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1. SISSEJUHATUS

1.1 Taaslaetavad akud

Energia tootmine ning selle salvestamine ja trarispo tegevused, ilma milleta inimkond ei
saa tagada oma ellujaamist. Kuigi Paike on siduligeeie jaoks ammendamatuks
energiaallikaks, pole paikeseenergia tootmise teloga vOi selliselt saadud energia
maksumus veel vastuvOetavad. Suurte elektrienariatte transport on lahendatud
tlekandeliinide vorgustiku abil, kuid selliselt av energiasisteem nduab pidevat
energiatootmist ja toodetud energia mahust arakoligt. Mobiilne inimene vajab aga
portatiivseid elektri- ja elektroonikaseadmeid, eieroiteksaga portatiivseid energiaallikaid.
Sellisteks on tdnapaeval reaalselt ihekordsedgdtar taaslaetavad akud. M6lemas vabaneb
energia keemiliste reaktsioonide tulemusel. Esiinpgeil on protsess pddrdumatu, teisel
juhul pddratav ehk siis aku on korduvkasutatav.slesavate akude kasutusvdimalused on
laialdased alates telefonidest, silearvutitest lelaktriautode juallikateni ja see loetelu

voiks olla vaga pikk ning laialdane.

Reaalselt kasutatavate akude ajalugu algab 185fashamil Gaston Plante leiutas esimese
taaslaetava pliiaku. Jargmisena too6tati valja 18@3tal NiCd aku, millele jargnes NiMH [1].
Revolutsiooniline oli litiumioonaku valjatootamin@970 ndate alguses. Selle areng on

praeguseks joudnud liitiumioon-polimeerakuni (LIR)g loomulikult arendamine jatkub.

LIPO koosneb tavalisest positiivsest elektroofis€oO,, LiCoy, LiMn,O,4 jne), negatiivsest
elektroodist (LiG, KCgSnG jne) ja nende vahel olevast elektrolltdist-separsh (PEO,
PPO, PVC jne ) [2] (joonis 1). LIPO erineb muudksiumioonidel pdhinevatest akudest
selle poolest, et positivse ja negatiivse elekdrowahel olev laengukandjaid sisaldav
elektrolut pole mitte vedel, vaid tahke. Nagu jalla nimetuski ttleb, on selleks polimeer,
mis sisaldab lahustunud liitiumsoola. Lisaks elekiiidile on polimeeri teiseks oluliseks
funktsiooniks — olla separaatoriks elektroodide elafa takistada nii aku v&imalikku

lGhistumist.

Laadimisel toimub positiivsel elektroodil (katoodil elektrokeemiline reaktsioon
(oksiidatsioon, LiCo®— Li;x CoO+ xLi" +x€), mille kaigus vabanenud elektronid liiguvad
valisesse vooluringi ning Li-ioonid labi elektrolditinegatiivsele elektroodile (anoodile).
Anoodil reduktsiooni kaigus (C + xLi+ x€ — CLiy) reageerivad Li-ioonid anoodi materjali
ja saabunud elektroniga. Tuhjenemisel toimuvadwadised reaktsioonid: anoodil toimunud

reaktsiooni (oksiidatsioon, GLi» C + xLi" + x€) kaigus vabanenud elektronid liiguvad
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valisesse vooluringi ja Li-ioonid labi elektrolldkitoodi, kus toimub reduktsioon;Li CoG,
+ xLi* +x& — LiC00..

Laadumine

Tuhjenemine

Katood LiCoO, AnoodC

Joonis 1:Liitiumioon-polimeeraku pohiprotsessid.

Aku mahtuvus on suuresti dra méaaratud sellega,pkiju suudavad elektroodid Li-ioone
mahutada. Aku poolt valja antava voolu aga méaararadelektroodireaktsioonide kiirused
ning Li-ioonide liikumiskiirus elektrolttdis ehkisielektroode eraldavas polimeeris. Oluline
on Li-ioonide aheldifusiooni kiirus, liikumise medhism Umbritseva polimeermaatriksis,
likumisviisi ja —kiiruse soltuvus maatriksi ehiest, Umbritsevast temperatuurist jt.
parameetritest. Samuti on oluline, kuidas ja nallimmaaral suudab polimeermaatriks sooli
lahustada ning milline on assotsiatsiooni ehk kl@kimismaar. Polimeermaatriksi puhul on
oluline selle osade (segmentide) liikuvus, kas viati amorfsed, poolamorfsed vdi
kristallilised struktuurid, millisel maaral ja mgtes piirkondades ning nende protsesside moju

soolaioonide liikuvusele.



1.2 Arvutieksperimendid

Tanu arvutusvdéimsuse suurenemisele on arvutisisiatatide roll tehnoloogia- ning
oppeprotsessides jarjest enam levinud. Eksperiraksei@d laborikatsed vdivad olla mingil
maaral piiratud, kas siis tehnoloogilistel fundataaisetel voi majanduslikel pdhjustel [3].
Uute ainete valjatdétamine on materjaliteadusesetighlt aja- ja ressursimahukas. Siinkohal
pakuvad tdhusat abi arvutieksperimendid [4]. Arsmtiulatsioonide abil saab koguda
fundamentaalseid andmeid, mis aitavad paremini tm&@metes toimuvat ja selgitada ainete
omadusi aatomtasandil. Selline uurimismeetod asalgitada vedelike kaitumist ning

elektronide ja ioonide liikumist [3].

Arvutiga tehtavaid eksperimente saab lihtsalt &i@arrja algandmeid, naiteks koostisosade
kontsentratsiooni, temperatuuri vdi rohku muutesli@isida laia ststeemispektrit, mille
teostamine vOiks muidu keerukas olla. On voimalia kumbriliselt kontrollida, kas

katseandmetel pdhinev algmudel on piisavalt tapedgitada eksperimendis ilmnenud

omadusi ja naha ette uusi voimalikke efekte, makks eksperimentaalselt kontrollida.

Arvutieksperimendides kasutatavad materjalimudelid alati lihtsustatud ja keskendatud
valitud omaduste uurimisele, mistdttu simulatsidwleimuste tapsus soltub algandmetest ja

mudelis kasutatavatest algvorranditest.

1.3. T66 eesmargid ja hipoteesid

Kaesoleva t66 esimeseks eesmaérgiks on koostadanamndel poliimeermaterjalist, mis voiks
olla potentsiaalne kandidaat liitiumioon-polimeeradektroliitdiks. Antud mudel sisaldab
korvalahelatega kopolumeeri, mille peaahelaks orugtaleen ning ko&rvalahelateks

poluetileenoksiid. Laengukandjateks on stisteerasotiieeritud LiP§&

TOO teiseks eesmargiks on uurida koérvalahelate ysilek muutmise moéju Li-ioonide ning

anioonide liikuvusele ja lokaalsele struktuurile.

» Lahemalt uuritakse Li-ioonide koordinatsiooni ahakpnikutega ja anioonidega, et
naha millised ahelad ja millisel maaral seovaddare.

» Selgitatakse valja kopolimeeri optimaalne korvdktieepikkus, mis soodustab Li-
ioonide koordinatsioonisfaaris muutuseid tagamaksisha diffusioonikoefitsendi.

* Modelleerimistel kasutatakse erinevaid molekulaamahmilisi ansambleid,
saavutamaks materjali realistliku kaitumise, mhktantrollitakse tiheduse kaudu.

Saadud tulemusi vorreldakse eksperimentaalsetetkgtssarnaste t66de tulemustega.
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2. ULEVAADE

2.1. Polumeersed elektroluidid

Polumeermaterjalid leiavad tUha rohkem rakendusteesates kaasaegsetes tehnoloogiates.
Naiteks prootonjuhtivaid polimeere kasutatakse daglementide membraanimaterjalidena ja
ioonjuhtivaid poliimeere kunstlihaste valmistamis¢®s 1990. aastate |6pust arendatakse
litiumioon-polimeerakusid, mille tahke elektrolilkoosneb polimeeris lahustunud
litiumsoolast [1,2]. Liitiumsoola kasutamine laehk@ndjana on tingitud sellest, et Li-ioon on
Ulejaanud ioonidega vorreldes moodtmetelt vaikegéetiikuv, stabiilsem kui naatrium ja
suurima elektrokeemilise potentsiaaliga [2]. Sobivealitud elektroodimaterjalidega on

voimalik saavutada kdrge energiatihedus.

Uks vBimalustest on tahketes elektroluitides kaisupmlimeeridena poolkristallilist
poliettleeni (PE) voi polluettleenoksiidi (PEO), nkunaterjalis olevad amorfsed piirkonnad
on heade ioone juhtivate omadustega [2,5]. Gadjaued al. naitas hiljuti, et ka korraparased
kristallilised piirkonnad vdivad suurendada polung&i-ioonide difusioonitegurit [6]. Kuid
vaatamata heale keemilisele ja mehaanilisele &abéle on poltetileenoksiidil pdhinevatel
elektroltititidel madal ioonjuhtivus toatemperatlei > 10% Scmi®). Selleks v&ivad olla

mitmed pdhjused:

 liiga suur lokaalne kristallilisus
» ioonide likkuvuse sdltuvus polimeeriahelate liikgest

* joonide klasterdumine

Poliimeerelektroliiiitide ~ kdrge ioonjuhtivus o (> 10* Scm'), mis kiindib

vedelikelektrollttide ioonjuhtivuse lahedale, omasdatav vaid kérgematel temperatuuridel
(100°c), millel polumeer on amorfne [7,8]. Toatemperatl@inedal arvestatava ioonjuhtivuse
tagamiseks, on vdimalus kasutada polimeeride vatahelaid, moodustades neist vorke voi
lisada elektrolllti plastifikaatoreid ja nanoosakegihendades nii lokaalset korrapara
(kristallilisust) [7,9]. Valja on tddtatud arvukahdaral erinevaid polimeeri ja soolade

komplekse, mis enamjaolt jagunevad kolme suurdsskla

» kuivad polimeersed elektrolutdid
» geelpolimeer elektrolitdid

* komposiitelektroltudid



2.1.1. Kuivad polimeersed elektrolttdid

Kuivad tahked polimeersed elektrolttdid on tuntachkme all tavalised polimeeri ja soola
kompleksid. Antud Kklassi tuntuimad esindajad onureu molekulaarse massiga
poluettleenoksiid (PEO) ja pollpropuleenoksiid (PR@mpleksis erinevate liitiumsooladega
[2,10]. Uurimustooddes on liitiumsooladena enamd&ésitletud LiCIQ, LiBF4 ning LiPR
kuna polimeeriahelatel on omadus neid kergestiidets lahustada ning tekkinud anioonid
on suuremddtmelised ja madala negatiivse laenglidee Siiski on vahetben&oline, et
LiClO, voetakse kommertsiaalseks kasutuseks, kuna tekiih@, on liiga plahvatusohtlik.

Kéaesolevas t60s kasitletakse liitiumsoolana kiPF

Eelnimetatud polimeere sisaldavatel elektroliltidel kdrge mehaaniline stabiilsus, mis
voimaldab neid painutada, rullida voi voltida. $allt saavutatud suurem kokkupuutepindala
elektroodidega tdstab tunduvalt aku joudlust. Téhlaektrollttide kasutamine on ka suur
samm ohutuse poole, kui kergestisuttivad ja juhsivbimalik, et lekkivad
vedelikelektrolludid vahetatakse vélja vahem taiisiltahkete materjalide vastu [11].

Toatemperatuuril aga késitletavate elektroliiiitidenjuhtivus (1¢...107 Scm?) praktilisi
vajadusi ei rahulda. Mistottu jatkub uute polimetgsstruktuuride valja arendamine, mille
Uheks vo@imalikuks suunaks, oleks kopolimeeride temsine [2], mida uuritakse ka

kaesolevas tHos.

2.1.2. Geelpolimeer elektroltiudid

Uks enamlevinud viise, kuidas poliimeerelektroligitiitea joonjuhtivus (IDScm?) tuua
korgetelt temperatuuridelt toatemperatuuri lahedate lisades polimeersesse materjali
orgaanilisi lahusteid vOi vedelikplastifikaatorei@]. Kirjanduse pdhjal vbib Oelda, et
enamlevinud lisanditena ksutatakse dimettulkarbon@MC), dietiulkarbonaati (DEC),
propuleenkarbonaati (PC) ja teisi sarnaseid aimaitlede sulamistemperatuur on alla nulli
voi  selle lahedal [2,12]. Geelpolimeer-elektrolialidi vdi  plastifitseeritud
polimeerelektrolitidid on oma olekult vedeliku jhkise vahepealsed, omades seega nii
tahkistele kui vedelikele iseloomulikke omadusi J[1%elline duaalne iseloom muudab
geelelektroliidid unikaalseks mist6ttu antud matiel¢ edasiarendus on tahtsal kohal. Siiski
on miinuseks antud tuupi polimeeride madalam mekl@antugevus, mis takistab
suuremoodtmeliste akude tootmist. Probleemi &rahisieks voi vahendamiseks, on vGimalus

lisada komponente, mis voiksid polimeeriahelateeatoodustada ristsidemeid [2,14]. Kuna



geelelektrolitdid muudavad ka liitium elektroodiqennad ebapusivaks, on nende
kasutamine taaslaetavates akudes piiratud [2].

2.1.3. Komposiitelektroltudid

Komposiitelektroliidid on tahked polimeersed etakiidid, milles on hajutatult nano- voi
mikro osakesed enamasti inertsest keraamiliseserjabé [2,8,13]. Lisatavad osakesed
jagunevad kahte pdhilisse kategooriasse: aktiiyggzhssiivsed. Kus aktiivsed komponendid
nagu ndaiteks LN ja LiAl,O; osalevad Li-ioonide liikumisprotsessis, kuid mikeased
Al,O3, SiG; ja MgO Li-ioonide transpordiprotsessi kaasatualei[13]. Valik passiivsete ja
aktilvsete nanoosakeste vahel on olulise maaraauségib lugeda mitmetest teaduslikest
artiklitest [7,8,15], kuidas osakeste suurus, mgsslaeng muudavad elektrolliitide
morfoloogilisi, elektrokeemilisi ja mehaanilisi oohasi, mis omakorda mdjutavad

ioonjuhtivust.

Komposiitelektroliiitidele on omane stabiilne pimgj mis annab hea kokkusobivuse
elektroodidega ning madalam kristalliseerumisterappenr [15,16]. Vaatamata saavutatud
tulemustele jaab antud elektroliiitide ioonjuhtivieatemperatuuril (18...107 Scm?),
masstoodangu jaoks liiga madalaks. Praktiliseksutkasks peaks elektroliit naitama
ioonjuhtivust £10° Scm) [2].

Antud valdkonda on eksperimentaalselt keerulineidauyr kuna katseandmete saamine
nanoosakeste interaktsioonide kohta polimeeriiganiioonidega aatomtasandil on nende
moodtmete tottu raskendatud. Sellistel puhkudel oureks abiks molekulaardiinaamilised
simulatsioonid, millest oli juttu peatukis 1.2.

2.2. Poluetuleenoksiid (PEO)

Poluettleenoksiid, mis koosneb etlleenoksiidi -48bD+CH,)- monomeeridest (joonis 2), ol

Uks esimestest polimeeridest, mida 1973. aastajiVet al. kasutas tahkete elektroluitide
katsetes [17]. Siiani on PEO ka uks enimuuritudefamkasutatud polimeere, mis koos
lihtsate anorgaaniliste sooladega, nagu leelisinéi@bgeeniididega moodustab tahke ioone
juhtiva keskkonna [2]. See on tingitud PEO omadsistissotsieerida metallisooli ning olla
polaarne, mis on hea liitiumi liikuvuse jaoks. Aralese, et selline sooli lahustav ja
litiumkatioone koordineeriv. omadus tuleneb PEO dkn jarjestusega struktuurist ja
polaarsetest -O-, -H-, -C-H- gruppidest polimeeaziah [18]. PEO-I pdhinevate tahkete



elektroliitide eelisteks on ka madal kristallisegistemperatuur (= +60 °C ) ning suur
molekulmass tagamaks mehaanilist stabiilsust [8D Bihedus on 1300 kg/hfi19].

Joonis 2:Kaks jarjestikust PEO monomeeri -(BCH,),-

Tapsemalt vbib Oelda, et PEO on tavatemperatuetiérbgeenne, koosnedes kristallilistest
PEO-soola piirkondadest ning amorfsetest piirkoedgd mis sisaldavad lahustunud
soolaioone. Seetdttu on loodud mitmeid PEO-sooktesine, mille ioonjuhtivus ilmneb
peamiselt amorfsetes piirkondades [5,20]. Kuumgag@imeeri 7°C lahedale, hakkab
oluliselt suurenema ioonjuhtivuso ~ 10* Scmi'), mis on tingitud kristallilise piirkonna

sulamisest [9,21].

PEO ahelate pikkused vdivad elektroliitides kulmdigegi kuni mitme tuhande
monomeerini. Kuna Li-ioonid moodustavad sidemeidelah hapnikuaatomitega, siis
keerduvad viimased umber Li-iooni, hoides neid déranioonidest, samas kandes ahela
segmentaalse liikumise tottu Li-iooni edasi Uhe rilap juurest teise juurde. Selliste
susteemide puhul on oluline ka soola ja monomeenddeline suhtarv. Kullaltki
kontsentreerituks vahekorraks voib pidada Li:EOesuh8 ning lahjaks vahekorraks Li:EO
suhet 1:31 [10,22].
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2.3. Poluetlleen (PE)

Poluettleen on Uks levinumatest plastmassidesmakgima, millest valmistatakse kilekotte,
pudeleid ja isegi kuulikindlaid veste. PE on polémenis koosneb etlleeni monomeeridest -
CHy- (joonis 3). Etuleeni molekul £, koosneb kahest kaksiksidemega tUhendatud CH
gruppist. Selliselt thendatud PE ahelad vbivad pikad lineaarsed, hargnenud voi hoopis
moodustanud vorgustikke. Materjali omadused sottip@iimeeride struktuuridest. Tiheduse
jargi liigitatakse PE naiteks kiimnesse erinevadassk alates ulimadalast tihedusest (880
kg/m® kuni ulikérge tiheduseni (940 kgfn PE on iiks lihtsaima ehitusega poolkristalle, kus
kristallilised piirkonnad vahelduvad korrastamatao#fsete faasidega. Tanu lineaarsele ja
lihtsale ehitusele kasutatakse PE-d laialdaseltimekride struktuurides sorestike ja
Uhendusahelatena [23,24].

Joonis 3:Neljast -(CH)- monomeerist koosnev 16ik PE ahelast
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3. METOODIKA

3.1. Molekulaardiinaamika

Materjalide uurimise meetodina kasutatakse viimagal Uha enam molekulaardiinaamilisi
(MD) simulatsioone, mis annab vfimaluse uurida jaremini moista materjalide

mikroskoopilis-dinaamilisi omadusi [25]. MD vdimaldl simuleerida osakeste liikumist
aines ja anda lahemat infot neid Umbritseva keski@truktuuri ning selle ajaliste muutuste
kohta. Oma olemuselt kujutab MD simulatsioon kleaskse N-keha probleemi lahendamist
numbrilisel meetodil, mille tulemusel saadakse oam& vastasmdjus olevate aatomite ja
ioonide positsioonide ajaline evolutsioon. Sellsm@ulatsioonimeetod arvutab kogu stisteemi
potensiaalse energia (avaldis 1), mille negatiignedient annab aatomitele mojuvad joud
(avaldis 2). Nendest omakorda arvutatakse klagsikdéwtoni liikumisvérrandeid kasutades
(avaldis 3), osakeste kiirendused, millede integmasel saadakse jargmisel ajahetkat)(

osakeste uued asukohad ja kiirused [26,27]. Antwthulj kasutati numbriliseks

integreerimiseks Verlet meetodit (avaldis 4-6) [27]

U7 1y) =UR) @)

Fy = =V U(R) 2)

my ST = ©
Tk(t+%At) =v_k’(t)+%At-§ (4)
7 (t + A¢) =ﬁ(’(t)+At-v_k’(t+%At) 5)
Tt + At) =‘ﬁ(t+%At)+%At-@ (6)

Simuleeritakse siisteeme, mis sisaldavad kufiaa®omit, ménel juhtumil isegi kuni 10
aatomit ajaskaalas paar nanosekundit kuni sadu se&ondeid. Simulatsioonide
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lihtsustamiseks hoitakse temperatuur konstantsema,fikseerib aatomite kineetilise energia
[26].

Et atomaarsel tasemel modelleerides mddta matengakroskoopilisi omadusi, on Uheks
voimaluseks virtuaalselt suurendada uuritava amgukt. Selleks kasutatakse nii-nimetatud
perioodilisi aaretingimusi, mille korral simuleent Uhik propageeritakse vastavalt
summeetriareeglitele erinevates suundades. Kaesoletbds kasutatakse risttahuka
aaretingimusi.  Perioodiliste  aaretingimuste  korrahhendab osakeste valjumisel

simulatsioonirakust Uhelt tahult nende sisenemissti simulatsiooniraku vastastahult.

3.2. Simulatsioonitulemuste analtiiisimetoodika

3.2.1. Radiaaljaotusfunktsioon ja koordinatsioonia

Molekulaardiinaamilisest simulatsioonist saadud es@k trajektoorist arvutatakse
radiaaljaotusfunktsioon Radial Distribution FunatigRDF) ja koordinatsiooniarv (CN). RDF
on paarikorrelatsioonifunktsioon, mis kirjeldab resst ja teist tilpi aatomite paiknemist
Uksteise umber (avaldis 7).

RDF(r) = (7)

p-Anrdr

n(r) on teist tulpi aatomite keskmine arv sfaarilisggskpaksusegar kauguselr esimest
tulpi aatomitest ningp on teist tldpi aatomite keskmine tihedus. RDF w&éwaikestel
kaugustel (aatomite raadiuste summa) on null. R&#nese ja tdendaoliselt kdige suurema
piigi asukoht annab koordineeritud aatomite valeekauguse. Kovalentse sidemega seotud
aatomite korral vastab teine piik valentsnurgalkgbmas piik dihedraalnurgale. Mida kitsam
on RDF maksimumi poollaius, seda vahem kauguse@vas aatomite vahel fluktueeruvad
[28].

Integreerides lUle RDFi saadakse koordinatsioonianmg naitab kahe aatomitiiibi vahelist
koordineeritust ehk mitme teist tilpi aatomiga simest tidpi aatom seotud. Matemaatiliselt
on see keskmine aatomite arv uuritavast aatomisguster; ja r, vahemikus, kug on aine
keskmine tihedus (avaldis 8) [28].
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CN = p [T°RDF(r)4nr?dr (8)

3.2.2. Ruutkeskmine halve

MSD (Mean-Square Displacement) on suurus, mis oselstab keskmist teepikkust, mille
osake susteemis labib [29]:

MSD(t) = < ZN_1 (e (8) = 7e(0))?  (9)

N - osakeste anfr,(t) —r,(0)) - vektor ehk teepikkus, mida Uksikaatdmdi aatomite
grupp on liikunud ajaintervaltijooksul. MSD on ajas kasvav vaartus. MSD lineaassetdus
on seotud osakeste difusioonikoefitsiendiyg28]. Kolmemddtmelise ststeemi korral on
difusioonikoefitsient arvutatav jargmiselt [29,30].

S (MSD(®))=6D  (10)

DifusioonikoefitsiendiD tihikuks onn?s ™ ning (avaldises 10) kajastuv 6 tuleb kahekordsest

ruumidimensioonist [31].

3.3. Uuritav susteem ja selle mudel

Kaesolevas t00s uurime tapsemalt hetero- ehk kopediist koosneva elektrolludi
ioonjuhtivaid omadusi. Kopoliimeer on erinevat tutn@nomeeridest koosnev polimeer, mis

oma ulesehituselt voib jaguneda lhte neljast ldassi

» regulaarselt vahelduvad erinevad monomeerid;

» juhusliku paigutusega erinevatest monomeeridestrk@aad kopolimeerid,

» perioodiliselt vahelduvad 18igud, kus erinevad mmeerid on kindlas jarjestuses

* plokk-kopolimeerid, kus erinevatest monomeerideshopolimeerid on omavahel
seotud kovalentsete sidemetega [23,25,32,33]. Flokbklimeerid vdivad sisaldada
ka harusid ehk kdrvalahelaid [30,34,35].

Kaesolevas t66s kasitletav polimeer on oma olermesglht kdrvalahelatega kopolimeerist,
mille korral peaahel koosneb Uhte tllpi homopolimeega kdrvalahelad teist thupi
homopolimeerist. = Peaahel = moodustub  polietileenidPE) ( ja  kd&rvalahelad

poluettleenoksiidist (PEO) (joonis 4), mille tutiwsed on vastavalt peatukkides 2.3 ja 2.2.
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Joonis 4:Uuritava polimeeri struktuur peaahela kilge kunwat kdrvalahela ning peaahelat

termineerivate mettulrihmadega.

Kdrvalahel kinnitub kovalentse sidemega iga kuueetldeenimonomeeri killge, asendades
seal Uhe vesiniku etlleenoksiidi hapnikuga. Polaetii peaahel algab ja 16peb
metuulrihmaga, samuti on koOrvalahel termineeritudettilrihmaga. Polumeeri

struktuurvalem on (joonisel 5).

CH — (CHy)z — [(CHy)2 — CH — (CH)3lm — (CHy)2 — CH;
|

(QE)n

4P

Joonis 5:Polimeeri struktuurivalem.

15



Kokku koostati 6 erineva korvalahela pikkusega esisti, mille parameetrid on tabelis 1.
Kdrvalahelate pikkused olid 15 PEO monomeerist kdniPEO monomeerini ning
kérvalahelate arv varieerus vastavalt 51 ja 148kahhelate molekulmassid olid vstavalt
vahemikus 46230 kuni 47663 amu. Lisatud LdREntsentratsioon valiti selline, et Li-ioonide

ja korvalahelate hapnike suhe oleks 1:12.

Susteemi | KOravahela n m LiPFg Li:EO [M/ami

nimetus pikkus
15EO0 15 EO 14 51 63 1:12 47663
12EO 12 EO 11 62 62 1:12 475111
10EO 10 EO 9 73 60 1:12 47517
8EO 8 EO 7 88 58 1:12 47330
6EO 6 EO 5 110 55 1:12 46787
4EO 4 EO 3 148 50 1:12 46230

Tabel 1: Modelleeritud siisteemide parameetrid.
3.4 Simulatsioonidetailid

3.4.1. Programmid ja simulatsioonitingimused

Sosteemi koostamiseks genereeriti programmiggen[36] Monte Carlo meetodil peaahel
koos kdrvalahelatega (joonis 6). Seejarel paiguetiereeritud algmudel 60Ax60Ax60A
suurusesse simulatsiooniboksi (joonis 7). Lopugatiisimulatsiooniboksi juhuslikult valitud
ruumipunktidesse Li-ioonid ja RFoonid. Ahelate genereerimisel ja soolaioonidarissel

arvestati risttahukale vastavate perioodiliste td&gemustega.
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Joonis 6: 6EO susteem peale ahelate genereerimist. Sinisag&ujutatud peaahel ja

punasega kdrvalahelad.

MD simulatsioonid teostati programmigal_ POLY 2[27]. Iga sisteemi simulatsioon
sisaldas 4 etappi, millest esimesel kahel etapil hbioonid ja PR -ioonid algses asukohas.
Selliselt soolade kinni hoidmine simulatsiooni alg$is laseb polumeeri ahelatel liikkuda
ioonide vahele ja leida seal energeetiliselt sabivasend. Simulatsiooni esimeses etapis
kasutati kanoonilist ansamblit NVT (Nose-Hooverintestaadiga) [27], mille korral osakeste
arv N, ruumala V ja temperatuur T hoiti konstantgselintud ansambliga simulatsioon kestis
2 nanosekundit 1 femptosekundilise ajasammuga tenpeil 293 K ja rohul 1 bar.
Termostaadi ajakonstant oli 0.1 ps. Jargmiseks laisiaonisammuks asendati NVT
ansambel isotermilise-isobaarilise NPT ansamlldase-Hooveri barostaadiga) [27], mille
korral hoiti konstantsena osakeste arvu N, rohkateémperatuuri T. Termostaadi ajakonstant
oli 0.1 ps ja barostaadil vastavalt 0.3 ps. Tentperd 293 K ja rohul 1 bar toimus
simulatsioon 20 ns jooksul ajasammuga 1 fs. Sitelgani kolmas ja neljas etapp sarnanesid

parameetrite poolest kahe eelnenuga, kuid nitd émamde likumist slisteemis ei piiratud.
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Joonis 7: 6EO susteem perioodilises simulatsioonirakus. s8ga on kujutatud peaahel,
punasega korvalahelad, rohelisega soola anioonjg&kollasega Li-ioonid.

Statistiliseks analtusiks valiti simulatsiooni vase etapi teine pool (10ns) ning koguti
andmeid iga 1000 ajasammu ehk 1 pikosekundi tadgaemptosekundiline arvutustapsus
arvestab aatomite, sidemete ja nurkade vénkesaigkdns 10"° Hz, saavutades nii aine

realistlik kaitumine. Pikosekundiline andmete kigonise tihedus tagab analliisiks piisava
tapsuse ja Ulevaatlikuse.

3.5. Jouvali

Molekulaarse siisteemi konfiguratsiooniline kogugreeavaldub kujul:

V = Vsigze + Vourk + Vain + Waw + Veow (11)
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Vsiqe - kKeemilise sideme energid,,., - valentsnurga energifly;, - dihedraalnurga energia;

Vvaw - Van der Waalsi vastasmoju enerdig,,; - elektrostaatilise vastasmaoju energia [27].

3.5.1. Aatomite osalaengud

Tabelis 2 on summeeritud stusteemides kasutatastimae osalaengud ja massid [37].

Aatomi Mass Laeng Markused Viide
tuup famii le
Cre 12.01070 -0.1620 PE susinik [38]
Cere 12.01070 -0.0810 PE-d ja PEO-d siduv susinik [38]
Ciee 12.01070 -0.1620 PE metlilrihma sisinik [38]
Hpe 1.00794 0.0810 PE vesinik [38]
Hmpe 1.00794 0.0540 PE metudlrihma vesinik [38]
Hepe 1.00794 0.0810 Siduva susiniku vesinik [38]
Creo 12.01070 0.1030 PEO susinik [39]
Cimro 12.01070 0.1032 PEO metidlrthma sisinik [39]
Orro 15.99940 -0.3480 PEO hapnik [39]
Hpeo 1.00794 0.0355 PEO vesinik [39]
Hmpeo 1.00794 0.0236 PEO metulllriihma vesinik [39]
Li 6.94100 1.0000 Liitiumioon [28]
P 30.97380 1.4000 Fosfor [40]
F 18.99840 -0.4000 Floor [40]

Tabel 2: Kasutatud aatomite massid ja laengud.

3.5.2. Sidemepotentsiaalid

Aatomivahelist keemilist sidet kirjeldatakse harmitise potentsiaaliga [27].

Vsiae(r) = 5 (r = 10)? (12)

r - aatomite vaheline kaugus (&);- tasakaaluoleku kaugus (AJ;— jdukonstantkcal mot%).
To0s kasutatud joukonstandid ja tasakaaluolekiavast sidemete pikkused on summeeritud

tabelis 3. Kompaktsuse huvides kasutatakse tabgditgmist tahistust.
Aatomi nimetus (e = Cpg, Cepe, Crpe Hre = Hpe, Here Himpe

¥oe0 = Creo CmpEO Hypeo = Hpeo, Hmpeo
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Sideme tldp Joukonstalit  Pikkusry Viide

/kcal mol* 1A

CorCorr 620.0 1.526 5]

CoreHyor 680.0 1.09 [5]
CoreOpeo 500.0 1.43 [41]
CrecCypeo 505.0 1.54 [41]
CoeoOpeo 500.0 1.43 [41]
CyreoHypeo 510.0 1.09 [41]
P-F 400.0 1.635 [40]

Tabel 3: Keemiliste sidemete potentsiaaliparameetrid.
3.5.3. Valentsnurgad

Valentsnurga energiat kirjeldab harmooniline pateal [27].

Ve (0) =2(0 —0)2  (13)

K — jBukonstantkcal mol'); O - valentsnurkdeg; 6, — tasakaaluolekule vastav nude().

Too6s kasutatud jdukonstandid ja tasakaaluolekudéavad nurgad on summeeritud tabelis 4.

Nurga taup JBéukonstant K Nurk 6, Viide
/kcal mol*rad™ /°
CreCreCyire 80.0 109.50 [5]
HpeCpeHpe 70.0 109.50 [5]
HpeCpeCipe 100.0 109.50 [5]
HcpeCepeCre 100.0 109.50 [5]
CreCepeCre 80.0 109.50 [5]
HmpeCmpeHmpe 70.0 109.50 [5]
HmpeCrpeCre 100.0 109.50 [5]
CepeOprecCreo 219.0 112.00 [39]
Orec-CereHepe 98.0 109.45 [41]
Orec-CereCre 152.9 110.00 [39]
OpregCreaCyreo 152.9 110.00 [39]
CreagOpecCreo 219.1 112.00 [39]
OpecCreaHreeo 98.0 109.45 [41]
HypeoCypeO-Hypeo 83.1 109.45 [41]
HpeoCreaCyreo 93.0 109.45 [41]
HmpoCrmpo-Creo 93.0 109.45 [41]
F-P-F 200.0 90.00 [40]

Tabel 4: Valentsnurkade potentsiaaliparameetrid.
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3.5.4. Dihedraalnurgad

Dihedraalnurk on nurk kahe tasandi vahel (joonjsk8% Uhe tasandi maaravad aatomid 1, 2

ja 3 ning teise tasandi aatomid 2, 3 ja 4 neljg@gdikuse aatomi korral [42].

aatom 4

aatom 1

aatom 2 aatom 3

Joonis 8:4 aatomite vaheline dihedraalnusk

K&esolevas to0s kirjeldavad torsioonenergiast gvard interaktsioone jargmised avaldised:
Vain(@) = K; + K,ycos(@) + Kssin(p) + K,cos(2¢) +

Kssin(2¢) + Kgcos(3¢) + Kssin(3p)  (14)
Vain(@) = Xi=1 Kn (=" cos™ ¢ (15)
Vain(@) = 0.156 [1 + cos(3¢)] (16)
K — jBukonstani{cal mol"); ¢ - dihedraalnurkdeg).

(Avaldiste 14, 15) jargi arvutatud dihedraalnurkameentsiaali parameetrid on (tabelis 5).

Kdigi teiste dihedraalnurkade potentsiaalsed nuegadtatakse (avaldise 16) jargi [27].

Dihedraalnurga tutbid  Avaldis K Kz Ksg K5 Viide
K, K, Ks

CreCreCepe=Opro 8 2.565636 0.205438 -1.009894 0.358764 [30]
0.911991 -0.112785 1.100081

CreCepeOpeaCreo 9 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [39]
1.340394 -3.684750 -1.090618

CereOpreaCreaCreo 9 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [39]
1.340394 -3.684750 -1.090618

CrecCreaOrecCreo 9 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [39]
1.340394 -3.684750 -1.090618

OpeaCreaCreaOreo 9 0.528204 4.261889 -3.312786 2.943021 [39]
3.629221 -7.753174 -0.284378

Creg-OpeaCrea-Cinpeo 9 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [39]

1.340394 -3.684750 -1.090618

Tabel 5: Dihedraalnurkade potentsiaaliparameetrid.
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3.5.5. Van der Waalsi joud ja elektrostaatika
Van der Waalsi ja elektrostaatilised vastasmojlepisiaalne energia arvutatakse aatomite
vahel, mis pole omavahel seotud ei keemilise, talemga ega dihedraalsidemega. T66s

arvutatakse van der Waalsi potentsiaalid jargnastddiste jargi [27].

K
Vvaw (1) = Ky exp (_ KLZ) - r—z (17)
K, K
Vvaw (1) = rT42 - r_: (18)
Kg K
Vwaw () = Kg €xp (_ K%) - r_i - r_i (19)

6498.0 100.0
VVdW(T”)= a1z

(20)

r4
Ki — jdukonstandid, mis on summeeritud tabelites 8-8;aatomite vaheline kaugu&)(

Elektrostaatilise vastasmdju potentsiaalne energgddub:

1
Veow (1) = E% (21)
g - interaktsioonis osalevate aatomite osalaengud, kahe aatomi vahekaugus; —

absoluutne dielektriline labitavus 8.854 1 ¢mi™.

Liitiumi ja fluoori vahelist Van der Waalsi poterdali arvutatakse (avaldis 20) alusel.

Aatom Aatom K/ Ksg/ Viide
kcal mol*A*? kcal mol*A®

Core Coc 1043080.2 675.6 5]
Cyre Hype 971715 126.9 [5]
o Cypec 1079430.3 680.3 [39]
o Hypec 123783.6 185.4 [39]
o Opec 449796.1 380.3 [39]
H, e Hype 7516.1 21.7 5]
H, e C,pec 91628.8 121.9 [39]
H, e Opec 38181.5 68.2 [39]
H, e Hypec 10507.5 33.2 [39]

Tabel 7: Potentsiaaliparameetrid avaldise (18) jaoks.

22



Aatom  Aatom K/ Ky / Ks/ Viide

kcal mof* A kcal mol *A®

Cyre Li 31574.0 0.15362 24.4 [40]
Cyre = 858371.4 0.21670 1150.2 [40]
Cyre F 164064.4 0.23295 212.2 [40]
Hype Li 31463.3 0.15103 4.3 [40]
Hype P 512948.5 0.19564 204.0 [40]
Hype F 78494.7 0.20266 37.6 [40]
Creo Cyre0 31615.1 0.30251 647.8 [39]
Cypeo Opeo 42931.6 0.2755 352.8 (39]
Cypeo0 Hypeo 15046.7 0.27151 181.5 [39]
Cyreo P 45094.0 0.26681 1227.0 [40]
Cyreo F 45094.0 0.26681 101.0 [40]
Hypeo P 18965.0 0.24254 253.0 [40]
Hypeo F 12300.0 0.24137 45.0 [40]
Opeo Hypeo 20432.6 0.2445 98.8 [39]
Hpeo Hypeo 7161.2 0.2405 50.8 [39]
Opeo P 101480.0 0.23641 967.0 [40]
Opeo F 101480.0 0.23641 206.0 [40]
CrmpEO CrpEo 31615.1 0.30251 647.8 [39]
Oreo Oreo 58298.9 0.24849 192.1 [39]
Humpeo HmpEo 7161.2 0.2405 50.8 [39]

Tabel 6: Potentsiaaliparameetrid avaldise (17) jaoks.

Aatom Aatom k/ K7/ Kg/ Ko/ Viide
kcal mol* A kcal mol*A® kcal mol*A*

Cypeo Li 8140.0 0.37994 0 473.2 [43]
Hypeo Li 13139.0 0.22852 0 94.1 [43]
Oro Li 191106.0  0.1751 0 76.9 [43]
Li Li 441950  0.13742 0 9.4 [43]
Li P 20640  0.48781 0 270.0 [40]
P P 5000000.0 0.2 2350.0 600.0 [40]
P F 2014881.0 0.2324 500.0 195.0 [40]
F F 135782.0 0.21997 80.0 31.0 [40]

Tabel 8: Potentsiaaliparameetrid avaldise (19) jaoks.

23



4. TULEMUSED JA ANALUUS

4.1. Susteemi genereerimine ja tasakaalustamine.

Nagu juba eelnevalt mainitud, lisati genereeritEdFFEO-d ahelaid sisaldanud 60 x 60 x 60 A
boksi juhuslikult valitud kohtadesse vajalik arwibone ja PE-ioone. Et PE/PEO tihedus
selles boksis ei vastanud ilmselgelt aine reaalsleézlusele, siis toimus teises ja neljandas
etapis NPT kéigus boksi lineaarmb6tmete vahenemimkeaine tiheduse kasvamine (joonis
9). Viimase etapi alguses kahanesid simulatsiodsibmédtmed ca. 40A x 40A x 40A-ni.
Tihedus saavutas realistliku vaartuse keskmiselhss peale NPT algust ja jai kuni
simulatsiooni I8puni suhteliselt stabiilseks kdigeue sisteemi korral. Jooniselt on néha
trend, et kbrvalahelate pikenedes suureneb sustébedus. See on tingitud sellest, et
pikemate kdrvalahelate korral suureneb siisteem3 &fakaal PE suhtes. Uldiselt on koigi
stisteemide ehk uuritava elektroliiidi tihedus vakemil200-1370 kg/fh Analoogsel
PEQaq - LiPFs-I pohineval simulatsioonil saadi elektrolididi tilseks 1350 kg/f44].

1400

1350

1300

1250

Tihedus / kg m-3

1200

IIIIII_L.HIIIIIIIIIIIIIIII

10 PEO

1150+ 8 PEO
- — 6PEO
I — 4PEO
ll'DU i 1 1 | I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 |
0 5000 10000 15000 20000

Aeg/ ps

Joonis 9:Susteemide tiheduste sdltuvus ajast.
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4.2. Silsteemi struktuur

Simulatsioonibokside  hetkepildid annavad (levaatlik informatsiooni  siisteemi
organiseerituse kohta. (joonisel 10) on naha 6 HEKkupte korvalahelatega ststeemi
simulatsiooni 18pphetk. Pildilt on selgelt naha,seblad on lahustunud ioonideks poltiimeeri
ahelate polaarsetes osades, mida oligi oodata t#monide ja ahelahapnike vaheliste
interaktsioonide tottu. Kohati vOib margata, eltjetiileenist peaahel on paindunud iseenese
lahedale, moodustades mingis mottes eraldava reamidMoned osad mittepolaarsest
peaahelast aga kalduvad olema vedrukujulised, de®dibrvalahela pdimumist Umber Li-
iooni.

Joonis 10:6 EO susteem perioodilises simulatsioonirakusis&ga on kujutatud peaahel,
punasega kdrvalahelad, rohelisega soola anioonjd@kollasega Li-ioonid.
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4.3. Li-iooni koordinatsioon anioonidega

Li-ioonide liikuvusel elektrolitidis omab olulist Iio nende vastasm&ju anioonidega.
Varasematest katse- ja simulatsiooniandmetestamtajest kasitletavatel stisteemidel on trend
ioonpaaride tekkeks [28]. K&aesolevas t60s uuritusteemide puhul pole soola suuremate
agregaatide moodustumine probleemiks, sest Li-a®keskmine koordinatsiooniarv jaab 0,3
ja 0,8vahele, sdltuvalt kdrvalahelate pikkusest (joori3. Bee tahendab seda, et keskmiselt
on iga liitium poole simulatsiooniajast seotudkélestaatika ja Van der Waalsi tbttu
plsivalt the aniooniga. Li-ioona aniooni RDF-i piigi asukoha jargi on ioonidevhhe
keskmine kaugus 3.5 A. Antud tulemus sarnaneb kdodni ja aniooni kaugusega

ristahelatega PE£LiPFs slisteemis saadud tulemusega [28].

T % —— 4PEO

1 — 6PEO I,-’ B

E 8 PEO Fi glﬂ_

| — 10PEO i ’;
] — 12PEO _;'/

2
= A
L I L I L

2 25 3 3.5 4 45 5 5.5 6 6.5 7
Kaugus / A

Joonis 11:Li-iooni ja anioonradiaaljaotusfunktsioonid ning koordinatsiooniarvud

Detailsemaks anallilsiks koostati histogrammid siiside kaupa, mis naitavad Li-ioonide ja
anioonide paardumiste osakaafwonis 12a). Jooniselt on selge naha, et pikemate
korvalahelatega ststeemides on rohkem taielikutudtunud soolasid ning lihemate
korvalahelatega (4 EO ja 6 EO) siusteemides on paaddioonide osakaal 50% ja suurem.
See vOib olla tingitud sellest, et 4EO ja 6EO apiklkuste korral on taielikuks Li-iooni
koordineerimiseks vaja ka aniooni vOi hapnike naak@rvalahelatest. Seega luhikeste
korvalahelate korral on Li-ioonide liikumine pikkdrvalahelaid vahe tdenéoline. Samuti on
vaiksem vdimalus tihtse PEO ahelatest koosnevaistikgu tekkimiseks.
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Joonis 12: Paardunud vdi klasterdunud Li-ioonid ja anioora], (Li-ioone koordineerivate
anioonide hulk (b)

Usna keeruline on leida trende katiooni — anioomardumiste arvudes siisteemide kaupa
(joonisel 12 b). Siiski kerge tendents on numkeltisaiksemate koordinatsioonide korral, kui
valja arvata 10 EO ja 12 EO pikkustega korvalalegat sisteemid. Kolme ja enama
aniooniga seotud Li-ioonide komplekse esineb koigissteemides harva, valdav on
koordinatsioon (he aniooniga (joonis 13), mida ca téheldatud eksperimentaalsetes
katsetustes [45]. Kdige pikemate kdrvalahelategdesin eristub teistest madalama ioonide
paardumise, kuid suurema klasterdumise poolestuldtsioonibokside lahemal vaatlusel
leiti, et ioonide klastrid sisaldavad tiupiliselt I2-iooni ja 2-3 PFR; aniooni. Uldiselt
anioonide veidike suuremat osalust klastrites hakia joonisel 12 (a) ioonpaari osakaalude

erinevus monede slusteemide puhul.
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Joonis 13:Tuupiline Gheaniooni ja 5 @gopoolt koordineeritud Li-iooni.

4.5. Li-iooni koordinatsioon kdrvalahela hapnikyae

Li-ioonide liikumine PEO-d sisaldavas susteemisidd, kas pikki PEO ahelat vdi véljaspool
seda paaris vOi klastris koos aniooni(de)ga [18kt&p on huvitav heita pilk peale Li-ioonide

ja kdrvalahelate interaktsioonile.

RDF

1 L 1 1 I 1 L 1 1 I 1 L 1 1 I 1 L 1 1 I 1 L 1 1
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Joonis 14:Li-iooni ja O-gp radiaaljaotusfunktsioonid ning koordinatsiooniatvu
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Li-iooni ja kdrvalahela hapniku radiaaljaotusfun&t (joonis 14) annab nendevaheliseks
keskmiseks kauguseks 1.9 A, mis on suhteliselt k@as neutrondifraktsioonimd&tmistest
saadud kaugusega 1.95 A [28]. Koordinatsiooniarv simuleeritud susteemide korral
vahemikus 5.0...6.2. Selline murdarvuline koordir@isiarv tdhendab, et enamus katioone
on koordineeritud tldjuhul kas 5 voi 6 ahelahapgéuSellist tulemust on néidanud mitmed

uurimustood [10,30].

Li-ioonide ja ahelahapnike koordinatsiooni iselo@ta detailsemalt (joonis 15), kus on
protsentuaalselt valja toodud Li-ioonidega intesadnis olevad kdrvalahelad. Selgelt voib
naha, et katioonide hulk, mis on seotud Uhe ahafmikutega, kasvab koigis slsteemides
jark-jargult kuni 10 EO pikkuste korvalahelatengage mida see langeb. Samal ajal Li-
ioonide hulk, mis on seotud lisaks naaberkdrvaktiegh, vaheneb 4EO-slisteemist Ule 6EO ja
8EO kuni 10EO-siusteemini ning seejarel hakkab saasenema. See tahendab, et lUhikeste
kérvalahelate korral peab katiooni taielikuks kanegrimiseks lisaks Uhele ahelale olema

kaasatud ka anioon, naaberkdérvalahelad voi teiaadémal asuvad kdrvalahelad.

100,0% - W (ks kdrvalahel
90,0% - erinev osa Uhest korvalahelast
78,3% B naaber k&rvalahelad

0, .
80,0% M teised kdrvalahelad

0,
70,0% 65,5% 68,3%

58,1%

60,0%
50,0%

40,0%

Li *-ioonide Osakaal

30,0%
20,0%

10,0%

0,0%

Kdrvalahela pikkus

Joonis 15:Li-ioonide koordinatsioon kérvalahelatega.

Pikemate kdrvalahelate 10EO, 12EO ja 15EO puhuPB® maatriksi tekkimise tdenaosus
suurem, seega suureneb ka vBimalus, et Li-ioonadineeruvad erinevate kdrvalahelatega.
Korvalahelate kasvades tekkinud kaks trendi — swewetben&osus taielikuks Li-iooni
koordineerumiseks ahela hapnike poolt ja suurer&8® Phaatriksi tekkimise vdimalus, koos
seletavadki sarnasuse (joonise 15) 8EO ja 15E@aimte vahel.
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Katioonide taielik koordinatsioonisfaar on susteggnkaupa summeritud (joonisel 16). Selle
moodustavad katioonidest kuni 4,5 A kaugusel oleR&g -ioonid ja kuni 3,0 A kaugusel
olevad ahela hapnikud. Sisteemides olevate katieosumaarne koordinatsiooniarv on
keskmiselt 6-7, mis on kullaltki kérge, kuid mitebareaalne. Samuti on see mojutatud ka
kasutatud kauguste kriteeriumitest. Tulemused waiita et kui kasvab katiooni
koordinatsioon korvalahelahapnikutega, siis kahdwelrdinatsioon anioonidega ja vastupidi.
Samuti on seda vdimalik naha joonistel 11 ja 14giNjuba eelnevalt margitud, vaheneb
katioonide ja anioonide koordinatsiooniarv korvalate pikenedes, mis on tingitud

Uhtlasema PEO sodrestiku omadusest paremini sdulateda.

W Li - P kauguseni 4,5 A 6 23
W Li - O kauguseni 3,0 A 5,89 ' 586 5,91

5,22

5,00

Koordinatsiooniarv

4 6 8 10 12 15

Kdrvalahela pikkus
Joonis 16:Li-ioonide koordinatsioon kdrvalahelatega.

Voime taheldada ka, et kérvalahela hapnike kootdioaniarv (joonisel 16) jargib tapselt Li-
ioonide koordinatsiooni, mis on seotud Uhe kdrvalapa (joonisel 15). Seega on tendents,
korvalahela hapnike koordinatsiooniarvu suurenelmis&ui katioon on koordineeritud
jarjestikuste hapnikutega Uhes korvalahelas. Katd® ja ahelahapnike koordinatsiooniarv
on siiski suurim 10 EO pikkusteliste korvalahelategjisteemis. Vaatamata sellele, et 10
ahelahapniku on rohkem, kui oleks vajalik katiodaielikuks koordineerimiseks (6-7),

tundub just selline kdrvalahelate pikkus olemarmpglne sidumaks katiooni ahelaga.
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4.6. Aatomite liikuvus sitsteemis

Molekulaardiinaamilistes simulatsioonides hinnatakaatomite dinaamikat uldjuhul
ruutkeskmise hélbe (MSD) abil, mis on vdrdelineudibonikoefitsiendiga. MSD pdhjal
(joonis 17) ilmneb, et kdige suurema liikuvusegakdnvalahelate otsad (CmPEO) ja kdige

vaiksema lilkuvusega on Li-ioonid.

L .
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. — CPE -

10_ CPO i

- — (¢PE -
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o 8 .
ot - -
—_ L il
a 6_— ]
= [ ’
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0 2000 4000 6000 8000 10000
Aeg / ps

Joonis 17:10 EO suisteemi MSD /%aatomite kaupa.

Siin tuleb vahet teha ioonide liikuvusel ja ahdi&tvusel”. Kuigi arvutused on tehtud sama
algoritmi jargi, on ioonide puhul tegemist vab&uimisega ruumis, kusjuures vastasmoju
teiste aatomite-ioonidega toimub tugeva elektrdiimga Van der Waalsi jdudude kaudu.
Polumeeri ahelas olevad aatomid on aga seotudisiegja kovalentse(te) sideme(te)ga ning
seepdarast on nende triiv ruumis Ushagi piiratucelédtste kdige suuremat liikuvust seletab
asjaolu, et neil puudub teisel poolel seotud aalpmdimaldades nii ahela otstel ruumis
vabamalt liikuda. Kdrvalahela liikuvus g2, ja peaahela liikuvus susinike esindatuses on
praktiliselt Ghesugune. Eraldi on vaadeldud susinlkkuvust, mille kilge kinnituvad
korvalahelad. IImneb, et nende liikuvus on ca. f38aahela susinike liikkuvusest, mis viitab
sellele, et kolm kovalentset sidet pidurdavad vsédiiste susinike liikkuvust. Antud liikuvuste

jarjekord on omane kdigile stuisteemidele.

31



4.7. loonide liikuvused

Kui vorrelda ioonide difusioonikoefitsiente eringea siisteemides (tabel 9), siis ilmneb, et
aniooni liikuvus Uletab Li-iooni liikuvuse, mida adheldatud ka teistes PEO-|I pdhinevates
elektroltutides [45]. POhjuseks on see, et Li-idiggub sisteemis paaris vOi klastrites koos
aniooniga ja/vbi pikki PEO ahelat. Anioonidel pubdkoordinatsioon ahelatega, sestap
liguvad nad ruumis vabalt ringi, kuid nad vobivadomdustada Li-ioonidega paare VOi

suuremaid agregaate ja vahendades nii efektiivsiebhi liikuvust.

Susteemi nimetus Li PFs Opeo

D(m%s?) D(m%s?) D(m%s?)

4EO 8.4-10™ 1.2-10" 2.1-10°

6EO 9.5-10™ 8.3-10" 2.1-10"

8EO 6.8-10™ 7.5-10" 2.0-10"

10EO 1.2-10" 2.2-10° 5.2-10'
12EO 1.1-10" 2.6-10" 3.3-10"
15EO0 1.5-10" 1.1-10" 2.4.10°
Lineaarne PEO 1.4-10" 5.2-10" 1.3-10"

Tabel 9: difusioonikoefitsiendid.

Kdrvalahelaid sisaldavates sisteemides on Li-icomddusioonikoefitsendid silmapaistvalt
suuremad, kui lineaarses PEO siisteemis (I*4és™). IImnenud erinevuste vahe on (ks
suurusjark. Selline erinevus lineaarse PEO ja P@/BHsteemide vahel voib olla tingitud
hidrofoobsest peaahelast, mis pohjustab suurematvalkfielate liikumist tanu
polaarse/mittepolaarse vastastasmoju ning lokasisektuuri asetuse tottu [23]. Antud
tulemused on vorreldavas suurusjargus P{EONIPFs ristahelatega struktuuri korral saadud
Li-ioonide difusioonikoefitsiendiga vahemikus 2.5-88% m’s* [28], kuid on mé&nevérra
madalamad eksperimentaalselt m6ddetud $ PPEO slsteemi tulemustest [46]. Analoogset
ioonide liikuvuse kasvu on eksperimentaalselt rédiaka PE/PEO plokk-kopoltimeeri

suisteemides [23].
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Kui vorrelda difusioonikoefitsiente susteemide Jafjeonis 18), siis suurimad Li, RFja
ahela hapniku & liikuvused leiame vastavalt 15 EO, 12 EO ja 10 H@lapikkustega
stisteemides.

6,0E-13

W Li+
5,0E-13

mP-

4.0E-13 m OPEO

3,0E-13

2,0E-13

1,0E-13 -

Difusioonikoefitsient D / n¥ st

0,0E+00 -
12 15 PEO

8 10 |
Kdrvalahela pikkus

Joonis 18:Siisteemide kaupakioonide, Pk ja Obeo difusioonikoefitsiendid D / fis*

Kuna pikemad korvalahelad uldjoontes tostavad agakdéikuvust, siis markimisvaarne
difusioonikoefitsientide kasv uleminekul 10 EO piistelisse kdrvalahelatega ststeemi.
Siiski raske on seletada, miks 10 EO susteemis, katioonide ja ahelahapnike vaheline
koordinatsioon on suurim (joonis 16), vaga korgeddiikuvus ei taga oluliselt suuremat Li-
ioonide liikkuvust. Tundub, et taielikult koordineead korvalahelad vaanlevad tmber Li-

ioonide hoides viimaseid stabiilsena.

4.8. Li-ioonide mobiilsus

Li-ioonide lokaalse Umbruse detailsemaks uurimisakeutati vélja iga Li-iooni kaugus
kdrvalahela hapnikutega, mis kas sisenesid, vdljusi pusisid kogu analllsi aja Li-iooni
esimeses koordinatsioonisfaaris (joonis 19). RD&gi (joonis 14) on Li-ioonide esimese
koordinatsioonisfaari raadiuseks hapniku korral.8nioonide diilnaamiliste siindmuste arv

katioonide koordinatsioonisfaéris on vaga vaike.

Seega uuritavad sindmused jaotusid:

* hapniku aatomi lihiajaline eemaldumine vaadeldavadni juurest.
* hapniku aatomite vahetus, kus Uks aatom lahkulmdmi koordinatsioonisfaarist ja

teine samaaegselt siseneb sinna pusivaks viibisiisek
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* hapniku aatomi eemaldumine Li-iooni koordinatsiabadrist.

* hapniku aatomi sisenemine Li-iooni koordinatsiotisi..

0,3
[ 0,25 H O lahkumine
-: . .
2 O liitumine
= 02
8 W O-de vahetus
% 0,15
_EI W O-de hetkeks
S lahkumine ja liitumine
2 01
[7,]
£
< 0,05
c
b=
n

0

Korvalahelate arv

Joonis 19:Hapnike liikumised Li-ioonide koordinatsioonisfésr

On naha et Uldine dinaamiliste sindmuste arv eswle, vaatamata sellele, et anallilsi aeg
oli 10 ns. Li-ioone, mille koordinatsioonisfaar@rmusid muutused, oli véahem, kui neljandik.
Seda enam, et suurem osa stindmustest moodustaisidlised eemaldumised/liitumised Li-
iooni koordinatsioonisfaaris. Harvaesinevad muuwduda-ioonide koordinatsioonisfaaris

voivad olla tingitud ka kullaltki madalast simulatsnitemperatuurist (293K).

Koordinatsioonisfaarist lahkunud/liitunud ahelahi&pd iseloomustavad pigem korvalahelate
likuvust, kui Li-ioonide lilkumist pikki ahelatkuid selline kdrvalahelate kaitumine on siiski
vaga oluline materjali omaduste uurimisel. (Jodhis®) on ndha, et kahes slisteemis (6 EO ja
8 EO) on Li-ioonide koordinatsioonisfaaris toimunsdndmuste arv umbes kaks korda
vaiksem vorreldes teiste susteemidega. See on &ské&las nende stisteemide suhteliselt
madalate difusioonikoefitsentidega (joonis 18). @ pikkuste korvalahelatega susteemi
kérget dinaamiliste sindmuste arvu (joonis 19)d Kildiselt madalaid difusioonikoefitsente

(joonis 18), saab pdhjendada Li-ioonide vaheseniilsega stisteemis.

Li-ioonide dinaamikat mojutavad ka anioonid, kuidimaste liikumised katioonide
koordinatsioonisfaéris on vaga harvad stindmusesl vittab sellele, et kui juba Li-ioonid ja
anioonid paarduvad vdi klasterduvad, siis on tek#timastasmoju suhteliselt tugev ja mitte

eriti kergesti lagunev.
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6. KOKKUVOTE

Liitiumioon akude edasiarendamisel on téhtsal kgbemlemate omadustega elektroliittide
valjatootamine, mis tdhendab nendes toimuvate Kesefidiisikaliste protsesside Gppimist
ning uute ainete ja struktuuride vérdlemist olent@smega. MD simuleerimine on selleks
just parim véimalus. Antud t66 eesmargiks oli utisteemi, kopolimeer-elektrolttdi arvutil
mudeli ehitamine, MD simuleerimine ja saadud tulstauanallisimine. Susteem koosnes
kopoltiimeerist, mis sisaldas peaahelana poluetilessiiega Uhendatud kdrvalahelatena

poluettleenoksiidi ning soolana LiPBimulatsiooni tulemused oleksid luhidalt jargnevad

e Arvutil simuleeriti kuue erineva korvalahela piklaga kopolimeere. Koérvalahelate
pikenedes nende arv vastavalt vahenes, kuid vabekalnoiti muutumatuna.
Polumeerile lisati LiP§soola selliselt, et Li-ioonide ja EO suhe oleks21

e Uuriti kdrvalahela pikkuse moju ioonide liikumisel&@ulemuseks saadi, et mida
pikemad on kdrvalahelad, seda suurem on Li-ioonifesioonikoefitsient (10 EO
pikkuste kérvalahelatega siisteemi puhul-102m?s?). Koik suisteemid naitasid
vahemalt 5 korda kdrgemat Li-ioonide difusiooniktsénte, kui tavaline lineaarne
PEO siisteem (140 m?s™).

e Uuriti Li-ioonide koordinatsiooni @ ja Pk -ga. Leiti, et Li-ioonide ja Pf~ioonide
koordinatsiooniarv on keskmiselt 0,5 ning koordsmnadniarv on keskmiselt 5,7 Li-
ioonide ja ahela hapnikute vahel, mis teeb sumrme&ars Li-ioonide
koordinatsiooniarvuks 6,2.

e Otsiti muutuseid Li-iooni koordinatsioonisfaaris.eiti, et 10 EO ja pikemate
pikkustega korvalahelatega siisteemides toimusitbdnide koordinatsioonisfaaris
rohkem muutuseid (kuni 0,26 sundmust iooni kohtate®imis) vorreldes 8 EO

susteemidega (0,11 siindmust iooni kohta).

Uuritud valikust eristuvad selgelt 10 EO ja pikeen&drvalahelatega ststeemid. Sellised
kérvalahela pikkused on vdimelised taielikult kaomkrima katioone, tagama soolade kdrget
dissotsiatsioonimééra ja naitavad paremaid ioohévaid omadusi. T6husamate jarelduste
tegemine on kullaltki komplitseeritud, sest kuigmalatsiooniajad olid mahukad, on

iimselgelt ekperimentaalseid andmeid tulemuste ledniseks liiga vahe. Edasine t66 voiks

sisaldada simulatsioone kérgematel temperatuwvigigbraktilisi katseid.
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