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RINGKASAN

Disertasi ini membahas pengembangan komposit hidroksiapatit berpori yang
diperoleh dari tulang sapi menggunakan metode Cold Sintering Process (CSP).
Penelitian ini bertujuan untuk mengatasi keterbatasan hidroksiapatit murni dalam
aplikasi implan tulang, khususnya dalam hal stabilitas mekanik, bioaktivitas, dan
karakteristik porositas. Metode CSP dipilih karena mampu mengurangi kebutuhan
energi dengan memungkinkan sintering pada suhu lebih rendah (<300°C)
menggunakan fluida transien dan tekanan tinggi, dibandingkan metode sintering
konvensional yang membutuhkan suhu di atas 1000°C.

Dalam penelitian ini, hidroksiapatit disintesis dari tulang sapi melalui proses
kalsinasi dan kemudian dikarakterisasi menggunakan XRD, FTIR, SEM, dan TGA
untuk memastikan kemurnian serta struktur kristalnya. Proses CSP kemudian
diterapkan dengan variasi fluida transien (NaOH dan metanol), tekanan (200—700
MPa), dan temperatur (70-150°C) untuk menganalisis densifikasi dan sifat
mekanik hidroksiapatit yang dihasilkan. Selain itu, dua jenis komposit
dikembangkan, yaitu HA-HNT (Hidroksiapatit-Halloysite Nanotube) untuk
meningkatkan kekuatan mekanik serta HA-PVA (Hidroksiapatit-Polyvinyl
Alcohol) untuk meningkatkan fleksibilitas dan stabilitas pori. Optimasi parameter
dilakukan menggunakan Metode Taguchi, yang menganalisis kombinasi terbaik
dari tekanan, suhu, dan komposisi bahan tambahan untuk memperoleh sifat material
yang optimal.

Hasil penelitian menunjukkan bahwa hidroksiapatit murni (HA100) mengalami
degradasi yang cepat, dengan kehilangan massa mencapai 7.12% dalam 4 minggu,
pH menurun hingga 7.0, dan pelepasan ion kalsium mencapai 24 ppm. Hal ini
menunjukkan bahwa HA100 kurang stabil dalam lingkungan berair dan mengalami
disolusi yang cepat, yang dapat membatasi efektivitasnya dalam aplikasi implan
tulang. Sebaliknya, komposit HA-HNT dengan 5% HNT menunjukkan tingkat
degradasi yang lebih lambat, dengan kehilangan massa hanya 6.0% dalam 4
minggu, pH lebih stabil di 7.1, dan pelepasan ion kalsium lebih terkendali di 23
ppm. HNT berperan sebagai penguat mekanik dan buffer kimia, menghambat
disolusi HA dan mempertahankan kestabilan struktur pori dalam lingkungan berair.
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Sementara itu, komposit HA-PVA menunjukkan performa terbaik, dengan
kehilangan massa yang paling rendah, yaitu hanya 1.42% dalam 4 minggu, serta
stabilitas pH yang lebih baik di 7.1. Pelepasan ion kalsium juga lebih moderat,
hanya mencapai 1.5 ppm, yang menunjukkan bahwa PVA berperan dalam
menghambat degradasi hidroksiapatit dan memperlambat pelepasan ion. Dari segi
kekuatan mekanik, HA-PVA juga paling stabil, dengan kekuatan tekan hanya
berkurang sekitar 3% dalam 4 minggu, dibandingkan dengan HA100 yang
kehilangan lebih dari 35% kekuatan tekan dalam periode yang sama. Hal ini
menegaskan bahwa PVA mampu meningkatkan stabilitas mekanik hidroksiapatit,
menjadikannya lebih cocok untuk aplikasi implan tulang yang membutuhkan daya
tahan lebih lama sebelum sepenuhnya terdegradasi.

Dari hasil penelitian ini, dapat disimpulkan bahwa Cold Sintering Process (CSP)
dapat diaplikasikan untuk menghasilkan komposit berpori berbasis hidroksiapatit.
Di antara semua material yang diuji, komposit HA-PVA memiliki sifat paling
optimal, dengan kombinasi struktur pori yang lebih terkontrol, pelepasan ion yang
stabil, dan daya tahan mekanik yang tinggi. Dengan demikian, komposit ini
memiliki potensi besar untuk digunakan dalam aplikasi scaffold tulang dan implan
medis jangka panjang.

Untuk penelitian selanjutnya, disarankan untuk melakukan pengujian lebih lanjut
dalam lingkungan biologis yang lebih kompleks, seperti simulasi cairan tubuh
(SBF) atau uji in vivo dan invitro untuk memahami respons tubuh terhadap
degradasi HA-PVA secara lebih akurat.

Kata Kunci

Hidroksiapatit (HA); Cold Sintering Process (CSP); Biomaterial; Halloysite
Nanotube (HNT); Polyvinyl Alcohol (PVA); Posoritas; Degradasi Material;
Optimasi Parameter
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SUMMARY

DEVELOPMENT OF POROUS COMPOSITES BASED ON NATURAL
HYDROXYAPATITE THROUGH THE COLD SINTERING PROCESS

Scientific writing in the form of a Dissertation, February 20 2025
Gunawan, supervised by Prof. Ir. Amir Arifin, S.T., M.Eng., Ph.D,
Ir. Irsyadi Yani, S.T., M.Eng., Ph.D

Xvii + 115 pages, 32 figures, 21 tables

SUMMARY

This dissertation discusses the development of porous hydroxyapatite (HA)
composites derived from bovine bone using the Cold Sintering Process (CSP). The
research aims to overcome the limitations of pure hydroxyapatite in bone implant
applications, particularly in terms of mechanical stability, bioactivity, and porosity
characteristics. The CSP method was chosen as it reduces energy consumption by
allowing sintering at lower temperatures (<300°C) using transient fluids and high
pressure, compared to conventional sintering methods that require temperatures
above 1000°C.

In this study, hydroxyapatite was synthesized from bovine bone through calcination
and characterized using XRD, FTIR, SEM, and TGA to ensure its purity and
crystalline structure. The CSP process was applied with variations in transient fluids
(NaOH and methanol), pressure (200-700 MPa), and temperature (70-150°C) to
analyze densification and mechanical properties. Additionally, two composite types
were developed: HA-HNT (Hydroxyapatite-Halloysite Nanotube) to enhance
mechanical strength and HA-PVA (Hydroxyapatite-Polyvinyl Alcohol) to improve
flexibility and pore stability. Parameter optimization was performed using the
Taguchi Method, which analyzed the best combination of pressure, temperature,
and additive composition to achieve optimal material properties.

The results showed that pure hydroxyapatite (HA100) degrades rapidly, with a mass
loss of 7.12% in four weeks, a pH drop to 7.0, and calcium ion release reaching 24
ppm. This indicates that HA100 is unstable in aqueous environments and undergoes
rapid dissolution, which may limit its effectiveness in bone implant applications. In
contrast, the HA-HNT composite (5% HNT) exhibited a slower degradation rate,
with a mass loss of only 6.0% in four weeks, a more stable pH of 7.1, and controlled
calcium ion release at 23 ppm. HNT acted as both a mechanical reinforcement and
a chemical buffer, reducing HA dissolution and maintaining pore structure stability
in aqueous environments.

Meanwhile, the HA-PVA composite demonstrated the best performance, with the
lowest mass loss of only 1.42% in four weeks and superior pH stability at 7.1.



Calcium ion release was also more moderate, reaching only 1.5 ppm, indicating that
PVA effectively slowed HA degradation and controlled ion release. In terms of
mechanical strength, HA-PV A remained the most stable, with compressive strength
decreasing by only 3% in four weeks, compared to HA100, which lost over 35% of
its compressive strength in the same period. These findings confirm that PVA
enhances the mechanical stability of hydroxyapatite, making it more suitable for
bone implant applications that require long-term durability before complete
degradation.

Based on these findings, it can be concluded that the Cold Sintering Process (CSP)
is an effective method for improving hydroxyapatite as a biomaterial. Among all
tested materials, HA-PVA composites exhibited the most optimal properties, with
a combination of controlled porosity, stable ion release, and high mechanical
durability. Thus, this composite has great potential for use in bone scaffolds and
long-term medical implant applications.

For future research, further biological testing in complex environments such as
simulated body fluids (SBF) or in vivo studies is recommended to better understand
the body's response to HA-PVA degradation. Additionally, research should explore
other material combinations, such as chitosan or PLA, to enhance bioactivity and
tissue compatibility. From a manufacturing perspective, developing large-scale
production methods is essential to ensure that HA-PVA composites can be
produced efficiently and applied in the medical biomaterials industry. Overall, this
research contributes significantly to the development of more durable, energy-
efficient, and environmentally friendly bone implant materials.

Keywords:

Hydroxyapatite (HA); Cold Sintering Process (CSP); Biomaterials; Halloysite
Nanotube (HNT); Polyvinyl Alcohol (PVA); Porosity; Bone Scaffold; Material
Degradation; Parameter Optimization
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Upaya berkelanjutan terus dilakukan untuk mengurangi konsumsi energi
di berbagai industri, salah satunya di bidang manufaktur keramik (1). Dari segi
penghematan energi, sintering adalah teknik manufaktur yang paling cocok di
antara teknik manufaktur lainnya seperti pengecoran dan penempaan, karena
dapat dilakukan pada suhu yang lebih rendah daripada suhu pengecoran, atau
tekanan yang digunakan (jika ada) dalam sintering konvensional lebih rendah
daripada tekanan yang digunakan dalam proses penempaan. Konsumsi energi
dalam sintering serbuk logam telah banyak diteliti (2, 3, 4).

Proses sintering konvensional akan melibatkan panas dan tekanan sinter,
yang akan mengikat partikel longgar menjadi massa padat tanpa melelehkannya.
Dengan difusi atau penyerapan, atom-atom material bergerak dibatas butir.
Partikel-partikel tersebut akan menyatu untuk menghasilkan benda padat.
Sintering telah digunakan selama berabad-abad untuk mengolah tembikar dan
gerabah (5). Sintering merupakan salah satu dari empat pilar utama teknik
material (6).

Sintering akan meningkatkan karakteristik mekanik melalui ikatan
partikel, densifikasi, atau rekristalisasi. Prose sintering diperlukan untuk
mencapai karakteristik mekanik yang dibutuhkan dari suatu material. Pada kasus
sintering keramik, sebagian besar bahan keramik memiliki temperatur leleh
yang tinggi, sintering konvensional biasanya membutuhkan temperatur tinggi
(1000-1600°C) dan beberapa jam hingga beberapa hari (7). Metode ini
menghabiskan banyak energi.

Beberapa inovasi yang telah dikembangkan untuk mengurangi suhu
dan/atau waktu sintering. Metode sintering berbantuan tekanan menggunakan air

sebagai fluida sementara (transient fluid) telah dikembangkan sejak 2016 oleh



Prof. Randall dari Pennsylvania State University. Metode ini dapat
menghasilkan keramik padat pada suhu yang sangat rendah (di bawah 300°C)
dan dalam waktu yang singkat kurang dari 60 menit (8, 9). Teknik baru ini
disebut Metode Sintering Dingin, Cold Sintering Processes (CSP) untuk
membedakannya dengan proses sintering konvensional pada suhu tinggi.

Biokeramik hidroksiapatit (HA) adalah jenis biomaterial yang memiliki
karakteristik bioompatibel dan bioaktif, serta sering digunakan dalam aplikasi
regenerasi tulang dan rekayasa jaringan (10). Karena HA secara kimiawi mirip
dengan tulang dan gigi, HA memiliki kualitas yang melekat yang mendorong
adhesi dan proliferasi osteoblas, serta produksi tulang baru (11). Hasilnya, HA
digunakan untuk mengembalikan fungsi pada jaringan mineral yang terluka atau
sakit. Penyembuhan kelainan bentuk tulang, augmentasi tulang, pengobatan
patah tulang, penggantian sendi, rekonstruksi craniomaxillofacial atau
thopedics, kerusakan tulang belakang, oftalmologi, alat perkutan, penambalan
gigi, perawatan periodontal, dan implan gigi adalah contoh aplikasi biomedis
(12). Tujuan dari rekayasa jaringan adalah untuk menciptakan jaringan dan
organ dari awal. Upaya signifikan sedang dilakukan untuk membangun
dukungan 3D untuk sel yang mampu merangsang produksi matriks ekstraseluler
(13).

Pengembangan Hidroksiapatit (HA) dalam regenerasi tulang telah
banyak dibahas dan diteliti (14, 15, 16). Meskipun biokeramik HA memiliki
biokompatibilitas yang tinggi, kekuatan mekaniknya yang rendah menghadirkan
tantangan yang signifikan untuk aplikasi penahan beban (load bone bearing).
Akibatnya, HA harus dikonsolidasikan pada suhu tinggi untuk aplikasi tersebut.
Namun, karena rentang suhu yang sempit dari masing-masing konsolidasi HA
pada suhu tinggi, akan menghasilkan ketidakstabilan termal dan fase yang
berbeda. Hidroksiapatit stoikiometri (HA) stabil dan menghasilkan tingkat
densitas yang tinggi pada suhu mulai dari 1200 hingga 1550°C. Namun ketika
terpapar pada suhu tersebut, HA akan cenderung berubah menjadi o/B-TCP dan
tetra-kalsium fosfat (17). Selain itu, suhu sintering yang tinggi dan waktu
penahanan yang lama menyebabkan pengerasan butiran dan kontaminasi

permukaan, yang merusak sifat mekanik HA (18).
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Biomaterial HA memiliki sifat-sifat yang dapat ditingkatkan dengan
membuatnya menjadi komposit melalui pencampuran dengan material logam,
keramik, atau polimer. Contohnya, penggunaan Halloysite Nanotubes (HNTS)
dan Pollyvynil Alcohol (PVA) sebagai bahan campuran dapat meningkatkan
karakteristik biomaterial HA (19). HNTs adalah nanotube yang ramah
lingkungan, dan relatif lebih murah daripada carbon nanotubes (CNTS).
Pengembangan komposit hidrosiapatit berpori telah dilakukan melalui berbagai
macam proses seperti sintering konvensional, microwave sintering, selective
laser sintering, maupun 3D printing. Namun publikasi hasil sintering komposit
nano HA-HNTs maupun HA-PVA melalui Proses Sintering Dingin masih jarang
ditemukan. Pada penelitian ini akan dikaji pengaruh parameter sintering dingin
terhadap karakteristik biomaterial komposit HA berpori berbahan tulang sapi

untuk implant.

1.2 Rumusan Masalah

Parameter utama pada proses Sintering Dingin adalah tekanan kompaksi,
temperatur sintering, holding time, ukuran serbuk dan jenis fluida sementara
(20). Kompaksi dilakukan dengan melakukan penekanan yang sangat tinggi (350
— 1500 MPa) yang pada umumnya akan menghasilkan produk dengan densitas
yang sangat tinggi (21). Material dengan densitas yang lebih tinggi memiliki
partikel-partikel HA lebih padat dan rapat, sehingga dapat menahan beban
dengan lebih baik.

Implan tulang yang ideal memiliki porositas antara 25-90% dengan
ukuran pori sebesar 10-1000 um yang memperngaruhi nilai permeabilitas dalam
membantu proses penyerapan nutrisi, oksigen, dan sel progenitor untuk
kelangsungan hidup sel di jaringan tulang (18, 22, 23). Meskipun struktur
berpori pada implan akan mengurangi perilaku mekanisnya, untuk dapat

berfungsi secara baik sifat mekanis implan berori terutama modulus kekakuan
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harus mendekati tulang alami dimana tulang kortikal sebesar 3-23 GPa (24) dan
tulang kanselus sebesar 0.01 — 3 GPa (25).

Namun pengembangan material hidroksiapatit berpori saat ini masih
menghasilkan material dengan kekuatan mekanik yang rendah sehingga
membatasi penggunaanya sebagai implant untuk penahan beban (26). Sehingga
pada proses sintering dingin ini perlu di kaji pengaruh perbandingan komposisi
HA, tekanan kompaksi, temperatur sintering, holding time, ukuran serbuk dan
jenis fluida sementara terhadap tingkat porositas yang terbentuk serta

karakteristik biomaterial komposit porositas yang terbentuk.

1.3 Tujuan Penelitian

Tujuan utama yang dilakukan dalam penelitian nano Hidroksiapatit ini
adalah sebagai berikut untuk:

1. Membuat komposit berpori berbasis Hidroksiapatit alami dengan
menggunakan Proses Sintering Dingin.

2. Menganalisis pengaruh parameter Proses Sintering Dingin seperti komposisi
HA, tekanan kompaksi, temperatur sintering, holding time, ukuran serbuk
dan jenis fluida sementara hadap karakteristik sifat kimia, fisik dan mekanik.

3. Menganalisis parameter optimum dalam Proses Sintering Dingin komposit
HA-HNTSs.

4. Menganalisis parameter optimum dalam Proses Sintering Dingin komposit
HA-PVA.

1.4 Lingkup Penelitian

Penelitian ini berfokus pada sintesis dan karakterisasi hidroksiapatit

(HA) yang diperoleh dari tulang sapi melalui proses kalsinasi serta
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pengembangan komposit hidroksiapatit menggunakan metode Cold Sintering
Process (CSP). Untuk memastikan bahwa penelitian ini berjalan secara
sistematis dan sesuai dengan tujuan yang telah ditetapkan, ruang lingkup
penelitian dibatasi dalam beberapa aspek berikut:

1. Bahan Baku dan Preparasi Hidroksiapatit

o Penelitian ini menggunakan tulang sapi sebagai sumber utama
hidroksiapatit.

o Proses kalsinasi dilakukan pada berbagai temperatur untuk
menghilangkan material organik dan memperoleh hidroksiapatit
murni.

o Analisis termal dan karakterisasi struktur kristal hidroksiapatit
dilakukan untuk menentukan kondisi kalsinasi yang optimal.

2. Proses Sintering Dingin (CSP) dan Parameter yang Diteliti

o Hidroksiapatit yang telah dikalsinasi dikompaksi menggunakan
metode sintering dingin dengan variasi fluida transien, yaitu
NaOH dan metanol.

o Variasi tekanan (200-700 MPa), temperatur (70-150°C), dan
waktu tahan (5-30 menit) diterapkan untuk mengevaluasi
pengaruhnya terhadap sifat fisik dan mekanik hidroksiapatit.

o Studi dilakukan untuk memahami mekanisme densifikasi
hidroksiapatit dalam CSP melalui interaksi antar partikel dan
peran fluida transien dalam meningkatkan proses pemadatan.

3. Pengembangan dan Karakterisasi Komposit HA-HNT dan HA-PVA

o Komposit hidroksiapatit dikombinasikan dengan Halloysite
Nanotube (HNT) untuk meningkatkan sifat mekanik dan struktur
pori.

o Penggunaan space holder berbasis kacang hijau diterapkan untuk
menciptakan struktur berpori yang dapat dikontrol.

o Hidroksiapatit juga dikombinasikan dengan Polyvinyl Alcohol
(PVA) guna meningkatkan fleksibilitas dan stabilitas dalam
aplikasi biomaterial.

4. Optimasi Parameter Menggunakan Metode Taguchi
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Metode Taguchi diterapkan untuk mengoptimalkan parameter
sintering dingin dengan menguji kombinasi komposisi HA,
tekanan, temperatur, dan space holder.

Hasil eksperimen dianalisis menggunakan Signal-to-Noise Ratio
(S/N Ratio), Analysis of Variance (ANOVA), dan Confidence
Interval (CI) untuk mendapatkan kombinasi parameter terbaik.

5. Karakterisasi Produk Akhir

O

Analisis XRD (X-Ray Diffraction) untuk menentukan struktur
kristal hidroksiapatit dan kompositnya.

Analisis FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) untuk
mengidentifikasi gugus fungsional dan kemurnian hidroksiapatit.
Analisis TGA (Thermogravimetric Analysis) untuk mengevaluasi
stabilitas termal dan komposisi residu.

Pengamatan SEM (Scanning Electron Microscopy) untuk
melihat morfologi dan distribusi pori pada komposit HA-HNT
dan HA-PVA.

Pengujian densitas dan porositas untuk mengevaluasi efektivitas
proses sintering dingin terhadap material yang dihasilkan.

Dengan cakupan penelitian ini, diharapkan dapat diperoleh pemahaman

yang lebih mendalam mengenai sintesis hidroksiapatit, mekanisme sintering

dingin, serta pengaruh bahan tambahan seperti HNT dan PVA terhadap sifat

material yang dihasilkan, sehingga dapat memberikan kontribusi bagi

pengembangan biomaterial berbasis hidroksiapatit untuk aplikasi medis dan

teknik biokompatibel.

1.5 Signifikasi Penelitian

Saat ini, filosofi konsolidasi "ambil-buat-buang™ di balik ekonomi linier

telah digantikan oleh pendekatan sirkular berdasarkan "buat-pakai-guna-daur

ulang” (27). Menurut perspektif siklus ekonomi, limbah memiliki nilai lebih dan
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dapat dianggap sebagai sumber daya yang akan dimasukkan ke dalam jalur
produksi untuk merealisasikan objek, produk, dan lain-lain (28). Dalam dekade
terakhir, sisa-sisa industri makanan, seperti cangkang kerang, cangkang telur,
tulang sapi, babi, dan sotong, telah digunakan sebagai bahan dasar di berbagai
bidang seperti biokeramik, bahan bangunan, filter, dan katalisator (29, 30).

Penggunaan tulang sapi untuk produksi biokeramik, yaitu hidoksiapatit
telah banyak dilakukan dan terbukti sangat menguntungkan dari sudut pandang
lingkungan dan ekonomi (30). Namun pembuatan implant nano HA berbasis
tulang sapi dengan metode cold sintering masih sedikit ditemukan.

Cold Sintering (CS) adalah pendekatan modern dan ramah lingkungan
untuk produksi keramik yang melibatkan proses sintering pada suhu rendah,
pelarut dan tekanan. Pendekatan CS, ketika diterapkan pada pembuatan implan
nano HA/HNTS, diproyeksikan dapat diproduksi lebih cepat dan hemat energi
(6,6% lebih rendah dari sintering konvensional (31)) sekaligus menjaga stabilitas
struktural, karakteristik bioaktif, dan kekuatan mekanik serta mengurangi
hilangnya gugus hidroksil dalam komposit berbasit HA.

Penelitian ini memberikan kontribusi yang signifikan dalam
pengembangan metode sintesis hidroksiapatit yang lebih efisien, inovatif, dan
ramah lingkungan, serta dalam pengembangan komposit HA-HNT dan HA-
PVA untuk aplikasi biomaterial. Selain itu, optimasi menggunakan Metode
Taguchi dapat membantu meningkatkan efisiensi produksi dan kualitas produk,

sehingga berpotensi diterapkan dalam skala industri.
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