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Emdilsiyonlar, basit bir tanimlama ile, birbiri ile karismayan en az iki sivinin
birbirleri icerisinde damlaciklar halinde dagildidi heterojen sistemlerdir. Bu sistemler
bir hidrofilik bir de lipofilik iki fazdan olugurlar. Bu iki faz, emdlsiyonun i¢ ve dis fazi
olarak adlandiriimaktadir. Dis faz sdrekli faz olarak da tanimlanir ve i¢ faz
damlaciklar halinde tagir. Bir emulsiyon formulasyonunun gerceklestirilebilmesi igin
en az U¢ bilesene; yagh faz, sulu faz ve ylzey etkin maddeye gereksinim vardir (87,
164, 216).

e Yagh Faz: Kati ve sivi yaglar, mumlar, yag alkol ve asitleri ile bunlarin
esterlerini, hidrokarbonlari, gliseritleri ve silikonlari iceren tirevler,
emdlsiyonlarda yagli faz olarak kullaniimaktadir.

e Sulu Faz: Su ve su ile karisabilen hidrofilik 6zellikteki maddelerden olusur.

e Yuzey Etkin Maddeler: Genellikle yag ve su fazi arasindaki gerilimi
dusUrerek etki ederler. Ayrica ylzeylerarasi bdlgenin reolojik, sterik veya
elektrostatik Ozellikleri duzeltilerek de emdalsiyonun kararlihdi arttinlabilir.
Yizey etkin maddeler, lipofilik karbon zincirleri ve hidrofilik karboksilik asit
gruplan arasindaki denge dikkate alinarak segcilirler. Griffin tarafindan
Onerilen Hidrofilik Lipofilik Balans (HLB) sistemi, yuzey etkin maddelerin
secimi i¢in kullanilan en yaygin yontemdir. Hangi ylzey etkin maddenin
secilecegi, molekuliin hidrofil ve lipofil gruplari arasindaki dengeyi temsil
eden HLB degerlerine bakilarak Kkararlastirilabilse de, gerekli
konsantrasyonun bulunmasi igin deneysel ¢calisma mutlaka gereklidir (147,
169, 181, 216). 1-20 arasindaki HLB degerleri, 11-20 arasinda hidrofilik,

9'un altinda ise lipofilik 6zellik gésterir (217).



Ylzey etkin maddeler HLB degerlerine gore;

e HLB3-6 S/Y tipi emulsiyon olusturucu

e HLB7-9 Islatic

e HLB8-13 Y/S tipi emulsiyon olusturucu

e HLB13-15 Temizleyici

e HLB15-18 Co6zindiricl
olarak etkinlik géstermektedirler (62, 217). Griffin, yagli maddelerin etkin bir sekilde
emulsifiye edilebilmesi igin ihtiya¢ duyulan HLB degerlerini (Required HLB, RHLB) de
gelistirmigtir. Bu degerler, son emilsiyonun Y/S veya S/Y tipinde olmasina gbre
degismektedir (164).

Yag fazi

Su fazi

S/Y tipi emiilsiyon Y/S tipi emiilsiyon

Sekil 13. Klasik emlsiyonlarin sematik gortnis

Basit veya klasik emdlsiyonlarda en az iki faz bulunur. Eger yagh fazin
damlaciklari su i¢inde dagdilirsa, bu emulsiyona su iginde yag (Y/S) emulsiyonu; sulu
fazin damlaciklar yagh faz icinde dagilirsa bu emdulsiyona da yag iginde su
emdlsiyonu (S/Y) denir (Sekil 13). Emdlsiyon tipinin hangisi olacagina sistemdeki
maddelerin konsantrasyonu, yltzey etkin maddenin yapisi ve Uretim islemleri etki
eder (164, 216).

Emilsiyonlarda Kararlilik

Emdulsiyonlar termodinamik bakimdan kararsiz sistemlerdir ve emdulsiyon
sistemlerinin kararlihdi ¢ok farkli sekillerde bozulabilir (Sekil 14) (62, 114, 139, 164,
165, 167, 190, 194, 217).
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Sekil 14. EmUlsiyon sistemlerin kararliliginin bozulma sekilleri (190)

Cokme/Kremalasma

Cokme (sedimentasyon), i¢c faz damlaciklarinin asagiya dogru gé¢ etmesi
olarak tanimlanirken, kremalasma bu durumun tersine i¢ faz damlaciklarinin yukariya
dogru gé¢ etmesidir. Sonug olarak, biri ilk emUlsiyona gére daha kivamli, digeri ise
daha az kivaml iki ayri emilsiyon meydana gelmektedir. Bu durum Stokes Kanunu

ile agiklanmaktadir.

arttikca ve i¢ faz damlacik boyutu ile iki faz arasindaki yodunluk farki azaldik¢a

artacaktir.

V= 2a® - (dp-ds) g/9n
V= dispers faz damlaciklarinin hizi

a: dispers faz damlaciklarinin gapi

dp: dispers faz damlaciklarinin yogunlugu

ds: surekli faz damlaciklarinin yogunlugu

n:
o
Stokes Kanununa gére, bir emulsiyonun kararhligi, sirekli fazin viskozitesi

viskozite

yer ¢ekimi



Faz Donismesi

Emilsiyonun faz déndsimadir. Fazlarin orani ve diger bazi faktorlerin etkili
oldugu bir durumdur. Uygun ylzey etkin maddenin yeterli konsantrasyonda
kullaniimasi ile faz dénismesi riski en aza indirilebilir. Ayrica i¢ faz hacminin toplam

emdilsiyon hacminin %50’sinden fazla olmamasi bir baska ¢6zim 6nerisidir.

Flokulasyon
Emdulsiyonda dagilmis halde bulunan damlaciklarin bir araya gelmesi olarak
ifade edilen flokllasyon, geri dénisimll ve cogunlukla kabul edilebilir bir durumdur.

Ancak bazi durumlarda koalesansin 6ncisu olabilir.

Koalesans
Pek cok damlacigin birbiri ile kaynasmasi olan koalesans, geri donasumla bir
durum degildir. YUzeyleraras! filmin yapisi ile ilgilidir. Emdalsiyonda birbiri ile

karismayan iki ayri fazin ortaya ¢ikmasina neden olur.

Ostwald Damlacik Bliylimesi

Emdulsiyonda, dagiimis halde bulunan kig¢ik damlaciklarin zaman igerisinde
¢6zinmesi ve igeriklerinin daha blylk damlaciklara taginmasi olarak tanimlanabilen
Ostwald Damlacik Biyimesi (Ostwald Ripening), emdulsiyon damlacik c¢apinin
giderek blyimesine neden olur. Emulsiyonlarin uzun dénemli kararliliginda etkili olan

bu sireg, genellikle durdurulmasi mimkin olmayan bir durumdur.

Kararli emdulsiyon sistemleri, bircok 0Onemli parametrenin bir arada
degerlendirildigi uzun dénemli calismalar gerektirmektedir. Formilasyon ve
degerlendirme asamalarinda faktériyel tasarim yo&ntemlerinin  kullaniimasinin,

harcanan slre ve deney sayisinin azaltilmasini sagladigi bildirilmistir (160).

Emiilsiyonlar Uzerinde Yapilan Kalite Kontrol Calismalar
Makroskobik incelemeler
Emdulsiyonlar renk, kivam gibi gérsel 6zelliklerinin yani sira homojenite, faz

ayrismasi ve kremalagsma y6ninden zamana kargi incelenmektedir.



Mikroskobik incelemeler
Mikroskop altinda yapilan inceleme ile i¢ fazdaki damlalarin biyikluga ve
sayis| saptanmaktadir. Ayrica emulsiyonun tipi belirlenebilmektedir (61, 113).

Damlacik Buyuklugi ve Dagilimi Analizi

Bir emUlsiyonun gérinist damlacik buydkligine baghdir. Damlaciklar 1
um veya daha bilylkse emdilsiyon beyaz renklidir. Damlaciklarin 0.1-1 pm arasi
blyudklikte oldugu emulsiyonlar mavimsi beyaz renkli, 0.05-0.1 um arasinda yar
saydam ve 0.05 um’den kigikse saydamdir (181). Damlacik bilyUkligu ve dagilimi
analizi bir emdulsiyonun kararlihginin saptanmasinda da baylk Onem tasir.
Emdulsiyonlarin  damlacik buydkliginan Olgilmesinde kullanilan  ydntemlerden

baslicalari agagida siralanmigtir (81).

Mikroskop Yéntemi
1-150 pm arasindaki damlaciklarin bu yéntemle sayilmasi, ¢aplarinin

Olgtilmesi ve sayl dagilminin elde edilmesi mimkandur.

iletkenlik Yontemi (Coulter Sayicisi)

Analizi yapilacak damlaciklarin bir elektrolit ¢dzeltisindeki dispersiyonu
hazirlanir. ki elektrot arasindaki agikliktan gegen partikiiller elekirik akiminda bir
degisiklige neden olur ve voltaj farki olusturur. Bu farkin blyUkliga damlaciklarin

blayUklugu ile orantihdir.

Lazer Isik Sacilimi Yontemi
Lazer 1sininin sagilim agisinin damlacik boyutu ile ters orantil olmasi esasina

dayanan bu yéntem, 0.05 — 3500 um aralidinda 6lcim olanagi saglamaktadir.

Reolojik Analizler
Reolojik analiz, sabit bir kayma gerilimi uygulanan emdulsiyonda viskozitenin,
dizenli zaman araliklar ile él¢ilmesi ile gergeklestirilir. Sonuglar yaslanmaya bagli

olarak emulsiyondaki degisimleri vermektedir.



iletkenligin Belirlenmesi
Bir emulsiyonun iletkenligi, i¢ fazdan elektrolitlerin serbest hale gec¢cmesi
sonucu artmaktadir. Bu durum emdilsiyonda dagiimis halde bulunan damlaciklarin

kirildigini géstermektedir (86).

Kararlilik Calismalari

Bir farmasoétik veya kozmetik UGrOndn etki ve yapisinda zaman icinde
olusabilecek degismelerin ortaya konmasi ve o Urlne ait raf dGmrinin belirlenmesi
amaci ile kararlihk c¢alismalarn yapilir. Testler, ylksek sicaklik veya nem gibi
olaganustl kosullar uygulanarak, kimyasal bozulma ve fiziksel degdisme hizini
arttirmaya yoénelik olarak yapilabilecegi gibi, normal kosullar altinda bekletilen Grinin
fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinin izlenmesi yolu ile de uygulanmaktadir (61,
200).

Santrifiij Testi
Emdulsiyonlarda, belli bir hizda, belli bir sture santrifijden sonra olusabilecek
kremalasma veya faz ayriminin izlenmesine yoéneliktir. En disdk santrifdj hizi 2000

devir/dakika olarak belirlenirken, siire olarak genellikle 15 dakika secilmektedir.

Sicaklik Testi
Emdulsiyonlar belirli sicaklik degerlerinde bekletilerek, ylizeyde damlaciklarin

birikmesi veya faz ayrimi meydana gelmesi gibi farklilagsmalar incelenmektedir.

Emuilsiyon Tipleri

Makroemiilsiyonlar

Makroemdulsiyonlar, klasik emulsiyonlar veya basit emulsiyonlar olarak da
tanimlanirlar. Emdalsiyon i¢ fazini olusturan damlaciklarin boyutu ortalama 100
nm’den daha bulyik olan sistemlerdir. Yagli faz, sulu faz ve ylzey etkin maddeden
olusurlar. Y/S veya S/Y tipinde olabilirler.

Mikroemilsiyonlar
Mikroemulsiyonlar, uzun raf émr0, hazirlama ve uygulama kolayliklari, etkin
madde ¢6zUnurligunu  arttirmalar  gibi  6zelliklerinden dolayr dikkat ¢eken

sistemlerdir.
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Mikroemdlsiyonlarin en belirgin 6zelligi berrak olmalaridir. Emulsiyon i¢ fazini
olusturan damlaciklarin boyutu ortalama 10-100 nm arasidir. Su, yag, ylzey etkin
madde ve yardimci bir ylzey etkin maddeden olusan mikroemdlsiyonlar, genellikle
Ucgen faz diyagramlari gizilerek formule edilmektedirler (53, 83, 182, 188, 195, 216).

Coklu Emiilsiyonlar

Coklu emilsiyon sistemlerinde asili faz damlaciklari, kendi iclerinde dagiimis
halde bulunan daha kiglk damlaciklar icerirler. Birbiri ile karigabilen iki sivi fazin,
bunlarla karnigmayan bir diger sivi faz tarafindan ayrilmasi, su/yagd/su (S/Y/S) ve
yag/su/yag (Y/S/Y) olmak Uzere baslca iki tip ¢coklu emilsiyon olusumuna neden
olur. S/Y/S tipi bir ¢coklu emilsiyonda, i¢c ve dis su fazlari birbirinden yag fazi ile
ayrilirken, Y/S/Y tipi ¢oklu emdlsiyonlarda, i¢ ve dis yag fazlarini bir su fazi
ayirmaktadir (Sekil 15) (53, 103, 164, 183).

SuU

Su/Yag/Su Yag/Su/Yag

Sekil 15. Su/Yag/Su ve Yagd/Su/Yag tipi coklu emilsiyonlarinin sematik gésterimi (183)
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