1. PJESA TEORIKE
1.1. Materialet polimerike

Arritjet e sotme té shkencés dhe teknologjisé né fusha té ndryshme jané té panumérta. Zhvillimet
e hulumtimeve té materialeve polimerike né kéta 50 vitet e fundit u béné té mundshme, duke
zbatuar parimet shkencore pér té zgjidhur shumé probleme praktike.

Polimerét jané njé pjesé thelbésore e botés moderne, té cilét kané ndikuar né ndryshim rrénjésor
té jetés sé pérditshme. Ata jané pérdorur pér ¢do gjé, ¢& nga gota e kafesé, deri tek veshja e
makinave. Njé polimer é&shté njé molekulé e vargut té gjaté me njési strukturale té
njépasnjéshme, e formuar nga lidhja e pérséritur e shumé molekulave té vogla sé bashku, té
quajtura monomere.
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Substancat fillestare me monomere té cilat reagojné pér té formuar njé polimer, né pérbérjen e
makromolekulés shpeshheré quhen hallka té vargut. Numri i tyre né makromolekula, i cili mund
té arrij¢ né disa mijéra, pasqyron shkallén e polimerizimit. Polimerizim quhet bashkimi i
molekulave té substancave monomere pa ndryshuar pérbérjen elementare né krahasim me
substancat fillestare. P.sh. polivinil kloruri formohet me polimerizimin e molekulave té vinil
klorurit dhe me hapjen e lidhjeve té dyfishta. (John E. 2011).

Njé polimer, qofté natyror apo sintetik, éshté njé molekulé e madhe e ndértuar nga mijéra njési
elementare, nga pérséritja e lidhjeve midis tyre. Sipas origjinés polimerét organiké mund té jené
natyroré dhe artificial.

Né natyré egzistojné njé numér i konsiderueshém i polimeréve biologjiké si: albuminat,
polisakaridet, kaucuku etj. Pér shembull, celuloza, éshté polimer natyror i cili pérbén pjesén
fibroze té drurit, i formuar nga strukturat monomere té pérséritura té glukozés. Proteinat jané
polimeré té formuar nga pérséritia e monomeréve té amino acideve, acidet nukleike jané
polimeré té formuar nga pérséritja e monomeréve nukleotidé etj.
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Figura 1.1. Fragmenti i zingjiréve té celulozés.

* Duke u falenderuar disa vetive té senzoréve té tyre, biopolimerét kané gjetur zbatim té gjeré né
mjeksi, farmakologji, si materiale bartése té mjekimeve, té cilét mundésojné arritjen e veprimit
vazhdues té barit (resorpcioni i ngadalésuar dhe i njétrajtshém). Ata shfrytézohen pér ndértimin e
membranave biologjike dhe organeve artificiale (valvula artificiale té zemrés, stimulues
kardiaké, ené gjaku, stente, eshtra artificial, Iékuré artificiale, gepje e biodegradueshme etj.), me
funksionime jetésore né organizmat e gjalla.

* Polimerét sintetiké, si polietileni, etj. jané shumé mé té thjeshté kimikisht se sa biopolimerét, e
gjithashtu ka shumé ndryshim midis strukturave dhe vetive té tyre, té cilat varen nga lloji i
monomeréve dhe nga kushtet e reaksioneve gé pérdoren pér polimerizimin e tyre. Né té ardhmen
duhet té kené pérmbajtje té gjeré ekologjike, megenése ata duhet t‘i zévéndsojné materialet
plastike té deritanishme pér ambalazhé, respektivisht té jené jotoksike dhe té véné degradim té
shpejté né natyré. Né skemén 1.1. éshté paraqitur klasifikimi i polimeréve sipas karakteristikave
molekulare té tyre.



Karakteristilzat molekulare

Kimia Madhé=sia Forma
(pérbérja e polimerit) (pesha molelulare) Struktura
Lineard Degtrues Térthorét Erjetors

L -
(Fjendjet izomerike
Stereoizomerét [zomerét gjeometrik
Izotalktik Sindiotaltik Ataktik Cis Trans
(ana e njejté)  (alternimianéve) (i rastit)

Skema 1.1. Paragitja skematike e karakteristikave té pérgjithshme té polimeréve dhe klasifikimi

i tyre.

Homopolimerét jané materiale té cilét jané pérfituar nga pérséritja e njésive identike, pra polimer
i formuar nga njési té njéjta té pérséritura. Por, né praktiké, kopolimerét jané mé té réndésishém.
Ko-polimerét pérfitohen né momentin kur dy ose mé shumé monomer té ndryshém
polimerizohen sé bashku. Kéta polimeré jané formuar nga njésité polimerizuese qé nuk jané
identike. Ko-polimerizimi i pérzierjes sé monomeréve shpesh rezulton né formim té materialit
me veti té ndryshme nga ato té homopolimeréve korrospondues, duke i dhéné kimistéve té

polimeréve njé fleksibilitet t&¢ madh pér pérfitimin e materialeve té reja.

Nga paragitja e

méposhtme A éshté njé grup i vogél atomesh té lidhur me njéri tjetrin me lidhje kovalente

(George O. 2004).
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Disa lloje té ndryshme té kopolimeréve mund té karakterizohen né varési té shpérndarjes sé
njésive monomere né varg si né figurén 1.2. Produkti rezultues mund té keté njé shpérndarje té
rastit té njésive monomere né té gjithé zinxhirin, ose mund té keté njé shpérndarje té alternuar.
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Figura 1.2. Paraqitja strukturore e disa llojeve té kopolimeréve.

Dy format e tjera té kopolimeréve gé mund té pérgaditen né kushte té caktuara jané quajtur
kopolimeré bllok dhe kopolimeré té shartuar. Kopolimerét bllok jané ata né té cilat blloge té
ndryshme té njésive monomere identike jané alternuar me njéra-tjetrén. Kopolimerét e shartuar
jané ato né té cilat degét e homopolimeréve té njé njésie monomere jané ‘‘ndérfutur’” mbi njé
varg homopolimeri té njé njésie tjetér monomere (Robert J. 2011).

1.1.2. Pérfitimi i polimeréve

Né bazé té metodés sé sintezés, polimerét sintetiké jané Kklasifikuar sipas dy tipeve té
polimerizimit: rritje né zinxhir (varg) ose rritje me etapa.

1. Polimerizimi me adicionim
a) radikale té lira
b) jonik
c) insertion
d) polimerizimi me ané té metatezés sé olefinave
e) polimerizimi me metatezé me hapje té unazés (ROMP),
f) metateza aciklike e dieneve (ADMET).

2. Polimerizimi me kondensim

Polimerét gé rriten né varg pérgaditen nga reaksione té polimerizimi zinxhiror t&¢ monomeréve
vinilik né prani té njé iniciatori radikal, anionik, kationik.

Polimerét me rritje né zinxhir jané pérfituar nga reaksione zinxhir té polimerizimit né té cilén
njé iniciator shton njé lidhje dyfishe karbon-karbon né njé substrat té pangopur (njé monomer
vinilik) pér té dhéné njé substrat ndérmjetés reaktiv. Ky ndérmjetés reagon me njé molekulé
sekondare t& monomerit pér té dhéné njé ndérmjetés té ri, i cili reagon me njé njési té treté



monomere e késhtu me radhé. Né kété reaksion vargor polimerizues, né ¢do shkallé kosumohet
njé grimcé reaktive duke prodhuar njé tjetér té ngjajshme.

Si shumé reaksione radikale né laborator, pér polimerizim té tillé kérkohen tre stade: stadi nistor
(inicues), stadi propagues (zhvillimi), stadi terminal (i mbarimit). Stadi kryesor éshté adicioni i
njé radikali. P.sh. te lidhja dyfishe e etilenit, reaksioni éshté i ngjajshém né shumé aspekte me até
gé ndodh gjaté reaksionit té adicionit elektofilik.

Tabela 1.1. Paragitja e polimerizimit me radikale té lira
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» Shkalla inicuese

Reaksioni i polimerizimit nis kur njé sasi e vogél radikalesh clirohen nga nxehja e njé sasie té
vogeél té peroksidit té bezoiloksi benzoilit si katalizator, duke shképutur lidhjen e dobét O-O
perokside. Radikali éshté njé specie kimike neutrale qé barté njé numér tek elektronesh dhe
rrjedhimisht ka njé elektron té pagiftézuar né njé nga orbitalet e tij. Radikali fillestar
bezoiloksi qé formohet, e humbé CO. dhe dhe jep njé radikal fenil (PhY), i cili shtohet te
lidhja C=C e etilenit, pér té nisur késhtu procesin e polimerizimit, ndérmjetési reagues i
ndérmjetém shuhet menjéheré. Ndérmjetési reagues né njé reaksion radikal, zakonisht nuk
shuhet nga njé nukleofile, duke reaguar sérisht né méyré té gjeré dhe té pakontrollueshme.
Njé elektron i lidhjes dyfishe té etilenit ¢iftézohet me elektronin tek té radikalit fenil, pér té
formuar njé lidhje té re C-C, ndérsa elektroni tjetér géndron te karboni.
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Polimerizimi ndodh né ato raste kur radikali karbon i formuar né shkallén e paré, i shtohet njé
molekule tjetér té etilenit me ¢’rast formohet njé tjetér radikal. Pérséritja e kétij procesi pér
gindra apo mijéra heré, bén té mundur ndértimin e vargut té polimerit, duke u kthyer né njé
reaksion zinxhiror.

)

Ph-CHZCHZ(-\' HZC:CHZ —— Ph'CH2CH2CH2CH2. E—— Ph'(CHzCHz)nCHchZ.
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Procesi i vargézimit pérfundohet nga njé reaksion gé konsumon radikalet. Kombinimi i dy
vargjeve né rritje, éshté njé nga mundésité gé ky reaksion té pérfundojé. Ndonjéheré, dy radikale
mund té pérplasen dhe té bashkohen pér té formuar njé produkt té géndrueshém. Kur kjo ndodh,
cikli i reaksioneve prishet dhe zinxhiri bllokohet. Megjithaté, té tilla hapa mbarimi ndodhin
rrallé, sepse pérgéndrimi i radikaleve né reaksion né cdo moment éshté shumé i vogél. Prandaj
edhe mundésia gé radikale té pérplasen mé njéri-tjetrin éshté e vogél.
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Iniciatori mund té jeté njé radikal, njé acid ose njé bazé. Polimerizimi radikal éshté metoda mé e
pérdorshme pér shkak se ajo mund té kryhet praktikisht me ¢cdo monomer vinili.

Polimerizmi jonik mund té zhvillohet né dy ményra: 1) polimerizim kationik dhe 2) polimerizim
anionik.

Katalizimi acid (kationik) i polimerizimit, éshté efektiv vetém kur monomer vinil, qé pérmban
njé grup elektrodhurues (EDG) éshté i afté té stabilizojé vargun gé pérmban karbokationin
ndérmjetés. Polimerizimi kationik mund té pérfshijé intermediate té joneve karbonium. Procesi i
tillé éshté pérdorur pér dimerizimin dhe trimerizimin e disa alkeneve. Pér polimerizimin kationik
si katalizator pérdoren: natriumi metalik dhe disa komponime organometalike.
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Monomerét e vinilit me grupe elektrontérhegése, mund té polimerizohen nga katalizatoré bazik
(anionik) dhe mund té pérfshijné intermediate té karbanioneve. Hapi i zhvillimit té vargut éshté
shtimi nukleofilik 1 njé anioni né nj& monomer té pangopur. Pér polimerizimin anionik si
katalizatoré pérdoren: BF3, AlICI3, TiCls, BClz, SnCla.
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Gjithashtu akrilonitrili (H,C=CHCN), metil matakrilat [H.C=C(CH3)CO2CHzs], dhe stireni
(H2C=CHCsHs) mund té polimerizohen me polimerizim anionik. Pér shembull, polistitreni i
pérdorur pér shkumén e gotés sé kafesé éshté pérgaditur me polimerizim industrial té stirenit,
duke pérdorur butillitiumin si katalizator. Polimerét gé rriten me etapa, (klasa e dyté e
polimeréve), pérgaditen nga reaksione mes molekulave bifunksionore, ku lidhjet né polimer
formohen né ményré té pavarur nga njéra-tjetra. (John E. 2011, CHEMISTRY R. 2014).
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Figura 1.3. Disa polimeré té pérfituar pérmes polimerizimit me etapa.

1.2.1. Teknikat e polimerizimit

Substancat makromolekulare formohen nga substancat monomereve kryesisht me dy ményra: me
polimerizim dhe polikondensim.

Polikondensim quhet reaksioni i formimit té polimerit nga monomerét me shképutjen e uijit,
alkoolit apo substancave tjera.

Sipas ményrave praktike té kryerjes sé procesit té polimerizimit dallohen:



* Polimerizimi né bllok

« Polimerizimi né tretésiré

» Polimerizimi né suspension
* Polimerizimi emulsiv

Polimerizimi né bllok: zhvillohet pa pérdorur tretés. Né kété rast né reaktorin e polimerizimit
futen monomeri dhe nxitési i polimeritzimit. Kur polimeri gé pérfitohet éshté i tretshém né
monomer dhe deri diku termoplastik, procesi kryhet né ményré té vazhdueshme. Né rastet tjera
kur polimeri qé pérfitohet éshté i patretshém né monomer, polimerizohet vetém njé pjesé e
monomerit, né ményré gé polimeri i formuar té nxirret me lehtési nga reaktori.

Polimerizimi né tretésiré: zhvillohet né prani té njé tretési, i cili vendoset sé bashku me
polimerin ose veté monomerin. Me ané té kétij polimerizimi pérfitohen polimere me shkallé
polimerizimi mé té ulét sesa né polimerizimin né bllok, pér shkak se tretési merr pjesé né
reaksion frenues ose shkakton transferime té vargut. Kjo metodé polimerizimi pérdoret pér té
prodhuar llage.

Polimerizimi né pezulli: zhvillohet duke shpérndaré imtésisht né ujé monomerin, me ané té njé
pérzierje té fugishme mekanike. Nxitésit qé pérdoren né kété lloj polimerizimi, jané té tretshém
né monomer. Pér ta béré pezulliné té géndrueshme, shtohen stabilizues té pezullisé. Si té tillé
pérdoren; xhelatina, alkooli polivinilik, bentoniti etj. Produkti polimerik pérfitohet né trajté té
kokrrizave té rrumbullakta (perlave), prandaj dhe ky lloj polimerizimi emértohet né <perla>.
Polimerizimi né emulsion: zhvillohet duke shpérndaré imtésisht monomerin né ujé, ku éshté
tretur paraprakisht nxitési i polimerizimit (uji i oksigjenuar, persulfati i amonit etj) dhe njé
emulgator (oleat kaliumi, alkoole té sulfonuara, mersolate etj.). Né polimerizimin né emulsion
polimeri ngelet né tretésirén koloidale né trajté té njé pezullie dhe mund té fundérrohet duke
shtuar njé elektrolit. Polimeret e pérfituara me ané té polimerizimit né emulsion kané shkallé
polimerizimi mé té larté se ato qé pérftohen me ané té polimerizimit né pezulli.

1.2.1.1. Sinteza e polimeréve porozé té modelimit emulsiv

Emulsionet jané sisteme heterogjene né té cilat mjedisi dispers dhe faza disperse jané né gjendje
té léngét. Pér formimin e emulsioneve, zakonisht pérdoren léngje gé ndryshojné shumé nga
polariteti, pra Iéngje té papérzieshme midis tyre, nga té cilat njéri (faza e shpérndaré) éshté i
shpérndaré né masén e tjetrit (faza e vazhdueshme ose mjedisi shpérndarés) né trajté té pikave té
vogla. Me polimerizimin e fazés sé vazhdueshme formohen polimerét porozé. Né praktiké njéra
fazé, zakonisht éshté uji (Iéng polar), kuse faza tjetér njé Iéng organik apolar ose mé pak polar
gé, zakonisht éshté substancé vajore.

Emulsionet klasifikohen né bazé té dy kritereve:



a) nga karakteri i fazés disperse dhe mjedisit dispergues,
b) nga pérgéndrimi i fazés disperse.

Sipas Kklasifikimit té paré, dallojmé:

« Emulsionet e llojit té paré shénohen V/U, ku v-shénohet léngu apolar, u-léngu polar,
emulsion té njé léngu apolar né njé Iéng polar (p.sh. emulsionet vaj né ujg).

« Emulsionet e llojit té dyté né ményré té ngjajshe shénohen U/V, emulsione té njé l1éngu
polar né njé léng apolar, né njé grup té vecanté mund té futen emulsionet ujore té
metaleve né gjendje té 1éngét (merkuri, galiumi) te té cilat si faza disperse edhe mjedisi
dispergues jané Iéngje polare.

« Emulsioni i dyfishté, (V/U/V) vaj-né-ujé-né-vaj ose (U/V/U) ujé-né-vaj-né-ujé 2. V/IUIV
nénkupton emulsion té dyfishté, gé pérmban pikat e vajit té shpérndara né mjedisin ujor
gé shpérndahet nga ana e tij né fazén vazhduese vaji (ose anasjelltas pér llojin U/V/U) 3.

« Emulsione pa fazé ujore, té ashtuquajturat emulsione anhidér ose vaj né vaj mund té
pérgatiten gjithashtu, ku zgjedhja e fazés varet kryesisht nga polariteti i tretésve.

« Emulsionet joujore mund té zévendésojné emulsione ujore té rregullta kudo gé prania e
ujit éshté e padéshirueshme; pér shembull, né sistemet e pastrimit gqé jané té ndjeshme
ndaj formimit té ndryshkut dhe sistemeve té tjera mekanike (Tharéat F. 2009; Abraham
A. 2008).

1.2.2. Agjentét aktivé sipérfagésoré

Né pérgjithési substancat e tretura né léngje e ndryshojné tensionin e tyre sipérfagésor ose
ndérfagésor. Procesin e adsorbimit né kufirin léng-gaz e sqaroi Gibbs-i duke e vérejtur
ndryshimin e tensionit sipérfagésor té tretésirés me ndryshimin e pérgendrimit té substancés sé
treur. Substancat té cilat e zvogélojné tensionin sipérfagésor, tentojné gé té pérgendrohen né
shtresén sipérfagésore ose ndérfagésore, pasigé duke e béré kété ato e ulin enrgjiné e liré té
Gibbs-it pér téré sistemin.

Agjentét aktivé sipérfagésor (surfaktantét ose tensidet) jané substanca té cilat e shfagin kété efekt
edhe né pérgendrime shumé té vogla. Molekulat e kétyre substancave pérmbajné né pérbérje té
tyre cdoheré njé grup polar hidrofil dhe njé grup jopolar hidrofob. Substancat té cilat e rrisin
tensionin sipérfagésor té léngut, gjegjésisht pérgendrimi i tyre né shtresén sipérfagésore éshté mé
i vogél se né brendi té Iéngut quhen substanca (agjenté) inaktiv sipérfagésor.

Relacioni né mes sasisé sé substancés sé adsorbuar né shtresén ndérfagésore dhe ndikimit
té saj né ndryshimin e tensionit sipérfagésor jepet me ané té izotermés sé adsorbimit té Gibbs-it:

T =-c/RT xdy/dc (molm?)
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ku TI'- paraget numrin e moleve té substancés sé tretur, té cilat né njési té sipérfagés, mungojné
0Se jané né tepricé, né krahasim me pérgendrimin ¢ né kuadér té léngut; R - konstanta universale e
gazrave; T - temperatura absolute; dy/dc - ndryshimi i tensionit sipérfagésor me ndryshimin e
pérgendrimit té substancés sé tretur.

Nése me rritjen e pérgendrimit té substancés vie deri te ulja e tensionit sipérfagésor, atéheré
raporti dy/dc ka vleré negative, dérsa I éshté pozitive. Né rastin e kundért, kur me rritjen e
pérgendrimit té substancés sé tretur vie deri te rritja e tensionit sipérfagésor, raporti dy/dc ka vleré
pozitive, prandaj energjia e liré e Gibbs-it éshté negative.

Surfaktantét jané molekula amfolitike, té cilat tregojné dualitet polar/apolar. Njé molekulé
tipike amfolitike pérmban grup polar gé pérmban heteroatome, si O, S, P, ose N, té lidhura né
grupe té ndryshme funksionale, dhe nga ana tjetér grupin apolar, i cili zakonisht éshté varg
hidrokarburik alkilik ose alkilbenzen (Jim G. 2003).

Qé surfaktant té veprojé si njé emulsifikues duhet té plotésojé disa kushte. Duhet té tregojé
aktivitet té larté sipérfagésor dhe té shkaktojné njé tension té ulét né ndérfagen léng-1éng. Kjo do
té thoté gé duhet té keté prirje pér té migruar né ndérfage, né vend se té géndrojé i shpérndaré né
njérén nga fazat mé té médha, 1&ndé qé i pérbén emulsionet e géndrueshme. Né nivelin
molekular, shkaktohet zvogélimi i tensionit sipérfagésor né sipérfagen e ujit. Duke gené sé forcat
ndérmolekulare midis molekulave té njérés léndé jané mé té vogla se sa ato me molekulat e
Iéndés tjetér, manipulimi i forcave sipérfagésore duke pérdorur 1éndét tensionaktive ndikon né
uljen e tensionit sipérfagésor. Késhtu té pérziera me ujé, molekulat e kétyre léndéve
pérgéndrohen shpejt né sipérfagen e ujit. Ky veprim i detyrohet ndajthithjes sé tij né sipérfagen e
pikave qé pérbéjné fazén e shpérndaré té emulsionit, duke formuar rreth tyre cipa té
géndrueshme, té cilat pengojné bashkimin e tyre. Shumé emulgatoré jané tensionoveprues. Qé
emulsioni té jeté i géndrueshém, kéto léngje duhet té mos treten ndérsjelltasi ose té kené
tretshméri mjaft té vogél. Formimi i sipérfages sé ndarjes pércillet me harxhim pune. Sa mé i
madh té jeté tensioni sipérfagésor né kété sipérfage, ag mé e madhe éshté kjo puné. Prandaj
formimi i emulsionit lehtésohet dhe béhet mé i géndrueshém, po té futen né sistem disa
substanca té cilat, duke u ndajthithur mbi sipérfagen e ndarjes, zvogélojné tensionin e saj
sipérfagéor, kéto substanca njihen si emulgatoré. Krahas uljes sé tensionit sipérfagésor,
emulgatorét stabilizojné emulsionin, né até ményré gé duke formuar mbi sipérfagen e ndarjes
cipa kompakte prej emulgatorit me géndrueshméri mekanike, i mbrojné grimcat e emulsionit nga
bashkimi gjaté kontaktit té tyre té mundshme. Kjo cipé éshté e géndrueshme dhe nuk lejon
bashkimin e piklave.

Lloji i emulsionit varet nga vetité e emulgatorit. Léndét emulguese dhe rréshinorét rritin
géndrueshmériné e emulsionit té llojit ujé né vaj. Né emulsione té tilla uji éshté i shpérndaré né
trajté grimcash té vogla né vaj. Rrotull pikave té ujit formohen cipa té géndrueshme ku
grumbullohet emulgatori. Né raste té tilla, emulgatori tretet miré né vaj por nuk tretet né ujé. Si
rrjedhim ai pérthithet né sipérfagen gé ndan dy fazat (vaj—ujé) dhe formon cipat gé mbéshtjell
pikat e ujit dhe pengon ato té bashkohen me njéra—tjetrén. Ndoshta shpiegimi mé i garté i natyrés
hidrofile-lipofile té 1éndéve tensioaktive éshté aftésia e tyre pér té formuar emulsione ujé-vaj. Pra
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emulsioni pérbéhet nga pikla té vogla vaji té rrethuara nga molekulat e 1éndés tensioaktive, té
cilat i stabilizojné piklat né mjedisin e tyre ujor. Pika e vajit té rrethuar nga molekulat e Iéndés
tensionaktive, pérmbajné pjesét hidrofobe té té cilave jané né pikén e vajit dhe pjesét hidrofile né
fazén ujore, pra bishtat hidrofobe té molekulave tensionaktive gé depértojné né vaj. Grupet
fundore polare té kétyre molekulave ndodhen né fazén ujore.

Pra, filmi i kondensuar ndérsipérfagésor formohet veté ose me molekula té tjera té adsorbuara gé
jané té pranishme, me bashkéveprime anésore mes molekulave qé pérbéjné filmin. Filmi
ndérsipérfagésor i kondensuar mes vajit dhe ujit formohet kur numri maksimal i molekulave té
surfaktantit éshté i paketuar dhe kur ato orientohen vertikalisht.

Pérgendrimi i surfaktantit né kufi varet nga struktura e surfaktantit dhe natyra kimike e dy fazave
gé takohen né ndérfage. Surfaktanti duhet té migrojé né ndérfage né njé shkallé té tillé qé
tensioni ndérsipérfagésor té zvogélohet dhe té mundésojé stabilitetit gjaté pérgatitjes sé
emulsionit. Shkalla e migrimit varet nga fakti nése surfaktanti éshté vendosur né fazén e vajit ose
té ujit. Né kété rast, surfaktantét luajné dy role: 1) nga njéra ané e ulin tensionin e sipérfageve té
kontaktit midis fazave, gjé qé shkakton zvogélimin e energjisé sé liré té sistemit, ku si rrjedhim
shkakton, zvogélimin e prirjes sé fazés sé shpérndaré pér té zvogeéluar sipérfagen; 2). Nga ana
tjetér ata, duke u ndajthithur né sipérfage formojné cipa mbrojtése.

Surfaktanti luan rol njékohésisht né tre funksione né stabilizimin e njé emulsion: a) Luajné rol
Rol thelbésor né pércaktimin fazés se vazhdueshme: nése vaji éshté né ujé. b) Kontrollojné forcat
térheqése dhe refuzuese né mes pikave gé rregullojné mbrojné flokulimin dhe koagulimin. c)
Pércaktojné vetité mekanike té filmave ndérsipérfagésore gé kontrollojné shkallét e bashkimit.
Njé pérzierje e surfaktantit té tretshém né vaj dhe i surfaktantit té tretshém né ujé shpesh
prodhojné emulsione mé té mira dhe mé té géndrueshme sesa njé surfaktant individual (Krister
H. 2002; Marita N. 2002).

Prandaj, nuk mund té themi se ekziston njé surfaktant i njohur i pérshtatshém pér té gjitha
pérdorimet. Njé metodé e pérdorur shpesh pér zgjedhjen e surfaktantit té duhur njihet si metoda
HLB (ekuilibri hidrofobik-lipofobik). Kjo metodé pérdoret gjerésisht si rregull pér té pércaktuar
emulsionin e pérfituar nga njé surfaktant i caktuar. Kimistét e kétyre l1éndéve pérdorin njé masé
té quajtur HBL (bilanc hidrofil-lipofil), duke kataloguar tensioaktivét. Vlerat HLB-té luhaten nga
njé numér (0-40) qé lidhet me ekuilibrin midis pjeséve hidrofile dhe lipofile (hidrofobike) té
molekulés. Kur pérdoret njé kombinim i surfaktantit me vlera té ndryshme HLB, numri i HLB i
pérzierjes llogaritet si mesatare e peshés sé numrave individualé HLB 13 (Q. Li. 2009).

HLB,x = > xi'HLB
1

Surfaktantét tipiké U/V tregojné vlerén e HLB-sé né intervalin 4-8, ndérsa V/U shtrihen né
intervalin prej 12-16.
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1.2.3. Mekanizmi i polimerizimit

Tretja e substancave makromolekulare zakonisht zhvillohet si njé proces i ngjajshém me
pérzierjen e dy léngjeve. Né kété rast réndési ka energjia e bashkéveprimit ndérmjet molekulave
té substancés sé tretur dhe tretésit si dhe faktori entopik (shpérndarja e njétrajtshme e molekulave
té substancés sé tretur né tretésiré). Kjo shogérohet me zvogélimin e potencialit termodinamik
izobar.

Né kété rast, né temperaturé dhe shtypje konstante kemi:
AG = AH - TAS

ku AH, AS, dhe AG jané té& ndryshueshme né entalpi, entropi dhe energji té lire, pra reaksioni
zhvillohet vetévetiu nga reaktantét kah produktet.

Né bazé té ligjit té Gibsit, reaksioni do té zhvillohet vetém kur AG éshté negative.

Futja e grupeve polare né polimer zvogélon shkallén e mufatjes né léngje apolare dhe e rrit até né
Iéngjet polare. Procesi i mufatjes mund té ndahet né dy etapa. Etapa e paré shogérohet me ¢lirim
nxehtésia, me kontraktim té sistemit dhe me shkallé mufatjeje relativisht té& vogél. Né etapén e
dyté, thuajse, nuk ka clirim nxehtésie, né ¢’rast rritet véllimi dhe pesha e polimerit. Procesi i
mufatjes éshté i vetvetishém, AG e sistemit duhet té kété vleré negative, gé ndodh né té dy rastet.

a) Né etapén e paré ndodh bashkéveprimi i ndérsjellé (solvatimi) i substancés
makromolekulare (SMM) dhe tretésit. Gjaté kétij procesi ¢lirohet nxehtési, pra AH<0, AS
éshté afér zeros ose mé e vogeél se zero (ku si pasojé e solvatimit rritet shtangésia e
vargjeve). Megjithaté, né kété etapé, |AH| > |TAS| dhe AG<0. Kjo ndodh kur sasia e
energjisé gé lirohet gjaté solvatimit té makromolekulave éshté mé e madhe se energjia qé
duhet harxhuar pér prishjen e lidhjeve ndérmjet molekulave té substancés sé tretur, si dhe
lidhjeve ndérmjet molekulave té tretésit.

b) NEé etapén e dyté, AH=0, entropia rritet si pasojé e shkriférimit té strukturés sé polimerit
(pér shkak té depértimit té tretésit) dhe e rritjes sé numrit té konfiguracioneve. Pra TAS >
0 dhe AH<0. Né etapén e dyté mufatja kushtézohet nga efekti entropik gé éshté pozitive.
Né qofté se pengohet zmadhimi i véllimit, atéheré mufatja e SMM mund té sjellé si
pasojé shkaktimin e shtypjeve té médha. Pavarésisht nga mekanizmi i pérfshiré, té gjitha
reaksionet polimerizuese lidhin njé numér té madh té molekulave té vogla né njé numér
mé té vogél molekulash té médha. Né ményré tipike, reaksionet e formimit té lidhjeve me
polimerizim jané energjikisht té favorshme dhe ofrojné forcé Iévizése té mjaftueshme pér
té kapércyer humbjen e entropisé. Té dyja teknikat e polimerizimit té pérdorura né kété
puné i takojné plotésimit té polimerizimit té shtimit ose zinxhirit. Teknika e paré u inicua
termikisht nga polimerizimi radikal dhe i dyti éshté njé rast i vecanté i polimerizimit té
botés sé gjallé.
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1.2.4. Teknikat e pérfitimit té materialeve poroze

Shumé hulumtues kané zhvilluar teknika té ndyshme té pérfitimit sintetik té materialeve poroze,
qé té aplikohen pér géllime specifike. Metodat sintetike té pérfitimit té materialeve poroze jané:

» Modelimi direkt (Q. Li, 2009).

» Bllok kopolimerizimi (J. R. Holst, 2010).

» Sinteza direkte (M. Mastalerz, 2008)

» Polimerizimi i fazés sé brendshme intensive té emulsionit (M. Tsyurupa, 2006)

1.3. Faza e brendshme intensive e emulsionit

Pér té prodhuar materiale shumé poroze, pérdoret njé klasé e caktuar emulsioni, e njohur si
emulsion i fazés sé brendshme intenzive, ose HIPE. Né HIPE béjén pjesé sistemet L/L faza
disperse e té cilave z& 74% e mé shumé té véllimit té sistemit. Sa mé e madhe té jeté diferenca
midis densiteteve té fazés disperse dhe mijedisit dispers, ag mé lehté ndodh sedimentimi. Né
qofté se faza disperse e ka densitetin mé té vogél se mjedisi dispers, atéheré vihet re ngritja e
pikézave né sipérfage. Vecori dalluese e kétyre emulsioneve éshté deformimi i ndérsjellét i
pikézave té fazés disperse si rrjedhim i té cilave ato marrin formén e poliedrave gé ndahen prej
njéri tjetrit me cipa té holla té mjedisit dispergues. Emulsionet karakterizohen me shpérndarje
heterogjene té pikave té léngshme né fazén tjetér té léngshme té padallueshme por me pérbérje té
ndryshme. Emusionet e xhelatinizuara nuk sedimentojné, pér shkak se pikézat e tyre jané té
vendosura mjaft ngjeshur. Vetité mekanike té tyre jané té ngjajshme me vetité e xheleve. Né disa
kushte té caktuara mund té pérgaditen emulsion e té xhelatizuara tepér té pérgéndruara.

Metoda mé e pérdorur e pérfitimit té HIPE-ve, éshté shtimi i ngadalté i njé tretési (faza disperse,
jo e vazhdueshme) né (fazén e vazhdueshme mjedisin dispergues) me pérzierje, pérveg késaj
pérdoren edhe metoda té tjera (S. Kovacic, 2009).

Faza e vazhdueshme pérbéhet nga: pérzierja e monomerit, ko-monomerit, njé surfaktanti té
pérshtatshém, dhe tretésit (gé té zvogélohet viskoziteti i fazés sé vazhdueshme). Lloji i
emulsionit té formuar varet nga raporti i secilés fazé dhe lloji i surfaktantit té pérdorur, duke
mundésuar ngritjen e pikave né mjedisin dispergues.

HIPE-t nga karakteri i fazés disperse dhe mjedisi dispergues mund té jené si emulsione té vajit né
ujé (V/U), edhe ujé né vaj (U/V). Né emulsione U/V, faza e vazhdueshme éshté faza e vajit dhe
porogjeni éshté ujé, ndérsa né emulsione V/U éshté e kundérta.
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Figural.4. Paragitja skematike e formimit fazés sé brendshme intesive té emulsionit (HIPE-t)

HIPE-t nga piképamja termodinamik jané té pagéndrueshme, duke shfaqur shkallé té ndryshme
té stabilitetit kinetik. Né& stabilitetin e HIPE-ve ndikon njé numér i faktoréve si¢ jané: raporti
véllimetrik i fazés sé brendshme, vetité hidrofilike té¢ monomeréve, lloji dhe véllimi i surfaktantit
té pérdorur. (I. Pulko, 2012), (M. S. Silverstein, 2013), duke dhéné HIPE-t e formuara me
modele té polimeréve poroz (Xinjia Yang, 2015).

Pérgéndrimi i fazés disperse ndikon né fortésiné dhe shpejtésiné e formimit fazés sé brendshme
intezive té emulsionit, pasigé kjo pércillet mé ndryshimin e numrit té kontakteve té grimcave. Né
kéto zona, shtresa elektrike dyfishe solvate éshté mé pak e zhvilluar, prandaj grimcat
jostabilizuese ngjiten né to. Me rritjen e véllimit té fazés sé brendshme rritet mundésia e
bashkimit té pikave, ashtu gé formohen, pika mé té médha dhe rihapjet e Ostwald-it, ku pikat e
médha rriten né kurriz té pikave té vogla si rezultat i energjisé sipérfagésore qé i shogéron. Ky
kombinim i pikave dhe rihapjet e Ostwald-it, rezultojné né njé kolaps, duke e rritur madhésiné e
pikave té mbéshtetura pér fazén e vazhdueshme. Kjo ndodh si rezultat i dallimeve né tensionin
sipérfagésor dhe potencialit kimik midis pikave té médha dhe té vogla. Pika mé té vogla pésojné
tretshméri mé té larté né fazén e vazhdueshme si rezultat i efektit Kelvin.

1.3.1. Emulsionet me fazé té brendshme intensive modele té polimeréve poroze

Polimerizimi i fazés sé vazhdueshme té njé HIPE, rezulton né material polimerik poroz té njohur
poliHIPE shumé té depértueshém (Irena Pulko, 2017).

Né figurén 1.5. éshté paraqgitur formimi i njé poliHIPE né ményré skematike. Faza e
vazhdueshme e emulsionit pérve¢c monomerit dhe surfaktantit pérmban njé ndérlidhés té térthorté
i cili shkakton formimin e rrjetit polimerik gé pérbén strukturén poliHIPE. Pas pjekjes, materiali
poroz pastrohet (largohet tretési porogjen) pérmes ekstraktimit Soxhlet dhe né fund thahet.
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Figura 1.5. Paraqgitja skematike e formimit té njé poliHIPE.

Polimeri organik sintetik rezultues, éshté njé material poroz dhe i pérshkueshém, me njé
morfologji komplekse poresh. Polimeri i tillé karakterizohet me porozitet primar, pérkatésisht
porozitetin e formuar né momentin e depozitimit. Sipas kritereve gjeometrike, poret mund té
klasifikohen sipas formés sé tyre né pore: sferike, cilindrike, té zgjatura. Tretja e substancave
makromolekulare me molekula lineare shogérohet me mufatje (faza e paré e tretjes). Késhtu
gjaté mufatjes substanca makromolekulare thith tretésin, shton véllimin dhe peshén né ményré té
konsiderueshme, duke ndryshuar vetité mekanike pa e humbur njétrajtéshmériné e saj. Shpejtésia
e bashkéveprimit pércaktohet nga lévishméria e molekulave, pérkarésisht nga koeficienti i
difuzionit. Specifikat e mufatjes varen nga pérmasat e molekulave dhe lévizshmérisé sé tyre.
Substancat makromolekulare depértojné shumé ngadalé né fazén e tretésit, kurse molekulat e
tretésit depértojné shpejté né polimer. Pra, megenése lévizshméria e molekulave té vogla té
tretésit éshté shumé heré mé e madhe se lévishméria e makromolekulave, ku né fillim ndodh
difuzioni i molekulave té tretésit né brendési té polimerit, i cili shogérohet me rritjen e véllimit té
polimerit. Ndryshimi shumé i madh i pérmasave té molekulave mundésohet nga elasticiteti i
vargjeve, gé té lehtéson depértimin e molekulave té vogla né strukturén e polimerit. Aftésia pér
t’u mufatur éshté veti e polimerit, e cila pércaktohet nga pérbérja, ndértimi dhe vetité strukturore
mekanike té tij. Shkaku qé sjell kété veti nuk éshté thjesht depértimi mekanik i molekulave té
vogla, por edhe bashkéveprimi ndérmolekular qgé pérbén né vetvehte solvatimin e
makromolekulave. Kété e déshmon nxehtésia gé lirohet gjaté mufatjes dhe zvogélimi i véllimit té
sistemit — kontraktimi. Kjo shpiegohet me orientimin gqé marrin molekulat e tretésit gjaté
ndajthithjes sé tyre prej makromolekulave. Polimeri nuk mufatet né ¢farédo tretés, por vetém né
ata me té cilét bashkévepron. Shkalla e kufizueshmérisé sé procesit té mufatjes dhe e mudésisé sé
tretjes sé vetvetishme pércaktohet nga vlerat e energjisé sé solvatimit, veganérisht né temperatura
té larta. Né kéto raste, mufatja éshté e pakufizuar. Energjia e solvatimit nuk mjafton pér
shképutjen e lidhjeve kimike, prandaj pér polimeret me strukturé hapésinore éshté karakteristike
mufatja e kufizuar. Pér kéta polimer, shkalla e mufatjes zvogélohet me rritjen e shtangésisé sé
vargjeve. Futja e grupeve polare né polimer zvogélon shkallén e mufatjes né 1éngje apolare dhe e
rrit até né léngje polare.
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Natyra dhe pérgendrimi i surfaktantit té pérdorur ka njé ndikim né pamjen dhe madhésiné e
dritareve ndérlidhése. Dritaret e ndérlidhjes besohet se formohen nga tkurrja e fazés sé
vazhdueshme gjaté pjekjes. Shtimi i surfaktantit bén gé filmi monomer té ndajé cdo pikéz
individuale té hollé. Megenése filmi éshté né hollésiné e tij né pikén e kontaktit mé té afért midis
secilés pikéz, ndonjé heré tkurrja né fazén e vazhdueshme do té gonte né formimin e vrimave né
kété piké. Rritja e temperaturés ka ndikim né diametrin e dritareve ndérlidhése. Kjo rritje e
temperaturés ¢on né njé ulje té géndrueshmérisé sé pararendésit HIPE. Kjo ulje e stabilitetit varet
nga dy faktoré kryesoré: rritja e lévizshmérisé sé pikave dhe rritja e tretshmérisé sé surfaktantit
né fazén ujore. Té dy faktorét rrisin mundésiné e bashkimit té pikés, duke cuar né njé rritje té
diametrit dhe si rezultat i késaj zvogélimin e sipérfages aktive.

Njé faktor i métutjeshém qé ndikon né strukturén 3D té njé polimeri éshté pérfshirja e aditivéve
né emulsion (Scott D. 2011).

Molekulat e vogla organike, té tilla si acetoni, metanoli dhe THF, mund té kené njé efekt
destabilizues né njé HIPE kur ato shtohen si njé bashké-tretés. Destabilizimi i emulsionit éshté si
rezultat i tretshmérisé sé bashké-tretésit né té dy fazat (organike dhe ujore). Kjo tretshméri rrit
mundésiné e té dyja proceseve, koalcencés sé pikés dhe té pjekjes sé Ostéald-it duke holluar
shtresén ndérsipérfagésore dhe duke rritur tretshmériné e surfaktantit né fazén ujore. Rritja e
sipérfages mund té kontrollohet, duke zgjedhur njé tretés me njé parametér tretshmérie afér atij
té zinxhirit polimer né rritje, duke vonuar fillimin e ndarjes sé fazés, duke formuar pore mé té
vogla, dhe késhtu, njé sipérfage mé té larté. Tretésit aprotik polaré rrisin shpejtésiné e té gjitha
reaksioneve SN2 megé nukleofilet jané té pasolvatizuara dhe si té tilla jané té rekativitetit té larté.

PoliHIPE-t, autoré té ndryshém i kané pérdorur si agjent pastrues nukleofilik né: sintezén e
urea’s, amide té tioreas, sulfonamideve dhe karbamateve pér té larguar tepricén e izocianatit,
izocianidit, izociamidit, acil klorureve ose sulfonil klorureve (Tripp, J 2010, David Ph. 2021; Dr.
Kevin A 2021). Rréshirat pastruese, né varési té strukturés dhe funksionalitetit té tyre, jané
pérdorur pér pastrimin e: anhidreve (J.J. Parloé 2018), acidit klorhidrik (S. Kim 2002), aminave
(P. Krajnc 2002; M. Kumar 2012, Muniyappan R. 2012), estereve, epoksideve (R. Kecili 2014,
Bakaj, J 2014), aldehideve dhe ketoneve (R. Kecili 2012; F. Brandhuber 2013), e komponimeve
té tjera organike (1. Pulko 2010).

1.3.2. Sinteza e polimeréve té térthorté

Polimerét e térthorét karakterizohen nga njé strukturé poroze, me véllim bosh té madh gé
pérfitohen brenda polimerit té mufatur me tretés. Me largimin e tretésit, pérfitohet njé material
mikroporoz. Klasa mé e hulumtuar e pérfitimit té polimereve mikroporoz me lidhje térthore éshté
polistireni né té cilin grupet (—CH2Cl), jané zévendésuar me unaza benzenilike. Ké&to polimere u
pérfituan dhe u patentuan pér heré té paré nga Davankov dhe bashképunétorét né fillim té viteve
1970 (Michael S. 2011).

Polistirenet me lidhje térthore tani jané materiale té disponueshme komerciale qé tregtohen, té
cilét karakterizohen me njé gamé mikroporoziteti dhe funksionaliteti sipérfagésor.
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Rruga e pérgjithshme e pérfitimit, té materialeve té tilla pérfshin ndérlidhje té gjeré té zinxhiréve
polistiren té shogéruar me mufatje, lehtésisht pérmes polimerizimit pezullin (Louis C, 2017),
(Na Huang 2014), (Le Xie 2017). Lidhja e térthorté arrinet duke pérdorur njé reaksion té
alkilimit Friedel-Crafts té ndérmjetésuar nga katalizatorét (N. Fontanals, 2015). Katalizatori
Friedel-Crafts i pérdorur né reaksionin e formimit té lidhjeve té térthoréta (HC) mund té jeté njé
acid i Leéis-it ose njé acid protonik si¢ éshté acidi florhidrik. Funksioni i katalizatorit té pérdorur
éshté shndérrrimi i halogjenureve té alkileve né jone karbonium. Nga studime té ndryshme jané
pérdorur katalizatoré si: (FeCl), (AICl3), (SnCls), (ZnCl,) dhe (BCls ose BBr3) (J. Urban, 2014).

' R N Y o O oo ©
Cl: + CAICl; — 'CI-AICl; —— + CI—AICI;
/W/L-. s 5 /w/\ s

2° karbokation

& 1,2-hydride shift i
W - PN
2% karbokation 3 karbokation

Formimi i lidhjeve térthore tek pararendésit (VBC-DVB) realizohet duke pérdorur njé gamé té
katalizatoréve duke dhéné produktin rezultues me sipérfage aktive té larté. Bazuar né té dhénat
eksperimentale, FeClz éshté mé i pérshtatshém se AICIz dhe SnCls, nga fakti se jep produktin
rezultues me sipérfage aktive SSA mé té larté né té gjitha rastet. Arsyeja e ndryshimeve midis
katalizatoréve nuk éshté studiuar plotésisht, por éshté sugjeruar se AICIls karakterizohet me
tretshméri té dobét, ndérsa SnCls pér arsye té efektit sterik relativisht t¢ madh mund té kufizojné
reaksionet e tipit HC. Tek FeCls efekti sterik &shté mé i vogél dhe nuk éshté i kufizuar pér sa i
pérket kétij reaksioni, si dhe éshté i shogéruar me reaktivitetin e shtuar drejt formimit té urés sé
dyté. Koha e shkurtér e nevojshme pér zhvillimin e reaksionit té térthorté, FeCls mund té ofrojé
kompromis mé té miré pér sa i pérket tretshmérisé dhe madhésisé molekulare.

FeCls; éshté reagjent elektrofilik i forté, i cili gjeneron njé karbokatin (R*) si elektrofile.
Katalizatori bén gé molekula e Cl, té b&het mé elektrofile, duke e polarizuar até pér té dhéné njé
specie FeCls'CI* gé reagon sikurse té ishte CI". Molekula e polarizuar e Cl, atéheré reagon duke
dhéné njé karbokation té ndérmjetém. Nga mesprodukti katjonik shképutet protoni, i cili reagon
me FeCls"CI*, duke dhéné FeClz dhe HCI. Mekanizmi i reaksionit éshté tipik pér njé reaksion té
substituimit aromatik elektrofilik. Rrjeta e lidhjeve térthore rezulton nga pérdorimi i njé
ndérlidhési té jashtém duke mundésuar pos-lidhje térthore, dhe formimin e urave né mes unazave
benzenike té zinxhiréve/strukturave té aférta té ndryshme me grupe zévendésuese, né gjendje té
mufatur.

Né varési nga reagjentét e pérdorur (elektofilet, katalizatorét, tretésit e pérdorur), materiali
rezultues tregon shkallé té larté té ndérlidhjeve, densitet té ulét té paketimit, pér arsye té
pérmbajtjes sé zgavrave (hapsira té pérmasave té médha né vend té poreve) qé mbajné larg
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zinxhirét e polimerit, si dhe sipérfage specifike relativisht té larté. Polimeri mé i pérdorur éshté
polistireni né té cilin ca grupe (—CHCI), jané zévendésuar me unaza benzenilike.
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Figura 1.6. Paragitja skematike e reaksionit té formimit té lidhjeve térthore: (A) té polistirenit
pérmes lidhjes térthore té jashtme; (B) té VBC-DVB pérmes elektrofiles sé brendshme.

Si¢ shihet, figura 1.6. jané paraqitur dy hapa té ndryshém té pérgjithsuar té reaksionit té formimit
té lidhjes térthore. Rrjeta strukturore e njé polimeri (HC) e fazés sé ngurté éshté njé cikél
hapésinor jo-planar i formuar nga ura me lidhje térthore dhe segmente zinxhirore té shkurtéra, té
kufizuar mes pikave té degézimit. Duke pérdorur njé ndérlidhés té jashtém sé bashku me njé
katalizator (F-C), pothuajse né té gjitha unazat aromatike mundésohet ndértimi urave apo
ndérlidhjeve térthore dhe arritjen e vlerave té larta té (SSA).

Kjo bén té mundur vendosjen e pikave té formimit té lidhjes térthore shtesé nga monomeri i
krygézimit (DVB). Polimerét e tillé (HC) pritet té shfaqin shpérndarje té madhésisé sé poreve
bimodale, pasi mikroporet do té rrjedhin nga procesi i formimit té lidhjeve térthore dhe
makroporet nga sinteza sintetike gé pérdoret pér té pérfituar polimerin pararendés. Shkalla e
arritjes sé ndérlidhjes nga njé prokursor makropor éshté mé e ulét pér shkak té pengesave sterike.
Né figurén 1.6.B éshté paragitur reaksioni i formimit té lidhjes térthore dyshkallore. Procesi i
formimit té lidhjes me natyré intermolekulare éshté treguar shumé efikas, duke pédorur
prokursorét (VBC-DVB) pérmes polimerizimit pezulliné. Substituenti klorometil (-CHCI) éshté
burim elektrofilik i brendshém qé pérdoret pér té formuar ura né mes unazave benzenike
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aromatike. Pérmes acidit t& Lewis-it béhet e mundur gasja e pjesés sé dyté té klorometilit, pér té
formuar lidhjen e dyté. Ményra e formimit té lidhjeve térthore éshté mé e favorshme pasi unaza
aromatike gé duhet té substituohet tashmé éshté alkiluar dy heré, késhtu qé éshté mé e pasur me
elektrone. Produkti pérfundimtar rirregullohet nga reaksioni pasues ciklizimit, gé rezulton né
formimin e njé unaze té favorizuar gjashtéanétarshe. duke formuar struktura poroze té
favorshme.

1.4. Kakteristikat e polimeréve té térthorét

Karakteristikat e pérgjithshme té polimereve té térthorté jané: poroziteti, shpérndarja e
madhésive té poreve dhe sipérfagja specifike.

1.4.1. Poroziteti

Materialet polimerike karakterizohen nga njé strukturé poroze, e cila ndikon né vetité e
ndryshme té polimeréve dhe kontrollon proceset e degézimit.

Pér kété arsye, pérshkrimi i karakteristikave té hapésirés sé pores éshté njé hap i domosdoshém.
Poroziteti éshté vetia themelore, e cila tregon raportin e véllimit bosh (véllimit té poreve) ndaj
véllimin e pérgjithshém té polimerit, té shprehur né pérgindje (Laérence, M 2017).

P=VpVT 100

Sipas IUPAC (1972), éshté rekomanduar klasifikimi i méposhtém i poreve sipas madhésive té
tyre: mikropore r < 2 nm, mezopore 2 nm <r < 50 nm dhe makropore r > 50 nm. (Sing K., 1985;
Trunschke, 2007).

Tre parametrat té cilat jané thelbésor pér té pérshkruar materialet poroze, jané:

* Poroziteti i pérgjithshém, i cili pércaktohet si raporti i vé&llimit té pérgjithshém gé zéné poret.
Poroziteti i pérgjithshém pérbéhet nga tre komponenté:

P=Ph+Pgj+Pm

ku: Ph, Pgj dhe Pm jané véllimet pérkatése té poreve té hapura, gjysmé té hapura dhe té
mbyllura, gé i takojné njésisé sé véllimit té trupit poroz. Me rritjen e sipérfages sé pérgjithshme,
pjesa e poreve gjysmé té mbyllura dhe té mbyllura zvogélohet. Wshté e garté gé poret e mbyllura
nuk marrin pjesé né adsorbim (Mele, 1994).

« Shpérndarja e madhésive té poreve, éshté parametér i cili pércaktohet si raporti i véllimit total i

poreve né té cilén poret géndrojné brenda intervalit té caktuar té madhésive té poreve.
Shpérndarja e madhésive té poreve mund té shprehet né ményré integrale ose diferenciale. Vlerat
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e shpérndarjes sé madhésisé sé poreve gé pérfagésojné porozitetin e pérgjithshém pérftohen duke
pérdorur teknika té ndryshme té matjes.

* Sipérfagja Specifike, &shté parametér i cili pércaktohet si zona ose sipérfagja e cila gjendet né
njési té masés sé véllimit té trupave té ngurté. Ky parametér né parim mund té llogaritet duke u
bazuar né shpérndarjen e pérgjithshme té porozitetit dhe madhésisé sé poreve, ose né ményré
indirekte nga teknikat analitike (Ekrem B.1986; Thomson M 2007).

Metodat gé pérdoren pér pércaktimin e kétyre parametrave mund té ndahen né dy grupe: metodat
e drejtpérdrejta, ku struktura e poreve vlerésohet me ané té vézhgimit té drejtpérdrejté; dhe
metodat indirekte, ku prania ose madhésia e poreve pércaktohet me ané té matjeve analitike.

1.4.1.1. Metodat indirekte té pércaktimit té porozitetit

Shpérndarja e madhésisé sé poreve dhe sipérfagja specifike mund té pércaktohen duke pérdorur
teknika té ndryshme. Dy metodat mé té pérdorshme jané porozimetria me merkur dhe
porozimetria me gaz.

Meqé dukuria e adsorbimit mbéshtetet né veprimin reciprok té molekulave dhe atomeve té fluidit
me grimcat elementare té sipérfages sé trupit té ngurté, adsorbimi varet nga syprina e sipérfages
sé materialit té ngurté e cila &shté né dispozicion pér adsorbim, si dhe nga natyra e materialit té
ngurté (adsorbentit) dhe komponentes gé lidhet né sipérfagen e trupit (adsorbatit). Pra adsorbimi
mund té pérkufizohet si ndryshimi i pérgéndrimit né sipérfagen ndarése ndérfazore né krahasim
me brendésiné e fazés.

Aftésia e disa substancave té aktivizuara né sipérfagen e tyre té lidhin molekulat ose atomet e
ndryshme, né masé té madhe varet, nga sipérfagja specifike e trupit té ngurté, respektivisht pra
nga sipérfagja e njésisé sé masés sé trupit. Adsorbimi mund té ndodhé né sipérfagen ndarése, té
trupit té ngurté-gaz, léng-gaz dhe léng-léng. Mbi molekulat e njé sipérfageje veprojné forca té
drejtuara pér nga brendsia e trupit. Njé trup i ngurté (adsorbenti), i cili éshté né kontakt me njé
gaz ose avull (adsorbatin), adsorbon molekulat e gazit. Né kété ményré formohet njé shtresé né
kufirin ndarés té fazave. Adsorbimi i tillé ndodh pér shkak forcave té bashkéveprimit gé midis
trupit té ngurté dhe avullit ose gazit. Kur forcat bashkévepruese kané natyré kimike, themi se
kemi sorbim kimik, ndérsa kur ato kané natyré fizike, kemi té béjmé me sorbim fizik. Adsorbimi
fizik shkaktohet ndérmjet molekulave gé jané adsorbuar dhe sipérfages nuk rezulton nga lidhjet
kovalente apo jonike, por nga forcat térhegése té dobéta Van der Wals-it (efekti i induksionit,
efekti i orientimit dhe efekti i dispersionit). Pérkatésisht molekulat e gazit lidhen né sipérfage pa
formimin e njé lidhje kimike né njé presion mé té vogél se presioni i avullit. Disa procese té
adsorbimit shogérohen nga depértimi i Iéngjeve né fazén e ngurté. Adsorbimit Kimik, i njohur
sorbimi kimik, ndodh kur njé molekulé ose atom adsorbohet né sipérfage duke formuar lidhje
kimike. Sorbimi kimik kufizohet né njé shtresé monomolekulare. Adsorbimi fizik zhvillohet né
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té gjitha sipérfaget dhe mund té formojé shtresa té shuméfishta né kushte té pérshtatshme. Nw
anwn tjetwr, sorbimi kimik, éshté shumé selektiv dhe vazhdon vetém pér sa kohé gé adsorbenti
mund té keté kontakt té drejtépérdrejté me sipérfagen. Pér kété arsye, ky i fundit éshté njé proces
me njé shtresé.

Kemisorbimi pérfshin riorganizimin e elektroneve té gazit reagues dhe té adosrbentit gé sjell si
pasojé formimin dhe prishjen e lidhjeve kimike. Kemisorbimi mund té pérkufizohet si njé lidhje
kimike e atomeve dhe molekulave me sipérfagen e trupit té ngurté. Ky proces éshté stadi
fillesatar i proceseve té katalizés heterogjene.

Pér dallim nga substancat tjera, sipérfagja specifike e polimeréve éshté e madhe. Késhtu syprina
e sipérfages sé zhvilluar éshté pasojé e strukturés specifike poroze té substancave té tilla.
Fraksioni i véllimit té njé trupi té ngurté qé éshté i zéné nga fluidi paraget porozitetin. Pércaktimi
I porozitetit té njé trupi té ngurté poroz paraqet kapacitetin e tij pér ruajtjen e fluideve, por nuk
ndikon né ményré eksplicite né fushén e rrjedhjes V4. Me genése adsorbimi ndodh né sipérfage
té adsorbentit, ky i fundit duhet té keté sipérfage jashtézakonisht té larté, ashtu qé adsorbimi té
kryhet né masé té konsideruar. Kété veti e kané léndét mjafté poroze, materialet polimerike
sipérfagja aktive specifike e té cilave éshté shumé mé e madhe nga sipérfagja gjeometrike né
njésiné e masés. Ekuilibri ndérmjet fluidit njekomponentésh dhe adsorbentit zakonisht shprehet
me ané té izotermave té adsorbimit. Kéto izoterma jané me forma té ndryshme, gjé qé varet nga
natyra e fluidit dhe adsorbentit.

1.4.1.2. Porozimetria me gaz

Adsorbimi mund té pérkufizohet si ndryshimi i pérgéndrimit né sipérfagen ndarése ndérfazore né
krahasim me brendésiné e fazés (Barnes & Gentle, 2005).

Termi “adsorbim fizik” ose “sorbim fizik” i referohet fenomenit e molekulave té gazit gé lidhen
né sipérfage pa formimin e njé lidhjeje kimike né njé presion mé té vogél se presioni i avullit. Né
kété rast, forcat térhegése ndérmjet molekulave gé jané adsorbuar dhe sipérfages jané relativisht
té vogla dhe nuk jané kovalente apo jonike (Lawrence and Jiang, 2017).

Disa procese té adsorbimit shogérohen nga depértimi i léngjeve né fazén e ngurté. Nganjéheré
éshté e véshtiré té béhet dallimi ndérmjet adsorbimit dhe absorbimit. Ky bashkéveprim né
pérgjithési éshté si rezultat i ndéveprimit té forcave té vanderWalsit. Molekulat fizikisht té
adsorbuara mund té péhapen pérgjaté sipérfages sé adsorbentit dhe zakonisht nuk jané té lidhur
né njé vend té caktuar né sipérfage. Duke gené adsorbimi me lidhje té dobéta, adsorbimi fizik
éshté lehtésisht i prapsueshém. Né anén tjetér, rastin e adsorbimit kimik, pér shkak se lidhjet jané
té forta, éshté e véshtiré qé procesi té prapsohet (Rouquerol 2014; Lawrence and Jiang, 2017).
Parmimi i matjes pér sorbimin fizik, konsiston né matjen e izotermés sé adsorbimit. Izoterma e
adsorbimit éshté sasia e matur e gazit té adsorbuar kundrejt presionit té ushtruar né temperaturé
konstante. Nga analizimi i té dhénave té izotermés sé adsorbimit fizik marrim informacion mbi
sipérfagen e pérgjithshme, zonén dhe véllimin e mesoporeve dhe mikroporeve, Véllimin e
pérgjithshém té poreve, shpérndarjen e madhésisé sé poreve dhe shpérndarjen e energjisé
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sipérfagésore. Pér matjen e izotermés sé adsorbimit mund té pérdoren metoda volumetrike dhe
gravimetrike. Né té dyja metodat adsorbenti mbahet né temperaturé konstante, zakonisht afér ose
né pikén e vlimit té adsorbentit. Metoda mé e zakonshme éshté metoda volumetrike. Megenése
gazi éshté nén pikén kritike, kondensimi kapilar zbatohet né kéto eksperimente té cilat na jep
informacion mbi madhésiné e poreve. Gazi mé i zakonshém qé pérdoret pér karakterizimin e
sipérfages dhe mesoporeve,éshté azoti (N2, né 77 K) megjithaté, mund té pérdoren edhe gaze, té
tilla si kripton (né 77 °K), argon (né 87 °K), dhe dioksidi i karbonit (né 273 °K) (Lawrence and
Jiang, 2017).

Njé numér modelesh pérdoren pér té pércaktuar sipérfagen, mé e zakonshme e kétyre modeleve
éshté ai i zhvilluar nga Brunauer, Emmett dhe Teller (metoda BET, 1938), e cila éshté njé
zgjerim i modelit té Langmuir-it nga adsorbimi monoshtresor né shuméshtresor (Anovitz and
Cole, 2015).

ku:

n— sasia e gazit té adsorbuar

P/Po- presioni relativ,

nm — sasia e adsorbatiti si njé monoshtresé
C- konstanta BET.

Paragitja grafike e Pn (Po - P)ickundrejt PPoiijep njé drejtéz me pjerrtési s = (C-1)nmC, prerje

regresioni linear i té dhénave (Pirngruber, 2016).
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Grafiku 1.1. Izoterma BET
Gjaté punés sé tyre Brunauer, Emmet dhe Teller kané gjetur se izotermat e tipit Il té adsorbimit
té azotit né adsorbent té ndryshém japin grafik té drejté té BET né regjionin e shtypjeve relative

péraférsisht 0.05-0.35, ndonése punimet e mévonshme zbuluan gé pér shumé sisteme adsorbat-
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adsorbent, ky regjion éshté mé i kufizuar.[2] Sipérfagja e pérgjithshme (Sp) mund té pércaktohet
sipas barazimit vijues (Anovitz and Cole, 2015).

ST=VmN avAM

ku:

Nav - numri i Avogadros (6.023x10%%)

M-Masa molekulare e adsorbatit

A - sipérfagja qé z& njé molekulé e gazit, (e cila pér azotin ka vleré 0.162 nm?).

Duke ditur sipérfagen e pérgjithshme, pércaktohet sipérfagja specifike (Ssp) sipas peshés sé
mostrés.

VEllimi i pérgjithshém i poreve (Vp) mund té pércaktohet nga sasia e avujve té adsorbuar (Vads)
né presionin relative afér njésisé (duke supozuar se poret jané mbushur me adsorbent té léngét,
V1) [Anovitz and Cole, 2015]:

Vp=PatmVadsnmRT
ku:
Patm- presioni atmosferik
R — konstanta e gazit
T- temperatura né K.

Rrezja mesatare e poreve (rp) duke supozuar gé poret jané cilindrike mund té llogaritet nga
Véllimi i poreve me ané té relacionit vijues [Anovitz and Cole, 2015]:

rp=2VpsS

1.5. Aplikimet e polimeréve me lidhje térthore

Nga diskutimi i mésipérm, vérehet qarté réndésia gé paraget njohja e vetive dhe pérdorimi i
materialeve mé lidhje térthore. Si rezultat i morfologjisé sé fituar dhe lehtésisé sé funksionimit
kimik, modele té polimereve poroze me emulsione te fazés sé brendshm intensive kané gjetur
zbatim té gjeré né procese té ndryshme, si¢ jané: imobilizimi i enzimave né inxhinieriné e indeve
dhe né kultura 3D té gelizave (Oh B. 2014, Sarah D. 2020, Jose M., 2013, Stanko K. 2021),si
katalizatoré (Koler A. 2017, Jan M 2020; Dr. Carla R. 2021), né sinteza organike me reagjenté té
ndryshém (Marco C. 2014, Malésore P. 2021), pér ruajtjen e gazrave (RobertT. 2017); trajtimin e
ujit (Kadhim M. 2019), né mjekési (Divambal App. 2020) etj.
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1.5.1. Imobilizimi i enzimave

Pérshkueshméria dhe lehtésia e funksionimit kimik té sipérfages polimerike mundéson
pérdorimin e polimereve poliHIPE si mbéshtetés té forté pér imobilizimin e enzimave (Scott D.
2014, Mengjie W. 2019, Metka S. 2021).

Viteve té fundit, falé hidrofobicitetit poliHIPE-et jané hulumtuar si materiale t& mundshme, pér
imobilizimin kovalent té amino acideve té ndryshme. Kjo do té thoté se madhésia dhe cilésité e
sipérfages, pérbérja kimike e shtresés sipérfagésore, struktura dhe gjendja e saj kané té kené
réndési thelbésore pér aktivitetin e katalizatorit. Intensiteti i ndyshém i proceseve té ndajthithjes,
né pjesét e ndyshme té sipérfages shpjegohet me heterogjenitetin e saj. Aktiviteti katalitik i
materialit lidhet zakonisht, me ndajthithjen e 1éndéve vepruese né pjesét aktive té sipérfages sé
katalizatorit. Lé&nda e cila i shtohet njé katalizatori qé veté nuk ka aktivitet katalitik, por mund té
rrisé efektin e Katlizatorit quhet promotor. Veprimi i promotorit ndikon né strukturén
sipérfagésore té katalizatorit, duke u shtuar né njé stad té caktuar té pérfitimit. Késhtu gjendja né
sipérfage té promotorit (né rastin toné poliHipe-ve), poroziteti dhe pérmasat e diametrit té poreve
do té ndikojné né kinetikén e procesit katalitik. Enzimat kané njé veprim katalitik shumé
specifik.

Imobilizimi i enzimave né njé substrat, pérmiréson lehtésiné e trajtimit, rrit stabilitetin dhe
lehtéson riciklimin, duke zvogéluar késhtu koston e ripérdorimit té enzimave. Enzimat e
imobilizuara né mbéshtetés té ngurté kané gjetur njé larmi aplikimesh, duke filluar nga
katalizatorét pér sinteza organike kimike e deri tek biosensensorét (Michael B. 2019). Enzimat e
lipazés pérdoren gjerésisht si njé katalizator i gjithanshém né ushgim, farmaci (G. Tripodo 2018),
dhe sintezén e bionaftés nga vajrat bimore (Nadir D. 2009). HIPE-et e pérfituara nga kopolimerét
ST/DVB me poliglutaraldehid (PGA) rezultojné né polimeré té térthorté shumé hidrofobiké té
pérshtatshme pér imobilizimin e enzimés lipazé nga Termomices lanuginosus pérmes lidhjes
kovalente té enzimés né sipérfagen e polimerit (Carla R. 2014). Emulsionet me fazé té
brendshme intensive gjithashtu jané pérdorur pér immobilizimin e agjentéve kimik té luftés
(Alexander J. 2017).

1.5.2. Adsorbimi

Pérdorimet e réndésishme té materialeve rezultuese bazohen né efektshmériné e tyre né proceset
e adsorbimit.

Potenciali i polistireneve me lidhje térthore, si adsorbent u njoh shumé shpejt dhe u hetua nga
Davankov dhe bashképuntorét (M.P.Tsyurupa 2005, Liangxiao T. 2017).

Kéto materiale polimerike jané pérdorur pér adsorbimin e shumé substancave, si té: avujve
organiké (Vadim D.2011), heksanit ( Jianhan H. 2008), piridinés (Qingyu Zh. 2016), ndotésve
organiké nga uji (Guging X. 2012), fenoleve té ndryshme (Kezhuo Zh, 2020), naftés (Shengmiao
Zh. 2021, Huanyu Zh. 2019), fenilhidrazineve (Z.C Zh, 2003, Yanghao P. 2021) hidrokarbureve
aromatike policiklike (Egli 2014), metomilit (Chiung-Fen Ch 2008), pér absorbimin e ngjyrave
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(Xiaomei Q, 2019), estereve (Jing Sh. 2017) ftalateve (Chukéunonso P. 2014),pérfitimin e
materialeve polimerike bazuar né adsorbimin me amberlite XAD-4 komerciale (Piotr C. 2015) e
shumeé té tjerave.

Polimerét organik sintetiké té térthorté jané pérfituar duke shfrytézuar grupet funksionore té
molekulave té monomeréve. Polistireni me lidhje térthore i funksionuar me grupe amine éshté
pérdorur pér adsorbimin e fenoleve (Gabriel J. 2015), acideve aromatike (Jianhan H. 2008) e
sulfonateve aromatike nga uji (Chih-Eei Hu 2016). Polimeret e térthorét, té funksionuar me
grupe hidroksile jané pérdorur pér largimin e komponimeve organike té ndryshme polare (Jessica
R. 2019, Xiaoéei Z. 2009).

1.5.3. Substratet pér kromatografi

Polimerét organiké sintetik me lidhje térthore, pér shkak té natyrés sé tyre hidrofobike té
shogéruar me mufatje né tretés polar jané pérdorur pér géllime té ndryshme: si faza e stacionare
né kromatografi me performancé té larté té fazés-reverse (RPHPLC), (Jianyong Zh. 2019,
Jianhan H, 2016, Rachele C.2017, John M.2013, Natalia A.2000, Robert T.2017, Zhenyu F.
2016, D. Grzyeéinski 2016) pér ndarjen e molekulave té vogla (Xu Zh. 2019, Stephen R.2007 Jiri
U. 2010), né teknika té ndarjes sé fazés sé léngéshme (Sarah A. 2020) etj.

1.5.4. Mbéshtetésit pér nanogrimcat metalike katalitike

Polistirenet me lidhje térthore tregojné sipérfage specifike té larté, pérshkueshméria ndaj tretsve,
dhe mund té pérdoren si mbéshtetés pér katalizatoré (Xu Zh. 2019), pérmes polimerizimit
R.A.F.T. (John M. 2013).

Né vecanti, polimerét e térthorét jané studiuar si substrate pér sintezén dhe mbéshtetjen e
nanogrimcave metalike, e Kkatalizé heterogjene (S. M. 2017). Mbéshtetési me nanogrimca té
ruteniumit, e florit ka treguar efikasitet té larté (Sevil C. 2006, Abdalla H). PoliHIPET gjithshtu
jané pérdorur pér modelimin, renditjen né shkuma karboni poroz (Robert T. 2017).

1.5.5. Ruajtja e gazrave

Pérdorimi i gazrave té ndryshme si Iéndé té djegshme, pa ndotje ¢do heré éshté kérkesé pér njé
sistem té sigurt dhe efikas pér ruajtje né bord. Késhtu éshté hulumtuar mundésia e njé sistemi té
bazuar né adsorbimin e kthyeshém té gazrave né sipérfagen e brendshme té njé materiali
mikroporoz. Jané hulumtuar materiale té ndryshme, pér té siguruar njé strukturé dhe pérbérje
kimike té pérshtatshme poroze, pér kérkesat specifike té fizisorbimin té gazrave té ndryshme
(Ailin D. 2013). Polistirenet me lidhje térthore té fuksionuar me nano grimca, polikarbazole,e
poliakrildietillentriaminé, pérdoren pér ndarjen dhe ruajtjen e gazrave té ndryshme (Qi Ch. 2012,
Zhenyu Fu 2016). Pér ruajtjen e gazit té hidrogjenit jané hulumtuar polianilinet (Nour F. 2013).
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2. MATERIALET DHE METODAT

2.1. Materialet e studimit

Aparaturat, instrumentet dhe kemikatet e nevojshme pér eksperimentet e kétij hulumtimi jané
radhitur né tabelén 2.1. dhe 2.2. Né pjesén e dyté jané renditur metodat gé mbéshteten, né rolin

gé luajné teknikat e tilla né hulumtimin toné.

Tabela 2.1. Lista e materialeve té pérdorura

Reagjentét Prodhuesi
VBC Aldrich
DVB Aldrich, 80%, tech.
AIBN Aldrich
SPAN 80 Aldrich
C3HsO (aceton) Aldrich
C2H4Cl (1.2 dikloretan) Aldrich
FeCls Fluka, Zvicér
C11H19NO3 (N-Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné metil
ester) Aldrich
C4Hs0Os3 (anhidér acetik) Aldrich
HNO3 Fluka, 65% tretésiré ujore
Et-OH Merck, USA
Me-OH Merck
THF Fluka
NaH, Sigma-Aldrich, WGK, Gjermani
CaCl,.6H20 Sigma-Aldrich, WGK, Gjermani
AgNO3 Kemika, Zagreb
HNO3 Fluka, 65% aqueous solucion
C3H7NO (DMF) Sigma-Aldrich, Gjermani
TFA Merck, USA
CHCI Fluka
CeH1sN (EtaN) Sigma-Aldrich, Gjermani
NaOH Sigma-Aldrich, Gjermani
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Al,03 Aldrich

CsHsN (Py) Kemika, Zagreb
NaCl Kemika, Zagreb
N2 ( gaz) Kemika, Zagreb

tris(2-aminoethyl)amine (NH2CH2CH2)3N 96% | Sigma-Aldrich, Gjermani

2.1. Pajistet dhe aparaturat

Tabela 2.2. Lista e pajisteve dhe aparaturave té pérdorura

Paisjet

Prodhuesi

Pompé vakumi

Two-step Value V-i120SV

Pérzierse elektrike

IKA,EUROSTAR 100 DIGITAL, Gjermani

Furra per vakumim

Heating/drying ovens Memmert, Gjermani

Avullues rotativ

IKA RV10 DS40 Rotavapor, Irlandé

Potenciometri

Hanna 8818 Microprocessor ph/mV/oC, Meter, Mumbai,
Maharashtra

Analizuesi i elementeve C,H,N

Perkin EImer CHN 2400 seri 1l (C, H, N, S, O),Washington,
SHBA

V. Adsorbimi / desorbimi i azotit,
BET

Porozimetrit Micromeritics Tristar 11 3020, SHBA

Presé hidraulike manuale

Specac FTIR spectroscopy, Angli

Skanimi mikroskopik elekronik

(SEM mikroskop3D té FEI Quanta200), SHBA

Pjesa né vazhdim pérmban ecurité eksperimentale té hulumtuara, né laboratorin kérkimor té
poliorganikés, té Fakultetit t&é Kimisé dhe Inxhinierisé Kimike, né Universitetin e Mariborit

Slloveni.

Pastrimi nga inhibitorét

Pas llogaritjeve kimike, hapi i paré i veprimit éshté pastrimi i komponimeve organike VBC dhe
DVB nga inhibitorét e pranishém Ecuria e punés sé pastrimit &shté e njejté pér té dy monomerét.
Pastrimi realizohet pérmes ekstraktimit rutinor né hinkén separatore. Pastrimi éshté realizuar me
tretésiré 5% NaOH né hinkén ndarése (2x125mL). Ekstraktimi i paré zhvillohet né intervalin
kohor prej 1.5 oré, largohet mbyllési (tapa) dhe lihet té géndrojé deri né ndarjen e dukshme té dy
shtresave, mé ¢’rast ndajmé shtresén e poshtme. Ekstraktimi i dyté zhvillohet né intervalin kohor
prej 24 oré, marrim shtresén e poshtme. Shtresat e ekstraktuara i kalojmé népér 2g Al.O3
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(alumina) Aldrich né formé pluhuri, né hinkén e Buhnerit pér filtrimin nén vakuum. Reagjentét e
pastruar duhet té ruhen né temp. 4 °C me shénimin e datés sé pastrimit.

2.1.2. Gatitja e poliHIPE(4-vinilbenzil klorur / 1% divinilbenzen) - My

Né njé baloné dygrykéshe té rrumbullakét prej 250 mL, vendosen (11.62 g, 76 mmol) 4-
vinilbenzilklorur, (0.125 g, 0.1 mmol) divinilbenzen, (0.11 g, 1%) ABIN dhe (2,17 g, 18.50%)
surfaktantin sorbitan monoelat (Span 80), pérzihen me pérziersin elektrik (IKA, EUROSTAR 100
DIGITAL, Gjermani) me shpejtési prej 300 rpm. Faza ujore pérfitohet me tretjen e (1.79 Q)
CaCl,6H,O né ujé té dejonizuar (uji i dejonizuar paraprakisht degazohet nén presion té
zvogéluar pér 15 minuta) né enén normale prej 100 mL. Me ané té hinkés pikuese shtohet
tretésira e parapérgatitur me shpejtési té njéjté gjaté gjithé kohés né reaktorin e polimerizimit,
pérzihet pér 30 minuta né temperaturé dhome. Emulsioni i formuar vendoset né furré pér tharje
né intervalin kohor prej 24 oré né 60°C. PoliHIPE e pérftuar pastrohet né ekstraktorin Soxhlet,
pér 24 oré né ujé té distiluar né temp. (60-70 °C) dhe pér 24 oré té tjeré né etanol né temp. 50 °C.
Pérmbajtja thahet né ajér pér 24 oré pastaj nén vakum né kéto kondita (10 mbar, 50 °C, pér 24
oré).

Tabela 2.3. Llogaritjet e pérfitimit té sintezés - M

M ostra Faza vajore
PoiilVBC-1%DVE)|] Mpyg Vove Npye | Musc | Viec | Muee | mol% | Mepanao| %8spanao | Muon | *omon
(0.125 0.137 0.001]11.62|10.729] 0.076 | 0,998 2173 |18501] 0.117 1
Faza ujore
MacigH20] Vizo Vew | PV%
4475 | derimé 250 mL | 97,79] 90.2

2.1.3. Gatitja e poliHIPE( 4-4-vinilbenzil klorur / 2% divinilbenzen) - M;

Né njé baloné dygrykéshe, me fund té rrumbullakét me véllim 250 ml, vendosen (11.62 g, 0.076
mmol) 4-vinilbenzilklorur, (0.250 g, 0.002 mmol) divinilbenzen, (0.12 g, 1.01%) ABIN dhe
(2.200 g, 18.534%) surfaktant sorbitan monoelat (Span 80), pérzihen me pérziersin elektrik (IKA,
EUROSTAR 100 DIGITAL) me shpejtési prej 300 rpm. Faza ujore pérfitohet me tretjen e 1.79 g
CaCl,6H20 né ujé té dejonizuar (uji i dejonizuar paraprakisht degazohet nén presion té
zvogéluar pér 15 minuta) né enén normale prej 100 mL. Me ané té hinkés pikuese shtohet
tretésira e parapérgatitur me shpejtési té njéjté gjaté gjithé kohés né reaktorin e polimerizimit,
pérzihet pér 30 minuta né temperaturé dhome. Emulsioni i formuar vendoset né furré pér tharje
né intervalin kohor prej 24 oré né 60 °C. PoliHIPE i pérftuar pastrohet né ekstraktorin Soxhlet,
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pér 24 oré né ujé té distiluar né temp. (60-70 °C) dhe pér 24 oré té tjeré né etanol né temp. 50 °C.
Pérmbajtja thahet né ajér pér 24 oré, pastaj nén vakum né kéto kondita (10 mbar, 50 °C, pér 24
ore).

Tabela 2.4. Llogaritjet e pérfitimit pér sintezén - M»

M ostra Faza vajore
PoliVBC-1%DVE) | Mpyg Voue Ay | Myge | Viee | Nvec | mol® | Mepanso | *ospanan | Maen | %Bann
0.25 0.274 0.002 | 11.62|10.729| 0.076 | 1.97 2.2 |18534] 012 | 1011
Faza ujore
MeaoigHzo Vizo Veu. | pys
1.79 | derimé100mL] 102 |90.26

2.1.4. Gatitja e poliHIPE( 4-vinilbenzil klorur / 5% divinilbenzen) - M3

Né njé baloné dygrykéshe me fund té rrumbullakét me véllim 250 ml vendosen (5.307 g, 0.035
mmol) 4-vinilbenzilklorur, (0.302 g, 0.002 mmol) divinilbenzen, (0.06 g, 1.07%) ABIN dhe
(1.04 g, 18.542%) surfaktant sorbitan monoelat (Span 80), pérzihen me pérziersin elektrik (IKA,
EUROSTAR 100 DIGITAL, Gjermani) me shpejtési prej 300 rpm. Faza ujore pérfitohet me
tretjen e 1.79 g CaCl,6H20 né ujé té dejonizuar (uji i dejonizuar paraprakisht degazohet nén
presion té zvogéluar pér 15 minuta) né enén normale prej 100 mL. Me ané té hinkés pikuese
shtohet tretésira e parapérgatitur me shpejtési té njéjté gjaté gjithé kohés né reaktorin e
polimerizimit, pérzihet pér 30 minuta né temperaturé dhome. Emulsioni i fituar vendosen né
furré pér tharje né intervalin kohor prej 24 oré né 60 °C. PoliHIPE i fitua pastrohet né
ekstraktorin Soxhlet dy heré, pér 24 oré né ujé té distiluar né temp. (60 - 70 °C) dhe pér 24 oré té
tjeré né etanol né temp. 50 °C. Pérmbajtja thahet né ajér pér 24 oré, pastaj nén vakum né kéto
kondita (10 mbar, 50 °C, pér 24 oré).

Tabela 2.5. Llogaritjet e pérfitimit té sintezés - Ms

Mostra Faza vajore
PolilVBC-5%DVE)| move Vowve nove myec | Vvec | nvec | mol% | mspanss | %ospanzo | Maen | $oamn
0.302 0.33 D.002 5.307 4.9 0.035 | 5.007 104 |18542 | 0.06 107
Faza ujore
MCaCEH2D VH2O Ve PV%
4475 deri mé& 250 mL 48 S90.174

30



2.1.5. Gatitja e poliHIPE( 4-vinilbenzil klorur / 1% divinilbenzen) té térthorté - M{HC

Né njé baloné dygrykéshe me véllim prej 250 ml, vendosen poliHipe i imtésuar (1.000 g, 4.10
mmol klor /gram), dhe (80 ml) 1.2-dikloretan. Pérzierja degazohet me rrjedhén e azotit té gazté
pér 15 minuta. Me pérzierje té vazhdueshme lihet pér 45 minuta gé polimeri té mufatet. Shtohen
(1.0537 g, 6.49 mmol) FeCls degazohet pér 15 minuta me azot té gazté, dhe lihet pér 45 minuta
né banjo akulli me pérzierje té vazhdueshme derisa FeClz té shpérndahet njétrajtésisht. Pastaj
pérmbajtja largohet nga banjo akulli dhe vazhdon pérzierja edhe pér 10 minuta té tjera né
temperaturé t& ambientit. Zhvillimin e reaksionit e ndalim me shtimin e (40 mL) metanol, dhe
pastaj pérmbajtja filtrohet. Materiali rezultues pastrohet me metanol (3x20 mL) dhe 0.1M HNO3
(ag) (3x20 mL), pastaj ekstraktohet né aparatin Soxhlet me etanol pér 24 oré. ). Produkti thahet
né ajér pér 24 oré pastaj nén vakum né kéto kondita (10 mbar, 50 °C, pér 24 oré).

2.1.6. Gatitja e poliHIPE( 4-vinilbenzil klorur / 2% divinilbenzen) té térthorté - MoHC

Né njé baloné dygrykéshe me véllim prej 250ml vendosen poliHipe i imtésuar (1.002 g, 4.06
mmol klor /gram) dhe (80 ml) 1.2-dikloretan. Pérzierja degazohet me rrjedhén e azotit té gazté
pér 15 minuta. Me pérzierje té vazhdueshme lihet pér 45 minuta gé polimeri té mufatet. Shtohen
(1.0426 g, 6.43 mmol) FeCls degazohet pér 15 minuta me azot té gazté, dhe lihet pér 45 minuta
né banjo akulli me pérzierje té vazhdueshme derisa FeCls té shpérndahet njétrajtésisht.

Pastaj pérmbajtja largohet nga banjo akulli dhe vazhdon pérzierja edhe pér 10 minuta té tjera né
temperatur té ambientit. Zhvillimin e reaksionit e ndalim me shtimin e (40 mL) dhe methanol
pastaj pérmbajtja filtrohet. Materiali rezultues pastrohet me metanol (3x20 mL) dhe 0.1M HNO3
(ag) (3x20 mL), pastaj ekstraktohet né aparatin Soxhlet me etanol pér 24 oré. ). Produkti thahet
né ajér pér 24 oré, pastaj nén vakum né kéto kondita (10 mbar, 50 °C, pér 24 oré).

2.1.7. Gatitja e poliHIPE( 4-vinilbenzil klorur / 5% divinilbenzen) térthorté - M3sHC

Né njé baloné dygrykéshe me véllim prej 250ml, vendosen poliHipe i imtésuar (1.001 g, 4.0
mmol klor /gram), dhe (80 ml) 1.2-dikloretan. Pérzierja degazohet me rrjedhén e azotit té gazté
pér 15 minuta. Me pérzierje té vazhdueshme lihet pér 45 minuta gé té mufatet polimeri. Shtohen
(1.0164 g, 6.267 mmol) FeCls degazohet pér 15 minuta me azot té gazté, dhe lihet pér 45 minuta
né banjo akulli me pérzierje té vazhdueshme derisa do té shpérndahet njétrajtésisht FeCls.
Largohet nga banjo akulli dhe vazhdon pérzierja edhe pér 10 minuta té tjera né temperatur té
ambientit. Zhvillimin e reaksionit e ndalim me shtimin e (40 mL) methanol pastaj pérmbajtja
filtrohet. Materiali rezultues pastrohet me metanol (3x20 mL) dhe 0.1M HNO3 (aq) (3x20 mL),
pastaj ekstraktohet né aparatin Soxhlet me etanol pér 24 oré. ). Produkti thahet né ajér pér 24 oré
pastaj nén vakum né kéto kondita (10 mbar, 50 °C, pér 24 oré).
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2.1.8. Funksionalizimi i materialit monolitik poliHIPE((4-vinilbenzil klorur /
5% divinilbenzen) me tris(2-aminoetil)aminé- MzT;

Né njé baloné me fund té rrumbullakét me véllim prej 100 mL, vendosen (100 mg, 4.0 mmol)
poliHipe té grupeve klorometil dhe 5 ml DMF, me pérzierje magnetike. Shtohet (17.64 mg 0.12
mmol) tris(2-aminoetil)aminé (né raport molar té grupeve amin/klomometil 3/1). Sipas
llogaritjeve nga ky proporcion i pérfitimit, né 100mg té poliHipes jané té pranishme 0.03 mmol
té grupeve klorure. Pérzierja refluktohet pér 1 oré duke e pérzier me shpejtési 500 rpm né
temperaturé 45 °C. Produkti filtrohet dhe shpérlahet me DMF, MeOH, NEts, MeOH, MeOH/H,0
(1:1), MeOH dhe THF). Mbetja thahet né ajér pér 24 oré pastaj nén vakum né kéto kondita (10
mbar, 50 °C, pér 24 oré).

2.1.9. Funksionalizimi i materialit monolitik poliHIPE(4-vinilbenzil klorur /
5% divinilbenzen) me tris(2-aminoetil)aminé - MsT»

Né njé baloné me fund té rrumbullakét me véllim prej 100 mL, vendosen (100 mg, 4.0 mmol)
poliHipe té grupeve klorometil dhe 5 ml DMF, me pérzierje magnetike. Né vijim shtohen (58.8
mg 0.4 mmol) té tris(2-aminoetill)aminé (né raport molar té grupeve amin/klomometil 10/1).
Sipas llogaritjeve nga ky proporcion i pérfitimit, né 100 mg té poliHipe do té kemi 0.1 mmol té
grupeve Klorure. Pérzierja refluktohet pér loré duke e pérzier me shpejtési 500 rpm né
temperaturé 45 °C. Produkti filtrohet dhe shpérlahet me DMF, MeOH, NEts, MeOH, MeOH/H,0
(1:1), MeOH dhe THF). Né fund produkti thahet né ajér pér 24 oré pastaj nén vakum né kéto
kondita (10 mbar, 50 °C, pér 24 org).

2.1.10. Funksionalizimi i materialit monolitik poliHIPE(4-vinilbenzil klorur /
5% divinilbenzen) me tris(2-aminoetil)aming - M3T3

Né njé baloné me fund té rrumbullakét me véllim prej 100 mL, vendosen (100 mg, 4.0 mmol)
poliHipe té grupeve klorometil dhe 5 ml DMF, duke e pérzier me pérzierje magnetike. Pastaj
shtohen  (58.8 mg 0.4 mmol) té tris(2-aminoetill)aminé (né raport molar té grupeve
amin/klomometil 10/1). Sipas llogaritjeve nga ky proporcion i pérfitimit, né 100 mg té poliHipe
do té kemi 0.1 mmol té grupeve Klorure. Pérzierja refluktohet pér 3 oré duke u pérzier me
shpejtési 500 rpm né temperaturé 45 °C. Produkti filtrohet dhe shpérlahet me DMF, MeOH,
NEts, MeOH, MeOH/H20 (1:1), MeOH dhe THF). Né fund mbetja thahet né ajér pér 24 oré
pastaj nén vakum né kéto kondita (10 mbar, 50 °C, pér 24 oré).
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2.1.11. Funksionalizimi i materialit monolitik poliHIPE(4-vinilbenzil klorur /
5% divinilbenze me tris(2-aminoetil)aminé - M3T,

Né njé baloné me fund té rrumbullakét me véllim prej 100 mL, vendosen (100 mg, 4.0 mmol)
poliHipe té grupeve klorometil dhe 5 ml DMF, duke e pérzier me pérzierje magnetike dhe
shtohen (58.8 mg 0.4 mmol) té tris(2-aminoetilllaminé (né raport molar té grupeve
amin/klomometil 10/1). Sipas llogaritjeve nga ky proporcion i pérfitimit, né 100 mg té poliHipe
do té kemi 0.1 mmol té grupeve klorure. Pérzierja refluktohet pér 6 oré duke e pérzier mé
shpejtési 500 rpm né temperaturé 45 °C. Produkti filtrohet dhe shpérlahet me DMF, MeOH,
NEt3, MeOH, MeOH/H,O (1:1), MeOH dhe THF). Pastaj produkti thahet né ajér pér 24 oré
pastaj nén vakum né kéto kondita (10 mbar, 50 °C, pér 24 oré).

2.1.12. Funksionalizimi i poliHIPE (4-vinilbenzil klorur / 5% divinilbenzen)
té térthorét me tris(2-aminoetil)amin - M3HCT,

Né njé baloné me fund té rrumbullakét me véllim prej 100 mL, vendosen (100 mg, 4.0 mmol)
poliHipe té grupeve klorometil dhe 5 ml DMF, duke e pérzier me pérzierje magnetike dhe
shtohen (5 mg, 0.0312 mmol) té tris(2-aminoetilllaminé (né raport molar té grupeve
amin/klomometil 3/1). Sipas llogaritjeve nga ky proporcion i pérfitimit, né 100 mg té poliHipe
do té kemi 0.3 mmol té grupeve klorure. Pérzierja refluktohet pér loré duke e pérzier me
shpejtési 500 rpm né temperaturé 45 °C. Produkti filtrohet dhe shpérlahet me DMF, MeOH,
NEts, MeOH, MeOH/H>0 (1:1), MeOH dhe THF). Produkti thahet né ajér pér 24 oré pastaj nén
vakum né kéto kondita (10 mbar, 50 °C, pér 24 oré).

2.1.13. Funksionalizimi i poliHIPE (4-vinylbenzil klorur / 5% divinilbenzen)
té térthorét me tris(2-aminoetil)aminé - M3HCT>

Né njé baloné me fund té rrumbullakét me véllim prej 100 mL, vendosen (100 mg, 1.04 mmol)
poliHipe té grupeve klorometil dhe 5 ml DMF, duke e pérzier me pérzierje magnetike, pastaj
shtohen (15.28 mg, 0.104 mmol) té tris(2-aminoetill)aminé (né raport molar té grupeve
amin/klomometil 10/1). Sipas llogaritjeve nga ky proporcion i pérfitimit, né 100 mg té poliHipe
do té kemi 0.1 mmol té grupeve klorure. Pérzierja refluktohet pér loré duke e pérzier me
shpejtési 500 rpm né temperaturé 45 °C. Produkti filtrohet dhe shpérlahet me DMF, MeOH,
NEts, MeOH, MeOH/H>0 (1:1), MeOH dhe THF). Pastaj produkti thahet né ajér pér 24 oré
pastaj nén vakum né kéto kondita (10 mbar, 50 °C, pér 24 oré).
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2.1.14. Funksionalizimi i poliHIPE(4-vinilbenzil klorur / 5% divinilbenzen)
té térthorét me tris(2-aminoetil)aminé - MsHCT3

Né njé baloné me fund té rrumbullakét me véllim prej 100 mL, vendosen (100 mg, 1.04 mmol)
poliHipe té grupeve klorometil dhe 5 ml DMF, duke e pérzier me pérzierje magnetike, pastaj
shtohet (15.28 mg, 0.104 mmol) té tris(2-aminoetill)laminé (né raport molar té grupeve
amin/klomometil 10/1). Sipas llogaritjeve nga ky proporcion i pérfitimit, né 100 mg té poliHipe
do té kemi 0.1 mmol té grupeve klorure. Pérzierja refluktohet pér 3 oré duke e pérzier me
shpejtési 500 rpm né temperaturé 45 °C. Produkti filtrohet dhe shpérlahet me DMF, MeOH,
NEtz, MeOH, MeOH/H:20 (1:1), MeOH dhe THF). Produkti thahet né ajér pér 24 oré pastaj nén
vakum né kéto kondita (10 mbar, 50 °C, pér 24 org).

2.1.15. Funksionalizimi i poliHIPE(4-vinilbenzil klorur / 5% divinilbenzen)
té térthorét me tris(2-aminoetil)aminé - MsHCT4

Né njé baloné me fund té rrumbullakét me véllim prej 100 mL, vendosen (100 mg, 1.04 mmol)
poliHipe té grupeve klorometil dhe 5 ml DMF, duke e pérzier me pérzierje magnetike dhe
shtohen (15.28 mg, 0.104 mmol) té tris(2-aminoetilllaminé (né raport molar té grupeve
amin/klomometil 10/1). Sipas llogaritjeve nga ky proporcion i pérfitimit, né 100 mg té poliHipe
do té kemi 0.1 mmol té grupeve klorure. Pérzierja refluktohet pér 6 oré duke e pérzier me
shpejtési 500 rpm né temperaturé 45 °C. Pastaj produkti filtrohet dhe shpérlahet me DMF,
MeOH, NEts;, MeOH, MeOH/H,0 (1:1), MeOH dhe THF). Thahet né ajér pér 24 oré pastaj nén
vakum né kéto kondita (10 mbar, 50 °C, pér 24 org).

2.1.16. Funksionalizimi i i poliHIPE(4-vinilbenzil klorur / 1% divinilbenzen)
té térthorét me N-Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné metil ester - M{HCP;

Balona trigrykéshe furnizohet me kondensator refluktues hyrés, sjellés azoti dhe pérziers
magnetik. Né grykén e treté vendoset njé tape. Balona shpérlahet me njé rrjedhje té gazit té azotit
pér 10 minuta. Fillimisht pérgadisim THF té thaté, gé realizohet nga granulat molekulare.
Granulat molekulare pér tharje i pérgaditim me larje (2 heré) me etanol, mbulojmé enén me folie
alumini, dhe né vijim, thahen né furré pér 5 oré né 200 °C, pas ftohjes i zhysim né tretésirén e
THF dhe shtojmé NaH té thaté (0.128 g, 5.361 mmol) dhe THF té thaté (2.14 ml). Népér tapé me
ané té njé gjilpére injektimi shtohet pérzierja e N-Boc-trans-4-hidroksi-L-propilé ester metil
(0.4203 g, 1.7155 mmol) té tretur né THF té thaté (3.22 mL), ngrohen pér 1 oré né 60 °C né
banjon vajore. Né vijim Lihet balona lihet té ftohet deri né temperaturé 50 °C, shtohet shpeit
M:HC (0.5 g, 0.579 mmol i grupeve reaktive) dhe vazhdojmé me refluktim pér 3 oré nén
rrjedhén e gazit té azotit té léshuar nga bombola. Pér té larguar vajin mineral, produktin e
derdhim né njé tepricé té pérzierjes metanol dhe heksan. Polimeri i fituar pastrohet: me
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pérzierjen THF/H20 (3x20 mL), pérzierjen THF/0.1M HNO3 (3x20 mL), THF/H20 (3x20 mL)
dhe methanol (3x20 mL). Produkti i shpérlaré mé pas thahet né vakuum pér 24 oré. Materiali
rezultues pastrohet nga TFA/CH2CI (20/80), EtsN/MeOH (2/98), dhe thahet né ajér pér 24 oré
pastaj nén vakum né kéto kondita (10 mbar, 50 °C, pér 24 oré).

2.1.17. Funksionalizimi i poliHIPE(4-vinilbenzil klorur / 2% divinilbenzen)
té térthorét me N-Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné metil ester - M2HCP:

Né njé baloné prej 250 ml tregrykésh me kondenzator refluktues hyrés, sjellés azoti dhe pérziers
magnetik, léshojmé rrjedhjen e azotit té gazté pér 10 minuta. Pérmbajtjes i shtojmé NaH té thaté
(0.12222 g, 5.0925 mmol) dhe THF té thaté (2.03 ml). Népér tapé shtohet, me ané té njé gjilpére
injektimi pérzierja e N-Boc-trans-4-hidroksi-L-propil ester metil (0.3996 g, 1.629 mmol) té tretur
né THF té thaté (3.058 mL), ngrohen pér 1 oré né 60°C né banjon vajore. Presim derisa balona
té ftohet né temperaturé 50 °C. Shtohet shpejt M2HC (0.5 g, 0.550 mmol i grupeve reaktive)
vazhdojmé me refluktim pér 3 oré nén rrjedhén e gazit té azotit té léshuar nga bombola. Pér té
larguar vajin mineral, produktin e derdhim né njé tepricé té pérzierjes metanol heksan. Polimeri i
fituar pastrohet: me pérzierjen THF/H20 (3x20 mL), pérzierjen THF/0.1M HNOs (3x20 mL),
THF/H20 (3x20 mL) dhe metanol (3x20 mL). Produkti i shpérlaré mé pas thahet né vakuum pér
24 oré. Materiali rezultues pastrohet nga TFA/CH2CI (20/80), EtsN/MeOH (2/98). Né fund
produkti thahet né ambient té hapur pér 24 oré pastaj nén vakum né kéto kondita (10 mbar, 50
OC, pér 24 oré).

2.1.18. Funksionalizimi i i poliHIPE(4-vinilbenzil klorur / 5% divinilbenzen)
té térthorét me N-Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné metil ester - M3HCP;

Balona trigrykéshe furnizohet me kontensator refluktues hyrés, sjellés azoti dhe pérziersi
magnetik. Né grykén e treté vendoset njé tape dhe balona shpérlahet me njé rrjedhje té gazit té
azotit pér 10 minuta. Fillimisht pérgadisim e THF té thaté, gé realizohet nga farat molekulare, té
cilat pas shpérlarjes dy heré me etanol thahen né furré pér 5 oré né 200 °C, pas ftohjes i zhysim
né tretésirén e THF). Shtojmé NaH té thaté (0.1157 g, 4.82407 mmol) dhe THF i tharé (1.929
ml). Népér tape shtohet me ané té njé gjilpére injektimi pérzierja e N-Boc-trans-4-hidroksi-L-
propilé ester metil (0.3786 g, 1.543 mmol) té tretur né THF té thaté (2.892 mL), ngrohen pér 1
oré né 60 °C né banjon vajore. Presim derisa balona té ftohet né temperaturé 50 °C. Pastaj
shtohet shpejt MsHC (0.5 g, 0.521 mmol i grupeve reaktive) dhe vazhdojmé me refluktim pér 3
oré nén rrjedhén e gazit té azotit té léshuar nga bombola. Pér té larguar vajin mineral, produktin e
derdhim né njé tepricé té pérzierjes methanol heksan. Polimeri i fituar pastrohet: me pérzierjen
THF/HO (3x20 mL), pérzierjen THF/0.1IM HNOz (3x20 mL), THF/H.O (3x20 mL) dhe
metanol (3x20 mL). Produkti i shpérlaré mé pas thahet né vakuum pér 24 oré. Materiali rezultues
pastrohet nga TFA/CH,CI (20/80), EtsN/MeOH (2/98) dhe thahet né ambient té hapur pér 24 oré
pastaj nén vakum né kéto kondita (10 mbar, 50 °C, pér 24 oré).
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Figura 2.1. Mostrat poroze monolitike poliHIPE(DVB-VBC): M1, M2, M3 té pérfituara gjaté
punés laboratorike.

Figura 2.2. Mostrat poroze monolitike térthore poliHIPE(DVB-VBC): M1HC, M;HC,
MsHC té pérfituara gjaté punés laboratorike.
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Figura 2.3. Mostrat poroze monolitike poliHIPE(DVB-VBC) me tris(2-aminoetil)aminé:
M3T1, MaT2, M3Ts, M3T té pérfituara gjaté punés laboratorike.
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Figura 2.4. Mostrat poroze monolitike térthore poliHIPE(DVB-VBC) me tris(2-aminoetil)
aminé: M3HCT1, M3sHCT,, MsHCT3 M3HCT4 té pérfituara gjaté punés laboratorike.

Figura 2.5. Mostrat poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC) me N-Boc-trans-4-hidroksi-L-
proliné metil ester: MiHCP1, MoHCP2, M3HCP3 té pérfituara gjaté punés laboratorike.

2.2. Metodat e hulumtimit

2.1.1. Matjet potenciometrike té analizés

Matjet potenciometrike jané realizuar né potenciometrin (Hanna 8818 Microprocessor
ph/mV/oC, Meter, Mumbai, Maharashtra). Parimi i analizés potenciometrike konsiston né
pércaktimin e pérgéndrimit té panjohur té tretésirés gé titullohet me njé tretésiré standarde.
Potenciali elektrodik mund té matet vetém duke matur f.e.m. té elementit té elektrodés indikator
dhe njé elektrode referente.

Né punén toné, duke matur diferencén e poltencialit gé krijohet ndérmjet njé elektrode indikatore
(elektrodés sé qelqit té zhytur né tretésiré) dhe njé elektrode tjetér (referente) elektroda e argjentit
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Ag/AgCI/CI" e cila ka njé potencial konstant, me ¢’rast ndryshimi i hovshém i potencialit té
elektrodés indicator e shénon pikén e fundit té titullimit.

Elektroda indikator éshté electrode, potenciali i sé cilés varet nga logaritmi i pérgéndrimit té
joneve gé pércaktohen, respektivisht gé titullohen. Elektrodat zhyten né tretésirén gé ne
analizojmé (té kripés sé vet metalit), ndodh procesi i kalimit (reverzibil) ndaj anionit (CI°).
Pérgéndrimi i joneve (CI) rregullohet né ményré té tillé qé té ndikojé mbi pérgéndrimin e joneve
né tretésirén gé analizohet. Kjo reflekton né vlerén e potencialit elektrodik té& Nerstit, 1 cili
llogaritet me shprehjen:

¢ =¢° — RT/F Inacr

Matjet e potencialit té elektrodés sé pérshtatshme né tretésirén e joneve té substancés sé caktuar
mund té shérbejé si parametér elektrokimik, i cili mund té pércillet dhe ndryshimet e té cilit jané
né pérpjesétim té drejté me ndryshimet e logaritmit té pérgéndrimit té substancés gé titullohet.
Pérmes metodés potenciometrike pércaktojmé pérgéndrimin e joneve (CI), tek materialet tona
rezultuese me numér té ndryshém té grupeve vinilike té pa reaguara. Rezultatet e analizés
tregojné mundésiné e kontrollit té shkallés sé reaksionit té grupeve klormetil, duke pércaktuar
sasiné né (%) té shndérrimeve kimike té polimerit me raporte té ndryshme degézuese dhe
fuksionimet (V. Kola 1971, Alci Q. 2007).

Sasia e anionit Klorur né mostér llogaritet pérmes titullimit, nga véllimi i shpenzuar i standardit
AgNOs. Né baloné té rrumbullakét me véllim prej 50 ml, vendosen 0.1g mostér dhe 5 ml
piridiné. Pérmbajtja ngrohen né banjo vajore pér 2 oré né 100 °C me pérzierje té vazhdueshme.
Pas ftohjes shtohen 7 ml HNOs dhe 10 ml N.N-dimetilformamidé, hollohet me ujé miliQ né enén
normale prej 100 ml.

20 ml té pérzierjes titullohen me tretésirén AgNOs 0.01 M. Rezultati i fituar éshté llogaritur nga
mesatarja e pesé matjeve té véllimit té harxhuar.

Pércaktimi i klorit né mostér llogaritet me ané té shprehjes:

m(Cl) = c(AgNOz) - V(AgNO3) - Mr(Cl)
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2.1.2. Pércaktimi kimik

Analiza spektometrike IK me transformim Fourier (FT-IR)

Karakterizimi kimik pérfshin studimin e mikrostrukturés me metoda spektroskopike infra té kuge
FT-IR. Teknika spektroskopike éshté pérdorur pér té identifikuar grupet e pérbashkéta
funksionore. Strukturat e komponimeve té fituara, jané analizuar né regjionin infrakug (1K) té
spektrit elektromagnetik me gjatési valore né shkallé prej 4000 deri né 500 cm™ né aparaturén
FTIR (spektrometér, Perkin-Elmer FTIR 1650).

Me ané té shiritave absorbues né regjionet gé jané karakteristike jané analizuar spektrat pér 17
mostrat: né monolitét, PoliHipet pas reaksionit Friedel-Crafts (reaksionit té substituimit
nukleofilik) dhe pas imobilizomit, me tris(2-aminoetil)amine dhe N-Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné
metil ester. Fillimisht sintezat e pérftuara, jané tharé pér 24 oré né ajér dhe pér 24 oré té tjeré nén
vakum né aparaturén (Heating/drying ovens memmert, Gjermani) pastaj &shté béré karakterizimi
i tyre me FTIR.

Spektrat e absorbimit pér mostrat monolitike jané realizuar si disge, nén presén hidraukile
(Specac FTIR spectroscopy, Angli), né pluhurin KBr té thaté (KBr paraprakisht éshté tharé né
desikator pér 24 oré). Pér té pérgaditur njé disk té presuar KBr, né havan ahati jané pérzier miré
afro 2 mg mostre té imtésuar, dhe jané shtuar 300-400 mg KBr té pastértisé spektroskopike.
Pérzierja vendoset né njé kallup special té presés, ku i nénshtrohet presionit té larté (afro 15 000
psi) pér disa minuta. Kjo rezulton né formimin e njé disku té hollé dhe shumé té thyeshém, i cili
éshté larguar nga kallépi me pinceté dhe vendoset né rrezen e mostrés sé spektrometrit IK pér t’u
incizuar spektri.

2.1.3. Analiza elementare

Analizat sasiore elementare té polimeréve jané pércaktuar nga prania e elementeve (C, H, N, S)
duke pérdorur analizuesin, analist Perkin Elmer CHN 2400 seri Il (C, H, N, S, O), Eashington,
SHBA, pércaktojmé sasing, pérbérjen kimike té sintezave, pra né (%) shndérrimet kimike.
Procedurat e pérgatitjes sé mostrave dhe leximi i tyre jané té njejta pér té gjitha mostrat. Jané
matur: monolitét (1.88 g, 1.95 g, 2.18 g), poliHipet pas reaksionit Friedel-Crafts (1.99 g, 2.03 g,
1.91g) dhe pas imobilizomit, me tris(2-aminoetil)amine (1.94 g, 2.20 g, 1.96 g, 2.07 g, 2.05 g,
2.17g, 2.05 g) dhe N-Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné metil ester (2.01, 1.99, 1.94).

Secilén mostér pas matjes, e mbéshtjellim me foli, vedosim né kiveta té aparaturés me pincete,
rezultatin e kemi marrur nga aparatura pas rreth 2 oréve.

Pérmes analizés elementare né pércaktojmé shkallén e funksionimit té grupeve klormetile pér
gram dhe grupet reaktive nga vlerat e lexuara né (%).
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2.1.4. Porozimetria me gaz
Metoda BET- pércaktimi i sipérfaqes specifike

Né Kkété studim éshté pérdorur metoda gaz porozimetrike pér pércaktimin e porozitetit,
shpéndarjen e madhésisé sé poreve dhe sipérfagja specifike e mostrave: monolitike, térthore dhe
té funksionalizuara.

Aparatura gé éshté pérdorur pér pércaktimin e sasisé sé gazit té adsorbuar éshté Porozimetri
Micromeritics Tristar 11 3020 sic shihet né figurén 2.6. Azoti (né 77 K) é&shté gazi mé i
zakonshém ose mé i pérshtatshém gé pérdoret pér karakterizimin e sipérfages dhe mezoporeve.
Para analizés me metodén BET duhet béhet degazimi (matjet e sasisé sé gazit té adsorbuar) i
mostrés né aparaturé. Pasi bén té mundur largimin e ajrit té ndajthithur nga poret, duke
kombinuar gazin rrjedhés apo vakumin me nxehtési pér té larguar ndotésit atmosferik, té tillé si:
avujt e ujit dhe gazi i adsorbuar nga sipérfagja dhe poret e mostrés. Si rezultat, pérmbledhja e
vlerave arrihen nga llogaritjet, ku azhurnohen menjéheré né regjistruesin e aparaturés, gé varet
nga porozitetiti i mostrave. Pérpara fillimit t& matjeve b&het peshimi i enés sé zbrazét né peshore
analitike me saktési 0.0001 g, pastaj i mostrés me ené, ku té dhénat evidentohen né aparaturé.
Mostra né ené lidhet me aparaturén dhe vendoset né fund té furrés ku mbahet nén nxehtési rreth
110 °C, evakuohet derisa té realizohet degazimi i ploté i saj. Pas procesit té degazimit dhe ftohjes
mostra bashké me enén peshohet me saktési pér té pércaktuar peshén reale t& mostrés gé
analizohet. Pas evidentimit té gjitha vlerave té peshave né apatraturé, lidhen me kujdes né
porozimetér duke u zhytur brenda enés Dwar. Rezervuar i mbushur me azot té Iéngét né t=-196
°C (77 °K), operon duke i analizuar 3 mostra njékohésisht. Né vijim Iéshohet azot nga bombola
deri né njé presion maksimal, ku intervalet e matjes jané 0.1 deri né 1000 Pa. Pas procesit té
adsorbimit fillon procesi i desorbimit duke ulur presionin e azotit brenda rezervuarit, duke
térhequr mbrapsht sasi gazi né véllimin e vdekur, duke shkaktuar desorbimin e tij nga mostra. Né
té njéjtén ményré regjistronen dhe izotermat e desorbimit gjaté vendosjes sé mostrave nén
vakum. Té dhénat e fituara né kété proces cojné né ndértimin e izotermave adsorbim-desorbim
dhe né llogaritjen e parametrave té adsorbimit, véllimin e pérgjithshém té poreve, sipérfaqges
specifike si dhe shpérndarjen integrale dhe diferenciale té poreve.

Figura 2.6. Porozimetri Micromeritics Tristar 11 3020.
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2.1.5. Karakterizimi morfologjik -mikroskopia elektronike me skanim e polimeréve

Né ditét e sotme mikroskopia elektronike me skanim (SEM) éshté njé tekniké shumé e pérhapur
e cila pérdoret né shumé laboratoré industrial, shpesh né shkencén materiale, duke pérfshiré kétu
edhe fushén e polimeréve, pér té shpjeguar strukturén mikroskopike ose pér té ndaré fazat e
ndryshme nga njera—tjetra. Teknika SEM me rezolucion té larté lateral, pérdoret né ményré
rutiné pér té karakterizuar morfologjiné e polimeréve dhe pér té hulumtuar sipérfaget e krisura
(té thyera). Vézhgimi morfologjik i mostrés sé monolitéve éshté realizuar nga (SEM
mikroskop3D té FEI Quanta200, SHBA). Mikroskopia elektonike e kombinuar me tufé jonesh té
fokusuara (SE-FIB) ka njé pérdorim té gjeré né studimet e materialeve. Kjo metodé lejon njé
vizualizim tre-dimensional (3D) té mineraleve, komponimeve organike dhe poreve [Anovitz and
David, 2015. Aparatura e pérdorur éshté llojit “SEM mikroskop3D té FEI Quanta 200, punon
né njé tension pérshpejtimi nga 200 V deri né 30 kV, me zmadhim té imazhit nga 10 X né 300
000 X. Si burim jonesh jané pérdorur elektronet nga katoda e éolframit (pérfitmit i rrezeve
elektronike nga emetimi i nxehtésisé. Paisja e mikroskopit njihet si (ESEM) mundéson punén né
presione té ndryshme dhe me lagéshti 100 %, pra avullimi éshté i papérfillshém [Young and
Moore, 2005].

Rrezja e joneve té galiumit, pérdoret pér té gjeneruar imazhe elektronike dhe jonike, [Anovitz
and Col, 2015]. Elektronet sekondare (SEI) dhe elektronet e kthyera (BSE) jané sinjalet e
pérdorura mé shpesh pér krijimin e imazheve. (BSE) gjenerohen nga shpérhapja né ményré
elastike dhe pérmbajné energji mé té larté se sa elektronet sekondare. Aplikimi kryesor i
detektorit BSE éshté shfagja e kontrastit té materialit e cila bazohet né koefigientin e elektroneve
té kthyera, qé rritet me rritjen e numrit atomik (Z) ndérsa elektronet sekondare pérdoren pér té
gjeneruar njé imazh té bazuar né kontrast topografik. Q& té kemi njé pasqyré té mé té afért
pérkitazi me madhésiné e poreve, éshté dhéné mikrografi elektronik i mostrés sé tipike té
PoliHipe-ve me raporte té ndryshme té inicuesvé té térthorét 1%, 2%, 5%.
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3. REZULTATET

HIPET pérftohen me pérzierjen e dy léngjeve té papérzieshme, zakonisht pérdoren léngje gé
ndryshojné shumé nga polariteti, nga té cilat njéri (faza e shpérndaré) éshté i shpérndaré né
masén e tjetrit (faza e vazhdueshme ose mjedisi shpérndarés) né trajté té pikave té vogla. Lloji i
emulsionit té formuar varet nga natyra e surfaktantit dhe faza e l1éngéshme gé éshté tretur. Né
ményré qé té shmanget ndarja fazore gjaté polimerizimit, duhet té kalkulohet dhe caktohet sakté
raporti i duhur mes fazés organike dhe asaj ujore. Né hulumtimin toné ne kemi punuar me raport
(10:90). Raporti i monomerit DVB ishte i ndryshém, né ményré gé té pérfitojmé materialin
rezultues me shkallé té ndryshme té lidhjeve térthore dhe sasi té ndryshme té grupeve vinilike té
pareagura.

Polimerizimi n€é emulsion

Pérzihet, 30 min. Thahet pér 24 oré
né temp. dhome Polimerizohet 4z 60°C
® = _w —ce
o PolyHIPE
CaCl: 6H:0 ™ '
—.ﬁ : g

Faza organike . u'v emulsion

VBC - momomer
DVB -1idh&si i térthorét 1%, 2%, 5%

AIBN - inicuest

SPAN 80 - surfaktant

Figura 3.1. Paragitja skematike e polimerizimit emulsiv.

3.1. Matjet potenciometrike té analizés

3.1.1. Analiza potenciometrike e grimcave polimere poroze sferike

Nga rezultatet e analizés sé pércaktimit té anionit klorur, marrim té dhéna mbi mundésiné e
kontrollit té shkallés sé reaksionit té& grupeve klorometile (-CH.CI), duke pércaktuar sasiné né
(%) té shndérrimeve kimike. Procesi elektrokimik éshté reversibil ndaj anionit (CI). Né
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ekuacionin e Nerstit, shenja para termit té pérgéndrimit pér keto elemente éshté negative, pér
arsye se me rritjen e pérgéndrimit té anionit zvogélohet potenciali pozitiv i elektrodés.

Rezultatet e matjeve poteciometrike pér mostrat tona jané paraqitur né figurat e méposhtme.

Nga matjet tona shihet se potenciali i elektrodés éshté ag mé pozitiv sa me i vogél té jeté
pérgéndrimi (ose aktiviteti) i joneve klorure. Pérpunimi statistikor i té dhénave éshté béré sipas
modelit me pesé matje pérséritje. Té dhénat jané paragitur né formé té mesatares aritmetike dhe
gabimit standard (£). Analiza e rezultateve tregon se mesatarja e pérgéndrimit té joneve (CI),
éshté zvogéluar (teoritikisht edhe kjo pritej).

Sasia e anionit klorur pér mostrén My ishte 14.56 %, pér mostrén M. 14.4 %, ndérsa pér mostrén
M3 14.18 %. Reduktimi i joneve klorure do té pritej pér faktin se me rritjen e sasisé sé DVB,
rritet shkalla e reaksionit té grupeve klormetil.

Sasia e pranishme e anionit Klorur pér mostrén MiHC ishte 4.1 %, pér mostrén M;HC 3.9 %,
ndérsa pér mostrén MzHC sasia e klorit ishte 3.69 %. .

Bazuar né matjet tona, sasia e pranishme e anionit klorur pér mostrén pér mostrén MsTy, ishte
6.36 %. Pér mostrén MsT> sasia e pranishme e klorit ishte 2.65 %, pér mostrén MsT3 1.59 %,
ndérsa pér mostrén Mz T4 0.65 %.

Sasia e pranishme e anionit klorur pér mostrén pér mostrén MsHCT ishte 1.95 %, pér mostrén
M3zHCT, 1.41 %, pér mostrén M3sHCT3 1.07 %, ndérsa pér mostrén MsHCT40.66 %.

Sasia e pranishme e anionit Klorur pér mostrén pér mostrén M{HCP; ishte 1.78 %, pér mostrén
M2HCP21.72 % ndérsa pér mostrén MsHCP3 1.6 %.
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% e Klorit

M3HCP3
M2HCP2
M1HCP1
M3HCT4
M3HCT3
M3HCT2
M3HCT1
M3T4
M3T3
M3T2
M3T1
M3HC
M2HC
M1HC
M3
M2
M1

10 12 y
16

Tabela 3.1. Sasia e pranishme e klorit né mostra.

3.2. Analiza FTIR té sintezave - grimcave polimere poroze sferike

Strukturat e komponimeve té pérftuara, jané analizuar né regjionin infrakug (IK) té spektrit
elektromagnetik me gjatési valore né shkallé prej 4000 deri né 500 cm™ né aparaturén FTIR
(spektrometér, Perkin-Elmer FTIR 1650).

Me ané té shiritave absorbues né regjionet qé jané karakteristike jané analizuar spektrat: né
monolitét, PoliHipet pas reaksionit Friedel-Crafts (reaksionit té substituimit nukleofilik), pas
funksionimit me tris(2-aminoetil)aminé dhe imobilizomit me N-Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné

metil ester. Mostrat jané tharé pér 24 oré né ajér dhe pér 24 oré té tjeré nén vakum pastaj éshté
pércaktuar pérmbajtja e tyre me FTIR.
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Figura 3.2. Spektri infrakuq i grimcave poroze monolitike poliHIPE(DVB-VBC) - M.
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Figura 3.3. Spektri infrakug i grimcave poroze monolitike poliHIPE(DVB-VBC) - M.
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Figura 3.4. Spektri infrakug i grimcave poroze monolitike poliHIPE(DVB-VBC) - Ms.
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Figura 3.5. Spektri infrakuq i grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC) - M:HC.
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Figura 3.6. Spektri infrakug i grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC) - MoHC.

IJJ!JIJ.I.JI.IJI!!

E

= WMW/"W WW\J/W\V#J

l .. .. l

B D B FR B3 AR BB DN O3S ) AW BR B po BN SR A XN RO FRLER EA SR M G ETL R B EW LS N N ZE % DN EN BN Sw D BN BN OO BE AN SR B GE R )

4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
1/em

Numri valor
Figura 3.7. Spektri infrakug i grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC) - M3HC.
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Figura 3.8. Spektri infrakuq i grimcave poroze té monolitit poliHIPE(DVB-VBC) me tris(2-
aminoetil)aminé - MasTj.
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Figura 3.9. Spektri infrakug i grimcave poroze té monolitit poliHIPE(DVB-VBC) me tris(2-
aminoetil)aminé - MsTo.
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Figura 3.10. Spektri infrakuq i grimcave poroze té monolitit poliHIPE(DVB-VBC) me tris(2-
aminoetil)aminé - M3Ts.
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Figura 3.12. Spektri infrakuq i grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC) me tris(2-
aminoetil)aminé MsHCT 1.
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Figura 3.13. Spektri infrakuq i grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC) me tris(2-
aminoetil)aminé MsHCT .
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Figura 3.14. Spektri infrakuq i grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC) me tris(2-
aminoetil)aminé MsHCT3,
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Figura 3.15. Spektri infrakuq i grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC) me tris(2-
aminoetil)amin MsHCT}4,
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Figura 3.16. Spektri infrakuq i grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC)
me N-Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné metil ester - M{HCP1.
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Figura 3.17. Spektri infrakuq i grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC)
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Figura 3.18. Spektri infrakuq i grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC)
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3.3. Analiza elementare e grimcave poroze

Shkalla e shndérrimit té funksionimit té poliHIPE-ve é&shté pércaktuar nga rezultatet e analizés
elementare.

Tabela 3.2. Funksionimi i materialit monolitik poliHIPE(DVB-VBC) me tris(2-aminoetil)aminé

Polymer®  koha/he prania llog. prania funksionimi  BET zona grupet reaktive
reaksionit  %CI® %N %N %l sip. [m?g-1] [mmol-1]t]
Ms 14.18 7.1 4.01
MsTy 1 6.36 13.56 3.34 24.6 8.26 1.8
MsT> 1 2.65 13.56 5.65 41.6 8.28 3.05
MsT3 3 1.59 13.56  6.69 49.3 8.57 3.61
MsT4 6 0.65 13.56  8.45 62.3 8.84 4.56

[a] Materialet monolitike PolyHIPE; produktet MsT1, MsT2, M3Ts, MsTy, té derivuara nga Ms. [b] Pércaktimi nga
matjet potenciometrike. [c] Pérgindja e llogaritur e azotit. [d] Shndérrimi né (%) té funksionimit. [e] grupet reaktive
NH/NH; né materialet rezultuese; grupe reaktiv (CI°) pér grupet klorometile né rast té M.

Tabela 3.3. Funksionimi i materialit poroz té térthorté poliHIPE(DVB-VBC)
me tris(2- aminoetil)aminé

Polymer®®  kohathe prania llog. prania  funksionimi BET zona ?erglfteif/e
reaksionit  %CI®l 9N 9N %l sip. [m?g-]  [mmol-1]
Ms 14.18 7.1 4.01
MsHC 3.69 451.7 1.04
MsHCT, 1 1.95 3.52 1.6 45.45 307.1 0.86
MsHCT> 1 1.41 3.52 1.78 50.56 319.18 0.96
MsHCT3 3 1.07 3.52 2.72 77.27 352.96 1.47
MsHCT4 6 0.66 3.52 3.07 87.21 404.51 1.64

[a] Materialet monolitike PolyHIPE; produktet M3;HCT:, M3sHCT,, M3sHCT3, M3sHCT,, té derivuara nga Ms. [b]
Pércaktimi nga matjet potenciometrike. [c] Pérgindja e llogaritur e azotit. [d] Shndérrimi i pércaktuar né bazé té
analizés elementare pér azot. [e] grupet reaktive NH/NH; né materialet rezultuese; grupe reaktive (CI) pér grupet
klorometile né rast t&¢ Mz M3HC.
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Tabela 3.4. Funksionimi i materialit monolitik poliHIPE(DVB-VBC) me
N-Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné metil ester

Polymer®  koha/h e prania llog. prania funksionimi BET zona ?erzlfteiz/e
reaksionit ~ %CIP 9N %N %!l sip. [m?g-1] [mmol-1]t]
M1 14.56 3.6 4.1
M2 14.4 4.7 4.06
Ms 14.18 7.1 4.01
Mi1HC 4.1 293 1.15
MzoHC 3.9 311.9 1.10
MsHC 3.69 451.7 1.04
M1HCP; 3 1.78 1.3 091 70 247.5 0.65
M2oHCP, 3 1.72 125 1.21 96 274.6 0.86
M3HCP3 6 1.6 1.19 1.17 98 383.4 0.83

[a] Materialet monolitike PolyHIPE; produktet MsHCP:, M3sHCP,, M3HCP;,

té derivuara nga MiHC, M;HC,

M3HC, [b] Pércaktimi nga matjet potenciometrike. [c] Pérgindja e llogaritur e azotit. [d] Shndé&rrimi i pércaktuar né
bazé té analizés elementare pér azot. [e] grupet reaktive né materialet rezultuese; grupe reaktive (CI") pér grupet

klorometile né rast t&¢ My, Mz, M3 M;HC M;HC, M3HC.

3.4. Adsorbim-desorbimi i azotit mbi sipérfagen e poliHIPE-ve

Para analizés me metodén B.E.T. duhet té béhet degazimi (matjet e sasisé sé gazit té adsorbuar) i
mostrés né aparaturén The Flow prep. Né aparaturé evidentohen té dhénat nga: peshimi i enés sé
zbrazét, ené me mostér, dhe enés sé degazuar, pastaj né ményré automatike lexojmé vlerén e

Mases S& mostrés.

Tabela 3.5. Pérmbledhja e vlerave nga aparatura para dhe pas degazimit té mostrave.

Mostra Porta m; (enae zbrazét) m; (ena me mostér) maz(ena e degazuar) m e mostrés
M1 2 25.493 25.6631 25.6605 0,1671
M: 1 27.7168 27.8686 27.8667 0.1499
M3 3 25.2921 25.5359 25.5338 0.2417
M:HC 1 25.7430 25.8326 25.8322 0.0892
MoHC 2 25.4928 25.591 25.5912 0.0984
MoHC 3 25.2921 25.4009 25.4021 0.1100
MsT; 2 25.4926 25.5293 25.5275 0.0349
MsT> 1 25.9183 25.9436 25.988 0.0234
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MsTs3
M3T4
MsHCT:
M3HCT:
M3HCT3
M3HCP3
MsHCT4
MP1HCP,
MP2HCP,

3 25.2918 25.3289 25.3275 0.0357
1 25.742 25.771 25.7761 0,0341
1 25.743 25.7807 25.5275 0.0349
2 25.4931 25.531 25.530 0.0389
3 25.2922 25.3193 25.3187 0.0265
1 25.7429 25.8021 25.8015 0,0586
1 25.7424 25.7955 25.7924 0.0518
2 25.493 25.5561 25.5553 0.0623
3 25.2924 25.3622 25.3614 0.0690

Rritja e pérgendrimit té inicuesit té térthorét DVB, do té ndikojé drejtépérdrejt né rezultate té
materialit rezultues, ku madhésia e pérgjithshme e poreve éshté ulur, duke dhéné numér mé té
madh té poreve mé té vogla. Shpérnarja e larté e poreve mé té vogla rrit sipérfagen, duke rritur
shtypjen e sistemit. Prandaj, njé sasi e mjaftueshme e ndérlidhésit éshté thelbésore pér té fituar
sipérfage té mjaftueshme. Mbi bazén e kétyre matjeve sipas modelit BJH: fitojmé izotermén
e logaritmuar té adsorbim-desorbimit sipas presionit relativ P/Po, formén e linearizuar té
ekuacionit BET, lakoren e adsorbimit (véllimi komulativ i poreve dhe sipérfagja e poreve),
lakoren e desorbimit (véllimi komulativ i poreve dhe sipérfagja e poreve).

3.4.1. Adsorbim-desorbimi i azotit mbi sipérfagen e grimcave poroze monolitike
poliHIPE(DVB-VBC)

Saziz o adsorhatit (cof g STH

Grafiku 3.1.

L R R e i [zoferma ¢ lopErEmuar Izcoerm & loper e
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Izoterma e logaritmuar e adsorbim-desorbimi té azotit pér mostrat My, M2, M3,
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3.4.2. Adsorbim-desorbimi i azotit mbi sipérfagen e grimcave térthore poliHIPE(DVB-
VBC)

dsorbim lzecerem ¢ lopar emu } Adsorbim Lzoterm & loge fmor 1 Adsorbim lzoterm ¢ logeimne
Desorbimi  WHC Desorbimi  MEHC Desorbimi MRHC
E-—:- T 1 T j— | E_ B —  — E—. I—F I T r——
] | =1 [ | 20 - | hp.;r [ | T
.1.::' | | | B 'h. f—t- 4 4
AR S 4 4 | | =
- 5 .%-?-:- |
ol 4 % =} J ow
2 2 2
- B I .. . . L s A
o y . o ?“llﬂ'u "1-1 L ? ? Pressond relative PPy

Presioni relative PP

Grafiku 3.2. I1zoterma e logaritmuar e adsorbim-desorbimi té azotit pér mostrat M{HC, M2HC,
M3sHC.

3.4.3. Adsorbim-desorbimi i azotit mbi sipérfagen e grimcave poroze té monolit PoliHipe
me tris(2-aminoetil)aminé
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Grafiku 3.3. Izoterma e logaritmuar e adsorbim-desorbimi té azotit pér mostrat MsT1, MsT>2,
MsTs, MsTa,
3.4.4. Adsorbim-desorbimi i azotit mbi sipérfagen e grimcave poroze térthore

poliHIPE (DVB-VBC) me tris(2-aminoetil)aminé
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Grafiku 3.4. I1zoterma e logaritmuar e adsorbim-desorbimi té azotit pér mostrat MzHCT,
M3HCT2, MsHCT3, M3HCT..
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3.4.5. Adsorbim-desorbimi i azotit mbi sipérfagen e grimcave poroze térthore
poliHIPE(DVB-VBC) me N-Boc-trans-4-hidroksi-L-propliné metil ester
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Grafiku 3.5. 1zoterma e logaritmuar e adsorbim-desorbimi té azotit pér mostrat MiHCP;,
M2HCP2, M3HCP3,

3.4.6. Pércaktimi i sipérfages specifike e grimcave poroze poliHIPE(DVB-VBC)
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Grafiku 3.6. l1zoterma e zonés sipérfagésore - B.E.T. pér mostrat M1, M2, M3,

3.4.7. Pércaktimi i sipérfaqges specifike té grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC)
Izoterma e zonés sipirfagqésore -BET.
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Grafiku 3.7. 1zoterma e zonés sipérfagésore- B.E.T. pér mostrat MiHC, M2HC, MsHC.
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3.4.8. Pércaktimi i sipérfaqes specifike i grimcave poroze té monolitit poliHIPE(DVB-
VBC) me tris(2-aminoetil)aminé
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Grafiku 3.8. Izoterma e zonés sipérfagésore- B.E.T. pér mostrat MsT1, MsT2, MsT3, M3Ta.

3.4.9. Pércaktimi i sipérfages specifike i grimcave poroze poroze térthore poliHIPE(DVB-
VBC) me tris(2-aminoetil)aminé
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Grafiku 3.9. Izoterma e zonés sipérfagésore- B.E.T. pér mostrat MsHCT1, M3HCT,, M3HCT3,
M3HCT34.

3.4.10. Pércaktimi i sipérfaqes specifike i grimcave poroze poroze térthore poliHIPE(DVB-
VBC) me N-Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné metil ester
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Grafiku 3.10. Izoterma e zonés sipérfagésore- B.E.T. pér mostrat MiHCP1, M2HCP2, M3HCP3,
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3.4.11. Pércaktimi i madhésisé sé poreve té e grimcave poroze té monolitit
poliHIPE(DVB-VBC)
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Grafiku 3.11. Lakorja e adsorbim-desorbimit komulativ té poreve pér mostrén M1, Mz, M3,

3.4.12. Pércaktimi i sipérfages specifike té grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC)
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Grafiku 3.12. Lakorja e adsorbim-desorbimit komulativ té poreve pér mostrén MiHC, MoHC,
MzHC .
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Grafiku 3.13. Lakorja e adsorbim-desorbimit komulativ té poreve pér mostrén MsT1, M3aT2,
M3Ts, M3T4.

3.4.13. Pércaktimi i madhésisé sé poreve té grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC)
tris(2-aminoetil)aminé
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Grafiku 3.14. Lakorja e adsorbim-desorbimit komulativ té poreve pér mostrén MzHCT,
MzHCT2, M3sHCT3 MsHCT .
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3.4.14. Pércaktimi i madhésisé sé poreve té grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC)
me N-Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné metil ester
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Grafiku 3.15. Lakorja e adsorbim-desorbimit komulativ té poreve pér mostrén MiHCP;,
M1HCP,, M{HCP3,
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4. DISKUTIMI

Polimerét poliHIPE (emulsion té fazés sé brendshme intezive) jané materiale té pérfituara
pérmes polimerizimit té fazés sé vazhdueshme té njé emulsioni, ku faza e brendshme zé mé
shumé se 74% té véllimit total té emulsionit.

Polimerizimi i fazés sé vazhdueshme té njé HIPE rezulton né material polimerik poroz té njohur
si poliHIPE. Nga karakteri i fazés disperse dhe mjedisi dispergues, poliHIPE-t e pérfituara, jané
té tipit emulsione ujé né vaj (U/V). Kopolimerét poroz rezultues té pérfituar nga monomerét
divinilbenzeni (DVB) dhe vinilbenzil klorur (VBC), pérmes polimerizimit emulsiv, jané pérdorur
si prokursor pér funksionim.

Intencé e jona ishte pérgaditja e mbéshtésve poliHIPE, me njé numér té konsiderueshém té
grupeve vinilike reaktive, degézimi i poliHipeve pas polimerizimit me reaksione radikalare dhe
funksionimi i tyre.

Parametrat eksperimental né hulumtimin toné, té cilét kontribuan né strukturén finale té
sintezave varen nga disa faktoré, si raporti midis substancave nistore, aftésisé reaksionuese
polimerizuese té tyre dhe kushtet e sintezés, sasia e degézuesit té térthorté, lloji dhe sasia e
tretésit porogjen dhe temperatura e polimerizimit. Késhtu, mund té kontrollojmé/pércjellim:
sintezén, degézimin, funksionalitetin. Zgjedhja dhe sasia e iniciatorit jané té réndésishme pasi
polimerizimi radikal nénkupton, njé numér mé té madh té radikaléve gé mund té inicojné
polimerizimin, do té ndikojé né strukturén dhe vetité e materialit monolit. Tretésit gé jané
pérdorur né kété hulumtim pér funksionim té poliHipe-ve jané polar aprotik, té cilét ndihmojné
né solvatimin dhe stabilizimin e joneve té fituara duke dhéné materialin rezultues me madhési té
ndryshme té poreve. Tretésit porogjenik mund té krijojné pore dytésore, gjaté fazés sé
polimerizimit, késhtu sipérfagja specifike rritet ndérsa densiteti zvogélohet. Né& anén tjetér,
ndérlidhja shtesé e post-polimerizimit mundéson fomimin e lidhjeve té reja midis polimerit té
térthorté, té cilét rezultojné né mezo dhe mikro pore duke siguruar zona me sipérfage specifike
mé té larté.

Né pérfitimin e materialeve poliHipe né kété hulumtim eksperimental: (DVB) éshté pérdorur si
degézues i thérthorté, bazuar né monomerin (VBC), (AIBN) éshté pérdorur si inicues i fazés
organike, (CaCl,'6H>0) éshté pérdorur si agjent pérforcues i stabilitetit t€ emulsionit, ndérsa
surfaktant i klasés (SPAN 80) me (HLB=4.30) éshté pérdorur pér stabilizimin e HIPE-ve.

Monomerét (VBC) dhe (DVB) jané pastruar pérmes procesit té ekstraktimit rutinor, pér té
larguar inhibitorét e pranishém. Né reaksionin e polimerizimit, kjo ndikon qé zinxhirét e
pérhapjes té jené té gjaté dhe reaksioni té jeté i shpejté.
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Figura 4.1. Paragitja skematike e sintezés sé njé poliHIPE té térthorté.

Reaksioni i polimerizimit nis kur njé sasi e vogél radikalesh lirohen azobisizosobutironitrila
(AIBN) si katalizator, duke prishur lidhjen e dobét N=N. Radikali, éshté njé specie kimike
neutrale gé mbart njé numér tek elektronesh dhe rrjedhimisht ka njé elektron té pagiftézuar né njé
nga orbitalet e tij. Radikali fillestar gé formohet, jep njé radikal, i cili shtohet te lidhja C=C e
etilenit, pér té nisur késhtu procesin e polimerizimit, mé ¢’rast ndérmjetési reagues shuhet
menjéheré. Ndérmjetési reagues né njé reaksion radikal, zakonisht nuk shuhet nga njé nukleofil,
duke reaguar sérisht né méyreé té gjeré dhe té pakontrolluar. Njé elektron i lidhjes dyfishe, lidhet
me elektronin tek té radikalit, me ¢’rast formohet njé lidhje té re C-C, ndérsa elektroni tjetér
géndron né atom té karbonit. Ky ndérmjetés reagon me njé molekulé sekondare té monomerit,
duke dhéné njé ndérmijetés té ri, i cili reagon me njé njési té treté monomere e késhtu me radhé.
Né kété reaksion vargor polimerizues, né cdo shkallé kosumohet njé grimcé reaktive duke
prodhuar njé tjetér té ngjajshme.

Né mbéshtetésin polimer monolitik, atomet e karbonit formojné vargje té gjata té grupeve
metilenike, né té cilat ¢do atom karboni éshté i lidhur me dy atome karboni té tjera dhe me dy
atome hidrogjen. Kéto materiale, pérfitohen me zhvendosje nukleofilike té klorurit né materialin
monolitik, poliHipe pérmes substituimit aromatik té pranisé sé lidhjeve dyfishe té pareaguara té
DVB-sé. Me rritjen e pérgéndrimit té ndérlidhésit (DVB) nga (1, 2, 5) %, rritet numri i
béthamave elementare té kopolimeréve né shtyllén kurrizore monolitike poliHipe. Né skemén
4.1. éshté paragitur reaksioni i pérfitimit t& monolit poliHIPE(VBC-DVB).

Pér mostrat My, M2, M3, produkti rezultues emulsiv fitues, né fillim ishte me ngjyré té mbyllét
dhe i hollé, me rritjen e sasisé sé inicuesit, pas pérzierjes emulsioni merr ngjyré té bardhé, béhet
mé viskoz. Produktin rezultues pér té tri rastet e para e karakterizon njé masé kompakte amorfe,
elastike (jo kristalore), e cila i pérgjigjet gjendjes fizike viskoze, prandaj vendoset né provéza
konike falcon prej 100 mL. Materiali rezultues i nénshtrohet pjekjes pér 24 oré né 60 °C, pasiqé
molekulat e léngut gjaté ftohjes nuk jané né gjendje té organizojné veten né ményré té
mjaftueshme, pérpara se temperatura té ulet aq sa ato té ngurtésohen. Produkti rezultues pas
pjekjes éshté i ngurté, i brishté, pa formé e lehtésisht i shpérbéré.
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Sinteza e monolitit poli(VBC-DVB)
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Shkalla propaguese:
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Skema 4.1. Reaksioni i pérfitimit té monolit poliHIPE(VBC-DVB).

Né reaksionin e pérfitimit té lidhjeve térthore, vargjet e molekulave té vecanta lidhen me njéri-
tjetrin, duke zhvilluar reaksione kimike té cilat formojné lidhje kovalente mes dy vargjeve
kryesore té polimeréve. Vargjet e gjata lidhen me njéri-tjetrin me vargje té shkurtéra.
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Substituenti klorometil éshté burim elektrofilik i brendshém gé pérdoret pér té formuar ura né
mes unazave benzenike aromatike. Rritja e sipérfages specifike mund té arrihet duke shtuar njé
tretés porogjen né faza monomerike. Kjo éshté arritur pérmes reaksionit té Friedel Crafts, té
realizuar nga acide té Lewis-it. Reaksioni sé pari pérfshin formimin e njé specie elektrofile me
njé interaksion ndérmjet katalizatorit dhe halogjenurit, e cila pastaj sulmon bérthamén aromatike
né ményré té réndomté. Lidhja rirregullohet pérmes reaksionit ciklizues gé rezulton né formimin
e njé unaze té favorizuar gjashté anétarshe, gjegjésisht formimin e lidhjes térthore. Duke u rritur
sasia e ndérlidhésit, pérbérja kimike e monolitit ndryshon pasi qé rritet densiteti i krygézimit té
shtyllés kurrizore monolitike. Késhtu mé shumé ndérlidhés pérfshinen né shtyllén kurrizore té
polimerit né fillim té procesit té kopolimerizimit drejt njé bérthame mé dendur té ndérlidhur.

Nga llogaritjet matematikore éshté pércaktuar sasia e nevojshme FeCls, gjegjésisht
pérshtatshméria e reaksionit té degézimit, duke kontrolluar porozitetin dhe sasiné e jonit klorur té
mbetur pér secilén sintezé. Vargjet kryesore mbahen sé bashku nga ura intervargore (né mes té
vargut n dhe m) si¢ &shté paragitur né skemén 4.2.

Avantazhi kryesor i polimerizimit HIPE-ve éshté aftésia e tyre pér té fituar material poroze tre-
dimensionale shumé té ndérlidhur.

~CH, _CH,
+ —_—
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CH; cl
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|
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i
n

Skema 4.2. Reaksioni i pérfitimit té lidhjeve térthore poliHIPE(DVB-VBC)

Né pjesén e paré té punés toné, grimcat poroze monolitike dhe térthore poliHIPE(DVB-VBC)
jané funksionuar me tris(2-aminoetil)aminé né raport molar té grupeve (amin/klormetil) 3:1, dhe
10:1 me kohézgjatje té ndryshme refluktimi prej 1, 3 dhe 6 oré.

Molekulat e polimeréve rezultues monolitiké poliHIPE(DVB-VBC) té funksionuar me tris(2-
aminoetil)aming, karakterizohen me shumé mé pak degézime anésore, duke formuar lidhje
intravargore brenda vargut kryesor me mé pak grupe amine té varura (skema 4.3).
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Né molekulat e polimeréve rezultues té térthorté poliHIPE(DVB-VBC) té funksionuar me tris(2-
aminoetil)aming, alkilimi i dyfishté i urés intervargore nga reaksionet Fiedel-Crafts, mundéson
mé shumé degézime anésore, mé shumé grupe amine té varura pwr vargjet kryesore (skema 4.4).
Tris(2-aminoetil)amina (H2NCH2CH2)sN é&shté komponim organik poliaming, e pérbéré nga
amina terciare né gendér dhe tri grupe amine primare varése. Natyra bazike e aminave varet nga
prania e elektroneve té lira té saj, pér reaksion me ndonjé acid Lewis-it, pasigé grupet alkilike
elekrondonore e rrisin densitetin elektronik rreth azotit, duke e rritur aftésiné e ciftit elektronik
pér protonim. Késhtu, duke u rritur numri i grupeve alkilike elektrondonore aqg mé e madhe éshté
aftésia e elektroneve té lira té azotit duke e rritur bazicitetin. Tek amina terciare edhe pse
densiteti elektronik rreth azotit &shté mé i larté, paketimi sterik i tri grupeve alkilike bén afrimin
dhe lidhjen me njé acid Lewis-it relativisht mé té véshtiré. Tris(2-aminoetil)amina ka veti
gérryese, éshté e démshme nése thithet, shkatérron kanalet e frymémarrjes, éshté toksike, né
kontakt me Iékurén shkakton djegie té rénda dhe démtime té syve dhe si e tillé mund té jeté fatale
pér shéndetin.

= =
O — @ Orovozts @-Chroun
Cl =

R={CHz}:MN{CH:CHzMHz)-

Skema 4.3. Funksionalizimi i materialit tw monolitit poliHipe(VBC-DVB) me tris(2-
aminoetil)aminé.
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Skema 4.4. Funksionalizimi i materialit poliHipe té térthorté me tris(2-aminoetil)aminé.

Né pjesén e dyté té punés soné eksperimentale, grimcat poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC)
me raporte té ndyshme té lidhjeve térthore (1, 2, 5) %, jané immobilizuar me enzimén N-Boc-
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trans-4-hidroksi-L-proliné metil ester né raport molar té grupeve (amid/klormetil) 2.7:0.5 me
kohézgjatje reflutimi prej 3 dhe 6 orésh, (skema 3.5). Molekulat e polimeréve rezultues,
pérkatésisht alkilimi i dyfishté i urés intervargore nga reaksionet Fiedel-Crafts, mundéson mé
shumé degézime anésore, pra mé shumé grupe amide té varura nw vargjet kryesore.
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Skema 4.5. Funksionalizimi i materialit PoliHipe té térthorté me N-Boc-trans-4-hidroksi-L-
proliné metil ester.

Pelymerization "|-v-""‘+:.

N-Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné metil esteri éshté aminoacid me natyré heterociklike. Né
strukturén e tij ka azotin si heteroatom né unazé peséantarshéshe té pirrolit, & pérmban grup
amin terciar. Prolina éshté njé organokatalizator shumé i pérshtatshém i cili ka aftési té zhvillojé
njé larmi té madhe té reaksioneve organike. Pérdoret né kérkimet biokimike, né bakteriologji pér
pérgaditjen e terreneve ushqgyese, si shtesé dietike, si reagjent laboratori etj.

Ky aminoacid katalizon reaksionet vijuese: aldol, aldol asimetrike zhvilluar né ményré direkte,

Mannich, Michael, Diels-Alder etj. Prolina hyn né pérbérje té té gjitha proteinave dhe té disa
Iéndéve té réndésishme nga ana fiziologjike si ACTH-I, insulina, oksitokcina etj. Shumé té
pasura me proliné jané prolaminat, kolagjeni, elastina etj. Prolina pérfitohet nga hidroliza e
proteinave ose né sintezé nga ciklizimi i acidit a, B-diklorvalerianik me amoniak.

4.1. Matjet potenciometrike e analizés sé grimcave poroze monolitike
poliHIPE(DVB-VBC)

Nga matjet e rezultateve potenciometrike dhe nga Vvéllimi i shpenzuar i tretésirés standarde
(AgNO3 0.01 M) pércaktojmé pérgéndrimin e joneve (CI), né (%) nga mesatarja e pesé matjeve
pér secilén mostér.

Nga matjet potenciometrike éshté vértetuar se: 1 g polimer (M) pérmban 0.230 g (CI), 1 g
polimer (M) pérmban 0.228 g (CI"), ndérsa 1 g polimer (Ms) pérmban 0.222 g (CI").
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Pér mostrén My, sasia e klorit ishte 14.56 %. Véllimi i shpenzuar i tretésirés standarde (AgNO3
0.01 M) pér mostrén me m=0.1 g éshté 8.2 ml, ndérsa sasia e klorit té gjetur né 100 ml tretésiré

ka treguar vlerén prej 0.01456 g.

P&r mostrén M sasia e klorit ishte 14.4 %. Véllimi i shpenzuar i tretésirés standarde (AgNOs
0.01 M) pér mostrén me m=0.1 g éshté 8.3 ml, ndérsa sasia e Klorit té gjetur né 100 ml tretésiré

ka treguar vlerén prej 0.01439 g.

P&r mostrén Mz sasia e klorit ishte 14.18 %. Véllimi i shpenzuar i tretésirés standarde (AgNO3
0.01 M) pér mostrén me m=0.1 g éshté 8 ml, ndérsa sasia e klorit té gjetur né 100 ml tretésiré ka

treguar vlerén prej 0.01418 g.

Sasia e pranishme e klorureve né grimecat poroze monolitike

O Mean
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Figura 4.1. Sasia e pranishme e klorit né grimcat
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Né grafikun 4.1 éshté paraqitur sasia e pranishme e klorit nga kalkulimet gé kané rrjedhur nga
vlera e lexuar gé i éshté pérgjigjur ndryshimit té hovshém té potencialit té elektrodés indikatore
duke treguar fundin e titullimit. Mesatarja e fituar nga pesé matjet potenciometrike sasia e
pranishme e klorit né (%) pér mostrén M: (14.57, 14.52, 14.61, 14.48, 14.65), pér mostrén M.
(14.4, 14.33, 14.46, 14.28, 14.52), pér mostrén Ms (14.18, 14.15, 14.20, 14.13, 14.22).Tek
monolitét, shkalla e arritjes sé polimerizimit, éshté mé e ulét pér shkak té pengesave sterike.
Polimerizimin e karakterizon njé lidhje planare, duke mundésuar formimin e urave brenda
vargore né mes unazave benzenike. Mé rritjen e monomerit té térthorét, rritet numri i pikave
shtesé té formimit. Si rezultat i zhvendosjes nukleofile éshté zvogéluar numri i grupeve
klormetile (joneve klorure), duke treguar zvogélim té pranisé sé klorureve.

4.1.1. Analiza potenciometrike e grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC)

Pér mostrén M;HC sasia e pranishme e klorit ishte 4.1 %. Véllimi i shpenzuar i tretésirés
standarde (AgNOz 0.01 M) pér mostrén me m=0.1g éshté 2.3 ml; Sasia e klorit té gjetur né
100ml tretésiré ka treguar vlerén prej 0.00041 g.

Pér mostrén M>HC sasia e pranishme e klorit ishte 3.9 %. Véllimi i shpenzuar i tretésirés
standarde (AgNOz 0.01 M) pér mostrén me m=0.1g éshté 2.2 ml; Sasia e klorit té gjetur né
100ml tretésiré ka treguar vlerén prej 0.00038 g.

Pér mostrén MsHC sasia e klorit ishte 3.69 %. VEéllimi i shpenzuar i tretésirés standarde (AgNO3
0.01 M) pér mostrén me m=0.1 g éshté 2.1 ml; Sasia e Klorit t& gjetur né 100 ml tretésiré ka
treguar vlerén prej 0.0002 g.

Nga rezultatet e matjeve shohim ulje té pérgéndimit té joneve (CI), né rendin MiHC, M2HC,
MsHC me rritjen e sasisé sé FeClz gé kemi vepruar me ané té reaksionit té alkilimit té& Friedel-
Crafts. Kjo ka béré t& mundshém alkilimin e dyfisht, pérkatésisht vendosjen e pikave shtesé té
degézimit duke formuar segmente zingjirore. Né figurén 4.2. éshté treguar mesatarja e fituar nga
pesé matjet potenciometrike sasia e pranishme e klorit né (%) pér mostrén M{HC éshté (4.1,
4.02,4.17, 3.96, 4.23), pér mostrén MoHC éshté (3.9, 3.82, 3.97, 3.76, 4.03).
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Figura 4.2. Sasia e pranishme e Kklorit né grimcat térthore poroze poliHIPE(DVB-VBC).



4.1.2. Analiza potenciometrike e grimcave poroze monolitit poliHIPE(DVB-VBC) me
tris(2-aminoetil)aminé

Bazuar né matjet tona pér mostrén MsT: sasia e klorit ishte 6.36 %. Rritja e potencialit té
elektrodés i pérgjigjet véllimi i shpenzuar i tretésirés standarde (AgNOsz 0.01 M) prej 1.8 ml pér
mostrén me m=0.050g, ndérsa sasia e Klorit té gjetur né 100 ml tretésiré ishte 0.00319 g.

Pér mostrén MsT, sasia e pranishme e klorit ishte 2.65 %, véllimi i shpenzuar i tretésirés
standarde (AgNO3z 0.01 M) pér mostrén me m=0.050 g ishte 0.75 ml; Sasia e Klorit té gjetur né
100ml tretésiré ka treguar vlerén prej 0.00132 g.

Pér mostrén MsT3 sasia e pranishme e klorit ishte 1.59 %, véllimi i shpenzuar i tretésirés
standarde (AgNO3z 0.01 M) pér mostrén me m=0.050 g ishte 0.45 ml; Sasia e Klorit té gjetur né
100ml tretésiré ka treguar vlerén prej 0.0007 g.

Pér mostrén MsT4 sasia e pranishme e klorit &shté 0.65 %, Véllimi i shpenzuar i tretésirés
standarde (AgNOs 0.01 M) pér mostrén me m=0.040 g ishte 0.15 ml, ndérsa sasia e klorit té
gjetur né 100ml tretésiré ka treguar vlerén prej 0.0002 g.

Nga rezultate e fituara vérehet se monoliti M3 me segmente té shkurtéra dhe té kufizuara mes
pikave té degézimit ka ndikur qé funksionaliteti me grupe amine, me lidhje intavargore té rritet
me rritjen e raportit ekuimolar dhe kohés sé refluksit, pérkatésisht uljen e vlerave té joint (CI").
Né figurén 4.3. éshté treguar mesatarja e fituar nga pesé matjet potenciometrike sasia e
pranishme e klorit né (%)pér mostrén MsT: (6.36, 6.31, 6.40, 6.27, 6.44), pér mostrén MsT>
(2.67, 2.62, 2.71, 2.58, 2.75), pér mostrén MsT3 (1.59, 1.58, 1.60, 1.57, 1.61), pér mostrén MsT,
(0.66, 0.65, 0.66, 0.64, 0.67)

Sasia e pranishmee klorureve né grimcat poroze monolitike me tris{2 - aminoetil Jamin
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Figura 4.3. Sasia e pranishme e klorit né grimcat poroze monolit poliHipe(DVB-VBC) me
tris(2-aminoetil)aminé.

4.1.3. Analiza potenciometrike e grimcave poroze térthore poliHipe (DVB-VBC) me
tris(2-aminoetil)aminé

Pér mostrén M3HCT sasia e Klorit ishte 1.95 %. Véllimi i shpenzuar i tretésirés standarde
(AgNO3 0.01 M) pér mostrén me m=0.045 g éshté 4.5 ml. Sasia e klorit té gjetur né 100 ml
tretésiré ka treguar vlerén prej 0.0008 g.

Pér mostrén M3HCT sasia e Klorit ishte 1.41 %. Véllimi i shpenzuar i tretésirés standarde
(AgNO3 0.01 M) pér mostrén me m=0.050 g éshté 4 ml, ndérsa sasia e klorit té gjetur né 100ml
tretésiré ka treguar vlerén prej 0.0007 g.

Pér mostrén M3HCT3z sasia e Klorit ishte 1.07 %. Véllimi i shpenzuar i tretésirés standarde
(AgNO3 0.01 M) pér mostrén me m=0.047g éshté 0.15 ml, ndérsa sasia e klorit t& gjetur né
100ml tretésiré ka treguar vlerén prej 0.0005 g.

Pér mostrén M3HCT4 sasia e Klorit ishte 0.66 %. Véllimi i shpenzuar i tretésirés standarde
(AgNO3z 0.01 M) pér mostrén me m=0.040g éshté 0.15 ml; Sasia e klorit té gjetur né 100ml
tretésiré ka treguar vlerén prej 0.0002 g.
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Nga rezultate e fituara vérehet se né materialet me lidhje térthore gé rezultonin me formimin e
njé unaze té favorizuar gjashté anétarshe né mes té dy zinxhiréve kryesor, ka mundésuar mé
shumé grupé amine té varura, pérkatésisht zvogélim té lidhjeve vinilike. Né figurén 4.4. éshté

treguar mesatarja e fituar nga pesé matjet potenciometrike sasia e pranishme e klorit né (%) pér

mostrén MsHCTq éshté (1.99, 1.95, 2.11, 1.74, 2.23), pér mostrén M3HCT, éshté (1.41, 1.40,
1.41, 1.39, 1.42), pér mostrén M3zHCT3 (1.07, 1.05, 1.08, 1.03, 1,10), pér mostrén MsHCT 4 éshté
(0.66, 0.65, 0.66, 0.64, 0.67)
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Figura 4.4. Sasia e pranishme e klorit né grimcat poroze térthore poliHipe (DVB-VBC)
me tris(2-aminoetil)aminé.

4.1.4. Analiza potenciometrike e grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC) me N-
Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné metil este

Pér mostrén M{HCP; sasia e klorit ishte 1.78 %, ndérsa véllimi i shpenzuar i tretésirés standarde
(AgNO3 0.01 M) pér mostrén me m=0.05 g éshté 0.5 ml. Sasia e Klorit té gjetur né 100ml
tretésiré ka treguar vlerén prej 0.00088 g.

Pér mostrén M>HCP, sasia e klorit ishte 1.72 %, véllimi i shpenzuar i tretésirés standarde
(AgNO30.01 M) pér mostrén me m=0.05 g éshté 0.48 ml, ndérsa sasia e klorit té gjetur né 100mi
tretésiré ka treguar vlerén prej 0.00086 g.

Pé&r mostrén M3HCPs sasia e klorit ishte 1.6 %, kurse Vvéllimi i shpenzuar i tretésirés standarde
(AgNOs3 0.01 M) pér mostrén me m=0.05 g éshté 0.45 ml. Sasia e klorit té& gjetur né 100ml
tretésiré ka treguar vlerén prej 0.00080 g. Né figurén 4.5 éshté treguar mesatarja e fituar nga
pesé matjet potenciometrike sasia e pranishme e klorit né (%) pér mostrén MsHCT; éshté (1.99,
1.95, 2.11, 1.74, 2.23), pér mostrén M:HCP; éshté (1.78, 1.73, 1.82, 1.69, 1.86), pér mostrén
MoHCP, éshté (1.72, 1.71, 1.72, 1.70,1.73), pér mostrén MsHCPs éshté (1.6, 1.52, 1.67, 1.46,
1.73)
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Nga rezultate e fituara vérehet se pérgendrimet e jonit klorur né (%), né sintezén MsT1 me raport
ekuimolar 1:3 té grupeve klorometil/amin, kané treguar njé zvogélim signjifikant krahasuar me
mostrén MsT, me raport ekuimolar 1:10 té grupeve klorometil/amin, vérehet zvogélim mé i
madh i grupeve klormetile, duke nénkupruar funksionimin e sintezave. Me rritjen e kohés sé
refluktimit, raporti i joneve (CI) né %, ulet nga 6.36 % né 0.65%, duke rritur shkallén e
funksionimit me grupe amine.

Pérgendrimet e joint Klorur né (%), né sintezén M3HCT: me raport ekuimolar 1:3 té grupeve
klorometil/amin. Kané treguar njé zvogélim né shkallé mé té larté, krahasuar me mostrén MsT1,
MsHCT1 me raport ekuimolar 1:10 té grupeve klorometil/amin. Gjithshtu vérehet zvogélim mé i
madh i grupeve klormetile, duke nénkupruar funsionimin e sintezave, me rritjen e kohés sé
refluktimit nga 1.95 % né 0.66 %, duke rritur shkallén e funksionalizimit me grupe amine.

4.2. Spektri FTIR i grimcave poroze monolitike poliHIPE(DVB-VBC)

Spektri FTIR i monomerit DVB tregon pikun né 3090 cm™ gé rezulton nga vibracionet v(C-H)
stretching té grupit vinil, vibrimet e grupit v(C-H) stretching té unazés sé benzenit paragiten né
(3050-3010) cm™ dhe i grupit metil v(C-H) stretching né 2960-2880 cm™. Paragitja e sinjalit
absorbues né 1630 cm™ rezulton nga prania e lidhjes v(C=C) stretching t& grupit vinil, dhe sinjali
né 1600-1500 cm™ i pérgjigjet lidhjes v(C=C) stretching té grupit aromatik.

Spektri FTIR i monomerit VBC tregon pikun né 1630 cm™ gé i pérgjigjet pranisé sé lidhjes
vinilike (C=C), sinjali i absorbimit né 1270 cm™ rezulton nga vibracionet v(C-Cl) stretching, dhe
piku i mprehté né 710 cm™ éshté karakteristiké pér vibracionet té grupit klorometil.

Piku né (3300-3500 cm™) né spektrin FTIR té grimcave poroze poli(DVB-VBC), korrespondon
me praniné e njé shkallé té ulét té pérmbajtjes sé grupit hidroksil né polimer, ku manifestohet njé
shirit i gjeré. Kjo mund té shpjegohet me hidrolizén e pjeséshme té funksionalizimit té
klorometilit gjaté polimerizimit. Zhvillimi i kétij reaksionit anésor, éshté pér arsye se
polimerizimi pezulliné zhvillohet né prani té tepricés sé ujit (Ki S. 2015).

Né figurén 4.2. jané paraqitur spektrat IK té mostrave sferike poroze poli(DVB-VBC)monolit me
shkallé té ndyshme té lidhésit té térthorét DVB, M1, M2, Ma. Duke filluar analizén e spektrit nga
skaji 4000 cm?, piku i paré éshté njé pik i dobét né shkallé 3020 cm?, gé rrjedh nga vibracionet
streging i lidhjes vinilike (=C-H). Vérehet se ky pik éshté zvogéluar me rritjen e sasisé sé
monomerit gé formon lidhje térthore me VBC. Gjithashtu, edhe né sinjalet 2922 dhe 2854 cm'*
té shogéruara nga absorbimet alifatike C-H streging, format e shtrirjes jané mé intensive pér
shkak té formimit té shtyllés kurrizore té kopolimerit (lidhjet ndaj karboneve sp® C-H). Nijé
zhvendosje e lehté e vibracioneve C-C aromatike streging né drejtim té gjatésive valore mé té
larta gjithshtu éshté vérejtur. Kjo mund té shpjegohet me njé lévizshméri mé té ulét té kétyre
karboneve aromatike kur formohet kopolimeri. Sinjali né 1610 dhe 819 cm™ tregon se ka grup
vinil (=C-H) né mostér pérkatésisht grupe (CH2Cl, -CH>-). Reduktimi i pigeve C=C né (1610
cm?) me rritjen e sasié s& monomerit krygézues né kopolimer, né té tre rastet, dhe rénia e
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intenzitetit té kétij piku, konfirmon humbjen e klorit pér arsye té formimit té lidhjeve térthore gé
éshté vértetuar nga rezultatet e fituara me metoda tjera. Pérmbajtja e hidrokarbureve na tregon
sinjalin né 1503 cm™™.

Suksesi 1 reaksionit t& kopolimerizimit konfirmohet nga paragitja e pikut té lidhjes C-Cl né
(1264-680 cm™®) mé intenziv dhe krahasues, né mostrén My, intensiteti i té cilit bie me rritjen e
sasisé sé monomerit térthorté DVB.
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Figura 4.2. Spektrat IK té grimcave poroze monolitike poliHIPE(DVB-VBC) M1, M2, Ma.

4.2.1. Spektri FTIR i grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC)

Pér té vlerésuar suksesin e reaksionit Friedel-Crafts, jané krahasuar spektrat e mostrave sferike
poroze poli(DVB-VBC) me shkallé té ndyshme té monomerit lidhésit té térthorét DVB, dhe
HC(DVB-VBC).

E dhéna mé karakteristike e spektrit 1K éshté absorbimi né regjionin (1265 dhe 680 cm™), qé
korrespondon né lidhjen C-Cl. Sinjali i grupit klormetil éshté dukshém mé i ulét se né rastin e
monolitéve bazé.

Né analizén e spektrit té sipérpérmendur né figurén 4.3. do té vérehet reduktimi i sinjalit té pikut
gé rezulton nga zhvillimi i reaksionit Friedel-Crafts dhe substituimit nukleofil, duke konfirmuar
humbjen e Kklorit si pasojé e formimit té lidhjeve térthore té reja. Rritja e shtyllés kurrizore dhe e
intenzitetit té saj vérehet nga reduktimi i pikut =C-H sp? nga mostra M;HC, M2HC, MsHC, duke
u rritur intenziteti i pigeve —CH, sp® né regjionin (2926 dhe 2855 cm™), gé asocijon me lidhjet C-
H (strech) duke u béré mé intensive pér shkak té formimit té shtyllés kurrizore té kopoolimerit
(formimi sp® C-H). Piku =C-Cl do t& zvogélohet nga MiHC, M2HC, M3sHC me rritjen e masés sé
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DVB, ndérsa lidhja =C-ClI bending né regjionin 680 do té zhduket térésisht, ky éshté konfirmim i
reaksionit té sukseshém kopolimerizimit gjé gé vértetohet edhe me metoda tjera.
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Figura 4.3. Spektrat IK té grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC) M{HC, M2HC,
MsHC.

4.2.2. Spektri FTIR i grimcave poroze té monolitit poliHIPE(DVB-VBC)
me tris(2-aminoetil)aminé

Né figurén 4.4. jané paraqitur spektrat IK té mostrave sferike poroze poli(DVB-VBC)monolit me
(5 % té monomerit lidhés térthorét DVB), me raport té ndyshém té grupit funksionues dhe kohé
té ndyshme refluksi. M3sT1 poli HIPE: aminé = 1:3 (1oré refluktim), MsT> poli HIPE : amine =
1:10, (loré refluktim), M3T3 poli HIPE : aminé = 1:10 (3 oré refluktim), M3sT4 poli HIPE : amine
= 1:10 (6 oré refluktim). Té gjitha kéta spektra jané té krahasueshém, duke filluar analizén e
spektrit nga skaji 4000 cm™. Piku i paré né shkallé 3020 cm™ gé rrjedh nga vibracionet streging
té lidhjes vinilike (=C-H), do té zvogélohet me rritjen e kohés sé refluktimit né prani té tris(2-
aminoetil)aminés. Gjithashtu, intensiteti i sinjaleve 2922 dhe 2854 cm™ té shogéruara nga
absorbimet alifatike C-H streging (lidhjet ndaj karboneve sp® C-H), éshté rritur me rritjen e kohés
sé refluktimit. Sinjalet né 1610 dhe 819 cm™ tregojné ende prezencén e grupit vinil né mostér
(=C-H) pérkatésisht grupe (CH2CI, -CH>-). Suksesi i reaksionit té kopolimerizimit konfirmohet
nga reduktimi i pigeve C-Cl né (1264-680 cm™) me rritjen e sasié s& monomerit krygézues né
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kopolimer. Né té tre rastet do té bie intenziteti i kétij piku, duke konfirmuar humbjen e klorit dhe
funksionalizimin me tris(2-aminoetil)aminé, e vértetuar gjithashtu edhe nga rezultatet e fituara
me metoda tjera. Prania e grupeve amine rritet duke rritur kohén e refluktimit. Spektri do té béhet
mé i identifikueshém pér grupet karakteristike. Dy shirita absorbues me intensitet té mesém jané
paragitur né regjionin e aminave primare, té vibracioneve v(NH) afér 3450 dhe 3409 cm?, té
cilét tregojné garté funksionalizimin e monolitit me tris(2-aminoetil)aminé. Absorbim té dyfishté
né regjionin regjionin 1580 cm* dhe 1630 cm™ pér lidhjen (N-H), dhe piku né 1020 cm™ (C-N)
konfirmon praniné e grupeve amin.
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Figura 4.4. Spektrat IK té grimcave poroze: MzT1, MaT2, M3Ts, MsTa.

4.2.3. Spektri FTIR i grimcave poroze té térthorté poliHIPE(DVB-VBC)
me tris(2-aminoetil)aminé

Né figurén 4.5. jané paragitur spektrat 1K té mostrave sferike poroze térthore poli(DVB-VBC)
me (5 % té monomerit lidhés té térthorté DVB), me raport té ndyshém té grupit funksionor dhe
kohé té ndyshme refluktimit. MsHCT: poli HIPE: aminé = 1:3 (loré refluktim), MsHCT: poli
HIPE : amine = 1:10 (loré refluktim), MsHCT3 poli HIPE : aminé = 1:10 (3 oré refluktim),
M3HCT 4 poli HIPE : aminé = 1:10 (6 oré refluktim).

Suksesi i reaksionit me lidhje térthore vérehét me pranin e grupeve amine, duke rritur kohén e
refluktimit, né ¢’rast spektri do té béhet mé i identifikueshém pér grupet identifikuese. Piku i
mesém i lidhjes v(NH) né 3409 cm? tregon garté modifikimin e pérbérjes me tris(2-
aminoetil)aminé. Absorbim té dyfishté té pérthithjes né regjionet 1580 cm™ dhe 1630 cm™ pér
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vibracionet v(N-H) dhe adsorbimi né 1020 cm™? v(C-N) konfirmon praniné e grupeve amine.
Piku né intervalin 3020 cm™ gé rrjedh nga vibracionet streging té lidhjes vinilike (=C-H),
zhduket me rritjen e kohés sé refluktimit né prani té tris(2-aminoetil)aminés. Gjithashtu, edhe
intensitetit i sinjaleve 2922 dhe 2854 cm™ té& shoqgéruara nga absorbimet alifatike v(C-H) streging
(lidhjet ndaj karboneve sp® C-H), éshté rritur me rritjen e kohés sé refluktimit. Vérehet rritje e
intenzitetit té pigeve —CH> sp® né regjionin (2926 dhe 2855 cm™) duke asocijuar né lidhjet C-H
(str) duke u béré mé intensive pér shkak té formimit té shtyllés kurrizore té kopoolimerit
(formimi sp® C-H). Sinjalet né 1610 dhe 819 cm™ tregojné se jané reduktuar grupet vinilike né
mostér (=C-H) pérkatésisht grupet (CH2Cl, -CH>-), C-Cl né (1264-680 cm™) me rritjen e sasié sé
monomerit krygézues né kopolimer. Né té tre rastet, do té bie intenziteti i kétij piku, duke
konfirmuar humbjen e klorit dhe funksionalizimi me tris(2-aminoetil)aming, gjé gé éshté e
vértetuar edhe nga rezultatet e fituara me metoda tjera.
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Figura 4.5. Spektrat IK té grimcave poroze: M3sHCT1, M3HCT2 M3sHCT3 M3HCTa4.

4.2.4. Spektri FTIR i grimcave poroze té térthorta poliHIPE(DVB-VBC)
me N-Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné metil ester

Spektrat IK té grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC) me N-Boc-trans-4-hidroksi-L-
proliné metil ester, me (1, 2, 5) % DVB, béhen mé té dukshme né piget karakteristike pér
mostrat MiHCP1, MoHCP,, M3HCP3, figura 4.6. Me rritjen e kohés sé refluktimit, absorbimi né
regjionin (1265 dhe 680 cm™), gé korrespondon né lidhjen C-Cl béhet dukshém mé té ulét.
Ndérsa me rritjen e kohés sé refluksit absorbimet pér grupet karakteristike rritet. Grupi O-H
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éshté i pranishém né njé regjion té gjeré nga 3500-3000 cm™. Vibracionet strecing té grupit C=0
paragiten né regjionin 1734 cm™. Grupi C-O-C tregon absorbim né regjionin 1224 cm™ dhe 1199
cm?, ndérsa lidhja amide paragitet né regjionin 1654 cm. Prania e grupeve t-butile konfirmohet
nga sinjalet e absorbimit né regjionin 1375 cm™ dhe 926 cm™™.
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Figura 4.6. Spektrat IK té grimcave poroze: M{HCP1, M2HCP2, M3HCPs.

4.3. Analiza elementare e grimcave poroze

Shkalla e shndérrimit té funksionalizimit té& poliHIPE-ve do té pércaktohet nga rezultatet e
analizés elementare.
Rezultatet e analizés sé Klorit me metodén potenciometrike tregojné mundésiné e kontrollit té

shkallés sé reaksionit té grupeve klorometile, duke pércaktuar né (%) shndérrimet Kimike té
polimerit té funksionalizuar. Pas pastrimit dhe tharjes sé materialit fillestar éshté gjetur se
produkti polimeri monlitik PoliHIPE pérmban (4.01 mmol té grupeve klorometil pér gram). Nga
reaksioni me tris(2-aminoetil)aminé né kohé dhe raport ekuimolar té ndryshém refluktimi fitohen
kompoimet MsT1, M3T2, M3T3, M3T4. Komponimi MsT1 aminé derivativ pérmban (0.12 mmol,
té grupeve amine/klorometil) me raport ekuimolar 1:3. Nga kjo rezulton se jané reduktuar grupet
klorometil té pranishme né 1.79 mmol/g. Ndérsa jané izoluar 1.8 mmol groupe NH/NH2 pér
gram, me rendiment 24%. Produkti M3T> me raport ekuimolar 1:10 té grupeve klorometil/amin,
grupet klorometil jané reduktuar né 0.74 mmol/g, ku fitohet produkt me rendiment shndérrimi
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41.6 %, né grast jané izoluar 3.05 mmol groupe NH/NH: pér gram. Produkti MsTz me
kohézgjatje refluktimi 3 oré me raport ekuimolar 1:10 té grupeve klorometil/amin, grupet
klorometil jané reduktuar né 0.44 mmol/g, né ¢’rast pérftohet produkt me rendiment shndérrim
49.3 %, jané izoluar 3.61 mmol grupe NH/NH: pér gram. Produkti MsTs me kohézgjatje
refluktimi 6 oré me raport ekuimolar 1:10 té grupeve klorometil/amin, grupet klorometile jané
reduktuar né 0.18 mmol/g. Né kété rast pérftohet produkt me rendiment shndérrim 62.3 %,
respektivisht jané izoluar 4.56 mmol grupe NH/NH2 pér gram. Nga tabela 3.2. shofim se me
rritjen e raportit ekuimolar si dhe kohén e refluktimit éshté rritur shkalla e immobilizimit me
grupe NH/NH: né polimerin monlitik PoliHIPE Bazuar né matjet tona ka réné numri i grupeve
klorometil nga 1.79 mmol/g né 0.18 mmol/g. Nga kjo rezulton se éshté rritur shkalla e
funksionimit nga 24.6 % né 62.3 %, duke u rritur numri i grupeve reaktive amine nga 1.8
mmol/g né 4.56 mmol/g.

Materiali fillestar produkti POliHIPE i térthorét pérmban 1.04 mmol té grupeve klorometil pér
gram. Nga reaksioni me tris(2-aminoetil)aminé né kohé dhe raport ekuimolar té ndryshém
refluktimi pérfitohen kompoimet MsHCT1, M3HCT>2, M3HCT3s, M3sHCT4. Komponimi M3sHCT;
me raport ekuimolar 1:3 amin derivativ pérmban 0.12 mmol, té grupeve amine/klorometil, ku do
té reduktohen grupet klorometil té pranishme né 0.55 mmol/g. Né kété rast jané izoluar 0.86
mmol groupe NH/NH2 pér gram, me rendiment 45.45 %. Produkti MsHCT2 me raport ekuimolar
1:10 té grupeve klorometil/amine, grupet klorometile jané reduktuar 0.39 mmol/g, pérftohet
produkt me rendiment shndérrim 50.56 %, respektivisht jané izoluar 0.96 mmol grupe NH/NH>
pér gram. Produkti M3sHCTz me kohézgjatje refluktimi 3 oré me raport ekuimolar 1:10 té
grupeve klorometil/amin, grupet klorometile jané reduktuar 0.30 mmol/g. Pérftohet produkt me
rendimet shndérrim 77.27 %, né ¢’rast jané izoluar 1.47 mmol grupe NH/NH2 pér gram. Produkti
MsHCT4 me kohézgjatje refluktimi 6 oré me raport ekuimolar 1:10 té grupeve klorometil/amin,
grupet klorometil jané reduktuar 0.18 mmol/g. pérftohet produkt me rendiment shndérrim 87.21
%, jané izoluar 1.64 mmol grupe NH/NH. pér gram. Bazuar né matjet tona, funksionimi i
polimerit té térthorté poliHIPE(DVB-VBC) me tris(2-aminoetil)aming, me rritjen e kohés sé
refluksit dhe raportit ekuimolar, bie numri i grupeve klorometil nga 1.04 mmol/g né 0.186
mmol/g. Nga Kjo rezulton se éshté rritur shkalla e funksionimit nga 45.45 % né 87.21 %, duke u
rritur numri i grupeve reaktive amine nga 0.86 mmol/g né 1.64 mmol/g, té paragitura né tabelén
3.3.

Produktet monlitike PoliHIPE, pérmbajné 4.10, 4.06, 4.01 mmol té grupeve klorometile pér
gram. Tek polimerét e térthorté poliHIPE(DVB-VBC), pas zhvillimit té reaksioneve Friedel
Crafts bie numri i grupeve klorometile né kéto vlera (1.15, 1.10, 1.04) mmol té grupeve
klorometil pér gram). Nga reaksioni me N-Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné metil ester me
poliHIPE(DVB-VBC) térthore me raport ekuimolar 0.5:2.7 té grupeve klorometil/amin né kohé
té ndryshme refluksi, fitohen kompoimet MsHCP1, M3sHCP2, M3HCP3 té paraqgritura né tabelén
3.4. Né produktin M3sHCTP: me kohézgjatje refluktimi 3 oré, grupet Klorometil jané té
pranishme né raport molar 0.50 mmol/g, me ¢’rast pérfitohet produkt me rendiment shndérrim 70
%, jané izoluar 0.65 mmol amidé pér gram. Né produkti MsHCPz me kohézgjatje refluktimi 3

80



oré, grupet klorometil jané reduktuar né 0.48 mmol/g, formohet produkt me rendimet shndérrim
96 %, respektivisht jané izoluar 0.86 mmol amidé pér gram. Produkti MsHCP4 me kohézgjatje
refluktimi 6 oré, grupet klorometile jané reduktuar né vlerén prej 0.451 mmol/g éshté formuar
produkt me rendiment shndérrim 98 %, né ¢’rast jané izoluar 0.83 mmol amidé pér gram.

Bazuar né matjet tona, funksionimi i materialit N-Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné metil ester me
poliHIPE(DVB-VBC) té térthorté vérejmé se me rritjen e raportit ekuimolar dhe kohés sé
refluktimit éshté rritur shkalla e funksionalizimit nga 70 % deri né 98%. Né kété rast éshté béré
reduktimi i grupeve klormetile nga 0.502 mmol/g né 0.451 mmol/g.

4.4. Adsorbim-desorbimi i azotit mbi sipérfagen e grimcave poroze monolitike
poliHIPE(DVB-VBC)

Adsorbimi pérkufizohet si sasia e gazit gé mbahet nga trupi i ngurté (adsorbenti), pér njé
temperaturé dhe presion té dhéné. Kjo sasi éshté proporcionale me sipérfagen kontaktuese té tij
dhe jo me véllimin. Késhtu pra né temperaturé konstante egziston njé relacion i caktuar midis
sasisé sé gazit té adsorbuar né njésiné e masés (sipérfages) té adsorbentit dhe shtypjes sé gazit né
ekuilibér té sistemit, apo pérgéndrimit té gazit, gé paraget izotermén e adsobimit.

Lloji i izotermés dhe modeli i histerezés na jep njé informacion té vlefshém mbi llojin e poreve
té pranishme né adsorbent. Né grafik paraqitet sasia e adsorbentit té& adsorbuar né funksion té
presionit ose pérgendrimit né temperaturé konstante. Sasia e azotit té adsorbuar né ¢do presion
(dhe temperaturé) paragitet me anén e njé izoterme adsorbimi.

Adsorbimi né trupa poroz varet shumé nga struktura e trupit, poroziteti dhe pérmasat e poreve té
tij. Né presione té ulta béhet adsorbimi i azotit né sipérfagen e mostrés ose né pore me dimesione
té vogla (mikropore). Me rritjen e presionit, kemi rritje té mbulimit té molekulave té adsorbuara
duke formuar késhtu njé monoshtresé. Rritja e métejshme e presionit sjell fillimin e mbulimin né
shumé shtresa, té cilat shkaktojé mbulimin e ploté té mostrés, ku poret mbushen me Iéng. Pas
késaj sasia e gazi té adsorbuar zvogélohet gradualisht duke avulluar gazin e kondesuar nga
sistemi. Sasia e azotit té adsorbuar mbi sipérfagen e ngurté éshté matur né presione té vecanta né
lidhje me presionin relativ P/Po té rendit 0.005-0.970 cm®g™ né temperaturé konstante.

Né grafikun 3.1 jané paraqitur izotermat e adsorbim-desorbim té azotit né 77 K té matura, né
rastin e mostrés M1, Mz, Mz, nuk shfaget prania e histerezés. Né kété rast jané prezente poret me
trashési nga 0.33-0.438 nm, por nuk jané té pranishme mikroporet.

Adsorbimi komulativ i zonés sipérfagésore té poreve pér mostrén M; éshté 3.902 m?g,
desorbimi komulativ i zonés sipérfagésore té poreve pér mostrén My éshté 3.9582 m2/g. VEllimi i
pérgjithshém i desorbimit né njé piké té vetme éshté mé pak se 59.9556 nm né p/p°=
0.966666390: 0.005149 cm?3g.

Adsorbimi komulativ i zonés sipérfagésore té poreve pér mostren M, éshté 5.090 mg,
desorbimi komulativ i zonés sipérfagésore té poreve pér mostren My éshté 5.3193 m2/g. VEllimi i
pérgjithshém té desorbimit né njé piké té vetme éshté mé pak se 62.9182 nm né p/p° =
0.968275006: 0.007355 cm?3/g.

Adsorbimi komulativ i zonés sipérfagésore té poreve pér mostrén Mz éshté 7.631 m2/g, desorbimi
komulativ i zonés sipérfagésore té poreve pér mostrén Mz éshté 7.6419 mz/g. VEllimi i
pérgjithshém té desorbimit né njé piké té vetme éshté mé pak se 67.4726 nm gjerésinép/p ° =
0.970467807: 0.011182 cm?3g.
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4.4.1. Pércaktimi i sipérfaqges specifike e grimcave poroze monolit poliHIPE(DVB-VBC)

Sipérfagja specifike pér cdo mostér éshté pércaktuar me ané té ekuacionit BET, grafiku 3.6. Me
rritjen e raportit té inicuesit té térthorét, vérehet njé rritje té sipérfages specifike (Tabela 6.1). Pér
mostrén e polihipeve (M1) sipérfagja specifike éshté (3.6 mg™), pér (M,) sipérfagja specifike
éshté (4.7 m?g?), (Ms) tregon rritje té sipérfagjes specifike né vleré (7.1 m?g?). Materiali
rezultues tregon densitet té ulét té paketimit, pér arsye té pérmbajtjes sé zgavrave qé mbajné larg
zinxhirét polimer, dhe nga fakti se sipérfagja specifike tregon njé rritje graduale.

4.4.2. Pércaktimi i madhésisé sé poreve té e grimcave poroze monolit
poliHIPE(DVB-VBC)

Desorbimi mesatar i poreve pér mostrén M; éshté (4V/A nga BET) éshté 5.58023 nm; Mesatarja
e adsorbimit té poreve BJH (4V/A) é&shté 6.2726 nm; Mesatarja e desorbimit té poreve (4V/A)
éshté 6.2754 nm. Desorbimi mesatar i poreve pér mostren M, (4V/A nga BET) éshté 6.19347
nm; Mesatarja e adsorbimit té poreve BJH (4V/A) éshté 6.9774 nm; Mesatarja e desorbimit té
poreve (4V/A) éshté 6.7502 nm. Desorbimi mesatar i poreve pér mostren Ms éshté (4V/A nga
BET) éshté 6.27586 nm; Mesatarja e adsorbimit té poreve BJH (4V/A) éshté 6.7555 nm ndérsa
mesatarja e desorbimit té poreve (4V/A) éshté 6.7961 nm, grafiku 3.11.

Bazur né izotermat e adsorbim-desorbim té azotit t& mostrave té monolitit poliHipe me
porozimetriné me gaz, jané prezente poret me trashési nga 0.33-0.438 nm.

Adsorbimi komulativ i zonés sipérfagésore té poreve pér mostrén M1, M2, Mz vérehet njé rritje
nga (3.902 - 7.631) m?gt. Desorbimi komulativ i zonés sipérfagésore té poreve pér mostrat tona
gshté (3.9582-7.6419) m?g™. Véllimi i pérgjithshém té desorbimit né njé piké té vetme pér tri
mostrat rritet nga (59.9556 - 67.4726) nm.

Nuk jané té pranishme mikroporet, té cilat mé pas vijojné njé rritje graduale duke tentuar drejt
zvogélimit té shtresés sé njétrajtshme mbi sipérfage, gjé qé vrojtohet népérmjet rritjes
signifikante té sipérfages specifike, me rritjen e raportit té inicuesit té térthorét.

Pér mostrat e poliHipeve sipérfagja specifike éshté nga (3.6-7.1) m?g™. Materiali rezultues
tregon dendési té ulét té paketimit, pér arsye té pérmbajtjes sé zgavrave qé mbajné larg zinxhirét
polimer, dhe sipérfage specifike me njé rritje graduale.

Shkalla e ulét e ndérlidhjes né kéto prokursoré pér shkak té efekteve sterike, rezulton né
produktin makroporoz. Desorbimi mesatar i poreve pér mostrat (4V/A nga BET) éshté (5.58023-
6.27586) nm; Mesatarja e adsorbimit té poreve BJH (4V/A) éshté (6.2726-6.7555) nm, dhe
mesatarja e desorbimit té poreve (4V/A) éshté (6.2754-6.7961) nm.

4.4.3. Adsorbim-desorbimi i azotit mbi sipérfagen e grimcave poroze monolit poliHipe me
tris(2-aminoetil)aminé

Sasia e azotit té adsorbuar mbi sipérfagen e ngurté éshté matur né presione té vecanta né lidhje
me presionin relativ P/Po té rendit 0.010-0.966 cm3g™ né temperaturé konstante. Né grafikun 3.3.
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jané paragqitur izotermat e adsorbim-desorbim né rastin e mostrés MsT1, M3T2, MsT2, M3T3 M3T4
ku vérehet se nuk shfaget prania e histerezés, jané prezente poret me trashési nga 0.341-0.439
nm, por nuk jané té pranishme mikroporet.

Adsorbimi komulativ i zonés sipérfagésore té poreve pér mostrén MsTi éshté: 4.675 m?/g,
desorbimi komulativ i zonés sipérfagésore té poreve pér mostrén MsT: éshté 1.8917 mz2/g.
VEllimi i pérgjithshém té desorbimit né njé piké té vetme pér MsT1 &shté mé pak se 58.8288 nm
né p/p° =0.966011259: 0.010291 cm3/g.

Adsorbimi komulativ i zonés sipérfagésore té poreve pér mostrén MsT. éshté 1.725 m?/g,
desorbimi komulativ i zonés sipérfagésore té poreve pér mostrén MsT, éshté 1.4616 m3/g.
VEllimi i pérgjithshém té desorbimit né njé piké té vetme pér MsT» éshté mé pak se 58.7742 nm
né p/p° = 0.965978881: 0.009119 cm3/g.

Adsorbimi komulativ i zonés sipérfagésore té poreve pér mostrén MsT3z éshté 5.087 m?/g,
desorbimi komulativ i zonés sipérfagésore té poreve pér mostrén MsTsz éshté 2.9513 mz/g.
VEllimi i pérgjithshém té desorbimit né njé piké té vetme pér MsT3 éshté mé pak se 58.8730 nm
né p/p° = 0.966037430: 0.010867 cm3/g.

Adsorbimi komulativ i zonés sipérfagésore té poreve pér mostrén MsTs éshté 6.257 m?/g,
desorbimi komulativ i zonés sipérfagésore té poreve pér mostrén MsTs éshté 3.7819 mz3/g.
VEllimi i pérgjithshém té desorbimit né njé piké té vetme pér MsT, éshté mé pak se 59.9269 nm
né p/p° = 0.966650035: 0.011400 cm3/g.

4.4.4. Pércaktimi i sipérfages specifike i grimcave poroze monolit poliHIPE(DVB-VBC)
me tris(2-aminoetil)aminé

Pér mostrén (T1Ms) sipérfagja specifike éshté (8.26 m?g™). pér (T2Ms) sipérfagja specifike éshté
(8.28 m?g™), pér (TsMs) sipérfagja specifike éshté (8.57 m?g™), pér mostrén (TsMs) sipérfagja
specifike éshté (8.84 m?g™) grafiku 3.8. Tek kéto sinteza vérehét njé rritje graduale e porozitetit,
duke tentuar drejt njé shtrese té njétrajshme ku zgavrat e formuara fillojné t€ mbushen mé
kristale té vegjél.

4.4.5. Pércaktimi i sipérfages specifike i grimcave poroze monolit poliHIPE(DVB-VBC)
me tris(2-aminoetil)aminé

Desorbimi i poreve me madhési mesatare pér mostrén MsT1 &shté (4V/A nga BET) éshté 4.97789
nm; Adsorbimi i poreve me madhési mesatare BJH (4V/A) éshté 10.6374 nm; Desorbimi i
poreve me madhési mesatare (4V/A) éshté 22.2104 nm. Desorbimi i poreve me madhési
mesatare pér mostrén MsT. éshté (4V/A nga BET) éshté 4.40295 nm; Adsorbimi i poreve me
madhési mesatare BJH (4V/A) éshté 22.5554 nm; Desorbimi i poreve me madhési mesatare
(4VIA) éshté 25.3431 nm. Desorbimi i poreve me madhési mesater pér mostrén MsT3 (4V/A nga
BET) éshté 5.06703 nm; Adsorbimi i poreve me madhési mesatare BJH (4V/A) éshté 10.3246
nm; Desorbimi mesatar i poreve pér mostrén (4V/A): 15.4855 nm; Desorbimi mesatar i poreve
pér mostren MsT4 (4V/A nga BET) éshté 5.15799 nm; Adsorbimi i poreve me madhési mesatare
BJH (4V/ A) éshté 8.9413 nm; Desorbimi mesatar i poreve (4V/A) éshté 12.8214 nm, grafiku
3.13.

Polimerét monolitik mé pore té ndérlidhura mund té pérdoren si material mbéshtetésé pér

sistemet né rrjedhje. Problem i njé sistemi rrjedhés, procesi i difuzionit pérmes grimcés éshté
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shkalla mé e ngadalté e transferit té masés se konveksioni. Késhtu poret e médha né monolité
PoliHIPE béjné njé presion kthim mbrapa né rrjedhje duke pérfituar materialin rezultues me
masé specifike té ulét zakonisht 10 m?g?. Izotermat e adsorbim-desorbimit té azotit t&¢ mostrave
té monolitit poliHipe me tris(2-aminoetil)aminé té fituara me porozimetriné me gaz, tregojné se
jané presente poret me trashési nga 0.341-0.439 nm por nuk jané té pranishme mikroporet.
Adsorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrén MsT1, MsT2, MsTs, Ma3T4 éshté nga
(4.675-6.257) m?g?, ndérsa desorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrat éshté nga
(1.8917-3.7819) m%g™.

VEllimi i pérgjithshém i desorbimit né njé piké té vetme pér mostrat éshté nga (58.8288-
59.9269) nm. Pér mostrat tona sipérfagja specifike éshté nga (8.26-8.84) m?g™. Tek kéto sinteza
vérehét njé rritje graduale e porozitet, duke tentuar drejt njé shtrese té njétrajshme prej nga
zgavrat e formuara fillojné dhe mbushen mé kristale té vegjél.

Desorbimi i poreve me madhési mesatare pér mostra éshté (4V/A nga BET) éshté nga (4.97789-
5.15799) nm; Adsorbimi i poreve me madhési mesatare BJH (4V/A) éshté nga (10.6374-8.9413)
nm; Desorbimi i poreve me madhési mesatare (4V/A) éshté (22.2104-12.8214) nm.

4.4.6. Adsorbim-desorbimi i azotit mbi sipérfagen e grimcave térthore poliHIPE(DVB-
VBC)

Materialet me lidhje térthore jané shumé poroze, grafiku 3.2. pér mostrat MiHC, M>HC, M3HC.
Né rastin toné né presione té ulta kemi adsorbimin e azotit né sipérfagen e mostrés, me ¢’rast
paragiten pore me dimesione té vogla (mikropore). Me rritjen e presionit té gazit né vlerat e
presionit relativ P/Po né zoné 0.164-0.970 cm®g? kemi adsorbimin e gazit né shtresén e dyté dhe
té treté ku zhvillohet kondesimi kapilar, i cili ndodh né mikropore. VEéllimi i mikroporeve sillet
nga 0.069-0.088 cm3g?, ndérsa zona e mikroporeve nga 153.66-194.01 m?g™.

Adsorbimi komulativ i zonés sipérfagésore té poreve pér mostrén MiHC éshté: 88.908 mz2/g
m?/g, desorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrén MiHC éshté 55.3747 m2/g. Véllimi
i pérgjithshém i desorbimit né njé piké té vetme pér M:HC é&shté mé pak se 57.6236 nm né p/p°
=0.965281660: 0.164366 cm3/g. Adsorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrén M;HC
éshté 111.738 m2/g, desorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrén M;HC éshté
72.1815 m#/g. VEllimi i pérgjithshém i desorbimit né njé piké té vetme pér MHC éshté mé pak
se 61.6601 nm at p/p° = 0.967611127: 0.185012 cm?/g. Adsorbimi komulativ i sipérfages sé
poreve pér mostrén MsHC éshté 169.605 m?/g, desorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér
mostrén MsHC éshté 132.0533 m2/g. Véllimi i pérgjithshém i desorbimit pér MsHC né njé piké
té vetme éshté mé pak se 61.5876 nm at p/p°® = 0.967572027: 0.263137 cm3/g.
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4.4.7. Pércaktimi i sipérfaqes specifike té grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC)

Desorbimi | poreve me madhési mesatare pér mostren M:HC éshté (4V/A nga BET) éshté
2.24381 nm; Adsorbimi i poreve me madhési mesatare BJH (4V/A) éshté 3.3637 nm; Mesatarja
e desorbimit té poreve (4V/A) éshté 2.5057 nm. Desorbimi i poreve me madhési mesatare pér
mostren M2HC (4V/A nga BET) éshté 2.37263 nm; Adsorbimi i poreve me madhési mesatare
BJH (4V/A) éshté 3.5177 nm; Desorbimi i poreve me madhési mesatare (4V/A) éshté 3.1045
nm. Desorbimi i poreve me madhési mesatare pér mostren M3HC éshté (4V/A nga BET) éshté
2.32991 nm; Adsorbimi i poreve me madhési mesatare BJH (4V/A) éshté 3.3024 nm; Desorbimi
i poreve me madhési mesatare (4V/A) éshté 3.1045 nm, grafiku 3.12.

Bazur né izotermat e adsorbim-desorbim té azotin té mostrave té poliHipe-ve térthore e cila
konsiston né matjen e mikroporeve (pércakton nanoporet), u vértetua eksperimentalisht qé
kondensimi kapilar ndodh pér presion Pek>0.97Po. Krahasuar me sipérfaget e sheshta, mikro dhe
makro poret tregojné njé adsorbim té konsiderueshém. Pérshtatshméria e reaksionit té degézimit
vérehet me rritje té hovshme té sipérfages specifike né té tri rastet, ku materiali rezultues tregon
shkallé té larté té ndérlidhjeve, dendsitet té ulét té paketimit. Acidet e Leéis-it ndikojné né zonat
me energji maksimale si¢ jané poret duke mundésuar rritjen e krijimit té porozitetit. Pér mostrén
(M1HC) sipérfagja specifike éshté (293.0 m?g?), pér (M2HC) sipérfagja specifike éshté (311.9
m?g™) ndérsa (MsHC) sipérfagja specifike éshté (451.7 m?g™?) tabela 3.4.

Materialet me lidhje térthore jané shumé poroze. Né rastin toné né presione té ulta ku kemi
adsorbimin e azotit né sipérfagen e mostrés paragiten pore me dimesione té vogla (mikropore).
Me rritjen e presionit té gazit né vlerat e presionit relativ P/Po né zoné 0.164-0.970 cm®g? béhet
adsorbimi i gazit né shtresén e dyté dhe té treté ku kemi kondesimin kapilar i cili ndodh né
mikropore. Véllimi i mikroporeve sillet nga 0.069-0.088 cm®g™, ndérsa zona e mikroporeve nga
153.66-194.01 m?g™.

Adsorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrén M;HC, M.HC, M3HC éshté nga
(88.908-169.605) m2g™. Desorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér mostra sillet nga
(55.3747-132.0533) m?g™. Véllimi i pérgjithshém té desorbimit né njé piké té vetme éshté nga
(57.6236-61.5876) nm. Pér mostrat tona sipérfagja specifike éshté nga (293.0-451.7) m?g™).
Desorbimi i poreve me madhési mesatare pér kéto mostra éshté (4V/A nga BET) éshté (2.24381-
2.32991) nm; Adsorbimi i poreve me madhési mesatare BJH (4V/A) éshté (3.3637-3.3024) nm;
Desorbimi i poreve me madhési mesatare (4V/A) éshté (2.5057-3.1045) nm.

4.4.8. Adsorbim-desorbimi i azotit mbi sipérfagen e grimcave poroze térthore
poliHIPE (DVB-VBC) me tris(2-aminoetil)aminé

Materialet e térthoréta té funksionalizuara tregojné struktura poroze. Né rastin tone, grafiku 3.4.
né presione té ulta zhvillohet adsorbimi i azotit né sipérfagen e mostrés, respektivisht paragiten
pore me dimesione té vogla (mikropore). Me rritjen e presionit té gazit né vlerat e presionit
relativ P/Po né zoné 0.966-0.178 cm3g! béhet adsorbimi i gazit né shtresén e dyté dhe té treté ku
zhvillohet kondesimi kapilar, gé¢ ndodh né mikropore. Véllimi i mikroporeve sillet nga 0,071-
0.080 cm3g?, ndérsa zona e mikroporeve nga 154.5-175.73 m?g™.

Adsorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrén MsHCT; éshté 96.069 m?/g, desorbimi
komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrén MszHCT: éshté 67.6506 m?/g. Veéllimi i
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pérgjithshém té desorbimit né njé piké té vetme pér MsHCT: éshté mé pak se 58.7899 nm né
p/p° = 0.965988155: 0.178164 cm3/g

Adsorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrén MsHCT éshté 102.836 m?/g, desorbimi
komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrén MszHCT, éshté 62.7603 m#g. VEéllimi i
pérgjithshém té desorbimit né njé piké té vetme pér MsHCT2 éshté mé pak se 59.0164 nm né
p/p°® =0.966122102: 0.182414 cm?3g.

Adsorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrén MoHCT3 éshté 90.887 m?/g, desorbimi
komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrén MszHCTs éshté 56.1653 m#/g. VEéllimi i
pérgjithshém i desorbimit né njé piké té vetme pér MsHCT3 éshté mé pak se 58.6072 nm né p/p°
= 0.965879384: 0.192875 cmd/g

Adsorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrén MzHCT, éshté 133.430 mz2/g, desorbimi
komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrén MsHCT,s éshté 101.8532 m#/g. Véllimi i
pérgjithshém té desorbimit né njé piké té vetme pér MsHCT4 éshté mé pak se 59.5841 nm né
p/p° = 0.966453214: 0.229565 cm?/g.

4.4.9. Pércaktimi i sipérfaqes specifike i grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC)
me tris(2-aminoetil)aminé

Pér mostrén (MsHCT.) sipérfagja specifike éshté (307.0 m?g?), pér (MsHCT?) sipérfagja
specifike éshté (319.18 m?g™), Pér mostrén (MsHCT3) sipérfagja specifike éshté (352.96 m?g?),
ndérsa pér (MsHCT ) sipérfagja specifike éshté (404.51 m?g?), grafiku 3.9. Lidhjet térthore té
krijuara ndikojné né zonat me energji maksimale si¢ jané poret duke mundésuar rritjen e krijimit
té porozitetit.

4.4.10. Pércaktimi i madhésisé sé poreve té grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC)
tris(2-aminoetil)aminé

Desorbimi i poreve me madhési mesatare pér mostren MsHCT: (4V/A nga BET) éshté 2.32058
nm; Adsorbimi i poreve me madhési mesatare BJH (4V/A) éshté 3.6062 nm; Desorbimi i poreve
me madhési mesatare (4V/A) éshté 3.0379 nm. Desorbimi i poreve me madhési mesatare pér
mostrén MsHCT: (4V/A nga BET) éshté 2.28601 nm; Adsorbimi i poreve me madhési mesatare
BJH (4V/A) éshté 3.5087 nm; Desorbimi i poreve me madhési mesatare (4V/A) éshté 3.0236
nm. Desorbimi i poreve me madhési mesatare pér mostrén MsHCT3 (4V / A nga BET) éshté
2.18574 nm; Adsorbimi i poreve me madhési mesatare BJH (4V/A) éshté 3.5335 nm; Desorbimi
i poreve me madhési mesatare (4V/A) éshté 3.0556 nm; Desorbimi i poreve me madhési
mesatare pér mostrén MsHCT4 éshté (4V/A nga BET) éshté 2.27005 nm; Adsorbimi i poreve me
madhési mesatare BJH (4V/A) éshté 3.3448 nm; Adsorbimi i poreve me madhési mesatare
(4VIA) éshté 2.8833 nm, grafiku 3.14.

Izotermat e adsorbim-desorbim i N> mbi sipérfagen e grimcave poroze poli HC(DVB-VBC) me
tris(2-aminoetil)aminé tregojné se né sipérfagen e mostrés paragiten mikroporet. Me rritjen e
presionit té gazit né vlerat e presionit relativ P/Po né zong 0.966-0.178 cmg™ béhet adsorbimi i
gazit né shtresén e dyté dhe té treté ku zhvillohet kondesimi kapilar, i cili ndodh né mikropore.
Véllimi i mikroporeve sillet nga 0,071-0.080 cm3g?, ndérsa zona e mikroporeve nga 154.5-
175.73 m*g™.

Adsorbimi komulativ i sipérfagés sé poreve pér mostrén MzHCT1, M3HCT2, M3HCT3, M3HCT4
éshté (96.069-133.430) m?g?, desorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrat éshté
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(67.6506-101.8532) m2g™L. Véllimit té pérgjithshém né njé piké té vetme éshté (58.7899-
59.5841)nm.

Pér kéto mostra sipérfagja specifike éshté rritur nga (307.0-404.51 m?g™). Lidhjet térthore té
krijuara kané ndikuar né zonat me energji maksimale si¢ jané poret duke mundésuar rritjen e
krijimit té porozitetit.

Desorbimi i poreve me madhési mesatare pér mostrat (4V/A nga BET) éshté (2.32058-2.27005)
nm; Adsorbimi i poreve me madhési mesatare BJH (4V/A) éshté (3.6062-3.3448) nm, desorbimi
i poreve me madhési mesatare (4V/A) éshté (3.0379-2.8833) nm.

4.4.11. Adsorbim-desorbimi i azotit mbi sipérfagen e grimcave poroze térthore
poliHIPE(DVB-VBC) me N-Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné metil ester

Materialet e térthoréta té funksionalizuara pér mostrat: M{HCP1, MoHCP,, M3sHCP3 me rritjen e
presionit té gazit né vlerat e presionit relativ P/Po né zoné 0.966-0.150 cm3g™ béhet adsorbimi i
gazit né shtresén e dyté dhe té treté ku zhvillohet kondesimi kapilar, g& ndodh né mikropore.
VEllimi i mikroporeve sillet nga 0,041-0.074 cm®g?, ndérsa zona e mikroporeve nga 93.77-
163.088 m?g™.

Adsorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrén M:HCP; éshté 86.040 m?/g, desorbimi
komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrén M:HCP: éshté 48.5899 m?/g. Véllimi i
pérgjithshém té desorbimit né njé piké té vetme pér M:HCP éshté mé pak se 58.3967 nm né
p/p° = 0.965753188: 0.150315 cmd/g.

Adsorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrén M;HCP, éshté 88.361 m?/g, desorbimi
komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrén MHCP.é&shté 47.2088 m?/g. Véllimi i pérgjithshém
i desorbimit né njé piké té vetme pér M,HCP, éshté mé pak se 60.7528 nm né p/p°® =
0.967114976: 0.159916 cm3g.

Adsorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrén MsHCP3 éshté 128.181 m#/g, desorbimi
komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrén MzHCPs éshté 90.5467 m?/g. VéEllimi i
pérgjithshém té desorbimit né njé piké té vetme pér MsHCP3 éshté mé pak se 60.3765 nm né
p/p° = 0.966904711: 0.215526 cmd/g

4.4.12. Pércaktimi i sipérfages specifike i grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC)
me N-Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné metil ester

Pér mostrén (MsHCP1) sipérfagja specifike éshté (247.5 m?g?) pér (MsHCP,) sipérfagja
specifike éshté (274.6 m?g™), ndérsa pér (MsHCPs) sipérfagja specifike éshté (383.4 m’g?),
grafiku 3.10. Lidhjet térthore té krijuara ndikojné né zonat me energji maksimale si¢ jané poret,
duke mundésuar rritjen e krijimit té porozitetit.
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4.4.13. Pércaktimi i madhésisé sé poreve té grimcave poroze térthore poliHIPE(DVB-VBC)
me N-Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné metil ester

Desorbimi mesatar i poreve pér mostren M:HCP; (4V/A nga BET) éshté 2.42864 nm; Mesatarja
e adsorbimit té poreve BJH (4V/A) éshté 3.8312 nm; Mesatarja e desorbimit té poreve (4V/A)
éshté 3.0155 nm. Desorbimi mesatar i poreve pér mostren MoHCP, (4V/A nga BET) éshté
2.32912 nm; Mesatarja e adsorbimit té poreve BJH (4V/A) éshté 3.6798 nm; Mesatarja e
desorbimit té poreve (4V/A) éshté 3.3026 nm. Desorbimi mesatar i poreve pér mostren M3zHCP3
(4VIA nga BET) éshté 2.24815nm; Mesatarja e adsorbimit té poreve BJH (4V / A) éshté 3.2589
nm, ndérsa mesatarja e desorbimit té poreve (4V/A) éshté 2.8024 nm, grafiku 3.15.

Materialet e térthoréta té funksionalizuara me N-Boc-trans-4-hidroksi-L-proliné metil ester
tregojné struktura poroze. Né& rastin toné né presione té ulta kemi adsorbimin e azotit né
sipérfagen e mostrés, ku paragiten pore me dimesione té vogla (mikropore). Me rritjen e
presionit té gazit né vlerat e presionit relativ P/Po né zoné 0.966-0.150 cm®g™ kemi adsorbimin e
gazit né shtresén e dyté dhe té treté ku zhvillohet kondesimi kapilar, i cili ndodh né mikropore.
Nga matjet rezulton se véllimi i mikroporeve sillet nga 0,041-0.074 cm3g™, ndérsa zona e
mikroporeve nga 93.77-163.088 m?g™.

Adsorbimi komulativ i zonés sipérfagésore té poreve pér mostrén MiHCP1, MoHCP2, M2HCP3
gshté (86.040-128.181) m?g™, desorbimi komulativ i zonés sipérfagésore té poreve pér mostrat
gshté (48.5899-90.5467) m?g™. Véllimi i pérgjithshém té desorbimit né njé piké té vetme pér
M1HCP, éshté mé pak se (58.3967-60.3765) nm. Pé&r mostrat sipérfagja specifike éshté rritur nga
(247.5-383.4) m?gL. Lidhjet térthore té krijuara ndikojné né zonat me energji maksimale sig jané
poret duke mundésuar rritjen Krijimit té porozitetit.

Desorbimi mesatar i poreve pér mostrat (4V/A nga BET) éshté nga (2.42864-2.24815) nm;
Mesatarja e adsorbimit té poreve BJH (4V/A) pér mostrat éshté nga (3.8312-3.2589) nm;
Mesatarja e desorbimit té poreve (4V/A) éshté (3.0155-2.8024) nm.

Nga kéto té dhéna rezulton se rénia e lehté e porozitetit té mostrat e funksionalizuara ndodh pér
arsye té mbushjes sé poreve mé grupe aktive né shtresat e méposhtme (té dyté dhe té treté). Rol
luajné edhe tretésat e pérdorur , pasiqé tek tris(2-aminoetil)amin tretés éshté perdorur DMF I cili
ka veti té fugishme solvatuese dhe stabilitet kimik mé té larté se né rastin me N-Boc-trans-4-
hidroksi-L-proliné metil ester qé éshté pérdorur THF.

5.1. Analiza e e strukturés dhe morfologjisé sé poliHIPE-ve me ané té mikroskopisé
elektronike

Me ané té mikroskopisé elektronike jané analizuar mostrat poroze monolitike, duke na dhéné
informacion mbi morfologjiné dhe strukturén e poliHIPE-ve.
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| Gjatesia (um)

Diametri i poreve Diametri | Poreve

a) b)
Grafiku 5.1.Histagramet pér mostrat poroze monolitike M;.

Né histagramin: a) madhésia e poreve éshté (0.3.1 um - 1.93 um), mesatarja e poreve prej 0.89
pum; b) madhésia e poreve éshté (0.22 um — 0.96 um), mesatarja e poreve prej 0.474 um;

B) T )
Figura 5.2. Pamjet e pérftuara nga mikroskopia elektronike t& mostrave monolitike M.
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a) b)
Grafiku 5.2. Histagramet pér mostrat poroze monolitike M.

Né histagramin: a) madhésia e poreve té fituara éshté (0.149 — 2.63um), mesatarja e poreve
éshté 1.018 um; b) a) madhésia e poreve (0.149 — 4.33um) mesatarja e poreve éshté1.050 pum.

Gjatésia (um)

\ \;\\

a b) Diametri | poreve C)
Grafiku 5.3. Histagramet pér mostrat poroze monolitike M.

Né histagramin a) madhésia e poreve té fituara éshté (0.63 — 2.89um) me mesater té poreve prej
1.53 um; b) a) madhésia e poreve té fituara éshté (0.361um — 3.37um) me mesatare té poreve
prej 1.407 um. ¢) madhésia e poreve té fituara éshté (0.34um — 3.25 um) me mesatere té poreve
prej 1.18 um.

90



6. PERFUNDIMET

Polimerét sintetiké jané pérftuar duke shfrytézuar reaksionet kimike qé pérfshijné grupet
funksionore té komponimeve organike.

Ko-polimerizimi i monomerit (VBC) dhe lidhésit té térthorté (DVB), éshté realizuar me ané té
polimerizimit emulsiv (fazés intensive té brendshme emulzive (HIPE-t), pérmes zhvendosjes
nukleofilike né materialin poliHIPE, gé jané pérdorur si prokursor pér reagjenté dhe katalizatoré.
Nga hulumtimet tona éshté vértetuar se sa mé i madh té jeté numri i grupeve aktive né poliHIPE
e fituara gjaté punés soné laboratorike, aqg mé i madh do té jeté kapaciteti i tij.

Né bazé té rezultateve té hulumtimit toné, u konstatua se:

e Analizat e rezultateve potenciometrike té pérgéndrimit té joneve (CI), tregojné se éshté
arritur njé reduktim i pérgjithshém me rritjen e pérgéndrimit té inicuesit DVB dhe kohés
sé refluktimit.

e Analiza e rezultateve potenciometrike ka treguar ulje té pérgéndrimit té joneve (CI).
Sasia e klorit pwr mostrat My ishte 14.56 %, pér My ishte 14.4 %, pér M3 ishte 14.18 %.

e Sintezat tona degézuese té térthorté kané treguar ulje té pérgéndrimit (CI), késhtu sasia e
Klorit M1HC ishte 4.1 %. M>HC éshté 3.9 %. MsHC éshté 3.69 %.

e Né poliHipe monolit trisaminé M3T; sasia e pranishme e klorit ishte 6.36 %, MsT2 ishte
2.65 %, MsTzishte 1.59 %, MsT4ishte 0.65 %.

e Raporti i joneve (CI") né (%), né poliHIPET monolitike té sintetizuara éshté zvogéluar me
rritjen e kohés sé refluktimit nga 6.36 - 0.65 % qgé nénkupton largimin e klorit nga lidhja
vinilike, duke rritur shkallén e funksionimit, formimit té lidhjeve té reja né rastin toné me
grupe amine.

e Gjaté sintezave PoliHipe térthore me tris amine éshté pércaktuar sasia e Klorit né
pérqindje. Pér mostrén M3HCT; sasia e Klorit éshté 1.95 %. M3sHCT, éshté 1.41 %.
M3HCT3z éshté 1.07 %, MsHCT4 éshté 0.66 %.

e Raporti i joneve (CI) né (%), né poliHIPET térthore me zhvillimin e reaksionit té Friedel-
Crafts tregojné se éshté rritur shkalla e veprimit me grupe vinilike duke na dhéné
mundésin e funksionimit me raport mé té larté. Raporti i klorit né (%), né poliHIPET
térthore éshté zvogéluar me rritjen e kohés sé refluktimit nga 1.95- 0.66 %,

e Pér mostrén MiHCP raporti i klorit né (%), ishte 1.78 %. Pér mostrén MoHCP; éshté 1.72
%, dhe pér mostrén MsHCP3 éshté 1.6 %.

e Raporti i joneve (CI) né (%), né poliHIPET térthore me immobilizimin me N-Boc-trans-
4-hidroksi-L-proliné metil ester éshté zvogéluar me rritjen e kohés sé refluktimit nga
1.78 — 1.6 %, @é nénkupton largimin e klorit nga lidhja vinilike, duke rritur shkallén e
funksionalizimit formimit té lidhjeve té reja (né rastin toné me grupeve acidike dhe
amidike).
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Pér mostrén M; sipérfagja specifike ishte 3.6 m?g™, M, ishte né vleré 4.7 m*g™, M3 ishte
7.1 m?g. Adsorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér mostra vérehet njé rritje nga
(3.902 - 7.631) m?g™. Desorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrat tona ishte
(3.9582-7.6419) m?g™.

Pérshtatshméria e reaksioneve té degézimit né ményré té kontrolluar ka treguar rritje té
sipérfages aktive. Pér mostrén MiHC sipérfagja specifike ishte 293.0 mg?, M;HC ishte
né vleré 311.9 m?gl, MsHC ishte 451.7 m?g. Né bazé té kétyre té dhénave éshté
vértetuar se éshté fituar produkt me funksionim prej 87.21 %. Adsorbimi komulativ i
sipérfages sé poreve pér mosta ishte nga (88.908-169.605) m?gt. Desorbimi komulativ i
sipérfages sé poreve pér mostra sillet nga (55.3747-132.0533) m%g™.

Pér mostrat monolitike pa praniné e reaksioneve degézuesé, sipérfagja aktive ka treguar
njé rritje signifikante me rritje e raportit t& groupe NH/NH: si dhe kohés sé refluksit,
késhtu pér mostrén MsT1 sipérfagja specifike ishte 8.26 m?g?, MsT, ishte né vleré 8.28
m?gl, MsTs ishte 8.57 m?gt. Pér mostrén MsT, sipérfagja specifike ishte 8.84 m?g™. Né
komponimin M3T: jané izoluar 0.12 mmol groupe NH/NH. pér gram, me rendiment 24
% .

Pér mostrat né té cilat jané zhvilluar reaksioneve degézuesé, sipérfagja aktive ka treguar
rritje me rritjen e raportit té& grupeve NH/NHz si dhe kohés sé refluktimit. Pér mostrén
M3HCT: sipérfagja specifike ishte 307.0 m?g?, pér MoHCT ishte né vleré 319.18 m?g?,
pér M3HCT3 ishte 352.96 m?g?, ndérsa pér mostrén MsHCT sipérfagja specifike ishte
404.51 m?g?. Adsorbimi komulativ i sipwrfages sw poreve pér mostra éshté (96.069-
133.430) m?g?, desorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér mostrat éshté (67.6506-
101.8532) m?gL.

Pér mostrén MsHCP; sipérfagja specifike éshté 247 m?g™, MsHCP; éshté né vleré 274.6
m?g?t. MsHCP; éshté 383.4 m?g™. Adsorbimi komulativ i sipérfages sé poreve pér
mostrén MiHCP1, MoHCP,, MoHCP3 éshté (86.040-128.181) m?/g, desorbimi komulativ i
sipérfages sé poreve pér mostrat éshté (48.5899-90.5467) m/g.

Suksesi i reaksionit té kopolimerizimit rezulton nga paragitja e pikut té lidhjes C-Cl né
regjionin prej (1264-680 cm™) mé intenziv dhe krahasues, né mostra M1 Mz Ms
intenziteti i pigeve ka shénuar rénie me rritjen e sasisé s&€ monomerit té térthorté DVB.
Piku pér lidhjen =C-ClI éshté zvogéluar nga MiHC, M2HC, M3HC me rritjen e masés sé
DVB, ndérsa sinjali i vibracioneve =C-Cl bending né regjionin 680 do té zhduket
térésisht, gé tregon edhe suksesin e reaksionit té kopolimerizimit gjé gé vértetohet edhe
me metoda tjera. Pér mostrat, intensiteti i pikut té paré né shkallé 3020 cm™ gé rrjedh nga
vibracioni streging i lidhjes vinilike (=C-H), éshté zvogéluar me rritjen e kohés sé
refluktimit né prani té tris(2-aminoetil)aminés. Nga Spektrat IK tris(2-aminoetil)aminés
vérehet absorbim té dyfishté té vibracioneve bending né 1580 cm™ dhe 1630 cm™ pér v
(N-H) dhe vibracioneve streging né 1020 cm™ (C-N).

Intensiteti i sinjaleve né regjionin 2922 dhe 2854 cm™ té shogéruara nga absorbimet
alifatike C-H té vibracioneve streging (lidhjet ndaj karboneve sp® C-H), jané rritur me
rritjen e kohés sé refluktimit. Nga Spektrat 1K Tris amina tregon absorbim té dyfishté té
pérthithjes né 1580 cm™ dhe 1630 cm™ pér v (N-H) lékundésuese té vibracioneve dhe
adsorbimin strecing né 1020 cm™ (C-N).
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e Nga Spektrat IK vérehet prania e grupeve hidroksile, té cilat shfagin shirit té absorbimit
pér grupin hidroksil, né njé regjion té gjeré nga 3500-3000 cm™. Vibracionet streging té
grupit C=0 paragiten né regjionin 1734 cm™. Grupi C-O-C ka treguar absorbim né
regjionin 1224 cm™ dhe 1199 cm™. Lidhja amidike éshté paragitur né regjionin 1654 cm-
1

e Nga pamjet e pérftuara nga mikroskopia elektronike pwr materialet poliHIPE dallohet garté
struktura dhe morfologjia e sipérfages. Vihet re formimi i poreve té depozituara qofté né
sipérfagen e tyre. Kjo sjell dhe rritje té porozitetit dhe sipérfages specifike, nga shtresa
uniforme.

Rekomandimet

1. Pércaktimi i aktivitetit katalitik té sintezave té fituara me metoda fiziko-kimike, né
zhvillimi e reaksioneve té ndyshme organike.

2. Analiza difraktometrike me rreze X. Pércaktimi i ndryshimit strukturor, krahasimi i
difraktogramave té mostrave tona.
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