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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность. 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 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 крайне высокой стоимостью 

компонентов. В связи с этим интерес могут представлять асфальтены, которые являются продуктом 

глубокой переработки нефти и, соответственно, представляют собой гораздо более дешевые 

природные углеродные наночастицы, чем синтетические акцепторы. Для асфальтенов свойственно 

многообразие архитектур, однако в целом они являются графеноподобными частицами, для 
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которых характерно наличие полиароматического ядра и алифатических боковых групп. Это 

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, меняя молекулярную 

массу которых легко подобрать требуемую температуру фазового перехода, сопровождаемого 

поглощением или выделением тепла. Однако теплопроводность парафинов достаточно низкая, что 

ограничивает применимость фазопереходных материалов на их основе, когда необходимо 

достаточно быстро поглотить тепло из окружающей среды или выделить его. 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 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: 

• исследование методом молекулярной динамики (МД) с использованием полноатомных моделей 

самоорганизации олигомеров 2,5-диалкокси-фенилен-тиофена (TBT) на поверхности графена; 

• изучение морфологии смесей на основе поли(3-гексилтиофена) (П3ГТ) с графеноподобными 

частицами в зависимости от состава смесей, строения частиц и их концентрации; 

• 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 было выбрано 

компьютерное моделирование методом молекулярной динамики с использованием полноатомных 

моделей. Этот подход позволил исследовать структурные особенности рассматриваемых систем на 

молекулярном уровне. 

Научная новизна диссертационной работы заключается в том, что в ней впервые: 

• 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; 

• 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 
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П3ГТ с модифицированными асфальтенами без алифатических фрагментов характеризуются 

фазовым разделением; 

• 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 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 контроля 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 GROMACS, 

согласием между результатами компьютерного моделирования и экспериментальными данными, 

опубликованными ранее и выполненными в рамках совместных проектов с экспериментальными 

группами. 
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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 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» 

(№ 0120137257) и «Физические основы связи структурной организации и молекулярной 

подвижности полимерных систем с их химическим строением» (№ АААА-А16-11607245004609, 

№ АААА-А20-120022090038-1), 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»; грант РФФИ 

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

гетероциклических соединений, наполненных графеном»; грант РФФИ «Аспиранты» 

№ 19-33-90259 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). 

Структура и объём 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. 

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.  
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СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во ВВЕДЕНИИ описана актуальность темы диссертации, научная новизна и практическая 

значимость работы, сформулированы цели и задачи исследования, представлены основные 

положения, выносимые на защиту. 

ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

В 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 фазопереходных материалов. Также приведен обзор методов 

компьютерного моделирования, основанных на представлении исследуемых систем с различной 

степенью детализации, включая методы квантовой химии и атомистическое моделирование, а также 

примеров их использования для решения различных задач в науке о полимерах. 

ГЛАВА 2. САМООРГАНИЗАЦИЯ ОЛИГО(ФЕНИЛЕН-ТИОФЕНОВ) НА ГРАФЕНЕ 

Глава посвящена исследованию самоорганизации олиго-алкилтиофенов, а именно 

олигомеров 2,5-диалкокси-фенилен-тиофена (TBT, Рисунок 1) на поверхности графена с 

образованием «молекулярных проводов», а также изучению влияния молекулярной массы 

олигомеров, архитектуры боковых групп и структуры подложки на формирование таких структур. 

 

Рисунок 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. 

Исследования в этой и последующих главах выполнялись методом молекулярной динамики 

с использованием полноатомных моделей в программном пакете GROMACS. Для параметризации 

взаимодействий применялись силовые поля Gromos53a6 и GAFF, которые успешно использовались 

ранее для исследования структурных, динамических и теплофизических характеристик различных 

полимерных систем. В данной главе также была выполнена оценка влияния способа расчета 

парциальных зарядов атомов на структурные характеристики олигомеров и морфологию их 

агрегатов. Конфигурации олигомеров с наименьшей энергией были получены с использованием 

квантово-химического метода Хартри-Фока с базисным набором волновых функций 6-31G*, а 

парциальные заряды атомов затем рассчитывались с использованием методов Малликена и RESP 

(расчеты выполнены с.н.с. лаборатории теории и моделирования полимерных систем ИВС РАН, 

к.ф.-м.н. В.М. Назарычевым). 

Моделирование методом молекулярной динамики проводилось в каноническом ансамбле 

при температуре Т = 77 К для валидации модели относительно экспериментальных данных [1], а 

также при температурах T в диапазоне от 300 до 500 К с интервалом 50 К; для каждой температуры 

моделирование проводилось в течение 0.5 мкс. На Рисунке 1 представлены химические структуры 

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

соответственно), а также линейные октильные и разветвленные этилгексильные боковые группы 

(TBT-octyl и TBT-EH, соответственно). 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. Исследованные системы 

представляли собой монослои олигомеров TBT на поверхности графена. Системы на основе 2TBT 

состояли из 45 молекул, на основе 3TBT – из 30; таким образом, количество мономерных звеньев в 

системах было одинаковым. Кроме того, для изучения влияния структуры подложки на 

морфологию образующегося монослоя было проведено дополнительное моделирование систем на 



8 

 

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

непроницаемую стенку. 

На первом этапе была проведена валидация используемых моделей олигомеров TBT путем 

сравнения результатов моделирования при температуре Т = 77 К со структурой агрегатов, 

предложенной на основании эксперимента по сканирующей туннельной микроскопии, также 

выполненного при 77 К [1]. Полученные результаты находятся в хорошем согласии с 

экспериментом, что может свидетельствовать о корректности разработанной модели и подхода к 

моделированию. Однако из-за низкой подвижности молекул олигомеров статистический анализ 

структуры формирующихся агрегатов при такой низкой температуре затруднен. 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 комнатной 

температуре Т = 300 К. 

Типичные мгновенные конфигурации монослоев TBT на графене, полученные по 

результатам моделирования при температуре Т = 300 К, представлены на Рисунке 2. Хорошо 

упорядоченные структуры наблюдаются при использовании парциальных зарядов, рассчитанных 

по методу Малликена. 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. В системах, моделирование 

которых проводилось с использованием парциальных зарядов RESP или без зарядов, не возникает 

ориентации молекул олиготиофенов относительно друг друга и не формируются «контакты» между 

концевыми тиофеновыми кольцами молекул. Таким образом, учет парциальных зарядов, а также 

метод их расчета оказывает существенное влияние на воспроизведение структурных характеристик 

олигомеров. 

 
Рисунок 2 – Мгновенная конфигурация монослоя олигомеров 2TBT-octyl на поверхности графена 

при использовании парциальных зарядов атомов, рассчитанных по Малликену (Т = 300 K). 

Красными эллипсами обозначены контакты между соседними молекулами TBT, образующими 

«молекулярный провод». Атомы серы показаны желтым цветом, атомы углерода – голубым, атомы 

кислорода – красным, атомы водорода – светло-серым. 

Результаты моделирования при комнатной температуре демонстрируют, что разработанная 

модель позволяет воспроизводить следующие структурные характеристики, ответственные за 

формирование «молекулярных проводов». Во-первых, наличие внутримолекулярных серно-

кислородных мостиков (S-O) является фактором, ответственным за планарность и жесткость 

отдельно взятой молекулы, что обеспечивает сопряжение вдоль «молекулярного провода». Во-

вторых, сопряжение вдоль надмолекулярной структуры сохраняется даже при небольшом вращении 

концевых тиофеновых колец относительно остова молекул, однако двугранный угол между 

плоскостями соседних фениленовых и тиофеновых колец при этом не должен превышать 45°. В-

третьих, контакты между соседними олигомерами осуществляются благодаря π-π-стэкингу между 

их концевыми тиофеновыми кольцами. Последняя характеристика структуры агрегатов состоит в 

том, что боковые октильные группы эффективно разделяют остовы молекул, позволяя им 

упаковываться в протяженные молекулярные провода. Наибольшее влияние на формирование 

упорядоченных агрегатов среди перечисленных эффектов оказывают контакты между концевыми 

тиофеновыми кольцами и взаимодействие между боковыми октильными группами. 



9 

 

На Рисунке 3а представлена межмолекулярная парная корреляционная функция g(r) между 

центрами масс концевых тиофеновых колец олигомеров 2TBT-octyl. Как видно из графика, на 

взаимодействие между концевыми тиофеновыми кольцами оказывают существенное влияние 

парциальные заряды атомов. При учете парциальных зарядов наблюдается пик в области 0.5 нм, что 

можно отнести к контакту между концевыми тиофеновыми кольцами. В то же время при отсутствии 

парциальных зарядов упорядочение практически не наблюдается. Формирование «контактов» 

более выражено при использовании подхода Малликена для расчета парциальных зарядов. 

Величины рассчитанных этим методом зарядов больше, чем в случае подхода 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 связанной с этими пиками 

специфической самоорганизации.  

 
Рисунок 3 – (а) Межмолекулярная парная корреляционная функция g(r) между центрами масс 

концевых тиофеновых колец и (б) плотность вероятности распределения угла α между вектором 

боковой цепи 𝑎⃗ и вектором основной цепи 𝑏⃗⃗ для 2TBT-octyl для систем с зарядами, рассчитанными 

по методу (1) Малликена, (2) RESP и (3) без парциальных зарядов (T = 300 K). 

Рисунок 3б представляет распределение угла α между вектором боковой цепи 𝑎⃗ и вектором 

основной цепи 𝑏⃗⃗. Единственный максимум около 70°, полученный в модели при использовании 

парциальных зарядов, рассчитанных с помощью подхода Малликена, соответствует описанному в 

эксперименте специфическому расположению боковых цепей относительно остовов молекул [1]. 

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, для исследования подвижности и самоорганизации олигомеров TBT на 

поверхности графена в широком диапазоне температур (300 – 500 К) далее использовалась модель 

с парциальными зарядами, рассчитанными по методу Малликена. Отметим, что для олигомеров 

3TBT-octyl были получены аналогичные результаты.  

Как было показано, взаимодействие между линейными боковыми цепями соседних молекул 

TBT 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 
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этилгексильными боковыми группами. Согласно температурным зависимостям нематического 

параметра порядка SN для олигомеров 2TBT и 3TBT с разветвленными и линейными боковыми 

группами (Рисунок 4), значения SN для олигомеров с разветвленными боковыми группами близки 

к 0.4, что отвечает слабому упорядочению в системах. В то же время для систем с алкильными 

боковыми группами при комнатной температуре величина нематического параметра порядка SN 

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. 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. 

 

Рисунок 4 – Нематический параметр порядка, 

рассчитанный для вектора расстояния между 

концами 𝑏⃗⃗ олигомеров 2TBT-octyl, 2TBT-EH, 

3TBT-octyl и 3TBT-EH, как функция температуры. 

 

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 5а).  

 
Рисунок 5 – (а) Мгновенные конфигурации олигомеров 3TBT-octyl вблизи непроницаемой стенки 

при температуре Т = 300 К: вид сверху (в плоскости XY) и вид сбоку (в плоскости XZ). (б) 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. 

Однако внутри агрегата цепи олигомеров TBT также упорядочены. Парные функции 

распределения расстояний между сопряженными остовами g(r) (Рисунок 5б) 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. Боковые алкильные группы внутри объемного 

агрегата при этом не упорядочены. Таким образом, структура графена играет существенную роль в 

формировании упорядоченного монослоя олигомеров TBT. 
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ГЛАВА 3. СМЕСИ П3ГТ/АСФАЛЬТЕНЫ 

В 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 6а), 

обладающего сопряженной основной цепью с привитыми алифатическими группами. 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 [2], Li и Greenfield [3]; модифицированная 

модельная молекула без боковых алифатических цепей [4]; 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 6б-г). Рассмотренный набор соединений позволил оценить влияние 

взаимодействий между алифатическими и ароматическими фрагментами компонент смесей на 

морфологию материалов. 

 
Рисунок 6 – 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. 

Были рассмотрены три типа смесей на основе П3ГТ и асфальтенов. Изученные системы 

содержали 27 цепей П3ГТ со степенью полимеризации Np = 40 каждая и молекулы асфальтенов 

одного из трех типов: Асф, Асф-ядро или Асф-COOH. Во всех рассмотренных системах массовое 

соотношение компонентов составляло примерно 1:1. Кроме того, было проведено моделирование 

образца, содержащего только 27 цепей П3ГТ (ненаполненного П3ГТ), и дополнительное 

моделирование наиболее перспективных смесей на основе Асф-COOH с массовой долей 

асфальтенов равной 40 масс.% и 25 масс.%. Моделирование последних систем было выполнено для 

определения оптимальной концентрации, обеспечивающей формирование двух сплошных 

взаимопроникающих фаз компонентов, поскольку 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. 

Моделирование проводилось при температуре 600 К (выше температуры плавления П3ГТ, которая 

составляет ~513 K) в течение 5 мкс: 2.5 мкс потребовалось для получения уравновешенных 

конфигураций, оставшиеся 2.5 мкс моделирования были использованы для изучения структурных 

свойств смесей. 

Для оценки возможности применения асфальтенов в качестве акцепторов в смеси с П3ГТ 

сначала были выполнены расчеты энергетических уровней асфальтенов с помощью методов теории 

функционала плотности. 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 
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органических фотоэлементах с объемным гетеропереходом. Результаты расчетов показывают, что 

для Асф и Асф-ядро уровни НСМО выше или сопоставимы с уровнем НСМО П3ГТ, поэтому данные 

асфальтены не могут быть использованы в качестве акцепторов в смеси с П3ГТ. Однако 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 изменение количества 

карбоксильных групп позволяет тонко «настраивать» энергетические уровни. Таким образом, с 

точки зрения соотношения энергетических уровней донор:акцептор Асф-COOH представляют 

наибольший интерес в качестве возможного акцептора в фотоэлементах с объемным 

гетеропереходом. Данные расчеты проводились к.ф.-м.н. Р.Р. Рамазановым [5]. 

Как видно из мгновенной конфигурации, представленной на Рисунке 7а, 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 (Рисунок 7б). В системе с Асф-COOH молекулы асфальтенов также 

образуют отдельную фазу (Рисунок 7в). 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 8). 

 
Рисунок 7 – 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 периодической ячейки моделирования. 

 
Рисунок 8 – 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. 
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Для количественной оценки смешиваемости компонентов смесей был рассчитан параметр 

растворимости δ по методу Гильдебранда. Полученные результаты представлены в Таблице 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 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. Таким образом, наличие боковых групп и их химическая природа 

существенно влияют на гомогенность смесей П3ГТ/асфальтены. 

Система δ, (Дж/см3)0.5 

Таблица 1 – Параметры растворимости δ для П3ГТ и асфальтенов. 

П3ГТ 12.6 

Асф 12.3 

Асф-ядро 15.8 

Асф-COOH 26.7 

Помимо морфологии смесей, на эффективность фотовольтаических ячеек большое влияние 

оказывает упорядоченность внутри фаз донора и акцептора. 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). Форма 

кривых g(r) на Рисунке 9 показывает, что Асф-COOH образуют высокоупорядоченные стопки 

внутри агрегатов. 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 Асф-ядро. Также 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. 

 

Рисунок 9 – Межмолекулярная парная корреляционная 

функция g(r) между атомами ядер асфальтенов. 
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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, была выполнена 

количественная оценка изменения формы цепей П3ГТ при добавке асфальтенов, а именно были 

рассчитаны усредненные значения радиуса инерции Rg, асферичности b, ацилиндричности c и 

относительной анизотропии формы κ2, а также значения нематического параметра порядка SN 

(Таблица 2). 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 7). Для этой системы также получены максимальные 

значения b, κ2 и SN, что подтверждает наблюдаемое удлинение полимерных цепей в этой системе.  

Таблица 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 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 

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 ненаполненным П3ГТ. При этом цепи П3ГТ более ориентированы именно в 

смесях с Асф. В то же время Асф-COOH образуют 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. Таким образом, введение асфальтенов в П3ГТ может 

приводить к начальным стадиям упорядочения полимера. 

В системе с Асф-COOH, которая характеризуется наиболее интересной гетерофазной 

морфологией и соотношением электронных свойств компонентов смеси, слишком большой и 

плотный кластер асфальтенов препятствует разворачиванию и ориентации полимерных цепей. 

Возможно ли оказывать влияние на структуру смесей и упорядочение цепей П3ГТ, изменяя 

концентрацию карбоксилсодержащих асфальтенов, тем самым уменьшая размер агрегатов? Как 

видно из мгновенных конфигураций на Рисунке 10, уже при уменьшении концентрации Асф-COOH 

с 50 до 40 масс.% трехмерная структура агрегатов асфальтенов нарушается и наблюдается 

формирование вытянутых колончатых агрегатов. Анализ распределения плотности асфальтенов 

вдоль осей координат (Рисунок 11) показывает, что в смесях с концентрацией Асф-COOH 40 и 

25 масс.% фаза асфальтенов образует колончатые структуры. Это свидетельствует о том, что 
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концентрация асфальтенов ниже 50 масс.% слишком низка для формирования взаимопроникающей 

трехмерной морфологии смеси и, соответственно, не может использоваться для изготовления 

органических фотоэлементов. 

 
Рисунок 10 – Мгновенные конфигурации фазы Асф-COOH с долей асфальтенов (а) 50 масс.%, 

(б) 40 масс.% и (в) 25 масс.%, полученные после 5 мкс моделирования. Представлено несколько 

периодических образов, синий куб обозначает ячейку моделирования. 

 
Рисунок 11 – 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 2 приведены результаты оценки параметров формы цепей П3ГТ при изменении 

концентрации Асф-COOH. 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. 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.%). 

В отличие от традиционных кремниевых солнечных батарей, полимерные устройства 

органической электроники характеризуются гибкостью, что открывает широкие возможности их 

практического применения. Поэтому интерес представляет исследование изменения механических 

характеристик полимера при добавке углеродных наночастиц и при создании активного слоя 

фотоэлементов. После охлаждения ненаполненного образца П3ГТ и смесей на основе П3ГТ с тремя 

исследованными типами асфальтенов до температуры Т = 150 К (существенно ниже температуры 

стеклования П3ГТ), было выполнено одноосного растяжение систем, что позволило оценить для 

них значения модуля Юнга E. Согласно полученным результатам, 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. 



16 

 

ГЛАВА 4. СМЕСИ ПАРАФИНЫ/АСФАЛЬТЕНЫ/П3ГТ 

В главе изучено влияние небольшой добавки П3ГТ в смеси парафина с асфальтенами на 

устойчивость смесей к седиментации полиароматических молекул и на эксплуатационные свойства 

фазопереходных материалов на основе парафинов.  

В атомистическом моделировании были рассмотрены двух- и трехкомпонентные смеси на 

основе н-эйкозана (C20H42), региорегулярного П3ГТ (Рисунок 6а) и/или одного из двух типов 

асфальтенов: Асф и Асф-ядро (Рисунок 6б,в). Массовая доля полимерной добавки в рассмотренных 

системах составляла от 11 до 16 масс.%.  

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 12а), а также между атомами 

ароматических ядер асфальтенов и атомами основной цепи П3ГТ gA-П(r) (Рисунок 12б). 

 
Рисунок 12 – 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 добавке 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 3) показывают, что в системах, содержащих асфальтены Асф-ядро, размер агрегатов 

уменьшается при добавке П3ГТ, тогда как существенного изменения размера агрегатов, 

образованных асфальтенами Асф, при введении П3ГТ не происходит. Парная функция 

распределения расстояний между атомами ароматического ядра асфальтенов и атомов основной 

цепи П3ГТ gA-П(r) в свою очередь демонстрирует наличие специфических взаимодействий основной 

цепи П3ГТ с асфальтенами Асф-ядро (Рисунок 12б). В этом случае gA-П(r) имеет существенно более 

высокие значения, чем для асфальтенов с алифатическими боковыми группами, и характеризуются 

наличием нескольких пиков. Таким образом, добавка 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. 
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Изменение агрегационного поведения асфальтенов при добавке в смеси П3ГТ также может 

быть связано с увеличением вязкости смесей и изменением подвижности компонентов смеси. На 

Рисунке 13 представлены зависимости среднеквадратичного смещения центров масс асфальтенов. 

Согласно полученным данным, подвижность асфальтенов немного снижается при добавке П3ГТ в 

сравнении с системами, не содержащими полимер. Кроме того, подвижность Асф ниже во всех 

рассмотренных системах, чем подвижность Асф-ядро. Это можно объяснить улучшенным 

взаимодействием между асфальтенами Асф и парафином за счет наличия у таких асфальтенов не 

только ароматического ядра, но и алкильных групп. 

 

Рисунок 13 – Среднеквадратичное смещение центров 

масс молекул Асф и Асф-ядро. 

 

На основе полученных зависимостей среднеквадратичного смещения центров масс 

компонентов смесей были определены коэффициенты диффузии молекул парафина Dпараф и 

асфальтенов Dасф в исследованных системах при температуре T = 450 К (Таблица 4). Результаты 

показывают, что добавка 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 добавка 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) 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) [6]. Таким 

образом, введение П3ГТ действительно приводит к увеличению вязкости смесей на основе 

парафина и снижению подвижности асфальтенов, что может положительно сказываться на 

агрегационной устойчивости исследуемых смесей. 

Таблица 4 – Коэффициенты диффузии молекул парафина Dпараф и асфальтенов Dасф в 

исследованных системах, а также вязкость систем η. 

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 [6] 

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 1.7 ± 0.02 - - 

Теплофизические характеристики систем на основе парафина были определены на 

основании анализа температурных зависимостей их плотности ρ и энтальпии H. Анализ 

зависимостей ρ(T) (Рисунок 14а) позволил определить температуры кристаллизации изученных 

Система С П3ГТ Без П3ГТ 
Таблица 3 – Среднее число молекул в агрегатах асфальтенов 

в исследованных смесях при температуре Т = 450 К. 
Асф 2.9 ± 0.3 3.0 ± 0.3 

Асф-ядро 6.3 ± 1.6 8.8 ± 2.9 
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систем (Таблица 5) 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 [7]. Вместе с тем добавка 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 добавке П3ГТ менее, чем на 0.5 К, а для смесей с 

асфальтенами Асф-ядро – на 3.6 К.  

 
Рисунок 14 – (а) Температурная зависимость плотности ρ систем на основе парафина. Пунктирной 

линией обозначена температура кристаллизации парафина, определенная на основании результатов 

моделирования (Ткр = 330.9 К). (б) Температурная зависимость энтальпии H систем на основе 

парафина после вычитания базовой линии, соответствующей линейной аппроксимации 

низкотемпературной области. 

Таблица 5 – 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 

Для оценки теплового эффекта кристаллизации были определены температурные 

зависимости энтальпии изученных систем (Рисунок 14б), которые в свою очередь использовались 

для определения теплоты кристаллизации смесей ∆Hкр парафина с асфальтенами с добавкой П3ГТ 

и без нее, а также для оценки степени кристалличности исследуемых систем K (Таблица 5). 

Показано, что добавка П3ГТ как в ненаполненный парафин, так и в смеси, содержащие асфальтены, 

приводит к снижению степени кристалличности исследуемых 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. 

В системах с добавкой П3ГТ также наблюдается совместная кристаллизация полимера и 

парафина. 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 15). 
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Рисунок 15 – Мгновенные конфигурации смесей (а) парафин/Асф, (б) парафин/Асф/П3ГТ, 

(в) парафин/Асф-ядро и (г) парафин/Асф-ядро/П3ГТ при температуре Т = 250 К. 

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 (Таблица 6). 

Существенное повышение нематического параметра порядка SN парафина в смеси c П3ГТ по 

сравнению с ненаполненным парафином показывает, что, действительно, добавка 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 ненаполненном парафине и в системе с добавкой 

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.  

Таблица 6 – 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 

Для смесей, содержащих асфальтены Асф-ядро, наблюдается формирование плотной 

структуры с высокой степенью упорядоченности, в 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 добавка П3ГТ в композиты с асфальтенами Асф-ядро приводит к небольшому 

снижению степени упорядочения цепей парафина в материале, расстояние между концами молекул 
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парафина и доля транс-конформеров выше именно для систем, содержащих полимер, что 

свидетельствует о более сложной доменной структуре парафина в этих смесях. 

В смесях на основе Асф 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 добавка 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. 

Анализ теплопроводности смесей на основе парафина, содержащих различные типы 

асфальтенов (Рисунок 16), показал, что введение П3ГТ в чистый парафин, приводит к небольшому 

уменьшению коэффициента теплопроводности как в расплавленном (450 K), так и в 

закристаллизованном состоянии (250 K). При этом добавка П3ГТ в смеси, содержащие 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. Таким образом, добавка в парафин и его смеси с асфальтенами П3ГТ, 

теплопроводность которого близка по величине к теплопроводности парафина, не приводит к 

ухудшению теплопроводящих свойств рассматриваемых систем. Расчеты теплопроводности 

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

В.М. Назарычевым. 

 
Рисунок 16 – Теплопроводность П3ГТ, парафина и их смесей с асфальтенами в расплавленном 

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

Необходимо отметить, что результаты, полученные в данной главе, полностью 

подтверждаются результатами экспериментальных исследований смесей на основе н-эйкозана, 

асфальтенов и П3ГТ [8]. 

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 
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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.  

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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