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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 gatitega, tuleb appi materjalide disaini-
mine arvutis, vbimaldades kasitleda materjali erinevedekemetel toimivaid protsesse nagu
elektroonseid ja atomistlikke reaktsioone, Uksikute défektide likumist ja pideva keskkonna
dinaamikat ning luua seoseid erinevate kihtide vahel.][1, 2

Materjalide arvutidisainimine hélmab uute omadustegaenide valjatdotamist, aga ka juba
olemasolevate analltsi ja tundmadppimist. Arvutisinsiteides on tihti vaja keerulist sus-
teemi lihtsustada vOi jagada see vaiksemateks alamstisiglesn 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 potiead&d, sest potentsiaali gradiendist tule-
nevad Newtoni Il seaduse kohaselt aatomitele méjuvad jgudsisendis on mittefuiisikalise
tahendusega potentisaalid, siis on selle t6ttu ka valgmdémuse kaitumine mittefiusikaline.
[3]

Luues uute iseloomulike omadustega materjale, on teatiaidsheks olulisemaks valjakutseks
nende omaduste vdlja selgitamine enne seda, kui reaalseokgtkti valmistamist keemia-
laboris. Selle t66 muudab keerulisemaks asjaolu, et naditbzjkasutajale pakuvad enamasti hu-
vi makroskoopilised omadused. Samas, need omadused oatodiarikroskoopilisel tasandil
Uksikute aatomite ja molekulide vahel toimuvate vastasiidkaudu. Kuna kaasaegsed tapsei-
mad kvantkeemia meetodid ei suuda samaaegselt arvesgaawdre hulga aatomitega, siis ei
saa neid ilmselt makroskoopiliste kehade kirjeldamise&eselt kasutada. Seetdttu on maoistlik
kasutada mikro- ja makromaailmavaheliste seoste otsksisenevas modtkavas mudeleid,
mille sarnane kaitumine jarjestikku suureneva mootkavagdelite kokkupuutekohtades lubab
hinnata erinevates mudelites kasutatud erinevat tiU@inpeetrite samavaarsust. Naiteks on
voimalik kvantkeemia valjund teisendada molekulaardimka simulatsiooni jduvaljadeks. [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, peliseeris ta kogemata tetrafluoro-
etlileeni, saades tulemusena politetrafluoroetiileeni#R Tifis on rohkem tuntud kui Tefléh
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 kutsutawailiste omadustega sinteetilis-
te poliimeeride pere liige. Nafidhiiooniliste omaduste saamiseks viidi Tefl@npoluimeeri-
struktuuri sulfoonhapet. NafigRikdige levinum kasutusala on madalatemperatuursete kiituse
elementide membraanid. Tuntuim neist Broton Exchange Membrane Fuel Cefleda voi-
maldab sellise membraani véime juhtida prootoneid, olkse voi elektronidele isolaatoriks.
Samas on Nafiorft vaga palju muid kasutusalasid nagu naiteks ioonsed polis@e&ompo-
siidid ehk Uks elektroaktiivsete polimeeride alamhulk.

Nafior® kuulub tahkete superhappeliste kataliisaatorite suuedsikimilles ta eksponeerib tu-
gevamaid happelisi omadusi kui 100% vaavelhHp&O,. 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 kataliiseerima 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 tddstuses olulised matenpaidh |&Aheb vaja elektroltsil, elektro-
dialtusil, merevee magestamisel, reovee puhastamisehakatorites, sensorites, analtdtili-
ses keemias ja mujal. [6]

loonvahetusmembraanide iseloomulikuks omaduseks cstaeilit Iabi lasta Ghemargilise 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

Klutuseelemendis kasutamiseks on nafionmembraanil vagarbesonjuhtivus, aga seda ainult
niikkaua, kuni ta sisaldab piisavalt vett. Soovides kasat@dla metanooliga to6tavas kituse-
elemendisDirect Methanol Fuel Ce)losutub probleemiks, et nende té6temperatuuril

150. .. 200°C aurab vesi membraanist valja ja juhtivus vaheneb. Kérg@ésatuur on aga va-
jalik selleks, et valtida stisinikmonooksiidi adsorbeelstimmis vahendab plaatinakatallisaatori
efektiivsust. Lahenduseks on pakutud vee asendamisted@hkuga, nditeks alkidl-imidasooli
sooladega.

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



2 Ulevaade eelnevalt tehtud toodest

2.1 PTFE jouvali

Poliitetrafluoroetiileen (PTFE), mis tehnoloogilise rakesetha on tuntud TefloRinime all, on
selgrooks pdhilisele kaesolevas tods kasitletud ioorvanegembraani materjalile — Nafionfte
Tefloni® molekulaardiinaamikamudeli koostamist ja koostatud nidesdimist on kasitletud
Alar Ainla bakalaureusetods [7]. Nimetatud t06s vaadelgduvalja: Jangi Nafioi® [8] ja
fluoroalkaanide jéuvali [10], Borodini fluoroalkaanide j@ui [11], Watkinsi fluoroalkaanide
jouvali [16] ning DREIDINGI jouvali [17]. T66s testitud Jgnja Borodini jduvéljade korral
leiti, et need annavad pohimdtteliselt Uhtelangevaidntuigi. Saavutati kvalitatiivne kokku-
langevus varasemate molekulaardiinaamika simulatsiesadiaaljaotusfunktsioonide ja eks-
perimentaalsete infrapunaspektrite osas. Jangi jdundisgarema deformatsioonivénkumiste
spektri ja dihedraaljaotuse, Borodini jduvali aga tihesljasstabiilsuse. Viimane ilmutas stabiil-
sust ka simulatsioonisammu suurendamise suhtes, mis kd@dmpikendada simulatsiooniaega.

Peale eelpoolmainitud jduvaljade on kvantkeemiliste tuste alusel loodud teisigi jouvalju

PTFE molekulaardiinaamika simulatsioonide tarbeks. étalt.[18] 16id perfluoroalkaanide ja

PTFE jaoks poolempiiriliste molekulaar-orbitaalarviags jduvalja, millega saavutati suhteli-
selt maistlik intramolekulaarne geomeetria ja intermalarne jaotus.

Spriket al.[19, 20] jouvéli pdhines ab initio DFT arvutustel ja sedaltas molekulaardiinaa-

milistes arvutustes uurimaks PTFE kristallide struktyariaasimuutusi. Jouvaja loomisel oli
muu hulgas Uheks eesmargiks, et see suudaks esitada noikpalglt efekte nagu torsionaalsed
fluktuatsioonid ja defektid, millel on ahela diinaamikasliaki osa, sest I6plike polimeeri-
segmentide pddrd- ja nihkliikumine pole voimalik ilma al&bnformatsiooni stimuleerimiste-
ta.

Okadaet al.[21] moodustasid 4 perfluoroalkaal@i(Fs, C4F19, CsF 19, C¢F14) referentsmole-
kulidena kasutades PTFE ja perfluoroalkaanide molekulmaamika simulatsioonide jaoks
jduvélja, mis votab arvesse asjaolu, et ahela dihedrdalpoie trans-olekus mitté80°, vaid
kdigub selle imbet5° ulatuses. See tuleneb kahe fluoriaatomi steerilisestttedst, mis on
seotud ahelas Ulejargmise susinikuga. lima selle vasfasaméestamiseta alahinnatakse nende
fluoriaatomite vastasmoju umbes 1 kcal/mol vorra. Arendigwvalja testiti amorfse PTFE
molekulaardiinaamika simulatsiooniga ning saavutatisti&ltulemus.

2.2 \ee jouvali

Uheks oluliseks komponendiks ioonvahetusmebraamis desssisalduv vesi. Vesi on Maa
elutegevuse (ks pdhialuseid ja on olnud intensiivse ustimi objektiks aastakimneid ning
tema kohta on publitseeritud palju juvalju. Ara ei tohi kdstada asjaolu, et kuigi vee mole-
kulaarvalemit peetakse uldiselt molekulaartermodiinkamdames stabiilseks, naitavad viima-
sed uurimused, et vahemasti teatud ajaaknas, mis on aitodieduurusjargus, "ndevad'veega
pdrkuvad neutronid ja elektronid vesiniku ja hapniku skbteees mitte 2:1 nagu valemi jargi
seda vOiks oodata, vaid suurusjarguliselt 1.5:1 [22, 23, \2dheoluline pole ka veemolekuli



dipoolne iseloom.

Sellest hoolimata ei saa labi veeta, mist6éttu on koostatitchend jouvalju. Makromoleku-
laarsetes simulatsioonides kasutatakse enamasti SP@@23]P3P mudelit. Need on suh-
teliselt lihtsad mudelid, milles laengud on valitud sellts et vee molekul oleks elektriliselt
neutraalne. Van der Waalsi vastasmaoju toimib neis mude&dhapnike vahel ja geomeetria,
s.t. sidemete pikkused ja nurgad on fikseeritud. Aja jook8gus TIP3P valja 4-aatomiline
TIP4P [26], milles oli hapniku k&rval uus negatiivse laeggwastasmoju kese. Puuduste t6ttu
parametriseeriti Umber ka SPC, saadeks uueks jouvaljakdESR27]. F3C mudel [28] ol
lihtne 3-aatomiline jouvali, mida iseloomustas taieliremnullikkus sidemepikuste ja nurkade
osas, energia konserveeritus ja sujuv kaugmaju araldik@mnis voimaldas selle kasutamisel
pikendada suurte slisteemide arvutusaega.

Walbran ja Kornyshev 16id veel Uhe nelja-aatomilise jojvéiee jaoks [29], mis oli suunatud
vee prootonjuhtivusele. Antud jouvalja aluseks oli Toukamani mittepolariseeritud mudel
[30], millele lisati kdrgsageduslik dielektriline kostajs esitab klassikalise simulatsiooni raa-
mes elektroonilist polariseeritust. Selline lAhenemiakli punktdipoolidest voi muutuvatest
laengutest tekkida voivaid komplikatsioone, samuti eavsge mudel polarisatsioonimuutujate
enesesega kooskdlalisi tstikleid, mis muudab arvutusédiietemaks. Lisaks sellele véimal-
dab polarisatsiooni arvestamine punktlaengutega pumdadide asemel kasutada kaugmajulise
elektrostaatika jaoks standardseid Ewaldi meetodeid.

2.3 Nafior®

Aleksey Vishnyakov ja Alexander V. Neimark on labi viinudesia Nafion® molekulaar-
dunaamilisi ja -mehaanilisi simulatsioone. Vees ja metdindahustatud lihemate perfluoro-
sulfonaadi oligomeeride, mis esindavad nafionmembraagniente, MD-simulatsioonides lei-
ti margatav erinevus fluorosusinikust pdhiahela konfosmwainides erinevates lahustites [31].
Vee korral oli peaahel rohkem kokku volditud kui metanadisfioni® oligomeeri kdrvalahel
oli suhteliselt jaik, margati vaid paari kdrvalahela komi@tsioonilist nihet. Nii vesi kui ka
metanool moodustasitiOs- grupi hapnikuga stabiilseid vesiniksidemeid, mille ghuitiletas
mitmeid kordi lahusti stigavuses olevate individuaalsatestimolekulide pé6rdkorrelatsiooni-
aegu. Teise korvalahela osad, kaasa arvatud esterhafidikidrofoobsed. Keskmiselt moo-
dustas ig&O3- rihm vee korral 5 ja metanooli korral 4 vesiniksidet. Engiiirem samasugused
olid simulatsioonitulemused ka ekvimolaarses metaneeditahuses [32]. Peaahelat solvateeris
peamiselt metanool. Nork eelistus vee kasuks leiti suifiaaba laheduses. Mikrofaasi segre-
gatsiooni uurimisel molekulaardiinaamika simulatsioan&$] leiti erinevate vee kontsentrat-
sioonide korral, et lahustuvuse suurenemisel hakkavaddostoma kuni sajast vee aatomist
koosnevad klastrid. Erinevalt tavalistest vorkmudetiggsnoodusta klasterdunud vesi pidevat
hadrofiilset alamfaasi. Klastrite suuruse jaotus leitivatesuhteliselt laialdane ja ajas muutuv
tanu ajutuste sidemete moodustumisele ja katkemiseltikbagahel. Selline klastrite siisteemi
dinaamiline iseloom annab vdimaluse vee ja kaasioonideaskdopiliseks siirdeks.

Kornyshev ja tema kaasttdlised kasutasid loodud vee jfauj29] mitmetes to6des prooton-
juhtivate polimeerelektroliiitmembraanide molekulaaaginilistes simulatsioonides. Uldiselt
keskenduti kdrvalahelate kaitumisele veepoorides, asgipeaahela jaiga seinaga, mis piirab
poori [34, 35].



Mitmetes simulatsioonides [36, 37, 38] on kasutatud nnndh&ud aatomite lahenemist, mis ta-
hendab seda, et teatud aatomiteriihmi kasitletakse Uhesesak naiteks peaah€l&,-rihmi.
Tihtilugu ei arvutata nende elektrostaatilist kaugm®ojis on sisse arvestatud intermolekulaar-
setesse interaktsioonipotentsiaalidesse. See asjaofiirralda nende sisteemide simuleeri-
miseks kasutatud jouvdljasid Ule kanda laiendatud ja muddsliisteemidele, mille jduvali
nduab tavalist lahenemist energia arvutamisele, ehksiidyb jduvéljale oluline tlekantavuse
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
kineetikat mdjutavaid tegureid jpm. Seejuures piisab k@igea 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 polimeeri-
ahelate juhuslike konfiguratsioonide genereerimiseksymmi autoriteks on Heiki Kasemagi,
Endel Soolo, Alvo Aabloo ja Josh Thomas. Programmi arekdat@artu ja Uppsala Ulikoolide
koost60s.

mcgenkuulub GNU Uldise Avaliku Litsentsi alla.

Programm mcgenkasutab Monte Carlo meetodit, et tekitada nendele nduetsiav algmu-
del mdistliku aja jooksul. Metropolise Monte Carlo algarite iseloomuliku aktsepteerimis-
kriteeriumip, ~ exp ‘,ﬁ [9] kasutamine tagab, et leitud konfiguratsioonis vastakame jao-
tus piisavalt tapselt tegelikule. Programm vdimaldab @inelga arvutada koordinaadid sama-




aegselt kdigile simuleeritavatele molekulidele, seajhaalnii omavaheel pdimunud sirge voi
hagneva ahelaga polimeerimolekulidele kui ka polimeeldad vahel liikuvatele ioonidele ja
vaikese molekulmassiga molekulidele. [39, 40]

3.3 Programm DL_POLY

DL_POLYon Daresbury Laboratooriumis W. Smith’i, T.R. Forestex’l JT. Todorovi arendatud
molekulaardiinaamika simulatsioonitarkvara. [12] Hajakmga paralleelarvutil to6tades lubab
DL_POLYanalutsida makromolekulide, polimeeride, soolade, tehjasnmuude keskkondade
kaitumist. Kasutatud versiooBL_POLY 2 suudab tiheaegselt arvet pidada kuni 30 000 aatomi
Ule. Kuna sama programm jookseb ka keskmisel lauaarvatib syaikesemddtmelisi simu-
latsioone ette valmistada otse to6kohal ja seejarel mialisete muudatustega analoogse, aga
suurema susteemi pohjalikumaks simuleerimiseks voiregaaslleelarvutisse saata.

Voimaldamaks analtusispetsiifilisi tdiendusi, naitekasthndardse valemiga jouvaljade kasu-
tamist, samuti Idimimist erinevate analttsiprogramméjeg DL_POLYsaadaval 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, higO, H5O.

Jaigad molekulid, ntCCly, , SFg , benseen.

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

Jaikade sidemetega ja punktlaengutega polimeerid,atéiinid.

Makromolekulid ja bioloogilised stisteemid.

© © N o o B~ W D

Deformeeritavate sidemetega molekulid

[EEN
o

. Silikaatklaasid ja tseoliidid

H
H

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

12. Kovalentsete sidemetega kristallid, @f.Si, Ge, SiC, SiGe.

Jouvaljadest tunnekDL_POLY valemeid kaugmdju (Van der Waalsi joud), elektrostaatilis

vastasmaoju, valents-, dihedraal- ja inversiooninurkademptud potentsiaalide, vesiniksidemete,
Stuffon-Chen’i metalliliste sidemete potentsiaali jadd@fi potentsiaali kovalentsete sidemete-
ga kristallide jaoks. Kdik arvulised parameetrid energiautamiseks tuleb kasutajal ette anda,
lahtudes aatomite omadustest ja valitud mudelist. [12]

10



4 Too ,eksperimentaalne” osa

Koostatud jouvalja testimiseks simuleeriti 4 erinevateési: Teflor®, vesi, veevaba Nafiéh
ja kaks nn. vees pundunud Nafihimis sisaldasid erinevas koguses vett.

4.1 Teflor®

Tefloni® simuleerimiseks genereeriti programmigacgen158-st CF, monomeerist PTFE
ahel, mille otsad termineeriti Ghe lisafluoriga monomesgal Kuubikujulise simulatsiooniraku
kuljepikkuseks valiti 20 A, mis teeb ruumalaks 10~2"m? ja tihedusekd 668.72%.

Aatomite osalaengud ja massid on toodud tabelis 1.

Aatom Mass/amu [41] Laeng/[21] Selgitus

C8 12.0107 0.48 ahela susinik

F8 18.9984 -0.24 ahela fluor

C9 12.0107 0.63 ahelat termineeriv

F9 18.9984 -0.21 ahelat termineeriv fluor

Tabel 1: TeflorfP aatomite osalaengud ja massid.

Programmigamcgengenereeriti 5 ihesuguse struktuuriga siisteemi, milledstilgnolekulaar-
dunaamika simulatsioonide tarbeks valiti valja kdige niaoha energiaga ahel. Genereerimisel
olid sidemete pikkused ja nurgad fikseeritud, juhuslikatigeriti C-C-C-C dihedraalnurki.

Genereerimisel ja simuleerimisel kasutati Okatlal.jduvalja [21].

Genereerimisel saadud ahelat simuleeriti alguses slgkeestantse osakeste ariy ruumala

V' ja temperatuuril’ tingimustes (V1'T)) 1 ns kestel. Ajasamm oli 0.5 fs ja simulatsiooni-
temperatuuri 293 K hoiti Hoover-Nose'’i termostaadi abataguriga 0.1 ps. Sellele jargnes
konstantse osakeste arij, réhu P ja temperatuuril’ tingimustes (V PT") simulatsioon 5 ns
kestel ajasammuga 1 fs. Simulatsioonitemperatuurik9diRja rohuks 1 barV PT'-s kasutati
Hooveri ansamblit termostaadi ajateguriga 0.1 ps ja baaostajateguriga 0.3 ps. Kdikides
simulatsioonides kasutdgapfrog verletintegreerimisalgoritmi. Hilisemaks andmett6tluseks
salvestati statistilised andmed iga 0.1 ps jarel ja aatokubrdinaadid iga 1 ps jarel.

4.2 \esi

Vee jOuvdlja [29] implementatsiooni testimisekd. POLY's genereeriti programmigecgen

kuubikujulisse simulatsioonirakku 99 veemolekuli tdigshuslikele postisioonidele. Sellele
jargnes molekulaardiinaamiline simulatsioon Hoover-Na¥é 7-ansambliga 250 ps jooksul
ajasammuga 0.25 fs temperatuuril 10K. Termostaadi ajategali 0.1 ps. Jargmisena tosteti
simulatsioonitemperatuur 293 kelvinini. Muud simulatsigparameetrid jaid endiseks. Antud
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simulatsioon kestis samuti 250 ps. Edasiseks suurendatiaisioonisammu 0.5 fs-ni ja simu-
leeriti 1 ns kestel. Analtiisiandmed kogitl/ T'-le jargnenud HooverV PT-ansamblist, mille
puhul temperatuuf’ oli 293 K, rohk 1 bar, termostaadi ajategur 0.1 ps ja bardstajategur
0.3 ps. Anallitsiks salvestati statistilised andmed ig8 pLjarel ja aatomite koordinaadid iga
0.5 ps jarel.

4.3 Nafior®

Nafioni® simuleerimiseks ilma veeta genereeriti programmigagen4 ahelat, igaiihes 150
CFy-monomeerist koosnev PTFE-pdhiahel, millele Uhtlastenbhomeeriste vahedega kinni-
tusid kdrvalahelad. Peaahela otsad termineeriti samaimagd Teflon® simulatsioonis. Kuna
iga korvalahela laeng vordub elektroni laenguga[32], lisati iga kbrvalahela otsa lahedale
H*-ioon, mis tagab stisteemi kui terviku elektrilise neusaak.

Nafionit® analuiisiti kolmel juhul: veevabalt, koos 200 vee molekasgmulatsioonirakus (5
veemolekuli Ghe kdrvalahela kohta) ja koos 600 veemolglusimulatsioonirakus (15 vee-
molekuli Uhe kdrvalahela kohta). Veemolekulide jouvélisdejuures identne puhta vee simu-
latsioonis kasutatuga.

Genereerimaks Nafio@ttihedusegalE)OO% ja vett tihedusegaOOO%, valiti veevaba, 200
veemolekuliga ja 600 veemolekuliga Nafi8nhkuubikujuliste simulatsioonirakkude esialgse-
teks ruumaladeks vastavald - 1072m?, 5.5 - 1072°m3 ja 6.7 - 1072m? ehk kuljepikkusteks
36.6 A, 38.03 Aja40.61A.

Nafioni® aatomite laengud ja massid on toodud tabelis 2. Aatomitsttiged vastavad jooni-
sele 1.
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Joonis 1: L6ik Nafiorl® ahelast. Aatomid C8 ja F8 kuuluvad peaahelasse, tilejaanud
korvalahelasse.

Aatom Mass/amu [41] Laeng/ Allikas

Co 12.0107 0.6300  [21]
F9 18.99840 -0.2100  [21]
cs 12.0107 0.4800  [21]
F8 18.99840 -0.2400  [21]
Co 12.0107 0.3218  [32]
c1 12.0107 0.3228  [32]
c2 12.0107 0.401  [32]
c3 12.0107 0.4947  [32]
C4 12.0107 0.3218  [32]
C5 12.0107 0.3216  [32]
FO 18.99840 -0.1641  [32]
F1 18.99840 -0.1637  [32]
F2 18.99840 -0.1913  [32]
F3 18.99840 -0.1649  [32]
F4 18.99840 -0.1662  [32]
F5 18.99840 -0.3278  [32]
S 32.065 1.4124  [32]
o1 15.9994 -0.2742  [32]
02 15.9994 -0.2604  [32]
03 15.9994 0632  [32]
H1 1.00794 1.0000  [41]

Tabel 2: NafiorfP aatomite osalaengud ja massid.
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Kuna programmigamcgengenereeritud erinevate stisteemide energiavahed oliéseiik(3%
piires) ja suurema susteemi genereerimise ajakulu suugengreeriti Nafionig® siisteeme
ainult tks kord iga veesisalduse jaoks. Sidemete pikkusedrgad olid genereerimisel fiksee-
ritud, juhuslikult varieeriti dihedraalnurki. Ststeemafibni® ja 600 vee molekuliga pakkimata
kujul enne simulatsiooni kujutab joonis 2 ja parast simsitaini joonis 3.

Genereerimisel ja simuleerimisel kasutatud jouvali kambriti Vishnyakov et al. [32], Okada
et al.[21] ja Rivin et al. [42] kasutatud jouvaljadest.

Sidemepotentsiaalid arvutatakse vastavalt harmoombsentsiaali valemile

1
Vharm - iK (d - d0)2 )

kusd on aatomite vahekaugus ja Ulejaanud parameetrite vadrtustbelis 3.

Iga peaahela susinikuga seotud fluori ja temast ahelat méddsi llejargmise susinikuga
seotud fluori vahel mdjuv taiendav steeriline takistus aks¢ arvesse 12-6-potentsiaaliga:

Vis Vs

Vig—g = IV

kus parameetrite vaartused Bp = 1.3 - 106X ja Vy = 0 [21].

moll2

Joonis 2: Neljast Nafioffi ja 600 veemolekulist koosnev siisteem pakkimata kujul enne
simulatsiooni.
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Joonis 3: Neljast Nafioffi ja 600 veemolekulist koosnev siisteem simulatsiooniraldkitypna
parast simulatsiooni.

Aatomid jOukonstanfy sideme pikkus Allikas

K do ! A
F9-C9 508.0 1.3494 [21]
C9-C8 357.0 1.5304 [21]
C8-C8 344.0 1.5302 [21]
C8-F8 391.0 1.3653 [21]
C-C 700 1.5300 [10]
C-O 700 1.4200 [10]
C-F 605.2595  1.3360 [10]
C-S 700 1.8000 [10]
S-0 700 1.4800 [10]

Tabel 3: NafiorfP aatomitevahelised sidemed.

Nafioni® nurgapotentsiaalid on harmoonilised potentsiaalid vajam

1
Vnurk - §K (9 - 90)2 )

kusé on valentsnurga suurus ja tlejaanud parameetrite vadrarstabelis 4.
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Aatomid  joukonstanf{ nurkf,/° Allikas
F9-C9-F9 104.4 108.79 [21]
F9-C9-C8 80.2 110.14 [21]
C9-C8-F8 84.7 107.2 [21]
F8-C8-F8 106.3 108.84 [21]
F8-C8-C8 79.5 108.45 [21]
C9-C8-C8 97.9 116.51 [21]
C8-C8-C8 97.9 116.51 [21]
x-C-z 100.0000 109.4710 [10]
C-C-C 106.2739 122.5536 [10]
C-C-F 100.3366 118.3191 [10]
F-C-F 108.2396 121.5020 [10]
r-S-r 350.0000 109.4710 [10]
0O-S-0 350.0000 115.5000 [10]
C-O0-C 350.0000 109.5 [10, 32]

Tabel 4: Nafiorf® valentsnurkade potentsiaaliparameetrid.

Dihedraalnurkade potentsiaale esitddL_POLY -le t6drihmasisese tadiendusena lisatud nn.
cosbpotentsiaali valemiga

1 10
Veosb = §AO + Z Ai COS(iT)v
i=1
kus7 on dihedraalnurk, parameetril, . . . A4 on toodud tabelis 5 ja Ulejaanud on nullid:
A;=0Vie {56...10}.

Aatomid Ap A A2 Ag Ay Allikas
F9-C9-C8-C8 0.5908 -0.00000 -0.00000 -0.000000 0.000 [21]
C9-C8-C8-C8 22.7010 -4.62855 0.03253 0.403788 0.000 [21]
C8-C8-C8-C8 22.7010 -4.62855 0.03253 0.403788 0.000 [21]

F-C-Cx 2.0000 -0.00000 -0.00000 -0.000000 0.000 [10]

O-S-C-C 5.7770 0.00000 -0.00000 2.888500 0.000 [42]

S-C-C-O 42.3250 12.60500 -2.57750 5.980000 0.000 [42]

C-C-0-C 0.6200 2.46000 8.13000 5.980000 0.000 [42]

C-C-C-O 16.6000 -8.92000 -3.18000 14.040000 0.000 [42]

O-C-C-O0 14.5600 -8.91000 -2.88000 13.310000 0.000 [42]

C-C-C-C 13.0300 11.87500 -1.98500 -2.910000 4.435 [42]

Tabel 5: NafiorfP dihedraalnurkade potentsiaaliparameetrid.

Genereerimisel saadud ahelat simuleeriti alguses siUskesstantse osakeste arvu N, ruum-
ala V ja temperatuuri T tingimustes/(/T"). Simulatsioonitemperatuuriks oli 293 K. Kasutati
Hoover-Nose'i termostaati ajateguriga 0.1 ps. VeevabaoNi&li simulatsiooni pikkuseks oli
1 ns ja ajasammuks 1 fs. Pundunud slsteemides voeti ajademrhiufs ja sooritati 500 ps
pikkune simulatsioon. Sellele jargnes sama pikk simwatskonstantse osakeste arvu N, rohu
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P ja temperatuuri T tingimustesV(P7") temperatuuri 293 K ja réhul 1 bai PT-s kasutati
Hooveri ansamblit termostaadi ajateguriga 0.1 ps ja baaostajateguriga 0.3 ps. Hilisemaks
andmet6o6tluseks salvestati statistilised andmed iga 400rai jarel ja aatomite koordinaadid
iga 1000 sammu jarel.
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5 Tulemuste analtus

5.1 Analiusimeetodid

Molekulaardiinaamilisest simulatsioonist saadakseit®laldljundandmetena siisteemi hetke-
seis teatud ajahetkel, milleks tldjuhul on simulatsiodm jparameetrina maaratud ajasamm.
Susteemi hetkeseisu sellel ajahetkel (kutsutud ka "smaizsh) iseloomustavad kindlasti aato-
mite koordinaadid, kiirused ja aatomitele mdjuvad joudnga stisteemi konserveeritud kogu-
energia, temperatuur, rohk, ruumala jt. [12]. Jargnevadlidisis on subjektiks slisteemi struk-
tuur ja selle muutused ning erinevate sisteemiosade kiai¢ueninevates tingimustes. Sestap
kasutatakse anallilisiks aatomite koordinaate, millestt@iakse kaks susteemi kaitumist ise-
loomustavat funktsiooni: radiaaljaotusfunktsioon (Ré&dlistribution Function, RDF) ja ruut-
keskmine nihe (Mean Square Displacement, MSD).

RDF g(r) on paarikorrelatsioonifunktsioon, mis kirjeldab, aattengaiknemist Uksteise Umber:

n(r)
9(r) = p - 4mrdr

kus n(r) on aatomite keskmine arv sfaarilises kihis paksuségiauguselr, p on aatomi-
te keskmine tihedus. Tavaliselt kujutatakse RDF-i aatevaitelise kauguse funktsioonina.
Paariviisiliste liidetavate potentsiaalifunktsiooniklerral on ¢(r) teadmine piisav info arvu-
tamaks termodunaamilisi suurusi nagu energia ja rohk.ksisaab RDFi moota katseliselt,
naiteks neutrondifraktsiooniga[13, 14].

Teine funktsioon, MSD, on aatomite keskmise rannukaugu#.nsee defineeritakse kui:

MSD(t) = (AF()*) = (7i(t) — 73(0))) .

Siin 7;(t) — 7;(0) on kaugusvektor, mille aatomlébib ajaintervallit jooksul ja selle vektori
pikkuse ruut keskmistatakse Ule paljude selliste ajamtiéde ning tihti ka tGle mitmete sama
tuUpi aatomite. MSD lineaarse osa tdus on on seotud enasgxtihitegurigaD:

%<Aﬁ(t)2> = 6D.

Enesedifusioonitegur on vordeline aatomite liikuvusega¢tud osakeste puhul ka juhtivusega.
[15]
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5.2 Radiaaljaotusfunktsioonid

C8-C8 radiaaljaotusfunktsioonidel (joonis 4) on esimeiilekauguse 1.6 A, teine piik kauguse
2.7 ja kolmas, suhteliselt ndrgem piik kauguse 3.4 A imbird®les Teflonil® veevabale
Nafionileé®, nihkuvad kéigi piikide asukohad 0.10.2 A v&rra vaiksema kauguse poole. Lisa-
des Nafionil® vee, toimub piikide asukohtade lisanihe, mis pole kil néirgatav kui siirdel
Teflonilt® "kuivale"Nafionile®. Kui RDF-i esimene piik on suhteliselt kitsas, mis viitaticle,

et kaugused fluktueeruvad vahe, siis teine piik, mis on seG&+C8-C8 nurgaga, on rohkem
"laiali m&aritud"ehk nurkadel on suurem liikkumisvabadkislmas piik on aga vaga madal ja
laialt keskvaartuse imber jaotunud, mis tdhendab dihkdnagm C8-C8-C8-C8 vaga erinevaid
vaartusi liikumisel piki peaahelat. Selline laialimaéstkehtib kdigi simuleeritud sisteemide
jaoks.

teflon -
veevaba nafion- - - -
nafion + 200 HO — ——-

nafion + 600 HO ——

=

RDF / suhtelised tihikud

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
Kaugus / A

Joonis 4: C8-C8 radiaaljaotusfunktsioonid eri slisteemide

Peaahela susinike C8 ja fluoride F8 radiaaljaotusfunkisit®d (joonis 5) on esimene piik
kauguse 1.4 A imber. See kattub Tef@rahela genereerimisel fikseeritud C8-F8 vahekau-
gusega 1.3653 A. Teine piik, mis tuleneb F8-C8-C8 nurgastsab kaugusel 2.4 A ja kolmas,
dihedraalnurgaga F8-C8-C8-C8 seotud piik on kaugusel 3 Ruk Teflonile® lisada kérval-
ahelad, ehk moodustada "kuiv'Naf®pnihkuvad kdik piigid méne ongstromikiimnendiku vor-
ra vaiksema kauguse poole. Sama tendents iimneb ka veddaaddafionilé®, ehkki nihe on
margatavalt vaiksem kui tleminekul Teflofilt'kuivale"Nafionile®. Dihedraalnurgaga seotud
piik on kdigi sisteemide korral aarmiselt lame ja "laialidanigud”, mis tuleneb sellest, et ahel
on oma amorfse iseloomu tdttu paindlik ja liikuv.
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teflon -

veevaba nafion- - - -
nafion + 200 HO — ——-
nafion + 600 HO ——

RDF / suhtelised tihikud

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
Kaugus / A

Joonis 5: C8-F8 radiaaljaotusfunktsioonid eri siisteemide

Peaahela fluoride F8 ja veemolekuli hapnike OS RDF jooniskirjéldab vee ja peaahela
vahekorda. RDF-i ja koordinatsiooniarvu graafikutelt ndéhtet peaahela ligiduses fluoridest
kaugusel 2.5..3.2 A leidub 1..2 veemolekuli, millest v6ib jareldada, et selget ja tugevat
peaahela ja vee vahelist korrelatsiooni pole.

50
nafion + 200 HO — ——-
nafion + 600 HO —— 1 45
- 40
2 >
£ 35 é
©
_% 30 'é
2 25 2
= £
2 20 3
L o
a X
2 15
10
5
T T T T T L T T T T T T T T T T T T 0

00511522533544555566.577588599510
Kaugus / A

Joonis 6: F8-0OS radiaaljaotusfunktsioonid eri stisteemide
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Nafioni® kérvalahela-aatomite ja veemolekulide hapnike radiaglisfunktsioonid iseloomus-
tavad seda, milline on lokaalne struktuur ahela Umber. Haph asub kohe kdrvalahela alguses
selle litekohas peaahelaga. Ol ja vee hapniku OS RDF-in{g 7) praktiliselt puuduvad
teravad piigid. Kaugused on jaotunud sujuvalt kdigepealtemikku 3.. 4 A, moodustades
kerge platoo. Seejarel kaugused kasvavad kuni jargmigariaahemikus 5..7 A, minnes
sujuvalt tile kolmandaks harjaks 7.5 ja 8 A vahel. Koordiiwatsiarvu graafikud kinnitavad
selge koordinatsiooni puudumist kdrvalahela alguse janvaekulide vahel. See tahendab seda,
et korvalahelate liitekohtade lahedal peaahelaga leigelnwlekule suhteliselt vahe.

nafion + 200 HO — — —. S0
nafion + 600 HO —— £ 45

40
35
30
25
20
15

RDF / suhtelised thikud
Koordinatsiooniarv

10
5

T LSARRE RARRE RARRE! B e R AMLAARAILLtad bsns b s St s e e 0

00511522533544555566577588599510
Kaugus / A

Joonis 7: O1-0S radiaaljaotusfunktsioonid eri stisteemide

Nafioni® kdrvalahela sulfonaatgrupi aatomi O3 ja OS (joonis 8) nirjg 8S (joonis 9) RDF-

id omavad praktiliselt identset kuju, kuigi S-OS RDF on nihkd O3-OS RDF-iga vorreldes
vahemalt ongstromi vérra suuremate kauguste poole. Sedatatsyv asjaoluga, et kdrvalahelas
eelneb vaavel hapnikele ja nendevaheline sidemepikkusefgerituna 1.48) tekitabki nihke
RDF-i kaugusteskaalal. 03-OS esimene piik on kaugusel 312iAe piik kaugusel 5.4 A ja
kolmas piik 8.2 A. Kolme piigi olemasolu naitab seda, et igabritseb kdrvalahela otsa kolme
koordinatsioonisfaédrina, millest esimene on kdige tuggveeine on juba ndrgem ja kolmas
veelgi ndrgem. Tapselt sama kinnitab S-OS-i RDF-i piikidékpemine kaugustel 4.5 A, 6.7 A
ja9.2 A.
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nafion + 200 HO — — —-
nafion + 600 HO —— /I 45

RDF / suhtelised tihikud
N
(6)]
Koordinatsiooniarv

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0

00511522533544555566.577588.599510
Kaugus / A

Joonis 8: O3-0S radiaaljaotusfunktsioonid eri slisteemide

nafion + 200 HO — — —.
/\ nafion + 600 HO —— /I 45

RDF / suhtelised Uhikud
N
(6]
Koordinatsiooniarv

T T T T

00511522533544555566577588599510
Kaugus / A

Joonis 9: S-OS radiaaljaotusfunktsioonid eri siisteemides

Sulfonaatgrupi hapnike O3 ja vesinikuiooni RDF-i esimeiik (poonis 10) on kaugusel 2.1 A

ja teine piik 4.2 A kohal veevaba Nafidhipuhul. Vee lisamisel nihkub esimene piik 200
veemolekuliga siisteemis 0.1 A vdrra ja 600 veemolekuligaesinis veel tdiendavalt 0.2 A
vdrra suuremate kauguste poole. Teise piigi puhul on neédusged vastavalt 0.2 A ja 0.4 A.

22



Koordinatsiooniarv naitab, et kui "kuiva"Nafidhipuhul leidub sulfonaatgrupi laheduses va-
hemasti 1 vee molekul, siis see side ndrgeneb tunduvalt 2@énelekuli lisamisel ja muu-
tub peaaegu markamatuks 600 veemolekuli puhul. Samas ayatadugevat koordinatsiooni
vesinikuioonide ja veemolekulide vahel (joonis 11), midéendab 200 veemolekuliga slstee-
mis koordinatsiooniarv 3.5 ja 600 veemolekuliga sUste&masdinatsiooniarv 4.

3 4
] . veevaba nafiorr - - -
E 4 nafion + 200 HO — ——- |
; " nafion + 600 HO -.°f 35
=B o IR
é ] X /,f - 3 -
S ] '’ J - 3
Lo] 3 1, . - i c
2 ¥ , S
2 . ' -2 0©
5 o N : =
E . R st ©
2 ] L . " F1s 8
LDL X | . 7 X
[ _ 1 1 I~ 1
' - 05
T T T 0
0O 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6
Kaugus / A
Joonis 10: O3-H1 radiaaljaotusfunktsioonid eri sisteesid
15
E nafion + 200 HO — — —- 14
E nafion + 600 HO ——/'|
E - 13
< 3 E 12
=] - 11
£ ] - 10 S
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= 3 8 0
2 2
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7 S
2 -6 3
5 52
o - 4
E - 3
E - 2
E -1
T T T T T T T T T T T 0

0O 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6
Kaugus / A

Joonis 11: H1-OS radiaaljaotusfunktsioonid eri siisteesid
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5.3 MSD

Peaahela suisinike C8 MSD graafikutelt (joonis 12) on nalt&flnige® vorreldes on Nafioff?
peaahel palju liikuvam. See valjendub asjaolus, et gradifieaarse osa tdus on NafiGhpuhul
suurem kui Tefloni®. Seega vaheneb koérvalahelate lisamisel peaahela sooduistadiilisu-
sele. 200 veeatomi lisamisel suureneb peaahela liikuvelgivent veehulga suurendamine 600
aatomini ei suurenda silmnahtavalt peaahela liikuvusteldes veevaba Nafioni§a

40
teflon -------- 7
veevaba nafior - - - e
nafion + 200 HO — — —- e~
nafion + 600 HO —— 7
30 - -
//
7
7
7
N
°< ”~
A 20 -7
0o T -~
0 ///
= P -
7 SR
7 P
e .-
7 .-
10 - PR .-
7’ .-
e P
7’ .-
7/ Pl
/‘—’ 77777
0 — 7'”_”M;”””M'”””‘; T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Aeg/ ps

Joonis 12: C8 aatomi MSD eri susteemides

Kdrvalahela alguses oleva susiniku C1 liikuvus on tsnaglaogne peaahelaga, olles mitte-
tundlik veekoguse suhtes ja vee lisamisel tunduvalt suwesvaba Nafionig@ vorreldes (joo-
nis 13). Kuid asi on kardinaalselt erinev kdrvalahela otdasa sulfonaatgrupi vaavliga, mille
likuvust vBib vaadelda ahelaotsa kui terviku liikuvusemamelt kasvab liikuvus 200 vee-
molekuli lisamisel ja liikuvuse kasv ei jaa seisma ka veghiduurendamisel 600 molekulini.
Selline trend on analoogne vesinikuiooni liikuvusega iGisol4) ja veemolekulide endi lii-
kuvusega (joonis 15). Vesinikuiooni liikkuvus suurenelggt vee lisamisel ja samasugune on
suundumus ka veemolekulide endi liikuvusel. Veemolelafidvu suurenemisel kasvab nende
omavahelise vastasmoju intensiivsus, mis omakorda nidjkéavesinikuioonide ja korval-
ahelate otste liikuvust. Antud vastasmdjust andsid jubakmaelnevalt vaadeldud S ja OS
vaheline RDF (joonis 9).
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6 Kokkuvote

Nafior® on oluline fluorpoliimeer mitmes rakenduses. Samas on tetgrjalaa, mille tapne
topoloogia, ja konformatsioon on teada vaid kaudselt.ugalponjuhtivuse, aga ka prooton-
juhtivuse mehhanismid pole saanud piisavalt pohjalikkgigest. Kédesoleva t66 eesmargiks
on koostada ja testida jduvali, mis sobiks Naf®rmnodelleerimiseks kasutades klassikalist
molekulaardiinaamilist modelleerimise meetodit. TGO Wikgoostati erinevate kirjanduse alli-
kate pdhjal jduvali, mis |&bi esmased testid. Jouvaljatiekastuades 5 erinevat teststisteemi.
Simulatsiooni tulemuste pdhjal arvutatud radiaaljaatokfsioonid vastavad eksperimentaalse-
tele tulemustele. Samuti olid tulemused vastavad kirjaediesitatud tulemustega. Antud t60
Uheks eesmargiks oli luua atomaarne mudel, sest enamikgaédritud jouvalju on nn. Ghen-
datud aatomite mudelil baseeruv. Antud t66 on esimene atagpelleerimaks ioonjuhtivue
mehhanisme fluoropolimeerides.

Marksdnad: NafioR, jGuvali, molekulaardiinaamika
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7 Resume

Creation of a model of polytetrafluoroethylene with sulfonded sidechains
for molecular dynamics simulations

Nafiorf® is an important fluoropolymer in several applications. Ttyotogy and conforma-
tion of the polymer still remains not described in detaildeSame time the proton and ion
conduction mechanism is still unclear. The current work wadertaken to prepare and test
forcefield which could be used to model Nafmising classical molecular dynamics method.
During the work, the force field was contructed based on s¢f@rcefield fragments published
in literature. The forcefield was tested using five differest systems. The test results show,
that the proposed forcefield can be used for further simariatio investigate ion conduction
mechanisms in Nafidh based polymer systems.

Keywords: Nafiof®, force field, molecular dynamics
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