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1. SISSEJUHATUS

1.1. Taaslaetavad akud

Energiatarbimise Uheks peamiseks probleemiks ole szlvestamine. Lahenduseks on
vOimalus salvestada energiat taaslaetavates ak@ked.koosnevad anoodist, katoodist ning
neid eraldavast, laenguid kandvast/labilaskvasktrelgiiidist Akudes kasutatavad elektro-
luudid jagunevad omakorda tahketeks ja vedelikeddikiitideks. Jarjest rohkem energiat
soovitakse mahutada jarjest vaiksemasse ruumalassiéitu peale ruumala suurendamise, ei
paista vedelikelektroltutidel p&hinevatel akudelamn erilist arenguruumi [?]. Vedelik-

elektrolitdiga energiaallika puuduseks on ka topematuuri piiratud vahemik, elektroodide
korrosioon ja probleemid hermeetilisusega [5]. Ahtprobleemide vahendamiseks vdi
elimineerimiseks puutakse vedelikelektrolitdid alsela sobivate tahkete ioonjuhtivate
materjalidega. Tahkete elektroliitidega taaslaetakaid, nimelt Liitium-ioon akud on palju

tdotavad jouallikad, mida kasutatakse laias validektroonikagii].

o Laadumine

Anood LiCoO, Katood C

Joonisl: Naide tahke elektrolitdiga Li-ioon akust.

Vaatamata tahkete elektrolittide headele kilge#élge elektrokeemiline stabiilsus, madal
tuleohtlikkus, ndrgale toksilisusele, heale kokkusasele elektroodidega, on téendeid nende

madalast juhtivusest toa temperatuuril ning maddéitiami liikuvusest [9]. Seetdttu



materjalide edasiarendamiseks, taiustamiseks tefdiga paljud uurimust6od, on uldjuhul
keskendunud kahele pdhilisele punktile:

1) ioon juhtivuse parandamine elektrolttdis, togteratuuril.

2) uudse vOi modifitseeritud elektroodi valja tGoiae, mis annaks parema

kokkusobivuse tahke polimeerse elektrolitdiga [8].

Paremate nimetatud omaduste saamiseks vajamenfientizalseid teadmisi ioon juhtivate,
kristalliliste struktuuridega, tahkiste kohta, ewatel temperatuuridel ja rohkudel.
Polumeeride kristallstruktuuri ja tema omadusteeligte seoste katte saamisel vbime vaga

edukalt tdiendada eksisteerivaid polimeerseid na#tga valja tootada uusi [3].

1.2. Arvutieksperimendid

Uute materjalide valjatboétamine, edasiarendamineng ni uurimine  baseerudes
materjaliteaduslikul eksperimendil on aja- ja resswlukas. Materjalide modelleerimine
arvutil on taiendavaks meetodiks, mis vdimaldab usteda ,teoreetiliste” ideede
rakendatavust ja moju, aegajalt ka ennustada rahtlerjomadusi, kuid vaga tihti aitab see
seletada omadusi, sest laboratoorsed eksperimemdidallid ja sageli liga keerulised
vorreldes saadava eelisega. Tanu tormakale aressusmsside juurdekasvule on avanenud
uued, paremad vOimalused, et tundma Oppida uutdavaaterjalide atomaarset ja
elektroonset struktuuri [1,2]. Arvutisimulatsiooridbil saame numbiriliselt kontrollida, kas
katseandmetel pdhinev mudel on piisavalt tapngitada eksperimendis ilmnenud omadusi

ja ndha ette uusi véimalikke efekte, mida saakpeaksentaalselt kontrollida.

Arvutisimulatsioonides kasutatavad materjalimudelidh alati lihtsustatud ja keskendatud
valitud omaduste uurimisele, mistbttu simulatsioentulemuste tapsus soéltub algandmete ja

mudelis kasutatavatest algvdrranditest.

1.3. T6O eesmark

To0 eesmark on modelleerida Uhe vobimaliku, antudkehe hiipoteetilise materjali
ioonjuhtivaid omadusi, selgitamaks vélja tema vdikka sobivust tahkeks elektrolttidiks.
Ma koostan arvutimudeli tahkest elektrolltdist, nsisaldab kaht erinevat polimeeri
sisaldavast kopoliimeerist ja selles lahustunudoblest ning uurin kopolimeeri peaahela
pikkuse ja struktuuri moju Li-ioonide ja anioonilii@uvusele ja lokaalsele struktuurile.
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2. ULEVAADE

2.2. Tahked poliimeersed elektrolitdid

1990-te aastate |I0pust arendatakse akusid, mdlgrelttut koosneb poluimeeris lahustunud
Li-sooladest [5]. Sellisteks poolkristalseteks/@mobrfseteks polimeerideks, milles esineb
aheldifusioon nii kristallilises kui ka amorfsesa$is on naiteks polletileen, poluetileenoksiid
jne. [6]. Liitiumsoola kasutamine laengukandjatenaingitud sellest, et Lion tilejaanud
ioonidega vorreldes méotmetelt vaike ja laengutitsedt vastavalt suur. Sobivalt valitud
elektroodimaterjalidega on voimalik saavutada korgmergiatihedus [?]. Sellistel tahketel
polimeersetel elektroluiitidel pShinevate lahendisstejuhtivuss > 10* Scm*
toatemperatuuril on ligilahedale vedelikelektrold@tioonjuhtivusele [7]. Seda tuupi
elektrolitdid on kdrgema keemilise stabiilsusegey maiema to6temperatuuripiirkonnaga [?].
Eelisteks voib vélja tuua ka kdrge mehaanilise yuge [?]. Tanapéeval arendatakse
eelnimetatud omadustega 6hukesi elektroluut kilggidmida oleks véimalik painutada,
rullida voi voltida, et tdsta kokkupuutepindalaléteodidega. Just sellistel tehnoloogiatel
pdhinevaid taaslaetavaid akusid toodetakse suuabsisrja kasutatakse laialdaselt
mobiiltelefonides, stlearvutites ning muudes taalat energiaallikat vajavates
(elektroonika) seadmetes [8]. Energiatiheduse man@sel voiksid need akud olla

energiaallikaks ka elektriautodel.

2.3. Poliumeersete elektrollttide jaotus

Eelnimetatud kergmetalli ja polimeeri aatomite riakésioonide kohta vGime saada teavet,
kui vordleme omavahel olemasolevaid ning uusi W@ijtatud erinevate struktuuridega
polimeeri ja metalli soolade komplekside ioonijubii. On tehtud mitmeid jdupingutusi, et
tOstes kristallilise faasi osakaalu toa temperaltwalektroliiiidis, suureneks samas ka tema
iooniline juhtivus. Sellisteks meetmeteks on kadatalektrolttides ristahelaid polimeeride
vahel moodustades neist vorke voi lisada elekttolpiastifikaatoreid ja nanoosakesi [10].
Seega on valja tootatud vaga palju erinevaid podiirsolade komplekse, kus antud
suisteemid vdib suuremalt jaolt jagada kolme klaksg koigil esinevad oma tugevad ja

norgad kuljed.
1) kuivad polumeersed elektroltudid
2) geelpolimeer elektroltudid

3) komposiit elektrolutdid



1)

2)

3)

Kuivad tahked polumeersed elektrolttdid voi tavadipolimeer soola kompleksid.
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*

Scmt

, polimeer-soola kompleksides: PEO : LiX puhul kerge saavutatav
temperatuurivahemikus 70 -8C. Kdrgel temperatuuril on ka paremat ioonjuhtivust
saavutatud just kasutades madalamat soolade sgaldwna liitiumi soola
kontsentratsiooni tdstes on tdheldatud, et nend&uvlis vaheneb [5].
Toatemperatuuril aga antud teemas kasitletavakdrel@élitide ioonjuhtivus norme ei
rahulda, ning jatkub uute polimeeride struktuuriddasiarendamine, kus Uks

voimalike suundi oleks kopolimeerid.

Geelpolumeer-elektrolutdid voi plastiliseeritud {poker-elektroliitidid, mis oma
olekult on vedeliku ja tahkise vahepealsed, omagega mdlemaid nii tahkistele kui
vedelikele iseloomulikke omadusi [7]. Selline dumal karakteristik ~ muudab
geelelektrolitdid unikaalseks ning nende markindsvé ioonjuhtivuse kasv
temperatuuri tbustes, voiks viidata antud juhul de®ofaasi osakaalu tdusule [11].
Poluettleenoksiidil pohinevatel geelelektroliitidein juba toatemperatuuridel
iseloomulik vaga kdrge ioonjuhtivus~10° Scmi*, mis kiiindib lahedale vedelik
elektroliutide ioonjuhtivusele. Siiski miinuseks antud ttupi polimeeride madalam
mehaaniline tugevus, mis takistab suuremd&d6tmelistektroliitide tootmist.
Probleemi ara hoidmiseks v6i vahendamiseks, oléksalus lisada komponente, mis
voiksid polimeeride vahel moodustada ristsidemeiKuna geelelektroliidid
muudavad ka liitium elektroodide pinnad ebapusivaks nende kasutamine
taaslaetavates akudes piiratud [5].

Komposiit polimeer elektrolitidid. Tegemist on takkeolimeersete elektroliutidega
milles on hajutatult nano/mikro tdiendavad osakeS&d,, Al,Os; TiO,, enamasti
inertsest keraamilisest materjalist [10]. NaitekgD,S osakesed voivad olla nii
kristallilises kui amorfses faasis, siiski vahenhdl@panu on poddratud amorfsele
olekule ning teadmine struktuurist ja omadustest mimatud [12]. Katselised
uurimused Si@ interaktsioonide kohta polimeeri ja liitiumiga @ai tasandil on

raskendatud ning sellistel puhkudel on suureks sabmkolekulaardiinaamilised



simulatsioonid. Tulemused on néidanud, et komposigakestega polumeeri
susteemides, nanoosakesed tbstavad liitiumi liiktihvaga liitiumi soolad kaovad
lihtsamalt polimeeride sdrestikku, ning seetdttuekektrolitidi  juhtivus vaheneb.
Pdhjenduseks voib tuua anorgaanilistele osakestelese madala ioonilise juhtivuse,
kuna mdned neist on isegi isolaatorid, ning jurgivmanokomposiit elektroltttidel
jaab alla vajaliku, et votta viimaseid kommerttsais kasutuseks [13].

2.4. Poluetuleenoksiid (PEO)

Paljudes ettekannetes, polimeer-elektroliiitide &obnh kdige enam uuritud neid, mis
sisaldavad poluettleenoksiidi, lintsate anorgasteilisooladega, nagu naiteks leelismetalli
halogeeniidid [5], [14]. P6hjenduseks voib valjailduPEO omased olulised kriteeriumid,
polaarne polimeer hea liitiumi liikuvuse jaoks niegur molekulaarne raskus tagamaks
mehaanilist stabiilsust [15]. Suureks ja raskeksimeeriks teevad poluetileenoksiidi,
(CH~O-CH) korduvad ahelad (joonis2), millest on tingitud kema iseloomulikud

omadused.

Joonis2: Poluetuleenoksiidi kaks jarjestikust kaatiahelat (EQ)



Polletuleenoksiidi polimeer algab ja I0ppeb vasthkeaduva ahelaga, kus otsmisele
susinikule on lisatud dks hapniku aatom. Korduvdidikuid on kasutatud vastavalt
struktuursetele vajadusele kiimnest kuni sajanilenuilures tuleb silmas pidada ka soola ja
poluetileenihapniku (o aatomite kindlat vahekorda. Suhteliselt kontsesrituks
vahekorraks voib pidada P(E€)ing lahjaks vahekorraks P(Efiihele anioonile naiteks PF
[16].

PEO kasutati ka esimestes tahkete elektrollltitketes, mis naitasid toatemperatuuril aga
madalat ioonjuhtivust, suurusjargais: 108 Scmi* [7]. Toatemperatuuriga vorreldes on PEO
elektroluudi kristalliseerumis temperatuur madalamg sulamis temperatuur kérgem.
Mitmed laborid on p&hjalikult uurinud PEO-I pohiraasd tahkeid elektroliite, just tema
madala kristalliseerumis temperatuuriy(=T-60 °C ) parast ning tema voimest dissotsieerida
metalli sooli [5], [10]. TApsemalt voib delda, €@ on heterogeenne tavatemperatuuril,
koosnedes, kristallilistest PEO-soola piirkondadést) amorfsetest piirkondadest, mis
sisaldavad modningaid lahustatud soolasid. Seebdttédheldatud mitmeid PEO- soola
susteeme , millede ioone juhtivus ilimneb peamaalbrfsetes piirkondades. Kuumutades
polimeeri 100C lahedale, hakkab oluliselt suurenema ioonideyubt(c ~ 10* Scm?), mis
on tingitud kristallilise piirkonna sulamisest [@1Arvatakse, et selline sooli lahustav ja
litium katioone kordineeriv omadus amorfsel PE@eb tema kindla jarjestusega
struktuurist, hapniku aatomite mahtuvusest ja pektast gruppidest: -O-, -H-, -C-H-,
poliimeeri ahelas [5], [14]. Liikuvad PEO aheladrkewad iimber L+iooni, hoides eraldi

neid anioonidest, samas lubades elektrivaljaliadne edasi kanda. Selline kaitume tuleb Li
ioonidest, mis moodustavad sidemeid ahela hapraken@tega, mida taheldati juba esimestel

arvutustel [15].

2.5. Poluetlleen (PE)

PE on polumeer sisaldades pikki ahelaid, mis otesi$itud monomeeridest etileen. Etileeni
molekul GH,4 on kaksiksidemega tUhendatud kaks,@Hippi. PE koosneb ainult sisiniku ja
vesiniku aatomitest ning tema korduvaks thikuk€ef [D]. PE algab ja 16peb korduva
thikuga , millel on lisaks veel Uks vesiniku aatoRE on Uks lihtsaima ehitusega
poolkristalle, kus kristallilised piirkonnad vaheldhd korrastamata amorfsete osadega.

Eristatakse nn. kérge tihedusega (950 -960Kgjanmadalatihedusega poliietileeni (910 -
9



940k g/nM)[C]. Tanu lineaarsele ja lihtsale ehitusele, katakse PE laialt polimeeride
struktuurides sorestike ja ihendusahelatena [6].

Joonis 3: Polietuleeni neli jarjestikust korduvatppi (CH)4
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3. METOODIKA

3.1. Molekulaardiinaamika

Uheks materjalide uurimise meetodiks on molekulaaa@miline (MD) simulatsioon, mis
annab vOimaluse uurida materjali mikroskoopilis-alémilisi omadusi[3]. Oma olemuselt
kujutab selline simulatsioon klassikalise N-kehalpeemi lahendamist numbrilisel meetodil.
MD on arvutisimulatsioonimeetod, mis kasutab klesissi Newtoni seadusi aatomite,
ioonide ja molekulide vaheliste jbudude arvutamssekis omakorda maaravad ara osakeste
kiirendused, millede integreerimisel saadakse jésglhajahetkel uued asukohad [2,4]. MD
vBimaldab simuleerida siisteeme, mis sisaldavad kdfaatomit, ménel juhtumil isegi kuni

10° aatomit, ajaskaalas paar nanosekundit kuni saaiaosekundeid [4].

3.2. Analuiisi meetodid

3.2.1. RDF jaCN

Molekulaardiinaamiline simulatsioon annab véimak#g@ arvutada koordinatsiooniarvu
(CN) ja radiaaljaotusfunktsiooni (RDF). Koordinaisniarv néitab mitme koérval oleva
aatomiga on uuritav aatom koordineeritud ning ralghatusfunktsioon annab Ullevaate
koordineeritud aatomite vahelistest kaugustestsafitimete pikkustest. Mida kitsam on RDF

piik, seda vahem kaugused vastavate aatomite flakeleeruvad.

3.2.2. 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) = (Arf (1)) = ((r:(©)—7:(0))?)

Valemis kajastuv;(t) — r;(0) on vektor, ehk teepikkus, mida tht tidpi kindgbaai voi
aatomite grupp on liikunud ajaintervailjooksul ning kdigi selliste aatomite teepikkused o
voetud ruutu ja keskmistatud Ule mitmete ajaintéide Joonestades graafiku MSD
vaartused ajas, saame sirge, mille tdus on voedetisoses uuritavate aatomite difusiooni
koefitsiendiga (D). MSD graafikud on tehtud nii @aite kui ka sisteemide kaupa, et

vOrrelda erinevate aatomite liikuvusi sisteemisste
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3.3. Uuritav susteem ja selle mudel

Eksperimentaalselt mdddetakse materjali makrosksopomadusi, millest jareldub, et
modelleerimine tuleb ette vétta suurima materjalighga, mis voimalik. Uks vdimalus
suurendada virtuaalselt modelleeritavat materdjust on kasutada nii nimetatud perioodilisi
aaretingimusi, kus simuleeritav Uhik propageerigakgastavalt stimmeetria reeglitele
erinevates suundades. Meie kasutame kuubilist si@tnigiekui lihtsamat ja meie vajadusteks

sobivat.

Kopoliimeerid koosnevad enamast, kui Uhest monosie@kBABAB), mis on omavahel
Uhendatud kovalentse sidemega. [17]. Antud toosulsenitakse, kopolimeere ja LiPF
sisaldavat elektroliiiti. Kopolimeeri peaahel olPkEs ning kdrvalahelad PEO-ist. PE kilge
on kdrvalahelad kinnitatud kindlate vahemaade tggasendades peaahela sisiniku kiljes

oleva Uhe vesiniku, kérvalahela hapnikuga (Joonis2)

Joonis 4: Uuritava kopolimeeri peaahela otsad kékg kdrvalahelaga korduvat thikut.
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Korvalahela pikkuseks on 6 PEO-i monomeeri ningvifahelad on seotud iga kuuenda
peaahela polietileeni siusiniku kulge. Selliselilvismame etteantud termodtnaamilises
olekus, kindla morfoloogia, mida on vdimalik muuainevate polimeeride ruumilise
osakaaluga [17]. Kopolimeeri tapsemaks Ulesehitkmisning korvalahelate kineetika
jalgimiseks, tahistasime kopolimeeri susinikud dirakdrvalahelal Ggo, mille otsas on
Cmpeo peaahela susinikude€ mille otstes on Gee ja peaahelat ja kdrvalahelaid thendavad
susinikud Gpe Vesinikud nimetati peaahelal ja kbrvalahelatestagalt He ja Hpeo ning
PEO-i hapnik @go

Uurimaks sellise struktuurilise ulesehitusega kdpweride mdoju liitiumi liikuvusele,
kasutasime simuleerimiseks kolme erineva pikkusdéggolimeere (tabel 1) kahel
temperatuuril 293 K ja 353 K. Pika peaahelaga kiopeleri stisteemis on molekulaar-
diinaamilises simulatsioonirakus, kiiljepikkusega®4@®o0 liitiumi katiooni, 30 PF aniooni
ning uUks kopolimeer 60 kdrvalahelaga. Keskmise ysklga peaahela slisteemis on sama
suures simulatsioonirakus 2 kopolimeeri, mdlemak@®@alahelat, koos 30 liitiumi katiooni
ning 30 Pk aniooniga. Luhikeste kopolimeeridega susteem ladosiiest 10 kdrvalahelaga
kopolimeerist, 25 liitiumi katioonist ning 25 PRnioonist. Seega tuleb kdigis kolmes
uuritavas susteemis, kahe koérvalahela kohta Uksnti katioon ning ks Pfanioon, ehk
hapniku aatomite ja katioonide suhteks 12. Pikalagjae kopolimeeri molekulaarmassiks
tuleb 21008 ami, kesmise pikkusega kopolimeerib4@onu ja lihikesel 3585 amd.

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

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

Tabel 1: Kopolumeeri dldine struktuurvalem ja méelsiitud sisteemide parameetrid.

13



3.4 Simulatsioonide parameetrid

3.4.1 Programmid ja simulatsiooni tingimused

MD simulatsiooniks kasutati programmDL_POLY 218]. DL_POLY 2 arvutab

kolmemGGtmelises perioodilises simulatsioonirakwdlimeeri aatomite uued kordinaadid,
likumiskiirused ja aatomitele moéjuvad joud. Algkeks vajatakse algmudelit, mis ei
muutuks koguenergialt ja nurkadelt oluliselt sintsil@oni algstaadiumis. Selliste algmudelite

madalama energiaga ahelate konfiguratsiooni generieeks kasutatncgentarkvara [19].

@c
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Joonis 3: Programmigancgengenereeritud viis lihikeste peaahelatega kopoltimedlele
on lisatud 25 Li-soola.
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Joonis 4: Viis luhikeste peaahelatega kopolimpe25 Li-soola paigutatud perioodilisse

simulatsioonirakku.

Simulatsioonirakku paigutatud algmudelit, kdigislrkes slisteemis, simuleeriti alustuseks
2 ns (NVT) ansambliga, kus osakeste arv N, ruugitemperatuur T hoitakse konstantse-
na. 2 ns on piisav aeg, et toimuksid vajalikud ldtruri energiate fluktuatsioonid, kus
muutumatu ruumala voiks &ra hoida kollapseerumiBeale (NVT) jargnes 20 ns
simulatsiooni ansambliga (NPT) temperatuuriga 293, Kus voOrreldes eelnevaga lasti
ruumala vabaks ning réhku hoiti barostaadiga, naijeegur on 0.3 ps, 1 bar juures. Seejarel
20 ns (NPT) temperatuuriga 353 K, mida kontrdtigil juhtudel termostaat ajateguriga 0.1
ps. Simuleerimise sammuks on fs, mis tagab vajadikwtustapsuse ja kasutatud valemite
voimalikkuse, kuid andmed kirjutatakse vélja iga @sel, mis annab hea Ulevaate

simulatsiooni boksis toimuvast.

Uuritava polimeeri aatomite osalaengud ja massjd[@fida vajatakse modelleerimisel
elektrostaatilise vastastikmdjude arvutamisel (velge pohjal ning kdigi kolme algmudeli
genereerimisel on valja toodud (tabelis 1) kooskunge all olevate laengute viidetega.

1 q19;
477,'80 r

(valem1): Uyq =
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Aatomi Mass a&mu Laeng & Markused Viide
tuup

Cre 12.01070 -0.1620 PE susinik [21]
Cepe 12.01070 -0.0810 PE ja PEO siduv susinik [21]
CmpE 12.01070 -0.1620 PE metudlrihma susinik [21]
Hpe 1.00794 0.0810 PE vesinik [21]
Hmpe 1.00794 0.0540 PE metudlrihma vesinik [21]
Hepe 1.00794 0.0810 Siduva susiniku vesinik [21]
Creo 12.01070 0.1030 PEO susinik [22]
Cmpo 12.01070 0.1032 PEO metuulrihma sisinik [22]
Oreo 15.99940 -0.3480 PEO hapnik [22]
Heeo 1.00794 0.0355 PEO vesinik [22]
Hmpeo 1.00794 0.0236 PEO metldlrihma vesinik [22]
Li 6.94100 1.0000 Liitium ioon

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

3.4.2 Aatomite sidemed ja nurgad

Tabel 1: Kopolimeeri ning LiRFaatomid, massid ja laengud

Simulatsioonides arvutatakse aatomite vahelisezhséghotentsiaalid (valemi 2) [18] alusel

ning nurgapotentsiaalid vastavalt (valemile 3) [18]

(Valem 2) Viyarm (r) =2 (r = 175)?

(valem 3) Vigrm(0) =3 (6 — 6)?

Valemites orK jéukonstant tihikugkcal mot®, ro sideme pikkus ja, aatomite vaheline

nurk. Sidemepotentsiaalide arvutamiseks on paraidegilja toodud (tabelis 2) ning

nurgapotentsiaali jaoks (tabelis 3).

Aatomi nimetus (e = Cog, Cepg Cpe
foe0 = Ceeo CmpeO

e = Hpg, Heps Himpe

ydeo = Hreo, HmpeO



Sideme tuup Joukonstalkit  Pikkusrg Viide

/kcal mot* 1A
CreCrre 620.0 1.526 [6]
Cype-Hype 680.0 1.09 [6]
CereOpEoO 500.0 1.43
CrecCyreo 505.0 1.54
CrecOreo 500.0 1.43
CypEo- HypEo 510.0 1.09
P-F 400.0 1.635 [23]

Tabel 2: Keemiliste sidemete potentsiaaliparameé@malemi 2) jaoks.

Nurga taup Joukonstant K Nurk 6, Viide
/kcal mol* rad™ /°
CpeCpeCipe 80.0 109.50 [6]
HpeCpeHpe 70.0 109.50 [6]
HpeCpeCype 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]
CereOprecCreo 219.0 112.00 [22]
OpreoCepeHcpe 98.0 109.45
OprecCepeCre 152.9 110.00 [22]
OpecCreaCypreo 152.9 110.00 [22]
CpEo-OpEo-CpEo 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
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3.4.3 Dihedraalnurgad

Dihedraalnurk on nurk kahe tasandivahel, kus Ulsandi maaravad aatom 1,aatom 2 ja

aatom 3 ning teise tasandi aatom 2, aatom 3 jamadfonelja jarjestikuse aatomi korral [24].

Dihedraalnurga tidbid ja nende potentsiaalide peednad on (tabelis 4), mida kasutatakse

potentsiaali valemites vastavalt (valem 4) ja (ralb).

(valem 4):

K¢ cos(3¢) + Kz sin(3¢)

(valem 5):

V(p) = Ln=1Kn (=D)" cos™ ¢

V(@) = K; + K,cos(@) + K5 sin(p) + K, cos(2¢) + Kg sin(2¢) +

Dihedraalnurga titbid  Valem 1K Ks Ks K7 Viide
K, Ks Ks
CpeCpeCepeOpeo 4 2.565636  0.205438 -1.009894 0.358764 [25]
0.911991 -0.112785  1.100081
CpeCepeOprecCreo 5 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [22]
1.340394 -3.684750 -1.090618
CereOprecCrecCreo 5 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [22]
1.340394 -3.684750 -1.090618
CrecCreaOpeaCreo 5 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [22]
1.340394 -3.684750 -1.090618
OprecCrecCreaOpeo 5 0.528204  4.261889 -3.312786 2.943021 [22]
3.629221 -7.753174 -0.284378
CrecOprecCrecCmpeo 5 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [22]
1.340394 -3.684750 -1.090618

Tabel 4: Dihedraalnurkade potentsiaali paramegtiikonstandi tihik on okcal/mol

Ulejaanud aatomite vahelised dihedraalnurgad, atakse koosiinuse potentsiaali (valemi 6)

alusel [18].

(valem 6): V(@) = 0.156 [1 + cos(3¢)]

3.4.4 Van der Waalsi joud

Kaugmdju ehk Van der Waalsi jbud aatomite vaheli@takse kindlate valemite jargi.
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Van der Waalsi joud saadakse aatomite vahel, migija toodud (tabelis 6)
joukonstantidega K, kasutades (valemit 7) [18].

(valem 7): V(r) = K; exp (— KLZ) — %
Aatom Aatom Ki/ Ky / Ks/ Viide
kcal mot* A kcal mol *A°
CyrE Li 31574.0 0.15362 24.4
CyrE P 858371.4 0.21670 1150.2
CurE F 164064.4 0.23295 212.2
Hype Li 31463.3 0.15103 4.3
Hype P 512948.5 0.19564 204.0
Hype F 78494.7 0.20266 37.6
Creo  Cprro 31615.1  0.30251 647.8 [22]
Cpeo  Opeo 429316  0.2755 352.8 [22]
Cyreo  Hypeo 15046.7 0.27151 181.5 [22]
Cpeo 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]
Oreo Hypeo 20432.6  0.2445 08.8 [22]
Hpeo  Hypeo 7161.2  0.2405 50.8 [22]
Opeo P 101480.0 0.23641 967.0 [23]
Opeo0 F 101480.0 0.23641 206.0 [23]
Chreo  Ciwpeo 31615.1 0.30251 647.8 [22]
Opeo Oprko 58298.9 0.24849 192.1 [22]
Hmpeo Hmeeo 7161.2 0.2405 50.8 [22]

Tabel 6: Potentsiaali parameetrid (valemi 7) jaoks

Potentsiaali, mis pdhineb (valemil 8) [18], kasakske (tabelis 7) valja toodud aatomite
vaheliste jdudude arvutamiseks.

K K
(valem 8): V(r) = rle — r—z
Aatom  Aatom K/ Ko/ Markus Viide
kcal mol*A¥?  kcal mol*A®
CxpE Cxpe 1043080.2 675.6 teisendatud [6]
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CxpE Hxpe 97171.5 126.9 teisendatud [6]
CxpE Cpec  1079430.3 680.3
CypE Hyreo 123783.6 185.4
CxpE OpEc 449796.1 380.3

Hxpe Hxpe 7516.1 21.7 teisendatud [6]
Hype Cypec 91628.8 121.9
Hype Opec 38181.5 68.2
Hxpe Hyreo 10507.5 33.2

Tabel 7: Potentsiaali parameetrid (valemi 8) jaoks.

Potentsiaalide arvutamiseks alltoodud aatomite haivetatakse (valemi9) péhjal, mis on
allikast [18].

r K K
(valem 9): V(r) = K; exp (— K_z) — r—z — r—‘:
Aatom Aatom K/ Kso/ Ks/ Ka/ Viide
kcal mot* A kcal mol*A®  kcal mol*tA?

Cypeo Li 8140.0 0.37994 0 473.2 [26]

Hypeo Li 13139.0  0.22852 0 94.1 [26]

Oreo Li 191106.0 0.1751 0 76.9 [26]

Li Li 44195.0 0.13742 0 9.4 [26]

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: Potentsiaali parameetrid (valemi 9) jaoks.

Liitiumi ja floori vahelist Van der Waalsi jdudu\artatakse (valemi 1JR23] alusel, kuhu on

parameetrid juba sisestatud.

6498.0 100.0
riz 4

(valem 10): V(r) =
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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 aase simulatsioonististeemis. (NPT)
simulatsiooni algstaadiumis paari nanosekundi jabkeimus poksi kokkutdmbumine, et
saavutada etteantud rohk, mille tagajarjel suste¢imedus kasvas. Kuna kdrgema
temperatuuri simulatsioon jargnes madalale, poleskHist spetsiifilist tiheduse kasvu
simulatsiooni alguses. Uldiselt v6ib lugeda kdigiuk stisteemi ehk uuritava elektrolttdi
tiheduseks 1250 kg/inKirjanduses iimunud sarnase stisteemi simulatijokus kasutati
P(EO); ja PR anioone, saadi tiheduseks 1270ky/fh6]. Madalam tiheduse tulemus on
tingitud kopolimeerides sisalduvast polietileemifie tihedus jaéb alla polluettleenile.

1300

1250
s
=
=11
-
~ 1200
=
=
[-F)
=
[—|
i — KESKMINE iy
1150 LUHIKE —
llm | | | | I 1 1 | | I | | | 1 I | | | |
0 5000 10000 15000 20000

Aeg/ps

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

Huvipakkuvateks aatompaarideks, osutuvad vastasimtgdaengute pohjal Li-&c ja Li-P,
millede CN ja RDF on sisteemide kaupa vdlja toodastavalt (graafik 2 ja 3), kus varv

tahistab Uhte slsteemi ning arv stisteemi nimetiust kajastab simulatsiooni temperatuuri

Kelvinites.
— 7.0
. —— PIKK 293K T
_ —— PIKK 353K e 6.0
1 —— KESKMINE 293K ST -
KESKMINE 353K A _
u LUHIKE 293K e C <
A —— LUHIKE 353K __ .55~ — 5.0
| e :..--""_ o »
B T, -
] e L 40
Fa o' Lz
27 ' - ©
| — 3.0
I f - 2.0
- f ;
i f — 1.0
i i B
-
4 f ¢ B
LI I 1 I. .I 1 I LI I L I LI I LI I L I LI 0.0
1 1.5 2 25 3 35 4 4.5 5
Kaugus /A

Graafik 2: Simuleeritud stisteemid vastavatel teruperidel Kelvinites, kus kaugus tahistab
kahe aatomivahelist distantsi /A. *Lija Obgo radiaaljaotusfunktsioonid pideva ning
koordinatsiooniarvud katkendliku joonega.

Graafiku 2 alusel vdime lugeda “Lja etiileenihapniku vaheliseks koordinatsiooniasvuk
koikide susteemide puhul keskmiselt 4.5, mis tahbndt enamus katioone on koordineeritud
korraga kas 4 vdi 5 erineva etuleenihapnikuga. idRiikasukoha jargi loeme, et koikide
susteemide puhul on koordineeritud” lja Gbeo omavaheline kaugus keskmiselt 1.9A.
Sarnaste tulemusteni on joutud ka PEO ja LiGtnuleerimisel, kus saadi koordineeritud Li
ja  Obgo vahekaugusteks 1.95A ja neutron difraktsiooni mi§test nende
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kordinatsiooniarvuks 4.8 [14].

4.0
. . —— PIKK 293K =
T {i —— PIKK 353K |
7] —— KESKMINE 293K i
] KESKMINE 353K 4
i LUHIKE 293K Pdn 30
- —— LUHIKE 353K s
i rfr-"r i
N £ ’f O
n 7 /
L P oy |
8- g 207
Z . e ’6,:.-"/ i A
: P [
] — 1.0
= 1 I LI I L I L I I_'I-—I__'I— I = L I L 0.0
2.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7
Kaugus /A

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

koordinatsiooniarvud katkendliku joonega

Koordineeritud aniooni ja katiooni vaheliseks kasgks vOime kolmanda graafiku piikide
asukoha jargi lugeda keskmiselt 3.5A, mis muutulle séimber véikestes piirides.
Koordinatsiooniarvuks tuleb katkendlike joonde boritaalosa kdrgus 1.5, mistottu katioonid

on koikides susteemides enamasti seotud kas UHekéianioonigaLi-p distances less than 4.5 A)

Kui liita koordinatsiooniarvud katiooniga koordimgad aatomi @goja aniooni vahel, saame
vaartuseks 6. Seega tuleb vilja, et antud siistesnkigitub Li kui 6 valentne ioon, olles

koguaeg koordineeritud 6 aatomiga, tilpiliselt @igoja the 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 aatomitema Li* simulatsiooni ajal seotud.
Simulatsiooniboksist otsiti Filimbruses aatomeid, mis jadvad 5A raadiuse sisgenfiteks,
millega katioon on enamus simulatsiooni véltel katidkoordineeritud, osutusidki ainult
kdrvalahelate hapnikud ning soola aniooni@ Rfatioon ja uuritav aatom on koordineeritud,
kui nende omavaheline radiaaljaotusfunktsioonikney kaugus, pusib simulatsiooni véltel
muutumatuna. Jargnevad diagrammid illustreerivatiekaemperatuuril, kolme erineva
siisteemi, kohta protsentuaalselt, kui palju sinsidanirakus olevaid Lion 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%

W KESKMINE

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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40%
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20% B KESKMINE
10% m LUHIKE
0% - [
0 P-ga 1 P-ga 2 P-ga 3 P-ga 4 P-ga 5 P-ga
Diagramm 3: Li ja PR koordineeritus (3.5 A) temperatuuril 293 K
35%
30%
25%
20% m PIKK
15% m KESKMINE
10% = LUHIKE
5%
0% m

0 P-ga 1 P-ga 2 P-ga 3 P-ga 4 P-ga 5 P-ga

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, satemeuseks 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 seot@derineva poluetileeni hapnikuga.
Kdrgemal temperatuuril on diagrammidelt ndha, dka@ide peaahelatega kopolimeeride
siisteemis on kolmandik Lkoordineeritud 6 @cga korraga, ning liilhemate kopoliimeeride
korral eelistatud Li koordineerumine 4 fo ja 2 aniooniga korraga. Seega liihikeste
kopolimeeride korral on elektrolitdis suurem tOen&o anioonide ja katioonide

klasterdumiseks (joonis6).

Vorreldes siisteeme temperatuuride alusel, vibapatLi 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

kopolumeeri kahe kérvalahelaga. Kaugus€dja.iO-go vahel /A

Joonis 6: Liihikesest suisteemist valja I6igatud, mis on koordineeritud RFa 5 Qeo-ga.

Kdrvalahela metttlrihmasusinikud on tahistatud agest
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Joonis 7: Liihikesest siisteemist vélja Idigatud, nis on koordineeritud, mis on
kordineeritud 6 G=cga sidudes kahte kérvalahelat. Kdrvalahela mei@imasisinikud on
tahistatud mustaga.
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4.4 MSD

Luhikeste peaahelatega kopolimeeri ja soola aatoM®D vordlused temperatuuril 293 K
on toodud (graafikul 4).

Lh =

i

MSD / A®A

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

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

Graafiku andmete pdhjal tuleb valja, et ioooml vaiksema ning kopolimeeri kdrvalahela
otsad on suurema liikkuvusega, mis on tingitud kiddvalates sisalduvatest PEO hapnikutest.
Li* vahene liikkuvus vdib olla tingitud korvalahelatentier pdimumisest, kuna iooniga
moodustab suurema osa interaktsioopes30n ndha ka ,et PEO susinike liikuvus on suurem
kui peaahela poluetileeni susinikel, mille pohjgse&ib lugeda samuti 2o sisalduvust. Kui
vorrelda Qeoja Li*, siis esimese liilkuvus on suurem, sest kordineg@atomite liilkuvus on
vaiksem kui mitte kordineeritud samade aatomitaulius ning @go on siisteemis 12 korda
rohkem kui L, milledest kolmandik ei ole kordineeritud'tdega. Siisteemide vdrdluseks on
(diagrammil 5) kujutatud kdigist simuleeritud sigtedest valitud aatomite difusiooni
koefitsiendid D, thikuga ms ™, mis on arvutatud MSD graafikute tdusudest. Antud
tulemused teeb realistlikuks ka sarnases susteesbizde LiPFE ja ristahelatega Uhendatud
P(EO)o puhul saadud i difusiooni koefitsient D vahemikug2.5 — 3.3) * 10713 m? s,

[Jaanuse ]
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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 tdustesev@stu voib taheldada, et’ ldifusiooni
koefitsient on korgemal temperatuuril langenud, lemipdhjuseks oleks kopolimeeri
kérvalahelate hea ja kiire painduvus, et sidudakat, laskmata neil siisteemis ringi liikuda.
Md&lemal temperatuuril on aga liuhikeste peaahelatpokimeeri susteemid suurima’Li
difusiooni koefitsendiga. Pikkade kopolimeerideviadahelad ei ole vdimelised end ioonide
jaoks mugavamalt Umber orienteeruma , kui sedaibanhate peaahelatega kopolimeeride
kérvalahelad. Temperatuuri tdstmisel on pikas iBte Q¢o difusiooni koefitsient vaiksema
kasvuga kui ltihikeses siusteemis, kuna diagrammjede2lpéhjal on katioonid kordineerunud
Orecga pikas susteemis 19% rohkem kui liihikeses. Spik@ga ststeemis 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 parim
voimalus. Antud t66 eesmargiks oli uudsel lahendp8kineva kopolimeer-elektroltidi
arvutil Glesehitamine, viia labi molekulaardiinaanglmodelleerimine ja analttsida
tulemusi. Kopolimeer koosnes peaahelast (poluet)jlsellega tihendatud kérvalahelatest

(PEO) ning soolast LiRFJargnevalt toon valja lthidalt tdds tehtu.

Sunteesiti arvutil kolme eri pikkusega kopolimeendélele lisati teatud hulgal LiRf

jattes Q@goja Li suhe kdigil juhtudel konstantseks, uurimaksahela pikkuse maju

ioonide liikumisele.

o Kaoiki kolme susteemi simuleeriti kahel temperatlR83K ning 353K, selgitamaks
temperatuuri moju ioonide liikumisele.

* Arvutati ruumalast valja tihedus koigil kuuel juhuatis néitas siisteemide realistlikust.

+ Uuriti Li* kordineeritusi @eoja PR -ga.

« Arvutati Li*, Opeoja PR difusioonikoefitsendid ja vdrreldi siisteeme.
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8. SUMMARY

Pollettleen/PEO kopolumeeri (PE/PEO) ja LiBkektrolttdi MD

simuleerimine
Priit Priimagi

In our work...
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