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Siirfaktan bazlh tasiyici sistemler: Ornekler
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Kuclik molekiillu surfaktanlar: Yapi

Bas grup (X)

Kuyruk-Grup (R)

XN

X

* Anyonik (-)

o Katyonik (+)

* Noniyonik

R

 Tek ya da cift

* Doymus veya doymamis
e Dogrusal veya Dallanmais
o Alifatik veya Aromatik



Kiiciik molekiillii siirfaktanlar : Ornekler
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" Ticari Siirfaktanlar
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Ticari surfaktanlar aslinda
e o bircok farkli molekiiliin bir

Tween 20 Yapisi ?Wecn-Z(’ karigimidir
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Fiziksel hal: Yiizey aktif maddeler erime sicakligina bagli olarak sivi veya kati olarak satilabilir.



~—Cozeltide Molekiiler Organizasyon
(birlesme kolloid olusumu)
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~ Hidrofobik Etki:

Apolar gruplarin
Kendiliginden
birlesmesi

Apolar
gruplar

Polar
gruplar

Apolar gruplar ve su arasinda
azaltilmis temas alani-
Termodinamik olarak uygun
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Siirfaktan bazli tasiyici sistemler : Ornekler

droplet size and the appearance of emulsions
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Siirfaktanlar: Ozelliklere Genel Bakis

A
ey : R
Cozunirlik ozellikleri ,

e Yagda ve / veya suda coziinurliik

Kritik Misel Konsantrasyonu (CMC)

e Misellerin ilk olustugu stirfaktan konsantrasyonu
Bulanma noktas1 (Tp)

e (ozeltinin bulaniklastigi sicaklik
Kraft noktasi (Typ)

e Misellerin olugsmadigi sicaklik
Cozunme yetenegi

e Polar olmayan molekiilleri misel yapisina dahil edebilme yetenegi



Surfaktanlar : Bagil gozunurluk
Tanim

e Sirfaktanlar, molekiiler 6zelliklerine bagli olarak yag ve / veya su fazlarina ayrilabilir.

P
Lipofilik siirfaktan— .
yag fazinda bulunma ‘\.J),_/‘ e
egilimindedir If\“
[ o ““ ? o
»
! - kr’ Hidrofilik siirfaktan
o oflh\. — su fazinda bulunma
. egilimindedir
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Bagil ¢oziintirliigii etkileyen ana faktor hidrofobik etki, yani yag ve su fazlari arasindaki elverissiz temasi
azaltma egilimidir. 10



Surfaktanlar : Kritik Misel Konsantrasyonu

Tanim

e Kritik Micelle Konsantrasyonu (CMC), siirfaktanin ¢ozeltide ilk defa miseller
olusturdugu konsantrasyonudur.

Surface tension

o
Monomerler Miseller K
Diisiik konsantrasyonlarda baskin Yiiksek konsantrasyonlarda baskin |,

Concentration

Misel olusumu i¢in ana itici gii¢ hidrofobik etki, yani yag ve su fazlari e
arasindaki olumsuz temasi azaltma egilimidir.
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faktanlar : Faz Diyagramlari
Coziiniirlitkk Bulut noktasi
siniri1 Tep
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Siirfaktan Konsantrasyonu

T e Monomerler »
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Tkp ’ Su I

Coziinurlik
SINiri

Sicakhik

Typ = Kraft Noktas1 — Misellerin olusmadig sicaklik
Tcp= Bulut noktasi- Siirfaktan ¢ozeltisinin bulaniklastigr sicaklik
CMC = Cozeltide ilk misellerin olustugu konsantrasyon 13
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Surfaktanlar : Coziindliirme

Tanim

e (Coziinme, polar olmayan molekiillerin misel yapilari i¢ine dahil edildigi

islemdir

e Bu, suda dagilmalarini saglar

93

555

Miseller

N ¢

v o e
2N

Lipofilik
Aktif maddeler

it

Sismis misel

Itici giic: Coziindiirme icin ana itici giig, hidrofobik etki, yani yag
ve su fazlar arasindaki elverigsiz temasi azaltma egilimidir.
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Suda Coziiniir

—_—@

Yagda ¢oziiniir

Turbidity (/cm)

Oil Droplets (wt%)

Limon yagiin noniyonik yiizey aktif
cismi miselleri ile ¢oziindiriilmesi

14



Surfaktanlar : C6zinme konumu

e Apolar molekiillerin bir misel yapisi i¢cindeki fiziksel konumu,
ozelliklerini ve stabilitesini etkileyebilir

Y% Q) 7‘_ gﬁ‘(
£ S S (S

Apolar Polar baslar Merkez
kuyruklar arasi arasi

e Fiziksel konum, lipofilik molekiiliin polaritesine ve elektriksel yiikiine baglidir

 Fiziksel konum, kapsullenmlf bir bilesenin kimyasal stabilitesini etkileyebilir,
ornegin bir sulu faz bileseni ile reaksiyona girmesi durumunda .
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~ Suda Coziinme : Polar Olmayan
Coziinen - Hidrofobik Etki

yiiksek oranda Tetrahedral (dort yiizlii)
»

yapida organize olan su molekiilleri
Apolar bir ¢oziinen maddeye

yakin su molekiillerinin
diizenlenmesi

Apolar
¢Ozunen

. Pq!ar olmayan géz.i.jner}lefin _gogl-mun éud? gf’jzﬁr_liirlﬁgﬁ kotiidir i O" O Ditoliivel

» Koken - su molekiilleri birbirleriyle giiclii hidrojen baglari

olusturur, ancak polar olmayan c¢oziinenler ile sadece zayif Van Der %Y Q‘*O You

Waals baglar1 olusturur. ¢ zans (= () vow
16
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Surfaktan Siniflandirma Semalar

Bancroft Kurali

e Surfaktanin en fazla ¢ozintir oldugu faz emiilsiyon stirekli
fazini olusturur

HLB Konsepti

e Stirfaktan davranisi hidrofil-lipofil dengesine gore
siniflandirilabilir

Molekiiler geometri

e Surfaktan davranisti molekiiller geometrilerine gore
siniflandirilabilir

17



~Bancroft Kural
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Tamim: Siirfaktamin en fazla ¢oziiniir oldugu faz emiilsiyon siirekli fazim olusturur.
Genellikle “dagilabilir”, misel olusumundan dolay: “¢éziiniir” den daha uygundur.
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Hidrofil-Lipofil Dengesi (HLB)

Hs s Fi5

C C C o
H3C/ \C/ \C/ \rl/
s
O

HLB =7 + % (HGN) - X (LGN)

HGN = Hidrofilik grup sayis1
= Lipofilik grup sayisi

> HGN> > LGN; HLB>7, hidrofilik gruplar domine eder

Y HGN< > LGN; HLB<7, lipofilik gruplar domine eder g i
Hidrofilik bolge

Tamim: Hidrofil-Lipofil Dengesi (HLB) konsepti, siirfaktanlarit molekiiler yapilarina gére, yani lipofilik (apolar)
ve hidrofilik (polar gruplar) dengesine gore siniflandirir.

» HLB sayis1 ne kadar yiiksek olursa, siirfaktan molekiilii 0 kadar polardir (hidrofilik).

» HLB sayis1 ne kadar diisiik olursa, siirfaktran molekiilii 0 kadar apolardir (lipofilik) .

Birgok gesit yiizey aktif madde igin grup numaralari verilmistir. 4



- HLB SlnlflaW

hidrofobik Grup hidrofilik | Grup
g rup numarasl g rup numarasi
0.475 50, Na* 38.7
Sorbitan 6.8
0.475 halkast
-COOH 2
T
-O-S-O- Nat
|
O

HLB = 7 + Z(hidrofilik grup) -

20


https://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/sodyum loril s%C3%BClfat

Bazi Gida Surfaktanlarinin HLB Sayilari

Siirfaktran Adi HLB Sayisi
Sodium lauryl sulfate 40 Hidrofilik
Potassium Oleate 20 O oo nmsenens
Tween 20 15 = %o«kom
Decaglycerol monooleate 14 o
Ethoxylated monoglyceride 13 A Tween 20
DATEM 8
Soy lecithin 8
Calcium stearoyl lactylate 51 T
Glycerol monoleate 3.4 _ Ipofilik

y C 5
Sorbitan trioleate 1.8 N e S T
Oleic acid 1.0 __ Oleic acid

21



islevsellik iliskisi

.

Siniflandirma Semasi:

HLB Sayisi Coziinurluk |[Emiilsiyon tipi
—1L—@

Cok diisiik(<3) Yag Kararsiz

Diisiik (3-6) Yag W/O

Orta (6-8) Yag &Su Kararsiz

Yiiksek (8-18) Su Oo/W

Cok yiiksek (>18) o Su Kararsiz

Olusan kolloit




> Molekiiler Geometri

Paketleme parametresi

a,, = kafa grubu alan1
ar = kuyruk grubu alani

23



"~ Molekiiler Geometri ve Optimum
Egrilik

b1 @ YT,

B ssewkes o
-

Y QYT




~ Molekuler Geometri Siniflandirma Semasi :
islevsellik iliskisi

Paketleme Coziinurlik | Olusan Emiilsiyon
parametresi kolloit t1p1

p<1/3 Kiiresel misel
1/3<p<¥ Su Kiiresel O/W
olmayan misel
p~1 ikisi de lamel Higbiri
(Vezikiiller)
p>1 Yag Ters misel W/0O
N
) .4/

25



HLD-WOR Konsepti: —— —

Genisletilmis Sema oo
@3
WiQ g ; ~ y emiilsiyonlarin
(9 ol c wis ; e S 2k kararli olmadig: iki
® |9 ' N rejim (B—ve C +)
Oo0o|® i ]
S 1 Gecisken
E o L
= é
o l i : Bl oW
= o/w ! ow| O ©
T ' o
[ @
' O O
Katastrqfik [ o
1
0 1 3 =
Oil @ Q Composition WOR Water
o ©
©)
- « HLD — Hidrofilik-Lipofilik Sapma
Prensip: Olusan yapi1 » Stirfaktanin su ve yag fazlar: icin nispi afinitesi
stirfaktan, yag ve su (stirfaktran ve sisteme bagli)
fazlarina baghdir * WOR — Su-Yag Orani

« Sistem kompozisyonuna baglidrr
26



HLD-WOR Konse

pti:

Emiilsiyon Kararlilig: Rejimlerinin Belirlenmesi

WiO B+ G I ce
[
O °© W/O I W/O O/W
o O c | @
@) o 1 O
Oo0o|® ] &
=] 1
§ 0 : /
i 1 L
o r . % QW
= o/wW ! ow| O ©
I 1 o
I o
' 0%
Katastrdfik 1 Q
I
o 1 ; it
Oil Composition WOR Water
Stabilite: HLD & WOR, O/W
veya W/O emiilsiyonunu Bolge  Kompozisyon Formiilasyon
destekleyebilir C+ WOR >1(0/W) HLD > o (W/O)
7 s C- WOR >1(0O/W) HLD < o (O/W)
Normal (he_r !kSI destekler) e WOR = 1 (W/O or O/W) HLD > 0 (W/O)
* Anormal (biri destekler) A- WOR =1 (W/O or O/W) HLD < o (O/W)
B+ WOR <1 (W/O) HLD > o (W/O)
B- WOR <1(W/O) HLD < o (O/W)

/

WOR —> A B,C
HLD —> + or -

WOR=su kiitlesi/yag kiitlesi

Olusam emiilsiyon
Kararsiz

Oo/W

W/0O

Oo/W

W/0O

Kararsiz
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Tanimlarla ilgili sikintilar
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Kiiresel olmayan
JJ e misel

Q\\g go e
O%%)% Mikroemiilsiyon e '\/\
(iki farkl: siirfaktan)
Ters misel
lipofilik Siirfaktan  Ko-siirfaktan
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Wﬁk/roemﬁlsiyonlar : Stirfaktan Bazli Tasiyic
Sistemler

Ozellikler

e Mikroemiilsiyonlar yag, su ve yiizey aktif cisimlerinden
olusan termodinamik olarak kararl: sistemlerdir

e Parcaciklar, lipofilik siirfaktan kuyruklarinin ve yag fazinin
i¢c kisimda (sudan uzak) ve hidrofilik kafa gruplarinin dis
kisimda (su ile temas halinde) yer alacak sekilde

diizenlenir. ] :
e Mikroemiilsiyonlar kii¢iik partikiil boyutlarindan dolay1 - o o o
seffaf veya hafif bulutlu olma egilimindedir. . @ e
e © o L

f‘

&

29



~ Mikroemilsiyonlar : Olusum

* Mikroemiilsiyonlar termodinamik olarak

stabil sistemlerdir
e ME kendiliginden basit karistirma ile olusmali i AG*

» Bazen zamana ve / veya 1siya ihtiyag¢ duyar

AG | Faz ayrimu

Yagda coziinen bilesenler :
e Tasiyict yag

 surfaktanlar / ko- , , : e
surfaktanlar RS S mikroemiilsiyon
» Lipofilik aktif maddeler
S
3 %
Suda ¢oziinen bilesenler : e
e Su

e surfaktanlar / ko-
surfaktanlar
» Tampon




~ Mikroemilsiyonlar : Formiilasyon

* Bireysel Faz Kompozisyonu

e Su faz1 (W)
« Su, tampon, tuzlar, seker ....

e Yag faz1 (O)
« Tasiyic1 yag, lipofilik ajan, ...
e Siirfaktan faz (S)
» Sirfaktanlar, ko-strfaktanlar....
e Faz Oram

* Yag (¢p), Su () Ve siirfaktan (¢ ) fazlar kiitle
orani

* Pt ost oy =1
* Faz diyagram

¢0o =0.2; ¢s = 0.6; ¢, = 0.2

05

o on ar o & T, o
0 0.2 0.4 05 08 1
W O

0o = 0.2; s = 0.2; ¢, = 0.6 31
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Mikroemilsiyonlar : Avantajlar & dezavantajlar

Avantajlar

e Olusumu kolay

e Termodinamik olarak kararh
(belirli sartlar altinda)

e Seffaf sistemler yapabilir

Dezavantajlar

e Yiiksek miktarda siirfaktan
ihtiyaci (yasal, tat, maliyet
sorunlari)

e Yagda ¢oziinen bilesenlerin cogu
icin diisiik yiikleme kapasitesi,
yani, her bir siirfaktan grami i¢in
sadece az miktarda bir yag
cOziinebilir

32
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Nanoemiilsiyonlar : Mikroemiilsiyonlar

Karsllastlrllmag

Yapu:

nanoemiilsiyonlar ve mikroemiilsiyonlar
yapisal olarak ¢cok benzer olabilir. Bunlar
genellikle hidrofilik kafa gruplarimin suya
isaret ettigi ve hidrofobik kuyruk
gruplarinin i¢ kisimda yer aldigi yag
molekiillerinin icine hapsoldugu yiizey aktif
maddelerden yapilan sferoidlerdir.

Fizikokimyasal ozellikler:
nanoemiilsiyonlar ve mikroemiilsiyonlar
cok benzer fizikokimyasal 6zelliklere sahip
olabilir :

*  Optik seffaflik

* Uzun vadeli fiziksel stabilite

mikroemiilsiyon
damlacik

Olusum:

nanoemiilsiyonlar ve mikroemiilsiyonlar,

basit bir sekilde yag, su ve yiizey aktif

nanoemulsiyon cisminin karistirilmasi gibi benzer
damlacik yontemlerle olusturulabilir.

33



- Nanoemiilsiyonlar:

- Karsilastirilmasi

AG

Nanoemiilsiyon Olusumu

]

AG*
Nanoemiilsiyon
Termodinamik Olarak
Kararsiz
5 g e
.3 , (-3 &
-
o

Ayrilmis Fazlar
Termodinamik olarak kararli

AG*

Mikroemiilsiyon

Termodinamik olarak kararli

Ayrilmis Fazlar

Termodinamik Olarak
Kararsiz

Mikroemiilsiyon Ve nanoemiilsiyon sistemlerinin serbest enerjisinin faz ayrilmig duruma gore sematik diyagramu.

Iki durum bir aktivasyon enerjisi AG * ile ayrilir.
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Diisiik Yogunluklu Yontemler : Faz Evirme
Sicaklig1 (PIT) Yontemi

B+ | A+ C+ Gecisken
[ Q ° f_az _
W/O 1 w/o OW| [0 O evrilmesi
3 : $ S | wio
- 2 Gecisk O O o
= . ecisken K3
S 1
I
E ' _
LE B- A-¢ 1 C-
3 W/O \ O/W : O/W
I § I OOO
1
O
; o| ow VY
3 O o
1
) 1 : ol

Oil Composition WOR Water

35



Dustk Yogunlukiu Yontemler=::Faz Evirn&/ﬂ
icakhigi (PIT)

Bicontinuous
Microemulsion

nanoemiilsiyonlar olusturmak i¢in

kullanilabilir

Artan sicaklikla kafa grubu dehidrasyonu 36



oemiilsiyon Olusumu :

Diisiik Yogunluklu Yontemler (PIT )

W/QO emiilsiyonu

09O &
S00
AR
O
O/W emiilsiyonu

PIT

BPEL =570

Bicontinuous
microemulsion

PIT -302C

W/O emiilsiyonu

Sogutma

0o

e}
@)
o

\4

o

Nanoemiilsivon inversiyon inversiyon
y sonrasi oncesi

37



.

R T g
N S e S g o o e
- A0

Emiilsiyonlar, Mikroe

() e
Nanoemiilsiyonlar
2
ikroemiilsiyon o
Damlacik 51,5 |
=
PR S 1
emiilsiyon s
Damlacik =
0,5 1
0
g 0 5 10 15 20
nanoemiilsiyon _ .
Damlacik SMP Concentration (wt %)
Before Heating: Samples were just mixed
v e After Heating: Samples were mixed, then heated
10% limon yag1

SMP Concentration: 1 to 20 wt% in 1 wt% increments > 38
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d

z Evirme (EIP)
W/O B+ ! A+ C+
1
w/o I w/o oW
Katastrofik faz evirme S : S
© I $\
= '
E o : :
I e A- g c-
3 o) )
1 1
; = ow | o/w
3 1
- . : 1
Sulu Cozelti E Katastrofik [
Faz !
Evirme © 1 <o
Oil Composition WOR Water

O © O O
° @ @@@ o°
O OO oO
Q o @@ o)
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a1
o

Relative Volume (%)

o1

Particle Diameter (um)
o
U

/Bﬁ/ﬂf Yogunluklu Yontemler : Emiilsiyon Faz Evirme

50 A

s
S

(O8]
S
|

5o}
S

10 -

Particle Diameter (nm)

T '7"700|06
¥ 83

==

MCT + Tween 80
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~Diisuk Yogunluklu Yontemler : Emiilsiyon Faz Evirme
(EIP)
1,6
T
=i
2
e
2
£ 0,8 -
= -
206 - :
S 0,4 -
P
z (= ]
A 0,2 -
O < Etkileyen faktorler:
CESFE LIS F S S * Yag tipi
@ O&‘D"Q. §OQ O\\ @\& 6& %Q)%(b‘ QQ)‘D' Q‘UQI e SElrfaktan tlpl
A% Yag tipi  Siirfaktan yeri
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Spontan Emulsiyonlastirma

Nano damlaciklar1 olusur

Siirfaktan & Ya

[0 )=T¢

Sulu Cozelti Baslangig sistemi Siirfaktan su fazina O/W Nanoemiilsiyon
geger

Kendiliginden emiilsifikasyon i¢in 6nerilen mekanizmanin sematik gosterimi: suda dagilabilen bir emiilgator iceren
bir yag faz1 bir sulu faz ile karistirildiginda, yag damlaciklari kendiliginden olusur

42



_ Diisiik ve Yiitksek Yogunluklu Yontemler :

Mikroakiskanlastiriciya Karsi Emiilsiyon Faz evirme (EIP)

/W\\
\\
-~ Low Energy N
100 E -m-High Energy
i ﬁ‘i{—;— >
= 10 - —=a
(- ]
2 Diisiik enerji _
D
S
s
% 1 N
D i 7
S Yiiksek enerji
0,1

o

02 04 06 08 1

Diisiik enerji yontemleri kullamlarak kiiciik
damlaciklar olusabilir, ancak...
Yiiksek yiizey aktif madde konsantrasyonlar: gergkir



__Gidalarda Nanoemiilsiyonlar :

Potansiyel Sinirlamalar

Ostwald Olgunlasmasina Yiiksek Duyarlihk :

* Molekiiler difiizyona bagh damlacik buyiimesi
* Yiiksek oranda apolar malzeme eklenmesi

Birlesmeye Yiiksek Duyarhihk (PIT):

*PIT yonteminde kullanilan siirfaktanlar birlesmeye karsi
hassastir

* Depolama kosullar1 kontrol edilmeli veya emiilsiyon
olusumundan siirfaktan tipi degistirilmeli

Lipofilik Bilesenlerin Degisen Biyoyararhhg :
* Doz-cevap egrilerinin degismesi

« Potansiyel toksisite
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LipOZOIIllaI' : Surfaktan Bazli Dagitim Sistemleri

Ozellikler

Lipozomlar, su, siirfaktan ve bazen de yagdan olusan
termodinamik acidan kararsiz sistemlerdir

Hiicre zarlarini taklit eden siirfaktanlarin (genellikle
fosfolipitler) bir veya daha fazla ¢ift katmanindan olusur.

Parcaciklar, lipofilik stirfaktan kuyruklari, iki tabakali bir
noktada birbirlerine dogru (sudan uzak) gecgecegi sekilde
diizenlenirken, hidrofilik kafa gruplar1 diger kafa gruplariyla
veya suyla temas halindedir.

Lipozomlar, lipofilik veya hidrofilik aktif maddeleri
igerebilirler

Lipozomlar partikiil boyutlarina bagli olarak seffaf, hafif
bulutlu veya opak olabilir.
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Lipozomlar : Yap:

- Pt Lipozom ézellikleri kontrol edilebilir:
o "4 1. Boyut — su sekilde karakterize edilebilirler
I 1. Kiigiik (S) <100 nm
L | 2. Orta (M) 100 - 1000 nm
3. Biiyiik (L) 1-10 um
ovven 4. Dev (G)> 10 um
Uni-lamellar Multi-lamellar 2. Yap1 — bir ¢ift katmanl (tek lamel, U) veya
(tek katmanh) ((;Ok katmanh) blI’(;Ok Qlft katl (goklu Iamel, M) olabilirler

3. Elektriksel yiik — Kullanilan yiizey aktif
bilesenlere bagli olarak veya baska bir
malzemeyle kapliysa (6rnegin, biyopolimer)
pozitif, notr veya negatif olabilir
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Lipozomlar : Hazirlama Yéntemleri

Solvent Buharlastirma Yontemi

‘ Organik Coziicii
Buharlasir

Su eklenir

Organik Coziicii + Ciftkatmanli Su +
Fosfolipitler fosfolipitler Lipozomlar

Lipozomlar, gesitli farkli yontemler kullanilarak olusturulabilir. Iki yaygin yontem;

- Coziicli Buharlastirma Yontemi : organik ¢oziicii ve fosfolipidleri karistirilir, ¢oziicii
buharlastirilir, daha sonra su eklenir

-homojenizasyon 47
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LipOZOIIllaI‘: Enkapsiilasyon

Liposcme

@ IHL-305
—

Irtenocan

° o

o,

%8 Migrocrystal in
oo . .y
agueous imerice  Lipid Klager

Lipeed-somible
aganm in telayer

-cok kararsiz yapilar
-zor uretilen yapilar

e Uygulamalar
e Polar ve Non-polar bilesenler

e Peynir Olgunlasmasini Hizlandirmak I¢cin Lipozomlardaki Proteinazlar
« Enzim inaktivasyonu yavaslatilabilir ve olgunlasma hizlandirilabilir
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Lipozomlar : Avantajlar & dezavantajlar

Avantajlar
e Hem suda ¢o6ziiniir hem de
yagda ¢ozliniir bilesenler
kapsiillenebilir

Dezavantajlar

e Oldukca fazla miktarda
fosfolipit gerekir

e Suda ¢oziiniir bilesenler i¢in

e Suda c¢oziilebilen bilesenlerin i

olumsuz etkilerini onleyebilir,
ornegin Kimyasal reaksiyonlar,
aci tat

e (Cevresel kosullara kararsiz,
ornegin, pH, I, T




