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1. SISSEJUHATUS

1.1. Taaslaetavad akud

Energiatarbimisel on iheks peamiseks probleemilks salvestamine. Uheks lahenduseks on
salvestada energiat taaslaetavates akudes. Akunédo@soodist, katoodist ning neid eralda-
vast positiivseid laenguid kandvast ja elektrondtamigbilaskvast elektroliitidist (joonis 1).
Akudes kasutatavad elektrolitdid jagunevad omaktatketeks ja vedelikelektroliutideks.
Jarjest rohkem energiat soovitakse mahutada jargksemasse ruumalasse, mistottu peale
ruumala suurendamise ei paista vedelikelektrol@lipdhinevatel akudel enam erilist arengu-
ruumi. Vedelikelektroliiidiga energiaallika puuduse teiste seas to6temperatuuri piiratud
vahemik, elektroodide korrosioon ja probleemid hestilisusega [1]. Antud probleemide
vahendamiseks vdi elimineerimiseks plutakse veelekiroliiiidid asendada sobivate tahke-
te ioonjuhtivate materjalidega. Tahket elektroligisialdavad liitium-polimeer akud on palju-
tdotavad jOuallikad, mida kasutatakse juba praagidaselt (olme) elektroonikas [2].

o Laadumine

Anood LiCoO, Katood C

Joonis 1:Liitium-polimeeraku pohimdtteskeem.

Vaatamata tahkete elektroliitide headele omaduséela kbrge elektrokeemiline stabiilsus,
madal tuleohtlikkus, ndrk toksilisus, hea kokkuswmisi elektroodidega, on probleeme nende

madala ioonjuhtivusega toatemperatuuril [3]. Stetédku komponentide materjalide edasi-



arendamiseks ja taiustamiseks tehtud paljud ustirad on keskendunud uldiselt kahele p6-
hilisele punktile:

1) toatemperatuuril ioonjuhtivuse parandamisele ebdkiidis.

2) uudsete voi modifitseeritud elektroodide valgasinisele, mis annaks parema kokku-

sobivuse polimeerse elektrolitdiga ning suurenmaadgriuvuse [2].

Paremate nimetatud omaduste saamiseks vajatakdamientaalseid teadmisi ioonjuhtivate,
kristalliliste struktuuridega tahkiste kohta eria&al temperatuuridel ja réhkudel. Polimeeride
kristallstruktuuri ja tema omaduste tundmadppimisib vaga edukalt tdiendada eksisteeri-

vaid polimeerseid elektroliite ja valja to6tada (4is

1.2. Arvutieksperimendid

Uute materjalide valjatootamine, edasiarendaming nurimine baseerudes materjaliteadus-
likul eksperimendil on aja- ja ressursikulukas. &tgtlide modelleerimine arvutil on taienda-
vaks meetodiks, mis vGimaldab ennustada ,teorstilideede rakendatavust ja moju, aeg-
ajalt ka ennustada materjalide omadusi, kuid végaditab see neid omadusi seletada, sest
laboratoorsed eksperimendid on kallid ja sagedalikeerulised vOrreldes saadava eelisega.
Tanu tormakale arvutusressursside juurdekasvulegvanenud uued, paremad vGimalused, et
tundma Oppida uuritavate materjalide atomaarseltgktroonset struktuuri [5,6]. Arvutisimu-
latsioonide abil saab numbiriliselt kontrollida, Kestseandmetel pShinev mudel on piisavalt
tdpne, selgitada eksperimendis ilmnenud omaduséle ette uusi vdimalikke efekte, mida

saaks eksperimentaalselt kontrollida.

Arvutisimulatsioonides kasutatavad materjalimudelidalati lintsustatud ja keskendatud vali-
tud omaduste uurimisele, mistéttu simulatsioonidierhuste tapsus soOltub algandmetest ja

mudelis kasutatavatest algvdrranditest.

1.3. Too eesmark

Kaesoleva t66 eesmark on modelleerida ja uurida \bienaliku, polimeere materjali
ioonjuhtivaid omadusi, selgitamaks vélja selle sabt liitium-polimeeraku tahkeks elektro-
luudiks. Koostatakse arvutimudel tahkest elektrdi§i] mis sisaldab kahest erinevast poli-
meerist koosnevat kopoliimeeri ja selles lahustunidmsoola ning uuritakse kopolimeeri
peaahela pikkuse ja struktuuri méju™idonide (katioonide) ning anioonide liikuvusele ja
lokaalsele struktuurile.



2. ULEVAADE

2.1. Polumeersed elektroluidid

1990-te aastate I0pust arendatakse akusid, méldreltiit koosneb poliimeeris lahustunud
Li-sooladest [1]. Sellisteks poolkristalseteks/@mobrfseteks polimeerideks, milles esineb
aheldifusioon nii kristallilises kui ka amorfses$is on naiteks polUetileen, polietileenoksiid
jne. [7]. Liitiumsoola kasutamine laengukandjatematingitud sellest, et Liioonid on iile-
jdénud ioonidega vorreldes méotmetelt vaike jadagheduselt vastavalt suur. Sobivalt vali-
tud elektroodimaterjalidega on vdimalik saavutadegk energiatihedus [1]. Sellistel tahketel
poliimeersetel elektroliiiitidel pShinevate lahendisiajuhtivuss > 10* Scni* toatempera-
tuuril on ligilahedale vedelikelektroliiiitide ioohjivusele 1G Scni' [1,8]. Seda tiitipi elekt-
rolitdid on kdrge keemilise stabiilsusega ning tégtemperatuuri piirkonnaga [1]. Eeliseks
on ka kdérge mehaaniline tugevus [1]. Tanapaevaldatakse eelnimetatud omadustega 6hu-
kesi elektroltitt kilesid, mida oleks vdimalik paiada, rullida voi voltida, et tésta kokkupuu-
te pindala elektroodidega [1]. Just sellistel tdbagiatel pShinevaid taaslaetavaid akusid
toodetakse suures mahus ja kasutatakse laialaasbliltelefonides, sllearvutites ning muu-
des taaslaetavat energiaallikat vajavates (elekikajseadmetes [2]. Energiatiheduse para-

nemisel voiksid need akud olla energiaallikaks le&teiautodel [1].

2.2. Polumeersete elektroltdtide liigitus

Eelnimetatud kergmetalli ja polimeeri aatomite riakésioonide kohta vGime saada teavet,
kui vOrrelda omavahel olemasolevaid ning uusi vattatud erinevate struktuuridega polu-
meeri ja metallisoolade komplekside ioonijuhtivudn tehtud jGupingutusi, et amorfse faasi
osakaalu tostmisel elektroliitidis toatemperatuuakeneks samas ka selle iooniline juhtivus.
Sellisteks on kasutada polimeeride vahel ristathelmoodustades neist vorke vdi lisatud
elektroludti plastifikaatoreid ja nanoosakesi [Sgega on valja to6tatud vaga palju erinevaid
polimeeride ja soolade komplekse. Need sisteeniidj@dada kolme klassi, kus kdigil on

oma tugevad ja nérgad kuljed.



2.2.1. Kuivad polimeersed elektrolttdid

Kuivad tahked poliimeersed elektroliiidid ehk taedlipolimeeri ja soola kompleksid. An-
tud klassi tuntuimad esindajad on suure molekudaansssiga poltetileenoksiid (PEO) ja
polipropuleenoksiid (PPO) kompleksis erinevateilnisooladega. [1]. Uurimustéddes on
enamasti kasitletud anioonidena GI@F,; ning Pk. Viimast kasutatakse ka k&esolevas
t66s. Praktiline elektroliiiidi ioonjuhtivuse vaartus 10* Scni* on PEO-liitiumsoola komp-
leksides kergesti saavutatav temperatuurivahenifRus 90 °C. Kdrgel temperatuuril on ka
paremat ioonjuhtivust saavutatud soola madalamés&atratsiooni korral, kuna liitiumsoola
kontsentratsiooni tdstes on taheldatud, et nenkievlis vaheneb [1]. Toatemperatuuril aga
kasitletavate elektroliiitide ioonjuhtivus (@0° Scm?) praktilisi vajadusi ei rahul-
da,mistdttu jatkub uute polimeersete struktuuridiggvarendamine, mille Gheks voimalikeks
suunaks oleks kopolimeeride kasutamine [1].

2.2.2. Geelpolumeer elektroltitdid

Geelpoliimeer-elektrolutdid voi plastifitseeritudipueerelektroliitidid on oma olekult vede-

liku ja tahkise vahepealsed, omades seega niigtatéikui vedelikele iseloomulikke omadusi

[8]. Selline duaalne iseloom muudab geelelektroldiihikaalseks ning nende markimisvaar-
ne ioonjuhtivuse kasv temperatuuri tdustes, vidgatud juhul amorfse faasi osakaalu tbusule
[10].

Poluettleenoksiidil pdhinevatel geelelektrollitiael juba toatemperatuuridel iseloomulik

vaga korge ioonjuhtivus (18cm?), mis kiitindib vedelikelektroliititide ioonjuhtivukséeda-

le. Siiski on miinuseks antud tldpi polimeeride atach mehaaniline tugevus, mis takistab
suuremodtmeliste akude tootmist. Probleemi &rahisieks voi vahendamiseks, on véimalus
lisada komponente, mis voiksid polimeeriahelateevamoodustada ristsidemeid [1]. Kuna

geelelektroliiidid muudavad ka liitium elektroodmianad ebapisivaks, on nende kasutami-

ne taaslaetavates akudes piiratud [1].

2.2.3. Komposiitelektroltudid
Komposiitelektrolttidid on tahked polimeersed etaktitid, milles on hajutatult nano- voi
mikro osakesed, enamasti inertsest keraamilisesérjalsst [9]. Enimkasutatud on Sj0O

Al,O3, TiO; jne. Naiteks Si@osakesed vdivad olla nii kristallilises kui ameddaasis, siiski



on vdhem tahelepanu podratud amorfsele faasileteadmised selle struktuurist ja omadus-
test on piiratud [11]. Katseandmete saamine,Si@eraktsioonide kohta polimeeri ja liitiu-
miga aatomtasandil on raskendatud, médtmete tditiy sellistel puhkudel on suureks abiks
molekulaardinaamilised simulatsioonid. Tulemused naéidanud, et komposiitosakestega
polimeersetes slisteemides tdstavad, nanoosakiéised liikuvust, kuid soolaioonid kaovad
lihtsamalt polimeeride s@restikku ning seetdttielektroliitidi juhtivus vdib vaheneda [12].
Pdhjuseks on elektroltittidele, mis sisaldavad aaeonijsi osakesi, omane madal iooniline
juhtivus (10° Scm?), kuna méned neist lisanditest on isegi isoladfaning juhtivus nano-
komposiit elektroluutidel jaab alla vajaliku, etti@viimaseid kommertsiaalseks kasutuseks
[1,12].

2.3. Poluetuleenoksiid (PEO)

Poluettleenoksiid on enimkasutatud polimeer moaduesks liitium-polimeer elektrolldti,
koos lihtsate anorgaaniliste sooladega, nagu rsilelismetalli halogeeniidid [1,13]. See on
tingitud PEO omadusest olla polaarne, mis on heanfii liikuvuse jaoks ning suur moleku-
laarmass tagamaks mehaanilist stabiilsust [14]. R&&neb etlleenoksiidi -(GHO-CH,)-

monomeeridest (joonis 2).

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



Enamasti kasutatakse PEO ahelaid, mille pikkusadajh 10...100 monomeeri vahemikku.
Oluline on ka soola ja monomeeride suhe. Suhtelisgitsentreerituks vahekorraks voib pi-
dada Li:EO 1:8 ning lahjaks vahekorraks Li:EO suhatl [15].

PEO kasutati ka esimestes tahkete elektroluititketes, mis naitasid toatemperatuuril suhte-
liselt madalat ioonjuhtivust suurusjéargsis: 108 Scm* [8]. PEO-I péhinevaid tahkeid elektro-
lhute on uuritud, just PEO madala kristalliseerderigperatuuri ( =~ -60 °C ) parast ning
tema vdimest dissotsieerida metallisooli [1,9]. J&palt voib delda, et PEO on heterogeenne
tavatemperatuuril, koosnedes kristallilistest POl piirkondadest ning amorfsetest piir-
kondadest, mis sisaldavad lahustund soolaioongd®een loodud mitmeid PEO-soola sis-
teeme, millede ioonjuhtivus ilmneb peamiselt ameids piirkondades. Kuumutades polu-
meeri 100°C lahedale, hakkab oluliselt suurenema ioonjuhtiveis: 10* Scm?), mis on tin-
gitud kristallilise piirkonna sulamisest [9]. Anakise, et selline sooli lahustav ja
litiumkatioone koordineeriv omadus tuleneb amdriBEO-I tema kindla jarjestusega struk-
tuurist ja polaarsetest -O-, -H-, -C-H- gruppidestiimeeri ahelas [1,13]. Liikuvad PEO ahe-
lad keerduvad Umber T-iooni, hoides neid eraldi anioonidest, lubades ammlektrivljal
Li*-ioone edasi kanda. Selline kaitumine tulebibionidest, mis moodustavad sidemeid ahela

hapnikuaatomitega, mida taheldati juba esimesteitastes ja eksperimentides [14].

2.4. Poluetlleen (PE)

PE on polumeer, mis koosneb etileeni monomeeriddds- (joonis 3). Etlleeni molekul
C,H, koosneb kahest kaksiksidemega uhendatud @QHippist. PE algab ja 16peb metudl-
rihmaga. PE on Uks lihtsaima ehitusega poolkigstkUs kristallilised piirkonnad vaheldu-
vad korrastamata amorfsete faasidega [16]. Erlstatan. kdrge tihedusega (950...960Ky)/m
ja madalatihedusega poliietiileeni (910...940Rp[¥]. Tanu lineaarsele ja lihtsale ehitusele

kasutatakse PE-d laialdaselt poliumeeride struldearsorestike ja iUhendusahelatena [7].



Joonis 3:Neljast -(CH)- monomeerist koosnev 16ik PE ahelat
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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-kehalgpeemi lahendamist numbrilisel meetodil.
MD on arvutisimulatsioonimeetod, mis kasutab klesissi Newtoni seadusi aatomite, iooni-
de ja molekulide vaheliste jdudude arvutamiseks, omnakorda maaravad ara osakeste Kii-
rendused, millede integreerimisel saadakse jardgmjabetkel osakeste uued asukohad [6,18].
MD v&imaldab simuleerida siisteeme, mis sisaldavad kG aatomit, mdnel juhtumil isegi

kuni 10 aatomit ajaskaalas paar nanosekundit kuni sadosenndeid [18].

Eksperimentaalselt m6ddetakse materjali makroskisopimadusi, millest jareldub, et mo-
delleerimine atomaarsel tasemel tuleb ette vottimesna materjalihulgaga, kui reaalselt arvu-
tusvBimsuse poolest vdimalik. Uks vGimalus suureladartuaalselt modelleeritavat materjali
kogust on kasutada nii-nimetatud perioodilisi daggtnusi, mille korral simuleeritav thik
propageeritakse vastavalt simmeetriareeglitel@eates suundades. Kaesolevas t00s kasuta-
takse risttahuka &aretingimusi. Perioodiliste &@gehuste korral tAhendab osakeste valjumi-

sel simulatsioonirakust Uhelt tahult nende sisesemiesti simulatsiooniraku vastastahult.

3.2. Analuusi meetodid

3.2.1. Radiaaljaotusfunktsioon ja koordinatsioonia

Molekulaardinaamilisest simulatsioonist saadud estgktrajektoorist arvutatakse radiaaljao-
tusfunktsioon (RDF) ja koordinatsiooniarv (CN). R[Fadial Ristribution Functignon paa-

rikorrelatsioonifunktsioon, mis kirjeldab, aatomgaiknemist tiksteise imber.

RDF(r) = ngdr 1)
n(r) on aatomite keskmine arv sfaarilises kihis pakgase kauguser, p on aatomite kesk-
mine tihedus. RDF vaartus vaikestel kaugustel (aataadiuste summa) on null. RDF esime-
se ja tdené&oliselt kdige suurema piigi asukoht arkwrdineeritud aatomite vahelise kaugu-
se. Mida kitsam on RDF maksimumi poollaius, sedzewé kaugused vastavate aatomite va-
hel fluktueeruvad [19].
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RDF-st arvutatakse koordinatsiooniarv ehk kesknag®mite arv uuritavast aatomist kaugus-
ter; jarpvahemikus [19].

CN =p [*RDF(r)4nr?dr  (2)
p - aine keskmine tihedus.

3.2.2. Ruutkeskmine nihe

MSD (Mean-Square Displacement) on suurus, mis éselstab keskmist teepikkust, mille

osake susteemis labib [20].
MSD(t) = = Zh_1 (r:(8) = 1 (0)?  (3)

N - osakeste ar(r;(t) — r;(0)) - vektor ehk teepikkus, mida Uht titpi aatordi aatomite
grupp on liikunud ajaintervalli jooksul. MSD on ajas lineaarselt kasvav. MSD larsa osa
tdus on seotud osakeste difusioonikoefitsien@ida9]. Kolmem&odtmelise stisteemi korral on

difusioonikoefitsient arvutav jargmiselt [20].

% (MSD(t)) =6D  (4)

DifusioonikoefitsiendiD tihikuks onn? s ™ ning valemis (4) kajastuv 6 tuleb kahekordsest

dimensioonist.

3.3. Uuritav susteem ja selle mudel

Hetero- ehk kopolimeer on mitmest erinevast monaoistdeosnev polimeer. Kopolimeere
saab monomeeride paiknemise jargi ahelas jagadaesse klassi: regulaarselt vahelduvad
erinevad monomeerid; perioodiliseltvahelduvad ldigkus erinevad monomeerid on kindlas
jarjestuses; erinevate monomeeride juhusliku pagpga kopolimeerid; plokk-

kopolimeerid, kus erinevatest monomeeridest hoftiopEerid on omavahel seotud

kovalentsete sidemetega. Plokk-kopolimeerid vosiadldada ka harusid ehk kérvalahelaid.
Kaesolevas t60s kasitletav polimeer on oma olermesglht kdrvalahelatega kopolimeerist,

mille korral kdrvalahelad on struktuuriliselt enrasl peaahelast (ing. k. graft copolymer).

12



Konkreetsel juhul koosneb peaahel Uhte thdpi horttopeerist ja kdrvalahelad teist tuupi

homopolimeerist [21].

K&aesolevas t60s moodustub peaahel polietileeritdtj@Pkorvalahelad poluettleenoksiidist
(PEO) (joonis 4). Kdrvalahel kinnitub kovalentsdesnega iga kuuenda etileenimonomeeri
kulge, asendades seal Uhe vesiniku etlleenoksaginikuga. Polletileeni peaahel algab ja
[6peb metuulrihmaga. PEO koérvalahela monomeernattgarjestus on -O-CHCH,- pea-
ahela poolt vaadatuna. Korvalahel on termineenmediidlrihmaga. Soetud struktuur on esi-

tatud kokkuvottlikult joonisel 5.

Joonis 4:Polumeeri struktuur.
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( C'Hs — (CHy)3— [(C'Hy)s — CH — (C'Hy)sl,, — (CHy)y — C'Hs )
|

|
OC, I

Joonis 5:Polimeeri struktuurivalem.

B O O T P T

PIKK 1 1:12 21008
KESKMINE 5 30 2 30 1:12 10554
LUHIKE 5 10 5 25 1:12 3585

Tabel 1: Modelleeritud siisteemide parameetrid.

Susteemi koostamiseks genereeriti peaahel koosla®atega Monte Carlo meetodil prog-
rammigamcgen[22] 40 A x 40 A x 40 A suurusesse simulatsiookidjoonis 6, 7). Seejarel

lisati simulatsiooniboksi juhuslikult Liioonid ja Pk -ioonid. Soola kontsentratsioon valiti
selline, et Li+-ioonide ja korvalahelate hapnikéheswleks 1:12. Kokku koostati 3 erineva
peaahela pikkusega slsteemi, mis on summeeritlistdbe<drvalahela pikkuseks on kdigis

kolmes siisteemis 6 etileenoksiidi monomeeri.

3.4 Simulatsioonidetailid

3.4.1. Programmid ja simulatsiooni tingimused

MD simulatsioonid teostati programmi_POLY 2[23]. Simulatsiooni esimeses etapis kasu-
tati NVT-ansamblit, mille korral osakeste arv Numala V ja temperatuur T hoiti konstant-
sena. Antud ansambliga simulatsioon kestis 2 n&kooskt 1 femptosekundilise ajasammuga
temperatuuril 293 K ja réhul 1 atm. Termostaadkajestant oli 0.1 ps. Jargmiseks simulat-
sioonisammuks asendati NVT-ansambel NPT-ansambiighe korral hoiti konstantsena

osakeste arvu N, rohku P ja temperatuuri T. Teraambtajakonstant oli 0.1 ps ja barostaadi
oma 0.3 ps. Temperatuuril 293 K ja rohul 1 atm tmnsimulatsioon 20 ns jooksul ajasam-
muga 1 femtosekund. Statistiliseks analttsiks kagudmeid iga 1000 ajasammu ehk 1 pi-
kosekundi tagant. Seejarel tdsteti temperatuur B58 ja simuleeriti sisteeme veel 20 ns

jooksul, kogudes endise sagedusega andmeid areiiusi
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3.5. Jouvali

Molekulaarse siisteemi konfiguratsiooniline kogugreeavaldub kujul:

V =Vsige + Vaurk + Vain + Waw + Veow

Vside - kKeemilise sideme energig,,,,-« - hurgasideme energity;, - dihedraalnurga energia;

Vvaw - Van der Walsi vastasmoju enerdra,,; - elektrostaatilise vastasmoju energia [23].

3.5.1. Aatomite osalaengud

Tabelis 2 on summeeritud stusteemides kasutatastimae osalaengud ja massid [24].

Aatomi Mass Laeng Méarkused Viide
tuip Jami le

Coe 12.01070 -0.1620 PE susinik [25]
Cere 12.01070 -0.0810 PE-d ja PEO-d siduv susinik [25]
Cipe 12.01070 -0.1620 PE metlllrihma sisinik [25]
Hpe 1.00794 0.0810 PE vesinik [25]
Hmpe 1.00794 0.0540 PE mettulrihma vesinik [25]
Hepe 1.00794 0.0810 Siduva stsiniku vesinik [25]
Creo 12.01070 0.1030 PEO siisinik [26]
Cimro 12.01070 0.1032 PEO metlulriihma sisinik [26]
Orro 15.99940 -0.3480 PEO hapnik [26]
Hpeo 1.00794 0.0355 PEO vesinik [26]
Hmpeo 1.00794 0.0236 PEO metillriihma vesinik [26]
Li 6.94100 1.0000 Liitiumioon [19]

P 30.97380 1.4000 Fosfor [27]
F 18.99840 -0.4000 Floor [27]

Tabel 2: Kasutatud aatomite massid ja laengud vastavatigete.

3.5.2. Sidemepotentsiaalid

Aatomivahelist keemilist sidet kirjeldatakse harmitise potentsiaaliga [23].

Vside (T‘) = S(T - TO)Z (6)

r - aatomite vaheline kaugus (&);- tasakaaluoleku kaugus (A§;— jdukonstantkcal mot®).
Too6s kasutatud jdukonstandid ja tasakaaluolekuavastsidemete pikkused on summeeritud

tabelis 3. Kompaktsuse huvides kasutatakse tabgditgmist tahistust.
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Aatomi nimetus (e = Cog, Cepg Cipe

yeeo = Cpeo, Cmpeo
He = Hpe, Heps Hmpe

yAeo = Hreo, HmpeO

Sideme tulp Joukonstaldt Pikkusrg Viide
/kcal mol* 1A

CpeCype 620.0 1.526 [7]

CypeHype 680.0 1.09 [7]
CepeOpro 500.0 1.43 [28]
CrecCyreo 505.0 1.54 [28]
CreaOpro 500.0 1.43 [28]
CypecHypeo 510.0 1.09 [28]
P-F 400.0 1.635 [27]

Tabel 3: Keemiliste sidemete potentsiaaliparameetrid.

3.5.3. Valentsnurgad

Valentsnurga energiat kirjeldab harmooniline pateal [23].

K
Vourk () = 5 (6 — 90)2

K — jBukonstantkcal mol*); 6 - valentsnurkrad); 0, — tasakaaluolekule vastav nurad).

Toos kasutatud jdukonstandid ja tasakaaluolekustavad nurgad on summeeritud (tabelis

4).
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Nurga tttp Jdukonstant K Nurk 6, Viide

/kcal mol*rad™ /°
ComCorCore 80.0 109.50 [7]
HpeCpeHpe 70.0 109.50 [7]
HeeCreCpe 100.0 109.50 [7]
Hepe-CopeCoe 100.0 109.50 [7]
Coe-CopeCre 80.0 109.50 [7]
HypeCorpeeHinpe 70.0 109.50 [7]
HonpeCnpeCot 100.0 109.50 [7]
CopeOpec-Cro 219.0 112.00 [26]
OrecCepeHepe 98.0 109.45 28]
OrecCopeCre 152.9 110.00 [26]
Orec-CrecCypeo 152.9 110.00 [26]
CrecOrec-Creo 219.1 112.00 [26]
OreCreoHpeo 98.0 109.45 28]
Hypec-Cyre0-Hymeo 83.1 109.45 [28]
Heeo Creo-Cypeo 93.0 109.45 28]
Hypo-Corpo-Creo 93.0 109.45 28]
F-P-F 200.0 90.00 [27]

Tabel 4: Valentsnurkade potentsiaaliparameetrid.

3.5.4. Dihedraalnurgad

Dihedraalnurk on nurk kahe tasandivahel (joonik83, Uhe tasandi maaravad aatom 1,aatom
2 ja aatom 3 ning teise tasandi aatom 2, aatomaatam 4, nelja jarjestikuse aatomi korral
[29].

aatom 4

aatom 1

aatom 2 aatom 3

Joonis 8:4 aatomi vaheline dihedraalnugk
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Kaesolevas toos kirjeldab torsioonenergiast tulaitemteraktsioone jargmised avaldised:

Vain(@) = K; + K,cos() + Kssin(@) + K,cos(2¢) + Kssin(2¢) + Kgcos(3¢) +

Kzsin(3¢) (8)
Vain(9) = X)=1 Ky (=1)" cos™ ¢ )
Vain(@) = 0.156 [1 + cos(3¢)] (20)

K — jBukonstanical molY); ¢ - valentsnurkr@ad).

Valemite (8, 9) jargi arvutatud dihedraalnurkadéeptsiaali parameetrid on tabelis 5. Kigi
teiste dihedraalnurkade potentsiaalsed nurgadateksge valemi 10 jargi [23].

Dihedraalnurga ttbid Valem K Ks Ks K+ Viide
K2 K4 KG
CpeCpeCepeOpro 8 2.565636 0.205438 -1.009894 0.358764 [30]
0.911991 -0.112785 1.100081
CpeCepeOpeaCrio 9 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 26]
1.340394 -3.684750 -1.090618
CepeOpreaCreaCreo 9 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 26]
1.340394 -3.684750 -1.090618
CreaCreaOpeaCreo 9 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 26]
1.340394 -3.684750 -1.090618
OprecCreaCreaOreo 9 0.528204 4,261889 -3.312786 2.943021 26]
3.629221 -7.753174 -0.284378
CpeaOprecCreaCipeo 9 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 26]
1.340394 -3.684750 -1.090618

Tabel 5: Dihedraalnurkade potentsiaaliparameetrid.

3.5.5. Van der Waalsi joud ja elektrostaatika
Van der Waalsi ja elektrostaatilised vastasmojlepisiaalne energia arvutatakse aatomite
vahel, mis pole omavahel seotud ei keemilise, taiemga ega dihedraalsidemega.T66s arvu-

tatakse van der Waalsi potentsiaalid jargmistecksta jargi [23].

K
Waw (1) = K, exp (_ KLZ) - r_z (11)
K, K
Vvaw (1) = rT42 - r_: (12)
Kg K
Vvaw () = Kg exp (_ K%) - r_i - r_i (13)

6498.0 100.0
Vyaw (r) = 1z

(14)

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

Elektrostaatilist vastasmoju potentsiaalne eneagaédub valemiga:

_ 1 q49;
Vcoul(r) - Ame, T (15)

g - interaktsioonis osalevate aatomite osalaengudkahe aatomi vahemas,— absoluutne
dielektriline labitavus 8.854-16 Fm™.

Liitiumi ja fluoori vahelist Van der Waalsi poterdali arvutatakse avaldise (14) alusel.

Aatom  Aatom K/ Ky / Ks/ Viide
kcal mof A kcal mol *A®
Cyre Li 31574.0 0.15362 24.4 [27]
Cype P 858371.4 0.21670 1150.2 [27]
Cyre F 164064.4 0.23295 212.2 [27]
Hype Li 31463.3 0.15103 4.3 [27]
Hxpe P 512948.5 0.19564 204.0 [27]
Hxpe F 78494.7 0.20266 37.6 [27]
Creo Cyreo 31615.1  0.30251 647.8 (26]
Cpeo  Oreo 42931.6 0.2755 352.8 [26]
Cpeo  Hypeo 15046.7  0.27151 181.5 (26]
Cpeo P 45094.0 0.26681 1227.0 [27]
Cpeo F 45094.0 0.26681 101.0 [27]
Hypeo P 18965.0 0.24254 253.0 [27]
Hypeo  F 12300.0 0.24137 45.0 [27]
Oreo Hypeo 20432.6 0.2445 98.8 [26]
Heeo  Hypeo 7161.2  0.2405 50.8 [26]
Oreo = 101480.0 0.23641 967.0 [27]
Oreo F 101480.0 0.23641 206.0 [27]
Cwpeo  Cmpeo 31615.1 0.30251 647.8 [26]
Opeo Oreo 58298.9 0.24849 1921 [26]
Hmpeo  Hmpeo 7161.2 0.2405 50.8 [26]

Tabel 6: Potentsiaaliparameetrid avaldise (11) jaoks.

Aatom Aatom K/ Ks/ Viide
kcal mol*At? kcal mol*A®

Core Cort 1043080.2 675.6 [7]
o H, o 97171.5 126.9 [7]
o Cpec 1079430.3 680.3 [26]
o Hypec 123783.6 185.4 [26]
o Opec 449796.1 380.3 [26]
Hpe H, o 7516.1 21.7 7]
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H,pe Cypec 91628.8 121.9 [26]
Hype Opec 38181.5 68.2 [26]
H,pe Hypec 10507.5 33.2 [26]
Tabel 7: Potentsiaaliparameetrid avaldise (12) jaoks.
Aatom Aatom K/ K7/ Kg/ Kg/ Viide
kcal mol* A kcal mol*A® kcal mol*A*
Cypeo Li 8140.0 0.37994 0 473.2 [31]
Hypeo Li 13139.0 0.22852 0 94.1 [31]
Oreo Li 191106.0  0.1751 0 76.9 [31]
Li Li 441950  0.13742 0 9.4 [31]
Li P 2964.0  0.48781 0 270.0 [27]
P P 5000000.0 0.2 2350.0 600.0 [27]
P F 2014881.0 0.2324 500.0 195.0 [27]
F F 135782.0 0.21997 80.0 31.0 [27]

Tabel 8: Potentsiaaliparameetrid avaldise (13) jaoks.
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4. TULEMUSED JA ANALUUS

4.1. Susteemi genereerimine ja tasakaalustumine.

Nagu juba eelnevalt mainitud lisati relakseerun@PFEO-d sisaldanud 40x40x40 A boksi
juhuslikult valitud kohtadesse vajalik arv'tibone ja PE-ioone. Et PE/PEO tihedus selles
boksis ei vastanud ilmselgelt aine reaalsele tibeldy siis toimus parast soolade lisamist NPT
kaigus boksi lineaarmddtmete vAhenemine ehk deeltise kasvamine (jooniselt 9). Tihedus
saavutas realistliku vaartuse keskmiselt 5 ns @¢BIE algust ja jai kuni simulatsiooni 1dpuni
suhteliselt stabiilseks kdige kolme siusteemi kortéhikese stisteemi vaiksem tihedus voib
olla tingitud sellest, et siisteemis on anioonid&gtoonide absoluutarv mdélemal korral 5
vorra vaiksem kui teistes siisteemides. Samas btasil Li:EO suhe 1:12. Uldiselt on kdigi
siisteemide ehk uuritava elektroltitidi tihedus vakes250-1270 kg/fh Analoogse PEO-I
pdhineva P(EQ) - PR simulatsioonil saadi tiheduseks 1270 k{ftb]. Kaesolevate simu-
leeritud sUsteemide madalam tihedus vdib olla tirigkopolimeeris sisalduvast poltetiilee-
nist, mille tihedus 950-960 kghi17] on vaiksem poliietiileenoksiidi tihedusest 1kg0m®
[32].

Tihedus /kg/m’
=
-
-
III
IIIIII\IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII\I\I

1175
] — pikk
keskmine
1150 — liihike
1125 -
1100 —

T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I 1 T T I T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000
Aeg/ps

Joonis 9:Susteemide tiheduste ajaline s6ltuvus temperai2@6i K.

22



4.2. Aatomite liikuvus

MSD pd6hjal aatomite liikkuvuste analldsil 293 K jasir(joonis 10) ilmneb, et kdige suurema

likuvusega on kérvalahelate otsad ja kdige vaiksdiikuvusega on Liioonid.

MSD /A%
() (%) oy un o ~1 [=_s]

==

0 ||||||||||||||||||||\|\\I||||I||||I||||

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

Joonis 10:Liihikese siisteemi MSD /faatomite kaupa temperatuuril 293 K.

Siin tuleb vahet teha ioonide liikuvusel ja ah@iizuvusel”. Kuigi arvutused on tehtud sama
algoritmi jargi, on ioonide puhul tegemist vab&uimisega ruumis, kusjuures vastasmdoju
teiste aatomite-ioonidega toimub elektrostaatifasVan der Waalsi jdudude kaudu. Poli-
meeri ahelas olevad aatomid on aga seotud uUkgjai&mvalentse(te) sideme(te)ga ning see-
parast on nende triiv ruumis tGsnagi piiratud. Abtdee kdige suuremat liikuvust seletab asja-
olu, et neil puudub teisel poolel seotud aatomdalmaldades nii ahela otstel ruumis vabamalt
likuda vorreldes jaanud ahelaga. Korvalahela liksi Qoo ja peaahela liikuvus sisinike
esindatuses on praktiliselt Uhesugune. Eraldi @demud sisinike liikuvust, mille ktlge kin-
nituvad kdrvalahelad. lImneb, et nende liikuvuscan 73% peaahela sisinike liikuvusest, mis

viitab sellele, et kolm kovalentset sidet pidurdhwvaidi selliste susinike liikuvust. Tsioonid
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ja aniooni liikkuvus on siisteemis kdige vaiksem,jlkuses aniooni liikuvus tletab T-iooni
liikuvuse. Pdhjuseks on see, et-idon liigub siisteemis paaris voi klastrites koofaniga
ja/voi pikki PEO ahelat. Anioonidel puudub kordisiabn ahelatega, sestap liiguvad nad
ruumis vabalt ringi, kuid nad vdivad moodustad&ibbnidega paare voi suuremaid agregaa-
te ja vahendades nii efektiivset tiooni liikkuvust. Antud liikuvuste jarjekord on oma kdi-

gile stisteemidele mélemal temperatuuril.

4.3. loonide ja @kp liikkuvused

Kui vdrrelda Li-ioonide difusioonikoefitsiente erinevates sustekssija erinevatel tempera-
tuuridel (joonis 11), siis ilmneb, et kérgem temataur suurendab Liioonide difusioonikoe-

fitsienti ilmselgelt keskmise siisteemi korral vagestl.1-10™" m?s* vaartusenil.6-10™ m?s
1

7,0E-13

6,0E-13

5,0E-13

4,0E-13

Li+
3,0E-13 = PFé-
2,0E-13 m OPEO
1,0E-13 —
0,0E+00

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

Difusioonikoefitsient D / n¥? st

Joonis 11:Siisteemide kaupakioonide, Pk ja Obeo difusioonikoefitsient D / rfs*

Pika ja luhikese susteemi korral jaavad kdérgemapeatuuri difusioonikoefitsiendid mada-
lama temperatuuri koefitsientidele alla pikal vaaestl.1-10"* m*s® vaartuseni  8.2-16
m’s? ja luhikesel vaartusest 2-Yom?s* vaartuseni 1.7-18 m’s*. Antud tulemused on vor-
reldavas suurusjargus P(E@) LiPFs ristahelatega struktuuri korral saadud-idonidedifu-
sioonikoefitsiendiga vahemikus 2.5-28* m’s* [19]. Kui vérrelda difusioonikoefitsiente
samal temperatuuril, kuid eri sisteemides, siisateadal temperatuuril on pika ja keskmise
susteemi difusioonikoefitsient praktiliselt samgaadiihikese stisteemi korral isegi 86 % suu-
rem. Veelgi paremini ilmneb seos kbérgemal temperrdflkus peaahela lihenemisega kaas-
neb Li*-ioonide difusioonikoefitsiendi suurenemine 107%.
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Korvalahelate liikuvus, mida vaadeldakse etlleemdikbapnike Qgo liikuvusena, kasvab
kbigis susteemides temperatuuri tdusul. Samas texpei fikseerimisel 293 K juures jaéb
liihikese siisteemi puhulpgy liikuvus keskmise susteemi arvust vaiksemaksgd Kuii'-
ioonide difusioonikoefitsient saavutas just seflédsteemis ja sellel temperatuuril maksimumi.
Kdrgemal temperatuuril seevastu jargibe@difusioonikoefitsient Li-ioonide difusioonikoe-
fitsiendi vaartust, kasvades liikudes pikalt ststéelle keskmise lihikesele. Aniooni difu-
sioonikoefitsient pikas stisteemis vaheneb koérgeeralperatuuril 7% 293 K-ga vorreldes,
kuid Ulejddnud susteemides kasvab margatavalt ((9€§0 keskmises susteemis). Ahela pik-
kuse lihendamisel vaheneb ka aniooni difusioonitgieht madalamal temperatuuril, kdrge-

mal aga tduseb keskmises siisteemis ning langeb pilsteemis.

4.4. Li'-iooni koordinatsioon anioonidega

Li*-ioonide liikuvuses omab olulist rolli nende vastégu anioonidega. Varasematest katse ja
simulatsiooniandmetest on teada liitium-sooladadrpaardumisele [19]. Lisaks on katse-
andmetest teada, et temperatuuri tdstmisel sooltrikasvab, saavutades maksimumi 450 K
juures [33]. Kéesolevas t60s pole soola suurimgitegaatide teke vaga suureks probleemiks,
sest Li-ioonide keskmine koordinatsiooniarv jaab 1,5 j& tahele sdltuvalt siisteemist ja
temperatuurist (joonis 12). See tdhendab sedasiinkiselt on iga liitium seotud elektrostaa-
tika ja Van der Waalsi tottu pusivalt vAhemale igniooniga (joonis 13) ja suurema osa si-

mulatsiooniajast on antud’kioonseotud ka teise aniooniga (joonis14).

Kdigi temperatuuride juures on Uhiseks trendiks seé&eskmise stisteemi koordinatsioon on
kdige suurem. Liuhike ja pikk sisteem vahetavad &iilltemperatuuridel jarjekorda, kuid

mdlemad jaavad koordinatsiooniarvult 0,2 vGrra mieskmisest stisteemist. Kui vaadelda
susteeme eraldi eri temperatuuridel, siis samasiistkorral tdstab kdrgem temperatuur kdll

koordinatsiooniarvu, kuid tdus avaldub muutusersetkomakohas.
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Joonis 12:Li*-ioon ja anioonfadiaaljaotusfunktsioonid ning koordinatsiooniarvud

Joonis 13:Tudpiline tihe aniooni ja 5#&Qo poolt koordineeritud Lrioonist (lihike susteem
293 K juures).
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Joonis 14:Tiupiline naide kahe aniooni ja 4 kdrvalahela filappoolt koordineeritud L't
ioonist (Ithike sisteem, 293 K). Mustaga on tahistanetttlrihma susinik.

Detailsemaks analiiusiks arvutatididonide kaugused anioonidega, digemini nende keskm
olevate fosforiaatomitega ning koostati histograchamioonide arvu kohta, mis koordineeri-
vad Li'-ioone (joonis12, 13). Koordinatsiooni kauguseks loeti R5vastavalt Li-iooni
aniooni RDF-le (joonis 15). Antud kaugus langeb asse suurusjarku I-iooni ja aniooni
kaugusega ristahelatega PQiPFs siisteemis [19]
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Joonis 15:Li*-iooni ja aniooni koordinatsioon temperatuuril 203
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Joonis 16:Li*-iooni ja aniooni koordinatsioon temperatuuril 363

Leiti, et 293K juures kahanes'Hbonidearv, mis polnud seotud (ihegi aniooniga, pikalt siis-
teemilt Ule keskmise liihikesele. Kdrgem temperatagta koordinatsiooni oluliselt ei muut-
nud, vordsustudes keskmise ja lihikese slsteemnalkoraldav on koordinatsioon 1 ja 2
aniooniga. Keskmise stisteemi korral kiiiindib veshi®oniga koordineeritud Liioonide arv

2 aniooniga koordineeritud 1-ioonide arvu tasemele, ent suurema arvulistedinatsiooni-

de puhul vaheneb jarsult koordineeritavatéibbnide arv 353K korral enam keskmises siis-
teemis. Temperatuuritrendid on marksa kaootilisensadt monede slsteemide ja sidemete

arvu korral osalevate THioonide hulk kasvab, ménel juhul kahaneb.

4.5. Li-iooni koordinatsioon k&rvalahelaga

Li*-ioonide liikumine PEO-d sisaldavas siisteemis thijrkas pikki PEO ahelat vdi véljas-
pool seda paaris vdi klastris koos aniooni(de)gestsp on huvitav heita pilk peale®Li

ioonide ja korvalahelate interaktsioonile (joonid.1
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Joonis 17:Li*-iooni ja Qo radiaaljaotusfunktsioonid ning koordinatsiooniatyu

Li*-iooni ja kdrvalahela hapniku radiaaljaotusfunktsicannab nendevaheliseks keskmiseks
kauguseks 1.9 A, mis on suhteliselt kooskélas pedifraktsioonimddtmistest saadud kau-
gusega 1.95 A [19]. Koordinatsiooniarv on simulegti sisteemide korral vahemikus
4.2...4.5, mis on kill ménevdrra madalam juba nimetatksperimendist saadud tulemusega,
mis oli 4.8 A. See viitab sellele, et simulatsi®nbib olla soola klasterdumine mdnevérra
tugevam. Selline murdarvuline koordinatsiooniarretddab, et enamus katioone on koordi-

neeritud kas 4 voi 5 ahelahapnikuga.

Kui madalamal temperatuuril on koordinatsiooniaikapja Itihikese sisteemi puhul vordne
ning krgem keskmise stisteemi omast, siis 353 Kepian Uksteise lahedase pika ja luhikese
suisteemi koordinatsiooniarv madalam keskmise onfalea. ja IUhikese slisteemi korral tem-

peratuuri tdstmine vahendab koordinatsiooniarvekikese sisteemi korral aga suurendab.

29



40%
35%
30%
25%
20%

| PIKK

15% B KESKMINE
10% m LUHIKE
ol =
0%
0 O-ga 1 O-ga 2 O-ga 3 O-ga 4 0O-ga 5 O-ga 6 O-ga
Joonis 18:Li*-iooni ja Qbgo koordinatsioon temperatuuril 293 K.
35%
30%
25%
20% W PIKK
15% m KESKMINE
10% m LUHIKE
5% I

0%

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

Joonis 19:Li*-iooni ja Qgo koordinatsioon temperatuuril 353 K

Joonistel2, 13 ja 15, 16 pohjal selgub, et kua lilhe ststeemi piires kdik katioone koordi-
neerivad aatomid-ioonid ja jagada saadud summadditie arvuga slsteemis, saadakse tu-
lemuseks koigil kuuel juhul, et Tiooni on korraga seotud iimmarguselt 6 aatomi @6ni-

ga, mida naitab ka Liiooni ja aniooni ning Li-iooni ja Qg0 koordinatsiooniarvude summa.
Ei leidu Li*-ioone, millel koordinatsiooniarv liletaks 6 egd-ldone, mida ei koordineeriks
mdni teine aatom v&i ioon. Pikas ja lihikeses siimte on suurem osa’kioone koordineeri-
tud korraga 4, 5 voi isegi 6 kdrvalahela hapnik(ganis20) ning ligikaudu sama suures osas
seotud 2, 1 v&i mitteiihegi B§a. Li*-ioone, mida ei koordineeri anioonid on seotudifieer
va poluettleeni hapnikuga. Kdérgemal temperatwanipikkade peaahelatega kopolimeeride
stisteemis kolmandik Liioone koordineeritud 6 &o poolt ning lihemate peaahelate korral
on eelistatud Lrioonide koordineerumine 4¢ja 2 aniooni poolt (joonis 14). Seega liihi-
keste kopolimeeride korral on elektrolitdis suurg&mndosus anioonide ja katioonide

klasterdumiseks.
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Joonis 20:Kahe ké&rvalahela poolt koordineeritud'dibon (liihike siisteem 293 K)

4.6. Li*-ioonide mobiilsus

Li*-ioonide lokaalse umbruse detailsemaks uurimisekstati véalja iga Li-iooni kaugus
anioonide ja kdrvalahela hapnikutega, mis kas sisen valjusid voi pusisid kogu analtitsi
aja Li*-iooni esimeses koordinatsioonisfaaris. RDF-idgij§oonised 12, 17) oli Liioonide
esimese koordinatsioonisfaari raadiuseks anioomak8.5 A ja hapniku korral 1.9A.

Vaadeldavad stindmused jaotusid aatomi vdi iooniajéliseks eemaldumiseks vaadeldava
Li*-iooni juurest; aatomite vdi ioonide vahetamisdkss iiks aatom lahkub koordinatsiooni-
sfadrist ja teine samaaegselt siseneb sinna pissividkimiseks; eemaldumiseks ‘Hiooni
koordinatsioonisfaarist kogu iilejaanud analiiiisgjaksisenemiseks l-iooni koordinatsioo-

nisfaéri kogu ulejdénud anallusiajaks.
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Joonis 21:Hapnike liikkumised Li-ioonide koordinatsioonisfaaris.
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Joonis 22:Aniooni liikumised Li-ioonide koordinatsioonisfaaris.

Kdige rohkem on siindmusi ‘kioonide koordinatsioonisfairis pikkade ahelateisteemis
293 K juures (joonis 21, 22). 66% stindmustest mstadad seal koordineeriva aatomi Ithi-
ajalised eemaldumised Liooni koordinatsioonisfaarist. Uldiselt on antudemused kooskd-
las Li'-ioonide difusioonikoefitsientidega (joonis8). Psksiisteemis on 293 K juures hapnike
lahkumisi sisenemisi ja vahetusi rohkem, kui 358ilkes. Tapselt samasugune on ka antud
siisteemis LFoonide difusioonikoefitsientide suhe. Keskmisésteemis on 293 K juures
Orpko liitumisi-lahkumisivAhem kui 353 K juures ja seéljendub ka difusioonikoefitsientide
suhtes. Liihikeses siisteemis on suhe ildiselt Gihesugji sindmuste osas'tibonide koor-
dinatsioonisfaéris kui ka difusioonikoefitsientidahel. Asjaolu, et anioonide liikumised'Li
ioonide koordinatsioonisfaaris on vaga harvad siirstd, viitab sellele, et kui juba ’Li
ioonid ja anioonid paarduvad vdi klasterduvad, sistekkinud vastasmoju suhteliselt tugev

ja mitte eriti kergesti lagunev.
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6. KOKKUVOTE

Liitiumioon akude edasiarendamisel on téhtsal kgbemlemate omadustega elektroliittide
valjatootamine, mis tdhendab nendes toimuvate Kesefidiisikaliste protsesside Gppimist
ning uute ainete ja struktuuride vordlemist olentagatega. MD simuleerimine on eelnevaks
just parim véimalus. Antud t66 eesmargiks oli utisteemi, kopolimeer-elektrolttdi arvutil
Ulesehitamine, MD modelleerimine ja analltsida sdadulemusi. Sisteem koosnes
kopoltiimeeridest, mis sisaldasid peaahelana (PHE¢gaeliihendatud korvalahelatena (PEO)

ning soolasid LiP§ Jargnevalt tuuakse valja lUhidalt t66s tehtu.

e Arvutil simuleeriti kolme erineva pikkusega kopoléere. Polimeerile lisati LiRF
soolselliselt, et Lioonide ja EO suhe oleks 1:12. Kdrvalahelate kahgus ja pik-
kus hoiti muutumatuna.

e Uuriti peaahela pikkuse moju ioonide liikumiselell@dmuseks saadi, et mida lihemad
on peaahelad, seda suurem ohitbnide difusioonikoefitsient (liihikeste peaahelat
ga slisteemi puhul temperatuuril 293 K-200°m’s?) ja seda vaiksem on sama sis-
teemi korral aniooni difusioonikoefitsient (1182 m?s™).

e Koiki kolme susteemi simuleeriti kahel temperatu@893K ning 353K, selgitamaks
temperatuuri moju ioonide liikumisele. Selgus, érdemal temperatuuril tldjuhul
anioonide difusioonikoefitsient pikas slisteemiserib (7%) 293K-ga vorreldes, kuid
ulejaanud suisteemides kasvab margatavalt (ise@i ldkmises siisteemis).” [pu-
hul oli margata, et temperatuuri tdus 60 K suurérid&-ioonide difusioonikoefitsienti
ainult keskmise siisteemi korral vaartusest0®*m?s* vaartuseni,6-10 *m?s™,

e Uuriti Li* koordinatsiooni @Gzo ja PR -ga. Leiti, et Li-ioonide ja PE-ioonide koor-
dinatsiooniarv on keskmiselt 1,6 ning koordinatsiaov on keskmiselt 4,4 i
ioonide ja ahela hapnikute vahel, mis teeb sumre&arsoordinatsiooniarvuks 6.

e Otsiti muutuseid Li-iooni koordinatsioonisfaaris, kus saadi, et pikkambaahelatega
siisteemides mdlemal temperatuuril toimu&-ibbnide koordinatsioonisfaaris kdige

rohkem muutuseid (27 sindmust) vorreldes keskradéhikese stisteemiga.

Kuigi pikkade peaahelatega siisteemides dliddni koordinatsioonisfaaris kdige ronkem
muutusi , vBib suure Liioonide difusioonikoefitsiendi ja mdénevdrra suusem
CN(Li,Opgo) alusel lugeda luhikeste peaahelatega (10 korekgh) kopolumeeride ja

LiPFs stisteemi antud juhul parimaks.
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8. SUMMARY

Polyethylen/polyethylene oxide copolymer (PE/PE@hwWwiPF; solid

state electrolyte molecular dynamics (MD) simulatio
Priit Priimagi

Major research efforts have presently been focosedeveloping material for Lion Polyme
Batteries. Involves the studying of chemical-phgkiprocceses inside these materials, and
comparing new substances and structures withiegishes. Foregoing the best opportunity
is MD simulations. The main purpose of the pressntly is to create a MD model of
polyethylene backbone and poly(ethylene oxide) dmaa with LiPEk, to simulate it at
different temperatures and to analyse results. Bysgems with different backbone length

were develop and simulated. Consecutive bringsauitent of the work.

e There are three diferent length of co-polymers36@&nd 10) linked chains with LiRF
that the OE:Li-ionratio is 1:12 in all systems. Calculated systensigiis 1270-1250
kgm®. This indicates that our results are quite realist

e The effect of the backbone length on Li-ion diftus coefficient is quite clear. The
system with short backbone showed highérian diffusion coefficient (2,0*18°m?s
1) and lower anion diffusion coefficient (1,3*1dm?s™).

e All three systems were simulated at two differamperatures, 293 K and 353 K, to
learn temperature effects on ion mobility. Anioffuliion coefficient increased at high
temperature (140% in a system with medium backbength. Li-ion diffusion
coefficient increased only in the system with medioackbone length from,1*10™"
m?s'to 1,610 m?s™.

e The average [iion coordination number (CN) was 6 (1.6 coming from rdirmation
to anions and 4.4 from the coordination to etheigex).

e Most events (27) in Ciion coordination sphere where in long length miadie co-

polymers consisting systems,

While most events in Licoordination sphere where in long length maincleaipolymers
consisting systems, nevertheless in this casbkdtier performance shows short mainchain

co-polymer system with bigger CN(Lig2) and Li-ions diffussioncoefficient.
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