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OZET

Anahtar kelimeler: Politiretan, elastomer iplik, esnek iplik, elastik iplik

Bu ¢alismada giysilerde konforun olmazsa olmazi esnek iplik tiretimi arastirilmistir.
Esnek ipliklerin  giinimiize = kadar  diretimi  maalesef  yerli  olarak
gerceklestirilememistir. Ithalatla ya da yabanci sirketlerin iilkemizde iiretimi seklinde
ihtiyac giderilmeye c¢aligilmaktadir. Tekstil alaninda son derece aktif olan tlilkemizde
katma degeri diistiren bu durum dikkatimizi ¢ekmistir.

Bu anlamda poliiiretan esaslt esnek ipliklerin prototip anlamda yapilabilirligi
konusunda c¢alisma yapilmistir. Poliliretan  polimerinin  elde edilmesi ig¢in
izosiyanatlar, polioller ve zincir uzaticilar arasinda farkli kombinazyonlarin
polimerizasyonu  kullanilmigtir. Olusturulan  poliiiretan maddesinin  piyasada
kullanilan elastan hammaddesiyle karsilagtirmalar1 yapilmistir.

Elde edilen prepolimer ¢oziiciilerle belli bir viskozite kazandirilarak, diizeler yardimi
ile iplik formu verilecektir.
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SYNTHESIS OF POLYURETHANE POLYMER FOR
ELASTHANE YARN PRODUCTION AND YARNING

SUMMARY

Keywords: Polyurethane, elastomer yarn, flexible yarn, elastic yarn

In this study, flexible yarn production, which is indispensable for comfort in clothing,
was investigated. Unfortunately, the production of flexible yarns has not been
realized locally until today. It is tried to meet the need in the form of imports or the
production of foreign companies in our country. This situation, which reduces the
added value in our country, which is extremely active in the field of textile, has
drawn our attention.

In this sense, a study has been carried out on the feasibility of polyurethane-based
flexible yarns in a prototype sense. The polymerization of different combinations
between isocyanates, polyols and chain extenders was used to obtain the
polyurethane polymer. Comparisons of the produced polyurethane material with the
elastane raw material used in the market were made.

By gaining a certain viskozity with the prepolymer solvents obtained, yarn form will
be given with the help of nozzles.



BOLUM 1. GIRIS

Yapisindaki elastikiyet nedeniyle Poliiiretan elastanlar1 tekstil endiistrisinde genis
kullanim alan1 bulmustur. Elastanlar kristalin ve amorf bolgelerin dizilim yapisiyla
olusan uzun zincirli sentetik poliiiretan polimerleri belirtir. Elastan lifleri, tekstil
endiistrisinde, 6zellikle i¢ ¢camasir, viicut formuna uygun giysiler, banyo kiyafetleri,
mayolar, sportif kiyafetler elastik giysiler ve ¢oraplarda birgok farkli amag igin

kullanilmaktadir.

Spandex Kuzey Amerika'da tercih edilen isimdir; baska yerlerde "elastan" olarak
adlandirilir. Diger spandex markalar1 Elaspan (Invista), Roica (AsahiKasei),
Dorlastan (AsahiKasei), Creora (Hyosung), Linel (Fillattice) vb.Viicut hareketleri
tizerindeki kapsamli aragtirmalar, kumaslarda %20-40’luk bir elastikligin yiiksek
seviyede konforu ilk uzunluga donmeyle sagladigini ortaya koymustur. Bu tiir

kumaslardan tiretilen giysiler de uzun siire yeni bir goriiniime sahip olmaktadir.

Elastan ihtiva eden elastik dokuma kumaslar, viicut hareketliligine izin vermekte,
viicuda oturmakta, sekillerini korumakta ve giyim rahatlig1 saglamaktadir. Politliretan
kokenli elastan iplikler tekstil iirlinlerine elastikiyet, miikkemmel tagima konforu, 1yi

forma girebilme ve yiiksek fonksiyonel 6zellikler kazandirmaktadir.

Elastan iplikler; ciplak olarak, sarmal iplik olarak, merkezde elastan olan ve
cevresine bagska bir iplik dolandirilarak yapilabilir. Flament elyaf Elastan
icerikli(gipe) iplikler ya da havayla dolastirilmis olarak fiiriine eklenebilmektedir.
Kesik elyaf Elastan igerikli (corespun) iplikler kumas tasarimcilarina genis olanaklar
sunmaktadir. Cilinkii bunun gibi elastik 6zellikli iplikler kaplama materyali olarak
hemen hemen biitlin kesikli liflerle genis kapsamli 6zelliklere sahip olacak sekilde

tiretilebilmektedir [1].



Elastan igeren kumasglarla tretilen giysilerin kullaniciya hareketi esnasinda rahatlik
saglamasi, kullanimla birlikte olusabilecek sarkma ve bollasmayr minimuma
indirmesi, hos bir goriinim saglamasi gibi nedenlerden dolay1 bu f{iriinlere son
yillardaki talepler oldukg¢a artmistir. Kumaglarda elastan kullanimi, viicut iizerinde
kumasin ikinci bir ten gibi davranmasi ve giysi omriiniin sonuna kadar herhangi bir
deformasyon olmadan iyi sekil tutumuna sahip olmasini saglamaktadir. Aktif spor
giyimde ve giinliik giyimde bu yeni kumas kavrami giderek genisleyen bir satis ve
kullanim alanina dogru ilerlemektedir [1].

Oriilmesi ve boyamas1 kolaydir.

15 Denye den 840 Denye ye kadar {iriin araligi bulunmaktadir.

Denye : Tekstilde Flament iplikleri i¢in kullanilan iplik kalinlik birimidir. 9000 mt

ipligin gram olarak karsiligidir.

Yiiksek siklikliince kumaslarda hafiflik ve dayaniklilik saglamaktadir.

Viicudu saran spor giyim liriinleri i¢inde tiretilmektedir.

Mayoluk, i¢ giyim ve viicudu her kosulda saran kumasglarda kullanilir.

Gevsek/salas bir yap1 olugsmasi istenmeyen, esneklik istenen tiim kumaslarda.

Ayrica sikica saran korse tarzi kumaslarda kullanilir [1].



BOLUM 2. ELASTAN HAMMADDE VE iPLIK GECMISi

Gegmiste, dogal kauguk iplik, kumaglara esneklik saglamak i¢in mevcut olan tek
malzemeydi. ilk olarak 1950'li yillarda gelistirilen Elastan, kaucuk filamentlere gore
cok sayida avantaji vardir. Bunlarin en Onemlisi yiiksek toplama kabiliyetinde
olmasidir. Tipik olarak, belirli bir denye icin, elastan, kaugugun geri kazaniminin
veya geri ¢ekilme giiciiniin en azindan iki katidir. Bu, elastik yapili giysilerin daha az
elastik elyaf icermesiyle imal edilmesini ve bdylece agirlik olarak daha hafif
olmasmi saglar. Dogal kaucuga gore ek avantajlar arasinda ¢ok daha ince elastan
elde etme, daha yliksek ¢ekme mukavemeti ve asinma direnci ve birgok durumda
daha yiiksek esneklik bulunmaktadir. Ayrica elastan, bir¢ok kozmetik yaga, rnegin
kuru temizlemede kullanilanlara ve oksidasyona ve ozona karsi yiiksek direngli
¢oziiciilere kars1 daha iyi bir direng sergiler. Vede kauguk filamentlerin aksine,

elastan lifleri, bazi boya maddeleri siniflari ile nispeten kolaylikla boyanabilir [8].

Bununla birlikte, elastan liflerinin kauguk filamentlerden daha diisiik oldugu iki alan,
uzama ve mekanik dinamik O6zelliklerdir. Elastan lifleri tipik olarak %500'lik bir
uzamada kirilirken, kaucuk filamentler %600 ila %700'lik kopmada uzamalara

sahiptir. Ek olarak, kauguk, elastan liflerden ¢ok daha diisiik bir histerize sergiler

[8].

Histerize; elastik bir malzemenin gerilmesi ve geri ¢ekilmesi sirasinda enerji

kaybinin bir lgiisiidiir [8].

Biiyiik bir enerji kaybi, 1s1 olusumunu ve dolayisiyla asinmada rahatsizlik anlamina
gelir. Bu nedenle, yiiksek geri ¢ekme giicli ve yiiksek uzama ve diisiik histerize gibi
kaucugun pozitif 6zellikleri elastan1 pozitif 6zelliklerine sahip bir elastik lif i¢in

endiistriyel gelismeye ihtiya¢ duyulmaktadir [8].



Poliiiretan/iire elastomerlerinin yiiksek molekiil agirlikli, esas olarak dogrusal
polihidroksi bilesikleri, poliizosiyanatlar ve yliksek polariteli organik c¢oziiciiler
icinde reaksiyonla reaktif hidrojen atomlarina sahip zincir uzatma maddelerinden
poliadisyon islemi ile hazirlanmasi halihazirda bilinmektedir. Bu ¢6ziicii ile taginan
poliiiretan elastomerlerden liflerin, filamanlarin, ipliklerin ve filmlerin olusumu da

bilinmektedir [8].

Ticari uygulamada, tercih edilen polimerikdiol, politetrametilen eter glikoldur
(PTMEG). Bununla birlikte, sadece PTMEG'den tiiretilmis prepolimerlerin yiiksek
viskoziteleri vardir, ayrica bunlardan hazirlanan zincir uzatilmis elastomerlerin
cozelti viskoziteleri de oldukca yiiksektir. Sonu¢ olarak, elastan egirme
sollisyonlariin kat1 igerigi genel olarak diisiik tutulmalidir ve ¢oziiciiniin polimer

cozeltisinden ¢ikarilmasi, elastik elyaf tiretiminde hiz sinirlama asamasi haline gelir.

PTMEQG ile iiretilen elastan, nispeten diisiik uzamaya sahiptir, yaklasik %500 ve
kauguga kiyasla yiiksek histerize sergiler. Bununla birlikte, PTMEG'in
islenmesindeki zorluklara, egirme c¢ozeltilerinin siirh kati igerigine ve tatmin edici
uzama ve histerizesine ragmen, PTMEG elastik {iretiminin temelini olusturmaya

devam etmektedir [8].

2.1. Tekstilde Kullanim Alanlar

Endiistri, herbiri homojen talep karakteristiklerine sahip olan alt pazarlara boliinmiis

bes klasik katmana ayrilmaktadir [13].

2.1.1. Corap

Erkek, kadin, erkek ¢ocuklar1 ve kiz ¢ocuklart seklinde olmak tizere 4 boliimden ve
Klasik, giinlik ve spor olmak tizere 3 biiyiik elastan pazar1 vardir: Klasik bayan
triinleri arasinda, uzun naylon coraplar ve kiilotlu goraplar sayilmaktadir. Spor

tirtinler, naylon stapel/akrilik/yiin/pamuk ve ugrasilan spor dalina 6zgii iiriinlerdir.



Erkekler igin giinliikk ve spor iriinler, bayanlarda oldugu gibi tanimlansa da klasik
erkek {irtinleri baldirdan yukariya ¢ikan ¢oraplardir. Elastan orani kisa ¢oraplarda
sifirin ¢ok az iizerindeyken, uzun goraplar ve erkekler igin baldirdan yukariya kadar
¢ikan goraplarda %15'e kadar ¢ikmaktadir. Uzun bayan goraplarinda elastan tek
basina kullanilmaktadir; fakat kiilotlu ¢oraplarda ve corap lastiklerinde naylon
ve/veya pamukla kaplanmaktadir. Spor c¢oraplarda kullanilan elastan, genellikle

corabi olusturan ana elyafla kaplanir.

Bayanlar i¢in uzun ve kiilotlu ¢oraplarin ana bileseni, performans i¢in yaklasik %20
oraninda elastan eklenmekle birlikte, filament naylondur. Elastan igeren coraplar
Klasik olarak iki kategoriye ayrilmaktadir; elastan orani, viicuda uygunluk ve konfor
acisindan %18'e kadar olan g¢oraplar ve elastan orani, kontrol i¢in %20 ve iizerinde
olan coraplar. Orgii kumaslarin yapisinda, elastan iceren ilmek, giyen kisinin

viicudunu ya da bacagini saracak sekilde yatay yonde bulunur [13].

2.1.2. i¢ giyim

I¢ giyimde siityenlerde, kiilotlarda, geceliklerde, bayan giinliik giyimde, nispeten
diisiik bir oran1 bornozlarda ve bayanlara yonelik konfeksion iiriinlerinde ve boxer
shortlarda olmak {izere, i¢ giyim {irinleri i¢in elastan kullanilmaktadir. Modern
tilketici, daha iyi gortinmek ve kendini daha iyi hissetmek istiyor; bu istek, daha
diizglin hatli bir viicuda sahip olabilmek icin tasarlanan ve yapilandirilan giysi ve
aktivitelerin bir kombinazyonudur. Ugrasilan spora o6zgii, viicudu destekleyen i¢
giyim iriinlerine olan talep, pazardaki beklenen biiyiimeyi biiylik Olgiide
tetikleyecektir. Spor yapanlar, viicut sekillendirici Ttriinlerin en siki egzersiz
programlariyla bile diizeltilemeyen kusurlari saklamasini istiyor. Modern tiiketici
kadin, annesinin kullandig1 kontrol diriinlerini kullanmay: reddederken, mide ve

gogis "kaldiricilar1" ve bel "incelticileri ciddi iiriinler olarak algiliyor.

I¢ camasin iiretiminde genellikle pamuk ve/veya filament naylon ya da polyester
kullaniliyor. Elastan, genellikle iiriinde kullanilan ana elyafla kaplanir. Genel



spandex muhteviyati; kenar, bagcik ve lastik uygulamalarinda %2-3 arasinda, viicut
kontrol iirtinlerinde %20-25 arasinda; korselerde yaklasik %50'dir [13].

2.1.3. D1s giyim

Elastan; gomleklerde, elbiselerde, erkek ve bayanlar igin aktif spor giyim iirtinlerinde
kullanilmaktadir. Kumasin tamamindaki elastan orani, giyim kolayligi ve komfor
saglayacak sekilde %2-10 arasindadir. Yuvarlak orgiilerde, elastan ile ana ipligin

ayni igneden gegirilmesi suretiyle ¢iplak spandex kullanilir.

Dis giyimde elastanin biiylimesi agirlikli olarak elbiselik, gomleklik ve aktif spor
giyime yonelik kumasglar1 hedefleyen elyaf karisimlarmin piyasaya girmesine
dayanmaktadir. Kumagin tamamindaki spandex orani, giyim rahathig ve komfor
saglamaya Yyeterli, fakat kontrol ve gii¢ acisindan yeterli olmayan bir oranda; %2-10
arasindadir [13].

2.1.4. Aktif giyim

Diinyada en revagta sporlar; giires, box, yiriyis, yiizme, bisiklet ve aletli
egzersizlerdir. Aktif giyim kategorisinin can damarini, bu sporlara yonelik triinler
olusturuyor. Aktif giyim katgerosi, spandex i¢in en onemli alanlardan biri. Aktif
giyim driinleri arasinda; Mayolar, esofmanlar, sweat-shirtler, jogging giysileri,
Tshirtler, beli lastikli sortlar, 1sinma ceketleri, dans, yiizme, kayak ve bisiklet¢i
giysileri sayilabilir. Bu iriinler klasik atletik 6zelliklerini korumakla birlikte ister
stipermarkette ister tenis kortunda olsun, kullananin kendisini evdeymis gibi rahat
hissetmesini saglayacak sekilde yeniden tasarlanmistir. Aktif giyim, giicii cagristirir;
dolayisiyla elastan muhteviyati ve kumas tretim teknigi, tirlinden ne ol¢iide bir
kontrol beklendigine baglidir Aktif giyim iiriinleri ¢ogunlukla 6rgii kumaslardan
uretilmektedir; fakat dokuma materyaller de bu kategoriye yavas yavas girmeye

basliyor.



2000 yilinda diinya genelinde aktif giyim friinlerinde spandex kullanimi 31,8 bin
tona yakindi. Mayolar; %20-45 oraninda elastan igeren gii¢/kontrol ve ekstra-kontrol
trtinleri hari¢, %15-17 arasinda degisen elastan orani ile en fazla elastan igeren
rtinlerdir. Naylon, yiiksek renklere olan afinitesinden dolay1 ¢ogu zaman elastana
eslik eden elyaftir. Mayolarda kullanilacak olan elastanin Klora karsi direngli olmasi
gerekir. Bu ozellige sahip olmayan elyaflar, pazarda uzun siireli rekabet edemezler.

Klora kars1 direng 6zelligi, her ciddi tiretici i¢in 6nem tastyan bir konudur.

Ugragilan spora 6zgii taytlar ve mayolar, her tiirlii baski ve geometrik tasarima ve
parlak, canli renklere sahiptir. Tayt veya dans¢1 mayosu kumasindaki elastan orant,
mukavemet ve renk icin diger bilesen naylon olmakla birlikte, mayolardaki ile

yaklagik olarak aynidir.

Esofman iiretiminin en yiiksek oldugu donem 1990'larin baslariydi ve bu pazar
kapasite fazlasiyla varligini siirdiirmeye calisiyor. 1998-99 donemindeki batigtan
sonra bol esofmanlarin yerini, daha ince ve diizgiin siliietler almig gibi goriiniiyor.
Tshirtlerde, beli lastikli sortlarda, 1sinma ceketlerinde, dans giysileri ve mayolarda,
kayak ve bisikletci giysilerinde elastanispesifik kategorilere ayirmak olanaksizdir.
Ozel sporlara ve pazarlara yonelik ¢alisan kiiciik ¢apli perakendecilere dzel hazir
giyim friinleri saglayan aktif giyim {ireticileri, cografi ve sitilistik agilardan ¢ok
cesitlidir [13].

2.1.5. Hazir giyim kumasi

Bu sektorlerin yani sira kaplama ve biikiim teknikleri (covering, air-covering,
corespun gibi) ile iiretilen gipe dedigimiz bir diger 6zellikli ipliklerin tiretimlerinde
de yogun olarak kullanilmaktadirlar. Giinlimiizde 6zellikle 44dtex, 77dtex, 156dtex
olmak iizere daha da kalin liflerin kullanildigini1 gérebilmekteyiz [13].



2.1.6. Diger uygulamalar

Diger elastan uygulamalar1 arasinda, c¢ocuk bezleri, ameliyathane ve hastane
giysileri, ayakkabi astarlari, ACE bandaj ve baglar, yatak carsaflar1 ve yiiksek
performansli koruyucu uzay giysileri sayilabilir. Elastanin %50'lik biiyiimeyi
saglamak igin, 6nlimiizdeki on yil i¢inde kullanilip atilan, hastane ve ameliyathane
giysileri, ayakkabi astarlar1 ve koruyucu giysiler pazarindaki payini arttirmasi
bekleniyor [13].



BOLUM 3. KULLANIM ALANLARINA GORE ELASTAN
NUMARALARI

Kadin ¢oraplarinda:

Mayo kumaslarinda:

I¢c camasir1 kumaslarda:

Dokuma kumaslarda:

Orme kumaslarda:

Kot kumaslarda:

Teknik tekstil kumaslar:

11dtex, 22dtex, 33dtex, 44dtex, 78dtex, 156dtex

22dtex, 33dtex, 44dtex, 78dtex, 156dtex

44dtex,78dtex, 156dtex, 310dtex, 470dtex, 640dtex

22dtex, 33dtex, 44dtex, 78dtex, 156dtex

22dtex, 33dtex, 44dtex, 78dtex, 156dtex

22dtex, 33dtex, 44dtex, 78dtex, 156dtex

470dtex, 620dtex, 940dtex, 1240dtex [1].



BOLUM 4. CALISTIGI MAKINE VE SEKTORE GORE
ELASTAN NUMARALARI

Cozgiilii 6rme : I¢ giyim, mayo, plaj giyim, i¢ gamasir, spor giyim 17-156dtex.
Rasel: I¢c camasr, sekillendirici camasir, fonksiyonel tekstiller 44-640dtex.

Yuvarlak 6rme: Spor giyim, fonksiyonel giyim, ¢oraplar, medikal bayan ¢oraplari ve

tibbi tirtinler, dikissiz giyim iiriinleri 11-78dtex arasi
Diiz 6rme: Fonksiyonel ve hazir giyim, medikal ve tibbi medikal tekstiller 22-78dtex
Dokunmus kumas: 22-156dtex arasi [10].

Dtex :Tekstilde flament iplikleri i¢in kullanilan iplik kalinlik birimidir.10000 mt

ipligin gram olarak karsiligidir.



BOLUM 5. ELASTAN PAZAR ARTISI

Polyesterin hayat ¢izgisi egrisindeki olgun pozisyonuyla karsilastirildiginda,
elastanin halen biiyiime safhasinda bir materyal oldugu gortlir. Mevcut Elastan
pazarin da genislemek amaciyla izleyecekleri yollar, ciddi anlamda birbirlerinden
farkli olacaktir. Bu pazarlarin hepsinin biiyiiyecegi tahmin ediliyor; fakat bu
biiytimeler farkli nedenlere dayanacak: Neredeyse durgun olan gorap pazari, bilek
hizasindaki ¢oraplarda elastan kullaniminin artmasiyla birlikte marjinal olarak
biiyiiyecekken, i¢ giyim pazarindaki biiylime, Klasik "sert" kumaslarin yerini
konforlu kumaslarin almasina bagli olarak ortaya ¢ikacak. Aktif giyimde elastanin
pazar payi, tiiketici sagligina verilen 6nemin artmasiyla birlikte biiyiiyecek. Bir
goriise gore, "devrim™ niteliginde bir donlisiim yasamaya en yakin pazar dis giyim.
En disiik miktarda elastan muhteviyatt bile kumasin performansinda biiyiik
degisiklikler sagladigindan, mevcut kosullarda disiik olan elyaf fiyatlari, takim
elbise, elbise ve spor giyimde elastan igeren kumaslara olan ilginin artmasina yol
acacak. Ne yazik ki ABD'li kumas dreticileri, Avrupa'li rakipleri karsisinda
kendilerini dezavantajli bir durumda bulabilir; ¢iinkii s6z konusu firmalarin ¢ogu,
apre icin 6zel enli kumaslari, kesim ve dikim operatorleri tarafindan talep edilen
standart ve genis enli kumaslar haline getirecek donanima sahip degil. ABD'li kumasg
tireticileri, ihtiyag duymadiklarini diisiinmelerine ragmen yatirim yapmak zorunda
kalacaklar [13].
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Tiirkiye elastanh iplik ve kumays ithalat degerleri ($*1000)
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Tablo 5.1. Tirkiye elastanli iplik ve kumas ithalat degerleri ($) [7].
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Tablo 5.2. Tiirkiye elastanl iplik ve kumays ithalat egrisi ($) [7].
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Tiirkiye elastanh iplik ve kumays ithalat degerleri ($*1000)

2015 2016 2017 2018 2019 5YIL TOPLAMI
51.260 | 60.462 | 63.116 | 70.382 | 84.124 1.598.666
Tablo 5.3. Turkiye elastanh iplik ve kumays ithalat degerleri (kg) [7].
Tiirkiye elastanh iplik ve kumas ithalati kg*1000
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Tablo 5.4. Turkiye elastanl iplik ve kumayg ithalat egrisi (kg) [7].

Bu degerler iilkemizde olusan Elastanli Iplik ve kumas iiriinlerine talebin hizla

arttigim ve i¢ piyasanin bunu karsilayamadigim ithalattan baska care bulamayan

tilkemizin doviz kayb1 yasadiginin bir gostergesidir. Tiiketicinin tekstil {irlinlerinde

hizla elastanli iiriinlere yoneldigi acgikca goriilmektedir. Istatistiki degerler TUIK

Internet sayfasindan GTIP Numaralariyla indirilip derlenmistir [7].



BOLUM 6. ELASTAN PAZAR PAYI

Diinyanin elastan elyaflarla tanistigi 1950'lerden bu yana diinya elastan tiikketimi
hizla artmaktadir. 1985 yilina gelindiginde Dupont Lycra®, elastan pazarinin %80'ini
elinde tutuyordu.

Elastan kullanimi; 1995 yilinda %11'lik bir biiylime oraniyla 68 bin tonun {izerine
cikarken, 2000 yilina gelindiginde bu oran, 1998 "Asya krizi" ve son yillarda ortaya
cikan " Elastik Yapili Kadin Coraplardan Kurtulun" akimi gibi sosyal gii¢lerin bir
sonucu olarak %7'ye geriledi.

Nihayetinde 2019 yilinda bu rakam 840 bin tona ulast1 ve 2020 yilinda 1 milyon tonu
bulacagi tahmin ediliyor [9].

LOS ANGELES, 17 Ocak 2019 (GLOBE NEWSWIRE)-QY Research, 2018-2025
tahmin doneminde kiiresel spandex elyaf pazarinin %6.9'luk yiikselecegi ongoriilen
yeni bir yaym yayinladi. Bagligini tasiyan “2025 Kiiresel Spandex Fiber Pazar
Insights'l, 2017 yilinda $5570 Mn degerinde oldugunu bahseder ve 2025 sonuna
kadar $8860 olacagi tahmin ediliyor spandex elyafin 2013 yilinda 3.958 milyon
dolardan 2018'de 5.238 milyon dolara yiikselmistir.

Spandex elyafi siirekli biiyiiyen bir endiistridir. Spandex elyaf satiglarinin artmasiyla
pazarda yaratilan birgok firsat var. Gelismekte olan ekonomilerin daha fazla sirketin

pazara girmesi bekleniyor [9,12].
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6.1. Pazar Siiruciileri ve Kisitlamalar

Spandeks elyaf talebinin, asinma direnci, bozulmaya karsi direng, hafiflik, daha
yiiksek reaktif kuvvet ve kirilmadan %3500'in {izerine gerilme kabiliyeti gibi
miikkemmel 6zellikleri hakkinda artan farkindalik nedeniyle artmasi1 6ngoriilmektedir.
Spor giyim endiistrisindeki yiiksek talep, kiiresel spandex elyaf pazarinin biiylimesini

arttirmaya yoneliktir. ,

Bununla birlikte, saticilar, havacilik, otomotiv, petrol ve gaz ve yeni enerjiler gibi
karli sanayi sektoriinde pazarin artan risklere girerken biiyiime elde etmek i¢in daha

stabil alanlara yonelmek durumundadir [12].

6.2. Uriin ve Uygulamaya Gére Tahmin

Uygulama ile, kiiresel spandex elyaf pazar tibbi ve saglik, giyim ve digerlerine

ayrilir. Giyim 2017 yilinda %75'lik giiglii bir pazar payina sahiptir.

6.3. Bolgeye Gore Tahmin

Cografi olarak, kiiresel spandex elyaf pazar1 Hindistan, Giineydogu Asya, Japonya,
Cin, Avrupa, Kuzey Amerika ve MEA ile Orta ve Gliney Amerika gibi diger

bolgelere ayrilmistir.

Rapora gore Cin, iiretim acisindan spandex elyaf icin en biiylik pazardir. 2017
yilinda %64'lik bir liretim payina sahipti. Diger Asya tilkeleri, ayn1 y1l i¢cinde %16'lik
bir pay elde ederken, kiiresel pazarda iiretimde ikinci sirada yer aldi. Ancak rapor

Kuzey Amerika'nin tiretim agisindan da 6nemli bir pazar oldugunu gésteriyor [12].



BOLUM 7. POLIURETAN SENTEZI VE iPLiK OLUSUM
ASAMA TESPITLERI

Poliiiretan sentezi ve iplik olusumu i¢in asagidaki basamaklardan olusan ¢aligsmalar

yapilmistir.
a. Poliliretan literature arastirmasi.
b. Elastan striiktiir belirleme.
c. Elastani olusturan malzemelerin se¢imi ve tedarigi.
d. Elastan labaratuvar sartlarinda olusum denemeleri.
e. Olciim ve degerlendirmeler.
f. Elde edilen poliiiretan enjeksiyon ile iplik formuna getirme ¢aligmasi
g. Elastan ipligin performans dl¢limleri.

h. Sonug ve tartisma [5].



BOLUM 8. POLIURETAN LITERATUR ARASTIRMASI

8.1. Poliiiretan

Poliiiretanlar termoset ve termoplastik 6zellikte olabilen, ana polimer zincirde iiretan
baglant1 birimleri iceren polimerlerdir. Poliiiretan elastomerlerin tiikketimi, politliretan
koplikten diisiik olmasina ragmen, bircok polimerin kullanilamadigi veya uygun

olmadigi bazi 6nemli alanlarda poliiiretan elastomerler kullanilmaktadir.

Poliliretan elastomerlerin avantajlarin1 su sekilde siralayabiliriz; istenilen yiiksek
toplama kabiliyeti, yiiksek saglamlik, asinma ve kimyasallara karsi yiiksek direng,
milkemmel mekanik ve elastik ozellikler, kan ve doku uyumlulugu. Genellikle,
politiretan blok kopolimerleri, diisiik cams1 gegis (Tg) veya erime sicakligina (Tm)
sahip yumusak segment ve camsi (Tg ) veya kristal erime sicakligi oda sicakligindan
yiiksek olan kati (rigid) segmenti igerir. Yumusak segment genellikle molekiil
agirligi 200-10000 g/mol arasi olan poliester veya polieterdiollerdir. Kat1 segment ise
alifatik veya aromatik diizosiyanatlar ve zincir uzatici olarak kullanilan diisiik
molekiil agirlikli diol ve diaminlerin birbirleri ile baglanmasindan olusur. Bu
yumusak ve kat1 segmentlerin kombinazyonu ile blok kopolimerler olusur. Yapidaki,
yumusak ve kat1 segment oraninin degisimi ile genis bir yalpazede ¢esitli 6zelliklerde
politiretanlar elde edilebilir. Nihai iiriin, sert ve gevrek, yumusak ve yapiskan veya bu
iki durumun arasindaki bir yapiya sahip olabilir. Politiretan elastomerler genellikle
iki fazli mikroyap1 sergilerler. Bu da yumusak ve kati segmentlerden
kaynaklanmaktadir. Kat1 segment cams1 veya yar1 kristal bolge icerisine ayrilirken,
yumusak segment olan Polyol, kat1 segmentin i¢inde dagildigi amorf veya yiiksek
viskoziteli yapiyr olusturur. Sert kisim, bu iki fazli mikroyap: icerisinde fiziksel
olarak capraz bagli noktay1r ve destek dolgusunu olustururken, yumusak segment

yumusak bir matris yap1 gibi davranir. Bu mikrofaz ayrigsma sonucu yiiksek toplama
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kabiliyetinde ve yiiksek tersinir deformasyon gibi lstiin 6zellikler olusur. Faz
ayriminin derecesi, kati ve yumusak segmentlerin agirlik¢a oranina, zincir uzaticinin
tipine, yumusak segmentin molekiil agirligina, iiretan zincirleri arasindaki hidrojen

bag1 yapisina, liretim prosesine ve reaksiyon kosullarina baghdir.

Genis bir 6zellik yelpazesi, poliliretanlara ¢ok yonliiliik kazandirir Poli-iiretanlar,
baslangi¢c malzemelerinin uygun bir kombinazyonu ile esnekden katiya ve katidan
kopiige degisebilir Uygulamada, kullanilan izosiyanatlarin sayis1 birka¢ TDI, MDI,
0zel formiile edilmis izosiyanat bilesenleri ve 6zel durumlarda alifatik izosiyanatlarla
sirhidir. Ozellikleri genis spektrumu uygun Polyoller ve katki maddeleri segimi ile
elde edilir [2].

Zincir uzunlugunun ve dallanma veya ¢apraz baglanma derecesinin varyasyonlari,

poliiiretanlarin molekiiler yapisini belirler:

MDI'in uzun zincirli dioller ve butandiol ile poliadisyonu, termoplastik politiretanlar

(TPU) tipik olan dogrusal, parcalanmis polimerler verir.

Bir elastomerin o6zellikleri, poliadisyon reaksiyonu sirasinda faz ayrilmasina
baglidir. Bir esnek faz (temel olarak Polyol) ve iyi kristallesme gosteren bir sert faz,
MDI ve butanediol iriiniinden olusturulur. Tersinir ¢apraz baglama, MDI ve
biitanediolden olusan sert segmentlerin kristallestirilmesi ile gerceklesir TPU'nun
kat1 segment igerigi, mekanik ozelliklerini ve 6zellikle sertligi temel olarak belirler

[11].

8.2. Poliiiretan Sentezinde Kullanilan Ana Bilesenler

Uretan grubu, Polyol ve izosiyanat gruplar1 arasinda gerceklesen reaksiyon sonucu
olusur. Boylece, poliiiretan da iki veya daha fazla hidroksi grubu tasiyan diol veya
Polyol ile iki veya daha fazla izosiyanat grup tasiyan diizosiyanat veya poliizosiyanat

arasindaki reaksiyon sonucu olusur [11].
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(o]
I |
HO—R—OH + OCN-R'—NCO —— {o—R—o—c—NH—R-_NH—é}n
Sekil 8.1. Poliliretan reaksiyonu denklemi [11].

8.3. Izosiyanatlar

Izosiyanatlar, 1limli kosullar altinda "aktif" hidrojen atomlar1 igeren tiim bilesiklerle
reaksiyona girer. Bunlar,-OH ve-NH gruplar1 (6rnegin alkoller, aminler ve su) igeren
bilesiklerdir Poliiiretan {iretimi, poliizosiyanatin polialkol (Polyol) ile poliadisyon

reaksiyonu ile elde edilir.

Sekil 8.2.1zosiyanat

[zosiyanat, tiim poliiiretan malzemelerin iiretiminde kullanilan bir hammaddedir. Bu
hammaddede diger poliiiretan {irlinlerde oldugu gibi petrol kaynaklidir. Yogun olarak
kullanilan 1ki tirii  vardir, bunlar TDI (Toluendiizosiyanat) ve MDI
(Metilendifenildiizosiyanat)dir. Poliiiretan sektoriinde ~ kullanilan  izosiyanatlar
aromatik  izosiyanat ~ ve  alifatik  izosiyanatlar = olmak  lizere  iki
cesittir. Izolasyon sektdriinde  kullanilan  izosiyanatlar  genellikle — aromatik
izosiyanatlardir. Aromatik izosiyanatlar alifatik izosiyanatlara gore uv dayanimi
disiik, daha ¢ok diinyada sert ve esnek kopik iretiminde kullanilan

bir hammaddedir.

Iki gesit aromatik diizosiyanat bulunur, Toulendiizosiyanat (TDI) ve

Metilendifenildiizosiyanat (MDI).


https://www.panleoizolasyon.com/
https://www.panleoizolasyon.com/izosiyanat/
https://www.panleoizolasyon.com/
https://www.panleoizolasyon.com/sprey-poliuretan-kopuk/
https://www.panleoizolasyon.com/category/hammadde-bilesenleri/
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Budiizosiyanatlar poliiiretan kopiik yapiminda, suizolasyonunda, yapistirici  vb.
Poliliretan tiriinlerinin imalatinda hammadde olarak kullanilir. Insaat ve

sanayiiriinlerindeolmazsa olmazhammaddelerin artik basini gekmektedir [2].

Izolasyon i¢in kullanilan diizosiyanat MDI (metilendifenil diizosiyanat) dir. Sert
kopik imalatinda kullanilir, insanlarin izolasyon ihtiyact bu hammaddenin
kullanilmas: sonucu ortaya c¢ikan izolasyon iiriinleri ile karsilanmaktadir. Farkli
karisimlarla birlikte bu hammaddeler ile boya, yapiskan, su izolasyon iiriinleri vb.
Cesitlilik arz eden iirlinlerin yapimi da miimkiindiir. MDI diizosiyanatlar kendi i¢inde
yogunluk ve farkli karigimlarla birlikte {iriin cesitliligi saglarlar. Bunlar polimerik
MDI, modifiye MDI, monomerik MDI gibi basliklarda toplanabilir. Poliliretan
kopiikler, poliiiretan binalar, yapistiricilar, farkli 1s1 yaliim trtinleri, polyureazemin

kaplamalari, her tiirlii elastomer tiriinler yalnizca bunlardan birkagidir [2].

[zosiyanatlar icerisinde N = C = O fonksiyonel grubu olan bir organik kimyasal
ailesidir. Aromatik, alifatik ve sikloalifatik olmak iizere {i¢ farkli gruba ayrilir. Bunlar

igerisinde en 6nemli grubu, aromatikler olusturur [2].

Bunun sebebi, aromatik yapili isosiyanatlarin diger iki gruba gore daha aktif olmalar
ve ticari olarak daha kolay bulunabilmeleridir. Alifatik izosiyanatlar genellikle, nihai
iiriinde belirli baz1 dzellikler elde edilmek isteniyorsa kullanilmaktadir. Ornegin 151k
hashig1 yiiksek poliiiretanlar, genellikle alifatik izosiyanatlarla iiretilir. izosiyanatlarin
reaktiflii, azot, karbon ve oksijen igeren kiimiilatif ¢ift bag sirasi igindeki C
atomunun pozitif karakterinden kaynaklanmaktadir. izosiyanat gruplarm yiiklii yapist

birkag sekilde gosterilebilir. Sekil 8.3.


https://www.panleoizolasyon.com/sprey-poliuretan-kopuk/
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Ar = aromatik group

Sekil 8.3. Izosiyanat grubunun rezonans yapisi [2],[4].

Rezonans yapidan C atomundaki pozitif yiik agikca goriilmektedir. Diger taraftan,
negatif yiik, oksijen atomuna, azot atomuna ve eger R aromatik grup ise R grubuna
delokolize olabilir. Bu da bize aromatik izosiyanatlarin alifatik izosiyanatlardan aktif
olma nedenini agiklar. izosiyanatlar, izosiyanatlara benzer sekilde, 1siyla aktive
edilmis capraz baglanmaya izin verir, ¢iinkii izosiyanat 160’C nin {izerinde salinir.
Iki veya daha fazla fonksiyonel gruba sahip olan izosiyanatlar, poliiiretan
polimerlerin olusturulmasi i¢in gerekli temel {riinlerdir. Aromatik izosiyanatlar,
kiiresel diizosiyanat liretiminin biiylik ¢ogunlugunu olusturur. Alifatik ve sikloalifatik
izosiyanatlar ayrica poliliretan malzemeler i¢in 6nemli yapi taslaridir, ancak ¢ok daha
kiigiiktiirler. Bunun nedenleri, aromatik olarak bagli izosiyanat grubunun alifatik
olandan ¢ok daha reaktif olmasidir Bir baska sebep ise, aromatik izosiyanatlarin
alifatik izosiyanatlardan daha ekonomik olmasidir Izosiyanatlar, NCO igeriginin

ylizdesi ve bir molekiiliin igerdigi kag NCO grubunu gosteren islevselligi ile
karakterize edilir [2],[4].

Poliiiretanlar i¢in hammaddeler ii¢ bilesenden olusur: Poliliretan polimerin sert
segmentlerini olusturan poliizosiyanatlar, polioller ve sisirici maddeler, katalizorler,
stirfaktanlar, zincir uzaticilar ve ¢apraz baglayicilar gibi katki maddeleri, kaginilmaz

olarak polimerin yumusak boliimlerini olustururlar [2].
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Ana hammadde kaynaklari petrol, komiir, tuz, hava ve yenilenebilir dogal

malzemelerdir Sekil 8.4. poliiiretan ham madde kimyasmin genel dogal kaynak

kompleksine dahil oldugunu gostermektedir [2].

Ham Madde ( Sm Yag Kémir Gaz Tumu $Seker )

Toluen Nitrik Asit Elor Benzen Formaldehit Propan Etan Glikol | | Sakaroz
b |
Nitrobenzen [
Dhﬂn'otaluecl Karbonmonoksit Asiilin |Pm1::‘1¢no1-csit Etilenioksit
Al Je ) I r
TDA | FOSGEN | | MDA r
TDI ADI Polister Palyel

Sekil 8.4.Poliiiretan hammaddelerin “ Aile agaci “ [2].

Yaygin olarak MDI olarak kisaltilan difenilmetan-4,4'-diizosiyanat, oda sicakliginda

dimerize olma egiliminde renksiz bir kristalli katidir.
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-H,O

FOSGEN
- 2HCI

Sekil8.5.Difenilmetan-4,4’-diizosiyanat sentezi [2].

NCO
N
CH,
N0 =z
5 CH, CH, |
NCO

NCO NCO \/v \

44'-MDI 2.4'-MDI 2.2'-MDI Polimer - MDI"

Sekil 8.6. MDI izomerleri ve polimerik MDI [2].

Birgok uygulama i¢in, prepolimerler gereklidir. Polyol, fazla miktarda izosiyanat ile
reaksiyona girdiginde, terminal NCO gruplarina sahip olan prepolimerler elde edilir.
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Prepolimerler kullaniminin {i¢ 6nemli avantaj vardir. Prepolimerler daha yiiksek
molekiil agirligina sahiptir, bu nedenle isyeri ortamini iyilestirmeye yardimei olan
daha diisiik bir buhar basincina sahiptirler. Isleme daha iyi kontrol edilebilir, bdylece
iiretilen PUparcanin Ozellikleri kolaylikla ayarlanabilir ve agiga ¢ikan reaksiyon

enerjisi isleme asamasinda azalir [2].

8.4. Polyoller

Izosiyanatlarin baskin reaksiyon ortaklar1 polihidroksil (Polyoller)
bilesiklerdir.Hidroksil numarast (OH sayisi, mg KOH/g) olan Molekiil agirlig: ile
ters orantili olarak bu bilesikleri karakterize eder. iki ana Polyol sinifi Polieter
Polyolleri ve Polyester Polyolleridir. izosiyanatlara kiyasla Polyoller normal olarak
cok diisiik toksisitedir [14], [15].

8.5. Polieter Polyolleri

Polieter polyolleri en yaygin kullanilan iriinlerdir. Poliiiretanlarin “omurgasini”
olustururlar (6rnegin, yaklasik 500 molekiil agirligina sahip Polyoller) Molekiil
basina 2 ila 8 OH grubu ile uzun ve kisa zincirli polieter Polyollerin genis bir araligi,
diisiik molekiiler agirliktaki di ve c¢ok islevli "baslangi¢" alkolleri (baslaticilar) ile
epoksitler (etilenler) arasindaki alkali-katalizli polimerizasyon reaksiyonu ile

sentezlenebilir.

Polyollerin yapis1 ve dolayisiyla poliliretan {irlinlerinin isleme ve 6zellik profili,
polieter zincirlerinin uzunlugu ve bilesiminin se¢ilmesi molekiillerinin islevselligi ile

genis siirlar i¢cinde kontrol edilebilir.

Polieter Polyoller son kullanimlarina gore ¢ok cesitli kalitelerde bulunurlar, ancak
hepsi benzer sekilde yapilandirilir Esnek uygulamalar igin polyoller, dipropilen
glikol (f = 2) veya gliserin (f = 3) gibi diisiik islevsellik baslaticilart kullanir. Kati
uygulamalar i¢in Polyoller, siikroz (f = 8), sorbitol (f = 6), toluendiamin (f = 4) ve
Mannich bazlari (f = 4) gibi yiiksek islevsellik baglaticilart kullanirlar.
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Yiiksek viskoziteli karbonhidratlarindan dolayi, baslatilan polyoller, kullanim ve
isleme kolaylig1 saglamak icin viskoziteyi diisirmek amaciyla siklikla bir ortak

baslatici olarak gliserin veya dietilen glikol kullanirlar [14], [15].

“A
R—CH?.—OH L7 H:C"CH: —> R-(‘H:-O_(‘H:-(‘HI-OH
\O/ KOH
Alkol Etilen oksit Birincil Hidroksl

Sekil 8.7. Polieter polyol olusum reaksiyonu [15].

8.6. Poliester Polyolleri

Uretan igin polyester Polyoller alifatik ve aromatik polyesterleri igerir Polieter
polyollerden ¢ok daha az derecede kullanilirlar. Karsilastirilabilir  zincir
uzunluklarina sahip olan polieterlerden daha iiretken ve daha viskozdurlar diger
taraftan, foto oksidasyona c¢ok daha az duyarli ama hidrolize duyarli alifatik
Poliesterler dibazik polikondensasyon reaksiyonu ile hazirlanir adipik asit, ftalik asit
ve sebasik asit gibi asitler, 6rnegin etilen glikol, propilen glikol, dietilen glikol, 1,4
butanediol ve 1,6-heksandiol gibi glikoller bu poliesterler yiiksek viskoziteye, diisiik
islevsellige sahiptir ve kullanimi1 zor olmakla birlikte polieter polyoller tarafindan

elde edilemeyen fer fiziksel 6zelliklere sahiptirler.

Poliesterlerden tretilen poliiiretanlar, iyi mekanik 6zellikler ile karakterize edilirler,
ancak sadece orta diizeyde hidrolitik stabiliteye sahiptirler. Karsilastirma olarak,
polieterPolyollere dayanan tirlinler hidrolize kars1 daha kararlidir, ancak oksidasyona

daha duyarhdir.

0 0 0
|
HGMDH +2 1o~ —— ot 0—C—CHy—C—{CH,H-OH
& =In

0

Sekil 8.8. Poliesterpolyol olugum reaksiyonu
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8.7. Polyester Polyollerin Polieter Polyollerle Karsilastirmasi

Cesitli islevsellik Polyolleri (2 ila 8) mevcuttur.Esdeger agirlik yaygin olarak
degistirilebilir. Viskoziteler, polyesterlerinkinden daha diisiiktiir.Uretim maliyetleri

alifatik polyesterlerden daha ucuzdur. Ortaya ¢ikan kopiikler hidrolize direnglidir.

PolieterPolyollerin islevsellik ve esdeger agirhig genis capta
cesitlendirilebildiginden, polieter Polyolleri esnek, yar1 esnek ve sert kopiikler gibi
cesitli poliiiretanlarin yani sira elastomerler, kaplamalar, yapistiricilar, sizdirmazlik

maddeleri ve regineler iiretmek iginyaygin olarak kullanilmaktadir [16].

Ticari uygulamada, tercih edilen polimerik diol, politetrametilen eter glikoldur
(PTMEG). Bununla birlikte, sadece PTMEG'den tiiretilmis prepolimerlerin yiiksek
viskoziteleri vardir, ayrica bunlardan hazirlanan zincir uzatilmis elastomerlerin

cozelti viskoziteleri de oldukca yiiksektir.

PTMEG oda sicakliginda katidir ve ¢ok yiiksek viskoziteli MDI 6n polimerlerini
verir. Daha 6nce belirtildigi gibi, temiz prepolimerlerin yiiksek viskozitesi, iglenebilir
kati madde igerigini sinirlandiran, zincir genisletilmis elastomer soliisyonlarina
tasir. Ek olarak, PTMEG ile fiiretilen spandeks, nispeten diisiik uzamaya sahiptir,
yaklasik %500 ve kauguga kiyasla yiiksek histerez sergiler. Bununla birlikte,
PTMEG'in islenmesindeki zorluklara, egirme ¢ozeltilerinin sinirli kat1 igerigine ve
tatmin edici uzama ve histerezise ragmen, PTMEG spandeks iiretiminin temelini

olusturmaya devam etmektedir [2].

Politiretanlar tiretmek i¢in temel hammaddeler, poliizosiyanat ve Polyol disinda katki

maddeleri de gereklidir.



27

8.8. Zincir Uzaticilar ve Capraz Baglayicilar

Iki terim genellikle yanlis esanlamli olarak kullanilir. Bu islemcilerin zincir
genisletme isleminden daha “capraz baglama” ile daha asina olduklar1 ger¢eginden
kaynaklaniyor olabilir. Capraz baglama maddeleri (f = 2) ve zincir uzaticilar (f = 3
veya daha biiyiik) hem diisiik molekiiler agirliklt dioller hem de trioller ve
diamindirler, dolayisiyla aynm1 kimyasal her iki rolleri de yerine getirebilir. Baska bir
deyisle, sipesifik kimyasaldan ziyade islem, bir dioliin bir ¢apraz baglayici ajan m1
yoksa bir zincir uzatict mi oldugunu belirler. Bir zincir genisleticisinin "daha uzun"
fakat yine de islevsel bir reaktif ara {irline yol agmasina ragmen, bir ¢apraz baglama

maddesinin, poliliretan olan "¢apraz baglanmig" nihai iiriine yol agtig1 sdylenebilir.

Biitanediol, gliserol veya trimetilolpropan gibi di ve polihidrik alkoller, OH ¢apraz
baglama maddesi/zincir genisletici olarak kullanilir Olan nH2gruplart nedeniyle alkil
gruplar1 ya da C atomuna komsu kaynaklanan sterik engelleme ¢ok daha yavas bir
NCO ile tepkimeye, NH> ¢apraz baglama maddeleri/zincir uzatici olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir.

PU polimerin ag yogunlugu, ¢capraz baglama maddeleri/zincir uzaticilar kullanilarak

kontrol edilebilir ve dzellikleri bundan etkilenir [2].



BOLUM 9. ELASTAN POLIMER YAPISI BELIRLEME

ﬂ CII 0 0
HO- (CH.-CHa)-O- c ‘\'I-I@CH-@- NH- c O-POLYOL-O- c “NH. CI-I- - NH- c O- (CH.-CH,)-0H
SOFT HARD SOFT HARD SOFT
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EXTEHDER Pl | PO ANAT P POLYOL ] ZOSIYANAT ] EXTEMDER
YULUSAK SERT YUMLISAK SERT YUMUSAK
M _/
_‘-‘\.i"'—
ON POLIMER

(POLYOL = FAZLALI IZOSIVANAT )

D=C=N-@ .rm-c-o-mwot-o-c.uu-@-u=c=o

Sekil 9.1. Politiretan yapisi ve zincir uzatici [17].



BOLUM 10. ELASTAN IPLiK YAPABILMEK ICiN GEREKEN
MALZEMELER

10.1. PTMEG (Politetrametileneterglikol) POLYOL

Politetrametilen eter glikol, tetrahidroforan polimerizasyonuyla iiretilen bir polieter
glikoldiir. Politiretan Spandex, Elastomerler, Sentetik deri, Boya ve Kaplama ajanlari
ve yapistirict gibi iirtinlerin iiretiminde kullanilmaktadir. Molekiil Agirligi 3000-5000
Arasi kullanilmaktadir.Cas no : 25190-06-1 [18].

A 5
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Tablo 10.1. PTMEG (Politetrametilen eter glikol) FTIR goruntiisi

3450 de OH piki var. 2961, 2964 ve 2862 de CH2 ye bagli sismetrik asimetrik germe
titresim piki var. 1466 da CH2 piki var.
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10.2. MDI Difenilmetan-4,4'-diizosiyanat

Oda sicakliginda kat1 halde olan 4.4-Diphenylmethanediisocyanate karisimi olan bir
tirlindiir. Yapistirici, Binder, Prepolimer, Boya, CASE uygulamalarinda kullanilir.
Bununla birlikte, iirlin, tamburun tiim igerigini kisa bir siire i¢in maksimum 70 ° C'ye
1sitarak s1vi haline getirilebilir, ancak bu, kati i¢eriginde bir artisa yol agabilir.Cas no

: 101-68-8 [19].
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Tablo 10.2. MDI difenilmetan-4,4'-diizosiyanat FTIR goriintiisii

MDI spektrumu, 2255'te NCO gruplarinin yogun bir absorpsiyon zirvesine sahip
olan pikte goriiliiyor [22]. Diger pikler 1466 (CH2) ve 1359 (CH) ve 910, 862
MDI'de giiglii ikili pik olarak goriilmektedir [22].
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10.3. EDA Ethylendiamin (Zincir uzatici)

Etilendiaminin organik  bilesik formiilii Co2H4(NH2)2. Renksiz sivi bir  yapida
olup amonyakkokulu temel amin yapidadir. Kimyasal sentezde yaygin olarak
kullanilan bir yap1 tasidir. Etilendiamin, nemli havadaki nemle kolayca reaksiyona
girerek asindirici, toksik ve tahris edici bir sis olusturur ve kisa siireli maruziyetler
bile saghiga ciddi zararlar verebilir. Cas no :107-15-3 [20].

H,N NH,

Sekil 10.1. CE Ethylenediamine (Zincir uzatici) [20].
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Tablo 10.3. CE Ethylenediamine (Zincir uzatici) FTIR goriintiisii

CH2'ye bagl simetrik ve asimetrik germe titresimi sirasiyla 2961,2964 ve 2862'de
mevcut. 3450 OH piki var.


https://tr.vvikipedla.com/wiki/Organic_compound
https://tr.vvikipedla.com/wiki/Chemical_formula
https://tr.vvikipedla.com/wiki/Ammonia
https://tr.vvikipedla.com/wiki/Base_(chemistry)
https://tr.vvikipedla.com/wiki/Amine
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10.4. Coziicii secimi

Ayrica ¢6ziicii olarak : Dimetilasetamid
Dimetilformamid

Dimetilsulfoksid

Bu ticlinden birini ¢6ziicli olarak kullanmak gerekiyor. Calismalarimizda ¢oziicii

kimyasal olarak Dimetilformamid kullandik.

Renksiz hafif kokulu PH 6,8-7,2 arasindadir. Suyla her ortamda karigir. Kullanimi1

esnasinda eldiven ve ¢izme kullanilir.Yiiksek oranda kati madde ¢6zdiigiinden daha

ekonomiktir [3].

Polimer iiretiminde kullanimi: poliliretan elyaf {iretimi isleminde solvent olarak
kullanilir.Depolamada bakir ve alasimlarindan kaginilmali, paslanmaz kaplarda
saklanmalidir [3].

Calismada kullanilan solvent, Ak-Kim firmasindan temin edilen dimetil formamid

(DMF) olup, kimyasal formiili Sekil 10.2.’de, bazi Ozellikleri Tablo 10.4.’de

verilmistir.

Sekil 10.2. Dimetil formamid (DMF) kimyasal yapis1 [5].

Ozellikler Deder
Molekiil agirhi, g/mol 73.09
Do Nem (Karl Ficher ) 190 max
Kaynama noktasi, °C 153

Tablo 10.4. DMF Dimetilformamidin kimyasal 6zellikleri [5].
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Ozellikler deger dolekiil agirligi, g/mol 73.09 %Nem (Karl Ficher ) 190 max
Kaynama noktasi, o C 153 [5].

Tablo 10.5. DMF Dimetilformamide FTIR goriintisi

3
:M %0 2000 2500 2000 1500 500 460
cm-1
Harma Descrption
P e 108 By SAU IR 1 Dute Det...



BOLUM 11. POLIURETAN SENTEZi VE DENEYSEL
CALISMALAR

Poliiiretan iiretimi sirasinda, sivi ve bazen kaynagtirilmig, ¢oziinmiis ve dagitilmis
hammaddeler, 1s1 agiga c¢ikarirken kimyasal olarak reaksiyona girdi. Bilesenler

asamali olarak prepolimer siireci ile reaksiyona sokuldu.

Hammaddelerin tasinmasi ve depolanmasi, PU fabrikasinin uygulanmasi ve
isletilmesi resmi onay gerektirmektedir. Emniyet tertibatlarinin, 6rnegin depolama
kaplar1 ve diger koruyucu metalik banyolar, tasma 6nleyici, havalandirma ve sicaklik
kontrol sistemlerinin yani sira, gozliik, eldiven, Personel korumasi gibi 6zelliklerde
saglandi. Uygulamanin ve caligmanin bir blok diyagramini temsil eder PU ana
bilesenleri poliizosiyanat ve polyol, depolama kaplarindan c¢alisma kaplarina
aktarildi. Asagida belirtilen sicakliga getirildi ve karistirma {initeleriyle karigtirma
kafasina beslendi. Buradan, reaksiyon karisimi yardimci bir kimyasal {izerine
tamamen reaksiyona girdigi bir kaliba bosaltildi. Kati olan PU elastomerin
hammaddeleri eritildi, sudan arindirildi. ve ¢alisma kab1 da gazdan arindirildi. Katki

maddesi ¢apraz baglama maddesi zincir uzatici kullanildi.

Uygun ol¢iim, kontrol, izleme ve veri isleme sistemlerinin gelistirilmesi ve
kullanimi, PU tesisi ve makinelerinde yiiksek seviyeli otomasyona olanak tanir.
Sensorler ve kontrol elemanlart asagidaki proses parametrelerini dlgerek ve kontrol

ederek yardimci olur:

Hammadde sicakligi, Volumetrik ve kiitle akis hizi bilesenlerin stokiyometrik orani,
Bilesenlerin yogunluklari, Karistirma siireleri, isletme, enjeksiyon ve sirkiilasyon

basinglari, Kaliplama sicakliklar1 ve Gaz igerigi etkileyen faktorlerdir.
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Bu bulusun elastan tipi elastomerleri i¢cin agagidaki tabloda goriilen prepolimer
proses calismalar1 hazirlandi. Bu tiir islemlerde, genel olarak diollerden olusan bir
Polyol bileseni, nispeten diisiik bir izosiyanat muhtevasini i¢eren bir izosiyanat sonlu
prepolimer elde etmek iizere bir diizosiyanat fazlaligi ile reaksiyona sokuldu.
[zosiyanatin fazlalik igerigi %1-10 arasinda olumlu oldugu diisiiniildii. On
polimerler, daha sonra, nihai elastomeri olusturmak i¢in ¢dzelti icinde uzamis zincir
haline getirildi, bu da daha sonra fiber haline getirilecek. Haddelenebilir veya
tabakalar halinde de dokiilebilir [21].

Bu sckilde elde edilen polimer hem sert hem de yumusak segmentlere
sahiptir. "Yumusak segment" ve "sert segment" terimleri, spandeks polimer
zincirlerinin  spesifik kisimlarin1  belirtir. Yumusak boliimler, polioksipropilen
glikolden tiiretilmig, bdoliimlenmis poliliretan/iire  polimerin  polieter bazl
kisimlaridir. Sert boliimler, diizosiyanat ve zincir uzaticidan tiiretilen polimer
zincirlerinin kisimlarina refere eder. "NCO igerigi" terimi, zincir uzatilmadan once
prepolimerin izosiyanat grubu igerigini belirtir. "Molekiil agirlig1" terimi, aksi

belirtilmedikc¢e sayisal ortalama molekiiler agirlik anlamina gelir.

Uygun zincir genisleticiler arasinda, etilen diamin, 1,3-propilen diamin, hidrazin,
piperazin, tetrametilen diamin, sikloheksilen-lI, 3-diamin (hidrojene m-fenilen
diamin), izoforon diamin veya bu diaminlerin karisimlari bulunur. Tercih edilen, ana
bilesen olarak etilen diamin igeren karigimlardir. Tek zincir genisletici olarak etilen
diamin ozellikle tercih edilir. Elastik polimeri hazirlamak i¢in asagidaki prosediir
kullanild1. Polyol uygun diisiik molekiil agirlikli aktif hidrojen iceren bilesik ile
karistirlldi. Elde edilen karisim 4,4'-difenil metan diizosiyanat (4,4-'MDI) ile
karistirildi ve uygun izosiyanat-sonlu polieter prepolimer (yani, izosiyanat baslikli
glikol) elde etmek iizere 80 ° C'de yaklasik 8 saat siireyle 1sitildi. On polimer daha
sonra yaklasitk %21.3 kati madde igeren bir ¢o6zelti olusturmak iizere
dimetiformamid(DMF) ile yaklasik 2 dakika karistirildi. Daha sonra, 6n-polimer
¢oOzeltisi hala karistirilirken, ek DMF i¢inde ¢oziilmiis bir etilen diamin (EDA) zincir
genisgletici ve dietilamin (DEA) zincir terminator karisimi, izosiyanat-sonlu polieter

on-polimer c¢ozeltisine eklenmis ve sonucgta meydana gelen reaksiyon istenen
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boliimlere ayrilmistir. Politiretan/lireilave DMF miktari, sonugtaki ¢ozeltinin kati

madde konsantrasyonunu toplam ¢ozeltinin agirligina gore %20'ye diistirmiistir [21].

SEMBOL KIMYASAL ACIK ADI KISA iSMi DURUMU

P Polytetramethylenetherglycol-PTMG Polyol (PTMEG)  Yapigkan katimsi yop1
CE Ethylenediamine Zincir Uzatict Siv1 halde

M Diphenylmethane-4,4'-diisocyanate MDI Kristal graniir halde
D N,N-Dimetilformamid DMFA S1vi halde

Ms Diphenylmethane-4,4'-diisocyanate MDIsivi S1vi halde

Tablo 11.1. Calismalardaki kisaltmalar

Calismamda sectigimiz kimyasallarm oran kullanimimni Tablo 11.2.’de Isosiyanat ve

Polyoliin prepolimer olusturdugu alandan segtim [23].

Isosiyanat

Zincir Uzatic1

Polyol

Tablo 11.2. Polyol, izosiyanat ve zincir uzaticinin reaksiyon prepolimeri [23].
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11.1. Cahisma 1.

O 120
x
E
a
80’ MDI (M) Ezildi CE (C) — PMC-1
lor 0,322 gr
23 |POLYOL (P)
60r
60 180 300
Zaman' T dk
Tablo 11.3. Calisma 1.’in sicaklik zaman diyagramu.
Eimyasal Diiktar % Yiizde Oran
MDI 1,000 137
POLYOL 6,000 319
CE 03212 44
Toplam 7322 1000

Tablo 11.4. Calisma 1.’de kullanilan malzemeler.

Tiim siiregte karistirma yapilds. Tlgili malzemeler azar azar ilave edildi.

Sekil 11.1. PMC-1 Karisimmin mikroskobik goriintiisii. Olgek 1/150.

Her calismadan elde edilen mikroskop goriintiileri Sekil 12.5., 12.6. ve 12.7.’deki

elastan iplik formuyla karsilastirildi. Sert segmentlerin biraz kiigiik kaldig1 gozlendi.
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Tablo 11.5. PMC-1’le 20 denye yumusak ve sert elastan FTIR karsilagtirmasi

Piyasadan degisik nimaralarda elastan iplik temin ettik. Bu elastanlar ile 1.

Calismamizi kiyasladik.
20 den hard elastan: 20 denye 1s1ya daha dayanikl elastandir.
20 den soft elastan: 20 denye 1s1ya daha dayaniksiz elastandir.

Makale Arastirmalarimizdan, yukaridaki FTIR goriintiistindenve mikroskop

goriintiilerinde biiyiik benzerlikler goriilmektedir.

Ancak 2255’te NCO grubunun tam olarak kaybolmadigi, 3316’daki NH pikininde

tam olugmadig1 goriilmektedir.
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11.2. Calisma 2.

U . .
-8 _ MDIQMEzimis  CE.(C) _ pye s
= J & gr 0205 gr
= /
- /
.'-Ill;
/
."Ilr.
23 |POLYOL (B) /
g
0 10 35 40 70 w7
Faman T

Tablo 11.6. Calisma 2.’nin sicaklik zaman diyagrami.

Kimyasal Miktar %, Yiizds Oran

MDI .00 330

POLYOL 12,00 550

CE 021 1,13
Toplam 1821 100,0

Tablo 11.7. Calisma 2.’de kullanilan malzemeler.

Tiim siiregte karistirma yapilds. Tlgili malzemeler azar azar ilave edildi.

Sekil 11.2. PMC-2 Karisiminin mikroskobik gériintiisii. Olgek 1/150.

Her calismadan elde edilen mikroskop goriintiileri Sekil 12.5., 12.6. ve 12.7. deki
elastan iplik formu ile karsilastirildi. Sert segmentler ¢okga biiylik ¢iktig1 gozlendi.



11.3. Calisma 3.

©osr MDI M Ezilmiz  CE.(C) _ PMC.3
= yd dor 0,614 gr
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/_/
_.-’/
/_/
/./
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2gr
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Tablo 11.8. Calisma 3.’nin sicaklik zaman diyagrami.

Kimyasal Miltar %, Yiizde Oran
MDI 4,000 241
POLYOL 12,000 722
CE 0,614 37
Toplam 16,614 100,0

Tablo 11.9. Calisma 3.’de kullanilan malzemeler.

Tiim siiregte karistirma yapilds. Tlgili malzemeler azar azar ilave edildi.

Sekil 11.3. PMC-3 Karisiminin mikroskobik gériintiisii. Olgek 1/150.

40

Her calismadan elde edilen mikroskop goriintiileri Sekil 12.5., 12.6. ve 12.7.’deki

elastan iplik formu ile karsilastirildi. Sert segmentler ¢okca biiyiik ¢iktigi gézlendi.
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4000

Name
D s P -3
D e A -2

3500 3000 2500 2000
cm-1
Oescrption
Sample 107 By SAU IR 1 Date Satwrday, Dec
Sample 105 By SAU IR 1 Date Saturday, Dec.

V)k.mden Sample 105 By SAU IP 1 Dt Sunday, Dece..

Tablo 11.10. PMC-2 ve PMC-3 ile 20 denye yumusak elastan FTIR karsilagtirmasi

2. Calisgma ve 3. Calismanin sonuglarii 20 denye yumusak elastanla kiyaslayarak

FTIR goriintiisiinde 2250 isosiyanat pikinde farklilik gézlemlerken, 3316 daki NH

pikinin olusmus oldugunu gordiik. Bu bize reaksiyona girmemis fazla isosiyanat

oldugunu gosterdi.



11.4. Calisma 4.
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Tablo 11.11. Caligma 4.’nin sicaklik zaman diyagramu.

Kimyasal Mikctar % Tilzde Oran
MDI 4.500 18.0
POLYOL 12000 481
DMF 8230 331
CE 02035 0.3
Toplam 24,955 100,0

Tablo 11.12. Caligma 4.’de kullanilan malzemeler.

Sekil 11.4. PMC-4 Karisimmin mikroskobik goriintiisii. Olgek 1/150.

Her ¢alismadan elde edilen mikroskop goriintiileri Sekil 12.5., 12.6. ve 12.7.”deKi

elastan iplik formu

yapiskan segmenteler olustu.

ile karsilastirildi. Sert segmentler benzer gibi. Ancak parlak
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Tablo 11.13. PMC-4’le 20 denye yumusak elastanin FTIR karsilagtirmasi.

4. Caligmanin Sentezinin karsilastirmasinda bu kez 1450, 1700 ,1800 piklerinde
farklilik olustu.
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11.5. Cahsma 5.

1

- a ._ MDI (M) Ezilmiz + DMF + ._CE-D}»IF —PMDCE
= 6 er 12 /
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23 |POLYOL (F) CE + DMF
12gr 0205+18
1] 10 33 10 a0 100
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Tablo 11.14. Calisma 5.’nin sicaklik zaman diyagrami.

Kimyasal Miktar | % Viizde Oran

MDI 6.000 221

POLYOL 12,000 441

DMF 9,000 33,

CE 0,205 0.8
Toplam 27,205 100,0

Tablo 11.15. Calisma 5.”de kullanilan malzemeler.

Her ¢alisma sonucu elde edilen mikroskop goriintiileri Sekil 12.5., 12.6., 12.7.’de
goriilen elastan iplik formu ile karsilagtirildi. Diiz mat beyaz bir goriintii alindi.

Ancak resmi ¢ekilemedi. Tamamiyle sert segment olustu.
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cm-1 i

toame Det ¢
> 20 den Sample 105 By SAU R 1 Date Sunday, Dece

PMD- 5 X Sarnple 134 By SAU R 1 Date Toesdey, Jonu

Tablo 11.16. PMC-5’le 20 denye yumusak elastanin FTIR karsilagtirmasi

5. Calismanin  sonuclarint 20 denye yumusak elastanla kiyaslayarak FTIR
gortintiisinde hem 2250 NCO absorbsiyon zirvesi yok, hemde 3316 daki NH
gerdirme pikinin olusmus oldugunu gordiik. 1699 (CO gerdirme), 1539 ve 1514'te
(NH deformasyonu) iiretan gruplarinin benzersiz bantlar1 ortaya ¢ikmis ve 1238,1134
ve 1034 (C-O-C gerdirme), diger bant 1437'de (-CH2 bantlama), 1305 (-NH sallama)

bu absopsiyon zirveleri, nihai poliiiretan sentezini ortaya ¢ikardi.

Ancak ¢ikan sentez kuvvetli ve c¢abuk donan beyaz kati bir malzeme oldu.
Mikroskop goriintiisiide diiz mat beyaz oldu. Bu oranlar ¢6ziicii miktar arttirilarak
ve oksijensiz ortamda yeniden deneyecegiz. Ayni zamanda temin ettigimiz MDI‘in
soguk zincir Urlinii olup 1siyla zaman i¢inde bozunabilecegi olasiligi nedeniyle
yenibir MDI ihtiyacimiz olustu. Asagidaki tablolarda goriilen piyasadaki diger

elastanlarin karsilagtirmali FTIR goriintiilerinden ¢alismamizin isabeti goriilmektedir.
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Tablo11.17. 20, 30, 40 ve 70 denye yumusak elastanin FTIR karsilastirmasi
1
—i -
9% N YEEErzasE
v ]

7!
= /
-3

45

= !

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400

cm-1

Name Descrption

» 20 den HARD - A firmasi 4 1235, Sais 8 1 Date Toesday, famu..
» 20 den HARD - B firmasi ¢ 1379y SAUIR 1 Date Tuesday, Jonw..
» &0 den HARD - A firmas! e 142 By SAU IR 1 Date Tuesday, Jonu...
>~ 40 den HARD - B firmas: » 136 By SAU IR 1 Date Tuesday, Janw.

Tablo 11.18.iki Farkli firmanm 20 ve 40 denye sert elastanin FTIR karsilastirmasi

Tablo 11.17. ve Tablo 11.18.’de farkli denye ve iireticili elastanlarin FTIR piklerine

bakilarak benzerlikleri incelendi.



BOLUM 12. 0ZGUL AGIRLIKTAN iPLiK CAP VE DUZENIN
HESAPLANMASI

40 Denyeelastan icin yapmayr diisiindiigiimiiz iplik c¢ap1 hesabi1 i¢in yapilan
calisma.Bir tutam 40 denye hard elastan ipligini kesip tarttim. 7,403 gr geldi.
9000metresi 40 gr olan bu iplik tutaminin 7,403 gr’1 kag metre yapar diye hesap

ettigimizde
.
1 —
9000 40 gr
L 7,403

L = 1665 mtL= 1665 mt boyunda r yar1 ¢apindaki ipligin hacmi i¢in

100 ml lik bir beherin 63 ml su koydum. 7,403 gr’lik iplik tutamini i¢ine attim. Tim
hava kabarcigini ¢ikardiktan sonra yeni seviyeyi Ol¢tiim. Yeni deger 71 ml oldu. Yani

iplik tutamimizin toplam hacmini 8 ml olarak tespit ettim.

L.7.r?=V Hacim (8 ml)
166500.3,14.r>= 8 cm?

r’= 8/5.228.100 = 0,000015301
r = 0.0039118 cm Yari ¢ap ,
R =0,078 mm Cap

1 mm capindaki diizeden %25 kati madde oraninda yapmayr planladigimiz
poliliretan karigimini sekil 13.1.”deki enjeksiyon sistemimizden piiskiirterek 0,25 mm
capl iplik elde edecegiz. Bunu da 1/4 oraninda ¢ekimle incelterek takribi 0,08-0,075

aralifinda bir iplik elde edecegiz.
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Sekil 12.1. Kullanacagimiz diize cap dl¢iimleri Olgek: 1/50

Sekil 12.2. Olgiim cetvel ~ Olgek: 1/50
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Sekil 12.3. Diize ¢ikis capi. Olgek: 1/50

200 denye ve 90 denye Elastan gorintisi

Sekil 12.4. 200 ve 90 Denye elastan biiyiiteg goriintiisii Olgek: 1/150



Sekil 12.5. 20 Denye yumusak ve sert elastan biiyiiteg goriintiisii Olgek: 1/150

Sekil 12.6. 40 Denye yumusak elastan biiyiite¢ goriintiisi. Olgek: 1/150

50
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Sekil 12.7. 40 Denye sert elastan biiyiiteg goriintiisi.  Olgek: 1/150

Boliim 12°deki sekillerde degisik denyelerdeki elastan ipliginin ¢ap ve goriintiisii
hakkinda fikir sahibi olmak hedeflenmistir. Elastandaki yumusak ve sert segmentler

goriintii olarak tespit edilmistir.



BOLUM 13. SENTEZLENMIS POLIMERIN iPLiK HALINE
GETIRILMESI DUZENEGI

Sekil 13.1. Sentezlenmis polimerin iplik haline getirilmesi diizenegi-a



53

Sekil 13.3. Sentezlenmis polimerin iplik haline getirilmesi diizenegi-c

Sekil 13.1., 13.2. ve 13.3.’te Temsili olarak hava basinciyla ¢alisan sentezlenmis

polimerimizi diizeden ¢ekim silindirlerine ve oradan bobine sarimi1 gosterilmistir.



BOLUM 14. SONUCLAR VE TARTISMA

Calismamda Oncelikle Literatiir arastirmastyla gerekli kimyasallar tespit edilip alimi
gergeklestirildi. (MDI , PTMEG, EDA, DMF) Ayni zamanda deneyleri yapabilmek
icin 6 boyunlu karistiricil deney tiipti temin edildi. Poliiiretan eldesi i¢in ¢aligmalar
yapildi. Her ¢alismada kimyasal maske, eldiven ve koruyucu kiyafet kullanildi. Elde
edilen sentez caligmalarinin FTIR ve Mikroskop goriintileri alindi. Mevcut
isletmemizde kullanilan sert ve yumusak segmentli Elastan ipliklerinin FTIR ve
Mikroskop goriintiileri alindi. Sentez ¢alismalartyla kiyaslanarak uygun polimer
yapt elde edildi. Mikroskop goriintiileriylede istenen yapi incelendi. Elde edilen
sentezin iplik formuna getirilmesi i¢in Sekil 17,18,19°da goriilen pnomatik tek lif
iireten diize sistemi tasarlandi. Ancak elde edilen sentez ¢ok cabuk sertleserek ve

oldukg¢a yapiskanliga sahip oldugu icin sistemimizde tikanikliga neden oldu.

Cekilebilir formda Poliiirethan sentezi yapabilmek icin Oksijensiz ortam gerektigi,
Ayrica Soguk zincir olan MDI 1 bozulmus olma ihtimali nedeniyle yeni malzeme

arayis1 gerekmistir. Bilgilerinize arz ederim.
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