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OTRZYMYWANIE, STABILNOSC TERMICZNA I WEASCIWOSCI
PRZECIWUTLENIAJACE DLUGOLANCUCHOWYCH ESTROW
KWASU FERULOWEGO

Streszczenie

Thuszcze naturalne bogate w jedno- i wielonienasycone kwasy tluszczowe sa podstawowymi sktad-
niami zywnosci, ktore w istotny sposob wptywaja na prawidlowe funkcjonowanie organizmu czlowieka.
Niestety tluszcze te charakteryzuja si¢ niska stabilnos$cia, gldwnie ze wzgledu na duza podatnos¢ na proce-
sy utleniania. Stosuje si¢ wiele zabiegdw w celu wyeliminowania tych niekorzystnych przemian. Wyko-
rzystywane obecnie przeciwutleniacze komercyjne, pomimo licznych zalet, moga wzbudza¢ kontrowersje
zwigzane z niepozadang aktywnos$cig biologiczng lub niska stabilno$cig w warunkach przetwarzania zyw-
nosci. Z tego powodu dazy si¢ do poszukiwania nowych przeciwutleniaczy, ktére moglyby stanowic
alternatywe dla obecnie stosowanych przeciwutleniaczy.

Celem niniejszej pracy byto opracowanie metody otrzymywania wybranych, dlugotancuchowych es-
trow kwasu ferulowego. Dokonano identyfikacji otrzymanych przeciwutleniaczy na podstawie wynikow
badan spektroskopowych i analizy elementarnej. Przeprowadzono analiz¢ termiczna estrow, ktora obej-
mowata analiz¢ termograwimetryczng (TG) oraz skaningowa kalorymetri¢ réznicows. Uzyskane wyniki
poréownano z wynikami uzyskanymi dla wolnego kwasu ferulowego oraz danymi literaturowymi dotycza-
cymi popularnych przeciwutleniaczy komercyjnych. W pracy dokonano réwniez wstgpnego poréwnania
wiasciwosci przeciwutleniajacych ferulanu tetradcylu i BHT.

Stowa kluczowe: przeciwutleniacze, kwas ferulowy, dtugotancuchowe estry kwasu ferulowego, stabilnosé¢
termiczna, przeciwutleniacze syntetyczne

Wprowadzenie

Butylohydroksytoluen (BHT) jest przeciwutleniaczem syntetycznym, stosowa-
nym w wielu gat¢ziach przemystu. W przemysle spozywczym BHT wykorzystywany
jest do stabilizowania olejow roslinnych, thuszczoéw zwierzecych, przypraw, orzechow,
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przetworzonego migsa, chrupek oraz elastomerow, gumy estrowej 1 srodkéw zmigk-
czajgcych, wchodzacych w sktad gumy do zucia. Ze wzglgdu na potwierdzong aktyw-
no$¢ biologiczng i potencjalng szkodliwo$é, tak szeroka ekspozycja na wymieniony
sktadnik dodatkowy oraz inne przeciwutleniacze syntetyczne, takie jak BHA 1 TBHQ
budzi uzasadnione obawy [13, 25].

Wolny kwas ferulowy i jego pochodne sg zwigzkami naturalnie wystepujgcymi
w przyrodzie [7, 5, 12]. Wykazuja one udowodnione dziatanie przeciwzapalne i anty-
proliferacyjne w organizmach zwierzecych [9]. Szczegdlng uwage zwraca si¢ jednak
na wtasciwosci przeciwutleniajace tych zwigzkéw, ktore w znacznym stopniu determi-
nujg ich aktywnosc¢ biologiczng oraz potencjalne wiasciwosci uzytkowe [1].

Silne wiasciwosci przeciwrodnikowe wolnego kwasu ferulowego i jego pochod-
nych wynikajg z ich zdolnos$ci do tworzenia stabilnych rodnikéw fenoksylowych dzigki
obecnosci w ich strukturze grup hydroksylowych w pozycji para [2]. Dezaktywacja
wolnych rodnikéw przez te przeciwutleniacze moze nastgpowac na drodze przekazy-
wania przez nie elektronow przytaczanych przez wolne rodniki lub poprzez reakcje
czasteczki rodnika i przeciwutleniacza z wytworzeniem adduktu. Zwigzki te moga
takze peti¢ role donorow atomow wodoru, przyczyniajac sie¢ do redukcji wolnych
rodnikéw [1, 17]. W rezultacie wolny kwas ferulowy i jego pochodne (AH), jako prze-
ciwutleniacze pierwotne, moga chroni¢ nienasycone kwasy thuszczowe, bedace sktad-
nikami zywnosci, przed niepozadanymi procesami autooksydacji poprzez bezposrednie
przekazywanie wolnym rodnikom (ROO’, RO’) atoméw wodoru. Utworzone w ten
sposob rodniki fenoksylowe (A") sa relatywnie stabilne i utrudniajg zainicjowanie re-
akcji fancuchowej [22]. Wolny kwas ferulowy i jego pochodne moga by¢ klasyfikowa-
ne rowniez jako przeciwutleniacze wtorne dzigki ich zdolnosci do chelatowania jonow
metali przejsciowych, wygaszania tlenu singletowego oraz pochlaniania promieniowa-
nia w zakresie UV [1, 2, 3, 14, 17].

Dzigki obecnosci dlugich tancuchow weglowodorowych w czasteczkach, opisy-
wane w pracy, nowe dtugotancuchowe estry kwasu ferulowego sg przeciwutleniaczami
rozpuszczalnymi w ttuszczach. Charakter hydrofobowy badanych estrow zwigksza ich
efektywnos$¢, szczegolnie w uktadach heterofazowych, takich jak emulsje spozywcze.
Wynika to ze zdolnos$ci tych zwigzkéw do gromadzenia si¢ wewnatrz fazy thuszczowej
1 na granicy faz olej-woda, gdzie nastepujg interakcje pomigdzy skladnikami fazy
thuszczowej, nadtlenkami lipidowymi i proutleniaczami zawartymi w fazie wodnej [8,
20, 21]. Potaczenie stwierdzonych wiasciwosci przeciwutleniajacych z szerokimi wta-
sciwosciami promienioochronnymi moze by¢ réwniez wykorzystane do ochrony ttusz-
czoéw roslinnych 1 faz olejowych w emulsjach, zawsze zawierajacych §ladowe ilosci
pigmentow, przed utlenianiem fotosensybilizowanym. Kompleksowe dziatanie przeci-
wutleniajgce oraz potencjalne wiasciwosci miedzyfazowe wynikajagce ze struktury
opisywanych zwigzkow wskazuja na ich wielofunkcyjno$é, co sprzyja poszukiwaniom
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nowych mozliwosci ich zastosowan. Z tego powodu dlugotancuchowe estry kwasu
ferulowego mogg by¢ rozpatrywane i badane jako zwiazki mogace zastgpi¢ obecnie
stosowane w przemysle spozywczym przeciwutleniacze syntetyczne o potencjalnej
szkodliwosci [13].

Bardzo istotne jest rowniez, aby stosowane przeciwutleniacze nie ulegaly odpa-
rowaniu lub degradacji w zakresie temperatur stosowanych w przetworstwie spozyw-
czym. Z tego powodu wilasciwe i efektywne wykorzystanie wspomnianych dodatkow
do zywnos$ci w duzej mierze zalezy od ich stabilno$ci termiczne;.

Celem niniejszej pracy byto opracowanie metody otrzymywania wybranych dtu-
gotancuchowych estrow kwasu ferulowego, ktére moga mie¢ potencjalne zastosowanie
jako przeciwutleniacze w zywnosci. Na podstawie wynikéw analizy termograwime-
trycznej (TG) i1 skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC) okreslono stabilnos¢ ter-
miczng oraz temperatury topnienia otrzymanych zwigzkow. Ponadto w pracy dokona-
no wstepnego porownania wiasciwosci przeciwutleniajagcych ferulanu tetradecylu
i BHT.

Material i metody badan

Odczynniki i otrzymywanie

W badaniach zastosowano odczynniki: kwas ferulowy 99-procentowy (Aldrich,
Niemcy), 1-tetradekanol > 97 %, 1-heksadekanol 98-procentowy i 1-oktadekanol 97-
procentowy (Alfa Aesar, Niemcy), bezwodny siarczan(VI) magnezu, wodorowegglan
sodu (Chempur, Polska), kwas p-toluenosulfonowy (Aktyn, Polska), wegiel aktywny,
toluen, metanol, octan etylu (POCH S.A., Gliwice, Polska).

Metoda otrzymywania dtugotancuchowych estrow kwasu ferulowego polega na
estryfikacji Fishera, ktora jest reakcjg substytucji nukleofilowej grupy acylowej w $ro-
dowisku kwasnym (rys. 1).

Q
\_-OH

(o]
W0
\ H* \
+ HOR —> + H0
® |
7 So—ch, P~ o—ch,
OH OH

Rys. 1. Reakcje otrzymywania dtugotancuchowych estrow kwasu ferulowego R: C4Hyo, C ¢H33, C13H3,
Fig. 1. The reaction for preparation of long-chain alkyl esters of ferulic acid, R: C4H,9, CisHs3, CigHz7
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Do catkowitego rozpuszczenia ogrzewano 0,015 mola odpowiedniego alkoholu
10,001 mola (0,1959 g) kwasu p-toluenosulfonowego w 30 ml toluenu. Do uzyskane;j
mieszaniny odwazano 0,015 mola (2,9 g) kwasu ferulowego. Calo$¢ ogrzewano
w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika przez 36 - 50 h w zaleznos$ci od rodzaju alko-
holu. Po zakonczeniu reakcji odparowywano rozpuszczalnik, a wydzielony olej ekstra-
howano octanem etylu. Ekstrakt przemywano nasyconym roztworem wodoroweglanu
sodu. Fazg organiczng osuszano nad bezwodnym siarczanem(VI) magnezu oraz od-
barwiano weglem aktywnym. Rozpuszczalnik odparowywano i otrzymywano produkt
w postaci oleju, ktéry poddawano dalszemu oczyszczaniu na drodze krystalizacji
z metanolu [16, 24]. Otrzymano 3 estry.

Metody analityczne

Struktury otrzymanych przeciwutleniaczy potwierdzano na podstawie wynikow
badan spektroskopowych i analizy elementarnej. Przeprowadzano analize widm proto-
nowego i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego (‘'H NMR i C NMR).
Rejestracji widm dokonywano przy uzyciu spektrometru Varian VNMR-S 400 MHz.
Probki rozpuszczano w deuterowanym chloroformie (CDCl;). Wartosci przesunigc
chemicznych (8) przedstawiano w odniesieniu do tetrametylosilanu (TMS). Analize
elementarng wykonywano przy uzyciu aparatu Elemental, model Vario EL III. Badania
zostaty wykonane przez Srodowiskowe Laboratorium Unikalnej Aparatury Chemicz-
nej UAM w Poznaniu. Do rejestracji widm IR wykorzystywano spektroskop FT-IR,
zaopatrzony w przystawke odbiciowg ATR Spectrum 100, firmy Perkin Elmer. Odpo-
wiednig porcje oczyszczonej probki w formie proszku nanoszono bezposrednio na
krysztat, po czym dociskano do krysztatu z okreslong silg. Zakres liczb falowych pro-
mieniowania wynosit 4000 — 380 cm™ i odpowiadal podstawowej podczerwieni.

Stabilnos¢ termiczng otrzymanych przeciwutleniaczy okre$lano za pomoca anali-
zy termograwimetrycznej (TGA) przy uzyciu aparatu Jupiter STA 449F3 firmy
Netzsch GmbH, Niemcy. Zastosowana metoda polegata na pomiarze zmian masy pro-
bek ogrzewanych w kontrolowanej atmosferze azotu. Probki o masie ok. 10 mg
umieszczano w tyglach z AL,Os;, w piecu polaczonym z termowagg. Badania przepro-
wadzano w atmosferze azotu, przy jednoczesnej zmianie temperatury w przedziale 40
+ 550 °C, z szybkoscig przyrostu temp. 10 °C/min i obj¢to$§ciowym natgzeniem prze-
ptywu gazu 40 ml/min. Jako probke odniesienia zastosowano pusty tygiel. W celu uta-
twienia interpretacji wynikdw wyznaczono rézniczkowa krzywa termograwimetryczng
(DTG), ktora jest wynikiem numerycznego rézniczkowania krzywej TG wzgledem
temperatury i dostarcza informacji dotyczacych szybko$ci zmian masy. Temperatury
przemian fazowych zwigzkow okreslano na podstawie krzywych DSC, rejestrowanych
przy uzyciu skaningowego kalorymetru réznicowego NETZSCH DSC 200 (Netzsch
GmbH). Probki o masie ok. 7 mg ogrzewano z szybkoscia 10 °C min" w atmosferze
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argonu w zakresie temperatur 40 + 400 °C, stosujgc objetosciowe natgzenie przeptywu
gazu 30 ml/min. Jako probke odniesienia zastosowano pusty tygiel.

Wstepnego porownania wiasciwosci przeciwutleniajgcych ferulanu tetradecylu
1 BHT dokonywano na podstawie oceny zmian oksydacyjnych probek oleju z pestek
winogron, zawierajacych dodatek wspomnianych przeciwutleniaczy w  stezeniu
4,5 umoli/100 g oleju i przechowywanych przez 6 miesi¢gcy zgodnie z metodyka
przedstawiong przez Kiewlicz i Malinowska [11]. Jako miar¢ aktywnos$ci przeciwutle-
niaczy w probkach oleju przyjeto wspotczynnik ochronny (WO), bedacy stosunkiem
czasow, w ktorych liczba nadtlenkowa probki badanej i probki kontrolnej osiggneta
warto$¢ 10 mEq O./kg.

Wiyniki i dyskusja

Otrzymano 3 estry kwasu ferulowego. Charakterystyke otrzymanych zwigzkow
przedstawiono w tab. 1. Przeciwutleniacze te byly nierozpuszczalne w wodzie, bardzo
dobrze rozpuszczaly si¢ natomiast w rozpuszczalnikach organicznych, takich jak: chlo-
roform, aceton i octan etylu.

Na widmach '"HNMR zaobserwowano obecno$é wyraznych pikow $wiadczacych
o wystepowaniu okreslonych rownocennych grup protonéw w czasteczkach. Zgodnie
z zakresami przesuni¢¢ chemicznych wyodrebniono kilka uktadow charakterystycz-
nych dla budowy badanych zwiazkow. Sygnaly protonéw zarejestrowane jako inten-
sywne piki w zakresie 1,254 + 1,257 ppm odpowiadaty atomom wodoru wchodzacym
w sktad grup -CH,-, nalezacych do diugich tancuchow weglowodorowych. Sygnaty
w zakresie 6,912 + 7,628 ppm $wiadczyly o obecnosci uktadu aromatycznego w cza-
steczkach badanych zwiazkow. Pojedyncze piki pojawiajace si¢ w zakresie 6,274 +
6,312 ppm pochodzity od sygnalow atomu wodoru grupy -OH przy pierscieniu aroma-
tycznym.

Przeprowadzona analiza widm >C NMR i IR oraz wyniki analizy elementarnej
umozliwity uzupehienie informacji uzyskanych na podstawie interpretacji widm
'H NMR, co stanowito dodatkowe potwierdzenie budowy otrzymanych zwiazkow.
Przyktadowe widma "H NMR i >C NMR przedstawiono na rys. 2 i 3.

Analiza termograwimetryczna wykazata, ze rozktad termiczny badanych dlugo-
tancuchowych estrow kwasu ferulowego przebiegal w trzech etapach (rys. 4 - 6).
Wszystkie otrzymane zwigzki wykazywaly stabilno$¢ termiczng do 200 °C. Po prze-
kroczeniu tej temperatury obserwowano poczatkowe zmniejszenie masy probek o ok.
4,4 + 10,5 %. Pierwszy wyrazny i zarazem najwickszy ubytek masy probki ferulanu
tetradecylu, ktory wynosit ok. 80,1 %, stwierdzono w zakresie 267,9 ~ 371,5 °C. Po-
wyzej tej temperatury procesy prowadzace do termicznego rozkltadu prébki ulegly
znacznemu spowolnieniu. Etap ten trwat do osiggni¢cia temp. 426,3 °C i towarzyszyt
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mu ok. 12,1-procentowy ubytek masy. Temperatura maksymalnej szybko$ci rozktadu
ferulanu tetradecylu wynosita 340,9 °C.

Tabela 1.
Table 1.

Charakterystyka otrzymanych przeciwutleniaczy
Characteristics of obtained antioxidants

Wydajnosc

Ferulan tetradecylu
Tetradecyl ferulate

Ferulan heksadecylu
Hexadecyl ferulate

Ferulan oktadecylu
Octadecyl ferulate

29,43 %

27,12 %

29,10 %

'H NMR (CDCls), 8, ppm

0,895 (3H, CH,),
1,257 (24H, CH,),
1,713 (2H, CH,),
3,919 (3H, CH;),
6,274 (1H, OH),
7,033 (1H, CH),
7,078 (1H, CH),
7,628 (1H, CH)

0,895 (3H, CH;),
1,255 (28H, CH,),
1,676 (2H, CH,),
3,873 (3H, CH,),
4,187 (2H, CH),
5,952 (1H, CH),
6,311 (1H, OH),
6,923 (1H, CH),
7,028 (1H, CH)

0,861 (3H, CHs),
1,254 (30H, CH,),
1,438 (2H, CH,),
3,944 (3H, CH;),
4,117 (2H, CH,),
5,927 (1H, CH),
6,312 (1H, OH),
6,912 (1H, CH),
7,029 (2H, CH),
7,628 (1H, CH)

C NMR (CDCLy), 8, ppm

14,084; 22,652;
25,956, 28,723;
29,266; 29,321,
29,509; 29,558;
29,616; 29,639;
29,655; 31,884;
32,635; 55,871;
64,602; 109,260;

114,632; 115,568;

122,997; 126,976;

144,632; 147,874;

167,422

14,094; 22,665;
25,868; 25,969;
28,593; 28,736;
29,279; 29,334;
29,519;29,571;
29,629; 29,668;
30,480; 31,731;
31,897; 55,874;
64,599; 109,247;
114,678; 115,594;
123,006; 126,989;
144,623; 146,728;
147,871 167,399

14,100; 22,672;
25,715; 25.,975;
28,531; 28,603;
28,746; 29,288;
29,344;29.415;
29,529; 29,581;
29,639; 29,678;
30,415; 31,903;
32,777; 55,884;
64,599; 109,244;

114,675; 115,620;

123,013; 127,008;

144,613; 146,728;
147,871; 167,382

IR, cm’!

715.2; 836.4;

1033.6; 1180.1;
1253.3; 1278.7;
1467.5; 1512.5;
1591.4; 1684.4;
2847.4; 2909.6;

715.2; 842.0; 1030.8;
1154.7; 1253.3;
1467.5; 1512.5;
1591.4; 1704.1;
2847.4;2915.2;

718.0; 842.0; 1028.0;

1151.9; 1264.6;
1464.6; 1512.5;
1588.6: 1706.9;
2847.4;2915.2;

3531.0 3418,0 3406.7
Analiza elementarna: C 73,86% | 73.87% | 74,58 % | 74,77 % | 75,35% | 75,24%
(wartofci obliczone/zmier.zone) H 9.83% 9.79% | 10,13 % | 10,67 % [ 10,40% | 10,89%
o 16.39% [ 16.34% | 1529 % | 14,56 % | 15,29% 14,36

Zrodto: badania wlasne / Source: authors’ own studies

Z analizy termogramu ferulanu heksadecylu wynika, ze najbardziej znaczacy uby-
tek masy probki tego estru nastapil po przekroczeniu temp. 265,4 °C i trwal do osig-
gniecia 371,4 °C. W tym zakresie zaobserwowano ok. 81,8-procentowy ubytek masy
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estru. Kolejny etap, prowadzacy do prawie catkowitej degradacji probki, trwal do osig-
gnigcia temp. 421,3 °C. Zaobserwowany ubytek masy stanowit ok 13,8 % masy po-
czatkowej. Temperatura maksymalnej szybkosci rozktadu ferulanu heksadecylu byta
taka sama, jak w przypadku ferulanu tetradecylu i wynosita 340,9 °C.
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Fig. 6. TG/DTG curve of octadecyl ferulate
Zrédlo: badania wlasne/Source: authors’ own
studies

Rys. 7. Krzywe TG/DTG kwasu ferulowego
Fig. 7. TG/DTG curves of ferulic acid
Zrédlo: badania wlasne/Source: authors’ own
studies

Najbardziej stabilng termicznie pochodng kwasu ferulowego byt ferulan oktade-
cylu. Najwickszy ubytek masy tego estru, ktoéry wynosit ok. 75,7 %, zaobserwowano w
zakresie temp. 275,0 + 383,8 °C. Drugi etap termicznej degradacji probki byt tagod-
niejszy i trwat do osiggnigcia temp. 426,6 °C. Odnotowano wowczas 13,8-procentowy
ubytek masy probki. Temperatura maksymalnej szybko$ci rozkladu ferulanu oktadecy-
lu wynosita 355,4 °C.

Kwas ferulowy (rys. 7) byt duzo bardziej wrazliwy na oddzialywanie wysokich
temperatur niz jego pochodne. Zwiazek ten pozostawat stabilny termicznie do temp.
164,5 °C. Masa probki tego zwigzku zostata zredukowana o ok. 92,3 % w zakresie
180,7 + 288,6 °C. Nastepnie procesy prowadzace do termicznej degradacji zwigzku
ulegly znacznemu spowolnieniu. Etap ten trwat do temp. 416,2 °C i skutkowat 5,8-
procentowym ubytkiem masy. Temperatura maksymalnej szybkosci rozktadu kwasu
ferulowego wynosita 245,4 °C.

Tabela 2. Temperatury topnienia

Table 2.  Melting points
Zwiazek / Compound Tonset » °C Tpeaks °C
Ferulan tetradecylu / Tetradecyl ferulate 41 54
Ferulan heksadecylu / Hexadecyl ferulate 46 60
Ferulan oktadecylu / Octadecyl ferulate 50 63
Kwas ferulowy / Ferulic acid 173 178

Zrodto: badania whasne / Source: own studies
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Rys. 8. Krzywa DSC ferulanu tetradecylu Rys. 9. Krzywa DSC ferulanu heksadecylu
Fig. 8. DSC curve of tetradecyl ferulate Fig. 9. DSC curve of hexadecyl ferulate
Zrodto: badania whasne/Source: authors’ own studies ~ Zrddto: badania whasne/Source: authors’ own studies
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Rys. 10. Krzywa DSC ferulanu oktadecylu Rys. 11. Krzywa DSC kwasu ferulowego
Fig. 10. DSC curve of octadecyl ferulate Fig. 11. DSC curve of ferulic acid

Zrodho: badania wlasne/Source: authors’ own studies  Zrodto: badania wlasne/Source: authors’ own studies

Na krzywych DSC ferulanu tetradecylu, ferulanu heksadecylu, ferulanu oktadecy-
lu i kwasu ferulowego (rys. 8 - 11) zaobserwowano obecnos$¢ pojedynczych ostrych
pikow wskazujacych na przemiany o charakterze endotermicznym. Sg to sygnaty od-
powiadajace topnieniu probek, niezwigzane ze zmianami ich masy. Temperatury top-
nienia poszczegdlnych zwigzkéw podano w tab. 2. W przypadku kwasu ferulowego
zaobserwowano ponadto obecnos$¢ sygnatu odpowiadajgcego przemianie egzotermicz-
nej, rozpoczynajacego sie powyzej 245 °C. Jest on prawdopodobnie wynikiem proce-
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sow rozktadu probki w wyzszych temperaturach. Warto odnotowac, ze pierwszy wy-
razny ubytek masy wszystkich badanych estrow wystepowatl znacznie powyzej ich
temperatur topnienia, co w zakresie temperatur do 200°C wigze si¢ z nizszymi stratami
wynikajacymi z parowania, w odroznieniu od komercyjnego przeciwutleniacza synte-
tycznego BHT, ktory charakteryzuje si¢ relatywnie wyzszg lotnoscia [15,19].

Tabela 3. Wlasciwosci termiczne wybranych przeciwutleniaczy naturalnych i syntetycznych
Table 3.  Thermal properties of selected natural and synthetic antioxidants

s |1, | 1| e [ T
o} (o} o,
Compound [°C] [°C] stage [°C] [%]
BHA 48,0 - 65,0 264 -270 1 85-239 100
BHT 69,7 265 I 71-235 100
TBHQ 126,5-128.,5 273 I 98 -272 100
I 199 - 432 99
a-tokoferol 2,5-3,5 200 - 220 i 137 -800 1

Objasnienia: / Explanatory notes:

BHA - butylohydroksyanizol / butylated hydroxyanisole; BHT — butylohydroksytoluen / butylated hy-
droxytoluene; TBHQ — tert-butylohydrochinon / tert-butylhydroquinone; T,, — temperatura topnienia /
melting point; T, — temperatura wrzenia / boiling point; Am — ubytek masy / loss in weight

Zrédto: opracowanie wiasne [15, 18] / Source: own study [15, 18]

Wedtlug danych literaturowych [4, 19], BHT pozostaje stabilny termicznie do
temp. 100 °C. Wykazuje on ponadto wysoka lotno$¢ w temperaturach wrzenia olejow
ro$linnych, co wigze si¢ ze zmniejszeniem efektywnosci jego zastosowania w ukta-
dach, w ktorych oleje roslinne stosowane sg jako rozpuszczalniki lub media smazalni-
cze. Aktualnie wskazuje si¢ rOwniez na mozliwg toksyczno$¢ produktow termicznego
rozktadu BHT [4, 23], co moze wywiera¢ negatywny wplyw na jako$¢ zywnosci prze-
tworzonej, stabilizowanej tym zwigzkiem. TBHQ charakteryzuje si¢ nieznacznie wyz-
sza stabilnoscig w temperaturach glebokiego smazenia oraz wykazuje wyzsze wtasci-
wosci carry-through niz BHT 1 BHA. Charakteryzuje si¢ on jednak udowodnionym
dziataniem cytotoksycznym, genotoksycznym i kancerogennym, co moze wzbudzad
powazne kontrowersje w kontekscie stosowania tego przeciwutleniacza w przemysle
spozywczym [6, 10]. Na podstawie wartosci parametréw okreslajacych wlasciwosci
termiczne przeciwutleniaczy komercyjnych (tab. 3) mozna zatem stwierdzié, ze dtugo-
tancuchowe estry kwasu ferulowego wykazuja wyzsza odpornos¢ na dziatanie wyso-
kich temperatur niz rozpatrywane przeciwutleniacze syntetyczne. Otrzymane estry
charakteryzuja si¢ natomiast porownywalng stabilnoscig termiczng z a-tokoferolem,
ktory jest stosowany jako przeciwutleniacz w potgczeniu z B, y i 6 homologami [18].
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Objasnienia: / Explanatory notes:
FT — ferulan tetradecylu / tetradcyl ferulate, BHT — butylohydroksytoluen / butylated hydroxytoluene,
PK — préba kontrolna / control sample; n = 3.

Rys.

12. Wartosci wspolczynnika ochronnego wyznaczone dla ferulanu tetradecylu i BHT

Fig. 12. Protective factor values determined for tetradecyl ferulate and BHT
Zrodto / Source: opracowanie whasne na podstawie: [11] / author’s own compilation based on: [11]

Badania przechowalnicze probek oleju z pestek winogron zawierajacych dodatek

przeciwutleniaczy w stezeniu 4,5 pmola/100 g oleju wykazaty, ze efekt ochronny dzia-
tania ferulanu tetradecylu byt poréwnywalny do tego, jaki wykazywat BHT. Wartosci
wspotczynnika ochronnego (rys. 12) ferulanu tetradecylu oraz BHT byly wigksze od

1,0.

Wynosity odpowiednio: 1,7 oraz 1,6, co potwierdza wlasciwosci przeciwutleniajg-

ce badanych zwigzkow [11].

‘Whioski

1.

Otrzymane i poddane badaniom dtugotancuchowe estry kwasu ferulowego charak-
teryzuja si¢ wyzszg stabilno$cig termiczng w poréwnaniu z przeciwutleniaczami
syntetycznymi.

Proponowane przeciwutleniacze sg bardziej stabilne w wysokich temperaturach niz
wolny kwas ferulowy. Swiadczy to o tym, ze wprowadzona modyfikacja wptyneta
nie tylko na rozpuszczalno$¢é nowych zwigzkdéw w thuszczach, ale takze przyczyni-
ta si¢ do poprawy ich stabilno$ci termicznej w porownaniu ze zwigzkiem wyjscio-
wym.

Otrzymane dtugotancuchowe estry kwasu ferulowego wykazuja wiasciwosci prze-
ciwutleniajgce porownywalne z BHT, dlatego moga stanowi¢ alternatywe dla sto-
sowanych obecnie przeciwutleniaczy syntetycznych. Ewentualne zastosowanie
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opisywanych pochodnych kwasu ferulowego powinno jednak zosta¢ poprzedzone
przeprowadzeniem odpowiednich badan toksykologicznych.

Dzigki swoim wiasciwosciom badane przeciwutleniacze mogg w bezposredni spo-
sob wptywac na zwigkszenie trwatosci zywnosSci bogatej w nienasycone kwasy
thuszczowe 1 tym samym powodowaé poprawg jej jakosSci.

Dziekujemy pracownikom Instytutu Technologii i Inzynierii Chemicznej Politech-

niki Poznanskiej za umozliwienie przeprowadzenia czesci badan.
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SYNTHESIS, THERMAL STABILITY, AND ANTIOXIDANT ACTIVITY OF LONG-CHAIN
ALKYL ESTERS OF FERULIC ACID

Summary

Natural lipids, rich in mono- and polyunsaturated fatty acids, are basic components of food; they
significantly impact the accurate functioning of human organism. Unfortunately, those lipids are
characterized by instability owing to their high susceptibility to oxidation processes. Many treatment
procedures are applied to eliminate those adverse changes. In spite of their many advantages, the currently
used commercial antioxidants may arouse controversy attributed to the undesirable biological activity or
low stability under the food processing conditions. Therefore, there are attempts at searching for new
antioxidants that might be an alternative to the presently used antioxidants.

The objective of the research study was to develop a method to synthesize long-chain alkyl esters of
ferulic acid. The antioxidants produced were identified based on the results of spectroscopic investigations
and elemental analysis. A thermal analysis of esters was performed, which comprised thermogravimetry
(TG) and differential scanning calorimetry (DSC). The results obtained were compared with the results
obtained for the free ferulic acid and with data in the reference literature on commercial antioxidants. In
the research study, the antioxidant activity of tetradecyl ferulate and of BHT were pre-compared.

Key words: antioxidants, ferulic acid, long-chain alkyl esters of ferulic acid, thermal stability, synthetic
antioxidants
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