REOLOJI

B NEeviN CELEBI

S ilarin akig, katilarin deformasyon 6zelliklerini tanimlayan reolo-
ji, rheos (is) ve logos (bilim) kelimelerinden olusmaktadir. Haglarin
hem tretim asamalarinda, hem de bitmis trlin spesifikasyonfarinin be-
lilenmesinde &nemlidir. Uretim agamasinda kullanilan maddelerin akis
ozeiliklerinin incelenmesinde ve maddelerin karistinimasinda da reolo-
jinin énemi bulunmaktadsr. llaclann reclojik dzellikleri Griintn fiziksel
stabilitesine, biyoyararlanimina ve hastanin o ilaci kabul edebilirligine
de etki eder. Ozellikle emiilsiyon, siispansiyon ve yarikati ilag sekillerinin
formiilasyonunda ¢ok énemlidir. Ornegin yarikats ilaglanin (merhem, jel
vb) tipten bosaltilmasi, siispansiyon ve emiilsiyon gibi ilag sekillerinin
siseden akabilmesi ve parenteral amacla kullanilacak ilaglarin enjektér
ignesinden gegcmesi reolojik 6zelliklerine baglidir,

Viskozite, bir sivinin akmaya karsi gdsterdigi direnctir, Viskozite arttikca
direng de artar.

Viskoziteyi kisaca su sekilde agiklayabiliriz’2: Paralel molekiil tabakalarin-
dan olusmus, yiizeyi 1 cm? ve yliksekligi 1 cm olan “blok” (bir deste kart
gibi) bir sivi dtigtinelim (Sekil 21.1). Tabakalarm en alt yiizeyinin sabit ol-
dugunu kabul edelim. En Gstteki siv tabakasi sabit bir hizla (1 cm/sn) ha-
reket ettirildiginde, diger biitiin tabakalar, en alttaki sabit tabakaya uzak-
liklari ile orantih bir hizla hareket edecektir. Her tabakanin farkls ivmesi
olacaktir. Sivinin i¢ stirtiinmesine bagh olarak da, kuvvetin uygulandig
tabakaya yakin olan tabakalar hizli, uzak olanlar yavag hareket edecek-
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lerdir. Sivi blogunun sabit olan alt tabakasinin yerinde
durabilmesi icin uygulanan F kuvvetine ters yonde ve
esit degerde bir kuvvete ihtiya¢ duyulacaktir. F kuvveti
bir gerilim meydana getirecektir. Kuvvetin uygulan-
digi sivi ylzeyinin alant A ve hareketi baslatmak icin
gereken kuvvet de F ise, birim alana diisen kuvvet F/A
olacaktir. Buna kayma gerilimi {shearing stress) denir. Bu
gerilim diizlemlerin yer dedistirmesine de neden olur.
Bu yer degistirmede, diizlemler arasindaki akisa dik
yondeki uzakliga x, dizlemlerin kayma hizina
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Sekil 21.1 Blok tabakalar arasinda kayma hizinin
gosterimi (viskozluk modeli)

da, v diyecek olursak; dv/dx (shear rate} kayma hiz!
orani veya kayma deformasyonunun degisme hizidir'.
Buna bicimsel degisim cabuklugu (orani) da denir 3.

$ekil 21.2 Kayma hizinin sematik gosterimi

Tek tek tabakalann birbirine gore hareketini frenleyen
kuvvete sivilarin i¢ strtinmesi veya dinamik viskozitesi
{mutlak viskozite) denir. Dedisik sivilarin viskozitesi bu
sivilanin i¢ siirtinme kuvvetlerinin bir ifadesi olarak ta-
nimlanir.

Viskozitenin birimi cgs sisteminde poise (PY dir. Poise,
dincm? sn veya gcm™ sn”' dir. Bunun yiizde biri ofan
centipoise (cP) daha ¢ok kullanilmaktadir.

Uluslararasi birim sisteminde {International System of
Units-Sl) ise, Newton/metrekare (Pascalsaniye=Pas)'dir.
Daha ¢ok mili Pascalsaniye (mPas) tercih edilmektedir.
Su etanol ve gliserinin 20°C'de dinamik viskoziteleri s1-
rastyla 1.002, 1.20 ve 1490.0 mPas’ dir’.

Kinematik Viskozite: Sivinin Dinamik viskozitesinin
ayni sicakhktaki yoguniuguna béliinmesi ife elde
edilir 24,

Kinematik viskozite= a (21.1)

Kinematik viskozitenin birimi Stoke (st} ve bunun ylz-
de biri olan centistoke (cSt)'dur.

Seyreltik kolloidal dispersiyontar, kiresel partikiller-
den olusmussa, viskozluk ile dispers fazin hacim kesri
arasindaki iliski Einstein tarafindan asagida verilen esit-
flikle aciklarir®:

n=mn,01+250)

Burada, 7, dispers fazin viskozitesi; 77,, dispersiyon
ortaminin viskozitesi; ¢ , hacim kesri (birim hacimdeki
dispersiyonun iginde bulunan partikiilierin hacminin
dispersiyon ortamindaki total pariikillerin hacmine
oranidrr). Einstein esitliginden hareketle badil viskozi-
te (1), spesifik viskozite (1), ) ve intrinsik viskozite (,)
tanimianabilir’4(Bkz.Bolim 14 Kolloidler).

Akiskanhk viskozitenin tersi olarak tanimlanir.

o= (21.3)
n

Newton, sivilar akis 6zelliklerine gdre iki sinifa ayir-
mistir:

a) Newtonian akis gosterenler
b} Newtonian olmayan akis gosterenler

Newtonian Alas

Newtonian akis gosteren sistemlerde kayma gerilimi
(shear stress) kayma deformasyonunun dedisme hizi
ile (shear rate) orantili olarak artmaktadir'2:

dv _dyn.sn

el

T ldx  em?

(21.4)
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7, viskozite katsayisi olup, genellikle viskozite olarak
tanimianir, Yukardaki esitlik asadida belirtilen sekilde

de yazilabilir'. ”
=3 (21.5)

F'=F/A ve G= dv/dx’ dir.

Akis edrisine reogram denir, G'ye karst F grafige geci-
rilerek elde edilir. Sekil 21.3'de Newtonian bir sistemin
reogrami goriilmektedir. Bu sistemlerde akis edrisi ori-
jinden gegen bir dogrudur.

e

e

Kayma gerilimi (F)

Kayma iz (G}

Sekil 21,3 Newtonian akis reogrami
Newtonian Alas Gostermeyen Sistemier

Bu sistemler Newtonian akis esitligine uymazlar, Grnek
olarak emuilsiyonlar, stispansiyonlar, losyonlar ve mer-
hemler g&sterilebilir.

Newtonian olmayan akis egrileri tic sinifa ayrilir:
a) Plastik alas

b) Pseudoplastik akis
¢) Dilatant akig

Tiksotropi bazi kaynaklarda ayn bir akis tipi olarak de-
gerlendirilmektedir. Bu boliimde tiksotropi, akis tiple-
rinin zamanla degismesi olarak degerlendirilmistir.

Newtonian olmayan sivilarin akis davranislan genis
bir arahkta olabilir, Temel karakteristikleri, viskozitenin
kayma hizi (shear rate) ile dogrudan orantili olmama-
sidir, Diger bir deyisle, viskozite kayma hizi ile degisir.
Newtonian akis gdstermeyen bazi sivilar, zamana bagl
olarak da degisiklik gdsterirler.

a) Plastik akis

Sekil 21.4de plastik akis reogrami goriilmektedir.
Bu akig tipi modern reolojinin arastiricilarindan olan
Binghamin adina izafeten Bingham akis olarak da ad-
landinlmaktadir®. Sekilde de gorildigu gibi, plastik
akis edrisi orijinden gegmez. Bu tip swilar hemen ak-
mazlar ve kayma gerilimi belli bir esik dederine (yield
value) ulaginca akig goralar '2,

Reogram, baslangigta edri, daha sonra dogru seklinde-
dir. S, dogrunun x eksenini kestigi noktadan sonra
akmaya bagslar. Esik degeri altindaki gerilimlerde elastik
bir madde gibi davranir. Esik dederinden sonra kayma

Kayma hzi (G)

f

Kayma gerilimi (F)
$ekil 21.4 Plastik akis reogrami

gerilimindeki artig, kayma hiz ile orantili olarak artar.
Esik degerinden sonra Newtonian sistemlerin akist gibi
davranis gosterirler

Plastik viskozite asagida gosterilen esitlik ile tanimla-
nir':
_(F=1)

21.6
z (21.6)

u

Burada, U, plastik akis; F, kayma gerilimi; f, esik degeri;
G, kayma hizidir.

Plastik akis daha ¢ok stispansiyoniarda ve flokile ol-
mus sistemlerde gorilir. Uygulanan kayma gerilimi
flokiilasyon kuvvetini astiktan sonra gorilir. Esik de-
gerine ulasinca partikiller arasindaki Van der Waals
kuvvetinden dogan baglar kopar.

b} Pseudoplastik akig
Sekil 21.5de gorialdigl gibi, akis reogrami orijinden

basglayan bir egridir. Bingham akisin aksine, bu akista
esik degeri yoktur'*, Pseudoplastik bir materyalin vis-
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kozitesi tek bir nokta ile ifade edilemez. Pseudoplastik
bir maddenin viskozitesi kayma hizi arttikca azalir.

Cok sayrdaki farmasotik maddeler, 6rnegin, dogal ve
sentetik zamklar, kitre zamki, sodyum aljinat, metil se-
litoz ve sodyum karboksimetil sellilozun dispersiyon-
lan pseudoplastik akig gosterir’. Polimer ¢dzeltileri ve
polimerleri iceren yan kati sistemier de pseudoplastik
akig gosterirler®.

Pseudoplastik akis asagidaki esitlik ile tamimlanir'.

pr="gG @1.7)
F, kayma gerilimi; G, kayma hizi; 17, viskozite katsayi-
sidir.

N degeri, N 1'e yaklastikca akis, Newtonian davranis
gosterir. N de@eri yiikseldikge Newtonian olmayan akis
olugur.

Kayma fuz1 (G}

Kayma gerilimi (F)

Sekil 21.5 Pseudoeplastik akis diyagrami

Esitlik 21.7 logaritmik olarak da yazilabilir:

log G=Nlog F-log 7 (21.8)

log F'nin bir fonksiyonu olarak log G grafige gegirilirse
bir dogru eide edilir.

¢) Dilatant alas

Pseudoplastik akigin tersi davranis gdsterir. Kayma
gerilimi arttikca viskozite de artar. Artan hiz gradyani
ile akisa karst direng de artar. Yani kanstirdik¢a ortam
koyulasir?, Konsantre partikiillerin dispersiyonlar, siis-
pansiyonlar, emiisiyonlar ve yagh boyalar 6mek olarak
gésterilebilirler. Ozellikle % 50 konsantrasyonda veya
daha fazla deflokiile kati partikulleri iceren stiispansi-
yonlarda gorildr'.

_—

Kayma hizi (G)

Kayma gerilimi (F}
Sekil 21.6 Dilatant akis reogramt

Difatant sistemleri tanimlamada 21.7 nolu esitlik kul-
laniabilir. Burada N her zaman 1'den azdir. Dilatant
ozellik artikga, N azalw.

Dilatant akis davranusini basit olarak soyle aciklayabili-
riz. Partikiller, partikdller arasi hacimieri ile ¢ok siki bir
sekilde yerlesmislerdir (Sekil 21.7). Partikiller arasinda
minumum olan bosluk hacmi, kayma hizi orani arttik-
¢a artar. Stispansiyonlarda bu boslugu doldurmak icin
yeterli olan tagtyict miktari, diigiik kayma hizindaki bu
boslukiar doldurmaya yeterli dedilse ve partikiilier
sUspansiyon ajant ile tamamen islanamiyorsa stispan-
siyon sert bir pat kivamin alir. Siseden akabilen sis-
pansiyonda kayma hizi artinca, akisa kargt direng de
artar.

6365012,
SO E O
Artan 0= ¢
kayma hizi' —. O =" _.’_‘o
A
oo

Sekil 21.7 Dilatant akis mekanizmasi

Tiksotropi

Zamana badli olarak akis 6zelliginin degismesidir. Dis-
pers sistemlerde sikca meydana gelen bir olaydir™.
Tiksotropide gerilim ile viskoziugun geri dondstimii
(reversibl) olarak azaldigi gériilmektedir. Gerilim kal-
kinca zamanla eski haline dénerler. {Sekil 21.8). Tiksot-
ropik sistemlerin partikilleri silindir, disk veya qubuk
seklinde olabilir.

Tiksotropik 6zellik gosteren sistemler izotermal olarak
jel-sol-jel ddnusimiini: gdsteren dispersiyoniardir’.
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Gerilim durunca yapi fiziksel ofarak katidir. Gerilim uy-
gulandiginda ise akig baslar ve jel'den sol’ e dogru bir
degisim goriiliir ve yapi bozulur, gerilim kaldinldigin-
da yap: tekrar eski haline déner,

Kayma iz {G)

Kaymé gerilimi (F)

Sekil 21.8 Tiksotropi reogrami

Tiksotropi ayr: bir akis tipi degil, ancak mevcut akis
tiplerinin zamana bagdh yapisal degisimi olarak kabul
edilir. Tiksotropide yapisal bozunma Sekil 21.9' da g6-
riilmektedir.

Tiksotropik sistemlerin en belirgin 6zellikleri, gikan ve
inen egrilerden olugan bir reogram gostermeleridir.
Reogramlardan goriildigti gibi, bicimsel degisim ca-
buklugu artirldg veya azaltildigi zaman egri a'dan b’
ye dogru ylikselir ve oradan e'ye iner. Bu reogramiarda
ab egrisi gikan egri, be edrisi ise inen egridir. Tiksotropi
cikan ve inen edri altinda kalan alanin (hysteresis alani)
hesaplanmast ile 6l¢lebilir', Plastik akista tiksotropiyi
degerlendirmek icin iki yaklasim bulunmaktadir. Birin-
cisi sabit bir kayma hizinda, ikincisi ise artan kayma hi-
zinda zamanla yapidaki bozulmanin saptanmasidir,

Yapisal bozunma reogramina gdre tiksotropi katsayisi
B, asagidaki esitlikle hesaplanabilir'”:

t (21.9)

Burada, U, ve U, iki inen egrinin t, ve t, zamanlarindaki
plastik viskoziteleridir. Bu yontemle, farkl hiz gradyan-
larinda zamanla gerilimdeki diisGsler dlciilmektedir.

Kayma iy

Fayma gedimi

Sekil 21.9 Tiksotropide yapisal bozunma

Artan hiz gradyant ile yapisal bozunma reogram: Se-
kil 21.10'da goriilmektedir. Bu yénteme gare tiksotropi
katsayrsi M, asagida verilen esitlikle hesaplanr:

2U,-U))

- !n(v2 /V‘) 2 (21.10)

Burada V, ve V, farkli hiz gradyanlarinda iki egrinin
plastik viskoziteleridir. Bu yontemin sakincasy, V, ve
V, hiz gradyanlarinin rastgele secilmesidir. Clink{ hiz
gradyanlan U, ve U, plastik viskoziteleri etkilemektedir.
Tiksotropi gosteren materyallere drnek olarak jelatin,
mayonez, bazi emlilsiyon ve stispansiyonlar verilebi-
lir. Tiksotropi istenen bir &zelliktir. Ozellikle parenteral
amacla kullanilan stspansiyonlarda istenen bir du-
rumdur. Tiksotropi i¢in siispansiyonlarda flokdlasyon
gereklidir.

Sekil 21.10 Tiksotropi

Negatif Tiksotropi: Negatif tiksotropi veya antitiksot-
ropi sabit gerilimde zamana bagh olarak viskozitenin
artmasidir’. Tiksotropi reograminda, inen egride kivam
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artmasi gézlenir. Negatif tiksotropi dilatant akis ile ayni
degildir. Daha dnce de belirtildigi gibi, dilatant sistem-
lerde dispers faz hacmi % 50'den fazladr. Antitiksotro-
pik sistemlerde ise % 1-10 arasindadir'’. Magnezyum
madma ve kil sispansiyonlari negatif tiksotropiye 6r-
nek gosterilebilir.

Reopeksi ve negatif tiksotropi tanimlar, bazi durum-
larda birbiriyle karstinlmaktadir, Reopeksi olayinda
sistem calkalandiginda sol’ un jele déniismesi, kendi
halinde birakilan sistemde jel olusmasindan daha hiz-
lidir’.

Viskoplastik Sivilar

Viskoplastik sivilarin akis davranisi bir esik kayma ge-
riliminin goriilmesi ile tanmmlanmaktadyy. Viskoplastik
stvilarin en basit tipi Bingham viskoplastik akis olup,
asagidaki esitlikle agiklanir®:

TST,HH, 21.11)

Burada; T, esik degeri; M, kayma limiti veya plastik
viskozitedir. Sekil. 21.11'de Bingham viskoplastik akis
egrisi goérulmektedir,

B e}

R

¥

Sekil 2%.11 Viskoplastik akis edrisi, Bingham tipi akis
Viskoelastisite

Viskoelastik terimi, hem katifarin elastik hem de swi-
larin akis davranisini tanimlamaktadir’®. Bazi kremler,
losyonlar, merhemler, jeller ve pastalar viskoelastik
Szellik gbstermektedirler. Biyolojik sivilardan kan ve
tukrik viskoelastik 6zellik gdsterir. Yarikati Griinler
hem kati, hem de sivinin dzelliklerini g&sterir. Bir kat

madde, akis ile karakterize edilemez, ancak elastisite
Szelligi ile tammlanir. Hooke kanununa gore elastisite
asagrda veriten esitlik ite hesaplanabitir ;
E= L (21.12)

A

Burada; E, elastik modl (din.cm™); F, gerilim (din.cm2);

4 , deformasyondur (birimsiz).

Viskoelastik davranis Voigt ve Maxwell modeli gibi
mekanik modellerle agiklanabilir (Sekil 21. 2}.

B NVVWWA
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3

"1 ~4
wesmcnind

Sekil 21.12 Maxwell modeli Ginitesi

Sekil 21.13'de géruldigii gibi viskoz sivilann hareketle-
ri a) silindir icinde piston b) yay <) silindir iginde piston
ve yay (Maxwell birimi} serisidir’. Silindir i¢inde piston
ve yay kombinasyonu paralel olarak ayarlanabilir. (Se-

kil 21.14) Bu viskoelastisiteye Voigt efementi denir.

Maxwell birimi sabit bir gerilim uygulandiginda, ma-
teryal Uzerinde bir deformasyon olur. Gerilim kaldini-
diginda yay eski haline déner, ancak viskoz akig eski

haline dénemez,

Sekil 21.13 Viskoelastik materyalin mekanik hareket-
leri a)Dashpot - b)Spring - cjMaxwell birimi

Voigt modelinde ise, yay ve silindir icinde piston pa-
relel baghdir. Deformasyon zamanla iissel bigimde de-

gisir.
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Sekil 21.14 Voigt elementi birimi

Strfaktan maddelerin miktan ve alkil zincir uzunlukla-
nnin artmasina bagl olarak elastisite de artar®.

Creep Egrisi {Yavas Hareketle Degisim Egrisi)

Viskoelastik dlctimler, sivilann viskoz dzellikleri ve ka-
tifanin elastik ozelliklerini gdsteren materyallerin me-
kanik ozelliklerine dayanir. Bu &lgtmler igin osilasyon
veya Creep (stirinme) yontemleri kullanilarak sistem
fazla bozulmadan incelenmis olur. Viskoelastik dav-
rants yavas hareketle degisim egrisi olarak tanimlanan
Creep egrisi ile ifade edilir.

Farmasotik ve kozmetik yankati tGriinlerin ve besinlerin
kivamlarinin saptanmasi i¢in Creep Sl¢imleri kullanid-
maktadir.

Creep egrisi elde edebilmek icin sabit gerilim (z_) bir
zaman periyodu (t ) icinde uygulanir® ($ekil 21.15a).

1.1
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1
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Sekil 21.15 Creep egrisi a)uygulanan kayma gerilimi
b)deformasyon?®

Deformasyon veya gerilim zamanin fonksiyonu ola-
rak kaydedilir. Elastik katilar ve viskoelastik sivilar igin
deformasyon $Sekil 21.15b'de gérilmektedir. Elastik
katilar kisa bir sirede deformasyona ugrarlar. Gerilim
ile bicimleri degisir ve gerilim kalkinca da orijinal ya-
pifarina dénisebilirler. Viskoelastik sivilarda ise gerilim
kalkttktan sonra sekil degisikligi devam eder.

Sicakhigin Viskoziteye Etkisi

Stcaklik ile viskozite arasindaki iligki Arrhenius egitligi
ile agiklani:

n=Ae""" (21.13)

Burada, 77, viskozite; A, sivinin molekil adurligina ve
molar hacmine bagli degismez; Ev, aktivasyon enerjisi;

R, gaz deg@ismezi; T, mutlak sicakliktr.

Farkh sicakhklarda dlgtlen viskozite degerlerinin loga-
ritmasinin 1/T'ye kargt grafiklenmesi sonucunda elde
edilen dogrunun egim ve kesisim degerinden sivinin
aktivasyon enerjisi (E ) ve A hesaplanabilir.

Akialik sicaklik ie artar. Bu nedenle viskozite dlgtimleri
sabit bir sicaklikta yapilmalidir.

Reolojik Ozelliklerin Olciilmesi

Bir sistemin reolojik dzelliklerinin bagarils bir sekilde 61
¢lilmesi ve degerlendirilmesi, uygun yéntemin ve dog-
ru bir viskometrenin secilmesine baghidir. Viskometre-
lerin tasanminda, sicaklik ve islem parametreleri esas
alinir, Bir viskometrenin de, kalite kontrol(i igin Grlintin
akis ozelliklerini tayin etmesi ve dl¢imi yapilacak,
ornedin tlip, sise ve kavanozdan kolaylikla ve kisa za-
manda dogdru dl¢iimiini saglamasi gerekir.

Reolojik dlcimlerde amag, gerilim ve kayma hizi ve
bazi durumlarda viskoelastisite arasindaki fonksiyonel
iliskiyi tayin etmektir. Newtonian akig gdsteren sistem-
lerde hiz gradyani ile gerilim arasinda dogrusal bir ifis-
ki bulunmaktadir. Bu nedenle, bu tip sistemlerin akig
6zelligini ve viskozitesini tayin etmek icin tek noktal
viskometreler kullanilmaktadir. Bu aletler tek kayma
hizi ite ¢alisirlar. Akis egrisi (izerinde tek bir nokta elde
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edilir, bu noktadan yapilan bir uzatma (ekstrapolas-
yon} ile tam bir akis egrisi elde edilir.

Newtonian olmayan akis sistemlerinin viskozitesinin
tek noktalt prensibe gore calisan aletlerle lgtlmesi
yanhis sonuclar verir; ancak, degisik hiz gradyanlarin-
da caligilarak 6lcim yapmak mimkin olabilir. Bu tip
sistemlerin reogrami cok noktali viskometreler kullani-
larak ¢izilmelidir.

Viskometreler iki temel prensibe goére 6l¢im yapar-
lar:1) Bir tiip igindeki sivinin akisa kars! direncini 6l¢-
mek, 2} sivinin igindeki kati cismin hareketine goster-
digi direnci Slgmek.

Tek Noktah Viskometreler

a) Kilcal viskometreler

Kilcal viskometreler Hagen ve Poiseuille tarafindan ge-
listirilmistir’. Calisma prensibi kilcal tlipte, belli iki isaret
arasinda sivinin yergekimi etkisi ile akmast icin gereken
sirenin saptanmasina dayanr.

Poiseuille esitlijine gore viskozite asagidaki esitlige
gore hesaplanir'”;

_writAP

8k (21.14)

Burada; v, kilcalin yaricapy; AP, kilcalin st ve alt kismi
arasindaki basing farky; I, kilcalin uzunlugu; t, stvisinin
akis stiresi v, akan sivinin hacmidir. Yarigap, uzunluk ve
hacim K degismezi olarak kabul edilebilir. Bu durumda
21.14 nolu esitlik,

n=KtAP (21.15)
seklinde yazilabilir. Basing (AP), sivinin yogunluguna,
yergekimi ivmesine ve viskometrenin iki kolundaki sivi
diizeyinin yiiksekligindeki farka dayanir. Yercekimi iv-
mesi de sabit olduguna gore, kapillerdeki sivi diizeyi-
nin y{iksekligi de sabit tutulursa;

n=Kg, (21.16)

esitligi yazilabilir.

Kllcél viskometre, viskozitesi bilinen bir sivi ile (refe-
rans) kalibre edilebilir ve sonra viskozitesi bilinmeyen
sivinin viskozitesi tayin edilebilir'#, Bu sekilde test 6r-
neginin mutlak viskozitesinin yani sira, bad:l viskozite
ve kinematik viskozite de asagidaki esitliklere gore he-

saplanabilir:
n pt
g=—t=—th (21.17)
nZ pZtZ
v ot
—L=1 (21.18)
vV, t,

n,, test sivisinin N, referans svisinin viskoziteleri; o,
ve p,, test ve referans sivilarinin yodunlugu t, ve t,
akis slireleridir.

Kapiller viskometreler kilcal camdan yapilmis olup en
¢ok bilinenleri Cannon-Frenske, Ubbelohde ve Ostwald
viskometreleridir. Bu tip viskometrelerin Gstinligd,
yliksek kayma hizlannin elde edilmesi ve ucuz otma-
sidir. Sakincalan ise, dispers sistem icindeki katilarin
kilcalin duvarlarina dogru gd¢ etme meyli gosterebil-
meleri ve bunun sonucu olarak da viskozitelerinin dis-
mesidir.

Bl .
5.5? 5]

Sekil 21.16 Kilcal viskometresi (Cannon-Frenske,
Ubbelohde, Oswald)

b) Diisen ve dénen bilya viskometreleri

Bu tip viskometrenin ¢alisma prensibi, cam veya ¢elik-
ten yapilmis bir bilyanin (kiirenin), viskozitesi lcile-
cek swviyt iceren seffaf silindirik borunun alt dst edile-
rek bilyann iki isaret arasindaki gecis zamaninin tayin
edilmesine dayanur.

Donen bilya viskometresinde ise, kilcal boru boyunca
bilya doner®. Sekil 21.17'de diigen ve dénen bilya vis-
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kometresi goriilmektedir. Belli ¢ap ve yogunlukta olan
bilyalarnn disme hizi, Slclimi yapilan drnegin viskozi-
tesi ile ters orantihidir.

a)
D .
T / /
PN S, ,/
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« s iy
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$ekil 21,17 a) Diisen bilya vikometresi b) diisen ve
ddnen bilyanin sematik seki

Stokes esitligine gore Newtonian sivilanin viskozitesi
asagida verilen esitlikten hesaplanabilir’:

A

(21.19)

Burada; o, bilyanin yogunlugu; p,, sivinin yogunlu-
du; g, yergekimi ivmesi; r, bilyanin yaricapi; v, bilyanin
diisme hizidir. Olgiimiin yapildigi tiip, viskozitesi bili-
nen bir sivi ile kalibre edildidinde Esitlik 21.19'u asagr
da gosterildigi sekilde yazabiliriz:

n=Klp, -p,)t (21.20)

K, bilyaya ait degismez; t, bilyanin silindirin iki isaret-
lenmis noktasi arasindaki gecis (diisme) siiresidir. lyi
bir sonug almak igin bilyanin 30 saniyeden az olmaya-
cak bir sekilde gegcmesi gerekir.

Cok Noktali Viskometreler

Rotasyonel viskometrelerin en c¢ok kullanilan tipleri
cift eksenli silindir, koni-tabla ve dénen mil viskomet-
releridir,

Cift eksenli viskometreler

Bu tip viskometreler bir silindirin icinde kigik bir si-
lindir igerirler. Sivi dis silindirin {dis kabin) i¢ ¢eperi ile
kullanilan silindirin dis ¢eperi arasinda kaymaya ugrar
(Sekil 21.18).

Aletin dzelligine gore bu silindirlerden biri belli bir ag:-
sal hizla dondirdlar. Silindirlerden birinin donmesi ile
diger silindirin yiizeyinde olusan ve 6rnegin viskozitesi
ile orantili olan stres (gerilim) aletin ekranindan oku-
nur.
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Sekil 21.18 Cift eksenli silindir viskometre

Gift eksenli viskometrelere Grnek olarak Coutte, Haake-
Rotovisko, Stormer ve Searle tipi viskometreler verilebi-
lir. Coutte tipi viskometrede kap dénmektedir. Searle
tipi viskometrede ise, bir sabit kap ve bir dénen (bob)
kap bulunmaktadir. Sekif 21.19'da Searle tip viskomet-
re gdriilmektedir.

Bir dénen (rotasyonel) viskometre ile yapilan dlclimler-
den viskozite asagida verilen esitlikle hesaplanabilir':

17T 1 1
Q=-1_ | -1 21.21
1} 47L'h [sz RC2 ) ( )

Burada, Q, agisal hiz (radsan™); T, Tork (dyncm); h, i
silindirin sivi icinde daldinldigi derinlik; R, i¢ silindirin
yancapy; R, dis kabin yaricapidir.
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Sekil 21.19 Dénen kap-bob viskometresinin prensibi-
ni agiklayan sematik sekil {Searle tipi viskometre)

Esitlik 21.20'de i¢ silindirin tabanindaki viskoz engel-
leme hesaba alinmamistir. Bu nedenle, sonuglann di-
zeltilmesi gerekmektedir. Tum degismezler bir esitlikte
toplanirsa asagidaki esitlik elde edilir,

(21.22)

Bu esitlikte X alete ait degismezdir. Bu degismez, vis-
kozitesi bilinen bir yagin analizi ile tayin edilebilir. Bu
amag icin referans yaglar Ulusal Standartlar biirosun-
dan temin edilebilir.

Stormer viskometresinde sabit bir dis kap ile agirhk ve
kaldirag prensibi ile calisan bir i¢ silindir yer almaktadir
(Sekil 21.20). Ol¢limui yapitacak drnek, dis kap ile ig si-
lindir arasindaki bosgluga konur ve sicakhigin dengeye
gelmesi saglanir. Bir agirhk asilir ve i¢ silindirin 100 defa
dénmesi i¢in gegen zaman Slgultr ve kaydediliv. Elde
edilen veri, dakikada devir sayisina (d/d, rpm) gevrilir.
Daha sonra asilan agirhk artinlarak ayni islemler tek-
rarlanir. Dakikada devir sayist eklenen agirliklara kars
grafiklenerek reogram elde edilir. Stormer viskometre-
si 20 cP'den dusiik viskoziteli sistemler icin kullanima-
malidir.

Sekil 21.20 Stormer viskometresi

Bu viskometre ile plastik viskozite, agagida verilen esit-
likle hesaplanabilir :

(21.23)

Burada, U, plastik viskozite (poise); Wf, esik dederi
{gram); W, adirhk {gram)‘dur.

Bingham akis gosteren bir sistemin esik degeri ise:

f=K Wr (21.24)

esitliginden hesaplanabilir. Bu esitlikteki K, ise agagida-
ki esitlik ile gosterilmistir.

Kf:K)(zfz !

e (21.25)
v 60" 2303log(R,_ /R,)

Bir bagka drnek viskometre Haake-Rotovisko visko-
metresidir. Bunda da bir dis kap ve bir dénen silindir
bulunmaktadir. Ug farkli boyutta dis kap ve silindirden
olusan dizenekleri (MVI, MVII, MVIIl) bulunmaktadir
(Sekil 21.21).




Doénen Mil Viskometresi

Farmasotik Uretim laboratuvarlarinda kalite kontrol ve
arastirmalarda en ¢ok kullanidan dénen mil viskomet-
resi Brookfield tipidir (Sekil 21.22} Cesitli geometrik
yapilara {silindir, t bar ve koni-tabla konfiglirasyonu)
sahip tipleri bulunmaktadir. Bu viskometre ile Newto-
nian ve Newtonian olmayan sivilann reolojik 6zellikleri
Olgllebilir, Ayrica yarikati ilag sekillerinin viskozitesi ve
akis ozellikleri de tayin edilebilir.

Brookfield viskometresinde bir yay ile aletin motoru-
na badlanan, farkli hizda doniis yapabilen miller bu-
lunmaktadir. Millerin geometrik sekilleri birbirinden
farkhdir. Olclilecek drnegin tipine gdre mil segilir. Milin
ornek icinde donmesiyle olusan viskoz suriiklenme,
kayma geriliminin fonksiyonu olarak aletin gdsterge-
sinden okunur. Mifin dénus hizi (d/d, rpm) genel olarak
gergek kayma hizt yerine, gostergede okunan deger ise
gercek kayma gerilimi yerine kuflantlir. Kullanian milin
boyutuna ve hizina bagli olarak geligtirilen bir faktor
yardimiyla okunan dederier vikoziteye cevrilir.

Sekil 21.22 Brookfield viskometresi

Koni ve Tabla (plaka) Viskometresi

Bu viskometrede, altta sabit bir tabla, Ustte belli agida
dénen bir koni bulunmaktadir. Koni ile tabla arasinda
da cok kuglik bir aralik olusur.

Bu tip viskometrede 6i¢lim yapilacak 6rnek tablanin
ortasina yerlestirilir ve tabla koninin tam altina gele-
cek pozisyonda ytikseltilir. Olclilecek drnek sabit tabla
ve donen koni arasindaki dar aralikta kayar. Koni degi-
sen hizda bir motor tarafindan galisir (Sekil 21.23). Hiz

Reoloji 401

gradyani azaltihp, arttirilabilir. Koni (izerinde olusan
kayma gerilimi, tork (torgue) gdstergeden okunur. Hiz
gradyam (d/d), géstergeden okunan kayma gerilimine
karsi grafige gegirilir **,

52-
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Sekil 21.23 Koni tabla (plaka) viskometresi

Newtonian bir sivinin viskozitesi (poise) koni-tabla vis-
kometresi ile dlclildiigiinde’;

p=cl (21.26)
v

esitligi ile hesaplanabilir. Bu esitlikte; C, alete ait degis-
mez; T, Tork: V; koninin hizidir,

Plastik akis gGsteren maddelerin viskozitesi koni-tabla
viskometresinde asadida verilen esitlikle hesaplanabi-
fir,

T-—T¢
v

Uu==C (21.27)

T, kayma gerilimi eksenindeki Tork (edrinin dogrusal
olan kismin uzatimast ile elde edilir); G alete ait bir
sabitedir.

Esik degeri asagidaki esitlikten hesaplanabilir

F=CGTr (21.28)

Koni-tabla viskometresinde hiz gradyaninin, 6rnegdin
her tarafinda sabit olmasi agisindan cift eksenli visko-
metrelere gére UstlnlGgl bulunmaktadir. Diger bir
UstlinlGgu de ok kiictik érnek miktarr ile (0.1-0.2 mL)
Olclim yapilabilmesidir.
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Sekil 21.24'te g6riilen Ferranti-Shirley viskometresi de
koni-tabla viskometresine bir 6rnektir. Daha c¢ok far-
masdtik ve kozmetik Griinlerin dlglilmesinde kullani-
maktadir.

N
C—W—Nnm \\‘ N

Sekil 21.24 Ferranti Shirley Viskometresi
Siispansiyon ve Emiilsiyonlarin Reolojik Ozellikleri

Bu boliimde dnce siispansiyon ve emillsiyonlarn re-
olojik davraniglanina etki eden faktorier incelenecek,
daha sonra bu ilag sekillerinin reolojisi anlatilacaktir.

Stispansiyon ve emiilsiyonfarin reolojik 6zelliklerine
etki eden fiziksel faktorler; i¢ fazin icerigi, partikil cap,
sekli ve partikil buytkligua dagilimi, dispersiyon or-
taminin (surekli fazin) reolojik davranigi ve sicakliktir.
Emilsiyonlar i¢in bunlara ilave olarak damlaciklarin
sekillerinin bozulmasi ve dispers fazin viskozitesini sa-
yabiliriz.

Dadglan fazin igerigi (miktan): Stspansiyonlarin reolojik
ozelliklerinin incelenmesinde ¢ok 6nemli bir paramet-
redir. Bu, dadilan faz hacminin toplam dispersiyonun
hacmine orani olarak tanimlanir. Kesir veya yiizde ola-
rak ifade edilir. Dagilan fazdaki derisim arttik¢a visko-
zite de dogrusal olarak artmaktadir. Katilarin derigimi
arttik¢a, partiklllerin strtinmesi de artar ve dolayisi
ile viskozite ile derisim arasinda dogrusal olmayan bir
iliski gorilir. Bu da dilatant safhasini (granulo viskoz
asamasini) olusturur®, Partikiller arasindaki yliksek ¢e-
kim kuvvetlerinin bulunmas), viskoplastik ve jellerin
meydana gelmesine neden olur.

Suispansiyon ve emiilsiyonlarda gerilim altinda visko-
zite artabilir veya azalabilir. Bunlar incelme (shear thin-
ning) ve koyulasma (shear thickening) olarak bilinirler.
Ayni zamanda bu sistemlere pseudoplastik ve dilatant
akis gdsteren sistemler de denir. i¢ faz icerigi arttikca,
shear thinning davrarig gérilir. i¢ faz icerigi ylksek
oldugu zaman partikiller ve damlactklar birbirine yak-
lasir ve boylece flokllasyon olusur.

Partikdl bliytklugi: Seyreltik dispersiyonlarda, viskozi-
te partikul buytkiugtne bagh dedildir, ancak derigsim
dispersiyonlarda hidrodinamik ve Brown hareketlerine
bagh olarak partikal buylklGginin dnemli bir etkisi
bulunmaktadir’,

Partikiil blyukligu kayma hizi ve termal enerji arasin-
daki iliski boyutsuz bir parametre olan Peclet sayist (Pe)
ile aciklanir®:

_md’
KT

Pe (21.29)
Burada; 17, stirekli fazin viskozitesi; d, partikil capi; K,
Boltzman degismezi; T, sicakliktir. E§er Pe d'den veya
¥ dan kiiglik ve T'den biiylk ise, akis davraniginda
Brown hareketleri hakimdir ve viskozite partikil bi-
yUkliginden bagimsizdir. Pe d veya y dan biiylik ve
T'den kiiciik oldugunda, hidrodinamik kuvvetler ha-
kimdir ve viskozite partikil buytklaginden bagimsiz-
dir. Orta Pe dederinde ise, viskozite partikil baylkii-
gunun azalmasiile artar.

Partikiil (damlacik) sekli: Stspansiyon ve emUlsiyonlarn
reolojik 6zelliklerine ve viskozitelerine etki eden dnem-
fi bir parametredir. Ozellikle kiiresel olmayan partikil-
lerin dispersiyonlarinda koyulagma (shear thickening)
gb6zlenmektedir ve viskozite azalmaya meyillidir.

Partikiil blyikliagi dagiimi ve dagilimin sekli: Viskozite,
viskoelastik davranisa dnemli derecede etki eder. Vis-
kozite, polidispersite arttik¢a azalir. Sekil 21.25te Y/S
tipi bir emiilsiyonun iki farkli partikal btyGkligi dagr-
limi goriilmektedir. Her ikisi de bimodai (iki modiu)‘dur.
Bimodal 1 ve 2'nin viskoziteleri sirasiyla 75 mPa.s ve 35
mPa.s olarak olgulmustir®. Partikil ve damiaciklarin
buylklik orant ve kiiglik partikiilerin badil miktan da
onemlidir. Diger yandan, buylik partikiillerin kicik
partikillere orani arttikga viskozite de azalir.
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Dispersiyon ortaminin viskozitesi ve reolojik davrarisla-
ri: Dispersiyon ortaminin viskozitesi bu, slispansiyon
ve emulsiyonlarnn viskozitesini ve reolojik 6zelliklerini
dogrudan etkiler.

Sicakhk: Esitlik 21.12'de g6rutdtgdi gibi sicaklik da, sus-
pansiyon ve emiilsiyonlarn viskozite ve reolojik davra-
niglarina etki eder.
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Sekil 21.25 Partikil buyukligid dagiliminin sekli ve
viskozite arasindaki iligki®

Partikiillerarasi etkilesmeler: Bu etkilesmelerin ¢odu,
partikillerarasi kuvvetler (Londan-van der Waals) olup,
dagilan faz icerigini degistirir ve buna badl olarak da
viskozite ve reolojik ozellikler de degisir. Partikiiler
arasindaki ytiksek ¢cekim kuvvetlerinin bulunmasi vis-
koplastik sistemin ve jellerin meydana gelmesine ne-
den olur'.

Siispansiyonlar: Daha 6nce de belirtildigi gibi sis-
pansiyonlarda, stispande olmus partikullerin ¢6kme-
sini engellemede, calkalama ile siseden, kaptan akma-
sini saglamada ve haricen kullanilan losyonlarin yayi-
labilme &zelligini iyilestirilmesinde viskozlugun dnemi
bulunmaktadw. Stispansiyonun ¢dkme hizi Griiniin
stabilitesinde birinci derece 6nemli bir faktérdir (Bkz.
Stokes esitligi). Cokme hizi ile viskozluk arasinda ters
bir oranti bulunmaktadir.

Farmasétik slspansiyonlarda dispersiyon ortaminin
(strekli faz) viskozitesi genellikle bir stispansiyon ajani
ile ayarlanabilir’. ideal bir siispansiyon ajani incelme
(shear thinning) &zellige sahip olmalidir. Bunlardan
stispansiyonun, bekleme sirasinda yiiksek viskozite,
galkalama ve siseden dokmede ise, diisiik viskozite
gostermesini saglamalar beklenir. Ornegin kitre zamki,

sodyum aljinat ve karboksimetil seliifoz pseudoplastik
akis gosteren maddelerdir. Ayrica hem pseudoplastik,
hem de tiksotropik ozellikleri gdsteren siispansiyon
ajanlan daha cok tercih edimektedir. Ornegin, Bento-
nit ve Veegum tiksotropik 6zellik gosterirken, sodyum
karboksimetil seliiloz ile Bentonit karisimi pseudop-
fastik ve tiksotropik dzellik gostermektedir. Boyle bir
kangim stispansiyonlarin dispersiyon ortaminin visko-
zitesini daha iyi etkilemektedir.

Partikdil blytikitgl 5 g m'den daha kiiclik olan alli-
minyum stispansiyonun 20-640 s-' arasindaki kayma
hizinda tiksotropik akig gosterdigi saptanmigtir'®.

Son yIIIarda stispansiyonlarin elektro-reolojik' ozellik-
leri &nem kazanmustir. Bir elektrik alaninin uygulamasi
ile sGspansiyonlarin akis Ozellikleri incelenebitmek-
tedir. Doga!l kaynakh bir polimer ofan kitozan ile ha-
zirlanmis olan stispansiyonun, uygulanan bir elektrik
alani altinda Bingham-plastik akis davranigi gosterdigi
saptanmistir®’,

Emiilsiyonlar: Emulsiyonlar Newtonian akistan vis-
koelastige kadar degisen reolojik 6zellikier gosterirler.
Emiilsiyonlarin ¢ok seyreltik olanlan disinda, distik
kayma geriliminde damlaciklarin floklilasyonuna bagl
olarak viskoelastik ézellik de gosterirler. Deformasyo-
nun baslangi¢ asamalarinda kati gibi, daha sonra sivi
gibi davranis gosterirler,

Emiilsiyonlarin reolojik &zellikleri fiziksel stabiliteleri-
nin degerlendirilmesinde ¢ok 6nemlidir.

Etoksillenmis yiizey etkin maddeler ile stabilize edil-
mis bitumenin su icindeki emdilsiyonunda, etifen oksit
zincir uzunlugu, saklama sicaklidi ve damlacik capinin
emdilsiyonun reolojik davramsina biyuk etkisi oldugu
saptanmistir’2,

Sodyum dodesil stilfatla stabilize ediimis monodispers
n-hekzadekanin 5/Y emdilsiyonlarninin kremalagma sta-
bilitesi ve reolojik davranisina damlacik konsantrasyo-
nu (% 1-67 vol) ve damlacik baytklaginin (r=0.43 ve
0.86 1 m) etkisi incelenmistir. Emiilsiyonlann krema-

e
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lasma hizi, damlacik derigimi arttikga azalrmigtir. Gorl-
nir viskozite damlacik derigiminin artmas: tle artmis-
tir??, Pektin iceren bir em{isiyonun yag hacim fraksiyo-
nu arttikga, viskozitesinin de artudi saptanmigtir'.

Emtilsiyonlann hazrlama yontemleri de reolojik dav-
ranislanini etkileyebiliv. Dogrudan emdilsifikasyon ile
hazirlanan emiilsiyonun reolojik davranisinin zamanla
degistigi gozlendigi halde, faz donastimi ile hazirla-
nan emdlsiyontann reolojik davranisinin degismedigi
ve stabil kaldigi bulunmustur™,

Emdilsiyonlarda kullanilan emilgatoriin tipi de viskozi-
teye ve reolojik davranisa etki eder. Emiilgator olarak
kullanilan zamklar emiilsiyonlarin viskozitesini artira-
bilirler. Uzun zincirli yapiya sahip zamklar koalesansi
inhibe ederler ve boylece emiilsiyonu stabilize eder-
ler.

Makromolekiil iceren emlilsiyonlar pseudoplastik akis
gosterirler. Koyulastina, viskozlastina ajan kullaml-
digi zaman tiksotropi meydana gelebilir. Tiksotropik
sistemler viskoelastisitenin derecesini gosterir. Jel-sol
transformasyonundan sorumludur.

Sentetik bir emilgatorin hidrofilik-lipofilik 6zelligi ile
emdilsiyonun viskozitesi arasinda bir iliski olabilecegi
yapilan bir calismada gésterilmistir. Emiilgatérde sod-
yum karboksilat miktannin artmasi ile emulsiyon vis-
kozitesinin azalchg bulunmustur?®,

Mikroemulsiyonlar disiik viskozite ve Newtonian akig
gosterirler. Newtonian akis gostermeleri damlaciklari-
nin kiiresel ve agregatlar olusturmadiginin, i¢ faz ha-
cim oraninin distik ve damlacik blyiklaglinin ¢ok
kiiclik oldugunun gostergesidir 712,

Oral yoldan verilmek tizere gelistirilen insulin mikroe-
milsiyonunun Newtonian akis gosterdidi ve 4°C, 25°C
ve 40°C'de alti ay boyunca bekletilen emilsiyonlarin
viskozitelerinin degismedigi saptanmistir'®,
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