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Abstrak

Molecule Imprinting Polymer (MIP) merupakan salah satu pemisahan yang banyak
digunakan, karena pada pemisahannya MIP telah mencetak molekul target sehingga bisa
digunakan lebih efektif dan spesifik. Pada sintesis MIP diperlukan porogen sebagai suatu
solven yang akan membantu membentuk pori pada polimer. Polaritas dari suatu porogen yang
digunakan ini memiliki pengaruh pada MIP yang dibuat. Oleh karena itu, dilakukan review
dari artikel yang menggunakan suatu porogen yang lebih polar atau lebih non polar untuk
melihat perbandingan hasil dari penggunaan porogen dengan perbedaan polaritas dan
mengetahui bagaimana memilih porogen yang baik berdasarkan polaritasnya. Metode
dilakukan dengan membandingkan hasil dari 20 artikel mengenai nilai %recoveries-nya,
dimana 10 artikel menggunakan porogen yang lebih polar dan 10 artikel menggunakan
porogen yang lebih non polar. Nilai %recoveries pada metode ruah dari penggunaan porogen
polar lebih besar dibandingkan penggunaan porogen yang lebih non polar. Nilai %recoveries
pada metode pengendapan dari penggunaan porogen polar lebih besar dibandingkan
penggunaan porogen yang lebih non polar. Jadi penggunaan porogen yang lebih polar maupun
yang lebih non polar bisa digunakan, disesuaikan dengan interaksi yang terbentuk antara
monomer fungsional-template.

Kata Kunci: MIP, Porogen, Polaritas, Sintesis

Abstract

Molecule Imprinting Polymer (MIP) is one of the most widely used separations, because in its
separation MIP has printed target molecules so that they can be used more effectively and
specifically. MIP synthesis requires porogen as a solvent which will help to form pores in the
polymer. The polarity of a porogen used has an effect on the MIP made. Therefore, a review
of the articles using a more polar or more polar porogen is used to see the comparison of
results from the use of both porogens with polarity differences. The method used is to
compare the results of 20 articles on the value of its %recoveries, which is 10 articles using
more polar porogens and 10 articles using more non-polar porogens. The value of
%recoveries on the bulk method of using polar porogens is greater than the use of more non-
polar porogens. The value o f%recoveries on the precipitaion method of using polar porogens
is greater than the use of more non-polar porogens. Thus the use of more polar and non-polar
porogens can be used, adapted to the interactions formed between the template-functional
monomer.
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Latar Belakang

Moleculary  Imprinted  Polymer
(MIP) atau polimer tercetak molekul
merupakan salah satu metode pemisahan
yang sedang banyak dikembangkan. MIP

pertama dikenalkan oleh Wulff pada tahun

1970 sebagai fase diam pemisahan Kkiral
(Vasapollo et al, 2011). MIP memiliki
keunggulan karena memiliki afinitas dan
selektivitas yang tinggi pada suatu target
molekul. Selain itu, pada proses sintesisnya

MIP menggunakan biaya produksi yang
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relatif rendah (Vasapollo et al, 2011) dan
mudah (Widyasari, 2014). MIP merupakan
matriks polimer yang memiliki
kemampuan secara selektif untuk mengikat
suatu molekul target secara reversibel. MIP
ini digunakan untuk adsroben pada proses
pemisahan suatu sampel (Widyasari,
2014).

Pada proses pembuatannya, sintesis
MIP ini memiliki prinsip polimerisasi,
dimana melibatkan adanya monomer
fungsional, crosslinker, inisiator, dan
pelarut atau disebut juga dengan porogen
(Saputra dkk, 2013). Proses polimerisasi
dari sebuah monomer fungsional akan
terjadi ketika adanya molekul target
(template) yang bergabung pada matriks
polimer. Proses berawal dari terdisolusinya
template, monomer fungsional, dan
crosslinking agent serta inisiator dalam
suatu solven porogenik (Vasapollo et
al,,2011).

Sifat dari polimer seperti reaktivitas,
fungsi, luas permukaan, volume pori
ukuran pori, dan porositas dari polimer
sangat dapat diatur (Rao et al, 2012). Sifat
dari polimer dapat diatur dengan cara
fisika dan kimia (Das et al, 2015). Cara
kimia yang bisa dilakukan adalah dari
penggunaan monomer
(hidrofilik/hidrofobik), crosslinker, massa
jenis crosslinker, inisiator, dan porogen
(solvating/non-solvating) (Mane et al,

2015).
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Suatu  porogen  dapat  sangat
mempengaruhi parameter dari polimer
berupa luas permukaan, porositas, dan
morfologi polimer (Mane et al, 2015).
Biasanya dalam sintesis MIP, dilakukan
beberapa  Kkali percobaan  dengan
menggunakan porogen yang berbeda untuk
mendapatkan hasil dari MIP yang baik.
Porogen yang digunakan ini memiliki
berbeda-beda  dan

menghasilkan sorben MISPE yang berbeda

polaritas  yang

pula. Oleh karena itu, dilakukan review
artikel dari penelitian yang mensinteis MIP
dengan menggunakan porogen yang lebih
polar maupun yang lebih non polar untuk
melihat pengaruh polaritas dari porogen
terhadap MIP yang dibuat dan mengetahui
bagaimana cara memilih porogen yang
baik untuk mensintesis suatu MIP.

METODOLOGI PENELITIAN
Pencarian dan Strategi Pencarian
Strategi yang digunakan untuk mencari
data acuan dalam review article ini yaitu
menelusuri internet menggunakan Mozilla
Firefox pada situs google.com. Kata kunci
yang digunakan diantaranya, “Effect of
porogen for synthesis MIP”, “Synthesis
and characterisation of MIP”, “Synthesis
of MIP”, “Synthesis MIP with Polar
Porogen”, “Synthesis MIP with Different
Porogen”, “Synthesis of MIP Metilacrylic

acid”.
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Kriteria Inklusi dan Eksklusi

Data yang didapat diseleksi berdasarkan
kriteria inklusi yaitu: sintesis dan atau
karakterisasi serta evaluasi MIP metode
ruah atau endapan dengan monomer asam
(MAA), yang

digunakan dapat bervariasi namun harus

metakrilat porogen
meliputi sintesis MIP dengan penggunaan
10 porogen yang lebih polar dan 10
Hasil
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porogen yang lebih non polar, jenis artikel
yang dipilih merupakan original research

bukan artikel review. Sedangkan kriteria

eksklusi  yaitu:  Sintesis MIP  yang
menambahkan sorben silika gel untuk
menambah  kapasitasnya, dan tahun

publikasi lebih dari 10 tahun yang lalu
(dibawah 2008).

Tabel 1. Hasil Evaluasi MIP dengan Monomer Asam Metakrilat (MAA) Menggunakan

Porogen Polar

Luas ) Volume
No | Referensi Metode cross Porogen v Permukaan Diameter Pori
linker Recovery ] Pori (nm)
Pori (mg?/g) (mL/g)
1. | Sanagi et | Ruah EDMA | ACN 83% 6.753 5.604 (A) 9.462
al, 2010
2. | Binsalom et | Ruah EDMA | ACN 75% - - -
al, 2016
3. |Jin et al, | Ruah EDMA | ACN 88,9% - - -
2013
4. | Song et al, | Ruah EDMA | ACN:Me | 85% 362 5 0.5
2008 OH (3:2)
5. | Wang et al, | Ruah EDMA | DMSO 77% 94.253 6.247 0.147
2017
6. | Moghadda | Ruah EDMA | Metanol 95,2% - - -
m et al,
2016
7. | Beyki & | Pengenda | TRIM ACN 87,5% - - -
Asadollahz | pan
adeh, 2016
8. | Zeng et al, | Pengenda | TRIM ACN 102% - - -
2015 pan
9. | Omidietal, | Pengenda | EDMA | ACN 99% - - -
2014 pan
10. | Neto et al, | Pengenda | EDMA | DMSO:A | 111% 2.3 - 0.01
2010 pan CN (7:1)
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Tabel. 2 Hasil Evaluasi MIP dengan Monomer Asam Metakrilat (MAA) Menggunakan

Porogen Non Polar

Luas ) Volume
No Referensi Metode C-ross— Porogen v Permukaan Dla-meter Pori
linker Recovery ) Pori (nm)
Pori (mg?/g) (mL/g)
1. | Claudeetal, | Ruah EDMA | Kloroform | 100% - - -
2009
2. | Javanbakht Ruah EDMA | Kloroform | 83% - - -
et al, 2012
3. | Seechamantu | Ruah EDMA | Kloroform | 60% - - -
rakit et al,
2012
4. | Mojaheri et Ruah EDMA | Kloroform | 102% - -
al, 2010
5. | Nurhayati Ruah EDMA | Kloroform | 77,6% - - -
et al, 2016
6. | Rahiminejad | Ruah EDMA | Kloroform | 100% - - -
et al, 2009
7. | Abdouss et Pengend | EDMA | Kloroform | 86% - - -
al, 2012 apan
8. | Arabzadeh & | Pengend | EDMA | Kloroform | 80% - - -
Abdouss, apan
2009
9. | Chenetal, Pengend | EDMA | DCM 101,9% 213.92 - 0.52
2014 apan
10. | Ansari & Pengend | EDMA | Kloroform | 96% - - -
Ghobani, apan

2016
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Tabel 3. Kompleks Prepolimerisasi
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No. | Referensi Kompleks Prepolimerisasi Porogen
1. | Omidi et ACN
al, 2014
o
o
il U-x
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r "
2. | Zeng et al, ACN
2015 el scirostabic inberaction
f Hydrager-berding
}"!I:_ Fh"ll"'—& finh.'ru-\:hur
3. | Arabzadeh Kloroform
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4. | Nurhayati H,C Kloroform
et al, 2016 "
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Pada review artikel ini, dilihat
bagaimana polaritas dari suatu porogen
yang dipilih dalam mempengaruhi sintesis
MIP. Beberapa porogen lebih polar yang
banyak digunakan adalah asetonitril,
DMSO, dan juga metanol maupun alkohol
alifatik lainnya atau campuran dari
porogen-porogen  tersebut.  Sedangkan
porogen lebih non polar yang bisanya
banyak digunakan pada sintesis MIP
sendiri adalah Kkloroform, toluen, THF,
DCM, dan heksana. Pada review artikel ini,
dicari artikel penelitian dengan
menggunakan porogen yang lebih polar
sebanyak 10 artikel, dan porogen yang
lebih non polar sebanyak 10 artikel.

Hasil yang didapat, dibandingkan
nilai %recoveries, %recoveries sendiri
menunjukkan seberapa mampu sorben
MISPE yang dibuat untuk mengambil zat
aktif dalam suatu  sampel yang
dibandingkan dengan nilai sebenarnya zat
aktif  tersebut dalam sampel. Nilai
%recoveries ini dipengaruhi oleh beberapa
hal, beberapa diantaranya adalah metode
sintesis yang digunakan serta eluen yang
digunakan pada saat ekstraksi. Namun,
untuk pengaruh yang dihasilkan dari eluen
dapat dihilangkan karena diambil hasil dari
eluen yang baik dan sesuai pada setiap
template, dan yieald yang didapat sama
tingginya. Sementara untuk pengaruh dari
metode dilakukan perbandingkan nilai

%recoveries pada setiap metode yang
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sama. Metode yang diambil merupakan
metode ruah dan pengendapan.

Pada metode ruah dengan porogen
yang lebih polar, digunakan pelarut
asetonitril, asetonitril dicampur dengan
metanol, metanol dan DMSO. Nilai
%recoveries yang didapatkan memiliki
nilai yang cukup baik, yaitu dari 75-95,2%.
Nilai %recoveries yang terkecil didapatkan
dari  porogen asetonitril dan nilai
%recoveries terbesar didapatkan dari
porogen  metanol.  Sementara  nilai
%recoveries dari metode ruah dengan
menggunakan porogen yang lebih non
polar memiliki hasil nilai %recoveries dari
60-102%, dengan menggunakan porogen
berupa kloroform.

Pada metode pengendapan dengan
porogen yang lebih polar, digunakan
pelarut  aseonitril dan asetonitril
dicampurkan dengan DMSO. Hasil yang
didapat adalah didapatkan nilai
%recoveries sebesar 87,5-111%. Nilai
%recoveries yang terkecil didapatkan dari
porogen asetonitril dan nilai %recoveries
terbesar didapatkan dari porogen asetonitril
dicampur dengan DMSO (7:1). Untuk
metode pengendapan dengan
menggunakan porogen yang lebih non
polar  digunakan  porogen  berupa
Kloroform, campuran toluen dengan
parrafin, dan DCM, nilai %recoveries
yang didapat adalah 80-101,9%. Dimana

nilai %recoveries terkecil didapatkan dari
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porogen kloroform dan yang terbesar
didapatkan dari porogen DCM.

Nilai %recoveries dari sintesis MIP
dengan menggunakan porogen yang lebih
polar rata-rata memiliki hasil yang lebih
baik dibandingkan dengan penggunaan
porogen yang lebih non polar. Kecuali
pada metode ruah, penggunaan porogen
yang lebih polar memiliki nilai %recovery
pada batas bawah yang lebih besar (75%)
dengan nilai %recovery batas bawah dari
penggunaan porogen yang lebih non polar
(60%). Sedangkan jika dilihat pada batas
atasnya, penggunaan porogen yang lebih
non polar memiliki nilai %recovery yang
lebih besar (102%) dibandingkan dengan
nilai %recovery batas atas dari penggunaan
porogen yang lebih polar (95,2%). Namun,
nilai %recoveries yang keduanya masih
dalam rentang yang baik. Metode
pengendapan juga menghasilkan
%revoveries yang lebih besar
dibandingkan dengan metode ruah.

Dalam sintesis suatu MIP, dilakukan
terlebih  dahulu  prepolimerisasi  dan
menghitung konstanta asosiasi, dimana
suatu monomer fungsional dan template
direaksikan terlebih dahulu tanpa adanya
porogen dan dilihat interaksi yang bisa
dibentuk oleh monomer fungsional dengan
template atau molekul target. Interaksi
yang dilihat ini biasanya adalah kekuatan
dari ikatan hidrogen yang dibentuk antara
monomer  fungsional-template.  Ketika

porogen digunakan dalam sintesis, hal
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tersebut dapat mengganggu ikatan
hidrogen antara monomer fungsional-
template dan tidak akan terbentuk sisi
ikatan yang spesifik. Gangguan dari
porogen pada ikatan hidrogen ini
tergantung dari kekuataan ikatan antara
monomer fungsional-template. Jika ikatan
hidrogen antara monomer fungsional
dengan dirinya sendiri memiliki kekuatan
yang lebih besar dari ikatan hidrogen
monomer-template, tidak akan terbentuk
cetakan. Proses ini didasarkan pada
dimerisasi dari monomer, yang biasanya
terjadi pada NIP, karena tidak adanya
target pada saat polimerisasi. Dimerisasi
ini tergantung pada polaritas dari porogen.
Lebih non polar solven yang digunakan,
akan  menghasilkan  lebih  banyak
dimerisasi. Oleh karena itu, ketika ikatan
hidrogen antara monomer dengan template
tidak begitu kuat, lebih baik menggunakan
solven yang non polar karena akan
menstabilkan kompleks prepolimerisasi.
Disisi lain, ketika porogen yang lebih polar
digunakan, tidak akan cukup untuk
mentabilkan ~ kompleks  dan  akan
menghasilkan asam karboksilat bebas
didalam pori yang akan mengubah
polaritas dari pori. Ketika porogen non
polar digunakan, dimerisasi dari monomer
akan terjadi dan akan mengurangi ikatan
tidak spesifik.

Hasil dari %recoveries sintesis MIP
dengan menggunakan porogen yang lebih
non polar yang lebih kecil dibandingkan
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dengan menggunakan porogen yang polar,
bisa disebabkan karena interaksi yang
terbentuk antara monomer fungsional-
template memang pada awalnya tidak
begitu baik. Oleh karena itu, dipilih
porogen yang bersifat lebih non polar
untuk membantu menstabilkan ikatan yang
terbentuk antara monomer fungsional-
template. Sementara itu, pada sintesis MIP
menggunakan porogen yang bersifat lebih
polar, menghasilkan nilai %recoveries
yang baik dan lebih besar dibandingkan
dengan penggunakan porogen yang lebih
non polar. Hal ini bisa disebabkan karena
interaksi yang dibentuk antara monomer
fungsional-template memang sudah
memiliki ikatan yang baik dan stabil. Oleh
karena itu dipilih porogen yang bersifat
lebih polar, karena tidak diperlukannya
penstabilan dengan pembentukan dimer
yang dilakukan oleh porogen yang bersifat
non polar. Namun, jika nilai %recoveries
penggunaan porogen yang lebih non polar
lebih  baik

penggunaan porogen polar, hal tersebut

dibandingkan ~ dengan

juga bisa terjadi karena porogen non polar
yang dapat berdimerisasi dan menstabilkan
polimer dengan membentuk polimer yang
lebih banyak dan tidak akan mengganggu
ikatan hidrogen yang sudah terbentuk
antara monomer fungsional-template.
Interaksi antara monomer
fungsional-template menjadi hal yang
penting dalam penentuan porogen yang

digunakan dalam sintesis MIP. Oleh
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karena itu, perlu diketahui bagaimana
interaksi yang terbentuk oleh monomer
fungsional-template. Hal tersebut dapat
diketahui dengan melakukan proses
prepolimerasi dan menghitung konstanta
asosiasi juga melihat interaksi antara
monomer fungsional-template. Namun,
dari artikel yang digunakan, tidak semua
artikel mencantumkan proses
prepolimerisasi beserta hasilnya.

Porogen juga secara langsung bisa
mempengaruhi morfologi dari pori yang
terbentuk dalam MIP. Morfologi dari pori
ini dapat dilihat dari luas permukaan pori,
diameter pori, dan volume pori. Jika pori
memiliki luas permukaan yang besar, maka
diameter dan volume pori akan kecil, dan
begitu pula sebaliknya. MIP yang baik
digunakan memiliki luas permukaan yang
besar, karena semakin luas pori yang
dimiliki, memungkinkan semakin banyak
pula analit yang dapat terjerap.

Namun, dari hasil pengamatan
perbandingkan luas permukaan ini data
yang didapatkan hanya sedikit, sehingga
dikhawatrikan data yang digunakan kurang
representatif.

Simpulan

Dari  hasil perbandingkan nilai
%recoveries yang didapatkan, penggunaan
porogen yang lebih polar maupun porogen
yang lebih non polar memikiki nilai yang
baik. Pada metode ruah  dengan

penggunaan porogen yang lebih polar,
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didapatkan nilai %recoveries yang lebih
besar namun tidak jauh berbeda dari dari
penggunaan porogen yang lebih non polar.
Sedangkan pada metode pengendapan
dengan penggunaan porogen yang lebih
non polar, didapatkan nilai %recoveries
yang lebih besar namun tidak jauh berbeda
dari penggunaan porogen yang lebih polar.
Sehingga penggunaan porogen yang lebih
polar maupun yang lebih non polar dapat

digunakan dengan disesuaikan pada

kekuatan ikatan yang terbentuk antara

monomer  fungsional-template  yang

terbentuk pada saat prepolimerisasi.
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