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CAM-B3LYP/6-311++G** pada perangkat lunak ORCA 6.0.0.
Warna hitam mendeskripsikan ikatan C4-C9, warna biru
mendeskripsikan  ikatan C2-C8, dan warna merah
mendeskripsikan ikatan C6—C10. (b) Visualisasi disosiasi ikatan
C4—C10 serta C4—C7 pada kondisi ionisasi +6. ........cccceeecueereernnne 55
Gambar 4.11 Grafik perubahan panjang ikatan O—H pada trimer acrylic acid
dalam keadaan netral, ionisasi +1, +2, dan +6 sebagai fungsi
waktu simulasi Ab Initio Molecular Dynamics (AIMD)
menggunakan fungsional CAM-B3LYP/6-311++G** pada
perangkat lunak ORCA 6.0.0.........ccoevvieriiiiiieiieiiecee e, 56
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Acrylic acid merupakan material yang dalam bentuk polimer disebut poly acrylic
acid banyak dimanfaatkan sebagai material drug delivery system (DDS) karena sifat
bioadhesif dan kemampuannya membentuk jaringan crosslink akibat paparan radiasi
gamma. Cross-link pada poly acrylic acid terjadi akibat radiolisis gugus karboksil (—
COOH). Pemahaman mengenai mekanisme radiolisis gugus karboksil (—COOH) pada
acrylic acid menjadi sangat penting untuk menentukan kondisi iradiasi yang optimal dalam
pengembangan material DDS berbasis polimer. Penelitian ini bertujuan untuk menganalisis
model geometri monomer, dimer, dan trimer acrylic acid yang memiliki energi paling
rendah, menganalisis perubahan kerapatan elektron pada ikatan C—C dan O-H akibat
ionisasi, serta mengidentifikasi mekanisme radiolisis gugus karboksil yang terjadi pada
acrylic acid. Simulasi dilakukan secara komputasi menggunakan metode Density
Functional Theory (DFT) dengan fungsional CAM-B3LYP/6-311++G** yang
dikombinasikan dengan Ab Initio Molecular Dynamics (AIMD) pada perangkat lunak
ORCA 6.0.0, terhadap model acrylic acid dalam berbagai kondisi ionisasi. Hasil optimasi
geometri menunjukkan panjang ikatan C—C sebesar 1,51 A dan O—H sebesar 0,96 A pada
ketiga model, konsisten dengan nilai perhitungan eksperimen. Analisis distribusi elektron
menunjukkan bahwa penurunan kerapatan elektron akibat ionisasi berpusat pada gugus —
COOH dan ikatan C—C mengalami penurunan kerapatan elektron seiring meningkatnya
tingkat ionisasi, sementara ikatan O—H tidak menunjukkan penurunan yang signifikan.
Hasil keseluruhan ini menunjukkan bahwa mekanisme radiolisis pada acrylic acid yaitu
ketika acrylic acid dikenai radiasi gamma dan mengalami ionisasi, dan akan mengalami
penurunan kerapatan elektron yang menyebabkan disosiasi ikatan C—C, tapi tidak dengan
ikatan O—H, hasil ini sedikit berbeda dengan temuan mekanisme radiolisis sebelumnya,
dikarenakan tidak adanya interface antara molekul acrylic acid dengan molekul lain dalam
simulasi ini, sehingga ikatan O—H konsisten tidak mengalami pemutusan. Temuan ini
mengindikasikan bahwa radiasi gamma secara selektif memutus ikatan C—C untuk
membentuk crosslink sambil mempertahankan keutuhan gugus -COOH yang bertanggung
jawab terhadap sifat bioadhesif acrylic acid sebagai material DDS.
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Acrylic acid, which in its polymeric form is known as poly(acrylic acid), is
widely used as a drug delivery system (DDS) material due to its bioadhesive properties and
its ability to form cross-links upon exposure to gamma radiation. Cross-linking in
poly(acrylic acid) is associated with the radiolysis of the carboxyl group (-COOH).
Therefore, understanding the mechanism of radiolysis of the carboxyl group in acrylic acid
is essential for determining the optimal irradiation conditions for the development of
polymer-based DDS materials. This study aims to analyze the lowest-energy geometric
structures of acrylic acid monomers, dimers, and trimers, investigate changes in electron
density at the C—C and O-H bonds induced by ionization, and identify the radiolysis
mechanism of the carboxyl group in acrylic acid. Computational simulations were
performed using Density Functional Theory (DFT) with the CAM-B3LYP/6-311++G**
method combined with Ab Initio Molecular Dynamics (AIMD) as implemented in ORCA
6.0.0. Acrylic acid models were examined under various ionization conditions. Geometric
optimization results showed C—C bond lengths of 1.51 A and O—H bond lengths of 0.96 A
for all three models, in good agreement with experimental values. Electron density
difference analysis revealed that the reduction in electron density caused by ionization is
primarily localized within the —COOH group. Furthermore, the C—C bond exhibited a
progressive decrease in electron density with increasing ionization level, whereas the O—H
bond showed no significant reduction. These findings suggest that the C—C bond is
susceptible to dissociation upon ionization, while the O—H bond remains relatively stable.
AIMD simulations further demonstrated that radiolysis in acrylic acid proceeds through a
direct ionization pathway that initiates C—C bond cleavage (chain scission) as the first step
of the radiolysis process. In contrast, the O—H bond did not undergo cleavage under any of
the simulated ionization conditions. The AIMD results are consistent with the electron
density analysis, confirming that ionization promotes C—C bond dissociation but does not
induce O—H bond cleavage. Overall, the results indicate that when acrylic acid is exposed
to gamma radiation and undergoes ionization, the resulting decrease in electron density
leads to selective C—C bond dissociation while preserving the O—H bond. This radiolysis
mechanism differs slightly from previous findings, as the absence of an interface prevents
O-H bond cleavage. These findings suggest that gamma radiation selectively breaks C—C
bonds to initiate cross-link formation while maintaining the integrity of the -COOH groups
responsible for the bioadhesive properties of acrylic acid as a DDS material.
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BAB 1
PENDAHULUAN
1.1 Latar Belakang

Acrylic acid merupakan salah satu polimer sintetis yang banyak digunakan
dalam bidang farmasi maupun rekayasa material karena memiliki sifat bioadhesif
yang tinggi. Sifat ini terutama berasal dari keberadaan gugus karboksil (COOH)
pada rantai polimernya yang mampu membentuk interaksi hidrogen, elektrostatik,
maupun ikatan silang (crosslinking) dengan molekul lain (D.J.T. Hill, 1992). Ikatan
silang tersebut berperan penting dalam menentukan karakteristik fisik molekul
acrylic acid, seperti kekuatan mekanik, serta kapasitasnya dalam mengenkapsulasi
atau menjerat molekul aktif.

Dalam kondisi terpapar radiasi, khususnya radiasi ionisasi, struktur acrylic
acid dapat mengalami proses radiolisis yang memengaruhi sifat kimia dan
fungsinya. Radiolisis pada gugus karboksil berpotensi menurunkan kapasitas
interaksi acrylic acid dengan molekul, sedangkan radiolisis pada ikatan C—H dapat
menghasilkan radikal bebas yang justru memicu pembentukan ikatan silang baru di
antara rantai polimer (S Anlar, 1993). Perubahan struktur akibat radiasi ini menjadi
perhatian penting karena dapat memodifikasi sifat fungsional acrylic acid, baik
meningkatkan maupun menurunkannya, tergantung mekanisme yang mendominasi
(Ganeswar Dalei, 2022).

Drug Delivery System (DDS) merupakan suatu pendekatan ilmiah yang
bertujuan untuk mengatur, mengontrol, dan mengoptimalkan pelepasan obat di
dalam tubuh melalui rekayasa formulasi maupun modifikasi material. Menurut

(Langer, 1998) DDS dikembangkan untuk meningkatkan efektivitas terapi dengan



meminimalkan degradasi obat, mengontrol waktu pelepasan, serta mengarahkan
obat menuju lokasi target secara lebih spesifik. Pendekatan ini diperkuat oleh (Allen
et al.,2017) yang menyatakan bahwa DDS dirancang untuk meningkatkan
bioavailabilitas obat sekaligus mengurangi toksisitas sistemik melalui sistem
penghantaran berbasis carrier seperti nanopartikel, hidrogel, ataupun polimer.
Dengan demikian, DDS menjadi salah satu strategi yang penting dalam terapi
modern, terutama dalam aplikasi obat-obatan dengan waktu paruh pendek atau
stabilitas rendah (Allen et al., 2017).

Sejalan dengan perkembangan tersebut, molekul acrylic acid semakin banyak
diteliti sebagai kandidat material DDS karena sifatnya yang bioadhesif,
biokompatibel, serta mudah dimodifikasi untuk menghasilkan profil pelepasan obat
yang terkontrol. Tinjauan komprehensif oleh G. Dalei et al. (2022) menunjukkan
bahwa acrylic acid dapat diformulasikan sebagai sistem penghantaran obat oral,
transdermal, maupun topikal, dengan kemampuan untuk meningkatkan stabilitas
obat dan memperpanjang waktu pelepasan. Selain itu, kemampuan acrylic acid
menjebak molekul lain melalui ikatan hidrogel atau jaringan crosslinked
membuatnya sangat potensial untuk aplikasi DDS, khususnya sebagai material
penjebak dan pembawa (Hemostasis et al., 2022).

Pengembangan drug delivery system (DDS) menjadi sangat penting karena
dapat meningkatkan bioavailabilitas obat, mengurangi efek samping, serta
meningkatkan kepatuhan pasien terhadap terapi (Pujitha et al., 2015). Dalam
konteks ini, pemanfaatan acrylic acid sebagai material dalam DDS menunjukkan
peran penting polimer dalam mengoptimalkan penggunaan obat, khususnya melalui

kemampuannya dalam mengontrol pelepasan zat aktif dan meningkatkan efisiensi



penghantaran ke target terapi. Penelitian mengenai mekanisme radiolisis acrylic
acid akibat radiasi gamma tidak hanya merupakan kajian ilmiah dalam bidang fisika
dan material, tetapi juga membuka pemahaman lebih dalam terkait stabilitas dan
kinerja material tersebut dalam sistem penghantaran obat. Dalam perspektif
keilmuan Islam, upaya pengembangan material seperti acrylic acid dalam DDS
dapat dimaknai sebagai bagian dari ikhtiar manusia dalam menghadirkan solusi
pengobatan yang lebih efektif dan aman. Allah SWT berfirman dalam Q.S. al-Isra’
(17): 82.
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Artinya: “Kami turunkan dari al-Qur’an sesuatu yang menjadi penawar dan
rahmat bagi orang-orang mukmin, sedangkan bagi orang-orang zalim (Al-Qur’an
itu) hanya akan menambah kerugian”

Q.S. al-Isra’ (17): 82 memberikan landasan bahwa konsep penyembuhan
merupakan bagian penting dalam kehidupan manusia, yang dapat diwujudkan
melalui berbagai bentuk usaha, termasuk pengembangan teknologi material sebagai
media penghantaran obat (Rizqia, 2020).

Molekul acrylic acid diaplikasikan dalam drug delivery system (DDS)
melalui pembentukan cross-linking yang diperoleh melalui penyinaran radiasi
gamma. Radiasi gamma dengan energi tinggi dapat berinteraksi langsung dengan
atom-atom penyusun acrylic acid melalui mekanisme efek Compton, yang
kemudian memicu proses radiolisis. Radiolisis ini memungkinkan pemutusan
ikatan kimia pada gugus karboksil (~COOH), terutama pada ikatan O—H dan ikatan

C—C dalam rantai polimer. Proses itu memengaruhi seberapa kuat ikatan kimia

dalam obat. Studi oleh (Jeong et al., 2019) mengkonfirmasi mekanisme ini melalui



analisis spektrum FTIR dan XPS yang menunjukkan pembentukan radikal dan
cross-linking akibat paparan radiasi gamma dengan dosis yang dapat dikontrol.

Radiasi pengion, khususnya radiasi gamma, memiliki energi tinggi yang
mampu menyebabkan ionisasi, eksitasi, serta pemutusan ikatan kimia pada
material. Dampak ini menjadi krusial ketika material digunakan dalam sistem
penghantaran obat (drug delivery system), yang menuntut stabilitas struktur dan
keamanan fungsional acrylic acid merupakan salah satu polimer yang banyak
dimanfaatkan sebagai carrier karena sifat bioadhesif dan keberadaan gugus
karboksil aktifnya. Namun, paparan radiasi gamma berpotensi memicu degradasi
rantai polimer dan perubahan struktur molekul yang dapat memengaruhi
kinerjanya.

Salah satu alternatif yang tepat untuk memahami mekanisme radiolisis
mekanisme pada acrylic acid yaitu dengan pemodelan komputasi. Mekanisme
radiolisis gugus karboksil pada acrylic acid dilakukan menggunakan Ab Initio
Molecular Dynamics (AIMD) yang dikombinasikan dengan Density Functional
Theory (DFT). Dengan kombinasi dua metode ini, diharapkan dapat memberikan
pemahaman komprehensif mengenai mekanisme radiolisis pada acrylic acid yang
dapat menjadi dasar pengetahuan dalam pengembangan drug delivery system
(DDS).

1.2 Rumusan Masalah

Rumusan masalah dari penelitian ini yaitu:

1.  Bagaimana model geometri jumlah monomer acrylic acid pada energi yang

paling stabil?



1.3

1.4

Bagaimana pola distribusi elektron pada gugus karboksil acrylic acid pada
berbagai tingkat ionisasi?

Bagaimana mekanisme radiolisis gugus karboksil yang terjadi pada acrylic
acid?

Tujuan Penelitian

Tujuan dari penelitian ini yaitu:

Menganalisis model geometri jumlah monomer acrylic acid pada energi yang
paling stabil.

Menganalisis pola distribusi elektron pada gugus karboksil acrylic acid pada
berbagai tingkat ionisasi.

Mengidentifikasi proses dan mekanisme radiolisis gugus karboksil yang terjadi
pada acrylic acid.

Manfaat Penelitian

Manfaat dari penelitian ini yaitu:

Manfaat Teoritis

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan memberikan pemahaman
mengenai mekanisme radiolisis pada molekul acrylic acid akibat radiasi
gamma sebagai aplikasi Drug Delivery System (DDS). Hasilnya diharapkan
dapat memperkaya kajian dalam bidang komputasi, fisika material, dan
radiokimia, serta menjadi referensi ilmiah bagi penelitian selanjutnya.
Manfaat Praktis

Penelitian ini diharapkan dapat menjadi dasar pengembangan Drug
Delivery System (DDS) berbasis polimer acrylic acid yang lebih stabil dan

efektif terhadap paparan radiasi gamma.



1.5

Batasan Masalah

Batasan masalah dari penelitian ini yaitu:

Material yang dikaji dibatasi pada material acrylic acid murni tanpa
penambahan zat aditif atau modifikasi kimia lainnya.

Jenis radiasi yang dianalisis adalah radiasi gamma dengan fokus pada efek
ionisasi dan pemutusan ikatan pada gugus karboksil (~COOH), khususnya
ikatan C—C dan O-H.

Analisis radiolisis dilakukan secara teoretis dan komputasi, menggunakan
metode 4b Initio Molecular Dynamics (AIMD) yang dikombinasikan dengan
Density Functional Theory (DFT) untuk mengamati perubahan model
geometri dan kerapatan elektron.

Parameter yang dikaji hanya mencakup probabilitas ionisasi, pola distribusi
kerapatan elektron, dan mekanisme pembentukan radikal serta cross-linking
akibat radiasi gamma.

Penelitian tidak mencakup uji eksperimental terhadap material acrylic acid
secara langsung, melainkan dibatasi pada pemodelan komputasi sebagai
pendekatan utama.

Aplikasi Drug Delivery System (DDS) yang dibahas difokuskan pada
implikasi hasil simulasi terhadap kestabilan dan kemampuan acrylic acid
dalam mengikat molekul obat, tanpa melakukan perancangan atau pengujian

sistem DDS secara nyata.



BAB 11

KAJIAN PUSTAKA

2.1 Acrylic Acid

Acrylic acid adalah polimer anionik dengan rumus molekul (CH2-
CHCO2H)n yang merupakan turunan dari asam akrilat (CH2=CHCO2H). Struktur
kimianya, yang ditunjukkan pada Gambar 1, terdiri dari rantai utama karbon dengan
gugus karboksil ((COOH) pada setiap unit, yang dapat terdeprotonasi sehingga
menghasilkan muatan negatif. Acrylic acid bersifat hidrofilik dan mampu menyerap
serta menahan air dalam jumlah besar, sehingga membengkak secara signifikan.
Polimer ini larut dalam air pada pH netral dan memiliki sifat asam-basa yang

penting di berbagai aplikasi (Romadhoni, 2022).
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Gambar 2.1 Geometri Struktur Kimia dari Acrylic acid (a) Struktur
monomer Acrylic acid (b) Struktur Dimer Acrylic acid (c) Struktur
Trimer Acrylic acid (Yakin, 2025).

Acrylic acid tidak memiliki titik lebur yang jelas karena bersifat amorf;
polimer ini hanya menunjukkan glass transition temperature (Tg) sekitar 100—-110
°C, sedangkan pada pemanasan di atas 200-250 °C acrylic acid mengalami
dehidrasi, pembentukan crosslink, dan mulai terdegradasi (Sulaeman et al., 2022).

Pengikatan silang adalah proses menghubungkan rantai (acrylic acid)

bersama melalui ikatan kovalen (Kanbua et al., 2022). Mekanisme pembentukan



ikatan silang (cross-linking) pada acrylic acid terjadi melalui agen pengikat yang
menghubungkan rantai-rantai polimer membentuk jaringan tiga dimensi yang
meningkatkan kekuatan mekanik dan stabilitas jaringan polimer itu sendiri.
Degradasi acrylic acid dapat berlangsung melalui dekarboksilasi pada suhu tinggi
atau hidrolisis di lingkungan yang sesuai, sehingga gugus karboksil hilang dan sifat
polimer berubah. Proses cross-linking ini penting dalam pengembangan hidrogel
dan material bioadhesif (Nakan et al., 2022).

Sifat bioadhesif acrylic acid sangat bergantung pada gugus karboksilnya yang
dapat membentuk ikatan hidrogen dan interaksi elektrostatik dengan molekul
biologis, meningkatkan kapabilitas adhesi pada jaringan biologis seperti mukosa.
Gugus ini juga memfasilitasi pembentukan jembatan ion dengan kation seperti
Mg2+, memperkuat adhesi yang berguna dalam aplikasi medis seperti pembawa
obat dan produk bioadhesif. Hal ini menjadikan acrylic acid bahan unggulan untuk
aplikasi dalam drug delivery system dan produk medis lainnya yang memerlukan
adhesi spesifik dan tahan lama (Romadhoni, 2022).

Degradasi dan stabilitas acrylic acid sangat dipengaruhi oleh kondisi radiasi
dan konsentrasi polimer dalam larutan. Menurut Jabbari dan Nozari (2015), paparan
radiasi gamma pada larutan acrylic acid menyebabkan pembentukan radikal bebas
akibat interaksi energi tinggi dengan rantai polimer dan molekul air. Mekanisme
degradasi dimulai ketika ikatan kovalen dalam acrylic acid terputus oleh radiasi,
menghasilkan radikal polimer acrylic acid dan radikal hidrogen (H). Radikal
hidroksil (OH) yang dihasilkan dari radiolisis air juga dapat bereaksi dengan rantai
polimer, mempercepat proses degradasi melalui pemutusan rantai (chain scission)

(Jabbari & Nozari, 2015).



Pada konsentrasi polimer yang tinggi, laju degradasi meningkat karena jarak
antar rantai polimer lebih pendek, sehingga reaksi transfer radikal antar rantai lebih
sering terjadi. Sebaliknya, pada konsentrasi rendah, proses degradasi bersaing
dengan reaksi pembentukan ikatan silang (cross-linking), yang menyebabkan
struktur jaringan menjadi lebih stabil. Hasil penelitian menunjukkan bahwa
peningkatan dosis radiasi (5-25 kGy) menurunkan berat molekul rata-rata antar
ikatan silang dan mengindikasikan bahwa degradasi menjadi dominan pada dosis
tinggi. Fenomena ini memperlihatkan bahwa radiasi gamma tidak hanya dapat
menyebabkan degradasi, tetapi juga berperan dalam pengendalian sifat mekanik
dan morfologi acrylic acid, tergantung pada kondisi pemrosesan dan dosis radiasi
yang diberikan (Jabbari & Nozari, 2015).

Konversi polimer menjadi produk untuk tujuan medis melalui perlakuan
radiasi melibatkan evaluasi efek pemprosesan yang mencakup kompetisi antara
berbagai faktor seperti dosis paparan, laju dosis, rasio antara hasil cross-linking dan
scission (pemecahan rantai), formulasi, stabilitas terhadap oksidasi, dan
biokompatibilitas (Saravanakumar et al., 2015). Pembentukan radikal tertentu dari
scission polimer yang diiradiasi merupakan titik awal penyesuaian struktural yang
memungkinkan polimer direkomendasikan untuk konversi menjadi produk yang
dapat diterima secara medis (Nanogels et al., 2023). Fitur yang harus
dipertimbangkan sebagai faktor fundamental yang menentukan evolusi modifikasi

adalah struktur molekular polimer itu sendiri (Abuhanoglu & Ozer, 2014).
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2.2 Mekanisme Interaksi Radiasi Gamma dengan Materi

Radiasi gamma merupakan radiasi elektromagnetik berenergi tinggi yang
mampu menembus material dan berinteraksi dengan molekul organik atau polimer
melalui proses ionisasi dan eksitasi (Bhattacharya, 2012). Radiasi ini memiliki
frekuensi tertinggi dan panjang gelombang paling pendek, sehingga daya
tembusnya sangat besar hingga mampu menembus material padat seperti timbal
dengan ketebalan beberapa sentimeter (Jafari et al,.2021). Salah satu sumber sinar
gamma yang banyak digunakan adalah radioisotop Cobalt-60, yang memancarkan
foton gamma berenergi sekitar 1,17 MeV dan 1,33 MeV (Bazyka et al., 2019).

Ketika sinar gamma berinteraksi dengan materi, terutama polimer seperti

acrylic acid, terjadi proses ionisasi dan eksitasi yang berlangsung sangat cepat.
Foton gamma melepaskan energi melalui mekanisme efek Compton, yaitu ketika
foton gamma menumbuk elektron, menyebabkan elektron terlepas dengan energi
tinggi, sedangkan foton kehilangan sebagian energinya. Elektron Compton inilah
yang menjadi pemicu utama kerusakan molekuler pada polimer (Clough, 2001).

Mekanisme radiolisis pada gugus karboksil acrylic acid melibatkan
serangkaian proses fisika dan kimia yang dimulai dari ionisasi, pelepasan elektron,
serta pembentukan radikal akibat interaksi sinar gamma melalui efek Compton.
Proses ini menghasilkan pemutusan ikatan O—H maupun C—C serta pembentukan
produk radiolisis seperti CO dan CO.. (Naikwadi et al,. 2022). Secara keseluruhan,
jalur reaksi tersebut memperlihatkan bagaimana energi radiasi menginisiasi
perubahan struktural pada acrylic acid melalui kombinasi antara ionisasi langsung

dan reaksi lanjutan dari radikal sekunder yang terbentuk (Bhattacharya, 2012).
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Mekanisme detail dari tahapan ini divisualisasikan secara jelas seperti ditunjukkan

pada Gambar 2.2.
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Gambar 2.2 Mekanisme Efek Radiolisis Gamma (Campbell et al, 1989)

2.3 Mekanisme Radiolisis pada Polimer

Radiolisis merupakan proses kimia yang terjadi akibat interaksi antara radiasi
pengion (seperti sinar gamma, sinar X, atau partikel bermuatan) dengan suatu
medium, terutama air atau senyawa yang mengandung molekul polar. Menurut Jay-
Gerin (2025) dalam Fundamentals of Water Radiolysis, radiolisis didefinisikan
sebagai dekomposisi molekul akibat absorpsi energi radiasi yang menghasilkan
spesies reaktif seperti radikal hidroksil (*OH), elektron terhidrasi (e.q~), dan atom
hidrogen (He). Proses ini sangat penting dalam memahami efek radiasi terhadap
sistem biologis, material polimer, dan reaktor nuklir, karena radikal-radikal tersebut
dapat memicu serangkaian reaksi kimia lanjutan yang memengaruhi stabilitas suatu
sistem (Gerin, 2025).

Secara umum, proses radiolisis berlangsung dalam beberapa tahapan utama

yang dibedakan berdasarkan skala waktu reaksi. Tahapan pertama disebut tahap
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fisik (physical stage), yaitu proses awal di mana energi radiasi diserap oleh medium
dalam rentang waktu yang sangat singkat (sekitar 10~'* detik). Pada tahap ini, terjadi
ionisasi dan eksitasi molekul air atau senyawa target, menghasilkan molekul
bermuatan seperti H.O" dan elektron bebas. (Macdonald, 2022) dalam A Critical
Review of Radiolysis Issues in Water-Cooled Reactors menjelaskan bahwa energi
yang diserap akan menciptakan jalur ionisasi (track structure) yang menjadi dasar
pembentukan spesies radikal pada tahap berikutnya.

Tahap kedua disebut tahap fisikokimia (physico-chemical stage), berlangsung
pada skala waktu antara 107'° hingga 107" detik. Dalam tahap ini, spesies terionisasi
dan tereksitasi yang terbentuk pada tahap awal mengalami relaksasi dan
reorganisasi, membentuk radikal dan molekul metastabil seperti H-O, H.O", He, dan
*OH. Menurut (Uehara, 2006), pada tahap ini juga terjadi solvasi elektron bebas
menjadi elektron terhidrasi (e.q"), yang merupakan salah satu spesies paling reaktif
dalam sistem berair. Proses ini sangat menentukan jumlah dan distribusi produk
kimia yang akan terbentuk pada tahap selanjutnya.

Tahapan terakhir disebut tahap kimia (chemical stage), di mana reaksi antar
spesies radikal berlangsung hingga mencapai keadaan stabil. Tahap ini terjadi pada
skala waktu antara 107'> hingga 107¢ detik, bahkan dapat berlanjut hingga 10~ detik
untuk reaksi sekunder dalam medium besar. (Gerin, 2025) dan Ma et al. (2019)
menyebut bahwa dalam tahap ini terbentuk produk akhir seperti hidrogen peroksida
(H202), gas hidrogen (H:), serta ion-ion seperti OH~ dan HsO*. Produk-produk
tersebut merupakan hasil reaksi antar radikal bebas, dan jumlahnya dapat diukur
melalui nilai G-value, yaitu jumlah molekul yang dihasilkan per 100 eV energi yang

diserap.
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Secara keseluruhan, radiolisis merupakan fenomena kompleks yang
melibatkan interaksi fisika, kimia, dan kinetika reaksi yang saling
berkesinambungan. Menurut tinjauan (Macdonald, 2022), tahapan-tahapan
radiolisis dapat digunakan untuk memprediksi efek radiasi pada berbagai sistem,
termasuk pelarut, biomolekul, maupun material polimer. Pemahaman terhadap
tahapan ini juga penting dalam bidang rekayasa material dan farmasi, karena radikal
hasil radiolisis dapat menyebabkan degradasi, polimerisasi, atau modifikasi struktur

molekul tergantung pada kondisi dan jenis radiasi yang digunakan (Gerin, 2025).
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Gambar 2.3 Reaksi Utama yang Terjadi pada Radiolisis (Jeong et al., 2019).
2.4 Drug Delivery System (DDS)

Drug Delivery System (DDS) didefinisikan sebagai formulasi atau sistem
yang mampu memediasi penghantaran zat terapeutik dalam tubuh untuk
meningkatkan efek terapi, mengurangi efek samping obat, meningkatkan
bioavaibilitas serta meningkatkan kepatuhan pasien (Yurasih et al., 2023).

Proses ini meliputi pemberian produk terapeutik, pelepasan bahan aktif oleh
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produk, dan pengangkutan selanjutnya bahan aktif melintasi membran biologis ke
lokasi kerja.

Drug Delivery System (DDS) merupakan teknologi formulasi farmasi yang
dirancang untuk mengantarkan obat ke lokasi target dalam tubuh secara efisien,
selektif, dan terkontrol, dengan tujuan meningkatkan efektivitas terapi sekaligus
mengurangi efek samping (Patra et al., 2018). Drug Delivery System berkembang
dari kebutuhan untuk mengoptimalkan efektivitas obat, meminimalkan toksisitas,
serta meningkatkan kenyamanan pasien dalam terapi farmasetis
(Nanogels et al., 2023)

Prinsip kerja DDS berfokus pada pengendalian proses pelepasan dan
distribusi obat di dalam tubuh. Melalui rekayasa ukuran partikel hingga skala
nanometer, sistem ini memungkinkan obat menembus berbagai penghalang
biologis seperti membran sel atau jaringan tertentu yang sebelumnya sulit ditembus
(Nanogels et al., 2023). Teknologi nanopartikel sebagai bagian dari DDS memiliki
kemampuan unik dalam meningkatkan bioavailabilitas obat, memperpanjang waktu
sirkulasi dalam darah, dan memungkinkan penghantaran obat secara tertarget. Hal
ini dilakukan dengan memodifikasi permukaan partikel menggunakan ligan atau
molekul penarget (targeting agent), sehingga obat hanya berikatan dengan sel atau
jaringan sasaran (Galvin et al., 2012).

Selain itu, Drug Delivery System (DDS) memungkinkan peningkatan
efisiensi terapi dengan dosis yang lebih kecil karena obat lebih banyak mencapai
lokasi target. Pada kasus tertentu, seperti terapi kanker atau penyakit kronis, DDS
tertarget mampu mengantarkan obat langsung ke sel yang sakit melalui mekanisme

pengenalan spesifik antara ligan dan reseptor, misalnya menggunakan aptamer,



15

protein, atau gula terkonjugasi sebagai molekul penarget (Martien et al., 2012).
Dengan demikian, sistem ini tidak hanya meningkatkan efektivitas pengobatan,
tetapi juga mengurangi risiko efek samping sistemik (Sun et al., 2024).

2.5 Peran Material Polimer dalam DDS

Material polimer memiliki peran yang sangat penting dalam sistem
penghantaran obat Drug Delivery System (DDS), terutama pada DDS modern yang
menuntut kontrol pelepasan obat serta efektivitas penghantaran ke target tertentu.
Polimer dapat berfungsi sebagai carrier atau matriks pembawa obat, yang
melindungi zat aktif dari degradasi prematur akibat kondisi fisiologis tubuh seperti
enzim, pH, atau senyawa metabolik. Dengan perlindungan tersebut, obat dapat
mencapai lokasi target dengan konsentrasi yang optimal sehingga meningkatkan
efisiensi terapi. Penggunaan polimer biodegradable pada DDS memungkinkan
proses pelepasan obat yang terkontrol sambil menjaga stabilitas obat karena
polimer akan terdegradasi secara alami dalam tubuh tanpa meninggalkan residu
toksik (Nayan et al ., 2024)

Pemilihan acrylic acid sebagai material dalam sistem penghantaran obat
(DDS) dibandingkan dengan poly(lactic-co-glycolic acid) (PLGA) didasarkan pada
keunggulan karakteristik acrylic acid yang bersifat hidrofilik, mucoadhesive, dan
responsif terhadap perubahan pH. Acrylic acid memiliki kemampuan untuk
berinteraksi dengan permukaan mukosa melalui ikatan hidrogen, sehingga mampu
meningkatkan waktu retensi obat dan bioavailabilitas pada penghantaran
transmukosa atau topikal (Angelo, 2001).

Keunggulan acrylic acid sebagai material DDS yang bersifat hidrofilik,

mucoadhesive, dan pH-responsif retensi mukosa dan pelepasan obat spesifik pada
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lokasi dengan pH tertentu telah dilaporkan dalam literatur tentang hidrogela dan
polimer pH-sensitif. Menurut (Rizwan et al., 2017) acrylic acid menunjukkan
pembengkakan dan pelepasan yang bergantung pH serta kemampuan pembentukan
ikatan hidrogen dengan mukosa) (Rizwan et al., 2017). Selain itu, ulasan tentang
polimer stimulus-responsif menjelaskan bagaimana sifat pH-sensitif seperti halnya
pada acrylic acid dimanfaatkan untuk penghantaran obat bertarget berbasis
stimulus, sehingga acrylic acid cocok untuk DDS yang membutuhkan mucoadhesi
dan pelepasan berbasis pH.

Selain mengontrol pelepasan obat, polimer tertentu memiliki sifat
mucoadhesive, yaitu kemampuan untuk menempel pada permukaan mukosa yaitu
pada mulut, gastrointestinal, mata, dan hidung. Sifat ini memungkinkan obat
bertahan lebih lama di lokasi penghantaran sehingga meningkatkan bioavailabilitas
dan efisiensi penyerapan obat. Acrylic acid dan kitosan adalah contoh polimer yang
memiliki sifat tersebut (Ways & Lau, 2018).

Peran lain dari polimer dalam DDS adalah sebagai platform untuk sistem
penghantaran obat yang responsif terhadap stimulus tertentu. Polimer dapat
direkayasa untuk merespons perubahan pH, suhu, atau keberadaan enzim di
lingkungan target sehingga obat hanya dilepaskan pada kondisi tertentu. Sistem ini
dikenal sebagai stimuli-responsive polymeric drug delivery dan sangat potensial
dalam terapi penyakit seperti kanker, karena pelepasan obat dapat berlangsung
hanya pada jaringan yang memiliki kondisi biologis yang berbeda dengan jaringan
sehat. (Li et al., 2022) menjelaskan bahwa polimer responsif enzim dan pH dapat
membentuk mikela polimerik yang stabil dalam sirkulasi darah, kemudian

melepaskan obat secara selektif di lingkungan target seperti jaringan tumor. Dengan
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demikian, polimer tidak hanya berfungsi sebagai carrier pasif tetapi juga sebagai
komponen aktif dalam menentukan lokasi dan waktu pelepasan obat

(Ways & Lau, 2018).

2.6 Density Functional Theory (DFT)

Komputasi prinsip pertama (first-principles calculation) atau yang sering
dikenal dengan ab initio merupakan metode teoritis untuk menghitung suatu
fenomena fisika dengan parameter yang sesuai sekecil mungkin (Wella et al., 2021).
Persamaan Schrodinger adalah dasar perhitungan ab initio (Teale et al., 2022). Pada
dasarnya persamaan Schrodinger dapat mengidentifikasi semua besaran fisis dalam
sistem kuantum (Purqon, 2015) Persamaan Schrodinger dapat diselesaikan secara
analitis untuk contoh sederhana seperti atom hidrogen dengan satu proton dan satu
elektron (Yakin, 2024). Namun persamaan Schrodinger sulit dilakukan secara
analitis untuk menghitung struktur dan interaksi elektron-elektron pada banyak
atom, sehingga dibutuhkan teknik komputasi untuk menyelesaikannya
(Ahmad, 2024).

W. Kohn memperkenalkan metode yang dapat menyederhanakan perhitungan
kuantum dalam kasus banyak partikel yang dikenal sebagai Density Functional
Theory (DFT). Ide utama DFT muncul dari teori Hohenberg-Kohn dimana
kerapatan elektron dalam keadaan dasar secara prinsip dapat digunakan untuk
menghitung fungsi gelombang dalam keadaan dasar (Purqon, 2015). Fungsi
gelombang yang biasanya didefinisikan dalam fungsi dari banyak variabel dapat
diganti dengan fungsi gelombang yang merupakan fungsional dari kerapatan

elektron saja (Hauwali, 2024).
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2.6.1 Mekanika Kuantum Banyak Partikel

Pada sistem fisis dalam material, tinjauan studi kuantum ini melibatkan dua
jenis partikel, yaitu inti dan elektron (Ahmad, 2024). Konfigurasi elektronik dalam
material didefinisikan dari interaksi-interaksi antara elektron dan inti yang terlibat
dalam material tersebut. Konfigurasi elektronik ini dapat diperoleh dengan
menyelesaikan persamaan schrodinger untuk banyak partikel. Jika sistem
diasumsikan dalam keadaan tunak, persamaan schrodinger memiliki bentuk sebagai

berikut (Purqon, 2015):

Hy(#) = Ey(7) 2.1)
Dengan bentuk hamiltonian pada banyak partikel (Purqon, 2015):

7~ v2 vz o1 1 1 zz' z

H==Yim1g = L=y v 2o Yo lie poe ~ 2 ey 22

Di mana M dan Z masing-masing adalah massa inti dan nomor atom. Untuk
penyederhanaan, 7 =m. = e = 4meo = 1 dan persamaan (2.2) dapat dibagi lima suku

yang dilambangkan sebagai persamaan (2.3) (Yakin, 2024).
H=Te+Th+Vee + Vin + Ven (23)

Di mana:

Te = operator energi kinetik electron

Tn = operator energi kinetik inti

Vee = operator energi potensial interaksi elektron-elektron
Vin = operator energi potensial interaksi inti-inti

Ven = operator energi potensial interaksi elektron-inti.
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2.6.2 Pendekatan Born-Oppenheimer

Persamaan (2.3) masih terlalu rumit untuk dipecahkan dan memerlukan
pendekatan yang disederhanakan (Yakin, 2024). Dengan mempertimbangkan
perbedaan massa yang signifikan antara inti dan elektron, kita dapat
mengasumsikan M~ co. Dapat juga diasumsikan bahwa elektron bergerak lebih
cepat daripada inti dan bahwa gerakan inti diabaikan. Lebih lanjut, jarak inti R — R’
diasumsikan sangat besar (Wella et al., 2021). Oleh karena itu, bentuk T, dan Vp,
dihilangkan. Aproksimasi ini dikenal sebagai aproksimasi Born-Oppenheimer.
Berdasarkan hal tersebut, persamaan Hamiltonian direpresentasikan sebagai
persamaan berikut (Kohn, 1996):

H=Te¢+Vee + Ven (24)

Sehingga persamaan Schrodinger yang baru dapat dinyatakan dengan

persamaan berikut (Wella et al., 2021):

-~

vz o1 1 1 z
Hy= [_Zi?'l'zz:iijm‘l'EZiJM]V/:EW (2.5)

Meskipun persamaan (2.5) sudah sangat sederhana, masih diperlukan metode

aproksimasi tereduksi untuk menyelesaikan nilai eigen (Yakin, 2024).

2.6.3 Aproksimasi Hartree-Fock

Aproksimasi Hartree-Fock digunakan untuk menyederhanakan banyak
elektron dalam persamaan Schrodinger. Dengan tidak menganggap interaksi antar
elektron ini, fungsi gelombang banyak partikel dapat dituliskan dengan lebih

eksplisit (Wella et al., 2021):

Y(ry, e, 0ty ) = G(r)d(rz) . p(ry) (2.6)
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Sehingga persamaan Hartree dapat ditulis (Yakin, 2024):

5% — 1T + B | 2L ¢ = By ) @7

|r—71]|

Asas larangan pauli menyebutkan bahwa dua buah elektron dalam sebuah
atom tidak dapat memiliki bilangan kuantum yang sama (tingkat energi), kecuali
memiliki spin berbeda. Namun, aproksimasi Hartree Stidak mengikutsertakan anti-
simetri fungsi gelombang elektron. Padahal fungsi gelombang elektron harus anti-
simetri terhadap pertukaran posisi dan spin (Wella et al., 2021).

Dengan menggunakan cara Slater Determinant, yaitu kombinasi linear dari
Hartree product yang menghasilkan fungsi gelombang anti-simetris sesuai dengan
prinsip larangan pauli:

Y(ry, 1) = —P(ry, 1) (2.8)

Kita dapat menambahkan syarat anti-simerti dan muncullah kontribusi
pertukaran (exchange). Sehingga persamaan Hartree-Fock menjadi (Wella et al.,
2021):

162 o ()|

~n iz + ziijder'W] ¢ - lz,-dsr’r-r’] ¢’ = Ep(r)(2.9)
2.6.4 Teorema Hohenberg-Kohn
DFT adalah teori struktur elektronik yang secara prinsip akurat, didasarkan
pada distribusi kepadatan elektron n(7), bukan pada fungsi gelombang banyak
elektron y(ry , 15, ..., 7y) (Kohn et al., 1996). Hal ini muncul dari ide bahwa untuk
suatu nilai n(#) tertentu, maka akan merepresentasikan fungsi gelombang yang

tertentu pula. Secara umum, terdapat 2 teorema Hohenberg-Kohn untuk
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menentukan operator Hamilton dan sifat-sifat sistem berdasarkan kerapatan
elektron yang berbunyi (Purqon, 2015).

Teorema 1. Suatu fungsi gelombang pada keadaan dasar (Ground State Wave
Function) terdefinisi unik oleh suatu fungsional dari kerapatan dalam keadaan dasar
(Ground State Density / ny(r)).

Vo (7,750 e Ty ) = Yl ()] (2.10)
Teorema 2. Kerapatan elektron dalam keadaan dasar dapat mendefinisikan secara
unik energi total dalam keadaan dasar.

Efnol = wlnol|A| vinol < win'] = yinl|A|yin] 2.11)
2.6.5 Pendekatan Kohn-Sham

Kohn dan Sham mendefinisikan ulang permasalahan ini dalam bentuk yang
lebih mudah dipahami, yang kemudian menghasilkan implementasi DFT yang
praktis. Pendekatan Kohn-Sham digunakan untuk mengganti sistem elektron yang
berinteraksi dengan sistem non-elektron yang dipengaruhi oleh potensial efektif.
Potensial efektif mencakup potensial eksternal, interaksi Coulomb antar elektron,
serta interaksi pertukaran dan korelasi. Dengan menyelesaikan persamaan tersebut,
kita dapat menentukan kerapatan dan energi keadaan dasar. Fungsional energi
Kohn-Sham untuk keadaan dasar termasuk potensial eksternal dituliskan sebagai
persamaan (Kohn et al., 1996):

Exs = Ts[n] + [ Vex (In(r)d®r + Eyj[n] + Ey[n] + Exc[n] (2.12)

dengan

Tgln] = % [ i" () (-2 V%) g (r)ar (2.13)

Eyfn] = 2 20200 g gy (2.14)

[r=r]
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Di mana Tg[n] adalah energi kinetik elektron yang tidak berinteraksi, Ey[n] adalah
energi Hartree dan Ey.[n] merupakan energi exchange-correlation.

Energi exchange-correlation ini merupakan bentuk koreksi energi dari
pendekatan Kohn-Sham. Energi exchange merupakan koreksi energi akibat dari dua
partikel yang saling dipertukarkan. Sementara energi correlation merupakan
koreksi energi berupa selisih energi antara sistem partikel yang saling berinteraksi
dengan sistem aprtikel yang tidak saling berinteraksi (Purqon, 2015). Suatu sistem
fisis akan selalu mengarah ke energi yang paling minimum. Maka dalam hal ini,
minimalisasi energi dapat dilakukan dengan melakukan turunan terhadap kerapatan

elektron, dengan menggunakan konstrain prinsip eksklusi pauli:

7]
on(r)

(E[n] =% Af " (i) d®r) =0 (2.15)

dengan menyelesaikan persamaan tersebut, akan diperoleh persamaan Kohn-Sham
yang memiliki bentuk seperti persamaan schrodinger satu partikel (Rahman &

Purqon, 2015):

(=37 S + 22 By [n]) guln] = 2¢:n] @.16)

[r—r'| an(r)
Untuk menyelesaikan persamaan Kohn-Sham ini, diperlukan suatu nilai
tebakan kerapatan elektron dan kemudian dapat diperoleh solusi persamaan Kohn-

Sham yang dapat digunakan untuk menghitung kerapatan elektron ( Ahmad, 2024).
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Tebakan awal kerapatan
elektron

ny (1)

»

Y

Menghitung potensial efektif
Verf (1) = Vexe(r) + Vg(r) + Ve(r

y

Menyelesaikan persamaan Kohn-Sham

572 + Vegrrlwicr) = i i)
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Menghitung kerapatan elektron

n(r)= 2| pi(r)|?
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output; gaya,
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konvergensi

n(r) = ny(r)

Gambar 2.4 Perhitungan Density Functional Teory (DFT) (Yakin, 2024).
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2.7 Ab Initio Molecular Dynamics (AIMD)

Komputasi prinsip pertama (first-principles calculation) atau yang sering
dikenal dengan ab initio merupakan metode teoritis untuk menghitung suatu
fenomena fisika dengan parameter yang sesuai sekecil mungkin (Wella et al., 2021).
Perhitungan ab initio didasarkan pada persamaan kuantum, yaitu persamaan
Schrodinger (Yakin, 2024). Pada dasarnya persamaan Schrodinger dapat
mengidentifikasi semua besaran fisis dalam sistem kuantum (Rahman & Purqon,
2015). Persamaan Schrodinger dapat diselesaikan secara analitis untuk contoh
sederhana seperti atom hidrogen dengan satu proton dan satu elektron (Yakin,
2024). Namun persamaan Schrodinger sulit dilakukan secara analitis untuk
menghitung struktur dan interaksi elektron-elektron pada banyak atom, sehingga
dibutuhkan teknik komputasi untuk menyelesaikannya (Togatorop & Ahmad,
2024).

Ab Initio Molecular Dynamics (AIMD) merupakan metode simulasi yang
menggabungkan dinamika molekul klasik menggunakan teori first principles
seperti Density Functional Theory (DFT). Pendekatan ini dikembangkan untuk
mengatasi keterbatasan classical force fields yang tidak mampu menggambarkan
perubahan ikatan kimia dan efek polarisasi elektron secara akurat (Iftimie et al.,
2005) Oleh karena itu, AIMD memungkinkan peristiwa kimia seperti pembentukan
dan pemutusan ikatan, transfer proton, reaksi permukaan, dan dinamika elektron
untuk disimulasikan dalam kondisi suhu hingga lingkungan yang kompleks,
menjadikannya salah satu teknik paling kuat dalam kimia komputasi modern

(Parrinelo, 1985).
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Landasan utama AIMD adalah Density Functional Theory (DFT), yang
memungkinkan perhitungan energi total sistem banyak elektron sebagai fungsi dari
densitas elektron. Prinsip ini pertama kali dirumuskan melalui teorema Hohenberg—
Kohn oleh Pierre Hohenberg dan Walter Kohn (1964), yang menyatakan bahwa
seluruh sifat keadaan dasar sistem kuantum ditentukan secara unik oleh densitas
elektronnya (Ways & Lau, 2018). Dalam pendekatan AIMD, gaya yang diperoleh
dari perhitungan DFT tersebut dimasukkan ke dalam persamaan gerak Newton
untuk menentukan evolusi posisi atom terhadap waktu. Integrasi antara dinamika
klasik inti atom dan perhitungan struktur elektronik berbasis DFT ini pertama kali
diformulasikan secara komprehensif dalam metode Car—Parrinello oleh Roberto
Car dan Michele Parrinello (1985). Dengan demikian, DFT berperan sebagai mesin
perhitungan energi dan gaya elektronik, sedangkan AIMD merupakan kerangka
dinamika yang memanfaatkan hasil perhitungan tersebut untuk mensimulasikan
perilaku atom secara nyata (Parrinelo, 1985).

Dalam Ab Initio Molecular Dynamics (AIMD), dua metode yang paling
banyak digunakan adalah Born—Oppenheimer Molecular Dynamics (BOMD) dan
Car—Parrinello Molecular Dynamics (CPMD). Kedua metode ini sama-sama
menggunakan persamaan Schrodinger untuk menentukan energi elektronik, namun
berbeda dalam cara menangani hubungan antara dinamika inti dan elektron. Pada
BOMD, fungsi gelombang elektronik diselesaikan hingga mencapai keadaan dasar
(ground state) melalui prosedur self-consistent field pada setiap langkah simulasi.
Hal ini memberikan akurasi energi yang tinggi, tetapi prosesnya sangat memakan
waktu karena optimasi elektronik terus diulang. Sebaliknya, CPMD

memperkenalkan massa fiktif pada orbital elektronik sehingga elektron dapat
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bergerak secara dinamis mengikuti gerak inti tanpa proses SCF berulang (Sauer,
1989).

Dengan cara ini, CPMD mampu mempercepat simulasi secara signifikan,
terutama untuk sistem yang besar atau simulasi jangka panjang, meskipun
ketepatannya bergantung pada pemilihan parameter massa fiktif dan langkah waktu
yang tepat. Secara umum, BOMD digunakan ketika diperlukan akurasi energi yang
sangat tinggi, sedangkan CPMD lebih sesuai untuk studi material atau polimer yang
menuntut efisiensi komputasi (Paquet, 2018).

Secara konseptual, AIMD didasarkan pada pemisahan Gerak inti dan elektron
melalui pendekatan Born-Oppenheimer, dimana inti dianggap bergerak secara
klasik pada permukaan energi potensial yang ditentukan oleh energi elektronik
keadaan dasar. Dalam pendekatan ini, diasumsikan bahwa massa inti jauh lebih
besar dibandingkan elektron sehingga elektron dapat dianggap selalu berada pada
keadaan dasar (ground state) untuk setiap posisi inti. Dengan demikian, persamaan
Schrodinger elektronik diselesaikan secara self-consistent pada setiap langkah
waktu untuk memperoleh permukaan energi potensial tempat inti bergerak.
Persamaan dasar yang menggambarkan interaksi elektron dalam medan inti

dinyatakan sebagai (Parrinello et al., 2007)

. 57+ Voo ([ R O] 0 = Eo by @.17)

di mana V,_,adalah potensial interaksi elektron—inti, gadalah fungsi gelombang
elektronik keadaan dasar, dan Eymerupakan energi total elektron. Gerak inti
kemudian ditentukan oleh persamaan newton, sebagaimana ditampilkan pada

artikel sebagai Persamaan (1): (Iftimie et al., 2005)
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MR = = V,[Eg(R) + Vyn(R)] (2.18)
dengan E,(R)merupakan energi elektronik keadaan dasar pada konfigurasi inti R.
Persamaan ini menjadi dasar metode Born—Oppenheimer Molecular Dynamics
(BOMD), di mana gaya dihitung dari minimisasi fungsional energi Kohn—Sham
setiap langkah waktu (Iftimie et al., 2005). Dalam AIMD, perhitungan energi
elektronik biasanya dilakukan menggunakan formulasi Kohn—Sham (DFT),

di mana energi total dinyatakan sebagai fungsional dari orbital elektron ;(r)
(Iftimie et al., 2005).

Fungsional ini diselesaikan dengan meminimalkan energi terhadap orbital
elektron, dan hasil minimisasi digunakan untuk menghitung gaya pada inti.
Pendekatan ini memberikan akurasi tinggi, namun membutuhkan biaya komputasi
besar karena kalkulasi elektronik dilakukan berulang pada setiap langkah integrasi

(Parrinelo, 1985).



BAB III

METODE PENELITIAN

3.1 Jenis Penelitian

Penelitian ini merupakan penelitian komputasi teoretis yang bertujuan
menganalisis mekanisme radiolisis pada molekul acrylic acid akibat paparan radiasi
gamma dalam kaitannya dengan aplikasinya pada drug delivery system (DDS).
Penelitian ini menggunakan analisis 4b Initio Molecular Dynamics (AIMD) yang
dikombinasikan dengan Density Functional Theory (DFT) untuk mempelajari
perubahan kerapatan elektron dan panjang ikatan pada molekul acrylic acid.
Dengan metode ini, penelitian bersifat komputasi berbasis simulasi numerik yang
memberikan gambaran teoritis mengenai pengaruh radiasi gamma terhadap
stabilitas dan fungsi polimer acrylic acid sebagai material penghantaran obat.
3.2 Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan selama bulan Oktober 2025 sampai bulan April
2026, bertempat di Labolatorium Listrik Magnet, Program Studi Fisika Fakultas

Sains dan Teknologi Universitas Islam Negeri Maulana Malik Ibrahim Malang.
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3.3 Alat dan Bahan

3.3.1 Perangkat Keras

29

Penelitian ini dilakukan dengan menjalankan simulasi menggunakan laptop,

dengan spesifikasi yang disajikan pada Tabel 3.1.

Tabel 3.1 Perangkat Keras

No | Perangkat Keras Spesifikasi

1 Laptop Merek Acer Aspire AL14-31P, sistem operasi
windows 11 Home Single Language, Processor
Intel(R) N100 (800 MHz), 4 Core(s), 4 Logical
Processor(s) RAM 8,00 GB

2 Workstation Intel ® xeon (R) CPU E-5 v3 @2.30GHz x
Memory 62,8 GiB

3.3.2 Perangkat Lunak

Dalam menjalankan simulasi ini, diperlukan beberapa perangkat lunak yang

perlu di instal dalam laptop atau komputer. Perangkat lunak yang digunakan dalam

penelitian disajikan pada Tabel 3.2

Tabel 3.2 Perangkat Lunak

No Perangkat Fungsi
Lunak

1 Avogadro 1.2.0 | Membuat model geometri awal molekul acrylic acid
terionisasi serta disimpan dalam format .xyz atau .cml

2 VESTA 3.90.5a | Menampilkan hasil optimasi dan memverifikasi hasil
pemutusan molekul setelah proses ionisasi

3 ORCA 6.0.0 Melakukan perhitungan kuantum menggunakan metode
DFT dan AIMD untuk menghitung dan memprediksi
distribusi densitas elektron, pembentukan radikal, dan
waktu pemutusan ikatan

4 Microsoft Excel | Mengolah data hasil perhitungan dan Menyusun tabel
data hasil perhitungan

5 Microsot Word | Menyusun laporan penelitian (skripsi)

6 GNU PLOT Membuat grafik data hasil percobaan
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3.4 Variabel Penelitian

1.

Variabel yang digunakan dalam penelitian ini, yaitu:
Variabel Bebas:
Variabel bebas pada simulasi ini yaitu jumlah ionisasi pada molekul acrylic acid,
dan jumlah monomer molekul acrylic acid.
Variabel Terikat:
Variabel terikat pada simulasi ini yaitu distribusi elektron sekunder, dan
pemutusan gugus —COOH pada molekul acrylic acid. Variabel ini diukur dari
hasil simulasi AIMD.
Variabel Kontrol:
Variabel kontrol pada simulasi ini meliputi model geometri molekul molekul
acrylic acid (geometri awal), serta energi radiasi gamma, dan kondisi batas

simulasi agar hasil dapat dibandingkan secara konsisten.



3.5 Diagram Alir Penelitian

Adapun tahapan penelitian sebagai berikut:

Studi Literatur

v

Model Geometri

v

Optimasi Geometri

v

Distribusi Kerapatan Elektron

v

Molecular Dynamic

v

Pengolahan Data

v

Analisis Data

Gambar 3.1 Diagram Alir Penelitian
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3.6 Prosedur Penelitian

3.6.1 Pembuatan Model Geometri Jumlah Monnomer Acrylic acid

Buka aplikasi Avogadro, pilih menu Draw setting kemudian buat model

geometri acrylic acid yang terdiri dari 4 atom carbon (C), 6 atom hydrogen (H) dan

2 atom oxygen (O). selanjutnya, pastikan setiap atom tersebut terikat dengan valensi

yang benar, atom-atom harus membentuk ikatan tunggal dan rangkap yang sesuai

untuk memproleh ikatan stabil, setelah model geometri dasar terbentuk, geometri

molekul dioptimasi menggunakan fungsi optimize geometry yang terdapat pada

menu Extentions.

3.6.2 Optimasi Model Geometri Jumlah Monomer Acrylic acid

1.

Siapkan file (.inp) dengan langkah-langkah berikut:

Perhitungan dilakukan dengan metode DFT menggunakan ORCA 6.0.0
dengan fungsional CAM-B3LYP dan basis set 6-311++G **, serta koreksi
dispersi DFT-D4 untuk memperoleh model geometri dengan energi minimum
dan distribusi elektron pada molekul acrylic acid. Perhitungan dijalankan
dengan Normal SCF.

Blok %geom dan %scf berfungsi untuk mengontrol proses komputasi.
MaxIter 300 di %geom mengatur bahwa ORCA akan mencoba hingga 300
langkah untuk mencapai geometri yang stabil (terkonvergensi). Demikian
pula, MaxlIter 300 di %sctf memberikan hingga 300 iterasi agar densitas
elektron dapat tercapai.

Blok %maxcore 3000 mengalokasikan 3000 MB memori utama per prosesor

untuk perhitungan.
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Blok %pal dengan nprocs 10 menentukan bahwa simulasi akan menggunakan
10 core CPU untuk mempercepat waktu komputasi.

Blok * xyz 0 1 angka 0 menunjukkan muatan total molekul adalah nol
(netral). Angka 1 menunjukkan multiplisitas spin dalam keadaan singlet. Blok
berikutnya menunjukkan koordinat atom dalam format (.xyz).

Jalankan perhitungan melalui terminal, dengan langkah-langkah berikut:
Buka aplikasi Terminal.

Arahkan terminal ke folder tempat file (.inp) berada.

Jalankan ORCA dengan memanggil executable diikuti nama file (.inp) >
nama file (.out).

Tekan enter untuk menjalankan ORCA

Periksa file (.out) untuk memastikan hasil optimasi berhasil dan telah
terpenubhi.

Distribusi Kerapatan Elektron

Siapkan file (.inp) untuk optimasi geometri sesuai format perhitungan ORCA.
Pada blok %geom, tambahkan perintah “constrainst” sesuai jumlah atom
untuk mempertahankan jaraknya tetap konstan selama proses optimasi.

Pada blok * xyz, nilai muatan total dan multisiplitas spin disesuaikan dengan
keadaan ionisasi molekul.

Jalankan optimasi melalui terminal menggunakan perintah ORCA.

Setelah optimasi selesai, periksa keberadaan file (.gbw) dan buka terminal
baru.

Arahkan terminal ke direktori tempat file (.gbw) berada, kemudian jalankan

kode “orca_plot nama file .gbw -1”.
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Pilih menu 5. Select output file, lalu tekan Enter.

Pilih 7. Gaussian cube, lalu tekan Enter.

Pilih 1. Enter type of plot, kemudian tekan Enter.

Pilih 2. (SCF) electron density, lalu tekan Enter.

Ketik “y” untuk konfirmasi, lalu tekan Enter.

Pilih 11. Generate the plot, lalu tekan Enter.

Setelah proses selesai, pastikan file (.cube) telah muncul di direktori kerja.
Bandingkan file (.cube) molekul netral dengan seluruh file (.cube) molekul yang

terionisasi menggunakan tautan https://cubesuite.streamlit.app/Substract Cube Files.

Visualisasi hasil perbandingan dilakukan menggunakan perangkat lunak

Vesta.

3.6.4 Validasi Hasil Penelitian

Validasi hasil dilakukan dengan membandingkan nilai energi yang

diperoleh dari perhitungan komputasi dengan data hasil eksperimen terdahulu.

Perbandingan dilakukan pada nilai energi disosiasi ikatan dan energi aktivasi

pemutusan ikatan pada molekul acrylic acid akibat proses ionisasi yang ditimbulkan

oleh paparan radiasi gamma. Jika nilai dan kecenderungan hasil perhitungan

berbasis DFT/AIMD berada pada rentang yang sebanding dengan data

eksperimental yang telah dipublikasikan, khususnya dalam kajian mekanisme

radiolisis dan fragmentasi molekul acrylic acid, maka hasil perhitungan dianggap

telah valid secara teoritis untuk menggambarkan perilaku molekul acrylic acid di

bawah pengaruh radiasi.


https://cubesuite.streamlit.app/Substract_Cube_Files
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3.7 Pengambilan Data

1. Hasil Optimasi Model Geometri Jumlah Monomer Acrylic Acid

Pengambilan data hasil geometri dilakukan setelah proses optimasi yang
bertujuan memperoleh bentuk geometri paling stabil dari setiap model, yaitu
monomer (1-AA), dimer-AA (2-AA), dan trimer-AA (3-AA) , baik pada kondisi
netral maupun bermuatan. Dari geometri yang telah teroptimasi tersebut, diperoleh
data panjang ikatan C—C dan O—H pada ketiga model acrylic acid sebagai parameter
utama dalam analisis geometri.

Tabel 3.3 Panjang ikatan C—C, O-H, C-H, C-O, dan C=O0 yang diperoleh dari hasil
optimasi geometri DFT pada monomer, dimer, dan trimer acrylic acid.

Jenis Monomer Dimer Trimer Nilai

Ikatan Acrylic acid | Acrylic acid | Acrylic acid | Referensi (A)
A) (A) (A)

cC
O-H
C-H
C-O
C=0

2. Distribusi kerapatan elektron
Pola distribusi kerapatan elektron antara keadaan netral dan ionisasi (+1,
+2 dan +3) dihitung dengan metode CAM-B3LYP/6-311++G**.

Tabel 3.4 Distribusi kerapatan elektron pada monomer acrylic acid

lonisasi Pola Distribusi Kerapatan Elektron

Netral dan +1

Netral dan +2




Tabel 3.5 Distribusi kera

atan elektron pada dimer acrylic acid
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Ionisasi

Pola Distribusi Kerapatan Elektron

Netral dan +1

Netral dan +2

Netral dan +4

Tabel 3.6 Distribusi kera

atan elektron pada Trimer acrylic acid

Jonisasi

Pola Distribusi Kerapatan Elektron

Netral dan +1

Netral dan +2

Netral dan +6

3. Mekanisme Radiolisis Pemutusan Ikatan C-C dan O-H pada Jumlah Monomer

Acrylic Acid

Waktu disosiasi ikatan diperoleh dari simulasi 4b Initio Molecular Dynamics

(AIMD) untuk mengamati ketahanan ikatan C—C dan O—H pada masing-masing

model. Analisis ini dilakukan pada keadaan netral maupun bermuatan untuk melihat

bagaimana penambahan muatan mempengaruhi stabilitas struktur.

Tabel 3.7 Waktu disosiasi ikatan untuk ikatan C—C dan O—H pada monomer acrylic
acid dalam keadaan netral dan bermuatan

Tonisasi

Timer (fs)

Netral

+1

+2
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Tabel 3.8 Waktu disosiasi ikatan untuk ikatan C—C dan O—-H pada dimer acrylic

acid dalam keadaan netral dan bermuatan

Ionisasi

Timer (fs)

cC

Netral

+1

+2

+4

Tabel 3.9 Waktu disosiasi ikatan untuk ikatan C—C dan O—H pada trimer acrylic

acid dalam keadaan netral dan bermuatan

Tonisasi

Timer (fs)

cC

Netral

+1

+2

+6




BAB 1V
ANALISIS DAN PEMBAHASAN

4.1 Hasil Penelitian

Penelitian ini membahas hasil analisis mekanisme radiolisis pada polimer
acrylic acid akibat paparan radiasi gamma sebagai aplikasi drug delivery system
(DDS) yang dilakukan secara komputasi teoretis menggunakan metode Density
Functional Theory (DFT) berbasis perangkat lunak ORCA 6.0.0 yang
dikombinasikan dengan 4b Initio Molecular Dynamics (AIMD) untuk menganalisis
perubahan struktur, serta mekanisme pemutusan ikatan kimia pada molekul acrylic
acid akibat proses ionisasi. Simulasi dilakukan pada model monomer, dimer, dan
trimer acrylic acid untuk mengetahui pengaruh jumlah monomer terhadap
kestabilan struktur dan proses radiolisis yang terjadi.

Dalam penelitian ini terdapat beberapa variasi parameter yang digunakan
untuk mengamati pengaruh ionisasi terhadap struktur dan stabilitas polimer acrylic
acid. Variasi pertama adalah jumlah monomer acrylic acid yang terdiri atas
monomer acrylic acid (1-AA), dimer acrylic acid (2-AA), dan trimer acrylic acid
(3-AA). Variasi kedua adalah tingkat ionisasi molekul yang disesuaikan dengan
jumlah unit monomer pada masing-masing model. Pada model monomer acrylic
acid , ionisasi yang digunakan yaitu +1, dan +2. Pada model dimer acrylic acid
digunakan ionisasi +1, +2, dan +4, sedangkan pada model trimer acrylic acid
digunakan ionisasi +1, +2, dan +6. Perbedaan tingkat ionisasi tersebut dilakukan
untuk merepresentasikan peningkatan jumlah elektron yang terlepas seiring
bertambahnya ukuran dan jumlah unit monomer dalam struktur acrylic acid akibat

paparan radiasi gamma.
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Melalui metode tersebut, penelitian ini menghasilkan data berupa model
geometri optimum, perubahan electron density difference, serta waktu disosiasi
ikatan C—C dan O-H pada gugus karboksil acrylic acid dalam berbagai keadaan
ionisasi. Hasil analisis ini digunakan untuk mengidentifikasi mekanisme radiolisis
yang paling dominan serta memahami pengaruh radiasi gamma terhadap stabilitas
acrylic acid sebagai material penghantar obat.

4.1.1 Optimasi Model Geometri Jumlah Monomer Acrylic Acid

Model geometri dalam penelitian ini dibangun untuk merepresentasikan
struktur acrylic acid pada tingkat atomistik sebagai dasar analisis radiolisis. Struktur
yang digunakan meliputi monomer acrylic acid, dimer acrylic acid, dan trimer
acrylic acid untuk menggambarkan pengaruh pertambahan jumlah unit monomer
terhadap kestabilan dan distribusi elektron secara lebih komprehensif.

Setelah model awal dibangun, dilakukan proses optimasi geometri
menggunakan metode berbasis Density Functional Theory (DFT) untuk
memperoleh geometri model jumlah monomer acrylic acid yang memiliki energi
paling rendah. Optimasi ini bertujuan untuk memastikan bahwa gaya antar atom
berada pada kondisi minimum sehingga geometri yang digunakan dalam simulasi
merepresentasikan keadaan kesetimbangan sistem. Model geometri yang telah
dioptimasi kemudian digunakan sebagai input dalam simulasi lanjutan, termasuk
analisis kerapatan elektron dan simulasi molecular dynamic menggunakan metode
Ab Initio Molecular Dynamics (AIMD), guna mengkaji perubahan struktur akibat

proses ionisasi dan radiolisis.
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Gambar 4.1 Hasil optimasi geometri monomer acrylic acid menggunakan metode
DFT dengan fungsional CAM-B3LYP/6-311++G** yang dihitung
menggunakan ORCA 6.0.0.

Gambar 4.3 Hasil optimasi geometri dimer acrylic acid menggunakan metode
DFT dengan fungsional CAM-B3LYP/6-311++G** yang dihitung
menggunakan ORCA 6.0.0.

Gambar 4.2 Hasil optimasi geometri trimer acrylic acid menggunakan metode
DFT dengan fungsional CAM-B3LYP/6-311++G** yang dihitung
menggunakan ORCA 6.0.0.
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Gambar 4.1-4.3 menunjukkan hasil geometri model jumlah monomer acrylic
acid yang telah dioptimasi menggunakan metode DFT pada tingkat teori CAM-
B3LYP/6-311++G**. Hasil optimasi geometri selanjutnya digunakan untuk
memperoleh nilai panjang ikatan C—C, O—H, C-H, C-O, dan C=0 yang disajikan

pada Tabel 4.1.

Tabel 4.1 Panjang ikatan C—C, O—H, C-H, C-0O, dan C=0 yang diperoleh dari hasil
optimasi geometri DFT pada monomer, dimer, dan trimer acrylic acid.

Jenis Monomer Dimer Trimer Nilai Referensi
Ikatan Acrylic acid | Acrylic acid | Acrylic acid | (A) (Zhang et al,
A) A) A) 2019)
C1-C2 1,51 - - 1,52
02-H8 0,96 - - 0,96
C2-Hl1 1,09 - - 1,09
C4-01 1,34 - - 1,35
C4=02 1,21 - - 1,22
C2-Cé6 - 1,51 - -
O1-H8 - 0,96 - -
Cl1-Hl1 - 1,09 - -
C6-01 - 1,34 - -
C6=02 - 1,21 - -
C2-C8 - - 1,51 -
O1-H14 - - 0,96 -
Cl1-Hl1 - - 1,09 -
C8-01 - - 1,34 -
C8=02 - - 1,21 -

Nilai panjang ikatan hasil optimasi geometri pada monomer, dimer, dan
trimer acrylic acid disajikan pada Tabel 4.1. Berdasarkan hasil perhitungan, panjang
ikatan C-C, O-H, C-H, C-0, dan C=0 pada monomer acrylic acid berturut-turut

sebesar 1,51 A; 0,96 A; 1,09 A; 1,34 A; dan 1,21 A. Nilai tersebut menunjukkan
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kesesuaian dengan data referensi yang dilaporkan oleh Zhang et al. (2019),
sehingga struktur hasil optimasi dapat digunakan untuk analisis pada tahap
selanjutnya. Hasil optimasi geometri pada dimer acrylic acid dan trimer acrylic acid
juga menunjukkan hasil Panjang ikatan yang relatif serupa dengan monomer,
mengindikasikan bahwa penambahan unit monomer tidak menyebabkan perubahan
yang signifiikan terhadap parameter panjang ikatan.

4.1.2 Distribusi Kerapatan Elektron pada Jumlah Monomer Acrylic Acid
(m =1-3)

Distribusi kerapatan elektron pada sistem acrylic acid dianalisis untuk
memahami pengaruh ionisasi terhadap stabilitas ikatan kimia dalam molekul.
Perhitungan dilakukan dengan membandingkan distribusi kerapatan elektron antara
keadaan netral dan keadaan terionisasi, yaitu +1, +2, dan +3, menggunakan metode
Density Functional Theory (DFT) dengan pendekatan CAM-B3LYP/6-311++G**,
Analisis distribusi (kerapatan elektron) electron density ini dilakukan untuk
mendeteksi bagian molekul yang mengalami perubahan distribusi elektron paling
signifikan akibat ionisasi, sehingga dapat diprediksi daerah yang paling berpotensi
mengalami pelemahan maupun pemutusan ikatan kimia selama proses radiolisis.

Proses ionisasi pada molekul monomer acrylic acid menyebabkan pola
distribusi kerapatan elektron yang dapat diamati melalui visualisasi electron
density. Dalam visualisasi tersebut, warna kuning menunjukkan daerah penurunan
kerapatan elektron akibat pelepasan elektron selama proses ionisasi, sedangkan
warna biru menunjukkan daerah akumulasi kerapatan elektron. Pola distribusi
densitas elektron paling dominan terjadi pada gugus karboksil (-~COOH), terutama
di sekitar atom oksigen dan ikatan O—H, yang mengindikasikan bahwa gugus

tersebut merupakan lokasi paling sensitif terhadap paparan radiasi gamma. Pada



43

ionisasi +1, penurunan densitas elektron masih terlokalisasi di sekitar gugus

karboksil sehingga struktur molekul relatif stabil. Ketika ionisasi meningkat

menjadi +2, pola distribusi elektron mulai menyebar ke rantai karbon utama dan

menunjukkan berkurangnya kestabilan ikatan C—C. Hasil visualisasi untuk setiap

tingkat ionisasi disajikan pada Tabel 4.2.

Tabel 4.2 Pola distribusi kerapatan elektron pada monomer acrylic acid dalam
berbagai keadaan ionisasi yang diperoleh dari perhitungan DFT menggunakan
fungsional CAM-B3LYP/6-311++G** dengan perangkat lunak ORCA 6.0.0.
Warna kuning menunjukkan daerah penurunan kerapatan elektron, sedangkan
warna biru menunjukkan daerah akumulasi kerapatan elektron akibat ionisasi.

Ionisasi

Pola Distribusi Kerapatan Elektron

Netral dan +1

Netral dan +2
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Tabel 4.3 Pola distribusi kerapatan elektron pada dimer acrylic acid dalam berbagai
keadaan ionisasi yang diperoleh dari perhitungan DFT menggunakan fungsional
CAM-B3LYP/6-311++G** dengan perangkat lunak ORCA 6.0.0. Warna kuning
menunjukkan daerah penurunan kerapatan elektron, sedangkan warna biru
menunjukkan daerah akumulasi kerapatan elektron akibat ionisasi.

Ionisasi Pola Distribusi Kerapatan Elektron

Netral dan +1

Netral dan +2 ki % oV
1
)
Netral dan +4 - 6\@

o

€/

Tabel 4.3 menampilkan pola distribusi kerapatan elektron pada dimer
acrylic acid dalam berbagai keadaan ionisasi. Pada ionisasi +1, pola distribusi
kerapatan elektron terlihat terlokalisasi di sekitar gugus karboksil ((COOH) dengan
daerah penurunan kerapatan elektron (kuning) yang masih terbatas. Pada ionisasi
+2, daerah kuning meluas secara signifikan dan mulai mencakup kedua unit
monomer penyusun dimer, menunjukkan bahwa pelepasan elektron lebih lanjut
memperbesar wilayah penurunan kerapatan elektron. Pada ionisasi +4, penurunan

kerapatan elektron semakin meluas dan merata di seluruh bagian molekul dimer,
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termasuk pada daerah ikatan C—C dan kedua gugus karboksil, serta mulai terlihat
akumulasi kerapatan elektron (biru) di beberapa titik pada rantai karbon.

Tabel 4. 4 Pola distribusi kerapatan elektron pada trimer acrylic acid dalam berbagai
keadaan ionisasi yang diperoleh dari perhitungan DFT menggunakan fungsional
CAM-B3LYP/6-311++G** dengan perangkat lunak ORCA 6.0.0. Warna kuning
menunjukkan daerah penurunan kerapatan elektron, sedangkan warna biru
menunjukkan daerah akumulasi kerapatan elektron akibat ionisasi.

Ionisasi Pola Distribusi Kerapatan Elektron

Netral dan +1

Netral dan +2

Netral dan +6
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Tabel 4.4 menampilkan pola distribusi kerapatan elektron pada trimer
acrylic acid dalam berbagai keadaan ionisasi. Pada ionisasi +1, pola distribusi
kerapatan elektron hanya terlihat pada beberapa titik terlokalisasi di sekitar gugus
karboksil, dengan dominasi warna kuning yang masih terbatas. Pada ionisasi +2,
daerah penurunan kerapatan elektron (kuning) meluas secara signifikan dan mulai
menyebar ke beberapa gugus karboksil sekaligus di sepanjang rantai trimer. Pada
ionisasi +6, penurunan kerapatan elektron semakin meluas dan tersebar merata di
seluruh rantai molekul, termasuk pada daerah ikatan C—C dan gugus karboksil di
ketiga unit monomer penyusun trimer.

4.1.3 Mekanisme Radiolisis Pemutusan Ikatan C—C dan O-H pada Jumlah
Monomer Acrylic Acid

Simulasi Ab Initio Molecular Dynamics (AIMD) digunakan untuk mengamati
bagaimana struktur acrylic acid berubah secara langsung ketika mengalami ionisasi.
Berbeda dengan metode DFT yang hanya menganalisis struktur molekul dalam
keadaan diam, AIMD memungkinkan pengamatan pergerakan atom dan perubahan
panjang ikatan dari waktu ke waktu, sehingga proses pemutusan ikatan dapat

diidentifikasi secara lebih detail pada skala atomik.
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4.1.3.1 Radiolisis Pemutusan Ikatan C-C dan O-H pada Monomer Acrylic
Acid dalam Keadaan Netral dan Bermuatan
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Gambar 4.4 (a) Grafik perubahan panjang ikatan C—C pada monomer acrylic acid
dalam keadaan netral, ionisasi +1, dan +2 sebagai fungsi waktu simulasi Ab Initio
Molecular Dynamics (AIMD) menggunakan fungsional CAM-B3LYP/6-
311++G** pada perangkat lunak ORCA 6.0.0. (b) Visualisasi disosiasi ikatan
C1-C2 pada kondisi ionisasi +2 pada waktu 38,5 fs.

Gambar 4.4 (a) menunjukkan grafik perubahan panjang ikatan C—C pada
monomer acrylic acid dalam keadaan netral, ionisasi +1, dan ionisasi +2 selama 250
fs waktu simulasi. Garis hitam yang mewakili keadaan netral menunjukkan panjang
ikatan C—C berfluktuasi stabil pada rentang sekitar 1,5 A sepanjang simulasi. Garis
biru yang mewakili ionisasi +1 juga menunjukkan pola yang serupa, dengan
panjang ikatan yang relatif stabil tanpa perubahan signifikan. Sementara itu, garis
merah yang mewakili ionisasi +2 menunjukkan peningkatan panjang ikatan C—C
secara bertahap sejak awal simulasi hingga mencapai lebih dari 7 A pada akhir
simulasi 250 fs.

Gambar 4.4 (b) menampilkan visualisasi geometri 1-AA pada saat disosiasi ikatan
C1-C2 terjadi, yaitu pada waktu 38,5 fs dalam kondisi ionisasi +2. Terlihat bahwa

atom C1 dan C2 mulai terpisah dari rantai utama polimer yang ditandai dengan
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merenggangnya jarak antar atom pada posisi tersebut, mengkonfirmasi bahwa
pemutusan ikatan C—C berlangsung secara nyata pada skala waktu femtosecond

akibat proses ionisasi.

1.05 T T T T

Neutral
+1
2

Panjang Ikatan (C-C) A

0 50 100 150 200 250

Time (fs)

Gambar 4.5 Grafik perubahan panjang ikatan O—H pada monomer acrylic acid
dalam keadaan netral, ionisasi +1, dan +2 sebagai fungsi waktu simulasi 4b
Initio Molecular Dynamics (AIMD) menggunakan fungsional CAM-B3LYP/6-
311++G** pada perangkat lunak ORCA 6.0.0.

Gambar 4.5 menunjukkan grafik perubahan panjang ikatan O-H pada
monomer acrylic acid dalam keadaan netral, ionisasi +1, dan ionisasi +2 selama 250
fs waktu simulasi. Garis hitam yang mewakili keadaan netral menunjukkan panjang
ikatan O-H berfluktuasi secara periodik pada rentang sekitar 0,95-1,00 A
sepanjang simulasi. Garis biru yang mewakili ionisasi +1 menunjukkan pola
fluktuasi yang serupa dengan keadaan netral, namun dengan amplitudo yang sedikit
lebih besar. Garis merah yang mewakili ionisasi +2 menunjukkan fluktuasi dengan
amplitudo paling besar di antara ketiga keadaan, dengan panjang ikatan O—-H
mencapai hingga sekitar 1,05 A, namun ikatan O-H tidak mengalami pemutusan
sepanjang 250 fs simulasi. Data waktu disosiasi secara lengkap disajikan pada tabel

4.5.
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Tabel 4. 5 Waktu disosiasi ikatan O—H dan C—C pada monomer acrylic acid dalam
berbagai keadaan ionisasi berdasarkan hasil simulasi Ab Initio Molecular Dynamics
(AIMD) menggunakan metode DFT dengan fungsional CAM-B3LYP/6-311++G**
pada perangkat lunak ORCA 6.0.0. Tanda (—) menunjukkan bahwa ikatan tidak
mengalami pemutusan selama 250 fs simulasi berlangsung.

Timer (fs)
Jonisasi
O-H Cc-C
Netral - -
+1 - -
+2 (C1-C2) - 38,5

Tabel 4.5 menampilkan waktu disosiasi ikatan O—H dan C—C pada monomer
acrylic acid dalam berbagai keadaan ionisasi. Pada keadaan netral dan ionisasi +1,
baik ikatan O—H maupun ikatan C—C tidak mengalami pemutusan sepanjang 250 fs
simulasi berlangsung, yang ditandai dengan tanda (-) pada kedua kolom.
Pemutusan ikatan C—C pertama kali teramati pada ionisasi +2 dengan waktu
disosiasi 38,5 fs, sementara ikatan O—H tetap tidak terputus.

4.1.3.2 Radiolisis Pemutusan Ikatan C—C dan O-H pada Dimer Acrylic Acid
dalam Keadaan Netral dan Bermuatan
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Gambar 4. 6 (a) Grafik perubahan panjang ikatan C—C pada dimer acrylic acid
dalam keadaan netral, ionisasi +1, dan +2 sebagai fungsi waktu simulasi Ab
Initio Molecular Dynamics (AIMD) menggunakan fungsional CAM-B3LYP/6-
311++G** pada perangkat lunak ORCA 6.0.0. (b) Visualisasi disosiasi ikatan
C1-C2 pada kondisi ionisasi +2.
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Gambar 4.6 (a) menunjukkan grafik perubahan panjang ikatan C—C pada
dimer acrylic acid dalam keadaan netral, ionisasi +1, dan ionisasi +2 selama 250 fs
waktu simulasi. Garis hitam yang mewakili keadaan netral menunjukkan panjang
ikatan C—C berfluktuasi stabil pada rentang sekitar 1,5 A sepanjang simulasi. Garis
biru yang mewakili ionisasi +1 juga menunjukkan pola yang serupa, dengan
panjang ikat an yang relatif stabil tanpa perubahan signifikan. Sementara itu,
garis merah yang mewakili ionisasi +2 menunjukkan peningkatan panjang ikatan
C—C secara bertahap sejak awal simulasi hingga mencapai lebih dari 6 A pada akhir
simulasi 250 fs.

Gambar 4.6 (b) menampilkan visualisasi geometri dimer AA pada saat disosiasi
ikatan C4—C7 terjadi, yaitu pada waktu 58,5 fs dalam kondisi ionisasi +2. Terlihat
bahwa atom C4 dan C7 mulai terpisah dari rantai utama polimer yang ditandai
dengan merenggangnya jarak antar atom pada posisi tersebut, mengkonfirmasi
bahwa pemutusan ikatan C—-C berlangsung secara nyata pada skala waktu
femtosecond akibat proses ionisasi, yang mengindikasikan kemungkinan terjadinya

radiolisis pada struktur dimer AA.
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Gambar 4.7 (a) Grafik perubahan panjang ikatan C—C pada dimer acrylic acid
dalam keadaan netral, ionisasi +4 sebagai fungsi waktu simulasi Ab Initio
Molecular Dynamics (AIMD) menggunakan fungsional CAM-B3LYP/6-

311++G** pada perangkat lunak ORCA 6.0.0. Warna biru mendeskripsikan
ikatan C2—C6, dan warna merah mendeskripsikan ikatan C4—C7. (b) Visualisasi
disosiasi ikatan C4—C10 serta C4-C7 pada kondisi ionisasi +4.

Gambar 4.7 (b) menampilkan visualisasi geometri dimer AA pada saat disosiasi
ikatan C4—C7 terjadi pada waktu 39 fs, ikatan C2—-C6 pada waktu 40 fs, serta ikatan
C4-C7 pada kondisi ionisasi +4. Terlihat bahwa beberapa ikatan C—C terputus
secara berurutan dalam rentang waktu yang sangat berdekatan, mengkonfirmasi
bahwa peningkatan tingkat ionisasi mempercepat dan memperluas pemutusan

ikatan C—C pada struktur dimer AA.
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Gambar 4.8 Grafik perubahan panjang ikatan O—H pada dimer acrylic acid
dalam keadaan netral, ionisasi +1, +2, dan +4 sebagai fungsi waktu simulasi 4b
Initio Molecular Dynamics (AIMD) menggunakan fungsional CAM-B3LYP/6-

311++G** pada perangkat lunak ORCA 6.0.0.

Gambar 4.8 menunjukkan grafik perubahan panjang ikatan O—H pada dimer acrylic
acid dalam keadaan netral, ionisasi +1, +2, dan +4 selama 250 fs waktu simulasi.
Garis hitam yang mewakili keadaan netral menunjukkan panjang ikatan O-H
berfluktuasi secara periodik pada rentang sekitar 0,95-1,00 A sepanjang simulasi.
Garis biru yang mewakili ionisasi +1 menunjukkan pola fluktuasi yang serupa
dengan keadaan netral. Garis merah yang mewakili ionisasi +2 menunjukkan
fluktuasi dengan amplitudo yang lebih besar, terutama pada awal simulasi, namun
ikatan O—H tetap tidak mengalami pemutusan. Garis yang mewakili ionisasi +4
menunjukkan amplitudo fluktuasi paling besar di antara keempat keadaan, dengan
panjang ikatan O—H mencapai hingga sekitar 1,1 A pada awal simulasi, namun
ikatan O-H juga tidak mengalami pemutusan sepanjang 250 fs simulasi

berlangsung. Data waktu disosiasi disajikan pada Tabel 4. 6.
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Tabel 4. 6 Waktu disosiasi ikatan O—H dan C—C pada dimer acrylic acid dalam
berbagai keadaan ionisasi berdasarkan hasil simulasi Ab Initio Molecular Dynamics
(AIMD) menggunakan metode DFT dengan fungsional CAM-B3LYP/6-311++G**
pada perangkat lunak ORCA 6.0.0. Tanda (—) menunjukkan bahwa ikatan tidak
mengalami pemutusan selama 250 fs simulasi berlangsung.

Time (fs)
Jonisasi
O-H c-C
Netral - i
+1 - -
+2 (C4-C7) - 58,5
+4 (C4-C7) - 39
+4 (C2-C6) - 40

Tabel 4.6 menampilkan waktu disosiasi ikatan O—H dan C—C pada dimer acrylic
acid dalam berbagai keadaan ionisasi. Pada keadaan netral dan ionisasi +1, baik
ikatan O—H maupun ikatan C—C tidak mengalami pemutusan sepanjang 250 fs
simulasi berlangsung. Pada ionisasi +2, ikatan O—H tidak mengalami pemutusan,
namun ikatan C4-C7 terputus pada waktu 58,5 fs. Pada ionisasi +4, pemutusan
ikatan C—C terjadi pada dua ikatan sekaligus, yaitu ikatan C4—C7 yang terputus
pada waktu 39 fs dan ikatan C2—C6 yang terputus pada waktu 40 fs, sedangkan

ikatan O—H tetap tidak mengalami pemutusan.
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4.1.3.3 Radiolisis Pemutusan Ikatan C—C dan O—H pada Trimer Acrylic acid
dalam Keadaan Netral dan Bermuatan
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Gambar 4. 9 (a) Grafik perubahan panjang ikatan C—C pada trimer acrylic acid
dalam keadaan netral, ionisasi +1, dan +2 sebagai fungsi waktu simulasi Ab Initio
Molecular Dynamics (AIMD) menggunakan fungsional CAM-B3LYP/6-
311++G** pada perangkat lunak ORCA 6.0.0. (b) Visualisasi disosiasi ikatan
C6—C10 pada kondisi ionisasi +2.

Gambar 4.9 (a) menunjukkan grafik perubahan panjang ikatan C—C pada trimer
acrylic acid dalam keadaan netral, ionisasi +1, dan ionisasi +2 selama 250 fs waktu
simulasi. Garis hitam yang mewakili keadaan netral menunjukkan panjang ikatan
C—C berfluktuasi stabil pada rentang sekitar 1,5 A sepanjang simulasi. Garis biru
yang mewakili ionisasi +1 juga menunjukkan pola yang serupa, dengan panjang
ikatan yang relatif stabil tanpa perubahan signifikan. Sementara itu, garis merah
yang mewakili ionisasi +2 menunjukkan peningkatan panjang ikatan C—C secara
bertahap sejak awal simulasi hingga mencapai lebih dari 6 A pada akhir simulasi
250 fs.

Gambar 4.9 (b) menampilkan visualisasi geometri trimer AA pada saat disosiasi
ikatan C6—C10 terjadi, yaitu pada waktu 67 fs dalam kondisi ionisasi +2. Terlihat
bahwa atom C6 dan C10 mulai terpisah dari rantai utama polimer yang ditandai

dengan merenggangnya jarak antar atom pada posisi tersebut, mengkonfirmasi



55
bahwa pemutusan ikatan C—C berlangsung secara nyata pada skala waktu

femtosecond akibat proses ionisasi, yang mengindikasikan kemungkinan terjadinya

radiolisis pada struktur trimer AA.
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Gambar 4.10 (a) Grafik perubahan panjang ikatan C—C pada dimer acrylic acid
dalam keadaan netral, ionisasi +6 sebagai fungsi waktu simulasi Ab Initio
Molecular Dynamics (AIMD) menggunakan fungsional CAM-B3LYP/6-

311++G** pada perangkat lunak ORCA 6.0.0. Warna hitam mendeskripsikan
ikatan C4-C9, warna biru mendeskripsikan ikatan C2—C8, dan warna merah
mendeskripsikan ikatan C6—-C10. (b) Visualisasi disosiasi ikatan C4—C10 serta
C4-C7 pada kondisi ionisasi +6.

Gambar 4.10 (a) menunjukkan grafik perubahan panjang ikatan C—C pada
trimer acrylic acid dalam kondisi ionisasi +6 selama 200 fs waktu simulasi. Garis
hitam yang mewakili ikatan C4—C9 menunjukkan peningkatan panjang ikatan
secara bertahap hingga mencapai lebih dari 3,5 A pada akhir simulasi. Garis biru
yang mewakili ikatan C2-C8 menunjukkan pola peningkatan yang serupa dan
hampir berhimpit dengan garis hitam sepanjang simulasi berlangsung. Garis merah
yang mewakili ikatan C6—C10 juga menunjukkan pola peningkatan yang serupa

dengan kedua ikatan tersebut.
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Gambar 4.10 (b) menampilkan visualisasi geometri trimer AA pada saat disosiasi
ikatan C4—C9 terjadi pada waktu 37,5 fs, ikatan C6—C10 pada waktu 40,5 fs, dan
ikatan C2—C8 pada waktu 43 fs dalam kondisi ionisasi +6. Terlihat bahwa ketiga
ikatan C—C terputus secara berurutan dalam rentang waktu yang sangat berdekatan,
mengkonfirmasi bahwa peningkatan tingkat ionisasi hingga +6 mempercepat dan

memperluas pemutusan ikatan C—C secara serentak pada seluruh rantai trimer AA.
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Gambar 4.11 Grafik perubahan panjang ikatan O—H pada trimer acrylic acid
dalam keadaan netral, ionisasi +1, +2, dan +6 sebagai fungsi waktu simulasi Ab
Initio Molecular Dynamics (AIMD) menggunakan fungsional CAM-B3LYP/6-

311++G** pada perangkat lunak ORCA 6.0.0.

Gambar 4.11 menunjukkan grafik perubahan panjang ikatan O-H pada
trimer acrylic acid dalam keadaan netral, ionisasi +1, +2, dan +6 selama 200 fs
waktu simulasi. Garis hitam yang mewakili keadaan netral menunjukkan panjang
ikatan O-H berfluktuasi secara periodik pada rentang sekitar 0,95-1,00 A
sepanjang simulasi. Garis biru yang mewakili ionisasi +1 menunjukkan pola
fluktuasi yang serupa dengan keadaan netral. Garis merah yang mewakili ionisasi
+2 menunjukkan fluktuasi dengan amplitudo yang lebih besar dibandingkan
keadaan netral dan ionisasi +1. Sementara itu, garis ungu yang mewakili ionisasi

+6 menunjukkan amplitudo fluktuasi paling besar di antara keempat keadaan,
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dengan panjang ikatan O—H mencapai hingga sekitar 1,15 A pada awal simulasi,
namun ikatan O-H tidak mengalami pemutusan sepanjang 200 fs simulasi

berlangsung.

Tabel 4.7 Waktu disosiasi ikatan O—H dan C—C pada trimer acrylic acid dalam
berbagai keadaan ionisasi berdasarkan hasil simulasi Ab Initio Molecular Dynamics
(AIMD) menggunakan metode DFT dengan fungsional CAM-B3LYP/6-311++G**
pada perangkat lunak ORCA 6.0.0. Tanda (—) menunjukkan bahwa ikatan tidak
mengalami pemutusan selama 250 fs simulasi berlangsung.

Time (fs)
Ionisasi

O-H C-C

Netral - -

+1 - -

+2 (C6-C10) - 67
+6 (C4-C9) - 37,5
+6 (C6-C10) - 40,5
+6 (C2-C8) - 43

Tabel 4.7 menampilkan waktu disosiasi ikatan O—H dan C—C pada trimer acrylic
acid dalam berbagai keadaan ionisasi. Pada keadaan netral dan ionisasi +1, baik
ikatan O—H maupun ikatan C—C tidak mengalami pemutusan sepanjang simulasi
berlangsung. Pada ionisasi +2, ikatan O—H tidak mengalami pemutusan, namun
ikatan C6—C10 terputus pada waktu 67 fs. Pada ionisasi +6, pemutusan ikatan C—C
terjadi pada tiga ikatan sekaligus, yaitu ikatan C4—C9 yang terputus pada waktu

37,5 fs, ikatan C6—C10 pada waktu 40,5 fs, dan ikatan C2—C8 pada waktu 43 fs.
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4.2  Pembahasan
4.2.1 Optimasi Geometri Polimer Acrylic Acid

Optimasi geometri dilakukan melalui proses iterasi berulang hingga
geometri model acrylic acid mencapai konfigurasi dengan energi paling rendah.
Pada tahap awal, model monomer, dimer, dan trimer acrylic acid dirancang secara
komputasional berdasarkan konfigurasi awal sehingga geometrinya belum
mencerminkan kondisi kesetimbangan molekul. Selama proses optimasi, perangkat
lunak ORCA 6.0.0 menghitung energi sistem secara berulang pada setiap iterasi,
geometri molekul termasuk panjang ikatan tiap atom terus diperbaiki hingga
mencapai geometri kesetimbangan. Proses iterasi dinyatakan konvergen ketika
energi sistem telah mencapai titik energi minimum. Pada kondisi ini, susunan atom
dan panjang ikatan yang diperoleh mencerminkan geometri kesetimbangan dari
masing-masing model acrylic acid.

Meskipun optimasi geometri menghasilkan parameter ikatan secara
menyeluruh pada seluruh atom penyusun molekul, penelitian ini memfokuskan
analisis pada gugus karboksil (-COOH) sebagai gugus fungsional utama yang
paling reaktif secara kimiawi dalam molekul acrylic acid. Oleh karena itu,
parameter geometri yang dikaji secara mendalam dalam penelitian ini yaitu panjang
ikatan C—C pada rantai karbon utama dan ikatan O-H pada gugus karboksil,
meskipun hasil optimasi juga menghasilkan parameter panjang ikatan lainnya
seperti ikatan C—H, C-O, dan C=0.

Hasil optimasi geometri pada tabel 4.1 menunjukkan bahwa panjang ikatan
C—C dan O-H pada ketiga model acrylic acid masing-masing sebesar 1,51 A dan

0,96 A. Nilai ini sesuai dengan panjang ikatan yang umumnya ditemukan pada



59

molekul asam organik bergugus karboksil (-COOH), yang menandakan bahwa
hasil optimasi tidak menyimpang dari sifat kimia molekul tersebut.

Kesesuaian ini juga diperkuat oleh penelitian Zhang et al. (2019), yang
menemukan panjang ikatan C—C sebesar 1,527 A dan O-H sebesar 0,967 A pada
acrylic acid melalui perhitungan DFT dengan basis set 6-311++G(2d,2p).
Mengingat selisih antara kedua hasil tersebut sangat kecil, dapat disimpulkan
bahwa optimasi geometri dalam penelitian ini menghasilkan struktur molekul yang
valid dan dapat diandalkan untuk tahap analisis selanjutnya.

Konsistensi panjang ikatan C—C dan O-H pada ketiga model dapat
dijelaskan melalui prinsip dasar kimia komputasi, yaitu bahwa panjang ikatan
kovalen ditentukan oleh interaksi elektronik lokal antara dua atom yang berikatan,
bukan oleh panjang keseluruhan rantai polimer. Ikatan C—C pada rantai karbon
acrylic acid merupakan ikatan tunggal (single bond) dengan karakter ikatan sigma
(o) yang bersifat terlokalisasi di antara dua atom karbon yang berdekatan.
Penambahan unit monomer pada rantai tidak mengubah sifat elektronik lokal ikatan
C—C secara signifikan karena setiap ikatan C—C tetap dikelilingi oleh lingkungan
elektronik yang serupa, yaitu atom karbon yang terikat pada gugus karboksil (—
COOH) dan hidrogen. Hal ini konsisten dengan konsep transferability dalam kimia
kuantum, yang menyatakan bahwa parameter geometri ikatan cenderung tidak
berubah secara signifikan ketika unit yang sama diulang dalam rantai polimer yang
lebih panjang (Jeong et al., 2019)

Demikian pula untuk ikatan O—H pada gugus karboksil, konsistensi panjang
ikatan sebesar 0,96 A pada ketiga model menunjukkan bahwa gugus —COOH

bersifat relatif independen secara elektronik terhadap panjang rantai polimer. Gugus
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karboksil memiliki distribusi elektron yang stabil akibat resonansi antara ikatan
C=0 dan C-O, sehingga ikatan O-H tidak terpengaruh secara signifikan oleh
penambahan unit monomer. Kondisi ini selaras dengan temuan Kim et al. (2021)
yang menyatakan bahwa gugus karboksil ((COOH) dalam struktur acrylic acid
mempertahankan geometri lokalnya secara konsisten dalam berbagai panjang rantai
polimer.

Secara keseluruhan, konsistensi parameter geometri lokal pada ketiga model
mengkonfirmasi bahwa pertambahan jumlah unit monomer tidak mengubah
karakteristik ikatan C—C maupun O—H secara signifikan, meskipun memengaruhi
kestabilan struktur dan distribusi elektron secara global. Dengan demikian, ketiga

model dinyatakan layak digunakan untuk tahap simulasi selanjutnya.

4.2.2 Distribusi Kerapatan Elektron pada Jumlah Monomer Acrylic Acid
(m =1-3)

Analisis kerapatan elektron (electron density) digunakan untuk mendeteksi
ikatan mana yang paling berpotensi mengalami pemutusan akibat proses radiolisis.
Prinsip dasarnya yaitu kestabilan suatu ikatan kimia sangat bergantung pada
kepadatan elektron ikat di antara dua atom yang berikatan. Ketika molekul
mengalami ionisasi akibat paparan radiasi gamma, sejumlah elektron terlepas dari
sistem sehingga distribusi kerapatan elektron mengalami perubahan. Daerah yang
mengalami penurunan kerapatan elektron paling besar merupakan indikator awal
lokasi ikatan yang paling rentan mengalami pemutusan, karena berkurangnya
elektron ikat pada suatu posisi secara langsung melemahkan gaya tarik antara inti-
inti atom yang berikatan di posisi tersebut. Dengan demikian, peta distribusi

kerapatan elektron dapat digunakan sebagai prediktor awal pemutusan ikatan.
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Perhitungan dilakukan dengan membandingkan distribusi kerapatan elektron
antara keadaan netral dan keadaan terionisasi menggunakan metode Density
Functional Theory (DFT) dengan pendekatan CAM-B3LYP/6-311++G**.
Sebagaimana ditegaskan oleh Allen (2017), deposisi energi akibat radiasi pengion
terjadi secara proporsional terhadap kerapatan elektron local dalam atom-atom
substrat yang diiradiasi, sehingga pola distribusi elektron menjadi indikator untuk
memahami mekanisme degradasi polimer akibat radiasi gamma.

Berdasarkan tabel 4.2-4.4, hasil pola distribusi kerapatan elektron pada ketika
model acrylic acid secara konsisten menunjukkan bahwa gugus karboksil (-COOH)
merupakan lokasi paling sensitif terhadap ionisasi. Distribusi elektron yang
terkonsentrasi pada gugus -COOH menjadikannya target utama penyerapan energi
radiasi ketika molekul terpapar radiasi gamma, sebagaimana ditegaskan oleh (Allen
et al., 2017) bahwa penyerapan energi radiasi akibat radiasi pengion terjadi secara
proporsional terhadap kerapatan elektron local dalam atom-atom substrat yang
diirasiasi.

Kerentanan gugus karboksil (~COOH) terhadap ionisasi dapat dijelaskan
berdasarkan karakteristik elektroniknya. Gugus ini mengandung dua atom oksigen
yang memiliki elektronegativitas tinggi sehingga menarik dan mengakumulasi
kerapatan elektron di sekitarnya. Selain itu, atom oksigen juga memiliki pasangan
elektron bebas yang relatif lebih mudah mengalami eksitasi atau pelepasan elektron
dibandingkan elektron yang terikat kuat dalam ikatan . Akibatnya, ketika molekul
acrylic acid terpapar radiasi gamma, gugus —COOH menjadi lokasi yang paling
mudah mengalami gangguan distribusi elektron dan menjadi pusat awal terjadinya

ionisasi. Temuan ini sejalan dengan hasil distribusi kerapatan elektron yang
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menunjukkan bahwa penurunan densitas elektron pertama kali terlokalisasi pada
gugus karboksil pada seluruh model yang dikaji.

Meskipun demikian, hasil analisis menunjukkan bahwa pada tingkat ionisasi
yang lebih tinggi, penurunan kerapatan elektron tidak lagi hanya terlokalisasi pada
gugus —COOH, tetapi mulai meluas ke sepanjang rantai karbon utama, terutama
pada ikatan C—C. Fenomena ini menunjukkan adanya perbedaan antara lokasi yang
paling mudah mengalami ionisasi dengan lokasi yang berpotensi mengalami
pelemahan ikatan. Gugus —COOH berperan sebagai pusat ionisasi awal karena
memiliki kerapatan elektron yang tinggi dan pasangan elektron bebas yang mudah
terganggu oleh radiasi. Sebaliknya, penurunan kerapatan elektron pada ikatan C—C
merupakan konsekuensi lanjutan dari proses redistribusi muatan setelah ionisasi
terjadi.

Ketika elektron terlepas dari gugus karboksil, terbentuk keadaan kation
radikal yang tidak stabil. Untuk mencapai kondisi yang lebih stabil, sistem molekul
melakukan redistribusi densitas elektron ke seluruh struktur melalui proses
delokalisasi muatan. Akibatnya, kekurangan elektron yang semula terpusat pada
gugus —COOH mulai menyebar ke bagian lain molekul, termasuk ikatan C—C pada
rantai utama. Semakin tinggi tingkat ionisasi, semakin besar gangguan distribusi
elektron yang terjadi sehingga area penurunan kerapatan elektron menjadi semakin
luas.

Penyebaran penurunan kerapatan elektron ke ikatan C—C memiliki implikasi
penting terhadap mekanisme radiolisis. Kestabilan ikatan kovalen sangat
bergantung pada keberadaan elektron ikat di antara dua inti atom yang berikatan.

Oleh karena itu, berkurangnya kerapatan elektron pada daerah antarinti karbon
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menyebabkan melemahnya ikatan ¢ C—-C dan meningkatkan kemungkinan
terjadinya pemutusan rantai. Dengan demikian, gugus —-COOH dapat dipandang
sebagai lokasi inisiasi ionisasi, sedangkan ikatan C—C merupakan lokasi yang
kemudian menjadi rentan terhadap pemutusan akibat redistribusi kerapatan elektron
yang terjadi setelah proses ionisasi berlangsung.

Pada ionisasi +1 di ketiga model, penurunan kerapatan elektron masih
terlokalisasi di sekitar gugus —COOH. Terlokalisasinya penurunan kerapatan
elektron pada gugus karboksil ini mengindikasikan bahwa pelepasan satu elektron
belum cukup untuk mengganggu keseimbangan distribusi elektron pada rantai
karbon utama. Gugus —COOH pada kondisi ini bertindak sebagai penyangga
pertama yang menyerap gangguan ionisasi, sehingga struktur molekul pada ketiga
model masih relatif stabil pada ionisasi rendah.

Ketika ionisasi meningkat, daerah penurunan kerapatan elektron meluas
secara signifikan dari gugus karboksil ke sepanjang rantai karbon utama, dengan
pola perluasan yang semakin kompleks seiring bertambahnya jumlah unit
monomer. Pada 1-AA, perluasan ini mulai teramati pada ionisasi +2. Pada 2-AA,
perluasan yang serupa juga teramati pada ionisasi +2, namun dengan cakupan yang
lebih luas akibat adanya dua unit gugus karboksil, dan semakin masif pada ionisasi
+4 hingga mencakup hampir seluruh struktur dimer. Pada 3-AA, distribusi
kerapatan elektron yang paling luas dan kompleks teramati pada ionisasi +6, di
mana hampir seluruh segmen rantai polimer mengalami gangguan distribusi
elektron yang signifikan.

Perluasan penurunan kerapatan elektron ke ikatan C—C pada rantai karbon

utama ini memiliki implikasi langsung terhadap potensi pemutusan ikatan.
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Berkurangnya kerapatan elektron pada ikatan C—C secara langsung memperlemah
gaya tarik ikatan sigma (o) antara atom-atom karbon, sebab kestabilan ikatan
kovalen sangat bergantung pada kepadatan elektron ikat di antara dua inti atom
yang berikatan. Melemahnya kerapatan elektron ikat inilah yang meningkatkan
potensi pemutusan ikatan C—C dan menjadi pemicu awal mekanisme radiolisis pada
rantai polimer acrylic acid.

Secara keseluruhan, analisis pola distribusi kerapatan elektron pada ketiga
model memperlihatkan dua implikasi penting. Pertama, gugus —COOH bersifat
sangat sensitif terhadap radiasi gamma karena kerapatan elektronnya yang tinggi
menjadikannya lokasi utama penurunan kerapatan elektron sejak ionisasi awal.
Kedua, hubungan antara penurunan kerapatan elektron dan potensi pemutusan
ikatan bersifat progresif, semakin tinggi tingkat ionisasi, semakin luas area
penurunan kerapatan elektron yang menjangkau ikatan C—C, dan semakin besar
kemungkinan terjadinya pemutusan rantai polimer. Temuan ini secara teoritis
konsisten dengan mekanisme radiolisis polimer akibat radiasi gamma yang
dikemukakan oleh (Bhattacharya, 2012) yang menyatakan bahwa inisiasi
kerusakan polimer dimulai dari destabilisasi distribusi elektron pada gugus
karboksil.

4.2.3 Mekanisme Radiolisis Pemutusan Ikatan C—C dan O-H pada Jumlah
Monomer Acrylic Acid

Pemahaman mengenai mekanisme radiolisis acrylic acid memiliki relevansi
langsung terhadap pengembangannya sebagai material Drug Delivery System
(DDS). Dalam aplikasi DDS, acrylic acid dimanfaatkan sebagai carrier obat

melalui pembentukan jaringan crosslink yang terjadi akibat paparan radiasi gamma.
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Jaringan crosslink inilah yang berperan dalam menjebak dan melepaskan molekul

obat secara terkontrol di dalam tubuh.
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Gambar 4.12 Mekanisme radiolisis acrylic acid akibat paparan
radiasi gamma berdasarkan hasil simulasi DFT-AIMD CAM-
B3LYP/6-311++G* menggunakan ORCA 6.0.0, menunjukkan proses
ionisasi yang secara langsung menyebabkan pemutusan ikatan C—C.

Proses radiolisis pada acrylic acid berlangsung melalui serangkaian tahapan
yang saling berkaitan. Ketika molekul acrylic acid dikenai radiasi gamma, energi
foton gamma diserap oleh sistem molekul melalui mekanisme efek compton
sehingga memicu ionisasi. Akibat ionisasi tersebut, sejumlah elektron terlepas dari
sistem dan menyebabkan penurunan kerapatan elektron pada ikatan-ikatan kimia
dalam molekul. Penurunan kerapatan elektron inilah yang secara progresif
melemahkan gaya Tarik antar atom, hingga pada tingkat ionisasi tertentu ikatan
kimia tidak mampu lagi dipertahankan dan terjadilah pemutusan ikatan atau
radiolisis. Berdasarkan analisis pola distribusi kerapatan elektron yang telah
dilakukan, penurunan kerapatan elektron paling signifikan teramati pada ikatan C—
C pada rantai utama, sehingga ikatan C—C menjadi kandidat utama yang diprediksi
akan mengalami pemutusan ikatan dalam proses radiolisis.

Dalam menganalisis hasil simulasi AIMD, diperlukan suatu kriteria
kuantitatif untuk menentukan apakah suatu ikatan kovalen masih dalam keadaan
utuh atau telah mengalami pemutusan pada suatu titik waktu tertentu. Penentuan
kriteria ini penting karena dalam simulasi dinamika molekul, panjang ikatan tidak

berubah secara diskrit, melainkan berubah secara kontinu seiring waktu akibat
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pergerakan atom yang dipengaruhi oleh gaya antar atom pada setiap langkah
simulasi. Oleh karena itu, perlu ditetapkan suatu nilai ambang batas panjang ikatan
sebagai acuan untuk mengidentifikasi momen terjadinya pemutusan ikatan secara
struktural.

Pada penelitian ini, ikatan dinyatakan telah putus apabila panjang ikatan
C—C atau O—H mencapai atau melebihi jarak 3 A. Penentuan nilai ini didasarkan
pada batas maksimum panjang ikatan C—C yang masih dapat dikategorikan sebagai
ikatan kovalen menurut literatur. (J. Korpela, et al. 2003) menyatakan bahwa
berdasarkan pemodelan komputasional, belum ditemukan ikatan C—C langsung
yang melebihi panjang 2,4 A, sementara ikatan C—C yang mengalami peregangan
ekstrem hingga sekitar 2,2 A masih dapat dipertahankan dengan energi disosiasi
ikatan (BDE) sebesar 15-25 kcal/mol. Hal ini menunjukkan bahwa di atas panjang
2,4 A, karakter ikatan kovalen C—C secara fisik sudah tidak dapat dipertahankan,
sehingga atom-atom yang terlibat dapat dianggap tidak lagi terikat satu sama lain.

Dengan demikian, jarak 3 A yang digunakan sebagai kriteria dalam
penelitian ini berada di atas batas maksimum tersebut, sehingga secara fungsional
dapat dikategorikan sebagai kondisi ikatan telah terputus. Kriteria ini juga konsisten
dengan pendekatan yang umum digunakan dalam analisis simulasi dinamika
molekul, di mana suatu ikatan dianggap putus apabila jarak antar atom melampaui
nilai cutoff tertentu yang ditentukan berdasarkan karakteristik fisik ikatan tersebut.
Selain itu, jika dibandingkan dengan panjang ikatan kesetimbangan C—C sebesar
1,51 A yang diperoleh dari hasil optimasi geometri, nilai 3 A setara dengan
peningkatan sekitar 99% dari panjang kesetimbangan, yang jauh melampaui

ambang batas perubahan panjang ikatan sebesar 50% yang umumnya digunakan
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sebagai indikator ketidakstabilan struktural dalam simulasi dinamika molekul (Joel
et al., 2024).

Berdasarkan hasil simulasi AIMD, pemutusan ikatan C—C akibat ionisasi
tidak hanya menghasilkan fragmen molekul, tetapi juga membentuk spesies radikal
yang memiliki elektron tidak berpasangan. Radikal yang terbentuk merupakan
pusat reaktif yang sangat mudah berinteraksi dengan radikal lain di sekitarnya. Pada
sistem polimer acrylic acid, pembentukan radikal karbon (carbon-centered radical)
menjadi tahap awal terjadinya reaksi lanjutan berupa rekombinasi antarrantai
polimer. Ketika dua radikal karbon saling bertemu, keduanya dapat membentuk
ikatan kovalen baru yang menghubungkan dua rantai polimer, sehingga
menghasilkan struktur tiga dimensi yang dikenal sebagai cross-linking.

Pembentukan cross-link tersebut merupakan tahapan penting dalam
pengembangan Drug Delivery System (DDS) berbasis poly(acrylic acid). DDS
merupakan suatu sistem penghantaran obat yang dirancang untuk membawa,
melindungi, dan melepaskan zat aktif secara terkontrol menuju lokasi target di
dalam tubuh sehingga efektivitas terapi meningkat dan efek samping dapat
diminimalkan. Pada material acrylic acid, jaringan cross-link yang terbentuk akibat
rekombinasi radikal berfungsi sebagai matriks hidrogel yang mampu
mengenkapsulasi molekul obat di dalam jaringan polimer.

Hasil simulasi pada penelitian ini menunjukkan bahwa radiasi gamma
menyebabkan ionisasi yang memicu pemutusan ikatan C—C, sedangkan gugus
karboksil (-(COOH) tetap dipertahankan. Terbentuknya radikal karbon setelah
proses chain scission membuka peluang terjadinya reaksi rekombinasi yang

menghasilkan  cross-linking, sementara tetap utuhnya gugus —-COOH



68

mempertahankan sifat hidrofilik, bioadhesif, dan responsif terhadap pH yang
merupakan karakter utama acrylic acid sebagai material DDS. Dengan demikian,
mekanisme radiolisis yang diperoleh dalam penelitian ini memberikan dasar
molekuler bahwa paparan radiasi gamma tidak hanya menyebabkan perubahan
struktur acrylic acid, tetapi juga menghasilkan spesies radikal yang selanjutnya
memungkinkan pembentukan jaringan polimer yang sesuai untuk aplikasi
penghantaran obat secara terkontrol.

4.2.3.1 Radiolisis Pemutusan Ikatan C—C dan O-H pada Monomer Acrylic
Acid dalam Keadaan Netral dan Bermuatan

Hasil pemutusan ikatan C—C dan O—H pada monomer acrylic acid (1-AA)
dalam berbagai kondisi ionisasi ditunjukkan pada Tabel 4.5. Berdasarkan tabel
tersebut, terlihat bahwa pada kondisi netral dan ionisasi +1, baik ikatan C-C
maupun ikatan O-H tidak mengalami pemutusan selama 250 fs simulasi
berlangsung. Pemutusan ikatan pertama kali teramati pada ionisasi +2, di mana
ikatan C—C mengalami disosiasi pada waktu 38,5 fs, sementara ikatan O—H pada
seluruh kondisi ionisasi konsisten tidak mengalami pemutusan. Pola ini
menunjukkan bahwa terdapat ambang batas ionisasi yang menentukan kestabilan
struktural monomer acrylic acid, di mana ionisasi +2 merupakan kondisi minimum
yang mampu memicu pemutusan ikatan C—C pada rantai karbon utama.

Pada kondisi netral dan ionisasi +1, kerapatan elektron ikat pada ikatan
C—C masih cukup untuk mempertahankan kestabilan struktural rantai karbon utama
1-AA sehingga tidak teramati pemutusan ikatan selama simulasi berlangsung.
Kondisi ini konsisten dengan hasil analisis electron density difference pada subbab
4.2, yang menunjukkan bahwa pada ionisasi +1 penurunan kerapatan elektron

masih terlokalisasi di sekitar gugus -COOH dan belum menjangkau ikatan C-C
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secara signifikan, sehingga gaya tarik antar atom karbon masih cukup kuat untuk
mempertahankan integritas ikatan.

Pemutusan ikatan C—C pada ionisasi +2 dengan waktu disosiasi 38,5 fs
mengindikasikan bahwa pelepasan dua elektron dari sistem telah menyebabkan
defisit kerapatan elektron yang cukup besar pada rantai karbon, sehingga gaya tarik
antar atom karbon melemah dan ikatan C—C tidak mampu dipertahankan. Hal ini
menunjukkan bahwa nilai energi disosiasi ikatan C—C yang relatif lebih rendah
dibandingkan ikatan lain dalam molekul acrylic acid turut berkontribusi terhadap
kerentanan ikatan ini terhadap efek ionisasi. Hal ini sejalan pula dengan temuan
Galvin et al. (2012) yang menemukan bahwa ikatan C—C yang berikatan langsung
dengan gugus karboksil merupakan ikatan paling sensitif terhadap pemutusan pada
kondisi ionisasi rendah hingga menengah.

Berbeda dengan ikatan C—C, ikatan O-H pada gugus karboksil 1-AA
menunjukkan ketahanan yang jauh lebih tinggi terhadap efek ionisasi pada seluruh
kondisi yang disimulasikan. Pola osilasi periodik yang konsisten pada ketiga
kondisi ionisasi pada Gambar 4.5 mencerminkan bahwa ikatan O-H tidak
mengalami gangguan struktural yang berarti meskipun sistem telah melepaskan
hingga dua elektron. Kondisi ini konsisten dengan hasil analisis pola distribusi
kerapatan elektron pada subbab 4.2 yang menunjukkan bahwa meskipun gugus
—COOH merupakan lokasi utama perubahan kerapatan elektron, ikatan O—H secara
spesifik tidak mengalami penurunan yang cukup besar untuk memicu pemutusan
ikatan.

Berdasarkan Gambar 4.5 nilai pemutusan ikatan pada monomer acrylic acid

menunjukkan kecenderungan meningkat seiring bertambahnya tingkat ionisasi.
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Namun, peningkatan tersebut tidak terjadi secara linier. Pada kondisi ion +1, nilai
pemutusan ikatan masih relatif mendekati kondisi netral. Hal ini menunjukkan
bahwa pelepasan satu elektron belum memberikan pengaruh yang signifikan
terhadap kestabilan struktur monomer karena sistem masih mampu melakukan
redistribusi kerapatan elektron (electronic relaxation). Akibatnya, ikatan C—C masih
mempertahankan sebagian besar kekuatan ikatannya sehingga peluang terjadinya
pemutusan belum meningkat secara nyata.

Sebaliknya, mulai pada kondisi ion +2 hingga ion +4 terjadi peningkatan
nilai pemutusan ikatan yang jauh lebih tajam. Pelepasan dua atau lebih elektron
menyebabkan defisiensi elektron yang semakin besar sehingga kerapatan elektron
pada ikatan C—C menurun secara signifikan. Penurunan tersebut mengakibatkan
orde ikatan berkurang dan gaya tarik antaratom melemah, sehingga energi yang
diperlukan untuk memutus ikatan menjadi lebih kecil. Oleh karena itu, peluang
terjadinya pemutusan ikatan pada monomer acrylic acid meningkat secara
signifikan pada tingkat ionisasi yang lebih tinggi.

Secara keseluruhan, hasil simulasi AIMD pada 1-AA menegaskan bahwa
mekanisme radiolisis monomer acrylic acid akibat paparan radiasi gamma
berlangsung secara dominan melalui pemutusan ikatan C—C pada rantai karbon
utama, bukan melalui pemutusan ikatan O—H pada gugus karboksil. Pola ini selaras
dengan mekanisme degradasi polimer yang dikemukakan oleh Bhattacharya
(2012), yang menyatakan bahwa pemutusan ikatan pada rantai karbon utama
merupakan jalur degradasi paling dominan pada polimer organik yang terpapar

radiasi gamma.
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4.2.3.2 Radiolisis Pemutusan Ikatan C—C dan O-H pada Dimer Acrylic Acid
dalam Keadaan Netral dan Bermuatan

Hasil pemutusan ikatan C—C dan O-H pada dimer acrylic acid (2-AA)
dalam berbagai kondisi ionisasi ditunjukkan pada Tabel 4.6. Berdasarkan tabel
tersebut, terlihat pola yang konsisten dengan 1-AA namun dengan karakteristik
disosiasi yang berbeda akibat bertambahnya jumlah unit monomer dalam sistem.
Pada kondisi netral dan ionisasi +1 tidak terjadi pemutusan ikatan, sedangkan pada
ionisasi +2 teramati satu titik pemutusan ikatan C—C, dan pada ionisasi +4 teramati
dua titik pemutusan ikatan C—C secara simultan. Ikatan O—H pada seluruh kondisi
ionisasi konsisten tidak mengalami pemutusan.

Pada kondisi netral dan ionisasi +1, kerapatan elektron ikat pada ikatan
C—C masih cukup untuk mempertahankan kestabilan struktural rantai karbon 2-AA.
Kondisi ini konsisten dengan hasil analisis electron density difference pada subbab
4.2 yang menunjukkan bahwa pada ionisasi +1 penurunan kerapatan elektron pada
dimer masih terlokalisasi pada beberapa gugus karboksil dan belum menyebar
secara signifikan ke ikatan C—C pada rantai karbon utama.

Pemutusan ikatan C—C pada ionisasi +2 dengan waktu disosiasi 58,5 fs
menunjukkan bahwa pelepasan dua elektron telah mengganggu keseimbangan
distribusi elektron pada rantai karbon secara signifikan, sehingga gaya tarik antar
atom karbon melemah dan ikatan C—C mengalami disosiasi. Jika dibandingkan
dengan 1-AA yang mengalami disosiasi pada 38,5 fs dengan ionisasi yang sama
(+2), waktu disosiasi 2-AA yang lebih lama yaitu 58,5 fs menunjukkan bahwa
bertambahnya jumlah unit monomer memberikan kemampuan yang lebih besar
bagi sistem untuk mendistribusikan muatan ke seluruh struktur molekul, sehingga

pelemahan ikatan C—C berlangsung lebih bertahap.



72

Pada ionisasi +4, kedua ikatan C—C yaitu C2—C6 dan C4—C7 mengalami
pemutusan secara bersamaan dengan waktu disosiasi yang hampir identik yaitu 40
fs dan 39 fs. Pemutusan yang terjadi secara simultan ini dapat dijelaskan oleh
distribusi muatan ionisasi yang tersebar merata pada kedua segmen rantai karbon
dimer, sehingga tidak ada satu ikatan yang lebih lemah dibandingkan yang lain.
Kondisi ini mengindikasikan bahwa pada ionisasi +4, defisit kerapatan elektron
yang sangat besar menyebabkan degradasi rantai polimer yang lebih masif dan
simultan dibandingkan ionisasi +2. Pola ini selaras dengan hasil Mancuso (2022)
yang menunjukkan bahwa semakin tinggi tingkat ionisasi pada molekul yang
mengandung gugus karboksil, semakin cepat dan masif disosiasi ikatan C—C terjadi
karena tolakan antara inti atom karbon mendominasi interaksi antar atom.

Berdasarkan Gambar 4.6 dimer acrylic acid juga menunjukkan pola yang
serupa dengan monomer, yaitu meningkatnya nilai pemutusan ikatan seiring
bertambahnya tingkat ionisasi. Pada kondisi ion +1, perubahan nilai pemutusan
ikatan masih relatif kecil dibandingkan kondisi netral. Hal ini mengindikasikan
bahwa hilangnya satu elektron masih dapat dikompensasi melalui redistribusi
elektron di sepanjang struktur dimer, sehingga kestabilan ikatan C—-C belum
mengalami penurunan yang signifikan.

Peningkatan nilai pemutusan mulai terlihat jelas pada kondisi ion +2 hingga
ion +4. Kehilangan elektron dalam jumlah yang lebih besar menyebabkan distribusi
kerapatan elektron pada ikatan C—C semakin berkurang sehingga ikatan menjadi
lebih lemah. Selain itu, struktur dimer memiliki lebih banyak atom dan ikatan
dibandingkan monomer sehingga redistribusi elektron yang terjadi akibat ionisasi

memengaruhi lebih banyak pusat ikatan. Kondisi ini menyebabkan kecenderungan
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terjadinya chain scission meningkat secara signifikan pada tingkat ionisasi yang
lebih tinggi, sebagaimana ditunjukkan oleh kenaikan nilai pemutusan ikatan pada
grafik.

Ketahanan ikatan O-H terhadap seluruh kondisi ionisasi pada 2-AA,
termasuk pada ionisasi setinggi +4, memperlihatkan pola yang konsisten dengan
1-AA. Meskipun pada ionisasi +4 terdapat peningkatan amplitudo fluktuasi ikatan
O-H pada awal simulasi, ikatan ini kembali stabil dan tidak mengalami pemutusan
hingga akhir simulasi. Hal ini menegaskan bahwa efek resonansi gugus ~-COOH
yang menyebarkan penurunan kerapatan elektron secara merata tetap berfungsi
melindungi ikatan O—H bahkan pada kondisi ionisasi yang lebih tinggi. Dengan
demikian, mekanisme radiolisis dimer acrylic acid akibat paparan radiasi gamma
lebih dominan berlangsung melalui pemutusan ikatan C—C pada rantai utama
polimer, sedangkan gugus karboksil tetap terjaga integritasnya pada seluruh kondisi
ionisasi yang disimulasikan.

4.2.3.3 Radiolisis Pemutusan Ikatan C—C dan O-H pada Trimer Acrylic Acid
dalam Keadaan Netral dan Bermuatan

Hasil pemutusan ikatan C—C dan O-H pada trimer acrylic acid (3-AA)
dalam berbagai kondisi ionisasi ditunjukkan pada Tabel 4.7. Berdasarkan tabel
tersebut, terlihat pola yang konsisten dengan 1-AA dan 2-AA namun dengan
karakteristik disosiasi yang semakin kompleks seiring bertambahnya jumlah unit
monomer dalam sistem. Pada kondisi netral dan ionisasi +1 tidak terjadi pemutusan
ikatan, pada ionisasi +2 teramati satu titik pemutusan ikatan C—C, dan pada ionisasi
+6 teramati tiga titik pemutusan ikatan C—C secara berurutan. Ikatan O—H pada

seluruh kondisi ionisasi konsisten tidak mengalami pemutusan.
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Pada kondisi netral dan ionisasi +1, kerapatan elektron ikat pada ikatan C—
C masih cukup untuk mempertahankan kestabilan struktural rantai karbon 3-AA
meskipun memiliki rantai polimer yang lebih panjang. Kondisi ini konsisten dengan
hasil analisis pola distribusi kerapatan elektron pada subbab 4.2 yang menunjukkan
bahwa pada ionisasi +1 penurunan kerapatan elektron pada trimer masih
terlokalisasi pada gugus karboksil dan belum menyebar secara signifikan ke seluruh
ikatan C—C pada rantai karbon utama.

Pemutusan ikatan C—C pada ionisasi +2 dengan waktu disosiasi 67 fs
menunjukkan pola yang menarik jika dibandingkan dengan 1-AA (38,5 fs) dan 2-
AA (58,5 fs) pada ionisasi yang sama. Waktu disosiasi 3-AA yang paling lama di
antara ketiga model mengindikasikan bahwa semakin panjang rantai polimer,
semakin besar kemampuan sistem untuk mendistribusikan muatan ke seluruh
struktur molekul, sehingga pelemahan ikatan C—C berlangsung lebih bertahap dan
membutuhkan waktu yang lebih lama untuk mencapai titik disosiasi. Temuan ini
selaras dengan hasil Abolfath (2022) yang menyatakan bahwa kestabilan struktur
molekul di bawah radiasi sangat dipengaruhi oleh kemampuan sistem dalam
mendistribusikan muatan secara merata ke seluruh bagian molekul.

Pada ionisasi +6, ketiga ikatan C—-C yaitu C6—C10, C4-C9, dan C2—C8
mengalami pemutusan secara berurutan dengan selisih waktu yang sangat kecil
antara satu ikatan dengan ikatan berikutnya. Pemutusan pertama terjadi pada ikatan
C6—C10 di waktu 37,5 fs, diikuti oleh C4—C9 pada 40,5 fs, dan C2—C8 pada 43 fs.
Pola pemutusan berurutan ini berbeda dengan pola pemutusan simultan yang
teramati pada 2-A A dengan ionisasi +4, dan dapat dijelaskan oleh distribusi muatan

ionisasi yang meskipun tersebar luas pada seluruh rantai trimer, namun tidak
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sepenuhnya merata sehingga masih terdapat perbedaan tingkat pelemahan antar
ikatan C—C. Pelepasan enam elektron sekaligus menyebabkan defisit kerapatan
elektron yang sangat besar pada seluruh rantai karbon sehingga ketiga ikatan C—C
tidak mampu bertahan bahkan sejak tahap awal simulasi, dengan seluruh proses
pemutusan ketiga ikatan selesai dalam rentang waktu kurang dari 43 fs. Hal ini
selaras dengan temuan Mancuso (2022) yang menunjukkan bahwa semakin tinggi
tingkat ionisasi pada molekul yang mengandung gugus karboksil, semakin cepat
dan masif disosiasi ikatan C—C terjadi.

Hasil pada Gambar 4.9 menunjukkan bahwa trimer acrylic acid memiliki
tren peningkatan nilai pemutusan ikatan yang sama dengan monomer dan dimer.
Pada kondisi ion +1, nilai pemutusan ikatan masih relatif mendekati kondisi netral,
yang menunjukkan bahwa pelepasan satu elektron belum cukup untuk
menyebabkan destabilisasi struktur secara signifikan. Sistem masih mampu
mempertahankan kestabilan sebagian besar ikatan melalui redistribusi elektron
sehingga perubahan yang terjadi masih relatif kecil.

Sebaliknya, pada kondisi ion +2 hingga ion +4 terjadi peningkatan nilai
pemutusan ikatan yang lebih tajam. Pelepasan elektron dalam jumlah yang lebih
besar menyebabkan penurunan kerapatan elektron pada ikatan C—C sehingga
kekuatan ikatan semakin melemah. Pada struktur trimer, jumlah atom dan panjang
rantai yang lebih besar menyebabkan lebih banyak ikatan yang dipengaruhi oleh
proses ionisasi. Akibatnya, peluang terjadinya chain scission menjadi semakin
tinggi pada tingkat ionisasi yang lebih besar, yang tercermin dari peningkatan nilai

pemutusan ikatan pada grafik.
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Ketahanan ikatan O-H terhadap seluruh kondisi ionisasi pada 3-AA,
termasuk pada ionisasi setinggi +6, memperlihatkan pola yang konsisten dengan 1-
AA dan 2-AA. Lonjakan amplitudo pada awal simulasi ionisasi +6 yang sempat
mencapai sekitar 1,10 A menunjukkan bahwa pelepasan enam elektron sekaligus
memberikan gangguan yang lebih besar pada gugus O—H dibandingkan kondisi
ionisasi lainnya. Namun demikian, ikatan O—H tetap tidak mengalami pemutusan
karena efek resonansi gugus —COOH masih mampu mendistribusikan penurunan
kerapatan elektron secara merata pada seluruh gugus karboksil, sehingga tidak ada
satu pun ikatan O—H yang mengalami penurunan kerapatan elektron cukup besar
untuk memicu pemutusan. Dengan demikian, mekanisme radiolisis trimer acrylic
acid akibat paparan radiasi gamma lebih dominan berlangsung melalui pemutusan
ikatan C—C pada rantai utama polimer dengan laju yang semakin cepat seiring
meningkatnya tingkat ionisasi, sedangkan gugus karboksil tetap terjaga
integritasnya pada seluruh kondisi ionisasi yang disimulasikan.

4.2.4 Implikasi Hasil Radiolisis terhadap Efektivitas Acrylic Acid sebagai
Material Drug Delivery System

Salah satu syarat utama acrylic acid sebagai material drug delivery system
(DDS) yaitu kemampuannya dalam mengikat dan memerangkap molekul obat
dengan kuat di dalam matriks polimernya. Kemampuan ini diperoleh melalui
pembentukan jaringan ikatan silang (crosslink) antar rantai polimer acrylic acid
yang terbentuk akibat paparan radiasi gamma. Berdasarkan hasil simulasi dalam
penelitian ini, pemutusan ikatan C—C pada rantai karbon utama acrylic acid akibat
proses ionisasi menghasilkan radikal bebas yang berperan sebagai titik inisiasi
pembentukan jaringan crosslink tersebut. Dengan demikian, pemahaman mengenai

kondisi ionisasi yang memicu pemutusan ikatan C—C menjadi sangat penting dalam
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menentukan parameter iradiasi yang optimal untuk menghasilkan material acrylic
acid yang efektif sebagai carrier obat dalam sistem DDS.

Hasil simulasi AIMD menunjukkan bahwa pemutusan ikatan C—C pertama kali
teramati pada ionisasi +2 untuk ketiga model acrylic acid, yang mengindikasikan
bahwa ionisasi +2 merupakan ambang batas minimum yang diperlukan untuk
memicu pemutusan ikatan C—C dan menginisiasi pembentukan crosslink. Pada
kondisi di bawah ionisasi +2, yaitu pada kondisi netral dan ionisasi +1, tidak terjadi
pemutusan ikatan C—C sehingga tidak terbentuk radikal bebas yang cukup untuk
menginisiasi crosslink. Hal ini menunjukkan bahwa dosis radiasi gamma yang
menghasilkan ionisasi minimum +2 merupakan syarat dasar agar acrylic acid dapat
membentuk jaringan crosslink yang mampu memerangkap molekul obat secara
efektif (Kanbua et al., 2022).

Parameter waktu disosiasi ikatan C—C yang diperoleh dari simulasi AIMD
memiliki relevansi langsung terhadap efisiensi penangkapan obat dalam aplikasi
DDS. Semakin cepat waktu disosiasi ikatan C—C, semakin segera radikal bebas
terbentuk, dan semakin cepat pula jaringan crosslink dapat terbentuk untuk
memerangkap molekul obat. Pada ionisasi +2, waktu disosiasi C—C adalah 38,5 fs
untuk m-AA, 58,5 fs untuk 2-AA, dan 67 fs untuk 3-AA. Ketika ionisasi
ditingkatkan, tidak hanya waktu disosiasi yang semakin cepat, tetapi jumlah titik
pemutusan ikatan C—C juga bertambah secara proporsional dengan jumlah unit
monomer, yaitu dua titik pemutusan pada 2-AA dengan ionisasi +4 dan tiga titik
pemutusan pada 3-AA dengan ionisasi +6. Bertambahnya jumlah titik pemutusan

ikatan C—C secara langsung meningkatkan jumlah titik crosslink yang terbentuk,
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sehingga kapasitas matriks polimer dalam memerangkap molekul obat semakin
besar.

Selain itu, hasil penelitian ini menunjukkan bahwa ikatan O—H pada gugus
karboksil (~COOH) konsisten tidak mengalami pemutusan pada seluruh kondisi
ionisasi yang disimulasikan. Keutuhan gugus —COOH ini sangat penting bagi
fungsi DDS karena gugus karboksil merupakan gugus aktif yang bertanggung
jawab terhadap sifat bioadhesif dan hidrofilik acrylic acid, yaitu kemampuannya
untuk berinteraksi dengan permukaan mukosa dan melepaskan obat secara
terkontrol di dalam tubuh. Apabila ikatan O—H ikut mengalami pemutusan, gugus
—COOH akan rusak dan acrylic acid kehilangan sifat bioadhesifnya sehingga tidak
lagi mampu menjalankan fungsinya sebagai carrier obat yang efektif. Terjaganya
ikatan O—H pada seluruh kondisi ionisasi yang disimulasikan menunjukkan bahwa
mekanisme radiolisis acrylic acid bersifat selektif, yaitu hanya memutus ikatan
C—C untuk membentuk crosslink tanpa merusak gugus —COOH yang
mempertahankan sifat fungsional acrylic acid sebagai material DDS.

Secara keseluruhan, hasil simulasi AIMD pada ketiga model acrylic acid
menunjukkan bahwa ionisasi minimum +2 merupakan syarat dasar terbentuknya
crosslink pada acrylic acid sebagai material DDS. Model trimer acrylic acid (3-AA)
pada ionisasi +6 menunjukkan potensi paling besar karena menghasilkan tiga titik
crosslink dalam waktu kurang dari 43 fs, yang mengindikasikan kapasitas
pemerangkapan obat yang lebih besar dibandingkan model monomer maupun
dimer. Temuan ini secara teoritis mendukung penggunaan acrylic acid yang
dimodifikasi dengan iradiasi gamma sebagai material carrier obat yang efektif

dalam sistem drug delivery system, dengan ionisasi minimum +2 dan panjang rantai
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polimer sebagai parameter kunci yang menentukan efektivitas pembentukan
crosslink dan kapasitas pemerangkapan obat (Jeong et al., 2019).
4.2.5 Analisis Perbandingan Hasil dengan Penelitian Sebelumnya

Untuk memperkuat validitas hasil penelitian ini, mekanisme radiolisis yang
diperoleh dari simulasi komputasi dibandingkan dengan temuan penelitian
Hill et al. (1992) yang mengkaji radiolisis gamma pada acrylic acid secara
eksperimental menggunakan spektroskopi electron spin resonance (ESR).
Perbandingan ini dilakukan berdasarkan skematik mekanisme radiolisis yang
terjadi pada gugus karboksil (—~COOH) akibat radiasi gamma sebagai pusat
reaktivitas utama dalam struktur acrylic acid.

(DJ.T. Hill, 1992) menyatakan bahwa gugus —COOH dalam acrylic acid

bersifat sangat sensitif terhadap paparan radiasi gamma, dan degradasinya dapat
dideteksi melalui terbentuknya gas CO dan CO: sebagai produk radiolisis. Nilai G
(~COOH) yang diperoleh untuk acrylic acid sebesar 8,4 pada suhu 77 K dan 12,1
pada suhu 300 K, jauh lebih tinggi dibandingkan asam karboksilat bermolekul
rendah yang hanya berkisar 4—6. Rasio CO:CO: pada acrylic acid juga jauh lebih
tinggi (0,35) dibandingkan molekul kecil (0,1), yang mengindikasikan bahwa
mekanisme degradasi pada polimer berlangsung melalui jalur yang berbeda.
Hill et al. (1992) mengusulkan bahwa degradasi gugus karboksil berlangsung
melalui dua jalur, yaitu melalui radikal kationik dan anionik, dengan jalur radikal
anion yang diyakini lebih dominan pada sistem polimer, serta peran keadaan
tereksitasi (excited states) yang signifikan dalam proses tersebut.

Hasil penelitian ini secara komputasi menunjukkan konsistensi sekaligus

memberikan perspektif baru terhadap temuan Hill et al. (1992). Berdasarkan
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analisis electron density difference, perubahan distribusi kerapatan elektron paling
dominan teramati pada gugus —COOH di seluruh model acrylic acid (1-AA, 2AA,
dan 3AA), yang konsisten dengan pernyataan Hill et al. (1992) bahwa gugus
—COOH merupakan lokasi paling sensitif terhadap radiasi gamma.

Meski demikian, hasil simulasi AIMD menunjukkan bahwa pemutusan ikatan
yang dominan terjadi pada ikatan C—C rantai karbon utama, sedangkan ikatan O—H
pada gugus karboksil tetap stabil pada seluruh kondisi ionisasi yang disimulasikan.
Perbedaan ketahanan kedua ikatan ini berkaitan erat dengan karakteristik ikatan
masing-masing atom. Ikatan C—C pada rantai karbon utama merupakan ikatan
tunggal sigma (o) yang tidak memiliki mekanisme stabilisasi tambahan, sehingga
penurunan kerapatan elektron akibat ionisasi langsung berdampak pada pelemahan
gaya tarik antar atom karbon. Berbeda halnya dengan ikatan O—H pada gugus
karboksil yang distabilkan oleh efek resonansi antara ikatan C=0 dan C-O dalam
gugus —COOH. Resonansi ini menyebabkan kerapatan elektron terdistribusi secara
merata pada gugus karboksil, sehingga ikatan O—H mampu mempertahankan
stabilitasnya meskipun sistem mengalami ionisasi.

Perbedaan temuan antara penelitian ini dan Hill et al. (1992) juga dapat
dipahami dari perbedaan skala pengamatan yang digunakan. Hill et al. (1992)
mengkaji produk akhir radiolisis acrylic acid secara eksperimental berupa gas CO
dan CO, yang merupakan hasil dari serangkaian reaksi lanjutan setelah pemutusan
ikatan awal. Sementara itu, simulasi AIMD dalam penelitian ini menangkap tahap
paling awal dari mekanisme radiolisis pada skala femtosecond, yaitu pemutusan
ikatan C—C sebagai peristiwa pertama yang terjadi akibat ionisasi. Dengan

demikian, kedua pendekatan ini saling melengkapi: pemutusan C—C yang teramati
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secara komputasi merupakan tahap inisiasi yang mendahului serangkaian reaksi
lanjutan yang pada akhirnya menghasilkan produk CO dan CO: sebagaimana
diamati oleh Hill et al. (1992) secara eksperimental.

Secara keseluruhan, perbandingan ini menegaskan bahwa gugus —COOH
merupakan pusat reaktivitas utama dalam radiolisis acrylic acid akibat paparan
radiasi gamma, namun mekanisme pemutusan ikatannya berlangsung secara
bertahap dimulai dari destabilisasi ikatan C—C pada rantai karbon utama sebelum
degradasi gugus karboksil lebih lanjut terjadi.

4.3 Kajian Keislaman

Pengembangan sistem penghantaran obat (drug delivery system)
menggunakan polimer acrylic acid yang dimodifikasi melalui radiasi gamma
merupakan salah satu wujud ikhtiar ilmiah manusia dalam menemukan metode
pengobatan yang lebih efektif, selektif, dan aman (Gusti et al., 2023) Dalam
pandangan Islam, upaya mencari dan mengembangkan pengobatan merupakan
kewajiban yang dianjurkan, sebab kesehatan adalah amanah dari Allah SWT yang
harus dijaga dan dipulihkan dengan sebaik-baiknya. Hal ini sebagaimana

ditegaskan dalam Q.S. asy-Syu’ara (26): 80,
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’

Artinya: “Dan apabila aku sakit, Dialah yang menyembuhkanku.’

Q.S. asy-Syu’ara (26): 80 merupakan pengakuan Nabi Ibrahim AS bahwa
kesembuhan sejati hanya berasal dari Allah SWT, sekaligus mengakui kenyataan
sakit sebagai bagian dari realitas biologis kehidupan manusia (Sukmal, 2019).
Quraish Shihab dalam Tafsir Al-Misbah menjelaskan bahwa penyandaran

kesembuhan kepada Allah dalam ayat ini bukan berarti meniadakan usaha dan
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sebab-sebab lahiriah, melainkan menempatkan Allah sebagai Musabbibul Asbab
(penyebab dari segala sebab), sehingga pengobatan, teknologi medis, dan riset
ilmiah dipahami sebagai wasilah (perantara) yang telah Allah ciptakan bagi
manusia (Shihab, 2002). Oleh karena itu, pengembangan polimer acrylic acid
berbasis iradiasi gamma sebagai material drug delivery system merupakan bagian
dari ikhtiar yang dianjurkan dalam islam.

Dalam perspektif yang lebih luas, konsep syifa’ juga dijelaskan Q.S. an-Nahl
(16): 69. Dalam Tafsir Al-Azhar, Hamka menjelaskan bahwa ayat ini bukan sekadar
membicarakan khasiat madu secara harfiah, melainkan mengandung isyarat yang
lebih dalam bahwa Allah telah menyediakan potensi penyembuhan pada berbagai
ciptaan-Nya di alam semesta. Menurutnya, manusia yang berpikir (yatafakkaruun)
akan mampu menggali dan memanfaatkan potensi tersebut melalui pengamatan,
penelitian, dan pengembangan ilmu pengetahuan (Hamka, 1989). Pandangan ini
sejalan dengan semangat penelitian ini, acrylic acid sebagai polimer organik digali
potensinya melalui kajian mekanisme radiolisis untuk dikembangkan menjadi
material pembawa obat yang bekerja secara terkontrol dan tepat sasaran.

(Padhilah et al, 2024) juga menegaskan bahwa Allah tidaklah zalim terhadap
hamba-Nya, sebab setiap penyakit yang diturunkan Allah selalu disertai
penawarnya, sebagaimana sabda Rasulullah SAW: “Tidaklah Allah menurunkan
penyakit kecuali Dia juga menurunkan penawarnya.” Prinsip ini menjadi landasan
teologis bagi ilmuwan Muslim untuk terus berijtihad dalam menemukan metode
pengobatan baru, termasuk melalui pengembangan drug delivery system berbasis

polimer acrylic acid yang dimodifikasi dengan iradiasi gamma.
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Selain ranah pengobatan, penelitian ini juga mencerminkan penggunaan akal
(‘aql) dalam memahami mekanisme-mekanisme yang bekerja pada tingkat
molekuler dan atomik. Allah SWT menciptakan alam dengan sunnatullah yang
bersifat teratur, dapat dipelajari, dan dapat dimanfaatkan untuk kemaslahatan
manusia. Dorongan untuk menggunakan akal dan mengkaji fenomena alam tersebut

tercermin dalam firman Allah Q.S. Ali Imran (3): 190-191,

S @ ‘uuw I Y el 0 oslarg o33 u}L.:«J\ & d)

5 23V optd gt %5\‘% V“Sﬁ"' 25153885 v A 033%
Artinya: “Sesungguhnya dalam penciptaan langit dan bumi, dan silih bergantinya
malam dan siang terdapat tanda-tanda bagi orang-orang yang berakal, (vaitu)

orang-orang yang mengingat Allah sambil berdiri, duduk, atau dalam keadaan
berbaring, dan mereka memikirkan tentang penciptaan langit dan bumi."

Dalam tafsir Al-Misbah, ditegaskan bahwa frasa ulul albab (orang-orang
yang berakal) merujuk pada mereka yang memadukan dzikir dengan tafakkur.
Menurutnya, fafakkur, terhadap alam bukan sekedar perenungan pasif, melainkan
upaya aktif untuk memahami hukum-hukum yang bekerja di balik ciptaan Allah
(Shihab, 2002). Dalam penelitian ini, upaya memahami mekanisme radiolisis
acrylic acid, yakni bagaimana iradiasi gamma memutus atau menyambung rantai
polimer, membentuk radikal bebas hingga mengubah sifat fisikokimia material,
merupakan bentuk tafakkur ilmiah yang selaras dengan nilai yang dikandung ayat
ini. (Misbahuddin, 2015) juga menambahkan bahwa epistimologi al-Qur’an secara
inheren mendorong pengembangan sains Islam, dimana pengkajian fenomena alam
pada tingkat paling kecil sekalipun merupakan bentuk ibadah intelektual yang

sejalan dengan perintah al-Qur’an.
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Selain itu, Q.S. Yunus (10): 61 juga memberikan landasan teologis yang
relevan. Dalam Tafsir Al-Munir karya Wahbah az-Zuhaili, kata (mitsqala dzarrah)
menunjukkan bahwa tidak ada satu pun entitas di alam semesta, sekecil apapun,
yang luput dari pengetahuan dan ketetapan Allah. Az-Zuhaili menekankan bahwa
Q.S. Yunus (10): 61 secara implisit mengakui keberadaan dan pengaruh nyata dari
unsur-unsur yang sangat kecil, meskipun tidak dapat ditangkap oleh indera manusia
biasa (Az-Zuhaili, 2013). Dalam konteks penelitian radiolisis acrylic acid, hal ini
sangat relevan: mekanisme yang dikaji bekerja pada skala monomer dan subatomik.
Fenomena-fenomena pada skala terkecil inilah yang menentukan karakteristik
makroskopik material sebagai sistem penghantaran obat. Dengan demikian, Q.S.
Yunus (10): 61 dapat dipahami sebagai dorongan teologis bagi ilmuwan Muslim
untuk meneliti dan memahami fenomena pada skala paling kecil sekalipun, karena
semua itu merupakan bagian dari ketetapan Allah yang dapat digali demi

kemaslahatan.



5.1

BABV
PENUTUP
Kesimpulan

Berdasarkan hasil analisis dan pembahasan pada penelitian mengenai

mekanisme radiolisis acrylic acid akibat radiasi gamma sebagai aplikasi drug

delivery system, maka diperoleh beberapa kesimpulan sebagai berikut:

1.

Model geometri monomer, dimer, dan trimer acrylic acid yang memiliki
energi paling rendah diperoleh melalui optimasi geometri berbasis DFT
dengan  fungsional CAM-B3LYP/6-311++G**, Ketiga ~ model
mempertahankan karakteristik utama berupa gugus karboksil (~COOH) yang
terikat pada rantai karbon utama dengan panjang ikatan C—C sebesar 1,51 A
dan O-H sebesar 0,96 A, konsisten dan sesuai dengan data referensi pada
seluruh model tanpa dipengaruhi oleh penambahan jumlah unit monomer.
Ionisasi akibat paparan radiasi gamma menyebabkan distribusi kerapatan
elektron lebih besar terjadi pada gugus karboksil (~COOH) yang berpusat
pada ikatan C—C pada rantai karbon utama seiring meningkatnya tingkat
ionisasi, sementara ikatan O—H tidak menunjukkan penurunan kerapatan
elektron yang signifikan pada seluruh kondisi ionisasi yang dianalisis.

Hasil simulasi menunjukkan bahwa radiolisis gugus karboksil pada acrylic
acid hanya teramati pada ikatan C—C, tanpa disertai pemutusan ikatan O—H,
dengan setiap pemutusan ikatan C—C memerlukan tingkat ionisasi minimum
sebesar +2. Berdasarkan hasil tersebut, mekanisme radiolisis gugus karboksil
acrylic acid akibat paparan radiasi gamma berlangsung melalui jalur ionisasi

langsung, di mana foton gamma memicu pelepasan elektron dari sistem
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sehingga menyebabkan distribusi kerapatan elektron pada gugus —COOH

yang berpusat pada ikatan C—C, sehingga terjadi radiolisis pada rantai karbon

utama hingga terjadi pemutusan ikatan C—C sebagai tahap inisiasi radiolisis,

sedangkan ikatan O—-H pada gugus karboksil konsisten tidak mengalami

pemutusan pada seluruh kondisi ionisasi yang disimulasikan.
5.2 Saran

Penelitian ini masih memiliki beberapa keterbatasan yang dapat
dikembangkan pada penelitian selanjutnya. Variasi jumlah monomer dalam
penelitian ini dibatasi hingga tiga unit, sehingga disarankan penelitian selanjutnya
mengkaji model dengan jumlah monomer yang lebih besar seperti tetramer atau
pentamer untuk memperoleh gambaran yang lebih komprehensif mengenai
hubungan antara panjang rantai polimer dengan efektivitas pembentukan crosslink
sebagai material drug delivery system. Selain itu, variasi tingkat ionisasi dalam
penelitian ini masih terbatas, sehingga eksplorasi tingkat ionisasi yang lebih tinggi
pada penelitian selanjutnya dapat memberikan gambaran yang lebih lengkap
mengenai batas kestabilan str uktural acrylic acid. Penelitian ini juga hanya
mengkaji mekanisme inisiasi radiolisis pada skala femtosecond, sehingga
disarankan penelitian selanjutnya menggunakan skala waktu yang lebih panjang
untuk mengamati reaksi lanjutan pasca pemutusan ikatan C-C, termasuk
pembentukan produk radiolisis seperti CO dan CO:. sebagaimana diamati oleh

Campbell et al. (1989) dan Hill et al. (1992).
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Lampiran 1. Optimasi model geometri monomer acrylic acid, dimer acrylic acid,
dan trimer acrylic acid

Monomer Acrylic Acid

1.

2. Title Coordinates from ORCA-job OG-PAA E -
307.678148945990

3.

4. Lattice type P

5. Space group name P1

6. Space group number 1

7. Setting number 1

8.

9. Lattice parameters

10.

11. a b c alpha beta gamma

12. 1.00000 1.00000 1.00000 90.0000 90.0000 90.0000

13.

14.Unit-cell volume = 1.000000 A~3

15.

16. Structure parameters

17.

18. b4 vy b4 Occ.
U Site Sym.

19. 1C C1l -1.37431 2.12910 -0.10053 1.000 -
0.000 1 -

20. 2 C c2 -1.59147 0.71506 0.38206 1.000 -
0.000 1 -

21. 3 C C3 -2.98841 0.22648 0.02510 1.000 -
0.000 1 -

22. 4 C c4 -0.49790 -0.19026 -0.20053 1.000 -
0.000 1 -

23. 50 01 -2.03938 2.71203 -0.91332 1.000 -
0.000 1 -

24. 6 O 02 -0.29472 2.69730 0.47889 1.000 -
0.000 1 -

25. 7 H H1 0.49760 0.15579 0.07817 1.000 -
0.000 1 -

26. 8 H H2 -0.56286 -0.21908 -1.29091 1.000 -
0.000 1 -

27. 9 H H3 -0.62392 -1.20885 0.17025 1.000 -
0.000 1 -

28. 10 H H4 -3.75860 0.86825 0.45471 1.000 -
0.000 1 -

29. 11 H H5 -3.13046 0.21938 -1.05654 1.000 -
0.000 1 -

30. 12 H H6 -3.13639 -0.78779 0.40062 1.000 -
0.000 1 -

31. 13 H H7 -1.46947 0.73678 1.46905 1.000 -
0.000 1 -

32. 14 H H8 -0.20057 3.58355 0.10300 1.000 -
0.000 1 -

33.

34. Number of polygons and unique vertices on isosurface = 0 (0)

35.14 atoms, 13 bonds, 0 polyhedra; CPU time = 16 ms

Dimer Acrylic Acid

1.

2. Title Coordinates from ORCA-job OG-2PAA E -
574.860868671833

3. Lattice type P

4. Space group name P1



0 J oy !

11.
12.
13.
14.
15.
le.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.

42.
43.

Space group number

Setting number

Lattice parameters

90

a b alpha beta gamma
1.00000 1.00000 1.00000 90.0000 90.0000 90.0000
Unit-cell volume = 1.000000 A~3
Structure parameters
b4 vy Z Occ.
U Site Sym.
1C Cl -3.46749 0.71485 0.82346 1.000 -
0.000 1
2 C C2 -2.19620 0.88248 -0.01993 1.000 -
0.000 1
3 C C3 -0.95538 0.43544 0.74737 1.000 -
0.000 1
4 C Cc4 0.33154 0.41122 -0.07184 1.000 -
0.000 1
5 C C5 1.55062 0.10497 0.80885 1.000 -
0.000 1
6 C Cé6 -2.08432 2.32548 -0.44927 1.000 -
0.000 1
7 H H1 -4.35299 1.03463 0.27391 1.000 -
0.000 1
8 H H2 -3.40134 1.29800 1.74520 1.000 -
0.000 1
9 H H3 -3.59221 -0.33467 1.09330 1.000 -
0.000 1
10 O 01l -2.96023 2.62999 -1.42804 1.000 -
0.000 1
11 O 02 -1.33791 3.14763 0.01307 1.000 -
0.000 1
12 C c7 0.26044 -0.61761 -1.17438 1.000 -
0.000 1
13 H H4 1.64926 0.87178 1.57842 1.000 -
0.000 1
14 H H5 2.46948 0.08845 0.22242 1.000 -
0.000 1
15 H H6 1.43707 -0.86222 1.30443 1.000 -
0.000 1
16 H H7 0.49322 1.38383 -0.54220 1.000 -
0.000 1
17 O 03 -0.49380 -1.55327 -1.22462 1.000 -
0.000 1
18 O 04 1.18516 -0.39661 -2.13037 1.000 -
0.000 1
19 H H8 -2.85787 3.57202 -1.62343 1.000 -
0.000 1
20 H HO9 -2.31279 0.28039 -0.92398 1.000 -
0.000 1
21 H H10 1.10696 -1.11120 -2.77793 1.000 -
0.000 1
22 H H11 -0.80680 1.10489 1.59767 1.000 -
0.000 1
23 H H12 -1.14068 -0.56573 1.14321 1.000 -
0.000 1
Number of polygons and unique vertices on isosurface (0)

23 atoms,

22 bonds,

0 polyhedra;

CPU time

0 ms
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Trimer Acrylic Acid

1.

2. Title XYZ file

3.

4. Lattice type P

5. Space group name P1

6. Space group number 1

7. Setting number 1

8. Lattice parameters

9. a c alpha beta gamma

10. 1.00000 1.00000 1.00000 90.0000 90.0000 90.0000

11.Unit-cell volume = 1.000000 A3

12. Structure parameters

13. X y zZ Occ.
U Site Sym.

14. 1cC Cl -3.46481 0.68990 0.80192 1.000 -
0.000 1 -

15. 2 C c2 -2.20138 0.89356 -0.03133 1.000 -
0.000 1 -

16. 3 C C3 -0.95703 0.43007 0.75192 1.000 -
0.000 1 -

17. 4 C c4 0.33482 0.40599 -0.08907 1.000 -
0.000 1 -

18. 5¢C C5 1.54787 0.14353 0.80068 1.000 -
0.000 1 -

19. 6 C C6 -2.10562 2.35650 -0.40595 1.000 -
0.000 1 -

20. 7 H H1 -4.35520 1.01025 0.24992 1.000 -
0.000 1 -

21. 8 H H2 -3.42707 1.27143 1.72991 1.000 -
0.000 1 -

22. 9 H H3 -3.59389 -0.36528 1.06415 1.000 -
0.000 1 -

23. 10 O 01 -2.86182 2.66298 -1.47768 1.000 -
0.000 1 -

24. 11 O 02 -1.45021 3.21764 0.15560 1.000 -
0.000 1 -

25. 12 C c7 0.28115 -0.66745 -1.15422 1.000 -
0.000 1 -

26. 13 H H4 1.64693 0.92091 1.56533 1.000 -
0.000 1 -

27. 14 H H5 2.47162 0.13179 0.21189 1.000 -
0.000 1 -

28. 15 H H6 1.46823 -0.82568 1.30572 1.000 -
0.000 1 -

29. 16 H H7 0.46003 1.37462 -0.58669 1.000 -
0.000 1 -

30. 17 O 03 -0.39110 -1.68447 -1.13958 1.000 -
0.000 1 -

31. 18 O 04 1.09901 -0.40340 -2.19143 1.000 -
0.000 1 -

32. 19 H H8 -2.72204 3.62506 -1.60328 1.000 -
0.000 1 -

33. 20 H HO9 -2.28502 0.30946 -0.95510 1.000 -
0.000 1 -

34. 21 H H10 0.98046 -1.16904 -2.79197 1.000 -
0.000 1 -

35. 22 H H11 -0.80842 1.08987 1.61718 1.000 -
0.000 1 -

36. 23 H H12 -1.14278 -0.57349 1.15742 1.000 -
0.000 1 -

37.

38. Number of polygons and unique vertices on isosurface (0)

39.23 atoms, 22 bonds, 0 polyhedra; CPU time 0 ms
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Lampiran 2. Distribusi Pola Elektron Density

Monomer Acrylic Acid
9
— > > . 2 s
Netral Ton +1 0+1
o ;
Netral Ton +2 0+2
Dimer Acrylic Acid
9
Ton +1 0+1

Netral Ton +4 0+4



Trimer Acrylic Acid
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Netral

Ton +6

0+1

0+2

0+6

Lampiran 3. Pemutusan Panjang Ikatan C-C dan O-H pada Jumlah Monomer
Acrylic Acid

Monomer Acrylic Acid (C-C lon +2)

S

r

S

r

r

0.5
1
1.5
2
2.5
3
3.5
4
45
5
5.5
6
6.5
7

1.50982
1.506454
1.505215
1.506119
1.509182
1.514411
1.521795
1.531299
1.542858
1.556375
1.571729
1.588774
1.607344
1.627266
1.648369

7.5
8
8.5
9
9.5
10
10.5
11
11.5
12
12.5
13
13.5
14
14.5

1.670447
1.693315
1.716804
1.740761
1.765056
1.789588
1.814275
1.839064
1.86392
1.888827
1.913783
1.938795
1.963882
1.98906
2.014347

15
15.5
16
16.5
17
17.5
18
18.5
19
19.5
20
20.5
21
215
22

2.039759
2.06531
2.091008
2.116854
2.142842
2.168957
2.195177
2.221474
2.247817
2.274172
2.300505
2.32678
2.352962
2.379014
2.404898




Dimer Acrylic Acid (C-C lon +2)
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s r s r s r
1.509691 7.5 1.610823 15 1.790325
0.5 1.510074 8 1.623001 15.5 1.79998
1 1.511402 8.5 1.635435 16 1.809163
1.5 1.513698 9 1.648048 16.5 1.817866
2 1.516979 9.5 1.660777 17 1.826087
2.5 1.521255 10 1.673537 17.5 1.833844
3 1.526515 10.5 1.686268 18 1.841158
3.5 1.532736 11 1.698897 18.5 1.848061
4 1.539887 11.5 1.711367 19 1.854591
4.5 1.54792 12 1.723626 19.5 1.860795
5 1.556777 12.5 1.735626 20 1.866724
5.5 1.566391 13 1.747318 20.5 1.872433
6 1.576685 13.5 1.758672 21 1.877975
6.5 1.587579 14 1.769646 21.5 1.883409
7 1.59899 14.5 1.780204 22 1.888796

Trimer Acrylic Acid (C-C lon +2)

s r s r s r
1.509778 7.5 1.487708 15 1.59946
0.5 1.502484 8 1.492803 15.5 1.606284
1 1.495958 8.5 1.498558 16 1.612758
L.5 1.490218 9 1.504922 16.5 1.618904
2 1.485286 9.5 1.511834 17 1.624753
2.5 1.481184 10 1.519227 17.5 1.630341
3 1.477932 10.5 1.527024 18 1.635712
35 1.475546 11 1.535139 18.5 1.640912
4 1.474044 11.5 1.543471 19 1.645972
4.5 1.473425 12 1.551916 19.5 1.650939
5 1.47369 12.5 1.560363 20 1.655819
5.5 1.474836 13 1.568706 20.5 1.660635
6 1.476845 13.5 1.57685 21 1.665398
6.5 1.479687 14 1.584723 21.5 1.670115
7 1.483322 14.5 1.592269 22 1.674789
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    H ^ (  (   r → ) = E (  (   r → )


    H ^ = −   ∑  i = 1     ∇ 2 2 −   ∑  I = 1     ∇ 2  2 M +  1 2   ∑  i ≠ j   1   | r −   r ′ | +  1 2   ∑  I ≠ J    Z   Z ′   | R −   R ′ | −   ∑  i , I    Z   | r − R |


  R − R ′


    H ^ ( =  [ −   ∑  i     ∇ 2 2 +  1 2   ∑  i ≠ j   1   | r − r ′ | +  1 2   ∑  i , I    Z   | r − R | ] ( = E (


  𝜓 (   r 1   ,   r 2   , … ,   r  N   )   =   𝜙 (   r 1 ) 𝜙 (   r 2 ) … 𝜙 (   r  N )


   [ −   ∑  i     ∇ 2 2 −  1 2   ∑  i , I    Z   | r − R | +   ∑  i ≠ j   ∫    d 3 r ′      | 𝜙 ′ (   r ′ ) | 2   | r − r ′ | ] 𝜙 = E 𝜙 ( r )


    r 1 ,   r 2


    r 2 ,   r 1


   [ −   ∑  i     ∇ 2 2 −  1 2   ∑  i , I    Z   | r − R | +   ∑  i ≠ j   ∫    d 3   r  ′      |   𝜙 ′  (   r ′ ) | 2   | r −   r ′ | ] 𝜙 −  [   ∑  j    d 3   r  ′    |   𝜙   ∗ ′  (   r ′ ) 𝜙  (   r ′ ) |   | r −   r ′ | ]   𝜙 ′ = E 𝜙 ( r )


  n  (   r → )


  (  (   r 1   ,   r 2   , … ,   r  N )


  n  (   r → )


    n 0 ( r )


   ( 0  (     r 1 → ,     r 2 → , … .     r  N →   ) ⇒ (  [   n 0 ( r ) ]


  E  [   n 0 ] = (  [   n 0 ]  |   H ^ |   (  [   n 0 ] ≤ (  [   n ′ ] = (  [   n ′ ]  |   H ^ | (  [   n ′ ]


    E  K S =   T  S [ n ] +  ∫    V  e x t  ( r ) n  ( r )   d 3 r +   E  I I  [ n ] +   E  H  [ n ] +   E  X C  [ n ]


    T  S  [ n ] =   ∑  i   ∫      𝜓  i ∗  ( r )  ( −  1 2  ∇ 2 )   𝜓  i  ( r ) d r


    E  H  [ n ] =    1 2  ∫    n  ( r ) n  (   r ′ )   | r −   r ′ | d r d   r ′


    T  S [ n ]


    E  H  [ n ]


    E  X C  [ n ]


    𝜕  𝜕 n  ( r )  ( E  [ n ] −   ∑  i  (  ∫      𝜙  i ∗  ( r )   𝜙  i  ( r )   d 3 r ) = 0


   ( −  1 2    ∇  i 2  ∫    n [   r ′ ]   | r −   r ′ |   d 3   r ′ +   𝜕   E  X C  [ n ]  𝜕 n ( r ) +   E  H  [ n ] )   𝜙  i  [ n ] =   ( 𝜙  i [ n ]


  [   ∑  i      −  ℏ 2  2   m  e   𝛻  i 2 +   V  n − e  (  {   r  i } ,    {   R  I  ( t ) } ) ]       𝜓 0 =     E  0       𝜓 0


    V  n − e


    𝜓 0


    E 0


    M  I     R ¨  I = −    ∇  I [   E 0  ( R ) +   V  N N ( R ) ]


    E 0 ( R )


  R


    𝜓  i ( r )

