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Sazetak:

Istrazivana je kinetika hidratacije portland-cementa pomocu raz-
vijenog matematickog modela hidratacije temeljenog na dife-
rencijalnim kinetickim jednadzbama. Model podrazumijeva isto-
dobno odvijanje vise hidratacijskih procesa s razli¢itim brzinama.

Radi prikupljanja pogodnih podataka za kineticku analizu pro-
vedena su mjerenja i pracenja procesa hidratacije na uzorcima
cementa PC-45B te mijesanog portland—cementa oznake PC-30z-
45S. Portland-cement PC-55 posluZzio je kao etalonski uzorak za
mikrokalorimetrijska mjerenja.

Proces hidratacije na spomenutim cementima pracen je i uz
odredeni udjel polimernog dodatka tipa plastifikatora, trgovackog
naziva “Aquarex direct”. Pri tome je utvrden optimalni udjel tog
polimernog dodatka te omjer voda/cement, (V/C), za koji isti
odgovara V/C omjeru normalne konzistencije cementne paste.
Proces hidratacije pracen je kontinuiranim metodama; diferen-
cijalnom mikrokalorimetrijom (DMK), pri temperaturama 20, 25
i 35 °C, uz omjer V/C = 0,5, zatim konduktometrijom i pH-met-
rijom, te diskontinuiranim; klasi¢cnom analizom zarenjem uzoraka,
diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) i termogravi-
metrijom (TG). Za diskontinuirano pracenje hidratacije bilo je po-
trebno pripraviti uzorke cementa kojima je hidratacija zaustavljena
poslije 1, 3,7,15, 24,72 i 168 sati uz V/C omjer 0,5 te za uzorke
kojima je dodan plastifikator i uz omjer V/C koji odgovara nor-
malnoj konzistenciji cementne paste.

Modelom su procijenjeni kineticki parametri eksponent n, kon-
stanta nukleacije i rasta, k,,,, konstanta reakcija na granici faza k,
i konstanta difuzije, k,. Oni definiraju pojedine hidratacijske
procese te redoslijed i trajanje pojedinog procesa koji kontrolira
hidrataciju. Potvrda valjanosti modela zadovoljena je kada eks-
perimentalno dobivenu kineticku krivulju o = f(t) model uz proci-
jenjene kineticke parametre dobro opisuje.

Odredivanja stupnja hidratacije, o, razlicitim metodama te prikaz
ovisnosti o = f(t) za pojedina vremena hidratacije daje ocjenu mo-
gucnosti pojedine metode za opis hidratacije cementa.

Polimerni dodatak bitno utjece na kinetiku procesa hidratacije
cementa ako omjer V/C znatnije odstupa od vrijednosti V/C za
normalnu konzistenciju.

Elektrokemijske metode, konduktometrija i pH-metrija pomocne
su metode i pomazu pri razumijevanju mehanizma rane hidra-
tacije cementa.

Kineticka analiza uspjesno je provedena i model hidratacije je
testiran obradom podataka dobivenih mikrokalorimetrijskom te
diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom.

Utvrdeno je da se procesi hidratacije s obzirom na brzinu odvijanja
slijedno izmjenjuju; proces nukleacije i rasta (NR), proces
interakcija na granici faza (I) te difuzijski proces (D).

Kljuc¢ne rijeci: Portland-cement, hidratacija, kineticka analiza,
kineticki parametri, matematicki model, aditiv, plastifikator, gu-
bitak zarenjem, diferencijalna mikrokalorimetrija, diferencijalna
pretrazna kalorimetrija, termogravimetrija, konduktometrija, pH-
metrija

Pristupnik: mr. sc. Igor Jerkovic

Naslov rada: SINTEZA PRIRODNIH GLIKOZIDA HLAPLJIVIH
SPOJEVA | ODREDIVANIJE NJIHOVIH KARAKTERISTIKA

Datum obrane: 28. svibanj 2004.
Mentor: dr. sc. Josip Mastelic, doc.
Povjerenstvo za obranu doktorske disertacije:

dr. sc. Marija Sindler-Kulyk, red. prof. Fakulteta kemijskog
inZenjerstva i tehnologije u Zagrebu

dr. sc. Drazen Viki¢-Topic, znanstveni savjetnik, Centar za
NMR Instituta Ruder Boskovic¢ u Zagrebu

dr. sc. Josip Mastelic¢, doc. Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u
Splitu

Sazetak:

Koenigs-Knorr glukozilacijom pripravljeni su tetraacetati f-gluko-
piranozida benzil-alkohola, 2-feniletanola, 3-fenil-1-propanola,
(+)/(—)-mentola, (+)-borneola, timola, karvakrola, eugenola i metil-
salicilata. Reaktivnost opada od primarnih prema tercijarnim
alkoholima. Odgovarajucifenolati, kao bolji nukleofili, daju vece
prinose od fenola. Nakon deacetiliranja (metoda Zemplén) dobi-
veni su odgovarajuci f-glukopiranozidi (prinosi 19—80 %). Njiho-
va struktura odredena je pomocu jedno- i dvodimenzionalnih
homo- i heteronuklearnih 'H i *C NMR spektara. Na temelju
specificnih kemijskih pomaka te konstanti H—H i C—H spin-spin
sprege utvrdeno je da su svi sintetizirani spojevi B-anomeri.
Hidrolizom uz B-glukozidazu dodatno je potvrdena f-anomerna
struktura pripravljenih glukozida. Za mentil-glukozid NMR podaci
su pokazali da postoje dva B-dijastereomera, buduci da je u sintezi
koristen (+)-mentol. GC-MS analiza tetraacetata mentil-glukozida
to je takoder potvrdila.

Glukozidi 1-pentanola, (+)/(—)-2-pentanola, 1-oktanola, benzil-
alkohola, 2-feniletanola i (+)/(—)-mentola pripravljeni su izravnom
glukozilacijom uz FeCl,. Nastaje smjesa o/f-glukofuranozida
(glavni produkti) i o/B-glukopiranozida (nusprodukti), s ukupnim
prinosima 21—52 %. Prvi put su produkti karakterizirani GC-MS
analizom, nakon prevodenja u tetraacetate. Sekundarni alkoholi
su slabije reaktivni u izravnoj glukozilaciji uz FeCl, u odnosu na
primarne alkohole. GC-MS analizom je utvrdeno da su gluko-
zilirana oba enantiomera 2-pentanola i mentola.

Enzimskom kondenzacijom pripravljeni su S-glukopiranozidi 1-
pentanola, (+)/(—)-2-pentanola, 1-heksanola, 1-oktanola, benzil-
alkohola, 2-feniletanola, (+)/(—)-2-fenil-1-propanola, 3-fenil-1-
propanola, geraniola i nerola. Nastaju anomerno cisti -gluko-
piranozidi (prinosi 4—15 %). Na modelnim reakcijama enzimske
kondenzacije glukoze s 1-pentanolom i (z) -2-pentanolom raz-
vijena je nova metoda pracenja tijeka reakcije vezanim sustavom
GC-MS (nakon acetiliranja produkata).

Transglukozilacijom iz celobioze uz S-glukozidazu sintetizirani
su B-glukopiranozidi 1-pentanola, (+)/(—)-2-pentanola, 1-hek-
sanola, 1-oktanola, benzil-alkohola, 2-feniletanola, (+)/(—)-2-fenil-
1-propanola, 3-fenil-1-propanola, geraniola i nerola. Reakcijom
nastaju iskljucivo f-anomeri, a dobiveni prinosi su usporedni s pri-
nosima dobivenim metodom enzimske kondenzacije. U reakci-
jama enzimske kondenzacije i transglukozilacije primarni alifatski
alkoholi daju najvece prinose, manje prinose daju sekundarni, a
najmanje terpenski alkoholi. Enzimska glukozilacija racemicnih
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alkohola nije bila enantioselektivna. Glukozidi pripravljeni ovim
enzimskim metodama identificirani su GC-MS analizom, nakon
prevodenja u tetraacetate.

B-Maltozidi 1-pentanola, (+)/(—)-2-pentanola, 1-heksanola, 1-
oktanola, benzil-alkohola, 2-feniletanola, (+)/(—)-2-fenil-1-pro-
panola, 3-fenil-1-propanola, geraniola i nerola su, prvi put, pri-
pravljeni kondenzacijom maltoze i odgovarajucih glikozil-akcep-
tora uz S-glukozidazu. Nusprodukti tih reakcija su odgovarajuci
B-glukopiranozidi (priblizno 1/3 ukupnog prinosa). Struktura ben-
zil-B-maltozida potvrdena je dvodimenzionalnom tankoslojnom
kromatografijom uz enzimsku hidrolizu.

Detaljna analiza tetraacetata svih pripravljenih glukozida plinskom
kromatografijom i spektrometrijom masa predstavlja izvorni dopri-
nos rada. Spektri masa tetraacetata glukozida uglavnom su
sadrzavali karakteristi¢ne ione aglukona koji mogu biti vise ili ma-
nje intenzivni i druge ione kao $to su acetil-ion (intenzivan), velike
fragmentne ione karakteristicne za piranoze/furanoze i ione koji
su kombinacija razlicitih dijelova molekule tetraacetata glukozida.
Spektri tetraacetata o/p-glukofuranozida i o/B-glukopiranozida 1-
pentanola, (+)/(—)-2-pentanola, 1-oktanola i (+)/(-)-mentola medu-
sobno su se razlikovali. Nisu uocene znacajnije razlike u spektrima
tetraacetata o/f-glukofuranozida i o/B-glukopiranozida benzil-
alkohola i 2-feniletanola.

Kljucne rijeci: glikozidi hlapljivih spojeva, Koenigs-Knorr sinteza
glukozida, izravna sinteza glukozida uz FeCls, kondenzacija i
transglukozilacija uz B-glukozidazu, tetraacetati glukozida, plin-
ska kromatografija - spektrometrija masa (GC-MS), 1D i 2D NMR
spektroskopija
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Sazetak:

U radu je ispitan utjecaj protoka i temperature elektrolita na
korozijsko ponasanje Al-2,5Mg slitine u 0,5 mol dm= NaCl otopini
te djelotvornost (+)-katehina kao inhibitora korozije ispitivane
slitine. Ispitivanja su provedena s koncentracijama (+)-katehina
od1- 10*moldm3i1- 10°mol dm?. Elektrokemijska mjerenja
provedena su u proto¢nom reaktoru pri razlicitim brzinama pro-
toka (v, =0,0029 ms', v, =0,0059 ms'iv,=0,0118 ms?) i
temperaturama (20 ° C, 30 ° C, 40 ° C). Izracunate Reynoldsove
znacajke (Re £ 800) pokazuju da su mjerenja provedena u lami-
narnom podrucju strujanja elektrolita kroz reaktor.

Potenciodinamic¢kom polarizacijskom metodom i metodom line-
arne polarizacije odredeni su elektrokemijski parametri koji
ukazuju na ponasanje Al-2,5Mg slitine u danim uvjetima. 1z po-
dataka dobivenih elektrokemijskim mjerenjima u otopinama bez
i u prisustvu inhibitora izracunata je djelotvornost (+)-katehina
(h) kao inhibitora korozije te energija aktivacije (E)) za ispitivanu
slitinu. Elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom
odreden je otpor prijenosu naboja (R ), polarizacijski otpor R)i
kapacitet adsorpcijskog sloja (QQ), bez i u prisustvu aditiva.

Iz rezultata ispitivanja moze se zakljuciti da povecanje brzine
protoka i temperature elektrolita dovodi do intenzivnijeg koro-
zijskog napada na ispitivanoj slitini. Dodatkom (+)-katehina dolazi
do inhibicije korozije pri svim ispitivanim temperaturama i
brzinama protoka. Djelotvornost primijenjenog inhibitora sma-
njuje se povecanjem brzine protoka elektrolita te povecanjem tem-
perature, pri ¢emu veca vrijednost E_u prisustvu inhibitora ukazuje
na fizikalnu adsorpciju organske supstancije na povrsini slitine.
Pokazalo se da i pri maksimalnoj brzini protoka i najvisoj tem-
peraturi (+)-katehin, dodan u koncentraciji od 1 - 10 mol dm?,
jos uvijek ima inhibicijsko djelovanje.

Kljucne rijeci: Al-2,5Mg slitina, inhibicija korozije, (+)-katehin,
protocni uvjeti
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