Streszczenie rozprawy doktorskiej

Oleje roslinne w tym olej rzepakowy, ktore sa bogatym Zrodtem wielonienasyconych kwasow
tluszczowych ulegajg z tatwoscig procesom oksydacyjnym odpowiedzialnym za pogorszenie
ich wlasciwosci fizyko-chemicznych, odzywezych i sensorycznych, co moze mieé negatywny
wplyw na zdrowie ludzkie. Obecne w olejach naturalne antyoksydanty m.in.: polifenole
1 witaminy w nich rozpuszczalne nie wystarczaja aby skutecznie przeciwdzialaé
niekorzystnym reakcjom utleniania. Dodatkowo sga one w znacznych ilosciach usuwane
w trakcie procesu technologicznego. Z tego powodu niezwykle istotna jest suplementacja
finalnego produktu — oleju rafinowanego zwigzkami o charakterze przeciwutleniajgcym.
Zsyntetyzowany po raz pierwszy fenolipid — OSA oraz estry kwasu kawowego, ferulowego
1 alkoholu oktylowego wedlug zmodyfikowanej estryfikacji Fischera, z wysoka wydajnoscia
majg charakter amfifilowy, co umozliwia ich tatwe rozpuszezanie w oleju, a ponadto cechuja
si¢ wlasciwosciami antyoksydacyjnymi i antydrobnoustrojowymi.

Poréwnano wlasciwosci antyoksydacyjne otrzymanych fenolipidow ze zwigzkami
przeciwutleniajgcymi stosowanymi w przemysle spozywczym. Estry oktylowe pochodnych
kwasu hydroksycynamonowego odznaczaty si¢ zdolnoscia do redukeji kationorodnika ABTS
i rodnika DPPH, jednakze nizsza niz hydrofilowe kwasy fenolowe, ktére stanowity substrat
podczas ich syntezy.

Poza tym, po raz pierwszy otrzymany OSA, a takze OCA posiadaly wiasciwosei
przeciwdrobnoustrojowe  przejawiajace  si¢ wyrazna inhibicja  wzrostu  bakterii
Gram-dodatnich, Gram-ujemnych oraz drozdzy, natomiast nie hamowaty wzrostu plesni.
Suplementacja rafinowanego oleju rzepakowego estrami oktylowymi znaczaco poprawila
wiasciwosei antyutleniajace oznaczone metodg DPPH (361 — 15191 pumol TE/100 g)
i stabilno$¢ oksydatywna oleju analizowang w tescie Rancimat (IP = 4,0 — 12,5 h)
w poréwnaniu do oleju niesuplementowanego (DPPH = 334 umol TE/100 g i IP = 3,9 h).
Zwigkszanie ilos¢ dodawanych fenolipidow do oleju z 0,005 do 0,9% spowodowato wzrost
aktywnosci antyutleniajacych 1 wydtuzylo czas indukcji wzbogaconych olejow.

Potwierdzono zalezno$¢ mocy przeciwutleniajacej fenolipidow od ich budowy chemicznej,
przede wszystkim ilosci 1 rozmieszczenia grup hydroksylowych 1 metoksylowych
w pierScieniu - aromatycznym. Ilo§¢ grup oraz ich ulozenie w pozycji orfo lub para
determinuje wlasciwosci antyutleniajgce, co pozwala na uszeregowanie zsyntetyzowanych
zwigzkow ze wzgledu na ich zdolnosei przeciwutleniajace w nastepujacej kolejnosci OCA >
OSA > OFA.

Ponadto, stwierdzono, iz olej suplementowany OSA otrzymanym po raz pierwszy i poddany
przyspieszonemu testowi przechowalniczemu wykazywatl mniejszg redukcje aktywnosci
przeciwutleniajacej siegajaca ok. 20 — 40% w pordwnaniu do kontrolnego rafinowanego oleju
rzepakowego bez egzogennych antyoksydantéw, dla ktérego zanotowano spadek mocy
przeciwutleniajacej w granicach 55 — 70% w zaleznosci od stosowanej metody analitycznej.
Zauwazono takze opéznienie proceséw oksydacji na podstawie obnizenia ilosci pierwotnych
(ok. 7%) 1 wtomych (ok. 34%) produktow utlenienia w fortyfikowanym OSA oleju
rzepakowym w trakcie przyspieszonego testu przechowalniczego.

Aktywnoé¢ antyutleniajaca oleju rzepakowego zalezy nie tylko od rodzaju i stezenia
dodanego antyoksydantu, ale takze od warunkéw przechowywania i uzytego opakowania.
Najnizszy spadek mocy przeciwutleniajgce] wykazywaly oleje rzepakowe bez
i z antyoksydantami egzogennymi przechowywane w zaciemnionym miejscu o obnizonej
temperaturze, za$ oleje narazone na bezposrednie dziatanie promieniowania UV
charakteryzowaly si¢ najmniejsza aktywnoscig antyutleniajgca. Chociaz butelki ze szkla
o0 barwie bursztynowej zapewnily lepsza ochrong antyoksydantow w analizowanych olejach
niz te wykonane ze szkla transparentnego. Wzbogacenie oleju rzepakowego OSA w ilosci
0,5% podniosto od 6 do 27-krotnie warto$¢ aktywnosci antyutleniajacej w zaleznosci od



stosowanej metody analitycznej i miejsca magazynowania, zas dodatek tego fenolipidu
w stezeniu 0,02% spowodowal wzrost mocy przeciwutleniajacg od 1 do 4 razy w pordwnaniu
z olejem niefortytikowanym.

Ponadto, pordwnano zmiany wiasciwosei przeciwutleniajacych oleju rzepakowego w trakcie
przyspieszonego testu przechowalniczego po dodaniu OCA i OFA oraz powszechnie
stosowanych antyoksydantow BHA i BHT w dopuszczalnej dawce wynoszacej 0,02%.
Aktywno$é antyutleniajaca analizowanych olejow malata w nastgpujgcej kolejnosci olej
suplementowany BHA > olej z OCA > olej z BHT > olej z OFA > olej niewzbogacony. Przy
czym, olej fortyfikowany OCA i BHA wykazywal porownywalne wartosci potencjatu
antyoksydacyjnego wieksze ok. 2-krotnie w stosunku do kontrolnego oleju rzepakowego bez
syntetycznych antyoksydantéw (pomijajac wyniki otrzymane metodg FC). Natomiast, ilos¢
hydroksynadtlenkéw w olejach z dodatkiem syntetycznych antyoksydantéw poddanych
przyspieszonemu testowi przechowalniczemu obnizyta si¢ o ok. 40 — 60% w stosunku do
oleju niesuplementowanego za wyjatkiem oleju z OFA. Jednak suplementacja nie
zahamowata powstawania wtérnych produktéw utlenienia, po skonczonym  tescie
przechowalniczym pAnV w przypadku olejow fortyfikowanych byla wyzsza niz dla oleju
wyjéciowego.

Zsyntetyzowane estry kwasow fenolowych i alkoholu oktylowego w tym po raz pierwszy
otrzymany OSA sg amfifilowymi antyoksydantami charakteryzujacymi si¢ wlasciwosciami
przeciwdrobnoustrojowym oraz pozytywnym wplywem na ogolng jakos¢ oleju rzepakowego.
Estry pochodnych kwasu hydroksycynamonowego i alkoholi alifatycznych znacznie
podnosza aktywnos¢ antyutleniajaca i hamujg powstawanie produktow utlenienia w oleju
rzepakowym oraz jego mieszaninie z olejem Inianym podczas procesu przechowywania.
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Summary of doctoral dissertation

Vegetable oils, including rapeseed oil, as a rich sources of polyunsaturated fatty acids easily
oxidize causing deterioration of their physicochemical, nutritional and sensory properties and
affect the human health. Natural antioxidants present in oils such as polyphenols and fat-
soluble vitamins are not enough to effectively inhibit undesirable oxidation reactions.
Additionally, high amounts of antioxidants are removed during the technological process.
Therefore, the final product — refined oil should be supplemented with antioxidant
compounds.
Phenolipids — octyl sinapate (OSA) synthesized for the first time, as well as octyl caffeate
(OCA) and octyl ferulate (OFA) obtained with high efficiency according to the modified
Fischer esterification are amphiphilic (easily soluble in oil) and have antioxidant and
antimicrobial properties.
Antioxidant properties of the synthesized phenolipids were compared with antioxidants
commonly used in the food industry. The octyl esters of hydroxycinnamic acids reduced the
stable ABTS cation radicals and DPPH radicals, however antioxidant potential of the obtained
esters was lower than antioxidant properties of their precursors — hydrophilic phenolic acids.
Moreover, the OSA synthesized for the first time and OCA revealed inhibitory effects on the
growth of Gram-positive, Gram-negative bacteria and yeast, but both octyl esters did not
demonstrate any anti-mould activity.
The supplementation of refined rapeseed oil with octyl esters significantly improved the
antioxidant activity determined by the DPPH method (361 — 15191 umol TE/100 g) and the
oxidative stability of oil analyzed by the Rancimat test (IP = 4.0 — 12.5 h) compared to the
control oil without phenolipids (DPPH = 334 umol TE/100 g and IP = 3.9 h). Furthermore, an
increase in the antioxidant activity and oxidative stability of oils spiked with increasing
concentrations of phenolipids (0.005 to 0.9%) were observed.
On the other hand, the antioxidant activity of phenolipids increase with increasing degree of
methoxylation of the aromatic ring. Chemical structure of phenolipids, mainly variation in
number and arrangement of hydroxyl and methoxyl groups affect their antioxidant properties,
therefore antioxidant activity of the synthesized esters decreased in following order: OCA >
OSA > OFA.
In addition, antioxidant activity of rapeseed oil fortified with OSA obtained for the first time
was reduced by about 20 — 40% during the accelerated storage period, while significantly
higher decrease (55 — 70%) in antioxidant potential of the refined rapeseed oil without
exogenous antioxidants took place under these conditions. Moreover, OSA strongly inhibited
the generation of primary (approximately 7%) and secondary (approximately 34%) oxidation
products during accelerated storage of rapeseed oil.
The antioxidant activity of rapeseed oil depends on the presence of synthetic antioxidants,
their concentrations, type of packing and storage conditions.
The lowest decrease in antioxidant activity was observed for rapeseed oils without and with
exogenous antioxidants stored in the complete absence of light (dark place and refrigerator),
while oils exposed to direct UV light had the lowest antioxidant activity. Although, oil
samples packaged in amber glass bottles preserved the antioxidant activity better than those
packaged in transparent glass bottles.
The enrichment of rapeseed oil with 0.5% of OSA caused approximately 6- and 27-fold
increase in its antioxidant activity, depending on the mechanism of the applied analytical
methods and storage conditions. However, oils fortified with 0.02% of OSA had 1 and 4 times
higher antioxidant activity in comparison with control oil sample.
Furthermore, changes in the antioxidant activity of rapeseed oils enriched with 0.02% of
OCA, OFA and a well-known synthetic antioxidants: BHA and BHT were compared during
accelerated storage. The antioxidant activity of analyzed oils decreased in following order:



RO + BHA > RO + OCA > RO + BHT > RO + OFA > RO. However, oil samples with OCA
and BHA revealed similar antioxidant potential about 2 times higher than refined rapeseed oil
without synthetic antioxidants (except values obtained by the FC assay). On the other hand,
during accelerated storage the amount of hydroxyperoxides in oils with antioxidants
decreased by approximately 40 — 60% compared with the control oil (except oil with OFA).
On contrary, the supplementation of rapeseed oil with synthetic antioxidants did not inhibit
the formation of secondary oxidation products during accelerated storage; therefore the pAnV
results for fortified oils were higher than pAnV for the refined oil without antioxidants.
The OSA synthesized for the first time as well as other octyl esters of phenolic acids are
amphiphilic antioxidants with antimicrobial activity, therefore their addition positively affects
the quality of rapeseed oil.
Esters of hydroxycinnamic acids and aliphatic alcohols significantly increase the antioxidant
activity and inhibit the generation of oxidation products in rapeseed oil and rapeseed-linseed
oil mixture during storage.
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