Liitiumioon-polumeeraku

Liitiumioon-polimeeraku (LIPA) on taaslaetav elektrokeemiline seade knvsneb anoodist,
katoodist ja neid eraldavast tahkestijpokerelektraliidist, mis sisaldab laengukandjatena dis-
sotsieerunud liitiumsoola ioone. Akus saavad toimuda kakssessi: ihjenemine ja laadu-
mine. Tuhjenemisel toimub anoodil elektrokeemiline reaktsiooksgdatsioon), mille kigus
vabanevad elektronid liiguvadlbi valise vooluringi katoodile, tekitades nialises vooluringis
elektrivoolu. Samal reaktsioonil vabanenud tioonid valjuvad anoodist ja liguvad aku sees
elektrolitti Iabides katoodile. Seal reageerivad nad katoodimateajgdiljsest vooluringist saa-
bunud elektronidega (redutseerumine). Laadumisel toadwkatoodil ja anoodil vastupidised
reaktsioonid ning elektronid ja ioonid liiguvad vastusigis suundades.

Elektroodid on tavaliselt paralleelsed plaadid ja seegéitiumioonide transport oma olemu-
selt Uhen®dtmeline. loonide aeglasest transpordist tingitud voatilde minimeerimiseks on
elektroodide paksus ja nende vahekaugusaiker kui VOimalik. See seab omad piirid akiwjd-
luse Bstmiseks, sest elektroodide paksuabendamine @endab aku mahtuvust ja eluiga.

Liitiumioon-polumeerakus on elektralidi ulesandeks kaasa aidata liitiumi transpordile anoo-
dilt katoodile ja vastupidi. Rige tavalisemaks elektrigildiks on raiteks $ogisoola vesilahus,
kuid akude arendamisel toimub pinglei®® selle nimel, et elektralit oleks Wimalikult tahke.
Tahke polimeerelektralut saadakse liitiumsoolaiftipiliselt LiPF; voi LiBF,) ja ioonjuhtiva
polimeeri (raiteks polietileenoksiidi (PEO)) segunemisel.

Polimeer on pikk,ihesuguste sama aatoanjgstusegadikude ehk monomeeridéksteisega
thendamisel saadud ahel. Monomeeifdi/ad olla nii identsed kui ké@ihe \di mitme keemili-
se asendusgrupiga. Need monomeeride vahelised erinemigethvad palimeeri lahustuvust,
paindlikkust, tugevust ja teisi omadusi.

Polimeerid Wwivad moodustada kristalle, aga ka olla amorfses olekus,animidagi tahke
ja vadela oleku vahepealset. Esineb ka vedelaidrekrilahuseid. Kuna langukandjateks on
polumeerelektratdis tavaliselt liitiumioonid, siis soovitakséisteemis oleva vee sisaldus viia
vOimalikult vaikeseks, sest liitiumi reageerimisel veega toimub readits mille kaigus eraldub
suhtelislt palju soojust. See omakordaly pdhjustada isegi akuigtimist. Liitiumi kasutatakse
aga laengukandjana sétt, et olles Bige kergem metall @b ta elektroliidis kdige kiiremi-

ni ja holpsamalt liikuda. Seega suurendab tahkeipweri kasutamine elekialdina tunduvalt
aku ohutust, Bimaldades samal ajal ka suuremat vabadust aku kuju disiael, raiteks fasti
Ohukeseks. anagaeval on liitiumioon-pdimeerakud saadaval peaigis standardsuurustes ja
-kujudel. Siia lisanduvad erikujulised ja -mahtuvusegadkoikvdoimalike elektroonikasead-
mete varustamiseks elektrienergiaga.

Arvutisimulatsioonid

Ainete uurimisel on kige tavalismaks viisiks nendega katsete tegemirgdia\bn botatud ar-
vukalt meetode, kuidas katset@igus uuritavast materjalist infotakte saada, alates lihtsast
mikroskoobist ja bpetades tuumamagnetresonantsihipeva meetodiga, mille jaoks on va-
ja juba arvestatavaid ressursse. Sageli ei taha mategaingite kuidagi oma saladusi katses
avalikustada @i jaab nii mbnegi protsessi mehhanism saladuseks. Siin aialast alja arvu-
tisimulatsioon.



Arvutisimulatsioonid on saavutanud olulise kolkiagikaliste ning keemiliste protsessidéahtuste
ja materjalide uurimisel, samuti uute materjalide loorhjza#judes valdkondades alates ravi-
mitoostusest kuni auto- ja lennué&dstuseni, saamatadgiida vaadata ka sellisest igmyasest
tegevusest nagu ilmaennustamine.

Fuusikalis-keemiliste protsesside ja materjalide omaduostg struktuuri &ielik kirjeldamine
on oma keerukuséttu praktiliselt teostamatu, kuid katsete ja mitmekesast/utisimulatsioo-
nidega saab uurida nende erinevaid tahke, jaotada neghifitsiteks koostisosadeks, mida on
kergem matemaatiliselt kirjeldada.

Arvutisimulatsioonide roll on siinjuures oluline jarjest kasvav. Nende abil saab numbiriliselt
kontollida, kas Ahtuse katseandmetele tuginev mudel on piisa&phi¢, selgitada katsetes ilm-
nenud omadusi jadaha ette uusi®malikke efekte, mida saaks reaalses katses kontrollida.

Molekulaardinaamiline (MD) simulatsioon

Molekulaardinaamiline (MD) simulatsioon oiks viise teha “arvutieksperimente”. Reaalselt
ei seisa aatomid, ioonid ega molekulid kunagi paigal. Miimaldab meil simuleerida osakeste
likumist aines ja andadhemat infot neidimbritseva keskkonna struktuuri ning selle ajaliste
muutuste kohta.

Suurest arvust kehadest koosneirsteemi Ritumist ei saa uurida ainult matemaatilise a@ial
meetoditega, kuna kolmigksteisega seotud keha likum@vanditele pole anautilist lahendit
leitud ei klassikalises ega kvantmehaanikas. Suurenimeamide &itumist Uksikasjalikult
modelleerida osatakse ainult numbriliste meetoditega.

MD puhul modelleeritakse aatomite ruumilist liikumist Nini seadustedyrgi. lgal simulat-
sioonisammul arvutatakseisteemi Kikidele aatomitele teiste aatomite pooldjuvad pud.
Summaarsedjud ndaravadara aatomite kiirendused, mille numbrilisel integreedatisaadak-
se aatomite asukoha@rgmisel ajahetkel, mis tavaliseb&takse eelmisest umbes femtosekundi
kaugusel.

Meetod on rakendataviisteemidele, mis koosnevad tuhandest kuni paarilest tuhandest
aatomist, erijuhtudel kuni miljonist aatomistiSeemide lineaarddtmed on kuni kmnete na-
nomeetrite suurugygus. Simulatsiooni ajaskaala ulatulnknete kuni sadade nanosekunditeni.

LOplike elementide meetod

Loplike elementide meetod (FEM) ordmldud osatuletistega diferentsia@kandidte ligikaud-
seks lahendamiseks. Lahendid aproksimeeritakse kas déadentsiaal@rrandite &ieliku kao-
tamisega, mis on teatud liiki probleemide puhdimalik vOi teisendatakse need osatuletiste-
ga diferentsiadirrandid vastavateks tavalisteks diferentsiaai@nditeks, mis siis lahendatakse
standardmeetoditega nagiplike vahede meetod jne.

Loplike elementide meetodi kasutamisel staatilisbe dilnaamiliste @ilisikaliste objekti @i
sisteemi andlusimisel esitatakse see objeldislisteem geomeetriliseldhedase mudeliga,
mis koosneb mitmetesiksteisega soetud ja lihtsustatud diskreetsetest pilkdest - dplikest
elementidest. Probleemiliisikalistele tingimustele vastavad tasakaalmndid rakendatakse
igale sellisele elemendile, moodustadesumeaegselt lahendatavatérsandite sisteemi. See



vorrandigisteem lahendatakse lineaaralgebra meetoditel. Lah&pdust ei saadpmatuseni
parandada elementide arvu suurendamisega, sest teamengige arvust alateggb lahendi
tapsus praktiliselt muutumatuks, kuid arvutusaeg suureneb

Sisteemide lineaargdtmed on alates mikromeetrist kuni vahemalt meetritémienam. Ajas-
kaalad ulatuvad mirosekunditest minutite ja tundidenielasegi faevadeni.

Liitiumioon-polimeeraku materjalide modeleerimine

PEO-I @hinevatel pdimeerelektralitidel on rahuldav ioonjuhtivus ( 18S cnT!) vaid tem-
peratuuridelile 70C, millel polimeer on amorfne. Traditsioonile arusaam on olnud, et toa-
temperatuuril @hendab ioonjuhtivust lokaalse koreap liiga suur esinemine (“kristallilisus”).
Sestap tehakséypingutusi, et suurendada lokaalset koarapust ja seegaahendada lokaalset
kristallilist faasi. MD arvutisimulatsioonides otsitadg vastust Ksimustele:

e kas ja kuidas suurendavad suurte anioonidega liitiumsdotaumioonide liikuvust;

e kas ja kuidas &hendavad kristallilisust vedelad plastifikaatoridi keraamilised (na-
no)osakesed;

e kas ja kuidas rajutavad kristallilisust ja liitiumiooni liikuvust PEO@¢valahelad.

Polimeerelektralitide tahkeid faase on kaua aegasitletud isolaatoritena. Viimaste aasta-
te areng on sedaeékspidamist hakanuddlgutama, sest on saavutatud arvestatav ioonjuhti-
vus LiXFg-PEQ; (X = P, As \0i Sb) kompleksides. Kuigi neis materjalides on juhtivul-su
teliselt madal, on see siiskiiknme korda suurem kui analoogsetes amorfsdietesmides.
LiXF ¢-PEQ;-Uihendid demostreerivad samuti oma huvitavat struktuuatemjalid koosnevad
koaksiaalsetest PEO poolspiraalidest, mis paarikaupalostavad silindrilisi kanaleid, kus lii-
tiumioone koordineerivad PEO ahelas olevad hapnikud;amébpaiknevad &ljaspool PEO
silindreid ega ole otses kontaktis liitiumioonidega.

Siinkohal otsitakse MD arvutisimulatsioonidest vastasgjinistele Kisimustele:
e kuidas toimub sellistes kristallilistesisteemides ioonjuhtivus;
e kuidas on ioonjuhtivus seotud materjali struktuuriga, ja
e kuidas oleks @imalik ioonjuhtivust edaspidi parendada.

Prootonjuhtivad fluoropaimeerid

Fluoropolimeer on palmeer, mis sisaldab fluoriaatomeid. Nendelppodéeride omadusteks on
ebatavaline inertsus lahustitele, hapetele ja alustélerépolimeerid avastas pooljuhuslikult
dr. Roy J. Plunkett 1938. aastalodtades freooniga, pdieriseeris ta kogemata tetrafluoro-
etilleeni, saades tulemusena polytetrafluar@sni (PTFE), mis on rohkem tuntud teflonina.
Selgus, et see olidige libedam senituntud materjalidest ja praktiliséligi kemikaalide suhtes
inertne.

Nafion on DuPointi kaubaérk sulfoneeritud tetrafluoroiteeni polimeerile, mis on tefloni
modifikatsioon. See oli esimene ionomeerideks kutsutawailiste omadustegaliateetiliste
polimeeride pere liige. Nafioni iooniliste omaduste saamise#éstefloni poliimeeristruktuuri
sulfoonhapet. Nafionist tehakse tavaliséitteelementide ioonvahetusmembraane. Tuntuim neist
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on Proton Exchange §v Polymer Electrolyte) Membrane Fuel Cell. Sedamaldab Nafion-
membraani Bime juhtida prootoneid, olles veel®ielektronidele isolaatoriks.

Nafion kuulub tahkete superhappeliste kiasalatorite suurde klassi, milles ta eksponeerib tuge-
vamaid happelisi omadusi kui 100%awvelhappel HSO;. Selle polimeeristruktuuris esinevad
hiildrofoobsed (-CECF,-) ja hudrofiilsed (-SQH) piirkonnad ning selle superhappelised oma-
dused tekivaddnu sellele, et perfluordsinikahel dmbab elektroni sulfoonhappe juurest.
Nafion on Wimeline kataliseerima erinevaid reaktsioone naguiderimine, disproportsionee-
rimine ja esterdamine.

Fluoropolimeeride molekulaatthaamilised simulatsioonid

Molekulaardinaamilised simulatsioonidali tahetakse heita molekulaarsel taserg@leém pilk
nafioni dinaamikale ja lokaalsele struktuurile. Tahetakse tundppda prootonjuhtivuse de-
taile ja selgitada &lja mehhanismid, misdiksid seda protsessi parandada.

Vaatluse all ongrgmised uurimisteemad ja -probleemid:

e nafioni kui kittelemendi elektraliidi reaalse ja usaldugarse molekulaaithaamilise
mudeli loomine;

prootoni "hippamise”’mehhanismi simuleerimine nafioniahela ja sealaritseva vee va-
hel;

prootoni likumise dinaamika veeklastrites;

veeklastrite moodustumine, nende kuju jmdamika, vastasbju polumeeriga,

prootonite asendamine erinevate leelismetalli-ioored@da™, K™, Li™),

nafioni kbrvalahelate tiheduse ja pikkuse efekt prootdiiileelismetalli-ioonide dnaamikale.

Elektroaktiivsed palmeerid

Elektroaktiivsed palmeerid (EAP) on materjalid mis muudavad oma suurust ja lelgk-
tivaljas. Nende &itumine elektrilise stimulatiooni Gjul on mdone\drra sarnane bioloogilistele
lihastele ja wrreldav nende omadustegau;j liikumisulatuse ja kiiruse poolest. Segu pa-
kub nende materjalide kasutamingimalikku alternatiivi elektromehhanilistel@ituritele ja
vOimaldab ehitada bioloogiast inspireeritud seadmeid.

loonjuhtivusega pdimeeri ja metallide komposiitidel (IPMC) kui EAP alamliigih mitmeid
olulisi eeliseid Wrreldes mootoreid, hammasrattaidekandeid jm. sisaldavate elektromehhaa-
niliste seadmetega. IPMC seadmed on mehaaniliselt littdakergemad ja sd#tu on so-
bivad vaikesendddulisi seadmete ehitamiseks. Lisaks on nad pehmed jayzaddteoreetili-
selt Bpmatu suure arvu vabadusastmetega ja nende liikumin&ita telra. Samuti on neid
raske avastadadkese metallisisalduse jaga rorga elektromagneélja ©ttu. Mehhaanilisel
painutamisel tekib metallpindade vahele elekilivSee teeb &@malikuks IPMCde asutamise
ka deformatsioonianduritena.

IPMC v0ib koosneda aiteks Nafionist ja ioonjuhtivast vedelikust. Veéhnevad IPMC-d va-
javad totamiseks veekeskonda, kusjuures vool dhjpstatud vees lahustunud soolaioonidest



nagu Na ja K*. loonvedelikel phinvead IPMC-d ei vajadbtamiseks veekeskkonda. loonjuh-
tiva polimeerilehe pind on kaetuihukese metallikihiga, milleks on tavaliselt plaatir@a kuld.
Valise elektrialja rakendamisel liiguvaddik vabad katioonid paimeeri sees elektroodi poole,
pohjustades pdimeerilehdihel Kiljel paisumise ja vastagkel kokkuidmbe, mille tulemusena
leht kdverdub. Elektridalja suuna muutmisel toimub protsess teises suunas.

IPMC-de arvutisimulatsioonid

Loplike elementide meetodil dninevaid arvutisimulatsioone kasutatak&emiste probleemi-
de uurimiseks:

e elektoaktiivsetetest popimeeridest iooniliste aktuaatoritalveneva energiatartigéte leid-
mine;

e energiatarbedtuvus sisendsignaali kujust ja suurusest;
¢ ioonide ning joolu- ja pingejaotuste ruumiline ja ajalingndamika aktuaatori sees;
e mehaanilise deformatsioomkuvus sisendsignaalist;

e iseseisvad ¥nkumised.



