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1 Sissejuhatus

1.1 Materjalide arvutidisainimine

Uute vaartuslike materjalide loomisel on hea, kui saab eemdadusi maarata ilma ainetukki
k&es hoidmata [2]. Kuna pole mdeldav kirjeldada suuregjdsilosakestest koosneva materja-
li omadusi ja struktuuri taielikult ainult analtdtilistelemitega, tuleb appi materjalide disai-
nimine arvutis, voimaldades kasitleda materjali erineisemetel toimivaid protsesse nagu
elektroonseid ja atomistlikke reaktsioone, Uksikute défektide likumist ja pideva keskkonna
dinaamikat ning luua seoseid erinevate kihtide vahel[§2],

Materjalide arvutidisainimine ei hdlma mitte ainult uutmadustega materjalide valjatoota-
mist, vaid ka juba olemasolevate analltsi ja tundmadppirrsutisimulatsioonides on tihti
vaja vdhendada sisteemi keerukust vOi jagada see lihtsksnatamsisteemideks. Viimased
peaksid olema piisavalt lihtsad, et neid kirjedavad mubelieksid vajalikul maaral taielikud ja
et nende omaduste uurimiseks saaks rakendada anal{jafii numbrilisi meetodeidOtse:
http://www.tuit.ut.ee/159658]

Tuleks jalgida, et rakendatavad mudelid oleksid nii reki#isd voimalik ja et simulatsioonis ka-
sutatavatel mudeli parameetritel oleks selge fluusikamsmiline tahendus. Naiteks saavad mo-
lekulaardiinaamiliste simulatsioonide tulemused oll@e#imii usaldatavad kui on seda simu-
latsioonis kasutatud aatomitevahelised potentsiaait,[gotentsiaaligradient maarab ara New-
toni Il seaduse jargi aatomitele mojuvad joud. Kui siseratismittefitsikalise tAhendusega
potentisaalid, siis on selle tdttu ka valjundtulemuselk@ine mittefltsikaline vastavalt arvuti-
simulatsioonide RSRV-p6himottele: Raps Sisse, Raps Méaljae: http://www.tuit.ut.ee/159658]

Luues uute iseloomulike omadustega materjale, on teatiaidheks olulisemaks valjakutseks
nende omaduste vélja selgitamine enne seda, kui reaatsokgtkti valmistamist keemialabo-
ris. Selle t66 muudab keerulisemaks asjaolu, et mategj&ladutajale pakuvad enamasti huvi
makroskoopilised, sentimeetristel detailidel iimnevadaolused, nende mille olemuse méaara-
vad aga uksikute aatomite ja molekulide vahel toimuvadgesgid ja nende koosmoju. Ku-
na kaasaegsed tapseimad kvantmehaanika meetodid ei samdaegselt arvestada rohkem
kui 50 aatomiga, ei saa neid ilmselt makroskoopiliste kehidideldamiseks otseselt kasuta-
da, seetbttu on mdistlik kasutada mikro- ja makromaailrheliste seoste otsimiseks erinevas
modtkavas mudeleid, mille sarnane kaitumine jarjestikkureneva modtkavaga mudelite kok-
kupuutekohtades lubab hinnata erinevates mudelites &asuérinevat tilpi parameetrite sa-
mavaarsust, nditeks kvantmehaanikas kasutatavad ssatlisendada molekulaardiinaamika
simulatsiooni jduvaljadeks. [2]

Kaesolevas t66s sooritatud molekulaardiinaamika simodatsléhteandmed parinevad ... suu-
russkaalast ja simultsioon lubab méarata ... skaalalsbjpdirameetreid.



1.2 Prootonjuhtivad fluoropoltiimeerid

Fluoropolimeer on poliimeer, mis sisaldab fluoriaatomeahde¢ polimeeride omadusteks on
ebatavaline inertsus lahustitele, hapetele ja alustélerépolimeerid avastas pooljuhuslikult
dr. Roy J. Plunkett 1938. aastal. To6tades freooniga, peliseeris ta kogemata tetrafluoro-
etlileeni, saades tulemusena politetrafluoroetileeniER This on rohkem tuntud teflonifa
Selgus, et see oli kdige libedam senituntud materjalidgstaktiliselt kdigi kemikaalide suhtes
inertne. [otse: http://www.tuit.ut.ee/159658]

Nafion®r) on DuPointi kaubamark sulfoneeritud tetrafluoroettleetimeerile, mis on Teflo®)
modifikatsioon. See oli esimene ionomeerideks kutsutagailiste omadustega stinteetiliste
polimeeride pere liige. Nafioni iooniliste omaduste saaksiidi tefloni polimeeristruktuu-
ri sulfoonhapet. Nafionig} tehakse tavaliselt kitteelementide ioonvahetusmemébraamt-
uim neist on Proton Exchange (v6i Polymer Electrolyte) Meanle Fuel Cell. Seda vGimaldab
sellise membraani vGime juhtida prootoneid, olles veeleelkéktronidele isolaatoriks. [otse:
http://www.tuit.ut.ee/159658]

.

Joonis 1: Loik nafiorRr) ahelast. Aatomid C8 ja F8 kuuluvad peaahelasse, Ulejadinvdlk-
helasse.

Nafion kuulub tahkete superhappeliste katalisaatoritelsudassi, milles ta eksponeerib tuge-
vamaid happelisi omadusi kui 100polimeeristruktuuris@gd hiudrofoobsed{CF, — CF,—)

ja hadrofiilsed (SO3H) piirkonnad ning selle superhappelised omadused tekivad $ellele,
et perfluorosusinikahel tdmbab elektroni sulfoonhappegsiiéra. Nafion on vdimeline katali-
seerima erinevaid reaktsioone nagu alklleerimine, dptsioneerimine ja esterdamine. [otse:
http://www.tuit.ut.ee/159658]



1.2.1 Nende kasutamine

DuPontis valjatootatud perfluorostisinikmembraanide Mafibeks oluliseks rakenduseks on
mereveest keedusoola eraldamine. [1]

1.3 loonvahetusmembraanid

loonvahetusmembraanid on tddstuses olulised materjaldh [&heb vaja elektrolttsil, elekt-
rodialtusil, merevee magestamisel, reovee puhastaralsghulaatorites, sensorites, analtti-
lises keemias ja mujal. [1]

loonvahetusmembraanide iseloomulikuks omaduseks cstatelit Iabi lasta Ghemargilise laen-
guga ioone - olenevalt membraanis leiduvatest funktsioila@adest kas eelistatult katioone
vOi eelistatult anioone. Teisemargilise laenguga ioon&iraani sisse ei paase. [1]

KlUtuseelementides kasutataval membraanil peab olem@matonjuhtivus (véhemal()*%)
ja hea vastupidavus (s6idukite puhul véhemalt 5000 té@tund

Kituseelemendis kasutamiseks on nafionmembraanil vagprbetonjuhtivus, aga ainult nii-
kaua, kuni ta sisaldab piisavalt vett. Soovides kasutattarteetanooliga to6tavas kituseelemen
dis (Direct Methanol Fuel Ce)losutub probleemiks, et nende tddtemperatuliil. . . 200°C
aurab vesi membraanist valja ja juhtivus véaheneb. Kérgepésatuur on aga vajalik selleks,
et valtida siisinikmonooksiidi adsorbeerumist, mis valabnplaatinakatallisaatori efektiivsust.
Lahenduseks on pakutud vee asendamist ioonvedelikugaksailkidl-imidasooli sooladega.

Teiseks tdsiseks probleemiks on reageerimata kutuseabfugibi membraani, mis vdhendab
elemendi kasutegurit. Seda on Uritatud lahendada mitnusseigisanditega embraani sees voi
difusioonitdkkekihi lisamisega membraanile. [1]



2 Kirjanduse ulevaade

2.1 PTFE jouvali

Polutetrafluoroettleen (PTFE), mis tehnoloogilise rakesetia on tuntud tefloni nime all, on
selgrooks pohilisele kéesolevas to0s kasitletud ioortusngembraani materjalile - Nafionii.
Tefloni molekulaardinaamilise mudeli koostamist ja komstanudeli testimist on kasitletud
Alar Ainla bakalaureusettos [14]. Nimetatud t60s vaadélghuvalja: Jangi Nafior®) [15]

ja fluoroalkanide jéuvali [16], Borodini fluoroalkaanideup@li [17], Watkinsi fluoroalkaanide
jouvali [18] ning DREIDINGI jéuvali [19]. T66s testitud Jgnja Borodini jdbuvaljade kor-
ral leiti, et need annavad p&himdtteliselt Uhtelangevaldnusi. Saavutati kvalitatiivne kok-
kulangevus varasemate molekulaardiinaamiliste simatatgle radiaaljaotusfunktsioonide ja
eksperimentaalsete infrapunaspektrite osas. Jangiljandis parema dihedraaljaotuse ja de-
formatsioonivonkumiste spektri, Borodini jduvali agaetituse ja stabiilsuse. Viimane ilmutas
stabiilust ka simulatsioonisammu suurendamise suhtesydninaldab pikendada simulatsioo-
niaega.

Peale eelpoolmainitud jduvaljade on kvantkeemiliste tuste alusel loodud teisigi jouvalju
PTFE molekulaardiinaamiliste simulatsioonide tarbekdt eioal. [22] 16id poolempiiriliste
molekulaar-orbitaalarvutustega perfluoroalkaanide j&EPJaoks jouvalja, millega saavutati
suhteliselt maistlik intramolekulaarne gomeetria jaintelekulaarne jaotus.

Sprik et al. [23, 20] jouvali pdhines ab initio DFT arvutugeeseda kasutati molekulaardiina-
milistes arvutustes uurimaks PTFE kristallide struktyariaasimuutusi. Jouvaja loomisel oli
muu hulgas Uheks eesmargiks, et see suudaks esitada noikpilgt efekte nagu torsionaalsed
fluktuatsioonid ja defektid, millel on ahela diinaamikadiokiosa, sest I16plike polimeeriseg-
mentide p66rd- ja nihkliikumine pole véimalik ilma ahelarkormatsiooni stimuleerimisteta.

Okada et al. [21] moodustasid 4 perfluoroalkaani (C2F8, R4D4 n-C5F12, n-C6F14) refe-
rentsmolekulidena kasutades PTFE ja perfluoroalkaanidekmiaardiinaamiliste simulatsioo-
nide jaoks jouvalja, mis votab arvesse asjaolu, et aheledd#talnurk pole trans-olekus mitte
180 deg, vaid kdigub selle imber 15 deg ulatuses. See tulateb flooriaatomi steerilisest
takistusest, mis on seotud ahelas ulejargmise susiniklga.selle vastasmoju arvestamise-
ta alahinnatakse nende flooriaatomite vastasmadju umbeal/iriat vorra. Arendatud jouvalja
testiti amorfse PTFE molekulaardiinaamilise simulatsgening saavutati realistlik tulemus.

2.2 \ee jouvali

Uheks oluliseks komponendiks ioonvahetusmebraamis desssisalduv vesi. Vesi on Maa

elutegevuse Uks pohialuseid ja intsnsiivse uurimisto@kii¥s. Samas on veel paljuski vélja
selgitamata, kuidas Umbritsev keskkond mdjutab vett jatuabritsevat keskkonda. See ei tee
mitte just vaga lihtsaks ka vee realistliku jouvalja loot#ra ei tohi ka unistada asjaolu, et

kuigi vee molekulaarvalemit peetakse uldiselt molekutranodiinaamika raames stabiilseks,
naitavad viimased uurimused, et vahemasti teatud ajagkmason attosekundi suurusjargus,
"naevad"veega porkuvad neutronid ja elektronid vesingkingpniku suhteks vees mitte 2:1



nagu valemi jargi seda voiks oodata, vaid suurusjargulisl1 [24, 25, 26]. Vaheoluline pole
ka veemolekuli dipoolne iseloom.

Sellest hoolimata ei saa labi veeta, mistdttu on koostatitimhend jduvalju. Makromolekulaar-
setes simulatsioonides kasutatakse enamasti SPC[27]R8P]28] mudelit. Need on suhteli-
selt lintsad mudelid, milles laengud on valitud sellisettyee molekul oleks elektriliselt neut-
raalne. Van der Waalsi vastasmdju toimib neis mudeleis kajthike vahel ja geomeetria, s.t.
sidemete pikkused ja nurgad on fikseeritud. Aja jooksulijIP3P valja 4-aatomiline TIP4P
[29], milles oli hapniku kdrval uus negatiivse laengugataamdju kese. Puuduste tottu para-
metriseeriti iUmber ka SPC, saadeks uueks jouvaljaks SFDE F3C mudel [31] oli lihtne
3-aatomiline jouvali, mida iseloomustas téieline paikkllis sidemepikuste ja nurkade osas,
energia konserveeritus ja sujuv kaugmoju aralbikamine, vbimaldas selle kasutamisel pi-
kendada suurte stisteemide arvutusaega.

Walbran ja Kornyshev 16id veel Uhe nelja-aatomilise j0yevéiee jaoks [32], mis oli suunatud
vee prootonjuhtivusele. Antud jouvalja aluseks oli Toukamani mittepolariseeritud mudel
[33], millele lisati kdrgsageduslik dielektriline kostajs esitab klassikalise simulatsiooni raa-
mes elektroonilist polariseeritust. Selline lahenemiakelip punktdipoolidest v6i muutuvatest
laengutest tekkida voivaid komplikatsioone, samuti eavsge mudel polarisatsioonimuutujate
enesesega kooskdlalisi tsukleid, mis muudab arvutusddiietemaks. Lisaks sellele véimal-
dab polarisatsiooni arvestamine punktlaengutega pumdadide asemel kasutada kaugmajulise
elektrostaatika jaoks standardseid Ewaldi meetodeid.

2.3 NafionR)

Aleksey Vishnyakov ja Alexander V. Neimark on labi viinudes@ Nafion{r) molekulaar-
dunaamilisi ja -mehaanilisi simulatsioone. Vees ja metdéindahustatud lihemate perfluoro-
sulfonaadi oligomeeride, mis esindavad Naff@nmembraani fragmente, MD simulatsiooni-
des leiti margatav erinevus fluorosusinikust péhiaheldaromatsioonides erinevates lahustites
[34]. Vee korral oli peaahel rohkem kokku volditud kui metatis. Nafioni oligomeeri kdrva-
lahel oli suhteliselt jaik, margati vaid paari kdrvalah&tnformatsioonilist nihet. Nii vesi kui
ka metanool moodustasid SO3- grupi hapnikuga stabiilsesthiksidemeid, mille eluiga ule-
tas mitmeid kordi lahusti siigavuses olevate individuaealtshustimolekulide poordkorrelat-
siooniaegu. Teise korvalahela osad, kaasa arvatud egtekhalid hiidrofoobsed. Keskmiselt
moodustas iga SO3- rihm vee korral 5 ja metanooli korral hikesdet. Enam-vahem sama-
sugused olid simulatsioonitulemused ka ekvimolaarsesmoeli-vee lahuses [35]. Peaahelat
solvateeris peamiselt metanool. Nork eelistus vee kagiisulfaatrihma laheduses. Mikro-
faasi segregatsiooni uurimisel molekulaardinaamiliseuktsiooniga [36] leiti erinevate vee
kontsentratsioonide korral, et lahustuvuse suurenermadtavad moodustuma kuni sajast vee
aatomist koosnevad klastrid. Erinevalt tavalistest varélelitest ei moodusta klasterdunud vesi
pidevat hiudrofiilset alamfaasi. Klastrite suuruse jaoti blevat suhteliselt laialdane ja ajas
muutuv tanu ajutuste sidemete moodustumisele ja katkéaritaestrite vahel. Selline klastrite
suisteemi diinaamiline iseloom annab v8imaluse vee ja ka@d®makroskoopiliseks siirdeks.

Kornyshev ja tema kaasttdlised kasutasid loodud vee jfauf@2] mitmetes to6des prooton-

juhtivate polimeerelektroliiitmembraanide molekulaaaginilistes simulatsioonides. Uldiselt
keskenduti kdrvalahelate kaitumisele veepoorides, asgipeaahela jaiga seinaga, mis piirab
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poori [37, 38].

Mitmetes simulatsioonides [39, 40, 41] on kasutatud nnndh&ud aatomite lahenemist, mis ta-
hendab seda, et teatud aatomiterihmi k&sitletakse Uhesesak naiteks peaahela CF2-rihmi.
Tihtilugu ei arvutata nende elektrostaatilist kaugmojus n sisse arvestatud intermoleku-
laarsetesse interaktsioonipotentsiaalidesse. Sedwasja®imalda nende sisteemide simulee-
rimiseks kasutatud jouvaljasid Ule kanda laiendatud jadetud siteemidele, mille jduvali
nduab tavalist lahenemist energia arvutamisele, ehksiidyb jduvéljale oluline tlekantavuse
omadus.



3 Metoodika, aparatuuri, objektide jms kirjeldus

3.1 Molekulaardinaamika

Suurest arvust kehadest koosneva siisteemi kaitumist eusiaa ainult matemaatilise analtidsi
meetoditega, kuna kolme Uksteisega seotud keha liikkunrgnditele pole analldtilist lahendit
leitud ei klassikalises ega kvantmehaanikas. Suuremateesitide kaitumist tksikasjalikult
modelleerida osatakse ainult numbriliste meetoditega.

Uheks niisugustest meetoditest on molekulaardiinaamik®),(vhille puhul modelleeritakse
aatomite ruumilist likumist Newtoni seaduste jargi. Igahulatsioonisammul arvutatakse sus-
teemi kdikidele aatomitele teiste aatomite poolt mdjuv@ad] Resultantjbud méaravad ara aa-
tomite kiirendused, mille numbrilisel integreerimiseddakse aatomite asukohad jargmisel aja-
hetkel, mis tavaliselt voetakse eelmisest umbes femtoskkaugusel.

Kui Monte Carlo meetodid lubavad susteemi uurida termodimbses tasakaaluolekus, siis

MD annab olulist infot ka slisteemis toimuvate protsessjdisast kaigust, aitab selgitada ki-

neetikat mojutavaid tegureid jpm. Seejuures piisab sagla lihtsast, jduvalja kirjeldusest,

mis ignoreerib naiteks energia nurksoltuvusi, et MD akaldsatulemusi, mis on heas kooskdlas
paris eksperimentidega.

Meetodi teoreetiline seletus baseerub aatomite stusteghmbdingeri vorrandi eraldamisel ajast
sOltuvaks ja sdltumatuks osaks. Kui eeldada, et kergedretel jduavad hetkega p&hiolekusse
ja kasutada kvantmehaanilise kineetilise energia opanieagemel klassikalisest mehaanikast
parinevat, siis jadvadki jargi ainult aatomitevahelisédd, mille suurus vastab mingil viisil
leitud aatomitevahelise potentsiaali gradiendile. [8], [

3.2 Programm mcgen

Molekulaardiinaamika simulatsiooni sooritamiseks on kéjgi uuritavate aatomite koordinaa-
te Uhel ajahetkel ehk algmudelit. Simulatsiooni sujuvakig&miseks on oluline, et algmudeli
omadused nagu tihedus ja koguenergia, samuti valentshgalidialnurkade jaotused ei erineks
liiga palju simulatsiooni I6puks valja kujunevatest vaatest.

mcgenon modifitseeritud Metropolise Monte Carlo algoritmil pdév programm polimeeria-
helate juhuslike kon?guratsioonide genereerimisekgyrBnomi autoriteks on Heiki Kasemagi,
Endel Soolo, Alvo Aabloo ja Josh Thomas. Programmi arekdat@artu ja Uppsala Ulikoolide
koost60s.

mcgenkuulub GNU Uldise Avaliku Litsentsi alla.

Programmmcgerkasutab Monte Carlo meetodit, et tekitada nendele nduedstav algmudel
maistliku aja jooksul. Metropolise Monte Carlo algoriteiseloomuliku aktsepteerimiskritee-
riumi p, ~ exp ‘k’; kasutamine tagab, et leitud konfiguratsioonis vastab mierkaotus pii-
savalt tapselt tegelikule. Programm vdimaldab Uhekoreagatada koordinaadid samaaegselt
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kdigile simuleeritavatele molekulidele, sealhulgas miavaheel pdimunud sirge vdi hagneva
ahelaga poliimeerimolekulidele kui ka polimeeriahelatelhikuvatele ioonidele ja vaikese
molekulmassiga molekulidele. [6], [7]

3.3 Programm DL_POLY

DL_POLY on Daresbury Laboratooriumis W. Smith’i, T.R. Foresteridal.T. Todorovis’e
arendatud mis molekulaardiinaamika simulatsioonitagkvf@ Hajusmaluga paralleelarvutil
tootades lubalDL_POLYanalttsida makromolekulide, polimeeride, soolade, tehjasnuu-
de keskkondade kaitumist. Kasutatud versiobh POLY 2 suudab Gheaegselt arvet pidada
kuni 30 000 aatomi ule. Kuna sama programm jookseb ka keskhaisaarvutil, saab vaikese-
moodtmelisi simulatsioone ette valmistada otse tdokohaéggarel minimaalsete muudatustega
analoogse, aga suurema susteemi pdhjalikumaks simulsekisnvdimsasse paralleelarvutisse
saata.

Voimaldamaks analttsispetsiifilisi tdiendusi, naitektestandardse valemiga jouvaljade ka-
sutamist, samuti ldimimist erinevate analuisiprogranagéaj onDL_POLYsaadaval FORTRAN-
keelse lahtetekstina.

DL POLY 2 suudab simuleerida jargmisi keskkondi:

1. Uksikud aatomid ja nende segud, nt. Ne, Ar, Kr.

2. Mittepolariseeritavad punktioonid, nt. NaCl, KCI.

3. Polariseeritavad punktioonid ja molekulid, nt. MgO, H20

4. Jaigad molekulid, nt. CCl4 , SF6 , Benzene.

5. Jaigad punktlaengutega molekulaarsed ioonid, nt. KN@B4 )2 SOA4.

6. Jaikade sidemetega polumeerid, nt. (CH2)n

7. Jaikade sidemetega ja punktlaengutega polimeerid;atéiimid.

8. Makromolekulid ja bioloogilised stisteemid.

9. Deformeeritavate sidemetega molekulid

10. Silikaatklaasid ja zeoliidid

11. Lihtsad metallid ja sulamid, nt. Al, Ni, Cu.

12. Kovalentsete sidemetega kristallid, nt. C, Si, Ge, SiGge.

Jouvaljadest tunnekDL_POLY valemeid kaugmdju (Van der Waalsi joud), elektrostaatilis
vastasmoju, valents-, dihedraal- ja inversiooninurkadsgptud potentsiaalide, vesiniksideme-
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te, Stuffon-Chen’i metalliliste sidemete potentsiaaliTgrsoffi potentsiaali kovalentsete side-
metega kristallide jaoks. Kdik arvulised parameetrid graearvutamiseks tuleb kasutajal ette
anda, lahtudes aatomite omadustest ja valitud mudelist.

[7]
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4 Eksperimentaalne osa

4.1 Teflon

Tefloni simuleerimiseks genereeriti programmigecgenl158-s CF2 monomeerist PTFE ahel,
mis otsad termineeriti monomeeridega, millel oli Uks ligafl Kuubikujulise simulatsiooniraku
kiljepikkuseks valiti 20 A, mis teeb ruumalags 10~2"m? ja tihedusekd 668.7 5.

Aatomite osalaengud ja massid on toodud tabelis:

Aatom Mass /amu/[42] Laeng /e/[43] Selgitus //======== ===
C8 12.01070 0.6300 ahela susinik F8 18.99840 -0.2100 alelia@9 18.99840 0.6300 ahelat
termineeriv F9 18.99840 -0.2100 ahelat termineeriv fluor

Programmigamcgengenereeriti 5 hesuguse struktuuriga stisteemi, milleastilgaliti mo-
lekulaardiinaamiliste simulatsioonide tarbeks valja &Gigadalama energiaga ahel. Generee-
rimisel olid sidemete pikkused ja nurgad fikseeritud, juikudt varieeriti C-C-C-C dihedraal-

nurki. Genereeritud ahel on kokkupakkimata kujul pildiesjmulatsioonirakku pakitult pildil
?.

Genereerimisel ja simuleerimisel kasutati Okada et al/gfa [43].

Genereerimisel saadud ahelat simuleeriti alguses slisteastantse osakeste arvu N, ruumala
V ja temperatuuri T tingimustes (NVT) 1 ns kestel ajasamm@gafs. Simulatsioonitempe-
ratuuriks oli 293 K. Kasutati Hoover-Nose’i termostaattaguriga 0.1 ps ja leapfrog verlet’
integreerimisalgoritmi. Sellele jargnes konstantse esekarvu N, rohu P ja temperatuuri T
tingimustes (NPT) simulatsioon 5 ns kestel ajasammuga Sifsulatsioonitemperatuuriks oli
293 K ja rohuks 1 bar. NPT-s kasutati Hooveri ansamblit testasdi ajateguriga 0.1 ps ja ba-
rostaadi ajateguriga 0.3 ps. Integreerimisalgoritmidkemdiselt leapfrog verlet. Hilisemaks
andmet6o6tluseks salvestati statistilised andmed iga®jérpl ja aatomite koordinaadid iga 1
ps jarel.

4.2 \esi

Vee jOuvdlja [44] implementatsiooni testimisekd. POLY's genereeriti programmigecgen
kuubikujulisse simulatsioonirakku 99 veemolekuli tdigshuslikele postisioonidele. Sellele
jargnes Hoover-Nose’i NVT ansambliga molekulaardinaiaegimulatsioon 10 K juures 250
ps jooksul ajasammuga 0.25 fs. Termostaadi ajategurika blps. Jargmisena tosteti simulat-
sioonitemperatuur 293 kelvinini. Muud simulatsioonipaeetrid jaid endiseks. Antud simulat-
sioon kestis samuti 250 ps. Edasiseks suurendati simubaisammu 0.5 fs-ni ja simuleeriti
1 ns kestel. A naltiisiandmed koguti NVT-le jargnenud HooM@T ansamblist, mille puhul
temper atuur T oli 293 K, r6hk 1 bar, termostaadi ajateguip.ja barostaadi ajategur 0.3 ps.
Nii NVT kui ka NpT simulatsioonis oli integreerimisalgamisks leapfrog verlet. Analtusiks
salvestati statistilised andmed iga 0.05 ps jarel ja aaekaiordinaadid iga 0.5 ps jarel.
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4.3 Kuiv Nafion

Nafioni simuleerimiseks ilma veeta genereeriti progranamgcgend ahelat, igatihel 150 CF2
monomeerist koosnev PTFE pdhiahel, millele Uhtlaste 1#eneeeriste vahedega kinnitusid
kérvalahelad. Peaahela otsad termineeriti samamoodi fefijoni simulatsioonis. Kuubiku-
julise simulatsiooniraku kiiljepikkuseks valiti 36.6 A, snieeb ruumalakd.9 - 10-2°m? ja
tiheduseksl500%. Kuna iga korvalahela laeng vordub elektroni laengug$45], lisati iga
kdrvalahela otsa lahedal&' -ioon, mis taastab slisteemi kui terviku elektrilise nealsase.

Aatomite laengud ja massid on toodud tabelis:

Aatom Mass /amu/[42] Laeng /e/ Selgitus //============

C912.0107 0.6300[43] peaahela terminaatori stisinik F998310 -0.2100[43] peaahela termi-
naatori fluor C8 12.0107 0.4800[43] peaahela susinik F8I8BL0 -0.2400[43] peaahela fluor
C012.0107 0.3218[45] C1 12.0107 0.3228[45] C2 12.010710[]48] C3 12.0107 0.4947[45]
C412.01070.3218[45]C512.0107 0.3216[45] FO 18.9984B6411[45] F1 18.99840 -0.1637[45]
F2 18.99840 -0.1913[45] F3 18.99840 -0.1649[45] F4 18.99&11662[45] F5 18.99840 -
0.3278[45] S 32.065 1.4124[45] O1 15.9994 -0.2742[45] O®9%4 -0.2604[45] O3 15.9994
-0.632 [45] H1 1.00794 1.0000 Vaba vesinikuioon

Kuna programmigamcgengenereeritud erinevate stisteemide energiavahed oliéseiik(3%
piires) ja suurema susteemi genereerimise ajakulu suwenereeriti Nafioniga slisteeme iga
sisendparameetrite komplektiga ainult Uks kord. Sidem#deused ja nurgad olid genereeri-
misel fikseeritud, juhuslikult varieeriti dihedraalnurBoonis ... kujutab Uhte genereeritud ahe-
latest kokkupakkimata kujul, joonisel ... v6ib ndha koguulatsioonirakku nelja kokkupakitud
ahelaga.

Genereerimisel ja simuleerimisel kasutatud jouvali kambriti Vishnyakov et al. [45], Okada
et al. [43] ja Rivin et al. [46] kasutatud jouvéljadest ja anikatud jargmistes tabelites:

Tabel: keemilised sidemed
Potentsiaali valem jdukonstant K pikkus d Aatomid, milléhneh

FI9C9 harm 508.0 1.3494 F9-C9 C9C8 harm 357.0 1.5304 C9-C8@&@n 344.0 1.5302
C8-C8 C8F8 harm 391.0 1.3653 C8-F8 1-5 -126 1300000.0 0.680a ulejargmisele C8-le
kinnituva F8 vahel CC harm 2 700 1.5300 Jang C3-C3 CO -hrm 2174800 Jang C3-03 CF
-hrm 2 605.2595 1.3360 Jang C3(T)-F(3) CS harm 2 700 1.800¢ 8-S3 SO harm 2 700
1.4800 Jang S3-02

BOND ReplFix2 x x -fix 2 -0.0 0.0 # Minimaalse saavutatud er@epgF5>hjal BOND Cros-
sFix x x -fix 2 -0.0 0.0 # Minimaalse saavutatud energia p<F&BOND C2CFix2 x x -fix

2 -0.0 0.0 # Minimaalse saavutatud energia p<F5>hjal BONP2R& x x -fix 2 -500.0 0.0 #
Minimaalse saavutatud energia p<F5>hjal BOND Rep3Fix xx2ft50.0 0.0 # Minimaalse
saavutatud energia p<F5>hjal BOND EndlFix x x -fix 2 -100.0 #.Minimaalse saavuta-
tud energia p<F5>hjal BOND End2Fix x x -fix 2 -100.0 0.0 # Mimiatse saavutatud energia
p<F5>hjal
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Genereerimisel saadud ahelat simuleeriti alguses slisteastantse osakeste arvu N, ruumala
V ja temperatuuri T tingimustes (NVT) 1 ns kestel ajasammuds. Simulatsioonitempera-
tuuriks oli 293 K. Kasutati Hoover-Nose'i termostaati agiriga 0.1 ps ja leapfrog verlet’
integreerimisalgoritmi. Sellele jargnes konstantse esekarvu N, rohu P ja temperatuuri T
tingimustes (NPT) simulatsioon 0.5 ns kestel ajasammuga $ifmulatsioonitemperatuuriks
oli 293 K ja r6huks 1 bar. NPT-s kasutati Hooveri ansamblintestaadi ajateguriga 0.1 ps ja
barostaadi ajateguriga 0.3 ps. Integreerimisalgoritraikendiselt leapfrog verlet. Hilisemaks
andmet6o6tluseks salvestati statistilised andmed iga®jérpl ja aatomite koordinaadid iga 1
ps jarel.
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5 Tulemuste analtus

5.1 Teflon

5.1.1 RDF

25 T T T T

20 -

15

Esinemissagedus g(r) / suhtelistes Uhikutes /

S
I

Aatomite vahekaugus r/ A /

Joonis 2: Modelleeritud Tefloni radiaaljaotusfunktsioon

Radiaaltihedusfunktsiooni (RDF) piigid asuvad C-C jaoksigustel 1.6A, 2.7A, ,3.4A, 6.2A.
C-F jaoks on need kaugustel 1.4A, 2.4A, 3.2A, 3.8A. F-F jamk®.2A, 2.6A, 6.8A. Nendest
1,4A, 1,6A, 2.4A, 2.7A, 3.2A juures asuvad tipud esinesidvieasemal simulatsioonil [10],
millest oluliselt erineb ainult 1.6A piigi kbrgus. Piigid2A juures ning madalate piikide 6.2A
ja 6.8A keskmisele vastav 6.4A piik on leitud ka rontgerakfsioonikatses [10 viitab sellele
numbriga 23].
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5.1.2 MSD

35
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Tiheduse kasvamine simulatsiooni jooksul viitab tders@itipolimeeri kristallilisuse suurene-
misele ja on kooskdlas varasema simulatsiooniga [10]. mwnmwggoo% on kooskdlas
eksperimentaalselt uuritud vahima molekulmassiga0®amu PTFE tihedusega [11].

5.2 \esi

Simuleeritud vee radiaaljaotusfunktsioonide kuju aataanfle O-O, O-H ja H-H jaoks langeb
hasti kokku varasema tulemusega [12].
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Joonis 5: Modelleeritud vee radiaaljaotusfunktsioonid

Vee tihedus quktueerub140§ Umbruses.
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Joonis 6: Modelleeritud vee tiheduse ajaline kaik

MSD, muud arvutatavad parameetrid - vordlus artikliga

5.3 Nafion kuivalt

RDF, MSD, muud arvutatavad parameetrid - vdrdlus artikliga

5.4 Nafion 200

RDF, MSD, muud arvutatavad parameetrid - vBrdlus artikjéekuiva Nafioniga ning wet600-ga

5.5 Nafion 600

RDF, MSD, muud arvutatavad parameetrid - vdrdlus artikjgeuiva Nafioniga ning wet200-ga
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6 Kokkuvote
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7 Resumevssrkeelne resimee koos pealkirjaga)

Computer simulation of polytetrafluoroethylene with sulfonated sidechains
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