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1. SISSEJUHATUS

1.1. Taaslaetavad akud

Energiatarbimise Uheks peamiseks probleemiks da salvestamine. Lahenduseks on voi-
malus salvestada energiat taaslaetavates akudesl Kdosnevad anoodist, katoodist ning
neid eraldavast, laenguid kandvast/labilaskvasktrelgiiidist Akudes kasutatavad elektro-
luudid jagunevad omakorda tahketeks ja vedelikeddkitideks. Jarjest rohkem energiat soo-
vitakse mahutada jarjest vaiksemasse ruumalasstjttui peale ruumala suurendamise, ei
paista vedelikelektroliutidel p&hinevatel akudelaman erilist arenguruumi [?]. Vedelik-
elektrolitdiga energiaallika puuduseks on ka topematuuri piiratud vahemik, elektroodide
korrosioon ja probleemid hermeetilisusega [1]. Ahpwobleemide vahendamiseks voi elimi-
neerimiseks puutakse vedelikelektrolitdid asendadhivate tahkete ioonjuhtivate materja-
lidega. Tahkete elektrolilitidega taaslaetavad akudelt liitium-polimeer akud on palju
tdotavad jOuallikad, mida kasutatakse laias valiédegtroonikas [2].

o Laadumine

Anood LiCoO, Katood C

Joonisl: Naide tahke elektrolttdiga Li-polimeersaku

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

madalast juhtivusest toa temperatuuril ning madéitiemi liikuvusest [3]. Seetdttu materja-



lide edasiarendamiseks, taiustamiseks tehtud vélgadpuurimustood, on tldjuhul keskendu-

nud kahele pdhilisele punktile:
1) ioon juhtivuse parandamine elektrolttdis, togteratuuril.

2) uudse voi modifitseeritud elektroodi vélja tGatae, mis annaks parema kokkusobivu-

se polumeerse elektroluidiga [2].

Paremate nimetatud omaduste saamiseks vajamenfientizalseid teadmisi ioon juhtivate,
kristalliliste struktuuridega, tahkiste kohta, ewatel temperatuuridel ja rohkudel. Polimeeri-
de kristallstruktuuri ja tema omaduste vahelistesgekétte saamisel voime vaga edukalt

tadiendada eksisteerivaid polimeerseid materjalélja to6tada uusi [4].

1.2. Arvutieksperimendid

Uute materjalide valjatootamine, edasiarendaming nurimine baseerudes materjaliteadus-
likul eksperimendil on aja- ja ressursikulukas. &tgtlide modelleerimine arvutil on tdienda-
vaks meetodiks, mis vGimaldab ennustada ,teorstilideede rakendatavust ja moju, aeg-
ajalt ka ennustada materjalide omadusi, kuid videaitab see seletada omadusi, sest labora-
toorsed eksperimendid on kallid ja sageli liigarkéised vOrreldes saadava eelisega. Tanu
tormakale arvutusressursside juurdekasvule on avaheued, paremad vdimalused, et tund-
ma Oppida uuritavate materjalide atomaarset jatreekset struktuuri [5,6]. Arvutisimulat-
sioonide abil saame numbriliselt kontrollida, kagdeandmetel pShinev mudel on piisavalt
tdpne, selgitada eksperimendis ilmnenud omaduséle ette uusi vdimalikke efekte, mida

saaks eksperimentaalselt kontrollida.

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

mudelis kasutatavatest algvdrranditest.

1.3. Too eesmark

TO0 eesmérk on modelleerida ja uurida tGhe voimaldntud hetkel hipoteetilise materjali
ioonjuhtivaid omadusi, selgitamaks vélja tema vdikka sobivust tahkeks elektrolttdiks.
Ma koostan arvutimudeli tahkest elektrolitdist, reisaldab kahest erinevast polimeerist
koosnevaid kopolimeere ja selles lahustunud Liesadlning uurin kopolimeeri peaahela
pikkuse ja struktuuri moju Li-ioonide (katioonid@)anioonide liikuvusele ja lokaalsele struk-

tuurile.



2. ULEVAADE

2.1. Polumeersed elektroltudid

1990-te aastate I0pust arendatakse akusid, mdlgreltiit koosneb polimeeris lahustunud
Li-sooladest [1]. Sellisteks poolkristalseteks/@mobrfseteks polimeerideks, milles esineb
aheldifusioon nii kristallilises kui ka amorfsea$is on naiteks polletileen, poluettleenoksiid
jne. [7]. Liitumsoola kasutamine laengukandjatenaingitud sellest, et Lion tilejaanud
ioonidega vorreldes mddtmetelt vaike ja laengutitsedt vastavalt suur. Sobivalt valitud
elektroodimaterjalidega on voimalik saavutada korgmergiatihedus [?]. Sellistel tahketel
polimeersetel elektroluiitidel pShinevate lahendigstejuhtivusc > 10* Scm’ toatempera-
tuuril on ligilahedale vedelikelektrollltide ioohijivusele [8]. Seda tulpi elektroliitdid on
kérgema keemilise stabiilsusega ning laiema tooeeatpuripiirkonnaga [?]. Eelisteks voib
valja tuua ka kdrge mehaanilise tugevuse [?]. Taeeg arendatakse eelnimetatud omadus-
tega dhukesi elektroluit kilesid [?], mida olekswalik painutada, rullida voi voltida, et tésta
kokkupuutepindala elektroodidega. Just sellistehtdoogiatel pohinevaid taaslaetavaid aku-
sid toodetakse suures mahus ja kasutatakse |attldasbiiltelefonides, silearvutites ning
muudes taaslaetavat energiaallikat vajavates (elahkika) seadmetes [2]. Energiatiheduse

paranemisel voiksid need akud olla energiaallikekelektriautodel.

2.2. Polumeersete elektroltttide liigitus

Eelnimetatud kergmetalli ja polimeeri aatomite riakésioonide kohta v6ime saada teavet,
kui vordleme omavahel olemasolevaid ning uusi wadjtatud erinevate struktuuridega polu-
meeri ja metalli soolade komplekside ioonijuhtivi@n tehtud mitmeid joupingutusi, et tos-
tes kristallilise faasi osakaalu toa temperatueligktroliiiidis, suureneks samas ka tema iooni-
line juhtivus. Sellisteks meetmeteks on kasutadktedltttides ristahelaid polimeeride vahel
moodustades neist vorke vdi lisada elektroluttstfitaatoreid ja nanoosakesi [9]. Seega on
valja tootatud vaga palju erinevaid polimeeri jaolade komplekse. Need siisteemid voib
jagada kolme klassi, kus koigil esinevad oma tudgaandrgad kiiljed.



2.2.1. Kuivad polimeersed elektrolttdid

Kuivad tahked polimeersed elektrolitdid voi tawipolimeeri ja soola kompleksid. An-
tud klassi tuntuimad esindajad on raske molekudad&esmaluga poliettleenoksiid (PEO) ja
poliipropiileenoksiid (PPO) kompleksitud erinevateibbni sooladega. [1]. Uurimustoddes
on enamasti kasitletud anioonidena €IBF, ning Pk mida ka antud t66s kasutatakse.
Praktiseeritav elektrolitidi ioonjuhtivuse vaareus 10* Scmi® , poliimeer-soola kompleksi-
des: PEO : LiX puhul on kerge saavutatav temparatahemikus 70 -96C. K&rgel tempe-
ratuuril on ka paremat ioonjuhtivust saavutatud kesutades madalamat soolade sisaldust,
kuna liitiumi soola kontsentratsiooni tdstes oretdatud, et nende liikuvus vaheneb [1]. Toa-
temperatuuril aga antud teemas kasitletavate elékitide ioonjuhtivus norme ei rahulda,
ning seet6ttu jatkub uute polimeeride struktuuadasiarendamine, kus Uks vdéimalike suun-

di oleks kopoliimeeride kasutamine.

2.2.2. Geelpolumeer elektroltitdid

Geelpoliimeer-elektroluudid voi plastiliseeritud jopokeer-elektrolitdid, mis oma olekult on
vedeliku ja tahkise vahepealsed, omades seega raidlemn tahkistele kui vedelikele iseloo-
mulikke omadusi [8]. Selline duaalne iseloom muudgelelektrolitdid unikaalseks ning
nende markimisvaarne ioonjuhtivuse kasv temperatifwstes, vOiks viidata antud juhul

amorfse faasi osakaalu tbusule [10].

Poluettleenoksiidil pdhinevatel geelelektrollitiael juba toatemperatuuridel iseloomulik
vaga kérge ioonjuhtivus~10° Scnmi*, mis kuitindib lahedale vedelik elektroluitide iadrtj-
vusele. Siiski miinuseks on antud tlupi polimeendwalam mehaaniline tugevus, mis takis-
tab suuremddtmeliste elektroluutide tootmist. Reelii ara hoidmiseks voi vahendamiseks,
oleks vdimalus lisada komponente, mis vdiksid paénde vahel moodustada ristsidemeid.
Kuna geelelektrolitdid muudavad ka liitium elekttm® pinnad ebapiisivaks on nende kasu-

tamine taaslaetavates akudes piiratud [1].

2.2.3. Komposiitsed elektrolttdid
Tegemist on tahkete poliimeersete elektroltttidedj@smon hajutatult nano/mikro taienda-
vad osakesed SHOAILOs, TiO,, enamasti inertsest keraamilisest materjalistN@iteks SiQ

osakesed vdivad olla nii kristallilises kui amogdaasis, siiski véahem tahelepanu on pddratud



amorfsele olekule ning teadmine struktuurist ja doséest on piiratud [11]. Katselised uuri-
mused Si@ interaktsioonide kohta polimeeri ja litiumiga @at tasandil on raskendatud
ning sellistel puhkudel on suureks abiks molekwldaaamilised simulatsioonid. Tulemused
on naidanud, et komposiit osakestega polimeeresiistles, nanoosakesed téstavad liitiumi
likuvust aga liitiumi soolad kaovad lihtsamalt fioleeride sorestikku, ning seetdttu ka elekt-
roliddi juhtivus vaheneb. Pdhjenduseks voib tuuargaanilistele osakestele omase madala
ioonilise juhtivuse, kuna mdned neist on isegiastbrid, ning juhtivus nanokomposiit elekt-

roldtidel jaab alla vajaliku, et votta vimasekibmmertsiaalseks kasutuseks [12].

2.3. Poluetuleenoksiid (PEO)

Paljudes ettekannetes, polimeer-elektrollutideaadnt kdige enam uuritud neid, mis sisal-
davad polluettleenoksiidi, lihtsate anorgaanilisieladega, nagu naiteks leelismetalli halo-
geeniidid [1], [13]. P6hjenduseks voib vélja tuuadomased olulised kriteeriumid, polaarne
polimeer hea liitiumi liikkuvuse jaoks ning suur klilaarmass tagamaks mehaanilist stabiil-

sust [14]. Polumeeri thikuks on etileenoksiidi, f8-CH) monomeerid (joonis2).

Joonis2: Polletlleenoksiidi kaks jarjestikust keatiahelat (EQ)



Enamasti kasutatakse PEO ahelaid, mille pikkuségbih 10 — 100 monomeeri juurde. Oluli-
ne on ka soola ja monomeeride suhe. Suhteliseliskotreerituks vahekorraks voib pidada
P(EO} ning lahjaks vahekorraks P(Eihele anioonile nditeks EH15].

PEO kasutati ka esimestes tahkete elektroliltitketes, mis naitasid toatemperatuuril aga
madalat ioonjuhtivust, suurusjargsis: 10° Scmi* [8]. Toatemperatuuriga vérreldes on PEO
elektrolttdi kristalliseerumistemperatuur madalamg sulamistemperatuur kbrgem. Mit-
med laborid on pdhjalikult uurinud PEO-| pohinevéatikeid elektroliiite, just tema madala
kristalliseerumis temperatuuri ¢ € -60°C ) parast ning tema vdimest dissotsieerida metalli
sooli [1], [9]. Tapsemalt vbib delda, et PEO onenetjeenne tavatemperatuuril, koosnedes,
kristallilistest PEO-soola piirkondadest ning ansetést piirkondadest, mis sisaldavad mo-
ningaid lahustatud soolasid. Seetdttu on taheldaitrdeid PEO- soola slisteeme , millede
ioonjuhtivus ilmneb peamiselt amorfsetes piirkoreladuumutades poliimeeri 180 lahe-
dale, hakkab oluliselt suurenema ioonide juhtivas:(10* Scm), mis on tingitud kristallili-
se piirkonna sulamisest [C]12. Arvatakse, et selfinoli lahustav ja liitium katioone koordi-
neeriv omadus amorfsel PEO-I tuleb tema kindlagiysega struktuurist, hapniku aatomite
mahtuvusest ja polaarsetest gruppidest: -O-, E€H-, polimeeri ahelas [1], [13]. Liikuvad
PEO ahelad keerduvad (imbef-idoni, hoides eraldi neid anioonidest, samas lebaekt-
rivéljal Li*-ioone edasi kanda. Selline kaitume tulebibonidest, mis moodustavad sidemeid

ahela hapniku aatomitega, mida taheldati juba estwharvutustel [14].

2.4. Poluetlleen (PE)

PE on polumeer sisaldades pikki ahelaid, mis otesi$itud monomeeridest etileen. Etileeni
molekul GH,4 on kaksiksidemega Uhendatud kaks,@Hippi. PE koosneb ainult sisiniku ja
vesiniku aatomitest ning tema korduvaks thikuk€ef [16]. PE algab ja I6peb korduva
thikuga , millel on lisaks veel Uks vesiniku aatoRE on Uks lihtsaima ehitusega poolkristal-
le, kus kristallilised piirkonnad vahelduvad koteasata amorfsete osadega. Eristatakse nn.
kérge tihedusega (950 -960k gjrje madalatihedusega poluetiileeni (910 -940KC[hY].

Tanu lineaarsele ja lihtsale ehitusele, kasutatRiS&ialt polimeeride struktuurides sorestike

ja Uhendusahelatena [7].



Joonis 3: Poliletuleeni 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 vdimaluse uurida materjali mikroskoopilis-g#émilisi omadusi [4]. Oma olemuselt
kujutab selline simulatsioon klassikalise N-kehalpeemi lahendamist numbrilisel meetodil.
MD on arvutisimulatsioonimeetod, mis kasutab klesissi Newtoni seadusi aatomite, iooni-
de ja molekulide vaheliste judude arvutamiseks, omnakorda maaravad ara osakeste Kii-
rendused, millede integreerimisel saadakse jardmajsdetkel uued asukohad [6,18]. MD
vBimaldab simuleerida siisteeme, mis sisaldavad kdfaatomit, ménel juhtumil isegi kuni

10° aatomit, ajaskaalas paar nanosekundit kuni saataosekundeid [18].

3.2. Analuusi meetodid

3.2.1. RDF jaCN

Molekulaardiinaamiline simulatsioon annab véimakl#g arvutada radiaaljaotusfunktsiooni
(RDF) ja koordinatsiooniarvu (CN). RDF (radial distition function kasutatakse stisteemi
struktuuri kirjeldamisel. RDF on funktsioon, midts® uuritavate aatomite vahelisest kaugu-
sestr. RDF arvutatakse aatompaaride vahel ning temausig#ikestel kaugustel (aatomi
diameeter) on null, kuna aatomid ei asetse Ukstais@s. Joud aatomite vahel maaravad
nende omavahelise kauguse ning RDF loetleb egdélkaugusel olevad uuritavad aatomid
kokku ja véljastab selliste aatomite leidumise tiEuse kaugusest [19]. RDF(r) esimene ja
tdenaoliselt kdige suurema piiki asukoht annabadéy koordineeritud aatomite vahelistest
kaugustest ehk sidemete pikkustest. Mida kitsaRIDOR maksimumi poollaius, seda vahem

kaugused vastavate aatomite vahel fluktueerivad .

Integreerimisel Gle RDF-i, mis on funktsioon kauggts, saame funktsiooni CNF. CNF an-
nab kordinatsiooniarvu (CN), mis naitab kindlal gasel mitme aatomiga on uuritav aatom
koordineeritud [19].
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3.2.2. MSD

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

Uht tGupi aatomite kohta (valemi 1) jargi.

(valem 1):

N
1
MSD(t) = NZ(n-(t) —1;(0))?
k=1

Valemis kajastuv;(t) — r;(0) on vektor, ehk teepikkus, mida tht tidpi aafordi aatomite
grupp on liikunud ajaintervaltijooksul ning kdigi selliste aatomite teepikkusedvéetud
ruutu ja keskmistatud.N tahistab aatomite arvu.[18pnestades graafiku MSD vaartused
ajas, saame sirge, mille tdus on vordelises s€watsm 2) uuritavate aatomite difusioonite-
guriga (D), mille tihikuks on frs * [daniel].

(valem 2):

AMSD (At)

D(At) = GAt

Valemis 2 tahistatudt on ajavahemik, mille valteAMSD vaartustest arvutatakse difusiooni-
tegur. MSD graafikud on tehtud nii aatomite kuidtsteemide kaupa, et vorrelda stisteeme ja

erinevate aatomite liikuvusi siisteemi siseselt.

3.3. Uuritav sisteem ja selle mudel

Eksperimentaalselt méddetakse materjali makrosksopimadusi, millest jareldub, et mo-
delleerimine atomaarsel tasemel tuleb ette votlisirma materjali hulgaga, mis véimalik. Uks
vOimalus suurendada virtuaalselt modelleeritavateryadi kogust on kasutada nii nimetatud
perioodilisi aaretingimusi, kus simuleeritav Uhilopageeritakse vastavalt summeetria reegli-
tele erinevates suundades. Meie kasutame kuubilisimeetriat kui lihtsamat ja meie vaja-

dusteks sobivat.

Kopoliimeerid koosnevad enamast, kui Uhest monosie@kBABAB), mis on omavahel

Uhendatud kovalentse sidemega. [20]. Antud toosilsienitakse, kopoliimeere ja Lip&isal-

12



davat elektrolutti. Minu t66s on kopolimeeri peddtie ning kdrvalahelad PEO-ist. PE kul-
ge on kdrvalahelad kinnitatud kindlate vahemaadartg asendades peaahela susiniku kiljes

oleva Uhe vesiniku, kérvalahela hapnikuga (Joonis2)

Joonis 4: Uuritava kopolimeeri peaahela otsad kékg kdrvalahelaga korduvat thikut.

Kdrvalahela pikkuseks on 6 PEO-i monomeeri ning/&tahelad on seotud iga kuuenda pea-
ahela poluetileeni sisiniku kilge. Sellisel vislame etteantud termodinaamilises olekus,
kindla morfoloogia, mida on vdimalik muuta erinevgtolimeeride ruumilise osakaaluga
[20]. Kopoluimeeri tapsemaks Ulesehitamiseks nimy&ahelate kineetika jalgimiseks tahis-
tasime kopolumeeri sisinikud eraldi, kdrvalahelat&mille otsas on fpeg peaahela susi-
nikud Gog, mille otstes on Gpeja peaahelat ja kdrvalahelaid hendavad susintkud Vesi-

nikud nimetati peaahelal ja kérvalahelatel vastadat ja Hreo Ning PEO-i hapnik @0

Uurimaks sellise struktuurilise Glesehitusega képweride moju liitiumi liikuvusele kasuta-
sime simuleerimiseks kolme erineva pikkusega kapekre (tabel 1) kahel temperatuuril 293
K ja 353 K. Pika peaahelaga kopolimeeri siisteemi®D simulatsioonirakus, kiljepikku-

sega 40 A, 30 liitiumi katiooni, 30 RFaniooni ning uks kopoliimeer 60 kdrvalahelaga.
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Keskmise pikkusega peaahela siisteemis on samasssiaraelatsioonirakus 2 kopoltimeeri,
molemal 30 korvalahelat, koos 30 liitiumi katiooning 30 PE aniooniga. Luhikeste
kopolimeeridega sisteem koosneb viiest 10 korvighe kopolimeerist, 25 liitiumi
katioonist ning 25 Pfanioonist. Seega tuleb kdigis kolmes uuritavasesinsis, kahe korval-
ahela kohta uks liitiumi katioon ning Uks £&nioon, ehk hapniku aatomite ja katioonide suh-
teks 12. Pika ahelaga kopolimeeri molekulaarmagsikbg 21008 ami, kesmise pikkusega

kopolimeeril 10554 amu ja luhikesel 3585 amui.

CH;-(CH,)3-[(CH»),-CH-(CH,)3]n-(CH»)»-CH;

( OC2H4)11
]
OC,H;s Kk
PIKK 5 60 1 30 12 21008
KESKMINE 5 30 2 30 12 10554
LUHIKE ) 10 5 25 12 3585

Tabel 1: Kopolimeeri dldine struktuurvalem ja méelsiitud sisteemide parameetrid.

3.4 Simulatsioonide parameetrid

3.4.1. Programmid ja simulatsiooni tingimused

MD simulatsiooniks kasutati programmL_POLY 2[21]. DL_POLY 2arvutab kolmemdaot-
melises perioodilises simulatsioonirakus polimeeatomite uued koordinaadid, liikkumiskii-
rused ja aatomitele mojuvad joud. Alghetkeks vésgaalgmudelit, mis ei muutuks kogu-
energialt ja nurkadelt oluliselt simulatsiooni algdiumis. Selliste algmudelite madalama

energiaga ahelate konfiguratsiooni genereerimikakatatimcgentarkvara [22].
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Joonis 3: Programmigancgengenereeritud viis lUhikeste peaahelatega kopoltimediele

on lisatud 25 Li-soola.
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Joonis 4: Viis luhikeste peaahelatega kopolimpe25 Li-soola paigutatud perioodilisse
simulatsioonirakku.
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Simulatsioonirakku paigutatud algmudelit, kdigislrkes siisteemis, simuleeriti alustuseks
2 ns (NVT) ansambliga, kus osakeste arv N, ruunMgtatemperatuur T hoitakse konstantse-
na. 2 ns on piisav aeg, et toimuksid vajalikudldtruri energiate fluktuatsioonid, kus muu-
tumatu ruumala vOiks ara hoida kollapseerumiseleP@iV/T) jargnes 20 ns simulatsiooni
ansambliga (NPT) temperatuuriga 293 K , kus voagldelnevaga lasti ruumala vabaks ning
rohku hoiti barostaadiga, mille ajategur on 0.3Jpbar juures. Seejarel 20 ns (NPT) tempe-
ratuuriga 353 K, mida kontrollis kigil juhtudelrteostaat ajateguriga 0.1 ps. Simuleerimise
sammuks on fs, mis tagab vajaliku arvutustapsud@gatatud valemite véimalikkuse, kuid

andmed kirjutatakse valja iga ps jarel, mis anred llevaate simulatsiooni boksis toimuvast.

3.4.2. Aatomite massid ja laengud

Uuritava polimeeri aatomite osalaengud ja massg], [(hida vajatakse modelleerimisel
elektrostaatilise vastastikmdjude arvutamisel (val8) pohjal ning kdigi kolme algmudeli

genereerimisel on valja toodud (tabelis 1) kooskore all olevate laengute viidetega.

1

(valem 3): V541 (7r) = p— qquz
Aatomi Mass a&mu Laeng & Markused Viide
tuup
Cre 12.01070 -0.1620 PE susinik [24]
Cepe 12.01070 -0.0810 PE ja PEO siduv susinik [24]
CmpE 12.01070 -0.1620 PE metudlrihma susinik [24]
Hpe 1.00794 0.0810 PE vesinik [24]
Hmpe 1.00794 0.0540 PE metudlrihma vesinik [24]
Hcpe 1.00794 0.0810 Siduva susiniku vesinik [24]
Creo 12.01070 0.1030 PEO susinik [25]
Cmpro 12.01070 0.1032 PEO metudlrihma susinik [25]
Oreo 15.99940 -0.3480 PEO hapnik [25]
Heeo 1.00794 0.0355 PEO vesinik [25]
Hmpeo 1.00794 0.0236 PEO metldlrihma vesinik [25]
Li 6.94100 1.0000 Liitium ioon
P 30.97380 1.4000 Fosfor [26]
F 18.99840 -0.4000 Floor [26]

Tabel 1: Kopolimeeri ning LiRFaatomid, massid ja laengud
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3.4.3. Aatomite sidemed ja nurgad
Simulatsioonides arvutatakse aatomite vahelisezhséghotentsiaalid (valemi 4) [21] alusel

ning nurgapotentsiaalid vastavalt (valemile 5) [21]

(Valem 4)  Viige(r) = 2 (r = 10)?

(valem 5) Vyurie(6) = (6 — 6)>

Valemites orK jéukonstant tihikugkcal mot®, ro sideme pikkus ja, aatomite vaheline
nurk. Sidemepotentsiaalide arvutamiseks on paraidegilja toodud (tabelis 2) ning nurga-

potentsiaali jaoks (tabelis 3).

Aatomi nimetus (e = Gog, Cepg, Cnpe
foe0 = Ceeo CmpeO
iHe = Hpg, Hers Hmpe

ydeo = Hreo, HmpeO

Sideme tuup Joukonstaikt  Pikkusrg Viide
/kcal mol* 1A

CreCypE 620.0 1.526 [7]

CxpeHxpE 680.0 1.09 [7]
CereOreo 500.0 1.43
CrecCypreo 505.0 1.54
CrecOpreo 500.0 1.43
CypeoHyreo 510.0 1.09

P-F 400.0 1.635 [26]

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

Nurga tuup Joukonstant K Nurk 6, Viide
/kcal mol* rad™ /°

CpeCpeCipe 80.0 109.50 [7]

HpeCpeHpe 70.0 109.50 [7]

HpeCpeCype 100.0 109.50 [7]

HcpeCepeCre 100.0 109.50 [7]

CpeCepeCre 80.0 109.50 [7]
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Humpe-CrpeCre 100.0 109.50 7]
CereOpeaCreo 219.0 112.00 [25]
OpreoCepeHcre 98.0 109.45
OprecCepeCre 152.9 110.00 [25]
OprecCrecCyprEO 152.9 110.00 [25]
CreaOpreaCreo 219.1 112.00 [25]
HypecCypeO-Hypeo 83.1 109.45
HmpoCimpaCreo 93.0 109.45
F-P-F 200.0 90.00 [26]

Tabel 3: Valentsnurkade potentsiaaliparameetrid

3.4.4. Dihedraalnurgad

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

aatom 3 ning teise tasandi aatom 2, aatom 3 jaradfonelja jarjestikuse aatomi korral [27].
(Joonis 5):

Dihedraalnurga titbid ja nende potentsiaalide rpaedrid on (tabelis 4), mida kasutatakse

potentsiaali valemites vastavalt (valem 6) ja (ralé).

(valem 6): Vyin(@) = K; + Kycos(@) + K sin(@) + K, cos(2¢) + Ks sin(2¢) +
K¢ cos(3¢) + K5 sin(3¢)

(valem 7): Vyin (@) = X7=1 Kn (=1)" cos™ ¢

Dihedraalnurga titbid  Valem 1K Ks Ks K7 Viide
Kz Ka Ke
Cpe-CpeCepeOpeo 4 2.565636  0.205438 -1.009894 0.358764 28]
0.911991 -0.112785 1.100081
Cpe-CepeOpecCreo 5 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [25]
1.340394 -3.684750 -1.090618
CereOrecCreaCreo 5 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [25]
1.340394 -3.684750 -1.090618
CrecCrecOpecCreo 5 1.238295 1.497879  -0.161957 0.852339 [25]
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OprecCrecCrecOpreo

CrecOreaCrec-CimpEO

5

5

1.340394
0.528204
3.629221
1.238295
1.340394

-3.684750
4.261889
-7.753174
1.497879
-3.684750

-1.090618
-3.312786
-0.284378
-0.161957
-1.090618

2.943021

0.852339

[25]

[25]

Tabel 4: Dihedraalnurkade potentsiaali paramegfiikonstandi thik on okcal/mol

Ulejaanud aatomite vahelised dihedraalnurgad, atakse koosiinuse potentsiaali (valemi 8)
alusel [21].

(valem 8): V,in(@) = 0.156 [1 + cos(3¢)]

3.4.5. Kaugmoju ja potentsiaalide interaktsioonid

Kaugmdju ehk elektrostaatika jaVan der Waalsi jaatbmite vahel arvutatakse kindlate va-
lemite jargi.

Van der Waalsi joud saadakse aatomite vahel, migija toodud (tabelis 6) jdukonstantide-
ga K, kasutades (valemit 9) [21].

(valem 9): Vyaw (r) = K; exp (— KLz) — %
Aatom Aatom Ki/ Ky / Ks/ Viide
kcal mot* A kcal mol *A°
CxrE Li 31574.0 0.15362 24.4
CyrE P 858371.4 0.21670 1150.2
CyrE 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  Cypeo 31615.1  0.30251 647.8 [25]
Cypreo  Oreo 42931.6 0.2755 352.8 [25]
Cypeo Hypeo 15046.7 0.27151 181.5 [25]
Cypeo P 45094.0 0.26681 1227.0 [26]
Cpeo F 45094.0 0.26681 101.0 [26]
Hypeo P 18965.0  0.24254 253.0 [26]
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Hypeo
Oreo
Hpeo
Oreo
Oreo
CmpEO
Oreo
Hmpeo

F
Hyreo

Hypeo
P

F
CmpEO
Oreo
Hmpeo

12300.0
20432.6
7161.2
101480.0
101480.0
31615.1
58298.9
7161.2

0.24137
0.2445
0.2405
0.23641
0.23641
0.30251
0.24849
0.2405

45.0
98.8
50.8
967.0
206.0
647.8
192.1
50.8

[26]
[25]
[25]
[26]
[26]
[25]
[25]
[25]

Tabel 6: Potentsiaali parameetrid (valemi 9) jaoks

Potentsiaali, mis pdhineb (valemil 10) [21], kasaikse (tabelis 7) vélja toodud aatomite va-
heliste jdudude arvutamiseks.

K.
(valem 10): Vg (r) = = — r—z
Aatom  Aatom K/ Ky / Markus Viide
kcal mol*tA*?  kcal mol*A®
CxpE Cxpe 1043080.2 675.6 teisendatud [7]
CyrE HypEe 97171.5 126.9 teisendatud [7]
CypE Cypec 1079430.3 680.3
CupE Hyreo 123783.6 185.4
CyrE OpEc 449796.1 380.3
Hype Hype 7516.1 21.7 teisendatud [7]
Hype Cypec 91628.8 121.9
Hype OpEc 38181.5 68.2
Hype Hyreo 10507.5 33.2

Tabel 7: Potentsiaali parameetrid (valemi 10) jaoks

Potentsiaalide arvutamiseks alltoodud aatomite haivetatakse (valemi 11) pdhjal, mis on

allikast [21].
. _ r K3 K4_
(valem 11): Vyaw(r) = K, exp (— K_z) — =T %
Aatom Aatom K/ Ko/ Ks/ Kal Viide
kcal mol* A kcal mol*A®  kcal mol*A?
Cyreo Li 8140.0 0.37994 0 473.2 [29]
HypeO Li 13139.0 0.22852 0 94.1 [29]
Oreo Li 191106.0 0.1751 0 76.9 [29]
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Li Li 44195.0 0.13742 0 9.4 [29]
Li P 2964.0 0.48781 0 270.0 [26]
P P 5000000.0 0.2 2350.0 600.0 [26]
P F 2014881.0 0.2324 500.0 195.0 [26]
F F 135782.0 0.21997 80.0 31.0 [26]

Tabel 8: Potentsiaali parameetrid (valemi 11) jaoks

Liitiumi ja floori vahelist Van der Waalsi jdudu\artatakse (valemi 14P6] alusel, kuhu on

parameetrid juba sisestatud.

6498.0 100.0
(Valem 12):  Vyqw(r) = —5- —

r4

Kogu jouvaliVv (valem 13), mis mdjutab aatomiimulatsioonil, on summa kdikidest selle
aatomiga seotud osakeste interaktsioonide potafitszat.

(Valem 13):

V=D Vsiae@® + ) Vaurk @ + ) Va0 + D Voaw@ + D Vo1 (1)
ir i,6 Ly Lr Lr
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4. TULEMUSED JA ANALUUS

4.1. Susteemi genereerimine ja relakseerumine

Juba eelnevalt mainitud koostati simulatsioonibs&tisena, et relakseerunud PE/PEO-d si-
saldanud 40x40x40 A boksi lisati véaljavalitud katgase vajalik arv Lija PR ioone. Kuna
PE/PEO tihedus antud boksis ei vastanud iimsetged reaalsele tihedusele, siis toimus pa-
rast soolade lisamist NPT kaigus boksi lineaarm@denvéhenemine ehk (jooniselt 6) on na-
ha, et aine tihedus kasvab. Tihedus saavutasth&alisaartuse keskmiselt 5 ns peale NPT
algust ja jai kuni simulatsiooni I6puni suhtelisstabiilseks, kdige kolme ststeemi korral.
Luhikese susteemi vaiksem tihedus voib olla tirdjisellest, et sisteemis on polimeeri ja
vastava LiPE hulk veidi vaiksem kui teistes susteemides. Saomsailitatud Li:EO suhe.
Uldiselt v8ib lugeda koigi stisteemide ehk uuritalaktroliiidi tiheduse olevat vahemikus
(1270-1250) kg/m Kirjanduses ilmunud sarnase siisteemi simulatfiodos kasutati
P(EO)o ja PR anioone, saadi tiheduseks 1270ky[i5]. Madalam tiheduse tulemus on tin-
gitud kopoliimeerides sisalduvast poliietileenisediisega (950-960 kgfjn mis jaab alla
poltettleenoksiidi tihedusele [17].

1300
1250
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p _
=11} -
—
S 12001
=
3 _ i
k)
5 L -
[_. = —
— PIKK
I — KESKMINE y
1150 LUHIKE —
l lm | 1 1 | I 1 1 | | I 1 | 1 1 I | 1 1 1
0 5000 10000 15000 20000

Aeg /ps

Joonis 6: Susteemide tiheduste ajaline soltuvapéeatuuril 293K.

22



4.2. Aatomite liikuvus

MSD pohjal aatomite liikuvuste analldsil 293K jusifgoonis 7) ilmneb, et kdige suurema

likuvusega on korvalahelate otsad ja kbige vaiksdirkuvusega on Li- ioonid.

Lh

i

MSD/ A%A

[}

0 1 11 1 I | - I 111 1 I 1 1 1 1 I 1 111 I 1 111 I | - I 111 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Aeg/ps

Joonis 7: Liihikese siisteemi MSD 7 &atomite kaupa temperatuuril 293 K.

Siin tuleb vahet teha ioonide liikuvusel ja ah#iiauvusel”, kuigi arvutused on tehtud sama
algoritmi jargi, on ioonide puhul tegemist vab&uimisega ruumis, olles mdjutatud vaid
elektrostaatikast ja Van der Waalsi vastasmdju kaudbritsevatest aatomitest. Pollimeeri
ahelas olevad aatomid on aga seotud Uksteistegaekse(te) sidemetega ning seeparast on
nende triiv ruumis Usnagi piiratud. Ahela otstegedsuurem lilkuvus ongi arusaadav, kuna
neil puudub teisel poolel seotud aatomid, voimagdadii ahela otstel ruumis vabamalt liiku-
da, vorreldes jaanud ahelaga. Kdrvalahela liiku®ps, ja peaahela liikuvus stisinike esinda-
tuses on praktiliselt Ghesugune. Eraldi on vaadkkiisinike liikuvust, mille kiilge on kinnita-
tud kdrvalahelad. lImneb, et nende liikuvus on 8% eaahela sisinike liikuvusest, mis vii-
tab sellele, et kolm kovalentset sidet pidurdaveidivselliste suisinike liikuvust. Lija PR
likuvus on susteemis kdige vaiksem seejuures liletaooni liilkuvus Li-iooni liikuvuse.
Pohjuseks voib tuua, et Li-ioon liigub ststeemiargakoos aniooniga voi pikki PEO ahelat.

Anioonidel ahelaga kordinatsioon puudub, seegavagl nad ruumis vabalt ringi, kuid voi-
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vad takerduda soola paaridesse tekitades seeguuwesmaid klastreid. Antud liikuvuste jar-

jekord on omane kdigile siisteemidele mdlemal teatperil.

4.3. loonide ja @kp liikkuvused

Kui vorrelda Li-ioonide difusioonitegureid erineeatsiisteemides ja erinevatel temperatuuri-
del (joonis 8), siis ilmneb, et kdrgem temperatsuurendab Li-iooni difusioonitegurit ilimsel-
gelt keskmise susteemi korral (vaartuseas*10™ vaartuseni,63*10™).

7,00E-13

6,00E-13

5,00E-13

4,00E-13

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

PIKK 293K PIKK 353K KESKMINE KESKMINE  LUHIKE 293K  LUHIKE 353K
293K 353K

Difusiooni koefitsent D / m?s!

(Joonis 8): Siisteemide kaupd, PR ja Ooeodifusioonitegur D / rfs™

Pika ja luhikese suisteemi korral jaavad kdrgemaezatuuri difusioonitegurid madalama
temperatuuri teguritele alla (pikal vaartuses?*10™ vaartusens,19*10™ ja luhikesel vaar-
tusest1,96*10™" vaartuseni,72*10™"). Kui vorrelda difusioonitegureid samal temperaiiyu
kuid eri stisteemides, siis madalamal on pika j&rkese stisteemi D praktiliselt sama, aga
luhikese suisteemi korral isegi 86 % suurem. Veedgem seos esineb kdrgemal temperatuu-

ril, kus peaahela lihenemisega kaasneb Li-ioons@bniteguri suurenemine.

Kdrvalahelate liikuvus @:cnéol kasvab kdigis siisteemides temperatuuri td&swhas tem-
peratuuri fikseerimisel jaab 293K juures luhikebela puhul @go liikuvus keskmise omast
maha, kuid Li-ioon difusioonitegur saavutas justesesiisteemis ja sellel temperatuuril mak-
simumi. Kérgemal temperatuuril seevastu jargig&lifusioonitegur Li-iooni D vaartust,

kasvades liikudes pikalt susteemil lle keskmisékgele.

Aniooni difusioonitegur pikas siisteemis vahenelgkiral temperatuuril (7%) 293K-ga

vorreldel, kuid Glejddnud susteemides kasvab méwvgét(isegi 140% keskmises siisteemis).
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Ahela pikkuse lihendamisel vaheneb ka aniooni ditustegur madalamal temperatuuril,
kérgemal aga tduseb keskmises slisteemis, langab pilsteemis ja vahepeale jaab lihike

susteem.

4.4. Li-ioonide koordinatsioon anioonidega

Teisalt on anioonid kindlasti koordineeritud katiaega, vastavad CN ja RDF on valja too-
dud (joonis8).

4.0
. . —— PIKK 293K B
T | — PIKK 353K B
m —— KESKMINE 293K |
| KESKMINE 353K A
- LUHIKE 293K S 30
- —— LUHIKE 353K @ I
_ a0 4
E ,ffr-"r s
: /;” /, B
o A o |
= 7y
|:| - '-'," - L Z
=y 0r . e ’{,Ji.-” - 2.0{_]
: 1 '.:--'—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—:—:—_-_-:—:—:—_—_-_-..-.1-‘—'&..' == B
] — 1.0
. N { [ i
LI = 1 I LI I LI I L I 1 LI I L I LI 0.0
2.5 4 45 5 5.5 6 6.5 7
Kaungus /A

Joonis 8: Li ja Pradiaaljaotusfunktsioonid ja koordinatsiooniarvud.

Koordineeritud aniooni ja katiooni vaheliseks kasgks vbime kolmanda graafiku piikide
asukoha jargi lugeda keskmiselt 3.5A, mis muutdle senber vaikestes piirides. Koordinat-
siooniarvuks tuleb katkendlike joonde horisontaalk8rgus 1.6, mistdttu katioonid on kdiki-
des susteemides enamasti seotud kas Uhe voi kadeniga. Kirjanduses ilmunud LiRRa
ristahelatega iihendatud PEQiisteemi korral saadud koordineeritud ja katiooni tsentri
kaugusteks (3,8 A) [19]. Kui liita koordinatsiooniad katiooniga koordineeritud aatomi

Oreoja aniooni vahel, saame vaartuseks 6. Seega vilgh et antud siisteemides kaitub Li
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kui 6 valentne ioon, olles koguaeg koordineeritudatomiga, tldpiliselt viie go ja tUhe

aniooni fosforiga.

4.5. Li-ioonide koordinatsioon ahelaga

Huvipakkuvateks aatompaarideks, osutuvad vastasimtegdgaengute pohjal Li-R:c, millede
CN ja RDF on susteemide kaupa vélja toodud vadt§ealnis 7), kus varv tahistab thte sis-

teemi ning arv sisteemi nimetuse jarel kajastabulsitsiooni temperatuuri Kelvinites.

— 7.0
: —— PIKK 293K T
] —— PIKK 353K el 6.0
| —— KESKMINE 293K S N
KESKMINE 353K ot _
7 LUHIKE 293K L <o
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B e Tt i -
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= | #f' [ Z,
27 ' - ©
1 — 3.0
I f - 2.0
| f — 1.0
T |I { :
. 'I f —
L I 1 I: I 1 I L I L I LI I L I L I L [ 0.0
1 15 2 2.5 3 35 4 4.5 5
Kaungus /A

joonis 7: Li" ja Obgo radiaaljaotusfunktsioonid ja koordinatsiooniarvud.

Graafiku 2 alusel véime lugeda‘ljia etiileenihapniku vaheliseks koordinatsiooniasvkéi-
kide susteemide puhul keskmiselt 4.3, mis tdhendalenamus katioone on koordineeritud
korraga kas 4 voi 5 erineva etileenihapnikuga.id®ilasukoha jargi loeme, et kdikide sus-
teemide puhul on koordineeritud‘lja Obeo omavaheline kaugus keskmiselt 1.9A. Sarnaste
tulemusteni on jéutud ka PEO ja LiGJGimuleerimisel, kus saadi koordineeritud Ja Qbeo
vahekaugusteks 1.95A ja neutron difraktsiooni maétest nende koordinatsiooniarvuks 4.8
[13].
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4.6. Li-ioonide 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 Li imbruses aatomeid, mis jadvad 5A raadiuse sisgenfiteks, 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 kahelpenatuuril, kolme erineva susteemi, 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 Lkoordineeritus korraga vastava arvee@ga (1.9 A),

kolmes siuisteemis, temperatuuril 293 K.

35%
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m PIKK
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0%
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Diagramm 2: Li ja Obgo koordineeritus (1.9 A) temperatuuril 353 K
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Diagramm 3: Li ja PR koordineeritus (3.5 A) temperatuuril 293 K
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15% m KESKMINE
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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 koordinatsioonidargi, kui liita siisteemi siseselt katioonide k&ordineeritused

ja jagades summa katioonide arvuga siisteemis, satemesuseks 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 o ja 2 aniooniga korraga (joonis 9). Seega lilhikeste
kopolimeeride korral on elektrolitdis suurem t6en&o anioonide ja katioonide
klasterdumiseks.Vorreldes siisteeme temperatuutigelavoib delda, et Lion koordineeri-
tud kérgemal temperatuuril ligikaudu 10 % rohkenoanidega. Ehk temperatuuri tdustes on
sellised susteemid vahem kristallilised ja ahelaraée liikuvused kasvavad ning anioonide

ja katioonide kordineerumine voiks olla tdenéolisem
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Joonis 9: Luhikese siisteemi simulatsiooniboksiav@igatud Li", mis on koordineeritud

kopoliimeeri kahe kérvalahelaga. Kaugus€tja.iQ-eo vahel /A

@c
OH
@o
OlLi
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or

Joonis 10: Lilhikese suisteemi simulatsiooniboksifavdigatud LT, mis on koordineeritud
kahe aniooni ja kdrvalahela hapnikutega. Kauguséghliimbritsevate aatomite vahel /A
ning mustaga tahistatud metiadlrihma susinik.
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Joonis 11: Liihikesest suisteemist vélja I6igatugbitiiie Li*, mis on koordineeritud RAa
keerdunud korvalahela 5:@rga. Kérvalahela mettulrihma susinikud on tahistatwstaga.

Joonis 12: Liihikesest siisteemist vélja I6igatudl rhis on koordineeritud 6 ipo-ga sidudes
kahte korvalahelat. Kdrvalahela mettulrihmasuisiohign tahistatud mustaga.
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Joonis 13: Liihikesest suisteemist vélja I6igatut} ris on koordineeritud kérvalahela 4
Orecga ja kahe PF Kdrvalahela metutlrihmasuisinikud on tahistatudtaga.

4.7. Li-ioonide aktiivsus

Suisteemides katioonide (imbruse uurimisel, otsitjd Qeoning Li* ja PR koordinatsioo-
nides muutusi. Koordinatsiooni muutuseid liigitiitl ja aatomite vahel ajutised koordineeri-
tuse katkemised, vahetused vdi alalised muutusgdisfeks CN muutusteks loeti aatomite
hetkelised eemalolekud katiooni juurest, peale rmmtam koordineerub uuesti. Vahetuseks
nimetati juhtumit kus (iks aatom eemaldus ning sagseit teine Iahenes ja koordineerus Li
ga. Lahkumine tdhendab ainult aatomi eemaldumiskebrdineerituse katkemist ning liitu-
mine vastavalt koordineerumist.
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14 H O lahkumine
12 3
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1 2 B O-de vahetus
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293K 353K

Diagramm 6: Muutused Ljja Qbgo vahelistel koordineerumistel.

H P lahkumine

1
1 M P liitumine
!

O FRr N WA~ UL O

2
3 1 1
] 1
PIKK293K  PIKK353K  KESKMINE  KESKMINE  LUHIKE 293K LUHIKE 353K M P hetkeks lahkumine
293K 353K ja liitumine

Diagramm 7: Muutused Ljja PR vahelistel koordineerumistel.

Aktiivseimaks stisteemiks diagrammide 6 ja 7 pobpapikkade ahelatega kopolimeeride
suisteem, kuna seal toimunud siindmuste arv on subd¥ siindmustest pikkade aheatega
suisteemides moodustavad koordineeritud aatomijélised eemaldumised, peale mida toi-
mub uuesti koordineeruminekgja. Keskmistes siisteemides on katioonggd@atomite
liitumine suurim, kuna neil stisteemidel on diagrader ja 2 pdhjal enam Limis koordi-
neeritud korraga 3 vbi 4g@oehk CN Li" ja Obgo vahel on madalam (4,1), seega tendents on

selles siisteemis antud CN kasvule.
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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. MidDudeerimine on eelnevaks just parim voi-
malus. Antud t66 eesmargiks oli uudsel lahenduSkingeva kopolimeer-elektroltudi arvutil
Ulesehitamine, viia labi molekulaardiinaamiline migggimine ja analliisida tulemusi.
Kopolimeer koosnes peaahelast (poluettleen), sellegndatud kdrvalahelatest (PEO) ning

soolast LiPE Jargnevalt toon valja lihidalt t66s tehtu.

e Sunteesiti arvutil kolme eri pikkusega kopolimeenélele lisati teatud hulgal LiPF
jattes Q@goja Li suhe kdigil juhtudel konstantseks, uurimaksahela pikkuse maju
ioonide liikumisele.

e Kaiki kolme susteemi simuleeriti kahel temperatlR83K ning 353K, selgitamaks
temperatuuri moju ioonide liikumisele.

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

e Uuriti Li* koordineeritusi @zoja PR -ga.

e Arvutati Li*, Opeoja PR difusioonikoefitsendid ja varreldi siisteeme.
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8. SUMMARY

Poluetlileen/PEO kopolimeeri (PE/PEO) ja liBEktrolutdi MD

simuleerimine
Priit Priimagi

In our work...
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