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1 Sissejuhatus

1.1 Materjalide arvutidisainimine

Uute vaartuslike materjalide loomisel on hea, kui saab aemdadusi maérata ilma ainetikki kdes hoidmata [1].
Kuna pole mdeldav kirjeldada suurest hulgast osakestestnieva materjali omadusi ja struktuuri taielikult ai-
nult analtutiliste valemitega, tuleb appi materjalideadfigmine arvutis, véimaldades k&sitleda materjali eratel/
tasemetel toimivaid protsesse nagu elektroonseid ja athikiie reaktsioone, tksikute vBredefektide liikumist ja
pideva keskkonna diinaamikat ning luua seoseid erinevatiel&ivahel. [1, 2]

Materjalide arvutidisainimine hélmab uute omadustegaenatde valjatdotamist, aga ka juba olemasolevate ana-
[Gsi ja tundmadppimist. Arvutisimulatsioonides on titdija keerulist siisteemi lihtsustada vdi jagada see vaikse-
mateks alamsusteemideks. Alamsisteeme kirjedavad rdymbalksid seejuures olema kullalt tielikud, et analti-
tiliste ja/véi numbriliste meetodite rakendamine nendexdoste uurimisel oleks v8imalik. [3]

Tuleks silmas pidada, et rakendatavad mudelid oleksid &ffolt realistlikud. On oluline, et simulatsioonis ka-
sutatava mudeli parameetrid oleksid selge fulsikaliseke@milise tdhendusega. Mudeli abil saadud tulemuste
tapsus sbltub mudeli tApsusest ning mudeli parameetptusist. Naiteks molekulaardiinaamika simulatsiooni
tulemused ei saa olla usaldusvaarsemad kui simulatsitemigatud aatomitevahelised potentsiaalid, sest petent
siaali gradiendist tulenevad Newtoni Il seaduse kohasasdimaitele m&juvad joud. Kui sisendis on mitteflitisikalise
tdhendusega potentisaalid, siis on selle tdttu ka valpiudeémuse kaitumine mittefudsikaline. [3]

Luues uute iseloomulike omadustega materjale, on teatdagheks olulisemaks véaljakutseks nende omaduste
vélja selgitamine enne seda, kui reaalse katseobjektisamist keemialaboris. Selle t66 muudab keerulisemaks
asjaolu, et materjalide kasutajale pakuvad enamasti hakroskoopilised omadused. Samas, need omadused on
maaratud mikroskoopilisel tasandil Uiksikute aatomite fdakulide vahel toimuvate vastasmgjude kaudu. Kuna
kaasaegsed tapseimad kvantkeemia meetodid ei suuda smelhaevestada vaga suure hulga aatomitega, siis ei
saa neid ilmselt makroskoopiliste kehade kirjeldamisekeselt kasutada. Seetdttu on maistlik kasutada mikro-
ja makromaailmavaheliste seoste otsimiseks erinevaskaddix mudeleid, mille sarnane kaitumine jarjestikku
suureneva mddtkavaga mudelite kokkupuutekohtades luibalatia erinevates mudelites kasutatud erinevat tldpi
parameetrite samavaarsust. Naiteks on vdimalik kvantlkegétjund teisendada molekulaardiinaamika simulat-
siooni jduvaljadeks. [1]

1.2 Prooton- ja ioonjuhtivad fluoropolimeerid

Fluoropoliimeer on poliimeer, mis sisaldab fluoriaatomedthd¢ poliimeeride omadusteks on ebatavaline inertsus
lahustitele, hapetele ja alustele. Fluoropoliimeeridtaggsooljuhuslikult dr. Roy J. Plunkett 1938. aastal. Té6ta
des freooniga, poliimeriseeris ta kogemata tetrafluoreeniil saades tulemusena poliitetrafluoroettileeni (PTFE),
mis on rohkem tuntud kui Tefléh. Selgus, et see oli kbige libedam senituntud materjaligestaktiliselt kdigi
kemikaalide suhtes inertne. [4]

Nafior®® on DuPointi kaubamérk sulfoneeritud tetrafluoroetiile@niimeerile, mis on Teflo modifikatsioon.
See oli esimene ionomeerideks kutsutava iooniliste omedassiinteetiliste polimeeride pere lige. Naffni
iooniliste omaduste saamiseks viidi Tefl8hpolimeeristruktuuri sulfoonhapet. Nafi§hikdige levinum kasu-
tusala on madalatemperatuursete kiituseelementide manitbrauntuim neist orfProton Exchange Membrane
Fuel Cell Seda vdimaldab sellise membraani v8ime juhtida proothraies veele vdi elektronidele isolaato-
riks. Samas on Nafiorf vaga palju muid kasutusalasid nagu naiteks ioonsed polis@eé&omposiidid ehk (ks
elektroaktiivsete polimeeride alamhulk.

Nafior®® kuulub tahkete superhappeliste kataliisaatorite suuedsikimilles ta eksponeerib tugevamaid happelisi
omadusi kui 100% vaavelhap®SO4. Selle polimeeristruktuuris esinevad hudrofoobse@lfs — CF2—) ja
hidrofiilsed (SO3H) piirkonnad ning selle superhappelised omadused tekisad sellele, et perfluorosisinik-
ahel tdmbab elektroni sulfoonhappe juurest dra. N&iom vdimeline kataliiseerima erinevaid reaktsioone nagu



alkiileerimine, disproportsioneerimine ja esterdamif. [

DuPontis valjatddtatud perfluorosiisinikmembraanide N&figiheks oluliseks rakenduseks on naiteks ka mere-
veest keedusoola eraldamine. [6]

1.3 loonvahetusmembraanid

loonvahetusmembraanid on todstuses olulised materjalith Iaheb vaja elektroltitsil, elektrodialtitsil, merevee
magestamisel, reovee puhastamisel, akumulaatoritesqists, anallittilises keemias ja mujal. [6]

loonvahetusmembraanide iseloomulikuks omaduseks ostagelit [Abi lasta Uhemargilise laenguga ioone — ole-
nevalt membraanis leiduvatest funktsionaalrihmadesidiéstatult katioone vi eelistatult anioone. Teisemiagi
laenguga ioonid membraani sisse ei paase. [6]

Kituseelementides kasutataval membraanil peab olemapsaatonjuhtivus (véhemalt()”%) ja hea vastu-
pidavus (s6idukite puhul vahemalt 5000 t66tundi).

Kituseelemendis kasutamiseks on nafionmembraanil vagarbetonjuhtivus, aga ainult niilkaua, kuni ta sisaldab
piisavalt vett. Soovides kasutada teda metanooliga téétkiituseelemendi®irect Methanol Fuel Ce)l osutub
probleemiks, et nende téétemperatuuaD . . . 200°C aurab vesi membraanist vélja ja juhtivus vaheneb. Kérge
temperatuur on aga vajalik selleks, et valtida stsinikneésodi adsorbeerumist, mis vihendab plaatinakatalisaa-
tori efektiivsust. Lahenduseks on pakutud vee asendaoastedelikuga, naiteks alkiitl-imidasooli sooladega.

Teiseks tdsiseks probleemiks on reageerimata kituseiabiudébi membraani, mis védhendab elemendi kasu-
tegurit. Seda on Uritatud lahendada mitmesuguste lisegaliembraani sees vdi difusioonitdkkekihi lisamisega
membraanile. [6]



2 Ulevaade eelnevalt tehtud tdddest

2.1 PTFE jouvali

Polutetrafluoroetiileen (PTFE), mis tehnoloogilise rakesetha on tuntud TefloBi nime all, on selgrooks pdhilise-

le kdesolevas tdds kasitletud ioonvahetusmembraani jaliter— Nafionile® . Tefloni® molekulaardiinaamika-
mudeli koostamist ja koostatud mudeli testimist on kéitdeAlar Ainla bakalaureusetdos [7]. Nimetatud t66s
vaadeldi 4 jbuvélja: Jangi NafioRi [8] ja fluoroalkaanide jGuvéli [10], Borodini fluoroalkaate jduvali [11],
Watkinsi fluoroalkaanide jouvali [16] ning DREIDINGI j6ulidl17]. To0s testitud Jangi ja Borodini jduvaljade
korral leiti, et need annavad p&himétteliselt Ghtelangkwaemusi. Saavutati kvalitativne kokkulangevus vara-
semate molekulaardiinaamika simulatsioonide radiaaamtktsioonide ja eksperimentaalsete infrapunaspektri
te osas. Jangi jouvali andis parema dihedraaljaotuse f@rdatsioonivénkumiste spektri, Borodini jduvali aga
tiheduse ja stabiilsuse. Viimane ilmutas stabiilust kaudatsioonisammu suurendamise suhtes, mis vdimaldab
pikendada simulatsiooniaega.

Peale eelpoolmainitud jduvaljade on kvantkeemiliste aurste alusel loodud teisigi jduvalju PTFE molekulaar-
diinaamika simulatsioonide tarbeks. Holt et al. [18] |Ididleonpiiriliste molekulaar-orbitaalarvutustega perflaor
alkaanide ja PTFE jaoks j6uvélja, millega saavutati siggtl mdistlik intramolekulaarne geomeetria ja inter-
molekulaarne jaotus.

Sprik et al. [19, 20] jéuvali pShines ab initio DFT arvutugeeseda kasutati molekulaardiinaamilistes arvutustes
uurimaks PTFE kristallide struktuuri ja faasimuutusi. J@ja loomisel oli muu hulgas Giheks eesmargiks, et see
suudaks esitada mikroskoopilisi efekte nagu torsionddlsktuatsioonid ja defektid, millel on ahela dinaamikas
oluline osa, sest |0plike polimeerisegmentide pddrd- iklikumine pole véimalik ilma ahela konformatsiooni
stimuleerimisteta.

Okada et al. [21] moodustasid 4 perfluoroalka&hi(s, C4F1g, C5F12, CsF14) referentsmolekulidena kasutades
PTFE ja perfluoroalkaanide molekulaardiinaamika simwartsde jaoks jduvélja, mis vBtab arvesse asjaolu, et
ahela dihedraalnurk pole trans-olekus mit&®°, vaid k&igub selle imber5° ulatuses. See tuleneb kahe fluori-
aatomi steerilisest takistusest, mis on seotud ahelagrgtjse sisinikuga. llma selle vastasmdju arvestamiseta
alahinnatakse nende fluoriaatomite vastasmdju umbes Ini@aldrra. Arendatud jduvélja testiti amorfse PTFE
molekulaardinaamika simulatsiooniga ning saavutatisiltulemus.

2.2 Vee jbuvali

Uheks oluliseks komponendiks ioonvahetusmebraamis desssbalduv vesi. Vesi on Maa elutegevuse iiks p&-
hialuseid ja on olnud intensiivse uurimistdd objektikstak@mneid ning tema kohta on publitseeritud palju j6u-
valju. Ara ei tohi ka unistada asjaolu, et kuigi vee molekmalemit peetakse ldiselt molekulaartermodiinaamika
raames stabiilseks, naitavad viimased uurimused, et vésteteatud ajaaknas, mis on attosekundi suurusjargus,
"naevad"veega pdrkuvad neutronid ja elektronid vesingkiogpniku suhteks vees mitte 2:1 nagu valemi jargi seda
vOiks oodata, vaid suurusjarguliselt 1.5:1 [22, 23, 24]n&@luline pole ka veemolekuli dipoolne iseloom.

Sellest hoolimata ei saa labi veeta, mistdttu on koostatitiched jduvalju. Makromolekulaarsetes simulatsioo-
nides kasutatakse enamasti SPC [25] v&i TIP3P mudelit. Maeslihteliselt lihtsad mudelid, milles laengud on
valitud selliselt, et vee molekul oleks elektriliselt neglne. Van der Waalsi vastasmgju toimib neis mudeleis
vaid hapnike vahel ja geomeetria, s.t. sidemete pikkusedrgad on fikseeritud. Aja jooksul t6rjus TIP3P valja
4-aatomiline TIP4P [26], milles oli hapniku kdrval uus néiyae laenguga vastasmoju kese. Puuduste tdttu para-
metriseeriti Umber ka SPC, saadeks uueks jéuvéaljaks SEPZJEF3C mudel [28] oli lihtne 3-aatomiline jouvali,
mida iseloomustas taieline paindlikkus sidemepikusteujkade osas, energia konserveeritus ja sujuv kaugmaju
araldikamine, mis v8imaldas selle kasutamisel pikendadés siisteemide arvutusaega.

Walbran ja Kornyshev 18id veel lhe nelja-aatomilise jGjevalee jaoks [29], mis oli suunatud vee prooton-
juhtivusele. Antud jéuvalja aluseks oli Toukan-Ramanitegblariseeritud mudel [30], millele lisati k6rgsage-



duslik dielektriline koste, mis esitab klassikalise siatgiooni raames elektroonilist polariseeritust. Sellie
henemine valdib punktdipoolidest v8i muutuvatest laeagutekkida vdivaid komplikatsioone, samuti ei vaja
see mudel polarisatsioonimuutujate enesesega kooshdkilkleid, mis muudab arvutused efektiivsemaks. Li-
saks sellele vBimaldab polarisatsiooni arvestamine paekgutega punktdipoolide asemel kasutada kaugmdjulise
elektrostaatika jaoks standardseid Ewaldi meetodeid.

2.3 Nafior®

Aleksey Vishnyakov ja Alexander V. Neimark on labi viinudese Nafion® molekulaardiinaamilisi ja -mehaani-
lisi simulatsioone. Vees ja metanoolis lahustatud lUhematfluorosulfonaadioligomeeride, mis esindavad nafion-
membraani fragmente, MD-simulatsioonides leiti margatanvevus fluorosisinikust pdhiahela konformatsiooni-
des erinevates lahustites [31]. Vee korral oli peaahele@ahkokku volditud kui metanoolis. NafioRioligomeeri
kd&rvalahel oli suhteliselt jaik, margati vaid paari kdagéla konformatsioonilist nihet. Nii vesi kui ka metanool
moodustasidsO3- grupi hapnikuga stabiilseid vesiniksidemeid, mille ghuitiletas mitmeid kordi lahusti siiga-
vuses olevate individuaalsete lahustimolekulide péona#tatsiooniaegu. Teise kdrvalahela osad, kaasa arvatud
esterhapnik, olid hiidrofoobsed. Keskmiselt moodustasSa rihm vee korral 5 ja metanooli korral 4 vesinik-
sidet. Enam-vahem samasugused olid simulatsioonituledkes ekvimolaarses metanooli-vee lahuses [32]. Pea-
ahelat solvateeris peamiselt metanool. Nork eelistus esels leiti sulfaatrihma l&aheduses. Mikrofaasi segre-
gatsiooni uurimisel molekulaardiinaamika simulatsioar{®g] leiti erinevate vee kontsentratsioonide korral, et
lahustuvuse suurenemisel hakkavad moodustuma kuni sagsiatomist koosnevad klastrid. Erinevalt tavalistest
vorkmudelitest ei moodusta klasterdunud vesi pidevat diiithet alamfaasi. Klastrite suuruse jaotus leiti olevat
suhteliselt laialdane ja ajas muutuv tdnu ajutuste sidemmetodustumisele ja katkemisele klastrite vahel. Selline
klastrite sisteemi diinaamiline iseloom annab vdimalusgavkaasioonide makroskoopiliseks siirdeks.

Kornyshev ja tema kaastdodlised kasutasid loodud vee jfu{29] mitmetes téddes prootonjuhtivate poliimeer-
elektroltiitmembraanide molekulaardiinaamilistes sitaiglanides. Uldiselt keskenduti kdrvalahelate kaitureise
veepoorides, asendades peaahela jaiga seinaga, misgooalj34, 35].

Mitmetes simulatsioonides [36, 37, 38] on kasutatud nnndhtud aatomite I&henemist, mis td4hendab seda, et
teatud aatomiterihmi ké&sitletakse Gihe osakesena, naialahel&F--ruhmi. Tihtilugu ei arvutata nende elektro-
staatilist kaugmdju, mis on sisse arvestatud intermobekgetesse interaktsioonipotentsiaalidesse. Seeuasjaol
vdimalda nende siisteemide simuleerimiseks kasutatud@lj@gid ile kanda laiendatud ja muudetud siisteemide-
le, mille jduvali nduab tavalist lahenemist energia armitele, ehk siis puudub j6uvéljale oluline tlekantavuse
omadus.



3 Metoodika kirjeldus

3.1 Molekulaardiinaamika

Suurest arvust kehadest koosneva siisteemi kditumist ausaka ainult matemaatilise analtitisi meetoditega, ku-
na kolme Uksteisega seotud keha liikkumisvdrranditele pabduitilist lahendit leitud ei klassikalises ega kvant-
mehaanikas. Suuremate sisteemide kaitumist tiksikasgjatibdelleerida osatakse ainult numbriliste meetoditega

Uheks niisugustest meetoditest on molekulaardiinaamik®) (Mille puhul modelleeritakse aatomite ruumilist
likumist Newtoni seaduste jargi. Igal simulatsioonisanmrvutatakse stisteemi kdikidele aatomitele teiste aato-
mite poolt m&juvad j6ud. Summaarsed j6ud maaravad ara éat&iinendused, mille numbrilisel integreerimisel
saadakse aatomite asukohad jargmisel ajahetkel, missltaldetakse eelmisest umbes femtosekundi kaugusel.

Kui Monte Carlo meetodid lubavad stisteemi uurida termodiimkses tasakaaluolekus, siis MD annab olulist
infot ka stisteemis toimuvate protsesside ajalisest kgigitab selgitada kineetikat mdjutavaid tegureid jpm.-See
juures piisab sageli Usna lihtsast, jduvalja kirjeldusess ignoreerib naiteks energia nurkséltuvusi, et MD abil
saada tulemusi, mis on heas kooskdlas paris eksperimgatide

Meetodi teoreetiline seletus baseerub aatomite stustegmd&ingeri vérrandi eraldamisel ajast séltuvaks ja sol-
tumatuks osaks. Kui eeldada, et kerged elektronid jGuaeticega pdhiolekusse ja kasutada kvantmehaanilise ki-
neetilise energia operaatori asemel klassikalisest nméikesst parinevat, siis jaavadki jargi ainult aatomitevieel
jéud, mille suurus vastab mingil viisil leitud aatomiteediBe potentsiaali gradiendile. [7], [8]

3.2 Programm mcgen

Molekulaardinaamika simulatsiooni sooritamiseks on %djgi uuritavate aatomite koordinaate Uhel ajahetkel
ehk algmudelit. Simulatsiooni sujuvaks kulgemiseks oridy et algmudeli omadused nagu tihedus ja kogu-
energia, samuti valents- ja dihedraalnurkade jaotusedrgiles liiga palju simulatsiooni I6puks vélja kujunevates
vaartustest.

mcgenon modifitseeritud Metropolise Monte Carlo algoritmil pdév programm poliimeeriahelate juhuslike kon-
figuratsioonide genereerimiseks. Programmi autoritek$leiki Kasemégi, Endel Soolo, Alvo Aabloo ja Josh
Thomas. Programmi arendatakse Tartu ja Uppsala Uliko&litstdos.

mcgenkuulub GNU Uldise Avaliku Litsentsi alla.

Programm mcgenkasutab Monte Carlo meetodit, et tekitada nendele ndugtstav algmudel mdistliku aja
jooksul. Metropolise Monte Carlo algoritmile iseloomulilaktsepteerimiskriteeriumi, ~ exp ’k% [9] kasu-
tamine tagab, et leitud konfiguratsioonis vastab nurkadigpiisavalt tapselt tegelikule. Programm v&imaldab
Uhekorraga arvutada koordinaadid samaaegselt kdigilalseritavatele molekulidele, sealhulgas nii omavaheel
pdimunud sirge vBi hagneva ahelaga polimeerimolekulkiglka polimeeriahelate vahel likuvatele ioonidele ja

vaikese molekulmassiga molekulidele. [39, 40]

3.3 Programm DL_POLY

DL_POLY on Daresbury Laboratooriumis W. Smith’i, T.R. ForestediljT. Todorovi arendatud molekulaar-
diinaamika simulatsioonitarkvara. [12] Hajusméluga peetdrvutil tootades lubaldL_POLYanaluusida makro-
molekulide, polimeeride, soolade, lahuste ja muude keskkae kaitumist. Kasutatud versiooDL_ POLY 2
suudab Uheaegselt arvet pidada kuni 30 000 aatomi tle. Kama programm jookseb ka keskmisel lauaarvutil,
saab vaikesem@06tmelisi simulatsioone ette valmistadatétikohal ja seejarel minimaalsete muudatustega ana-
loogse, aga suurema siisteemi pdhjalikumaks simuleekmigeémsasse paralleelarvutisse saata.



Voimaldamaks analliisispetsiifilisi tdiendusi, nditekastbndardse valemiga jduvéljade kasutamist, samuti48imi
mist erinevate analuiiisiprogrammidega,bh_POLY saadaval FORTRAN-keelse lahtetekstina.

DL_POLY2 suudab simuleerida jargmisi keskkondi:

Uksikud aatomid ja nende segud, Nt, Ar, Kr.

Mittepolariseeritavad punktioonid, i{aCl, KCL

Polariseeritavad punktioonid ja molekulid, kigO, H2O.

Jaigad molekulid, nCCly , SF¢ , benseen.

Jaigad punktlaengutega molekulaarsed ioonid{MO3, (NHy )2, SOy4.
Jaikade sidemetega polimeerid,(atH,),,

Jaikade sidemetega ja punktlaengutega polimeeridatéiimid.

Makromolekulid ja bioloogilised siisteemid.

© © N o 0 A~ w0 NP

Deformeeritavate sidemetega molekulid

=
©

Silikaatklaasid ja tseoliidid

[
[E=Y

. Lihtsad metallid ja sulamid, nAl, Ni, Cu.

[iny
N

. Kovalentsete sidemetega kristallid, @1.Si, Ge, SiC, SiGe.

Jouvaljadest tunneldL_POLY valemeid kaugmdju (Van der Waalsi j6ud), elektrostaatiliastasmaoju, valents-,
dihedraal- ja inversiooninurkadega seotud potentsiaaligsiniksidemete, Stuffon-Chen’i metalliliste sideenet
potentsiaali ja Tersoffi potentsiaali kovalentsete sidege kristallide jaoks. K&ik arvulised parameetrid engrgi
arvutamiseks tuleb kasutajal ette anda, lAhtudes aatomiselustest ja valitud mudelist. [12]



4 To60 ,eksperimentaalne” osa

Koostatud jéuvélja testimiseks simuleeriti 4 erinevateési: Teflol®, vesi, veevaba Nafidh ja kaks nn. vees
pundunud Nafior®, mis sisaldasid erinevas koguses vett.

4.1 Teflor®

Tefloni® simuleerimiseks genereeriti programmigegern 58-stCF, monomeerist PTFE ahel, mille otsad termi-
neeriti ihe lisafluoriga monomeeridega. Kuubikujulise udatsiooniraku kiiljepikkuseks valiti 20 A, mis teeb
ruumalakss - 10~2"m? ja tihedusekd 668.75 .

Aatomite osalaengud ja massid on toodud tabelis 1.

Aatom Mass/amu[41] Laeng/[21] Selgitus

C8 12.0107 0.48 ahela sisinik

F8 18.9984 -0.24 ahela fluor

C9 12.0107 0.63 ahelat termineeriv

F9 18.9984 -0.21 ahelat termineeriv fluor

Tabel 1: TeflorfP aatomite osalaengud ja massid.

Programmiga mcgengenereeriti 5 (lhesuguse struktuuriga stisteemi, milledstilgaliti molekulaardiinaamika
simulatsioonide tarbeks vélja kdige madalama energiagh &enereerimisel olid sidemete pikkused ja nurgad
fikseeritud, juhuslikult varieeriti C-C-C-C dihedraalkur

Genereerimisel ja simuleerimisel kasutati Okada et akgda [21].

Genereerimisel saadud ahelat simuleeriti alguses siiskeastantse osakeste ari ruumalal’ ja temperatuuri

T tingimustes (VVT) 1 ns kestel. Ajasamm oli 0.5 fs ja simulatsioonitemperatR83 K hoiti Hoover-Nose'i
termostaadi abil ajateguriga 0.1 ps. Sellele jargnes kotst osakeste anwi, réhu P ja temperatuuri’ tingi-
mustes (V PT") simulatsioon 5 ns kestel ajasammuga 1 fs. Simulatsiompigzatuuriks oli 293 K ja rohuks 1 bar.
N PT-s kasutati Hooveri ansamblit termostaadi ajateguriggp8.ja barostaadi ajateguriga 0.3 ps. K&ikides si-
mulatsioonides kasutd#@apfrog verletintegreerimisalgoritmi. Hilisemaks andmettétlusekssstati statistilised
andmed iga 0.1 ps jarel ja aatomite koordinaadid iga 1 p& jare

4.2 \esi

Vee j6uvalja [29] implementatsiooni testimiseK3L_POLY s genereeriti programmigancgenkuubikujulisse
simulatsioonirakku 99 veemolekuli téiesti juhuslikelespsioonidele. Sellele jargnes molekulaardinaamiline si
mulatsioon Hoover-NoselN V' T'-ansambliga 10 K juures 250 ps jooksul ajasammuga 0.25 fmdstaadi ajate-
guriks oli 0.1 ps. Jargmisena tBsteti simulatsiooniterapenr 293 kelvinini. Muud simulatsiooniparameetrid jaid
endiseks. Antud simulatsioon kestis samuti 250 ps. Edes@airendati simulatsioonisammu 0.5 fs-ni ja simulee-
riti 1 ns kestel. Analutsiandmed kogwiiV T-le jargnenud HooverV PT-ansamblist, mille puhul temperatutir

oli 293 K, r6hk 1 bar, termostaadi ajategur 0.1 ps ja bardstategur 0.3 ps. Analltsiks salvestati statistilised
andmed iga 0.05 ps jarel ja aatomite koordinaadid iga O.&ngs. j
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4.3 Nafior®

Nafioni® simuleerimiseks ilma veeta genereeriti programmigagen4 ahelat, igaiihes 150F,-monomeerist
koosnev PTFE-pdhiahel, millele tGihtlaste 14-monomeevatedega kinnitusid kdrvalahelad. Peaahela otsad termi-
neeriti samamoodi nagu Tefldhisimulatsioonis. Kuna iga kdrvalahela laeng vérdub elektimenguga-e [32],

lisati iga kdrvalahela otsa laheddle" -ioon, mis tagab stisteemi kui terviku elektrilise neutsaak.

Nafionit® analiiiisiti kolmel juhul: veevabalt, koos 200 vee molekailggmulatsioonirakus (5 veemolekuli (ihe
kdérvalahela kohta) ja koos 600 veemolekuliga simulatsiabs (15 veemolekuli Gihe k&rvalahela kohta). Vee-
molekulide jduvali oli seejuures identne puhta vee sinsid@inis kasutatuga.

Genereerimaks Naflor@(tlhedusega5()0 ke ia vett tlhedusegaOOO %, valiti veevaba, 200 veemolekuliga ja 600
veemolekuliga Nafiof® kuubikujuliste S|mulat5|oon|rakkude eS|aIgseteks rulageks vastavakt.9 - 10~26m3,
5.5-10"2°m? ja 6.7 - 10~26m? ehk kiiljepikkusteks 36.6 A, 38.03 A ja 40.61 A.

Nafioni® aatomite laengud ja massid on toodud tabelis 2. Aatomiistti#ed vastavad joonisele 1.

L o
' ) .;

Joonis 1: Laik Nafiorf® ahelast. Aatomid C8 ja F8 kuuluvad peaahelasse, llejaéanud
korvalahelasse.

11



Aatom Mass/amu[41] Laeng/ Allikas

Co 12.0107 0.6300  [21]
F9 18.99840 -0.2100  [21]
c8 12.0107 0.4800  [21]
F8 18.99840 -0.2400  [21]
Co 12.0107 0.3218  [32]
c1 12.0107 0.3228  [32]
c2 12.0107 0.401 [32]
c3 12.0107 0.4947  [32]
ca 12.0107 0.3218  [32]
c5 12.0107 0.3216  [32]
FO 18.99840 -0.1641  [32]
F1 18.99840 -0.1637  [32]
F2 18.99840 -0.1913  [32]
F3 18.99840 -0.1649  [32]
Fa4 18.99840 -0.1662  [32]
F5 18.99840 -0.3278  [32]
S 32.065 1.4124  [32]
o1 15.9994 -0.2742  [32]
02 15.9994 -0.2604  [32]
03 15.9994 0632  [32]
H1 1.00794 1.0000  [41]

Tabel 2: NafiorfP aatomite osalaengud ja massid.

Kuna programmigamcgengenereeritud erinevate stusteemide energiavahed olig@seik(3% piires) ja suure-
ma siisteemi genereerimise ajakulu suurem, genereeribtMigd® siusteeme ainult ks kord iga veesisalduse
jaoks. Sidemete pikkused ja nurgad olid genereerimiseddikitid, juhuslikult varieeriti dihedraalnurki. Stistee-
mi Nafioni® ja 600 vee molekuliga pakkimata kujul enne simulatsiooniitab joonis 2 ja parast simulatsiooni
joonis 3.

Genereerimisel ja simuleerimisel kasutatud jduvali kambriti Vishnyakov et al. [32], Okada et al. [21] ja Rivin
et al. [42] kasutatud jduvéaljadest.

Sidemepotentsiaalid arvutatakse vastavalt harmoomibsentsiaali valemile

1

Vaarm = 51 (d — do)?

kusd on aatomite vahekaugus ja llejadnud parameetrite vadrtusebelis 3.

Iga peaahela susinikuga seotud fluori ja temast ahelat méddsi Ulejargmise sisinikuga seotud fluori vahel
mdjuv taiendav steeriline takistus vBetakse arvesse fp8téntsiaaliga:

Vis Vs
Vig—¢ = FvRTE

kus parameetrite vaartused By = 1.3 - 10% X4l ja V5 = 0 [21].

moll2
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Joonis 3: Neljast Nafiofft ja 600 veemolekulist koosnev siisteem simulatsiooniralkkitpna parast simulatsioo-
ni.

13



Aatomid joukonstanK  sideme pikkus Allikas

K do ! A
F9-C9 508.0 1.3494 [21]
C9-C8 357.0 1.5304 [21]
C8-C8 344.0 1.5302 [21]
C8-F8 391.0 1.3653 [21]
c-C 700 1.5300 [10]
C-0 700 1.4200 [10]
C-F 605.2595 1.3360 [10]
C-S 700 1.8000 [10]
S-0 700 1.4800 [10]

Tabel 3: Nafion® aatomitevahelised sidemed.

Nafioni® nurgapotentsiaalid on harmoonilised potentsiaalid viaam
1 2
Vnurk = §K (9 - 90) 5
kus#@ on valentsnurga suurus ja tlejadnud parameetrite vadrtustabelis 4.

Aatomid joukonstanfy nurké,/°  Allikas

F9-CO-F9 104.4 108.79 [21]
F9-C9-C8 80.2 110.14 [21]
C9-C8-F8 84.7 107.2 [21]
F8-C8-F8 106.3 108.84 [21]
F8-C8-C8 79.5 108.45 [21]
C9-C8-C8 97.9 116.51 [21]
C8-C8-C8 97.9 116.51 [21]
2-C 100.0000  109.4710  [10]
c-c-C 106.2739 1225536  [10]
C-C-F 100.3366  118.3191  [10]
F-C-F 108.2396 1215020  [10]
2-Sr 350.0000  109.4710  [10]
0-S-0 350.0000  115.5000  [10]
C-0-C 350.0000  109.5 [10, 32]

Tabel 4: Nafiorf® valentsnurkade potentsiaaliparameetrid.

Dihedraalnurkade potentsiaale esit®tL._POLY -le to6riihmasisese taiendusena lisatudomsb potentsiaali va-
lemiga

10
1 .
‘/cosb = EAO + Z Al COS(ZT),

i=1

kusT on dihedraalnurk, parameetit, . . . A4 ontoodud tabelis 5 ja tlejaénud on nullid = 0Vi € {5,6...10}.
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Aatomid Ap A As Az Ay Allikas
F9-C9-C8-C8 0.5908 -0.00000 -0.00000 -0.000000 0.000 [21]
C9-C8-C8-C8 22.7010 -4.62855 0.03253 0.403788 0.000 [21]
C8-C8-C8-C8 22.7010 -4.62855 0.03253 0.403788 0.000 [21]

F-C-C« 2.0000 -0.00000 -0.00000 -0.000000 0.000 [10]

O-S-C-C 5.7770 0.00000 -0.00000 2.888500 0.000 [42]

S-C-C-0 42.3250 12.60500 -2.57750 5.980000 0.000 [42]

C-C-0-C 0.6200 2.46000 8.13000 5.980000 0.000 [42]

C-C-C-O 16.6000 -8.92000 -3.18000 14.040000 0.000 [42]

O-C-C-O 14.5600 -8.91000 -2.88000 13.310000 0.000 [42]

C-C-C-C 13.0300 11.87500 -1.98500 -2.910000 4.435 [42]

Tabel 5: NafiorfP dihedraalnurkade potentsiaaliparameetrid.

Genereerimisel saadud ahelat simuleeriti alguses siskeastantse osakeste arvu N, ruumala V ja temperatuuri
T tingimustes (VV'T'). Simulatsioonitemperatuuriks oli 293 K. Kasutati Hocwse'i termostaati ajateguriga 0.1
ps. Veevaba Nafioffi simulatsiooni pikkuseks oli 1 ns ja ajasammuks 1 fs. Pundwiisteemides voeti ajasam-
muks 0.5 fs ja sooritati 500 ps pikkune simulatsioon. Seljgtgnes sama pikk simulatsioon konstantse osakeste
arvu N, réhu P ja temperatuuri T tingimustég PT") temperatuuri 293 K ja rdhul 1 baN PT-s kasutati Hooveri
ansamblit termostaadi ajateguriga 0.1 ps ja barostaatigajega 0.3 ps. Hilisemaks andmetddtluseks salvestati
statistilised andmed iga 100 sammu jarel ja aatomite koaatlid iga 1000 sammu jarel.
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5 Tulemuste anallus

5.1 Analitsimeetodid

Molekulaardinaamilisest simulatsioonist saadakseitslalaljundandmetena stisteemi hetkeseis teatud ajahetke
milleks Gldjuhul on simulatsiooni (he parameetrina maitajasamm. Sisteemi hetkeseisu sellel ajahetkel (kut-
sutud ka "snapshotiks") iseloomustavad kindlasti aa®kobrdinaadid, kiirused ja aatomitele méjuvad jéud, sa-
muti susteemi konserveeritud koguenergia, temperatdik, ruumala jt. [12]. Jargnevas anallusis on subjektiks
siisteemi struktuur ja selle muutused ning erinevate siigbsade kaitumine erinevates tingimustes. Sestap kasu-
tatakse analtiusiks aatomite koordinaate, millest aralsat kaks stisteemi kéaitumist iseloomustavat funktsiooni:
radiaaljaotusfunktsioon (Radial Distribution Functi®DF) ja ruutkeskmine nihe (Mean Square Displacement,
MSD).

RDF ¢(r) on paarikorrelatsioonifunktsioon, mis kirjeldab, aattenpaiknemist tiksteise Umber:

n(r)

- p - Amrdr

g(r)

kusn(r) on aatomite keskmine arv sfaérilises kihis paksuségkaugusel-, p on aatomite keskmine tihedus.
Tavaliselt kujutatakse RDF-i aatomitevahelise kaugudenktsioonina. Paariviisiliste liidetavate potentsiaal
funktsioonide korral ory(r) teadmine piisav info arvutamaks termodunaamilisi suunagju energia ja rohk.
Lisaks saab RDFi mddta katseliselt, nditeks neutrondisiakniga[13, 14].

Teine funktsioon, MSD, on aatomite keskmise rannukaugu#.nSee defineeritakse kui:

MSD(t) = (AF(H?2) = (Fi(t) — 7(0))%).

Siin 7;(t) — 7;(0) on kaugusvektor, mille aatoirébib ajaintervallit jooksul ja selle vektori pikkuse ruut keskmis-
tatakse Ule paljude selliste ajaintervallide ning tihtilka mitmete sama tllpi aatomite. MSD lineaarse osa tdus
on on seotud enesedifusiooniteguriga

Enesedifusioonitegur on vordeline aatomite liikuvusegagtud osakeste puhul ka juhtivusega. [15]

5.2 Radiaaljaotusfunktsioonid

C8-C8 radiaaljaotusfunktsioonidel (joonis 4) on esimeiile kauguse 1.6 A, teine piik kauguse 2.7 ja kolmas,
suhteliselt ndrgem piik kauguse 3.4 A timber. Siirdudes Téfl8 veevabale Nafionil®, nihkuvad kdigi piikide
asukohad 0.1 .0.2 A vérra vaiksema kauguse poole. Lisades Nafiéhikee, toimub piikide asukohtade lisanihe,
mis pole kil nii margatav kui siirdel Tefloni® "kuivale"Nafionilé®. Kui RDF-i esimene piik on suhteliselt kitsas,
mis viitab sellele, et kaugused fluktueeruvad vahe, sirgetgiik, mis on seotud C8-C8-C8 nurgaga, on rohkem
"laiali m&aritud"ehk nurkadel on suurem liikumisvabadkslmas piik on aga vaga madal ja laialt keskvaartuse
Umber jaotunud, mis tdhendab dihedraalnurga C8-C8-C8dg@ erinevaid vaartusi likumisel piki peaahelat.
Selline laialimaéaritus kehtib k&igi simuleeritud siisteégenjaoks.
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teflon -
veevaba nafion- - - -
nafion + 200 HO — ——-

nafion + 600 HO ——

=

RDF / suhtelised tihikud

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
Kaugus / A

Joonis 4: C8-C8 radiaaljaotusfunktsioonid eri stisteemide

Peaahela siisinike C8 ja fluoride F8 radiaaljaotusfunkmsited (joonis 5) on esimene piik kauguse 1.4 A (im-
ber. See kattub Teflofii ahela genereerimisel fikseeritud C8-F8 vahekaugusegad A6Teine piik, mis tuleneb
F8-C8-C8 nurgast, asetseb kaugusel 2.4 A ja kolmas, diakungaga F8-C8-C8-C8 seotud piik on kaugusel
3.2 A. Kui Teflonile® lisada kérvalahelad, ehk moodustada "kuiv'Naffomihkuvad kéik piigid mdne ongst-
romikiimnendiku vdrra vaiksema kauguse poole. Sama tesidlemieb ka vee lisamisel Nafioni®g ehkki nihe

on margatavalt vaiksem kui tleminekul Tefloffilt'kuivale"Nafionilé®. Dihedraalnurgaga seotud piik on kdigi
susteemide korral &armiselt lame ja "laiali maéritud”, tnisneb sellest, et ahel on oma amorfse iseloomu téttu
paindlik ja liikuv.
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teflon -
veevaba nafion- - - -
nafion + 200 HO — ——-

nafion + 600 HO ——

RDF / suhtelised tihikud
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Joonis 5: C8-F8 radiaaljaotusfunktsioonid eri sisteemide

Peaahela fluoride F8 ja veemolekuli hapnike OS RDF joonidefjéldab vee ja peaahela vahekorda. RDF-i ja
koordinatsiooniarvu graafikutelt nahtub, et peaahelalligés fluoridest kaugusel 2.53.2 A leidub 1..2 vee-
molekuli, millest v8ib jareldada, et selget ja tugevat freda ja vee vahelist korrelatsiooni pole.

nafion + 200 HO — — —. S0
nafion + 600 HO —— £ 45
- 40
2 >
5 35 .g
©
_% 30 'é
I3 25 T
5 £
2 20 E
L o
a) X
S 15
10
5
0

00511522533544555566577588599510
Kaugus / A

Joonis 6: F8-OS radiaaljaotusfunktsioonid eri slisteemide

Nafioni® kdrvalahela-aatomite ja veemolekulide hapnike radiaglisfunktsioonid iseloomustavad seda, milline
on lokaalne struktuur ahela imber. Hapnik O1 asub kohe kdimeta alguses selle litekohas peaahelaga. O1 ja vee
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hapniku OS RDF-il (joonis 7) praktiliselt puuduvad terapgidid. Kaugused on jaotunud sujuvalt kdigepealt vahe-
mikku 3... 4 A, moodustades kerge platoo. Seejérel kaugused kasvamagikgmise harjani vahemikus 57 A,
minnes sujuvalt iile kolmandaks harjaks 7.5 ja 8 A vahel. domtsiooniarvu graafikud kinnitavad selge koordi-
natsiooni puudumist kdrvalahela alguse ja vee molekuladeel: See tdhendab seda, et kdrvalahelate liitekohtade
lahedal peaahelaga leidub vee molekule suhteliselt véahe.

nafion + 200 HO — — —. S0

nafion + 600 HO —— £ 45

- 40
2 >
= 35 .g

©

_% 30 'é
o - 25 T
5 £
2 20 E
L o
a) X

2 15

10

5

T Trrr T 0

00511522533544555566577588599510
Kaugus / A

Joonis 7: O1-0OS radiaaljaotusfunktsioonid eri slisteemide

Nafioni® kdrvalahela sulfonaatgrupi aatomi O3 ja OS (joonis 8) nife QS (joonis 9) RDF-id omavad praktiliselt
identset kuju, kuigi S-OS RDF on nihkunud O3-0OS RDF-iga gfites véhemalt ongstréomi vérra suuremate kau-
guste poole. See on seletatav asjaoluga, et kérvalahdfebegiavel hapnikele ja nendevaheline sidemepikkus
(genereerituna 1.48) tekitabki ninke RDF-i kaugusteska@3-OS esimene piik on kaugusel 3.2 A, teine piik
kaugusel 5.4 A ja kolmas piik 8.2 A. Kolme piigi olemasolutasiseda, et vesi imbritseb kérvalahela otsa kolme
koordinatsioonisfaarina, millest esimene on kdige tugevaine on juba ndrgem ja kolmas veelgi nérgem. Tapselt
sama kinnitab S-OS-i RDF-i piikide paiknemine kaugustBlA,. 6.7 A ja 9.2 A.
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Joonis 8: O3-0S radiaaljaotusfunktsioonid eri slisteemide
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Joonis 9: S-OS radiaaljaotusfunktsioonid eri siisteemides

Sulfonaatgrupi hapnike O3 ja vesinikuiooni RDF-i esimeiik (joonis 10) on kaugusel 2.1 A ja teine piik 4.2 A
kohal veevaba Nafioffi puhul. Vee lisamisel nihkub esimene piik 200 veemolekutigateemis 0.1 A vérra ja
600 veemolekuliga siisteemis veel taiendavalt 0.2 A vérummesnate kauguste poole. Teise piigi puhul on need
véartused vastavalt 0.2 A ja 0.4 A. Koordinatsiooniarvatsiet kui "kuiva"Nafiorf® puhul leidub sulfonaatgrupi
laheduses vahemasti 1 vee molekul, siis see side nérgemdinait 200 veemolekuli lisamisel ja muutub peaaegu
markamatuks 600 veemolekuli puhul. Samas on margata ttigawvadinatsiooni vesinikuioonide ja veemolekulide
vahel (joonis 11), mida véljendab 200 veemolekuliga siste&oordinatsiooniarv 3.5 ja 600 veemolekuliga sus-
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Joonis 10: O3-H1 radiaaljaotusfunktsioonid eri stisteesid
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Joonis 11: H1-OS radiaaljaotusfunktsioonid eri stisteemid
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5.3 MSD

Peaahela siisinike C8 MSD graafikutelt (joonis 12) on nah@efaniga® vorreldes on Nafiof? peaahel palju
likuvam. See véljendub asjaolus, et graafiku lineaarsead@sson Nafiorf® puhul suurem kui Teflorf?. Seega
vaheneb koérvalahelate lisamisel peaahela soodumuslKigiaele. 200 veeatomi lisamisel suureneb peaahela
likuvus veelgi, ent veehulga suurendamine 600 aatomisuerenda silmnahtavalt peaahela liikuvust v8rreldes
veevaba Nafionig8.
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Joonis 12: C8 aatomi MSD eri stisteemides

Kdrvalahela alguses oleva susiniku C1 liikuvus on Usnagi@gne peaahelaga, olles mittetundlik veekoguse suh-
tes ja vee lisamisel tunduvalt suurem veevaba Nafidhigérreldes (joonis 13). Kuid asi on kardinaalselt erinev
kérvalahela otsas oleva sulfonaatgrupi vaavliga, millauliust vdib vaadelda ahelaotsa kui terviku liikuvusena.
Nimelt kasvab liikuvus 200 veemolekuli lisamisel ja liilkuse kasv ei jaé seisma ka veehulga suurendamisel 600
molekulini. Selline trend on analoogne vesinikuiooniulikisega (joonis 14) ja veemolekulide endi liikuvusega
(joonis 15). Vesinikuiooni liikkuvus suureneb jarjest vesamisel ja samasugune on suundumus ka veemolekulide
endi liikuvusel. Veemolekulide arvu suurenemisel kasvabde omavahelise vastasmdju intensiivsus, mis oma-
korda mdjutab ka vesinikuioonide ja kdrvalahelate otskeniust. Antud vastasmagjust andsid juba méarku eelnevalt
vaadeldud S ja OS vaheline RDF (joonis 9).
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Joonis 13: C1 aatomi MSD eri stisteemides
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Joonis 14: H1 K" -iooni) MSD eri stisteemides
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Joonis 15: OS aatomi MSD eri slisteemides
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Joonis 16: S aatomi MSD eri siisteemides
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6 Kokkuvote

Nafior® on oluline fluorpoliimeer mitmes rakenduses. Samas on tetgrjalaa, mille tapne topoloogia, ja kon-
formatsioon on teada vaid kaudselt. Paljud ioonjuhtivage,ka prootonjuhtivuse mehhanismid pole saanud piisa-
valt pdhjalikku selgitust. Kaesoleva t66 eesmaérgiks onskaa ja testida jduvali, mis sobiks Nafihimodel-
leerimiseks kasutades klassikalist molekulaardiinastilodelleerimise meetodit. T66 kaigus koostati erinevate
kirjanduse allikate pdhjal jduvali, mis labi esmased tesiduvalja testiti, kastuades 5 erinevat testsiisteemu-Si
latsiooni tulemuste pdhjal arvutatud radiaaljaotusfsiddnid vastavad eksperimentaalsetele tulemustele. tfamu
olid tulemused vastavad kirjanduses esitatud tulemustegiaid t66 heks eesmargiks oli luua atomaarne mu-
del, sest enamik publitseeritud jduvalju on nn. thendaaidraite mudelil baseeruv. Antud t66 on esimene etapp

modelleerimaks ioonjuhtivue mehhanisme fluoropolimesstid

Marksdnad: Nafiof, jduvali, molekulaardiinaamika
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7 Resume

Creation of a model of polytetrafluoroethylene with sulfonded sidechains for molecular
dynamics simulations

Nafiorf® is an important fluoropolymer in several applications. Toygotogy and conformation of the polymer
still remains not described in detail level. Same time theqr and ion conduction mechanism is still unclear. The
current work was undertaken to prepare and test forcefieldhwdould be used to model NafiBhusing classical
molecular dynamics method. During the work, the force fieds wontructed based on several forcefield fragments
published in literature. The forcefield was tested using diifierent test systems. The test results show, that the
proposed forcefield can be used for further simulationswestigate ion conduction mechanisms in Nafidmased
polymer systems.

Keywords: Nafiof®, force field, molecular dynamics
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