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Reoloji terimi, Yunanca rheo (=akmak) keli- nin, alt kismi sabit tutulup, Ust kismi hareket- ett
mesinden gelmektedir ve M. Reiner ve E.C. rildiginde Ust tabaka dl uzurgunda ve dx kalinli-
Bingham tarafindan bilimsel bir disiplin haline ginda yer dgistirecektir.

getirilmistir. Reolojik calsmalar, kozmetik Grinle- Bir maddeye uygulanan dikuvvet, kayma
fin formulasyonunda, uretiminde ve uygulanma- kuvveti (t) olarak ifade edilir ve bir ylzey alana

sinda gok onem g (1). (A) dusen kuvvet (F) olarak tanimlanir. Kayma
Reoloji, ds kuvvetler etkisi ile maddelerin na- kyyvetinin birimi Pascaldir (Pa) ve

sil deforme olduklarini ve aktiklarini inceleyem bi - Newton/metré olarak olgulir. 1 Pa=10 domt
bilim dalidir. Kozmetik Grlinin geliriime done-  2;;.

minde, reolojik 6zelliklerin ¢ok iyi tasarlanmasi
gereklidir. Uretim, ambalaj, gana, saklama ve
tuketicinin kullanimi sirasindaki parametreler bu
tasarim sirasinda akilda tutulmalidir. Sonug olarak
reolojik dlcumler, bir Griintin davragni ve glem,
formilasyon dgisimleri ve yglanma fenomeni
gibi 6zelliklerinin 6nceden saptanmasinda kullani-
lir (2). Bu dlcuimler, kimyasal, mekanik ve termal !
islemleri ve katki maddelerinin etkisini izlemek V=
icin iyi bir yoldur.

T= A= lyw,

Kayma gerilimi (y), kayma kuvvetine L
olarak maddenin uzungundaki relatif dgisimdir
ve birimsizdir.

lo

Maddenin deformasyona kargosterdsi di-
reng, kuvvet ve gerilim arasindaki orangite ve
bu oranYoung modulugG) olarak adlandirilir.

Bir reolojik calsmada, ilk basamak reolojik veri-
lerin toplanarak, sistemin hangi tip slkdavrangi
gosterdgini belirlemektir. Daha sonra, elde edilen
verilerin matematiksel modellerden birine uyumu
argtirilir. Hesaplanan veriler ve Urin davearara-
sinda bir korelasyon kurulabiliyorsa, daha ileriki
safhalarda reolojik parametreler Urlinin performans

ve davrarginin belirlenmesinde kullanilir. y gerilimi, maddenin kalini boyunca dgise-
bilir. Akis laminar ise, maksimum akihizi Ust

tabakada olacaktir. Ust tabaka v hizi ile hareket
ediyorsa, hiz gradyakayma hiz(g) olarak tanim-

T
G=——

Y
Modulusunbirimi Newton/nf veya Pascal'dir.

Reolojik Tanimlar
Maddelerin veya preparatlarin reolojik davra-
niglarini karakterize etmek icin, bazi terimleri ta-

lanir.
nimlamak gereklidir. g
\"
Sekil 1'de (2) goruldgu Uzere, x kalinfiina, e=—
I, uzunlyguna ve w derinligine sahip bir madde- dx
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F = Kusivet Normal durum S>> Kayma
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Partikiiller Oriyentasyon
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Sekil 1. Kayma kuvveti altindaki madde. o asl:‘b > NS
Polimer Gerilme ve oriyentasyon
oSO
Kayma hizinin birimi 1/saniye’dir. C§>o
. . - OV
Ideal bir sivida, kayma kuvvetinin kayma hizi OO %O - O__
ile dogru orantili oldgunu Isaac Newton ortaya O o =
koymuﬂur_ Emulsiyon Deformasyon
T=nE¢ &= Oooo ooooooo
- . . o . @Q @ Ooo o ©O © o o
Bu esitlikteki n, dinamikviskozite (veya mut- @- <=p % 02 %S0
lak viskozite) olarak ifade edilir ve maddenin ak- | &8 &% o 252 e ”
maya kagl gosterdgi direncin 6lcimudir. Dina- = 0
Flokdle dispersiyon Deagregasyon

mik veya mutlak viskozite, kayma kuvvetinin
kayma hizina bélinmesi ile elde edilir. Newton’a Sekil 2. Normal Durumda ve Kayma Etkisi Altinda Dispiers
gore, viskoziteNewtonian sivilar, yani ideagivi-  Yoniar
lar icin kayma hizindan gamsizdir. Viskozite'nin
birimi Pascal.saniye’'dir (Pa.s).Viskozite, genadik
centipoise ile ifade edilir ve 1 cps= 1 mPa.s'dir.
Viskozite ne kadar yiksek ise, kayma icin gerekli
kuvvet o derece buyuktir. Kayma da, bir prepara- Akis Tipleri (1, 3-7)
tin 6zel kaplara doldurulmasi, dékme, yayma, pus- Kozmetik alandaecerli olan birgok farklakis ti-
kirtme, kargtirma, vb gibi fiziksel hareketlerde pi vardir.Kayma hizindaki désime bali olarak vis-
onem tair. Viskozite’nin saptangs durumlarda, Kkozitede dgisim olmaz ise, bu afa Newton aki ad
olcumiin yapildii kayma hizi ara@n ve sicaklik  verilir. Kayma hizindaki agiile viskozite dgisimi
mutlaka belirtiimelidir. Bu bilgiler olmadan, élcii- gosteren sistemler iddewton olmayarolarak tanim-
miin tekrarlanabilirii olamaz. Bazi maddelerin lanir. Kayma etkisinde kalan dispersiyorffakil 2'de
viskozitesi, kayma hizindan etkilenmez, bazilari- sematik olarak gosterilrgtir (8).
ninki kayma hizi arttikga artar, bazilarininki ise Kayma hizindaki arga bal olarak kayma ge-
diser. Birgok kozmetik Urlnin viskozitesi, geni rilimindeki desisimi gosteren grilere akly egrisi
kayma arafiinda olculir veviskozite profilleri  (akis profili) adi verilir.
elde edilir (1, 3-6). Newton Akl

Verim deeri, aksi baslatmak icin gerekli mi- Su, ¢ok seyreltik emilsiyon ve stispansiyonlar
nimum kuvvet olarak tanimlanir. Yiksek verim ve bazi yalar bu tip aks gosterirler. Newton aki-
deserine sahip maddeler, yercekimi etkisi ile ak- sina ait aky egrileri Sekil 3'de verilmitir.

mazlar ve sivi goriniminde gilkerdir. Oysa,
distk viskoziteye sahip olabilirler.
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Egim=n

Kayma Gerilim

Kayma Hizi
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Sekil 3. Newton akg egrileri

Egim=a

Kayma Gerilim

Te

™ V

Kayma Hizi

Sekil 4. Bingham Akg Egrisi

Newton olmayan Akg Tipleri

Yasemin YAZAN

b. Casson Ak

Bu tip aksta da, akgin balayabilmesi icin bir
esik degeri vardir. Ancak gk degeri agildiktan
sonra Newtonian akigorilmez. ideal olmayan bir
plastik aks gosteren Casson modegagidaki esit-
lik ile tanimlanir:

T= Tc+ NeE

Akis profili ise Sekil 5'de gosterilmitir.

Ideal veya dgl, tim plastik sistemlerde,
kayma hizi arttik¢a, viskozitede ghiie goraltr.

Psbtdoplastik Alg

Viskozitenin artan kayma hizi ile azagidian-
cak bicimsel dgisimin sifir noktasindan Bdig
akis tipidir.

1= ke" esitligi ile gosterilen psodoplastik
akista, n akg indisi, k ise dayaniklilik katsayisidir.
n=1 olunca, aki Newtonian’dir. Bu alg tipini
gOsteren maddeler, dururken bj gapisi olgtu-
rurlar. Kayma kuvveti ile bu yapi parcalanir ve
“kaymaya bgli incelme” goéralir. Emulsiyonlar,
dispersiyonlar ve sispansiyonlar busalgtsteren
sistemlere 0Ornek olarak verilebilirSekil 6’'da
psodoplastik aka ait profiller gosterilmtir:

Deneysel cajmalarda bu profil genellikle log-
log koordinatlarinda gosteriliSgkil 7).

logt= logk + nlog

Bu egrinin (Sekil 7) ezimi direkt olarak n'’i ve

Kayma hizina, zamana ve kayma gerilimine keskim noktasi da k'yi verir.

bagl olarak viskozitede dgsimin goruldiglu aks
tipleridir.

Plastik Aks

Verim deseri gbsteren ve bu derin Uzerin-
deki kayma hizi deerlerinde viskozitede dine
gorulen aky tipidir.

a.Bingham Ak

T=T.+ne¢ esitli gi ile gosterilen bu akin aks
egrisindeki ggim plastik viskoziteyi verir1, ise,
verim degeridir. Bu aksa ait eri Sekil 4’de goste-
rilmistir.

Bingham aky gosteren maddeler, kendista

rina akmaya bgamazlar. Verim dgeri assildiktan
sonra ise Newtonian akgosterirler.

T Klin J Cosmetol 2002, 3
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3 ¢
Gorundr viskozited
degisim

ki

D

Sekil 6. Pstdoplastik Alg Egrileri

Log €

Sekil 7. Log-Log Koordinatlarda Psddoplastik AKEgrisi

Dilatan Akis

Bazi dergik stiispansiyonlar ve badem c¢o6zelti-
lerinde oldgu gibi, artan kayma hizi ile viskozite-
de artgin goruldigi aks tipidir. Psddoplastik aki-
sin tersine burada “kaymaya @a kalinlasma”
goraltr Sekil 8). Bu fenomenin agiklanmagby-
ledir: ¢cok sayida partikilin bir ¢6zici icinde
disperse oldgu ortamda, partikillerin birbirine
¢cok yakin oldgu veya c¢ozicunin lubrikan rol
oynadgl durumlarda, her partiktl, sivi film ile

kaplanacaktir. Ancak, partikil sayisi partikiller

aras! beluklar dolduracak kadar yeterli giédir.

Karistirma, bu film tabakalarinin pargcalanmasini

uyarir; partikiller 1slaninca hacim yukselir. Kgr
rilan sistemin hacmindeki agtidolayisiyla sivi
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olarak nitelendirilmesi, viskozite agtiile esdeger
6nem tair.

Tiksotropi

(Reolojik Ozelliklere Zamanin Etkisi)

Kaymaya bal incelme gdsteren maddelerde,
ag yap! parcalanir ve sistemin viskozitesi azalir.
Kayma kuvveti ortadan kaldiriiginda, belli bir
zaman icinde bdangic kagullarina dénulir. Bu
davrang, aks egrisi, artan kayma hizininygkari
cikan gri) ve daha sonra azalan kayma hizinin
(asag1 inen gri) fonksiyonu olarak cizildiinde
ortaya cikar. Kayma hizi azagnda, yap! zaman
icinde tekrar toparlanir ve viskozite dengictaki
degerine doner. ger bu toparlanma, su bazl sis-
temlerde oldgu gibi hizli ise,asagl inen eri,
yukari ¢ikan gri ile caksacaktir. Organik ¢ozici
bazl sistemlerde old gibi, sistemin toparlanma-
sI yava olursa,asagl inen gri, yukari ¢ikan g-
ri'nin altinda olacaktir. Dolayisiyla, tiksotropi
terimi, kaymaya b@i olarak diik viskozite gos-
teren ve belirli stre iginde klangictaki yapisina
geri dénen sivi veya yari-kati sistemler icin kulla
nilir (Sekil 9). Bu etki, kagtirma siresine ve kay-
ma ortadan kaldirnlginda tekrar eski durumuna
doénme suresine Bh olarak ortaya cikar (9).

Kayma kuvveti, kayma hizinin fonksiyonu
olarak cizildginde, her iki gri arasinda kalan alan,
maddenin g yapisini parcalamak icin gerekli ener-
jiyi tanimlar ve birimi enerji/hacim’dir.

A= T g (yukar) - T; g (asagl)

= N/nfl/s = NmYYm3 = enerji/hacim

A TA

n

2 3
GOorunur viskozitedeki dgsim
Sekil 8. Dilatan Akss Egrisi
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Maddenin tiksotropik davragini agiklamak
icin Moore Modeli yetersiz kalirsa, Cross modeli,
Worall-Tuliani sitligi ve bunlarin birlgtiriimesi
ile elde edilen daha kargia modeller kullanilabi-
lir (9).

Bir sistemin reolojik 6zelliklerine zamanin et-
kisini incelemek icin kullanilan bir gka yontem,
farkli kayma hizlarinda, zamanin fonksiyonu ola-
rak, kayma gerilimindeki dgsimi saptamaktir.
— Herbir kayma hizinda, kayma gerilimi bir tepe

Kayma Hizi < degere ulgir ve daha sonra denge dizeyingrdo
Sekil 9. Tiksotropik Akis Egrileri diser. Kayma geriliminin tepe deri, esriyi sifir
zamanina ekstrapole ederek bulunabilir ve her
kayma hizindaki hiz sabitesi saptanabilir (1,11).

A
—

Kayma Kuvvel

Bu iki egri arasinda kalan alana “hyteresis Sistemlerin zamana Bl davrangini incele-
loop” adi verilir ve tiksotropi derecesini 6lgmek mek i¢in daha karmak bir yaklgim, ‘tiksotropik
icin kullanilabilir. Genellikle, “hysteresis loopie yikim katsayisi'ni hesaplamaktir (3). Bu telgele
kadar blyuk olursa, madde o derece tiksotropiktiksotropi veya reopeksinin derecesini gosterir.

davrang gosterecektir (10). Once, belirli araliklarla, viskozite gerleri zama-
Tiksotropinin gecerli oldgu diger durumlar  nin logaritmasina kar grafige gegirilir. Bu grafik

sunlardir: genellikle dgru verir. Daha sonrasagidaki esitlik
« Negatif tiksotropiTiksotropinin tersidir. Ge- ~ uygulanarak ‘katsay!” hesaplanir:

rilim altindaki maddenin gorinir viskozitesi za- S-St

man icinde yukselir. Th = —-oeemoemoes 'F

In (b/ty)

Burada, St t; dakikasindaki viskozite; $tt,
dakikasindaki viskozite; F, kullanilan alete ak-fa

* ReopeksiKaristirma ile katilamayi agiklar.
Kayma kuvveti uygulanan maddenin viskozitesi
artar ve kuvvet kalkginda orijinal viskozitesine

dénerse, maddesopektiktir. Bu durumda,asagr ~ tordar.
inen gri, yukari ¢ikan grinin tGzerinde yer alir. Tiksotropik davrary egrileri bazen sivilarin
« Kismi tiksotropi veya reolojik yikinvisko- jellesme noktalarini énceden belirlemek igin kulla-

zite ya kismen geri déner veya hic geri dénmez.  nilir. Zamana kai 1/viskozite grafie gegcirilerek
Tiksotropik davramin aciklanmasinda kulla- viskozite dgerinin 100 oldgu kessim noktasin-
nilan en basit model "Moore Modeli" dir (9). Bu dan jellsme noktas! okunabilir. Jelmeyen sivi-
modelde, viskozite yapisal parametre olan | ile lar dik eksene asimptotik olacaktir. Birgdr yon-
deserlendirilir, ve zamana-gh davrans | icin hiz temde de, viskozitenin logaritmasi zamanasikar

esitli g ile aciklanir. Tiksotropik madde, ilk halinde 9rafiklenir. Elde edilen dgrunun &imi ne kadar
iken: dik ise, jellame olasilgl o derece yuksektir.

A=1 ve N=ne+C

Sicakligin Etkisi

Tamamen parcalarginda ise: Sistemlerin viskozitesi, molekullerinin dizii

A=0 ve n=ne lerine ba&li olduguna gore, sicakliktaki @gsim,

Buradah , yapisal parametre;, viskozite;n., yaplyl ve dolayisiyla sistemin viskozitesini etkile
sonsuz kayma viskozitesi; ¢ ise viskozitenin niceli yecektir. Genellikle, sicaklik arttikga, viskozite
farkidir. diser.

T Klin J Cosmetol 2002, 3 119
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Iki farklh sicaklikta viskoziteyi olcerek,
Arrhenius aitli gi yardimi ile viskozitenin sicalda
bagimlih g saptanabilir (1).

n= AcBT

Bu ssitlikte, A = €®T); B = (TLT/T-Ty) .
In (N2/ No); Ty, N1 Vviskozitesinin olctldgi mutlak
sicaklk; T, n, viskozitesinin dl¢uldgu mutlak
sicakliktir. Viskozitenin logaritmasi, 1/T'nin fonk
siyonu olarak grafie gecirildginde, bir d@ru elde
edilir ve e&gimden aktivasyon enerjisi Ehesapla-
nabilir.

Viskozite uUzerine sical@in etkisi, Uretim,

saklanma veya tuketim sirasinda sigaklmaruz
kalacak trtnler icin 6nemga.

Kinematik Ozellikler

Seyreltik c¢ozeltiler icin, sistemin yercekimi
kuvvetine bgh olarak 6lgtlen aki siresi ¢6zicu-
nidn aks suresiyle kanlastirilarak, vizkozite sapta-
nir (1). Kinematik viskozite §) yercekimi kuvve-
tini goz ondne alir ved = n / p olarak tanimlanir.
p, maddenin ygunlugudur. Kinematik viskozite-
nin birimi stokes (St) (cAts) veya centistokes
(cSt) (mnd/s)dur. Bu olctimler, maddenin
Newtonian olmasi durumunda gegerlidir.

Seyreltik c¢ozeltilerin viskozitesi genellikle,
molekdillerin siralargini tahmin etmek igin kullani-
lir. DUsUk konsantrasyonlarda, molekdller i¢i etki-
lesim azaldgindan Olcimde vyalnizca ¢6zicu-
¢o6zlnen etkilgimi belirlenir. Bu durumda, relatif
viskozite (rel) olarak tanimlanan, belirli hacim

¢cOzeltinin aks suresinin (t) @t hacimdeki ¢éziicu-
ndn aks suresine @) orani olculir.
N =t/ t=n/No
Spesifik viskozitemsp) :
N-No

No
Azalmis viskozite . ):
Ir]red: Ir]sp/ C

olarak tanimlanir. Busdlikteki C, ¢6zlinenin
g/100 cm biriminden konsantrasyonudur.

120
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Intrinsik viskozite, [n], azalmg viskozitenin
C=0 'a ekstrapole edilmesi ile bulunur:
[Nl =lim ng/C=lim InNg/C
c-0 c0

Intrinsik viskozite énemli bir 6zelliktir ¢lnki
¢0zlcu ve ¢ozinen arasindaki etiitd tanimlar.

Dinamik Ozellikler
Bircok maddenin aki, tek bir model ile agik-
lanamaz. “Viskoelastik” olarak tanimlanan bu
maddeler igin, sistemin elastik ve viskdz biple-
rinin durumu incelenmelidir.

Viskoelastisite

Bircok maddenin aki yukarida s6zi edilen
modellerden biri ile acgiklanamaz. Emuilsiyonlarin
reolojik davrargi damlaciklarin etkilgme kuvvet-
lerini anlamak icin yardimci olur. Damlaciklar
arasinda kolloidal etkiene sonucu, U¢-boyutlusa
yapisl s6z konusu olabilir. Bl gapl, enerji stok-
lama yetengine sahiptir. Dolayisiyla, sivi 6zellik-
lerine ilaveten elastik kati Ozellikleri de kazanir
(12, 13).

Ideal elastik bir madde, uygulanan tim enerji-
yi saklar ve geri verirideal visk6z madde ise, tam
tersine, uygulanan enerjiyi emer ve kaybeder. Ger-
¢ek maddeler, her iki Oze#ii birlestirerek
viskoelastik davragigosterirler. Bu davragn an-
lamak ve 6lgcmek icin modeller gglirilmistir. En
iyi bilinen iki model, Sekil 10’da g0sterilmitir
(24).

MAXWELL MODEL

KELVIN-VOIGT MODEL
Sekil 10. Viskoelastik davragin iki modeli

T Klin Kozmetoloji 2002,
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Maxwell modeli, visk6z akl gdsteren elastik
bir maddeyi tanimlamak icin kullanilir. Bu model,
sabit gerilim altinda, zamanin fonksiyonu olarak
kuvvetteki dgisimi aciklar. Kelvin-Voigt mode-
linde ise, beangicta enerjide viskdz kaybin ardin-
dan, elastik enerji, orggehareket ettirir. Bu model
de sabit kuvvet altinda zamanin fonksiyonu olarak
gerilimdeki deisimi, yani "sUrinmeyi" aciklar.
Her iki test de statik dlcimlerdir (14). Genellikle
dinamik olcimler osilasyorgeklinde yapilir. Bu
Olcumler icin sintizoidal etki gosteren koni-tabla,
paralel-tabla veya merkezi silindir geometrisi —_—
kullanilar. Deneysel olarak, giik deformasyon & =90 -
icin kuvvetin sabit tutulmasi, yuksek deformasyon 0 90 180 270 360
icin ise gerilimin sabit tutulmasi tercih edilirg)L DERECE

GERILIM, radyat
[exsed ‘13IAANA

Maddelerin viskoelastik 6zellikleri genellikle
disik deformasyonda incelenir. Bdylece yapisal
parcalanmanin  ©6nine gecikmi olur. Oysa,
tiksotropiyi veya kaymaya Igh incelme davrani-
sinl incelemek igin yiiksek deformasyonlara ihtiya¢
vardir.

"Surinme" analizinde duk deformasyonlar
kullanilarak, sispansiyonlarda tanecik agregatlari
ayrilmadan, jellerin @ yapisi parcalanmadan ve
polimerlerin yapisindaki kuvvetler bozulmadan,
viskoelastik dlgtimler yapilabilir (16).

[exsed ‘LIAANM

GERILIM, radyat

Ideal elastik bir madde icin, kuvvet yalnizca
deformasyon derecesineghair ve faz kaymassg, »le GERLIM ..
sifira aittir (14). ideal viskoz madde igin ise, kuv- 5=1¢ KUWET e

. 1 |
vet, deforma_syon h|2|r_1§1 @adlr_. Osilasyon sira 0 % 180 270 260
sinda, maksimum gerilim @erinde hiz sifir ve

o _ _ _ DERECE b
0, 90 'dir (14). Viskoelastik maddelerin hem elas-
tik hem de viskoz bilgkleri olacggmdan, faz kay- Sekil 11. a) ideal Elastik; b)ideal Viskéz Madderin
masi 0° ve 90° derece arasindadir. Madde ne kadcOsilasyonu
elastik ise, d sifira yaklgacaktir. Tam tersine,

madde ne kadar viskoz is&, o derece 90°'ye ya- - _
kin olacaktir §ekil 11 a, b). gerilim frekansi; t, zaman v@kayma kuvveti ve

kayma gerilimi arasindaki faz acisidir.

Osilasyon cadmalarinda, sindsoidal olarak
uygulanan kuvvet (gerilim) altinda gerilim (kuv-
vet) degisimi asagidaki sitlikle tanimlanir:

Reolojik davrargi aciklayan temel
viskoelastik parametreler (10,11,14,17):

T=T, cos at Emulsiyonun elastik komponenti olan

E = E o cos (ut-0)
o o saklama modulusu: G' =
Bu ssitliklerde, T ve E, kuvvet ve gerilimin E

maksimum dgerleri; w, acisal hiz, 21 N ve N ve viskoz komponenti olan
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ARASTIRMA URETIM VE TRANSFER
kaylp modulusu: G" = cmmmmmeee Mikroyapi Karistirma, Ufalama
' Bilesen etkilgmeleri Pompalama
Eo Stabilite Aktarma
Kaybedilen enerjinin, saklanan enerjiye orani, '\ /
G" ’ REOLOJ ‘
tand=-——- 'dr. _— T~
G' KAL ITE KONTROL KULLANIM
Maddeler Kaptan ¢ikarma
G*, sertlik modulusu veya kompleks modulus, Uretim islemi Tuketicinin kabul
Bitmis Grin edebilirligi
s
G*_ -
E, Sekil 12. Arastirma ve Geltirmede Reolojinin Onemi
deneysel olarak tork adiyla él¢uldr.
Bir emdlsiyon icin, sabit acisal hia, altinda, Emiilsiyonun viskozitesi bir cok parametreye

artan gerilimin fonksiyonu olarak G* 6lculirse, pas|idir (19):
lineer viskoelastik bolge veya platoya ylacaktir.

Gerilimin daha da arttirilmasi yapiyi parcalayacak- * dis (devamli) fazin viskozitesio

tir. Lineer viskoelastik bélgenin yeri ve boyutu « i¢ fazin hacim konsantrasyonu, Q
emdulsiyonun yapisinin dayanik@inin 6lcimuadar. « damlacik boyutu
Acisal hiz ve gerilim sabit tutularak, modu- « damlacik boyutu galimi

luslardan herhangi biri zamana kagrafige geci-
rildiginde yapidaki dgsimler (6r. sicaklik dgi-
simlerinde, kimyasal tepkime sirasinda) gozlenebi-
lir (14). * ylizey etkin maddenin konsantrasyonu

» damlacik agregasyonu
* ylzey etkin maddenin kimyasal 6zellikleri

S/Y ve YIS ve S/Y/S emidilsiyonlari ile yapilan
calismalarin sonuclari, "iyi" bir kozmetik kremin
kaymaya bgli incelme ve diik verim degerine

Reolojinin Kozmetolojideki Yeri
Kozmetik hammaddelerinin yanisira bigmi
;Irlllj;rlér; gie:soglz‘;nor;:rrak()r('ge?irrlr?m:rrrqgflz;lasrsg sahip olacgini ve elastik davragin baskin oldu-
dagitim ve saklama sirasinda ortaya (;lkabilecekgunfJ 'gosterrr:@nr (20-22). Yuzey etkm madde,
kosullarin kagilanabilmesi reolojik camalarla emilsiyondaki damlacik boyutunu belirler. Damla-
mamkiin olabilmektedir. Urtiniin reolojik ozellikle- €' ¢@PLA, il i¢ fazin spesifik yuzeyid, dogru
rinin karakterize edilmesi ve bu ozelliklerinin dg- °orantiidir. Dger taraftan, bu itki damlacik-

zeltilmesi ile, tiketicinin beklentileri olan stéibe, fjamlamk etk.il.em.es_i ve emdlsiyon viskozitest,
kivam, uygulanabilirlik ve uygun gorinim belirle- ile dogrudan ilikilidir (19).
nebilmektedir. S=@+B)/K
Kozmetik aratirma ve gekltirmede reolojik B =6K / x—nx
analizin yeriSekil 12'de sematik olarak gosteril- Burada, S= spesifik yiizeyy= emiilsiyonun

mistir (8). viskozitesi; K= sabite (S destikce, viskozite dgi-
Kozmetolojide  kullanilan  sivi sistemler  gjm hzi); x= damlacik capn,= x ¢capl damlagia

Newtonian sivi olarak eIe__ahpwkgn, '03_3_/0” veya sahip emdilsiyonun viskozitesi ve B= sabite’dir.
kremler daha karngek reolojik 6zellikler gésterir-

ler (18). Emiuisiyon olarak uygulanan kozmetik Buna ek olarak, emiilsiyon visliozitesinin
kremlerin reolojik davragi, hem istenilen viskozi- damlacik boyutu dalimina bgmii oldusu sap-

teye sahip olmasl, hem de bu viskozitenin raf omratanmstir. Dagiim spektrumu gesledikge, emdl-
boyunca sabit kalmasi a¢isindan énemlidir. siyon viskozitesi dger (19).
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Yari-kati emdulsiyonlarin 6zellikleri devaml
fazda olan viskoelastik jelgen varligina balidir.
Bu &In olusumu ise ylzey etkin maddenin sulu
cOzeltisi ile uzun zincirli alkollerin etkikémi ile
olasidir. Bu durumda, damlacik boyutugdenin-
dan ziyade, viskoelastik gayapinin kararlig
emdulsiyonun gorinimuni ve reolojik dzelliklerini
belirler (23,24). Devamli fazin viskozitesi ise
emdulgatér varfiindan etkilenir. Dolayisiyla, gou
emdilgatér secimi ¢cok onemlidir (25). Seyreltik
emdilsiyonlarda, emiulgatdér konsantrasyonu, de-
vamli fazin viskozitesini, dalan fazin damlacik
irili gi ve da&ihmindan cok daha fazla etkiler. Y/S
emdulsiyonlarinda, dgal emulgatdrlerin bozunmasi
ve noniyonik veya iyonik emulgatdrlerin kimyasal
gecimsizlgi, emuilsiyonun reolojisinde blyik de-
gisimlere yol acabilir. S/Y emilsiyonlarinda da
kalsiyum sabunu yapisindaki emulgatoérlerin hidro-
lizi benzersekilde etkiler (14). Yapilan bir ¢cah
mada, emdulsiyon stabilitesinin, yizeyler arasi
reolojik 6lciimlerle saptanan ylizey elastisite ve
viskozite dgerleri ile iligkili oldugu belirlenmgtir
(14,26).

Kararli bir emdlsiyon olgturulduktun sonra,
reolojik ozellikler bazi katki maddeleri ile iyi#-
rilebilir (27-32). En yaygin uygulama, ortamin
kivamini arttirici ajanlar kullanarak tiksotropinin
olusturulmasidir. Y/S emuilsiyonlarinda dvarulan
bu uygulama sonucu, sulu fazda polimer bir a
olusarak, hem tiketicinin beklentileri kalanmis
olur, hem de 6zellikle yiksek sicakliklarda damla-
ciklarin koalesansi onlengnplur. Diger taraftan,
kivam arttirici ajanlar kullanil@inda, siddetli bir
elektrolit duyarlilgl ve Uretimde guclik ortaya
cikar (19).

Karistirma klemi, kozmetik emilsiyonlarin
hazirlanmasinda temekléemlerden birisidir. Bu
islem sirasinda ortama bir enerji girg6z konusu-
dur. Enerjinin miktari ve vergisiresi de viskozi-
teyi etkileyecektir (33). Yeni bir kozmetik Grin
gelistirirken, kargtirma ve drtin reolojisi arasindaki
iliskiye dikkat etmelidir. Laboratuar olgmdeki
turbulan kagtirma, endistriyel Olcekte neredeyse
laminar aksa neden olacak diizeyde olabilir. Bu
da, Grdndn reolojik ozelliklerini fazlasiyla etkile
yecektir. Kargtiricinin tasariminda, ¢apinin, hizi-
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nin ve Urin ygunlugu ve viskozitesinin gézoénine
alinmasi gerekmektedir. Viskozitesistilt bir Griin
icin, gerekli giicii slamak tizere RD® (N= kars-
tirict rpm'i; D= Karstirict ¢api) iken, yiuksek visko-
ziteli Grin igin, ND dir. Bu iliskilerden gérlebi-
lecesi Uzere, kagtirici ¢api, kagtirma icin gerekli
kuvvetin sglanmasinda daha etkindir. Ancak,
karistirici capinin, kastirma kabinin ¢capina orani-
nin da kagtirma verimini etkiledgi bilinmelidir
(33).

Kozmetik bir kremin hazirlanmasi igin isit-
ma/s@utma kleminin ardindan, kaplara doldurma
yapilabilmesi icin, Isitilarak viskozitesi girtldr.
Bitmis Urun viskozitesine, $atma gleminin da-
gitma iriligine orani ve etkisi, 1sitmaléminden
daha fazladir.

Kozmetik emilsiyonlarin slemlerinin hangi
nedenlerle (kati ve ¢bztinmeyen sivilarin bigkiaa
sivi icinde dgilan parcacik ve damlaciklarin ki-
cuk, tekdize irilge getirilmesi ve tekdiize gauil-
masi, stabilitenin ve viskozitenin arttirllmasi) ve
hazirlama gleminin hangi basanganda yapilaca
da bitmk Uriin viskozitesini etkiler.

Sonu¢ olarak, kagtirma, Isitma, sgutma,
homojenizasyon gibi teme§lemlerin uygunsekil-
de uygulanmasi ile barili bir Grtne ulalir.
Reolojik 6zellikleri tam olarak belirlenmiolan bir
emilsiyonun endustriyel olcekteki davrani
tahmin etmek olasidir. Orpim, viskoziteye ka
kayma kuvveti grafie gecirildginde, emulsiyon
bir verim degeri gosterirse, yani yiksek derecede
kaymaya bgll incelme var ise, Uretim sirasinda
yercekimi ile akmasinda problemler beklenebilir.
Benzersekilde, kayma etkisi ile tersinir olmayan
bir viskozite kaybi varsa, kaplara doldurma ve
tasinma sirasinda da viskozite kaybi olabilir (14).

Reolojik teknikler, kozmetik preparatin cilde
uygulanma ksullarini belirlemek icin kullanilir.
Topik olarak uygulamasieminde dort basamak
gerceklgir: (a) belirli miktarin kaptan cikariimasi,
(b) cilt Gzerinde ilk etki hissi, (c) cilt Gzerindea-
yilma ve yayllma sirasindaki his, (d) ciltte kahnt
larin uyandirdil his (34). Bunlardan (b) ve (c),
ariniin kivamini ve yayilabiligini gosteren pa-
rametrelerdir. Kivam, diiik kayma hizinda sapta-
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nirsa, verim kuvveti ve viskoelastik Ozelliklerle
korele edilebilir. Yayilabilirlik ise daha yuksek
kayma hizinda saptanir. Bu kayma hizlarf 16
10° sn* aralgindadir. Yayilma sirasindaki kayma
hizi, sit, asagidaki asitlik kullanilarak hesaplanir
(34):

Kayma Hizi= v/d

Burada V, uygulanan drin Orgiele cilt ara-

sindaki relatif hiz (cm. sﬂl) ; d ise uygulanan or-
negin kalinhgidir (cm). Topik uygulama aninda,
d'nin tahminindeki giclik kayma hizigdlarinin
da belirlenmesini de gugierir.

Kozmetik bir Grinin dgerlendiriimesinde
kullanilan subjektif verilerin kullanimi dogekilde
yaplilabilir (35).

(1) Duyumsal tanim. Emiuilsiyon veya sivi sis-
temlerin kayganfiinin, viskozitesinin, ya duru-
munun duyu sonuglari.

(2) Psikofiziksel derecelendirme. Duyumsal
sonugclarin fiziksel élgiimlere olan korelasyonu.

3) Tuketicinin bgenisi. Prototip
formilasyona veya bitmiliriine tiketicinin bgeni
cevabi.

(4) Uriin optimizasyonu. Panelistlerin Griind
duyumsamasi ile Griind tekrar formile etmek.

Psikokimyasal derecelendirme, formilasyon-
daki maddelerin ikkilerini belirlemeden 6te, mik-
tarlarinin belirlenmesini de gar. Scott Blair,
1966'da, subjektif verilerle, kivamin enstrimental
Olcimi arasinda bir gki ortaya koymugtur (14):

S=kiN

Burada, S, duyumsal 6lcu; |, enstrimental 6l-

cumlerden elde edilen fiziksel 6lct; n, blyume
hizini yonlendiren katsayl, k ise carpan'dir.
Stevens, 1962' de viskozitenin etkilgidbu katsa-
yinin 0.4 ve 0.5 arasinda olglinu rapor etmgtir
(14,33). Bu demektir ki, iki enstrimental dlgiim
arasindaki fark, subjektif 6lcim farki ile ayni ora
da deildir. Ornegin, sivi parafin ile yapilan bir

calismada, kivam icin saptanan duyumsal verilerle
verim noktasinin logaritmasi arasinda; ve yayilabi-

lirlik icin saptanan duyumsal veriler ile 400'deki
viskozitenin logaritmasi arasindagiosal korelas-
yon bulunmugtur (34).
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Sividan vyari-katiya kadar 16 adet lipofilik
formulasyonun reolojik davragiile yayilabilirlik
ozellikleri arasindaki ikkinin incelendgi calisma-
da, Grinin ciltte yayillmasi sirasindaki reolojik
kosullar icin bir master gi (kayma hizi/kayma
kuvveti) cizilmis ve bu ri Uzerinde tiketicinin
tercih ettgi bélge belirlenmitir (34).

Reolojik Degerlendirme Yodntemleri

Reometreler, farkli sistemlerin kalite kontrol,
islem, uygulama ve agairma-gelstirme sirasinda-
ki reolojik 6zelliklerini belirlemek icin kullanit+
lar. Gozle yapilan reolojik kontrollerden bu yana,
reolojik analiz icin bir cok alet galirilmi stir
(1,6,11,35-40).

Kullanilan en eski reometredenstamak lize-
re reolojik dgerlendirmelerde kullanilan aletler ve
kullanilis prensipleri gagida 6zetlennsiir:

1. Kabarcik ve kap viskometreleri

Kabarcik viskometresinde, kapali bir cam tip
icine konan sivi g@g1 dogru giderken, yukari ¢ikan
hava kabarg@inin yikselme hizi direkt olarak ki-
nematik viskoziteyi verir. Bu prensip ile ¢an
viskometreye 0Ornek, BYK-Gardner kabarcik
viskometresidir.

Kap viskometresinde ise belli élcllere sahip
bir kabin altinda bir delik vardir. Bu kabin sab
tilmaya balanmasindan itibaren bilinen hacim
sivinin delikten gecerek kabin tamamenrabmasi
icin gerekli sure viskoziteyi verir. Madde, kayma
hizindaki dgisimlere duyarl ise, bu 6lcim anlam-
siz olur. Tipik kaplar Ford kabi ve Zahn kabidir.

2. Disen-bilya/Digen-cubuk viskometreleri

Maddenin dolu oldgu bir tip icinde, boyutlari
belirli bilya veya cubgun gagl inme siresi ile
viskozite orantilidir. Bu viskometre, ancak
Newtonian sivilar igin kullanilabilir. J&L Irving-
Park bu prensip ile ¢ahn viskometredir.

3. Kapiler viskometreler

Sivi, boyutlari bilinen bir kapiler icinden geci-
rilir. Viskozite, gecme suresi ile §kilidir. Temel
olarak Hagen-Poisseuillgitti gi kullanilir:
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nrd A Pt Kayma hizi ve kayma kuvveti, dénme hizin-

S — dan, silindirlerin geometrisinden ve tork paramet-
8VL relerinden hesaplanabilir.

n= viskozite .. - L
r= kapilerin yaricapi Bu test icin gerekli ©6rnek hacmi birkag
P= basingta azalma mL'den 500mL'ye kadar gsebilir.
V= sivinin hacmi . .
~ V! .'. acmi b. Koni-Tabla ve Paralel-Tabla Reometreleri
t= aks siresi

L= kapilerin uzunlgu Koni-tabla konfigirasyonuna sahip
Bu ssitlik, laminar ve izotermal bir akiigin reometrede, bir koni diiz bir ylizeyegdo ve arala-
gecerlidir. Kapiler viskometresi, Newtonian sivilar rinda digiik acl (0.1-3) olacak sekilde yer alir.
ve seyreltik ¢ozeltiler icin kullanilabilir ve tek- Test edilecek drnek iki yiizey arasina konur ve ya

nokta Olglimii yapar. koni ya da diizlem déner. Bu reometrelerde 0.2-5
Yuksek-basinch kapiler viskometrede ise, aki- mL aralgindaki orneklerle cadilabilir. Ferranti-
sl sgzlamak icin basinc uygulanir. Shirley ve Brookfield DVIII, bu konfiglirasyona

4. Penetrometre sahip reometrelerdir.

Cok viskdz maddeler icin  kullanilan Koni-tabla geometrisinde, org@ tumiinde
penetrometre, madde icine giren ters bir konidentekduze kayma hizi gmnirken, paralel-tabla geo-
olusur. Farkli sekil, bicim ve a@rliktaki koninin ~ Metrisinde, kayma hizi sabit gklir, merkezde 0

madde icine girebilgi derinlik mm olarak élcilur. ~ iken, kenarlara doru maksimum dgerlere ulaur.
Bu durumda, kayma hizi, iki tabla arasindaki aralik

5. Rotasyonal reometreler .
ile ters orantilidir.

Ornesin, dondurilerek, uygulanan kuvvete
olan cevabin O&lcllmesi esasina dayanan bu
reometrelerde, viskozitesi T0Pas'dan 10Pas'a Reolojik 6lgcim yapan cihazlarin duyargiini
kadar olan maddelerin viskoziteleri Olcllebir. arttirmak icin bircok 6zel tasarim tizerinde g&li
Baroid FANN, Brabender RHEOTRON, Haake maktadir. Bu tasarimlar arasinda, cift-aralik ve
Rotovisco, Mettler-Toledo Rheomat 115 ve incelen-tikag geometrileri vardir.

Physica Viscolab bu ilke ile cahn ticari
reometrelerdendir.

c. Ozel tasarim geometriler

Cift-aralik geometrisinde, oyuklu i¢ silindir
dis silindirdeki oluk icine yerlgtirilmi stir. Ornek,
Basit rotasyonal viskometreler, sivinin icinde silindirler arasindaki c¢ift argta konularak,
bir paletin donmesi icin gerekli kuvveti Olcen konsentrik-silindir geometriye oranla 3.5 kat du-
Stormer viskometresyiksek kayma hizlarindaki yarlhk elde edilir.
viskoziteyi olcen ICI viskometresi; belli hacimdeki
sivi icinde belli hizda dénen ve geometrisi bilinen

bir paleti dondirmek icin gereken kuvveti 6lgen s
Brookfield viskometresi'dir. 10°-106 L/s kayma hizlari elde edilebilir. Ancak,

Olcilen sistem yiiksek derecede elastik ise, normal

kuvvet maddenin araliktangdiri sizmasina neden
Bu reometrelerin iki tipi vardi: Searle sistem- g|yr.

de, i¢ silindir tanimlanngi bir hizda ddnerken, gl
silindir sabit durur. Motor, tek bir hizda veya bir
dizi hizda dénmek Uzere tasarimlanabilir. Couette a. Osilatuar reometreler
sistemde ise, gisilindir tanimlanny bir hizla do-
ner.

Incelen-tikag geometrisi ise ozellikle yuksek
kayma hizlari icin tasarlangtir. Bu geometri ile

a. Konsentrik-Silindir Reometreler

6. Dinamik Reometreler

Bu sistemde, 6lciim sistemi dénme yerine sal-
lanir. Kayma gerilimi, sabit frekansta, yawava
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arttirllabilir veya osilasyon frekansi, sabit gent
de arttirilabilir. Olgim geometrisi, tipki rotasydn
reometredekiler gibi, konsentrik silindir, koni-
tabla, paralel-tabla, vb olabilir.

b. Sallanan-Cubuk/ Gerilim Analizorleri

Bu tip analizde, bir miktar madde, sallanan bir
cublga balanir ve serbestce (veya belirli frekans-
ta) sallanmaya birakilir. Kayip ve sallanan
moduluslar kaydedilir, faz acisi ve viskozite hesap
lanir. Sicakigin kontrol edildgi bir aletle, sicakli-
gin fonksiyonu olarak viskoelastik 6zellikler izle-
nebilir. Bu analizorler, daha ¢ok polimerik madde-
lerin dinamik 6zelliklerini  belirlemek icin
kullanilar.

7. Kuvvet-Kontrolli Reometreler

Bu reometrelerde, 6rge az bir kuvvet uygu-
lanarak olgan gerilim izlenir. Ber madde
Newtonian ise, sabit kuvvet uygulapohda sabit
gerilim elde edilir. Non-Newtonian sivilarda ise,
kuvvetin uygulanmasi ile karakteristik "strinme"
davrangl gordlir. Kuvvet arttinldiinda, zaman
icinde gerilim de bayr.

Bu tip Olcimde, kuvvetin arttiriimasi ile za-
manin fonksiyonu olarak gerilim 6lculerek,verim
degeri saptanabilir.

Kuvvet-kontrollii reometreler, glik-modulus
yapilya sahip sistemlerin 6lciimlerinde, 0Ozellikle
verim deerinin tayini ve sifir kaymadaki viskozite
degeri gerektginde kullanihr.

Bohlin CS, Carri-Med CSL ve Rheometrics
RSR gunumiuzde kullanilan  kuvvet-kontrollt
reometrelerdendir.

Reometrenin Sec¢imi

Bu derece fazla sayida sistem arasindan, kul-

laniimasi uygun olan reometre secimi oldukca
guctir. Kompduterize sistemler bir cok avantaj ta-
sirlar.

Reometre sisteminin seciminde 6nce, 6lgimu
yapilacak sistemin oOzellikleri ve ihtiya¢c olunan
bilgiler saptanmalidir. Test edilecek ogeebenzer
Ozelliklere sahip sistemlerin reolojik 6zelliklere
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reometre sistemindeki modlar gézden gecirilmeli-
dir. Bu islemin yapilmasi icin, yazidgimdiye ka-
dar bahsedilmeye callan konularin tzerinden tek
tek gecilmelidir. Mutlak mi1 yoksa gdreceli 6lcim
mu istendginden balanip, bilgisayar sisteminin
nasil calgtigina kadar tim konular tek tek irdelen-
melidir.

Kozmetolojide uygulanabilecek kayma hiz-
lari 10° ve 10 sn' aralginda dgisebilir. Bu
ylzden, kuvvet-kontrolll ve osilatuar
reometreler dgilk deserler igin; rotasyonal
viskometreler ise orta d@erler icin secilmelidir.
Ornegin, bir kozmetik kremin cilde uygulanmasi
sirasindaki kayma hizini elde etmek icin,
reolojik degerlendirme yiksek kayma hizlarinda
gerceklatiriimelidir.

Sonug

Kozmetik bilimcinin reolojik esaslari bilmesi,
kozmetik Grinin kabul edilebiligi acisindan son
derece dnemlidir.

Kozmetik  formulasyonlarin astrma-
gelistirme basam@ndan balayarak tiketiimesine
kadar gecen sure icindeki 6zellikleri reolojik de-
gerlendirmeler sonucu optimize edilebilir. Uretim
islemleri, stabilite, kivam ve uygulanabilirlik
Ozellikleri ancak reolojik dgerlendirmelerle be-
lirlenebilmektedir. Reolojik d@&erlendirmenin
yapilabilmesi icin ise asairicilarin aks tipleri ve
reolojik olcumler ile ilgili belirli bir alt bilgiye
sahip olmasi gereklidir. Bu makalede, bu bilgiler
Ozetlenmitir.
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