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ARALIK 2015
OZET

Borik asitin, bir lityum tuzu varliginda etilen glikol bazl bir diol (poli(etilen glikol) —
PEG1000) ve halkali karbonat iceren bir alkol (gliserol karbonat — GC) ile sentezi
sonucunda yeni borat ester bazli kat1 polimer elektrolit (KPE) membranlar basarili
bir sekilde hazirlanmiglardir. Bu membranlarin hazirlanmasi esnasinda dioliin
stokiyometrik olarak biraz fazla kullanilmasi polimerin ¢apraz baglanmasini
garantiye almistir. Degisen tuz oranlarinda (etilen oksit (EO):lityum tuzu (Li) orani
32, 24, 26 ve 8) ve farkli tuzlarla (LiClO4, CF3SOsLi1 ve (CF3S0;),NLi) hazirlanmis
membranlarin kimyasal ve elektrokimyasal 6zellikleri karsilastirilmistir. Hazirlanan
KPE’lerin T, degerlerinin oldukca diisiik oldugu (hepsi -30 °C altinda) ve 6zellikle
yiiksek tuz oranlarinda higbir kristal 6zellik gostermemislerdir. TGA termogramlart,
bu borat ester bazli membranlarin LiClO4 300 °C ve diger tuzlarla 350 °C’a kadar
dayanikli olduklarma isaret etmektedir. Sicakliga bagli iyonik iletkenlik 6l¢iimleri,
LiClOy tuzu ile 2,31 x 10™ S/cm, CF3SO;sLi ile 2,16 x 10™ S/cm ve (CF3S0,),NLi ile
4,09 x 10~ S/cm iyon iletkenlik degerlerini aciga ¢ikarmustir.

Bilim Kodu: Kati polimer elektrolit (KPE), borat esterler, iyonik iletkenlik.
Sayfa Adedi: 137
Tez Yoneticisi: Doc. Dr. Yunus KARATAS
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GLYCEROL CARBONATE CONTAINING BORATE ESTER POLYMER
ELECTROLYE SYNTHESES
(Master’s Thesis)
Esra EREN
Ahi Evran University, Institute of Science

DECEMBER 2015
ABSTRACT

New borate ester based solid polymer electrolyte (SPE) membranes were
successfully prepared via synthesis of boric acid with an ethylene glycol based diol
(polyethylene glycol - PEG1000) and a cyclic carbonate group containing alcohol
(glycerol carbonate — GC) in the presence of a lithium salt. During the preparation of
these membranes, a slight stoichiometric excess of diol guaranteed the crosslinking
of the polymer. The membranes with different lithium salts (LiClO4, CF3SO;Li1 ve
(CF3S0,);NL1) with varying ratios (ethylene oxide (EO):lithium cation(Li) ratio of
32, 24, 16 and 8) were prepared and compared in terms of their electrochemical and
chemical properties. The prepared SPEs showed rather low 7, values (all
below -30 °C) and no crystallinity especially at higher lithium salt ratios. The TGA
thermogram results indicated that these borate ester based membranes were stable at
least 300 °C with LiClO4 and 350 °C with the other salts. The temperature dependent
ionic conductivity measurements revealed ionic conductivity values of 2.31 x 10
S/em with LiClO4, 2.16 x 107 S/cm with CF3SOsLi and 4.09 x 107 S/cm with
(CF3S0,),NLi salts.

Science Code: solid polymer electrolyte, borate esters, ionic conductivity.
Number of Pages: 137
Thesis Advisor: Assoc. Prof. Dr. Yunus KARATAS
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1. GIRIS

Pil, bilim ve teknolojide kimyasal enerjinin depolanabilmesi ve elektriksel bir
forma doniistiiriilebilmesi i¢in kullanilan bir cihazdir. Piller, bir veya daha fazla
elektrokimyasal hiicre, yakit hiicreleri veya akis hiicreleri gibi, elektrokimyasal
aygitlardan olusur. Genel olarak piller, kullanildiktan sonra atilan ve tekrar sarj

edilebilen piller olarak ikiye ayrilir.

Tablo 1.1. Baz1 yaygin kullanilan kullan at ve sarj edilebilir piller

Sarj edilebilen (tekrar
kullanilabilen) piller:

Sarj edilmeyen (tekrar
kullanilamayan) piller:

Alkalin pil Lityum-iyon pil

Cinko-karbon piller Kursun-asit pil

Cinko-klorir piller
Gilimiis-oksit pil
Lityum pil
Cinko-hava pil —
Isil (Termal) pil

Civa pil

Lityum- polimer pil
Sodyum-siilfiir piller
Nikel-demir piller

Nikel metal hibrit piller
Nikel-kadmiyum piller
Erimis tuz pilleri
Sodyum-metal kloriir piller

Nikel—¢inko piller

1.1. Li-POLIMER PiLLER

Her ne kadar Li-polimer piller lityum iyon pilin temel 6zelliklerini tasiyor
olsalar da daha az sarj yogunluguna sahiptirler. Fiziksel olarak esnektirler ve ¢ok
daha kiiclik kesitlerde hazirlanabilirler. Fazla sarja dayamiklhidirlar ve elektrolit

s1zintis1 yapmazIlar.



Elektronlar Elektronlar
(desarj) || (sarj)

Sarj
T )
Desarj
oL
: = z Li-ion
iletken
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. . Yalitkan) -
Oksijen Lityum Grafit

Kobalt

Katot Anot

Li, ,CoO, Li,C,

Sekil 1.1. Ornek bir lityum-iyon pili gdsterimi

Lityum pillerinde ¢alisma esnasinda en yavas gerceklesen olay elektrolit
boyunca iyonlarin transferi oldugundan, pilin performans &zelliklerini bu kismin
belirledigi sdylenebilir. Birim zamanda polimer elektrolit boyunca ilerleyen iyon
sayis1 akim yogunlugunu, dolayisiyla pilin performansini artiracagindan, katot ve

anot yaninda elektrolit kismi ¢ok genis bir arastirma potansiyeline sahiptir.

Bu calismada Li-polimer pilleri i¢in borat ester iceren kati polimer
elektrolitlerin sentezi hedeflenmistir. Polimer elektrolitler bir polimer matrisi ve
lityum tuzlarindan olusur. Organik coziiciilerle karsilastirildiginda polimerler daha
giivenlidirler, ayrica esneklik, kolay manipiilasyon ve yiiksek sicaklik kullanimlari
gibi iyi Ozelliklerinden dolay1 lityum polimer ikincil pilleri olarak her gegen giin

daha da artan bir ilgi toplamaktadirlar.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Literatiir 6zetinde lityum pilleri hakkinda kisa bir girisin ardindan, literatiirde
bu konuda c¢alisilan elektrolitler Ozetlenmistir. Lityum pillerinde kullanilan

elektrolitleri genel olarak ii¢ ana baslik altinda toplamak miimkiindiir;'

Coziiciilii elektrolitler: Anot ve katot arasinda inert, gozenekli bir ayiric
igerisinde sivi organik ¢oziicliler (eter, dogrusal veya halkali karbonat tlirevleri) ve

lityum tuzundan olusur.

Jel elektrolitler: Polimer elektrolit icerisinde ¢ok miktarda ¢oziicii barindirir.
Jel polimer elektrolitlerde polimer matris organik ¢oziiciilerin biiyiik bir kismini
tutucu olarak gdrev yapmaktadir. Iletkenlige ayrica katki saglayan polimer matrisler

de bulunmaktadir.

Kati polimer elektrolitler (KPEler): Herhangi bir ugucu ¢dziicii icermeyen
polimer elektrolitlerdir. Polimer membran igerisinde ¢dziinen lityum tuzu i¢in hem

¢Oziicii hem de anot ve katot arasinda ayiric1 olarak ¢alismaktadir.

Calisma konusu yeni bir borat ester iceren KPE sentezini igermektedir. Bu
nedenle agagidaki boliimlerde ilk olarak KPElerin gelisimi ile ilgili genel bir giris
yapildiktan sonra borat ester iceren KPEler ve bunlarin lityum pillerinde elektrolit

olarak incelendigi ¢alismalar 6zetlenecektir.
2.1. KATI POLIMER ELEKTROLITLER

Wright ve Armand’in poli(etilen oksit) (PEO) ve tilirevlerinin lityum
iletkenlikleri tizerinde yaptiklar1 ¢aligmalardan bu yana bu polimer KPE’lerin tipik
temsilcisi olarak bilinirler.? Bu PEO bazli polimerler lityum tuzlarmi ¢ozebilirler
yani polimer zinciri lizerindeki heteroatomlar (oksijen) elektron verici olarak
davranip lityum iyonlarina koordine olduklarindan ¢dziicii roliinii iistlenirler. Benzer
etki imid grubunun (-NH-) azot atomlart ve kiikiirt atomlarinda (-S-) da

gozlenmektedir. Temel polimer elektrolitlerin zincir sekilleri asagidaki sekilde



Ozetlenmistir. Polimerlerdeki lityum tuzlarinin ¢dziinebilmesi i¢in ¢dziinme Gibbs
enerjisinin  lityum tuzunun oOrgli Gibbs enerjisinden daha biiyliik olmasi
gerekmektedir. Coziinme Gibbs enerjisi elektrostatik etkilesimler ve elektron ¢ifti
verici-alic1 etkilesimleri gibi iyon-¢oziicli etkilesimlerine baghdir. Yukaridaki
elektron verici gruplar ve lityum iyonlar1 arasinda etkilesim siddeti dondr sayisi
olarak tanimlanan bir degerle ifade edilir ve heteroatomlarin iizerindeki kismi negatif

yiikle (-O- > -N-> -S-) orantilidir;’

. CH,CH,0 %CH CHO+
Polieter: + 2 t 2 n
CH,

PEO: poli(etilen oksit) PPO: poli(propilen oksit)

Poliamin: +CH2CH2Nt +CH2¢H+n
H CN

PEL: pOll(etllen lmln) PAN: pOll(akI'llO nltl'll)

Polisiilfit: %CH%STLH

PAS: poli(alkilen siilfit)

Sekil 2.1. Polimer elektrolit i¢cin polimer matris zincirlerinin temel birimi

Etilen glikol (-CH>CH,0-) yapisinin KPE’ler i¢in dneminin anlagilmasindan
sonra, bu yap1 baz alinarak iyon iletkenliginin gelistirilmesi amaciyla ¢ok farkli
polimer mimarileri tasarlanmistir. Yiksek molekiil agirliklt (>100.000) lineer PEO
kullanilarak hazirlanan ilk polimer elektrolitlerin 60 °C iizerinde oldukg¢a yiiksek
iyonik iletkenlik (>10” S/cm) géstermesine ragmen polimerin kristallenmesinden
dolayr 60 °C’den daha diisiik sicakliklarda iyonik iletkenlik biiyiik oranda
dissmektedir.***  1970’li yillarn  sonunda iletkenligin bilinen kati hal
iletkenlerindeki ziplama (hopping) mekanizmasina benzer bir sekilde polimer
zincirlerinin ~ kristal bosluklar1 arasinda lityum iyonlarinin  ziplamasindan
kaynaklandigi ortaya atilmistir.’ Fakat bunu takip eden c¢alismalar, polimer

elektrolitteki amorf bolgelerin iyon tasiniminda kristal bolgelerden ¢ok daha fazla

4



katki sagladiklarin1 ortaya ¢ikarmistir.® Shriver ve arkadaslari lityum iyonlarinin
amorf bolgede polimer zincirlerinin segment hareketleri yardimiyla tagindigini
onermistir.” Bu yiizden 1980’li yillarin sonunda ve 1990’1 yillarin basmdaki
caligmalar, polimer zincirlerinin kristallenmesinin bastirilmasiyla oda sicakliginda
iyonik iletkenlikteki diisiisiin engellenmesi iizerine yogunlasmistir. Bu baglamda
PEQO’ya benzer bir yap1 olan poli(propilen oksit) (PPO)’nun lityum tuzlartyla amorf
kompleks olusturdugu bulunmus ve bunun iizerine ¢esitli aragtirmalar yapllmlstlr.8
PPO bazli elektrolitler belirli lityum tuz derisimine kadar oda sicakliginda PEO bazl
elektrolitlerden daha yiiksek iyonik iletkenlik gosterseler de PPO iginde yiiksek
derisimlerde tasiyici iyon ¢oziinmemektedir. Bu yilizden KPE’lerin gelistirilme
cabalar1 yeniden PEO bazli elektrolitlerin kristallenmelerinin bastirilmasina

kaymustir.*

Diisiik molekiil agirlikli PEO’nun ¢apraz baglanmasi veya diger tiirevleri
polimer kristalliginin azaltilmasi ve mekanik mukavemetin saglanmasi agisindan ¢ok
faydali olmustur. Bu dogrultuda tasarlanmis polimer yapilarindan bazilar1 Sekil
2.2°de verilmistir. Hem 1smla’ hem de kimyasal®*'® ¢apraz baglama yontemleri,
amorf ve mekanik olarak karali matrislerin tretilmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Isinla ¢apraz baglama yontemiyle istenilen sekilde ve kalinlikta
polimer elektrolit filmlerinin elde edilmesi pratikte daha kolaydir ¢iinkii

uygulanacag yerde polimer matris dogrudan ¢apraz baglanabilir.” Kimyasal ¢apraz

8¢,10 8¢,10d,e

baglama yontemleri olarak; iiretan bagi, ester bagi, silokzan bagi'' vb.

kullanilmustir.
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Sekil 2.2. Yaygin olarak incelenen bazi polimer matrisler. (a) ¢apraz bagh
poli(etilen oksit) PEO (genellikle 1smnlanarak capraz baglanmistir),” (b) Tipik tarak
tipi polimer, MEEP (poli(bis-metoksietoksietoksi fosfazen),'*** (c) polieterle capraz
bagli MEEP,'"™* (d) PEO/MEEGE (poli(etilen oksit)/poli(2-2-metoksietoksi etil
glisidil eter)*>'%4€ ve (e) tarak tipi silokzanlar''™

Buna ek olarak daha yiiksek iyon hareketliligi elde etmek agisindan polimer
zincirlerinin segment hareketlerinin artirilmasi ¢alismalar1 da yapilmistir. Bunlardan
bazilari; (i) tarak tipi polimer elektrolit sentezi,'” (ii) seramik dolgu katkis1"® ve (iii)

plastiklestirici katkisi olarak siralanabilir.

Hedeflenen borat ester igeren KPE’lerin hem polimer elektrolit hem de basit
yaklagimlarla plastiklestirici olarak kullanildig1 caligmalar bulunmaktadir. Asagidaki

boliimlerde bu iki konu basliginda borat ester iceren literatiir bilgisi 6zetlenmistir:
2.2. BORAT ESTER ICEREN KATI POLIMER ELEKTROLITLER

Borate ester igeren KPE’lerin hazirlanmasinda farkli yaklasimlarda
bulunulmustur. Bu baglamda giinlimiize kadar borat esterler {izerine yapilmis

calismalarda hazirlanan polimer matris kullanilarak KPE’ler hazirlandig: gibi, borat



esterlerle farkli kopolimerler de hazirlanmistir. Konuyla ilgili yapilmis ¢alismalar

asagida kisaca Ozetlenmistir:

Kato ve arkadaslar1 borikasit anhidriti farkli uzunluklarda PEGlerle (PEG200,
400, 600, 1000 ve 2000) tepkimeye sokarak uygun bir lityum tuzu esliginde KPE’ler
hazirlamis ve iyonik iletkenliklerini arastirmustir.'* En yiksek iletkenlik degeri
PEG600’le hazirlanan KPE icin 30 °C’de 5,8x10° S/cm olarak ol¢iilmiistiir.
Hazirlanan KPE’ler olduk¢a yiiksek termal ve elektrokimyasal kararlilik
gostermisglerdir. Bu ¢alismanin devami olarak gercgeklestirilen ¢alismada borat ester
gruplarmin derisimi arttik¢a, lityum iyon transfer sayismin da arttigs belirlenmistir."
Yapilan teorik hesaplamalar, borat ester merkezlerinin Lewis asit olarak davrandigi
ve Ozellikle sert bazik anyonlarla (CF3SO;°, ClO4 gibi) daha uyumlu calistigi
hesaplanmistir. Ayn1 polimer matris kullanilarak, Mg™ iyonlarmm iletkenligi de

arastirlmistir.'®

110 °C / 24 saat refluks
k
3 HO{CH,CH,0}H +  BOs %» 2 {-OH,CH,C}0. , O{CH,CH,0;
3H, :
PEG O{CH,CH,0-)-

Sekil 2.3. Poli(etilen glikol) ve borik asit anhidrit kullanilarak PEG-Borat
esterlerin hazirlanmasi.

Kurano ve arkadaslar farkli borosiloksan KPE’ler hazirlamislar, bu KPE’ler
ve bunlara farkli oranlarda poli(etilen oksit) karistirarak hazirladiklart KPE’lerin
iletkenliklerini ¢alismuslardir.'” Bunlar arasmnda en iyi iletkenlik degeri saf
borosiloksan KPE’ler i¢in 10° S/cm civarinda bulunmustur. Borat ester
merkezleriyle kullanilan lityum tuzunun anyonunun giiclii etkilesiminden yine

yiiksek lityum transfer sayisi elde edilmistir.



1. NaH
2. H2C:CHCH28I'
HzCO{CH,CH,05H ————————3  H3CO{CH,CH,0%CH,CH=CH;

(1)
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(a) H3CO£CH,CH,0%CH,CH,CH,Si(OCH3)4
)

HBr/H,0 CH,CH,CH,+ OCH,CH,};OCH

> o 5
(b) BLOCH(CHg),)3 j{sli—o— B,
O—_‘g""’ 0 b

Sekil 2.4. Borosilokzan polimer elektrolitlerin hazirlanmas.

Aydin ve arkadaslar1 poli(vinil alkol) zinciri {izerine borat esterleri baglamis
ve uygun bir tuz esliginde hazirlanan KPE’lerin iletkenliklerini calismislardir.'
PEGS550 kullanilarak hazirlanmis KPE’lerden etilen oksit (EO)/Lityum (Li) oran1 25
olan KPE i¢in iletkenlik degeri 20 °C’ta 8,9x10” S/cm olarak 6l¢tilmiistiir.

M + HO/t\/O>rTC])H3 + BHy —— .

o ¢
/B\
PVA PEG O O
N o/
H3C 3CH3
PVA,-B-PEG,,

Sekil 2.5. PVAPEGX-Y ester kopolimerlerinin hazirlanmasi

2.3. BORAT ESTER PLASTIKLESTIRICI ICEREN KATI POLIMER
ELEKTROLITLER

KPE plastiklestiricilerin tipik ornekleri propilen karbonat (PK) ve etilen
kabonat (EK) gibi organik ¢oziiciilerdir. Plastiklestirici KPE’ler genelde jel polimer

elektrolit olarak adlandirilirlar. Bu tiir polimer elektrolitlerde iyonun taginiminin



tamami1 organik coziiciilerde gergeklesir. Kullanilan polimerden bu ¢oziiciiyii tutma
ve iki elektrotu birbirinden ayirma gorevi disinda baska bir katki (iyon iletkenligi
gibi) beklenmemektedir. Fakat bazi pratik sebeplerden c¢oziicii miktar1 agirlikca
% 80-90 ile simirlandirilmaktadir. Buna ragmen ucucu organik ¢oziicii kaynakl

problemler hala devam etmektedir.

Buharlagma oran1 diisik veya hi¢ olmayan maddelerin az miktarda
plastiklestirici olarak eklenmesi pratik kullanimlarda giivenlik problemlerini yeterli
seviyeye diisiirebilir. Bu sekilde hazirlanan plastiklestiricili KPElerde kullanilan
polimerlerin iyon iletkenliklerini gelistirmek i¢in iclerine diisiik oranlarda katki
maddeleri eklenmektedir. Burada eklenen katkiyla genelde kullanilan yar1 kristal
polimerin (6rnegin PEO) kristallenme oranim disiirerek veya kristallenmeyi
engelleyerek oda sicakliginda daha kabul edilebilir bir iyon iletkenligi degerine

ulasilmast hedeflenmektedir.

Abraham ve arkadaslar1 diisiik molekiil agirliklt poli(etilen glikol) (PEG)’1
plastiklestirici olarak kullanilmasini 6nermis ve bu tiir sistemleri “PEO-benzeri”
polimer elektrolitler ~olarak  adlandirmustir.”” Bu  elektrolitlerin  termal
kararliliklarindan 6diin vermeden yiiksek iyonik iletkenlikler gosterdiklerini rapor
etmislerdir. Benzer sistemler Morita® ve Ito?' tarafindan da ¢alisilmistir. Bazi benzer
yaklagimlarda fosfat ¢oziiciileri polimer elektrolitlerde yanmaz plastiklestirici olarak
onerilmistir.” Kasuya ve arkadaglar1 fosfat ¢oziiciilerin giivenligini rapor etmistir.”?"
Bu tiir KPE’lerde sivi plastiklestirici kristallenmeyi azaltip polimer zincirlerinin
segment hareketlerini arttirdigindan iyon iletkenligini olumlu etkilemektedir.*>¢
Fakat plastiklestiricinin diisiik dielektrik sabiti, lityum tuzlart jel polimer

elektrolitlere gore daha az ayrigmaktadir.

Diger tiir plastiklestiriciler yaninda, borat ester igeren plastiklestiriciler son
zamanlarda biiyiik ilgi toplamaktadir. B-PEG’in Lewis asitligi lityum tuzlarmin
ayrigmasini desteklemekte ve dolayisiyla tasiyici iyon derisimini arttirmaktadir. Ayni
zamanda plastiklestiricinin iyon hareketliligini artirma fonksiyonu da bulunmaktadir.
Burada B-PEG’in yiiksek kaynama noktasina ve diisiik sicakliklarda bile iyi

akiskanliga sahip oldugundan, otomobil fren sistemlerinde kullanilan sivilarin ana



bileseni oldugunu belirtmekte fayda wvardir. Sonu¢ olarak B-PEG igeren
elektrolitlerde diisiik sicakliklarda daha yiiksek iyonik iletkenlik ve daha iyi termal
kararlilik beklenmektedir. Kato ve arkadaslari poli(etilen glikol) igeren borat

tiirevlerini (B-PEG) yeni bir tiir plastiklestirici olarak 6nermislerdir.”
Konuyla ilgili literatiir calismasi asagida 6zetlenmistir:

Kato ve arkadaslar1 poli(etilen glikol) metakrilat tiirevleri kullanilarak
hazirlanan polimer matris igerisine PEG600’den hazirlanmis borat esteri farkh
oranlarda plastiklestirici olarak eklemistir. Lityum bis-triflormetansiilfonimid
(LiTFSI) tuzu kullanilarak hazirlanan KPE’lerde EO/Li oran1 8 olarak alinmis, en
yiiksek iletkenlik degeri plastiklestirici orani 1:5 oldugunda 30 °C’ta 1,9x10™ S/cm

olarak belirlenmistir.***

CH CH; CH,
CH,=C CH,=C C=CH,
COO+CH,CH,0+CO COO+4CH,CH,0+}CO
(@) (b)

((l)CHQCH27\OCH3
12

H3co{—Hch2coj] ?(‘OCHZCH27\1§2)CH3

©

Sekil 2.6. PEG600 Borat ester plastiklestirici (c) iceren metakrilat bazli

polimer (a) ve ¢apraz baglayici (b) igeren membran.

Yine Kato ve arkadaslarinin yukaridaki calismayr tamamlayici olarak
yaptiklar1 c¢alismalarinda, borat ester iizerindeki etilen glikol yinelenen birim
sayisinin 3, 6 ve 12 oldugu farkli borat esterler ayni1 matris igerisinde incelenmis, en
iyi iyon iletkenligi degerinin yinelenen birim sayisi 3 olan borat ester i¢in oda

sicakliginda yine 3.3x10™ S/cm’den biiyiik bir deger olarak ol¢iilmiistiir. Ayrica
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KPE’lerin 300 °C’a kadar termal, +4,5 V’a kadar elektrokimyasal dayanikliliga sahip
olduklar1 belirlenmistir.>*® Bu polimer matris i¢in yapilan 1s1l analizler, iyon
iletkenligindeki artisin iyon hareketliliginden kaynaklandigini, borat esterlerin lityum

tuzunu ¢dzme etkisinin bu olaya pek katki saglamadig: diistiniilmiistiir. >

(OCH,CH,)-OCHj

6 CH30{CH,CH,OFH +  B,O; W 2 H3CO+H2CHZCOTnB\‘OCHZCH2}nOCH3
n -9 H

Sekil 2.7. Borat esterlerin genel sentez gemasi

Yapilan deneysel ¢aligmalar ve teorik hesaplamalar ayrica Lewis asit iceren
KPE’lerde elektrot ylizeyinde gerceklesen yiik transferinin ¢ok daha yiiksek hizda
gerceklestigi, bu amagla borat esterlerin yiiksek akim yogunluguna sahip lityum-iyon

pillerinin iiretilmesine katki saglayabilecegi bulunmustur.**

Li Li
T
Livm X Li X B

Sekil 2.8. Lewis asit borat ester plastiklestiricilerin elektrot yiizeyindeki
etkilesimi

Farkli lityum tuzlarimin (LiN(CF3;S0O;),, LiClOs ve LiCF3;SO; gibi) ayni
polimer matris igerisinde borat ester varliginda (n=3) lityum transfer sayilarina
etkisini arastirmak i¢in yapilan caligmada, borat esterlerin Lewis asit olarak
davrandigr ve CF;SOj57, ClO4 gibi sert Lewis bazlariyla daha uyumlu ¢alistigr ve

daha yiiskek lityum transfer sayisi verdigi bulunmustur.

Yapilan caligmalarda elde edilen iyi sonuglar1 tamamlayici olarak, borat
esterlerin gercek bir pil icerisindeki performansini aragtirmak iizere, LiMn; 3C00 204
katot aktif maddesi kullanilarak hazirlanan piller incelenmis, propilen karbonat (PC)
ve borat ester karigimi plastiklestirici olarak kullanilmis, KPE’lerin yeterli 1sil,

mekanik ve elektrokimyasal dayamklilik sergiledigi bulunmustur.”® PC/PEG-borat
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ester karisiminin plastiklestirici olarak kullanildigi KPE i¢in 30 °C’ta iyonik
iletkenlik 2,5x10* S/cm olarak dl¢iilmiistiir.

((l)CH2CH2-)OCH3
12

B
H;CO+4H,CH,COJ ~ (OCH,CH,}OCH,; (a) M550100
12 12

i L
CHS—C—9—04C2H40)—|CI—C—CH3 (b) PDE-600
12
0 0

CH,
Il
CH3-C—9—04C2H409;CH3 (¢) PME-400
0

Sekil 2.9. Propilen karbonat / Borat ester plastiklestirici karigiminin
kullanildig1 polimer elektrolit sistemi.

Benzer matris igerisinde ayrica borat esterlere benzer 6zellik sergilemesi
acisindan aliiminat esterlerler ve bunlarin borat esterlerle karsilagtirilmasi lizerine de
yapilmis calismalar bulunmaktadir.”® Bu calismalarda aliiminat esterli KPE’lerin
elektrokimyasal olarak daha yiiksek potansiyellere kadar dayanmasina ragmen,
iletkenlik acisindan borat esterlerin daha iyi sonuglar ¢ikardigi bulunmustur. Ayrica
borat esterlerin elektrolit-katot yiizeyindeki yiik transferini kolaylagtirmasindan
dolay1 ytiiksek akim yogunluguna sahip pillerin yapilabilmesinin 6niinii agtig1 bilgisi

de yinelenmistir.**

H3CO{CH2CH20}H
n
n=3,9,15
(OCH,CH,3;,0CH;
Al
+ -
> H,CO4H,CH,CO). (OCH,CH,+OCH
3 (H;C),HC—OH ;CO{H,CH,CO), ( ,CH,}0CH;
O—CH(CHj),

AL
(H;C),HC—-0O"  "O—CH(CHjy),

Sekil 2.10. Aliiminat esterlerin genel sentez semasi
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Hazirlanan borat esterli KPE’ler termal, mekanik ve elektrokimyasal
dayaniklilik olarak olumlu sonuglar verse de, plastiklestirici esliginde hazirlanan
pillerde baslangi¢c sarj-desars sikliislerinde bir problem goriinmese de, bu islem
onlarca defa tekrarlandiginda kapasitenin ¢ok hizli bir sekilde distiigi
bulunmustur.”*® Bunun sebebini anlamak igin yapilan Niikleer Manyetik Rezonans
(NMR), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), X-Ray Spektroskopi (EDS) ve
Empedans Olgiimleri (IS) sonucunda katot ve KPE arasindaki yiizeyde olusmasi
beklenen Kat1 Elektrolit Arayiizeyi (KEA) nin ¢ok daha hizli olustugu, bu olusum
sirasinda  kullanilan lityum bis (triflormetan siilfonimid) (LiTFSI) tuzunun
anyonlarinin elektrot yiizeyinde bozuldugunu ve bu olayin ortamdaki lityum iyon
derisimini ve dolayistyla da pil kapasitesini dramatik olarak degistirdigi rapor
edilmistir. Sonug olarak kullanilacak lityum tuzunun pilin basaris1 agisindan énemi
vurgulansa da kullanilan plastiklestiricinin bu kapasite diigmesiyle bir ilgisi oldugu
aciktir. Bu sebeple yapilacak yeni caligmalarda katot yilizeyinde olusan ve
termodinamik olarak imkansiz olan lityum pillerinin pratikte kullanilmasina yol agan
KEA’nin daha kontrollii olarak ylizeyde olugmasini saglayabilecek yaklasimlarla

KPE’lerin tasarlanmasi gerekmektedir.

Daha sonra Masuda, Lewis asitligi arttirmak amaci ile poli(etilen glikol)
iceren aliiminant tiirevlerini (Al-PEG) yeni bir tiir plastiklestirici olarak gelistirmistir.
Bir sonraki kisimda, bu tiir plastiklestiriciler kullanilarak hazirlanan KPE filmleri ve

bunlarin fiziksel 6zellikleri detayli olarak verilmistir.

Sonug olarak borat ester yapisinin hem polimer iizerine entegre edildigi hem
de plastiklestirici olarak calisildigi ¢esitli calimalar vardir. Yapilan ¢alismalar sonucu
borat esterlerin Lewis asit yapisindan dolay1 polimer elektrolit ve pil sistemlerinde

caligsmalar yapilmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. KIMYASALLAR VE CIHAZLAR

Aksi belirtilmedikce ticari olarak satin alinan kimyasallar daha fazla
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)s;, %99,5, Carlo Erba),
lityum perklorat (LiClO4, %99,99, Aldrich), lityum triflat (CF3;SOsLi, LiTrif,
% 99,995, Aldrich), lityum bis(triflorometan siilfonimid) ((CF3;SO,),NLi, LiTFSI,
%99.,95, Aldrich) kullanilmistir. Yine KPE’lerin sentezinde kullanilan gliserol
karbonat (GC) literatiire gore’’ yiiksek lisans Ggrencisi Yunus Emre OZKARA

tarafindan sentezlenmistir.”® Sentez detaylar1 asagidaki boliimde verilmistir.

'H-NMR ve ""C-NMR spektrumlari Bruker Instrument Avance Series-
Spectrospin DPX-400 Ultra Shield cihazi ile icerisinde referans miktarda TMS
bulunan DMSO-ds ¢oziiciisiiyle alinmistir. "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.

Infrared spektrumlar1 Thermo Scientific Nicolet iS10 FT-IR spektrometrede
ATR kullanilarak 4000 — 400 cm™ araliginda 6lgiiliip bant genislikleri yine cm™

olarak rapor edilmistir.

KPE membranlarin 1s1l  karakterizasyonlari, Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) kullanarak yapilmistir. Camsi gegis sicakliklari (7 ler) ve kristal
erime sicakliklar1 (7,’ler), TA Q20 marka cihazda aliiminyum kapsiil igerisinde 50
mL/dakika azot gazi altinda 10 K/dakika 1sitma ve sogutma hizlarinda belirlenmistir.
Biitiin 6rnekler, oda sicakligindan +150 °C’a 1sitilip sonrasinda -80 °C’a sogutulup
ve son olarak tekrar +150 °C’a 1sitilarak gercgeklestirilmistir. Bu ¢alismada, son

1sitma termogramlari rapor edilmistir.
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Termogravimetrik Analiz (TGA) kullanilarak KPE membranlarin kiitle degismeleri
belirlenmistir. Termogramlar TA Q500 cihaz1 kullanilarak, platin kaplarda 60
mlL/dakika azot gazi altinda 5°C/dakika 1sitma hizinda oda sicakligindan 600 °C’a
kadar kaydedilmistir.

Empedans spektrumlart Referans 3000 Potansiyostat/Galvanostat/ZRA
Sistemleri kullanilarak 10 pHz — 1 MHz frekans araliginda ol¢iilmiistiir. Sicakliga
bagli empedans Ol¢iimleri, Referans 3000 sistemine bagli TDC4 sicaklik kontrol
tinitesiyle 20 — 90 °C araliginda gergeklestirilmistir. Membranlar iki paslanmaz celik
elektrot arasinda sikistirilip modifiye edilmis Swagelok hiicre igerisinde Slgiilmiistiir.
Olgiimler 1sitma—sogutma—1sitma—sogutma olarak dort basamakta
gerceklestirilmistir. Her bir hazirlanan  Ornekten ¢ adet farkli Olgiim
gergeklestirilmistir. Sicakliga bagh iletkenlik degerleri, son sogutma dongiisiinde

elde edilen sonuclar kullanilarak rapor edilmistir.

Bode diyagramlarinda (Eklere bakiniz) faz acisinin sifira yaklastigi plato
sistemin direnci olarak almmustir. Bu plato genelde orta frekans araliginda (10 — 10

Hz) gézlemlenmistir. Iyon iletkenligi ise (c/cm):

11
oO=—+ —
R A4
formiiliiyle hesaplanmigtir. Burada R membranin toplam direnci (ohm), / membranin
kalinligi (cm) ve 4 ise dlgiim yapilan membranin yiizey alamdir (cm?). Sicakliga

bagli empedans spektrumlar1 ve iyonik iletkenlik sayisal degerleri Ekler kisminda

ayrica verilmistir.

Sicakliga bagl iletkenlik sonuglari, 20 °C ve 90 °C derece araliginda son
sogutma Ol¢limlerinin elde edilen degerler kullanilarak rapor edilmistir. Bir sonraki
sonuclarin tartisildigi boliimde verilen sicakliga bagl iletkenlik degerlerinin
grafikleri yapilan ii¢ 6l¢iimde elde edilen iletkenlik degerlerinin ortalamalar1 seklinde
verilmigtir. Bu {li¢ Ol¢iimden herhangi bir tanesinin sonuglart diger elde edilen

sonuclardan ¢ok fazla sapma gosterdigi durumlarda da ise ortalamaya katilmamustir.
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24 saat
+LiX
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Capraz bag

polimer elektrolit membran

Sekil 3.1. Lityum tuzu (LiX) igeren polimer elektrolit membranlarin genel
sentez yontemi ve ornek bir membran goriintiisii.

Kat1 polimer elektrolitler, borik asitin PEG 1000 ve GC ile vakum altinda
sicaklik yardimiyla esterlesmesi sonucunda elde edilmislerdir. Capraz baglanmay:
saglamak tizere PEG 1000/borik asit stokiyometrik oranit 1,1 olarak alinmustir.
Esterlesme oOncesinde istenilen lityum tuzundan (LiX) belirli oranda eklenmis ve
esterlesme sonrasinda dogrudan capraz bagli polimer elektrolit membranlar elde
edilmigtir. Polimer elektrolitlerin genel sentez yontemi yukaridaki sekilde verilmistir.

Sentez detaylar1 bir sonraki boliimde detayli olarak agiklanmugtir.
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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 karistirildi ve 1,8 g potasyum karbonat (K,CO3, 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 karigim katyon degistirme reginesi lizerinden
gecirilerek K,CO; katalizorii ortamdan uzaklagtirildi 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) 6 (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)0O), 1403 (CH), 1181 (CH), 1054 (OH).

3.2.2. Etilen oksit:lityum perklorat oran1 32:1 olan KPE Sentezi

0,185 g borik asit (B(OH);, 3mmol), 3,3 g poli(etilen glikol) (PEG1000, 3.3
mmol) ve 0,28 g gliserol karbonat (GC, 2,4 mmol) reaksiyon 20 ml’lik kapakli bir
sise igerisinde karistirilmis ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li) oran1 32:1
olacak sekilde 0,244 g lityum perklorat (LiClOq, 2,3 mmol) eklenmistir (PEG 1000
icin yinelenen EO birim sayis1 22,3 olarak alinmistir). Bu malzemeler 70 °C
sicakliktaki yag banyosu igerisinde homojen hale gelene kadar karistirilmistir
(yaklasik 3 saat). Daha sonra bu karisim 5 cm ¢apindaki teflon bir kaliba bosaltilarak
ilk once oda sicakliginda kabarciklar bitene kadar (yaklasik 1 saat) yagli vakum
pompast kullanilan bir vakum manifoltuna takildi. Sonrasinda esterlesme
tepkimesinin  tamamlanmas1 ve ac¢iga ¢ikan suyun tamamen ortamdan
uzaklastigindan emin olmak i¢in 110 °C sicaklikta en az 1 giin vakum altinda
birakildi. Teflondan ¢ikartilan membran inert atmosfer altinda modifiye edilmis
Swagelok hiicre icerisinde paslanmaz ¢elik elektrotlar arasina yerlestirilerek

sicakliga bagli empedans spektroskopisi oOl¢iimleri gerceklestirildi. Olgiimlerin
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yinelenebilirligi adina 3 ayr1 membran 6rneginden Olgiimler gergeklestirildi ve son

soguma Ol¢timlerinin ortalama degerleri kullanilarak iletkenlik hesaplandi.

3.2.3. Etilen oksit:lityum perklorat orani1 24:1 olan KPE Sentezi

0,185 g borik asit (B(OH);, 3mmol), 3,3 g poli(etilen glikol) (PEG1000, 3.3
mmol) ve 0,28 g gliserol karbonat (GC, 2,4 mmol) reaksiyon 20 ml’lik kapakli bir
sise igerisinde karistirilmis ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li) oran1 24:1
olacak sekilde 0,327 g lityum perklorat (LiClO4, 3 mmol) eklenmistir (PEG 1000
icin yinelenen EO birim sayis1 22,3 olarak alinmistir). Bu malzemeler 70 °C
sicakliktaki yag banyosu igerisinde homojen hale gelene kadar karistirilmistir
(yaklasik 3 saat). Daha sonra bu karisim 5 cm ¢apindaki teflon bir kaliba bosaltilarak
ilk once oda sicakliginda kabarciklar bitene kadar (yaklasik 1 saat) yagli vakum
pompast kullanilan bir vakum manifoltuna takildi. Sonrasinda esterlesme
tepkimesinin  tamamlanmas1 ve ac¢iga ¢ikan suyun tamamen ortamdan
uzaklastigindan emin olmak i¢in 110 °C sicaklikta en az 1 giin vakum altinda
birakildi. Teflondan ¢ikartilan membran inert atmosfer altinda modifiye edilmis
Swagelok hiicre icerisinde paslanmaz c¢elik elektrotlar arasina yerlestirilerek
sicakliga bagli empedans spektroskopisi oOl¢iimleri gerceklestirildi. Olgiimlerin
yinelenebilirligi adina 3 ayr1 membran 6rneginden olgiimler gergeklestirildi ve son

soguma Ol¢timlerinin ortalama degerleri kullanilarak iletkenlik hesaplandi.

3.2.4. Etilen oksit:lityum perklorat oran1 16:1 olan KPE Sentezi

0,185 g borik asit (B(OH);, 3mmol), 3,3 g poli(etilen glikol) (PEG1000, 3.3
mmol) ve 0,28 g gliserol karbonat (GC, 2.4 mmol) reaksiyon 20 ml’lik kapakli bir
sise icerisinde karistirilmis ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li) oramt 16:1
olacak sekilde 0,491 g lityum perklorat (LiClO4, 4,6 mmol) eklenmistir (PEG 1000
icin yinelenen EO birim sayisi 22,3 olarak alinmigtir). Bu malzemeler 70 °C
sicakliktaki yag banyosu icerisinde homojen hale gelene kadar karistirilmistir
(yaklasik 3 saat). Daha sonra bu karisim 5 cm capindaki teflon bir kaliba bosaltilarak
ilk once oda sicakliginda kabarciklar bitene kadar (yaklasik 1 saat) yagli vakum

pompast kullanilan bir vakum manifoltuna takildi. Sonrasinda esterlesme
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tepkimesinin tamamlanmast  ve agiga ¢ikan suyun tamamen ortamdan
uzaklastigindan emin olmak i¢in 110 °C sicaklikta en az 1 giin vakum altinda
birakildi. Teflondan ¢ikartilan membran inert atmosfer altinda modifiye edilmis
Swagelok hiicre icerisinde paslanmaz ¢elik elektrotlar arasina yerlestirilerek
sicakliga bagli empedans spektroskopisi oOl¢iimleri gerceklestirildi. Olgiimlerin
yinelenebilirligi adina 3 ayr1 membran 6rneginden Olgiimler gergeklestirildi ve son

soguma Olctimlerinin ortalama degerleri kullanilarak iletkenlik hesaplandi.

3.2.5. Etilen oksit:lityum perklorat oran1 8:1 olan KPE Sentezi

0,185 g borik asit (B(OH);, 3mmol), 3,3 g poli(etilen glikol) (PEG1000, 3,3
mmol) ve 0,28 g gliserol karbonat (GC, 2,4 mmol) reaksiyon 20 ml’lik kapakl1 bir
sise icerisinde karistirllmis ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li) orami 8:1
olacak sekilde 0,655 g lityum perklorat (LiClOs, 6,15 mmol) eklenmistir (PEG 1000
icin yinelenen EO birim sayisi 22,3 olarak alinmigtir). Bu malzemeler 70 °C
sicakliktaki yag banyosu icerisinde homojen hale gelene kadar karistirilmistir
(yaklasik 3 saat). Daha sonra bu karisim 5 cm capindaki teflon bir kaliba bosaltilarak
ilk once oda sicakliginda kabarciklar bitene kadar (yaklasik 1 saat) yagli vakum
pompast kullanilan bir vakum manifoltuna takildi. Sonrasinda esterlesme
tepkimesinin  tamamlanmast  ve agiga ¢ikan suyun tamamen ortamdan
uzaklastigindan emin olmak icin 110 °C sicaklikta en az 1 giin vakum altinda
birakildi. Teflondan ¢ikartilan membran inert atmosfer altinda modifiye edilmis
Swagelok hiicre icerisinde paslanmaz g¢elik elektrotlar arasina yerlestirilerek
sicakliga bagli empedans spektroskopisi Olgiimleri gerceklestirildi. Olgiimlerin
yinelenebilirligi adina 3 ayr1 membran 6rneginden Ol¢iimler gerceklestirildi ve son

soguma Ol¢limlerinin ortalama degerleri kullanilarak iletkenlik hesaplandi.

3.2.6. Etilen oksit:lityum triflat oran1 32:1 olan KPE Sentezi

0,185 g borik asit (B(OH);, 3mmol), 3,3 g poli(etilen glikol) (PEG1000, 3,3
mmol) ve 0,28 g gliserol karbonat (GC, 2,4 mmol) reaksiyon 20 ml’lik kapakli bir
sise icerisinde karistirilmis ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li) orami 32:1

olacak sekilde 0,36 g lityum triflat (CF5SOsLi, 2,3 mmol) eklenmistir (PEG 1000

19



icin yinelenen EO birim sayist 22,3 olarak alinmistir). Bu malzemeler 70 °C
sicakliktaki yag banyosu icerisinde homojen hale gelene kadar karistirilmistir
(yaklasik 3 saat). Daha sonra bu karisim 5 cm capindaki teflon bir kaliba bosaltilarak
ilk once oda sicakliginda kabarciklar bitene kadar (yaklasik 1 saat) yagli vakum
pompast kullanilan bir vakum manifoltuna takildi. Sonrasinda esterlesme
tepkimesinin  tamamlanmast  ve agiga ¢ikan suyun tamamen ortamdan
uzaklastigindan emin olmak icin 110 °C sicaklikta en az 1 giin vakum altinda
birakildi. Teflondan ¢ikartilan membran inert atmosfer altinda modifiye edilmis
Swagelok hiicre igerisinde paslanmaz ¢elik elektrotlar arasina yerlestirilerek
sicakliga bagli empedans spektroskopisi Olgiimleri gerceklestirildi. Olgiimlerin
yinelenebilirligi adina 3 ayr1 membran 6rneginden Olciimler gerceklestirildi ve son

soguma Olc¢limlerinin ortalama degerleri kullanilarak iletkenlik hesaplandi.

3.2.7. Etilen oksit:lityum triflat orani1 24:1 olan KPE Sentezi

0,154 g borik asit (B(OH)3, 2,5mmol), 2,75 g poli(etilen glikol) (PEG1000,
2,75 mmol) ve 0,236 g gliserol karbonat (GC, 2 mmol) reaksiyon 20 ml’lik kapakl
bir sise igerisinde karigtirilmig ve bu karigima etilen oksit:lityum (EO:Li) orani 24:1
olacak sekilde 0,4 g lityum triflat (CF3SO;L1i, 2,5 mmol) eklenmistir (PEG 1000 i¢in
yinelenen EO birim sayis1 22,3 olarak alinmistir). Bu malzemeler 70 °C sicakliktaki
yag banyosu igerisinde homojen hale gelene kadar karistirilmistir (yaklasik 3 saat).
Daha sonra bu karisim 5 cm capindaki teflon bir kaliba bosaltilarak ilk 6nce oda
sicakliginda kabarciklar bitene kadar (yaklasik 1 saat) yagli vakum pompasi
kullanilan bir vakum manifoltuna takildi. Sonrasinda esterlesme tepkimesinin
tamamlanmas1 ve aciga ¢ikan suyun tamamen ortamdan uzaklastigindan emin olmak
icin 110 °C sicaklikta en az 1 giin vakum altinda birakildi. Teflondan ¢ikartilan
membran inert atmosfer altinda modifiye edilmis Swagelok hiicre igerisinde
paslanmaz c¢elik elektrotlar arasina yerlestirilerek sicakliga bagli empedans
spektroskopisi olgiimleri gerceklestirildi. Olgiimlerin yinelenebilirligi adna 3 ayri
membran 6rneginden olgiimler gerceklestirildi ve son soguma 6l¢iimlerinin ortalama

degerleri kullanilarak iletkenlik hesaplandi.

20



3.2.8. Etilen oksit:lityum triflat oran1 16:1 olan KPE Sentezi

0,154 g borik asit (B(OH)3, 2,5mmol), 2,75 g poli(etilen glikol) (PEG1000,
2,75 mmol) ve 0,236 g gliserol karbonat (GC, 2 mmol) reaksiyon 20 ml’lik kapakl
bir sise igerisinde karigtirilmig ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li) orani 16:1
olacak sekilde 0,597 g lityum triflat (CF3;SOs;Li, 3,8 mmol) eklenmistir (PEG 1000
icin yinelenen EO birim sayist 22,3 olarak alinmistir). Bu malzemeler 70 °C
sicakliktaki yag banyosu igerisinde homojen hale gelene kadar karistirilmistir
(yaklasik 3 saat). Daha sonra bu karisim 5 cm ¢apindaki teflon bir kaliba bosaltilarak
ilk once oda sicakliginda kabarciklar bitene kadar (yaklasik 1 saat) yagli vakum
pompasi kullanilan bir vakum manifoltuna takildi. Sonrasinda esterlesme
tepkimesinin tamamlanmas1 ve ac¢iga ¢ikan suyun tamamen ortamdan
uzaklastigindan emin olmak icin 110 °C sicaklikta en az 1 giin vakum altinda
birakildi. Teflondan ¢ikartilan membran inert atmosfer altinda modifiye edilmis
Swagelok hiicre igerisinde paslanmaz c¢elik elektrotlar arasina yerlestirilerek
sicakliga bagli empedans spektroskopisi olgiimleri gergeklestirildi. Olgiimlerin
yinelenebilirligi adina 3 ayri membran 6rneginden dl¢liimler gergeklestirildi ve son

soguma Ol¢limlerinin ortalama degerleri kullanilarak iletkenlik hesaplandi.

3.2.9. Etilen oksit:lityum triflat orani1 8:1 olan KPE Sentezi

0,123 g borik asit (B(OH);, 2mmol), 2,2 g poli(etilen glikol) (PEG1000, 2,2
mmol) ve 0,188 g gliserol karbonat (GC, 1,6 mmol) reaksiyon 20 ml’lik kapakli bir
sise icerisinde karistirllmis ve bu karigima etilen oksit:lityum (EO:Li) orami 8:1
olacak sekilde 0,961 g lityum triflat (CF3SOsLi, 6,15 mmol) eklenmistir (PEG 1000
icin yinelenen EO birim sayis1 22,3 olarak alinmistir). Bu malzemeler 70 °C
sicakliktaki yag banyosu igerisinde homojen hale gelene kadar karistirtlmistir
(yaklasik 3 saat). Daha sonra bu karisim 5 cm ¢apindaki teflon bir kaliba bosaltilarak
ilk 6nce oda sicaklifinda kabarciklar bitene kadar (yaklasik 1 saat) yaghh vakum
pompast kullanilan bir vakum manifoltuna takildi. Sonrasinda esterlesme
tepkimesinin tamamlanmast ve a¢iga ¢ikan suyun tamamen ortamdan
uzaklagtigindan emin olmak i¢in 110 °C sicaklikta en az 1 giin vakum altinda

birakildi. Teflondan ¢ikartilan membran inert atmosfer altinda modifiye edilmis
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Swagelok hiicre igerisinde paslanmaz c¢elik elektrotlar arasina yerlestirilerek
sicakliga bagli empedans spektroskopisi Olgiimleri gerceklestirildi. Olgiimlerin
yinelenebilirligi adina 3 ayr1 membran 6rneginden Olciimler gerceklestirildi ve son

soguma Ol¢limlerinin ortalama degerleri kullanilarak iletkenlik hesaplandi.

3.2.10. Etilen oksit:lityum bis(triflorometan siilfonimid) orami 32:1
olan KPE Sentezi

0,154 g borik asit (B(OH)3, 2.5 mmol), 2,75 g poli(etilen glikol) (PEG1000,
2,75 mmol) ve 0,236 g gliserol karbonat (GC, 2 mmol) reaksiyon 20 ml’lik kapakli
bir sise igerisinde karigtirilmig ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li) oran1 32:1
olacak sekilde 0,550 g Ilityum bis(triflorometan siilfonimid) ((CF3;SO;),NLi,
1,9mmol) eklenmistir (PEG 1000 icin yinelenen EO birim sayis1 22,3 olarak
alimmustir). Bu malzemeler 70 °C sicakliktaki yag banyosu igerisinde homojen hale
gelene kadar karistirilmistir (yaklasik 3 saat). Daha sonra bu karigim 5 cm ¢apindaki
teflon bir kaliba bosaltilarak ilk once oda sicaklifinda kabarciklar bitene kadar
(yaklasik 1 saat) yagli vakum pompasi kullanilan bir vakum manifoltuna takildi.
Sonrasinda esterlesme tepkimesinin tamamlanmasi ve aciga ¢ikan suyun tamamen
ortamdan uzaklastigindan emin olmak i¢in 110 °C sicaklikta en az 1 giin vakum
altinda birakildi. Teflondan c¢ikartilan membran inert atmosfer altinda modifiye
edilmis Swagelok hiicre igerisinde paslanmaz ¢elik elektrotlar arasina yerlestirilerek
sicaklia bagli empedans spektroskopisi Olgiimleri gerceklestirildi. Olgiimlerin
yinelenebilirligi adina 3 ayr1 membran 6rneginden Sl¢iimler gergeklestirildi ve son

soguma Ol¢iimlerinin ortalama degerleri kullanilarak iletkenlik hesaplandi.

3.2.11. Etilen oksit:lityum bis(triflorometan siilfonimid) oram1 24:1

olan KPE Sentezi

0,154 g borik asit (B(OH);, 2.5 mmol), 2,75 g poli(etilen glikol) (PEG1000,
2,75 mmol) ve 0,236 g gliserol karbonat (GC, 2 mmol) reaksiyon 20 ml’lik kapakli
bir sise igerisinde karistirilmis ve bu karisima etilen oksit:lityum (EO:Li) orani 24:1
olacak sekilde 0,733 g lityum bis(triflorometan siilfonimid) ((CF3SO,),NLi,
2,6mmol) eklenmistir (PEG 1000 icin yinelenen EO birim sayis1 22,3 olarak
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alinmistir). Bu malzemeler 70 °C sicakliktaki yag banyosu igerisinde homojen hale
gelene kadar kanistinnlmistir (yaklasik 3 saat). Daha sonra bu karisim 5 cm ¢apindaki
teflon bir kaliba bosaltilarak ilk once oda sicakliginda kabarciklar bitene kadar
(yaklasik 1 saat) yaglh vakum pompasi kullanilan bir vakum manifoltuna takildi.
Sonrasinda esterlesme tepkimesinin tamamlanmasi ve agiga ¢ikan suyun tamamen
ortamdan uzaklastiindan emin olmak i¢in 110 °C sicaklikta en az 1 giin vakum
altinda birakildi. Teflondan ¢ikartilan membran inert atmosfer altinda modifiye
edilmis Swagelok hiicre igerisinde paslanmaz ¢elik elektrotlar arasina yerlestirilerek
sicakliga bagli empedans spektroskopisi oOl¢iimleri gerceklestirildi. Olgiimlerin
yinelenebilirligi adina 3 ayr1 membran 6rneginden Olgiimler gergeklestirildi ve son

soguma Olctimlerinin ortalama degerleri kullanilarak iletkenlik hesaplandi.

3.2.12. Etilen oksit:lityum bis(triflorometan siilfonimid) orani 16:1

olan KPE Sentezi

0,154 g borik asit (B(OH)s, 2.5 mmol), 2,75 g poli(etilen glikol) (PEG1000,
2,75 mmol) ve 0,236 g gliserol karbonat (GC, 2 mmol) reaksiyon 20 ml’lik kapakl
bir sise igerisinde karigtirilmig ve bu karigima etilen oksit:lityum (EO:Li) orani 16:1
olacak sekilde 0,880 g lityum bis(triflorometan siilfonimid) ((CF3SO,),NLi, 3 mmol)
eklenmistir (PEG 1000 i¢in yinelenen EO birim sayis1 22,3 olarak alinmistir). Bu
malzemeler 70 °C sicakliktaki yag banyosu icerisinde homojen hale gelene kadar
karistirllmistir (yaklasik 3 saat). Daha sonra bu karisim 5 cm ¢apindaki teflon bir
kaliba bosaltilarak ilk once oda sicakliginda kabarciklar bitene kadar (yaklasik 1
saat) yagli vakum pompasi kullanilan bir vakum manifoltuna takildi. Sonrasinda
esterlesme tepkimesinin tamamlanmast ve a¢iga ¢ikan suyun tamamen ortamdan
uzaklastifindan emin olmak icin 110 °C sicaklikta en az 1 giin vakum altinda
birakildi. Teflondan ¢ikartilan membran inert atmosfer altinda modifiye edilmis
Swagelok hiicre igerisinde paslanmaz c¢elik elektrotlar arasina yerlestirilerek
sicakliga bagli empedans spektroskopisi olgiimleri gerceklestirildi. Olgiimlerin
yinelenebilirligi adina 3 ayri membran 6rneginden dl¢liimler gergeklestirildi ve son

soguma Ol¢limlerinin ortalama degerleri kullanilarak iletkenlik hesaplandi.
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3.2.13. Etilen oksit:lityum bis(triflorometan siilfonimid) orani 8:1 olan

KPE Sentezi

0,123 g borik asit (B(OH)3, 2 mmol), 2,2 g poli(etilen glikol) (PEG1000, 2,2
mmol) ve 0,188 g gliserol karbonat (GC, 1.6 mmol) reaksiyon 20 ml’lik kapakli bir
sise icerisinde karistirllmis ve bu karigima etilen oksit:lityum (EO:Li) orami 8:1
olacak sekilde 1,760 g Ilityum bis(triflorometan siilfonimid) ((CF3;SO;),NLi,
6.lmmol) eklenmistir (PEG 1000 icin yinelenen EO birim sayis1 22,3 olarak
alimmustir). Bu malzemeler 70 °C sicakliktaki yag banyosu igerisinde homojen hale
gelene kadar karistirllmistir (yaklasik 3 saat). Daha sonra bu karigim 5 cm ¢apindaki
teflon bir kaliba bosaltilarak ilk once oda sicaklifinda kabarciklar bitene kadar
(yaklasik 1 saat) yagli vakum pompasi kullanilan bir vakum manifoltuna takildi.
Sonrasinda esterlesme tepkimesinin tamamlanmasi ve aciga ¢ikan suyun tamamen
ortamdan uzaklastigindan emin olmak i¢in 110 °C sicaklikta en az 1 giin vakum
altinda birakildi. Teflondan c¢ikartilan membran inert atmosfer altinda modifiye
edilmis Swagelok hiicre igerisinde paslanmaz ¢elik elektrotlar arasina yerlestirilerek
sicaklia bagli empedans spektroskopisi Olgiimleri gerceklestirildi. Olgiimlerin
yinelenebilirligi adina 3 ayr1 membran 6rneginden Sl¢iimler gergeklestirildi ve son

soguma Ol¢timlerinin ortalama degerleri kullanilarak iletkenlik hesaplandi.
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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 iceren borik asit stokiyometrik orani 1,1/1,0
olarak secilmistir, bu sekilde istatistiksel olarak her on bor merkezinden bir tanesinin
PEG ile tamamen tepkime vermesi ve malzemenin ¢apraz baglanmasi diger bor
merkezlerine de GC gruplarinin baglanmasi hedeflenmistir (Sekil 3.1°e bakiniz).
Elde edilen KPE membranlar, bundan sonra PEG1000,;B;(GCygs olarak ifade
edilecektir, burada alt indisler KPE sentezinde kullanilan malzemelerin
stokiyometrik oranlarint vermektedir. Bu sekilde farkli oranlarda lityum tuzlar
(LiClO4, CF3SOsLi ve (CF3S80,),NLi) iceren yeni KPE membranlar hazirlanmis ve
membranlarin temel kimyasal ve elektrokimyasal karakterizasyon sonuclar1 asagida

Ozetlenmistir.

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

Hazirlanan KPE membranlar Sekil 3.1°de resimde de gorildigi gibi
membran halinde elde edilmislerdir ve genel ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedirler. Fakat
polimer membran uzun siire ¢oziicliide kaldiginda veya ag¢ik havada neme maruz
kaldiginda esterlesme tepkimesi geriye donmekte ve membran Ozelligini

kaybetmektedir.

Farkli oranlarda lityum perklorat (LiClO4) tuzu iceren PEG1000, B, ¢GCo s
membranlarinin  FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.1°de verilmistir. Burada membran
icerisindeki lityum tanecik miktar1 etilen oksit (EO) yinelenen birimlerine oran
olarak verilmistir. EO:Li oram1 32, 24, 16 ve 8 olacak sekilde dort farkli KPE

membran hazirlanmig ve FT-IR 6l¢iimleri gerceklestirilmistir.
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Yine Sekil 3.1°de gosterildigi lizere, membranlarin sentezleri esnasinda borik
asit ile diger alkol tiirevleri arasinda esterlesme tepkimesi sonucunda ortaya ¢ikan su
uzaklastirilmakta ve borat ester (B-O-C) gruplari olusmaktadir. Tepkime takibi
kaybolan alkol ve borik asit gruplari ve yeni olusan borat ester gruplarinin
incelenmesiyle  yapilmistir.  Oncelikle membranlarin = FT-IR  spektrumlart
incelendiginde, 3000-3400 cm™ arasinda kuvvetli olarak goriilmesi gereken
PEG1000 ve GC’ye ait —OH gruplarinn titresimleri goriilmemektedir, bunun yerine
cok zayif olarak goriinen sinyalin, istatistiksel olarak c¢ok az miktarda polimer
tizerinde kalmasi gereken —OH gruplarina ait olacagi diisiiniilebilir. Buna ilaveten
baslangic malzemesi olan borik asite ait 1410 cm™ civarinda gelmesi beklenen B-O
gii¢lii asimetrik gerilme titresimleri neredeyse kaybolmus bunun yerine 1342 cm™’de
yeni olusan B-O-C gruplarindan kaynaklanan B-O asimetrik gerilme titresimleri
gbzlemlenmistir. Buna ek olarak, karbonat grubuna ait sinyalin 1790 cm™’de

gdzlemlenmesi, sentez asamasinda GC yapisinin korunduguna da isaret etmektedir.”’
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Sekil 4.1. Farkli oranlarda LiClO4 tuzu iceren PEG1000, ;B 0GCos
membranlarin FT-IR spektrumlari.

FT-IR spektrum Olciimleri ayrica hazirlanan KPE membranlarindaki polimer

matris ve tuz arasindaki etkilesimler hakkinda da fikir verebilmektedir. Oncelikle
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LiClO;4 tuzunun 623 cm’deki titresim frekansindaki sinyal artan tuz oranma gore
beklendigi tizere siddetlenmistir. Ayrica normalde 626 cm™’de gelmesi gereken
sinyalin kaymasi, tuzun polimer matrisiyle etkilestigine isaret etmektedir. KPE
membran igerisinde lityum tuzunun etkilesecegi iki ana bdlge bulunmaktadir.
Bunlardan birisi borat ester Lewis asit merkezleri, digeri ise etilen oksit (EO)
gruplaridir. Genelde C-O-C gruplarindan kaynaklanan 1160 cm™’de gdzlemlenen
gii¢lii asimetrik ve 1030 cm™’de gériinen giiglii simetrik gerilme titresimlerinin tuz
orantyla kaymasi, tuz ile olan etkilesimlerinin gostergesi olarak kabul edilmektedir.
Her ne kadar 1080 cm™ civarinda goriinen kiimiilatif sinyal tuz oram arttikca daha
diisiik frekanslara dogru kayma gosteriyor olsa da, bu sinyal bolgesinde LiClO4
tuzunun da aktif olmasi dolayisiyla saglikli bir yorum yapilamamaktadir. Fakat
EO:Li=32:1 oraninda 1342 cm™’de goriinen borat ester Lewis asit merkezinin tuz
orani arttika EO:Li=8:1 oraninda 1350 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.

Farkli oranlarda lityum triflat (CF5SOsLi) tuzu igeren PEG1000, ;B; ¢GCog
membranlarinin  FT-IR spektrumlart  Sekil 4.2°de verilmistir. LiClO4 igeren
yukaridaki FT-IR olgiimleri iizerinde malzemenin sentezi ile ilgili yapilmis olan
yorumlar burada da gecerlidir. Yukaridaki 6rnekte oldugu gibi lityum tuzu ile
polimer matris arasindaki etkilesimler yine FT-IR Olclimlerinden takip
edilebilmektedir. 1793 cm™’deki sinyal yine GC yapisnin korunduguna isaret
etmektedir. Oncelikle lityum triflat tuzunun 638 cm™'’deki SO, deformasyon bandi
artan tuz oranina gore yine beklendigi iizere siddetlenmistir. Ayrica normalde 646
cm™’de gelmesi gereken sinyalin kaymasi, tuzun polimer matrisiyle etkilestigine
isaret etmektedir. Lityum tuzunun C-O-C gruplanyla etkilesmesinin takip
edilebilecegi 1100 cm™ civarindaki sinyaller, tuz molekiillerinin bu bélgedeki (1030
cm™) simetrik SO titresim sinyalliyle Srtiistiigii icin saglikli bir yorum yapilmasini
engellemektedir. Fakat membran igerisindeki tuz orani artttkca B-O asimetrik
gerilme titresimlerinin 1342 cm™’de degismeden kalmasi, bu tuzun borat ester
merkeziyle ¢cok giiclii bir etkilesim gostermedigi seklinde yorumlanabilir. Bu durum,

triflat anyonlarinin perklorat anyonlarina goére daha yumusak olmasi ve sert bir
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merkez olan boron atomlariyla daha zayif etkilesmesi gerektigi bilgisiyle de

ortiismektedir.'

EO:Li=32:1
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Sekil 4.2. Farkli oranlarda CF3;SOsLi tuzu iceren PEG1000, ;B 0GCos
membranlarin FT-IR spektrumlari.

Farkli oranlarda lityum bis(triflorometan siilfonimid) ((CF3SO,),NLi) tuzu
iceren PEGI1000,;B;¢GCos membranlarinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.3’de
verilmistir. LiClO4 igeren yukaridaki FT-IR Ol¢limleri lizerinde malzemenin sentezi
ile ilgili yapilmis olan yorumlar burada da gecerlidir. 1794 cm™’deki halkal
karbonat yapisina ait sinyal yine goriilmektedir. (CF3SO,),NLi tuzunun polimer
matrisi ile yapmis oldugu etkilesimler CF3;SO;Li tuzunun yapmis oldugu
etkilesimlere benzerlik gdstermektedir. Her iki tuzun da anyonlarinin yumusak
olmasi nedeniyle bu benzerlik beklenen bir durumdur.' 1342 cm™’de gériinen
sinyallin tuz orani arttik¢a bir degisiklik gdstermemesi, triflat 6rneginde oldugu gibi
Lewis asit merkeziyle olan etkilesimlerin ¢ok kuvvetli olmadigina isaret etmektedir.
(CF3S0,):NLi tuzunun anyonuna ait 617 cm " deki deformasyon bandinin siddetinin
yine tuz oraniyla artig1 gozlemlenmistir. Burada diger tuzlardan farkli olarak 738 cm”
! bandi tuzlarin polimer matrisi igerisinde agregat olarak degil ama ayrigsmis serbest

iyonlar olarak bulundugunu gostermektedir.”’ Genelde diisiik tuz oranlarinda olagan
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olan bu durum tuz orani arttifinda (EO:Li=8:1) da kendisini belli etmektedir. Bu
durumun basta sicakliga bagl iyon iletkenligi olmak iizere bu tiir membranlarin diger

elektrokimyasal 6zelliklerinin daha da iyi olabilecegine isaret etmektedir.
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Sekil 4.3. Farkli oranlarda (CF3;SO;),NLi tuzu igceren PEG1000; B, cGCoz
membranlarin FT-IR spektrumlart.

Sonug olarak FT-IR spektrumlar1 incelendiginde hedeflenen membranlarin
basarili bir sekilde sentezlendikleri, eklenen farkli tuzlarla etkileserek homojen bir

dagilim sagladiklar1 sdylenebilir.
4.1.2. KPE’lerin Differansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) Olgiimleri

Hazirlanan KPE’lerin 1s11 6zellikleri -75 °C ve +150 °C sicaklik araliginda
DSC ile incelenmistir. Farkli oranlarda LiClO4 tuzu igceren PEG1000; B 0GCog
membranlarinin DSC termogramlart Sekil 4.4’teki gibidir. Membranlarin diisiik tuz
oranlarinda (EO:Li = 32:1 ve 24:1) kristallenme egilimi gosterdigi goriilmektedir.
Bu, dogrusal olan veya uzun yan dallar iceren (PEG1000’in burada etilen oksit
gruplart) polimerlerde sik¢a rastlanan bir durumdur. EO:Li=32:1 i¢in -21,4 °C’ta

kristallenme gozlenirken, olusan kristal bolgeler 31,4 °C tamamen erimektedir.
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EO:Li=24:1 i¢in ise -11,0 °C’ta olusan kristaller 40 °C altinda tamamen
kaybolmaktadir. Bu sicakligin {izerinde ise herhangi bir faz gegisine rastlanmamustir.
Tuz oram arttik¢a, beklendigi ilizere homojen olarak matris icerisinde dagilmis
tanecikler bu zincirlerin bir araya gelerek kristallenmelerine engel olmakta ve
EO:Li=16:1 oranindan sonra herhangi bir kristallenmeye rastlanmamaktadir. Bunun
yaninda, EO:Li=32:1 oraninda membran cams gecis sicaklik (T,) degeri -52 °C olup
tuz orani arttik¢a daha yiiksek degerlere kaymakta ve EO:Li=8:1 oraninda -30,7 °C’a
ulagsmaktadir. Bu siirekli artig, ortama eklenen 6zellikle lityum iyonlarinin polimer
zinciri lizerindeki koordinasyon merkezleriyle olan etkilesimleri sonucunda zincir i¢i
veya zincirler arasi yalanci capraz baglar olusturmasi ve dolayisiyla zincirlerin
segmen hareketlerini  kisitlamasindan kaynaklandigi  bilinmektedir. Ayrica
EO:Li=16:1 oraninda -42,3 °C ve -20,6 °C’larda iki ayr1 T, degeri gozlemlenmistir.
Bu durumun genelde ortamda bulunun katyonlarla daha yogun koordine olan ve daha
az koordine olan bolgeler bulundugunda goriilebilmektedir. Genelde hazirlanan KPE
membranlarmin tercihen amorf ve diisiik T, degerine sahip olmas1 hedeflenmektedir.
Bu nedenle LiClOy4 ile hazirlanan bu membranlardan EO:Li=16:1 ve 8:1 olanlarin
DSC termogram sonuglarina gore daha ideal bir polimer elektrolit membran

olabilecekleri diistiniilebilir.

Farkli oranlarda CF3;SOsLi tuzu igeren PEG1000, ;B ¢GCys membranlarinin
DSC termogramlari Sekil 4.5’te verilmistir. Membranlarin yine yukarida agiklandigi
gibi EO:Li = 8:1 orami haricinde kristallenme egilimi gosterdigi goriilmektedir.
EO:Li=32:1 oraninda tuz igeren membran -32,7 °C’ta kristallenme gostermis, olusan
kristal bolgeler 32,7 °C’ta tamamen kaybolmustur. EO:Li=24:1 i¢in ise -23,8 °C’ta
olusan kristaller 32,5 °C’ta ve EO:Li=16:1 i¢in ise -1,9 °C’ta olusan kristaller 29,9
°C’ta erimistir. Bu sicakligin tizerinde ise herhangi bir faz gecisine rastlanmamugtir.

Tuz oran1 EO:Li=8:1 oranina ulastiginda herhangi bir kristallenme gézlenmemistir.
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Sekil 4.4. Farkli oranlarda LiClO4 tuzu iceren PEG1000,;B;0GCos
membranlarin DSC termogramlari.
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Sekil 4.5. Farkli oranlarda CF3;SOsLi tuzu iceren PEG1000, ;B 0GCos
membranlarin DSC termogramlari.
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Bunun yaninda, EO:Li=32:1 oraninda membran T, degeri -54,7 °C olup tuz
orani arttik¢a yine yukarida agiklandigi gibi olusan yalanci ¢apraz baglar nedeniyle
daha yiiksek degerlere kaymakta ve EO:Li=8:1 oraninda -41,0 °C’a ulagmaktadir.
Ayrica EO:Li=16:1 oraninda yine -50,3 °C ve -21,7 °C’larda iki ayn T, degeri
gozlemlenmistir. Yine tamamen amorf olmasi nedeniyle, DSC termogramlarindan

EO:Li=8:1 olan membranin ideal bir polimer elektrolit olabilecegi diistiniilebilir.

Farkli oranlarda (CF3;SO,),NLi tuzu igeren PEGI1000,;B;¢GCygs
membranlarinin DSC termogramlart Sekil 4.6’da goriilmektedir. Membranlar yine
diistik tuz oranlarinda (EO:Li = 32:1 ve 24:1) kristallenme egilimi gostermis ytliksek
tuz oranlarinda ise kristaller olusamamistir. EO:Li=32:1 i¢in -26,4 °C’ta ve
EO:Li=24:1 icin ise -11,6 C’ta kristallenme goriilmiis, olusan kristal bolgeler
strastyla 31,7 °C ve 27,8 °C sicakliklarda tamamen kaybolmuslar ve bu sicakliklarin
tizerinde ise herhangi bir faz geg¢isine rastlanmamistir. Tuz oran1 EO:Li=16:1 ve 8:1

oranlarinda ise herhangi bir kristallenme gézlenmemistir.

Bunun yaninda, EO:Li=32:1 oraninda membran 7, degeri -55,6 °C olup tuz
orani arttik¢a yine yukarida agiklandigi gibi olusan yalanci ¢apraz baglar nedeniyle
daha yiiksek degerlere kaymakta ve EO:Li=8:1 oraninda -33,7 °C’a ulagsmaktadir.
Ayrica EO:Li=16:1 oraninda yine -45,3 °C ve -20,0 °C’larda iki ayn T, degeri
gozlemlenmistir. Yine tamamen amorf olmasi nedeniyle, DSC termogramlarindan
EO:Li=16:1 ve 8:1 olan membranin ideal bir polimer elektrolit olabilecegi

distiniilebilir.
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Sekil 4.6. Farkli oranlarda (CF3SO;),NLi tuzu igeren PEG1000, ;B cGCys
membranlarin DSC termogramlari.

Genel olarak ii¢ farkli tuz ile hazirlanmig KPE membranlarin DSC
termogramlar1 birbirine benzer Ozellikler sergilemistir. Bunlar arasinda diisiik tuz
oranlarinda genelde kristal bolgeler gézlemlenmis, bu bolgeler oda sicakligina yakin
bir degerde tamamen kaybolduklar1 gdzlemlenmislerdir. Ideal bir polimer elektrolit
membranin genelde tamamen amorf ve 7, degerinin olduk¢a diisiik olmasi
hedeflenmektedir. Burada hazirlanmis membranlarin 6zellikle orta ve yiiksek oranda

tuz icerenleri hedeflenen bu 6zellikleri sagliyor goriinmektedir.
4.1.3. KPE’lerin Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Olgiimleri

Hazirlanmigs KPE membranlarinin  1s1l  davraniglar1  ve bozunmalari
incelenmigtir. Farkli oranlarda LiClO4 tuzu iceren PEG1000;,;B;0GCog
membranlarinin  TGA termogramlar1  Sekil 4.7°de verilmistir. Genel olarak
membranlarin 1s1l davraniglar: birbirine benzemektedir. Biitiin membranlarin 250 °C
sicakliga kadar dayandigir goriilmektedir. 270 °C {iizerinde agirlik kaybi onemli

Olctlide artmis ve 330 °C civarinda membranlar agirliklarinin yaklasik yarisini ve 400
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°C civarinda ise yaklasik %10 kiil birakarak 1s1l bozunmanin tamamlandigi
goriilmiistlir. Tuz orani arttikga membranlarin dayanimlarinin ¢ok az da olsa arttig1
goriilse de toplamda tuz oraninin belirgin bir katki saglamamaktadir. Bunun yaninda
daha once literatiirde yapilan benzer borat ester iceren membranlarin TGA 6l¢iimleri
incelendiginde, bir¢ogunun 200 °C’ta bozunmaya basladigi rapor edilmistir.'***°
Burada GC katkili borat ester membranlarin ise 250 °C’a kadar kararliliklarim

siirdiirmeleri dikkat ¢ekicidir.
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Sekil 4.7. Farkli oranlarda LiClO4 tuzu iceren PEG1000; ;B 0GCos
membranlarin TGA termogramlari.

Farkli oranlarda CF3;SOsLi tuzu igeren PEG1000, ;B ¢GCps membranlarinin
TGA termogramlart Sekil 4.8’de verilmistir. Genel olarak membranlarin 1sil
davranislar1 birbirine benzemektedir. LiCIO4 tuzu i¢eren membranlarin aksine,
buradaki membranlarin genelde 350 °C sicakliga kadar dayandig1 goriilmektedir. Isil
bozunma 450 °C civarinda ve yaklasik % 6 civarinda kiil birakarak devam etmistir.
Bu degerler, yukarida agiklanan literatiirde benzer yapilardaki diger membranlardan
cok daha yiiksek bir degerdir. Burada tuz oraninin membranlarin 1s1l dayanimlarina

neredeyse hi¢ etki etmedigi de goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Farkli oranlarda CF3;SOsLi tuzu iceren PEG1000, ;B 0GCos
membranlarin TGA termogramlari.
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Sekil 4.9. Farkli oranlarda (CF3SO;),NLi tuzu igeren PEG1000, ;B cGCys
membranlarin TGA termogramlari.
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Farkli oranlarda (CF3;SO,),NLi tuzu iceren PEGI1000,;B;¢GCogs
membranlarinin TGA termogramlar1 Sekil 4.9°de verilmistir. Burada da membranlar
benzer 1s1l davraniglar sergilemistir. CF3SOsLi1 tuzu iceren membranlara benzer bir
sekilde, bu membranlar da 350 °C sicakliga kadar dayanmis, 1s1l bozunma 450 °C
civarinda ve yine yaklasik % 6 civarinda kiil birakarak tamamlanmistir. Bu sonuglar,

CF3S0;Li iceren membranlar ile elde edilen sonuglarla biiyiik oranda ortlismektedir.

Sonu¢ olarak burada hazirlanmis biitiin KPE membranlar oldukca yiiksek
sicakliklara kadar 1s1l kararlik gostermislerdir. Normal sartlarda, lityum-iyon pilleri
70 °C sicakliklarin lizerinde ¢alismamaktadir. 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. KPE’lerin Sicakliga Bagli Iletkenlik Olgiimleri

Hazirlanmis KPE membranlarin sicakliga bagli iyonik iletkenlikleri
empedans spektroskopisi kullanilarak 20 °C ve 90 °C sicaklik araliginda iki
paslanmaz celik elektrot arasinda gerceklestirilmistir. Olgiimler kisa devre ihtimaline
kars1 ornekler 6l¢iim sirasinda iki elektrot arasina yerlestirilmis 0,3 mm kalinliginda
teflon halkalar icerisine yerlestirilmistir. Empedans ol¢iimlerinde, faz agisinin sifira
yaklastig1 deger polimer elektrolitlerin empedansi olarak alinmis ve iletkenlik degeri

buradan hesaplanmistir.

Farkli oranlarda LiClO4 tuzu iceren PEG1000,;B;cGCps membranlarin
sicakliga bagh iletkenlik Olgtimleri Sekil 4.10°da goriilmektedir. Membranlarin
igerisindeki tuz orani sistematik olarak arttirilarak en iyi oda sicakligi iletkenlik
degerine ulasilmaya ¢alisilmistir. iletkenlik degerleri 20 °C’ta 5,59x107 ve 1,38x10”
S/em ve 90 °C’ta 5,59x10™* ve 1,06x10™ S/cm arasinda degisen iletkenlik degerleri
Ol¢iilmiistiir. Bir polimer elektrolit icerisindeki iyon iletkenligi polimer zincirlerinin
gevseme modu ve dolayisiyla tuz derisimi ile dogru orantilidir. Asagidaki grafikte ve
diger bircok polimer elektrolitte de iyon iletkenligi tuz miktar1 arttik¢a belirli bir
maksimum seviyeye ulasmakta ve sonrasinda eklenen tuz miktartyla iyon iletkenligi

yavasca azalmaktadir. Ortamin viskozitesi iyon iletkenligini olumsuz ydnde
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etkileyen faktorlerden en onemlisidir. Diislik tuz oranlarinda iyon iletkenligi ¢ok
fazla etkilenmiyor olsa da yiiksek tuz oranlarinda polimer zincirleri icerisinde veya
aralarinda olusan koordinasyonlar sonucunda olusan yalanci capraz baglar nedeniyle
polimer segment hareketleri yavaslamaktadir. Bunun sonucunda da belirli bir tuz
orani asilinca eklenen tuz miktart iyon iletkenligine olumlu katki saglamamaktadir.
Ayrica yiiksek tuz oranlarinda daha yavas hareket eden iyon agregatlarinin olugmasi

da s6z konusudur.

Temp °C
100 90 80 70 60 50 40 30 20
_2.5 | L | L | L | L | L | L | L | L |
-30 N o,
. L ¢ T ~p
3.54 N\l\ﬂ
_ \\-s.
T 4.0 N S
g ] \!\
4 4.5 ™~ N
b || —s—EO:Li=321 AN NS
on-5.04 | —e—EO:Li =24:1 "
o _ : :
-5.54 | —v—EO:Li =8:1 \
6.0- A
1LiCIO, iceren PEG1000, B, GC . membranlar \
'6.5 I - I T T

27 28 29 30 31 32 33 34
1000K /T

Sekil 4.10. Farkli oranlarda LiClO4 tuzu iceren PEG1000; B cGCos
membranlarin sicakliga bagh iletkenlik dl¢iimleri.

Sekil 4.10 bu agilardan incelendiginde EO:Li=32:1 tuz oranindan,
EO:Li=24:1 tuz oranima ulasildiginda bu sistem i¢in maksimum oda sicaklig1 iyon
iletkenligi olan 2,31 x 107 S/cm ne ulasilmistir. Bu orandan sonra eklenen tuz
miktar1 oda sicakligindaki iyon iletkenligine olumlu katki saglamamistir. Fakat
burada dikkat edilmesi gereken bir durum yine polimer elektrolitlerde genelde
rastlanan bir durum olarak yiiksek sicakliklarda en iyi iletkenlik degeri EO:Li= 16:1
oraninda elde edilmistir. Sicaklik arttiginda elde edilen enerji ile ortamdaki iyon

ciftlerin birbirinden ayrisarak serbest halde iyon iletkenligine katki saglamalar1 bu
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iletkenlik artisginin ana sebebidir. Bu durum tuz oranmin yiiksek oldugu bu
membranda daha fazla sayida iyonun serbest hale gelmesine ve de dolayisiyla iyon
iletkenliginin daha da yiiksek olmasina sebep olmaktadir. Sonug olarak bu sistemde
oda sicakliginda en 1iyi iletkenlik degerine EO:Li= 24:1 oraninda lityum perklorat
iceren membranda ulasilsa da iletkenlik degeri pratik pil uygulamalar icin gerekli

olan 10™ S/cm iyon iletkenligi degerinin biraz altinda kalmaktadur.
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Sekil 4.11. Farkli oranlarda CF3;SOsLi tuzu igeren PEG1000, ;B 0GCys
membranlarin sicakliga bagl iletkenlik dl¢timleri.

Farkli oranlarda CF3;SOsLi tuzu igeren PEG1000, B, 0GCys membranlarin
sicakliga bagl iletkenlik Ol¢iimleri Sekil 4.11°de goriilmektedir. Membranlarin
icerisindeki tuz orani yine sistematik olarak arttirilmis ve en iyi oda sicakligi
iletkenlik degerine ulasilmaya ¢alistlmustir. fletkenlik degerleri 20 °C’ta 1,71x10° ve
1,36x10” S/cm ve 90 °C’ta 4,13x10™ ve 4,53x10™ S/cm arasinda degisen iletkenlik
degerleri Olcllmiistiir. Sekil 4.11 incelendiginde EO:Li=32:1 ve EO:Li=24:1 tuz
oranlarinda oda sicakligi iyon iletkenlikleri hemen hemen ayni bulunmustur.
EO:Li=24:1 tuz oraninda, bu sistem i¢in elde edilen oda sicakligi iyon iletkenligi

degeri 2,16 x 10~ S/cm olarak belirlenmistir. Bu orandan sonra eklenen tuz miktari
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yine iyon iletkenligini olumsuz etkilemistir. Burada, yine sicaklikla birlikte tuz orani
ylksek memranlar igerisindeki serbest iyon sayisi artmig ve iist sicaklik limitinde
neredeyse biitlin hepsi benzer iyon iletkenlik degeri gostermislerdir. Son olarak bu
sistemde de en iyi oda sicakligi iletkenlik degerine EO:Li= 24:1 oraninda lityum
triflat iceren membranda ulasilsa da iletkenlik degeri yine pratik pil uygulamalari i¢in

gerekli olan 10 S/cm iyon iletkenligi degerinin oldukea altinda kalmaktadir.
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Sekil 4.12. Farkli oranlarda (CF3S0O,),NLi tuzu igeren PEG1000, ;B; 0GCy s
membranlarin sicakliga bagl iletkenlik dl¢timleri.

Farkli oranlarda (CF3SO;),NLi tuzu igeren PEGI1000;;B;GCog
membranlarin sicakliga bagli iletkenlik Olgtimleri Sekil 4.12°de goriilmektedir.
Membranlarin igerisindeki tuz orani yine degistirilerek en iyi oda sicakligi iletkenlik
degerine ulasilmaya ¢alisilmustir. iletkenlik degerleri 20 °C’ta 7,21x10° ve 2,65x107
S/cm ve 90 °C’ta 9,49x10™ ve 1,57x10” S/cm arasinda degisen iletkenlik degerleri
Olctlmiistiir. Sekil 4.12 incelendiginde EO:Li=32:1 oraninda bu sistem en yiiksek
oda sicaklig1 iyon iletkenlik degeri olan 4,09 x 10 S/cm degeri dlgiilmiistiir. Bu
oranin iizerinde eklenen tuz miktartyla oda sicakligi iyon iletkenlikleri azalarak

devam etmistir. Yine sicaklikla birlikte tuz orami yiiksek memranlar icerisindeki
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serbest iyon sayis1 artmis ve st sicaklik limitinde birbirine yakin iyon iletkenlikleri
Olclilmiistiir. 90 °C’ta en yiiksek iyon iletkenligi degeri bu sistem i¢in EO:Li=16:1
tuz oraninda bulunmustur. Bu sistemde elde edilen en yiiksek oda sicakligi iyon

iletkenligi degeri 10” S/cm iyon iletkenligi sinirimin altinda kalmaktadir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, yeni borat ester bazli kat1 polimer elektrolit (KPE) membranlar
basarili bir sekilde hazirlanmistir. Bu amagla borik asit, bir lityum tuzu varliginda
etilen glikol bazl bir diol (poli(etilen glikol) — PEG1000) ve halkali karbonat iceren
bir alkol (gliserol karbonat — GC) ile tepkimeye sokulmus ve dogrudan KPE
membranlar e¢lde edilmislerdir. Bu membranlarin hazirlanmasi esnasinda, iki
fonksiyonel grup igeren PEG ile ii¢ fonksiyonel grup igeren borik asit stokiyometrik
orani 1,1 olarak se¢ilmistir. Bu sekilde istatistiksel olarak her on bor merkezinden bir
tanesinden capraz baglanmasi saglanmis ve bu sayede PEG1000, ;B; ¢GCys olarak

ifade edilen membranlar hazirlanmistir.

Farkli tuzlarla hazirlanan (LiClO4, CF3SO;Li1 ve (CF3SO;),NLi) KPElerin
FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, hedeflenen membranlarin basarili bir sekilde
sentezlendikleri, eklenen farkli tuzlarla etkileserek homojen bir dagilim sagladiklar

sOylenebilir.

KPE membranlarin DSC termogramlari birbirine benzer 06zellikler
sergilemistir. Bunlar arasinda diisilk tuz oranlarinda genelde kristal bdlgeler
gozlemlenmis olsa da bu bdlgelerin oda sicakligina yakin bir degerde tamamen
kaybolduklar1 gézlemlenmislerdir. Burada hazirlanmis membranlarin 6zellikle orta

ve yliksek oranda tuz igerenleri hedeflenen bu 6zellikleri sagliyor gériinmektedir.

KPE membranlar olduke¢a yiiksek sicakliklara (300 °C) kadar 1sil kararlik
gostermislerdir. Normal sartlarda, ticari lityum-iyon pilleri 70 °C sicakliklarin
tizerinde c¢alismamaktadir. Bu ve benzeri polimer bazli elektrolitler ise ¢ok daha
yiiksek sicakliklarda kararlilik gostermekte ve bu nedenle ileride yiiksek sicaklik pil

uygulamalari i¢in bir potansiyel barindirmaktadir.

LiClO4, CF3SOsLi ve (CF3S0,),NLi tuzlart kullanilarak ii¢ farkli KPE
membran sistemi hazirlanmig ve sistematik olarak tuz oranlarinin iyon
iletkenliklerini nasil etkiledigi incelenmistir. Bu sistemler oda sicakliginda

birbirlerine yakin iletkenlik degerleri sergilese de en 1iyi iletkenlik degeri
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(CF3S0,):NLi tuzu ile hazirlanan sistemde elde edilmistir (4,09 x 10 S/cm). Elde
edilen degerler pratik uygulamalar i¢in gerekli sinirin altinda kaliyor olsa mevcut
ticari sistemlerle aymi smifta degerlendirilmemeleri gerekmektedir. Mevcut
sistemlerde kullanilan organik sivilar iki elektrot arasinda kullanilan bir ayirici
yardimiyla kullanilirken, bu tarz sistemlerde membran hem ayirict hem de elektrolit
olarak gorev yapmaktadir. Bu tir polimer elektrolit sistemlerinin yiiksek
sicakliklarda pratik uygulama potansiyeline sahip olmalar1 (klasik sistemler 70 °C
lizerinde c¢alismamaktadir) ve de elektrot yiizeyinde daha kararli ozellikler
sergileyebilmeleri lizerlerindeki ilgiyi korumaktadir. Ayrica, yiiksek akim yogunlugu
gerektirmeyen uygulamalar i¢in burada elde edilen iletkenlik degerleri yeterlidir ve

polimer elektrolit bazli lityum pilleri i¢in bir potansiyel barindirmaktadirlar.

Bu calismanin kaynak arastirmasi boliimiinde detayli olarak agiklandigi
izere, borat ester bazli polimer elektrolitlerin Lewis asit merkezlerinin lityum
tuzlarmin anyonlariyla olan etkilesimlerinin lityum transfer sayisina olumlu katki
sagladig1 ve ayrica elektrot yiizeyinde yiik transferini hizlandirdig1 bilinmektedir. Bu
nedenlerle, bu ¢caligmada aciklanan veya benzer sistemlerin lityum transfer sayilari ve
diger temel elektrokimyasal Gzelliklerinin incelenmesi ve gercek piller igerisinde
denenmelerinin, literatiire ve lityum pil ¢alismalarina katki saglayacagi

Oongoriilmektedir.
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EKLER:

LiClO, igeren borat ester membran

6
R e LI : 0
oo AR --10
--20
--30
a N
s --40 ZH
N ] : :
N - 4() °C -—_ <
%D 50°C .60 N
p— = 600C | £
— 70°C 70
i 80°C T o
= . = 90°C [
1. 1sinma olgtimleri
T T T T T T T T T : I | _90

10 1 2 3 4 5 6 7 8
log (w/Hz)

Ek 1. EO:Li=32:1 oraninda LiClO4 i¢ceren membranin 1. 1sinma sicakliga
bagli empedans dl¢iim sonuglari

Ek 2. EO:Li=32:1 oraninda LiCIO4 i¢ceren membranin 1. 1sinma iletkenlik
sonugclari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
30 1.35E-05 - -
40 2.01E-05 - -
50 3.52E-05 - -
60 7.69E-05 - -
70 1.33E-04 - -
80 2.60E-04 - -
90 3.52E-04 - -
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 3. EO:Li=32:1 oraninda LiCIO4 i¢eren membranin 2. soguma sicakliga
bagli empedans dl¢iim sonuglari

Ek 4. EO:Li = 32:1 oraninda LiClO4 i¢ceren membranin 2. soguma iletkenlik
sonugclari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
30 2.60E-05 - -
40 5.98E-05 - -
50 1.09E-04 - -
60 1.87E-04 - -
70 2.99E-04 - -
80 4.07E-04 - }
90 4.60E-04 - -

48




LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 5. EO:Li=32:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 3. 1sinma sicakliga
bagli empedans dl¢iim sonuglari

Ek 6. EO:Li=32:1 oraninda LiCIO4 i¢ceren membranin 3. 1sinma iletkenlik

sonugclari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ol¢iim 2. Ol¢iim 3. Ol¢iim
30 2.39E-05 - -
40 3.15E-05 - -
50 5.98E-05 - -
60 1.07E-04 - -
70 1.81E-04 - -
80 2.85E-04 - -
90 4.33E-04 - -
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 7. EO:Li=32:1 oraninda LiClO4 iceren membranin 4. soguma sicakliga
bagli empedans dl¢iim sonuglari

Ek 8. EO:Li=32:1 oraninda LiClO4 iceren membranin 4. soguma iletkenlik
sonugclari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
20 1.11E-05 - -
25 1.71E-05 - -
30 2.63E-05 - -
40 5.98E-05 - -
50 1.11E-04 - -
60 1.87E-04 - -
70 3.15E-04 - -
80 4.27E-04 - -
90 5.59E-04 - -
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log (|z|/€2)

Ek 9. EO:Li=24:1 oraninda LiClO4 igceren membranin 1. 0rnek

LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 10. EO:Li=24:1 oraninda LiClO4 i¢eren membranin 2. 6rnek 1. i1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari.
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 11. EO:Li=24:1 oraninda LiClO4 i¢eren membranin 3. 6rnek 1. i1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari.

Ek 12. EO:Li=24:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 1. 1sinma iletkenlik
sonugclari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 2.69E-05 1.57E-05 1.93E-05
40 3.59E-05 2.32E-05 2.72E-05
50 6.95E-05 5.06E-05 5.43E-05
60 1.93E-04 1.15E-04 1.06E-04
70 3.52E-04 2.30E-04 2.06E-04
80 4.15E-04 4.04E-04 3.74E-04
90 5.98E-04 6.64E-04 5.69E-04
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 13. EO:Li=24:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 1. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari.

LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 14. EO:Li=24:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 2. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari.
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 15. EO:Li=24:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 3. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari.

Ek 16. EO:Li=24:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 2. soguma iletkenlik

sonugclari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 3.71E-05 3.78E-05 3.75E-05
40 7.76E-05 8.84E-05 8.65E-05
50 1.49E-04 1.62E-04 1.71E-04
60 2.60E-04 2.72E-04 2.85E-04
70 4.12E-04 4.43E-04 4.67E-04
80 5.98E-04 6.23E-04 6.64E-04
90 7.03E-04 7.47E-04 7.47E-04
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 17. EO:Li=24:1 oraninda LiClO4 i¢ceren membranin 1. 6rnek 3. isinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari.

LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 18. EO:Li=24:1 oraninda LiClO4 i¢eren membranin 2. 6rnek 3. isinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari.
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 19. EO:Li=24:1 oraninda LiClO4 i¢eren membranin 3. 6rnek 3. isinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari.

Ek 20. EO:Li = 24:1 oraninda LiClO4 i¢ceren membranin 3. 1sinma iletkenlik

sonugclari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 3.36E-05 3.41E-05 3.44E-05
40 4.78E-05 4.67E-05 4.28E-05
50 8.72E-05 8.92E-05 7.66E-05
60 2.31E-04 1.59E-04 1.55E-04
70 3.56E-04 2.83E-04 2.78E-04
80 5.06E-04 4.67E-04 4.60E-04
90 7.29E-04 7.66E-04 6.64E-04
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 21. EO:Li=24:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 1. 6rnek 4. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari.

LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 22. EO:Li=24:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 2. 6rnek 4. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 23. EO:Li=24:1 oraninda LiClO4 iceren membranin 3. 6rnek 4. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari

Ek 24. EO:Li=24:1 oraninda LiClO4 iceren membranin 4. soguma iletkenlik
sonugclari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
20 1.36E-05 1.30E-05 1.48E-05
25 2.26E-05 2.28E-05 2.38E-05
30 3.49E-05 3.71E-05 4.16E-05
40 8.03E-05 8.54E-05 9.05E-05
50 1.64E-04 1.71E-04 1.78E-04
60 2.92E-04 2.99E-04 3.23E-04
70 4.43E-04 5.43E-04 5.34E-04
80 6.64E-04 7.56E-04 7.38E-04
90 8.66E-04 7.97E-04 9.49E-04
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 25. EO:Li=16:1 oraninda LiClO4 i¢ceren membranin 1. 6rnek 1. i1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

6 LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 26. EO:Li=16:1 oraninda LiClO4 i¢ceren membranin 2. 6rnek 1. i1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢tim sonuglar
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 27. EO:Li=16:1 oraninda LiClO4 i¢eren membranin 3. 6rnek 1. i1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 28. EO:Li=16:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 1. 1sinma iletkenlik

sonugclari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 5.17E-06 1.57E-05 1.71E-05
40 6.27E-06 2.13E-05 2.34E-05
50 1.17E-05 4.21E-05 4.78E-05
60 2.82E-05 9.80E-05 1.03E-04
70 4.98E-05 1.99E-04 2.85E-04
80 8.30E-05 4.60E-04 4.98E-04
90 2.85E-04 7.03E-04 8.30E-05
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LiClO, igeren borat ester membran

6
'....‘“..."E"”".“”"“’ B O
* .o.::;‘. .0. .o. - 1 0
L --20
o L-30
~ . O | N
G : ' L 40 o
N . —30°C o
U \ — 40 oC B '50 <
&0 : 50°C N
2 .::...””jiitiiglalh-.ul' — 60°C --60 [}3
) — 70°C F-70
24EO:Li=16:1 —80°C T ¢
- oy . = 90°C |
2. soguma Sl¢limleri
T T T T T T T T T T T T T T T T _90

10 1 2 3 4 5 6 71 8
log (w/Hz)

Ek 29. EO:Li=16:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 1. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 30. EO:Li=16:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 2. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 31. EO:Li=16:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 3. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 32. EO:Li =16:1 oraninda LiClO4 i¢ceren membranin 2. soguma iletkenlik
sonugclari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 1.26E-05 2.01E-05 2.51E-05
40 3.57E-05 5.53E-05 6.05E-05
50 8.30E-05 1.20E-04 1.73E-04
60 1.62E-04 2.49E-04 2.72E-04
70 2.85E-04 4.24E-04 4.94E-04
80 4.78E-04 6.43E-04 7.03E-04
90 4.98E-04 8.66E-04 9.64E-04
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 33. EO:Li=16:1 oraninda LiClO4 i¢eren membranin 1. 6rnek 3. isinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

6 LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 34. EO:Li=16:1 oraninda LiClO4 i¢ceren membranin 2. 6rnek 3. isinma
sicakliga bagli empedans 6l¢tim sonuglar
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 35. EO:Li=16:1 oraninda LiClO4 i¢eren membranin 3. 6rnek 3. isinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 36. EO:Li =16:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 3. 1sinma iletkenlik

sonugclari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 1.13E-05 1.91E-05 2.13E-05
40 1.46E-05 3.02E-05 3.20E-05
50 3.02E-05 6.83E-05 6.87E-05
60 6.50E-05 1.33E-04 1.49E-04
70 1.45E-04 2.68E-04 3.74E-04
80 2.97E-04 5.20E-04 3.86E-04
90 5.34E-04 7.97E-04 9.19E-04
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 37. EO:Li=16:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 1. 6rnek 4. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 38. EO:Li=16:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 2. 6rnek 4. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 39. EO:Li=16:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 3. 6rnek 4. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 40. EO:Li =16:1 oraninda LiClO4 i¢ceren membranin 4. soguma iletkenlik

sonugclari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
20 4.18E-06 5.98E-06 6.64E-06
25 8.41E-07 1.15E-05 1.33E-05
30 1.51E-05 2.01E-05 2.39E-05
40 4.52E-05 5.98E-05 6.23E-05
50 9.99E-05 1.33E-04 1.49E-04
60 1.99E-04 2.60E-04 2.85E-04
70 3.74E-04 4.60E-04 4.98E-04
80 5.98E-04 7.03E-04 7.97E-04
90 7.47E-04 9.96E-04 1.13E-03
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Ek 41. EO:Li=8:1 oraninda LiClO4 i¢ceren membranin 1. 0rnek

LiClO, igeren borat ester membran
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 42. EO:Li=8:1 oraninda LiClO4 i¢ceren membranin 2. 6rnek 1. i1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢tim sonuglar
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 43. EO:Li=8:1 oraninda LiClO4 i¢ceren membranin 3. ornek 1. i1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 44. EO:Li =8:1 oraninda LiClO4 i¢ceren membranin 1. 1sinma iletkenlik

sonugclari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 3.15E-06 1.99E-06 2.60E-06
40 4.60E-06 3.32E-06 4.60E-06
50 1.20E-05 1.22E-05 1.39E-05
60 3.32E-05 3.98E-05 6.79E-05
70 9.96E-05 1.57E-04 1.49E-04
80 1.99E-04 2.85E-04 2.60E-04
90 3.98E-04 5.43E-04 4.60E-04
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 45. EO:Li=8:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 1. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 46. EO:Li=8:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 2. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 47. EO:Li=8:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 3. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 48. EO:Li =8:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 2. soguma iletkenlik

sonugclari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 1.99E-06 2.39E-06 2.66E-06
40 8.30E-06 8.79E-06 1.04E-05
50 2.72E-05 3.15E-05 3.32E-05
60 7.03E-05 8.19E-05 8.42E-05
70 1.66E-04 1.81E-04 1.84E-04
80 3.32E-04 3.47E-04 3.62E-04
90 4.98E-04 5.98E-04 5.43E-04
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LiClO, igeren borat ester membran

. - sggececese - O
on ee0e o d
044980928205546 oe88000800886,,° 0,
o0 PO TN e oy "% L
0 $520%° e, °
o ovel .: o ®e
S o 10
o ° % ° ° .
o, o

log (|z|/€2)

Faz Acis1 (°)

21EoLi=8:1 80

3. 1sinma Slglimleri r

T T T T T T T T T T T T T T T T T _90
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8

log (w/Hz)

Ek 49. EO:Li=8:1 oraninda LiClO4 i¢ceren membranin 1. 6rnek 3. i1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 50. EO:Li=8:1 oraninda LiClO4 i¢ceren membranin 2. drnek 3. isinma
sicakliga bagli empedans 6l¢tim sonuglar
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 51. EO:Li=8:1 oraninda LiClO4 i¢ceren membranin 3. ornek 3. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari

Ek 52. EO:Li =8:1 oraninda LiClO4 i¢ceren membranin 3. 1sinma iletkenlik
sonugclari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 1.78E-06 2.34E-06 2.49E-06
40 3.11E-06 4.21E-06 4.60E-06
50 1.01E-05 1.46E-05 1.42E-05
60 2.99E-05 4.27E-05 6.79E-05
70 1.09E-04 1.59E-04 1.49E-04
80 2.13E-04 2.99E-04 2.60E-04
90 3.98E-04 5.43E-04 4.60E-04
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 53. EO:Li=8:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 1. 6rnek 1. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 54. EO:Li=8:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 2. 6rnek 1. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar
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LiClO, igeren borat ester membran
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Ek 55. EO:Li=8:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 3. 6rnek 1. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 56. EO:Li =8:1 oraninda LiClO4 igeren membranin 4. soguma iletkenlik
sonugclari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
20 6.10E-07 4.94E-07 7.07E-07
25 1.26E-06 1.36E-06 1.33E-06
30 2.10E-06 2.49E-05 2.66E-06
40 8.54E-06 9.96E-06 1.06E-05
50 2.85E-05 3.15E-05 3.23E-05
60 7.24E-05 8.19E-05 8.30E-05
70 1.71E-04 1.84E-04 1.84E-04
80 3.32E-04 3.86E-04 3.52E-04
90 5.98E-04 6.29E-04 5.98E-04
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 57. EO:Li=32:1 oraninda CF;SO;Li igeren membranin 1. 6rnek 1. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari

CF SO Li igeren borat ester membran
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Ek 58. EO:Li=32:1 oraninda CF;SO;Li igeren membranin 2. 6rnek 1. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari
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CF SO Li igeren borat ester membran
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EKk 59. EO:Li=32:1 oraninda CF3;SO;Li i¢ceren membranin 3. 6rnek 1. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 60. EO:Li =32:1 oraninda CF3;SO;Li igeren membranin 1. 1sinma
iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 1.13E-05 1.21E-05 1.20E-05
40 1.49E-05 1.71E-05 2.45E-05
50 2.85E-05 2.99E-04 3.98E-05
60 6.83E-05 7.97E-05 6.83E-05
70 1.20E-04 1.53E-04 1.36E-04
80 1.81E-04 2.26E-04 2.21E-04
90 2.60E-04 3.23E-04 3.15E-04
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 61. EO:Li=32:1 oraninda CF3;SO;Li igeren membranin 1. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 62. EO:Li=32:1 oraninda CF3;SO;Li igeren membranin 2. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 63. EO:Li=32:1 oraninda CF3SO;Li i¢eren membranin 3. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 64. EO:Li=32:1 oraninda CF3;SO;Li igeren membranin 2. soguma
iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 2.39E-05 2.78E-05 2.83E-05
40 4.60E-05 5.98E-05 5.98E-05
50 7.97E-05 9.64E-05 9.64E-05
60 1.23E-04 1.50E-04 1.48E-04
70 1.78E-04 2.21E-04 2.13E-04
80 2.31E-04 2.99E-04 2.85E-04
90 2.99E-04 3.74E-04 3.41E-04
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 65. EO:Li=32:1 oraninda CF;SOs;Li igeren membranin 1. 6rnek 3. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari

CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 66. EO:Li=32:1 oraninda CF;SO;Li igeren membranin 2. 6rnek 3. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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EK 67. EO:Li=32:1 oraninda CF3;SO;Li i¢ceren membranin 3. 6rnek 3. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 68. EO:Li=32:1 oraninda CF;SO;Li igeren membranin 3. 1sinma
iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 2.30E-05 2.78E-05 2.78E-05
40 3.06E-05 3.74E-05 3.62E-05
50 4.27E-05 6.32E-05 6.07E-05
60 1.13E-04 1.42E-04 1.36E-04
70 1.64E-04 2.13E-04 1.99E-04
80 2.21E-04 2.85E-04 2.72E-04
90 2.99E-04 3.86E-04 3.62E-04
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CF,SO,Li igeren borat ester membran

6
P 0
3 --10
5 4 -
--20
__30 6‘\
a\ 4- - 20°C } ~
= T —25°CF-40 7
N : — 30°C [ o
?D ‘.:. 0 o L] - 40°C '_-50 <
3 etseseites oot 50°C L_gn N
2 uuiiiﬂﬁ!y !!!m“...:-' — 60°C | 60 [}3
l — 70°C -70
24EO:Li=32:1 _ ggog - -80
4. soguma OSl¢limleri r
T T T T T T T T T T T T T T T T '90

10 1 2 3 4 5 6 71 8
log (w/Hz)

Ek 69. EO:Li=32:1 oraninda CF3;SO;Li igeren membranin 1. 6rnek 4. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 70. EO:Li=32:1 oraninda CF3;SO;Li igeren membranin 2. 6rnek 4. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 71. EO:Li=32:1 oraninda CF3;SO;Li i¢eren membranin 3. 6rnek 4. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 72. EO:Li=32:1 oraninda CF3;SO;Li igceren membranin 4. soguma
iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
20 1.21E-05 1.34E-05 1.37E-05
25 1.99E-05 2.66E-05 2.13E-05
30 2.72E-05 3.06E-05 2.99E-05
40 3.74E-05 5.98E-05 5.98E-05
50 8.85E-05 1.04E-04 9.96E-05
60 1.42E-04 1.66E-04 1.59E-04
70 1.99E-04 2.49E-04 2.39E-04
80 2.72E-04 3.23E-04 3.23E-04
90 3.52E-04 4.27E-04 3.98E-04
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 73. EO:Li=24:1 oraninda CF;SO;Li igeren membranin 1. 6rnek 1. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari

CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 74. EO:Li=24:1 oraninda CF;SOs;Li igeren membranin 2. 6érnek 1. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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EKk 75. EO:Li=24:1 oraninda CF3;SO;Li i¢ceren membranin 3. 6rnek 1. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 76. EO:Li=24:1 oraninda CF;SO;Li igeren membranin 1. 1sinma

iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 1.68E-05 1.58E-05 1.99E-05
40 2.66E-05 2.17E-05 2.56E-05
50 4.88E-05 3.94E-05 4.78E-05
60 1.17E-04 9.72E-05 7.52E-05
70 1.90E-04 1.46E-04 1.33E-04
80 2.78E-04 2.15E-04 1.90E-04
90 3.86E-04 3.06E-04 2.99E-04
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 77. EO:Li=24:1 oraninda CF3;SO;Li igeren membranin 1. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 78. EO:Li=24:1 oraninda CF3;SO;Li igeren membranin 2. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 79. EO:Li=24:1 oraninda CF3;SO;Li i¢eren membranin 3. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 80. EO:Li=24:1 oraninda CF3;SO;Li igceren membranin 2. soguma
iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 2.99E-05 2.39E-05 2.72E-05
40 5.98E-05 4.78E-05 5.43E-05
50 1.04E-04 8.42E-05 9.56E-05
60 1.68E-04 1.36E-04 1.55E-04
70 2.44E-04 1.99E-04 2.32E-04
80 3.41E-04 2.78E-04 2.99E-04
90 4.43E-04 3.41E-04 3.47E-04
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CF,SO,Li igeren borat ester membran

6
P 0
.::2:' R --10
":. .:o r —20
K L 30 —
a ' Dt
-~ --40 7
=~ o | v
N —30°C 50 &
N’ — o [~
20 . = Thl0 N
= ':Z::"mi““‘-" — 60°C (00
L o~
— 70°C -70
2+EO:Li=24:1 _ ggog --80
3. 1sinma Slglimleri r
T T T T T T T T T T T T T T T T _90

10 1 2 3 4 5 6 71 8
log (w/Hz)

Ek 81. EO:Li=24:1 oraninda CF;SO;Li igeren membranin 1. 6rnek 3. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari

CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 82. EO:Li=24:1 oraninda CF;SOs;Li igeren membranin 2. 6rnek 3. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 83. EO:Li=24:1 oraninda CF3;SO;Li i¢ceren membranin 3. 6rnek 3. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 84. EO:Li=24:1 oraninda CF3;SOsLi i¢ceren membranin 3. 1sima iletkenlik

sonugclari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 2.85E-05 2.39E-05 2.54E-05
40 3.77E-05 3.23E-05 3.23E-05
50 6.68E-05 5.98E-04 5.43E-05
60 1.56E-04 1.29E-04 8.99E-05
70 2.34E-04 1.87E-04 1.59E-04
80 3.23E-04 2.66E-04 2.26E-04
90 4.43E-04 3.62E-04 3.36E-04
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 85. EO:Li=24:1 oraninda CF3;SO;Li igeren membranin 1. 6rnek 4. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 86. EO:Li=24:1 oraninda CF3;SO;Li igeren membranin 2. 6rnek 4. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 87. EO:Li=24:1 oraninda CF3;SO;Li i¢eren membranin 3. 6rnek 4. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 88. EO:Li=24:1 oraninda CF3;SOsLi igeren membranin 4. soguma
iletkenlik sonuglari.

Iletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
20 1.44E-05 1.12E-05 1.25E-05
25 2.34E-05 1.37E-05 1.99E-05
30 3.23E-05 2.63E-05 2.99E-05
40 6.50E-05 5.31E-05 5.98E-05
50 1.14E-04 9.56E-05 1.04E-04
60 1.81E-04 1.55E-04 1.64E-04
70 2.72E-04 2.26E-04 2.39E-04
80 3.86E-04 3.15E-04 3.32E-04
90 4.78E-04 4.15E-04 4.27E-04
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 89. EO:Li=16:1 oraninda CF;SOs;Li igeren membranin 1. 6rnek 1. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari

CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 90. EO:Li=16:1 oraninda CF;SO;Li igeren membranin 2. 6rnek 1. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 91. EO:Li=16:1 oraninda CF3;SO;Li i¢ceren membranin 3. 6rnek 1. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 92. EO:Li =16:1 oraninda CF3SO;Li igeren membranin 1. 1sima iletkenlik
sonugclari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 9.56E-06 1.59E-05 9.80E-06
40 1.34E-05 2.17E-05 1.55E-05
50 2.78E-05 4.11E-05 3.06E-05
60 8.54E-05 1.05E-04 7.61E-05
70 1.49E-04 1.81E-04 1.33E-04
80 2.30E-04 2.99E-04 2.13E-04
90 3.32E-04 3.98E-04 3.32E-04

92



CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 93. EO:Li=16:1 oraninda CF3;SO;Li i¢eren membranin 1. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 94. EO:Li=16:1 oraninda CF3;SO;Li i¢eren membranin 2. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 95. EO:Li=16:1 oraninda CF3SO;Li igeren membranin 3. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 96. EO:Li =16:1 oraninda CF3;SO;Li iceren membranin 2. soguma
iletkenlik sonuglari.

Iletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 1.62E-05 2.40E-05 2.16E-05
40 4.04E-05 5.20E-05 4.56E-05
50 7.47E-05 9.88E-05 8.54E-05
60 1.29E-04 1.68E-04 1.44E-04
70 1.99E-04 2.66E-04 2.21E-04
80 2.99E-04 3.78E-04 3.16E-04
90 3.62E-04 4.63E-04 3.78E-04
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 97. EO:Li=16:1 oraninda CF;SO;Li igeren membranin 1. 6rnek 3. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari

CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 98. EO:Li=16:1 oraninda CF;SOs;Li igeren membranin 2. 6érnek 3. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 99. EO:Li=16:1 oraninda CF3;SO;Li i¢ceren membranin 3. 6rnek 3. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 100. EO:Li =16:1 oraninda CF3;SOs;Li igeren membranin 3. 1sinma
iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 1.71E-05 2.30E-05 2.01E-05
40 2.37E-05 3.23E-05 2.72E-05
50 4.41E-05 6.04E-05 5.20E-05
60 1.09E-04 1.43E-04 1.22E-04
70 1.72E-04 2.20E-04 1.90E-04
80 2.42E-04 3.18E-04 2.72E-04
90 3.47E-04 4.43E-04 3.76E-04
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 101. EO:Li=16:1 oraninda CF3;SO;Li igeren membranin 1.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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Ek 102. EO:Li=16:1 oraninda CF3;SO;Li igceren membranin 2.

soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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CF3SOSL1 igeren borat ester membran
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Ek 103. EO:Li=16:1 oraninda CF3;SO;Li i¢ceren membranin 3. ornek 4.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

Ek 104. EO:Li=16:1 oraninda CF3;SO;Li igeren membranin 4. soguma

iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
20 8.80E-06 1.42E-05 7.42E-06
25 1.20E-05 1.55E-05 1.27E-05
30 1.99E-05 2.47E-05 1.99E-05
40 4.27E-05 5.43E-05 4.43E-05
50 8.03E-05 1.03E-04 8.42E-05
60 1.42E-04 1.75E-04 1.42E-04
70 2.21E-04 2.72E-04 2.23E-04
80 3.11E-04 3.96E-04 3.28E-04
90 4.21E-04 5.29E-04 4.36E-04
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CF,SO,Li igeren boratester membran
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Ek 105. EO:Li=8:1 oraninda CF3;SOsLi igeren membranin 1. 6rnek 1. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari

CF,SO,Li igeren boratester membran
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Ek 106. EO:Li=8:1 oraninda CF;SOsLi igeren membranin 3. 6rnek 1. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari
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Ek 107. EO:Li =8:1 oraninda CF3;SO;Li igeren membranin 1. 1sinma
iletkenlik sonuglari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 1.14E-06 1.92E-06 -
40 1.66E-06 2.12E-06 -
50 4.33E-06 3.74E-06 -
60 1.90E-05 9.19E-06 -
70 5.98E-05 5.98E-05 -
80 1.35E-04 1.08E-04 -
90 2.56E-04 2.32E-04 -
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Ek 108. EO:Li=8:1 oraninda CF3;SO;Li i¢eren membranin 1. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagh empedans 6l¢iim sonuglari
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 109. EO:Li=8:1 oraninda CF3;SO;Li i¢eren membranin 3. 6rnek 2. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 110. EO:Li=8:1 oraninda CF;SO;Li igeren membranin 2. soguma
iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 1.64E-06 5.31E-06 -
40 4.75E-06 1.49E-05 -
50 1.48E-05 3.74E-05 -
60 7.47E-05 8.81E-05 -
70 1.43E-04 1.61E-04 -
80 2.31E-04 2.61E-04 -
90 3.23E-04 3.34E-04 -
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 111. EO:Li=8:1 oraninda CF3;SOsLi igeren membranin 1. 6rnek 3. 1sinma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglari

CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 112. EO:Li=8:1 oraninda CF3;SO;Li i¢ceren membranin 3. 6rnek 3. 1sinma
sicakliga bagh empedans 6l¢iim sonuglari
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Ek 113. EO:Li =8:1 oraninda CF3;SO;Li igeren membranin 3. 1sinma
iletkenlik sonuglari.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 1.49E-06 5.17E-06 -
40 1.99E-06 6.25E-06 -
50 4.04E-06 1.20E-05 -
60 1.99E-05 2.33E-05 -
70 5.43E-05 6.73E-05 -
80 1.41E-04 1.49E-04 -
920 2.99E-04 2.85E-04 -
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Ek 114. EO:Li=8:1 oraninda CF3;SO;Li igeren membranin 1. 6rnek 4. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar
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CF,SO,Li igeren borat ester membran
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Ek 115. EO:Li=8:1 oraninda CF3;SO;Li i¢eren membranin 3. 6rnek 4. soguma
sicakliga bagli empedans 6l¢lim sonuglar

Ek 116. EO:Li =8:1 oraninda CF3;SOs;Li iceren membranin 4. soguma
iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
20 6.64E-07 1.71E-06 -
25 1.57E-06 2.72E-06 -
30 2.03E-06 3.74E-06 -
40 4.27E-06 1.04E-05 -
50 1.99E-05 3.23E-05 -
60 8.72E-05 9.56E-05 -
70 1.62E-04 1.76E-04 -
80 2.63E-04 2.85E-04 -
90 3.88E-04 4.21E-04 -
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(CF3,0,),NLi igeren boratester membran
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Ek 117. EO:Li=32:1 oraninda (CF3;SO,),NLi igeren membranin 1. 6rnek 1.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglari

(CF3,0,),NLi igeren boratester membran
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Ek 118. EO:Li=32:1 oraninda (CF3SO;),NLi igeren membranin 2. drnek 1.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglart
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(CF,SO,) NLi igeren boratester membran
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Ek 119. EO:Li=32:1 oraninda (CF3;S0O,),NLi igeren membranin 3. 6rnek 1.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglari

Ek 120. EO:Li =32:1 oraninda (CF3SO,),NLi i¢ceren membranin 1. 1sinma
iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 2.99E-05 4.38E-05 2.99E-05
40 3.86E-05 5.20E-05 3.86E-05
50 8.08E-05 8.13E-05 8.24E-05
60 2.26E-04 1.99E-04 1.55E-04
70 3.74E-04 3.15E-04 2.39E-04
80 5.98E-04 4.60E-04 4.12E-04
90 7.86E-04 6.64E-04 6.57E-04

106




(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 121. EO:Li=32:1 oraninda (CF3SO;),NLi igeren membranin 1. drnek 2.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 122. EO:Li=32:1 oraninda (CF3SO;),NLi igeren membranin 2. drnek 2.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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(CF.SO,),NLi igeren borat estef membran
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Ek 123. EO:Li=32:1 oraninda (CF3;S0O,),NLi igeren membranin 3. 6rnek 2.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

Ek 124. EO:Li =32:1 oraninda (CF3S0O;),NLi igeren membranin 2. soguma

iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 5.98E-05 6.04E-05 6.29E-05
40 1.20E-04 1.23E-04 1.26E-04
50 2.13E-04 2.15E-04 2.21E-04
60 3.41E-04 3.41E-04 3.62E-04
70 4.98E-04 4.98E-04 5.20E-04
80 6.95E-04 6.87E-04 7.03E-04
90 8.54E-04 8.30E-04 8.30E-04
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(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 125. EO:Li=32:1 oraninda (CF3SO;),NLi igeren membranin 1. érnek 3.

1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglart

(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 126. EO:Li=32:1 oraninda (CF3SO;),NLi igeren membranin 2. dérnek 3.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglart
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(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 127. EO:Li=32:1 oraninda (CF3SO;),NLi igeren membranin 3. drnek 3.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglart

Ek 128. EO:Li =32:1 oraninda (CF3SO,),NLi i¢ceren membranin 3. 1sinma
iletkenlik sonuglari.

Iletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 5.98E-05 5.98E-05 5.98E-05
40 7.24E-05 7.20E-05 7.47E-05
50 1.25E-04 1.17E-04 1.26E-04
60 2.85E-04 2.72E-04 7.77E-05
70 4.33E-04 4.04E-04 3.45E-04
80 6.04E-04 5.53E-04 5.98E-04
90 8.19E-04 7.76E-04 8.54E-04
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(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 129. EO:Li=32:1 oraninda (CF3;S0O,),NLi igeren membranin 1. 6rnek 4.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

(CF,SO,) NLi igeren borat ester membran

6 oge
25
- gisecse B
gt -
.'::o‘.-. ..::E:. ..:u:o..'. F-10
R --20
e --30 g
a - 20 °C ~
1 —25°C-40 3
N —30C [ S
- — — 40°C [~ <
0 —= 50°C L g0 N
— o el
s — 70°C [-70
2HEO:Li=32:1 el 8o
- e 1 = 90°C |
4. soguma Ol¢timleri
T T T T T T T T T T T T T T T T '90

10 1 2 3 4 5 6 71 8
log (w/Hz)

Ek 130. EO:Li=32:1 oraninda (CF3;SO,),NLi igeren membranin 2. drnek 4.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 131. EO:Li=32:1 oraninda (CF3;S0O,),NLi igeren membranin 3. 6rnek 4.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

Ek 132. EO:Li =32:1 oraninda (CF3S0O;),NLi igeren membranin 4. soguma
iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
20 2.58E-05 2.72E-05 3.26E-05
25 3.98E-05 4.20E-05 5.34E-06
30 5.98E-05 6.10E-05 7.57E-05
40 1.20E-04 1.27E-04 1.49E-04
50 2.13E-04 2.22E-04 2.74E-04
60 3.41E-04 3.62E-04 4.24E-04
70 5.34E-04 5.69E-04 6.29E-04
80 7.29E-04 7.20E-04 8.66E-04
90 9.49E-04 9.49E-04 1.15E-03
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(CF,SO,),NLi igeren boratester membran
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Ek 133. EO:Li=24:1 oraninda (CF3SO;),NLi igeren membranin 1. érnek 1.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglart

(CF,SO,),NLi igeren boratester membran
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Ek 134. EO:Li=24:1 oraninda (CF3SO;);NLi igeren membranin 2. drnek 1.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglart
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(CF,SO,),NLi igeren boratester membran
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Ek 135. EO:Li=24:1 oraninda (CF3S0O,),NLi igeren membranin 3. 6rnek 1.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglari

Ek 136. EO:Li=24:1 oraninda (CF3;SO;),NLi iceren membranin 1. 1sinma
iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 4.84E-05 4.35E-05 3.66E-05
40 5.98E-05 5.32E-05 4.86E-05
50 9.72E-05 9.12E-05 8.72E-05
60 2.30E-04 1.55E-04 2.26E-04
70 3.36E-04 2.82E-04 3.91E-04
80 5.20E-04 4.67E-04 5.98E-04
90 7.66E-04 7.47E-04 8.42E-04
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6 (CF.SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 137. EO:Li=24:1 oraninda (CF3SO;),NLi igeren membranin 1. dérnek 2.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

(CF,SO,) NLi igeren borat ester membran
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Ek 138. EO:Li=24:1 oraninda (CF3;SO;),NLi igeren membranin 2. drnek 2.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 139. EO:Li=24:1 oraninda (CF3;S0O,),NLi igeren membranin 3. 6rnek 2.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

Ek 140. EO:Li=24:1 oraninda (CF3S0O;),NLi i¢ceren membranin 2. soguma
iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 4.88E-05 5.98E-05 5.34E-05
40 9.96E-05 1.23E-04 1.12E-04
50 1.87E-04 2.26E-04 2.13E-04
60 2.99E-04 3.74E-04 3.74E-04
70 4.78E-04 5.98E-04 5.43E-04
80 6.64E-04 7.97E-04 7.86E-04
90 8.54E-04 9.34E-04 9.80E-04
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(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 141. EO:Li=24:1 oraninda (CF3SO;),NLi igeren membranin 1. érnek 3.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglart

(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 142. EO:Li=24:1 oraninda (CF3;SO;),NLi igeren membranin 2. drnek 3.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglart
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(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 143. EO:Li=24:1 oraninda (CF3;S0O,),NLi igeren membranin 3. 6rnek 3.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglari

Ek 144. EO:Li=24:1 oraninda (CF3;SO;);NLi iceren membranin 3. 1sinma

iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 4.63E-05 5.34E-05 5.17E-05
40 6.07E-05 6.75E-05 6.71E-05
50 1.09E-04 1.14E-04 1.21E-04
60 1.90E-04 1.99E-04 2.92E-04
70 4.04E-04 3.69E-04 4.78E-04
80 5.69E-04 5.69E-04 6.29E-04
90 8.30E-04 8.42E-04 8.66E-04
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(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 145. EO:Li=24:1 oraninda (CF3SO;),NLi igeren membranin 1. dérnek 4.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 146. EO:Li=24:1 oraninda (CF3;SO;),NLi igeren membranin 2. drnek 4.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

119



(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 147. EO:Li=24:1 oraninda (CF3;S0O,),NLi igeren membranin 3. 6rnek 4.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

Ek 148. EO:Li=24:1 oraninda (CF3S0O;),NLi iceren membranin 4. soguma

iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
20 2.08E-05 2.41E-05 2.25E-05
25 3.54E-05 3.93E-05 3.75E-05
30 5.02E-05 5.98E-05 5.43E-05
40 1.04E-04 1.25E-04 1.14E-04
50 1.93E-04 2.34E-04 2.06E-04
60 3.20E-04 3.93E-04 3.47E-04
70 5.06E-04 5.98E-04 5.43E-04
80 7.29E-04 8.54E-04 7.86E-04
90 9.80E-04 1.13E-03 1.05E-03
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(CF,SO,),NLi igeren boratester membran
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Ek 149. EO:Li=16:1 oraninda (CF3SO;),NLi igeren membranin 1. dérnek 1.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglart

(CF,SO,),NLi igeren boratester membran
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Ek 150. EO:Li=16:1 oraninda (CF3SO;),NLi igeren membranin 2. dérnek 1.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglart
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(CF,SO,),NLi igeren boratester membran
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Ek 151. EO:Li=16:1 oraninda (CF3;S0O,),NLi igeren membranin 3. 6rnek 1.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglari

Ek 152. EO:Li =16:1 oraninda (CF3SO,),NLi i¢ceren membranin 1. 1sinma

iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 6.17E-06 5.69E-05 5.27E-05
40 8.10E-05 7.58E-05 6.88E-05
50 1.49E-04 1.44E-04 1.37E-04
60 3.36E-04 3.67E-04 2.56E-04
70 5.34E-04 5.64E-04 5.98E-04
80 7.97E-04 8.54E-04 8.54E-04
90 1.15E-03 1.33E-03 1.20E-03
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(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 153. EO:Li=16:1 oraninda (CF3SO;),NLi igeren membranin 1. dérnek 2.

soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 154. EO:Li=16:1 oraninda (CF3SO;),NLi igeren membranin 2. dérnek 2.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 155. EO:Li=16:1 oraninda (CF3S0O,),NLi igeren membranin 3. 6rnek 2.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

Ek 156. EO:Li=16:1 oraninda (CF3;S0O;),NLi i¢ceren membranin 2. soguma
iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 5.69E-05 6.46E-05 6.09E-05
40 1.25E-04 1.48E-04 1.37E-04
50 2.44E-04 2.87E-04 2.69E-04
60 4.24E-04 4.98E-04 4.78E-04
70 6.87E-04 7.97E-04 7.47E-04
80 9.96E-04 1.20E-03 1.09E-03
90 1.30E-03 1.49E-03 1.39E-03
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(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 157. EO:Li=16:1 oraninda (CF3SO;),NLi igeren membranin 1. érnek 3.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglart

(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 158. EO:Li=16:1 oraninda (CF3SO;),NLi igeren membranin 2. dérnek 3.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglart
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(CF,SO,),NLi igeren borat estf:r membran
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Ek 159. EO:Li=16:1 oraninda (CF3SO;),NLi igeren membranin 3. drnek 3.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglart

Ek 160. EO:Li=16:1 oraninda (CF3;SO;),NLi i¢eren membranin 3. 1sinma

iletkenlik sonuglari.

Iletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 5.27E-05 6.34E-05 5.98E-05
40 7.17E-05 8.78E-05 7.97E-04
50 1.35E-04 1.64E-04 1.57E-04
60 3.30E-04 4.07E-04 2.99E-04
70 5.48E-04 6.87E-04 6.43E-04
80 8.08E-04 9.96E-04 9.19E-04
90 1.15E-03 1.42E-03 1.33E-03
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(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 161. EO:Li=16:1 oraninda (CF3SO;),NLi igeren membranin 1. dérnek 4.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 162. EO:Li=16:1 oraninda (CF3SO;),NLi igeren membranin 2. drnek 4.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 163. EO:Li=16:1 oraninda (CF3;S0O,),NLi igeren membranin 3. 6rnek 4.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

Ek 164. EO:Li=16:1 oraninda (CF3;S0O;),NLi i¢ceren membranin 4. soguma

iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
20 2.14E-05 2.17E-05 2.34E-05
25 3.49E-05 3.58E-05 3.98E-05
30 5.98E-05 5.98E-05 6.46E-05
40 1.25E-04 1.38E-04 1.33E-04
50 2.41E-04 2.85E-04 2.82E-04
60 4.27E-04 5.02E-04 4.98E-04
70 6.64E-04 8.42E-04 7.76E-04
80 9.96E-04 1.20E-03 1.17E-03
90 1.39E-03 1.71E-03 1.62E-03

128




(CF,SO,),NLi igeren boratester membran
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Ek 165. EO:Li=8:1 oraninda (CF3;S0O;),NLi i¢ceren membranin 1. érnek 1.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglart

(CF,SO,),NLi igeren boratester membran
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Ek 166. EO:Li=8:1 oraninda (CF3;S0O;),NLi i¢ceren membranin 2. érnek 1.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglart
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(CF,SO,),NLi igeren boratester membran
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Ek 167. EO:Li=8:1 oraninda (CF3;S0O,),NLi i¢ceren membranin 3. 6rnek 1.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglari

Ek 168. EO:Li=8:1 oraninda (CF3SO,),NLi iceren membranin 1. 1sinma
iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 1.87E-05 2.30E-05 2.69E-05
40 2.67E-05 3.52E-05 3.98E-05
50 6.04E-05 7.58E-05 9.19E-05
60 2.26E-04 2.72E-04 3.15E-04
70 4.12E-04 4.90E-04 5.43E-04
80 6.64E-04 8.30E-04 8.42E-04
90 1.05E-03 1.27E-03 1.33E-03
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(CF,SO,) NLi igeren borat ester membran
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Ek 169. EO:Li=8:1 oraninda (CF3;S0O;),NLi i¢ceren membranin 1. érnek 2.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

(CF,SO,) NLi igeren borat ester membran
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Ek 170. EO:Li=8:1 oraninda (CF3;S0O;),NLi i¢ceren membranin 2. érnek 2.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

131



(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 171. EO:Li=8:1 oraninda (CF3;S0O;),NLi i¢ceren membranin 3. érnek 2.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

Ek 172. EO:Li =8:1 oraninda (CF3;SO;),NLi iceren membranin 2. soguma
iletkenlik sonuglari.

Iletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 2.27E-05 2.74E-05 3.11E-05
40 6.29E-05 7.66E-05 8.66E-05
50 1.49E-04 1.76E-04 1.99E-04
60 2.99E-04 3.52E-04 3.98E-04
70 5.43E-04 6.23E-04 6.95E-04
80 8.54E-04 9.96E-04 1.09E-03
90 1.20E-03 1.42E-03 1.49E-03
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(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 173. EO:Li=8:1 oraninda (CF3;S0O;),NLi i¢ceren membranin 1. 6rnek 3.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglart

(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 174. EO:Li=8:1 oraninda (CF3;S0O;),NLi i¢ceren membranin 2. érnek 3.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglart
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(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 175. EO:Li=8:1 oraninda (CF3;S0O;),NLi i¢ceren membranin 3. 6rnek 3.
1sinma sicakliga bagl empedans 6l¢iim sonuglart

Ek 176. EO:Li=8:1 oraninda (CF3SO,),NLi iceren membranin 3. 1sinma
iletkenlik sonuglari.

Iletkenlik Sonuclar1 (S/cm)
Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
30 2.29E-05 2.72E-05 3.01E-05
40 3.28E-05 3.94E-05 4.94E-05
50 7.29E-05 8.81E-05 1.06E-04
60 2.62E-04 2.99E-04 3.52E-04
70 4.27E-04 5.34E-04 5.98E-04
80 6.64E-04 8.30E-04 9.64E-04
90 1.01E-03 1.27E-03 1.42E-03
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(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 177. EO:Li=8:1 oraninda (CF3;S0O;),NLi i¢ceren membranin 1. érnek 4.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 178. EO:Li=8:1 oraninda (CF3;S0O;),NLi i¢ceren membranin 2. 6rnek 4.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari
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(CF,SO,),NLi igeren borat ester membran
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Ek 179. EO:Li=8:1 oraninda (CF3;S0O,),NLi i¢ceren membranin 3. 6rnek 4.
soguma sicakliga bagli empedans 6l¢iim sonuglari

Ek 180. EO:Li=8:1 oraninda (CF3;SO;);NLi iceren membranin 4. soguma

iletkenlik sonuglart.

Tletkenlik Sonuclar1 (S/cm)

Sicaklik (°C) 1. Ornek 2. Ornek 3. Ornek
20 6.17E-06 8.21E-06 7.24E-06
25 1.25E-05 1.61E-05 1.46E-05
30 2.16E-05 2.81E-05 2.83E-05
40 6.19E-05 7.81E-05 8.03E-05
50 1.49E-04 1.78E-04 1.93E-04
60 2.85E-04 3.52E-04 3.86E-04
70 5.20E-04 6.23E-04 6.95E-04
80 8.19E-04 9.96E-04 1.13E-03
90 1.20E-03 1.49E-03 1.71E-03
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