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OZET
GOZENEKLI TABAKALAR

Bir karisim olusturmak {izere, bir birinci yayilim ortaminda yayilmis olan bir
5  matris malzemesi igeren bir matris materyal yayiliminin ikinci bir yayilim ortaminda
mikroorganizmalar iceren bir mikroorganizma yayilimu ile karigtirnlmasini igeren bir
gozenekli tabaka hazirlama yontemi. Birinci ve ikinci yayilim ortam matris tabakasi
olusturmak i¢in karistmdan uzaklastirilmakta ve mikroorganizmalar gbzenekli
tabakay1 olusturmak i¢in matris tabakasindan ayrismaktadir.
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ISTEMLER
1. Bir karisim olusturmak lizere, bir birinci yayilim ortaminda yayilmig olan bir
matris malzemesi i¢eren bir matris materyal yayiliminin ikinci bir yayilim ortaminda
mikroorganizmalar iceren bir mikroorganizma yayilimi ile karistirilmasi;
birinci ve ikinci yayilim ortaminin matris tabakasi olusturmak i¢in karigimdan
uzaklastirilmasi ve
mikroorganizmalarin gézenekli tabakay: olusturmak i¢in matris tabakasindan
ayristirtlmast adimlarint igeren bir gézenekli tabaka olusturma yontemi.
2. Matris malzemesinin karbon icerdigi Istem 1'deki gibi bir yontem.

3. Mikroorganizmalarin bakterileri igerdigi [stem 1'deki gibi bir yontem.

4, Belirtilen parcalanmanin hem kimyasal hem de 1s1l muameleleri icerdigi Istem

1'deki gibi bir yontem.

5. Yayilim ortaminin uzaklastirilmasinin filtreleme veya buharlastirma islemlerinden

en az birini icerdigi Istem 1'deki gibi bir yontem.

6. Mikroorganizmalarin yaklasik 0,1 mikrometre ile 50 mikrometre arasinda

boyutlara sahip oldugu Istem 1'deki gibi bir yontem.

7. Mikroorganizmalarin yaklasik 0,1 mikrometre ile 5 mikrometre arasinda boyutlara

sahip oldugu Istem 1'deki gibi bir yontem.

16



10

15

20

25

8058.274

8. Matris tabakasinin mikroorganizmalar tarafindan doldurulan bosluklar icerdigi ve
mikroorganizmalarin par¢alanmasinin gézenekli tabakadaki bu bosluklara gelen

gozenekleri olusturdugu Istem 1'deki gibi bir yontem.

9. Mikroorganizmalarin birden fazla mikroorganizma cinsi igerdigi Istem 1'deki gibi

bir yontem.

10. Birinci yayilim ortamiyla ikinci yayilim ortaminin birbirlerinden farkli oldugu

Istem 1'deki gibi bir yontem.

11. Bir birinci yayilim ortaminda yayilms olan karbon nanotiipler iceren bir matris
malzeme yayiliminin bir ikinci yayilim ortaminda yayilmis olan mikroorganizmalar

iceren bir mikroorganizma yayilimina eklenmesi;

birinci ve ikinci yayilim ortaminin bir karbon nanotiip tabakasi olusturmak icin
karisimdan uzaklastirilmasi ve

mikroorganizmalarin karbon nanotiip tabakasini olusturmak i¢in gézenekli tabakadan
parcalanmasi adimlarini iceren bir gbzenekli karbon nanotiip tabakasi olusturma

yontemi.

12. Gbzenekli tabakalarin ok duvarh karbon nanotiipleri icerdigi Istem 11'deki gibi

bir ydontem.

13. Mikroorganizmalarin E. Coli'yi icerdigi Istem 11'deki gibi bir yontem.

14. Parcalanmanin 1s1l olarak kavurmanin ardindan agartici ile muameleyi i¢erdigi

Istem 11'deki gibi bir yontem.
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15. Mikroorganizmalarin yaklasik 0,1 mikrometre ile 30 mikrometre arasinda

boyutlara sahip oldugu istem 11'deki gibi bir yontem.

16. Mikroorganizmalarin yaklasik 0,1 mikrometre ile 5 mikrometre arasinda

boyutlara sahip oldugu Istem 11'deki gibi bir yéntem.
17. Matris tabakasinin mikroorganizmalar tarafindan doldurulan bosluklar icerdigi ve
mikroorganizmalarin par¢calanmasinin gdzenekli tabakadaki bu bosluklara gelen

gozenekleri olusturdugu istem 11'deki gibi bir yontem.

18. Birinci yayilim ortamiyla ikinci yayihm ortaminin birbirlerinden farkl oldugu

Istem 11'deki gibi bir yontem.
19. Bir matris ve
bu matrisin icerisinde yer alan birden fazla gdzenek iceren ve gozeneklerin yaklasik

0,5 mikrometre ila yaklasik 1 mikrometre capa ve yaklasik 1 mikrometre ila yaklasik

5 mikrometre uzunluga sahip silindirlerden olustugu bir gézenekli tabaka.
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TARIFNAME
GOZENEKLIi TABAKALAR

TEKNIGIN BILINEN DURUMU
[0001] Gozenekli yapilar, reaktantlarin taginmasini kolaylastirarak ve tepkime
bolgelerinin erigilebilirligini genisletilmis boyutsal dlgceklerde artirarak, muhtelif
sistemlere fayda saglamaktadir. Algilayicilar, gaz depolari, membranlar, giine¢
hiicreleri ve pilleri gibi pratik uygulamalarda yer alan iyi bilinen gézenekli yapilar,
kat1 bir cercevede s1v1 veya gaz akislari iyilestirerek ve dolayisiyla cesitli
miihendislik sistemlerinde cihazlarin etkinliklerini maksimize ederek bunlarin
performanslarin1 dogrudan iyilestirebilmektedir.
[0002] Ornegin, serbestge duran gézenekli karbon tabakalar bataryalar ve giines
hiicrelerinin elektrotlari, yakit hiicreleri i¢in gaz yayinim katmani, ayirma ortan ve
benzeri uygulamalar da dahil olmak iizere ¢cok genis uygulamalara sahiptir.
Birbirlerine baglanmis olan gézenekli yapilar icerisinden tepkime bdlgelerine
reaktantlarin tedariki iyilestirilerek, tepkimenin verimi, hizli devinime ek olarak etkili
kiitle tasinmasimi gerektiren iletken karbon cerceveler ile artirilabilmektedir.
[0003] Kat1 malzemelerde gozenek iiretmeye yonelik yaklasimlarin arasinda
dogrudan sablonlama yontemi, mezo-gozeneklerden (2-50 nm) makro-gozeneklere (>
50 nm) kadar degisen gdzenek caplari icin homojen gdzenek yapilarinin ortaya
cikarilmasinda kolay ve kontrol edilebilir bir rota saglamaktadir. Dogrudan
sablonlama yonteminde iki genel adim yer almaktadir: 6nceden yer alan sablonlar ve
alakal malzemelerin etkilesimi ve gbzenekleri yaratmak itizere sablonun
uzaklastirilmasi. Dolayisiyla, dnceden olusturulmus sablonlar kimyasal olarak matris
malzemeleriyle tepkimeye girmemeli, kolay uzaklastirilabilir olmal1 ve seri iiretim
icin maliyet etkin olmalidir.
[0004] Sablon malzemelerinin pahali olabilmeleri ve uzaklastirlmalarinin zor
olabilmesi sebebiyle, dogrudan sablonlama yontemleri ¢ogunlukla biiyiik dlgekli

cihazlarin tiretimini engelleyici niteliktedir. Ek olarak, polimer baglayicilar genellikle
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gozenekli yapilan serbestce durabildikleri yapida tutmak igin kullanilabilmektedir,
ancak bu polimer baglayicilar elektrolitlerdeki 6lii kiitleyi artirabilmekte ve cihazin
islemesi sirasinda yan tepkimelere sebep olabilmektedir. Ek olarak, silika, polimer
boncuklar (6rnegin kauguk) veya aliiminyum oksit gibi mevcutta erisilebilir olan
gozenek Ureticilerinin, karmagik sentez siiregleri ve yiiksek malzeme maliyetleri

nedeniyle, pratik uygulamalarn icin biiyiik dl¢eklere geciste kisitlart bulunmaktadir.

OZET
[0005] Bir agidan, mevcut aciklama, bir karisim olusturmak iizere, bir birinci yayilim
ortaminda yayilmis olan bir matris malzemesi iceren bir matris materyal yayiliminin
ikinci bir yayilim ortaminda mikroorganizmalar iceren bir mikroorganizma yayilimi
ile karistirtlmasini igeren bir gézenekli tabaka hazirlama ydntemine yoneliktir.
Birinci ve ikinci yayillim ortam matris tabakasi olusturmak i¢in karisimdan
uzaklastirilmakta ve mikroorganizmalar gézenekli tabakayi olusturmak icin matris
tabakasindan ayrigmaktadir.
[0006] Bir diger agidan, mevcut aciklama, bir karisim olusturmak iizere, bir birinci
yayilim ortaminda yayilmis olan karbon nanotiipler iceren bir matris materyal
yayiliminin ikinci bir yayilim ortaminda mikroorganizmalar i¢eren bir
mikroorganizma yayilimina eklenmesini; bir karbon nanotiip tabakasi iiretmek iizere
birinci ve ikinci yayinim ortaminin uzaklastirilmasini ve gézenekli tabakay: iiretmek
tizere mikroorganizmalarin karbon nanotiip tabakalarindan ayrismasini iceren bir
karbon nanotiip gézenekli tabakasini hazirlama yontemine yoneliktir.
[0007] Diger bir acidan, mevcut aciklama, bir matris iceren ve bu matrisin icerisinde
birden fazla gbzeneklerin yer aldigi, gozeneklerin yaklasik 0,5 mikrometre ila
yaklasik 1 mikrometre capa ve yaklasik 1 mikrometre ila yaklasik 5 mikrometre
uzunluga sahip gozeneklerden olustugu bir gézenekli tabakaya yoneliktir.
[0008] Bir veya daha fazla drnegin detaylar1 ekli resimlerde ve asagidaki
aciklamalarda ifade edilmektedir. Aciklamanin diger 6zellikleri, amaclari ve

avantajlar1 bu agiklamalardan, ¢izimlerden ve istemlerden rahatca anlagilabilecektir.
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SEKILLERIN KISA ACIKLAMASI
[0009] Sekil 1 Bir¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) film icin E. Coli
araciligiyla gozenek olusturulmasinin érnek bir sematik gosterimidir.
[0010] SEKIL 2 Mikroorganizmalar ve matris malzemelerinden bir gbzenekli tabaka
olusturulmasi i¢in bir yéntemin bir akis semasidir.
[0011] SEKIL 3 Mikroorganizmalar ve karbon nano tiiplerden bir gbzenekli karbon
nanotiip (CNT) tabakas1 olusturulmasi i¢in bir yontemin bir akis semasidir.
[0012] SEKIL 4 Bir MWCNT-E. Coli film iiretimi yontemi igin drnek bir sematik
gosterimdir.
[0013] Sekil 5SA-5F Farkli kimyasallarla islenen E. Coli ¢zeltilerinin 6rnek optik
mikroskop goriintiileridir.
[0014] Sekil 6A-6D Cesitli kimyasal ve 1s1l islemlere maruz birakilmis MWCNT-E.
Coli filmlerinin 6rnek taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileridir.
[0015] Sekil 6E-6F Sekil 6A-6D'de belirtilen islemlerin ardindan elde edilen
MWCNT ve MWCNT-E. Coli filmlerinin XPS ve Raman analizlerinin 6rnek
grafikleridir.
[0016] Sekil 7A-7D Farkli gézenek sekillerine ve gozeneklilige sahip MWCNT
filmlerinin 6rnek SEM goriintiileridir.
[0017] Sekil 8A-8F Bir MWCNT filminin ve bir MWCNT-E-Coli filminin batarya
bosaldiktan sonraki 6rnek SEM goériintiileridir.
[0018] Sekil 9A MWCNT ve MWCNT-E. Coli filmlerinin birinci Li-Oksijen batarya
galvanostatik dongii profilinin grafigidir.
[0019] Sekil 9B Farkli gozeneklilige sahip olan MWCNT tabanli elektrotlarin oksijen

geri kazanimi oraninin bir grafigidir.

BULUSUN AYRINTILI ACIKLAMASI
[0020] Genel olarak, bu a¢iklama, gozenekli tabakalardaki gozeneklerin

olusturulmasi i¢cin mikroorganizmalarin gdzenek sablonlama malzemesi olarak
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kullamlmasini tanimlamaktadir. Mikroorganizmalar ve matris malzemeleri,
birbirleriyle ayni veya birbirlerinden farkli olabilen birinci ve ikinci yayilim ortamina
yayilmaktadir. Yayilim ortami, mikroorganizmalar tarafindan doldurulan aciklik veya
bosluklara sahip bir matris tabakasi olusturmak i¢in uzaklastirilmaktadir.
Mikroorganizmalar, matrisin icerisinde bulunan ve daha 6énce mikroorganizmalar
tarafindan doldurulmus olan bosluklarda gozeneklerin olusturulabilmesi i¢in, matris
tabakasindan termal veya kimyasal islemler ile uzaklastirilabilmektedir.
Mikroorganizmalarin se¢imi ve yetistirilmesi, dnceden belirlenmis gézenek
boyutlarina, sekillerine ve yogunluklarina sahip matris tabakalarinin tiretilmesi i¢in
kontrol edilebilmektedir. Bu teknik gdzenekli tabakalarin basit, diisiik maliyetli ve
baglayici kullamilmadan, cesitli uygulamalar icin seri iiretimde kullanilabilen bir
tiretim yontem olarak kullanilabilmektedir.

[0021] Sekil 1 Bir¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) film icin
mikroorganizmalar yayilarak, E. Coli ve gok duvarli karbon nanotiip kullanilarak
gozenek olusturulmasinin drnek bir sematik godsterimidir. Belirli gbzenek 6zellikleri
icin yetistirilen veya secilen E. Coli bir¢ok duvarh karbon nanotiip filmin icerisinde
mevcut olabilmektedir. E. Coli cok duvarli karbon nanotiipler tarafindan olusturulan
bir matris tabakasi i¢in bir gdozenek sablonu olarak davranmaktadir. E. Coli, bir
gozenekli karbon nanotiip film olusturmak iizere parcalanabilmektedir. Genelde
mikroorganizmalar, tabaka sistemlerinde gbozenek tabakalarinin se¢imi icin
kullanilanlarla ayni se¢im kistaslarinin bircogu kullanilarak secgilebilmektedir. Ancak,
mikroorganizmalarin iiretilmeleri daha ucuz, uzaklastirilmalar1 daha kolay
olabilmektedir ve mikroorganizmalar daha homojen ve ¢evreye daha yararh
olabilmektedir. Mikroorganizmalar gorece diisiik parcalanma sicakligina sahiptir ve
tipik olarak, geleneksel gbozenek sablonlarina gore daha ucuzdur.

[0022] Sekil 2 mikroorganizmalar ve matris malzemelerinden bir gézenekli tabaka
olusturulmasi i¢in bir yontemin bir akis semasidir. Bir matris malzeme yayilimi 210.
adimdaki gibi hazirlanabilmektedir. Matris materyal yayilimi bir yayilim ortami

igerisinde yayilmis olan bir veya birden fazla matris malzemesi icerebilmektedir.
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Matris malzemeleri yayilma ortami icerisine yayilma ve yayilma ortami
uzaklastirildiginda bir matris olusturma yetenegi olan herhangi bir malzeme
olabilmektedir. Matris malzemeleri mikroorganizmalarla karistirildiklarinda ortam
icerisinde kararl bir sekilde yayilmis olabilmektedir. Kullanilabilecek olan ¢esitli
matris malzemeleri bu malzemeleri icermektedir ama bunlarla sinirhi degildir: karbon
nanotiip ve grafen tabakalar1 gibi nano yapilar; seramikler, metaller ve polimerler.
Bazi 6rneklerde birden fazla matris malzemesi kullanlabilmektedir. Ornegin,
polimerler ve karbon nanotiipler, gézenekli bir kompozit liretmek iizere
kullanilabilmektedir.

[0023] Bir mikroorganizma yayilimi hazirlanabilmektedir. Bu mikroorganizma
yayilimi, bir yayilim ortami igerisine yayilmis olan mikroorganizmalar
icerebilmektedir. Mikroorganizmalar yayilma ortanu igerisine yayilma ve matris
malzemeleri tarafindan olusturulan bir matris tabakasinda, bulunduklan yerde
parcalanma yetenegi olan herhangi bir mikroorganizmayi icerebilmektedir. Bazi
orneklerde, mikroorganizma ¢ézeltisinin hazirlanmasi, mikroorganizmalarin bir
biiylime ¢ozeltisi icerisinde yayilmasim ve mikroorganizmalarin istenilen boyutta ve
sekilde biiyiitiilmesini i¢erebilmektedir. Baz1 uygulamalarda, mikroorganizmalar
cevresel olarak yararh ve sekil olarak homojen olabilmektedir. Kullanilabilecek olan
mikroorganizmalar E. Coli ve S. Epi gibi bakterileri, prokaryot veya diyatomeleri de
icermek {izere tek hiicreli 0karyot organizmalar1 icermektedir ancak bunlarla sinirh
degildir.

[0024] Baz1 6rneklerde bu bir veya daha fazla mikroorganizma belirli bir gozenek
boyutu, sekli veya bunlarin kombinasyonlarini liretmek iizere yetistirilebilmekte veya
secilebilmektedir. Baz1 mikroorganizmalarin sekilleri belirli gozenek sekilleri ile
sonu¢lanmaktadir, 6rnegin, silindirik E. Coli ile silindirik gdzenekler ve kiiresel S.
Epi ile kiiresel gozenekler gibi. Bazi 6rneklerde farkl: sekillere sahip olan iki veya
daha fazla mikroorganizma kullamlabilmektedir. Ek olarak, arzu edilen hacmi her bir
hiicrenin hacminden daha biiyiik olan gézenekler i¢in grup yapilandirmasina sahip

olan mikroorganizmalar secilebilmektedir. Ornek olarak, uzaklastirlmasimin
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ardindan biiyiik ylizey alanina sahip uzun gozenekler ile iliskilenebilen uzun zincirler
olusturabilmek icin strepto-bakteriler kullanilabilmektedir. Baz1 uygulamalarda,
mantar gibi organizmalar kullanilabilmektedir. Secilebilecek olan sekiller ve
yapilandirmalar, kiiresel, ¢cubuk sekilli, spiral sekilli, bombeli, ¢iftlenmis, gruplu ve
zincirleme bagh olabilmektedir ancak bunlarla sinirl degildir.

[0025] Baz1 6rneklerde bu bir veya daha fazla mikroorganizma belirli bir boyuta
sahip gdzenekleri olusturmak iizere yetistirilebilmekte veya secilebilmektedir. Belirli
mikroorganizma boyutlar1 dnceden se¢ilmis gézenek boyutlari ile
iliskilendirilebilmektedir, mesela, 1 ila 2 mikrometre arasindaki bir capa ve 1 ila 5
mikrometre arasindaki bir uzunluga sahip olan gézenekler igin E. Coli
kullanilabilmektedir. Yukarida da bahsedildigi gibi, hiicrelerin farkli yapilandirmalan
ve gruplandirmalari, mesela, yaklasik 1 mikrometrelik boyutunun katlar: seklindeki
hacimler i¢in kiimelenmis haldeki S. Epi gibi, farkli boyutlara sahip olabilmektedir.
Bazi 6rneklerde mikroorganizmalar mikron mertebelerinde olabilmektedir ve
boyutlar1 50 nanometrenin iizerinde olan makro-gézenekler iiretme yetenegine sahip
olabilmektedir. Baz1 uygulamalarda mikroorganizmalar, yaklasik 0.1 mikrometreden
yaklagik 50 mikrometreye veya yaklasik 5 mikrometreden yaklasik 25 mikrometreye
veya yaklasik 1 mikrometreden yaklasik 10 mikrometreye kadar degisen dlceklerdeki
cap veya uzunluk gibi bir boyuta sahiptir. Baz1 uygulamalarda, simirlayict olmamakla
birlikte, gozenekler yaklasik 0,5 mikrometre ila yaklasik 1 mikrometre capa ve
yaklagik 1 mikrometre ila yaklagik 5 mikrometre uzunluga sahip silindirlerdir.

[0026] Baz1 6rneklerde ortaya ¢ikan gozenekli tabakanin gozenekliligi
mikroorganizma yayilimindaki mikroorganizmalarin sayisiyla kontrol
edilebilmektedir. Ornek olarak, eklenen mikroorganizma miktarlari ortaya ¢ikan
gozenekli matris tabakasinin gozenekliligi ile iliskilendirilebilmektedir. Bazi
orneklerde, mikroorganizmalar, tek bigimlilik, parcalanma sicakligi, kimyasal
dayamim ve biiylime hiz1 gibi dzellikleri de iceren, fakat bunlarla sinirli olmayan,
cesitli diger 6zellikler i¢in de yetistirilebilmekte veya secilebilmektedir. Bazi

orneklerde, mikroorganizmalar, matris malzemelerini islevsel hale getirebilen bazi
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malzemelerle (metaller, oksitler veya diger inorganik malzemeler)
birlestirilebilmektedir.

[0027] Matrisin malzeme yayiliminda kullanilan yayilma ortami matris malzemesini
yayma yetenegine sahip olan herhangi bir ortamu icerebilmektedir.
Mikroorganizmalarin yayiliminda kullanilan yayilma ortami mikroorganizmalari
yayma yetenegine sahip olan herhangi bir ortamu icerebilmektedir. Baz1 6rneklerde
mikroorganizmalarin yayiliminda kullanilan yayilma ortamu bir biiyiitme ¢ozeltisi
olabilmektedir. Diger drneklerde mikroorganizmalarin yayiliminda kullanilan
yayillma ortami matris malzemesinin yayilma ortami olarak kullanilan ortamin aynisi
olabilmektedir. Baz1 dérneklerde bir yayilma ortami buharlasma veya filtreleme igin
uzaklastirma ozellikleri géz Oniine alinarak da secilebilmektedir. Polar ¢oziiciiler,
polar olmayan ¢oziiciiler ve yiizey etkin maddeleri de igeren, ancak bunlarla sinirl
olmayan, cesitli yayilim ortamlar1 ve bunlarin kombinasyonlar kullanilabilmektedir.
[0028] Matris malzeme yayilimi ve mikroorganizma yayilimi, 230. adimdaki gibi
hem matris malzemelerini hem de mikroorganizmalan iceren bir karigim olusturmak
izere karistirilabilmektedir. Bu karisim, 6rnegin, esit olarak yayilmis bir karisim
yaratmak iizere karistirilabilmektedir. Bir matris tabakasi, 240. adimdaki gibi, bu
karisimdan olusturulabilmektedir. Baz1 uygulamalarda, matris tabakasi, yayilma
ortamin karisimdan 241. adimdaki gibi uzaklastiran herhangi bir mekanizma ile
olusturulabilmektedir. Yayilma ortamini uzaklastirmay1 saglayan mekanizmalar
filtrelemeyi ve buharlastirmayi icerebilmektedir. Matris tabakasi daha fazla islenerek
de matris tabakasi olusturulabilmektedir. Ornegin, matris tabakas liyofilize edilmis,
capraz baglanmis veya polimerize edilmis olabilmektedir. Ortaya ¢ikan matris
tabakasi, karsilik gelen bir gozeneklilige gore dagitilmis matris materyallerini ve
mikroorganizmalar icerebilmektedir. Baz1 uygulamalarda, mikroorganizmalar matris
tabakas1 boyunca esit bir sekilde yayilmaktadir.

[0029] Bir gozenekli tabaka, 250. adimdaki gibi, mikroorganizmalarin matris
tabakasindan uzaklastirilmasiyla olusturulabilmektedir. Bazi uygulamalarda,

gozenekli tabaka, matris tabakasinda mevcut olan mikroorganizmalarn 251.
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adimdaki gibi parcalanmasi ile olusturulabilmektedir. Par¢alanma iglemi, matris
tabakasinda bulunan mikroorganizmalari, matris tabakasinda bulunan bu
mikroorganizmalarin biyolojik malzemelerinin hacmini, gozenekli matris yapisini
¢Okertmeden, kayda deger bir sekilde azaltmak iizere par¢alayan herhangi bir yontemi
kapsayabilmektedir. Ornegin, mikroorganizmalar, seliilozik fiberler vasitasiyla
saglanan destek gibi, matrise kayda deger herhangi bir yapisal destek saglamamalari
icin parcalanabilmektedir. Baz1 6rneklerde artik biyolojik malzemeler, matris
icerisinde, matrisin yapisal biitiinliigiine herhangi bir katkida bulunmadan
kalabilmektedir.

[0030] Mikroorganizmalar, plazma asindirma, ozona maruz birakma, kimyasal olarak
isleme, 1811 olarak isleme ve bunlarin kombinasyonlarimi da iceren, ancak bunlarla
sinirli olmayan ve matris materyalini pargalamayan herhangi bir teknikle
parcalanabilmektedir. Ornegin, mikroorganizmalarin parcalanmasi 252. adimdaki
gibi kimyasal islemeleri veya 253. adimdaki gibi 1s1l iglemeleri igerebilmektedir.
Kimyasal islemler matris tabakasinda yer alan mikroorganizmalar 8ldiirmek veya
parcalamak iizere tasarlanmis olan herhangi bir siireci icerebilmektedir. Ornegin,
kimyasal islemler, matris tabakasina mikroorganizmalar oldiirebilecek bir
konsantrasyonda ¢amasir suyu eklenmesini igerebilmektedir. Kullanilabilecek olan
kimyasallar, etanolleri, sodyum hidroksit ve camasir suyu gibi bazlar, siilfiirik asit
gibi asitleri ve kurutma ajanlarini icerebilmektedir ancak bunlarla sinirli degildir. Isil
islemler matris tabakasinda yer alan mikroorganizmalarin biyolojik malzemelerini
oldiirmek, tutusturmak, yakmak veya kurutmak iizere tasarlanmis olan herhangi bir
stireci icerebilmektedir. Is1l iglemler, pisirme, yakma, 1s11 olarak kavurma ve sicak
hava uygulanmasini icerebilir ancak bunlarla sinirli degildir.

[0031] Ortaya ¢ikan gozenekli tabaka gozenekli bir matrise sahip olabilmektedir;
burada matris malzemesi matris tabakasinin yapisinit saglayabilmektedir ve
gozenekler matris tabakasinda daha once mikroorganizmalar tarafindan doldurulmus
olan bosluklara karsilik gelebilmektedir. Gozenekli tabakalar elektronik, filtreleme,

gaz ayirma ve gaz depolamay1 da iceren ¢ok cesitli uygulamalar icin
8
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kullanilabilmektedir. Gozenekli tabaka, ince filmler, kaplamalar ve membranlar gibi
¢ok cesitli yapilandirmalara sahip olabilmektedir.

[0032] Sekil 3 mikroorganizmalar ve ¢cok duvarli karbon nanotiiplerden (MWCNT)
bir gbzenekli tabaka olusturulmasi i¢in bir yéntemin bir akis semasidir. Bir karbon
nanotiip yayilimn 310. adimdaki gibi hazirlanabilmektedir. Karbon nanotiip
yayiliminin hazirlanmasi bir yiizey etkin maddenin eklenmesini ve kiimelesmeyi
Onlemek amaciyla karbon nanotiip yayiliminin selenlenmesini icerebilmektedir. Bir
mikroorganizma ¢ozeltisi 320. adimdaki gibi hazirlanabilmektedir. Karbon nanotiip
¢oOzeltisi ve mikroorganizma c¢ozeltisi, 330. adimdaki gibi, bir karisim olusturmak
tizere karistirllabilmektedir. Karbon nanotiip tabakasi, 340. adimdaki gibi, bu
karisimdan olusturulabilmektedir. Karisim, 341. adimdaki gibi, filtrelenebilmektedir.
Karisimdaki yayilim ortamu bir filtre icerisinden gegirilerek filtrelenebilmektedir ve
bbylelikle cok duvarli karbon nanotiipleri ve mikroorganizmalar i¢eren bir kuru filtre
camuru elde edilmektedir. Gozenekli karbon nanotiip tabaka, mikroorganizmalarin
251. adimdaki gibi parcalanmasiyla, 350. adimdaki gibi olusturulabilmektedir. Bu
parcalanma 352. adimdaki gibi kimyasal islemelerle ve/veya 354. adimdaki gibi 1s1l
islemelerle gerceklestirilebilmektedir. Karbon nanotiip tabaka, 353. adimdaki gibi

karbon nanotiip tabakanin liyofilize edilmesiyle de elde edilebilmektedir.



10

15

20

25

8058.274

ORNEKLER

[0033] Ornek 1: MWCNT-E. Coli Film iiretimi
[0034] Sekil 4 Bir MWCNT-E. Coli karisiminin hazirlanmasi, karisimun filtrelenmesi

ve E. Coli’nin MWCNT-E. Coli filmini olusturmak iizere parcalanmasi islemlerini
iceren MWCNT-E. Coli film iiretim yontemi i¢in bir 6rnek sematiktir.

[0035] MWCNT-E. Coli karisimini hazirlamak icin E. Coli (Serotip O6, Biyotip 1 E.
Coli, ATCC'nin ATCC 23922 ticari ismiyle bulunabilmektedir), E. Coli yayilliminin
gecelik kiiltiirlin on kere seyreltilmesiyle, tripsin enzimi ile iiretilmis soya besiyeri
(TSB) ortamu igerisinde 37 °C'de 16 saat biiyiitiilmiistiir. £. Coli yayilimu bir diyaliz
tiipii seliiloz membran1 (Sigma Aldrich'in D9652-100FT ticari ismiyle
bulunabilmektedir) icerisinde dagitilmis ve bir diyaliz edilmis E. Coli yayilimini
olusturmak icin gece boyunca deiyonize (DI) su igerisinde diyaliz edilmistir. Cok
duvarli karbon nanotiip (MWCNT) tozu (12 mg, >%95, OD 1545 nm, Uzunluk 5-
20pum, NanoLab Inc'den bulunabilmektedir), bir MWCNT yayilimi olusturmak iizere
0,48 ml (%2,5 (w/v)) sodyum dodecylbenzen siilfonat (NaDBS, Sigma Aldrich'ten
bulunabilmektedir) ¢ozeltisi (yiizey etkin olarak) ve 13,47 ml deiyonize su ile
yayllmistir. MWCNT yayilimu bir sonda (Model: 102C, Branson'dan
bulunabilmektedir) ile bir buz banyosunda 40 dakika selenlenmektedir ve kalan
MWCNT topaklar1 4000 rpm'de 20 dakika santifiijlenerek toplanmaktadir. MWCNT
ve diyaliz edilmis E. Coli yayilimlar1 daha sonra, bir MWCNT-E. Coli karisimi
olusturmak iizere, oda sicakliginda, 2 saat boyunca, bir manyetik karistirici
kullanmilarak, 200 rpm'de birbirleri ile kanstirnlmaktadir.

[0036] MWCNT-E. Coli karistmun filtrelemek icin, bir filtrelenmis MWCNT-E. Coli
karisimi olusturmak tizere, MWCNT-E. Coli kariginu bir anodisk membran (Cap 47
mm, Gozenek Cap1 0,2 ym, Whatman'dan temin edilebilmektedir) kullanilarak
vakumla filtrelenmistir. Filtrelenmis olan MWCNT-E. Coli karisimi membranla
birlikte dncelikle %10'luk (v/v) agartici ¢ozeltisine 15 dakika boyunca

10



10

15

20

25

8058.274

bastirilmaktadir ve daha sonrasinda ise durgun deiyonize suda gece boyunca
durulanmaktadir.

[0037] Filtrelenmis olan MWCNT-E. Coli karisimi membrandan deiyonize su
icerisinde ayrilmaktadir ve daha sonra ii¢ boyutlu birbirlerine bagli yapilar1 korumak
ve bir MWCNT-E. Coli film olusturmak iizere, liyofilize edilerek kurutulmaktadir
(Labconco Freeze Dry System, Model: Freezone® 4.5, Labconco Inc'den temin
edilebilmektedir). Elde edilen MWCNT-E. Coli filmi, artik E. Coli'yi uzaklastirmak
lizere, Ozel olarak tiretilmis bir quartz tiiplii ocak icerisinde 3 saat boyunca 300 sccm

N, akig1 altinda 400 °C'de 1s1] islemden gegirilmektedir.

[0038] Ornek 2: E. Coli Kimyasal Muamele

[0039] Bazi 6rneklerde, bir gbzenekli tabaka olusturulurken mikroorganizmalarin
uzaklastirilmak i¢in parcalanmasinda kimyasallar kullamlabilmektedir. Sekiller SA-
SF Farkl1 kimyasallarla muamele edilen E. Coli ¢ozeltilerinin 6rnek optik mikroskop
goriintiileridir. Bir E. Coli ¢ozeltisinin (200 pl icerisinde ~8.44 x 10" hiicre)
parcalanmasi bunun baz (NaOH, 1 M, 600 ul; Sekil 5A'ya bakimz), yiizey etkin
madde (NaDBS, % 2.5 w/v, 600 pl; Sekil 5B'ye bakiniz), asit (H>SO4 (% 20 v/v )
veya HCI (% 15 v/v), 600 ul; sirasiyla Sekil 5C ve Sekil 5D'ye bakimiz), agartict (%
10 v/v , 600 ul; Sekil SE'ye bakimiz) veya etanol (200 derece, 600 ul; Sekil SF'ye
bakiniz) gibi ¢esitli kimyasallar icerisinde iki saat boyunca kuluckaya yatirilmasi ve
optik mikroskop altinda incelenmesi ile arastirilmaktadir.

[0040] Sekil SA-5F'deki optik mikroskop goriintiilerinden de goriildiigii gibi, E.
Colinin en etkin sekilde par¢alanmasi, bu drneklerde kullanilan diger coziiciilerle
karsilastirildiginda, agartici ¢ozeltileriyle (Sekil SE) saglanmaktadir.

[0041] Sekiller 6A-6D cesitli kimyasal ve 151l islemlere maruz birakilms MWCNT-
E. Coli filmlerinin 6rnek taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileridir. E.
Coli'nin uzaklastirnnlmasi adiminda kullanilacak olan cesitli ¢coziiciilerin on
degerlendirmelerinin yapilmasinin ardindan, MWCNT-E. Coli filmleri 400 ml

agartici (%10 v/v, 1 saat), NaOH (1 M, 1 saat) ve etanol (200 Derece, 2 saat) /H,SO,
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(%20 v/v %, 1 h) coziiciilerine batirilmis ve ardindan 400 °C'de 3 saat boyunca N,
altinda 1s1 ile muamele edilmistir. E. Coli'nin 151l ve kimyasal muamelelerle
parcalanmasi, taramali elektron mikroskobu (SEM) altinda degerlendirilmistir.
Yalnizca 1s1l muamele yapildiginda E. Coli artiklarinin birgcogu MWCNT-E. Coli
filmlerinde kalmaktadir, bu da Sekil 6A'da goriilebilmektedir.

[0042] Secilen uzaklastirict ¢oziiciiler arasinda, agartici ¢ozeltilerinde kulugkaya
yatirilmig olan MWCNT-E. Coli filmleri, 1s1] islemden sonra (Sekil 6D) daha iyi E.
Coli uzaklastirma performansi gdstermektedir, bu esnada NaOH ve etanol/H,SO4
coziiciileri (sirasiyla Sekil 6B ve 6C) E. Coli'nin parcalanmasinda daha az etkin
olmuslardir. Agartici ¢ozeltisi, MWCNT'yi oksitleme potansiyeline sahip giiglii bir
oksitleyici olan sodyum hipoklorit (Nal) icerdigi icin MWCNT-E. Coli filmlerin
kulugka zamanlar: hiicreleri eritmek lizere ayarlanmaktadir (15 dakika kulugka), bu
siire MWCNT 'nin oksitlenmesinin en diisiik seviyeye getirildigi bir siireyle
sinirlandirilmaktadir.

[0043] MWCNT-E. Coli filmlerinin yiizey durumlar1 bunlarin iiretim siiregleri
esnasinda X-1s1n1 foto elektron spektroskopisi (XPS) ve Raman spektroskopisi
kullanilarak incelenmektedir. Sekil 6E Sekil 6A-6D'deki muameleler icin MWCNT
ve MWCNT-E. Coli filmlerinin XPS analizlerinin bir grafigidir. Her bir spektrum
sabit bir yari-doruk genisligine (FWHM) sahip pik ters kivrinm vasitasiyla, CASA
XPS yazilimi kullanilarak analiz edilmistir. MWCNT'nin oksitlenmesini belirlemek
iizere karbon baglar iki grup altinda kategorize edilmistir: (1) karbon-karbon (sp’
C=C ~284.4 eV'de, sp3 C-C ~285.5 eV'de) ve (2) karbon-oksijen (C-OH, C=0,
COOH, 286 eV'den daha yiiksek). Her ne kadar 286 eV'den daha biiyiik olan bilyiik
bir pik artmas1 Sekil 6E'den belli olmasa da fonksiyonel gruplarin iiretilmesi igin
karbon oksidasyonunun yaklasik %8 arttig pik analizinden anlasilmaktadir (Tablo ).
[0044] Sekil 6F Sekil 6A-6D'deki muameleler icin MWCNT ve MWCNT-E. Coli
filmlerinin Raman analizlerinin bir grafigidir. MWCNT'nin E. Coli kullanilarak
gozenekli film iiretimi siireci boyunca olan kismi (%8) par¢alanmasi, Raman

spektrumlarindaki Ig ve Ip'nin benzer pik yeginlikleri ile daha da desteklenmektedir.
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D bandinin CNT'nin amorf karbonlarina atfedilmis oldugu bilinmektedir ve G

bandimin yeginligi de diizlem icerisindeki tegetsel karbon-karbon esnek baglarindan

ortaya cikmaktadir. I/Ip orami 1,203'ten 1,255'e kadar degismektedir ancak gozenekli

film {iretim siireci boyunca kii¢iiktiir, XPS sonuclarindaki %8'lik karbon bag

degisimleri ile eslesmektedir.

[0045] Asagidaki Tablo 1 Sekil 6E ve 6F'deki XPS ve Raman analizlerinin

tablosudur.
Tablo 1
XPS Rarnan
C=C&C-C
Sama e Concentrazion (%) G-band [cm™] D-band (cm-—) /], ratio

MW CNT £l 88.07 1585 88 1242.37 1.239
-MWCNT film 84.52 158646 1350.27 1.255
E-MWCNT film (bleach treated) 8351 158590 1346.79 1.203
E-VWOCNT film {hlzachtheat treat=d) 80.4 158132 1347.44 1.253

Ornek 3: Gizenekliligin ve Gozenek Seklinin Kontrolii

[0046] Baz1 6rneklerde gézenekli matris yapilarinin gdzeneklilikleri ve gézenek

sekilleri mikroorganizmalarin se¢imleri ve yogunluklar tizerinden kontrol

edilebilmektedir. Sekil 7A-7D farkli gbzenek sekillerine ve gdzeneklilige sahip
MWCNT filmlerinin 6rnek SEM goriintiileridir. Sekil 7A kompakt MWCNT filmin
SEM goriintiisiidiir. $ekil 7B kiiresel gbzeneklere sahip bir MWCNT-S. Epi filmin

SEM goriintiisiidiir. Sekil 7C bir birinci konsantrasyonda silindirik gézeneklere sahip
bir MWCNT-E. Coli filmin SEM goriintiisiidiir. $ekil 7D bir ikinci konsantrasyonda
silindirik gézeneklere sahip bir MWCNT-E. Coli filmin SEM goriintiisiidiir. Sekil
7A'daki kompakt MWCNT filmin tersine, sirastyla Sekil 7C/7D ve 7B'de goriildiigi

gibi her bir silindirik ve kiiresel sekillerde iiretilen mikro 6lcekli gdzenekler, silindir

sekline sahip bakterilerin (bu ¢aligmada E. Coli olarak isimlendirilmistir, Serotip O6,
Biyotip 1 E. Coli; ATCC'den ATCC 25922 ticari ismiyle bulunabilir) ve kiire sekline

sahip bakterilerin (bu ¢alismada S. Epi olarak isimlendirilmistir, Staphylococcus
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epidermis; ATCC'den ATCC 358914 ticari ismiyle bulunabilir) gézenek sablonu
olarak kullanilmasiyla iretilmistir. Ek olarak, gézenek hacimleri (gézeneklilik)
tiretim siirecinde kullanilan mikroorganizmalarin giris miktarlar ayarlanarak kontrol
edilebilmektedir. Eklenen hiicre miktar kiiltiir ¢dzeltisinin optik yogunlugunun (OD)
600 nm'de UV spektroskopisi kullanilarak 6l¢iilmesiyle kontrol edilmektedir.
MWCNT filmin gézenek popiilasyonu, E. Coli miktarinin kontrol edilmesi ile
degistirilebilmektedir. Mesela Sekil 7C'deki gibi ~2.76x 10" hiicre, Sekil 7D'deki gibi
~8.19x10'"" hiicre.

Ornek 4: Giozenekli MWCNT-E. Coli filmlerin Li-O, Batarya Katotlar icin

Uygulanmasi

[0047] Bazi 6rneklerde, gbzenekler mikroorganizmalar vasitasiyla iiretilen gézenekli
filmler elektronik uygulamalarda kullanilabilmektedir. Sekiller 8 A-8F bataryanin
desarj olmasindan sonra bir MWCNT filmin ve bir MWCNT-E. Coli filmin 6rnek
SEM goriintiileridir. MWCNT filmler (Sekiller 8A-8C) ve MWCNT-E. Coli filmler
(Sekiller 8D-8F), 3 Boyutlu gézenekli yapilarinin da kullanilmasi1 amaciyla, Li-
oksijen bataryalara, serbestce duran, bagsiz katotlar olarak uygulanmistir. Birbirlerine
bagh gdzenekli yapinin katot kalinlig1r boyunca tepkenlerin saglanmasina katkida
bulundugu i¢in Li-oksijen bataryanin desarjinin ardindan desarj iiriinlerinin (Li,O,)
homojen bir sekilde yayildigi gézlemlenmistir. Desarjin ardindan Li;O;'nin gézlemini
yapabilmek i¢in Li»O;'nin toroidsel biiytimesi, 1M LiTESI (lityum bis(triflorometan
sulfonil)yDME (1,2-Dimetoksietan) (BASF firmasindan bulunabilir) igcerisinde 4000
ppm H»O iceren elektrolitlerle incelenmistir. Sekiller 8A ve 8C'de goriildiigi gibi
toroidsel Li»O; yalmizca MWCNT elektrot filmlerinin ylizeyinde gozlemlense de
Sekiller 8E ve 8Fde goriildiigii gibi desarjdan sonra EEMWCNT elektrotlar
kalinliklar1 boyunca homojen bir toroidsel Li,O, dagilimi gostermektedir.

[0048] Sekil 9A Sekil 8A-8F'deki MWCNT ve MWCNT-E. Coli filmlerinin galvanik
dongii profillerinin bir grafigidir. Elektrotlarin daha iyi kullanilmasi, Sekil 9A'da

goriildiigii gibi, bataryanin dongiileri esnasindaki asin potansiyelin azaltilmasina da
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ayrica katkida bulunmaktadir. Elektrolit kararhlifini saglayan bir isletme potansiyeli
penceresinde (2.2-4.5 V vs. Li/Li*") MWCNT elektrotlar yalmzca %54,25 Coulomb
etkisi gosterirken E-MWCNT elektrotlart %93,5 Coulomb etkisini yakalamaktadir.
MWCNT elektrotlarinin bu zayif yeniden sarj olma yetenegi ayrica daha diisiik
oksijen geri kazanimi oranlarini da getirmektedir (sarj esnasinda iiretilen oksijen gazi
molekiilleri ile desarj esnasinda kullanilan oksijen gazinin arasindaki oran,
(O2)oer/M(O2)orr, %); bu diferansiyel elektrokimyasal kiitle spektrometrisi (DEMS)
ile ol¢iilmektedir. Sekil 9B Farkli gbzeneklilige sahip olan MWCNT-E. Coli tabanh
elektrotlarin oksijen geri kazanimi oraninin bir grafigidir. Maksimum oksijen geri
kazanimi oranini saglamak iizere gbzenekliligin ayarlanmasiyla elektrotlarin bir Li-
oksijen batarya icerisinde %70,56 geri kazamim etkinligi gosterdigi Sekil 9B'de
goriilebilmektedir.

[0049] Cesitli 6rnekler agiklanmistir. Bu diger 6rnekler asagidaki istemlerin kapsami

igerisindedir.

15
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