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1. SISSEJUHATUS

1.1 Arvutieksperimendid

Uute materjalide valjatootamine, edasiarendaming nurimine baseerudes materjaliteadus-
likul eksperimendil on aja- ja ressursikulukas. &tglide modelleerimine arvutil on tdienda-
vaks meetodiks, mis vBimaldab ennustada ,teorstilideede rakendatavust ja mdju, aeg
ajalt ka ennustada materjalide omadusi, kuid videaitab see seletada omadusi, sest labora-
toorsed eksperimendid on kallid ja sageli ligarkésed vOrreldes saadava eelisega. Tanu
tormakale arvutusressursside juurdekasvule on avaheued paremad vféimalused, et tund-
ma Oppida uuritavate materjalide atomaarset jatr@leRset struktuuri [1], [2]. Arvutisimulat-
sioonide abil saame numbriliselt kontrollida, kagdeandmetel pShinev mudel on piisavalt
tapne, selgitada eksperimendis ilmnenud omadusélea ette uusi viimalikke efekte, mida

saaks eksperimentaalselt kontrollida.

Uheks materjalide uurimise meetodiks on molekaldaaamiline (MD) simulatsioon. MD
abil on vdimalik uurida materjali mikroskoopilis-d@iamilisi omadusi [3]. MD on ks viis
arvutil simuleerimiseks, mis kasutab klassikali@wioni seadusi, aatomite ja molekulide
vaheliste jdudude arvutamiseks, mis omakorda madrara nende kiirenduse, millede integ-
reerimisel saadakse jargmisel ajahetkel uued asuk®], [4]. MD vbimaldab simuleerida
kergesti mahukaid siisteeme, mis sisaldavad rohkemi® aatomit, ménel juhtumil isegi
kuni 1@ aatomit, kus ajaskaala on vastavalt sada kunimesssekundit [4].

Arvutisimulatsioonides kasutatavad materjalimudklan alati lihtsustatud ja keskendatud
valitud effektida uurimisele, mistottu simulatsiode tulemuste tapsus soltub algandmete ja
mudeli kasutatavate algvorrandite tdpsusest. Tépsdjsitab ka mudelis kaasatud valismdju-
rid nagu valine elektri- ja magnetvali, temperafudhk, jne. millest sdltub suuresti mudel-

ststeemi kaitumise realistlikus.

1.2 Tahked polimeersed elektroltudid

Uheks energia valdkonna probleemseks kohaks om salvestamine. Jarjest ronkem energiat
soovitakse mahutada jarjest vaiksemasse ruumalasstéitu peale ruumala suurendamise, ei
paista vedelik elektroliutidel péhinevatel akudaiam erilist arenguruumi. Vedelik elektro-
luudiga energiaallika puuduseks on ka to6temperapiwatud vahemikk, elektroodide kor-
rosioon ja probleemid hermeetilisusega [5]. Antudobfeemide vahendamiseks voi
ellimineerimiseks on sool vedelikelektroliiidid adata sobivate tahkete ioonjuhtivate ma-



terjalidega. Enamik uurimuslikke joupingutusi tebakkaesoleval ajal selliste materjalide
valjatootamiseks, mida oleks voimalik kasutadaltetavates akudes. 1990 - te I6pust aren-
datakse akusid, mille elektroliiit koosneb polunsekustunud Li-sooladest [5]. Sellisteks
poolkristalseteks/poolamorfseteks poliimeeridek#iemesineb aheldifusioon nii kristallilises
kui ka amorfses faasis on naiteks polluetileen,gidléenoksiid jne. [6]. Liitiumsoola kasu-
tamine laengukandijate rollina on tingitud sellettLi on metallidega vorreldes vaga kerge.
Sobivalt valitud elektroodide materjaliga on vditkadaavutada vaga kérge energiatihedus.
Sellistel tahketel poliimeersetel elektroliiiitidehip@vate lahenduste ioonjuhtivas> 10* S
cm’* toatemperatuuril on ligildhedale vedelikelektrdldé ioonjuhtivusele [7]. Seda tiilipi
elektrolitdid on kdrgema keemilise stabiilsusegagnaiema tootemperatuuripiirkonnaga.
Eelisteks voib vélja tuua ka kdrge mehaanilise wuge, mistbttu suuremdodtmeliste
polimeersete elektrollutide tootmine voiks ollaatea. Tdnapaeval arendatakse eelnimetatud
omadustega 6hukesi elektroliit kilesid, mida olsalik painutada, rullida voi voltida, et
tOsta kokkupuutepindala elektroodidega. Just sellishnoloogiatel pdhinevaid taaslaetavaid
akusid toodetakse suures mahus ja kasutataksedsgi mobiiltelefonides, silearvutites ning
muudes taaslaetavat energiaallikat vajavates (elehkika) seadmetes. Energiatiheduse para-

nemisel voiksid need akud olla energiaallikaks elaltodel.

1.3 T66 eesmark

Tahkete elektroluttide parema ioonjuhtivuse ja sma& mehaanilise tugevuse tagamine on
tdnapaeva teaduse parusmaa. Selliste materjal@saeendus ja tdiendus on jarjest enam
arvutitel péhinev, mis annab hea vOimaluse kats@i@lt korrigeerida v6i Umber muuta.
Polimeerseid elektroliiiite on slnteesitud mitmesagtsuktuuridega, kasutades sealjuures
erinevaid koostisaineid, 6ppimaks tundma parememde keemilis- fllsikalisi omadusi. An-
tud t66 eesmargiks on koostada arvutil kahel eshg@olimeeril pdhinev kdrvalahelatega
kopoliimeere ja soolasid sisaldav ststeem ning ailk@atvalalahelate mdju anioonidesse ja
katioonidesse.TOO0 labiviimiseks stinteesitakse drubesuguse struktuuri pohimottel, suurte
molekulaarmassidega kolm kopolimeere, mis eringiksteisest peaahela pikkuse poolest.
Neist moodustatud kolme siisteemi modelleeritaksenpas ajaskaalas ja kahel temperatuuril.
Tulemustena selgitatakse koostatud ststeemi ttdalgs arvutatud tiheduste n&ol. Uuritakse
susteemide kaupa ioonide kordineeritust kopoliirdega, leides kordinatsiooniarvud ja vaa-
deldavate aatomite vahelised kaugused. Arvutataks@evate aatomite difusiooni
koefitsendid, mida saab vorrelda nii suisteemidesksélt kui ka siseselt. Tulemusi vorreldak-

se ka kirjanduses ilmunud sarnaste slisteemide.kohta
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2. ULEVAADE PROBLEEMIST

Tahkete elektrolliitidega taaslaetavad akud, nibiigiim ioon akud on palju tdotavad joual-
likad, mida kasutatakse laias valikus elektroonikb2]. Vaatamata tahkete elektrolittide
headele kiulgedele, kdrge elektrokeemiline stalsijlsuadal tuleohtlikkus, ndrgale toksilisuse-
le, heale kokkusobivusele elektroodidega, on tdeindende madalast juhtivusest toa tempe-
ratuuril ning madalast liitiumi liikuvusest [13]e8t6ttu materjalide edasiarendamiseks, taius-
tamiseks tehtud vaga paljud uurimustddd, on Uldjikbskendunud kahele pohilisele punktile
1) ioon juhtivuse parandamine polimeer- Li soolenfteksis, toatemperatuuril 2) uudse voi
modifitseeritud elektroodi valja tb6tamine, mis aks parema kokkusobivuse tahke
polimeerse elektroliiiidiga [12]. Paremate nimetamdduste saamiseks vajame fundamen-
taalseid teadmisi ioon juhtivate, kristallilisteuttuuridega, tahkiste kohta, erinevatel tempe-
ratuuridel ja rohkudel. Polimeeride kristallstrukiuya tema omaduste vaheliste seoste katte
saamisel voime vaga edukalt tdiendada eksistedrp@iimeerseid materjale ja valja té6tada
uusi [3]. Eelnimetatud kergmetalli ja polimeericaaite interaktsioonide kohta vdéime saada
teavet, kui vordleme omavahel olemasolevaid nirg] véljatdotatud erinevate struktuuridega
polimeeri ja metalli soolade komplekside ioonijubii. On tehtud mitmeid jdupingutusi, et
tOstes kristallilise faasi osakaalu toa temperafialektroliitidis, suureneks samas ka tema
iooniline juhtivus. Sellisteks meetmeteks on kadatalektrolttides ristahelaid polimeeride
vahel moodustades neist vorke voi lisada elekttolpiastifikaatoreid ja nanoosakesi [11].
Seega on valja tbotatud vaga palju erinevaid podirsmolade komplekse, kus antud sis-
teemid vOib suuremalt jaolt jagada kolme klasskdiyad polimeersed elektrolutdid 2) geel-
polumeer elektrolitdid 3) komposiit elektrolitdilus kdigil esinevad oma tugevad ja nor-

gad kuljed.

1) Tavalised polimeer soola kompleksid vdi kuivad &hlpolimeersed elektroluidid.
Antud klassi tuntuimad esindajad on raske molekata&aaluga polietileenoksiid
(PEO) ja polupropuleenoksiid (PPO) kompleksituschevate Li+ iooni sooladega. [5].
Uurimustbddes on enamasti kasitletud soola ani@madCIQ BF, ning Pl mida ka
antud t66 juures kasutatakse. Praktiseeritav elkidi ioonjuhtivuse vaartus> 10*

S cm', polimeer-soola kompleksides: PEO : LiX puhulkenge saavutatav tempe-
ratuurivahemikus 70 -98C. Kdrgel temperatuuril on ka paremat ioonjuhtivssavu-
tatud just kasutades madalamat soolade sisaldusa, Iktiumi soola kontsentratsiooni

tOstes on taheldatud, et nende liikuvus vahenebT@temperatuuril aga antud tee-



2)

3)

mas kasitletavate elektrollutide ioonjuhtivus nomneahulda, ning jatkub uute polu-
meeride struktuuride edasiarendamine, kus uks \ikensuundi oleks kopoltimeerid.

Geelpoliimeer-elektrolutdid voi plastiliseeritud jpoleer-elektroliiidid, mis oma ole-
kult on vedeliku ja tahkise vahepealsed, omadegase®lemaid nii tahkistele kui ve-
delikele iseloomulikke omadusi [7]. Selline duaakaeakteristik muudab geelelektro-
ludid unikaalseks ning nende markimisvaarne idanjuse kasv temperatuuri téus-
tes, vOiks viidata antud juhul amorfse faasi oshk#ausule [14].

Poluettleenoksiidil pdhinevatel geelelektrollttidei juba toatemperatuuridel ise-
loomulik vaga kdrge ioonjuhtivus~10°S cmi', mis kiiiindib lahedale vedelik elektro-
luutide ioonjuhtivusele. Siiski miinuseks on antiidipi polimeeride madalam me-
haaniline tugevus, mis takistab suuremddtmelistitedliitide tootmist. Probleemi
ara hoidmiseks voi vdhendamiseks, oleks voimakmsda komponente, mis voiksid
polimeeride vahel moodustada ristsidemeid. Kun&éepddrolitdid muudavad ka lii-
tium elektroodide pinnad ebapusivaks on nende kasnt taaslaetavates akudes pii-
ratud [5].

Komposiit poltimeer elektroliiiidid. Tegemist on takkgolimeersete elektrolittidega
milles on hajutatult nano/mikro tdiendavad osakeSéd,, Al,Os;, TiO,, enamasti
inertsest keraamilisest materjalist [11]. Naitek9 Sosakesed vdivad olla nii kristalli-
lises kui amorfses faasis, siiski vahem téahelemanpoddratud amorfsele olekule ning
teadmine struktuurist ja omadustest on piiratud.[K&tselised uurimused Sjnter-
aktsioonide kohta polimeeri ja liitiumiga aatonsdadil on raskendatud ning sellistel
puhkudel on suureks abiks molekulaardiinaamilisedulsitsioonid. Tulemused on
naidanud, et komposiit osakestega polimeeri sisiesimanoosakesed tdstavad lii-
tiumi lilkuvust aga liitiumi soolad kaovad lihtsathpolimeeride soérestikku, ning see-
tottu ka elektrolitdi juhtivus vdheneb. PBhjenétgseédib tuua anorgaanilistele osa-
kestele omase madala ioonilise juhtivuse, kuna oh@egst on isegi isolaatorid, ning
juhtivus nanokomposiit elektroltittidel jadb allgalku, et votta viimaseid kommert-
siaalseks kasutuseks [16].



3. METOODIKA

3.1 Poltetuleenoksiid (PEO)

Paljudes ettekannetes, polimeer-elektroliitidegatn kdige enam uuritud neid, mis sisal-
davad polluettleenoksiidi, lihtsate anorgaanilisieladega, nagu naiteks leelismetalli halo-
geeniidid [8], [5]. PBhjenduseks vdib vélja tuuadPBmased olulised kriteeriumid, polaarne
polimeer hea liitiumi liikuvuse jaoks ning suur mklilaarne raskus tagamaks mehaanilist
stabiilsust [9]. Suureks ja raskeks polimeerikvddepolietileenoksiidi, (CHO-CH,)

korduvad ahelad (joonisl), millest on tingitud kantr iseloomulikud omadused.

Joonisl: Poluetileenoksiidi kaks jarjestikust keatiahelat (EQ)

Poluettleenoksiidi polimeer algab ja |6ppeb vaskarduva ahelaga, kus otsmisele susiniku-
le on lisatud Uks hapniku aatom. Korduvaid Uhikaid kasutatud vastavalt struktuursetele
vajadusele kiimnest kuni sajani, mille juures tidimas pidada ka soola ja polUettleenihap-
niku (Gpeg) aatomite kindlat vahekorda. Suhteliselt kontssarituks vahekorraks voib pidada
P(EO} ning lahjaks vahekorraks P(Eihele anioonile naiteks RFLO].



PEO kasutati ka esimestes tahkete elektrollUtideetes, mis naitasid toatemperatuuril aga
madalat ioonjuhtivust, suurusjargeis: 10% Sxcni' [7]. Toatemperatuuriga vdrreldes on PEO
elektroluudi kristalliseerumis temperatuur madalaing sulamis temperatuur kdrgem. Mit-
med laborid on pdhjalikult uurinud PEO-I p&hinevéadhkeid elektrolilte, just tema madala
kristalliseerumis temperatuuri (& -60 °C ) parast ning tema voimest dissotsieerida metalli
sooli [5], [11]. Tapsemalt vdib 6elda, et PEO orehegeenne tavatemperatuuril, koosnedes,
kristallilistest PEO-soola piirkondadest ning amsetést piirkondadest, mis sisaldavad mo-
ningaid lahustatud soolasid. Seetdttu on tdheldatiicheid PEO- soola suisteeme , millede
ioone juhtivus ilmneb peamiselt amorfsetes piirkaohes. Kuumutades polimeeri 10D |a-
hedale, hakkab oluliselt suurenema ioonide juhtivais: 10* Sxcmi'), mis on tingitud kris-
tallilise piirkonna sulamisest [C]12. Arvatakse, setiline sooli lahustav ja liitium katioone
kordineeriv omadus amorfsel PEO-I tuleb tema kin@lgestusega struktuurist, hapniku
aatomite mahtuvusest ja polaarsetest gruppidest:-H3, -C-H-, poliimeeri ahelas [8], [5].
Liikuvad PEO ahelad keerduvad umbet-ldoni, hoides eraldi neid anioonidest, samas luba-
des elektrivéljal Li-ioone edasi kanda. Selline kaitume tulebibonidest, mis moodustavad

sidemeid ahela hapniku aatomitega, mida téheldia#i gsimestel arvutustel [9].

3.2 Uuritava susteemi kirjeldus

Eksperimentaalselt m6ddetakse materjali makroskisopimadusi, millest jareldub, et mo-

delleerimine tuleb ette votta suurima materjaligagla, mis véimalik. Uks vGimalus suuren-
dada virtuaalselt modelleeritavat materjali kogostkasutada nii nimetatud perioodilisi &ére-
tingimusi, kus simuleeritav Uhik propageeritaksastsaalt simmeetria reeglitele erinevates
suundades. Meie kasutame kuubikulist simmeetnatjilkisamat ja meie vajadusteks sobi-

vat.

Kopolimeerid koosnevad enamast, kui Uhest monoste@kBABAB), mis on omavahel
Uhendatud kovalentse sidemega. [17]. Antud toosilsenime uudse ideena, kopolimeere ja
LiPFs sisaldavat elektrolutti. Kopolimeeri kdrvalahelalgksid poluettleenoksiidist ning
peaahela moodustaks poluettleen (PE), mille monokseen (-CH-) ja mis 16ppeb kolme
vesinikuga Uhendatud susinikuga. PE sobib pedehdédana ta on Uks lihtsaima ehitusega
poolkristalle, mida polimeeri struktuurides laikdtsutatakse [6]. PolUettleeni kilge on kor-
valahelad kinnitatud kindlate vahemaade tagantdeses peaahela susiniku kiljes oleva Uihe

vesiniku, kdrvalahela hapnikuga (Joonis2).



Joonis 2: Uuritava kopolimeeri peaahela otsad ketkg kOrvalahelaga korduvat tihikut.

Kdrvalahela pikkuseks on 6 poluettleenoksiidi moeem ning kdrvalahelad on seotud iga
kuuenda peaahela poltetileeni susiniku kilge.s&éMiisil saame etteantud termodutnaamili-
ses olekus, kindla morfoloogia, mida on vdimalik utau erinevate polimeeride ruumilise
osakaaluga [17]. Kopolumeeri tdpsemaks Ulesehitkmising kdrvalahelate kineetika jalgi-
miseks, tahistasime kopolimeeri sisinikud eraldryvélahelal Gego, mille otsas on Greo
peaahela susinikudpg mille otstes on e ja peaahelat ja kdrvalahelaid thendavad sisini-
kud Cpe Vesinikud nimetati peaahelal ja kdrvalahelatedtagalt He ja Hpeo Ning pollueti-

leenoksiidi hapnik @

Uurimaks sellise struktuurilise tlesehitusega kdpweride madju liitiumi liilkuvusele, kasuta-

sime simuleerimiseks kolme erineva pikkusega kapekre (tabel 1) kahel temperatuuril 293
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K ja 353 K. Pika peaahelaga kopolimeeri siisteemimaekulaar-dinaamilises simulatsioo-
nirakus, killjepikkusega 40 A, 30 liitiumi katioor80 PF aniooni ning ks kopolimeer 60
korvalahelaga. Keskmise pikkusega peaahela sistemmsama suures simulatsioonirakus 2
kopolimeeri, mdlemal 30 kérvalahelat, koos 30uiiti katiooni ning 30 P§aniooniga. Lu-
hikeste kopolimeeridega stisteem koosneb viiesbivalahelaga kopolimeerist, 25 liitiumi
katioonist ning 25 PFanioonist. Seega tuleb kdigis kolmes uuritavasesinsis, kahe korval-
ahela kohta ks liitiumi katioon ning ks fF&nioon, ehk hapniku aatomite ja katioonide suh-
teks 12. Pika ahelaga kopolimeeri molekulaarmadsikd 21008 ami, kesmise pikkusega

kopoltimeeril 10554 amu ja lihikesel 3585 amdi.

CH;-(CH,)3-[(CH;),-CH-(CH,)3]n-(CH2)>-CH;

( OCZH-l)n
1
OC,H;s Kk
PIKK 5 60 | 30 12 21008
KESKMINE 5 30 2 30 12 10554
LUHIKE o) 10 5 25 12 3585

Tabel 1: Kopolumeeri dldine struktuurvalem ja mdeiitud stisteemide kirjeldused
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3.3 Simulatsioonide parameetrid

3.3.1 Programmid ja simulatsiooni tingimused

Molekulaar-dinaamiliseks simulatsiooniks kasutatigpammiDL_POLY 2 mis on arenda-
tud valja W. Smith’i, M. Leslie’i and T. R. Forestgoolt, Daresbury laboratooriumis [18].
DL_POLY 2arvutab kolmem&6&tmelises perioodilises simulatsi@kus polimeeri aatomite
uued kordinaadid, liikkumiskiirused ja aatomitele jov@d jOud. Alustuseks vajatakse Uhe
kindla ajahetkega algmudelit, mis ei muutuks kogugralt ja nurkadelt oluliselt simulatsioo-
ni algstaadiumis. Selliste algmudelite madalamagaga ahelate konfiguratsiooni generee-
rimiseks kasutati GNU Uldise avaliku litsentsi dtlauluvatmcgenprogrammi, mille autori-

teks on Heiki Kaseméagi, Endel Soolo, Alvo AablaoJpsh Thomas [19].

Joonised 3,4: Viis liihikeste peaahelatega kopatiinja 25 Lija PR genereeritud ning si-
mulatsiooniboksi paigutatud kujul.

Simulatsiooniboksi paigutatud algmudelit, kdigislrkes sisteemis, simuleeriti alustuseks
2 ns (NVT) ansambliga, kus osakeste arv N, ruunMgtatemperatuur T hoitakse konstantse-
na. 2 ns on piisav aeg, et toimuksid vajalikudlgdtruri energiate fluktuatsioonid, kus muu-
tumatu ruumala voiks ara hoida kollapseerumiseleP@V/T) jargnes 20 ns simulatsiooni
ansambliga (NPT) temperatuuriga 293 K , kus voegldelnevaga lasti ruumala vabaks ning
rohku hoiti barostaadiga, mille ajategur on 0.3Ipbar juures. Seejarel 20 ns (NPT) tempe-
ratuuriga 353 K, mida kontrollis koigil juhtudelrteostaat ajateguriga 0.1 ps. Simuleerimise
sammuks on fs, mis tagab vajaliku arvutustapsud@gatatud valemite vBimalikkuse, kuid

andmed kirjutatakse vélja iga ps jarel, mis anredo llevaate simulatsiooni boksis toimuvast.
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Uuritava polimeeri aatomite osalaengud ja mas<${l fBida vajatakse simuleerimisel elekt-
rilise vastastikmodjude arvutamiseks ning koigi kelrmlgmudeli genereerimiseks on valja

toodud (tabelis 1) koos markuse all olevate laemngiitietega.

Aatomi Mass Laeng Markused
taap /amu le

Cre 12.01070 -0.1620 [21] PE susinik
CcPE 12.01070 -0.0810 [21] PE ja PEO siduv susinik
ChpE 12.01070 -0.1620 [21] PE metuulrihma susinik
Hpe 1.00794 0.0810 [21] PE vesinik
Hmpe 1.00794 0.0540 [21] PE metudlrihma vesinik
Hcpe 1.00794 0.0810 [21] Siduva susiniku vesinik
Creo 12.01070 0.1030 [22] PEO sisinik
Cmpro 12.01070 0.1032 [22] PEO metlilrihma sisinik
Orko 15.99940 -0.3480 [22] PEO hapnik
Hpeo 1.00794 0.0355 [22] PEO vesinik
Hmpeo 1.00794 0.0236 [22] PEO metidlrihma vesinik
Li 6.94100 1.0000 Liitium ioon

P 30.97380 1.4000 [23] Fosfor
F 18.99840 -0.4000 [23] Floor

Tabel 1: Kopolimeeri ning LiRFaatomid, massid ja laengud
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3.3.2 Aatomite sidemed ja nurgad

Aatomite vahelised sideme- ja nurgapotentsiaafituatsioonides, arvutatakse vastavalt

jargnevatele valemitele, millele jargneb viide.

Vharm (T) = g(r - rO)Z [18] Vharm (9) = g(@ - 90)2 (18]

ValemitesK on joukonstant;, sideme pikkus j&, aatomite vaheline nurk ning (tabelis 2) ja

(tabelis 3) on vélja toodut nende vaartused.

Hxpe Cxpe juures x tahistab, _, m ja ¢ ningyddo Cypeojuures y tahistab, _ ja m.

Sideme tuup Joukonstaliit  Pikkusrg Markused
/kcal mol* IA
CreCype 620.0 1.526 [6]
CypeHxpe 680.0 1.09 [6]
CereOpeo 500.0 1.43
CpEo-CypEo 505.0 1.54
CpEo-OpEo 500.0 1.43
CypEo- HypEo 510.0 1.09
P-F 400.0 1.635 [23]

Tabel 2: Aatomi sidemete potentsiaaliparameetrid

Nurga tuup Joukonstant K Nurk 6, Markused
/kcal mol* rad™ /°
CpeCpeCipe 80.0 109.50 [6]
HpeCpeHpe 70.0 109.50 [6]
HpeCpe-Cype 100.0 109.50 [6]
HcpeCepeCre 100.0 109.50 [6]
CpeCepeCre 80.0 109.50 [6]
HmpeCmpeHmpe 70.0 109.50 [6]
HmpeCmpeCre 100.0 109.50 [6]
CcpE-OpEo-CpEo 219.0 112.00 [22]
OpreoCepeHepe 98.0 109.45
Oprec-CepeCre 152.9 110.00 [22]
OpecCreaCypreo 152.9 110.00 [22]
CrecOprecCreo 219.1 112.00 [22]
OpEo-CpEo-HpEo 98.0 109.45
HypeaCypeO-Hypeo 83.1 109.45
HpEo-CpEo-CypEo 93.0 109.45
HmpoCmpoCreo 93.0 109.45
F-P-F 200.0 90.00 [23]

Tabel 3: Valentsnurkade potentsiaaliparameetrid
13



3.3.3 Dihedraalnurgad

Dihedraalnurga tltbid ja nende potentsiaalide peaednad (tabel 4), mida kasutatakse andi ja

sylv potentsiaali valemites vastavalt.

V(p) = K; + Kycos(@) + K3 sin(p) + K, cos(2¢) +
+ K5 sin(2¢) + Ky cos(3¢) + K sin(3¢p)  [24]

Andi potentsiaali valem:

Sylv potentsiaali valem:  V(g) =Y7_, K, (—1)" cos™ ¢ [22]
Dihedraalnurga titbid  Potentsiaali Kj Ks Ks K7 Markused
tUUp K> Ka Keg
CpeCpreCepeOreo andi 2.565636 0.205438 -1.009894 0.358764 [24]
0.911991 -0.112785 1.100081
CpeCepeOprecCreo sylv 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [22]
1.340394 -3.684750 -1.090618
CcpE-OpEo-CpEo-CpEo SY|V 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [22]
1.340394 -3.684750 -1.090618
CpEo-CpEo-OpEo-CpEo SY|V 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [22]
1.340394 -3.684750 -1.090618
Oprec-CrecCreaOpeo sylv 0.528204 4.261889 -3.312786 2.943021 [22]
3.629221 -7.753174 -0.284378
CrecOprecCrea-Cipeo sylv 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [22]
1.340394 -3.684750 -1.090618

Tabel 4: Dihedraalnurkade potentsiaali paramesttid,kdigi konstantide KK Ghikuteks on

kcal mol* .

Aatomite vahelised dihedraalnurgad, mis on esitétiadokelis 5), arvutatakse koosiinuse po-

tentsiaali valemi jargi.

V(p) =0.156 [1+ cos(3p)]  [18], [6]
Dihedraalnurga tttbid
CreCpeCpeCre CereCreCpeHpe CinpeCreCreCre
CreCpeCpeCere CreCpeCepeHere CimpeCpeCpeHpe
CreCreCepeCre HpeCpeCpeHpe HmpeCmpeCreCre
CpeCpeCpeHpe HpeCpeCepeHere HmpeCmpeCreHpe
CpeCepeCpeHpe

Tabel 5: Dihedraalnurga tltbid koosiinuse poteatisiaalemi jaoks.
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3.3.4 Van der Waalsi joud

Kaugmdju ehk Van der Waalsi jbud aatomite vaheli@takse kindlate valemite jargi.

Van der Waalsi joud saadakse aatomite vahel, migija toodud (Tabelis 6) jdukonstanti-

dega K, kasutades Buckinghami potentsiaali.

V(r) = K, exp (— Kiz) — % [18]
Aatom Aatom K/ Ky / Ks/ Markused

kcal mot* A kcal mol *A°
CxprE Li 31574.0 0.15362 24.4
CxprE P 858371.4 0.21670 1150.2
CxprE F 164064.4 0.23295 212.2
Hwpe  Li 31463.3 0.15103 4.3
Hype P 512948.5 0.19564 204.0
Hwe F 78494.7 0.20266 37.6
Creo  Cypeo 31615.1 0.30251 647.8 [22]
Cyreo  Opeo 42931.6 0.2755 352.8 [22]
Cypeo  Hypeo 15046.7 0.27151 181.5 [22]
Cyeo P 45094.0 0.26681 1227.0  [23]
Cpeo F 45094.0 0.26681 101.0 [23]
Hypeo P 18965.0 0.24254 253.0 [23]
Hypeo F 12300.0 0.24137 45.0 [23]
Opeo  Hypeo 20432.6 0.2445 98.8 [22]
Heeo  Hypeo 7161.2 0.2405 50.8 [22]
Ope0 P 101480.0 0.23641 967.0 [23]
Oreo F 101480.0 0.23641 206.0 [23]
Cmpeo  CmpeO 31615.1 0.30251 647.8 [22]
Oreo  Opeo 58298.9 0.24849 192.1 [22]
Hmpeo Hmpeo  7161.2 0.2405 50.8 [22]

Tabel 6: Buckinghami potentsiaali parameetrid

12-6 nimelist potentsiaali kasutatakse (tabeligaljp toodud aatomite vaheliste jdudude ar-
vutamiseks.

K;
6

12-6 potentsiaali valem: V(r) = rKTlZ — [18]
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Aatom Aatom K/ Ko/ Markused
kcal mol*A?  kcal mol'A®

Cxpe CxpE 1043080.2 675.6 [6] teisendatud
CxpE Hxpe 97171.5 126.9 [6] teisendatud
Cxpe Cypec 1079430.3 680.3
CxpE Hyreo 123783.6 185.4
Cxpe Opec 449796.1 380.3
HypE HypEe 7516.1 21.7 [6] teisendatud
Hype Cypec 91628.8 121.9
Hype Opec 38181.5 68.2
Hype Hyreo 10507.5 33.2

Tabel 7: 12-6 potentsiaali parameetrid

. . r Ks K
Dibu potentsiaal: V(r) = K, exp (— K_z) — r—i — r—i
Aatom Aatom K/ K,/ Ks/ Ka/ Markused
kcal mol* A kcal mol*A®  kcal mol*tA?

Cyreo Li 8140.0 0.37994 0 473.2 [25]

HypeO Li 13139.0 0.22852 0 94.1 [25]

Obeo Li  191106.0 0.1751 0 76.9 [25]
Li Li 441950  0.13742 0 9.4 [25]
Li P 2964.0 0.48781 0 270.0 [23]
P P 5000000.0 0.2 2350.0 600.0 [23]
P F 2014881.0 0.2324 500.0 195.0 [23]
F F 135782.0 0.21997 80.0 31.0 [23]

Tabel 8: Dibu potentsiaali parameetrid

Liitiumi ja floori vahelist Van der Waalsi jbudu\artatakse valemi dil2 alusel, kuhu on pa-
rameetrid juba sisestatud.
V(r) =

6498.0 100.0
riz 4

[23]
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4. TULEMUSTE ANALUUS

4.1 Susteemi tihedus

DL_POLY 2poolt valjastatud simulatsiooniraku ruumala muutasdmete pdohjal on tehtud
polimeer soola komplekside tiheduste soltuvusest §gaaafikl). Pikk, keskmine ja lthike
tahistavad vastavalt polimeeri pikkust kolmes emsesimulatsioonisisteemis. (NPT) simu-
latsiooni algstaadiumis paari nanosekundi jooksimtis poksi kokkutdmbumine, et saavuta-
da etteantud rohk, mille tagajarjel stisteemi tilseklasvas. Kuna kdrgema temperatuuri simu-
latsioon jargnes madalale, pole ka sellist spéisiitiheduse kasvu simulatsiooni alguses.
Uldiselt vaib lugeda koigi kuue siisteemi ehk uwitalektroliiiidi tiheduseks 1250 kg/m
Kirjanduses ilmunud sarnase susteemi simulatsip&ng kasutati P(EQ@) ja Pk anioone,
saadi tiheduseks 1270kgfif10]. Madalam tiheduse tulemus on tingitud kopadiémdes si-
salduvast poluetileenis, mille tihedus jaab alléiguileenile.

1300
1250
™0
g
(=11
—
= 1200 —
=
= L i
L)
5 L -
[_' = —
— PIKK 293K
i — PIKK 353K ]
1150 — KESKMINE 293K =
- KESKMINE 353K .
L LUHIKE 293K -
L — LUHIKE 353K i
l lm | | | | I 1 1 | | I | | | 1 I | | | |
0 5000 10000 15000 20000

Aeg/ps

Graafik 1: Kopolumeeri ja LiPFsusteemide tihedused ajas kahel temperatuuril.
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4.2 Koordinatsioon

Molekulaardiinaamiline simulatsioon annab vdimalué§a arvutada koordinatsiooniarvu
(CN) ja radiaaljaotusfunktsiooni (RDF). Koordinatsniarv naitab mitme korval oleva aato-
miga on uuritav aatom koordineeritud ning radiaaljgfunktsioon annab Ulevaate koordinee-
ritud aatomite vahelistest kaugustest ehk sidemi&teistest. Mida kitsam on RDF piik, seda
vahem kaugused vastavate aatomite vahel fluktuadruduvipakkuvateks aatompaarideks,
osutuvad vastasmargiliste laengute pdhjal kigJa Li-P, millede CN ja RDF on slsteemide
kaupa vélja toodud vastavalt (graafik 2 ja 3), kéev tdhistab Ghte slisteemi ning arv sistee-

mi nimetuse jarel kajastab simulatsiooni tempenatgelvinites.

— 7.0
iy —— PIKK 293K Y
1 —— PIKK 353K w60
| —— KESKMINE 293K Rl -
KESKMINE 353K i N
7] LUHIKE 293K L F .,
| —— LUHIKE 353K __ .5~ — 5.
] eI B e iOat N
: e - 4.0
= 1 #/ i v
-y | s
: — 3.0
] f - 20
_ “i\' 1 :
] f — 1.0
. II I -
- II N |
L I 1 I{I 1 I L I L I LI I L I L I L N 0.0
1 15 2 2.5 3 35 4 4.5 5

Kaungus /A

Graafik 2: Simuleeritud siisteemid vastavatel teaperridel Kelvinites, kus kaugus tahistab
kahe aatomivahelist distantsi /A. lja Qbeoradiaaljaotusfunktsioonid pideva ning koordinat-

siooniarvud katkendliku joonega.

Graafiku 2 alusel voime lugeda‘ljia etiileenihapniku vaheliseks koordinatsiooniasvkéi-
kide susteemide puhul keskmiselt 4.5, mis tdhendalenamus katioone on koordineeritud
korraga kas 4 voi 5 erineva etileenihapnikuga.id®ilasukoha jargi loeme, et kdikide sus-
teemide puhul on koordineeritud‘Llja Obeo omavaheline kaugus keskmiselt 1.9A. Sarnaste
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tulemusteni on jéutud ka PEO ja LiGJ®imuleerimisel, kus saadi koordineeritud |Ja Obeo
vahekaugusteks 1.95A ja neutron difraktsiooni maétest nende kordinatsiooniarvuks 4.8

[8].

4.0
. . —— PIKK 293K =
1 fi —— PIKK 353K |
7] —— KESKMINE 293K |
] KESKMINE 353K 4
i LUHIKE 293K S 30
- —— LUHIKE 353K s
_ o
i ,;4,-’ ,f
] A0 |
_ ) .p. i L
2 R S PN
“ I e - ’ ,5’; i - | ! U
: e aest™™ -
] — 1.0
LI 1 I LI I LI I L I I_"-PI_JI—I 1 - LI I LI 0.0
2.5 4 45 5 55 6 6.5 7
Kaungus /A

Graafik 3: Simuleeritud stisteemid vastavatel tempeiridel Kelvinites, kus kaugus tahistab
kahe aatomivahelist distantsi /A. “lja Pradiaaljaotusfunktsioonid pideva ning koordinat-

siooniarvud katkendliku joonega

Koordineeritud aniooni ja katiooni vaheliseks kasgks vOime kolmanda graafiku piikide
asukoha jargi lugeda keskmiselt 3.5A, mis muutdle senber vaikestes piirides. Koordinat-
siooniarvuks tuleb katkendlike joonde horisontaalk8rgus 1.5, mistdttu katioonid on kdiki-

des susteemides enamasti seotud kas Uihe vOi ketosiga. (Li-P distances less than 4.5 A)

Kui liita koordinatsiooniarvud katiooniga koordingad aatomi @goja aniooni vahel, saame
vaartuseks 6. Seega tuleb vélja, et antud siistesrkigtub Li kui 6 valentne ioon, olles ko-

guaeg koordineeritud 6 aatomiga, tutpiliselt viigga Ghe aniooni fosforiga.
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4.3 Li koordinatsioonide statistika

DL_POLY 2véljastab koordinaatide ajaloo kdigi aatomite kaditaulatsiooni jooksul, millest
on hea vilja selgitada, kas ja milliste aatomitegali® simulatsiooni ajal seotud. Simulat-
siooniboksist otsiti L'i imbruses aatomeid, mis jaavad 5A raadiuse sisgerfiteks, millega
katioon on enamus simulatsiooni valtel kindlalt taineeritud, osutusidki ainult kérvalahela-
te hapnikud ning soola anioonid £Katioon ja uuritav aatom on koordineeritud, kui den
omavaheline radiaaljaotusfunktsioonist tulenev kaugusib simulatsiooni valtel muutuma-
tuna. Jargnevad diagrammid illustreerivad kahelptenatuuril, kolme erineva siisteemi, kohta
protsentuaalselt, kui palju simulatsioonirakus aldvLi® on korraga seotud vastava arvu

uurimise all olevate aatomitega.

40%
35%
30%
25%
20%
15%
10%
*
0%

0 O-ga 1 O-ga 2 O-ga 3 O-ga 4 O-ga 5 O-ga 6 O-ga

W PIKK

m KESKMINE

m LUHIKE

Digramm 1: Simulatsiooni I6puks Lkordineeritus korraga vastava arvee@ga (1.9 A),

kolmes suisteemis, temperatuuril 293 K.

35%

30%

25%

20%

m PIKK
15%
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10% m LUHIKE

5%

0 O-ga 1 O-ga 2 O-ga 3 O-ga 4 O-ga 5 O-ga 6 O-ga

0%

Diagramm 2: Li ja Oogo koordineeritus (1.9 A) temperatuuril 353 K
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Diagramm 3: Li ja PR koordineeritus (3.5 A) temperatuuril 293 K
35%
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20% m PIKK
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Diagramm 4: L ja PR koordineeritus (3.5 A) temperatuuril 353 K

Diagrammid iseloomustavad sisteemide sarnast kmaisiooni statistika jaotust. Selgub ka
statistiliste koordinatsioonide jargi, kui liitast@emi siseselt katioonide kdik koordineeritused
ja jagades summa katioonide arvuga siisteemis, sademesuseks kdigil kuuel juhul, et Lon
korraga seotud limardades 6 aatomiga. Ei leitlidnhillel koordinatsiooni arv (letaks 6 ega
Li*, millel puuduks koordineeritus teiste aatomiteelnevatelt diagrammidelt on naha pikas
ja luhikeses siisteemis suurem osi Koordineeritud korraga 4, 5 voi isegi 6 kdrvalahel
hapnikuga (joonis5) ning ligikaudu sama suures esasud 2, 1 v6i mitteiihegi RBa. Li',
mis ei olnud koordineeritud aniooniga, olid seotudrineva polletileeni hapnikuga. Kor-
gemal temperatuuril on diagrammidelt naha, et plkkpeaahelatega kopolimeeride slstee-
mis on kolmandik Li koordineeritud 6 @-c-ga korraga, ning liihemate kopoliimeeride korral
eelistatud Li koordineerumine 4 oja 2 aniooniga korraga. Seega lihikeste kopolliaeer

korral on elektrolitidis suurem téendosus anioojaidatioonide klasterdumiseks (joonis6).

Vorreldes siisteeme temperatuuride alusel, voibad@tLi on koordineeritud ligikaudu 10

% -lise tapsusega sama moodi. Ehk temperatuuri@€ 2a 80C kaitub sellist tuupi
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kopolimeeri elektroliiiit sarnaselt, mis néaitab, lekteolitidi kdrgematel temperatuuridele
iseloomulikke jooni on vdimalik tuua ka madalamatmperatuuridele.

@c
OH
[ J¢
OlLi
OF
or

Joonis 5: Luhikese siisteemi simulatsiooniboksiav@igatud Li", mis on koordineeritud
kopoliimeeri kahe kérvalahelaga. Kaugus€tja.iOsgo vahel /A

Joonis 6,7: Liihikesest siisteemist vélja I8igatut] rbis on koordineeritud RAa 5 Qecga
ning Li*, mis on kordineeritud 6 @cga sidudes kahte kdrvalahelat. Kdrvalahela disa s
nikud on tahistatud mustaga.
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4.4 MSD

MSD (mean squared displacement) oma olemuseltoselstab aatomite liikuvust arvestades
nii nende vonkumisi kui ka pikemaid edasi triivimigISD on ajas kasvav ning arvutatakse

Uht tGUpi aatomite kohta all toodud definitsiodinigi.
MSD(t) = (Ar? (1)) = ((ri(t)-71:(0))?)

Valemis kajastuw;(t) — r;(0) on vektor, ehk teepikkus, mida tht tidpi kindefoaai voi
aatomite grupp on liikunud ajaintervatljooksul ning koigi selliste aatomite teepikkused o
voetud ruutu ja keskmistatud Ule mitmete ajaintéide Joonestades graafiku MSD vaartu-
sed ajas, saame sirge, mille tdus on vordeliseseseauritavate aatomite difusiooni koefit-
siendiga (D). MSD graafikud on tehtud nii aatonkite ka stisteemide kaupa, et vorrelda eri-
nevate aatomite lilkuvusi ststeemi siseselt. Lidti&kepeaahelatega kopolimeeri ja soola
aatomite MSD vordlused temperatuuril 293 K on tabfyraafikul 4).

>

Lh

MSD / A®A
Je

%]

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Aeg/ps

Graafik 4: Lilhikese siisteemi MSD # Aatomite kaupa temperatuuril 293 K.

Graafiku andmete pohjal tuleb valja, et ioooml vaiksema ning kopolumeeri kdrvalahela
otsad on suurema liikuvusega, mis on tingitud kiddvalates sisalduvatest PEO hapnikutest.
Li* vahene liikkuvus vdib olla tingitud kdrvalahelateliier pdimumisest, kuna iooniga moo-

dustab suurema osa interaktsioongOOn nadha ka ,et PEO sisinike liikkuvus on suurem ku
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peaahela poluetileeni sisinikel, mille pdhjusekid yWogeda samuti o sisalduvust. Kui
vorrelda Qeoja Li*, siis esimese liilkuvus on suurem, sest kordinegatomite liilkuvus on
vaiksem kui mitte kordineeritud samade aatomitailius ning @go on siisteemis 12 korda
rohkem kui L, milledest kolmandik ei ole kordineeritud'tdega. Siisteemide vdrdluseks on
(diagrammil 5) kujutatud koéigist simuleeritud sigtedest valitud aatomite difusiooni koefit-
siendid D, tihikuga As ™, mis on arvutatud MSD graafikute tdusudest. Arttildmused teeb
realistlikuks ka sarnases sisteemis vabadeglj@istahelatega Uhendatud P(&)uhul

saadud L difusiooni koefitsient D vahemiku@.5 — 3.3) * 10~13 m*s™. [Jaanuse ,II]

7,00E-13

6,00E-13

5,00E-13

4,00E-13

Li+
3,00E-13 H PF6-
2,00E-13 m OPEO
1,00E-13 [—
0,00E+00

PIKK293K  PIKK353K KESKMINE KESKMINE LUHIKE 293K LUHIKE 353K
293K 353K

Difusiooni koefitsent D / m?s!

Diagramm 5:Siisteemide kaupd PR ja Obeo difusiooni koefitsiendid D / fs*

On teada, et PEO temperatuuri tdustes kaotab lktistest, ka graafikult voib lugeda &0
difusioonikoefitsendi kasvu temperatuuri tdustese\@stu voib taheldada, et ldifusiooni
koefitsient on kérgemal temperatuuril langenud,lengdhjuseks oleks kopolimeeri korval-
ahelate hea ja kiire painduvus, et siduda katiotaskmata neil stisteemis ringi likuda. Mo-
lemal temperatuuril on aga lilhikeste peaahelatelkopeeri siisteemid suurima’ldifusioo-

ni koefitsendiga. Pikkade kopolimeeride korvalatietd ole vdimelised end ioonide jaoks
mugavamalt imber orienteeruma , kui seda on luhepedahelatega kopolimeeride kdrval-
ahelad. Temperatuuri tdstmisel on pikas sisteemig @fusiooni koefitsient vaiksema kas-
vuga kui lihikeses susteemis, kuna diagrammide 24 p&hjal on katioonid kordineerunud
Opecga pikas siisteemis 19% rohkem kui lihikeses. Spikga siisteemis ei ole ahelad nii

liikuvad tanu suuremale Lja Obeo koordinatsionile ning pikemale peaahelale.
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6. KOKKUVOTE

Liitium ioon akude edasiarendamisel on tahtsal kpaeemate omadustega elektroltitide
valjatootamine, mis tdhendab nendes toimuvate Keefiiisikaliste protsesside dppimiste
ning uute ainete ja struktuuride katsetamist. Midudeerimine on eelnevaks just odavaim ja
kiireim voimalus. Antud t66 eesmargiks oli uudsg¢iéndusel pdhineva kopolimeer-
elektroliudi arvutil Glesehitamine, viia labi molgé&ardiinaamiline simuleerimine ja analt-
sida tulemusi. Simuleeritud kopoliimeer koosnes Ipelaat (polietileen), sellega tihendatud
korvalahelatest (poluettleenoksiid) ning soolagtRsjJargnevalt toon vélja lihidalt to66s teh-

tu.

Sunteesiti arvutil kolme eri pikkusega kopolimeendlele lisati teatud hulgal LiRf

jattes Q@goja Li suhe koigil juhtudel konstantseks, uurimpksiahela pikkuse maju

ioonide liikumisele.

e Kaoiki kolme stisteemi simuleeriti kahel temperatuR83K ning 353K, selgitamaks
temperatuuri moju ioonide liikumisele.

e Arvutati ruumalast valja tihedus koigil kuuel juhuatis naitas stisteemide realistlikust.

e Uuriti Li " kordineeritusi @eoja PR-ga
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8. SUMMARY

PolUetlleen/poltetileenoksiid kopolimeeri (PE/PEQIPF; elekt-

roluudi MD simuleerimine
Priit Priimagi

In our work...
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