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OZET

Borik asidin bir lityum tuzu varliginda farkli zincir uzunluklarin da bir diol
(poli(etilen glikol)-PEG(4000, 1000, 600, 400, 200) ve halkali karbonat iceren bir
alkol (gliserol karbonat-GC) ile sentezi sonucunda yeni bir kat1 polimer elektrolitler
(KPE) basarili bir sekilde hazirlanmistir. Hedeflenen borat ester bazli polimer
elektrolitlerde en ideal polimer elektrolit yapisinin PEG600 ile hazirlanabilecegi
belirlenmistir. Bunun ardina PEG600 ile farkl tuzlarla (CF5SOsLi, (CF3SOs3),NLi1 ve
LiPFe) ve degisik tuz oranlarinda (etilen oksit (EO):Lityum tuzu (Li) = 32, 24, 18,
12) polimer elektrolitler hazirlanmis ve bunlarin kimyasal ve elektrokimyasal
ozellikleri karsilastirllmistir. En yiiksek oda sicakligi iyon iletkenligi degeri
(CF3S0O,);NLi tuzu igeren polimer elektrolit ile EO:Li=24:1 tuz oraninda 2,39){10'5
S/cm olarak bulunmustur. Ayrica EO:Li=24:1 tuz oraninda farkli lityum tuzlar
iceren polimer elektrolitlerin siklik voltomogramlarin da, polimer elektrolitlerin

Li'/Li referans elektrotuna kars1 5V’a kadar kararli davrandigi bulunmustur.

Bilim Kodu: Kati polimer elektrolit (KPE), borat esterler, iyonik iletkenlik.
Sayfa Adedi: 107
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Yunus KARATAS
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ABSTRACT

New solid polymer electrolytes (SPE) were successfully prepared by reacting boric
acid in the presence of a lithium salt with a diol in varying chain lengths
(poly(ethylene glycol)-PEG(4000, 1000, 600, 400, 200) and an alcohol containing
cyclic carbonate (glycerol carbonate-GC). Among the target borate ester based
polymer electrolytes, it was found that the optimum polymer electrolyte system was
prepared by PEG600. After that series of polymer electrolytes in the presence of
different salts (CF3;SOs;Li, (CF3SOs3),NLi and LiPFs) and varying salt rations
(ethylene oxide (EO):Lithium salt (Li) = 32, 24, 18, 12) were prepared with PEG600
and their chemical and electrochemical properties were compared. The highest room
temperature ionic conductivity value was found to be 2.39x10” S/cm with polymer
electrolyte containing (CF3S0O,),NLi) salt at EO:Li=24:1 salt ratio. Furthermore, the
cyclic voltammograms of the polymer electrolytes containing different lithium salts
at EO:Li=24:1 salt ratio showed that they were stable up to 5V against the Li'/Li

reference electrode.

Science Code: Solid polymer electrolyte (SPE), borate esters, ionic conductivity.
Number of Pages: 107
Thesis Advisor: Prof. Dr. Yunus KARATAS
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1. GIRIS

Enerji kaynaklarinin tiiketimi her ne kadar kaginilmaz olsa da enerji lireten
kaynaklar hava ve su kirliligine neden olmaktadir. Fosil yakitlar giiniimiizde diinya
ekonomisi ve ekolojisine agir hasar vermektedir ve bu hasar her gecen giin
katlanarak artmaktadir. Yanma islemi siiresince karbon dioksit (CO,), siilfiir dioksit
ve trioksit (SOx), nitrojen oksit (NOx) ve baz1 diger eser kirleticiler agiga ¢ikartirlar.
Onbinlerce y1l kutup bolgelerinde ¢ekilen buz ¢ekirdeklerinden kaydedilen sicaklik
kayitlar ile kiiresel 1sinma goriilen 19. yy’daki sicaklik kayitlari karsilastirildiginda
Oonemli bir sera gazi olarak diigiiniilen karbon dioksit bazi boliimlerde hizla
artmaktadir. Modern toplumun gelismesi ile artan enerji ihtiyacini karsilamak ig¢in
gerekli olan temiz ve verimli enerji liretimi ve bu enerjinin saglikli bir gekilde
depolanmasi gerekmektedir. Verimli depolama aygitlar1 umut vericidir, bundan
dolay1 yakit hiicreleri ile birlestirilmis enerji lireten aygitlar dnemlidir. Geleneksel
yanmali motorlar ile yiiksek enerji yogunluguna sahip sarj edilebilir pillerin bir araya
getirilmesi ile gelistirilen hibrit araglar ve tamamen sarj edilebilir piller ile enerjisini
saglayan elektrikli araglar sadece yakit agisindan daha verimli degil ayn1 zamanda
geleneksel icten yanmali motorlardan da daha az kirleticidir. Ayrica, daha etkili bir
kapasite ve daha kabul edilebilir biiyiikliige sahip piller tasinabilir elektronik aletlerin
(bilgisayar, cep telefonu vb.) vazgecilmez bir parcast olarak Onemini devam

ettirmektedir.

1.1. LITYUM iYON PiLLER

Tasinabilir giic uygulamalar1 ve gelismis pil sistemlerinin iiretimi {izerine
yapilan arastirmalar biiyiik bir hizla devam etmektedir. Son yillarda elektronik
cihazlarin kii¢iilmesiyle tasinabilir giice olan ihtiya¢ artmustir. Oyle ki bazi
durumlarda giicle calisan cihazin agirlik ve hacminin neredeyse yarist kadar pil
sistemleri mevcuttur. Acik¢a kiyaslandiginda enerji depolama hizi, elektronik
endiistrisindeki gelisim hiziyla ayni tempoyu yakalayamamaktadir. Ancak son
yillarda ortaya ¢ikan Ni-MeH ve Li-iyon pil teknolojilerinde kimya ve miihendislik

alaninda muhtesem ilerlemeler kaydedilmistir. Bu hiicreler iyi bilinen Ni-Cd



pillerinin yerini ¢oktan almistir. Sekil 1.1°de sik kullanilan pil sistemlerinin enerji
yogunluklar1 hakkinda genel bilgi verilmektedir, x ve y ekseninde yliksek degerlere
cikildikca pillerin belirli miktar bir enerjiyi daha diisiik agirlikta (x ekseni) veya

hacimde (y ekseni) depolayabilecegini ifade etmektedir.
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Sekil 1.1. Cesitli pillerin enerji yogunluklarinin karsilastirilmasi.

Li-bazli piller, yiiksek enerji yogunlugu ve tasarim esnekligi nedeniyle
giiniimiizde diger pil sistemlerinden ¢ok daha iyi performans gostermektedir ve

tagmabilir pillerde diinya genelinde satislarin % 63’tinii olusturmaktadir’.

Bir pil, gereken voltaji ve kapasiteyi saglamak i¢in seri veya paralel baglanan
birka¢ elektrokimyasal hiicreden olusur. Her hiicre iki elektrot arasinda iyon
transferini miimkiin kilan tuz igeren bir elektrolit ¢ozeltisi ile ayrilmig bir pozitif
(katot) ve bir negatif (anot) elektrottan (her ikisi de kimyasal reaksiyon kaynagi)

olusur.



Sekil 1.2. (a) Lityum pil yapisinin sematik kesiti, (b) lityum pilinin genel
yapisi, (¢) polimer esash pillerin genel yapisi.

Lityum, en elektronegatif (standart hidrojen elektrotuna kars1 -3,04 V) ve en
hafif metal (0,534 g/cm’ ve 6zgiil agirligi p=0,53 g/cm’) oldugu icin, anot malzemesi
olarak cok ilgi gormiistiir. Belli katotlarla eslestiginde bu durum ona bir negatif
potansiyel vererek yliksek hiicre voltajina ¢evirir ve sonra onu yiiksek spesifik
kapasitede (3,86 A h / g) bir anot yapar. Yogun arastirma faaliyetleri, 1970’lerin

basinda bir seri sarj edilebilir lityum pillerinin ticarilesmesi ile sonuglanmustir’.



Ardindan igne gibi lityum kristallerinin (“dentrite” denilen) yiikkleme ve
bosalmasinda anodun {izerinde toplandig1 ve elektrolit boyunca katot tarafina dogru
biiyliyen bu kristallerin bir kisa devre meydana getirip, patlamaya neden olacagi
anlagilmistir (Sekil 1.3(a)). Dentrit olusumu, arastirmacilart hiicre dongiisii sirasinda
anodun siddetli etkilenmesini engellemenin yollarin1 aramaya yonlendirdi. Sonug
olarak, araya katki olarak da bilinen konukgu-konuk kimyasi, lityum piller i¢in katot
materyalleri uygulamasi Whittingham® tarafindan baslatilmis olup Goodenough®
tarafindan 6nemli Olcilide gelistirilmistir. Bu materyallerin cogu gegis metal oksitleri
veya kararli orgiilii kalkojenitlerdir. Bunlarin yiizeyi veya tiinel yapilar1 lityum iyonu
gibi konuk iyonlara diflize olabilmeleri i¢in yol saglarlar. Bu konsept anot olarak
lityumlanmis oksitler ve sulu olmayan elektrolitlerde katot gibi diger oksitler

kullanarak Sekil 1.3(b)’de goriildiigii gibi deneysel olarak da gdsterilmistir’.

Bu bulus Japon arastirmacilar tarafindan, karbondan olusan materyalleri anot,
araya katki da konukcu olarak kullamlan eski bir konsepti kullanarak yapmislardir®.
Bu karbonlu anotlarin yiiklii hali, lityum metalik halden daha iyoniktir bundan dolay1

dentrit biiylimesi olasiligin1 ortadan kaldirir.
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Sekil 1.3. Li pillerinin sematik gdsterimi ve c¢alisma prensibi. (a)Sarj
edilebilir Li-metal pil (Li yiizeyinde dendrit biiyiime), (b) Sarj edilebilir Li-iyon pil'.

1.2. iYON iLETKEN POLIMERLER

Lityum iyon pillerinde mevcut gelisme egilimi, tam bir plastik yapiya sahip
olan pillerin iiretimini saglamak i¢in ortak sivi elektroliti bir lityum iyon iletken
polimer elektrolit membran ile degistirmeye odaklanmistir. Boylelikle plastik lityum
iyon piller c¢oziciilii pillere gore daha ucuz ve daha kolay bir sekilde
Olceklendirilmesi hedeflenmektedir. Bununla beraber, serbest sivinin olmamasi
giivenlik acisindan metalik kaplama gerektiren geleneksel pillerin aksine hafif plastik
kaplarda paketleme saglamaktadir. Son olarak, elektrolit membran1 ve baglantili
plastiklestirilmis elektrotlar lamine edilebildigi i¢in plastik pil istenilen herhangi bir
sekil veya boyutta liretilebilme esnekligine sahiptir, bu da sivi elektrolit hiicrelerle

elde edilmesi ¢ok zor bir hedeftir.



Pil bilesiminde, geleneksel ¢bziicli sistemlerinden polimer elektrolitlere gecis
yapilmak istendiginde, polimer elektrolitlerin bir dizi zor gereksinimi de yerine

getirmeleri gerekmektedir. Bu gereksinimler:

(1) 1yi mekanik dzellikler (kolay pil iiretimini saglamak igin)

(2) Yiiksek iyonik iletkenlik (diisiik i¢ direnci saglamak i¢in)

(3) Yiiksek lityum iyonu transferi (konsantrasyon polarizasyonundan
ka¢inmak igin)

(4) Stabil genis elektrokimyasal (yiiksek voltaj elektrotlartyla uyumlu olmak
igin)

(5) Diisiik maliyet (Pazar )

(6) Tehlikesiz kimyasal bilesim (¢evreye zarar vermemek i¢in)

Yukarida vurgulanan 6zelliklerin hepsini bir araya getirebilen elektrolitlerin
tanimlanmas1 kolay degildir. Yogun arastirma ve gelistirme calismalar1 son yillarda
bu amaca ulagmak i¢in ayrilmistir. Tarihsel olarak, pil uygulamalari i¢in diisiiniilen
ilk iyon iletken polimer tipi, Wright ve arkadaslar1 tarafindan 1973’te rapor edilen
yiiksek molekiil agirlikli poli(etilen oksit) (PEO) ile bir lityum tuzunun
karistirlmasiyla elde edilen sistemdi’. Bununla birlikte PEO yar1 kristal ozellik
sergilemesinden dolay1, oda sicakliginda diisiik iyon iletkenligi degerine(-10™® S.cm™)
sahiptir, c¢linkii iyonik iletkenlik c¢ogunlukla polimer amorf bdlgesi boyunca
gerceklesir. Bu nedenle iletkenligi arttirmak i¢in bir¢ok girisimde bulunulmustur.
Birlesik polimer elektrolitler olusturmada o6rnegin, SiO, , Al,O3;, TiO, vb. nano
boyutlu parcaciklarin dahil edilmesi kristallenmeyi 6nleyebiliyordu®. “Jel elektrolit”
olarak adlandirilan plastiklestirici bir sonug elde etmek icin kii¢iik molekiiler agirlikli
aprotik ¢oziiciilerin ilavesi, sadece PEO i¢in degil ayn1 zamanda diger bir¢ok polimer
elektrolit sisteminin daha yiiksek iletkenlige ulagsmasi i¢in yaygin olarak kullanilan
baska bir yontemdir’. Diger bir yandan, ¢ok daha iyi polimer i¢in ¢ok esnek omurga
ile yan zincirler halinde oligoeter igeren kisa eter gruplari hizli segment hareketini
nitekim hizh difiizyonu arttirmay1 garanti eder. Polifosfazenler'® ve polisiloksanlar'"”
129¢13 9ibi inorganik polimerlere dayanan birgok yeni polimerik sistem tipi, son
yillarda polimer elektrolit olarak uygulanmasi i¢in kapsamli bir sekilde arastirilmig

ve sentezlenmistir.



1.3. iYON iLETME MEKANiIZMASI

Iyonlar1 iletme yetenegi elektrolitlerin temel islevi olup -elektrotlarda
depolama enerjinin ne kadar hizli iletilebilecegini belirler. Sivi elektrolitlerde,

iyonlarin taginmasi iki agamali islemle gerceklestirilir:

(1) Iyonik bilesiklerin ¢dziicii molekiilleri ile ¢dziilmesi ve ayrismast,
(2) Coziicli ortam sayesinde bu ¢oziinen iyonlarin bir elektrot veya digerine

dogru hareketi.

(Coziinme sirasinda orgii enerjisi, ¢oziicli dipollerin acik iyonlarin (genellikle
katyonlar) koordinasyonu ile telafi edilir; bu nedenle bu iyonlar her zaman belirli
sayida yonlendirilmis ¢oziicii molekiillerinden olusan bir ¢oziinme kilifi ile hareket
ederler. Teorik ve bazi1 deneysel sonuclar, lityumun kiiclik iyonik yaricapinin,
genellikle ¢oziinme kilifinda dortten fazla ¢oziici molekiiliine izin vermedigini
ortaya koymustur®. Polimerlerin segmental hareketi, katyonlar ve polimeri zincirler
arasinda kurulu gevsek baglantilar1 kurup parcalayarak iyon hareketini ve polimer
zincirlerinin hizli segmental hareketiyle katyonlarin elden ele taginmasin
kolaylastirir. Sekil 1.3 bu tarz bir hareketin basit bir semasini temsil eder. (a)Bir
katyonun bir ¢ozelti kilifindan digerine ayni1 veya komsu polimer zinciri iginde,
zincirlerin kendi segmental hareketinden yararlanarak nasil katyonlarin aktarildigini
gosteriyor. Bu model, iyon-iyon etkilesimi gibi etkileri gz Oniinde
bulundurmadigindan gercek durumun ¢ok fazla basitlestirilmesidir. (b)’nin ilk semasi
iyon desteginin iletim mekanizmasina nasil katkida bulunabileceginin bir 6rnegidir.
Ikinci semada gosterilen uc bir drnekte polimer zincirleri yalnizca iletim yapan
baglant1 noktalar1 gibi davranarak iyonlarin (katyon ve anyon) iyon kiimesinden
baska bir iyon kiimesine hareket etmesine yol acar. Biitiin bu mekanizmalar

uygulanabilir ve biiyiik oranda matriksteki tuz konsantrasyonuna baglidir.
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Sekil 1.4. (a) katyon ve (b) iyon kiime hareketinin, polimerin bir elektrotta
segmental hareketiyle desteklenmesinin temsili.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Literatiirde lityum pillerinde kullanilan elektrolitler {izerinde yapilan
calismalar bu kisimda Ozetlenmistir. Bu elektrotlar1 ii¢ ana bashik altinda

toplayabiliriz'%;

Jel elektrolitler: Cok miktarda ¢oziicii barindirir. Polimer matris ¢oziiciileri

tutucu olarak gorev yapmaktadir.

Coziiciilii elektrolitler: Anot ve katot arasinda inert, gdzenekli bir ayirici

igerisinde s1v1 organik ¢dziiciilerden ve lityum tuzundan olusur.

Kati polimer elektrolitler: Herhangi bir ugucu ¢oziicii icermeyen, polimer
membran igerisinde ¢dziinen, lityum tuzu i¢in hem anot ve katot arasinda ayirict hem

de coziicii olan elektrolitlerdir.
2.1. KATI POLIMER ELETROLITLER

Polimer elektrolitlerin gelisimi son 30 yilda, sadece lityum pillerde degil ayni
zaman da siiper kondansatorler ve elektrokromik cihazlar gibi elektrokimyasal
cihazlarda da uygulama bulmasi nedeniyle bir¢ok arastirmacinin ilgisini ¢ekmistir.
Bu polimer elektrolitlerin bir¢ok avantaji vardir. Bu elektrolitlerin avantajlari, sivi
elektrolitlerde bulunan elektrot yiizeyinde higbir dahili kisa devre yapmamasi,

elektrolit sizintis1 olmamasi ve yanici olmayan reaksiyon iiriinleri icermesidir'”.

Polimer elektrolit 1973 yilinda Fenton’ ve arkadaslari tarafindan piyasaya
siiriilmesine ragmen teknolojik onemi 1980 basinda takdir edilmistir'®. Polimer
elektrolitlerin gelisimi ise ti¢ farkli grupta siniflandirilabilir: (i) kuru kati1 hal polimer,
(i1) jel/plastiklestirilmis polimer elektrolit sistemleri ve (iii) polimer kompozitler.
Kuru kat1 hal polimerin ilk 6rnegi poli(etilen oksit) (PEO) esasli sistemler olup ortam
oda sicakliginda iyon iletkenlikleri oldukga diistiktiir (10®* S cm’civarinda)’. Bu
sistem herhangi bir organik siviya sahip olmadigindan polimer konak, kati ¢dziicii

olarak kullanilir. Bununla birlikte bu kuru kati polimer elektrolitin lityum metal



elektronlar1 ile dongii performansi tatmin edici olmadigindan ve 200-300 dongii gibi
diisik bir seviyede kullamlabilmektedir'’. Bu diisik performansmn disiik iyon

iletkenliginden kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.

Hedeflenen borat ester iceren kati polimer elektrolit’le (KPE) ilgili yapilmis

caligsmalar asagida kisaca 6zetlenmistir:

Kato ve arkadaslar1 farkli uzunluklarda PEG’leri borikasit anhidritle, uygun
lityum tuzuyla tepkimeye girdirerek KPE’ler hazirlamis ve iletkenlikleri iizerinde
calismistir'®. En yiiksek iletkenlik degeri PEG600 ile hazirlanan KPE i¢in bulunmusg
30 °C’da 5,8x10” S.cm™ olarak Sl¢iilmiistiir. KPE’ler oldukca yiiksek termal ve
elektrokimyasal kararlilik gostermislerdir. Devaminda yapilan ¢alismada borat ester

gruplariin  derisimi  arttik¢a, lityum iyon transfer sayisinin da arttig

gozlemlenmistir'”,
110 °C / 24 saat refluks
K
3 HO{CHCHOH + B0y  — =3 2 {OHCH,C}O., O{CH,CH 0
3H, |
PEG O{CH,CH,0)-

Sekil 2.1. Poli(etilen glikol) ve borik asit anhidrit kullanilarak PEG-Borat
esterlerin hazirlanmasi.

Kurona ve arkadaglart farklt borosiloksan KPE’ler hazirlamislardir.
Borosiloksan KPE’lere farkli oranlarda PEO karistirtp hazirladiklart bu KPE’lerin
iletkenlikleri {izerinde ¢alismislardir®’. En iyi iletkenlik saf borosiloksan KPE’ler i¢in
10° S.cm™olarak 6lciilmiistir. Lityum tuzunun anyonu ile borat ester merkezleri
arasinda gii¢lii etkilesimler oldugu belirlenmis ayn1 zaman da yiiksek lityum transfer

sayist elde edilmistir.
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1. NaH
2. H2C:CHCH28I'
HzCOtCH,CH,05H ———————  H3CO{CH,CH,0%CH,CH=CH,

(1)
HSiI(OCHs)s
PtClg.6H,0

H3CO{CH,CH,0%CH,CH,CH,Si(OCH3);
@)

(a) H3CO+£CH,CH,0%CH,CH,CH,Si(OCH3)5
@)

HBr/H0 CH,CH,CH,+OCH,CH, 5 OCH,

e S
(b) BLOCH(CHjz),)3 J[sli—o— B,
O—_‘g""' o b

Sekil 2.2. Borosilokzan polimer elektrolitlerin hazirlanmasi.

Aydin ve arkadaslar1 poli(vinil alkol) zinciri iizerine borat esterleri baglamis
ve uygun bir tuz kullanarak KPE’ler hazirlamisti”’. Hazirlanan KPE’lerin
iletkenlikleri iizerinde c¢alisilmis ve en 1iyi iletkenli§i PEGS500 i¢in Etilen
oksit(EO)/lityum(Li) oran1 1:25 olan KPE ig¢in 20 °C’ta 8,9x10” S.cm™ olarak

bulunmustur.

M ¥ HOJ(\/O>nQH3 + BHy —» N

o ¢
/B\
PVA PEG o 0
\9 o/
HsC 2CHs
PVA,-B-PEG,

Sekil 2.3. PVAPEGX-Y ester kopolimerlerinin hazirlanmasi.

2.2. KATI POLIMER ELETROLIT MEMBRAN

Polimer elektroliti, genellikle alisilmis sivi iyonik ¢ozeltilerle kiyaslanabilir

tasima Ozelliklerine sahip bir membran olarak agiklayabiliriz. Ana polimerin camsi
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gecis sicakligi, polimer-tuz komplekslerinin kristal amorf bigimi ve lityum tuzunun
orgili enerjisi gibi polimer elektrolitlerin iyonik iletkenligini diizenleyen faktorlerin
daha iyi anlagilmasi, elektrolitlerin ¢ok cesitli iletkenliklere gore iiretilebilmelerini

saglamigtir.

ik iyon ileten polimer: PEO alkali metal tuzu ile ¢dziilmiis kompleksin
1973’te Wright tarafindan rapor edilmistir’. Bunu 1979’da PEO-Lityum tuz
kompleksli kat1 polimer elektrolit (KPE) membranina dayanan ilk biitiin kat1 hal film
pilinin pratik gdsterimi izlemistir’>. Bununla birlikte, PEO bazli elektrolitler, ortam
sicakligi uygulamalarinin disinda 40-100 °C araligindaki sicakliklarda 107-107
S.cm™ arasinda cok diisiik iyonik iletkenlik gdstermektedir’*. PEO’nun yiiksek
kristalligi, polimer zinciri hareketini sinirlar ve bu oda sicakliginda nispeten diisiik
bir iyonik iletkenlik ile sonuglanir'®. Diisik molekiil agirlikli PEO’in polimerlerin
yan zincirlerine asilanmasi, kristalligi en aza indirgemek icin iyi bilinen bir

10a,11f,24

yontemdir. PEO, dallanmis kopolimer ve capraz baglanmis kopolimerler® gibi

cesitli polimerlere agilanmistir.

Diisiik molekiil agirlikli PEO’in ¢apraz baglanmasi, polimer kristalli§inin
azaltilmas1 ve mekanik mukavemetinin saglanmasi agisindan yararli olmustur. Bu

dogrultuda tasarlanmis polimer yapilarinin bazilar1 Sekil 2.4’te verilmistir.

12



_('CHCHzOﬁCHz(\:HO%F (:) OCH,CH,OCH,CH,OCH;
CH,01CH,CH,0- CH,
|
@ GHa],
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Sekil 2.4. Yaygin olarak incelenen bazi polimer matrisler. (a) ¢apraz bagh
poli(etilen oksit) PEO (genellikle 1smnlanarak capraz baglanmustir)®®, (b) Tipik tarak
tipi polimer, MEEP (poli(bis-metoksietoksietoksi fosfazen)*’, (c) polieterle ¢apraz
baghh MEEP?’, (d) PEO/MEEGE (poli(etilen oksit)/poli(2-2-metoksietoksi etil
glisidil eter)”® ve (e) tarak tipi silokzanlar' %32,

2.3. BORAT ESTER PLASTIKLESTIRICI ICEREN KATI POLIMER
ELEKTROLITLER

Polimer elektrolitlerin iyonik iletkenligini arttirmak igin diisiik molekiil
agirliklt sulu olmayan organik ¢oziiclinlin matris polimer igine bir plastiklestirici
olarak eklenmesidir. Bu plastiklestiriciler Etilen karbonat (EC), propilen karbonat
(PC), dimetil karbonat (DMC), dietil karbonat (DEC) gibi sulu organik ¢oziiciilerdir.
Bu ¢oziiciiler polimer elektrolitlere daha yiiksek iyonik iletkenlik saglamaktadir.
Yiiksek iletkenlik, kat1 polimer elektrolitlerini, yliksek dielektrik sabitlerine ve diisiik
buhar basincina sahip olan etilen karbonat (EC) ve propilen karbonat (PC) gibi kiiciik
organik molekiilleri plastiklestirilerek elde edilir. Buharlagsma ve sizdirma ile ¢6ziicii
kayb1 yasanilan durumlarda da plastiklestirici olarak ugucu olmayan bir ¢dziiciiniin

kullanilmasi ile asilabilir.
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Borat ester iceren plastiklestiriciler son zamanlarda oldukca yayginlagmistir.
B-PEG’in lewis asitligi lityum tuzlarin1 ayristirarak tasiyict iyon derisimini
arttirmaktadir. B-PEG yiiksek kaynama noktasina ve diisiik sicakliklarda bile iyi
akigkanliga sahiptir.

Konuyla ilgili literatiir calismalar1 asagida 6zetlenmistir:

Abraham ve arkadaslar1 diisiik molekiil agirliklt poli(etilen glikol) (PEG)’1
plastiklestirici olarak kullanilmasin onermistir’’. Bu elektrolitlerin termal kararlilik

ve yliksek iyonik iletkenligi gosterdikleri bulunmustur.

Ito ve arkadaslar1 plastiklestirici olarak poli(etilen glikol) (PEG) ile PEO-
LiCF3SO; komplekslerinde iyonik iletkenlik 6lgiimleri yapmuislardir’'. iyonik
iletkenliginin PEG igeriginin artmasi ile arttigii gozlemlemislerdir. Iletkenlikte artis

esas olarak kristalligin azalmasina ve sistemin hacminin arttirilmasina baglanmistir.

Kato ve arkadaslari, poli(etilen glikol) metakrilat tiirevleri kullanilarak
hazirlanan polimer matris icerisine PEG600’den hazirlanmis borat esteri farkli
oranlarda plastiklestirici olarak eklemislerdir. Lityum bis-triflormetansiilfonimid
(LiTFSI) tuzu kullanilarak hazirlanan KPE’lerde EO:Li=1:8 olarak alinmis, en
yiiksek iletkenlik degeri plastiklestirici oran1 1:5 oldugunda 30 °C’ta 1,9x10™* S.cm™

olarak bulunmustur*.

Kato ve arkadaglar1 borat ester ilizerindeki etilen glikol yinelenen birim
sayisinin 3,6 ve 12 olan farkli borat esterleri ayn1 matris igerisinde incelemisgler. En
iyi iletkenlik degeri yinelenen birim sayis1 3 olan i¢in bulunmustur. Oda sicakliginda
3,3x10™* S.cm™den biiyiik bir deger olarak 6l¢iilmiistiir. Ayrica KPE’lerin 300 °C’a

kadar elektrokimyasal dayamkliliga sahip olduklari bulunmustur™.

(OCH,CH,)}OCHj

6 CH30‘€CH2CH20>‘H + 8203 W 2 H3CO'€H20HchTnBrOCHQCthOCH:.;
n -9 M2

Sekil 2.5. Borat esterlerin genel sentez semasi.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. KIMYASALLAR VE CIHAZLAR
3.1.1. Kimyasal Saf Malzemeler

Aksi belirtilmedikge ticari olarak alinan kimyasallar saflastirilmadan
kullanilmistir. Gliserol karbonat sentezinde, gliserol (susuz, Merck), potasyum
karbonat (K,COs, susuz, Merck), katyon degistirme reginesi (Amberlit IR 120 asit
hali, Merck) kullanilmistir. Borat ester iceren KPE’lerin sentezlerinde poli(etilen
glikol) (PEG1000, Aldrich), borik asit (B(OH);, %99.5, Carlo Erba), lityum
hekzaflorafosfat (LiPFg, %99, Aldrich), lityum triflat (CF5SOsLi, LiTrif, % 99.995,
Aldrich), lityum  bis(triflorometan  siilfonimid)  ((CFs;SO;),NLi, LiTFSI,
%99.95,Aldrich) kullanilmistir. KPE’lerin sentezinde kullanilan gliserol karbonat
(GC) literatiire gore™ yiiksek lisans ogrencisi Yunus Emre OZKARA tarafindan

sentezlenmistir’. Sentez detaylari diger boliimde verilmistir.
3.1.2. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)

'H-NMR ve "“C-NMR spektrumlari Bruker Instrument Avance Series-
Spectrospin DPX-400 Ultra Shield cihazi ile igerisinde referans miktarda TMS
bulunanDMSO-ds ¢oziiciisiiyle alinmustir. 'H-NMR sinyalleri kimyasal kayma
(ppm), yarilma [singlet (s), dublet (d), dubletin dubleti (dd), triplet (t), kuvartet (q),
multiplet (m) ve broad (br)], yarilma sabiti J (Hz) olarak verilmistir.

3.1.3. infrared Spektrumlar (IR)

Infrared spektrumlar1 Thermo Scientific Nicolet iS10 FT-IR spektrometrede
ATR kullamlarak 4000 — 400 cmaraliginda ol¢iiliip bant genislikleri yine cm™

olarak rapor edilmistir.
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3.1.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

KPE’lerin 1s1l karakterizasyonlari, Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)
kullanarak yapilmistir. Cams1 gegis sicakliklart (Tg’ler), TA Q20 marka cihazda
aliminyum kapsiil i¢erisinde 50 mL/dakika azot gaz1 altinda 10 K/dakika 1sitma ve
sogutma hizlarinda belirlenmistir. Biitiin 6rnekler, oda sicakligindan +150 °C 1sitilip
sonrasinda -80 °C’a sogutulup ve son olarak tekrar +150 ©°C’a 1sitilarak

gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmada, son 1sitma termogramlari rapor edilmistir.

3.1.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Bu analizle KPE’lerin kiitle degismeleri belirlenmigtir. Termogramlar TA
Q500 cihaz kullanilarak, platin kaplarda 60 mL/dakika azot gazi altinda 5 °C/dakika
1sitma hizinda oda sicakligindan 600 °C’a kadar kaydedilmistir.

3.1.6. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Her s1v1 ve kati kendisine bir voltaj uygulandiginda akim iletebilmektedir.

Sinus bigiminde bir alternatif akim oldugunda;

Uy = Ug cos(wt)

U, genlik, t zaman, w radyal frekans (frekansa bagl olarak (Hz) w = 2mnv),

sonuc¢lanan akima karsilik tekrar dlgtliir.
I(t) = 1o cos (Wt + @)
I(t) akim, t zaman, Iy(t) akim genligi ve ¢ radyan Sekil 3.1°de goriildiigii gibi

faz kaymasidir. Dalgalar sadece genlikte farkli degil zamanla da kaymustir. Sistemin

empedansini ifade etmek i¢cin Ohm yasasina benzer bir ifade kullanilabilir.

_ U(t) _ U, cos(wt) _ |Z| cos(wt)

(0 I(t) 1 ,cos(at+e)

cos(wt + @)
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Burada Z, mutlak empedanstir.

faz degisimi

Sekil 3.1. Uygulanan gerilim (U) ve sonuglanan akim (I) i¢in AC dalga
bigimleri.

Bununla birlikte, empedans genellikle kompleks fonksiyonu Z=Z “4jZ " olarak
ifade edilir. Euler iliskisi kullanilarak, uygulanan voltaj ve akim tepkisi su sekilde

yazilabilir.
U(t) = exp (jwt) ve I(t) = exp (jwt + o)
Daha sonra empedans kompleks bir say1 olarak ifade edilir:

;U

TG =|Z|(cosp+ jsing) =|Z|exp(- jo)
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Burada Zy cos¢p empedansin ger¢ek kismi (Re(Z) = Z') ve Zy sing sanal
kismint (Im(Z) = (Z") agiklar. Bu karmasik miktar yalnizca faz agis1 sifir oldugunda
gercektir, yani frekansta bagimsiz olarak saf halde diren¢ gosterir. Denklemde | Z | ,

toplam empedensin biiyiikligli veya modiiliidiir ve bu da asagidaki gibi hesaplanur.

1zl = @)+ @2

Faz acisti ile;
o =tan"1(% /7))

Tipik bir empedans Ol¢iimiiniin sonunda Slgiilen her frekanstaki ham veriler, hem
uygulanan voltajin hem de akim tepkisinin ger¢ek ve sanal kisimlarindan olusur.
Nyquist diyagrami, bu verileri agiklamak icin kullanilan en yaygin formatlardan
biridir, Sekil 3.2°de her uyarilma frekansinda gergek olana (Z') kars1 sanal kisim (Z")
empedansi ¢izilmistir. Bu format, iki farkli deneyler arasindaki ohm direncinin
etkilerini rahat karsilastirmasina ragmen bazi dezavantajlara sahiptir. En biiyiik
yetersizlik, frekansi agikca gorememektedir; bu nedenle elektrot kapasitesi dogrudan

hesaplanamaz.
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1\ artan frekans

m
e o =1IRC

-Im(2)

_—

_..o-".
Y

Re(Z)

Sekil 3.2. Nyquist diyagraminda paralel dirence gore kapasitor.

Bir diger veri sunum yontemi Bode diyagramidir. Sekil 3.3’te empedans, x-
ekseni iizerindeki frekansta logaritma ve y-ekseninin her iki tarafindaki hem mutlak
hem de faz kaymasi lizerine cizilir. Bode diyagraminin {istiinliigli, frekansin
eksenlerden biri olarak ortaya c¢ikmasi; bundan dolayi, empedans degisikliklerini
logaritmik skala da genis bir aralikta frekansin bir fonksiyonu olarak izlemek

kolaydir.
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Sekil 3.3. Bode diyagraminda paralel dirence gore kapasitor.

Buna ek olarak, seklin sag tarafinda goriilen faz acis1 (), degeri sifira
yaklagirsa ohmik (saf direng) davranis1 gosterir veya faz agisi artarsa sanal bilesende

belirlenebilir, egim -1 ise saf bir kapasitif davranisa karsilik gelir.

Esdeger devreler, bir sistemin davranisini tekrar ettikleri anlamda 6nemlidir.
Tablo 3.1°de Nyquist diyagramlar1 temsil eden bu devreler, bir seri veya paralel
kombinasyonlu tek formiile edilen empedans denklemleri ve devre elemanlari
gosterilmektedir. Bir direncin empedansi sanal bir bilesene sahip degildir.Sanal bir
bilesen olmadigindan, empedans frekanstan bagimsiz ve faz ile voltaj bir direng
icinden gecen akimdir (Nyquist diyagrami tablosuna bakiniz.). Tersine, bir
kapasitoriin ve bir indiiktoriin empedans1 gercek bir bilesene sahip degildir
dolayisiyla tamamen sanaldir. Bir kapasitordeki akim, voltaja gore her zaman -90 °C
yon degistirir. Buna ek olarak, bir kapasitoriin empedansi ile frekans arasindaki ters
iliski, onu ytiksek frekanslarda bir kisa devre gibi hareket ettirir. Diisiik frekanslarda
(dogru akima yaklasirken) bir kapasitor acik devre olarak hareket eder ve empedans
sonsuza dogru egilim gosterir. Bir indiiktoriin frekans davranigina zittir. Akim
uygulanan voltajla her zaman 90 °C’de ayn1 fazdadir. Diisiik frekanslar ile empedans

artar ve artan frekans kisa devre yapar.
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Tablo 3.1. Ortak elektrikli elementler ile empedans

denklemleri ve temsili

Nyquist diyagrama.
Devre elementi Empedans denklemleri Nyquist diyagrami
N
Direng (R) E
M~ o
Re(Z.)
. g}
Kapasitor (C) £}
720 L
_l I_ @C
Re(2)
Sabit faz elementi | g : - AL
(CPE) Z=0+— 4 en=0.8
T(Jo) = n=0.6
> > 0o<n<l an=04
Re(2)
Re(Z
Indiiktor (L) S e(Z)
Z=0+ joL £3
.
)
Q\ [ J
R ve C seri 1 —% :
Z=R-—|
—"MA—] |- @C
Re(Z2)
R ve C paralel N
5 El o®® 0o °%
R joCR '

T F

" 1+@C’R’ 1+ &’ C'R?
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R ve CPE paralel

R (jo)"TR?
Z= n_onr2p2 n_2nr2p2
I-(-D)"0"T°R* 1-(-1)"0o™T°R

Kapasitorler, diger tarafindan gercek sistemlerde ideal davranmaz ve
genellikle deneysel sabit faz elementi (CPE) ile ifade edilir. Matematiksel ifadesi ve
farkli n degerleri i¢cin normal Nyquist diyagramlar1 asagidaki tabloda verilmistir. N
parametresi O ile 1 arasinda bir deger alabilir. N=1 oldugunda, esitlik C=T olan ideal
bir kapasitor i¢in oldugu gibi ayni olur ve n=0 icin diren¢ R=1/T seklinde bir ifade

olur.

Gergek sistemler yine de basit elektrikli elementlerle genellikle temsil
edilemez. Bu nedenle basit kurallar ile gerceklestirilen gergek sistemleri temsil etmek
icin basit elementlerin bir kombinasyonu gereklidir. Seri olarak bulunan devre
elementleri i¢in esdeger empedans basitce bireysel empedans degerlerinin vektorel

toplamu ile hesaplanir.

Zeq =7 1 +Zz+Z3+ ....... +Zn

Kompleks gosterimde, gercek bilesenler olusturmak igin gergek pargalarla
beraber ilave edilmeli ve sanal bilesen olusturmak i¢in sanal pargalarla beraber ilave

edilmelidir.

Zeq = (Z\'+Zo'+Zs"+ ... A L") + J(Z1"+Z2o "+ 23 . .. A Zy")

Nyquist diyagrami Tablo 3.1°de bir direng ve bir kapasitorden olugan basit bir

sistemin toplam empedans1 gosterilmektedir.

Paralel devre elementleri i¢in, esdeger empedans asagidaki gibi

hesaplanmuistir.
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Bir kere toplanan empedans verileri, yukarida agiklanan, birbirine paralel ve
seri bagh elektrik pargalar1 igeren devre modelleri ile esitlige yerlestirilmistir. Devre
elemanlarinin matematiksel degerlerini elde etmek i¢in Kompleks Lineer Olmayan
en kiiciik kare (CNLS) yerlestirme teknigi kullanilmistir. Bu genellikle gercek ve
sanal pargalarin veya lineer olmayan deneysel empedans verilerinin faz agis1 ve
biiytlikliigiine uygundur. Empedans spektrumlari Referans 3000
Potansiyostat/Galvanostat/ZRA Sistemleri kullanilarak 10 uHz — 1 MHz frekans
araliginda dl¢lilmustiir. Sicakliga bagli empedans dl¢limleri, Referans 3000 sistemine

bagli TDC4 sicaklik kontrol tinitesiyle 20 — 100 °C araliginda gergeklestirilmistir.

Polimer elektrolitler, iki paslanmaz ¢elik arasina sikistirilip modifiye edilmis
Swagelok hiicre icerisinde ol¢liimii yapilmistir. Polimer elektrolitler, paslanmaz ¢elik
elektrolitler arasinda bulunan 10 mm capinda ve 100 pkalinliginda teflon halkayla
ayrilarak 6lgiilmiistiir. Olglimler 1sitma—sogutma—1sitma—sogutma olarak dort
basamakta gergeklestirilmistir. Hazirlanan her 6rnekten ti¢ farkli 6l¢lim yapilmistir.
Sicakliga bagh iletkenlik sonuglari, son sogutma Ol¢iimiinde elde edilen degerler

kullanilarak rapor edilmistir.

Faz acisiin sifira yaklastigi Bode diyagramindaki plato, bir sistemin toplu
direnci olarak alindi. Bu plato genellikle orta frekans bolgesinde (10-10°Hz)
gozlenmistir. Iyonik iletkenlik (o) asagida belirtildigi bigimde hesaplanmustir.

l

O'=Z.

o]l [

Burada, R toplam diren¢ (ohm), [ numunenin kalinlig1 ve A ise numunenin
yiizey alanidir. /A miktarina sabit hiicre denir. Numunenin iletkenlik degerleri ve

sicakliga bagli empedans spektrumlari ekler kisminda verilmistir.
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Sicakliga bagli iletkenlik sonuglari, 20 °C ve 100 °C araligindaki son sogutma
Olctimlerinin degerleri kullanilarak elde edilmistir. Bir sonraki boéliimde verilen
grafiklerde {i¢ Ol¢limiin ortalamasi alinarak sicakliga bagli iletkenlik degerlerinin
grafikleri ¢izilmistir. Olgiimler birbirine yakin degerde ¢ikmustir, ¢ok biiyiik bir fark

oldugunda o 6l¢lim ortalamaya alinmamustir.

Kat1 polimer elektrolitler, borik asidin PEG 4000 (1000,600,400,200), GC
(borik asit:GC=1:1 oraninda) ve belirli oranda lityum tuzundan (LiX) eklenerek bu
malzemeler 3 saat sicak yag banyosunda karigtirildi. Daha sonra sicak yag
banyosunda (110 °C) 2 giin boyunca vakum altinda bekletilerek polimer
elektrolitlerimiz elde edilmistir. Sentez detaylar1 anlatim bir sonraki boliimde

verilmigstir. Polimer elektrolitlerin genel sentez yontemi asagida verilmistir.

110 °C 48 saat
o) Vakum

Yo +Litriflat J[O\B/O%CHZCWO#}

HO%CHZCHZO)HH + O\)\/OH + B(OH); » 6 m
PEG -3 H,0 (\L PEG'LER
O PEG200
°T<O PEG400
PEG600
PEG1000
PEG4000

Sekil 3.1. Lityum tuzu i¢eren polimer elektrolitlerin genel sentez yontemi ve
bazi 6rnekleri.
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3.2. SENTEZLENEN MALZEMELER
3.2.1. Gliserol Karbonat Sentezi

40,05 g gliserol (0,435 mol) ve 117,45 g dimetil karbonat (DMK, 1,305 mol)
100 mL’lik bir balon igersinde karistirilarak 1,8 g potasyum karbonat (K,COs, 13,05
mmol) katalizorii esliginde 3 saat boyunca 73-75 °C’de 1sitildi. Bu siire sonunda
tepkimeye girmemis DMK ve agiga ¢ikan metanol diisiik basing altinda (0,5 mmHg)
40 °C’de ortamdan uzaklastirildi. Bu islem reaksiyon balonu sabit agirliga gelinceye
kadar devam edildi. Balon igerisindeki karisim katyon degistirme reginesi lizerinden
gecirilerek K,CO; katalizorii ortamdan uzaklastirildi ve elde edilen {iriin yine 40
°C’de vakum altinda sabit tartima ulasincaya kadar (en az bir giin) kurutuldu.
Renksiz, siv1 gliserol karbonat %90 verimle elde edildi. 'H-NMR (400 MHz,
DMSO-d¢) (ppm): 5,31 (br, 1H,OH), 4,78 (m, 1H, CH), 4,48 (dd, 1H, OCH,), 4,29
(dd, 1H, OCH,CH), 3,66(ddd, 1H, CH,OH), 3,53 (ddd, 1H, CH,OH).FT-IR (ATR):
3401 (s. OH), 2931 (CH,), 1796 (OC(0)0),1403 (CHy), 1181 (CH), 1054 (OH).

3.2.2. PEG200 (Poli(etilenglikol)) Kullanilarak KPE Sentezi

0,232 g borik asit (B(OH)s, 3,74 mmol), 0,74 g poli(etilenglikol) (PEG200,
3,74 mmol) ve 0,44 g gliserol karbonat (GC, 3,74 mmol) reaksiyon Sml’lik kapakli
bir sise igerisinde karistirilmis ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li) oranm1 32:1
olacak sekilde 0,075 g lityum triflat (CF3SO;L1, 0,4845 mmol) eklenmistir. (PEG200
icin yinelenen birim sayis1 4,13 olarak alinmistir). Bu malzemeler sicak yag
banyosunda (35-40 °C) 3 saat karigtirllmigtir. Homojen bir karisim olmamustir.
Coziinmeyen tuz ve borik asit vardir. Daha sonra bu karisim 110 °C sicakliktaki yag
banyosunda vakuma takildi. Vakuma takilan musluk aparati kabarciklar ¢ikmasindan
dolay1 yavas yavas agildi. Kabarciklar bitince tamamen ac¢ildi. Vakuma alindiktan
yaklagik 15-20 dakika sonra tamamen homojen oldu. Sonrasinda esterlesme
tepkimesinin tamamlanmasi ve a¢iga c¢ikan suyu tamamen ortamdan uzaklagtirmak
icin 2 giin vakum altinda bekletildi. Daha sonra swagelok hiicre icerisinde paslanmaz
celik elektrotlar arasina bir miktar polimer elektrolitten yerlestirerek sicakliga baglh

empedans spektroskopisi dl¢timleri gergeklestirildi. Dogru sonug¢ elde etme adina 3
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ayr1 Olclim yapildi ve son soguma Ol¢limlerinin ortalama degerleri kullanilarak

iletkenlik hesaplandi.

3.2.3. PEG400 (Poli(etilenglikol)) Kullanilarak KPE Sentezi

0,149 g borik asit (B(OH)s, 2,41 mmol), 0,96 g poli(etilenglikol) (PEG400,
2,41 mmol) ve 0,285 g gliserol karbonat (GC, 2,41 mmol) reaksiyon 5 ml’lik kapakli
bir sise igerisinde karistirilmis ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li) oram1 32:1
olacak sekilde 0,102 g lityum triflat (CFs;SO;Li, 0,653 mmol) eklenmistir.
(PEG400i¢in yinelenen birim sayisi 8,68 olarak alinmistir). Bundan sonrasi Bliim

3.2.2’de anlatildig1 gibi yapilmustir.

3.2.4. PEG600 (Poli(etilenglikol)) Kullanilarak KPE Sentezi

0,110 g borik asit (B(OH);, 1,776 mmol), 1,065 g poli(etilenglikol) (PEG600,
1,776 mmol) ve 0,21 g gliserol karbonat (GC, 1,776 mmol) reaksiyon 5 ml’lik
kapakli bir sise igerisinde karistirilmis ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li)
orani 32:1 olacak sekilde 0,114 g lityum triflat (CF3;SO;Li, 0,734 mmol) eklenmistir
(PEG600 i¢in yinelenen birim sayist 13,22 olarak alinmistir.). Bundan sonras1 Bolim

3.2.2’de anlatildig1 gibi yapilmustir.

3.2.5. PEG1000 (Poli(etilenglikol)) Kullanilarak KPE Sentezi

0,072 g borik asit (B(OH)s;, 1,163 mmol), 1,164 g poli(etilenglikol)
(PEG1000, 1,163 mmol) ve 0,137 g gliserol karbonat (GC, 1,163 mmol) reaksiyon 5
ml’lik kapakli bir sise icerisinde karistirilmis ve bu karigima etilen oksit:lityum
(EO:Li) oran1 32:1 olacak sekilde 0,1266 g lityum triflat (CF3SO;Li, 0,8 mmol)
eklenmistir (PEG1000 icin yinelenen birim sayis1 22,31 olarak alinmistir.). Bundan
sonrast Boliim 3.2.2°de anlatildig: gibi yapilmistir.
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3.2.6. PEG4000 (Poli(etilenglikol)) Kullanilarak KPE Sentezi

0,01855 g borik asit (B(OH)3, 0,3 mmol), 1,2 g poli(etilenglikol) (PEG4000,
0,3 mmol) ve 0,0355 g gliserol karbonat (GC, 0,3 mmol) reaksiyon 5 ml’lik kapakli
bir sise igerisinde karigtirilmig ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li) orani 32:1
olacak sekilde 0,132 g lityum triflat (CF3;SO;Li, 0,3 mmol) eklenmistir. Bundan
sonras1 Boliim 3.2.2°de anlatildig1 gibi yapilmistir.

3.2.7. PEG600 Kullamlarak Etilen Oksit:Lityum Triflat Oram 24:1 Olan
KPE Sentezi

0,107 g borik asit (B(OH)s, 1,73 mmol), 1,039 g poli(etilenglikol) (PEG600,
1,73 mmol) ve 0,205 g gliserol karbonat (GC, 1,73 mmol) reaksiyon Sml’lik kapakli
bir sise igerisinde karigtirilmis ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li) oran 24:1
olacak sekilde 0,1489 g lityum triflat (CF3;SO;L1, 9,54 mmol) eklenmistir. (PEG600
icin yinelenen birim sayisi 13,227 olarak alinmistir). Bu malzemeler sicak yag
banyosunda (30-35 °C) 3 saat karistirilmistir. Homojen bir karisim olmamustir.
Coziinmeyen tuz ve borik asit vardir. Daha sonra bu karigtm 110 °C sicakliktaki yag
banyosunda vakuma takildi. Vakuma takilan musluk aparati kabarciklar ¢ikmasindan
dolay1 yavas yavas agildi. Kabarciklar bitince tamamen ac¢ildi. Vakuma alindiktan
yaklagik 5-10 dakika sonra tamamen homojen oldu. Sonrasinda esterlesme
tepkimesinin tamamlanmasi ve aciga ¢ikan suyu tamamen ortamdan uzaklastirmak
icin 2 gilin vakum altinda bekletildi. Daha sonra swagelok hiicre igerisinde paslanmaz
celik elektrotlar arasina bir miktar polimer elektrolitten yerlestirerek sicakliga baglh
empedans spektroskopisi ol¢timleri gerceklestirildi. Dogru sonug¢ elde etme adina 3
ayr1 Ol¢lim yapildi ve son soguma Olgiimlerinin ortalama degerleri kullanilarak

iletkenlik hesaplandi.

3.2.8. PEG600 Kullamlarak Etilen Oksit:Lityum Triflat Oram 18:1 Olan
KPE Sentezi

0,104 g borik asit (B(OH)s;, 1,6768 mmol), 1,006 g poli(etilenglikol)
(PEG600, 1,6768 mmol) ve 0,198 g gliserol karbonat (GC, 1,6768 mmol) reaksiyon
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20 ml’lik kapakli bir sise igerisinde karistirilmis ve bu karigima etilen oksit:lityum
(EO:Li) oran1 18:1 olacak sekilde 0,1922 g lityum triflat (CF;SOsLi, 1,2319 mmol)
eklenmistir. (PEG600 icin yinelenen birim sayis1 13,227 olarak alinmistir). Bundan
sonras1 Boliim 3.2.7’de anlatildig1 gibi yapilmustir.

3.2.9. PEG600 Kullamlarak Etilen Oksit:Lityum Triflat Oram 12:1 Olan
KPE Sentezi

0,097 g borik asit (B(OH);, 1,575 mmol), 0,945 g poli(etilenglikol) (PEG600,
1,575 mmol) ve 0,186 g gliserol karbonat (GC, 1,575 mmol) reaksiyon 5 ml’lik
kapakli bir sise igerisinde karistirilmis ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li)
orani 12:1 olacak sekilde 0,271 g lityum triflat (CF3SOsLi, 1,737 mmol) eklenmistir.
(PEG600 i¢in yinelenen birim sayist 13,227 olarak alinmistir). Bundan sonrasi

Boliim 3.2.7°de anlatildig1 gibi yapilmustir.

3.2.10. PEG600 Kullanilarak Etilen Oksit:Lityum Bis(triflorometan
siillfonimid) Orani 32:1 olan KPE Sentezi

0,103 g borik asit (B(OH);, 1,669 mmol), 1,001 g poli(etilenglikol) (PEG600,
1,669 mmol) ve 0,197 g gliserol karbonat (GC, 1,669 mmol) reaksiyon 5ml’lik
kapakli bir sise igerisinde karistirilmis ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li)
orant 32:1 olacak sekilde 0,1981 glityum bis(triflorometan siilfonimid
((CF3S0,),NLi, 0,690 mmol) eklenmistir (PEG600 icin yinelenen birim sayisi
13,227 olarak alinmistir.). Bu malzemeler sicak yag banyosunda (30-35 °C) 3 saat
karistirilmistir. Homojen bir karisim olmamistir. Cozlinmeyen tuz ve borik asit
vardir. Daha sonra bu karisim 110 °C sicakliktaki yag banyosunda vakuma takildi.
Vakuma takilan musluk aparati kabarciklar ¢ikmasindan dolay1 yavas yavas acildi.
Kabarciklar bitince tamamen ac¢ildi. Vakuma alindiktan yaklasik 5-10 dakika sonra
tamamen homojen oldu. Sonrasinda esterlesme tepkimesinin tamamlanmasi ve agiga
¢ikan suyu tamamen ortamdan uzaklastirmak i¢in 2 giin vakum altinda bekletildi.
Daha sonra Swagelok hiicre igerisinde paslanmaz ¢elik elektrotlar arasina bir miktar

polimer elektrolitten yerlestirerek sicakliga bagli empedans spektroskopisi dl¢timleri
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gerceklestirildi. Dogru sonug elde etme adina 3 ayri 6lgiim yapildi ve son soguma

Olctimlerinin ortalama degerleri kullanilarak iletkenlik hesaplandi.

3.2.11. PEG600 Kullanilarak Etilen Oksit:Lityum Bis(triflorometan
siilfonimid) Oram 24:1 Olan KPE Sentezi

0,099 g borik asit (B(OH)s, 1,598 mmol), 0,95 g poli(etilenglikol) (PEG600,
1,598 mmol) ve 0,189 g gliserol karbonat (GC, 1,598 mmol) reaksiyon 5 ml’lik
kapakli bir sise icerisinde karistirilmis ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li)
orant 24:1 olacak sekilde 0,253 g lityum bis(triflorometan siilfonimid
((CF3S0,),NLi, 0,881 mmol) eklenmistir (PEG600 i¢in yinelenen birim sayisi
13,227 olarak alinmistir.). Bundan sonrasi1 Bdélim 3.2.10°da anlatildigr gibi
yapilmistir.

3.2.12. PEG600 Kullamilarak Etilen Oksit:Lityum Bis(triflorometan
sillffonimid) Orani 18:1 Olan KPE Sentezi

0,094 g borik asit (B(OH)s, 1,513 mmol), 0,908 g poli(etilenglikol) (PEG600,
1,513 mmol) ve 0,179 g gliserol karbonat (GC, 1,513 mmol) reaksiyon 5 ml’lik
kapakli bir sise icerisinde karistirilmis ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li)
orant 18:1 olacak sekilde 0,319 g lityjum bis(triflorometan siilfonimid
((CF3S0O,),NLi, 1,1125 mmol) eklenmistir (PEG600 icin yinelenen birim sayisi
13,227 olarak alinmistir.). Bundan sonrast1 Bolim 3.2.10°da anlatildigi gibi
yapilmigtir.

3.2.13. PEG600 Kullanilarak Etilen Oksit:Lityum Bis(triflorometan
siillffonimid) Orani 12:1 Olan KPE Sentezi

0,085 g borik asit (B(OH);, 1,368 mmol), 0,820 g poli(etilenglikol) (PEG600,
1,368 mmol) ve 0,162 g gliserol karbonat (GC, 1,368 mmol) reaksiyon 5 ml’lik
kapakli bir sise igerisinde karistirilmis ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li)
oran1 12:1 olacak sekilde 0,433 g lityum bis(triflorometan siilfonimid
((CF3S0,),NLi, 1,508 mmol) eklenmistir (PEG600 icin yinelenen birim sayisi
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13,227 olarak alinmistir.). Bundan sonrasi1 Bolim 3.2.10°da anlatildigr gibi
yapilmistir.

3.2.14. PEG600 Kullanilarak Etilen Oksit:Lityum Hekzaflorafosfat oram
32:1 Olan KPE Sentezi

0,110 g borik asit (B(OH)3, 1,779 mmol), 1,067 g poli(etilenglikol) (PEG600,
1,779 mmol) ve 0,210 g gliserol karbonat (GC, 1,779 mmol) reaksiyon 5 ml’lik
kapakli bir sise icerisinde karistirilmis ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li)
oran1 32:1 olacak sekilde 0,1118 g lityum hekzaflorafosfat (LiPFs, 0,735 mmol)
eklenmistir. (PEG600 icin yinelenen birim sayisi 13,227 olarak alinmistir). Bu
malzemeler sicak yag banyosunda (30-35 °C) 3 saat karistirilmistir. Homojen bir
karisim olmamistir. Coziinmeyen tuz ve borik asit vardir. Daha sonra bu karigim 110
°C sicakliktaki yag banyosunda vakuma takildi. Vakuma takilan musluk aparati
kabarciklar ¢ikmasindan dolay1r yavas yavas agildi. Kabarciklar bitince tamamen
acildi. Vakuma alindiktan yaklasik 5-10 dakika sonra tamamen homojen oldu.
Sonrasinda esterlesme tepkimesinin tamamlanmasi ve ag¢ia ¢ikan suyu tamamen
ortamdan uzaklagtirmak i¢in 2 giin vakum altinda bekletildi. Daha sonra swagelok
hiicre igerisinde paslanmaz ¢elik elektrotlar arasina bir miktar polimer elektrolitten
yerlestirerek sicakliga bagli empedans spektroskopisi ol¢iimleri gerceklestirildi.
Dogru sonug elde etme adina 3 ayri Slglim yapildi ve son soguma Ol¢limlerinin

ortalama degerleri kullanilarak iletkenlik hesaplandi.

3.2.15. PEG600 Kullanilarak Etilen Oksit:Lityum Hekzaflorafosfat
Orami 24:1 Olan KPE Sentezi

0,107 g borik asit (B(OH)s, 1,736 mmol), 1,04 g poli(etilenglikol) (PEG600,
1,736 mmol) ve 0,205 g gliserol karbonat (GC, 1,736 mmol) reaksiyon 5 ml’lik
kapakli bir sise igerisinde karistirilmis ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li)
orant 24:1 olacak sekilde 0,145 g lityum hekzaflorafosfat (LiPFs, 0,957 mmol)
eklenmistir (PEG600 i¢in yinelenen birim sayist 13,227 olarak alinmistir.). Bundan
sonras1 Boliim 3.2.14°de anlatildig1 gibi yapilmistir.
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3.2.16. PEG600 Kullanilarak Etilen Oksit:Lityum Hekzaflorafosfat
Oram 18:1 Olan KPE Sentezi

0,104 g borik asit (B(OH)s, 1,682 mmol), 1,009 g poli(etilenglikol) (PEG600,
1,682 mmol) ve 0,119 g gliserol karbonat (GC, 1,682 mmol) reaksiyon 5 ml’lik
kapakli bir sise igerisinde karistirilmis ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li)
orant 18:1 olacak sekilde 0,187 g lityum hekzaflorafosfat (LiPFs, 1,236 mmol)
eklenmistir (PEG600 i¢in yinelenen birim sayist 13,227 olarak alinmistir.). Bundan
sonras1 Boliim 3.2.14°de anlatildig1 gibi yapilmistir.

3.2.17. PEG600 Kullanilarak Etilen Oksit:Lityum Hekzaflorafosfat
Oram 12:1 Olan KPE Sentezi

0,098 g borik asit (B(OH)s, 1,583 mmol), 0,950 g poli(etilenglikol) (PEG600,
1,583 mmol) ve 0,187 g gliserol karbonat (GC, 1,583 mmol) reaksiyon 5 ml’lik
kapakl1 bir sise icerisinde karistirtlmis ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li)
orant 12:1 olacak sekilde 0,265 g lityum hekzaflorafosfat (LiPFg, 1,745mmol)
eklenmistir (PEG600 i¢in yinelenen birim sayist 13,227 olarak alinmistir.). Bundan
sonras1 Boliim 3.2.14°de anlatildig1 gibi yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. KATI POLIMER ELEKTROLITLERIN HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONLARI

Kat1 polimer elektrolitlerin hazirlanmasi esnasinda iki fonksiyonel grup
iceren PEG ile ii¢ fonksiyonel grup igeren borik asit stokiyometrik orani 1:1 olarak
secilmistir, bu sekilde istatistiksel olarak her bor merkezinden bir tanesinin PEG ile
tamamen tepkime vermesi ve malzemenin dogrusal baglanmasi diger bor merkezine
de GC gruplarinin baglanmasi hedeflenmistir (Sekil 3.4’e bakimz). ilk olarak farkl
uzunluktaki PEG lerle (PEG4000, PEG1000, PEG600, PEG400 ve PEG200)sabit
oranda lityum triflat tuzu iceren KPE ler hazirlanmis ve iyon iletkenlikleri optimize
edilmistir. En 1yi iyon iletkenlik degeri PEG600 olarak olgiilmiistiir. Elde edilen
KPE’ler, bundan sonra PEG600;(B;¢GC,y olarak ifade edilecektir, burada alt
indisler KPE sentezinde kullanilan malzemelerin stokiyometrik oranlarini
vermektedir. Bu sekilde farkli oranlarda lityum tuzlar (CF;SOsLi, (CF3S0;),NLi) ve
LiPFs) igeren yeni KPE’ler hazirlanmis ve KPE’lerin temel kimyasal ve

elektrokimyasal karakterizasyon sonuclar1 asagida 6zetlenmistir.

4.1.1. KPE’lerin Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Ol¢iimleri

Hazirlanan KPE Sekil 3.4’de goriildiigii gibidir. Polimer elektrolit agik
havada neme maruz kaldiginda esterlesme tepkimesi geriye donebilmekte ve yapisi

bozulmaktadir.

Lityum triflat (CF3SOsLi) tuzu igeren (EO:Li=32:1) oraninda farkli uzunlukta
polimerlerin (PEGX; ¢B0GC, o) PEG4000, PEG1000, PEG600, PEG400, PEG200
FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.1°de verilmistir. Burada polimer elektrolit icerisindeki
lityum tanecik miktar1 etilen oksit (EO) yinelenen birimlerine oran olarak verilmistir

(EO:Li).
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Sekil 4.1°de gosterildigi gibi, polimer elektrolitlerin sentezleri esnasinda
borik asit ile diger alkol tiirevleri arasinda esterlesme tepkimesi sonucunda ortaya
¢ikan su uzaklastirilmakta ve borat ester (B-O-C) gruplart olugsmaktadir. Tepkime
takibi kaybolan alkol ve borik asit gruplar1 ve yeni olusan borat ester gruplarinin
incelenmesiyle yapilmistir. Baglangig malzemesi olan borik aside ait 1410 cm™
civarinda gelmesi beklenen B-O giiclii asimetrik gerilme titresimleri neredeyse
kaybolmus bunun yerine 1463 cm™’de yeni olusan B-O-C gruplarindan kaynaklanan
B-O asimetrik gerilme titresimleri gozlemlenmistir. Buna ek olarak, karbonat
grubuna ait sinyalin 1785 cm™’de gozlemlenmesi, sentez asamasinda GC yapisinin
korunduguna da isaret etmektedir’®. FT-IR spektrum 6lciimleri ayrica hazirlanan
KPE’lerin polimer matrisi C ve tuz arasindaki etkilesimler hakkinda da fikir
verebilmektedir. Normalde 640 cm™'’de gelmesi gereken sinyalin kaymasi, tuzun
polimer matrisiyle etkilestigine isaret etmektedir. KPE igerisinde lityum tuzunun
etkilesecegi iki ana bolge bulunmaktadir. Bunlardan birisi borat ester Lewis asit
merkezleri, digeri ise etilen oksit (EO) gruplaridir. Genelde C-O-C gruplarindan
kaynaklanan 1160 cm™’de gozlemlenen giiglii asimetrik ve 1030 cm™’de goriinen
giiclii simetrik gerilme titresimlerinin tuz oraniyla kaymasi, tuz ile olan

etkilesimlerinin gostergesi olarak kabul edilmektedir.

33



PEG200

T

PEG600

PEG4000

Transmitans / %

CF,SO,Li tuzu iceren
(EO:Li=32:1) polimer elektrolitler

4000 3000 2000 1000
Dalga Sayisi / cm’’

(D 91GRY =g
o 2'E9pL=
Wo GZ'0p9 =

L-

Sekil 4.1. CF;SOsLi tuzu igeren (EO:Li=32:1) oraninda PEG’lerin FT-IR
spektrumlari.

Farkli oranlarda Lityum triflat (CF3SOsLi1) tuzu igeren PEG600; 0B 0GC,
elektrolitlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.2°de verilmistir. EO:Li oran1 32, 24, 18 ve
12 olacak sekilde dort farkli KPE hazirlanmis ve FT-IR  o6l¢imleri
gerceklestirilmistir.  Sekil 4.2°de gosterildigi  lizere, elektrolitlerin sentezleri
esnasinda borik asit ile diger alkol tiirevleri arasinda esterlesme tepkimesi sonucunda
ortaya c¢ikan su uzaklastirilmakta ve borat ester (B-O-C) gruplart olugmaktadir.
Tepkime takibi kaybolan alkol ve borik asit gruplar1 ve yeni olusan borat ester
gruplarinm incelenmesiyle yapilmustir. Oncelikle elektrolitlerin FT-IR spektrumlari
incelendiginde, 3000-3400 cm™ arasinda kuvvetli olarak gériilmesi gereken PEG600
ve GC’ye ait —OH gruplarinin titresimleri gériilmemektedir, bunun yerine ¢ok zayif
olarak goriinen sinyalin, istatistiksel olarak ¢ok az miktarda polimer iizerinde kalmasi
gereken —OH gruplarina ait olacag diistliniilebilir. Buna ilaveten baslangi¢ malzemesi

olan borik aside ait 1410 cm™ civarinda gelmesi beklenen B-O giiglii asimetrik

34



gerilme titresimleri neredeyse kaybolmus bunun yerine 1347 cm™’de yeni olusan B-
O-C gruplarindan kaynaklanan B-O asimetrik gerilme titresimleri gézlemlenmistir.
Buna ek olarak, karbonat grubuna ait sinyalin 1789,6 cm™’de gzlemlenmesi, sentez

asamasinda GC yapisinin korunduguna da isaret etmektedir™®.

FT-IR spektrum olgiimleri ayrica hazirlanan KPE’lerin polimer matris ve tuz
arasindaki etkilesimler hakkinda da fikir verebilmektedir. Oncelikle CF;SOsLi
tuzunun 638 cm™deki titresim frekansindaki sinyal artan tuz oranina gore beklendigi
iizere siddetlenmistir. Ayrica normalde 626 cm’de gelmesi gereken sinyalin
kaymasi, tuzun polimer matrisiyle etkilestigine isaret etmektedir. KPE’lerin
igerisinde lityum tuzunun etkilesecegi iki ana bolge bulunmaktadir. Bunlardan birisi
borat ester Lewis asit merkezleri, digeri ise etilen oksit (EO) gruplaridir. Genelde C-
O-C gruplarindan kaynaklanan 1160 cm™’de gozlemlenen giiglii asimetrik ve 1030
cm ’de goriinen giilii simetrik gerilme titresimlerinin tuz oraniyla kaymasi, tuz ile
olan etkilesimlerinin gdstergesi olarak kabul edilmektedir. Her ne kadar 1080 cm™
civarinda goriinen kiimiilatif sinyal tuz orani arttikca daha diisiik frekanslara dogru
kayma gosteriyor olsa da, bu sinyal bolgesinde CF3SOs;Li tuzunun da aktif olmasi
dolayisiyla saglikli bir yorum yapilamamaktadir. Fakat EO:Li=32:1 oraninda 1344
cm’de goriinen borat ester Lewis asit merkezinin tuz orami arttikca EO:Li=8:1
oraninda 1347 cm’e kadar kaymasi tuzun Lewis asit merkeziyle etkilestigini
gostermektedir. Fakat arada ¢ok fark olmamasi etkilesimin ¢ok kuvvetli olmadigini
gostermektedir. Bu sert tuz anyonlarinin boron gibi sert bir merkezle daha fazla

etkilesmesi gerektigi bilgisiyle de Srtiismektedir'.
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Sekil 4.2. Farkli oranlarda CF3;SOsLi tuzu igeren PEG600,¢B;oGCi
elektrolitlerin FT-IR spektrumlari.

Farkli oranlarda lityum bis(triflorometan siilfonimid)(CF;SO,),NLi) tuzu
iceren PEG600, ¢B ¢GC,  elektrolitlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.3’de verilmistir.
EO:Li oram1 32, 24, 18 ve 12 olacak sekilde dort farklt KPE hazirlanmis ve FT-IR
Olctimleri gerceklestirilmistir. CF3SOsLi igeren yukaridaki FT-IR dl¢limleri iizerinde
malzemenin sentezi ile ilgili yapilmig olan yorumlar burada da gecerlidir. 1793 cm’
"deki halkali karbonat yapisina ait sinyal yine gériilmektedir. (CF3SO,),NLi tuzunun
polimer matrisi ile yapmis oldugu etkilesimler CF3SOsLi tuzunun yapmis oldugu
etkilesimlere benzerlik gostermektedir. Her iki tuzun da anyonlarinin yumusak
olmasi nedeniyle bu benzerlik beklenen bir durumdur'®. EO:Li=32:1 oraninda 1413
cm’de goriinen borat ester Lewis asit merkezinin tuz orami arttikca EO:Li=8:1
oraninda 1421 cm’e kadar kaymasi tuzun Lewis asit merkeziyle etkilestigini
gostermektedir. Bu sert tuz anyonlarinin boron gibi sert bir merkezle daha fazla

etkilesmesi gerektigi bilgisiyle de 6rtiismektedir'®.
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Sekil 4.3. Farkli oranlarda (CF3SO,),NLi tuzu igeren PEG600,¢B;cGC,
elektrolitlerin FT-IR spektrumlari.

Farkli  oranlarda  Lityum hekzaflorafosfat (LiPFs) tuzu igeren
PEG600, 9B, o(GC  elektrolitlerin FT-IR spektrumlart Sekil 4.4’de verilmistir. EO:Li
orani 32, 24, 18 ve 12 olacak sekilde dort farkli KPE hazirlanmis ve FT-IR Olgiimleri
gerceklestirilmistir. CF3;SO;Li  iceren yukaridaki FT-IR Olgiimleri iizerinde
malzemenin sentezi ile ilgili yapilmis olan yorumlar burada da gecerlidir.1793 cm’
"deki halkali karbonat yapisina ait sinyal yine goriilmektedir. Oncelikle LiPFg
tuzunun 659 cm™deki titresim frekansindaki sinyal artan tuz oranina gore beklendigi
iizere siddetlenmistir. Ayrica normalde 626 cm™’de gelmesi gereken sinyalin
kaymasi, tuzun polimer matrisiyle etkilestigine isaret etmektedir. KPE’lerin
igerisinde lityum tuzunun etkilesecegi iki ana bolge bulunmaktadir. Bunlardan birisi
borat ester Lewis asit merkezleri, digeri ise etilen oksit (EO) gruplardir. Genelde C-
O-C gruplarindan kaynaklanan 1106 cm™’de gozlemlenen giiclii asimetrik ve 1070

cm™"de goriinen giiglii simetrik gerilme titresimlerinin tuz oraniyla kaymasi, tuz ile
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olan etkilesimlerinin gostergesi olarak kabul edilmektedir. EO:Li=32:1 oraninda
1338 cm™’de goriinen borat ester Lewis asit merkezinin tuz orani arttikga EO:Li=8:1
oraninda 1351 c¢cm’e kadar kaymasi tuzun Lewis asit merkeziyle etkilestigini
gostermektedir. Bu tuzun (LiPFe) diger iki tuza (CFs;SOsLi - (CF3S0;),NLi) gore
daha iyi etkilestigi goriilmektedir. Bu sert tuz anyonlarinin boron gibi sert bir

merkezle daha fazla etkilesmesi gerektigi bilgisiyle de ortiismektedir'®.
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Sekil 4.4. Farkli oranlarda LiPFs tuzu iceren PEG600,0B;oGC,p
elektrolitlerin FT-IR spektrumlari.

Sonu¢ olarak FT-IR spektrumlari incelendiginde hedeflenen elektrolitlerin
basarili bir sekilde sentezlendikleri, eklenen farkli tuzlarla etkileserek homojen bir

dagilim sagladiklar1 sdylenebilir.
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Farkli oranlarda Lityum triflat (CF3SO;L1) tuzu iceren PEG1000, 0B, ¢GC, o
elektrolitlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.5°de verilmistir. EO:Li oran1 32, 24, 18 ve
12 olacak sekilde dort farkli KPE hazirlanmis ve FT-IR Olglimleri
gergeklestirilmistir. Elektrolitlerin sentezleri esnasinda borik asit ile diger alkol
tiirevleri arasinda esterlesme tepkimesi sonucunda ortaya ¢ikan su uzaklagtirilmakta
ve borat ester (B-O-C) gruplar1 olusmaktadir. Tepkime takibi kaybolan alkol ve borik
asit gruplart ve yeni olusan borat ester gruplarinin incelenmesiyle yapilmistir.
Oncelikle elektrolitlerin FT-IR spektrumlari incelendiginde, 3000-3400 cm™ arasinda
kuvvetli olarak goriilmesi gereken PEGI000 ve GC’ye ait —OH gruplarinin
titresimleri goriilmemektedir, bunun yerine ¢ok zayif olarak goriinen sinyalin,
istatistiksel olarak ¢ok az miktarda polimer iizerinde kalmasi gereken —OH
gruplaria ait olacagi diisiiniilebilir. Buna ilaveten baslangi¢c malzemesi olan borik
aside ait 1410 cm™ civarmnda gelmesi beklenen B-O giiglii asimetrik gerilme
titresimleri neredeyse kaybolmus bunun yerine 1465 cm™’de yeni olusan B-O-C
gruplarindan kaynaklanan B-O asimetrik gerilme titresimleri gozlemlenmistir. Buna
ek olarak, karbonat grubuna ait sinyalin 1797 cm'’de gozlemlenmesi, sentez

asamasinda GC yapisinin korunduguna da isaret etmektedir’*.
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Sekil 4.5. Farkli oranlarda CF3;SOsLi tuzu igeren PEG1000,; 0B, 0GC
elektrolitlerin FT-IR spektrumlari.

4.1.2. KPE’lerin Differansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Ol¢iimleri

Hazirlanan KPE’lerin 1s1l 6zellikleri -75 °C ve +150 °C sicaklik araliginda
DSC ile incelenmistir. Lityum triflat (CF3SOsLI) tuzu igeren (EO:Li=32:1) oraninda
farkli  uzunlukta polimerlerin (PEGX;B;0GC;y) PEG4000, PEG1000,
elektrolitlerinin DSC termogramlar1 Sekil 4.6’daki gibidir. Elektrolitlerin PEG4000
ve PEG1000°de kristallenme egilimi gosterdigi goriilmektedir. Bu, dogrusal olan
veya uzun yan dallar iceren polimerlerde sikca rastlanan bir durumdur. PEG4000 i¢in
16,22 °C’ta kristallenme gozlenirken, olusan kristal bolgeler 56,60 °C tamamen
erimektedir. PEG1000 ig¢in ise -35,93 °C’ta olusan kristaller 37,66 °C altinda
tamamen kaybolmaktadir. Bu sicakligin {izerinde ise herhangi bir faz gecisine
rastlanmamistir. Bunun yaninda, PEG4000°’nin cams1 gecis sicaklik (T,) degeri -

26,95 °C olup ve PEG1000’nin ise camsi gegis sicakligi -48,86 °C’dir. Bu durum
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eklenen oOzellikle lityum iyonlarmin polimer zinciri iizerindeki koordinasyon
merkezleriyle olan etkilesimleri sonucunda zincir i¢i veya zincirler arasi yalanci
capraz baglar olusturmasi ve dolayisiyla zincirlerin segment hareketlerini

kisitlamasindan kaynaklandigi bilinmektedir.

Heat Flow (mW/mg)
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8
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Sekil 4.6. CF;SOsLi (EO:Li=32:1) tuzu ve farkli uzunluklarda PEG igeren
polimer elektrolitlerin DSC termogramlart.

Lityum triflat (CF3SOsLi) tuzu igeren (EO:Li=32:1) oraninda farkli uzunlukta
polimerlerin  (PEGX; oB,0GC,p) PEG1000, PEG600, PEG400, PEG200
elektrolitlerinin DSC termogramlart Sekil 4.7°deki gibidir. PEG4000’nin ve
PEG1000’nin aksine PEG600, PEG400, PEG200, elektrolitlerinde kristallenme
egilimi goéziikmemektedir. PEG600’in cams: gecis sicakhign (T,) -41,79 °C
PEG400’tin cams1 ge¢is sicakligt (T,) -47,20 °C, PEG200’lin cams1 gecis sicakligt
(Ty) -35,24°C olarak bulunmustur. DSC termogram sonuglarina gore ideal bir
polimer elektrolit olabilmesi icin kristallenme egilimi gostermemesi gerekiyor

burada PEG600, 400, 200 polimerlerinin ideal bir polimer elektrolit oldugu
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goriilmektedir. Genel olarak -24°C iizerinde higbir faz gecisinin olmadig:

goriilmektedir.
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Sekil 4.7. CF;SO;Li1 (EO:Li=32:1) tuzu ve farkli uzunluklarda PEG igeren
polimer elektrolitlerin DSC termogramlari.

Farkli oranlarda CF3;SO;Li tuzu igeren PEG600, 0B, (GC, elektrolitlerin
DSC termogramlart Sekil 4.8’deki gibidir. Polimer elektrolitlerin higcbir tuz
oranlarinda kristallenme egilimi gostermedikleri goriilmektedir. EO:Li=32:1
oraninda elektrolitin camsi gegis sicaklik (T,) degeri -42,64 °C dir ve en yiiksek
camst gecis (T,) degeri EO:Li=24:1 oraninda -51,91 °C’a ulasmaktadir. Ayrica
EO:Li=18:1 oraninda -36,05 °C ve EO:Li=12:1 oraninda -40,95 °C’larda T, degeri
gozlemlenmistir. Genelde hazirlanan KPE tercihen amorf ve diisiik T, degerine sahip
olmas1 hedeflenmektedir. Bu nedenle CF;SOsLi ile hazirlanan bu elektrolitlerin
EO:Li=32:1 ve 24:1 olanlarin DSC termogram sonuclarina gore daha ideal bir

polimer elektrolit olabilecekleri diigiiniilebilir.
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Sekil 4.8. Farkli oranlarda CF3;SOs;Li tuzu PEG600, ¢B; ¢GC; gpolimer
elektrolitlerin DSC termogramlari.

Farkli oranlarda (CF3S0O,),NLi tuzu igeren PEG600, B, ¢GC, ¢ elektrolitlerin
DSC termogramlar1 Sekil 4.9°da goriilmektedir. Yine Polimer elektrolitlerin higbir
tuz oranlarinda kristallenme egilimi gostermedikleri goriilmektedir. EO:Li=32:1
oraninda elektrolitin cams1 gegis sicaklik (Ty) degeri -46,44 °C ve EO:Li=12:1
oraninda -37,59 °C’a ulagmaktadir. Bu siirekli artis, ortama eklenen 6zellikle lityum
tyonlarin polimer zinciri lizerindeki koordinasyon merkezleriyle olan etkilesimleri
sonucunda zincir i¢i veya zincirler arasi yalanci ¢apraz baglar olusturmasi ve
dolayisiyla zincirlerin  segmen hareketlerini  kisitlamasindan  kaynaklandigi
bilinmektedir. Ayrica EO:Li=24:1 oraninda yine -45,3 °C ve EO:Li=18:1 oraninda -
41,69°C T, degeri gozlemlenmistir. Yine tamamen amorf olmasi nedeniyle, DSC
termogramlarindan EO:Li=32:1 ve 24:1 olan elektrolitlerin ideal bir polimer

elektrolit olabilecegi diistliniilebilir.
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Sekil 4.9. Farkli oranlarda (CF3SO,),NLi tuzu iceren PEG600,¢B;cGC;
polimer elektrolitlerin DSC termogramlart.

Farkli oranlarda LiPFs tuzu igeren PEG600; 0B, oGC, elektrolitlerin DSC
termogramlar1 Sekil 4.10°da goriilmektedir. Yine Polimer elektrolitlerin hicbir tuz
oranlarinda kristallenme egilimi gostermedikleri goriilmektedir. EO:Li=32:1
oraninda elektrolitin camsi gegis sicaklik (Ty) degeri -39,40 °C dir ve en yiiksek
cams1 gegis (Tg) degeri EO:Li=24:1 oraninda -26,84 °C’a ulasmaktadir. EO:Li=24:1
oraninda -43,59 °C ve -22,97 °C’larda iki ayn T, degeri gozlemlenmistir. Ayrica
EO:Li=12:1 oraninda -36,55 °C ve -25,56 °C’larda iki ayrnn T, degeri
gozlemlenmistir. Bu durumun genelde ortamda bulunun katyonlarla daha yogun
koordine olan ve daha az koordine olan bdolgeler bulundugunda goriilebilmektedir.
Genelde hazirlanan KPE’lerin tercihen amorf ve diisiik T, degerine sahip olmasi
hedeflenmektedir. Bu nedenle LiPFg ile hazirlanan bu elektrolitlerin EO:Li=32:1 ve
24:1 olanlarin DSC termogram sonuglarina gore daha ideal bir polimer elektrolit

olabilecekleri diistiniilebilir.
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Sekil 4.10. Farkli oranlarda LiPFe tuzu igeren PEG600, 0B ¢GC; o polimer
elektrolitlerin DSC termogramlari.

Genel olarak ii¢ farkli tuz ile hazirlanmig KPE’lerin DSC termogramlari
birbirine benzer 6zellikler sergilemistir. Ideal bir polimer elektrolit genelde tamamen
amorf ve T, degerinin oldukga diisiik olmas1 hedeflenmektedir Bunlar arasinda ideal
polimer elektrolit (CF3SO;),NLi tuzunda EO:Li=32:1 ve 24:1 oranlarinda oldugu
goriilmektedir. Burada hazirlanmis elektrolitlerin hig birisinde kristallenme olmadigi

goriilmektedir.
4.1.3. KPE’lerin Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Olciimleri

Hazirlanmis KPE’lerin 1s1l davraniglari ve bozunmalar1 incelenmistir. Sabit
oranda CF3;SO;Li tuzu igeren (EO:Li=32:1) polimer elektrolitlerin farkl
uzunluklarda PEG’lerinin (PEG4000, PEG1000, PEG600, PEG400 ve PEG200)
TGA termogramlar1 Sekil 4.11°de verilmistir. Genel olarak 1s1l davraniglar
PEG’lerin en az 200 °C’ye kadar dayanikli olduklari, asil bozunmanin 300 °C’den

sonra bagladig goriilmektedir. 350 °C tizerinde agirlik kaybi 6nemli 6l¢iide artmis ve
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370 °C civarinda PEG’ler agirliklarinin yaklasik yarisim ve 450 °C civarinda ise
yaklasik %S5 kil birakarak 1s1l bozunmanin tamamlandigr goriilmiistiir. Zincir
uzunlugu arttikca KPE’lerin dayanimlarinin arttigi goriilmektedir. Ayrica daha dnce
literatiirde yapilan benzer borat ester igeren polimer elektrolitlerin TGA o6l¢iimleri
incelendiginde, bir¢ogunun 200 °C’ta bozunmaya basladigi rapor edilmistir.'***°
Burada GC katkili borat ester KPE’lerin ise 300 °C’a kadar kararliliklarim

siirdiirmeleri dikkat ¢ekicidir.
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Sekil 4.11. CF3SOsLi (EO:Li=32:1) tuzu ve farkli uzunluklarda PEG igeren
polimer elektrolitlerin TGA termogramlari.

Farkli oranlarda CF3;SOsLi tuzu iceren PEG6004,0B1,0GC;,0 KPE’lerin TGA
termogramlart Sekil 4.12°de verilmistir. Farkli oranlarda CF3;SO;Li tuzu igeren
PEG600 genelde 370 °C sicakliga kadar dayandigi goriilmektedir. Isil bozunma 450

°C civarinda ve yaklasik % 10 civarinda kiil birakarak devam etmistir.
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Sekil 4.12. Farkli oranlarda CF3;SO;Li tuzu igeren PEG600; B, 0GC;
polimer elektrolitlerin TGA termogramlari.

Farkli oranlarda (CF3;SO,),NLi tuzu igeren PEG600;B;GC;o KPE’lerin
TGA termogramlart Sekil 4.13’de verilmistir. Genel olarak polimer elektrolitlerin 1s1l
davranislar1 birbirine benzemektedir. Farkli oranlarda(CFs;SO,),NLi tuzu igeren
PEG600 genelde 400°C sicakliga kadar dayandigi goriilmektedir. Isil bozunma 450
°C civarinda ve yaklasik % 8 civarinda kiil birakarak devam etmistir. CF3SOsLi tuzu

iceren polimer elektrolitlerle benzer sonuglar gostermektedir.
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Sekil 4.13. Farkli oranlarda (CF3S0O,),NLi tuzu iceren PEG600,¢B; cGC, o
polimer elektrolitlerin TGA termogramlari.

Farkli oranlarda LiPFs tuzu igeren PEG600,B;¢GC;y KPE’lerin TGA
termogramlar1 Sekil 4.14’deverilmistir. Farkli oranlarda LiPF¢ tuzu iceren PEG600
genelde 300°C sicakliga kadar dayandigi goriilmektedir. Isil bozunma 400 °C

civarinda ve yaklasik % 12 civarinda kiil birakarak tamamlamistir.
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Sekil 4.14. Farkli oranlarda LiPFs tuzu igeren PEG600,; oB;¢GC, o polimer
elektrolitlerin TGA termogramlari.

Sonug olarak burada hazirlanmig biitiin KPE’ler oldukga yiiksek sicakliklara
kadar 1s1l kararlik gostermislerdir. Normal sartlarda, lityum-iyon pilleri 70 °C
sicakliklarin iizerinde calismamaktadir. Bu ve benzeri polimer bazli elektrolitler ise
cok daha yiiksek sicakliklarda kararlilik gostermekte ve bu nedenle ileride yiiksek

sicaklik pil uygulamalari i¢in bir potansiyel barindirmaktadir.
4.1.4 PEG600’lii Elektrolitlerin Siklik Voltamogram Ol¢iimleri

EO:Li orani 24:1 olan Lityum triflat, Lityum triflorosulfonimid, Lityum
hekzaflorafosfat tuzlarini igeren PEG600, ¢B;cGC, ’lin (-0,5)-(6)V arasinda 1m/sn
tarama hizinda siklik voltamogramlar1 (CV) Sekil 4.15’de verilmistir. Lityum triflat
ve Lityum triflorosiilfonimid 5V’a kadar kararli davrandiklar1 bulunurken, Lityum

hekzaflorafosfat 6V’a kadar kararli oldugu goziikmektedir.
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Sekil 4.15. EO:Li=24:1 oraninda PEG600,¢B; ¢GC, o polimer elektrolitlerin
siklik voltamogramlart.

4.1.5. KPE’lerin Sicakh@a Bagh Iletkenlik Ol¢iimleri

Hazirlanmis KPE’lerin sicakliga bagli iyon iletkenlikleri optimize edilmistir.
Sabit oranda CF3;SO;Li tuzu (EO:Li=32:1) igeren polimer elektrolitlerin farkll
uzunluklarda PEG’lere (PEG4000, PEG1000, PEG600, PEG400, PEG200) gore iyon
iletkenlikleri Sekil 4.16 verilmistir. Genel olarak sicaklik arttik¢a iyon iletkenlikleri
de artmustir. Oda sicakliginda en iyi iyon iletkenlik degeri PEG1000 ile dl¢iilmiistiir.
PEG1000’nin en yiiksek oda sicakhigi iyon iletkenligi 2,85x10”S/cm olarak
bulunmustur. Bu deger klasik etilen glikol bazli diger polimer elektrolitlere (yaklasik
10 S/cm ) yakin bir degerdir. ikinci olarak en yiiksek deger PEG600 ile olup iyon
iletkenligi 2,11x10” S/cm olarak bulunmustur. Grafikte PEG4000’nin iletkenliginde

capraz baglarin agilmasindan dolay1 ani bir yiikselme oldugu goriilmektedir.

50



Temp °C
110100 90 80 70 60 50 40 30 20

1 A—f——a
—M V\
_3’5 —- \u\*\
_4 0 i .—.\.
_ ° S~_
—‘: -4)5 ] \.\ k._n
i= 1 ) A<,
5 50 AN
2 : °
0 .55 —v— PEG4000
?1) >” | | —=— PEG1000 o
S 604 | —A—PEG600 N
a PEG400 N\
-6,5- | —*— PEG200 '\ e
] V.
'7,0‘_ CF,LiO,S (EO:Li=32:1) iceren polimer elektrolitler \v

2,6 2,8 3,0 3,2 3.4
1000K /T

Sekil 4.16. Sabit oranda CF3;SOsL1 (EO:Li=32:1) tuz igeren PEG’lerin iyon
iletkenlikleri.

Optimum 6zellik gosteren PEG600’li polimer elektrolitin, farkli oranlarda
(EO:Li = (32:1, 24:1, 18:1, 12:1)) CF;SOsLi tuzu ile sicakliga bagl iyon
iletkenlikleri Sekil 4.17°de verilmistir. Oda sicaklifinda en yiiksek iyon iletkenlik
degeri EO:Li=32:1 oraminda 2,11x10” S/cm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.17. Farkli oranda CF3;SO;Li tuzu iceren PEG600, oB; ¢GC, o polimer
elektrolitlerin iyon iletkenlikleri.
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Sekil 4.18. Farkli oranda (CF3;SO,),NLi tuzu igeren PEG600, B, cGC;
polimer elektrolitlerin iyon iletkenlikleri.
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Optimum 6zellik gosteren PEG600’li polimer elektrolitin, farkli oranlarda
(EO:Li = (32:1, 24:1, 18:1, 12:1)) (CF3SO3),NLi tuzu ile sicakliga bagli iyon
iletkenlikleri Sekil 4.18’de verilmistir. Oda sicaklifinda en yiiksek iyon iletkenlik
degeri EO:Li=24:1 oraminda 2,39x10” S/cm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.19. Farkli oranda LiPF¢ tuzu iceren PEG600,¢B;cGC; o polimer
elektrolitlerin iyon iletkenlikleri.

Optimum 6zellik gosteren PEG600°1i polimer elektrolitin, farkli oranlarda
(EO:Li = (32:1, 24:1, 18:1, 12:1)) LiPF¢ tuzu ile sicakliga bagli iyon iletkenlikleri
Sekil 4.19°da verilmistir. Oda sicakliginda en yiiksek iyon iletkenlik degeri
EO:Li=32:1 oraninda 4,89x10® S/cm olarak bulunmustur.

Sonu¢ olarak burada hazirlanmis PEG600; oB; oGC;o polimer elektrolitin

farkli tuz ve oranlarinda optimizasyonu sonucunda, oda sicakliginda en yiiksek iyon
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iletkenligi degeri (CF3SO,),NLi tuzu iceren polimer elektrolit i¢cin EO:Li=24:1 tuz
oraninda 2,39x10” S/cm olarak bulunmustur. Bu deger klasik etilen glikol bazli diger
polimer elektrolitlere (yaklasik 10°S/cm) yakin bir degerdir.
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Sekil 4.20. Farkli oranda CF5;SOsLi tuzu iceren PEG1000, B, ¢GC, o polimer
elektrolitlerin iyon iletkenlikleri.

Optimum o6zellik gosteren PEG1000°1ii polimer elektrolitin, farkli oranlarda
(EO:Li = (32:1, 24:1, 18:1, 12:1)) CF3;SO;Li tuzu ile sicakliga bagli iyon
iletkenlikleri Sekil 4.20’de verilmistir. Oda sicaklifinda en yiiksek iyon iletkenlik
degeri EO:Li=32:1 oraminda 2,85x10” S/cm olarak bulunmustur. iyon iletkenlik
degerinin klasik etilen glikol bazli diger polimer elektrolitlere (yaklasik 107) yakin
bir deger ve oda sicakliginda en yiiksek iyon iletkenlik degerini PEG1000’nin
vermesine ragmen DSC sonuglarina gére PEG1000’nin dl¢iimlerinde kristallenmeye
erime noktasinin gozlemlenmesinden dolay1 (detayr DSC grafiginde anlatilmaktadir.)

bir diger yiiksek iyon iletkenligine sahip PEG600°i kullandik.
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4.1.6. KPE’lerin Lityum Transfer Optimizasyonu

EO:Li oran1t 24:1 olan Lityum triflat, Lityum triflorosulfonimid, Lityum
hekzaflorafosfat tuzlarimi iceren PEG600, 0B, oGC;’lin 10 mV sabit potansiyelde
kronoamperometrik ol¢limii Sekil 4.21°de verilmistir. Yapilan caligmada, borat
esterlerin Lewis asit olarak davrandigi ve CF3SO5 ,LiPFs gibi sert Lewis bazlartyla
daha uyumlu calistig1 ve daha yiiksek lityum transfer sayisi verdigi bulunmustur.

Polimer elektrolitlerin genel olarak 5V’a kadar kararli davrandiklar1 bulunmustur.

35- EO:Li=24:1 olan PEG600, B, GC,
polimer elektrolitler
3.0 1 | I.lPF6
| — (CF,SO,),NLi
2.5 — CF,SO.Li
<
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0.5
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0 5000 10000 15000 20000
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Sekil 4.21. EO:Li=24:1 oraninda PEG600, ¢B; ¢GC; polimer elektrolitlerin
Lityum transferleri.

4.1.6. PEG600°lii Elektrolitlerin Pil Ol¢iim Sonuclar

Yapilan iletkenlik 6l¢iimleri sonucu EO:Li=24:1 oraninda yapilan dlgiimlerin
en iyi iletkenlik degerini verdigi bulunmustur ve Lityum transfer ol¢iimlerinde de
genel olarak polimer elektrolitin 5V’a kadar kararli davrandigi bulunmustur.

Bunlarin sonucunda EO:Li=24:1 oranmi1 olan (CF3SO;),NLi tuzu igeren PEG600’lLi
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polimer elektrolit, Lityum metal anot ve LiFePO,4 katot kullanarak pil birlestirilmistir.
Olusturulan pilin performansi ve sarj-desarj kapasitesi Olclilmiistiir. Sekil 4.22 ve

4.23’de gosterilmektedir.

Baglangi¢ sarj degeri 48,7 mAh/g ve 26 dongii sonunda 17,2 mAh/g olarak
bulunmustur. Ayni sartlar altinda baslangi¢c desarj degeri 41,8 mAh/g ve 26 dongii

sonunda 17,3 mAh/g olarak bulunmustur.

Birlestirilen pil ve yapilan Olctimlerde, pil kapasitesinin beklenenden daha

hizli azaldig1 bulunmustur.
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Sekil 4.22. EO:Li=24:1 oraninda (CF3S0;),NLi PEG600, (B ¢GC; polimer
elektrolitin sarj pil dl¢timleri.
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Sekil 4.23. EO:Li=24:1 oraninda (CF3S0;),NLi PEG600, (B ¢GC; polimer
elektrolitin desarj pil dl¢timleri.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, yeni bir borat ester bazli kati polimer elektrolitler (KPE)
hazirlanmistir. Bu amagcla borik asit, bir lityum tuzu varliginda farkli uzunluklarda
etilen glikol bazli bir diol (poli(etilen glikol) — PEG(4000-1000-600-400-200)) ve
halkal1 karbonat iceren bir alkol (gliserol karbonat — GC) ile tepkimeye sokulmus ve
dogrudan kati polimer elektrolitler elde edilmistir. Bu polimer elektrolitleri
hazirlarken iki fonksiyonel grup iceren PEG ile {i¢ fonksiyonel grup i¢eren borik asit
stokiyometrik orani1 1:1 olarak alinmistir. Burada oda sicaklifinda en iyi iyon

iletkenlik degerini PEG1000 gostermistir.

Farkli tuzlarla hazirlanan (CFs;SOsLi, (CF3SO,),NLi, ve LiPFs) KPE’lerin
FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, hedeflenen polimer elektrolitler basarili bir

sekilde sentezlendigi goriilmektedir.

Kat1 polimer elektrolitlerin DSC termogramlart incelendiginde PEG4000 ve
PEG1000°nin 6l¢timlerinde kristallenme ve erime noktalar1 gozlenirken digerlerinde
sadece erime noktas1 gézlenmistir. Bu nedenle PEG1000 yerine diger en yiiksek iyon

iletkenligini veren PEG600°’{in kullanilmasina karar verilmistir.

Kat1 polimer elektrolitlerin TGA’larini inceledigimizde en az 200 °C’a kadar
dayanikl1 olduklar1 asil bozunmanin 300 °C’tan sonra basladig1 goriilmiistiir. Normal
sartlarda ticari lityum-iyon pilleri 70 °C’nin {izerine ¢ikamadigindan bu elektrolit

yiiksek sicaklik pil uygulamalari i¢in yiiksek bir potansiyeldir.

CF3SOsLi, (CF3S0;),NLi, ve LiPFgtuzlart kullanilarak {i¢ farkli KPE’ler
hazirlanarak bunlarin farkli tuz oranlar1 kullanilarak iyon iletkenligini nasil
etkiledikleri incelenmistir. Bu sistemler oda sicakliginda birbirine yakin iletkenlik
degeri sergilese de oda sicakliginda en yiiksek iyon iletkenligi degeri (CF3SO;),NLi
tuzunu igeren polimer elektrolit icin EQ:Li=24:1 tuz oraninda 2,39x10™ S/cm olarak

bulunmustur.
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EO:Li=24:1 oraninda farkh tuzlarla (CF;SOsLi, (CF3S0;),NLi, ve LiPF )
yapilan siklik voltomogramlarda CF;SOsLi, (CF3S80;),NLi, polimer elektrolitlerin
5V’a kadar LiPF¢ ile yapilan polimer elektrolitin ise 6V’a kararli davrandigi

bulunmustur.

Lityum transfer sayisina bakildiginda, borat esterlerin Lewis asit olarak
davrandig1 ve CF3SO;5 ,LiPF4 gibi sert Lewis bazlariyla daha uyumlu calistig1 ayrica
daha yiiksek lityum transfer sayist verdigi bulunmustur. Birlestirilen pil ile yapilan
Olciimlerde ise pil kapasitesinin beklenenden daha hizli azaldigr bulunmustur. Pil
calismalarinda istedigimiz sonucu alamasak da elde edilen degerler polimer elektrolit
sistemlerinin  ylksek sicakliklarda (klasik sistemler 70 °C iizerinde
calisamamaktadir) pratik uygulama potansiyeline sahip olduklarin1 gosterir. Bu da
elektrot yiizeyinde daha kararli 6zellikler sergileyebilmeleri iizerlerindeki ilgiyi
korumaktadir. Bu nedenlerle, lityum transfer sayilar1 ve diger temel elektrokimyasal
ozellikleri incelendiginde literatiire ve lityum pil ¢alismalarina katki saglayacagi

diisiiniilmektedir'".
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EKLER:

(CF,SO,Li) igeren PEG200-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 1. EO:Li = 32:1 oraninda CF3;SO;Li igceren PEG200-Borat ester polimer
elektrolitlerin 1.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagl empedans 6l¢liim sonuglari
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Ek 2. EO:Li = 32:1 oraninda CF3;SO;Li iceren PEG200-Borat ester polimer
elektrolitlerin 2.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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(CF,SO,Li) igeren PEG200-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 3. EO:Li = 32:1 oraninda CF3SOs;Li iceren PEG200-Borat ester polimer

elektrolitlerin 3.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

Ek 4. EO:Li = 32:1 oraninda CF;SOs;Li iceren PEG200-Borat ester polimer

elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuglari

Iletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 6,45902E-07 2,95676E-07 4,02964E-07
25 1,40435E-06 6,91359E-07 8,61109E-07
30 2,79519E-06 1,40037E-06 1,73967E-06
40 7,92027E-06 4,70909E-06 5,40225E-06
50 2,21981E-05 1,54019E-08 1,45185E-05
60 4,79020E-05 2,73859E-05 3,09535E-05
70 8,67922E-05 4,97361E-05 5,57932E-05
80 1,41746E-04 8,22033E-05 9,00375E-05
90 2,01338E-04 1,17113E-04 1,25926E-04
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(CF SO,Li) igeren PEG400-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 5. EO:Li = 32:1 oraninda CF3;SO;Li i¢ceren PEG400-Borat ester polimer
elektrolitlerin 1.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagl empedans 6l¢liim sonuglari

(CF,SO,Li) igeren PEG400-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 6. EO:Li = 32:1 oraninda CF3;SO;Li iceren PEG400-Borat ester polimer
elektrolitlerin 2.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

67



(CF SO,Li) igeren PEG400-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 7. EO:Li = 32:1 oraninda CF3;SO;Li i¢ceren PEG400-Borat ester polimer
elektrolitlerin 3.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢cliim sonuglar

Ek 8. EO:Li = 32:1 oraninda CF3;SO;Li igceren PEG400-Borat ester polimer
elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuglar

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 5,37724E-04 3,09632E-04 9,06576E-06
25 1,37024E-05 1,29817E-05 1,22110E-05
30 1,98804E-05 1,98844E-05 1,78528E-05
40 4,45616E-05 4,33389E-05 3,97608E-05
50 8,76008E-05 8,53663E-05 7,81679E-05
60 1,53540E-04 1,50383E-04 1,37406E-04
70 2,45985E-04 2,41946E-04 2,19978E-04
80 3,64707E-04 3,55130E-04 3,23427E-04
90 4,93261E-04 4,57807E-04 4,23354E-04
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(CF SO,Li) igeren PEG600-Borat ester polimer elektrolit

o':! ”o‘“ @iﬁg!g““ __ 0
oooo ....... __10
5 T L) ...o'. ° L _20
O L30 ~
/0?4_ o° —20°C-__40 <
< *, — 25°Cf 50 7
N © —30°C [~ o
37 —\ —40°c [.60 <
%D N 50°C N
— et — s0°c [0 s
2 St — 70°C |-80
1EO:Li=32:1 — 80°C [ g
4. soguma Olgtimleri = 90°C }
1 T T T T T T T T T T T T T T L T T '100
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8

log (w/Hz)
Ek 9. EO:Li = 32:1 oraninda CF3;SO;Li i¢ceren PEG600-Borat ester polimer

elektrolitlerin 1.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagl empedans 6l¢liim sonuglari

(CF SO,Li) igeren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 10. EO:Li = 32:1 oraninda CF3;SO;Li igeren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 2.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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gCF SO,Li) igeren PEG600-Borat ester pohmer elektrolit
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32:1 oraninda CF3SOsLi iceren PEG600-Borat ester polimer
4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglar

32:1 oraninda CF3SOsLi iceren PEG600-Borat ester polimer

elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuglar

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 1,44866E-05 1,27884E-05 1,97828E-05
25 2,13254E-05 1,86628E-05 2,37980E-05
30 3,22793E-05 2,78376E-05 3,56863E-05
40 6,83462E-05 5,85912E-05 7,55075E-05
50 1,27224E-04 1,10124E-04 1,41138E-04
60 2,14342E-04 1,83506E-04 2,37123E-04
70 3,30298E-04 2,82075E-04 3,65314E-04
80 4,69565E-04 3,98813E-04 5,17704E-04
90 6,11686E-04 5,13931E-04 6,64599E-04
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(CF SO,Li) igeren PEG1000-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 13. EO:Li = 32:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer

elektrolitlerin 1.61¢tim

4.soguma sicakliga bagli empedans dl¢iim sonuclari

(CF SO,Li) igeren PEG1000-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 14. EO:Li = 32:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer

elektrolitlerin 2.6l¢tim

4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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(CF SO,Li) igeren PEG1000-Borat ester pohmer elektrolit
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Ek 15. EO:Li = 32:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 3.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢cliim sonuglar

Ek 16. EO:Li = 32:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuglar

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 9,27441E-06 3,24543E-02 3,54938E-01
25 3,14765E-05 3,92549E-05 2,07844E-05
30 4,44512E-05 5,60785E-05 3,00628E-05
40 8,05270E-05 1,01206E-04 5,47566E-05
50 1,30936E-04 1,65232E-04 8,99555E-05
60 1,95111E-04 2,46292E-04 1,35427E-04
70 2,71935E-04 3,44834E-04 1,90407E-04
80 3,52530E-04 4,61014E-04 2,50829E-04
90 4,20738E-04 5,73156E-04 2,96164E-04
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(CF,SO,Li) igeren PEG4000-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 17. EO:Li = 32:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG4000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 1.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagl empedans 6l¢liim sonuglari

(CF,SO,Li) igeren PEG4000-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 18. EO:Li = 32:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG4000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 2.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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Ek 19. EO:Li = 32:1 oraninda CF5;SOsLi iceren PEG4000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuglar

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 1,04583E-07 5,95094E-08
25 1,88229E-07 1,41848E-07
30 3,53857E-07 5,13530E-07
40 1,15808E-04 1,00128E-04
50 1,96470E-04 1,64818E-04
60 3,01224E-04 2,52464E-04
70 4,32346E-04 3,58028E-04
80 5,83143E-04 4,77168E-04
90 7,43420E-04 5,93128E-04
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Ek 20. EO:Li = 32:1 oraninda CF3;SO;Li igeren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 1.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagl empedans 6l¢liim sonuglari

log (|z|/€2)

Faz Ac¢is1 (°)

(CF,SO,Li) igeren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 21. EO:Li = 32:1 oraninda CF3;SO;Li iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 2.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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gCF SO,Li) igeren PEG600-Borat ester

polimer elektrolit
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Ek 22. EO:Li = 32:1 oraninda CF3;SO;Li igeren PEG600-Borat ester polimer

elektrolitlerin 3.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢cliim sonuglar

Ek 23. EO:Li =

32:1 oraninda CF;SOsLi iceren PEG600-Borat ester polimer

elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuglari

Iletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 1,44866E-05 1,27884E-05 1,97828E-05
25 2,13254E-05 1,86628E-05 2,37980E-05
30 3,22793E-05 2,78376E-05 3,56863E-05
40 6,83462E-05 5,85912E-05 7,55075E-05
50 1,27224E-04 1,10124E-04 1,41138E-04
60 2,14342E-04 1,83506E-04 2,37123E-04
70 3,30298E-04 2,82075E-04 3,65314E-04
80 4,69565E-04 3,98813E-04 5,17704E-04
90 6,11686E-04 5,13931E-04 6,64599E-04
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(CF,SO,Li) igeren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 24. EO:Li = 24:1 oraninda CF3SOsLi iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 1.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

(CF,SO,Li) igeren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 25. EO:Li = 24:1 oraninda CF3SOsLi iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 2.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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(CF SO,Li) igeren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 26. EO:Li = 24:1 oraninda CF3;SO;Li igeren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 3.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢cliim sonuglar

Ek 27. EO:Li = 24:1 oraninda CF3;SO;Li igeren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuclari

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 8.24E-06 9.60E-06 9.23E-06
25 1.40E-05 1.54E-05 1.57E-05
30 2.22E-05 2.50E-05 2.53E-05
40 5.00E-05 5.89E-05 5.80E-05
50 9.78E-05 1.15E-04 1.12E-04
60 1.67E-04 1.97E-04 1.94E-04
70 2.65E-04 3.11E-04 3.13E-04
80 3.91E-04 4.57E-04 4.68E-04
90 5.29E-04 6.21E-04 6.39E-04
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(CF SO,Li) igeren PEG600-Borat ester pohmer elektrolit
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Ek 28. EO:Li = 18:1 oraninda CF3;SO;Li igeren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 1.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglari

(CF SO,Li) igeren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 29. EO:Li = 18:1 oraninda CF3;SO;Li iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 2.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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(CF,SO,Li) igeren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 30. EO:Li = 18:1 oraninda CF3;SO;Li igeren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 3.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢cliim sonuglar

Ek 31. EO:Li = 18:1 oraninda CF3;SO;Li igeren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuclari

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 9.63E-06 7.31E-06 1.10E-05
25 1.64E-05 1.29E-05 1.78E-05
30 2.65E-05 2.16E-05 2.87E-05
40 6.24E-05 5.26E-05 6.97E-05
50 1.22E-04 1.04E-04 1.38E-04
60 2.16E-04 1.83E-04 2.42E-04
70 3.48E-04 2.89E-04 3.89E-04
80 5.19E-04 4.20E-04 5.83E-04
90 7.14E-04 5.77E-04 8.10E-04
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(CF SO,Li) igeren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 32. EO:Li = 12:1 oraninda CF3;SO;Li igeren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 1.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglari

(CF SO,Li) igeren PEG600-Borat ester pohmer elektrolit
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Ek 33. EO:Li = 12:1 oraninda CF3;SO;Li igeren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 2.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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(CF SO,Li) igeren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 34. EO:Li = 12:1 oraninda CF3;SO;Li igeren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 3.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢cliim sonuglar

Ek 35. EO:Li = 12:1 oraninda CF3;SO;Li igeren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuclari

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 8.82E-06 5.91E-06 8.38E-06
25 1.61E-05 1.07E-05 1.53E-05
30 2.63E-05 1.84E-05 2.65E-05
40 6.78E-05 4.70E-05 6.66E-05
50 1.45E-04 1.01E-04 1.44E-04
60 2.67E-04 1.87E-04 2.69E-04
70 4.47E-04 3.15E-04 4.54E-04
80 6.91E-04 4.80E-04 7.02E-04
90 9.74E-04 6.74E-04 9.93E-04
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(CF SO,),NLi igeren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 36. EO:Li = 32:1 oraninda (CF3;SO;),NLi i¢ceren PEG600-Borat ester
polimer elektrolitlerin 1.61¢iim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

(CF SO,),NLi igeren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 37. EO:Li = 32:1 oraninda (CF3;SO;),NLi igceren PEG600-Borat ester
polimer elektrolitlerin 2.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglari
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(gF3802)2NLi igeren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 38. EO:Li = 32:1 oraninda (CF3;SO;),NLi i¢ceren PEG600-Borat ester
polimer elektrolitlerin 3.6l¢tim 4.soguma sicakliga baglh empedans 6l¢iim sonuglari

Ek 39. EO:Li = 32:1 oraninda(CF3;SO;),NLi iceren PEG600-Borat ester
polimer elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuglari

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 1.33E-05 1.29E-05 1.37E-05
25 2.18E-05 2.12E-05 2.30E-05
30 3.46E-05 3.38E-05 3.54E-05
40 7.80E-05 7.75E-05 7.90E-05
50 1.49E-04 1.49E-04 1.51E-04
60 2.56E-04 2.59E-04 2.59E-04
70 4.07E-04 4.09E-04 4.13E-04
80 6.02E-04 6.03E-04 6.10E-04
90 8.36E-04 8.34E-04 8.44E-04
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(CF SO,),NLi igeren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 40. EO:Li = 24:1 oraninda (CF3;SO;),NLi i¢ceren PEG600-Borat ester
polimer elektrolitlerin 1.61¢iim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

(CF SO,),NLi igeren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 41. EO:Li = 24:1 oraninda (CF3SO,),NLi igeren PEG600-Borat ester
polimer elektrolitlerin 2.6l¢iim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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(gF3SOZ)2NLi iceren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 42. EO:Li = 24:1 oraninda (CF3;SO;),NLi i¢ceren PEG600-Borat ester
polimer elektrolitlerin 3.6l¢tim 4.soguma sicakliga baglh empedans 6l¢iim sonuglari

Ek 43. EO:Li = 24:1 oraninda(CF3;SO;),NLi iceren PEG600-Borat ester
polimer elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuglari

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 1.45E-05 1.33E-05 1.34E-05
25 2.47E-05 2.27E-05 2.46E-05
30 3.84E-05 3.68E-05 3.92E-05
40 8.90E-05 8.54E-05 9.56E-05
50 1.74E-04 1.67E-04 1.93E-04
60 3.04E-04 2.94E-04 3.51E-04
70 4.91E-04 4.77E-04 5.89E-04
80 7.36E-04 7.22E-04 9.05E-04
90 1.03E-03 1.02E-03 1.29E-03
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(CF SO,),NLi igeren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 44. EO:Li = 18:1 oraninda (CF3;SO;),NLi i¢ceren PEG600-Borat ester
polimer elektrolitlerin 1.61¢iim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

(CF SO,),NLi i¢eren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 45. EO:Li = 18:1 oraninda (CF3SO,),NLi igeren PEG600-Borat ester
polimer elektrolitlerin 2.6l¢iim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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(gF3SOZ)2NLi iceren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 46. EO:Li = 18:1 oraninda (CF3;SO;),NLi i¢ceren PEG600-Borat ester

polimer elektrolitlerin 3.6l¢tim 4.soguma sicakliga baglh empedans 6l¢iim sonuglari

Ek 47. EO:Li

18:1 oraninda(CFs;SO;),NLi iceren PEG600-Borat ester

polimer elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuglari

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 1.10E-05 1.15E-05 1.26E-05
25 2.01E-05 2.05E-05 2.32E-05
30 3.43E-05 3.46E-05 4.14E-05
40 8.73E-05 8.47E-05 9.76E-05
50 1.76E-04 1.75E-04 1.82E-04
60 3.10E-04 3.19E-04 3.34E-04
70 5.17E-04 5.33E-04 5.55E-04
80 7.99E-04 8.25E-04 8.59E-04
90 1.14E-03 1.17E-03 1.25E-03
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(CF SO,),NLi igeren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 48. EO:Li = 12:1 oraninda (CF3;SO;),NLi iceren PEG600-Borat ester
polimer elektrolitlerin 1.61¢iim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

(gF3SOz)2NLi iceren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 49. EO:Li = 12:1 oraninda (CF3SO,),NLi igeren PEG600-Borat ester
polimer elektrolitlerin 2.6l¢iim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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Ek 50. EO:Li = 12:1 oraninda (CF3S0O,),NLi i¢eren PEG600-Borat ester

polimer elektrolitlerin 3.6l¢tim 4.soguma sicakliga baglh empedans 6l¢iim sonuglari

Ek 51. EO:Li

12:1 oraninda(CF3;S0O,),NLi igeren PEG600-Borat ester

polimer elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuglari

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 9.01E-06 8.32E-06 9.59E-06
25 1.70E-05 1.52E-05 1.74E-05
30 3.00E-05 2.69E-05 3.06E-05
40 8.14E-05 7.24E-05 8.38E-05
50 1.79E-04 1.59E-04 1.83E-04
60 3.44E-04 3.08E-04 3.49E-04
70 5.98E-04 5.38E-04 5.98E-04
80 9.42E-04 8.55E-04 9.38E-04
90 1.37E-03 1.25E-03 1.34E-03
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6 (LiPF)) iceren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 52. EO:Li = 32:1 oraninda (LiPFs) iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 1.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglari

6 (LiPF)) iceren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 53. EO:Li = 32:1 oraninda (LiPFs) iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 2.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglar
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6 (LiPF)) iceren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 54. EO:Li = 32:1 oraninda (LiPFs) iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 3.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglar

Ek 55. EO:Li = 32:1 oraninda(LiPFs) iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuglari

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 2.45E-06 3.21E-06 2.26E-06
25 4.12E-06 5.53E-06 5.28E-06
30 6.54E-06 8.84E-06 8.58E-06
40 1.50E-05 2.04E-05 1.95E-05
50 2.96E-05 3.93E-05 3.87E-05
60 5.20E-05 6.87E-05 6.94E-05
70 8.68E-05 1.12E-04 1.14E-04
80 1.27E-04 1.66E-04 1.69E-04
90 1.70E-04 2.30E-04 2.29E-04
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6 (LiPF)) iceren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 56. EO:Li = 24:1 oraninda (LiPFs) iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 1.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglari

6 (LiPF)) iceren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 57. EO:Li = 24:1 oraninda (LiPFs) iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 2.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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6 (LiPF)) iceren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 58. EO:Li = 24:1 oraninda (LiPF¢) iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 3.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglar

Ek 59. EO:Li = 24:1 oraninda(LiPFs) iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuglari

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 2.79E-06 2.41E-06 2.26E-06
25 5.06E-06 4.37E-06 4.24E-06
30 8.82E-06 7.50E-06 7.26E-06
40 2.28E-05 1.96E-05 1.89E-05
50 5.34E-05 4.50E-05 4.13E-05
60 9.50E-05 8.66E-05 8.22E-05
70 1.68E-04 1.47E-04 1.40E-04
80 2.62E-04 2.33E-04 2.21E-04
90 3.43E-04 3.46E-04 3.11E-04
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6 (LiPF)) iceren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 60. EO:Li = 18:1 oraninda (LiPF¢) iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 1.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglari

6 (LiPF)) iceren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 61. EO:Li = 18:1 oraninda (LiPFs) iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 2.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglar
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6 (LiPF)) iceren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 62. EO:Li = 18:1 oraninda (LiPF¢) iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 3.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglar

Ek 63. EO:Li = 18:1 oraninda(LiPFs) iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuglari

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 1.62E-06 1.76E-06 1.69E-06
25 3.23E-06 3.46E-06 3.23E-06
30 5.62E-06 6.35E-06 5.57E-06
40 1.59E-05 1.65E-05 1.54E-05
50 3.89E-05 3.81E-05 3.58E-05
60 7.56E-05 8.00E-05 7.23E-05
70 1.39E-04 1.42E-04 1.36E-04
80 2.28E-04 2.31E-04 2.18E-04
90 3.43E-04 3.46E-04 3.11E-04
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6 (LiPF)) iceren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 64. EO:Li = 12:1 oraninda (LiPFs) iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 1.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglari

6 (LiPF)) iceren PEG600-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 65. EO:Li = 12:1 oraninda (LiPFs) iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 2.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglar
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6 (LiPF)) iceren PEG600-Borat ester polimer elektrolit

o 4 SRR s 0
D4 .0 ...: ° =’:. . .. o ... L 1 0
5 T . ‘0. . o.. .. B _20
. > 3 ° F ~
~ '.__'\.\ ° --30 2_
g4_ .. l. -. — 20 OC__40 5
N - — 25°C o
— . - .. 30°C -‘-50 <
231 . s, —40°CL60 N
= e <y 50°C | o
o R e o 60°C --70
21 — 70°C |--80
{EO:Li=12:1 80°C '__90
4. soguma 6lgiimleri — 90°C
1 T T T T T T T T T T T T T T T T T —100
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8

log (w/Hz)

Ek 66. EO:Li = 12:1 oraninda (LiPF¢) iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 3.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglar

Ek 67. EO:Li = 12:1 oraninda(LiPFs) iceren PEG600-Borat ester polimer
elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuglari

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 1.15E-06 1.09E-06 1.15E-06
25 2.48E-06 2.33E-06 2.41E-06
30 4.87E-06 4.44E-06 4.65E-06
40 1.33E-05 1.38E-05 1.43E-05
50 3.36E-05 3.47E-05 3.57E-05
60 7.26E-05 7.45E-05 7.44E-05
70 1.40E-04 1.44E-04 1.45E-04
80 2.40E-04 2.36E-04 2.43E-04
90 3.75E-04 3.23E-04 3.60E-04
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(CF,SO,Li) igeren PEG1000-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 68. EO:Li = 32:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 1.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglari

(CF,SO,Li) igeren PEG1000-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 69.EO:Li = 32:1 oraninda CF3;SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 2.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglar
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(CF,SO,Li) igeren PEG1000-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 70. EO:Li = 32:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 3.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢cliim sonuglar

Ek 71. EO:Li = 32:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuclari

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 2.81E-05 9.82E-02 1.07E+00
25 9.53E-05 1.19E-04 6.29E-05
30 1.35E-04 1.70E-04 9.10E-05
40 2.44E-04 3.06E-04 1.66E-04
50 3.96E-04 5.00E-04 2.72E-04
60 5.91E-04 7.45E-04 4.10E-04
70 8.23E-04 1.04E-03 5.76E-04
80 1.07E-03 1.40E-03 7.59E-04
90 1.27E-03 1.73E-03 8.96E-04
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(CF,SO,Li) igeren PEG1000-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 72. EO:Li = 24:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 1.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglari

(CF,SO,Li) igeren PEG1000-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 73. EO:Li = 24:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 2.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglar
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(CF,SO,Li) igeren PEG1000-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 74. EO:Li = 24:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 3.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢cliim sonuglar

Ek 75. EO:Li = 24:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuclari

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 1.60E-05 1.57E-05 1.71E-05
25 2.33E-05 2.73E-05 3.07E-05
30 3.47E-05 3.83E-05 4.43E-05
40 6.90E-05 7.20E-05 8.51E-05
50 1.19E-04 1.23E-04 1.47E-04
60 1.91E-04 1.93E-04 2.28E-04
70 2.87E-04 2.84E-04 3.34E-04
80 4.02E-04 3.89E-04 4.61E-04
90 5.08E-04 4.80E-04 5.82E-04
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(CF,SO,Li) igeren PEG1000-Borat ester polimer elektrolit
6
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Ek 76. EO:Li = 18:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 1.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglari

(CF SO,Li) igeren PEG1000-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 77. EO:Li = 18:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 2.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglar
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(CF,SO,Li) igeren PEG1000-Borat ester polimer elektrolit
6
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Ek 78. EO:Li = 18:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 3.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢cliim sonuglar

Ek 79. EO:Li = 18:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuclari

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 1.18E-05 1.23E-05 1.28E-05
25 2.19E-05 2.09E-05 2.60E-05
30 2.99E-05 3.27E-05 3.43E-05
40 6.89E-05 7.57E-05 7.85E-05
50 1.30E-04 1.43E-04 1.47E-04
60 2.19E-04 2.44E-04 2.50E-04
70 3.40E-04 3.83E-04 3.86E-04
80 4.89E-04 5.58E-04 5.48E-04
90 6.39E-04 7.11E-04 6.90E-04
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(CF,SO,Li) igeren PEG1000-Borat ester polimer elektrolit
6
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Ek 80. EO:Li = 12:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 1.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢liim sonuglari

(CF,SO,Li) igeren PEG1000-Borat ester polimer elektrolit
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Ek 81. EO:Li = 12:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 2.6l¢tim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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(CF,SO,Li) igeren PEG1000-Borat ester polimer elektrolit
6
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Ek 82. EO:Li = 12:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 3.6l¢lim 4.soguma sicakliga bagli empedans 6l¢cliim sonuglar

Ek 83. EO:Li = 12:1 oraninda CF3SOsLi igeren PEG1000-Borat ester polimer
elektrolitlerin 4.soguma iletkenlik sonuclari

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
20 6.86E-06 8.59E-06
25 8.10E-09 1.84E-08
30 1.95E-05 2.83E-05
40 5.64E-05 6.24E-05
50 9.68E-05 1.25E-04
60 1.75E-04 2.25E-04
70 2.86E-04 3.69E-04
80 4.28E-04 5.55E-04
90 6.01E-04 7.51E-04
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