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OZET

FARKLI BOYUT VE SEKILLERDEKI ZnO TOZLARININ EMULSIYON
ICERISINDEKI DAVRANISLARI VE GUNES KORUMA PERFORMANSLARININ
DEGERLENDIRILMESI

Burcu Ceren DABAK
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Haziran, 2016
Danigman: Prof. Dr. Ender SUVACI

ZnO cildi zararli UV i1smlarindan genis spektrumda o6zellikle de UVA bolgesinde
koruyabilen aktif bir giines kremi igerigidir. Ancak mikron boyutlu ZnO goriiniir 15181
yansitmasi ve sagmasi sebebi ile giinesten koruyucunun cilt iizerinde beyaz bir etki
birakmasina sebep olmaktadir. Arastirmacilara gore partikiil boyutunun nanometre
skalasina diistiriilmesi ile goriliniir 15181n yansitilmasi azaltilip transparan bir goriiniim elde
edilebilmektedir. Ancak, nano partikiiller deri altina penetre olabilirler ve aglomere
olmaya egilimlidirler bu sebeple kullaniminda endise ve ¢ekinceler olmaktadir. Bu
calismanin bilimsel amaci, ZnO nano partikiillerinin UV filtre 6zelliklerini korurken
negatif etkilerini elimine etmek amaci ile tasarlanmig nano birincil tanelere sahip mikron
boyutlu plaka sekilli MicNo olarak adlandirilan ZnO tozlarinin {iretimleri esnasinda
baslangi¢ kaynagi, sicaklik gibi parametrelerin etkilerinin tespit edilmesidir. MicNo
tozlarmin tretimi T1-Tis sicakliklart arasinda 1-8 saat siireyle kesikli deney gruplari
seklinde iki farkli ¢inko kaynagi kullanilarak yapilmistir. Bu deneyler sonucunda MicNo
tozlarmin olusum mekanizmasina parametrelerin etkileri tespit edilmistir. Bu ¢alismanin
teknolojik amaci ise bu tasarlanmis sekle sahip tozlar i¢in Onformiilasyon caligmalar
yapilmasi ve uygun kivamlastiricinin tespit edilip MicNo tozlari i¢in 6zel bir formiilasyon
hazirlanmasidir. Bu amaca paralel olarak son {irlin haline getirilen MicNo tozlarinin
giinesten koruyucu bir formiilasyon igerisinde ticari ZnO tozlar1 ile performans
karsilastirilmas1 yapilmistir. MicNo tozlarmin xanthan gum kivamlastirici ile reolojik
olarak uyum sagladigi ve uzun siire ¢6kmedigi belirlenmis ve bdyle bir formiilasyon
hazirlanmistir. %0-20 ZnO igerecek sekilde hazirlanan giines kremi formiilasyonlarina
performans testleri bagimsiz bir laboratuvarda uygulanmustir. Ozellikle ZnO oraninin
%20 oldugu formiilasyonlarda MicNo tozlarinin ticari tozlara gore 2,5 kata kadar daha
1yi giinesten koruma saglarken transparanlik anlaminda da ticari tiriinlerden {istiin oldugu
tespit edilmistir.

Anahtar Sézciikler: Cinko oksit, Inorganik UV filtre, Giinesten koruyucu formiilasyonu.



ABSTRACT

EVALUATION OF BEHAVIOURS OF VARIOUS SIZE AND SHAPE ZnO
POWDERS IN EMULSIONS AND THEIR SUN PROTECTION PERFORMANCE

Burcu Ceren DABAK
Department of Materials Science and Engineering
Anadolu University, Graduate School of Sciences, June, 2016
Supervisor: Prof. Dr. Ender SUVACI

ZnO is an active ingredient of commercial sunscreens and it protects skin from harmful
UV radiation particularly in UVA. However, micron sized ZnO reflects and scatters the
visible light, making the sunscreen appear white on the skin. According to previous
studies, decreasing particle size to nanometer scale results in less scattering of visible
light, leading to increase in transparency. However, nanoparticles can penetrate into the
skin and also have a tendency to agglomerate in an unctrolled mmanner. The scientific
objective of this study was to determine the effects of synthesis conditions on the
production process of designed micron-size platelet-shaped zinc oxide with primary
nanoparticles (MicNo) to ensure the UV filtration properties of ZnO nanoparticles while
eliminating the nanoparticles’ negative effects. Interrupted experiments were done at T:-
T1s temperatures for 1-8 hours with 2 different zinc-sources such that the formation
mechanism of MicNo could have been revealed. The tecnological objective of the study
was to determine base formulation with thickeners for this designed MicNo particles to
formulate a sunscreen. Furthermore, we compared the sun protection performances of
designed MicNo particles with commercial ZnO powders in formulated sunscreens. It has
been observed that MicNo particles dispersed in an aqueous xanthan gum thickener
containing gel-like suspension and they are not settled down even after several months.
Therefore xanthan gum was chosen as thickener for further formulation studies.
Formulations with %0-%20 ZnO were prepared and sun protection tests were performed
by an independent laboratory. Especially in the formulations with %20 ZnO, MicNo
particles exhibited up to 2,5 times better sun protection factor while maintaining he higher
transparency values with respect to commercially avaliable nano ZnO particles that are
marketed as transparent UV filters.

Keywords: Zinc oxide, Inorganic UV filter, Sunscreen formulation.



TESEKKUR

2008 yilinda akademik danigmanim oldugu giinden bugiine kisisel gelisimim i¢in
bana biiyiik katkilarda bulunan, proje tabanli ¢alismay1r 6grenmemi saglayan, bilimsel
bakis acisim1 ve disiplinli ¢aligmalarin1 her zaman 6rnek alacagim saygideger hocam
Ender SUVACT’ya ¢ok tesekkiir ederim.

Degerli katkilar ile formiilasyon ¢aligmalarinin gerceklesmesini saglayan, bana
laboratuvarlarini agan Yeditepe Kozmetik Arastirma ve Uretimi Birimi’nden (YUKOZ)
Sn. Ismail ASLAN ve Sn. Bekir Cakici’ya ¢ok tesekkiir ederim; onlar olmadan bu
calismanin bu asamalara gelmesi miimkiin degildi. Yeditepe Universitesi’nde gegirdgim
giinler boyunca bana yardimlarini asla esirgemeyen tiim YUKOZ ¢alisanlarina emekleri
ve zamanlari i¢in ¢ok tesekkiir ederim.

Biitiin cihazlarina erisebildigimiz, Ogrencilerinden asla bir sey esirgemeyen,
kendinizi gelistirmemenin imkansiz oldugu Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Boliimii ve tiim ¢alisanlarina ¢ok tesekkiir ederim.

Bu caligmaya ilk basladigimda herseyi 6grendigim destekleri sayesinde ¢alismami
bitirebildigim sevgili Ugurcan OZOGUT’e, laboratuvar galismalarima basladigim lisans
giinlerimden bu yana bana sonsuz sabirla destek olan sevgili Cem ACIKSARI’ya, yiiksek
lisans giinlerinde tanigma firsati buldugum yine her konuda bana destek olan Stikrii Can’a
¢ok tesekkiir ederim.

Grubumuza sonradan katilan ancak herseyi danisabildgim beraber c¢ok giizel
zamanlar gecirdigim ve bana her konuda yardimci olan Sn. Dr. Meral AKKOYUN’a,
grubumuzun laboratuvar koordinatorii olan ancak hepimizin annesinin Eskisehir subesi
olarak gordiigii hep yanimizda olup bizi diisiinen Sn. Seving DAG’a, higbir ricam1 geri
cevirmeyen her zaman bana yardimci olan sevgili Pinar SENGUN’e, beraber gok
caligmalar yaptigimiz bana sabir ile destek olan sevgili Biilent ALKAN’a ve tiim Suvaci
Aragtirma Grubu tyelerine; katkilari, emekleri ve destekleri i¢in sonsuz tesekkiir ederim.

3 yil siiren bu c¢alismanin bugiine gelmesinde kuskusuz c¢ok biiyiik katkilar
bulunan, beni her zaman destekleyen ve gii¢ veren, beraber giiliip aglayabildigim canim
arkadaglarim Ozan UYLAS, Tayfun OZMEN, Betiil KAYTAZ ve Zeynep Begiim
SALCTI’ya hersey icin ¢ok tesekkiir ederim.

Bu ¢aligmayi tamamlamak uzun ve zorluklar ile dolu bir maraton gibiyken bagindan
sonuna her zaman sabirla yanimda olan, asla diismeme izin vermeyen en biiyiik

destekcim, beraber yeni bir hayata adim attigimiz Mert HALLACa ¢ok tesekkiir ederim.
\%



Son olarak maddi ve manevi destegini hichir zaman esirgemeyen, her zaman
yanimda olup bana cesaret veren babam Adem DABAK’a, annem Benan DABAK’a ve
sevgili kardesim Oykii Doga DABAK a ¢ok tesekkiir ederim. Sizler olmadan bu tezin

gerceklesmesi miimkiin olamazd; iyi ki varsiniz.

Burcu Ceren DABAK
Haziran 2016
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ETIiK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; ¢alismamin hazirlik, veri toplama, analiz
ve bilgilerin sunumu olmak {izere tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun
davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilemeyen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak

gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu calisgmanin Anadolu
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi”yla tarandigmi ve
hicbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢calismamla
ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuglara razi oldugumu bildiririm.

(Adi-Soyadi)

vii



ICINDEKILER

Sayfa
BASLIK SAYFASL...cuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicititeisttatesttsssasenees i
JURI VE ENSTITU ONAYL...ccccittimmmmmmiiiiiiiiiieeiiiiiniieeeiniees e eeeees ii
L /7 1 iii
ABSTRACT ..uciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitiiiitiitiietietitciscistesscsssesccssssssenssnses \Y%
TESEKKUR....ouituititiiiiieieteteettereererteresessessessessessessessessessessessesnens Y
ETIKiLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI....cccevvuerennnnnne vii
ICINDEKILER......couiiuiiiiiiiitiiiiereeteetereeterteeserneesnesssesnesseesnessnsnnes viii
TABLOLAR DIZINI....uuvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiae iX
3 01 5€ 0 B 90 00 28 D) /2 111 O X
1. GIRIS VE AMAG C ... cuuiiuiitireieterterneeterneerneeseesneesnerseesnesssesseesnsssnesnnes 1
2. GUNESTEN KORUYUCULAR......ccevuuiittneeetneereneeernneeeeneeessneeessnesessnn 4
2.1. Giines ISInIart ve Zararlari.............ccccoooiiiiiiiiiiiii e 4
2.2. Giinesten Koruyucularin Sahip Olmasi Gereken Ozellikler ......................... 6
2.3. Giinesten Koruyucularin Simiflandirilmasi.............cccoccooviiiiinniiinn, 7
2.3.1. Kimyasal (organik) filtrelerin kullanildig: giinesten koruyucular ..... 7
2.3.2. Fiziksel (inorganik) filtrelerin kullamldig: giinesten koruyucular ... 13
2.4. Fiziksel Filtre Kullamlan Uriinlerde Karsilasilan Problemler.................... 14
2.4.1. BeyazliK etKiSi...........cooiiiiiiiiiiiii 14
2.4.2. Toksisite problemleri.......c.cccooiiiiiciciece 20
2.4.3. Aglomerasyon problemi.........ccoiiiiiiiiiniee e 21
3. MicNo® PARTIKUL TEKNOLOJISI......ccooeiiiiiiiiiiimimmmnnniiiiinnnieeeeeen, 24
4. GUNESTEN KORUYUCU URUNLERIN URETIiMi VE PERFORMANS
TESTLERI. ...ttt 26
4.1. Giinesten Koruyucu Uriinlerin Uretimi ...................cccocoooeeviiiiiciieecens 26
4.2. Giinesten Koruyucu Uriinlerin Performans Testleri..................c...ccc....... 31
S. DENEYSEL CALISMALAR....c.ciitiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieiiiiaeietieccnacns 36
5.1. Optimizasyon Calismalart .............ccoccoooiiiiiiiiiii e 36



5.1.1. Sentez parametrelerinin Optimizasyonu ..........cccccoocvvveeneniesienneereennns 37

5.2. Formiilasyon Calismalari...............ccccooiiiiiiiiii e 38

5.2.1. On formiilasyon ¢aliSmalar..................cccococvvvveveieseineneeee e 38

5.2.2. Formiilasyonda kullanilacak tozlarin karakterizasyonlari............... 39

5.2.3. Formiilasyonlarin karakterizasyonlari................ccccoocoviiiiinniinnnn, 43

ST 0 20 5 57 N 45

6.1. Optimizasyon Calismalary .................ccocoiiiiii 45

6.1.1. Sentez parametrelerinin optimizasyonu ...........cccocevvvreneinenennens 45

6.2. Formiilasyon Calismalari................cccccoooiiiiiiiiii e 64

6.2.1. Formiilasyonda kullanilacak tozlarin karakterizasyonlari............... 64

6.2.2. On formiilasyon ¢alismalart...............cccocoovveveverercereeesseceesesesenens 71

6.2.3. Formiilasyonlarin karakterizasyonlari...............cc.cccooiniiiiiininnnnn, 81

| S . N (0 Pt 94
OZGECMIS



TABLOLAR DiZiNi

Sayfa

Tablo 2.1. Organik UV filtrelerin siniflandirilmasi ve 6zellikleri............................. 8
Tablo 2.2. Enviromental Working Group UV filtrelerin EWG risk puanlamasi ve

tespit edilmis olumsuz etkileri...............cccoooiiii 10

Tablo 5.1. Formiilasyonlar ve Formiilasyonda Kullanilan Hammaddelerin............... 41

Tablo 5.2. Hazirlanan Formiilasyonlarin Ornek Numaralari ve UV Filtre Miktarlari. ....44

Tablo 6.1. Formiilasyonda kullanilan tozlarin Scherrer denklemi ile hesaplanan
kristalit bOyutlart..........ooooiii i 64
Tablo 6.2. Mastersizer 6l¢iimii sonuglarindan elde edilen d10, d50 ve d90 degerleri.....66

Tablo 6.3. Formiilasyonda kullanilan tozlarin BET yiizey 6l¢iim cihazi sonuglari

ve hesaplanan esdeger kiiresel caplart..............oooviiiiiiiiiiiiiiiiininnn, 68
Tablo 6.4. Formiilasyonlarin pH, viskozite ve zeta potansiyelleri........................... 82
Tablo 6.5. Giinesten koruyucu iiriinlere uygulanan testlerin sonuglart..................... 86
Tablo 6.6. Formiilasyonlarin % gegirgenlik degerleri..................cooooiiiiiiiiiiiini, 87
Tablo 6.7. Genel sonug tablOSU. ........ive it 88
Tablo 6.8. MicNo tozlarinin @istiin 6zellikleri..............ooooviiiiiiiiiii e, 89



SEKILLER DiZiNi

Sayfa
Sekil 2.1. Elektromanyetik Spektrum............ccooiiiiiiii e 4
Sekil 2.2. UVA ve UVB Isinlarinin Deriden Penetrasyonlari.............................. 5
Sekil 2.3. Organik ve Inorganik giinesten koruyucu iiriinlerin ¢alisma

MeKanizmalar........ ..o 7
Sekil 2.4. UV filtrelerin karsilastirtlmasi..............oooiiiiiiiii e 14
Sekil 2.5. Fiziksel igerikli giines kremlerindeki beyazlik etkisi............................ 15
Sekil 2.6. Sacilan 151811 siddeti ve partikiil boyutu iligkisi.................ooo 16
Sekil 2.7. Beyazlik Etkisinin Tane Boyutu Ile Degisiminin Ten Uzerinde

GOSTETIIMEST. .. ettt e e 17
Sekil 2.8. Farkli Boyutlardaki Zno Tozlarinin Film Olarak Transparanliklarinin

Karstlagtirtlmast. ..., 17
Sekil 2.9. Partikiillerin 1s1kla etkilesim mekanizmalarina tane boyutunun etkisi......... 18
Sekil 2.10. ZnO ve TiO2’nin gegirgenlik grafikleri..................oooviiiiiiiiiii i, 21
Sekil 2.11. Nano ZnO’nun yaratabilecegi potansiyel riskler........................... ... 21
Sekil 2.12. Agrega ve aglomera oluSumuL. ...........o.oiuiiiiiiii e 22
Sekil 2.13. Mie teorisine gore Tane boyutu ve UV korumast iligkisi........................ 23
Sekil 3.1. (a) Kontrolsiiz bir araya gelmis ,(b) kontrollii olarak bir araya getirilmis

nano yapilarin sematik gortintlisii...........ccooiiiiiiiiiiiii 24
Sekil 3.2. Nano birincil tanelere sahip plaka sekilli ZnO tozlart.................c..ooeenie 25
Sekil 4.1. Emilsiyon Cesitleri........ooiuiiiiiiiiii i 28
Sekil 4.2. Tipik bir glinesten KOruyucu 1GeIIZi. ...ovvuvveie i, 29
Sekil 4.3. Fiziksel emiilsiyon instabiliteleri................cooooiiiiiiiiiiiii i, 30
Sekil 4.4. Genis spektrumda koruma saglayan bir Girtin..................coooiiiiiL. 33
Sekil 4.5. pH’1n partikiil yiizeylerindeki net yiike etkisi.................oooii, 34
Sekil 5.1. MicNo tozlari tiretim aki1$ SEmMaSI..........oovivriineieiit i eeaieeneanenn, 36
Sekil 5.2. Formiilasyonlarin hazirlanma akig semast.................cooooiiiiiiiiiiinin, 42
Sekil 5.3. PMMA HD-6 plaka...........ooooiiiii e 44
Sekil 6.1. Kaynak A ve Kaynak B baslangi¢ tozuyla yapilan sentezlerin yikama

ve kurutma sonrast XRD deSenleri..........cooovviiiiiiiiiiiiiiiiiieee 46

Xi



Sekil 6.2. Kaynak A baslangi¢ tozu kullanilarak yapilan sentezin yikama

ve kurutma basamaklarinda sonraki SEM gorintlisti............c.ovenvenenn...

Sekil 6.3. Kaynak B baslangi¢ tozu kullanilarak yapilan sentezin yikama

ve kurutma basamaklarinda sonraki SEM gorintlisti....................c......

Sekil 6.4. Kesikli deney sonrasi her 10°C’de bir alinan numunelerin XRD

AESENIETT. ..ot 48
Sekil 6.5. Kesikli deney sonrasi her 10°C’de bir alinan numunelerin XRD

desenlerinden hesaplanan doniistim yiizdeleri...................oooeviiiae.. 49
Sekil 6.6. Kesikli deney ¢alismasinda a) T1 ‘de alinan numunenin

b) T2 ‘de alinan numunenin SEM gortintileri.................o.oeeiinnin.n.. 50
Sekil 6.7. Kesikli deney ¢alismasinda a) T3 ‘de alinan numunenin b) T4 ‘de alinan

numunenin ve ¢) Ts ‘de alinan numunenin SEM gériintiileri.................. 51
Sekil 6.8. Kesikli deney ¢alismasinda a) Te ‘da alinan numunenin b) T7 ‘de alinan

numunenin ve ¢) Tg ‘de alinan numunenin SEM gorintiileri................... 52
Sekil 6.9. Kesikli deney ¢alismasinda a) T ‘da alinan numunenin b) T1o ‘da alinan

numunenini ve ¢) T11 ‘de alinan numunenin SEM goriintiileri..................53

Sekil 6.10. Kesikli deney calismasinda a) T12 ‘de alinan numunenin b) T13 ‘de

alinan numunenin ve c¢) T14 ‘de alinan numunenin SEM gortintiileri.......
Sekil 6.11. Kesikli deney calismasinda T1s ‘de alinan numunenin SEM goriintiisii. . ..

Sekil 6.12. Kesikli deney sonuglarinin toplu semasi...........coooeeviiiiiiiiinin....

Sekil 6.13. T7, To ve Ti1¢e 1’er saat yapilan sentezlerin yikama ve kurutma sonrasi

KRD BSENIBII. .. ettt e,

Sekil 6.14. T7, To ve Ti1¢e 1’er saat yapilan sentezlerin yikama ve kurutma sonrasi

XRD desenlerinden yapilan doniisiim hesaplamalari..............cccceeeenn .57
Sekil 6.15. T7 ‘de 1 saat yapilan sentezin yikama ve kurutma basamaklar1 sonrasi

SEM @OTUNTUST. ... vttt ettt eee e 58
Sekil 6.16. a) To’da ve b) T11’de 1’er saat yapilan sentezin yikama ve kurutma

basamaklari sonrast SEM gOrtintlisii............ooevieiiiiiiiiiiiiiiiin, 59

Sekil 6.17. T7’de yapilan sentezden her saatbasi alinan numunelerin yikama

ve kurutma sonrast XRD desenleri............cooeveiiiiiiiiniiiiiniiiinnnn, 59
Sekil 6.18. T7’de yapilan sentezden her saatbasi alinan numunelerin yikama
ve kurutma sonrast XRD desenlerinden hesaplanan doniisiim yiizdeleri....60

xii



Sekil 6.19.

Sekil 6.20.

Sekil 6.21.

Sekil 6.22.

Sekil 6.23.
Sekil 6.24.
Sekil 6.25.

Sekil 6.26.
Sekil 6.27.
Sekil 6.28.
Sekil 6.29.

Sekil 6.30.
Sekil 6.31.
Sekil 6.32.
Sekil 6.33.

Sekil 6.34.

T7’de yapilan kesikli deney ¢alismasinda a) 0. saatte alinan numunenin

b) 1. saatte alinan numunenin SEM goriintiileri...................................60
T7’de yapilan kesikli deney caligmasinda a) 2. saatte alinan numunenin

b) 3. saatte alinan numunenin c¢) 4. saatte alinan numunenin SEM
GOTUNTUICTI. ... e 61
T7’de yapilan kesikli deney ¢alismasinda a) 5. saatte alinan numunenin

b) 6. saatte alinan numunenin ¢) 7 saatte alinan numunenin SEM

GOTUNTILCTT. ..ot e e 62

T7’de yapilan kesikli deney ¢alismasinda 8. saatte alinan numunenin

SEM gOTUNLUST. ...ttt ettt e e 63
Formiilasyon calismalarinda kullanilan tozlarin XRD desenleri............... 64
Mikron boyutlu ZnO tozu tane boyut dagilim grafigi............................ 65
Nano boyutlu ZnO tozu ve Z-Cote-HP1 tozu tane boyut

dagilim grafikleri..........oooouiiiiii i 65
MicNo-1 tozu tane boyut dagilim grafikleri................ccooooeiiiiiiin.n 66
MicNo-2 tozu ve MicNo-3 tozu tane boyut dagilim grafikleri.................. 67
Mikron boyutlu ZnO SEM gOrintlisti.......o.vvvveniiniiiiiiiiiiiiiiineenenn.. 68
a) Nano boyutlu ZnO tozlarinin b)Z-Cote HP1
tozlariin SEM gorintlleri............oooviiiiii e 69
a) MicNo-1 ve b) MicNo-2 tozlarinin SEM goériintiileri........................ 70
MicNo-3 tozunun SEM gOrintlisii. ... .....covveieieiiiiiiiiiiiiiieieeeaenn, 71
Agirlikca %0,9 kivamlastirict igeren jellerin hazirlandiklari an................ 72

Agirlikca %0,9 kivamlastiric igeren jellerin hazirlandiktan
5 saat sonraki durumlart............c.ooiiiiiii e 72
Agirlikga %0,9 kivamlastirici iceren jellerin hazirlandiktan

24 saat sonrakl durumlari. ... ...ooooueeee i 73

Sekil 6.35.Agirlikca %0,9 xanthan gum kullanilarak mekanik karistirict

Sekil 6.36.

Sekil 6.37.

ile hazirlanan jelin modiil grafigi.............oooiiiiiiiiiii i 74
Agirlikca %0,9 xanthan gum kullanilarak ultrasonik tip

ile hazirlanan jelin modiil grafigi..........ccoooeeiiiiiiiiiii 74
Agirlikea %0,9 poliakrilik asit kullanilarak mekanik karistiric

ile hazirlanan jelin modiil grafigi............coooiiiiiiiiii 75

Xiii



Sekil 6.38.

Agirlikea %0,9 poliakrilik asit kullanilarak ultrasonik tip

ile hazirlanan jelin modill grafigi...........cooviiiiiiiiiiiiiiiii e, 75
Sekil 6.39 Agirlikga %0,9 Poly acrylic acid kullanilarak mekanik karistirict
ile hazirlanan jelin modiil grafigi..............c.oooiiiiiii i 76
Sekil 6.40. Agirlik¢a %0,9 Poly acrylic acid kullanilarak ultrasonik tip ile
hazirlanan jelin modiil grafigi..............ooooiiiiiiiiiii 76
Sekil 6.41. High shear mixer kullanilarak agirlik¢a %0,9 xanthan gum ile
hazirlanan jelin modiil grafigi.............cooiiiiii i 77
Sekil 6.42. High shear mixer kullanilarak agirlik¢a %0,9 poliakrilik asit
igeren formillasyonlar......... ..ot 77
Sekil 6.43. Agirlik¢a %0,9 xanthan gum high shear mixer kullanilarak
hazirlanan jelin modiil grafigi.............coooii i 78
Sekil 6.44. Agirlik¢a %0,9 xanthan gum ve %0,3 ZnO kullanilarak
high shear mixer ile hazirlanan jelin modiil grafigi............................. 78
Sekil 6.45. Agirlik¢a %0,9 Poly acrylic acid kullanilarak high shear mixer
ile hazirlanan jelin modil grafigi...............coooiiii i 79
Sekil 6.46. Agirlikca %0,9 Ultrez (Poly acrylic acid) ve %0,3 ZnO kullanilarak
high shear mixer ile hazirlanan jelin modiil grafigi............................. 79
Sekil 6.47. %0,9 xanthan gum ve %1 %2 %3 MicNo kullanilarak hazirlanan
formilasyonlar......... ... 80
Sekil 6.48. %0,9 Poliakrilik asit ve %1 %2 %3 MicNo kullanilarak
hazirlanan formiilasyonlar.................cooiiiiiii i 80
Sekil 6.49. Hazirlanan formiilasyonlarin genel goriintiileri.......................ooooee. 81
Sekil 6.50. Agirlikca %10 UV filtre iceren formiilasyonlarin SPF sonug¢lari............... 84
Sekil 6.51. Agirlikca %15 ve %20 UV filtre iceren formiilasyonlarin SPF sonuglari......85
Sekil 6.52. SPF ve %gecirgenlik dl¢limlerinin hata paylari ile birlikte grafikleri.......... 88
Sekil 6.53. (a) Kontrolsiiz bir araya gelmis nano yapilarin sematik goriintiisii
(b) kontrollii olarak bir araya getirilmis nano yapilarin sematik
GOTUNTUSTL. + + ettt ettt et e 8

Xiv



1. GIRIS ve AMAC

Diinya Saglik Orgiiti'ne gére son 10 yilda cilt kanseri vakalarinda artis
gozlenmektedir. Mevcut durumda, diinyada her yil 2-3 milyon melanom dis1 cilt kanseri
ve 132.000 melanom vakasi goriiliiyor. Her 3 kanserden birisi cilt kanseri olarak teshis
edilirken Cilt Kanseri Vakfi’nin istatistiklerine gore her 5 Amerikali’dan birisi hayatlar
boyunca bir kez cilt kanserine yakalaniyor. Baska risk faktorleri de bulunmasina ragmen
cilt kanserine genellikle giinesten gelen mor &tesi (UV) radyasyonlarina maruz kalma
sebebi ile goriiliir.

Ozon tabakasi inceldik¢e atmosfer koruyuculugunu kaybetmekte ve Diinya’nin
yiizeyine ulagan UV radyasyonu artmaktadir. %10’luk bir ozon tabakasi kaybinin
300.000 melanom dis1 cilt kanseri ve 4500 melanom vakasi ile sonuglanacagi tahmin
ediliyor (Diinya Saglik Orgiitii). UV radyasyonuna asir1 maruz kalmak cilt kanserinin
baslica sebeplerindendir (Euro melanoma). Kisilerin kendilerini korumak i¢in alabilecegi
bir¢ok 6nlem vardir. Kuruldugu 1979 yilindan bu yana Skin Cancer Foundation en az
SPF-15 igeren bir giinesten koruyucunun kullanimini ve 6gle saatlerinde giinese direk
maruz kalmamak gibi temel dnlemlerin alinmasini tavsiye etmektedir.

Giinesten koruyucu iirlinlerde kullanilan aktif filtreler etki mekanizmalarina gore
organik filtreler ve inorganik filtreler olarak ikiye ayrilmaktadir. Organik filtreler
yapilarinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar ile koruma saglarken deride kizariklik
kasint1 gibi yan etkiler yaratabilmektedir. Ote yandan inorganik filtreler ise kimyasal
reaksiyonlar olmadan fiziksel olaylar ile UV isinlarina karst koruma saglarlar (Antoniou
vd., 2007). Giliniimiizde bir¢ok giines kreminin i¢erisinde organik filtreler bulunmaktadir.
Ancak artan biling ile tliketiciler inorganik filtreler igeren formiilasyonlara yonelmeye
baslamistir. Genis spektrumda koruma saglayabilme, fotostabil olma, kizariklik ve kasinti
gibi etkilerin yok edilmesi gibi yetenekleri olan ¢inko oksit ve titanyum dioksit tozlari en
sik kullanilan inorganik filtrelerden birisidir (Innes ve ark., 2002).

Cinko oksit formiilasyonlar igerisinde kullanildig1 zaman fireticiler ve tiiketiciler
bazi problemler ile karsilasabilmektedir. Mikron boyutlarda kullanilan ¢inko oksit tozu
cilde uygulandig1 zaman beyazlik etkisi olarak adlandirilan ve arzu edilmeyen beyaz bir
goriintiiye sebep olmaktadir. Ayrica mikron boyutlu ¢inko oksit tozlar1 biiyiik tane
boyutlar1 sebebi ile cilde uygulandiginda piitiirlii bir his birakmaktadirlar (Wang ve ark.,
2010; Serpone ve ark., 2007).



Kullanicilar bu durumlart estetik bulmamakta ve mikron boyutlu ¢inko oksit i¢eren
tirtinleri kullanmaktan kaginmaktadirlar.

Tim bu problemleri ¢6zmek adina bilim insanlar1 ¢inko oksit tozunun tane
boyutunun nano boyutlara kadar kii¢liltiilmesini ¢0ziim olarak sunmuslardir. Nano
boyutlardaki ¢inko oksit tozu hem daha yiiksek korumalar elde edilmesine olanak
saglamakta hem de mikron boyutlu ¢inko oksit kullaniminda dogacak sorunlari
¢Ozebilmektedir. Ancak nano partikiiller bilim insanlar1 ve tiiketicilerin goéziinden uzun
vadede etkileri bilinmeyen ve heniiz tamamen giivenli kabul edilmeyen tozlardir. Nano
partikiillerin kiigiik tane boyutlar1 deriden penetre olarak viicut dolasimina katilmalarina
sebep olabilecegi ilk endiselerden birisidir (Wang ve ark., 2010; Osmond ve Mccall,
2010). Bunun yaninda bu tozlarin iiretimi esnasinda ve tiriinlerde kullanildigi sirada
solunma ihtimalleri de dikkat ¢eken problemlerden birisidir. Ureticiler i¢in ise {iretim
esnasindan nano tozlarin yiiksek yiizey enerjisi sebebi ile topaklanmalari ve mikron
boyutlu tozlar gibi davranmalari bir diger sorundur (Schilling ve ark., 2010).

Nano tozlarin kullanimi ile karsilasilabilecek sorunlari ¢6zmek i¢in grubumuzun
gelistirdigi inovatif bir ¢6zliim olan MicNo toz teknolojisi gelismeye acik bir teknolojidir.
MicNo teknolojisi ilk olarak grubumuzda Ozan Ozer’in yaptig1 yiiksek lisans ¢alismasi
sirasinda gelistirilmistir (Ozer, 2006). On ¢alisma niteligindeki bu ¢alismada baslangi¢
malzemesi olarak ¢inko nitrat kullanilmistir. Solvotermal sentez esnasinda gliserin ve
metanol c¢oziiclileri kullanilmis ve plaka sekilli metal-organik kompleksleri elde
edilmistir. Elde edilen plaka sekilli metal-organik komplekslere 1sil islem uygulanmasi
ile 20-40 nm kiiresel ZnO tanelerinden olusan plakalar elde edilmistir. Ardindan bu
calisma temel alinarak baska bir yiiksek lisans g¢alismasinda gelistirme c¢aligmalari
yapilmistir (Yilmazoglu, 2009). Bu ¢alismada ise liretim ile ilgili gelistirme ¢alismalari
yapilmis. Sentez sonrasinda uygulanan basamaklar da tek tek ele alinip {zerinde
calisilmis ve {iretim siiresi kisaltilip liretilen toz miktar1 arttirilabilmistir.

Bu calismalara ek olarak yine grubumuzda TUBITAK 1001 projesi kapsaminda
tiretilen bu tozlarin sitotoksisite ve genotoksisite etkileri in-vitro olarak test edilmistir ve
bir de yiiksek lisans tezi hazirlanmustir (Ozogiit, 2013).

Plaka sekilli olarak tasarlanmis ZnO ile nano boyutlu ZnO tozlarina insan deri
fibroblast primer kiiltiir hiicrelerinde (TIG-114) in-vitro sitotoksisite (MTT) ve
genotoksisite (KOMET) testleri uygulanmis ve plaka sekilli tozlarinin nano boyutlu ticari

ZnO tozlarina gore daha az toksik oldugu goriilmiistiir.
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TUBITAK 1001 proje ciktis1 olarak elde edilen sonuglarda, in-vitro toksikoloji
testleri ile nano ZnO tozunun plaka sekilli MicNo tozuna gore sitotoksik etkisinin fazla
oldugu tespit edilmistir. MicNo tozlar1 ile 40 pg/ml’lik konsantrasyona kadar hiicre
canlilig1 iizerinde olumsuz etkisi olmazken konsantrasyon 50 pg/ml’ye ulastiginda ise
hiicre canliligint %60 oraninda diisiirdiigii tespit edilmistir. Hiicre canliligindaki bu ani
degisimin sekil etkisinden dolay1 hiicre yiizeyi ile etkilesime giren ZnO miktarinin artist
ile hiicrenin ortamla olan metabolik etkilesimi engellemesine baglanmistir. MicNo tozlari
KOMET test sonuglaria gore hiicre {izerinde sitotoksik etki gostermezken genotoksik
etkisinin nano ZnO tozunun gosterdigi genotoksik etkiye gore oldukga diisiik oldugu
tespit edilmistir (Ozogiit, 2013).

Grubumuzda yapilan 6nceki ¢aligmalarda gilinesten koruyucu bir son iirlin i¢in
MicNo tozlar {iretim prosesinin tam olarak optimize edilmemis ve tozlarin son {iriin
seklinde giinesten koruyucu tiretimleri ve kalite kontrol testleri yapilmamustir.

Bu tasarlanmis tozlar ticari tozlardan farkli olduklari igin giines kremi igerisinde
farkli davranacaklar diisiiniilmektedir ancak nasil davranacagi ve formiilasyonlarinin
nasil yapilacagr ile ilgili deneyler yapilmamistir. Tiim bu eksiklikleri gidermek adina bu
calismanin amaglarimi 2 ana grupta toparlayabiliriz. Ilki bilimsel amag olan iirettigimiz
tasarlanmig plaka sekilli tozlarin iiretim basamaklarinin optimize edilerek endiistride
uygulanmaya uygun hale getirilmesidir. Ikinci amag ise teknolojik amag olarak iiretilen
tasarlanmis plaka sekilli tozlarin emiilsiyon i¢indeki davranislarinin tespit edilip uygun
bir emiilsiyon hazirlanip glinesten koruyucu {iriin liretim denemelerinin yapilmasidir.

Bu tezin organizasyonu 1. béliimiinde konu hakkinda genel bilgi sahibi olunmasi
ve amacin tanimlanmasi i¢in “Girig ve Amag” olarak belirlenmistir. 2. boliimde ise
Giinesten koruyucu triinler hakkinda bilgi verilmis, sahip olmalar1 gereken 6zelllikler
tanimlanmis ve siniflandirilmalari yapilmigtir. Kullanilan UV filtre tiplerine gore yapilan
bu smiflandirmada organik ve inorganik filtrelerden bahsedilmis ardindan inorganik
filtrelerin kullanildig: iirtinlerde karsilasilan beyazlik etkisi, toksisite ve aglomerasyon
problemlerinden bahsedilmistir. 3. béliimde MicNo partikiil teknolojisinden bahsedilmis
4. boliimde ise gilinesten koruyucu iiriinlerin iiretimi ve performans testleri ile ilgili
literatiir ¢alismalar1 yer almistir. 5. boliimde deneysel ¢alismalardan bahsedilmistir 6.
boliimde bu ¢alismalarin sonuglart paylagilmistir. Son olarak 7. bolimde ise genel

degerlendirme yapilmis ve gelecekte yapilabilecek caligmalardan bahsedilmistir.



2. GUNESTEN KORUYUCULAR
2.1. Giines Isinlari ve Zararlari

Giines 1smlan diinya iizerindeki yasamin devam etmesi i¢in vazgegilmezdir.
Gilinesten gelen 1sinlarin  elektromanyetik  spektrumu  Sekil 2.1°de  verilmistir.
Elektromanyetik spektrum, isinlarin dalgaboyu, frekans ve enerjilerine gore kategorilere
ayrilir. Radyo dalgalar1 en diisiik enerjiye sahip olan en yiiksek dalgaboylu dalgalardir.
Mikrodalgalar daha yiiksek enerjilere sahiplerdir enerji siralamasinda ardindan kizil6tesi,
goriniir 151k, UV-1s1nlar, x-151nlar1 ve gamma 1sinlar1 gelmektedir. Bu 1ginlarin biiyiik bir
kism1 atmosfer sayesinde Diinya’nin yiizeyine ulasamaz. Bize ulasabilen dalgalar; UV-
isinlarinin bir kismi, goriiniir 151k, kizilétesi 1ginlarin bir kismi ve radyo dalgalaridir.
Sonug olarak insanlara gama 1g1nlar1 ve x-11nlar1 gibi potansiyel 6liimciil etkileri olabilen
1sinlar insanlara ulagamazlar. Baska bir deyisle Diinya’ya ulasabilen 1sinlar igerisinde en
biiyiik enerjiye sahip olan UV-isinlaridir (Baki ve Alexander, 2015).

Diizenli olarak giines 1sinlarina maruz kalma ve cilt kanseri arasindaki iliski ilk kez
19. ylizyilda doktorlar tarafindan degerlendirilmis ve 20. yiizyilin baslarinda hayvanlar
tizerinde yapilan deneyler ile dogrulanmistir. UV isinlarinin olduk¢a zararli oldugu
bulunmus ve DNA onarimmin hiicre 6liimii ve mutasyon gibi zararl etkilerin
uzaklastirilmasinda 6nemli rol oynadigi kanitlanmistir (Gruijl, 1999). Bu sebeplerle UV

1sinlarindan korunmak biiylik 6nem tagimaktadir.

G Gorlniir Kizil6tesi . Radyo
I;nT:” X-lsinlar | UV-lIsinlan ‘ Isik Ilz;l:I;'SI Mikrodalgalar Dalgalar
uv-c Uv-B UV-A
100-280 nm | 280-315 nm | 315-400 nm

Sekil 2.1. Elektromanyetik Spektrum
Kaynak: https://www.ccohs.ca

Gilinesten gelen ultraviyole 1sinlar1 dalga boylarina gore tige ayrilir; UVC
(dalgaboyu 280 nm ve alt1), UVB (dalgaboyu 280-315nm) ve UVA (dalgaboyu 315-400
nm) (Gruijl, 1999).


https://www.ccohs.ca/

Diinya’ya ulasabilen 1sinlarin %50°si 400-700 nm dalgaboyu araligindaki goriiniir
1isiktir. Ozon tabakasi 290 nm dalgaboyu ve altindaki neredeyse biitiin UVC 1sinlarini ve
UVB 1smlariin biiyiik bir kismin1 absorplamaktadir. Diinya’ya ulagan UV 1sinlarinin
%90’1 UVA iken %10 UVB isinlaridir (Nelson, 2005). Kochevar’a gore Diinya’ya ulagan
toplam giines 1silarinin %50’si kizilotesi 1sinlarken, %0,5 UVB ve %6’s1 ise UVA
isinlaridir (Kochevar ve ark., 1999). Sekil 2.2°de ise UV 1sinlar1 ve deri iizerindeki etkileri
verilmistir. Goriildiigli gibi UVB 1s1nlar1 deriden ¢ok derin olmayan epidermis tabakasina
kadar penetre olabilir ve giines yanig1 ve kizarikliklarin olusumuna sebep olur. Ek olarak
UVB 1sinlart cilt kanseri olusumunun 6nde gelen sebeplerinden birisidir. Kizariklik ve
kisa siireli ac1 cabuk goriilen etkileri olsa da arka planda deriye verdigi zarar zaman
igerisinde artmaktadir bu da birgok ¢esit cilt kanseri olugsmasina sebep olur (Baki ve

Alexander, 2015).
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UV Isinlarinin Deriye Penetrasyonu

Sekil 2.2. UVA ve UVB Isinlarimin Deriden Penetrasyonlari
Kaynak: Yilmazoglu, 2009

UVA 1sinlar1 ise daha derinlerdeki dermis tabakasina kadar ulasabilir. Kisa vadede
bronzlagsmaya sebep olan UVA 1sinlart bir saglik belirtisi gibi goziikse de uzun vadede
ciddi zararlar1 vardir. 1970’lere kadar UVA 1sinlar1 goreceli olarak zararsiz kabul

edilmistir.



Cildin daha derin tabakalarma dermise ulasabilen UVA 1smlarmin cilt kanseri
olusumuna daha c¢ok katkida bulundugu ise son zamanlarda yapilan caligmalar ile
kanitlanmistir. UVA 1sinlari 151k etkisi ile yaslanmada (fotoyaslanma) etkili olmasi ile de
bilinir. Ek olarak UVA 1sinlar1 bagisiklik sistemini de olumsuz etkilemektedir. Diinya’ya
ulasabilen UV 1ginlar1 igerisinde %90 oraninda UV A bulundugu diisiiniilecek olursa UVA
1isinlarindan da korunmanin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir (Baki ve Alexander, 2015; Shaath,
2005a).

Cilt kanseri ile giines 1sinlar1 arasindaki baglant1 anlasildiktan sonra gilinesten
korunmanin ¢ok 6nemli oldugu anlasilmistir. Glinesin zararl etkilerinden korunmak i¢in
giin ortasinda dogrudan giinese maruz kalmamaya dikkat edilmesi, UV koruyucu
kiyafetler tercih edilmesi, sapka takilmasi 6nerilmektedir. Kisilerin kendilerini korumak
i¢in alabilecegi bir¢ok dnlem vardir. Kuruldugu 1979 yilindan bu yana Skin Cancer
Foundation en az SPF-15 igeren bir giinesten koruyucunun kullanimini tavsiye
etmektedir.

2.2. Giinesten Koruyucularin Sahip Olmasi Gereken Ozellikler

Giinesten koruyucularin, gilines yaniklarini engellemek ve insanlari ciddi cilt
hasarlarindan korumak igin sahip olmasi gereken bazi ézellikler vardir. Oncelikle, bir
giinesten koruyucu UV radyasyonunu genis spektrumda yani UVA ve UVB bolgelerini
kapsayacak sekilde absorblamali ve/veya yansitmalidir. Baska bir deyisle ciltte olusan
kizariklardan ve giines yaniklarindan sorumlu olan UVB radyasyonundan korunmak
yeterli degildir. Bronzlasmadan sorumlu olan UVA radyasyonundan da korunmak
olduk¢a oOnemlidir ¢linkii UVA radyasyonunun ciltte 151k etkisiyle yaslanma
(fotoyaslanma), akut ve kronik fotodermatoz ve bagisiklik sisteminde diisiis gibi etkileri
oldugu goriilmiistiir (Schaefer, 1998). Bu sebeple modern giinesten koruyucular tiim
spektrumda korumay1 hedefleyen filtreler icermektedirler. Bu tiriinler 151k altinda kararl
(fotostabil) olmalidir ve absorbladiklart enerjiyi fotofiziksel ve fotokimyasal olarak
yayarken reaktif oksijen tiirlerini ya da baska reaktif ara {riinleri olusumuna neden
olmamalidirlar. Bu iiriinler cildi 6rtmeli ve cildin {izerinde uzun siireyle kalmalidir. Ideal
olarak 1iyi bir giinesten koruyucu stratum corneum tabakasinda kalmali ancak daha derin
cilt tabakalarina penetre olmamali ve hiicreler arasinda tasinarak DNA’ya zarar

vermemelidirler (Serpone ve ark., 2007; Nohynek ve Schafer, 2001).



Son olarak modern bir giinesten koruyucu, suya dayanikli, tatsiz, renksiz, kokusuz

ve formiilasyon hazirlanmasinda problem ¢ikarmayacak sekilde olmalidir.
2.3. Giinesten Koruyucularin Siniflandirilmasi

Gilinesten koruyucu iiriinler formiilasyonlarinda kullanilan UV filtrelerinin
cesitlerine gore kimyasal (organik) icerikli ve fiziksel (inorganik) icerikli olmak tizere iki
ana bashiga ayrilirlar. UV filtrelerinin smiflandirilmalarinin - sebebi ise farkli
mekanizmalar ile giinesten koruma saglamalaridir.

2.3.1. Kimyasal (organik) filtrelerin kullanildig: giinesten koruyucular

Sekil 2.3’te goriildiigi gibi kimyasal igerikli giines kremleri giines 1sinlarina
maruz kaldiklarinda yapilarinda meydana gelen kimyasal reaksiyon ile UV iginlarini
absorplarlar. Organik bilesikler yiiksek yogunluktaki UV isinlarin1 daha yiiksek enerji
durumlarina uyarilarak absorplarlar. Bu fazla enerji, yiikksek dalga boylarinin emisyonu
ile ya da izomerlesme ve 1s1 salinimi gibi fotokimyasal prosesler ile harcanir (Antoniou
ve ark., 2007). Ancak bu reaksiyonlar deri {izerinde bazi problemlere yol agabilmektedir.
Absorplama mekanizmasi kimyasal reaksiyonlar sonucunda oldugu i¢in UV 1sinlar
altinda olusan bu reaksiyonlar deride kizariklik, kasinti, yara gibi problemler
dogurabilmektedir. Ayrica kimyasal igerikli giinesten koruyucular UV isinlarini
absorplarken serbest radikallerin olusumuna sebep olabilir ve bu serbest radikaller
collagen, elastin ya da deri hiicrelerine zarar verebilirler. Bu nedenlerle kimyasal igerikli

giines kremlerinin kullanimi konusunda kaygilar bulunmaktadir (Jain ve Jain, 2010).
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Sekil 2.3. Organik ve Inorganik giinesten koruyucu iiriinlerin ¢alisma mekanizmalari

Kaynak: Manaia ve ark., 2013



Organik filtreler UVA, UVB ya da her ikisini de absorblayan filtreler olarak 3 gruba
ayrilirlar. Ancak UVA ve UVB bolgelerinin ikisinde de tamamen koruma saglayabilen
bir kimyasal filtre yoktur. Giiniimiizde birgok giinesten koruyucu genis spektrumda
koruma saglayabilir bu UVB ve UVA da koruma saglayan filtrelerin beraber kullanilmasi
ile miimkiindiir. Organik filtreler 6 ana grupta toplanabilir bunlar; aminobenzoatlar,
benzofenonlar, sinnamatlar, dibenzoylmetanlar, salisilatlar ve misellerdir. Bu
smiflandirma ve bu siniflara ait en sik kullanilan filtrelerin hangi UV bandindan etkili

oldugunun bulundugu tablo Tablo 2.1’de verilmistir (Nash, 2006).

Tablo 2.2. Organik UV filtrelerin simiflandirilmasi ve ézellikleri

Absorpsiyon yaptigi UV
band1
Kimyasal sinif UV filtre ad1 UVB (290-320 nm)
UVA (320-400 nm)
UVAII (320-340 nm)

Aminobenzoatlar Oktil dimetil-p-aminobenzoat UVvB
Benzofenonlar Benzofenon-3 UVB and UVAII
Sinnamatlar Oktil metoksisinnamat UvB
Dibenzoilmetanlar Avobenzon UVA
Salisilatlar Oktil salisilat uvB
Miseller 2-fenil-benzimidazol-5-sulfonik asit uvB

Kaynak: Nash, 2006

Aminobenzoatlardan para-aminobenzoik asit (PABA) tiirevleri ise biitiin diinyada
1960 yilindan beri kotii bir popiileriteye sahiplerdir ve yerlerini PABA igermeyen
triinlere  birakmiglardir. Bunun temel sebebi benzer kimyasal yapilar ile
kullanildiklarinda hassasiyet olusturmalar1 ile beraber cilt ve kiyafetlerde leke
birakmalaridir bu nedenle pazardan yavas yavas cekilmektedirler (Moloneyve ark.,
2002).



Benzofenonlar genellikle saklamasi zor kimyasallardir. Ayrica kozmetik
formiilasyonlarda ¢oziinmeleri de zordur. Benzofenonlarda birgok ¢esit bulunmaktadir
fakat en ¢ok kullanilan1 benzofenon-3 diger ismi le oksibenzon’dur (Shaath, 2005b ;Nash,
2006). Oksibenzon, Avrupa’da 1980 yilindan itibaren UVA filtre olarak kullanilmakta ve
genellikle baska UVB filtreleri ile kombinlenerek yiiksek giines koruma faktorleri
edilmektedir (Schauder ve Ippen, 1997; Moloney ve ark., 2002).

Sinnamatlar en erken gelistirilen filtrelerdendir ve oktil metoksisinnamat ise hala
en ¢ok kullanilan UVB filtrelerinden birisidir (Roelandts, 1998). Yeni sinnamatlardan
oktosirilen birgok giinesten koruyucu iiriinde baska filtreler ile kombine olarak
bulunmaktadir ve suya dayanikliligt ve dibenzoylmetanlarin fotostabilitesini
arttirmaktadir (Schauder ve Ippen, 1997; Moloney ve ark., 2002).

Dibenzoylmetanlar goreceli olarak yeni UV filtrelerdendir. Avobenzon birgok
formiilasyonda kullanilan UV filtrelerdendir. Ancak fotostabilite ile ilgili problemleri
oldugu fark edilmistir. Ayn1 zaman UVA bdlgesinde koruma saglayabilen tek organik
filtredir (Shaath, 2005b ;Nash, 2006).

Salisilatlar 300-310 nm arasinda zayif UV absorblayicilar olmalarina ragmen,
stabiliteleri, yiiksek t6lerans profilleri ve su disinda ¢oziinebilirlikleri sayesinde birgok
giinesten koruyucuda bagka filtreler ile kombinlenerek kullanilmaktadirlar (Moloney ve
ark., 2002).

Misellerden ise 2-fenil-benzimidazol-5-sulfonik asit suda ¢ozliniirliigii olan ve
yiiksek erime noktasi olan beyaz bir toz seklindedir. Ancak pH degisikliklerinde
etkilenmesi formiilasyonlardaki kullanimini sinirlandirmaktadir (Shaath, 2005b).

Yeni fotostabil kimyasallarin gelistirilmesini hala devam etmektedir. Bu yeni
filtrelerin baglica dezavantajlar1 fiyatlariin eski filtrelere gore yiiksek olmasidir
(Moloney ve ark., 2002).

Enviromental Working Group (EWG) isimli kar amaci giitmeyen bir kurulusun
insanlar biliclendirmek adina hazirladig1 Tablo 2.2°de organik filtrelerin ve inorganik
filtrelerin 10-1 arasinda EWG risk puanlamasi ve goriilmiis yan etkileri verilmistir. Bu
tablonun da ozetledigi gibi organik filtrelerin deriden penetre olabildikleri, hormon
sistemini etkileyebildikleri, anne siitiine karisabildikleri ve deri lizerinde alerjik etkilere

sebep oldugu birgok ¢alisma ile kanitlanmistir.



Toksisite endisesi diisiik olan filtrelere bakildiginda ise bu filtrelerin 4 adet oldugu
ve ikisinin kimyasal ikisinin fiziksel filtreler oldugu goriilmektedir. Hepsi aynt EWG risk
puanina sahip olmasina ragmen kimyasal filtreler diisiik miktarlarda olsa da deriden
penetrasyon ve alerji olusturma gibi olumsuz etkilere hala sahip olduklar1 gériilmektedir.
Fiziksel filtrelerde ise penetrasyon miktar1 oldukca azken deride alerji olusturma hig

goriilmemektedir.

Tablo 2.2. Enviromental Working Group UV filtrelerin EWG risk puanlamasi ve tespit

edilmis olumsuz etkileri

EWG | d
i Hormone Deride
Kimyasal Risk | Deriden Penetrasyon 3 Referanslar
Bozulma Alerji
Puam
Toksisite endisesi yiiksek olan UV filtreler
Nerdeyse biitiin Viicutta Ostrojen
Amerikalilarda gibi davranir; Goreceli Janjua 2004
saptanmig; Anne hayvanlarda olarak Janjua 2008
stitiinde tespit sperm iiretimini yiiksek Sarveiya 2004,
Oksibenzon 8 edilmis; laboratuvar etkiler; oranlarda | Gonzalez 2008,
¢aligmalarinda kadinlarda deri Rodriguez 20086,
deriden %1-9 endometriozis alerjisi Krause 2012
oraninda penetrasyon olusumu ile
saptanmis iliskilendirilir.
Hormon tipinde
Anne siitiinde tespit Ktivi
aktivite;
edilmis; . Ortalama Krause 2012,
Ureme sistemi, ;
Octinoxate laboratuvar H oranlarda Sarveiya 2004,
ayvan i
(Oktil 6 ¢aligmalarinda deri Rodriguez
. calismalarinda o 20086,
metoksisinnamat) deriden %1°den daha o alerjisi
tiroid ve Klinubol 2008
az penetrasyon
davranigsal
saptanmig
degisiklikler

Kaynak: https://www.ewg.org/sunscreen/report/the-trouble-with-sunscreen-chemicals/
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Tablo 2.2. (Devam) Enviromental Working Group UV filtrelerin EWG risk puanlamasi

ve tespit edilmis olumsuz etkileri

=We H I Derid
i ormone eride
Kimyasal Risk Deriden Penetrasyon . Referanslar
Bozulma Alerji
Puani
Toksisite endisesi ortalama olan UV filtreler
Anne siitiinde tespit
edilmis; .
Lab . Ostrojen,
aboratuvar ve insan
androjen ve Krause 2012,
caligmalarinda - Sarveiya 2004,
Homosalat 4 progesteron
deriden %1’den daha SCCNFP 2006
bozulmast
az penetrasyon
saptanmig
Laboratuvar Nadiren deri | \walters 1997
¢alismalarinda alerjisi
Oktisalat 3 ) - Shaw 2006
deriden penetrasyon raporlanmig Singh 2007
saptanmig
Anne siitiinde tespit Goreceli
edilmis; olarak Krause 2012
laboratuvar iiksek
Oktosirilen 3 yu Bryden 2006,
caligmalarinda oranlarda Hayden 2005
deriden penetrasyon deri alerjisi
saptanmig
Toksisite endigesi diisitk olan UV filtreler
Gamer 2006,
Nohynek 2007,
2 Hormonlarin Wu 2009
) (topikal), ) bozulmasi o i
Titanyum Deriden perentrasyon o Deri alerjisi Sadrieh 2010,
o 6 (toz - ile ilgili Takeda 2009
diokisit ile ilgili bulgu yok goriilmemis '
yada kanit yok Shimizu 2009,
sprey) Park 2009,
IARC 2006b

Kaynak: https://www.ewg.org/sunscreen/report/the-trouble-with-sunscreen-chemicals/
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Tablo 2.2. (Devam) Enviromental Working Group UV filtrelerin EWG risk puanlamasi

ve tespit edilmis olumsuz etkileri

WG H I Derid
i ormone eriae
Kimyasal Risk Deriden Penetrasyon By Referanslar
Bozulma Alerji
Puani
Toksisite endigesi diisiik olan UV filtreler
2 Insan goniilliilerde Hormonlarin Gulson 2012
(topikal), | %0,01°den daha az bozulmasi o Sayes 2007
) o Deri alerjisi '
Cinko oksit 4 (toz deriden penetreasyon ile ilgili Nohynek 2007
goriilmemis '
yada gorilmils. kanit yok SCCS 2012
sprey)
Goreceli ;
Hormonlarin Klinubol 2008,
Cok az deriden olarak Bryden 2006
bozulmast sk '
penetrasyon o yiikse
Avobenzon 2 ile ilgili Hayden 2005,
goriilmiis oranlarda Montenegro
kanit yok o
deri alerjisi 2008
Insan géniilliilerde
Hormonlarin
%0,16’dan daha az Benech-Kieffer
. bozulmas1
deriden penetreasyon S Cok nadir 2003,
Mexoryl SX 2 ile ilgili ] L
gOriilmis. deri alerjisi Fourtanier2008
kanit yok

Kaynak: https://www.ewg.org/sunscreen/report/the-trouble-with-sunscreen-chemicals/

Baz1 organik filtrelerin alerjik etkilere sebep oldugu, ciltte hassasiyet yarattig1 ve
dermisten penetre olup kan dolagimimna karistigi bircok klinik ¢alismanin sonucunda
goriilmiistiir. Organik filtrelerin fotostabiliteleri ise enkapsiile edilmemislerse ya da
stabilize edilmemislerse degiskenlik gostermektedir (Schlossman ve Shao, 2005).

Kimyasal UV filtrelerinin kullanimi giiniimiizde sorgulanmaya baglandig1 i¢in
kullanicilar inorganik icerikli glinesten koruyuculara yonelmis ve iireticiler bu giinesten

koruyucularin iiretilmesi ile ilgili ciddi ¢alismalar yapmaya baglamiglardir.
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2.3.2. Fiziksel (inorganik) Filtrelerin Kullanildig1 Giinesten Koruyucular

Fiziksel giinesten koruyucu iirlinler ise kimyasal reaksiyonlar olmadan UV
1sinlarini absorplayarak ya da sagarak koruma saglamaktadirlar. Bu mekanizmalar deride
olusabilecek herhangi bir alerjik reaksiyona neden olmazken fiziksel filtrelerin insan
viicudu iizerinde de olumsuz bir etki yarattigina rastlanmamistir. Fiziksel giinesten
koruyucu iiriin igeriklerinin en bilinen Ornekleri ZnO ve TiO2’ dir. ZnO ve TiO2
fotostabildirler yani UV 1sinlarina maruz kalsalar bile gilinesten koruyuculuk
kabiliyetlerini tamamen kaybetmezler. Alerji yaratma potansiyelleri ve hassasiyet
olusturma ihtimalleri de diistiktiir (Wang ve ark., 2010). Ayn1 zamanda fiziksel i¢erikler
kimyasal igeriklere gore daha genis bir spektrumda koruma saglarlar (Maier ve Korting,
2005).

Bu sebeplerden otiirii glinesten koruyucu iirlinlerde, fiziksel filtrelerin kimyasal
filtreler yerine daha c¢ok tercih edilmesi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir. inorganik bir
giinesten koruyucu 15181 yansitma konusunda olduk¢a basarili da olsa cilde
uygulandiginda opak ve beyaz bir goriintiiye sebep olur ve bu kozmetik agidan kabul
edilebilir bir durum degildir. Metal-oksitlerin kozmetik olarak kabul edilebilir olmalari
i¢in TiO2 and ZnO partikiillerinin tane boyutlarinin 20-50 nm civarinda olmasi gereklidir
(Serpone ve ark., 2007).

Fiziksel filtrelerinin performanslarini kendi i¢inde karsilastirmak istersek TiO2‘ye
oranla ZnO’nun genis spektrumda bir koruma saglamasi ve UV A koruyuculugunun daha
yiiksek olmasi 6nemli bir avantajdir. Giines kremi iireticisi Badger tarafindan hazirlanan
Sekil 2.4’de ZnO’nun TiOz2 ile ve diinyada kullanilan diger giinesten koruyucu {iriin
icerikleriyle karsilastirilmasi gosterilmektedir. Sekilden anlasildigi gibi bu alanda
ZnO’nun rakibi yoktur. Ote yandan ZnO TiOz’den daha diisiik bir refraktif indekse
(Ti02=2.6 ve ZnO=1,9) sahip oldugu i¢in mikron boyutlarda TiO2’den daha az beyaz bir
goriiniime sebep olacaktir (Wang e ark., 2010). Bunlara ek olarak ZnO tahris etmeyen
yapisindan ve de kan durdurucu 6zelliginden dolay1r UV bloklama 6zelliklerine ek olarak
tedavi edici uygulamalarda da kullanilabilmektedir (Innes ve ark., 2002). Cinko oksit bu

sebeplerden dolay1 bu alanda kullanilabilecek en iyi segenek olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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Aktif uve UVA

icerik Korumasi Korumasi
Mikro kaplanmamis +
Cinko oksit
Titanyum dioksit _—

Octocrylene

Octisalate

Octinoxate ——

Avobenzone e —

Genis Spektrum

Sekil 2.4. UV filtrelerin karsilastiriimasi

Kaynak: www.badgerbalm.com

Fiziksel filtrelerden ZnO’nun olumlu 6zelliklerinden 6tiirii glinesten koruyucu {iriin
tiretiminde tercih edilmesinin daha dogru oldugu goriilmektedir ancak bu tozlar1 hangi
boyutlarda kullanmak bu iirlinler i¢in uygundur konusu tartisildiginda bir ¢ikmaza
girilmektedir ¢iinkii mikro boyutlarda ve nano boyutlarda tozlarin kullanimi beraberinde
bazi problemleri getirmektedirler. Bu problemler asagidaki boliimlerde anlatilmaktadir.
2.4. Fiziksel Filtre Kullanilan Uriinlerde Karsilasilan Problemler
2.4.1. Beyazlik etkisi

Isik bir malzeme ile etkilesime girdiginde yansiyabilir, sagilabilir, absorplanabilir
ya da hicbir etkilesime girmeden direk malzemenin iginden gegebilir.. Bununla ilgili en
basit denklem Esitlik 2.1.’de verilmistir. Bu esitlikte I; gegen 151g1n siddetini, Ir yansiyan
15181n siddetini, Is sagilan 15181n siddetini, Ia absorplanan 1s181n siddetini ve Io ise gelen
15181in - siddetini ifade etmektedir.  Gilinesten koruyucularda bu mekanizmalardan
absorpsiyon, sa¢inim ve yansima (geri sacimim) UV korumasimi saglayan
mekanizmalardir. Bu mekanizmalardan hangisinin baskin olacag ise tane boyutuna ve
kimyasal kompozisyona baglidir. UV filtrelerinden gerceklesen saginim UV korumasina
maksimum %5-10 oranlarinda katkida bulunur. Daha yiiksek oranlarda sa¢inim
gerceklesirse istenmeyen beyazlik etkisi gorilir (Osterwalder and Herzog, 2009;
Schlossman and Shao, 2005).

Ir =1yg— (g + I + 1) (2.1)
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Bu problemi ¢ozmenin yolu ise yiizeyden sagilan 151k oraninin azaltilmasidir (Innes
ve ark., 2002). Giinesten koruyucu tene uygulandiktan sonra beyazlik etkisinin goriintiisii
Sekil 2.5°de verilmistir.

ik
Sekil 2.5. Fiziksel igerikli giines kremlerindeki beyazlik etkisi

Kaynak: http://www.nanoandme.org/nano-products/cosmetics-and-sunscreen

Tek partikiilden sag¢ilan 15181n siddeti, tane boyutunun, kirinim indisinin ve de ortamin
kirinim indisinin bir fonksiyonudur. Mie teorisine gore, partikiillerin tane boyutu 15181n dalga
boyundan kiigiik oldugunda, partikiilden sag¢ilan 1518in siddeti asagidaki Esitlik 2.2’deki
denklige gore verilmektedir.

Nd®
14

I =

m2-1|?
| i (2.2)

m2+42

Bu denklikte;

Is : Bir partikiilden sacilan 15181n siddeti
N: Partikiillerin sayist

li: gelen 15181n siddeti

d: partikiil cap1

A: gelen 15181n dalga boyu

m: gdreceli kirmim indisi ( partikiiliin kirtnim indisi/matrisin kirinim indisi)
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Esitlikte goriildigi gibi sagilan 1518in siddeti partikiil capinin 6. kuvvetiyle
orantilidir, bu sebeple partikiill boyutunun biiylimesiyle 1s18in saginiminin arttigi
soylenebilmektedir. Igerisinde yiizdece agirlik olarak sabit miktarda partikiil bulunduran
soliisyonlarda ise Esitlik 2.2. Esitlik 2.3 olarak giincellenmistir.

Bu durumda sagilan 15181 siddeti partikiil capinin 3. Kuvvetiyle orantilidir. Sacilan
15181n siddeti ile partikiil boyutu arasindaki bu iligki Sekil 2.6’da verilmistir (Innes ve ark.,
2002).

m2-1]2
i

m2+2

Nd3
2'4

I; x

(2.3)

Bu durumda beyazlik etkisi probleminin ¢ézlimiiniin sac¢ilmay1 azaltmak oldugu
bunu saglamak igin de tane boyutu kiigiiltmek gerektigi agikga goriilmektedir. Ote yandan
tane boyutu ¢ok kiigiiltiiliirse sacilmanin dominant etkisi yerini absorpsiyonun

korumasina birakabilir (Schlossman and Shao, 2005).

Sacilan 151k siddeti

0 20 40 60 80 100
Tane boyutu (nm)

Sekil 2.6. Sacilan 15181n siddeti ve partikiil boyutu iligkisi
Kaynak: Innes vd., 2002
Sekil 2.7°de tane boyutu ile beyazlik etkisinin degisimini cilt izerinde uygulama ile
gosteren bir ¢aligma verilmistir. Biitiin tozlar Kaprilik/Kaprilik trigliserit igerisinde %20

olarak dagitilmis ve cilte uygulanmistir. Sekilde pps birincil tane boyutunu, ps ise tane

boyutunu ifade etmektedir.
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Sekilde goriildiigii gibi birincil tane boyutu 60 nm olan toz ile 120 nm olan toz ayni
beyazlik etkisine sebep olmuslardir. Bunun temel sebebi nano malzemelerin yiiksek
yiizey enerjileri sebebi ile topaklanmalar1 ve bu topaklarin 1sikla tek bir biiylik partikiil

gibi etkilesime girmesidir.

PPS 263 120 60 15/35 20nm
PS 320 260 260 220 150 nm

Sekil 2.7. Beyazlik Etkisinin Tane Boyutu Ile Degisiminin Ten Uzerinde Gosterilmesi
Kaynak: http://www.koboproductsinc.com/
Sekil 2.8”de ise %15 ZnO tozlarni igerecek sekilde hazirlanan formiilasyonlarin 12
mm kalinliginda filmler halindeki transparanlik karsilagtirmalar1 verilmistir. En kii¢iik
tane boyutu sahip olan 13/15 nm tozlarin ikincil tane boyutu olarak adlandirdig
stispansiyon igerisindeki tane boyutlar1 228 nm ile i¢lerindeki en biiyiik tane boyutudur.
Goriildiigi gibi 60 nm olan toz en biiylik birincil tane boyutuna sahip olan toz olmasina
ragmen 13/15 nm tozdan daha az beyazlik etkisine sebep olmustur bunun sebebi yine

aglomerasyon derecesidir.

PPS 60nm 13/15nm 20nm 20nm

Di: i d.
yane boyaty 165nm 228nm 167nm 130nm

Sekil 2.8. Farkli Boyutlardaki Zno Tozlarimin Film Olarka Transparanliklarinin Karsilastirilmasi

Kaynak : http://www.koboproductsinc.com/
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Bu durum Sekil 2.9°da etkin mekanizmalarin aglomerasyon durumundaki
degisimleri gosterilmisir. Nano boyutlara inildiginde beyazlik etkisi gériinmemesinin
baska bir deyisle sagilan 15181n azalmasinin sebebi ise partikiilllerin sagilim yapmak igin
cok kiiciik olmas1 yani absorbsiyon mekanizmasinin daha baskin bir hale gelmesidir.
Ayni sekilde kiigiik boyutlu partikiiller sistem igerisinde topaklanip aglomereler haline
geldiklerinde de absorpsiyon yapmak i¢in ¢ok biiyiiklerdir. Sekilde’de gorildiigii gibi
agregalar ise hem absorsiyon hem de sagilim yapabilirler. Bu sebeple giinesten
koruyucular igerisinde kullanilan partikiillerin agrealar haline gelmeleri istenen

durumdur.

ZnO UV i1sinlarint kuvvetli bir sekilde absorblarken goriiniir 15181 da sacan bir
yariiletkendir. UV 1ginlarim1 absorblanmasi Sekil 2.9°da gosterildigi gibi fotonun
enerjisini valans bandindan iletim bandina elektron atlatmak icin kullanilmasi ile
yapilmaktadir. ZnO band genisligi yaklagik olarak 3,3 eV’ dur ve buna karsilik gelen dalga
boyu 380 nm’dir. TiO2’nin ise band genisligi 3,4 eV’dur ve 365 nm’ye karsilik
gelmektedir. Bu dalgaboylarmin altindaki tiim 1siklar ZnO ve TiO2 tarafindan
absorblanabilmektedir. Ote yandan bu dalgaboyunun iistiindeki 1siklar ise absorblanamaz
bu da ZnO’nun genis spektrumda koruma saglayan UVA bdlgesini de neredeyse
tamamen igerisine alan bir yapist oldugu ve bu konuda TiO2’den daha basarili oldugunu

gostermektedir (Innes ve ark., 2002).

Absorpsiyon Saginim
iletim bandi
Isik =
3.3eV Ie (380 nm)
Ezhv Valans bandi |
photon

\ - -
| \\\/ / % i
— .

Absorpsiyon Evet Evet Cok biiyiik ve

| 7/

Saginim Genellikle ¢ok kiigiik Evet stabil degil

Sekil 2.9. Partikiillerin i51kla etkilesim mekanizmalarina tane boyutunun etkisi

Kaynak: http://www.koboproductsinc.com/
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Ayrica elektron enerji durumlarindaki farkliliklar (6r. bant yapisi), sebebi ile UV
bolgesinde daha keskin bir koruma bitisi ZnO ile elde edilebilmektedir. Bu durum Sekil
2.10°da gosterilmistir. Sekil’de goriildiigii gibi TiO2 300 nm ve iizeri dalgaboyuna sahip

1sinlarda ZnO kadar basarili bir koruma saglayamamaktadir (Innes ve ark., 2002).

100 -l T I T L l_\'_[ T 1 T 1 3 }' T T LS T I T ¥ L) T
80 |
60 -

40 |

Gegirgenlik (%)

20 |

300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)
Sekil 2.10. ZnO ve TiO; 'nin gegirgenlik grafikleri

Kaynak: Innes ve ark.,, 2002

Kozmetik endiselerin yan1 sira biiyiik tane boyutu giines kremi uygulanirken ve
uygulandiktan sonra istenemeyen piitiirli bir etki yaratmaktadir (Wang ve ark., 2010).
Endiistriyel ve akademik alanda fark edildigi lizere, kullanicilar daha ¢ok beyazlik
etkisinden dolayr organik igerikli UV absorblayicilara yonelmistir. Bu yiizden {istiin ve
giivenli UV korumasi saglamak i¢in inorganik yapilarin minimum beyazlik etkisine ve
maksimum seffafliga sahip olarak iretilmesi hedeflenmektedir (Innes ve ark., 2002).
Uretim teknolojilerindeki gelismeler TiO, ve ZnO’ in nanopartikiillerin (20-100nm)
ulagilabilirligini daha kolay kilmistir. Nano boyutlu tozlarin kullanildig1 yeni
formulasyonlar geleneksel kremlerde géze hos goriinmeyen cilt iizerinde kalan beyaz
goriintli problemini ¢ozerken daha az viskoz bir {irlin yaratip deriye daha kolay emilim
saglar (Newman ve ark.,2009). Ancak nanoboyutlu tozlarin kullanimi beyazlik etkisini

¢ozmek ile beraber baska problemler ortaya ¢ikmasina da neden olmaktadir.
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2.4.2. Toksisite problemleri

Nanopartikiiller artan yiizey alani-hacim oranlar1 nedeniyle geleneksel boyuttaki
hallerinden farkli 6zellikler gosterdikleri i¢in deriden penetre olmalari halinde bu yeni
ozelliklerin beklenmeyen sonuglar dogurabilme ihtimali {izerinde durulmaktadir (Wang
ve ark., 2010).

Ancak bu metal oksit nano tozlar deriden penetre olmazlar ise bu partikiillerin
sistemik etkileri ile ilgili endiseye de gerek kalmadigi i¢in kullanimlarinda bir sakinca
kalmaz. Genel olarak arastirma sonuglari bu metal oksitlerin deriden penetre
olmadiklarini derinin iist kisminda (stratum corneum) kaldiklarin1 géstermektedir (Nash,
2006). Yani bilimsel kanitlarin gogu nanopartikiillerin giines kremlerinde kullanilmasinin
insan sagligi i¢in riskinin olmadigmi ya da bu riskin géz ardi edilebilecegini
soylemektedir (Nohynek ve Dufour, 2012).

Ancak nanopartikiilller ile ilgili tek endise deriden penetre olmalari ihtimali
degildir. Osmond ve Mccall yaptiklari ¢alismada nano ZnO tozlarimin tiretiminden
iriiniin  kullanimina ve son olarak imhasina kadar biitiin basamaklardaki riskleri
degerlendirmislerdir. Endiselerden ilki kullanilan nano partikiillerin iiretildikleri yerlerde
toz ya da aerosol pargaciklari olarak havada asili kalmalar1 durumunda zaman igerisinde
caliganlar tarafinda solunabilme, yutulabilme ihtimali ve bu tozlarin deriden penetre olma
ihtimalidir. Ikinci endise ise bu tozlarmn iiretildikleri yerlerden giinesten koruyucularin
iiretildikleri yerlere taginirken ¢evre ve insan sagligina zarar verebilecek sekilde dogaya
karismasidir. Ugiincii endise yine nano partikiillerin iiretimi esnasindan oldugu gibi
giinesten koruyucular iiretilirken iscilerin riskleri ve tozun yanlislikla ya da 6zellikle
cevreye salinmasi riskleridir. Bir baska endise ise kullanilan gilinesten koruyuculardan
cevreye kontrolsiiz partikiil yayimidir. Ornegin giinesten koruyucu kullanilip havuz ya da
denize girilmesi veya dus alinmasi ile nano partikiillerin su sistemine karigmasidir
(Osmond ve Mccall, 2010).

Bu ¢alismada en dikkat ¢eken risk belki de budur ¢iinkii bugiine kadar yapilan
caligmalarda cogunlukla irdelenen problemler insanlarin dogrudan nano partikiillere
maruz kalmasi ile ilgilidir. Ancak giinesten koruyucularin uygulandiktan sonra ¢evreye
Ozellikle de suya karigmalari bitkileri ve dogadaki diger canlilari da tehlikeye
sokmaktadir. Dahas1 bu tozlar bitkilerin kok ve meyvelerinde birikebilmekte ve bu
bitkileri tiiketmemiz durumunda ise yine viicudumuza girmektedirler (Osmond ve

Mcecall, 2010).
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Sekil 2.11. Nano ZnO 'nun yaratabilecegi potansiyel riskler
Kaynak: Osmond ve Mccall, 2010

Nano yapilarin toksik ozelliklerinin yarattig1 endisenin Oniine gegmek amaciyla
diistiniilen literatiirdeki ¢6zliim ise tozlarin biiyiikliigiinii belirli bir seviyenin tizerinde
tutmaktir. Boylece nano boyutlu yapilar deriden penetre olamayacak kadar biiyiik olacak
ve toksik 6zellikleri ortadan kalkacaktir. Ancak belirli biiyiikliiklerin lizerine ¢ikildiginda
kullanicilar tarafindan istenmeyen beyazlik etkisi sorunu yine ortaya ¢ikmakta bununla
beraber piitiirlii his de geri gelmektedir dolayisi ile bunu bir ¢6ziim olarak kabul etmek

miimkiin degildir.

2.4.3. Aglomerasyon problemi

Nano boyuttaki tozlarin kullanildig1 sistemlerdeki bagka bir sikinti ise kristaller
arasi yliksek ¢cekim kuvvetleri nedeniyle partikiillerin bir araya gelip kimyasal baglar ile
bagli tane boyutlar1 daha biiyiik olan agregalar olusturmalaridir. Bu agregalar giinesten
koruyucu iiriin iiretimleri esnasinda bir araya gelip birbirlerine daha zayif baglar ile bagl
aglomeralar haline gelirler ve bu aglomeralar 1 mikronun tizerinde boyuta sahiptirler.

Nanopartikiiller, aglomeralar ve agregalar arasindaki iliski Sekil 2.12’de verilmistir.
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Goriildiigii gibi nano partikiillerin yiiksek yiizey enerjileri sebebi ile giinesten
koruyucu sitemi igerisinde tek baglarina dagilmalarit miimkiin degildir ve miimkiin olan
en kiiclik yap1 sekilde gosterilmistir. Ancak bu partikiiller de biraraya gelerek agregalari
olustururlar. Bu agregalar 30-150 nm arasinda boyutlara sahiptirler ve agregalar
dagitmak icin gerekli olan gii¢ kozmetik iiriin {iretiminde kullanilan mekanik giiclerden
oldukga azdir. Ancak agregarlar da biraraya gelerek aglomereleri olusturdugu durumlar
da goriiliir. Artik partikiiller aglomereler olarak hareket edecekleri i¢in nano partikiillerin
sagladigt UV korumasini saglayamazlar ¢iinkii boyutlart 1 mikrondan biiytiktiir.
Aglomerelerin mekanik olarak dagitilmasi daha kolaydir ve istenilen performansin
alinmasi icin son {irlin igerisinde mutlaka dagilmis olarak bulunmalar1 gereklidir

(Schilling ve ark., 2010).

Aglomereler
Van der waals kuvvetleri

Nanopartikiller

Kayma kuwvetleri

Kayma kuvvetleri

Agregalar
Kimyasal bagli

MUumkin olan en
kicuk yapi

Sekil 2.12. Agrega ve aglomera olugsumu
Kaynak: Schilling ve ark., 2010

Bu durumun basitce giinesten koruyucu formiilasyonu igerisinde istenilen nano
partikiil boyutuna ulasamadigimiz i¢in Sekil 2.13’de goriildiigi gibi verimli bir UV
korumasi saglanamaz ve beyazlik etkisi problemi de ¢6ziilmemis olur (Schilling ve ark.,
2010).
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Sekilde goriildiigii gibi aglomereler en kotii UV absorplama grafigini vermislerdir.
Nanopartikiillerin kendisi ksutl bir bolgede az koruma saglarken miimkiin olan en kiiciik
yap1 olan birlikte hareket i¢in birka¢ nanopartikiilden olusan yap1 ise benzer davranis
sergilemis ancak nanopartikiillere gore biraz daha fazla koruma saglayabilmistir. Ancak
agregalar ise genis spektrumda yiiksek koruma saglayabilmislerdir.

Giinesten koruyucu sistemler i¢erisinde partikiillerin agregalar halinde bulunmalar1
bu sebeple Onemlidir. Ayrica partikiil boyutunun belirli bir aralikta ayarlanip esit

miktarda dagitilmasinin gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir (More 2007).

2 '—220 nm
é —=100 nm
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Sekil 2.13. Mie teorisine gore Tane boyutu ve UV korumasi iliskisi
Kaynak: Schilling ve ark., 2010
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3. MicNo® PARTIKUL TEKNOLOJIiSi

Daha once verilen bilgiler 1s18inda giinesten koruyucu iiriinlerin {iretiminde
kullanilacak tozun partikiil boyutunun {iriiniin basaris1 iizerindeki etkisi agikca
goriilmektedir. Beyazlik etkisinden ve piitiirlii histen kullanicilar1 korumak i¢in nano
boyutlara inilmesi gerekliligi anlasilmakta ancak nano boyutlara inildikge endiseye sebep
olan tozlarin deriden penetre olabilme ihtimalini diisiirmek i¢in ve aglomerasyonu kontrol
etmek icin belirli bir tane boyutuna ve tane boyut dagilimima erismenin zorunlulugu
acikca goriilmektedir.

Bu ¢oziimleri ortak olarak tek bir paydada toplamak adina grubumuzda daha 6nce
yapilan ¢aligmalarin 6nerdigi ¢6ziim MicNo teknolojisidir. MicNo teknolojisi patentli bir
¢alisma olup ismini Mikron kelimesinin ilk 3 harfi ile ve nano kelimesinin son iki harfinin
birlesmesinden almaktadir. MicNo partikiilleri nano birincil tanelere sahip mikron
boyutlu tasarlanmis nano kalinliktaki plaka seklinde bir yapilardir. Bu plakalar i¢in
kontrollii agregalar haline gelmis kiiresel ZnO taneleri de denebilir. Boylelikle
aglomerasyon ihtimalini diisiiriip plaka seklinin avantajindan yararlanarak daha iyi bir
yiizey ortiiciiliigiine sahip olunabilecegi diislinlilmektedir. Baska bir deyisle daha az toz
kullanilarak ayn1 UV korumasini elde edebilecegi ongoriilmektedir. Bu konuyla ilgili n
caligma, ilk olarak grubumuzda bir yiiksek lisans tezi (Ozer, 2006) olarak
gerceklestirilmistir. On calismada gliserol ve metanol coziiciileriyle cinko nitrat
solvotermal sartlarda reaksiyona sokulmustur ve bazi durumlarda plaka sekilli metal-
organik kompleksleri elde edilebilmistir. Bu plakalarin kalsinasyonuyla da 20-40 nm
boyutunda kiiresel ZnO tanelerinden olusan plakalar elde edilmistir. Bu 6n ¢alismanin
ardindan yine bir yiiksek lisans tezi (Yilmazoglu, 2009) olarak gliserin ortaminda 2-10
um boyutlu plaka sekilli ZnO partikiillerinin iiretimi miimkiin olmus, plaka sekilli ZnO
tozlarmin sentez sicakligi, siiresi ve yikama kosullar1 incelenmistir. Bu calismada da ZnO
tozuna gliserol ortaminda iiretilen Cinko gliserolat (ZnGly) ara iiriin tozunun yiiksek

sicakliklarda kalsine edilmesi ile ge¢ilmistir.
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Sekil 3.1. () Kontrolsiiz bir araya gelmis nano yapilarin sematik gortintiisii, (b) kontrollii olarak bir

araya getirilmis nano yapilarin sematik goriintiisti
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Bu calismalara ek olarak yine grubumuzda TUBITAK 1001 projesi kapsaminda
tiretilen bu tozlarin sitotoksisite ve genotoksisite etkileri in-vitro olarak test edilmistir ve
bir de yiiksek lisans tezi yazilmistir (Ozogiit, 2013). Plaka sekilli olarak tasarlanmis ZnO
ile nano boyutlu ZnO tozlarina karsilastirilmali olarak insan deri fibroblast primer kiiltiir
hiicrelerinde (T1G-114) in-vitro sitotoksisite (MTT) ve genotoksisite (KOMET) testleri
yapilmig ve plaka sekilli tozlarin nano boyutlu ticari ZnO tozlarina gore ¢ok daha az

toksik oldugu goriilmiistiir.

Sekil 3.2. Nano birincil tanelere sahip plaka sekilli ZnO tozlari
Kaynak: Ozogiit, 2013

TUBITAK 1001 proje ¢iktis olarak elde edilen sonuglarda, ¢alisma grubumuzun
yaptig1 in-vitro toksikoloji testleriyle Z-1 kodlu ZnO nano tozunun plaka sekilli ZnO
tozuna gore sitotoksik etkisinin daha fazla oldugu goézlenmektedir. Z-plaka’nin 40
pg/ml’lik konsantrasyona kadar hiicre canliligi iizerinde etkisi olmadigi, 50 pg/ml’lik
konsantrasyonda ise hiicre canliligint %60 oraninda diistirdiigii gézlenmistir. Z-plaka’nin
50 pg/ml konsantrasyonunda hiicre canliligindaki bu ani diisiisiin Z-plakanin sahip
oldugu farkli sekil etkisinden kaynakli olabilecegi diistintilmiistiir.

Sekil etkisine bagli olarak hiicre yiizeyi ile etkilesime giren ZnO plaka miktarinda
meydana gelen artis hiicrenin ortamla olan metabolik etkilesimini engellemis, bu da hiicre
sayisinda ani bir diisiise sebep olmus diye diislinlilmiistiir. Z-plaka’nin komet testinde
uygulanan dozlarinda sitotoksik etki gostermemesine karsin, genotoksik etkiye sahip
oldugu fakat ticari ZnO tozuna gore genotoksisitenin oldukca diisiik oldugu gozlenmistir
(Ozogiit, 2013). Bu c¢alismalar MicNo tozlarmin uygun bir kozmetik aktif madde
olabilecegini  gostermistir. Glinesten koruyucularda kullanilmalart  i¢in  6zel

formiilasyonlar ¢alisiimalidir.
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4. GUNESTEN KORUYUCU URUNLERIN URETIMi ve PERFORMANS
TESTLERI

4.1. Giinesten Koruyucu Uriinlerin Uretimi

Ideal bir giinesten koruyucu genis spektrumda (UVA ve UVB) koruma
saglayabilen, alerjik ve irritan olmayan, suya kars1 dayanikli, fotostabil, uygun kozmetik
yapida ve uygun fiyatli olmalidir (Cayirh ve ark., 2013).

Giinesten koruyucular birgok ¢esitte piyasada bulunmaktadir. Bunlar su/yag (s/y)
ya da yag/su (y/s) emiilsiyonlari, jeller, 1slak mendiller ve merhemler, stikler, yaglar,
silikon bazli acrosollar gibi susuz sistemlerdir (Baki ve Alexander, 2015).

Stikler lipstik ya da lip balm olarak bulundugu gibi bebeklerde kullanim igin 6zel
olarak iiretilen stikler de vardir. Stikler yiiz ve dudak gibi daha kiigiik bolgelere
uygulanmak i¢in uygun iirlinlerdir. Clinkii bu tip {iriinlerle bacak ya da sirt gibi bolgelere
uygulama yapmak oldukg¢a zordur ve zaman kaybina neden olabilir. Susuz yapilar1 sebebi
ile suya oldukca dayaniklidirlar ve bu nedenle pahali tiriinlerdir (Baki ve Alexander,
2015).

Aerosol spreyler en sik kullanilan formiilasyonlardan biridir. Spreyleme 6zelligi
sayesinde biiyiik alanlara hizli ve kolay bir uygulama yapmak i¢in uygundur. Olumsuz
ozelligi ise giinesten korunmak icin gereken miktarlarda uygulanmasinin zor olmasidir
bu nedenle spreylendikten sonra mutlaka el yardimi ile yayilmalidir. Aerosol spreyler
genellikle alkol bazlidir bu sebeple alkolde ¢oziinebilen organik filtreler igerirler. Fiziksel
filtreler alkol igerisinde ¢6ziinemedigi i¢in bu genellikle sekilde formiile edilmezler eger
gerekli sartlar saglanmazsa sprey deliklerini tikayabilirler (Baki ve Alexander, 2015).

Merhem ve yaglar yakin zamanda insanlar bronzlasmak isteyip diisilk koruma
faktorlii glinesten koruyucular tercih ettiklerinde yayginlasmislardir. Glinltimiizde ise s/y
emiilsiyonlar1 y/s emiilsiyonlarina gore daha yagl bir his birakmalar1 sebebi ile tiiketici
tarafindan tercih edilmemektedir. Formiilasyonlarindaki yaglar sebebi ile fiyatlar1 da
oldukga yiiksektir.

Jeller hizli absorplanirlar ve cilt iizerinde gilizel bir his birakirlar ancak suya
dayanikli jeller formiile etmek oldukg¢a zordur. Ayrica jeller i¢in kullanilabilecek aktif
maddeler de sinirlidir (Baki ve Alexander, 2015).
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Eger hedef yiiksek giines koruma faktorlii ancak diisiik maliyetli {riinler ise
emiilsiyonlar mutlaka disiiniilmelidir. Giinesten koruyucular i¢in kullanilan
formiilasyonlardan en popiiler olan1 emiilsiyonlardir ¢iinkii formiilatore viskozite (losyon
ya da krem), giines koruma faktérii (SPF), aktif ajanlarin kullanimi, estetik, yardimci
katkilar ile uyum (yumusaticilar, nemlendiriciler, nem tutucular) konularinda esneklik
saglar (Lowe ve ark., 1997). Ayn1 zamanda fazla miktarda su igerecek sekilde formiile
edilebildikleri icin maliyetleri dustktiir. Estetik acidan ise emiilsiyonlar cilde
uygulandiklarinda yapiskan olmayan ipek gibi piirlizsiizliik hissi verdikleri igin tercih
edilirler (Klein ve Palefsky, 2005).

Emiilsiyonlar birbiri igerisinde ¢oziinemeyen iki sivi fazin birinin (dagilan ya da i¢
faz) digeri icerisinde (siirekli ya da dis faz) dagilmasindan olusan sistemlerdir.
Stabilizasyon, bir emiilsiyon formiile etmenin ana hedefidir ¢ilinkii biitiin emiilsiyonlar
ayrilmaya yatkindirlar. Emiilgatorler emiilsiyon fazlarini birlestirir ve bir arada tutar
(lwata ve Shimada, 2013). Siirekli fazin ¢esidine gore emiilsiyonlar ikiye ayrilir. Bunlar
su i¢inde yag damlaciklarinin dagildigi durumlarda su i¢inde yag (Y/S) ve yag icinde su
damlaciklar1 dagildiginda yag iginde su (S/Y) emiilsiyonlaridir. Ote yandan goklu
emiilsiyonlar ile karsilasmak da miimkiindiir. Bunlar S/Y/S veya Y/S/Y seklinde formiile
edilmis olabilirler. Bu emdiilsiyon ¢esitlerinin sematik gosterimi Sekil 4.1°de verilmistir
(Schramm, 2014).

Giines kremleri S/Y ya da Y/S seklinde formiile edilebilirler. Ancak en sik goriilen
emiilsiyon ¢esidi Y/S emiilsiyonlaridir. Kullanicilar i¢in cilde uygulanma kolayligi sebebi
ile cazip bir segcenekken tireticiler i¢in de iiretim basamaklari kolay ve diisiik maliyetli
emiilsiyonlar olduklari i¢in tercih edilirler (Baki ve Alexander, 2015).

Yagh fazda, yagda ¢oziinen giines 1sinlarini siiziicli, yumusatici, antioksidan, suya
dayanikli, primer ve sekonder lipofilik emiilsiyon yapici, yagda ¢ozilinen ve yag fazini
kalinlastirict maddeler, vitaminler, silikon ve polimerler, esterler, mineral ve bitkisel
yaglar bulunur. Su fazinda ise, suda c¢oziinen giines 1smnlarimi siizlicli, su fazini
kalinlastirici, gliserol, sorbitol gibi nemlendirici, nétralize edici ve primer ve sekonder
hidrofilik emiilsiyon yapict maddeler bulunur. Her iki faz da koruyucu igerebilir (Ozer,

2010).
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Su iginde yag (Y/S) Yag icinde su (S/Y)

(S/Y/S) . (Y/S/Y)

Sekil 4.1. Emiilsiyon Cesitleri
Kaynak: Schramm, 2014.

Glinesten koruyucularda 3 ana bilesen vardir bunlar UV filtreleri, yumusaticilar ve
emiilgatorlerdir. ikincil bilesenler ise fotostabillestiriciler, film yapicilar, giiclendiriciler
ve uygulama konforu gelistiricilerdir. Bir giinesten koruyucu da temel olarak kullanilan
hammaddeler ve fonksiyonlari Sekil 4.2°de verilmistir (Osterwalder ve ark., 2014).

Yumusaticilarin giinesten koruyucular igerisinde birden ¢ok gorevi vardir. Bunlar
¢Oziinme icin ortami olusturma, fotostabillestirme ve siirlim konforunu gelistirmedir. UV
filtrelerin ¢6ziinmesini ve sisteme homojen bir sekilde dagilmasini saglarlar (Osterwalder
ve ark., 2014).

Emiilgatorler ise emiilsiyon tipini belirleyen bilesenlerdir. Hidrofobik faz ve
hidrofiliki fazi birbirleriyle kombinleyen malzemelerdir. Bir baska deyisle yag fazini ve
su fazin birlestiren malzemelerdir (Wilmott, 2005). Bugiin 1000°den fazla emiilgator
¢esidi bulunmaktadir. Emiilgatoriin se¢imi yalnizca stabilite tizerinde degil viskozite,
renk, koku gibi 6zellikleri de etkilemektedir. Genellikle formiilasyonlarda birden fazla
emiilgator kullanilarak birgok oOzelligk bir arada yakalanmaya calisilir (Baki ve

Alexander, 2015).
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Sekil 4.2. Tipik bir glinesten koruyucu igerigi
Kaynak: Osterwalder ve ark., 2014

Su i¢inde yag emiilsiyonlarinin geleneksel olarak iiretme yontemi yag fazini su
fazina eklemek ve 80°C’ye kadar isitmaktir. Ardindan bu karisim 45°C’ye sogutulur ve
1stya dayanamayacak olan esans gibi hammaddeler eklenir. Su i¢inde yag emiilsiyonlar
formiile edilirken cogunlukla suda ¢ozilinebilen kivamlastiricilar kullanilir. Boyle
durumlarda bu kivamlagtiricilar oda sicakliginda diger hammaddeler eklenmeden suya
eklenir (Meadows, 2005).

Cok popiiler olmalarina ragmen emiilsiyonlar Ozellikle yiliksek sicakliklarda
stabilite ile ilgili problemler c¢ikarabilmektedirler. Bunun sebebi emiilsiyonlarin
termodinamik olarak kararsiz olmalar1 ve zaman icinde fazlara ayrilmalaridir. Buna ek
olarak emdiilsiyonlar mikrobiyal kontaminasyon i¢in ¢ok uygun bir ortam sunarlar ve
tirlinliin bozulmasina neden olur (Klein ve Palefsky, 2005).

Bir emiilsiyon birbirleri ile karigamayan iki sivinin damlaciklar halinde birbirleri
icinde dagilmasi ile olusur. Bu damlaciklar biiyiik ve tek bir damlacik olusturmak i¢in bir
araya gelmeye cabalarlar. Bu durumda formiilatorlerin ilk hedefi partikiiller arasi
etkilesimi azaltmaktir. Partikiiller arasindaki etkilesimi tanimlayan Stoke’s esitligi

(Esitlik 4.1.) vardir.

V — dz(Pl_Pz)g

= (4.1)
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Bu esitlikte V tamamen dairesel kabul edilen partikiillerin sedimentasyon hizini, d
partikiillerin yarigapini, p1 dagilan fazin 6zgil agirhigini p2 siirkeli fazin 6zgiil agirhigini
ve n ise siirekli fazin viskozitesini temsil eder. Sedimentasyon sebebi ile gergeklesecek
stabilite problemlerinden kag¢mmmanin yolunun partikiillerin sedimentasyon hizini
diistirmek oldugu goriilmektedir. Sedimenasyon hizini azaltmak i¢in Stoke esitliginin
payimdaki degerleri azaltmak ya da paydasindaki degerleri arttirmak gereklidir. Ornegin
bitmis formiilasyonun tane boyutu homojenizatér gibi cihazlar ile mekanik olarak
disiiriilebilir ancak kullanimlar1 esnasinda dikkatli olmak gerekmektedir ¢iinkii
emiilsiyon bilesenlerine zarar verebilirler. Ote yandan homojenizatdr kullanimi daha dar
tane boyut dagiliminda son iriinler elde etmeyi saglar. Yakin boyutlarda ve agirliklarda
partikiillerin ¢arpismasi ile ¢cokme ihtimalleri daha diisiik oldugu i¢in ve ¢arpigma daha
elastik gerceklesecegi i¢in emiilsiyonlarin daha uzun siireler stabil kalmasi saglanabilir
(Klein ve Palefsky, 2005).

Termodinamik olarak kararsiz olan emiilsiyonlar zaman igerisinde ayrilmaya
olduke¢a yatkindirlar. Bu ayrilma tersinir ya da tersinir olmayan sekilde gerceklesebilir.
Emiilsiyonlarin fiziksel instabilite mekanizmalar1 Sekil 4.3’de verilmistir (Baki ve

Alexander, 2015).

Tersinir Tersinir Olmayan

Stabil
Formilasyon

Flokiilasyon Ostwald irilesmesi

Sekil 4.3. Fiziksel emiilsiyon instabiliteleri
Kaynak: Baki ve Alexander, 2015
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Kremalagma ve sedimentasyon genellikle i¢ faz ve dis faz arasindaki yogunluk
uyumsuzluklarindan kaynaklanir. Kremalasma daha c¢ok Y/S emiilsiyonlarinda
karsilagilirken daha az yogun olan faz (yag fazi) emiilsiyonun iistiinde ince ve siit
kivaminda bir tabaka olusturur. Sedimentasyon ise S/Y emiilsiyonlarinda daha cok
goriiliir, daha yogun fazin emiilsiyonun altinda siit kivaminda bir tabaka olusturmasidir.
Sedimentasyon da kremalasma da calkama gibi etkilerle tersinir olabilir (Baki ve
Alexander, 2015).

Flokiilasyon dagilan fazin damlaciklarinin aggregalar haline gelmeleri ile olusur.
Flokiilasyon genellikle pofuduk bulut tipi bir gériintiiye sebep olur. Flokiilasyon da yine
calkalama gibi etkilerle ile tersinir olabilir (Baki ve Alexander, 2015).

Faz ayrigmasi esnasinda emiilsiyonun gesidi degisidir. Ornegin Y/S bir emiilsiyon
S/Y emiilsiyona doniisiir. Bu durum emiilgatoriin dagilan faz igerisinde siirekli faza gore
daha fazla ¢oziiniir olmasi ile gerceklesir. Faz ayrismasi instabilitesi tersinir degildir
(Bak1 ve Alexander, 2015).

Koalesans ise flokiilasyona benzerdir yalnizca damlaciklar topaklanip daha biiyiik
damlaciklar olustururlar. Tersinir olmayan bir prosestir ve birbirleriyle karigmayan iki
ayr1 faz olusumuyla sonuglanir (Baki ve Alexander, 2015).

Ostwald irilesmesi dagilan fazin kiiciik damlaciklarinin biiyiik damlaciklara
difiizyonu ile gergeklesir. Genellikle Y/S emiilsiyonlarinda goriiliir ver tersinir degildir

(Baki ve Alexander, 2015).

4.2. Giinesten Koruyucu Uriinlerin Performans Testleri

Giinesten koruyucu iriinlerin tartismasiz en Onemli 6zelligi giinesten koruma
yetenekleridir. Bu dirlinler hem UVA hem de UVB isinlarina karsi koruma
saglamalidirlar. Giinesten gelen radyasyon kisa UVB ve uzun UVA dalgalarin igerir.
UVB radyasyonu sonucunda cilt yaniklar1 ve kizariklar1 (eritema) meydana gelirken
UVA radyasyonu cildin erken yaslanmasina sebep olur. Kanser olusumuna temel olarak
katkida bulunan 1sinlar UVB 1simnlaridir ancak UV A radyasyonunun da gz ardi edilmesi
mimkiin degildir. Bunlara ek olarak arastirmalar gostermektedir ki UVB ve UVA
radyasyonu fazla maruz kalmak viicudun bagisiklik sistemini de etkilemektedir

(European Commision, 2006).
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Tiirkiye Ila¢ ve Tibbi Cihaz Kurumu’nun yaymladig: giinesten koruyucu iiriinlere
iliskin kilavuzu’nda UVB’ye kars1 koruma i¢in Uluslararasi Glines Koruma Test Yontemi
ile ya da herhangi bir in vitro yontem ile elde edilen giines koruma faktorii degerinin
minimum 6 olmasi gerektigi aciklanmistir. UV 1s1nina 16 ila 24 saat maruziyetten sonra
insan cildinde eritem etki olusturan en diisiik UV enerjisinin miktarina minimal eritem
doz (MED) denir (Tiirkiye Ilag ve Tibbi Cihaz Kurumu, 2012).

Giinesten koruyucu tarafindan korunan cilt iizerindeki minimal eritem doza
“MEDp”, korunmayan cilt iizerindeki minimal eritem doza ise “MEDu” denir. Giines
koruma faktorii ise MEDp’nin MEDu’ya oranlanmasi ile hesaplanir. Biitiin 6rneklerden
alman bu giines koruma faktorlerinin aritmetik ortalamasi ise iiriiniin giines koruma
faktoriinii gosterir. Ornek sayis1 belirlenirken minimum 10 gegerli sonug maksimum 20
gecerli sonug kullanilir. Bu deneyler yapilirken her bir test i¢in tahmini olarak uygun
yiikksek veya diisiik giines koruma faktorii olan referans formiilasyonlar kullanilir ve
hesaplanan giines koruma faktoriinin bu aralikta olmasma dikkat edilir. Uriin
uygulanmasi, UV 1s1nina maruz birakilma ve MED 6l¢limlerinin her biri stabil kosullarda
oda sicakliginda yapilmalidir. Uriin uygulanacak alan minimum 30 cm?, maksimum 60
cm? olmalidir. Uygulanan iiriin ve referans iiriin miktarlari ise 2 mg/cm? olmalidir. Uriin
uygulandiktan 15-30 dakika sonra UV 1sin1 uygulanmaya baslanmalidir (COLIPA, 2006).

Yine Tiirkiye Ilag ve Tibbi Cihaz Kurumu’nun yayinladigi giinesten koruyucu
riinlere iligkin kilavuz’da UVA’ya kars1 koruma i¢in kalict pigment koyulagtirma
yontemi ya da herhangi bir in vitro yontem ile dlciilmesi gerektigi agiklanmigtir. UVA
koruma faktorii de ayn1 sekilde giinesten koruyucu iiriin tarafinda korunan ciltte devamli
bronzluk saglamak i¢in gerekli minimum UVA dozunun, ayni1 korumasiz cilt iizerinde
minimum bronzlastirici etkiyi saglamak i¢in gerekli minimum UVA dozuna oranini ifade
eder (Tiirkiye Ilag ve Tibbi Cihaz Kurumu, 2012). Tam koruma saglanabilmesi igin
triiniin hem UVA hem de UVB isinlarina karsi koruma saglamasi gerekmektedir. Bu
sebeple UVA ve UVB radyasyonlarma karst koruma iliskilendirilmelidir. Bilimsel
calismalarin sonuglarina gore ciltte hasar olugsmasini 6nlemek veya azaltmak i¢in kalici
pigment koyulastirma yontemleri ile olgiilen UVA korumasinin uluslararasi giines
koruma faktorii test yontemi ile Slgiillen UVB korumasina orani1 en az 1/3 olmalidir

(European Commision, 2006).
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Gilinesten koruyucu tarafindan korunan cilt iizerindeki minimal kalici pigment
koyulagsmasi dozuna “MPDp”, korunmayan cilt lizerindeki minimal kalic1 pigment
koyulagmasi dozuna ise “MPDu” denir. UVA koruma faktorii ise MPDp’nin MPDu’ya
oranlanmasi ile hesaplanir. Biitiin 6rneklerden alinan bu giines koruma faktorlerinin

aritmetik ortalamasi ise lirtiniin giines koruma faktoriinii gosterir (COLIPA, 2006).

Yine Tiirkiye ilag ve Tibbi Cihaz Kurumu’nun yaymladig: giinesten koruyucu
triinlere iliskin kilavuzu’nda giinesten koruyucu tiriinlerin kritik dalga boyu 6lgme
yonteminin uygulanmasi ile elde edilen 370 nm’lik kritik dalga boyuna sahip olmasi
gerektigi belirtilmektedir (Tiirkiye Ilag ve Tibbi Cihaz Kurumu, 2012). Kritik dalgaboyu
giinesten koruyucu iriinlerin ne kadar genis bir bant aralifinda koruma sagladigini
gosteren parametredir. Kritik dalga boyu, absorpsiyon grafiginde (290-400 nm arasinda)
UV radyasyonunun {iriin tarafindan absorplandigi veya yansitildigr alanin %90°1 olarak
tanimlanir. Kritik dalga boyunun sematik olarak gosterildigi Sekil 4.4 asagida verilmistir
(COLIPA, 2006). Avrupa Komisyonu’na gore giinesten koruyucularin performansini
belirlemede kritk dalga boyu testi ek olarak yapilabilecek yararli bir test olarak
belirtilmektedir. Yapilmasi oldukga kolay ve iirliniin UV spektrumunun ne kadar genis
bir alanindan koruma saglandiginin tespit edilmesine yardimci oluyor. Bu nedenle ek bir
test yontemi olarak Oneriliyor (European Commision, 2006). Giinesten koruma
ozelliklerinin yan1 sira iriiniin temel fiziksel 6zellikleri de performans: ve raf omri

tizerinden etkilidir ve bu 6zelliklerin tespit edilmesi gereklidir.

Kritik dalga
boyu

Toplam
Alanin
%901

Absorpsiyon

290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.4. Genis spektrumda koruma saglayan bir iiriin
Kaynak: COLIPA, 2006
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Fiziksel gilinesten koruyucu iriinlerden bir bagska onemli performans testi ise
goriiniir 151k dalga boyunda optik seffafliktir. Fiziksel filtrelerin kullanimi ile birlikte
gelen beyazlik etkisi probleminin ¢oziiliip ¢ozlilemedigini bu sekilde tespit etmek
miimkiindiir. Glines koruma faktorii belirlenirken % gecirgenlik degeri dlgiiliir.

Gortiniir 151k dalgaboyuna denk gelen 400-700 nm arasindaki % gegirgenlik degeri
iirtiniin transparanliginin tespit edilmesinde kullanilir. % gecirgenlik degeri yiiksek olan
lirlinlin goriintir 15181 sagma miktar1 diisiik olacagindan transparan oldugunu séylemek
miimkiindiir.

Formiilasyon hazirlandiktan sonra viskozite, pH, 6zgil agirlik ve genel goriiniim
testleri yapilir (Meadows, 2005). Viskozite bir akiskanin akmaya karsi direnci olarak
tanimlanabilir. Yiiksek viskoziteleri olan akiskanlar1 hareket ettirmek icin diisiik
viskoziteli akigkanlara gore daha fazla kuvvet gerekmektedir. Yani bu o6zelligin
belirlenmesi ile bir iiriiniin nasil iglemlerden gececegi, nasil paketlenecegi ve kullanici
tarafindan kolaylikla siiriiliip stiriilemeyecegi tanimlanmis olur. Viskozite viskozimetre
cihazi ile dl¢iiliip kolayca tanimlanabilir (Kalinoski, 2005).

Bir diger 6lgiit formiilasyonun pH’idir. Bir iriiniin pH’1 bize i¢indeki serbest
hidrojen iyon miktarini sdyledigi icin 6nemli bir karakteristik 6zelliktir. Uriin ierisinde
kullanilan hammaddelere ve etkilesimlerine bagli olarak pH degisebilir. Ote yandan pH,
triiniin kullammm 6zelliklerini, aktif maddelerin stabilitesi ve tiim iriiniin stabilitesini

etkileyebilir. pH Ol¢limlerinin bitmis {irtinden belirli bir sicaklikta yapilmasi 6nemlidir

(Kalinoski, 2005).
+ —\
Net

Yiik DH*
pH < IEN pH = IEN pH > [EN

Net pozitif ylik Net yiik yok Net negatif yik
Yiksekiticiglic  Yiksekiticiyok Yuksek itici gug

IEN= izoelektrik nokta

Sekil 4.5. pH 'in partikiil yiizeylerindeki net yiike etkisi
Kaynak: Hewitt, 2005
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Biitlin inorganik partikiiller s1v1 icerisinde belli yiizey yiiklerine sahiptirler. Boyle
partikiiller su igerisinde dagitildiklarinda ylizey yiikleri partikiiller arasi etkilesimde
onemli rol oynar. Ortamda hem pozitif hem negatif yiikler bulunur yiiksek pH
degerlerinde negatif bir net yiik varken diisiik pH degerlerinde net yiik pozitiftir. Negatif
ve pozitif yiiklerin dengede oldugu pH noktasina ise izoelektrik nokta denir.

Bu durum Sekil 4.5°de sema ile ifade edilmistir. Izoelektrik nokta formiilasyon igin
kacmilmasi gereken bir pH degeridir ¢iinkii ortada hi¢ etkilesim olmamasi hizli
aglomerasyona neden olabilir (Hewitt, 2005) Daha once bahsedilen partikiil
etkilesimlerini azaltmanin bir baska yolu ise yiizey yiiklerinin kontroliidiir. Yiizey yiikleri
zeta potansiyel Ol¢iimleri yapilarak tespit edilebilir stabilite ile ilgili testler yapilabilir
(Schlossman ve Shao, 2005).

Bu calismada MicNo tozlarina uygun formiilasyonlar hazirlanmasi i¢in 6n
formiilasyon ¢alsmalar1 yapilmigtir. MicNo tozlarinin ¢6kme davraniglari ve sistemlerin
reolojik davraniglar1 incelenmistir. Uygun kivamlastirici belirlendikten sonra MicNo
tozlar igeren giinesten koruyucular formiile edilmis ve performans testleri uygulanip

MicNo tozlarinin ticari ZnO tozlarina gore Ustiinliikleri belirlenmistir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1. Optimizasyon Calismalari

MicNo tozlar1 mevcut durumda sentezlenirken solvotermal sentez yOntemi
kullanilmaktadir. Bu sentezin akis semast Sekil 5.1°de gdsterilmistir. Baslangic tozu
olarak ¢inko oksit (ZnO, Merck) c¢oziicii olarak ise gliserol (C3HgOs, Detsan)

kullanilmaktadir.

120°C'ye isitilmigs gliserole ticari ZnO
tozu eklenmesi

120-260°C Solvotermal Sentez islemi
(tepe sicakhginda 1 saat)

Yikama
(3 kez ultra saf su + 1 kez izopropanol)
Kurutma
(Oda sicakhginda 24-36 saat)
Isil islem
(350°C, 1.5 saat)
Karakterizasyon

Sekil 5.1. MicNo tozlart tiretim akis semasi
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Mekanik karistirict ile karigtirilarak 120°C’ye 1sitilan gliserol igerisine molce oran
10:1 olacak sekilde ZnO eklenmektedir. ZnO eklenmesinin ardindan sistem karigtirmaya
devam edilerek ~5°C/dakika 1sitma hiz1 ile 260°C’ye 1sitilip ve burada 1 saat boyunca
tutulmaktadir. Sentez islemi sonrasi safsizliklarin ve sistemde kalan gliseroliin
uzaklastirilmasi amaci ile yikama islemi yapilmaktadir. Bu islem ¢oziicii ile 30 dakika
karistirilan ¢okeltinin ardindan santrifiij yonetimi ile ¢oziicliden ayrilmasidir. Yikama
islemi 3 kez ultra saf su ile yapildiktan sonra son basamakta izopropanol (C3HgO, Sigma
Aldrich) ile yapilarak tamamlanir. Ardindan elde edilen ¢okelti oda sicakliginda 24-36
saat kurutulur. Kurutma isleminin ardindan elde edilen metal-organik toza 350°C’de 1.5
saat 1s1l islem uygulanmasimin ardindan ZnO tozlari elde edilir. Bu g¢alismada, bu

basamaklarin optimize edilmesine yeni sentez parametreleri denenerek baslanmaistir.

5.1.1. Sentez parametrelerinin optimizasyonu

Uretim basamaklarmin optimizasyonlardan biri olan sentez parametrelerinin
optimizasyonu i¢in deneyler 3 ana grupta toplanmistir. Bunlar; Baglangic malzemesi,
sicaklik ve stiredir.

Baslangi¢ malzemesinin degistirilmesi ile toz oOzellikleri arasindaki iligkinin
belirlenmesi i¢in deneyler yapilmistir. Bu kapsamda baslangi¢ tozu olarak kullanilan
kaynak A (ZnO)’ya alternatif olarak kaynak B tozu segilmistir ve bu tozlar 120°C’ye
isitilmig gliserole (C3HgOs, Detsan) ilave edilip sentez yapilmistir. Ardindan yikama ve
kurutma basamaklar1 uygulanmis tozlarin faz analizi X-151n1 difraktometresinde 10° ile
70° araliginda ve 4°/dk tarama hizi ile gerceklestirilmistir. Tozlarin morfolojisi ise
taramali elektron mikroskobu kullanilarak analiz edilmistir.

Kaynak A tozunun baslangic tozu olarak belirlenmesinden sonra optimum
sicakligin belirlenmesi i¢in kesikli deney yapilmistir. Gliserol 1sitildiktan sonra kaynak A
tozu eklenmis ve her 10°C’de sistemden numune alinmistir. Bu numuneler yikanmis
kurutulmus ve tozlarin faz analizi analizi x-151n1 difraktometresinde 10° ile 70° araliginda
ve 4°/dk tarama hizi ile gergeklestirilmistir. Faz doniistimlerini karsilastirmak amaci ile
ayni deney kaynak B i¢in de yapilmigstir.

XRD sonuglarindan basit bir i¢ standart yontemiyle numunelerdeki metal-organik

(ZnGly) doniisiim miktarlar1 hesaplanmustir.
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Bu yontem temel olarak olusan ZnGly fazinin en siddetli pikinin, ZnGly ve kaynak
A tozunun fazlarmin en siddetli piklerinin toplamina oranlanmasinin 10 ile ¢arpilmasini
icermektedir. Tozlarin morfolojisi ise taramali elektron mikroskobu kullanilarak analiz
edilmistir.

Ardindan kritik faz doniistimlerinin ve morfoloji degisikliklerinin oldugu 3 farkl
sicaklik (Tz, T2, T3) secilip bu sicakliklarda 1’er saat sentez yapilmistir. Ardindan yikanip
kurutulan tozlarin faz analizi x-1s1in1 difraktometresinde 10° ile 70° araliginda ve 4°/dk
tarama hiz1 ile gergeklestirilmistir. XRD sonuglarindan yine i¢ standart yontemiyle
numunelerdeki metal-organik (ZnGly) doniisim miktarlart hesaplanmistir. Tozlarin

morfolojisi ise taramali elektron mikroskobu kullanilarak analiz edilmistir.

Son olarak sentez siiresinin optimize edilmesi amaciyla kesikli deney yapilmistir.
Belirlenen sicakliklarda 8 saat boyunca deney yapilmis ve her 1 saatte numune alinmistir.
Yikanip kurutulan tozlarin faz analizi X-151m1 difraktometresinde 10° ile 70° araliginda ve
4°/dk tarama hiz1 ile gerceklestirilmistir. Tozlarin morfolojisi ise taramali elektron

mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.

5.2. Formiilasyon Calismalari
5.2.1. On formiilasyon Calismalar

Formiilasyonda kullanilacak kivamlagtiricinin  se¢imi i¢in 6n formiilasyon
caligmalart yapilmistir. Hidroksietilseliiloz, poliakrilik asit ve xanthan gum
kivamlastiricilart agirlikga %0,9 kullanilarak ultra saf su icerisinde dagitilmis ve ardindan
yine agirlik¢a %0,3 MicNo tozlar1 eklenmis ve 1 dakika ultrasonik tip kullanilarak
hazirlanmiglardir. Hazirlandiktan hemen sonra tiiplere alinan jellerdeki c¢okme
davraniglar1 izlenmistir.

Bu c¢aligmalarinin ardindan jelin hazirlama ydnteminin jellesmeye olan etkilerini
tespit etmek icin deneyler yapilmistir. Agirlik¢a % 0,9 olarak mekanik karistirict ile
hazirlanan ve ultrasonik tip ile hazirlanan jellerin reolojik 6l¢iimleri reometre (Malvern,
Bohlin Gemini) kullanilarak yapilmistir. Reometrede koni plaka yontemi kullanilarak G
ve G dlgiimleri yapilmustir.

Bu ¢alismalarinin ardindan ultrasonik tipin her 3 kivamlastiricida da jellesmeye
olan etkisi gorildiigii i¢cin kozmetik {iriinlerin iliretim basamaklarinda ¢ok sik kullanilan

high shear mixer ile formiilasyon hazirlanmistir ve yine reolojik 6l¢iimleri yapilmustir.
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Cokme ¢aligmalarinin ardindan MicNo tozlariin jellesmeye olan katkilarint veya
olumsuz etkilerini gozlemlemek amaci ile reolojik Slgtimler yapilmistir. Agirlik¢a % 0,9
olarak hazirlanan jellere %0,3 MicNo tozlar1 eklenmis ve high shear mixer kullanilarak
dagitilmistir. MicNo tozlarinin jellesmeye olan katkilar tespit edilmistir.

Bu ¢alismalar ardindan bu asamaya kadar gelebilen poliakrilik asit ve ksantan gum
kivamlastiricilart ile agirlikca %0,9 kivamlastirict igeren formiilasyonlar hazirlanmis ve
bu formiilasyonlara %1 , %2 ve %3 MIicNo tozlar1 eklenip ¢6kme davranislari

incelenmisir.
5.2.2. Formiilasyonda kullanilacak tozlarin karakterizasyonlari

Uretim basamaklar1 optimize edilen MicNo tozlarinin giines kremi formiilasyonu
igerisindeki performansini diger ticari irlinler ile karsilagtirmak amacglanmaistir.

Bu dogrultuda mikron boyutlu ZnO tozu (Sigma aldrich), Nano boyutlu ZnO tozu
(Sigma aldrich), Z-Cote HP1(BASF) isimli ticari olarak UV filtre olarak satilan ZnO ve
3 farkli MicNo tozu ile formiilasyonlar hazirlanmistir. Bu asamada birbirine benzer
ozelliklerde 3 farkli MicNo tozu kullanilmasinin nedeni 3 farkl {iretimde elde edilen
tozlarin ayni davranislar sergileyip sergileyemedigini tespit etmektir. Bu tozlarin faz
analizleri x-1ism1 difraktometresinde 10° ile 70° araliginda ve 4°/dk tarama hizi ile
yapilmigtir. Morfolojileri ise taramali elektron mikroskobu kullanilarak analiz edilmistir.
Bu tozlarin kristal boyutlar1 XRD sonuglar1 {izerinden Scherrer esitligi (Esitlik 5.1)

kullanilarak hesaplanmaistir.

0921
o B cosB

(5.1)

Bu esitlikte; D birincil tane boyutunu, Cu Ka 1smmin dalgaboyunu (1.542 A), B
cthazdan kaynakli genislik etkisi c¢ikarildiktan sonra en yiiksek siddetli pikin yari
yiiksekligindeki tam genisligi (FWHM) ve 0 ise yine en siddetli pikin denk geldigi agiy1
temsil etmektedir

Bu tozlarin tane boyut dagilimlar ise Z-Cote HP1 tozu hari¢ su igerisinde tane
boyut analiz cihazi (Malvern, Mastersizer 2000 Hydro S) kullanilarak olgiilmiistiir. Z-
Cote HP1 tozu ise su igerisinde dagilmadigi icin izopropanol kullanilarak o6l¢iim

yapilmustir.
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Bu tozlarm spesifik ylizey alani, Brunauer-Emmett-Teller (BET, QuantaChrome
Instruments, Autosorb-1, A.B.D.) cihazi ile Olgiilmiistiir. BET analizi dncesinde ise
120°C sicaklikta 18 saat siireyle tozlarin hapsettikleri nemleri vakum altinda
uzaklastirilmustir. Olgiimlerde ise absorbe edici gaz olarak azot (N2) kullanilmistir. Biitiin
tozlarin kiiresel sekle ve ayni1 boyuta sahip olduklari varsayimui ile tozlarin spesifik yiizey
alanlarindan esdeger kiiresel ¢aplar1 Esitlik 5.2 kullanilarak hesaplanmistir. Bu esitlikte;
d esdeger kiiresel cap1, S tozun spesifik yiizey alanini ve p tozun teorik yogunlugunu ifade

etmektedir

d =— 5.2.

Bu asamadan sonraki formiilasyon calismalar1 Yeditepe Universite Kozmetik
Arastirma ve Uretim Birimi’nde(YUKOZ) Kozmetik Ar-Ge laboratuvarinda

gerceklestirilmistir.

5.1.2. Formiilasyon ¢calismalar

Karakterizasyonlar1 yapilan tozlarin formiilasyonu igin 3 farkli miktarda ZnO
kullanilacak sekilde formiilasyonlar (Tablo 5.1.) belirlenmistir.

Formiilasyonlarin hazirlanmalarmin akis semasi Sekil 5.2°de verilmistir. Oncelikle
yag fazindaki hammaddeler temiz bir beher igerisinde tartilarak hazirlanmig ve bu karigim
80°C sicak su banyosunda isitilmak i¢in bekletilmistir.

Ardindan su fazindaki hammaddeler temiz bir beherde yine ters tartim yontemi ile
hazirlanmis ve en son ultra saf su eklenmistir. Su faz1 da 70°C sicak su banyosunda
bekletilmistir. Her iki fazda 70°C’ye ulagtigi zaman su fazi homojenizatér ile (Silverson
LMS5) 3000 rpm’de kisa bir siire karistirilmistir homojen goriintii elde edilince yag fazi
eklenmeye baglanmis ve 20 dakika boyunca homojenize edilmistir. Ardindan karistirma
stirdiiliirken Raphitix A 100 eklenmistir ve beherin altina soguk su banyosu hazirlanip ve

karisimin sicakligi takip edilmistir.
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Tablo 5.1. Formiilasyonlar ve Formiilasyonda Kullanilan Hammaddeler

Formiilasyon 1

Formiilasyon 2

Formiilasyon 3

Hammadde
Agirlikca % Agirlikca % Agirhikca %

YAG FAZI
Emulgade SE PF 6,00 6,00 6,00
Lanette O 2,00 2,00 2,00
Olive Oil 3,00 3,00 3,00
Shea Butter 1,25 1,25 1,25
SF 1256 1,00 1,00 1,00
MIGLIYOL 812 5,00 5,00 5,00
Cetiol AB 5,00 5,00 5,00
CETIOL CC 1,50 1,50 1,50
CERAPHYL 368- PALMESTER
1545 0,30 0,30 0,30
CERAPHYL 847 0,30 0,30 0,30
Dowcorning EL 7040 0,75 0,75 0,75
ZnO 10,00 15,00 30,00
ORCHID COMPLEX 0,20 0,20 0,20
Baysilon M 100- OIL M100 0,60 0,60 0,60
ETKEN FAZ
RAPHITIX A 100 0,80 0,80 0,80
ALOE VERA 0,30 0,30 0,30
CHAMOMILLE EXT 0,25 0,25 0,25
VERSATIL SL 2,00 2,00 2,00
Unitrenol T 27 0,60 0,60 0,60
SUNCAT DE 5,00 5,00 5,00
Ess. RED AGE NA HE02913 0,40 0,40 0,40
SU FAZI
Xanthan gum 0,30 0,30 0,30
Gliserin 5,00 5,00 5,00
ED.T.A 0,10 0,10 0,10
Dem. Su 48,35 43,35 38,35
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Yag fazi hammaddelerinin
tartihp karistiriimasi

Su fazi hammaddelerinin
tartihp karistiriimasi

70°C sicak su banyosunda

bekletilmesi

70°C sicak su banyosunda

bekletilmesi

Su fazina yag fazinin
eklenmesi ve 3000 rpm'de
homojenize edilmesi

Karisimin soguk su ve buz
banyosu ile 40°C'ye
sogutulmasi

Etken faz eklenmesi(Suncat
DE harig) 300 prm'de
homojenizasyona devam

Suncat DE eklenip
homojenizator
uygulanmadan karistiriimasi

Sekil 5.2. Formiilasyonlarin hazirlanma akis semasi

42




Ardindan su fazindaki hammaddeler temiz bir beherde yine ters tartim yontemi ile
hazirlanmis ve en son ultra saf su eklenmistir. Su fazi da 70°C sicak su banyosunda
bekletilmistir. Her iki fazda 70°C’ye ulastig1 zaman su fazi homojenizatér ile (Silverson
LMS5) 3000 rpm’de kisa bir siire karistirilmistir homojen goriintii elde edilince yag fazi
eklenmeye baslanmis ve 20 dakika boyunca homojenize edilmistir. Ardindan karistirma
stirdiiliirken Raphitix A 100 eklenmistir ve beherin altina soguk su banyosu hazirlanip ve

karisimin sicakligi takip edilmistir.

Karisim 40°C’ye dustiikten sonra Suncat DE harig etken faz eklenmis ve 15 dakika
daha homojenizasyona devam edilmistir. Homojen yapi1 elde edildikten sonra
homojenizatdérden ayrilan formiilasyona Suncat DE eklenip karistirilmistir. 7 farkli toz
kullanilarak bu 3 formiilasyon tekrar edilmistir. Hazirlanan formiilasyonlarin 6rnek
numaralart ve UV filtre miktralar1 gore tablolandirilmasi yapilmis ve Tablo 5.2°de

verilmigtir.

5.2.3. Formiilasyonlarin karakterizasyonlari

Formiilasyonlarin tamamlanmasinin ardindan pH &lgiimleri pHmetre’de, viskozite
Olctimleri viskozimetre cihazinda silindirik numune kabi ve spindle kullanilarak YUKOZ

Kalite-Kontrol laboratuvarlarinda ol¢iilmistiir.

Numunelerin zeta potansiyel 6l¢iimleri i¢in agirlikga %0.04 gr numune igeren saf
su mekanik olarak karistirilarak hazirlanmis ve Zetasizer cihazi (Malvern, Zetasizer Nano

ZS) ile pH’e karsilik 6l¢iilmiistiir.

Bitmis iiriin karakterizasyonu olarak degerlendirilecek SPF, UVA/UVB ve Kritik
Dalgaboyu dl¢iimleri PIM Egitim Danismanlik Hizmetleri Tic. Ltd.Sti’de yapilmistir. Bu
testler in-vitro olarak UV gecirgenlik analizleyicisi cihazinda (Labsphere, UV-2000S)
COLIPA yoéntemine uygun olarak PMMA HD-6 plakalari ve Xenon flash lambasi
kullanilarak yapilmigtir. PMMA plakalarin goriintiileri Sekil 5.4’de verilmistir. Bu test
sonuglar1 Tiirkiye Ilag ve Tibbi Cihaz Kurumu Giinesten Koruyucu Uriinlere iliskin

Kilavuz’da istenilen minimum etkinlik parametrelerinin tamamini icermektedir.
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Sekil 5.3. PMMA HD-6 plaka

Tablo 5.2. Hazirlanan Formiilasyonlarin Ornek Numaralar: ve UV Filtre Miktarlar:

Ornek
Kullanilan ZnO % ZnO %SUNCAT DE
numarasi

1 20 5
Mikron Boyutlu 2 15 5
Zn0O 3 10 5

4 0 5

5 20 5
Nano Boyutlu

6 15 5
Zn0O

7 10 5

8 20 5
Z-Cote HP1 9 15 5

10 10 5

11 20 5
MicNo-1 12 15 5

13 10 5

14 20 5
MicNo-2 15 15 5

16 10 5
MicNo-3 19 10 5
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6. SONUCLAR
6.1. Optimizasyon Calismalar:
6.1.1. Sentez Parametrelerinin Optimizasyonu

Uretim hedeflerinden bir digeri olan sentez parametrelerinin optimizasyonu igin
deneyler 3 ana grupta toplanmistir. Bunlar; Baslangi¢ malzemesi, sicaklik ve siiredir.

Baslangic malzemesinin degistirilmesi ile toz 06zellikleri arasindaki iliskinin
belirlenmesi i¢in deneyler yapilmistir. MicNo tozlarinin olusum mekanizmalarinin belirli
bir organik sablon iizerine ¢okelme ile partikiil olusumu oldugu diisiintilmektedir. Benzer
bir ¢aligma yapan Chen ve ark. baslangi¢ tozu olarak ticari ZnO tozunu kullanmis ve
gliserol ile sicaklik ve siire degisimindeki etkilesimini incelemislerdir. Calismalarinin
sonucunda ZnO’nun gliserol igerisinde ¢dziildiikten sonra yeniden ¢okelme esnasinda
inorganik-organik ¢ekirdeklerin olustugunu bu ¢ekirdeklerin bir araya gelerek yonlii
baglanma (oriented attachment) ile hekzagonal plakalar olusturduklarini tespit etmislerdir
(Chen ve ark.,2005). Bu galismadan yola ¢ikarak bizim sistemimizde de oncelikle
ZnO’nun gliserol igerisinde ¢oziindiigiinii ve sentez parametrelerinin optimize edilmesi
icin ZnO’dan daha kolay dekompoze olabilecek bir ¢inko kaynaginin kullanilmasi ile Zn
iyonlarinin sisteme daha ¢abuk dagilmasinin miimkiin olabilecegi diigiiniilmiistiir. Bu
sayede ise sentez sicakligi ve sentez siiresinin diigiiriilebilecegi diistiniilmiistiir. Bu
dogrultuda baglangi¢ tozu olarak kaynak A ve kaynak B ile deneyler yapilmustir..

Sekil 6.1’de kaynak A ve kaynak B kullanilarak yapilan sentezlerin yikama ve
kurutma sonrast XRD desenleri karilastirilmistir. Elde edilen tozlarin ayni1 fazda oldugu
goriilmektedir. Grafikte gorillen ana pikler ¢inko gliserolat (ZnGly) metal-organik
kompleksine ait 10.9°, 17.1°, 20.5°, 23.8°, 24.7°, 27.6°, 28.5°, 29.4°, 36.4°, 37.0°, 47.5°,
48.5° (Zn-Gly, JCPDS Kart No. 023-1975) uyumludur. Grafikte goriildigii gibi ZnGly
metal organik kompleksi elde edilebilmistir. Iki sentezde de kalint1 baslangi¢ malzemesi
kalmamustir.

Sekil 6.2 ve Sekil 6.3’de iki farkli baslangi¢c tozunun sentezlenip yikandiktan
sonraki goriintiileri verilmistir. Kaynak B ile yapilan sentezin plaka boyutlarin kaynak A
sentezi ile elde edilenlere gore daha biiyiikk oldugu ve boyut dagiliminin homojen

olmadig da tespit edilmistir.
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Kaynak A
Kaynak B
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Sekil 6.1. Kaynak A ve Kaynak B baslangi¢ tozuyla yapilan sentezlerin yikama ve kurutma sonrasi
XRD desenleri
Bunlara ek olarak kaynak B baslangic tozu ile elde edilen ZnGly metal-organik

kompleksi sekil olarak MicNo tozlarindan farkli oldugu goriilmistiir. Kaynak B baslangig

tozu olarak kullanildiginda gliserol igerisinde ¢oziinmeSiyle beraber ortama biraktigi

iyonlarin sekildeki farkliliklara sebep oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 6.2. Kaynak A baslangi¢ tozu kullanilarak yapilan sentezin yikama ve kurutma basamaklarindan

sonraki SEM goriintiisti
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Sekil 6.3. Kaynak B baslangic tozu kullamlarak yapilan sentezin yikama ve kurutma basamaklarindan
sonraki SEM goriintiisii

Kaynak B ile yapilan sentezdeki sekil farkliliklari sebebi ile kaynak A’nin baglangic
malzemesi olarak kullanilabilecegine karar verilmistir. MicNo tozlarini elde etmek igin
yapilan sentezin optimum sicaklik ve siirelerinin tespit edilmesi i¢in kesikli deneyler
yapilmistir. Bu deneylerde kaynak A tozu kullanilmis kaynak B tozu yalnizca faz
degisimlerinin karsilastirilmasi amaci ile denemeye dahil edilmistir. Sentezin baslamasini
takiben her 10°C’de bir numune almnmis ve yikanip kurutulduktan sonra
karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Sekil 6.4’te her 10°C’de bir alinan numunelerin XRD desenleri verilmistir. Bu
sonuglara gore Tz’den sonra Cinko gliserolat (ZnGly) fazinin olusumunun basladig
goriilmektedir. Ancak ayn1 zamanda Tio’a kadar bir miktar kalint1 ZnO oldugunu XRD
deseninde gorebilmekteyiz. Ote yandan kaynak B ile yapilan kesikli deneyde Sekil 6.4°te
goriildiigii gibi Tes sicakligindan itibaren baslangic kaynaginin hidrath fazi, Te7
sicakliginda itibaren ise ZnGly faz1 goriilmeye baslanmistir. Sekil 6.5°te verildigi gibi Tg7
Tz sicakligina esittir.

Doniisiimiin daha iyi anlasilabilmesi agisindan her bir numune i¢in i¢ standart
yontemi ile doniisiim ylizdesi hesaplanmis ve sicaklikla beraber degisimi grafike

edilmistir.
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Sekil 6.4. Kesikli deney sonrast her 10°C de bir alinan numunelerin XRD desenleri

a) Kaynak A b) Kaynak B
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Sekil 6.5’te ZnGly doniisiim ylizdelerinin sicakliklara gore degisimleri verilmistir.
Gortildiigii gibi farkli kaynaklarin kullanimi faz doniisim sicakliklarini tamamen
degistirmistir. Kaynak B tek basamakta doniistimii tamamlarken Tz‘de doniisiimiini
tamamlamistir. Kaynak A ise iki basamakli bir doniisiim gecirmektedir. Bu iki basamagin
2 biiyiik degisim sebebi ile goriildiigli anlasilsa da agiklanmasi i¢in daha ayrintili kesikli
deneylerin yapilmasi gereklidir. Ancak kaynak A’nin bir oksit oldugu kaynak B’nin ise
bir ¢inko tuzu olmasi sebebi ile ¢inko tuzundan ayrilan ¢inko iyonlarinin sistemde oksit
forma gore daha cabuk ayrilmasi ile olusum basamaginin tek basamaga Udstligi
disiiniilmektedir. Ayrica T3 den sonra baglayan ZnGly olusumunun Ti1’de biiyiik bir

kisminin tamamlandig1 goriilmektedir.
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TBS TB7 TBQ B10Q
Sicaklik

Sekil 6.5. Kesikli deney sonrast her 10°C’de bir alinan numunelerin XRD desenlerinden

hesaplanan doniisiim yiizdeleri

Plaka olusumunu sicakliklara gore takip etmek i¢cin SEM goriintiilerinin

incelenmesi gerekmis ve bu goriintiiler Sekil 6.6 ve 6.11 arasinda verilmistir.
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Sekil 6.6. Kesikli deney ¢alismasinda a) Ty ‘de alinan numunenin ve b) T ‘de alinan numunenin

SEM goriintiileri
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Sekil 6.7. Kesikli deney ¢alismasinda a) T3 ‘de alinan numunenin, b) T4 ‘de alinan numunenin ve

C) Ts ‘de alinan numunenin SEM gériintiileri
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Sekil 6.8. Kesikli deney calismasinda a) Te ‘da alinan numunenin, b) T7 ‘de alinan numunenin ve

c) Te ‘de alinan numunenin SEM goriintiileri
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Sekil 6.9. Kesikli deney ¢alismasinda a) Te ‘da alinan numunenin, b) Tio ‘da alinan numunenini ve

) Tu ‘de almman numunenin SEM goriintiileri
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Sekil 6.10. Kesikli deney ¢alismasinda a) T12 ‘de alinan numunenin, b) T13 ‘de alinan numunenin ve

C) Tis ‘de alinan numunenin SEM goriintiileri
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Sekil 6.11. Kesikli deney calismasinda T1s ‘de alinan numunenin SEM goriintiisti

Sekil 6.6 ve 6.11 arasindaki goriintillerde plaka olusumunun T. ‘de bile
goriilebildigi ancak miktarca ¢ok az olmasindan 6tiirii XRD yontemiyle tespit edilemedigi
anlasilmistir. Diisiik sicakliklarda olusum miimkiin ancak kalint1 ZnO miktarinin oldukga
fazla oldugu SEM goriintiilerinden anlagilmaktadir.

Kesikli deneylerin analiz sonuglarinin biraraya getirmek amaci ile sekil 6.12.
hazirlanmistir.  Gorildigi gibi kaynak A kullanilarak sentez yapildiginda Tz
sicakligindan itibaren plakalar sekilleri sistemde agirlik gostermeye baslamaktadir. T12
sicakligindan itibaren ise ZnGly doniisiimii tamamen tamamlanmis ve plaka sekilli tozlar

disinda sistemde baska sekillerde toz bulunmamaktadir.
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Sekil 6.12. Kesikli deney sonuglarinin toplu semasi
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Kritik sicakliklardan olan T7, T, T11 segilip bu sicakliklarda 1’er saat sentez
yapilmustir. Sekil 6.13’de yapilan 1’er saatlik deneylerin XRD desenleri verilmistir. Bu
desenlerde T2 de kalint1 ZnO fazinin var oldugu ancak Ti’de kalint1 ZnO fazinin daha

fazla oldugu goriilmektedir.

N *:ZnO Ty,
*: ZnGly — Ty
_T

JL e T ee o * o ., * . *
A ® e o * o M . * .
- 2 = = T L"“"‘L I — —
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Sekil 6.13. T7, Tove T4 I 'er saat yapilan sentezlerin ytkama ve kurutma sonrasi XRD desenleri
Sekil 6.14’de i¢ standart yontemi ile hesaplanan doniisiim yiizdeleri verilmistir.

Grafikte de goriildiigii gibi T7’de % olarak daha az bir doniisiim oldugu tespit edilmistir.

T, ve T3z’de ise birbirlerine oldukca yakin oranlarda doniisiim gerceklesmistir.

100
Sdre: 1 saat
! ]
95 -
g
g 90
85
| ]
80 T T
T, Ty T
Sicaklik (°C)

Sekil 6.14. . T7, Tove T4 I er saat yapilan sentezlerin yikama ve kurutma sonrasi XRD desenlerinden

yapilan déniisiim hesaplamalar
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Dogru sicakliga karar verilmesi i¢in morfoloji kontrolii de oldukca 6nemlidir. Bu
sicakliklarda 1 saat sentezlenen numunelerin yikandiktan sonraki SEM goriintiileri Sekil
6.15 ve 6.16°da verilmistir. Bu goriintiilerden T7’de donlismeyen ZnO fazinin plaka
sekilli ZnGly faz1 arasinda kaldig1 goriilmektedir. Ancak Tg’da kalinti ZnO miktar
azalmis ve genel morfolojiye plakalar hakim olmustur. T11’de ise kalint1 plaka morfolojisi

daha homojen hale gelmis ve kalinti ZnO miktar1 oldukca azalmistir.

Sekil 6.15. a) T7'de ve b) To'da 1 ’er saat yapilan sentezin yikama ve kurutma basamaklar: sonrast

SEM goriintiisti
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Sekil 6.16. a) Ty'da Ve b) Tiy'de 1 ’er saat yapilan sentezin yikama ve kurutma basamaklari sonrasi

SEM gériintiisii

Bu sonuglara gore sentezin Tii1’de 1 saat yapilmasi uygun goriilmiistiir. Ancak
T7’de yapilan sentezin siiresi uzatilirsa doniistim yiizdesinin ve plaka morfolojisinin artma
ihtimali diistiniiliip bir kesikli deney daha yapilmistir. Bu deneyde T7’de 8 saat sentez
yapilmis ve her bir saatte bir numune alinip yikanip kurutulduktan sonra karakterize
edilmistir. Sekil 6.17°de her bir saatte alinan numunelerin XRD desenleri verilmistir. 2

saatten itibaren kalintt ZnO miktarinin azaldigi goriilmektedir.
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Sekil 6.17. T7 'de yapilan sentezden her saatbas: alinan numunelerin yikama ve kurutma sonrasi

XRD desenleri
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Sekil 6.18’de i¢ standart yontemi ile hesaplanan doniisiim yiizdeleri verilmistir.
Doéniisiim ylizdesinin 2 saat sonra Tg ve Tii’de donilisim yiizdelerine ulastigi

goriilmektedir.
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0 1 2 3 4 5 6 7 8

Sire (saat)

Sekil 6.18. T7 'de yapilan sentezden her saatbast alinan numunelerin ytkama ve kurutma sonrast XRD

desenlerinden hesaplanan déniigiim yiizdeleri

Morfolojideki degisimi gozlemlemek i¢in ise SEM goriintiileri ¢ekilmis ve Sekil

6.19 ile 6.22 arasinda verilmistir.

Sekil 6.19. T7 de yapilan kesikli deney ¢alismasinda 0. saatte alinan numunenin SEM goriintiisii
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Sekil 6.20. T;’de yapilan kesikli deney calismasinda a) 1. saatte alinan numunenin ve b) 2. saatte alinan

numunenin c) 3. Saatte alinan numunenin SEM gériintiileri
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- 1um

Sekil 6.21. T7 'de yapilan kesikli deney ¢calismasinda a) 4. saatte alinan numunenin, b) 5. saatte alinan

numunenin c¢) 6. saatte alinan numunenin SEM gériintiileri
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Sekil 6.22. T de yapilan kesikli deney ¢calismasinda a) 7. saatte alinan numunenin ve b) 8. saatte alinan
numunenin SEM goriintiisii
Bu kesikli deney ile elde edilen verilere gore istenilen faz ve morfolojiye 3 saat
sonunda ulasabildigi goriilmektedir. 2 saatte faz donilislimii tamamlanmasina ragmen
morfoloji olarak T7 sicakliginda 3 saatte istenilen morfolojiye ulasilabilmistir. Ancak
sentezin 3 saat siirmesi daha ¢ok elektrik tiiketimine sebep olacagi i¢in T11 ve 1 saat en

uygun sentez parametreleri olarak belirlenmistir.
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6.2. Formiilasyon Calismalari
6.2.1. Formiilasyonda kullanilacak tozlarin karakterizasyonlari

Formiilasyonda  kullanilan tozlarin  karakterizasyonlar1  performanslarini
karsilastirmak agisindan 6nemlidir. Tozlarin faz analizleri, tane boyutlari, yiizey alanlari
ve morfolojilerinin birbirleri ile benzerlikleri ve farkliliklar1 formiilasyonlarin
performansi karsilagtirirken 6nemli olacaktir.

Sekil 6.23’de formiilasyonda kullanilan 6 tozun XRD desenlerinin karsilastirilmasi
verilmistir. Biitlin tozlarin ayni fazda oldugu goriilmektedir. EK olarak MicNo tozlarinin
ve ticari nano tozun pik genislikleri digerlerine gore fazladir yani tane boyutlar: disiiktiir.

Scherrer yontemi kullanilarak hesaplanan tane boyutlari ise Tablo 6.1°de verilmistir.
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Sekil 6.23. Formiilasyon ¢alismalarinda kullanilan tozlarin XRD desenleri

Tablo 6.1. Formiilasyonda kullanilan tozlarin Scherrer denklemi ile hesaplanan kristalit boyutlar

Toz Kristal boyutu (nm)
Mikron Boyutlu ZnO 40,0
Nano Boyutlu ZnO 33,2
Z-Cote HP1 31,4
MicNo-1 20,0
MicNo-2 16,9
MicNo-3 17,2

Bu tozlarin tane boyut dagilimi 6l¢iimlerinin sonuglari ise grafik olarak Sekil 6.24,

6.25 ve 6.26’da verilmistir.
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Sekil 6.24. Mikron boyutlu ZnO tozu tane boyut dagilim grafigi
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Sekil 6.25. Nano boyutlu ZnO tozu ve Z-Cote-HP1 tozu tane boyut dagilim grafikleri
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Goriildigi gibi nano boyutlu ZnO tozu ve Z-Cote-HP1 tozlarmin tane boyut
dagilimlar1 benzerdir. Olgiim esnasinda biiyiik miktarda siv1 icerisinde dagitilan tozlarin
kanistirmanin etkisiyle topaklandiklar1 goriilmektedir. Bu sebeple ¢ok sayida boyun
goriilmesinin sebebinin kontrolsiiz aglomerasyon oldugu diisiintilmiistiir.
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Sekil 6.26. MicNo-1 tozu tane boyut dagilim grafikleri

Sekil 6.26 ve 6.27°de goriildiigii gibi MicNo tozlarinin tane boyut dagilimlar tek
boyunlu ve homojendir. MicNo tozlarindan beklenen iistiin 6zelliklerden biri olan
kontrolsiiz aglomerasyon problemi yasamamasi bu sonuglar ile kanitlanmistir. Diger
ticari iirlinler 6l¢lim esnasinda uygulanan karistirma ve ultrasonik dagitici etkisi ile
aglomereler olusturmuslardir. Ayni islemlerin giines kremi formiile edilirken de yapildig:
diistintilecek olursa MicNo tozlar1 bu agidan oldukga avantajli sonuglar elde edilebilen
tozlar oldugu goriilmektedir.

Bu tozlarin tane boyut dagilimi sonuglarindan ulagilan d10, d50 ve d90 degerleri
Tablo 6.2’de verilmistir.

Tablo 6.2. Mastersizer olgiimii sonuglarindan elde edilen d10, d50 ve d90 degerleri

Toz d10 (um) d50 (um) d90 (um)
Mikron Boyutlu ZnO 0,265 1,151 2,338
Nano Boyutlu ZnO 0,094 1,119 2,787
Z-Cote HP1 0,086 0,248 1,996
MicNo-1 1,198 2,592 5,869
MicNo-2 1,340 2,792 5,691
MicNo-3 1,367 2,572 4,696
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Sekil 6.27. MicNo-2 tozu ve MicNo-3 tozu tane boyut dagilim grafikleri

Bu tozlarin BET cihazindan 6lgiilen yiizey alanlart ve Esitlik 5.1 kullanilarak
hesaplanan tane boyutlar1 Tablo 6.3’de verilmistir. MicNo tozlarinin esdeger kiiresel ¢ap1
hesaplanmamistir ¢iinkii bu esitlikte biitiin partikiillerin kiiresel varsayildigi bir durum
s6z konusudur ve bu durum MicNo tozlari igin gegerli degildir. Ote yandan goriildiigii
gibi MicNo tozlart nano tozlara gore yaklasik olarak 3 kat daha fazla yiizey alanina
sahiptir. Yiizey alan1 buradaki en kritik karakterizasyon sonucudur ¢iinkii formiilasyon
igerisine eklenen UV filtrenin ylizey alaninin genis olmasi daha iyi performans alinmast
saglamaktadir. Bir bagka deyisle yiizey alan1 genis olan UV filtrenin daha az miktarlarda

kullanilmasi ile bile daha iyi sonug elde edilebilmektedir.
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Tablo 6.3. Formiilasyonda kullanilan tozlarin BET yiizey olgiim cihazi sonuglart ve hesaplanan esdeger

kiiresel ¢aplart

Toz Yiizey Alam1 (m?/gr) Esdeger kiiresel ¢capi (nm)
Mikron Boyutlu ZnO 4,7 23
Nano Boyutlu ZnO 11,9 90
Z-Cote HP1 14,6 73
MicNo-1 37,2 -
MicNo-2 34,1 -
MicNo-3 38,6 -

Tozlarin morfolojileri gormek i¢in gekilen SEM goriintiileri ise Sekil 6.28-31°de
verilmistir. Ticari tozlardaki topaklanmalar SEM goriintiilerinde de agikca goriilmektedir.
MicNo tozlarinin kontrollii aglomere olmus yapilart ve seffaf goriintiileri de SEM

goriintlilerinden anlasilabilmektedir.

Sekil 6.28. Mikron boyutlu ZnO SEM gériintiisii
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Sekil 6.29. a) Nano boyutlu ZnO tozlarinin b)Z-Cote HP1 tozlarmin SEM gériintiileri
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Sekil 6.30. a) MicNo -1 ve b) MicNo-2 tozlarinin SEM goriintiileri
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Sekil 6.31. MicNo -3 tozunun SEM goriintiisii

6.2.2. On formiilasyon calismalar

Agirlikca %0,9 olarak 3 farkli kivamlastirici ile hazirlanan jellerde %0,3 MicNo
tozu ultrasonik tip ile dagitilip ¢okme davranislar1 incelenmistir. Sekil 6.32°de jellerin ilk
hazirlandigi halleri verilmistir. Goriildiigii gibi ilk hazirlandiklar1 anda homojen bir
gortintiileri vardir. Sekillerde H:Hidroksietil seliiloz, X: xanthan gum, P:Poliakrilik asidi
ifade etmektedir.

Sekil 6.33’de 5 saat sonra Hidroksietilseliiloz i¢inde partikiillerin bir kisminin tiipiin
dibinde ¢okelti olusturdugu goriilmiistiir. Poliakrilik asit ve ksantan gum ise hala
homojenliklerini korumaktadirlar. Hazirlanan jellerin 24 sonraki goriintiileri ise Sekil
6.34°da verilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi 24 saat sonunda diger hammaddelerde
¢okme goriilmezken hidroksietilseliiloz’da ¢okme miktar1 artmistir. Bu sonuglar ile

hidroksietilseliilozun MicNo tozlarini tasimakta yetersiz kaldiklar tespit edilmistir.
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Sekil 6.32. Agirlikca %0,9 kivamlastirict iceren jellerin hazirlandiklar: an

Sekil 6.33. Agwrlik¢a %0,9 kivamlastirict igeren jellerin hazirlandiktan 5 saat sonraki durumlar
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Sekil 6.34. Agirlikca %0,9 kivamlastirict iceren jellerin hazirlandiktan 24 saat sonraki durumlar

Cokme calismalarinin ardindan jelin hazirlama ydnteminin jellesmeye olan
etkilerini gormek icin deneyler yapilmistir. Mekanik karistirict ile hazirlanan ve
ultrasonik tip ile hazirlanan jellerin reolojik 6l¢iimleri yapilmistir. Bu 6l¢iimlerde elastik
modiil (G', depolama modiilii) ve viskoz modiilii (G”’, kayip modiilii) frekansa bagl
olarak tespit edilmistir. Elastik modiil malzemenin uygulanan enerjiyi elastik olarak
saklayabilmesini, viskoz modiilii ise malzemenin enerjiyi dagitabilmesini ya da
harcayabilmesini temsil eder (Mandala, 2012). Olciimler ardindan elde edilen grafiklerde
biitlin frekanslarda elastik modiillerin viskoz modiillerden yiiksek degerlere sahip
olmalar1 bu formiilasyonlarin viskoelastik davraniglarinin elastik davranig tarafindan
domine edildigine isaret etmektedir. Buda sistemin uygulanan strese kati1 benzeri yanit
verdigi olarak disiiniilebilir. Ayn1 zamanda elastik ve viskoz modilleri frekansla ¢ok
degismemektedir bu da jel-benzeri bir sistemin olustugunu isaret eder (Song ve ark.,
2006).

Sekil 6.35 ve 6.36’de xanthan gum ile hazirlanan agirlik¢a %0,9 kivamlastirict
iceren formiilasyon mekanik karistirici ile hazirlandiginda jellesme goriilmiistiir. Ancak
ultrasonik tip ile hazirlanan formiilasyonda frekans ile beraber modiillerdeki degisiklikler
sebebi ile jel davranisi sergilememektedir. Ultrasonik tipin xanthan gum’in sistemi

jellestirmesine olan olumsuz etkisi goriilmektedir.
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Sekil 6.35. Agiritk¢a 20,9 xanthan gum kullamilarak mekanik karistirict ile hazirlanan jelin

modiil grafigi
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Sekil 6.36. Agiritkca 20,9 xanthan gum kullanilarak ultrasonik tip ile hazirlanan jelin modiil grafigi

Sekil 6.37 ve 6.38’de poliakrilik asit ile hazirlanan agirlik¢a %0,9 kivamlagtirici
iceren formiilasyon mekanik karigtirici ile hazirlandiginda jellesme goriilmiistiir ve bu gel
sistemini elastik davranis domine etmektedir. Ancak ultrasonik tip ile hazirlanan

formiilasyonunda ultrasonik tip kullaniminin olumsuz etkisi goriilmektedir.
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Sekil 6.37. Agwritk¢a %0,9 poliakrilik asit kullanilarak mekanik karistirict ile hazirlanan jelin
modiil grafigi
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Sekil 6.38. Agwritkea 20,9 poliakrilik asit kullanilarak ultrasonik tip ile hazirlanan jelin modiil grafigi

Sekil 6.39 ve 6.40’da hidroksietilseliilloz ile hazirlanan agirlikca %0,9
kivamlastirict igeren formiilasyon mekanik karistirici ile hazirlandiginda da ultrasonik tip
ile hazirlandiginda da jellesme goriillememistir. iki grafikte de goriildiigii gibi frekans
degisimi ile modiillerde yiiksek oranlarda degisme olmustur ve c¢ogunlukla viskoz
davranigin domine ettigi bir sistem vardir. Bu sebeple hidroksietilseliiloz kivamlastiricisi

bundan sonraki 6n formiilasyon ¢alismalarinda kulanilmamastir.
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Sekil 6.39 Agirlikca %0,9 hidroksietil seliiloz kullanilarak mekanik karistirict ile hazirlanan jelin

modiil grafigi
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Sekil 6.40. Agirlik¢a %0,9 hidroksietil seliiloz kullanilarak ultrasonik tip ile hazirlanan jelin
modiil grafigi

Bu c¢alismalarinin ardindan ultrasonik tipin her 3 kivamlastiricida da jellesmeye
olumsuz etkisi goriildiigl i¢ci kozmetik tiriinlerin iiretim basamaklarinda ¢ok sik kullanilan
high shear mixer ile formiilasyon hazirlanmistir. Sekil 6.41 ve 6.42°de goriildiigli gibi
high shear mixer’in her iki kivamlastirici ile de jellesmeye olumsuz bir katkis
goriilmemisken iki sistem de elastik davranig tarafindan domine edilmektedir ve mekanik

karistirici ile benzer sonuglar vermistir.
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Sekil 6.41. High shear mixer kullanilarak agirlikca %0,9 xanthan gum ile hazirlanan jelin modiil grafigi
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ekil 6.42. High shear mixer kullanilarak agirlikca %0,9 poliakrilik asit iceren formiilasyonlar
g g P V

Bu caligmalarin ardindan MicNo tozlarinin jellesmeye olan katkilarini veya
olumsuz etkilerini gézlemlemek amaci ile reolojik dl¢timler yapilmistir. High shear
mixer kullanilarak hazirlanan jeller ve icerisinde MicNo dagitilan jellerin reolojik 6l¢iim

sonuglar1 asagida verilmistir.
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Sekil 6.43. Agirlikca %0,9 xanthan gum high shear mixer kullanilarak hazirlanan jelin modiil grafigi
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Sekil 6.44. Agiritkca 20,9 xanthan gum ve 20,3 ZnO kullanilarak high shear mixer ile hazirlanan jelin
modiil grafigi

Sekil 6.43 ve 6.44’de xanthan gum kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarin

reolojik davraniglar1 verilmistir. Yalmizca kivamlastirict  kullanilarak hazirlanan

formiilasyonun jel davraniglar sergiledigi ve elastik davranis tarafindan domine edilen

bir jel oldugu goriilmektedir. MicNo tozlar1 eklenmesinin jellesmeye olumsuz bir etkisi

olmadig gibi sistemi domine eden elastik davranisa da olumsuz bir etkisi olmadig sekil

6.44’de goriilmektedir.
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Sekil 6.45. Agiritkea 20,9 Poly acrylic acid kullanilarak high shear mixer ile hazirlanan jelin
modiil grafigi
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Sekil 6.46. Agirlikca 20,9 Ultrez (Poly acrylic acid) ve %0,3 ZnO kullanilarak high shear mixer ile
hazirlanan jelin modiil grafigi
Sekil 6.45 ve 6.46’da poliakrilik asit kullanilarak hazirlanan formiilasyonlarin
reolojik davraniglar1 verilmistir. Yalnmizca kivamlastiric1  kullanilarak hazirlanan
formiilasyonun jel benzeri davrandig1 ve elastik davranig tarafindan domine edildigi
goriilmektedir. MicNo tozlar1 eklenmesinin ise jellesmeye ve elastik davranig tarafindan

domine edilen sisteme olumsuz etkilenmedigi goriilmektedir.
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Bu ¢alismalar ardindan jellesmeleri basarili bulunan kivamlastiricilar ksantam gum
ve poliakrilik asit ile agirlik¢a %0,9 kivamlastirici igeren formiilasyonlar hazirlanmis ve

agirlikca %1, %2 ve %3 MicNo’nun ¢okme davraniglart incelenmistir.

Sekil 6.47. %0,9 Poliakrilik asit ve %1 %2 %3 MicNo kullanilarak hazirlanan formiilasyonlar

Sekil 6.47°de poliakrilik asit kullanilarak hazirlanan formiilasyonlar verilmistir. 30
dakikadan itibaren baslayan ¢okme 180 dakika son bulmustur. Gorildiigii gibi aynm

zamanda faz ayrigsmasi olugsmustur.

Sekil 6.48. %0,9 xanthan gum ve %1 %2 %3 MicNo kullanilarak hazirlanan formiilasyonlar
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Sekil 6.48°de gorildigi gibi ksantan gum kivamlastiricist MicNO’yu tasiyabilmis
hazirlanmasindan giinler sonra bile formiilasyon i¢erisinde ¢okmesine engel olabilmistir.
Bu onformiilasyon galismalarinin ardindan uygun kivamlastirici olarak xanthan gum

kullanilmasina karar verilmistir.

6.2.3. Formiilasyonlarin karakterizasyonlari

Karakterizasyonlar1 yapilan tozlar ile formiilasyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Bu

formiilasyonlarin genel goriintiileri Sekil 6.49°de verilmistir.

Sekil 6.49. Hazirlanan formiilasyonlarin genel gériintiileri
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Bitmis iirlin olan bu formiilasyonlara kozmetik sektoriinde bitmis iiriine uygulanan

fizikokimyasal testler yapilmis ve bu testlerde pH, viskozite ve zeta potansiyel 6lglimii

sonuclar1 Tablo 6.4’de verilmistir.

Tablo 6.4. Formiilasyonlarin pH, viskozite ve zeta potansiyelleri

.. pH-Zeta
Ornek %SUNCAT ) ) L
Kullanilan ZnO % ZnO pH Viskozite (cP) | Potansiyeli
numarasi DE
(mV)

1 20 5 7.8 320.000 6,6 /-30,7

Mikron Boyuﬂu 2 15 5 7,9 310.000 6,9 / -36,9
Zn0 3 10 5 7,9 224.000 6,5/-34,2

4 0 5 6.1 234.000 6,2/-33,3

5 20 5 7,8 327.000 6,8/-33,1

Nano Boyutlu
6 15 5 8,0 301.000 7,21-33,6
Zn0O

7 10 5 8,0 192.000 7,1/-35,1

8 20 5 7.7 375.000 6,7/-32,1

Z-Cote HP1 9 15 5 7,6 340.000 6,5/-28,5
10 10 5 7.8 222.000 6,35/-30,7

11 20 5 8,2 480.000 7,1/-33,3

MicNo-1 12 15 5 8,2 340.000 6,4/-31,5
13 10 5 8,2 230.000 7,0/30,9

14 20 5 8,3 385.000 7,6/-33,9

MicNo-2 15 15 5 8,2 425.000 7,6/-33,2
16 10 5 8,2 218.000 74/-35,4

MicNo-3 19 10 5 8,3 260.500 7,21-31,2

Bu o6l¢iimlerde pH sonuglarina bakildiginda hi¢ ZnO igermeyen 4 numarali

formiilasyona gore daha yiiksek pH’lar elde edildigi goriilmiistiir. Ancak MicNo tozlarini

iceren formiilasyonlarin ve nano tozlar igeren formiilasyonlarin pH 6l¢timlerinde bir

miktar daha fazla artisa sebep oldugu tabloda goriilmektedir.
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Bunun temel sebebinin artan yiizey alani sebebi ile ortam ile etkilesime girebilecek
yiizey miktar1 artmasi ve daha ¢ok iyon ¢6ziilmesine olanak saglanmasidir.

Viskozite dlgiimlerine bakildiginda ise formiilasyonlar i¢erisinde MicNo tozlarinin
artis1 ile viskozitelerin diger ticari tozlara gore daha fazla arttigi goriilmektedir. Bunun
temel sebebinin sistem igerisine topaklanmadan yayilan yiizey alanlar1 genis MicNo
tozlarinin aspect oranlarinin da diger tozlara gore biiyiik olmalari sebebi ile bir network
olusturarak sistemi kitlemesi oldugu diistiniilmektedir.

MicNo tozlar 6zel olarak degerlendirildiginde ise igeriginde hi¢c ZnO bulunmayan
4 numarali formiilasyon ile kiyaslandiginda %10 ZnO eklenmesi ile viskozitelerde biiyiik
bir degisiklik olmamistir. Siiriim konforu agisindan ¢ok iyi durumda oldugunu
degerlendirdigimiz 4 numarali numuneye kiyasla %15 ZnO eklenmesi ile viskozite
yiikselmis ancak hala siiriis konforu varligini stirdiirmektedir.

%20 ZnO igeren formiilasyonlarda ise viskozite yiiksek oranda artmig ve ek olarak
UV filtrelerin formiilasyon igerisinde dagitilmasi oldukea zorlasmistir. Ozellikle yiizey
alan1 genis olan MicNo tozlarinin homojen bir sekilde dagitilmasi ¢ok zor olmustur.
Buradan yola ¢ikarak ideal formiilasyonun en fazla %15 MicNo igermesi gerekliligi
belirlenmistir. Zeta Potansiyeli 6lglimlerinin ardindan MicNo tozlarinin formiilasyon
igerisinde ticari ZnO tozlari ile ayni sekilde ylizey yiiklerine sahip oldugu goriilmektedir.

PIM Egitim Damismanlik Hizmetleri Tic.Ltd.Sti’de yapilan giinesten koruyucu
ozelliklerin sonuglar1 ise karsilagtirmali olarak standart sapmalari ile birlikte grafike
edilerek Sekil 6.50 ve 6.51°de verilmistir. %10 ZnO igeren formiilasyonlarin giines
koruma faktorleri karsilastirildiginda MicNo tozlarinin mikron boyutlu ticari toza gore
daha iyi giinesten koruma sagladigi goriilebilmektedir. Ticari nano tozlar ile karsilastirma
yapildiginda ise MicNo -2 formiilasyonu hari¢ daha iistiin bir giinesten koruma elde
edilbildigi goriilmektedir. MicNo-2 igeren formiilasyondaki bu diisiik SPF degeri, 6lgiim
icin hazirlanan numunenin homojen olmama ihtimali ile iligskilendirilmistir. Agirlik¢a
%15 ZnO igeren formiilasyonlar i¢in ise MiCNO tozlarinin yine ticari mikron boyutlu
tozlara gore 1.5-2 kat arasinda istiin olduklar1 goriilmektedir. Ticari nano tozlarla
karsilastirma yapildiginda ise MicNo tozlarmin bu tozlara esit ya da stiin geldikleri
goriilmektedir. Agirlik¢a %20 ZnO igeren formiilasyonlar incelendiginde ise MicNo
tozlarinin agik bir Ustlinliigli s6z konusudur. Bu durumun temel sebebinin aktif madde
miktarmin artmasi ile ticari iriinlerde topaklanmanin artmasi ve MicNo tozlarinin

topaklanmaya olan diisiik egilimleri oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 6.50. Agirlikca %10 UV filtre iceren formiilasyonlarin SPF sonuglart
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Sekil 6.51. Agirlikca %15 ve %20 UV filtre igeren formiilasyonlarin SPF sonuglari

Sonuglarin tablolandirilmig hali Tablo 6.5°de verilmistir. Goriildigi  gibi
formiilasyonlarin kritik dalgaboyu degerleri arasinda biiytik bir fark yoktur. Bunun temel
sebebi biitiin formiilasyonlarda ZnO ve Suncat DE filtrelerinin kullanilmasidir. Ayrica
Tiirkiye Ilag ve Tibbi Cihaz Kurumu’nun yayinladig1 giinesten koruyucu iiriinlere iliskin
kilavuzunda giinesten koruyucu {irlinlerin kritik dalga boyu o6lgme ydnteminin
uygulanmasi ile elde edilen 370 nm’lik kritik dalga boyuna sahip olmasi gerektigi
belirtilmektedir. Biitiin formiilasyonlar bu sarti saglamaktadirlar. Goriildigii gibi
UVA/UVB oranlarinin arasinda kiigiik farklar bulunmaktadir ancak daha o6nce
belirtildildigi gibi UVA/UVB oranlarinin hepsi 1/3 degerinin oldukga iistiindedirler. Bu
durumlar g6z oOntine alindiginda MicNo tozlari ile hazirlanan formiilasyonlarin ticari

iriinlerden tstiinliikleri olacag1 ongoriisiiniin kanitlandig1 sdylenebilmektedir.
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Tablo 6.5. Giinesten koruyucu iiriinlere uygulanan testlerin sonuglar

Ornek %SUNCAT Kritik
Kullamlan ZnO % ZnO SPF UVA/UVB
numarasi DE Dalgaboyu
1 20 5 30 379 0,705
Mikron Boyutlu 2 15 5 30 378 0,623
Zn0 3 10 5 20 376 0,651
4 0 5 25 373 0,654
5 20 5 40 376 0,518
Nano Boyutlu
6 15 5 55 378 0,679
Zn0O
7 10 5 55 377 0,678
8 20 5 30 379 0,778
Z-Cote HP1 9 15 5 70 377 0,746
10 10 5 40 376 0,639
11 20 5 80 375 0,617
MicNo-1 12 15 5 55 375 0,574
13 10 5 90 375 0,602
14 20 5 80 375 0,661
MicNo-2 15 15 5 70 375 0,681
16 10 5 30 375 0,601
MicNo-3 19 10 5 75 375 0,635

Tablo 6.6’da formiilasyonlarin goriiniir 151k dalga boyu araliginda bulunan 400 nm,
420 nm ve 440 nm’deki % gecirgenlik degerleri verilmistir. Bu sonuglar iizerinden
transparanlik ile ilgili fikir yiiriitebilir. 4 numarali numunenin i¢inde hi¢ ZnO
kullanilmamasi tamamen organik filtre kullanilmasi sebebi ile beklendigi gibi
%gegirgenligi ¢ok yiiksektir. %10 ZnO igeren formiilasyonlara bakildiginda ise MicNo
tozlar1 ile hazirlanan formiilasyonlardan MicNo -1 hari¢ Z-Cote HP1 ile hazirlanan
formiilasyona gore daha tansparandir. Ayrica MicNo-1’in %10 kullanildig
formiilasyonun %gegcirgenlik degeri ticari nano tozun %ge¢irgenlik degeri ile neredeyse

aynidir.
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Nano ticari tozlar transparanlik i¢in uygun tozlar olarak kabul edildikleri igin
MicNo -1 tozu da uygun gegirgenlik degerine sahiptir diyebiliriz. %15 ve %20 ZnO
iceren formiilasyonlara bakildiginda ise MicNo tozlar ile hazirlanan formiilasyonlar
biitiin diger formiilasyonlardan daha transparandir. Bunun temel sebebi MicNo tozlarinin
sehip oldugu kontrollii aglomerasyon sebebi ile formiilasyon igerisinde topaklanmaya
olan egiliminin az olmasidir. Ancak diger tozlarin formiilasyondaki miktarlar1 arttik¢a

topaklanmis ve mikron boyutlu tozlar gibi davranmaya baslamislardir.

Tablo 6.6 Formiilasyonlarin % gegirgenlik degerleri

Kullanllan Ornek 0/0 ZnO %SUNCAT DE % Gecirgenlik Degeri
ZnoO numarasi 400 nm 420 nm 440 nm
1 20 5 4142 4842 50+2
Mikron
2 15 5 48+3 57+3 58+2
Boyutlu
64+4 70+4 7045
Zn0 3 10 5
4 0 5 100=+1 100+1 100+1
5 20 5 51+2 60+2 63+1
Nano
Boyutlu 6 15 5 39+3 51+2 562
Zn0 7 10 5 5245 665 70+4
8 20 5 4143 5143 56+4
Z-Cote HP1 9 15 5 41+2 53+2 58+2
10 10 5 5545 67+6 7145
11 20 5 45+2 57+1 62+1
MicNo-1 12 15 5 46+3 59+2 6542
13 10 5 4944 6444 70+4
14 20 5 48+3 60+2 64+3
MicNo-2 15 15 5 4743 60+2 65+2
16 10 5 5542 68+2 7242
MicNo-3 19 10 5 57+2 73+1 77+1
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Genel olarak sonuglar1 toparlayacak olursak; Carpici farkliliklarin gorildigi
performans oOlgiitleri SPF ve %gecirgenliktir. Yapilan dl¢limlerin hata paylar1 da dikkate
aliarak Sekil 6.52°deki grafikler ¢izilmistir.
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Sekil 6.52. SPF ve %gecirgenlik ol¢iimlerinin hata paylari ile birlikte grafikleri
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Sekil 6.52°de goriildiigii gibi MicNo tozlar formiilasyonlarda kullanildiginda ticari
tozlara gore daha yiiksek SPF degerleri elde etmek miimkiin olmustur. Bu noktada ¢ok
sik kullanilan ve markette seffaf olmasi sebebi ile olduk¢a ¢ok tercih edilen Z-Cote-HP1
UV filtresi ile MicNo tozlarimi karsilastirmak dogru bir yaklasim olabilir. Tablo 6.7°de
bu iki tozun karsilagtirilmalart verilmistir. Gorildiigii gibi ozellikle formiilasyon
icerisinde kullanilan ZnO miktar1 arttikca (%20 ZnO) MicNo tozlar1 tasarlanmig
sekillerinin hakkimi vermis ve 2,5 kat yiliksek koruma degerlerini miimkiin kilarken

transparanliktan da 6diin vermemislerdir.

Tablo 6.7. Giinesten koruma performansi genel sonug tablosu

Kritik Transparanhk
Zn0O SPF UVA/UVB
Dalgaboyu (440nm)
MicNo 80 375 0,639 63
%20
Z-Cote-HP1 30 379 0,778 56
MicNo 65 375 0,628 65
%15
Z-Cote-HP1 70 377 0,746 58
MicNo 65 375 0,613 73
%10
Z-Cote-HP1 40 376 0,639 71

Kisaca tekrar aciklamak gerekir ise sekil 6.53’de gordiigiimiiz MicNo tozlari
sekillerinin verdigi en Onemli avantaj olan yiiksek yiizey ortiiciiliigii saglarken ayni
zamanda kalinliklarinin nanometre seviyesin olmasi ve topaklanmaya yatkin olmamalari

sebebi ile yiiksek transparanlik saglarken ytliksek koruma faktorii de saglayabilmislerdir.

A YA A A A A A A A
AN A AN NI
A A A A A A A A A A A

G

Sekil 6.53. (a) Kontrolsiiz bir araya gelmis nano yapilarin sematik goriintiisii, (b) kontrollii olarak bir

araya getirilmis nano yapilarin sematik goriintiisti
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Tablo 6.8. MicNo tozlarinin tistiin ozellikleri

Mikron Nano MicNo
SPF/filtre miktar: Diisiik Yiiksek Cok yiiksek
Transparanhk Yok Yiiksek Yiiksek
Yiizey ortiiciiliigii Diisiik Yiiksek Cok yiiksek
Kontrolsiiz
Diisiik Cok yiiksek Diisiik
agglomerasyon
Toksisite
“ Diisiik Cok yiiksek Diisiik
(Ozogiit, 2013)

Tablo 6.8’de MicNo tozlarinin mikron boyutlu ve nano boyutlu tozlara gore {istiin
ozellikleri verilmistir. Daha 6nce grubumuzda yapilan calismalarda MicNo tozlarinin
diisiik toksisiteye sahip olduklar1 yapilan kapsamli ¢alismalar ile kanitlanmisti. Bu
calismalarin ardindan ise MicNo tozlari i¢in 6ngordiigiimiiz Tablo 6.8’de verilen diger

iistiin 6zellikleri saglayabildikleri kanitlanmistir.
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7. GENEL DEGERLENDIRME ve ONERILER

Bu tez ¢alismasinda daha once grubumuzda iiretimi yapilan MicNo tozlarmin
tiretim mekanizmasinin anlagilmasina yonelik kesikli deneyler yapilmistir. Bu deneylerde
oncelikle iki farkli ¢inko kaynag1 baslangic malzemesi olarak kullanilmistir. Kaynak A
ve kaynak B tozlar ile yapilan sentezlerde ayn1 fazda ZnGly tozlar elde edilebildigi
gorilmistiir. Ancak morfolojileri farklilik gosteren bu tozlardan kaynak A’nin baslangic
tozu olarak kullanildig1 sentezin uygun morfolojide tozlar eldesini miimkiin kildigi
goriilmiis ve kaynak A ile kesikli deney ¢aligmalarina devam edilmistir.

Kesikli deneylerde ise Oncelikle T1- Tis sicakliklarr arasinda numunelerin faz ve
morfoloji gelisimleri incelenmistir. T3 sicakligi ile baglayan ZnGly fazina dontisiimiin T11
sicakliginda neredeyse tamamlandigi tespit edilmistir. Morfoloji agisindan ise Tz
sicakligindan itibaren plakalar sekilleri sistemde agirlik gostermeye baslamaktadir. Ti2
sicakligindan itibaren ise plaka sekilli tozlar disinda sistemde baska sekillerde toz
bulunmamaktadir.

Morfoloji ve faz doniisiimlerinin ciddi artiglar gosterdigi kritik sicakliklardan olan
T7, To, Tu1 secilip bu sicakliklarda 1’er saat sentez yapilmistir. Faz donilisiim oranlarina
bakildiginda ise T7’de % olarak daha az bir doniisiim oldugu tespit edilmistir. T2 ve T3’de
ise birbirlerine oldukca yakin oranlarda doniisiim gerceklesmistir. Bu sentezlerin
morfolojileri karsilagtirildiginda ise T7 ve To’da plaka sekilleri ile beraber az miktarda da
olsa bagka sekillerde tozlar da oldugu tespit edilmistir. T11’de ise plaka morfolojisi
tamamen sisteme hakim olmustur.

Bu deneylerin ardinan Ti:1’de 1 saat siire ile yapilan sentezin uygun tozlari elde
etmek i¢in yeterli oldugu tespit edilmistir. Ancak T7’de yapilacak uzun siireli bir sentezin
sonuglarini gérmek i¢in 8 saatlik bir kesikli deney yapilmistir. Bu deney sonucunda ise 2
saat ardinda faz doniisimiin tamamlandig1 goriitilmiistir. Ancak 2 saatte plaka
morfolojisi yaninda bagka sekillerde de tozlar bulundugu goriilmiistiir. Bu sebeple 3 saat

T7 sicaklig1 icin uygun sentez siiresi olarak belirlenmistir.
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Bu ¢aligmalarin ardindan 2. Kisim olan formiilasyon c¢alismalarina 6n formiilasyon
denemeleri ile baslanmistir. On formiilasyon ¢alismalarinda xanthan gum, hidroksietil
seliiloz ve poliakrilik asit kivamlastiricilar1 kullanilarak 6ncelikle jel sistemlerinin MicNo
tozlar1 eklenmeden 6nceki reolojik davranislar: tespit edilmistir. Bu ¢alismada mekanik
karistirict ile hazirlanan jellerin igerisinde MicNo tozlarmin dagitilmasi zor oldugu igin
utlrasonik tip dagitict olarak kullanilmistir. Ancak yapilan modiil 6l¢timleri sonucunda
ultrasonik tip uygulamanin sistemin reolojik davranislarimi degistirdigi ve jellesmeye
olumsuz katkida bulundugu tespit edilmistir. Ote yandan hidroksietil seliiloz
kivamlagtiricist her iki durumda da bir jel olusturamadigr i¢in bu noktadan sonraki
calismalardan ¢ikarilmistir. Bu dogrultuda kozmetik formiilasyon hazirlanirken sikca
kullanilan high shear mixer kullanilmistir. High shear mixer kullanilarak hazirlanan jeller
ile mekanik karistiric ile hazirlanan jeller arasinda reolojik davraniglarinin farki olmadig:
tespit edilmistir. Bu noktadan sonra ¢okme c¢alismalart igin high shear mixer
kullanilmistir.

MicNo tozlarinin eklendigi sistemlerin reolojik Olclimleri yapilmis ve tozlar
eklenmeden Onceki Olglimlerle karsilastirilmistir. Bu noktada MicNo tozlariin
jellesmeye olumsuz bir etki etmedigi goriilmiistiir ve bu sebeple ¢okme ¢aligmalarina
baslanmistir. Xanthan gum ve poliakrilik asit kivamlastirici ile ¢6kme c¢aligsmalari
yapilmis ve poliakrilik asit ile hazirlanan jellerde MicNo tozlar1 30 dakikadan itibaren
¢okmeye baslamis ve 180 dakikada ¢okme tamamlanmistir. Xanthan gum ile hazirlanan
jeller ise glinler sonra bile MicNo tozlarinin tasiyabilmistir. Bu sebeple formiilasyon
igcerisinde Xanthan gum kivamlastiricisi kullanilmasina karar verilmistir.

Formiilasyon ¢alismalar1 Yeditepe Universitesi Kozmetik Arastirma ve Uretim
Birimi’nde (YUKOZ) Kozmetik Ar-Ge laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Hazirlanan
formiilasyonlara %10, %15 ve %20 oranlarinda ZnO tozlar1 eklenmistir. Mikron boyutlu
Zn0O, Nano boyutlu ZnO, Z-Cote-HP1 ve MicNo tozlar1 karsilastirilmislardir. Bu tozlar
%10 oraninda kullanildiklarinda MicNo tozlarinin biitiin ticari tozlardan daha iyi koruma
saglarken diger tiim tozlar kadar transparanlik saglayabildigi goriilmiistiir. %20 oraninda
ise aktif maddenin artmasi ile diger ticari lriinlere gore 2,5 kat daha fazla koruma

saglayan MicNo tozlar1 nano tozlar kadar transparan olmay1 da basarmiglardir.
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Bu calismanin ardindan MicNo tozlarmin beklenen iistiin UV filtre 6zelliklerini
formiilasyon igerisinde de gosterdikleri kanitlanmistir. Bu yeni toz teknolojisi tasarlanmig
sekli sayesinde daha az madde kullanimi ile daha fazla yiizey ortiictiliigii saglarken nano
boyuttaki inceligi ve topaklanmaya olan egiliminin az olmasi nedeni ile yiiksek
transparanlik degerlerinin elde edilmesini de 6ngorildigi gibi miimkiin kilmistir.

MicNo tozlan ile yapilacak gelecek caligmalarda, formiilasyon igerisinde ZnO
miktarlarinin az kullanilmasi MicNo tozlarinin ticari tozlara gore az miktarlarda bile daha
basarili sonuglar verdigini kanitlamay1 saglayabilir. Ayrica farkh ticari tozlar ile farkl
formiilasyonlar denenmesi 6rnegin hi¢ kimyasal bir filtre icermeyen formiilasyon gibi

MicNo tozlarinin etkisinin daha agik ortaya konulmasini saglayabilir.
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