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1. Wstep

Cyklodekstryny stanowia grupe zwiazkéw makrocyklicznych cieszacych si¢ od wielu
lat zainteresowaniem naukowcoéw. Sg to naturalne polisacharydy sktadajace si¢ z 6, 7 lub 8
jednostek (merow) a, D-glukopiranozy potaczonych wigzaniem 1,4-glikozydowym. Swoja
budowa przypominajg Scigty stozek. Zewngtrzna powierzchnia cyklodekstryn ma charakter
hydrofilowy, a wngka makrocyklu wykazuje charakter hydrofobowy. Taka budowa pozwala
na zamykanie (inkludowanie) w ich wnetrzu niepolarnych czasteczek (ligandow) lub ich grup
funkcyjnych.

Cyklodekstryny sag interesujagcymi nosnikami substancji aktywnych, poniewaz nie
tylko poprawiaja rozpuszczalno$¢ zainkludowanych czasteczek, ale takze wptywaja
na wydluzenie czasu ich dziatania w organizmie. Zamknigcie czasteczki bioaktywnej we
wnece cyklodekstryny pozwala zamaskowaé nieprzyjemny smak 1 zapach zwigzku
leczniczego oraz ochroni¢ go przed rozktadem przez niekorzystne warunki srodowiska, w tym
np. promieniowaniem.

Cyklodekstryny wykazuja niewielka toksyczno$¢ wilasng. Zwiazki te moga wiec
znalez¢ zastosowanie w rolnictwie jako mnano-no$niki substancji biobdjczych oraz
w przemysle kosmetycznym, farmaceutycznym i spozywczym jako nano-nos$niki substancji
bioaktywnych, w tym trudno rozpuszczalnych i przez to trudno przyswajalnych zwigzkoéw
o dzialaniu prozdrowotnym, np. kwaséw fenolowych.

Kwasy fenolowe to zwiazki zawierajace w swojej budowie pierscien fenolowy oraz
grupe karboksylowa. Podzieli¢ je mozna na pochodne kwasu benzoesowego oraz pochodne
kwasu cynamonowego. Wystepuja we wszystkich cze$ciach roslin pelnigc ochronng role.
Kwasy fenolowe to antyoksydanty, neutralizuja wolne rodniki, wykazujg dziatanie
przeciwnowotworowe, przeciwmutagenne, przeciwwirusowe, przeciwgrzybiczne oraz
antybakteryjne. Dzigki wlasciwosciom prozdrowotnym zwigzki z tej grupy =znalazly
zastosowanie w przemy$le farmaceutycznym, kosmetycznym oraz spozywczym.
Wykorzystanie ich, jako zwiazkow o charakterze leczniczym lub produktéw kosmetycznych
wymaga jednak znacznej poprawy ich rozpuszczalnosci w $rodowisku wodnym. Uzasadnia
to zbadanie procesu kompleksowania wybranych kwaséw fenolowych o wlasciwosciach
prozdrowotnych z naturalnymi (niepodstawionymi) o- i B-cyklodekstryng w $rodowisku

wodnym.



Celem pracy bylo zbadanie tworzenia kompleksow inkluzyjnych kwasu

cynamonowego oraz czterech jego pochodnych (kwasow p-kumarowego, kawowego,
ferulowego oraz synapinowego) z a-cyklodekstryng i B-cyklodekstryng w Srodowisku
wodnym.

Kwas cynamonowy i jego pochodne to zwigzki aktywne spektroskopowo w zakresie
UV, co mozna wykorzysta¢ do ich ilosciowego oznaczania. Proces kompleksowania ligandow
przez makroczasteczki receptora silnie wptywa na rozpuszczalnos$¢ trudno rozpuszczalnych
ligandow. Przeprowadzono =zatem pomiary spektroskopowe rozpuszczalnosci kwasu
cynamonowego i jego pochodnych w wodnych roztworach badanych cyklodekstryn
o wrzrastajagcym stezeniu. Badania te pozwolily okre§li¢ skuteczno$¢ makrocykli
a- 1 PB-cyklodekstryny w zwigkszaniu rozpuszczalno$ci kwasu cynamonowego 1 jego
pochodnych oraz wyliczy¢ statg tworzenia powstajacych potaczen.

Proces oddziatywan kwasu fenolowego i jego pochodnych z a- i B-cyklodekstryna
zbadano rowniez technikg izotermicznego miareczkowania kalorymetrycznego (MicroCal,
VP-ITC). Otrzymane wyniki pozwolity wyznaczy¢ stechiometri¢ oraz wyliczy¢ stale
tworzenia kompleksow o- i B-cyklodekstryny z inkludowanymi czasteczkami badanych
kwasow, jak rowniez obliczy¢ warto$ci standardowych funkcji termodynamicznych tworzenia
ich komplekséw z cyklodekstrynami: molowej entalpii, entropii oraz entalpii swobodnej.
W pracy podjeto probg usystematyzowania termodynamiki oddziatywan kwasu
cynamonowego i jego pochodnych z a- i B-cyklodekstryng w srodowisku wodnym.

Uzupetnieniem charakterystyki ukladow ligand—cyklodekstryna byly badania
wlasciwosci wodnych roztworéow ligandéw (kwasu fenolowego 1 jego pochodnych),
obejmujgce pomiary rozpuszczania ich soli sodowych w wodzie, jak rowniez rozpuszczania
tych soli w wodnych roztworach mocznika. Mocznik zostat wybrany jako modelowy zwiazek
dobrze rdéznicujacy wiasciwosci hydrofilowo-hydrofobowe oddziatujacych z nim badanych
Zwi13azkow.

Otrzymane warto$ci standardowych molowych entalpii rozpuszczania soli sodowych
w wodzie i w wodnych roztworach mocznika, pozwolity wyznaczy¢ entalpowe wspotczynniki
oddziatywania heterogenicznych par hxy rozpuszczanych soli pochodnych kwaséw
fenolowych z czasteczka mocznika w srodowisku wodnym.

Przeprowadzono réwniez densymetryczne pomiary wodnych roztwordw soli
sodowych wybranych kwasow fenolowych w szerokim zakresie temperatur od 288.15

do 318.15 K. Na podstawie otrzymanych eksperymentalnie warto$ci ggstosci wodnych



roztworow soli sodowych wybranych kwasow fenolowych wyznaczono warto$ci pozornej

objetosci molowej oraz granicznej pozornej objetosci molowej badanych zwigzkow.



2. Czesc¢ teoretyczna

2.1. Struktura i wlasciwos$ci wody

Woda, znana rowniez pod nazwg tlenek wodoru lub oksydan, to substancja o wzorze
sumarycznym H;O, posiada nieliniowg budowe i przyblizony ksztatt tetraedru [1]. Atom tlenu
obdarzony jest fadunkiem ujemnym, podczas gdy dwa atomy wodoru posiadaja tadunki
dodatnie. Obecno$¢ zarowno dodatnich jak i ujemnych tadunkow stwarza mozliwos¢ silnego
oddzialywania pomig¢dzy czasteczkami wody. Ta specyficzna budowa powoduje tworzenie
nietrwatych sieci wigzan wodorowych. Tym samym woda wykazuje duze napigcie
powierzchniowe, wysoka temperatur¢ wrzenia, charakteryzuje si¢ duzym momentem
dipolowym, co czyni ja silnie polarng. Woda w pordéwnaniu z innymi cieczami wyrdznia
si¢ wysokg temperaturg topnienia i wrzenia, duzym cieptem parowania, przenikalno$cig
elektryczng i pojemnoscia cieplng. Jest doskonatym rozpuszczalnikiem jonowych i1 polarnych
czasteczek, natomiast bardzo slabo rozpuszcza zwigzki niepolarne. Woda jest wyjatkowa
substancjg, ktora w zaleznosci od temperatury i ci$nienia moze zmienia¢ swoj stan skupienia.
W warunkach standardowych ma posta¢ cieczy, w stanie gazowym wystepuje pod postacia
pary wodnej, natomiast w statym stanie skupienia jest lodem. Woda ma duza ggstosé,
a maksymalng jej warto$¢ osiaga w temperaturze 277,15 K (4 °C), co pozwala przetrwac
organizmom wodnym podczas mrozéw w srodowisku niezamarzajacej wody.

Woda jest osrodkiem Zycia na Ziemi, Wchodzi w sktad budowy wszystkich organizmow
zywych, a takze jest srodowiskiem proceséw metabolicznych. Woda ze wzgledu na swoje
wlasciwosci jest jednym z najintensywniej badanym rozpuszczalnikow. Do dnia dzisiejszego
powstato wiele koncepcji dotyczacych struktury wody.

W roku 1933 Bernal i Fowler [2] zaproponowali teori¢ ,,Quasi” zgodnie, z ktora
asocjujace czasteczki wody moga tworzy¢ struktury o ré6znym stopniu upakowania. W mysl
tej teorii istnieje stan rownowagi pomigdzy wystepujagcg w temperaturze pokojowej
tetraedryczng strukturg kwarcu a $cisle upakowang strukturg analogiczng do tej wystepujacej

w ciektym amoniaku powstalg na skutek zmiany temperatury (ogrzewania).



b)

Rys. 2.1.1 Model quasi-krysztatow wchodzacych w sktad wody zaproponowany przez Bernala
i Fowlera. a) luzna struktura odzwierciedlajaca budowe kwarcu, b) mocno upakowana struktura
przypominajaca czasteczke amoniaku [1].

W 1951 roku Pople [3] przedstawit model ,znieksztalconego wigzania”. Podczas
przejscia fazowego wody z formy statej do ciektej wigzania wodorowe nie ulegaja destrukcji.
Wzrost temperatury powoduje natomiast zwigkszenie elastyczno$ci wigzan wodorowych,
ktore dzigki temu nie zOStajg zerwane, a jedynie w wigkszym lub mniejszym stopniu
powyginane badZz znieksztatcone. Zjawisko to przyczynia si¢ do niszczenia regularnej sieci
krystalicznej, co skutkuje deformacja struktury czasteczki wody.

Bjerrum w 1952 roku [4] zaproponowat teori¢ budowy czasteczki wody, jako struktury
tetraedrycznej. Atom tlenu zajmuje miejsce posrodku regularnego czworoscianu,
a wierzchotki obsadzone sa dwoma atomami wodoru. Do kolejnych dwoéch narozy

skierowane sg natomiast orbitale wolnych par elektronowych.

+

o

Rys. 2.1.2 Bejrrumowska struktura czasteczki wody.

Kolejny model BNS zaprezentowany przez Ben-Naima i Stillingera [5] oraz model ST2
stworzony przez Stillingera i Rahmana [6, 7] byly inspirowane modelem Bjerruma. Teoria
tadunku czteropunktowego zaktada, ze czasteczki wody oddzialujg z czasteczkami sgsiednimi
dzigki sitom elektrostatycznym oraz sitom Lennarda-Jonesa. Wedlug tej teorii czasteczka
wody zlozona jest z dwdch ujemnych 1 dwdch dodatnich tadunkéw punktowych. Moze ona

zatem utworzy¢ cztery wigzania wodorowe, gdzie dwa atomy wodoru sg protonodonorami
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a dwie wolne pary elektronowe na atomie tlenu staja si¢ protonoakceptorami wigzania
wodorowego. Zjawisko takie umozliwia powstanie ukladu o symetrii czworo$cianu,

przypominajacym krystaliczng strukture lodu.

Rys.2.1.3 Wigzania wodorowe tworzone przez czasteczke wody.

Kolejnym modelem struktury wody jest zaprezentowany w 1957 roku przez Franka
i Wena [8] model ,,zmiennych grup czasteczek”. Koncepcja ta sugeruje wystepowanie
zespolow czasteczek wody, ktore sg nieustannie budowane i niszczone tak, aby zostata
zachowana rownowaga z pojedyncza czasteczkya. Gdy zostaje utworzone jedno wigzanie
wodorowe to istnieje tendencja do tworzenia kolejnych. Podobnie dzieje si¢ w przypadku
niszczenia wigzan - zniszczenie jednego skutkuje zerwaniem wigzan w wigkszej grupie
czasteczek.

Pauling w 1960 [9] zaproponowal klatratowy model wody, wedlug ktorego mamy
do czynienia z dwoma rodzajami klatratow o rdznej gestosci. Aglomeraty wody sktadajg sie
z dwudziestu molekut powigzanych ze soba wigzaniami wodorowymi 1 tworza
dwunastoscienne struktury. Wewnatrz wngki klatratu o wyzszej gestosci zostaje ulokowana
dodatkowa (21) czasteczka wody, ktora nie jest powigzania z pozostatymi, podczas
gdy wnetrze klatratu o nizszej gegstosci nie zostaje obsadzone.

Koncepcja Dougherty’ego i Howarda [10] méwi, ze istnieje stan rOwnowagi pomiedzy
dwunastosciennymi agregatami wody, o budowie przedstawionej przez Paulinga
w ,klastrowym modelu wody” [9], a uktadami pierscieniowymi ztozonymi z pigciu lub

sze$ciu czasteczek.
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a) b)

c)

Rys. 2.1.4 Struktury zespotéw czasteczek wody wg Dougherty i Howarta znajdujacych sig¢
w stanie roéwnowagi: a) dwunastoScienne agregaty, b) uklad piecioczionowy, c) uklad
szescioczionowy.

Kolejng wazng teorig opisujaca strukture wody jest model Chaplina [11]. Méwi on, Ze
woda jest uktadem zbudowanym z dwudziestosciennych makromolekut, wyrdzniajacych si¢
wysoka symetrig, powstalych na skutek potaczenia mniejszych czasteczek w stanie
przechtodzenia. Tak powstale klastry moga w dalszym ciggu taczy¢ si¢ ze sobg tworzac
znacznie wigksze symetryczne struktury liczace nawet 280 czgsteczek. Autor sugeruje
istnienie dwoch odmiennych struktur tych agregatow o réoznym upakowaniu czasteczek wody
(Rys. 2.1.5). Pod wptywem rozluzniania wigzan wodorowych lub ich deformacji moga

nastgpowac przejscia pomiedzy tymi formami.

nl.q ﬂ'j i‘lr .nim

'!'ll‘- 4} u. t"ﬁ# '
ot iy ‘.

Rys. 2.1.5 Agregaty wody sktadajace si¢ z 280 klastrow. a) struktura luzna, b) struktura
upakowana.
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Ju, Yang i Liao [12] wykorzystali metode dynamiki molekularnej w celu
przeanalizowania zachowania si¢ klasterow zbudowanych z kilkuset czasteczek wody
w réznych temperaturach. Otrzymane wyniki pokazaly, ze klastery zawierajag dwa rejony
o r6znej lokalnej gestosci. Wyzsza gestos¢ ma wnetrze klastera niz obszar na powierzchni.
Im wickszy jest rozmiar klastera, tym wiecej wystepujacych na powierzchni wigzan
wodorowych, co powoduje wzrost napigcia powierzchniowego.

Trojwymiarowy model wody ,,Mercedes-Benz” zostat zaproponowany przez Dias’a
i wsp. [13] w 2009 roku. Wykorzystujac potencjal Lennarda-Jonesa oraz funkcje Gaussa
autorzy stwierdzili, ze podczas przechodzenia lodu w stan ciekly nastepuje niszczenie wigzan
wodorowych. Uwolnione czasteczki wody przemieszczaja si¢ zapehiajac luki w strukturze,
co przyczynia si¢ do podwyzszenia gestosci cieklej wody w porownaniu z gestoscig lodu.

Wedlug Lozynskiego [14] podczas topnienia lodu nastepuje zwijanie czasteczek
wodnych lancuchow w spirale, co powoduje gestsze upakowanie czasteczek wody
oraz zwigkszong liczbe koordynacyjng kazdego z atoméw tlenu. Czasteczki wody traca swoja
pierwotng, idealng strukture tetragonalna, zachowujac jednak cztery wigzania wodorowe.
Centralny atom tlenu przemieszcza si¢ do centrum bipiramidowego trojkata a jeden z jego
ligandow tworzy wierzchotek bipiramidy (Rys. 2.1.6). Finalnie powstaje racemiczna

mieszanina dwoch odrebnych, spiralnych klastrow wody, polaczonych za pomoca wigzan

wodorowych (Rys. 2.1.6).

helical racemate

Rys. 2.1.6 Struktura wody przedstawiona przez Lozynskiego

Towey i wsp. [15] wykorzystujac modelowanie komputerowe oraz dyfrakcje neutronéw
zbadali strukture wody w mieszaninie woda — glicerol w temperaturze 285-238 K. Naukowcy
potwierdzili tworzenie si¢ klastrow bogatych w czasteczki wody jak rowniez klastréw

glicerolu. Towey postuluje, ze nanosegregacja pozwala czgsteczkom wody na tworzenie

13



struktury o matej gestosci. W badanym zakresie temperatur woda tworzy mieszaning o niskiej
gestosci i symetrii bardziej tetraedrycznej anizeli w temperaturze pokojowe;.

W 2017 roku Liu, He i Hang [16] wykorzystujac dynamike molekularng przeprowadzili
symulacje¢ czasteczek cieklej wody. Badania pokazaly, ze jest ona mieszaning, w ktorej
czasteczki moga tworzy¢ rozng ilos¢ wigzan wodorowych. Autorzy wyodrebnili czasteczki
0 charakterze donora (Dn) lub akceptora (Am) protonu tworzac ogdélny model DnAm,
gdzie n i m to odpowiednio ilo$¢ wigzan wodorowych utworzonych przez czasteczke jako
donor (n) lub akceptor (m). Okazalo sie, ze statystyczna czasteczka wody tworzy trzy
wiazania wodorowe (D2A1) z innymi czasteczkami wody, ktore ja otaczaja. Swiadczy to,
ze wigkszos$¢ czasteczek jest donorem dwoch wigzan wodorowych i akceptorem jednego.
Tradycyjny model, w ktérym czasteczka tworzy cztery wigzania wodorowe stanowi drugi
co do wielkosci odsetek wigzan wodorowych w ciektej wodzie. W mieszaninie znajduja si¢
tez grupy, w ktorych czasteczka wody przekazuje tylko jedno wigzanie wodorowe (typu D1A1
lub D1A>) oraz inne o zdecydowanie mniejszym udziale procentowym (rys. 2.1.7.). W ciekle;j
wodzie w przeciwienstwie do lodu, obserwujemy ciagle zrywanie i tworzenie si¢ wigzan

wodorowych.
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Rys. 2.1.7 Wkiad procentowy wigzan wodorowych w mieszaninie cieklej wody [16]

Shi i wsp. [17] przedstawili struktury anionow wody (H,O), gdzie n = 6-11. Badania

przeprowadzili w oparciu o teori¢ funkcjonatu gestosci DFT. Na podstawie

przeprowadzonych badan autorzy stwierdzili, ze nadmiar gestosci elektronowej niszczy sie¢
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wigzan wodorowych w wyniku czego powstaje dziura elektronowa. W przeciwienstwie
do neutralnych Iub protonowanych klastrow wody, aniony klastrow wodnych wolg tworzy¢
pierscienie trojcztonowe i pierScienie czterocztonowe.

Pomimo gwaltownego rozwoju technik komputerowych i obliczeniowych nadal nie
udato sie¢ jednoznacznie poznaé i okre$lic wszystkich wiasciwo$ci tej pozornie prostej

substancji chemicznej, niezb¢dnej do Zycia na Ziemi.

2.2. Cyklodekstryny

Cyklodekstryny to naturalne cykliczne olisacharydy odkryte w 1891 roku przez
francuskiego naukowca A. Villersa. Wykorzystujac kultury bakterii przeprowadzit on reakcje
degradacji skrobi uzyskujac w ten sposob krysztaty o promienistym ksztatcie [18]. W 1903
roku austriacki mikrobiolog Schardinger wyizolowal dwa produkty nazywajac je
a- i B-dekstryng [19], a nastepnie jako pierwszy przeprowadzit ich peilng charakterystyke [20].
Ostatnig z dekstryn y-cyklodekstryne odkryli w 1935 roku naukowcy Freudenberg i Jacobi
[21].

2.2.1. Otrzymywanie cyklodekstryn

Przemystowa produkcja cyklodekstryn wykorzystuje proces enzymatycznej degradacji
skrobi przy uzyciu glukotransferazy glikozylowej (enzymu uzyskanego z bakterii Bacillus
macerans, Bacillus No. 38-2, a takze Bacillus megaterium). Enzymy te powoduja rozerwanie
polisacharydowych tancuchéw skrobi w wyniku czego powstaje mieszanina cyklodekstryn
zawierajacych od 6 do 8 jednostek glukozowych (a-, B-, y-cyklodekstryna) (Rys. 2.2.1.1.)
[22].

15



7.8

o Be -‘( ot
o o>, . 175A
oo 3 L83A,
Starch P L Z ‘
A .’r73A
" ’ oo _oK MO ]

Rys. 2.2.1.1 Schemat powstawania i budowa cyklodekstryn [22]

W $rodowisku naturalnym nie wystepuja cyklodekstryny zbudowane z mniej niz
6 pierscieni glukozy. Spowodowane jest to zbyt duzymi napr¢zeniami pierscienia
w czasteczkach tych cyklicznych oligosacharydéw. W warunkach laboratoryjnych otrzymano
struktur¢ 5-cztonowa [23], jak rowniez wyzsze homologi otrzymane z mata wydajnoscia [24,

25]. Uktady takie sa niestabilne i nickorzystne energetycznie [26].

2.2.2. Budowa i wlasciwosci

Cyklodekstryny  to  cykliczne  oligosacharydy  zbudowane z  czasteczek
a-D-glukopiranozy potaczonych za pomoca wigzan a-(1,4) -glikozydowych (Rys. 2.2.2.1b).
Maja posta¢ biatego, bezzapachowego proszku o lekko stodkim smaku. Krzesetkowa
konformacja glukopiranozy powoduje, ze cyklodekstryny majg ksztatt $cigtego stozka
(Rys. 2.2.2.1a). Taka budowa uniemozliwia obrét polaczonych ze sobg pierscieni
glukopiranozy. Pierwszorzedowe grupy hydroksylowe znajduja si¢ przy atomach wegla C6
I Umiejscowione sg przy wezszym otworze torusa, natomiast przy szerszej krawedzi

wystepuja dwie drugorzedowe grupy —OH zwigzane z atomami wegla C2 i C3. Ulokowanie
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hydrofobowych grup C-H oraz glikozydowych atomow tlenu wewnagtrz pierScienia nadaje
niepolarny charakter wngtrzu czasteczki cyklodekstryny. Z kolei polarne grupy hydroksylowe

skierowane sg na zewnatrz struktury, CO zapewnia jej rozpuszczalnos¢ w wodzie [27-31].

a) b)
OH
Hﬁ
| CH,OH CH,OH
H, H e H
H
H2
OH
OH,  OH, b OH

Rys. 2.2.2.1 a) Budowa czasteczki cyklodekstryny; b) Wigzanie a-1,4-glikozydowe

Krystaliczna forma cyklodekstryny zawiera od 8 do 18% wody umiejscowionej
we wnetrzu pierScienia, jak rOwniez zwigzanej na jej zewnetrznej powierzchni. Naturalne
cyklodekstryny wykazuja bardzo niska toksycznos¢ potwierdzong badaniami na zwierzetach
[32]. W organizmach zwierzecych i ludzkich cyklodekstryny rozktadane sa w okreznicy przez
bakterie  flory jelitowej, w wyniku hydrolizy enzymatycznej do glukozy
i maltoglisacharydow, ktore nastepnie ulegaja procesowi fermentacji do dwutlenku wegla
i wody [29]. Podanie pozajelitowo duzej dawki B-cyklodekstryny (B-CD) ma dziatanie
nefrotoksyczne. Poniewaz mozliwe jest wchtanianie cyklodekstryn przez blony S$luzowe
uktadu pokarmowego, dlatego tez zostalo wprowadzone ograniczenie dziennej dawki
spozycia -CD.

Cyklodekstryny wykazuja dobra rozpuszczalno$¢ w wodzie, przy czym najslabiej
rozpuszcza si¢ B-cyklodekstryna. Spowodowane jest to jej sztywna struktura, ktora wykazuje
lepsze zdolnosci do krystalizacji niz w przypadku pozostatych cyklodekstryn [29]. Kolejnym
powodem zmniejszonej zdolnosci do rozpuszczania w wodzie jest fakt, ze sasiednie grupy
hydroksylowe w czasteczce B-cyklodekstryny tworza wigzania wodorowe migdzy soba,
uniemozliwiajgc tym samym tworzenie wigzan wodorowych z czgsteczkami wody [33].
W przypadku a- 1 y-cyklodekstryny grupy hydroksylowe oddziatuja ze sobg w znacznie
mniejszym  stopniu.  Cyklodekstryny roéznig si¢ migdzy sobg wlasciwosciami

fizykochemicznymi (Tabela 2.2.2.1).
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Tabela. 2.2.2.1 Wtasciwosci fizykochemiczne cyklodekstryn [34]

Wiasciwosci a-cyklodekstryna p-cyklodekstryna y-cyklodekstryna
Wzor czgsteczkowy CssHs0030 C42H70035 CusHgoO40
Liczba reszt glukozy 6 7 8
Masa molowa [g/mol] 972,85 1139,98 1297,14
Wysokos¢ torusa [A] 7.9 7.9 7.9
Objetosé torusa [A®] 174 262 427
Rozmiar wneki [A] ~5.2 ~6.6 ~8.4
Rozpuszczalno$¢ w wodzie 14,5 1,85 23,20
w temp. 25°C [g/100 ml]

2.2.3. Kompleksy inkluzyjne

Specyficzna budowa cyklodekstryn umozliwia inkludowanie wewnatrz niepolarnych
wnek hydrofobowych czasteczek lub ich fragmentow (grup funkcyjnych) tworzac kompleksy
typu ,,gosc¢-gospodarz”  (ligand-receptor). Cyklodekstryny wykazujg selektywno$é
komleksowania spowodowang r6znica rozmiaréw hydrofobowych wnek. Stabilnos¢
powstatych kompleksow zalezy od dopasowania przestrzennego czasteczek do wnetrza torusa
(gospodarza), jego polarnosci, rodzaju rozpuszczalnika oraz temperatury [35, 36].
Inkludowanie czgsteczki liganda do wnetrza luki cyklodekstryny powoduje wyparcie
znajdujacych si¢ tam czasteczek wody, co skutkuje obnizeniem energii uktadu [34].
Za tworzenie kompleksow inkluzyjnych odpowiedzialne sa sity van der Waalsa migdzy
hydrofobowg luka cyklodekstryny a niepolarng czasteczkg goscia lub jego hydrofobowym
fragmentem, a takze wigzania wodorowe miedzy grupami —OH krawedzi receptora,
a polarnymi grupami funkcyjnymi czasteczki liganda [27, 29].

Najczesciej tworzonymi kompleksami inkluzyjnymi sa kompleksy typu 1: 1 (jedna
czasteczka goscia lub jej grupa funkcyjna przypadaja na jedng czgsteczke cyklodekstryny).
W przypadku duzych czasteczek liganda posiadajacych kilka grup funkcyjnych, obserwowane

sa kompleksy o stosunku stechiometrycznym 1:2,1:3 czy tez 1 : 4.
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cyklodekstryna ligand kolpleks inkluzyjny

Rys. 2.2.3.1 Tworzenie kompleksu inkluzyjnego typu "gos$¢-gospodarz" w stosunku molowym 1 : 1
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Rys. 2.2.3.2 Tworzenie kompleksu inkluzyjnego typu "go$é-gospodarz™ w stosunku molowym 2 : 1

2.2.4. Zastosowanie

Cyklodekstryny dzigki specyficznym wilasciwosciom oraz znikomej toksycznosSci
znajdujg bardzo szerokie zastosowanie w przemyslach farmaceutycznym, kosmetycznym,
rolno-spozywczym, czy analityce chemicznej.

W przemysle farmaceutycznym cyklodekstryny stosowane sa w celu zwigkszenia
biodostepnosci lekow [37, 38]. Powodujg one wydluzanie dziatania substancji aktywnej
poprzez stopniowe uwalnianie jej z wnetrza czgsteczki cyklodekstryny, dzigki czemu mozna
zmniejszy¢ dawke podawanego leku. Poprawiajg rozpuszczalno$¢ zwigzkow trudno
rozpuszczalnych, a takze wykazuja wptyw na zwigkszenie trwatoéci chemicznej i fizycznej
substancji czynnych. Dodanie cyklodekstryn do niektorych tabletek badz syropow pozwala
maskowac nieprzyjemny zapach 1 smak. Pierwszym zarejestrowanym lekiem zawierajacym
w sktadzie cyklodekstryng byly tabletki podjezykowe Prostarmon E. Od tego czasu pojawito
si¢ wiele lekéw w formie kropli, masci, syropow czy tabletek, w ktorych skladzie mozemy

odnalez¢ cyklodekstryny. Prowadzone sg badania majace na celu poprawg rozpuszczalnosci
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i biodostepnosci leku przeciwnowotworowego Lapatimb (LAP). Czgsteczka leku zostala
zainkludowana do wnetrza 4 réznych cyklodekstryn. Najlepsze efekty dato utworzenie
kompleksu leku z modyfikowang PB-cyklodekstryng — sulfobutyloeter- B-CD (SBE-B-CD).
Zainkludowany lek wykazal wzrost biodostepnosci, jak réwniez 600-krotny wzrost
rozpuszczalnosci [39]. W Zakladzie Chemii Biofizycznej UL prowadzono badania wzrostu
rozpuszczalnosci oraz biodostepnosci albendazolu (leku przeciwpasozytniczego stosowanego
w weterynarii) zainkudowanego w czasteczce -cyklodekstryny [40].

Cyklodekstryny znajdujg zastosowanie w wielu preparatach kosmetycznych
oraz artykutach higienicznych, uwalniajgc stopniowo substancje zapachowe i zwiekszajac ich
trwato$¢. Z tego powodu stosuje si¢ je w produkcji perfum, ptynéw do plukania tkanin,
dezodorantow, odswiezaczy do powietrza itp. [34]. Dodatek cyklodekstryn chroni substancje
zawarte w produktach kosmetycznych przed ich rozktadem powodowanym wptywem $wiatta,
ciepta, utlenianiem, hydrolizg, a takze spowalnia reakcje chemiczne z innymi zwigzkami
organicznymi.  Zainkludowane wewnatrz cyklodekstryny hydrofobowe substancje
rozpuszczaja si¢ w wodzie, ponadto cyklodekstryny stabilizuja emulsje [41].

W przemysle spozywczym stosowane sg glownie, aby zniwelowa¢ gorzki smak i zapach
produktéw spozywczych. a-Cyklodekstryna wykazuje wlasciwosci stabilizujace konsystencje
majonezow oraz margaryn. Cyklodekstryny majg zdolno$¢ usuwania cholesterolu z mleka,
masta 1 jajek. Na skutek dzialania enzymu oksydazy polifenolowej zwigzki fenolowe zawarte
w sokach warzywnych 1 owocowych ulegaja przeksztalceniu w barwne struktury
przyczyniajac si¢ do brazowienia napojow. Dodatek cyklodekstryny powoduje
kompleksowanie polifenoli zapobiegajac w ten sposdb zmianom koloru roztwordw [42].
Kompleksowane we wnetrzu CD czasteczki nie ulegaja sublimacji, utlenieniu oraz
nie sg lotne. Zwiazki inkluzyjne z witaming E i tokotrienolem chronig przed degradacja
oksydacyjna, zapobiegajac przedwczesnemu starzeniu skory. Dzigki temu wchodza w skiad
produktow zywnosciowych oraz pielegnacyjnych. Na etykietach produktow spozywczych
B-cyklodekstryna oznaczana jest symbolem E-459 [43]. Ostatnie badania pokazuja,
ze cyklodekstryny oprocz stabilizacji smaku i zapachu moga istotnie wptywaé na trawienie
makrosktadnikéw, wykazuja dziatanie prebiotyczne, pozwalaja rowniez kontrolowaé masg
ciala oraz poziom lipidéw w surowicy. Cyklodekstryny sa solubilizatorami i stabilizatorami
nutraceutykow gtownie pochodzenia ro$linnego petnigcych funkcje przeciwutleniaczy,
srodkéw antyproliferacyjnych, a takze substancji wzmacniajacych uktad odpornosciowy.

Cyklodekstryny uzywane sa rowniez do pakowania produktéw spozywczych w opakowaniach
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typu ,,.Smart Food”, gdzie odpowiedzialne s3 =za stopniowe uwalnianie S$rodkow
konserwujacych oraz przeciwbakteryjnych [44].

Duzym zainteresowaniem ciesza si¢ rowniez kompleksy cyklodekstryn z pestycydami
[45]. Dzigki polepszeniu rozpuszczalno$ci fungicydéw lub pestycydow zainkludowanych
we wnetrzu czgsteczki cyklodekstryny, eliminuje si¢ uzycie szkodliwych rozpuszczalnikow
organicznych.

W analityce chemicznej  cyklodekstryny  wykorzystywane sa w  celu
chromatograficznego rozdzielania zwigzkéw poprzez selektywne inkludowanie czasteczek.
Typowymi przykladami sg rozdzielenia mieszaniny diastereoizomeréw, enancjomerow
oraz izomeréw konstytucyjnych. W chromatografii cieczowej cyklodekstryny moga by¢ uzyte
do modyfikowania fazy ruchomej i stacjonarnej, natomiast w chromatografii gazowej stosuje
si¢ je jedynie w fazie stacjonarnej. Po raz pierwszy naturalne cyklodekstryny zostaty uzyte,

jako faza stata w chromatografii gazowej przez Smolkova [46].

2.3. Kwasy fenolowe

Kwasy fenolowe sg zwigzkami zawierajacymi w swojej budowie pierscien fenolowy
oraz grupe karboksylowa. Ze wzgledu na struktur¢ zostaty podzielone na pochodne kwasu
benzoesowego oraz  pochodne  kwasu  cynamonowego  hazywane  kwasami
hydroksybenzoesowymi oraz hydroksycynamonowymi (Rys. 2.3.1 oraz 2.3.2). Zwiazki te
zawierajg w czasteczce od jednej do trzech grup hydroksylowych oraz od jednej do dwoch

grup metoksylowych podstawionych do pierscienia aromatycznego [47].

COOH Kwas R R Rs Rs
benzoesowy -H -H -H -H
H R1 salicylowy - OH -H -H -H
m-hydroksybenzoesowy -H -OH -H -H
R4 R2 p-hydroksybenzoesowy -H -H -OH -H
protokatechowy -H -OH -OH -H

R3 syryngowy -H -OCH; [ -OH - OCHj3
wanilinowy -H -OCH; [ -OH -H

Rys. 2.3.1 Struktura kwaséw hydroksybenzoesowych
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HC=CH—COOH Kwas R: Re Rs Ra

H R1 Cynamonowy -H -H -H -H

p-kumarowy -H -H -OH -H

R4 R2 kawowy -H -OH -OH -H
R3 ferulowy -H -H -OH - OCH3
synapinowy -H -OCHs | -OH - OCHjs

Rys. 2.3.2 Struktura kwaséw hydroksycynamonowych

Biosynteza kwasu cynamonowego oraz jego pochodnych zachodzi za pomoca szlaku
kwasu szikimowego. Kwas szikimowy uczestniczy w tworzeniu aminokwasow: fenyloalaniny
1 tyrozyny, ktore poddawane deaminacji pod wplywem enzymoéw tworzg odpowiednio kwas
cynamonowy z fenyloalaniny oraz kwas p-kumarowy z tyrozyny, ktore nastgpnie stajg si¢
produktami wyjsciowymi do dalszej biosyntezy kwasoéw hydroksycynamonowych. Tworzenie
kolejnych pochodnych z kwasu p-kumarowego odbywa si¢ za pomocg reakcji hydroksylacji
i metylacji [47].

COOH COOH
E SNH; E/

Phenylalanine Cinnamic Acid

|

COOH COOH COOH COOH COOH
NH, / / / /
OH dcn, cHo OCH,
OH OH OH OH OH
Tyrosine p-Coumaric Acid Cafleic Acid Ferulic Acid Sinapic Acid

Rys. 2.3.3 Droga syntezy pochodnych kwasu cynamonowego w ro$linach [48]
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Kwasy fenolowe sa metabolitami wtornymi obecnymi w $wiecie roslin. Rzadko
wystepuja w formie wolnej [49]. Zazwyczaj wchodza w sktad tanin hydrolizujacych i lignin,
a takze tacza si¢ z innymi zwigzkami za pomoca wigzan glikozydowych badz estrowych.
Kwasy hydroksybenzoesowe powszechnie wystepuja jako glikozydy, natomiast kwasy
hydroksycynamonowe bardzo czesto wystepuja w postaci estrow z glukozg lub kwasami
karboksylowymi. Fenolokwasy spotykane sg rowniez jako depsydy, czyli zwiazki zbudowane
z dwoch czasteczek kwasow fenolowych [50].

Omawiane kwasy znajdujg si¢ we wszystkich cze$ciach roslin: nasionach, owocach,
kwiatach, lisciach, todygach oraz korzeniach. Odgrywajg bardzo wazng rol¢ w procesie
ochrony ro$lin. Zabezpieczaja przed atakiem owadow, mikroorganizméw, grzybow
oraz drobnoustrojéow. Chronig przed utlenianiem lipidéw znajdujacych si¢ w nasionach
1 owocach. Pomagaja utrzyma¢ homeostaz¢ w odpowiedzi na infekcje, uszkodzenie tkanek,
nadmierne nastonecznienie, niskg lub wysoka temperature. Uczestniczg w procesach regulacji
kietkowania nasion oraz regulacji hormonéw wzrostu, a takze niwelujg skutki stresu
oksydacyjnego. Kwasy fenolowe zabezpieczaja rowniez przed szkodliwym dziataniem
promieniowania UV. Ilo$¢ zwigzkow fenolowych jest rozna w zalezno$ci od fazy wzrostu
ro$liny. Zazwyczaj najwigcej znajduje si¢ ich w mlodych roslinach bedacych w fazie wzrostu
i dojrzewania, odpowiadaja za gorzki i kwasny smak produktow roslinnych [51-53].

Kwasy fenolowe posiadajag wlasciwosci antyoksydacyjne, dzigki czemu zaliczane
sg do zwigzkéw prozdrowotnych. Fenolokwasy neutralizuja wolne rodniki, wykazuja
zdolnos$¢ do chelatowania jonoéw metali przejsciowych, wygaszaja tlen singletowy, a takze sa
inhibitorami oksydaz. Spelniaja rowniez role zwigzkéw o charakterze redukujgcym
oraz enzymoOw katalizujgcych procesy utleniania [50, 54, 55]. Wiasciwosci przeciwutleniajgce
fenolokwasow zaleza od ich budowy chemicznej. Duze znaczenie odgrywa liczba grup
hydroksylowych oraz ich potozenie w pier§cieniu. Kwasy hydroksycynamonowe wykazuja
znacznie wigksze zdolnoSci neutralizowania wolnych rodnikéw oraz antyoksydacyjne
niz kwasy hydroksybenzoesowe [56]. Spowodowane jest to obecnoscig grupy —CH=CH-
COOH, dzigki ktorej wzrasta zdolnos¢ do przekazywania elektronéw, a takze nastgpuje
stabilizacja tworzonego rodnika. Dodatkowo w wyniku jej obecno$ci nastepuje znikome
oddziatywanie grupy karboksylowej na zdolnos$ci donorowe czasteczki kwasu. Podstawienie
do czasteczki grupy bedacej donorem elektrondw (grupa metoksylowa) w pozycji —0rto
wzgledem grupy hydroksylowej wpltywa na polepszenie aktywnosci przeciwutleniajgcej

zwigzku. Zgodnie z ta zasada kwas synapinowy, posiadajacy w swej strukturze dwie
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grupy —OCHB3 jest bardziej aktywny od kwasu ferulowego (jedna grupa —OCHz3) a on z kolei
aktywniejszy od kwasu kawowego posiadajacego jedynie grupy hydroksylowe [48, 50].

Kwasy fenolowe dzigki swoim antyoksydacyjnym wlasciwosciom neutralizuja
reaktywne formy tlenu (RFT) zapobiegajac tzw. szokowi tlenowemu, powstajacemu wskutek
zaburzonej rownowagi pomiedzy produkcjg a likwidacja RFT. Reaktywne formy tlenu
wplywaja na procesy starzenia si¢ organizmu oraz majg znaczacy wplyw na powstawanie
wielu choréb takich jak: cukrzyca, choroby nowotworowe, choroby sercowo-naczyniowe,
artretyzm, miazdzyca, udar mozgu [57]. Badania pokazujg, ze stosowanie diety bogatej
w produkty roslinne zawierajgce fenolokwasy w znacznym stopniu zapobiega powstawaniu
tych schorzen. Kwasy fenolowe wykazuja takze szereg dobroczynnych wlasciwosci
biologicznych, takich jak dziatanie:  przeciwmutagenne, przeciwnowotworowe,
przeciwwirusowe, przeciwbakteryjne, przeciwgrzybicze [58].

Syntetycznymi  fenolowymi przeciwutleniaczami  stosowanymi w  przemysle
spozywczym sg butylohydroksyanizol (BHA, E-320) oraz butylohydroksytoluen (BHT, E-
321). Konserwanty te zapobiegaja procesom utleniania i rozktadu zachodzagcym w zywnosci.
Ze wzgledu na szkodliwe dzialanie i zty wptyw na prace pluc, watroby oraz nerek zwigzki te

sg obecnie zastgpowane naturalnymi przeciwutleniaczami, do ktorych zalicza si¢ polifenole

[50].

2.3.1. Kwas cynamonowy

Kwas cynamonowy (kwas(E)-3-fenyloprop-2-enowy) (Rys. 2.3.1.1) jest kwasem
karboksylowym o wzorze sumarycznym CoHgO.. Jest to bialy, krystaliczny proszek
0 charakterystycznym zapachu, bardzo stabo rozpuszczalny w wodzie [59]. W przyrodzie
wystepuje pod postacig izomeru cis 1 trans, przy czym forma trans jest bardziej
rozpowszechnia 1 dostgpna komercyjnie. Kwas cynamonowy po raz pierwszy zostat
wyizolowany z oleju cynamonowego w 1780 roku przez Tommsdorfa, jednak zostat
on woOwczas pomylony z kwasem benzoesowym. Struktura zwigzku zostala
scharakteryzowana przez Dumasa i Peligota w 1835 roku, a pierwszg synteze z benzaldehydu

i chlorku acetylu wykonat Bertagnini w 1856 [60].
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Rys. 2.3.1.1 Struktura kwasu cynamonowego

Najstarsza metodg otrzymywania omawianego zwigzku na skale przemystowa jest
synteza Perkina (Rys. 2.3.1.2), polegajaca na kondensacji benzaldehydu i bezwodnika

octowego w obecnosci bezwodnego octanu sodu jako katalizatora [61].

CHO NaOAc . _-COOH
—_—

(CH,CO)O

Rys. 2.3.1.2 Schemat syntezy kwasu cynamonowego w reakcji Perkina [61]

Synteza kwasu cynamonowego w ros$linach jest przeprowadzana za pomoca szlaku
fenyloalaniny. Proces ten okreslany jest rowniez jako metabolizm fenylopropanoidowy, gdzie
L-fenyloalanina jest prekursorem w syntezie, a kwas cynamonowy jednym z jego produktow.
Reakcja deaminacji aminokwasu katalizowana jest przez enzym - amoniakoliazg
fenyloalaninowg (PAL). Otrzymanym w reakcji produktem jest kwas trans-Cynamonowy
pelniagcy  funkcje  zwigzku  wyjsciowego do  dalszej  biosyntezy  kwasow
hydroksycynamonowych [47].

Kwas cynamonowy najczescie] wystepuje w chinskim cynamonie, zielonych i czarnych
oliwkach oraz owocach jagodowych (boréwka, zurawina, truskawki, porzeczki) [62].
Wykazuje on dzialanie przeciwutleniajace oraz wlasciwosci przeciwbakteryjne,
przeciwwirusowe oraz przeciwgrzybicze [58]. Kwas cynamonowy hamuje wzrost komorek
nowotworowych ptuc, okreznicy oraz komorek raka szyjki macicy. Przejawia rdéwniez

aktywno$¢ w zwalczaniu bakterii Gram-dodatnich i Gram-ujemnych oraz grzybow [63].
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Tabela. 2.3.1.1 Wybrane wlasciwosci kwasu cynamonowego

Wiasciwosci
Wzdr sumaryczny CoHsO2
Masa molowa [g/mol] 148,16
Temperatura topnienia [°C] 133
Temperatura wrzenia [°C] 300
Rozpuszczalno$¢ w wodzie [mg/ml] 0,546
Gestos¢ [g/ml] 1,2475
pKa w 25°C 4,44

2.3.2. Kwas p-kumarowy

Kwas p-kumarowy (kwas 4-hydroksycynamonowy) (Rys. 2.3.2.1), jest pochodng kwasu
cynamonowego. W zaleznosci od potozenia grupy hydroksylowej w czasteczce kwas
kumarowy moze wystepowaé rowniez jako izomer orto lub meta. W przyrodzie najbardziej
rozpowszechniony jest izomer para. Kwas p-kumarowy ma posta¢ lekko zbltego,
krytalicznego proszku. Zwigzek bardzo stabo rozpuszcza si¢ w wodzie, natomiast dobrze

w rozpuszczalnikach organicznych np.: w etanolu czy eterze dietylowym [59].

O
~ OH

HO
Rys. 2.3.2.1 Struktura kwasu p-kumarowego

Biosynteza omawianego kwasu w ro$linach (Rys. 2.3.3) zachodzi z kwasu
cynamonowego pod wplywem dziatania enzymu cynamoniano-4-hydrolazy. Zwigzek ten
moze by¢ rowniez otrzymany podczas deaminacji L-tyrozyny Katalizowanej przez
amoniakoliaze tyrozynowa (TAL) [47].

Kwas p-kumarowy jest szeroko rozpowszechniony w $wiece roslin. Wystepuje
m. in. w gozdzikach, szatwi pospolitej, zielonych oliwkach, boréwkach, fasoli, pomidorach,
marchwi, winie, platkach zbozowych [62]. Wykazuje silne dziatanie przeciwutleniajace,

przeciwbakteryjne, przeciwgrzybicze [58].
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Tabela. 2.3.2.1 Wybrane wtasciwosci kwasu p-kumarowego [Sigma Aldrich, Drugbank]

Wiasciwosci
Wzdr sumaryczny CoHsOs3
Masa molowa [g/mol] 164,16
Temperatura topnienia [°C] 214
Rozpuszczalno$¢ w wodzie [mg/ml] 1,02
LD50 Doustnie (Mysz) [mg/kg] 2,850

2.3.3. Kwas kawowy

Kwas kawowy (kwas 3,4-dihydroksycynamonowy) (Rys. 2.3.3.1), jest substancja stalg
0 z6Mtej barwie, stabo rozpuszczalng w wodzie, znacznie lepiej w rozpuszczalnikach

organicznych [59].

HO

HO
Rys. 2.3.3.1 Struktura kwasu kawowego

Kwas kawowy jest jednym ze zwigzkéw posrednich szlaku fenylopropanoidowego
w ro$linach (Rys. 2.3.3.). Powstaje z kwasu p-kumarowego pod wplywem
3-hydroksylazy p-kumarowej (C3H) [47]. Zrodlem tego zwiazku jest zywno$é pochodzenia
roslinnego. Wystepuje w jablkach, szpinaku, kawie, ziemniakach, kapus$cie, salacie, winie,
oliwie z oliwek, aroni, imbirze, kminku, ziarnach zboz itp. [62].

Omawiany zwigzek jest silnym antyoksydantem, okre§lanym jako inhibitor choréb
nowotworowych. Moze przyczynia¢ si¢ do profilaktyki chordb sercowo-naczyniowych oraz
miazdzycy. Kwas ten dziata ochronnie na a-tokoferol, chroniac przed oksydacja lipoprotein
o matej gestosci (LDL) [64]. Wykazuje réwniez synergizm do kwasu askorbinowego,
co dodatkowo zabezpiecza LDL przed niepozadanymi zmianami. Powoduje regeneracje
a-tokoferolu z jego rodnika o-tokoferoksylowego. Odgrywa rowniez wazng rolg

w zapobieganiu procesom utleniania lipidow. Posiada zdolnosci do ochrony blon
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fosfolipidowych przed peroksydacja wywotang promieniowaniem UV. Chroni ludzkg skore
przed rumieniem wywotanym promieniami UVB [65]. Kwas ten jest skutecznym s$rodkiem
przeciwcukrzycowym. Badania na myszach chorych na cukrzyce typu Il pokazaty, ze zwigzek
powoduje zwickszenie wydzielania insuliny, zmniejszenie produkcji glukozy oraz wzmozony
poziom jej usuwania z organizmu [66]. Kwas kawowy posiada takze wlasciwosSci

przeciwbakteryjne, przeciwwirusowe oraz przeciwgrzybicze [58].

Tabela. 2.3.3.1 Wybrane wlasciwosci kwasu kawowego

Wiasciwosci
Wz6r sumaryczny CoHgO4
Masa molowa [g/mol] 180,16
Temperatura topnienia [°C] 223-225
Rozpuszczalnos¢ w wodzie [mg/ml] 0,98
Gestos¢ [g/ml] 1,478
pKa W 25°C 4,62

2.3.4. Kwas ferulowy

Kwas ferulowy (kwas 4-hydroksy-3-metoksycynamonowy) (Rys. 2.3.4.1), to zwigzek
organiczny o wzorze sumarycznym CioH100s. Ma posta¢ lekko zottego proszku. Moze
wystepowaé w dwoch formach izomerycznych cis 1 trans, przy czym forma trans jest bardziej

stabilna i rozpowszechniona w naturze.

H
3CO NN OH

HO

Rys. 2.3.4.1 Struktura kwasu trans-ferulowego
Kwas ferulowy jest powszechnym skfadnikiem roslin, wystepuje w niemal kazdej jej

czgsci (owoce, nasiona, ziarna, todygi, liscie) w postaci wolnej lub zwigzanej z innymi

czasteczkami takimi jak: polisacharydy, dlugotancuchowe alkohole, sterole, flawonoidy czy
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kwasy hydroksykarboksylowe. Kwas ferulowy w polaczeniu z kwasem dihydroferulowym
wchodzi w sktad lignoceluloz i poprzez sieciowanie polisacharydow oraz ligniny nadaje
sztywnos$¢ $cianie komorkowej [67]. Po raz pierwszy zostal wyizolowany w 1866 roku
z rosliny Ferula foetida, od ktorej pochodzi jego nazwa, natomiast synteza chemiczna tego
zwigzku zostata przeprowadzona w roku 1925 [68]. Dzieki technikom spektroskopowym
potwierdzono obecnos¢ nienasyconego tancucha bocznego, a tym samym istnienie dwoch
form izomerycznych. Biosynteza kwasu ferulowego zachodzi w procesie metylacji kwasu
kawowego, katalizowanej przez O-metylotransferaz¢ (OMT) (Rys. 2.3.3) [47].

Kwas ferulowy wykazuje silne wiasciwosci antyoksydacyjne, co $cisle zwigzane jest
z jego struktura. Obecno$¢ pierScienia fenolowego i nienasyconego lancucha bocznego
umozliwia fatwe tworzenie stabilizowanego rezonansem rodnika fenoksylowego, dzigki
czemu kwas posiada silne whasciwos$ci przeciwutleniajace. Reaktywny rodnik znajdujacy si¢
w obecnosci czasteczki kwasu ferulowego z tatwoscig tworzy rodnik fenoksylowy,
stabilizowany rezonansem, gdyz niesparowany elektron jest zdelokalizowany na catej
czasteczce, a nie tylko na atomie tlenu (Rys. 2.3.4.2). Utworzony w ten sposob rodnik
wolnych rodnikoéw. Zderzenie rodnika fenoksylowego z rodnikiem ferulowym prowadzi
do utworzenia czgsteczki kurkuminy, co powoduje dodatkowg stabilizacj¢ rezonansowa
rodnikéw. Takie sprzeganie prowadzi do powstania czgsteczek, ktére wcigz zawierajg
fenolowe grupy hydroksylowe zdolne do przechwytywania wolnych rodnikéw. Obecnosé
w czasteczce grupy kwasu karboksylowego w sgsiedztwie nienasyconego wigzania
podwdjnego C = C zapewnia dodatkowe miejsce ataku dla wolnych rodnikéw, ponadto dziata
jak ,kotwica”, dzigki ktorej mozliwe jest wigzanie z dwuwarstwa lipidowa, zapewniajac

ochrone przed peroksydacja lipidow [67].

OO0H OOH OOH OOH OOH
F F P F *
(J
- - - -
ocH ocHy  © OCH; OCH; OCHs
o* 0 o} o} 0
Rys. 2.3.4.2 Stabilizacja rezonansowa rodnika kwasu ferulowego
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Kwas ferulowy posiada silne wlasciwosci antyoksydacyjne, dzigki temu znalazt
zastosowanie w medycynie, farmacji, kosmetyce oraz chemii spozywczej. Zwigzek ten ma
dziatanie przeciwnowotworowe, obniza poziom cholesterolu LDL we krwi oraz chroni przed
chorobg wiencowa. Posiada witasciwos$ci obnizania poziomu glukozy, co wykorzystywane jest
w leczeniu cukrzycy. Wykazuje zdolnosci ochrony skory przed promieniowaniem UV,
dlatego jest sktadnikiem kremoéw i emulsji przeciwstonecznych [69]. Wykazuje réwniez
dziatanie  przeciwbakteryjne, przeciwwirusowe, przeciwalergiczne, przeciwzapalne,
hepatoprotekcyjne oraz neuroprotekcyjne [70]. Kwas ferulowy moze odgrywaé istotng role
w chorobie Alzheimera [71]. Zmniejsza objawy gorgca u kobiet w okresie menopauzy.
Ze wzgledu na znikomg toksycznos$¢ jest stosowany w zywno$ci jako $rodek sieciujacy
do przygotowywania zeli spozywczych i jadalnych folii, a takze jest sktadnikiem zywnosci
dla sportowcow [47].

Tabela. 2.3.4.1 Wybrane wlasciwosci kwasu ferulowego

Wiasciwosci
Wzdr sumaryczny C10H1004
Masa molowa [g/mol] 194,18
Temperatura topnienia [°C] 168-172
Rozpuszczalno$¢ w wodzie [mg/ml] 0,78
pKal (COOH) 4,61
pKa2 (OH) 8,7

2.3.5. Kwas synapinowy

Kwas synapinowy (kwas 4-hydroksy-3,5-dimetoksycynamonowy) (Rys. 2.3.5.1),
to lekko zolta substancja stata, bardzo stabo rozpuszczalna w wodzie 0 wzorze sumarycznym

C11H120s. Wystepuje w dwoch formach izomerycznych.
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Rys. 2.3.5.1 Struktura kwasu synapinowego

Kwas synapinowy jest naturalnym sktadnikiem rozpowszechnionym w §wiecie roslin,
wystepuje w postaci wolnej lub w potaczeniach z innymi zwigzkami. Zostal zidentyfikowany
w wielu gatunkach warzyw (brokuty, kapusta, jarmuz, rzepa), ziarnach zbdz (zyto, owies,
ryz), ro$linach oleistych (rzepak), przyprawach (anyz, szalwia, tymianek, bazylia)
oraz owocach (pomarancze, cytryny, truskawki, zurawina) [72]. Biosynteza zwiazku zachodzi
z kwasu ferulowego. W pierwszym etapie pod wptywem dziatania 5-hydroksylazy kwasu
ferulowego (F5H) powstaje kwas hydroksyferulowy, ktory nastepnie w procesie metylacji
katalizowanej przez O-metylotransferazg (OMT) przeksztatca si¢ w kwas synapinowy [47].

Kwas synapinowy posiada wlasciwosci przeciwutleniajagce, przeciwnowotworowe,
przeciwzapalne, przeciwbakteryjne, przeciwgrzybicze, przeciwmutagenne, neuroprotekcyjne
oraz przeciwtoksyczne [73]. Badania na szczurach pokazaly, ze kwas synapinowy
ma dziatanie ochronne przeciw toksyczno$ci wywolanej arsenem w tkance watrobowej [74],
a takze moze odgrywac¢ duzg role w walce z cukrzyca [75]. Zwiazek ten potencjalnie mozna
wykorzysta¢ jako $rodek konserwujacy w zZywnos$ci, przemysle farmaceutycznym oraz

kosmetycznym [72].

Tabela. 2.3.5.1 Wybrane wlasciwosci kwasu synapinowego

Wiasciwosci
Wzdr sumaryczny C11H1205
Masa molowa [g/mol] 224,21
Temperatura topnienia [°C] 202
Rozpuszczalnos¢ w wodzie [mg/ml] 0,631
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2.4. Mocznik

Mocznik (Rys. 2.4.1) jest bezbarwnym, bezwonnym, nictoksycznym ciatem stalym
0 wzorze sumarycznym CH4N20 nazywanym réwniez karbamidem. Czasteczka zbudowana
jest z dwoch grup —NH2 polaczonych grupa karbonylowa. Struktura krystalograficzna
zwigzku zostata opisana przez Worsham’a, ktory postulowal, ze czasteczka ma plaska
budowe a atom wegla posiada hybrydyzacje sp? [76]. Mocznik jest koncowym produktem
przemiany bialek i zasad azotowych w organizmach ureolitycznych. Naturalny zwigzek zostat
wyizolowany z moczu, natomiast syntetycznie po raz pierwszy zostat otrzymany w 1828 roku
przez Wohlera z calkowicie nieorganicznych substratow. Na skale przemystowa
produkowany jest poprzez reakcje dwutlenku wegla z amoniakiem [77]. Mocznik znalazt
zastosowanie jako substrat do produkcji zywic i tworzyw sztucznych. W rolnictwie
wykorzystywany jest jako nawoz azotowy, a w farmacji i kosmetologii jako sktadnik srodkow

farmaceutycznych, dezynfekujacych oraz kosmetycznych.

O

M

H->N NH,

Rys. 2.4.1 Struktura mocznika

Obecnos¢ mocznika w wodzie powoduje wzrost rozpuszczalnosci weglowodorow [78],
a w wysokich stezeniach (6-8 M) powoduje denaturacj¢ biatka [79]. Wodne roztwory
mocznika wzbudzity zatem ogromne zainteresowanie wsrod badaczy. Powstaly liczne teorie
ttumaczace wptyw tej substancji na strukture wody, ktore zostaty poparte r6znymi metodami
obliczeniowymi oraz technikami eksperymentalnymi [80-91].

Istniejg rézne koncepcje przedstawiajagce wpltyw mocznika na strukturg wody. Zdaniem
autorow pierwszej z nich mocznik przyjmuje charakter ,tamacza struktury wody” a wigc
posiada wlasciwosci zaburzajace, potwierdzaja to badania symulacji dynamiki molekularnej,
spektroskopii IR [80] oraz pomiary NMR [81].

Wedlug Franka i Franksa [80] dodanie mocznika do wody powoduje zniszczenie
istniejacych w niej wigzan wodorowych na skutek preferencyjnej solwatacji mocznika,

co w efekcie prowadzi do zaburzenia struktury wody.
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Carr i wsp. [82] otrzymali seri¢ widm IR dla réznych stezen mieszanin mocznik — woda.
Analiza potozen 1 szerokosci pikéw poszczegdlnych wigzan chemicznych pozwolita
wywnioskowa¢, ze mocznik jedynie w nieznacznym stopniu powoduje zaburzenie struktury
ciektej wody.

Kolejna grupa autorow twierdzi, ze mocznik posiada wilasciwosci niezaburzajace
strukture a mieszanina mocznik — woda jest wrecz roztworem idealnym. Teoria ta poparta jest
m. in. poprzez badania NMR [83], spektroskopie¢ dielektryczng [84] oraz absorpcj¢ THz [85].

Model Shellmana [86], Kresheska, Scheraga [87] 1 Stokes’a [88] opisuje zdolnosci
czasteczek mocznika do tworzenia mi¢dzyczasteczkowych wigzan wodorowych w celu
otrzymania dimerdéw i oligomeréw mocznika. Wedlug tej teorii mocznik nie ma istotnego
wptywu na strukture wody.

Weiss i Hofer [89] wykorzystali metod¢ dynamiki molekularnej przeprowadzajac
symulacje mocznika w rozcienczonych roztworach wodnych. Badania pokazaty, ze budowa
czasteczki zwigzku w roztworze wodnym nie jest planarna. Autorzy wykazali rowniez, ze nie
posiada on typowych wlasciwosci niszczacych strukture rozpuszczalnika.

Badania przeprowadzone przez Liu i Jia [90] metoda dielektrycznej spektroskopii
relaksacji (DRS) w réznym zakresie czestotliwos$ci i temperatur potwierdzaja wystepowanie
dimerow mocznika w wodnym roztworze. W zaleznosci od temperatury zmienia si¢ natomiast
ich udzial. Nizsze temperatury sprzyjaja tworzeniu dimerow mocznik — mocznik przy
jednoczesnym braku asocjatow czasteczek mocznik — woda, natomiast w wyzszych
temperaturach obserwowany jest wzrost udziatu zawartosci asocjatow czasteczek mocznika
z woda 1 jednoczes$nie znaczne obnizenie zawarto$ci asocjatow samego mocznika.

Wedlug Rezusa i Bakkera [91] wysokie stezenie mocznika w mieszaninie mocznik —
woda nie ma wplywu na sile oddzialywan wigzania wodorowego migdzy czasteczkami
rozpuszczalnika, a takze nie powoduje zmiany czasu reorientacji jego czasteczek. Ponadto
autorzy przedstawili teori¢, wedlug ktorej istnieje mata czg¢$¢ czasteczek wody silnie
unieruchomiona przez mocznik. Sytuacja taka spowodowana jest tworzeniem uktadow
mocznik — woda, gdzie jedna czasteczka wody tworzy dwa wigzania wodorowe z mocznikiem
(Rys. 2.4.1).
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Rys. 2.4.1 Czasteczka mocznika zwigzana wigzaniami wodorowymi z czasteczkami wody [91]

Pomimo prowadzenia tak duzej ilo$ci réznorodnych badan nad wodnymi roztworami
mocznika nadal nie rozstrzygnieto jednoznacznie wpltywu omawianego zwigzku na strukturg

wody.

2.5 Entalpowe wspolczynniki oddzialywania par

Charakterystyka oddziatywan pomigdzy dwoma czasteczkami zblizajacymi si¢ do
siebie z nieskonczenie duzej odlegtosci przy konkurencyjnym wspotudziale czasteczek
rozpuszczalnika opisuje model entalpowych wspbdiczynnikow oddzialywania par
zaproponowany przez McMillana — Mayera [92]. Autorzy przedstawili efekty oddziatywania
miedzy czasteczkami w roztworze za pomocag drugiego osmotycznego wspoOtczynnika
wirialnego wykorzystujac zaleznos$¢:

8" :-%Lj[gaﬂ(r)—l]wzdr 2.5.1)
gdzie: L to liczba Avogadro natomiast gup(r) jest funkcja rozktadu radialnego czasteczek
o i B. Funkcja ta zalezy od wspotczynnika opisanego potencjalem s$redniej sity w(r) a tym
samym potencjalem oddzialywania par, usrednionym w catym zbiorze czastek substancji

~Wr)
rozpuszczonej gaﬂ(r) =€ ke Uwzglednia on réwniez efekty oddzialywan pomigdzy
czasteczkami substancji rozpuszczonej i czasteczkami rozpuszczalnika.

W roztworach nieskonczenie rozcienczonych funkcja rozktadu radialnego zalezy
od odlegtos$ci miedzy czgsteczkami, $redniej energii potencjalnej oddziatywujacych ze soba

czasteczek oraz temperatury. Ze wzgledu na trudnosci w teoretycznym wyznaczaniu funkcji
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radialnego rozktadu Kozak i wspotpracownicy [93] zaproponowali rozdzielenie efektow
oddzialywan par czasteczek od oddziatywan pomiedzy trzema lub czterema czgsteczkami.
Zamiana skali aktywnosci na skalg molalnosci dokonana przez Friedmana i Krishnana [94,95]
data mozliwosci powigzania funkcji rozktadu radialnego z otrzymanymi doswiadczalnie
warto$ciami. Z kolei dzigki zastosowanej przez Desnoyersa [96] modyfikacji teorii
McMillana — Mayera mozliwe stalo si¢ wyznaczanie entalpowych wspotczynnikow
oddziatywania par za pomoca pomiardéw kalorymetrycznych.

Entalpowe wspotczynniki oddziatywania par mozna otrzyma¢ doswiadczalnie
wykorzystujac pomiary entalpii rozpuszczania substancji X w roztworze substancji Y w 1 kg
rozpuszczalnika S. Efekt cieplny zachodzacy podczas rozpuszczania przedstawia zaleznos¢
zaproponowana przez Desnoyersa [96]:

AgH=N[H, +mH? +mHJ +m’h, +m’h, +2mmph, +

+m N, +mS hy, +3mm h, +3mm *h +..]+

-mNH, —=N[m,H +mh, +mS’h  +..]= (252)
=Nm,(H? —H, )+ N[m h, +2mmh +m’h,, +

2 2
3m,mh,, +3mm h +..]

gdzie: my to stezenie substancji rozpuszczanej, a My wspotrozpuszczalnika w jednostkach

mol+kg™? rozpuszczalnika.

Desnoyer [96] wykazat, Zze catkowita entalpi¢ rozpuszczania jednego mola substancji

rozpuszczonej w 1 kg rozpuszczalnika mozna przedstawi¢ w postaci:

AgH,(XWS +Y)=H,” —H,” +mh, +2m h, +mz h, +3mmh, +3m*h, +.. (2.5.3)

y! hoy
gdzie:

AsoH(XwS+Y) — molowa entalpia czystej substancji X,

S+Y — mieszany rozpuszczalnik,

Hx" - molowa entalpia czystej substancji X,

Hx® — graniczna czgstkowa molowa entalpia substancji X w roztworze,

hxx, hyy, hxxx — entalpowe wspolczynniki oddziatywania par i tréjek pomigdzy podobnymi
czasteczkami,

hxy, hxyy — entalpowe wspotczynniki oddziatywania par i trojek pomiedzy rdéznymi

czasteczkami w roztworze.
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W roztworze nieskonczenie rozcienczonym wzgledem substancji X, gdy mx—0
molowa entalpi¢ mozna wyrazi¢ jako:

A H” (XWS +Y) = Ay Hy (Xws)+2m h, +3m *h,, +... (2.5.4)

sol
gdzie: AsoHm™(XwS+Y) to standardowa entalpia rozpuszczania substancji X w mieszaninie
S+Y, Hx® - Hx'= AsaH*(XWS) to standardowa entalpia rozpuszczania substancji X w czystym

rozpuszczalniku S.

W celu wyznaczenia wspoélczynnikow oddziatywania heterogenicznych par hxy nalezy

zrézniczkowad rownanie (2.5.4) wzgledem my , przy my—0:

A[A,H,~ (XS +Y)]

om

y m, —0

sol

=2h (2.5.5)

Xy

Standardowe entalpie rozpuszczania substancji X w czystym rozpuszczalniku S i mieszaninie
S + Y wyznaczone doswiadczalnie opisane sa rownaniem drugiego stopnia:

AgHy (XWS +Y) = Ay H 2 (XwS ) +bx, +Cx,° +... (2.5.6)

sol

gdzie:
b = 2hxy
C = 3hyyy

2.6. Funkcje objetosciowe

Termodynamiczna charakterystyka mieszanin i ich sktadnikow obejmuje m.in. funkcje
objetosciowe, odznaczajace si¢ wysoka czuloScig na zmiany strukturalne powstajace
w roztworach. Na objetos¢ roztworu sklada si¢ wypadkowa objetosci wszystkich
znajdujacych sie w nim czasteczek oraz sposobu ich upakowania, zatem objgtos¢ roztworu
jest suma czastkowych objetosci molowych sktadnikéw tworzacych roztwor. Przyjmuje ona
nastepujacg postac:

V=nV,+nV, p, T=const (2.6.1)
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gdzie: ni, n2 oznacza odpowiednio liczbe moli rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej,

natomiast V1, V2 to czastkowe molowe objetosci rozpuszcezalnika i substancji rozpuszczone;j.

2.6.1. Pozorna objetos¢ molowa

Badania nad wodnymi roztworami elektrolitéw pokazaty, ze substancja rozpuszczona
ma duzy wplyw na objetos¢ powstatego roztworu. Roztwor elektrolitu czesto posiada
mniejsza objetos¢ niz czysty rozpuszczalnik, z ktorego zastat on przygotowany. W 1871 roku
Marginac [97] zdefiniowat wielko$¢ charakteryzujaca to zjawisko nazywajac ja pozorng
objetoscig molowa (Vo), ktora stata si¢ niezwykle przydatna do opisu interakcji substancji
rozpuszczonej z rozpuszczalnikiem. Autor przedstawil ja nastepujacym réwnaniem:
_V-nV

V
) n,

(2.6.1.1)

gdzie: ny i n2 to liczba moli odpowiednio rozpuszczalnika i elektrolitu, V odpowiada obj¢tosci
roztworu a V,° to objeto$é molowa rozpuszczalnika.

Jak wynika z powyzszego rownania pozorna objetos¢ molowa (Vo) substancji
rozpuszczonej w roztworze jest to réznica pomiedzy objetoscig roztworu i1 rozpuszczalnika
w przeliczeniu na jeden mol rozpuszczonego elektrolitu. Pozorna obj¢tos¢ molowa moze
przyjmowac roézne wartosci w zaleznosci od wplywu elektrolitu na strukture rozpuszczalnika,
gdy zostaje ona porzadkowana obj¢tos¢ maleje, a gdy niszczona — rosnie. W praktyce w celu
wyznaczenia wartosci pozornej objetosci molowej wykonuje si¢ precyzyjne pomiary gestosci
roztworu elektrolitu o okre§lonym sktadzie oraz czystego rozpuszczalnika stosujac prosta
zalezno$¢:

M, N 1000(d —d,)

V-
* g mdd,

(2.6.1.2)

gdzie: M, to masa molowa substancji rozpuszczonej (g/mol), d i do to odpowiednio gestosci
roztworu i rozpuszczalnika (g/cm®) a m to sktad roztworu wyrazony przez podanie liczby moli

elektrolitu przypadajacego na kilogram rozpuszczalnika (mol/kg) (molalno$¢).
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2.6.2. Graniczna pozorna objetos¢ molowa

Pozorna objeto$¢ molowa w roztworach nieskonczenie rozcienczonych odpowiada
granicznej pozornej objetosci molowej (V. ), ktora z definicji rowna jest czastkowej objetosci
molowej (V°) zwanej rowniez standardowa czastkowa objetoscia molowa.

VARSVASS limv, (2.6.2.1)

Warto$ci granicznych pozornych objgtosci molowych sg bardzo pomocnym zrodiem
informacji mowigcym o charakterze oddziatywan zaréwno w cieklych uktadach
jon — rozpuszczalnik jak rowniez mieszanych rozpuszczalnikach. Wynika to z faktu,
ze w roztworach nieskonczenie rozcienczonych moga zosta¢ pominigte efekty pochodzace
z oddziatywan migdzyjonowych substancji rozpuszczone;.

Standardowa czastkowa objetos¢ molowa sklada si¢ z niezaleznych udzialow

jonowych co oznacza, ze jest wielkoscig addytywna:
Vo =V, (kation) + V2 (anion) (2.6.2.2)
Powstato kilka modeli thumaczacych wptyw jondw na strukture roztworu. Frank i Wen
[98] opisali kazdy z udziatéw jonowych V. (jon) w przypadku wodnych roztworéw, jako
sume czterech sktadowych:

Vo (@Gon) = V2 + V] + VS + V2 (2.6.2.3)

int cag

0
int

gdzie: V,, to objeto$¢ whasna jonu, V) odpowiada zmianie objetosci roztworu zwigzanej

z uwzglednieniem zjawiska elektrostrykcji, Vo, to zmiana objetosci roztworu zwigzana

0
cag

z tworzeniem w strukturze rozpuszczalnika wolnych przestrzeni, natomiast V_,, jest zmiang

obj¢tosci zwigzang z utworzeniem tzw. “klatki” czyli uporzadkowanej sfery solwatacyjnej
wokot jonu.
Marcus [99] dla roztworéw w rozpuszczalnikach niewodnych zaproponowat ponizsze

roOwnanie:

VO (jon) = V& + VO + V0 (2.6.2.3)

int str

gdzie: VO odzwierciedla wszystkie zmiany objetoéci w strukturze otaczajacego jon

rozpuszczalnika.
. ;. . . ;. 0 - 0 .
Oba powyzsze modele przysparzaly trudnosci w obliczeniu wartosci Vg 1 Ve, jak

0
str >

réwniez efektu strukturalnego V, , dlatego tez ograniczato to ich stosowanie. W 1957 roku
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Hepler [100] stwierdzil, ze dla roztworéw niewodnych udziaty V. i chg sa niewielkie,

dlatego mozna je pomingé. Zatem graniczna pozorna objetos¢ molowa jonu V) (jon) jest suma

obj¢tosci wlasnej jonu oraz ujemnej objetosci elektrostrykcji spowodowanej zmniejszeniem
objetosci  roztworu wywolanym przycigganiem elektrostatycznym mig¢dzy jonem
a solwatujacymi go czasteczkami rozpuszczalnika:

V, (jon) = V.5 + V] (2.6.2.4)
Autor [100] poréwnat zalezno$é¢ V.. (jon) z wielkoécig promienia jonowego, gdzie warto§é
pierwszego cztonu jest proporcjonalna do trzeciej potggi promienia krystalograficznego (r)
jonu, natomiast drugiego do kwadratu tadunku (z2) a odwrotnie proporcjonalna do promienia

jonu:
2
vo(jon) = A.r* - (B:2) (2.6.2.5)
r

Wspoétezynniki A 1 B to stale empiryczne, ktore zaleza od wielkosci czasteczek
rozpuszczalnika. Réwnanie Haplera [100] znalazto zastosowanie do wyznaczenia V. (jon)

w wielu rozpuszczalnikach.

2.6.3. Wyznaczanie granicznej pozornej objetosci molowej

Pozorne objetosci molowe (Vo) osiagaja wartosci graniczne, gdy stezenie substancji
rozpuszczonej dazy do zera. Ekstrapolujac zalezno$¢ pozornej objetosci molowej od st¢zenia
mozna zatem w prosty sposob uzyskaé wartosci granicznej pozornej objetoéci molowej (V)
odpowiadajacej wartosciom standardowej czastkowej objetosci molowej (VO).

Metoda ekstrapolacyjna zostala po raz pierwszy uzyta w 1929 roku przez Massona
[101], ktory zaproponowal proste rownanie empiryczne opisujace zalezno$¢ pozornej
objetosci molowej od stgzenia:

V, =VS+S, -V (2.6.3.1)
gdzie: Sy to stata empiryczna, ktorej wartos¢ zalezy od rodzaju elektrolitu oraz wlasciwosci
rozpuszczalnika. Réwnanie Massona stosowane jest do chwili obecnej.

Redlich, Rosenfeld i Meyer [102-104] przedstawili teoretyczne podejscie oparte na
pochodnej cisnieniowej rownania wynikajacego z teorii Debye’a — Hiickel’a opisujacej

wspotczynniki aktywnosci roztwordw elektrolitow. Zaproponowane przez autoréw rownanie
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ekstrapolacyjne jest spetlione tylko dla tzw. jonéw izolowanych, a wiec jedynie dla

roztwordéw o odpowiednio niskich stezeniach. Przyjmuje ono nastepujaca postac:

V, =V2+5PM.Jc (2.6.3.2)
gdzie SP>"jest teoretycznym nachyleniem wynikajacym z granicznego réwnania
Debye’a — Hiickel’a. W danej temperaturze warto$¢ parametru S’" dla elektrolitéow o tym
samym typie wartosciowosci jest identyczna, a wigc ten sam typ elektrolitow charakteryzuje
si¢ jednakowym wspotczynnikiem kierunkowym prostej ekstrapolacyjnej. Parametr S

opisuje ponizsza zalezno$¢ wigzgca ze sobg wartoSciowos¢ jondw  elektrolitu

z whasciwos$ciami rozpuszczalnika:

3/2 2 3
R - = -[[5'”8] —"—T} (2633)
2 B2t el e [\ oP ) 3

w ktorej znaki + oraz — zapisane w indeksach dolnych oznaczajg kationy i aniony, v to liczba

jonéw o tadunku z, na ktore dysocjuje elektrolit, Na jest liczbg Avogadro, e to jednostkowy
tadunek elementarny, € to wzgledna przenikalno$¢ -elektryczna rozpuszczalnika,
€0 — przenikalno$¢ elektryczna prézni, xt to wspolczynnik $cisliwosci izotermicznej
rozpuszczalnika, natomiast (0 In € / OP)T jest pochodng ciSnieniowg statej dielektryczne;.
Redlich i Meyer [104], aby umozliwi¢ stosowanie powyzszego rownania dla
roztworow w szerszym zakresie stezen (do 1 M) wprowadzili dodatkowy czton empiryczny

(bv-c) otrzymujac zalezno$¢ zwang jako rownanie RRM:
V, =V2+52" .Jc+b, -c (2.6.3.4)
Wykorzystujac ekstrapolacyjne réwnanie Redlicha-Rosenfelda-Meyera
do sporzadzenia wykresu obrazujacego przebieg zaleznosci (V,, —S. " -\/E) = f(c) mozliwe
jest wyznaczenie granicznej pozornej objetosci molowej oraz wartosci parametru by.

Rownanie RRM ma jednak spore ograniczenia, gdyz ze wzgledu na brak danych potrzebnych
do wyznaczenia wspdlczynnika S°" dla wielu rozpuszczalnikow nie moze byé ono

powszechnie uzywane dla roztworéw niewodnych.
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3. Cze$¢ eksperymentalna

3.1. Spektroskopia UV - VIS

Spektroskopia jest technika analityczng stuzacg do interpretacji widm uzyskiwanych w
wyniku oddzialywan promieniowania elektromagnetycznego z materia. Rodzaje
promieniowania  elektromagnetycznego  pozwalaja ~ wyodrebni¢  rézne  metody
spektroskopowe: UV, VIS, IR czy NMR (Rys. 3.1).

400 nm 800 nm

1 ! | | / ) =

Il T | | '18 1] T ] \ o \\ 7 _2 \ 223
(Msr\7 v \ [/ ® / v A [m]
‘ J u '(l |”| ll‘-: l<.‘.‘" \ "‘,} .I‘. »"“' X L

promienie X nadfiolet podczerwien mikrofale fale radiowe

uv IR NMR

Rys. 3.1 Zakresy promieniowania elektromagnetycznego wykorzystywane w roéznych typach
spektroskopii

Absorpcja promieniowania w obszarze UV/VIS prowadzi do zmiany poziomow
energetycznych elektronow walencyjnych powodujac przejscie elektronu z poziomu
podstawowego na poziom o wyzszej energii. W spektroskopii UV/VIS probka badana
naswietlana jest promieniowaniem w zakresie od 200 nm do 780 nm. Zdolno$¢ do absorpcji
Swiatta w tym przedziale wykazuja zwiazki organiczne posiadajace w swojej budowie grupy
chromoforowe, w obrebie ktorych elektron moze przej$¢ ze stanu podstawowego do
wzbudzonego. Chromoforami sg zazwyczaj grupy posiadajace wigzania wielokrotne oraz
uktady aromatyczne, dlatego tez spektroskopia UV/VIS czesto stosowana jest w badaniach
struktur zwiazkdéw organicznych.

Widma UV/VIS zaliczane sg do elektronowych widm absorpcyjnych. Przedstawiaja
one zaleznosci absorbancji A substancji badanej od dtugo$ci promieniowania A (nm). Zgodnie
z prawem Lamberta—Beera, absorbancja wigzki promieniowania monochromatycznego
przechodzacej przez jednorodny roztwor substancji jest wprost proporcjonalna do stgzenia

molowego roztworu ¢ [mol/l] i grubo$ci warstwy absorbujacej | [cm].
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A=c¢-l-C (3.1.1)

gdzie: £ — molowy wspotczynnik absorpcji [1 mol™* cm™]

3.1.1. Budowa i zasada dzialania spektrofotometru

Pomiary absorpcji oznaczanych zwigzkéw zostaly wykonane przy uzyciu
spektrofotometru SPECORD 50 (Analityk Jena). Urzadzenie to (Rys. 3.1.1.1) sterowane jest
komputerowo. W programie WinAspect uzytkownik dobiera parametry pracy przyrzadu:
dhugos$¢ fali, rozdzielczo$¢ wiazki oraz szybkos$¢ skanowania. Do standardowych pomiarow
stuzy kuweta kwarcowa 0 szerokosci 1 cm. Spektrofotometr charakteryzuje si¢ doktadnos$cia
pomiaru absorbancji rzedu 1x10~* jednostki absorbancji. Absorbancje badanych roztworow
1 uzywanych do ich przygotowania rozpuszczalnikow rejestrowano wzgledem powietrza jako

odnosnika.

Rys. 3.1.1.1 Spektrofotometr Specord 50 Analityk Jena

Spektrofotometr Specord 50 to urzadzenie, w ktoérym zrédtem promieniowania
sg lampy: deuterowa (zakres bliskiego ultrafioletu UV) i halogenowa (zakres $wiatla
widzialnego VIS). Schemat budowy spektrofotometru przedstawia rysunek 3.1.1.2,
Emitowane $§wiatlo przepuszczone jest przez monochromator, po czym trafia do ukladu
zwierciadet 1 soczewek. W dalszej kolejnosci przechodzi przez kuwete wypetlniong badang

cieczg az do detektora. Zastosowana technologia podziatu wigzki umozliwia zachowanie
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wysokiej przepustowosci promieniowania, a takze wysokiej stabilnos$ci pracy, poniewaz
analiza nat¢zenia $wiatlta w wigzce odniesienia umozliwia kompensacj¢ réznic wydajnosci

zrédta promieniowania spowodowanego nagrzaniem lampy oraz zmianami temperatury

otoczenia.
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Rysunek 3.1.1.2 Schemat budowy spektrofotometru SPECORD 50: 1 - wklgsta siatka dyfrakcyjna
odbiciowa, 2 - filtr, 3 - lampa deuterowa, 4 - lampa halogenowa, 5 - lustra kwarcowe, 6 - detektor
wiazki odniesienia, 7 - szczelina wejSciowa, 8 - szczelina wyjsciowa, 9 - kwarcowe zwierciadto
ptaskie, 10 -kuweta, 11 - komora na probke, 12 - detektor

3.1.2. Metoda pomiaru rozpuszczalnosci

Do probowek typu Eppendorf o pojemnosci 2 ml odwazono badane pochodne kwasu
cynamonowego. Nastepnie nawazki zalano 2 ml wody lub 2 ml wodnych roztwordéw
B- cyklodekstryny o stezeniu od 1 mM do 14 mM badz a-cyklodekstryny o st¢zeniu od 1 mM
do 90 mM. Wielko$¢ nawazki badanego kwasu byla tak dobrana, by pewna ilo$¢ osadu
pozostala nierozpuszczona po ustaleniu si¢ rownowagi. Przygotowane w ten sposob roztwory
nasycano przez tydzien w temperaturze pokojowej. Przed przystapieniem do pomiaréw probki
zostaly odwirowane, a pobrany znad osadu klarowny roztwor rozcienczano woda tak, aby
widmo oznaczanego zwiazku miescito si¢ w zakresie prostoliniowego przebiegu zaleznosci
Lamberta—Beera. Pomiary rozpuszczalnosci substancji pod wplywem cyklodekstryn

pozwalaja wyznaczy¢ wartosci statej tworzenia kompleksow inkluzyjnych za pomoca metody
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Higuchi — Connorsa [106]. Metoda ta wykorzystuje liniowa zaleznos$¢ stgzenia goscia (sol
sodowa pochodnych kwasu cynamonowego) od stezenia gospodarza (cyklodekstryna). Punkt
przecigcia wykresu z osig rzednych jest warto$cig rownowagowej rozpuszczalnosci substancji
badanej (Do), gdy w roztworze nie ma cyklodekstryny. Rozpatrujac kompleksy
typu 1 : 1 nachylenie krzywej do osi odcigtych przyjmuje warto§¢ mniejsza od jednosci,
zatem stalg trwalosci kompleksu oszacowaé¢ mozna z nachylenia w oparciu o ponizsze
rownanie:

wspdlczynnik nachylenia
D, (1—wspolczynnik nachylenia)

Kl:1=

gdzie: Do — rozpuszczalnos¢ substancji, gdy w rozpuszczalniku nie ma cyklodekstryny.

3.2. Izotermiczny kalorymetr miareczkujacy MicroCal VP-ITC

Izotermiczna kalorymetria miareczkujaca jest metoda umozliwiajaca badanie
termodynamiki oddziatywan pomiedzy molekutami w roztworze. Kalorymetr ITC (Rys.
3.2.1) mierzy ilo$¢ ciepta wydzielonego lub pochlanianego w wyniku utworzenia wigzania
miedzyczasteczkowego powstalego w procesie miareczkowania. Analizujgc wyniki pomiaru
miareczkowania kalorymetrycznego roztworéw sktadnikow kompleksu mozliwe jest
wyznaczenie stalej tworzenia kompleksu (K), jego stechiometrii (N), entalpii (AH®) oraz

entropii (AS°) reakcji.

Rys. 3.2.1 Kalorymetr MicroCal VP-ITC
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3.2.1. Budowa i zasada dzialania kalorymetru

Kalorymetr ITC zbudowany jest z dwoch identycznych cel (pomiarowej i odniesienia)
umieszczonych symetrycznie wewnatrz oslony adiabatycznej oraz automatycznej strzykawki
miareczkujacej (Rys. 3.2.1.1). Cela pomiarowa o objetosci 1,4275 ml wypelniona jest
roztworem badanym, do ktérego podczas pomiaru dodawany jest titrant znajdujacy si¢
w strzykawce. Pomiedzy celami znajduje si¢ czujnik temperatury (Rys. 3.2.1.2) mierzacy
roéznicg temperatur obu cel. Strzykawka o pojemnosci 287,37 ul wypetniana jest roztworem
miareczkujacym. Obrotowa igla strzykawki automatycznej zakonczona jest wyprofilowang
koncéwka, dzieki czemu spetnia rowniez role mieszadta. Wynikiem miareczkowania jest
uwalniane badZz absorbowanie ciepla powstajacego na skutek oddziatywania miedzy
czasteczkami reagentow. Efekt energetyczny Scisle zalezy od ilo$ci moli zwigzanego titranta.
Podczas reakcji endotermicznej cela pomiarowa ma nizszg temperature od celi odniesienia.
W tym przypadku czujnik temperatury wysyla sygnat do uktadu sterujacego elementem
grzejnym, aby w celu wyrownania temperatur dogrzal cel¢ pomiarows. Kiedy z kolei
zachodzi proces egzotermiczny nastepuje zmniejszenie dostarczanej mocy do momentu

wyrdéwnania si¢ temperatur obu cel.
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Sensor . § ?\.
3l & 2
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il s
j o g %
= L]
Stirring &
l- Syringe > R —
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Inner Shield om - L3
¢ Delta T---- ¥
Reference Cell +—1 =+ | = A * 1111 Sample Cell J
v
DP Signal-««:eeseesereseanananssl
Rys. 3.2.1.1 Schemat izotermicznego Rys. 3.2.1.2. Pomiar temperatury kalorymetru
kalorymetru miareczkujacego pomigdzy celg odniesienia a celg pomiarowa
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Otrzymany w wyniku miareczkowania termogram (Rys. 3.2.1.3) przedstawia seri¢
pikow odpowiadajacych poszczegdlnym etapom miareczkowania. W przypadku procesu
endotermicznego piki otrzymane na wykresie skierowane s3 w gore¢, natomiast, gdy zachodzi
proces egzotermiczny w dot. Ilos¢ wydzielonego ciepta w kazdym kolejnym nastrzyku
charakteryzuje pole powierzchni odpowiadajagcego mu piku. W wyniku scatkowania pol
powierzchni pikéw otrzymuje si¢ krzywa miareczkowania kalorymetrycznego (Rys. 3.2.1.3)
zwang rowniez izotermg miareczkowania. Na podstawie krzywej okre§lona zostaje

stechiometria utworzonego kompleksu (N), stata tworzenia (K) oraz entalpia reakcji (AH).
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Rys. 3.2.1.3 Termogram i krzywa miareczkowania

Izotermiczny kalorymetr miareczkujacy MicroCal VP-ITC podlaczony jest
do komputera. Oprogramowanie stuzace do sterowania pracg kalorymetru umozliwia dobor
parametrow pomiaru takich jak: temperatura, 1lo$¢ 1 objeto$¢ dozowanej porcji titranta, czas
trwania nastrzyku oraz odstepy miedzy kolejnymi dozowaniami, a takze szybko$¢ mieszania.
Powstata réznica temperatur cel jest kompensowana za pomoca grzania lub chlodzenia,
co zostaje zarejestrowane przez uktad pomiarowy jako moc wyrazona w (ucal s?), ktora
zostala uzyta, aby utrzymac stalg temperature cel. Uzyskane w ten sposob dane
eksperymentalne rejestrowane sg jako funkcja mocy od czasu, dzigki czemu otrzymywane sg
wykresy przedstawiajace seri¢ pikéw. Oprogramowanie uwzglednia zmiany stezen
spowodowane wypchnigciem czesci roztworu z celi pomiarowej do przestrzeni retencyjnej
urzadzenia na skutek wprowadzenia do niej roztworu miareczkujgcego. Koncowy wynik
eksperymentu przedstawiony jest w postaci krzywej miareczkowania jako funkcja zmian

wartoéci efektu cieplnego (entalpii) [kcal mol™], odpowiadajacej poszczegdlnym porcjom



titranta wprowadzonego do celi pomiarowej, od stosunku molowego titranta do substancji

miareczkowanej.

3.2.2. Procedura pomiarowa

Substancjami uzytymi do badan byly kwasy: cynamonowy, p-kumarowy, kawowy,
ferulowy, synapinowy oraz a- i B- cyklodekstryna. Badane zwigzki byly suszone w suszarce
prozniowej Binder VD23. Uzyte do pomiaréw wodne roztwory wyzej wymienionych
substancji zostaly przygotowane wykorzystujac wage analityczng Metler Toledo AE240.
Substancje badane odwazano z doktadnosciag wynoszaca 0,00001 g.

Pomiary wykonane przy uzyciu kalorymetru ITC postuzyty do scharakteryzowania
oddziatywan pochodnych kwasu cynamonowego z a- i B- cyklodekstryna w wodzie. W tym
celu przeprowadzone zostaty pomiary miareczkowania kalorymetrycznego wodnego roztworu
kwasu (w celi pomiarowej) wodnym roztworem cyklodekstryny (w strzykawce), a takze
dodatkowo pomiary rozcienczania wodnych roztworéw kwasu i cyklodekstryny czystym
rozpuszczalnikiem. Wyznaczenie bezposredniego efektu energetycznego towarzyszacego
procesom tworzenia kompleksow inkluzyjnych ligand (kwas) — receptor (cyklodekstryna)
byto mozliwe dzigki odjeciu od efektu cieplnego mieszania roztworéw kwasu
z cyklodekstrynga, efektéw cieplnych towarzyszacych rozcienczaniu roztworéw kwasu
i cyklodekstryny.

Strzykawka miareczkujgca dozowata do celi pomiarowej 5 pl titranta co 350 sekund.
Podczas pomiaru wykonywano 50 nastrzykoéw, a czas trwania pojedynczego nastrzyku
wynosil 10 sekund. Igta strzykawki automatycznej obracata si¢ z szybkoscig 307 obrotéw

na minute. Wszystkie pomiary przeprowadzone byly w temperaturze 298.15 K.

3.2.3. Sposob analizy efektéw cieplnych miareczkowania kalorymetrycznego

wykorzystujac model jednego rodzaju miejsc

Otrzymane w wyniku miareczkowania kalorymetrycznego zaleznosci efektow
cieplnych oddziatywania od sktadu badanych roztwordéw opisane zostaty automatycznie przez

oprogramowanie kalorymetru: VP Viewer 2000 (MicroCal) oraz Origin 7 (OriginLab).
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W przypadku prowadzonych pomiaréw kalorymetrycznych cela pomiarowa wypetniona
jest roztworem liganda M o stezeniu M%, ktory jest miareczkowany wodnym roztworem
receptora X. Warto$¢ objetosci roboczej celi wynosi Vo, objetos¢ poszczegodlnego i-tego
nastrzyku wynosita AVi a catkowita objeto$¢ nastrzyknietego receptora M wynosi AV. [105]
Przy zatozeniu addytywnosci objgtosci spelnione jest rownanie:

AV =ZAV, (3.2.3.1)

Podczas wprowadzania do celi pomiarowej kolejnych porcji titranta AVi niewielka
ilo$¢ cieszy wyptywala do przestrzeni retencyjnej. Ze wzgledu na to, stezenie liganda w celi
pomiarowej stopniowo maleje, poniewaz liczba moli substancji znajdujaca si¢ w roztworze
wyjSciowym ulega rozcienczaniu w wigkszej objetosci AV + Vo. Stezenie wypchnigte]
objetoéci liganda jest wartoscig $rednig ze stezenia poczatkowego MO oraz stezenia roztworu
liganda Mt znajdujacego si¢ w objetosci roboczej celi pomiarowej. Liczba moli liganda
opisywana jest zatem ponizszym rownaniem:

1

MY, =MV, +=(M, + M)AV
2 (3.2.3.2)

W wyniku przeksztatcenia rownanie (3.2.3.2) przyjmuje postac:

(3.2.3.3)
Warto$¢ stezenia receptora X: znajdujacego si¢ w objetosci roboczej celi pomiarowej jest
zwiazana z teoretycznym stezeniem X% (stezenie jakie byloby, gdyby cata objetosé
wprowadzonego receptora znajdowata si¢ w celi roboczej) w objetosci Vo i wynosi:

XNV, =XV, +%XtAV

(3.2.3.4)
Stad:
X 0
X, = L
1+2A\\//
0 (3.2.3.5)
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Wzory (3.2.3.3) oraz (3.2.3.4) uzywane sg przez oprogramowanie jako poprawki
uwzgledniajagce zmiany stezenia Xt i Mt w objetosci roboczej Vo, ktore sa efektem
wyplynigcia czgéci badanego roztworu poza objetosé robocza podczas dozowania kolejnych
porcji roztworu.

W przypadku makromolekuly o jednym rodzaju miejsc aktywnych stala wigzania
wyraza si¢ wzorem:

6
(L-o)x] (3.2.3.6)

gdzie:
[X] — stezenie wolnego liganda w stanie rOwnowagi,

© _ ytamek miejsc zajetych przez ligand X.

Aktualne stgzenie liganda w objetosci robocze opisuje wzor:

X, =[x]+nom, (3.2.3.7)
gdzie:
n — liczba miejsc aktywnych
[X] — stezenie wolnego liganda
Xt — catkowite st¢zenie liganda
M — catkowite steZenie receptora
Podstawiajac rownanie (3.2.3.7) do rownania (3.2.3.6) otrzymuje si¢ zalezno$¢:
@2—6{1+ )Ii/tl + KlM }L ii/; =0
Ve M v (3.2.3.8)
ktorej pierwiastkiem majacym sens fizyczny jest:
1. X 1 X 1 ) 4x
O==|1+—+ -1+ =+ A
2 nM, nKM, nM, nKM, nM,
(3.2.3.9)
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Calkowita ilos¢ ciepta Q wymieniona w trakcie miareczkowania roztworu w objetosci

roboczej Vo przy utamku obsadzonych miejsc © wynosi:

Q = nOM,AHYV,

(3.2.4.10)
gdzie:
AH — molowe ciepto wigzania liganda z miejscem aktywnym receptora
Wprowadzajac wyrazenie (3.2.3.9) do rownania (3.2.3.10) otrzymuje si¢ zaleznos¢:
nM,AHY, | X 1 X 1 ) 4x
Q=—""0 1+ ¢ -1+ =+ -—
2 nM, nKM, nM, nKM, nM,
(3.2.3.11)

Cieplo wymienione podczas pomiaru miareczkowania kalorymetrycznego moze zostaé
wyliczone dla dowolnie przyjetych wartosci K, n 1 AH. Wyrazenie (3.2.3.11) wykorzystywane
jest jedynie dla cieczy pozostajacej w objetosci roboczej Vo. Do wartosci obliczonego efektu
cieplnego dla kazdego nastepnego nastrzyku dodana zostaje poprawka na objetos¢
wypchnigtego roztworu. Poprawka uwzglednia fakt, ze pewna ilo$¢ roztworu, ktory znajduje
si¢ w objetosci roboczej wnosi wktad energetyczny do efektu cieplnego zanim opusci cele
robocza Vo. Objetos¢ cieczy wypchnigtej do przestrzeni retencyjnej ma okoto 50% udziatu
w efekcie cieplnym zwigzanym z rownowazng objetoscig pozostajaca w objetosci roboczej

celi. Wyrazenie na ciepto wymienione w trakcie i-tego nastrzyku ma postac:

AQ'(i) = Qi)+

AV, [Q(i)+Q(i -1

v . }—Q(i—l)

(3.2.3.12)

Program sterujacy automatycznie uwzglednia poprawki przedstawione w rdéwnaniach
(3.2.3.3), (3.2.3.5) i (3.2.3.12).
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3.3. Kalorymetr nieizotermiczno — nieadiabetyczny

Pomiary entalpii rozpuszczania wybranych soli sodowych pochodnych kwasu
cynamonowego w wodzie oraz wodnych roztworach mocznika w temperaturze 298.15 K
przeprowadzone zostaly wykorzystujac kalorymetr nieizotermiczno — nieadiabetyczny
(Rys. 3.3.1.), skonstruowany w Zaktadzie Chemii Biofizycznej Katedry Chemii Fizycznej
UL.

Rys. 3.3.1 Kalorymetr nieizotermiczno — nieadiabatyczny

3.3.1. Opis aparatury

Naczynie kalorymetryczne (Rys. 3.3.1.1) to szklana okragtodenna kolba 0 pojemnosci
60 cm®. W $ciankach naczynia wtopione zostaly dwa termistory o oporze 10 kQ, dzieki
ktorym mozliwy byt pomiar zmian temperatury cieczy podczas proceséw rozpuszczania oraz
kalibracji. W naczyniu umieszczona zostata rowniez szklana kieszen, w ktorej osadzona
zostata grzatka elektryczna o oporze 16.4 Q. Funkcje grzatki petit opornik zasilany pradem
stalym, ktérego moc regulowat zasilacz Matrix MPS — 3003S. Czas przeptywu pradu przez
grzatke sterowany byl z doktadnoscig 0.001 s za pomocg przekaznika czasowego ANLY
Electronics H5CLR-11, ktéry wpiety byl w uklad zasilacza. Wartosci natgzenia pradu
przeptywajacego przez grzatke odczytywane byly z wyswietlacza cyfrowego multimetru Axio
— Met AX-105. W przypadku kalorymetru isoperibol zamiast rejestratora analogowego zostat
uzyty cyfrowy multimetr Axio Met AX-178. Woltomierz AX — 178 bezposrednio podtaczony
byt do komputera wykorzystujac kabel IrDa/USB, dzigki czemu mozliwe bylo rejestrowanie
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przebiegu pomiaru w programie DMM Viewer. Warto$ci zmian napigcia pragdu plynacego
przez termistory, wywotane zmiang temperatury wewnatrz kalorymetru zapisywane byty
w pliku Excel. Przebieg zmian temperatury analizowany i opracowany byt z wykorzystaniem
programu Origin. Naczynie kalorymetryczne zamkniete byto teflonowym korkiem, w srodku
ktorego koncentrycznie umocowane bylo szklane mieszadlo pehligce jednoczes$nie role
zbijaka dla podwieszonej do niego ampulki zawierajacej badang substancje. Napetnione
naczynie kalorymetryczne zamykane byto w termostacie, zbudowanym z pojemnika ze stali
nierdzewnej, umieszczonego w plastikowym naczyniu. Przestrzen pomiedzy tymi dwoma
naczyniami wypeiniata izolacja termiczna. Omawiany termostat utrzymywat temperature

298.15 K z doktadnoscia +£0.0002 (deg) przy temperaturze otoczenia nizszej o okoto 5 K.

>

Rys. 3.1.1.1 Schemat naczynia kalorymetrycznego: 1 - kolba,
2 - teflonowy korek, 3 - grzatka, 4 — mieszadto, 5 — amputka, 6 — termistor

3.3.2. Procedura pomiarowa

Wybrane sole sodowe pochodnych kwasu cynamonowego oraz mocznik przed
rozpoczeciem pomiarow byly suszone w suszarce prozniowej Binder VD 23 pod
zmniejszonym cisnieniem w temperaturze 80 °C (sole sodowe) i 50 °C (mocznik). Woda
uzywana do przygotowywania roztworow byla trojkrotnie destylowana i odgazowana. Wodne
roztwory mocznika sporzadzano wagowo wykorzystujac wage WPS 600/C/10 firmy Radwag
charakteryzujaca si¢ doktadnoscig +£0.01 g. Warto$¢ masy badanej substancji umieszczonej
w ampulce obliczona zostala z rdéznicy mas napetnionej i pustej ampuiki, do tego celu
wykorzystano wage analityczng Metler Toledo AE240 o doktadnosci +0.00001 g.

Pomiary kalorymetryczne prowadzone byly w temperaturze 298.15 K. Przygotowang
amputke z odwazong badang substancja umocowano do szklanego mieszadta. Naczynie
kalorymetryczne napelnione woda lub wodnym roztworem mocznika o znanej masie

1 molalno$ci zamykano teflonowym korkiem ze szklanym mieszadtem oraz podwieszong
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amputka z badang substancja, ktore umieszczano w komorze termostatu. Dzigki programowi
DMM Viewer mozliwe bylo monitorowanie w czasie rzeczywistym stanu wytermostatowania
uktadu pomiarowego. Po uzyskaniu stanu rownowagi, rejestrowano przez okoto 6 — 7 minut
zmiany temperatury zachodzace wewnatrz kalorymetru (okres poczatkowy Kkalibracji),
a nastepnie uzywajac przekaznika czasowego ANLY wilaczano grzatk¢ na 10 — 15 sekund
jednocze$nie zapisujgc warto$¢ nat¢zenia pradu ptynacego przez grzatke. Po zakonczeniu
grzania przez kolejne 6 — 8 minut termostatowano uklad rejestrujgc zmiany temperatury
okresu koncowego kalibracji, ktory byl jednoczes$nie poczatkowym okresem kolejnej
kalibracji. Zbicie ampulki nastegpowato po drugiej kalibracji, ktora wykonywana byta wedtug
wyzej opisanej procedury pomiarowej. Proces rozpuszczania badanej substancji rejestrowany
byt przez okoto 8-10 minut, a po jego zakonczeniu, o czym S$wiadczyl obserwowany
prostoliniowy przebieg zmian temperatury, wykonano analogicznie ostatnig kalibracje uktadu.
W celu wyznaczenia przyrostu temperatury (AT) badz jej spadku podczas endotermicznego
procesu rozpuszczania substancji badanej, stosowano graficzng metode Dickinsona.

Wartos¢ $redniej pojemnosci cieplnej kalorymetru (K) dla poszczegdlnych pomiarow

obliczana byta z nastepujacej zaleznosci dla 2-3 proceséw kalibracji:

12.R-t
AT,

K =

(3.3.2.1)

gdzie:

| — natezenie pradu ptynacego przez grzatke [A],

R — opor grzatki [Q],

t — czas przeptywu pradu przez grzatke [s],

ATk — zmiana temperatury podczas kalibracji, wyznaczona na podstawie graficznej metody

Dickinsona w programie Origin [mV].

Efekt cieplny rozpuszczania badanej substancji wyliczano z nastgpujacej zaleznos$ci:

A H =— ¢ =~ (3.3.2.2)

gdzie:

AsolHm— molowa entalpia rozpuszczania [J-mol™],

K — réwnowaznik cieplny kalorymetru, bedacy $rednig trzech kalibracji [J-mV Y],
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ATet — zmiana temperatury towarzyszagca procesowi rozpuszczania substancji [mV]
wyznaczona metoda graficzng Dickinsona,
M;s — masa molowa substancji rozpuszczonej [g-mol™],

ms — masa substancji rozpuszczonej [g].

3.3.3. Sposob analizy bledéw doswiadczalnych

Wartos$ci entalpii rozpuszczania badanej substancji wyznaczone zostaly za pomoca

ponizszego réwnania:

CRABGAT, M,

Asol m =
AT, -m,

(3.3.3.1)

gdzie:
A Tes — przyrost temperatury podczas rozpuszczania badanej substancji,
A Tk — przyrost temperatury podczas kalibracji.

Otrzymane wartosci doswiadczalne obarczone s3 bigdami pomiarowymi
wynikajacymi z niedoktadnos$ci metody, uzywanej aparatury, a takze sposobu opracowania
wynikow. Niepewnos$¢ koncowa wartosci entalpii rozpuszczania zalezy od zwazonych mas
amputek, wyznaczonych warto$ci oporu grzalki, natezenia jak rdéwniez czasu przeptywu

pradu przez grzalke oraz rejestrowanych roznic temperatur ATer 1 ATk. Tak wigc do btedow

zaleznos¢:

instrumentalnych wnoszag wklad wszystkie wartoSci mierzone, co ilustruje ponizsza
O(AgHn) _ (@}(gj{a_m){m} o(aT,) |, [ 9(aT,)
AgyH, R t m | AT, AT,

gdzie:

oR

R btad wzgledny oporu grzatki
OR=0,1Q,R=164Q,

R - 0,6%
R
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% — blad wzgledny czasu grzania

0t=0,001s, t = 10s,

% =0,01%

am_ btad wzgledny masy substancji rozpuszczonej
m

0m =0,00001g, m=0,02857g,

am _ 0,035%
m

% — blad wzgledny natgzenia pradu

01=0,0001A, 1=0,1092 A,

% =0,18%
% — blad wzgledny woltomierza podczas kalibracji
k

OAT, = 0,001 mV, AT, =0,3046 mV

AAT) - 6,339
A H

k

% — btad wzgledny woltomierza podczas rozpuszczania substancji badane;j

e

OAT, = 0,001 mV, AT, =0,2664 mV

M: 0,37%
AT

e

Zatem ostateczna niepewnos$¢ wzgledna warto$ci entalpii rozpuszczania badanego zwiazku
WYNOSi:

w =0,6% + 0,01% + 0,035% + 0,18% + 0,33% + 0,37% = 1,53%

sol ' 'm
Obliczana warto$¢ niepewnosci okre$la maksymalng warto$¢ wyrazajaca wzgledny btad

przypadkowy poszczegdlnego pomiaru przeprowadzonego w najmniej korzystnych

warunkach.
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3.4. Pomiary densymetryczne

3.4.1. Opis aparatury

Pomiary gestosci wodnych roztworéw badanych zwigzkéw zostaty wykonane przy
uzyciu densymetru firmy Anton Paar DMA 5000 (Rys. 1). Urzadzenie wyposazone jest
w ogniwa Peltiera, dzigki czemu doktadno$§¢ temperatury utrzymywana jest na granicy
+0,001 K. Dziatanie precyzyjnego gestosciomierza oparte jest na uzytym oscylatorze
mechanicznym, a metoda wyznaczania wartosci gestosci polega na ustaleniu czestotliwosci
drgan rezonansowych wypetnionej badanym roztworem U-rurki (Rys. 2). Drgania rurki
podtrzymuje uktad magnetyczno — elektryczny, a jej czgstotliwo$¢ zalezna jest od gestosci
badanego roztworu. Gesto$¢ obliczana jest automatycznie na podstawie ponizszego
réwnania:

d=A(t2-t,2) + dw
gdzie: t, tw odpowiadaja czgstotliwo$ciom drgan U — rurki wypelnionej badang cieczg i woda,

d, dw to gestos¢ badanej cieczy i wody, natomiast A jest statg oscylatora.

Wyswietlacz
Jednostka
przeliczeniowa p

~

Zasilanie
wzmacniacza

wypelniony gazem

Rys. 1 Densymetr DMA 5000 (Anton Paar) Rys. 2 Schemat budowy densymetru
Uzywajac densymetru DMA 5000 mozna wykona¢ pomiary gestoSci w zakresie

od 0 do 3 g/cm® w temperaturze od 0 do 90°C. Doktadno$¢ pomiaru gestosci wynosi

+5x10% g/cm?® a powtarzalnoéé +1x107¢ g/em?,
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3.4.2. Procedura pomiarowa

Przed rozpoczgciem pomiarow gestosci badanych roztwordw densymetr zostat
skalibrowany na powietrze i destylowang, dejonizowang i odgazowang wode¢ zgodnie
z instrukcjg producenta. Przed sporzadzeniem wodnych roztworéow badane zwigzki byty
suszone w suszarce prozniowej pod zmniejszonym cisnieniem. Do przygotowania roztworow
uzyto podwdjnie destylowang wodg, dejonizowang za pomocg wymieniaczy jonowych (aparat
typu B5 produkcji Behr Labor-Technik GmbH). Badane wodne roztwory zostaty
przygotowywane wagowo stosujac wage analityczng Mettler Toledo. Pomiary gestosci
prowadzone byly w systemie zamknigtym wykorzystujac w tym celu pomp¢ perystaltyczng
(Ismatec ISN 846) oraz teflonowe wezyki, dzigki czemu mozliwe bylo przekazywanie
badanej cieczy do U-rurki. Ciagta procedura pomiarowa polegata na rozcienczaniu okreslone;j
porcji badanego roztworu umieszczonego w kolbie pomiarowej poprzez dodatek odwazonej
ilosci czystej wody.

Pomiary densymetryczne prowadzone byly w siedmiu temperaturach: 288,15; 293,15;
298,15; 303,15; 308,15; 313,15 i 318,15 K, a otrzymane wartosci gestosci w dalszym etapie

postuzyty do wyznaczenia pozornych objgtosci molowych badanych zwigzkow.
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4. Omowienie wynikow

4.1. Spektrofotometryczne badania oddzialywan pochodnych kwasu

cynamonowego z cyklodekstrynami

Cyklodekstryny dzieki zdolnosci inkludowania w swoim hydrofobowym wnetrzu
niepolarnych czasteczek gosci przyczyniaja si¢ do polepszenia ich rozpuszczalno$ci
w wodzie. Wzrost rozpuszczalnos$ci pochodnych kwasu cynamonowego wywotany wzrostem
stezenia o - 1 P- cyklodekstryny wyznaczono spektrofotometrycznie zgodnie z metoda
pomiarowg opisang w rozdziale 3.1. Nasycone badanym ligandem wodne mieszaniny
z cyklodekstrynami rozcienczano i oznaczano spektrofotometrycznie. Krotno$¢ rozcienczania
dobierano tak, aby spetnione byto prawo Lamberta — Beera (zakres liniowosci). Wyniki
pomiarow rozpuszczalnosci postuzyly do wyliczenia statych tworzenia badanych
kompleksow (K). W tym celu zalezno$¢ stezenia rozpuszczonego kwasu od stezenia
cyklodekstryny opisano rownaniem Higuchi — Connorsa [106], zaktadajac tworzenie

kompleksow inkluzyjnych o stechiometrii 1 : 1.

4.1.1. Oddzialywanie kwasu cynamonowego (CIN) z a- i B- cyklodekstryna

W celu wyznaczenia molowego wspotczynnika absorpcji kwasu cynamonowego
przeprowadzone zostaty pomiary absorbancji w zakresie UV-VIS wodnych roztworéow kwasu
cynamonowego o stezeniach od 4-10° do 5.6-10° mol/L (Tabela 6.1. Zalacznik). Analizujac
uzyskane widma UV-VIS wyznaczono analityczng dtugos$¢ fali Amax =272 nm. Otrzymane

wartos$ci absorpcji odpowiadajace tej dlugosci fali zostaty przedstawione na wykresie 4.1.2.1.

Tabela 4.1.1.1 Warto$ci eksperymentalne oraz literaturowe Amax oraz emax dla kwasu
cynamonowego

Wartosci eksperymentalne Wartosci literaturowe
7\,max [nm] Emax [M'l'cm'l] 7\,max [nm] Emax [M'l'cm'l]
280 19200 [109]
272 19711
278 20100 [108]

58



1,20 -

1,00 -

0,80 -

0,60 -

Absorbancja

0,40 -

0,20 -

O, 00 T T T T T 1
0,00000 0,00001 0,00002 0,00003 0,00004 0,00005 0,00006

¢ CIN [mol/L]

Wykres 4.1.1.1 Zaleznos¢ absorbancji kwasu cynamonowego (CIN) od stezenia w roztworach
wodnych.

Prosta kalibracyjna (Wykres 4.1.1.1) opisana zostala roéwnaniem y = 19711x
(R?=0.9975), ktérego wspdlczynnik kierunkowy odpowiada molowemu wspotczynnikowi
ekstynkcji kwasu cynamonowego, g= 19711 Mt-cm™.

W celu wyznaczenia wzrostu rozpuszczalnosci kwasu cynamonowego w wodzie
wywotanego wzrostem zawartosci naturalnych cyklodekstryn przygotowano wodne roztwory
a-cyklodekstryny o stezeniach w zakresie od 1 mM do 90 mM oraz B-cyklodekstryny
w zakresie od 1 mM do 14 mM, a nastgpnie wprowadzono do nich nadmiar statego,
krystalicznego kwasu cynamonowego. Warto$¢ absorbancji wodnych roztworéw kwasu
cynamonowego W mieszaninach z a-cyklodekstryng przedstawiono w Tabeli 6.2. (Zatacznik)
a w mieszaninach z B-cyklodekstryna w Tabeli 6.3. (Zalacznik). Zmiany st¢zenia liganda
wywotane wzrostem stgzenia a-cyklodekstryny (receptora) wskazuja na liniowy wzrost
rozpuszczalnosci kwasu cynamonowego w zakresie st¢zenia receptora od 0 mM do 35 mM,
natomiast w wyzszym zakresie stezen a-cyklodekstryny nie obserwuje si¢ dalszego wzrostu
rozpuszczalnosci kwasu. Zalezno$¢ zmian stezenia liganda od stezenia receptora
w przedziale, w ktorym nastepuje wzrost rozpuszczalnosci liganda (kwasu) od stezenia a-CD,
zostata opisana linig prosta o rownaniu y = 0.6107x+0.0041, R? = 0.9938 (Wykres. 4.1.1.2).

Otrzymana zalezno$¢ wskazuje na 6.5 krotny wzrost rozpuszczalno$ci kwasu cynamonowego.
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Wykres 4.1.1.2 Zalezno$¢ rozpuszczalnosci kwasu cynamonowego W wodzie od st¢zenia
a-cyklodekstryny (a-CD).

W przypadku B-cyklodekstryny nie zauwazono wzrostu rozpuszczalnosci kwasu
cynamonowego (Wykres 4.1.1.3). Zalezno$¢ zmian stezenia liganda od stgzenia receptora

zostata opisane rownaniem y = 0.0165x+0.0044, R? = 0.3408.

0,006 - y = 0,0165x + 0,0044
R? = 0,3408

g v v £ g *
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o
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Wykres 4.1.1.3 Zalezno$¢ rozpuszczalnosci kwasu cynamonowego (CIN) w wodzie od stezenia
B-cyklodekstryny (B-CD).

Wykorzystujac réwnanie Higuchiego — Connorsa wyznaczono statg trwalo$ci

kompleksu inkluzyjnego kwasu cynamonowego z o — cyklodekstryna, ktoéra wynosi K = 383.
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4.1.2. Oddzialywanie kwasu p-kumarowego (p-COU) z a- i p-cyklodekstryna

Wykonano pomiary absorbancji UV-VIS wodnych roztworow kwasu p-kumarowego
dla dlugosci Amax = 292 nm w zakresie stezenia roztworéow kwasu od 5-10° do 1-10* mol/L,
I wyznaczono molowy wspotczynnik absorpcji kwasu p-kumarowego w wodzie (Wykres
4.1.2.1). Zalezno$¢ opisana zostata rownaniem linii prostej y = 18134x, R? = 0.9992. Molowy

wspdtczynnik absorpcji kwasu p-Kumarowego wynosi zatem go= 18134 Mt-cm™.
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0,20 -
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Wykres 4.1.2.1 Zalezno$¢ absorbancji kwasu p-kumarowego (p-COU) od stezenia w roztworach
wodnych

Tabela 4.1.2.1 Warto$ci eksperymentalne oraz literaturowe Amax 0raz emax dla kwasu p-kumarowego

Wartos$ci eksperymentalne Warto$ci literaturowe
)\.max [nm] Emax [M'l'cm'l] }\,max [nm] Emax [M'l'cm'l]
308 15000 [108]
292 18134
312 23000 [109]

Przeprowadzono pomiary rozpuszczalnosci kwasu p-kumarowego w wodzie pod
wplywem wzrastajgcego stezenia o- i1 B- cyklodekstryny, w zakresie stgzen od 1 mM
do 90 mM dla o-CD oraz od 1 mM do 14 mM dla B-CD. Warto$¢ absorbancji kwasu
p-kumarowego odczytane przy Amax= 292 nm w mieszaninach z a-cyklodekstryng
przedstawiono w Tabeli 6.5. (Zalacznik), natomiast w mieszaninie z B-cyklodekstryna

w Tabeli 6.6. (Zatacznik). W obu analizowanych uktadach wzrost stezenia liganda wywotany
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wzrostem stezeniem receptora (a- i B-cyklodekstryny) wykazuje liniowy charakter.
W przypadku a-cyklodekstryny w zakresie stgzen od 0 mM do 60 mM nastepuje liniowy
wzrost rozpuszczalnosci kwasu p-kumarowego, natomiast w wyzszym zakresie stezen
obserwowany jest juz wyraznie mniejszy wzrost rozpuszczalnosci kwasu. Zalezno$¢
rozpuszczalnosci liganda od stezenia receptora w przedziale, w ktorym wykazuje ona
prostoliniowy przebieg, zostala opisana réwnaniem y=0.6904x+0.0054, R? = 0.9953
(Wykres. 4.1.2.2). Zalezno$¢ ta wskazuje na 9 krotny wzrost rozpuszczalnosci kwasu p-
kumarowego w wodnych roztworach a-CD o stezeniach od 1 mM do 90 mM. W przypadku
B-cyklodekstryny liniowy wzrost rozpuszczalnosci badanego zwigzku nastgpowat w catym
badanym zakresie stezen od 1 mM do 14 mM. Zaleznos¢ rozpuszczalno$ci B-cyklodekstryny
od stezenia liganda opisana zostata rownaniem linii prostej y = 0.6421x+0.0054, R? = 0.9945
(Wykres. 4.1.2.3). Wskazuje ona, ze rozpuszczalno$¢ kwasu p-kumarowego wzrasta 3 krotnie

pod wpltywem rosngcego stezenia wodnego roztworu B-cyklodekstryny.

y = 0,6904x + 0,0054
R? = 0,9953

¢ p-COU [mol/L]
o o o o
o) Q 9 =)
= N w N

&

0,00 T T T T T T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,1

c a-CD [mol/L]

Wykres 4.1.2.2 Zalezno$¢ rozpuszczalnosci kwasu p-kumarowego (p-COU) w wodzie od stezenia
a-cyklodekstryny (a-CD)
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Wykres 4.1.2.3 Zaleznos$¢ rozpuszczalnosci kwasu p-kumarowego (p-COU) w wodzie od stezenia
B-cyklodekstryny (B-CD)

Wykorzystujac rownanie Higuchiego — Connorsa wyznaczono stalg trwalo$ci
kompleksu inkluzyjnego kwasu p-kumarowego z naturalnymi cyklodekstrynami.
a-Cyklodekstryna wigze kwas p-kumarowy ze statg K = 413, natomiast p-cyklodekstryna ze
statg K = 332. Swiadczy to o tworzeniu stosunkowo stabych, lecz termodynamicznie trwatych

potaczen typu go$¢ — gospodarz.

4.1.3. Oddzialywanie kwasu kawowego (CAF) z a- i B- cyklodekstryna

Zmierzone widma absorbancji (Wykres 4.1.4.1) wodnych roztworéw kwasu
kawowego w zakresie stezen od 5-10° do 1-10* mol/L wskazuja, ze zwigzek ten wykazuje w
roztworze wodnym analityczng dlugos$¢ fali Amax= 291,5 nm. Zaleznos$¢ absorbancji kwasu
kawowego przy tej diugosci fali opisana zostala réwnaniem linii prostej y =13529x,
R%=0.9993. Molowy wspotczynnik absorpcji kwasu kawowego dla analitycznej dtugosci fali
Amax = 291,5 nm wynosi go= 13529 M*-cm™.
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Wykres 4.1.4.1 Zalezno$¢ absorbancji kwasu kawowego (CAF) od stezenia w roztworach wodnych.

Tabela 4.1.3.1 Warto$ci eksperymentalne oraz literaturowe Amax 0raz emax dla kwasu kawowego.

Wartos$ci eksperymentalne Wartosci literaturowe
)\.max [nm] Emax [M'l'cm'l] }\,max [nm] Emax [M-l‘Cm-l]
287 18200 [107]
2915 13529
286 14400 [110]

Nastepnie zarejestrowano widma UV-VIS wodnych nasyconych mieszanin kwasu
kawowego z naturalnymi cyklodekstrynami. St¢zenie a-CD wynosito od 1 mM do 90 mM,
natomiast f-CD od 1 mM do 14 mM. Otrzymane warto$ci absorbancji kwasu kawowego dla
analitycznej dhugosci fali Amax=291,5 nm przedstawiono w Tabelach 6.8. (a-CD) oraz 6.9.
(B-CD) (Zalaczniki). Zaleznos¢ rozpuszczalnosci kwasu kawowego od stezenia dla
a-cyklodekstryny zostala opisana réwnaniem linii prostej y = 0.671x+0.004, R? = 0.9987
(Wykres 4.1.3.2), natomiast dla pB-cyklodekstryny rownaniem y = 0.4661x+0.0032,
R%=0.9986 (Wykres 4.1.3.3). Zatem rozpuszczalnoéé kwasu kawowego wzrosta 20-krotnie

w przypadku o-CD, natomiast w przypadku -CD 3-krotnie.
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Wykres 4.1.3.2 Zalezno$¢ rozpuszczalnosci kwasu kawowego (CAF) w wodzie od st¢zenia
a-cyklodekstryny (a-CD)
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Wykres 4.1.3.3 Zalezno$¢ rozpuszczalnosci kwasu kawowego (CAF) w wodzie od stezenia
B-cyklodekstryny (B-CD)

Wykorzystujac rownanie Higuchiego — Connorsa wyliczono stalg trwatos$ci kompleksu
inkluzyjnego badanego kwasu kawowego 2z a-cyklodekstryng (K = 510) oraz
B-cyklodekstryna (K = 273).
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4.1.4. Oddzialywanie kwasu ferulowego (FER) z a- i - cyklodekstryna

Molowy wspoétezynnik ekstynkcji kwasu ferulowego wyznaczono wykonujac pomiary
absorbancji UV-VIS wodnych roztworéw tego zwiazku w zakresie stezen od 5-10° do 1-10™
mol/L (Tabela 6.10. Zatacznik) dla analitycznej dtugosci fali Amax = 314 nm (wykres 6.10.
Zalgcznik). Prostg kalibracyjng dla tej dlugosci fali opisano réownaniem y = 15483x,
R? = 0.9993 (Wykres 4.1.4.1) i wyznaczono molowy wspétczynnik absorpcji kwasu
ferulowego g0 = 15483 Mt-cm™.
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Wykres 4.1.4.1 Zalezno$¢ absorbancji kwasu ferulowego (FER) od st¢zenia w roztworach wodnych

Tabela 4.1.4.1 Warto$ci eksperymentalne oraz literaturowe Amax 0raz emax dla kwasu ferulowego

Wartosci eksperymentalne Wartosci literaturowe
)\,max [nm] Emax [M'l'cm'l] }\,max [nm] Emax [M'l'cm'l]
286 16300 [107]
314 15483
310 17100 [107]

Dla mieszanin roztworow kwasu ferulowego z naturalnymi cyklodekstrynami
okreslono wplyw wzrastajacego stezenia receptora odpowiednio dla a-CD w zakresie
od 1 mM do 90 mM oraz dla B-CD w zakresie od 1mM do 14 mM na rozpuszczalno$é
liganda. Otrzymane eksperymentalnie warto$ci absorbancji kwasu ferulowego w wodnych

roztworach cyklodekstryn odczytano dla analitycznej dlugosci fali Amax = 314 nm
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i zamieszczono w Tabelach 6.11 (a-CD) oraz 6.12 (B-CD) (Zatagczniki). Zaleznosci
rozpuszczalnosci liganda od stgzenia obu receptorow opisane zostaty rownaniem linii prostej.
W przypadku a- cyklodekstryny: y= 0.6807x+0.0033, R? = 0.999, a w przypadku
B-cyklodekstryny: y = 0.5223x+0.0032, R? = 0.996. Rozpuszczalno$é¢ kwasu ferulowego
wzrasta wraz ze wzrostem stezenia badanych cyklodekstryn odpowiednio 20-krotnie

dla a-CD i 3-krotnie w przypadku -CD.
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Wykres 4.1.4.2 Zalezno$¢ rozpuszczalnosci kwasu ferulowego (FER) w wodzie od stezenia
a-cyklodekstryny (a-CD)
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Wykres 4.1.4.3 Zalezno$¢ rozpuszczalno$ci kwasu ferulowego (FER) w wodzie od stezenia
B-cyklodekstryny (B-CD)
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Wyliczona z rownania Higuchiego — Connor stata trwatosci kompleksu inkluzyjnego
kwasu ferulowego z a-cyklodekstryng wynosita K = 646, natomiast z B-cyklodekstryna
K =342.

4.1.5. Oddzialywanie kwasu synapinowego (SIN) z a- i B- cyklodekstryna

Na podstawie pomiarow absorbancji wodnych roztworow kwasu synapinowego
w zakresie stezen od 5-10° do 1-10* mol/L (Tabela 6.13. Zatacznik) wyznaczono molowy
wspotczynnik absorpcji  kwasu synapinowego. Prosta kalibracyjna wykre§lona dla
analitycznej dtugosci fali Amax = 231nm opisana zostata rownaniem y = 18223x, R? = 0.9985
(Wykres 4.1.5.1). Molowy wspotczynnik ekstynkcji kwasu synapinowego dla tej dtugosci fali
wynosi g0 = 18223 Mt.cm™,
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Wykres 4.1.5.1 Zalezno$¢ absorbancji kwasu synapinowego (SIN) od stezenia w roztworach wodnych

Tabela 4.1.5.1 Warto$ci eksperymentalne oraz literaturowe Amax 0raz emax dla kwasu synapinowego

Wartosci eksperymentalne Wartosci literaturowe

7\,max [nm] Emax [M'l'cm'l] 7\,max [nm] Emax [M'l'cm'l]

18000 — 23000
[111]

231 18223 240
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Warto$¢ absorbancji kwasu synapinowego w wodnych roztworach a-CD w zakresie
stezen od 1 mM do 90 mM przedstawiono w Tabeli 6.14. natomiast w wodnych roztworach
B-CD w zakresie st¢zen od 1 mM do 14 mM przedstawiono w Tabeli 6.15. Zaleznosci
rozpuszczalnosci kwasu synapinowego od stezenia a-cyklodekstryny zostala opisana
rownaniem linii prostej y = 0.5434x+0.0019, R? = 0.9989, natomiast dla B-cyklodekstryny
rownaniem y = 0.0982x+0.0014, R? = 0.9891. W obu badanych ukladach wzrost stezenia
cyklodekstryny powoduje zatem liniowy wzrost rozpuszczalno$ci kwasu synapinowego.
Zaobserwowano 32-krotny wzrost rozpuszczalno$ci tego kwasu pod wplywem wzrastajgcego

stezenia a-CD oraz 2-krotny pod wptywem wzrastajacego st¢zenia B-CD.
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Wykres 4.1.5.2 Zalezno$¢ rozpuszczalnosci kwasu synapinowego (SIN) w wodzie od st¢zenia
a-cyklodekstryny (a-CD)
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Wykres 4.1.5.3 Zalezno$¢ rozpuszczalnosci kwasu synapinowego (SIN) w wodzie od stezenia
B-cyklodekstryny (B-CD)

Wyznaczone z rownania Higuchiego — Connorsa stale trwatosci kompleksu inkluzyjnego
kwasu synapinowy z naturalnymi cyklodekstrynami wynoszg w przypadku a-cyklodekstryny
K =626, natomiast dla B-cyklodekstryna K = 78.
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4.2. Kalorymetryczne badania oddzialywan pochodnych kwasu cynamonowego
z a-ip- cyklodekstryna

W celu wyznaczenia termodynamicznych parametrow opisujacych wiasciwosci
kompleksow inkluzyjnych o- i B-cyklodekstryny z pochodnymi kwasu cynamonowego
przeprowadzono pomiary miareczkowania kalorymetrycznego w warunkach izotermicznych
uzywajac w tym celu izotermicznego kalorymetru miareczkujacego MicroCal VP-ITC.
Uzyskane wyniki badan umozliwily okreslenie $redniej liczby czasteczek (wspotczynniki
stechiometryczne) o- i B-cyklodekstryny (receptora) inkludujagcych w swoim wngtrzu
hydrofobowe grupy funkcyjne pochodnych kwasu cynamonowego (liganda) (N), statej
tworzenia otrzymanych kompleksow cyklodekstryna — kwas (K), a takze wartosci molowych
entalpii (AH) i entropii (AS) procesow tworzenia komplekséw oraz wyliczenie wartosci
swobodnych entalpii (AG).  Powyzsze parametry otrzymano wykorzystujac model

obliczeniowy ,,one set of sites” dostepny w oprogramowaniu kalorymetru ITC (Origin 7).

4.2.1. Oddzialywanie kwasu cynamonowego z a- i - cyklodekstryna w wodzie

Wykonano pomiary miareczkowania kalorymetrycznego wodnego roztworu kwasu
cynamonowego (ligand) wodnym roztworem naturalnych cyklodekstryn (receptor) zgodnie
z procedurg opisang w rozdziale 3.2.2. w temperaturze 298.15 K. W tym celu przygotowano
wodne roztwory kwasu cynamonowego o st¢zeniu 1,0663 mM (w przypadku pomiaréw
a-CD) oraz 1,025 mM (w przypadku pomiaréw z B-CD), ktére umieszczano w celi
pomiarowej oraz wodne roztwory cyklodekstryn o stezeniach: 17,0606 mM - a-CD oraz
15,217 mM - B-CD umieszczane w strzykawce. Bezposrednie efekty oddzialywania pomigdzy
ligandem a receptorem otrzymano w wyniku odjecia od efektow energetycznych pomiarow
miareczkowan roztworow kwasu roztworami cyklodekstryn wartosci efektow energetycznych
uzyskanych podczas rozcienczania roztworéw cyklodekstryn oraz rozcienczania roztworow

badanego kwasu woda.
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Wyznaczony $redni stosunek stechiometryczny (N) powstalego kompleksu
a-CD — kwas cynamonowy wynosi 0,977 aCD: 1 CIN, natomiast w przypadku kompleksu
B-CD — kwas cynamonowy wynosi 1,21 BCD : 1 CIN (Tabela 4.2.1.1), co wskazuje, ze w obu
uktadach jedna czgsteczka cyklodekstryny inkluduje w swojej hydrofobowej wnece jedna
czasteczke badanego zwigzku.

Otrzymane warto$ci pozostatych parametrow termodynamicznych charakteryzujacych
oddziatywania pomigdzy kwasem CIN a naturalnymi cyklodekstrynami zostaly
przedstawione w Tabeli 4.2.1.1. Warto$¢ stalej tworzenia kompleksu inkluzyjnego (K)
w przypadku o-CD wynosi 1040, co $wiadczy o powstaniu termodynamicznie trwatego
kompleksu inkluzyjnego. W przypadku B-CD przyjmuje ona zdecydowanie nizsza wartosc.
Spowodowane jest to gorszym dopasowaniem czgsteczki badanego zwigzku ze wzgledu
na wieksza $rednice¢ hydrofobowej wneki B-CD.

Jak wynika z wykresu 4.2.1.1 oraz wykresu 4.2.1.2 zaréwno w przypadku
a- jak i B- CD otrzymane efekty oddzialywania kwas — CD majg charakter egzotermiczny.
W obu uktadach wartosci entalpii (AH) oraz entropii (AS) wigzania sa ujemne. Wykorzystujac
powyzsze parametry zostaly obliczone warto$ci entalpii swobodnej (AG), ktére mowia

o samorzutnosci procesow zachodzacych w badanych uktadach kwas — cyklodekstryna.

Tabela 4.2.1.1 Warto$¢ parametréw termodynamicznych charakteryzujacych kompleksy kwasu
cynamonowego (CIN) z a- i B- cyklodekstryng w wodzie

Parametry a-CD B-CD
termodynamiczne
N 0.977 + 0.026 1.21+0.14
K 1040 + 44 [MT] 459 + 28 [MY]
AH -9085 + 326 [cal mol] -8259 + 210 [cal mol™]
AS -16.7 [cal mol*K™] -15.5 [cal moltK?]
AG -4106 [cal mol™?] -3638 [cal mol™]
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4.2.2. Oddzialywanie kwasu p-kumarowego z a- i - cyklodekstryna w wodzie

W celu wyznaczenia parametrow termodynamicznych charakteryzujacych
oddzialtywania pomigdzy kwasem p-kumarowym (p-COU) a a- i B- cyklodekstryng
przeprowadzono seri¢ pomiaréw miareczkowania kalorymetrycznego w wodzie. Pomiary
prowadzono zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 3.2.2. w temperaturze 298,15 K.
W przypadku pomiaréw kwas — o-CD w celi znajdowal si¢ wodny roztwor kwasu
p-kumarowego o st¢zeniu 0,999 mM, natomiast w strzykawce wodny roztwor o-CD
o stezeniu 15,209 mM. W przypadku miareczkowania badanego zwiazku B-cyklodekstryna
sporzadzono wodny roztwodr kwasu p-kumarowego o st¢zeniu 1,017 mM oraz wodny roztwor
B-CD o stezeniu 15,204 mM.

W celu wyznaczenia bezposrednich efektow oddzialywania kwasu p-kumarowego
z cyklodekstrynami przeprowadzono dodatkowo pomiary rozcienczania roztworu kwasu
i cyklodekstryny w wodzie, a nast¢pnie odjeto je od energetycznych efektow miareczkowania
wodnych roztworow kwasu p-kumarowego wodnymi roztworami a- i B-cyklodekstryny.
Otrzymane warto$ci parametréw termodynamicznych charakteryzujacych oddzialywania

liganda z receptorem przedstawiono w Tabeli 4.2.2.1.

keal/mole of injectant
L 8

1 Data: pCouaCDinH2_NDH
] Model: OneSites
" ol = 588.3
- N 0.855 +0.0114
K 1.35E3 £26.1

00 05 10 15 20 25 30 35

Molar Ratio

Wykres. 4.2.2.1 Efekt energetyczny bezposredniego oddziatywania kwasu p-kumarowego z a-CD
w wodzie
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Otrzymana warto$¢ stalej tworzenia kompleksu (K) w przypadku uktadu kwas
p-kumarowy — a-CD $wiadczy o powstaniu trwatego kompleksu inkluzyjnego, natomiast jak
wskazuje warto$¢ statej tworzenia kompleksu dla B-CD jest on stabszy. Sytuacja ta jest
wynikiem lepszego dopasowania czasteczki badanego kwasu do hydrofobowego wnetrza
w makroczasteczce o-CD. Z analizy wartos$ci $redniej liczby czasteczek cyklodekstryn
inkludujacych czasteczke omawianego zwigzku wynika, ze w obu ukladach na jedna
czasteczke receptora przypada jedna czasteczka liganda. Stosunek stechiometryczny
w przypadku o-CD wynosi 0,855 a-CD : 1 p-COU (Wykres. 4.2.2.1) oraz
0,777 B-CD : 1 p-COU w przypadku 3-CD.

Efekty entalpowe bezposredniego oddziatywania kwasu p-kumarowego z obiema
cyklodekstrynami sg egzotermiczne (Tabela 4.2.2.1). Wartosci entalpii (AH) oraz entropii
(AS) reakcji sg ujemne. Obliczona na podstawie otrzymanych eksperymentalnie warto$ci
entalpii oraz entropii warto$¢ entalpii swobodnej (AG) potwierdza samorzutno$¢ procesu

inkludowania czgsteczek badanego kwasu w lukach obu cyklodekstryn.
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Tabela 4.2.2.1 Warto$¢ parametréw termodynamicznych charakteryzujacych kompleksy kwasu
p-kumarowego z a- i - cyklodekstryng w wodzie

Parametry a-CD B-CD
termodynamiczne
N 0.855+0.011 0.777 £ 0.052
K 1350 £ 26 [M] 495 £ 21 [M7]
AH -9677 + 165 [cal mol™Y] -4329 =+ 345 [cal mol™?]
AS -18.1 [cal mol*K™] -2.19 [cal mol*K™]
AG -4280 [cal mol™?] -3676 [cal mol™]

4.2.3. Oddzialywanie kwasu kawowego (CAF) z a- i B- cyklodekstryna w wodzie

Pomiary miareczkowania kalorymetrycznego wodnych roztworow kwasu kawowego
wodnymi roztworami naturalnych cyklodekstryn wykonano zgodnie z procedurg opisang
w rozdziale 3.2.2. w temperaturze 298.15 K. Cela pomiarowa wypelniona zostata 1,023 mM
wodnym roztworem kwasu CAF, strzykawka natomiast 15,213 mM roztworem o-CD.
Podczas pomiaréw kwasu kawowego z B-CD stezenia roztworéw wynosity odpowiednio
0,9936 mM (CAF) oraz 15,209 mM (B-CD). Podobnie jak w pomiarach poprzednio badanych
substancji wyznaczenie bezposrednich efektow oddziatywania pomiedzy kwasem kawowym
i cyklodekstrynami wymagato przeprowadzenia pomiaréw uzupetniajacych: rozcienczenia
roztworu kwasu oraz cyklodekstryny w wodzie. Otrzymane wyniki postuzyty do wyznaczenia
termodynamicznych  parametrow  charakteryzujacych  oddziatywanie kwas — CD
(Tabela 4.2.3.1).

Jak wynika z Tabeli 4.2.3.1 proces inkludowania czgsteczki liganda wewnatrz
makromolekuty receptora w obu ukladach ma charakter egzotermiczny (AH<O0). Uzyskana
warto$§¢ entropii badanych ukladéow jest ujemna (AS<0). Obliczona warto$¢ entalpii
swobodnej (AG<0) w przypadkach obu omawianych proceséw §wiadczy o ich samorzutnosci.
Sredni stosunek stechiometryczny (N) dla badanego uktadu aCD — CAF w wodzie wynosi:
1,06 aCD : 1 CAF (Wykres 4.2.3.1.1) natomiast dla badanego uktadu B-CD — CAF w wodzie
wynosi 0,934 B-CD : 1 CAF (Wykres 4.2.3.2). Swiadcz on, ze jedna czasteczka receptora
inkluduje jedng czasteczke liganda. Porownujgc wartosci statej tworzenia kompleksu (K)

wida¢, ze przyjmuje ona zdecydowanie wigkszg wartos¢ w przypadku uktadu aCD — CAF,
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swiadczy o zdecydowanie

lepszym dopasowaniu

do hydrofobowego wngetrza a-cyklodekstryny.

czasteczki

badanego kwasu

Tabela 4.2.3.1 Warto$¢ parametréw termodynamicznych charakteryzujacych kompleksy kwasu
kawowego z a- i B- cyklodekstryng w wodzie

Parametry a-CD B-CD
termodynamiczne
N 1.06 +0.01 0.934 + 0.097
K 1470 £ 27 [M7] 324+ 19 [M7]
AH -8290 + 101 [cal mol™] -4646 + 585 [cal mol]
AS -13.3 [cal mol*K™?] -4.10 [cal mol*K1]
AG -4325 [cal mol™?] -3424 [cal mol™?]

kcal/mole of injectant

0,0

Molar Ratio

— : :
05 10 15 20 25 30

Wykres. 4.2.3.1 Efekt energetyczny bezposredniego oddziatywania kwasu kawowego z a-CD

w wodzie
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4.2.4. Oddzialywanie kwasu ferulowego (FER) z a- i B- cyklodekstryna w wodzie

W celu wyznaczenia termodynamicznych parametréw opisujacych oddzialtywania
kwasu ferulowego (FER) 2z naturalnymi cyklodekstrynami przeprowadzono seri¢
miareczkowan kalorymetrycznych. Pomiary prowadzono w wodnych roztworach
w temperaturze 298.15 K zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 3.2.2. W przypadku
uktadu o-CD — FER przygotowano roztwory o stezeniach 12,5067 mM (o-CD)
oraz 1,0299 mM (FER), natomiast w uktadzie B-CD — FER stezenia wynosity 14,9803 mM
(a-CD) oraz 1,0763 mM (FER). Roztwory liganda umieszczone byty w celi pomiarowej,
natomiast roztwory receptora w strzykawce. Przeprowadzone zostaly takze dodatkowe
pomiary rozcienczania kwasu ferulowego (FER), a-CD oraz B-CD w wodzie, dzigki temu
mozliwe bylo wyznaczenie bezposrednich oddziatywan receptora z ligandem. Otrzymane
wyniki zostaty zebrane w Tabeli 4.2.3.1.

Otrzymane warto$ci statych tworzenia kompleksow (K) wskazuja na powstanie
trwalego kompleksu inkluzyjnego FER — a-CD oraz stabego kompleksu FER — B-CD. Efekty

entalpowe oddzialywania kwasu ferulowego zardwno z a- jak 1 z B- cyklodekstryng
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w roztworach wodnych sg egzotermiczne (AH<0). Obliczona warto$¢ entalpii swobodnej
(AG<0) jest ujemna, co $wiadczy o samorzutnosci procesu inkludowania kwasu ferulowego
we wnetrzu cyklodekstryn. Stosunek stechiometryczny (N) dla badanych uktadéw wynosi:
1,31 aCD : 1 FER (Wykres 4.2.4.1) oraz 1,01 B-CD : 1 FER (Wykres 4.2.4.2). Otrzymana
warto$¢ $redniej liczby czgsteczek receptora inkludujgcych ligand $wiadczy 0 powstaniu
kompleksow 0 stechiometrii 1 : 1. Wartos$¢ statej tworzenia kompleksu (K) jest znacznie
wyzsza w przypadku kompleksu inkluzyjnego a-CD — FER niz dla kompleksu B-CD — FER.
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Wykres 4.2.4.1 Efekt energetyczny bezposredniego oddziatywania kwasu ferulowego z a-CD
w wodzie.
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w wodzie.

Tabela 4.2.4.1 Wartos¢ parametréw termodynamicznych charakteryzujacych kompleksy kwasu
ferulowego z a- i B- cyklodekstryng w wodzie.

Parametry a-CD B-CD
termodynamiczne
N 1.31 £ 0,06 1.01 £0,05
K 4170 £ 979 [M] 1240 + 109[M1]
AH -6829 + 433 [cal mol] -954.1 £ 62 [cal mol™]
AS -6.34 [cal mol*K™] 10.9 [cal mol'*K™]
AG -4939 [cal mol] -4149 [cal mol]

W przypadku inkludowania liganda FER wewnatrz obu badanych cyklodektryn proces ma
charakter egzotermiczny. Zmiana entropii jest ujemna (AS<0) podczas wigzania FER przez

a-CD oraz dodatnia (AS>0) podczas wigzania FER przez 3-CD.
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4.2.5. Oddzialywanie kwasu synapinowego z a- i - cyklodekstryna w wodzie

W celu wyznaczenia parametrow termodynamicznych charakteryzujacych
oddziatywania pomigdzy kwasem synapinowym (SIN) a a- i B- cyklodekstryng wykonano
serie miareczkowan kalorymetrycznych. Analogicznie jak dla wczesniejszych badanych
uktadéw pomiary prowadzono zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 3.2.2 w temperaturze
298,15 K. Cela pomiarowa wypetiona zostata 1,0169 mM wodnym roztworem kwasu SIN,
strzykawka natomiast 16,5087 mM roztworem o-CD. Podczas pomiarow kwasu
synapinowego z B-CD stgzenia roztworéw wynosily odpowiednio 0,9946 mM (SIN) oraz
14,7917 mM (B-CD). Efekt bezposredniego oddziatywania migdzy receptorem a ligandem
obliczono z r6éznicy pomiedzy energetycznymi efektami pomiarow miareczkowania wodnych
roztworéw kwasu synapinowego wodnymi roztworami o- i B-cyklodekstryny, od ktorych
odjeto efekty rozcienczania wodnych roztworé6w makromolekuty oraz kwasu. Otrzymane
warto§ci parametréw termodynamicznych opisujacych powstale kompleksy inkluzyjne
przedstawione zostaty w Tabeli 4.2.5.1.

Sredni stosunek stechiometryczny (N) dla kompleksu a-cyklodekstryna — kwas
synapinowy wynosi: 1,27 oCD : 1 SIN (Wykres 4.2.5.1), natomiast dla kompleksu
B-cyklodekstryna — kwas synapinowy wynosi 1,45 B-CD : 1 FER (Wykres 4.2.5.2). W obu
badanych uktadach na jedna czasteczk¢ liganda przypada jedna czasteczka receptora.
Obliczona warto$¢ statej tworzenia kompleksu inkluzyjnego (K) kwasu synapinowego
z a- i B-cyklodekstryng wskazuje na utworzenie trwatych komplekséw przez obie badane
cyklodekstryny.

W przypadku badanych uktadéw proces inkludowania liganda wewnatrz receptora ma
charakter egzotermiczny, a zmiana entropii jest dodatnia (AS>0) dla oddziatywan FER
z B-CD i ujemna dla oddziatywan z a-CD. Wyliczona warto$¢ zmiany swobodnej entalpii

(AG) omawianych procesow §wiadczy o ich samorzutnosci.
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Tabela 4.2.5.1 Warto$¢ parametréw termodynamicznych charakteryzujacych kompleksy kwasu
synapinowego z a- i - cyklodekstryng w wodzie.

Parametry a-CD B-CD
termodynamiczne
N 1.27 +0.09 1.45+0.03
K 2700 + 747 [M7] 2150 £206 [M1]
AH -4914 + 511 [cal molY] -307 £ 11.36 [cal mol]
AS -0.777 [cal mol*K™] 14.2 [cal mol'*K™]
AG -4682 [cal mol™?] -4541 [cal mol™?]

4.3. Entalpowe wspélczynniki oddzialywania heterogenicznych par soli sodowych

kwasu cynamonowego i jego pochodnych z czasteczka mocznika w wodzie.

Sole sodowe kwasoéw: cynamonowego (CinNa), p-kumarowego (p-CouNa) i kawowego
(CafNa), otrzymano po zmieszaniu rownomolowych wodnych roztworéw badanych kwasow
i zasady sodowej zgodnie z procedura zaproponowang przez Ferrera [112].

W celu wyznaczenia standardowych molowych entalpii rozpuszczania wykonano serie
min. 5 pomiaré6w entalpii rozpuszczania badanych substancji w wodzie oraz roztworach
mocznika o molalnosci od 0.5 do 3 mol/kg. Wszystkie pomiary przeprowadzono
w temperaturze 298.15 K. Uzyskane wartosci molowych entalpii rozpuszczania zamieszczone
zostaly w Tabelach 6.16 - 6.18 (Zalgcznik). Wartosci standardowych molowych entalpii
rozpuszczania wyliczono jako $rednig arytmetyczng z wszystkich przeprowadzonych serii
pomiarowych dla ustalonej molalnos$ci mocznika.

Poréwnujac standardowe molowe entalpie rozpuszczania badanych soli sodowych kwasow:
cynamonowego (CinNa), p-kumarowego (p-CouNa) oraz kawowego (CafNa), zauwazy¢
mozna wzrost endotermicznego efektu rozpuszczania badanych substancji w wodzie oraz
wodnych roztworach mocznika w nastgpujacej kolejnosci: CafNa > p-CouNa > CinNa.
Wartosci  standardowych molowych entalpii rozpuszczania soli sodowej kwasu
cynamonowego oraz jego pochodnych otrzymanych metodg kalorymetryczng, postuzyty

do obliczenia na podstawie rownania Desnoyersa [96] entalpowych wspdtczynnikoéw

83



oddziatywania heterogenicznych par hxy pomigdzy czasteczkami rozpuszczanych soli

a czasteczka mocznika w wodzie.

AsoiH% [I/mol] = f(m)
25000

4 cynamonian sodu
M sél sodowa kwasu p-kumarowego
< s6l sodowa kwasu kawowego

20000 - y = 269,84x% - 2021,1x + 21007
R? = 0,9985

15000 +

y = 139,26x? - 1682,8x + 12861
R? = 0,9992
10000
:\v\*\‘_\._\_‘\‘

y = 114,33x? - 1335,4x + 8992,7
R? = 0,9952

AsolH’m [J/mol]

5000 -

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5
m [mol/kg]

Wykres 4.3.1 Zalezno$¢ standardowych molowych entalpii rozpuszczania soli sodowych kwasow:
cynamonowego, p-kumarowego oraz kawowego w wodnych roztworach mocznika, od molalno$ci
mocznika.

Entalpowe wspotczynniki oddzialywania par opisuja oddzialywania pomiedzy
rozpuszczanymi solami i mocznikiem w wodnym roztworze o nieskonczonym rozcieniczeniu.
Na oddziatywania te sktadajg si¢ nastepujgce procesy [116 — 117]:

- Efekty zwigzane z procesem dehydratacji polarnych grup czasteczki mocznika oraz
jonowych grup omawianych soli. Poniewaz, aby czasteczki mogly ze sobg bezposrednio
oddziatywa¢, usunigta musi zosta¢ pewna liczba czgsteczek wody z otoczek hydratacyjnych
badanych zwigzkow, ktére stanowig zawade przestrzenng. Procesy zwigzane z dehydratacja
maja charakter endotermiczny.

- Efekty bezposrednich oddziatywan, ktére zachodza w wodzie pomiedzy polarng czasteczka
mocznika a jonami czy grupami hydroksylowymi soli sodowych badanych kwasow.
Oddziatywania te maja charakter egzotermiczny.

Na podstawie przeprowadzonych pomiarow wykonano wykresy zalezno$ci
wyliczonych eksperymentalnie standardowych molowych entalpii rozpuszczania (AsoiH%n)

od molalnosci rozpuszczalnika (Wykresy 6.16 — 6.18 Zalgcznik). Otrzymane wykresy
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postuzyty do wyznaczenia entalpowych wspétczynnikéw oddziatywania heterogenicznych
par pomiedzy czasteczkami badanych soli a czasteczka mocznika w wodzie (Wykres 4.3.1).
Wyliczone wspoétczynniki oddziatywania heterogenicznych par hxy dla wszystkich
trzech badanych uktadow (Tabela 4.3.1) wykazujag wartoSci ujemne, Co S$wiadczy
o przewazajacych efektach zwigzanych z bezposrednimi oddzialywaniami pomiedzy
czasteczkg mocznika a badanymi solami (czyli jonami oraz grupami hydroksylowymi)

w wodzie.

Tabela 4.3.1 Entalpowe wspotczynniki oddziatywania par migedzy czasteczka soli sodowej
pochodnych kwasu cynamonowego a mocznikiem

Badany uktad hxy [J-kg/mol?] R?

CinNa - Urea -676,7 0,9952
p-CouNa - Urea -841,4 0,9992

CafNa - Urea -1010,5 0,9985

Wartosci  wspolczynnikow oddziatywania heterogenicznych par hxy badanych

zwigzkow rosng W nastepujacym szeregu (Wykres 4.3.1):
CafNa< p-CouNa <CinNa

Zauwazy¢ mozna, ze liczba grup —OH w czasteczkach soli sodowych badanych kwasow
wplywa na warto$¢ entalpowego wspodiczynnika hxy oddzialywania miedzy czasteczka soli
sodowej pochodnych kwasu cynamonowego a mocznikiem w roztworach wodnych.
Zastgpienie atomu wodoru w pierScieniu czgsteczki badanych soli sodowych grupa
hydroksylowa skutkuje wzrostem egzotermicznych oddziatywan dodatkowej polarnej grupy
hydroksylowej z czasteczka mocznika. WartoSci  entalpowych — wspotczynnikow
oddziatywania heterogenicznych par (hxy) wraz ze wzrostem liczby grup -OH
w czasteczkach soli sodowych tych kwasow sg bardziej egzotermiczne (Wykres 4.3.2)
i Tabela 4.3.1), a zaleznos¢ ta ma charakter prostoliniowy. Tym samym sumaryczny efekt
oddziatywania pomie¢dzy czgsteczkami w badanych roztworach wodnych, opisywany przez
entalpowe wspotczynniki oddziatywania heterogenicznych par hxy staje si¢ bardziej
egzotermiczny (Tabela 4.3.1). Na podstawie danych eksperymentalnych okresli¢ mozna
wktad pojedynczej grupy hydroksylowej (ktéra wynosi -167J-kg/mol?) w  warto$é
wspotczynnika oddziatywa heterogenicznych par (hxy) (Wykres 4.3.2).
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hxy [J-kg/mol’] = f(n)

0 0,2 0,4 0,6 0.8 1 1,2 1,4 1,6 18 5
0 . . . . , , ‘ ‘ ‘ ‘
-200 A
w_g -400
o 600 y =-166,9x - 675,97
i’: s R? = 0,9999
> .
£ -800 4 CinNa
-1000 o p-CouNa
CafNa
-1200 -
n -OH

Wykres. 4.3.2 Wykres zaleznosci hxy badanych uktadéw od liczby grupy —OH w czasteczkach soli
sodowych kwasow: cynamonowego, p-kumarowego oraz kawowego w temperaturze 298.15 K.

4.4. Wolumetryczne badania wodnych roztworow soli sodowych kwasow
fenolowych

Densymetryczne pomiary wodnych roztwordéw soli sodowych kwasow fenolowych
wykonano w siedmiu temperaturach od 288.15 do 318.15 K zgodnie z procedurg pomiarowa
opisang w rozdziale 3.4. Sole sodowe kwasow: protokatechowego (ProNa), syryngowego
(SirNa), p-kumarowego (p-CouNa), kawowego (CafNa), ferulowego (FerNa) oraz
synapinowego (SinNa) zostaly otrzymane poprzez zmieszanie rownomolowych wodnych
roztworow kwasu i zasady sodowej zgodnie z procedurg zaproponowang przez Ferrera [112].
Warto$ci gestosci badanych zwigzkéw postuzyly do wyznaczenia pozornych objgtosci
molowych Vo wykorzystujac rownanie 2.6.1.2. Otrzymane wartosci Vo Soli sodowych
pochodnych kwasu benzoesowego zostaty przedstawione w tabeli la (Zalacznik) natomiast
soli sodowych pochodnych kwasu cynamonowego w tabeli 1b (Zatacznik). ZaleznoSci

stezeniowe pozornej objetosci molowej opisuje rownanie RRM [113]:

V, =V2+S,-/c+b,-c

w ktorym Vo . opisuje pozorng objetos¢ molowa dla nieskonczenie rozcienczonego
roztworu, Sv - teoretyczne graniczne nachylenie prostej, bv — stata empiryczna wyznaczona
na podstawie wynikow do$wiadczalnych, ¢ — st¢Zenie molowe.

Wartosci parametru Sv w wodzie dla elektrolitow w szerokim zakresie temperatur zostaly

wyznaczone przez Redlicha i Meyera [113]. Ekstrapolujagc pozorng objetos¢ molowag
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do nieskonczonego rozcienczenia mozliwe byto wyznaczenie parametru bv oraz wartosci

0
V@, ktora z definicji réwna jest standardowej
-, -Jc)

poszczegbdlnych soli sodowych kwasow fenolowych we wszystkich temperaturach zostaly

granicznej pozornej objetosci molowej

o o Ny '
czastkowej objetosci molowe;j (ch = V7). Wykresy funkcji Vo od stgzenia (c) dla

przedstawione na wykresach la 1 1b (Zalacznik). Wyznaczone wartosci czastkowych
objetosci molowych dla badanych soli zestawione zostaty w tabelach 4.4.1a oraz 4.4.1Db, a dla

kilku zwigzkow uzyskane dane porownane zostaly z dostgpnymi danymi literaturowymi [114,

0
115]. Na wykresach 4.4.1a oraz 4.4.1b przedstawione zastaly zaleznosci Vo od temperatury

dla wszystkich badanych soli sodowych w siedmiu temperaturach: 288,15; 293,15; 298,15;
0
303,15; 308,15; 313,15 i 318,15 K. Wykresy 4.4.2a i 4.4.3a obrazuja zaleznos¢ warto$ci Vo

0
od liczby grup —OH, natomiast Wykresy 4.4.2b i 4.4.3b przedstawiajg zaleznos¢ Vo od liczby
grup —OCHzs w czasteczkach badanych zwigzkéw w temperaturze 298.15 K.

Tabela 4.4.1a Eksperymentalne i literaturowe warto$ci granicznych pozornych objgtosci molowych
Vi[cm3-mol'1] soli sodowych pochodnych kwasu benzoesowego w temperaturach: 288,15; 293,15;

298,15; 303,15; 308,15; 313,151 318,15 K.

BNa o-HyBNa | m-HyBNa | p-HyBNa ProNa VanNa SirNa
el % v; v; v; v; v; v;
[cm3mol™] | [cm3mol ] | [cm3mol™?] | [cm3mol™?] | [cm®mol™]] | [cm®mol™]] | [cm®mol™]
83,79;
288,15 ] 90,81 86,61 85,64 94,77 106,85 130,00
[84,31lit.4]
293,15 84,92 92,13 87,69 86,63 95,37 107,97 131,17
85,69;
] 93,39; 88,53; 87,56;
298,15 | [85,92lit.3; ) ) ) 96,26 109,08 131,86
) [93,70lit.3] | [88,901it.3] | [87,54lit.3]
86,05lit.4]
303,15 86,41 94,28 89,37 88,21 96,99 109,77 132,69
87,21,
308,15 ) 95,22 90,01 88,92 97,51 110,60 133,59
[87,43lit.4]
313,15 87,65 95,84 90,56 89,43 98,19 111,26 134,47
88,04;
318,15 ] 96,59 91,14 89,96 98,84 111,97 135,30
[88,56lit.4]
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Tabela 4.4.1b Eksperymentalne

wartosci

granicznej

pozornej

objetosci

molowej

Vo?

[cm3mol?] soli sodowych pochodnych kwasu cynamonowego w temperaturach: 288,15; 293,15;
298,15; 303,15; 308,15; 313,15 i 318,15 K.

CinNa p-CouNa CafNa FerNa SinNa
v v v v VA
T [K] @ @ @ @ @
[cm*mol™] | [cm*mol™] | [cm*mol™] | [cm®*mol™] | [cm®mol?]
288,15 102,30 111,98 119,90 144,64 159,12
293,15 103,60 112,89 121,00 145,57 160,47
298,15 104,57 114,12 121,92 146,64 161,64
303,15 105,48 114,86 122,66 147,42 162,79
308,15 106,23 115,67 123,32 148,22 163,73
313,15 107,06 116,38 123,96 149,10 164,60
318,15 107,84 117,01 124,52 149,87 165,38
140 - Vo' =f(T)
L4
° * ¢
130{ o d ¢
& benzoesan sodu
120 - ¢ salicylan sodu
% ¢ 3-hydroksybenzoesan
= ° sodu
rOE 110 ~ ° ° ° i ¢ 4-hydroksybenzoesan
o ° [ sodu
°e ¢ s6l sodowa kwasu
> protokatechowego
100 - ° ® wanilinian sodu
° ° )Y . °
3 < ° PS ® @ s6l sodowa kwasy
_ < ¢ syryngowego
90 . o ? ? § ?
S
80 T T T T T T 1
285 290 295 300 305 310 315 320
TIK]

Wykres 4.4.1a Zbiorczy wykres granicznej pozornej objetosci molowej od temperatury dla

sodowych pochodnych kwasu benzoesowego

soli
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Ve [cm®mol™]

0 _
170 - Vo =1(T)
* *
160 - ° * . ®
¢ 4 cynamonian
sodu
150 A o o
< < * M ¢ @ s6l sodowa
kwasu p-
1407 kumarowego
<& sol sodowa
130 A kwasu
kawowego
120 > ¢ < ® © ¢ ¢ oferulan sodu
® @ @ <@ ® <@
’ ¢ @ sol sodowa
110
* . * . kwasu
¢ ¢ ¢ synapinowego
100 A
90 ' T T T T T 1
285 290 295 300 T K] 305 310 315 320

Wykres 4.4.1b Zbiorczy wykres granicznej pozornej objetosci molowej od temperatury dla soli
sodowych pochodnych kwasu cynamonowego

Ve [cm® mol™]

Vol = f(n
o6 - o’ = f(n)
ProNa
96 - *
94
@ o-HyBNa
92 y = 5,283x + 85,004
R%=0,7253
90 A
g8 | < m-HyBNa
< p-HyBNa
86 g
84 T T 1
0 1 2
n

Wykres 4.4.2a Wykres zaleznosci Vo od liczby grup -OH w czasteczkach soli sodowych
pochodnych kwaséw: benzoesowego,
hydroksybenzoesowwego oraz protokatechowego (BNa, o-HyBNa, m-HyBNa, p-HyBNa, ProNa) w
temperaturze 298,15 K

2-hydroksybenzoesowego, 3-hydroksybenzoesowego, 4-
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Vel =f(n)

Vo® [cm3mol Y]
=
o
3
!

90 p
80 1 p-HyBNa

70 A

y = 22,151x + 87,35
R? = 0,9997

SirNa

60 T

Wykres 4.4.2b Wykres zaleznoS$ci Vo od liczby grup -OCHs w czasteczkach soli sodowych
oraz synapinowego (p-HyBNa,

pochodnych kwasow: 4-hydroksybenzoesowego, wanilinowego
VanNa, SirNa) w temperaturze 298,15 K

Vo = f(n)
130 -
CaffNa
120
E y = 8,675 + 104,86
‘e 110 - R? = 0,9966
[®)
°>e 4
100 4 CinNa
90 T 1
0 1
n

Wykres 4.4.3a Wykres zaleznosci Vo od liczby grup -OH w czasteczkach soli sodowych pochodnych
kwasow: cynamonowego, p-kumarowego oraz kawowego (CinNa, p-CouNa, CafNa) w temperaturze

298,15K
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Vol =f(n)

170 ~

160 -
SinNa
150 A

140 A

130 - y =23,763x + 117,04
R*=0,9567
120 -

¢ CaffNa
110 -

Vo’ [cm®mol™]

100 -

90 A

80 T 1
0 ! 2

Wykres 4.4.3b Wykres zalezno$ci Vo od liczby grup -OCHs w czasteczkach soli sodowych
pochodnych kwasow: cynamonowego, ferulowego oraz synapinowego (CafNa, FerNa, SinNa)
w temperaturze 298,15 K

Analizujac wykresy la i 1b (Zatacznik) zauwazyé mozna wyrazng zaleznos$¢ liniowa
pozornej objetosci molowej od stezenia dla wszystkich badanych soli sodowych kwaséw
fenolowych. Pozwolito to wykorzysta¢ rOwnanie ekstrapolacyjne RRM [104] do wyznaczenia
granicznych pozornych objetosci molowych zwigzkéow. Pomiary prowadzone byty
w szerokim zakresie temperatur, dzigki czemu mozliwe bylo zbadanie wpltywu temperatury
na wartoéci V. Jak wynika z tabel 4.4.1a i 4.4.1b oraz wykresow 4.4.1a i 4.4.1b zaréwno
w przypadku soli sodowych pochodnych kwasu benzoesowego jaki i pochodnych kwasu
cynamonowego wzrost temperatury powoduje wzrost warto$¢ granicznych pozornych
objetosci molowych (Vo°), przy czym nie jest on prostoliniowy. W kazdym przypadku
badanej soli sodowej wraz z kolejnym przyrostem temperatury przyrost Vo® jest nieco
mniejszy. Przejscie od 288,15 K do 318,15 K powoduje $redni przyrost granicznej objetosci
molowej o okoto 5 cm*mol™.

Poréwnujac standardowe czastkowe objetosci molowe badanych substancji mozna
zaobserwowac wzrost ich warto$ci wedlug nastepujacej kolejnosci:

a) sole sodowe pochodnych kwasu benzoesowego:
BNa < p-HyBNa =~ m-HyBNa < 0-HyBNa < ProNa < VanNa < SirNa;
b) sole sodowe pochodnych kwasu cynamonowego:
CinNa < p-CouNa < CafNa < FerNa < SinNa.
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Tendencja wzrostu wartosci granicznej pozornej objetosci molowej (V) badanych
soli sodowych wywotana jest wzrostem ilo$ci podstawnikow w pierscieniu aromatycznym.
Przylaczenie do pierscienia grup funkcyjnych ~OH i ~OCH3 powoduje przyrost wartosci V),
w przypadku grupy —OCHs jest on zdecydowanie wigkszy niz w przypadku grupy -OH.

Analizujgc wykres 4.4.2a mozna stwierdzi¢, ze przylaczenie do pierscieni soli sodowych

pochodnych kwasu benzoesowego jednej grupy —OH powoduje wzrost wartoSci granicznej
pozornej objetosci molowej (V) o okoto 5 cm* mol™?, natomiast w przypadku pochodnych
kwasu cynamonowego (Wykres 4.4.3a) podstawienie grupy —OH wywoluje wzrost graniczne;j
pozornej objetosci molowej (V) czasteczki o okoto 8,7 cm3mol™. Poréwnujac wartosci
czastkowych objetosci molowych dla soli sodowych pochodnych kwasu benzoesowego
z przylaczong jedng grupg —OH do pierscienia (o-HyBNa, m-HyBNa, p-HyBNa), zauwazy¢
mozna duze rozbieznosci przyrostu granicznej pozornej objetosci molowej, co spowodowane
jest roznym potozeniem grupy hydroksylowej wzgledem grupy karboksylowej. Wnioskowaé
zatem mozna, ze wartosci V. Scisle zaleza od wzajemnego polozenia grup funkcyjnych
W czasteczce zwiazku. Pordéwnujac sole sodowe pochodnych kwasu benzoesowego
i cynamonowego (wykresy 4.4.2.a, 4.4.3.a) z podstawionymi pier§cieniami aromatycznymi
grupg — OH, zauwazalna duza r6znica granicznej pozornej objetosci molowej uzalezniona jest
od odlegtosci grupy karboksylowej wzglgdem pier§cienia aromatycznego czasteczki.
Analizujac zaleznosci Wykres 4.4.2b i Wykres 4.4.3b wida¢, ze udzial grupy metoksylowe;j
powoduje wzrost V. s$rednio o 23 cm*mol? (dla pochodnych kwasu benzoesowego
22 cm®mol?, a dla pochodnych kwasu cynamonowego 24 cm®mol™l). Otrzymana warto$¢
wskazuje na mniejszy wplyw odlegtosci grupy karboksylowej od pierscienia aromatycznego
badanych soli sodowych kwaséw fenolowych. Rozpatrujac wartosci V. dla soli sodowych
pochodnych kwasu benzoesowego oraz cynamonowego 0 takim samym potozeniu grup —OH
I —OCH3 w pierScieniu zauwazy¢ mozna, ze wigksze warto$ci przyjmujg one w przypadku

soli sodowych pochodnych kwasu cynamonowego.
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5. Podsumowanie

Celem podjetej pracy doktorskiej byta charakterystyka oddziatywan a-cyklodekstryny
i B-cyklodekstryny ze zwigzkami o wlasciwo$ciach prozdrowotnych: kwasem cynamonowym
(CIN), kwasem p-kumarowym (p-COU), kwasem kawowym (CAF), kwasem ferulowym
(FER) oraz kwasem synapinowym (SIN) w roztworach wodnych.

Wykorzystujagc pomiary UV-Vis wyznaczono molowe wspoétczynniki ekstynkcji
kwasu cynamonowego oraz jego pochodnych. Wyniki spektroskopowych badan
rozpuszczalno$ci wybranych kwasow fenolowych w wodnych roztworach a-cyklodekstryny
o wzrastajacym stezeniu, wskazuja, ze makrocykl ten zwigksza rozpuszczalno$é wszystkich
pigciu badanych kwasow (Tabela 5.3). Otrzymane wyniki $wiadczg o tworzeniu kompleksow
inkluzyjnych cyklodekstryny ze stabo rozpuszczalnymi w wodzie kwasami cynamonowymi,
na skutek inkludowania tych kwasow w hydrofobowej wnece a-cyklodekstryny. Wzrost
rozpuszczalnosci badanych kwaséw fenolowych jak i wyznaczone metoda Higuchiego —
Connorsa state tworzenia kompleksow o stechiometrii 1:1 pokazuja, ze struktura czasteczki
liganda (kwasu fenolowego) ma wplyw na trwalo$¢ tworzonych kompleksow (Tabela 5.3)
[118].

a-Cyklodekstryna pozwala zwigkszy¢ rozpuszczalno$¢ w  wodzie, nawet
kilkudziesieciokrotnie, badanych kwaséw: kawowego — okolo 20-krotny wzrost
rozpuszczalnos$ci, ferulowego — 20-krotny wzrost rozpuszczalno$ci i synapinowego — 32-
krotny wzrost rozpuszczalno$ci. Okreslenie wzrostu rozpuszczalnosci w wodzie tych
metabolitow wtornych o wilasciwosciach prozdrowotnych w obecnosci cyklodekstryn, moze
przyczyni¢ si¢ do wykorzystania tych substancji biologicznie aktywnych w przemyslach:
farmaceutycznym, kosmetycznym czy spozywczym.

Wywotany przez a-cyklodekstryne wzrost rozpuszczalno$ci: kwasu cynamonowego -
6,5-krotny oraz kwasu p-kumarowego - 9-krotny wzrost rozpuszczalnosci w wodnych
roztworach, w temperaturze pokojowej, byl nizszy w poréwnaniu ze wzrostem
rozpuszczalnosci w przypadku kwasu kawowego, ferulowego i synapinowego. Wskazuje to,
ze makrocykl a-cyklodekstryny preferuje wigzanie kwaséw fenolowych bardziej
podstawionych i przez to o bardziej rozbudowanych sterycznie czasteczkach,
a w szczeg6lnosci kwasow: synapinowego, ferulowego i kawowego. Powyzsze stwierdzenie
potwierdzaja uzyskane wyniki stalych kompleksowania badanych kwasoéw przez
a-cyklodekstryng w wodnych roztworach, wyznaczone metodg Higuchiego — Connorsa

(Tabela 5.3). Najwydajniej kompleksowane przez a-cyklodekstryne byly kwasy fenolowe
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0 bardziej rozbudowanych sterycznie czgsteczkach: ferulowy (K=646), synapinowy (K = 626)
I kawowy (K = 510) w poréwnaniu z niepodstawionym kwasem cynamonowym (K = 383)

i jego monohydroksylowa pochodna, kwasem p-kumarowym (K = 413).

Tabela 5.3 Wzrost rozpuszczalnosci badanych kwasow pod wptywem a-cyklodekstryny oraz wartosci
statych tworzenia kompleksow.

CIN p-COU CAF FER SIN
Wozrost
_ 6,5 9 20 20 32
rozpuszczalnosci
Stala tworzenia
383 413 510 646 626
kompleksu (K)
W  przypadku kwasu cynamonowego i kwasu p-kumarowego zaleznos¢

ich rozpuszczalnosci od wzrastajacego stgzenia a-cyklodekstryny nie jest prostoliniowa
w calym badanym zakresie stezen od 1 — 90 mM. Prostoliniowy wzrost rozpuszczalno$ci
kwasu cynamonowego obserwowano jedynie dla przedzialu stezenia a-cyklodekstryny
od 0 do 35 mM, natomiast dla kwasu p-kumarowego od 0 do 60 mM a-cyklodekstryny.
Dalszy wzrost stgezenia receptora - o-cyklodekstryny, nieznacznie tylko wptywat na
rozpuszczalno$¢ w wodzie kwasow tak cynamonowego jak i p-kumarowego.
Rozpuszczalnos¢ kwasow: kawowego, ferulowego 1 synapinowego wzrastata prostoliniowo
w catlym badanym zakresie stezenia a-cyklodekstryny (1 —90 mM).

Wiyniki spektroskopowej analizy rozpuszczalnosci omawianych kwasow fenolowych
w wodzie w obecnosci wigkszej makroczasteczki B-cyklodekstryny (Tabela 5.4) wskazuja,
ze ten makrocykl w duzo mniejszym stopniu wplywa na rozpuszczalno$¢ w wodzie
niepodstawionego kwasu cynamonowego. Powoduje ponadto niewielki (w pordéwnaniu
z a-cyklodekstryng), prostoliniowy wzrost rozpuszczalnosci omawianych kwaséw w caltym
badanym zakresie st¢zenia B-cyklodekstryny 1-14 mM.

W obecnosci B-cyklodekstryny rozpuszczalnos¢ w wodzie kwasu synapinowego
rosnie  2-krotnie, a kwasow p-kumarowego, kawowego i ferulowego nastepuje 3-krotny
wzrost rozpuszczalno$ci. Wskazuje to na stabsze dopasowanie rozmiaru (w poréwnaniu
z a-cyklodekstryna) czasteczek pieciu kwasow fenolowych z wigksza objgtosciowa wneka
B-cyklodekstryny. Potwierdzaja to réwniez nizsze warto$ci statych kompleksowania
kwasow synapinowego (K = 78), kawowego (K = 273), p-kumarowego (K = 332)
i ferulowego (K = 342) przez B-cyklodekstryne, uzyskane metoda Higuchiego — Connorsa.
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Tabela 5.4 Wzrost rozpuszczalnosci w  wodzie badanych kwasow w  obecnosci
B-cyklodekstryny oraz warto$ci statych tworzenia badanych komplekséw inkluzyjnych.

CIN p-COU CAF FER SIN
Wzrost
- 3 3 3 2
rozpuszczalnosci
Stata tworzenia
- 332 273 342 78
kompleksu (K)

Wyznaczone technika izotermicznego miareczkowania kalorymetrycznego (ITC)
parametry termodynamiczne opisujgce proces tworzenia komplekséw inkluzyjnych
a-cyklodekstryny z badanymi kwasami fenolowymi w $rodowisku wodnym w temperaturze
25°C zebrano w Tabeli 5.1.

Tabela 5.1 Wartosci parametrow termodynamicznych inkludowania omawianych kwasow
fenolowych we wngce a-cyklodekstryny w wodnych roztworach w temperaturze 25 °C wyznaczone
technika miareczkowania ITC.

CIN p-COU CAF FER SIN
N 0,977 0,855 1,06 1,31 1,27
K 1044 1350 1470 4170 2700
AH
-9085 -9677 -8290 -6829 -4914
[cal mol™]
AS
-16,7 -18,1 -13,3 -6,34 -0,777
[cal molt K1
AG
-4106 -4280 -4325 -4939 -4682
[cal mol™]

Uzyskane  wyniki  (Tabela 5.1) $wiadczg, ze w  $rodowisku  wodnym
a-cyklodekstryna tworzy z badanymi kwasami cynamonowymi kompleksy inkluzyjne
o stechiometrii 1 : 1.

Dla wszystkich pigciu badanych kwaséw cynamonowych proces kompleksowania ma

charakter egzotermiczny (AH < 0) i termodynamicznie samorzutny (AG < 0).
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Kompleksowaniu kwasow cynamonowych we wnece a-cyklodekstryny towarzyszy wzrost
stopnia uporzadkowania reagentow (AS < 0). Struktura kwasow cynamonowych ma wplyw
na statg tworzenia K kompleksu inkluzyjnego w srodowisku wodnym.

a-Cyklodekstryna najskuteczniej wigze kwas ferulowy (FER) 1 kwas synapinowy
(SIN), ktorych czasteczki sg w porownaniu z CIN, p-Cou i CAF bardziej rozbudowane
sferycznie ze wzgledu na podstawienie pierscienia fenolowego jedng (FER) lub dwiema (SIN)
grupami metoksylowymi. Wartosci stalej kompleksowania kwasu kawowego (dwie grupy
hydroksylowe), kwasu p-kumarowego (jedna grupa hydroksylowa) oraz niepodstawionego
kwasu cynamonowego przez a-cyklodekstryn¢ potwierdzaja, ze wraz ze zmniejszeniem
stopnia podstawienia pierScienia aromatycznego w tych kwasach malejg wartosci stalej
rownowagi tworzenia komplekséw inkluzyjnych z a-cyklodekstryng w srodowisku wodnym
(Tabela 5.1). Swiadczy to o lepszym dopasowaniu wigkszych i bardziej podstawionych
czasteczek pochodnych kwasu cynamonowego (zwtaszcza FER 1 SIN) do wneki makrocyklu
a-cyklodekstryny. Roéwniez wyliczone wartosci swobodnej entalpii (AG < 0) s3 bardziej
ujemne dla bardziej rozbudowanych kwaséw fenylowych, w nast¢pujacej kolejnosci
FER < SIN <CAF < p-COU < CIN (Tabela 5.1). Moze to wskazywac na wypieranie przez
bardziej podstawione czasteczki kwasow ferulowego 1 synapinowego wigkszej ilosci
czasteczek wody wypeltniajacych wneke a-cyklodekstryny.

Wyznaczone technikg miareczkowania ITC parametry termodynamiczne opisujace
proces kompleksowania kwasu cynamonowego i jego pochodnych przez B-cyklodekstryng

w Srodowisku wodnym w temperaturze 25 °C zostaly zebrane w Tabeli 5.2.

Tabela 5.2 Wartosci parametrow termodynamicznych inkludowania wybranych kwaséw fenolowych
we wnece B-cyklodekstryny w wodnych roztworach w temperaturze 25 °C  wyznaczone technika
miareczkowania ITC

CIN p-COU CAF FER SIN
N 1,21 0,777 0,934 1,01 1,45
K 459 495 324 1240 2150
AH

-8259 -4329 -4646 -954,1 -307

[cal mol™]

AS

-15,5 -2,19 -4,10 10,9 14,2

[cal molt K]
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AG

-3639 -3676 -3424 -4149 -4541
[cal mol™]

Uzyskane wyniki (Tabela 5.2) wskazuja, ze rowniez B-cyklodekstryna w srodowisku
wodnym tworzy z badanymi kwasami fenolowymi kompleksy inkluzyjne o stechiometrii 1:1.
Oddziatywanie kwaséw cynamonowych z [-cyklodekstryng jest réwniez — procesem
egzotermicznym (AH < 0) 1 termodynamicznie samorzutnym (AG< 0).

Podobnie jak w przypadku a-cyklodekstryny, takze B-cyklodekstryna tworzy trwalsze
kompleksy z bardziej podstawionymi czasteczkami kwasdéw synapinowego i ferulowego.
Stata wigzania kwasu synapinowego (dwie grupy metoksylowe przy pierScieniu
aromatycznym) z B-cyklodekstryng (K = 2150+200, Wykres 4.2.5.2, str. 82) jest podobna do
stalej wigzania tego kwasu przez a-cyklodekstryne (K = 2700+750, Wykres 4.2.5.1, str. 82)
w srodowisku wodnym. State wigzania pozostatych badanych kwasow (CIN, p-COU, CAF)
przez B-cyklodekstryng sg nizsze niz w przypadku a-cyklodekstryny, co wskazuje na lepsze
dopasowanie przestrzenne tych kwasow do wneki mniejszego makrocyklu a-cyklodekstryny.
Whiosek ten potwierdzaja takze silniej egzotermiczne entalpie wigzania badanych kwasow
z a-cyklodekstryna niz ich wigzania z B-cyklodekstryng (Tabela 5.1 1 Tabela 5.2).

Odziatywanie badanych kwasoéw fenolowych z B-cyklodekstryng szczegolnie dobrze
roznicuje efekt entropowy. Inkludowaniu we wnece B-cyklodekstryny mniejszych czasteczek
kwasé6w cynamonowego, p-Kumarowego i kawowego towarzyszy wzrost stopnia
uporzadkowania reagentow (AS<O0). Inkluzji wigkszych czgsteczek kwasow ferulowego
i synapinowego we wnece [-cyklodekstryny — towarzyszy natomiast wzrost stopnia
nieuporzadkowania reagentow (AS>0). Moze to wskazywaé, ze inkluzji rozbudowanych
sferycznie czasteczek kwasow ferulowego i1 synapinowego w wigkszej wnece makrocyklu
B-cyklodekstryny towarzyszy wypieranie wigkszej liczby czasteczek wody (AS>0) z wnetrza
cyklodekstryny niz w przypadku inkluzji tych kwasow we wnece mniejszej a-cyklodekstryny
(AS<0).

Dla wszystkich pieciu badanych kwasow fenolowych proces ich kompleksowania
przez a-cyklodekstryne i B-cyklodekstryng jest egzotermiczny (AH < 0) i termodynamicznie
samorzutny (AG<O0).

Wysokie warto$ci stalych kompleksowania (K > 1000) wszystkich pigciu badanych
kwasow fenolowych przez a-cyklodekstryng i dwoch kwasow: ferulowego (FER)
i synapinowego (SIN) przez B-cyklodekstryne w S$rodowisku wodnym, wskazuja na ich

wydajne kompleksowanie i mozliwos¢ wykorzystania a- i B-cyklodekstryny jako nano-
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no$nikow  zwiekszajacych rozpuszczalno$¢ a tym samym biodostepnos¢ kwasu
cynamonowego i jego pochodnych. Moze to przyczyni¢ si¢ do pelniejszego
i skuteczniejszego wykorzystania potencjalu prozdrowotnego, leczniczego oraz odzywczego
tych trudnorozpuszczalnych zwigzkow w srodowisku wodnym.

Kolejnym etapem badan eksperymentalnych byty pomiary entalpii rozpuszczania soli
sodowych kwasow: cynamonowego, p-kumarowego oraz kawowego w wodzie oraz
w wodnych roztworach mocznika o molalnosci od 0,5mol(U)/kg(H20) do 3mol(U)/kg(H-0).
Otrzymane wartosci standardowych molowych entalpii rozpuszczania soli, postuzyly
do wyznaczenia entalpowych wspotczynnikow oddzialywania heterogenicznych par hxy
pomiedzy czgsteczkami rozpuszczonych soli kwasow cynamonowych a czasteczka mocznika

w wodzie Tabela 5.5.

Tabela 5.5 Entalpowe wspotczynniki oddziatywania par pomig¢dzy czasteczkami soli sodowych
pochodnych kwasu cynamonowego a mocznikiem w wodzie, w temperaturze 298.15 K.

Badany uktad hxy [J-kg/mol?] R?

CinNa - Urea -667,7 0,9952
p-CouNa - Urea -841,4 0,9992

CafNa - Urea -1010,55 0,9985

Wszystkie wyznaczone entalpowe wspotczynniki oddziatywania heterogenicznych par
dla badanych uktadéw wykazuja wartosci ujemne. Swiadczy to o przewadze egzotermicznych
efektow zwigzanych z bezposrednimi oddzialywaniami pomig¢dzy jonami rozpuszczonych soli
a polarng czasteczka mocznika w wodzie [116, 117].

Z analizy otrzymanych danych wynika, ze warto$¢ entalpowych wspoétczynnikow
oddzialywania heterogenicznych par hxy zalezy od liczby grup hydroksylowych
w czasteczkach badanych soli. Zwigkszenie liczby grup —OH w czgsteczce kwasu powoduje
wzrost egzotermicznych oddziatywan miedzy badanymi substancjami (Tabela 5.5), czego
dowodem jest wzrost egzotermicznych wspoétczynnikow (hxy). Obecno$¢ jednej dodatkowe;j
grupy hydroksylowej w czasteczce kwasu powoduje wzrost egzotermicznych entalpowych
wspolczynnikow oddzialywania par pomiedzy zdysocjowang czasteczka kwasu z czasteczka
mocznika o warto$¢ -167 J-kg/mol? (Tabela 5.5).

Poszerzeniem badan eksperymentalnych prowadzonych podczas realizacji pracy

doktorskiej byly densymetryczne pomiary wodnych roztworow soli sodowych pochodnych
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kwasu benzoesowego oraz pochodnych kwasu cynamonowego. Pomiary wykonane zostaty
w siedmiu temperaturach w zakresie od 288.15 Do 318.15 K. Otrzymane eksperymentalnie
warto$ci gestosci badanych soli postuzyly do wyznaczenia pozornych objetosci molowych
Vo. Ekstrapolujgc pozorng objetos¢ molowag do nieskonczonego rozcienczenia wyznaczono
Vo

czastkowe objetosci molowe badanych zwigzkéw. Z analizy otrzymanych wynikow

mozna wnioskowaé, ze wzrost temperatury powoduje wzrost granicznych pozornych

0
objetosci molowych (VcD) (Tabela 4.4.1a i 4.4.1b). Zaréwno w przypadku soli sodowych
pochodnych kwasu benzoesowego jak i pochodnych kwasu cynamonowego wraz z kolejnym

przyrostem temperatury wzrost pozornej objetosci molowej jest nieco mniejszy.

Tabela 4.4.1a Eksperymentalne i literaturowe warto$ci granicznej pozornej objetosci molowej
Vm[cm3-mol'1] soli sodowych pochodnych kwasu benzoesowego w temperaturach: 288,15; 293,15;

298,15; 303,15; 308,15; 313,15 i 318,15 K.

BNa o-HyBNa | m-HyBNa | p-HyBNa ProNa VanNa SirNa
| v; v; v; v; v; v;
[cm3*mol™] | [cm3mol™] | [cm3mol™] | [em*mol™?] | [cm®*mol™?] | [cm3mol™] | [cm3mol?]
83,79;
288,15 ] 90,81 86,61 85,64 94,77 106,85 130,00
[84,31lit.4]
293,15 84,92 92,13 87,69 86,63 95,37 107,97 131,17
85,69;
] 93,39; 88,53; 87,56;
298,15 | [85,92lit.3; ) ) ) 96,26 109,08 131,86
) [93,701it.3] | [88,90lit.3] | [87,54lit.3]
86,05lit.4]
303,15 86,41 94,28 89,37 88,21 96,99 109,77 132,69
87,21,
308,15 ] 95,22 90,01 88,92 97,51 110,60 133,59
[87,43lit.4]
313,15 87,65 95,84 90,56 89,43 98,19 111,26 134,47
88,04;
318,15 ] 96,59 91,14 89,96 98,84 111,97 135,30
[88,56lit.4]
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Tabela 4.4.1b Eksperymentalne warto$ci granicznej pozornej objetosci molowej (Vo°[cm®mol™]) soli
sodowych pochodnych kwasu cynamonowego w temperaturach: 288,15; 293,15; 298,15; 303,15;

308,15; 313,15 318,15 K.

CinNa p-CouNa CafNa FerNa SinNa

A O R
[cm®>mol™?] | [em®*mol™] | [cm*mol™] | [cm3mol™] | [cm3-mol™]

288,15 102,30 111,98 119,90 144,64 159,12
293,15 103,60 112,89 121,00 145,57 160,47
298,15 104,57 114,12 121,92 146,64 161,64
303,15 105,48 114,86 122,66 147,42 162,79
308,15 106,23 115,67 123,32 148,22 163,73
313,15 107,06 116,38 123,96 149,10 164,60
318,15 107,84 117,01 124,52 149,87 165,38

Kolejnym czynnikiem powodujacym wzrost warto$ci granicznej objetosci molowej
jest obecno$¢ grup funkcyjnych —OH i —OCH3 w pier§cieniu aromatycznym. Przylaczenie
grupy metoksylowej powoduje znacznie wickszy przyrost objetosci niz w przypadku grupy
hydroksylowej. Analizujac wptyw grupy —OH na sole sodowe kwaséw fenolowych zauwazy¢
mozna rdznice w przyroscie wartosci Va , jest on wyzszy przypadku soli sodowych kwasu
cynamonowego. Na warto$¢ granicznej pozornej objetosci molowej wyrazny wplyw ma
réwniez rdzne potozenie grupy hydroksylowej wzgledem grupy karboksylowe;.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzi¢ mozna, ze otrzymane kompleksy
kwasu cynamonowego 1 jego pochodnych z a-cyklodekstryng charakteryzuja si¢ wigksza
trwatoscig w porownaniu z kompleksami tworzonymi z B-cyklodekstryng.

Dopasowanie przestrzenne czasteczek kwasu cynamonowego i jego pochodnych do
hydrofobowego wngetrza a-cyklodekstryny jest zdecydowanie lepsze, co potwierdzaja wyniki
wysokiej statej trwatosci oraz entalpii swobodnej uzyskane na podstawie przeprowadzonych
(ITC).
czynnikiem potwierdzajacym lepsze oddziatywanie a-cyklodekstryny niz (-cyklodekstryny z

pomiardw izotermicznego miareczkowania kalorymetrycznego Dodatkowym
wybranymi kwasami sg wyzsze wartosci wzrostu rozpuszczalnosci oraz staltych trwatosci

otrzymane z pomiarow spektroskopii UV-Vis.
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6. Streszczenie

Kwas cynamonowy (CIN) i jego pochodne: kwas p-kumarowy (p-Cou), kwas kawowy
(CAF), kwas ferulowy (FER) i kwas synapinowy (SIN) to grupa zwigzkow pochodzenia
roslinnego o dziataniu prozdrowotnym. Staba rozpuszczalno$¢ tych zwigzkow w wodzie
ogranicza ich peilne praktyczne wykorzystanie i dostepnos¢. Funkcje nano-nosnikow
poprawiajacych ich rozpuszczalno$¢ w wodzie, zwiekszajacych trwatos¢ i biodostepnosé
moga peti¢ naturalne cyklodekstryny, w tym szeSciocztonowa a-cyklodekstryna
I siedmiocztonowa f-cyklodekstryna.

Podczas realizacji pracy przeprowadzono badania fizykochemiczne, zmierzajace do
dokonania termodynamicznej charakterystyki oddziatywan makrocykli: a-cyklodekstryny
i B-cyklodekstryny z kwasem cynamonowym i jego pochodnymi, w srodowisku wodnym.

Pomiary rozpuszczalno$ci badanych kwasow cynamonowych w wodnych roztworach
a-cyklodekstryny i B-cyklodekstryny o wzrastajacym stezeniu wskazuja, ze a-cyklodekstryna
silniej wigze badane kwasy w porownaniu z [-cyklodekstryna, tworzac kompleksy
o stechiometrii 1:1. Wynik ten potwierdzaja badania technikg izotermicznego
miareczkowania kalorymetrycznego.

Wyniki kalorymetrycznych badan ITC wskazuja, ze proces kompleksowania kwasu
cynamonowego i jego pochodnych zaréwno przez a-cyklodekstryng jak i B-cyklodekstryng
jest egzotermiczny (AH <0) i termodynamicznie samorzutny (AG <0 ). Wyznaczone technikg
ITC stale kompleksowania badanych kwasow $wiadczg o tworzeniu stabilniejszych
kompleksow o lepszym  dopasowaniu  przestrzennym kwasow  cynamonowego,
p-kumarowego, kawowego i ferulowego do mniejszej wneki a-cyklodekstryny. Czasteczka
kwasu synapinowego ulegala kompleksowaniu z jednakowa (w granicy niepewnosci) statg
rownowagi zarowno przez a- jak 1 -cyklodekstryne.

Kwasy ferulowy (FER) i synapinowy (SIN) sa silniej kompleksowane niz kwasy
cynamonowy, p-kumarowy i kawowy zaréwno przez a- jak i B-cyklodekstryne, co mozna
przypisa¢ wigkszym rozmiarom czasteczek tych kwasow, ktore zawieraja w swej strukturze
pierScienie aromatyczne podstawione jedng (w przypadku FER) lub dwiema (SIN) grupami

metoksylowymi.
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Pomiary spektrofotometryczne rozpuszczalnosci kwasu cynamonowego i jego

pochodnych w roztworach wodnych a- cyklodekstryny i g-cyklodekstryny

Wykorzystujac spektrofotometr SPECORD 50 wyznaczono molowe wspdtczynniki
ekstynkcji kwasu cynamonowego i jego pochodnych (kwasow: p-kumarowego,
kawowego, ferulowego oraz synapinowego) w wodnych roztworach, w temperaturze
pokojowe;j.

Oznaczono rozpuszczalno$¢é kwasow: cynamonowego, p-kumarowego, kawowego,
ferulowego oraz synapinowego w roztworach wodnych o wzrastajacym stezeniu
a-cyklodekstryny, a takze B-cyklodekstryny

Wyznaczono wzrost rozpuszczalno$ci kwasu cynamonowego i jego pochodnych
wywotany wzrastajagcym stezeniem o-cyklodekstryny (1-90 mM) oraz
B-cyklodekstryny (1-14 mM)

Wyliczono state kompleksowania badanych kwaséw przez o-cyklodekstryng
i B-cyklodekstryne wykorzystujac metode Higuchiego — Connorsa

Miareczkowanie kalorymetryczne w warunkach izotermicznych

Przeprowadzono izotermiczne miareczkowania kalorymetryczne (ITC) wodnych
roztworéw kwasow cynamonowego, p-Kumarowego, kawowego, trans-ferulowego
i synapinowego wodnymi roztworami odpowiednio a- i B-cyklodekstryny
w temperaturze 25°C.

Wyznaczono efekty cieplne bezposredniego oddziatywania kwasu cynamonowego
1jego pochodnych z a- 1 B-cyklodekstryng

Wykorzystujac model jednego rodzaju miejsc aktywnych wyznaczono parametry
stechiometryczne, stale rownowagi i standardowe molowe funkcje termodynamiczne
(entalpie, entropie i entalpie swobodne) wigzania badanych kwasow fenolowych

we wnekach a-cyklodekstryny i B-cyklodekstryny.

Pomiary entalpii rozpuszczania

W

Przy zastosowaniu kalorymetru nieizotermiczno-nieadiabatycznego, wyposazonego

niskoenergetyczny termostat kalorymetryczny, wykonano pomiary entalpii
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rozpuszczania soli sodowych kwasu cynamonowego oraz jego pochodnych w wodzie,
a takze w wodnych roztworach mocznika

e Woyznaczono standardowe molowe entalpie rozpuszczania w wodzie i wodnych
roztworach mocznika

e Wyliczono entalpowe wspotczynniki oddzialywania heterogenicznych par (hxy)
pomiedzy czasteczkami rozpuszczanych soli a czasteczkg mocznika w wodzie.

e Zbadano wpltyw liczby grup hydroksylowych wystepujacych w badanych zwigzkach

na warto§¢ wspotczynnika hxy

Pomiary wolumetryczne

e Wykorzystujac densymetr firmy Anton Paar DMA 5000 przeprowadzono pomiary
gestosci  wodnych roztworow soli sodowych kwaséw fenolowych w  siedmiu
temperaturach w zakresie od 288.15 do 318.15 K

e Wyznaczono pozorne objetosci molowe, a nastgpnie wartosci granicznej pozornej
objetosci molowej soli sodowych kwaséw fenolowych

e Zbadano wptyw grupy hydroksylowej oraz metoksylowej w czasteczkach badanych

zwigzkow na warto$¢ granicznej objetosci molowej w temperaturze 298.15 K
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7. Abstrakt

Cyklodekstryny stanowig grupe zwiazkéw makrocyklicznych, Sa to naturalne
polisacharydy sktadajace si¢ z 6, 7 lub 8 reszt a, D — glukopiranozy potaczonych wigzaniem
1,4-glikozydowym. Ich budowa przypomina $ciety stozek. Zewnetrzna struktura
cyklodekstryn wykazuje charakter hydrofilowy, a wneka wykazuje charakter hydrofobowy.
Dzigki takiej budowie mozliwe jest zamykanie (inkludowanie) w ich wnetrzu niepolarnych
czasteczek (ligandéw) lub ich grup funkcyjnych. Cyklodekstryny wykazuja niewielka
toksycznos¢, dlatego tez sg interesujgcymi nosnikami substancji aktywnych. Poprawiajg
rozpuszczalno$¢ zainkludowanych czasteczek a takze wplywaja na wydluzenie czasu ich
dziatania w organizmie.

Celem pracy byly badania fizykochemiczne, pozwalajace otrzymac¢ termodynamiczng
charakterystyk¢ oddziatywan o- i B-cyklodekstryny z kwasem cynamonowym i jego
pochodnymi (kwas p-kumarowy, kwas kawowy, kwas ferulowy i kwas synapinowy)
w $rodowisku wodnym.

Przeprowadzono pomiary spektroskopowe rozpuszczalnosci kwasu cynamonowego
1 jego pochodnych w wodnych roztworach badanych cyklodekstryn o wzrastajacym stgzeniu.
Badania umozliwity okre$lenie wptywu a- 1 p-cyklodektryny na zwigkszanie
rozpuszczalnosci kwasu cynamonowego i jego pochodnych oraz wyznaczenie statej tworzenia
powstajacych kompleksow.

Pomiary uzyskane technika izotermicznego miareczkowania kalorymetrycznego (ITC)
pozwolity na zbadanie procesu oddzialywan kwasu cynamonowego i jego pochodnych
z a- 1 B-cyklodekstryng w §rodowisku wodnym. Uzyskane wyniki postuzyly do wyznaczenia
stechiometrii a takze wyliczenia statych tworzenia komplekséw a- i B-cyklodekstryny
z inkludowanymi czgsteczkami badanych kwasoéw, oraz obliczenie wartosci standardowych
funkcji termodynamicznych tworzenia ich kompleksow z cyklodekstrynami.

Charakterystyke  uktadow  ligand—cyklodekstryna  uzupelniono  pomiarami
rozpuszczania soli sodowych kwasow fenolowych w wodzie oraz w wodnych roztworach
mocznika. Uzyskane wartosci standardowych molowych entalpii rozpuszczania soli
sodowych w wodzie i w wodnych roztworach mocznika, postuzyly do wyznaczenia
heterogenicznych entalpowych wspotczynnikow oddziatywania par hxy rozpuszczanych soli
z czgsteczka mocznika w srodowisku wodnym.

Ostatnim etapem badan byly pomiary densymetryczne wodnych roztworow soli

sodowych wybranych kwasoéw fenolowych w szerokim zakresie temperatur od 288.15
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do 318.15 K. Na podstawie uzyskanych eksperymentalnie wartosci gestosci wodnych
roztworéw soli sodowych wybranych kwaséw fenolowych wyznaczono wartosci pozornej

objetosci molowej oraz granicznej pozornej objetosci molowej badanych zwigzkow.
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8. Abstract

Cyclodextrins are a group of macrocyclic compounds, they are natural polysaccharides
which are formed of 6, 7, or 8 a,D-glucopyranosides units joined with a-1,4-glycoside bonds.
Their structure resembles a truncated cone. The outer surface of the cyclodextrins
is hydrophilic and the cavity of the macrocycle is hydrophobic. This structure allows to
include nonpolar molecules (ligands) or their functional groups inside them. Cyclodextrins
show no cytotoxicity, therefore they are interesting carriers of active substances. They
improve the solubility of the incorporated molecules and also extend the duration of their
activity in the body.

The aim of the study was physicochemical research aimed at thermodynamic
characteristics of the interactions of a- and B-cyclodextrin with cinnamic acid and its
derivatives (p-coumaric acid, caffeic acid, ferulic acid, and sinapinic acid) in the water
environment.

Spectroscopic measurements of the solubility of cinnamic acid and its derivatives
in aqueous solutions of the tested cyclodextrins with increasing concentration allowed
to determine the effectiveness of a- and B-cyclodextrin in increasing the solubility of
cinnamic acid and its derivatives and to calculate the constant of formation of the resulting
complexes.

The interactions between cinnamic acids and their derivatives and a- cyclodextrin and
B-cyclodextrin in agueous solutions were investigated using the method of isothermal titration
calorimetry (ITC). The obtained results made it possible to determine the stoichiometry and
calculate the constants for the formation of o and B-cyclodextrin complexes with the included
molecules of the studied acids, as well as to calculate the values of standard thermodynamic
functions of forming their complexes with cyclodextrins.

The characteristics of ligand-cyclodextrin systems were supplemented by studies
of the properties of agqueous ligand solutions, including measurements of dissolution of
sodium salts of phenolic acids in water as well as dissolution of these salts in aqueous urea
solutions, selected as a model compound that well differentiates the hydrophilic-hydrophobic
properties of compounds interacting with it. The obtained values of standard molar enthalpy
of dissolution of sodium salts in water and in urea solutions allowed to determine
heterogeneous enthalpy coefficients of interaction hxy of dissolved salt pairs with urea

molecule in the water environment.
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The last part of the research was densimetric measurements of aqueous solutions of
sodium salts of selected phenolic acids in a wide temperature range from 288.15 to 318.15 K.
Based on the experimentally obtained values of the density of aqueous solutions of sodium
salts of selected phenolic acids, the values of the apparent molar volume and the apparent

partial molar volume of the tested compounds were determined.
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10. Zataczniki

Tabela 6.1 Warto$¢ absorbancji wodnych roztworéw kwasu cynamonowego wzglgdem wody dla

dhugosci fali 272 nm

?:ﬁcz)le;ll_l]e Absorbancja
0,000056 1,07505
0,000052 1,04890
0,000048 0,94070
0,000044 0,87140
0,000040 0,77055
0,000036 0,71235
0,000032 0,66290
0,000028 0,55910
0,000024 0,46800
0,000020 0,38150
0,000016 0,33070
0,000012 0,22725
0,000008 0,16580
0,000004 0,07970

270
A [nm]

290

310

+ 5,60E-05
+ 5,20E-05
4,80E-05
4,40E-05
+ 4,00E-05
+ 3,60E-05
+ 3,20E-05
+ 2,80E-05
+ 2,40E-05
2,00E-05
1,60E-05
1,20E-05
8,00E-06
4,00E-06

Wykres 6.1 Widma UV — VIS kwasu cynamonowego (CIN) w wodnych roztworach o stezeniu od

4-10% do 5.6:10"° mol/L
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Tabela 6.2 Absorbancja kwasu cynamonowego (CIN) w wodzie oraz wodnych roztworach
a-cyklodekstryny (a-CD) przy dtugosci fali 272 nm

E:rr?oIC/:I_D] A ¢ CIN [mol/L]
0,090 1,786605 0,022660
0,080 1,856776 0,023550
0,070 1,335488 0,023280
0,060 1,913544 0,024270
0,050 1,385160 0,023910
0,045 1,927736 0,024450
0,040 1,917645 0,024322
0,035 1,927000 0,024441
0,030 1,761910 0,022347
0,025 1,567440 0,019880
0,020 1,296930 0,016449
0,015 1,144400 0,014515
0,010 0,812727 0,010308
0,005 0,558591 0,007085
0,002 0,389991 0,004946
0,001 0,337882 0,004285
0 0,295810 0,003752

Tabela 6.3 Absorbancja kwasu cynamonowego (CIN) w wodzie oraz wodnych roztworach
B-cyklodekstryny (B-CD) przy dtugoséci fali 272 nm

f rfoﬁa A ¢ CIN [moliL]
0,014 0,883500 0,004482
0,013 0.916967 0,004652
0,012 0.882700 0,004478
0,011 0.900117 0,004567
0,010 0.894442 0,004538
0,009 0.902313 0,004578
0,008 0.895725 0,004544
0,007 0.906617 0,004600
0,006 0.898842 0,004560
0,005 0.851500 0,004320
0,004 0.869800 0,004413
0,003 0.872475 0,004426
0,002 0.893325 0,004532
0,001 0.881600 0,004473

0 0.816513 0,004142
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2.0 7 ——0,09 mollL
1,8 1 —=— 0,08 mol/L
1,6 0,07 mol/L
14 0,06 mol/L
—— 0,05 mol/L
12 ——0,04 mollL
<1,0 —— 0,03 mol/L
0,8 ——0,02 mol/L
——0,01 mol/L
06 0,005 mol/L
0,4 - 0,002 mol/L
0,2 — \ 0,001 mol/L
0,0 T T T T T T — 1
190 210 230 250 270 290 310 330
A [nm]

Wykres 6.2 Widmo absorbancji UV-VIS kwasu cynamonowego (CIN) w obecnos$ci a-cyklodekstryny
(0-CD)

1,0 —— 0,014 mol/L

—-—0,013 mol/L

0.9 - 0,012 mol/L

0.8 ~ 0,011 mol/L
—— 0,01 mol/L

0.7 - 0,009 mollL

0,6 —— 0,008 mol/L

<05 1 —— 0,007 mol/L

—— 0,006 mol/L

0,4 4 0,005 mol/L

0.3 ' £ : 0,004 mol/L

| 0,003 mol/L

0,2 g %, 0,002 mol/L

01 N f’éﬁk\x’.o,om moliL

0,0 - T T T T T k‘:‘ —= l
190 210 230 250 270 290 310 330
A[nm]

Wykres 6.3 Widmo absorbancji UV-VIS kwasu cynamonowego (CIN) w obecnosci B-cyklodekstryny
(B-CD)
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Tabela 6.4 Warto$¢ absorbancji wodnych roztworéw kwasu p-kumarowego wzgledem wody dla
dhugosci fali 292 nm

?:ﬁ(z)lelnl_lf Absorbancja
0,000100 1,82180
0,000095 1,71160
0,000090 1,64070
0,000085 1,51480
0,000080 1,45375
0,000075 1,34233
0,000070 1,24837
0,000065 1,16835
0,000060 1,11060
0,000055 1,02077
0,000050 0,91000
0,000045 0,82447
0,000040 0,73973
0,000035 0,64807
0,000030 0,55570
0,000025 0,45150
0,000020 0,37490
0,000015 0,28200
0,000010 0,17110
0,000005 0,10563

—— 1,00E-04
—— 9,50E-05
9,00E-05
8,50E-05
—— 8,00E-05
——7,50E-05
—— 7,00E-05
—— 6,50E-05
—— 6,00E-05
5,50E-05
5,00E-05
4,50E-05
4,00E-05
3,50E-05
3,00E-05
2,50E-05
—— 2,00E-05
1,50E-05
1,00E-05
5,00E-06

190 210 230 250 270 290 310 330 350 370 390
A [nm]

Wykres 6.4 Widma UV — VIS kwasu p-kumarowego (p-COU) w wodnych roztworach o stezeniu od
5-10° do 1-10* mol/L
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Tabela 6.5 Absorbancja kwasu p-kumarowego (p-COU) w wodzie oraz wodnych roztworach
a-cyklodekstryny (a-CD) przy dtugosci fali 292 nm

ca-CD A c p-COU

[mol/L] [mol/L]
0,09 1,83860 0,050695
0,08 1,77191 0,048856
0,07 1,69670 0,046782
0,06 1,61384 0,044498
0,05 1,48921 0,041061
0,04 1,24397 0,034299
0,03 0,97886 0,026990
0,02 0,71526 0,019721
0,01 0,44120 0,012165
0,005 0,30849 0,008506
0,002 0,23999 0,006617
0,001 0,20861 0,005752
0 0,18056 0,004978

Tabela 6.6 Absorbancja kwasu p-kumarowego (p-COU) w wodzie oraz wodnych roztworach
B-cyklodekstryny (B-CD) przy dtugosci fali 292 nm

c B-CD A c p-COU

[mol/L] [mol/L]
0,014 1,68400 0,013930
0,013 1,63597 0,013532
0,012 1,58998 0,013152
0,011 1,52188 0,012589
0,01 1,45760 0,012057
0,009 1,38352 0,011444
0,008 1,28038 0,010591
0,007 1,22833 0,010160
0,006 1,14483 0,009470
0,005 1,05125 0,008696
0,004 0,97278 0,008047
0,003 0,86280 0,007137
0,002 0,80757 0,006680
0,001 0,718650 0,005944
0 0,622940 0,005153
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—— 0,09 mol/L
——— 0,08 mol/L
0,07 mol/L
0,06 mol/L
—— 0,05 mol/L
—=— 0,04 mol/L
—— 0,03 mol/L
—— 0,02 mol/L
——0,01 mol/L
0,005 mol/L
0,002 mol/L
0,001 mol/L

O T T T T T T T | d T

190 210 230 250 270 290 310 330 350 370 390
A[nm]

Wykres 6.5 Widmo absorbancji UV-VIS kwasu p-kumarowego (p-COU) w obecnoS$ci
a-cyklodekstryny (a-CD)

1.8 —— 0,014 mol/L
1,6 ——— 0,013 mol/L
0,012 mol/L
1.4 0,011 mol/L
—— 0,01 mol/L
1.2 —-—0,009 mol/L
1,0 —+— 0,008 mol/L
< —— 0,007 moliL
0,8 - 0,006 mol/L
0,6 R, 0,005 mol/L
0,004 mol/L
0,4 0,003 mol/L
0,002 mol/L
0.2 0,001 mol/L
0,0 . ; ; . . . . -~
190 210 230 250 270 290 310 330 350 370 390
A [nm]

Wykres 6.6 Widmo absorbancji UV-VIS kwasu p-kumarowego (p-COU) w obecnoS$ci
B-cyklodekstryny (B-CD)
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Tabela 6.7 Warto$¢ absorbancji wodnych roztworéw kwasu kawowego (CAF) wzgledem wody dla

dhugosci fali 291.5 nm

?:ﬁ(z)lelnl_lf Absorbancja
0,000100 1,36220
0,000095 1,29177
0,000090 1,21120
0,000085 1,15033
0,000080 1,06973
0,000075 1,02023
0,000070 0,91650
0,000065 0,87783
0,000060 0,82297
0,000055 0,74880
0,000050 0,66753
0,000045 0,62600
0,000040 0,54547
0,000035 0,48177
0,000030 0,40240
0,000025 0,35153
0,000020 0,27070
0,000015 0,20067
0,000010 0,12477
0,000005 0,06907

1,6

1.4

o
N

o
[N
. ‘
C""
N
%
1 Ny
\ 3
N N
- N, ey
gy
L'h
4§
¢
4 o
f ;
f 4

o

190 210 230 250 270 290 310 330 350
A [nm]

——1,00E-04
—=—9,50E-05
9,00E-05
8,50E-05
——8,00E-05
—-=—7,50E-05
—— 7,00E-05
——6,50E-05
6,00E-05
5,50E-05
5,00E-05
4,50E-05
4,00E-05
3,50E-05
3,00E-05
2,50E-05
—=—2,00E-05
1,50E-05
1,00E-05
5,00E-06

370 390

Wykres 6.7 Widma UV — VIS kwasu kawowego (CAF) w wodnych roztworach o st¢zeniu

od 5-10% do 1-10™* mol/L
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Tabela 6.8 Absorbancja kwasu kawowego (CAF) w
a-cyklodekstryny (a-CD) przy dtugosci fali 291.5 nm

wodzie oraz wodnych

ca-CD A c CAF

[mol/L] [mol/L]
0,09 1,70428 0,062986
0,08 1,54815 0,057216
0,07 1,39200 0,051445
0,06 1,20346 0,044477
0,05 1,03672 0,038315
0,04 0,86414 0,031937
0,03 0,66483 0,024570
0,02 0,49838 0,018419
0,01 0,29324 0,010837
0,005 0,19502 0,007207
0,002 0,12966 0,004792
0,001 0,10442 0,003859
0 0,08545 0,003158

Tabela 6.9 Absorbancja kwasu kawowego (CAF) w
B-cyklodekstryny (B-CD) przy dtugosci fali 291.5 nm

wodzie oraz wodnych

c B-CD A c CAF

[mol/L] [mol/L]
0,014 0,88213 0,009780
0,013 0,82592 0,009157
0,012 0,79103 0,008770
0,011 0,74992 0,008315
0,01 0,70245 0,007788
0,009 0,66824 0,007409
0,008 0,62843 0,006968
0,007 0,59203 0,006564
0,006 0,54480 0,006040
0,005 0,51222 0,005679
0,004 0,46620 0,005169
0,003 0,41960 0,004652
0,002 0,36778 0,004078
0,001 0,3252 0,003606
0 0,278475 0,003087

roztworach

roztworach
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2,2 A

0,7 1

02 -
|

—— 0,09 mol/L
—— 0,08 mol/L
0,07 mol/L
0,06 mol/L
—— 0,05 mol/L
—— 0,04 mol/L
—— 0,03 mol/L
—— 0,02 mol/L
—— 0,01 mol/L
0,005 mol/L
0,002 mol/L
0,001 mol/L

1}0 210
-0,3

230 250 270 290 310 330 350 370

—

390

A [nm]

Wykres 6.8 Widmo
(a-CD)

absorbancji UV-VIS kwasu kawowego (CAF) w obecnosci a-cyklodekstryny

0,0 - T

—— 0,014 mol/L
—=— 0,013 mol/L
0,012 mol/L
0,011 mol/L
—— 0,01 mol/L
—— 0,009 mol/L
—— 0,008 mol/L
—— 0,007 mol/L
—— 0,006 mol/L
0,005 mol/L
0,004 mol/L
0,003 mol/L
0,002 mol/L
0,001 mol/L

190 210

230 250 270 290 310 330
A [nm]

Wykres 6.9 Widmo
(B-CD)

absorbancji UV-VIS kwasu kawowego (CAF) w obecnosci -cyklodekstryny
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Tabela 6.10 Warto$¢ absorbancji wodnych roztworow kwasu ferulowego (FER) wzgledem wody dla
dhugosci fali 314 nm

Stezenie [mol/L]| Absorbancja
0,000100 1,56795
0,000095 1,46930
0,000090 1,41765
0,000085 1,32220
0,000080 1,23160
0,000075 1,15510
0,000070 1,07925
0,000065 0,99520
0,000060 0,92385
0,000055 0,84325
0,000050 0,77615
0,000045 0,68305
0,000040 0,62335
0,000035 0,53360
0,000030 0,46595
0,000025 0,37920
0,000020 0,28365
0,000015 0,20760
0,000010 0,15980
0,000005 0,07105

1,8 —— 1,00E-04

—=— 9,50E-05
9,00E-05
8,50E-05

—— 8,00E-05

—— 7,50E-05

—— 7,00E-05

—— 6,50E-05
6,00E-05
5,50E-05
5,00E-05
4,50E-05
4,00E-05
3,50E-05
3,00E-05
2,50E-05

—— 2,00E-05
1,50E-05
1,00E-05
5,00E-06

190 210 230 250 270 290 310 330 350 370 390
A [nm]

Wykres 6.10 Widma UV — VIS kwasu ferulowego (FER) w wodnych roztworach o stezeniu od 5-10
do 1-10* mol/L
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Tabela 6.11 Absorbancja kwasu ferulowego (FER) w wodzie oraz wodnych roztworach
a-cyklodekstryny (a-CD) przy dtugosci fali 314 nm

¢ a-CD [mol/L] A ¢ FER [mol/L]

0,09 1,99555 0,064443
0,08 1,83284 0,059189
0,07 1,52990 0,049406
0,06 1,36260 0,044003
0,05 1,16750 0,037703
0,04 0,93787 0,030287
0,03 0,72787 0,023505
0,02 0,54303 0,017536
0,01 0,33117 0,010695
0,005 0,20780 0,006711
0,002 0,13763 0,004445
0,001 0,11803 0,003812

0 0,09727 0,003141

Tabela 6.12 Absorbancja kwasu ferulowego (FER) w wodzie oraz wodnych roztworach
B-cyklodekstryny (B-CD) przy dtugosci fali 314 nm

¢ B-CD [mol/L] A ¢ FER [mol/L]

0,014 1,595867 0,010307
0,013 1,530167 0,009883
0,012 1,458567 0,009420
0,011 1,411767 0,009118
0,010 1,293167 0,008352
0,009 1,241133 0,008016
0,008 1,150833 0,007433
0,007 1,094467 0,007069
0,006 1,015533 0,006559
0,005 0,890450 0,005751
0,004 0,786425 0,005079
0,003 0,701100 0,004528
0,002 0,656925 0,004243
0,001 0,577750 0,003732

0 0,492760 0,003183
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2,5 1
—— 0,09 mol/L
—=— 0,08 mol/L
0,07 mol/L
2,0 1 0,06 moliL
—— 0,05 mol/L
—— 0,04 mol/L
1,5 1 —— 0,03 mol/L
< —— 0,02 mol/L
—— 0,01 mol/L
1,0 4 0,005 mol/L
0,002 mol/L
0,001 mol/L
0,5 A -
!
0,0 ! T T T T T T T 1 : N M & |
190 210 230 250 270 290 310 330 350 370 390
A [nm]

Wykres 6.11 Widmo absorbancji UV-VIS kwasu ferulowego (FER) w obecno$ci a-cyklodekstryny
(0-CD)

1,8
1,6 —— 0,014 mol/L
—=— 0,013 mol/L
1,4 0,012 mol/L
0,011 mol/L
1,2 —— 0,01 mol/L
—— 0,009 mol/L
1,0 —— 0,008 mol/L
< —— 0,007 mol/L
0,8 —— 0,006 mol/L
0,005 mol/L
0,6 1 0,004 mol/L
0,003 mol/L
0,4 1 0,002 mol/L
0,001 mol/L
0,2 A
0,0 T T T T T T T T ~ B
190 210 230 250 270 290 310 330 350 370 390
A [nm]

Wykres 6.12 Widmo absorbancji UV-VIS kwasu ferulowego (FER) w obecnosci -cyklodekstryny
(B-CD)
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Tabela 6.13 Warto$¢ absorbancji wodnych roztworéow kwasu synapinowego (SIN) wzgledem wody

dla dtugosci fali 231 nm

?:ﬁ(z)lelnl_lf Absorbancja
0,000100 1,80710
0,000095 1,73145
0,000090 1,62935
0,000085 1,52530
0,000080 1,45575
0,000075 1,38020
0,000070 1,27080
0,000065 1,19920
0,000060 1,12665
0,000055 1,02120
0,000050 0,92030
0,000045 0,81590
0,000040 0,75670
0,000035 0,66570
0,000030 0,54075
0,000025 0,42990
0,000020 0,32510
0,000015 0,24180
0,000010 0,15510
0,000005 0,07720

A [nm]

—— 1,00E-04
—=— 9,50E-05
9,00E-05
8,50E-05
—— 8,00E-05
—— 7,50E-05
—— 7,00E-05
—— 6,50E-05
6,00E-05
5,50E-05
5,00E-05
4,50E-05
4,00E-05
3,50E-05
3,00E-05
2,50E-05
—— 2,00E-05
1,50E-05
1,00E-05
5,00E-06

190 210 230 250 270 290 310 330 350 370 390

Wykres 6.13 Widma UV — VIS kwasu synapinowego (SIN) w wodnych roztworach o stezeniu od

5-10° do 1-10* mol/L
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E:rr?oIC/:I_D] A ¢ SIN [mol/L]
0,09 1,86390 0,051141
0,08 1,62967 0,044715
0,07 1,49405 0,040993
0,06 1,22595 0,033637
0,05 1,05747 0,029015
0,04 0,84583 0,023208
0,03 0,68700 0,018850
0,02 0,49070 0,013464
0,01 0,28020 0,007688
0,005 0,17077 0,004685
0,002 0,11250 0,003087
0,001 0,07170 0,001967

0 0,05840 0,001602

[C H?OSE] A ¢ SIN [mol/L]
0,014 1,032850 0,002834
0,013 0,975067 0,002675
0,012 0,955150 0,002621
0,011 0,927625 0,002545
0,010 0,872767 0,002395
0,009 0,821100 0,002253
0,008 0,822700 0,002257
0,007 0,750950 0,002060
0,006 0,708450 0,001944
0,005 0,684300 0,001878
0,004 0,636800 0,001747
0,003 0,641100 0,001759
0,002 0,613775 0,001684
0,001 0,567325 0,001557

0 0,515280 0,001414

Tabela 6.14 Absorbancja kwasu synapinowego (SIN) w wodzie oraz wodnych roztworach
a-cyklodekstryny (a-CD) przy dtugosci fali 231 nm

Tabela 6.15 Absorbancja kwasu synapinowego (SIN) w wodzie oraz wodnych roztworach
B-cyklodekstryny (B-CD) przy dtugosei fali 231 nm
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2,0 -
—— 0,09 mol/L
187 0,08 mol/L
1,6 - 0,07 mol/L
0,06 mol/L
1.4 7 —— 0,05 mol/L
—— 0,04 mol/L
b2 —0,03 mollL
< 1,0 A —— 0,02 mol/L
—— 0,01 mol/L
0.8 1 0,005 mol/L
0,002 mol/L
%8 ‘ , 0,001 mol/L
0,4 - . ; - |
0’2 4\\-/-—\‘-\‘1“
0‘0 + - T T 1 I T T T i — T
190 210 230 250 270 290 310 330 350 370 390
A [nm]

Wykres 6.14 Widmo absorbancji UV-VIS kwasu synapinowego (SIN) w obecnoséci a-cyklodekstryny
(0-CD)

1,2

—— 0,014 mol/L
—=— 0,013 mol/L
0,012 mol/L
0,011 mol/L
—— 0,01 mol/L
—— 0,009 mol/L
—— 0,008 mol/L
—— 0,007 mol/L
—-— 0,006 mol/L
0,005 mol/L
0,004 mol/L
0,003 mol/L
0,002 mol/L
0,001 mol/L

0,0 T T T T T T T T T = -

190 210 230 250 270 290 310 330 350 370 390
A [nm]

Wykres 6.15 Widmo absorbancji UV-VIS kwasu synapinowego (SIN) w obecnosci -cyklodekstryny
(B-CD)
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Tabela 6.16 Wartosci molowych entalpii rozpuszczania cynamonianu sodu w wodzie i wodnych

roztworach mocznika w temperaturze 298,15 K

H20 0,5 1
Mcinna [MOl/kg] | AsoiHm [kJ/mol] | mcinna [Mol/kg] | AsoHm [KJ/mol] | mcinna [Mmol/kg] | AsoiHm [kJ/mol]
0,00143 8,84 0,00186 8,18 0,00137 7,53
0,00196 8,99 0,00179 8,63 0,00251 7,8
0,00146 9,28 0,00209 8,41 0,00181 7,53
0,00199 8,94 0,00295 7,99 0,00199 8,02
0,00218 9,16 0,00225 8,08 0,00203 7,95
15 2 2,5
Mcinna [MOl/kg] | AsoiHm [kJ/mol] | mcinna [Mol/kg] | AsoHm [KJ/mol] | mcinna [Mmol/kg] | AsoiHm [kJ/mol]
0,00139 7,38 0,00244 6,71 0,00173 6,30
0,00176 7,38 0,00255 6,70 0,00171 6,43
0,00159 7,49 0,00178 6,71 0,00133 6,56
0,00162 7,54 0,00209 6,57 0,00177 6,31
0,00148 7,01 0,00258 6,76 0,00177 6,45
3
MCcinNa [mol/kg] AsolHm [kJ/moI]
0,00192 5,81
0,00272 5,81
0,00291 5,94
0,00291 6,06
0,00191 6,38

Tabela 6.17 Wartosci molowych entalpii rozpuszczania soli sodowej kwasu p-kumarowego w wodzie

i wodnych roztworach mocznika w temperaturze 298,15 K

H20 0,5 1
Mp-CouNa AsolHm Mp-CouNa AsolHm Mp-CouNa AsolHm
[mol/kg] [kJ/mol] [mol/kg] [kJ/mol] [mol/kg] [kJ/mol]
0,00139 12,92 0,00197 11,80 0,00256 11,29
0,00169 12,89 0,00126 12,21 0,00190 11,36
0,00196 12,76 0,00116 12,03 0,00255 11,18
0,00194 13,08 0,00121 12,28 0,00125 11,36
0,00255 12,63 0,00151 11,95 0,00137 11,37
15 2 25
Mp-CouNa AsolHm Mp-CouNa AsolHm Mp-CouNa AsolHm
[mol/kg] [kJ/mol] [mol/kg] [kJ/mol] [mol/kg] [kd/mol]
0,00202 10,68 0,00140 10,27 0,00203 9,38
0,00127 10,54 0,00176 10,13 0,00176 9,36
0,00209 10,59 0,00145 10,25 0,00182 9,42
0,00136 10,75 0,00110 9,80 0,00201 9,40
0,00178 10,89 0,00098 9,85 0,01690 9,68
3
Mp-CouNa AsolHm
[mol/kg] [kJ/mol]
0,00134 9,21
0,00204 9,22
0,00161 9,11
0,00161 9,07
0,00227 8,92
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Tabela 6.18 Warto$ci molowych entalpii rozpuszczania soli sodowej kwasu kawowego w wodzie
i wodnych roztworach mocznika w temperaturze 298,15 K

H20 0,5 1

Mcaina [MOI/KG] | AsolHm [KJ/mol] | mcama [Mol/kg] | AsoHm [kJ/mol] | Mcaiva [Mol/Kg] | AsoiHm [kKJ/mol]
0,00133 20,86 0,00144 20,38 0,00136 18,92
0,00155 20,52 0,01365 20,02 0,00151 19,19
0,00149 20,88 0,00144 20,13 0,00133 19,53
0,00136 21,46 0,00238 20,00 0,00113 19,32
0,00146 21,11 0,00172 20,14 0,00135 19,26

15 2 2,5

Mcaina [MOI/KG] | AsolHm [kKJ/mol] | mcama [Mmol/kg] | AsoaHm [kJ/mol] | mcaiva [Mol/Kg] | AsolHm [kKJ/mol]
0,00210 18,57 0,00184 17,92 0,00135 17,38
0,00086 18,52 0,00181 18,01 0,00150 17,62
0,00229 18,60 0,00137 18,18 0,00133 17,57
0,00215 18,75 0,00154 18,14 0,00093 17,50
0,00237 18,30 0,00145 18,21 0,00156 17,78

3

Mcaina [MOI/KG] | AsolHm [kJ/mol]
0,00162 17,35
0,00117 17,35
0,00114 17,41
0,00054 17,33
0,00126 17,59

Tabela 6.19 Standardowe molowe entalpie rozpuszczania cynamonianu sodu w wodnych roztworach
mocznika w temperaturze 298,15 K

Murea [mol/kg] AsolHm [k.J/moI]
0,0 9,04 +0,18
0,5 8,26 £ 0,15
1,0 7,77 £ 0,16
15 7,36 £ 0,16
2,0 6,69 £ 0,13
2,5 6,41 £ 0,14
3,0 6,00 £ 0,12

Tabela 6.20 Standardowe molowe entalpie rozpuszczania soli sodowej kwasu p-kumarowego
w wodnych roztworach mocznika w temperaturze 298,15 K

Murea [MoOI/KQ] AsolHm [kJ/mol]
0,0 12,86 + 0,22
0,5 12,05+ 0,24
1,0 11,31 £ 0,20
15 10,69 + 0,19
2,0 10,06 + 0,21
2,5 9,45+ 0,17
3,0 9,11+ 0,17
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Tabela 6.21 Standardowe molowe entalpie rozpuszczania soli sodowej kwasu kawowego w wodnych
roztworach mocznika w temperaturze 298,15 K

Murea [MoOl/Kg] AsoiHm [kJ/mol]
0,0 20,97 £ 0,35
0,5 20,13+ 0,32
1,0 19,25 £ 0,32
15 18,55 £ 0,29
2,0 18,09 £ 0,29
25 17,57 £ 0,30
3,0 17,41 £ 0,30

AsgiH%, [3/mol] = f(m)

8000 +
y = 114,33% - 1335,4x + 8992,7

7500 1 R? = 0,9952

7000 -

AsolH’m [J/mol]

6500 -

6000 -

5500 +

5000 T T T T T |

0 0,5 1 15 2 2,5 3
m [mol/kg]

Wykres 6.16 Zalezno$¢ standardowej entalpii molowej rozpuszczania cynamonianu w wodnych
roztworach mocznika od molalno$ci mocznika
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AsoiH% [3/mol] = f(m)
14000 -

13000 3

12000 +

y = 139,26xX" - 1682,8x + 12861

11000 - R? = 0,9992

AsolH’m [J/mol]

10000 +

9000 +

8000 T T T T T )
0 0,5 1 15 2 2,5 3
m [mol/kg]

Wykres 6.17 Zalezno$¢ standardowej molowej entalpii rozpuszczania soli sodowej kwasu
p-kumarowego w wodnych roztworach mocznika od molalno$ci mocznika

AsgH%m [I/mol] = f(m)

y = 269,84x% - 2021,1x + 21007
R? = 0,9985

AsoH%n [3/mol]

18500 -

18000 -

17500 -

17000 -

16500 T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
m [mol/kg]

Wykres 6.18 Zaleznos¢ standardowej molowej entalpii rozpuszczania soli sodowej kwasu kawowego
w wodnych roztworach mocznika od molalno$ci mocznika
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Zataczniki

Tabela 1a Pozorna objeto$¢ molowa, molalnos¢, stezenie molowe oraz gestos¢ wodnych roztworow soli sodowych pochodnych kwasu benzoesowego w
temperaturach: 288,15; 293,15; 298,15; 303,15; 308,15; 313,15 318,15 K

benzoesan sodu

T =288.15K T =293.15K T =298.15K T =303.15K
m (mol - kg?) ¢ (mol-dm®) d(g-cm?® Vo (cm®-mol™) | m(mol-kg?) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo(cm® mol™?) | m(mol-kg?) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo(cm® mol™?) | m(mol-kg?) c(mol-dm?3 d(g-cm?® Vo(cm®: mol?)

0,10042 0,09930  1,005796 102,79 0,10042 0,09920 1,004774 104,09 0,09858 0,09728  1,003383 105,29 0,10042 0,09893  1,002031 106,05
0,08976 0,08886  1,005097 102,73 0,09015 0,08916  1,004114 104,03 0,09000 0,08889  1,002841 105,24 0,09011 0,08887  1,001385 106,01
0,08082 0,08009  1,004511 102,66 0,08068 0,07986  1,003501 103,99 0,07977 0,07888  1,002192 105,19 0,08062 0,07959  1,000788 105,99
0,07057 0,07000  1,003830 102,65 0,07024 0,06961  1,002822 103,97 0,07020 0,06948  1,001582 105,14 0,07023 0,06941  1,000132 105,96
0,06006 0,05964  1,003131 102,63 0,06020 0,05972  1,002168 103,93 0,06066 0,06009  1,000971 105,10 0,05995 0,05931  0,999483 105,89
0,05514 0,05478  1,002803 102,61 0,05511 0,05470  1,001836 103,91 0,05496 0,05448  1,000606 105,07 0,05508 0,05453  0,999174 105,88
0,05018 0,04988  1,002471 102,62 0,04991 0,04956  1,001496 103,88 0,05031 0,04990  1,000308 105,03 0,05014 0,04966  0,998860 105,86
0,04499 0,04474  1,002125 102,60 0,04509 0,04480  1,001180 103,88 0,04494 0,04460  0,999962 105,02 0,04499 0,04458  0,998531 105,87
0,04009 0,03989  1,001798 102,57 0,04007 0,03984  1,000850 103,88 0,04008 0,03980  0,999650 104,97 0,04011 0,03976  0,998220 105,85
0,03504 0,03488  1,001459 102,57 0,03504 0,03485  1,000519 103,87 0,03508 0,03485  0,999327 104,94 0,03500 0,03472  0,997894 105,82
0,03002 0,02991  1,001122 102,59 0,03001 0,02986  1,000187 103,89 0,03003 0,02984  0,998999 104,94 0,02986 0,02964  0,997565 105,82
0,02495 0,02486 1,000781 102,58 0,02502 0,02491 0,999858 103,89 0,02493 0,02479 0,998669 104,90 0,02498 0,02481 0,997253 105,79
0,01990 0,01984 1,000442 102,54 0,02001 0,01993 0,999527 103,89 0,02000 0,01990 0,998349 104,88 0,01999 0,01986 0,996933 105,75
0,01699 0,01695 1,000247 102,50 0,01700 0,01694 0,999329 103,87

0,01503 0,01498 0,999196 104,02

0,01300 0,01296  0,999061 104,11

T =308.15K T =313.15K T =318.15K
m (mol - kg™) ¢ (mol-dm®) d(g-cm? Vo (cm® mol™?) | m(mol-kg?) c(mol-dm?® d(g-cm? Vo (cm®: mol™?) | m(mol-kg?) c(mol-dm?® d(g:-cm?® Vo (cm®:mol™?)
0,10042 0,09876 1,000324 107,04 0,10042 0,09858 0,998438 107,82 0,10042 0,09837 0,996368 108,58
0,09000 0,08862 0,999683 106,98 0,08984 0,08829 0,997796 107,74 0,09014 0,08840 0,995748 108,54
0,07989 0,07874 0,999057 106,93 0,07995 0,07866 0,997188 107,72 0,08005 0,07859 0,995135 108,51
0,07015 0,06922 0,998450 106,91 0,07016 0,06909 0,996585 107,69 0,06994 0,06874 0,994518 108,50
0,05974 0,05901 0,997803 106,82 0,05996 0,05912 0,995956 107,65 0,05982 0,05886 0,993904 108,41
0,05294 0,05233 0,997377 106,80 0,05494 0,05419 0,995645 107,63 0,05503 0,05417 0,993609 108,42
0,05012 0,04956 0,997201 106,78 0,05017 0,04952 0,995351 107,59 0,04999 0,04924 0,993300 108,40
0,04490 0,04442 0,996872 106,77 0,04495 0,04439 0,995027 107,56 0,04503 0,04438 0,992996 108,38
0,04017 0,03976 0,996577 106,69 0,03992 0,03944 0,994715 107,52 0,04008 0,03952 0,992692 108,34
0,03497 0,03463 0,996249 106,67 0,03500 0,03460 0,994408 107,50 0,03503 0,03455 0,992384 108,23
0,03002 0,02975 0,995937 106,64 0,03004 0,02971 0,994099 107,46 0,02995 0,02956 0,992069 108,24
0,02500 0,02479 0,995620 106,59 0,02494 0,02468 0,993781 107,41 0,02531 0,02500 0,991783 108,19
0,01987 0,01971 0,995295 106,54 0,01990 0,01970 0,993466 107,34 0,01995 0,01971 0,991452 108,08

137



salicylan sodu

T =288.15K T =293.15K T =298.15K T =303.15K
m (mol - kg) ¢ (mol-dm?®) d(g-cm® Ve (cm®-mol?*) | m(mol - kg?) c(mol-dm3 d(g-cm?® Vo (cm® mol?) | m(mol-kg?) c(mol-dm® d(g-cm?® Vo (cm®: mol?) | m(mol-kg') c(mol-dm?®) d(g-cm?® Vo (cm®: mol?)
0,10193 0,10090 1,006013 91,67 0,10193 0,10080 1,004991 92,94 0,10038 0,09915 1,003624 94,01 0,10193 0,10052 1,002235 94,96
0,09049 0,08967 1,005253 91,56 0,08922 0,08833 1,004160 92,85 0,08984 0,08883 1,002942 93,98 0,08962 0,08848 1,001449 94,92
0,08016 0,07950 1,004561 91,49 0,08046 0,07972 1,003582 92,82 0,08078 0,07994 1,002355 93,94 0,07997 0,07903 1,000833 94,88
0,06989 0,06938 1,003870 91,43 0,06981 0,06924 1,002877 92,78 0,06994 0,06928 1,001650 93,89 0,07046 0,06969 1,000222 94,84
0,05957 0,05919 1,003172 91,39 0,06012 0,05968 1,002234 92,75 0,06024 0,05972 1,001016 93,87 0,06005 0,05945 0,999552 94,80
0,05483 0,05451  1,002850 91,37 0,05486 0,05448  1,001886 92,70 0,05490 0,05446  1,000667 93,84 0,05504 0,05452  0,999230 94,77
0,04968 0,04941  1,002501 91,34 0,04996 0,04965  1,001559 92,70 0,04999 0,04961  1,000346 93,80 0,04976 0,04931  0,998889 94,74
0,04495 0,04473  1,002180 91,31 0,04492 0,04465  1,001224 92,64 0,04505 0,04473  1,000022 93,78 0,04504 0,04465  0,998583 94,72
0,03991 0,03973  1,001836 91,30 0,04000 0,03978  1,000895 92,63 0,04007 0,03980  0,999694 93,78 0,03993 0,03961  0,998253 94,68
0,03509 0,03495  1,001510 91,20 0,03505 0,03487  1,000566 92,54 0,03504 0,03482  0,999363 93,77 0,03502 0,03475  0,997934 94,66
0,03001 0,02991  1,001162 91,21 0,03011 0,02997  1,000236 92,48 0,03009 0,02991  0,999037 93,73 0,02996 0,02975  0,997605 94,64
0,02495 0,02487  1,000816 91,16 0,02490 0,02479  0,999886 92,44 0,02507 0,02494  0,998706 93,70 0,02509 0,02492  0,997288 94,60
T =308.15K T =313.15K T =318.15K
m (mol - kg?) ¢ (mol-dm®) d(g-cm?® Vo (cm®-mol™) | m(mol-kg?) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo (cm® mol™?) | m(mol-kg?) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo (cm®:mol?)
0,10193 0,10035  1,000536 95,84 0,10193 0,10016  0,998657 96,49 0,10193 0,09995  0,996585 97,22
0,09019 0,08889  0,999799 95,77 0,09031 0,08884  0,997933 96,43 0,09030 0,08864  0,995863 97,22
0,08037 0,07928  0,999179 95,73 0,07996 0,07874  0,997284 96,41 0,08034 0,07894  0,995246 97,19
0,06971 0,06884  0,998503 95,69 0,07010 0,06909  0,996663 96,39 0,06959 0,06845  0,994578 97,16
0,05993 0,05923  0,997879 95,68 0,06013 0,05932  0,996036 96,35 0,06021 0,05928  0,993994 97,13
0,05525 0,05463  0,997581 95,67 0,05512 0,05440  0,995719 96,34 0,05498 0,05415  0,993667 97,11
0,04999 0,04945  0,997246 95,63 0,04995 0,04933  0,995393 96,31 0,04990 0,04918  0,993351 97,07
0,04510 0,04464  0,996933 95,62 0,04489 0,04435  0,995072 96,31 0,04494 0,04431  0,993040 97,05
0,03997 0,03958  0,996605 95,60 0,04005 0,03958  0,994766 96,26 0,03997 0,03942  0,992728 97,04
0,03457 0,03425  0,996259 95,58 0,03504 0,03465  0,994449 96,22 0,03505 0,03459  0,992420 96,99
0,02995 0,02969  0,995962 95,57 0,03000 0,02969  0,994129 96,18 0,02997 0,02959  0,992101 96,95
0,02500 0,02479 0,995644 95,54 0,02503 0,02477 0,993812 96,15 0,02500 0,02470 0,991789 96,88
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3-hydroksybenzoesan sodu

T =288.15K T =293.15K T =298.15K T =303.15K
m (mol - kg) ¢ (mol-dm?®) d(g-cm® Ve (cm®-mol?*) | m(mol - kg?) c(mol-dm?3 d(g-cm?® Vo (cm®-mol?) | m(mol-kg?) c(mol-dm® d(g-cm?® Vo (cm®: mol?) | m(mol-kg') c(mol-dm?®) d(g-cm?® Vo (cm®: mol?)
0,11235 0,11116 1,007199 87,34 0,11235 0,11104 1,006187 88,37 0,11235 0,11090 1,004925 89,30 0,11235 0,11074 1,003445 90,06
0,10054 0,09957 1,006362 87,28 0,10044 0,09938 1,005352 88,33 0,10124 0,10004 1,004155 89,28 0,10016 0,09883 1,002613 89,99
0,09042 0,08963 1,005641 87,23 0,08955 0,08869 1,004585 88,31 0,08982 0,08884 1,003367 89,19 0,08996 0,08885 1,001914 89,94
0,07944 0,07882 1,004856 87,19 0,08018 0,07947 1,003922 88,31 0,07962 0,07883 1,002658 89,14 0,07988 0,07897 1,001219 89,91
0,07018 0,06969 1,004193 87,14 0,06978 0,06923 1,003187 88,28 0,07002 0,06938 1,001989 89,08 0,06996 0,06922 1,000532 89,89
0,06036 0,05999  1,003487 87,10 0,06010 0,05968  1,002504 88,20 0,06033 0,05983  1,001311 89,04 0,06018 0,05960  0,999857 89,82
0,05477 0,05446  1,003082 87,11 0,05470 0,05434  1,002121 88,17 0,05493 0,05450  1,000931 89,03 0,05500 0,05449  0,999497 89,81
0,05000 0,04974  1,002739 87,06 0,05020 0,04989  1,001800 88,17 0,04496 0,04465  1,000230 89,00 0,04985 0,04941  0,999139 89,78
0,04498 0,04476  1,002376 87,04 0,04510 0,04484  1,001439 88,10 0,04300 0,04271  1,000092 88,98 0,04507 0,04469  0,998805 89,79
0,04005 0,03988  1,002020 87,01 0,03998 0,03977  1,001073 88,10 0,03993 0,03968  0,999876 88,96 0,04012 0,03980  0,998460 89,76
0,03504 0,03490  1,001657 86,98 0,03498 0,03481  1,000717 88,05 0,03494 0,03473  0,999524 88,93 0,03498 0,03472  0,998101 89,75
0,02998 0,02988  1,001291 86,93 0,03001 0,02988  1,000363 87,98 0,02996 0,02980  0,999173 88,88 0,02995 0,02974  0,997750 89,72
0,02493 0,02486  1,000924 86,89 0,02501 0,02491  1,000003 88,00 0,02494 0,02481  0,998817 88,86 0,02488 0,02472  0,997395 89,70
T =308.15K T =313.15K T =318.15K
m (mol - kg) © (mol -dm®) d(g-cm® Ve (cm®-mol ™) | m(mol-kg?) c(mol-dm?®) d(g-cm®) Vo (cm®-mol™) | m(mol kg?) c(mol-dm® d(g-cm® Vo (cm®: mol ™)

0,11235 0,11055  1,001756 90,75 0,11235 0,11035  0,999885 91,32 0,10067 0,09878  0,997033 91,86

0,09985 0,09837  1,000910 90,70 0,09931 0,09766  0,999010 91,25 0,08993 0,08832  0,996311 91,85

0,09026  0,08900  1,000258 90,66 0,09030 0,08887  0,998403 91,20 0,07900 0,07767  0,995578 91,80

0,08018 0,07913  0,999573 90,59 0,07957 0,07839  0,997676 91,16 0,06979 0,06867  0,994958 91,76

0,06987 0,06902  0,998865 90,58 0,07017 0,06918  0,997037 91,13 0,06505 0,06403  0,994640 91,71

0,06013 0,05945  0,998198 90,52 0,05985 0,05906  0,996334 91,09 0,06005 0,05914  0,994300 91,73

0,05482  0,05423  0,997832 90,51 0,05496 0,05426  0,996001 91,06 0,05507 0,05426  0,993963 91,71

0,05013 0,04961  0,997510 90,47 0,04844 0,04785  0,995555 91,04 0,04991 0,04920  0,993616 91,63

0,04497 0,04452  0,997153 90,47 0,04492 0,04439  0,995314 91,02 0,04501 0,04438  0,993280 91,68

0,03990 0,03952  0,996804 90,43 0,04006 0,03960  0,994980 91,02 0,03995 0,03941  0,992940 91,56

0,03395 0,03364  0,996392 90,40 0,03504 0,03466  0,994637 90,96 0,03500 0,03454  0,992600 91,61

0,03003 0,02977  0,996120 90,40 0,03012 0,02980  0,994298 90,96 0,02995 0,02958  0,992260 91,46

0,02503 0,02483 0,995775 90,32 0,02499 0,02474 0,993946 90,87 0,02494 0,02464 0,991915 91,53
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4-hydroksybenzoesan sodu

T =288.15K T =293.15K T =298.15K T =303.15K
m (mol - kg™) ¢ (mol-dm®) d(g-cm?® Ve (cm®-mol™) | m(mol-kg™) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo (cm®-mol™?) | m(mol-kg™) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo(cm®-mol™?) | m(mol-kg?) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo(cm®: mol™?)
0,10342 0,10241  1,006645 86,51 0,10342 0,10231  1,005660 87,39 0,10342 0,10219  1,004414 88,24 0,10342 0,10204  1,002941 88,99
0,09018 0,08940  1,005692 86,44 0,09025 0,08939  1,004725 87,32 0,08999 0,08902  1,003471 88,16 0,08986 0,08876  1,001996 88,95
0,08096 0,08033  1,005026 86,40 0,07991 0,07922  1,003985 87,29 0,08021 0,07941  1,002779 88,14 0,08170 0,08076  1,001431 88,85
0,06998 0,06949  1,004231 86,34 0,06990 0,06935  1,003268 87,25 0,07002 0,06939  1,002059 88,08 0,07016 0,06942  1,000621 88,82
0,06018 0,05982  1,003519 86,30 0,06002 0,05960  1,002557 87,23 0,06004 0,05955  1,001351 88,03 0,05976 0,05919  0,999892 88,74
0,05514 0,05483  1,003152 86,27 0,05497 0,05461  1,002196 87,17 0,05498 0,05456  1,000990 88,03 0,05501 0,05451  0,999557 88,73
0,05002 0,04976  1,002781 86,20 0,05003 0,04973  1,001840 87,15 0,05006 0,04970  1,000640 87,99 0,04990 0,04946  0,999196 88,71
0,04491 0,04469  1,002407 86,17 0,04536 0,04510  1,001503 87,12 0,04514 0,04483  1,000288 87,99 0,04503 0,04465  0,998852 88,68
0,04001 0,03983  1,002049 86,13 0,04007 0,03986  1,001121 87,09 0,04000 0,03974  0,999921 87,94 0,04006 0,03974  0,998501 88,63
0,03498 0,03484  1,001680 86,11 0,03499 0,03482  1,000753 87,06 0,03504 0,03483  0,999566 87,93 0,03494 0,03468  0,998138 88,62
0,03006 0,02996  1,001321 86,02 0,02997 0,02984  1,000391 86,97 0,03006 0,02989  0,999209 87,90 0,03102 0,03080  0,997859 88,61
0,02491 0,02484  1,000942 85,99 0,02498 0,02488  1,000028 86,96 0,02508 0,02495  0,998852 87,87 0,02493 0,02476  0,997426 88,58
0,02000 0,01995  1,000580 85,94 0,01997 0,01990  0,999664 86,90 0,02003 0,01993  0,998489 87,83 0,02001 0,01988  0,997076 88,53
0,01699 0,01695  1,000359 85,86 0,01698 0,01692  0,999446 86,88 0,01699 0,01692  0,998270 87,83 0,01702 0,01692  0,996863 88,50
T =308.15K T =313.15K T =318.15K
m (mol - kg?) ¢ (mol-dm®) d(g-cm?® Vo (cm®-mol™) | m(mol-kg?) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo(cm® mol™?) | m(mol-kg?) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo (cm®:mol?)

0,10342 0,10187  1,001267 89,59 0,10342 0,10168  0,999384 90,25 0,10342 0,10147  0,997332 90,78

0,08986 0,08861  1,000331 89,53 0,09033 0,08891  0,998485 90,23 0,08973 0,08814  0,996401 90,73

0,07987 0,07883  0,999639 89,48 0,08034 0,07914  0,997805 90,11 0,07971 0,07837  0,995715 90,72

0,06977 0,06893  0,998937 89,44 0,07009 0,06911  0,997095 90,12 0,06931 0,06820  0,995002 90,71

0,06009 0,05941  0,998262 89,39 0,06013 0,05934  0,996410 90,03 0,05997 0,05906  0,994365 90,61

0,05505 0,05446  0,997910 89,38 0,05487 0,05418  0,996045 90,02 0,05510 0,05430 0,99403 90,60

0,04997 0,04945  0,997555 89,34 0,05010 0,04949  0,995716 89,96 0,05009 0,04937  0,993687 90,53

0,04489 0,04444  0,997198 89,34 0,04503 0,04450  0,995363 89,95 0,04573 0,04509  0,993383 90,58

0,04008 0,03970  0,996861 89,31 0,03995 0,03950  0,995010 89,91 0,03988 0,03935  0,992982 90,49

0,03502 0,03470  0,996505 89,30 0,03498 0,03459  0,994663 89,90 0,03488 0,03443  0,992639 90,39

0,03001 0,02975  0,996152 89,29 0,03002 0,02971  0,994319 89,81 0,02996 0,02959  0,992297 90,40

0,02504 0,02484  0,995802 89,25 0,02496 0,02472  0,993964 89,84 0,02493 0,02463  0,991949 90,30

0,02005 0,01990  0,995450 89,23 0,01999 0,01980  0,993617 89,73 0,02001 0,01978  0,991607 90,26

0,01700 0,01688 0,995235 89,18
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s0l sodowa kwasu protokatechowego

T =288.15K T =293.15K T =298.15K T =303.15K
m (mol - kg™) ¢ (mol-dm®) d(g-cm?® Ve (cm®-mol™) | m(mol-kg™) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo (cm®-mol™?) | m(mol-kg™) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo (cm®-mol™?) | m(mol-kg?) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo(cm®: mol™?)

0,05084 0,05055  1,003187 95,45 0,05276 0,05240  1,002396 96,26 0,05276 0,05234  1,001196 97,14 0,05276 0,05227  0,999765 97,80
0,04757 0,04731  1,002927 95,43 0,04930 0,04898  1,002125 96,20 0,04986 0,04947  1,000972 97,07 0,04978 0,04933  0,999536 97,75
0,04611 0,04586  1,002811 95,41 0,04683 0,04653  1,001929 96,21 0,04672 0,04637  1,000727 97,05 0,04711 0,04669  0,999332 97,67
0,04305 0,04283  1,002567 95,38 0,04415 0,04389  1,001720 96,14 0,04427 0,04395  1,000540 96,94 0,04385 0,04347  0,999079 97,65
0,04027 0,04008  1,002346 95,35 0,04054 0,04031  1,001433 96,14 0,03996 0,03969  1,000203 96,90 0,04003 0,03970  0,998783 97,62
0,03668 0,03652  1,002059 95,34 0,03706 0,03686  1,001160 96,06 0,03706 0,03682  0,999976 96,88 0,03714 0,03685  0,998559 97,58
0,03398 0,03384  1,001843 95,30 0,03406 0,03389  1,000921 96,06 0,03419 0,03398  0,999751 96,85 0,03388 0,03362  0,998305 97,57
0,03003 0,02992  1,001528 95,24 0,03078 0,03064  1,000662 96,02 0,03002 0,02985  0,999423 96,82 0,02998 0,02976  0,998002 97,50
0,02695 0,02686  1,001281 95,21 0,02692 0,02680  1,000355 95,98 0,02682 0,02668  0,999172 96,77 0,02712 0,02694  0,997780 97,45
0,02500 0,02492  1,001125 95,17 0,02485 0,02475  1,000191 95,95 0,02488 0,02475  0,999019 96,76 0,02493 0,02476  0,997608 97,46
0,02310 0,02303  1,000973 95,13 0,02292 0,02283  1,000038 95,90 0,02306 0,02295  0,998876 96,72 0,02301 0,02286  0,997458 97,43
0,01990 0,01985  1,000715 95,12 0,02005 0,01998  0,999810 95,84 0,02001 0,01991  0,998635 96,70 0,02002 0,01989  0,997224 97,40
0,01698 0,01694  1,000479 95,13 0,01691 0,01686  0,999561 95,71 0,01699 0,01691  0,998396 96,67 0,01700 0,01690  0,996988 97,35
0,01508 0,01504  1,000326 95,07 0,01500 0,01496  0,999408 95,71 0,01499 0,01492  0,998239 96,58 0,01503 0,01494  0,996833 97,35
0,01302 0,01299  1,000160 95,07 0,01299 0,01295  0,999247 95,63 0,01296 0,01291  0,998078 96,58

0,01003 0,00999  0,997847 96,42

T =308.15K T =313.15K T =318.15K
m (mol - kg?) c(mol-dm? d(g-cm® Vo(cm® mol™) | m(mol-kg?) c(mol-dm® d(g-cm® Vo (cm® mol™) | mmol-kg?) c(mol-dm3) d(g-cm?® Vo (cm®: mol?)

0,05276 0,05218  0,998124 98,31 0,05084 0,05019  0,996122 98,93 0,05084 0,05009  0,994097 99,60
0,04969 0,04915  0,997889 98,26 0,04821 0,04761  0,995922 98,90 0,04796 0,04727  0,993880 99,56
0,04707 0,04657  0,997689 98,21 0,04574 0,04518  0,995734 98,87 0,04546 0,04482  0,993692 99,52
0,04403 0,04358  0,997455 98,18 0,04322 0,04270  0,995542 98,84 0,04193 0,04135  0,993424 99,49
0,03975 0,03936  0,997126 98,14 0,04010 0,03963  0,995304 98,81 0,03989 0,03934  0,993269 99,47
0,03707 0,03672  0,996920 98,09 0,03694 0,03652  0,995062 98,78 0,03674 0,03625  0,993030 99,44
0,03414 0,03382  0,996693 98,07 0,03427 0,03389  0,994857 98,77 0,03433 0,03388  0,992847 99,42
0,03007 0,02980  0,996379 98,01 0,03007 0,02975  0,994535 98,72 0,03000 0,02962  0,992517 99,39
0,02717 0,02694  0,996154 97,99 0,02699 0,02671  0,994298 98,71 0,02758 0,02724  0,992333 99,36
0,02494 0,02473  0,995981 97,97 0,02497 0,02472  0,994143 98,66 0,02518 0,02487  0,992150 99,32
0,02299 0,02281  0,995830 97,94 0,02299 0,02276  0,993991 98,62 0,02291 0,02263  0,991977 99,27
0,02009 0,01993  0,995604 97,90 0,01999 0,01979  0,993760 98,57 0,02003 0,01979  0,991756 99,26
0,01697 0,01685  0,995361 97,91 0,01701 0,01685  0,993530 98,55 0,01712 0,01692  0,991534 99,19
0,01509 0,01498  0,995214 97,89 0,01500 0,01484  0,991371 99,22
0,01297 0,01288  0,995050 97,79 0,01305 0,01290 0,991222 99,12
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wanilinian sodu

T =288.15K T =293.15K T =298.15K T =303.15K
m (mol - kg™) ¢ (mol-dm®) d(g-cm?® Ve (cm®-mol™) | m(mol-kg™) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo (cm®-mol™?) | m(mol-kg™) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo (cm®-mol™?) | m(mol-kg?) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo(cm®: mol™?)
0,10527 0,10400  1,007698 107,52 0,10527 0,10389  1,006689 108,63 0,10527 0,10376  1,005427 109,65 0,10527 0,10361  1,003941 110,49
0,09508 0,09403  1,006880 107,46 0,09503 0,09389  1,005875 108,60 0,09507 0,09381  1,004631 109,57 0,09501 0,09362  1,003147 110,42
0,08545 0,08460  1,006101 107,44 0,08442 0,08351  1,005029 108,57 0,08435 0,08333  1,003787 109,52 0,08478 0,08363  1,002348 110,40
0,07457 0,07392  1,005223 107,35 0,07480 0,07406  1,004260 108,53 0,07545 0,07461  1,003080 109,54 0,07479 0,07386  1,001571 110,31
0,06533 0,06482  1,004470 107,33 0,06484 0,06427  1,003462 108,48 0,06492 0,06427  1,002248 109,47 0,06485 0,06411  1,000786 110,35
0,05983 0,05940  1,004021 107,33 0,06015 0,05965  1,003085 108,47 0,06026 0,05969  1,001876 109,48 0,05995 0,05930  1,000402 110,30
0,05506 0,05469  1,003631 107,32 0,05528 0,05485  1,002694 108,43 0,05508 0,05458  1,001464 109,46 0,05507 0,05450  1,000019 110,27
0,04986 0,04955  1,003205 107,33 0,04976 0,04941  1,002251 108,38 0,04993 0,04951  1,001051 109,50 0,04990 0,04941  0,999611 110,25
0,04497 0,04471  1,002806 107,27 0,04511 0,04481  1,001874 108,38 0,04502 0,04466  1,000660 109,47 0,04484 0,04443  0,999211 110,23
0,03996 0,03975  1,002396 107,24 0,04007 0,03982  1,001466 108,36 0,04005 0,03976  1,000264 109,44 0,04007 0,03972  0,998832 110,24
0,03498 0,03482  1,001987 107,22 0,03500 0,03481  1,001056 108,34 0,03499 0,03475  0,999860 109,40 0,03496 0,03467  0,998429 110,18
0,02998 0,02986  1,001577 107,18 0,03101 0,03086  1,000732 108,33 0,02992 0,02973  0,999453 109,39 0,02998 0,02975  0,998034 110,14
0,02507 0,02498  1,001172 107,16 0,02501 0,02490  1,000245 108,28 0,02504 0,02490  0,999062 109,36 0,02497 0,02480  0,997637 110,07
0,01998 0,01992  1,000753 107,10 0,02004 0,01996  0,999840 108,24 0,02005 0,01994  0,998661 109,33 0,02000 0,01987  0,997240 110,08
0,01700 0,01695  1,000507 107,05 0,01703 0,01697  0,999595 108,23 0,01699 0,01691  0,998415 109,33 0,01700 0,01690  0,997003 109,95
0,01400 0,01397  1,000259 107,04 0,01403 0,01398  0,999351 108,16 0,01402 0,01396  0,998176 109,27 0,01395 0,01387  0,996758 110,01
T =308.15K T =313.15K T =318.15K
m(mol - kg?) c(mol-dm? d(g-cm® Vo(cm® mol™) | m(mol-kg?) c(mol-dm® d(g-cm® Vo (cm® mol™) | m(mol-kg?) c(mol-dm3) d(g-cm?® Vo (cm®:mol?)
0,10527 0,10343  1,002255 111,25 0,10527 0,10324  1,000375 111,90 0,10527 0,10303  0,998312 112,57
0,09479 0,09325  1,001450 111,19 0,09531 0,09358  0,999617 111,84 0,09022 0,08844  0,997166 112,56
0,08496 0,08366  1,000690 111,15 0,08457 0,08313  0,998788 111,86 0,07997 0,07848  0,996385 112,53
0,07543 0,07436  0,999951 111,13 0,07499 0,07379  0,998051 111,84 0,06992 0,06870  0,995617 112,50
0,06514 0,06429  0,999151 111,10 0,06508 0,06411  0,997287 111,79 0,06513 0,06403  0,995250 112,48
0,05998 0,05923  0,998749 111,07 0,06021 0,05934  0,996910 111,78 0,06017 0,05918  0,994870 112,46
0,05490 0,05424  0,998352 111,06 0,05505 0,05429  0,996512 111,74 0,05491 0,05404  0,994465 112,45
0,05002 0,04944  0,997970 111,05 0,04986 0,04920  0,996110 111,71 0,04993 0,04917  0,994083 112,42
0,04494 0,04445  0,997573 111,01 0,04516 0,04459  0,995746 111,67 0,04509 0,04443  0,993711 112,39
0,04001 0,03960  0,997186 111,01 0,03995 0,03946  0,995339 111,69 0,04003 0,03946  0,993320 112,37
0,03505 0,03471  0,996798 110,96 0,03496 0,03455  0,994951 111,65 0,03501 0,03453  0,992932 112,34
0,03002 0,02974  0,996402 110,94 0,03000 0,02966  0,994564 111,61 0,03000 0,02961  0,992544 112,32
0,02507 0,02485  0,996012 110,91 0,02493 0,02467  0,994168 111,59 0,02498 0,02466  0,992155 112,29
0,02000 0,01984  0,995613 110,86 0,01994 0,01974  0,993777 111,58 0,01993 0,01969  0,991762 112,30
0,01700 0,01687  0,995375 110,89 0,01696 0,01680  0,993544 111,53 0,01697 0,01677  0,991533 112,24
0,01400 0,01390 0,995138 110,86 0,01409 0,01396 0,993319 111,48 0,01417 0,01401 0,991315 112,21
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s0l sodowa kwasu syryngowego

T =288.15K T =293.15K T =298.15K T =303.15K
m (mol - kg™) ¢ (mol-dm®) d(g-cm?® Ve (cm®-mol™) | m(mol-kg™) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo (cm®-mol™?) | m(mol-kg™) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo (cm®-mol™?) | m(mol-kg?) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo(cm®: mol™?)
0,05175 0,05136  1,003718 130,31 0,05175 0,05131  1,002760 131,63 0,05175 0,05125  1,001557 132,46 0,05175 0,05117  1,000118 133,32
0,04880 0,04845  1,003458 130,28 0,04858 0,04819  1,002483 131,62 0,04881 0,04835  1,001303 132,43 0,04866 0,04814  0,999854 133,29
0,04620 0,04589  1,003227 130,28 0,04653 0,04616  1,002304 131,61 0,04633 0,04592  1,001089 132,42 0,04618 0,04570  0,999642 133,27
0,04301 0,04273  1,002945 130,24 0,04334 0,04302  1,002027 131,57 0,04300 0,04263  1,000801 132,40 0,04277 0,04235  0,999350 133,24
0,03994 0,03970  1,002671 130,26 0,03981 0,03953  1,001717 131,57 0,03977 0,03944  1,000520 132,39 0,03971 0,03933  0,999086 133,25
0,03628 0,03607  1,002345 130,26 0,03566 0,03543  1,001353 131,55 0,03610 0,03582  1,000202 132,35 0,03607 0,03574  0,998773 133,21
0,03219 0,03202  1,001982 130,21 0,03191 0,03172  1,001024 131,55 0,03234 0,03210  0,999874 132,36 0,03198 0,03170  0,998421 133,17
0,02908 0,02895  1,001704 130,24 0,02904 0,02888  1,000773 131,51 0,02899 0,02879  0,999583 132,31 0,02921 0,02897  0,998182 133,15
0,02642 0,02631  1,001467 130,21 0,02615 0,02601  1,000518 131,51 0,02597 0,02581  0,999320 132,31 0,02600 0,02580  0,997906 133,09
0,02289 0,02280  1,001151 130,24 0,02298 0,02287  1,000239 131,49 0,02287 0,02274  0,999050 132,28 0,02297 0,02280 0,997644 133,05
0,02008 0,02001  1,000900 130,21 0,02011 0,02002  0,999986 131,46 0,02006 0,01995  0,998804 132,25 0,02007 0,01993  0,997393 133,01
0,01701 0,01696  1,000625 130,21 0,01730 0,01723  0,999739 131,43 0,01720 0,01711  0,998555 132,16 0,01720 0,01709  0,997144 133,01
0,01508 0,01503  1,000452 130,19 0,01494 0,01489  0,999531 131,39 0,01505 0,01498  0,998367 132,14 0,01499 0,01490  0,996952 132,99
0,01298 0,01295  1,000265 130,15 0,01305 0,01301  0,999364 131,37 0,01302 0,01296  0,998189 132,09 0,01298 0,01290  0,996777 132,99
0,01003 0,01001  1,000000 130,14 0,00998 0,00994  0,997923 132,01 0,00998 0,00992  0,996516 132,93
T =308.15K T =313.15K T =318.15K
m (mol - kg?) c(mol-dm? d(g-cm® Vo(cm® mol™) | m(mol-kg?) c(mol-dm® d(g-cm3 Vo (cm® mol™) | m(mol-kg?) c(mol-dm3) d(g-cm?® Vo (cm®:- mol?)

0,05216 0,05149  0,998495 134,30 0,05216 0,05140  0,996635 135,15 0,05290 0,05202  0,994667 135,85

0,04936 0,04874  0,998260 134,23 0,04841 0,04773  0,996321 135,11 0,04840 0,04762  0,994292 135,82

0,04582 0,04527  0,997960 134,21 0,04579 0,04516  0,996101 135,08 0,04594 0,04521  0,994086 135,81

0,04310 0,04259  0,997729 134,18 0,04334 0,04275  0,995895 135,05 0,04267 0,04201  0,993812 135,82

0,04045 0,03999  0,997505 134,14 0,03991 0,03939  0,995606 135,03 0,04009 0,03949  0,993596 135,80

0,03605 0,03567  0,997130 134,12 0,03613 0,03567  0,995286 135,03 0,03602 0,03549  0,993254 135,80

0,03201 0,03168  0,996784 134,12 0,03213 0,03175  0,994949 134,99 0,03179 0,03135  0,992900 135,76

0,02905 0,02876  0,996532 134,07 0,02910 0,02876  0,994693 134,94 0,02909 0,02870  0,992673 135,75

0,02613 0,02588  0,996283 134,01 0,02592 0,02563  0,994424 134,90 0,02600 0,02565  0,992413 135,72

0,02304 0,02283  0,996018 133,99 0,02276 0,02252  0,994155 134,92 0,02300 0,02270  0,992161 135,68

0,02013 0,01996  0,995769 133,96 0,02006 0,01985  0,993926 134,87 0,02001 0,01976  0,991910 135,61

0,01696 0,01682  0,995496 133,97 0,01730 0,01712  0,993691 134,83 0,01696 0,01676  0,991652 135,62

0,01500 0,01488  0,995328 133,93 0,01494 0,01480  0,993491 134,77 0,01513 0,01495  0,991497 135,62

0,01300 0,01290  0,995157 133,80 0,01296 0,01284  0,993322 134,72 0,01298 0,01283  0,991316 135,49

0,01002 0,00994 0,994899 133,85 0,00996 0,00987 0,993066 134,71
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Tabela 1b Pozorna obje¢tos¢ molowa, molalnos$¢, stezenie molowe oraz gestos¢ wodnych roztwordw soli sodowych pochodnych kwasu cynamonowego w
temperaturach: 288,15; 293,15; 298,15; 303,15; 308,15; 313,15 318,15 K:

cynamonian sodu

T = 288.15K T =293.15K T =298.15K T =303.15K
m (mol - kg) ¢ (mol-dm?®) d(g-cm® Ve (cm®-mol?*) | m(mol - kg?) c(mol-dm?3 d(g-cm?® Vo (cm® mol?) | m(mol-kg?) c(mol-dm® d(g-cm?® Vo (cm® mol?) | m(mol-kg?) c(mol-dm?®) d(g-cm?® Vo (cm®: mol?)

0,10042 0,09930 1,005796 102,79 0,10042 0,09920 1,004774 104,09 0,09858 0,09728 1,003383 105,29 0,10042 0,09893 1,002031 106,05
0,08976 0,08886 1,005097 102,73 0,09015 0,08916 1,004114 104,03 0,09000 0,08889 1,002841 105,24 0,09011 0,08887 1,001385 106,01
0,08082 0,08009  1,004511 102,66 0,08068 0,07986  1,003501 103,99 0,07977 0,07888  1,002192 105,19 0,08062 0,07959  1,000788 105,99
0,07057 0,07000  1,003830 102,65 0,07024 0,06961  1,002822 103,97 0,07020 0,06948  1,001582 105,14 0,07023 0,06941  1,000132 105,96
0,06006 0,05964  1,003131 102,63 0,06020 0,05972  1,002168 103,93 0,06066 0,06009  1,000971 105,10 0,05995 0,05931  0,999483 105,89
0,05514 0,05478  1,002803 102,61 0,05511 0,05470  1,001836 103,91 0,05496 0,05448  1,000606 105,07 0,05508 0,05453  0,999174 105,88
0,05018 0,04988  1,002471 102,62 0,04991 0,04956  1,001496 103,88 0,05031 0,04990  1,000308 105,03 0,05014 0,04966  0,998860 105,86
0,04499 0,04474  1,002125 102,60 0,04509 0,04480  1,001180 103,88 0,04494 0,04460  0,999962 105,02 0,04499 0,04458  0,998531 105,87
0,04009 0,03989  1,001798 102,57 0,04007 0,03984  1,000850 103,88 0,04008 0,03980  0,999650 104,97 0,04011 0,03976  0,998220 105,85
0,03504 0,03488  1,001459 102,57 0,03504 0,03485  1,000519 103,87 0,03508 0,03485  0,999327 104,94 0,03500 0,03472  0,997894 105,82
0,03002 0,02991  1,001122 102,59 0,03001 0,02986  1,000187 103,89 0,03003 0,02984  0,998999 104,94 0,02986 0,02964  0,997565 105,82
0,02495 0,02486  1,000781 102,58 0,02502 0,02491  0,999858 103,89 0,02493 0,02479  0,998669 104,90 0,02498 0,02481  0,997253 105,79
0,01990 0,01984  1,000442 102,54 0,02001 0,01993  0,999527 103,89 0,02000 0,01990  0,998349 104,88 0,01999 0,01986  0,996933 105,75
0,01699 0,01695  1,000247 102,50 0,01700 0,01694  0,999329 103,87

0,01503 0,01498  0,999196 104,02

0,01300 0,01296  0,999061 104,11

T =308.15K T =313.15K T =318.15K
m(mol -kg?) c(mol-dm? d(g-cm® Vo(cm® mol™) | m(mol-kg?) c(mol-dm® d(g-cm3 Vo (cm® mol™) | m(mol-kg?) c(mol-dm3) d(g-cm?® Vo (cm®: mol?)

0,10042 0,09876  1,000324 107,04 0,10042 0,09858  0,998438 107,82 0,10042 0,09837  0,996368 108,58
0,09000 0,08862  0,999683 106,98 0,08984 0,08829  0,997796 107,74 0,09014 0,08840  0,995748 108,54
0,07989 0,07874  0,999057 106,93 0,07995 0,07866  0,997188 107,72 0,08005 0,07859  0,995135 108,51
0,07015 0,06922  0,998450 106,91 0,07016 0,06909  0,996585 107,69 0,06994 0,06874  0,994518 108,50
0,05974 0,05901  0,997803 106,82 0,05996 0,05912  0,995956 107,65 0,05982 0,05886  0,993904 108,41
0,05294 0,05233  0,997377 106,80 0,05494 0,05419  0,995645 107,63 0,05503 0,05417  0,993609 108,42
0,05012 0,04956  0,997201 106,78 0,05017 0,04952  0,995351 107,59 0,04999 0,04924  0,993300 108,40
0,04490 0,04442  0,996872 106,77 0,04495 0,04439  0,995027 107,56 0,04503 0,04438  0,992996 108,38
0,04017 0,03976  0,996577 106,69 0,03992 0,03944  0,994715 107,52 0,04008 0,03952  0,992692 108,34
0,03497 0,03463  0,996249 106,67 0,03500 0,03460  0,994408 107,50 0,03503 0,03455  0,992384 108,23
0,03002 0,02975  0,995937 106,64 0,03004 0,02971  0,994099 107,46 0,02995 0,02956  0,992069 108,24
0,02500 0,02479  0,995620 106,59 0,02494 0,02468  0,993781 107,41 0,02531 0,02500 0,991783 108,19
0,01987 0,01971  0,995295 106,54 0,01990 0,01970  0,993466 107,34 0,01995 0,01971  0,991452 108,08
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s6l sodowa kwasu p-kumarowgo

T =288.15K T =293.15K T =298.15K T =303.15K
m (mol - kg™) ¢ (mol-dm®) d(g-cm?® Ve (cm®-mol™) | m(mol-kg™) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo (cm®-mol™?) | m(mol-kg™) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo(cm®-mol™?) | m(mol-kg?) c(mol-dm?) d(g-cm?® Vo(cm®:mol™?)
0,05106 0,05073  1,002840 112,59 0,04984 0,04947  1,001809 113,45 0,04986 0,04943  1,000597 114,58 0,04905 0,04856  0,999104 115,498516
0,04658 0,04629  1,002515 112,56 0,04642 0,04609  1,001564 113,42 0,04658 0,04620  1,000365 114,57 0,04696 0,04651  0,998958 115,489668
0,04372 0,04347  1,002310 112,49 0,04390 0,04360  1,001382 113,44 0,04402 0,04367  1,000184 114,55 0,04420 0,04379  0,998765 115,482616
0,04017 0,03995  1,002051 112,47 0,04002 0,03977  1,001104 113,40 0,03985 0,03956  0,999889 114,53 0,04006 0,03970  0,998475 115,457697
0,03706 0,03687  1,001825 112,45 0,03686 0,03664  1,000875 113,42 0,03678 0,03652  0,999671 114,52 0,03702 0,03670  0,998263 115,416998
0,03400 0,03384  1,001602 112,42 0,03408 0,03389  1,000676 113,37 0,03420 0,03397  0,999488 114,50 0,03394 0,03366  0,998047 115,399344
0,03010 0,02997  1,001317 112,40 0,03020 0,03004  1,000396 113,35 0,02993 0,02974  0,999184 114,49 0,02985 0,02962 0,997760 115,369309
0,02695 0,02684  1,001087 112,37 0,02700 0,02687  1,000166 113,30 0,02703 0,02687  0,998979 114,43 0,02698 0,02678  0,997558 115,345825
0,02486 0,02477  1,000934 112,35 0,02495 0,02483  1,000017 113,30 0,02497 0,02483  0,998832 114,43 0,02506 0,02488  0,997424 115,301593
0,02305 0,02297  1,000802 112,31 0,02293 0,02283  0,999871 113,29 0,02287 0,02274  0,998682 114,41 0,02282 0,02266  0,997266 115,291712
0,01996 0,01990  1,000575 112,31 0,02004 0,01995  0,999662 113,23 0,02002 0,01991  0,998479 114,37 0,01997 0,01983  0,997065 115,247235
0,01693 0,01688  1,000353 112,27 0,01710 0,01703  0,999449 113,19 0,01704 0,01696  0,998266 114,37 0,01703 0,01692  0,996858 115,199066
0,01493 0,01489  1,000206 112,25 0,01498 0,01493  0,999295 113,19 0,01496 0,01489  0,998117 114,36 0,01494 0,01485 0,996710 115,191702
0,01300 0,01297  1,000064 112,25 0,01302 0,01298  0,999154 113,08 0,01301 0,01295  0,997977 114,37 0,01298 0,01291  0,996572 115,130111
0,01003 0,01000  0,999845 112,18 0,00988 0,00985  0,998925 113,08 0,01002 0,00998  0,997763 114,33 0,00996 0,00990 0,996358 115,044394
T =308.15K T =313.15K T =318.15K
m (mol - kg?) c(mol-dm? d(g-cm® Vo(cm® mol™) | m(mol-kg?) c(mol-dm® d(g-cm3 Vo (cm® mol™) | m(mol-kg?) c(mol-dm3) d(g-cm?® Vo (cm®:- mol?)

0,04989 0,04931  0,997508 116,30 0,05106 0,050368 0,995738 117,11 0,04989 0,04911  0,993630 117,74

0,04669 0,04616  0,997287 116,28 0,04639 0,045784  0,995418 117,09 0,04687 0,04616  0,993426 117,71

0,04414 0,04365  0,997111 116,25 0,04464 0,044066  0,995299 117,06 0,04276 0,04213  0,993147 117,67

0,03993 0,03951 0,99682 116,22 0,03982 0,039324  0,994968 117,04 0,04014 0,03956  0,992969 117,65

0,03713 0,03675  0,996626 116,20 0,03648 0,036044  0,994741 116,97 0,03711 0,03658  0,992763 117,62

0,03383 0,03350  0,996397 116,17 0,03407 0,033671 0,994575 116,96 0,03399 0,03352  0,992550 117,61

0,03009 0,02981  0,996138 116,12 0,03000 0,029664  0,994296 116,90 0,02990 0,02951  0,992272 117,55

0,02703 0,02678  0,995924 116,12 0,02723 0,026932  0,994105 116,87 0,02710 0,02675  0,992081 117,50

0,02515 0,02493  0,995793 116,11 0,02498 0,024714  0,993950 116,85 0,02509 0,02478  0,991944 117,47

0,02293 0,02273  0,995639 116,05 0,02313 0,022891  0,993822 116,85 0,02294 0,02266  0,991796 117,47

0,01997 0,01981  0,995432 116,05 0,02007 0,019865 0,993611 116,78 0,01999 0,01975  0,991593 117,45

0,01723 0,01709  0,995241 115,99 0,01699 0,016826  0,993398 116,74 0,01707 0,01687  0,991393 117,40

0,01496 0,01485  0,995082 115,98 0,015033 0,014890 0,993262 116,73 0,01501 0,01483  0,991251 117,38

0,01299 0,01290  0,994944 115,95 0,012954  0,012834 0,993118 116,69 0,01304 0,01290 0,991117 117,27

0,00998 0,00991 0,994733 115,89
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s0l sodowa kwasu kawowego

T =288.15K T =293.15K T =298.15K T =303.15K
m (mol - kg™) ¢ (mol-dm®) d(g-cm?® Ve (cm®-mol™) | m(mol-kg™) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo (cm®-mol™?) | m(mol-kg™) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo(cm®-mol™?) | m(mol-kg?) c(mol-dm?) d(g-cm?® Vo(cm®: mol™?)
0,06927 0,06864  1,004692 120,76 0,06927 0,06857  1,003724 121,85 0,06927 0,06849  1,002503 122,78 0,06927 0,06839  1,001052 123,62
0,06580 0,06522  1,004418 120,70 0,06580 0,06516  1,003454 121,77 0,06580 0,06508  1,002237 122,70 0,06580 0,06499  1,000783 123,62
0,06342 0,06288  1,004226 120,72 0,06342 0,06282  1,003264 121,80 0,06342 0,06275  1,002049 122,72 0,06342 0,06266  1,000601 123,58
0,06061 0,06012  1,004005 120,65 0,06061 0,06006  1,003048 121,69 0,06061 0,05999  1,001835 122,62 0,06061 0,05990  1,000391 123,45
0,05769 0,05724  1,003777 120,52 0,05769 0,05719  1,002818 121,66 0,05769 0,05712  1,001608 122,58 0,05769 0,05704  1,000167 123,39
0,05472 0,05431  1,003534 120,59 0,05472 0,05426  1,002582 121,65 0,05472 0,05419  1,001375 122,57 0,05472 0,05412  0,999938 123,35
0,05160 0,05124  1,003282 120,61 0,05160 0,05119  1,002334 121,66 0,05160 0,05113  1,001130 122,57 0,05160 0,05106  0,999692 123,41
0,04594 0,04557  1,002827 120,59 0,04594 0,04552  1,001877 121,65 0,04594 0,04547  1,000677 122,58 0,04594 0,04540  0,999245 123,39
0,04240 0,04214  1,002542 120,55 0,04240 0,04210  1,001603 121,61 0,04240 0,04205  1,000406 122,53 0,04240 0,04199  0,998977 123,33
0,03666 0,03647  1,002082 120,45 0,03666 0,03644  1,001149 121,50 0,03666 0,03639  0,999956 122,46 0,03666 0,03634  0,998531 123,26
0,03214 0,03199  1,001717 120,41 0,03214 0,03196  1,000789 121,44 0,03214 0,03192  0,999600 122,40 0,03214 0,03188  0,998178 123,21
0,02717 0,02705  1,001317 120,26 0,02717 0,02703  1,000391 121,41 0,02717 0,02700  0,999208 122,31 0,02717 0,02696  0,997789 123,15
0,02300 0,02291  1,000977 120,29 0,02300 0,02289  1,000056 121,42 0,02300 0,02287  0,998876 122,34 0,02300 0,02283  0,997462 123,10
T =308.15K T =313.15K T =318.15K
m (mol - kg?) ¢ (mol-dm®) d(g-cm?® Vo (cm®-mol™) | m(mol-kg?) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo(cm® mol™?) | m(mol-kg?) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo (cm®:mol™?)
0,06927 0,06828  0,999389 124,38 0,06927 0,06815  0,997533 125,04 0,06927 0,06801  0,995495 125,63
0,06580 0,06488  0,999129 124,28 0,06580 0,06476  0,997270 125,01 0,06580 0,06463  0,995239 125,52
0,06342 0,06255  0,998944 124,31 0,06342 0,06244  0,997091 124,97 0,06342 0,06231  0,995055 125,58
0,06061 0,05980  0,998735 124,19 0,06061 0,05969  0,996883 124,86 0,06061 0,05957  0,994849 125,46
0,05769 0,05694  0,998513 124,13 0,05769 0,05684  0,996664 124,78 0,05769 0,05672  0,994632 125,37
0,05472 0,05403  0,998285 124,10 0,05472 0,05393  0,996435 124,80 0,05472 0,05382  0,994407 125,34
0,05160 0,05097  0,998044 124,11 0,05160 0,05088  0,996198 124,77 0,05160 0,05077  0,994169 125,35
0,04594 0,04533  0,997599 124,13 0,04594 0,04525  0,995755 124,81 0,04594 0,04515  0,993729 125,39
0,04240 0,04192  0,997333 124,07 0,04240 0,04185  0,995492 124,73 0,04240 0,04176  0,993468 125,30
0,03666 0,03628  0,996891 124,00 0,03666 0,03621  0,995052 124,69 0,03666 0,03614  0,993031 125,25
0,03214 0,03182  0,996541 123,95 0,03214 0,03177  0,994707 124,57 0,03214 0,03170  0,992688 125,13
0,02717 0,02691  0,996157 123,81 0,02717 0,02687  0,994324 124,49 0,02717 0,02681  0,992307 125,08
0,02300 0,02280  0,995833 123,74 0,02300 0,02275  0,994003 124,40 0,02300 0,02271  0,991988 124,98
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ferulan sodu

T =288.15K T =293.15K T =298.15K T =303.15K
m (mol - kg™) ¢ (mol-dm®) d(g-cm?® Ve (cm®-mol™) | m(mol-kg™) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo (cm®-mol™?) | m(mol-kg™) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo(cm®-mol™?) | m(mol-kg?) c(mol-dm?) d(g-cm?® Vo(cm®:mol™?)
0,05034 0,04993  1,002669 144,88 0,05034 0,04988  1,001715 146,03 0,04990 0,04939  1,000476 147,10 0,05034 0,04975  0,999075 147,87
0,04660 0,04625  1,002407 144,86 0,04721 0,04680  1,001496 146,07 0,04695 0,04650  1,000274 147,11 0,04462 0,04414  0,998689 147,85
0,04427 0,04395  1,002243 144,85 0,04331 0,04296  1,001226 146,07 0,04432 0,04390  1,000094 147,11 0,04334 0,04288  0,998603 147,83
0,04018 0,03992  1,001955 144,85 0,04043 0,04012  1,001027 146,05 0,03977 0,03942  0,999783 147,10 0,04011 0,03970  0,998384 147,83
0,03676 0,03654  1,001713 144,86 0,03709 0,03683  1,000795 146,05 0,03732 0,03701  0,999616 147,08 0,03722 0,03685  0,998187 147,84
0,03385 0,03366  1,001507 144,87 0,03385 0,03362  1,000570 146,04 0,03409 0,03382  0,999396 147,03 0,03383 0,03351  0,997957 147,83
0,03017 0,03001  1,001247 144,86 0,03030 0,03011  1,000324 146,00 0,03010 0,02988  0,999122 147,02 0,02988 0,02962  0,997689 147,80
0,02692 0,02679  1,001017 144,86 0,02702 0,02687  1,000096 145,98 0,02695 0,02676  0,998906 146,99 0,02709 0,02686  0,997499 147,80
0,02502 0,02490  1,000882 144,86 0,02499 0,02485  0,999954 145,98 0,02506 0,02489  0,998776 146,98 0,02498 0,02478  0,997356 147,78
0,02301 0,02291  1,000740 144,85 0,02301 0,02289  0,999816 145,96 0,02300 0,02285  0,998634 146,99 0,02297 0,02279  0,997219 147,76
0,02003 0,01995  1,000529 144,83 0,01997 0,01987  0,999605 145,89 0,01997 0,01986  0,998426 146,96 0,02007 0,01992  0,997021 147,73
0,01702 0,01697  1,000316 144,80 0,01699 0,01691  0,999397 145,84 0,01706 0,01697  0,998225 146,94 0,01699 0,01687  0,996811 147,70
0,01497 0,01492  1,000170 144,80 0,01505 0,01499  0,999263 145,74 0,01498 0,01490  0,998082 146,87 0,01501 0,01491  0,996677 147,62
0,01308 0,01304  1,000036 144,76 0,01305 0,01300  0,999122 145,73 0,01305 0,01298  0,997949 146,82 0,01304 0,01296  0,996542 147,59
T =308.15K T =313.15K T =318.15K
m (mol - kg?) ¢ (mol-dm®) d(g-cm?® Vo (cm®-mol™) | m(mol-kg?) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo(cm® mol™?) | m(mol-kg?) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo (cm®:mol?)
0,05034 0,04967  0,997425 148,68 0,05034 0,04958  0,995570 149,54 0,05034 0,04947  0,993545 150,19
0,04695 0,04635  0,997197 148,71 0,04695 0,04626  0,995344 149,56 0,04711 0,04632  0,993332 150,20
0,04408 0,04353  0,997005 148,70 0,04385 0,04323  0,995138 149,58 0,04385 0,04314  0,993116 150,24
0,03995 0,03948  0,996728 148,69 0,04031 0,03975  0,994905 149,52 0,04001 0,03939  0,992865 150,18
0,03702 0,03660  0,996532 148,66 0,03729 0,03679  0,994704 149,52 0,03707 0,03650  0,992670 150,19
0,03394 0,03357  0,996326 148,63 0,03382 0,03339  0,994474 149,50 0,03389 0,03339  0,992460 150,20
0,03005 0,02974  0,996064 148,63 0,03012 0,02976  0,994228 149,49 0,03005 0,02963  0,992206 150,20
0,02692 0,02665  0,995853 148,62 0,02644 0,02613  0,993982 149,47 0,02711 0,02674  0,992012 150,17
0,02499 0,02475  0,995723 148,61 0,02515 0,02486  0,993897 149,45 0,02509 0,02476  0,991879 150,14
0,02306 0,02285  0,995593 148,60 0,02306 0,02280  0,993757 149,44 0,02303 0,02273  0,991742 150,15
0,02001 0,01983  0,995388 148,53 0,02005 0,01983  0,993556 149,42 0,01997 0,01972  0,991539 150,15
0,01702 0,01687  0,995187 148,43 0,01698 0,01680  0,993351 149,36 0,01702 0,01681  0,991343 150,11
0,01500 0,01488  0,995050 148,44 0,01498 0,01483  0,993218 149,31 0,01501 0,01483  0,991211 150,03
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s0l sodowa kwasu synapinowego

T =288.15K T =293.15K T =298.15K T =303.15K
m (mol - kg™) ¢ (mol-dm®) d(g-cm?® Ve (cm®-mol™) | m(mol-kg™) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo (cm®-mol™?) | m(mol-kg™) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo (cm®-mol™?) | m(mol-kg?) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo(cm®: mol™?)
0,04566 0,04529  1,003019 159,79 0,04566 0,04525  1,002066 161,11 0,04566 0,04519  1,000852 162,39 0,04566 0,04513  0,999408 163,62
0,04885 0,04843  1,003289 159,81 0,04885 0,04838  1,002329 161,20 0,04885 0,04832  1,001114 162,43 0,04885 0,04825  0,999666 163,57
0,05537 0,05483  1,002568 159,80 0,05537 0,05478  1,001618 161,21 0,05537 0,05471  1,000412 162,45 0,05537 0,05464  0,998973 163,59
0,03510 0,03488  1,002123 159,63 0,03510 0,03484  1,001180 161,04 0,03510 0,03480  0,999982 162,22 0,03510 0,03475  0,998547 163,39
0,03843 0,03816  1,002407 159,65 0,03843 0,03812  1,001462 160,99 0,03843 0,03808  1,000257 162,26 0,03843 0,03802  0,998822 163,35
0,07106 0,07020  1,005166 159,91 0,07106 0,07013  1,004178 161,29 0,07106 0,07005  1,002937 162,53 0,07106 0,06994  1,001467 163,67
0,03203 0,03183  1,001860 159,60 0,03203 0,03181  1,000924 160,93 0,03203 0,03177  0,999728 162,15 0,03203 0,03172  0,998297 163,30
0,06370 0,06301  1,004546 159,88 0,06370 0,06294  1,003567 161,26 0,06370 0,06287  1,002337 162,46 0,06370 0,06278  1,000873 163,62
0,02673 0,02659  1,001408 159,49 0,02673 0,02656  1,000477 160,88 0,02673 0,02653  0,999288 162,06 0,02673 0,02650  0,997863 163,19
0,02268 0,02258  1,001060 159,48 0,02268 0,02256  1,000134 160,87 0,02268 0,02253  0,998950 162,03 0,02268 0,02250  0,997528 163,20
0,05951 0,05890  1,004195 159,81 0,05951 0,05884  1,003219 161,23 0,05951 0,05877  1,001995 162,41 0,05951 0,05868  1,000538 163,52
T =308.15K T =313.15K T =318.15K
m (mol - kg?) ¢ (mol-dm®) d(g-cm?® Vo (cm®-mol™) | m(mol-kg?) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo (cm® mol™?) | m(mol-kg?) c(mol-dm? d(g-cm?® Vo (cm®:mol?)
0,04566 0,04505  0,997751 164,65 0,04566 0,04497  0,995903 165,62 0,04566 0,04488  0,993868 166,43
0,04885 0,04817  0,998005 164,64 0,04885 0,04808  0,996150 166,44 0,04885 0,04799  0,994113 166,44
0,05537 0,05454  0,997322 164,60 0,05537 0,05444  0,995475 165,50 0,05537 0,05433  0,993442 166,41
0,03510 0,03469  0,996901 164,39 0,03510 0,03463  0,995058 165,29 0,03510 0,03456  0,993033 166,07
0,03843 0,03796  0,997172 164,37 0,03843 0,03789  0,995326 165,29 0,03843 0,03781  0,993296 166,15
0,07106 0,06983  0,999788 164,70 0,07106 0,06970  0,997914 165,67 0,07106 0,06955  0,995861 166,54
0,03203 0,03167  0,996654 164,28 0,03203 0,03161  0,994812 165,23 0,03203 0,03155  0,992787 166,06
0,06370 0,06267  0,999199 164,68 0,06370 0,06255  0,997333 165,61 0,06370 0,06242  0,995282 166,54
0,02673 0,02645  0,996224 164,19 0,02673 0,02640  0,994388 165,06 0,02673 0,02635  0,992365 165,95
0,02268 0,02246  0,995893 164,18 0,02268 0,02242  0,994058 165,14 0,02268 0,02237  0,992040 165,94
0,05951 0,05859 0,998867 164,59 0,05951 0,05848 0,997001 165,58 0,05951 0,05836 0,994957 166,44
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Wykresy 1a Wykresy funkcji (Vo — Sy - ¢ ) od stezenia (c) dla soli sodowych pochodnych
kwasu benzoesowego w temperaturach: 288,15; 293,15; 298,15; 303,15; 308,15; 313,15
i 318,15 K:
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3-hydroksybenzoesan sodu
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Sol sodowa kwasu protokatechowego
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Sol sodowa kwasu syryngowego
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Wykresy 1b Wykresy funkcji (Vo — Sy - ¢ %2 ) od stgzenia (c¢) dla soli sodowych pochodnych
kwasu cynamonowego w temperaturach: 288,15; 293,15; 298,15; 303,15; 308,15; 313,15

i 318,15 K:

Cynamonian sodu
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Sol sodowa kwasu p- kumarowego
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Ferulan sodu
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tetraphenylborate, tetrabutylammonium iodide, and sodium tetrafluoroborate in 1-propanol
at temperatures from (283.15 to 318.15) K, Int. J. Electrochem. Sci., 9 (2014) 7805-7818

Klimaszewski K., Stronka-Lewkowska E., Trzcinska I., Bald A., Volumetric and acoustic
studies on (tetraethylene glycol + water) mixtures in a wide temperature range, J. Chem.
Thermodyn., 85 (2015) 191-201

Liczba doniesien konferencyjnych - 27
w tym zaprezentowanych osobi$cie - 24.

Konferencje:

o 17 — 21 wrzesnia 2017, Wroclaw
60 Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego

Kalorymetryczne badania oddziabywan kwasu cynamonowego, p-kKumarowego oraz

kawowego z cyklodekstrynami (poster)

|. Trzcinska, A. Stgpniak, A. Buczkowski, B. Palecz

Wohw naturalnych cvklodekstryn na rozpuszczalnosé kwasow hydroksycynamonowych w

wodzie (poster)

I. Trzcinska, A. Stepniak, A. Buczkowski, B. Patecz
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e (05-08 July 2017, Minsk
International Symposium on EuroAsian Biodiversity (SEAB-2017)

Interaction between o-cyclodextrin and phenolic acids in aqueous solutions (poster)
B. Palecz, I. Trzcinska, A. Stepniak, A. Buczkowski

e 24-25 Czerwca 2017, Bydgoszcz
V Ogolnopolska Konferencja Naukowa “Nauka nie jedno ma imie...”

Termodynamiczne badania oddziatywan pochodnych kwasu cynamonowego z o - i B —

cyvklodekstryng (poster)
L Trzcinska, A. Stgpniak, A. Buczkowski, B. Palecz

e 29 maja- 2 czerwca 2017, Czeszow
Molecular interactions in chemistry and biology, Central European School on
Physical Organic Chemistry

Study of increase of phenolic acids solubility in the presence of alpha cyclodextrin in aqueous

solution (poster)
A. Buczkowski, I. Trzcinska, A. Stepniak, B. Palecz

e 11-12 maja 2017, Lodz
V Lédzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii

Badanie wzrostu rozpuszczalnosci pochodnych kwasu cynamonowego w obecnosci o.- i f8

— cyklodekstryny (poster)

L Trzcinska, A. Stepniak, A. Buczkowski , B. Palecz

e 21 styczen 2017, L.odz
Cykl konferencji interdyscyplinarnych ,,Wiedza Kluczem do Sukcesu”

Wolumetryczne badania soli sodowych wybranych kwasow fenolowych (poster)

L Trzcinska, M. Stanczyk, A. Bald

e 9-10 grudnia 2016, ¥.6dz
I1I edycja konferencji Mala Wielka Nauka ,,W labiryncie nauki”

Metoda wyznaczania pozornych i czgstkowych objetosci molowych wodnych roztworow

soli sodowych kwasow fenolowych (poster)

L Trzcinska, M. Stanczyk, A. Bald
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° 19 — 23 wrzesnia 2016, Poznan
59 Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego

Wodne roztwory soli sodowych kwasow: synapinowego, syryngowego i protokatechowego

— wartosci pozornych i czgstkowych objetosci molowych (poster)

L Trzcinska, M. Stanczyk, A. Bald

Densymetryczne badania soli  sodowych pochodnych kwasow: benzoesowego i

cynamonowego W zakresie temperatur 288.15 — 318.15K (poster)

L Trzcinska, M. Stanczyk, A. Bald

e 15-16 wrzesnia 2016, Wroclaw
I Ogolnopolska Konferencje Miodych Naukowcow Nauk
Przyrodniczych ,,Wkraczajac w $wiat nauki 2016”

Badania densymetryczne wodnych roztworow fenolokwasow oraz ich soli sodowych

w szerokim zakresie temperatur (wystapienie ustne)

L Trzcinska, M. Stanczyk, A. Bald

Wartosci _pozornych i czgstkowych objetosci  molowych soli sodowych kwasow:

benzoesowego, protokatechowego oraz syryngowego (poster)

L Trzcinska, M. Stanczyk, A. Bald

e 25-26 czerwca 2016, Bydgoszcz
IV Interdyscyplinarne Sympozjum Naukowe “Nauka nie jedno ma imig...”

Wyznaczanie pozornych i czgstkowych objetosci molowych kwasow fenolowych i ich soli

sodowych za pomocg badan wolumetrycznych (wystapienie ustne)
1 Trzcinska, M. Stanczyk, A. Bald

Wybrane sole sodowe fenolokwasow - wartosci pozornych i czgstkowych objetosci

molowych w zakresie temperatur 288.15 — 318.15K (poster)

L Trzcinska, M. Stanczyk, A. Bald

e 12-13 maja 2016, L.6dz
IV Lédzkie Sympozjum Doktorantow Chemii

Pozorne i czagstkowe objetosci molowe soli sodowych kwasow: kumarowego oraz

kawowego w szerokim zakresie temperatur (poster)

L. Trzcinska, M. Stanczyk, A. Bald
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e 28 —29 wrzesnia 2015
2nd Lodz-Gielien Chemistry Workshop
Volumetric studies of aqueous solutions of selected phenolic acids and their sodium salts

in the temperature range 283.15 — 318.15K (wystapienie ustne)

1. Trzcinska, A. Bald

e 21 —25 wrzesnia 2015, Gdansk
Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego

Wartosci czgstkowych objetosci molowych kwasow monohvdroskybenzoesowych i ich soli

sodowych w zakresie temperatur 283.15-318.15K (poster)

1 Trzcinska, M. Stanczyk, A. Bald

Metoda wyznaczania pozornych i czgsteczkowych objetosci  _molowych wodnych

roztworow kwasow fenolowych i ich soli sodowych (poster)

L Trzcinska, M. Stanczyk, A. Bald

o 24 -26 czerwca 2015, Torun
IX Kopernikanskie Seminarium Doktorantow

Badania wolumetryczne wodnych roztworow soli  sodowych wybranych kwasow

fenolowych w szerokim zakresie temperatur (wystapienie ustne)

1 Trzcinska, M. Stanczyk, A. Bald

Wolumetryczne badania wodnych roztworow soli sodowych kwasow: cynamonowego,

wanilinowego i ferulowego w zakresie temperatur 283.15-318.15K (poster)

L Trzcinska, M. Stanczyk, A. Bald

o 27 —28 kwietnia 2015, Lodz
III L.odzkie Sympozjum Doktorantow Chemii

Wolumetryczne badania wodnych roztworow soli sodowych kwasow fenolowych w zakresie

temperatur 283.15-318.15K (poster)
L. Trzcinska, M. Stanczyk, A. Bald

e 7-8maja 2014, Lodz
IT L.odzkie Sympozjum Doktorantéow Chemii

Wolumetryczne badania wodnych roztworow soli _sodowych kwasow fenolowych

w szerokim zakresie temperatur (poster)

I Trzcinska, A. Bald
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e 3-—7marca 2014, Szczyrk
43rd Winter School on Wave and Quantum Acoustics organizowana przez Upper
Silesian Division of the Polish Acoustical Society

The new volumetric method of investigation of inclusion complexes of cyclodextrins.

Complexes of f-cyclodextrin with octanoate ion (wystapienie ustne)

I Trzcinska, A. Bald

e 7 grudnia 2013, Lodz
Zjazd Zimowy Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego

Wolumetryczne metody badania kompleksow inkluzyjnych cyklodekstryn (poster )

I Trzcinska, A. Bald

e 18 czerwca 2013, L.6dz
IV Sesja Magistrantéw i Doktorantéw Lodzkiego Srodowiska Chemikéw

Densymetryczne badania kompleksow inkluzyjnych wybranych cyklodekstryn z anionami

karboksylanowymi w wodzie (poster)

|. Trzcinska, A. Bald

e 11 -14 kwietnia 2013, Przewi¢z
30 Zjazd Wiosenny Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa Chemicznego
Densymetryczne _badania _kompleksow _inkluzyjnych  p-cyklodekstryny i HP-p-

cyklodekstryny z anionem oktanianowym w zakresie temptarur 288.15-318.15 K

(wystgpienie ustne)

1. Trzcinska, A. Bald

e 26.02-01.032013, Szczyrk
42rd Winter School on Wave and Quantum Acoustics organizowana przez Upper
Silesian Division of the Polish Acoustical Society

Some remarks about the experimental aspects of determining apparent and partial molar

volume (komunikat)
A. Bald, K. Klimaszewski, I. Trzcinska
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