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Abstract. The creation of new composite materials by classical methods is a difficult task, which is associated with 
significant costs of material and time resources. Therefore, there is a need to apply alternative approaches, including 
molecular dynamics (MD) methods. MD simulation is a powerful tool for theoretical research of the physical properties 
of polymer composites at the stage of their development without creating experimental samples.
Purpose. Determination of the effective thermal conductivity of polymer composites consisted from polyethylene (PE) 
matrix and carbon nanotubes (CNT) or graphene (graphene (GR)) reinforsement using MD modeling.
Method. The study utilizes the Green-Kubo method with an equilibrium MD approach, wherein the second-rank tensor 
of the thermal conductivity of the molecular system is determined by the fluctuation-dissipation theorem. This theorem 
combines the ensemble average of the autocorrelation of heat flow with thermal conductivity properties.
Results. Using LAMMPS, MD simulations were conducted to model the effective thermal conductivity �eff� �  of 
PE-pure molecular systems and PE-CNT, PE-GR nanocomposites with varying filler volume fractions �� � over the 
temperature range of (275–350) K. The reliability of the MD results was confirmed through verification by comparing the 
current thermal conductivity data of PE-pure with experimental values. It was demonstrated that the difference between 
experiment and MD simulation data is: at 275 K – �� � 4.9%, and at 350 K – �� � 0.8%, with the dependence �eff T� �
exhibiting a decreasing trend as temperature increases, consistent with the experimental observations. Additionally, a 
comparison was made between the MD simulation data of the effective thermal conductivity of PE-CNT and PE-GR 
with corresponding values calculated using theoretical relationships for polymer composites. It was found that the 
theoretical relationships underestimate the effective thermal conductivity by (7–27)% compared to MD simulations.
Scientific novelty. The functional dependences of the effective thermal conductivity of PE-pure, PE-CNT and PE-GR 
on temperature within the range (275–325) K and varying filler volume fraction were obtained, along with dependences 
� �eff � � at the temperature of 293 K for PE-CNT and PE-GR.
Practical importance. The obtained data on the effective thermal conductivity of PE-CNT and PE-GR nanocomposites 
are essential to solving the problems of thermal state and unbounded thermoelasticity under the operational conditions 
of products made from nanocomposite materials in a continuum approximation.
Key words: nanocomposite; polyethylene; carbon nanotubes; graphene; thermal conductivity; thermoelastic state.

Анотація. Відомо, що створення нових композиційних матеріалів класичними методами є складною задачею, 
що пов’язана зі значними витратами матеріальних і часових ресурсів. Тому виникає потреба у застосуванні 
альтернативних підходів, до яких належать методи молекулярної динаміки (МД), що є потужним інструментом 
для теоретичного дослідження фізичних властивостей полімерних композиційних матеріалів ще на етапі їх 
розробки, тобто без створення експериментальних зразків.
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Мета. Визначення ефективної теплопровідності полімерних композиційних матеріалів з поліетиленовою 
(polyethylene (PE)) матрицею і армуючими наповнювачами із вуглецевих нанотрубок (carbon nanotubes (CNT)) 
і графену (graphene (GR)) з використанням МД моделювання.
Методика. У роботі використано метод Green-Kubo з рівноважним підходом МД, за яким тензор другого рангу 
теплопровідності молекулярної системи визначається за флуктуаційно-дисипаційною теоремою, в якій поєд-
нується середнє значення за ансамблем автокореляції теплового потоку з теплопровідністю.
Результати. З використанням LAMMPS здійснено МД моделювання ефективної теплопровідності �eff� �  
молекулярних систем PE-pure і нанокомпозитів PE-CNT, PE-GR за різної об’ємної частки наповнювача �� �  на 
інтервалі температур (275–350) К. Достовірність отриманих результатів МД підтверджено верифікацією через 
порівняння поточних даних теплопровідності PE-pure з експериментом. Показано, що різниця між експеримен-
том і даними МД моделювання становить: за температури 275 К – �� � 4,9 %, а за 350 К – �� � 0,8 % і залеж-
ність �eff T� �  має спадаючий характер з ростом температури як і в експерименті. Також виконано порівняння 
даних МД моделювання ефективної теплопровідності PE-CNT і PE-GR з відповідними даними розрахованими 
за теоретичними залежностями для полімерних композиційних матеріалів. Встановлено, що теоретичні залеж-
ності дають занижені на (7–27) % значення ефективної теплопровідності порівняно з МД моделюванням.
Наукова новизна. Отримано функціональні залежності ефективної теплопровідності PE-pure, PE-CNT і PE-GR 
від температури на інтервалі (275–325) К та різної об’ємної частки наповнювачів та залежності � �eff � �  за тем-
ператури 293 К для PE-CNT і PE-GR. 
Практична значимість. Отримані дані з ефективної теплопровідності нанокомпозитів PE-CNT і PE-GR потріб-
ні для розв’язання задач теплового стану та незв’язаної термопружності в умовах експлуатації виробів з нано-
композиційних матеріалів в континуальному наближенні.
Ключові слова: нанокомпозит; поліетилен; вуглецеві нанотрубки; графен; теплопровідність; термопружний стан.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧІ
Наразі, з розробкою нових полімерних компози-

ційних матеріалів виникає потреба у визначенні їхніх 
фізичних властивостей і, зокрема теплопровідності. 
Відомо, що створення нових композиційних матері-
алів класичними методами є складною задачею, що 
пов’язана зі значними витратами матеріальних і часо-
вих ресурсів. Тому виникає потреба у застосуванні 
альтернативних підходів дослідження фізичних влас-
тивостей вказаних матеріалів. Саме до таких підходів 
і належать методи молекулярної динаміки (МД), які 
є потужним інструментом для теоретичного дослі-
дження теплопровідності, дають змогу визначати 
фізичні властивості полімерних композиційних мате-
ріалів ще на етапі їх розробки, тобто без створення 
експериментальних зразків [1, 2].

АНАЛІЗ ОСТАННІХ ДОСЛІДЖЕНЬ 
І ПУБЛІКАЦІЙ

У статті [1] представлено результати досліджен-
ня теплопровідності (λ) нанокомпозиту, що включає 
матрицю з натурального каучуку (natural rubber (NR)) 
армовану листом графену. Для визначення λ нано-
композиту NR-GR використано метод моделюван-
ня нерівноважної МД, заснований на законі Fourier. 
Показано, що додавання листів GR збільшило вели-
чину λ матриці з NR на 59%. Це пов’язано з тим, що 
наявність GR у матриці NR підвищує впорядкованість 
її структури, призводить до збільшення середнього 
вільного діапазону дифузії фононів та ослаблення їх 
розсіювання, і тим самим підвищує λ усієї системи 
NR-GR. 

У статті [2] наведено результати досліджень λ 
поперечно-зшитих функціалізованих CNT за фізичної 

адсорбції PE ланцюгів в системі CNT-PE, що прове-
дено на базі методу Muller-Plathe за допомогою МД 
моделювання. У дослідженні використовуються кова-
лентно приєднані функціональні групи з двома типа-
ми шаблонів розподілу: зіставлені та загорнуті конфі-
гурації. Встановлено, що CNT-PE має значно меншу 
теплопровідність порівняно з CNT і показано, що λ 
функціалізованих CNT зменшується через фізичну 
сорбцію ланцюгів PE зі збільшенням масового відсо-
тка фізично сорбованого PE в CNT-PE.

У працях [3–7] для МД моделювання теплопро-
відності матеріалів використано рівноважний метод 
Гріна-Кубо (Green-Kubo (G-K)) та його модифікації.

У статті [3] зазначено, що рівноважний метод G-K 
на основі МД моделювання є підходом, який широко 
використовується. Він пов’язує теплопровідність із 
автокореляційною функцією теплового потоку через 
теорему дисипації-флуктуації та має такі перева-
ги: слабка залежність від розміру системи та повна 
ангармонічність. Вказаний метод може бути засто-
сований як до кристалічних, так і до невпорядкова-
них систем із довільними температурами. Наведено 
результати МД моделювання рідкого Ar і Si та аморф-
ного Si на базі G-K методу за першими принципами. 
Показано, що розраховані значення теплопровідності 
добре узгоджуються з попередніми теоретичними та 
експериментальними результатами.

У праці [4] представлено формулювання перших 
принципів методу G-K, який дає можливість точно 
оцінити фононну теплопровідність твердих напів-
провідників та ізоляторів у рівноважному ab initio 
МД моделюванні. Запропоновано унікальне ab initio 
визначення теплового потоку. Показано, що точна 
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збіжність розв’язку досягається за помірних обчис-
лювальних ресурсів за допомогою надійної, асимпто-
тично точної схеми екстраполяції. Продемонстрова-
но можливості запропонованої методики на прикладі 
теплопровідності матеріалів із надзвичайно високою 
та низькою теплопровідністю, а саме Si (алмазна 
структура) та ZrO2 з тетрагональною структурою.

Стаття [5] присвячена порівнянню результа-
тів застосування методу G-K з методом гомогенної 
нерівноважної молекулярної динаміки (homogeneous 
non-equilibrium molecular dynamics (HNEMD)). На 
прикладі Si показано, що обидва методи добре пра-
цюють і дають значення λ у межах прийнятної неви-
значеності, але у випадку обчислення вакансій метод 
HNEMD має невелику перевагу над методом G-K за 
вимогами до обчислювальних ресурсів. 

У статті [6] показано, що основним джерелом 
помилок методу G-K є те, що функція автокореляції 
потребує тривалого часу усереднення для зменшен-
ня залишкового шуму. Розроблено метод кількісної 
оцінки невизначеності транспортних властивос-
тей, обчислених за допомогою формулювання G-K, 
який заснований на визнанні того, що інтегрований 
шум є випадковим блуканням. Показано, що можна 
вибрати такі умови інтегрування, щоб подолати сис-
тематичну помилку відсікання та мінімізувати неви-
значеність для заданого розподілу обчислювальних 
ресурсів.

У праці [7] розроблено новий метод для прямого 
розрахунку модальних внесків у теплопровідність – 
(G-K modal analysis (GKMA)), який можна застосову-
вати до будь-якого матеріалу/групи атомів, де атоми 
вібрують внаслідок певного термопружного стану 
навколо стабільних положень рівноваги, що вклю-
чає нестехіометричні сполуки, випадкові сплави, 
аморфні матеріали та навіть жорсткі молекули. Пока-
зано, що прогнозована залежність λ від температури 
для аморфного кремнію, отримана з використанням 
GKMA, найкраще узгоджується з експериментами на 
сьогоднішній день.
ВІДОКРЕМЛЕННЯ НЕВИРІШЕНИХ РАНІШЕ 

ЧАСТИН ЗАГАЛЬНОЇ ПРОБЛЕМИ
З проведеного літературного огляду видно, що нара-

зі недостатньо досліджено вплив типу й об’ємної част-
ки нефункціалізованих нанонаповнювачів з довільним 
розміщенням у матриці на ефективну теплопровідність 
полімерних композиційних матеріалів.

МЕТА ДОСЛІДЖЕННЯ
Метою дослідження є визначення ефективної 

теплопровідності полімерних композиційних матері-
алів з поліетиленовою (polyethylene (PE)) матрицею 
і армуючими наповнювачами із вуглецевих нано-
трубок (carbon nanotubes (CNT)) і графену (graphene 
(GR)) з використанням МД моделювання на базі 
методу Green-Kubo.

МЕТОДИ, ОБ’ЄКТ ТА ПРЕДМЕТ 
ДОСЛІДЖЕННЯ

У роботі використано метод Green-Kubo з рівно-
важним підходом МД, за яким тензор другого ран-
гу теплопровідності молекулярної системи визна-
чається за флуктуаційно-дисипаційною теоремою, 
в якій поєднується середнє значення за ансамблем 
автокореляції теплового потоку з теплопровідністю. 
Об’єктом дослідження є теплопровідність полімер-
них нанокомпозиційних матеріалів з поліетиленовою 
матрицею. Предмет дослідження – залежності тепло-
провідності полімерних нанокомпозиційних матеріа-
лів від температури та об’ємної частки наповнювачів.

ОСНОВНИЙ МАТЕРІАЛ
Методологія. Метод G-K є рівноважним підхо-

дом МД, за яким тензор другого рангу теплопровід-
ності ґратки  λ̂   визначається за флуктуаційно-дисипа-
ційною теоремою (1), в якій поєднується середнє зна-
чення за ансамблем автокореляції теплового потоку 
з теплопровідністю [3, 5]

 λ̂  
�
� � � � � �

�

�
1

0
2 0k T V

t dt
B

J J ,                (1)

де kB  – стала Больцмана; t – час; V і T – об’єм 
і температура системи; J  – вектор теплового потоку;  

 – оператор середнього значення величини;  
⊗  – оператор тензорного множення; ^ – означає тен-
зор другого рангу. 

У разі переважно ізотропної невпорядкованої 
системи для визначення ефективної теплопровіднос-
ті враховуються лише діагональні члени  λ̂   [3], тобто

�eff tr( )�
1
3

�
( λ̂  ),                           (2)

де tr() – оператор сліду тензора.
У поточній роботі PE і нанокомпозити PE-CNT, 

PE-GR з довільним розміщенням наповнювачів роз-
глядаються як умовно ортотропні матеріали і тому для 
визначення λeff  можна скористатися формулою (2).

Потенціал взаємодії. Для здійснення моделюван-
ня теплопровідності на основі методів молекулярної 
динаміки (МД) використано модель об’єднаного ато-
ма (united atom (UA)), яка полягає в об’єднанні атомів 
водню з пов’язаними з ними атомами інших хімічних 
елементів та їх відображенні в моделі як одна частин-
ка з відповідним потенціалом взаємодії [8–10]. Будова 
силового поля Dreiding заснована загальних силових 
константах і геометричних параметрах, які не зале-
жать від конкретних комбінацій атомів, залучених до 
зв’язку, кута або кручення [8–10], і дає можливість 
його застосування для опису взаємодії за участю ато-
мів водню. 

Повна потенційна енергія силового поля Dreiding 
[8–10] включає такі складові 

E E E E Etotal bond angle dihedral wdW� � � � ,             (3)
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де Ebond , Eangle , Edihedral , EwdW  – потенційна енергія, 
що пов’язана з хімічним зв’язком, валентним кутом, 
двогранним кутом і силами взаємодії van der Waals, 
відповідно.

Функціональна форма перших трьох членів (3) 
має вигляд:

E K r r K kb b bbond � �� � �0

2 1
2

, ;

E K K kangle � �� �� � �� �0
2 1

2
, ;                 (4)

E Ki

i

i
dihedral � � �

�
� cos �
0

4

,

де kb , kθ  і K ii, ,= 0 4  – константи жорсткості валент-
ного зв’язку, згинання валентного кута та кручен-
ня двогранного кута, відповідно; r r,  0  – поточна 
і рівноважна довжина валентного зв’язку, відповідно;  
θ θ,  0 , – поточне і рівноважне значення кута зв’язку, 
відповідно; φ – двогранний кут.

Енергія незв’язаної взаємодії van der Waals опису-
ється потенціалом Lennard-Jones (LJ)

E
r r

r rcutvdW  � �
�
�

�
�
� � �

�
�

�
�
�

�

�
�
�

�

�
�
�
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, ,         (5)

де ε – глибина потенційної ями LJ; σ – відстань, на 
якій енергія взаємодії стає рівною нулю (діаметр LJ); 
r – відстань між двома частинками; rcut  – гранична 
відстань взаємодії сили van der Waals, більше якої ця 
взаємодія не враховується.

Функціональна форма силового поля Dreiding та 
значення його параметрів, що використано в поточній 
роботі, наведено у табл. 1. Рівняння (3)–(5) та значен-
ня коефіцієнтів (табл. 1) наведено у формі, що вико-
ристовується в LAMMPS.

Початкові молекулярні системи та їх врівно-
важення. Для створення початкових молекулярних 
систем зразків чистого PE-pure і нанокомпозитів 
PE-CNT та PE-GR використано програмне забезпе-
чення Polymer Builder CHARMM-GUI [11] і Packmol 
[12]. Початкові конфігурації молекулярних систем 
кубічних зразків нанокомпозитів PE-CNT і PE-GR 
в наближенні моделі UA наведено на рис. 1.

Для врівноваження створених початкових кон-
фігурацій молекулярних систем PE-pure, PE-CNT 
і PE-GR використано вільно відкритий програмний 
код LAMMPS, призначений для МД моделюван-
ня. Процес врівноваження початкових конфігура-
цій молекулярних систем включав декілька етапів 
за періодичних граничних умов [9, 13]. На першому 
етапі початкові конфігурації піддавались мінімізації 
енергії з використанням методу спряженого градієн-
та. Далі за температури 500 К задавались початкові 
швидкості атомам, а потім здійснювалося врівно-
важення в ансамблі NVE за сталого об’єму і енергії 
разом з термостатом Langevin за температури 500 К 
впродовж 200 пс з кроком інтегрування за часом 1 фс. 
Затим, для збільшення початкової щільності молеку-
лярних систем (від ρ=0,001 г/см3 до (0,6–0,7) г/см3) 

Таблиця 1. Функціональна форма силового поля та параметри потенціалу Dreiding [8, 9]  
для МД моделювання нанокомпозиційних матеріалів з поліетиленовою матрицею

Тип взаємодії Форма Параметри (система одиниць real)

Довжина зв'язку E K r rbbond � �� �0

2

 

CH2–CH2

Kb =350 kcal/mol, r0 =1,53 Å
C–C
Kb =469 kcal/mol, r0 =1,4 Å

Кут зв'язку E Kangle � �� �� � �0
2

CH2–CH2–CH2

Kb =60 kcal/mol/rad2, 
θ0 =109,5°
C–C–C
Kb =63 kcal/mol/rad2, 
θ0 =120°

Двогранний кут E K ni
i

i n
dihedral � � � ��

�
� cos ,
,

1

1

5�

CH2–CH2–CH2–CH2

K1 = 1,736; K2 = –4,49; 
K3 = 0,776; K 4 = 6,99; 
K5 = 0,0 kcal/mol
C–C–C–C
K1 = 0,0; K2 = 7,25; 
K3 = 0,0; K 4 = 0,0; 
K5 = 0,0 kcal/mol

Незв’язана взаємодія
E

r r
r rcutvdW  � �
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�
� � �
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,

CH2

ε =0,112 kcal/mol, σ = 4,01 Å
C
ε =0,066 kcal/mol, σ = 3,4 Å
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виконувалось всебічне стискання кубічної комірки 
молекулярних систем за термостата Nose-Hoover (ізо-
хорно-ізотермічного ансамблю – NVT) за темпера-
тури 500 К впродовж 500 пс з кроком інтегрування 
1 фс. Після цього здійснювався відпал за баростата 
Nose-Hoover (ізобарно-ізотермічного ансамблю – 
NPT) за температури 500 К і тиску 1 атм упродовж 
500 пс з кроком інтегрування 0,5 фс. Потім структури 
охолоджувались під ансамблем NPT за тиску 1 атм до 
потрібних температур зі швидкістю (0,3–0,45) К/пс 
впродовж 500 пс з кроком інтегрування 0,5 фс. Затим 
молекулярні структури додатково врівноважувались 
під ансамблем NPT за певної температури й тиску  
1 атм упродовж 500 пс з кроком інтегрування 0,5 фс. 

У результаті за описаною процедурою було отрима-
но врівноважені (термолізовані) молекулярні кон-
фігурації PE-pure, PE-CNT і PE-GR за температур  
(275, 300, 325, 350) К. Врівноважені молекулярні 
конфігурації PE-CNT і PE-GR за температури 300 К  
наведено на рис. 2.

Моделювання теплопровідності. Для визна-
чення теплопровідності методами МД використано 
модифікований скрипт LAMMPS (in.heatflux.lmp) 
[10], у якому реалізовано метод Green-Kubo [3, 10]. 
Моделювання теплопровідності за певної температу-
ри й тиску 1 атм здійснювалось під ансамблем NVE 
за періодичних граничних умов з кроком інтегру-
вання 0,2 фс упродовж 200 пс для кожного варіанту 

  
а) б) 

 

Рис. 1. Початкові конфігурації молекулярних систем зразків нанокомпозитів  
PE-CNT і PE-GR без функціалізації CNT і GR та довільним розміщенням  
(PE – 10 ланцюгів по 1000 мономерів [–CH2– CH2–] у вигляді спіралей) 
а) – PE-CNT: 3 CNT armchair (6, 6) (d=8,13 Å, L= 49,24 Å); б) – PE-GR:  
GR – 64,1×64,1Å

  
а) б) 

 
Рис. 2. Врівноважені молекулярні конфігурації PE-CNT і PE-GR за температури 
300 К а) – PE-CNT , α=1,4 %, ρ=906 кг/м3; б) – PE-GR, α=1,38 %, ρ=898 кг/м3
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розрахунків. МД моделювання теплопровідності про-
ведено на сервері Intel(R) Xeon(R) CPU E5-2690 0 
@ 2.90GHz 16 Cores. Тривалість розрахунків одного 
варіанту з використанням 4 Cores становить (12–17) 
год CPU залежно від конфігурації молекулярної сис-
теми (PE-pure, PE-CNT, PE-GR).

Результати досліджень. Температурні залеж-
ності ефективної теплопровідності чистого PE-pure 
і нанокомпозитів PE-CNT, PE-GR, отриманих за 
допомогою МД моделювання методом G-K, наведено 
на рис. 3.

Функціональні залежності λeff  PE-pure, PE-CNT 
і PE-GR від температури на інтервалі (275–325) 
К (лінії тренду і коефіцієнти кореляції (рис. 3)) мають 
вигляд:

–	 PE-pure – �eff   ( ) , , , ,T T r� � � � ��0 502 10 0 545 0 9063 ;
–	 PE-CNT – � � 0,48 % – 

�eff   ( ) , , , ,T T r� � � � ��0 481 10 0 594 0 9973 ;
–	 PE-CNT – � � 1,4 % – 

�eff   ( ) , , , ,T T r� � � � ��0 129 10 0 951 0 9642 ; 
–	 PE-GR – � � 1,38 % – 

�eff   ( ) , , , ,T T r� � � � ��0 843 10 0 858 0 8643 .
Верифікація отриманих даних теплопровідності 

PE-pure шляхом порівняння поточних даних з експе-
риментом показала, що різниця між експериментом 

і даними МД моделювання становить: за температури 
275 К – �� � 4,9 %, а за 350 К – �� � 0,8 % і залежність 
�eff T� �  має спадаючий характер з ростом температу-
ри як і в експерименті. Це свідчить про достовірність 
отриманих результатів МД моделювання.

Теплопровідність PE-CNT і PE-GR зростає зі 
збільшенням об’ємної частки CNT і GR порівняно 
з PE-pure (рис. 3): PE-CNT – на 13,8 % при � �0,48 % 
і на 43,7 % при � � 1,4 % за 293 К; PE- GR – на 13,6 % 
при � � 0,56 % і на 53,5 % при � �1,38 % за 293 К. Це 
пов’язано з тим, що наявність CNT, або GR у матриці 
PE підвищує впорядкованість молекулярної структу-
ри, що призводить до збільшення середнього вільного 
пробігу фононів та зменшення інтенсивності їхнього 
розсіювання [1].

Температурні залежності нормальних складових 
ефективної теплопровідності поліетилену та компози-
ційних матеріалів на його основі представлено на рис. 4.

З рис. 4 видно, що розбіжність між графіками 
�ii T i� � �, , , 1 2 3  зростає зі збільшенням об’ємної 
частки наповнювача α , який має значно більшу 
теплопровідність порівняно з PE.

Залежності ефективної теплопровідності полі-
мерних нанокомпозитів PE-CNT і PE-GR від об’ємної 
частки наповнювачів наведено на рис. 5. Для побудови 

  
а) б) 

  
в) г) 

 
Рис. 3. Температурні залежності ефективної теплопровідності поліетилену  
та композиційних матеріалів на його основі зі значеннями стандартного відхилення 
а) – PE-pure: 1) – МД моделювання, 2) – експеримент [14];  
б) – PE-CNT (об’ємна частка CNT – α=0,48 %); в) – PE-CNT – α=1,4 %; г) – PE-GR – α=1,38 %
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графіка залежності � �eff ( )  PE-GR додаткового про-
ведено моделювання теплопровідності за об’ємної 
частки GR � � 0,56 % .

 
Рис. 5. Залежності ефективної теплопровідності 
полімерних нанокомпозитів PE-CNT і PE-GR  
від об’ємної частки наповнювачів за температури 293 К

Функціональні залежності ефективної теплопровід-
ності полімерних нанокомпозитів PE-CNT і PE-GR від 
об’ємної частки наповнювачів за температури 293 К (лінії 
тренду і коефіцієнти кореляції (рис. 5)) мають вигляд:

–	 PE-CNT – � � �eff   ( ) , , , ,� � �0 125 0 396 0 999r ;
–	 PE-GR – � � �eff   ( ) , , , ,� � �0 153 0 386 0 987r .

Отримані залежності � �eff � �  потрібні для опера-
тивного прогнозування ефективної теплопровідності 
полімерних композитів PE-CNT і PE-GR в межах змі-
ни об’ємної частки наповнювачів до (2–2,5) %, що дає 
змогу під час розробки нових композиційних матеріа-
лів не виконувати достатньо складні і тривалі числові 
експерименти на базі МД моделювання.

Оскільки теплопровідність графену є значно 
більшою за теплопровідність одношарової CNT  
( λGR = 4840–5300 Вт/(м⋅К) > λCNT = 3350 Вт/(м⋅К)) 
[18], тому ефективна теплопровідність PE-GR дещо 
швидше зростає зі збільшенням об’ємної частки 
наповнювача порівняно з PE-CNT (рис. 5).

Для порівняння результатів МД моделювання 
теплопровідності нанокомпозитів з відповідними 
даними, отриманими за аналітичними (теоретич-
ними) залежностями, використано три формули: 
логарифмічне рівняння Lichtenecker’s [15], рівняння 
Nielsen [16] і формула Maxwell-Aiken [14, 16]. Аналі-
тичні залежності Voight і Reuss [17] не розглядаються, 
оскільки вони дають занадто завищені і занижені зна-
чення, відповідно.

Відомо, що теплопровідність двофазних систем	
 з дисперсною високопровідною фазою, до яких і від-
носяться полімерні композиційні матеріали, опису-
ється рівнянням Lichtenecker’s [15], яке має вигляд

  
а) б) 

  
в) г) 

 
Рис. 4. Температурні залежності нормальних складових ефективної теплопровідності 
поліетилену та композиційних матеріалів на його основі  
а) – PE-pure; б) – PE-CNT (об’ємна частка CNT – � � 0,48 %);  
в) – PE-CNT – � � 1,4 %; г) – PE-GR – � � 1,38 %; 1) – λ11 ; 2) – λ22 ; 3) – λ33
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lg lg lg� � � � �eff m f� �� � �1 ,              (6)

де α  – об’ємна частка наповнювача; λm  – теплопро-
відність полімерної матриці; λf  – теплопровідність 
наповнювача.

Рівняння Nielsen для визначення теплопровід-
ності композиційних матеріалів, в якому враховуєть-
ся геометричні розміри частинок наповнювача, має 
вигляд [16]

�
�

�
��

eff

m

�
�
�

1
1

AB
A

,                        (7)

де A f L d� � �  – функція геометричних параметрів 
частинок наповнювача; L d,  – довжина і діаметр час-
тинок, відповідно; � �

�
�� �

�
1

1
2

max

max

; αmax  – максимальна 
об’ємна частка частинок наповнювача за їх найбільш 
щільному упакуванні.

Формула Maxwell-Aiken відноситься до най-
простішої моделі ізольованих сферичних включень 
наповнювача, які рівномірно розподілені в матриці, 
і також використовується для опису теплопровідності 
композиційних матеріалів [14, 16] 

� �
� � � � �
� � � � �eff m
f m m f

f m m f

�
� � �� �
� � �� �
2 2

2
.              (8)

Результати порівняння даних МД моделюван-
ня ефективної теплопровідності нанокомпозитів 
з відповідними даними, отриманими за теоретичними 
залежностями (6)–(8) наведено в табл. 2. При цьому 
були використані такі значення параметрів (6)–(8): 
для PE-CNT – λm = 0,4 Вт/(м⋅К), λf = 3350 Вт/(м⋅К) 
[18], α  = 0,48; 1,4 %; для PE-GR – λm = 0,4 Вт/(м⋅К),  
λf = (4840–5300) Вт/(м⋅К) [18], α  = 0,56; 1,38 %.
ОБГОВОРЕННЯ ОТРИМАНИХ РЕЗУЛЬТАТІВ

Порівняння даних МД моделювання ефективної 
теплопровідності PE-CNT і PE-GR з відповідними 
даними розрахованими за теоретичними залежностя-
ми для композиційних матеріалів (табл. 2) показало, 
що теоретичні залежності дають занижені на (7–27) % 
значення ефективної теплопровідності порівняно 
з МД моделюванням. При цьому розбіжність між зна-
ченнями теплопровідності зростає зі збільшенням 

об’ємної частки CNT. Це також підтверджується 
даними роботи [16], в якій наведено порівняння екс-
периментальних і теоретичних даних з ефективної 
теплопровідності полімерних композиційних мате-
ріалів та показано, що теоретичні залежності дають 
занижені на (11–66) % значення порівняно з експе-
риментом. Отже, достовірні дані з ефективної тепло-
провідності полімерних композиційних матеріалів 
можна отримати лише експериментальним шляхом, 
або МД моделюванням, яке є значно менш затратним 
порівняно з експериментом.

ВИСНОВКИ
Розроблено початкові конфігурації молекуляр-

них систем кубічних зразків PE-pure і нанокомпозитів 
PE-CNT, PE-GR з різною об’ємною часткою наповнювача 
з використанням програмних продуктів CHARMM-GUI  
і Packmol та виконано врівноваження вказаних молеку-
лярних конфігурацій за температур (275, 300, 325, 350) 
К за допомогою програми LAMMPS.

З використанням LAMMPS здійснено МД моде-
лювання на базі методу Green-Kubo теплопровіднос-
ті молекулярних систем PE-pure і нанокомпозитів 
PE-CNT, PE-GR за різної об’ємної частки наповнюва-
ча на інтервалі температур (275–350) К. Верифікація 
отриманих даних теплопровідності PE-pure шляхом 
порівняння поточних даних з експериментом показала, 
що різниця між експериментом і даними МД моделю-
вання становить: за температури 275 К – �� � 4,9 %,  
а за 350 К – �� � 0,8 % і залежність �eff T� �  має спадаю-
чий характер з ростом температури як і в експеримен-
ті. Це свідчить про достовірність отриманих резуль-
татів МД моделювання. Також виконано порівняння 
даних МД моделювання ефективної теплопровідності 
PE-CNT і PE-GR з відповідними даними розраховани-
ми за теоретичними залежностями для композиційних 
матеріалів. Встановлено, що теоретичні залежнос-
ті дають занижені на (7–27) % значення ефективної 
теплопровідності порівняно з МД моделюванням. При 
цьому розбіжність між значеннями теплопровідності 
зростає зі збільшенням об’ємної частки CNT. Це також 
підтверджується даними роботи [16], в якій наведено 

Таблиця 2. Порівняння результатів МД моделювання ефективної теплопровідності нанокомпозитів PE-CNT 
і PE-GR з відповідними даними, отриманими за аналітичними залежностями за температури 293 К

Матеріал λeff, Вт/(м⋅K)  
(поточні дані)

λeff/δλ, Вт/(м⋅K)  
(рівняння Lichtenecker’s 

[15])

λeff/δλ, (м⋅K)  
(рівняння Nielsen [16])

<λeff/δλ, Вт/(м⋅K)  
(формула Maxwell-Aiken 

[14, 16])
PE-CNT–
α=0,48 % 0,453 0,415/ 8,2 0,410/ 9,6 0,404/ 10,8

PE-CNT–
α=1,4 % 0,572 0,452/ 21,0 0,433/ 24,2 0,415/ 27,4

PE-GR–
α=0,56 % 0,452 0,422 / 6.6 – –

PE-GR–
α=1,38 % 0,611 0,455/ 25,5 – –
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порівняння експериментальних і теоретичних даних 
з ефективної теплопровідності полімерних компози-
ційних матеріалів і встановлено що, розбіжність між 
цими даними становить (11–66) %. Отже, достовірні 
дані з ефективної теплопровідності полімерних ком-
позиційних матеріалів можна отримати лише експе-
риментальним шляхом, або МД моделюванням, яке 
є значно менш затратним порівняно з експериментом.

Отримано функціональні залежності теплопро-
відності PE-pure, PE-CNT і PE-GR від температури на 
інтервалі (275–325) К та різної об’ємної частки напо-
внювачів та залежності � �eff � �  за температури 293 К 
для PE-CNT і PE-GR. 

Залежності � �eff � �  потрібні для оперативного 
прогнозування ефективної теплопровідності полі-
мерних композитів PE-CNT і PE-GR в межах зміни 
об’ємної частки наповнювачів до (2–2,5) %, що дає 
змогу під час розробки нових композиційних матеріа-
лів не виконувати достатньо складні і тривалі числові 
експерименти на базі МД моделювання.

Отримані дані з ефективної теплопровідності 
нанокомпозитів PE-CNT і PE-GR у подальшому пла-
нується використати для розв’язання задач тепло-
вого стану та незв’язаної термопружності в умовах 
експлуатації виробів з нанокомпозитних матеріалів 
в континуальному наближенні.
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