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ВВЕДЕНИЕ 

Функциональные материалы на основе полимеров находят все большее 

применение в различных отраслях промышленности в связи с уникальным 

комплексом свойств и относительно простыми технологиями, применяемыми 

для создания таких материалов. Разработка новых функциональных 

полимерных материалов, установление молекулярных механизмов, 

определяющих их характеристики, и предсказание их свойств является 

важнейшей задачей современной науки о полимерах. 

Применение полимерных материалов представляет значительный 

интерес для решения задач, связанных с развитием новых методов генерации, 

сохранения и преобразования энергии, как электрической, так и тепловой. 

Например, устройства органической электроники, такие как полимерные 

транзисторы и солнечные батареи, выгодно отличаются от традиционных 

неорганических устройств своей гибкостью, легкостью и меньшей 

хрупкостью, что открывает широкие перспективы их практического 

применения. Помимо генерации и преобразования энергии актуальным 

является вопрос ее накопления и сохранения, в частности, в случае тепловой 

энергии перспективным является использование тепловых аккумуляторов на 

основе фазопереходных систем, отдача или потребление тепла которыми 

происходит в точке фазового перехода, например, при 

плавлении/кристаллизации. 

Для этих целей активно разрабатываются и изучаются материалы на 

основе сопряженных соединений, например, поли- и олигоалкилтиофенов, 

химическая структура которых характеризуется жирноароматической 

природой: наличием ароматической основной цепи, включающей тиофеновые 

кольца, и боковых алкильных групп различной архитектуры. Такая структура 

обеспечивает их высокие электро- и теплопроводящие свойства, а также 

позволяет выступать агентом, улучшающим совместимость между чисто 

ароматическими и алифатическими соединениями. Последняя особенность 
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структуры алкилтиофенов является ключевой при создании смесей на их 

основе с углеродными частицами, которые также могут содержать 

одновременно алифатические и ароматические фрагменты. Изучение влияния 

сочетания взаимодействий между ароматическими и алифатическими 

фрагментами компонентов таких смесей на их структуру, от которой 

существенным образом зависят свойства функциональных материалов на их 

основе, представляет собой важную задачу. 

Основными областями применения поли- и олигоалкилтиофенов 

являются различные приложения органической электроники. Так, 

сопряженные олигомеры активно исследуются для разработки так 

называемых самоорганизующихся «молекулярных проводов», перспективных 

для создания гибких электронных устройств нового поколения. 

Формирование таких структур возможно благодаря нековалентным 

взаимодействиям между соседними сопряженными молекулами на 

подложках. На сегодняшний день синтезировано и исследовано значительное 

число сопряженных молекул различной архитектуры, однако подвижность 

носителей заряда в устройствах на их основе зачастую оказывается низкой. 

Поэтому продолжаются активные исследования, направленные на разработку 

высокоэффективных двумерных наноматериалов для применения в 

органической электронике. 

Наиболее существенным является учет структуры обсуждаемых 

полимерных материалов при разработке солнечных фотоэлементов с 

объемным гетеропереходом, где полиалкилтиофены нашли широкое 

применение. Это объясняется ограничением на длину пробега и время жизни 

экситона, из-за чего смесь донорного и акцепторного материалов в активном 

слое солнечной батареи должна характеризоваться наличием двух 

непрерывных взаимопроникающих фаз, или так называемым объемным 

гетеропереходом. Кроме того, несмотря на огромное разнообразие и высокую 

эффективность синтезированных на данный момент донорных и акцепторных 

соединений, актуальными остаются практические вопросы, связанные с 
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крайне высокой стоимостью компонентов. В связи с этим интерес могут 

представлять асфальтены, которые являются продуктом глубокой 

переработки нефти и, соответственно, представляют собой гораздо более 

дешевый природный графеноподобный наполнитель, чем синтетические 

акцепторные наночастицы. Наличие у асфальтенов полиароматического ядра 

и алифатических боковых групп позволяет предполагать, что их смеси с 

полиалкилтиофенами, выступающими в качестве доноров электронов, могут 

оказаться перспективным материалом для создания солнечных батарей с 

объемным гетеропереходом за счет возможности контроля структуры смесей.  

Наконец, полиалкилтиофены также являются перспективными 

кандидатами для применения в качестве полимерных агентов в органических 

фазопереходных материалах для создания тепловых аккумуляторов. Часто в 

качестве основы для них используются парафины, температуру фазового 

перехода которых, сопровождаемого поглощением или выделением тепла, 

легко подобрать при изменении молекулярной массы. Однако 

теплопроводность парафинов достаточно низкая, что ограничивает 

применимость фазопереходных материалов на их основе, когда необходимо 

достаточно быстро выделить или поглотить тепло из окружающей среды. 

Одним из способов решения этой проблемы является применение смесей на 

основе парафинов и углеродных наночастиц, обладающих повышенной 

теплопроводностью, и в том числе асфальтенов как дешевого природного 

аналога синтетических наночастиц. Однако асфальтены склонны к агрегации 

и выпадению в осадок, особенно при переходе парафинов в жидкую фазу. 

Наличие у полиалкилтиофенов ароматического и алифатического остатков 

может способствовать повышению совместимости компонентов различной 

химической природы и стабилизации соответствующих агрегатов.  

Таким образом, актуальной задачей является исследование свойств 

многокомпонентных функциональных материалов на основе поли- и 

олигоалкилтиофенов с графеноподобными частицами и установление 
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молекулярных механизмов, определяющих структуру этих материалов, для 

прогнозирования их функциональных характеристик. 

Целью диссертационной работы является исследование методом 

компьютерного моделирования морфологии систем на основе 

гетероциклических сопряженных поли- и олигоалкилтиофенов и 

графеноподобных наночастиц, в том числе содержащих алифатические и 

полярные группы, для прогнозирования свойств функциональных материалов 

на их основе. 

Для достижения поставленной цели в рамках работы решались 

следующие задачи: 

1. Исследование методом молекулярной динамики (МД) с использованием 

полноатомных моделей самоорганизации олигомеров 2,5-диалкокси-

фенилен-тиофена (TBT) на поверхности графена. 

2. Изучение морфологии смесей на основе поли(3-гексилтиофена) (П3ГТ) 

с графеноподобными частицами в зависимости от состава смесей, 

строения частиц и их концентрации. 

3. Изучение влияния добавки П3ГТ на структуру, вязкость и 

теплопроводность фазопереходных материалов на основе смесей 

парафины/асфальтены. 

Для решения поставленных в работе задач в качестве объектов 

исследования в соответствующих главах были выбраны следующие 

соединения: поли(3-гексилтиофен) и олигомеры 2,5-диалкокси-фенилен-

тиофена, а также графен, асфальтены различной химической структуры и 

н-эйкозан. 

Методы исследования. В качестве основного метода исследования в 

работе применялось компьютерное моделирование методом молекулярной 

динамики с использованием полноатомных моделей. Этот подход позволил 

наиболее детально исследовать структурные особенности рассматриваемых 

систем на молекулярном уровне. 
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Научная новизна диссертационной работы заключается в том, что в ней 

впервые: 

1. Показано, что существенную роль в упорядочении сопряженных 

олигомеров TBT на графене играют не только взаимодействия между 

концевыми тиофеновыми кольцами, но и структура боковых 

алифатических групп и подложки. При этом формирование 

упорядоченных агрегатов олигомеров TBT как основы для 

«молекулярных проводов» наблюдается в широком диапазоне 

температур. 

2. Обнаружено, что в смесях П3ГТ с асфальтенами, содержащими 

карбоксильные группы, формируется трехмерная взаимопроникающая 

структура фаз полимера и асфальтенов, а также происходит частичное 

упорядочение молекул асфальтенов с образованием «стопочных» 

структур. В системах, содержащих асфальтены с алифатическими 

боковыми группами, присоединенными к полиароматическому ядру, 

наблюдается формирование однородной структуры, тогда как смеси 

П3ГТ с модифицированными асфальтенами без алифатических 

фрагментов характеризуются фазовым разделением.  

3. Установлено, что небольшие добавки сопряженного полиалкилтиофена 

в смеси на основе парафина и асфальтенов могут способствовать 

повышению седиментационной устойчивости смесей за счет 

уменьшения степени агрегации асфальтенов в рассматриваемых 

системах при сохранении их теплофизических свойств и других 

эксплуатационных характеристик. 

Практическая значимость. Результаты компьютерного 

моделирования, полученные в диссертационной работе, могут быть 

использованы для прогнозирования морфологии новых многокомпонентных 

функциональных материалов на основе поли- и олигоалкилтиофенов. Данные 

о самоорганизации олигомеров 2,5-диалкокси-фенилен-тиофена на 

поверхности графена с образованием упорядоченных агрегатов могут быть 
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использованы при разработке «молекулярных проводов» для тонкопленочных 

органических транзисторов. Смеси на основе П3ГТ и карбоксилсодержащих 

асфальтенов могут представлять интерес для применения в органических 

солнечных батареях с объемным гетеропереходом как с точки зрения 

электронных свойств компонентов, так и с точки зрения структуры смесей. 

Результаты исследования влияния добавки П3ГТ как полимерного агента в 

фазопереходные смеси на основе парафина и асфальтенов могут быть 

использованы для улучшения их эксплуатационных характеристик. 

Применение асфальтенов для разработки новых функциональных материалов 

представляет интерес для решения задач в области глубокой переработки 

нефти. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Формирование упорядоченных агрегатов олиго(фенилен-тиофенов) на 

поверхности графена в широком температурном диапазоне обусловлено 

π-стэкингом между концевыми тиофеновыми кольцами, а линейные 

боковые алкильные группы дополнительно стабилизируют структуру 

агрегатов.  

2. Распределение П3ГТ и частиц асфальтенов в смесях определяется 

взаимодействиями между ароматическими и алифатическими 

фрагментами молекул. Повышение степени ароматичности молекул 

асфальтенов приводит к формированию гетерофазной структуры смеси.  

3. Небольшие добавки П3ГТ в смеси парафина с асфальтенами приводят к 

повышению устойчивости смесей к седиментации полиароматических 

молекул при сохранении эксплуатационных свойств фазопереходных 

материалов на основе парафинов.  

Обоснованность и достоверность полученных данных и выводов 

обусловлена применением апробированных ранее методик моделирования 

многокомпонентных полимерных систем на основе гетероциклических 

соединений с добавлением углеродных наночастиц, использованием 

современных программных пакетов, в том числе программного пакета 
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GROMACS, согласием между результатами компьютерного моделирования и 

экспериментальными данными, опубликованными ранее и выполненными в 

рамках совместных проектов с экспериментальными группами. 

Апробация работы и публикации. По материалам диссертационной 

работы опубликовано 24 печатные работы, из них 4 статьи в рецензируемых 

журналах и тезисы 20 докладов на всероссийских и международных 

конференциях: 10-й, 11-й, 12-й, 13-й, 14-й и 15-й международной 

Санкт-Петербургской конференции молодых ученых «Современные 

проблемы науки о полимерах» (Санкт-Петербург, 2014, 2015, 2016, 2017, 2018, 

2019); 3-й, 4-й и 6-й школе-конференции «International Fall School on Organic 

Electronics» (Москва, 2016, 2018, 2020); Международной студенческой 

конференции «Science and Progress» (Санкт-Петербург, 2016); 1-й 

Всероссийской конференции с элементами научной школы «Компьютерное 

моделирование гетероциклических полимеров» (Санкт-Петербург, 2016); 

Втором междисциплинарном молодежном научном форуме с международным 

участием «Новые материалы» (Сочи, 2016); 9-м международном симпозиуме 

«Molecular Mobility and Order in Polymer Systems» (Санкт-Петербург, 2017); 

4th International Conference on Thermoplastic Polymers (Италия, Терни, 2017); 

International Conference on Advances in Organic and Hybrid Electronic Materials 

(Хорватия, Дубровник, 2019); XI International Conference on Chemistry for 

Young Scientists «Mendeleev 2019» (Санкт-Петербург, 2019); Шестом 

междисциплинарном научном форуме с международным участием «Новые 

материалы и перспективные технологии» (Москва, 2020); VIII международной 

Бакеевской конференции «Макромолекулярные нанообъекты и полимерные 

нанокомпозиты» (Москва, 2020); 7th Congress of Federation of Asian Polymer 

Societies «FAPS2021» (Владивосток–Москва, 2021); ХVII Международной 

научно-практической конференции «Новые полимерные композиционные 

материалы. Микитаевские чтения» (Нальчик, 2021). 

Работа выполнена в соответствии с планом научно-исследовательских 

работ Федерального государственного бюджетного учреждения науки 
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Института высокомолекулярных соединений Российской академии наук 

(ИВС РАН) в Лаборатории теории и моделирования полимерных систем по 

темам «Структура и динамика многокомпонентных полимерных систем: 

теория и эксперимент» (гос. рег. № 0120137257, 2014-2016 гг.) и «Физические 

основы связи структурной организации и молекулярной подвижности 

полимерных систем с их химическим строением» (гос. рег. № АААА-А16-

11607245004609, 2017-2019 гг.; гос. рег. № АААА-А20-120022090038-1, 2020-

2022 гг.), а также в рамках работ по грантам: грант РФФИ № 15-03-07614 А 

«Структурные свойства фуллерен-содержащих нанокомпозитов на основе 

функциональных гетероциклических полимеров: моделирование методом 

молекулярной динамики» (с 2015 г., руководитель С.В. Люлин); грант РФФИ 

№ 18-29-19123 мк «Особенности структурных свойств нанокомпозитов на 

основе гетероциклических соединений, наполненных графеном» (с 2018 г., 

руководитель С.В. Ларин); грант РФФИ «Аспиранты» № 19-33-90259 

(c 2019 г., руководитель С.В. Ларин) по теме «Многомасштабное 

компьютерное моделирование нанокомпозитов на основе политиофенов и 

асфальтенов для органической электроники»; грант РНФ «Фазопереходные 

теплоаккумулирующие материалы нового поколения на основе парафинов и 

углеродных нанонаполнителей. Многомасштабное компьютерное 

моделирование и эксперимент» (грант № 19-13-00178 с 2019 г., руководитель 

А.А. Гуртовенко).  

Личный вклад автора состоял в анализе литературных данных, 

разработке полноатомных моделей исследуемых систем, подготовке и 

проведении компьютерного моделирования методом молекулярной динамики, 

обработке, анализе и интерпретации полученных результатов, а также 

подготовке публикаций и докладов по теме работы. 

Структура и объем работы. Диссертационная работа изложена на 

140 страницах и состоит из введения, четырех глав, выводов, списка 

цитируемой литературы (174 наименования) и одного приложения, включает 

42 рисунка и 9 таблиц.  
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

В современном мире все большее значение приобретает развитие новых 

методов генерации, сохранения и преобразования энергии, как электрической, 

так и тепловой. Так, устройства органической электроники являются 

перспективной альтернативой традиционной кремниевой технологии 

благодаря ряду преимуществ, наиболее значительными из которых являются 

механическая гибкость устройств и сниженные производственные затраты. 

Создание высокоэффективных устройств органической электроники, таких 

как солнечные батареи, светодиоды и транзисторы, требует разработки 

двумерных (плоских) и трехмерных (объемных) органических материалов с 

контролируемой морфологией на основе сопряженных полимеров и 

олигомеров, а также широкого класса углеродных наночастиц. Помимо 

генерации и преобразования энергии актуальным является вопрос о ее 

накоплении и сохранении, что позволяют делать тепловые аккумуляторы на 

основе фазопереходных материалов (ФПМ). Однако функциональные 

характеристики таких материалов зачастую ограничены из-за недостаточной 

теплопроводности материалов или их морфологических особенностей. 

Улучшение их характеристик, в свою очередь, требует поиска новых 

материалов или оптимизации состава уже применяемых смесей. Для решения 

подобных задач оказываются незаменимы методы компьютерного 

моделирования на разных масштабах размеров, позволяющие эффективно 

предсказывать свойства материалов и дополнять экспериментальные 

методики исследования.  

В данной главе представлен обзор современного состояния 

исследований в области разработки полимерных материалов с улучшенными 

свойствами для создания высокоэффективных устройств генерации, 

сохранения и преобразования энергии, а именно органических электронных 

устройств и тепловых аккумуляторов на основе ФПМ. Также представлен 

обзор методов компьютерного моделирования, использующих модели 
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различной степени детализации, включая методы квантовой химии и 

атомистическое моделирование, и примеров их применений для решения 

актуальных задач науки о полимерах. 

1.1. Материалы для органической электроники 

Органические электронные и оптоэлектронные устройства на основе 

сопряженных полимеров и олигомеров, такие как солнечные батареи, 

светодиоды и полевые транзисторы, представляют собой многообещающую 

альтернативу традиционным неорганическим микроэлектронным системам на 

основе кремния или арсенида галлия [1–4]. К основным преимуществам 

органических электронных устройств относятся универсальность методов 

синтеза и очистки органических материалов, низкий вес и высокая гибкость 

устройств, меньшее воздействие их производства на окружающую среду, а 

также более низкие производственные затраты за счет возможности 

изготовления с использованием растворных методов, таких как 

центрифугирование или рулонная технология [5]. 

Несмотря на ряд неоспоримых преимуществ, устройства на основе 

органических материалов на данный момент обладают и существенными 

недостатками, к которым в первую очередь относятся невысокая 

эффективность, морфологическая нестабильность и неустойчивость по 

отношению к воздействию окружающей среды. Кроме того, химическая 

структура и морфология материалов, выбор методики производства и 

взаимодействие между разными слоями и компонентами в устройствах 

оказывают существенное влияние на их характеристики. В связи с этим 

исследования последних лет направлены как на поиск новых материалов, так 

и на усовершенствование методов производства и контроля морфологии уже 

существующих [6]. 

Среди всего многообразия потенциальных возможностей применения 

органических материалов стоит отметить три направления, составляющие на 
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данный момент основу органической электроники: органические светодиоды, 

фотовольтаические ячейки и тонкопленочные транзисторы (Рисунок 1.1). 

 

Рисунок 1.1 – Примеры устройств органической электроники: (а) светодиоды, 

производимые компанией Plilips Lumiblade, (б) фотовольтаическая пленка 

компании Heliatek и (в) электронная бумага на основе органического 

тонкопленочного транзистора компании Plastic Logic [7]. 

Органические светодиоды применяются как для создания современных 

дисплеев, так и для освещения (Рисунок 1.1а). Органический 

полупроводниковый слой светодиода, представляющий собой смесь 

материалов-доноров и акцепторов электронов (компонентный состав и 

структура органического слоя существенно различаются от устройства к 

устройству), располагается между анодом и катодом, которые в свою очередь 

размещаются на прозрачной подложке. Светодиоды управляются внешним 

напряжением, которое подбирается таким образом, чтобы с анода и катода в 

активный слой инжектировались носители заряда – электроны и дырки. 

Носители движутся в направлении области рекомбинации, которая 

располагается на границе между двумя полупроводниками, формирующими 

органический слой. Здесь электроны, переходя на более низкий 

энергетический уровень, рекомбинируют с дырками, что сопровождается 

высвобождением энергии в виде кванта света. Эффективность работы 

органического светодиода зависит от вероятности электрон-дырочной 

рекомбинации и, соответственно, от площади границы раздела между 

донорным и акцепторным фазами. Кроме того, подбирая органические 
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материалы с определенной шириной запрещенной зоны, можно управлять 

длиной волны излучаемого света (цветом светодиода). Таким образом, от 

выбора полупроводниковых материалов, формирующих активный слой, а 

также от морфологии слоя, зависят такие характеристики органических 

светодиодов, как эффективность и цвет. 

Принцип работы органических фотовольтаических ячеек, или 

солнечных батарей, заключается в обратном. Квант света, падающий на 

поверхность ячейки, создает в органическом слое на границе раздела между 

донорным и акцепторным материалами электрон-дырочную пару, 

называемую экситоном. Экситоны, достигая границы донор/акцептор, 

диссоциируют на электроны и дырки, которые затем движутся к катоду и 

аноду, соответственно. Подключение солнечной батареи к внешней цепи 

позволяет носителям заряда циркулировать и рекомбинировать, создавая 

электрический ток. Как и в случае органических светодиодов, эффективность 

солнечных батарей существенно зависит от выбора полупроводниковых 

материалов и морфологии органического слоя.  

Разработка гибких тонкопленочных транзисторов на основе 

органических материалов как альтернативы традиционным неорганическим 

полевым транзисторам позволяет существенно расширить спектр 

электронных устройств: от создания гибких электронных книг до 

медицинских биосенсоров (Рисунок 1.1в). Органический транзистор 

представляет собой трехвыводное устройство, состоящее из четырех 

тонкопленочных слоев, нанесенных на изолирующую подложку: первый 

электрод – затвор, диэлектрический слой, слой органического 

полупроводника, второй и третий электроды – сток и исток. Под воздействием 

подаваемого между затвором и полупроводником напряжения, в 

полупроводнике возникает канал между контактами стока и истока за счет 

формирования тонкого слоя подвижных носителей заряда в непосредственной 

близости от границы раздела полупроводник/диэлектрик. Плотность заряда в 

полупроводниковом канале можно менять за счет прикладываемого к затвору 
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напряжения, тем самым меняя проводимость канала. Как и в случае 

органических светодиодов и фотовольтаических ячеек, характеристики 

тонкопленочных транзисторов во многом определяются свойствами 

органического полупроводящего слоя.  

Таким образом, создание высокоэффективных органических 

электронных устройств с заданными характеристиками требует тщательного 

выбора органических материалов и контроля морфологии в органическом 

слое.  

1.1.1. π-сопряженные системы 

Выбор материалов для создания активного слоя органических 

электронных устройств ограничен несколькими классами соединений с 

делокализованными π-электронами, в которых электронная плотность 

распределяется по всей системе, обуславливая электропроводящие свойства 

материала. К таким соединениям относятся в первую очередь сопряженные 

полимеры и олигомеры, а также широкий класс углеродных наночастиц, таких 

как фуллерены и их производные, графен, полициклические ароматические 

углеводороды (ПАУ) и т.д. В современных органических устройствах в 

качестве активного слоя также зачастую применяются нанокомпозиты на 

основе сопряженных соединений (полимеров или олигомеров) с углеродными 

наночастицами. 

Среди сопряженных соединений отличными кандидатами для создания 

органических оптоэлектронных устройств являются поли- и олиготиофены 

благодаря их высокой термической и химической стабильности, простоте 

модификации их электронных и оптических свойств, а также улучшенным 

характеристикам устройств на их основе (в частности, более высокой яркости 

и чистоте цвета) [8]. На сегодняшний день синтезировано и исследовано 

большое число тиофенов, отличающихся типом боковых групп, степенью 

региорегулярности, молекулярной массой и, следовательно, характерными 

температурами переходов, а также степенью кристалличности и другими 



18 
 

макроскопическими характеристиками [8]. Однако наименьшая ширина 

запрещенной зоны, значительное упорядочение и кристалличность, а также 

улучшенная электропроводность были получены для региорегулярных 

политиофенов с алкильными боковыми группами, например, для 

региорегулярного поли(3-гексилтиофена) (П3ГТ, структурная формула 

представлена на Рисунке 1.2а) [9]. Кроме того, органические фотоэлементы с 

объемным гетеропереходом на основе П3ГТ и метилового эфира [6,6]-фенил-

C61-масляной кислоты (PC61BM, Рисунок 1.2б) долгое время считались 

эталоном эффективности и стабильности [9]. Эта пара активно используется 

как модельная система, в том числе и в компьютерном моделирования [10–13]. 

В таких композитах полимер выступает донором электронов, а фуллерены – 

акцепторами. Отметим, что в настоящее время из фуллереновых акцепторов 

наиболее часто применяется [6,6]-фенил-C71-масляной кислоты (PC71BM) и 

другие производные фуллерена [14,15]. 

 

Рисунок 1.2 – Структурные формулы (а) П3ГТ, (б) PC61BM, 

(в) гексабензокороненов [16] и (г) модельной молекулы асфальтена [17,18]. 

Что касается полимер-доноров на основе тиофенов, недавно 

синтезированные соединения, такие как PM6, PBDB-T и другие, могут 

обеспечить более высокую эффективность органических солнечных 

фотоэлементов, чем П3ГТ [19,20]. Тем не менее, П3ГТ широко используется в 

качестве модельного полимера, так как он имеет достаточно простую 

химическую структуру, что делает легко различимыми эффекты, связанные с 

взаимодействием акцепторных молекул либо с сопряженной основной цепью, 

либо с алифатическими боковыми группами, особенно при компьютерном 

моделировании с использованием атомистических моделей. 
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Комбинация полимерного донора и фуллеренового акцептора получила 

широкую популярность для создания органических солнечных батарей с 

объемным гетеропереходом благодаря их хорошим пленкообразующим 

свойствам при использовании растворной технологии, способности 

материалов формировать взаимопроникающие наноразмерные донорные и 

акцепторные домены, а также превосходному транспорту электронов, 

обеспечиваемому фуллеренами [14]. Однако из-за таких недостатков 

фуллеренов, как плохое поглощение в видимой области солнечного спектра, 

сложность их поверхностной модификации (что затрудняет настройку 

положения энергетических уровней), их высокая производственная стоимость, 

а также морфологическая нестабильность смесей на основе фуллеренов, в 

настоящее время ведутся активные исследования в области разработки новых 

нефуллереновых акцепторных материалов [21–23]. 

Среди всего многообразия кандидатов значительный интерес в качестве 

альтернативных акцепторов представляют графеноподобные малые 

молекулы, способные формировать «стопочные» структуры за счет 

взаимодействий между ароматическими фрагментами, что обеспечивает 

эффективный перенос заряда вдоль стопок. К таким соединениям относятся 

синтетические и природные ПАУ. Так, например, Bégué с коллегами [16] 

показали, что акцепторы на основе гексабензокороненов (Рисунок 1.2в) в паре 

с политиофеновым донором являются отличной альтернативой 

нанокомпозитам тиофены/фуллерены благодаря формированию протяженных 

проводящих стопок и оптимальному соотношению энергетических уровней в 

паре П3ГТ/гексабензокоронен. В то же время, Do с коллегами [24] была 

получена хорошая смешиваемость между П3ГТ и рядом акцепторов на основе 

пентацена, что также демонстрирует потенциал пентацена для применения в 

качестве акцепторного материала. Также высокую эффективность показали 

нефуллереновые акцепторы на основе IDTBR [25] и ITIC [26]. 

К природным ПАУ относятся, например, асфальтены – компоненты 

нефти с наибольшей молекулярной массой, которые встречаются в природе 
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как смесь молекул различной архитектуры [27], характеризующихся наличием 

полициклического ароматического ядра, алифатических боковых групп и 

зачастую различных гетероатомов (на Рисунке 1.2г представлена модельная 

молекула асфальтена, предложенная в работах [17,18]). Поскольку 

асфальтены являются побочными продуктами глубокой переработки нефти, 

их стоимость на порядки ниже стоимости аналогичных синтезированных 

углеродных наночастиц [28–30]. Более того, для нефтеперерабатывающей 

промышленности вопрос утилизации асфальтенов является крайне 

востребованным, поскольку они негативно влияют на весь производственный 

процесс за счет своей высокой склонности к отложению в стволе скважины, 

пластах нефтяных коллекторов, транспортных трубопроводах и наземных 

сооружениях [31,32].  

В нескольких исследованиях уже была продемонстрирована 

электронная проводимость асфальтенов и предложено их использование в 

различных электронных приложениях [33–35], включая создание 

органических солнечных элементов [36–38]. В частности, Chianelli с 

коллегами предприняли несколько попыток создать солнечную батарею на 

основе асфальтенов, но полученные показатели эффективности 

преобразования энергии не превышали 2.0% [37,38]. Однако более высокие 

значения могут быть достигнуты за счет рациональных изменений на 

различных уровнях, от модификации молекулярной структуры на 

нанометровом масштабе до оптимизации производственного процесса и 

архитектуры устройств. 

Наряду с графеноподобными наночастицами, активно исследуется для 

применения в органической электронике и сам графен благодаря высокой 

подвижности носителей заряда, высокой скорости насыщения носителей и 

низкой чувствительности транспортных свойств к изменениям 

температурного режима [39]. Наибольший интерес представляет возможность 

создания ультратонких планарных наноматериалов на основе графена для 

широкого спектра потенциальных применений в области органической 
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электроники, в том числе для разработки тонкопленочных транзисторов, 

солнечных батарей, суперконденсаторов или сенсоров [40]. 

1.1.2. Объемный гетеропереход в солнечных фотоэлементах 

К морфологии активного слоя органических светодиодов и солнечных 

батарей предъявляются схожие требования для достижения высоких 

показателей эффективности устройств. Рассмотрим более подробно процессы, 

происходящие на молекулярном уровне, на примере органических 

фотовольтаических ячеек с объемным гетеропереходом. 

На Рисунке 1.3 представлена схема работы такого органического 

фотоэлемента. Свет попадает внутрь ячейки через прозрачный анод и 

поглощается в органическом слое. Ширина запрещенной зоны 

полупроводниковых материалов 𝐸𝑟 определяется разностью энергетических 

уровней верхней заселенной (ВЗМО) и нижней свободной молекулярной 

орбитали (НСМО). Поглощение фотона с энергией больше 𝐸𝑟 может 

перевести электрон в возбужденное состояние, то есть перевести его с уровня 

ВЗМО до НСМО. Такой переход оставляет на ВЗМО незанятое состояние, 

называемое дыркой. Образовавшаяся в результате поглощения и 

удерживаемая вместе кулоновскими силами пара электрон/дырка образует 

экситон. 

 

Рисунок 1.3 – Принцип работы органического фотоэлемента с объемным 

гетеропереходом. 
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Экситоны диффундируют в органическом слое до тех пор, пока не 

рекомбинируют или не достигнут границы между донорным и акцепторным 

материалами, где они разделяются на свободные носители заряда – электроны 

и дырки. Нарушение экситонной связи возможно путем создания активного 

слоя, содержащего два органических полупроводника с различными уровнями 

НСМО. Материал с более высокой НСМО называется донором электронов, а 

с более низкой – акцептором. Экситон, возбужденный в донорном 

полупроводнике, с высокой вероятностью будет диссоциировать на свободные 

заряды, если разность энергий НСМО донора 𝐸НСМО
Д

 и акцептора 𝐸НСМО
А  

превышает энергию связи экситона 𝐸св [41]:  

𝐸НСМОД − 𝐸НСМОА ≥ 𝐸св.    (1.1) 

Поскольку длина диффузии экситонов в органических полупроводниках 

обычно не превышает 10 нм [42], вклад в электрический ток могут давать 

только фотоны, поглощенные на расстоянии характерной длины диффузии 

экситонов от границы донор/акцептор. В то же время характерная длина 

поглощения фотонов в большинстве материалов составляет около 100 нм. 

Таким образом, эти две величины накладывают ограничения на размеры 

донорной и акцепторной фаз, которые, с одной стороны, должны быть 

сравнимы с длиной пробега экситонов, с другой, достаточны для поглощения 

света. 

Концепция объемного гетероперехода, которая заключается в 

распределении границы донор/акцептор по всему объему активного слоя 

фотоэлемента (Рисунок 1.3), позволяет существенно повысить эффективность 

преобразования солнечной энергии [43]. При такой морфологии 

органического слоя каждый возбужденный экситон в идеальном случае имеет 

возможность достичь границы раздела и диссоциировать на свободные 

носители заряда. Однако важным остается условие, связанное с обеспечением 

непрерывности пути носителей к соответствующим электродам.  
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На сегодняшний день одним из наиболее успешных и простых способов 

изготовления активного слоя органических солнечных элементов с объемным 

гетеропереходом является отливка пленок по растворной технологии [44]. 

После сушки образуются две фазы, характерный размер разделения которых в 

оптимальном случае соответствует длине диффузии экситонов, что позволяет 

обеспечить эффективное распространение гетероперехода по всему объему 

активного слоя. Кроме того, последующий отжиг образцов зачастую 

позволяет усилить взаимопроникновение двух фаз [45]. В связи с этим стоит 

отметить, что морфология органического слоя существенно зависит от 

технологии производства: от выбора растворителя, весового соотношения 

донорного и акцепторного компонентов, степени полимеризации полимеров, 

температуры и длительности отжига смесей [11,46]. 

Таким образом, эффективность органического солнечного фотоэлемента 

с объемным гетеропереходом зависит не только от свойств отдельно взятых 

органических полупроводников, но и во многом определяется морфологией их 

смеси, формирующей активный слой устройства. 

1.1.3. Самоорганизация олигомеров на подложках  

В то время как для повышения эффективности органических 

светодиодов и солнечных батарей с объемным гетеропереходом требуется 

тщательный контроль морфологии активного слоя, для создания эффективных 

тонкопленочных транзисторов необходима разработка планарных 

органических материалов, обладающих высокой проводимостью [47]. 

Несмотря на существование большого разнообразия производственных 

технологий, применение материалов на основе сопряженных полимеров 

зачастую не позволяет создать высокоупорядоченные структуры из-за низкой 

растворимости, большой молекулярной массы и полидисперсности 

полимеров [48,49]. Однако в нескольких исследованиях была 

продемонстрирована возможность создания надмолекулярных цепных 

структур, образованных за счет нековалентного взаимодействия между 
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соседними сопряженными олигомерами (так называемых «молекулярных 

проводов») [50–53]. Такое структурообразование позволяет непрерывно 

разрушать и восстанавливать связи вдоль цепи, что приводит к формированию 

значительно более упорядоченных систем [54]. Кроме того, вязкость 

оказывается относительно низкой, что значительно упрощает 

производственный процесс [55].  

Например, Shokri с коллегами [56] при помощи метода сканирующей 

туннельной микроскопии показали, что олигомеры 2,5-диалкокси-фенилен-

тиофена формируют на поверхности графена протяженные упорядоченные 

структуры за счет π-сопряжения между концевыми тиофеновыми кольцами 

соседних молекул и объемных взаимодействий между боковыми алкильными 

группами. Наличие в структуре олигомеров серно-кислородных мостиков 

делает молекулы более планарными, что положительно сказывается на 

распространении π-электронной плотности вдоль цепи и повышенной 

подвижности носителей заряда. Аналогичные результаты были получены 

Vonau с коллегами [54,57] в ряде работ по исследованию упорядочения на 

подложке замещенного бис-мочевиной толуола. Авторами было 

продемонстрировано, что такие молекулы способны к самоорганизации в 

протяженные упорядоченные структуры за счет образования водородных 

связей между соседними молекулами.  

На сегодняшний день синтезировано и исследовано значительное 

количество сопряженных молекул различной архитектуры, подобно работам 

Shokri и Vonau, также были предложены методики создания протяженных 

высокоупорядоченных структур, однако подвижность носителей заряда 

зачастую оказывалась низкой. Это может объясняться нарушениями во 

внутри- и межцепном π-сопряжении, вызванными недостаточной жесткостью 

или планарностью сопряженных остовов олигомеров, эффектами химической 

структуры боковых групп или несовершенством производственных 

технологий. Поэтому в данной области продолжаются интенсивные 
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исследования, направленные на разработку высокоэффективных двумерных 

наноматериалов для органических транзисторов. 

 

Таким образом, за прошедшее десятилетие область органической 

электроники продемонстрировала существенное развитие. Так, например, на 

сегодняшний день максимальные показатели эффективности органических 

солнечных батарей достигают уже 18% [58], что почти в три раза превышает 

значения, характерные для начала десятилетия. Это обусловлено 

достижениями в области синтеза новых сопряженных соединений, разработки 

методов контроля морфологии активного слоя, создания новых архитектур 

устройств и производственных технологий. Однако несмотря на значительный 

прогресс, устройства органической электроники до сих пор занимают лишь 

незначительную долю рынка. Дальнейшее повышение показателей 

эффективности, а также улучшение эксплуатационной стабильности, 

масштабируемости и механических свойств требует интенсивных 

исследований с использованием как экспериментальных, так и теоретических 

подходов. 

1.2. Теплоаккумулирующие фазопереходные материалы 

В настоящее время одним из наиболее важных вопросов в области 

охраны окружающей среды является экономное расходование энергоресурсов, 

частью которого является снижение тепловых потерь на производстве и в 

жилых помещениях. Одним из стратегических направлений по экономии 

тепла является применения специальных устройств – тепловых 

аккумуляторов, позволяющих запасать и расходовать тепловую энергию в 

зависимости от температуры окружающей среды. Одним из наиболее 

перспективных типов тепловых аккумуляторов являются устройства на основе 

ФПМ, принцип действия которых основан на накоплении и высвобождении 

тепла в процессе фазового перехода (например, плавления и 

кристаллизации) [59,60]. В настоящее время в качестве ФПМ могут 
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использоваться различные классы соединений, которые характеризуются 

достаточно высокой теплотой перехода, химической устойчивостью и 

инертностью и относительно низкой стоимостью [61]. 

 

Рисунок 1.4 – Принципиальная схема работы устройств на основе 

фазопереходных теплоаккумулирующих материалов [62]. 

Парафины рассматриваются в качестве перспективной основы для 

создания органических фазопереходных композиционных 

материалов [59,63,64]. Обычно под парафинами понимают смесь н-алканов 

различной молекулярной массы. Варьируя молекулярно-массовое 

распределение парафинов в смеси, можно в широких пределах контролируемо 

изменять температурный интервал ее фазового перехода в зависимости от 

требований, предъявляемых к конкретной области применения 

ФПМ [63,65,66]. Кроме того, парафины обладают высокой плотностью 

накопления энергии, термической и химической стойкостью, низкой 

токсичностью, доступностью и невысокой стоимостью [64,67]. Также они 

характеризуются низкой склонностью к переохлаждению при 

кристаллизации, что обеспечивает стабильность и воспроизводимость 

температуры фазового перехода [68,69]. 
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Однако у парафинов, как и у большинства органических ФПМ, имеется 

существенный недостаток, затрудняющий их использование в тепловых 

аккумуляторах, а именно низкая теплопроводность [59,60,65]. Это приводит к 

снижению эффективности тепловых аккумуляторов на основе парафинов, 

поскольку замедляет процессы накопления и отдачи тепловой энергии. В связи 

с этим одной из основных проблем, решение которых необходимо для 

практического применения парафинов в теплоаккумулирующих устройствах, 

является повышение их теплопроводности. 

С целью повышения теплопроводности ФПМ на основе парафинов чаще 

всего в них добавляют наночастицы с высокой теплопроводностью, например 

металлические или углеродные [60]. К преимуществам использования 

углеродных наночастиц по сравнению с металлическими относятся их более 

низкая плотность, лучшая диспергируемость и стабильность в объеме 

ФПМ [60]. В частности, было показано повышение теплопроводности ФПМ 

на основе парафинов при введении в них углеродных нанотрубок [70,71], 

нановолокон [70], частиц графена [72,73] и графита [74,75], а также молекул 

асфальтенов [76,77]. При этом графеноподобные наночастицы (например, 

нанографит) обладают бо́льшим влиянием на теплопроводность ФПМ по 

сравнению с нановолокнами и нанотрубками из-за их низкого поверхностного 

сопротивления и большего соотношения сторон [60,70,73,74]. Так, в работе 

Goli с коллегами [73] путем введения в парафин 20 масс.% графена удалось 

достичь экстремального повышения теплопроводности парафина до 

45 Вт/(м∙К), что в 180 раз превышало теплопроводность ненаполненного 

парафина – 0.25 Вт/(м∙K). Однако в большинстве случаев добавление 

углеродных наночастиц приводит к менее существенному повышению 

теплопроводности парафинов. Введение 0.3 масс.% графена в пчелиный воск 

привело к увеличению теплопроводности смеси до 2.89 Вт/(м∙К) [72]. В работе 

Li с коллегами [74] теплопроводность парафина при добавлении частиц 

нанографита удалось повысить до 0.94 Вт/(м∙K). Но в ряде работ введение 

углеродных наночастиц в парафины приводило к несущественным 
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изменениям теплопроводности материалов: в работе Liu с коллегами [78] для 

смесей парафина, содержащих 2 масс.% графена или эксфолиированного 

графита, теплопроводность составила 0.46 и 0.41 Вт/(м∙K), соответственно, а в 

работе Karaipekli с коллегами [71] введение 1 масс.% углеродных нанотрубок 

привело к повышению теплопроводности парафина всего до 0.28 Вт/(м∙K). 

Наиболее значительной проблемой при использовании углеродных 

наночастиц для повышения теплопроводности ФПМ является их склонность к 

агрегации, вызванная сильными π-π-взаимодействиями между 

макроциклическими участками их молекул [60,77]. Агрегация частиц 

наполнителя и последующее фазовое разделение в ФПМ приводит к 

снижению их теплопроводности и, как следствие, уменьшению 

эффективности. Вместе с тем агрегация наночастиц и образование 

перколяционного кластера наночастиц являются ключевыми факторами, 

влияющим на теплопроводность материала, поскольку они формируют 

необходимые для повышения теплопроводности пути переноса фононов в 

объеме смеси. Таким образом, использование наночастиц, в том числе 

асфальтенов, для повышения эффективности ФПМ на основе парафинов 

требует решения двух противоположных задач. Во-первых, требуется 

повышение седиментационной стабильности дисперсий наночастиц и 

агрегационной устойчивости наночастиц в объеме смеси, в том числе за счет 

увеличения их совместимости с парафинами. Во-вторых, необходимо 

обеспечение пути переноса теплоты между наночастицами для повышения 

теплопроводности смеси за счет формирования перколяционного кластера 

между ними. 

Для решения таких задач может использоваться введение в ФПМ на 

основе парафинов, содержащих углеродные наночастицы, полимеров, 

имеющих в структуре одновременно ароматические и алифатические 

фрагменты. Ароматические наночастицы могут образовывать агломераты с 

такими полимерами за счет π-π-взаимодействий, а алифатические группы 

полимера будут способствовать повышению совместимости агрегатов с 
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парафином. При этом в случае сопряженной основной цепи полимерные 

добавки будут способствовать формированию путей переноса тепла в смеси, 

поскольку полимеры с высокой степенью сопряжения в основной цепи 

отличаются достаточно высокими значениями теплопроводности до 

0.37 Вт/(м∙K) [79]. Одним из возможных классов полимеров, обладающих 

сопряженной основной цепью с привитыми к ней алифатическими 

фрагментами, являются полиалкилтиофены, среди которых наиболее известен 

П3ГТ. 

На данный момент основным направлением использования полимеров 

при создании ФПМ является их применение в качестве носителя для 

изготовления формоустойчивых материалов [65,79]. Реже полимеры, 

например, полиэтиленгликоль или полиуретаны, сами выступают в качестве 

ФПМ [65,79]. Однако в настоящее время отсутствуют работы, в которых 

изучалось бы добавление небольшого количества полимеров в ФПМ на основе 

парафинов с целью улучшения их свойств.  

В качестве интересного объекта для проведения такого исследования 

могут выступать ФПМ на основе парафина, наполненного асфальтенами – 

относительно дешевыми побочными продуктами глубокой переработки 

нефти, о которых уже шла речь в предыдущем параграфе. На данный момент 

возможность применения асфальтенов для повышения теплопроводности 

ФПМ на основе парафинов уже была продемонстрирована как с 

использованием результатов компьютерного моделирования [76], так и в 

эксперименте [77]. 

В работе [76] было выполнено компьютерное моделирования смесей 

н-эйкозана с асфальтенами двух типов: асфальтенами, содержащими короткие 

алифатические боковые цепи, присоединенные к полициклическому 

ароматическому ядру, и модифицированными асфальтенами с удаленными 

алифатическими группами. Результаты моделирования показали, что введение 

в парафин асфальтенов первого типа приводит к формированию смесей с 

однородным распределением небольших по размеру агрегатов асфальтенов в 
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объеме системы. При этом добавление таких асфальтенов не приводит к 

повышению теплопроводности смеси по сравнению с ненаполненным 

парафином. Вместе с тем модифицированные асфальтены с удаленными 

алифатическими группами формируют в смесях с парафинами протяженные 

«стопочные» структуры, которые могут выступать в качестве путей переноса 

тепла в смесях. Действительно, в моделировании было показано как минимум 

двукратное повышение коэффициента теплопроводности жидкого парафина 

при максимальной рассмотренной концентрации асфальтенов в смеси. 

Экспериментальные исследования смесей парафина с асфальтенами с 

различным содержанием алифатических и ароматических групп [77] 

подтвердили, что повышение степени ароматичности молекул асфальтенов 

приводит к увеличению степени их агрегации и неоднородному 

распределению асфальтенов в объеме смеси. Это, в свою очередь, привело к 

незначительному повышению теплопроводности смесей по сравнению с 

ненаполненным парафином. В то же время для асфальтенов с большей 

степенью алифатичности обнаружены меньшая склонность к формированию 

агрегатов и более равномерное распределение асфальтенов в объеме смеси. 

При этом добавка в парафин 20 масс.% таких асфальтенов приводит к 

небольшому повышению теплопроводности материала. Однако при 

дальнейшем увеличении концентрации асфальтенов теплопроводность 

материалов вновь снижается за счет агломерации асфальтенов. 

 

Таким образом, добавка асфальтенов в ФПМ на основе парафинов 

действительно позволяет повышать их теплопроводность. Однако 

агломерация асфальтенов может приводить к фазовому расслоению 

материалов, ухудшая их эксплуатационные характеристики и ограничивая 

возможности их применения. Поэтому значительный интерес представляет 

исследование возможности использования полисопряженного полимерного 

агента, такого как П3ГТ, для улучшения свойств ФПМ на основе парафинов, 

наполненных асфальтенами. В частности, важно оценить влияние полимерной 
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добавки на критически важные для ФПМ свойства: температуру и теплоту 

переходов, распределение и агрегационную устойчивость частиц наполнителя 

в объеме смесей. Изучение механизма взаимодействия полисопряженного 

полимера с алифатическими боковыми группами с компонентами смеси 

(чисто алифатическим парафином и ароматическими асфальтенами) может 

дать ответ на вопрос о применимости такого подхода для повышения 

эксплуатационных характеристик ФПМ на основе парафинов, наполненных 

углеродными наночастицами. 

1.3. Методы компьютерного моделирования 

На сегодняшний день теоретические расчеты на основе методов 

компьютерного моделирования зарекомендовали себя как незаменимый 

инструмент исследования полимерных материалов, поскольку позволяют 

определять механизмы, контролирующие их структурные свойства, которые 

во многом определяют функциональные характеристики как самих 

материалов, так и устройств на их основе [76]. Методы компьютерного 

моделирования могут быть комплементарны экспериментальным 

исследованиям, а иногда позволяют взглянуть на временные и 

пространственные масштабы, недоступные современным экспериментальным 

методикам. Так, квантово-механические методы учитывают все детали 

химического строения вещества при расчете геометрических и электронных 

структур отдельных атомов и молекул. При этом методы квантовой химии 

ограничены рассмотрением систем, содержащих несколько сотен атомов. С 

другой стороны, континуальные модели позволяют предсказывать отклик 

систем на масштабах конечных изделий. Посередине находятся методы 

классического моделирования атомистического и мезоскопического 

масштабов, обеспечивающие естественную связь между атомарными и 

макроскопическими представлениями. Атомистические методы, такие как 

метод молекулярной динамики (МД) с использованием полноатомных 

моделей, позволяют исследовать системы, не превышающие в размерах 
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десятков нанометров, на временных масштабах порядка микросекунд. В то 

время как мезоскопическим моделям с использованием огрубленных 

(крупнозернистых) потенциалов доступны системы, достигающие сотен 

нанометров благодаря отказу от атомистической детализации. Кроме того, 

возможность сопряжения методов различной степени детализации и перехода 

между пространственными и временными уровнями (так называемая 

концепция многомасштабного моделирования, Рисунок 1.5) значительно 

усиливает роль теоретических подходов в исследовании молекулярных 

систем [80], в том числе при разработке устройств органической 

электроники [76].  

 

Рисунок 1.5 – Схематическое представление методов компьютерного 

моделирования различных временных и пространственных масштабов [81]. 

1.3.1. Методы квантовой химии 

Методы квантовой химии оказываются незаменимы в случае 

исследования систем для создания устройств органической электроники, 

поскольку позволяют оценить распределение энергетических уровней в 

рассматриваемых молекулах, перекрывание молекулярных орбиталей или 

структурные характеристики, такие как распределение двугранных углов. С 
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помощью подобных оценок можно предсказать свойства пары 

донор/акцептор, предваряя дорогостоящий синтез и экспериментальные 

исследования проводимости. Кроме того, квантово-механические расчеты 

также могут применяться для дополнительной параметризации 

атомистических моделей, используемых в методе МД, например, для расчета 

парциальных зарядов атомов [82]. 

В частности, для органических солнечных батарей с объемным 

гетеропереходом было продемонстрировано, что разница между НСМО 

донорного и акцепторного материалов должна составлять порядка 0.3 эВ для 

обеспечения эффективного переноса заряда [83]. Методы теории функционала 

плотности (ТФП) позволяют оценить положения энергетических уровней 

материалов и предсказать возможность их применения в качестве доноров или 

акцепторов электронов. Так, Bégué с коллегами [16] провели оценку влияния 

изменения боковых групп гексабензокороненов на энергию их НСМО и 

предсказали, что введение карбоксильных боковых групп позволит получить 

оптимальную разницу с НСМО П3ГТ (близкую к 0.3 эВ), что делает подобные 

модифицированные гексабензокоронены перспективными акцепторами. 

Также методы квантовой химии оказываются полезны при оценке 

структурных свойств отдельно взятых молекул. Например, Lois с 

коллегами [84] методом ТФП показали, что при введении алкокси-боковых 

групп в олиго(фенилен-тиофены) формируются внутримолекулярные серно-

кислородные мостики, обеспечивающие высокую планарность таких 

олигомеров. Так, двугранные углы между тиофеновыми и фенильными 

кольцами не превышали 25º в сравнении с 41.5º в случае алкильных боковых 

групп. Поскольку подвижность носителей заряда в органическом слое 

электронных устройств во многом зависит от совершенства укладки 

π-орбиталей в сопряженных остовах молекул, подобный результат дает 

существенный вклад в понимание механизмов формирования требуемой 

морфологии и, соответственно, повышения эффективности устройств.  
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1.3.2. Молекулярная динамика. Атомистические модели 

Моделирование методом МД с использованием полноатомных моделей 

представляется одним из наиболее эффективных подходов в случае 

исследования широкого спектра задач, таких как оценка структурных, 

динамических, температурных, механических и др. свойств систем на 

наномасштабе. Стоит отметить, что в отличие от метода Монте-Карло, 

работающего на тех же пространственных масштабах, в МД возможно 

изучение динамики процессов, протекающих в исследуемых материалах, а 

также определение характеристик систем, зависящих от времени, таких как, 

например, коэффициенты диффузии частиц и вязкости материалов. 

Точность расчетов методом МД определяется адекватностью выбора 

параметров внутри- и межмолекулярных взаимодействий (называемых 

силовым полем), которые подбираются так, чтобы воспроизвести конкретную 

совокупность физических свойств исследуемой системы. Так, например, Wolf 

с коллегами [85] и Tsourtou с коллегами [86] провели сравнительный анализ 

наиболее широко применяемых атомистических моделей П3ГТ и их 

валидацию относительно известных экспериментальных данных. Авторами 

было проведено сравнение конформационных характеристик цепей П3ГТ 

(радиуса инерции и расстояния между концами), жесткости цепей, их 

динамики и плотности образцов с изменением температуры и молекулярной 

массы. Также была выполнена оценка распределения двугранных углов и 

расчеты статического и динамического структурных факторов. Такой 

масштабный сравнительный анализ позволяет выбирать определенное 

силовое поле для решения конкретной поставленной задачи. 

Также методы МД полезны при исследовании свойств 

многокомпонентных полимерных смесей, в том числе применяемых для 

создания активного слоя солнечных батарей с объемным гетеропереходом 

(или органических светодиодов). Поскольку в полимерной фазе проводящими 

являются кристаллические домены (за счет выравнивания π-орбиталей 
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сопряженных остовов молекул), исследования зародышеобразования [87] и 

структуры кристаллических и аморфных областей [88] позволяют пролить 

свет на морфологию полимерной фазы. Кроме того, преимущество 

атомистических моделей заключается в возможности напрямую 

рассматривать взаимодействие между донорным и акцепторным материалами 

на границе раздела фаз [11]. Например, Pani с коллегами [89] было проведено 

исследование диффузии фуллеренов в полимерную область и влияния 

диффузии на морфологию композита. Lukose с коллегами [10] исследовали 

влияние тактичности полимера на морфологию смесей донор/акцептор при 

изменении температурного режима и деформации сдвига. Кроме того, с 

атомистической детализацией проводят даже такие ресурсоемкие расчеты, как 

оценка изменения морфологии пленок П3ГТ/PC61BM при выпаривании 

растворителя [12]. Поскольку морфология композитов во многом определяет 

характеристики устройств на их основе, подобные исследования являются 

крайне востребованными. 

МД с использованием атомистических моделей отлично дополняет 

экспериментальные исследования методами сканирующей туннельной и 

атомно-силовой микроскопии при исследовании упорядочения олигомеров на 

различных подложках [50]. Так, в работе [53] было показано, что насыщение 

двойной связи в боковых группах молекул бис-мочевины приводит к их 

самосборке в протяженные упорядоченные двумерные агрегаты на 

поверхности графита, напоминающие так называемые «молекулярные 

провода». Gus’kova с коллегами [90] провели исследование самосборки β-

алкилированных олиготиофенов на поверхности графита и выяснили, что 

наличие длинных алкильных боковых цепей приводит к более высокой 

степени упорядоченности. Таким образом, методы МД c использованием 

атомистических моделей позволяют определять факторы, влияющие на 

самоорганизацию молекул на подложках, в том числе при формировании 

«молекулярных проводов», тем самым внося существенный вклад в 

разработку тонкопленочных органических транзисторов. 
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Подводя итог, методы компьютерного моделирования дают 

возможность решать широкий круг задач по исследованию свойств 

полимерных материалов, находящих разнообразные практические 

применения, дополняя экспериментальные методики или позволяя обратиться 

к временным и пространственным масштабам, на сегодняшний день 

недоступным эксперименту. 

 

Таким образом, функциональные характеристики современных систем 

для энергетики на основе сопряженных полимеров и олигомеров во многом 

определяются их морфологией. Алкилтиофены являются уникальными 

сопряженными соединениями, обладающими как ароматическими, так и 

алифатическими фрагментами, что обеспечивает их электро- и 

теплопроводность и позволяет применять их как полимерные агенты для 

повышения совместимости между чисто ароматическими и алифатическими 

соединениями. Эта особенность химической структуры алкилтиофенов также 

играет ключевую роль при создании различных смесей на их основе с 

углеродными наночастицами, которые также могут содержать одновременно 

алифатические и ароматические фрагменты. Для установления механизмов, 

определяющих возможность контроля морфологии таких систем, необходимо 

проводить исследования на молекулярном уровне. Для решения таких задач 

наиболее эффективным представляется применение методов компьютерного 

моделирования, основанных на использовании атомистических моделей. При 

этом требуется валидация и дополнительная параметризация используемых 

моделей с помощью квантово-химических расчетов. В связи с этим на первом 

этапе работ проводилась отработка подходов к моделированию на достаточно 

простых системах на основе сопряженных олигоалкилтиофенов в монослое на 

подложке (глава 2). Апробированный подход был затем адаптирован к 

моделированию более сложных объемных систем, а именно двух- и 

трехкомпонентных смесей на основе полиалкилтиофена, углеродных частиц 

и/или парафина (главы 3 и 4).  
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ГЛАВА 2. САМООРГАНИЗАЦИЯ ОЛИГО(ФЕНИЛЕН-ТИОФЕНОВ) 

НА ГРАФЕНЕ 

2.1. Модели и методы моделирования 

В главе представлены результаты исследования самоорганизации 

олиго-алкилтиофенов, а именно олигомеров 2,5-диалкокси-фенилен-тиофена 

(TBT, Рисунок 2.1) на поверхности графена с образованием «молекулярных 

проводов», а также результаты исследования влияния молекулярной массы 

олигомеров, архитектуры боковых групп и структуры подложки на 

формирование таких структур.  

 

Рисунок 2.1 – Химическая структура повторяющихся звеньев исследованных 

олиго(фенилен-тиофенов): 2TBT-octyl, 2TBT-EH, 3TBT-octyl и 3TBT-EH. 

Ароматические фрагменты молекул обозначены фиолетовым, алифатические 

– зеленым цветом. 

Для изучения процессов самоорганизации олигомеров TBT на 

поверхности графена было выполнено компьютерное моделирование методом 

атомистической молекулярной динамики (МД) с использованием 

программного пакета GROMACS [91,92]. Взаимодействия в исследуемых 

системах описывались с использованием силового поля Gromos53a5 [93]. 

Поскольку олигомеры TBT ранее не исследовались методами компьютерного 

моделирования, было выбрано силовое поле, хорошо себя зарекомендовавшее 

для исследования свойств региорегулярного поли(3-гексилтиофена) 

(П3ГТ) [94] и систем, содержащих графен [95]. Молекулы TBT и П3ГТ имеют 

схожую химическую структуру: сопряженный остов, содержащий 

тиофеновые кольца, и боковые алкильные группы.  
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Потенциальная энергия исследуемых систем представляется как сумма 

невалентных взаимодействий и взаимодействий, обусловленных наличием 

связей между атомами. Энергия валентных взаимодействий складывается из 

энергии деформации связей, валентных углов и углов внутреннего вращения. 

К невалентным взаимодействиям относятся объемные и электростатические 

взаимодействия, обусловленные наличием парциальных зарядов атомов. 

Алгоритм LINCS [96] использовался для поддержания заданных значений 

длин связей, валентных углов и углов внутреннего вращения.  

Парциальные заряды атомов вычислялись следующим образом. 

Конфигурации с наименьшей энергией были получены с использованием 

квантово-химического метода Хартри-Фока с базисным набором волновых 

функций 6-31G*. Затем парциальные заряды атомов рассчитывались по 

методам Малликена и RESP. Квантово-химические расчеты выполнены с 

использованием пакетов программ Gaussian 09 [97] и Ambertools [98] с.н.с. 

лаборатории теории и моделирования полимерных систем ИВС РАН, к.ф.-м.н. 

В.М. Назарычевым [99]. Учет электростатических взаимодействий 

выполнялся с использованием метода суммирования по Эвальду 

(PME) [100,101]. В Приложении I приведены парциальные заряды атомов 

олигомеров TBT с октильными и этилгексильными боковыми группами 

(Рисунки I.1–2 и Таблицы I.1–2). 

Моделирование методом МД проводилось в каноническом ансамбле при 

температуре 77 К для валидации модели относительно экспериментальных 

данных [56], а также при температурах T в диапазоне от 300 до 500 К с 

интервалом 50 К. Для поддержания постоянной температуры на каждом шаге 

использовался термостат Нозе-Гувера [102,103] с постоянной времени 

τT = 0.5 пс.  

На Рисунке 2.1 представлены химические структуры исследованных 

олигомеров, содержащих 2 и 3 мономерных звена (2TBT и 3TBT, 

соответственно), а также линейные октильные и разветвленные 

этилгексильные боковые группы (TBT-octyl и TBT-EH, соответственно). 
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Системы на основе 2TBT состояли из 45 молекул, на основе 3TBT – из 30; 

таким образом, количество мономерных звеньев в системах было одинаковым.  

На нижней грани ячейки моделирования (в плоскости XY) располагался 

монослой графена (8064 атома углерода, площадь поверхности A = 211.2 нм2). 

Положения атомов углерода в монослое графена фиксировались, чтобы 

избежать быстрого латерального смещения листа графена как целого из-за 

действия термостата, существенного искажения его планарности и 

перегруппировки атомов, поскольку основная цель – исследование механизма 

самоорганизации олигомеров TBT на поверхности графена [95,104]. Высота 

ячейки в направлении Z была установлена равной 10 нм, чтобы исключить 

влияние противоположной стороны поверхности графена на структуру 

монослоев олигомеров TBT [53]. Для всех исследуемых систем применялись 

периодические граничные условия во всех направлениях.  

Для создания начальных конфигураций систем олигомеры случайным 

образом распределялись вблизи поверхности графена. Далее выполнялось 

уравновешивание длительностью 10 нс при температуре 500 К, во время 

которого молекулы адсорбировались на поверхности графена с образованием 

монослоя. Температура Т = 500 К была выбрана для воссоздания 

экспериментальных условий осаждения олигомеров на подложку [84]. После 

создания начальных конфигураций для валидации модели было выполнено 

моделирование при 77 К, что соответствует температуре, при которой 

проводится эксперимент по сканирующей туннельной микроскопии. 

Согласно мгновенным конфигурациям, представленным на 

Рисунке 2.2а, при температуре 77 К наблюдается образование упорядоченных 

агрегатов олигомеров 2TBT-octyl. Соседние молекулы формируют 

нековалентные «контакты» за счет взаимодействия концевых тиофеновых 

колец, а боковые алкильные группы поддерживают структуру агрегатов, 

способствуя их взаимной ориентации и расположению на одинаковом 

расстоянии друг от друга. Расстояние между параллельными агрегатами 

приблизительно равно 1.7 нм, а расстояние между контактирующими 
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концевыми тиофеновыми кольцами – 0.5 нм, как следует из межмолекулярной 

парной корреляционной функции распределения расстояний между 

концевыми тиофеновыми кольцами g(r) (Рисунок 2.2б). Полученные 

результаты согласуются с экспериментальными данными [84], что может 

свидетельствовать о корректности разработанной модели и подхода к 

моделированию. Однако из-за низкой подвижности молекул олигомеров 

статистический анализ структуры формирующихся агрегатов при низкой 

температуре (77 К) затруднен. Так, например, парная корреляционная 

функция g(r) содержит большое количество флуктуаций, осложняющих 

анализ. В связи с этим, детальное изучение структуры агрегатов олигомеров 

TBT и оценка влияния на нее метода расчета парциальных зарядов 

проводились на основе результатов моделирования при температуре 300 К. 

 

Рисунок 2.2 – (а) Мгновенная конфигурация монослоя олигомеров 2TBT-octyl 

на поверхности графена при температуре Т = 77 K (парциальные заряды 

рассчитаны по Малликену), (б) межмолекулярная парная корреляционная 

функция g(r) между центрами масс концевых тиофеновых колец олигомеров. 

Основное моделирование длительностью 0.5 мкс для каждой из систем 

проводилось при температурах 300 – 500 К (с интервалом 50 К) с 

парциальными зарядами и без них. Температура изменялась скачкообразно от 

500 К до температуры, при которой проводилось основное моделирование. В 

течение 0.5 мкс параметр порядка для олигомеров выходил на плато, как будет 
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показано ниже, что говорит о том, что такого времени моделирования для этих 

систем достаточно для получения уравновешенных конфигураций. 

Для изучения влияния структуры подложки на морфологию 

образующегося монослоя было проведено дополнительное моделирование 

систем на основе олигомеров 3TBT-octyl, в которых лист графена был заменен 

на однородную непроницаемую стенку, при температурах Т = 300 К и 500 К. 

Взаимодействие атомов олигомеров TBT со стенкой описывалось 

потенциалом Леннард-Джонса, и параметры потенциала соответствовали 

параметрам атомов углерода, как и у графена. 

2.2. Структурные характеристики агрегатов олигомеров TBT 

Типичные мгновенные конфигурации монослоев TBT на графене, 

полученные по результатам моделирования, представлены на Рисунке 2.3. 

Хорошо упорядоченные структуры наблюдаются при использовании 

парциальных зарядов, рассчитанных по методу Малликена (Рисунок 2.3а,г). 

Соседние молекулы взаимодействуют благодаря нековалентным контактам 

между концевыми тиофеновыми кольцами, а остовы молекул разделены за 

счет перпендикулярного расположения октильных боковых цепей по 

отношению к остовам.  

Совершенно иное поведение молекул TBT наблюдается при 

моделировании с использованием парциальных зарядов, рассчитанных по 

методу RESP, и без учета зарядов (Рисунок 2.3б,в). В этих системах не 

возникает ориентации молекул олиготиофенов относительно друг друга и не 

формируются «контакты» между концевыми тиофеновыми кольцами 

молекул.  
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Рисунок 2.3 – Мгновенные конфигурации монослоев олигомеров 2TBT-octyl 

на поверхности графена с парциальными зарядами, рассчитанными по методу 

(a, г) Малликена или (б) RESP, и (в) без учета зарядов (Т = 300 K). Красными 

эллипсами (г) обозначены контакты между соседними молекулами TBT, 

образующими молекулярный провод. Атомы серы показаны желтым цветом, 

атомы углерода – голубым, атомы кислорода – красным, атомы водорода – 

светло-серым. 

Таким образом, для отработки подхода к моделированию коротких 

цепей алкилтиофенов и исследования структурных характеристик их 

агрегатов, обнаруженных Shokri с коллегами [56] методом сканирующей 

туннельной микроскопии при 77 К, в широком температурном диапазоне 

важно было сравнить влияние учета парциальных зарядов, а также влияние 

метода их расчета на структурные характеристики олигомеров TBT. Поэтому 

на первом этапе работ было выполнено исследование структурных 
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особенностей агрегатов олигомеров TBT, предложенных на основании 

экспериментальных данных [56], сначала при комнатной температуре 

Т = 300 К. Полученные результаты приведены в параграфах 2.2.1 – 2.2.4. 

Отработанная методика создания моделей и компьютерного 

моделирования коротких цепей алкилтиофенов далее использовалась для 

исследования свойств объемных образцов на основе полиалкилтиофена 

(П3ГТ, главы 3 и 4).  

2.2.1. Формирование S-O мостиков 

Согласно результатам УФ/фотоэлектронной спектроскопии и 

теоретическому исследованию на основе методов теории функционала 

плотности (ТФП), проведенному Lois с коллегами [84], образование 

нековалентных внутримолекулярных серно-кислородных (S-O) мостиков 

отвечает за планарность и жесткость отдельно взятого олигомера TBT. 

Поскольку транспорт заряда вдоль остова сопряженных молекул возможен 

только при ненарушенном выравнивании π-орбиталей, планарность является 

крайне важным требованием для эффективной работы устройств на основе 

таких соединений. Чтобы подтвердить наличие S-O мостиков при комнатной 

температуре в нашем моделировании, было рассчитано распределение 

расстояний между ближайшими атомами серы и кислорода W(r) (Рисунок 2.4). 

Как видно из Рисунка 2.4, существенной разницы между олигомерами 

2TBT и 3TBT не наблюдается. На всех кривых встречаются две наиболее 

вероятные ориентации: r1 соответствует образованию S-O мостика, тогда как 

r2 отвечает противоположной ориентации ароматических колец, когда сера и 

кислород наиболее удалены друг от друга (Рисунок 2.4в). 
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Рисунок 2.4 – Плотность вероятности распределения расстояний между 

ближайшими атомами серы и кислорода W(r) для (а) 2TBT-octyl и 

(б) 3TBT-octyl (Т = 300 К) внутри одной молекулы для систем с зарядами, 

рассчитанными по методу (1) Малликена, (2) RESP, и (3) без парциальных 

зарядов. (в) Наиболее вероятные положения атомов серы и кислорода: r1 

относится к образованию S-O мостика, r2 — противоположное положение 

ароматических колец, при котором атомы серы и кислорода наиболее удалены. 

Основной движущей силой, ответственной за образование 

внутримолекулярных S-O мостиков, является наличие значительного 

электростатического взаимодействия между положительно заряженным 

атомом серы и отрицательно заряженным атомом кислорода [84]. Однако в 

моделировании S-O мостики в основном образуются при рассмотрении систем 

без парциальных зарядов. В то же время при использовании парциальных 

зарядов, рассчитанных по методу Малликена или RESP, два возможных 

относительных положения серы и кислорода r1 и r2 практически 
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равновероятны. По всей видимости, это связано с конкуренцией 

электростатических взаимодействий сера-кислород и водород-кислород, так 

как водород тиофенового кольца расположен ближе к кислороду, чем сера, а 

их парциальные заряды сравнимы. В Таблице 2.1 приведены значения 

парциальных зарядов на атомах серы и кислорода, рассчитанные с 

использованием подходов Малликена и RESP. Поскольку величина 

парциальных зарядов RESP меньше, чем величина зарядов, рассчитанных по 

методу Малликена, распределение расстояния S-O для RESP несколько шире. 

Также стоит отметить, что разница между зарядами на сере и кислороде в 

случае метода Малликена близка к полученной Lois с коллегами [84]. 

Таблица 2.1 – Сравнительная таблица усредненных парциальных зарядов 

атома водорода тиофенового кольца, атомов серы и кислорода, рассчитанные 

с использованием методов Малликена и RESP в настоящей работе, и 

парциальных зарядов, полученных Lois с коллегами [84]. 

Атом по Малликену RESP Lois c коллегами [84] 

S 0.32 -0.04 0.49 

O -0.69 -0.37 -0.53 

H 0.21 0.17 - 

В целом, в разработанной модели атомы серы и кислорода в основном 

связаны объемными, а не кулоновскими взаимодействиями. Тем не менее, 

парциальные заряды имеют большое значение для конформационных свойств 

таких систем, поскольку они влияют на возможность воспроизведения угла 

между боковыми цепями и остовом олигомеров TBT (как обсуждается дальше 

в параграфе 2.2.4). Это, в свою очередь, является основной микроскопической 

структурной характеристикой, ответственной за образование агрегатов TBT. 

В то же время наблюдается весьма схожее бимодальное распределение 

расстояний между серой и кислородом как при учете, так и без учета 

парциальных зарядов атомов. Однако перераспределение ролей между 
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объемными и кулоновскими взаимодействиями в нашей модели, влияющее на 

образование внутримолекулярных S-O мостиков, не имеет большого значения 

при исследовании макроскопических характеристик изучаемых систем по 

сравнению с возможностью воспроизведения перпендикулярной ориентации 

боковых цепей относительно остова молекул, как обсуждается ниже. 

2.2.2. Вращение концевых тиофеновых колец относительно 

остова молекул 

Для оценки планарности молекул TBT было построено распределение 

двугранных углов между плоскостями концевых тиофеновых колец и 

соседних фениленовых колец (Рисунок 2.5). Угол между соседними 

ароматическими кольцами не должен превышать 45°, чтобы сохранить 

сопряжение вдоль молекул [56] и, соответственно, обеспечить эффективный 

транспорт заряда вдоль сопряженных остовов олигомеров.  

В полном согласии с результатами, представленными в предыдущем 

параграфе, между двумя типами олигомеров нет существенной разницы 

(Рисунок 2.5). Как видно из графика, возникают три наиболее вероятные 

ориентации: γ1 ~ 55° и γ1' ~ 55° (Рисунке 2.5в) – соответствуют формированию 

S-O мостика, а γ2 ~ 180° представляет собой противоположную конфигурацию, 

при которой сера и кислород расположены максимально далеко друг от друга. 

Более того, уширение первого пика на Рисунке 2.4 (соответствует 

расстоянию r1) по сравнению со вторым пиком (r2) можно объяснить тем, что 

r1 соответствует двум разным положениям ароматических колец (γ1 и γ1’, 

согласно Рисунку 2.5). Как обсуждалось в предыдущем параграфе, 

конкуренция между серой и водородом за электростатическое взаимодействие 

с кислородом приводит к тому, что положение γ1 оказывается более выгодным 

при моделировании без учета парциальных зарядов. 
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Рисунок 2.5 – Плотность вероятности распределения двугранных углов между 

плоскостями концевого тиофенового и фениленового колец для (а) 2TBT-octyl 

и (б) 3TBT-octyl для систем с зарядами, рассчитанными по методу (1) 

Малликена, (2) RESP, и (3) без парциальных зарядов (Т = 300 К). (в) Наиболее 

вероятные ориентации ароматических колец в молекуле 2TBT: γ1 и γ1’ 

относятся к образованию S-O мостика, а γ2 соответствует противоположному 

положению колец, когда сера и кислород максимально удалены. 

2.2.3. Расстояние между концевыми тиофеновыми кольцами 

Согласно результатам эксперимента [56], объединение индивидуальных 

олигомеров TBT в протяженные «молекулярные провода» объясняется за счет 

π-π-стэкинга между концевыми тиофеновыми кольцами. Карты dI/dV, 

полученные Shokri с коллегами [56], показывают, что на стыке двух молекул, 

демонстрирующих непрерывную плотность состояний, расстояние между 

концевыми тиофеновыми кольцами составляет 0.32 ± 0.02 нм. Большее 

расстояние соответствует «разрыву» в «молекулярном проводе». 
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На Рисунке 2.6 представлена межмолекулярная парная корреляционная 

функция g(r) между центрами масс концевых тиофеновых колец олигомеров 

TBT, рассчитанная согласно формуле [105]: 

𝑔(𝑟) =
〈𝜌(𝑟)〉

〈𝜌〉𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙
=

1

〈𝜌〉𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙

1

𝑁
∑

𝛿(𝑟𝑖−𝑟)

4𝜋𝑟2
𝑁
𝑖=1  ,   (2.1) 

где 〈𝜌(𝑟)〉 – средняя плотность атомов тиофенового кольца на расстоянии r от 

атомов заданного кольца; 〈𝜌〉𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙  – среднечисленная плотность молекул в 

системе; N – количество молекул; ri – расстояние между i-й и заданной 

молекулами, а δ – дельта Кронекера. 

 

Рисунок 2.6 – Межмолекулярная парная корреляционная функция g(r) между 

центрами масс концевых тиофеновых колец для (a) 2TBT-octyl и 

(б) 3TBT-octyl для систем с зарядами, рассчитанными по методу (1) 

Малликена, (2) RESP, и (3) без парциальных зарядов (T = 300 K). 

Как видно из графика, на взаимодействие между концевыми 

тиофеновыми кольцами оказывают существенное влияние парциальные 

заряды атомов. Как для 2TBT, так и для 3TBT при учете парциальных зарядов 

наблюдается пик в области 0.5 нм, что можно отнести к контакту между 

концевыми тиофеновыми кольцами (Рисунок 2.3г). Небольшое отклонение от 

экспериментального значения можно объяснить тем, что в моделировании 

учитывалось расстояние между центрами масс немного повернутых колец, а 
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не расстояние между плоскостями колец, а также более высокой температурой 

в моделировании. В то же время при отсутствии парциальных зарядов 

упорядочения практически не наблюдается. 

Формирование «контактов» более выражено при использовании 

подхода Малликена, поскольку величина парциальных зарядов, рассчитанных 

этим методом, больше, чем по методу RESP, и, следовательно, 

электростатические взаимодействия сильнее. Несколько меньших пиков в 

случае применения этих парциальных зарядов соответствуют разным 

предпочтительным расстояниям в упорядоченной структуре. Эти пики 

пренебрежимо малы при использовании подхода RESP или при отсутствии 

парциальных зарядов, что доказывает отсутствие специфической 

самоорганизации. Таким образом, наилучший результат был получен при 

использовании парциальных зарядов, рассчитанных по методу Малликена, 

поскольку при этом достигается наилучшее согласие результатов 

компьютерного моделирования с экспериментальными данными. Небольшую 

разницу между двумя типами олигомеров можно объяснить тем, что 

олигомеры 2TBT короче, поэтому общее количество концевых тиофеновых 

колец в этих системах больше. 

Поскольку в моделировании методом МД квантовые эффекты не 

учитываются напрямую, были выполнены дополнительные квантово-

химические расчеты, чтобы оценить возможность π-π-стэкинга между 

концевыми тиофеновыми кольцами, наличие которого можно предположить 

на основе результатов компьютерного моделирования (расчеты проводились 

к.ф.-м.н. Р.Р. Рамазановым [99]). Результаты моделирования показывают, что 

существует три основных относительных ориентации концевых тиофеновых 

колец, а именно параллельная, антипараллельная и перпендикулярная 

ориентации (Рисунок 2.7а-в). Когда кольца расположены параллельно, 

наблюдается перекрытие между молекулярными орбиталями серы и углерода 

(Рисунок 2.7г). Расстояние между этими атомами составляет 0.34 нм, что 

хорошо согласуется с результатами, полученными Shokri с коллегами [56] 



50 
 

(0.32 ± 0.02 нм) и со значениями, полученными Tsuzuki с коллегами [106] 

(0.38 нм). В то же время расстояние между центрами масс тиофеновых колец 

составляет около 0.5 нм в полном соответствии с парными функциями 

распределения g(r), представленными на Рисунке 2.6. Таким образом, кривые 

g(r), полученные по результатам моделирования, являются скорее 

характеристикой наличия контактов между соседними молекулами, чем 

характеристикой расстояния между тиофеновыми кольцами при 

формировании таких нековалентных связей. 

 

Рисунок 2.7 – Строение димеров тиофена с (а) параллельной, 

(б) антипараллельной и (в) перпендикулярной взаимной ориентацией 

тиофеновых колец. (г) Схема расчетных молекулярных орбиталей для димера 

тиофена в параллельной конфигурации. 

Важно отметить, что, во-первых, в моделировании рассматривались не 

изолированные димеры, а кольца, сталкивающиеся со стерическими 

ограничениями, а именно с присоединением к остовам, имеющим объемные 

алкильные боковые цепи, и наличием графена. Выполненные 

квантово-механические расчеты показывают, что несмотря на эти 

ограничения, которые приводят к смещению и наклону тиофеновых колец, 
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перекрытие молекулярных орбиталей между атомами серы и углерода имеет 

место (Рисунок 2.7г). Расстояние между этими атомами составляет 0.34 нм, 

что хорошо согласуется с расчетными значениями в экспериментальных 

исследованиях. В то же время для расчета расстояний между центрами масс 

концевых тиофеновых колец использовалась парная корреляционная функция 

g(r), которая отличается от экспериментальных характеристик расстояний 

между кольцами и имеет основной пик вблизи 0.5 нм. В целом, именно 

смещенная относительная ориентация концевых тиофеновых колец является 

наиболее выгодной в таких системах. Что касается перпендикулярной 

ориентации колец, то она менее благоприятна, чем параллельная, согласно 

Tsuzuki с коллегами [106]. 

Во-вторых, контакты можно наблюдать в эксперименте даже при 

расстоянии между тиофеновыми кольцами больше 0.32 нм [56]: расстояние 

между концевыми тиофеновыми кольцами в таких системах зависит от 

приложенного напряжения смещения. При отрицательном напряжении 

смещения –3.3 В наблюдается расстояние до 0.50 ± 0.02 нм между концевыми 

тиофеновыми кольцами, при этом сохраняется непрерывная плотность 

электронных состояний. Поскольку в моделировании рассчитывалось 

расстояние между центрами масс сдвинутых и наклоненных тиофеновых 

колец, такой контакт будет соответствовать даже большему расстоянию, чем 

0.5 нм. 

Таким образом, хотя в моделировании методом МД невозможно 

наблюдать π-π-стэкинг напрямую, оценка парных корреляционных 

функций g(r), дополненная квантово-химическими расчетами перекрытия 

молекулярных орбиталей, позволяет подтвердить наличие контактов между 

концевыми тиофеновыми кольцами олигомеров TBT в представленном 

моделировании. Отметим дополнительно, что в МД с использованием 

полноатомных моделей π-π-стэкинг может эффективным образом 

учитываться за счет объемных взаимодействий между атомами [107,108]. 
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2.2.4. Угол между боковыми цепями и остовом молекул 

Изображения, полученные методом сканирующей туннельной 

микроскопии [56], позволяют предположить, что боковые октильные группы, 

расположенные почти под прямым углом (82 ± 3°) по отношению к остовам 

молекул 2TBT и 3TBT, поддерживают самоорганизацию олигомеров в 

протяженные «молекулярные провода». Рисунок 2.8 представляет 

распределение угла α между вектором боковой цепи 𝑎⃗ и вектором основной 

цепи 𝑏⃗⃗ (Рисунок 2.8в). 

 

Рисунок 2.8 – Плотность вероятности распределения угла α между вектором 

боковой цепи 𝑎⃗ и вектором основной цепи 𝑏⃗⃗ для (a) 2TBT-octyl и (б) 

3TBT-octyl для систем с зарядами, рассчитанными по методу (1) Малликена, 

(2) RESP, и (3) без парциальных зарядов (T = 300 K). 

Единственный максимум около 70°, полученный в модели при 

использовании парциальных зарядов, рассчитанных с помощью подхода 

Малликена, соответствует описанному в эксперименте специфическому 
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расположению боковых цепей относительно остовов молекул [56]. Это можно 

объяснить тем фактом, что парциальные заряды, рассчитанные по методу 

Малликена, приводят к более высокой жесткости боковых алкильных групп. 

Следовательно, эти группы стремятся к образованию высокоупорядоченных 

структур при взаимодействии с боковыми группами соседних молекул и с 

поверхностью графена. 

Как видно из графика, без учета парциальных зарядов наиболее 

выраженный пик распределения W(α) лежит в районе 30°, что указывает на 

«прилипание» боковых цепей к остовам. Два меньших пика при 75° и 155° 

отвечают требуемому перпендикулярному расположению и также 

«прилипанию», соответственно. Почти такая же картина наблюдается и для 

парциальных зарядов, рассчитанных по методу RESP, однако величина пика 

W(α) при 30° в этом случае меньше. 

 

Таким образом, модель олигомеров TBT с парциальными зарядами 

атомов, рассчитанными с использованием подхода Малликена, позволяет 

воспроизвести при комнатной температуре все структурные характеристики, 

наблюдаемые экспериментально и описанные Shokri с коллегами при 

77 К [56]. В последующих параграфах обсуждаются результаты исследования 

подвижности и самоорганизации олигомеров TBT в широком диапазоне 

температур (300 – 500 К), а также эффекты химической структуры боковых 

групп и выбора подложки. 

2.3. Упорядочение олигомеров TBT в монослое 

Как следует из мгновенных конфигураций систем (Рисунок 2.3), 

структура агрегатов олигомеров TBT напоминает жидкокристаллический тип 

упорядочения. Чтобы проверить, действительно ли олигомеры TBT ведут себя 

как жидкий кристалл, был рассчитан нематический параметр порядка 

молекул. Вектор 𝑏⃗⃗, соединяющий центры масс концевых тиофеновых колец 
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молекул, был выбран в качестве направления молекулярной оси. Тензор 

параметра порядка определялся его компонентами через уравнение [90]: 

𝑄 =
1

2𝑛
∑ [3

𝑏𝑖,𝛼𝑏𝑖,𝛽

𝑏⃗⃗𝑖
2 − 𝛿𝛼𝛽]𝑛

𝑖=1     (2.2) 

где n – число молекул, bi,α и bi,β – проекции вектора 𝑏⃗⃗ i-й молекулы на 

фиксированные в пространстве оси α и β (α, β = x, y или z), а δαβ – это символ 

Кронекера.  

Наибольшее собственное значение SN диагонализированной матрицы 

| Q | определяется как параметр порядка. Стоит отметить, что хотя 

исследуемые системы не являются жидкокристаллическими, нематический 

параметр порядка является удобной характеристикой для описания 

упорядочения в системе.  

На Рисунке 2.9 представлены температурные зависимости 

нематического параметра порядка SN, усредненные по всему времени 

моделирования и по всем молекулам.  
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Рисунок 2.9 – Нематический параметр порядка SN, рассчитанный для вектора 

𝑏⃗⃗, отвечающего расстоянию между концами сопряженной остова, как функция 

температуры для олигомеров 2TBT-octyl и 3TBT-octyl c октильными 

боковыми группами. 
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Как видно из графика, значения SN как для 2TBT, так и для 3TBT близки 

к 0.8 при комнатной температуре, что соответствует почти полному 

упорядочению. Как и ожидалось, значение SN немного уменьшается с 

повышением температуры. По сравнению с 2TBT параметр порядка для 3TBT 

начинает уменьшаться при более высокой температуре, что свидетельствует о 

чуть большей стабильности олигомеров с большей молекулярной массой. 

В параграфе 2.2.4 было показано, что угол между боковыми цепями и 

остовом молекул существенно влияет на упорядочение олигомеров. Для того 

чтобы охарактеризовать разделение сопряженных остовов соседних молекул 

в среднем по системе, была рассчитана плотность перекрывания боковых 

алкильных групп, которая определялась как отношение Np/N, где N – общее 

число пар между боковыми группами при идеальном упорядочении, а Np – 

число пар в рассматриваемой реальной системе (Рисунок 2.10). Две боковые 

группы разных молекул определялись как пара, если они удовлетворяли двум 

требованиям: расстояние между их атомами кислорода d не превышало 1.3 нм, 

и угол α между векторами, отвечающими их расстояниям между концами, 

составлял более 150° (Рисунок 2.10б). Эти требования были сформулированы 

на основе структуры идеально выстроенной модельной системы.  

Согласно полученным результатам, наблюдается небольшое различие 

между двумя типами олигомеров. Плотность перекрывания для 2TBT при 

комнатной температуре несколько выше, чем для 3TBT. Однако она 

существенно уменьшается при повышении температуры. В то же время 

значение Np/N для 3TBT остается практически неизменным при изменении 

температуры, что еще раз свидетельствует о большей стабильности 

олигомеров 3TBT. 
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Рисунок 2.10 – (а) Температурная зависимость плотности перекрывания 

боковых алкильных групп Np/N для олигомеров олигомеров 2TBT-octyl и 

3TBT-octyl. (б) Схематическое изображение расстояния между атомами 

кислорода d и угла α между векторами, отвечающими расстояниям между 

концами боковых алкильных групп. 

2.4. Влияние химического строения боковых групп на структуру 

агрегатов олигомеров TBT 

Как показывают приведенные выше результаты исследования 

самоорганизации олигомеров TBT с линейными октильными боковыми 

группами, взаимодействие между боковыми цепями соседних молекул 

является ключевым фактором, ответственным за формирование 

молекулярных агрегатов. Для исследования влияния структуры боковых групп 

на способность молекул к самоорганизации было проведено моделирование 

систем на основе олигомеров 2TBT и 3TBT с разветвленными 

этилгексильными боковыми группами (химическая структура олигомеров 

представлена на Рисунке 2.1). 

Согласно анализу мгновенных конфигураций систем, полученных в 

результате моделирования в широком диапазоне температур 300 – 500 К, 

олигомеры с разветвленными боковыми группами не имеют тенденции к 

формированию упорядоченных структур и ориентированы на поверхности 

графена хаотично, в отличие от олигомеров с линейными боковыми группами 
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(Рисунок 2.11). Одинаковая картина наблюдалась для систем на основе 

олигомеров 2TBT и 3TBT. 

 

Рисунок 2.11 – Мгновенные конфигурации монослоев олигомеров 

(а) 3TBT-octyl и (б) 3TBT-EH на поверхности графена, полученные по 

результатам моделирования при температуре Т = 300 K. 

По результатам компьютерного моделирования также была выполнена 

оценка нематического параметра порядка SN согласно формуле (2.2). На 

Рисунке 2.12 приведены температурные зависимости SN для олигомеров 2TBT 

и 3TBT с разветвленными и линейными боковыми группами. Как видно из 

графика, значения SN для олигомеров с разветвленными боковыми группами 

близки к 0.4, что отвечает слабому упорядочению в системах, в отличие от 

систем с алкильными боковыми группами, для которых при комнатной 

температуре величина параметра порядка близка к 0.8 и немного уменьшается 

с повышением температуры. Результаты, полученные для систем с 

разветвленными боковыми группами, не зависят от температурного режима 

или молекулярной массы олигомеров. 
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Рисунок 2.12 – Нематический параметр порядка, рассчитанный для вектора 

расстояния между концами 𝑏⃗⃗ олигомеров 2TBT-octyl, 2TBT-EH, 3TBT-octyl и 

3TBT-EH как функция температуры. 

Таким образом, разветвленные боковые группы препятствуют 

самоорганизации олигомеров TBT на поверхности графена. По всей 

видимости, это связано со стерическими ограничениями, из-за которых 

разветвленные боковые группы соседних молекул не способны к 

перекрыванию, как это происходит в системах с линейными боковыми 

цепями. 

2.5. Влияние подложки на самоорганизацию олигомеров TBT 

Для исследования влияния структуры графена на формирование 

агрегатов олигомеров TBT были исследованы системы, в которых графен был 

заменен на однородную непроницаемую стенку. Визуальный анализ 

показывает, что именно структура графена существенно влияет на 

самоорганизацию олигомеров 3TBT-octyl: при комнатной температуре 

Т = 300 К в системах со стенкой формируется не монослой олигомеров, а 

объемный агрегат (Рисунок 2.13).  
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Рисунок 2.13 – Мгновенные конфигурации олигомеров 3TBT-octyl вблизи 

непроницаемой стенки при температуре Т = 300 К (а) вид сверху (в плоскости 

XY) и (б) вид сбоку (в плоскости XZ). 

Однако согласно оценкам нематического параметра порядка SN для 

остовов олигомеров, представленных в Таблице 2.2, внутри агрегата цепи 

упорядочены. Парные функции распределения расстояний между 

сопряженными остовами g(r) (Рисунок 2.14) демонстрируют, что характерные 

расстояния между остовами отвечают π-π-стэкингу, в то время как для систем 

на графене наиболее высокий пик отвечает расстоянию порядка длины 

боковой алкильной группы, которые разделяют остовы цепей в монослое. 

Выбор температурного режима слабо влияет на полученные результаты. 

Таким образом, сопряженные остовы внутри объемного агрегата 

упорядочены, а боковые алкильные группы – нет. 

Таблица 2.2 – Параметр порядка SN, оцененный для систем на основе 

олигомеров 3TBT-octyl вблизи графена и вблизи непроницаемой стенки при 

температурах Т = 300 К и 500 К. 

Температура 
SN 

Вблизи графена Вблизи стенки 

300 К 0.79 0.78 

500 К 0.42 0.65 
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Рисунок 2.14 – Парная функция распределения расстояний между атомами 

сопряженных остовов олигомеров 3TBT-octyl вблизи графена и вблизи 

непроницаемой стенки при температурах Т = 300 К и 500 К. 

На основании полученных результатов можно сделать вывод, что 

ароматическая природа графена играет существенную роль в формировании 

упорядоченного монослоя олигомеров TBT. 

 

Таким образом, основные структурные характеристики олигомеров  

2,5-диалкокси-тиофен-фенилена (TBT) и их агрегатов, полученные как при 

температуре, соответствующей условиям проведения экспериментальных 

исследований, так и при температуре 300 К, хорошо согласуются с 

результатами, полученными методом сканирующей туннельной микроскопии 

при 77 К [56]. Это подтверждает применимость подхода, основанного на 

методе МД с использованием полноатомных моделей с дополнительной 

параметризацией парциальных зарядов на основе квантово-химических 

расчетов, для компьютерного моделирования систем, содержащих 

полисопряженные молекулы с алифатическими боковыми группами и для 

изучения свойств таких систем. Разработанный подход применяется в 

следующих главах для исследования свойств объемных смесей на основе 

поли(3-гексилтиофена). 
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Самоорганизация олигомеров на поверхности графена происходит 

путем формирования «контактов» между соседними молекулами TBT за счет 

π-π-стэкинга между концевыми тиофеновыми кольцами. При этом структура 

агрегатов стабилизируется взаимодействиями между линейными боковыми 

алкильными группами, а наличие разветвленных этилгексильных боковых 

групп препятствует упорядочению цепей. C повышением температуры 

упорядочение в системе снижается, независимо от молекулярной массы 

олигомеров. Графен оказывает существенное влияние на структуру агрегатов 

олигомеров: вблизи однородной непроницаемой стенки олигомеры 

формируют не монослой, а объемный агрегат с упорядоченными внутри него 

сопряженными остовами цепей. Таким образом, структура подложки и 

взаимодействие с ней являются важными факторами, ответственными за 

формирование монослоя олигомеров TBT.  
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ГЛАВА 3. СМЕСИ П3ГТ/АСФАЛЬТЕНЫ 

3.1. Модели и методы моделирования 

В данной главе представлены результаты исследования влияния 

химической структуры асфальтенов на структурные и механические свойства 

их смесей с П3ГТ, а также результаты расчетов электронных свойств пар 

П3ГТ:асфальтены для оценки возможности применения таких смесей для 

создания солнечных батарей с объемным гетеропереходом. 

В моделировании рассматривались смеси на основе региорегулярного 

П3ГТ (Рисунок 3.1а), обладающего сопряженной основной цепью с 

привитыми алифатическими группами. Степень полимеризации П3ГТ, 

используемая в моделировании, составляла Np = 40, что соответствует 

полимерному режиму и обычно используется при исследовании свойств этого 

полимера в компьютерном моделировании [94,109–111]. 

Поскольку асфальтены встречаются в природе как смесь молекул 

различной архитектуры, в работе были рассмотрены следующие три типа 

модельных молекул: модельный асфальтен с алифатическими боковыми 

группами, предложенный в работах Mullins [17], Li и Greenfield [18]; 

модифицированная модельная молекула без боковых алифатических 

цепей [112]; карбоксилсодержащий асфальтен с количеством –COOH групп, 

изменяющимся в пределах 1–3. В дальнейшем молекулы будут обозначаться 

как Асф, Асф-ядро и Асф-COOH (для асфальтена с 3-мя карбоксильными 

группами), соответственно (Рисунок 3.1б-г). 
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Рисунок 3.1 – Химическая структура (а) повторяющегося звена П3ГТ, 

(б) немодифицированного асфальтена с алифатическими боковыми цепями 

(Асф), (в) модифицированного асфальтена без боковых цепей (Асф-ядро) и 

(г) асфальтена с тремя карбоксильными группами (Асф-COOH). 

Ароматические фрагменты молекул обозначены фиолетовым, алифатические 

– зеленым, карбоксильные группы – красным цветом. 

Выбор модельных молекул асфальтенов обусловлен следующим. 

Во-первых, алифатические боковые группы, всегда присутствующие в 

структуре необработанных нативных асфальтенов, полученных из сырой 

нефти, могут значительно увеличить смешиваемость асфальтенов с П3ГТ, 

который содержит боковые группы аналогичной химической природы, 

препятствуя фазовому расслоению и формированию гетероперехода. 

Во-вторых, как было показано Bégué с коллегами [16] для 

гексабензокороненов – высокосимметричных синтетических молекул, схожих 
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с асфальтенами – прививка различных химических групп к 

полиароматическому ядру может привести к значительным изменениям в 

распределении энергетических уровней. Авторы обнаружили, что наличие 

алифатических боковых групп в структуре гексабензокороненов приводит к 

нежелательному увеличению энергии низшей свободной молекулярной 

орбитали (НСМО), в то время как введение электрон-акцепторных 

заместителей, таких как карбоксильные группы, позволяет «настраивать» 

положение энергетических уровней необходимым образом [16]. Таким 

образом, можно предположить, что необходимыми этапами для применения 

асфальтенов в качестве эффективных акцепторов в солнечных элементах с 

объемным гетеропереходом являются – помимо предварительного 

фракционирования – удаление алифатических боковых групп и дальнейшая 

химическая модификация асфальтенов электрон-акцепторными 

заместителями, такими как карбоксильные группы. 

Для оценки возможности применения асфальтенов в качестве 

акцепторов в смеси с П3ГТ сначала были выполнены расчеты геометрии 

основного состояния и электронной структуры полициклических 

ароматических ядер асфальтенов с помощью методов ТФП, реализованных в 

программном пакете ORCA 4.0.1.2 [113] (расчеты проводились к.ф.-м.н. 

Р.Р. Рамазановым [114]). Сначала была проведена оптимизация геометрии 

широко применяемого акцептора – фуллерена [6,6]-фенил-C61-метилового 

эфира масляной кислоты (PC61BM). Системы П3ГТ/PC61BM можно назвать 

эталонными в области солнечных фотоэлементов с объемным 

гетеропереходом, поэтому методы оценки энергетических уровней, 

использованные в работе, валидировались относительно известных 

литературных данных по энергетическим уровням PC61BM [115]. Оценка 

энергии его высшей занятой (ВЗМО) и низшей свободной (НСМО) 

молекулярных орбиталей была выполнена на разных уровнях ТФП, а именно 

для функционала GGA PBE [116] и гибридного GGA-функционала 

B3LYP [117,118]. Для расчетов методом ТФП использовался базис 
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def2-TZVP [119]. Полученные с помощью функционала PBE значения энергий 

орбиталей оказались наиболее близки к эталонным экспериментальным 

данным, в сравнении с B3LYP. Поэтому дальнейшие расчеты уровней энергии 

асфальтенов проводились с использованием функционала PBE. Результаты 

расчетов и их анализ приведены в параграфе 3.2.  

Исследование структурных свойств смесей П3ГТ/асфальтены 

проводилось методом МД с использованием полноатомных моделей [114,120]. 

Компьютерное моделирование выполнялось в программном пакете 

GROMACS [92]. При этом использовался подход, описанный в предыдущей 

главе, основанный на дополнительной параметризации полноатомных 

моделей с использованием парциальных зарядов, рассчитанных квантово-

химическими методами. 

Взаимодействия в системах описывались, в отличие от предыдущей 

главы, с помощью силового поля GAFF (General Amber Force Field) [121]. 

Выбор силового поля в данном случае определяется наличием разработанной 

на его основе и апробированной модели молекул асфальтенов [122–125]. 

Вместе с тем в нашей работе [94] было показано, что силовое поле Amber так 

же как и силовое поле Gromos53a6, позволяет воспроизводить в 

компьютерном моделировании наиболее существенные молекулярные 

характеристики цепей П3ГТ, например, такие как персистентная длина. Таким 

образом, можно утверждать, что силовое поле GAFF, как и силовое поле 

Gromos53a6, может применяться для изучения систем на основе 

алкилтиофенов. В целом силовое поле GAFF успешно использовалось ранее 

для исследования структуры и свойств различных систем, содержащих 

асфальтены [122–125] и П3ГТ [89,126–129].  

Описание всех молекул в силовом поле GAFF, включая значения 

парциальных зарядов атомов, были получены с использованием программы 

ACPYPE [98,130]. Электростатические взаимодействия учитывались с 

использованием алгоритма суммирования по Эвальду [100,101]. В 

Приложении I приведены парциальные заряды атомов мономерного звена 
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П3ГТ (Рисунок I.3, Таблица I.3) и асфальтенов Асф, Асф-ядро и Асф-COOH 

(Рисунки I.4–6 и Таблицы I.4–6). 

Были рассмотрены три типа смесей на основе П3ГТ и асфальтенов. 

Изученные системы содержали 27 цепей П3ГТ со степенью полимеризации 

Np = 40 каждая (27 054 атомов) и молекулы асфальтенов одного из трех типов: 

(а) 254 молекулы Асф (46 710 атомов в системе), (б) 504 молекулы Асф-ядро 

(56 010 атомов в системе) или (в) 368 молекул Асф-COOH (44 718 атомов в 

системе). Таким образом, во всех рассмотренных системах массовое 

соотношение компонентов составляло примерно 1:1. 

Для создания начальных конфигураций исследуемых систем цепи П3ГТ 

в свернутой конформации и молекулы асфальтенов случайным образом были 

распределены в большой кубической ячейке моделирования (размеры ячейки 

составляли 25 нм в каждом направлении, плотность образцов составляла 

примерно 40 кг/м3) с периодическими граничными условиями во всех 

направлениях. Затем было выполнено сжатие длительностью 5 нс при 

температуре Т = 600 К и давлении Р = 100 бар. Для поддержания постоянной 

температуры и давления, как рекомендовано для процедуры 

уравновешивания [131], применялись термостат и баростат Берендсена [132] с 

постоянными времени τT  = 0.1 пс и τP  = 0.5 пс, соответственно. После этого 

было проведено моделирование в течении 5 нс при сниженном давлении в 1 

бар. На этом этапе плотность системы достигает значения, близкого к 

экспериментальному (около 900 кг/м3), а размеры ячейки составляют около 

9 нм в каждом направлении. Наконец, основное моделирование 

длительностью 5 мкс было проведено при T = 600 K и P = 1 бар с 

использованием термостата Нозе-Гувера и баростата Парринелло-Рамана с 

постоянными времени 1.0 и 5.0 пс, соответственно [102,103,133]. Кроме того, 

было проведено моделирование образца, содержащего только 27 цепей П3ГТ 

(чистого П3ГТ), аналогично описанной выше процедуре для смесей. 

Оценка необходимого времени моделирования выполнялась на основе 

анализа временных зависимостей радиуса инерции цепей П3ГТ, количества 
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кластеров асфальтенов в изученных системах и среднеквадратичного 

смещения центров масс компонентов смесей. В соответствии с временными 

зависимостями радиуса инерции Rg, полученными для полимерных цепей в 

смесях П3ГТ/асфальтены (Рисунок 3.2), системы можно считать 

уравновешенными примерно через 2.5 мкс моделирования, поскольку за это 

время значения Rg достигают плато. Следовательно, оставшиеся 2.5 мкс 

моделирования можно использовать для анализа структуры смесей. Кроме 

того, значения Rg для чистого П3ГТ лежат у верхней границы известных 

экспериментальных данных [134,135], что является дополнительным 

подтверждением применимости выбранной модели полимера. Оценка 

времени, необходимого для уравновешивания систем, также подтверждается 

анализом зависимости количества кластеров асфальтенов в рассматриваемых 

системах от времени (Рисунок 3.3). За ~2.5 мкс моделирования зависимости 

выходят на значение, близкое к постоянному, с небольшими флуктуациями 

относительно среднего значения. 
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Рисунок 3.2 – Временная зависимость радиуса инерции Rg цепей П3ГТ в 

системах с асфальтенами и в ненаполненном образце. Голубым 

прямоугольником обозначен интервал значений Rg
эксп, известных из 

эксперимента [134,135]. 
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Рисунок 3.3 – Временная зависимость количества кластеров асфальтенов в 

исследуемых системах. 

Временные зависимости среднеквадратичного смещения центров масс 

цепей П3ГТ также показывают, что для смещения молекул на расстояния, 

сравнимые с характерным размером полимерного клубка, требуется примерно 

1 мкс моделирования (Рисунок 3.4а). Диффузия асфальтенов при этом 

происходит значительно быстрее (Рисунок 3.4б).  

 

Рисунок 3.4 – Среднеквадратичное смещение центров масс (а) цепей П3ГТ и 

(б) ядер асфальтенов в исследуемых системах. Горизонтальными линиями 

обозначены (а) квадрат радиуса инерции цепей П3ГТ, оцененный по 

результатам моделирования (11.2 нм2), и (б) характерные размеры молекул 

асфальтенов (~1 нм2). 
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Таким образом, анализ совокупности статистических и динамических 

характеристик исследуемых систем показал, что моделирования 

длительностью 2.5 мкс достаточно для получения уравновешенных 

конфигураций. Таким образом, оставшиеся 2.5 мкс моделирования были 

использованы для изучения структурных свойств смесей. 

В эксперименте к смесям на основе П3ГТ зачастую применяется 

термический отжиг (выдержка материала при повышенной температуре) для 

контроля двух морфологических эффектов: повышения кристалличности 

полимера и разделения фаз [136,137]. Для лучшего соответствия 

экспериментальным условиям формирования гетерофазной структуры, в 

данной работе моделирование также проводилось при повышенной 

температуре 600 К. Стоит отметить, что эта температура превышает 

температуру плавления П3ГТ, которая составляет ~513 K [138,139]. При этом 

даже при такой высокой температуре возможно наблюдать формирование 

упорядоченных структур в полимере, поскольку температуры переходов в 

моделировании зачастую превышают наблюдаемые 

экспериментально [140,141]. 

Известно, что состав смеси, а именно соотношение компонентов, 

существенно влияет на микроструктуру активного слоя солнечных батарей с 

объемным гетеропереходом и, следовательно, на эффективность этих 

устройств [46]. В связи с этим важной является задача выбора оптимальной 

концентрации, обеспечивающей формирование двух сплошных 

взаимопроникающих фаз компонентов. С целью изучения влияния 

концентрации на морфологию смесей П3ГТ/асфальтены, было проведено 

дополнительное моделирование наиболее перспективных смесей на основе 

карбоксилсодержащих асфальтенов Асф-COOH с массовой долей равной 

40 масс.% и 25 масс.% (245 и 123 молекул асфальтенов, соответственно). 

Процедуры уравновешивания и моделирования для этих систем были 

аналогичны описанным выше. 
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Для расчета модуля Юнга E исследуемых систем, который является 

важной характеристикой полимерных материалов, было проведено 

дополнительное моделирование одноосного растяжения образцов по трем 

основным направлениям, согласно процедуре, описанной в работе [142]. Для 

этого образцы сначала были охлаждены до температуры Т = 150 К 

(существенно ниже температуры стеклования П3ГТ). Затем проводилось 

одноосное деформирование образцов, моделирование которого выполняется 

путем аффинного изменения периодической ячейки моделирования с 

постоянной абсолютной скоростью деформации 1.25 нм/нс (соответствует 

относительной скорости деформации образцов ~1.4·108 c-1) вдоль каждой из 

основных осей (X, Y, Z). Моделирование проводилось при температуре 

Т = 150 К с использованием термостата Берендсена с постоянной времени 

τT = 0.1 пс в течение 4 нс для трех независимых конфигураций систем для 

каждого из направлений. Из начального наклона кривых 

напряжения-деформации были оценены величины модуля Юнга E. Результаты 

и их анализ приведены в параграфе 3.5. 

3.2. Оценка энергетических уровней 

Как было показано ранее, разница между низшей свободной 

молекулярной орбиталью (НСМО) донора, в качестве которого в 

представленной работе выступает П3ГТ, и НСМО акцептора должна 

составлять около 0.3 эВ для обеспечения эффективного переноса заряда в 

органических фотоэлементах с объемным гетеропереходом [83]. Поскольку 

энергия НСМО П3ГТ равна приблизительно –3.2 эВ (Рисунок 3.5) [16,115], 

требуется акцептор с НСМО около –3.5 эВ и ниже. Как видно из 

распределения энергетических уровней, полученного методом ТФП и 

представленного на Рисунке 3.5, уровень НСМО модельного асфальтена Асф 

выше, чем уровень НСМО П3ГТ. Это означает, что данный асфальтен не 

может быть использован в качестве акцептора в смеси с П3ГТ. Также расчеты 

методом ТФП показывают, что энергетические уровни асфальтенов могут 
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быть снижены, если путем химической модификации удалить алифатические 

боковые группы. Однако даже для асфальтена без алифатических групп Асф-

ядро уровень НСМО все еще сопоставим с уровнем НСМО П3ГТ. Картина 

кардинально меняется при переходе к асфальтенам, к ароматическому ядру 

которых присоединены карбоксильные группы.  

 

Рисунок 3.5 – Рассчитанные методом теории функционала плотности энергии 

молекулярных орбиталей модельных молекул асфальтенов с алифатическими 

боковыми группами (Асф), без алифатических боковых групп (Асф-ядро) и 

карбоксилсодержащих асфальтенов с количеством –COOH групп, 

варьируемом в пределах 1–3 (Асф-COOH), а также PC61BM. Значения 

энергетических уровней П3ГТ взяты из работы [16]. 

Согласно расчетам, введение карбоксильных групп позволяет 

значительно снизить энергетические уровни молекул, что можно объяснить 

уменьшением электронной плотности в ароматическом ядре асфальтенов из-за 

отрицательного мезомерного эффекта карбоксильных групп. Также из 

Рисунка 3.5 видно, что изменение количества карбоксильных групп позволяет 

тонко «настраивать» энергетические уровни. Поэтому уже в присутствии трех 

карбоксильных групп разница между уровнями НСМО асфальтена и П3ГТ 
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составляет около 0.3 эВ, что является необходимым значением для 

эффективного переноса заряда, как обсуждалось выше.  

Таким образом, методом ТФП показано, что введение карбоксильных 

групп позволяет «настраивать» положения энергетических уровней 

асфальтенов для достижения необходимой разницы между уровнями НСМО 

донора и акцептора. Поэтому с точки зрения соотношения энергетических 

уровней донор:акцептор Асф-COOH представляют наибольший интерес в 

качестве возможных акцепторов в фотоэлементах с объемным 

гетеропереходом. В следующих параграфах обсуждаются результаты 

исследования структурных свойств смесей П3ГТ/асфальтены с 

использованием метода МД.  

3.3. Структура смесей П3ГТ/асфальтены 

Формирование гетерофазной структуры донорно-акцепторных смесей, а 

также агрегация графеноподобных акцепторных молекул в стопки 

необходимы для эффективной работы солнечных батарей с объемным 

гетеропереходом на их основе [41,143,144]. В параграфах 3.3.1 – 3.3.2 

представлены результаты исследования влияния природы боковых групп 

асфальтенов на морфологию смесей П3ГТ/асфальтены и на структуру фаз 

асфальтенов и полимера, а также концентрационных эффектов и их влияния 

на структуру смесей. 

3.3.1. Фазовое разделение в смесях П3ГТ и асфальтенов 

Как видно из мгновенной конфигурации, представленной на 

Рисунке 3.6а, молекулы Асф остаются почти равномерно распределенными в 

полимерной фазе после 5 мкс моделирования. В фазе П3ГТ также не 

наблюдается значительного упорядочения полимерных остовов. В смесях, 

содержащих Асф-ядро, молекулы асфальтенов склонны к агрегации и 

наблюдается фазовое расслоение, где фазы асфальтенов и полимера образуют 

слоистую структуру, при этом полимерные цепи значительно вытянуты 
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(Рисунок 3.6б). В системе с Асф-COOH молекулы асфальтенов также 

образуют отдельную фазу (Рисунок 3.6в). Однако особенностью фазового 

расслоения в этой системе является образование взаимопроникающей 

трехмерной структуры фаз асфальтенов и полимера. Распределение 

асфальтенов в рассматриваемых смесях и образование отдельных фаз в смесях 

П3ГТ/Асф-ядро и П3ГТ/Асф-COOH подтверждается также распределением 

плотности асфальтенов вдоль осей координат в исследованных системах 

(Рисунок 3.7). 

 

Рисунок 3.6 – Мгновенные конфигурации смесей (а) П3ГТ/Асф, 

(б) П3ГТ/Асф-ядро (в) П3ГТ/Асф-COOH, полученные по результатам 5 мкс 

моделирования. Красным обозначены ядра молекул асфальтенов, синим – 

остовы цепей П3ГТ (боковые алкильные группы не показаны для ясности). На 

рисунке изображены две периодические ячейки в каждом направлении. Синий 

куб обозначает границы ячейки моделирования.  

 

Рисунок 3.7 – Профили плотности фазы асфальтенов вдоль осей X, Y и Z, 

полученные в результате усреднения по последним 100 нс моделирования для 

смесей (а) П3ГТ/Асф, (б) П3ГТ/Асф-ядро и (в) Асф-COOH. 



74 
 

Равномерное распределение наполнителя типа Асф в П3ГТ можно 

объяснить наличием ароматических и алифатических компонентов как у 

асфальтенов, так и у полимера. По всей видимости, образование отдельной 

асфальтеновой фазы в случае двух других систем связано с отсутствием 

алифатических боковых групп, что снижает сродство между полимером и 

асфальтенами. Наличие полярных карбоксильных групп еще больше снижает 

сродство между компонентами. Таким образом, химическая природа боковых 

групп или их отсутствие существенно влияют на гомогенность смесей 

П3ГТ/асфальтены. 

Для количественной оценки смешиваемости компонентов смесей был 

рассчитан параметр растворимости δ по методу Гильдебранда согласно 

следующей формуле [145]: 

𝛿 =  √
𝐸𝑐𝑜ℎ

𝑉𝑚
,       (3.1) 

где 
𝐸𝑐𝑜ℎ

𝑉𝑚
 — плотность энергии когезии, 𝐸𝑐𝑜ℎ — энергия межмолекулярного 

взаимодействия, 𝑉𝑚 — молярный объем системы. 

𝐸𝑐𝑜ℎ, в свою очередь, определялась следующим образом [146]:  

𝐸𝑐𝑜ℎ =  ∑ 𝐸𝑖𝑠 − 𝐸𝑡𝑜𝑡𝑁 ,      (3.2) 

где N — количество полимерных цепей, 𝐸𝑖𝑠 — потенциальная энергия 

отдельных цепей, 𝐸𝑡𝑜𝑡 — полная потенциальная энергия системы. 

Полученные результаты представлены в Таблице 3.1. Наиболее близки 

значения δ для П3ГТ и Асф с Δδ = δП3ГТ – δАСФ равным –0.3 (Дж/см3)0.5. И П3ГТ, 

и Асф имеют ароматическую и алифатическую составляющие, что приводит к 

близким значениям δ, видимой смешиваемости между соединениями и 

отсутствию выраженных агрегатов асфальтенов. При удалении алифатических 

боковых групп разница между параметрами растворимости асфальтенов 

Асф-ядро и П3ГТ увеличивается до Δδ = 3.2 (Дж/см3)0.5. Это можно объяснить 

более низким сродством между чисто ароматическими асфальтенами и 
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полимером с ароматическим остовом и алифатическими боковыми группами, 

что приводит к формированию отдельной фазы асфальтенов. Наконец, 

присоединение карбоксильных групп к полиароматическому ядру 

асфальтенов приводит к дальнейшему увеличению значения δ. Так, 

наибольшая разница между параметрами растворимости полимера и 

асфальтенов Δδ, равная 14.1 (Дж/см3)0.5, наблюдается для П3ГТ и Асф-COOH. 

Для этой системы можно ожидать формирования гетерофазной морфологии 

даже на макроуровне.  

Таблица 3.1 – Параметры растворимости δ для П3ГТ и асфальтенов. 

Система δ, (Дж/см3)0.5 

П3ГТ 12.6 

Асф 12.3 

Асф-ядро 15.8 

Асф-COOH 26.7 

Качественно предсказать смешиваемость двух соединений можно 

следующим образом: чем ниже значение Δδ, тем больше вероятность 

смешивания. Однако, например, для смесей полимеров также известно, что на 

критическое значение разности параметров растворимости существенно 

влияют такие факторы, как дисперсионные силы, диполь-дипольные 

взаимодействия и прочность водородных связей [147]. В целом оценка 

параметра растворимости δ хорошо согласуется с наблюдаемыми 

морфологическими различиями между исследованными смесями 

П3ГТ/асфальтены (Рисунок 3.6). 

3.3.2. Структурное упорядочение асфальтенов 

Пример изображенной на Рисунке 3.8а мгновенной конфигурации, 

молекулы Асф показывает, что такие асфальтены практически равномерно 

распределены в П3ГТ и формируют неупорядоченные агрегаты. В смесях, 

содержащих Асф-ядро, молекулы асфальтенов склонны к агрегации и 
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наблюдается фазовое расслоение. Однако даже после 5 мкс моделирования 

отдельные молекулы все еще присутствуют в полимерной фазе (Рисунок 3.8б). 

Наконец, молекулы Асф-COOH образуют отдельную фазу и имеют тенденцию 

формировать в ней высокоупорядоченные стопки (Рисунок 3.8в).  

 

Рисунок 3.8 – Мгновенные конфигурации фазы асфальтенов в смесях 

(а) П3ГТ/Асф, (б) П3ГТ/Асф-ядро (в) П3ГТ/Асф-COOH, полученные по 

результатам 5 мкс моделирования. Алифатические боковые группы не 

представлены для ясности.  

Для оценки упорядочения в фазе асфальтенов были рассчитаны 

межмолекулярные парные корреляционные функции g(r) между атомами 

асфальтенов (для атомов углерода и серы в полиароматических ядрах 

молекул) согласно формуле (2.1). Форма кривых g(r) на Рисунке 3.9 

подтверждает, что только Асф-COOH образуют высокоупорядоченные стопки 

внутри агрегатов, как это обсуждалось ранее. Для этих асфальтенов 

расстояние между пиками на кривой g(r) примерно равно 0.5 нм, что означает, 

что плоскости полиароматических ядер соседних молекул асфальтенов 

расположены на расстояниях, характерных для π-π-стэкинга. В то время как 

для Асф-COOH наблюдается несколько значительных пиков, форма кривых, 

полученных для систем с наполнителями типа Асф и Асф-ядро, говорит об 

отсутствии упорядочения асфальтенов в стопки. Кроме того, более низкие 

значения g(r) для Асф, близкие к единице, косвенно указывают на лучшую 

смешиваемость П3ГТ с частицами этого типа, чем с типом Асф-ядро. 
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Рисунок 3.9 – Межмолекулярная парная корреляционная функция g(r) между 

атомами ядер асфальтенов. 

Существенное различие в структуре агрегатов асфальтенов наблюдается 

в системах, содержащих модифицированные асфальтены без алифатических 

цепей и асфальтены с карбоксильными группами. Можно предположить, что 

π-π-взаимодействий между чисто ароматическими ядрами асфальтенов без 

алифатических групп недостаточно для образования упорядоченных стопок 

асфальтенов в смеси с П3ГТ. Таким образом, водородные связи между 

карбоксильными группами соседних асфальтенов являются необходимым 

стабилизирующим фактором для формирования «стопочных» структур 

асфальтенов.  

На Рисунке 3.10 представлена мгновенная конфигурация смеси П3ГТ с 

Асф-COOH, демонстрирующая распределение водородных связей в системе, 

а также представлены возможные пути формирования водородных связей 

между карбоксильными группами асфальтенов из одной стопки и из соседних 

стопок. Среднее количество водородных связей в системе, полученное за 

последние 100 нс моделирования, составляет 1.9 на одну молекулу 

Асф-COOH. 
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Рисунок 3.10 – (а) Мгновенная конфигурация фазы Асф-COOH, полученная по 

результатам 5 мкс моделирования. Водородные связи обозначены синими 

линиями. (б) Возможные пути формирования водородных связей между 

карбоксильными группами асфальтенов из одной стопки и из соседних стопок. 

Атомы углерода, кислорода и водорода представлены голубым, красным и 

светло-серым цветом, соответственно. 

На Рисунке 3.11 представлена диаграмма усредненных за последние 

100 нс моделирования размеров кластеров асфальтенов. В случае, когда 

расстояние между полиароматическими ядрами двух молекул асфальтенов не 

превышало радиуса обрезки r = 0.5 нм, считалось, что эти две молекулы 

принадлежат одному кластеру. Радиус r был выбран на основе рассчитанных 

парных корреляционных функций и соответствует расстоянию между 

плоскостями полиароматических ядер соседних молекул асфальтенов 

(Рисунок 3.9). Как видно из Рисунка 3.11, средний размер кластера для Асф 

составляет 10 ± 2 молекул. Асф-ядро имеет тенденцию образовывать более 

крупные агрегаты по сравнению с Асф с довольно большим разбросом по 

размерам, которые в среднем составляют около 159 ± 95 молекул. Такой 

значительный разброс в полученных значениях связан с тем, что в этих 

системах часто от фазы асфальтенов отделяются небольшие кластеры и 

одиночные молекулы Асф-ядро, которые учитываются при расчете как 

отдельные кластеры. Наконец, в системе с Асф-COOH все молекулы 
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образовали единый агрегат из 368 асфальтенов, что соответствует общему 

количеству молекул в системе. 
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Рисунок 3.11 – Усредненные за последние 100 нс моделирования размеры 

агрегатов асфальтенов вместе с эталонными значениями общего количества 

молекул асфальтенов в системах. 

3.3.3. Структурное упорядочение П3ГТ 

Поскольку только кристаллические домены сопряженных полимеров (в 

том числе П3ГТ) вносят вклад в транспорт заряда в активном слое солнечных 

батарей с объемным гетеропереходом, вопрос о возможности углеродных 

наночастиц оказывать влияние на кристаллизацию полимера имеет большое 

практическое значение. Чтобы выяснить, может ли образование 

упорядоченных агрегатов асфальтенов приводить к началу упорядочения 

цепей П3ГТ, было проведено исследование структуры фазы П3ГТ в смесях с 

асфальтенами. 

Согласно типичным мгновенным конфигурациям, представленным на 

Рисунке 3.12, цепи П3ГТ имеют тенденцию к удлинению в присутствии 

асфальтенов. В частности, остовы полимера наиболее упорядочены в системе 

с асфальтенами Асф-ядро (Рисунок 3.12б), как обсуждается ниже. В этой 

системе взаимодействия между молекулами асфальтенов и остовами П3ГТ в 

основном обусловлены π-π-стэкингом между полиароматическими 
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фрагментами молекул, на который не влияют силы Ван-дер-Ваальса между 

алифатическими боковыми группами молекул. Сильные π-π-взаимодействия 

между самими ядрами асфальтенов приводят к наблюдаемому фазовому 

расслоению. Таким образом, упорядоченная структура цепей П3ГТ в этой 

системе не нарушается молекулами асфальтенов, распределенными внутри 

фазы П3ГТ. Следовательно, молекулы Асф-ядро оказывают более сильное 

влияние на упорядочение полимерных цепей, что в основном связано с 

упорядочением сопряженных остовов. Однако и в системах с асфальтенами 

Асф и Асф-COOH (Рисунки 3.12а,в) фрагменты цепей П3ГТ имеют тенденцию 

образовывать небольшие упорядоченные домены, напоминающие ламеллы, 

которые обычно наблюдаются в образцах П3ГТ [148,149]. 

 

Рисунок 3.12 – Мгновенные конфигурации фазы П3ГТ в смесях (а) П3ГТ/Асф, 

(б) П3ГТ/Асф-ядро (в) П3ГТ/Асф-COOH, полученные по результатам 5 мкс 

моделирования. Боковые алкильные группы не показаны для ясности. Синие 

линии обозначают границы периодической ячейки моделирования.  

Для количественной оценки изменения формы цепей П3ГТ при 

добавлении асфальтенов были рассчитаны усредненные значения радиуса 

инерции Rg, асферичности b, ацилиндричности c и относительной анизотропии 

формы κ2 согласно следующим формулам [105]: 

𝑏 = 𝑅𝑔,𝑥
2 − 1 2⁄ (𝑅𝑔,𝑦

2  + 𝑅𝑔,𝑧
2 )    (3.3) 

𝑐 = 𝑅𝑔,𝑦
2 − 𝑅𝑔,𝑧

2      (3.4) 

𝜅2 =  
𝑏2+(3/4)𝑐2

𝑅𝑔
4      (3.5) 
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где Rg,α (α ∊ {x, y, z}) – собственные значения тензора инерции цепи. 

Усредненные за последние 2.5 мкс моделирования значения приведены 

в Таблице 3.2. Также в таблице указаны усредненные значения нематического 

параметра порядка SN, рассчитанные по формуле (2.2). 

Таблица 3.2 – Равновесные значения радиуса инерции Rg, асферичности b, 

ацилиндричности c, относительной анизотропии формы κ2 и нематического 

параметра порядка SN, полученные для цепей П3ГТ в полимерном образце и в 

смесях с асфальтенами. 

Система 
масс.% 

асфальтенов 
Rg, нм b, нм2 c, нм2 𝜅2, нм2 SN 

П3ГТ/ 

Асф 
50 3.6 ± 0.1 8.2 ± 1.1 2.6 ± 0.6 0.41 ± 0.07 0.66 ± 0.08 

П3ГТ/ 

Асф-ядро 
50 4.0 ± 0.1 11.6 ± 3.5 2.1 ± 1.4 0.6 ± 0.2 0.7 ± 0.2 

П3ГТ/ 

Асф-

COOH 

50 3.53 ± 0.03 4.0 ± 0.4 0.6 ± 0.3 0.11 ± 0.02 0.22 ± 0.03 

40 3.3 ± 0.1 1.9 ± 0.3 2.1 ± 0.2 0.06 ± 0.01 0.17 ± 0.04 

25 3.04 ± 0.04 2.4 ± 0.2 3.2 ± 0.2 0.16 ± 0.01 0.26 ± 0.05 

П3ГТ - 3.35 ± 0.03 4.2 ± 0.3 3.0 ± 0.3 0.19 ± 0.01 0.43 ± 0.04 

Согласно полученным результатам, введение в полимер асфальтенов 

приводит к увеличению равновесных значений Rg. Наиболее заметная разница 

наблюдается в случае наполнителя типа Асф-ядро в полном соответствии с 

поведением П3ГТ, наблюдаемым на мгновенных конфигурациях 

(Рисунок 3.12). Для этой системы также получены максимальные значения b, 

κ2 и SN, что подтверждает наблюдаемое удлинение полимерных цепей в этой 

системе. Таким образом, введение асфальтенов в П3ГТ может приводить к 

начальным стадиям упорядочения полимера.  

Полученные результаты объясняются следующим. По всей видимости, 

за счет хорошей смешиваемости молекул асфальтенов Асф с П3ГТ данные 

смеси достаточно однородны и наблюдается лишь незначительное удлинение 

полимерных цепей по сравнению с чистым П3ГТ. При этом цепи П3ГТ более 

ориентированы именно в смесях с Асф. В то же время Асф-COOH образуют 
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плотный агрегат, оставляя слишком мало свободного места для удлинения 

полимерных цепей и формирования структуры, в которой все цепи 

упорядочены в одном направлении. Поэтому в смесях П3ГТ/Асф-COOH 

параметр порядка SN значительно ниже, чем в смесях с Асф и Асф-ядро, хотя 

форма цепей П3ГТ близка к цилиндрической, как следует из величин 

параметров асферичности и ацилиндричности. 

В системе с Асф-ядро происходит фазовое расслоение с образованием 

слоистой структуры, цепи П3ГТ вытягиваются и упорядочиваются в пределах 

плоского слоя, ограниченного фазой асфальтенов. Таким образом, фаза 

Асф-ядро служит направляющей, которая определяет ориентацию 

полимерных цепей, что обусловлено π-π-взаимодействиями между 

полиароматическим ядром асфальтенов и ароматическим остовом полимера, 

не нарушенными взаимодействиями между алифатическими боковыми 

группами. 

3.4. Влияние концентрации асфальтенов на структуру смесей 

Как обсуждалось в предыдущем параграфе, введение асфальтенов в 

полимер действительно может приводить к формированию гетерофазной 

структуры и началу упорядочения полимерных цепей, что является 

необходимыми условиями для создания объемного гетерофазного перехода. 

Однако, с другой стороны, в системе с Асф-COOH, которая характеризуется 

наиболее интересной морфологией и соотношением электронных свойств 

компонентов смеси, слишком большой и плотный кластер асфальтенов 

препятствует разворачиванию и ориентации полимерных цепей. Поскольку 

именно кристаллические домены полимера ответственны за перенос заряда в 

донорной фазе активного слоя фотовольтаических ячеек, необходимо 

повышение степени кристалличности полимера. В связи с этим возникает 

вопрос, возможно ли оказывать влияние на структуру смесей и упорядочение 

цепей П3ГТ, изменяя концентрацию Асф-COOH, тем самым уменьшая размер 

агрегатов? 
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Как видно из мгновенных конфигураций на Рисунке 3.13, уже при 

уменьшении концентрации Асф-COOH от 50 до 40 масс.% трехмерная 

структура агрегатов асфальтенов нарушается и наблюдается формирование 

вытянутых колончатых агрегатов. Анализ распределения плотности 

асфальтенов вдоль осей координат (Рисунок 3.14) показывает, что в смесях с 

концентрацией Асф-COOH 40 и 25 масс.% фаза асфальтенов образует 

колончатые структуры. Это свидетельствует о том, что концентрация 

асфальтенов ниже 50 масс.% слишком низка для формирования 

взаимопроникающей трехмерной морфологии смеси и, соответственно, не 

может использоваться для изготовления органических фотоэлементов. 

 

Рисунок 3.13 – Мгновенные конфигурации (а-в) фазы асфальтенов и (г-е) 

смесей П3ГТ/Асф-COOH с долей асфальтенов (а,г) 50 масс.%, (б,д) 40 масс.% 

и (в,е) 25 масс.%, полученные после 5 мкс моделирования. В верхнем ряду 

показаны только молекулы асфальтенов, в нижнем ряду также представлены 

остовы цепей П3ГТ. Представлено несколько периодических образов, синий 

куб обозначает ячейку моделирования. Алифатические боковые группы не 

представлены для ясности.  
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Рисунок 3.14 – Профили плотности фазы асфальтенов вдоль осей X, Y и Z, 

полученные в результате усреднения по последним 100 нс моделирования для 

смесей П3ГТ/Асф-COOH с концентрацией асфальтенов: (а) 50 масс.%, 

(б) 40 масс.% и (в) 25 масс.%. 

В Таблице 3.2 приведены средние значения параметров радиуса инерции 

Rg, асферичности b, ацилиндричности c, относительной анизотропии формы κ2 

и нематического параметра порядка SN, рассчитанные для цепей П3ГТ за 

последние 2.5 мкс моделирования по формулам (3.3–3.5) и (2.2). Результаты 

показывают, что уменьшение концентрации асфальтенов в системе приводит 

к уменьшению асферичности b и увеличению ацилиндричности c. Таким 

образом, взаимное изменение параметров b и c указывает на то, что 

полимерные цепи стремятся к конформации клубка в смесях с уменьшением 

концентрации асфальтенов. Более того, сравнение радиусов инерции Rg 

полимерных цепей в полимерном образце и в исследуемых смесях 

свидетельствует о том, что при минимальной исследованной концентрации 

асфальтенов полимерные клубки даже более плотные, чем в случае чистого 

образца П3ГТ. 

Полученные результаты позволяют предположить, что при низком 

содержании асфальтенов в системе полимерные цепи стремятся «обернуться» 

вокруг вытянутого линейного агрегата асфальтенов, т.е. Aсф-COOH при 

малых концентрациях действуют как адсорбенты, притягивая ароматические 

остовы цепей П3ГТ и предотвращая образование упорядоченных структур.  
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Поскольку для получения эффективного активного слоя солнечных 

батарей с объемным гетеропереходом требуется как удлинение полимерных 

цепей, так и формирование взаимопроникающей трехмерной структуры двух 

фаз, концентрация смесей П3ГТ:асфальтены должна быть не менее 1:1. Также 

можно предположить, что при дальнейшем уменьшении концентрации П3ГТ 

будет разрушаться взаимопроникающая трехмерная структура фазы П3ГТ, 

аналогично тому как это наблюдалось для асфальтенов при сниженных 

концентрациях (40 и 25 масс.%). 

3.5. Механические свойства смесей 

В отличие от традиционных кремниевых солнечных батарей, 

полимерные устройства органической электроники характеризуются 

гибкостью, что открывает широкие возможности их практического 

применения в бытовых условиях. Поэтому вопрос об изменении механических 

характеристик полимера при добавлении углеродных наночастиц и при 

создании активного слоя фотоэлементов заслуживает особого внимания. 

Кроме того, механические свойства в целом являются важной 

характеристикой полимерных материалов, обуславливающей их 

применимость, поэтому оценка влияния введения наполнителя на свойства 

полимерных смесей всегда представляет собой важную задачу. 

На Рисунке 3.15 представлены значения модуля Юнга E, полученные по 

результатам одноосного растяжения ненаполненного образца П3ГТ и смесей 

на основе П3ГТ с тремя исследованными типами асфальтенов. На диаграмме 

представлены величины E, усредненные по трем независимым конфигурациям 

и по трем направлениям деформации образцов. Можно заметить, что значения 

модуля Юнга, полученные для смесей, близки величинам для ненаполненного 

образца. Большой разброс в случае асфальтенов Асф-ядро связан с 

существенной анизотропией в данной системе: полимерные цепи значительно 

вытянуты благодаря π-π-взаимодействиям между полиароматическим ядром 

асфальтенов и ароматическим остовом молекул П3ГТ, как обсуждалось в 
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параграфе 3.5. Так, величина модуля Юнга при растяжении вдоль осей X и Z 

составляет Ex = 2322 ± 243 МПа и Ez = 2696 ± 370 МПа, в то время как вдоль 

оси Y – Ey = 5756 ± 656 МПа. Согласно мгновенным конфигурациям на 

Рисунке 3.6б и профилям плотности вдоль осей X, Y и Z на Рисунке 3.7б, 

кластер Асф-ядро располагается в плоскости YZ, а остовы цепей П3ГТ при 

этом преимущественно вытянуты вдоль оси Y. Таким образом, модуль Юнга 

выше при растяжении вдоль (ось Y) и ниже при растяжении поперек (оси X 

и Z) направления ориентации цепей П3ГТ. Возникновение анизотропии 

механических свойств полимерных материалов, связанной с упорядочением 

полимерных цепей, было показано в ряде работ, посвященных исследованию 

термопластичных полиэфиримидов и композитов на их основе [104,150,151]. 

П3ГТ Асф Асф-ядро Асф-COOH
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Рисунок 3.15 – Усредненные значения модуля Юнга E для ненаполненного 

образца П3ГТ и смесей на основе П3ГТ с тремя типами асфальтенов: с 

алифатическими боковыми цепями, без алифатических цепей и с 

карбоксильными группами. 

Таким образом, введение асфальтенов в полимерную матрицу не 

приводит к существенным изменениям механических характеристик. Однако 

асфальтены могут оказывать влияние на кристаллизацию полимера, что 

приводит к возникновению анизотропии механических свойств материалов. 
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В данной главе показано, что карбоксилсодержащие асфальтены в 

смесях с П3ГТ агрегируют с образованием упорядоченных «стопочных» 

структур, формирование которых обусловлено π-π-стэкингом между 

полиароматическими ядрами асфальтенов, дополнительно 

стабилизированными водородными связями. Введение асфальтенов может 

способствовать разворачиванию и ориентации цепей П3ГТ; в системе с 

модифицированными асфальтенами без алифатических групп агрегат 

асфальтенов служит директором, задающим направление ориентации цепей 

П3ГТ за счет π-π-стэкинга между ядром асфальтенов и сопряженным остовом 

молекул П3ГТ. Концентрация асфальтенов должна составлять хотя бы 

50 масс.% для обеспечения формирования трехмерной взаимопроникающей 

структуры фазы асфальтенов; снижение их концентрации приводит к 

разрушению взаимопроникающей структуры обеих фаз, уменьшению 

упорядочения цепей П3ГТ и их компактизации. Введение асфальтенов в П3ГТ 

не приводит к существенным изменениям механических характеристик 

смесей, однако асфальтены могут оказывать влияние на упорядочение 

полимера, что приводит к анизотропии механических свойств. Таким образом, 

карбоксилсодержащие асфальтены могут представлять интерес для 

применения в качестве акцепторных материалов в органических солнечных 

батареях с объемным гетеропереходом. 
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ГЛАВА 4. СМЕСИ ПАРАФИНЫ/АСФАЛЬТЕНЫ/П3ГТ 

4.1. Модели и методы моделирования 

Для изучения молекулярных механизмов, определяющих влияние 

добавления П3ГТ на свойства фазопереходных материалов (ФПМ) на основе 

парафинов, наполненных асфальтенами, было выполнено атомистическое 

моделирование трехкомпонентных смесей парафин/асфальтены/П3ГТ. 

В качестве основы смесей был рассмотрен н-эйкозан (C20H42, 

Рисунок 4.1а), который является одним из наиболее многообещающих 

материалов для бытового применения в теплоаккумуляторных устройствах, 

поскольку его температура плавления (37°C, или 310 К [66,152]) близка к 

физиологической, что, во-первых, делает ФПМ на его основе безопасными для 

применения в быту, а во-вторых, позволяет использовать такие материалы в 

системах отопления. Кроме того, структурные и термические свойства н-

эйкозана [153,154] и его смесей с асфальтенами [112] уже были изучены ранее. 

 

Рисунок 4.1 – Химическая структура (а) н-эйкозана, (б) повторяющегося звена 

П3ГТ, (в) немодифицированного асфальтена с алифатическими боковыми 

группами (Асф) и (г) модифицированного асфальтена без алифатических 

боковых групп (Асф-ядро). Ароматические фрагменты молекул обозначены 

фиолетовым, алифатические – зеленым. 
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В моделировании были изучены смеси на основе парафина, содержащие 

два типа молекул асфальтенов, рассмотренных также в предыдущей главе: 

немодифицированный асфальтен с алифатическими боковыми группами 

(Асф, Рисунок 4.1в) и модифицированный асфальтен без алифатических 

боковых групп (Асф-ядро, Рисунок 4.1г). Поскольку формирование 

«стопочных» структур из ароматических молекул за счет π-π-взаимодействий 

между ними приводит к повышению теплопроводности материалов [155,156], 

асфальтены должны образовывать такие структуры, стабилизированные 

взаимодействиями между ароматическими ядрами, для повышения 

теплопроводности ФПМ на их основе. Однако молекулы асфальтенов, 

содержащие алифатические фрагменты, образуют достаточно рыхлые 

агрегаты с низкой степенью упорядочения [157–159]. Это связано с тем, что 

алифатические группы препятствуют взаимной ориентации ароматических 

ядер и, таким образом, формированию теплопроводящих «стопочных» 

агрегатов [17,123,157]. Следовательно, необходима химическая модификация 

Асф путем «удаления» алифатических фрагментов, которая может быть 

реализована при помощи крекинга [160,161], для улучшения функциональных 

характеристик ФПМ на основе парафина, наполненного асфальтенами [112]. 

Таким образом, изучение ФПМ на основе парафина с двумя типами 

асфальтенов в присутствии добавки П3ГТ позволит определить степень 

влияния полимера с сопряженным остовом и боковыми алифатическими 

группами и одновременно структуры асфальтенов на свойства смесей, что 

является необходимым для разработки новых типов ФПМ и прогнозирования 

их свойств. Для оценки влияния введения П3ГТ на свойства парафина и его 

смесей с асфальтенами, проводилось сравнение результатов, полученных в 

данной работе для смесей с полимерной добавкой, с результатами, 

полученными ранее в работе Гловы с коллегами [76] для чистого парафина и 

его смесей с асфальтенами.  

В качестве полимерной добавки в смеси на основе парафинов 

рассматривался региорегулярный П3ГТ (Рисунок 4.1б) со степенью 



90 
 

полимеризации Np = 40, как и в предыдущей главе. Все изученные двух- и 

трехкомпонентные системы содержали 500 молекул н-эйкозана и четыре цепи 

П3ГТ. Трехкомпонентные смеси помимо парафина и П3ГТ включали также 99 

молекул одного из двух видов асфальтенов: Асф или Асф-ядро. 

Выбор количества молекул в рассмотренных системах определялся 

ранее выполненным моделированием смесей парафина с двумя типами 

асфальтенов, которое показало, что существенные различия в структуре и 

свойствах смесей, в том числе теплопроводности, обнаруживаются при 

массовой доле асфальтенов в смеси равной 20 масс.% (что соответствует 

99 молекулам асфальтенов) [76]. Для смесей, рассмотренных в работе, 

массовая доля такого количества молекул асфальтенов составляет 29 масс.% 

(для Асф) или 17 масс.% (для Асф-ядро). При этом массовая доля П3ГТ в 

рассмотренных системах составляла от 11 до 16 масс.%. 

Перечень систем, массовые доли компонентов и количество атомов в 

каждой системе приведены в Таблице 4.1. Для определения влияния П3ГТ на 

свойства смесей парафина с асфальтенами, результаты, полученные для 

систем, содержащих П3ГТ, сравнивались с данными, полученными ранее при 

моделировании ненаполненного парафина [153] и ФПМ на основе парафина, 

содержащих асфальтены [76]. 

Таблица 4.1 – Состав исследованных систем и массовые доли компонентов в 

них. 

Система 
Количество 

молекул 
масс.% 

Количество атомов 

в системе 

Парафин/П3ГТ 500/4 84/16 35 008 

Парафин/Асф/П3ГТ 500/99/4 60/29/11 46 294 

Парафин/Асф-ядро/П3ГТ 500/99/4 70/17/13 38 869 

Компьютерное моделирование выполнялось с использованием метода 

МД в программном пакете GROMACS [92,162,163]. Для описания 

исследуемых систем использовалось силовое поле GAFF [121], которое ранее 

успешно применялось при изучении структуры и свойств различных систем, 
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содержащих парафины [153,154], асфальтены [122–125] и П3ГТ [89,126–129], 

в том числе смесей парафинов с асфальтенами [76]. Описание всех молекул в 

силовом поле GAFF, включая значения парциальных зарядов атомов, были 

получены с использованием программы ACPYPE [98,130]. Используемые 

модели П3ГТ и асфальтенов идентичны тем, которые применялись при 

исследовании систем, описанных в предыдущей главе. 

Для создания начальных конфигураций исследуемых систем молекулы 

П3ГТ, парафина и асфальтенов случайным образом распределялись в объеме 

большой кубической ячейки, после чего выполнялось предварительное 

моделирование, включавшее сжатие систем при температуре T = 450 К и 

давлении P = 100 бар в течение 5 нс и последующее моделирование при 

давлении P = 1 бар, также в течение 5 нс. Предварительное моделирование 

проводилось с использованием термостата и баростата Берендсена [164]. 

Основное моделирование выполнялось в течение 3 мкс при температуре 

T = 450 К и давлении P = 1 бар в изобарно-изотермическом ансамбле NPT. 

Температура и давление поддерживались постоянными с использованием 

термостата Нозе-Гувера [103,165] и баростата Парринелло-Рамана [133], 

соответственно. Алгоритм P-LINCS [166] использовался для поддержания 

длин связей с атомами водорода. Для расчета электростатических 

взаимодействий применялся метод PME [101]. Парциальные заряды атомов 

парафина приведены в Приложении I (Рисунок I.7 и Таблица I.7). 

Моделирование выполнялось с шагом по времени 2 фс с использованием 

периодических граничных условий во всех направлениях. 

При моделировании смесей парафина с асфальтенами, не содержащих 

П3ГТ, время моделирования каждой из изученных систем составляло 1 мкс, а 

время уравновешивания – порядка 100 нс [76]. Размеры цепей полимера в 

системах с П3ГТ существенно превосходят размеры отдельных молекул 

асфальтена и н-эйкозана, поэтому для их уравновешивания требуется 

существенно большее время, составляющее порядка 1.5 мкс, что было 

определено на основе анализа временной зависимости размеров цепей П3ГТ и 
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их среднеквадратичного смещения в изученных системах (Рисунки 3.3 и 3.10). 

В связи с этим для получения статистически достоверных результатов для 

систем с П3ГТ было необходимо более длительное моделирование по 

сравнению с моделированием смесей парафина с асфальтенами; для каждой из 

смесей, содержащих П3ГТ, время моделирования составляло 3 мкс, т.е. время 

основного моделирования было не менее времени уравновешивания. 

Для оценки теплофизических свойств смесей (температуры и теплоты 

кристаллизации), а также теплопроводности в кристаллическом состоянии 

было выполнено моделирование охлаждения систем от температуры 450 К до 

250 К со скоростью 6·109 К/мин по аналогии с предыдущими работами [76]. 

Охлаждение выполнялось ступенчато с понижением температуры на 10 К 

каждые 100 нс моделирования. Для каждой из изученных систем охлаждение 

было выполнено для 3-х статистически независимых конфигураций. 

Для расчета теплопроводности смесей использовался метод, 

основанный на равновесной МД [167]. В этом методе коэффициент 

теплопроводности определяется путем анализа автокорреляционной функции 

теплового потока использованием уравнений Грина-Кубо [168,169]. Для этого 

в микроканоническом (NVE) ансамбле было выполнено моделирование систем 

парафин/асфальтен/П3ГТ длительностью 1 нс, что позволило рассчитать 

тепловой поток в этих системах. Моделирование выполнялось в программном 

пакете LAMMPS [170]. Далее проводился расчет автокорреляционных 

функций с усреднением по каждым 10 пс моделирования [171], которые, в 

свою очередь, использовались для расчета коэффициента теплопроводности κ. 

Значения коэффициента теплопроводности усреднялись по последним 500 пс 

траектории, полученной при моделировании в NVE ансамбле [154]. Расчеты 

теплопроводности выполнены с.н.с. лаборатории теории и моделирования 

полимерных систем ИВС РАН, к.ф.-м.н. В.М. Назарычевым. 
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4.2. Структурные свойства  

Для оценки влияния П3ГТ на распределение молекул асфальтенов в 

смесях на основе парафина были рассчитаны межмолекулярные парные 

функции распределения расстояний между атомами ароматических ядер 

асфальтенов gA-A(r) (Рисунок 4.2а), а также между атомами ароматических ядер 

асфальтенов и атомами основной цепи П3ГТ gA-П(r) (Рисунок 4.2б). 

 

Рисунок 4.2 – Парные функции распределения атомов ароматического ядра 

асфальтенов относительно (а) других атомов ароматических ядер асфальтенов 

и (б) атомов ароматического остова цепей П3ГТ в смесях на основе парафина 

при температуре T = 450 К. 

Сравнение парных функций распределения между атомами 

ароматических ядер асфальтенов gA-A(r) показывает, что введение П3ГТ в 

смеси, содержащие асфальтены с алифатическими группами, не приводит к 

изменениям gA-A(r) и, соответственно, не влияет на агрегационное поведение 

этих асфальтенов в смеси с парафином. При этом для асфальтенов Асф-ядро, 

не имеющих в составе алифатических групп, парная функция распределения 

gA-A(r) снижается при добавлении в систему П3ГТ, что свидетельствует об 

уменьшении взаимодействия асфальтенов друг с другом и должно приводить 

к снижению размера агрегатов асфальтенов. Действительно, значения 

среднего размера агрегатов асфальтенов в изученных системах (Таблица 4.2) 
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показывают, что в системах, содержащих асфальтены Асф-ядро, размер 

агрегатов уменьшается при добавлении П3ГТ, тогда как существенного 

изменения размера агрегатов, образованных асфальтенами Асф, при введении 

П3ГТ не происходит. 

Таблица 4.2 – Среднее число молекул в агрегатах асфальтенов в 

исследованных смесях при температуре Т = 450 К. 

Система С П3ГТ Без П3ГТ 

Асф 2.9 ± 0.3 3.0 ± 0.3 

Асф-ядро 6.3 ± 1.6 8.8 ± 2.9 

Таким образом, данные компьютерного моделирования подтверждают, 

что введение П3ГТ в смеси, содержащие модифицированные асфальтены 

Асф-ядро, уменьшает агрегацию преимущественно ароматических 

асфальтенов, что должно предотвращать их выпадение в осадок в расплаве. 

Различное влияние П3ГТ на агрегацию двух рассмотренных типов 

асфальтенов связано с тем, что асфальтены, в молекулах которых есть 

алифатические группы, имеют большую совместимость с парафином, чем 

исключительно ароматические асфальтены Асф-ядро. В последнем случае 

объединению молекул асфальтенов в крупные агрегаты способствуют 

π-π-взаимодействия между атомами ароматических ядер асфальтенов, 

которые, в отличие от асфальтенов с алифатическими группами, не 

уравновешиваются за счет взаимодействия боковых цепей с парафином. 

П3ГТ обладает сопряженной основной цепью и алифатическими 

боковыми группами, что обеспечивает его совместимость как с молекулами 

ароматических асфальтенов Асф-ядро, так и с молекулами парафина, что 

должно способствовать более равномерному распределению Асф-ядро в 

смесях с парафином при добавке в них П3ГТ. Парная функция распределения 

расстояний между атомами ароматического ядра асфальтенов и атомов 

основной цепи П3ГТ gA-П(r) подтверждает наличие специфических 

взаимодействий основной цепи П3ГТ именно с асфальтенами Асф-ядро 
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(Рисунок 4.2б). В этом случае gA-П(r) имеет существенно более высокие 

значения, чем для асфальтенов с алифатическими боковыми группами, и 

характеризуются наличием нескольких пиков. 

Действительно, распределения кластеров асфальтенов по размерам W(N) 

(Рисунок 4.3) показывают, что в системах, содержащих Асф-ядро, 

уменьшается количество крупных (с количеством молекул N > 25) агрегатов, 

тогда как существенного изменения распределения по размерам кластеров, 

образованных асфальтенами Асф, при введении П3ГТ не происходит.  
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Рисунок 4.3 – Распределение кластеров асфальтенов W(N) по количеству 

молекул N в кластере. Распределения приведены в полулогарифмическом 

масштабе. 

Таким образом, введение П3ГТ в смеси, содержащие 

модифицированные асфальтены Асф-ядро, уменьшает агрегацию 

преимущественно ароматических асфальтенов, что должно предотвращать их 

выпадение в осадок в расплаве. 

4.3. Диффузия частиц и вязкость  

Как было показано в предыдущем параграфе, введение П3ГТ в смеси 

парафин/асфальтены оказывает влияние на агрегационное поведение 

асфальтенов. Это может быть связано с увеличением вязкости смесей, а также 
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с изменением подвижности компонентов смеси. Поэтому для оценки 

динамических характеристик исследуемых систем был проведен анализ 

изменений в трансляционной подвижности молекул парафина и асфальтенов 

в смесях при добавлении П3ГТ.  

На Рисунке 4.4 представлены зависимости среднеквадратичного 

смещения центров масс компонентов смесей. Согласно полученным данным, 

подвижность парафинов и асфальтенов немного снижается при добавлении 

П3ГТ в сравнении с системами, не содержащими полимер. Кроме того, можно 

отметить, что подвижность асфальтенов с алифатическими группами ниже во 

всех рассмотренных системах, чем подвижность модифицированных 

асфальтенов без боковых групп. Это можно объяснить улучшенным 

взаимодействием между асфальтенами Асф и парафином за счет наличия у 

таких асфальтенов не только ароматического ядра, но и алкильных групп. 

Также из графиков видно, что подвижность самих полимерных цепей 

оказывается ниже всего в системе с асфальтенами Асф, что также объясняется 

взаимодействием между боковыми алкильными группами полимера и 

асфальтенов. 

 

Рисунок 4.4 – Среднеквадратичное смещение центров масс молекул 

(а) парафина, (б) асфальтенов Асф и Асф-ядро и (в) П3ГТ в исследованных 

смесях. 

На основе полученных зависимостей среднеквадратичного смещения 

центров масс компонентов смесей были определены коэффициенты диффузии 

молекул парафина Dпараф и асфальтенов Dасф в исследованных системах при 
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температуре T = 450 К (Таблица 4.3). Результаты показывают, что добавление 

полимера в смеси с асфальтенами приводит к уменьшению подвижности 

молекул парафина и асфальтенов. При этом подвижность и молекул парафина, 

и молекул асфальтенов минимальна в системах с асфальтенами Асф. 

Снижение подвижности асфальтенов в присутствии П3ГТ может быть 

напрямую связано с тем, что добавление полимера увеличивает вязкость 

парафинового образца, что, в свою очередь, может препятствовать 

седиментации асфальтенов. Действительно, расчет вязкости систем 

парафин/П3ГТ при температуре Т = 450 К (Таблица 4.3) на основании 

результатов компьютерного моделирования показал значительное увеличение 

вязкости смеси (до 1.82 мПа·c) по сравнению с вязкостью ненаполненного 

парафина (0.42 мПа·c) [153]. 

Таблица 4.3 – Коэффициенты диффузии молекул парафина Dпараф и 

асфальтенов Dасф в исследованных системах, а также вязкость η систем. 

Система 
Dпараф, 10-5 см2/с Dасф, 10-5 см2/с η, мПа·с 

С П3ГТ Без П3ГТ C П3ГТ Без П3ГТ С П3ГТ Без П3ГТ 

Без 

асфальтенов 
2.1 ± 0.03 2.6 ± 0.03 - - 1.82 0.42 [153] 

Асф 1.4 ± 0.02 1.8 ± 0.01 0.4 ± 0.01 0.5 ± 0.04 - - 

Асф-ядро 1.7 ± 0.04 2.0 ± 0.2 1.1 ± 0.05 0.7 ± 0.02 - - 

Таким образом, введение П3ГТ действительно приводит к увеличению 

вязкости смесей на основе парафина и снижению подвижности асфальтенов, 

что должно положительно сказываться на агрегационной устойчивости 

исследуемых смесей.  

4.4. Теплофизические свойства  

Теплофизические характеристики систем на основе парафина были 

определены на основании анализа температурных зависимостей их плотности 

ρ и энтальпии H. Анализ зависимостей ρ(T) (Рисунок 4.5) позволил определить 
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температуры кристаллизации изученных систем (Таблица 4.4) и оценить 

влияние на них введения П3ГТ в смеси. Полученные данные показывают, что 

введение в парафин модифицированных асфальтенов Асф-ядро приводит к 

повышению температуры кристаллизации смеси примерно на 7 К, что хорошо 

согласуется с экспериментальными данными [77]. Вместе с тем добавление 

П3ГТ в смеси на основе парафина мало влияет на температуру фазового 

перехода смесей. Так, для парафина и его смеси с асфальтенами Асф 

температура кристаллизации изменилась при добавлении П3ГТ менее, чем на 

0.5 К, а для смесей с асфальтенами Асф-ядро – на 3.6 К.  
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Рисунок 4.5 – Температурная зависимость плотности ρ систем на основе 

парафина. Пунктирной линией обозначена температура кристаллизации 

парафина, определенная на основании результатов моделирования 

(Ткр = 330.9 К). 
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Таблица 4.4 – Температура Ткр и энтальпия ∆Hкр кристаллизации систем на 

основе парафина и степень кристалличности смесей К. 

Система 

Tкр, К ∆Hкр, Дж/г K, % 

С П3ГТ 
Без 

П3ГТ 
С П3ГТ 

Без 

П3ГТ 
С П3ГТ 

Без 

П3ГТ 

Без асфальтенов 330.6 330.9 187.0 258.1 66 91 

Асф 318.0 317.9 69.4 83.1 24 29 

Асф-ядро 334.0 337.6 135.4 185.8 48 65 

Стоит отметить, что температура кристаллизации парафина, 

определенная по результатам компьютерного моделирования, выше 

экспериментально известной температуры кристаллизации н-эйкозана, равной 

310 K [8]. Это в целом является ожидаемым результатом, поскольку 

использование полноатомных моделей для моделирования парафинов 

зачастую приводит к завышению температуры кристаллизации 

парафина [153]. 

Плотность систем, содержащих П3ГТ, в расплаве выше плотности 

смесей, не содержащих полимерной добавки, что связано с более высокой 

плотностью чистого П3ГТ по сравнению с плотностью парафина. Однако при 

температурах ниже температуры кристаллизации плотность систем, 

содержащих и не содержащих П3ГТ, отличается не так существенно, а в 

случае смесей с асфальтенами Асф-ядро введение П3ГТ вообще не приводит 

к изменению плотности смеси в закристаллизованном состоянии. 

Максимальная плотность была получена для смесей, содержащих 

асфальтены Асф-ядро, что связано с высокой степенью упорядочения в них 

молекул парафина. Действительно, как будет показано ниже, анализ 

структуры парафина в изученных системах при температуре ниже 

температуры кристаллизации, свидетельствует о том, что добавление П3ГТ 

приводит к повышению упорядочения молекул парафина. Степень 

кристалличности оценивалась на основании данных о тепловом эффекте 

фазового перехода в изученных смесях. 
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Для оценки теплового эффекта кристаллизации были определены 

температурные зависимости энтальпии изученных систем: 

𝐻 =  𝐸𝑡𝑜𝑡 + 𝑝𝑉,      (4.1) 

где 𝐸𝑡𝑜𝑡 – полная энергия системы, 𝑉 – объем ячейки моделирования, 𝑝 – 

давление в системе. Полученные температурные зависимости энтальпии 

исследованных систем (Рисунок 4.6) использовались для определения теплоты 

кристаллизации смесей парафина с асфальтенами с добавкой П3ГТ и без нее 

(Таблица 4.4).  
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Рисунок 4.6 – Температурная зависимость энтальпии H систем на основе 

парафина после вычитания базовой линии, соответствующей линейной 

аппроксимации низкотемпературной области. 

Для определения теплоты перехода (кристаллизации или плавления) 

температурная зависимость энтальпии приводилась к нулевому уровню 

вычитанием из нее базовой линии по аналогии с экспериментами по 

дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) [172,173]. Базовая 

линия соответствовала линейной аппроксимации низкотемпературного 

участка зависимости H(T): от 250 K до 310 K. Теплота кристаллизации ∆Hкр 
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затем определялась как значение энтальпии после резкого скачка на 

приведенных кривых H(T). Определенные таким образом значения энтальпии 

кристаллизации приведены в Таблице 4.4. 

Степень кристалличности исследуемых в моделировании систем K 

определялась как отношение энтальпии кристаллизации системы ∆Hкр к 

энтальпии кристаллизации идеального кристалла н-эйкозана 

∆Hпараф = 284.2 Дж/г [174]: 

𝐾 =  
∆𝐻кр

∆𝐻параф
· 100%,         (4.2) 

Определенные значения степени кристалличности K также приведены в 

Таблице 4.4.  

Таким образом, добавка П3ГТ как в ненаполненный парафин, так и в 

смеси, содержащие асфальтены, приводит к снижению степени 

кристалличности материалов. Тем не менее, снижение степени 

кристалличности смесей, содержащих асфальтены, связано преимущественно 

с введением в них асфальтенов, а не П3ГТ. Вместе с тем, для смеси парафина 

с П3ГТ, не содержащей асфальтенов, наблюдается значительное снижение 

степени кристалличности по сравнению с ненаполненным парафином. Такое 

изменение связано с нарушением кристаллической структуры парафина в 

смеси, что выражается, как будет показано ниже, в увеличении количества 

кристаллических доменов в структуре парафина при введении П3ГТ. 

4.5. Кристаллизация парафина при добавлении П3ГТ  

Результаты компьютерного моделирования также демонстрируют 

совместную кристаллизацию полимера (прежде всего боковых алифатических 

групп) и парафина в системах с добавлением П3ГТ. Анализ мгновенных 

конфигураций изученных систем показывает, что цепи полимера 

встраиваются в доменную структуру кристалла парафина и, по всей 

видимости, оказывают дополнительное упорядочивающее влияние на 

парафин (Рисунок 4.7). 
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Рисунок 4.7 – Мгновенные конфигурации смесей (а) парафин/Асф-ядро и 

(б) парафин/Асф-ядро/П3ГТ при температуре Т = 250 К. 
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Для оценки степени упорядочения молекул парафина в изученных 

смесях были определены количество упорядоченных доменов в парафине 

Nдоменов, нематический параметр порядка SN, доля транс-конформеров ϕтранс и 

расстояние между концами Hee цепей парафина. Значения этих характеристик 

для изученных систем приведены в Таблице 4.5. 

Таблица 4.5 – Среднее количество доменов в кристаллической структуре 

парафина Nдоменов, нематический параметр порядка SN, доля 

транс-конформеров ϕтранс и расстояние между концами Hee молекул парафина 

в исследованных системах при температуре T = 250 К. 

Система 

Nдоменов SN ϕтранс Hee, нм 

С 

П3ГТ 

Без 

П3ГТ 

С 

П3ГТ 

Без 

П3ГТ 

С 

П3ГТ 

Без 

П3ГТ 

С 

П3ГТ 

Без 

П3ГТ 

Без 

асфальтенов 
4.78 3.9 0.79 0.50 0.987 0.974 2.43 2.43 

Асф 18.46 19.44 0.55 0.49 0.938 0.829 2.32 2.05 

Асф-ядро 2.73 1.36 0.95 0.98 0.983 0.961 2.43 2.37 

Существенное повышение нематического параметра порядка SN, 

рассчитанного согласно формуле (2.2), парафина в смеси c П3ГТ по сравнению 

с чистым парафином показывает, что, действительно, добавление П3ГТ 

приводит к повышению степени упорядочения цепей парафина. Однако 

среднее количество доменов в структуре парафина оказывается несколько 

выше для систем, содержащих П3ГТ, что подтверждается снижением общей 

степени кристалличности смесей. Вместе с тем расстояние между концами 

молекул парафина одинаково в чистом парафине и в системе с добавлением 

П3ГТ, и равно максимально возможному для н-эйкозана значению. Таким 

образом, в этих системах молекулы парафина имеют максимально вытянутую 

конформацию, что подтверждается и высокой долей транс-конформеров ϕтранс 

в обеих системах.  

Для смесей, содержащих асфальтены Асф-ядро, наблюдается 

формирование плотной структуры с высокой степенью упорядоченности, в 
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которой и асфальтены, и цепи П3ГТ встроены в структуру кристалла 

парафина. Именно для этих композитов наблюдается максимальный параметр 

порядка для молекул парафина и минимальное среднее количество доменов, а 

плотность этих систем определяется, вероятно, максимально возможной 

плотностью упаковки молекул парафина. Отметим, что, хотя добавление 

П3ГТ в композиты с асфальтенами Асф-ядро приводит к небольшому 

снижению степени упорядочения цепей парафина в материале, расстояние 

между концами молекул парафина и доля транс-конформеров выше именно 

для систем, содержащих полимер, что свидетельствует о более сложной 

доменной структуре парафина в этих смесях. 

В смесях, содержащих асфальтены с боковыми алифатическими 

группами, наблюдается многодоменная структура парафина, содержащая 

большое количество небольших по объему разнонаправленных доменов, что 

приводит к относительно низкому значению параметра порядка для парафина 

в этих системах, а также к меньшей плотности смесей. Тем не менее, и в этих 

системах добавление П3ГТ по данным компьютерного моделирования 

способствует повышению степени упорядочения цепей парафина, что 

выражается в увеличении их размеров, доли транс-конформеров и 

нематического параметра порядка молекул н-эйкозана. 

Таким образом, при использовании П3ГТ в качестве наполнителя для 

парафина наблюдается сокристаллизация компонентов. При этом введение в 

полученную систему асфальтенов не оказывает значительного влияния на 

кристаллизацию композитов, что должно благоприятно сказываться на их 

теплофизических свойствах. 

4.6. Теплопроводность смесей на основе парафина 

Анализ теплопроводности смесей на основе парафина, содержащих 

различные типы асфальтенов (Рисунок 4.8), показал, что введение П3ГТ в 

чистый парафин, приводит к небольшому уменьшению коэффициента 

теплопроводности как в расплавленном (при температуре 450 K), так и в 
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закристаллизованном состоянии (при температуре 250 K). При этом 

добавление П3ГТ в смеси, содержащие асфальтены Асф и Асф-ядро, немного 

повышает теплопроводность расплава при температуре 450 K, но при 

комнатной температуре в закристаллизованном состоянии теплопроводность 

смеси оказывается ниже, чем до введения П3ГТ. 
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П3ГТ

Парафин/
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Рисунок 4.8 – Теплопроводность П3ГТ, парафина и их смесей с асфальтенами 

в расплавленном (T = 450 К) и закристаллизованном (T = 250 К) состояниях. 

Таким образом, введение в парафин и его смеси с асфальтенами П3ГТ, 

теплопроводность которого близка по величине к парафину, не приводит к 

ухудшению теплопроводящих свойств рассматриваемых систем. 

 

В главе показано, что введение П3ГТ в смеси парафина с асфальтенами 

приводит к повышению вязкости систем и большей устойчивости смесей к 

седиментации частиц асфальтенов. Это подтверждается уменьшением размера 

агрегатов, образованных молекулами асфальтенов. Также в системах 

парафин/асфальтены/П3ГТ наблюдается сокристаллизация компонентов. 

П3ГТ способствует повышению совместимости полиароматических молекул 

асфальтенов с парафином за счет наличия как ароматических, так и 

алифатических фрагментов в структуре полимера. Анализ теплоты 

кристаллизации изученных в моделировании систем показывает, что введение 
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полимера в смеси на основе парафина приводит к небольшому снижению их 

теплоты кристаллизации, но при этом введение П3ГТ в смеси в концентрации 

до 15 масс.% существенно не изменяет температуры фазовых переходов 

теплоаккумулирующих материалов и не приводит к значительному снижению 

теплопроводности материалов, а значит, добавление П3ГТ не ухудшает их 

основные эксплуатационные характеристики. Таким образом, небольшие 

добавки сопряженных полимеров в фазопереходные материалы на основе 

парафина могут способствовать повышению их эксплуатационных 

характеристик, в первую очередь, за счет повышения степени 

диспергированности асфальтенов в рассматриваемых системах. 
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ВЫВОДЫ 

1. С помощью компьютерного моделирования методом молекулярной 

динамики с использованием полноатомных моделей исследована 

самоорганизация олигомеров 2,5-диалкокси-фенилен-тиофенов (TBT) на 

поверхности графена, структура смесей поли(3-гексилтиофена) (П3ГТ) с 

асфальтенами и фазопереходных материалов на основе парафина, содержащих 

асфальтены и П3ГТ в качестве функциональных добавок. Обнаружено, что в 

рассмотренных системах структура двумерных агрегатов на подложке и 

морфология смесей в объеме определяется балансом между взаимодействием 

ароматических и алифатических фрагментов молекул. 

2. Установлено, что образование упорядоченных агрегатов олигомеров 

TBT на поверхности графена происходит путем формирования «контактов» 

между соседними молекулами TBT за счет π-π-стэкинга между концевыми 

тиофеновыми кольцами. При этом структура агрегатов стабилизируется 

взаимодействиями между линейными боковыми алкильными группами и 

существенным образом зависит от структуры подложки. Показано, что даже 

при комнатной температуре сохраняется структура агрегатов олигомеров 

TBT, наблюдаемых в эксперименте по сканирующей туннельной микроскопии 

при 77 К. 

3. Установлено, что в смесях П3ГТ с асфальтенами, не содержащими 

алифатических групп, происходит фазовое разделение полимера и 

асфальтенов с одновременным локальным упорядочением цепей П3ГТ. В 

системах с модифицированными асфальтенами без алифатических групп фаза 

асфальтенов задает направление ориентации молекул П3ГТ за счет 

π-π-стэкинга между ядрами асфальтенов и сопряженной основной цепью 

полимера. В смесях П3ГТ с карбоксилсодержащими асфальтенами при их 

концентрации не менее 50 масс.% формируется взаимопроникающая 

гетерофазная структура с образованием молекулами асфальтенов 

упорядоченных «стопочных» структур.  
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4. Небольшие добавки П3ГТ в смеси парафинов с асфальтенами приводят 

к повышению вязкости систем и улучшению совместимости между 

алифатическим парафином и ароматическими асфальтенами, в результате чего 

снижаются размеры агрегатов асфальтенов и их подвижность, что 

препятствует фазовому разделению смесей. Вместе с тем, добавка П3ГТ не 

снижает эксплуатационных свойств фазопереходных материалов по 

сравнению со смесями без добавки полимерного агента, а именно не оказывает 

существенного влияния на температуру фазового перехода, теплопроводность 

и теплоту кристаллизации. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ I 

Значения парциальных зарядов исследуемых соединений 

 

Рисунок I.1 – Структура мономерного звена TBT-octyl. Для каждого атома 

приведены обозначения. 

Таблица I.1 – Парциальные заряды атомов мономерного звена TBT-octyl, 

рассчитанные методами HF/6-31G* (по Малликену) и HF/6-31G* (RESP). 

Имя 

атома 

Тип 

атома 

Заряд по 

Малликену 

Заряд 

RESP 

Имя 

атома 

Тип 

атома 

Заряд по 

Малликену 

Заряд 

RESP 

CAT C -0.479 -0.221 CAI C -0.244 -0.304 

HA0 HC 0.156 0.047 HAI HC 0.228 0.213 

HA1 HC 0.161 0.047 CAG C -0.032 0.019 

HA2 HC 0.156 0.047 CBD C -0.220 0.009 

CAS C -0.303 0.147 SBE S 0.351 -0.037 

HAY HC 0.154 -0.026 CBG C -0.217 -0.032 

HAZ HC 0.154 -0.026 CBH C -0.190 -0.054 

CAR C -0.301 0.006 HBM HC 0.221 0.132 

HAW HC 0.152 -0.004 CBF C -0.174 -0.258 

HAX HC 0.152 -0.004 HBK HC 0.209 0.172 

CAQ C -0.304 0.004 CAF C 0.452 0.237 
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Имя 

атома 

Тип 

атома 

Заряд по 

Малликену 

Заряд 

RESP 

Имя 

атома 

Тип 

атома 

Заряд по 

Малликену 

Заряд 

RESP 

HAU HC 0.152 -0.012 OAU OA -0.686 -0.314 

HAV HC 0.152 -0.012 CAV C 0.009 0.208 

CAP C -0.302 0.047 HA3 HC 0.159 0.039 

HAS HC 0.155 -0.018 HA4 HC 0.160 0.039 

HAT HC 0.155 -0.018 CAW C -0.322 -0.140 

CAO C -0.322 0.022 HA5 HC 0.178 0.036 

HAQ HC 0.158 -0.009 HA6 HC 0.179 0.036 

HAR HC 0.155 -0.009 CAX C -0.323 0.091 

CAN C -0.327 0.016 HA7 HC 0.156 -0.032 

HAO HC 0.171 0.015 HA8 HC 0.156 -0.032 

HAP HC 0.171 0.015 CAY C -0.303 0.105 

CAM C 0.028 0.135 HA9 HC 0.156 -0.023 

HAM HC 0.163 0.026 HBA HC 0.156 -0.023 

HAN HC 0.146 0.026 CAZ C -0.304 -0.055 

OAL OA -0.703 -0.418 HBB HC 0.153 0.001 

CAK C 0.381 0.279 HBC HC 0.153 0.001 

CAJ C 0.042 -0.102 CBA C -0.302 0.003 

CAH C -0.329 -0.170 HBD HC 0.152 -0.004 

HAH HC 0.239 0.079 HBE HC 0.152 -0.004 

CAE C -0.263 0.033 CBB C -0.303 0.169 

SAC S 0.291 -0.034 HBF HC 0.154 -0.030 

CAA C -0.417 -0.218 HBG HC 0.154 -0.030 

HAA HC 0.232 0.224 CBC C -0.479 -0.235 

CAB C -0.174 -0.274 HBI HC 0.156 0.050 

HAB HC 0.210 0.183 HBJ HC 0.161 0.050 

CAD C -0.159 0.000 HBH HC 0.156 0.050 

HAD HC 0.235 0.124 - - - - 
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Рисунок I.2 – Структура мономерного звена TBT-EH. Для каждого атома 

приведены обозначения. 

Таблица I.2 – Парциальные заряды атомов мономерного звена TBT-EH, 

рассчитанные методом HF/6-31G* (по Малликену). 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

CBC C -0.484 OAL OA -0.694 CAS C 0.017 

HBC HC 0.156 CAK C 0.433 HAV HC 0.162 

HBD HC 0.163 CAJ C 0.003 HAW HC 0.153 

HBE HC 0.159 CAH C -0.311 CAT C -0.172 

CAQ C -0.305 HAH HC 0.239 HAX HC 0.179 

HAT HC 0.160 CAE C -0.241 CBG C -0.310 

HAU HC 0.155 SAC S 0.291 HBO HC 0.158 

CAP C -0.308 CAA C -0.416 HBN HC 0.154 

HAS HC 0.154 HAA HC 0.231 CBH C -0.484 

HAR HC 0.163 CAB C -0.172 HBP HC 0.150 
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Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

CAO C -0.330 HAB HC 0.208 HBQ HC 0.148 

HAP HC 0.158 CAD C -0.148 HBR HC 0.205 

HAQ HC 0.159 HAD HC 0.218 CAU C -0.326 

CAN C -0.169 CAI C -0.279 HAY HC 0.156 

HAO HC 0.170 HAI HC 0.229 HAZ HC 0.156 

CBD C -0.310 CAG C -0.039 CAV C -0.304 

HBF HC 0.157 CAX C -0.225 HA0 HC 0.159 

HBG HC 0.159 SAY S 0.351 HA1 HC 0.156 

CBE C -0.487 CBA C -0.214 CAW C -0.303 

HBI HC 0.206 CBB C -0.190 HA2 HC 0.154 

HBH HC 0.152 HBB HC 0.222 HA3 HC 0.154 

HBJ HC 0.145 CAZ C -0.174 CBF C -0.479 

CAM C 0.017 HA4 HC 0.212 HBL HC 0.157 

HAN HC 0.156 CAF C 0.442 HBM HC 0.162 

HAM HC 0.157 OAR OA -0.688 HBK HC 0.157 
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Рисунок I.3 – Структура мономерного звена П3ГТ. Для каждого атома 

приведены обозначения. 

Таблица I.3 – Типы атомов из силового поля GAFF и парциальные заряды 

атомов мономерного звена П3ГТ. 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

HAP hc 0.0328 CAI c3 -0.0781 HAG hc 0.0548 

HAQ hc 0.0328 HAM hc 0.0398 CAF c3 -0.0220 

HAR hc 0.0328 HAK hc 0.0408 HAF hc 0.0548 

CAK c3 -0.0928 CAH c3 -0.0791 CAE cc -0.0780 

HAO hc 0.0378 HAJ hc 0.0408 CAC cc -0.1540 

CAJ c3 -0.0791 HAH hc 0.0423 HAC ha 0.1580 

HAN hc 0.0378 CAG c3 -0.0741 CAA cd -0.0250 

HAL hc 0.0398 HAI hc 0.0423 SAB ss 0.0363 

- - - - - - CAD cd -0.0420 
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Рисунок I.4 – Структура асфальтена с алифатическими боковыми 

группами (Асф). Для каждого атома приведены обозначения. 

Таблица I.4 – Типы атомов из силового поля GAFF и парциальные заряды 

атомов мономерного звена асфальтена с алифатическими боковыми 

группами (Асф). 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

C c3 -0.0617 C27 ca -0.0643 H36 hc 0.034033 

H hc 0.0547 C28 c3 -0.0331 H37 hc 0.034033 

C1 c3 -0.0694 H11 hc 0.0577 C40 c3 -0.0371 

H1 hc 0.0447 H12 hc 0.0577 H38 hc 0.0517 

H2 hc 0.0447 C29 c3 -0.0174 H39 hc 0.0517 

C2 c3 -0.0184 H13 hc 0.0647 C41 c3 -0.0627 

H3 hc 0.0577 C30 c3 -0.0931 H40 hc 0.0487 

C3 ca -0.0713 H14 hc 0.0330 C42 c3 -0.0926 

C4 ca -0.0593 H15 hc 0.0330 H41 hc 0.0362 

C5 c3 -0.0341 H16 hc 0.0330 H42 hc 0.0362 

H4 hc 0.0522 C31 c3 -0.0804 H43 hc 0.0362 

H5 hc 0.0522 H17 hc 0.0382 C43 c3 -0.0926 
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Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

C6 ca -0.1060 H18 hc 0.0382 H44 hc 0.0362 

H6 ha 0.1350 C32 c3 -0.0804 H45 hc 0.0362 

C7 ca -0.0160 H19 hc 0.0417 H46 hc 0.0362 

C8 ca 0.0030 H20 hc 0.0417 C44 c3 -0.0371 

C9 ca -0.0170 C33 c3 -0.0764 H47 hc 0.0487 

C10 ca -0.1150 H21 hc 0.0402 H48 hc 0.0487 

H7 ha 0.1340 H22 hc 0.0402 C45 c3 -0.0764 

C11 ca -0.0570 C34 c3 -0.0558 H49 hc 0.0467 

C12 ca -0.0441 H23 hc 0.0450 H50 hc 0.0467 

C13 ca -0.0283 H24 hc 0.0450 C46 c3 -0.0667 

C14 ca -0.0090 H25 hc 0.0450 H51 hc 0.0477 

C15 ca 0.0110 C35 c3 -0.0774 C47 c3 -0.0901 

C16 ca -0.0640 H26 hc 0.0427 H52 hc 0.034367 

C17 ca -0.0200 H27 hc 0.0427 H53 hc 0.034367 

C18 ca -0.0463 C36 c3 -0.0941 H54 hc 0.034367 

C19 ca -0.0900 H28 hc 0.034367 C48 c3 -0.0774 

H8 ha 0.1370 H29 hc 0.034367 H55 hc 0.0397 

C20 ca -0.0451 H30 hc 0.034367 H56 hc 0.0397 

C21 ca -0.1030 C37 c3 -0.0774 C49 c3 -0.0804 

H9 ha 0.1340 H31 hc 0.0457 H57 hc 0.0397 

C22 ca -0.0310 H32 hc 0.0457 H58 hc 0.0397 

C23 ca -0.0120 C38 c3 -0.0824 C50 c3 -0.0931 

C24 ca -0.0663 H33 hc 0.0407 H59 hc 0.0327 

C25 ca -0.1250 H34 hc 0.0407 H60 hc 0.0327 

H10 ha 0.1310 C39 c3 -0.0941 H61 hc 0.0327 

C26 ca -0.0673 H35 hc 0.034033 S ss 0.0322 
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Рисунок I.5 – Структура модифицированного асфальтена без алифатических 

боковых групп (Асф-ядро). Для каждого атома приведены обозначения. 

Таблица I.5 – Типы атомов из силового поля GAFF и парциальные заряды 

атомов мономерного звена модифицированного асфальтена без 

алифатических боковых групп (Асф-ядро). 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

C ca -0.1310 C9 ca -0.0850 C19 ca -0.0130 

H ha 0.1330 H4 ha 0.1390 C20 ca -0.1110 

C1 ca -0.1070 C10 ca -0.0090 H7 ha 0.1340 

H1 ha 0.1350 C11 ca 0.0100 C21 ca -0.1290 

C2 ca -0.1100 C12 ca -0.0580 H8 ha 0.1340 

H2 ha 0.1330 C13 ca -0.0170 C22 ca -0.1090 

C3 ca -0.0140 C14 ca -0.0230 H9 ha 0.1350 

C4 ca 0.0070 C15 ca -0.0730 C23 ca -0.0340 

C5 ca -0.0360 H5 ha 0.1430 C24 ca -0.1110 

C6 ca -0.1080 C16 ca -0.0351 H10 ha 0.1340 

H3 ha 0.1340 C17 ca -0.0980 C25 ca -0.1160 

C7 ca -0.0630 H6 ha 0.1350 H11 ha 0.1340 

C8 ca -0.0371 C18 ca -0.0330 S ss 0.0202 
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Рисунок I.6 – Структура асфальтена с карбоксильными 

группами (Асф-COOH). Для каждого атома приведены обозначения. 

Таблица I.6 – Типы атомов из силового поля GAFF и парциальные заряды 

атомов мономерного звена асфальтена с карбоксильными 

группами (Асф-COOH). 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

C ca -0.0650 C12 ca -0.0480 C24 ca -0.1066 

H ha 0.1590 C13 ca -0.0140 C25 ca -0.0340 

C1 ca -0.1116 C14 ca -0.0440 H11 ha 0.1590 

C2 ca -0.1310 C15 ca -0.0540 S ss 0.0522 

H2 ha 0.1440 H5 ha 0.1470 C26 c 0.6497 

C3 ca 0.0210 C16 ca -0.0440 O1 o -0.5500 

C4 ca -0.0060 C17 ca -0.0760 O2 oh -0.6041 

C5 ca 0.0140 H6 ha 0.1430 H12 ho 0.4480 

C6 ca -0.1040 C18 ca -0.0560 C27 c 0.6507 

H3 ha 0.1610 C19 ca 0.0130 O3 o -0.5540 

C7 ca -0.0670 C20 ca -0.0490 O4 oh -0.5971 

C8 ca -0.0391 H7 ha 0.1620 H13 ho 0.4490 

C9 ca -0.0790 C21 ca -0.1330 C28 c 0.6507 
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Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

H4 ha 0.1450 C22 ca -0.0450 O5 o -0.5450 

C10 ca -0.0240 H9 ha 0.1920 O6 oh -0.6121 

C11 ca 0.0140 C23 ca -0.0320 H14 ho 0.4500 
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Рисунок I.7 – Структура парафина. Для каждого атома приведены 

обозначения. 

Таблица I.7 – Типы атомов из силового поля GAFF и парциальные заряды 

атомов парафина. 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

C1 c3 -0.0951 H72 hc 0.0397 H142 hc 0.0397 

H11 hc 0.0327 C8 c3 -0.0794 C15 c3 -0.0794 

H12 hc 0.0327 H81 hc 0.0397 H151 hc 0.0397 

H13 hc 0.0327 H82 hc 0.0397 H152 hc 0.0397 

C2 c3 -0.0804 C9 c3 -0.0794 C16 c3 -0.0794 

H21 hc 0.0387 H91 hc 0.0397 H161 hc 0.0397 

H22 hc 0.0387 H92 hc 0.0397 H162 hc 0.0397 

C3 c3 -0.0794 C10 c3 -0.0794 C17 c3 -0.0794 

H31 hc 0.0397 H101 hc 0.0397 H171 hc 0.0397 

H32 hc 0.0397 H102 hc 0.0397 H172 hc 0.0397 
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Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

Имя 

атома 

Тип 

атома  
Заряд 

C4 c3 -0.0794 C11 c3 -0.0794 C18 c3 -0.0794 

H41 hc 0.0397 H111 hc 0.0397 H181 hc 0.0397 

H42 hc 0.0397 H112 hc 0.0397 H182 hc 0.0397 

C5 c3 -0.0794 C12 c3 -0.0794 C19 c3 -0.0804 

H51 hc 0.0397 H121 hc 0.0397 H191 hc 0.0387 

H52 hc 0.0397 H122 hc 0.0397 H192 hc 0.0387 

C6 c3 -0.0794 C13 c3 -0.0794 C20 c3 -0.0951 

H61 hc 0.0397 H131 hc 0.0397 H201 hc 0.0327 

H62 hc 0.0397 H132 hc 0.0397 H202 hc 0.0327 

C7 c3 -0.0794 C14 c3 -0.0794 H203 hc 0.0327 

H71 hc 0.0397 H141 hc 0.0397 - - - 
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