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Research Article / Araştırma Makalesi 

AN APPLICATION OF A REMOTE MACHINE AUTOMATION VIA AN 
ANDROID SMART DEVICE 
 
 
İlhan TARIMER*, Ertan DAĞISTANLI  
 
Muğla Sıtkı Koçman University, Faculty of Technology, Department of Information Systems Engineering, 
Kötekli Kampüsü, MUĞLA 
 
Received/Geliş: 04.12.2012   Revised/Düzeltme: 28.01.2013   Accepted/Kabul: 15.02.2013  
 
 
ABSTRACT 
 
In this study, a remote machine automation of a heating pump and an electro–pneumatic driller deployed at 
the heat center of the university campus has been realized via an Android smart device which has Wi-Fi or 3G 
access without wire. In order to do this aim, an electronic card has been designed; regarding to the card, C 
#software adapted to the card has been developed. The application card is connected to a host computer over 
USB protocol by a software; a smart device which has Android operating system has been communicated over 
USB protocol with the host computer which has the software. It is expected that the remote automation made 
in this work would decrease commitment of time, and service costs. 
Keywords: Android, USB port, PIC, C#, remote control.   
  
 
BİR ANDROID CİHAZ İLE UZAK NOKTA DENETİMLİ MAKİNE OTOMASYONU 
UYGULAMASI 
 
ÖZET 
 
Bu çalışmada, bir ısı merkezindeki bazı makinelerin, Wi-Fi veya 3G erişimine sahip Android bir cihaz ile 
kablosuz olarak uzak noktadan denetimli otomasyonu gerçekleştirilmiştir. Bu amaçla elektronik bir kart 
tasarlanmış ve bununla uyumlu bir yazılım hazırlanmıştır. Uygulama kartı, USB protokolü üzerinden sunucu 
bir bilgisayara bir yazılım vasıtasıyla bağlanmış; bir Android işletim sistemli cihaz, USB portu üzerinden 
yazılımın bulunduğu sunucuyla haberleştirilmiştir. Geliştirilen sistem sayesinde uzak noktadaki makineler 
anlık, gerçek zamanlı denetimli ve olarak çalıştırılabilmiştir. Gerçekleştirilen bu uzak otomasyon sisteminin 
zaman mekân bağlılığını ve servis maliyetlerini azaltması beklenmektedir 
Anahtar Sözcükler: Android, USB portu, PIC, C#, uzak nokta denetimi. 
 
 
 
1. INTRODUCTION 
 
Smart systems is being integrated to human life together with developing technology, so, time and 
energy saving are possibly being made. Controlling smart systems has been eased and deleted 
obligation of users ought to be at working environment, since that internet diffused to every field. 
Whenever they wished both control and feedback parts have been able to occur.  
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Normally, there are some remote control systems made by mobile phones; they are 
generally paid by SMS and a certain amount of fee must be paid for sending each of SMSs. In 
order to do this, it is necessary to use specially produced tablet PCs and nevertheless the 
communication is rather slow, since this system uses serial and parallel interfaces [10] comparing 
to using of USB. 

As known, Google has developed Android operating system and codes of this operating 
system have been presented as a library [1, 8]. In the study, it has been wanted from internet 
applications by Android operating system and Android based device. Darcy and Conder have 
stated about Android and wireless communication protocols, developed a client – host application 
[2]. Android operating system and basic programming fundamentals have introduced in a book 
[3]. Rakesh has made a circuit by using USB interface for controlling a DC motor with PIC 
18F4550 [4]. Kuna and et.all have presented a context-aware system that uses machine-to-
machine communication for retrieving sensor data collected by an Android operating system 
smartphone. Chena and et.all introduced principles of an embedded OSGi framework in a Google 
Android platform. They proposed vehicular Android/OSGi platform provides various unique 
features [6]. Kundu and Paul presented benefits of using Android in low power embedded devices 
and compared Android Java performances with sun embedded JVM [9].  

It has been wanted that a smart device based on Android Operating System would be 
used for an industrial application in the study. In order to do this, an electronic card has been 
designed, a software has been written for a PIC micro controller, and a host application has been 
developed. Thereby, a remote machine automation and a system control have been done via an 
Android device using Android operating system. 
  
2. ELECTRONIC HARDWARE OF THE WORK 
 
A PIC microprocessor is an interfaced circuit that steers and controls all micro processing 
elements. Even though there are many USB interfaced micro controllers commercially, PIC 
18F4550 has been selected in the study, since that micro controllers have addictive interfaced 
USBs have more costs, and their complex inner structures. The USB interface module is 
embedded in such micro controller. Besides this, it allows to USB access, and it has got five ports 
like Ports A, B, etc.  

C programming language is frequently being started to use for micro controller 
applications [7]. As known, Assembly language is such program that provides a programmer to 
dominate absolutely to a micro controller. It is more suitable selecting C programming language 
for a micro controller application; since code pursuing is time consuming in long programs and 
debugging in programs are rather difficult.  

USB is known as universal serial communication technology, and it is used in many 
electronic informatics devices. A USB protocol provides maximum 5 volts, 500–900 mili 
amperes, and it carries data with pins of Data+ and Data-. It is necessary to know vendor ID and 
product ID of a USB for controlling it. The numbers of vendor and product ID define that they 
state the producer’s ID and the product’s ID. Whenever they want to develop a product, a vendor 
ID ought to be purchased. It has been communicated that the vendor and product IDs are being 
matched together with each program which controls the device in the developed USB based 
device. In case of not being matched of the IDs, it cannot be accessed to the device to be 
controlled and there doesn’t seem a control possibility. That is why it is obliged that the IDs 
within the hardware and software ought to be same with each. 

In order to read the data sent to USB interface, usb_get_packet function is used in CCS 
C compiler [11]. Hence, the data came to the USB device with vendor ID and product ID in the 
written C project can be read. This function’s prototype is as:int16 usb_get_packet(int8 endpoint, 
int8 * ptr, int16 max);  
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The function of usb_get_packet  writes the information taken from USB buffer to the 
PIC’s local memory until to end point (EP) value. Once usb_get_packet  function is called, if no 
packet in, an invalid result is obtained. For preventing this, USB_KBHIT methods ought to call 
before usb_get_packet function.  

In order to send data to USB interface, usb_put_packet function is used in CCS C 
compiler. Hence, the data can be sent to USB device stated in C project with vendor and product 
IDs. This function’s prototype is as: 
int1 usb_put_packet(int endpoint, int * ptr, int16 len, USB_DTS_BIT tgl); 
The usb_put_packet  function sends the packages (packets) stated with ptr until to end point of 
USB. 
 
3. THE DEVELOPED CONTROL CARD AND SOFTWARE FOR THE WORK 
 
A heating circulation pump, a fuel filler motor, hot water circulation pump, and boiler burner in a 
boiler room and an electro pneumatic drilling machine will be operated by an Android smart 
device from far distance as automatically in the application. Therefore, an automation will be 
made by USB based PIC micro controllers in the work. The developed automation is called as 
Elektroid. The Elektroid software for the host has been developed within .NET technology 
platform. All output processes of the control card are being run according to the data comes from 
the USB interface. Output status info are being sent to computer via USB interface. The electronic 
schematic of this card is given in fig. 1.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figure 1. Electronic circuit diagram of the control card 
 

The developed host application ‘Elektroid’ consists of electronic control card and the 
section which provides communication with Android device. Some routines written as program 
blocks within the second part of the application are shown in below lines. In the fig. 2, there are 
the units which are PIC 18F4550, LCD, USB female socket, crystal and LED. The D+ and D– 
points of USB interface are connected to PIC. The data come are transmitted to the solid state 
relays from D port of the PIC.  

An Application of a Remote Machine Automation Via …               Sigma 32, 1-9, 2014 
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The host software for Windows operating system has been written by using Visual 
Studio 2010 IDE and .NET framework 2.0 with C#™  programming language [7]. So, the 
developed software can be run in a computer which has Windows operating system and 
framework 2.0. There is a powerful Socket class of .NET which prepared for powerful 
internet/intranet and at same time umng.dll which is used for USB control has been designed for 
.NET languages as well. A licensed language called as ElectronicDeviceConnection.dll has been 
used for controlling USB interface. By help of this dll the data bytes are being sent and read to the 
device which has a constant vendor and product ID. An object ought to derive from class of 
Electronic Device Connection after the dll file is added to the project as reference. This object of 
USB interface has got control aiming functions such as ConnectDevice, GetOutPutStates, 
SendValueToPIC(byte[]my_buffer) and DisconnectDevice . 

Some routines of the developed host application ‘Elektroid’ are given in Table 1. 
 

Table 1. Interaction of Android client and C# server programs 
 

Android Client Codes Function C# Server Codes Function 
InetAddress serverAddr = 
InetAddress.getByName(ServerIpAddress); 
 socket = new Socket(serverAddr,Integer.parseInt( 
Port));// ServerActivity.SERVERPORT); 
okuyucu = new 
BufferedInputStream(socket.getInputStream()); 
yazici = new 
BufferedOutputStream(socket.getOutputStream()); 
cThread = new Thread(new ClientThread()); 
cThread.start(); 

Connection 
is being 
expected 
from 
configured 
IP 
addresses 

ServerIP = IPAddress.Parse(ipAdress);  
Listen = new TcpListener(ServerIP, 
Convert.ToInt16(portAddress)); 
Listen.Start(); 
t = new Thread(new ThreadStart(StartRead)); 
t.Start(); 
Log(DateTime.Now.ToString() + " Listening was 
started..."); 

Data 
transmitting 
is being 
begun to 
client  

comingData = new byte[15];           
okuyucu.read(comingData); 
byte[] sifreyolla = ("pass"+ Password).getBytes(); 
printer.write(sendpassword); 
printer.flush(); 
comingData = new byte[15]; 
okuyucu.read(gelenVeri); 
String approval = parse(comingData); 
if(onay.equals("7975")) 
{ 
picOutputs= "CheckData".getBytes(); 
yazici.write(picOutputs); 
printer.flush(); 
picOutputs = new byte[21]; 
okuyucu.read(picOutputs); 
  } 

It is 
requested 
that the 
systems are 
connected 
to the 
server after 
password 
verification 
done with 
the server.  

Soket = Listen.AcceptSocket () ; 
Log (“The Connection come was Accepted”); 
Network = new NetworkStream (Soket); 
Read = new StreamReader (Network);  
byte [ ] very, buffer;  
int socketStatus; 
System.Text.ASCIIEncoding encoding = new  
System.Text.  
ASCIIEncoding  
Data = encoding.GetBytes (“48”); SendData (veri);  
buffer = new byte [8192] ; while (true)     { 
socketStatus = Soket.Receive(buffer); 
Array.Resize(ref buffer, socketStatus); 
If (socketStatus !=0)                                   { 
string data = Parse(buffer);  
if (data.Contains (“pass”)) 
prgStatus = ProgramStatus.PassReceived;  
else if (data ==”DataCheck”) 
prgStatus=ProgramStatus.OutputRequestReceive
d 
else if (data.Contains (“Q”)  
prgStatus = ProgramStatus.ControlDataReceived; 
Return_Delegate(prgStatus.data);              }

It is accepted 
that the 
connection 
request would 
come. The 
program 
status 
(prgStatus) is 
being 
determined 
according to 
the incoming 
data, and this 
status is being 
transmitted as 
information 
to the main 
program. 
Hence, the 
data came 
from Android 
Client can be 
determined.    

String result= parse(getOutPut); 
if(result.equals("OK"))                           { 
  Machine cannot be opened = false; 
Toast.makeText(context , "Operation completed", 
3000).show();                                            } 
 else if(result.equals("NO"))                  {  
Machine cannot be opened = true; 
Toast.makeText(context, "Output cannot be 
changed !!", 3000).show(); 
btnActive.setChecked(!btnActive.isChecked()); 
Machine cannot be opened = false;      } 

These 
codes 
precede the 
results 
which 
comes 
from server 
relating 
with the 
changed 
output 
operation.  

public bool SendData(byte [ ] data) 
{ 
try 
{ 
Soket.Send(data); 
return true; 
} 
catch (Exception) 
{ 
Return false; 
}  } 

The data 
stated is 
being sent to 
the server.  

The host application called as Elektroid consists of two parts: Electronic control card 
and section of providing communication between Android device and machine systems. Some 
routines of the developed software have been given below table (Table 1). 

The screen view of Elektroid host application is given in fig. 2. The screen view after 
setting with the control card and taking output situation is given as shown in fig. 3. 
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Figure 2. Screenshot of Elektroid host screen 
 

 
 

Figure 3. Screenshot of communicating with the card 
 

As shown in fig. 3, the left side of the screen communicates with the control card, and 
the right side of the screen provides communicating with the smart phone/device using Android. 
The right side of this interface keeps the adjusting and Logs regards to communicate. Once the 
electronics control card is plugged to the USB interfacing socket of the computer, it brings the 
computer to become ready to serve without turning off the computer by means of USB’s plug–in 
features. In case of the connection is done without any fault, the control LED located at the card 
starts flashing. When this sign is seen, it is inferred that both the program written and the card 
mounted are ready to communicate with each others. To do this, the button seen at Elektroid Host 
interface screen–shot is clicked on. If the procedure goes on correctly (without any problem), an 
information is seen related with communicating between the device and the software in section of 
the label called as ‘Durum’ at the interface (screen view). So, it would be seen with the LEDs’ 
flashing as signaling 1 (working machine(s) connected to the card) or 0 (not working machine(s) 
connected to the card). Therefore, as referencing situations at outputs of the machine(s), the 
buttons at outputs which control machine(s) come to active or passive forms.  

An Application of a Remote Machine Automation Via …               Sigma 32, 1-9, 2014 
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It is understood that the three machines have been now activated as seen from the screen 
in fig. 4.  Once the application software provides the connection with the machines, an activation 
approval is taken from the control card. It is momentarily informed to the program at the first 
opening whether the machines are activated or not.  
 
Communication and Controlling with an Android Device  
 

It has been considered that a TCP/IP based client – server application in which Android operating 
system was uploaded based upon communication protocol with a smart telephone. The Android 
based application is determined as ‘client’. On the other hand, the application written within C# 
program has a mission as ‘server’. The Android client software is being communicated with the 
host software over internet. Operating flowchart of this communication is given in fig. 5. 
  

 
 

Figure 5. Flowchart of communication between client and host 
 

In order to block any connection request comes from outside to the system, a password 
checking has been created during data communication as a security measure (Fig. 5). In case of 
the client stops with any reason, to receive back again the changes made at the electronic control 
card (ECC) by the host to the client, at the first connection the synchronization is provided as 
these output requests (informations) send to the client. 
 
Common operations between Elektroid–Client–Android 
  

As known, Android Operating System has been developed by Google for which needs low profile 
hardware such as smart phones, tablet computers, notebooks, and it has been written within C 
programming language platform together with the operating system, libraries, and other sub 
programs [1, 5]. The Android application software written by Java programming language by 
using Eclipse IDE to be connected to host both from internet and intranet. In the work, 
communication with the host has been realized over TCP/IP protocol within Android–client 
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operation by multi–threading technology. The screenshot of the developed application software 
‘ELECTROID 1.0’ in the work is shown in fig. 6. Once the software wants to be run firstly, the 
screen will be seen as shown in fig. 6. This window occurs within 4 seconds after a voice 
warning.  
 

 
 

Figure 6. Control screen of Elektroid 1.0 application 
 

In order to provide data security between client and host, a password authentication is 
done before connecting to the host in this application as single side from settings menu. This 
password must be same as with the one determined at the server to be communicated, otherwise 
the Android application will automatically shut down itself. The IP address is the IPv4 address of 
the host to be connected itself. This address could belong to any computer either on the LAN or 
WAN. Moreover the port value must be same as with the software at the host, and it must be 
reached to the defined port. After settings completed, the device which operates the client 
software controls the system remotely over IP.  

As shown from fig. 6, the button of “connect to the host” must be clicked on. Then the 
control screen will appear on the client device’s screen. During the sequence, the Android 
application wants the output knowledge of the control card from the host, and its status ‘active / 
passive’ at the interface is being occurred according to this status.  

After the sequence, the user will have the right of controlling the process anymore. 
Afterwards, the devices connected to the control card can be controlled; hence, it is possible to 
check for user both statuses of the devices continuously and instantaneously as well.  
 
Using the developed software at machines’ operation 
 

In order to make the machines to run by the software, a PIC 18F4550 microprocessor embedded 
electronic control card is being interfaced to the computer. A host software by means of the USB 
interface is uploaded, and this software changes status of the relays as on/off according to the 
commands sent. All the SSR relays have been put in an electrical table as shown in fig. 7. It ought 
to be known that the card given in fig. 1 is supplied with an external voltage source for system 
stability and security. 

The pump motors and an electro–pneumatic driller at a heating centre have been 
operated by the card as remotely on–line in the study (Fig. 7–8). The pump motors have been 
driven via the solid state relays since the motors take high nominal currents. The driver relays 
have been run remotely, and then the electronic control card has been connected successively to a 
notebook computer. All the system controls have been realized over a smart telephone.  
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Figure 7. SSR driver table and the controlled heating pump 
 

     
 

Figure 8. An electro–pneumatic driller 
 

The pumps, the compressor, and pressure manometer have been controlled remotely by 
the device which runs the client applications. The electronic control card connected as parallel to 
the start and stop buttons has driven all the machines. As result, the need to put a technical worker 
for operating the machines at the heat center has been removed due to the developed study. 
Furthermore, some of the expenditures of the campus’ heat center have been eliminated by the 
automation.      
 
4. RESULTS AND DISCUSSIONS 
 
In the study, we designed a card and written an adoptable software regarding to some industrial 
needs in order to facilitate work loads of a heat centre in Muğla University campus. By means of 
that remote control of the machines in a heat centre has kept time saving, and easiness of working 
conditions. Moreover system logs have also been saved for long durations, hence whenever an 
examination to be wanted with the logs, it would possibly become realistic.  

The developed system in the study has lower production costs, if it is needed to compare 
the current products, and it needn’t to use special devices like GSM modem, tablet PC, etc. All 
the machines have been driven by solid state relays operated by electronically. The 
communication between electronic control card and the relays have been provided with cables. In 
case of number of machines are changed, it is absolutely necessary to change all of the hardware 
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and software section of the system. The client application done in the study is worked with 
devices based on Android system.  

An Android smart phone was used in the developed application, because of this, the 
system is based on internet and without charged, it’s speedy, flexible and also user–friend. This 
system can be used both in several industrial works and in smart houses as well.  
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3. RESULTS & DISCUSSION 
 
FE- analyses of steel orthotropic bridge are performed for trapezoidal rib web slopes of 87.92°, 
73.78° and 63.02° respectively. First, deformation vectors of whole structure are given in Figure 
4, Figure 5 and Figure 6 to identify which rib web slope results in the best load dispersing of 
wheel loads on deck plate. It is seen from Figure 7 that, rib web slope of 73.78° leads to best load 
dispersing of deck plate with the lowest deformations. According to shape of curve given in 
Figure 7 a moderate rib web slope between two limit situations satisfies the best rib shape so as to 
obtain min. deformations of wearing surface lying on deck plate. Max. deformation vector values 
under wheel loads are 1.898 mm ,1.729 mm and 1.966 mm for trapezoidal rib web slopes of 
87.92°, 73.78° and 63.02° respectively. 
 
 
 
  
 
 
 
 

  
  
  
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 3. Wheel loads on quarter of bridge' s FE- model. 

Figure 5. Distribution of deformation 
vector sum for rib web slope of 73.78°. 

Max. value is 1.729 mm. 

Figure 4. Distribution of deformation vector 
sum for rib web slope of 87.92°. Max. value is 

1.898 mm.
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Second, von Mises stress distribution of rib web slopes of 87.92°, 73.78° and 63.02° are 
given in Figure 8, Figure 9 and Figure 10 respectively. In all these figures von Mises stress 
distribution of the whole structure is given at the top and close- up view of max. von Mises stress 
distributions as per averaged and non- averaged nodal values are given at the bottom. If the max. 
values of von Mises stresses appear in deck plate, ribs and cross- beams for rib web slope of 
73.78° are taken as 100 percentage, Figure 8 indicates that using rib web slope of 87.92° leads to 
% 4.04 stress decrease in deck plate, % 2.77 stress increase in ribs and % 30.79 stress increase in 
cross beams. Likewise, Figure 10. indicates that using rib web slope of 63.02° yields to % 5.61 
stress increase in deck plate, % 1.98 stress decrease in ribs and % 8.55 stress decrease in cross 
beams. As a result using rib web slope of 63.02° is the best according to yielding of steel parts of 
the bridge. Variation of stresses in steel parts is shown in Figure 11 for illustration. Third, the 
extreme values of normal and shear stresses developed in deck plate, ribs and cross beams are 
examined as to Table 2. Max. absolute normal stress value in bridge's transverse direction appears 
in cross beam as 173.086 MPa, when rib web slope is 87.92°. Using other slopes of rib web 
concludes in lesser transverse normal stress values. According to normal stresses in bridge' s 
longitudinal direction max. tension and compression stresses occur always in rib steel parts, 
whatever rib web slope is used. Min. tensional longitudinal normal stress and max. compressive 
longitudinal normal stress develop as 89.998 MPa and 200.105 MPa respectively, when rib web 
slope is 63.02°. From the close examination of longitudinal normal stresses it is concluded that, 
using lower rib web slope values leads to slight increase of compressive longitudinal normal 
stresses, but also ~% 50- % 90 decrease of tensional longitudinal normal stresses in rib steel parts. 
Vertical normal stresses in global Z axis rise in cross beams and ribs, when rib web slope is 
87.92°, but lessen in cross beams and ribs, when rib web slope is 63.02°. Values of shear stresses 
appear in steel structural parts are very much smaller than normal stresses and are of no 
importance for the assessment of slope of rib web in orthotropic steel bridges. 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 6. Distribution of deformation vector 
sum for rib web slope of 63.02°. Max. value is 

1.966 mm.
Figure 7. Variation of deformation vector 

sum depending on rib web slope. 
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Figure 8. Distribution of von Mises stress with 
averaged nodal values (top and bottom left) and 
non- averaged elemet results (bottom right) for 
rib web slope of 87.92°. Max. values developed 
in deck plate, ribs and cross beams are 121.538 

MPa, 262.34 MPa and 263.612 MPa 
respectively. 

Figure 9. Distribution of von Mises stress with 
averaged nodal values (top and bottom left) and 
non- averaged elemet results (bottom right) for 
rib web slopeof 73.78°. Max. values developed 
in deck plate, ribs and cross beams are 126.652 

MPa, 255.259 MPa and 201.549 MPa 
respectively. 

Figure 11. Variation of max.von Mises 
stress depending on slope of rib web. 
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Figure 10. Distribution of von Mises stress 
with averaged nodal values (top and bottom 

left) and non- averaged elemet results (bottom 
right) for rib web slope of 63.02°. Max. values 
developed in deck plate, ribs and cross beams 
are 132.997 MPa, 250.202 MPa and 184.319 

MPa respectively. 
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Table 2. Comparison of stresses for different slopes of rib webs 
 

Type of stress 
(Mpa) 

Slopes of rib webs 

87.92° 73.78° 63.02° 

value & place value & place value & place 

X 
Min -125.281 deck plate -136.048 deck plate -137.314 deck plate 

Max 173.086 cross beam 143.551 cross beam 142.694 deck plate 

Y  
Min -180.902 rib -180.979 rib -200.105 rib 

Max 188.973 rib 145.481 rib 89.998 rib 

Z  
Min -274.543 cross beam -212.199 cross beam -192.876 cross 

Max 289.724 rib 244.216 rib 189.821 rib 

XY  
Min -23.904 rib -21.289 rib -22.569 deck plate 

Max 22.223 deck plate 21.782 deck plate 24.892 Rib 

YZ  
Min -51.88 Rib -46.702 Rib -37.716 Rib 

Max 39.141 Rib 54.273 Rib 48.926 Rib 

XZ  
Min -94.819 cross beam -69.481 cross beam -62.108 cross 

Max 78.239 cross beam 71.628 rib 97.041 Rib 

 
Variation of max.stressesin steel parts depending on slope of rib web is given below in 

Figure 12. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4. CONCLUSION 
 
Briefly, using limit situations and a moderate value of slope of trapezoidal rib web in orthotropic 
deck is compared with each other using FEM in this study. A detailed FE- model is used to assess 
the effect of slope of rib web on the stresses of steel parts of orthotropic bridge and on the 
deformations occur at the deck plate. Results of the FE- analysis show that using the lowest slope 

Figure 12. Variation of max. stresses in steel parts depending on slope of rib web. 
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of rib web is the best, while using highest slope of rib web is the worst as per stresses revealed in 
rib and cross- beam steel parts of the bridge. This result is especially true for cross- beam stresses. 
On the other hand max. deck plate deformation and hence max. deformation in bridge' s wearing 
surface is obtained, when the lowest slope of rib web is used. Consequently, the lower slope of 
trapezoidal rib web is used, the lower stresses are obtained in steel parts. However, this slope 
degree shall be determined according to the permissible deformation value of wearing course laid 
on deck plate. 
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ABSTRACT 
 
In this study was investigated laccase activity from six white rot fungi collected from Yildiz Technical 
University Davutpasa Campus. Laccase enzyme is known to have produced as secondary metabolites by white 
rot fungi. The samples were taken from four different regions of fungi, the inner, outer, top hats and hats, 
including. The best storage conditions for fungi were detected. Fungi were cultivated in two different solid 
agar agar medium and are detected in which are fungi growth conditions the most active and without 
contamination. Then, pure cultures of fungi were inoculated into the two different  containing trace elements 
and trace elements free laccase-production medium. Comparison by two different media the highest laccase 
activity were determined. In trace element-free medium with 5g/L-1 glucose, laccase activity was found to be 
0.06 UmL-1. However, the highest laccase activity in medium containing trace elements and 10 gL-1 glucose  
were determined as 0.25 UmL-1. 
Keywords: White rot fungi, laccase activity.  
  
 
BEYAZ ÇÜRÜKÇÜL MANTARLARDA LAKKAZ ÜRETİMİNİN İNCELENMESİ 
 
ÖZET 
 
Bu çalışmada Yıldız Teknik Üniversitesi Davutpaşa yerleşkesinde ağaç gövdesinden ve topraktan toplanan 
lakkaz enzimini sekonder metabolit olarak ürettiği bilinen beyaz çürükçül mantarlardan lakkaz enziminin 
aktivitesinin araştırılması amaçlandı. Toplanan mantarların iç, dış, şapka altı ve şapka üstü olmak üzere 4 
farklı bölgesinden örnekler alındı. Saf kültür elde etmek için üremelerin kontaminasyonsuz ve en aktif olduğu 
bölgeler belirlendi. Mantarlar için en iyi saklama koşulları tespit edildi. İki farklı katı besi yerine ekilen 
mantarların en aktif ve kontaminasyonsuz üreme gösterdiği katı besi yeri ortamı belirlenerek mantarların 
üreme koşulları optimize edildi. Daha sonra, mantarların saf kültürlerinden alınan örneklerin lakkaz 
aktivitesinin tayin etmek için iki farklı ortamda büyümeleri sağlandı. İz elementi içeren/ içermeyen ve glukoz 
konsantrasyonları farklı olan iki ayrı besi yeri ortamında lakkaz enziminin aktivitesi belirlendi. Mantarların 
her birinde lakkaz aktivitesi gözlendi. Her iki ortamda da en yüksek lakkaz aktivitesi belirlendi. İz elementi 
içermeyen ve 5gL-1 glukoz konsantrasyonu içeren besi yerinde en yüksek lakkaz aktivitesinin 0,06UmL-1 
olduğu tespit edildi. Buna karşılık iz elementi içeren ve glukoz konsantrasyonu 10 gL-1 olan besi yerinde en 
yüksek lakkaz aktivitesi 0,25UmL-1 olarak belirlendi.  
Anahtar Sözcükler: Beyaz çürükçül mantarlar, lakkaz aktivitesi. 
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1. GİRİŞ 
 
Beyaz çürükçül mantarlar, ağaçlarda beyaz çürümeye neden olarak selüloz, hemiselüloz ve lignin 
gibi odunsu dokulardaki büyük molekülleri besin kaynağı olarak kullanarak farklı düzeylerde 
mineralize ve depolimerize ederek indirgeyen, basidiomycetes sınıfına ait heterojen bir gruptur. 
Beyaz çürükçüller lignin peroksidaz, mangan peroksidaz ve lakkaz gibi ekstraselüler ligninolitik 
enzimleri kullanarak ağacı degrade eden ve zehirli kimyasalları biyodegrade eden tek 
organizmadır.  Bu tür mantarlara örnek olarak  Agaricus bisporus, C. Subvermispora, Genoderma 
applanatum, Heterobasidion annosum, Phellinus nigrolimitatus, P. Eryngii, Phlebia radiata, 
Phanerochaete crysosporium, Stroharia rugosoannulata ve Trametes versicolor verilebilir. 
Lignin parçalayan mantarlardan Phanerochaete crysosporium ve Trametes versicolor en çok 
çalışılmış beyaz çürükçül mantarlardır. Özellikle Trametes versicolor önemli miktarda lakkaz 
salgılayan önemli beyaz çürükçül mantarlar arasında yer almaktadır.  

Lakkaz (E.C.1.10.3.2. p-difenol oksidaz),  ilk olarak 1880'li yıllarda Lacquer ağacında 
keşfedilen) fenolik substratlar, aromatik aminler ve diğer bileşiklerin büyük miktarlarının 
oksidasyonunu katalizleyen multimerik ve monomerik bakır içeren oksido-redüktaz sınıfına ait 
enzimdir. Mavi bakır oksidaz olarak da bilinen lakkazlarda oksidasyon moleküler oksijenin suya 
indirgemesi ile bağlantılıdır. Orto-, para-, difenol, hidroksil ve amin grupları içeren aromatik 
bileşikler lakkazlar tarafından okside edilirler. Ligninin fenolik olmayan kısımlarının katalizinde 
ise lakkazın oksidasyon potansiyelini arttıran ve lakkaz enziminin endüstriyel uygulamalarda 
kullanılabilir özelliğini arttıran 2,2'azinobis-bis-(3-ethylbenzthiazolinesulphonate (ABTS) ve 1-
hydroxybenzotriazole ( HBT)  küçük sentetik  mediatör moleküller kullanılır.  

Lakkazlar endüstride birçok uygulama alanına sahiptir. Genellikle dekolorizasyon ve 
detoksifikasyon özelliklerinden dolayı şarap endüstrisinde, fenolik bileşiklerin uzaklaştırılması, 
çamaşır tozu ve deterjan endüstrisinde, tekstilde boyarmaddelerin transferi işlemlerinde kullanılır. 
Kağıt endüstrisi ve enzimatik dönüşümlerde de, önemli bir uygulama alanı bulmuştur [2-5].  

Bu çalışmada Yıldız Teknik Üniversitesi Davutpaşa yerleşkesinde ağaç gövdesinde ya 
da toprakta toplanan lakkaz enzimini sekonder metabolit olarak üreten beyaz çürükçül 
mantarlardan lakkaz enziminin aktivitesinin araştırılması amaçlandı. Doğadan toplanan 
mantarların üreme koşulları optimize edildi. Mantarların optimize edilmiş saf kültürlerinden 
alınan örnekler ile lakkaz aktivitesinin tayin etmek için glukoz konsantrasyonları farklı,  iz 
elementi içeren ve iz elementi içermeyen sıvı besi yeri ortamlarında lakkaz enziminin aktivitesi 
belirlendi. 

 
2. MATERYAL VE METOT 
 
Sartorius marka CERTOMAT IS model çalkalamalı inkübatör inkübasyon işleminde, 
Spektroskopik analizler için Philips marka PU 8740 UV/VIS. Spektrofotometre,  CERTOCLAV 
Tisoh-autoclav CV-EL 18L model ile sterilizasyon işlemleri, çözeltilerin pH ayarı Sartorius 
marka PB-11 model pH metre ile yapıldı. Katı besiyeri, sıvı besiyeri, tampon çözeltisi ve 
reaksiyon ortamının hazırlanmasında analitik saflıkta kimyasal maddeler kullanıldı.   
 
2.1. Mikroorganizmalar 
 
Çalışmamızda Yıldız Teknik Üniversitesi Davutpaşa yerleşkesinde ağaç gövdesinden ve 
topraktan toplanan 6 adet mantar türü kullanıldı. Mantarlar  A1, A2, A3, A4, A5, A6 olarak 
adlandırıldı. Mantarların çekilen resimler ile makro görüntüleri ve trinoküler laboratuvar 
mikroskobu kullanılarak (SOIF marka BA2303i model ) elde edilen mikro görüntülerinden 
mantarların familyası tespit edilmeye çalışıldı. Mantarların doğal ortamlarında çekilen makro 
görüntüleri ve mikroskobik görüntüleri Şekil 1.1’ de görüldüğü gibidir. 
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Şekil 1. 1 A1, A2, A3, A4, A5 ve A6 olarak adlandırılan mantar türlerinin makroskopik              
ve mikroskopik görüntüleri 

 
2.2. Katı Besiyeri Hazırlanması 
 
Beyaz çürükçül mantarların kültür devamlılığı için Patates dekstroz agarı( PDA) ve Malt ekstrakt- 
agar ( MEA ) katı besiyerleri kullanıldı. % 3,9 patatos dekstroz agar ve % 3 malt ekstrakt - %2 
agar agar kullanılarak PDA ve MEA katı besiyerleri hazırlandı [12]. 1200C’de 1,2 atm basınç 
altında 20 dakika sterilizasyon işleminden geçtikten sonra steril kabinde petrilere döküldü. Ekim 
yapılan petriler 27OC'de etüvde inkübasyona bırakıldı. Genelde funguslar optimum lakkaz üretimi 
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için 250C ve 300C arasındaki sıcaklıklarda yetiştirilirler [2,11].  İnkübasyon süresi beş ile yedi 
gün arasında yapıldı. Uygun şekilde üreme sağlanan petriler +4OC'de saklandı. Stok kültürler 
ayda bir olmak üzere katı besiyerine transfer edilerek devamlılık sağlandı. 
 
2.2.1. Mantarlardan Örnek Alınması 
 
Doğadan toplanan mantarlar üç farklı şekilde depolandı. Her bir mantardan bir bölümü oda 
sıcaklığında, bir bölümü +4OC'de, bir bölümü ise -18OC'de bir süre saklandı. Birkaç gün sonra  
farklı ortamlarda saklanan mantarlardan alınan örnekler patates dekstroz agar PDA ve malt MEA 
besiyerlerine ekildi. Farklı ortamda bekleyen her mantarın sap, şapka, iç ve dış olmak üzere dört 
değişik bölgesinden örnekler alındı. PDA ve MEA besiyerlerine ekim yapıldı. 
 
2.3. Sıvı Besi yerinin Hazırlanması 
 
Beyaz çürükçül mantarların inkübasyonunda iki farklı sıvı besi yeri kullanıldı. İki besi yerinde de 
glukoz ve maya ekstraktı ortak kullanıldı. Glukoz konsantrasyonunun düşük olduğu besi yeri I’de 
karbon kaynağı olarak malt ekstraktı da bulunmaktadır. Besi yeri I’de glukoz konsantrasyonu 
5gL-1’dir. Besi yeri II’de glukoz konsantrasyonu 10gL-1’dir ve iz elementi içerir. İz elementi 
çözeltisi içeren besi yerinin pH'sı 0,1 M sodyum-asetat tamponu ile 5,5 'a ayarlandı. İki farklı besi 
yeri iki farklı grup mantarın inkübasyonunda kullanıldı. Besi yeri içerikleri Çizelge 2.1 ve Çizelge 
2.2 'de görülmektedir. Hazırlanan besi yerleri 1200 C'de 1,2 atm basınç altında 20 dakika süre ile 
sterilize edildi [6,7].  
 

Çizelge 2.1. Besiyeri I’in içeriği 
 

Besiyeri 1  
Madde Miktar 
Maya Ekstraktı 5 gL-1 
Malt Ekstraktı 10 gL-1 
Glukoz 5 gL-1 

 
Çizelge 2.2. Besiyeri II’nin içeriği 

 

 
Besiyeri 2 

 

Madde Miktar 
Maya Ekstraktı 10 gL-1 
Glukoz 10 gL-1 
MgSO4 x 7H2O 1 gL-1 
KH2PO4 2 gL-1 
FeSO4 x 7H2O 0,01gL-1 
CaCl2x 7H2O 0,1 gL-1 

 
2.3.1. Sıvı Besi yerlerine Mantar Ekiminin Yapılması 
 
Çalışmada kullanılan beyaz çürükçül mantarların etüvde 7 gün süre ile bekletilen petrilerdeki saf 
kültürlerinden, sıvı besi yerlerine ekim yapıldı. Aktif olarak büyüyen kültürlerin bulunduğu petri 
kaplarından misel süspansiyonu 1x1 cm olacak şekilde 2 adet /100 mL’ ye ekim yapıldı. 500 mL’ 
lik erlenlerde bulunan 100 mL'lik sıvı besi yerleri 30OC sabit sıcaklıkta 135 rpm'de inkübe edildi. 
Kültür ekimi yapılan sıvı besi yerleri 30OCde 8 gün boyunca inkübe edildi. Her iki günde bir 
alınan örneklerin enzim aktivite değerlerine bakıldı [1] . 
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2.4. Mantarlarda Lakkaz Aktivitesinin Tayini 
 
Lakkaz enziminin aktivite tayini Bourbannis ve Paice tarafından belirlenen prosedüre göre 
yapıldı.  Nonfenolik bir boya olan 2,2'azinobis-bis-(3-ethylbenzthiazolinesulphonate); (ABTS), 
lakkaz tarafından oldukça stabil ve tercih edilen bir hal olan katyon radikaline oksitlenir. Katyon 
radikalin oksitlenmesiyle oluşan mavi yeşil renk enzim aktivitesiyle doğru orantılıdır. Görünür 
bölgedeki bu renk yoğunluğu 415 ila 420 nm arasında spektrofotometrede okunur. Lakkaz 
aktivitesinin belirlenmesinde ABTS substrat olarak kullanıldı ve bunun oksidasyonu sonucu 
oluşan renk UV spektrofotometrede ölçüldü. Lakkaz aktivitesi ölçümünde ABTS konsantrasyonu 
0,4 mM olacak şekilde 0,1 M sodyum asetat tamponu ile çözülerek hazırlandı. 580 μL ABTS 
çözeltisi, 20 μL süpernatant topalm 600 μL reaksiyon karışımı elde edildi. Reaksiyon karışımı 
40OC'de 45 dakika olmak üzere inkübasyonu sağlandı. Ve bu süre sonunda oluşan mavi rengin 
absorbansı 420 nm 'de ölçülerek aktivite tayin edildi [8, 9]. 

Lakkaz enziminin aktivitesi hesaplanırken aşağıdaki formül kullanıldı; 
 

              V 
U/mL = 2                                                                                                                         (1)                       
                    v** d*∆Α*t 

 

U/mL  =  2(0,6 / 0,02x36 x1x ∆A xt) 
 

V: toplam reaksiyon hacmi (ml) 
v: enzim hacmi (ml) 
: ekstinksiyon katsayısı (ABTS için 420 nm'de 36 mM-1 cm-1) 
d: ışın yolu (cm) 
: absorbans değişimi 
t: süre (dakika) 
 
3.SONUÇLAR 
 
3.1. Mantarların Örnek Bölgelerinden Üremelerin İzlenmesi 
 
Mantarların farklı bölgelerinden alınan örnekler PDA ve MEA katı besi yerlerine ekildi. Farklı 
bölgelerden ekim yapılmasının amacı mantarın saf kültürünün hangi bölgeden alınan örnekle daha 
az kontaminasyon ile ve daha aktif olarak elde edildiğini belirleyebilmektir. Mantarlar doğadan 
toplandıktan sonra örnekler, steril eldivenlerle ve alevde steril edilen aletlerle elde edildi [14]. 
Çizelge 3,1' de gösterildiği gibi her bir mantarın iç, dış, şapka üstü ve şapka altı olmak üzere 4 
farklı bölgesinden örnekler alındı. Mantarın şekline göre farklı bölgelerinden alınan örneklerden 
elde edilen üremenin değiştiği görüldü. Mantar örnekleri alev etrafında steril bir ortamda 
bölünerek iç, şapka altı ve şapka üstü bölgelerinden alındığı için sonradan oluşabilecek 
kontaminasyon riski de oldukça azaltıldı.  

 A1, A4 gibi ağaçta çanak şeklinde büyüyen mantarlarda iç, şapka altı ve şapka üstü 
kısımlarından alınan örneklerden verimli üreme elde edildi. Mantarın dış yüzeyinden alınan 
örneklerden yapılan ekimlerde çok fazla kontaminasyon olduğu gözlemlendi ve saf kültürün izole 
edilmesi mümkün olmadı. Mantarın dış yüzeyinin çevre ile çok fazla temas halinde olması onu 
kontaminasyona açık hale getirmektedir ve bu yüzden de petride farklı organizmaların ürediği 
belirlendi. Mantarların iç bölgeleri çevre ile temas etmediğinden dolayı yabancı 
mikroorganizmalardan korunduğu düşünüldü. A2 ve A3 gibi ağacın kovuğundan alınan 
mantarlarda sadece mantarın içinden alınan örnekte üreme görüldü.  Bu mantarların bir çanak 
veya şapka gibi çıkıntılarının çok az olmasından dolayı bu bölgelerden uygun örnekler alınamadı. 
Çimlerden toplanan A6 mantarının da iç kısmında ve şapka altında bulunan lamellerden alınan 
örneklerde az kontaminasyonlu ve aktif üreme gözlendi. 
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Çizelge 3.1. Mantardan alınan örnek bölgelerinden elde edilen üremeler 
 

 İç Dış Şapka Altı Şapka Üstü 
A1 + - + + 
A2 + - - - 
A3 + - - - 
A4 + - + + 
A5 + - + - 
A6 + - + - 

 
3.2. Mantarların Saklanma Koşullarına göre Üremelerin İzlenmesi 
 
Mantarlar doğadan toplandığı için yüksek kontaminasyon riski mevcuttur. Bu yüzden mantarın 
üzerinde var olan farklı organizmaların yarattığı riski azaltabilmek için mantarlar +4OC, -18OC ve 
oda sıcaklığında saklandı. Saklama koşullarına göre üremenin izlendiği sonuçlar çizelge 3.2' de 
verildiği gibidir. Sonuçlara göre taze olarak ekilen mantarların daha verimli ürediği gözlemlendi. 
+4OC'de ve -18OC’de saklandıktan sonra ekilen örneklerin ya hiç üremediği ya da 
kontaminasyona maruz kaldığı belirlendi.  
 

Çizelge 3.2. Mantarlardan alınan örneklerden saklama koşullarına göre elde edilen üremeler 
 

 Taze +40C -180C 
A1 + - + 
A2 - + - 
A3 + + - 
A4 + - + 
A5 + - - 
A6 + - + 

 
3.3. Mantarların Farklı Katı Besi yerlerinde Üremelerinin İzlenmesi  
 
Toplanan beyaz çürükçül mantarlar örnekleri iki farklı katı besi yerine ekilerek hangisinde daha 
aktif ürediği tespit edildi. Çizelge 3,3’de görüldüğü gibi hemen tüm mantarların PDA katı besi 
yerinde verimli olarak üremesi izlendi. MEA ' lı katı besi yerinde üreme yok denecek kadar azdır. 
Üremelerin büyük bir kısmının da kontaminasyona maruz kaldığı görüldü. 
 

Çizelge 3.3. Mantarlardan alınan örneklerden katı besiyerlerinde elde edilen üremeleri 
 

 MEA PDA 
A1 - + 
A2 - + 
A3 + + 
A4 - + 
A5 - + 
A6 - + 

 
3.4. Farklı Besi yerlerinde Lakkaz Üretimi 
 
İz elementler, mikroorganizmaların gelişme ve üreme evrelerinde oldukça önemli bir etkiye sahip 
olduğundan besi yerinde bulunmaları mantar büyümesi ve enzim üretmesi için gereklidir [1]. Bu 
durumu gözlemlemek için glukoz konsantrasyonu farklı, iz elementler içeren ve içermeyen iki 
farklı besi yeri hazırlanıp enzim üretimine etkisi karşılaştırılmıştır. İz elementler içermeyen ve 
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glukoz konsantrasyonu 5gL-1 olan besi yeri I'e üç farklı mantar (A1, A2, A3) ekildi ve 8 gün 
inkübe edildi. Şekil 3,1 'de görüldüğü gibi A1 mantarında en yüksek enzim üretimi inkübasyonun 
4. günde 0,06 UmL-1olarak belirlendi. A2 ve A3 mantarlarında ise inkübasyonun 4. gününde 
lakkaz aktivitesi herikisi için 0,05 U mL-1 olarak bulundu. Diğer günlerde ise lakkaz aktivitesi 
düştüğü görüldü. İz element içeren ve glukoz konsantrasyonu 10gL-1 olan besi yeri II' ye üç adet 
mantar ekildi (A4, A5 ve A6). Şekilde 3,2’de görüldüğü gibi her üç mantarda da lakkaz aktivitesi 
besi yeri I 'deki lakkaz aktivitesine oranla daha yüksektir. Glukoz değerinin artması ve iz 
elementlerin varlığı ile mantarlarda lakkaz enziminin aktivitesinin arttığı görüldü. A4 mantarı 
diğer mantar örneklerine oranla en yüksek lakkaz aktivitesi gösterdiği tespit edildi. A4 mantarında 
lakkaz aktivitesi inkübasyonun 4. gününde 0,25 UmL-1 en yüksek seviyeye ulaştı. A4 mantarında 
inkübasyonun 8. gününde dahi 0,06 UmL-1 lakkaz aktivitesi belirlendi.  A5 ve A6 mantarları için 
en yüksek lakkaz aktivite inkübasyonun 2. gününde sırasıyla 0,12UmL-1 ve 0,07 UmL-1 olarak 
tespit edildi. 
 

 
 

Şekil 3.1. Besi yeri I ortamında beyaz çürükçül mantarlarının lakkaz aktivitesinin 
 inkübasyon süresi ile değişim grafiği 

 

 
Şekil 3.2. Besi yeri II ortamında beyaz çürükçül mantarlarının lakkaz aktivitesinin 

 inkübasyon süresi ile değişim grafiği  
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4.TARTIŞMA 
 
Bu çalışmada Yıldız Teknik Üniversitesi Davutpaşa kampüsünde ağaç gövdesinden ve topraktan 
toplanan beyaz çürükçül mantarların optimize edilen saf kültürlerinden alınan örneklerin, glukoz 
konsantrsyonları birbirinden farklı, iz elementi içeren (besi yeri II) ve içermeyen (besi yeri I)  
besiyeri ortamlarında lakkaz üretimi incelendi.  

Beyaz çürükçül mantarların iz elementi ve glukoz içeren ortamda enzim üretimlerinin 
etkin bir şekilde arttığı bilinmektedir [7,10]. İz elementlerinin varlığının enzim üretimi üzerinde 
glukozdan daha önemli bir etkiye sahip olduğu da belirlenmiştir. Buna karşılık glukoz ve iz 
elementlerin konsantrasyonunun artması ile birlikte enzim üretimini inhibe etme özellikleri de 
vardır  [10]. Bu nedenle Davutpşa kampüsünde doğal ortamlarından toplanan beyaz çürükçül 
mantarların iz elementi içeren ve iz elementi içermeyen besi yeri ortamlarında lakkaz üretimi 
incelendiğinde, sadece glukoz (5gL-1) içeren besi yeri 1 ortamında en yüksek lakkaz aktivitesi 
inkübasyonun 4. gününde 0,06U ml-1 olarak bulundu.  A2 ve A3 mantarlarında ise inkübasyonun 
4. gününde lakkaz aktivitesi herikisi için 0,05 U mL-1 olarak belirlendi. Buna karşılık glukoz (10 
gL-1)  ve iz elementi içeren besi yeri 2 ortamında ise A4 mantarında lakkaz aktivitesi 
inkübasyonun 4. gününde 0,25 UmL-1 olarak hesaplandı.  A5 ve A6 mantarları için en yüksek 
lakkaz aktivitesi inkübasyonun 2. gününde sırasıyla 0,12UmL-1 ve 0,07 UmL-1 olarak tespit 
edildi. 

Düşük konsantrasyonda glukoz içeren besiyerinde lakkaz aktivitesi her üç mantar için 
benzer şekilde düşük bulunmuştur. Daha yüksek glukoz konsantrasyonu ve iz elementi içeren 
besiyeri ortamında lakkaz aktivitesi her üç mantar için belirgin bir şekilde artmıştır. Glukoz 
miktarının artması ve iz elementi ilavesi mantarlarda lakkaz aktivitesini arttırmıştır. 

Sonuç olarak, Yıldız Teknik Üniversitesi Davutpaşa kampüsünden toplanan 6 adet 
beyaz çürükçül mantarlarda lakkaz aktivitesi bulunmuştur. Mantarların büyüme şartları daha da 
iyileştirilerek endüstride özellikle tekstil, deterjan, kağıt ve şarap endüstrisinde geniş uygulama 
alanı bulunan lakkaz enziminin üretimi arttırılabilir.   
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ABSTRACT 
 
In the present study, the synthesis, characterization, thermal and optical properties of poly(methyl 
methacrylate)(PMMA)/organomodified montmorillonit clay (OMTAB) nanocomposites were investigated. 
PMMA/nanoclay composites were synthesized by in situ polymerization method. Organomodified 
montmorillonit clay and PMMA/OMTAB nanocomposites were characterized by FTIR technique. The 
interlayer spacing of the organoclay platelets and the polymer clay nanocomposites were determined by X-ray 
diffraction spectroscopy. It was determined that the clay dispersion in the polymer matrix was exfoliated 
behavior. Thermal behaviors and thermal degradation activation energies of nanocomposites were determined 
by thermogravimetric analysis method (TGA). Polymer/nanocomposite thin films on the quartz surface were 
prepared by spin coating technique. The optical properties were obtained by measuring transmittance values in 
a UV-VIS spectrophotometer.  
Keywords: Polymer/clay nanocomposites, exfoliation/intercalation, thermal degradation kinetics, optical 
properties.   
  
 
POLİ(METİL METAKRİLAT)/KİL NANOKOMPOZİTLERİN HAZIRLANMASI VE BAZI 
FİZİKSEL ÖZELLİKLERİNİN ARAŞTIRILMASI 
 
ÖZET 
 
Mevcut çalışmada, poli(metil metakrilat)(PMMA)/organo modifiye montmorillonit kil (OMTAB) 
nanokompozitlerinin sentezi, karakterizasyonu, termal ve optik özellikleri incelendi. PMMA/nanokil 
kompozitleri yerinde polimerizasyon yöntemi ile hazırlandı. FT-IR tekniği ile organo modifiye kil ve 
PMMA/OMTAB nanokompozitleri karakterize edildi. Organokillerin ve hazırlanan polimer kil 
nanokompozitlerin tabakalar arası uzaklıkları X-ışını difraksiyonu (XRD) ile aydınlatıldı ve polimer matriksi 
içinde kil dağılımının exfoliye dağılım sergilediği belirlendi. Nanokompozitlerin termal davranışları ve termal 
bozunma aktivasyon enerjileri termogravimetrik analiz metodu (TGA) kullanılarak araştırıldı. Spin kaplama 
tekniği ile quartz cam yüzey üzerinde polimer/nanokompozit ince filmleri hazırlandı. UV-VIS 
spektrofotometrede geçirgenlik değerleri ölçülerek optik özellikleri belirlendi. 
Anahtar Sözcükler: Polimer/kil nanokompozitler, exfolasyon/interkalasyon, termal degradasyon kinetiği, 
optik özellikler. 
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1. GİRİŞ 
 
Polimer kil nanokompozitleri, katkısız polimerler ile karşılaştırıldığında, ileri düzeyli fiziksel, 
mekaniksel ve kimyasal özelliklerinden dolayı günümüzde güncel çalışma alanları içindedir [1,2]. 
Polimer kil nanokompozitleri, genel olarak, bir polimer matriksi içinde nanokil tabakalarının 
dağılması sonucu hazırlanmaktadır [3]. Öte yandan, poli(metil metakrilat) (PMMA) kolay 
işlenebilen, termal kararlılığı, mekaniksel ve elektriksel direnç vb. özellikleriyle değişik 
amaçlarda kullanılan önemli bir sanayi termoplastiğidir. PMMA polimer-kil içerikli çok sayıda 
nanokompozitin farklı yöntemler uygulanarak hazırlandığı ve bu malzemelerin fiziksel ve 
kimyasal özelliklerinin incelendiği çalışmalar literatürde görülmektedir [4-10]. Wang ve 
arkadaşları [4] uzun zincirli kuaterner amonyum tuzu ile montmorillonit (MMT kilini modifiye 
ederek çözeltide birleştirme yöntemi ile PMMA/kil nanokompozitlerini hazırlamışlardır. XRD, 
TEM, SEM ve UV-VIS teknikleri ile yapılan analizlerden MMT tabakalarının PMMA matriksi 
içinde tamamen dağıldığı (exfoliye yapı) bildirilmiştir. TGA analizlerinden nanokompozitlerin 
işlenmemiş polimere göre daha yüksek termal dayanım gösterdiği, kil oranı arttıkça mekaniksel 
ve camsı geçiş sıcaklıklarında önemli derecede artış olduğu, alev geciktirici özellik sergilediği 
bildirilmiştir. Hu ve arkadaşları [5] tarafından yapılan diğer bir çalışmada, araştırıcılar yerinde 
polimerizasyon tekniği ile PMMA/silika nanokompozitlerini hazırlamış, termal degradasyon 
kinetiğini inceleyerek termal bozunma aktivasyon enerjilerini hesaplamışlardır. Lerari ve 
arkadaşları [6] brom aktif uçlu organomodifiye killeri hazırlamış ve ATRP başlatıcısı olarak 
kullanarak kil yüzeyinde MMA’ın atom transfer radikal polimerizasyonu ile graftlaşmasını 
başarmışlardır. Tamamen exfoliye yapılı nanokompozitler elde edilmiş ve bunların bazı fiziksel 
özellikleri araştırılmıştır. Lee ve arkadaşları [7], PMMA esaslı blend polimerlerin doğal ve organo 
modifiye MMT kili ile olan nanokompozitlerini hazırlamış, exfoliye/interkale yapılarını 
belirlemişlerdir. Bu nanokompozitlerin reolojik özelliklerini detaylıca araştırmışlardır. Kazutoshi 
yaptığı bir çalışmada [8] nanokompozit hidrojellerin sentez ve karakterizasyonu ile ilgili detaylı 
bilgi vermektedir. Clois ve Gary [9] polimer kil nanokompozitlerinin gaz bariyer ve alev 
geciktirici özelliklerini bildirmişlerdir. Wang ve Chen [10] diaminlerle modifiye edilmiş 
organokil/PMMA nanokompozitlerini eriyikte birleştirme yöntemini kullanarak hazırlamışlardır. 
Nanokompozitlerin dielektrik özelliklerini incelemişler ve kil yüklenmesine bağlı olarak özellikle 
yüzeyler arası polarizasyondan kaynaklanan dielektrik kayıp ve dielektrik geçirgenlik 
değerlerinde önemli artışların meydana geldiği tespit edilmiştir.  

Üstte verilen literatür özeti, polimer kil nanokompozitler üzerinde yapılan farklı çalışma 
alanlarını göstermektedir. Organokil yüklenmesiyle özellikle yanma dirençlerinde meydana gelen 
değişimler çalışmaların çoğunluğunu oluşturmaktadır. Buna rağmen, polimer kil 
nanokompozitlerin termal bozunma kinetiği ve özellikle optik özellikleri üzerinde çok az sayıda 
çalışma bulunmaktadır. Bu nedenle; mevcut çalışma, en yaygın polimer türlerinden biri olan 
poli(metil metakrilat)’ın, organo modifiye kil ile oluşturduğu nanokompozitlerin sentezini, termal 
bozunma kinetiğini ve optik özelliklerini araştırmaktadır.  
 
2. DENEYSEL ÇALIŞMA 
 
2.1. Kimyasal Maddeler 
 
1-bromotetradekan, 2-(dimetilamino) etil metakrilat ve katyon değişim kapasitesi bilinen doğal 
Na-Montmorillonite K-10 kili (KDK = 120 meq/100 g kil) Sigma-Aldrich firmasından hazır 
temin edildi. Metilmetakrilat (Sigma-Aldrich) monomeri polimerizasyon öncesi %5’lik NaOH 
çözeltisi ile ekstrakte edilerek saflaştırıldı. Benzoil peroksit (Merck) metil alkolde 
kristallendirildikten sonra polimerizasyon başlatıcısı olarak kullanıldı.   
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2.1. Enstrümental Teknikler 
 
Organomodifiye kil ve polimer-kil nanokompozitlerinin FT-IR spektrumları bir Perkin Elmer 
Spectrum 100 ile kaydedildi. XRD analizlerinde Rigaku RINT 2000 Sistemi Kutup Şekli (Pole 
Figure) analiz sistemi kullanıldı. Nanokompozitlerin termal davranışları termogravimetrik analiz 
(TGA) yöntemi ile araştırıldı. Bu amaçla SEIKO SII 7300 TG/DTA sistemi kullanılarak 
nanokompozitler 10 oC/dakika ısıtma hızıyla azot gazı atmosferinde oda sıcaklığından 500 oC’ye 
kadar kontrollü olarak ısıtıldı. Laurell WS-400-6NPP-Lite spin kaplama cihazı ile polimer 
nanokompozitlerin ince filmleri hazırlandı. UV-VIS ölçümleri bir Perkin Elmer Lambda 25 
UV/VIS Specrophotometer ile 300 nm - 700 nm dalgaboyu aralığında kaydedildi.  
 
2.2. 2-Metakriloiloksietil Tetradesil Dimetil Amonyum Bromür (MTAB) Sentezi 
 
2-metakriloiloksietil tetradesil dimetil amonyum bromür  (MTAB) kuaterner amonyum tuzu 
sodyum montmorillonit kilinin organik modifikasyonunda yüzey aktif madde olarak kullanıldı. 
MTAB, 1-bromotetradekanın (1.018 mol, 8.82g) dietil eter çözücüsünde 2-(dimetilamino) etil 
metakrilat (0.93mol, 10g) üzerine damla damla ilave edilmesi ve karışımın oda sıcaklığında 48 
saat süreyle magnetik karıştırıcıda karıştırılması sonucunda Şema 1’de özetlendiği gibi 
kuaternerizasyon tepkimesi sonucu [11] hazırlandı. Süre sonunda, oluşan beyaz çökelek süzüldü. 
Dietil eter ile üç kez yıkandı ve daha sonra etil asetatta kristallendirildi.  
 

 
 

Şema 1. 2-metakriloiloksietil tetradesil dimetil amonyum bromür sentezi 
 
2.4. Na-MMT Kilinin Organomodifikasyonu 
 
1.5 g sodyum montmorillonit kili 750 mL saf su bulunan 1 L’lik beher içinde homojen karışım 
elde edilinceye kadar 12 saat süreyle magnetik karıştırıcıda karıştırıldı. Süre sonunda, ayrı bir 
beherde; 0.8594g MTAB (kilin KDK değeriyle hesaplanan miktarının kütlece %10 fazlası) 100 
ml saf su içerisinde çözüldü ve önceki aşamada elde edilmiş kil karışımına eklendi. Katyon 
değişiminin tamamlanması amacıyla, karışım oda sıcaklığında 24 saat süre ile karıştırıldı. Oluşan 
beyaz çökelek süzüldü ve saf su ile yıkandı. Bromür varlığı yıkama süzüntüsünün 0.1 M AgNO3 
çözeltisi ile titrasyonundan test edildi. Bromür iyonları tükeninceye kadar yıkamaya devam edildi. 
Organik modifiye kil (OMTAB) vakumlu etüvde oda sıcaklığında 24 saat süreyle kurutuldu. Daha 
sonra OMTAB kili havanda dövülerek toz haline getirildi ve 21 mikronluk elekten elendi.  
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2.5. Polimetilmetakrilat-OMTAB Nanokompozitlerin Sentezi 
 
OMTAB organokili kullanılarak, metil metakrilatın kütlece %1, %3 ve %5 organo modifiye kil 
içeren nanokompozitleri, yerinde polimerizasyon metodu ile hazırlandı. Nanokompozit sentezi 
için; her bir polimerizasyon tüpüne 5 g metil metakrilat monomeri ve metil metakrilatın kütlece 
%1, %3 ve %5 oranında OMTAB organokili eklendi. Karışım magnetik karıştırıcı ile 1 saat 
süreyle karıştırıldı. Bu karışıma benzoil peroksit (0.05 g) ilave edildi ve karışım 15 dakika Argon 
gazı altında tekrar karıştırıldı. Polimerizasyon tüpü, önceden 60 oC’ye ayarlanmış yağ banyosuna 
daldırıldı ve 1 saat sonunda polimerizasyon sonlandırıldı. Polimer çözeltisi metanol içinde 
çöktürüldü ve vakum altında kurutuldu.  
 
3. SONUÇLAR VE TARTIŞMA 
 
2-metakriloiloksietil tetradesil dimetil amonyum bromür  (MTAB) kuaterner amonyum tuzunun 
FTIR spektrumunda (Şekil 1a), 2850-3020 cm-1 alifatik C-H gerilmesi, 1719 cm-1 ester karbonili, 
1634 cm-1 alifatik C=C gerilmesi, 1168 cm-1 C-O-C asimetrik gerilmesini göstermektedir. Na-
MMT doğal kilinin MTAB ile organo modifikasyonu FTIR tekniği ile kolaylıkla test 
edilebilmektedir. Organomodifiye edilmiş kilin FTIR spektrumunda hem kile ait hem de 
MTAB’dan kaynaklanan bandların görülmesi gerekmektedir. OMTAB’ın FTIR spektrumunda 
(Şekil 1b), 3600 cm-1 ve 1010 cm-1’de görülen bandlar sırasıyla kilden kaynaklanan O-H 
gerilmesi ve Si-O-Si gerilme titreşimlerine atfedilmiştir. Ayrıca, aynı spektrumda yer alan 2850-
3020 cm-1 (alifatik C-H gerilmesi), 1717 cm-1 (ester karbonili), 1634 cm-1 (alifatik C=C gerilmesi) 
ve 1168 cm-1 (C-O-C asimetrik gerilmesi) bandları ise MTAB birimini karakterize etmektedir. Kil 
ve MTAB birimlerini karakterize eden bandların tek spektrumda görülmesi, saf kilin organik 
modifiye olduğunu karakterize etmiştir. Benzer yaklaşım Wang ve arkadaşları tarafından 
önerilmiştir [12].  Şekil 1c, %3 organo kil içeren PMMA-OMTAB nanokompozitine ait FTIR 
spektrumunu göstermektedir. Buradaki en karakteristik sinyaller PMMA birimine atfedilen 2850-
2950 cm-1 alifatik C-H gerilmesi, 1720 cm-1 -COO ester karbonili gerilmesi, 1168 cm-1 C-O-C 
asimetrik gerilme titreşimlerine ait sinyallerdir. Düşük katkı yüzdesinden dolayı organokile 
(OMTAB) ait sinyaller görülmemektedir. Ancak 3600 cm-1’de O-H gerilmesine atfedilen kısmi 
yayvanlık OMTAB’ı karakterize ettiği düşünülmüştür. Diğer kil yüzdeliklerinde hazırlanan 
PMMA-OMTAB nanokompozitlerinin FTIR spektrumlarında da benzer davranışlar 
görüldüğünden, bu kompozitlere ait sinyallar makale içinde yer verilmemiştir.   
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Şekil 1. FTIR spektrumları: a) MTAB, b) OMTAB, c) PMMA-OMTAB (%3) 
  

Hazırlanan polimer kil nanokompozitlerin tabakalar arası uzaklıkları ve polimer 
matriksi içinde kil dağılımının exfoliye/interkale davranışları X-ışını difraksiyonu (XRD) tekniği 
ile incelendi. Organomodifiye kilin (OMTAB) XRD analizi Şekil 2’de gösterildi. Literatürde Na-
MMT doğal kiline ait kırınım açısı (2θ) 9,9o dolaylarındadır [13]. Doğal kil MTAB ile modifiye 
edildiğinde 2θ açısı daha düşük değerlere kaymakta ve 8,66o de küçük bir pik, 4,60o de ise 
oldukça yayvan bir pik şeklinde görülmektedir. Kil tabakaları arasındaki bu interkalasyon 
değişimi, kil tabakalarının kısmen birbirinden ayrıldığını ve doğal kilin organomodifikasyonunun 
başarıldığını göstermektedir [14]. Aynı zamanda Şekil 2, %1, %3 ve %5 OMTAB içeren PMMA-
OMTAB nanokompozitlerine ait XRD eğrilerini göstermektedir. Bu eğrilerde, test edilen 2θ açı 
bölgesinde herhangi bir pikin görülmemesi, kil tabakalarının birbirinden tamamen ayrılarak 
polimer nanokompozitlerin exfoliye davranış sergilediğini kanıtlamaktadır. Gözlemlenen bu 
özellik literatürle uyum içindedir [12,15].    

 

 
 

Şekil 2. Nanokompozitlerinin XRD analizi 
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Polimer nanokompozitlerin termal davranışların incelenmesinde, basit kullanımı ve 
kesin sonuç vermesi bakımından oldukça yaygın olan termogravimetrik analiz metodu (TGA) 
kullanıldı. Farklı yüzdeliklerdeki kil takviyeli nanokompozitlere ait termogramlar Şekil 3’de 
gösterildi. Polimerik matrix içindeki kil oranı arttıkça, nanokompozit malzemenin termal 
kararlılığı artmaktadır. 10 °C/dakika ısıtma hızında saf PMMA’ın başlangıç bozunma sıcaklığı 
235 °C iken, %1, %3 ve %5 kil takviyeli nanokompozitleri için sırasıyla 242 °C, 250 °C ve 256 
°C şeklinde değişmektedir. Buna göre katkısız PMMA’a göre %5 kil içeren polimer 
nanokompozitin termal kararlılığı en yüksek değerdedir.  

 

 
 

Şekil 3. Nanokompozitlerin TGA termogramları a) PMMA, b) PMMA-OMTAB(%1), b) PMMA-
OMTAB(%3),  b) PMMA-OMTAB(%5)  

    

 
 

Şekil 4. PMMA-OMTAB(%3) nanokompozitinin farklı bozunma yüzdeliklerinde çizilen Flynn-
Wall-Ozawa doğruları 
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Termal degradasyon kinetiği sadece %3 kil içeren nanokompozit, PMMA-
OMTAB(%3), için değerlendirildi. Bu amaçla, belirli miktarlardaki nanokompozit örnekleri azot 
atmosferinde 5, 10, 15 ve 20 °C/dakikalık farklı ısıtma hızlarında oda sıcaklığından 500 oC’ ye 
kadar ısıtılarak analiz edildi. Isıtma hızı arttıkça termal bozunma sıcaklıklarında da bir artış 
görüldü. Bozunma eğrilerinden yararlanılarak, termal bozunma aktivasyon enerjileri Flynn-Wall-
Ozawa metoduna [16,17] göre tayin edildi. Farklı dönüşümlerde (%6, 9, 12, 14, 16, 18, 20 ve 
%22) elde edilen 1000/T sıcaklık değerlerine karşı logβ değerleri Şekil 4’e göre grafiğe geçirildi. 
Elde edilen bir seri doğrunun eğiminden, her bir dönüşüm yüzdesine karşılık gelen aktivasyon 
enerji (Ea) değerleri ayrı ayrı hesaplandı ve Çizelge 1’de özetlendi. Bozunma yüzdesi %6’dan 
%22’ye dönüştüğünde, termal bozunma aktivasyon enerji değeri de 134.5 kJ/mol’den 158.2 
kJ/mol’e değişmiştir.      
 

Çizelge 1. Flynn-Wall-Ozawa metoduna göre belirlenen aktivasyon enerjileri 
 

% Bozunma Ea (kJ/mol) 
6 134.5 
9 139.9 

12 144.7 
14 148.4 
16 151.8 
18 154.45 
20 156.4 
22 158.2 

 

 
 

Şekil 5. Nanokompozit filmlerin transmittans ve reflekttans değerlerinin dalgaboyu ile değişimi 
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Spin kaplama tekniği ile cam yüzey üzerine kaplanan polimer ince filmlerin optik 
özellikleri bir UV-VIS spektrofotometre ile 300 nm -700 nm dalgaboyu aralığında ölçüldü. Cihaz 
üzerinde polimer ince filmlerin absorbans ve geçirgenlik değerleri direkt olarak analiz edildi. 
1=A+T+R eşitliğince filmlerin reflektans değerleri hesaplandı [18]. Şekil 5 reflektans değerlerinin 
dalgaboyu ile değişimini göstermektedir. Bu şekilden kompozitlerin reflektans değerlerinin artan 
dalgaboyu ile azalım sergilediği görüldü. Aynı zamanda nanokompozitlerde kil oranı arttıkça 
reflektans değerlerinde bir artışın varlığı tespit edildi. Buna göre %5 oranında nanokil içerikli 
kompozitin reflektans değeri en yüksek değerdedir. Şekil 5 aynı zamanda nanokompozitlerin 
geçirgenlik değerlerinin dalgaboyu ile değişimini de içermektedir. Geçirgenlik değerleri artan 
dalgaboyu ile bir artış sergiledi. Nanokompozitlerde kil oranı yükseldikçe geçirgenlik 
değerlerinde bir azalma görüldü.  

 

 
 

Şekil 6. Nanokompozit filmlerin kırılma indisi – dalgaboyu değişimi 
 

Polimer filmlerin optik özellikleri kırılma indisi ile kolaylıkla karakterize edilebilir. 
Kırılma indisi değerleri, artan dalgaboyu ile bir azalış sergilemiştir [19,20]. Bu değişim polimer 
kil nanokompozitleri için Şekil 6’da görülmektedir. 320 nm dalga boyunda %1, %3 ve %5 kil 
içerikli nanokompozitlerin kırılma indisi değerleri sırasıyla 2,2; 2,9 ve 3,9 olarak ölçüldü. Bu 
değerlerden kil oranı arttıkça kırılma indisi değerlerinde bir artışın varlığı tespit edildi. 
 
4. SONUÇLAR 
 
PMMA/nanokil kompozitleri yerinde polimerizasyon yöntemi ile hazırlandı. FT-IR tekniği ile 
organo modifiye kil ve PMMA/OMTAB nanokompozitleri karakterize edildi. X-ışını 
difraksiyonu (XRD) yöntemi ile organokillerin ve hazırlanan polimer kil nanokompozitlerin 
tabakalar arası uzaklıkları aydınlatıldı. XRD eğrilerinde, test edilen 2θ açı bölgesinde herhangi bir 
pikin görülmemesindan kil tabakalarının birbirinden tamamen ayrılarak polimer 
nanokompozitlerin exfoliye davranış sergilediği kanıtlandı. Nanokompozitlerin termal 
davranışları termogravimetrik analiz metodu (TGA) kullanılarak araştırıldı. 10 °C/dakika ısıtma 
hızında katkısız PMMA ve %1, %3 ve %5 kil takviyeli nanokompozitleri için başlangıç bozunma 
sıcaklıkları sırasıyla 235 °C, 242 °C, 250 °C ve 256 °C olarak ölçüldü.  %3 kil takviyeli PMMA 
nanokompozitinin termal bozunma aktivasyon enerjileri Flynn-Wall-Ozawa metoduna göre farklı 
ısıtma hızlarında ve farklı bozunma yüzdeliklerinde analiz edildi. Bozunma yüzdesinin %6’dan 
%22’ye dönüşümüyle termal bozunma aktivasyon enerji değeri 134.5 kJ/mol’den 158.2 kJ/mol’e 
değişti. Nanokompozit ince filmlerin kırılma indisi değerleri, artan dalgaboyu ile bir azalış 
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sergiledi. 320 nm dalga boyunda %1, %3 ve %5 kil içerikli nanokompozitlerin kırılma indisi 
değerleri sırasıyla 2,2; 2,9 ve 3,9 olarak ölçüldü. 
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