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Ileri malzeme 6zelliklerine sahip mikro ve nano parcaciklarin daha hizli ve kontrollii
tiretimi i¢in mikroakiskan sistemler kullanilmasi ¢ok kii¢lik hacimlere imkan verdiginden,
1s1 ve kiitle aktarimi ve tepkime olusmasi acisindan c¢ok daha kontrollii ortamlar
yaratabilmektedir. Metal organik kafes (MOF, metal organic framework) yapisina sahip
nanopargaciklarin dar bir boyut dagilimina sahip olacak sekilde sentezi, damlacik temelli
iki-fazli akis uygulanan bir mikrokanalli sistemde kontrollii ve daha hizli bir sekilde
saglanabilir. Es boyutlu pikolitre damlaciklarin ¢ap1 tepkime kaplarinin boyutunu belirler.
Damlacik tiretimi, siirekli fazin viskozitesine ve daginik faz ile arasindaki yiizey
gerilimine baglhdir. Mikroakiskan kanallardan gecebilecek hacimlerin ¢ok kiigiik olmast
ve optik goriintiileme ile ilgili teknolojik smirlamalar nedeni ile bu sistemlerde
kullanilabilecek akis hizlar1 simirlidir. Diisiik akis hizlar1 kullanilmasi, mikro kanalli
akigkan cihaz iretiminde siklikla kullanilan polidimetilsiloksan (PDMS) gibi seffaf
malzemelerin giivenli basing sinirlar1 i¢inde kalmak icin bir gerekliliktir. Bu nedenle
damlaciklarin, yani mikro tepkime kaplarinin, istenilen boyutta tiretilmesinde optimum



viskoziteye sahip bir yagmn kullanilmas1 kritik dneme sahiptir. Zr, Ti ve V gibi metal
tuzlartyla elde edilen MOF yapisina sahip kristallerin sentezinde kullanilan Oncii
¢ozeltilerin hacimce baskin olan ¢oziicii bileseni n,n-dimetilformamiddir (DMF). Bu
calismada mikroakiskan sistemde DMF iceren damlaciklar icin akis kosullarmin
optimizasyonu kapsaminda 100, 350, 500 ve 1000 cSt viskoziteye sahip silikon yaglari
ile x-kavsak ¢ikist 50 ve 100 um olan akis odakli mikroakigkan sistemlerle ¢aligiimistir.
Silikon yaginin viskozitesi ve akis hiz1 arttikga damlaciklarin boyutlar1 kiigtilmustiir. X-
kavsak ¢ikis1 50 um ve 100 um olan sistemlerde en kii¢iik damlacik ¢api, sirasiyla 15 um
ve 35 um olarak, daginik faz olan DMF ve siirekli faz olan silikon yaginin hacimsel akis
hiz1 orani, Qd/Qc, 0.071 ve kilcal say1 (Ca, capillary number) 0.35 oldugunda elde
edilmistir. Teorik olarak damlacik olusum frekanslar1 sirasiyla 283 st ve 45 s*
bulunmusgtur. COMSOL Multiphysics arayiizii ile iki boyutlu sayisal simiilasyon sonucu
X-kavsak ¢ikigt 100 um olan sistem i¢in viskozitesi 1000 cSt olan silikon yagi ile
tiretilebilecek en kiigiik damlacik capmin 25 pm oldugu gosterilmistir. Simiilasyon ve
deney sonuglari arasinda en diisiik hata orani, viskozitesi 1000 cSt olan silikon yagi i¢in
% 6.5 bulunmustur. Deneysel ve teorik sonuglara bagli olarak MOF partikiil sentezi i¢in
X-kavsak ¢ikist 100 um olan mikroakigskan cihaz ile 1000 cSt silikon yagi se¢ilmistir.
Mikroakiskan sistemle calismada kararli yapiya sahip, genis kullanim alani olan ve
geleneksel solvotermal yontemle makro Slgekte sentezi tekrarlanabilir olan zirkonyum
(Zr) temelli UiO-66 yapilarinin iiretimi incelenmistir. Sentez i¢in sicaklik 100 °C ve 1sil
islem siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir. Hidroklorik asit (HCI) ve su modiilator
olarak kullanilmigtir. 50 um ¢ap ve 262 pikoL hacme sahip damlaciklar mikro tepkime
kab1 olarak kullanilmis ve 14+3 nm boyuta sahip UiO-66 MOF nanokristalleri elde

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Mikroakigkan sistem, Metal organik kafes (MOF), N,n-
dimetilformamid (DMF), Silikon yagi, Viskozite, Akis optimizasyonu, Mikro tepkime
kab1
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Microfluidic systems offer a highly controlled environment for the synthesis of micro and
nanoparticles with advanced properties. The extremely small volumes within these
systems enable precise control over heat and mass transfer and reaction conditions. A
droplet-based two-phase flow within a micro channel system can provide a rapid and
controlled approach for synthesizing metal-organic framework (MOF) nanoparticles with
a narrow size distribution. The diameter of monodisperse picoliter droplets defines the
size of the micro-reactors. Droplet generation is influenced by the viscosity of the
continuous phase and the interfacial tension between the two phases. The flow rates are
limited due to the very small volumes that can pass through microchannels and the
technological limitations related to optical imaging. Using low flow rates are a

requirement to stay within the safe pressure limits of transparent materials, such as



polydimethylsiloxane (PDMS), which are often used in microchannel fluidic device
fabrication. Hence, selecting an oil with optimal viscosity is crucial for producing
droplets, that is micro reaction vessels, of the desired size. N,n-dimethylformamide
(DMF) is the common solvent in precursor solutions used for synthesizing MOF crystals
derived from metal salts like Zr, Ti, and V. This study investigates the optimization of
flow conditions for droplets containing DMF within a microfluidic system. Silicone oils
with 100, 350, 500, and 1000 cSt viscosities were used in flow-focusing microfluidic
systems with x-junction outlets of 50 and 100 um. The results showed that as the viscosity
and flow rate of the silicone oil increased, the droplet size decreased. For systems with x-
junction outlets of 50 pm and 100 pm, the smallest droplet diameters of 15 um and 35
um, respectively, were obtained when the volumetric flow rate ratio of the dispersed
phase (DMF) to the continuous phase (silicone oil), Qd/Qc, was 0.071 and the capillary
number Ca was 0.35. Theoretically, droplet formation frequencies were calculated as 283
st and 45 s for these systems. Two-dimensional numerical simulations using COMSOL
Multiphysics confirmed that for a system with a 100 um x-junction outlet, the smallest
achievable droplet diameter using a 1000 cSt silicone oil was 25 um. The simulation
results showed a very good agreement with the experimental data, with the lowest error
rate of 6.5% observed for the 1000 cSt silicone oil. Based on the experimental and
theoretical results, a microfluidic device with a 100 um x-junction outlet and 1000 cSt
silicone oil was selected for MOF particle synthesis. In the study with the microfluidic
system, the production of zirconium (Zr) based UiO-66 nanoparticles, which have a stable
structure, have a wide usage area, and whose synthesis is reproducible on a macro scale
with the conventional solvothermal method, was investigated. The synthesis temperature
and the retention time were determined as 100 °C and 30 minutes, respectively.
Hydrochloric acid (HCI) and water were used as modulators. Droplets with a diameter of
50 um and a volume of 262 picolL were used as microreactors and UiO-66 MOF

nanocrystals with a size of 1443 nm were obtained.

Keywords: Microfluidic system, Metal organic framework (MOF), N,n-

dimethylformamide (DMF), Silicone oil, Viscosity, Flow optimization, Micro reactor
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1. GIRIS

Nanopartikiiller (NP) 100 nm’den kiigiik partikiilleri tanimlamak i¢in kullanilmaktadir.
Partikiillerin boyutlari kiigiildiik¢e yiizey alanlarinin hacimlerine orani artar ve buna bagli
olarak morfolojileri, yiizey potansiyelleri ve fizikokimyasal 6zelliklerindeki degisim bu
partikiillerin farkli uygulama alanlarinda tercih edilmesini saglamaktadir [1, 2]. Makro
Olgekte nanopartikiil sentezinde tepkime kosullarini makro 6lgegin rastgele dogasi
nedeniyle kontrol etmek zordur ve nanopartikiillerin boyutlar1 ve 6zellikleri iiretimden
tiretime farklilik gosterebilir. Tepkime kosullarinin yiliksek hassasiyetle kontrol edilmesi
icin alternatif sentez yoOntemleri gelistirilmistir. Alternatif yontemlerden biri olan
mikroakigkan sistemlerde nanopartikiil sentezinde kararli tepkime kosullari yaratilabilir,
tepkime parametreleri yiiksek hassasiyette kontrol edilebilir ve bu sayede fiziksel ve
kimyasal  ozellikleri ~ bakimindan  tekrarlanabilirligi  yliksek  nanopartikiiller
sentezlenebilir. Tki fazli mikroakiskan sistemlerde birbiri icinde ¢dziinmeyen iki akiskan,
mikro Olgekte araylizey kuvvetlerinin ve viskoz kuvvetlerin baskin olmasi sonucu es
boyutlu damlaciklar olusturur. Kesikli mikro tepkime kab1 olarak nanopartikiil sentezinde
kullanilabilen bu damlaciklar, dar boyut dagilimli partikiillerin iiretilmesini kolaylastirir
ve nanopartikiillerin benzer o6zellikler gostermesini ve yiiksek kalite standartlar
sergilemesini saglar. Bu sayede mikroakiskan sistemler, nanopartikiillerin ticarilegsmesi

konusunda umut vadetmektedir.

Metal organik kafes (metal organic framework, MOF) yapilar son yillarda benzersiz
gozeneklilikleri ile dikkat ¢eken kristal partikiillerdir. Bir metal tuzunun ve organik
ligandin diizenli koordinasyon baglar1 yapmasi sonucu bir, iki veya ii¢ boyutlu, yiiksek
ylizey alani/hacim oranina sahip gozenekli hibrit MOF yapilari olusmaktadir. Giiglii
koordinasyon baglar1 sayesinde mekanik ve 1sil kararliligi yiiksek MOF partikiiller
gozenekli yapist nedeniyle kataliz [3], ilag¢ tasinimi ve salinimi [4], gaz depolama [5]
enerji [6], membran teknolojileri [7], ayirma islemleri [8] ve sensorler [9] gibi gesitli
uygulama alanlarinda kendine yer edinmistir. Geleneksel olarak MOF’lar, yiiksek
sicaklik ve basing altinda solvotermal tepkimelerle birka¢ giine varan uzun alikonma
stirelerinde sentezlenmektedir. Zorlu tepkime kosullart nedeniyle alternatif sentez

yontemleri gelistirilmistir. Bunlardan biri olan iki-fazli mikroakiskan sistemlerde MOF



sentezi ilk olarak 2013 yilinda Faustini ve digerleri [10] tarafindan bildirilmistir. Son
yillarda bildirilen ¢alismalarda mikroakiskan sistemin damlaciklari olarak MOF oOncii
¢Ozeltisi, damlaciklar1 tasiyan siirekli faz olarak da silikon yagi tercih edilmistir.
Mikroakiskan sistemlerde MOF sentezinde mikro tepkime kabi olan damlaciklar, bir
¢oziicii i¢inde ¢ozlinmiis MOF metal iyonlarini ve ligandlarini igeren dncii ¢ozeltilerden
olusmaktadir. N,n-dimetilformamid (DMF) birgcok MOF oncii ¢ozeltisinde kullanilan
polaritesi ve toksisitesi yiiksek, 153 °C ile nispeten yiiksek kaynama noktasina sahip bir
¢Oziiclidiir. Mikroakigkan sistemlerde MOF sentezinde siirekli faz olarak en sik tercih
edilen malzemeler farkli viskozitelerde silikon yaglaridir [10, 11]. DMF ve silikon yagi
arasindaki fiziksel ve kimyasal etkilesimleri anlamak mikro reaktorlerin boyutlarini ve
karisma verimini kontrol etmek ve ¢esitli MOF tiirlerinin sentezi i¢in ozellestirilmis
mikroakiskan sistem tasarimlari yapmada rehber olabilir. Bu sayede MOF

morfolojilerinin sentezi ¢cok daha hassas bir sekilde kontrol edilebilir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, iki-fazli mikroakiskan sistemlerde MOF sentezinde siklikla
kullanilan ve mikro tepkime kab1 hacmini olusturan MOF onciiliiniin ¢oziiciisiit DMF ve
mikro tepkime kaplariin karismasindan ve tizerine uygulanan basingtan sorumlu silikon
yagi arasindaki iligski incelenmistir. Farkli viskoziteye sahip silikon yaglari ve DMF
¢oziiclisli arasindaki arayiizey kuvvetleri ve viskoz kuvvetler aragtirilmis ve damlacik
olusumuna etkileri tartigilmistir. Mikroakiskan sistemde siirekli faz olarak farkl
viskoziteye sahip silikon yaglar1 ve daginik faz DMF’in akis optimizasyonu yapilmistir.
100, 350, 500 ve 1000 cSt silikon yaglarinin mikro damlacik boyutlari ile iliskisi
arastirilmistir.  Sikistirilabilir - ve  Newtonian-olmayan  silikon yaginin  farkli
viskozitelerdeki davranisinin kanallarin kilcalligi ile degisimi iki farkli kavsak ¢ikis
genisligine sahip akis odakli mikroakiskan cihaz kullanilarak incelenmistir.
Optimizasyon deneylerinin sonuglart COMSOL Multiphysics ® yazilimi ile iki boyutlu
mikroakigskan sistem simiilasyonundan elde edilen teorik sonuglarla karsilastirilmistir.
Deneysel ve teorik optimizasyon sonucu segilen en uygun viskoziteye sahip silikon yagi

ile zirkonyum bazli UiO-66 MOF nanokristalleri mikroakiskan sistemde sentezlenmistir.

Bu tez kapsaminda:



1. Giris boliimiinde arastirma sorusuna, motivasyon ve amaglara,

2. Genel Bilgiler bolimiinde nanopartikiiller ve metal organik kafes (MOF) yapilarina
genel bir bakis ve iKi-fazli mikroakiskan sistemlerde MOF sentezine ve akis

optimizasyonuna yonelik literatiir taramasina,

3. Deneysel Calismalar boliimiinde akis optimizasyonunun, COMSOL iki boyutlu akis

simiilasyonunun ve UiO-66 sentezinin deney prosediiriiniin detayli anlatimina,

4. Sonuglar ve Tartisma boliimiinde iki farklh kavsak genisligine sahip mikroakiskan
sistemde akis optimizasyonunun ve COMSOL iki boyutlu akis simiilasyonun
sonuglarina, deneysel ve teorik verilerin karsilastirmasina ve kristal yapidaki UiO-66

MOF nanopartikiillerinin karakterizasyon analizlerine,

5. Yorum boliimiinde tez calismasi kapsaminda elde edilen bulgulara ve literatiire

katkilaria yer verilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Mikroakiskan Sistemlerde Nanopartikiil Sentezi

Nano malzemelerin 6zellikleri, boyutlar1 atomik dlgege yaklastikca, yaklasik 0,1 nm ve
1 nm arasinda degismektedir [12, 13]. NP'ler, boyutlar1 kiigiildiikge ve yiizey alan/hacim
orani arttik¢a benzersiz 6zellikler gostermektedir [14]. NP'lerin fizikokimyasal 6zellikleri

dogrudan morfolojileri, boyutlar1 ve yiizey potansiyelleri ile iligkilidir [1, 2, 15].

NP'lerin fizikokimyasal &zellikleri sentez yontemleriyle kontrol edilebilmektedir.
Geleneksel yontemlerle NP sentezinde ¢okeltme, sol-jel ve piroliz gibi ‘asagidan
yukariya' yaklasimlar ve nanolitografi ve mekanik 6giitme gibi ‘yukaridan asagiya'
yaklasimlar benimsenmistir [16]. Sentez siireci sirasiyla fiziksel aktivasyon veya
karistirma yoluyla tepkimenin baslatilmasi, g¢ekirdeklenme, pargacik biiylimesi ve
parcacik olusumu adi verilen asamalara ayrilabilir [17]. Makro 6lgekte biiyiik sistemlerin
homojen sekilde karigtirilmasi ve pargaciklarin aglomerasyonunun engellenmesi giictiir.
Isil ve kiitlesel dalgalanmalar yerel derisim gradyanlari olusturarak tepkime hizlarini,
verimlerini ve lirlinleri etkiler. Sonug olarak elde edilen NP'lerin kimyasal bilesimi, yapisi
ve dolayisi ile fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farklilik gosterebilir [18]. Mikroakiskan
sistemler, mikro boyutlu kanallardaki sivilarin akis manipiilasyonuna imkan saglayarak
istenilen boyut ve sekilde NP'lerin sentezine olanak tanimaktadir [19]. Mikroakiskan
sistemler kimyasal sentez [20], molekiiler biyoloji [21] ve doku miihendisligi [22] gibi
bir¢ok uygulama alaninda tercih edilmektedir. Makro 6lgekte yapilan geleneksel kesikli
sentez yontemleriyle karsilastirildiginda, NP'lerin mikroakigkan sistemde sentezi, kararl
tepkime kosullari, deneysel parametreler {izerinde yiiksek seviyede kontrol, sentez
sirasinda karistirma, pikolitre hacimli sivilarda hizli kiitle ve 1s1 aktarimi nedeniyle kisa
sentez siireleri saglayarak tekrarlanabilirligi yiiksek sonuglar verebilir. Sonsuz cesitte
geometrilerde mikroakigkan cihazlar iiretebilir ve bu sayede &6zel amaglara uyum

saglanabilir.

Mikroakiskan cihazlar, kanal genislikleri 1000 pm'den az olan sistemlerdir ve akiskanlari
mikro 6l¢ekte manipiile etmek i¢in tasarlanmistir. Mikron boyutunda kanal genislikleri

sayesinde NP sentezi tek veya ¢ok fazli laminer akis ile gergeklestirilebilir.



2.1.1. Tek Fazh Akis

Tek fazli akis sistemlerinde NP sentezi, tek fazli veya birbirine karigsabilen akiskanlar ile
laminer akig iiretilmesiyle gerceklestirilmektedir. Karisma, kanallar boyunca laminer
akigta difiizyon yoluyla gergeklesir. Tek fazli akis, NP'lerin ¢ekirdeklenmesi ve
biiyiimesi, difiizyon ve konveksiyonun neden oldugu itici giigle meydana gelir. Tek fazli
akis, ¢ok adimli sentezde reaktiflerin sirayla eklenebilmesi ve ayni sistem iizerinde birden
fazla tepkimenin paralel olarak gergeklestirilebilmesi gibi avantajlar sunar. Tek fazli akis
sistemlerinde  kuantum noktalarmm [9] ve metal Kkolloidlerin [23] sentezi

gerceklestirilmistir.

2.1.2. Cift Fazh Akis

Mikroakiskan sistemde ¢ok-fazli akis, iki veya daha fazla birbiri i¢inde ¢6ziinemeyen
akigkan ile mikro tepkime kabi olarak gorev yapan fi¢1 seklinde “slug” veya damlaciklar
olusturularak NP sentezini miimkiin kilmaktadir. Karismaz sivilar olarak ¢ogunlukla
polar olan bir yag ve apolar olan ¢oziicii sivilar kullanilmaktadir [24]. Yag faz1 6ncii
¢ozelti olan damlaciklar1 kanal boyunca tastyan fazdir ve damlaciklar ile tepkimeye
girmez. Kanal boyunca mikro tepkime kaplarini dondiirerek tasidigi ig¢in karismadan
sorumludur [25]. Picolitre hacimli es boyutlu (monodisperse) mikro tepkime kaplari
kanal tikanmasinin Onler ve dar boyut dagilimli yiliksek kalite standartlarinda NP
tiretimini kolaylastirir [26]. Tek fazli akis ile karsilastirildiginda (Sekil 1) iki-fazli pargali
akis (segmented flow) ile olusan mikro damlaciklarda tepkime reaktiflerinin siirekli

modifikasyonu daha zordur.
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Sekil 1. NP diretimi i¢in: A. Geleneksel ve B. Mikroakiskan yaklagimlarin sematik
gosterimi. Kullanilan akis tiiriine, yani iki (B1.1) veya li¢ yollu kanallardaki (B1.2) tek
fazli1 (B1) ve ¢ok fazli akis sistemlerine (B2) dayali NP iiretimi (s1vi-sivi (B2.1), gaz—sivi
(B2.2) ve sivi—s1vi-gaz (B2.3)) [12].

2.2. Metal Organik Kafes (MOF)

MOF yapilar, diigiim ad1 verilen metal iyonlar1 veya kiimelerinin organik ligandlar ile
birbirine baglanmasi sonucu olusan diizenli hibrit kristal malzemelerdir. Bir, iki veya ii¢
boyutlu diizenli tekrarlayan koordinasyon birimlerinden olusmaktadirlar (Sekil 2).
Uluslararasi Saf ve Uygulamali Kimya Birligi (International Union of Pure and Applied
Chemistry, IUPAC) tarafindan koordinasyon polimerlerinin bir alt sinifi olarak kabul
edilmiglerdir [27]. MOF'lar, birincil (primary building unit, PBU) ve ikincil yapi

birimlerinden (secondary building unit, SBU) olusmaktadir.

MOF yapilarin birincil yap1 birimleri (PBU), periyodik tablodaki gegis elementleri veya
bazi alkali metal iyonlar: tarafindan olusturulan metal diigiimler ile fosfat, karboksilat,
amin ve siilfonat gibi fonksiyonel gruplar igeren organik ligandlar arasinda koordinasyon

baglar1 kurulmas ile olusmaktadir. Ikincil yapi birimleri SBU'lar, organik baglayicilarin



metal-oksijen-karbon kiimesine baglanmasiyla olusturulur ve ¢ogunlukla MOF
topolojisinden sorumludur. Farkl: tiirdeki metal kiimeler ve organik baglayicilarin sinirsiz
kombinasyonu sayesinde 100000'e varan tiirde MOF kesfedilmistir [28, 29]. MOF'larin
yapisal dzellikleri, kristal hacminin %90'ma varan gézenek hacmi, birkag bin m?.g* varan
ylizey alani ve giicli baglarin neden oldugu 250-500 °C’ye kadar 1sil kararlilik
saglayabilmektedir [30].

Metal-Organic Frameworks
1D
2D
3D

Sekil 2. Bir, iki ve ii¢ boyutlu MOF yapilarinin gosterimi

Organic linkers

Metal node

o +

Ik kez 1999 yilinda gézenekli bir MOF cesidi olan MOF-5, Omar Yaghi ve digerleri [31]
tarafindan sentezlendi. MOF kristal partikiilleri yliksek ylizey alani/hacim oranina,

tasarim esnekligine, ultra yiiksek ve ayarlanabilir gozeneklilige sahiptir.

MOF kristallerinin sentezi tepkime sicakligi, alikonma siiresi, ¢6ziicii, reaktantlarin
dogasi, modiilatér kullanimi, g¢ekirdeklenme ve kristalizasyon kinetigi gibi bir¢ok
parametrenin rol aldig1 bir siiregtir. MOF sentezi geleneksel olarak ligandi ve metal
tuzunu ¢ozebilen bir ¢oziicii iginde gergeklestirilir. Uygun ¢dziiciiniin se¢imi ¢dziicliniin

reaktivitesi, ¢oziiniirliigii ve redoks potansiyeli gibi 6zelliklerine baglhdir [30]. Coziicii,



tepkimenin termodinamik kosullarini ve aktivasyon enerjisini belirlemeye yarar. Yiiksek
kaynama noktasina ve polariteye sahip olan dimetilformamid (DMF, ~153 °C),
dietilformamid (DEF, ~142 °C), dimetilsiilfoksit (DMSO, ~189 °C) ve dimetilasetamid
(DMA, ~165 °C) en yaygmn kullanilan MOF ¢oziiciileridir [28]. MOF’lar geleneksel
yontemlerle yiiksek sicaklik ve basing kosullari altinda solvo(hidro)termal olarak
sentezlenmektedir. Solvotermal sentez kapali cam siselerde veya ¢oziicliniin kaynama
noktasinin iizerinde otojen basing altinda gergeklestirilmektedir [30]. 100-260 °C gibi
yikksek  sicakliklarda  yiriitillen  sentezler  genellikle otoklav  kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Cekirdeklenme ve kristal biiylimesi uzun saatler hatta giinler
gerektirebilmektedir. Sentez sicakligi, bag olusumunu kolaylastirmak ve kristallesme igin
gerekli aktivasyon enerjisini saglamak amaciyla artirilabilir. Sicaklik, Kristallerin
morfolojisini etkiledigi i¢in en onemli sentez parametrelerinden biridir. Solvotermal
tepkimelerin reaktantlari, ongorillemeyen farkli kimyasal doniisiimlere ugrayarak
partikiillerde yapisal bozulmalara neden olabilir. Son yillarda mikrodalga [32],
sonokimyasal [33], elektrokimyasal [34] gibi alternatif sentez yontemleri denenmekte
olup MOF’larin morfolojilerinde, kristallesme hizlarinda, pargacik boyutu ve boyut
dagilimlarinda farkliliklar gdzlemlenmistir. Ornegin, genis boyut dagilimmna sahip
gozenekli pargaciklarda konuk molekiillerin difiizyonu, pargaciklarin adsorpsiyon ve
ayirma kapasitelerini ve Katalitik aktivitelerini etkileyebilir. Alternatif sentez yontemleri
Sekil 3'te gosterilmistir. Mikrodalga destekli yontemde bag olusumu i¢in gereken enerji
mikrodalga (MW) radyasyonu ile saglanmaktadir. Hizli kristallesme, dar parcacik boyut
dagilimi ve morfolojik kontrol bu yontemin avantajlarindan bazilaridir [32, 35]. MW
destekli yontemle MOF sentezinin 100 °C'de ve yaklasik bir saatte sentezlendigi rapor
edilmistir [28]. Sonokimyasal yontem, MOF sentezi i¢in ultrasonik radyasyon (20 kHz-
10 MHz) kullanildigindan ¢evre dostudur. Homojen ve hizlandirilmis ¢ekirdeklenme,
hizli kristallesme ve geleneksel solvotermal senteze gore onemli Olclide daha kiiciik
pargacik boyutlar1 saglayabilir [36]. Endiistriyel 0Olgekte MOF sentezi igin
elektrokimyasal yontem sikga tercih edilmektedir. Bu yontemde metal iyonu, anodik
¢oziinme yoluyla, organik ligandlardan ve elektrolitlerden olusan tepkime ¢ozeltisine
dahil edilmektedir [33]. Solvotermal yontemle karsilastirildiginda elektrokimyasal
yontem, daha diisiik sentez sicakliklarinda ve daha ilimli kosullar altinda gergeklesen son

derece hizli bir yontemdir [34].
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2.2.1. Zirkonyum Bazh UiO-66 MOF Yapilar

Zirkonyum (Zr) bazli MOF'lar, zirkonyumun metal diigiimlerin merkezi atomu oldugu ve
diigimlerle koordinasyon baglari olusturmak {izere dikarboksilat baglayicilarin
kullanildigi bir MOF ailesidir. Grup 1V gecis elementinden biri olan Zr, oksijenle (O)
gliclii bir sekilde etkilesime girer ve boylece oksijen iceren dikarboksilatlarla
kombinasyon halinde kararli yapilar olusturur. Zr bazli MOF'lar ilk olarak 2008'de
Lillerud ve digerleri [37] tarafindan rapor edildi. Zr** iyolar1 ve dikarboksilik asitlerden
olusan ve adin1 Oslo Universitesi'nden alan UiO ailesinin (UiO-66, UiO-67 ve UiO-68)
en seckin tiyesi UiO-66'dir [38]. UiO-66'nin SBU'lar1 ZrsO4(OH)s kiimelerinden ve
baglayic1 gorevi goren tereftalik asitten (1,4-benzodikarboksilik asit, H.BDC)
olugsmaktadir. UiO-66'nin birim hiicrelerinin kimyasal yapist 12 oktahedrondan (sekiz
oksijen atomunun alt1 Zr atomuyla dorder tane ps-O ve ps-OH bagi ile bag yaptigi) olusur
ve 12 koordinasyon bagina sahip siki dizilisli (closed-packed) bir yapiya sahiptir. UiO-
66 kristalleri, en kararli formunda 20,7 A kafes parametresine sahip yiizey merkezli kiibik
(face-centered cubik, fcu) bir yapidir. UiO-66'nin fcu topolojisi Sekil 4'te gosterilen 7,5
A'luk bir tetrahedron ve 6 A'luk bir oktahedron geometriye sahip iki bosluk icermektedir.
UiO-66'nin yiizey alam 1500 m?gl'e kadar ulasabilir [38]. UiO-66'nin kimyasal
kararliligi, ayarlanabilir yiiksek spesifik yiizey alani, giiglii Zr-O baglar1 ve yiiksek Zr(1V)

koordinasyon baglari ile saglanmaktadir.

Sekil 4. UiO-66 MOF yapisi. Sar1 ve mavi kiireler, sirasiyla, oktahedral ve tetrahedral
bosluklar1 temsil etmektedir [39].
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2.3. Mikroakiskan Sistemde Metal Organik Kafes Yapilarinin Sentezi

Geleneksel solvo/hidrotermal sentez yontemlerinin birkag giine varan alikonma siireleri
ve kristal boyutu kontroliinde zorluklar gibi dezavantajlar1 vardir. Son yillarda MOF
sentezi igin alternatif yontemlerden biri olarak sunulan mikroakigkan sistemler,
avantajlartyla geleneksel yontemlerin Oniline gegmistir. Mikroakiskan sistemlerin
dogasindaki stirekli akis, endiistriyel gereksinimlere daha uygundur ve geleneksel
yontemlere kiyasla alikonma siirelerinden tasarruf saglayabilmektedir [10, 11, 40].
Mikroakiskan sistemlerde MOF sentezi ¢ogunlukla damlacik bazli akis kullanilarak
gerceklestirilmistir [10, 11]. Damlaciklarin her biri es boyutlu kesikli mikro tepkime kab1
gorevi gormektedir ve MOF sentezinin gerceklestigi ortami olusturmaktadir. Iki fazl
mikroakigkan sistemler olarak da bilinen bu sistemler damlaciklar1 olusturan daginik
(dispersed) faz ve siirekli (continuous) fazdan olusmaktadir. MOF sentezi igin genellikle
daginik faz olarak MOF’un ligandini ve metal tuzu i¢eren bir oncii ¢ozelti ve siirekli faz
olarak silikon yagi kullanilmaktadir [10]. Sekil 5’te goriildiigii gibi birbiri iginde
karismayan iki faz, mikro kanallarin kesistigi bir kavsakta karsilasarak kesme etkilesimi
sayesinde MOF onciiliinden olusan damlaciklari olusturur. Siirekli faz ve damlaciklar
tastyan mikro kanallar solvotermal sentez i¢in sicaklik kontrollii bir yag banyosuna
daldirilir. Damlaciklar iginde gergeklesen ¢ekirdeklenme ve kristalizasyon tepkimesinin
ardindan sentezlenen iiriinler sogutulmus bir kapta toplanir ve santrifiijleme, yikama ve

kurutma yoluyla geri kazanilir.

Substrate mixture solution (metal salt + organic ligand + solvent)

[ % }:[]Syringc pump

. O.
Substrate
mixture

Solvent exchange
& washing
Heat/vacuum

. treatment
As-synthesized

Hot bath

Silicon oil Q@i‘|
"b' -
Va7l
'o e o A
Flow 9o 17747
Syringe pump Q MOF structures

Sekil 5. MOF yapilarinin sentezi igin iki-fazli mikroakigkan sistem diizenegi [3].
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Geleneksel ve diger alternatif yontemlerle karsilastirildiginda iki-fazli mikroakiskan
cihazlar, sistem boyutlarina bagl olarak yaklasik piko ile nanolitre arasinda kiigiik bir
hacimde diizenli ve homojen bir tepkime ortami olusturarak MOF sentezinde ilgi
¢ekmistir. Mikro sistemlerde yiizey gerilimi 6nem kazanirken yer ¢ekimi kuvveti ihmal
edilebilir diizeyde etkilidir ve yiizey alani/hacim oraninin yiiksek olmasi kiitle ve 1s1
aktariminin daha etkin kontroliinii saglamaktadir [40]. Damlaciklar, etkili karigtirma ve
hizli 1s1 iletimi ile essiz bir tepkime ortami sunar. MOF Kristallerinin es boyutlu
damlaciklar i¢inde sentezlenmesi, nihai iriiniin dar boyut dagilimina sahip olmasini
dolayistyla  yiiksek  kalite standartlarinda MOF  kristalleri  olugsmasini  ve
ticarilestirilmesini  saglar. Mikroakiskan sistemler, kristal olusum kinetigini
hizlandirarak, yani sentez siiresini énemli Ol¢lide azaltarak istenilen 6zelliklere sahip
MOF kristal iiretiminde hizli, esnek ve ¢ok yonlii bir alternatif saglar [40-42].
Nanopartikiillerin geleneksel yontemler kullanilarak tiretiminde karsilasilan topaklanma,
disik verim ve yiiksek kimyasal atik gibi sorunlar mikroakigkan sistemler ile

hafifletilebilir [40].

Iki fazli mikroakiskan bir sistemde ilk MOF sentezi Faustini ve digerleri [10] tarafindan
2013 yilinda gergeklestirilmistir. Cu3(BTC). sentezi icin ilk olarak perfluoroalkoksi
kopolimer (perfluoroalkoxy copolymer, PFA) boruda 200 pm ¢apinda damlaciklar
olusturulmus ve 90 °C’de solvotermal sentez gerceklestirilmistir. Cuz(BTC)2'nin
mikroakigkan sistemde kristal sentezi i¢in 90 °C'de 1 dakikalik bir alikonma siiresinin
yeterli oldugu, gelencksel yontemlerle ise ayni sicaklikta 24 saat gerektigi rapor
edilmistir. Mikroakiskan sistemde elde edilen kristallerin spesifik Brunner, Emmett ve
Teller (BET) yiizey alani, geleneksel yonteme gore daha kaliteli kristallerin elde
edildigini gostermistir. HKUST-1, MOF-5, IRMOF-3 ve UiO-66 MOF sentezleri de ayni
mikroakigkan sistemde basariyla gergeklestirilmistir. HKUST-1 i¢in en yiiksek BET
spesifik ylizey alani, 3 dakikalik alikonma stiresiyle 90 °C'deki sentez ile elde edilmistir.
UiO-66 i¢in 140 °C'de yalnizca 15 dakika, MOF-5 igin 120 °C'de 3 dakika ve IRMOF-3
icin 140 °C'de 3 dakika yeterli olmustur. Faustini ve digerleri [10], alikonma siiresinin
arttirilmasinin veya daha derisik bir 6nciil ¢6zeltinin kullanilmasinin, BET spesifik yiizey
alanimi azalttigini bildirmistir [10]. Deneylerde mikroakiskan sistemde daginik faz akis
hiz1 (Qd) 1-12 pL.min™? arasinda degisirken, siirekli yag fazi akis hizinin (Qc) 5-60
pL.min"! arasinda degismistir ve Qd/Qc=1/5 sabit tutulmustur. Farkli MOF'larin metal
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tuzlarint ve ligandlarin1 ¢6zmek i¢in DMF, n,n-dimetilformamid, siirekli faz olarak ise
kinematik viskozitesi 150 mm?s* olan silikon yag1 kullanilmustir. Paseta ve digerleri [11],
iki-fazli bir mikroakigskan sistemde mikro tepkime kaplari olarak damlaciklar1 degil,
damlacik gibi kiiresel olmayan “slug”lar1 kullanarak dikarboksilat bazli MIL-88B tipi
MOF'larin sentezinde basarili olmuslardir. Fe-MIL-88B-NH,, Fe-MIL-88B ve Fe-MIL-
88B-Br i¢in Oncii ¢oziiciisii olarak DMF, siirekli faz olarak ise 350 cSt viskoziteye sahip
silikon yag1 kullanilmigtir. Sentez, Fe-MIL-88B-NH> i¢in 95 °C'de 20 saniyede, Fe-MIL-
88B ve Fe-MIL-88B-Br i¢in ayn1 sicaklikta sirasiyla 4 ve 6 dakikada gergeklestirilmistir.
Tutma siiresindeki 20 saniyeden 600 saniyeye degisiklik, 210 nm ila 920 nm arasinda
degisen kristal boyutlariyla sonuc¢lanmistir. Kolmykov ve digerleri [43] iki-fazli bir
mikroakigkan sistem kullanarak oda sicakliginda 10 dakikada 1 pm ZIF-8 MOF'lari
sentezlemistir. 1000 cP'ye esdeger 1 Pa.s dinamik viskoziteye sahip, yiiksek viskoziteli
silikon yaginda su bazli bir oncii ¢ozelti kullanilmistir. Benzer sekilde oda sicakliginda
Polyzoidis ve digerleri [44] MeOH, MeOH/NH3 ve HO/NHs gibi farkli ¢oziiciilerle
sentez kosullarini degistirerek farkli boyut ve morfolojilere sahip ZIF-8 MOF'lar elde
etmistir. Medvedev ve digerleri [45] metal tuzu ¢6zeltisini ve ligand ¢ozeltisini iKi-fazli
bir akis olarak kullanmistir ve pargaciklarin boyutunu ve morfolojisini kontrol etmek igin
modiilator olarak asetik asit kullanarak MIL-88a'y1 sentezlediklerini bildirmistir. Asetik
asitin molar derisiminin 0 M'den 0,1, 0,2, 0,5 ve 2,33 M'ye arttirilmasi, pargacik
boyutunun 1,4-1,6 um araligina diismesini saglamistir ve es boyut dagilimli gozenekli bir

yap1 elde edilmistir.

2.4. Mikroakiskan Sistemde iki Fazh Akis Fizigi

Mikroakiskan sistemler, kiiciik numune hacimlerine, hizli analize, diisiik maliyete ve
yiiksek hassasiyete sahip deneylere olanak saglamaktadir. Iki fazli mikroakiskan
sistemlerde birbiriyle karigmayan veya kismen karigabilen iki akigkan temas
ettirilmektedir. Sivi-sivi veya gaz-sivi akis kombinasyonlarinda siirekli bir fazda daginik
bir akig rejimi elde edilmektedir. Bu sistemler, daginik fazin olusturdugu damlaciklarin
boyutunu ve akis davranigini hassas bir sekilde kontrol edip manipiile ederek farkl
uygulamalar i¢in miikkemmel tepkime ortamlar1 saglamaktadir. Damlaciklarin mikro
tepkime kab1 olarak kullanildigi bu sistemlerde, damlacik olusum siirecinin daha iyi
anlasilmasi ve kontrol edilmesi, meydana gelen tepkimenin ve nihai iiriin 6zelliklerinin

manipiile edilmesine yardimci olabilir.
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Iki-fazl1 akis, mikroakiskan sistemlerde tek fazli akisla karsilastirildiginda artan arayiiz
alani, kisaltilmis aktarim mesafesi ve etkili karistirma gibi avantajlar sunmaktadir ve hizl
1s1 ve kiitle aktarimma olanak tamimaktadir. Iki-fazl akis dzellikleri ii¢ parametreyle

kontrol edilebilir:
« Kanal geometrisi
* Akiskanlarin 6zellikleri
* Akis kosullar

Akis odakli mikroakigskan sistemlerde bu parametrelerin birbiri ile iliskisi boyutsuz
sayilarla ifade edilebilir. Sekil 6’da akis odakli mikroakiskan sistemlerin kavsak

bolgesinde damlacik olusumu gosterilmistir.

Sekil 6. Akis odakli mikroakigkan cihazda kavsak bolgesi [46]

2.4.1. Mikroakiskan Sistemde Boyutsuz Sayilar

Mikroakiskan sistemlerde kaldirma kuvveti, yercekimi ve eylemsizlik kuvvetleri daha az
onemliyken viskoz ve arayiizey kuvvetleri daha 6nemli hale gelmektedir. Iki-fazli akis

atalet, viskoz ve araylizey kuvvetlerinin dengesiyle olusur. Boyutsuz sayilarin en
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onemlilerinden biri olan Reynolds sayis1 (Re), atalet kuvvetlerinin viskoz kuvvetlere gore

Oonemini agiklamaktadir ve asagidaki gibi tanimlanmaktadir:

Atalet Kuvvetleri  Dpv

(1)

¢= Viskoz Kuvvetler — u

Esitlik 1°de, D (m) kanallarin hidrolik yar1 ¢ap1, p (kg/m®) siirekli fazin yogunlugu, v
(m/s) siirekli fazin cizgisel akis hizi, p (Pa.s) dinamik viskozitedir. Mikroakigskan
sistemlerde kanal genisliklerinin 1000 um-100 nm arasinda degismesi nedeniyle

Reynolds sayis1 degeri 1'den kiigiik, su icin 107 ile 10 arasindadir ve laminer akis rejimi
hakimdir.

Viskoz kuvvetlerin arayiizey gerilim kuvvetlerine olan goreceli etkisini temsil eden kilcal
say1 (Capillary Number, Ca), iki-fazli mikroakigkan sistemlerdeki en nemli boyutsuz

sayilardan biridir ve asagidaki gibi tanimlanmaktadir:

Viskoz Kuvvetler uv
Ca = — - = — (2)
Araylzey Kuvvetleri o

Esitlik 2°de, p (Pa.s) siirekli fazin viskozitesi , v (m/s) siirekli fazin ¢izgisel akis hizi ve 6
(mN/m) iki siv1 arasindaki arayiizey gerilimidir. Viskoz kuvvetler iki faz arasindaki
arayliizeyi tegetsel yonde uzatmaya calisirken, arayiiz kuvveti arayiizeye dik bir sekilde
kuvvet uygular ve arayiizey alani kiigliltmeye calisir. Birbirine ters yonde araylizeye
etki eden bu kuvvetlerin dengesi sonucu damlacik olusur. Kilcal sayr damlacik
olusumundan birebir sorumlu olan sayidir. Teorik olarak kararli uzatilmis bir arayiizey
olusturulmasi i¢in viskoz kuvvetlerin arayiizey kuvvetlerine baskin olmasi gerekir ve Ca
> 1 oldugu durumlarda jet akis olugmasi beklenir. Birbiri i¢inde ¢dziinmeyen sivilar
yiiksek spesifik araylizey alanina sahip oldugu i¢in akis hiz1 ve kanal geometrisinden
bagimsiz olarak da damlacik olusabilir. Ca, kanal boyutlarinin degil akiskan 6zelliklerinin
bir fonksiyonudur. Mikroakigkan bir sistemde damlacik olusturulabilen Ca aralig: farkli

geometride sistemler tasarlamak i¢in kullanilabilir.

Mikroakigkan sistemlerde Weber sayisi (We), yiizey gerilim kuvvetlerine gore atalet

kuvvetlerinin 6nemini karakterize etmek i¢in kullanilan boyutsuz bir diger parametredir.
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Atalet kuvvetlerinin yiizey gerilim kuvvetlerine oranini ifade eder ve asagidaki gibi

tanimlanmaktadir:

Atalet Kuvvetleri Dpv?

= = = Re. C 3
Araylzey Kuvvetleri o ¢.ta )

Kiiciik karakteristik uzunluga (D) sahip ve akis hizlarinin (v) genellikle diisiik oldugu
mikroakigkan sistemlerde, ylizey gerilim kuvvetleri eylemsizlik kuvvetlerine iistiin gelir.
Akis hiz1 arttikga veya karakteristik uzunluk 6lcegi arttikca eylemsizlik kuvvetleri daha
onemli hale gelir. We, atalet ve yilizey gerilimi kuvvetleri arasindaki bu dengenin

oOl¢iilmesine yardimeci olur.

2.4.2. Arayiizey Gerilimi

Mikrometre mertebesine indirildiginde yiiksek yilizey alani/hacim oranindan dolay1
araylizey kuvvetleri baskin ve onemli hale gelir. Mikroakiskan iki-fazli akislardaki
araylizler, akiskan ve kanal duvarlari arasinda ve iki akigskan arasindadir. Akigkan-duvar
arayiizliniin 1slatma ozellikleri, diizenli veya diizensiz akis desenlerinin meydana gelip
gelmediginin belirler [47]. Tipik olarak, hidrofobik cihazlarda yag i¢inde su (water in oil,
W/O) damlaciklar iiretilir ve hidrofilik damlacik jeneratorlerinde su iginde yag (O/W)
emiilsiyonlar: iiretilir [48]. Kati1 bir yiizeyin hidrofobikligi, temas agilari ile niceliksel
olarak ifade edilebilir. Xu ve digerleri [49], temas a¢is1 90°'den az oldugunda yalnizca
diizensiz akis desenlerinin gdzlemlenebilecegini bulmuslardir; 90° 'nin {izerindeki temas
acilari i¢in damlaciklarin diizenli akis1 elde edilebilir. Kawakatsu ve digerleri [50], silikon
ylizeyindeki su temas agis1 120°'den biiyiik oldugunda silikon mikro kanallarda yag i¢inde
diizenli su emiilsiyonlarmin iiretilebilecegini bulmuslardir. Temas agisi, farkl
derisimlerde yiizey aktif maddeler eklenerek ayarlanabilir [49]. Ornegin, su fazina
sodyum dodesil siilfat (SDS) gibi yiizey aktif maddeler eklendiginde ve derisimi Kritik
misel derisiminden daha yiiksek oldugunda, karakteristik olarak hidrofobik olan PMMA
yiizeyi tamamen hidrofilik hale doniistiirilmiistir [49]. Yiizey aktif maddeler arayiizey
gerilimini azaltir. Siirekli faz icinde kullanilan yiizey aktif madde miktar arttikca

damlacik boyutlari kiigiiliir [24, 51, 52].
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2.4.3. Viskozite

Hem diisiik viskoziteli (2,0 mPa.s) hem de yiiksek viskoziteli (18 mPa.s) daginik ve
stirekli fazlar igin, t-kavsakli mikro kanallarda damlacik olusturulabilir [53]. Stirekli ve
daginik fazlarin viskozitelerinin damlacik boyutu iizerindeki etkisi kanal geometrilerine
ve kanal oOzelliklerine baghdir ve bazen aym1 mikro kanalda bile davranis karmasik
olabilir. Ornegin, Kobayashi ve digerleri [54], diiz mikro kanallarda damlacik boyutunun,
stirekli fazin degil daginik fazin viskozitesinden (mg) biiyiik Olclide etkilendigini
bulmustur. Daginik fazin viskozitesi (nq) bir esik viskozite degerinden (100 mPa.s) diistik
oldugunda, damlacik boyutu artan viskozite ile azalirken, ng esik degerinden yiiksek
oldugunda damlacik boyutu artmistir. Viskozitelerin damlacik olusumu tizerindeki etkisi

genellikle kilcal say1 Ca ile degerlendirilmektedir.

2.5. Mikroakiskan Sistemlerde Sayisal Akis Simiilasyonu

Iki-fazli mikroakiskan sistemlerde akiskanlar arasindaki arayiiz gerilimi ve viskozite, akis
davranisini etkilemektedir. Sayisal simiilasyon, mikroakiskan sistemlerdeki karmasik
cok-fizikli olaylar1 ve dinamikleri anlamak i¢in 6nemlidir. Genel olarak, mikroakiskan
sistem simiilasyonlarinda Navier-Stokes denklemleri, sonlu fark yontemi (finite
difference method, FDM), sonlu hacim yontemi (finite volume method, FVM) veya sonlu
elemanlar yontemi (finite element method, FEM) gibi yontemler kullanilarak akiskanin
hizin1 ve basincini elde etmek i¢in sayisal olarak ¢oziilmektedir [55]. Son zamanlarda,
Navier-Stokes denklemlerini ¢6zmek i¢in Kafes Boltzmann yontemi (LBM) [56, 57]
gelistirilmistir. Cok-fazli akis problemlerini ¢6zerken, akiskanlari ayiran arayiizii ve
zaman i¢indeki degisimini tanimlamak oldukca 6nemlidir. Arayiiz sekli, iki fazin birbirini
ve smir kosullarimi Onemli oOlgiide etkilemesi nedeniyle, siirekli olarak deforme
olmaktadir ve arayiiz boyunca akigkanlarin fiziksel 6zelliklerini tanimlamak igin 6zel

islemler gerekmektedir. Sabit bir arayiiz konumunun belirlenmesi sarttir [58].

2.5.1. Level-Set Method (LSM)

Arayiiz konumunun belirlenmesi igin farkli teknikler kullanilabilmektedir. Geleneksel
olarak, iki faz1 ayiran arayiiz, “volume of fluid” (VOF) [59], “phase field” [60] , “lattice
Boltzmann” [56] ve “level-set method” (LSM) [58] gibi her birinin kendi avantajlari ve
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dezavantajlar1 olan ydntemler kullamilarak ¢oziilebilir. iki faz arasindaki arayiiz
konservatif LSM ile izlenmektedir. LSM Olsson ve Kreiss [58] ve Olsson ve digerleri
[61] tarafindan Onerilmistir. LSM'deki prensip arayiiz tarafindan kaplanan alana bir
seviye kiimesi fonksiyonu ¢(x, t) atamaktir. Burada x, t siiresi boyunca arayiiziin uzaydaki
koordinatlarin1 temsil eder. ¢(x, t) fonksiyonu, bir arayiizii sifir seviye kiimesi olarak
ortiik bir sekilde temsil eder, yani arayiiz, seviye kiimesi fonksiyonunun sifir degerini
aldi1g1 noktalarin kiimesidir, ¢(x, t) = 0’dir. ¢ (x, t) > 0 olan noktalar genellikle bir bolgenin
icinde, ¢(x, t) < 0 olan noktalar ise disinda kabul edilir. Mikroakiskan bir kanal i¢in ana
yatay kanalin sinir1 ¢ = 1 ile tanimlanmaktadir. Ana kanala dik olan bir kanali dolduran
stirekli akis nedeniyle dagilmis fazin ¢ = 0 konumunda varsayildigr durumda, ¢’nin 0,5
konturu, birbiriyle karigmayan iki akiskan arasindaki arayiizii tanimlamak i¢in kullanilir.
Tez galismas1 kapsaminda LSM’nin tercih edilme sebebi, dar kavsakli kanallarda iki faz
arasindaki araylizii daha iyi hesaplayabilmesidir [62]. Bu ¢alismada mikron seviyedeki
kanal genislikleri nedeniyle LSM kullanilmustir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kimyasal Malzemeler

Bu ¢alismada, Sigma Aldrich'ten temin edilen n,n-dimetilformamid (DMF, %99,8) ve 10,
350, 500 ve 1000 cSt kinetik viskoziteye sahip silikon yaglar1 ([-Si(CH3)20-]n), ile
mikroakiskan bir sistemde akig optimizasyonu yapilmistir. Birbiri iginde ¢dziinmeyen iKi
faz ile damlacik olusturmak icin kullanilan akis odakli mikroakigkan cihaz, silikon
elastomer bazli polidimetilsiloksan (PDMS), kiirleme ajan1 (Sylgard 184, Dow Corning,
Corning, NY) ve bir cam mikroskop lami kullanilarak {iretilmistir. Mikroakigkan
sistemde UiO-66 partikiil sentezine yonelik oncii ¢ozelti hazirlanmasi igin, zirkonyum
kloriir (ZrCla, >%99,9), tereftalik asit (H.BDC, benzen-1,4-dikarboksilik asit, %98),
DMF (%99,8), dimetil siilfoksit (DMSO, > %99.9), hidroklorik asit (HCI, %37) ve asetik
asit (%100) Sigma Aldrich'ten satin alinmigtir. Sorbitan monooleat (C24H440s, Span 80)
ve dioktil siilfosiiksinat (C20H37NaO+S, AOT) mikroakiskan sistemde UiO-66 sentezinde
1000 cSt silikon yagi igin yiizey aktif madde olarak kullanilmistir. UiO-66
nanopargaciklari, ISOLAB'dan satin alinan ksilen (CgHio, > %99) ve aseton ((CH3).CO,

> %99.5) ile yikanmistir. Calismada kullanilan ana kimyasallarin 6zellikleri Cizelge 1'de

verilmistir.

19



Cizelge 1. Deneylerde kullanilan maddeler ve kimyasal 6zellikleri.

Molekiiler Dinamik
. Molekiil . W | yogunluk | Viskozite
Kimyasal - Islev Agirhk 3
Formiilii (g/mol) (g/cm?) (cP)
g 20 °C’de
Zirkonyum (1V) UiO-66’nin
Kloriir ZrClg Metal Tuzu 233.04 2.8 N/A
Tergigtlillijlfasit Ui0-66°nin
(14- CeH4(COzH)2 | Organik 166.13 1.52 N/A
benzenedicarboxylic) Ligands
Daginik
DMF Faz / UiO-
(N,n- CsH7NO 66 oncii 73.09 0.944 0.92
dimethylformamide) cozelti
¢ozucusu
100 cSt 0.96 96
Silikon 350 cSt : .1t 0.968 339
Yag 500 oSt [-Si(CH3)20-]n | Siirekli Faz N/A 0.97 485
1000 cSt 0.97 970

3.2. Yontem
3.2.1. Mikroakiskan Sistemde Akis Optimizasyonu

Calismada kullanilan x-kavsakli akis odakli mikroakiskan cihazlarin imalati yumusak
litografi yontemi ile SU-8 kalib1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu cihazlarin tasarimi
tez danismam Dog. Dr. Selis Onel’in arastirma icin bulundugu Harvard Medical School
ve Masschusetts General Hospital kapsamindaki Center for Engineering in Medicine ve
Surgery’den temin edilmistir. X-kavsakli mikroakiskan cihazina ait SU-8 kalib1, Sabanci
Universitesi Nanoteknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi (SUNUM) tarafindan
fotolitografi yontemi kullanilarak dretilmistir. PDMS ve kiirleme ajani kiitlece 10:1
oraninda Kkaristirilmis ve polimer ¢ozeltisi SU-8 kalibina dokiilmistiir. Polimer
¢ozeltisindeki karistirma islemi sirasinda olusan hava kabarciklarindan kurtulmak igin
polimer c¢ozeltisi vakum altinda bir saat bekletilmistir. Hava kabarciklarindan
arindirildiktan sonra polimer molekiilleri arasinda ¢apraz baglar kurulmasi igin 80 °C'de
2 saat firinda birakilmistir. Sertlesen polimer bir nester kullanilarak kaliptan ¢ikarilmistir.
Mikrokanallarin seklini alan PDMS iizerinde, sivilarin giris ve ¢ikist igin 75 gauge
“punch” ignesi ile delikler agilmistir. Kanallarin bulundugu PDMS yiizeyi ve bantla

tozdan arindirilmis bir cam mikroskop lami, bir plazma temizleyici (Harrick Plasma Inc.
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PDC-32G-2 Model, 115V) kullanilarak 150 saniye boyunca hava plazmasina maruz
birakilmistir. Plazma isleminden sonra yiizeyler birlestirilmis, PDMS ile cam slayt
arasinda giiglii Si-O-Si kovalent baglar kurulmustur ve mikroakiskan cihaz kullanima

hazir hale getirilmistir.

Akis optimizasyonu i¢in mikroakiskan sistemin deney diizeneginde 1 ml'lik siringalar, ic
cap1 0,305 mm, dis ¢ap1 0,762 mm olan politetrafloroetilen (PTFE) kablolar ile cihaza
baglanmistir. Optimizasyon i¢in mikroakiskan cihaz, optik ¢evrik mikroskop (Olympus
IX-73, Japonya) iizerine yerlestirilmis ve mikroakiskan sisteme verilen sivilarin akis
hizlar1, bilgisayar kontrollii bir ¢oklu-siringa pompasi (Cetoni, NEMESYS BASE120,
Almanya) ile kontrol edilmistir. Mikroakiskan sistem i¢indeki akis, optik mikroskoba
entegre edilen yiiksek hizli kamera (Olympus DP73® Ultra Yiiksek Coziintrlikli
Mikroskop Renkli Kamera, Japonya) ile izlenerek damlacik boyut dl¢iimleri ve akigin

video kayitlar1 alinmistir.

Iki fazli mikroakigkan sistemde damlacik olusumu igin sistemin ¢alisma araligimi ve
mikro tepkime kabi olarak kullanilacak damlaciklar i¢in en uygun akis hizlarini
belirlemek amaciyla akis optimizasyonundan yararlanilmistir. UiO-66 ve birgok MOF
yapisinin sentezinde metal tuzu ve ligandin ¢oziiciisii olarak kullanilan DMF (%99.8),
MOF oOncii ¢ozelti hacminin tamamini olusturmaktadir. Literatiirde mikroakiskan
sistemlerde MOF sentezi i¢in siirekli faz olarak silikon yag1 kullanilmis ve daginik faz

olarak MOF oncii ¢ozelti kullanilmigtir [10, 40].

Bu caligmada akis optimizasyonu i¢in daginik faz olarak DMF, siirekli faz olarak ise
silikon yag1 se¢ilmistir. Sirastyla K50 ve K100 olarak adlandirilan 50 pm ve 100 pm
kavsak ¢ikis genisligine sahip iki farkli cihaz tasarimi kullanilmistir (Sekil 7). K50 ve
K100 cihazlarindaki kanal yiikseklikleri ~120 um’dir. K50 cihazinda kavsaktan sonraki
cikis kanali kademeli olarak 200 ve 400 um genislige ¢ikmaktadir. K100 cihazinda ise
cikis kanali kademeli olarak 400 ve 800 pm genisligine ulagsmaktadir. Cizelge 2'deki
daginik ve siirekli faz hacimsel akis hizlari, sirasiyla Qd ve Qc, her iki cihazin akis
optimizasyonu i¢in kullanilmistir. Akis hiz1 degistirildiginde akisin kararli hale gelmesi

icin en az 5 dakika beklenmistir. Damlacik ¢ap1 her akis hizi siiresince alinan goriintiiler
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tizerinde yapilmistir. Ortalama damlacik ¢ap1 rastgele 20 damlacik secilerek
hesaplanmistir. Damlacik boyut dlgiimlerine ait standart sapma cubuklar1 veri nokta
isaretlerinden kiiciik oldugu i¢in grafik iizerinde gdosterilememistir. Mikroakiskan
sistemde damlaciklarin boyutlar1 varyasyon katsayisi (coefficient of variation, CV) ile
degerlendirilmistir. Damlacik boyutlarin standart sapmasit ¢ ve varyasyon katsayisi

yiizdesi CV(%) asagidaki gibi hesaplanmistir:

_ N (Dp —Dp)?
o= \/Zizl n—1 (4)

CV(%) = D;xIOO (5)
D

Esitlik 4 ve Esitlik 5°te Dp (um) damlacik ¢apini, Dp (um) ortalama damlacik ¢apini

ifade etmektedir.

Qc,+Qc,=Qc
Qc: Surekli Faz
Hacimsel Akis Hizi
Qd: Daginik Faz
Hacimsel kis Hizi

(1) (2) (3)
K50| 50 Hm 200 Um | 400 Um
K100| 100 pm | 400 pm | 800 um

Sekil 7. K50 ve K100 mikroakigkan cihaz tasarimlari
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0,2 uL/dak ve altindaki akis hizinda, siringa pompasinin sistem sinirlart nedeniyle akigin
dengesiz hale geldigi goriilmiistiir. Bu nedenle uygulanan en diisiik akis hiz1 0,25 pL/dak
olmustur. Her iki cihaz tasariminda kullanilan akis hizlar1 ve damlaciklarin olusabilecegi
araliklar Cizelge 2'de gosterilmektedir. Bu araliklarin disindaki akis hizlarinda daginik
faz hiz1 artirildiginda jet akist meydana gelmistir, siirekli faz hiz1 artirildiginda ise daginik

fazin geri kagmasi sorunu yasanmistir.

Cizelge 2. 50 um (K50) ve 100 um (K100) kavsak ¢ikis genisligine sahip iki-fazli
mikroakiskan cihazlarda farkli viskoziteye sahip silikon yaglart icinde DMF damlaciklari

olusturmak icin uygun akis hizlar

T . Aki
Stirekli | Dagmnik lelasrl Damlacik Olusum Araligi

Faz Faz

Orani

Qc Qd QdIQc 100 ¢St | 350 ¢St | 500 cSt | 1000 cSt
(uL/min) | (nL/min) K50 [K100| K50 | K100 | K50 | K100| K50 | K100

1 1.75 1.75

1 1.5 1.5

1 1.25 1.25

1 1 1

1 0.75 0.75

1 0.5 0.5

1 0.25 0.25

1.5 0.25 0.167

2 0.25 0.125

2.5 0.25 0.100

3 0.25 0.083

3.5 0.25 0.071

4 0.25 0.0625

Mikroakiskan sistemde MOF sentezinde, mikro tepkime kabi olarak kullanilan
damlaciklarin boyutu kadar damlaciklar arasi mesafe de 6nemlidir. Kanal boyunca siirekli
fazin tasidigi damlaciklar arasinda giivenli bir mesafe birakilmasi, damlaciklarin
birlesmesini  dolayisiyla mikro tepkime kaplarinin  boyutunun  degismesini
engelleyecektir. Damlaciklarin birlesmesi, sentez sirasinda damlaciklarin i¢inde olusan
pargaciklardan dolayr kanalin tikanmasina neden olabilir. Calismada cihazlarin

genisleyen kanal tasarimi ve yiliksek akis hizlarinda damlaciklarin {istiiste gelmesi
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nedeniyle damlaciklar arasindaki mesafe 6lgiilememistir. Mikroskop kamerasi saniyede
en fazla 15 kare goriintii alabilecek kapasite ile sinirlidir. Dolayisi ile frekans 6lgtimleri,
mikroskop kameras1 damlacik olusumunu ger¢ek zamanli olarak izleyemedigi i¢in teorik

frekans olarak asagidaki gibi hesaplanmustir:

Frekans (s™1) = 3—2 (6)

Esitlik 6°da Qd (m3®.s™) dagmik fazin hacimsel akis hiz1, Vd (m®) damlacik hacmidir.
Deneysel veriler Esitlik 1, 2 ve 3 kullanilarak hesaplanan Re, Ca ve We kullanilarak
incelenmistir. Akigkanin gectigi mikrokanallarin kesit alani1 dikd6rtgen geometriye
sahiptir ve kanallarin hidrolik ¢ap1 asagidaki gibi hesaplanmistir:

_Z*h*w

Dy = h+w 7

Esitlik 7°de h (um) kanalin yiiksekligini, W (um) kanal genisligini temsil etmektedir.
Calismada farkli deney gruplarini ve iki cihaz tasarimidan elde edilen deney sonuglarini

He

karsilastirilabilmek i¢in deney verileri g—i, " ve z—D seklinde boyutsuz sayilarla ifade
d H

edilmistir. Qd, daginik fazin hacimsel akis hiz1 (uL/dak), Qc stirekli fazin hacimsel akis

hizidir (uL/dak). % , stirekli fazin viskozitesinin, uc (CP), daginik fazin viskozitesine, pd
d

(cP) oranidir. Z—D, damlacik ¢apinin, Dp (um), dikdortgen kesit alanli kanalin hidrolik
H

capina, Dn, orani olarak ifade edilmistir.

Akis kosullart ile ilgili bu boyutsuz oranlar kullanilarak damlacik ¢apinin matematiksel
olarak tahmin edilmesi ile ilgili ¢alismalar bulunmaktadir [63, 64]. K100 ve K50
cihazlarinda 100, 350, 500 ve 1000 cSt silikon yag1 ve DMF ile yapilan akis
optimizasyonu sonucunda elde edilen tiim veriler boyutsuz damlacik ¢apinin (Dp/DR)
hesaplanmasi i¢in Ca, akis hizi oram1 (Qd/Qc) ve viskozite orani (puc/pg) ile
iligkilendirilerek asagidaki sekilde hesaplanmistir:

g—z = a(Ca)f (%‘j)y (E—d)g 8)
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Esitlik 8’de verilen ¢ok degiskenli iistel regrasyon esitliginin katsayilari, a, B, y ve 6,
deneysel sonuglar kullanilarak esitligin MATLAB (R2018a (9.4.0.81.36.54), Lisans
numarast: 968398) yazilimi kullanilarak (bkz. Ek-1) ¢oziilmesi ile elde edilmistir.

Silikon yaginin farkli ¢oziiciilerle iliskisini incelemek i¢in farkl viskoziteli silikon yaglari
ve DMF’in akis optimizasyonuna ek olarak 1000 cSt silikon yag1 ve su, 1000 ¢St silikon
yag1 ve DMSO ile K100 cihazi kullanilarak optimizasyon deneyleri yapilmistir. Ca say1
hesabinda 1000 ¢St silikon yag1 ve DMSO arasindaki arayiiz gerilimi, ylizey gerilimleri
bilinen birbiri i¢inde ¢oziinmeyen iki s1v1 arasindaki araylizii yaklasik olarak hesaplamak

icin Girifalco-Good esitligi [65] kullanilmustir:

Yiz2 = Y11+ Y2 — 2\V1V2 9)

Esitlik 9°de y12 (mN/m) iki s1v1 arasindaki arayiiz gerilimini, y1 (MN/m) sivilardan birinin
yizey gerilimini ve y2 (MN/m) diger sivinin yilizey gerilimini temsil etmektedir.
DMSO’nun havaya gore ylizey gerilimi y1=43.54 mN/m, 1000 cSt silikon yaginin havaya
gore ylizey gerilimi y2 =21.2 mN/m’dir. Esitlik 9 kullanilarak 1000 ¢St silikon yag1 ve
DMSO arasindaki arayiiz gerilimi 3.977 mN/m olarak alinmistir. Cizelge 3’te su, DMSO
ve DMF’in iiretici firma veri sayfalarindan elde edilen yogunluk ve viskozitesi ve 1000
¢St silikon yagi i¢in hesaplana arayiiz gerilim degerleri verilmistir. Ca ve p¢/pid orani bu

degerler kullanilarak hesaplanmistir.

Cizelge 3. Akis deneylerinde kullanilan farkli daginik fazlarin fizikokimyasal 6zellikleri

1000 cSt
Coziicii Yogunluk | Viskozite Sﬂllj::a:r;zgl ile
@em) | (R20°C Gerilimi
{(mN/m)
Su 1 ) 20
DMSO -
Dimetil siilfoksit 1.0955 1.99 3.977
DMF
(N.N-dimetilformamig) | 22 092 4
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1000 cSt silikon yagini mikroakiskan sistemde UiO-66 MOF sentezine uygun hale
getirmek amaciyla hacimce %0.1 Span80 ve hacimce %0.1 AOT ylizey aktif maddeler
eklenmistir ve DMF ¢oziiciisii ile doygun hale getirilmistir. Bu modifikasyonlarin DMF
damlaciklarinin tiretildigi iki-fazli akisa etkilerini arastirmak igin siirekli faz tizerinde su

caligsmalar yapilmistir:

- Siirekli faz: Hacimce %0.1 Span80 ve hacimce %0.1 AOT ylizey aktif maddeleri
eklenen 1000 cSt silikon yagi,

- Siirekli faz: DMF ile doygun hale getirilen 1000 ¢St silikon yagi,

- Siirekli faz: DMF ile doygun ve hacimce %0.1 Span80 ve %0.1 AOT eklenen
1000 cSt silikon yagi.

Tiim akis optimizasyonu deneylerinde K100 cihazi kullanilmustir. Silikon yagini DMF ile
doygun hale getirme igleminde silikon yagmna hacimce %20 DMF eklenmis ve iyice
karistirtlmistir. Bir gece boyunca faz ayrimiin tamamlanmasi i¢in beklenmis ve ayrisan

DMEF fazi yag tlizerinden mikropipet ile uzaklastirilmistir.

3.2.3. COMSOL Multiphysics iki boyutlu Sayisal Akis Simiilasyonu

Bu ¢aligmadaki sayisal simiilasyon, COMSOL Multiphysics 6.1 (version 6.1.0.357) sonlu
eleman yazilimina dayanmaktadir ve seviye-kiimesi (level-set method, LSM) yontemiyle
gerceklestirilmistir. 1ki boyutlu iki-fazli mikroakiskan sitem tanimlarken akiskanlarin
momentum denkligini tanimlamak i¢in Navier-Stokes denklemi, kiitle denkligi igin
stireklilik denklemini ve arayiiziin fiziksel Ozelliklerini tanimlamak i¢in LSM
kullanilmistir. Mikro dlgekte sistem tanimlandigi i¢in yergekimi etkileri ihmal edilmistir

ve akiskanlarin 6z kiitleleri zamandan bagimsizdir.
Sikistirilamaz Navier-Stokes denklemi:

pg—l: + p(u-V)u=V:[pl+u(Vu + (Vu)")] + Fy, (10)
siireklilik denklemi:

V-u=0 (11)
ve seviye-kiimesi denklemi:

99 — v —(1 -
Surp=y7-(—p(- @)

e

7ol + e\7¢> (12)
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seklinde kullanilmistir. Yukaridaki denklemlerde p yogunlugu (kg/m®), u hiz1 (m/s), t
zamani (s), u dinamik viskoziteyi (Pa s), p basinci (Pa) ve Fs ylizey gerilim kuvvetini
(N/m®) ifade etmektedir. ¢ seviye-kiimesi fonksiyonudur. y ve €, yukaridaki fonksiyonun
kararlilig1 saglayan sayisal parametreleridir. Bu modelde ¢ fonksiyonunda siirekli akiskan
konturu 0, dagilmis akiskan konturu ise 1 olarak ayarlanmigtir. y parametresi ¢
fonksiyonunun yeniden baslatilmasini ya da kararliligini kontrol ettigi i¢in her spesifik
problem i¢in ayarlanmasi gerekmektedir. Cok kii¢iik se¢ilmesi durumunda arayiizey ¢ok
incelebilir ve ¢ fonksiyonu osilasyon yaparak sayisal olarak kararsiz hale gelebilir. Biiytlik
secilmesi durumunda ise arayiizey dogru hareket etmeyebilir. y icin uygun deger
maksimum hiz olarak belirtilmistir [55]. € parametresi ¢ fonksiyonunun 0-1 arasinda
degistigi alanin kalinligidir ve genel olarak uygulanan ¢6ziim agindaki elemanlarin boyu

kadardir. Calismada & =107% m uygulanmustr.

Iki akiskanin herhangi bir noktadaki yogunlugu p ve viskozitesi u asagidaki sekilde

hesaplanabilir:
p=p1+(p2—p)e (13)

p=pug+ (py — )@ (14)

Sayisal simiilasyon i¢in K100 cihazinin kavsak bdlgesinin geometrisi olusturulmustur
(Sekil 8). Farkli viskoziteye sahip silikon yaglarinin ve DMF’in akis hizlar1 Cizelge 2°de
verilmistir. Simiilasyonda kullanilan DMF ve silikon yagmin yogunluklari, viskoziteleri
Cizelge 4’de verilmistir. Daginik faz olan DMF’in temas agis1 0.84 rad alinmistir [66].
Silikon yag1 ve DMF arayiizey gerilim degeri 4.0 mN/m alinmustir [67].

Cizelge 4. Sayisal simiilasyonda kullanilan akiskanlarin kimyasal 6zellikleri.

Yosunluk Dinamik | Arayiiz | Temas
Akiskanlar (Oﬁl:lm:; Viskozite | Gerilimi| Acisi
g P) | (MN/m)| (rad)
DMF 0.92 0.944 0.84
100 cSt 96 0.96
350 cSt 339 0.968 40
Silikon Yagi  500cSt | 485 0.97
1000
oSt 970 0.97
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Sirekli faz

Qc,
Qc=Qc,+Qc,
Daginik Faz
Qd
—_— 100 pm
100 pm
\_'_J
200 pm ;'\, ’ ‘
“ 800 um
Sdrekli faz
Qc,

Sekil 8. Iki-boyutlu sayisal simiilasyon icin olusturulan mikroakiskan sistem geometrisi

3.2.4. Mikroakiskan Sistemde UiO-66 MOF Nanopartikiil Sentezi

Faustini ve digerlerinin [10] bildirdigi UiO-66 regetesi, UiO-66'nin mikroakiskan
sistemde sentezi i¢in modiilatorlerle desteklenerek kullanilmistir. Sistemde daginik faz
olarak kullanilan UiO-66 oncii ¢ozeltisi 1 ml hacimde hazirlanmustir. 0,038 g ZrCls ve
0,027 g HoBDC, ayr1 ayr1 0,5 ml DMF ile ultrasonik banyoda 30 dakika karigtirilarak
¢ozdiiriilmistiir. ZrCls ve DMF ¢ozeltisine modiilator olarak 9,98 uLL HCI1 ve 58,2 uL
ultra saf su ilave edilmistir ve karisim 15 dakika karistirilmistir. Bu karigima HoBDC-
DMF c¢ozeltisi eklenerek 15 dakika karigtirilmistir. Regete igeriginin mol oranlari
1:1:80:2:20°dir (ZrCla:H2.BDC:DMF:HCI:Su). Oncii ¢bzelti yaslanmay: onlemek icin
deneylerden hemen 6nce hazirlanmistir. DMF ile doygun hale getirilen silikon yagina iki-
fazli akista damlacik birlesmesini 6nlemek i¢in hacimce %0,1 Span80 ve %0,1 AOT
yiizey aktif maddeleri eklenip karigtirilmistir. Siirekli faz sisteme iki siringa ile, daginik
faz ise bir siringa ile entegre edilmistir. Akis hizlar1 bilgisayar kontrollii siringa
pompasiyla kontrol edilmistir. Siirekli faz akis hizi Qc=6,8 uL/dak ve daginik faz hiz1
Qd=0,5 pL/dak'tir. Qd/Qc oraninin 0,074'e ayarlanmasiyla 50 pm boyutunda damlaciklar
olusturulmustur. Bu mikro tepkime kaplari, mikroakigkan sistemin ¢ikisindan baslayarak
30 dakikalik bir kalig siiresi boyunca PTFE mikroboru ile 100 °C'deki firindan
gecirilmistir. Isil islem sonrasinda boru iginde tasman partikiiller silikon yag: ile
toplanmigtir. Sentez i¢in deney diizenegi Sekil 9'da gosterilmektedir. Toplanan

pargaciklar, silikon yagini ¢ozdiirmek i¢in ksilen ile li¢ kez yikanmistir ve artik ¢ozelti
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her seferinde atilmistir. Parcaciklar bir giin boyunca DMF'te bekletilmistir ve DMF ile ii¢
kez yikanmustir. Kristal kafes yapisinin gozeneklerinde kalan artik reaktifleri

uzaklastirmak i¢in li¢ kez asetonla yikama ve 80 °C'de 24 saat kurutma yapilmstir.

g Silicone 0il

é ) \\\ ‘ /_—-E‘l P Soluti
—— / N\ // \E—Zf/f/“ / - |
100 C|| % i : 7|/

Sekil 9. Mikroakigskan sistemde UiO-66 MOF nanopartikiillerinin sentezine yonelik

deney diizeneginin temsili goriiniimii

3.2.5. UiO-66 Nanopartikiil Karakterizasyonu

UiO-66 pargaciklarmin kristal yapisi, toz X-1sin1 kirmimi (PXRD, Rigaku-Ultima 1V,
Japonya) yontemiyle 5°-50° arasinda 1°/dakika tarama hizi ile karakterize edilmistir. UiO-
66 kristallerinin goriintiileri, morfolojik 6zelliklerini aragtirmak igin taramali elektron
mikroskobu (SEM, Hitachi S-4700, Japonya) ile 30 kV voltaj ve 10 pA 1sin akimi
kullanilarak elde edilmistir. Her iki sentez de Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvarlari’'nda (ODTU MERLAB) gerceklestirilmistir. Parcacik boyutu analizi

ImagelJ yazilimi kullanilarak yapilmaistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Akis Optimizasyonu

Bu bolimde 50 pm ve 100 um kavsak genisligine sahip sirasiyla, K50 ve K100
cihazlarinda iki-fazli akis i¢in optimizasyon sonuglar1 sunulmustur. Uygulanan daginik
ve stirekli faz hacimsel akis hizlar, sirasiyla Qd (uL/dak) ve Qc (uL/dak), ve bunlarin
oran1 (Qd/Qc) Cizelge 2°de goriilmektedir. Tez caligmasi kapsaminda yapilan tiim akis
optimizasyon deneylerinde Qd/Qc oranina bagh degisen damlacik ¢api1 olgiimlerinde
varyasyon katsayisi (coefficient of variation, CV (%)) %0.17-1.33 arasinda bulunmustur
(Cizelge 5). En yiiksek CV, diisiik viskoziteli 100 cSt silikon yag1 ve DMF akis hiz1 orani
Qd/Qc=1.75 oldugunda ve en diisiikk CV ise en yiiksek viskoziteye sahip 1000 cSt silikon
yag1 ve su kullanilan sistemde Qd/Qc orani 0.083 oldugunda elde edilmistir. Uygulanan
tim iki-fazli sistemler icin en yiiksek varyasyon katsayis1 koyu renkle yazilarak
gosterilmisitr. Nispeten yliksek viskoziteye sahip 1000 cSt silikon yagi ile ¢alismada

kullanilan mikrokanallarda daha kararl bir akis elde edildigi sdylenebilir.

Literatiir ile kiyaslandiginda, varyasyon katsayis1 %5’den diigiik olan dl¢iimler igin es
boyutlu tanimi kullanilmistir [24]. Mahdi ve digerleri [68], t-kavsakli cihazda siirekli faz
olarak vazelin, dagmik faz olarak su kullanmis ve Qd/Qc orani 0.1-0.65 araliginda
arttikca varyasyon katsayisinin %10.05-2.42 araliginda azaldigini gostermistir. Qd/Qc
orani yaklagik 0.65 iken en diisiik varyasyon katsayisi degeri, %2.42, elde edilmis ve es
boyutlu damlacik olarak tantmlanmistir. Tez ¢aligmasi kapsaminda yapilan optimizasyon
deneylerinde Cizelge 5’te goriildiigii gibi, Qd/Qc orani varyasyon katsayisiyla dogru

orantilidir ve tiim 6l¢limler i¢in es boyutlu damlaciklar basarili bir sekilde tiretilmistir.

30



Cizelge 5. Akis optimizasyonu deneylerinde farkli akis hizi oranlarinda 6lgiilen damlacik

caplart i¢in varyasyon katsayisi, CV(%)

500 ¢St | 1000 cSt 1000 cSt Silikon DMF ile DMF ile Do lmusg
Siirekli Faz Silhgglf‘?agl 35511011(‘251: Silikon | Siliken Sii&%?f&,sa‘gl Sii&%(il“fa‘gl Va1 (%40.1 Spans0|Doyurulmus 1000| 1000 ¢St Silikon Yag
Yagi Yagi ve %0.1 AOT) | cSt Silikon Yag1 [(%0.1 Span80 ve AOT)
Dagmik Faz DMF DMF DMF DMF Su DMSO DMF DMF DMF
Qd/Qc K100| K50 |[K100| K50 [K100] K50 (K100 K50 K100 K100 K100 K100 K100
1.75 1.33 1.12 1.22 0.68 1.11 1.12 0.84 0.76
1.5 1.25 [{1.08 [1.211.01| 1.1 | 0.54 [1.12]0.51 0.55 1.12 1.02 0.94 0.74
1.25 0.95 | 1.01 | 1.03 ]0.97 |1.32]0.86 | 1.01 | 0.54 0.52 1.08 1.05 0.77 0.56
1 1.12 | 0.98 | 1.11 | 0.83 [ 1.02 ] 0.77 [ 0.85 | 0.68 0.42 1.21 0.98 1.11 0.69
0.75 1.21 1 0.94]0.881.05[0.94]0.89|0.62 0.51 1.02 0.96 1.02 0.69
0.5 1.1 | 0.89 | 0.87|0.67 |1.01 [0.57]0.93|0.43 0.47 0.86 0.97 1.24 0.53
0.25 1.02 | 0.96 | 0.89 |0.78 | 1.17 | 0.86 | 0.79 | 0.65 0.51 0.68 0.85 0.66 0.71
0.167 1.07 {093 | 0.65]0.720.96]0.47 [ 0.92 | 0.55 0.32 0.74 0.86 0.74 0.46
0.125 0.88 | 0.97 | 0.77 ]0.76 | 0.98 | 0.68 | 0.63 | 0.37 0.42 0.66 1.01 0.73 0.56
0.1 0.86 | 0.95 | 0.63 [0.72]0.96|0.77 [ 0.71 | 0.31 0.26 0.52 0.68 0.55
0.083 0.72 | 0.53 | 0.45)0.45|0.77 | 0.59 [ 0.54 | 0.41 0.17 0.67 0.94
0.0714 0.75 | 0.62 | 0.66 |0.330.55]|0.61|0.41]0.26 0.58
0.0625 0.74 | 0.64 | 0.41 |0.39
ORTALAMA| 1 |0.88|0.83|0.71(1.01|0.70|0.80(0.48 0.44 1.07 0.91 0.85 0.63

4.1.1. 100 pm x-kavsakh Mikroakiskan Cihaz

4.1.1.1. Damlacik Boyu ve Olusum Frekansi

Belirli bir damlacik boyutu elde etmek i¢in siirekli faz viskozitesinin ve daginik faz-
stirekli faz akis hiz1 oran1 Qd/Qc’nin ne olmasi gerektigi Sekil 10°daki grafik sayesinde
tahmin edilebilir. Bu grafik, K100 cihazinda Qd/Qc’deki degisimin damlacik boyutuna
etkisini 100, 350, 500 ve 1000 cSt viskoziteye sahip dort farkli silikon yagi icin
gostermektedir. Damlacikli akis elde edilebilen Qd/Qc orani, 100 ¢St ve 350 cSt silikon
yaglari i¢in 0.0625-1.75, 500 ¢St silikon yaginda 0.071-1.75, 1000 cSt silikon yagi igin
0.071-1.5 arasinda bulunmustur. Bu farkliligin sebebi siirekli faz olarak kullanilan
akigkan viskozitesinin artmasiyla kanal yiizeyleriyle arasindaki kesme geriliminin ve
buna bagl siirtiinme kaynakli basing kayiplarinin artmasidir. Daha yapigkan 1000 cSt
silikon yagi icin damlacikli akis elde edilen Qd/Qc araligimin daha dar oldugu
goriilmiistiir. Dort farkl yag ve DMF i¢in uygulanan akis hizi araliklarinda, Qd/Qc orani
ile damlacik boyutu arasinda beklendigi gibi pozitif bir iligki oldugu ve Qc sabitken
daginik faz debisi Qd’nin artmasinin, olusan damlaciklarin boyutunu biyittigi
goriilmiistiir. Ayn1 Qd/Qc orani i¢in damlacik boyutu farkli viskoziteye sahip yaglarda
farkli olmustur. Viskoz silikon yaglari, daha biiylikk damlaciklar olusturmustur.
Damlaciklarin Qd/Qc’ye bagl biiyiimesi, kullanilan tim silikon yaglar i¢in, iki asamali
bir davranig gostermistir. Egri, Qd/Qc 0.0625-0.25 arasinda 0.25-1.75 arasina gore daha
dik bir egime sahiptir. Bu davranis, damlacik boyutundaki artisin 0.25’in altinda diistik
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Qd/Qc i¢in daha hizli oldugunu ve 0.25’ten biiylik Qd/Qc durumunda daha yavas bir artis
oldugunu gostermektedir. Bunun sebebi, kullanilan siringa pompasinin sinirlamalarina
bagl olarak, 0.0625-0.25 araliginda Qd sabit tutularak Qc’nin arttirilmasi ve 0.25-1.75
araliinda Qc sabit tutularak Qd’nin arttirilmis olmasidir. Siirekli fazin akis hizinin

damlacik boyutuna etkisinin daginik faza gére daha fazla oldugu sdylenebilir.
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Sekil 10. 100 um x-kavsak cikis genisligine sahip cihazda farkli silikon yaglari iginde

tiretilen DMF damlacik boyutunun daginik faz-stirekli faz akis hiz1 oran1 Qd/Qc ile iliskisi

100 um X-kavsak genisligine sahip K100 cihazinda farkli viskoziteli dort silikon yagi
kullanilarak olusturulan damlaciklar karsilastirildiginda ~179.9+0.3 um capindaki en
bliyiik damlaciklar 100 cSt silikon yagi ile elde edilmistir. 350 cSt ve 500 ¢St viskoziteli
yaglarda damlacik boyutlar1 benzerdir. En kii¢lik damlacik 1000 cSt silikon yagi ile elde
edilmis ve yaklagik ~35.2+0.1 pm’dur. Siirekli fazin viskozitesinin artmasiyla kavsak
bolgesinde karsilasan iki akiskan arasindaki arayiiz kuvveti artmaktadir. Bu kuvvet
akigkanlar arasindaki arayiize dik sekilde etki ederek arayiizii kiigliltme yoniinde caligir
ve daha kiigiik damlaciklar elde edilmesine sebep olur [24, 26].
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Sekil 11°’de, K100 cihazinda dort farkli silikon yagi i¢in Qd/Qc akis hizi oranindaki
degisimin teorik olarak hesaplanan damlacik olusum frekansina etkisi goserilmistir.
Damlacik olusum frekansi tiim yaglar i¢in benzer davramis gostermis ve 0.25-1.75
arasinda Qd/Qc orani artisinda neredeyse sabit kalirken, 0.0625-0.25 arasindaki Qd/Qc
artist ile hizli bir sekilde azalmistir. 0.0625-0.25 araliginda degistirilen Qc ve 0.25-1.75
araliginda degistirilen Qd kiyaslandiginda, siirekli faz debisi Qc’deki degisimin damlacik

boyutuna oldugu gibi damlacik olusum frekansina etkisi daha fazla olmustur.
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Sekil 11. 100 pm x-kavsak genisligine sahip cihazda daginik faz-siirekli faz akis hizi orani

Qd/Qc’nin damlacik olusum frekansina etkisi

En hizli damlacik olusumu 1000 cSt viskoziteli silikon yaginda goriilmistiir. Sekil
10°daki, en kiigiik damlacik boyutlarinin 1000 cSt viskozite ile elde edildigi sonucuna
gore 1000 cSt silikon yaginda bir saniyede olusan damlaciklarin sayisinin artmasi
tutarlidir. Damlacik hacimleri biiyiidiikge X-kavsakta olusma siireleri artacaktir. Tim
yaglar ile ayni ¢alisma kosullarinda ve akis hizlarinda g¢alisildigi géz Oniine alinarak
damlacik boyutundaki artisin iiretim siiresini arttirmasi beklenir. Beklenildigi tizere en
biiyiik damlacik boyutlarinin elde edildigi 100 ¢St viskoziteli yag ile birim zamandaki en

yavas damlacik olusumu gozlenmistir. 100 um kavsak genisligine sahip K100 cihazinda
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1000 cSt viskoziteli silikon yagi ile saniyede en fazla yaklagik 45+0.6 damlacik, 500, 350
ve 100 cSt viskozitelerde ise sirasiyla yaklasik 20+0.3, 12+0.4 ve 5+0.9 damlacik

tretilmistir.

4.1.1.2. Damlacik Olusumunda Kilcal Say1 ve Weber Sayis1 Arahig:

Viskoz kuvvetlerin arayiiz kuvvetlerine orani olan kilcal sayi, Ca, damlacik olusum
araligini tanimlamada en 6nemli boyutsuz sayidir. Sekil 12°de, K100 cihazinda siirekli
fazin akis hiz1 Qc’ye baglh degisen Ca’nin damlacik boyutlari ve Weber sayisi, We, ile
iligkisi dort farkli silikon yagi i¢in incelenmistir. Ca mikroakigskan sistemde damlacik
olusturulabilecek kosullari tanimlamak i¢in en uygun boyutsuz sayidir. Ca ve damlacik
boyutu ters orantili olarak degismis ve Ca sayisi arttikga damlacik boyutlari azalmistir.
Viskoz kuvvetler iki faz arasinda araylizey gerilim kuvvetlerine baskin olduk¢a daha
kiigiik boyutlarda damlaciklar elde edilmistir. Ca, siirekli fazin akis hiz1 kullanilarak
hesaplandigi i¢in sabit Qc i¢in Ca sabittir. Sabit Ca’da damlacik boyutlar1 daginik fazin
akis hiz1 degistirilerek ayarlanabilir. Bu ¢alismada kullanilan viskozitesi yiiksek yaglar
ile Ca’nin 1’den biiyiik elde edildigi hizlarda da damlacik olusturulabilmistir. Mastiani
ve digerleri [69] siirekli faz olarak PEG ve DEX polimer karisimi, daginik faz olarak su
kullanmis ve Qd/Qc oran1t 0.002-0.056 araliginda ve Ca 0.3-1.7 araliginda kosullar igin
damlacik elde etmistir. 1000 cSt silikon yagi ile en yliksek Ca ve en genis Ca araliginda
calisilabilecegi goriilmiistiir. En diisiik Ca, 0.0333, 100 cSt viskoziteye sahip silikon yagi
ile elde edilmistir. 100, 350, 500 ve 1000 ¢St viskoziteli silikon yaglarinda damlacik
olusumu i¢in elde edilen Ca araligi sirasiyla 0.033-0.13, 0.12-0.47, 0.17-0.59, 0.35-
1.18dir.
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Sekil 12. 100 pm X-kavsak genisligine sahip mikroakiskan cihazda 100 cSt (sar1), 350 cSt
(yesil), 500 ¢St (mavi) ve 1000 cSt (kirmiz1) silikon yaglari i¢cin We (kesikli ¢izgiler) ve
damlacik boyutunun (diiz ¢izgiler) Ca’ya bagli degisimi

Farkli silikon yaglarinda damlacik boyutu, Ca ve We arasindaki iligki Sekil 12°de
gosterilmistir. Kanal boyutlar1 sabit olan bir sistemdeki iki-fazli akis icin siirekli fazin
akis hizina bagh degisen Re ve Ca ile dogru orantili olan We’deki artis damlacik
boyutlarini azaltma yontindedir. Calisilan akis hizlarinda viskozitesi farkli dort silikon
yag1 igin We sayilar1 10 mertebesindedir. En yiiksek We, viskozitesi 1000 ¢St ve 500
cSt olan yaglarda, sirasiyla, 6,73x10* ve 6,81x10* elde edilmistir, 350 ve 100 cSt
viskoziteli silikon yaglari igin 7,27x10* ve 7,61x10* elde edilmistir.

4.1.2. 50 pm X-Kavsakh Mikroakiskan Cihaz

4.1.2.1. Damlacik Boyutu ve Olusum Frekansi

Sekil 13’te, K50 cihazinda dagimik faz-siirekli faz akis hizi oran1 Qd/Qc’nin damlacik
boyutuna etkisi farkli viskoziteye sahip dort silikon yagi i¢in incelenmistir. Damlacik
boyutu her yag icin benzer davranis gostermistir. Qd/Qc orani ile damlacik boyutlar
dogru orantili olup, Qd/Qc orani arttikca damlacik boyutlar1 artmistir. Qd/Qc orani
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0.0625-1.5 arasinda degisirken 100, 350 cSt silikon yaglari ile, 0.071-1.5 arasina
degisirken 500 ve 1000 cSt silikon yaglar1 ile damlacikli akis elde elde edilmistir. K100
cihaziyla benzer bir sonu¢ gosteren farkli viskoziteli yaglarla ¢alisma hizi araligi,
viskozite arttik¢ca daralma yoniindedir. Viskozite artisina bagli kesme geriliminin yarattigi
basing kayiplart sonucunda daginik faz diisiik hizlarda geri kagmis ve damlacik

olusturulamamastir.

Damlacik ¢ap1 dort farklr silikon yagi icin karsilastirildiginda, K100 cihazinda oldugu
gibi daha dar kavsak ve kanal genisligine sahip K50 cihazinda da en kii¢iik damlaciklar
1000 ¢St silikon yag1 ve en biiyiik damlaciklar 100 cSt silikon yagi ile elde edilmistir. 50
um X-kavsak genisligine sahip K50 cihazinda en kiigiik damlacik 1000 cSt silikon yag1
ile elde edilmis ve yaklagik 15 pm’dur.
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Sekil 13. 50 um X-kavsak genisligine sahip cihazda akis hizlar1 oraninin (Qd/Qc)

damlacik boyutlar ile iligkisi

Sekil 14°de, K50 cihazinda akis hizlar1 oranindaki (Qd/Qc) degisimin damlacik olusum

frekansina etkisi dort farkli silikon yagi igin incelenmistir. Damlacik olusum frekansi dort
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farkli viskoziteli yagda benzer degisim trendi gostermis ve 0.25-1.75 arasinda Qd/Qc
orani artisinda neredeyse sabit kalirken, 0.0625-0.25 arasindaki Qd/Qc artis1 ile hizli bir

sekilde azalmistir.

Dort farkli viskoziteli silikon yaglarinda en hizli damlacik olusumu 1000 ¢St viskoziteli
silikon yaginda goriilmiistiir. Birim zamandaki en yavas damlacik olusumu 3,84 s™*dir
ve 100 ¢St viskoziteli silikon yagi ile elde edilmistir. 50 um’luk kavsak genisligine sahip
K50 cihazinda 1000 cSt viskoziteli silikon yagi ile saniyede yaklasik 283 adet damlacik
en yiiksek damlacik olusum hizidir 500, 350 ve 100 cSt viskozitelerde ise saniyede

sirastyla yaklasik 218, 140 ve 39 damlacik tiretilmistir.
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Sekil 14. 50 pm X-kavsak genisligine sahip cihazda akis hizlar1t oraninin (Qd/Qc)

damlacik olusum frekansina etkisi

4.1.2.2. Damlacik Olusumunda Kilcal Say1 ve Weber Say1 Aralhigi

Sekil 15’de, K50 cihazinda Ca’nin damlacik boyutu ve We ile iliskisi dort farkli silikon

yag1 i¢in incelenmistir. Kavsak c¢ikisinin daralmasi, yiliksek viskoziteli yaglar igin
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damlacik olusum hizini azaltarak damlaciklarin daha biiyiik boyutlarda olusmasina neden
olabilir. Bu durumda, damlaciklarin olusumu sirasinda yerel olarak viskoz kuvvetler
artabilir ve sonug olarak Ca degisebilir. 1000 cSt silikon yagi ile en yiiksek Ca ve en genis
Ca araliginda ¢alisilabilecegi goriilmiistiir. En diisiik Ca degerleri viskozitesi 100 ¢St olan
yag i¢in elde edilmistir. Viskozitesi 100, 350, 500 ve 1000 cSt viskoziteli silikon
yaglarinda damlacik olusumu i¢in elde edilen Ca aralig1 sirasiyla 0.067-0.27, 0.24-0.94,
0.34-1.18, 0.35-2.36’dir. Ca diisiik oldugunda kapiler kuvvetler dominant oldugu i¢in
damlacik boyutlar1 biiyiiktiir. Ca yiiksek oldugunda viskoz kuvvetler nedeniyle damlacik
boyutlari kiigiiliir ve damlaciklarin yiizey alan-hacim orani artar, bu da ylizey gerilimini

etkileyebilir.

Sekil 15°te, akis hizlar1 Qd/Qc oranina bagl degisen Re ve Ca sayisi ile dogru orantilt
olan We sayisindaki artig damlacik boyutlarini artirma yoniindedir. Calisilan hizlarda dort
farkli viskozite yag1 icin We sayilar1 10 mertebesindedir. 100 ve 350 cSt viskoziteli
silikon yaglarinda We sayis1 yaklasik 1.5x10%°e kadar gikarken, 500 ve 1000 cSt
viskoziteli silikon yaglarinda yaklasik 1.15x107%e kadar ¢cikmaktadir.

38



K50 |, 1073
110 : 100cst 11.5
. —e—350 cSt
100 | I —e—500 cSt
90 ' ——1000 cst 1.25
T 80f
1
E‘r 70 5
2 60
a 0.75 é
x S0f
o =
& 40 0.5
E 30t
o
20 0.25
10 f

0 0
0 0204 06 08 1 12 14 16 1.8 2 22 24
Ca
Sekil 15. 100 pm X-kavsak genisligine sahip cihazda Ca, damlacik ¢ap1 (diiz ¢izgi) ve We
(kesikli ¢izgi) iliskisi

4.1.3. 100 pm ve 50 pm x-kavsak Cihazlarimin Karsilagtirmasi

Mikroakiskan sistemde kilcallik arttikca damlacik boyutlar1 kiiciilmektedir. Her iki cihaz
tasariminda da Qd/Qc oranma bagli damlacik boyutlarinin degisimi benzerdir ve
viskozitesi farkli dort yag i¢in damlaciklar, Qd/Qc orani arttik¢a bityltimiistiir. Daginik faz
akis hiz1 sabit tutulup stirekli fazin akis hizi arttirildiginda damlacik boyutundaki degisim
tersi duruma gore daha belirgindir, damlacik boyutunu etkilemede stirekli fazin hiz1 daha
etkilidir. Literatiirle uyumlu olarak siirekli fazin akis hizinin artmasi damlacik boyutlarini
azaltmigtir [24, 70]. Yao ve digerleri [70] daginik faz olarak su, siirekli faz olarak
viskozitesi 5, 7, 10, 15 ¢St olan mineral yaglari kullanmistir ve siirekli fazin viskozitesi

arttikca damlacik ¢apinin azaldigini, damlacik olusum frekansinin arttigini bildirmistir.

K100 ve K50 cihazlarmin karsilastirilabilmesi i¢in Sekil 16°da Qd/Qc ve boyutsuz
damlacik ¢apt Dp/DH (damlacik ¢api/hidrolik kanal ¢api) arasindaki iligki gosterilmistir.
Damlacik boyutlari her iki cihazda 100 cSt silikon yagi kullanildigi durumda benzerdir.
Yiiksek viskoziteye sahip yaglar i¢in boyutsuz damlacik ¢apt K100 ve K50 cihazlarinda
farklilik gdstermistir. Iki cihaz arasindaki en biiyiik fark 1000 cSt viskoziteli yag ile
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calisgildiginda elde edilmistir. Bu fark, viskozitesi yiiksek olan yaglarda siirtiinme
kayiplarinin daha fazla olmasindan kaynaklaniyor olabilir. 50 pm kavsakli cihazda ylizey
alan-hacim oraninin daha yiiksek olmasi siirtinmeden kaynakli kayiplari arttirarak siirekli
faz1 diger cihaza gore daha fazla yavaslatmaktadir. Hacimsel akis hiz1 oran1 Qd/Qc sabit
tutularak gergeklestirilen deneylerde, viskozitenin artmasiyla birlikte K50 cihazinda
tiretilen damlaciklarin boyutsuz capi, cizgisel hizdaki azalmaya bagh olarak, K100’de

iiretilen damlaciklara kiyasla daha kiigiik degerler almistir.
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Sekil 16. Damlacik gapi-kanal hidrolik ¢ap1 oraninin (Dp/Dn) 100 pm (diiz ¢izgi) ve 50
um (kesik cizgi) x-kavsak genisligine sahip cihazlarda daginik faz-siirekli faz akis hizi
oranina (Qd/Qc) bagli degisimi

Sekil 17°de, Qd/Qc oran1 0.5, 0.25, 01, 0.07’de sabit tutularak, iki fazin viskozite oraninin
damlacik ¢apina etkisi gosterilmistir. pe/uq oranlari daginik fazin viskozitesi sabit kalarak,
stirekli faz silikon yaginin viskozite artisi ile elde edilmistir. pe/pg oran arttikca damlacik
boyutlar1 tiim hizlarda azalmistir. Stirekli fazin viskozitesi damlacik boyu ile ters
orantilidir. Tiim akis hiz1 oranlarinda stirekli faz viskozitesindeki artig literatiir ile uyumlu

olarak damlacik boyunu azalmistir [46, 70, 71].
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Sekil 17. K100 (diiz ¢izgi) ve K50 (kesikli ¢izgi) cihazlarinda, DMF damlacik ¢apinin
dort farkli akis hizi oraninda (Qd/Qc), silikon yagi ve DMF viskozitesi oranina (jic/[iq)
bagli degisimi. Daginik faz DMF’in viskozitesi (pq) sabittir.

Damlacik ¢apinin Ca, akis hizi oram1 (Qd/Qc) ve viskozite orani (pc/pq) ile iliskisi
matematiksel olarak Esitlik 8 kullanilarak incelenmistir. K50 ve K100 cihazlarinda farkl
viskoziteye sahip dort silikon yagt ve DMF kullanilarak elde edilen tim akis
optimizasyonu deney sonuglari dogrusal olmayan regresyon ile Esitlik 8’e uydurularak
katsayilari o= 0.7093, 3= -0.2604, y= 0.2332 ve 6= 0,0061 olarak tespit edilmistir. Esitlik
8 asagidaki sekli almistir:

0.2332
Q

D d
o= 0.7093(Ca)02* (—)

: QC (uc>0.0061 (15)

Ha

Sekil 18’de deneysel ve Esitlik 15 ile hesaplanan boyutsuz damlacik ¢api (Dp/Dn)
karsilastirilmistir ve esitligin deneysel sonuglara uyumu korelasyon katsayisi, R?, %98.86

ile yiiksek bulunmustur. Wang ve digerleri [64], siirekli faz olarak farkli oranlarda SDS
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ve HPAM yiizey aktif maddeleri igeren su, daginik faz olarak 10.5-199.2 cP viskozite
araligindaki silikon yaglar1 kullanmistir. Su iginde yag damlaciklari elde ettikleri deney
sonuglarii kullanarak Esitlik 8 katsayilarmi a= 0.92 , B=-0.12, y= 0.2 ve 6= 0.07, ve
korelasyon katsayisin1 R?=%93.26 olarak bildirmistir. Ek olarak, Wang ve digerleri [64]
Esitlik 8’1 viskozite oranini (uc/pg) igeren terimi dahil etmeden degerlendirmistir ve
korelasyon katsayis1 R>=%88.3 elde edilmistir. Xu ve digerleri [63], Esitlik 81, t-kavsakli
bir cihaz igin boyutsuz damlacik ¢ap1 ve akis hizi oran1 (Qd/Qc) arasinda bir iliski kurmak
i¢in kullanmis ve Ca ve viskozite orani (uc/pd) terimini dahil etmemistir. Stirekli ve
dagmik fazin viskozite oraninin (pc/pd) dahil edilmesiyle regrasyon katsayist (R?)
tyilestirilmistir. Sekil 18’de deneysel verilerle ortiistiigii goriilen Esitlik 15, damlacik
capmin, kanalin hidrolik g¢api, Ca, akiskan hizlar1 ve viskozitelerinin bir fonksiyonu
oldugunu ortaya koymaktadir. Aragtirmacilar mikroakiskan sistemde MOF sentezi i¢in
Esitlik 15’1 kullanarak tepkime kabi olarak goérev goren farkli damlacik boyutlar: i¢in

uygun cihaz tasarimi, silikon yag1 viskozitesi ve akis hizi oranlarini elde edebilir.
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Sekil 18. Deneysel ve matematiksel olarak hesaplanan boyutsuz damlacik g¢apinin

(Dp/Dn) karsilastirmasi
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Calisma kapsaminda kullanilan akis hizi oranlari (Qd/Qc), Ca ve viskozite oranlari
(ne/pq) kullanilarak Garstecki ve digerleri [72], Xu ve digerleri [63] ve Wang ve digerleri
[64] tarafindan 6nerilen esitlikler ile boyutsuz damlacik ¢aplart Dp/W (W: Cihazin kavsak
genisligi) ve Dp/DH bulunmustur. Cizelge 6’da hesaplanan bu boyutsuz damlacik
caplarinin deneysel sonuglarla uyumu korelasyon katsayisi, R?, ile ifade edilmistir. EK
1’de verilen Sekil 29°da karsilastirmalara ait grafikler verilmistir. Caligma kapsamindaki
deneysel sonuglarimiz ile en az uyumlu olan esitlik, R? %64.44 ile, Garstecki ve digerleri
[72] tarafindan 6nerilen esitliktir. Onerilen tiim esitlikler kiyaslandiginda cihazin kavsak
genisligi ve akis hizlarinin oranina ek olarak Ca ve iki fazin viskozite oranininda damlacik
boyutlar1 tizerinde oldukga etkili oldugu goriilmiistiir ve degiskenler arasindaki iligki

acike¢a ortaya konmustur.

Cizelge 6. Damlacik boyutu tahmini i¢in 6nerilen modellerin bu ¢aligma verileri ile

hesaplanan katsayilari ve veri ile uyumu

Cihaz
Tasarimi R? (%)
Garstecki et al. [72] | T-kavsakli Do _ 14 (%) (16) | ©64.44
W Qc
0.2 0.2
Xu et al. [63] X-kavsakli | 22_ 159(Q4) (L A7) | 7686
w Qc Ca
Dy 0d\*? [\
W ) Kavs =2 = 0.92(Ca)~012 (—) =< (18) 7.
ang et al. [64] X-kavsakli Dy, Qc i 87.67
0.2332 0.0061
e Dp _ ~0.2604 [ €4 He
Esitlik 15 X-kavsakli Dy 0.7093(Ca) 0c g 93.26

4.1.4. Dagiik Faz Olarak Kullanilan Farkh Coziiciiler ile Akis Optimizasyonu

1000 cSt silikon yagi ile MOF sentezinde siklikla tercih edilen ¢oziiciiler olan DMSO
[73] ve su [74] ile akis optimizasyonu deneyleri yapilmigtir. Akis hizi oraninin (Qd/Qc)
damlacik boyutuyla ve damlacik olusum frekansiyla iligkisi Sekil 19°da gosterilmistir.
K100 cihazinda 1000 cSt viskoziteli silikon yag1 ile olusturulan damlaciklarin boyutlar
DMSO ve DMF i¢in olduk¢a benzerken en biiyiikk damlacik boyutlart su ile elde
edilmistir. Daginik faz olarak olarak kullanilan DMF, DMSO ve su i¢in elde edile en
kiigiik damlacik boyutlart sirastyla Qd/Qc= 0.071°de 35.2 pum, Qd/Qc=0.125’de 66 pm
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ve Qd/Qc=0.083"de 99.9 um’dur. Siirekli ve daginik faz arasindaki kimyasal etkilesimler
damlacik boyutlar1 {izerinde belirleyici olmustur. 1000 cSt silikon yagi ile ¢oziiciiler
arasindaki arayiiz gerilimi degerlendirildiginde Cizelge 3’te su ile arasindaki ylizey
geriliminin DMSO ve DMF’e gore ~10 kat daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Silikon
yagi-su ikili sisteminde siirekli ve daginik faz arasindaki arayiiz geriliminin daha biiyiik
olmasi damlacigin daginik fazdan daha zor koparilmasina, dolayisiyla boyutlarinin daha

biiyiik olmasina sebep olmustur [24].

Qd/Qc oraninin artmasiyla damlacik olusum frekansi, damlacik boyutlarinin artmasina
bagli olarak, azalig gostermistir. DMSO, su ve DMF ile birim zamanda sirasiyla yaklasik
2+0.3, 7+0.1 ve 45+0.6 s damlacik olusturulmustur. En yiiksek damlacik olusum
frekansi elde edilen DMF ile, diger ¢oziiciilere kiyasla en diisiik Qd/Qc oranlarinda

damlacik elde edilmistir.
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Sekil 19. Daginik faz olarak kullanilan farkli ¢oziiciilerde akis hizi oraninin (Qd/Qc)

damlacik boyu (diiz ¢izgi) ve damlacik olusum frekansi (kesikli ¢izgi) ile iliskisi

Sekil 20°de daginik faz olarak kullanilan farkl ¢oziictiler i¢in Ca ile damlacik boyutlari
arasindaki iligki verilmistir. DMF, DMSO ve su i¢in Ca araligi sirasiyla 0.33-1.17, 0.34-
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0.68 ve 0,034-0.1°dir. En yiiksek siirekli faz hizlarinda damlacik olusturulabildigi i¢in en
genis Ca araligi DMF ile elde edilmistir.
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Sekil 20. Daginik faz olarak kullanilan farkli ¢oziiciilerde Ca’nin damlacik boyu ile
iligkisi

Sekil 21°de ii¢ farklt Qd/Qc orani i¢in akigkanlarin viskozite oraninin damlacik boyu ile
iligkisi verilmistir. Viskozite orani uc/pg, silikon yagmin viskozitesi sabitken daginik faz
olarak DMSO, DMF ve suyun viskoziteleri kullanilarak elde edilmistir. Sekil 17°de
goriildiigii tizere pe/pd oran1 ve damlacik boyutu arasinda ters orantili bir iliski beklense
de ¢oziicii viskoziteleri kullanilarak elde edilen pc/ug oranlart ile bu iliski
gozlemlenememistir. Iki fazli mikroakiskan sistemlerde fazlarin birbiriyle etkilesiminde
sadece fazlarin viskozite ve arayliz gerilimi degerlerinin s6z sahibi olmadigi, temas agisi,

hidrofobiklik gibi farkli degiskenlerin de etkili oldugu séylenebilir [24].
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Sekil 21. Ug farkl akis hiz1 oraninda, dagimik faz olarak kullanilan farkl ¢éziiciiler (yesil

yildiz: DMSO, mavi kare: su, kirmizi daire: DMF) igin siirekli faz-daginik faz viskozite

oraninin (p¢/pd) damlacik boyu ile iliskisi. Siirekli fazin viskozitesi (pc) sabit tutulmustur

ve 1000 cSt silikon yagi kullanilmigtir.

4.1.5. Dagmmik Faz ile Doygun Hale Getirilen ve Yiizey Aktif Maddeler Eklenen
Siirekli Faz ile Akis Optimizasyonu Deneyleri

Sekil 22’de mikroakiskan sistemde MOF sentezine yonelik silikon yaginda yapilan
modifikasyonlarin etkisi incelenmistir. Mikroakiskan sistemde tepkime kabi1 olan
damlaciklarin birbiriyle birlesmeden kanal boyunca akmasi i¢in silikon yagina eklenen
hacimce %0.1 Span80 ve %0.1 AOT yiizey aktif maddelerin ve ¢dziici DMF’in yag
icinde kismi ¢oziinmesini engellemek igin silikon yagmin DMF ile doygun hale
getirilmesinin damlacik boyutuna etkisi incelenmistir. Van der Graaf ve digerleri [52],
hekzadekan yag1 ve de-iyonize su kullanarak t-kavsakli mikroakiskan cihazda siirekli faz
icin etanol ¢oziiciisii ile sodyum dodeasil siilfat (SDS) ve Tween20 yiizey aktif
maddelerini farklt derisimlerde kullanmis ve damlaciklarin boyutlarina etkisini
incelemistir. Kullanilan yiizey aktif madde derisimi arttitk¢a damlacik boyutlarinin
kiiciildiigiini bildirmistir. Stirekli faza agirlikga %2.5-%49 arasinda farkli derigimlerde
eklenen etanol stirekli fazin 6zkiitlesinde diisiise, viskozitesinde 1.10’den 2.65 mPa/s’ye

artigsa ve daginik faz ile arasindaki yilizey geriliminde 40.4’den 9.5 mN/m’ye azalisa neden
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olmustur. Stirekli faz ig¢inde agirlikca 9%0.25 ve %1 SDS kullanimi arayiiz gerilimini
9.0’dan 8.2 mN/m’ye diisiirmiistiir. Agirlikca %0.001, %0.01, %0.1 ve %1 Twen20
kullanimi1 ise damlaciklar1 6zkiitle ve viskozitede degisim olmamasina ragmen arayiiz
gerilimini 6.6’dan 4.8 mN/m’ye diistirerek goreceli olarak etkilemistir. Rostami ve
digerlerinin [51] yaptig1 bir diger caligmada ise silikon yagi ve su ile t-kavsakli cihazda
daginik faz i¢in %1 ve %2 Twen20 yiizey aktif madde kullanilmis ve damlacik
boyutlarinin azaldig belirtilmistir. Tez ¢alismas1 kapsaminda 1000 ¢St silikon yag1 igin
%0.1 Span80 ve %0.1 AOT kullaniminin damlacik boyutlar1 {izerinde kii¢lik bir diisiis
yarattig1 Sekil 22’de gozlenmistir. Silikon yagi {izerinde DMF ¢6ziiciisii ve yiizey aktif
maddeler ile yapilan modifikasyon sonucu damlaciklarin boyutlarinda kayda deger bir
degisim olmamistir. Hacimce ¢ok diisiikk oranlarda yilizey aktif madde kullaniminin

arayliz gerilimini diisiirmede ve damlacik boyutlar1 {izerinde etkisiz oldugu sdylenebilir.
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Sekil 22. Siirekli yag fazi olarak kullanilan farkli igerikli 1000 cSt silikon yaglarinda

damlacik boyutunun akis hizi orani ile iligkisi.
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4.2. iki Boyutlu Sayisal Akis Simiilasyonu

COMSOL Multiphysics arayiiziiyle yapilan iki boyutlu sayisal akis simiilasyonu (Sekil
23) sonucunda damlaciklarin boyutlar1 ve damlaciklar arasi mesafe hesaplanmistir. Sekil
24°te, akis hiz1 oraninin (Qd/Qc) damlacik boyutu ve damlaciklar arasi mesafeye etkisi
verilmistir. Cizelge 2’de verilen akis hizlarinda Qd/Qc oraninin 1’den biiyiik oldugu
degerler icin jet akis ve akis kararsizliklar1 goriilmiistiir. Qd/Qc oranmnin 0.625-1
araliginda degistigi hizlar kullanilmistir. Sayisal akis optimizasyonu sonucu damlacik
boyutlari, Qd/Qc orani artisina bagh olarak artmistir. Deneysel sonuglarla benzer bir
degisim gostermistir (Sekil 10). 0.25’ten kii¢iik Qd/Qc oranlarinda damlacik boyutlarinin
azalis1 daha ivmelidir, siirekli fazin akis hizi arttikca damlaciklar kii¢lilmiistiir.
Literatiirdeki COMSOL iki-fazli akis simiilasyonlari ile tutarli bulgular elde edilmistir
[75, 76]. Damlaciklar aras1 mesafe ise Qd/Qc orani arttik¢a azalmistir ve 0.25 uLL/dak’dan
daha kii¢iik Qd/Qc oranlarinda damlaciklar aras1 mesafe ani azalis gdstermistir. 100, 350,
500 ve 1000 cSt viskoziteli silikon yaglarinin davranisi1 deneysel verilerle uyumlu olup,
viskozite arttikga damlacik boyutlarinda azalma goriilmiistiir. 1000 ¢St viskoziteli yag en
kiiglik damlacik boyutlarin1 vermistir. 100, 350, 500 ve 1000 cSt viskozitelerde elde
edilen en kiiciik damlaciklarin boyutlar1 37, 33, 30 ve 25 pm’dur. Damlaciklar arasi
mesafe sentez siliresinde kanallarda damlaciklarin ¢arpisip birlesmemesi i¢in giivenli bir
seviyede tutulmalidir. Birlesen damlaciklar es boyutlu mikro tepkime kaplarinin
boyutlarinin biiylimesine ve nanopartikiil boyutlarinin degisimine sebep olabilir. Birlesen
damlaciklar kristalizasyon tepkimesi basladig1 anda i¢cinde katilagan partikiiller nedeniyle
kanallarin tikanmasina sebep olabilir. 1000 c¢St’li silikon yagi1 en yiiksek damlaciklar aras1

mesafenin gorildigii yagdir.
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Sekil 23. iki fazli mikroakiskan sistemin COMSOL yazilimi ile sayisal simiilasyonu
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Sekil 24. X-kavsak ¢ikis genisligi 100 um olan mikroakigkan sistem i¢in COMSOL

simiilasyonu. Akig hizi oran1 Qd/Qc ile damlacik ¢ap1 ve damlaciklar aras1 mesafe iliskisi

Sekil 25’te, dort viskozite i¢in, sabit Qd/Qc oraninda deneysel ve teorik olarak elde edilen

damlacik boyutlarinin % degisim ortalamasi sunulmustur. Bu hata hesabina gore deneysel
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veriler ile en uyumlu sonuclar1 veren viskozite 1000 cSt’dir. Deney ve simiilasyon
sonuglar1 arasinda goriilen sapma, deney diizeneginde kullanilan cihazin ii¢ giris ve
stvilarin tahliyesinde kullanilan ¢ikis hortumlarindan kaynakli basing kayiplari ile iliskili
olabilir. Mikroakiskan cihaz i¢indeki akis c¢evrik mikroskopta izlenmistir. Mikroskop
15181n1n yarattigi 1s1 mikroakiskan kanallardaki sivinin 6zelliklerini etkileyerek akista
etkili olmus olabilir. Tiim bu nedenler ve c¢evresel kosullarin degisimi simiilasyon ve
deneysel veriler arasinda sapmaya neden olmus olabilir. 1000 cSt viskoziteli silikon
yaginda sapma %6.5 iken 100 cSt viskoziteli silikon yaginda %29.2°dir. Viskozite artist
ile simiilasyon ve deneysel sonuglar arasindaki sapma azalmistir. Bu ters orantili iligki
COMSOL simiilasyonunda yapilan varsaylardan birinin silikon yaginin newtonian tipi
bir akigkan olarak tanimlanmasindan ilerigeliyor olabilir. Silikon yag disiik

viskozitelerde newtonian olmayan akiskan gibi davraniyor olabilir.
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Sekil 25. 100, 350, 500 ve 1000 cSt silikon yag1 iginde olusan DMF damlaciklarinin akisg
hizi oran1 Qd/Qc’ye bagh 6l¢iilen (diiz ¢izgi) ve iki-boyutlu COMSOL simiilasyonu ile

hesaplanan (kesikli ¢izgi) damlacik ¢ap1 ve bunlar arasindaki ylizde sapma
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4.3. ki fazh mikroakiskan sistemde UiO-66 sentezi

Iki fazli mikroakiskan sistemde MOF sentezinde damlaciklar kesikli mikro tepkime kab1
olarak kullanilir. Mikro tepkime kabi boyutlar1 MOF nanokristallerin boyutlarini
etkileyecektir. Nano boyutta kristal sentezi i¢in mikro kesikli tepkime kabi boyutlari
ayarlanmalidir. Deneysel ve teorik akis optimizasyonu sonucu en kiiclik damlacik
boyutlarin elde edildigi 1000 cSt silikon yagi UiO-66 MOF sentezi i¢in secilmistir.
K100 cihazinda caligilabilen en kiiglik akis hizi oraninda Qd/Qc, 0,074 pl/dak,
calisilmigtir. Elde edilen damlaciklarin boyutu yaklasik 50 pm, damlacik hacmi ise 262
pL’dir. UiO-66 MOF kristallerinin sentezi 100 °C’de 30 dakika alikonma siiresi ile
gerceklestirilmistir.

Sekil 26’da mikroakiskan sistemde sentezlenen UiO-66 MOF nanopartikiillerinin 6lgiilen
ve Crystallography Open Database (COD)’dan elde edilen simiile edilmis (COD ID
4512072) XRD deseni verilmistir. Sentezlenen UiO-66 nanokristalleri 7.4°, 8.5°, 12.0°,
14.8°, 17.0° ve 25.7° 20 acilarinda sirastyla (111), (200), (220), (222), (400), and (442)
diizlemlerine ait Miller indislerini sergilemistir ve simiile edilmis UiO-66 pikleri ile

ortiismektedir. Kristal yapida UiO-66 nanoyapilari basari ile sentezlenmistir.
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Sekil 26. iki fazli mikroakiskan sistemde sentezlenen UiO-66 MOF Kristallerine ait XRD
deseni

Sekil 27°de, sentezlenen UiO-66 nanopartikiillerin SEM goriintiileri verilmistir. SEM
goriintiileri lizerinde yapilan boyut analizi sonucunda partikiillerin boyut dagiliminin
oldukca dar ve ortalama 14 £3 nm boyutlarinda oldugu bulunmustur. Nano boyutlari

nedeniyle kristaller aglomere olmustur.
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Sekil 27. Iki fazli mikroakiskan sistemde sentezlenen UiO-66 MOF kristallerine ait
SEM goriintiileri ve boyut dagilimi

Sekil 28’de, sentezlenen UiO-66 nanopartikiillerin FTIR spektroskopisi analizi
verilmistir. UiO-66 yapisinda bulunan organik ligand tereftalik asidin karboksilat
gruplarindaki O-C-O'nun simetrik ve asimetrik gerilmeleri sirasiyla 1396 ve 1579 cm™
dalga numarasinda iki giiclii banda karsihk gelmektedir [77]. 1509 cm “'deki bant
aromatik halkadan gelen C=C titresimini temsil eder [78]. 745 cm™'deki karakteristik
tepe, OH ve C-H titresim biikiilmelerine atfedilmistir ve 666, 551 ve 474 cm™'deki bantlar
sirastyla pu3-O Zr(O-C) ve ws-OH gerilmesine karsilik gelmektedir [77]. FTIR
spektroskopisi analizi sonucu UiO-66 MOF kristallerinin birincil (PBU) ve ikincil (SBU)

yapi birimlerinin basariyla olustugu sdylenebilir.
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Sekil 28. Iki fazli mikroakiskan sistemde sentezlenen UiO-66 MOF kristallerine ait FT-
IR spektrumu

UiO-66 sentezi farkli regeteler ile makro Olgekli kesikli sistemde ve mikroakiskan
sistemde farkli modiilatorler kullanilarak sentezlenmistir. 1:1:80:2HCIL:20W regetesine ek
olarak Faustini ve digerlerinin [10] 6nerdigi 1:1:80:1HCI regetesi ve modiilator olarak su
ve asetik asit kullanilan 1:1:200:14AA:43W regetesi ile 100 °C sentezlenen partikiillerin
XRD, SEM ve FT-IR spektrum analizleri EK-1’de verilmistir.
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5. YORUM

Tez ¢alismasi kapsaminda, iki-fazli mikroakiskan sistemde pikolitre damlaciklarda MOF

nanopartikiil sentezine yonelik olarak, farkli viskoziteye sahip silikon yaglar ile akis

optimizasyonu yapilmistir. Deneylerde, 50 ve 100 pm X-kavsak ¢ikis genisligine sahip

akis odakli iki mikroakiskan cihaz kullanilmistir. Mikroakiskan sistemde daginik faz

olarak DMF, siirekli faz olarak 100, 350, 500 ve 1000 cSt silikon yag1 kullanilmistir.

Mikroakigkan sistemde akis optimizasyonu kapsaminda iki fazin akis hizlariin

degisimine bagl olarak mikro tepkime kab1 gorevi goéren damlacik boyutlarinin farkl

viskoziteli silikon yaglarinda degisimi incelenmistir. Yapilan deneysel c¢aligmalar

sonucunda elde edilen bulgular asagidaki gibidir:

Tiim akis optimizasyon deneyleri i¢inde damlacik boyutunun varyasyon katsayisi
en diisiik olan 1000 cSt silikon yag1 ve su ile yapilan deneydir ve %0.65 olarak
bulunmustur. En yiiksek deger ise 100 cSt silikon yagi ve DMF ile yapilan deneye
aittir ve %1.33’dlir. %2’den kiiglik varyasyon katsayilar1 ile c¢alisildig1 igin
damlaciklarin es boyutlu oldugu sdylenebilir.

Her iki cihaz icin, 0.0625-1.75 aras1 Qd/Qc oranlarinda alinan olgiimlerde
damlacik boyutlar1 dort farkli viskozite i¢cin de ayn1 degisimi gostermistir. 0.0625-
0.25 aras1 Qd/Qc oranlarinda stirekli fazin akis hiz1 (Qc) diistiriilmiistiir. 0.25-1.75
aras1 ise daginik fazin akis hiz1 (Qd) artirllmistir. Damlacik boyutlar: siirekli faz
silikon yagimin degisiminden daha ¢ok etkilenmistir.

100 pm X-kavsakli mikroakiskan sistemde yapilan optimizasyon sonucunda
damlacik boyutlar stirekli fazin viskozitesi arttikca, azalig gdstermistir. En kiiclik
damlacik boyutu 1000 cSt, en biiylik damlacik boyutu ise 100 cSt silikon yag: ile
elde edilmistir. 100, 350, 500 ve 1000 cSt silikon yaglar ile elde edilen en kiigiik
damlacik boyutu sirasiyla 72, 56, 46 ve 35 pm’dir. Damlacik olusumunun teorik
olarak hesaplanan frekanslari sonucu 1000 cSt viskoziteli silikon yaginda en
yiiksektir. 100, 350, 500 ve 1000 cSt silikon yaglari ile teorik olarak saniyede

strastyla 5, 12, 20 ve 45 damlacik tiretildigi bulunmustur.

100 um X-kavsakli mikroakigkan sistemde damlacik olusum aralig1 kilcal say1 Ca
ile ifade edilir ve 100, 350, 500 ve 1000 cSt viskozitelerde Ca sirasiyla 0.033-
0.13, 0.12-0.47, 0.17-0.59, 0.35-1.18’dir. Weber sayis1 We ise 1000 ve 500 cSt
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viskoziteli yaglarda yaklasik 6,73x10* iken, 350 ve 100 cSt viskoziteli silikon
yaglarinda 7.27x104-7.61x10** arasindadir.

50 um X-kavsakli mikroakigskan sistemde, damlacik boyutlart Qd/Qc oraninin
artisina bagl olarak artig gostermistir. Siirekli fazin viskozitesi arttikca damlacik
boyutlar1 kii¢ilmiistiir. 100, 350, 500 ve 1000 cSt silikon yaglar ile elde edilen
en kii¢iik damlacik boyutu sirastyla 37, 27, 21 ve 15 um ve damlacik olusumunun
teorik frekanslari sirasiyla 39, 140, 218 ve 283’tiir.

50 um x-kavsakli mikroakigkan sistemde, Ca degisimi 100, 350, 500 ve 1000 cSt
viskoziteli silikon yaglarinda sirasiyla 0.067-0.27, 0.24-0.94, 0.34-1.18, 0.35-2.36
araligindadir. 100 ve 350 cSt viskoziteli silikon yaglarinda We yaklasik 1.5x10°
%e, 500 ve 1000 cSt viskoziteli silikon yaglarinda yaklasik 1.15x10%e
¢ikmaktadir. Her iki cihaz tasarimin i¢in Ca ve We, damlacik boyutlari ile ters
orantili olarak degisir. Bu tez ¢aligmasinda kullanilan yiiksek viskoziteli stirekli

faz silikon yaglar1 nedeniyle Ca 1’in lizerinde damlacikl akis elde edilebilmistir.

100, 350, 500 ve 1000 cSt viskoziteli silikon yaglari ve DMF ile 100 ve 50 um x-
kavsakli cihazlarda yapilan tiim akis optimizasyon deneyleri ile Wang ve digerleri
[64] tarafindan Onerilen Esitlik 8’in katsayilari elde edilerek kullnailan sistemler
icin diizenlenmistir (Esitlik 15). Matematiksel hesap sonuglari, deneysel
sonuglarla karsilastirilmistir. Deneysel ve hesaplanan sonuglar arasinda regrasyon

katsayis1 R?=%93.26 elde edilmistir.

Daginik faz icin kullanilan farkli c¢ozeltiler, DMSO, DMF ve su, icin
karsilastirilmali optimizasyon sonuglart K100 cihazinda 1000 ¢St viskoziteli
silikon yag1 kullanilarak elde edilmistir. Dagimik faz olarak kullanilan DMF,
DMSO ve su i¢in elde edile en kiigiik damlacik boyutlar1 sirasiyla Qd/Qc=
0.071°de 35.2 pm, Qd/Qc=0.125’te 66 pm ve Qd/Qc=0.083"te 99.9 pum’dur.
DMF, DMSO ve su i¢in Ca say1 aralig1 sirastyla 0.33-1.17, 0.34-0.68 ve 0,034-
0.1°dir.

Mikroakigkan sistemde MOF sentezine yonelik yapilan yag modifikasyonlari,
%0.1 Span80 ve %0.1 AOT yiizey aktif madde kullanimi1 ve silikon yagint DMF

ile doyurma, damlacik boyutlar1 iizerindeki etkileri ihmal edilebilir diizeydedir.

COMSOL yazilimui ile iki-boyutlu sayisal simiilasyonda 100 pm X-kavsakli sistem

taklit edilmistir ve deneysel verilerle uyumlu sonuglar alinmistir. Qd/Qc’nin
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1’den biiyiik oldugu akis hizlarinda kararli akis elde edilememistir. 100, 350, 500
ve 1000 cSt viskozitelerde elde edilen en kiiciik damlaciklarin boyutlari sirasiyla
37, 33, 30 ve 25 um ve damlaciklar aras1t mesafe sirasiyla 154, 162, 165 ve 170
um’dur. 1000 cSt viskoziteli yag ile teorik olarak da en kii¢iik damlacik boyutlari
tirettilmistir. 100, 350, 500 ve 1000 cSt viskoziteler ile yapilan sayisal simiilasyon
damlacik boyutu sonuglari, 100 um X-kavsakli mikroakiskan sistem ile elde edilen
boyutlar arasinda ortalama %29.2, %25.2, %18 ve %6.5 hata bulunmustur.

Optimizasyon deneyleri sonucunda, mikroakiskan sistemde UiO-66 MOF sentezi
gergeklestirilmistir. Akis kontrolii ve kararlig1 diisiiniildiigiinde sentez i¢in 100
um X-kavsakli cihaz seg¢ilmistir. Stirekli faz olarak en kii¢lik damlacik boyutlarini
veren 1000 ¢St silikon yagi1 ve iki fazin akis hiz1 oran1 olarak 0,074 secilmistir ve
mikro tepkime kab1 boyutlar1 50 pm olarak ayarlanmistir. Mikroakiskan sistemde
UiO-66 MOF sentezinde kullanilan regetenin mol kesri 1:1:80:2:20°dir (sirastyla
ZrCl4:H2BDC:DMF:HCI:Su) ve 100 °C’de 30 dakika alikonma siiresi ile sentez
yapilmistir. UiO-66 nanopartikiillerinin XRD, SEM ve FTIR karakterizasyonu
sonucu partikiillerin ortalama 1443 nm boyutunda nanokristal yapilar oldugu

bulunmustur.
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EKLER

EK 1 - MATLAB Ustel Regrasyon Esitligi ve ek sentezlere ait analizler

% 100, 350, 500, 1000 cSt Slikon yaglari ve DMF ile elde
edilen akistan elde edilen parametreler

y =[1; % Dd/Dh boyutsuz damlacik gap1
x=[1.1, 1.5, 2.2, 2.8]; % Kilcal say1 Ca
z=1[3.2,3.8,4.5,5.1]; % Qd/Qc Akis hizlar1 oran1

t=1[0.9, 1.2, 1.7, 2.1]; % pd/uc

o)

% Logaritmik forma donistirme
log_y = log(y);

log x = log(x);
log z log(z);
log t = log(t)

4

o)

% Bagimsiz degiskenleri bir matrise toplama

X=[ones (size(log x))',log x',log z',log t'];

o)

% Lineer regresyonu uygulamasi
b=X\1log y'
a=(exp(b(1)))

o)

% Katsayilar

a=exp(b(1l)); % a=a katsayisi (Esitlik 8)
b coef=b(2); % b=P katsayisi (Esitlik 8)
c _coef=b(3); % c=y katsayisi (Esitlik 8)
d coef=b(4); % d=0 katsayisi (Esitlik 8)
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Sekil 29. Garstecki [72], Xu [63] ve Wang ve digerleri [64] tarafindan 6nerilen sirasiyla

Esitlikler 16, 17 ve 18 kullanilarak matematiksel olarak hesaplanan boyutsuz damlacik

caplarimin (Dp/W ve Dp/DH) deneysel sonuglarla karsilagtirmast
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| ; 2 S sg28 N
M ME0mn s 52,7 s 5 $E§2 R
s _MF-3,5min 517 _
g —1 J—
- = —T N
3 - 8 v A
S b B-24h  1sg:58 g4 =& !
=y g —w_ | —
% £
g Ju 2
£ A e Bbh 135145 684 =
__\\___,f'—_____"‘m
) B4h  4g:10 726 wm
' L Ui0-66 Simulated
r T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 0 50 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
26 (%) Wavenumber (cm'')

Sekil 30. Cesitli alikonma siirelerinde ve 100 C'de Faustini ve digerleri [10] tarafindan
kullanilan regetenin (1:1:80:1HCIL:100C) makro o6lcekli (B) ve mikroakiskan (MF)
sistemlerde sentezinden elde edilen sonuglarin XRD deseni, SEM goriintiilerinden

hesaplanan ortalama pargacik boyutu, kristalinite ve FT-IR spektrumu
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Residence Time Effect on 1:1:80:1HCI:100C
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Sekil 31. Sekil 29'da sonuglar1 goriilen Faustini ve digerleri [10] tarafindan kullanilan
regete (1:1:80:1HCI:100C) ile 100 °C'de makro 6lgekli (B) sistemde A) 4 saat, B) 6 saat,
C) 24 saat ve mikroakiskan (MF) sistemde D) 3,5 dakika, E) 30 dakika kalig siiresi

uygulanarak elde edilen 6rneklerin SEM goriintiisii ve F) pargacik boyutu dagilimlart
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Sekil 32. HCI modiilatorli (1:1:80:2HCL:20W:100C) regete kullanilarak farkli kalis
siireleri ve 100 °C'de elde edilen makro Olgekli (B) ve mikroakiskan (MF) sentez

sonuglarinin XRD deseni, ortalama pargacik boyutu, kristalinite ve FT-IR spektrumu

Particle Size Crystallinity

XRD Pattern {nm) (%) FT-IR Spectrum
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Sekil 33. AA modiilatorlii (1:1:201:14AA:43W:30dk:100C) regete kullanilarak 100 C'de
elde edilen makro 6lgekli (B) ve mikroakiskan (MF) sentez sonuglarinin XRD desenti,
ortalama pargacik boyutu, kristalinite ve FT-IR spektrumu
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Sekil 34. HCI modiilatori igeren 1:1:80:2HCI:20W:100C formiillii regete kullanilarak
100 °C'de makro 6lgekli (B) sistemde A) 15 dakika, B) 30 dakika ve mikroakiskan (MF)
sistemde C) 15 dakika, D) 30 dakika kalis siiresi uygulanarak elde edilen 6rneklerin SEM
goriintiisii ve E) pargacik boyutu dagilimi
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Sekil 35. A ve B’de 100 C'de 30 dakikalik alikonma siiresiyle asetik asit modulatorlii
(AA) (1:1:200:14AA:43W:30dk:100C) regete kullanilarak elde edilen makro 6lgekli (B)
ve mikroakigkan (MF) sentezine karsilik gelen SEM goriintiileri ve C’de pargacik boyutu

dagilimi1

Asetik asit (AA) modiilatorii igeren 1:1:200:14AA:43W:30dk:100C formiillii regete
kullanilarak 100 °C'de 30 dakika kalis siiresi uygulanarak A) makro 6lgekli (B) ve B)
mikroakiskan (MF) sistemde elde edilen 6rneklerin SEM goriintiisii ve C) pargacik
boyutu dagilimi
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Optimization of Flow Conditions in a Microfluidic System for Various Viscosities of Silicone
0il Towards Synthesis of Metal Organic Framework Structures

Buse Parlak”, Selis Onel
Hacettepe University, Department of Chemical Engineering, Ankara, Tiirkive

Metal organic framework (MOF) crystalline structures have gained much attention for their applications in gas
storage[1]. drug delivery[2]. and reaction engmeering[3] thanks to a large ratio of surface area-to-volume. The
wide size distnbution of particles with MOFs poses an obstacle to comunerciahization due to wregularities
quality. Microfluidic systems offer advantages. such as faster and controlled production of nanoparticles,
manipulation of very small volumes of fluid, rapid heat and mass transfer. and a controlled reaction
environment[4]. Synthesis of uniform nanoparticles 1s possible i picoreactors, formed as aqueous droplets m
o1l in two-phase microfluidics. The viscosity of o1l, the continuous phase, and the surface tension between the
dispersed and the continuous phases play a critical role 1 droplet formation. Using an o1l phase with optumum
wviscosity 1s crucial in producing droplets, 1.e. picoreactors, with the desired size and maintamming sufficient
interdroplet distance to prevent droplet coalescence and clogging in the channels during synthesis[3]. The o1l
acts as a carrier and helps the droplets to rotate and mmx along the microchannel due to shear forces between
the two phases. Viscostty of the o1l affects the nuxing ability of the droplet, the surface pressure applied on the
droplet. and, thus, the synthesis of crystals. Exposing MOF recipes that require high synthesis temperatures to
high pressures in picoreactors travelling in microchannels could help to reduce synthesis temperatures. N.n-
dimethylformamde (DMF) 1s the dominant solvent component of MOF precursor solutions used with metal
salts of Zr, V, and T1 and organic ligands. We used silicone o1ls of 10, 100, 350, 500, and 1000 ¢St viscosity
to investigate 1ts effect and optimize flow in a droplet based microfluidic system using DMF as the dispersed
phase. We investigated the effects of the ratio of the flow rates of the dispersed and continuous phases Qd/Qc,
capillary number Ca that mfluence droplet formation. diameter of droplets, and mnterdroplet distance. We
sunulated the system based on experimental data using COMSOL multiphysics software to predict the
appropriate viscosity for the continuous phase and droplet sizes suitable for the precursor solution. This study
is supported by TUBITAK 1001 (Project 220M002) and BIDEP 2210C program.
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