Endel Soolo doktorioppe plaani eskiis

loon ja prootonjuhtivate poliimeerides toimuvate diffusiooni protsesside

ja juhtivuse uurimine arvutisimulatsioonide abil

Sissejuhatus teemasse

Poliimeersed materjalid leiavad itha rohkem kasutust erinevates kaasaegsetes tehnoloogiates. See of
todekehtib ka elektrokeemiliselt aktiivsete poliimeeride kohta, mida kasutatakse portatiivsetes
elektroonilistes seadmetes, elektrokroomsetes ekraanides; jne. SeHeks;—et—arendada—tTaolistei—
materjalidee edasiarendamiseks; on oluline teada;kutdas—seHisedmaterjatid-té6tavad fundamentaalsel

tasemel_nende t60printsiipi. Heaks niiteks on prootonjuhtivad poliimeerid, mis leiavad rakendust

madalatemperatuursete kiituseelementide (Direct Methanol Fuel Cell, DMEFC)
membraanimaterjalides, samuti ioonjuhtivad poliimeerid, mis—letavad—mida rakendustatakse

elektroaktiivsetes poliimeerides (Electro Active Polymer, EAP) ehk nn kunstlihase materjalidena, aga

ka ioonjuhtivad poliimeersed elektroliitidid, mida kasutatakse poliimeer-ioon akudes. Need

tehnoloogiad on paljulubavad, kuid samas eksisteerib palju vastamata kiisimusi.

Uks edukatest kaasaegsetest kiituseelementidest kasutab poliimeerset elektroliiiiti, mida kutsutakse

prootonvahetusmembraaniks (Proton Excahnge Membrane, PEM). Seelle pohiline komponent on

uudne poliimeerne membraani—materjal (perfluorineeritud prootonjuhtiv poliimeer Nafion), mis on
toestanud end kuir—toimivat materjalina. FSeda kasutatakse PEMFC kiituseelementides koos

vesinikkiitusega.

DMFC tehnoloogia on niilidseks joudnud arengujirku, kus tema kommertskasutus portatiivse
elektroonika energiaallikana tundub olevat vdimalik. Samal ajal on peamine tehnoloogiline probleem
ikka veel hea lahenduseta — effekt nimega metanooli crossover ehk metanooli kadu 1dbi membraani on
korge'.

Elektroaktiivsed poliimeerid (EAP) on materjalid, mis muudavad oma kuju_vilise stimuleerimise,

nditeks elektrilise signaali peale. EAP omadused on suhteliselt sarnased bioloogilisele lihasele,
arvestades jou ja kiiruslike omadustega. Seetottu on neead ahvatlevad materjalid valmistamaks

bioloogiast inspireeritud seadmeid-roboteid. EAPdel on mitmeid huvipakkuvaid omadusi vorreldes



traditsiooniliste elektromehaaniliste tdituritega robootikas:—Nad-en_EAPd on mehaaniliselt lihtsamad
ja kergemad, —Netrd-on lihtsamalt valmistavdad miniatuursetes modtmetes,-nad-on pehmed, painduvad
ja mis en—olulisim_--nad—on vaiksed. EAPde abil tehtud aktuaatorid omavad oluliselt erinevaid
omadusi vorreldes traditsiooniliste aktuaatoritega. EAPsid kasutavad aktuaatorid omavad
tunduvaltetihselt rohkem vabadusastmeid ning siledaid vélispindu. Veelgi rohkem, EAPsid saab
kasutada samal ajal ka sensoritena. Aktuaatorid saavad omada hajusat sensorite vorku pinnal, mis on
nditeks védga oluline turvaliste kunstjdsemete korral. EAP aktuaatorite omadusteks on veel suure-
deformatsiooni-vdime, korge efektiivsus ja energiatihedus, kiire reaktsiooniaeg, hea kontrollitavus,
impedantsi selektiivsus. Nad iiletavad spektraalse reaktsioonivéime. aga ka madala tiheduse ning

elastsuse poolest siiani populaarseid Shape Memory Alloy aktuaatoreid;-agatkamadala—tithedusening
elastuse—pootest. Selleks, et parendada EAP poliimeeride omadusi, on vaja leida paremaid ioonjuhte

tostmaks EAPde aktuaatori ja sensori omaduste kvaliteeti.”

Ioonpoliimeerne metallkomposiit (IPMC) on EAP, mis iildiselt sisaldab Nafioni--sarnaseid poliimeere
ja selle kaudu on olemas tihe side DMFC membraani materjalidega. IPMCdes asendatakse prootonid

metalli-ioonidega(Li*, Na*, K").

Uute  membraanimaterjalide  loomine  on  poliimeerikeemikute  iiks  prioriteetsemaid

uurimisvaldkondieesmérk. Tundub, et selliste keeruliste ja osalt vastuoluliste omadustega materjal ei

saa olla homogeenne. Seetdttu otsitakse erinevaid komposiitmaterjale. Niiteks lisatakse poliimeeri
submikro—pallaadiumi submikron-osakesi, mis on juhtivad prootonitele, aga ldbitungimatud veele ja

metanoolile.

Selliste keeruliste siisteemide uurimisel onsaavad arvutisimulatsioonidel eHa_oluline roll toetavaks-
teoreetiliseks meetodinaks. Molekulaardiinaamilised simulatsioonid (MD) véimaldavad arvutada
lokaalset diinaamikat, enese- ja defektidiffusiooni—koefitsiente ja kollektiivset diinaamikat nagu
juhtivus. Sellist ldhenemist on tirttatad-kasutatakseda erinevate uurimisgruppide poolt. Jargnevad t66d

on olulised antud kontekstis.

On kasutatud ka klassikalise ja kvantmehaanilise diinaamika kombinatsiooni, kus kvantmehaaniliselt
modelleeritakse vaid prootonhiipet’. Walbran ja Kornyshev' modifitseerisid olemasolevat valents
sideme mudelit, saavutamaks lokaalset prootoni—iilekande kirjeldust. See yvdimaldablubab—

simulatsioone ka kontsentreeritud keskkondades. Baseerudes sellel mudelil, publitseeriti hiljuti’



pohjalik Nafioni ja vee siisteemi mudel. Uks suur probleem on ka see, et publitseeritud jouvili ei anna
realistlikke tulemusi, kui konstrueerida oluliselt keerulisemaid siisteeme®. Teine lihenemine, mida
kasutatakse klassikalise molekulaardiinaamika ja kvantmehaanika heade omaduste kombineerimiseks,
on nn. reaxFF tiilipi jouviljad, mis vOimaldavad klassikalises molekulaardiinaamikas aatomite
fikseeritud omaduste diinaamilist muutumist '. Meie praegune kogemus poliimeersete materjalide
jaoks niitab, et jouvilja parameetrid omavad iiliolulist m&ju mobiilsusega seotud parameetritele®.
Samuti poliimeeri-maatriksi ja poliimeeri modifikatsioonid vdivad oluliselt muuta meie arusaamu

juhtivusmehhanismidest’

Pohieesmairgid ja uurimishiipoteesid

Meie eesmirgid on:

e Uurida arvutisimulatsioonide abil ioonjuhtivate ja prootonjuhtivate poliimeeride
juhtivuse mehhanisme ja omadusi DMFC ja IMPC materjalides.

* Arendada ja rakendada tipsemaid simulatsiooni mudeleid.

* Uurida erinevate materjali modifikatsioonide mdju tdstmaks ioonjuhtivust,
prootonjuhtivust, jne.

Meie pohilised tegevused antud projekti raames oleks:

e MD simulatsioonid DMFC ja IPMC materjalidega.

0 Tdiustada jouvilja, nii et see vdimaldaks simuleerida ioonide diffusiooni.

0 Arendada ja realiseerida prootonjuhtivuse mudel, mis sobib suuremahulisteks MD
simulatsioonideks.

0 Poliimeeride lokaalse struktuuri modelleerimine, ka koos vilise elektriviljaga.

0 Joonide diinaamika uurimine; nii tasakaalulises olekus; kui ka koos vilise
elektriviljaga.

0 Temperatuuri ja rohusdltuvuse uurimine; erinevate juhtivusmehhanismide korral.

0 Poliimeeri modifitseerimine ja—niiteks nanoosakeste lisamiselgane; ning nendest
tingitud diinaamiliste parameetrite muutuste uurimine.
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