
SÜSPANSİYONLAR 

• FÜSUN ACARTÜRK 

Süspansiyonlar iki fazlı heterojen sistemlerdir. Dış faz (devamlı faz, 
sürekli faz) sıvı veya bir yarı-katıdır. İç faz (dağılan faz) ise dış fazda 

çözünmeyen katı partikülierden meydana gelir. Süspansiyonlar katı ilaç 
partiküllerinin sıvı faz içinde dağıtılmasıyia oluşur12. 

Süspansiyonlar kullanıma hazır sıvı halde veya kullanılacakları zaman su-
landırılan kuru süspansiyon (rekonstitüye-yeniden oluşturulan süspansi-
yon) şeklinde bulunurlar. 

Süspansiyonlar günlük hayatta pek çok alanda kullanılmaktadır. Örneğin 
İlaç, kozmetik ve gıda sanayiinde süspansiyon şeklindeki pek çok ürün 
karşımıza çıkmaktadır. 

Eczacılıkta süspansiyon tipi İlaç şekli hazırlamanın üstünlükleri aşağıdaki 
gibi sıralanabilir2-3: 

® Bebeklerde, çocuklarda veya yutma güçlüğü çeken hastalarda sıvı 
ilaç şekillerinin kullanımı, yutma kolaylığı açısından, katı ilaç şekille-
rine göre tercih edilir. 

® Çözelti içinde kimyasal olarak dayanıksız olan bazı etkin maddelerin 
süspansiyonu hazırlanarak kimyasal stabiliteleri artırılabilir. 

« Etkin maddenin kendisi veya bir türevi kullanılarak kötü tadı maske-
lenebilir. Örneğin kloramfenikolün ester şekli olan kloramfenikol pal-
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en yaygın olarak kullanılan yöntemdir. Bu yöntemde, 
ilk basamakta, istenen çoklu emülsiyonun tipine uy-
gun olarak (S/Y veya Y/S) primer emülsiyon hazırlanır. 
Hazırlanan bu primer emülsiyon daha sonra sekonder 
emüigatör içeren dış faz içinde tekrar emülsifiye edilir. 
Sonuçta S/Y/S veya Y/S/Y tipi çoklu emülsiyon oluşur. 
Tek basamaklı yöntem iki basamaklı yönteme göre 
daha kolaydır. Bu yöntemde iç ve dış faz aynı yapıdadır. 
(S,/Y/S, veya Y/S/Y,). Yüzey etkin madde içeren iç faza 
dış faz ilave edilebilir veya yüzey etkin madde içeren 
dış faza iç faz ilave edilebilir63. Bileşenlerin lameller sıvı 
kristal fazı veya yağlı izotropik fazı oluşturulduğunda, 
bu yöntem uygulanabilmektedir. 

Faz dönüşüm yöntemi iki basamaklı emülsiyon yönte-
mine benzer. İki basamaklı emülsifikasyonda primer 
emülsiyon dış faza eklenirken, hazırlanmalıdır. Faz 
dönüşüm yönteminde, dış su fazı primer emülsiyona 
eklenir. 

Sıcaklık etkisi ile noniyonik yüzey etken maddeler suda 
daha az çözünür hale gelir ve arayüzeyden göç eder-
ken Y/S emülsiyonları faz in versiyon una uğrar ve S/Y/S 
emülsiyonu oluşur60. 

Çoklu Emülsiyonların Uygulanması 
İlk çalışmalar aşıların uygulanması ile ilgilidir. Kanser 
tedavisinde kullanılan kemoterapötik ajanlar (metot-
reksat sodyum, sitozin arabinozit ve vinblastin sülfat) 
taşınmasında etkili olduklarıbildirilmiştir52. 

Protein ve peptit yapısındaki maddelerin örneğin kal-
sitonin ve insülinin çoklu emülsiyon formülasyonla-
rının oral yoldan verilmesi İle bu maddelerin yıkıma 
uğramadan gastrointestinal yoldan emilebileceği gös-
terilmiştir64-65. 

Çoklu emülsiyonların kozmetik amaçla kullanımları ile 
ilgili çok sayıda çalışma bulunmaktadır. Yapılan çalış-
malarda güneş kremlerinin, selülit kremlerinin nem-
lendirici ve koruyucu el kremlerinin, makyaj temizle-
yicilerin, traş kremlerinin ve antiperspiraniarın çoklu 
emülsiyon formulasyonlarının hazırlanabileceği ileri 
sürülmüştür52. 

Yapılan bir araştırmada hidrofilik sürfaktan kullanılarak 
kafein içeren ve kozmetik amaçla kullanılması planla-
nan çoklu emülsiyon formülasyonu geliştirilmiştir66. 
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Şekil 15.10 Çoklu Emülsiyonlar 

Dispers faz içinde dış faz ile aynı yapıya sahip daha 
küçük damlacıkların dağıldığı emülsiyon sistemleridir. 
Sistemde iki emülsiyon bulunduğu için çift emülsiyon-
lar olarak da bilinirler47. En iç faz ile en dış faz aynı olabi-
leceği gibi, birbiri ile karışabilen iki farklı maddeden de 
oluşabilirler. S1 /Y/S2 veya Y/S/Y2şeklinde gösterilebilir-
ler. Hem farmasötik, hem de kozmetik amaçla kullanı-
ma uygun ve ümit verici olarak kabul edilirler48-49. 

Çoklu emülsiyonların üstünlükleri aşağıda belirtilen 
şekilde sıralanabilir5051: 

• Etkin madde çevresel etkenlerden korunabilmek-
tedir. 

• Birbiri ile geçimsiz bileşiklerin farklı fazlara konula-
rak tek bir preparatta biraraya getirilebilmesi müm-
kün olmaktadır. 

• Etkin maddelerin sürekli ve kontrollü salımı sağla-
nabilmektedir. 

• Veziküler sistemler oldukları için hedefleme ama-
cıyla kullanılabilmektedirler. 

Fiziksel ve termodinamik olarak dayanıklı olmamaları, 
hazırlanmalarının zor ve üretimlerinin tekrarlanabilir 
olmaması, salım mekanizmalarının tam olarak anla-
şılmamış olması nedeniyle endüstride büyük ölçekli 
üretimleri sınırlıdır49'52. 

Çoklu emülsiyon hazırlanmasında en önemli nokta, 
yüzey etkin maddenin seçimi ve oranlarının belirlen-
mesidir. Bu maddelerin HLB değeri çok önemlidir. HLB 
değerleri birbirinden çok farklı iki emülgatör kullanılır. 
Lipofilik emülgatör, Y/S tipi primer emülsiyonun olu-
şumunda, su damlacıkları ile dış faz yağ arayüzeyine 

yerleşir. Hidrofilik emülgatörler ise, S/Y/S tipi çoklu 
emülsiyonlarda, dış su fazı ile primer emülsiyonun dış 
fazı olan yağ fazı arayüzeyine yerleşerek çoklu emül-
siyonların oluşumunu sağlarlar53. Genellikle S/Y/S tipi 
çoklu emülsiyon sistemi için primer yüzey etkin mad-
denin HLB değerinin 2-7 arasında, sekonder yüzey 
etkin maddeninkinin ise, 6-16 arasında olması öne-
rilmektedir54. Düşük derişimlerdeki yüzey etkin mad-
delerle hazırlanan emülsiyonlar dayanıklı olmaz, hızla 
parçalanırlar. Yüksek derişimde ise, sistemin viskozitesi 
ve dayanıklılığı artar; ancak toksisitesi yönünden zarar-
lı olabilir. Çoklu emülsiyonların dayanıklılığını artırmak 
üzere iç faza hidrofilik makromoleküller (proteinler, 
aminoasitler, karboksivinil türevleri vb), dış faza visko-
zite arttırıcı ve jel yapıcı (arap zamkı, jelatin, Avicel RC 
591, Carbopol 1342, kolloidal mikrokristalin sellüloz 
vb) maddeler eklenebilir5556. 

Ayrıca soya lesitini ve poiigliseril yağ asiti esterleri de 
ve yağ fazına ilave edilen alüminyum tuzlarının da da-
yanıklılığı arttırdığı gösterilmiştir57'58. S/Y/S tipi çoklu 
emülsiyonların iç fazına ilave edilen elektrolitler (NaCI, 
MgCI2gibi) osmotiketki ile dayanıklılığı artırırlar59. 

Farklı tipte ve derişimlerde primer emülsiyonların in-
celendiği S/Y/S çoklu emülsiyonlarında, etkin madde 
saliminin ve formülasyonun fiziksel stabilitesinin de-
ğişken olduğu bulunmuştur60. 

Çoklu Emülsiyonların Hazırlanması 
Genel olarak iki basamaklı emülsifikasyon, tek basa-
maklı emülsifikasyon ve faz dönüşüm yöntemleri ile 
hazırlanır61,62. Formülasyon geliştirilmesinde, karıştırma 
hızı, süresi ve sıcaklık çok önemlidir. Karıştırıcının tipi 
ve karıştırma hızı, emülsiyonun damlacık büyüklüğü ve 
viskozitesine ve dolayısı ile emülsiyonun stabilitesine 
etki eder. Primer emülsiyon hazırlanırken karıştırma hı-
zının yüksek, sekonder emülsiyon için ise düşük olması 
önerilmektedir03. Hem primer, hem de çoklu emülsiyon 
hazırlanırken sıcaklığın kontrol edilmesi gerekmekte-
dir. Primer emülsiyonu hazırlama süresinde sıcaklığın 
yüzeylerarası gerilim, sürfaktanın lipofilitesi ve bir fa-
zın diğeri içinde dağılması üzerine çok önemli etkileri 
bulunmaktadır. Primer emülsiyon İçin sıcaklığın genel-
likle 70°C, sekonder (çoklu emülsiyon) emülsiyon için 
ise 25°C olması İstenir. Sıcaklıktan etkilenen maddeler 
için oda sıcaklığında İki basamaklı hazırlama yöntemi 
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lan yağ damlacıklarını içeren bicontinuous (çift geçişli) 
yapı meydana gelir 24,29\ 

Faz diyagramı içinde mikroemülsiyonların oluşum ala-
nı ve büyüklüğüne sıcaklık, çözücüler, sürfaktanın ya-
pısı ve sulu fazdaki tuzun etkisi bulunmaktadır24'29. 

Mikroemülsiyonların Karakteristik Özellikleri: Mik-

roemülsiyonların yapısı değişik yöntemlerle incelene-
bilir. Özellikle damlacık büyüklüklerinin tayin yöntem-
lerinde ve miseller yapılarının incelenmesinde küçük 
açılı X-ışını saçılımı (small angle X-ray scattering-SAXS), 
küçük açılı nötron saçılımı (small angle neutron scatte-
ring- SANS), statik ışık saçılımı (static light scattering), 
kuasielastik ışık saçılımı (quasielastic light scattering-
QELS), geçirici elektron mikroskop (transmission ele-
ctron microscopy-TEM), gibi yöntemler kullanılır30 32. 
Mikroemülsiyonların viskozite, bulanıklık (türbidite) 
ve elektriksel iletkenlik, pH, dansite, faz ayrışması gibi 
fiziksel özelliklerinin incelenmesi stabiliteleri açısından 
çok önemlidir. Viskozite sürfaktan filmin kalınlığı, dam-
lacık büyüklüğü ve şekli 29,33, kondüktivite mikroemül-
siyonun dış fazı ve faz dönüşümü, dielektrik ölçümü 
ise sistemin yapısı ve dinamik özellikleri hakkında bilgi 
verir. 
Mikroemülsiyonların Veriliş Yolları 
Mikroemülsiyonlar denetimli ilaç salımı sağlamak ve 
ilaçların sistemik emilimlerini artırmak için kullanıl-
maktadırlar. Ayrıca topikal olarak da ilaçların etkinliğini 
artırmaktadırlar. 

Oral uygulanışları: Oral yol en çok tercih edilen yol-
dur. Emilimin artırılması, ilaçların klinik potenslerinin 
artırılması ve ilacın toksisitesinin azaltılması gibi ne-
denlerden dolayı hormonlar, steroidler, diüretikler, 
antibiyotikler ve çözünürlüğü düşük olan etkin mad-
deler için ideal ilaç şekilleridir. Özellikle, peptit/protein 
gibi gastrointestinal kanalda enzimatik parçalanmaya 
uğrayan maddeler için uygun ilaç taşıyıcı sistemler-
dir. Peptitlerin mikroemülsiyon formülasyonlarına en 
başarılı örnek siklosporindir. Sandimmune® Neoral® 
ticari adları ile pazarlanan ilaç, karaciğer, böbrek gibi 
organ nakillerinden sonra rutin olarak kullanmaktadır. 
Yapılan çalışmalarda, siklosporin S/Y tipi mikroemül-
siyon formülasyonu içinde oral yolla uygulandığında 
biyoyararlanımının arttığı görülmüştür34-35. S/Y tipi 

mikroemülsiyon formülasyonu ile uygulanan insulin, 
vasopressin ve siklosporinin oral biyoyararlanımının 
çözelti formülasyonundan fazla olduğu saptanmıştır 
36-37. Labrafil, lesitin ve etanol kullanılarak hazırlanan 
S/Y tipi mikroemülsiyon formülasyonu içinde oral yol-
dan uygulanan insülinin, sıçanlarda sübkütan uygula-
maya benzer şekilde kan glukoz düzeylerinde düşüş 
sağladığı görülmüştür38. Peptit yapısında olan epider-
mal Büyüme Faktörü (EGF)39 ve Transforme Edici Büyü-
me Faktörü (TGF)40'nin mikroemülsiyon formülasyonu 
Labrafil M 1944 CS, Arlacel 186, Brij 35 ve etanol kulla-
nılarak hazırlanmıştır. Stres ve asetik asit ile mide ülseri 
oluşturulan sıçanlara oral olarak uygulanmıştır. Her iki 
büyüme faktörünün de yara iyileştirme etkisi, biyokim-
yasal ve histolojik bulgular esas alınarak değerlendi-
rildiğinde mikroemülsiyon çözelti formülasyonlarına 
göre daha etkili bulunmuştur3940. 

Mikroemülsiyonların topikal uygulamalara 
Mikroemülsiyonların kolay uygulanmaları açısından 
topikal uygulanmaları tercih edilmektedir. Topikal uy-
gulanan mikroemülsiyon formülasyonlarının klasik 
emülsiyon ve jellere göre daha etkili oldukları saptan-
mıştır41. Topikal yolla, hidrofilik bir ilaç olan difenhidra-
min hidroklorürün, İzopropil miristatla S/Y mikroemül-
siyonu insan derisine uygulanmıştır. Bu formülasyona 
kolesterol ilave edildiğinde emilimin arttığı saptanmış-
tır42. 

Mikroemülsiyonların diğer veriliş yolları 
Mikroemülsiyonlar oral ve topikal veriliş yolu dışında, 
parenteral43-44, oküler45 rektal36 ve pulmoner46 yollarla 
da uygulanmaktadır. 

Çoklu Emülsiyonlar 
Üretim ve stabilitelerindeki sınırlamalar nedeniyle son 
30 yıldır en fazla çalışma yapılan emülsiyonlardır. Karr 
maşık sistemler olup, emülsiyonların emülsiyonu ola-
rak tanımlanırlar. S/Y/S veya Y/S/Y olmak üzere iki tipte 
hazırlanabilirler19. 
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Tablo 15.6 Mikroemülsiyon formülasyonlarında 
kullanılan maddeler 

Yağlı faz 

Sulu faz 

Sürfaktan 

Ko-sürfaktan 

Bitkisel yağlar, sentetik 
yağlar, trigliseritler, yağ 
asitlerinin esterleri 
Su, sodyum klorür çözeltisi, 
tamponlar, propilen glikol, 
poiietilen glikoller veya 
bunların kombinasyonları 

Non-iyonikve iyonik 
sürfaktanlar, lesitin, 
poligliserol, yağ asidi 
esterleri 

Alkoller, glikollerin türevleri, 
poligliseroller ve propilen 
glikoller 

Üçgen faz diyagramları, su, yağ, sürfaktan/ko-sürfak-
tan fazlarının değişik oranlarda karıştırılması ile elde 
edilmektedir. Tablo 15.6'da mikroemülsiyon formulas-

yonunda genel olarak kullanılan maddeler görülmek-
tedir. Üçgen faz diyagramı, S/Y emülsiyonu, lameller 
veya hegzagonal sıvı kristaller, S/Y mikroemülsiyonu, 
Y/S emülsiyonu ve Y/S mikroemülsiyonun dengesin-
den oluşmaktadır. Şekil 15.9'da mikroemülsiyon böl-
geleri üçgen faz diyagramında gösterilmiştir. 

Üçgen faz diyagramları, sürfaktan, kosürfaktan ve yağ 
karışımının su ile titre edilmesi ile veya su, yağ ve sür-
faktan karışımının kosürfaktanla titre edilmesi ile tayin 
edilir. Her iki yöntemde de mikroemülsiyonun daya-
nıklı ve berrak kaldığı bölge esas alınır24. Şekil 15.9'da 
görüldüğü gibi yağ derişimi yüksek olduğunda ters 
miseller oluşur. Sisteme su ilave edildiği zaman S/Y 
mikroemülsiyonları oluşur. Su damlacıkları sürfaktan/ 
kosürfaktan karışımının yüzeylerarası tabakası tarafın-
dan çevrelenir ve dayanıklı hale gelir. Sisteme su ilave 
etmeye devam edilirse sıvı kristaller meydana gelir. Su 
molekülleri sürfaktanın çifte tabakası arasında kalır. Su 
miktarı artırıldığında tabakalı (lameller) yapı kırılır ve 
sürfaktan/kosürfaktan ara yüzey filmi tarafından sarı-

SEDOS (berrak, izotropik 
veya yağfı tfspersiyon)N^ 

i&fmai 
emülsiyon 

s/y mnyoemülsfyonu 
(L3iazi) 

Yö«y etkin maddeler) 

biconKriuöus 
mikroemülsiyon misel 

(U faz»)' 
y/s mikroemülsiyonu 

^ ^ Yüksek HLB'H yüzey eüdn madde 
Düşük HLB'H yüzey «Oün madde veya Ko-Surfaktan 

Şekil 15.9 Mikroemülsiyon oluşum alanları22 
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Tabio 15.5 Mikroemülsiyonlar ile klasik (makro) emülsiyonların karşılaştırılması 

özellik Mikroemülsiyon Klasik (makro) emülsiyon 

İç fazın damlacık büyüklüğü 

Görünüş 

Oluşum 

<0.2 pm 

Saydam 

Kendiliğinden oluşur 

0.2 pm-lOpm 

Süt görünümünde 

Enerji vermek gerekir 

Stabilité Termodinamik olarak dayanıklı Termodinamik olarak dayanıksız 

sistemler olup, emilimi düşük olan etkin maddelerin 
biyoyararianımını artırırlar27. 

Mikroemülsiyonların üstünlükleri arasında, kolayca ha-
zırlanıp uygulanmaları, vücutta kalış sürelerinin uzun 
olması, ilaç yükleme kapasitelerinin yüksek olması, 
sürfaktan ve ko-sürfaktanların etkisiyle hücre perme-
abilitesini artırmaları ve dolayısı ile emilimi kolaylaştır-
maları sayılabilir. Tablo 15.5'de mikroemülsiyonlar ile 
klasik (makro) emülsiyonlar arasındaki farklar görül-
mektedir25. 

Mikroemülsiyonların oluşabilmesi için üç önemli koşul 
gerekmektedir28. Bunlar: 

a) Yağ ve suyun birbiri içinde kendiliğinden karışarak 
emülsifiye olabilmesi için yağ-su arayüzeyindeki 
gerilimin çok düşük olması (10~3 N/m'den küçük) 
gerekmektedir. 

b) Sürfaktanın konsantrasyonu optimum olmalıdır. 

c) Mikroemülsiyonun dayanıklılığını arttırmak için 
arayüzey akıcı ve esnek olmalıdır. 

tedir. Daha çok parenteral ve oral yolla verilmek üzere 
hazırlanan mikroemülsiyonlarda kullanılırlar. 

Mikroemülsiyonların Yapısı 
Mikroemülsiyonlar Y/S, S/Y ve geçişli (bicontinuous) 
olmak üzere üç tipte olabilirler. S/Y veya Y/S tipindeki 
mikroemülsiyonlarda, damlacıklar ko-sürfaktan ve sür-
faktan moleküllerinden oluşan bir film ile çevrilmiştir. 
Dış fazın su olduğu Y/S mikroemülsiyon sisteminde, 
amfifil moleküllerin hidrofobik kısımları yağ damla-
cığının İçine yönelmiş, hidrofilik kısımları ise dış faza 
yönelmiş halde bulunmaktadır. S/Y mikroemülsiyon 
sisteminde ise, amfifilik molekülün hidrofobik kısmı 
dış faza, hidrofilik kısmı ise su damlacığının içine yö-
nelmiş durumdadır. Bu tip mikroemülsiyonlar ters mi-
seller veya L2 faz (likit faz) olarak da bilinmektedir. Su 
ve yağ oranının yüksek olduğu durumlarda ise farklı 
bir yapı, geçişli (bicontinuous) modelde mikroemülsi-
yonlar oluşmaktadır. Bu model, çok köşeli poligonları 
içermekte olup, yağ ve su fazları amfifilce zengin bir 
tabaka île ayrılmış durumdadır 28,29. 

Mikroemülsiyonlarda Kullanılan Maddeler: iritan 

özelliklerinin düşük, kimyasal stabilitelerinin yüksek 
olması nedeniyle, noniyonik sürfaktanların, özellikle 
de polioksietilen türevlerinin mikroemülsiyonlarda 
kullanılması oldukça yaygındır. Bazı noniyonik sür-
faktanlarla, ko-sürfaktana gerek olmadan da mikroe-
mülsiyon hazırlanabilmektedir. Fosfolipİdler biyolojik 
olarak uyumlu olmaları nedeni İle en çok kullanılan 
sürfaktanlardır. Özellikle lesitin membran İipidlerinin 
başlıca bileşeni olması nedeni ile çok tercih edilmek-

Yağ ve su fazları arasında çok düşük yüzeylerarası ge-
rilimin bulunması, sürfaktan ve ko-sürfaktan ilavesi ile. 
sağlanmaktadır. 

Mikroemülsiyonlarda Faz Oluşumu 
Bir mikroemülsiyonun hazırlanmasında en önemli ba-
samak üçgen faz diyagramının çizilmesi ve buradan 
hareketle en uygun mikroemülsiyon alanının, dolayısı 
ileformülasyondaki bileşenlerin miktarının saptanma 
sidir (Bkz: Bölüm7). 
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Şekil 15.8 Kolloit değirmeni 

Ultrasonik aletler: Emülsiyonların üretimi için uitra-
sonik enerji ile çalışan çeşitli modeller bulunmaktadır. 
Yüksek frekanslı (100-500 kHz) bir ossilatör piezoeiek-
trik kuartz tabla üzerine yerleştirilmiş iki elektrot ile 
bağlanmıştır. Kuartz tabla ve elektrotlar bir yağ ban-
yosuna daldırılır ve daha sonra ossilatör çalışır. Yüksek 
frekanslı ses dalgalan sıvıdan geçer. Emülsifikasyon, 
emülsiyonu içeren maddeleri içeren basit bir tüpün 
yağ banyosuna daldırılması ile sağlanır16. Düşük visko-
ziten sıvılarla hazırlanan emülsiyonlar İçin bu yöntem 
geçerlidir; fakat bu yöntem emülsiyonların büyük öl-
çekli üretimleri için pratik değildir. 

Emülsiyon Tipini Tayin Yöntemleri 
Emülsiyon formulasyonlarının geliştirilmesinde emül-
siyonun tipi çok önemlidir. Emülsiyonun özellikleri ti-
pine göre değişiklik gösterebilir ve çeşitli yöntemler-
le tayin edilebilir. Bir yöntemin doğruluğu her zaman 
ikinci bir yöntemle kanıtlanmalıdır. En çok kullanılan 
yöntemler kısaca aşağıda açıklanacaktır: 

Dilüsyon testi: Yöntemin esası; emülsiyonun dış fazı 
ile seyreltilmesidir. Dış fazı yağ olan (S/Y) bir emülsiyon 
yağ ile seyreltildiğinde, yağ emülsiyon ile karışıyorsa, 
bu emülsiyonun dış fazı yağdır. Bunun aksi ise, yani 
su ile karışmıyor ve ayrılıyorsa yine dış fazı yağdır3. Bu 
yöntem mikroskopik olarak da incelenebilir. 

Boya testi: Suda çözünebilen bir boya emülsiyona ila-
ve edilir ve boya emülsiyonun tamamı ile karışıyorsa, 
bu emülsiyonun dış fazı, sudur (Y/S). Eğer boya sürekli 
fazda sabit olarak kalmıyorsa, test küçük miktarlarda 
yağda çözünebilen bir boya kullanılarak tekrarlanma-
lıdır. Sürekli faz bu boya ile renklenirse emülsiyon S/Y 
tipidir. Bu amaç için pratikte en çok, suda çözünen me-
tilen mavisi ve yağda çözünen Sudan II! boyaları kulla-
nılır. Bu yöntem ile iyonik yapıdaki emülgatörler ile ha-
zırlanan emülsiyonlarda başarılı sonuçlar alınamaz16. 

İletkenlik testi: Bu yöntemde dıştan bir elektrik kay-
nağı ile bağlanmış bir çift elektrot emülsiyona daldırı-
lır. Akım geçerse emülsiyonun dış fazı sudur. Noniyo-
nik emülgatör içeren Y/S tipi emülsiyonlara uygulan-
maz17. 

Floresan testi: Yağlar UV ışığı altında floresan özellik 
gösterdikleri için dış fazı yağ olan bir emülsiyon UV ışı-
ğı ile yayılırsa dış fazı yağdır16. Bu yöntem her zaman 
uygulanmaz. 

CoCI2/filtre kağıdı yöntemi: Y/S tipi bir emülsiyona 

CoCI2emdirilen filtre kağıdı uygulandığında, mavi renk 
pembe renge dönüşür. Eğer emülsiyon stabil değilse 
veya elektrotlar varlığında bozunuyorsa, bu yöntemle 
başarılı sonuçlar alınamaz1617. 

Mikroemülsiyonlar 
Son yıllarda oldukça önem kazanan mikroemülsiyon-
lar, termodinamik olarak dayanıklı, düşük viskoziteli, 
saydam, çok küçükdamlacık büyüklüğüne sahip (5-140 
nm) ve kendiliğinden oluşan sistemlerdir22"25. Genellik-
le yağ fazı, su fazı, sürfaktan (yüzey etkin madde) ve 
ko-sürfaktan olmak üzere dört bileşen İçermektedirler. 
Mikroemülsiyonlar bazen kosürfaktan kullanmadan 
da oluşabilmektedir. Bunlar kendiliğinden emülsiyon 
oluşturabilen sistemler olarak (self emulsifying drug 
delivery system-SEDDS) tanımlanmaktadırlar26. Bu 
sistemler yağ ve sürfaktanın karıştırılması ile oluşan 
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genellikle yavaş yapılması gerekir. Böylece etkin mad-
denin dış fazda kristallenmesi önlenir. 

Daha öncede belirtildiği gibi emülgatörlerin faz de-
ğişim sıcaklığı (FDS) emülsiyon oluşumunu etkiler. Bu 
nedenle seçilecek emülgatörlerin faz değişim sıcaklığı 
değerlerinin dikkate alınması gerekmektedir. 

Karıştırma şiddeti ve karıştırma süresi özellikle emül-
siyonların damlacık büyüklüklerine etki eder. Bunun 
dışında damlacık büyüklüğü; emülgatörün tipine, 
emülsifikasyon için kullanılan alete fazların ilave edil-
me hızlarına ve fazın hacmine göre değişir. 

Bir emülsiyon, bir sıvıyı diğeri İçerisinde çok sayıda 
damlacıklara bölerek hazırlanır. Bunun için damlacıkla-
rın birbirlerine yaklaşmalarını önlemek ve oluşan dam-
lacıkların stabilizasyonunun sağlanması gerekmek-
tedir. Bu amaç için kullanılan aletler dört kategoride 
incelenebilir1fM7: 

® Mekanik karıştırıcılar 

® HomojenizatÖrler 

® Kolloit değirmenleri 

® Ultrasonifikasyon aletleri 

Emülsiyonlar üretim boyutuna bağlı olarak değişik 
yöntemlerle hazırlanabilirler. Küçük ölçekli emülsi-
yonlar laboratuvarda, havanda veya el tipi karıştırıcı 
aletlerle hazırlanabilirler. Endüstride İse, büyük ölçekli 
emülsiyon hazırlamak için yukarıda belirtilen aletler 
kullanılır. 

Mekanik karıştırıcı Sar: Emülsiyonların hazırlanmasın-
da çeşitli tipte mekanik karıştırıcılar kullanılmaktadır. 
Pervane ve türbin tipi karıştırıcılar kullanılır. Genelde 
karıştırma işlemi bir kabın içinde şaft, pervane veya 
bir elektrik motoruna bağlanarak çalışması ile yapılır. 
Pervane tipi karıştırıcılar sıvıyı aşağı yukarı hareket et-
tirir. Karışım hızlanır ve turbulan bir akış olur. Pervane 
tipi karıştırıcılarla daha çok düşük viskoziteye sahip 
emülsiyonlar karıştırılır. Türbin tipi karıştırıcılar düşük 
ve orta viskoziteye sahip sıvılar için kullanılabilir {Bkz. 
Bölüm 2, Karıştırma). Her iki tipteki karıştırıcının karış-
tırma derecesi; dönme hızına, sıvının akışına ve kap 
içindeki pozisyonuna bağlıdır1(M7. Karıştırıcıların kulla-

nılma sırasında sıcaklıkları artar. Bu nedenle soğutma 
sistemlerinin bulunması gerekir. 

Homojenizatörier: Sıvı dispersiyonlar çok küçük bir 
açıklıktan yüksek basınç altında geçiren aletlerdir. Ho-
mojenizatÖrler iki amaç için kullanılabilir16 i7: 

® Emülsiyon içindeki yardımcı maddeler karıştırılır ve 
daha sonra sonuç ürünü oluşturmak için geçirilir. 

® Emülsiyon diğeryollardan biri ile hazırlanır ve dam-
lacık çapını küçültmek için kullanılabilir. Yani dam-
lacıkların tektür olmalarını ve stabilitelerini sağla-
mak için kullanılır. 

Homojenizatörden sıvılar 1000-5000 psi'lik basınç-
ta geçirilerek çok ince dispersiyonlar elde edilebilir17. 
Homojenizatör kullanarak 1 nm damlacık çapına sahip 
emülsiyonlar hazırlanabilir. Bu aletlerle birden fazla 
emülsifikasyon işlemi yapılabilir. Çeşitli kapasitede 
olan değişik modelleri bulunmaktadır. 
Şekil 15.7'de Endüstride kullanılan bir homojenizatör 
tipi görülmektedir. 

EmulsiFiex-C5 Emu!s!Fiox-C50" 

Şekil 15.7 Endüstride kullanılan bir homojenizatör 

Kolloit değirmenleri: Kolloit değirmenlerinin çalışma 
prensibi; bir emülsiyonun karışmış fazlarının, değirme-
nin stator ve rotor arasında yüksek bir hızla geçmeleri-
dir17. Rotorun hızı dakikada 3000-20000 devirdir. Rotor 
ve stator arasındaki açıklık 25pmdir (Şekil 15.8). 
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Elekriksel özellikler: Emülsiyonların stabilitelerinde 
emülsifiye olan damlacıkların yüzey yük ve zeta po-
tansiyellerinin ölçülmesi önemli bir göstergedir; çün-
kü elektrostatik itme kuvvetinin flokülasyon ve koale-
sansın önlenmesinde anlamlı katkısı bulunmaktadır20. 
Partiküller arasındaki elektriksel yükler flokülasyon hı-
zını etkiler. Bu nedenle zeta potansiyel flokülasyonun 
değerlendirilmesinde önemlidir. Eğer instabilité ko-
alesansa dayanıyor ise, partiküllerin yüzey yüklerinin 
saptanması raf ömrünün önceden hesaplanmasında 
yardımcı değildir16. 

Emülsiyonların hazırlandıktan kısa bir süre sonra elek-
triksel iletkenliklerinin ölçülmesi stabilitelerinin de-
ğerlendirilmesinde önemli bir kanıttır. Y/S veya S/Y 
emülsiyonlarının elektriksel iletkenliği Pt (platin) elek-
trot ile tayin edilir. Elektriksel iletkenlik dispersiyonun 
derecesine bağlıdır. Küçük damlacıklardan oluşan Y/S 
emülsiyonlar düşük direnç gösterirler. Direnç arttıkça 
damlacıklar agregasyona uğrar. 

Damlacık büyüklüğü: Ortalama damlacık büyüklüğü 
veya damlacıkların büyüklük dağılımının değişmesi 
emülsiyonların stabilitesinin değerlendirilmesinde 
önemli parametrelerdir; ancak emülsiyonların raf öm-
rünün saptanmasında damlacık büyüklüğü tayini her 
zaman kesin bir ölçüt değildir. Dayanıklı iki emülsiyon 
sisteminde, damlacık büyüklüğünde başlangıçta hızlı 
bir artış ve bunu takiben yavaş bir değişme gözlen-
miştir. Düşük emülgatör derişimi içeren emülsiyonlar 
kabul edilebilir bir koalesans göstermelerine rağmen 
partikül büyüklüklerinde değişme gözlenmemiştir. 
Damlacık büyüklüğü, damlacık yüzey alanı veya dam-
lacık hacmi zamanla doğrusal olarak değişebilmekte-
dir16. 

Emülsiyonların raf ömrü değerlendirmelerindeki sta-
bilité programlarında fiziksel parametrelerine ilave 
olarak kimyasal bileşimlerindeki değişmeler ve mikro-
biyolojik kontrollerin de yapılması gerekmektedir. 

Emülsiyonların Hazırlanması 
Dayanıklı bir emülsiyonun hazırlanmasında en önemli 
basamak emülsiyon oluşumu (emülsifikasyon) işlemi-
dir. Başarılı bir emülsifikasyon işlemine etki eden et-
kenlerin başında uygun bir emülgatör seçimi gelir. Bu 
konu ile ilgili bilgiler daha önce verilmişti. Gerçekten 

bir emülsiyonun oluşumunda emülgatörün tipi çok 
önemlidir. Uygun olarak seçilen emülgatörler emülsi-
yonda stabilize edilen yağ veya su damlacığına göre S/Y 
veya Y/S tipi emülsiyonlar oluştururlar. Diğer etken-ler 
ise, iki fazın birbirine ilave edilme sırası, sıcaklık, karış-
tırma şiddeti ve süresidir. Emülsiyonun iç ve dış fazı de-
ğişik yöntemlerle bir araya getirilebilir. Eğer dış faz su 
ve iç faz yağ ise, suda çözünebilen maddeler suda ve 
yağda çözünebilen maddeler yağda çözünür. Yağ fazı 
yavaş yavaş su fazı karışımına ilave edilir ve karıştırılır. 

Dış fazın iç faza ilavesinde ise, Y/S emülsiyonunda su 
(dış faz) yağa (iç faza) ilave edilir. Bu yöntem özellikle 
arap zamkı, kitre zamkı ve metil selüloz gibi hidrofilik 
maddelerin bulunduğu emülsiyonlarda başarılı sonuç-
lar verir. 

S/Y tipi emülsiyonları suyun yağa, Y/S emülsiyonları ise 
yağın su fazına ilavesi ile hazırlanabilir. 

Mum ve diğer katı maddeleri içeren emülsiyonların ha-
zırlanmasında ise, bu maddelerin eritilmesinden son-
ra yağda çözünebilen emülgatör maddeler karıştırılır. 
Suda çözünebilen diğer maddeler suda çözünür ve ha-
fif bîr sıcaklıkta yağ fazına ilave edilir. Daha sonra iki faz 
karıştırılır. Soğuyuncaya kadar da karıştırmaya devam 
edilir. Bu yöntem daha çok emülsiyon bazlı merhem ve 
kremlerin hazırlanmasında kullanılır3. 

Diğer bir hazırlama yönteminde İse, eğerY/S tipi emül-
siyon hazırlanacaksa, bir kısım yağ suda çözünebilen 
emülgatöre ilave edilir ve karıştırılır. Daha sonra suda 
çözünebilen emülgatörü içeren eşit miktardaki su 
emülsiyon oluşuncaya kadar karıştırılır3. 

Sıcaklık, emülsifikasyon İşlemine etki eden önemli bir 
faktördür. Emülsifİkasyonda sıcaklık değişimi yüzeyler-
arası gerilimi ve viskoziteyi değiştirir. Yüksek sıcaklık 
emülsiyon oluşumunu kolaylaştırır; ancak sıcaklığın 
fazla yükselmesi ve düşmesi emülsiyonda damlacık-
ların koagülasyonuna neden olur. Fazlar genellikle 
70-72°C'de karıştırılır. Emülsifİkasyonda karıştırma sü-
resince sıcaklık ve soğutma hızları emülgatörün arayü-
zeye göç etmesine neden olduğu için çok önemlidir21. 
Fazların birbirine ilavesinden sonra soğutma işleminin 
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Emülsiyonların Stabilitesinin Değerlendirilmesi 
Emülsiyon formüiasyonlarının geliştirilmesinde kabul 
edilebilir raf ömrünün saptanması önemlidir. Emülsi-
yonun instabilitesini ölçebilecek hızlı ve duyarlı tek bir 
yöntem bulunmamaktadır. Stabilite programını hız-
landırmak için emülsiyon zorlanmış koşullarda (stress) 
tutulur. Fiziksel İnstabilitenin değerlendirilmesinde 
uy-gulanan zorlanmış koşullar: zamanla bozunma 
(yaşlanma-aging) ve sıcaklık, santrifüj, ultrasantrifüj ve 
karıştırmadır16. 

Yaşlanma ve sıcaklık; Bir emülsiyonun raf ömrü yük-
sek sıcaklıklarda farklı sürelerde bekletilerek saptanır. 
Sıcaklık değişimi emülsiyonun fiziksel ve kimyasal sta-
bilitesini etkiler. Özellikle, yüksek sıcaklıkta bekletilen 
bir emülsiyonun vizkozitesinde anlamlı olarak azalma 
gözlenir. Ayrıca sıcaklık değişimi formülasyonda yer 
alan polimer ve kolloidal maddelerin hidratasyonuna, 
emülgatörün dağılımına, fazların dönüşümüne ve bazı 
lipidlerin kristalizasyonuna neden olabilir. 

Raf ömrü değerlendirilmesinde iki sıcaklık arasındaki 
döngü önemlidir. Bu döngü 4-45°C arasında olmalıdır. 
Yüksek sıcaklık koalesans veya kremalaşma hızının art-
masına neden olur. Ayrıca viskozitede de değişmeler 
görülür. 

Bazı emülsiyonlar 40-45°C'de dayanıklı olabilirler; an-
cak 55-60°C'nin üzerinde birkaç saat bile kalmaları bo-
zulmalarını sağlar. Yüksek sıcaklık ayriı zamanda koale-
sans ve kremalaşma hızını arttırır. 

Dondurma İşlemi zorlanmış koşul olup, emülsiyonun 
dayanıklılığına yüksek sıcaklıktan daha çok etki eder. 
Nedeni de donmanın emülgatörlerin çözünürlüğüne 
etki etmesidir ve buz kristallerinin emülsiyon damla-
cıklarının küresel şeklini bozmasıdır. 

Santrifüj ve ultrasantrifüj: Santrifüj ve ultrasantrifüj 
ile emülsiyonlarda belli bir stres yaratarak emülsiyon-
ların stabilitesi değerlendirilebilir. Santrifüj ile faz ay-
rışması çok hızlı olur. Genel olarak santrifüj, emülsi-yo-
nun raf ömrünü önceden tahmin etmek için yararlı bîr 
yöntemdir; ancak çok viskoz veya yarıkatı ürünler için 
uygun olmayabilir. Stokes yasasına göre kremalaşma 
yerçekiminin bir fonksiyonudur. Ultrasantrifüj kuvveti 
emülsiyonlardaki damlacıkların yapısının bozulmasına 

neden olur. Santrifüjleme hızının emülsiyon stabilitesi 
üzerine etkisi bulunmaktadır. 

Bir emülsiyonun ultra santrifüj ün de üst (koagüle yağ), 
orta (koagüle olmamış emülsiyon) ve alt tabaka (su ta-
bakası) olmak üzere üç tabaka görülür. 

Karıştırma: Bir emülsiyonda, emülsiyon damlacıkları 
arasında Brown hareketleri nedeni ile çarpışma olma-
dığı sürece koalesans görülmez. Basit mekanik karıştır-
ma iki damlacığın birbiriyle çarpışmasına neden olur. 
Emülsiyonların çok hızlı ve aşırı çalkalanmaları duru-
munda emülsiyon oluşumu sağlandığı gibi emülsiyo-
nun parçalanması da görülebilir16. 

Emülsiyonların zorlanmış koşullar altında stabilite-
sini değerlendirmek: 
Bunun için faz ayrışması, reolojik özellikleri, elektrofo-
retik özellikleri ve partikül büyüklüğü incelenmelidir. 

Faz ayrışması: Saklamadan sonra faz ayrışması, görsel 
veya ayrılan fazın hacminin ölçülmesi ile elde edilebi-
lir. Genel olarak kremalaşma, flokülasyon ve koalesans, 
faz ayrışmasından önce görülür. Faz ayrışmasında 
emülgatörün miktarı önemlidir. Düşük emülgatör de-
rişiminde örneğin % 0.1'in altında yağ fazının görünür 
koalesansı sadece 1 aylık bekleme sonunda görülebi-
lir. Emülgatör derişimi % 2 veya % 5 olduğunda 2 yıllık 
bekleme sonunda bile görünür koalesans ihmal edile-
bilecek değerdedir. 

Reolojik özellikler: Emülsiyonların stabilitesinin de-
ğerlendirilmesinde reoojik özellikler ve viskozite çok 
önemlidir. Raf ömrü çalışmalarında bekleme ile visko-
zitedeki ve reolojik özelliklerdeki değişmeler esas alınır. 
Damlacık çapı dağılımındaki herhangi bir değişiklik, 
flokülasyon derecesi veya faz ayrışması viskozitedeki 
değişmelere neden olur. Emülsiyonlar genellikle New-
tonian olmayan akış gösterirler (Bkz:Bölüm21). 

S/Y tipi emülsiyonlarda globüller hızlı foküle olur. So-
nuç olarak viskozite hızlı bir şekilde düşer ve düşmeye 
devam eder. Daha sonra (oda sıcaklığında 5-15 gün) 
bağıl olarak sabit kalır. Y/S tipi emülsiyonlarda ise fark-
lıdır. Bu durumda, globüllerin flokülasyonu aniden ar-
tan viskoziteye neden olur. 
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oranının değişmesi ve bir elektrolit ilavesi faz dönüşü-
müne neden olabilir3. Sodyum stearat ile stabilize edi-
len bir Y/S emülsiyonuna kalsiyum klorür ilave edildiği 
zaman kalsiyum stearat oluşur ve emülsiyon S/Y tipine 
dönüşebilir. Emülsiyon pH'sının zamanla değişmesi faz 
dönüşümüne neden olabilir. Su ve yağ oranlarının de-
ğiştirilmesi ile de faz dönüşümü meydana gelebilir. 

Emülsiyonlarda DLVO Teorisi 
DLVO teorisi, daha önce kolloidler bölümünde açık-
landığı gibi (Bkz. Bölüm 14) iiyofobik partiküllerin sta-
bi-litesi ve iyonik emülgatör ile stabilize edilen emül-
siyonlar için geçerlidir. Emülsiyonlar için bu teoriyi şu 
şekilde açıklayabiliriz: 

Emülsiyon damlacıklarının yükü, emülsifiyanın ad-
sorpsiyonu ile artar ve elektriksel çift tabaka meydana 
gelir. Damlacıklar arasındaki kuvvetler varı der Waals 
(VJ çekme ve elektrostatik itme (VJ kuvvetlerin topla-
mı olarak düşünülebilir. Başlangıçta her kuvvet diğe-
rinden bağımsızdır. Her biri ayrı ayrı değerlendirilir. İki 
damlacık arasındaki etkileşmenin totai potansiyeli VT = 
VA+VRdİr21. Etkileşmenin potansiyel enerji eğrisi Şekil 
15.6.a'da görülmektedir. 

Damlacıklar arasındaki uzak mesafelerde ikinci enerji 
minimum ile gösterilen zayıf çekim, yakın mesafelerde 
ise (çok derin primer minumumda) kuvvetli bir çekim 
oluşur. Orta mesafelerde itme baskındır ve eğrinin 
maksimum değeri vardır. Flokülasyon sekonder mini-
mumda meydana gelir. Burada çekim kuvvetleri zayıftır 
ve floklar, düşük bir enerji ile çalkalandıklarında kolay-
lıkla ayrılırlar. Potansiyel enerji bariyeri ile damlacıkla-
rın yaklaşmaları önlenir. Yakın mesafede eğrinin birinci 
minimum bölgesinde oluşan agregatlar ayrılır2'. 

Emülsiyonun stabîlizasyonu için önemli olan enerji ba-
riyerinin yüksekliği, emülgatörün iyonizasyonuna bağ-
lıdır. Yüzey etkin maddelerin iyonize olan pH değerle-
rinde yüzey potansiyelleri yüksektir ve yüksek enerji 
bariyeri verirler. Yüzey potansiyel enerjisi doğrudan 
ölçülemez; ancak zeta potansiyel ölçülerek değerlen-
dirilebilir. 

Parenteral olarak kullanılan lipit besleme emülsiyon-
larında, elektrostatik bariyer, yağ-su arayüzeyindeki 
emülgatör filminde negatif yüklü fosfolipitlerin iyoni-
zasyonu İle sağlanır. Emülsiyonun stabitesinin sağla-
nabilmesi İçin zeta potansiyelin 30-60 mV arasındaki 
değerleri yeterlidir. 

a) iyonik emülgatörün elektrostatik stabilizasyonu 
b) noniyonik emülgatörün sterik stabilizasyonu. 
VR = Elektrostatik itme kuvveti,'VA: Van der Walls çekme kuvveti,Vs: sterik itme kuvveti 
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kremalaşma hızının tayini için en önemli faktördür1. 
Damlacık çapını ve sürekli fazın yoğunluğunu azalt-
mak ile kremalaşma hızı minumuma getirilebilir20. 

Stokes eşitliğindeki faktörler bir emülsiyonun krema-
laşma hızını azaltmak için değiştirilebilir. Dış fazın vis-
kozitesi, metil selüloz, kitre zamkı, sodyum aljinat gibi 
viskozite arttırıcı maddeler ilave edilerek kabul edilebi-
lir bir kıvama getirilebilir. Damlacıkların boyutu homo-
jenizasyon işlemi ile azaltılabilir. Eğer ortalama damla-
cık boyutu 1 /i m veya orijinal değerinin beşte birine 
düşürülürse, kremalaşma hızı günde 0.014 cm, yakla-
şık olarak da yılda 5 cm azalır. Damlacıkların boyutu 2-
5 fj, m' nin altına indiği zaman Brown hareketleri oda 
sıcaklığından etkilenir ve üstte kremalaşma görülür. 
Eğer agregasyon olmadan bir kremalaşma olursa, çal-
kalama veya karıştırma ile emülsiyon tekrar oluşabilir. 

b) Flokülasyon: Disperse olan fazın flokülasyonu, kre-
malaşmadan önce, kremalaşma sırasında veya daha 
sonra meydana gelebilir16. İç faz, damlacıklarının geri 
dönüşümlü agregasyonu olarak tanımlanır. Emülsifiye 
olan globüllerin yüzey yüklerinden etkilenir. Arayüzey-
de koruyucu bir mekanik bariyerin olmadığı durumlar-
da, örneğin, emülgatör miktarı yeterli değilse, emül-
siyon damlacıkları hızla topaklanırlar ve koalesansa 
uğrarlar. Emülsiyon damlacıklarının flokülasyonu, me-
kanik ve elektriksel bariyerin, damlanın koalesansını 
önlemeye yeterli olduğu zaman ortaya çıkabilir. Diğer 
bir deyişle, koalesanstan farklıdır. Flokülasyonda, yü-
zeylerarası film ve partiküllerin herbiri bireyselliğini 
korur. Bu tip agregasyonun geri dönüşümlü olması 
partiküller arasındaki etkileşmenin kuvvetine bağlıdır. 
Bu etkileşme, emülsifiyanların kimyasal özellikleri, faz 
hacim oranı, elektrolit ve iyonik emülgatörler gibi çö-
zünebilir maddelerin derişimi ile saptanır. 

KREMALAŞMA 

EMÜLSİYON 
• ® 

Av 

KOALESANS FAZ AYRIŞMA 

Şeki! 15.5 Emülsiyonlarda görülen instabilité 

Flokülasyonun emülsiyonun viskozitesi ve kayma in-
celmesi ile yakından ilişkisi bulunmaktadır. Yüksek vis-
kozite, damlacıkların hareketlerini önler ve sıkı bir ağ 
örgüsü şeklinde olan flokülasyona neden olur. Çalkala-
ma ile damlacıklar arasındaki etkileşmeler bozulur ve 
viskozite düşer. 

c) Koalesans (Biraraya gelme-yığılma): Emülsiyon 

damlacıklarının birleşerek büyük damlacıkları oluştur-
masına koalesans denir. Emülsifiye olmuş damlacıklar 
zamanla üst üste yığılarak daha büyük damlacıkları 
oluştururlar ve sonuçta emülsiyon tamamen fazlarına 
ayrışır. Bu olay büyük damlacıkların oluşmasını önle-
mek için elektriksel bariyerlerîn yeterli olmamasından 
kaynaklanmaktadır20. Floküle olmuş veya olmamış 
emülsiyonlarda koalesansın önlenmesinde en önemli 
etken arayüzey bariyerinin mekanik dayanıklılığıdır. 
Elektriksel etkilerin ihmal edilebileceği, noniyonikyem 
içeren S/Y veya Y/S tipinde hazırlanmış emülsiyonlarda 
bu olay özellikle geçerlidir16. Koalesans, makromolekül 
veya katı partikülleri içeren kalın arayüzey filmin olu-
şumu ile önlenir20. 

d) Faz ayrışması (Breaking): Kremalaşma faz ayrış-
masından farklı olarak düşünülmelidir; çünkü krema-
laşma geridönüşümlü (reversibl) bir olay olduğu hal-
de, faz ayrışması geridönüşümsüzdür. Krema flokları 
çalkalama ile kolaylıkla tekrar dağılabilir (redisperse 
edilebilir) ve homojen bir karışım elde edilebilir; çünkü 
yağ globülleri, emülsifiyanın oluşturduğu koruyucu bir 
film ile hala çevrilmiş durumdadır. Damlacıkları çevre-
leyen film bozulduğu zaman karıştırma ile globüller 
dağıtılamaz. Faz ayrışması, damlacık büyüklüğüne, dis-
persiyon ortamının viskozitesine ve faz hacim oranına 
bağlıdır. Faz hacım oranı, ürünün stabilitesi üzerine 
ikinci derece etkilidir. Y/S tipi emülsiyonda yağ oranı-
nın %74'ten fazla olması durumunda yağ globülleri 
birleşir ve emülsiyon fazlarına ayrışır1. Bu değer kritik 
nokta olarak tanımlanır. 

d) Faz dönüşümü (Phase inversion): Bir emülsiyonun 

S/Y tipinden Y/S tipine dönmesine veya aksi olaya faz 
dönüşümü (inversiyonu) denir. Bu olay, emülsiyonun 
hazırlanması sırasında iki fazın karıştırılması, ısıtılma-
sı ve emülsiyonun soğutulması sırasında görülebilir3. 
Emülsiyon hazırlandıktan sonra faz dönüşümünün 
oluşması önemli sorunlara neden olabilir. Faz hacim 
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Antimikrobiyai ve Koruyucu Maddelerin Seçimi: 
Emülsiyon formülasyonlarında yer alan, karbonhidrat, 
protein ve sterol gibi maddeler mikroorganizmaların 
üremesine neden olurlar. Bunu önlemek için koruyucu 
maddeler formülasyonlara ilave edilir. Mikrobiyal kon-
taminasyon, bir emülsiyonun üretimi sırasında veya 
kullanımı sırasında oluşabilir. Koruyucu bir maddenin 
seçiminde, düşük toksisite, sıcağa karşı dayanıklılık, 
kimyasal geçimlilik, kabul edilebilir tat, koku ve renk 
gibi özellikler dikkate alınır16. Bir emülsiyon formülüne 
birden fazla koruyucu madde ilave edilir. Koruyucunun 
biri su fazında, diğeri ise yağ fazında çözünebilmelidir. 

Koruyucuların kombinasyon şeklinde kullanılması ile 
sinerjik etki elde edilebilir. Bazen yağ fazında çözün-
müş olan koruyucu su fazına geçip görevini yapama-
maktadır. Bunun için toplam koruyucu miktarı belir-
lenmelidir. Toplam koruyucu miktarı Y/S arasındaki 
dağılma katsayısına bağlıdır. P-hidroksi benzoik asit 
esterleri, özellikle iyi bir örnektir. Çünkü metil esteri 
suda çözünmekte, propil esteri ise suda çözün memek-
tedir. Emülsiyonlarda koruyucu olarak sıklıkla kullanı-
lan alkil hidroksi benzoatların formülasyonlardaki di-
ğer maddelerle etkileştiği saptanmıştır. Örneğin, metil 
ve propil hidroksi benzoatlar, polioksietilen sorbitan 
monolaurat, polioksietilen monostearat ve jelatin ile 
etkileşirler16' 

Koruyucuların etkinliğine etki eden faktörler: faz oranı, 
pH, hazırlama sırasında havanın girmesi, tat, koku ve-
ren maddeler ve özellikle kozmetik ürünlerde parfüm-
lerin bulunmasıdır. 

Antioksidan seçimi: Emülsiyonların görünüşünün 

bozulması doymuş hidrokarbonların kolaylıkla oksi-
dasyona uğramasındandır. Oluşan oksidasyon yağın 
acımasına ve emülsiyonun bozulmasına neden olmak-
tadır. Antioksidanlar genellikle % 0.001-0.1 konsan-
trasyonlarda kullanılırlar17.Tablo 15.4'de emülsiyonlar-
da sıklıkla kullanılan antioksidanlar görülmektedir. 

En çok kullanılan antioksidanlar bütilhidroksianisol 
(BHA), butilhidroksitoluen (BHT), l-tokoferol ve alkil 
gallatlardır. BHT VE BHA' ın kokularının iyi olmamasın-
dan dolayı düşük konsantrasyonlarda kullanılmakta-

dırlar. Alkil gallatların da kötü tatları bulunmaktadır. İki 
veya daha fazla antioksidanın kullanılması sinerjik etki 
göstermektedir. 

Tablo 15.4 Emülsiyonlarda kullanılan antioksidanlar 

Askorbik asit 
Gailikasit 
Propil gallat 
a-tokofero! 
l-tokoferol 
Butil hidroksi toluen (BHT) 
Butil hidroksi anisol (BHA) 
Sülfitler (sodyum sülfit, sodyum meta-bisülfit) 
Etilendiamintetraasetikasit (EDTA) 
Fenİl alanin 
Triptofan 
Tioller (sistein HCİ,Tiogliserol) 

Emülsiyonların Fiziksel Stabilitesi 
Emülsiyonlar termodinamik olarak dayanıksızdır. Fizik-
sel olarak dayanıklı bir emülsiyon, raf ömrü boyunca, 
dağılmış olan fazda hiçbir ayrılma göstermemeli, az 
bir çalkalama ile homojen olarak ilk durumuna gele-
bilmeli ve kolaylıkla akabilmelidir. Bekleme sırasında 
emülsiyonlarda görülen instabilité sorunları aşağıda 
verilmiştir î,16'2\ 

a) Kremalaşma 

b) Flokülasyon 

c) Koalesans 

d) Faz ayrışması 

e) Faz dönüşümü 

a) Kremalaşma: Stokes eşitliği ile ilgilidir. Bu eşitliğe 
göre, dispers faz sürekli fazdan daha az yoğunlukta 
ise (genellikle Y/S emülsiyonlar), çökme hacmi nega-
tif olur ve damlacıklar üstte toplanır. Kremalaşma aynı 
büyüklükte olmayan damlacıkların hareketi olarak da 
kabul edilir. Hareketler birbirini etkiler ve damlacıklar 
deforme olurlar. Stokes eşitliğinde de görüldüğü gibi, 
kremalaşma hızı viskozite ile ters orantılıdır. Dış fazın 
viskozitesi artırılarak emülsiyonun fiziksel stabilitesi 
artırılabilir. İki faz arasında yoğunluk farkı büyük oldu-
ğunda, dış fazın viskozitesi daha azdır. Büyük damlacık-
lar küçüklere nazaran daha hızlı kremalaşmaya uğrar-
lar ve kremalaşma hızı daha azdır20. Damlacıkların çapı 
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Emülgatörier düşük HLB değerlerinde (<6) daha çok 
yağ fazında çözünebilmekte ve dayanıklı S/Y emülsi-
yonu; yüksek HLB değerlerinde (>8) ise dayanıklı Y/S 
emülsiyonları oluşturmaktadırlar20. 

Daha öncede belirtildiği gibi hidrofilikve lipofilikemül-
gatör karışımlarının kullanılması ile daha dayanıklı Y/S 
emülsiyonlar elde edilebilir. 

iki emülgatör (A ve B) karışımı kullanarak emülsiyonun 
oluşması için istenilen HLB değeri aşağıda verilen eşit-
likle hesaplanabilir20: 

H L B =fA HLBA+(1-fA) HLB B (15.2) 

Burada; fA karışımdaki A emülgatörünün ağırlık kesri-
dir. 

Tablo 15.3 HLB değerine göre emülgatörlerin kulla-
nım amacı20 

HLB Suda dağılması Uygulama 

1-4 

3-6 

6 - 8 

8-10 

10-13 

>13 

Hiç 

Zayıf s/y emülgatör 

Çalkalama ile sütsü Islatma ajanı 
dağılım 

Dayanıklı sütsü 
dağılım 

Yarısaydam-berrak 
dağılımlar 

Berrak çözelti 

Islatma ajanı, 
y/s emülgatör 

y/s emülgatör 

y/s emülgatör, 
çözündürme 
ajanı 

HLB değerleri kimyasal yapılar esas alınarak çeşitli for-
müllerle hesaplanabilir. 

Eğer hidrofıîıkgrup polioksietilen İse HLB değeri: 
E 

E: Emülgatördeki oksietilen zincirinin ağırlıkça yüzde-
sidir. 

Polihidrik alkollerin yağ asidi esterlerinin HLB değeri 
aşağıdaki formülle hesaplanabilir: 

HLB = 2o jV£ j (15.4) 

S, Esterin sabunlaşma sayısı; A, yağ asitinin asit sayısı-
dır. 

Eğer sabunlaşma sayısı elde edilemiyorsa (örneğin la-
nolin ve balmumu), HLB değerlerini hesaplamak için; 

HLB: E + P (15.5) 

HLB = (15.3) 

Burada, P polihidrik alkol gruplarının ağırlık yüzdesi-
dir. 

Emülgatörlerin hidrofilik ve lipofilik grup sayısı 
(HGS,LGS) esas alınarak HLB, Davies ve Rideal tarafın-
dan açıklanan aşağıdaki eşitlikle hesaplanabilir23: 

HLB = X (W G 5) - X + 7 (15.6) 

Noniyonik emülgatörlerin HLB değerlerinin değerlen-
dirilmesinde diğer yaklaşım, dielektrik değişmezinin 
logaritması ile HLB arasında doğrusal bir ilişkinin bu-
lunmasıdır3. 

Sorbitan serilerine ait HLB değerlerinin Csu/Cyağ dağıl-
ma katsayıları ile ilişkili olduğu gösterilmiştir3. 

Emülsiyon seçiminde bir diğer yaklaşım da faz değişim 
sıcaklığı- (FDS)'nin esas alınmasıdır1617. Emülgatörlerin 
emülsiyon oluşturma özellikleri sıcaklıkla değişmek-
tedir. Bu yönteme göre, emülgatörier hangi sıcaklıkta 
Y/S emülsiyonunu S/Y emülsiyonuna dönüştürdükleri-
ne göre derecelendirilmiştir17. Noniyonik emülgatörle-
rin seçimi için uygun bir yöntemdir. FDS'na, noniyonik 
emülgatörlerin polietilen zincir uzunluğu, hidrokarbon 
zincir uzunluğu ve sulu fazdaki tuz konsantrasyonu 
etki eder. Emülgatörün hidrokarbon zincir uzunluğu 
arttıkça FDS'da artar19. 
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leri vardır. Alkali sabunlarının çözeltisi yüksek pH'ya 
sahiptir. pH 10'un üstünde emülsiyonları dayanıklıdır. 
Deterjan özelliklerinden dolayı, temizleyici olarak da 
kullanılmaktadırlar. 

Yağ asitlerinin kalsiyum, magnezyum ve aluminyum 
tuzları metalik sabunlar olarak tanımlanır. Suda çözün-
mezler, S/Y emülsiyonu oluştururlar. Trietanolaminler, 
bir yağ asidi ile bir organik aminin oluşturduğu tuzlar-
dır. Y/S emülsiyonu oluştururlar ve daha çok kozmetik 
ürünlerde kullanılırlar. Alkali sabunlara nazaran daha 
az iritan özelliğine sahiptirler. İn situ olarak emülsiyon 
oluştururlar. 

Sülfatlanmış alkoller, yağ asitlerinin sülfürik asitle sa-
bunlaşması sonucu elde edilirler. Bu bileşikler emül-
gatörlerin önemli bir grubudur. Islatıcı özellikleri de 
bulunmaktadır. Şampuanlarda tercih edilirler. 

Sülfonlanmış bileşikler, kükürdün karbon atomuna 
doğrudan bağlanması ile elde edilen emülsifiyan mad-
delerdir. Yağ alkolleri ile sülfürik asidin sabunlaşması 
sonucu elde edilirler. En çok kullanılanları sodyum la-
uril sülfattır. 

Katyonik emülgatörler: Etkin grupları katyon olup, 
pozitif yüklüdürler. Bakterisit özellikleri vardır. Antiin-
fektif losyon ve kremlerde tercih edilirler. Bunlarla ha-
zırlanan emülsiyonların pH'ları 4-6 arasında olup deri 
pH'sına uyumludur. Bu emülgatörlerin emülsiyon oluş-
tuma özellikleri zayıftır. Genellikle bir stabilize edici 
madde veya yardımcı bir madde ile birlikte kullanılırlar. 
Katyonik ve anyonik emülgatörler birlikte kullanılma-
malıdır. Çünkü birbirleriyle etkileşirler. 

Noniyonik emülgatörler: Uzun zincirli yağ asitlerinin 
polihidrik alkollerle olan esterleri ve bunların etilen ok-
sitle olan esterleridir. Suda iyon ize olmazlar. 

Son zamanlarda polioksietilen/polioksipropilen blok 
kopolimerler, emülgatörler olarak önem kazanmıştır. 
Bunlar Poloksamerler olarak da bilinirler. Glİseril mo-
nostearat bir gliseril esteridir ve çok lipofiliktir. İyi bir 
emülgatördür. Yardımcı emülgatör olarak da kullanıl-
maktadır. 

Sorbitan yağ asiti esterleri, örneğin sorbitan monopal-
mitat S/Y emülsiyonu oluşturur. Polioksietilen sorbitan 

monopalmitat hidrofiliktir ve suda çözünür. Y/S emül-
siyonu oluşturur. 

Doğal kaynaklı emülgatörler: Emülgatörlerin büyük 

bir çoğunluğu da doğal kaynaklardan (bitki ve hayvan) 
elde edilir. 

Arap zamkı, jelatin, lesitin, agar, karragen, guar zam-
kı, kitre zamkı (tragacant) ve kolesterol gibi maddeler, 
doğal kaynaklı emülgatörlerdir. Bunların sakıncaları, 
hazırlanan emülsiyonlarda seriden seriye değişkenlik 
göstermeleri ve mikroorganizmaların üremelerine ne-
den olmalarıdır. 

İnce Öğütülmüş Tozlar: Küçük katı parti küllerden 
oluşmaktadırlar. Oluşturdukları film küçük katı par-
tiküllerden meydana gelir. Filmde, katı partiküllerin 
büyüklükleri dağılan fazdaki damlacıklardan çok kü-
çüktür. Ara fazda yüzeyde toplanabilmeleri ve daya-
nıklı bir film oluşturabilmeleri için partiküller her iki faz 
tarafından da ıslatılmalıdır. S/Y ve Y/S tipi emülsiyon 
oluşturabilirler. Örneğin, Bentonit, Veegum, Attapul-
git, Hektorit, Kaolin ve magnezyum aluminyum silikat 
gibi hidrokolloidler. 

Yardımcı Maddeler: Bu maddeler viskoziteyi ayarla-
mak ve fiziksel stabiliteyi sağlamak amacıyla emülsi-
yonların formülasyonlarında yardımcı olarak kullanılır-
lar. Setil alkol, gliseril monostearat, metil selüloz, hid-
roksipropil selüloz, stearik asit, aljinatlar, poliakrilikasit 
(Karbomer) gibi. Bunlar daha çok losyon ve kremlerde 
kullanılmaktadırlar. 

Hidrofillk-Lipofilik Denge (HLB) 
Emülgatör seçiminde en çok kullanılan yöntem 1949 
yılında Griffin tarafından önerilen hidrofiiik lipofilik 
denge (HLB-Hydrophilic Lipophilic Balance) sistemi-
dir1618. 

HLB değeri emülgatörün hidrofiiik ve lipofilik eğilimini 
göstererek numaralandırılır. Bu değer hidrofiiik grubun 
mol yüzdesinin beşe bölünmesi İle elde edilen değer 
olarak ifade edilir. Sıfır ile 20 arasında derecelendirilir. 
20'ye doğru yaklaştıkça hidrofiiik özellik artar. Örneğin 
oleik asidin HLB değeri 1, potasyum oleatın HLB değeri 
20'dir19. Tablo 15.3'de HLB değerleri ile emülgatörlerin 
kullanım amaçları arasındaki ilişki görülmektedir20. 
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lekülleri veya iyonları bir monolayer (tek tabaka) oluş-
turarak emülsiyonun stabilitesini sağlarlar. Yüzeylera-
rası gerilimi belirgin bir şekilde azaltırlar (Şekil 15.4). 

Mult imoleküler film oluşturan emülgatörier: D i s -

perse olmuş yağ damlacıkları etrafında hidrate olmuş 
liyofilik kolloidler multimoleküler film oluştururlar. Bu 
hidrofilik kolloidler bir arayüzeyde adsorbe olmaları-
na rağmen, yüzey gerilimini düşünmezler (Şekil 15.4). 
Koalesansa karşı çok sıkı, kuvvetli bir film oluştururlar, 
emülsiyonun viskozitesini artırırlar. 

Katı partikül film oluşturan emülgatörier: Y a ğ - s u 

fazları tarafından ıslanan küçük katı partiküller emül-
gatör olarak etki ederler. Eğer partiküller çok hidrofilik 
ise, sulu fazda kalırlar, çok hidrofobik ise, tamamen yağ 
fazında disperse olurlar. 

Sentetik Emülgatörier: Yüzey etken maddelerin bü-
yük bir grubu emülgatör olarak etki gösterir. Bunlar, 
anyonik, katyonik ve noniyonik olarak alt gruplara ay-
rılırlar3. 

* * * s * 
Y/S EMÜLSİYONU « p i ^ 

..-*' MONOMOLEKÜLER FİLM 
«»!; İ > 

* * "••' * 

Şekil 15.4 Emülgatörlerin oluşturdukları filmler3 

Anyonik emülgatörier: Etkin grupları anyon olup 

negatif yük taşırlar. Laurik ve oleik asidin potasyum, 

sodyum ve amonyum tuzları ya da bu asitlerin sülfon-

lanmış, sülfatlanmış bileşiklerinin sodyum, potasyum 

ve amonyum tuzlarıdır. Suda çözünürler ve çok iyi Y/S 

emülsiyon oluştururlar. Ancak bunların iritan özellik-

Tablo 15.2 Emülgatörlerin oluşturdukları film tipine göre sınıflandırılmaları 

TİP FİLM TİPİ ÖRNEKLER 

Sentetik 
yüzey-etkîn 
maddeler 

Monomoleküler 

Doğal 

Anyonik Sabunlar 

Potasyum laurat 

Trietanolamin stearat 

Sülfatlar 

Sodyum iauril sülfat 

Alkil polioksietilen sülfatlar 

Sülfonatlar 

Diokti! sodyum sülfosüksinat 

Multimoleküler Hidrofilik kolloidler 

Monomolekülerr Arap zamkı 

Jelatin 

Lesitin 

Kolesterol 

Katyonik 

Kuaterner amonyum bileşikleri 

Setiltrimetİlamonyum bromür 

Laurildimetilbenzilamonyum klorür 

Noniyonik 

Polioksietilen yağ alkolü eterleri 

Sorbitan yağ asidi esterleri 

Polioksietilen sorbitan yağ asidi esterleri 

Polioksietilen polioksipropilen blok kopolimerleri 
(poloksamerler) 

Lanolİn alkolleri ve etoksillenmiş ianolin alkolleri 

İnce toz Katı partikül Kolloidal killer 
edilmiş 
katılar Bentonit 

Veegum 

Metalik hidroksitler 

Magnezyum hidroksit 


