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PERMBLEDHJE

Cdokush sot éshté i familjarizuar me polimerét. Polimerét jané rreth nesh né pérdorimin e
pérditshém, né gomé, né plastiké, dhe tapa adezive. Vitet e fundit éshté rritur ndjeshém prodhimi
dhe konsumi i materialeve plastike. Sipas Programit t& Mjedisit t¢ Kombeve té Bashkuara,
konsumi global i plastikave ka shkuar nga 5.5 milion ton né 1950 né 110 milion ton né vitin
2014. Pérpunimi i kétyre materialeve dhe ripérdorimi i tyre po zé njé vend té gjeré né ekonominé
botérore por vitet e fundin edhe né até shqiptare.

Riciklimi i mbetjeve plastike éshté njé ményré shumé e réndésishme menaxhimi pér mbetjet e
ngurta dhe ka njé impakt t¢ madh né mbrojtjen e mjedisit. Krahasuar me riciklimin fitimprurés té
materialeve, té tilla si gelgi dhe metali, riciklimi i polimeréve plastiké éshté shpesh mé sfidues
pér shkak té kostos sé ulét. Njé ton plastiké e riciklur kursen: 5774 kWh té energjisé elektrike,
685 litra vaj, 98 milioné BTUs e energjisé.30 metra kub té hapésirés sé landfillit. Riciklimi
plastikés merr 88% mé pak energji sesa té bésh plastiké nga 1éndét e para. Shogérité e vendeve né
zhvillim i kané dhéné njé réndési té vecanté riciklimit té mbetjeve té ngurta. Né vendin toné kjo
industri ka marré njé zhvillim shumé té madh né kété dhjetévjecarin e fundit. Sasia né péqgindje e
mbeturinave platike shkon né 9 % té mbetjeve totale, ose 72270 ton né vit, referuar té dnhénave té
publikuara nga Ministria e Mjedisit né 2014. Duke paré kété trend né rritje t€ pérdorimit té
plasikés dhe zhvillimin e shpejté té industrisé sé riciklimit né Shqipéri vendosém té kryejmé kété
punim doktorature pér: “Studimin e vetive, té strukturés, kinetikés sé kristalizimit dhe vetive
termike té disa plastikave té pastra dhe té ricikluara”.

Konkretisht, jané studjuar mostra gome poliurethan (PUR) gé pérdoren si shoje képucésh,
polipropilen (IPP) i pastér dhe IPP e ricikluar gé pérdoret pér tuba plastiké, polietilen (LDPE) i
pastér dhe LDPE e ricikluar né trajté gese pér pérdorim té pérditshém.

Fillimisht éshté pércaktuar pércjellshméria termike e gomave (PUR). Né varési nga densiteti i
tyre dhe nga trashésia, gomat shfagin pércjellshméri termike dhe rezistencé té kalimit té
nxehtésisé té ndryshme.

Mé pas éshté béré studimi i kinetikés sé kristalizimit té polimeréve dhe faktoréve gé ndikojné
né kristalizim népérmjet metodés sé Mikroskopisé Optike. Me té dhénat e nxjerra nga fotot éshté
pércaktuar numri i bérthamave dhe shpejtésia e bérthamézimit si funksion i kohés dhe

temperaturés sé kristalizimit Tc. Pér shpejtési té ndryshme ftohjeje éshté pércaktuar ményra e
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kristalizimit té IPP sé pastér dhe éshté krahasuar struktura morfologjike e kristalizimit té IPP sé
pastér me IPP e ricikluar.

Pér studimin e mikrostrukturés éshté pérdorur metoda e spektroskopisé sé vibrimit Infra té
Kuge, pér analizén fazore dhe pércaktimin e pérgindjes sé kristalinitetit t¢ mostrave éshté
pérdorur Difraktometria e rrezeve X.

Né pjesén e fundit té studimit éshté béré analiza termike e mostrave té LDPE sé pastér e té
ricikluar me ané té kalorimetrisé diferenciale mé skanim me temperaturé té moduluar (TMDSC).

Karakterizmi termik i té gjitha mostrave éshté béré duke marré termodiagramat pér secilén, dhe
éshté pércaktuar pérgindja e kristalinitetit t€ tyre. Kinetika e kristalizimit izotermik éshté
analizuar pér shpejtési té ndryshme ftohjeje té mostrave.

Né kushtet e kristalizimit izotermik pér LDPE e ricikluar me ngjyré té kuge dhe té zezé jané
pércaktuar koeficientét e Avramit duke logaritmuar ekuacionin e tij. Né kété ményré éshté
analizuar kristalizimi i pérgjithshém i mostrave me ané té vlerave té kétyre koefigientéve dhe
éshté béré njé vlerésim i pérgjithshém nga kéndvéshtrimi i aditivévé gé pérmbajné mostrat dhe gé
ishte njé nga géllimet né kété punim.

Shpresojmé gé Ky punim té jeté njé pikénisje pér hulumtime mé té thelluara né fushén e
riciklimit duke dhéné késhtu kontribut konkret né mbrojtjen mjedisore té vendit toné.

Duke gené se né studimin toné jané pérdorur materiale polimeriké té tregut industrial shqgiptar
do té shikohet né studimet né vazhdim mundésia e krahasimeve té cilésisé sé produkteve midis

kompanive té ndryshme shqiptare gé merren mé riciklimin
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ABSTRACT

Nowadays everyone is familiarized with polymers. Polymers are around us in everyday usage.
They are in rubber, plastics, and corks adhesion. Recent years the production and consumption of
plastics is increased significantly. Seeing this increasing usage of plastics and rapid development
of the recycling industry in Albania, we decided to perform this doctoral thesis. For this purpose
samples of PUR Rubber used as shoe sole, pure polypropylene (IPP) and recycled (IPP) used as
plastic tubes, pure polyethylene (LDPE) and recycled (LDPE) used as plastic bags were studied.
At first, the study is aimed at determination of thermal conductivity of PUR rubber. They exhibit
different thermal conductivity and heat resistance, depending on their density and thickness. The
crystallization Kinetics of polymers and the factors affecting the crystallization is carried out in
the second part of the study by optical microscopy method. With the data obtained from the
photos is determined the number of nuclei and the growth rates as a function of time and
crystallization temperature Tc. It is determined crystallization mode of pure IPP at different
cooling rates and it is compared the morphological crystallization structure of pure and recycled
IPP. Spectroscopic method of infrared vibration is used for microstructure analysis of the samples
and the X-rays diffraction is carried out for phase compound analysis and for the deteremination
of cristallinity. Finally is made the thermal analysis of pure and recycled LDPE through
differential scanning calorimetry temperature modulated (TMDSC). It is made thermal
characterizing of all the samples and presented thermo diagrams for each of them, from where it
is determined percentage of their crystallinity. At isothermal crystallization conditions are
determined the Avrami coefficients for red and black recycled LDPE by taking logarithm of his
equation. One of the aims of this study is the analysation of overall crystallization for red and
black samples with the values of these coefficients and is made an overall assessment from the
viewpoint of additives that contain samples. We hope that this paper is a starting point for more
in-depth research in the field of recycling by giving a concrete contribution to environmental

protection of our country.

Keywords — crystallization Kkinetics, spherulit, recycled polymers, Avrami coefficient, LDPE,
IPP.
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PJESA TEORIKE

KAPITULLI I Materialet Polimerike. Klasifikimi, sinteza, pérpunimi dhe

riciklimi

1.1 Hyrje

Shumé nga historité njerézore jané influencuar nga vlefshméria e materialeve. Né fakt historia
éshté e ndaré né epoka té emértuara sipas materialeve té para té pérdorura: Epoka e gurit, epoka e
Bronzit dhe epoka e Hekurit. Né ményré té ngjashme mund té themi se né shekullin e njézeté ne
hymé né epokén e polimereve. Njerézit, pér shekuj kané pérdorur polimeret e ndodhura né natyré,
té quajtura biopolimere. Shembulli i paré éshté kaucuku, ose goma natyrale, gé vjen nga Hevea-
brasiliensis, pema e gomés. Goma natyrale u pérdor pér shumé shekuj derisa u identifikua si
polimer [1, 2].

Megjithése ndoshta shumé njeréz nuk e kuptojné, por cdokush éshté i familjarizuar me
polimerét. Polimerét jané rreth nesh né pérdorimin e pérditshém, né gomé, né plastiké, dhe tapa
adezive. Disa nga polimeret sintetike u zbuluan né té vérteté gjaté shekullit te néntémbédhjeté,
por kjo zgjati deri né fund té viteve 1930 me fillimin e prodhimit dhe pérdorimit t& materialeve té
tilla. Kishte disa arsye pér kété. Njéra prej tyre ishte nevoja né vitet luftrave pér té zévendésuar
materialet natyrore si goma, té cilat ishin me pakicé. Njé arsye e dyté ishte se ka pasur gé atéheré
njé kuptim té natyrés sé kétyre materialeve. Né 1920, Staudinger propozoi hipotezén
makromolekulare: polimeret jané molekula té lidhura me lidhje kovalente midis njésive
elementare, té quajtura monomere. Né kété piképamje vetité koloidale té polimereve iu atribuan
pérmasave té brendshme té kétyre molekulave té médha, té quajtura makromolekula, ose
polimeré. Fjala polimer do té thoté shumé pjesé, dhe i referohet molekulave me shumé njési
elementare, t& quajtura monomer [1].

Kimistét filluan té polimerizojné makromolekulat sintetike, né mes té shekullit té
néntémbédhjeté. Por ata nuk besonin se po krijonin molekula shumé té médha. Pika e vrojtimit né
fillim té shekullit té njézeté ishte, qé kéto materiale ishin koloide, té shogéruara me grumbuj
molekulash té vogla, me lidhje misterioze jokovalente gé mbajné grumbujt bashké [2].
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Né 1929 Carothers sintetizoi njé polimer té ndryshém me struktura t& mirépércaktuara, dhe
késhtu lindi epoka e polimereve. Ai ngriti hipotezén makromolekulare dhe zbuloi najlonin dhe
neoprenet. Né 1953 Ziegler zhvilloi procesin me presion té ulét pér prodhimin e polietilenit duke
pérdorur katalizatorét. Viti 1954 pa polimerizimin e paré té suksesshém té propylenit, i cili dha
njé polimer dobishém té ngurté me njé masé té larté molare. Kjo u arrit nga Natta, duke pérdorur
katalizatoré té tipit Ziegler dhe u pasua menjéheré mé pas me realizimin e polimerizimit
stereospecifik dhe gé nga 1962 polypropylene filloi t€ prodhohej né sasi t¢ madhe. Nga 1930-
1960 u stabilizuan shumé koncepte té shkencés sé polimereve. Kétu mund té pérmendim puné e
béré nga Kuhn pér pérmasat makromolekulare, punén e béré nga Flori né termodinamiké, James
dhe Guth né elasticitetin e gomés.

Né 1960-1980, u zhvilluan parimet themelore té fizikés moderne té polimereve. Kétu mund té
pérmendim modelin e Edwards, pér vargjet polimeriké dhe teoriné e tij pér vetité e rrjedhjes sé
polimereve té shkrira [2, 3].Vitet 80-té sollén zhvillimin dhe prodhimin e ko-polimerévé té
ndryshém me mé pak kosto dhé me veti shumé té mira fizike. Kjo nuk do té thoté gé zbulimi i
polimeréve té rinj ka marré fund. Kimistét sot merren me zbulimin e polimeréve té rinj dhe me
rrugéve e reja té polimerizimit pér polimerét ekzistues.

Studimet e béra né vite, kané nxjerré gé polimerét jané njé klasé materialesh jashtézakonisht e
vecanté. Pér shembull, vlera e modulit té Jungut pér njé gomé tipike kur ajo éshté térhequr nga
vetém pak % éshté mé pak se 10MPa, ndérsa pér njé fibér té njé polimeri gjysémkristalin, mund
té jeté rreth 350GPa, ose 35000 heré mé e larté. Njé rend akoma mé i larté vlerash éshté i
vlefshém pér pércjellshmériné elektrike té& polimereve: polimerét mé té miré izolues kané njé

vleré pércjellshmérie rreth 10"8Q™.
1.2 Natyra kimike e polimeréve

Termi polimer pérdoret pér njé klasé té vecanté té makromolekulave té pérbéré, sé paku né
pérafrimin e paré me njé grup njésish kimike té té njéjtit lloj té pérséritura rregullisht, apo
ndoshta i njé numri shumé té kufizuar llojesh t& ndryshme (zakonisht vetém dy), té bashkuara
fund me fund, ose ndonjéheré né ményré mé té komplikuar, pér té formuar njé varg molecular.
Polimerét e thjeshta jané zinxhiré té ngjashém me molekulat e tipit
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ku A éshté njé grup i vogél atomesh té lidhura né ményré kovalente dhe grupet jané lidhur me
njéri tjetrin me lidhje kovalente [3-7].

1.2.1 Klasifikimi i polimeréve

Ka shumé klasifikime té mundshme té polimereve. Njéri éshté sipas llojeve té pérgjithshme té
proceseve té polimerizimit té pérdorura pér prodhimin e tyre. Dy klasifikime té tjera té dobishme
jané si mé poshté.

a) Kilasifikime té bazuara né strukturé.

Polimerét Linearé: Polimerét jané ata né té cilét njésité mer bashkohen sé bashku fund pas
fundi né njé varg té vetém.Vargje e gjata jané fleksible dhe mund t& mendohen si njé masé
spageti, Né polimerét lineare midis vargjeve mund té kené lidhje té gjera té Van der Waalsit dhe
lidhje hidrogjenore.

Polimerét e Degézuar: Polimerét mund té sintetizohen né vargje me degézime anésore tek
kryesori. Degét, e konsideruara si pjesé té molekulés vargore kryesore, rezultojné nga reaksionet
anésore gé ndodhin gjaté sintezés sé polimeréve.

Polimerét e Krygézuar: Né kéta polimeré, vargjet lineare fqinjé jané bashkuar tek njéri-tjetri né
pozicione té ndryshme me lidhje kovalente. Krygézimi arrihet gjaté sintezés, ose nga reaksione
kimike jo té kthyeshme gé zakonisht ndodhin né temperatura té ngritura. Shpesh krygézimi
shogérohet nga atome ose molekula shtesg, té lidhura né ményré kovalente tek vargjet

Polimerét Rrjetoré: Njésité mer trefunksionale, kané tre lidhje kovalente aktive dhe formojné
rrjeta tredimensionale [3, 4, 5].

Figura mé poshté jep njé paragitje skematike té kétyre klasifikimeve.

Navavy

(a) (b) (c)

Figura.l1.1. (a) polimer linear, (b) polimer i degézuar, (c) polimer rrjetor
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b) Klasifikime té bazuara né veti:

Thermoplastikat formojné pjesén mé té madhe té polimeréve né pérdorim. Ato pérbéhen nga
molekula lineare ose té degézuara dhe zbuten ose shkrihen kur nxehen, né ményré gé t€ mund té
modelohen dhe rimodelohen nga ngrohja. Né gjendjen e shkriré ato pérbéhen nga njé masé e
pérzier molekulash. Né ftohje ata mund té formojné njé Iéng té gelqté (njé lloj 'léngu i ngriré’)
nén njé temperature té quajtur temperaturé e tranzicionit té gelqit, T, 0se mund té kristalizohen.
Nése ata kristalizohen ata e béjné kété vetém pjesérisht, pjesa tjetér e mbetur né njé gjendje té
ngjashme me léngun e cila quhet zakonisht amorfe (jo-kristaline).

Gomat ose elastomerét, jané polimeré rrjetoré gé jané pak té krygézuara dhe jané té
kthyeshme ndaj zgjerimeve té larta. Kur jané té patérhequra ata kané mjaft molekula né formé
spirale shumé té rastésishme qé jané té tendosura kur polimeri éshté i térhequr. Kjo shkakton gé
vargjet té jené mé pak té rastésishme, materiali ka entropi mé té vogél dhe forca térheqgése e
vézhguar éshté né sajé té késaj entropie té ulur. Né ftohje gomat béhen kristaline, ndérsa né
nxehje ata nuk mund té rrjedhin pér shkak té kryqézimeve, késhtu qé materiali ka njé entropi gé
ulet, forca e re gé vézhgohet éshté pér shkak té késaj ulje té entropise.

Termosetét jané polimeré rrijetoré shumé té krygézuar, pér té dhéné njé rrjeté té dendur
tredimensionale rrjetore.Ata jané normalisht té forté, nuk shkrijné né nxehje dhe shpérbéhen né
temperature té larta [4, 5, 6].

1.3 Sinteza e Polimeréve dhe Polimerizimi

Polimerizim quhet progesi i sintezés sé molekulave me peshé molekulare t¢ madhe, népérmjet
té cilit njésité monomere bashkohen njéra pas tjetrés pér té krijuar molekulat gjigante.Si 1énda e
paré pér polimerizimin pérdoret 1énda e djegéshme dhe produktet e naftés, té cilat kané né
pérbérje molekula me peshé té vogél molekulare. Sipas llojit té reaksioneve népérmjet té cilave
ndodh ka dy lloj polimerizimesh: polimerizim shtesé dhe polimerizim me kondensim [5, 6]

Polimerizimi shtesé: né kété process monomerét bifunksionale shtohen kohé pas kohe né varg
pér té formuar njé makromolekulé lineare; pérbérja e molekulés produkt éshté njé shuméfish
ekzakt i monomerit reaktiv origjinal. Ky proges quhet ndryshe edhe polimerizim me reaksion né

vargje. Polimerizimi shtesé pérfshin tre stade: fillimi, pérhapja dhe pérfundimi. Gjaté stadit té




Studimi i vetive té strukturés, kristalizimit e sjelljes termike té disa polimereve B. H. Papajani

fillimit formohet njé gendér aktive gé pérhapet nga reaksioni midis katalizatorit dhe njésisé
monomer.

Skema e stadit té pare pér polietilenin jepet si mé poshté.

Ku R éshté katalizatori dhe * éshté elektroni i paciftézuar. Népérmjet reaksionit té pérhapjes,

njésité monomer shtohen njéra pas tjetrés pér té formuar molekulén vargore si mé poshté.

Polimerizimi me reaksion shtimi pérdoret pér sintezén e polietilenit, polipropilenit,
polivinilkloridit, polistirenit etj.

Polimerizimi me kondensim: quhet ndryshe edhe reaksioni me hapa, gjaté té cilit formimi i
polimeréve ndodh nga reaksionet ndérmolekulare té cilat pérfshijné mé shumé se njé lloj
monomeri, ndodhet zakonisht njé produkt anésor me peshé molekulare té vogeél si uji, i cili
eliminohet. Asnjé lloj speciejeje reaktive nuk ka formulén e njésisé pérséritése dhe reaksioni
ndérmolekular ndodh ¢do heré gé formohet njésia pérséritése. Kimia e reaksioneve specifike nuk
éshté e réndésishme, por éshté mekanizmi i polimerizimit me kondensim, pér mé tepér koha e
reaksionit éshté pérgjithésisht mé e gjaté se sa koha pér polimerizimin shtesé. Reaksionet e
kondensimit shpesh prodhojné monomeré trifunksionalé té afté pér té formuar polimeré té

krygézuar dhe polimeré rrjetoré [3-7]

1.4 Pérpunimi i Polimeréve

Materialet polimerike né pérdorim aktual jané shpesh jo té thjeshté. Ato shpesh pérmbajné
aditivé, té futur ose pér té lehtésuar pérpunimin ose pér té pérmirésuar performancén.

Aditivét

Aditivét plastike jané molekula organike tipike gé jané shtuar né polimeré né sasi té vogla

(zakonisht 0,1-5,0 % té peshés) gjaté prodhimit, pérpunimit, ose konvertimit me qgéllim qgé té

5
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pérmirésojné cilésité e trashéguara té polimerit rezin. Aditivét jané té kategorizuara né tri
segmente kryesore: (a) modifikues polimeri, (b) rregullim té performances, (c) ndihmés
pérpunimi. Aditivét jané inkorporuar né matricat polimerike me njé shuméllojshméri metodash
dhe né pika té ndryshme né progesin e prodhimit. Prodhuesit e polimeréve zakonisht
inkorporojné aditivé si komponente té vetém ose si bashkimi i dy apo mé shumé aditivéve gjaté
hapit té peletizim / izolimit [8]

Modifikuesit

Modifikuesit e polimeréve jané shtuar shumé gé ngal990-ta kryesisht pér té ndryshuar vetité
fizike dhe mekanike té plastikave. Kétu pérfshihen: plasticizuesit, agjentét fryrés, agjentét
bashkues, peroksidet organike, dhe agjentét e bérthamézimit dhe pastrimit. Plasticizuesit e
pérdorur fillimisht né PVC fleksibél, jané aditivét me véllimin mé té larté. Agjentét bashkues jané
ndér aditivét gé po rriten me shpejtési (6-7%) né kété lloj.

Pérmiresues té performancés

Pérmirésuesit e performancés jané shtuar né plastika pér té siguruar funksionalitetin e vet
polimerit. Kétu pérfshihen parandaluesit e flakés, stabilizuesit e ngrohjes, antioksidantét,
stabilizuesit e drités, bioksidet dhe agjentét antistatike té performances.

Ndihmeésit e procesit

Ndihmésit e procesit jané agjenté tipike me veprim aktiv sipérfagésor gé jané shtuar nga
konvertuesit / transformuesit e plastikave pér té pérmirésuar xhirot dhe pér té ndryshuar vetité e
sipérfages sé produktit té pérfunduar. Aditivét né kété klasé pérfshijné lubrifikantét dhe agjentét e
rréshqitjes [5, 8, 9]

1.5 Riciklimi i materialeve plastike

1.5.1 Cfaré éshté riciklimi i plastikés?

Riciklimi materialeve plastike &shté njé proces i rikuperimit t& mbeturinave e mbetjeve plastike
dhe ripérpunimit té tyre né produkte té dobishme, shpesh krejt t¢ ndryshme nga forma e tyre
origjinale. Né ményré tipike njé plastiké nuk riciklohet né té njéjtin tip plastike dhe produktet e
pérbéra nga plastikat e ricikluara shpesh jané té pariciklueshme.

Riciklimi éshté shumé i réndésishém né shogériné e sotme e cila éshté njé shogéri shumé e

madhe konsumi. Népérmjet riciklimit ka mundési té béhet:
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1. Pérdorimi e njé materiali né vend té njé materiali ndotés.
2. Pérpunimi molekulés plastike gé ¢on né njé prodhim té ri me ose pa ndryshuar formulén
kimike te materialit té riciklueshém.

3. Ekstraktimi ose nxjerrja e materialeve té dobishme nga mbeturina [10, 11]

AW Z_?& N L53 LGA A

PETE HDPE LDPE JTHER

Figura.1.2. Simbolika e polimereve té riciklueshém
1.5.2 Sfidat e riciklimit

Procesi i riciklimit ka edhe pengesa té shumta teknike pér tu kapércyer. Njé molekulé makro
ndérvepron me mjedisin pérreth saj pérgjaté téré gjatésisé sé saj, késhtu gé energjia totale gé
duhet pér ta pérzieré até éshté e larté. Vetém ngrohja nuk éshté e mjaftueshme pér shpérbérjen e
njé molekulé t& madhe, késhtu gé plastikat e pérbéra shpesh duhet té kené pérbérés gati identike

pér tu bashkuar né ményré efikase.

Figura.1.3. Paraqitje skematike e riciklimit




Studimi i vetive té strukturés, kristalizimit e sjelljes termike té disa polimereve B. H. Papajani

Kur lloje té ndryshme té plastikés jané shkriré sé bashku, ata kané tendencé gé té ndahen né
faza té veganta, si vaji dhe uji dhe té vendosen né shtresa. Kufijté fazoré shkaktojné dobési
strukturore né materialin pérfundimtar, do té thoté gé polimerét e pérzieré jané té dobishme
vetém né pérdorime té kufizuara. Njé tjetér pengesé pér riciklimin éshté pérdorimi i gjeré i
ngjyrave, mbushésve, si dhe shtesave té tjera né plastiké. Polimeri éshté pérgjithésisht shumé
viskoz dhe pér té hequr mbushésit duhet kujdes i madh pér té mos e démtuar nga proceset e
hegjes sé ngjyrave. Aditivét duhet té pérdoren mé pak né kontejneré pijesh dhe gesesh plastike,

duke i lejuar ata gé té riciklohen mé shpesh [10, 12-14].
1.6 Llojet e Riciklimit

1.6.1 Riciklimi sipas vetive mekanike.

Ka té bé&jé me grumbullimin ndarjen degézimin dhe pérftimin e materialit pérfundimtar me
material té riciklueshém.

Grumbullimi realizohet népérmjet kazanéve té vendosur né vendet e grumbulluara dhe
népermjet pikave té vecanta t€ grumbullimit. Ndarja realizohet né ményré t€ mekanizuar dhe
manuale:

a)-duke patur parasysh ngjyrén.b)-madhésiné e materialit, c)-dendésiné.

Ndérsa ndarja automatike realizohet népérmjet fluoreshencés me rreze X
1.6.2 Riciklimi sipas vetive kimike.

Eshté procesi i ripérpunimit t& mbetjeve pér té prodhuar njé materjal t& ri duke ndryshur
strukturén kimike. Bazohet né shpérndarjen e polimeréve né monomer ose né komponent té tjeré
pérbérés dhe mund pérdoret né rafineri ose né proces té prodhimit kimik.

Monomerét e pérftuara pérdoren mé voné pér té prodhuar plastika té tjera: si psh polisterenet té
cilat shérbejné pér té prodhuar shishe Iéngjesh té gazuara. Proceset gé pérdoren pér realizimin
kimik jané piroliza gé ka té b&jé me nxehjen e termoplastikave né mungesé t¢ O, dhe kur
poliolefinat formojné njé masé veshtullore si vaj dhe nga ku formohen monomeret e etilenit dhe

té poli propilenit. Gazifikimi éshté njé metode gé ¢con né pérzjerjen e gazeve H+ qé pérdoren me
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tej né industriné e naftés dhe industriné kimike. Sé fundmi béhet edhe zbérthimi kimik i procesit
ekzotermik oksidues qé shogérohet me ¢lirimin e nxehtésisé, CO, dhe ujé (H,O) [11].

1.7 Hapat gé ndigen pér progesin e riciklimit.

Faza e pare: klasifikimi plastikave

Faza e dyté: Copézimi i plastikave

Faza e treté: Larja e mbeturinave plastike

Faza e katért: Identifikimi dhe Kklasifikimi i plastikave

Faza e pesté: Shkrirja dhe peletizimi
1.7.1 Klasifikimi i Iéndéve plastike:

Riciklimi plastikés éshté mé kompleks se riciklimi i metalit ose gelqgit pér shkak té llojeve
shumé té ndryshme té plastikave. Pérvec¢ késaj, plastikat e pérziera nuk mund té shfrytézohen né
prodhim pa u béré njé klasifikim i ploté i mbeturinave plastike né kategori t& ndryshme para se té
shkojné né fazén e ardhshme né procesin e riciklimit.

a. Ndarja mekanike pérfshin identifikimin e karakteristikave té ndryshme té materialeve né
kontenieré nga persona me sy té stérvitur ndérkohé gé kontenierét lévizin pérgjaté transportuesit
lévizés.

b. Metodat e ndarjes té bazuara né densitet pérfshijné rezervuaret e tretjes dhe hidrociklonet.

c. Ndarja me metodén optike pérdoret pér té ndaré copa polimeri né bazé té ngjyrés dhe

transparences [10, 12].
1.7.2 Copétimi - Reduktimi i madhésisé

Né progesin té riciklimit njé ndér hapat mé té réndesishme éshté copétimi i mbetjeve plastike
para se ato té kalojné né progesin e shkrirjes. Sé pari pér faktin se plastika duke gené me natyré
abrasive pérzihet me ¢do lloj celiku. Sé dyti, sepse plastika gé do té riciklohet zakonisht pérmban
ndotés té llojeve dhe natyrave té ndryshme. Pér kéto arsye makineria e copétimit duhet té zgjidhet
né pérputhje me:

1. Llojin e plastikés gé do té copétohet
2. Madhésiné e plastikés
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3. Nése procesi éshté i njomé apo i thaté
4. Kapacitetin e makinerisé

5. Lloji dhe sasia e ndotjes né skrap
1.7.3 Progesi i larjes

Pasi mbeturinat plastike jané identifikuar, klasifikuar dhe copézuar né pjesé mé té vogla fillon
procesi i larjes pér té hequr papastértité, etiketat e letrés, ngjitésat dhe ¢do papastérti tjetér qé
mund té pérmbajé produkti. E gjithé masa né rastin e PET lahet né 90°C, pér té paktén 12 minuta,
dhe né rastin e HDPE e cila ka temperaturé shkrirje mé té vogél duhet té lahet né 40°C pér té
parandaluar dekolorimin. Solucioni larés pérbéhet nga detergjent alkalin té tretur né ujé, i cili largon
papastértité, yndyrnat dhe degradon proteinat.

1.7.4 Shkrirja dhe peletizimi

Kjo éshté faza finale né procesin e riciklimit té plastikés ku copat e plastikés hidhen né njé
mikser dhe nxehen deri té temperaturén e shkrirjes sé materialit plastik. Procesi i peletizimit

béhet népérmjet shkrirjes dhe ekstrudimit né peleta té vogla né formé ovale.

10



Studimi i vetive té strukturés, kristalizimit e sjelljes termike té disa polimereve B. H. Papajani

KAPITULLI Il Vetité termike té materialeve polimerike

2.1 Pércjellshméria termike.

Mekanizmat qé pércaktojné vetité termike t& polimereve jané té njéjta mé ato qé pércaktojné
vetité e izoluesve. Disa prej kétyré vetive jané: temperatura e shkrirjes, nxehtésia specifike né
temperaturén e dhomés, zgjerimi termik, pércjellshméria termike, koeficienti termik i zgjerimit
véllimor. Pér polimerét éshté tipike vlera e larté e koefigientit termik té zgjerimit té véllimit 3, pér
shkak té fleksibiliteti t&é molekulave [3].

Né qoftése njéri fund i njé shufre trupi té ngurté, mbahet né njé temperaturé mé té larté se fundi
tjetér, nxehtésia tejcohet né drejtim té uljes sé temperaturés. Fononet krijohen né fundin e nxehté
dhe shpérhapen drejt fundit té ftohté, ku ato pérthithen [3]. Fluksi termik (energjia pér njési
sipérfage, pér njési kohe), jepet nga ligji Fourier:

Jo=—AVT (2.1)

ku A éshté pércjellshméria termike. Njé pércjellés i miré termik ka vleré té larté té 4, ndérsa

njé izolues temik ka njé vleré té ulét t€ saj. Shpérhapja termike e cila pérkufizohet siA/C p, ku
C, éshté nxehtésia specifike pér njési mase né presion konstant, dhe p éshté densiteti i masés,

pérdoret gjithashtu pér té karakterizuar rrjedhjen e nxehtésisé né trupa té ngurté. Njésia e 4, éshté
W/m-K dhe njésia e shpérhapjes éshté m?/s. Kontributi i elektroneve né pércjellshmériné termike
éshté shumé i réndésishém. Né kuadrin e fizikés klasike, por né temperatura té uléta efektet e
mekanikés kuantike béhen té réndésishme, késhtu qé pérdoret pérshkrimi i gjysmékristalinéve pér
té shpjeguar pércjellshmériné termike dhe trupi i ngurté i aktivizuar termikisht shikohet si njé
fonon i gazté, né njé fushé temperature johomogjene. Fillimisht pércaktohet ekuilibri lokal
termodinamik. Densiteti i energjisé sé brendshme termodinamike té kétij gazi“u”, varet nga T ()
dhe késhtu éshté njé funksion i r. Fononet pérhapen me shpejtési cs, né té gjitha drejtimet dhe
vijné nga zona me temperatura té ndryshme, késhtu qé tentojné té prishin ekuilibrin lokal termik.
Megjithaté fononet pérplasen me fononet e tjera, defektet, dhe elektronet, me njé kohé pérplasjeje
7, dhe Kkjo rikthen ekuilibrin lokal termik. Fononet pérhapen pastaj né drejtime té ¢cfarédoshme,
dhe procesi pérséritet veté. Rezultati pérfundimtar éshté gé fononet lévizin né njé rrugé té

cfarédoshme né rrjeté [3, 4, 6]. Né procesin e shpérhapjes sé fononeve duhet marré parasysh fakti

11
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gé fononet kané njé kohé jete té fundme. Ato mund té shpérbéhen né dy ose mé shumé fonone né
frekuenca té tjera. Pér té thjeshtuar trajtimin statistikor, mendohet gé rivendosja e ekuilibrit
termik vendoset né kohén 7 , dhe shikohet trupi i ngurté para se té ndodhé rivendosja. Marrim né
konsideraté njé sipérfage dA, né vendodhjen r dhe njé véllim dr né r

Energjia gé vjen nga dr dhe kalon pérmes dA éshté:

dQ . dAcos 6’

dU =u(r)dr —==u(r)dr (2.2)
A

12
az|r—r]
ku dQ éshté harku kéndor i trupit t& ngurté té pércaktuar nga dA né r. Fluksi i energjisé éshté:

du cosé’

Jo=———=—|u(r+czf c,dQ 2.3
o =~ gagr =) ulr+ef) : (2.3)
Duke integruar né té gjithé shtrirjen e kéndit té ngurté:
1 du
Jo=—2¢r—VT 2.4
QT T @4

Késhtu pércjellshméria termike e rrjetés varet nga prodhimi i rrugés sé liré mesatare me

shpejtésiné e tingullit, dhe me nxehtésiné specifike pér njési véllimi té rrjetés C=du/dT:
Pra kemi: A= %KCSC (2.5)

Varésia nga temperatura e A(T), éshté e pércaktuar nga «(T) dhe C(T)[3].

Mekanizmi i transferimit té nxehtésisé tek gjysmékristalet mendohet té jeté i ndryshém se ai i
kristaleve té rregullta. Shumé gjysmékristale, kané grumbuj atomesh me orientim té njéjté, por né
pozicione té ¢cfarédoshme né rrjeté. Késhtu ndodh lokalizimi termik; gé do té thoté qé né gofté se
njé grumbull atomesh éshté i eksituar termikisht, ai e mban kété eksitim, derisa energjia
transferohet né ményré rezonuese tek njé grumbull tjetér identik pak mé larg. Transferimi i
nxehtésisé vazhdon nga njé seri kércimesh té rastésishme. Eksitimi bén njé rrugé té ¢farédoshme
pérmes gjysmékristalit.

Vlerat e A tentojné té jené té vogla pér pjesén mé té madhe té polimeréve, né sajé té natyrés
fleksibél té vargjeve polimeriké dhe té shpejtésisé sé vogeél té tingullit. Polimeret kristaliné kané
rrugeé té liré mesatare mé té gjaté se polimerét e gelqgté.

12
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Varésia e A(T) nga temperatura, varet nga njé séré faktorésh, sé pari nga «(T). Kétu hyjné njé

séré mekanizmash si: goditjet fonon-fonon, goditjet fonon-defekt, fonon-kundérveprimet e
lidhjeve [4, 6].

Njé ndér géllimet e kryesore éshté té dihet se ¢faré ndodh me vetité e polimeréve si funksion i
temperaturés, T. Vetité termike jané té lidhura ngushté me karakteristikat e rrjedhjes, dhe jané
késhtu me interes té madh né proceset e kétyre materialeve.

Né temperatura té larta polimeri éshté njé Iéng me molekula térésisht té lira pér té Iévizur pérreth

[4]. Ndérsa temperatura ulet, polimeri do té ngurtésohet né njé trup té ngurté, nén temperaturén e

shkrirjes T, Natyra e kétij solidi varet né ményré kritike nga shpejtésia e ftohjesdT /dt . Pér
shpejtési shumé té uléta té ftohjes, polimeri mund té kristalizojé, me monomerét gé zéné
pozicione té pércaktuara garté né strukturén e kristalit. Pér shpejtési té médha ftohjeje, polimeri
mund té formojé njé material amorf gome. Ky material gome éshté njé trup i ngurté viskoelastik,
pra ai ka sé bashku veti elastike dhe aftésiné pér té rrjedhur. Pér shpejtési t€ ndérmjetme té
ftohjes, mund té kété njé bashkéekzistencé té fazés amorfe dhe asaj kristaline si domene té ndara.
Prania e fazés kristaline mund té vrojtohet duke pérdorur difraksionin e rrezeve X, dhe shkalla e
kristalinitetit (fraksioni i sasisé sé fazés kristaline), mund té sigurohet duke matur intensitetin e
pigeve té Bragg-ut dhe normalizimin e tyre kundrejt njé mostre té kristalizuar plotésisht. Né gofté
se faza kristaline dhe amorfe jané té krahasueshme, atéheré kristali éshté i dendur.

Kur lénda éshté ftohur, véllimi i tij zvogélohet, dhe molekulat vijné né fginjési té aférta me njéri-
tjetrin. Molekulat e polimerit lidhen bashké me lidhjet e dobéta té Van der Waals-it. Nuk ka
akoma né kété fazé rend té larté rregullsie. Duke i dhéné mé shumé kohé, mund té keté aktivizim
termik jashté kétyre lidhjeve té pérkohshme dhe sistemi do té kérkojé gjendjen me energji té liré
mé té ulét, pra solidin kristalin. Kjo kérkon gé molekulat té mbeten plotésisht té lévizshme gjaté
késaj periudhe [4]

Pér molekulat e gjata, vargjet ngatérrohen shumé me njéra-tjetrén, sikurse makaronat né tenxhere.
Tipet e mundshme té lévizjes béhen shumé té kufizuara. Megjithaté éshté njé lévizje qé éshté
relativisht e lehté. Ajo éshté zhvendosja pérgjaté veté vargut. Kjo Iévizje e ngjashme me até té
gjarprit éshté quajtur "gjarpérim"[3].

Vargjet e shkurtra jané té karakterizuara mé miré, pér shkak té té genit Iéngje viskoelatike, ndérsa
vargjet e gjaté jané materiale gomé. [3, 4, 6].
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2.2 Shkrirja

Shkrirja e njé kristali polimeri i korrespondon shndérrimit t¢ materialit t¢ ngurté nga njé
strukturé e rregullt dhe e drejtuar e vargjeve molekulare, né njé 1éng viskoz me strukturé shumé té
rastésishme. Fenomeni 1 kétij kalimi ndodh gjaté ngrohjes sé polimerit né temperaturén e
shkrirjes Tr,. Shkrirja e polimeréve ndryshe nga metalet dhe geramikat ka disa vecori dalluese si
pasojé e strukturés molekulare té tyre dhe morfologjisé lamelare kristalore. Shkrirja e polimeréve
ndodh né njé interval temperaturash dhe sjellja né shkrirje e tyre varet nga historia termike e
mostrés dhe nga temperatura e kristalizimit. Sa mé e madhe trashésia e lamelave té vargjeve té
palosur ag mé e madhe temperatura e shkrirjes [5].

2.3 Kalimi né gjendjen e gelqté

Kalimi né gjendje gelqore shkaktohet nga zvogélimi i lévizjes sé segmenteve té gjéra té
vargjeve molekulare me uljen e temperatures dhe ndodh né polimerét amorfé dhe gjysém
kristaliné Ndérsa temperatura ulet, dhe nése —dT/dt, éshté mjaftueshmérisht e madhe, ekziston njé
temperaturé Ty, né té cilén nuk ka mé viskozitet t¢ materialit gomé amorf dhe ai béhet njé trup i
ngurté. Kjo éshté temperatura e tranzicionit té gelqit. Né gofté se Tg éshté mbi temperaturén e
dhomeés, atéheré polimeri éshté plastik; né qofté se Tg éshté nén temperaturén e dhomés, polimeri
quhet elastomer ose gomé. Nén T, l8vizja e gendrés sé masés pér molekulé nuk éshté e mundur
té jeté e gjaté, sepse ka pavijueshméri té koeficientit té zgjerimit véllimor nén Tg dhe vlera e tij
zvogélohet nén Tg. Gjithashtu pavijueshméri jané vrojtuar edhe né module elastike té ndryshme.
Temperatura né té cilén polimeri kalon nga gjendja kaucuk né gjendje té shtangét quhet
temperaturé e tranzicionit te gelqgit (Ty). Ky kalim i korrespondon shndérrimit gradual té
materialit nga I1éng né njé material gomé-kaucuk dhe pérfundimisht né njé gjendje té ngurté té
shtangét, (té cilat mund t& ndryshojné me njé faktor t& njémijéfishté pér ndryshime té vogla AT).
Tranzicioni shfaget si njé tranzicion fazor termodinamik. Tranzicioni i gelqté éshté tranzicioni
fazor i rendit té paré, késhtu derivatet e energjisé sé liré té Gibbs-it nuk jané té vazhdueshme né

temperaturén e shkrirjes Tn. Si rrjedhim né T, ka edhe njé pavijueshméri né entropi

S =(0G/0T),dhe véllimV = (6G/ 0P); . Kjo nénkupton ekzistencén e nxehtésisésé sé fshehur té
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shkrirjes, AH, = AG+A(TS) =T_AS,,, kur polimeri shkrin, me ndryshim relativ véllimi AV /V .
Madhésia e kétij parametri varet nga kristaliniteti i polimerit.
Tufa e molekulave té palévizshme gé fillojné té formohen né fazén amorfe, ndoshta rriten né

madhési, ndérsa T éshté mé e ulét kundrejt Ty dhe eventualisht té formojé njé pafundési tufash né
temperaturén e tranzicionit té gelqit.

Temperaturat e shkrirjes dhe té tranzicionit té gelgté jané parametra shumé té réndésishém té
lidhur me pérdorimet e polimeréve qé pércaktojné, respektivisht, kufijté e temperaturés sé

sipérme dhe té poshtme, vecanérisht pér polimerét gjysém kristaliné [3-5].
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KAPITULLI I Kristalizimi i polimeréve

3.1 Hyrje

Kur ftohet njé material ai mund té kristalizohet ose té qelgézohet. Pér kristalizimin e
polimeréve vetité themelore fizike si transparenca, dendésia, stabiliteti termik dhe té tjera jané té
lidhura ngushté nga temperatura e ngurtésimit té tyre. Temperatura e kristalizimit pércakton
pérmasén e kristaleve dhe kohén e kristalizimit. Pérshkrimi teorik i bérthamézimit dhe progesit té
rritjes sé kristaleve u zhvillua né vitet 20-30 té shekullit paraardhés nga grupe té ndryshme
shkencétarésh né Gjermani (Becker, Doring, Volmer), Rusi (Frenkel, Zeldovich), Bullgari
(Stranski, Kaschiew) dhe ne Shtetet e Bashkuara (Fisher, Turnbull, Reiss), e shumé té tjeré. Kjo
teori rezultonte né devijimin e té ashtuquajturés gjendje e géndrueshme e shpejtésisé sé
bérthamézimit, pérshkrimin e periudhés sé bérthamézimit té& pagéndrueshém qé filloi me
Zeldovich-in dhe u zbatua mé voné pér heré té paré né kristalizimin e gelqit té shkriré nga
Gutzow dhe Kashchiev [15]. Né zhvillimet e mévonshme kjo teori u zbatua gjerésisht pér
interpretimin e té dhénave eksperimentale. Né ményré té vecanté u tregua se teorité klasike té
bérthamézimit mbivlerésojné punén e formimit té klasterave (grumbujve) dhe nénvlerésojné
shpejtésiné e bérthamézimit. Né shumé raste kjo teori conte né devijime midis teorisé dhe
rezultateve eksperimnetale. Ajo mund té kapércehet, si¢ tregohet né njé seri artikujsh, duke
numéruar devijimet e vetive té pjesés sé grupimeve kritike né krahasim me vetité e evolucionit té
fazéz makroskopike. Modifikime té tjera té teorisé klasike té bérthamézimit dhe té rritjes jané té
lidhura me zbatimin e tyre né kristalizimin e polimeréve. Njé skemé e kristalizimit té polimeréve
si¢ éshté trajtuar né ményré skematike né teori jepet né fig.3.1 té paragitur mé poshté.

Njé teori e zbatuar gjerésisht pér kristalizimin e polimeréve u propozua nga Hoffman
Lauritzen. Teoria bazohet né teoriné e bérthamézimit klasik dhe té rritjes pér sisteme molekulash
té vogla. Né sajé té késaj teorie, pengesa potenciale e nevojshme pér palosjene vargut té paré té
polimerit pércakton shpejtésiné e bérthamézimit. Njé tjetér barrieré (pengesé) e energjisé sé liré
éshté né sajé té palosjes sé vargjeve té njépasnjéshme té polimerit né pjesén e pérparme té rritjes
sé kristalit. Kjo barrieré pércakton shpejtésiné e rritjes sé kristalit. Gjetjet kryesore té késaj teorie

ishin parashikimi i trashésisé sé lamelés finale dhe shpejtésisé sé rritjes né temperatura té veganta.
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Pér té gjitha kéto karakteristika sé bashku u gjet varésia direkte e ftohjes nén temperaturén e
shkrirjes.

Aspektet e ndryshme té kristalizimit té polimeréve ende nuk jané trajtuar plotésisht nga kjo
teori, si psh: shpjegimi i bérthamézimit primar dhe i gjithé bérthamézimit né pérgjithési, krijimi i

lamelés nga njé bérthamé primare, degézimet lamelare gé shkaktojné lindjen e sferulitit.

iy

i

Figura.3.1. Formimi i strukturés gjysmé kristaline té polimerit

zinxhiri polimerik

Polimer

1-100 pm >100 um

Pér té kapércyer disa mospérpuhje té teorisé mé rezultatet eksperimentale shumé zgjatime té
teorisé u zhvilluan nga gasja e Hoffman Lauritzen-it. Tre regjime té rritjes sé kristalit
(bérthamézimi sekondar) u propozuan me géllim qé té shpjegohej shpejtésisé sé rritjes tek
polietileni (PE). Sadler dhe Gilmer zbuluan modelin e tyre té bazuar né simulime té frontit té
rritjes sé kristalit. Disa hapa té formimit té lamelave u propozuan nga Muthukumar. Analizat e tij
ishin bazuar né simulimet e dinamikés molekulare té procesit té kristalizimit duke pérfshiré stade
shumeé té hershme. Kéto rezultate ishin nga ana sasiore té ndryshme nga parashikimet e Hoffman
Lauritzen-it. Né sajé té kétij modeli faza fillestare e kristalizimit konsiston né rritjen e densitetit
té lindjeve té bérthamave bebe, té cila shndérrohen né lamela duke kaluar né fazat e evolucionit té
saj [16, 17].

3.2 Teoria e Avramit pér kristalizimin e pérgjithshém

Kristalizimi i pérgjithshém éshté pérshkruar zakonisht nga ekuacioni i Kolmogorov-Johnson-
Mehl-Avrami. Né fund té viteve 1930 dhe 1940, Michael Avrami zhvilloi njé teori mbi kinetikén
e ndryshimit té fazés [18-20]. Teoria fillimisht pranon si té vérteté njé tablo té vecanté té progesit
té kristalizimit, pastaj té mund té pérgjithésohet rezultati. Supozimet e modelit dhe zbatueshméria

e tij jané si mé poshté:
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1. Kristalet supozohen fillimisht té jeté disge rrethore. Kjo gjeometri éshté né pérputhje me
konkluzionet e méparshme termodinamike dhe ka avantazhin e pérshkrimit té lehté matematikor.

2. Disget supozohen té shtrihen né té njéjtin plan. Kjo ka kuptim pér e rritjen e kristaleve né
membranat shumé té holla, ngjitur me sipérfaget e mostrave té tendosura. Njé formalizém i
ngjashém matematikor do té konceptohet pér rritjen sferike dhe disku mund té konsiderohet si njé
krygézim i késaj.

3. Bérthamézimi supozohet té fillojé né té njéjtén kohé nga gendrat e pozicionuara né ményré
té rastésishme né té gjithé liquidin. Kjo éshté mé shumé pérshkruese i bérthamézimit heterogjen
nga trupat e huaj té futura né nj& moment té caktuar sesa té bérthamézimit té rastésishém dhe pér
kété duhet mé pas té higet doré nga kérkesa e njékohéshmeériseé.

4. Rritja né drejtimin radial supozohet té€ ndodhé me shpejtési konstante. [18]

Sipas teorisé sé Avramit ndryshimet né véllimin e kristaleve si njé funksion té kohés gjaté
kristalizimit kané formén e pérgjithshme:
— V _VO

Vm _Vo

F =1-e (3.1)

ku V éshté véllimi i kristaleve, V, éshté véllimi fillestar kristalive (zakonisht zero), V\ éshté
véllimi maksimal gé arrihet kur kristalizimi éshté i ploté, B dhe k jané konstantet e Avramit,.
Sigurisht, né ekuacionin 3.1 né vend té véllimit mund té pérdoret sasia né masé. Ky funksion
éshté sigmoidal, me njé vonesé kohe fillestare, ku kristalizimi ndodh shumé ngadal€, | ndjekur
nga njeé rritje e shpejté e véllimit té kristaleve (apo masés). Né pérgjithési, forma e pérgjithshme e
ekuacionit t& Avramit jepet si:
In[~In(1-F)]=In(B)+kIn(t) (3.2)

Né pérgjithési pér té pérshkruar kristalizimin izotermik té polimeréve pérdoret ekuacioni i

Avramit :
X =1—exp(—Kt”) (3.3)

ku 1-X éshté pérgindja e materialit té pakristalizuar, dhe K, n koeficientét e Avramit né varési
té gjeometrisé sé kristaleve né rritje dhe né procesin e bérthamézimit. Konstantet e Avramit jané
tregues i mekanizmave té kristalizimit té pérfshiré né té. 'K' éshté e varur nga forma e njésive
kristaline, sasia dhe tipi i kristalizimit. Koefigienti ‘K’ lidhet me 'G' shpejtésiné e rritjes lineare té
molekulave kristaline. Pér shembull, né rastin e bérthamézimit spherulitik tre-dimensional té

paracaktuar, 'K' mund té shprehet si:
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K= (411/3) No G. (3.4)

Kétu Ny éshté densiteti i bérthamézimit, kurse eksponenti 3 é&shté tek termi i shpejtésisé sé
bérthamézimit, tregon koeficientin e Avramit pér kété process. Koeficienti 'n' né ekuacionin e
Avramit jep informacion mbi gjeometriné e rritjes sé kristalit, por jo sasiné e bérthamézimit Pér
shembull, nése ata jané sfera, disge apo shufra, si dhe jep informacion mbi tipin dhe sasiné i
bérthamézimit (sporadike apo e paracaktuar) [18, 21, 22].

Parametrat né ekuacionint (3.3), pércaktohen zakonisht duke marré logaritmin e dyfishté té té
dyja anéve té ekuacionit dhe duke e shprehur né kété formé:

Log [—In(l—Xc(t))] =log(K)+nlog(t) (3.5)

Analiza termike me DSC éshté ményra kryesore pér té kryer njé analizé té tillé ku fraksioni i

normalizuar kristalin i materialit jepet si mé poshté:
AH (t
X ( )=F((03) (3.6)

Ku AH(t) éshté fraksioni i nxehtésisé kristalizimit pas kohés ‘t” dhe AH(«c) éshté nxehtésia
totale e kristalizimit e vrojtuar né temperaturéén e kristalizimit izotermik. Rritja dhe forma
kérkohet sigmoidale. Megjithaté, mostra nuk e arrin té ploté kristalizimin si¢ kérkohet pér

modelin. Pér té vazhduar analizén supozohet se kristalizimi i ploté éshté arritur.
3.3 Kinetika e kristalizimit

Kinetika e kristalizimit éshté fusha e shkencés sé polimeréve gé merret me shpejtésiné né té
cilén vargjet e renditura né ményré té rastésishme transformohen né kristale shumé té renditura,
dhe pérfshin cdo aspekt té strukturés gé varet nga rrugét e kalimit midis kétyre gjendjeve té
ndryshme. Si né ¢do transformim, éshté e mundur té matet shpejtésia e kristalizimit e pjesés mé
té madhe té polimerit dhe té karakterizohet progesi né aspektin e formés sé kétyre kurbave té
transformimit. Cdo sistem i superftohur ose superngopur pérfshin luhatje lokale né rregullsi dhe
densitet, e cila do t’i korrespondojé né kohé, renditjes kristalografike. Ké&to zona kristaline jané té
njohur si embrione dhe ofrojné mundésing, pér té filluar procesin e transformimit fazor. Shumé
nga kéto embrione kané jeté té shkurtér, por né varési nga shkalla e superftohjes, ndonjé luhatje e
vecanté arrin pérmasén kritike. Kjo pérmasé kritike é&shté pérmasa né té cilén ka njé ekulibér jo té

géndrueshém té fazés koresponduese dhe ka njé propabilitet t¢ madh té vazhdimit té rritjes né
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pérmasa makroskopike. Bérthamézimi mund té ndahet né bérthamézim homogjen dhe heterogjen.
| pari ka té béjé me formimin sporadic té bérthamave kritike né fazen e pastér, i dyti ndodh né
sipérfage té papastértive brenda sistemit. Bérthamézimi primar mund té jeté si homogjen ashtu
dhe heterogjen, ndérsa bérthamézimi sekondar éshté heterogjen gé né origjiné. Né qoftése
bérthamézimi éshté i tillé gé té gjitha bérthamat fillojné té formohen né té njéjtén kohé, atéheré
bérthamézimi thuhet té jeté jotermik. Njé bérthamézim i tillé con né formimin e sferuliteve mé té
njéjtén pérmase, gjaté kristalizimit izotermik. Né qofté se bérthamat e krijuara nga kristalizimi né
njé temperaturé té caktuar kané pérmasa té ndryshme sferulitesh, atéheré bérthamézimi thuhet té
jeté termik. Pra nuk éshté e véshtiré té kuptohet gé bérthamézimi homogjen éshté shpesh i tipit
termik, ndérsa bérthamézimi heterogjen mund té jeté termik ose jotermik [15, 23, 24].

3.4 Teoria e kristalizimit sferulitik

Studimet e kristalinitetit t& polimerévé kané cuar né njé koncept té unifikuar t& morfologjisé té
polimeréve kritaliné. Subjekti mé i zakonshém i identifikur né kristalizimin nga shkrirja éshté
sferuliti. Sferulitet jané identifikuar si té tilla pér shkak t€ morfologjisé sé tyre karakteristike. Né
formén e tyre mé té thjeshté sferulitet shfagen si zoné rrethore e me thyerje te dyfishté me njé
zoné te errét né formén e kryqit Maltez. Né formén e tyre mé té thjeshté sferulitet shfagen si zoné
rrethore e me thyerje te dyfishté me njé zoné te errét né formén e krygit Maltez, njéri krah i té
cilit shtrihet sipas drejtimit té lékundjes sé polarizatorit dhe krahu tjetér sipas drejtimit té
Iékundjes sé analizatorit. Me rrotullimin e mostrés kjo zoné mbetet stacionare, krahét e kryqit
Maltez mbeten paralel me drejtimet e lékundjeve té poleve. Kjo tregon se zona e sferuliteve ka
simetri rrethore, e cila mund té jeté ose radiale ose tangenciale [18, 25].

Sferulitet nuk jané veté kristale, ato jané pérbérje e shumé kristaliteve mé té vogla. Diametri
final i sferulitit té ploté té formuar nuk pasqyron kristalinitetin e pérgjithshém té polimerit apo
pérmasén e kristaliteve individuale, por mé tepér kushtet né té cilat éshté kristalizuar polimeri.
Ato jané megjithaté njé produt i kristalizimit primar, jo njé rirregullim i materialit té kristalizuar
tashmé; d.m.th kristalitet e formuar nga shkrirja né pozicionin final do té zéné sferulitin ndérsa ai

rritet.
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Figura.3.2. Seksioni acetalit me pole té krygézuara, shkalla=200 um (x150) [25].

Mekanizmi i kristalizimit gqé rezulton né sferulite &shté e ndryshme nga ajo né veprim né
pjesén mé té madhe té formave té tjera kristaline. Né secilin nga kéto bérthama formohet njé
kristal i vetém né té cilin materiali &shté shtriré né shtresa té poshtme té njépasnjéshme me té
gjitha molekulat, duke patur orientim té njéjté tredimensional. Shpejtésia e rritjes sé sferuliteve
éshté e tillé gé né kushte izotermike, rrezja rritet mé shpejtési konstante. Kjo nénkupton qé kur
sferulitet qé ishin bérthamézuar né té njéjtén kohé takohen gjaté rritjes, kufiri midis tyre éshté njé

vijé e drejté e barazlarguar nga dy bérthamat ngjitur [17, 18, 25].

Figura.3.3. Evolucioni skematik i njé sferuliti nga njé kristal i vargut té palosur. (a) paraget pamjen

anésore té evolucionit té sferulitit ndérsa (b) paraget pamjen nga sipér[26].

Formimi i kétyre kristaliteve polimerike pérfshin njé proces me dy faza: bérthamézimin dhe
rritjen. Bérthamézimi ndodh pérmes krijimit té njé bérthamé té géndrueshme e sjellé nga renditja
e vargjeve né drejtimin paralel. Kjo éshté e stabilizuar nga forcat valencés dytésore brenda
shkrirjes, té cilat ndihmojné né paketimin e molekulave né njé ményré tre-dimensionale. Faza e

dyté e krijimit té kristaliteve éshté rritja. Kjo éshté kur temperatura luan njé rol kyc né
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ngadalésimin e procesit té crregullimit dhe lejon shtimin e zinxhiréve me bérthama té

géndrueshme pér té formuar kristalitet tre dimensionale[25, 27, 28].
3.4.1 Bérthamézimi homogjen né polimeré

Teoria klasike té bérthamézimit né molekulat e vogla, balancon zvogélimin e energjisé sé liré
gé ndodh sepse gjendja e ngurté éshté mé e géndrueshme se léngu super i ftohur, kundrejt krijimit
té ndérfages midis gjendjes sé ngurté-e asaj té 1éngét. Pér formimin e bérthamave stabél, nevojitet
té kapércehet barriera e energjisé sé liré. Pérmasa e késaj bérthame kritike, varet nga barriera e

késaj energjie, bérthama kritike mé té médha, kérkojné mé shumé kohé pér tu formuar[5, 29].

bérthamat
A / kritike
AG

0 P rrezja
embrion \ zZonae

qéndrueshme

Figura.3.4. Paragitje skematike e varésisé sé energjisé sé liré nga pérmasat e bérthamave [29].

Barriera e energjisé sé liré fillestare duhet té kalohet gé bérthama té jeté e géndrueshme.
Pér njé kristalit sferik energjia e liré jepet si:
AG = 4/3 1 P AG, + 4nr’c (3.7)

Ku AG éshté energjia e liré e Gippsi-it, r éshté rrezja e sferés, AG, éshté diferenca e nergjisé sé
liré midis pjesés sé léngét dhe fazés kristaline, dhe ¢ éshté energjia e liré sipérfagésore e
ndérfaqges sé fluidit kristal. Funksioni 4G, ka njé maksimum né pérmasén kritike té bérthamés,
duke rezultuar né njé barrieré bérthamézimi. Maksimumi né rritje i enegjisé sé liré, i nevojshém

pér té krijuar bérthamat kritike jepet nga formula 3.8.

3
AG" = 07T (3.8)
3(AG,)
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Sipérfaqja= 47~

Sipérfagja
Ngurté-Léngét

Figura.3.5. Diagramé skematike gé tregon bérthamézimin né Iéng té njé grimce sferike té ngurté [5].

Pér polimerét situata éshté pak mé e ndryshme nga dy faktoré. Sé pari, lidhjet pérgjaté vargut
té njésive identike té kristalizueshme, do té thoté se bérthama fatkegésisht nuk mund té jeté
sferike, dhe njé pérafrim i paré mé i mire éshté kuboidi. Sé dyti, sipérfagja pingul me vargjet ka
njé energji shumé té ndryshme nga sipérfagja anésore. Kéto té cojné né njé ekuacion pak mé té

ndryshém, gé lejon né njé gjeometri té ndryshme.
AG = -uvulab,AG, + 2 uvagho, + 201 (b, +va,) (3.9)

Ku v dhe p jané numri i degézimeve né gjerésiné dhe gjatésiné e lamelés, ay dhe by jané
pérmasat e prerjes térthore té degézimit dhe | éshté trashésia e lamelés. AG, éshté diferenca e
pjesés mé té madhe té energjisé sé liré midis fazés kristaline dhe asaj té Iéngshme, o éshté
energjia e liré e sipérfagas sé palosur dhe o éshté energjia e sipérfages anésore.

Kjo formulé gjen zbatim né polimerét me masé molekulare t€ madhe [5]. Pér té shpjeguar né kété
ményré bérthamézimin njé alternativé éshté qé té supozohet se bérthamézimi éshté njé bandé
nyjesh té cilat vijné nga vargje polimerike té ndryshém duke formuar “mishela me floké” [29]

Lamelat kristaline kur kristalizojné nga shkrirja formojné agregate. Agregati mé i pérgjithshém
né qofté se shkrirja éshté e patrazuar, éshté sferuliti. Shpejtésia e rritjes sé sferuliti éshté matur si
funksion i temperaturés sé kristalizimit, pér njé gamé té madhe polimerésh té ndryshém. Teorité e
kristalizimit kané synim Kkryesor té shpjegojné tre vézhgime: varésiné e trashésisé sé kristalit né
superftohje, varésiné e shpejtésisé sé rritjes kristalit né superftohje, dhe formimi i njé kristali té
vetém nga tretésirat e holluara. Né té gjitha sistemet, kristalizimi ndodh pér shkak té energjisé sé
liré mé té ulét, né njé gamé té caktuar té temperatures e fazés sé kristalté né krahasim me fazén e
crregullt té tretésirés sé shkriré. Progeset gé ndodhin gjaté transformimit té materialit nga njé

gjendje né njé tjetér jané shumé té komplikuara dhe té ndryshme. Megjithaté ato mund té
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kategorizohen né rritje ndérfaqore dhe rritje difuzive té kontrolluar. Né rritjen difuzive té
kontrolluar, shpejtésia e rritjes limitohet nga shpejtésia e transportit té nxehtésisé, té masés, ose
nga rritja ballore. Né rritjen ndérfagore ajo gé kontrollon procesin e rritjes éshté procesi i
bashkéngjitjes dhe i shképutjes sé molekulave. Né rastin e polimeréve, pjesa mé e madhe e
aktivitetit éshté pérgéndruar né zhvillimin e teorive né té cilat konsiderohet gé rritja e kontrolluar
ndérfagésore dominon [5, 18, 27].

Trajtimi teorik i bérthamézimit sporadik homogjen éshté bazuar né ideté e zhvilluara nag
Turnbull dhe Fisher, dhe rezultatet né njé relacion midis shpejtésisé sé bérthamézimit dhe

temperaturés jepen si mé poshté:
N = N, exp(-E, /KT —AG" /KT) (3.10)

Ku E, éshté energjia e aktivizimit pér transportin pérgjaté sipérfages sé bérthamés dhe AG™
éshté energjia e liré e formimit té pérmasés kritike té bérthamés.

Pér njé bérthamé normale tre-dimensionale AG™ éshté proporcionale me T%,/AT?, ku Ty, éshté
temperatuar e shkrirjes dhe AT éshté shkalla e superftohjes. Né shkallé té vogla té superftohjes
éshté parashikuar se shpejtésia e bérthamézimit do té rritet shumé shpejt me zvogélimin e
temperaturés sé kristalizimit pas njé pike fillestare té ftohjes. Superftohjet midis 5-20°C jané
zakonisht t€ domosdoshme né praktiké pérpara se té vrojtohet njé bérthamézim i dukshém. Né
temperatura mé té uléta dominon termi E,/KT, késhtu N kalon pérmes njé maximumi. dhe mé pas
zvogélohet me temperaturén derisa arrihet pika e gelgit(temp e tranzicionit té gelqit) [30, 31]. Kjo

gjendje éshté paragitur né figurén mé poshté.

Te

Figura 3.6. Paragitja skematike e shpejtésisé sé bérthamézimit N si funksion i temperaturés sé
kristalizimit [30].
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Té dhénat eksperimentale pér té téré procesin e kristalizimit tregojné se ky éshté rasti né
praktiké. Lidhja midis N dhe temperaturés sé kristalizimit éshté pércaktuar né njé numér limit té
rasteve pér rende temperaturash poshté pikés sé shkrirjes dhe té dhéna té tilla gé ekzistojné
konform parashikimit se N do té rritet shumé shpejt sapo shkalla e superftohjes tejkalon njé vleré
té caktuar. Rezultatet e Flory and Mcintyre pér poli (decamethylene sebacate) né sajé té
ekuacionit (3.10), duke supozuar bérthamézimin tre dimensional, japin vijat e drejta té kérkuara

si mé poshté.

'

o A 1 1 1

(T.2/T)(Q/ATY

-

Figura 3.7. Shpejtésia e bérthamézimit si funksion i shkallés sé supérftohjes pér poly (decamethylene
sebacate, pér bérthamézim tre dimensional [30].

3.4.2 Bérthamézimi heterogjen

Shumé raste jané raportuar ku procesi i bérthamézimit éshté i castit gjé qé tregon se éshté
prezent njé numér i kufizuar i gendrave heterogjene. Bérthamézimi heterogjen mund té ndahet né
grupe té ndryshme: epitax-et né té cilat ka njé rrjeté midis planit té kristalit e sipérfages sé liré né
papastérti dhe sipérfage e béthamézimit jo specfike né té cilén prania e papastértive ¢con né
konformim té vargut afér me kristalin. Grupi i fundit i bérthamézimit heterogjen éshté
bérthamézimi vetjak, né té cilin gjaté shkrirjes sé polimerit, temperatura mund té keté gené

shumé e ulét, ose koha né até temperaturé shumé e shkurtér, gé té lejojé mostrén té shkrijé
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Price né 1952, ishte njé nga té parét gé e vrojtoi kété efekt né polimerin poly-
chlorofluoroethylene) ku densiteti i bérthamave N, rritet me shkallén e superftohjes. Qendrat e
heterogjenitetit mund té futen né lojé né ményré té njépasnjéshme dhe késhtu té rezultojné né
varésiné nga koha dhe né procesin sporadik. Né fakt éshté njé rast i forté pér té besuar se
bérthamézimi i castit dhe sporadic té dyja sé bashku pérfshijné heterogjenite.Té dhénat pér té
mbéshtetur kété koncept jané té vlefshme né rastin e poly (demethylene terephtalate), ku né disa
temperatura Kkristalizimi vihet re njé relacion fillestar linear midis densitetit t€ bérthamézimit dhe

kohés, e cila ndiget nga njé rénie graduale né shpejtési derisa pérftohet njé vleré limite konstante

[31]. Rezultatet pér kété rend temperature jané dhéné né Fig.3.8.
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Figura.3.8. Numri i bérthamave si funksion i kohés pér poly-(decamethylene terphtalate), né temperatura

té ndryshme kristalizimi [31]

Késhtu porgesi i bérthamczimt mund té duket sporadik ose i ¢astit né varési té kohés kur arrihet
vlera limite né varési nga koha totale e kristalizimit. Pika interesante éshté se né té dyja rastet njé

proces heterogjen éshté i ndikuar nga fakti se limiti &shté arritur né numrin e bérthamave té

formuara né disa kondita té¢ dhéna. Kjo konfirmohet pér kété polimer té vecanté nga fakti se

bérthamat duken né pozita té njéjta né ményré té njéspanjéshme shkrirjesh dhe rikristalizimesh.

Eshté gjithashtu e mundshme se né raste té tjera té bérthamézimit té dukshém sporadik, gendrat e

pérfshira mund té jené ato heterogjenet.
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KAPITULLI 1V Karakteristika té pérgjithshme té materialeve té pérdorura

pér studim.

4.1 Goma

Goma hyn né grypin e elastomerévé e ndaré né kéto kategori kryesore
a) Goma natyrale: Nga rezonanca e spektroskopisé magnetike bérthamore éshté vértetuar, se
goma natyrale nga pema e Havea Braziliensis éshté mé shumé se 98% poly(1,4 cis isoprene), me

njé konfigurim, si mé poshté:

Figura.4.1. Konfigurimi i gomés natyrale

Goma merret nga pema né formén e emulsionit, té quajtur "qumésht”, i cili ka 40% poli(1,4 cis
isoprene), 40% ujé, sapun dhe NHs;. Me avullimin e ujit piklat nén-mikronéshe té gomés
bashkohen, duke dhéné njé material gé éshté i forté mekanikisht, akoma veshtullor.

Kontributi i peshés molekulare éshté shumé i gjéré: disa fraksione shkojné né disa million
g/mol té peshés molekulare (ky fraksion éshté burimi i fortésisé), dhe té tjerét jané vetém pak
mijéra g/mol (ky fraksion éshté origjina e veshtullisé) [4].

b) Goma natyrale e vullkanizuar: Procesi i krygézimit né elastomerét quhet vullkanizim, ai
arrihet népérmjet reaksioneve kimike joreversibél gé zakonisht ndodhin né temperatura té

ngritura.

Figura.4.2. Progesi i vullkanizimit ku dy krygézimet e treguara pérbéhen nga m dhe n atome squfuri.
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Né shumé reaksione vullkanizimi komponime squfuri shtohen tek elastomeri i ngrohur; vargjet
e atomeve té squfurit lidhen me skeletin e vargjeve polimeré fqinj dhe i krygézojné ato sipas
reaksionit té paraqitur né figurén 4.2,

Pozicionet kryesore té krygézimit té vargjeve jané atomet e karbonit gé ishin té lidhur dyshe
para vullkanizimit, por pas vullkanizimit ato béhen lidhje njéfishe.

¢) Goma Polyurethan:

Polimeri polyuethan (PUR dhe PU) éshté i pérbéré nga vargje njésish organike té bashkuara
nga lidhjet karbamate (urethane) -NHCOO-

Lo
- ||I I|I ﬁ\_/_ I|| |I| ‘.||
Sinteza e polyurethan ku grupi urethan  — NH-(C=0)-0-5-

lidh nj&sité molekulare

Figura.4.3. Sinteza e polyurethanit

Polimeret polyurethan jané formuar pérmes polimerizimit me shtim-hapash nga bashkéveprimi
i njé monomeri (me sé paku dy grupe funksionale isocyanate) me njé& monomer tjetér (me sé paku
dy grupe hidroksil, ose alkool) né prani té katalizatoréve.

Polyurethanet gjejné pérdorim té gjeré né jetén e pérditshme, sepse kané njé séré vetish té
réndésishme dhe té dobishme: jané té pérkulshém, kané géndrueshméri té larté ndaj goditjeve,
viskozitet dinamik. Ato pérdoren si rrota dhe litaré té forté elastomeriké, si mbulesa
sipérfagésore, pjesé pér pajisje elektonike, si tapet izolues, shoje képucésh, cizmesh etj [26].

Njé lidhje urethane prodhohet nga bashkéveprimi i njé grupi isocyanate -N=C=0-me njé grup
hidroksil (alcohol) -OH. Polyurethanét prodhohen nga reksionet e shtimit té polyisicyanate me

njé polyalcohol né prani té katalizatoréve dhe aditivéve té tjeré.
4.2 Polipropileni (PP)

Paul Hogan dhe pasuesi i tij kimisti Robert Banka, né 1951, shpiku polypropylenin kristalin.
Né 1954, ai u sintetizua nga G. Natta i cili zbuloi njé mekanizém té ri polimerizimi, né té cilin njé

komponim tranzicion metali mbart nje lidhje metal-karbon e afté pér té kryer njé futje té

28



Studimi i vetive té strukturés, kristalizimit e sjelljes termike té disa polimereve B. H. Papajani

pérséritur té njésive Olefin. Me kété ményré, njé rregullim strukturor i rastésishém i polimereve
jo té kristalizueshme mund té transformohet né struktura me rregullsi té larté kimike dhe
gjeometrike. Shumé lloje katalizatorésh u pérmirésuan pér t€ marré polypropylenin. Né ditét e
sotme, metallocenes jané pérdorur gjerésisht si katalizatoré, sepse kéto katalizatoré sigurojné
kontroll t& zgjeruar mbi molekulat qé pérbéjné polypropylene dhe shkallé jashtézakonisht té larté
té isotakticitetit [32]. Polipropileni si material termoplastik éshté prodhuar nga polimerizimi i
molekulave té propropilenit ne molekula té gjata polimerike si¢ tregohet né fig.4.4.Vargu i tij

linear i hidrokarbonit mbetet i pangopur [33]

Figura.4.4. Struktura e polipropilenit

Polipropileni densiteti i té cilit éshté 0.905g/cm® éshté njé polimer i lehté, semikristalin gé i
pérfshim té dyja fazat amorfe dhe kristaline. Temperatura e tij e shkrirjes, e varur nga shkalla e
shpeshtésisé sé nxehjes, éshté 160-170°C. Pér shkak té pércjellshmérisé sé ulét termike, ai mund
té pérdoret si izolues, né paketim ushgimi. Sikurse plastikat e tjera, polipropileni ka koeficient té

zgjerimit termk mé té larté se metalet.

Tabela.4.1. Vetité kryesore té polipropilenit [32]

Vetia Vlera
Densiteti 0,905 g/cm®
Temperatura e shkrirjes 160-170°C
Temperatura maksimale e pérdorimit 100°C
Qéndrueshméria né térhegje 33Mpa
Temperatura e devijimit né ngarkesén (sforcon) (18MPa) 55°C
Temperatura e devijimit né ngarkesén (sforcon) (0.45MPa) 85°C
Koefigienti izgjerimit termik 1,35x10™
Rezistenca véllimore (Qcm) 10"

Vetité termike té polipropilenit varen shumé nga pesha molekulare. Zvogélimi i peshés

molekulare ¢on né zvogélim té géndrueshmérisé né térheqje, fortésisé dhe ngurtésisé sé tij. Ky
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efekt i peshés molekulare té polipropilenit &shté né kundérshtim me pjesén mé té madhe té
plastikave. Ai éshté dhe njé izolues shumé i miré elektrik, si¢ pritet nga hidrokarboni jopolar. Pér
shkak té késaj vetie ai pérdoret si izolues shumé i miré pér telat telefoniké. Granulat e
polipropilenit jané té bardha dhe té tejdukshme, megjithaté paraqgitja e materialit ndryshon né
fortési, né ngjyré dhe fleksibilitet né varési nga procesi [34, 35]

Tipet e Polipropilenit

Né sajé té vendosjes sterike té grupit metil té€ ngjitur me grupin CH né varg, karakteri i
polipropilenit éshté i ndryshém. Né fig.4.5 paraqiten tre tipet e polipropilenit, né varési té vendosjes
sé grupit metil né vargun polimerik. Polipropileni ku grupi metil &shté zévendésuar né ményré té
cfarédoshme né strukturén e vargut polimerik, quhet atacktik dhe propileni né keté rast éshté material

amorf e fortésia e tij éshté e ulét Fig (4.5).

H—C—H H-C-H H-C—H
N-—$—CM, "_$_og. c“l'_f""
H-C-H H-C—H H-C-H
H-C—CH, CH,—C-H H-C—CH,
H-C-H H-C-H H-C—H
H-¢—CH, n-é—m, cu,—#—u
H-t-H H-C—H H-C—H
H-d—at, | ch—ten S
H-C-H H-C—H H-C M
H-C—CH, He € —CH, n—i—cu,
Izotaktik Sindiotaktik Ataktik

Figura.4.5. Tipet e polipropilenit

Né qoftése grupi metil, éshté lidhur me grupin CH né njé ané dhe njé tjetér éshté lidhur né anén

tjetér, ky polipropilen éshté quajtur sindiotaktik.

Né gofté se té gjitha grupet metil té lidhura me vargun jané té gjitha né té njéjtén ané té vargut,

si¢c tregohet né fig.4.5 ky polipropilen éshté quajtur izotaktik dhe ka njé shkallé té larté
Kristaliniteti [5]
Avantazhet e polipropilenit: | krahasuar me polietilenin, polipropileni ka ngurtési mé té madhe
né dendési mé té vogeél dhe rezistencé né temperature mé té larta, gjithashtu ka rezistencé té miré
kimike, rezistencé té shkélqyer ndaj sforcove, fortési dhe transparencé té miré, lehtési né
prodhim.

Disavantazhet e polipropilenit: Krahasuar me termoplastikat si disavantazhe té polipropilenit

pérmendim: tkurrjen mé té larté, impaktin mé té ulét ndaj forcés dhe zgjerimin mé té madh termik
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jané. Mbi té gjitha ai ka rezistencé té ulét ndaj UV né prezencé té ndonjé metali. Karboni i treté
né varg i jep mundésiné pér oksidim, késhtu gé polipropileni ka njé stabilitet té ulét krahasuar me
polietilenin. Té tjera disavantazhe té polipropilenit jané: ndezshméria e ulét, tretés dhe ngjités i
véshtiré lidhjesh dhe problematik né aplikimet e férkimit [34, 36,].

Fushat e pérdorimit: Polipropileni ka gené njé nga plastikat mé té réndésishme né katér
dekadat e fundit. Pas polietilenit dhe polivinilkloridit, ai éshté plastika e treté mé e madhe né
pérdorim. Polipropileni pérdoret né video kaseta, valixhe, lodra, mbulues parakolp, veshje
rrotash, kasa baterie, mbulues sipérfagesh sportive, monofilament (fije veshjeje) pér litaré e kavo,
thasé paketimi, fibra té trasha dhe filament, kabinet mikrovale, pjesé frigoriferike, paketime
ushgimesh etj [26, 32, 33, 37].

g

Figura.4.6. Pérdorime té polipropilenit
4.3 Polietileni (PE)

Né formén e tij té thjeshté nje molekulé polietilen pérbéhet nga njé varg i gjaté e njé numri i
atomesh karboni té lidhur né ményré kovalente me atomet hidrogjen bashkangjitur tek secili karbon;
fundet e vargut mbyllen nga grupe metil [38]. Kjo strukturé tregohet né ményré skematike né fig. 5.

Hae 32 EIZ Hay Hy
3 \C/ \C \C C\C/C\CH
Hz Hz H, H, :
n

Figura.4.7. Struktura kimike e polietilenit t& pastér
Kimikisht polietileni i pastér pérbéhet nga alkane me formulén CyHans 2, ku n é&shté shkalla e

polimerizimit, dmth, numri i monomeréve té polimerizuar té etilenit gé formojné vargun. Shumeé lloje

té polietilenit ekzistojné, té gjithé duke pasur né thelb té njéjtin varg kryesor té lidhjeve kovalente
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atomeve té karbonit me hallkén e hidrogjenit; variacionet lindin kryesisht nga degézimet gé
modifikojné natyrén e materialit [38].

Avantazhet: Pér shkak té vetive té mira fizike, polietileni gjen pérdorim né njé séré
produktesh té prodhuara. Celési pér pérshtatshmériné e polietilenit géndron né morfologjiné
gjysmékristaline té tij, e cila mund té kontrollohet nga manipulimi dhe pérpunimi i variablave
molekulare. Qéndrueshméria, fortésia, qartésia dhe karakteristika té tjera fizike mund té
rregullohen duke ndryshuar peshén molekulare mesatare, tipin dhe pérgéndrimin e monomerit
bazé. Rezinat mé té pérshtatshme té progesit té fabrikimit t€ pjesés mé té madhe té materialit
termoplastik, mund té krijohen nga kontrolli i peshés molekulare mesatare, shpérndarjes sé saj
dhe karakteristikat e degéve. Nga piképamja ekonomike, gmimi pérgjithésisht i ulét i resinave té
polietilenit mund t'u japé atyre njé avantazh konkurrues né krahasim me materiale té tjera sé
bashku (polimerike dhe jopolimerike) [4, 38]

Disavantazhet: Tregu i madh i LDPE né sektorin e filmave vazhdon té bjeré pér shkak té
pérdorimit né rritje t¢ LDPE né shumé aplikacione. Tendenca né paketimin e ushgimit éshté drejt
strukturave té filmit me performancé té larté, qé jané béré pér té rritur jetégjatésiné e produkteve.
Paketimi i materialeve jo ushgimore kérkon filma mé té forté qé durojné shtypjen, kursejné
materialin dhe reduktojné kostot. Konkurenca me e madhe me LDPE éshté tek aplikacionet jo té
paketueshme: cantat pér ushqgim, shtresat pér koshat e plehrave, filmat e ndértimit, paketimet njé
pérdorimshme. Eshté gjithashtu njé sektor gé po i bén rezistencé depértimit t¢ LDPE, ku
pérfshihen cantat, filmat e furrave, tekstileve dhe mbéshtjelljet e letrés.

Polietileni me densitet té ulét (LDPE): éshté quajtur késhtu sepse polimere té tilla pérmbajné
pérgendrime esenciale té degéve qé véshtirésojné progesin e kristalizimit duke rezultuar me
densitet relativisht té ulét. Degét kryesisht pérbéhen nga grupet etilik dhe butil sé bashku me disa
degézime vargjesh té gjata.Njé paraqgitje e thjeshté e strukturés sé polietilenit me densitet té ulét,
jepet né Tabelén 4.2, mé poshté.

Né sajé té procesit té polimerizimit me densitet té larté, nga i cili &shté prodhuar polietileni me
densitet té ulét, degét e grupeve etil dhe metil, jané shpesh té grumbulluara sé bashku, té ndara
nga vargjet e gjata té padegézuara. Degét e vargjeve té gjata, pérsériten né intervale pérgjaté
vargut kryesor. Degét e vargjeve té gjata nga ana tjetér mund té jené veté té degézuara. Degét e
shumta qé jané karakteristike pér molekulat e polietilenit me densitet té ulét, e pengojné aftésiné
e tyre pér té kristalizuar [38].

32



Studimi i vetive té strukturés, kristalizimit e sjelljes termike té disa polimereve B. H. Papajani

Tabela.4.2. Vetité kryesore té polietilenit me densitet té ulét [38]

Vetia Vlera
Densiteti 0.90-0.94 gr/cm?
Konstantja dielektrike 2.3
Moduli i elasticitetit MPa 137-520
Temperatura e tranzicionit té gelgit, (°C) -125
Temperatura e shkrirjes (°C) 105-110

Pér shkak té natyrés radikale té procesit me presion té larté me ané té té ciléve jané béré resinat
e polietilenit me densitet té ulét, ato pérmbajné shumé degé té shkurtra. Numri i madh i degéve té

shkurtra, zvogélon efektivisht shkallén e kristalinitetit, shumé mé poshté se e polietilenit me

densitet té larté, duke rezultuar né njé produkt té elastik me temperaturé shkrirjeje té ulét.

=\ | |

Figura.4.8. Prodhime té kompanisé Shqiptare EVEREST |.E. me LDPE té ricikluar

Degét me vargje té gjata, japin karakteristikat e déshirueshme té reologjisé jo-Njutoniane gé
konsiston né pikén e larté té shkrirjes té kombinuar me viskozitetin relativisht té ulét né
deformimin e shkarjes gjaté pérpunimit. Kéto karakteristika reologjike i pérshtaten
jashtézakonisht polietilenit me densitet té ulét né procesin e formimit té shtresave me fryrje.
Shtresa me fryrje éshté e para dalje e késaj klase té polietilenit, e cila pérbén mé shumé se gjysma
e té gjithé pérdorimit. Kristaliniteti i ulét i LDPE, éshté shumé efikas né shtresat (filmat) e holla
transparente dhe té buta né prekje. Pérdorimet kryesore té shtresave (filmave) té hollé té
polietilenit me densitet té ulét, pérfshijné pérdorimet tregtare dhe ato me pakicé. Pérdorime te
tjera jané né geset e pastrimit kimik, mbulesa toke pér bujgésiné, mbulesa serash, veshjet izoluese
té telave, kabllove dhe tubave fleksibél [7, 38].
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KAPITULLI V Metodat e pérdorura pér studimin e polimeréve,

5.1 Mikroskopia optike

Mikroskopi optik ka njé réndési té vecganté si instrumenti i paré optik pér studimin morfologjik
té mikrostrukturés né fusha té ndryshme té shkencés, né mjekési dhe inxhinieri. Polimerét
vézhgohen me mikroskop me reflektim dhe me polarizim. Fazat kristaline zakonisht studiohen
me mikroskop optik me transmetim. Né drité té polarizuar kristalet e polimeréve tregojné
kontrast, gé éshté karakteristiké e orientimit té rrjetés Kkristaline optikisht anizotropike né lidhje
me vektorin e polarizimit té tufés rénése [4, 7, 39]

Tek njé mikroskop gé punon me drité té transmetuar dhe me drité té reflektuar pér ta pérdorur
edhe si mikroskop me drité té polarizuar vendoset polarizatori midis burimit té drités dhe
objektivit, ndérsa analizatori vendoset midis objektivit dhe okularit. Rrezja e drités me drejtim
Iékundjeje té cfarédoshém kur bie né kampion éshté e polarizuar, domethéné ka drejtim
Iékundjeje té pércaktuar paralele me drejtimin bazé té polarizatorit. Drita e polarizuar rrit
kontrastin e imazhit né materialet me anizotropi optike. Mikroskopia me transmetim e tufés sé
drités té polarizuar pérdoret né studimin e mineraleve, geramikave dhe polimeréve. Shumé
materiale jané optikisht anizotropiké, domethéné indeksi i refraksionit dhe gjatésia e valés sé
drités né material, jané funksion i drejtimit té pérhapjes. Kristalet e simetrisé kubike jané
optikisht izotropé, ndérsa ata té simetrive tetragonale, romboedrale ose hekzagonale
karakterizohen nga dy indekse refraksioni, paralel dhe pingul me aksin e simetrisé kryesore [39].
Matjet sasiore té anizotropisé optike shpesh realizohen me ndihmén e mjeteve té specializuara, té
quajtura pllaka vonuese dhe kompensatoré. Pasi drita kalon pérmes pllakés sé polaroidit
Iékundjet e saj zotérojné njé orientim té pércaktuar né planin e polarizimit. Drejtimi i polarizimit
té fotonit dhe gjithashtu i vektorit té intensitetit t& fushés E pérputhet me drejtimin e spinit té
fotonit. Pas bashkéveprimit me atomet e 1éndés sé polarizatorit, momentet dipolare té té ciléve
jané radhitur né drejtime té pércaktuara, tufa e drités rezulton e polarizuar né té njéjtin drejtim.

Né qofté se dy pllaka té polarizuara vendosen né ményré té tillé gé drejtimet e polarizimeve té
tyre té jené paralelé, atéheré tufa e drités gé kalon pérmes tyre éshté e polarizuar, nése pllakat
kthehen njéra ndaj tjetrés saktésisht me 90°, atéheré drita do té absorbohet. Njé vendosje e tillé e

polarizatoréve quhet “polarizatoré t&€ kryqézuar”. Kur drita hyn né kristalin anizotrop té vendosur
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né tryezén e mikroskopit pas thyerjes ajo ndahet né dy komponente gé Iékunden paralel me akset
kristalografike: rrezen e zakonshme dhe rrezen e jashtézakonshme, Iékundjet e té cilave jané né
plane pingul me njéra-tjetrén Valét e drités sé polarizuar mé pas kalojné né analizator, i cili lejon
té kalojné vetém ato komponente té valéve té drités gé Iékunden paralele me drejtimin e
polarizimit té analizatorit, kurse ato gé jané pingul absorbohen. Drita e pérshkon kristalin me
shpejtési té ndryshme. Rrezja e zakonshme e pérshkon me té njéjtén shpejtési né té gjitha
drejtimet, ndérsa rrezja e jashtézakonshme e pérshkon me njé shpejtési té varur nga drejtimi dhe

kur dalin nga kristali t€ dy komponentet nuk jané né fazé me njéra-tjetrén [39].

Polarizatori (P) wristali anizotrop
| W Analizatori (A)
» Vonesa

(Anet)

f -—

Planet e polarizimit
té drités

Gjerésia *|l== Dy komponentet e

e mostrés (t) thyerjes sé dyfishté

Figura.5.1. Kristali me thyerje té dyfisht& né mikroskopin mé drité té polarizuar me polarizatoré té
krygézuar [39].

Kjo vonesé relative varet nga ndryshimet e shpejtésisé sé dy rrezeve dhe nga trashésia e
mostrés pér kété arsye themi se shfaget thyerja e dyfishté. Vonesa relative éshté trashésia e
kristalit e shumézuar me diferencén e treguesve té thyerjes dhe mund té shprehet né vleré
absolute me ekuacionin:

Diferenca e rrugés optike A = (ny - ny)*t (trashésia) (5.1)

Duke pérdorur mikroskopin e polarizimit, mund té matet treguesi i thyerjes sé dyfishté té tij.
Kjo mund té pércaktohet si 4n = n, — n, ku n, éshté treguesi i thyerjes né drejtimin radial dhe n;
éshté treguesi i thyerjes né drejtimin tangencial. Nése sferuliti e ka treguesin e tij té thyerjes mé té
madh né drejtimin radial, atéheré ai ka njé thyerje té dyfishté pozitive, ndérsa nése drejtimi
tangencial ka treguesin mé té larté, atéheré sferuliti ka njé thyerje té dyfishté negative. Shenja e
thyerjes sé dyfishté té sferulitit &shté karakteristiké e njé polimeri, e formés sé vecanté kristaline

té materialit polimerik. Shenja e thyerjes sé dyfishté e njé sferuliti mund té pércaktohet me shumé

35



Studimi i vetive té strukturés, kristalizimit e sjelljes termike té disa polimereve B. H. Papajani

lehtési duke pérdorur njé pllaké vonuese, e cila do té shtojé diferencén e rrugéve optike té
sferulitit, gjé gé varet nése njésia me thyerje té dyfishté éshté orientuar paralel ndaj pllakés ose

pingul me té [25].

5.2 Pércaktimi i pércjellshmérisé

Fluksi i energjisé termike pérmes njé muri té rrafshté dhe homogjen éshté pércaktuar né gjendje
té géndrueshme, duke nénkuptuar transferimin e nxehtésisé ajér-mur dhe pércjellshmériné
termike t€ murit. Fluksi i energjisé varet nga sipérfagja e murit A dhe nga diferenca e

temperaturave né fagen pérkatése.

temperaturat e ajrit dhe murit brenda dhe jasht&
O, Oz O, Oy

Fluksii energjis& P
Trash#sia e murit d
Temperaturat ] i
O e Ot 0w 0O,

Koeficientét e I
transferimit muehtsise ['

[-p——
-]

pro————idEy

Pércjellshméria termike
Figura.5.2. Fluksi i energjisé termike pérmes murit

Transferimi i brendshém i nxehtésisé ajér-mur;

«a,= koeficienti i transferimit té brendshém té nxehtésisé.

P=qg,-A(0,-06,) (5.2)
Transmetimi i jashtém i nxehtésisé mur-ajér:

P=a,-A(0,,-0.,) (5.3)

Ku «, &shté koeficienti i transferimit té jashtém té nxehtésisé.

Pércjellshméria termike né mur:

d = trashésia, A = pércjellshméria termike
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P :%-A-(@Wi ~0,,) (5.4)

Nga mbledhja dhe sistemimi i tre ekuacioneve rrjedh:
P=k- A(@Li —@La) (5.5)

né té cilin “k” &shté koeficienti i kalimit t& nxehtésisé.

Fluksi i energjisé termike pérmes njé muri pércaktohet nga diferenca e temperaturés sé murit
jashté me temperaturén e ajrit jashté. Koeficienti i transferimit t& nxehtésisé né rastin e l8vizjes
natyrale té ajrit, brenda njé dhome té& mbyllur éshté pér té gjithé materialet e mureve , i llogaritur
o =8.1IW/Km®.

Rrugét e llogaritjes jané:
I.  Ekuacioni (5.3) nxjerr P/A
ii.  Ekuacioni (5.4) nxjerr A
iii.  Ekuacioni (5.5) nxjerr k.
Trashésia e murit ushtron njé ndikim té konsiderueshém né rezistencén e kalimit t& nxehtésise,

vecanérisht né rastin e pércjellésve té kéqinj té nxehtésisé (materialet izolues)[40].
5.3 Analiza Termike me Kalorimetri Diferenciale me Skanim (TMDSC)

Pérgjithésisht me termin Analizé Termike pércaktohet, totali i teknikave me té cilat matim veti
fizike né varési té temperaturés ose kohés, ku kampioni i nénshtohet njé programi té paracaktuar,
kontrolli té temperaturés sé saj[41]. Ndér metodat termike té analizés mé té pérdorurat éshté DSC
(Differential Scanning Calorimetry) dhe ndér mé specifiket TMDSC (Temperature Modulated
DSC).

DSC pérdoret pér matjen e temperaturés dhe entalpisé gé lidhen me ndryshimet gé péson lénda
né funksion té kohés dhe temperaturés. Nga kéto matje sigurojmé té dhéna sasiore dhe cilésore
mbi ndryshimet e vetive fizike apo edhe kimike té cilat varen nga proceset endo ose ekzotermike
si dhe ndryshimin e kapacitetit termik. DSC é&shté tashmé metoda mé e pérdorur pér pércaktimin
e vetive termike té polimeréve, komponimeve organike e né disa raste edhe té komponimeve
inorganike.

Né njé eksperimet né DSC, matet sasia e nxehtésisé qé nevojitet pér t€ mbajtur té njéjtén

temperaturé si né kapsulén ku éshté mbyllur mostra edhe né kapsulén e referencés. Né kété
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ményré masim ndryshimet e entalpisé gé rrjedhin si pasojé e ndryshimeve (fizike ose kimike) té
gjendjes sé léndés[41, 42]. Mostra, e mbyllur né njé kapsulé adiabatike sé bashku me kapsulén
referencé, vendosen né diskun termoelektrik té aparaturés, gé pérbén dhe burimin e nxehtésisé

pér mostrat.

gryke pastrimi gazi
—— kapak
kapsula referencé — Kapsula e mostrés
—— disku i kromit
disku termoelelktrik — pércjeliésii
Kromit

)

v e Dlloku i nxehtésics PErcjellésiialuminit

bashkuesja e termogifteve J T

Figura.5.3. Skema e aparaturés DSC

Dy kapsulat nxehen né ményré té pavarur. Temperatura e burimit kryesor té nxehtésisé rritet né
ményré lineare, ndérsa rrjedha e nxehtésisé kontrollohet me termogifte té vendosura né pozicionet
e kapsulave. Temperatura gjaté gjithé kohés sé matjes duhet té jeté e njéjté né té dy kapsulat. Ky
ekuilibér termik sigurohet me ané té njé garku elektrik. Nése ky ekuilibér zhvendoset pasi mund
té kemi clirim ose pérthithje nxehtésia nga kampioni atéheré aktivizohet garku elektrik duke
rivendosur ekuilibrin termik né té dy kapsulat. Ky ¢’ekuilibrim njékohésisht do té pasqyrohet
grafikisht né kompjuter. Njé gark i dyt& bén té mundur ndryshimin e temperaturés né té dy
kapsulat (reference dhe mostér) sipas programit té paracaktuar.

Tek TMDSC pérdoret e njéjta skemé si tek DSC por paralelisht kemi edhe njé sinjal sinusoidal
me frekuencé té ulét qé ka piképrerje me sinjalin analog té temperaturés. Parametrat jané ritmi i

nxehjes, perioda dhe frekuenca. Késhtu kemi relacionin:

do _dr

=== (c,+/ 1)+ r@7) (5.6)
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Ku: dQ/dt éshté fluksi i nxehtésisé kundrejt mostrés, dT/dt ndryshimi i temperaturés, Cp
kapaciteti termik i mostrés, t koha, T temperatura, f (t,T) komponenti termodinamik i fluksit té
nxehtésisé, f (t, T) komponenti kufizues kinetik i fluksit té nxehtésisé.

Né ekuacionin (5.6) béhet e qarté se fluksi i nxehtésisé pérbéhet nga dy komponente, njé i
varur nga ritmi i nxehjes dhe i dyti i varur nga vlera absolute (reale) e temperaturés. Ndikimi
sasior i kétyre dy parametrave varen nga shndérrimi gé péson lenda. Shndérrimet gé varen nga
ritmi i nxehjes tentojné té jené mé té larta kur maten me ritme té shpejta nxehjesh dhe jané té
rikthyeshme. Kjo nénkupton gé kéto shndérime pérsériten me pérséritjen e ciklit ngrohje-ftohje.
Ndérsa shndérrimet gé varen nga vlera e temperaturés nuk pérsériten me pérséritjen e ciklit

ngrohje-ftohje dhe jané té parikthyeshme [43].

02 F

| pakthyeshém .-

0

Fluksi i nxehgsise

-0.2

370 470 570
Temperatura (K)

Figura.5.4. Termograma e TMDSC me té gjithé sinjalet: té rikthyeshém, té parikthyeshém dhe total [43].

Me kété tekniké matim njé numér té réndésishém ndyshimesh fizike dhe kimike qé mund té
pésojé njé léndé polimerike. Kétu pérfshihen temperatura e ndryshimit té gjendjes sé gelqté (T),
temperatura e kristalizimit (T;), temperatura e shkrirjes (T,), entalpia e shkrirjes (AHy,), entalpia
e kristalizimit pér polimerét qé paragesin kristale (AHc) si dhe temperaturén e shperbérjes (Tp).
Mund té studiohen gjithashtu dhe ndryshimet termike gé lidhen me reaksione polimerizimi apo
formim krygézimesh.

Kalibrimi i aparaturés pérmbledh rregullimin e temperatures dhe energjisé gé nevojitét pér
cdo ndryshim. Pér kalibrimin e temperaturés pérdoret indium (T,,=156.60°C£0.1°C). i njgjti
element pérdoret dhe pér kalibrimin e entalpisé (AH=28.6 J/ g).
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Né TMDSC rrjedha totale e temperatures, e cila pérfagéson sinjalin klasik té temperaturés gé
merren né njé aparat DSC (viza e vazhduar né fig. 5.4) analizohet me transformin Fourier né:

(i) Sinjal té rikthyeshém qgé lidhet me ndryshime té kapacitetit termik qé jané pasojé e
fenomeneve termike té rikthyeshme né kufijté ku luhatet temperatura e matjes (shih
tab.5.1).

(i) Sinjal té parikthyeshém qé lidhet me ndryshime gé jané né varési té vlerés sé

temperaturés dhe nuk pérsériten me pérséritjen e cikleve ngrohje-ftohje mbi mostrén (shih

tab.5.1).
Tabela.5.1. Llojet dhe ndyshimet termike karakteristike
Lloji i procesit Karakteristikat
Temperatura e ndryshimit té gjendjes sé | | Rikthyeshem (varet nga frekuenca)
gelqté Ty

Shkrirje I Rikthyeshem (varet nga frekuenca,
Kristalizim | Pa-rikthyeshem

Relaksim | Pa-rikthyeshem

Krijim kryglidhjesh | Pa-rikthyeshem

Shpérbérje | Pa-rikthyeshem

Avullim | Pa-rikthyeshem

Vlera e Tg, varet nga ritmi i ngrohjes dhe tenton te jeté mé e larté né ritme té shpejta ngrohjeje,
e cila éshté gartésisht e dukshme, né sinjalin e rikthyeshém. Kristalizimi shfaget vetém né sinjalin
e parikthyeshém, ndérsa shkrirja pasqyrohet né té dy sinjalet. Piget endotermike né sinjalin e
rikthyeshém jané tregues i shkrirjes sé pjesshme té kristaleve té parregullt gé rikristalizojné
shumé shpejt mbi bazén e kristaleve egzistues. Nga ana tjetér ekzistenca e pigeve endortemike né
sinjalin e parikthyeshém jané tregues i pranisé sé kristaleve me rregullsi mé t¢ madhe gé nuk
rikristalizojné shpejt. Késhtu, pér studime té fenomeneve té shkrirjes dhe kristalizimit gé
shogérohen me ekzistencén e njé gjendjeje té ndérmjetme, TMDSC é&shté mé e pérshtatshme se
DSC klasike [42].
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5.4 Difraksioni me rreze X

Shpérhapja e valéve nga c¢do strukturé mund té japé informacion né lidhje me dhénat e
strukturés me kusht gé gjatésia e valéve té mos jeté eshte shumé mé e vogél dhe as shumé mé e
madhe sesa karakteristikat e réndésishme té strukturés. Rrezet X jané valé elektromagnetike me
gjatési vale shumé té shkurtér; Rrezet X gé pérdoren né studimet polimerike kané gjatési vale
rreth 0,1-0,2 nm. Dy tipe rrezesh X pérdoren pér studimin e polimeréve: rrezet X me kénd té
gjeré (WAXS) dhe rrezet X me kénd té ngushté (SAXS). Shpérhapja nga strukturat e cdo
madhésie éshté e rregullt, dmth ndodh né kénde té pércaktuara miré, vetém kur strukturat jané
periodike. Atéheré zakonisht shpérhapja quhet difraksion. Strukturat mé té réndésishme té
pérshtatshme pér difraksionin me rreze X né kénde té gjeré jané kristalet, té cilat jané periodike

né tre dimensionet.
5.4.1 Shpérhapja né kénd té gjeré (WAXS)

Njé kristal tani mund té imagjinohet i formuar nga vendosja e atomeve identike, grupeve e
atomeve dhe molekulave né secilin piké té rrjetés. Né ményré gé struktura té géndrojé periodike
grupet e atomeve dhe molekulave duhet té vendosen né té njéjtin orientim né secilén piké té
rrjetés. Kur njé tufé rrezesh X monokromatike, bie mbi njé kristal; atomi, grupet e atomeve apo
molekula, né secilén piké té rrjetés, do té shpérhapin rrezet X né té njé njétén ményré, domethéné
me té njéjtin intensitet né njé drejtim por me intensitete t€ ndryshme né drejtime té ndryshme.
Konsiderojmé shpérhapjen né njé drejtim té caktuar [3]. Kristali si njé i téré do té shpérhapé sipas
kétij drejtimi, né gofté se shpérhapja nga e gjithé struktura éshté né fazé. Kjo do té thoté qé duhet
té keté njé diferencé rruge e té gjithé numrit té gjatésive té valéve pér shpérhapjen nga cdo dy
pika té rrjetés kristaline. Shpérhapja né drejtim té tillé do té prodhojé njé njollé difraksioni né
tabloné e difraksionit. Konsiderohet njé tufé planesh paralele gé kalojné pérmes pikave té rrjetés,
késhtu ¢do piké e rrjetés shtrihet né njé nga planet. Kjo té con né idené e pasqyrimit té Bragg-ut,
né analogji me pasgyrimin nga pasqyra. Dihet gé kur njé tufé paralele rrezesh drite bie mbi njé
pasqyré, pasqgyrohet né anén tjetér té pingules me pasqyrén né té njéjtin kénd. Kjo ndodh pér

faktin se nuk ka diferencé rruge midis rrezeve brenda tufés si né Fig.5.5 [3].
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(a) (b
Figura.5.5. (a) Pasqyrimi nga pasqyra, (b) pasqyrimi i Bragg-ut

Nuk ka diferencé pér rrezet e shpérhapura nga ¢do pikeé e rrjetés né qofté se, rrezet formojné té
njéjtin kénd 6 me planin dhe shtrihen né ané té kundért té€ normales mé planin. Tufat e rrezeve té
pasqyrurara duhet té jené né fazé. Né difraksionin me rreze X, matet kéndi 6 mbi sipérfagjen e
planit, sesa nga pingulja me planin si béhet.zakonisht tek pasqyrimi optik. Kushti pér pasqyrim té
forté nga planet me largési d ndérmjet tyre jepet si mé poshté:

nA = 2dsin 0 (5.7)

Ku n éshté njé numér i ploté, A- gjatésia e valés e rrezeve X, dhe 0 éshté kéndi midis rrezeve X
dhe planeve atomike. Ekuacioni mé sipér éshté quajtur ligji i Bragg-ut dhe kéndi 0, kéndi i
Bragg-ut. Numri i ploté n qé éshté diferenca e rrugéve té gjatésive té valéve, éshté quajtur rendi i
difraksionit. Rrezet X shpérhapen nga elektronet e ndryshme dhe inteferojné me njéri-tjetrin. Kjo
interferencé jep modelin e tablosé sé difraksionit, pozicionin e peak-ve té difraksionit dhe

lartésité e tyre respektive né té cilat intensitetet ndryshojné né varési nga kéndi i shpérhapjes.
5.4.2 Difraksioni né polimeré

Nga analiza e tablosé sé difraksionit mund té merret informacion mbi: formén dhe pérmasén e
gelizés elementare nga pozicioni i peak-ve, ndérsa pozicioni i atomeve né gelizén elementare
éshté i lidhur me lartésiné relative té peak-ve té difraksionit. Rrezet X jané té nevojshme né
pécaktimin e strukturés sé rrjetés, sepse gjatésité e tyre jané té rendit t¢ 1A” anstrong, né njéjtin
rend madhésie si distance ndératomike né materien e kondensuar. Rrezet X shpérhapen nga
periodiciteti i elektroneve té njé materiali kristalin perfekt duke dhéné peak-e té mprehté
difraksioni gé i binden ligjit t&¢ Bragg-ut. Materialet amorfe gjithashtu difraktojné rreze X nga
elektronet, por difraksioni éshté mé shumé difuzésht. Kjo éshté zoné me intensitet té ulét, ose e
ashtuquajtur “zoné amorfe”. Analiza e peak-ve té difraksionit nga materialet amorfe, té jep

informacion mbi vendosjen e atomeve né fginjési me njé atom tjetér. Né polimeré té cilét nuk
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jané perfekt kristaling, ndodh njé mbivendosje e shpérhapjes difuze dhe asaj té mprehté. Sé pari,
kristalet prezent né polimeré jané shumé té vegjél né madhési. Kjo con né zgjerim té
konsiderueshém té peak-ut krahasuar me njé material plotésisht kristalin. Sé dyti ekzistojné disa
fraksione té zonave jokristaline né pjesén mé té madhe té polimeréve me kristalinitet té madh dhe
kjo rezulton né njé sfond té gjeré amorf né tabloné e difraksionit [3]. Njé difraktogramé e
pérgjithshme e njé polimeri mund té keté njé peak té gjeré amorf dhe né qoftése polimeri ka
kristalinitet ateheré kjo difraktogramé do té tregojé peak-e té mprehté né majé té peak-ut té madh

amorf[44]. Mé poshté jepet difraktograma e Polietilenit.

olyethylene MDI]
200 B 00-054-1882> (C,Hg)y - Polyethylene
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Figura.5.6. Difraktograma e polietilenit [43]

Sipérfagja e sakté e peak-ve kristaliné dhe amorfé mund té pércaktohet nga software-et
kompjuterike té cilat performojné njé dekonvolucion té peak-ve. Pérgindja e kristalinitetit té
polimeréve mund té pércaktohet nga ekuacioni i méposhtém:

Sipérfagja e pjesés kristaline
Sipérfagja e pjesés kristaline dhe amorfe

% Kiristalinitetit=

x100%  (5.8)

5.5 Spektroskopia Infra Kuge (IR)

Spektroskopia Infra e Kuge éshté ndoshta metoda mé e pérdorur spektroskopike né shkencén e
polimeréve pasi éshté e pérshtatshme si né analizat cilésore ashtu edhe né analizat sasiore té
materialeve polimerike. Spektroskopia moderne IR éshté e metodé e thjeshte analizimi, dhe jep
rezultate té drejtpérdrejté. Duke pérdorur IR mund té identifikojmé materiale té panjohura, té

pércaktojmé cilésiné ose qéndrueshmériné e njé mostre, t¢ monitorojmé prodhimin dhe
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pérpunimin e tyre, p.sh. shkallén e krygé-lidhjeve apo té krystalinitetit si dhe té pércaktojé
pérbérjen e njé pérzierjeje 1éndésh.

Spektroskopia infrakuge (IR) éshté spektroskopia e cila merret me rajonin infra té kuq té
spektrit elektromagnetik, qé éshté drité me njé gjatési vale mé té gjaté dhe frekuencé mé té ulét se
drita e dukshme. Ajo mbulon njé séré teknikash, kryesisht té bazuara né spektroskopiné e
absorbimit. IR duke béré té mundur analizén e lékundjeve molekulare.Né terma elementare,
spektri infra té kuq é&shté formuar si pasojé e thithjes sé rrezatimit elektromagnetik né frekuenca
gé i pérkasin lékundjeve té grupe specifike té lidhjeve kimike nga brenda njé molekule. Sé
pari,éshté e réndésishme pér té reflektuar mbi shpérndarjen e energjisé gé zotéron njé molekulé
né ¢do moment té caktuar,té pércaktuar si shuma e termave té energjisé gé kontribuojné:

Etotal =Eetectronik* Eiekundése +Errotuiueset Etransiative (5.9)

Energjia translative lidhet me zhvendosjen e molekulés né hapésiré si pasojé e lévizjes termike
normale té materies. Energji rrotulluese, e cila i jep njé rritje né formén e vet spektroskopisé,
éshté vérejtur si akrobaci né lévizjen e njé molekule e cila éshté rezultat i enegjisé sé thithur né
zonén e mikrovaléve. Komponenetja e energjisé lékundése éshté termi me energjiné mé té madhe
dhe i korrespondon absorbimit té energjisé nga molekula ndérsa komponentja e atomeve lékundet
rreth gendrés sé lidhjes vetjake kimike. Termi elektronik éshté i lidhur me energjiné e kalimit té
elektroneve si¢ ato jané té shpérndara né molekulé, qofté té lokalizuar né lidhje té vecanta qofté
té delokalizuara mbi strukturé té tilla si njé unazé aromatike. Me géllim qé té vrojtohen té gjitha
kéto kalime elektronike éshté e nevojshme € té aplikohet (zbatohet) energjia né formén e
rrezatimit té dukshém ultravjollcé [45].

E=hv (5.10)

Njé spektér bazé IR éshté né thelb njé grafik i absorbancés sé drités infra té kuge ose
transmetimit té saj né boshtin vertikal kundrejt frekuencés ose gjatésisé sé valés né boshtin
horizontal. Njésia tipike e frekuencés sé pérdorur né spectrin IR éshté centimetri (i konvertuar
nganjéheré numér valor), me simbolin e shenjés cm™. Pjesa infrakuqge e spektrit elektromagnetik
éshté zakonisht e ndaré né tre zona; infrakuge e afért, i mesém dhe i largét,té quajtura késhtu pér
lidhjen e tyre me spektrin e dukshém.Zona e IR sé afért, pérfshin péraférsisht gjatési vale 14000-
4000 cm™ (0,8-2,5um) éshté zoné me energji té larté dhe mund té ngacmojé lékundje harmonike.
Zona e mesme infrakuge, i pérket gjatésive t& valéve péraférsisht 4000-400 cm™ (2,5-25 pm)
mund té pérdoret pér té studiuar lékundjet themelore dhe té shogéruara me Iékundje dhe
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rrotullime & strukturés. Zona e largét infrakuge, péraférsisht 400-10 cm™ (25-1000 pm), shtrihet
ngjitur me rajonin e mikrovaléve, ka energji té ulét dne mund té pérdoret pér spektroskopiné
rrotulluese. Spektroskopiné infrakuge shfrytézon faktin se molekulat pérthithin (absorbojné)
frekuenca specifike qé jané karakteristiké e strukturés sé tyre. Kéto pérthithje jané frekuenca
rezonante, dmth frekuenca e rrezatimit té pérthithur pérputhet me energjiné e tranzicionit té
lidhjes apo grupit gé vibron(lékundet).

Sikurse pér pjesén mé té madhe té polimeréve, spektroskopia IR éshté pérdorur pér té
pércaktuar njé shuméllojshméri té karakteristikave té molekulave té polietilenit. Né fig. 5.7

paragitet njé spektrograme IR e polietilenit [46, 47].
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Figura.5.7. Spektrograma infra e kuge e LDPE sé pastér [45]

Spektroskopia IR mund té pérdoret pér té identifikuar dhe pér té pércaktuar sasiné e aditivéve
té ndryshém dhe grupet kimike té bashkangjitur né vargun kryesor té polietilenit (shih tab. 5.2).
Pérvec késaj ai mund té japé informacion né lidhje me morfologjiné e gjendjes sé ngurté. Pér té
hetuar natyrén molekulare t€ njé mostre polietileni me spektroskopiné infra té kuge fillimisht
éshté e nevojshme té zvogélohet ajo né njé formé népérmjet té cilit mund té kalojé rrezatimi
infrakug. Kjo zakonisht pérfshin derdhjen me ngjeshje té njé filmi t& hollé t¢ mostrés né
temperaturé té larté. Hedhja e tretésit éshté gjithashtu e mundur por praktikohet rrallé. Filmi éshté
montuar né spektrometér né ményre konvencionale, dhe regjistrohet spektri. Absorbanca té
ndryshme specifike mund té maten né lidhje me trashésiné mostrés ose nje pik i kalibrimit té

brendshém pér té identifikuar praniné dhe pér té pércaktuar pérgendrimin e grupeve té ndryshme.
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Degézimet me vargje té shkurtra, grupet metil, grupet e pangopura dhe grupet oksigjen gé jané
midis tyre né pérgjithési testohen. Shumé nga aditivét e pérdorur zakonisht tek polietileni mund

té identifikohen nga gjatésia karakteristike e valés sé tyre [46]

Tabela 5.2. Frekuencat karakteristike né spektrit infrakuq té polietilenit [46]

Numri valor Intesiteti Funksioni
720 Shumé i forté CH, lékundje
731 Shumé i forté CH, lIékundje
888 Shumé i dobét Grupi viniliden
890 Shumé i dobét CHs Iékundje
908 Mesatare Grupet fundore té vinilit
964 Shumé i dobét Lidhje dyfishe trans
990 Dobét Grupet fundore té vinilit
1050 Shumé i dobét CH, pérdredhje
1176 Shumé i dobét CH, tundése
1375 Dobét-mesatar CHs pérkulje simetrike
1457 Shumé i dobét CHs pérkulje asimetrike
1463 Shumé i forté CH, pérkulje
1473 Shumé i forté CH, pérkulje
2850 Shumé i forté CH, térhegje simetrike
2857 Shumé i forté CH, térhegje simetrike
2874 Dobét CHjs térhegje simetrike
2899 Shumé i forté CH, térhegje asimetrike
2924 Shumé i forté CH, térhegje asimetrike
2960 Dobét CHjs térhegje asimetrike
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PJESA EKSPERIMENTALE

KAPITULLI VI Materialet dhe aparaturat e pérdorura

6.1 Léndét e pérdorura pér studim

Né fillim té studimit éshté pércaktuar e pércjellshméria termike e gomave poliurethan. Pér t’ia

arritur kétij qéllimi, mostrat e marra pér studim jané: goma poliurethan (PUR) nga njé fabriké
képucésh qé operon né tregun shqiptar.
Mé pas studimi éshté i drejtuar né studimin e Kinetikés sé kristalizimit t€ polimeréve dhe
faktoréve gé ndikojné né kristalizim me ané té analizés termike, spektrometrike (IR) dhe
difraktometrike (XRD). Pér kété géllim éshté pérdorur polipropilen izotaktik (IPP) i pastér dhe i
ricikluar. Né tabelén mé poshté paragitet lista e materialeve té marra né studim.

Tabela.6.1. Lista e mostrave té marra pér studim

No | Mostra Ngjyra Forma Pérdorimi
1 IPP e pastér Bardhé mikrogranulé

2 IPP e ricikluar Bardhé granulé kuti plastike
3 LDPE e pastér Bardhé mikrogranulé

4 LDPE indutr pastér Bardhé gese, granulé paketim
5 LDPE e ricikluar Blu gese, granulé paketim

6 LDPE e ricikluar Opak gese, granulé paketim

7 LDPE e ricikluar Jeshile gese, granulé paketim
8 LDPE e ricikluar Verdhé gese, granulé paketim

9 LDPE e ricikluar Kuge gese, granulé paketim
10 | LDPE e ricikluar Zezé gese, granulé paketim
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Tabela 6.2. Karakteristikat e gomave poliurethan (PUR) pér pércaktimin e
pércjellshmérisé termike

Nr Densiteti (g/l) Trashésia (m)
1 0.004
PUR 240
2 0.014
3 0.004
PUR 850
4 0.014

Pér té realizuar studimin e vetive termike, ndryshimeve morfologjike té strukturés dhe
kristalinitetit t¢ materialeve polimeriké té ricikluar né sajé té aditivéve té pérdorur gjaté procesit
té riciklimit éshté pérdorur polietilen me densitet té ulét (LDPE) i pastér dhe i ricikluar né formé
granulash dhe gesesh. Materialet e pastra u siguruan nga kompania Aldrich Chemical Co.
Materialet ricikluara u siguruan nga kompania EVEREST I.E (Kashar) gé merret me riciklimin e

materialeve plastike.

Figura.6.1. Progesi i selektimit té 1éndés sé paré né EVEREST I.E.

6.2 Pércaktimi i pércjellshmérisé termike té gomave Poliurethan (PUR).

Pér té pércaktuar pércjellshmériné termike dhe rezistencén e kalimit té nxehtésisé (1/k) té

materialeve té ndryshme pérdoret modeli i dhomés me izolim té larté (Fig. 6.2).
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Dhoma ka fage té ¢gmontueshme me géllim gé té vendosen mure prej materialesh té ndryshme
pér ti matur pércjellshmériné termike dhe vlerén 1/k. Dhoma ka vrima né goshet e saj, té mbushur
mé sfungjer, né té cilat futen termociftet prej NiCr-Ni me rezolucion AT = 0,1°C pér té matur
temperaturat brenda, temperaturén e ajrit, ashtu edhe té fageve té brendshme té mureve.
Meqgenése ka njé gradient temperature nga lart-poshté dhomés izoluse, termociftet brenda dhe
jashté dhomés vendosen né lartési té njéjté. Termocifti,qé pérdoret pér t€ matur temperaturén e
ajrit brenda, futet 5 cm brenda aparatit dhe né lartésiné e vrimés.Gjithashtu edhe pér té matur
temperaturat e mureve, termogiftet sigurohen té jené té puthitura miré me faget e mureve dhe té
jené né lartésiné e vrimave dhe jané lidhur me dy matésa temperature té quajtur COBRA.4-
Mobile-Link. COBRA.4, éshté e pajisur me njé karté memorjeje, e cila futet né té dhe té dhénat e
regjistruara né karté mund té merren dhe té hidhen né PC. Né brendési té dhomés ndodhet njé
Ilambé inkandenshente 100W me njé mbulesé metalike. Llamba pérdoret pér té ngrohur dhomén

nga brenda

Figura.6.2. Aparati i pércjellshmérisé termike

Me qéllim gé temperatura brenda té mbahet konstante llamba inkandendshente lidhet me njé
termostat. Termostati ndodhet jashté dhomés izoluese i lidhur me llambén me anén e njé fishe gé
ndodhet né fundin e dhomés. Celési i temperaturés sé termostatit éshté vendosur né ndarjen
katért, né ményré gé temperatuara brenda té jeté reth 60°C [40]. Parimi i punés i kétij aparati
mbéshtetet nga baza teorike gé trajtohet mé poshté (shih paragraf 5.2).
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6.3 Mikroskopia optike me drité té polarizuar dhe tryezé ngrohése.

Aparati i pérdorur pér studimin e kinetikés sé kristalizimit e morfologjisé sé strukturés sé
mostrave tona éshté mikroskopi me drité té polarizuar me transmetim dhe me reflektim XJP 304.
Pér studimet e kinetikés éshté pérdorur njé tryezé ngrohése tip KEL 3100-08S pér mikroskopin
optik. Mikroskopi éshté i pajisur me kamera dixhitale TCC 800, tipi C dhe software TSWiew.

Pér pérgatitjen e mostrave trasparente me qéllim qé té ndigen fazat e njépasnjéshme té
kristalizimit jané pérdorur slide mikroskopi. Mbi njé slide gelqi vendoset njé sasi shumé e vogél
polimeri. Slide i mikroskopit vendoset mbi njé furnelé elektrike me pllaké metalike, temperatura
e sé cilés matet me njé termocift gé t¢ mos e kalojé shumé temperaturén e shkrirjes sé
polypropylenit aférsisht T,=176°C. Pasi shkrihet polimeri uniformisht, mbi té vendoset nje slide
mikroskopi mé e hollé dhe shtypet me gishtin e dorés gé té formohet njé shtresé sa mé e hollé dhe

uniforme polimeri né gjendje té shkriré.

Figura.6.3. Mikroskopi me drité té polarizuar me transmetim e me reflektim dhe me tryezé ngrohése

Tryeza e nxehtésisé vendoset mbi tryezén e mikroskopit dhe punohet me drité té polarizuar me
transmetim. Kampioni i pérgatitur higet nga pllaka e furnelés dhe vendoset né tryezén e
nxehtésisé né té njéjtén temperaturé qé u shkri. Tryeza e ngrohjes siguron kushtet gé kristalizimi
té realizohet né ményré izotermike dhe pér ¢cdo eksperiment gradohet tryeza ngrohése sipas Tc sé
zgjedhur. Kampioni nga temperatura e shkrirjes ftohet me njé gradient té caktuar dhe
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transformimi vazhdon né ményré izotermike. Pér té vrojtuar mé miré sferulitet punohet me

polarizatorin dhe analizatorin t€ kryqé€zuar dhe me njé€ pllaké vonuese me gjatési vale t€ ploté A.

Tabela 6.3. Progedura e kryer pér eksperimentin e paré

; Koha e
e | 00 | Teo) | GITRRG | e | gy
1 176 120 56 3.77 14.9
2 176 130 46 3.18 14.5
3 176 140 36 2.45 14.7
4 176 150 26 1.88 13.7
5 176 160 16 1.00 16

Regjistrimi i imazheve béhet né funksion té kohés. Kamera joné dixhitale minimumin e
regjistrimit té fotove e ka 1 foto/s. Mé tej punohet mbi fotot e rregjistruara duke matur né
funksion té kohés numrin e bérthamave té sferuliteve n me géllim nxjerrjen e varésisé sé numrit
té bérthamave né funksion té kohés. Gjithashtu fiksohen dy deri tre bérthama sferulitesh né c¢do
foto dhe matet rrezja e bérthamés sé tyre R né funksion té kohés. Me matjet e realizuara
ndértohen varésité pérkatése n = f(t) dhe R = f(t) pér njé temperaturé té dhéné kristalizimi. Me té
dhénat e nxjerra nga fotot llogariten numri i bérthamave dhe shpejtésia e bérthamézimit né

funksion té kohés, rrezja dhe shpejtésia e rritjes sé rrezes sé sferulitit né funksion té kohés.

Tabela 6.4. Progedura e kryer pér eksperimentine dyté

IPFI)Daii)e%% Tr(°C) | Tronjes(°C) ASTipTe:flir(E?:) Koha e ftohjes t (s) (ég//st)
1 176 100 76 1 76
2 176 0 176 1 176
3 176 -10 186 1 186

Gjithashtu pércaktohen numri i bérthamave stabél, shpejtésia e bérthamézimit dhe shpejtésia e
rritjes sé rrezes sé sferulitit pér temperatura té ndryshme kristalizimi. Né eksperimentin e dyté me
IPP e pastér u pérgatitén slidera té cilat u shkriné njékohésisht né T, =176°C dhe pastaj u ftohén

me shpejtési té ndryshme.
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Mostrat u ftohén veg e ve¢ né ujé né T,= 100°C; né ujé né T = 0°C dhe né pérzierjen ujé
+NaCl né temperaturén Tp= - 10°C

Jané fotografuar mikrostrukturat pas kristalizimit né shpejtési t€ ndryshme ftohjeje.
Eksperimenti i treté éshté realizuar duke vendosur né té njéjtén slide mikroskopi prané njéra-
tjetrés IPP té pastér dhe PP té ricikluar ne formé granule. Materialet polimeriké té vendosur né
slide u shkriné né T, dhe u pasi u vendosén né tryezén ngrohése té mikroskopit u rikristalizuan né

T.= 120°C pér té béré dallimet e morfologjisé té tyre.

6.4. Analiza spektrometrike Infra té Kuge

Aparati i pérdorur éshté Infrared Spectrophotometer TJ270-30A Dualbeam. Té gjitha mostrat e
analizuara jané polietilen
i pastér dhe njé game e
gjeré LDPE e ricikluar
né formé geseje, té cilat
pérdoren si filma té hollé
pér analizé.

Sé pari jané matur
trashésité e geseve me
mikrometrin ~ SOMET

dhe trashésité e tyre

rezultojné pothuajse té

Figura.6.4. Aparati pér analizén e spektrave Infra té Kuq (IR)

njéjta t€ rendit 3um. Nga

secila gese éshté marré njé pjesé e vogél me pérmasa 4 x 4 (cm), e mjaftueshme pér té zéné
carjen rrethore gé lejon kalimin rrezatimit infrakug, né mes té mbajtéses metalike.
Matjet e béra pér té€ marré spektrat e rrezatimit infrakuqg jané optimizuar duke pérdorur sofwarin
pérkatés té aparatit pér pérpunimin e spektrave. Aparati ka kéto karakteristika:

Ratio 100%

Start WN 4000.0

End WN  400.0

Max 100.0
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Min 0.0
Repeat Scanning frequency 2
Rate normal ~ 1/cm

Slit normal

Té gjitha mostrat jané analizuar sipas ngjyrés, formés dhe pérdorimit praktik té tyre.

Figura.6.5. Mostra e LDPE sé ricikluar e pérgatitur pér tu futur né Spektrofotometer.

Rezultatet e marra jané pérpunuar ne programin OriginLab duke pérftuar spektrat pér secilén
ngjyré pérkatésisht si¢ né fig. 6.6.

trasmitanca LDPE(R) Zeze
trasmitanca LDPE(R) Jeshile
= trasmitanca LDPE Industr paster
trasmitanca LDPE(R) Opake
trasmitanca LDPE(R) Kuge
trasmitanca LDPE(R) Verdhe
trasmitanca LDPE(R) Blu

90
85
80 -
75
70 ]
65 -
60 -
55 3
50
45
40
35
30
25
20
15 ]
10
5]
0

trasmitanca(%)

T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 0

) -1
numri valor(cm ')

Figura.6.6. Spektrogramat pér LDPE e ricikluar (gese) né ngjyra té ndryshme
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6.5 Analiza difraktometrike me XRD.

Analiza e mostrave tona jané kryer né Institutin e Qeramikés, qelgit dhe materialeve té
ndértimit né Frieberg, Gjermani. Analiza e pérbérjes fazore dhe e pércaktimit té pérgindjes sé
kristalinitetit t¢ LDPE sé ricikluar éshté
béré duke pérdorur difraktometrin me
rreze X, X'PERT Pro MPDPW 3040/60
t¢ PANALYTICAL me metodén me
transmetim.

Analiza cilésore e pérbérjes fazore
pérfshin identifikimin e fazave minore
dhe maxhore, duke pérdorur X’Pert High

Score Plus Software.

Diapazoni i kéndeve té difraksionit
Figura.6.7. Aparati i Difraktometrisé me rreze X ishte nga 7.5° < 20 < 80 ° me hap té
kéndit 0.013", ¢cdo 30s, rrezatim anodé bakri

Cu me gjatési vale 1.5417 A), fugia e tubit 40kV / 40 mA.

Pérgatitja e mostrave per WAXS

Pér analizat me XRD mostrat jané pérgatitur né kété ményré: né slide té gelqta mikroskopi
vendoset sasi e vogél e granulave té LDPE sé ricikluar té ngjyrave té ndryshme dhe secila prej tye
shkrihet né temperaturé dhome né T,=110°C. Pér matjet me transmetim ¢do mostér e shkriré
vendoset midis dy fletave Kapton. Letra e verdhé Kapton nuk ndikon né matje. Fleta plastike ku
vendoset mostra fiksohet me njé unazé metalike.Mbi mostér vendoset njé fleté tjetér plastike dhe

pastaj mostra fiksohet me njé unazeé tjetér plastike me diametér mé té madh se unaza e paré.

Figura.6.8. Foto té pérgatitjes sé mostrave pér matje me XRD
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6.6 Analiza termike me TMDSC

Analizimi i mostrave tona éshté realizuar né Laboratorin e Fenomeneve té Transportit t€ Léndés
né Polimeré, té Institutit té Nanoshkencés dhe Nanoteknologjisé prané Qendrés Kombétare pér
Kérkime Shkencore “DEMOKRITOS” né
Athiné, Greqi. Aparati i pérdorur éshté
nj¢ TMDSC i TA Instruments (2920
MDSC). Té gjitha eksperimentet jané
zhvilluar né qarkullim té vazhdueshém
azoti. Baseline i aparatit TMDSC éshté
pércaktuar duke pérdorur protokollin e
matjeve me kapsula bosh. Né té gjitha

matjet pérdoren kapsula prej alumini té

pastér, dhe mbahet ritmi i ngrohjes 10

°C/min me luhatje +1, 59°C pér ¢cdo 60

Figura.6.9. Aparati i TMDSC

sek. Masa e mostrave té pérdorura luhatet

né 9-12 pg.
6.6.1 Karakterizimi Termik

Pér karakterizimin e gjithé gamés sé mostrave té analizuara éshté ndjekur protokolli i
méposhtém: pasi ekuilibrohet pér 2 min né 25.00°C, kampioni i nénshtrohet ngrohjes me ritém 10
°C /min deri né 140 °C ku mbahet né kushte isotermike pér 5 min, pér tu ftohur né vazhdim deri
né 25 °C. I njéjti cikél pérséritet pér heré té dyté

Entalpia e shkrirjes s¢€ LDPE 100% kristaline é&shté AHyo = 290,0 J / g [47]. Duke integruar
sipérfagen e pikut té shkrirjes qé shfaget né kufijté 115°C-135°C pércaktojmé vlerén pérkatése
pér entalpiné e shkrirjes sé mostrés AHy (J/g). Po késhtu nga integrimi i sipérfages sé pikut té
rikristalizimit gé shfaget né kufijté 100°C-120°C pércaktojmé vlerén pérkatése pér entalpiné e
kristalizimit té mostrés AHc (J/g) [48]. Nga raporti AHc me AHpmo, llogarisim né pérgindje

kristalinitetin e mostrave.
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6.6.2 Isotermat e LDPE né temperatura té ndryshme Kkristalizimi

Pas karakterizimit té vetive termike té té gjthé mostrave, pér ndértimin e isotermave té LDPE
jané zgjedhur LDPE e ricikluar me ngjyré té kuge dhe LDPE e ricikluar me ngjyré té zezé. Pér
eksperimentet e izotermave té kristalizimit, né garkullim té vazhdueshém azoti, fillimisht mostrat
ekuilibrohen pér 2 min né 25°C pér té hequr ajrin nga qeliza DSC. Mostrat pastaj ngrohen deri né
160°C ku mbahet né kushte isotermike pér 5 min me géllim zhdukjen e efekteve té historikut gé
mbartin, e né vazhdim ftohen deri né temperaturén e paracaktuar ku mbahen pér 30 min. Etapa e
fundit éshté ringrohja e mostrave deri né 170°C[49]. Jané kryer dy kategori eksperimentale:

I.  me ritém té liré ftohjeje deri né temperaturén e paracaktuar té kristalizimit

ii.  me ritém ftohjeje 10°C/min deri né temperaturén e paracaktuar té kristalizimit

Temperaturat né té cilat kryhen matjet e isotermave jané 111°C, 115°C 118°C 120°C 122°C,

duke u kujdesur t&¢ mbulojné diapazonin e temperaturés ku luhaten piget e Kristalizimit pér
polimerin gé studiojmé.

Figura.6.10. Granulat e LDPE sé ricikluar (EVERETST L.E.), té pérdorura pér studim
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KAPITULLI VII Rezultate dhe pérfundime

7.1 Pércjellshméria Termike e Gomave Poliurethan (PUR)

7.1.1 Llogaritja e pércjellshmérisé termike dhe rezistencés sé kalimit té nxehtésisé

Me ané té Cobra 4-Mobile Link jané regjistruar mbi 200 vlera ¢do 5 s pér ¢do mostér gome dhe
jané béré llogaritje sipas formulave respektive (5.3-5.5) [40]. Né Tabelén 7.1 paraqiten rezultate
pér gomén PUR 240 g/l dhe trashési 0.014 m. Jané zgjedhur pér tu paragitur vetém 10 vlera nga
totali i vlerave té matura.

Tabelat e ngjashme pér ¢do gomé té marré pér studim, paragiten né shtojcén e matjeve (shih
A4)

Tabela 7.1. Pércaktimi pércjellshmérisé termike dhe rezistencés sé kalimit té& nxehtésisé
pér gomén PUR 240 g/l dhe trashési 0.014 m.

OLi(°C) |0La(°C) | OWi(°C) | OWa(°C | MW/Km | 1/k(Km2z/W)
42.0 26.0 43.0 29.0 0.024 0.657
42.0 26.0 42.5 29.0 0.025 0.657
41.9 25.9 42.1 28.9 0.026 0.659
41.9 26.0 42.0 29.0 0.026 0.654
41.9 26.0 41.5 29.0 0.027 0.654
41.9 26.3 41.0 29.0 0.026 0.713
41.8 26.2 40.7 29.3 0.031 0.623
41.8 26.0 40.4 30.0 0.044 0.489
41.8 26.0 40.2 30.0 0.045 0.489
41.8 26.0 40.0 29.9 0.044 0.502

Nga té dhénat eksperimentale dhe llogaritjet e kryera pér 200 vlera matjesh éshté marré
mesatarja e kétyre vlerave té llogaritura dhe éshté ndértuar Tabela 7.2 pér té gjitha mostrat e
gomave poliurethan (PUR).

Sic shikohet edhe né Tabelén 7.5, pér gomat PUR me té njéjtén densitet por me trashési té

ndryshme, pércjellshméria termike zvogélohet me rritjen e trashésisé sé mostrés. Pér gomat PUR
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me té njéjtén trashési por me densitete té ndryshme, pércjellshméria termike rritet me rritjen e
densitetit. Goma PUR me densitet 850 g/l dhe trashési 0.014 m ka pércjellshméri termike mé té

madhe se goma PUR me densitet 240 g/l dhe me té njéjtén trashési.

Tabela.7.2. Vlerat mesatare té pércjellshmérisé termike dhe koeficientit té transmetimit

té nxehtésisé né varési nga densiteti dhe trashésia e gomave poliurethan

Nr | Densiteti (g/) | Trashésia (m) A (W/Km) 1/k (Km2/W)
1 0.004 0.042 0.305
2 240 0.014 0.032 0.598
3 0.004 0.078 0.136
4 850 0.014 0.062 0.412

Transmetimi i nxehtésisé realizohet népérmjet Iékundjes dhe rrotullimit té vargjeve
molekulare, pér kété arsye me rritjen e densitetit, rritet edhe numri i Iékundjeve dhe rrotullimeve
pér transmetimin e nxehtésisé [5]. Nga tabela mé sipér shikohet gé mostrat PUR me té njéjtin
densitet, por me trashési té ndryshme kané pércjellshméri té ndryshme e cila zvogélohet me
rritjen e trashésisé. Trashésia e mostrés ushtron njé ndikim té konsiderueshém né rezistencén e
kalimit té nxehtésisé [50, 51] Rezistenca e kalimit té€ nxehtésisé luan njé rol kryesor né izolimin e
nxehtésisé. Pér gomat PUR me té njéjtén trashési, por me densitete t€ ndryshme, rezistenca e
kalimit te nxehtésisé (1/k) zvogélohet me rritjen e densitetit, sepse vargjet molekulare e pércjellin
mé miré nxehtésiné pér shkak té densitetit té larté.

Nga pérpunimi i té dhénave mé software-in “Measure”, mé poshté jané paraqitur varésité e

temperaturés kundrejt kohés, pér muret e jashtme dhe té brendshme té gomave PUR.
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Figura.7.1. Varésia e temperaturés nga koha pér murin e jashtém dhe té brendshém té gomés PUR me
densitet 240 g/l dhe trashési 0.004 m
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Diferenca né kohé midis dy maksimumeve né Fig. 7.1, éshté 60s dhe diferenca né temperaturé

midis maksimumeve té dy anéve té murit é&shté 35.2°C.

12
°C

605.0s8/77.1°C — muri jasht
80 s muri brenda
60

40

995.0s/24.4 7

20
.0s/144°C
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Figura.7.2. Varésia e temperaturés nga koha pér murin e jashtem dhe té brendshém té gomés PURme
densitet 240 g/l dhe trashési 0.014m

Diferenca né kohé midis dy maksimumeve né Fig.7.2, éshté 390 s dhe diferenca né temperaturé
midis maksimumeve té dy anéve té murit éshté 52.7° C

Nga dy paragitjet grafike mé sipér shikohet se gomat PUR me té njéjtin densitet 240 g/l, por
me trashési té ndryshme kané diferenca té ndryshme temperature midis fages sé brendshme dhe
fages sé jashtme té mostrave respective. Duke iu referuar edhe Tabelés 7.5, éshté e dukshme qé
goma PUR me densitet 240 g/l dhe trashési 0.004 m ka rezistencé té kalimit té nxehtésisé mé té
vogeél se goma me té njétjtin densitet, por me trashési 0.014 m. né sajé té trashésisé mé té vogeél,

nxehtésia mund té transmetohet me lehtési midis vargjeve molekulare [50].
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Figura.7.3. Varésia e temperaturés nga koha pér murin e jashtem dhe té brendshém té gomés PURme
densitet 850 g/l dhe trashési 0.014m
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Gjaté fazés sé ngrohjes, temperatura e fages sé jashtme té gomés PUR me densitet 240 g/l dhe
trashési 0.004 m, rritet nga 17.7°C né 74.5°C. Gjaté ndricimit t& llambés maksimumi i
tempraturés né fagen e brendshme éshté arritur pér 775 s. Ndricimi i fages sé jashtme té gomés
PUR me densitet 240 g/l dhe trashési 0.014 m, shkakton njé ngritje té temperaturés nga 14.4°C né
77.1°C gjaté kohés 606s.
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Figura.7.4. Varésia e temperaturés nga koha pér murin e jashtem dhe té brendshém té gomés PURme
densitet 850 g/l dhe trashési 0.004 m

Diferenca né kohé midis dy maksimumeve né Fig.7.3 éshté 475 s dhe diferenca né temperaturé
midis maksimumeve té dy anéve té murit éshté 40.7° C

Diferenca né kohé midis dy maksimumeve né Fig.7.4 éshté 30 s dhe diferenca né temperaturé
midis maksimumeve té dy anéve té murit éshté 26.5 ° C.

Nga paraqitjet grafike té Fig.7.3 dhe Fig.7.4, vrojtohet se goma PUR me densitet 850 g/l dhe
trashési 0.014 m ka njé diferencé temperature mids fages sé brendshme dhe fages sé jashtme mé
té larté sé goma PUR me té njétin densitet, por me trashési 0.004 m. Ndricimi i fages sé jashtme
té gomés né Fig.7.3 shkakton njé ngritje temperature nga 19.9°C né 70.4°C gjaté kohés 900 s.
Ndricimi i fages sé jashtme té gomés té gomés né Fig.7.4 shkakton jé ngritje temperature nga
13°C né 71.9°C gjaté kohés 736 s. Nxehtésia éshté transmetuar né fagen e brendshme duke e
ngrohur até me rreth 35°C. Pas shképutjes sé llambés, si né fagen e jashtme edhe né fagen e
brendshme temperatura bie né vlerat fillestare gjaté intervalit kohor rreth 1765 s. késhtu goma
PUR me trashési 0.004 m ka pércjellshméri termike mé té larté se goma me té njéjtin densitet,
por me trashési 0.014 m.

Diferenca né kohé midis dy maksimumeve pér gomén 240 g/l dhe trashési 0.004 m éshté 60 s.
Diferenva e maksimumeve pér gomén PUR me densiet 850 g/l me té njétén trashési (0.004 m),

ésht 30 s. Kjo tregon gqé goma PUR me densitet 850 g/l gjaté fazés sé ngrohjes paraget kapacitet
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termik specific mé té larté se goma me densitet 240 g/l dhe me té njéjtén trashési [51, 52]. Né sajé
té kapacitetit termik specific mé té larté, temperatura e fages sé brendshme té gomés né Fig. 7.4

ngrihet mé shpejt se goma PUR né Fig. 7.1 dhe arrin amplitudé mé té larté.

7.1.2 Disa pérfundime pér pércjellshmériné termike

» Pér gomat PUR me té njéjtén densitet, por me trashési té ndryshme, pércjellshméria
termike zvogélohet me rritjen e trashésisé sé mostrés.

> Pér gomat PUR me té njéjtén trashési por me densitete té ndryshme, pércjellshméria
termike rritet me rritjen e densitetit.

» Pér gomat PUR me té njétén trashési, por me densitete té€ ndryshme, rezistenca e kalimit
te nxehtésisé (1/k) zvogélohet me rritjen e densitetit

» Mostrat e gomave PUR me densitete t& ndryshme, por me té njéjtén trashési shfagin
kapacitete termike té ndryshme gjaté fazés sé nxehjes.

7.2 Kinetika e kristalizimit dhe morfologjia e strukturés.

Pér eksperimentin e paré té studimit té kinetikés sé kristalizimit dhe morfologjisé sé strukturés
me ané té kamerés digjitale té Mikroskopit té Polarizmit imazhet jané regjistruar pér temperatura
té ndryshme kristalizimi. Mé poshté jepen imazhet e regjistruara né kohé té ndryshme pér
temperatura kristalizimi (T) té ndryshme. Né Fig. 7.5-7.9 jané paraqitur foto pér IPP e pastér, té
marra né 4 kohé té ndryshme pér ¢cdo temperaturé kristalizimi (T¢).
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Figura.7.5. Foto té mikroskopit optik me drité té polarizuar me polarizatoré té krygézuar pér strukturén
sferulitike té IPP 100% té pastér ¢cdo 1s, né intervale té ndryshme kohe, kristalizuar né T,=120°C (x200)

Figura.7.6. Foto té mikroskopit optik me drité té polarizuar me polarizatoré té krygézuar pér strukturén
sferulitike té IPP 100% té pastér ¢cdo 1s, né intervale té ndryshme kohe, kristalizuar né T,=130°C (x200)
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Figura.7.7. Foto té mikroskopit optik me drité té polarizuar me polarizatoré té krygézuar pér strukturén
sferulitike té IPP 100% té pastér ¢cdo 2s, né intervale té ndryshme kohe, kristalizuar né T.=140°C (x200)

S00.000m S00.00mm

S00.00um

Figura.7.8. Foto té mikroskopit optik me drité té polarizuar me polarizatoré té krygézuar pér strukturén
sferulitike t& IPP 100% té pastér ¢do 20s, né intervale té ndryshme kohe, kristalizuar né T.=150°C (x200)
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S00.00um . S00.00um

Figura.7.9. Foto té mikroskopit optik me drité té polarizuar me polarizatoré té krygézuar pér strukturén

sferulitike t& IPP 100% té pastér ¢cdo 20s, né intervale té ndryshme kohe, kristalizuar né T.=160°C (x200)

Nga imazhet e marra vihet re formimi i sferuliteve nga njé bérthamé e vogél né gendér e cila
me kalimin e kohés rritet né simetri sferike né té gjitha drejtimet e hapésirés. Nga vrojtimet me
mikroskop vihen re degézime gé pérhapen né simetri rrethore nga gendra. Sferulitet ndryshojné
ngjyré me kalimin e kohés, sepse ndryshon trashésia e sferulitit dhe si rrjedhim ndryshon treguesi
i thyerjes sé dyfishté. Treguesi i thyerjes sé dyfishté&, éshté njé vecori dalluese e sferuliteve, i cili
pércaktohet si diferencé e treguesit té thyerjes né drejtimin radial me treguesin e thyerjes né
drejtimin tangencial An = n; — n;. Shenja e treguesit té thyerjes sé dyfishté mund té jeté pozitive
o0se negative né varési nga marrédhénia midis n, dhe n.Futja e pllakés vonuese me gjatési A, shton
diferencén e rrugéve optike dhe siguron pércaktimin e treguesit té thyerjes sé dyfishté dhe
shfagjen e ngjyrave té ndryshme tek sferulitet [9,25, 53, 54]. Gjaté procesit té kristalizimit ndodh
efekti i ndryshimit té densitetit t& zonave té kristalizuara nga zonat amorfe. Né zonat e
kristalizuara densiteti &shté mé i madh né krahasim me zonat amorfe, ku vargjet nuk organizohen
dot né palosje té rregullta sipas mekanizmit te palosjes, qé éshté mekanizmi kryesor i kristalizimit
té polimeréve nga shkrirja. Treguesi i thyerjes sé dyfishté varet nga densiteti i materialit, edhe
gjaté njé fibrili. Densiteti né zona té ndryshme té modelit ndryshon, pér pasojé ndryshon edhe
treguesi i thyerjes sé dyfishté gé shkakton edhe anizotropiné e materialit dhe shpjegon prezencén
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e ngjyrave té ndryshme né imazhet fotografike [25, 54]. Pér mé shumé imazhe fotosh né
temperaturat pérkatése si mé sipér shih shtojcén Aneksi (1.1)

7.2.1 Numri i bérthamave dhe shpejtésia e bérthamézimit si funksion i kohés dhe

temperaturés sé kristalizimit Tc.

Pér ¢do temperaturé kristalizimi ndértuhet varésia e numrit té sferuliteve né funksion té kohés

dhe pércaktohet pjerrésia e kurbés An/At (shpejtésia e bérthamézimit), si¢ tregohet né Fig.7.10.

Tabela.7.3. Numri i bérthamave né varési nga koha pér IPP 100% e pastér, T.=130°C,

koha(s) 0 1 2 3 4 5
Nr.berthamave 0 6 10 16 19 22

Si¢ shikohet nga Fig 7.10, varésia e numrit té bérthamave nga koha éshté lineare gjé qgé
perputhet me parashikimin teorik té procesit té bérthamizimit. Shpejtésia e bérthamézimit éshté
An/At = 4.42 nr. i bérthamave/s. Pas kohés 8 sek nuk formohen mé bérthama té reja dhe késhtu
krijohen mundési pér njé studim mé selektiv té procesit té rritjes sé sferuliteve, sepse né

pergjithési éshté e véshtiré ti ndash kéto dy procese dhe né fillim ato zhvillohen njékohésisht.

25
®m  Nr bérth
Linear fiti Nr bérth u
201 Tc=130°C

o -
Q15
(0]
IS
©
<
®
‘D 10+ _
-S Equation y=a+b*x
< Weight No Weighting
Residual Sum 5.61905
of Squares
5 1 Adj. R-Square 0.97986
Value Standard Error
Nr berth Intercept 1.09524 0.8578
Nr berth Slope 4.42857 0.02833
0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

koha (s)

Figura.7.10. Varésia e numrit té bérthamave nga koha pér IPP 100% té pastér, né Tc=130°C
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Varésité e ngjashme pér temperaturat e tjera té kristalizimit shih shtojén Aneksi (1.2).

Pércaktohet numri i bérthamave stabél pér temperaturén e pércaktuar té kristalizimit. Jemi né

kushtet e bérthamézimit homogjen ku bérthamat e reja krijohen né ményré uniforme me rritjen e

intervalit kohor pér njé temperature kristalizimi T, [55]. Me té dhénat eksperimentale pér

shpejtésité e bérthamézimit dhe numrin e bérthamave stabél né temperatura té ndryshme

kristalizimi ndértohet Tabela 7.4 dhe paraqitjet grafike té Fig.7.11 e Fig.7.12.

Tabela.7.4. Numri i bérthamave stabél dhe shpejtésia e bérthamézimit né temperatura té ndryshme

kristalizimi Tc pér IPP 100% té pastér

10

T, Superftohja ATc¢ Nr. bérthamave stable An/At
(°C) (°C) n* (nr. bérth/s)
120 56 33 4.54 +0.02
130 46 22 4.42 £0.03
140 36 20 0.68 + 0.06
150 26 11 0.003 £0.001
160 16 6 0.002 +0.001

35 4 .
] B Nrbérth stabél n nga temperaturaT

30 4 —— Fit Exp nr bérth stabél n' nga T,
25 -

[}

8

£ 201

<

=

:8

< 15+

z

T
120

T T T
130 140

Temperatura Tc(°C)

L] v L]
150 160

Figura.7.11. Varésia e numrit té bérthamave stable n* nga temperatura e kristalizimit T¢ pér IPP 100%

té pastér
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Varésité jané eksponenciale dhe kurbat e mésipérme pérputhen me kurbat teorike [6, 30, 31].
Ndryshimet e temperaturés kané ndikim té madh né madhésiné e energjisé sé liré té Gipssit
AG".Me zvogélimin e temperaturés nén temperaturén e shkrirjes T, termi i AG  né
eksponenecial zvogélohet shumé heré mé teper ekuacioni (3.10), [5]. Si¢ shikohet edhe nga
Tabela 7.7, numri i bérthamave stabél dhe shpejtésia e bérthamézimit zvogélohen me rritjen e
temperatures T¢ deri afér temperaturés sé shkrirjes Tr,. Me zvogélimin e shkallés sé superftohjes,

zvogélohet shpejtésia e bérthamézimit.

B Shpejtésia bérthamézimit
Fit exp of shpejtésia bérthamézimit

Shpejtésia e bérthamézimit
N
L

T T T T T T T T T
120 130 140 150 160

TemperaturaTc(’C)

Figura 7.12. Varésia e shpejtésisé sé bérthamézimit nga temperatura e kristalizimit T., pér IPP 100% té

pastér
7.2.2 Shpejtésia e rritjes sé rrezes sé sferuliteve.

Pér cdo temperaturé kristalizimi T¢ pércaktohet rrezja e njé sferuliti ¢farédo té fotografuar né
intervale kohe té ndryshme nga kamera digjitale e mikroskopit, ndértohet varésia grafike e rrezes
sé sferulitit nga koha dhe pércaktohet shpejtésia e rritjes né Fig.7.13. Varési té ngjashme pér
temperaturat e tjera té kristalizimit shih shtojcén Aneksi (1.2). Gjithashtu éshté ndértuar varésia
grafike e rrezes sé sferulitit dhe shpejtésisé sé rritjes sé rrezes sé sferulitit nga temperatura e
kristalizimit né Fig 7.14 dhe Fig.7.15.
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Varésia éshté lineare me pjerrési AR/At= 9um/s. Né té gjitha rastet u vu re gé sferulitet kané

njé shpejtési rritjeje konstante gé varet vetém nga temperatura e kristalizimit. Lineariteti éshté i

vlefshém derisa sferulitet béhen aq t€ médhenj sa té takojné sferulitet fqinjé. Kjo varési pérputhet

me parashikimin teorik, pér varésiné lineare té rritjes sé rrezes sé sferulitit nga koha [5, 30,31,

53,].

Figura.7.13. Varésia e rrezes sé sferulitit nga koha pér IPP 100% té pastér, pér Tc=140°C

rrezja
Linear Fit of rrezja

20 30
koha (s)

40

Me rezultatet e matjeve llogaritjeve pér ¢do temperaturé kristalizimi ndértohet tabela e

méposhtme

Tabela 7.5 Rrezja dhe shpejtésia e rritjes sé rrezes né temperatura té ndryshme

kristalizimi pér IPP 100% té pastér

Te Super-ftohjaATe | Rrezja e njé sferuliti AR/At
(°C) (°C) (nm) (nm/s)
120 56 340 50.6 + 0.016
130 46 380 45.6 £ 0.044
140 36 393 9.00 £0.012
150 26 400 0.38 £0.002
160 16 403 0.10 £ 0.003
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Né temperatura kristalizimi T, shumé afér temperaturés sé shkrirjes T, rrezet e sferuliteve jané
té médha dhe shpejtésia e rritjes sé rrezes sé tij éshté relativisht e vogél, sepse forca lévizése pér
kristalizim éshté e ulét dhe sepse procesi né kété zoné té temperaturés kontrollohet kryesisht nga

faktorét termodinamiké. Paragitja teorike e kurbés éshté né formé kémbane [30, 31, 55, 56].

B rrezja
410 = —— Fit exp of rrezja)
400 4
390 -
380 -
3
= 370 4
@©
N
(0]
£ 360 4
350 -
340 -
330 T T T T T
120 130 140 150 160

temperatura T ('C)

Figura.7.14. Varésia e rrezes sé sferulitit nga temperatura e kristalizimit T, pér IPP 100% té pastér.

B shpejtésia e rritjes rrezes
50 ——rFit exp of shpejtésia e rritjes sé rrezes

N w »
o o o
1 1 1

Shpejtésia e rritjes rrezes
=
1

T T T T T
120 130 140 150 160

Temperatura Tc(°C)

Figura.7.15. Varésia e shpejtésisé sé rritjes sé rrezes sé sferulitit nga temperatura e kristalizimit T, pér
IPP 100% té pastér
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Eksperimentalisht éshté arritur té merret pjesa e djathté e kurbés teorike si¢ shikohet né
Fig.7.15, pér shkak té pamundésisé praktike té llogaritjes sé shpejtésisé sé rritjes sé rrezes pér
Tc<120°C, kjo kushtézohet nga konditat eksperimentale, konkretisht nga shpejtésia e ftohjes sé

modelit. Nga té dhénat e literaturés né shumé raste studjuesit mjaftohen vetém me pjesén e

djathté té kurbés-kémbane.

7.2.3 Kristalizimi i IPP 100% té pastér né shpejtési té ndryshme ftohjeje.

Si¢ shikohet edhe nga fotot e Fig.7.16 struktura sferulitike e IPP 100% té pastér éshté e
ndryshme pér shpejtési t€ ndryshme ftohjeje. Né foton (a) krahasuar me foton(c) dhe (d) té Fig
7.16 vihen re mé pak bérthama dhe me rreze té sferuliteve mé té madhe. Né foton (c) dhe (d)
vérehen shumé bérthama me rreze shumé té vogél dhe né foton (b) nuk vérehen fare sferulite,
éshté formuar IPP amorf. Ndryshimi i shpejtésisé sé ftohjes sjell ndryshimin e shkallés sé

kristalinitetit t& materialit polimerik [5, 29, 30].

500.00um

© @
Figura 7.16. Polipropilen izotaktik 100% i pastér i vrojtuar me mikroskop me drité té polarizuar me
transmetim me nikolé té krygézuar; (a, b, ¢) me pllaké vonese me gjatési vale 4, (d) pa pllaké vonese; pér
shpejtési ftohjeje té ndryshme, (a) 76°C/s, (c,d) 176°C/s, (b) 186°C/s (x400)
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Né fig.7.17 jané paraqitur dhe krahasuar strukturat sferulite pér IPP 100% té pastér dhe PP té
ricikluar, té kristalizuara né T,= 120°C né té njéjtén slide, (pra gjithcka e realizuar né té njéjtat

kushte kristalizimi),

b B ' 500?)0um

Figura.7.17. Polipropilen izotaktik 100% i pastér dhe ricikluar né té njéjtén slide i vrojtuar me mikroskop
me drité té polarizuar me transmetim me polarizatoré té krygézuar me vonese me gjatsi vale 1 e ploté
(X200). Majtas poshté éshté IPP e pastér, djathtas lart PP i ricikluar

Dimensionet e sferuliteve té IPP sé pastér jané shumé mé té médha se PP té ricikluar. Tek
materiali i ricikluar ka shumé mé tepér bérthama me rreze mé té vogla. Kjo mund té shpjegohet
me faktin gé tek PP i ricikluar ngagé nuk éshté kimikisht i pastér, papastértité né té mund té
luajné rolin e agjentéve té bérthamézimit. Né prani té agjentéve té bérthamézimit shpejtésia e
bérthamézimit rritet né ményré té konsiderueshme dhe pérmasat e sferuliteve jané mé té
vogla[53, 54].

7.2.4 Disa pérfundime pér kinetikén e kristalizimit dhe morfologjisé sé strukturés.

» Nga studimi eksperimental i kinetikés sé kristalizimit t¢ Polypropylenit Izotaktik (IPP)
100% té pastér té kristalizuar né temperatura té ndryshme kristalizimi T¢ dhe pér shpejtési
té ndryshme ftohjeje rezulton se:

» Formimi i sferuliteve fillon me njé bérthamé e vogél né gendér, e cila me kalimin e kohés
rritet né simetri sferike né té gjitha drejtimet e hapésirés.

» Sferulitet ndryshojné ngjyré me kalimin e kohés, sepse ndryshon trashésia e sferulitit dhe

si rrjedhim ndryshon treguesi i thyerjes sé dyfishté.
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» N&é kushtet e bérthamézimit homogjen pér njé temperature kristalizimi T¢ bérthamat e reja
krijohen né ményré uniforme me rritjen e intervalit kohor.

» Me rritjen e shkallés sé superftohjes AT, rritet numri i bérthamave dhe zvogélohen rrezet
e sferuliteve.

» Shpejtésia e bérthamézimit éshté konstante né njé temperaturé té caktuar kristalizimi né
kushte izotermike.

» Sferulitet kané njé shpejtési rritjeje konstante qé varet vetém nga temperatura e
kristalizimit.

» Ka njé pérputhje té ploté té kurbés eksperimentale me parashikimet teorike pér varésiné e
shpejtésisé sé bérthamézimit dhe shpejtésiné e rritjes sé rrezes sé sferulitit nga
temperatura e kristalizimit.

» Né shpejtési té ndryshme ftohjeje IPP e pastér kristalizon né ményra té ndryshme.

» Nga krahasimi i IPP 100% té pastér me polypropylenin e ricikluar, u vu re se né
polyproplylenin e ricikluar pérmasat e sferuliteve ishin shumé té vogla me rreze
praktikisht té pamatshme dhe né njé numér shumé té madh né krahasim me IPP e pastér

pér shkak té papastértive té cilét luajné rolin e agjentéve té bérthamézimit.

7.3.Karakterizimi me IR

Né aparatin e spektrofotometrit vendosen njé nga njé mostrat e LDPE sé ricikluar né trajté
geseje té pérdorimit té pérditshém dhe merren spektrat IR. Né Fig.7.18 paragitet spektrograma e
njé mostre té LDPE sé ricikluar. Spektrogramat analoge pér LDPE e ricikluar té ngjyrave té tjera
jané paragitur né shtojcé Aneksi.2.

Né Fig.7.19 paragitet mbivendosja e spektrogramave e té gjitha mostrave duke ruajtur vlerat

reale té matjeve né boshtet kordinative.
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Figura.7.18. Spektrograma pér LDPE e ricikluar (gese) né ngjyré blu
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Figura.7.19. Spektrogramat pér LDPE e ricikluar (qese) né ngjyra té ndryshme
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B. H. Papajani

Eshté e qgarté se spektrograma e LDPE sg ricikluar me ngjyré té zezé ka trasmitancé dukshém

mé té ulét se mostrat e tjera.
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Nga mbivendosja e spektrogramave dhe nga krahasimi me literaturén vihet re se né té gjitha
mostrat e LDPE sé ricikluar shfagen tre grupet e peak-ve karaktrestike té LDPE sé pastér té cilat
jané respektivisht né numrin valor: 2920-2850 cm™, 1490-1420 cm™, 750-720 cm™ [45]. Ky fakt
na bén té nxjerrim si konkluzion se té gjitha mostrat e LDPESé ricikluar gqé ne studiojmé ruajné
strukturén kimike t¢ LDPE sé pastér. Késhtu bazuar né literaturé mund té themi se peak-et e
shfaqura né bandat valore mé sipér jané peak-et e absorbimeve té lidhjeve C—H dhe C-C gé i
pérkasin zinxhirit kryesor té polietilenit né zonén infra té kuge [44, 45].

Né Fig.7.20 kemi béré spostimin vertical sipas OY té té gjitha spektrogramave me géllim qé té
b&jmé mé té garté evidentimin e peak-ve, si dhe krahasimin dhe ndyshimet gé mund té kené

peak-et respektive té mostrave té ndryshme.
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Figura.7.20. Spektrogramat e IR pér LDPE e ricikluar (gese) té zhvendosura ndaj njéra tjetrés sipas OY

Nga zhvendosja vertikale shikohet qé tre peak-et kryesoré pér té gjitha mostrat kané té njétén
formé, pra té gjitha mostrat e LDPE sé rickiluar té ngjyrave té ndryshme nuk kané ndryshime té
réndesishme strukturore né pérbérjen e tyre kimike. Peak-u ne 2920 - 2850 cm™, i dedikohet
grupeve CH, [38, 44-46].
Pér njé prezantim dhe analizim mé té detajur né Fig 7.21 éshté béré njé hapje e spektrogramave
nga 1900 - 800 cm™.

Peak-u i shfaqur né numrin valor 1460 cm™, i dedikohet pérkuljes tip gérshéré té grupeve CH,.

Peak-u né 1353 cm™, i pérket zonés amorfe t& polimerit. Peak-et me intensitet té ulét né zonén e
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numrave valoré 1300-800cm™, pér té gjitha mostrat e LDPE sé ricikluar tregon pér prezencén e
aditivéve né kéto mostra [44, 45, 57].

trasmitanca(a.u.)
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anca LDPE(R) Jeshile
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Figura.7.21. Spektrogramat pér LDPE e ricikluar (gese) né ngjyra té ndryshme té zhvendosura ndaj njéra

tjetrés sipas OY dhe hapje sipas OX nga 1900-800 cm™

Si theksohet né literaturén té cilés i referohemi pér interpretimin e spektrogramve IR té
mostrave tona, peak-u né 726 cm™, pérfagéson frekuencén lékundése té grupit CHy, né zinxhirin
planar zig-zak dhe éshté tregues i ekzistencés sé kristaleve né polietilen.

Pér té evidentuar ndryshimet e pritshme né mostrat gé studiojmé, né Fig. 7.22 spektrogramat
IR riparagiten té mbivendosura né vlerat reale té matura té trasmitancés, por fokusuar vetém né
zonén 780-680 cm™ pér té paré mé miré peak-un e fundit té spektrogramave té secilés mostér
LDPE té ricikluar. Nga figura shikohet qé forma e peak-ut nuk ndryshon kur kalohet nga njéra
ngjyré né tjetrén, kjo e thekson edhe njé heré faktin qé mostrat e LDPE sé riciluar muk kané
ndryshime strukturore nga njéra tjetra. Ajo gé vérehet nga figura éshté gqé mostrat e ngjyrave té
ndryshme né zonén 726cm™shfagin intensitete té ndryshme t& peak-ut, kjo tregon gé ato kané
kristalinitete t&€ ndryshme [46].

Nga spektrogramat duket gé intensitetin mé té larté té peak-ut e ka LDPE e ricikluar né ngjyré

té kuge dhe intensitetin mé té ulét e ka LDPE e ricikluar mé ngjyré té zezé.
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Figura.7.22. Spektrogramat pér LDPE e ricikluar (gese) nga 780-680cm-1
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Figura.7.23. Spektrogramat e LDPE sé ricikluar me ngjyré té kuge dhe té zezeé.

Pra LDPE e kuge ka pérgindjen mé té larté té kristalinitetit se té gjitha mostrat e tjera dhe

LDPE e zezé ka pérgindjen mé té ulét. Ky konkluzion vértetohet edhe me analiza té tjera gé do te
tregohen né faget né vijim.
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7.3.1 Disa pérfundime té karakterizimit me IR

Shfagen 3 grupet e peak-ve karakteristike te LDPE sé pastér
Peak-u né 1460 cm™, i dedikohet pérkuljes bending (gérsheré) te grupeve CH.
Peak-u né 1353 cm™, i pérket zonés amorfe té polimerit

Y V V V

Mostrat e ngjyrave té ndryshme né zonén 726 cm™ shfagin intensitete t& ndryshme t&
peak-ut, pér shkak té sasive té ndryshme té aditivéve gé ato kané.
> Prezenca e peak-ve me intensitet t& ulét né zonén nén 1300-800 cm™, pér té gjitha mostrat

e LDPE sé ricikluar, tregon pér prezencén e aditivéve né LDPE e ricikluar.
7.4 Karakterizimi me XRD

Mostrat e LDPE sé ricikluar jané vendosur njé nga njé né difraktometrin me rreze X me

transmetim dhe merren difraktogramat e paragitura né Fig. 7.24-7.30.
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Figura.7.24. Difraktograma e LDPE 100% té pastér.

Difraktogramat e marra eksperimentalisht tregojné qé LDPE e pastér dhe e riciluar éshté
polimer gjysmékristalin. Zonat kristaline japin peak-e t¢ mprehta dhe té ngushta difraksioni,

ndérsa zonat amorfe japin peak-e té buta dhe té gjera.
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Difraktograma e LDPE 100% té pastér né Fig 7.24, pérputhet totalisht me spektrin standart té
LDPE, sipas literaturés [3, 11]. Né té gjitha difraktogramat vrojtohet ekzistenca e peak-ve
karakteristiké té polietilenit (C,Hy), si pérbérés kryesor i mostrave té riciluara, repektivisht né
kéndet 20: 21.73° dhe 24.18° [38]. Prezenca e kétyre peake-ve kryesoré, tregon gé mostrat e

ricikluara nuk kané ndryshime thelbésore strukturore nga polietileni i pastér.

PE
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Figura.7.25. Difraktograma e LDPE (ricikluar) me ngjyré té kuge
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Figura.7.26. Difraktograma e LDPE (ricikluar) me ngjyré té zezé
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Figura.7.27. Difraktograma e LDPE (ricikluar) me ngjyré jeshile
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Figura.7.28. Difraktograma e LDPE (ricikluar) me ngjyré té verdhé
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Figura.7.29. Difraktograma e LDPE (ricikluar) me ngjyré opak.
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Figura.7.30. Difraktograma e LDPE (ricikluar) me ngjyré blu.

Nga analiza cilésore fazore e béré pér secilén mostér té ricikluar me ngjyra té ndryshme duke
pérdorur X’Pert High Score Plus Software, u identifikuan prezenca e dy fazave té ndryshme: e

rutilit (TiO,) dhe e kalcitit (CaCO3). Né tabelén né vijim jepen té dhénat e analizés cilésore XRD.
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Tabela 7.6. Analiza cilésore me rreze X
Peak-et 20 (gradg) A (A) I(impuls/s) faza
1 21.73 4.090 9056 PE
2 24.18 3.681 2388 PE
3 27.41 3.25 1343 TiO;
4 29.33 3.04 1548 CaCO3

Oksidi i titanit (TiO,) éshté ngjyruesi i bardhé mé i réndésishém qé pérdoret gjerésisht né
industriné e polimeréve, gé jep bardhési, shkélqyeshméri dhe opacitet kur kur inkorporohet né
produktet plastike. Ai pérdoret gjerésisht, pér shkak té eficencés sé madhe gé ka né shpérhapjen e
drités sé dukshme duke I mbrojtur polimerét nga degradimi ultravjolicé (UV).

Kalciti éshté njé mineral shkémbformues, i cili né formé pluhuri pudér shpesh pérdoret si

pigment i bardhé, ose si zbardhues. Ai mund té jeté i sintetizuar edhe né ngjyra té tjera dhe mund
té pérdoret si pigment ngjyrues né polimeré. Prezenca e Kkalcitit siguron ruajtjen e tansparencés né
polimeré, mban té pandryshuara vettié optike té tyre, rrit rezistencén plastike ndaj drités dhe
temperaturave té larta dhe nuk lejon ndryshimin e ngjyrés sé plastikés nén ndikimin e rrezeve
Ultra Violet (UV) [58].
Né té gjitha difraktogramat e dhéna né Fig.7.24 - 7.30, vrojtohet se intensiteti i peak-ut kryesor té
polietilenit ka vlera té ndryshme né mostrat e ngjyrave té ndryshme té LDPE sé ricikluar.Kjo
tregon gé mostrat kané pérqgindje té ndryshme kritaliniteti.Aditivét e shtuar gjaté procesit té
riciklimit influencojné né pérgindjen e kristalinitetit t& mostrave gjé qé vérehet né intensitetin dhe
sipérfaget e ndryshme té peakeve té polietilenit (PE) [11].

Prezenca e aditivéve éshté e dukshme edhe né imazhet e marra me ané té mikroskopit optik me
drité té polarizuar me transmetim. Imazhet mé pérfagésuese pér té gjitha mostrat e LDPE sé
ricikluar té ngjyrave té ndryshme paraqgiten né Fig.7.31.

Fotoja e LDPE sé pastér ka ngjyré jeshile kur vrojtohet me nikole té krygézuar dhe sferulitet
jané shumé té vogla dhe me ngjyra té ndryshme né varési nga treguesi i thyerjes sé dyfishté. Nga
Fig 7.31 vrojtohet gé té gjitha fotot e LDPE sé ricikluar kané ngjyré jeshile, gé éshté ngjyra e
LDPE si pérbérés kryesor, por kané edhe pika té ndritshme né to té shpérndara né ményré té
cfarédoshme. Numri i pikave té ndritshme éshté i ndryshém né mostrat e ngjyrave té ndryshme.
Pikat e ndritshme né foto i pérkasin molekulave té rutilit dhe kalcitit si aditivé té shtuar gjaté

riciklimit. Molekulat e tyre nuk kané strukturé kubike dhe si té tilla jané anizotropike, prandaj kur
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mostrat e LDPE sé ricikluar vrojtohen me mikroskop me nikole té krygézuar pa pllaké vonese

molekulat e kalcitit dhe rutilit duken né formén e pikave té ndritshme.
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©
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Figura.7.31. Foto té Mikroskopit Optik me drité t& polarizuar me nikole té krygézuar, pér LDPE e pastér

dhe té ricikluar(x100) me ngjyra té ndryshme.

Mostrat e ngjyrave té ndryshme té LDPE sé ricikluar, kané sasi t& ndryshme té pikave té

ndritshme, sepse pérmbajné sasi té ndryshme aditivésh. Fotoja e LDPE sé rikluar me ngjyré té
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kuge ka mé shumé pika té ndritshme se té gjitha mostrat e tjera, gjé qé tregon se sasia e aditivéve
e pérdorur jaté procesit té riciklimit éshté mé e madhe se né té gjitha mostrat e tjera. Po késhtu
fotoja e LDPE sé ricikluar me ngjyré té zezé, ka shumé pak pika té ndritshme, pra sasi mé té

vogél aditivi se mostrat e tjera.
7.4.1 Llogaritja e pérqindjes sé kristalinitetit me difraksionin me rreze X

Pér té llogaritur sipérfaget e peak-ve kristaline dhe peake-ve amorfe té dhénat eksperimentale
jané pérpunuar me Origin Sofware, né zonén e kéndeve ngal4° <26 <28°, sepse né kété diapazon
ndodhen peak-et me intensitet mé té larté béjmé dekonvolucionin e peak-ve pér secilén mostér té
LDPE sé ricikluar, dne mé pas llogaritim pérgindjet e kristalinitetit pér secilén mostér [44].

Pérgindjet e kristalinitetit té té gjitha mostrave jané llogaritur me ané té formulés:

Sipérfagja e pjesés kristaline
Sipérfagja e pjesés kristaline dhe amorfe

%Kristaliniteti = x100%

Té gjitha té dhénat dhe llogaritjet jané paragitur né Tabelén 7.7.
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Figure.7.32. Intensiteti i peak-ve kundrejt kéndit 26, né diapazonin e 14° <26 <26°, kurba e

dekonvolucionit té peak-ve pér LDPE 100% e pastér me rrezatim CuKo.
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Figure.7.33. Intensiteti i peak-ve kundrejt kéndit 26, né diapazonin e 14° <26 <26°dhe kurbat e

dekonvolucionit té peak-vepér LDPE e ricikluar ngjyré té kuge me rrezatim CuKo
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Figure.7.34. Intensiteti i peak-ve kundrejt kéndit 26, né diapazonin e 14° <26 <26°dhe kurbat e

dekonvolucionit té peak-ve pér LDPE e ricikluar ngjyré té verdhé me rrezatim CuKa
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Figura.7.35. Intensiteti i peak-ve kundrejt kéndit 26, né diapazonin e 14° <26 <26° dhe kurbat e

dekonvolucionit té peak-ve pér LDPE e ricikluar ngjyré té zezé me rrezatim CuKa
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Figura.7.36. Intensiteti i peak-ve kundrejt kéndit 26, né diapazonin e 14° <20 <26°dhe kurbat e

dekonvolucionit té peak-vepér LDPE e ricikluar ngjyré blu me rrezatim CuKo.
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Figura.7.37. Intensiteti i peak-ve kundrejt kéndit 26, né diapazonin e 14° <26 <26° dhe kurbat e

dekonvolucionit té peak-ve pér LDPE e ricikluar ngjyré jeshile me rrezatim CuKo
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Figura.7.38. Intensiteti i peak-ve kundrejt kéndit 26, né diapazonin e 14° <26 <26°dhe kurbat e

dekonvolucionit té peak-ve pér LDPE e ricikluar ngjyré opak me rrezatim CuKo
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Tabela 7.7 Sipérfaqget e peak-ve kristaliné dhe amorfé dhe pérgindjet e kristalinitetit pér

té gjitha mostrat e LDPE

LDPE Pastér Zezé Blu Opak Jeshile Kuge Verdhé
Sip. € peak-ve 12033 | 20197 | 2020 | 13410 15748 | 10423 | 13684
amorfé
Sip. € peak-ve 3165 | 6100 | 8000 | 10442 4543 11172 4913
kristaliné (1)
Sip. € peak-ve 771 1900 | 3008 | 3198 1279 3163 1403
kristaliné (11)
% kristaliniteti 25 28 40 50 35 58 32

Si¢ shikohet né Tabelén 7.7 mostrat e LDPE sé ricikluar té ngjyrave té ndryshme kané
pérgindje kristaliniteti t& ndryshme, pér shkak té sasive té ndryshme té aditiveve té shtuar gjaté
procesit té riciklimit duke patur faktorét e tjeré té njéjté [59].

Nga mostrat e ricikluara, LDPE me ngjyré té zezé ka pérgindjen mé té vogél ndérsa LDPE mé
ngjyré té kuge dhe opake ka pérgindjen mé té larté té kristalinitetit.

Nga mbivendosja e té dy difraktogramave pér LDPE e kuge dhe LDPE e zezé (Fig.7.39),

vértetohet konkluzioni i théné mé sipér.
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Figura.7.39. Difraktogramat e LDPE sé ricikluar me ngjyré té kuge dhe té zezé.
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7.4.1 Pérfundime té karakterizimit me XRD

» Difraktogramat e marra eksperimentalisht tregojné se LDPE e ricikluar éshte material
gjysmeékristalin.

» Nga analiza cilésore evidentohet prania e fazés sé TiO, dhe CaCOs si adiditivé té shtuar pér
pérmirésimin e kristalinitetit té polimerit dhe vetive fizike té tij.

» Noa llogaritjet konkludohet se mostrat e LDPE sé ricikluar té ngjyrave té ndryshme kané %
kristaliniteti té ndryshme, pér shkak té sasive té ndryshme té aditivéve té shtuar gjaté procesit

té riciklimit.
7.5 Analiza Termike

7.5.1 Karakterizimi me TMDSC

Né fig 7.40 paraqitet njé termogramé karakteristike né varési t€¢ AH nga koha pér LDPE e
ricikluar me ngjyré opake. Termogramat e té gjitha mostrave ve¢ e ve¢ paragiten né shtojcé.
VEémé re se kemi pérputhshméri té sjelljes temike té materialit né dy ciklet (pérséritshméri né

peak-et e shkrirjes dhe té rikristalizimit), vecori kjo e polimeréve termoplastike.
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Figura.7.40. Termograma e ¢do cikli ngrohje-ftohje pér LDPE e ricikluar me ngjyré opak.
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Né fig.7.41 kemi paraqitur, ve¢ e veg, né varési nga temperatura, termogramat e ¢do cikli
ngrohje-ftohje pér LDPE e ricikluar me ngjyré té kuge. Termogramat analoge pér LDPE e
ricikluar té ngjyrave té tjera (shih shtojcén Aneksi.3.1).

Njé termodiagramé TMDSC éshté e ndaré né tre sinjale:

Sinjal total
Sinjal té proceseve té rikthyeshme
Sinjal té proceseve té parikthyeshme

Nga integrimi i sipérfages sé pikut té kristalizimit qé shfaget né kufijté 100°C-120°C

pércaktojmé vlerén pérkatése pér entalpiné e kristalizimit AHc (J/ g). Nga raporti i késaj vlere me

AHy, llogarisim né pérqindje kristalitetin né kristalizim duke zbatuar formulén:

AH¢
AHp

Entalpia e shkrirjes sé LDPE 100% kristaline nga literatura éshté AHy = 290.0 J/g [48]

Sample: LDPE_red File: F:...\matjet dsc\LDPE_red run1 Sample: LDPE_red File: F:...\matjet dsc\LDPE_red run 2

Size: 9.5000 mg DSC Size: 9.5000 mg DSC
Run Date: 9-Feb-15 10:57 Run Date: 9-Feb-15 10:57
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a) cikli1l b) cikli 2
Figura.7.41. Termogramé karaktersitike e LDPE te ricikluar me ngjyré té kuge
a) ciklil dhe b) cikli 2
Nga Fig.7.41, duket garté se kemi pérséritshméri edhe né kété rast pérsa i pérket trajtés sé
termogramés. Pra pérputhshméri té peak-ve té shkrirjes dhe kristalizimit. Té njéjtin konkluzion
nxjerrim dhe pér vlerat konkrete té matura (Ty dhe T¢) té pasqyruar né Tabelén 7.8 pér ciklin e

paré dhe Tabelén 7.9 pér ciklin e dyté, pér té gjitha mostrat gé po studiojmé.
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7.5.1 Diskutim mbi vetité termike LDPE

Pasi jané béré matjet e gjithé termogramave té té gjithé mostrave per studim (LDPE e pastér
dhe gjithé mostrat e LDPE sé ricikluar) studimi vazhdon me krahasimin e e kétyre té dhénave.

Fillimisht béhet mbivendosja e té gjitha termogramave té mostrave LDPE sé ricikluar sipas
ngjyrave pérkatése, paraqitur né Fig.7.42. Nga krahasimi i termogramave té mara nga TMDSC,
vihet re se kemi pérséritshmeri né formén e pérgjithshme té tyre, qé éshté tregues i
géndrueshmérisé sé strukturés sé LDPE sé ricikluar, pavarésisht nga aditivét.

Ndryshimet gé shihen né Fig. 7.42 né formén dhe madhésiné e peak-ve té shkrirjes dhe
kristalizimit nga ngjyra né ngjyré, tregojné se pér shkak té sasisé sé ndryshme té aditivéve
mostrat kané kristalinitete t&é ndryshme, konkluzion gé vértetohet dhe nga vlerat e paragitura né
Tab 7.8 &7.9.

Duke géne se nga vlerat e paragitura ne kéto tabela, pérgindjen mé té ulét té kristalinitetit e ka
mostra me ngjyre te zezé dhe pérgindjen mé té larté e ka mostra me ngjyré opake, pasuar nga ka
mostra me ngjyré té kuge, né Fig 7.43 & 7.44 paraqitet krahasimi i termogramave té kétyre

mostrave me termogramén e LDPE sé pastér.

8
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Figura.7.42. Termogramat e té gjitha mostrave té€ LDPE sé ricikluar, sipas ngjyrave pérkatésisht, pér

ciklin 1, (varésia e fluksit nxehtésisé nga koha)
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Teorikisht nga trajta e peak-ut marrim informacion mbi sasiné dhe cilésiné e kristalinitetit té
materialit. Konkretisht nje peak i mprehté éshté tregues i njé cilésie té mire té kristalit tek
polimerét. Nga ana sasiore Kristaliniteti varet nga sipérfagja totale e peak-ut. Késhtu njé peak i
larté dhe i mprehté éshté tregues i njé strukturimi té miré té materialit, e kundérta ndodh me njé
peak té buté dhe té gjeré [49, 59, 60].

Né Fig. 7.43 spostimi peak-eve, té shkrirjes dhe kristalizimit, kundrejt temperaturave pér
LDPE e pastér krahasuar me até té ricikluar éshté tregues gé materiali i ricikluar ka humbur njé
pjesé té elasticitetit.

Saktésojmé se sinjali i marré né t~18min pér ciklin e paré dhe t~47min pér ciklin e dyté (shih
Fig. 7.40, 7.42, 7.44) i pérket momentit kur mostra e shkriré mbahet ne kushte isotermike né
T=140°C pér 5 min me géllim zhdukjen e historikut termik té krijuar ngagé mostra i nénshtohet
skanimit termik [49]

Nga krahasimi i rezultateve té tab 7.8 me tab. 7.9 rezulton se kemi ndryshime té vogla té Xc si

pasojé e historikut termik té mostrave, rezultuat i pritshém pér LDPE si material termoplastik

LDPE_black run1

————  LDPE Opac_1-runt
——— - LDPE_red run1 -~
LDPE_pure run 1 /N

Fluksi i nxehtesise (W/g)

T
20 40 60 80 100 120 140
Exo Up Temperatura (°C) Universal V3.0G TA Instruments

Figura.7.43. Termogramat e mbivendosura té LDPE sé pastér [—] me LDPE e ricikluar me ngjyré

opake [——] me ngjyré té kuge [——] dhe té zezé [—]
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Universal V3.0G TA Instruments
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Figura.7.44. Termogramat e mbivendosura té LDPE sé pastér [—] me LDPE sé ricikluar me ngjyré

opake [——] me ngjyré té kuge [——] dhe té zezé /—], (varésia e fluksit nxehtésisé nga koha)

Né Fig. 7.45 paragiten termogramat e LDPE sé kuge dhe té zezé si dhe temperaturat e shkrirjes

kristalizimit dhe entalpité pérkatése.
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Figura.7.45. Termogramé e LDPE sé ricikluar me ngjyré té kuge [——] dhe té zezé [—/
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Tabela.7.8. Rezultate pérmbledhése pér té gjitha mostrat e LDPE sé ricikluar né ciklin e paré té ngrohjes

T T AH, T, Tep AH, Xee
Mostrat (C) (°C) (J/g) (°C) (C) (J/g) (%)
100% pastér | 97.7320.2 108.16£0.3 | 34.78+0.24 98.77+0.4 9492404 | 8213+031 | 28.3%1.1
LDPE opak | 119.8+0.6 130.140.5 72.5+0.46 116.640.7 110.3+0.3 129.9+0.26 44.8+1.8

LDPE blu 120.0£0.7 126.8+0.6 26.4+0.32 116.440.5 113.4+0.5 93.61+0.45 32.30.4
Inds pastér | 119.020.4 126.540.5 33.6£0.53 116.040.3 113.0+0.4 95.35+0.23 32.9+0.8
LDPE jeshile | 119.240.7 126.4+0.9 38.30.35 116.6+0.4 114.0+0.5 95.39+0.41 32.8+1.2
LDPE kuge | 1203:0.1 126.440.7 29.1+0.24 116.2+0.6 113.340.7 94.61+0.26 35.4+1.3
L DPE zezé - 125.440.5 15.0+0.55 115.040.4 112.3+0.7 87.45+0.32 30.2+0.9
LDPE verdhs | 119.3+0.3 127.440.4 40.5+0.67 115.840.3 112.6+0.2 96.21+0.26 31.9+1.0
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Tabela.7.9. Rezultate pérmbledhése pér té gjitha mostrat e LDPEsé ricikluar né ciklin e dyté té ngrohjes

Mostrat Tm Timp AHm Te Tep AH, Xee
(°0) (°0) (J/g) (°0) (°0) (J/g) (%)
LDPE e pastér | 98.59+0.4 | 108.56+05 | 24.54+023 | 98.49+0.4 94.84+0.5 81.24+0.43 26+0.8

LOPEopak | 12003 | 1301203 | goio3, | 1167205 110.6+0.3 12715064 | 438417
L DPE bl B 1281505 | 4302003 | 1166206 113605 90.4+0.025 210411
ndspaster | 1101504 | 1284802 | 4o4i017 | 116205 113.10.4 89.6:0.36 20.940.9
LOPE jeshile | 110,608 | 1287205 | 4771034 | 116603 113.9+05 94.6+0.34 2 6412
LDPEckuge | 119.1200 | 1279207 | 4eui04g | 1163205 112.9+0.4 97.8+0.40 25 840.7
L DPE e 7028 _ 1260506 | s gu1g | 1149207 111.8+06 85.4+0.27 205503
LDPE e verdhé | 118.9+0.7 | 1282805 | 4574996 | 1157203 | 11242024 1 98.14+0.12 32.5+1.0
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7.5.2. Disa pérfundime té karakterizimit Termik

Prej analizés termike merren té dhéna sasiore dhe cilésore mbi ndryshimet e vetive fizike dhe
kimike té cilat varen nga proceset endo ose ekzotermike si dhe ndryshimin e kapacitetit termik.

Pérsa i pérket interpretimit cilésor, bazuar né sa paragiten mé sipér mund té themi se:

» nga riciklimi materiali nuk péson ndryshime strukturore

> ruhen vetité termoplastike

Nga piképamja sasiore vémé re gé:

» pérgindja e kristalinitetit &shté e varur nga aditivét e pérdorur gjaté riciklimit

» sasia e kristalinitetit t¢ matur éshté e krahasueshme me vlerat né literaturé (30~40%) pér
polimerét e ricikluar [12].

> protokolli konkret i ndjekur pér riciklimin e LDPE nuk shkakton ndryshime té ndjeshme
krahasuar me LDPE e pastér, nga literatura.

7.6 Isotermat e LDPE

Deri tani kemi béré karakterizimin e LDPE sé ricikluar me ané té tre metodave: IR, XRD,
TMDSC. Nga té treja metodat rezulton se
» LDPE opake dhe e kuge paraget pérgindje mé té larté kristaliniteti
» LDPE e zezé pérgindje mé té ulét kristaliniteti
Duke patur parasysh kété fakt, né kété fazé té studimit paraget interes té vecanté studimi
izotermik i kinetikés sé kristalizimit dhe pércaktimi i koeficientéve t&8 AVRAMIT pér polimerin
me ngjyré té kuge dhe té zezé. Sigurisht besojmé gé limitet e kétyre koeficientéve luhaten
ndérmjet vlerave qé pércaktohen nga analizimi i métejshém i kétyre mostrave.
Pér studimin e koeficientéve gé pérshkruajné izotermat e LDPE, jané kryer nje séré matjesh

dhe metodologjia e ndjekur éshté pérshkruar mé sipér (shih paragrafin 6.6.2).
7.6.1 Kristalizimi me Shpejtési té Ndryshme Ftohjeje

Né Fig.7.46 dhe Fig.7.47 paragiten dy termograma té LDPE me ngjyré té zezé me temperaturé

kristalizimi 115°C, me ritém té liré ftohjeje dhe ritém té kontrolluar ftohjeje 10°C/min. Eshté e
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dukshme gé ka ndryshime té réndésishme né ményrén e kristalizimit, e pasqyruar kjo nga trajta e
pigeve té kristalizimit si¢ shikohet né Fig.7.46. Nga figura éshté e dukshme se né varési nga
shpejtésia e ftohjes ka edhe njé spostim né kohé té pigeve té shkrirjes. Ky spostim mendohet se
vjen nga ményra se si ftohet mostra.Gjaté ftohjes sé kontrolluar vargjet polimeriké jané paketuar

né ményré té rregullt, ndaj i duhet mé shumé kohé gé té shkrijné€ dhe “¢’paketohen” [60].

ritem i lire ftohjeje

115 oC ritem i kontrolluar ftohjeje

Fluksi i Nxehtesise (W/g)

[=]
1

e

]

i

I

1

T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Koha (min) Universal V3.0G TA Instruments

Figura.7.46. Termogramat e LDPE me ngjyré té zezé né temperaturé kristalizimi 115°C, me ritém té liré

ftohjeje [—] dhe ritém té kontrolluar ftohjeje 10°C/min [- - -], (varésia fluksit nxehtésisé nga koha)

Kur té njéjtat termograma paragiten né varési té temperaturés si né Fig 7.47, vémé re se né
rastin e ritmit té liré té ftohjes, ka njé kurbézim té gjeré njékohésisht me fillimin e ftohjes sé
mostrés gé na bén té supozojmé se paralelisht me ngurtésimin e materialit ka dhe kristalizim
fillestar jo té rregullt. Peak-u gé shfaget né temperaturén e paracaktuar né té gjitha rastet e matura
(shih shtojcen) nuk jané té mprehté, tregues Ky i njé cilésie jo té miré kristalizimi. Né shpejtési té
médha té ftohjes (ftohja e liré e aparatit 50°C/min), véllimi zvogélohet né ményré té shpejté dhe
pengesa e molekulave té tjera neutralizon aftésiné e molekulave pér té arritur kété gjendje.
Sistemi bllokohet né gjendjen metastabél. Megjithaté 1évizja e molekulave éshté akoma e mundur
nga difuzioni, né varési nga shkalla e polimerizimit [4, 43, 60].

Né rastin e ritmit té kontrolluar né ndryshimin e AH me kohén deri kur mostra i afrohet

temperaturés sé paracaktuar té kristalizimit shfaget nje peak i mprehté qé éshté tregues i cilésisé
sé miré té kristalizimit.
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Figura.7.47. Termogramat e LDPE me ngjyré té zezé né temperaturé kristalizimi 115°C, me ritém té lire
ftohjeje (-) dhe ritém té kontrolluar ftohjeje 10°C/min(- - -) (varésia fluksit nxehtésisé nga temperatura)

Duke vézhguar termogramat na rezulton se:
> Shkallét gé shfagen pérpara pikut té kristalizimit i dedikohen ngurtésimit té polimerit
(T<Twm)
> Né rastin e ftohjes sé liré duke gené se shpejtésia e kristalizimit éshté e madhe
(shpejtésia e ftohjes e aparatit rreth 50°C/min) cilésia e kristalizimit éshté e dobét, peak-
et e kristalizimit kané formé jo té rregullt dhe humbet mundésia e matjes sé linearitetit.
> NEé rastin e ftohjes sé kontrolluar, peak-u i kristalizimit né té gjitha rastet e matura ishte i

pastér dhe faza e pare e kristalizimit paraget linearitet.
7.6.2 Kinetika e kristalizimit 1zotermik

Pér té studiuar kinetikén e pérgjithéshme té kristalizimit éshté analizuar efekti i temperaturave
té ndryshme té kristalizimit né kushte izotermike. Temperaturat né té cilat jané kryer matjet e
izotermave jané: 111°C, 115°C, 118°C, 120°C, 122°C, duke u kujdesur té mbulojné diapazonin e

temperaturés ku luhaten peak-et e kristalizimit pér polimerin gé studiojmé [49, 60, 61].
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Figura.7.48. Termogramat pér studimin izotermik né temperaturat e kristalizimit Tc
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Né Fig.7.48 paragitet nga njé termogramé pér cdo temperaturé té paracaktuar kristalizimi T,
pér té dy materialet e zgjedhura pér studim. Pér cdo rast éshté paraqgitur analizimi i béré nga
software i TMDSC dhe llogaritja e pérgindjes sé kristalinitetit. Kéto rezultate té pérmbledhura

paragiten né Tabelén.7.10.
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Figura7.49. Termogramat pér LDPE e kuge né té gjitha temperaturat e paracaktuara té kristalizimit Tc,
[111°C, 115 °C, 118 °C, 120 °C, 122 °C], té mbivendosura sipas OY

Pér tu béré mé té garta ndryshimet e termogramave gé vijné né temperatura té ndryshme
kristalizimi brenda té njéjtés ngjyré dhe nga ngjyra e kuge tek e zeza, termogramat e té pesé
temperaturave mbivendosen si né Fig. 7.49 dhe Fig.7.50.

Nga paragitja e méposhtme rikonfirmohet gé ka pérséritshméri edhe né kété rast pérsa i pérket
trajtés sé termogramés. Peak-et e shkrirjes dhe kristalizimit né ciklin e paré ndodhen pothuajse né
té njéjtén vertikale, si pér LDPE e kuge ashtu edhe pér LDPE e zez&. Né ciklin e dyté pér té dy
materialet, si¢ shikohet né Fig.7.49 dhe Fig. 7.50, peak-et e shkrirjes jané té spostuara né kohé.
Kjo éshté e pritshme teorikisht pér shkak té historikut termik té mostrave, sepse kané kaluar

ciklin e paré shkrirje dhe kristalizim [62]. Nga ana tjetér sa mé afér temperaturés sé shkrirjes té
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jeté temperatura e kristalizimit, aqg mé pak kohé i duhet materialit pér tu shkriré, sepse vargjet

molekularé nuk jané té paketuara miré ndaj duan pak kohé per tu corganizuar [43, 60, 61]

Ndryshimet né formén dhe madhésiné e peak-ve té shkrirjes dhe kristalizimit né varési té

temperaturés sé paracaktuar té kristalizimit gqé shihen né Fig.7.49 dhe Fig. 7.50, tregojné se, duke

ju afruar temperaturés sé shkrirjes, materiali &shté mé tepér né gjendje amorfe sesa né gjendje
kristaline[63-65] Kjo vlen si pér LDPE e kuge ashtu edhe pér LDPE e zezé.

Fluksi i Nxehtesise (a.u. W/g)

Exo Up

LDPE_black_111.txt
LDPE_black_115_.txt
LDPE_black_118_2.001
LDPE_black_120.001
LDPE_black_122.001

—_—————

—_————

20
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Figura.7.50. Termogramat pér LDPE e zezé né té gjitha temperaturat e paracaktuara Tc, [111 °C, 115
°C, 118 °C, 120 °C, 122 °C], té mbivendosura sipas OY

Nése béhet krahasimi midis LDPE té kuge dhe asaj té zezé, vérehet se né T,=111°C, peak-u i

kristalizimit tek LDPE e kuge mé i larté sesa tek LDPE e zezé pér té njéjtén T.. Kjo tregon se

LDPE e zezé ka pérgindje mé té ulét kristaliniteti si¢ tregohet né tab 7.10. Shikohet se forma e

peak-ut né T,=122 °C, éshté shumé mé e buté dhe e gjeré, né krahasim me té njéjtén temperaturé

pér LDPE kuge. Rezulat i pritshém po té kemi parasysh se, nga karakterizimi me té gjitha

metodat, LDPE e zezé na rezulton me kristalinitet mé té ulét [64, 65].
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Tabela 7.10. Té dhénat eksperimentale té termogramave dhe llogaritjet e kristalinitetit pér LDPE e ricikluar me ngjyré té

kuge dhe ngjyré té zezé

LDPE e kuge LDPE e zezé
Momenti Momenti
Temperatura AH Xee Tt Tee kohor i AH Xee Ter Tec kohor i
°c g % °c °c kristalizimit g % °c °c kristalizimit
(min) (min)
111 79.48 27.4+0.8 120.44 | 118.03 22.05 54.77 18.9+0.7 | 119.09 116.81 22.15
115 64.13 22.1+0.9 119.97 117.58 22.13 36.64 12.6+0.4 | 118.82 116.60 22.2
118 53.83 18.6+1.1 120.67 119.04 21.98 19.72 6.8+0.5 118.89 118.04 22.13
120 40.03 13.8+£0.6 120.60 | 120.30 21.97 7.69 2.7+£0.3 - 119.76 22.25
122 36.86 12.7+0.8 120.58 120.32 21.95 7.49 2.6+0.6 - 121.94 22.63
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Rezultatet pér pérgindjen e kristalinitetit né temperaturat e paracaktuara té kristalizimit, pér té dy

materialet ne studim jané paraqitur né Fig 7.51.

30 q
B kristalinini kuge
u O kristalinini zeze
25 -
]
~ 20 4 -
X ]
=
Q2 151
£ u -
= O
»
2 104
X
O
54
O O
0 T T T T T T T T T T T T T 1
110 112 114 116 118 120 122 124

Temperatura T_(°C)

Figura.7.51. Trendi i kristalinitetit né varési nga temperatura e kristalizimit izotermik pér LDPE e kuge

[ @] dhe pér LDPE e zezé [[T].

Si¢ shikohet nga paraqgitja grafike, sa mé shumé té afrohet temperatura e paracaktuar e
kristalizimit té T, me temperaturén e shkrirjes ag mé e vogél éshté pérgindja e kristalinitetit si pér
LDPE e kuge ashtu edhe pér LDPE me ngjyré té zez&. Né krahasimin midis té kuqges dhe té zezés,
shikohet qarté qé pér té njéjtat temperatura kristalizimi T, LDPE e ricikluar me ngjyré té zezé ka
kristalinitet mé té ulét dhe késhtu cilési fiziko mekanike mé té dobéta, duke patur parasysh qé po

studjojmé qese té pérdorimit té pérditshém rezultuar kjo edhe me metodat mé lart [68].
7.6.3 Disa pérfundime pér kinetikén izotermike

Né ményré té pérmbledhur pér sa i pérket kinetikés izotermike konkludohet se tek té dy
materialet ka:
» Pérséritshmeri né trajtén e pérgjithshme té termogramés, pra nuk ka ndryshime thelbésore
strukturore té materialit té ricikluar.

» Ka spostim me kohén té peak-ve té shkrirjes, si¢ citohet né studime te ngjashme [49]
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> Peak-e jané mé té mprehta né temperaturén T,=111°C, pér té dy materialet né studim, pra
kané pérgindje mé e larté kristaliniteti

» Ka ndryshime té Xc si pasojé e cilésisé sé ndryshme té té dy materialeve konfirmuar dhe
nga analizimet mé sipér.

» Tek LDPE e zezg, duke ju afruar temperaturés sé shkrirjes tendenca pér té gené mé tepér
amorf sesa né gjendje kristaline éshté mé e theksuar se tek LDPE e kuge.

7.7 Koeficientét e Avramit

Né kété pjesé té studimit, éshté analizuar kristalizimi izotermik i LDPE sé kuge dhe té zezé né
diapazonin e temperaturave té paracaktuara té kristalizimit (T.=122°C-111°C) nga kéndvéshtrimi
e modelit té Avramit pér kristalizimin e pérgjithshém [18-21].

Shkalla e pérshtatshmérisé sé modelit té Avramit, éshté analizuar pér pjesén lineare té varésisé
sé kristalinitetit relativ nga koha pér té dy ngjyrat, dhe né té pesta temperaturat e ndryshme té
kristalizimit. Rezultatet jané interpretuar duke u pérpjekur té japim njé shpjegim mbi mekanizmin

e kristalizimit né materialet gé ne studiojmé.
7.7.1 Pércaktimi i koefigientéve té Avramit

Pér té sqaruar kété piké, té dhénat tona eksperimentale i modelojmé me ekuacionin e Avramit
té dhéné né ekuacionin (3.3) [18]. dhe vlerat e parametrave jané llogaritur duke pérdorur
ekuacionin (3.5). Pér té béré linearizimin e kurbave, studimi éshté pérgéndruar né pjesén e té
dhénave eksperimentale nga fillimi deri né pikén maksimale té kristalizimit pér ¢do mostér dhe
pér té gjitha temperaturat e kristalizimit [20, 49, 66-68]. Né Fig.7.52 dhe Fig.7.53 paragiten
kurbat e kristalinitetit relativ kundrejt kohés e llogaritur me ekuacionin (3.6) pér pjesén e
kristalizimit me té dhénat e marra nga TMDSC, né ¢cdo temperaturé Kristalizimi respektivisht.
Pérpunimet matematikore té métejshme té kétyre té dhénave béhen duke béré korrigjimin né
vlerat e kohés sé matjes. Si kohé eksperimentale konsiderohet koha e fillimit t& kristalizimit né
cdo rast si né Fig 7.54 dhe Fig.7.55. Nga Fig 7.52 dhe Fig.7.53 shihet garté qé edhe kristaliniteti
relativ ndryshon me ndryshimin e temperaturés sé kristalizimit. Sa mé afér temperaturés sé

shkrirjes té jeté ajo aq mé e ulét éshté kristaliniteti i té dy mostrave [49, 69, 70 71] . Peak-et mé té
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larta té kristalinitetit jané né temperaturat 111°C dhe 115°C. Nga krahasimi i LDPE sé kuge me
até té zeze éshté e dukshme gé kristalinitet mé té larté ka LDPE e ricikluar me ngjyré té kuge.

0.008 N
- 111°C
, . 115°C
0.006 % 1) ¢}
Y 1] 118°C
a (]

Kristaliniteti relativ

20 21 22 23 24 25
Koha (min)

Figura.7.52. Kristaliniteti relativ kundrejt kohés reale te matjes ne TMDSCpér LDPE e kuge.

0.008

0.006 - s 111°C
- 115°C

Kristaliniteti relativ

20 21 22 23 24 25
Koha (min)

Figura 7.53. Kristaliniteti relativ kundrejt kohés reale te matjes ne TMDSCpér LDPE e zezé.
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Figura.7.54. Kristaliniteti relativ kundrejt kohés eksperimentale te kristalizimit pér LDPE e kuge.
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Figura. 7.55. Kristaliniteti relativ kundrejt kohés eksperimentale te kristalizimit pér LDPE e zezé.

Modelimi i rezultateve eksperimentale paragitet né Fig.7.56 - 7.65. Me ané té programit
OriginLab éshté béré linearizimi i kurbave eksperimentale me qéllim qgé té pércaktohen
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koeficientét e Avramit [18, 19,].Nga paragitjet grafike mund té shihet se ekuacioni Avramit nuk
éshté né gjendje té kénaqé térésiné e té dhénave eksperimentale dhe se dallimi éshté mé i
dukshém me rritjen e temperaturés izotermike. Késhtu, né fillim té procesit té kristalizimit
ekuacioni Avrami pérputhet mjaft miré me té dhénat eksperimentale, duke ruajtur kuptimin fizik
té parametrave. Linearizimet e béra pér pjesén e kristalizimit, pér té dyja mostrat dhe né té pesta
vlerat e paracaktuara té T, jané paraqgitur né figurat e méposhtme.Né linearizimet e béra né figurat
e méposhtme, shikohen ndryshime té vogla té pjerrésive té kurbave dhe prerjes sé tyre me boshtin
OY, né T, té ndryshme pér té njéjtén mostér ¢’ka tregon pér ndryshime té vogla té vlerave té
koefigientéve t€ “K” dhe “n” t& Avramit Koeficienti “K” jepet nga ndérprerja e kurbés lineare me
boshtin OY, ndérsa koefigienti “n” jepet nga pjerrésia e kurbés.né temperatura té ndryshme
kristalizimi [49, 72-75].

2.2 = 11 1OC mul
—— Fit Curve 1 -
-2.4
—~
©
X
T 2.6
C
T
N
g
= -2.8 Equation y =a+b*x
Adj. R-Square  0.97916
Value Standard Error
30 log(-In(1-Xct) Intercept -1.68289 0.02562
' log(-In(1-Xct)  Slope 1.11542 0.03731
T T T T T T T T T |
-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2
log texp

Figura.7.56. Linearizimi i log (-In (1-X¢)) kundrejt log tes, né T;=111°C pér LDPE e kuge.
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Figura.7.58. Linearizimi i log (-In (1-xct)) kundrejt log texp né T.=118°C pér LDPE e kuge
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Figura.7.59. Linearizimi i log (-In (1-xct)) kundrejt log texp né T,=120°C pér LDPE e kuge
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Figura.7.60. Linearizimi i log (-In (1-xct)) kundrejt log texp né T.=122°C pér LDPE e kuge
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Dallimi tregon fillimin e ndryshimeve né vlerat e parametrave pér shkak té ndryshimeve né

forcat lévizése ose né lévizjen kontrolluese, né shfagjen e fenomenit té kristalizimit sekondar

[52].
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Figura.7.61. Linearizimi i log (-In (1-xct)) kundrejt log texp né T,=111°C pér LDPE e zezé.

Sic shikohet nga té gjithé grafikét e fig 7.56 — 7.65, pér té dy materialet né studim né té gjitha

temperaturat e kristalizimit T., pjesa e paré e kurbave éshté pothuajse lineare dhe me rritjen e

kohés sé kristalizimit kurbat e humbin linearitetin, pra humb edhe kuptimi fizik i parametrave té

Avramit [47, 48, 49]

Linearizimi pér LDPE e zezé&, krahasuar me LDPE e kuge ka vlera té parametrave té Avramit

pak mé té vogla, pér tre temperaturat e para té kristalizimit. Duket garté nga krahasimi i Fig 7.56
— 7.60 me Fig.7.61 -7.65. Kjo lidhet me faktin sé kristaliniteti i LDPE sé zezé éshté mé i ulét se i

té kuqges [67, 75].
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Figura.7.62. Linearizimi i i log (-In (1-X¢)) kundrejt log te, né T, =115°C pér LDPE e zezé.
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Figura.7.63. Linearizimi i i log (-In (1-X¢)) kundrejt log te, né T;=118°C pér LDPE e zezé.
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Figura.7.64. Linearizimi i log (-In (1-X¢)) kundrejt log te, né T,=120°C pér LDPE e zezé.
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Figura.7.65. Linearizimi i log (-In (1-xct)) kundrejt log texp né T,=122°C pér LDPE e zezé.
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7.7.2 Analizimi i vlerave té koeficientéve té Avramit

Rezultatet e linearizimeve pér koeficientét e Avramit jané paragitur né Tabelén 7.11. Sic
shikohet edhe nga tabela edhe nga Fig.7.66, logK rritet ne vleré absolute (zvogélohet negativisht)
me rritjen e temperaturés sé kristalizimit po késhtu edhe vlera e K, zvogélohet me rrijen e
temperaturés sé kristalizimit. Kjo éshté e dukshme si pér LDPE e kuge ashtu edhe pér LDPE e
zezé. Koeficienti “K”, lidhet me shpejtésiné e rritjes sé kristalit, ményrén e bérthamézimit dhe
densitetin e tij [46]. Nisur nga kjo mund té thuhet pér mostrat tona se me rritjen e temperaturés sé
kristalizimit, zvogélohet e shpejtésia e rritjes sé kristalit. Pér LDPE e kuqe dhe té zezé shihet gé
kjo shpejtési éshté mé e larté né T.= 111° C dhe mé e vogél pér T,=122° C. Shikohet se sa mé
afér temperaturés sé shkrirjes sé materialit aqg mé e vogél éshté edhe shpejtésia e rrijtjes sé
kristalit. Kjo éshté e pritshme teorikisht edhe e nxjerré eksperimentalisht (paragrafi 7.2.2) [30,
31].
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log K
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- log K LDPE e kuge

~ O log KLDPE e zeze
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Temperatura (°C)
Figura.7.66. Trendi i log K kundrejt temperaturave té paracaktuara té kristalizimit, pér LDPE té kuge
[ ] dhe pér LDPE té& zezé[[T].

Vlerat e logK jané mé té vogla tek mostra e LDPE sé zezé, krahasuar me LDPE e kuqge, pra

edhe shpejtésité e rritjes sé kristalit tek LDPE e zezé jané mé té vogla krahasuar me té kugen. Kjo
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lidhet edhe me kristalinitetin e ndryshém pra edhe me sasité e ndryshme té aditivéve gé ato
kané[50]. Rritja e vlerés sé “K”, sa mé shumé zvogélohet temperatura e kristalizimit, tregon pér
rritjen e densitetit té bérthamave, prandaj edhe shpejtésia e rritjes sé kristalit rritet pér kéto
temperatura. Pra ka pérputhshméri rezultati me literaturén [49, 6, 30, 31]. Nga ana tjetér
koefigienti “K”, tregon edhe ményrén e bérthamézimit. Duke iu referuar literaturés pér vlerat tona
té “K-sé”, rezulton se pér mostrat tona bérthamézimi éshté heterogjen. Duke gené sé LDPE é&shté
e ricikluar, bérthamézimi heterogjen, ndodh né sipérfage té papastértive brenda sistemit, pra
ndodh né kufijté e molekulave té aditivéve.

Né Tabelén.7.11 jané té dukshme edhe ndryshimet e vlerave té koefigientit “n” me ndryshimin
e temperaturés sé kristalizimit. Ato variojné nga n=1.11 né n=1.63=2 pér LDPE e kuge dhe nga
n=0.78 né n=2.04 pér LDPE e zez&. Pra kristalet e LDPE sé ricikluar kané rritje njé dhe
dydimensionale té kristalit né fazén e paré té kristalizimit. Pra né kété fazé kristalet rriten né trajté
fibrilesh dhe né trajté disku. Karakteristika kryesore e kristaleve fibrillar éshté mungesa e njé
sipérfage té palosur si ajo gé gjendet né kristale lamellash. Né fazén e paré té kristalizimit, ku
kemi dhe pjesén lineare nuk arrin t€ merret vlera e parametrit n=2.5~3 pér rritjen sferike
tredimensionale [18]. Rritja tredimensionale sferulitike e kristaleve mendojmé qé ndodh né e
fazén e dyté té kristalizimit, mbéshtetur edhe nga rezultatet e mikroskopisé optike té dhéna né
kapitujt e paré.Vlerat e “n” jané pak mé té vogla te LDPE e zez&, pér shkak té kristalinitetit té
ulét. Né fazén e dyté té kristalizimit humbet pjesa lineare e pérafrimit t¢ Avramit, kjo ndodh pas
peak-ut té kristalizimit, Fig 7.56 — 7.65. Aty ku ndryshon pjerrésia e kurbés modeli i Avramit nuk
mund té parashikojé ményrén dhe shkallén e bérthamézimit [18-21].
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Tabela 7.11 Tabelé pérmbledhése e koeficientéve t€ Avramit

Materiali LDPE té kuge LDPE té zezé
Temperatura 111°C 115°C 118°C 120°C 122°C 111°C 115°C 118°C 120°C 122°C
n 1.11 0.95 0.94 1.08 1.63 0.78 0.96 0.86 1.94 2.04
log K -1.68 -1.74 -1.72 -1.71 -2.43 -1.90 -1.90 -2.07 -2.56 -3.16
K 0.02089 0.0182 0.01905 0.0195 0.00372 0.01259 0.01259 0.00851 0.00275 | 6.91831E-4
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7.7.3 Disa pérfundime pér koeficientét e Avramit.

Pér sa i pérket koeficientéve té Avramit konkludohet se tek té dy materialet:

>

Né fillim té procesit té kristalizimit ekuacioni Avrami pérputhet mjaft miré me té dhénat
eksperimentale.

Né linearizimet e béra pér té dy mostrat né studim vihen re ndryshime té vogla té
pjerrésive té kurbave dhe prerjes sé tyre me boshtin OY né temperatura té ndryshme
Kristalizimi.

Rezultatet e linearizimeve tregojné se logK dhe rrjedhimisht edhe K, kané vlera té
ndryshme né temperatura té ndryshme T..

Vlerat e log K jané mé té vogla tek mostra e LDPE sé zezgé, krahasuar me LDPE e kuge,
pra edhe shpejtésité e rritjes sé kristalit tek LDPE e zezé jané mé té vogla krahasuar me té
kugen

Me rritjen e temperaturés sé€ kristalizimit, zvogélohet vlera e “K”, si rezultat zvogélohet e
shpejtésia e rritjes sé kristalit, densiteti i bérthamave dhe pércaktohet ményra e
bérthamézimit. Duke iu referuar literaturés pér vlerat tona té “K-s&”, rezulton se pér
mostrat tona ai éshté bérthamézim heterogjen. Megenése mostrat tona jané LDPE e
ricikluar, bérthamézimi heterogjen, ndodh né sipérfage té papastértive brenda sistemit, pra
ndodh né kufijté e molekulave té aditivéve.

Vlerat e parametrit “n” tregojné€ se kristalet e LDPE sé ricikluar kané rritje njé dhe

dydimensionale, né fazén e paré té kristalizimit.
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KAPITULLI VIII Konkluzione dhe Rekomandime

8.1 Konkluzione té pérgjithshme

Gjaté kétij punimi éshté realizuar studimi i vetive, strukturés, kristalizimit dhe vetive termike

té disa polimeréve industrialé gé operojné né tregun shgiptar. Pér studim jané marré mostra té

gomave poliurethan (PUR), polipropilen izotaktik (IPP) i pastér dhe ricikluar, polietileni me

densitet té ulét(LDPE) i pastér dhe i ricikluar.Nga studimi i pércjellshmérisé termike t& gomave

PUR me ané té aparatit té pércjellshmérisé termike konkludojmé se:

>

Gomat PUR me te njéjtin densitet, por me trashési té ndryshme kané pércjellshméri termike e
cila zvogélohet me rritjen e trashésisé sé mostrés.

Gomat PUR me té njéjtén trashési por me densitete té ndryshme, kané pércjellshméri termike
gé rritet me rritjen e densitetit.

Rezistenca e kalimit té nxehtésisé (1/k) zvogélohet me rritjen e densitetit tek gomat PUR me
té njétén trashési.

Mostrat e gomave PUR me densitete té ndryshme, por me té njéjtén trashési shfaqin
kapacitete termike té ndryshme gjaté fazés sé nxehjes.

Me ané té metodés sé Mikroskopisé Optike pér studimin e Kinetikés sé kristalizimit té polimeréve

nga shkrirja konkludojmé gé:

>

Né kushtet e bérthamézimit homogjen dhe izotermik pér njé temperaturé kristalizimi T¢
shpejtésia e bérthamézimit éshté konstante dhe bérthamat e reja krijohen né ményré uniforme
me rritjen e intervalit kohor.

Me rritjen e shkallés sé€ superftohjes AT, rritet numri 1 bérthamave dhe zvogélohen rrezet e
sferuliteve.

Sferulitet kané njé shpejtési rritjeje konstante gé varet vetém nga temperatura e kristalizimit.
Ka njé pérputhje té ploté té kurbés eksperimentale me parashikimet teorike pér varésiné e
shpejtésisé sé bérthamézimit dhe shpejtésisé sé rritjes sé rrezes sé sferulitit nga temperatura e
kristalizimit.

Né shpejtési té ndryshme ftohjeje IPP e pastér kristalizon né ményra té ndryshme.

Nga krahasimi i IPP 100% té pastér me IPP e ricikluar, vihet re se né polypropylenin e

ricikluar pérmasat e sferuliteve jané shumé té vogla me rreze praktikisht té pamatshme dhe né
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njé numér shumé té madh né krahasim me IPP e pastér pér shkak té papastértive té cilét
luajné rolin e agjentéve té bérthamézimit.
Né spektrogramat e marra eksperimentalisht:

» U shfagén 3 grupet e peak-ve karakteristike t&¢ LDPE sé pastér. Pra LDPE e ricikluar nuk ka
ndryshime thelbésore strukturore nga LDPE e pastér.

> Peak-u né 1460 cm™, i dedikohet pérkuljes gérsheré te grupeve CH,

> Peak-u né 1353 cm™, i pérket zonés amorfe té polimerit

> Mostrat e ngjyrave té ndryshme né zonén 726 cm™ shfagin intensitete té ndryshme té peak-ut,
kjo pér shkak té sasive té ndryshme té aditivéve qé ato kané.

> Prezenca e peak-ve me intensitet t& ulét né zonén nén 1300-800 cm™, pér té gjitha mostrat e
LDPE sé ricikluar, tregon pér prezencén e aditivéve né LDPE e ricikluar.

Me difraktogramat e marra eksperimentalisht me ané té metodés sé difraksionit me rreze X,

vértetojmeé se:

» LDPE e ricikluar éshte material gjysmékristalin.

» Nga analiza cilésore evidentohet prania e fazés sé TiO, dhe CaCOg si adiditivé té shtuar pér
pérmirésimin e kristalinitetit té polimerit dhe vetive fizike té tij.

» Noa llogaritjet konkludojmé se mostrat e LDPE sé ricikluar kané pérgindje kristaliniteti té
ndryshme, pé shkak té sasive té ndryshme té aditivéve té shtuar gjaté progesit té riciklimit.

» Me ané té késaj metode arrijmé né konkluzionin se LDPE opake dhe e kuqge ka cilési mé té
miré se té gjitha mostrat e tjera, sepse ka pérgindjen mé té larté té kristalinitetit. LDPE e zezé
ka cilési mé té kege, sepse ka pérgindjen mé té ulét té kristalinitetit.

Nga rezultatet e termogramave té marra nga analiza termike e motrave té LDPE sé ricikluar me

ngjyra té ndryshme té kryer me aparatin TMDSC konkludojmé se

» Nga riciklimi materiali nuk péson ndryshime strukturore dhe ruan vetité termoplastike.

» Nga piképamja sasiore vumé re qé pérgindja e kristalinitetit éshté e ndryshme né mostrat e
ngjyrave té ndryshme e varur nga sasia e aditivéve té pérdorur gjaté riciklimit

» Sasia e kristalinitetit t& matur éshté e krahasueshme me vlerat né literaturé (30~40%)

Nga krahasimi i termogramave gjaté ftohjes sé mostrave me shpejtési té kontrolluar dhe me

ftohje té liré nxjerrim se

» NEé rastin e ftohjes sé liré, peak-et e kristalizimit kané formé jo té rregullt, cilésia e
kristalizimit éshté e dobét dhe humbet mundésia e matjes sé linearitetit.
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» NB&é rastin e ftohjes sé kontrolluar, peak-et e kristalizimit né té gjitha rastet e matura kané
formé té rregullt e té mprehté dhe faza e paré paraget linearitet.

Nga termogramat e marra né analizén termike té Kkinetikés izotermike te mostrave té LDPE sé

ricikluar me ngjyré té kuge dhe me ngjyré té zezé nxjerrin se tek té dy materialet ka:

» Pé&rséritshméri né trajtén e pérgjithshme té termodiagramés dhe spostim me kohén té peak-ve
té shkrirjeve té dy materialeve né temperatura té ndryshme kristalizimi.

> Peak-et jané mé té mprehta né temperaturén T.=111°C, pra edhe kristaliniteti dhe cilésia
kristalit ishte mé e mire.

Nga krahasimi i rezultateve t¢ LDPE sé ricikluar té kuge me até me ngjyé té zezé nxjerrim si
konkluzion gé:

» Ka ndryshime té X si pasojé e cilésisé sé ndryshme té dy materialeve konfirmuar dhe nga
analizimet mé sipér. Pérgindje me té larté kristaliniteti kishte LDPE e kuge dhe pérgindje mé
té ulét LDPE zezé.

» Tek LDPE e zezé, duke ju afruar temperaturés sé shkrirjes tendenca pér té gené mé tepér
amorf sesa kristalin éshté mé e theksuar se tek LDPE e kuge.

» Nga analiza e kinetikés izotermike té kristalizimit t&¢ LDPE sé kuge dhe té zezé me ané té
modelit t& Avramit konkludojmé se né fillim té procesit té kristalizimit ky ekuacion té
pérputhet mjaft miré me té dhénat eksperimentale pér té dyja materialet né studim.

» Ka ndryshime té pjerrésive té kurbave té linerizimeve dhe prerjes sé tyre me boshtin OY
shogéruar kjo me ndryshime té vlerave té koeficientit “K” dhe “n” né temperatura té
ndryshme kristalizimi Tc pér té njéjtén mostér dhe nga LDPE e kuge tek e zeza.

» Vlerat e logK jané mé té vogla tek mostra e LDPE sé zezg, krahasuar me LDPE e kuge, pra
edhe shpejtésité e rritjes sé kristalit tek LDPE e zezé jané mé té vogla krahasuar me té kugen.

» Me rritjen e temperaturés s€ kristalizimit, zvog€lohet vlera e “K”, si rezultat zvogélohet e
shpejtésia e rritjes sé kristalit. Duke iu referuar literaturés pér vlerat tona té “K-sé”, rezulton
se pér mostrat tona ményra e bérthamézimit éshté heterogjene. Duke gené se LDPE éshté e
ricikluar, bérthamézimi ndodh né kufijté e molekulave té aditivéve té cilat luajné rolin e
papastértive né strukturén e polimerit.

» Vlerat e koeficientit “n” tregojné se kristalet e LDPE sé ricikluar kané rritje njé dhe

dydimensionale, né fazén e paré té kristalizimit.
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8.2 Rekomandime

Studimi i materialeve polimeriké dhe sidomos i polimeréve té ricikluar éshté njé fushé mjaft
interesante gé po merr zhvillim shumé té madh né kéto vitet e fundit dhe gé ofron mundésira té

shumta hulumtimi.

Duke gené se né studimin toné pérdorém materiale polimerikété té tregut indusitrial shqiptar
do té shikohet né studimet né vazhdim mundésia e krahasimeve té cilésisé sé produkteve midis
kompanive té ndryshme shgiptare gé merren mé riciklimin. Do té shikohet mundésia e
sugjerimeve konkrete né kéto fabrika né drejtim té rritjes sé cilésisé sé materialit té ricikluar.
Kéto sugjerime do té konsistojné né drejtim té llojit dhe sasisé sé aditivéve té pérdorur gjaté
riciklimit.

Modeli i Avramit éshté njé model empirik shumé i miré pér pércaktimin e disa parametrave
fiziké gé lidhen me ményrén dhe shpejtésiné e bérthamézimit, si edhe me gjeometriné e rritjes sé
kristalit. Duke gené se ky model ka kufizime vetém pér pjesén e paré té kristalizimit, do té
vazhdohet puna pér krahasimin e tij mé njé tjetér model gé studjon kristalizimin e pérgjithshém té
polimeréve. Do té shikohet mundésia e simulimit té vlerave tona eksperimentale me modele qé

kénagin téré progesin e kristalizimit.
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SHTOJCA E MATJEVE

PER DISERTACION E MBROJTES SE DOKTORATURES

STUDIMI | VETIVE TE STRUKTURES, KRISTALIZIMIT E
SJELLJES TERMIKE TE DISA POLIMEREVE
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Aneks 1. MIKROSKOPIA OPTIKE

1.1. Imazhet e Mikroskopit té Polarizimit
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500.00um

AN TR .

Figura A.1.1. Foto té mikroskopit optik me drité té polarizuar pér Tc=120°C, ¢do 1s
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500.00um

500.00um

Figura A.1.2. Foto té mikroskopit optik me drité té polarizuar pér Tc=130°C, ¢do 1s
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Figura A.1.3. Foto té mikroskopit optik me drité té polarizuar pér Tc=140°C, ¢do 2
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Figura A.1.4. Foto té mikroskopit optik me drité té polarizuar pér Tc=150°C, ¢do 20 s
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Figura A.1.5. Foto té mikroskopit optik me drité té polarizuar pér Tc=160°C, ¢do 20 s
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B. H. Papajani

Numri i bérthamave dhe shpejtésia e bérthamézimit si funksion i kohés dhe

temperaturés sé kristalizimit Te.
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304

25+

nr.bérthamave

Figura A.1.6. Varésia e shpejtésisé sé kristalizimit
nga koha, IPP 100% té pastér, Tc=120°C
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Figura A.1.7. Varésia e shpejtésisé sé kristalizimit
nga koha, IPP 100% té pastér, Tc=140°C
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Figura A.1.8. Varésia e shpejtésisé sé kristalizimit
nga koha, IPP 100% té pastér, pérTc=150°C
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Figura A.1.9. Varésia e shpejtésisé sé kristalizimit
nga koha, IPP 100% té pastér, pérTc=160°C
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m R(um)
Linear Fit of R
350 4 450
=—u=Rrezja L
300 400 Linear Fit of Rrezja
250 4 350
E 3004
— 2004 il 300
E ©
2 N
¥osd /7 [
x 150 T t Residual Sum 282482143
orsaares
Ad, Rsaure asuEs
No Weighing 200 Standard Ero
100 4 RescusiSum | 567857 Reeda ercept 12771429 02008
Fsauares Rreda Sope o oows
A, R-Sauare G997
Vaiie | Standard Eror 150
50 1 ; Swe™ | o o -
100 T T T T T T T
0 T T T 1 1 2 3 4 5 6 7
0 2 4 6 8 koha (s)

. . B . Figura A.1.11. Varésia e rrezes sé sferulitit nga koha,
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Figura A.1.12. Varésia e rrezes sé sferulitit nga koha, | Figura A.1.13. Varésia e rrezes sé sferulitit nga koha,
IPP 100% té pastér, pérTc=150°C pér IPP 100% té pastér, pér Tc=160°C me shpejtési
ftohjeje.
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Aneks 2. SPEKTROSKOPIA INFRA E KUQE

[ ——LDPE ricikluar zezé w0 [ —IR qese idustrilisht e paster]
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Figura A.2.1. Spektrograma pér LDPE e ricikluar Figura A.2.2. Spektrograma pér LDPE e ricikluar
(gese) né ngjyré té zezé. (gese) industrialisht e pastér.
90 4
85 90 -
80 4 854
75 804
653 7o
€ 2 o
¢ o g5
g ] § 7
£ 35 E 35
8 30 @ 309
S 257 g 253
204 20
15 4 15
10 104
54 54
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
numri valor (cm"I ) numri valorcm™ )
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Figura A.2.5. Spektrograma pér LDPE e ricikluar (qese) | Fi9ura A.2.6. Spektrograma pér LDPE e ricikluar
opake né ngjyreé té verdhé
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Aneks 3. ANALIZA TERMIKE

3.1. Termogramat e LDPE sé ricikluar

TA Instruments Thermal Analysis -- DSC Standard - Modulated

Method Log:

External event: off
Data storage: off
Equilibrate at 25.00 °C

Modulate +/- 1.59 °C every 60 seconds

Isothermal for 2.00 min

Data storage: on

Ramp 10.00 °C/min to 140.00 °C
External event: on

Isothermal for 5.00 min
Equilibrate at 25.00 °C

External event: off

Isothermal for 2.00 min

Ramp 10.00 °C/min to 140.00 °C
External event: on

Isothermal for 5.00 min
Equilibrate at 25.00 °C

External event: off

Isothermal for 2.00 min

End of method

B. H. Papajani
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Sample: LDPE_red
Size: 9.5000 mg

DSC

File: E:...\matjet dsc\LDPE_red runl

Run Date: 9-Feb-15 10:57
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Figura A.3.1. Termogramé karaktersitike e LDPE sé ricikluar me ngjyré té kuge (ciklil)

Sample: LDPE_red
Size: 9.5000 mg
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Run Date: 9-Feb-15 10:57
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Figura A.3.2. Termogramé karaktersitike e LDPE sé ricikluar me ngjyré té kuge (cikli 2)
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Sample: LDPE_opac File: G:...\matjet dsc\LDPE_opac runl

Size: 12.4000 mg DSC

Run Date: 9-Feb-15 13:52
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Figura A.3.3. Termogramé karaktersitike e LDPE sé ricikluar me ngjyré opak (cikli 1)

Sample: LDPE_opac File: G:...\matjet dsc\LDPE_opac run2

Size: 12.4000 mg DSC

Run Date: 9-Feb-15 13:52

0.0
44
110.64°C
2—-0.2
21 5
g 3
\;./ 116.68°C g
E 127.1J/g 2
: g
3 T
2 - 3
,,,,,,,,,, o
ol 01-04
119.97°C
85.35J/g
130.07°C
T T T T T -0.6
20 40 60 80 100 120 140
Exo Up Temperature (°C) Universal V3.0G TA Instruments

Figura A.3.4. Termogramé karaktersitike e LDPE te ricikluar me ngjyré opak (cikli 2)
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Sample: LDPE_green
Size: 8.7000 mg

File: E:...\matjet dsc\LDPE_green run 1
DSC

Run Date: 2-Feb-15 14:03
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B. H. Papajani

Figura A.3.5. Termogramé karaktersitike e LDPE sé ricikluar me ngjyré jeshile (cikli 1)

Sample: LDPE_green
Size: 8.7000 mg

File: E:...\matjet dsc\LDPE_green run2
DSC

Run Date: 2-Feb-15 14:03
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Figura A.3.6. Termogramé karaktersitike e LDPE sé ricikluar me ngjyré jeshile (cikli2)
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Sample: LDPE_yellow_2
Size: 9.9000 mg

DSC

File: E:...\matjet dsc\LDPE_yellow_2 run 1

Run Date: 2-Feb-15 11:44
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Figura A.3.7. Termogramé karaktersitike e LDPE sé ricikluar me ngjyré té verdhé (cikli 1)

Sample: LDPE_yellow_2
Size: 9.9000 mg

DSC

File: E:...\matjet dsc\LDPE_yellow_2 run 2

Run Date: 2-Feb-15 11:44
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Figura A.3.8. Termogramé karaktersitike e LDPE sé ricikluar me ngjyré té verdhé (cikli 2)
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"

Sample: LDPE_diafanes
Size: 10.4000 mg

DSC

File: E:...\matjet dsc\LDPE_diafanes run 1

Run Date: 2-Feb-15 12:51

B. H. Papajani
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Figura A.3.9. Termogramé karaktersitike e LDPE sé ricikluar me ngjyré té tejdukshme (cikli 1)

Sample: LDPE_diafanes
Size: 10.4000 mg
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File: E:..\matjet dsc\LDPE_diafanes run2

Run Date: 2-Feb-15 12:51
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Figura A.3.10. Termogramé karaktersitike e LDPE sé ricikluar me ngjyré té verdhé (cikli 2)
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Sample: LDPE_blu File: E:...\matjet dsc\LDPE_blu run 1
Size: 8.6000 mg DSC
Run Date: 9-Feb-15 12:05
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Figura A.3.11. Termogramé karaktersitike e LDPE sé ricikluar me ngjyré blu (cikli 1)

Sample: LDPE_blu File: E:...\matjet dsc\LDPE_blu run 2
Size: 8.6000 mg DSC
Run Date: 9-Feb-15 12:05
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Figura A.3.12. Termogramé karaktersitike e LDPE sé ricikluar me ngjyré blu (cikli 2)
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Sample: LDPE_black File: E:...\matjet dsc\LDPE_black runl
Size: 7.3000 mg DSC

Run Date: 30-Jan-15 11:46
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Figura A.3.13. Termogramé karaktersitike e LDPE sé ricikluar me ngjyré té zezé (cikli 1)

Sample: LDPE_black File: E:..\matjet dsc\LDPE_black run 2
Size: 7.3000 mg DSC
Run Date: 30-Jan-15 11:46
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Figura A.3.14. Termogramé karaktersitike e LDPE sé ricikluar me ngjyré té zezé (cikli 2).
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3.2. Termogramat né temperaturé kristalizimi té paracaktuar

TA Instruments Thermal Analysis -- DSC Standard Cell

Method Log:

External event: off

Data storage: off

Equilibrate at 25.00 °C
Isothermal for 2.00 min

Data storage: on

Ramp 10.00 °C/min to 160.00 °C
External event: on

Isothermal for 2.00 min

Ramp 10.00 °C/min to 111.00 °C
External event: off

Isothermal for 30.00 min

Ramp 10.00 °C/min to 170.00 °C

B. H. Papajani
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Figura A.3.15. Termogramat e LDPE me ngjyré té zezé né temperaturé kristalizimi 118°C, me ritém té
liré ftohjeje [—] dhe ritém té kontrolluar ftohjeje 10°C/min [- - -], (varésia fluksit nxehtésisé nga koha)

1.0

118 oC

Ritem i lire ftohjeje

Ritem i kontrolluar ftohjeje

0.5+

0.0+

Heat Flow (W/g)

.05

21.04

-1.5

T T T T T
110 120 130 140 150 160 170

Exo Up Temperature (°C) Universal V3.0G TA Instruments

Figura A.3.16. Termogramat e LDPE me ngjyré té zezé né temperaturé kristalizimi 118°C, me ritém té
liré ftohjeje [—] dhe ritém té kontrolluar ftohjeje 10°C/min [- - -], (varésia fluksit nxehtésisé nga

temperatura)

145



Studimi i vetive té strukturés, kristalizimit e sjelljes termike té disa polimereve

1.0

B. H. Papajani
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Figura A.3.17. Termogramat e LDPE me ngjyré té zezé né temperaturé kristalizimi 120°C, me ritém té
liré ftohjeje [—] dhe ritém té kontrolluar ftohjeje 10°C/min [- - -], (varésia fluksit nxehtésisé nga koha)
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Figura A.3.18. Termogramat e LDPE me ngjyré té zezé né temperaturé kristalizimi 120°C, me ritém té

liré ftohjeje [—] dhe ritém té kontrolluar ftohjeje 10°C/min [- - -], (varésia fluksit nxehtésisé nga

temperatura)
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Aneks 4. PERCJELLSHMERIA TERMIKE E PUR

Tabela A.4.1. Pércaktimi pércjellshmérisé termike dhe rezistencés sé kalimit té
nxehtésisé pér gomén PUR 240 g/l dhe trashési 0.004 m

OLi(°C) | 0La(°C) | OWi(°C) | 8Wa(°C) | MWI/Km) | L/k(Km2/W) | A/A%
44.9 205 38.0 304 0.042 0.304 0.264
45.0 20.4 38.0 304 0.042 0.305 0.264
45.0 20.4 38.0 304 0.043 0.303 0.264
45.0 205 38.0 30.4 0.042 0.306 0.264
45.0 205 38.0 30.4 0.042 0.306 0.264
45.0 20.4 38.0 30.4 0.042 0.305 0.264
45.0 20.4 38.0 30.4 0.042 0.305 0.264
45.0 20.4 38.0 30.4 0.042 0.305 0.264
45.0 20.4 38.0 30.4 0.043 0.303 0.264
45.0 20.4 38.0 30.4 0.043 0.303 0.264

Tabela A.4.2. Pércaktimi pércjellshmérisé termike dhe rezistencés sé kalimit té

nxehtésisé pér gomén PUR 850 g/l dhe trashési 0.004 m

OLi(°C) | La(°C) | OWi(°C) | OWa(°C) | MW/Km) | Lk(KmZW) | AMA%
417 27 46 40.4 0.078 0.135 0.365
417 27 46 40.4 0.078 0.135 0.365
417 27 46 40.4 0.078 0.135 0.365
417 27 46 40.4 0.078 0.135 0.365
417 27 46 40.4 0.078 0.135 0.365
418 27 46 40.4 0.078 0.136 0.365
418 27 46 40.4 0.078 0.136 0.365
418 27 46 40.4 0.078 0.136 0.365
418 27 46 40.4 0.078 0.136 0.365
418 27 46 40.4 0.078 0.136 0.365
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B. H. Papajani

Tabela A.4.3. Pércaktimi pércjellshmérisé termike dhe rezistencés sé kalimit té

nxehtésisé pér gomén PUR 850 g/l dhe trashési 0.014 m

OLi(°C) | 0La(°C) | OWi(°C) | OWa(°C) | MW/Km) | LK(Km2W) | AWA%
40 20 37 26 0.062 0.412 0.185
40 20 37 26 0.062 0.412 0.185
40 20 37 26 0.062 0.412 0.185
40 20 37 26 0.062 0.412 0.185
40 20 37 26 0.062 0.412 0.185
40 20 37 26 0.062 0.412 0.185
40 20 37 26 0.062 0.412 0.185
40 20 37 26 0.062 0.412 0.185
40 20 37 26 0.062 0.412 0.185
40 20 37 26 0.062 0.412 0.185
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