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1 Sissejuhatus

1.1 Materjalide arvutidisainimine

Uute vaartuslike materjalide loomisel on hea, kui saab eemdadusi maarata ilma ainetukki

kaes hoidmata [1]. Kuna pole mdeldav kirjeldada suuregidsilosakestest koosneva materjali
omadusi ja struktuuri taielikult ainult analtitiliste eatitega, tuleb appi materjalide disain-

imine arvutis, voimaldades k&sitleda materjali erinevtasemetel toimivaid protsesse nagu
elektroonseid ja atomistlikke reaktsioone, Uksikute défektide likumist ja pideva keskkonna

dinaamikat ning luua seoseid erinevate kihtide vahel.][1, 2

Materjalide arvutidisainimine hdlmab uute omadustegaenaide valjaté6tamist, aga ka ju-
ba olemasolevate analtitsi ja tundmadppimist. Arvutisatsibonides on tihti vaja keerulist
susteemi lihtsustada vOi jagada see vaiksemateks alapsiisieks. Alamsisteeme kirjedavad
mudelid peaksid seejuures olema kullalt taielikud, et @indiste ja/voi numbriliste meetodite
rakendamine nende omaduste uurimisel oleks véimalik. [3]

Tuleks silmas pidada, et rakendatavad mudelid oleksid &kt realistlikud. On oluline, et
simulatsioonis kasutatava mudeli parameetrid oleksigeséliisikalise voi keemilise tahen-
dusega. Mudeli abil saadud tulemuste tapsus s6ltub mughsusest ning mudeli parameetrite
tapsusest. Naiteks molekulaardiinaamika simulatsioternused ei saa olla usaldusvaarsemad
kui simulatsioonis tarvitatud aatomitevahelised potiewal#d, sest potentsiaali gradiendist tu-
lenevad Newtoni Il seaduse kohaselt aatomitele mdjuvadi j@ui sisendis on mittefiiiisikalise
tahendusega potentisaalid, siis on selle t6ttu ka valgmdémuse kaitumine mittefiusikaline.

[3]

Luues uute iseloomulike omadustega materjale, on teatiaidsheks olulisemaks valjakutseks
nende omaduste vélja selgitamine enne seda, kui reaalseokgkti valmistamist keemiala-
boris. Selle t66 muudab keerulisemaks asjaolu, et mathkjkbsutajale pakuvad enamasti huvi
makroskoopilised omadused. Samas, need omadused onut@rktoskoopilisel tasandil Uk-
sikute aatomite ja molekulide vahel toimuvate vastasn®kadidu. Kuna kaasaegsed tapseimad
kvantkeemia meetodid ei suuda samaaegselt arvestadawdgahsilga aatomitega, siis ei saa
neid ilmselt makroskoopiliste kehade kirjeldamiseks stftekasutada. Seetdttu on maoistlik ka-
sutada mikro- ja makromaailmavaheliste seoste otsimesghevas mddtkavas mudeleid, mille
sarnane kaitumine jarjestikku suureneva moodtkavaga rtedekkupuutekohtades lubab hin-
nata erinevates mudelites kasutatud erinevat tilpi paameesamavaarsust. Naiteks on voi-
malik kvantkeemia valjund teisendada molekulaardinaamiikulatsiooni jduvéljadeks. [1]

1.2 Prooton- ja ioonjuhtivad fluoropoltimeerid

Fluoropolimeer on polimeer, mis sisaldab fluoriaatomeehde poliimeeride omadusteks on
ebatavaline inertsus lahustitele, hapetele ja alustélerépolimeerid avastas pooljuhuslikult
dr. Roy J. Plunkett 1938. aastal. To6tades freooniga, paliseeris ta kogemata tetrafluo-
roetiileeni, saades tulemusena poliitetrafluoroetile€RER mis on rohkem tuntud teflonifa
Selgus, et see oli kdige libedam senituntud materjalidgstaktiliselt kdigi kemikaalide suhtes



inertne. [4]

Nafiorf® on DuPointi kaubamark sulfoneeritud tetrafluoroetileehimeerile, mis on Teflofi
modifikatsioon. See oli esimene ionomeerideks kutsutavailiste omadustega sunteetiliste
poliimeeride pere liige. NafidRiiooniliste omaduste saamiseks viidi Tefloni poliimeeridtru
uri sulfoonhapet. Nafioffi kdige levinum kasutusala on madalatemperatuursete kélermen-
tide membraanid. Tuntuim neist on Proton Exchange MembFarg Cell. Seda vdimaldab
sellise membraani vdime juhtida prootoneid, olles veeleeléktronidele isolaatoriks. Samas
on Nafionil® vaga palju muid kasutusalasid nagu naiteks ioonsed polis@eéomposiidid
ehk Uks elektroaktiivsete polimeeride alamhulk.

Nafior® kuulub tahkete superhappeliste kataliisaatorite suurasikimilles ta eksponeerib
tugevamaid happelisi omadusi kui 100% vaavelhappBD,. Selle polimeeristruktuuris esinevad
hidrofoobsed(CF, — CF,—) ja hudrofiilsed £ SO3H) piirkonnad ning selle superhappelised
omadused tekivad tanu sellele, et perfluorosusinikahebainelektroni sulfoonhappe juurest
ara. Nafio® on vGimeline katalliiseerima erinevaid reaktsioone nagii@ékimine, disproport-
sioneerimine ja esterdamine. [5]

DuPontis valjatootatud perfluorosiisinikmembraanide Mé&fidheks oluliseks rakenduseks on
naiteks ka mereveest keedusoola eraldamine. [6]

1.3 loonvahetusmembraanid

loonvahetusmembraanid on todstuses olulised matenaid |&Aheb vaja elektrolttsil, elektro-
dialtusil, merevee magestamisel, reovee puhastamisehuakatorites, sensorites, analtitilis-
es keemias ja mujal. [6]

loonvahetusmembraanide iseloomulikuks omaduseks cstaelit I4bi lasta themargilise laen-
guga ioone - olenevalt membraanis leiduvatest funktsioila@adest kas eelistatult katioone
vOi eelistatult anioone. Teisemargilise laenguga ioon&raani sisse ei paase. [6]

Kituseelementides kasutataval membraanil peab olem@satonjuhtivus (véhemam‘?%)
ja hea vastupidavus (s6idukite puhul véhemalt 5000 té@tund

Kituseelemendis kasutamiseks on nafionmembraanil vagprbetonjuhtivus, aga ainult ni-
ikaua, kuni ta sisaldab piisavalt vett. Soovides kasutada metanooliga t66tavas kituseele-
mendis Direct Methanol Fuel Ce)losutub probleemiks, et nende to6temperatddfil. . . 200°C
aurab vesi membraanist vélja ja juhtivus vaheneb. Kérgeéeatuur on aga vajalik selleks,
et valtida siisinikmonooksiidi adsorbeerumist, mis valadnplaatinakatallsaatori efektiivsust.
Lahenduseks on pakutud vee asendamist ioonvedelikugaksalkutl-imidasooli sooladega.

Teiseks tdsiseks probleemiks on reageerimata kutuseabfugibi membraani, mis vdhendab
elemendi kasutegurit. Seda on Uritatud lahendada mitnussei¢isanditega embraani sees voi
difusioonitdkkekihi lisamisega membraanile. [6]



2 Ulevaade eelnevalt tehtud toodest

2.1 PTFE jouvali

Polutetrafluoroettleen (PTFE), mis tehnoloogilise rakesetia on tuntud tefloni nime all, on
selgrooks pohilisele kaesolevas toos kasitletud ioorusneembraani materjalile - Nafionifte
Tefloni molekulaardiinaamikamudeli koostamist ja koostatwdeli testimist on k&sitletud
Alar Ainla bakalaureusetods [7]. Nimetatud t06s vaadelgduvalja: Jangi Nafioi® [8] ja
fluoroalkanide jouvéli [9], Borodini fluoroalkaanide jouvi 0], Watkinsi fluoroalkaanide jou-
vali [11] ning DREIDINGI jouvali [12]. TOOs testitud JangajBorodini jduvaljade korral leiti,
et need annavad pohimdtteliselt Uhtelangevaid tulemw@sv@ati kvalitativne kokkulange-
vus varasemate molekulaardiinaamika simulatsioonideabaotusfunktsioonide ja eksperi-
mentaalsete infrapunaspektrite osas. Jangi jouvali gratisma dihedraaljaotuse ja deformat-
sioonivinkumiste spektri, Borodini jduvali aga tiheduaesjabiilsuse. Viimane ilmutas stabi-
ilust ka simulatsioonisammu suurendamise suhtes, misal@e pikendada simulatsiooniaega.

Peale eelpoolmainitud jduvaljade on kvantkeemiliste tuste alusel loodud teisigi jouvalju
PTFE molekulaardiinaamika simulatsioonide tarbeks. Halt €3] 16id poolempiiriliste molekulaar-
orbitaalarvutustega perfluoroalkaanide ja PTFE jaoksgfayvmillega saavutati suhteliselt mist-

lik intramolekulaarne geomeetria ja intermolekulaarrya.

Sprik et al. [14, 15] jouvali pbhines ab initio DFT arvutusi@ seda kasutati molekulaardi-
naamilistes arvutustes uurimaks PTFE kristallide strutja faasimuutusi. Jouvéja loomisel

oli muu hulgas Uheks eesmargiks, et see suudaks esitadaskukmpilisi efekte nagu torsion-
aalsed fluktuatsioonid ja defektid, millel on ahela dunda®pluline osa, sest [6plike polimeeriseg-
mentide p66rd- ja nihkliikumine pole véimalik ilma ahelarkormatsiooni stimuleerimisteta.

Okada et al. [16] moodustasid 4 perfluoroalka@hiHs, C,Fo, C5F12, C¢F14) referentsmolekuli-
dena kasutades PTFE ja perfluoroalkaanide molekulaardiikasimulatsioonide jaoks jou-
valja, mis vOtab arvesse asjaolu, et ahela dihedraalnuidk fpans-olekus mitte 80°, vaid
kdigub selle imbet5° ulatuses. See tuleneb kahe flooriaatomi steerilisestttedst, mis on
seotud ahelas Ulejargmise susinikuga. lima selle vasfasaméestamiseta alahinnatakse nende
flooriaatomite vastasmdju umbes 1 kcal/mol vorra. Arendgfwvalja testiti amorfse PTFE
molekulaardiinaamika simulatsiooniga ning saavutatisti&ltulemus.

2.2 \ee jouvali

Uheks oluliseks komponendiks ioonvahetusmebraamis desssisalduv vesi. Vesi on Maa
elutegevuse Uks po6hialuseid ja on olnud intensiivse ustimi objektiks aastakimneid ning
tema kohta on publitseeritud palju jduvalju. Ara ei tohi kastada asjaolu, et kuigi vee moleku-
laarvalemit peetakse uldiselt molekulaartermodiinaanai&ees stabiilseks, naitavad viimased
uurimused, et vAhemasti teatud ajaaknas, mis on attosedaundsjargus, "naevad"veega porku-
vad neutronid ja elektronid vesiniku ja hapniku suhtekssvestte 2:1 nagu valemi jargi se-
da vOiks oodata, vaid suurusjarguliselt 1.5:1 [17, 18, }@heoluline pole ka veemolekuli
dipoolne iseloom.



Sellest hoolimata ei saa labi veeta, mist6ttu on koostatitchend jouvalju. Makromoleku-
laarsetes simulatsioonides kasutatakse enamasti SP@ZOP3P mudelit. Need on suhteliselt
lihtsad mudelid, milles laengud on valitud selliselt, e¢ veolekul oleks elektriliselt neutraalne.
Van der Waalsi vastasmaju toimib neis mudeleis vaid hapvakel ja geomeetria, s.t. sidemete
pikkused ja nurgad on fikseeritud. Aja jooksul torjus TIP3Rjav 4-aatomiline TIP4P [21],
milles oli hapniku k&rval uus negatiivse laenguga vastgsikése. Puuduste téttu parametriseer-
iti Umber ka SPC, saadeks uueks jouvéljaks SPC/E [22]. F3@:hiR3] oli lihntne 3-aatomiline
jouvali, mida iseloomustas taieline paindlikkus siderkapte ja nurkade osas, energia kon-
serveeritus ja sujuv kaugmaju araldikamine, mis voimaktde kasutamisel pikendada suurte
stisteemide arvutusaega.

Walbran ja Kornyshev 16id veel Uhe nelja-aatomilise jojevélee jaoks [24], mis oli suu-
natud vee prootonjuhtivusele. Antud jduvélja aluseks olikan-Ramani mittepolariseeritud
mudel [25], millele lisati kdrgsageduslik dielektrilinegte, mis esitab klassikalise simulat-
siooni raames elektroonilist polariseeritust. Sellifel@emine valdib punktdipoolidest vdi muu-
tuvatest laengutest tekkida voivaid komplikatsioone, wami vaja see mudel polarisatsioon-
imuutujate enesesega koosk®dlalisi tstikleid, mis muudaltased efektiivsemaks. Lisaks sel-
lele vBimaldab polarisatsiooni arvestamine punktlaeegaitpunktdipoolide asemel kasutada
kaugmojulise elektrostaatika jaoks standardseid Ewadditodeid.

2.3 Nafior®

Aleksey Vishnyakov ja Alexander V. Neimark on l4bi viinudesia Nafion® molekulaardii-
naamilisi ja -mehaanilisi simulatsioone. Vees ja metaisdahustatud I[ihemate perfluorosul-
fonaadi oligomeeride, mis esindavad Nafi®ninembraani fragmente, MD simulatsioonides
leiti m&rgatav erinevus fluorostisinikust pohiahela comfsioonides erinevates lahustites [26].
Vee korral oli peaahel rohkem kokku volditud kui metanooh&fioni oligomeeri kdrvala-
hel oli suhteliselt jaik, margati vaid paari kdrvalahelankarmatsioonilist nihet. Nii vesi kui
ka metanool moodustasitDs- grupi hapnikuga stabiilseid vesiniksidemeid, mille ghuiile-
tas mitmeid kordi lahusti siigavuses olevate individudaltshustimolekulide péordkorrelat-
siooniaegu. Teise korvalahela osad, kaasa arvatud egtekhalid hiidrofoobsed. Keskmiselt
moodustas ig&0s- rihm vee korral 5 ja metanooli korral 4 vesiniksidet. Enaéinem sama-
sugused olid simulatsioonitulemused ka ekvimolaarsesmoeli-vee lahuses [27]. Peaahelat
solvateeris peamiselt metanool. NOrk eelistus vee kamiisulfaatrihma laheduses. Mikro-
faasi segregatsiooni uurimisel molekulaardiinaamika lsitsiooniga [28] leiti erinevate vee
kontsentratsioonide korral, et lahustuvuse suureneraddavad moodustuma kuni sajast vee
aatomist koosnevad klastrid. Erinevalt tavalistest varélelitest ei moodusta klasterdunud vesi
pidevat hidrofiilset alamfaasi. Klastrite suuruse jaoaits blevat suhteliselt laialdane ja ajas
muutuv tanu ajutuste sidemete moodustumisele ja katkéariestrite vahel. Selline klastrite
suisteemi diinaamiline iseloom annab vBimaluse vee ja kadd®makroskoopiliseks siirdeks.

Kornyshev ja tema kaastoolised kasutasid loodud vee jfauj2d] mitmetes té6des prooton-
juhtivate polimeerelektroliiitmembraanide molekulaaaginilistes simulatsioonides. Uldiselt
keskenduti kdrvalahelate kaitumisele veepoorides, asgipeaahela jaiga seinaga, mis piirab
poori [29, 30].

Mitmetes simulatsioonides [31, 32, 33] on kasutatud nnndbtud aatomite lahenemist, mis
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tdhendab seda, et teatud aatomiterihmi kasitletakse kesena, naiteks peaah€lg,-rihmi.
Tihtilugu ei arvutata nende elektrostaatilist kaugmaojus wn sisse arvestatud intermoleku-
laarsetesse interaktsioonipotentsiaalidesse. Sedwasjad@imalda nende susteemide simuleer-
imiseks kasutatud jouvaljasid Ule kanda laiendatud ja ratudd siteemidele, mille jduvali

nduab tavalist [lAhenemist energia arvutamisele, ehk gudyb jduvéljale oluline Ulekantavuse
omadus.



3 Metoodika 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 mdjuvady Summaarsed jdud maaravad ara
aatomite kiirendused, mille numbrilisel integreerimisahdakse aatomite asukohad jargmisel
ajahetkel, mis tavaliselt vOetakse eelmisest umbes ferktosli kaugusel.

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 Programmmcgen

Molekulaardiinaamika simulatsiooni sooritamiseks on ¥&j@i uuritavate aatomite koordi-
naate Uhel ajahetkel ehk algmudelit. Simulatsiooni sugsvieulgemiseks on oluline, et al-
gmudeli omadused nagu tihedus ja koguenergia, samutitgalndihedraalnurkade jaotused
ei erineks liiga palju simulatsiooni I6puks valja kujuntast vaartustest.

mcgemn modifitseeritud Metropolise Monte Carlo algoritmil pdév programm polimeeriahe-
late juhuslike konfiguratsioonide genereerimiseks. Roogni autoriteks on Heiki Kasemagi,
Endel Soolo, Alvo Aabloo ja Josh Thomas. Programmi arekdat@artu ja Uppsala Ulikoolide
koost60s.

mcgekuulub GNU Uldise Avaliku Litsentsi alla.

Programmmcgerkasutab Monte Carlo meetodit, et tekitada nendele néuedsiav algmudel
maistliku aja jooksul. Metropolise Monte Carlo algoriteiseloomuliku aktsepteerimiskriteeri-
umip, ~ exp ‘,ﬁ kasutamine tagab, et leitud konfiguratsioonis vastab migrfzotus piisavalt
tapselt tegelikule. Programm vdimaldab Uhekorraga adalkaordinaadid samaaegselt kdigile




simuleeritavatele molekulidele, sealhulgas nii omavhpéenunud sirge v6i hagneva ahelaga
polimeerimolekulidele kui ka polimeeriahelate vahelii&itele ioonidele ja vaikese molekul-
massiga molekulidele. [34, 35]

3.3 ProgrammDL_POLY

DL_POLYon Daresbury Laboratooriumis W. Smith’i, T.R. Foreste&iljT. Todorovis’e aren-
datud molekulaardiinaamika simulatsioonitarkvara. [3&judmaluga paralleelarvutil té6tades
lubabDL_POLYanaltusida makromolekulide, polimeeride, soolade, tehasnuude keskkon-
dade kaitumist. Kasutatud versio@i._POLY2 suudab Gheaegselt arvet pidada kuni 30 000
aatomi Ule. Kuna sama programm jookseb ka keskmisel lauglarsaab vaikesemddtmelisi
simulatsioone ette valmistada otse t6okohal ja seejam@hmaialsete muudatustega analoogse,
aga suurema susteemi pdhjalikumaks simuleerimiseks @&Sisegparalleelarvutisse saata.

Voimaldamaks analttsispetsiifilisi taiendusi, naitektestandardse valemiga jouvaljade ka-
sutamist, samuti [dimimist erinevate analusiprogranagé] orDL_POL Ysaadaval FORTRAN-
keelse lahtetekstina.

DL POLY 2 suudab simuleerida jargmisi keskkondi:

=

Uksikud aatomid ja nende segud, K¢, Ar, Kr.
Mittepolariseeritavad punktioonid, MaCl, KCI.

Polariseeritavad punktioonid ja molekulid, nigO, H5O.

Jaigad molekulid, ntCCly, , SFg¢ , benseen.

Jaigad punktlaengutega molekulaarsed ioonid{MO3, (NH,)s, SO,.
Jaikade sidemetega poliimeerid,(atH,),,

Jaikade sidemetega ja punktlaengutega polimeeridatéiinid.

Makromolekulid ja bioloogilised suisteemid.

© © N o o B~ W D

Deformeeritavate sidemetega molekulid

[EEN
o

. Silikaatklaasid ja zeoliidid

H
H

. Lihtsad metallid ja sulamid, nAl, Ni, Cu.

=
N

. Kovalentsete sidemetega kristallid, @f.Si, Ge, SiC, SiGe.
Jouvaljadest tunnebL_POLWalemeid kaugm®oju (Van der Waalsi jdud), elektrostaailis

vastasmaoju, valents-, dihedraal- ja inversiooninurkadsgtud potentsiaalide, vesiniksidemete,

Stuffon-Chen’i metalliliste sidemete potentsiaali jasfi potentsiaali kovalentsete sideme-
tega kristallide jaoks. Kdik arvulised parameetrid energivutamiseks tuleb kasutajal
ette anda, lahtudes aatomite omadustest ja valitud mudelis

[36]
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4 Too ,eksperimentaalne” osa

Koostatud jéuvalja testimiseks simuleeriti 4 erinevateémi: Teflon, vesi, kuiv Nafich
ja kaks nn. vees pundunud Nafioni, mis sisaldasid erinevgisdes vett.

4.1 Teflon

Tefloni simuleerimiseks genereeriti programmigageri58-sCF, monomeerist PTFE
ahel, mille otsad termineeriti the lisafluoriga monomesgal Kuubikujulise simulat-
siooniraku killjepikkuseks valiti 20 A, mis teeb ruumalaks 10-?'m? ja tiheduseks
1668.7%.

Aatomite osalaengud ja massid on toodud tabelis 1.

Aatom Mass /amu/[37] Laeng/e/[16] Selgitus

C8 12.01070 0.6300 ahela slsinik

F8 18.99840 -0.2100 ahela fluor

C9 18.99840 0.6300 ahelat termineeriv

Fo 18.99840 -0.2100 ahelat termineeriv fluor

Tabel 1: Tefloni aatomite osalaengud ja massid.

Programmigamcgemgenereeriti 5 Uhesuguse struktuuriga stisteemi, milleastlgali-

ti molekulaardiinaamika simulatsioonide tarbeks valjgygdnadalama energiaga ahel.
Genereerimisel olid sidemete pikkused ja nurgad fiksegrjtthuslikult varieeriti C-C-
C-C dihedraalnurki. Genereeritud ahel on kokkupakkimatalkoonisel 1 ja simulat-
sioonirakku pakitult pildil 2.

Genereerimisel ja simuleerimisel kasutati Okada et al/gfa [16].

Genereerimisel saadud ahelat simuleeriti alguses sUskegtstantse osakeste arvu N,
ruumala V ja temperatuuri T tingimustes (NVT) 1 ns kestekajamuga 0.5 fs. Sim-
ulatsioonitemperatuuriks oli 293 K. Kasutati Hoover-Nogermostaati ajateguriga 0.1
ps ja leapfrog verlet’ integreerimisalgoritmi. Sellelegées konstantse osakeste arvu N,
rohu P ja temperatuuri T tingimustes (NPT) simulatsioon kewstel ajasammuga 1 fs.
Simulatsioonitemperatuuriks oli 293 K ja réhuks 1 bar. NFKasutati Hooveri ansamblit
termostaadi ajateguriga 0.1 ps ja barostaadi ajategurdyps) Integreerimisalgoritmisks
oli endiselt leapfrog verlet. Hilisemaks andmet6otlussébvestati statistilised andmed
iga 0.1 ps jarel ja aatomite koordinaadid iga 1 ps jarel.
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Joonis 2: Tefloni molekul simulatsioonirakku pakituna giisamulatsiooi.
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4.2 \esi

Vee jOuvdlja [24] implementatsiooni testimisekd POLYs genereeriti programmiga
mcgerkuubikujulisse simulatsioonirakku 99 veemolekuli téiggtuslikele postisioonidele.
Sellele jargnes Hoover-Nose’i NVT ansambliga molekul&éashmiline simulatsioon 10
K juures 250 ps jooksul ajasammuga 0.25 fs. Termostaa@iqjaks oli 0.1 ps. Jargmise-
na tosteti simulatsioonitemperatuur 293 kelvinini. Muuich@atsiooniparameetrid jaid
endiseks. Antud simulatsioon kestis samuti 250 ps. Edesiseurendati simulatsioon-
isammu 0.5 fs-ni ja simuleeriti 1 ns kestel. A nalttsiandrkeguti NVT-le jargnenud
Hooveri NpT ansamblist, mille puhul temper atuur T oli 293r&hk 1 bar, termostaadi
ajategur 0.1 ps ja barostaadi ajategur 0.3 ps. Nii NVT kui k@ Rimulatsioonis oli inte-
greerimisalgoritmisks leapfrog verlet. Anallilisiks sate#i statistilised andmed iga 0.05
ps jarel ja aatomite koordinaadid iga 0.5 ps jarel.

4.3 Nafior®

Nafioni simuleerimiseks ilma veeta genereeriti progranamgged ahelat, igathel 150
CF, monomeerist koosnev PTFE pdhiahel, millele Uhtlaste 14onweeriste vahede-
ga kinnitusid kdrvalahelad. Peaahela otsad termineentiaanoodi nagu Tefloni simu-
latsioonis. Kuubikujulise simulatsiooniraku kiiljepiléeks valiti 36.6 A, mis teeb ru-
umalakst.9-10~%m? ja tihedusek3500%. Kunaiga korvalahela laeng vordub elektroni
laenguga—e[27], lisati iga kdrvalahela otsa laheddle -ioon, mis taastab sisteemi kui
terviku elektrilise neutraalsuse.

Aatomite laengud ja massid on toodud tabelis 2
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Aatom Mass/amu/[37] Laeng/el/  Selgitus

C9 12.0107 0.6300[16] peaahela terminaatori susinik
F9 18.99840 -0.2100[16] peaahela terminaatori fluor
C8 12.0107 0.4800[16] peaahela susinik
F8 18.99840 -0.2400[16] peaahela fluor
Co 12.0107 0.3218[27]

C1 12.0107 0.3228[27]

C2 12.0107 0.401 [27]

C3 12.0107 0.4947[27]

C4 12.0107 0.3218[27]

C5 12.0107 0.3216[27]

FO 18.99840 -0.1641[27]

F1 18.99840 -0.1637[27]

F2 18.99840 -0.1913[27]

F3 18.99840 -0.1649[27]

F4 18.99840 -0.1662[27]

F5 18.99840 -0.3278[27]

S 32.065 1.4124[27]

01 15.9994 -0.2742[27]

02 15.9994 -0.2604[27]

03 15.9994 -0.632 [27]

H1 1.00794 1.0000 Vaba vesinikuioon

Tabel 2: Nafioni aatomite osalaengud ja massid.

Kuna programmigancgemenereeritud erinevate sisteemide energiavahed oliésedk

(3% piires) ja suurema susteemi genereerimise ajakulesyuwenereeriti Nafioniga sus-
teeme iga sisendparameetrite komplektiga ainult Uks Kdidkmete pikkused ja nurgad
olid genereerimisel fikseeritud, juhuslikult varieerithddraalnurki. Joonis 3 kujutab Uhte
genereeritud ahelatest kokkupakkimata kujul, joonisebib waha kogu simulatsiooni-
rakku nelja kokkupakitud ahelaga parast MD simulatsiooni.
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Joonis 4: Simulatsioonirakk veevaba Nafioniga péarast sitsigoi.

Genereerimisel ja simuleerimisel kasutatud jouvali kamebriti Vishnyakov et al. [27],
Okada et al. [16] ja Rivin et al. [38] kasutatud jouvaljadest
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Sidemepotentsiaalid arvutatakse vastavalt harmoomibsentsiaali valemile

1
Vharm = §K (d - d0)2)

, kKusd on aatomite vahekaugus ja Ulejaénud parameetrite vadrtusebelis 3.
Ilga peaahela susinikuga seotud fluori ja temast ahelat neitata Ulejargmise susinikuga

seotud fluori vahel mgjuv tdiendav steeriline takistus aks¢ arvesse 12-6-potentsiaaliga:

iz Vg

Voo =y "

, kus parameetrite vaartused B2 = 1.3 - 10° nlfgﬁlz jaVs = 01][16].

Nurgapotentsiaalide parameetrid on kujutatud tabelijes>4

Aatomid jéukonstanfK pikkusd, /A/ Allikas

F9-C9 508.0 1.3494 [16]
C9-C8 357.0 1.5304 [16]
C8-C8 344.0 1.5302 [16]
C8-F8 391.0 1.3653 [16]
c-C 700 1.5300 9]
C-0 700 1.4200 9]
C-F 605.2595  1.3360 [9]
C-S 700 1.8000 [9]
S-0 700 1.4800 9]

Tabel 3: Nafioni aatomitevahelised sidemed.

Aatomid  potentsiaali tip jOoukonstaRt nurk6, /°/ Allikas
F9-C9-F9 harm 104.4 108.79 [16]
F9-C9-C8 harm 80.2 110.14 [16]
C9-C8-F8 harm 84.7 107.2 [16]
F8-C8-F8 harm 106.3 108.84 [16]
F8-C8-C8 harm 79.5 108.45 [16]
C9-C8-C8 harm 97.9 116.51 [16]
C8-C8-C8 harm 97.9 116.51 [16]
X-C-X harm 100.0000 109.4710 [9]
C-C-C harm 106.2739 122.5536 [9]
C-C-F harm 100.3366 118.3191 [9]
F-C-F harm 108.2396 121.5020 [9]
X-S-X harm 350.0000 109.4710 [9]
O-S-0 harm 350.0000 115.5000 [9]
C-0-C harm 350.0000 109.5 [9].[27]

Tabel 4: Nafioni valentsnurkade potentsiaaliparameetrid.
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Aatomid taup K Ko Kj Ky Ks Kg Ky Kg Allikas
F9-C9-C8-C8 cosj O 0 05908 0 0 0 [16]
C9-C8-C8-C8 <cosj 17.7 3.253 1.748 0.523 -0.020 -0.462 [16]
C8-C8-C8-C8 cosj 17.7 3.253 1.748 0.523 -0.020 -0.462 [16]
F-C-C-x cosj O 0 20000 O 0 1 [9]
0-S-C-C fmct 0O 1 0 1 5777 -1 [38]
S-C-C-0 fmct 25.21 -1 5.155 1 11.96 -1 [38]
C-C-0-C fmct  4.92 -1 -16.26 1 11.96 -1 [38]
c-c-c-0 fmct -17.84 -1 636 1 2808 -1 [38]
0-C-C-O fmct -17.82 -1 5.76 1 26.62 -1 [38]
c-c-CC fmct 2375 -1 397 1 58 -1 -887 1 [38]

Tabel 5: Nafioni dihedraalnurkade potentsiaaliparameetri

Genereerimisel saadud ahelat simuleeriti alguses sustegmstantse osakeste arvu N,
ruumala V ja temperatuuri T tingimustes (NVT) 1 ns kestebajpmuga 1 fs. Simulat-
sioonitemperatuuriks oli 293 K. Kasutati Hoover-Nosefimestaati ajateguriga 0.1 ps ja
leapfrog verlet’ integreerimisalgoritmi. Sellele jargneonstantse osakeste arvu N, rohu
P ja temperatuuri T tingimustes (NPT) simulatsioon 0.5 rgdeajasammuga 1 fs. Sim-
ulatsioonitemperatuuriks oli 293 K ja r6huks 1 bar. NPT-slkati Hooveri ansamblit
termostaadi ajateguriga 0.1 ps ja barostaadi ajategur8p0) Integreerimisalgoritmiks
oli endiselt leapfrog verlet. Hilisemaks andmet6otlussbvestati statistilised andmed
iga 0.1 ps jarel ja aatomite koordinaadid iga 1 ps jarel.

Joonis 5: Neljast Nafioni ja 600 veemolekulist koosnev simtpakkimata kujul enne simulat-

siooni.
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Joonis 6: Neljast Nafioni ja 600 veemolekulist koosnev gimtsimulatsioonirakku pakituna
parast simulatsiooi.
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5 Tulemuste analtus

5.1 Simuleeritud suisteemide vordlus

5.1.1 Tihedus

2400 T T T T T T

PTFE —

2300 -

)\ \ ) m \‘ ‘M ‘ﬁwJHHu‘\UM‘v Wil 'J\ﬂ‘\m,ﬂ | 'WV \M I M“‘fv”‘ Wr
” v“ﬁ ;w y“ u‘u ,wi i \w ”\ W b UW ! \J\
\” “ \H ' |

2200 | «W v

2100

Tihedus / kg i

J
2000 T B
|
1900 ‘r

1800 |- —

1700 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Aeg / ps

Joonis 7: Modelleeritud Tefloni tiheduse ajaline kaik

Tiheduse kasvamine simulatsiooni jooksul viitab t6ersidlipolimeeri kristallilisuse su-
urenemisele ja on kooskdlas varasema simulatsiooniga Kegkmine tihedu§300%
on kooskdlas eksperimentaalselt uuritud vahima molekssigab - 10°%amu PTFE tihe-
dusega [11].

5.1.2 RDF

C8-C8 radiaaljaotusfunktsioonidel (joonis 8) on esimeiile kmuguse 1.6 A, teine piik
kauguse 2.7 A ja kolmas, suhteliselt nérgem piik kauguséimber. Siirdudes teflonilt
"kuivale"nafionile, nihkuvad koigi piikide asukohad 0.1208 vérra vaiksema kauguse
poole. Lisades nafionile vee, toimub piikide asukohtadmniise, mis pole kull nii méar-
gatav kui siirdel teflonilt "kuivale"nafionile. Kui RDF-i @aene piik on suhteliselt kitsas,
mis viitab sellele, et kaugused fluktueeruvad véhe, sietpiik, mis on seotud C8-C8-C8
nurgaga, on rohkem "laiali méaaritud"ehk nurkadel on suulidtumisvabadus. Kolmas
piik on aga vaga madal ja laialt keskvaartuse imber jaotumigitdhendab dihedraalnur-
ga C8-C8-C8-C8 vaga erinevaid vaartusi likumisel piki pedat. Selline laialimaaritus
kehtib kdigi simuleeritud ststeemide jaoks.

Peaahela susinike C8 ja fluoride F8 radiaaljaotusfunkisitsd (joonis 9) on esimene
piik kauguse 1.4 A imber. See kattub tefloni ahela generésainfikseeritud C8-F8
vahekaugusega 1.3653 A. Teine piik, mis tuleneb F8-C8-Gfast, asetseb kaugusel
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2.4 A ja kolmas, dihedraalnurgaga F8-C8-C8-C8 seotud piikkaugusel 3.2 A. Kui
teflonile lisada kérvalahelad, ehk moodustada "kuiv'nafiahkuvad kdik piigid méne
ongstromikimnendiku vdrra vaiksema kauguse poole. Samdaies ilmneb ka vee lisamisel
nafionile, ehkki nihe on mérgatavalt vaiksem kui Gleminekdlbnilt "kuivale"nafionile.
Dihedraalnurgaga seotud piik on kdigi siteemide korratméselt lame ja "laiali mé&ari-
tud”, mis tuleneb sellest, et ahel on oma amorfse iselooroiepbliikuv.

Nafioni ja 600 vee molekuliga stisteemi radiaaljaotusfuoktsd (joonis 11) iseloomus-
tavad seda, milline on lokaalne struktuur ahela imber. Haph asub kohe kdrvalahela
alguses selle litekohas peaahelaga. O1 ja vee hapniku GSilRiakiliselt puuduvad
teravad piigid. Kaugused on jaotunud sujuvalt kdigepeafitemikku 3. .4 A, moodus-
tades kerge platoo. Seejarel kaugused kasvavad kuni ggegmarjani vahemikus 5..7 A,
minnes sujuvalt iile kolmandaks harjaks 7.5 ja 8 A vahel. S@egdub selge koordinat-
sioon kdrvalahela alguse ja vee molekulide vahel. Konelkte liitekohtadel leidub vee
molekule suhteliselt vahe.

Nafioni ja 600 vee molekuliga siteemi radiaaljaotusfummkisid aatomite O3 ja OS ning
S ja OS vahel omavad praktiliselt identset kuju, kuigi S-O3Fn nihkunud O3-0OS
RDF-iga vorreldes vahemalt ongstromi vdrra suuremate lstegpoole. See on sele-
tatav asjaoluga, et kdrvalahelas eelneb vaavel hapniaeiendevaheline sidemepikkus
(genereerituna 1.48) tekitabki nihke RDF-i kaugustesia@l3-OS esimene piik on kau-
gusel 3.15 A, teine piik kaugusel 5.4 A ja kolmas piik 8.2 Alike piigi olemasolu naitab
seda, et vesi umbritseb kdrvalahela otsa kolme koordm@ussfaariga, millest esimene
on kdige tugevam, teine on juba nérgem ja kolmas veelgi mdrgeépselt sama kinnitab
S-0S-i RDF-i piikide asukohad, mis on kaugustel 4.5 A, 6. 282 A.

60 T T T

Teflon
~ Kuiv Nafion -------
Nafion + 600 HO --------

50 |- i _
40 - i 1

30| .

RDF / suhtelised Ghikud

20

10

Kaugus / A

Joonis 8: C8-C8 radiaaljaotusfunktsioonid eri slisteemide
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RDF / suhtelised Ghikud

RDF / suhtelised tihikud
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Joonis 9: C8-F8 radiaaljaotusfunktsioonid eri siisteemide
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Joonis 10: F8-F8 radiaaljaotusfunktsioonid eri stisteemid

21




T T T T
01-0S ——
03-08 -~
S-0S -+
l" ’l
25 ; ‘\\
|
[
[
! 1
P
P ;
L] 3 H
E] 2 ,' Y ! B B
= | \ : '
< Loy |
=1 H [ H
9 i Vo H
® i L e 1
= ! Vo | W,
£ 15r R O 1
> | V! H 5 i,
7] i i',l . f \,
- ; :
n | i Ly W
a ; 5 #
o 1+ 1 : ‘N ‘\)»" b n TENAN !
i iy b T e
i Bl M
05 4
O 1
0 2 4 6

5.1.3 MSD

Kaugus / A

Joonis 11: Nafion + 600 H20 radiaaljaotusfunktsioonid
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Joonis 12: C8 aatomi MSD eri siisteemides
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Joonis 13: F8 aatomi MSD eri stisteemides
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Joonis 14: C3 aatomi MSD eri susteemides
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Joonis 16: C1 aatomi MSD eri susteemides
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Joonis 19: F5 aatomi MSD eri stisteemides
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Joonis 22: H1 aatomi MSD eri susteemides
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Joonis 24: HW aatomi MSD eri siisteemides

28

Vesi
nafion + 600 H20----/--
0 100 200 300 400 500
Aeg/ ps
Joonis 23:; OS aatomi MSD eri stisteemides
T T T T Vesi
nafion + 600 H20----/--
0 100 200 300 400 500



6 Kokkuvote

Nafion on oluline fluorpolimeer mitmes rakenduses. Samaggu rmaterjaliga, mille
tdpne topoloogia, ja konformatsioon on teada vaid kaudBeljud ioonjuhtivuse, aga
ka prootonjuhtivuse mehhanismid pole saanud piisavaljgti&ku selgitust. Kaesole-
va t66 eesmargiks on koostada ja testida jouvali, mis sdidafoni modelleerimiseks
kasutades klassikalist molekulaardiinaamilist modeitése meetodit. T60 kaigus koo-
stati erinevate kirjanduse allikate pdhjal jduvali, mibilésmased testid. JOuvélja testiti,
kastuades 5 erinevat teststisteemi. Simulatsiooni tulerpdsjal arvutatud radiaaljaotus-
funktsioonid vastavad eksperimentaalsetele tulmeus$ealeuti olid tulemused vastavad
kirjanduses esitatud tulemustega. Antud t60 Uheks eesksanjluua atomaarne mudel,
sest enamik publitseeritud jduvalju on nn thendatud adaeomudelil baseeruv. Antud
t66 on esimene etapp modelleerimaks ioonjuhtivue mehhmaniropoliimeerides.

Marksdnad: Nafion, jouvali, molekulaardiinaamika
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7 Resume

Creation of a model of polytetrafluoroethylene with sulfonaed sidechains for molec-
ular dynamics simulations

Nafion is an important fluoropolymer in several applicatiofise topology and confor-

mation of the polymer still remains not described in detaiel. Same time the proton
and ion conduction mechanism is still unclear. The curremkwvas undertaken to pre-
pare and test forcefield which could be used to model Nafiomgusdassical molecular

dynamics method. During the work, the force field was cortédibased on several force-
field fragments published in literature. The forcefield westeéd using five different test
systems. The test results show, that the proposed forceaeldbe used for further simu-
lations to investigate ion conduction mechanisms in Naf@asebl polymer systems.

Keywords: Nafion, force field, molecular dynamics
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