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SIMGE LISTESI
a Trenin bulundugu ya da varacagi bulusma noktasi

ACN Kullanilan alkanin karbon say1s1

a Sabit

Ca Yardimci emiilgator olarak kullanilan alkol konsantrasyonu
D Diflizyon Katsayisi

EON Hidrofilik kisimdaki etilen oksit gruplarinin ortalama sayist
k Boltzman sabiti

Sulu fazin tuzlulugu (%NaCl)

T Mutlak Sicaklik

W Araylizeyde yapilan i

AA Araylizey alanindaki degisiklik

o Emiilgatoriin hidrofob kismina 6zgii parametre

c Emiilgatoriin kimyasal yapisin1 gosteren parametre
ol Araylizey gerilimi

AT Sicaklik degisimi

1 Stirekli fazin viskozitesi

Fazlarin hacimsel orani

II Pi sayis1
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KISALTMA LISTESI

CMC
EO
HEC
HLB
HLD
IPM
Oo/W
PEG
PIT
POE
PVOH
uv
W/O

Kritik misel konsantarasyonu
Etilen oksit

Hidroksietil Seliiloz
Hidrofilik Lipofilik Balans
Hidrofilik lipofilik sapma
Isopropil miristat

Su i¢inde yag

Polietilen glikol

Faz degisim sicakligi
Polioksietilen
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OZET

Bu tez ¢alismasinda su i¢inde yag (O/W) emiilsiyon teknigi kullanilarak yari-kati (semi-solid)
formunda kozmetik bilesimde kremler hazirlandi. Bu kremlerde, farkli emiilgatér miktarlar
ve kombinasyonlar1 ile en kararli yapiy1 olusturan emiilgatorlerin belirlenmesi amaglandi.
Emiilsiye edici ve kararlilig1 saglayici, farkli kimyasal yapiya sahip noniyonik yiizey aktif
maddeler, sorbitan yag asidi esterleri; sorbitan monostearat (Span 60) ve sorbitan monooleat
(Span 80), sorbitan yag asidi esterlerinin etoksilath tlirevleri; 20 etoksilatli sorbitan
monolaurat (Tween 20), 20 etoksilatli sorbitan monostearat (Tween 60), 20 etoksilatl
sorbitan monooleat (Span 80) , 30 etoksilatli oleat (Oleat 30) , 20 etoksilatl setearat (Setearat-
20) ve 2 etoksilath sitearat (Sitearat-2) nin farkli kombinasyonlar1 ile 15 ayr1 krem hazirlandi.
Hazirlanan kremler, tane boyutu, viskozite, yiizey gerilim ve elektrik iletkenligi analizleri ile
karekterize edildi. Kremlerin kararliliklar1 ile farkli emiilgatér kombinasyonlarinin
kullanilmast arasindaki iliski, karsilastirilmali olarak incelendi.

X



ABSTRACT

In this thesis study, semi-solid cosmetic composite creams have been prepared by using an oil
in the water (O/W) emulsion technique. In those creams, different surfactants levels and
combinations were employed to end up with the surfactants that exhibit the most stable
structures. Emulsifying and stabilizer increasing as well as non-ionic surface active materials
with varying chemical structures, sorbitan fatty acid esters sorbitan monostearate (Span 60)
and sorbitan monooleate (Span 80), sorbitan fatty acid esters ethoxylated derivatives;
polyoxyethylene (20) sorbitan monolaurate (Tween 20), polyoxyethylene (20) sorbitan
monostearate (Tween 60), polyoxyethylene (20) sorbitan monooleate (Tween 80) with
sorbitan stearate (Span 60), sorbitan monooleate (Span 80), ethoxylated 30 oleat (oleth 30),
ethoxylated 20 cetearath (cetarath-20) and polyoxyethylene 2 stearate (Stearath-2)’s different
combinations, 15 different versions of creams were prepared. The prepared creams were
characterized by their droplet size distrubution, viscosity, surface tension and electrical
coductivity. The relationship between stabilization of the creams and using various surfactant
combinations have been investigated in a comparative perspective.

Keywords : Emulsion,Cream,Emulsifier,Cosmetic



BOLUM 1. GIRIiS
Emiilsiyonlar, sanayide bir¢cok alanda, ozellikle i¢ ve dis cephe boyalarinda, mobilya
kaplamalarinda ve kozmetik sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir. 1674 yilinda

Ingiltere'de GREW tarafindan yag ile yumurta karistirilarak ilk emiilsiyon hazirlanmistir

(Milton,2004).

Emiilsiyonlar normal sartlarda karismayan iki sivinin birbiri i¢inde kiiresel damlalar
seklinde dagildig iki fazli sistemlerdir. Bu sistemler su ve yag gibi birbiri ile karigmayan iki
faz ile {iclincii bir bilesen olarak yiizey aktif maddelerden olugsmaktadir. Yiizey aktif maddeler,
surfaktan, emiilgatdor ve emiilsiye edici madde olarak da adlandirilirlar. Bu sistemlere
emiilsiyonlastirici olarak eklenen ylizey aktif maddeler endiistride 1slatici, deterjan,
yaglayici, emiilsiyonlastirict ve boya yardimci maddeleri olarak kullanilmaktadirlar
(Baykut,1986). Ozellikle kozmetik sektoriinde iiretilen kremler, temizleyici, koruyucu,
nemlendirici, tedavi edici ve goriiniiste farklilik yaratic1 6zellikleri ile insan yasaminda bebek
bakimi, sa¢ ve cilt bakimi, yaslanmay1 geciktirici etkilerinden dolay1 her donemde ihtiyag
duyulan iirinlerdir. Bu friinler, farkli gorevler iistlenmenin yani sira, yapi olarak hepsi
dogasinda c¢esitli kimyasal katkilarin biraraya gelmesi ile olusan opak, semi-solid (yar1 kat1)

veya vizkoz sivi emiilsiyon seklindeki karisimlardir.

Bu tez calismasinda, su i¢inde yag (O/W) emiilsiyon teknigi kullanmilarak kozmetik amagl
kremler hazirlandi. Farkli emiilgatdr miktarlar1 ve kombinasyonlart kullanilmasi ile en kararli
krem emiilsiyonunu olusturan emiilgatorlerin  tespit edilmesi amaclandi. Kremlerin
hazirlanmasinda kullanmilmak iizere; farkli yapida emiilsiye edici ve kararlili§i saglayici
noniyonik ylizey aktif maddeler, sorbitan yag asidi esterleri; sorbitan monositearat (Span
60) ve sorbitan monooleat (Span 80), sorbitan yag asidi esterlerinin etoksilath tiirevleri; 20
etoksilatlt sorbitan monolaurat (Tween 20), 20 etoksilatli sorbitan monositearat (Tween
60), 20 etoksilatli sorbitan monooleat (Tween 80) ve diiz alkil zincirli 30 etoksilatli oleat
(Oleat 30) , 20 etoksilath setearat (Setearat 20) ve 2 etoksilath sitearat (Sitearat 2) olarak
sec¢ildi. Emiilgator toplaminin HLB degeri 9 olacak sekilde, farkli emiilgatér kombinasyonlari
kullamlarak 15 adet krem hazirlandi. Bu emiilgatorlerin disinda hem yardimci emiilgatdr hem de
kivam arttirict gorevi goren setil alkol ve sodyum poliakrilat'dan yararlanildi. Dimetikon,
yumusak ve piiriizsiiz bir his vermesinin yaninda emiilsiyonun dayanikliligini arttirici ve

yayllimim kolaylastirici olarak, isopropil miristat (IPM) ise baglayicilik 6zelligi gosterdigi i¢in



kullanildi. Kremlere nemlendirici 6zelligi ve dogal yumusaklik hissi vermesi i¢in gliserin ve
kaprilik/kaprik trigliserid se¢ildi. Koruyucu olarak BPX kullamildi. Farkli emiilgator
kombinasyonlar1 ile hazirlanan kremler, tane boyutu, viskozite, ylizey gerilimi ve iletkenlik
analizleri ile karekterize edildi.Tanecik boyutu Zetasizer Nano ZS model tane 6l¢iim cihazi ile,
viskozite tayini DV-II model Brookfield viskozimetresi ile, yiizey gerilimi du Nouy
tensiyometresi kullanilarak halka kopmasi yontemi ile ve iletkenlik 6zellikleri COND 3151
cihazi ile belirlendi. Farkli emiilgatér kombinasyonlarinin, kremin kararhliklar1 iizerine etkileri

karsilagtirilmali olarak ortaya konuldu.



BOLUM 2. EMULSIYONLAR

Sanayide bircok alanda karsimiza ¢ikan emiilsiyon, ilk defa 1674 yilinda GREW
tarafindan Ingiltere'de kullanilmistir. GREW; yag1, yumurta ile karistirarak emiilsiyon tipi bir
karisim hazirlamistir (Korhonen,2004). 1747 yilinda da Dublin'de bir eczaci olan BARTON,
arap zamki ile badem yag1 emiilsiyonunu hazirlamistir( Korhonen,2004). 1847 yilinda Alman
bilim adamlart emiilsiyon hazirlanmasinda kontinental metodunu ortaya koymuslardi
(Korhonen,2004). 1849 yilinda REDWOOD Ingiliz metodu ile emiilsiyon hazirlama yontemi
ortaya koymustur. Son olarak, yag icinde su emiilsiyonunu 1910 yilinda Oswalt tarafindan

hazirlanmstir( Korhonen,2004).

Emiilsiyonlar, normal sartlarda karigmayan iki sividan birinin digeri ic¢inde kiiresel
damlalar seklinde dagildigi iki fazli sistemlerdir.(Milton,2004) Dagilan taneciklerin

boyutuna baglh olarak emiilsiyonlar {i¢ farkli sinifa ayirilir:

Dagilan tanecik boyutunun 400 nm'den biiyiik oldugu emiilsiyonlar makroemiilsiyonlardir.
Dagilan tanecik boyutunun 100 nm'den kiiciik oldugu emiilsiyonlar mikroemiilsiyonlardir.
Dagilan tanecik boyutunun 400 nm'den kii¢lik, 100 nm'den biiyiikk oldugu emiilsiyonlarda

nanoemiilsiyonlardir.

Makroemiilsiyonlar; dagilan fazin cinsine gore iki cesittirler; su i¢inde yag ( O/W ) ve yag i¢inde
su ( W/O ) dur.( Sekil 2a ve 2b) O/W emiilsiyonlarinda, yag damlalar1 su i¢cinde homojen
sekilde dagilirken; W/O emiilsiyonlarda, su damlalar1 yag fazi i¢inde homojen sekilde

dagilir.(Milton,2004)

Su ve yagla olusan emiilsiyon ¢esidi oncelikle yiizey aktif maddenin dogasina dayanir ve bir
miktarda; emiilsiyon hazirlanirken kullanilan diizenege ve emiilsiyondaki yag/su oranlarina
baglidir. Genellikle, O/W emiilsiyonlar; su fazinda yag fazindan daha iyi ¢oziinebilen
emiilsiye edicilerle hazirlanirken, W/O emiilsiyonlari; yag fazinda su fazinda ¢6ziindiigiinden
daha iyi ¢0Oziinebilen emiilsiye edicilerle hazirlanir. Buna BANCROFT kurali denir.

(Milton,2004).
Emiilsiyon tipini ortaya koymak yani su iginde yag mi yoksa yag icinde su mu emiilsiyonu
oldugunu belirlemek i¢in birka¢ basit yontemden yararlanabilir. Genellikle O/W

emiilsiyonlar1 kremsi bir his verirken; W/O emiilsiyonlar, yagimsi1 bir his birakir.



Emiilsiyon kendisinin dagitici faz1 ile karigabilen bir sivi ile kolaylikla seyredilebilirken,
dagitict ortami i¢inde ¢oziinebilen boyalar ile kolaylikla renklenebilir. Ve son olarak; O/W

emiilsiyonlar, W/O emiilsiyonlara gore daha yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptirler.

(Milton,2004)

O/W ve W/O emiilsiyonlar1 termodinamik olarak birbirleriyle dengede degildirler; verilen bazi
sartlar altinda, belirli konsantrasyonda ve belirli emiilsiye edici i¢in biri digerinden daha
kararhidir. Bu sebepten dolayi; bir ¢esit, digerine sartlarin degistirilmesi ile doniistiiriilebilir.

Buna da emiilsiyon doniigiimii denir.

Emiilsiyon doniisiimii genellikle sicakligin degistirilmesi ile gergeklestirilir. O/W
emiilsiyonunda sicaklik arttirildiginda, W/O emiilsiyonuna doniisiim gergeklesirken;
sicaklik disiiriildiigiinde ise; W/O emiilsiyonu, O/W emiilsiyonuna doniisiir. DOniisiimiin
olustugu ti¢ fazli bolgenin ortasindaki sicaklik, faz degisim sicakligi (PIT) olarak bilinir. Bu
sicaklikta, su ve yag fazlarinin oldugu belli bir sistemde emiilgatoriin hidrofilik ve lipofilik
egilimleri dengededir. Emiilsiyonlar, PIT'in yakinlarindaki sicakliklarda, daha iyi tanecik
boyutuna sahiptirler fakat topaklanmaya kars1 kararsizdirlar. Bu kararsizlik ise; emiilsiyonun
PIT'n altinda bir sicakliga sogutulmasi ile giderilir. Sogutma esnasinda ortalama tanecik

boyutunda belirgin bir artista gdzlenmez( Milton,2004).

Mikroemiilsiyonlar ise; genellikle 10-100 nm ¢apa sahip, birbirine karigsmayan iki sivimin seffaf
dagilimlaridir. Bunlar su disarida(O/W), yag disarida(W/O) veya her ikisi de olabilirler.
Birinci durumda sistem bir fazdan olusur ve bu ylizden miseller iki sividan fazlayr ¢6zmekten
sorumlu oldugundan ara yiizey yoktur. lkinci durumda ara yiizey alam &yle genistir ki
mikroemiilsiyon olusumunun kiigiik isle olusmasi i¢in diislik ara yiizey alan1 olusturmalidir.
Sonug olarak ara ylizey alani, kii¢iik taneciklerin fazlasiyla sarilmasi i¢in, mikroemiilsiyonlara
0zgl, yagm siirekli oldugu yapilardan suyun siirekli oldugu yapilara gecis saglayabilecek
kadar yiiksek esneklige sahip olmalidir. Ug fazli bir sistemde; nonpolar faz(O) ve sulu

faz(W) ve bunlarin arasindaki berrak, akiskan orta faz (emiilgatér) mikroemiilsiyon olarak



kabul edilir; eger emiilgatoriin konsantrasyonu arttirilirsa, orta faz, su ve yag fazlarim
birlestirerek tek faz olusturur. Mikroemiilsiyonlar, sadece bir emiilgator kullanilarak da
hazirlanabilir olmalarina karsin, emiilgator- yardimci emiilgatér kombinasyonlanyla da
hazirlanabilirler. Eger tek fazli mikroemiilsiyon yerine ii¢ fazli emiilsiyon elde edilirse,
emiilgator- yardimci emiilgatér karisiminin konsantrasyonu, su ve yag fazlarmin ikisi de

emiilgatdr fazinin ¢oziilmesiyle yok olana kadar arttirilir(Milton,2004).

Nanoemiilsiyonlar; ayni zamanda miniemiilsiyonlar, iyi dagilmis emdiilsiyonlar veya cok iyi
emiilsiyonlar olarak da bilinirler. 100-400 nm tanecik boyutuna sahip mavi-beyaz yar1 opak
emiilsiyonlardir. Emiilsiye edici, % 15-30 oraninda kullanilan mikroemiilsiyonlann tersine,
genellikle yag fazinin %1-3"0 kadardir ve genellikle uzun zincirli alkol yapili emiilgator ve
yardimci emiilgatdr karisimidir. Yardimer emiilgatoriin zincir uzunlugu, mikroemiilsiyonlarda

kullanilan kisa uzunluktaki 1 erin tersine en az 12 karbonludur.

Nanoemiilsiyonlar, kozmetikte ve farmosetik ilag dagilim sistemlerinde polimer
hazirlanmasmda kullanilir. Nanoemiilsiyon olusumu i¢in 6nerilen mekanizma, karistirilmis misel
yapilarin ¢oziicliyle sisirilmesi ve bu sismis yapilarin 400 nm c¢apindan kiiciik damlaciklara
parcalanmasidir. Yag fazindan su fazmna, karistirma esnasinda, yagl alkoliin transferinin

kazandirdig1 entropi, olusum i¢in dnemli bir 6gedir. (Milton,2004)

Emiilsiyonlarin hazirlanmasini ve siniflandirilmasini daha iyi anlayabilmek adina mevcut fazlan
ve yardimct maddeleri iyi tamimlamak gerekir. Birbirine karigmayan iki sivinin dagilimiyla
olusan emiilsiyonlarda; damlacik halinde dagilan siviya, i¢ faz veya disperse faz ; bu
damlaciklar i¢ine alan siviya da dis faz veya stirekli faz adi verilir. Bir sistemin emiilsiyon
olarak siiflanmasinda; yeterli kararlilik olusturan bir sivinin digerinde asili kalabilmesi igin,
sistemi kararli hale getirmesi gereken {iciincii bir bilesene ihtiya¢ duyulur. Bu {i¢iincii bilesene
emiilgator denilir. Emiilsiyon hazirlanmasi esnasinda, birbirine karismayan bu iki sivi
arasinda minimum araylizey olusur(Sekil 2.1). Ancak bu minimum arayiizey, sistemi
termodinamik olarak kararsiz kilacagindan; emiilgator bu arayiizeyde film olusturarak sistemi
kararlt hale getirir. Emiilsiyonlarin olusumu sirasinda kullanilan suyun niteligi 6nemlidir.
Sularda bulunan bazi metal iyonlari, emiilgatér molekiillerinin ylizeyler arasindaki
adsorbsiyonunu engellerler. Bu sebepten dolayr da; emiilsiyonlarin iiretiminde iyonlarindan

arindirilmis (deiyonize) suyun kullanilmasi tavsiye edilir.



Sivi/sivi Emiilsiyon
Siirekli fazda _
arayiizeyinde olustugunda

Sekil 2.1 Emiilsiyon olusumu

Emiilgatér molekiilleri, suyu seven hidrofilik bas grup ve yagi seven lipofilik kuyruk
kismindan olusur. Bu molekiiller, sulu ¢ozeltilerinde belli bir derisimin {izerinde, lipofilik
yapidaki hidrokarbon zincirleri igeriye dogru yonlenecek ve hidrofilik grubun sulu
ortamda temasini siirdiirmesi agisindan bu gruplar disarida kalacak sekilde kiimelesirler. Bu
kiimelere misel adi verilir. Misel olusumu i¢in gerekli emiilgatdr derisimine kritik misel

konsantrasyonu(kmk) denilir.

Mc. Bain ve Hartley misellerin yapi tiplerini onermistir. Mc Bain'e gore; kritik misel
konsantrasyonunun altinda on kadar yalin molekiil igeren tiimiiyle iyonlagsmis kiiresel
miseller, kritik misel konsantrasyonunun istiinde ise zayif iletken olan ve lamel
bicimindeki miseller olusur. Hartley ise; kritik misel konsantrasyonunda kii¢iik miseller
verecek sekilde bir kiimelesme oldugunu, daha diisiik konsantrasyonlarda da tamamen
ayrisgmis yalin molekiillerin bulundugunu onerdi. Zit iyonlarm bir kismi da misele
baglanmistir. Seyreltik ¢ozeltilerde miseller kiiresel bigimdeyken; derisik ¢ozeltilerde veya
katki  maddelerinin  bulundugu ortamlarda kiiresel olmayan miseller

olusabilir(Baykut,1986).

Misel olusumu, sistemin serbest enerjisini azaltmak amaciyla hidrokarbon zinciri ve su
arasindaki temasin azaltilmasmna dayanir. Misel genisledikge, i¢inde molekiiliin Oteleme
enerjisi artar ve boylece olusan diizenden diizensizlige gecis, serbest enerji azalmasina
sebep olur. Bu azalma ile birlikte olusan diger enerji degismeleri, ¢ok molekiillii
kiimelesmenin olustugu sisteme, ikili ve {i¢lii kiimelerinkinden daha diisiik bir serbest enerji

saglar ve sistemi daha kararli kilar(Baykut,1986).

Emiilsiyonlarda bu ii¢ temel bileseninin yaninda; yardimci madde olarak kararl kilic1 olarak

adlandirilan katkilarda kullanilir. Bu yardimci maddelerin varliginda; emiilsiyon ortaminin



kararliligin1 arttirmak, emiilsiyon olusumu sirasinda meydana gelen ve emiilsiyonu ters yonde

etkileyen faktorlerin etkisini azaltmak veya ortadan kaldirmak miimkiin olabilmektedir.

Kararli kilicilar, emiilsiyon i¢indeki koagiilasyona karsi, damlalarin kararhiligini arttirmak icin
kullanilmaktadirlar. Bu bilesikler emiilsiyon damlalari i¢ine girmez; yalniz ylizeyinde kalir ve
emiilsiyon damlalarin1 sararak, onlarin biraraya gelerek topaklasmasini onler. Kararli kilici
maddelerin bir kismi1 damla yilizeyinde adsorplanirken; esas kismi su igerisinde
yayllmaktadir. Bu da, damlalarin bir araya gelip, koagiile olmasina neden olan etkilesimleri
engeller. Kararli kilicilar, su fazinin viskozitesini arttirir; damlalarin bir araya gelmelerinde
gerekli olan yakin etkilesimi onler. Kararli kilicilar genellikle, dogal veya modifiye edilmis

dogal iiriinler ve sentetik iiriinler olmak tizere iki gruba ayrilir:

Dogal veya modifiye edilmis kararhh kihecilar: gum agar, gum arabik, suda c¢oziiniir
nisastalar, pektin, jelatin, aljinatlar, hidroksietil seliiloz (HEC) ve karboksimetil seliiloz gibi

modifiye edilmis seliilozik yapilar.

Sentetik kararh kihicilar: poli(vinilalkol) (PVOH), poli(metakrilamid), poli(vinil
pirolidon), siilfonlanmis poli(stiren), poli(metakrilik asit) ve poli(akrilik asid)in alkali

tuzlaridir. Bu kararli kilicilardan boliim 2'de ayrintili olarak bahsedildi.

2.1 Emiilsiyonlarin Olusum Teorileri

Emiilsiyonlarin hazirlanmasinda, birbiri ile karigmayan iki faz arasinda ¢ok biiyiik
yiizeylerarasi alanin olusumu gereklidir. Ornegin 10 mL yag , suda emiilsiyonlastirilir ise; 0,2
mm c¢apinda bir damla olusturmak igin; yag-su arayiizey alan1 yaklasik 10° oraninda
yiikseltilecektir. 1 cm’ yeni arayiizey elde etmek i¢in gerekli is su formiille saglanir.
W=c,AA

Burada o; iki faz arasindaki araylizey gerilimini , AA da arayiizey alanindaki degisikligi
sembolize eder. Eger yag ve su arasindaki arayiizey gerilimi 52 mNm'' olarak kabul edilirse,
dagilma prosesini saglayacak tersinir igin degerinin 2J olmas1 gerekir. Bu miktarda is sistemlerde
potansiyel enerji olarak kalir, sistem termodinamik olarak kararsizdir ve hizlica enerjiyi
azaltmak agisindan arayiizey alanini azaltilmaya ¢abalanir. Sisteme ilave edilen bazi materyaller
ile a,- nin degeri yaklasik olarak InMm" olarak diisiiriiliirse de; W'nin biiyiikligii 0,3 oraninda
deger yitirir. Bu W i¢in; dnemli bir azalma iken , sistem hala kararsiz olacaktir. Yalnizca
araylizey gerilimi sifira esit iken; gergekten kararl bir sistem bulunabilir. Goriilityor ki, iki faz

arasinda araylizey geriliminin azaltilmasi , emiilsiyonlarin olusumunda ve kararliliginda 6nemli



bir faktordiir, ama onlarin hazirlanis1 ve uygulamasinda her zaman en 6nemli faktor oldugu
anlamina gelmez. Emiilsiyonun olusumu ile ilgili birkag teori ortaya atilmistir. Bu teoriler; yiizey
gerilim ve yiizeylerarasi davranis teorileri, arayiizeyde adsorplanan film teorileri, Harkins'in

yonlenmis ug teorisi, viskozite teorisi ve emiilgator karigim teorisidir.

Yiizey Gerilimi ve Yiizeyleraras1 Davramis Teorisi: Bu teori esas olarak yiizey
gerilimine dayanmaktadir. Yiizey gerilimi, ylizeyde ve daha i¢eride bulunan, birbirine yakin
molekiiller arasindaki ¢ekim gliclinlin bir sonucu olarak ortaya cikar(Martin,1993). Gerilim,
birbiri ile karigmayan iki siv1 arasinda olunca ylizeylerarasi gerilim adi alir. Yiizey gerilimi
teorilerine gore ; sisteme eklenen ve yiizeylerarasi gerilimi diisliren bir madde var ise; birbiri
ile karigsmayan iki sivi bir emiilsiyon olusturabilir(Cosgrove , 1963). Bu sisteme eklenen
ylizeyleraras1 gerilimi diisiiren maddeden kasit genellikle emiilgatorlerdir. Emiilgator
molekiilleri, karakterlerine bagli olarak su-yag araylizeyinde yer alir. Emiilgatoriin hidrofilik
kismi suya yonlenirken; hidrofobik kisim yaga yonlenir. Eger emiilgatoriin hidrofilik
Ozellikleri, hidrofobik o6zelliklerinden daha baskin ise ; emiilgator molekiilii yag-su

araylizeyinde yonlenecektir(Milton,2004).

Arayiizeyde Adsorplanan Film Teorileri: Ilk olarak Bancroft tarafindan ortaya atilmistir.
Bancroft’ a gore ; emiilgatorler, emiilsiyon i¢inde dagilan damlalalar etrafinda bir film
olusturur, boylece diger dagilan damlalar ile geri doniistimsiiz birlesme olan koagiilasyonu
engellerler (Navarre,1974). 1913 yilinda, Bancroft’a goére olussn emiilsiyonun c¢esidi
emiilgatoriin ¢oziiniirligiine baglhdir. Emiilgatoriin ¢ozlindiigii faz siirekli ya da dis faz
olacaktir (Becher,1957). Bu genelleme Bancroft kurali olarak bilinir. 1927 yilinda Bancroft
ve Tucker a gore, ylizeylerarasi filmin varhig1 iki yilizey arasindaki gerilimin varliginda
gerekir (bir taraftan diger tarafa ylizeylerarasi film) (Becher, 1957) .olusan emiilsiyonun

¢esidi filmin her tarafindaki ylizey geriliminin giicline baghdir.

Harkins'in Yonlendirilmis U¢ Teorisi : Bu teoride; emiilgatoriin yapisindaki polar ve
nonpolar gruplarin boyutuna bagli olarak emiilsiyon c¢esidi degisir. Daha biiyiik kesit
alanina sahip olan grup damlacigin disina dogru yénlenir( Autian , 1966). Ornegin, biiyiik kesit

alanina sahip grup polar ise; O/W emiilsiyonu olusacaktir.

Viskozite Teorisi : Viskozite teorisine gore; viskozite damlalarin kogiilasyona karsi
direncini arttirarak emiilsiyonlagsma prosesine yardimci olur . Bir emiilsiyonun viskozitesi,
difuzyon hareketlerini yavaslatarak damlalarin koagiilasyonunu geciktirir ve bdylece

emiilsiyonun kararliligi ve damla boyutu iizerinde etkiye sahip olur(Cooper and Gunn,



1950).Buna ragmen yiiksek viskoziteli emiilsiyonlar diisiik kararliliga sahipken; diisiik
viskoziteli emiilsiyonlar ise yiliksek kararliliga sahip olarak karsimiza c¢ikabilir
(Martin,1993).Stokes'un kurallarina gore ; emiilsiyon kararlilig1, i¢ ve siirekli faz arasindaki
yogunluk farki en diisiik degere indirilerek ; siirekli fazin viskozitesi arttirilmasi sonucu damla

boyutu ve damla dagilimi azaltilarak saglanabilir.

Emiilgator Karisim Teorisi: Bu teori de ise; eger hidrofobik emiilgatér hidrofilik
emiilgator ile bir kompleks olusturabilirse; en ¢ok begenilen emiilgatér karisimi
hazirlanmis olur. Olusan emiilgator molekiil kompleksine bagli olarak yiizeyleraras1 film
tek basia oldugundan daha biiyiik yiizeysel baskilara dayanabilir (Dunken,1960).Emiilsiyon

olusturulmasi esnasinda esas olan emiilsiyonun kararliligini saglamaktir.

2.2 Emiilsiyon Kararlihg:

Yasamimizin hemen hemen her yoOniinde, emiilsiyonlarin hazirlanmasi, uygulanmasi ve
kararlt kilinmas1 karsimiza c¢ikar. En diisiik kararliliga sahip olan sistemler, termodinamik
acidan kararsiz sistemler olarak adlandirilirlar. Bu nedenle; birbiri ile karismayan faz
sistemlerinin, herbirinin bu sistem icindeki rollerini belirlemek onemlidir, her seyden once,

emiilsiyonlar genis bir arayiizey alan1 gdsterdikleri icin, araylizey gerilimindeki herhangi bir

azalmanin, birlesme egilimini
o i — 1 * arayiizey -
azaltacagi ve = N gariiminl kararliligt
o Ay o " azaltr
destekleyecegi A g " GRiR - - anlagilmaktadir,
AN NS % . ernilsivonu
(Sekll 22) /\T’\ 7 kararh kilar

sivifsivi araylzeyine emiilgstor(E) eklendidindes

Sekil 2.2 Sivi-siv1 arayiizeyinde emiilgatoriin davranigi
Yiizey gerilim verileri, i¢ fazin hacim oram1 0.74'i asan kararli bir emiilsiyon
bulunamayacagini gosterir. Gergekten az bir kararliligi olan emiilsiyon, %99 kadarlik bir i¢ faz
hacmi ile hazirlanabilir. Gergek emiilsiyonlarda i¢ faz aymi biyiiklikteki kiirelerden
olusmamustir, burada ¢ogunlukla tam bir boyut dagilimi vardir. Emiilsiyon kararlilig1 tizerine
genel olarak kullanilan iki yaklagim vardir. Bunlardan biri; Bancroft daha sonra da Clowes'un

oOne siirdiigii bir yaklagimdir. Bancroft ve daha sonra da Clowes, emiilsiyonu kalict yapan yiizey
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aktif maddenin arayiizey filminin dubleks karakter olarak goz oniine alinacagini, bdylece bir i¢
ve dis araylizey gerilimi oldugunu 6nermislerdir. Bu ilkeye gore, emiilsiyonlarda ylizey gerilimi

daha biiyiik olan i¢ yiizeyi olusturur( Baykut,1986).



11

Diger bir yaklagim ise yonlenmis iiggen teorisidir. Bu teori ; dogal biitiin filmlerin polar
gruplarinin sulu faz icinde olacak sekilde yonlenmesinin kararlilik i¢in gerektigini
varsayar. Bu teori, ylizey aktif molekiillerinin bir ¢ivi veya koni seklinde kabul eder ve daha
genis ucu disartya dogru olacak sekilde yerlesmesiyle emiilsiyon tipini kararh kilar. Ornegin;
sodyum sabunlarinda, iyonik karboksilat grubu hidrokarbon zincirinden daha genis
oldugundan disariya dogru yonlenecek ve bundan dolayr da O/W emiilsiyonlarint kararl

kilacaktir.

Kararlilik terimi, dagilan damlaciklarin topaklanmasina karsi emiilsiyonun gosterdigi direng
olarak da ifade edilebilir. Dagilan damlaciklarin emiilsiyonu bozmak {izere pihtilagma
yoluyla daha biiyiik damlaciklar olusturmasi gesitli faktdrlere dayanir.Bunlar; ylizeylerarasi
filmim fiziksel yapisi, damlaciklar lizerinde var olan sterik veya elektriksel engel, siirekli fazin

viskozitesi, damlaciklarin boyut dagilimi, faz hacim orani ve sicakliktir (Milton,2004).

Yiizeylerarasi Filmin Fiziksel Yapisi : Emiilsiyondaki dagilan sivi damlaciklari, ¢ok nadir
carpistiklarinda sabit hareket yaparlar. Eger, carpigma esnasinda; arayiizey filmindeki ¢arpisan
iki damlacik ayrilirlarsa, bu iki damlacik, sistemin serbest enerjisini diisiirecek sekilde
topaklanirlar. Eger bu islem devam ederse, dagilan faz emiilsiyondan ayrilir ve bdylece
emiilsiyon bozulmus olur. Yiiksek mekanik kararlilik i¢in, adsorblanan emiilgator
molekiillerinden olusan arayiizey filmi, giiclii yanal molekiilleraras1 kuvvetlerle
yogunlastirilmahdir ve 1yi esneklik sergilemelidir. Bu esneklik ise, en iyi tek bir

emiilgatorle degil de; iki emiilgatoriin karisimi ile saglanir.( Milton,2004)

Dagilan Tanecikler Uzerinde Topaklanmadan Var Olan Elektriksel veya Sterik engel:
Dagilan tanecikler iizerindeki yiikk varligi, iki tanecigin yakin gegislerinde birbirlerine
elektriksel engel olusturacagini gosterir. Bu 6zelligin, O/W emiilsiyonlarinda belirgin bir
faktor olduguna inanilir. O/W emiilsiyonlar1 da, dagilan damlaciklar {izerindeki yiikiin
kaynagi, emiilgatoriin hidrofilik olan ve su fazina ydnelen adsorblanmis katmamdir. Iyonik
emiilgatorlerle kararli hale gelen emiilsiyonlarda, dagilan damlaciklar iizerindeki yiikiin
isareti, her zaman amfifatik iyonun ylikiinii belirler. W/O emiilsiyonlarinda ise; ¢ok az yiik
vardir,bu tip emiilsiyonlar iizerine gerceklestirilen deneylerle elde edilen deneysel veriler
sonucu, kararlilik ile olan yiik arasinda herhangi bir baginti olmadig tespit edilmistir.
Hidrofobik kat1 tanecikler, W/O emiilsiyonunu kararli hale getirirken, hidrofilik kati tanecikler
O/W emiilsiyonlarini kararli hale getirirler (Milton,2004) .
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Siirekli Fazin Viskozitesi : Siirekli fazin viskozitesi ile kararlilik arasindaki baglantiy1 kolayca

kurmamizi saglayacak formiil 1.1 'dir.
D =kT/6IIna

Bu formiilde ; k Boltzman sabiti, T mutlak sicaklik, a damlacik yaricapi, D difiizyon
katsayisi, 1 ise stirekli fazin viskozitesindeki artig1 gosterir. Stirekli fazin viskozitesi rfdeki artis
staneciklerin diflizyon katsayis1 D'yi azaltir. Kiiresek damlaciklar i¢in; diflizyon sabiti
azaltildiginda, damlaciklarin ¢arpisma sikligi ve toplanma oram azalir. Askida kalan
damlaciklarin sayisinin artmasi ile, dis fazin viskozitesi artar ve bu da emiilsiyonun
seyreltilmis durumuna gore, derisik durumunun daha kararli olmasinin sebeplerinden biridir

(Milton,2004).

Damlaciklarin Boyut Dagilimm : Damlaciklarin topaklanma oranini etkileyen bir faktérde boyut
dagilimidir. Damlacik boyut dagilimi daha kiigiik oldugunda, daha kararli emiilsiyon
olusur.Biiyiik damlaciklar, birim hacimde daha kii¢iik arayiizey alanina sahip
olduklarindan, termodinamik olarak, kiiciik damlaciklardan daha kararlidir ve daha fazla
genislemeye egilimlidirler. Eger bu islem devam ederse, sonunda emiilsiyon

bozulur(Milton,2004).

Faz Hacim Orani: Emiilsiyonda dagilan fazin hacmi arttifinda, ara yiizey filmi, dagilan
maddelerin damlaciklarini sarana dek genisler ve sistemin temel kararlilig artar. Eger, dagilan
fazin hacim artis1, stirekli fazin gerisinde kalirsa, dagilan fazin etrafini saran ara yiizeyin alani,
siirekli fazin etrafin1 sarmasi gerekenden daha fazla oldugundan, emiilsiyonun ¢esidi,
(O/W veya W/O) digerine gore daha kararsiz hale gelecektir. Bu genellikle gergeklesen bir
durumdur, bu yiizden, emiilsiyon dagilan fazin eklenmesiyle daha fazla doniigiime

ugrar(Milton,2004).

Sicakhk: Sicaklikla degisim, iki faz arasindaki yilizeylerarasi gerilimde , arayiizey filmin
yapisinda ve viskozitesinde, iki fazdaki emiilsiye edici ajanin ¢ozilniirliigiinde, sivi fazlarin
buhar basinglar1 ve viskozitelerinde, dagilan damlaciklarin termal hareketliliginde
degisime sebep olur. Bu etkilerinden dolayi, sicaklik degisimleri emiilsiyon kararliliginda
gozle goriilebilir degisimler yaratirlar. Emiisiye edici ajanlarin en etkili hali, ¢6ziindiiklerinde
¢Oziicii icinde minimum ¢6ziiniirliik noktasina en yakin olduklari haldir; bunun sebebi ise bu
noktada emiilsiye edicinin maksimum yiizey aktivitesine sahip olmasidir (Milton,2004).

Emiilsiyonlarda bu faktorler {iizerinde herhangi bir degisim meydana getirildiginde
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emiilsiyonlar bozulabilir.

2.3 Emiilsiyonlarin Kararhhginin Bozulmasi

Emiilsiyon sistemlerinin kararliligindan s6z ederken bilesenlerin fiziksel sartlar1 ve
terminolojileri nem kazanir. Emiilsiyon bilimi ve teknolojisinde kararliligin bozulmasi dort
prosesle gerceklesir. Bunlar; kremlesme, pihtilagsma(flokiilasyon),

topaklanma(koagiilasyon) ve kiimelesme( agregasyon)'dur.

Kremlesme pihtilasmanin bir parcast olan ya da pihtilasmadan sonra olusan bu kiimenin
yercekimi etkisinde kalmasi ile olusan siirectir. Kremlesme, iki faz arasinda yogunluk
farkinin oldugu tiim sistemlerde zamanla gerceklesecektir.(sekil 2.3) Kremlesme hizi
sistemin fiziksel karakterine Ozellikle siirekli fazin viskozitesine baglidir. Sistemin dispers
durumunun degisim gostermesi gerekli degildir, bununla beraber minimal enerji girisi ile geri
doniistiirtilebilir. Kremlesme orani, tanecik boyutunun kiigliltiilmesi, su ve yag fazlar arasindaki
yogunluk farkimin azaltilmasi ve ortamin viskozitesinin azaltilmasi ile azaltilir. Sonug¢ olarak
kremlesme oram1 dagilan fazin hacimsel oranina baglidir ve derisik emiilsiyonlarda
(<D>0.74) daha yavas gerceklesir. Kremlesme, tanecik boyutunun 2 ile 5 pm arasinda;
fazlarin hacimsel orani, O degerinin 0.1 ile 0.5 arasinda degistigi emiilsiyonlarda siklikla

gortliir.

Sekil 2.3 Kremlesme
Pihtilagsma, kendi kimliklerini kaybetmeden iki veya daha fazla damlacigm kiimelesmesi olay1
olarak tanimlanir. Pihtilagsma, tanecik boyutunun 1 (im'den kii¢iik oldugu emiilsiyonlarda
goriiliir, (sekil 2.4) Emiilsiyondaki makromolekiiler emiilsiye edici ajanlarin varliginda
kopriilii pihtilasma gergeklesir. Kopriilii pihtilasma, ¢ok komleks bir yapidir ve sistemde
kullanilan makromolekiillerin miktarina, ¢esidine ve boyutuna baglhdir. Protein, polisakkaridler,

suda ¢oziinebilen emiilgatorler emiilsiyonlarin kararliligini etkilerler.
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. « @ [ :
Sekil 2.4 Pihtilasma

Topaklanma, iki veya daha fazla damlacigin carpismasi sonucu daha biiyiik bir
damlacigin olusumunun gerceklestigi bir olaydir. ( sekil 2.5) Bu olay, genellikle derisimin
yiiksek oldugu emiilsiyonlarda goriiliir. Topaklanma arayiizey filminin bozulmasini
icerdiginden geri doniisiimii olmayan bir olaydir. Emiilgatoriin ¢oziiniirliigii, pH, tuzlar,
emiilgatér konsantrasyonu, faz orani, sicaklik ve film o&zellikleri gibi cesitli faktorler

topaklanmaya kars1 emiilsiyonun kararlihgini etkiler.

TOP &KL ANMA

Sekil 2.5 Topaklanma
Agregasyon, olusan agregatlarin ¢okmesi olayidir. Agregat ise, genellikle herhangi bir

sekilde bir araya toplanan partikiillere verilen isimdir. Agregat diger bir deyisle, kolloidal
partikiillerin kohezyonuyla olusan yapi olarak da tanimlanabilir. Misel gibi kolloidal

tanecikler de tek baslarina bir agregat olarak kabul edilebilirler.

Emiilsiyonlarin kararliligim bozan faktorleri ise sdyle siralayabiliriz:
m Uygun olmayan bir emiilgator sisteminin kullanilmasi
m iki faz arasinda miktar ve yogunluk bakimindan yanlis oranlarin kullanilmasi
m Emiilsiyonun bilesenleri arasindaki zit iligki
m Emiilsiyon ortaminda elektrolitlerin bulunmasi
m Agiri 1sitma veya sogutma
m Havanin absorpsiyonu
m Dagitma fazinda biiyiik partikiillerin bulunmasi

m Yetersiz veya asir1 viskozite

Sistemin pH’s1
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m Uygun olmayan depolama kosullar1 ve diger dogal sebepler
m Yetersiz veya agir1 dagilma ile sonuglanan yanlis tiretim metodlari

m Yetersiz karistirma
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BOLUM 3. YUZEY AKTIiF MADDELER

Endiistride 1slatici, deterjan, yaglayici, emiilsiyonlastirici, boya yardimci maddeleri olarak
siklikla karsimiza ¢ikan ylizey aktif maddeler, ¢cok diisilk konsantrasyonlarda bile olsalar,
¢Oziiclilerinin  yiizey enerjisini birdenbire ve biiylikk 0Olglide degistiren kimyasal

maddelerdir(Baykut,1986).

Emiilsiyon olusturan yiizey aktif maddelere emiilgatér denir. Bunlar genellikle polar veya
iyonik kisma tutunmus 8-18 karbon atomlu diiz veya dallanmis hidrokarbon veya
florokarbon zinciri olan apolar kisim igerirler. Genellikle dogrusal yapidaki emiilgator
molekiillerinin bir ucunda ¢6ziicli sistemine uygun bir fonksiyonel grup, aksi tarafta da
¢oziicii sistemine uygun olmayan bir fonksiyonel grup vardir. Genel olarak, bir u¢ grup zayif
degerlik kuvvetleri ile karakterize olan hidrofobik yap1 iken, diger ug giiglii degerlik kuvvetleri
olan hidrofilik bir yapidir. Liyofil(yag sever) , liyofob(yag sevmez-yag iten) ve lipofil(yag
sever) terimleri cogunlukla bir yiizeyin veya fonksiyonel bir grubun 1slanma veya ¢6ziinebilir
olma egilimini tammlamak i¢in kullamilir. Eger ortam su ise, hidrofil(su sever) ya da
hidrofob(su sevmez) terimleri kullanilir. Emiilgatoriin hidrofilik kismi, polar iyonik basg
kismiyken; hidrofobik kismi ise, 8 -18 karbon atomlu diiz veya dallanmis hidrokarbon veya
florokarbon zincirinden olusan kisimdir. Polar olan hidrofilik kisim; non-iyonik, iyonik veya
¢ift iyonlu olabilir. Hidrokarbon zincirleri, sulu ortamda su molekiilleri ile ¢ok az
etkilesirken, polar veya iyonik bas gruplar su molekiilleri ile dipol veya iyon-dipol
etkilesimleri yaparlar. Suda ¢oziinebilen emiilgatorlerde, su molekiilleri ile kuvvetli etkilesim
vardir. Bu sebeple olusan dagilimin birlestirici etkisi ve su molekiilleri arasindaki hidrojen bagi,
hidrokarbon zincirini suyun digina sikistirir, bu yapidan o6tiirii de bu zincirler hidrofobiktir.
Sekil 2.1 de bir emiilgatoriin polar hidrofilik bas kismi ve hidrokarbon zincirlerinden

olusan hidrofobik kuyruk kismi1 gosterilmektedir (Baykut,1986).

£y ) 4 I i
hidrofobik hidrofilik
ukl; . ] b1] lll_}.ag n

SEKIL 3.1 Emiilgatér Yapmis1
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Emiilgatér molekiilleri, sulu ¢ozeltilerinde belli bir derisimin iizerinde, lipofilik yapidaki
hidrokarbon zincirleri igeriye dogru yonlenecek ve hidrofilik grubun sulu ortamda
temasim siirdiirmesi ag¢isindan bu gruplar disarida kalacak sekilde kiimelesirler. Bu
kiimelere misel adi verilir. Misel olusumu, sistemin serbest enerjisini azaltmak amaciyla
hidrokarbon zinciri ve su arasindaki temasin azaltilmas1 esasina dayanir. Misel yapisi sekil 3.2'de
goriilmektedir. Misel olusumu icin gerekli en diisiik derisime kritik misel konsantrasyonu
(CMC) denilir. Misel genisledikce, i¢indeki molekiiliin 6teleme hareketleri artar ve boylece
olusan diizenden diizensizlige gecis, serbest enerji azalmasina sebep olur. Bu azalma ile
birlikte olusan diger enerji degismeleri, cok molekiillii kiimelesmenin olustugu sisteme, ikili
ve TUglii kiimelerinkinden daha diisiik bir serbest enerji saglar ve sistemi kararl

kilar(Baykut,1986). % 9
|

SEKIL 3.2 Misel Yapisi

Hidrofilik yan zincirin yapisina bakilarak, emiilgatorler anyonik, katyonik, amfoterik ve non-

iyonik olarak simflanirlar.

Anyonik emiilgatorler, hidrofilik kismi negatif yiiklenmis polar bir grup olan
emiilgatorlerdir. Endiistride en ¢ok karsimiza g¢ikan emiilgatdr ¢esidi bunlardir. Sebebi ise
islenmede ucuz olmasi ve her ¢esit deterjanda kullanilabilmeleridir. En iyi deterjan 6zelligi 12-16
karbon atomu zinciri uzunluguna sahip, diiz alkil yapisindaki hidrofobik zincirlerle saglanir.
Lineer zincirler, daha etkin olduklarindan ve daha kolay pargalanabildiklerinden dolay1
kullanilirlar. Hidrofilik gruplarina gore anyonik emiilgatorler; karboksilatlar, siilfatlar,
stilfonatlar ve fosfatlar olarak kendi aralarinda siniflanirlar. En sik kullanilan anyonik
emiilgatorler karboksilatlardir. Karboksilatlarin  sodyum veya potasyum tuzlari etkin
temizleme Ozelligine sahiptir. ilk bulunan emiilgatér olan sabunlarda karboksilat olan
potasyum sitearat ve sodyum miristat'tir. Siilfatlardan sodyum dodesil siilfat ise, kolay
hidrolize ugramasindan dolay1 siklikla kullanilir ancak deri iizerinde tahribata yol agtig icin

kisisel bakim iiriinlerinde kullamlmaz(Tharwat,2005).

Katyonik emiilgatorler, hidrofobik alkil grubu ile pozitif yiikli hidrofilik grup igerirler.

Hidrofilik 6zellikleri azot atomundan, hidrofobik 6zellikleri ise azota bagli hidrofobik
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gruptan kaynaklanir.Bunlar primer amin,sekonder amin ve kuartetner amonyum
tuzlaridir.Katyoniklerin en sik kullanilan sinifi 8-18 C atomdan olusan alkil trimetil
amonyum kloriir bilesigidir. Diger bir sik kullamilan smift ise iki zincirli alkil gruplarn
icerenlerdir. Bu dialkil emiilgatérler mono alkil kuaterner bilesiklerden daha az suda
¢Oziiniirler fakat bunlar deterjanlarda yumusatic1 olarak siklikla kullanilirlar. Bakterileri
Oldirmede kullanilan alkil dimetilamonyumkloriir de endiistride siklikla karsimiza c¢ikan
katyonik emiilgatorlerdendir. Katyonik emiilgatorler genellikle suda ¢oziinebilip birgok
inorganik iyonlara ve sert suya dayanikli olan pH degisimlerine karsi duyarh

kimyasallardir(Tharwat,2005).

Amfoterik emiilgatorler ise, hem anyonik hem katyonik gruplart igerirler. En sik kullanilan
amfoterikler trimetilglisinin tiirevleri olan N-alkil betainlerdir. Bu alkil betainler bazen alkil
dimetilglisinatlar olarak da tarif edilebilirler. Amfoteriklerin en temel 6zelligi ¢oziindiikleri
¢Ozeltinin pH'smna bagli olmalaridir. Asidik ¢ozeltilerde molekiil pozitif yiiklenir ve
katyonik emiilgator gibi davranirken; bazik ¢ozeltilerde negatif yiiklenip anyonikler gibi
davranir. Iki iyonik grubun da esit oldugu(esit iyonize oldugu) belli pH degeri ¢dzeltinin
izoelektrik noktasi olarak tanimlanir. Amfoterik emiilgatdrler, bazen zwitter iyonlara kars
karsilik gelirler. Zwitter iyonik emiilgatdrler mitkemmel dermatolojik 6zellik gosterirler. Bunlar
cok az goz alerjisi sergilerler ve genellikle sampuanlar ve kisisel bakim {irlinlerinde

kullanilirlar(Tharwat,2005).

Noniyonik emiilgatorler, sulu ortamda c¢ozlindiikleri veya dagildiklar1 zaman yiikli tanecik
olusturmayan emiilgatorlerdir. Iyonize olmayan ve cok sayida oksijen, azot ve kiikiirt
atomlar1 bulunan bir u¢ grup icerirler. Etoksilatli alkoller, etoksilatli alkil fenoller,
etoksilatli yag asitleri, etoksilatli monoalkilamidler, sorbitan esterleri ve onlarin
etoksilatlan, etoksilatli yagli aminler ve etilen oksit-propilenoksit kopolimerleri(polimerik
emiilgatorler) olarak smiflanirlar. En ¢ok kullanilan non-iyonik emiilgatorlerse etoksilatli

alkoller ve sorbitan esterleri ve onlarin etoksillenmis tiirevleridir(Tharwat,2005).

Etoksilath alkoller, yagli zincirli alkoliin etoksilenmesiyle {tretilir. Bu sinif emiilgatorlere,
etoksillenmis yagli alkoller de denilir. Alkol etoksilatlarin ¢oziiniirliigii alkil zincir
uzunlugu ve molekiildeki etilen oksit birimlerinin sayisina dayanir. Ortalama zincir
uzunlugu olarak 12 C'a sahip ve 5 etilen oksit (EO) biriminden fazla birim igeren
molekiiller oda sicakliginda c¢oziinebilirler. Alkol etoksilat ¢dzeltilerinin yiizey gerilimi

zincirdeki EO birimlerinin azalmasiyla azalirken, non-iyonik emiilgatér c¢ozeltisinin



19

viskozitesi konsantrasyonun artisi ile orantili olarak artar fakat kritik konsantrasyondan sonra
viskozitesi birden artar ve jel goriintii olusur(Tharwat,2005).Sorbitan esterleri ve onlarin
etoksilenmis tiirevleri sorbitan esterleri (Span) ve bunlarin etoksilenmis tiirevlerini igerir.
Sorbitan esterleri,yliksek sicaklikta sorbitoliin yag asidi ile tepkimesinden elde edilir.
Sorbitoliin dehidrasyonu ile 1,4-sorbitan olur ve esterlesme gerceklesir. Molekiil igindeki
serbest -OH gruplari esterleserek di ve tri esterleri olusturur. Uriiniin mono,di,tri esterlerden
hangisi olacag1 yapisindaki asidin alkil grubuna baglidir. Sorbitan esterlerinin(Span)
etoksilenmis tiirevleri (Tweenler), Sorbitan ester grubu tlizerindeki herhangi bir -OH grubuyla
etilen oksidin reaksiyonu sonucu olusur. Diger bir yol olarak sorbitol once
etoksillendirilir,sonra esterlestirilir. Olusan son {iriin Tweenlere farkli 6zellikler kazandirir.
Sorbitan esterleri suda ¢oziinmez, organik ¢dziiciilerde ¢oziiniirlerken etoksilenmis iirlinler
suda coziiniirler.bunlarin temel avntajlarindan biri yemek katkisi olarak kullanilmasidir.

Ayrica bunlar kozmetikte ve eczacilikta kullanilirlar.
3.1 Emiilgatorlerin Secimi

Emiilgatorlerin kimyasal yapist ve onlarin emiilsiye edici giicli arasindaki iliski,su ve yag
fazlarinin  ¢esitli  bilesimleri ile degisir. Bundan ziyade, kullanilan emiilgatoriin
konsantrasyonu sadece onun emiilsiye edici giiclinii degil, olusan emdiilsiyonun cinsini de
belirler. Genel olarak, bir emiilgatoriin emiilsiye edici olarak kullanilmasi i¢in asagida

belirtilen durumlar gz 6niinde bulundurulmalidir (Milton,2004).

1. lyi yiizey aktivitesi gostermeli ve kullanilacagi sistemde diisiik yiizey gerilimi
olusturmalidir. Buda sismis fazda ¢6ziinmeden kalacagina, arayiizeye go¢ etme
egiliminde olmasi demektir. Bunun sismis fazdaki ¢dziiniirliigiiniin ¢ok olmasi,
kullanilabilirligini engeller.

2. Ara ylizey filmindeki molekiilleri arasindaki ylizeysel etkilesim sebebiyle,
molekiiller kendi baglarina yogunlasarak veya orada adsorplanan molekiillerin
yogunlagmasiyla ara yiizey filmi olusturmalidir. Bu, O/W emiilsiyonlar1 i¢in ;
arayiizey filmindeki hidrofobik gruplar, kuvvetli yiizeysel etkilesimlere sahip
olmali;; W/O emiilsiyonlar1 i¢in ise hidrofilik gruplar kuvvetlice etkilesmeli
demektir.

3. Emiilsiyonun olusum zamam iginde, ylizeyleraras1 gerilimi en diisiik degere
diisiirecek sekilde, emiilgator araylizeye gé¢ emelidir. Emiilsiyonlagsma isleminden

once, su i¢inde veya yag fazi i¢inde olmasina bagl olarak, emiilgatoriin arayiizeye
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go¢ etme oranmi degistiginden, emiilgatoriin emiilsiye edici davranisi emiilsiyonun

stirekli fazina baghdir.

4. Yagda ¢oziinen emiilgatorler W/O emlsiyonunu olustururken; su i¢ersinde ¢ozlinen

emiilgatér O/W emiilsiyonu olusturur.

5. Yag icinde ¢oziinen emiilgator ve su igersinde ¢dzlinen emiilgator karisimi, bu
emiilgatorlerin tek baslarina olusturacaklarindan, daha fazla kararliliga sahip
emiilsiyon olustururlar. Yag fazinin yapisi goz oniine alinarak bu ikili emiilgator
karisimina {igiincli bir bilesende eklenebilir. Eger daha polar yag faz1 varsa; daha
hidrofilik emiilgator; daha apolar yag fazi varsa da; daha lipofilik emiilgator

kullanilmalidir.

Ayrica kararli emiilsiyonlarin olusturulmasinda emiilgatorlerin se¢imi i¢in, HLB (hidrofilik
lipofilik balans) PIT(faz degisim sicakligi) ve HLD (hidrofilik lipofilik sapma) gibi ii¢ ana
metod kullanilir (Milton,2004).

3.1.1 HLB Metodu

HLB metodu bu metodlar icersinde en sik kullanilan metoddur. Hidrofilik lipofilik denge
denilen HLB , molekiiliin yagda ¢6ziinen kismiyla suda ¢oziinen kisimlarinin oranidir ve ilk
olarak Griffin, tarafindan gelistirilmistir (Milton,2004). Griffin ¢alismalarini emiilsiyonun
kararliligimi saglayacak optimum non-iyonik emiilgatér se¢imine yonlendirmistir. Belli
deneysel formiiller ile hesaplar yaparak molekiiler yapilar i¢cin HLB sayilarin1 0-20 arasinda
bir skala ile vermistir. Griffin sistemi ile yilizey aktiflerin HLB sayilarii hesaplamay1

Oonermis, bu HLB’nin de dagilacak fazinin HLB sine denk olmasi gerektigini sdylemistir.

Bu sistem ilk basta etoksilenmis iiriinlerin {izerinde gelistirilmistir. Cizelge 3.1 de verilen

degerler, HLB degerlerine gore yiizey aktif maddenin ¢esididir (Griffin, 1949).

Cizelge 3.1 HLB degerlerinin siniflandirilmasi

HLB DEGERI YUZEY AKTIF MADDE
0-3 Koptik dnleyici maddeler
3-8 W/O emiilsiyonlastiricilar
7-9 Islaticilar

8-16 O/W emiilsiyonlastiricilar
11-14 Deterjanlar(Temizleyiciler)

16-19 Coziictiler(Gergek ¢ozeltiye gecis)
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Buglinkii HLB sistemlerinin sekillendigi iki ¢esit emiilsiyon sistemi vardir. Bunlar su i¢inde
yag (O / W) ve yag icinde su ( W / O ) emiilsiyonlaridir. ilk belirtilen faz dagilan fazdir yani
bu faz digeri i¢inde emiilsiyon olusturur. Bancroft'un vurguladigi iizere bir emiilgator
varliginda karisan iki fazdan bagka, birbiriyle karisan iki fazin arasindaki ara yiizeyde bir film
tabakasi olan {igiincii bir faz emiilgator tarafindan olusur. Bancroft ayn1 zamanda emiilgatoriin en
cok ¢oziindiigii fazin siirekli faz oldugunu ileri stirmiistiir. Siirekli fazin miktarca baskin madde
olmasima gerek yoktur. Dagilan fazin agirlik¢a yiizdesinin siirekli fazdan daha fazla oldugu
emiilsiyonlarda vardir. Siirekli fazin ne oldugunu anlamanin en kolay yolu emiilsiyonu su ile

seyreltmektir; eger su ile seyreliyorsa su siirekli fazdir(Bancroft,1913).

HLB sisteminin, ¢ok fazla dagimik bilgileri diizenlemeyle ve sistematik planlamayla
emiilsiyon hazirlamayr en iyi kosullara ilerlettigi vurgulanmistir. Ancak sistem
ugrasildikca karmasik hale geldiginden daha ileriye gotiirilememesine karsin emiilgator
se¢iminde gbz Oniine alinmasi gereken ilk etmendir. HLB degeri, emiilgatoriin hidrofilik ve
lipofilik kisimlar1 arasindaki dengeyle iliskili olarak ve emiilsiyonlagsma davranigim belirleyici
bu sayr degeri bazi durumlarda, molekiilin yapisindan hesaplanirken; diger durumlarda
deneysel emiilsiyonlagsma verilerine dayanarak hesaplamr(Bulletin,1984). HLB degerinin

hesaplanmasi i¢in gelistirilen matematiksel model su sekildedir:

HLB = Molekiiliin Hidrofilik Kisminin Agirlikca Yiizdesi/ 5

Molekiiliin hidrofilik kisminin agirlik¢a yiizdesi ise su sekilde formiile edilir;
Molekiiliin Hidrofilik Kismin1 Molekiil Agirligi / Molekiiliin Toplam Molekiil Agirlig

Buradaki hidrofilik kisim genellikle molekiiliin yapisindaki etilen oksit birimleridir.
Emiilgator veya daha iyisi emiilgator kombinasyonlarindan, HLB degeri emiilsiye
edilecek maddeninki ile neredeyse ayni degerde olan segilir. Eger ayni anda birden fazla madde
emiilsiye edilecekse, bu maddelerin karigimda kullanilan % bilesimlerine gore sahip olduklar
HLB degerlerinden ortalama agirlikli HLB degeri hesaplanir ve emiilgatorde bu HLB degerine
gore secilir. Emiilsiye edilecek maddenin yerine, farkli HLB degerlerinde emiilgatdr karigimlari
kullanildiginda, karisimin HLB degeri, her birinin HLB degrlerinin agirlikli ortalamasidir.
Omegin; %20 parafin wax (HLB=10) ve %80 mineral yag (HLB=13) karisinu kullanildiginda
emiilgatér kombinasyonunun HLB degeri (10x0.20)+ ( 13x0.80)= 12.4 hesaplanir(Bulletin,
1984).
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HLB metodunun kullaniminin yararlan olmasina karsin bazi sinirlamalar1 da vardir. HLB
degeri emiilgatoriin etkinligi hakkinda belirleyici olmamasina karsin, olusacak
emiilsiyonun tliri hakkinda bilgi verir. Emiilsiyonlasma sartlarinin degismesiyle HLB
degerinde bir degisme olmadiginin kabul edilmesi HLB metodunun dezavantajidir.
Omegin; sicaklik arttigi zaman, POE(polioksietilen) non-iyonik emiilgatdriin hidratasyon
derecesi azalir ve emiilgator daha az hidrofilik olur. Buna bagli olarak, HLB diismelidir. POE
non-iyonik emiilgatorlerle olusturulan O/W emiilsiyonu sicaklik arttinldiginda, W/O
emiilsiyonuna doniistiiriilebilir; sicaklik disiiriildiigiinde ise W/O emiilsiyonu O/W
emiilsiyonuna doniistiiriilebilir. Doniisiimiin olustugu ii¢ fazli bolgenin ortasindaki sicaklik, faz
degisim sicakligi olarak bilinir ve bu sicaklik su ve yag fazlarinin oldugu belli bir sistemde
emiilgatoriin hidrofilik ve lipofilik egilimlerinin dengede bulundugu sicakliktir. Bu sicakliga

PIT (faz degisim sicakligr) ad1 verilir( Milton,2004).

3.1.2 PIT Metodu

PIT metodu temel olarak bu sicakliga dayanir. Bu sicaklikta, yag-su yiizeylerarasi gerilimi en
diisiik degerde oldugundan, bu sicaklikta yapilan emiilsiyonlardan en iyi tanecik boyutu elde
edilir. Emilsiyon olusturmak i¢in gerekli minimum is, yiizeylerarasi gerilim ile araylizey
alaninin ¢arpimidir. Harcanan mekanik is miktari i¢in alan degisimi(AA) sicakliklamaksimum
olmalidir. Harcanan is miktar1 i¢in; AA artip, tanecik boyutu azalacagindan,PIT'de tanecik
boyutu minimum olmalidir. PIT metodunda belli bir sistem i¢in, emiilgator se¢iminde bu
Ozellik temeldir. Bu metod, yalnizca, belli sicaklikta doniisiime ugrayabilen emiilsiyonlara
uygulanabilir. Bu metoda gore, yag ve su fazlarinin esit miktarlariyla ve %3-5 oranindaki
emilgatorlerle yapilan emiilsiyon 1sitildiginda ve farkli sicakliklarda karistirildiginda
emiilsiyonun O/W'dan W/QO'a doniistiigi veya tam tersinin oldugu sicaklik belirlenir.
O/W emiilsiyonu i¢in, uygun emiilgator, emiilsiyonun depolanma sicakligindan 20-60°C
yiksek PIT sicakligi vermelidir. W/O emiilsiyonu igin ise,depolanma sicakligindan 10-
40°C diisiik olan PIT o6nerilir. Shinada ve Saito(1969) , PIT metoduyla emiilsiyonlasma da
optimum kararlilik i¢in, PIT'in 2-4°C altinda emiilsiyonun hazirlanmasin1  sonra da
depolanma sicakligina getirilmesini Onerir. Bunun sebebi, hazirlanan emiilsiyonun PIT'in
yakinlarindaki sicakliklarda, emiilsiyonun daha iyi tanecik boyutuna sahip olmasi fakat
toplaklanmaya kars1 kararsiz olmasidir. Emiilsiyonun PIT’1n altinda bir sicaklifa sogutulmast

ile ortalama tanecik boyutunda belirgin bir artis olmadan kararlilik artar( Milton,2004).
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HLB, emiilgatoriin konsantrasyonu, yag fazinin polarhidi, sismis fazin orami, igerisindeki
maddeler, POE non-iyoniklerdeki POE zincir uzunlugunun dagilimi PIT1 etkileyen
faktorlerdir. POE emiilgatorler i¢in, yag fazinin polarligi azaldiginda, PIT artar. PIT" sabit
tutmakla, yag fazinin polarlig diistiiglinden, kullanilan emiilgatér daha diisiik HLB

degerine sahip olmalidir. Ayni emiilsiye edici ajanlarin kullanilmasiyla hazirlanan yaglarin

ikili karisimlarindan yapilan emiilsiyonun PIT';
PIT(mix) =PIT(A)x ® (A) + PIT(B)x ® (B) dir.
®(A) ve @ (B) emiilsiyonda kullanilan A ve B yaglarinin hacimsel oranidir.

Tek POE zincir uzunluguna sahip POE non-iyonikler kullanildigt zaman , % 3-5
emiilgatér konsantrasyonunda, PIT sabit deger alir. Etilen oksitleme diisiik degerde
oldugunda, emiilgatdriin konsantrasyonundaki artigla, PIT keskin bir sekilde azalir ve etilen

oksitleme derecesi yiiksekse daha az keskin olur.

Belirli emiilgator kullanimiyla, emiilsiyonda yag-su orami arttifinda, PIT artar. Yagda,
emiilgatoriin belli oranm1 ayn1 PIT'1 verir, yag-su oranlari degismesine ragmen; daha yiiksek
emiilgator- yag orani, daha diisiik PIT verir. Yag fazinin polarhigini azaltip, PIT'1 arttiran parafin
gibi katkilarin yani sira, oleik alkol gibi maddeler ise polarlig1 arttirip PIT'1 disiiriirler. Su

fazina eklenen tuzlar da POE noniyonik emiilsiyonlarin PIT'ni1 diisiirtirler (Milton,2004).

3.1.3 HLD Metodu

HLD metodu ise emiilgator se¢ciminde kullanilan diger bir metoddur. Mikroemiilsiyon
formiilasyonu i¢in gelistirilen bu metod makroemiilsiyonlara da uygulanmistir. Bu metod iki

denklem iizerine kurulmustur. Bu denklemler sunlardir:
InS-kACN -f(ca)+o-a,AT=0vea-EON+DbS-kACN-®(C,) +a, AT=0

denklemlerinin sol kisminin degerine hidrofilik lipofilik sapma denir. Deger sifir
oldugunda mikroemiilsiyon ; deger pozitif oldugunda W/O emiilsiyonu; deger negatif
oldugunda ise O/W emiilsiyonu olusur. HLD Winsor R oranina benzerlik gdsterir. Winsor R
orani R orani, suyun yaga gore ¢oziiniirliik kapasitesini dlcer. Emiilgatoriin yapisinin degisimiyle
bu oranin modifikasyonu; sistemin sicakligimin degisimi, yardimci emiilgatoriin eklenmesi veya
elektrolitlerin eklenmesi, su veya yag veya her ikisi i¢in de sistemin ¢oziiniirliik kapasitesini
degistirir. . Emiilgator - yardimer emiilgatér kombinasyonlart Winsor degeri 1'e yakin olacak

sekilde ayarlanir. HLD degeri O'a esit biiyiik veya kiiciik oldugunda, WinsorR orani da I'e
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esit biiyiik veya kiiciik olur. Kalitatif olarak, HLD degeri sistemin diger bilesenlerine (
tuzluluk, yardimec1 emiilgator, alkan zincir uzunlugu, sicaklik, emiilgatoriin hidrofilik ve
hidrofobik gruplar1) baghdir. Diger yandan, kantitatif olarak, deneysel sabitlerin deneysel
degerlendirmeleri gerektirmektedir Milton,2004).

Emiilgatér seciminde kullanilan bu metodlar igerisinde en ¢ok tercih edileni HLB metodu
olmasina ragmen en giivenilir olan1 PIT metodudur. Emiilsiyonu kararli kilmak icin

kullanilan emiilgatdriin segiminden sonra, diger kararh kilicilar kullanilir.

3.2. Diger Kararh Kihcilar

Kararl kilicilar, emiilsiyon i¢indeki koagiilasyona karsi damlalarin kararliligini arttirmak icin
kullanilmaktadirlar. Bu bilesikler, emiilsiyon damlalari i¢ine girmez yalniz yilizeyinde kalir ve
emiilsiyon damlalarini sararak onlarin bir araya gelerek topaklasmasini 6nler. Kararli kilici
maddelerin bir kismi damla yiizeyinde adsorplanirken ana kismi su igerisinde yayilmaktadir. Bu
da damlalarin bir araya gelip koagiile olmasina neden olan etkilesimleri engeller. Emiilgatorler
haricindeki diger kararli kilicilar kati parcaciklar ve polimerik emiilsiyonlastincilardir. Bu
yardimc1 maddelerin varliginda; emiilsiyon ortaminin kararhiligim arttirmak, emiilsiyon
olusumu sirasinda meydana gelen ve emiilsiyonu ters yonde etkileyen faktorlerin etkisini

azaltmak veya ortadan kaldirmak miimkiin olabilmektedir.

Kat1 pargaciklar, emdiilsiyonlastinct maddelerin kararli kilicilar simifi iginde ikinci
derecede Onem tasiyan maddelerdir. Bu taneciklerin ¢aplart 100 nm'den kiigiiktiir. Sulu ve
organik sivilarin her ikisinde de kismen 1slanarak kararli kilici bir film tabakasi
olusturabilirler ve kararli O/W ve W/O emiilsiyonlar1 tretebilirler. Kat1 tanecikler
emiilsiyon kararliliginda 6zel bdlgeler yardimi ile ara yiizeylerde damlalarin
koagiilasyonunu engelleyen giiclii sert bir engel olustururlar. Elektrostatik itilme giicii
yardimi ile de sistemin kararlilik giiclinii arttirirlar. Parcalanmis katilarin emiilsiyon

kararliligini saglayabilmesi 6¢ 6zellige baglidir:

1) pargacik biiytikliigii

2) parcacik dagiliminin kararli kilict etkisi

3) emiilsiyon sistemi i¢gindeki tiim s1v1 sistemlerde bagil ¢ozlintirliigii

Kararlilig1 saglayic1 pargaciklar mutlaka emiilsiyon damlacigina gore ufak olmali ve

tortulagsma baglangict halinde, asili taneciklerin kararliligi iki sivida smirlandirilmalidir.
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Yoksa, yag/su ara yiizeylerde bulunarak gorevlerini tamamlamak igin yeterince giiclii
hassasiyetleri olmayacaktir. Uciincii bir durumda, kat1 {i¢lii faz temas smirinda sulu fazda
Olciildiigii gibi belirli bir kontak acis1 gostermek zorundadir. Maksimum verimlilik igin,
kararli kilic1 tercihen ¢ok asiri olmamak kosulu ile siirekli fazda islatilmahdir. Eger kati
pargaciklar iki sivi faz tarafindan c¢ok giiclii 1slatilirsa, istenilen kararliligi saglama isi
sonuca ulagsmaz. Bu genellikle gereklidir, bu yiizden sistemin pH degeri, malzemeler
eklendiginde pargaciklarin adsorbe olmasi ve istenilen ylizey karakteristiklerinin kontrol

edilmesi gerekir.

Kati pargaciklarin kullanimlarina 6rnek vermek gerekirse su-benzen emiilsiyonlar1 bir kati
parcacik olan kalsiyum karbonat ile kararli hale getirilir. Bunun yani sira, Scarlet ve
arkadaglari, yine su-benzen emiilsiyonunu, komiir ve civa iyodiir ile kararli hale

getirmiglerdir (Baykut, 1986).

Polimerik emiilsiyonlastiricilar, emiilsiyonlarin hazirlanmasinda ve kararliliginin
saglanmasinda onemli rol oynarlar. Polimerik katki maddeleri yiizey aktif madde
ozelliklerinden dolayr emiilsiyon olusumuna yardimci olabilir, ama genellikle kararli kilici
olarak daha da onemlidirler. Bu etkilerinden dolayr sterik ve elektrostatik etkilesimlerden,
araylizey viskozitesi veya elastikiyetteki degisikliklerden veya sistemin viskozitesindeki

degisikliklerden sorumludurlar.

Sistemde polimerik malzemelerin varligi, siirekli fazda viskozite artisgina sebep olarak,
kremlesme prosesini geciktirir aynt zamanda pihtilagmaya ve birlesmeye sebep olacak
damlalarin hizim azaltir ve bu damlaciklarin karsilasmalarini engeller. Bunun sonucunda

emiilsiyona kinetik kararlilik saglar.

Bu malzemelerin arayiizey gerilimini diistirmedeki etkileri ise olduk¢a simirlidir. En 6nemli
gorevleri, araylizeylerde dayanikli mekanik ve termodinamik engeller olusturarak,
emiilsiyon damlalarinin birbirine yakinlagmalarin1i  ve birlesmelerini  engellemektir.
Malzemelerin polimerik dogasindan dolayi, bir¢ok arayiizeyde her bir molekiil giicliice
adsorplanabilir. Sonug¢ olarak, desorpsiyon degisimi oldukc¢a azalir ve diger araylizey
katmanlarinda monomerik materyallerde kolaylikla bulunmayan bir saglamlik olusturur.
Sistemde polimerik materyallerin varligi, siirekli fazda viskozite artisina sebep olarak,
kremlesme prosesini geciktirir ayni zamanda pihtilasmaya ve birlesmeye sebep olacak
damlalarin hizin1 azaltarak karsilagsmalarin1 engeller, kararliligi saglar. Proteinler,

nigastalar, gumlar, seliiloz ve onlarin tiirevleri gibi dogal malzemeler ile poli(vinil alkol),
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poli(akrilik asid) ve poli(vinilpirolidon) gibi sentetik malzemeler emiilsiyon teknolojisi
icinde oldukc¢a fazla kullanim yerine sahip polimerik malzemelerdir. Bunlar, sanayide
birgok alanda uygulanabilirler. Ornegin; dogal polimerik malzemelerden gum'm bir gesidi olan

karagenan'lar hazir pudinglerin bilesiminde bulunmaktadirlar.
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BOLUM 4. KREMLER

Kremler viicudun ¢esitli boliimlerinde haricen kullanilan ve islevsel olarak farkli gorevler
iistlenen ¢ok amacli kozmetik iiriinlerdir. Kremler, farkli gorevler iistlenmenin yani sira, yapi
olarak dogalarinda cesitli kimyasal katkilarin biraraya gelmesi ile olusan opak, semisolid(
yart kat1) veya vizkoz sivi emiilsiyon seklindeki karigimlardir. Bu {irlinler temizleyici,
koruyucu, nemlendirici, tedavi edici ve gorliniiste farklilik yaratabilirler. Bu 6zellliklerinden
dolayi, kremler, insan yasaminda bir bebegin pisiginin Onlenmesi, sa¢ ve cilt bakimi,
yaslanmay1 geciktirici etkilerine kadar her donemde ihtiya¢ duyulan iiriinler haline gelmistir

ki kozmetik sektorii de pazar payinin en biiyiik dilimini kremlere aymmugtir.

4.1. Kremlerde Kullanilan Maddeler

Kremler, en basit anlamda su ve yag gibi birbiri i¢erisinde karigmayan iki sividan birinin bir
digeri icerisinde iiclincii bir bilesen olan emiilgatér yardimi ile dagilmasi sonucu olusan
emiilsiyon olarak adlandirilan sistemlerdir. Bu ii¢ temel bilesen disinda kremlerde;
yaglayicilar, kivamlastiricilar ya da viskozite arttiricilar, yardimci emiilgatorler,

nemlendiriciler, koruyucular ve esanslar bulunmaktadir.

4.1.1. Kaivamlastiricilar:

Kozmetik kremlerin hazirlanmasinda kivamlastirict  olarak  ¢esitli maddelerden

yararlanilmaktadir.

Karbomer: Kozmetik endiistrisi igerisinde en genis kullanim alanina sahiptir.
Kivamlastirict 6zelliktedir. Kullanim yiizdesi istenilen viskoziteye ve formiilasyon ¢esidine bagh

olarak yiizde 0,1 ile 1,5 arasinda degisir.

Karagenan: Karagenanlar, oda sicakliginda hemen hemen sonsuz cesitlilikte essiz bir jel
olusturma kabiliyetine sahiptirler. Sert veya yumusak, yiliksek veya diisiik erime noktasinda
kirilgan yada dayaniklidirlar. Tekrarlanan donma - erime periyodu boyunca kararh jeller
yapabilirler. Karagenan ¢d6zeltileri, koloidal dispersiyonlarda ve W/O emiilsiyonlarinda;
kivamlagtirici, disperse edici ve kararli kilict taneciklerdir, ayni zamanda nem tutma, akis
ozelliklerini kontrol etme, oda sicakliginda kararli jel olusturma ve kivamlastirma gibi

Ozelliklere sahiptir.

Ksantan Gam (Xanthan Gum) :Seker birimi igeren uzun zincirli karbonhidratlardandir. Suda
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¢oziinen ve jel olusturmadan kivamlastiran maddelerdir.suda sigsme riskini ortadan kaldirmak i¢in
ik su kullanilir. Viskozite ve kopilik arttirict Ozelliktedir. Emiilsiyonlarin  kararliligini
saglar.Yaglayic1 ozelligi de vardir. Kullamim yiizdesi % 0,5-2 arasinda degisir. ideal bir
emiilsiyon kararli kilicisidir ¢iinkii bir akma degeri ve daha 6nce de deginildigi gibi sicaklik
ve pH 'dan bagimsiz bir viskozitesi vardir. Bu gumlar siispansiyon yapici ajan olarak oldukg¢a

kullanighdir.

Beeswax : Beeswax, diinyada bilinen en eski ve en saf waxtir. Yagda ve 1lik alkol iginde
¢Oziiniir. Jel olusturmadan kivamlastirmay1 saglar. Kullanim ig¢in ilk olarak 61-68°C ye
isitilir. Kullanim yiizdesi %2-40 arasindadir. Kremler igerisinde yiizyillardir kullanilan

dogal emiilsiye edici maddedir.

Setil alkol : Setil alkol, 1-hekzadekanol yada palmitil alkol olarak adlandirilan kati
organik bilesiktir. Kimyasal formiilasyonu CH3(CH2)iSOH dir. Oda sicakliginda wax
seklinde, beyaz katimsi bir haldedir. Yag alkolleri simifinda yer alir. Balina yagindan
aynistirilarak elde edilir. Ayn1 zamanda palmiye yagi ve hindistan cevizi yagi gibi bitkisel
yaglardan da elde edilir. Setil alkol, kozmetik endiistrisinde yardimci emiilgatér olarak
kullanilir. Kremlerde ve losyonlarda bu etkisinin yani sira kivamlagtirict olarak da
karsimiza ¢ikar. Sampuanlarda ve sa¢ bakim {iriinlerinde de kullanilir. Yaglayici

ozelliginin de 6n plana ¢iktig1 tiriinler vardir.

Sodyum poliakrilat: Sodyum poliakrilat emiilsiyonlastinc1 bir polimerdir. Kozmetik
formiilasyonlar i¢inde emiilsiye edici, kivamlastirici ve kararli kilici 6zelliktedir. Sodyum
poliakrilat formiilasyon i¢inde bulundugunda formiilasyona kolay yayilim, hizli
absorpsiyon, yag fazi ile uyum ve yiiksek esneklik gibi Ozellikler katar. Sistem iginde
kiigiik konsantrasyonlarda bile varoldugu takdirde, kivamlagtirict 6zelligi 6n plana ¢ikar. (%0,2

lik katkilar1 ile) Sodyum poliakrilat soguk prosesler icinde kullanima uygundur.

4.1.2 Yaglar

Kat1 ve siv1 karakterde olabilirler. Yag asitlerinin gliserin esteri veya yag alkolleri ile olan
esterleri olabilirler. Bu grupta kakao yagi, hindistan cevizi yagi, palm yagi, , badem yagi,
sentetik gliserin yag asidi esterleri, (mono, di sitearat gliserin), etilen, dietilen, poli( etilen

glikol) yag asidi esterleri vardir.

Palm Yagi: Palmitik ve oleik asit icerir. Cekirdeginden elde edileni palmist yagi adini alir. Bu

laurik, miristik, kaproik, kaprilik, ve kaprik asitler igerir.
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Hindistan Cevizi Yag : Hindistan cevizi yagma koprah yada koko yagi da denir.
Hindistan cevizi i¢inde bulunur ve kurutma sekline gore %66 yag, %6-8 su oranlarina

sahiptir. Ekstraksiyon metoduna gore farkli 6zelliklerde yaglar ele geger.

Badem Ya@ ve Tath Badem Yag : Oleik , linoleik ve diger yag asitlerini igerir.Kuru ve
catlamis ciltler i¢cin uygundur. Tedavi edici ve nemlendirici 6zelliktedir. Tathi ve aci tiirii
vardir. Tath tiiri %47-60, ac1 tlirii %40-56 yag ihtiva eder. Tathh badem yagi, %94-97
doymamus asit, %77 oleik, %17-20 linoleik, %3-6 doymus, %4,5 palmitik, %1,2 miristik asit
igerir. Kozmetik triinler iginde emilimi kolay olmasi, raf démrii ve yumusaklik hissi vennesi

nedeni ile tercih edilir. Kozmetikte yalniz tatli badem yagi kullanilir.

Aloe Vera : Cilt i¢in ferahlatici etkisi olan mineralleri, vitaminleri ve ylizlerce enzimi igeren

sira dis1 bir bitkidir. Kuru ciltler i¢in 6zellikle uygundur.

Aloe Yag : Aloe yagi, aloe vera ekstraktidir. Aloe vera bitkisinin cilt i¢in besleyici olan tiim

ozelliklerine aloe yag sahiptir.

Avokado Yagr : Nemlendirici ozelliktedir. Avokado yagi A vitamini bakimindan
zengindir. Aym1 zamanda B, D ve E vitaminlerini, linoleik asit ve lesitin igerir. Cilt
tarafindan kolaylikla emilir. Sebum kaybi olan ve kuruyan ciltler i¢in hazirlanan cilt bakim

tirtinleri i¢cin mitkemmel bir se¢imdir.

Kaprilik / Kaprik Trigliserid : Dogal trigliserite benzer 6zelliklere sahip, hindistan cevizi ve
palin yagindan tiiremis kozmetik esterdir. Suda ¢oziinme 06zelligi yok iken, yaglar ile
karisabilir. UV-filtreler ve lipofilik aktif katkilar i¢in ¢oziicii o6zelliktedir. Bitkisel
kaynaklidir. Krem ve losyonlarda yayilimi kolaylastirmanin yani1 sira yaglayici

ozelliktedir.

Parafin : Mineral yaglar sinifi icinde yer alir. Petroliin fraksiyonu sonucu ele geger.

Acimsi ve kokusuzdur. Derinin makyajina ve kirlere yapisik yaglar ¢ozerler.
4.1.3. Emiilgatorler

Lesitin : Dogal bir emiilgatordiir. Yag icinde ¢oziinlir. Alkolde kismen ¢oziinlirken su
icinde dagilabilir. Emiilsiye edici karakteri yiiksektir.Suyu miikemmel baglayabilme
Ozelligine sahiptir. Bu nedenle nem kaybim oOnleyici 6zellik gosterir. Viskozite kontroliini

saglar ve formiilasyonlarda yag fazina ilave edilir.
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Polisorbat 20 (Tvveen 20) : Bitkisel kaynakli tahris edici 6zelligi diisiik bir emtilgatordiir.
Kimyasal ismi 20 etoksilatli sorbitan monolaurat'tir.Sorbitoliin laurat esterleri ve sorbitol
anhidritlerin karigimidir. HLB degeri 16,7 dir. Lipofilik karakterdeki maddeler icin ¢oziicii
karakterdedir. O/W emiilsiyonlar i¢in hidrofilik karakterde olan noniyonik yiizey aktif
maddedir.

Polisorbat 60 (Tween 60) : Hidrofilik karakterde O/W emiilsiyonlar i¢in noniyonik ylizey
aktif maddedir.Kimyasal ismi 20 etosilatli sorbitan monositearat'dir. HLB degeri 14,9 dur.
Lipofilik karakterdeki maddeler i¢in ¢oziicii Ozelliktedir. Setil alkol ve sorbitan
sitearat(span 60) ile kombine edildiginde etkisi artar. Su ve alkol i¢inde c¢oziiniir.

Kivamlastirict 6zelliktedir. Kullanimindan 6nce eritmek i¢in 1sitilir.

Polisorbat 80 (Tween 80) : Bitkisel kaynakli tahris edici 06zelligi diisik bir
emiilgatordiir. Kimyasal ismi 20 etoksilatli sorbitan monooleat'dir. HLB degeri 15 dir.
Hidrofilik karakterde O/W emiilsiyonlar i¢in noniyonik yilizey aktif maddedir. Su ve alkol
icinde ¢oziinlir. Yag icinde c¢Oziinmez. Viskozitesi oldukga yiiksektir. Temel yaglar i¢in

kararli kilic1 6zelliktedir.

Span 60 : Kimyasal ismi sorbitan monositearat'tir. PEG(polietilenglikol) yapisin
icermeyen W/O emiilsiyonlar i¢in kullanilabilecek lipofilik karakterdeki noniyonik yiizey aktif
maddedir. HLB degeri 4,7 dir. O/W emiilsiyonlar i¢in yardimci emiilgator olarak hareket
eder. Bitkisel kaynaklidir. Kullanim alanlarinin basinda cilt bakim {iriinleri, losyonlar , el

kremleri ve gilines bakim {tiriinleri gelir.

Span 80 : Kimyasal ismi sorbitan monooleat'tir. PEG yapisini icermeyen W/O
emiilsiyonlar i¢in kullanilabilecek lipofilik karakterdeki noniyonik yiizey aktif maddedir.
HLB degeri 4,3 diir. O/W emiilsiyonlar i¢in yardimeci1 emiilgator olarak kullanilir. Bitkisel
kaynaklidir. Kullanim alanlarinin basinda cilt bakim {irtinleri, losyonlar , el kremleri ve giines

bakim tiriinleri gelir.

25 Etoksilath Setearat (Setearat 25): O/W emiilsiyonlarda kullanilan hidrofilik karekterde
olan noniyonik bir yiizey ektif maddedir. Bitkisel ve sentetik yaglar, mineraller ile karistirilir.
Bu nedenle kozmetik tiim yaglar ve katkilar ile uyumludur. HLB degeri 15-17 dir. Kullanim
yiizdesi 1 ile 5 arsinda degisir.

20 Etoksilath Setearat (Setearat 20):Kozmetik O/Wkremler i¢in emiilgator olarak kullanilir.
pH 4.0-8.5°de kararli emiilsiyonlarin olusumunu saglar. HLB degeri 15,2 dir.
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2 Etoksilath Sitearat (Sitearat-2): Bu emiilgatorler, doymus yapida olan 18 karbonlu stearil
alkolden tliremistir. Stearil alkoliin en 6nemli 6zelligi, ciltte kuruma ve ¢atlamayr onlemesidir.
Bu nedenle cilt bakim kremleri i¢in uygun bir emiilgatérdiir. Kivamlagiric1 ve emiilsiye edici
gbrev yapar. W/O igin emiilgatdr , W/O i¢in yardimcer emiilgator olarak kullanilir. Genis bir pH

araliginda kararli emiilsiyonlarin olusumunu saglar. HLB degeri 4,9 dur.

30 Etoksilath Oleat (Oleat 30) : Bu emiilgator, doymamis yapida olan yapisinda tek cifte baga
sahip 18 karbonlu oleil alkoliin tiirevidir. HLB degeri 16,8 dir.

4.1.4 Nemlendiriciler

Dimetikon: Cilt bakim {iriinlerinde ve cilt koruyucu formiilasyonlarda kullanilir. Yagimsi
karekterde degildir. Emiilsiyonlarin yayilimini arttirir ve dayanikliligini saglar. Ayni1 zamanda
O/W emiilsiyonlarin, beyazlatic1 6zelliklerini yok eder. Formiilasyonlarin yag fazina eklenir, 40
°C de erir. Kullamm yiizdesi %1-5 arasindadir. Cilt i¢in yumusaklik ve piirlizsiizlik saglarken

cilde parlaklik verir.

Gliserin: Renksiz, kokusuz, tathh surup seklinde sividir. Nem g¢ekici Ozelliginden dolayi,

kremlerde nemlendirici olarak kullamlir. Cilde su katkisi olan nemlendiricilerdir.

IPM (isopropil Miristat) : Isopropil alkol ve miristik asit esteridir. IPM, cildin su kaybin
Onleyerek, cildi normal su seviyesinde tutabilmek icin cilt iizerinde su tutucu bir tabaka
olusturur. Cilde su katkis1 yoktur, cildin kendi su seviyesini korumasini saglar.

4.1.5. Koruyucular

Uriiniin  yapisinin  bozulmasma sebep olan ve kullanicilara zarar vermesini saglayan
mikroorganizmalarin iiremesini engellemek i¢in kozmetiklerin igine ilave edilirler. En

onemli tiirleri parabenler, fenoksietanol, imidazolidin iire, iyodopropil butilkarbamat tir.

Metil paraben : Beyaz toz halindedir. 25°C'deki su i¢inde %0,25 , 80 °C'deki su i¢inde
%3,2 , propilen glikol i¢inde %22 c¢oziiniir. Cilt bakim iirlinlerinde anti-mikrobiyal
etkisinden dolay1 tercih edilir. Metil parabenin yani sira propil paraben, etil paraben ve butil
parabende koruyucu olarak kullanilirlar.

Krem Cesitleri :

Kremlerin kullanim amaglar1 temizleme, koruma ve 6rtme olabilir. Kullanim amaci ne olursa

olsun kremler iki ana sinifta toplanirlar.

1. Yagsiz kremler 2. Yaglh kremler



32

Yagsiz Kremler:

Sitearat Kremleri : Yagli goriiniise sahip degillerdir. Dis etkilere karsit deriyi korurlar.
Emiilsiyon seklinde olup, en ¢ok O/W tipindedirler. Giindiiz kremleri bu sinifta yer alir.
Gilindiiz kremleri gliserin icermez, stearin igerir. Ayrica balmumu ve sentetik mumlar, oleil
alkol, parafin, lanolin, lesitin, ve yag alkollerini icerir. Bunlardan baska; setil alkol,

propilen glikol ve su igerir. Stearin esasli glindiiz kremi zararsizdir.

Mat Krem : Bu kremler, yap1 olarak sitearat kremidir. iginde setil ve miristil alkol ihtiva

eder. Bu kremlerin matligin titan dioksit ve kolloidal kaolin verir.
Yagh kremler:

Yiiksek miktarda yag igerigi ile emiilsiyon tipindedirler. Yag kismini parafin, vazelin,
sentetik yag asidi esterleri, lanolin ve tlirevleri olusturur. O/W ve W/O arasinda yapilan
absorpsiyon bakimindan yapilan karsilastirma sonucu; O/W emiilsiyonunda absorpsiyonun
degerinin ¢ok yiiksek oldugu bulunmustur. Bu arada hayvani yaglarin diger yaglara gore
nifuz yetenegi daha fazladir. Diger yaglarin niifuz kabiliyeti lesitin ilavesi ile
degistirilebilir.

Gece Kremi : Bu yar1 yagh veya yagli kremdir. I¢inde beyaz balmumu, stearin, kakao
yag1, lanolin, setil alkol, benzoik asit ve su vardir. Yarim yagli kremlerde yag miktar1 % 20-30

arasinda degisir.

Temizleme Kremleri : Bu kremler yag miktar1 az oldugu halde, yagl kremler grubu icine
girerler. Emiilsiyonu O/W ve W/O seklinde olabilir. Deriyi temizleme, makyaj c¢ikarma
amaci ile kullanilabilirler. Bu kremler, su ve sabunla yapilan temizlemeye tercih edilirler. Ayni

zamanda serinletici etki gosterirler.
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BOLUM 5. DENEYSEL CALISMA

5.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bu caligmada, farkli yapida emiilsiye edici ve kararliligi saglayict noniyonik yiizey aktif
maddeler, sorbitan yag asidi esterleri; sorbitan monositearat (Span 60) ve sorbitan mono-oleat
(Span 80), sorbitan yag asidi esterlerinin etoksillenmis tiirevleri; 20 etoksilatli sorbitan
monolaurat (Tween 20), 20 etoksilatli sorbitan monositearat (Tween 60 ), 20 etoksilath
sorbitan monooleat (Tween 80) ile Sorbitan sitearate ( Span 60 ), Sorbitan monooleate ( Span
80 ), 30 etoksilatli oleat(Oleat 30), 20 etoksilatli setearat (Setearat 20) ve 2 etoksilatl sitearat
(Sitearat 2) kullanildi. Bu emiilgatorlerin disinda hem yardimci emiilgatéor hemde kivam
arttirict gorevi goren setil alkol ve sodyum poliakrilat'dan yararlanildi. Dimetikon, yumusak
ve piirlizsiiz bir his vermesinin yaninda emiilsiyonun dayanikliligini arttirict ve yayilimin
kolaylastirici olarak, isopropil miristat (IPM) ise dimetikon gibi yumusak ve piiriizsiiz bir his
verdigi icin kullanildi. Kremlere, nemlendirici 6zelligi ve dogal yumusaklik hissi
vermesinin kazandirilmasi i¢in gliserin ve kaprilik/kapric trigliserid se¢ildi. Koruyucu
olarak ise BPX kullanildi. Kremlerin hazirlanmasinda kullanilan tiim kimyasal katkilarin
kimyasal yapilan ve HLB degerleri Cizelge 5.1'de verildi. Yapilan tiim deneysel ¢alismalar

deiyonize su ile gerceklestirildi
Cizelge 5.1 Emiilgatorlerin kimyasal yapilar1 ve HLB degerleri

EMULGATOR KIMYASAL YAPI HLB

SPAN 60 4.7

SPAN 80 4.3
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5.2. Deney Diizenegi

Kremlerin hazirlanmasinda 6zel olarak yaptirilan iki kulplu metalden yapilmis iskelet i¢ine
yerlestirilen 500 mL hacminde cam balon seklindeki reaktor kullanildi. Reaktoriin tam
ortasinda olacak ve diizgiin karisma saglayacak sekilde yerlestirilen IKA WERK marka RW
20 model bir mekanik karistirict ve sogutulma esnasinda sicakligin istenilen sicakliga
ulastigindan emin olmak i¢in 0.1 °C hassasiyetli termometre yerlestirildi. Kremlerin
hazirlanma sicakligina getirilmesi, 1sitma ve asirt 1sinma sonrasit soguk su girisiyle
reaktoriin sogutulmasi, hassasiyeti +1 °C olan MLW U2 C marka termostatli ve
sirkiilatorlii su banyosu ile reaktore sicak-soguk su giris-cikis1 yapilarak saglandi.
Karistirma islemi, mekanik karistirictya monte edilmis olan yarim ay seklinde paslanmaz

celikten yapilmis karistiric ile gergeklestirildi.
53. Deneysel Yontem

Bu caligmada, kremlerin hazirlanmasinda kullanilan emiilgatorlerin farkliliklarima goére
deneyler 3 seride gercgeklestirildi. I. Seri deneylerde Span 60'in Tween 20, Tween 60,
Tween 80, Oleat 30 ve Sitearat 2 emiilgatorleri ile farkli oranlarda birlesimleri ile 5 farklh
krem hazirlanirken, II. Seride Span 80'nin Tween 20, Tween 60, Tween 80, Oleat 30 ve
Setearat 20 ile farkli oranlarda bilesimleri ile 5 krem ve III. seride ise Sitearat 2' nin Tween 20,
Tween 60, Tween 80, Setearat 20 ve Oleat 30 ile farkli oranlarda bilesimleri ile 5 ayr1 krem

hazirland1 . Kremlerin hazirlanmasinda uygulanan 6rnek formiilasyon Cizelge 5.2'de verildi.

Cizelge 5.2 Ornek Formiilasyon

KIMYASALLAR %
Setil alkol 2
Sodyum Poliakrilat 1
Isopropil Miristat 3
Dimetikon 1
Kaprilik/Kaprik Trigliserit 3
Toplam Emiilgator 2
Koruyucu 0,5
Gliserin 2
Su 85.5

Toplam 100
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5.3.2 1. Seri Kremlerin Hazirlanmasi

Emiilgator toplammin HLB degeri 9 olacak sekilde, Span 60 ile Tween 20, Tween 60, Tween 80,
Oleat 30 ve Setearat 20 emiilgatorlerinin farkli oranlarda bilesimleri ile 5 farkli krem hazirlandi. L

Seri kremlerde kullanilan emiilgator ¢esitleri ve oranlari ¢izelge 5.3 deki gibidir:

Cizelge 5.3. I.Seri Kremlerin Emiilgator Bilesimleri

KREM NO KULLANILAN EMULGATOR % ORANI
1 Tween 20 0.78
Span 60 1.22
2 Tween 60 0.96
Span 60 1.04
3 Tween 80 0.92
Span 60 1.08
4 Setearat 20 0.9
Span 60 1.1
5 Oleat 30 0.78
Span 60 1.22

Yukarida belirtilen 5 kremin hazirlanmasinda sirasiyla asagidaki yontem izlendi.

1. Su banyosunun sicakligi 80 °C'ye ulasacak sekilde ayarlandi. Sicaklik istenilen
degere ulasana kadar beklenirken gliserin ve sudan olusan siirekli faz ile setil
alkol, sodyum poliakrilat, dimetikon, kaprilik/kaprik trigliserit , isopropil miristat

(IPM) ve emiilgatorlerden olusan dagilan faz hazirlandi.

2. 70°C'de siirekli faz olan gliserin ve su, su banyosuna daha 6nceden yerlestirilmis
reaktor i¢ine bosaltildi ve karistirict 300 devir/ dakika ( rpm ) sabit hiziyla donmek

lizere ayarlandi. Ayni zamanda da yag fazinin ¢oziinmesi saglandi.

3. Sicaklik 80 °C'ye ulastiginda tamamen ¢oziinen dagilan faz yavas yavas kontrollii

bir sekilde (tamami 25 dakikada bosaltilmak {izere ) siirekli faz igerisine bosaltildu.
4. Bu basamakta sogutma islemine gecilmesi i¢in sicaklik 40 °C'ye ayarlanarak

kontrollii sogutma saglandi.

5. Su banyosunun sicakligi 40 °C'ye ulastiginda, reaktoriin iginin sicakliginin da 40°C

oldugundan emin olmak i¢in termometre ile sicaklik kontrol edildi. 40°C'da
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koruyucu (BPX) reaktore ilave edildi.

6. Koruyucu ilavesinden sonra homojenizasyon asamasina gecildi. Bu asamada

karistiric1 2000 devir/dakika (rpm) sabit hiziyla 15 dakika ¢alistirildi. Boylece krem

hazirlanmis oldu.

5.3.2. II. Seri Kremlerin Hazirlanmasi

2.seriyi olusturan bes adet krem, Span 80'in Tween 20, Tween 60, Tween 80, Oleat 30 ve
Setearat 20 ile farkli oranlarda bilesimleri ile , son {iriiniin HLB'si 9 olacak seckilde
hazirlandi. Bu kombinasyonlar ve oranlar1 asagidaki gibidir:(Cizelge 5.4) Bu 5 kremin
deneysel olarak hazirlanmast ig¢in, yukarida anlatilan l.seri kremlerin

hazirlanmasindaki yontem aynen uygulandi.

Cizelge 5.4 11. Seri Kremlerin Emiilgator Birlesimleri

KREM NO EMULGATOR % ORANI
1 Tvveen 20 0.82

Span 80 1.18
2 Tween 60 1.00
Span 80 1.00

3 Tvveen 80 0.96
Span 80 1.04

4 Setearat 20 0.94
Span 80 1.06

5 Oleat 30 0.82

Span 80 1.18
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5.3.3. I1I. Seri kremlerin hazirlanmasi

3.seriyi olusturan 5 adet krem, Sitearath 2' nin Tween20, Tween 60, Tween 80, Setearat 20
ve Oleat 30 ile farkli oranlarda birlesimleri ile son iriiniin HLB'si 9 olacak sekilde I.
seri kremlerin hazirlanmasinda kullanilan deneysel yontem aynen uygulanarak hazirlandi.

Bu birlesimler ve oranlari ¢izelge 5.5'deki gibidir.

Cizelge 5.5 II.Seri Kremlerin Emiilgator Birlesimleri

KREM NO EMULGATOR % ORANI
1 Tween 20 0.76
Sitearat 2 1.24
2 Tween 60 092
Sitearat 2 1.08
3 Tween 80 09
Sitearat 2 1.1
4 Setearat 20 0.88
Sitearat 2 1.12
5 Oleat 30 0.758
Sitearat 2 1.242

5.4 Kremlerin Karakterizasyonu

Hazirlanan kremler, tane boyutu analizi, viskometrik analiz, ,yiizey gerilim analizi ve

elektrik iletkenligi analizi ile karakterize edildi.
54.1. Tane Boyutu Analizi

Sentezlenen kremlerin tane boyutu ve tane boyu dagilimlarinin belirlenmesinde 0.1-10.000 nm
tane boyu araliginda 6l¢lim yapan Zetasizer Nano ZS model tane 6l¢iim cihazi kullanildi.

Bu cihaz, 632.8 nm dalgaboylu HeNe 1s1ik kaynagi varlifinda dinamik 1s1k sagilmasi



39

yontemi ile analiz yapmaktadir. Sonuglar kiimiilativ metodu analizi ile; ortalama tane boyutu,

Z-ortalama boyut ve tane boyu dagilimi, polidispersite indeks olarak verilmektedir.

5.4.2. Viskozimetrik Analiz

Elde edilen kremlerin viskozitelerinin belirlenmesinde 6lgiimler, 4 numarali spindl takili
programlanabilir DV-II model Brookfield viskozimetresi ile 1 rpm karistirma hizinda

20+0.1°C'de yapildi.Kremler 1 : 2 oraninda seyreltilerek viskozimetrik analizleri yapildu.
5.4.3. Yiizey Gerilimi Analizi

Kremlerin yiizey gerilimlerini tayin etmek i¢in halka kopmasi yontemi uygulandi. Halka
kopmas1 yontemi seyreltik emiilsiyonlarin ylizey gerilimine bakmada kullanilan bir yontem
oldugundan kremler 1:20 oraninda seyreltildi. Seyreltilen kremlerin ylizey gerilim
Ol¢timleri 20 °C'de, platin halka kullanilarak du Nouy halka tensiyometresi ile

gergeklestirildi. Her krem igin 3 6l¢tim yapildi.
5.4.4. Iletkenlik analizi

Kremlerin iletkenlik analizi COND 3151 marka iletkenlik aleti ile 20 °C sabit sicaklikta

kremlere herhangi bir seyreltme islemi uygulanmadan gergeklestirildi.
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BOLUM 6. SONUCLAR VE TARTISMA
6.1. Kremlerin Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda, su iginde yag emiilsiyonu olan krem hazirlanarak, farkli emiilgator
miktarlar1 ve kombinasyonlar1 ile en kararli yapiyr olusturan emiilgatorlerin tespit edilmesi
amaglandi. Ticari olarak iiretilen kremlere benzer kivamda ve parlak olmasi amaciyla
kiiciik tanecik boyutuna sahip krem elde edilmesine yonelik calismalar gelistirildi ve bu
calismalar sonucunda yag fazin1 ve su fazin1 80 °C'da 300 devir/dakika hizinda karistirma,
40°C'a sogutma, homojenizasyon i¢in 40°C'da 2000devir/dakikada 15 dakika karistirma

gerektigi belirlendi. Bu kosullar, tiim reaksiyonlarda degistirilmeden kullanild.

Emiilgatér ¢esidinin ve miktarinin, kremin kararliligit ve raf omrii iizerine etkileri
arastirlldi. Emiilsiyonu hazirlamak i¢in tek bir emiilgatér degil de emiilgatér karigimi
kullanildi. Karigimi1 hazirlarken ise emiilgatoriin ¢esidi ve HLB degeri dikkate alindu.
Emiilgatoriin ¢esidini segerken; biri yag fazinda ¢oziinecek digeri ise su fazinda c¢oziinecek
maddeler secilerek, daha saglam bir arayiizey tizerinden daha kararli yap1 olusturuldu. HLB
degerinde ise, once her bir emiilgatoriin kendi HLB'leri belirlendikten sonra; emiilsiyonu
olusturan tiim katkilarin HLB degerleri toplaminin 9 oldugu hesaplandi. HLB 9' u ayarlamak
icin, HLB degerleri sirasiyla 16.7, 14.5, 15,15.2 ve 16.8 olan Tween 20,Tween Tween
80,Setearat 20, Oleat 30 ile I. Seride HLB degeri 4.7 olan Span 60, Il.seride HLB degeri
4.3 olan Span 80 IlLseride HLB degeri 4.9 olan Sitearat 2 kullanilarak kremler
hazirlanmistir. (Cizelge 6.1)

Cizelge.6.1 Hazirlanan kremlerin tane boyutu,viskozite, iletkenlik ve yiizey gerilimi degerleri

- " YUZEY
EMULGATOR KREM | TANE o . . =Y
KOMBINASYONLARI NO |BOYUTU nm | VIZKOZITEcP | ILETKENLIK uS Sy'i}(';::"'
TWEEN 20+SPAN 60 1 369 2318 1840 36,97
TWEEN 60+SPAN 60 2 193 6148 1340 38,66
TWEEN 80+SPAN 60 3 282 3616 1660 37,86
SETEARAT 20+SPAN 60 4 198 3700 1255 36,06
OLEAT 30+SPAN 60 5 299 1953 1647 35,63
TWEEN 20+SPAN 80 1 490 2824 1749 34,83
TWEEN 60+SPAN 80 2 190 5840 1024 36,3
TWEEN 80+SPAN 80 3 292 2561 1562 35,93
SETEARAT 20+SPAN 80 4 181 3275 1181 38.2
OLEAT 30+SPAN 80 5 136 2490 1026 36,3
TWEEN 20+SITERAT-2 1 273 3395 1512 39
TWEEN 60+SITEARAT-2 2 121 6346 1048 45,32
TWEEN 80+SITEARAT-2 3 141 5439 112 42,5
SETEARAT 20+SITEARAT-2 | 4 203 3759 1146 42
OLEAT 30+SITEARAT- 2 5 310 2181 1170 415
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Emiilsiyonda su fazinda %2 oraninda kullanilan gliserin, havadan suyu adsorblayabilmesi
sonucu ortaya c¢ikan nemlendirici 6zelliginin yani sira cilde yumusak bir his verdigi i¢in
tercih edildi. Disiik viskoziteli bir trigliserit olan kaprilik/kaprik trigliseritin ( %3
oraninda) ise, krem ve losyonun yayilimim kolaylastirarak ve yagi kaldirarak cilde yagsiz,
yumusgak bir his verme oOzelliginden yararlanildi. Emiilsiyonda %1 miktarda yer alan
dimetikon, emdiilsiyonlarin yayilimmi ve dayanikli bir film tabakasinin olusumunu
saglamasinin yaninda cilt i¢in yumusaklik, piiriizsiizliik, parlaklik ve yagsiz kadifemsi bir
his verdigi icin kullanildi. %3 oraninda, kimyasal agidan baglayici olarak kullandigimiz
isopropilmiristat (IPM)'m cilde yumusaklik hissi ve nem saglamasindan yararlanildi.
Kremin raf omriinii uzatmak i¢in kullandigimiz, emiilsiyonda % 0.5'lik oranda bulunan
koruyucu (BPX), 40 °C'm iizerindeki sicakliklarda bozunan bir yapiya sahip oldugundan,
sogutma asamasindan sonra, 40 °C'da emiilsiyona ilave edilerek kullanildi. Emiilsiyonun
biiylik bir cogunlugu, yaklasik % 85.5'lik bir kism1 temsil eden su ise, emiilsiyonun i¢inde
herhangi bir safsizlik olusturmamasi agisindan de-iyonize bi¢iminde kullanildi. Gliserin,
kaprilik/kaprik trigliserit, dimetikon, isopropil miristat(IPM) ve koruyucu (BPX) literatiir ve
krem sektoriinde yapilan arastirmalar sonucunda, siklikla tercih edildiklerinden ve kolay temin

edilebilirliklerinden dolay1 tercih edildi.

Emiilsiyonun hazirlanmasinda emiilgatorden sonra ikincil éneme sahip kimyasallar olarak
setil alkol ve sodyum poliakrilat kullamldi. Setil alkol, kremlerin hazirlanmasinda emiilsiye
edici, kalinlastirici, yumusaklik hissi verici olarak sik kullanilan, kolay temin edilebilir bir
malzeme olmasi sebebiyle kozmetikte siklikla tercih edilir. Kullanim ytizdesi 0.5 ile 6
arasinda degisen setil alkol, %S5 iizerinde ise yardimci emiilgatdr olarak kullanilir.
Viskozite, yogunluk ve kopiik arttirict da olan, krem hazirlanmasinda %2 oraninda
kullanilan setil alkoliin diger ozelliklerinin yani sira jel olusturmadan kalinlastirma
Ozelliginden de yararlanildi. Sentetik kalmlastirici ve yardimci emiilgatér gorevi goren
sodyum poliakrilatdan, %1 oraninda kullanildi. Ayrica sodyum poliakrilatm |,
emiilsiyonlara hizli absorbsiyon, kolay dagilim ve yag fazma gore daha iyi esneklik
saglayabilme oOzelliklerinden de yararlanildi. Sodyum poliakrilat hazirladigimiz kremlerde
yardime1 emiilgator olarak kullanilmasina karsin tek basina da jel olusturabilir ¢iinkii suda

sisme Ozelligine sahiptir.
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6.2 Tane Boyutu Analizi

Kremlerin hazirlanirken, emiilsiyonun tanecik boyutunun kiigiik ve dar dagilimda olmasi
amagclandi. Tanecik boyutunun kii¢iik istenmesinin amact ise; hazirlanan kremin kozmetik
veya losyon alaninda kullanimi oldugundan, kii¢iik boyutta olusacak damlaciklarin deri altina
kolaylikla niifuz etmesidir. Ayrica tanecik boyutu ne kadar kii¢iik olursa, birim alan basina
diisen tanecik miktar1 o kadar fazla olacagindan, absorblanan 1s1k miktar1 artacagindan,
kremin parlakhig1 artar. Ug hidrofobik karekterdeki emiilgatoriin (Span 60,Span 80,Sitearat-2)
birbirinden kimyasal yapilarindaki farkliliklar ile ayrilan bes hidrofilik karekterdeki emiilgator
ile kombine edilerek kremler hazirlanmistir. (Cizelge 6.1) Tane boyutu tespiti ise sentezlenen
kremin, 5:1000 seyreltilerek hazirlanan ¢ozeltilerinin Zetasizer Nano ZS model tane 6l¢iim

cihazi ile analiz edilmesiyle yapildi. Bu analizlerin sonuglan Sekil 6.1 de verildi.

g600
2450 1
5300 - —e—SPAN 60
2150 | —=— SPAN 80
y —a—SITEARAT-2
< 0 I T
"0 2 4 6
KREM NO

Sekil 6.1 Lipofilik karekterdeki emiilgatdrler (HLB=4,3-4,9) ile hidrofilik karekterdeki

emiilgatorler’in (HLB= 14,5-16,8 ) bilesimi ile hazirlanan kremlerin tane boyutlari.

Elde edilen kremlerin tane boyutlarinin kullanilan emiilgatér kombinasyonlarina bagl olarak
farklilik gosterdigi goriildi. En kiigiik tane boyutuna Sitearat-2 nin hidrofilik karekterdeki
emiilgatorler ile olusturdugu kremler sahip iken bunu sirastyla Span 60’ 1n kombinasyonlar1 ve
Span 80’nin kombinasyonlar1 izlemistir. Kullanilan bu {i¢ hidrofobik karekterdeki
emiilgatoriin kimyasal yapilar1 birbirinden farklidir. Span 60 ve Span 80 aymi hidrofilik bag
kisima sahip iken Span 80’nin hidrofobik karekterdeki alkil zincirindeki bir adet cifte bag ile
birbirlerinden farklandirilirlar. Sitearat-2 de ise, .Span 60 ve Span 80’den farkli olarak
halkali hidrofilik bas grup yerine etilen oksit grubu yer alir. Span 80’deki hidrofobik alkil
zincirindeki cifte bagin varli§i yag ve surfaktant arasindaki hidrofobik zincir-zincir

etkilesimlerini azaltir (Feher ,1977). Ayn1 zamanda Span 80’deki tek ¢ifte bagin varligi, Span
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60 molekiillerine gore yag taneleri arasinda molekiiler alami ¢ift kat arttirir. (Peltonen ve
Yliruusi,2000) Buda Span 80’nin kombinasyonlar1 ile hazirlanan kremlerin Span 60’mn
kombinasyonlar1 ile hazirlananlara gére daha az kararli olmasini saglamistir.(Carlotti, 1995)
Sitearat-2 ‘nin hidrofilik karekterdeki emdiilgatorler ile olusturdugu kremlere bakildiginda,
Span grubu emiilagorlerinden farkli olarak halkali hidrofilik bas grup yerine diiz zincirli
etilen oksit zincirinin yer almasi ve hidrofobik kisimdaki zincir uzunlugunun daha fazla
olmas1 , tane boyutunda azalmaya neden olup, buna bagli olarak da diger iki surfaktantlarin

kombinasyonlart ile yapilan kremlere gore daha kararli kremlerin elde edilmesini saglamistir.

Sitearat-2 ‘nin sahip oldugu uzun alkil zinciri yag taneciklerine adsorplanarak, yag-surfaktant
arasindaki zincir-zincir etkilesimlerini arttirir. Zincir uzunlugunun artmasi ile yag tanecikleri
arasindaki yogunlagmis tek tabakalarin olusma egilimi artar. Yogunlagmis tek tabakalar ve
doymus yag asitlerinin baskin zincir-zincir etkilesimleri surfaktant molekiillerinin yag-su
arayiizeylerinde dikey olarak yonlenmesine yol agar. (Rakshit ,1989) Bu dikey yonlenme

molekiiller arasindaki paketlenmeyi arttirirken, daha kararli kremlerin elde edilmesini saglar.

Span 60 ve Span 80’nin hidrofobik alkil zincir uzunluklar1 ayni fakat Span 80 Span 60 dan
farkli olarak bir adet ¢ifte baga sahiptir. Hidrofobik alkil zincirindeki bu ¢ifte bag (polar grup)
molekiiler alami ¢ift kat arttirarak, yiizeylerarasinda yatay yonlenmelere neden olur.
(Adamson,1960) Bu yatay yonlenmede yiizeylerarasindaki molekiiller i¢in ¢cok daha fazla
alan gerekirken, paketlenmenin azalmasina yol agar. Paketlenmenin azalmasi ile kremin

kararlilig1 ile baglantili olan yogunlasmis tek tabakalarin olusumlari azalir.

Grafik 6.1 de ‘krem no’ olarak sembolize edilen ilk ii¢ kremde kullanilan hidrofilik
karekterdeki surfaktantlar sorbitan yag asitlerinin etoksilenmis tiirevleri olup, 20 mol etilen
oksit grubu igerirler. Bu ii¢ hidrofilik karekterdeki emiilgator Tween 20,Tween 60 ve Tween
80 birbirlerinden hidrofobik zincirlerinin kimyasal yapilarindaki farklilik ile ayrilirlar. Diger
iki hidrofilik karekterin baskin oldugu surfaktantlar ise sirasi ile doymus yapidaki 20

etoksilath setearat ve doymamis yapidaki 30 etoksilatli oleattir.

Grafik 6.1 deki sonuglara gore Sitearat-2 nin hidrofilik karekterdeki tiim emiilgatorler ile
uyumunun Span 80 ve Span 60 1 bu hidrofilik karekterdeki emiilgatorler ile uyumundan
daha iyi oldugu goriilmistiir. Hidrofilik karekterdeki emiilgatorler ile uyumun sirasiyla en
fazla Sitearat-2 de daha sonra Span 60 da ve en son Span 80 de oldugu goriildii. Bu
uyumlulugu tane boyutu analiz sonuglar1 desteklemektedir. Tanecik boyunda azalma kremin

kararliligmin bir gostergesidir. Surfaktant kombinasyonlar: ile olusturulan iki surfaktantin
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HLB degerleri arasindaki fark kii¢iik oldugunda bu kombinasyon ile olusan kremlerin daha

kararli oldugu goriilmiistiir. (Shinoda ve Yonoyema, 1980 )

Surfaktant kombinasyonlarinda hidrofilik karekterdeki emiilgator olarak Tween 20, Tween 60
ve Tween 80’nin kullanildig1 kremlerde en kiigiik tane boyutundaki kremlerin Tween 60 ile
yapilan kremler oldugu goriilmiistiir. Tween 20 ile olusturulan kombinasyonlarda ise Tween
60 ve Tween 80 ne gore tanecik boyutu oldukca diisiiktiir. Tween 20,Tween 60 ve Tween 80
onceden bahsedildigi lizere hidrofobik zincir uzunluklarindaki farkliliktan dolay1 bu etkiyi
gosterir. Tween 60 ve Tween 80 nin 18 karbonlu alkil zinciri yapilarina karsilik Tween 20 nin
17 karbonlu alkil zincir yapisinin yag fazin1 perdeleme giicli diisiiktiir. Buda daha hidrofilik
karekterde oldugunun gdostergesidir. Bu hidrofiliklik, bu surfaktantin hidrofobik surfaktantlar
ile olusturdugu kombinasyonlarda surfaktant-surfaktant etkilesimlerinin azalmasina neden
olur. Surfaktant-surfaktant etkilesiminin zayiflig1, molekiillerin daha ¢ok alana yerlesmesine
neden olarak,paketlenme engellenir ve tane boyutunun artmasina yol acar. (Stokes

,Evans,1997).

Setearat 20’nin Span 60,Span 80 ve Sitearat-2 ile kombinasyonlar1 olusturulan kremler
incelendiginde ; Setearat 20’nin Span 60 ve Span 80 ile kombinasyonlar: ile elde edilen
kremlerin tanecik boyutu olduke¢a diisiikken, Sitearat -2 ile kombinasyonu sonucu elde edilen
kremin tane boyutunun arttigi goriilmektedir. Bunun sebebi; Span 60 ve Span 80 nin
hidrofobik kisimlarinin ~ Setearat 20 ile benzerligi bu emiilgatorlerin yag fazi ile
etkilesimlerini arttirir. Hidrofilik bas kisimlarindaki farklilikta surfaktantlar arasinda giiglii bir
hidrofilik- hidrofilik etkilesim olmamasinmi saglayarak, bu surfaktantlarin su fazina egilimini
arttirir. Boylelikle bu kombinasyonlar yag-su arayiizeylerinde etkin goérev alarak, kararli bir
dagilim olusmasini saglar. Setearat 20 nin Stearat-2 ile olusturdugu kombinasyonlarda ise tam
tersi bir durum sozkonusudur. Bu iki surfaktantin hidrofilik bas gruplar1 etilen oksit
zincirlerinden olugsmaktadir. Su fazinda uzun ve zig-zag seklinde yerlesen polioksietilen
gruplar1 arasinda bir etkilesim olusur. Bu etkilesimden dolay1 surfaktantlarin hidrofilik
kisimlarinin suya yonlenme egilimi azalir, burada yag ve su yiizeylerarasindaki surfaktant
etkisini azaltir. Yag tanecikleri arasinda bu etkiyle meydana gelen sterik engelleme ile yag
taneciklerinin yakin etkilesimleri engellenir. Ve buda paketlenmeyi azaltarak, kararsizliga
neden olup, tane boyutunda artis gozlenir. Oleat 30 un Span 60 , Span 80 ve Sitearat- 2 ile
olusturdugu kremlerde ise , Span 60 ve Span 80 de tane boyutunda artis goézlemlenirken,

Sitearat 2 de azalma goriilmiistiir. Oleat 30 wun hidrofobik kuyruk kisminda
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doymamislik,(polar etki) yag tanecikleri ve yag tanecikleri {izerine adsorplanmis hidrofobik
doymus surfaktantlar ile etkilesimini azaltir.Diger taraftan hidrofilik kisimdaki 30 mol etilen
oksit grubunun biiyilk molekiiler yapisi etkili bir sterik engelleme olusturarak, yag
damlaciklar arasindaki yakin etkilesimi engeller. Bu etkiler, tanecik boyutunda artiga neden
olurken, kararliliginda azalmasina yol agar. Ancak Oleat 30 un hidrofobik doymamis
yapidaki Span80 ile olusturdugu kremin tanecik boyutunda tam tersi bir durum gozlenir.
Burada her iki surfaktantin hidrofobik zincir- zincir etkilesimini arttirir. Bu iki surfaktantin
hidrofilik bas gruplarida birbirinden yapisal olarak ayrilmaktadirlar. Buda her iki surfaktant
arasindaki hidrofilik —hidrofilik etkilesiminin disinda hidrofilik bas gruplarin suya
yonlenmesini saglar. Grafik 1 deki sonuglar, kullanilan surfaktant kombinasyonlarinda HLB
farki etkisini desteklemektedir. HLB farki en kiiciik olan Tween 60ve Sitearat-2
kombinasyonunun en kii¢lik taneli olup, en kararli kremi olusturdugu, HLB farki en biiyiik
olan Tween 20 ve Span 80 nin kombinasyonunun en biiyiik taneli olup, en kararsiz kremi

olusturdugu gortildii.

6.3 Viskozimetrik Analiz

Viskozite 6l¢iimleri reolojik ve akiskan 6zelliklerini belirleyerek, endiistriyel uygulamalariyla
dogrudan iliskilidir. Emiilsiyonlarin viskoziteleri ¢ogunlukla Brookfield viskozimetresi gibi
donen silindir viskosimetreleriyle ol¢iiliir. Brookfield viskosimetresi sinirli hassasiyete sahip
olup; sicaklik degisimi veya sicaklik degisimine bagl olarak Non-Newtonian akiskanin
davranisinda meydana gelen degisiklik visozite Slgiimiinde siirekli olarak farklilik meydana
getirmektedir. Olgiimler, aym spindl ile sabit sicaklik ve sabit donme hizinda yapilmalidir
(Bovey,1965; Erbil 2000) .Ug farkli lipofilik karekterdeki emiilgatdr (Span 60 Span 80 ve
Sitearat-2) ile hidrofilik karekterdeki emiilgatorlerin (Tween 20,Tween 60 ve Tween 80,
Setearat 20 ve Oleat 30) olusturdugu kremlerin viskoziteleri, 1 rpm sabit donme hizinda ve 4
numarali spindl ile Brookfield viskozimetresi kullanilarak 20°C de 6l¢iildii. 1:2 oraninda

seyreltilmis kremlerin viskozite degerleri (cP) Sekil 6.2 de verildi.
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Sekil 6.2. Lipofilik karekterdeki emiilgatorler (HLB= 4,3-4,9) ile hidrofilik karekterdeki

emiilgatorler’in (HLB = 14,5-16,8) bilesimi ile hazirlanan kremlerin viskozite degerleri.

French, Brookfield viskozimetresi ile yaptig1 ¢alismalar da emiilsiyonlarin viskozitelerinin tane
boyutu ile degistigini; azalan tane boyutunun viskoziteyi arttirdifin1 ortaya koymustur.
Emiilsiyonlar i¢in ortalama tane boyutu azaldiginda, taneciklerin toplam yiizey alami artar.
Emiilsiyonlarin  viskozitelerindeki artis da, toplam yiizey alanindaki bu artistan

kaynaklanmaktadir. (French,1958)

Hazirlanan kremlerin Sekil.6.2 de goriilen Brookfield viskozite degerlerinin, yukaridaki
aciklamalar1 destekler nitelikte oldugu goriildii. Sonuglar gosteriyor ki; Tween serisinin
hidrofilik karekterdeki emiilgator olarak kullanildigi kremlerin vizkozite degerlerinin Setearat
20 ve Oleat 30 un kullanildig1 kremlerden daha yiiksek oldugu goriildii. Tween serisi i¢inde en
kararli yapiy1, en yiiksek vizozite degeri ile doymus ve uzun alkil zincirine sahip Tween 60 ‘in
olusturdugu kombinasyonlar oldugu goriildii. Ug¢ hidrofobik karekterdeki emiilgatoriin
yaptiklar1 kombinasyonlar vizkosite yoniinden birbiri ile karsilastirildiginda; en yiiksek
vizkosite degerlerine Sitearat-2 nin kombinasyonlar1 bunu span 60 ‘in kombinasyonlar1 ve
Span 80 nin kombinasyonlar izler. Brookfield viskozite degerleri de gdsteriyorki; en kararl

krem Sitearat-2 nin Tween 60 ile yaptig1 kombinasyon sonucu elde edilen kremdir.

6.4 Tletkenlik Analizi

Iletkenlik testi, kremin fiziksel karekterindeki degisikliklere gore kremin kararhligma karar

vermenin en hizli yoludur. Serbest su miktarinin azalmasina bagh olarak kararliligin arttigini
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iletkenlik testi destekler (Eccleston ve Beattie,1988). Emiilgator gorevini ¢ok iyi yapmayip, su
ve yag fazi arasindaki kararli yapiy1 olusturmuyor ise, krem igindeki serbest su miktar artar.
Iletkenlik ne kadar gec yiikselmeye baslarsa ve bu yiikselme ne kadar az olursa o kadar kararli

kremler olusur.(Korhonen,2004) .

Kremlerin iletkenlik analizinde COND 315i marka iletkenlik aleti kullanilds. iletkenlik
analizleri tiim kremler i¢in 20°C sabit sicaklikta yapildi ve kremlere herhangi bir seyreltme
islemi uygulanmadi. Hazirlanan kremlerin kararliliklarim tayin eden iletkenlik sonuglart sekil

6.3de verildi.
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Sekil.6.3 Lipofilik karekterdeki emiilgatorler (HLB=4,3-4,9) ile hidrofilik karekterdeki

emiilgatorler’in (HLB= 14,5-16,8) bilesimi ile hazirlanan kremlerin iletkenlik sonuglart .

Sekil.6.3.de sonucalrin yukaridaki agiklamay: destekler nitelikte oldugu goriildii. Iletkenlik
analizi sonuglarina gore en kararli kremler,Sitearat-2 nin yapmis oldugu kombinasyonlar
sonucu elde edilen kremler oldu. Bu kremlerin ilekenlik degerlerinin Span 60 ve Span 80
serisinden daha diisiik oldugu goriildii. Span 60 serisindeki kremlerin iletkenlik degerleri ile
Span 80 serisindeki kremlerin iletkenlik degerleri karsilastirildiginda ;iletkenlik degerlerinin
daha diisiik oldugu goriildii. Bunun sebebi; Span 80 molekiiliindeki ¢ifte bag (polar etki)
hidrofilik karekterin 6n plana ¢ikmasini saglayarak, Span 60 a gore daha diisiik iletkenlik

degerine sahip kremlerin elde edilmesini sagladi.

6.5 Yiizey Gerilimi Analizi

Bir emiilsiyonun yiizey gerilimi (serbest ylizey enerjisi) tanecik yiizeyleri ve bu taneciklerin
cevresindeki sulu faz arasindaki etkilesimlerin biiyiikliigiinti (derecesini) termodinamik denge
prensipleri ile agiklar. Literatiir bilgilerine gore; emiilsiyonlarda ortamin yilizey gerilimini

diistiren faktoriin emiilgator oldugu bilinmektedir.
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Yiizey gerilimi emiilsiyon iginde serbest emiilgator miktarina baglhdir ve bu miktardaki artis
emiilsiyonun yiizey gerilimini azaltacak yonde etki eder.Ancak yag tanecikleri iizerine
emiilgatdr adsorpsiyonu emiilsiyon igindeki serbest emiilgatér miktarini diislireceginden,

adsorsiyonun artmasi ile yiizey gerilimindede artig meydana gelir. (Bovey,1965; Erbil,2000)

Yiizey gerilimi 6l¢iimleri genellikle halka kopmasi yontemi ile belirlenmektedir. Bu ¢alismada;
yiizey gerilimi analizleri du Nouy tensiyometresi ile 20°C sabit sicaklikta 1:10 oraninda
deiyonize su ile seyreltilmis kremlerde gergeklestirildi. Elde edilen yiizey gerilimi degerleri
(dyne/cm) Sekil.6.4 de verildi.

45 - /A—\‘\_‘\‘ —— SPAN 60
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30 | |
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Sekil.6.4 Lipofilik karekterdeki emiilgatorler (HLB=4,3-4,9) ile hidrofilik karekterdeki
emiilgatorler’in (HLB= 14,5-16,8) bilesimi ile hazirlanan kremlerin yiizey gerilim degerleri
Sekil.6.4 deki yilizey gerilimi sonuglari daha 6nce verilen tane boyutu,vizkozite ve iletkenlik
sonuglain1 dogrular niteliktedir. En yiiksek yiizey gerilimi degerleri hidrofobik karekterdeki
Sitearat 2 ile hazirlanan kremlerde goriiliirken, Span 60 ve Span 80 ile hazirlanan kremlerin
ylizey gerilimleri birbirinden farkli olmasina ragmen genel olarak benzer bir degisim
gostermistir. Yiize gerilimi sonuglarida Sitearat-2 nin kombinasyonlari sonucu elde edilen
kremlerin kararli oldugunu dogrulamistir. Buna gore; Sitearat 2 bilesimlerinin krem icersinde
kararl kilict gbrevini yerine getirerek, yag tanecikleri iizerinde adsorplanmasi ile su fazindaki
serbest emiilgator miktarini azaltarak, yiizey gerilimini arttirmaktadir. Ayrica bu adsorpsiyon
etkisi yag fazi ile su faz1 arasindaki polarite farkini diisiirerek , daha kararli kremlerin

olusumunu saglar.
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6.6 Saklama Kosullarinda Kremlerin Kararhihg:

Kremler hazirlandiktan sonra zamana ve sicakliga bagli olarak ayrilma prosesleri olusabilir
(Rieger,1986) . Termodinamik agidan kararsiz bu sistemlerin orijinal iki fazi sistemlere
dontigme egilimleri yiiksektir. (Block,1989) Fizikokimyasal o6zelliklerindeki degisimler
kremlerin bozunma yolunda oldugunun en onemli gostergelerinden biridir. (Rieger,1991)
Fizikokimyasal 6zelliklerinden biri olan iletkenlik kremlerin kararliligini belirlemenin en hizli
yollarindan biridir. Serbest su miktarina azalmasina bagh olarak iletkenligin azalmas1 kararl
bir krem yapisinin varliini isaret eder. Krem i¢inde emiilgator gorevini iyi yaparak,su ve yag
faz arasinda kararli yapiy1 sagliyorsa ,serbest su miktar1 azalir, buna bagh olarak iletkenlik
diiser. Bu nedenle emiilgatérler hem krem olusumunda hem de saklama kosullarinda
kararliligin korunmasinda en biiyiik 6neme sahiptir. Krem iginde emiilgatorlerin gorevini en
iyi sekilde yaptiginin 6l¢iisii yilizey gerilimi analizidir. Emiilgatorlerin yag tanecikleri iizerinde
adsorpsiyonu emiilsiyon ic¢indeki serbest emiilgator miktarinda diisiise buna bagl olarakda

ylizey geriliminde artisa neden olur. (Bovey,1965;Erbil,2000)

Daha 6nce yapilan analizler sonucu en kararli kremlerin Sitearat-2’nin hidrofilik karekterdeki
emiilgatorler ile yapmis oldugu kombinasyonlar olduguna karar verilmisti. Bu kremlerin
kararliligi, 28 giinliik periyotta farkli saklama kosullarinda izlenmistir. Kremler, buzdolabi
(4°C),oda sicakligi (22°C) ve etiiv (40°C) olmak tlizere 3 farkli kosulda 28 giin boyunca
bekletildi. Bu kosullarda saklanan kremlerin iletkenlik ve yiizey gerilim degerleri odlgiilerek,
sonuclar sirasiyla, Cizelge 6.2 ve Cizelge 6.3 de verildi.Cizelgelerde krem kombinasyonlari
sirastyla Tween 20+ Sitearat-2 (I) , Tween 60+Sitearat-2 (II) , Tween 80+Sitearat(III), Setearat
20+ Sitearat-2 (IV) ve Oleat 30+Sitearat-2 (V) olarak sembolize edildi.

Cizelge 6.2. Saklama kosullarinda Kremlerin Yiizey gerilimi Degerleri.(dyn/cm)

SAKLAMA ZAMANI VE

KOSULLARI I Il 11 v |V
BASLANGIC 39 45,32142,5 |42 (415
14.GUN ODA

SICAKLIGI 36,9 |45,21|38,42 |38 |37,2
28. GUN ODA

SICAKLIGI 36,4 |45,13|38,15|38 |37,72

28. GUN BUZDOLABI  |35,33|31,33|35,72 |37 |36,25

28. GUN ETUV 34,55140,24 | 35,57 |35 |35,13
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Cizelge.6.3. Saklama Kosullarinda Kremlerin iletkenlik Degerleri. (uS)

SAKLAMA ZAMANI VE

KOSULLARI I Il 11 \Y V
BASLANGIC 1512 1048 | 1112 | 1146 | 1170
14.GUN ODA

SICAKLIGI 1630 1060 | 1130 | 1152 | 1164
28. GUN ODA

SICAKLIGI 1750 1062 | 1164 | 1200 | 1241
28. GUN BUZDOLABI 1822 1298 | 1267 | 1341 [ 1412
28. GUN ETUV 1856 1028 | 1267 | 1514 | 1613

Kremler icin saklama kosullarinda kararliligin ytliksek oldugu spesifik bir sicaklik degeri
vardir. (Barry , Eccleston ,1973) Cizelge 6.2 de verilen yiizey gerilimi sonuglari ile Cizelge 6.3
de verilen iletkenlik sonuglar1 gore; 28 giinliik periyotta oda sicakliginda saklanan kremler
arasinda en yiiksek ylizey gerilimini ve en diisiik iletkenlik degerini Tween 20 ve Siterat-2
kombinasyonunun olusturdugu krem gosterdi. Bu kremin oda kosullarinda iletkenlik

degerindeki ylikselmenin dnemsenmeyecek kadar az olmasi ,yiizey gerilimindede zamanla ¢ok

az bir diisiis olmas1 kremin kararliligin1 desteklemektedir. Buzdolabinda saklanan kremler
incelendiginde en yiiksek yiizey gerilimini Tween 80+Sitearat-2 kombinasyonunun
olusturdugu krem gosterdi. Buda Tween 80+Sitearat-2 kombinasyonun olusturdugu kremin
spesifik sicakliginin 0-4°C oldugunu géstermistir. Etiivde saklanan kremler arasinda ise yine
en kararli kremin Tween 60+Sitearat-2 kombinasyonun olusturdugu oldugu goriildii. Boylece
Tween 60+Sitearat-2 kombinasyonun olusturdugu kremin kararli oldugu spesifik sicaklik 22-

40°C dir.
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BOLUM 7. SONUCLAR

e Ayni sartlarda ve farkl emiilgatér kombinasyonlar1 kullanilarak 15 adet krem hazirlandi.

e Kremlerde kullanilan emiilgator kombinasyonlarinda birbirinden farkli 3 lipofilik

karekterde emiilgator ile 5 hidrofilik karakterde emiilgator kullamldi.

e Tiim kremlerde yag fazi icinde aymi miktarda setil alkol, sodyum poliakrilat, IPM,
dimetikon, kaprilik/kaprik trigliserit kullanilirken, su fazi i¢inde gliserin ve son olarak

koruyucu BPX kullanildi.

e Kremlerin yag faz1 HLB degeri yaklasik 9 olarak hesaplandi.

e Kremlerde kullanilan emiilgator kombinasyonlar1 i¢inde yer alan emiilgatorlerin

miktarlart HLB degeri 9 olacak sekilde hesaplanarak kremler hazirland1.

e Hazirlanan kremlerin fizikokimyasal 6zellikleri (tane boyutui viskozite, iletkenlik, ylizey

gerilimi) incelenerek en kararli yapiya karar verilmeye ¢alisildi.

e Tane boyutu analiz sonuglar1 en kararli yapiyr lipofilik karekterdeki Sitearat-2
emiilgatoriiniin yapmis oldugu kombinasyonlarin olusturdugu kremler gostermistir. Bu

sonuclart viskozite,iletkenlik, ve yiizey gerilimi sonuglar1 desteklemektedir.

e Sitearat-2 nin olusturdugu kombinasyonlarda en kararli olanin Tween 60+Sitearat-2 ile

yapilan krem oldugu belirlendi.

e Yapilan tiim analizler ile Tween 20+Span 80 kombinasyonunun olusturdugu kremin

en kararsiz oldugu belirlendi.

e Saklama kosullarinda Sitearat 2 nin kombinasyonlar1 ile olusturulan kremler
incelendiginde yine en kararli yapinin Tween 60+Sitearat-2 kombinasyonunun oldugu

gortildii.
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