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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.

BiR ANDROID CiHAZ ILE UZAK NOKTA DENETIMLI MAKINE OTOMASYONU
UYGULAMASI

OZET

Bu calismada, bir 1si merkezindeki bazi makinelerin, Wi-Fi veya 3G erisimine sahip Android bir cihaz ile
kablosuz olarak uzak noktadan denetimli otomasyonu gergeklestirilmistir. Bu amacla elektronik bir kart
tasarlanmis ve bununla uyumlu bir yazilim hazirlanmistir. Uygulama karti, USB protokolu Gzerinden sunucu
bir bilgisayara bir yazilim vasitasiyla baglanmis; bir Android isletim sistemli cihaz, USB portu izerinden
yazihmin bulundugu sunucuyla haberlestirilmistir. Gelistirilen sistem sayesinde uzak noktadaki makineler
anlik, gercek zamanli denetimli ve olarak calistirilabilmistir. Gerceklestirilen bu uzak otomasyon sisteminin
zaman mekan baglihigini ve servis maliyetlerini azaltmasi beklenmektedir

Anahtar Sozcikler: 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 1D 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, usbh_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 usbh_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 ush_get_packet function is called, if no
packet in, an invalid result is obtained. For preventing this, USB_KBHIT methods ought to call
before ush_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:
intl 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.
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Figure 1. Electronic circuit diagram of the control card

B

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.
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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[]Jmy_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 = Connection | ServerIP = IPAddress.Parse(ipAdress); Data
InetAddress.getByName(ServerIpAddress); is being Listen = new TcpListener(ServerlIP, transmitting
socket = new Socket(serverAddr,Integer.parselnt( expected Convert.Tolnt16(portAddress)); is being
Port));// ServerActivity. SERVERPORT); from Listen.Start(); begun to
okuyucu = new configured | t = new Thread(new ThreadStart(StartRead)); client
BufferedInputStream(socket.getInputStream()); P t.Start();
yazici = new addresses Log(DateTime.Now.ToString() + ** Listening was
BufferedOutputStream(socket.getOutputStream()); started...");
cThread = new Thread(new ClientThread());
cThread.start();
comingData = new byte[15]; Itis Soket = Listen.AcceptSocket () ; It is accepted
okuyucu.read(comingData); requested Log (“The Connection come was Accepted”); that the
byte[] sifreyolla = (*'pass’*+ Password).getBytes(); that the Network = new NetworkStream (Soket); connection
printer.write(sendpassword); systems are | Read = new StreamReader (Network); request would
printer.flush(); connected | byte [] very, buffer; come. The
comingData = new byte[15]; to the int socketStatus; program
okuyucu.read(gelenVeri); server after | System.Text. ASCIIEncoding encoding = new status
String approval = parse(comingData); password System.Text. (prgStatus) is
if(onay.equals(*'7975™)) verification | ASCIIEncoding being
done with | Data = encoding.GetBytes (“48™); SendData (veri); | determined
picOutputs= ""CheckData".getBytes(); the server. | buffer = new byte [8192] ; while (true) { according to
yazici.write(picOutputs); socketStatus = Soket.Receive(buffer); the incoming
printer.flush(); Array.Resize(ref buffer, socketStatus); data, and this
picOutputs = new byte[21]; If (socketStatus !=0) { status is being
okuyucu.read(picOutputs); string data = Parse(buffer); transmitted as
if (data.Contains (“pass”)) information
prgStatus = ProgramStatus.PassReceived; to the main
else if (data =="DataCheck™) program.
prgStatus=ProgramStatus.OutputRequestReceive | Hence, the
d data came
else if (data.Contains (“Q”) from Android
prgStatus = ProgramStatus.ControlDataReceived; | Client can be
Return_Delegate(prgStatus.data); } determined.
String result= parse(getOutPut); These public bool SendData(byte [ ] data) The data
if(result.equals(**OK"™)) { codes { stated is
Machine cannot be opened = false; precede the | try being sent to
Toast.makeText(context , *Operation completed™, results { the server.
3000).show(); } which Soket.Send(data);
else if(result.equals(**"NO™)) { comes return true;
Machine cannot be opened = true; from server | }
Toast.makeText(context, **Output cannot be relating catch (Exception)
changed """, 3000).show(); with the {
btnActive.setChecked(!btnActive.isChecked()); changed Return false;
Machine cannot be opened = false;  } output 1}
operation.

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
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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 LEDSs’
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.
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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.

Receive and Send |=s———=]Want and Transmit
— . R Hew Design Soreen
EKK Informations =] EKK Infor mations

True / False /

Password Check

END
Program

Approval
Check

tend connection request

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

#

A

0 220022 444444 566667 -B3edes 1011 1.333 1,556 1.778 2
Figure 4. Distribution of deformation vector Figure 5. Distribution of deformation
sum for rib web slope of 87.92°. Max. value is vector sum for rib web slope of 73.78°.
1.898 mm. Max. value is 1.729 mm.
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Figure 6. Distribution of deformation vector rib web slope (degree)

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.

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.
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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.

a

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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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.
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Figure 11. Variation of max.von Mises
stress depending on slope of rib web.
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Table 2. Comparison of stresses for different slopes of rib webs

Slopes of rib webs

Type of stress

(Mpa) 87.92° 73.78° 63.02°
value & place value & place value & place

Min -125.281 deck plate -136.048 deck plate -137.314  deck plate

X Max 173.086 cross beam 143.551 cross beam 142.694 deck plate
Min -180.902 rib -180.979 rib -200.105 rib

v Max 188.973 rib 145.481 rib 89.998 rib
Min -274.543 cross beam -212.199 cross beam -192.876 Cross

z Max 289.724 rib 244.216 rib 189.821 rib
Min -23.904 rib -21.289 rib -22.569 deck plate

X Max 22.223 deck plate 21.782 deck plate 24.892 Rib
Min -51.88 Rib -46.702 Rib -37.716 Rib

v Max 39.141 Rib 54.273 Rib 48.926 Rib
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.

285.000 = //_ﬂg_
/

//
235.000 //g’//‘-
é

1
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—
w
h
-
=
=

/
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max. normal stresses in steel parts (MPa)
[y
)

60.00 65.00 70.00 75.00 80.00 85.00 90.00
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——max. trangverse compression stregs  —l—max. trangverse tension stress
~—he—nax. longitudinal compression stress =s=max. longitudinal tension stress

=te=111x. vertical colnpression stress =®=11ax. verlical Lension stress
Figure 12. Variation of max. stresses in steel parts depending on slope of rib web.

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
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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 ™ glucose, laccase activity was found to be
0.06 UmL™. However, the highest laccase activity in medium containing trace elements and 10 gL™ glucose
were determined as 0.25 UmL™,

Keywords: White rot fungi, laccase activity.

BEYAZ CURUKCUL MANTARLARDA LAKKAZ URETIMININ INCELENMESI
OZET

Bu calismada Yildiz Teknik Universitesi Davutpasa yerleskesinde ajag gévdesinden ve topraktan toplanan
lakkaz enzimini sekonder metabolit olarak Urettigi bilinen beyaz ¢uriikgiil mantarlardan lakkaz enziminin
aktivitesinin arastirilmasi amaglandi. Toplanan mantarlarin i¢, dis, sapka alti ve sapka Usti olmak Uzere 4
farkli bélgesinden érnekler alindi. Saf kiiltur elde etmek icin Gremelerin kontaminasyonsuz ve en aktif oldugu
bélgeler belirlendi. Mantarlar igin en iyi saklama kosullari tespit edildi. iki farkh kati besi yerine ekilen
mantarlarin en aktif ve kontaminasyonsuz treme gosterdigi kati besi yeri ortami belirlenerek mantarlarin
treme kosullari optimize edildi. Daha sonra, mantarlarin saf kiltirlerinden alinan o6rneklerin lakkaz
aktivitesinin tayin etmek icin iki farkl ortamda bilyiimeleri saglandi. iz elementi iceren/ icermeyen ve glukoz
konsantrasyonlari farkh olan iki ayri besi yeri ortaminda lakkaz enziminin aktivitesi belirlendi. Mantarlarin
her birinde lakkaz aktivitesi gozlendi. Her iki ortamda da en yiiksek lakkaz aktivitesi belirlendi. iz elementi
icermeyen ve 5gL™ glukoz konsantrasyonu igeren besi yerinde en yiiksek lakkaz aktivitesinin 0,06UmL™
oldugu tespit edildi. Buna Karsilik iz elementi igeren ve glukoz konsantrasyonu 10 gL™ olan besi yerinde en
yilksek lakkaz aktivitesi 0,25UmL™ olarak belirlendi.

Anahtar Sozclkler: Beyaz ¢lrukcil mantarlar, lakkaz aktivitesi.
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1. GIRIS

Beyaz curlkeul mantarlar, agaglarda beyaz curiimeye neden olarak seliiloz, hemiseliiloz ve lignin
gibi odunsu dokulardaki biiyik molekdlleri besin kaynagi olarak kullanarak farkl diizeylerde
mineralize ve depolimerize ederek indirgeyen, basidiomycetes sinifina ait heterojen bir gruptur.
Beyaz clrukculler lignin peroksidaz, mangan peroksidaz ve lakkaz gibi ekstraseliler ligninolitik
enzimleri kullanarak agaci degrade eden ve zehirli kimyasallari biyodegrade eden tek
organizmadir. Bu tlir mantarlara 6rnek olarak Agaricus bisporus, C. Subvermispora, Genoderma
applanatum, Heterobasidion annosum, Phellinus nigrolimitatus, P. Eryngii, Phlebia radiata,
Phanerochaete crysosporium, Stroharia rugosoannulata ve Trametes versicolor verilebilir.
Lignin parcalayan mantarlardan Phanerochaete crysosporium ve Trametes versicolor en ok
cahisiimis beyaz ciiriik¢il mantarlardir. Ozellikle Trametes versicolor 6nemli miktarda lakkaz
salgilayan 6nemli beyaz ¢lrukcul mantarlar arasinda yer almaktadir.

Lakkaz (E.C.1.10.3.2. p-difenol oksidaz), ilk olarak 1880'li yillarda Lacquer agacinda
kesfedilen) fenolik substratlar, aromatik aminler ve diger bilesiklerin biyuk miktarlarinin
oksidasyonunu katalizleyen multimerik ve monomerik bakir iceren oksido-rediiktaz sinifina ait
enzimdir. Mavi bakir oksidaz olarak da bilinen lakkazlarda oksidasyon molekdiler oksijenin suya
indirgemesi ile baglantilidir. Orto-, para-, difenol, hidroksil ve amin gruplari iceren aromatik
bilesikler lakkazlar tarafindan okside edilirler. Ligninin fenolik olmayan kisimlarinin katalizinde
ise lakkazin oksidasyon potansiyelini arttiran ve lakkaz enziminin endustriyel uygulamalarda
kullanilabilir 6zelligini arttiran 2,2'azinobis-bis-(3-ethylbenzthiazolinesulphonate (ABTS) ve 1-
hydroxybenzotriazole (HBT) kuglk sentetik mediatér molekuller kullanthr.

Lakkazlar endustride birgok uygulama alanina sahiptir. Genellikle dekolorizasyon ve
detoksifikasyon ozelliklerinden dolay! sarap endstrisinde, fenolik bilesiklerin uzaklastiriimasi,
camasir tozu ve deterjan endustrisinde, tekstilde boyarmaddelerin transferi islemlerinde kullanilir.
Kagit endustrisi ve enzimatik donisimlerde de, 6nemli bir uygulama alani bulmustur [2-5].

Bu calismada Yildiz Teknik Universitesi Davutpasa yerleskesinde ajac govdesinde ya
da toprakta toplanan lakkaz enzimini sekonder metabolit olarak dreten beyaz curikgl
mantarlardan lakkaz enziminin aktivitesinin arastirllmasi amaclandi. Dogadan toplanan
mantarlarin dreme kosullari optimize edildi. Mantarlarin optimize edilmis saf kilturlerinden
alinan ornekler ile lakkaz aktivitesinin tayin etmek icin glukoz konsantrasyonlari farkh, iz
elementi iceren ve iz elementi igermeyen sivi besi yeri ortamlarinda lakkaz enziminin aktivitesi
belirlendi.

2. MATERYAL VE METOT

Sartorius marka CERTOMAT IS model calkalamali inklbatdr inkibasyon isleminde,
Spektroskopik analizler igin Philips marka PU 8740 UV/VIS. Spektrofotometre, CERTOCLAV
Tisoh-autoclav CV-EL 18L model ile sterilizasyon islemleri, ¢ozeltilerin pH ayari Sartorius
marka PB-11 model pH metre ile yapildi. Kati besiyeri, sivi besiyeri, tampon ¢ozeltisi ve
reaksiyon ortaminin hazirlanmasinda analitik saflikta kimyasal maddeler kullanildi.

2.1. Mikroorganizmalar

Calismamizda Yildiz Teknik Universitesi Davutpasa yerleskesinde afac gévdesinden ve
topraktan toplanan 6 adet mantar tiri kullanildi. Mantarlar Al, A2, A3, A4, A5, A6 olarak
adlandirildi. Mantarlarin cekilen resimler ile makro gorintileri ve trinokiler laboratuvar
mikroskobu kullanilarak (SOIF marka BA2303i model ) elde edilen mikro gérintilerinden
mantarlarin familyasi tespit edilmeye calisildi. Mantarlarin dogal ortamlarinda cekilen makro
gorintileri ve mikroskobik gorintuleri Sekil 1.1” de gorildugi gibidir.
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A1l (Polyporus sp.)

Al
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A4 (Polyporus sp.)

A6 (Mycena sp.)

Sekil 1. 1 Al, A2, A3, A4, A5 ve A6 olarak adlandirilan mantar tiirlerinin makroskopik
ve mikroskopik gortntileri

2.2. Kati Besiyeri Hazirlanmasi

Beyaz cirlkell mantarlarin kiltir devamliligi igin Patates dekstroz agari( PDA) ve Malt ekstrakt-
agar ( MEA ) kati besiyerleri kullanildi. % 3,9 patatos dekstroz agar ve % 3 malt ekstrakt - %2
agar agar kullanilarak PDA ve MEA kati besiyerleri hazirlandi [12]. 120°C’de 1,2 atm basing
altinda 20 dakika sterilizasyon isleminden gectikten sonra steril kabinde petrilere dokuldu. Ekim
yapilan petriler 27°C'de etiivde inkiibasyona birakildi. Genelde funguslar optimum lakkaz tiretimi
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icin 25°C ve 30°C arasindaki sicakliklarda yetistirilirler [2,11]. inkiibasyon stiresi bes ile yedi
glin arasinda yapildi. Uygun sekilde tireme saglanan petriler +4°C'de saklandi. Stok kiiltiirler
ayda bir olmak Gzere kati besiyerine transfer edilerek devamlilik saglandi.

2.2.1. Mantarlardan Ornek Alinmasi

Dogadan toplanan mantarlar (¢ farkli sekilde depolandi. Her bir mantardan bir bolimi oda
sicakliginda, bir bélimii +4°C'de, bir bélimii ise -18°C'de bir siire saklandi. Birkag giin sonra
farkli ortamlarda saklanan mantarlardan alinan érnekler patates dekstroz agar PDA ve malt MEA
besiyerlerine ekildi. Farkli ortamda bekleyen her mantarin sap, sapka, i¢ ve dis olmak tizere dort
degisik bolgesinden drnekler alindi. PDA ve MEA besiyerlerine ekim yapildi.

2.3. Sivi Besi yerinin Hazirlanmasi

Beyaz ciriik¢ll mantarlarin inkiibasyonunda iki farkh sivi besi yeri kullanildi. iki besi yerinde de
glukoz ve maya ekstrakti ortak kullanildi. Glukoz konsantrasyonunun diisiik oldugu besi yeri 1’de
karbon kaynag olarak malt ekstrakti da bulunmaktadir. Besi yeri I’de glukoz konsantrasyonu
5gL™"dir. Besi yeri IlI’de glukoz konsantrasyonu 10gL™"’dir ve iz elementi icerir. iz elementi
cozeltisi iceren besi yerinin pH'si 0,1 M sodyum-asetat tamponu ile 5,5 ‘a ayarlandi. iki farkli besi
yeri iki farkh grup mantarin inkiibasyonunda kullanildi. Besi yeri icerikleri Cizelge 2.1 ve Cizelge
2.2 'de gériilmektedir. Hazirlanan besi yerleri 120° C'de 1,2 atm basing altinda 20 dakika siire ile
sterilize edildi [6,7].

Cizelge 2.1. Besiyeri I’in igerigi

Besiyeri 1

Madde Miktar
Maya Ekstrakti 5gL*
Malt Ekstrakti 10 gL
Glukoz 5gL?

Cizelge 2.2. Besiyeri II’nin icerigi

Besiyeri 2

Madde Miktar
Maya Ekstrakti 10gL™"
Glukoz 10gL*
MgSO, x 7H,0 1gL?
KH,PO, 2¢gL7"
FeSO, x 7H,0 0,01gL™*
CaClx 7H,0 01gL?

2.3.1. Sivi Besi yerlerine Mantar Ekiminin Yapilmasi

Calismada kullanilan beyaz ¢iirikcul mantarlarin etlivde 7 giin sire ile bekletilen petrilerdeki saf
kilturlerinden, sivi besi yerlerine ekim yapildi. Aktif olarak biytyen kiltirlerin bulundugu petri
kaplarindan misel suspansiyonu 1x1 cm olacak sekilde 2 adet /100 mL’ ye ekim yapildi. 500 mL’
lik erlenlerde bulunan 100 mL'lik sivi besi yerleri 30°C sabit sicaklikta 135 rpm'de inkiibe edildi.
Kltiir ekimi yapilan sivi besi yerleri 30°Cde 8 giin boyunca inkiibe edildi. Her iki giinde bir
alinan érneklerin enzim aktivite degerlerine bakildi [1] .
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2.4, Mantarlarda Lakkaz Aktivitesinin Tayini

Lakkaz enziminin aktivite tayini Bourbannis ve Paice tarafindan belirlenen prosediire gore
yapildi. Nonfenolik bir boya olan 2,2'azinobis-bis-(3-ethylbenzthiazolinesulphonate); (ABTS),
lakkaz tarafindan oldukca stabil ve tercih edilen bir hal olan katyon radikaline oksitlenir. Katyon
radikalin oksitlenmesiyle olusan mavi yesil renk enzim aktivitesiyle dogru orantilidir. Goriinir
bélgedeki bu renk yogunlugu 415 ila 420 nm arasinda spektrofotometrede okunur. Lakkaz
aktivitesinin belirlenmesinde ABTS substrat olarak kullanildi ve bunun oksidasyonu sonucu
olusan renk UV spektrofotometrede dlcildi. Lakkaz aktivitesi dlgimiinde ABTS konsantrasyonu
0,4 mM olacak sekilde 0,1 M sodyum asetat tamponu ile ¢dziilerek hazirlandi. 580 yL ABTS
cozeltisi, 20 pL supernatant topalm 600 pL reaksiyon karisimi elde edildi. Reaksiyon karisimi
40°C'de 45 dakika olmak (izere inkiibasyonu saglandi. Ve bu siire sonunda olusan mavi rengin
absorbansi 420 nm ‘de 6lgllerek aktivite tayin edildi [8, 9].
Lakkaz enziminin aktivitesi hesaplanirken asagidaki formil kullanildi;

Vv
U/mL =2 1)
V* * d*AA*t

U/mL = 2(0,6 1 0,02x36 xleAxt)

V: toplam reaksiyon hacmi (ml)
v: enzim hacmi (ml)
: ekstinksiyon katsayisi (ABTS icin 420 nm'de 36 mM™ cm™)
d: 1s1n yolu (cm)
: absorbans degisimi
t: sure (dakika)

3.SONUCLAR
3.1. Mantarlarin Ornek Bélgelerinden Uremelerin izlenmesi

Mantarlarin farkli bélgelerinden alinan drnekler PDA ve MEA Kati besi yerlerine ekildi. Farkli
bélgelerden ekim yapilmasinin amaci mantarin saf kiilltiiriinlin hangi bélgeden alinan 6rnekle daha
az kontaminasyon ile ve daha aktif olarak elde edildigini belirleyebilmektir. Mantarlar dogadan
toplandiktan sonra drnekler, steril eldivenlerle ve alevde steril edilen aletlerle elde edildi [14].
Cizelge 3,1' de gosterildigi gibi her bir mantarin ig, dis, sapka Usti ve sapka alti olmak {zere 4
farkli bélgesinden érnekler alindi. Mantarin sekline gére farkh bolgelerinden alinan 6rneklerden
elde edilen Gremenin degistigi gorildi. Mantar 6rnekleri alev etrafinda steril bir ortamda
bélinerek i¢, sapka alti ve sapka sty bdlgelerinden alindigi icin sonradan olusabilecek
kontaminasyon riski de oldukca azaltildi.

Al, A4 gibi agacta canak seklinde blylyen mantarlarda i¢, sapka alti ve sapka Usti
kisimlarindan alinan &rneklerden verimli Greme elde edildi. Mantarin dis yiizeyinden alinan
orneklerden yapilan ekimlerde ¢ok fazla kontaminasyon oldugu gdzlemlendi ve saf kiltiiriin izole
edilmesi mimkiin olmadi. Mantarin dis ylzeyinin cevre ile ¢ok fazla temas halinde olmasi onu
kontaminasyona acik hale getirmektedir ve bu ylzden de petride farkli organizmalarin redigi
belirlendi. Mantarlarin i¢c bolgeleri cevre ile temas etmediginden dolayl yabanci
mikroorganizmalardan korundugu dusunaldid. A2 ve A3 gibi adacin kovugundan alinan
mantarlarda sadece mantarin i¢inden alinan 6rnekte treme goéruldu. Bu mantarlarin bir ¢anak
veya sapka gibi ¢ikintilarinin ¢cok az olmasindan dolayi bu bélgelerden uygun érnekler alinamadi.
Cimlerden toplanan A6 mantarinin da i¢ kisminda ve sapka altinda bulunan lamellerden alinan
orneklerde az kontaminasyonlu ve aktif treme gozlendi.
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Cizelge 3.1. Mantardan alinan érnek bdlgelerinden elde edilen tremeler

ic Dis Sapka Alti Sapka Ustii
Al + - + +
A2 + - - -
A3 T - - -
A4 + - + +
A5 + - ¥ -
A6 + - + -

3.2. Mantarlarin Saklanma Kosullarina gére Uremelerin izlenmesi

Mantarlar dogadan toplandigi icin yiiksek kontaminasyon riski mevcuttur. Bu yiizden mantarin
tizerinde var olan farkli organizmalarin yarattigi riski azaltabilmek icin mantarlar +4°C, -18°C ve
oda sicakliginda saklandi. Saklama kosullarina gore Gremenin izlendigi sonuglar cizelge 3.2' de
verildigi gibidir. Sonuglara gore taze olarak ekilen mantarlarin daha verimli tredigi gozlemlendi.
+4°C'de ve -18°C’de saklandiktan sonra ekilen orneklerin ya hi¢ (remedigi ya da
kontaminasyona maruz kaldigi belirlendi.

Cizelge 3.2. Mantarlardan alinan érneklerden saklama kosullarina gore elde edilen Gremeler

Taze +4°C -18°C
Al + - +
A2 - + -
A3 + + _
Al + - +
A5 + - R
A6 + - +

3.3. Mantarlarin Farkli Kati Besi yerlerinde Uremelerinin izlenmesi

Toplanan beyaz ¢lrikgll mantarlar 6rnekleri iki farkh kati besi yerine ekilerek hangisinde daha
aktif Uredigi tespit edildi. Cizelge 3,3’de gorildigu gibi hemen tim mantarlarin PDA kati besi
yerinde verimli olarak tremesi izlendi. MEA ' I kati besi yerinde Greme yok denecek kadar azdir.
Uremelerin biiyiik bir kisminin da kontaminasyona maruz kaldi§i gorildi.

Cizelge 3.3. Mantarlardan alinan 6rneklerden kati besiyerlerinde elde edilen tiremeleri

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

++ [+ |+ +]|+

3.4. Farkh Besi yerlerinde Lakkaz Uretimi

iz elementler, mikroorganizmalarin gelisme ve iireme evrelerinde oldukga 6nemli bir etkiye sahip
oldugundan besi yerinde bulunmalari mantar blylimesi ve enzim Uretmesi icin gereklidir [1]. Bu
durumu gdzlemlemek icin glukoz konsantrasyonu farkli, iz elementler igeren ve icermeyen iki
farkli besi yeri hazirlanip enzim dretimine etkisi karsilastirilmistir. iz elementler icermeyen ve
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glukoz konsantrasyonu 5gL™ olan besi yeri I'e i¢ farkli mantar (A1, A2, A3) ekildi ve 8 giin
inkube edildi. Sekil 3,1 'de gérildigu gibi A1 mantarinda en yiiksek enzim tretimi inkiibasyonun
4. giinde 0,06 UmL™olarak belirlendi. A2 ve A3 mantarlarinda ise inkilbasyonun 4. giiniinde
lakkaz aktivitesi herikisi icin 0,05 U mL™ olarak bulundu. Diger giinlerde ise lakkaz aktivitesi
diistugu goruldi. iz element iceren ve glukoz konsantrasyonu 10gL™ olan besi yeri II' ye (i¢ adet
mantar ekildi (A4, A5 ve A6). Sekilde 3,2’de gorlldugu gibi her li¢ mantarda da lakkaz aktivitesi
besi yeri | 'deki lakkaz aktivitesine oranla daha yiiksektir. Glukoz degerinin artmasi ve iz
elementlerin varli§i ile mantarlarda lakkaz enziminin aktivitesinin arttigi goriildi. A4 mantari
diger mantar drneklerine oranla en yiiksek lakkaz aktivitesi gosterdigi tespit edildi. A4 mantarinda
lakkaz aktivitesi inkiibasyonun 4. giiniinde 0,25 UmL™ en yiiksek seviyeye ulasti. A4 mantarinda
inkiibasyonun 8. giiniinde dahi 0,06 UmL™ lakkaz aktivitesi belirlendi. A5 ve A6 mantarlari igin
en yiiksek lakkaz aktivite inkiibasyonun 2. giiniinde sirasiyla 0,12UmL™ ve 0,07 UmL™ olarak
tespit edildi.

0,3 -

0,25 - Al
mA2

0,2 1 mA3

Laccase activity(UmL™1)
o
-
(6]

0,1
0,05 -
0 —— -
2 4 6 8

inkiibasyon zamani (giin)

Sekil 3.1. Besi yeri | ortaminda beyaz ¢irtikcul mantarlarinin lakkaz aktivitesinin
inklibasyon suresi ile degisim grafigi
0,3 -
0,25 -
0,2 -
0,15 -
0,1 -
0,05 -

mA4
A5
m A6

Lakkazaktivitesi (UmL1)

2 4 6 8
inkiibasyon siiresi (giin)

Sekil 3.2. Besi yeri Il ortaminda beyaz curiik¢il mantarlarinin lakkaz aktivitesinin
inkiibasyon siresi ile degisim grafigi
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4. TARTISMA

Bu calismada Yildiz Teknik Universitesi Davutpasa kampiisiinde ajac gévdesinden ve topraktan
toplanan beyaz clrlkeil mantarlarin optimize edilen saf kilttrlerinden alinan drneklerin, glukoz
konsantrsyonlari birbirinden farkli, iz elementi iceren (besi yeri Il) ve icermeyen (besi yeri I)
besiyeri ortamlarinda lakkaz uretimi incelendi.

Beyaz c¢irlkeil mantarlarin iz elementi ve glukoz iceren ortamda enzim dretimlerinin
etkin bir sekilde arttigi bilinmektedir [7,10]. iz elementlerinin varlhiginin enzim Gretimi zerinde
glukozdan daha 6nemli bir etkiye sahip oldugu da belirlenmistir. Buna karsilik glukoz ve iz
elementlerin konsantrasyonunun artmasi ile birlikte enzim dretimini inhibe etme 6zellikleri de
vardir [10]. Bu nedenle Davutpsa kampisinde dodal ortamlarindan toplanan beyaz ¢urikeul
mantarlarin iz elementi iceren ve iz elementi icermeyen besi yeri ortamlarinda lakkaz Uretimi
incelendiginde, sadece glukoz (5gL™) iceren besi yeri 1 ortaminda en yiiksek lakkaz aktivitesi
inkiibasyonun 4. giiniinde 0,06U mI™ olarak bulundu. A2 ve A3 mantarlarinda ise inkiibasyonun
4. giiniinde lakkaz aktivitesi herikisi igin 0,05 U mL™ olarak belirlendi. Buna karsilik glukoz (10
gL™) ve iz elementi iceren besi yeri 2 ortaminda ise A4 mantarinda lakkaz aktivitesi
inkiibasyonun 4. giiniinde 0,25 UmL™ olarak hesaplandi. A5 ve A6 mantarlari icin en yiiksek
lakkaz aktivitesi inkiibasyonun 2. giiniinde sirasiyla 0,12UmL™ ve 0,07 UmL™ olarak tespit
edildi.

Disuk konsantrasyonda glukoz iceren besiyerinde lakkaz aktivitesi her ¢ mantar icin
benzer sekilde disik bulunmustur. Daha yiksek glukoz konsantrasyonu ve iz elementi igeren
besiyeri ortaminda lakkaz aktivitesi her (¢ mantar icin belirgin bir sekilde artmistir. Glukoz
miktarinin artmasi ve iz elementi ilavesi mantarlarda lakkaz aktivitesini arttirmistir.

Sonug olarak, Yildiz Teknik Universitesi Davutpasa kampiisiinden toplanan 6 adet
beyaz ¢iirik¢ul mantarlarda lakkaz aktivitesi bulunmustur. Mantarlarin bilylime sartlari daha da
iyilestirilerek endustride 6zellikle tekstil, deterjan, kagit ve sarap endustrisinde genis uygulama
alani bulunan lakkaz enziminin tretimi arttirilabilir.
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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.

POLI(METIL METAKRILAT)/KIL NANOKOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI VE BAZI
FiZIKSEL OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

OZET

Mevcut calismada, poli(metil metakrilat)(PMMA)/organo modifiye montmorillonit kil (OMTAB)
nanokompozitlerinin sentezi, Kkarakterizasyonu, termal ve optik o&zellikleri incelendi. PMMA/nanokil
kompozitleri yerinde polimerizasyon yontemi ile hazirlandi. FT-IR teknigi ile organo modifiye kil ve
PMMA/OMTAB nanokompozitleri karakterize edildi. Organokillerin ve hazirlanan polimer kil
nanokompozitlerin tabakalar arasi uzakliklari X-isini difraksiyonu (XRD) ile aydinlatildi ve polimer matriksi
icinde kil dagiliminin exfoliye dagilim sergiledigi belirlendi. Nanokompozitlerin termal davranislari ve termal
bozunma aktivasyon enerjileri termogravimetrik analiz metodu (TGA) kullanilarak arastirildi. Spin kaplama
teknigi ile quartz cam ylizey Uzerinde polimer/nanokompozit ince filmleri hazirlandi. UV-VIS
spektrofotometrede gegirgenlik degerleri dlcilerek optik dzellikleri belirlendi.

Anahtar Sozcikler: Polimer/kil nanokompozitler, exfolasyon/interkalasyon, termal degradasyon kinetigi,
optik dzellikler.
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1. GIRIS

Polimer kil nanokompozitleri, katkisiz polimerler ile karsilastirildiginda, ileri diizeyli fiziksel,
mekaniksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolayi glinuimizde giincel ¢alisma alanlari igindedir [1,2].
Polimer kil nanokompozitleri, genel olarak, bir polimer matriksi iginde nanokil tabakalarinin
dagilmasi sonucu hazirlanmaktadir [3]. Ote yandan, poli(metil metakrilat) (PMMA) kolay
islenebilen, termal kararligi, mekaniksel ve elektriksel direnc vb. ozellikleriyle degisik
amaclarda kullanilan énemli bir sanayi termoplastigidir. PMMA polimer-kil icerikli ¢cok sayida
nanokompozitin farkli ydntemler uygulanarak hazirlandigi ve bu malzemelerin fiziksel ve
kimyasal 06zelliklerinin incelendigi calismalar literatirde gorilmektedir [4-10]. Wang ve
arkadaslari [4] uzun zincirli kuaterner amonyum tuzu ile montmorillonit (MMT Kkilini modifiye
ederek ¢ozeltide birlestirme yontemi ile PMMAV/Kil nanokompozitlerini hazirlamislardir. XRD,
TEM, SEM ve UV-VIS teknikleri ile yapilan analizlerden MMT tabakalarinin PMMA matriksi
icinde tamamen dagildigi (exfoliye yapi) bildirilmistir. TGA analizlerinden nanokompozitlerin
islenmemis polimere gore daha yiksek termal dayanim gosterdigi, kil orani arttikca mekaniksel
ve cams! gecis sicakliklarinda dnemli derecede artis oldudu, alev geciktirici dzellik sergiledigi
bildirilmistir. Hu ve arkadaslari [5] tarafindan yapilan diger bir calismada, arastiricilar yerinde
polimerizasyon teknigi ile PMMA/silika nanokompozitlerini hazirlamis, termal degradasyon
kinetigini inceleyerek termal bozunma aktivasyon enerjilerini hesaplamislardir. Lerari ve
arkadaglar [6] brom aktif uclu organomodifiye killeri hazirlamis ve ATRP baglaticisi olarak
kullanarak kil yizeyinde MMA’In atom transfer radikal polimerizasyonu ile graftlasmasini
basarmiglardir. Tamamen exfoliye yapili nanokompozitler elde edilmis ve bunlarin bazi fiziksel
ozellikleri arastiriimistir. Lee ve arkadaslari [7], PMMA esasli blend polimerlerin dogal ve organo
modifiye MMT kili ile olan nanokompozitlerini hazirlamig, exfoliye/interkale yapilarini
belirlemislerdir. Bu nanokompozitlerin reolojik 6zelliklerini detaylica arastirmislardir. Kazutoshi
yapti§i bir ¢alismada [8] nanokompozit hidrojellerin sentez ve karakterizasyonu ile ilgili detayl
bilgi vermektedir. Clois ve Gary [9] polimer kil nanokompozitlerinin gaz bariyer ve alev
geciktirici ©zelliklerini bildirmislerdir. Wang ve Chen [10] diaminlerle modifiye edilmis
organokil/PMMA nanokompozitlerini eriyikte birlestirme yontemini kullanarak hazirlamiglardir.
Nanokompozitlerin dielektrik dzelliklerini incelemisler ve kil yilklenmesine bagh olarak dzellikle
yuzeyler arasi polarizasyondan kaynaklanan dielektrik kayip ve dielektrik gecirgenlik
degerlerinde 6nemli artislarin meydana geldigi tespit edilmistir.

Ustte verilen literatiir 6zeti, polimer kil nanokompozitler tizerinde yapilan farkli calisma
alanlarini géstermektedir. Organokil yliklenmesiyle &zellikle yanma direnclerinde meydana gelen
degisimler  ¢alismalarin  ¢ogunlugunu  olusturmaktadir.  Buna ragmen, polimer kil
nanokompozitlerin termal bozunma kinetigi ve 6zellikle optik 6zellikleri Gizerinde ¢ok az sayida
calisma bulunmaktadir. Bu nedenle; mevcut calisma, en yaygin polimer tirlerinden biri olan
poli(metil metakrilat)’in, organo modifiye kil ile olusturdugu nanokompozitlerin sentezini, termal
bozunma kinetigini ve optik &zelliklerini arastirmaktadir.

2. DENEYSEL CALISMA

2.1. Kimyasal Maddeler

1-bromotetradekan, 2-(dimetilamino) etil metakrilat ve katyon degisim kapasitesi bilinen dogal
Na-Montmorillonite K-10 kili (KDK = 120 meqg/100 g kil) Sigma-Aldrich firmasindan hazir
temin edildi. Metilmetakrilat (Sigma-Aldrich) monomeri polimerizasyon 6ncesi %5’lik NaOH

cozeltisi ile ekstrakte edilerek saflastirildi. Benzoil peroksit (Merck) metil alkolde
kristallendirildikten sonra polimerizasyon baglaticisi olarak kullanild.
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2.1. Enstrimental Teknikler

Organomodifiye kil ve polimer-kil nanokompozitlerinin FT-IR spektrumlari bir Perkin Elmer
Spectrum 100 ile kaydedildi. XRD analizlerinde Rigaku RINT 2000 Sistemi Kutup Sekli (Pole
Figure) analiz sistemi kullanildi. Nanokompozitlerin termal davranislari termogravimetrik analiz
(TGA) yontemi ile arastinldi. Bu amacgla SEIKO SII 7300 TG/DTA sistemi kullanilarak
nanokompozitler 10 °C/dakika isitma hiziyla azot gazi atmosferinde oda sicakligindan 500 °C’ye
kadar kontrolli olarak isitildi. Laurell WS-400-6NPP-Lite spin kaplama cihazi ile polimer
nanokompozitlerin ince filmleri hazirlandi. UV-VIS oélgimleri bir Perkin Elmer Lambda 25
UV/VIS Specrophotometer ile 300 nm - 700 nm dalgaboyu aralifinda kaydedildi.

2.2. 2-Metakriloiloksietil Tetradesil Dimetil Amonyum Bromir (MTAB) Sentezi

2-metakriloiloksietil tetradesil dimetil amonyum bromir (MTAB) kuaterner amonyum tuzu
sodyum montmorillonit Kilinin organik modifikasyonunda yulzey aktif madde olarak kullanild.
MTAB, 1-bromotetradekanin (1.018 mol, 8.82g) dietil eter ¢dziicusiinde 2-(dimetilamino) etil
metakrilat (0.93mol, 10g) Uzerine damla damla ilave edilmesi ve karisimin oda sicakliginda 48
saat slreyle magnetik karistiricida karistirilmasi  sonucunda Sema 1°de ozetlendigi  gibi
kuaternerizasyon tepkimesi sonucu [11] hazirlandi. Siire sonunda, olusan beyaz ¢tkelek siiziildi.
Dietil eter ile U¢ kez yikandi ve daha sonra etil asetatta kristallendirildi.

CH,
O ~
H3C)k’( \/\T‘\] + Br/\/\/\/\/\/\/\
(0]
Dietil eter,
25°C, 48 saat
CH,
(0) + _
Hs C)S‘/ V>T\i CH; - Br
(0]

Sema 1. 2-metakriloiloksietil tetradesil dimetil amonyum bromir sentezi
2.4, Na-MMT Kilinin Organomodifikasyonu

1.5 g sodyum montmorillonit kili 750 mL saf su bulunan 1 L’lik beher i¢inde homojen karisim
elde edilinceye kadar 12 saat siireyle magnetik karistiricida karistirlldi. Sure sonunda, ayri bir
beherde; 0.8594g MTAB (kilin KDK degeriyle hesaplanan miktarinin kiitlece %10 fazlasi) 100
ml saf su icerisinde ¢Ozuldi ve 6nceki asamada elde edilmis kil karisimina eklendi. Katyon
degisiminin tamamlanmasi amaciyla, karisim oda sicakliginda 24 saat sure ile karistirildi. Olusan
beyaz ¢okelek siiziildii ve saf su ile yikandi. Bromir varhdr yikama siizlintlisiiniin 0.1 M AgNO;
cozeltisi ile titrasyonundan test edildi. Bromir iyonlari tiikeninceye kadar yikamaya devam edildi.
Organik modifiye kil (OMTAB) vakumlu etiivde oda sicakliginda 24 saat stireyle kurutuldu. Daha
sonra OMTAB kili havanda dovilerek toz haline getirildi ve 21 mikronluk elekten elendi.
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2.5. Polimetilmetakrilat-OMTAB Nanokompozitlerin Sentezi

OMTAB organokili kullanilarak, metil metakrilatin kiitlece %1, %3 ve %5 organo modifiye kil
iceren nanokompozitleri, yerinde polimerizasyon metodu ile hazirlandi. Nanokompozit sentezi
icin; her bir polimerizasyon tipiine 5 g metil metakrilat monomeri ve metil metakrilatin kitlece
%1, %3 ve %5 oraninda OMTAB organokili eklendi. Karisim magnetik karistiric ile 1 saat
stireyle karistirildi. Bu karisima benzoil peroksit (0.05 g) ilave edildi ve karisim 15 dakika Argon
gazi altinda tekrar karistirildi. Polimerizasyon tiipli, 6nceden 60 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna
daldirildi ve 1 saat sonunda polimerizasyon sonlandirildi. Polimer ¢ozeltisi metanol iginde
cokturildi ve vakum altinda kurutuldu.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

2-metakriloiloksietil tetradesil dimetil amonyum bromir (MTAB) kuaterner amonyum tuzunun
FTIR spektrumunda (Sekil 1a), 2850-3020 cm™ alifatik C-H gerilmesi, 1719 cm™ ester karbonili,
1634 cm™ alifatik C=C gerilmesi, 1168 cm™ C-O-C asimetrik gerilmesini gostermektedir. Na-
MMT dogal kilinin MTAB ile organo modifikasyonu FTIR teknidi ile kolaylikla test
edilebilmektedir. Organomodifiye edilmis kilin FTIR spektrumunda hem kile ait hem de
MTAB’dan kaynaklanan bandlarin gorilmesi gerekmektedir. OMTAB’In FTIR spektrumunda
(Sekil 1b), 3600 cm™ ve 1010 cm™de gérilen bandlar sirasiyla kilden kaynaklanan O-H
gerilmesi ve Si-O-Si gerilme titresimlerine atfedilmistir. Ayrica, ayni spektrumda yer alan 2850-
3020 cm™ (alifatik C-H gerilmesi), 1717 cm™ (ester karbonili), 1634 cm™ (alifatik C=C gerilmesi)
ve 1168 cm™ (C-O-C asimetrik gerilmesi) bandlari ise MTAB birimini karakterize etmektedir. Kil
ve MTAB birimlerini karakterize eden bandlarin tek spektrumda gortilmesi, saf kilin organik
modifiye oldugunu karakterize etmistir. Benzer yaklasim Wang ve arkadaslari tarafindan
Onerilmistir [12]. Sekil 1c, %3 organo kil iceren PMMA-OMTAB nanokompozitine ait FTIR
spektrumunu gdstermektedir. Buradaki en karakteristik sinyaller PMMA birimine atfedilen 2850-
2950 cm* alifatik C-H gerilmesi, 1720 cm™ -COO ester karbonili gerilmesi, 1168 cm™® C-O-C
asimetrik gerilme titresimlerine ait sinyallerdir. Duslk Kkatki yuzdesinden dolayi organokile
(OMTAB) ait sinyaller goriilmemektedir. Ancak 3600 cm™’de O-H gerilmesine atfedilen kismi
yayvanlik OMTAB’I karakterize etti§i distntlmistir. Diger kil yizdeliklerinde hazirlanan
PMMA-OMTAB nanokompozitlerinin  FTIR  spektrumlarinda da benzer davraniglar
gorulduginden, bu kompozitlere ait sinyallar makale icinde yer verilmemistir.
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Sekil 1. FTIR spektrumlari: ) MTAB, b) OMTAB, c) PMMA-OMTAB (%3)

Hazirlanan polimer kil nanokompozitlerin tabakalar arasi uzakliklari ve polimer
matriksi i¢inde kil dagiliminin exfoliye/interkale davranislari X-isini difraksiyonu (XRD) teknigi
ile incelendi. Organomodifiye kilin (OMTAB) XRD analizi Sekil 2°de gosterildi. Literatlirde Na-
MMT dogal kiline ait kirinim agisi (26) 9,9° dolaylarindadir [13]. Dogal kil MTAB ile modifiye
edildiginde 20 agisi daha dusiik degerlere kaymakta ve 8,66° de kiigik bir pik, 4,60° de ise
oldukca yayvan bir pik seklinde gorilmektedir. Kil tabakalari arasindaki bu interkalasyon
degisimi, kil tabakalarinin kismen birbirinden ayrildigini ve dogal kilin organomodifikasyonunun
basarildigini gostermektedir [14]. Ayni zamanda Sekil 2, %1, %3 ve %5 OMTAB iceren PMMA-
OMTAB nanokompozitlerine ait XRD egrilerini gdstermektedir. Bu egrilerde, test edilen 26 agi
bélgesinde herhangi bir pikin goriilmemesi, kil tabakalarinin birbirinden tamamen ayrilarak
polimer nanokompozitlerin exfoliye davranis sergiledigini kanitlamaktadir. Goézlemlenen bu

Ozellik literaturle uyum icindedir [12,15].

Siddet

—PMMA-OMTAB(%1)

—PMMA-OMTAB(%3)

—PMMA-OMTARB(%5)

2 4 6 8 10
26
Sekil 2. Nanokompozitlerinin XRD analizi
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Polimer nanokompozitlerin termal davraniglarin incelenmesinde, basit kullanimi ve
kesin sonug¢ vermesi bakimindan oldukga yaygin olan termogravimetrik analiz metodu (TGA)
kullanildi. Farkli yuzdeliklerdeki kil takviyeli nanokompozitlere ait termogramlar Sekil 3’de
gosterildi. Polimerik matrix icindeki kil orani arttik¢a, nanokompozit malzemenin termal
kararhligi artmaktadir. 10 °C/dakika isitma hizinda saf PMMA’In baslangic bozunma sicaklig
235 °C iken, %1, %3 ve %5 kil takviyeli nanokompozitleri i¢in sirasiyla 242 °C, 250 °C ve 256
°C seklinde degismektedir. Buna gore katkisiz PMMA’a gore %5 kil iceren polimer
nanokompozitin termal kararlihgi en yiksek degerdedir.
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Sekil 3. Nanokompozitlerin TGA termogramlari a) PMMA, b) PMMA-OMTAB(%1), b) PMMA-
OMTAB(%3), b) PMMA-OMTAB(%5)
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Sekil 4. PMMA-OMTAB(%3) nanokompozitinin farkli bozunma yuzdeliklerinde cizilen Flynn-
Wall-Ozawa dogrulari
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Termal degradasyon Kkinetigi sadece %3 kil iceren nanokompozit, PMMA-
OMTAB(%3), icin degerlendirildi. Bu amagla, belirli miktarlardaki nanokompozit érnekleri azot
atmosferinde 5, 10, 15 ve 20 °C/dakikalik farkl i1sitma hizlarinda oda sicakhgindan 500 °C’ ye
kadar 1sitilarak analiz edildi. Isitma hizi arttikca termal bozunma sicakliklarinda da bir artis
goruldi. Bozunma egrilerinden yararlanilarak, termal bozunma aktivasyon enerjileri Flynn-Wall-
Ozawa metoduna [16,17] gore tayin edildi. Farkli dontsiimlerde (%6, 9, 12, 14, 16, 18, 20 ve
%22) elde edilen 1000/T sicaklik degerlerine karsi logB degerleri Sekil 4’e gore grafige gegirildi.
Elde edilen bir seri dogrunun egiminden, her bir dénisiim yizdesine karsilik gelen aktivasyon
enerji (Ea) degerleri ayr ayri hesaplandi ve Cizelge 1’de 6zetlendi. Bozunma yiizdesi %6’dan
%22’ye donistiigunde, termal bozunma aktivasyon enerji de§eri de 134.5 kJ/mol’den 158.2
kJ/mol’e degismistir.

Cizelge 1. Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore 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
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Sekil 5. Nanokompozit filmlerin transmittans ve reflekttans degerlerinin dalgaboyu ile degisimi
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Spin kaplama teknigi ile cam yuzey Uzerine kaplanan polimer ince filmlerin optik
ozellikleri bir UV-VIS spektrofotometre ile 300 nm -700 nm dalgaboyu araliginda élcildi. Cihaz
izerinde polimer ince filmlerin absorbans ve gegirgenlik degerleri direkt olarak analiz edildi.
1=A+T+R esitligince filmlerin reflektans degerleri hesaplandi [18]. Sekil 5 reflektans degerlerinin
dalgaboyu ile degisimini gostermektedir. Bu sekilden kompozitlerin reflektans degerlerinin artan
dalgaboyu ile azalim sergiledi§i gorildi. Ayni zamanda nanokompozitlerde kil orani arttikca
reflektans degerlerinde bir artisin varhgi tespit edildi. Buna gore %5 oraninda nanokil igerikli
kompozitin reflektans de@eri en yiksek degerdedir. Sekil 5 ayni zamanda nanokompozitlerin
gecirgenlik degerlerinin dalgaboyu ile degisimini de icermektedir. Gegirgenlik degerleri artan
dalgaboyu ile bir artis sergiledi. Nanokompozitlerde kil orani yukseldikge gegirgenlik
degerlerinde bir azalma gorilda.

47
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Sekil 6. Nanokompozit filmlerin kirilma indisi — dalgaboyu degisimi

Polimer filmlerin optik 6zellikleri kirllma indisi ile kolaylikla karakterize edilebilir.
Kirilma indisi degerleri, artan dalgaboyu ile bir azalis sergilemistir [19,20]. Bu degisim polimer
kil nanokompozitleri igin Sekil 6’da goérulmektedir. 320 nm dalga boyunda %1, %3 ve %5 kil
icerikli nanokompozitlerin kirilma indisi degerleri sirasiyla 2,2; 2,9 ve 3,9 olarak él¢ildi. Bu
degerlerden kil orani arttikga kirilma indisi degerlerinde bir artisin varhg tespit edildi.

4. SONUGCLAR

PMMA/nanokil kompozitleri yerinde polimerizasyon ydntemi ile hazirlandi. FT-IR teknigi ile
organo modifiye kil ve PMMA/OMTAB nanokompozitleri Kkarakterize edildi. X-isini
difraksiyonu (XRD) yontemi ile organokillerin ve hazirlanan polimer kil nanokompozitlerin
tabakalar arasi uzakliklari aydinlatildi. XRD egrilerinde, test edilen 28 aci bolgesinde herhangi bir
pikin  goérilmemesindan kil tabakalarinin  birbirinden tamamen ayrilarak  polimer
nanokompozitlerin exfoliye davranis sergiledigi kanitlandi. Nanokompozitlerin  termal
davranislari termogravimetrik analiz metodu (TGA) kullanilarak arastirildi. 10 °C/dakika 1sitma
hizinda katkisiz PMMA ve %1, %3 ve %5 kil takviyeli nanokompozitleri icin baslangi¢c bozunma
sicakliklari sirasiyla 235 °C, 242 °C, 250 °C ve 256 °C olarak 6lguldi. %3 kil takviyeli PMMA
nanokompozitinin termal bozunma aktivasyon enerjileri Flynn-Wall-Ozawa metoduna gére farkli
1sitma hizlarinda ve farkh bozunma yizdeliklerinde analiz edildi. Bozunma ytizdesinin %6’dan
%22’ye donusumuyle termal bozunma aktivasyon enerji dederi 134.5 kJ/mol’den 158.2 kJ/mol’e
degisti. Nanokompozit ince filmlerin kirilma indisi degerleri, artan dalgaboyu ile bir azahls
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sergiledi. 320 nm dalga boyunda %1, %3 ve %5 kil icerikli nanokompozitlerin kirllma indisi
degerleri sirasiyla 2,2; 2,9 ve 3,9 olarak &l¢uldi.
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