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Telah dilakukan penelitian tentang pengaruh jenis pelarut (metanol, 1-propanol,
2-propanol) terhadap karakteristik material nano TiO,-SiO,. Material nano TiO,-
SiO, diaplikasikan sebagai aditif dalam cat akrilik untuk memberikan sifat self-
cleaning. Metode sol-gel digunakan dalam sintesis partikel TiO,-SiO, dengan
variasi jenis pelarut menggunakan perbandingan mol prekursor TEOS:TilPP
yaitu 5:1. Teknik pengujian self-cleaning menggunakan metode pengukuran sudut
kontak dan waktu alir air pada permukaan padatan yang telah dilapisi cat akrilik
termodifikasi TiO,-SiO,. Hasil sintesis TiO,-SiO, dikarakterisasi dengan FT-IR
untuk mengetahui struktur ikatan, XRD untuk mengetahui struktur kristal, DR-
UV untuk mengetahui celah pita energi (E ), dan TEM untuk mengetahui
morfologi dan ukuran partikel. Hasil XRD dan TEM menunjukkan bahwa sifat
padatan adalah amorf. Hasil FT-IR menunjukkan ikatan Si-O, O-H dan Ti-O
dominan dalam padatan. Hasil DR-UV menunjukkan partikel TiO,-SiO, dengan
pelarut metanol (A,) memiliki celah pita energi (Eg) terkecil 3,76 eV. Hasil
pengujian  sudut kontak terkecil dan waktu alir paling lama pada variasi
konsentrasi 15%.

Abstract

A research about the influence of solvent type (methanol, 1-propanol, 2-
propanol) on the characteristics of the nano TiO,-SiO, material had been done.
The nano TiO,-SiO, material is applicated as an additive in the acrylic paint to
give self-cleaning characteristic. Sol-gel method is used in the TiO,-SiO, particle
synthesis with solvent type variance using precursor mol comparation of
TEOS:TiIPP is 5:1. Self-cleaning testing technic is using the contact angle
measurement method and water flow time on the solid’s surface covered with
acrylic paint modified by TiO,-SiO,. The result of TiO,-SiO, synthesis is
characterized by FTIR to know the bond stucture, XRD to know the crystal
structure, DR-UV to know the bang gap energy (E) and TEM to know the
morphology and particle size. The result of XRD and TEM show that the
characteristic of solid is amorphous. The result of FTIR shows that the Si-O, O-H
and Ti-O bond is dominant in the solid. The result of DR-UV shows that TiO,-
SiO, particle with methanol (A,) solvent has 3.76 eV least band gap energy (E,).
The result of the least contact angle and the longest flow time is at the 15%0
concentration variance.
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Pendahuluan

Nanopartikel TiO,-SiO, dapat dihasilkan
dengan metode sol-gel. Menurut Mirabedini, et
al. (2011), penggunaan metode sol-gel disebab-
kan karena lebih mudah dan dapat menghasil-
kan nanokomposit TiO,-SiO,. Metode dilaku-
kan dengan merubah variasi rasio molar pre-
kursor tetraethoxysilane (TEOS), nanopartikel
TiO, serta dapat memodifikasi permukaan
nanopartikel TiO,. Pelarut berperan penting
dalam pembentukan partikel dalam skala nano
secara sol-gel. Semakin polar pelarut yang
digunakan, maka akan menghasilkan nano-
partikel dengan ukuran yang semakin kecil
(Beganskiene, et al.; 2004). Pelarut berfungsi
untuk menghomogenkan prekursor pada waktu
reaksi hidrolisis dan mengontrol konsentrasi
logam. Menurut Fernandez (2012), semakin
besar konsentrasi prekursor dan katalis akan
menghasilkan ukuran partikel yang semakin
besar disebabkan semakin cepatnya reaksi
hidrolisis dan kondensasi yang berlangsung.

Pelarut yang sering digunakan adalah
alkohol, karena terdapat gugus hidroksil (-OH)
yang bersifat polar dan hidrofil. Sifat polar
mempermudah pelarut untuk berinteraksi
dengan air yang bersifat hidrofil dengan mem-
bentuk ikatan hidrogen dengan air. Tetapi
pengaruh kepolaran dari pelarut perlu pengkaji-
an terhadap karakteristik partikel yang dihasil-
kan dari proses hidrolisis sol-gel.

Carneiro, et al. (2012) melaporkan bahwa
dari citra SEM penampang nano menyebar
bagus pada permukaan fungsionalnya, yaitu
nanosilika yang diinkorporasikan ke dalam
campuran bahan cat akrilik yang mengandung
TiO,. Menurut Haryo, et al. (2012), proses
pengeringan yang cepat dari cat akrilik menye-
babkan permukaan dinding rentan terhadap
kotoran dan debu yang dibawa oleh udara
bebas. Pembersihan cat akrilik menggunakan
alat seperti sikat dikhawatirkan akan merusak
permukaan bidang cat, sehingga diperlukan
metode non-invasive untuk proses tersebut.
Mirabedini, et al. (2011) melaporkan bahwa
penambahan nanopartikel TiO, pada TEOS
dapat menghasilkan nanokomposit TiO,-SiO,
yang memberikan sifat fotokatalitik dan degra-
dasi polimer yang rendah pada pelapisan per-
mukaan akrilik di bawah radiasi sinar ultra-
violet. Kemampuan self-cleaning TiO, yang di-
padukan dengan SiO, menyebabkan pengotor
tidak dapat merusak cat akrilik.

Menurut Carneiro, et al. (2012), pengujian
self-cleaning dilakukan dengan cara mengotori

permukaan yang dilapisi dengan cat mengguna-
kan abu layang organik dan anorganik dan
kemudian dilakukan pencucian. Pengujian di-
lakukan selama 1 bulan dan memberikan kerja
self-cleaning yang tetap.

Metode Penelitian

Alat yang digunakan oven (Memmert),
magnetic stirrer (IKAMAG), furnace (Barnstead
Thermolyne 1400), hotplate (Ceramag), FT-IR
spectrophotometer 8201PC Shimadzu, Transmission
Electron Microscope (JEOL JNMECA 500), spectro-
photometer UV-Vis Diffuse Reflectance (DR-UV)
(Perkin Elmer), X-Ray Diffraction (Shimadzu),
kamera digital (Canon 600D). Bahan yang
digunakan adalah, TiIPP (titanium (IV)
isopropoxide) (Sigma-Aldrich), TEOS, metanol,
I-propanol, 2-propanol, NH,OH dengan grade
pro analyst buatan Merck, cat akrilik (Maries).

Metode yang digunakan dalam sintesis
nanopartikel TiO,-SiO, adalah metode sol-gel
(Beganskiene, et al.; 2010). Nanopartikel dibuat
dengan menyiapkan pelarut (metanol, 1-propan-
ol dan 2-propanol) 13,04 M dalam beakerglass,
kemudian TEOS 4,47 M dilarutkan sambil
diaduk selama 30 menit dan ditambahkan NH,
25% secara bertahap sampai pH 10, ditambah-
kan TilPP 3,28 M dan dilanjutkan pengadukan
selama 30 menit. Setelah 30 menit, 5 mL aqua-
des ditambahkan kedalam beakerglass tersebut
sambil diaduk kembali selama 2 jam sampai
membentuk sol. Sol yang terbentuk didiamkan
untuk proses aging selama 24 jam. Setelah 24
jam gel yang terbentuk dioven pada suhu 80°C
selama 24 jam, padatan yang terbentuk digerus
sampai halus dan kemudian dikalsinasi selama
2 jam pada suhu 600°C sampai terbentuk serbuk
halus (Rahman, et al.; 2012).

Preparasi untuk pengujian self-cleaning di-
lakukan dengan variasi persen massa nano-
partikel TiO,-SiO, dalam cat akrilik yaitu 0, 5,
10 dan 15% untuk setiap sampel dengan jenis
pelarut yang berbeda. Pencampuran dilakukan
dengan cara menyiapkan serbuk nanopartikel
dalam beakerglass, kemudian ditambahkan cat
akrilik (warna putih) sampai berat massa
menjadi 5 g, selanjutnya ditambahkan 2,5 mL
aquades ke dalam beakerglass dan diaduk selama
15 menit sampai cat dan nanopartikel TiO,-
SiO, tercampur homogen. Setelah proses peng-
adukan diambil sebagian kecil untuk dianalisis
menggunakan FT-IR dan sisa cat diaplikasikan
pada permukaan padatan (plafon) ukuran 10x20
cm untuk pengujian self-cleaning lebih lanjut.

Pengujian  self-cleaning dilakukan dengan
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mengukur sudut kontak dan waktu alir air
(H,O) pada permukaan padatan yang telah
dilapisi cat akrilik dan dikenai iradiasi UV
maupun tidak dikenai UV. Pengukuran sudut
kontak dilakukan dengan static sessile drop method
(Carnairo, et al.; 2012), hasil tetesan pada per-
mukaan padatan difoto dengan kamera digital
dari arah samping selanjutnya dari gambar
dapat diperoleh sudut kontak (8). Pengukuran
waktu alir dilakukan dengan mengalirkan air
dari bagian atas sampai bawah padatan tanpa
iradiasi dan setelah diiradiasi sinar UV serta
mengukur waktu alir air tersebut.

Hasil dan Pembahasan

Nanopartikel TiO,-SiO, dengan berbagai
jenis pelarut berhasil disintesis menggunakan
metode sol-gel. Perbedaan jenis pelarut berdam-
pak pada proses hidrolisis, metanol dengan satu
atom karbon yang terikat pada gugus hidroksil
(-OH) memudahkan untuk berikatan hidrogen
dengan air sehingga menyebabkan kepolaran
dan kelarutan yang tinggi. Pelarut 1-propanol
dan 2-propanol memiliki jumlah atom C yang
sama, perbedaan terletak dari posisi gugus
hidroksil yaitu 1-propanol terikat pada atom C
primer dan 2-propanol terikat pada atom C
sekunder. Gugus hidroksil yang terikat pada
atom C sekunder memiliki kepolaran yang lebih
rendah dibandingkan dengan gugus hidroksil
yang terikat pada atom C primer, karena pada
atom C primer lebih mudah berikatan hidrogen
menyebabkan kepolaran serta kelarutannya
lebih besar dibandingkan dengan pelarut 2-
propanol.

Semakin polar pelarut yang digunakan
membuat proses hidrolisis semakin cepat yang
dikarenakan semakin mudahnya berikatan
hidrogen dengan molekul air sehingga rantai
karbon pada prekursor TEOS mudah terikat dan
terbentuk gugus silanol (Si-OH). Gugus silanol
kemudian berikatan dengan logam Ti setelah
ditambahkan TilPP dengan tujuan untuk
membentuk polimer sehingga terbentuk ikatan
Si-O-Ti pada proses kondensasi.

Proses kondensasi terjadi setelah proses
hidrolisis yaitu proses transisi dari fase sol men-
jadi gel (Fernandez; 2011). Proses ini membuat
dua lapisan, pada lapisan bagian bawah terdapat
gel berwarna putih dan bagian atas terdapat
larutan alkohol sisa dari proses hidrolisis.
Setelah proses kondensasi dilanjutkan proses
pematangan (aging) dengan tujuan untuk mem-
bentuk gel secara sempurna dengan ikatan-
ikatan yanga ada selama proses polimerisasi
(Fernandez; 2011).

Dari hasil penguapan air dan proses
kalsinasi diperoleh tiga padatan dengan warna
putih pada setiap sampel. Hasil padatan dengan
pelarut metanol menghasilkan serbuk yang
sedikit kasar dan massa jenis yang besar, hal ini
dikarenakan cepatnya proses hidrolisis sehingga
ketika penambahan TiIPP menyebabkan proses
kondensasi yang lebih cepat akibatnya terbentuk
endapan dan diperoleh hasil yang kurang
homogen antara TEOS dan TiIPP. Penggunaan
pelarut 1-propanol yang cenderung bersifat
hidrofob dari 2-propanol menghasilkan padatan
yang halus dari semua sampel karena tepatnya
proses hidrolisis dengan waktu dan kecepatan
pengadukan. Pelarut 2-propanol menghasilkan
padatan yang kurang halus dibandingkan 1-
propanol karena sifat hidrofob rantai yang
menurun mengakibatkan cepatnya proses
hidrolisis dan mempercepat proses kondensasi
serta pembentukan gel menyebabkan tidak
semua rantai prekursor terikat oleh molekul air.

Hasil penentuan gugus menggunakan FT-
IR pada nanopartikel TiO,-SiO, (sampel A)
terdapat ikatan O-H stretching pada bilangan
gelombang 3448,72 cm! dan ikatan O-H bending
pada 1627,92 cm’. Gugus siloksan (Si-O-Si)
terdapat pada bilangan gelombang 1087,87 cm™!
dan ikatan Ti-O terdapat pada 462,92 cm'! serta
ikatan Si-O-Ti pada bilangan gelombang 956,69
cm! (Balachandran, er al.; 2010).

Cat akrilik (sampel C) menghasilkan peak-
peak lemah dan satu peak kuat pada bilangan
gelombang 344,72 cm?! dengan ikatan OH
stretching, ikatan C-H stretching pada 2931,80
cm’l) ikatan C=0 pada 1627,92 cm''dan ikatan
C-C pada bilangan gelombang 1342,46 cm!
(Fessenden dan Fessenden; 1986).

Hasil pencampuran cat akrilik dan nano-
partikel TiO,-SiO, (sampel B) merubah struktur
dari cat akrilik secara signifikan dengan muncul-
nya peak baru dari peak penambahan nano-
partikel TiO,-SiO, yaitu ikatan O-H bending
pada bilangan gelombang 1728,22 cm !, ikatan
Si-O stretching pada 1080,14 cm’!, ikatan Si-O-Ti
pada 948,98 cm’!. Munculnya ketiga peak
tersebut membuat struktur cat akrilik berubah
karena ikatan-ikatan tersebut tidak terdapat
dalam cat akrilik. Perbedaan dari peak tiga
sampel tersebut dapat dilihat pada Gambar 1.

Kandungan silika (SiO,) yang dominan
dalam padatan TiO,-SiO, mengakibatkan kristal
TiO, tidak terbaca pada peak XRD yang dihasil-
kan, sehingga penentuan ukuran menggunakan
persamaan Debye-Scherer tidak dapat dilakukan.
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Tiga puncak utama yang dihasilkan menunjuk-
kan sifat dari ketiga sampel adalah amorf
(amorphous) yang dilihat dari nilai FWHM atau
lebar dari setengah puncak utama yaitu sama
dengan nol, sehingga ukuran partikel dari
sampel tidak dapat diprediksi.

%T

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Bilangan Gelombang (cm’™")

Gambar 1. Peak hasil analisis FT-IR (A) nano-
partikel TiO,-Si0O,, (B) campuran cat akrilik dan
nanopartikel, (C) cat akrilik

Sesuai data JCPDS untuk kristal anatase
pada 20 difragtogram yang dihasilkan adalah
25,1725 dengan FWHM 0,60500 pada sampel
dengan pelarut 1l-propanol (A,) dan 25,8300
dengan FWHM 0,60000 pada sampel dengan
pelarut 2-propanol (A,) menghasilkan ukuran
partikel secara berurutan sebesar 25,64 nm dan
27,15 nm. Sedangkan sampel dengan pelarut
metenol (A;) dengan nilai 26 25,6800 tidak
dapat diprediksi ukurannya karena nilai FWHM
adalah nol (0).

Selisih dari ukuran partikel dengan pelarut
1-propanol dan 2-propanol yang kecil menjelas-
kan bahwa jumlah rantai karbon yang sama
mengakibatkan ukurannya tidak jauh berbeda
karena kepolaran dan kelarutannya tidak ber-
beda jauh, sedangkan untuk sampel pelarut
metanol dengan kepolaran dan kelarutan yang
tinggi mengakibatkan pengukuran partikel tidak
dapat dilakukan karena sifat yang terlalu amorf
dari nanopartikel TiO,-SiO, yang dihasilkan.

Penghitungan celah pita energi (Eg) dari
padatan TiO,-SiO, hasil sintesis dilakukan
dengan menggunakan persamaan Kubelka-Munk
untuk silika (SiO,) yang merupakan molekul
dengan celah pita energi langsung (direct). Hasil
dari penghitungan celah pita energi ditunjukkan
pada Tabel 1.

Tabel 1. Celah pita energi semikonduktor SiO,-
TiO,
Kode Sampel

Celah pita energi (eV)

Ay 3.76
A, 3.93
A 3.81

Penambahan titania (TiO,) pada proses
sintesis membuat celah pita energi silika murni
dari ~9,0 eV menjadi turun drastis. Penggunaan
pelarut metanol (A,) menyebabkan penurunan
celah pita energi menjadi 3,76 eV, pelarut 1-
propanol (A,) menjadi 3,93 eV dan pelarut 2-
propanol (A,) menjadi 3,81 eV. Penurunan band
gap dikarenakan penambahan titania yang me-
rupakan bahan semikonduktor indirect dengan
kemampuan fotokatalitik mempermudah per-
gerakan elektron yang terikat kuat pada pita
valensi (valence band) dengan bantuan energi dari
sinar ultraviolet dan fotokatalis TiO, untuk
berpindah menuju pita konduksi (conduction
band) yang merupakan daerah pergeseran
elekton secara bebas untuk membuat sifat semi-
konduktor semakin baik.

Hasil citra TEM menunjukkan morfologi
yang tidak teratur karena terjadi penggumpalan
(aglomerasi) sehingga ukuran dari setiap
partikel tidak dapat ditentukan. Hasil citra TEM
ditunjukkan pada Gambar 2.

Gambar 2. Citra TEM (A) perbesaran 20 nm
(B) perbesaran 100 nm

Hasil TEM menunjukkan adanya partikel
kristal Ti yang masuk ke dalam pori silika
(lingkaran merah Gambar 2). Dari gambar
tersebut menjelaskan bahwa ikatan Si-O-Ti
sudah terbentuk tetapi masih sedikit dan lebih
didominasi oleh adanya silika. Sudut kontak
dapat diklasifikasikan menjadi 3 macam
(Gambar 3) yaitu basah sebagian 6<90°,

hidrofob 6>90° dan hidrofil 6=0° (Koninklijke;
2009).

Gambar 3. Hasil pengukuran sudut kontak (A)
Tanpa iradiasi UV, (B) Setelah iradiasi UV

Pengukuran sudut kontak dilakukan pada
permukaan padatan tanpa iradiasi dan iradiasi
sinar UV pada panjang gelombang 365 nm.
Hasil pengukuran sudut kontak ditunjukkan
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pada Tabel 2.
Tabel 2. Hasil pengukuran sudut kontak(6)

Sudut Kontak 6 (°)
Setelah disinari

Kode

Sampel Ta"PaLWdivSi“ad s

BL 0% 48,89° 39,97°
Ay 5% 60,14° 64,55°
Ay 10% 75,89° 67,38°
A 15% 88,55° 82.37°
Ar 5% 80,73° 78.94°
A 10% 96,02° 03:27°
Ay 15% 96,73° 95.45°
Az 5% 82,02° 81,65°
A3 10% 90,00° 87.45°
A3 15% 95.45° 92.44°

Berdasarkan pengukuran sudut kontak
dengan variasi persen massa nanopartikel TiO,-
SiO, dalam cat akrilik maka dapat dibuat
diagram hubungan antara sudut kontak dan
kadar penambahan material nano TiO,-SiO,
pada Gambar 4

80 A

60

M Tanpa iradiasi UV
40 -

Sudut kontak (°)

B Setelah iradiasi UV

BL Al Al Al AZ A2 A2 A3 A3 A3
0% 5% 10% 15% 5% 10% 15% 3% 10% 15%
Kadar penambahan nanopartikel TiO,-SiO,

Gambar 4. Hubungan sudut kontak dan kadar
penambahan material nano TiO,-SiO,

Sudut kontak untuk permukaan cat akrilik
tanpa iradiasi sinar ultraviolet (UV) menunjuk-
kan lebih besar dibandingkan sudut kontak
setelah iradiasi sinar UV. Adanya sinar UV
mengakibatkan fotokatalis TiO, menjadi aktif
sehingga permukaan akan lebih bersifat hidrofil,
dengan sifat yang lebih hidrofil akan membuat
sudut kontak air lebih rendah daripada tanpa
iradiasi sinar UV.

Hasil sudut kontak pada variasi berat
massa dengan pelarut metanol menghasilkan
sudut kontak paling kecil diantara semua
sampel dengan tiga variasi massa yang berbeda
dan penggunaan pelarut 1-propanol memberi-
kan hasil sudut kontak lebih besar dari pelarut
2-propanol. Peningkatan massa nanopartikel
dalam cat akrilik meningkatkan sudut kontak
untuk semua sampel.

Rendah dan tingginya sudut kontak di-
pengaruhi oleh celah pita energi dari setiap
sampel yang dihasilkan. Celah pita energi yang
rendah juga menghasilkan sudut kontak yang
kecil, begitu pula sebaliknya sehingga celah pita
energi sangat berpengaruh terhadap sudut

kontak zat cair pada permukaan padatan yang
telah dilapisi dengan cat akrilik. Hubungan
antara sudut kontak dan celah pita energi
ditunjukkan pada Gambar 5.

120

100

80 f
60

=== Tanpa iradiasit UV

40 == Setelah iradisai UV

Sudut kontak (°)

20

0

375 38 385 39 395
Celah pita energi (eV)

Gambar 5. Hubungan antara sudut kontak dan
celah pita energi pada variasi 10%

Pengukuran waktu alir pada permukaan
padatan menghasilkan waktu alir zat cair (air)
dengan perbedaan yang cukup signifikan untuk
setiap sampel, baik tanpa dan setelah iradiasi
menggunakan sinar UV. Penggunaan sinar UV
menyebabkan waktu alir zat cair pada per-
mukaan cat menjadi lebih lama yang disebab-
kan aktifnya fotokatalis molekul TiO, yang
bersifat hidrofob sehingga memberikan kemam-
puan self-cleaning pada permukaan cat.

Perbedaan waktu alir yang signifikan
untuk setiap sampel dapat menjelaskan peng-
aruh penggunan jenis pelarut yang berbeda.
Hasil pengukuran waktu alir zat cair pada
permukaan padatan ditunjukkan pada diagram
hubungan antara waktu alir dan kadar penam-
bahan material nanopartikel TiO,-SiO, pada cat
Gambear 6.

30.00 4

H Tanpa Iradiasi UV
M Setelah Iradiasi UV

25,00

20.00 -

15.00 -

aktu Alir (detik)

10.00 -

W

5,00

BL Al Al

0% 5% 10% 15% 5% 10% 15% 5% 10% 15%

Al A2 A2 A2 A3 A3 A3

Kadar Penambahan Nanopartikel TiO,-SiO,

Gambar 6. Hubungan waktu alir dan kadar
penambahan nanopartikel TiO,-SiO,

Sampel dengan pelarut metanol (A))
menghasilkan waktu alir paling lama dibanding-
kan dua pelarut yang lain, kemudian diikuti
oleh 2-propanol (A,) dan 1-propanol (A,). Dari
waktu alir yang dihasilkan maka dapat di-
ketahui bahwa celah pita energi juga mempeng-
aruhi waktu alir zat cair pada permukaan cat,
sehingga semakin kecil celah pita energi
menghasilkan waktu alir semakin lama. Hal ini
dikarenakan adanya TiO, yang memberikan
kemampuan hidrofil pada permukaan dan SiO,
mempertahankan permukaan cat agar zat cair
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tidak terserap oleh cat (hidrofob) sehingga ko-
toran yang ada di permukaan cat akan tesapu
oleh air (self-cleaning). Hubungan pengaruh dari
celah pita energi dan waktu alir dapat dilihat
pada Gambear 7.

\
N

N ====Tanpa Iradiasi UV
=fll=Setelah Iradiasi UV

=)
n
I

[
=1

—
w

Waktu Alir (detik)
)
|
|
|

w

0
3,75 3.8 3.85 39 395

Celah pita energi (eV)

Gambar 7. Hubungan antara celah pita energi
dzslg} waktu alir pada penambahan nanopartikel
0

Gambar 7. menjelaskan bahwa semakin
kecil celah pita energi maka akan menghasilkan
waktu alir yang lebih lama dan akan memberi-
kan kerja self-cleaning terbaik.

Simpulan
Penggunaan jenis pelarut yang berbeda
mempengaruhi karakteristik partikel TiO,-SiO,
terutama menurunkan celah pita energi SiO,
menjadi 3,76 eV dengan pengunaan pelarut
metanol. Selain pengaruh pelarut, penambahan
TiO, juga mempengaruhi penurunan celah pita
energi. Celah pita energi yang kecil akan
meningkatkan Kkinerja self-cleaning cat akrilik
pada permukaan zat padat dengan menurunkan
sudut kontak dan menaikkan waktu alir dengan
bantuan sinar ultraviolet.
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