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1. SISSEJUHATUS

1.1 Arvutil simuleerimine

Loodusteadus on olulisel kohal fusikaliste ningrkdiste protsesside, nahtuste ja materjali-

de uurimisel, samuti uute materjalide loomisel ymddis valdkondades alates ravimitbéostusest
|[6petades autotddstuseni. Materjalide valjatootamedasiarendamine puhtalt eksperimen-
taalselt, tAhendaks suuri ajalisi ja rahalisi kusutseega sellises t66s arvuti simulatsioonid on
suureks abiks ja nende roll on aina kasvav. Tamaahkale arvutusressursside juurdekasvule
ja uute efektiivsete tarkvaraprogrammide paralldedembineerimisel edasiarenenud materja-
lide teadaolevate omadustega, on meil avatud uimsalds, tundma dppida uuritavate mater-

jalide struktuure, samuti fldsikalis- keemilisi {messe, seest poolt ja isegi aatomi tasandil
[1], [2]. Arvuti simulatsioonide abil saame numimdlt kontrollida, kas katseandmetel tuginev

Ulesehitatud simuleerimissiisteem on piisavalt tagetitada materjalide katses ilmnenud

omadusi ja ndha ette uusi voimalikke efekte, mataks tulevastes katsetes reaalselt kontrol-
lida.

Materjalide uurimiseks kasutatakse peamiselt moéel- dinaamilisi simulatsioone , mis on
Uheks vBimsaimaks tddriistaks, lubades uurida rsikwopilis-dinaamilisi kaitumisi ja meh-
hanisme mitmesugustes keerulistes ststeemideblfB¢kulaar-dinaamika (MD), mis kirjel-
dab osakeste liikumist molekulaarstisteemis ning vimaldab uurida struktuuri voi selle
ajalist muutust, kasutab klassikalisi liikumisvardaid (Newtoni seadusi) ja toé6tab nii suure-
moodtmelistes simulatsioonirakkudes kui ka pikkadgsskaalades [2], [4]. (MD) kasulikuks
kuljeks ongi, suutlikkus simuleerida kergesti maddkstisteeme, mis sisaldavad rohkem kui
10° aatomit, ménel juhtumil isegi £Gaatomit, vastavalt ajaskaalale sada kuni paarsgno
kundit [4].

Arvuti simulatsioonide jaoks mudeli tlesehitamisal tihtipeale vaja lihtsustada uuritavaid

keerulisi stisteem, mist6ttu simulatsioonide tulgm@&psus sdltubki algandmete ja koostatud
mudeli tapsusest. Tuleb silmas pidada ka mudelm@urite tahtsust, valine elektri- ja mag-

netvali, temperatuur, rohk, millest sdltub suursggteemi kditumine simulatsioonis. Simulat-
sioonide labiviimine tdéhendab pidevat véljund antimi@ntrolli, et uuritavas siusteemis ei

jadks markamata molekulide suured struktuuriliseditosed, sidemete kiired p6orded. Ka-
suks tuleb ka piiratud parameetritega mitmekordseksutada stisteemi algstaadiumit, veen-
dumaks, et algandmed oleksid 6iged ning simulatsikolg loogiline.



Kuna materjalide kasutajad ja tootjad huvituvadneasti makroskoopilisest omadustest tuleb,
vaga tapne mikroskoopiline simuleerimine teha smaeruumiosas. Selleks kasutatakse kor-
duv tsuklilist kuubikujulist rakku, mille kilje pkus ulatub mitmekimne ongstromini ja pii-
savat ajaskaalat, mille jargi vbiks otsustada mskoopilisi ndhtusis. Seega andmed on ma-
hukad ning selle simuleerimiseks vajatakse palgsuessi. TAnapaevaste arvutusviimsuste
juures, kus piisavaks protsessorite arvuks, paiaketoo juures voib lugeda 32, votaks mitme
tuhande aatomilise simulatsiooniraku saja nanosdiksimuleerimine, ligikaudu 10 paeva
reaalset arvutusaega. Keskeltlabi paaripaevalistetusste tulemusena saame edukaid tule-
musandmeid, mille maht vdib kitindida gigabaidinhyl kui oleme suutnud terve protsessi

juures valtida napuvigu.



1.2 Tahked polimeersed elektroltudid

Uheks energia valdkonna probleemseks kohaks om sallvestamine. Jarjest rohkem energiat
soovitakse mahutada jarjest vaiksemasse ruumakestditu peale ruumala suurendamise, ei
paista vedelik elektroliittidel pShinevatel akudglam erilist arenguruumi. Suurteks puudus-
teks eelnimetatud energia allikatel voib lugedgkiatud to6temperatuuri vahemikku, elekt-
roodide korrosiooni ja madalat vettpidavat hernisest [5]. Et elimineerida voi vahendada
antud probleeme, on vdéimalus asendada sellisett@i@kdid, mdnede sobivate tahkete ioon-
juhtivate materjalidega. Enamik uurimuslikke jougitusi on hetkel tehtud just selliste ma-
terjalide valjatdotamiseks, mida oleks véimalik asla taaslaetavates akudes. 1990 - te 16-
pust saadik on toodetud suurosa liitium akusidleaid elektrolitdid koosnevad mitmesugus-
test polumeeridest ja Li+ - sooladest [5]. Ainuhesed poolkristalsed polimeerid, milles
esineb ahel difusioon nii kristallilises kui ka arfses piirkonnas, on naiteks poltetileen, po-
lUettleenoksiid jne[6]. Idee kasutada liikuvate kesdena liitiumi sooli, tuli sellest, et antud
metall on vOrreldes teistega, kbige kergem ningkasutada vastavat anoodi, mis on kontak-
tis sellise elektroliitidiga, voime saavutada vagad&nergiatinedusega allika. Selliseid lii-
tiumi lahendusel pohinevaid polimeerseid elektrtdiidibki nimetada tahketeks elektrolti-
tideks, mida iseloomustab arvestatav kiire ioonjulsts > 10* S cmi' toa temperatuuril, mis
on ligilahedale vedelik elektroltttide ioon juhtsale [7]. Sellised uut tldpi elektroliidid on
kérgema keemilise stabiilsusega ning laiema to6o&satpuri piirkonnaga. Eelisteks voib val-
ja tuua ka kdrge mehaanilise tugevuse, mistottuesnddtmeliste polimeersete elektroliutide
tootmine vaiks olla reaalne. Tanapéeval pulitakeélgh to6tada paremate eelnimetatud oma-
dustega dhukesi elektroliit kilesid, mida oleksnalik painutada, rullida vdi voltida, et tbsta
kokkupuutepindala elektroodidega. Just sellistehtdoogiatel pdhinevaid taaslaetavaid aku-
sid toodetakse suures mahus, mida kasutataksevidikgs mobiiltelefonides ja sulearvutites
ning uurimuse all olevad elektroltiidid voiksid Kedulevikus kasutusel elektriliste sdiduki-

te energiaallikates.



1.3 Polietileenoksiid (PEO)

Paljudes ettekannetes, polimeer-elektroliitide &okirjanduses, on kbige enam uuritud
neid, mis sisaldavad polietileenoksiidi, lihtsatergaaniliste sooladega, nagu néaiteks lee-
lismetalli halogeeniidid [8], [5]. P6hjenduseks lvdidlja tuua PEO omased olulised kritee-
riumid, polaarne polimeer hea liitiumi liikuvuseks ning suur molekulaarne raskus taga-
maks mehaanilist stabiilsust [9]. Suureks ja raske#limeeriks teevad polietileenoksiidi,
(CH-O-CH) korduvad ahelad (joonisl), millest on tingitud tkana iseloomulikud omadu-

sed.

Joonisl: Poluetileenoksiidi kaks jarjestikust katiahelat (EQ)

Poliletuleenoksiidi poliumeer algab ja I6ppeb vaskarduva ahelaga, kus otsmisele susiniku-
le on lisatud ks hapniku aatom. Korduvaid Uhikamd kasutatud vastavalt struktuursetele
vajadusele kiimnest kuni sajani, mille juures tidiimas pidada ka soola ja poluettleenihap-
niku (Okeg) aatomite kindlat vahekorda. Suhteliselt kontssarituks vahekorraks voib pidada
P(EO} ning lahjaks vahekorraks P(Efihele anioonile naiteks RFLO].



PEO kasutati ka esimestes tahkete elektrollltideetes, mis naitasid toatemperatuuril aga
madalat ioonjuhtivust, suurusjargeis: 10% Sxcni' [7]. Toatemperatuuriga vdrreldes on PEO
elektroluudi kristalliseerumis temperatuur madalaing sulamis temperatuur kdrgem. Mit-
med laborid on pdhjalikult uurinud PEO-I p&hinevéadhkeid elektrolilte, just tema madala
kristalliseerumis temperatuuri (& -60 °C ) parast ning tema voimest dissotsieerida metalli
sooli [5], [11]. Tapsemalt vdib 6elda, et PEO orehegeenne tavatemperatuuril, koosnedes,
kristallilistest PEO-soola piirkondadest ning amsetést piirkondadest, mis sisaldavad mo-
ningaid lahustatud soolasid. Seetdttu on tdheldatiicheid PEO- soola suisteeme , millede
ioone juhtivus ilmneb peamiselt amorfsetes piirkaohes. Kuumutades poliimeeri 10D 14-
hedale, hakkab oluliselt suurenema ioonide juhtivais: 10* Sxcmi'), mis on tingitud kris-
tallilise piirkonna sulamisest [C]12. Arvatakse, setiline sooli lahustav ja liitium katioone
kordineeriv omadus amorfsel PEO-I tuleb tema kin@lgestusega struktuurist, hapniku
aatomite mahtuvusest ja polaarsetest gruppidest:-H3, -C-H-, poliimeeri ahelas [8], [5].
Liikuvad PEO ahelad keerduvad umbet-ldoni, hoides eraldi neid anioonidest, samas luba-
des elektrivéljal Li-ioone edasi kanda. Selline kaitume tulebibonidest, mis moodustavad

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



2. ULEVAADE PROBLEEMIST

Tahkete elektroliutidega taaslaetavad akud, nibigilim ioon akud on palju tdotavad j6ual-
likad, mida kasutatakse laias valikus elektroonikb2]. Vaatamata tahkete elektrolittide
headele kilgedele, kdrge elektrokeemiline stalsijlsoadal tuleohtlikkus, ndrgale toksilisuse-
le, heale kokkusobivusele elektroodidega, on tOehndende madalast juhtivusest toa tempe-
ratuuril ning madalast liitiumi liikuvusest [13]eBt6ttu materjalide edasiarendamiseks, téius-
tamiseks tehtud vaga paljud uurimust66d, on Uldjkkekendunud kahele pdhilisele punktile
1) ioon juhtivuse parandamine polimeer- Li soolenfteksis, toatemperatuuril 2) uudse voi
modifitseeritud elektroodi valja tb6tamine, mis ake parema kokkusobivuse tahke
polimeerse elektroliiiidiga [12]. Paremate nimetamdduste saamiseks vajame fundamen-
taalseid teadmisi ioon juhtivate, kristallilisteuttuuridega, tahkiste kohta, erinevatel tempe-
ratuuridel ja rohkudel. Polimeeride kristallstrukiuya tema omaduste vaheliste seoste katte
saamisel voime vaga edukalt tdiendada eksistedrp@iimeerseid materjale ja valja tootada
uusi [3]. Eelnimetatud kergmetalli ja polimeericamite interaktsioonide kohta voime saada
teavet, kui vordleme omavahel olemasolevaid nirgj véljatootatud 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 kadatalektrolitides kopolimeere vai lisan-
ditena plastifikaatoreid ja nanoosakesi [11]. Semga&dalja tootatud vaga palju erinevaid po-
limeeri-soolade komplekse, kus antud sisteemid sidifnemalt jaolt jagada kolme klassi 1)
kuivad polumeersed elektrolltdid 2) geelpolimeekteblitdid 3) komposiit elektroltiidid ,
kus koigil esinevad oma tugevad ja ndrgad kiljed.

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

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

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



2)

3)

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

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

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

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



3. METOODIKA

3.1 Uuritava susteemi kirjeldus

Kopolimeerid koosnevad enamast, kui Uhest monoste@kBABAB), mis on omavahel
Uhendatud kovalentse sidemega. [17]. Antud to0stkasne kopolimeeri, kus polletileen-
oksiid on kdrvalahelateks ning peaahela moodustdirefiileen (PE), mille monomeeriks on
(-CH,CHy-) ja mis |6ppeb kolme vesinikuga Uhendatud sisigek PE sobib peaahelaks ku-
na ta on uks lihtsaima ehitusega poolkristalle,aypdlimeeri struktuurides laialt kasutatakse
[6]. PolUetuleeni kiilge on kdrvalahelad kinnitatuddlate vahemaade tagant, asendades pea-

ahela susiniku kuljes oleva Uhe vesiniku, kérvdahapnikuga (Joonis2).

Joonis 2: Uuritava kopolimeeri peaahela otsad kékg kdrvalahelaga korduvat thikut.
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Kdrvalahela pikkuseks on 6 poluettleenoksiidi morem ning kdrvalahelad on seotud iga
kuuenda peaahela poltetileeni susiniku kilge.s&éMiisil saame etteantud termodtnaamili-
ses olekus, kindla morfoloogia, mida on vdimalik utau erinevate polimeeride ruumilise
osakaaluga [17]. Kopolumeeri tdpsemaks Ulesehitkmising kdrvalahelate kineetika jalgi-
miseks, tahistasime kopolimeeri susinikud eraldrvélahelal Geo mille otsas on Geeo
peaahela susinikudpg mille otstes on Gpe ja peaahelat ja kdrvalahelaid thendavad sisini-
kud Gpe Vesinikud nimetati peaahelal ja kdrvalahelatedtagalt He ja Hpeo Ning polieti-

leenoksiidi hapnik @

Uurimaks sellise struktuurilise Glesehitusega kdpweride madju liitiumi liikuvusele, kasuta-
sime simuleerimiseks kolme erineva pikkusega kapekre kahel temperatuuril 293 K ja
353 K. Pika peaahelaga kopolimeeri stisteemis oekulalar-dinaamilises simulatsioonira-
kus, kiljepikkusega 40 A, 30 liitiumi katiooni, 3 aniooni ning iiks kopoliimeer, millel on
60 korvalahelat. Keskmise pikkusega peaahela siigam sama suures simulatsioonirakus 2
kopolimeeri, mdlemal 30 kbrvalahelat, koos 30unti katiooni ning 30 Pganiooniga. Lu-
hikeste kopolimeeridega stisteem koosneb viiesbBialahelaga kopolimeerist, 25 liitiumi
katioonist ning 25 Pfanioonist. Seega tuleb kdigis kolmes uuritavasesinsis, kahe korval-
ahela kohta ks liitiumi katioon ning Uks £dnioon, ehk hapniku aatomite ja soola anioonide
suhteks 12. Pika ahelaga kopolimeeri molekulaaiksagdeb 21008 amu, kesmise pikkuse-

ga kopolumeeril 10554 amdu ja lthikesel 3585 amd.
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3.2 Simulatsioonide parameetrid

3.2.1 Programmid ja simulatsiooni tingimused

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

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

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

Simulatsiooniboksi paigutatud algmudelit, kdigislrkes sisteemis, simuleeriti alustuseks
2 ns (NVT) ansambliga, kus osakeste arv N, ruunMgtatemperatuur T hoitakse konstantse-
na. 2 ns on piisav aeg, et toimuksid vajalikudlgdtruri energiate fluktuatsioonid, kus muu-

tumatu ruumala voiks ara hoida kollapseerumiseleP@V/T) jargnes 20 ns simulatsiooni

ansambliga (NPT) temperatuuriga 293 K , kus voegldelnevaga lasti ruumala vabaks ning
rohku hoiti barostaadiga, mille ajategur on 0.3 bdar juures. Seejarel jargnes veel 20 ns
(NPT) temperatuuriga 353 K, mida kontrollis kéigihtudel termostaat ajateguriga 0.1 ps.
Simuleerimise sammuks on fs, mis tagab vajalikwtastapsuse ja kasutatud valemite voi-
malikkuse, kuid andmed kirjutatakse vélja iga pgljamis annab hea Ulevaate simulatsiooni

boksis toimuvast.
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Uuritava poltiimeeri aatomite osalaengud ja masdid, [@ida vajatakse simuleerimiseks ja
algmudeli genereerimiseks kdigis kolmes sisteeoms/dlja toodud (tabelis 1) koos méarkuse

all olevate viidetega.

Aatomi Mass Laeng Markused
taap /amu le

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

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

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

Aatomite vahelised sideme- ja nurgapotentsiaafituatsioonides, arvutatakse vastavalt

jargnevatele valemitele, millele jargneb viide.

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

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

(tabelis 3) on vélja toodut nende vaartused.

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

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

Tabel 2: Aatomi sidemete potentsiaaliparameetrid

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

Tabel 3: Valentsnurkade potentsiaaliparameetrid
14



3.2.3 Dihedraalnurgad

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

sylv potentsiaali valemites vastavalt.

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

Andi potentsiaali valem:

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

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

kcal mol* .

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

tentsiaali valemi jargi.

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

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

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

Polimeeri aatomite puhul, mis on vélja toodud (Tial® jdukonstantidega K, kasutatakse

Buckinghami potentsiaali.

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

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

Tabel 6: Buckinghami potentsiaali parameetrid

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

vutamiseks.

12-6 potentsiaali valem:

K
V() =—=;—
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Aatom Aatom K/ Ko/ Markused
kcal mol*A?  kcal mol'A®

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

Tabel 7: 12-6 potentsiaali parameetrid

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

Cyreo Li 8140.0 0.37994 0 473.2 [25]

HypeO Li 13139.0 0.22852 0 94.1 [25]

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

Tabel 8: Dibu potentsiaali parameetrid

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

6498.0 100.0
riz 4

[23]
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4. TULEMUSTE ANALUUS

4.1 Susteemi tihedus

DL_POLY 2poolt valjastatud simulatsiooniraku ruumala muutasdmete pdohjal on tehtud
polimeer soola komplekside tiheduste soltuvusest §gaaafikl). Pikk, keskmine ja lthike
tahistavad vastavalt polimeeri pikkust kolmes emsesimulatsioonisisteemis. (NPT) simu-
latsiooni algstaadiumis paari nanosekundi jooksimtis poksi kokkutdmbumine, et saavuta-
da etteantud rohk, mille tagajarjel sisteemi tilsekiasvas. Kuna drgema temperatuuri simu-
latsioon jargnes madalamale pole ka alguses tileekasvu. Uldiselt voib lugeda kdigi kuue
stisteemi ehk uuritava elektroluitidi tiheduseks 1@pén’. Kirjanduses ilmunud sarnase siis-
teemi simulatsioonil, kus kasutati P(EQja PR anioone, saadi tiheduseks 1270ky[a0].
Madalam tiheduse tulemus on tingitud kopolimeerglsalduvast poluetileenis, mille tihe-
dus jaab alla poluetileenile.

1300
1250
T
g
=i
=
3 1200
=
LE]
£ L .
[_' f—
— PIKK 293
i — PIKK 353
1150 = — KESKMINE proov
i KESKMINE proov
i LUHIKE 293
B — LUHIKE 353
l lm | 1 1 | I 1 | | 1 I | 1 | | I 1 | 1 1
0 5000 10000 15000 20000

Aeg/ps

Graafik 1: Kopolumeeri ja LiPfsiusteemide tiheduste sdltuvused ajast
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4.2 Koordinatsioon

Molekulaardiinaamiline simulatsioon annab véimak#&g@ arvutada koordinatsiooniarvu
(CN) ja radiaaljaotusfunktsiooni (RDF). Koordinasniarv nditab mitme kdrval oleva aato-
miga on uuritav aatom koordineeritud ning radiaaligfunktsioon annab Ulevaate koordinee-
ritud aatomite vahelistest kaugustest ehk sidepikleistest. Mida kitsam on RDF piik, seda
vahem kaugused vastavate aatomite vahel fluktuedriduvipakkuvateks aatompaarideks,
tdnu vastasmargilistele laengutele, osutuvad ddoda Li-P, millede CN ja RDF on stistee-
mide kaupa valja toodud vastavalt (graafik 2 jakB) varv tahistab Uhte sisteemi ning arv

suisteemi nimetuse jarel kajastab simulatsiooni exatpuri Kelvinites.

— 7.0

: —— PIKK 293 o
] f —— PIKK 353 . __:f’! — 6.0

1 p‘ —— KESKMINE proov ‘;-v,.f—" B

_ KESKMINE proov2 ;,5-* R
| LUHIKE 293 L 50

— LUHIKE 353 ___-25%" -

| A :
| ra - 4.0

- - Lz
z27] - ©

1 — 3.0

| J :
i — 2.0

| i E
| ] — 1.0

J i B

- ' -
LI I LI I LI I L I L I L I LI I LI s 0.0

1 1.5 2 2.5 3 35 4 45 5

Kaugus /A

Graafik 2: Li" ja Osgoradiaaljaotusfunktsioonid pideva ning koordinatsi@ovud katkendli-

ku joonega.

Graafiku 2 alusel voime lugeda‘ljia etiileenihapniku vaheliseks koordinatsiooniasvkéi-
kide susteemide puhul keskmiselt 4.5, mis tdhendalenamus katioone on koordineeritud
korraga kas 4 voi 5 erineva etileenihapnikuga.id®ilasukoha jargi loeme, et kdikide sus-
teemide puhul on koordineeritud*Llje Obgo omavaheline kaugus keskmiselt 1.9A. Samade

tulemusteni on jéutud ka PEO ja LiGJ®@imuleerimisel, kus arvutades saadi ja Oogo va-
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hekaugusteks 1.95A ja neutron difraktsiooni médtesisnende koordinatsiooni arvuks 4.8

[8].

i 6.0
- — PIKK 293 B
i — PIKK 353 B
i —— KESKMINE proov ~ 5.0
| KESKMINE proov2 =
i LUHIKE 293 B
- — LUHIKE 353 40
= n
2 — 307
= 25 f
. ’,’;p’ " r :
- [ .
. =P - — 2.0
T ",,.',__7-====_-:-==_-:=__-_=__—_=_=__-_=_:_=_=_=_=:—_=_.‘;‘..-‘—"-‘- il |
] — 1.0
| ________;F_:_,d:l-—:
LI I | I I LI I LI I LI I L I L I L 0.0
3 35 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7
Kaugus /A

Graafik 3: Li" ja Pradiaaljaotusfunktsioonid pideva ning koordinatsi@ovud katkendliku

joonega.

Koordineeritud aniooni ja katiooni vaheliseks kasgks vOime kolmanda graafiku piikide
asukoha jargi lugeda keskmiselt 3.5A, mis muutdle senber vaikestes piirides. Koordinat-
siooniarvuks tuleb katkendlike joonde horisontaalk8rgus 1.5, mistdttu katioonid on kdiki-
des suUsteemides enamasti seotud kas Uhe voi kaden@a. Kui liita koordinatsiooniarvud
katiooniga koordineeritud aatomipg ja aniooni vahel, saame vaartuseks 6. Seega véleb
ja, et antud siisteemides kaitud ki 6 valentne ioon, olles koguaeg koordineerudato-

miga kas @go vOi aniooni fosforiga.
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4.3 Li koordinatsioonide statistika

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

uurimise all olevate aatomitega.

40%

35%

30%

25%

20% H PIKK

15% m KESKMINE

10%  LUHIKE
0%

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

Digramm 1: Li" ja Obgo kordineeritus (1.9 A) temperatuuril 293 K

35%

30%
25%
20% W PIKK
15% m KESKMINE
10% w LUHIKE
5%
0%

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

Diagramm 2: Li ja Osgo koordineeritus (1.9 A) temperatuuril 353 K
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50%

40%

30% H PIKK

20% B KESKMINE

10% 1 I I LUHIKE
0% -

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

Diagramm 3: Li ja PR koordineeritus (3.5 A) temperatuuril 293 K

35%

30%
25%
20% m PIKK
15% m KESKMINE
10% q J LUHIKE
5%
0% o

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

Diagramm 4: L ja PR koordineeritus (3.5 A) temperatuuril 353 K

Diagrammid iseloomustavad sisteemide sarnast kuaisiooni statistika jaotust. Selgub ka
statistiliste koordinatsioonide jargi, kui litast@emi siseselt katioonide kdik koordineeritused
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 gsasud 2, 1 vOi mitteiihegi Bga. Kui
siisteemis leidus Lj mis ei olnud koordineeritud aniooniga, siis afided seotud 6 erineva
poluettleeni hapnikuga. Koérgemal temperatuuridagrammidelt naha, et pikkade peaahe-
latega kopoliimeeride siisteemis on kolmandik Kdordineeritud 6 @-cga korraga, ning
liihemate kopoliimeeride korral eelistatud kdordineerumine 4 goja 2 aniooniga korraga.
Seega luhikeste kopolimeeride korral on elektrakiiglurem tdenaosus anioonide ja

katioonide klasterdumiseks (joonis6).

Vorreldes siisteeme temperatuuride alusel, voibapatLi 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
@0
OLi
OF
or

Joonis 5: Luhikese siisteemi simulatsiooniboksiav@igatud Li", mis on koordineeritud
kopolumeeri kahe kérvalahelaga. Kaugus€dja.iO-go vahel /A

Joonis 6,7: Liihikese siisteemi Linis on koordineeritud 3 Rfa 3 Geoga
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4.4 MSD

MSD (mean squared displacement) oma olemuseltoseletab aatomite liikumisi arvestades
nii nende vonkumisi kui ka pikemaid edasi triivimigISD arvutatakse tht tatpi aatomite

kohta all toodud valemi jargi.
Ar?(t) = |ri(t + to) — ri(to)|?

Valemis kajastuw;(t) on i-nda aatomi asukoht ajahetkehing tle kdigi aatomite on voetud
keskmine, mis on labi korrutatud ajahetkeégf]. Joonestades graafiku MSD vaartused ajas,
saame sirged, mille tdus on vordelises seosesavaté aatomite liikuvusega. MSD graafikud
on tehtud nii aatomite kui ka slsteemide kaupafatlda erinevate aatomite liikuvusi sus-
teemi siseselt. Luhikeste peaahelatega kopollesdola aatomite liikuvuse vordlus tempe-
ratuuril 293 K on toodud (graafikul 4).

6
=
{ﬂS
24
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2
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0IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Aeg/ps

Graafik 4: Luhikese stisteemi MSD aatomite kaupgtratuuril 293 K.

Graafiku andmete pdhjal tuleb véalja, et ioonivaikse ning kopoliimeeri kdrvalahela otsad on
suurema liikuvusega, mis on tingitud kdrvalahelatisslduvatest PEO hapnikutest. k&-
hene liikuvus vdib olla tingitud kdrvalahelate Umip&imumisest, kuna o moodustab suu-
rema osa interaktsioonidest iooniga. On ndha KRE susinike liikuvus on suurem kui pea-

ahela poluetileeni susinikel, mille pdhjuseks Vdipeda samuti o sisalduvust. Kui vor-
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relda Geoja Li* siis esimese liilkuvus on suurem, kung=©on siisteemis 12 korda rohkem
kui Li*, milledest kolmandik ei ole kordineeritud'tdega.

Susteemide vordluseks on (diagrammil 5) kujutat@idjiksimuleeritud ststeemide ja valitud

aatomite difusiooni koefitsiendid, mis on arvutaM8D graafikute tdusudest.

1,00E-12

9,00E-13

8,00E-13

7,00E-13

6,00E-13

5,00E-13 — WL+

4,00E-13 . mpP
OPEO

3,00E-13

2,00E-13 —
n i
0,00E+00

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

Diagramm 5:Siisteemide kaupd P ja Qeo difusiooni koefitsiendid D / As*

On teada, et PEO temperatuuri tdustes kaotab lktistest, ka graafikult vBib lugeda &0
suuremat liikkumist temperatuuril 86CSeevastu vaib taheldada, et difusiooni koefitsient
on kdrgemal temperatuuril langenud, mille pdhjuseleks kopoliimeeri kdrvalahelate hea ja
kiire painduvus, et siduda katioone, laskmata siggteemis ringi likuda. Mélemal tempera-
tuuril voib lihikeste peaahelate kopolumeeri sirstegidada suurima LCiliikuvuse pdhjal
parimaks. Pikkade kopolimeeride puhul ei saa kéhedbhd. Temperatuuri tdstmisel on pikas
suisteemis Qo difusiooni koefitsent vaiksema kasvuga kui lUh#éesisteemis, kuna dia-
grammide 1 ja 2 pohjal pikas slisteemis Li seotusy@a suurenes rohkem kui lihikese sis-
teemi Li ja Qo Seotus temperatuuri tdustes. Seega pikas susteewnies ahelad nii liikkuvad

tanu suuremale Lining G-eo kordinatsionile.
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6. KOKKUVOTE
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