hasil karakterisasi
sintesis Hap menunjukkan cangkang keong sawah dapat digunakan sebagai bahan baku sintesis HAp. Hasil
uji mekanik menunjukan semakin meningkatnya konsentrasi PVA maka sifat mekanik komposit semakin
tinggi. Hasil yang paling optimal pada variabel 9:1 dengan Tensile Strength 10,06 N/mm?, Max Force 107,6
N, dan Elongation 128,08%.

Kata kunci: Composite, Hydroxyapatite, Poly Vinyl Alcohol, Rice Snail Shell, Suture Ancho
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PENDAHULUAN

Rotator cuff adalah sekelompok tendon pada bahu dengan fungsi utama menstabilkan dan
menunjang pergerakan sendi bahu. Tendon supraspinatus merupakan tendon pada rotator cuff
yang paling sering mengalami cedera akibat gerakan overhead dalam pekerjaan atau aktivitas
olahraga maupun faktor usia. Penderita akan merasakan nyeri bahu terus menerus saat beristirahat
(terutama saat malam hari) dan semakin parah saat mengangkat bahu [1]. Bahkan salah satu jenis
cedera supraspinatus yaitu supraspinatus tendositis dari tahun ke tahun terus meningkat, di
Inggris 14%, di Belanda 12% dan di Indonesia hampir 20% dari jumlah penduduk [2].

Teknik yang populer untuk perbaikan rotator cuff adalah dengan penggunaan suture anchor
yang berfungsi untuk menyambungkan kembali jaringan ke tulang dengan membentuk titik
fiksasi yang kuat, stabil, cepat, dan efisien pada bedah terbuka dan bedah artroskopi [3].
Kebutuhan akan suture anchor memiliki potensi di masa yang akan datang dengan percepatan
pertumbuhan industri sebesar 5,62% tiap tahunnya [4]. Suture anchor yang digunakan pertama
kali terbuat dari logam dikarenakan memiliki resistensi yang besar terhadap kekuatan tarikan dan
terbukti efektif dengan rekam jejak fiksasi yang stabil. Namun penggunaannya membuat proses
penilaian hasil pasca operasi menjadi sulit dikarenakan logam akan mengubah sinyal MRI serta
dapat menyebabkan chondral damage (kerusakan tulang rawan) [4]. Banyak penelitian telah
dilakukan dengan tujuan memaksimalkan fungsi anchor screw dengan variasi bentuk dan sifat
material untuk mengoptimalkan kinerja. Bahan pembuatan yang diinginkan saat ini adalah bahan
yang dapat terurai secara hayati (biodegradable) untuk mengatasi masalah anchor screw dari
bahan logam [5]. Penggunaan anchor yang terbuat dari polimer biodegradable akan diganti
dengan tulang dari waktu ke waktu seiring dengan degradasi sehingga menyederhanakan operasi
revisi. Bahan-bahan ini juga menimbulkan lebih sedikit reaksi yang merugikan secara in vivo [6].

Komposit dari kombinasi biopolimer dan biokeramik merupakan bahan perancah tulang yang
baik. Bahan biokeramik memiliki biokompatibilitas dan konduktivitas tulang yang baik namun
memiliki kelemahan berupa kerapuhan yang besar dan ketangguhan yang rendah sehingga perlu
dikombinasi dengan biopolimer. Hidroksiapatit adalah biokeramik kalsium fosfat yang paling
stabil dan paling tidak larut pada suhu tubuh, dengan rasio stoikiometri Ca?*/PO,> 1,67 , yang
sangat mirip dengan tulang [7]. Hidroksiapatit memiliki biokompatibilitas yang tinggi,
bioaktivitas, tidak beracun, dan juga mampu meningkatkan sifat mekanik perancah [8].
Hidroksiapatit dapat disintesis dengan menggunakan bahan alami yang mengandung banyak
kalsium seperti cangkang keong sawah. Cangkang keong sawah merupakan sumber kalsium
alami dan keberadaannya berlimpah di area persawahan [9]. Komposisi pada cangkang keong
sawah hampir seluruhnya merupakan kalsium karbonat dengan rendemen 93,438% [10]. Sintesa
hidroksiapatit dapat dilakukan dengan proses kering (padat dan mekanokimia) atau proses basah
(Sol-gel, hidrotermal, dan presipitasi kimia) [11]. Metode basah merupakan metode pembuatan
hidroksiapatit yang umum digunakan karena sederhana dan dapat menghasilkan serbuk
hidroksipapatit yang sebagian besar amorf [12].

Walaupun Hidroksiapatit merupakan biomaterial yang paling banyak digunakan karena
memiliki komposisi yang mirip dengan mineral tulang, bahan biomimetik ini memiliki sifat
mekanik yang buruk, seperti kekuatan tarik dan tekan yang rendah, sehingga kurang ideal untuk
rekayasa jaringan tulang [13]. Komposit hidroksiapatit dengan polimer sintetik biokompatibel
dapat meningkatkan sifat mekanik dan biokompatibel hidroksiapatit [8]. Di antara banyak
perancah berbasis polimer yang telah dipelajari Poly(Vinyl Alcohol) dikenal memberikan
stabilitas mekanik (tensile strenght dan elongation), fleksibilitas, dan kinetika degradasi lambat
dibandingkan dengan perancah yang terbuat dari polimer alam lain serta memiliki biaya rendah
dan mudah diproses [14].
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Pada penelitian ini, sintesis hidroksiapatit dilakukan menggunakan metode presipitasi dengan
cangkang keong sawah (Pila ampullacea) sebagai sumber kalsium (Ca) yang direaksikan dengan
H3PO4 sebagai sumber fosfat (P). Hidroksiapatit yang berhasil disintesis selanjutnya akan
dibentuk menjadi komposit dengan menambahkan Poly(Vinyl Alcohol) (PVA). Variabel yang
digunakan pada penelitian ini adalah rasio pencampuran PVA:HAp sebesar 5:5, 6:4, 7:3, 8:2, dan
9:1. Hasil sintesis HAp akan dikarakterisasi dengan menggunakan XRD dan FTIR, dan komposit
yang dihasilkan akan diuji kekuatan mekaniknya melalui uji tensile strenght, elongation, dan max
force untuk mengetahui kekuatan komposit hasil campuran PVA:HAp. Tujuan dilakukannya
penelitian ini adalah mengetahui pengaruh rasio pencampuran PVA:HAp terhadap komposit
yang dihasilkan sebagai bahan baku pembuatan suture anchor.

METODELOGI
Alat dan Bahan

Bahan yang digunakan adalah Cangkang Keong Sawah, Poly(Vinyl Alcohol)— Fully Hydrolyzed
(Sigma-Aldrich), Aquadest, HsPO4 85% (Merck), dan Gas Nitrogen. Sedangkan, peralatan yang
digunakan adalah hotplate, stirrer, sonicator bath, Oven, aluminium foil, furnace, dan alat sintesis
Hidroksiapatit yang terdiri dari sonikator, water bath, buret, labu leher tiga, serta kondensor.

Sintesis Nano Hidroksiapatit Metode Presipitasi

Cangkang keong sawah yang telah dibersihkan dan dikeringkan pada suhu ruang dihancurkan
hingga halus. Setelah itu dilakukan proses kalsinasi pada suhu 1000°C selama 8 jam.

CaCO3 —> CaO + CO2
CaO hasil kalsinasi ditambahkan dengan Aquadest mendidih dan HsPO4 pada alat sintesis dengan
suhu water bath 80°C dan sonikator 100%. Setelah itu, larutan diaduk pada kecepatan 30 rpm
selama 30 menit pada suhu 50°C. Hasil presipitasi dicuci sebanyak 3kali dan dikeringkan dalam
oven pada suhu 110°C selama 3 jam kemudian disintering pada suhu 800°C selama 6 jam.
CaO + H, O — > Ca(OH):
10 Ca(OH)2 + 6 H3PO4s ——> Ca1o(PO4)s (OH)2 + 16 H20

Karakterisasi Sintesis Hidroksiapatit

Untuk mengetahui karakteristik dari Hidroksiapatit berbahan dasar Cangkang Keong Sawah
dilakukan XRD di Departemen Material dan Metalurgi Institut Teknologi Sepuluh Nopember
dengan rentang pemindaian °2Th = 10-100° dan step size 0,017° untuk mengetahui struktur kristal
dan FT-IR di Departemen Teknik Kimia Industri Institut Teknologi Sepuluh Nopember dengan
panjang frekuensi dari 800 cm™ hingga 4000 cm™ untuk mengetahui struktur kimia.

Pembuatan Komposit PVA-HAp

HAp hasil sintesis ditambahkan dengan Poly Vinyl Alcohol dengan rasio perbandingan berat
PVA:HAp yaitu 5:5, 6:4, 7:3, 8:2, dan 9:1. Setelah itu ditambahkan Aquadest mendidih dan diaduk
dengan kecepatan 80 rpm selama 2 jam pada suhu 60°C. Setelah itu, campuran dicetak dan
didiamkan pada suhu ruang selama 24 jam kemudian dikeringkan pada suhu 110°C selama 45
menit.

Sifat Mekanik Komposit PVA-HAp

Untuk mengetahui persen elongation, max force, dan tensile strenght dari komposit yang dibuat
dilakukan uji mekanik di departemen Material dan Metalurgi Institut Teknologi Sepuluh
Nopember dengan Servo Control Material Testing Machine HT mengikuti ASTM D3039.
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HASIL DAN PEMBAHASAN
Karakteristik Hidroksiapatit
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Gambar 1. Hasil Analisis XRD HAp Cangkang Keong Sawah berdasarkan JCPDS 09-0432

Berdasarkan standar hidroksiapatit pada JCPDS nomor 09-0432, tiga puncak utama HAp pada
intensitas 211, 112, dan 300 adalah pada 26 = 31,85°; 32,31°; dan 32,95°. Hasil karakterisasi XRD
didapatkan tiga puncak utama yaitu pada 26 = 30,94°; 31,03°; 34,24° yang mana nilai dari hasil ini
sesuai dengan standar JCPDS 09-0432. Nilai kristalinitas HAp hasil sintesis dihitung dengan
metode Landi dan didapatkan nilai kristalinitas sebesar 73,37% [15]-[18].
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Gambar 2. Hasil Analisis FT-IR HAp Cangkang Keong Sawah
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Karakterisasi gugus kimia yang paling khas dalam spektrum FTIR HAp yang disintesis adalah
gugus PO4*, OH", COs%, dan HPO4?. Gugus PO+* membentuk puncak pada wavenumber 1006
cm™. Gugus COs?> membentuk pada 1513 dan 1699 cm™. Gugus OH  membentuk puncak pada
3615, 3675, 3749 dan 3824 cm™. Gugus HPO4? membentuk puncak pada 2012 dan 2363 cm™.
Adanya keempat gugus tersebut menunjukkan bahwa hasil sintesis merupakan partikel senyawa
hidroksiapatit [19]-[21].

Sifat Mekanik Komposit

Pemilihan rasio perbandingan PVA:HAp sebesar 5:5, 6:4, 7:3, 8:2, dan 9:1 didasarkan pada
penelitian oleh Hartatiek et.al, pada tahun 2021 mengenai komposit PVA/Hidroksiapatit
menggunakan variabel serupa dengan hasil terbaik didapatkan pada variabel 7:3 [22]. Selain itu
kekuatan mekanik, morfologi dari komposit juga dapat dimanipulasikan menggunakan variabel
tersebut, dikarenakan ikatan silang kimia dari polimer PVA yang juga memberikan pengaruh
kepada kekuatan mekanik komposit [23].

Gambar 3. Hasil Komposit PVA:HAp (@) 5:5 (b) 6:4 (c) 7:3 (d) 8:2dan (e) 9:1

Untuk mengetahui kekuatan struktur dari komposit campuran PVA/HAp maka perlu adanya uji
mechanical strenght dengan parameter uji yaitu tensile strength, elongation, dan max force.
Kemudian didapat hasil pengujian tarik dengan tegangan dan regangan yang dapat dilihat pada
Gambar 4., dengan rasio PVA dan HAp sebesar 5:5, 6:4, 7:3, 8:2, dan 9:1 berikut:
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Gambar 4. Grafik Tensile Strength (N/mm?)) vs Elongation (%) Variabel PVA:HAp (a) 5:5 (b)
6:4 (c) 7:3 (d) 8:2dan (e) 9:1

Pada Gambar 4. terlihat kekuatan tarik komposit PVA/Hap (Tensile Strength) meningkat
seiring dengan bertambahnya komposisi PVA, dengan hasil tertinggi sebesar 10,06 N/mm? pada
variabel PVA:HAp sebesar 9:1. Kekuatan tarik akan meningkat seiring dengan bertambahnya
komposisi PVA, namun akan mengalami penurunan akibat sifat surfaktan ringan dan
viskoelastisitas PVA yang mengarah pada stabilisasi rongga udara dan membuatnya sulit untuk
dihilangkan, juga pengepakan yang tidak teratur berkontribusi pada peningkatan koneksi antar
lapisan dan interaksi ikatan silang antara fase yang berbeda [24].

Jumlah tegangan antarmuka pada bahan pengisi dan polimer merupakan faktor dominan yang
menentukan variasi sifat tarik komposit dengan konsentrasi bahan pengisi. Pada berat pengisi yang
lebih rendah, transfer beban ke bagian dalam rendah, yang meningkatkan sifat tarik [25]. PVA
yang meningkatkan transfer beban dari matriks polimer ke fase pemaksaan penguat [26]. Oleh
karena itu, komposit dengan komposisi PVA yang lebih tinggi menunjukkan kekuatan tarik yang
kuat dan elastisitas tinggi [27]. Selain itu partikel PVA yang tersebar merata menyebabkan sifat
mekanik dan magnetik cenderung lebih stabil [24].

Tabel 1. Perbandingan Tensile Strength (N/mm?) vs Max Force vs Elongation Setiap Variabel

No. Rasio PVA : HAp Tensile Strength Max Force Elongation
(N/mm?) (N) (%)
1 55 0,47 54 6,77
2 6:4 2,42 22,1 25,48
3 7:3 9,49 35,7 50,76
4 8:2 3,33 55,2 126,03
5 9:1 10,06 107,6 128,08
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Suture anchor harus dapat menahan beban minimal 100 N untuk aplikasi pada pergelangan kaki
dan berkisar antara 10 N hingga 60 N untuk tipe knotless suture, memiliki persen elongation
minimal berkisar antara 5-15% dan tensile strength berkisar antara 2 hingga 12 N/mm? [6], [8],
[28], [29]. Dari Tabel 1. dapat diketahui bahwa komposit PVA:HAp dengan variabel 5:5 tidak
memenuhi syarat sedangkan pada variabel 6:4, 7:3, 8:2, dan 9:1 telah memenuhi syarat sifat
mekanik suture anchor. Dari hasil tersebut dapat diketahui bahwa komposit dari Nano
Hidroksiapatit berbahan dasar cangkang keong sawah dan Poly(Vinyl Alcohol) dapat digunakan
sebagai bahan dasar pembuatan suture anchor.

KESIMPULAN

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan, maka dapat disimpulkan bahwa

1. Cangkang keong sawah dapat digunakan sebagai bahan baku sintesis hidroksiapatit ditunjukkan
dari hasil uji XRD vyaitu terdapat tiga puncak utama pada 26 = 30,94 31,03°; 34,24° yang
sangat mendekati nilai stadar hidroksiapatit (JCPDS nomor 09-0432) dan hasil uji FT-IR yang
menunjukkan adanya gugus POs*, OH, COz*, dan HPO+* yang menjadi ciri khas
Hidroksiapatit.

2. Pengaruh variasi pencampuran PVA:HAp pada komposit diketahui melalui uji mekanik yang
terdiri atas tensile strength, elongation, dan max force. Pada uji kuat tarik, kuat tekan, hingga
elongation didapatkan semakin berkurangnya konsentrasi HAp atau meningkatnya konsentrasi
PVA maka tegangan tarik, kuat tekan, dan elongation semakin tinggi, namun tegangan tarik
mengalami penurunan ketika gaya yang diberikan melebihi dari kekuatan komposisi maksimum
dari komposit. Hal ini akibat sifat surfaktan ringan dan viskoelastisitas PVA, yang mengarah
pada stabilisasi rongga udara dan membuatnya sulit untuk dihilangkan, juga pengepakan yang
tidak teratur Hasil uji mekanik yang paling optimal yaitu pada pencampuran rasio 9:1.
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