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Noniyonik Emülgatörlerin, Emülsiyon S ıvağ larmdaki Su ve 
Yağ  Sayılan ile Termik Değ iş imler Üzerindeki Etkileri 

ve Bu Yönde HLB Sayılar!~ Önemi 

The Influence of Nonionic Emulsifiers on the Water Number, 
Oil Number and Thermic Changes of the Emulsion - type 

Ointment Bases and the İ mportenca of their HLB Numbers 

H. v. CZETSCH LİNDENWALD (*) • Enver İ ZGÜ (**) - Esin GÖKNART (***) 

Sıvı  ve yarı  katı  emülsiyonlar üzerinde yap ı lan çal ış malarda 
daha çok y/s tipi emülsiyonlar konu olarak al ınmış t ır. S/y tipi ya-
rı  kat ı  emülsiyon s ıvağ ların ın ehemmiyeti ve kullan ı lış  sahası  da 
gün geçtikçe artmaktad ır. 

S/y emülsiyon s ıvağ larında değ iş ik emülgatörler kullan ı lmış -
tır. Biz bu çal ış mada, HLB sayı ları  4 - 8 aras ında değ işen noniyonik 
emülgatörleri kulland ık. 

İyi bir s/y emülsiyon s ıvağı nda : 

a — Su say ı sı  yüksel olmal ı , 

b 	Farmasotik teknoloji bak ı mından saklanma s ı ras ında k ı - 
vam ını  kaybetmemeli (1, 2). 

c 	Dermatoloji bak ımından vücut s ıcakl ığı nda deriye kolay- 
ca yay ı lıp nüfus ederek tedavi ve/veya yumu ş at ıcı  etkisi-
ni göstermelidir. 

Cilt hastal ıklarında kullanı lan ilâçlar ın bir k ısmı  suda erimek-
tedir. Bunlar ın deriye gerekli miktar ve konsantrasyonda nüfuzunu 
temin için kullan ı lacak s ıvağı n su veya solüsyon tutma kabiliyetini 
bilmek gerekir. 
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Su say ı s ı  bir yağı n veya belli miktar ve tipteki bir emülgatör 
yard ımıyla bir merhem s ıvağı n ın bünyesine alabildiğ i maksimum 
su miktarı dı r. Su say ı s ı  kavram ı  emülgatörlerin hidrof ilik özellik-
ler gösterdi ğ i anla şı ldığı ndanberi geli ş meye baş lamış tı r. Su Say ı s ı  
tayini metodu ilk defa CASPAR İ S ve MEYER (3) taraf ından kulla-
nı lmış tır. Sonralar ı  araş tırmac ı lar bu metodun modifiye edilmesiy-
le az çok değ iş ik metodlar vermi ş lerdir (3, 4, 5, 6). Bu metodlar da 
Vazelin ve lanolinin su say ı s ı  doğ rudan do ğ ruya bulunduğu gibi 
tabii, yar ı  sentetik ve sentetik baz ı  emülgatörlerin vazelin ile bir 
kı smının da domuz ya ğı  ve hidrojene f ı st ık yağı  ile yapt ığı  karı -
şı mların su say ı s ı  tayin edilmi ş tir (3, 7, 8, 9, 10, 11). 

Bir s/y emülsiyon s ıvağı nda kullan ı lan emülgatör o s ıvağı n su 
tutma kabiliyetine etkidi ğ i gibi deri üzerindeki yay ı lma kabiliyeti-

ne de tesir edebilir. Ya ğ  say ı s ı  vazelinin yay ı lma kabiliyeti testi 

olarak teklif edilmi ş  (12) sonra bunun modifiyesi ile birkaç metod 

daha geliş tirilmiş tir (13, 14, 15). 

s/y tipi emülsiyon s ıvağ ları nda yağ  sayı s ı  ile su sayı s ı  birbirle-

ri üzerine etkiyebileceklerini dü şünerek baz ı  çalış malar yapt ı k. 

s/y tipi s ı vağ larda noniyonik emülgatörlerin son zamanlarda 

ehe ı nmiyet kazandığı nı  (16, 17) ve bunlardan ancak birkaç ı nın su 

say ı lar ın ı n tesbit edilmi ş  olduğunu (10, 11) göz önünde bulundura-

rak noniyonik emülgatörlerden birkaç ının daha su say ı sını  tesbit 

etmeye çal ış tık. 

Vazelinin kalitesini tesbit etmek ve ayr ıca istenilen difüzyon 

ve yayı lma özelliğ ine sahip s/y emülsiyon s ıvağ larını  seçmek üzere 

pratik bir yağ  sayı s ı  metodu geliş tirmeyi amaç edindik. 

Bir s/y tipi emülsiyon s ıvağı nın yayı lmas ı , bünyesinde tuttuğu 

su ile yak ından ilgili olduğundan ve bu suya ba ğ lı  olarak yağ  sayı -
s ı  da değ iş eceğ inden bu emülsiyon s ı vağ' ındaki emülgatörün hangi 

etkenler (yard ımc ı  maddeler, emülgatörün HLB say ı sı , vizkozluğu, 
termik değ iş imler v.b.) alt ında su tuttuğunu ve yayı lmayı  sağ ladı -
ğı nı  tesbit etmeye çal ış tı k. 
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DENEL KISIM 

MATERYAL 

1 — Jelâtin Kapsüller : Ş effaf No. 000 Parke - Davies Jelâtin 
kapsüllerinin üst yar ıları , 

2 — Filtre Kağı tlar ı  Schleicher Schüll No. 589, Schwarzband 
9 cm. 

3 — Termostatl ı  Etüv : Heraus Tip T, 

4 — Mikser : «Mechanik Prüfgerate Medingen» in basit perva-
neli karış t ırıcısı , 

5 — Yağ  Faz ına Giren K ıvarn De ğ'iş tiriciler : Stearik asit 
(Merck), susuz lanolin, setil alkol (Merck), lanolin alkolü (Lest-
Brook lan. Co.), beyaz balmumu, bal ık nefsi, kat ı  parafin (Riedel), 
sıvı  parafin. 

6 — Emülgatörler : Sorbitan mono laurat, palmitat, oleat 
(Span 20, Span 40, Span 80) (Atlas Chem. İ nd. Inc.) 

METOD 

Su Say ısı  Tayini 

Su sayı sı  tayini literatürde kay ı tl ı  metodlardan faydalan ı larak 
yap ı lmış tır (4, 5, 6, 9). De ğ iş ik yüzde konsantrasyonlardaki emülga-
tör ve vazelin kar ışı mlarından meydana gelen 10 g. l ık numuneler 
beherlerde tart ı l ır. Mikser en düş ük devirde çal ış t ı rı larak numune 
homojen ş ekilde karış tırı lır. Kar ışı ma, büretten ba ş lang ıçta her 
seferinde 0,2 ml. su ilâve edilir. Emülsiyon tam te şekkül ettikten 
sonra su 0,5 - 1 ml. lik, ilk kaymadan sonra da 0,2 - 03, ml. lik mik-
tarlar halinde ilâve edilir. KUGEL (13) metodunda oldu ğu gibi ka-
tı laş an kitlenin top şeklinde kaymaya ba ş lamas ı  üzerine, su ilâve-
sine son verilir. Yar ım saat oda s ı caklığı nda bekletilen kar ışı mda 
fazla su damlalar ı  görüldüğü taktirde bu su bir mezüre bo ş alt ı l ır 
veya ağı rlığı  tesbit edilmi ş  bir filtre kâ ğı dına emdirilir. Bu miktar 
harcanan toplam su miktar ından ç ıkarı l ır ve ilk su sayı s ı  hesapla-
nır. Bu s ıvağ  kitlesi 24 saat a ğ zı  kapal ı  bir kapta bekletilir. Sonra 
sıvağ  tekrar mikserde kar ış tırı l ır, eğer yap ış ma oluyorsa, kayma 
meydana gelene kadar birkaç damla su ilâve edilir ve bu miktar ilk 
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sumiktar ı  ile toplan ır. Bu su miktar ı  10 g. karışı mın su sayısı dır. 
Buradan bir k ı s ı m veya yüz k ı s ım sıvağı n tuttuğu su miktar ına ge-
çilir. 

Su Sayısı  Tayin Edilmiş  Karışı mlar ın Stabilite Kontrollerinin 

Yapı lışı  : 
a — Gözle tetkik, tayinden bir hafta, iki ay ve dört ay sonra 

olmak üzere yap ı lmış t ır. 
b — Yağ  say ı s ı  tayinindeki gibi metilen mavisi ile renklendi-

rilmiş  filtre ka ğı tlarında, yağ  sayı s ın ın yap ı ldığı  ş ekilde kapsüllere 
konan numunelerle yap ı lm ış t ır. Emülsiyon stabilitesinin bozuldu. 
ğu an açığ a ç ıkan su filtre ka ğ' ı d ı nda koyu mavi bir leke meydana 
getirir. 

Yağ  Sayısı  Tayini : 

Materyal k ı smında belirtilen filtre ka ğı dımn bir yüzeyine Su-
dan III den 0,02 g. tart ı lıp ba şka bir filtre ka ğı dı  ile sürülür. (bu 
ş ekilde bir ka ğı t 0,01 - 0,005 g. boya ihtiva eder). 15 gün bekledikten 
sonra pembe renk alan filtre ka ğı tları  kullanı lmaya haz ırdır. Kat ı  
madde ihtiva etmeyen bu sulu ve susuz kan şı mlar doğ rudan doğ -
ruya mikserde haz ı rlan ı r. Kat ı  madde ihtiva edenler s ıcakta emül-
siyou haz ı rlama tekniğ ine göre haz ırlan ır, 20° C ye kadar mikserde 
devaml ı  karış t ırılarak soğutulur. Kar ışı m yarım saat bekletilir ve 
tekrar kar ış t ırı l ır. Su ihtiva etmeyen kar ışı mlar ise ayn ı  ş ekilde 
70°C de eritilip 20°C ye kadar kar ış t ırılarak soğutulur. Yağ  sayısı  
tayin edilecek s ıvağ  ne şekilde haz ırlanmış  olursa olsun, tayinden 
önce iki gün ağ z ı  kapal ı  bir kapta bekletilir. 

S ıvağ lar jelatin kapsüllerin kapak k ı s ımlarına küçük bir çelik 
spatül ile hava bo ş luğu b ırakmadan silme doldurulur. S ıvağ  yüzey 
leri etrafa temas etmeden bu kapsüller en az yar ı m saat bekletilir. 
Kapsüllerin içindeki s ıvağ  renklendirilmi ş  filtre ka ğı tlanna yap ış a-
cak ş ekilde tam orta noktas ına konur. Kağı tlar cam plâkalar üze-
rinde yağ  say ı s ın ın yap ı lacağı  temperatürde bekletilir (4°C, 20°C 
1°C, 32°C). Otuz dakika sonra lekenin yay ı ldığı  alanın ilk iş aretlen-
mesi yap ı lı r. Ayn ı  i ş lem 1, 2, 24 ve 48 saat sonra tekrarlan ır. Yayı l-
ma alanları  özel şablonla ölçülür ve ortalama yar ı  çap cm. olarak 
yağ  sayıs ını  verir. 
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Erime Noktası  Tayini : 

Erime noktas ı  tayinleri s ıvağdan ve yağ  say ı lan tayininden 
sonra kapsülde arta kalan s ıvağ lardan yap ı lmış tır. Karışı mlar üze-
rinde yap ılan tayinlerin hata fark ı  3 - 5°C aras ında değ iş mektedir. 
Erime noktas ı  tayinleri DAB 7 ve BP 68 deki erime noktas ı  tayin 
metodlarına göre yap ı lmış t ır. Bu metodda kapiller olarak iki taraf ı  
açık 1,1 - 0,9 mm. iç çapl ı , 7 - 8 cm. uzunluğundaki cam tüpler kul-
lanı lır Haz ırlanan s ıvağ  24 saat kapal ı  bir kapta bekletildikten 
sonra kapillerler 1 cm. kadar doldurulur ve 10°C de 24 saat bekle-
tilir. Termometreye bağ lanan kapiller 10°C deki distille suya bat ı -
rı lır. Temperatür dü ş üş ü sabit olunca ı s ı tma iş lemine baş lan ı lır. 
S ıvağı n kapillerler içinde harekete geçti ğ i an erime noktas ı  olarak 
kabul edilir. 

BULGULAR 

s/y tipi noniyonik emülgatörlerle yap ı lan (yarı  kat ı) emülsiyon 
sıvağ ları  üzerindeki çal ış malar ımız birkaç k ı s ımdan meydana gel-
miş tir. 

1 — Vazelinin, %1, 5, 10, 20, 30, 40 ve 50 konsantrasyonlar ındaki 
Span 20 ve Span 80 ile yapt ığı  karışı mlann su sayı lar ı  tayin edil-
miş tir. 

a 	Span 20 ve 80 in vazelin ile yapt ığı  karışı mların su say ıları  
emülgatör konsantrasyonunun art ışı na bağ lı  olarak değ işmektedir. 
Su sayısının artmas ı  her ikisinde de °A) 30 (maksimum) konsantras-
yonuna kadar devam etmekte ve daha yüksek konsantrasyonlarda 
ise su say ıs ı  düş meye ba ş lamaktad ır. Span 80 in maksimum su sa-
yı s ı  % 2360, Span 20 ninki ise 0/0 635 dir. Hangi yüzde oran ında 
kullanı lırsa kullan ı ls ın vazelinin Span 80 ile yapt ığı  karışı mlar 
Span 20 li karışı mlara nazaran daha yüksek su say ı s ı  vermektedir. 
ler. (Grafik : 1) 

Span 40 kat ı  bir emülgatör olduğu için, bu metod ile su say ıs ı  
tayin edilememi ş tir. Bu emülgatör için tatbik edilebilecek su say ısı  
metodu ile çal ış malarım ızda kulland ığı m ız metod aras ında bir ba- 
ğı ntı  kurulmas ı  hatalara sebep olabilir. Ayr ıca Span 20 ve 80 ile 
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Grafik : 1 — Su say ı larının span 20 ve 80'In konsantrasyonlanna ba ğ lı  olarak değ iş im, 

yap ılan çal ış malar da bize su say ı sı  ile HLB say ı sı  aras ındaki mü-
nasebeti yeterli derecede belirtmektedir. 

b — Düşük konsantrasyonlarda emülgatör (%1,5 ve 10 Span 
20, % 1 ve 5 Span 80) ilâvesi ile haz ı rlanan s/y emülsiyon tipi s ı-
vağ lannda, su say ısı  miktarı  kadar su kullan ı larak stabil emülsi-
yon sıvağı  yap ı labilmektedir. 

II — Yağ  say ısı  tayinleri için kullan ı lan Schleicher Schüll No. 
589 filtre kağı tları  içinde en fazla yay ılmaya siyah band tipi temin 
etmektedir. Di ğer metodlarda kullan ı lan Whatmann No. .1 ile bu 
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filtre kağı dı= yağ  sayı s ı  üzerindeki etkisi BOG-KNEPPER meto-
du ile incelenmi ş  ve bu iki filtre ka ğı d ı= yakın değerlerde yay ı l-
ma temin etti ğ i görülmü ş tür (1, 9). 

a — Sudan III ile metod k ı sm ında belirtilen ş eklinde renklen-
dirilmiş  filtre ka ğı tları , diğer ş ekillerde (*) renklendirilmi ş  filtre 
kağı tlanna nazaran (vazelinin) ya ğ  say ı s ını  daha kolay tesbit edile-
bilecek yeterlik göstermektedir. 

b — Ta şı yıcı  olarak jelatin kapsül kullan ı lmas ı , aynı  alan ve 
hacimdeki s ıvağı n filtre kağı dına tatbikini sağ lamaktad ır. Bu kap-
sülleri önceden doldurmak mümkün oldu ğundan ayn ı  anda, bir-
çok paralel yağ  sayısı  tayinleri yap ı labilmektedir. 

c — S ıvağı n hazırlan ışı nda 48 saat sonra kapsüllere doldu;'u-
lup 30 - 60 dakika bekletilmesi, en uygun ya ğ  say ı s ı  sonuçlarını  ver-
mektedir. 

d — Yağ  sayıs ını  hesaplamak için kulland ığı = saydam ve 
diametresi taksimatl ı  dairesel ş ablon daha kolay ölçme yapma im-
kan ını  vermektedir. 

III — Çalış malarımızda kulland ığı mız yağ  sayı s ı  metodunun 
geliş tirilmesi için vazelin ile yap ılan ön çal ış malardan ş u sonuçlar 
alınmış tır : 

Pratikte kullan ı ldığı  ş ekillerde fiziksel iş lemlere tabi tutularak 
strüktürü bozulmuş  olan vazelinin strüktür rejenerasyonu için bir 
gün bekletme yeterli olmamaktad ır. Isı  ile strüktür değ iş imine uğ -
rayan vazelinin rejenerasyonu ani oldu ğu taktirde ( ı s ı tı lıp kendi 
kendine soğumaya b ı rakı lan) vazelinin yağ  sayı s ı  azalmakta, erime 
noktas ı  ise yükselmektedir. Halbuki fiziksel i ş lemlere tabi tutulan 
vazelinin strüktür rejenerasyonu geç oldu ğu için (19) ya ğ  sayısı  ar-
tarken erime noktas ı  azalmaktad ır. 

IV — Su say ı ları  tayin edilmiş  bulunan Span - Vazelin kar ışı m-
ları= (emülsiyon s ıvağı ) yağ  sayı ları , emülgatörlerin yüzde kon-
santrasyonlan ve bünyelerindeki su miktar ına göre genel olarak su 
sayı s ı  ile ters orant ı l ı  bir değ iş im göstermektedirler (Grafik : 1, 2). 

(*) % 0,1 sudan III ün alkol, eter ve kloroformdaki soltIsyonlar ı  ile doyurulmuş  filtre 

kağı tları . 



P 32, 	 Of 	 lo 	2o 	 30 

% ın 	Inik/arı  (9) 

Nonlyonik Emülgatörlerin önemi 41 

O 5-  a 

O ı  
/0 

ga,.; 4cekfe-• 

Grafik : 2 — Su say ıs ı  tayin edilmiş  Span - 	Grafik : 3 	Değ iş ik konsantrasyonlardaki 

Vazelin karışı mlannın yağ  sayı ları . 	Span 20 ve Span 70 in va2elin ile yapt ığı  

karışı mların yağ  say ı ları. 
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Kullan ılan emülgatör konsantrasyonu oıo 20 oluncaya kadar 
Span 80 ile yap ı lan emülsiyon s ıvağ ları , Span 20 ile yap ı lanlara na-
zaran daha yüksek ya ğ  say ısı  göstermektedirler. %20 - %50 konsan-
trasyonlar ında ise durum yukar ı dakinin tersi olmaktad ır. 

Span 20 - Vazelin karışı mların ın su say ı ları  ile yağ  sayı ları  
yüzde emülgatör konsantrasyonuna ba ğ l ı  olarak ters orant ı l ı  değ i-
ş im göstermektedir. 

Span 80 ile yap ı lan emülsiyon s ıvağ lar ı  ayn ı  şekilde % 30 kon-
santrasyonuna kadar ters orant ı l ı  bir değ iş im gösterirken, bu yüz-
deden sonra do ğ ru orant ı l ı  bir değ iş im vermektedir. 

V — Değ iş ik yüzde oranlar ındaki Spanlar (Span 20 ve 80) ile 
vazelin kar ışı mların ın yağ  sayı larıyla, ayn ı  karışı mların su say ı lar ı  
birbirleri ile doğ ru orant ı l ı dır (Grafik : 3). Maksimum ya ğ  sayı s ı  
% 20 oran ında emülgatör ile elde edilmi ş tir. 

VI — Tablo I deki formüllere göre Span 20, 40 ve 80 ile yap ı -
lan susuz s ıvağ lar ve emülsiyon s ıvağ lar ının, yağ  sayı ların ı n ve eri-
me noktaları= bu s ıvağ ların ihtiva ettikleri emülgatörlerin HLB 
say ılarına ve viskozluklar ına bağ l ı  olarak ayr ı  ayrı  incelenmeleri 
ve birbirleri ile kar şı laş t ı rı lmaları  sonunda ald ığı mız sonuçlar 
Grafik 4 ve 5 de gösterilmi ş  ve aş ağı da aç ıklamaları  yap ı lmış t ı r. 

Susuz s/y emülsiyon s ıvağ r (ebsorbsiyon s ı vağı ) 
.. .... 

Su 
Emülgatör Yağ  faz ı  

% 5 Span 20 
% 5 Span 40 
% 5 Span 80 

% 65 vazelin % 30 

MLktarlar % g 

a — Emülsiyon s ıvağ ları  emülsifiyan madde cinsine bağ lı  ola-
rak, susuz s ı vağ lara nazaran daha dü ş ük yağ  sayı s ı  vermektedir. 

b — Emülgatör vazelin karışı mında emülgatörlin HLB say ıs ı  
ve viskozluğunun azal ışı  ile yağ  sayı s ı  yükselrnektedir. 

c — Emülsiyon s ıvağ larında bilhassa 32°C de emülgatörün 
HLB say ı sı  düş tükçe (iki saatte) tayin edilen ya ğ  say ı s ı  da o kadar 
düşmektedir. 

d — 24 ve 48 saat sonraki ya ğ  say ı ları  ise, emülgatörün viskoz- 
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Grafik : 4 — Span cinsine göre Tablo I dekl formtiller ile haz ırlanan span - vazelin 

karısımlannın yağ  sayıları  
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K ı vam değ i ş tirici 

madde ve 
yard ı mc ı  

emülgatör 

Vazelin 

Su 

% 5 % 60 
% 10 % 55 % 30 
% 20 % 45 
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luğuna bağ lı  olarak yağ  say ı s ı  ile ters orant ı lı  değ iş im göstermek-
tedir. Burada emülgatörün HLB say ı s ın ın etkisi ihmal edilebilecek 
derecede olmaktad ır. 

e — Susuz s ıvağ ların ve emülsiyon s ıvağ ları nın erime noktala-
rı  emülgatörün viskozluk değerine ba ğ l ı dı r. Bu s ıvağ ların yağ  say ı -
ları  ile bunlar ı n yağ  say ı s ı  tayininden önceki ve sonraki erime nok-
talar ı  birbirleri ile genellikle ters orant ı l ı  bulunmaktad ır, 

VII — Span 20, 40 ve 80 ile yap ı lan s ıvağ lara % 5, 10 ve 20 
oranlar ında k ıvam değ i ş tirici 8 ayr ı  madde ilave edilerek Tablo II 
deki formüllere göre haz ı rlanan susuz ve emülsiyon s ıvağ ları  serisi 
ile yap ı lan çal ış malarla da yukar ı da belirtilen bulgular doğ rulan-
mış t ı r (Grafik 6, 7). Ayr ıca her madde için ya ğ  say ı s ı  ve erime nok-
tas ı  grafikleri ve tablolar ı  haz ı rlanmış tı r. 

Tablo : Il 

Miktarlar % g 

Bu bulgulara ilaveten de ğ iş ik yüzde oranlar ı nda s ıvağ lara ko-
nan kıvam değ iş tirici maddelerin (yüzde oranlar ı n ın artmas ına 
bağ l ı  olarak) s ıvağ ların yağ  say ı larını  biraz artt ırd ı kları  veya azalt-
tıkları  dikkati çekmi ş tir. Bununla beraber bu s ıvağ ların erime nok-
talar ı  ve yağ  sayı ları  üzerindeki esas etken (miktarlar ı  bu k ıvam 
değ iş tiricilere nazaran az olmas ına rağmen) noniyonik emülgatör-
lerdir. 

Bal ıknefsi, stearik asit ve lanolin ihtiva eden susuz s ıvağ lar ın 
erime noktalar ı  ile yağ  sayı lar ı  doğ ru orant ı lı  bir değ i ş im göster-
mektedir diğer s ıvağ larda ise bu say ı lar aras ındaki ters bir orant ı  
görülmektedir. Noniyonik emülgatörler ve k ıvam değ iş tirici mad-
delerle yap ı lan emülsiyon s ıvağ larında dermatolojik ve farmasotik 
teknoloji bak ımı ndan en uygun sonuçlar ekseriya bal ı knefsi ve se-
til alkol kullanı ldığı  zaman al ınmaktadı r. 
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Grafik : 5 — Span ellisine göre Tablo I deki formüller ile haz ırlanan span - vazelin 

kanşı mlarm ı n erime noktaları , 
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Grafik : 6 — 32°C de emülsiyon s ıvakiarının iki saate kadar gösterdikleri yag say ı lar, 

Grafik : 7 — Emülsiyon s ıvaglarm ın 24 saat sonra gösterdikleri ya ğ  sayılan. 
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TARTIŞ MA 

s/y tipi emülsiyonlarda kullan ı lan doğal emülgatörler üzerinde 
yap ılan tetkiklerin ba şı nda su say ı s ı  gelir, sentetik ve bir k ıs ım di-
ğer emülgatörlerde ise daha çok HLB say ıs ı  dikkati çekmektedir . 

1 — Su say ı s ı  daha çok lanolin, lanolin türevleri ve ya ğ  alk41- 
leri gibi s/y emülsiyon yapan emülgatörlerin üzerinde tayin edil-
miş tir (3, 6, 8, 9). Buna mukabil noniyonik emülgatörlerin su say ı -
lar ı  üzerinde pek az çal ış maya rastlan ılmaktad ı r (10, 11). Bu se-
beple bu araş tı rmalar ım ızda, vazelinin Span 20 ve Span 80 in % 1, 5, 
10, 20, 30, 40 ve 50 konsantrasyonlar ı  ile yapt ığı  karışı mlar ın su sa-
y ıları , litertürde belirtilen tekniklerden modifiye edilerek geli ş tir-
diğ imiz metod ile tayin edilmiş tir (3, 5, 6,8). 

Su sayı s ının sonuç noktas ının tayininde, KUGEL metodu-
nun (18) standart sonuca ula ş mayı  temin edebilecek en uygun me-
tod olduğu doğ rulanm ış t ı r. Ş ekil I de görüldüğü gibi diğer emülga-
törler için de değ iş ik fizik görünü ş te sonuçlar mevzubahis olabi-
lir kanaatine var ı lmış t ı r. 

SPAİV 20 SPA N 80 

(ş eki1:1) 

a — Uygun konsantrasyondaki emülgatör ilavesinin vazelinin 
su alma kabiliyetini maksimuma ç ıkartt ığı  bilinmektedir (3, 6). 
Span 20 ve 80 de, diğer s/y emülgatörleri gibi maksimum su say ı s ı -
n ı  belli bir konsantrasyonda vermektedirler. Bu konsantrasyon her 
ikisinde de % 30 bulunmuş tur. 

b — Yaptığı mız stabilite kontrollerine göre emülgatör vazelin 
karışı mları= su say ı s ının yüksek olmas ının stabilite üzerinde po-
zitif etki yapmad ığı  doğ rulanm ış tı r (6, 21). 
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c — Su sayı ları  bu iki emülgatörün bünyelerindeki karbon zin-
cirlerinin uzunluğuna bağ l ı  olarak artmaktad ır (6, 8, 9). Bulgular ı -
mıza göre su say ı s ı  artışı  HLB say ı s ı nın azal ışı  ile paralel gitmek-
tedir. Fakat bu ili ş ki üzerinde tam bir sonuca varabilmek için da-
ha birçok s/y tipi emülgatörlerin HLB ve su say ı lar ı  aras ındaki 
münasebetin tesbit edilmesinin uygun olaca ğı  kanâatindeyiz. 

II — s/y tipi emülgatörlerin tetkikinde HLB ve su say ıs ı  ya-
n ında, bunlar ın emülsiyon s ıvağ ları nın te ş ekkülünde daha ne gibi 
faktörler dolay ı s ıyla etken olabilecekleri de ara ş tırı lmış tır. 

Bir s/y tipi emülgatörün; hidrofob bir s ıvağı n, örneğ in vazeli-
nin su tutma kabiliyetini artt ı rmas ı  bize o emülgatörün kendi su 
say ı s ını  verir. Bu da, vazelinin su say ısınm karışı mın su sayısından 
çıkarı lması  sonunda elde edilen bir say ıdır. Emülgatör vazelin ka-
rışı m ın ın su tutma kabiliyeti ise bu kar ışı mın su say ı s ı  olarak -  ifa-
de edilir. Bunun gibi, bir s/y tipi emülgatör vazelin kar ışı mının ya-
yılması , bu karışı mın yağ  sayı sını , bu karışı mın su emülsifiye etmi ş  
halinin yayı lmas ının ise emülsiyonun ya ğ  sayı sını  verebileceğ i dü-
şünülmüş tür. Böylece vazelinin özelliğ ini belirten yağ  sayısmın 
emülsiyon s ıvağ larına tatbik edilmesi yoluna gidilmi ş tir. 

Yağ  sayı s ı  metodlar ı  bu gaye ile modifiye edilerek hem ya ğ  sa-
yıs ı  metodu nisbeten pratik ve kolayca gözlenebilecek bir şekle ge-
tirilmi ş  hem de bunun sadece vazeline de ğ il diğer s ıvağ lara da tat-
biki sağ lanm ış tır. 

K INSEL ve PHILIPS metodunda (12) eritilip filtre kâ ğı dına 
dağı tı lan vazelinin alan ı  ve ağı rlığı  her zaman ayn ı  olmadığı ndan, 
kati neticeler elde edilememektedir. Bu metodda sadece vazelinin 
temperatür de ğ iş imi neticesinde gösterdi ğ i yağ  say ıs ı  incelenmi ş tir. 
Gel yap ı s ının sağ lamlığı  ise daha mühimdir (13, 14, 15). Nümune-
nin konduğu alan ı  yağ  sayıs ı  dışı nda kabul etmek ve çap ı  ölçmek 
hem matematiksel bir i ş lem doğurmakta (14, 15) hem de yay ı lmayı  
iki misli imiş  gibi göstermektedir. En iyi ölçümler vazelin nümune-
sinin ağı rlığı na dayanan ve temas alan ını n tesirsiz olduğu gerekçe-
siyle vazelin kütlesinin ortas ından yap ılan ölçüm (13) ile gravimet-
rik (15) ölçümdür. Ancak gravimetrik ölçüm uzun matematiksel 
iş lemleri .gerektirmesi dolay ısıyla pratik olmamaktad ır. Filtre kâ-
ğı dımn büyüklüğü ve ağı rl ığı ndaki değ iş iklikler de sonuca tesir et- 
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mektedir. Ayr ıca vazelinin de tamamen s ıyrılmas ının pek mümkün 
olamayacağı  kanaatindeyiz. ROZSA (14) taraf ından geliş tirilen ve 
cam plâklar üzerinde çal ış ma esas ına dayanan metodda ise yay ı l-
maya net bir şekilde görüp ölçebilmek zorluğu vard ır. 

Biz bu hususlar' nazara alarak temini kolay ve standart bir ta-
şı yıcı  ile gözle rahatça görülüp ölçülebilecek bir metod arad ık. Bu 
sebeple de kromatografik difüzyon metodu (22) ve emülsiyon tipi 
teşhisinde kullan ı lan renkli filtre kağı tlarında olduğu gibi (23) yağ -
da eriyen bir boya ile (Sudan III) yay ı lma alan ının net bir ş ekilde 
görünmesini temin ettik. Ta şı yıcı  olarak da jelâtin kapsüllerin üst 
yaralar ın ı  kullandı k. Yağ  lekesinin yar ı  çap ını  (cm) yağ  say ı s ı  ola-
rak kabul ettik. Bu kapsüller ile hem ayn ı  alanı , hem de aş ağı  yu-
karı  aynı  ağı rlığı  filtre kâğı d ına tatbik edebildik. Kapsüllerin daha 
önce doldurulup ayn ı  anda tatbik edilmesi imkan ı  olduğundan, eş it 
şartlarda birbirine paralel ya ğ  say ı s ı  tayinleri yap ı labilmekteclir. 
Bu ş ekilde teker teker tartmak (13) ve tatbik etmek gerekmedi ğ in-
den daha do ğ ru ortalama bir netice al ınabilmektedir. Pratikte va-
zelinin ve diğer s ıvağ ların i ş lenip rejenere edildikten sonra kulla-
n ı ldığı  dikkate al ınarak yağ  sayısı  tayin edilecek numune haz ırlan-
dıktan sonra iki gün bekletilip kapsüllere doldurulmu ş tur. Doldur-
ma esnas ındaki kısmi strüktür bozulmas ı nın rejenere olmas ını  te-
min için de 30 - 60 dakika bekletildikten sonra ya ğ  sayı sı  tayin 
edilmiş tir. 

III — Bu metod ile değ i ş ik termik ve mekanik i ş lemlere tabi 
tutulmu ş  vazelinlerin verdiğ i yağ  say ı ları  toplu bir ş ekilde muka-
yese edilmi ş  ve diğer metodiarda belirtilmi ş  olan mekanik iş lemle-
rin yağ  sayıs ı  üzerindeki etkisi do ğ rulanmış tır (12, 13, 14, 15). 

IV — Yapt ığı mız çalış malarda değ iş ik yüzde oranlarda Span 
ve vazelin ihtiva eden kan şı mlarm su say ı lar ı  ile su say ıları  tayin 
edilmiş  olan bu kan şı mlarm (emülsiyon s ıvağı ) yağ  sayı larının, 
[emülgatörlerin yüzde konsantrasyonlar ı  (Span 80) ve bünyelerin-
deki su miktarına göre] ters orant ı l ı  bir değ iş im gösterdiğ i söylene-
bilir (Grafik 1, 2). 

V — Değ iş ik yüzde oranlar ındaki Span - vazelin kar ışı mlarını n 
yağ  say ı ları , aynı  Span - Vazelin karışı mları= su sayı larına yakın 
bir değ iş im vermektedir. Maksimum ya ğ  sayıs ı  genel olarak % 20 
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(Span 20, Span 80) oran ı nda kullan ı lan emülgatörlerle elde edilmi ş  
tir. Buna göre, bu emülgatörlerin vazelinle yapt ığı  karışı mlar ın yağ  
sayı ları  ile su say ı larını n birbirleri ile doğ ru orant ı lı  olduğu gö-
rülebilir (Grafik 1,3). 

VI — Span 20, 40 ve 80 in % 5 oran ında kullanı lmas ı  ile yap ı -
lan susuz s ıvağ lar ve emülsiyon s ıvağ lar ı  (Tablo : I) ile bunlara °/o 
5, 10 ve 20 oran ında k ı vam değ iş tirici 8 ayr ı  madde ilâve edilerek 
yap ılan susuz ve emülsiyon s ıvagların ın (Tablo : II) yağ  say ıları , 
değ iş ik temperatürlerde tayin edilmi ş tir. Böylece gerek s ıvağı n far-
masotik teknoloji bak ımından saklanma an ındaki yumuşamas ı  ve 
s ıvaş ması , gerekse dermatolojik bak ımdan cilt üzerindeki yay ı lma-
sı  incelenebilmektedir. 

Dermatolojik bak ımdan bir s ı vağ' ın cilt taraf ından absorbe 
edilmesi iki saat kadar bir zaman içinde olur. Buna dayanarak ça-
lış malarımızda 32°C de iki saat içinde meydana gelen ya ğ  say ı-
lan ile dermatolojik yay ı lma incelenebilir. Bu ş artlarda, emülsiyon 
sıvaglar ının yağ  sayı ları  ile bu emülsiyon s ıvaglarında kullanı lan 
noniyonik emülgatörlerin HLB say ılan doğ ru orant ı lı  bir değ iş im 
göstermektedirler. Bunu HLB say ı s ı  az olan emülgatörün su globü-
tü etraf ında daha sağ lam viskoelastik bir film yaparak, s ıvağ  için-
de suyu daha iyi tutmay ı  sağ lad ığı  intiba ını  vermektedir. HLB sa. 
yı s ı  az olan ve diğer emülgatörlerin yapt ığı  filmlere nazaran daha 
sağ lam olan bu yüzeyler aras ı  viskolâstik filmin parçalanmas ı  zor 
olduğundan da d ış  faz birle ş emeyerek ya ğ  sayısının daha az olma-
sına sebep olabilir. Sonraki zamanlarda (24 - 48 saat) ise ıs ı  ve za-
man etkisi ile film parçalan ınca kulland ığı mız emülgatörlerden 
HLB si az olan ın (Span 80) viskozluğu da az bulunduğu için bu 
emülgatör d ış  faz ile beraber, daha çok yay ı lmanı n görülmesine se-
bep olabilecektir. Bundan dolay ı  24 ve 48 saatte meydana gelen 
yağ  sayılarının emülsiyon s ıvaglarında kullan ı lan emülgatörlerin 
viskozluğu ile ilişkili olduğu kanaat ı  has ıl olmaktad ır. 

Farmasotik teknoloji bak ım ından yüksek temperatürde yay ı l-
ma yukar ıdaki esaslara bağ lıdı r. Düşük temperatürlerde yay ı lma 
da ilk iki saat içinde ayn ı  nedenlerden olabilir. Fiziko - kimyasal 
değ işmeler dü şük ıs ılarda daha yavaş  olduğundan emülsiyon s ıvağ -
lannın bu nedenlere bağ lı  olarak değ işen yağ  sayılan fazla farkl ı- 
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lık göstermemektedir. Dü şük temperatürde (4 - 20°C) 24 ve 48 saat 
içindeki yayı lma da 32°C de oldu ğu gibi emülgatörlerin viskozluk 
ları  ile ters orant ı l ı  olmaktad ır. Diğ er emülgatörlerle de ayn ı  neti• 
cenin alınabileceğ ini tahmin ediyoruz. 

Yağ  say ı s ı  yap ı ldıktan sonra kapsüller içinde kalan s ıvağ ların 
erime noktalar ı , yağ  sayı s ının yap ı ldığı  temperatüre ve emülgatö-
rün viskozluğuna bağ l ı d ır. Yaptığı m ız tayinlerde s ıvağ lar ın yağ  sa-
y ıları  ile bunlar ın yağ  sayı s ı  tayininden önceki ve sonraki erime 
noktaları  birbirleri ile umumiyetle ters orant ı lı  bulunmuş tur. Bizim 
emülsiyon s ıvağ lar ında tesbit etti ğ imiz bu husus evvelce yaln ız va-
zelin için belirtilmi ş tir (13). Erime noktalar ı  karışı mlar üzerinde 
yap ı ldığı  için neticelerin hata s ını rı  geniş  olmaktad ır. 

VII — Kıvam değ iş tirici sekiz madde ile yapt ığı mız çalış malar-
da bu bulgulardan ayr ı  olarak baz ı  sonuçlar elde ettik. Büyük bir 
kısmı  yard ımcı  emülgatör olan bu maddelerin ya ğ  sayıs ı  üzerinde-
ki etkilerinin bir dereceye kadar su emülsifiye etme kabiliyetlerine, 
fakat as ı l viskozluklar ına bağ lı  olduğu görülmektedir. Bunlar emi.11 
siyon s ıvağı  teşekkülünde, lipofaz ın k ıvam ına tesir ile indirekt ola-
rak emülsiyon s ıvağ larının yağ  sayı larına etkirler. Bu etkileride 
noniyonik emülgatörlerin etkilerine k ıyasla ihmal edilebilir. Bun-
larla yap ı lan emülsiyon s ıvağ larında dermatolojik ve farmasotik 
teknoloji bak ımı ndan en uygun sonuçlar bal ı knefsi (cetaceum) ve 
setil alkol (alcohol cetylicus) ihtiva eden emülsiyon s ıvağ larından 
al ınmaktad ır. 

Yaptığı mız araş t ırmalar sonunda emülsiyon s ıvağ larında kulla-
n ı lan baz ı  noniyonik emülgatörlerin ve k ıvam değ iş tiricilerin hangi 
temperatürlerde ne miktarlar ının ne de yağ  sayı sı  verdiğ i tesbit 

edilmiş  bulunmaktad ır. Bu sonuçlardan istenen farmasotik tekno-
lojik yapıyı  ve difüzyonu temin için pratikte yararlan ılabilir. Geli ş - 

tirdiğ imiz yağ  say ı s ı  metodundan; s ıvağ ların dermatolojik bak ım- 
dan difüzyonunu tayin için faydalan ı labileceğ i kanı s ına varılmış tı r, 
S ıvağ ların difüzyonunu bu şekilde tesbit ettikten sonra bunun et-

ken maddenin difüzyonunu tesiri de kromatog ıafik metod (22) ile 
incelenirse, terapötik bak ımdan maksimum cevap al ınabilecek bir 
merhem formulünün k ı sa zamanda geli ş tirilmesi mümkün olabilir. 
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Ayrıca metilen mavisi ile renklendirilmi ş  filtre kâ ğı tlarmın s/y 
tipi emülsiyon s ıvağ lar ının stabilite tayininden basit ve pratik bir 
metod olarak kullan ı lmas ının yararl ı  olduğu kanaat ına var ı lmış t ır. 

ÖZET 

Bu çal ış mada sorbitan esterleri (Span 20, Span 40 ve Span 80) 
olan emülgatörlerin vazelinin su say ı s ı , yağ  say ı s ı  ve erime noktasi 
üzerindeki etkileri ara ş tırı lmış t ır. Yukar ıda belirtilen kavramlar 
üzerinde emülgatörün HLB say ı s ı n ın, viskozluğunun, konsantras-
yonunun rolü ile temperatürün, k ıvam değ iş tirici yard ı mc ı  madde-
lerin ve zaman ın yaptığı  etkiler de incelenmi ş tir. 

Vazelinin ve bu emülgatörlerle yap ı lan susuz ve emülsiyon s ı -
vağ lar ın ın yağ  say ı lar ını  tayin için pratik bir metod geli ş tirilmiş tir. 

Değ iş ik yüzde konsantrasyonlar ındaki Span 20 ve Span 80 in 
vazelinle yapt ığı  karışı mların su sayı lan tayin edilmi ş  ve emülgatö-
rün HLB sayısın ın s ıvağı n su say ı s ına tesir etti ğ i görülmü ş tür. Va-
zelin - Span karışı mların ı n su sayıs ı  tayinlerinden önceki ve sonra-
ki yağ  say ı lar ı  tayin edilerek su say ı s ı  ve yağ  say ı s ı  aras ındaki mü-
nasebetler ara ş t ı rı lmış t ı r. Önce % 5 oran ındaki Span 20, 40 ve 80 
ile yap ılan s ıvağ larda, sonra da bunlara % 5, 10 ve 20 oran ında 
ilâve edilen k ıvam değ iş tirici maddelerle yap ı lan s ıvağ larda yağ  sa-
yı lar ı  ile erime noktalar ı n ın birbirleri ile olan münasebeti incelen-
miş tir. Ara ş t ırmalardan elde edilen sonuçlarda k ıvam değ iş tirici 
maddelerin s ıvağ ların difüzyonu ve farmasotik teknoloji bak ım ı n-
dan değ i ş ik temperatürlerde saklanmas ı  üzerindeki etkileri tetkik 
edilmiş tir. Kullan ı lan noniyonik emülgatörlerin HLB say ı lar ı nı n ve 
viskozluklannın emülsiyon s ıvağ lar ın ın yağ  say ı s ı  ve difüzyonu üze-
rine etkidiğ i görülmüş tür. 

Metilen mavisi ile yap ı lan kromatografik stabilite kontrolünün 
de, yarı  kat ı  s/y tipi emülsiyon s ıvağ ları n ın stabilitesinin tayinin-
de faydal ı  bir rnetod olarak kullan ı labileceğ i kan ı s ına var ı lmış t ı r. 

SUMMAR:Y 

In this research, a study has been made with sorbitan esters 
Span 20, Span 40, and Span 80, which are used in the preparation 



Noniyonik Emülgatörlerin önemi 
	

53 

of w/o emülsion type ointment bases. The water numbers, oil 
numbers and melting points of different mixtures, made by incor-
porating these emulsifiers in white petrolatum, were determined. 
The effect of the HLB numbers, viscosity and the concentration of 
the emulsifiers on these phenomena, together with the effect of 
temperature, auxilary materials and time were investigated. 

A new practical method was modified in oil number determina-
tions of white petrolatum, absorption and emulsion bases. 

The water number of white petrolatum and Span (Span 20, 
Span 80) mixtures with different emulsifier concentrations were 
determined. The influence of these emulsifiers' HLB numbers on 
the water number of ointment bases were observed. The oil num-
ber of Span-white petrolatum mixtures, before and after the water 
number determinations were determined and from these, the re-
lations between water number and oil number were established. 
First, relationship between the oil numbers and melting points of 
the bases on the ointments made by 5 % of Span 20, 40 and 80 in 
white petrolatum were determined. Later, this same relationship, 
by incorporating in these ointments (5, 10, 20 %) auxilary substan-
ces was again investigated. The conclusions from this research 
were, the effect of each auxilary substance, on the, storage of the 
ointment bases according to the pharmaceutical technology and 
ointment base's dermatologic diffusions. It was observed that HLB 
numbers and viscosities of this nonionic emulsifiers were effective 
on the oil numbers and diffusions of the emulsion bases. 

Also, it is proposed that, the chromatographic stability control 
of nemi - solid w/o emulsions made by methylene blue, could be a 
useful method. 
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