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Lietuvos sveikatos moksly universitetas

Liny sémeny aliejus - tai riebaly riigs¢iy, ypa¢ nesociyjy riebaly rigsciy Saltinis. Liny sémeny aliejuje yra apie 60 proc. a — linoleinés riigsties,
vitaminy, natiiraliy antioksidanty ir mineraliniy medziagy. Vitamino F altinis yra polineso¢ios riebaly ragstys — linolo, linoleno, arachido ir kt., esancios
liny sémeny aliejuje. Aktualu naudoti §j vertingg aliejy dermatologiniy emulsijy kiirimui, bitina Zinoti jo technologines charakteristikas, viena is jy -

reikalingas hidrofilinio lipofilinio balanso (rHLB) skai¢ius.

Tyrimo tikslas - nustatyti liny sémeny aliejaus reikalingg HLB skai¢iy ir sumodeliuoti a/v emulsing sistema. Liny sémeny aliejaus tHLB buvo
nustatytas pagal eilés pagaminty emulsijy stabiluma. Tiriamyjy emulsijy sudétyje yra 20 proc. liny sémeny aliejaus, 80 proc. iSgryninto vandens ir
emulsikliy Tween 80/Span 80 miSinio, kuriy HLB skai¢ius emulsijy eiléje yra nuo 4,3 iki 15,0. Turbidimetriniu metodu ir laseliy dydZio bei
pasiskirstymo vertinimu (Malvern 3000, UK) nustatytos stabiliausios emulsinés sistemos, kuriy emulsikliy misinio HLB yra 9,56 ir 13,93.

Istirtos modeliuojamos emulsijos su 30 proc., 50 proc. ir 60 proc. liny sémeny aliejumi, kuriy dispersiné terpé vanduo ir chitozano 1 proc. tirpalas.
Vertinant emulsijy stabiluma po 1 mén., laikius nattiraliose salygose ir 30°C temperatiiroje, nustatyta, kad stabilios i§liko emulsijos su 50 proc. ir 60 proc.
liny sémeny aliejumi ir 1 proc. chitozano tirpalu, kuriy mikrostruktiira, klampa, pH reikSmé kito statistiskai nereikSmingai.

Liny sémeny aliejus, HLB skaicius, emulsijos, turbidimetrija, laSeliy dydis

Ivadas

Nuo seno visame pasaulyje linas (lot. Linum
usitatissimum) auginamas ne tik kaip pluostinis, bet ir kaip
nemazai gydomyjy savybiy turintis augalas. Ypac
vertinamas produktas — i§ nataraliai iSauginty liny sékly
gaminamas aliejus, kuris vis dazniau naudojamas kaip
priemoné Sirdies ir kraujagysliy, sagnariy, virS$kinimo
sistemos ir kity ligy gydymui bei profilaktikai. Liny
sémeny aliejus gerina odos regeneracija, pasizymi odos
gijimg skatinanc¢iomis savybémis. ISoriSkai naudojamas
odos nudegimy gydymui (Basch ir kt., 2007; Gutierrez ir
kt., 2010). Liny sémeny aliejus yra skaidrus, geltonas ar
rudai geltonas skystis, gaunamas i§ séjamojo lino
subrendusiy sékly S$alto spaudimo metu (Nykter ir Kkt.,
2006). ISgaunant aliejy Salto spaudimo biidu, néra
naudojami organiniai tirpikliai, temperatiira, todél aliejuje
iSlieka daugiau naudingyjy medziagy. Aliejuje gausu
polinesoCiyjy riebaly rigséiy: vir§ 50 proc. omega-3 (a-
linoleno), apie 20 proc. linolo (omega-6), apie 20 proc.
omega-9 (oleino). Aliejaus sudétis unikali tuo, kad omega-
3 riebiyjy rugsciy yra daugiau negu bet kuriame kitame
aliejuje. Taip pat jame randama fenoliniy junginiy,
tokoferoliy, fosfolipidy, vitaminy, mineraliniy medziagy
(Herchi ir kt., 2011; Minna ir kt., 2006). Salto spaudimo
aliejuje randamas didesnis kiekis polifenoliniy junginiy.
Jiems budingas didesnis antioksidacinis aktyvumas
lyginant su monofenoliniais junginiais (Siger ir kt., 2008).

Zinant jvairiy sintetiniy medziagy, konservanty,
parabeny toksiSkumg zmogui vis dazniau kalbama apie
natiraliy medziagy panaudojimg gaminant
dermatologinius preparatus, kurie buty naudojami tiek
gydymui, tiek kosmetikai (Benson ir kt., 2012; The United
States Pharmacopeial Convention, 2009). Aktualu naudoti
tokj vertingg aliejy dermatologiniy emulsijy kirimui,
biitina zinoti jo technologines charakteristikas — viena i$ jy
yra liny sémeny aliejui emulguoti reikalingas hidrofilinio —
lipofilinio balanso (HLB) skaicius, kuris lemia teisinga
emulsikliy parinkimg (Fernandes ir kt., 2013; Orafidiya ir
kt., 2002).
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Tyrimo objektas: a/v emulsiné sistema su liny sémeny
aliejumi.

Tyrimo tikslas: nustatyti ling sémeny aliejaus
reikalingg HLB skai¢iy (rHLB) ir sumodeliuvoti a/v
emulsing sistema.

Tyrimo uzdaviniai:

1. Nustatyti liny sémeny aliejui reikalingg HLB
skaiGiy, turbidimetriniu metodu, laseliy pasiskirstymo ir
dydzio tyrimo metodu.

2. Sumodeliuoti a/v emulsing sistema, kurios aliejiné
fazé — liny sémeny aliejus ir iStirti fizikocheminius
rodiklius; nustatyti modeliuojamos emulsinés sistemos
stabiluma po 1 ménesio pagal jvertintus fizikocheminius
rodiklius.

Tyrimy metodika

Medziagos: liny sémeny aliejus (Roth, Vokietija), Span
80 (Sigma — Aldrich, Vokietija), Tween 80 (AppliChem
GmbH, Vokietija), chitozanas (Sigma — Aldrich, Vokietija),
pieno ragstis (Fluka, Ispanija).

Emulsiniy sistemy gamyba. Emulsinés sistemos gamintos
su 20 proc. nuo aliejinés fazés emulsikliy misinio Tween 80 ir
Span 80. Emulsikliy miSinys sumaiSomas su emulsijos
dispersine faze, maiSant palaipsniui pilama terpé. Aliejiné fazé
- liny sémeny aliejus 20, 30, 50, 60 proc., vandeniné fazé -
iSgrynintas vanduo arba 1 proc. chitozano vandeninis tirpalas.
Homogenizuojama homogenizatoriumi Ultra Turrax (Janke &
Kunkel, Vokietija) 10 min 8-10 000 aps/min.

Chitozano 1 proc. tirpalo paruosimas. Chitozano
milteliai paskleidziami ant 1 proc. pieno riigSties tirpalo
pavir§iaus ir maiSoma magnetine maiSykle (Yellowline TC 3,
Vokietija), kaitinant iki 80°C temperatiiros.

Turbidimetriné  analizé. Pagaminta emulsija  yra
praskiedziama iSgrynintu vandeniu 500 karty, UV
spektrofotometru (Agilent 8453 UV — Vis) matuojamas

§viesos pralaidumas (%T), esant 600 nm bangos ilgiui.
Turbidiskumas skai¢iuotas remiantis formule 1 (Shahin ir kt.,
2011):

TurbidiSkumas = 100 - %T Q.
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Daleliy dydzio ir pasiskirstymo nustatymas. Aliejinés
fazés daleliy dydis matuojamas (n=3) daleliy dydzio
matuokliu Mastersizer 3000 (Malvern Instruments, UK).
Preparatas paruosiamas po nedidelj kiekj emulsijos perkeliant
1 aparato prieda — maiSykle Hydro 3000S (Malvern), i kuria
kiekvieno matavimo metu pripilamas vienodas kiekis (400
ml) iSgryninto vandens. Preparatas tinkamai praskiestas, kai
lazerio Sviesos spinduliy pralaidumas yra apie 10 proc.
Dalelés matuojamos pagal $viesos iSbarstymg. Matavimai
atliekami laikant, kad refrakcinis indeksas 1,48, absorbcijos
indeksas 1,000. Nustatant daleliy dydj, kiekviena emulsija
vienodai suplakama ir matavimai atliekami 1 valandos
laikotarpyje (Instruments M, 2012; Bendjaballah ir kt.,
2010).

Mikroskopinis emulsijy tyrimas. Mikrostruktiira tirta
Motic (Matic instruments, Inc., Kinija) mikroskopu. Naudotas
x100 didinimas, imersinis aliejus (Immersion oil RAL,
REACTIFS RAL S.A., Pranciizija). Duomenys apdoroti
kompiuterine programa Motic Images Plus 2.0 ML,
panaudota Moticam 1000 1,3 M Pixel USB 2.0 kamera.
ISmatuoti mikroskopavimo lauke aptikti maziausi ir didziausi
laseliai.

Liny sémeny aliejaus reikalingo HLB skaiciaus a/v ir via
emulsijoms nustatymas. Tirtos 11 emulsijy, sudarytos i§ 20
proc. aliejinés fazés, 80 proc. iSgryninto vandens ir emulsikliy
Span 80 (HLB 4,3) ir Tween 80 (HLB 15) miSiniy, kuriy
HLB skaiCius yra nuo 4,3 iki 15. Emulsinéms sistemoms
suformuoti naudoti emulsikliy misiniai 20, 10 ir 5 proc. nuo
aliejinés fazés. Tiriamo aliejaus rHLB yra emulsiklio mi$inio,
su kuriuo emulsija isliko stabili (Herrera, 2012; Nikovska,
2012). Emulsijy stabilumas vertintas pagal turbidiskumg ir
laseliy dydj po 24 val., 7 ir 14 pary.

Rezultatai ir aptarimas

Siekiant pagaminti stabilia emulsing sistemg yra svarbu
zinoti reikalingg alicjaus HLB skai¢iy (Poyato ir kt., 2013;
Khan ir kt., 2011) Nerasta jokiy paskelbty moksliniy tyrimy
apie liny sémeny alicjaus rHLB. rHLB yra svarbi aliejaus
charakteristika ji emulsuojant. Todél, siekiant nustatyti liny
sémeny aliejaus rHLB skaiCiy v/a ir a/v emulsijoms, buvo
gaminama emulsiniy sistemy eilé 6 v/a emulsijas (HLB 5,37 —
9,65) ir 5 a/v emulsijas (HLB 10,72 — 15) su liny sémeny
aliejumi ir vertinamas jy stabilumas po 24 val ir 14 pary pagal
turbidimetrine analizés ir laseliy dydzio bei jy pasiskirstymo
tyrimo duomenis.

Turbidimetrinés analizés rezultatai. Emulsijos, kuriy
turbidisSkumas yra didZiausias, laikomos stabiliausiomis.
Tyrimo duomenys parodé¢, kad didziausiomis turbidiskumo
reik§mémis a/v emulsijy (HLB 10,72 — 15,0) grupéje
pasizymi emulsija nr. 9 ir emulsija nr. 10 (1 pav. a).

Emulsijos nr.10 nustatytas didesnis turbidiskumas, taciau
statistiSkai reikSmingo skirtumo néra. Todél, siekiant nustatyti
stabiliausiag emulsija, tyrimas buvo pakartotas su emulsija nr.
9 ir emulsija nr. 10, sumazinus emulsikliy miSinio
koncentracija iki 5 proc. emulsikliy miSinio nuo aliejinés
fazés. Gauti rezultatai parodé, jog didesniu turbidiSkumu
pasizyméjo emulsija nr. 10. Tai patvirtino ankstesniy tyrimy
rezultatus, todél atlikus turbidimetring analize, stabiliausia a/v
emulsija iSrinkta 10, kurios HLB 13,93.
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a)

b)

1 pav. Emulsijy a/v (a) ir v/a (b) turbidiSkumo tyrimo rezultatai
Fig. 1. Results of o/w (a) and w/o (b) emulsions turbidity analysis

V/a emulsijy grupéje (HLB 5,37 — 9,65) nustatyta, jog
didZiausiu pana$iu turbidiskumu pasizymi emulsija nr.2 ir
emulsija nr. 6 (1 pav. b). Todél tyrimas buvo pakartotas su
mazesne emulsiklio misinio koncentracija - 5 proc. emulsikliy
misinio nuo aliejinés fazés. Tyrimas parodé, jog reikSmingai
didesniu turbidiSkumu pasizymi emulsija nr. 6, todél ji
laikoma stabiliausia v/a emulsija.

Daleliy dydzZio nustatymo rezultatai. LaSeliy dydis
salygoja emulsinés sistemos stabiluma: kuo mazesni laseliai,
tuo stabilesné yra emulsija. ISmatavus a/v emulsijy grupés
laseliy dydzius buvo nustatyta, jog maziausi laSeliai susidaré
emulsijoje nr. 9, nr. 10 ir nr. 11, tadiau praéjus 14 dieny,
emulsija nr. 9, kaip ir nr. 7 bei nr. 8, uZfiksuotas emulsiniy
laseliy padidéjimas. Emulsijos nr. 10 ir nr. 11 laikant
natliraliose salygose 14 d. stabilizavosi, laseliy dydis
statistiSkai reikSmingai sumaZzéjo. Apibendrinus rezultatus,
nuspresta, kad maziausio dydzio laselius turinti emulsija
nr.10 (HLB 13,93) yra stabiliausia (2 pav a).

ISmatavus v/a emulsijy (HLB 5,37 — 9,65) grupés laseliy
dydzius buvo nustatyta, jog maziausi laseliai susidaré
emulsijoje nr. 2 ir nr. 6 (2 pav. b). Tyrimas pakartotas su
Siomis  emulsijomis, sumazinus emulsikliy  miSinio
koncentracijg iki 5 proc nuo aliejinés fazés. LaSeliy dydis
buvo matuojamas praéjus 24 val. po pagaminimo. Gauti
rezultatai rodo, kad emulsijos nr. 6 vidutinis laseliy dydis
buvo apie 50 karty mazesnis (2,57 um), negu emulsijos nr. 2
(136 pm). Ivertinti atlikto tyrimo rezultatai jrode, jog
stabiliausia v/a emulsija, vertinant vidutinj laseliy dydj (d,3)
pagal turj, yra nr.6, kurios emulsikliy miSinio HLB skai¢ius
yra 9,56.
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Fig. 2. Changes of size o/w (a) and w/o (b) emulsion droplets during
storage
Sudéties modeliavimas ir mikrostruktiros — tyrimo

rezultatai. Siekiant parinkti a/v emulsijy su liny sémeny
aliejumi sudétj, pagamintos ir tirtos emulsijos su skirtingu
aliejaus koncentracija 30 proc., 50 proc. ir 60 proc. ir skirtinga
vandenine terpe — iSgrynintu vandeniu arba 1 proc. chitozano
tirpalu. Emulsikliy miSinys parinktas pagal nustatytg
reikalingg a/v emulsijai suformuoti liny sémeny aliejaus HLB
skai¢iy 9,56. Chitozanas - hidrofilininis polimeras (Pereda ir
kt., 2011) didina vandeninés terpés klampa, taip pat turi ir
pavirsinio aktyvumo savybiy.

Atlikus mikrostruktiiros tyrimg nustatyta, kad didéjant
aliejaus koncentracijai, emulsijy laseliy dydis mazéja ir
laseliai tolygiau pasiskirsto. Emulsijos pagamintos su 30 proc.
liny sémeny aliejumi mikrostruktiira néra vientisa, aliejaus
laseliy dydis varijuoja (4,6 - 11,0 um). Emulsijos su 50 proc.
liny sémeny alicjumi mikrostruktira yra tolygi, aliejaus
laSeliai yra arti vienas kito, aptiktas maZiausias laselis matymo
lauke — 2,5 um ir didZiausias — 8,6 um. Pagamintos su 60
proc. sémeny aliejumi, mikrostruktiira yra vientisa, aliejaus
laSeliai yra visi panaSaus dydzio, maZiausias laselis — 2,5 um,
didziausias — 6,5 pm. Chitozanas stabilizuoja aliejaus laselius,
emulsijy struktiira tolygi ir tanki.

Galima daryti i§vada, kad didéjant aliejaus koncentracijai
suformuojamos emulsijos su mazesniu aliejaus laseliy dydziu.
Siy emulsijy aliejaus laseliy pasiskirstymas yra tolygus,
laseliai yra panasaus dydzio. Chitozanas, padidindamas terpés
klampa, stabilizuoja aliejaus laselius, sumazéja jy judéjimas ir
tai turi didelés jtakos emulsijy stabilumui (Klinkesorn, 2013).

Modeliuojamoje emulsijoje jtaka klampai gali daryti
emulsikliy koncentracija, liny sémeny aliejaus ir chitozanas.
Siekiant nustatyti sudéties jtaka emulsijy klampai, buvo tirtos
emulsijos su dispersine faze: 30 proc., 50 proc. ir 60 proc. liny
sémeny aliejumi, vandenine terpe: i§grynintu vandeniu, 1
proc. chitozano tirpalu.
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Emulsijy, kuriy terpé — vanduo, klampa didéja, didéjant
liny sémeny aliejaus koncentracijai, 30 proc. liny sémeny
aliejaus klampa buvo 6,64 Pa's, o 60 proc. liny sémeny
aliejaus — 500 Pa-s. Emulsijos, pagamintos su 1 proc.
chitozano tirpalo terpe, turi didziausig klampa 259 Pa-s (30
proc. aliejaus), 341 Pa-'s (50 proc. aliejaus) ir 654 Pa-s (60
proc. aliejaus). Taigi, chitozano vandeniné terpé statistiskai
reikSmingai (p < 0,05) didina emulsijy klampa.

Pagal tyrimy duomenis emulsiniy sistemy klampos
rodiklj statistiSkai reik§mingai (p < 0,05) itakoja liny sémeny
aliejaus koncentracija ir vandeninés terpés sudétis ir klampa.

pH reik§més turi jtaka emulsijy stabilumui (Lambers ir
kt., 2006), todél buvo atliktas tyrimas, nustatyti emulsiniy
sistemy pH reikSmes ir sudéties jtaka Siam rodikliui.
Emulsijos, kuriy dispersiné terpé — vanduo, iSmatuota pH
reiksmé 5,7 - 59. Su chitozanu pagaminty emulsijy pH
reikSmé yra 3,9. Taigi, vandeninés terpés sudétis lemia
modeliuojamos emulsijos pH reikSme: chitozanas emulsijos
terpéje nulemia emulsinés sistemos mazesne pH reikSme.

Modeliuojamos emulsijos stabilumas buvo jvertintas,
atlikus mikrostruktiiros, klampos ir pH reik§més tyrimai po
emulsijy pagaminimo ir po 1 ménesio laikymo nattiraliomis
salygomis ir 30°C temperatiiroje.

Visy emulsijy nustatytas klampos sumazéjimas po 1 mén.
laikymo natiiraliomis sglygomis ir 30'C temperatiroje.
Emulsijy su vandenine terpe ir 30 proc. aliejaus klampa
sumazéjo labiau (statistiSkai reikSmingai p < 0,05) laikyty
30°C temperatiiroje, nei natiiraliomis salygomis. Statistidkai
nereikSmingi klampos svyravimai nustatyti emulsijy,
pagaminty su 50 ir 60 proc. aliejaus bei chitozanu. Galima
teigti, kad chitozanas stabilizavo klampa.

Emulsijy pagaminty su vandenine terpe po 1 mén. matyti
rySkiis statistiSkai reik§mingi pH reikSmiy poky¢iai. Emulsijy,
laikyty natiiraliose salygose ir 30°C temperatiiroje, pH
reik§més statistiSkai reik§mingai padidéja lyginant su tik
pagaminomis emulsijomis. Emulsijy su chitozanu, pH
reikSmiy pokyciai yra statistiskai nereik$mingi. Galima teigti,
kad chitozanas stabilizavo tirty emulsijy pH reikSme.

ISvados

1. Liny sémeny alicjaus rHLB skai¢ius al/v emulsijai
suformuoti yra 9,56 ir rHLB v/a emulsijai - 13,93.

2. Emulsinés sistemos a/v, kuriy aliejiné fazé 50 proc. ir
60 proc. liny sémeny aliejus ir vandeniné terpé 1 proc.
chitozano tirpalas, pagal tirtus rodiklius: mikrostruktiirg,
klampa, pH reikSme, iSliko stabilios 1 ménesj, laikytos
natiiraliose salygose ir 30 C temperatiiroje.

3. Liny sémeny aliejaus koncentracijos didinimas
tiesiogiai proporcingai didina emulsijos klampa, gaunamos
stabilios emulsijos su maZesniu aliejaus laseliy dydziu, o
chitozanas didina vandeninés terpés ir tuo paciu emulsijos
klampa bei stabilizuoja pH reikSmeg.
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Asta Marija Inkéniené, Kristina Ramanauskiené, Dovilé Zebrauskaité, Vaida Jugkaite
Linseed oil: Determination of required HLB and modeling of the o/w emulsion
Summary

Linseed oil is a source of fatty acids, especially polyunsaturated. This oil contains about 60 % of alpha - linolenic, also linoleic and arachidonic
acids. Linseed oil is also rich of vitamins, particularly vitamin F, natural antioxidants and minerals. In order to prepare a stable formulation of flaxseed oil
dermatological emulsion, it is necessary to determine required HLB value (rHLB).

The aim of this study is to determine linseed oil required HLB value and design o/w emulsion system. The required HLB value of linseed oil was
determined by studying stability of formulated emulsions. The formulation of o/w emulsion contained 20% linseed oil, 80% purified water and
surfactants Span 80 and Twin 80 which were blended using different weight percentages to produce mixtures of varying HLB ranging from 4.3 to 15.0.
The required HLB values of linseed oil were determined using droplet size analysis (Malvern 3000, UK) and turbidimetric method. Using these methods
two stable emulsions with required HLB values 9.56 and 13.93 were determined.

The o/w emulsions were prepared with oil phase 30%, 50% and 60% of linseed oil which aqueous phase was purified water and 1% chitosan
solution. The most stable emulsions after 1 month storage at ambient and 30°C temperature were formulated with 50% and 60% linseed oil, purified
water, 1% chitosan solution. Stability studies showed that there were no statistically significant changes in microstructure, viscosity and pH value of
prepared linseed oil emulsions.

Linseed oil, HLB value, emulsions, turbidity, droplet size
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