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1. SISSEJUHATUS

1.1 Arvutil simuleerimine

Loodusteadus on olulisel kohal fliiisikaliste ningrkdiste protsesside, nahtuste ja materjali-
de uurimisel, samuti uute materjalide loomisel ymddis valdkondades alates ravimitbéostusest
I6petades autotoostuseni. 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 umsahds, tundma dppida uuritavate mater-
jalide struktuure samuti fiusikalis- keemilisi pesse, seestpoolt ja isegi aatomi tasandil [1]
[2] G,0]. Arvuti simulatsioonide abil saame nuntiBglt kontrollida, kas katseandmetel tugi-
nev ulesehitatud simuleerimissiisteem on piisaégibé, selgitada materjalide katses ilmne-
nud omadusi ja néha ette uusi voimalikke efektelansiaaks tulevastes katsetes reaalselt kont-

rollida.

Asja mainitud (efektide) uurimiseks kasutataksanpiselt molekulaar- diinaamilisi simulat-
sioone (MDS), mis on uheks v@imsaimaks tooriistakyades uurida mikroskoopilis-

dunaamilisi kaitumisi ja mehhanisme mitmesugusteeridistes susteemides [3] [L].
Molekulaar-diinaamika (MD), mis kirjeldab osakestaumist molekulaarsiisteemis ning mis
voimaldab uurida struktuuri voi selle ajalist mustiukasutab klassikalisi likumisvérrandeid
(Newtoni seadusi) ja t66tab nii suuremoéotmelistesiatsioonirakkudes kui ka pikkades aja-
skaalades [2] [4] [O,N]. (MD) kasulikuks kuljeks ginsuutlikkus simuleerida kergesti mahu-
kaid stisteeme, mis sisaldavad rohkem kdiabBomit, mdnel juhtumil isegi 2@atomit, vas-

tavalt ajaskaalale sada kuni paar nanosekundN[4][



Arvuti simulatsioonide jaoks mudeli tlesehitamisel tihtipeale vaja lihtsustada uuritavaid
keerulisi stisteem, mistottu simulatsioonide tulemwudpsus soltubki algandmete ja koostatud
mudeli tapsusest. Tuleb silmas pidada ka mudem@urite tahtsust, valine elektri- ja mag-
netvali, temperatuur, rohk, millest sdltub suuregsteemi kaitumine simulatsioonis. Simulat-
sioonide labiviimine tdhendab pidevat valjund angimientrolli, et uuritavas siusteemis ei
jadks markamata molekulide suured struktuuriliseditorsed, sidemete kiired p6orded. Ka-
suks tuleb ka piiratud parameetritega mitmekordseksutada siisteemi algstaadiumit, veen-

dumaks, et algandmed oleksid 6iged ning simulatsikolg loogiline.

Kuna materjalide kasutajad ja tootjad huvituvadneasti makroskoopilisest omadustest tuleb,
vaga tapne mikroskoopiline simuleerimine teha suase ruumiosas (korduv tsuklilises kuu-

bikujulises rakus, mille kilje pikkus vdiks olla tmkiimmend ongstromit ) ja piisavas ajas,

mille jargi voiks otsustada makroskoopilisi nahsusseega andmed on mahukad ning selle
simuleerimiseks vajatakse palju ressurssi. Tangsiewarvutus voimsuste juures, kus piisa-
vaks protsessorite arvuks, paralleelse t00 juw@s, lugeda 32, votaks mitme tuhande aato-
milise molekuli simuleerimine sada nanosekundgikaudu 10 paeva reaalset arvutus aega.
Keskeltlabi paaripaevaliste arvutuste tulemuseaasaedukaid tulemus andmeid, mille maht

voib kudndida gigabaidini, juhul kui oleme suutrtedve protsessi juures valtida ndpuvigu.



1.2 Tahked polimeersed elektroltdid

Uheks energia valdkonna probleemseks kohaks omjiensalvestamine. Jarjest ronkem ener-
giat soovitakse mahutada jarjest vaiksemasse rasss| seetdttu peale ruumala suurendami-
se, ei paista vedelik elektroluutidel pdhinevatalidel, enam erilist arenguruumi. Suurteks
puudusteks eelnimetatud energia allikatel vdib diagka piiratud to6temperatuuri vahemikku,
elektroodide korrosiooni ja madalat vettpidavatnmestilisust [5] [A]. Et elimineerida voi
vahendada antud probleeme, on vGimalus asendddsedeatlektroliiidid, ménede sobivate
tahkete ioon-juhtivate materjalidega. Enamik uusiikke jdupingutusi on hetkel tehtud just
selliste materjalide valja to6tamiseks, mida olekemalik kasutada taaslaetavates akudes.
1990 - te I6pust saadik on toodetud suurosa liitakasid, millede elektrolitidid koosnevad
mitmesugustest poliimeeridest ja Li+ - soolades{Ap] Ainult vahesed poolkristalsed poli-
meerid, milles esineb ahel difusioon nii kristédlds kui amorfses piirkonnas, nagu naiteks
poliettleen, polUettleenoksiid jne, sobivad antiisteemi [6] [S]. Idee kasutada liikuvate
osakestena liitiumi sooli, tuli sellest, et antudtall on vorreldes teistega, kbige kergem ning
kui kasutada vastavat anoodi, mis on kontaktigsgetlektrollitidiga, vOime saavutada vaga
kérge energiatihedusega allika. Selliseid liitidatiendusel péhinevaid polimeerseid elektro-
lutte voibki nimetada tahketeks elektrolittidekgjariseloomustab arvestatav kiire ioonjuh-
tivus o > 10* S cni® toa temperatuuril, mis on ligilahedale vedelikkéleliiitide ioon juhti-
vusele [7] [B]. Sellised uut tuupi elektrolitdid &irgema keemilise stabiilsusega ning laie-
ma tootemperatuuri piirkonnaga, eelisteks voibavdljua ka kdrge mehaanilise tugevuse,
mistottu suuremodtmeliste polimeersete elektradigéitootmine voiks olla reaalne. Tanapae-
val plltaksegi vélja tootada paremate eelnimetatnddustega dhukesi elektroltit kilesid,
mida oleks vBimalik painutada, rullida voi voltidat, tésta kokkupuutepindala elektroodidega.
Just sellistel tehnoloogiatel pdhinevaid taaslasthakusid toodetakse suures mahus, mida
kasutatakse laias valikus mobiiltelefonides ja @tetites ning uurimuse all olevad elektro-

luudid voiksid ka olla tulevikus kasutusel elekstié sdidukite energiaallikates.



1.3 Polietileenoksiid (PEO)

Paljudes ettekannetes, polimeer elektrolutide ekokitjanduses, on kdige enam uuritud
neid, mis sisaldavad poltettleenoksiidi, lihntsatergaaniliste sooladega, nagu néaiteks lee-
lismetalli halogeeniidid [8] [5] [R,A]. PGhjendussk/dib valja tuua PEO omased olulised
kriteeriumid, polaarne polimeer, hea liitiumi lilkuse jaoks ning suur molekulaarne raskus,
tagamaks mehaanilist stabiilsust [9] [T]. Suureksgskeks polimeeriks teevad polluetileen-
oksiidi, (CH—O-CH) korduvad ahelad (joonis1), millest on tingitudtkana iseloomulikud

omadused.

Joonisl: Polletuleenoksiidi kaks jarjestikust kaatiahelat (EQ)



Polletuleenoksiidi 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 (Gkeq) aatomite kindlat vahekorda. Suhteliselt kontssarituks vahekorraks voib pidada
P(EO} ning lahjaks vahekorraks P(Eihele anioonile naiteks RFLO] [P].

PEO kasutati ka esimestes tahkete elektroliUtideetes, mis naitasid toatemperatuuril aga
madalat ioonjuhtivust, suurusjargos: 10° Sxcmi® [7] [B]. Toatemperatuuriga vorreldes on
PEO elektroluidi kristalliseerumis temperatuur niaacha ning sulamis temperatuur kdrgem.
Mitmed laborid on pdhjalikult uurinud PEO-I pdhirees tahkeid elektrolilte, just tema ma-
dala kristalliseerumis temperatuuri ( ¥ -60 °C ) parast ning tema voimest dissotsieerida
metalli sooli [5] [11] [A,C]. Tapsemalt vdib 6eldat PEO on heterogeenne tavatemperatuuril,
koosnedes, kristallilistest PEO-soola piirkondadesyy amorfsetest piirkondadest, mis sisal-
davad moningaid lahustatud soolasid. Seetdttu lmeldatud mitmeid PEO- soola stisteeme
millede ioon juhtivus ilmneb peamiselt amorfseteskpndades. Kuumutades poliimeeri 100
°C lahedale, hakkab oluliselt suurenema juhtivais:(10* Sxcnit), mis on tingitud kristallili-

se piirkonna sulamisest [C]12. Arvatakse, et sellspoli lahustav ja liitium katioone
kordineeriv omadus amorfsel PEO-I tuleb tema kin@lgestusega struktuurist, hapniku
aatomite mahtuvusest ja polaarsetest gruppidest:-HD, -C-H-, polimeeri ahelas [8] [5]
R,A]. Lilkkuvad PEO ahelad keerduvad (imbet-idoni, hoides eraldi neid anioonidest, samas
lubades elektrivaljal Lrioone edasi kanda. Selline kaitume tuleb-ibionidest, mis moodus-

tavad sidemeid ahela hapniku aatomitega, midadatigliba esimestel arvutustel [9] [T].



2. ULEVAADE PROBLEEMIST

Tahkete elektrollutidega taaslaetavad akud, nibigilim ioon akud on palju tdotavad j6ual-
likad, mida kasutatakse laias valikus elektroonid&d [D]. Vaatamata tahkete elektroltitide
headele kilgedele, kdrge elektrokeemiline stalsjlsnadal tuleohtlikkus, ndrgale toksilisuse-
le, heale kokkusobivusele elektroodidega laadiriibgenemise tsiklites, on asitdendeid nen-
de madalast juhtivusest toa temperatuuril ning raatlditiumi liikuvusest [13] [J]. Seetbttu
materjalide edasi arendamiseks, taiustamiseksdeliga paljud uurimustd6d, on ldjuhul
keskendunud kahele pohilisele punktile 1) ioon ijulge parandamine polimeer- Li soola
kompleksis, toatemperatuuril 2) uudse vOi modiét#ed elektroodi valja tdotamine, mis
annaks parema kokkusobivuse tahke polimeerse @lagkdiga [12] [D]. Paremate nimetatud
omaduste saamiseks vajame fundamentaalseid teaidomisjuhtivate, kristalliliste struktuu-
ridega, tahkiste kohta, erinevatel temperatuunjdeihkudel. Polimeeride kristallstruktuuri
ja omaduste vaheliste seoste katte saamisel véage @dukalt tdiendada eksisteerivaid polu-
meerseid materjale ja valja té6tada uusi [3] [L¢IrEmetatud kergmetalli ja polimeeri aato-
mite interaktsioonide kohta vBime saada teavet,vkuilleme omavahel olemasolevaid ning
uusi valjatdotatud erinevate struktuuridega polinmgemetalli soolade komplekside iooni-
juhtivusi. On tehtud mitmeid jdupingutusi, et t@steistallilise faasi osakaalu toa temperatuu-
ril elektrolldis, sealjuures suurendades ioonsktijust, kasutades elektroltttides korval-
ahelatega poluimeere voi lisanditena plastifikaadoj@e nanoosakesi [11] [C]. Seega on vadlja
tootatud vaga palju erinevaid poliimeeri soolade ekse, kus antud sisteemid vdib suure-
malt jaolt jagada kolme klassi 1) kuivad polimedretektrolttdid 2) geelpolimeer elektro-
latdid 3) komposiit elektroltitidid , kus kdigil eswvad omad head ja vead.

1) Tavalised polimeer soola kompleksid vdi kuivad &hlpolimeersed elektroluidid.
Antud klassi tuntuimad esindajad on raske molekata&aaluga poluetileenoksiid
(PEO) ja polupropuleenoksiid (PPO) kompleksitucievate Li+ iooni sooladega. [5]
[A]. Uurimustoodes on enamasti kasitletud soolaanidena CIQ BF4 ning PR mi-
da ka antud t66 juures kasutatakse. Praktiseegletroliitidi ioonjuhtivuse vaartus
> 10*S cm', poliimeer-soola kompleksides: PEO : LiX puhulkenge saavutatav
temperatuurivahemikus 70 -9C. Suhteliselt kdrge ioon juhtivus on saavutatud ka
madalama soola sisaldusega, kuna liitiumi sooladariratsiooni tdstes on tahelda-
tud, et nende liikuvuse vahenemist [5] [A]. Seemmemperatuuril antud teemas kasit-
letavate elektroliittide ioon juhtivus norme ei falay ning jatkub uute polimeeride



2)

3)

struktuuride edasiarendamine, kus Uks vdimalikendualeks plokk-kopolimeerid, (
millest tuleb juttu edaspidi).

Geelpoliimeer elektrolutidid voi plastiliseeritud {poker elektroliitdid, mis oma ole-
kult on vedeliku ja tahkise vahepealsed, omadegase®lemaid nii tahkistele kui ve-
delikele iseloomulikke omadusi [7] [B]. Selline diiae karakteristik muudab geel
elektrolitdid unikaalseks ning markimisvaarne iobtivuse kasv temperatuuri tdus-
tes, voiks tahendada antud juhul amorfse faasiaadakdusule [14] [M].
Poluettleenoksiidil pohinevatel geelelektrollutidel juba toatemperatuuridel ise-
loomulik vaga kérge ioon juhtivust~10°S cm®, mis kuitindib lahedale vedelik elekt-
rolidtide ioonjuhtivusele. Siiski miinuseks pealljardooma antud tiupi polimeeride
madala mehaanilise tugevuse, mis takistaks suurenediSte elektroliitide tootmise.
Probleemi ara hoidmiseks voi vahendamiseks, olékaalus lisada komponente, mis
voiksid polimeeride vahel moodustada ristsidemi€icha geelelektroliitidid muuda-
vad ka liitium elektroodide pinnad ebapusivaks, rakenduseks nende kasutamine

taaslaetavates akudes piiratud [5] [A].

Komposiit poltimeer elektroliiidid. Tegemist on takkgolimeersete elektrolittidega
milles on hajutatult nano/mikro tdiendavad osakeSeéd,, Al,Os;, TiO,, enamasti
inertsest keraamilisest materjalist [11] [C]. M6ddd aastakiimnel, Shanoosake-
sed on olnud intensiivse uurimise all nii ekspentraes kui ka arvutite simulatsioo-
nides, sest nende tehnoloogiline tahtsus, seispetsidilises struktuuris, (mis teeb
tootmise lihtsaks 6hukeste kiledena ning annabkio&lusobivuses elektroodidega.),
which is different from the bulk. Sgdpsakesi on saavutatud mdlemas nii kristallilises
kui amorfses faasis, kuigi vahem tahelepanu onatddramorfsetele SigOnhanoosa-
kestele ning teadmine nende struktuurist ja omadusin piiratud [15] [l]. Katselised
uurimused Si@interaktsioonide kohta polimeeri ja liitiumiga @ai tasandil on ras-
kendatud ning sellistel puhkudel on suureks abikdéekulaardiinaamilised simulat-
sioonid. Tulemused on naidanud, et komposiit osagaspolimeeri sisteemides, na-
noosakesed tdstavad liitiumi lilkkuvust aga liitiusoolad kaovad lihntsamalt polimee-
ride sOrestikku (matrices), ning seet6ttu ka etdltidi juhtivus vaheneb. P&hjendu-
seks vOib tuua anorgaanilistele osakestele omadalenaonilise juhtivuse, kuna mo-
ned neist on isegi isolaatorid, ning juhtivus nasrakosiit elektroltutidel jadb alla va-

jaliku, et votta viimaseid kommertsiaalseks kasaks [16] [H].



3. METOODIKA

3.1 Uuritava susteemi kirjeldus

Kopolimeerid koosnevad enamast, kui Uhest monoste@kBABAB), mis on omavahel

Uhendatud kovalentse sidemega. [17] [F]. Antud tkésutasime kopoliimeeri, kus polleti-
leenoksiid on kdrvalahelateks ning pea ahela mdatysolietileen (PE), mille monomeeriks
on (-CHCH,-) ja mis |I6ppeb kolme vesinikuga Ghendatud susigek PE sobib peaahelaks
kuna ta on Uks lihtsaima ehitusega poolkristallelanpolimeeri struktuurides laialt kasuta-
takse [6] [S]. Poluetuleeni kilge on koérval aheladnitatud kindlate vahemaade tagant,

asendades peaahela susiniku kiljes oleva uihe keskiirvalahela hapnikuga (Joonis2).

Joonis 2: Uuritava polimeeri peaahela otsad nikg kéarvalahelaga 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] [F]. Kopolumeeri tapsemaks uUleaehigeks ning kdrvalahelate kineetika
jalgimiseks, tahistasime kopolimeeri susinikud déirakdrvalahelal Ggo, mille otsas on

Cmpeo peaahela susinikude€ mille otstes on Gee ja peaahelat ja kdrvalahelaid thendavad
susinikud Gpe Vesinikud nimetati peaahelal ja kdrvalahelatedta@alt He ja Heeo Ning po-

lUettleenoksiidi hapnik ko

Et uurida tapsemalt sellise struktuurilise tGlesedgga kopolimeeride mdju liitiumi liikuvuse-
le, kasutasime simuleerimiseks kolme erineva piggaskopolimeere kahel temperatuuril
293 K ja 353 K. Pika ahelaga kopolimeeri siusteamisnolekulaar-dinaamilises simulat-
sioonirakus, kiiljepikkusega 40 A, on 30 liitiumi tkeni, 30 Pk aniooni ning (ks
kopolimeer, millel on 60 kdrvalahelat. Keskmisekpigega ahela slisteemis on sama suures
simulatsioonirakus 2 kopolimeeri, mdlemal 30 kdmhalat,, koos 30 liitiumi katiooniga ning
30 Pk aniooniga. Luhikeste kopolimeeridega siisteem ladosniest 10 kdrvalahelaga
kopolimeeri, 25 liitiumi katiooniga ning 25 P&niooniga. Seega tuleb kdigis kolmes uurita-
vas susteemis, kahe kdrvalahela kohta ks liitikatioon ning Gks Pfanioon, ehk hapniku
aatomite ja soola anioonide suhteks 12. Pika ahetagolimeeri molekulaarmassiks tuleb
21008 amiu, kesmise pikkusega kopolumeeril 25666jartiihikesel 17925 amda.
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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]
[V]. DL_POLY 2arvutab kolme mddtmelises perioodilises simulatsiaakkus polimeeri
aatomite uued kordinaadid ning liikkumiskiirusedagomitele méjuvad joud. Alustuseks vaja-
takse uhe kindla ajahetkega algmudelit, mis ei mksikoguenergialt ja nurkadelt oluliselt
simulatsiooni algstaadiumis. Selliste algmudelidalama energiaga ahelate konfiguratsioo-
ni genereerimiseks kasutati GNU uldise avalikiehtsi alla kuuluvamcgenprogrammi, mil-

le autoriteks on Heiki Kasemagi, Endel Soolo, Ahabloo, ja Josh Thomas [19] [AA].

Simulatsiooniboksi paigutatud algmudelit, kdigislrkes susteemis, simuleeriti alustuseks
2 ns (NVT) ansambliga, kus osakeste arv N, ruunMgtatemperatuur T hoitakse konstantse-
na. 1 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 0.3 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 pgljgmis annab hea Ulevaate simulatsiooni

boksis toimuvast.

Uuritava polimeeri aatomite osalaengud ja mas$i{{dP mida vajatakse simuleerimiseks ja

algmudeli genereerimiseks kdigis kolmes sisteemnigalja toodud (tabelis 1).

Aatomi Mass Laeng Markused
taap /amu le
Cre 12.01070 -0.1620 [21][d] PE susinik
Cepe 12.01070 -0.0810 [21][d] PE ja PEO siduv susinik
CmpE 12.01070 -0.1620 [21][d] PE metudlrihma susinik
Hpe 1.00794 0.0810  [21][d] PE vesinik
Hmpe 1.00794 0.0540 [21][d] PE metuulrihma vesinik
Hcpe 1.00794 0.0810 [21][d] Siduva sisiniku vesinik

Tabel 1: Kopolimeeri ning LiRFaatomid, massid ja laengud
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Aatomi Mass Laeng  Markused Aatomi tup
taap /amu le

Creo 12.01070 0.1030 [22][c] PEO stsinik
Cmpo 12.01070 0.1032 [22][c] PEO metidlrihma susinik
Oreo 15.99940 -0.3480 [22][c] PEO hapnik
Hpeo 1.00794 0.0355 [22][c] PEO vesinik
Hmpeo 1.00794 0.0236 [22][c] PEO metldlrihma vesinik
Li 6.94100 1.0000 Liitium ioon
P 30.97380 1.4000 [23][e] Fosfor
F 18.99840 -0.4000 [23][€e] 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.
K K
Vharm (T) = ; (T - TO)Z [18] [DL] Vharm(e) = ; (9 - 90)2 [18] [DL]

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] [f]
CypeHxpe 680.0 1.09 [6] [f]
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][e]

Tabel 2: Aatomi sidemete potentsiaaliparameetrid

Nurga tuup Joukonstant K Nurk 6, Markused
/kcal mol*rad™ /°
CreCpeCyprE 80.0 109.50 [6][f]
HpeCpreHpe 70.0 109.50 [6][f]
HpeCpeCypE 100.0 109.50 [6][f]
HepeCepeCre 100.0 109.50 [6][f]
CpeCepeCre 80.0 109.50 [6][f]
HmpeCrmpeHmpe 70.0 109.50 [6][f]
HmpeCrmpeCre 100.0 109.50 [6][f]
CereOprecCreo 219.0 112.00 [22][C]
OpecCcpeHepE 98.0 109.45
OprecCepeCre 152.9 110.00 [22][c]
OpecCrecCypeo 152.9 110.00 [22][c]
CrecgOpreaCreo 219.1 112.00 [22][c]
OpEo-CpEo-HpEo 98.0 109.45
HypeaCypeO-Hypeo 83.1 109.45
HpEo-CpEo-CypEo 93.0 109.45
HmpoCmpoCreo 93.0 109.45
F-P-F 200.0 90.00 [23][€]

Tabel 3: Valentsnurkade potentsiaaliparameetrid
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3.2.3 Dihedraalnurgad

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

sylv potentsiaali valemites vastavalt.

Andi potentsiaali valem:

V(p) = K; + Kycos(@) + K3 sin(p) + K, cos(2¢) +

+ K5 sin(2¢) + Kg cos(3¢) + K5 sin(3¢p)  [24] [b]
Sylv potentsiaali valem:  V(g) =Y7_, K, (—1)" cos™ ¢ [22] [c]
Dihedraalnurga titbid  Potentsiaali Kj Ks Ks K7 Markused
tUUp K> Ka Keg
CpeCpeCepeOpreo andi 2.565636 0.205438 -1.009894 0.358764 [24] [b]
0.911991 -0.112785 1.100081
CpeCepeOprecCreo sylv 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [22][c]
1.340394 -3.684750 -1.090618
CepeOprecCreaCreo Sy|V 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [22][C]
1.340394 -3.684750 -1.090618
CrecCreaOpreaCpreo Sy|V 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [22][C]
1.340394 -3.684750 -1.090618
OprecCpreaCreaOreo sylv 0.528204 4.261889 -3.312786 2.943021 [22][c]
3.629221 -7.753174 -0.284378
CreaOprecCpreaCmpeo sylv 1.238295 1.497879 -0.161957 0.852339 [22][c]
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(3¢)]

[18], [6] [DLPOLY] [f]

Dihedraalnurga taubid

CreCpeCpeCre
CreCpeCpeCere
CreCreCepeCre
CpeCpeCpeHpe
CpeCepeCpeHpe

CereCreCpeHpe CinpeCreCreCre
CreCpeCepeHere CimpeCpeCpeHpe
HpeCpeCpeHpe HmpeCmpeCreCre
HpeCpeCepeHere HmpeCmpeCreHpe

Tabel 5: Dihedraalnurgad
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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 (— KLZ) — =

K3

[18] [DLPOLY]

Aatom Aatom K/ Ky / Ks/ Markused
kcal mot* A kcal mol *A°

CxrE Li 31574.0 0.15362 24.4

CxrE P 858371.4 0.21670 1150.2

CxrE F 164064.4 0.23295 212.2

Hwpe  Li 31463.3 0.15103 4.3

Hype P 512948.5 0.19564 204.0

Hwee F 78494.7 0.20266 37.6

Creo  Cypeo 31615.1 0.30251 647.8 [22][c]

Cyreo  Opeo 42931.6 0.2755 352.8 [22][c]

Cypeo  Hypeo 15046.7 0.27151 181.5 [22][c]

Cyeo P 45094.0 0.26681 1227.0 [23][e]

Cpeo F 45094.0 0.26681 101.0 [23][e]

Hypeo P 18965.0 0.24254 253.0 [23][€e]

Hypeo F 12300.0 0.24137 45.0 [23][€]

Opeo  Hypeo 20432.6 0.2445 98.8 [22][c]

Hpeo  Hypeo 7161.2 0.2405 50.8 [22][c]

Ope0 P 101480.0 0.23641 967.0 [23][€e]

Ore0 F 101480.0 0.23641 206.0 [23][e]

Cmpeo  Cmpeo 31615.1 0.30251 647.8 [22][c]

Oreo  Opeo 58298.9 0.24849 192.1 [22][c]

Hmpeo Hmpeo 7161.2 0.2405 50.8 [22][C]

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

vutamiseks.

12-6 potentsiaali valem:

Tabel 6: Buckinghami potentsiaali parameetrid

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

Cxpe CxpE 1043080.2 675.6 [6][f] teisendatud
CxpE Hxpe 97171.5 126.9 [6][f] 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][f] 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 81400  0.37994 0 4732 [25][d]

Hypeo Li 13139.0  0.22852 0 941  [25][q]

OrEo Li 191106.0 0.1751 0 76.9 [25][g]
Li Li 44195.0 0.13742 0 94 [25][g]
Li P 2064.0  0.48781 0 270.0  [23][e]
P P 50000000 0.2 2350.0 600.0  [23][e]
P F 2014881.0 0.2324 500.0 195.0  [23][e]
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 sisestatud.

6498.0 100.0

V() = 2520 - 19 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 jooksumhtis poksi kokkutdmbumine, et saavuta-
da etteantud réhk, mille tagajarjel siisteemi tilseasvas. Uldiselt v6ib lugeda kéigi kuue
stisteemi ehk uuritava elektroliitidi tiheduseks 1R&@n°, mis on lahedale ka kirjanduses
ilmunud sarnase ststeemi, kus kasutati P{Ef@)PF anioone, tihedusele, mille vaartuseks
saadi 1270kg/t [AB]

Tiheduse muutus ajas

1300
12501~ =
1200+~ —

- C i

E - -

= C ]

::d — -

= 1150 —

P C i

= L .

¥ ]

E - _

[_1 [ -
1100H — PIKK —

i — KESKMINE ]

i LUHIKE ]
1050 T —
l[m 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1

0 5000 10000 15000 20000

Aeg/ps

Graafik 1: Kopolumeeri ja LiPfsiUsteemide tiheduste sdltuvused ajast
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4.2 MSD
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4.3 Kordinatsioon

Molekulaardiinaamiline simulatsioon annab véimak#&g arvutada kordinatsiooniarvu
(CN) ja radiaaljaotusfunktsiooni (RDF). Kordinatsiarv nditab mitme kdrval oleva aatomi-
ga on uuritav aatom kordineeritud ning radiaaljafitoktsioon annab Ulevaate kordineeritud
aatomite vahelistest kaugustest ehk sidemete pigkudviida kitsam on RDF piik, seda va-
hem kaugused vastavate aatomite vahel fluktueeriadpakkuvateks aatompaarideks,
tanu vastasmargilistele laengutele, osutuvad (grRafik 2) ja Li-Qgo (graafik 3), millede

CN ja RDF on susteemide kaupa valja toodud.

Li-OPO RDF/CN
B 7.0
. SHORT s B
- — LONG e 60
] — MED o B
e - 5.0
_é : -------------- ’_,” i
g | P — 4.0
£ =7 - 7
- s |
£ | - &
e e C
[ N | N 1 B 3.0
=4 i - B
2.0
T ~ 1.0
T T T ; T T e T T T T T u 0.0
1 3 4 5
Distance / A

Graafik 3: RDF ja CN katiooni ja hapniku aatomitehel.
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Graafiku 3 alusel véime lugeda’lja etiileenihapniku vaheliseks kordinatsiooniarvikiiki-
de susteemide puhul keskmiselt 4.5, mis tahendabaghus katioone on kordineeritud korra-
ga kas 4 v0i 5 erineva etlleenihapnikuga. Piikglgkaha jargi, saame , et selline

kordinatsioon Li ja hapniku vahel, esineb kaugustel 1.9A.
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4.4 Li interaktsioonid

DL_POLY 2véljastab koordinaatide ajaloo kdigi aatomite kaditaulatsiooni jooksul, millest
on hea vélja selgitada, kas ja milliste aatomitega.i” simulatsiooni ajal seotud. Andmetest
otsiti Li* iimbruses aatomeid, mis jaavad 5A raadiuse sissnfiteks, millega katioon on
enamus simulatsiooni valtel kindlalt koordineerituabsutusid kdrvalahelate hapnikud ning
soola anioonid P Katioon ja uuritav aatom on kordineertitud, kui deromavaheline ra-
diaaljaotusfunktsioonist tulenev kaugus, pusib $atsiooni valtel muutumatuna. Jargnevad
diagrammid illustreerivad kolme erineva slsteentit&grotsentuaalselt, kui suur hulk simu-

latsioonirakus olevaid Lion korraga seotud vastava arvu uurimise all okesatomitega.

40%
35%
30%
25%
20%
15%
10%

5%

0%

m PIKK

m KESKMINE

m LUHIKE

0Oga 10ga 20ga 30ga 40ga 50ga 6 O-ga
Digramm 1: Li" ja Obgo kordineeritus (1.9 A)

50%
45%
40%
35%
30%
25%
20%
15%
10%

5%

0%

m PIKK

m KESKMINE

m LUHIKE

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

Diagramm 2: LT ja PR kordineeritus (3.5 A)

Andmetest selgus ka, et'loli meie siisteemides tldjuhul kui 6 valentne icallgs
kordineeritud kuni 6 aatomiga. Ka eelnevatelt caagmidelt on néha pikas ja luhikeses sis-
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teemis suurem osa’Lseotud korraga 4, 5 v&i isegi 6 kdrvalahela hapgekning ligikaudu
sama suures osas seotud 2, 1 vdi mitteiiheggRFKui siisteemis leidus .imis ei moodus-
tanud sidemeid OPO-ga, siis olid need seotud B &ineva Pkaniooniga. Kolme siisteemi

peale ei leitud L, millel puuduksid sidemed teiste aatomitega.

Diagrammide 1 ja 2 p&hjal vdib valja lugeda, etpilka kui ka lihikese slsteemi tulemused
on sarnaselt jaotunud. Keskmise pikkusega pollunsésteemis erinevalt pikast ja lihikesest
susteemist on aga diagrammi 1 |6ikes jaotus Uhtla3eisel diagrammil v6ib naha keskmise
siisteemi puhul paljude Lseotust mitmete anioonidega korraga, mida teksthes siisteemis
on vahem. Sellise jaotuse vdi selliste interaktside pohjuseks keskmisel stisteemi puhul

voib olla suuremad kogunenud anioonide ja katioemiitkonnad.
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6. KOKKUVOTE
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8. SUMMARY

In our work
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