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ПРОГНОЗУВАННЯ ФІЗИЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ НАНОКОМПОЗИТІВ  

НА ОСНОВІ ПОЛІЕТИЛЕНУ МЕТОДАМИ МОЛЕКУЛЯРНОЇ ДИНАМІКИ 

Виконано дослідження фізико-механічних властивостей нанокомпозитів поліетилен-графен залежно від тем-

ператури та об’ємної частки наповнювача з використанням методів молекулярної динаміки. Для оперативного про-

гнозування поведінки матеріалів отримано двопараметричні залежності фізико-механічних властивостей у діапа-

зоні температур (280–320) К та об’ємної частки графену (0–1,5) %. Одержані дані дадуть змогу виконувати 

моделювання термо-пружно-пластичного стану виробів в умовах експлуатації в континуальному наближенні. 

Ключові слова: фізико-механічні властивості; полімерний композиційний матеріал; графен; моделювання; дво-

параметричні залежності. 

Табл.: 2. Рис.: 8. Бібл.: 14. 

Актуальність теми дослідження. Попит на розробку нових полімерних композицій-

них матеріалів (ПКМ) призводить до необхідності визначення їхніх фізичних властивос-

тей, адже полімери та їхні композити демонструють властивості, що сприяють їх викори-

станню в різних галузях науки й техніки. Дослідження процесів та явищ у полімерних 

матеріалах на атомному рівні є джерелом важливої інформації про їхню поведінку на ма-

крорівні. Використання сучасних обчислювальних ресурсів сприяє розумінню динамічних 

процесів у матеріалах часто значно краще, аніж класичні експериментальні методи, у тому 

числі й дослідження властивостей нанокомпозиційних матеріалів. 

Постановка проблеми. Дослідження ПКМ армованих алотропами вуглецю, зокрема 

графеном (GR) [1], останнім часом привернуло значну увагу, а використання альтернати-

вних підходів, таких як методи молекулярної динаміки (МД) для теоретичних досліджень 

фізичних властивостей на етапі їх розробки розширює можливості аналізу поведінки до-

слідних зразків незалежно від їхнього композиційного складу та розміщення наповнювача 

в полімерній матриці, що потрібно для подальших континуальних розрахунків. 

Аналіз останніх досліджень і публікацій. У роботі [1] використано моделювання 

МД для дослідження механічних властивостей полімерів, армованих графеном та окси-

дом графену. Результати моделювання показали, що додавання наповнювачів значно по-

кращило міцність на розрив та модуль пружності полімерних матриць порівняно з неар-

мованими полімерами. Також композит з одним листом оксиду графену має більш 

високу міцність на розрив, ніж той зразок, що містить кілька листів через утворення аг-

ломератного зв’язку та дисперсії. Загалом, моделі молекулярної динаміки дали цінну ін-

формацію про те, як мікроструктура впливає на механіку вказаних нанокомпозитів, про-

понуючи рекомендації щодо розробки високоефективних полімерних матеріалів за 

допомогою раціональної будови та обробки наноплівок.  

Стаття [2] присвячена дослідженню механізму деформації графенових листів у по-

ліетиленовій матриці з масовою часткою графену 5 %. Визначено, що найбільше збіль-

шення міцності та жорсткості спостерігається при випадковій орієнтації листів графену 

в матриці та при сильній міжатомній взаємодії графен-графен, що важлива в процесах 

пружної та пластичної деформації.  
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У статті [3] описані детальні атомістичні моделі декількох нанокомпозитних систем 
на основі графену та поліетилену. Системи з графеновими листами різного розміру були 
модельовані при одній концентрації графену (~3 %). Крім того, було вивчено періодич-
ний графеновий шар ("нескінченний лист"). Моделювання проводилося шляхом дотри-
мання стратегії ієрархічного моделювання, що складається з генерації початкової струк-
тури, приведення в рівновагу гібридної системи, виконання моделювання МД 
тривалістю до 100 нс та детального аналізу атомістичних конфігурацій після врівнова-
ження. Також у роботі представлено аналіз характеристик графенових листів з погляду 
конформаційних властивостей і мобільності.  

Дослідження [3] показують, що чим менший графеновий аркуш, тим вище його ру-
хливість. Однак, досить довгий аномальний режим дифузії спостерігався для всіх систем, 
тобто для визначення чіткого лінійного режиму недостатньо поточного часового вікна 
моделювання. Амплітуда коливань листів безпосередньо залежить від їхніх розмірів. 

У роботі [4] вивчався вплив концентрації GR та його агломерацій на еластичні кон-
станти для композитів целюлоза-GR. Для МД моделювання використано полімерне пос-
лідовне силове поле (Polymer consistent force field (PCFF)). Система нанокомпозитів це-
люлоза-GR перебувала під впливом ансамблю NVT (постійна кількість атомів, об'єму та 
температури) та NPT (постійна кількість атомів, тиску та температури) ансамблів із рів-
номірною деформацією під час МД моделювання. Результати показують значне поліп-
шення модуля Юнга для нанокомпозитів целюлоза-GR порівняно з целюлозою. Резуль-
тати МД моделювання добре узгоджуються з моделлю на основі мікромеханіки та 
наявними експериментальними даними.  

Виділення недосліджених частин загальної проблеми. Наразі недостатньо дослі-
джено вплив нефункціалізованих нанонаповнювачів з їхнім довільним розміщенням у 
матриці на комплекс фізико-механічних властивостей ПКМ. Відсутні функціональні 
двопараметричні залежності фізико-механічних властивостей PE-GR від об’ємної частки 
наповнювача та температури. 

Метою статті є визначення фізико-механічних властивостей нанокомпозитів PE-GR 
залежно від температури та об’ємної частки наповнювача та побудова залежностей, що 
потрібно для прогнозування поведінки нанокомпозитів шляхом моделювання термопру-
жного стану виробів із цих матеріалів у континуальному наближенні. 

Виклад основного матеріалу. Для дослідження фізико-механічних властивостей PE-
pure і нанокомпозиту РЕ-GR (без функціалізації GR) МД методами використано модель 
об’єднаного атома (united atom (UA)) і силове поле Dreiding [4–8]. Для створення початко-
вих молекулярних систем зразків PE-pure і нанокомпозиту PE-GR, як і в [7; 8], використано 
програмне забезпечення Polymer Builder CHARMM-GUI [9] і Packmol [10]. Матриці почат-
кових молекулярних систем PE-pure і PE-GR включали по 10 ланцюгів із 1000 мономерів 
[–C2H4–]. У вказаних моделях молекулярних систем використано нефункціоналізовані ли-
сти графену з довільним розміщенням у матриці, взаємодія яких із молекулами матриці 
відбувається лише завдяки силі van der Waals [8]. Врівноваження початкових конфігурацій 
молекулярних систем PE-pure і нанокомпозитів PE-GR за різних температур проведено за 
алгоритмом [11] з використанням вільно відкритого програмного коду LAMMPS [12]. Урі-
вноважені молекулярні конфігурації PE-pure і нанокомпозитів PE-GR з різною часткою на-

повнювача ( )  за температури 300 К наведено на рис. 1. 

При визначенні об’ємної частки GR в PE-GR товщина графенового листа прийма-
лася рівною 1,8 Å [13]. 

МД моделювання фізико-механічних властивостей проведено на сервері Intel(R) 
Xeon(R) CPU E5-2690 0 @ 2.90GHz 16 Cores. Тривалість розрахунків одного варіанту з 
використанням 8 Cores становить (7–14,5) год CPU залежно від виду моделювання (ви-
значення механічних або теплофізичних властивостей) та конфігурації молекулярної си-
стеми (PE-pure, PE-GR).  
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а б в 

Рис. 1. Врівноважені молекулярні конфігурації PE-pure і PE-GR за температури 300 К: 

а – PE-pure, = 876 кг/м3; б – PE-GR (GR – 40,540,5 Å), 0,56 %, = 886 кг/м3;  

в – PE-GR (GR – 64,164,1 Å), 1,38 %, = 900 кг/м3 

Джерело: розроблено авторами. 

Результати МД моделювання пружно-пластичної деформації нанокомпозитів РЕ-GR 
( )% 36,1 ;55,0= під час одновісного розтягу за трьома нормальними напрямками з по-

будовою кривих напруження-деформація за швидкості деформації 109 с−1 і різної темпе-
ратури наведено на рис. 2.  

  
а б 

  
в г 

Рис. 2. Криві напруження-деформація нанокомпозитів РЕ-GR ( )% 36,1 ;55,0= ,  

підданих одновісному розтягу за трьома нормальними напрямками  
за різної температури зі швидкістю деформації 109 с−1:  

а, б – РЕ-GR ( )% 55,0= ; в, г – РЕ-GR ( )% 36,1= ; а, в – 275 К; б, г – 293 К 

Джерело: розроблено авторами. 

020406080100120140 0,00,20,40,6 0,81,0StrainStress, MPa SxxSyySzz 020406080100120140 0,00,20,40,60,81,0StrainStress, MPa SxxSyySzz
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Порівняння даних МД моделювання пружно-пластичної деформації PE і РЕ-GR 

( )% 36,1=  осереднених за нормальними напрямами за швидкості деформації 109 с−1 і темпе-

ратури 293 К наведено на рис. 3.  

  
а б 

Рис. 3. Порівняння осереднених за трьома нормальними напрямками кривих  

напруження-деформація PE і нанокомпозитів РЕ-GR ( )% 36,1=  

за швидкості деформації 109 с−1 і різних температур:  

а – 275 К; б – 293 К 
Джерело: розроблено авторами. 

За даними МД моделювання кривих напруження-деформація під час одновісного розтягу 

за трьома нормальними напрямками визначено ефективні механічні властивості PE-pure і нано-

композиту РЕ-GR з використанням співвідношень ортотропного наближення: 

– модуль пружності: 


=

=
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 – осереднений модуль пружності під час одновісного розтягу в нор-

мальному напрямку i  на інтервалі деформації 0,02–0,05; i  i  – напруження і деформація в 

нормальному напрямку i  відповідно; 

– коефіцієнт Пуассона: 
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де ij  , – поперечна і повздовжня деформації відповідно; 

– модуль зсуву: 

( )
.

2 1

E
G


=

+
 

(3) 

Температурні залежності ефективних механічних властивостей нанокомпозитів 

РЕ-GR ( )0,55;  1,36 % = , визначені за формулами (1)–(3), наведено на рис. 4. 

0204060801001200 ,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0StrainStress, MPa PE pure PE--GR 64A 020406080100120 0,00,20,40,6 0,81,0StrainStress, MPa PE pure PE--GR 64A
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а б 

 
 

в г 

Рис. 4. Ефективні механічні властивості нанокомпозиту РЕ-GR залежно від частки 

наповнювача і температури зі значеннями стандартного відхилення:  

а, в – модуль пружності; б, г – модуль зсуву; а, б – % 55,0= ; в, г – % 36,1=  

Джерело: розроблено авторами. 

Функціональні залежності ефективних механічних властивостей нанокомпозиту РЕ-GR 

від температури на інтервалі (275–325) К (лінії тренду й коефіцієнти кореляції (рис. 4)): 

– модуль пружності: 

55,0=  % – 996,0  ,712,40122,0)( =+−= rTTE ; 

36,1=  % – 999,0  ,083,50134,0)( =+−= rTTE ; 

– модуль зсуву: 

55,0=  % – 998,0  ,705,100445,0)( =+−= rTTG ; 

36,1=  % – 999,0  ,829,100485,0)( =+−= rTTG . 

Для визначення ефективних теплофізичних властивостей PE-pure і нанокомпозитів 

РЕ-GR, що включають масову ізобарну теплоємність і коефіцієнт лінійного температур-

ного розширення (КЛТР), використано центрально різницеві аналоги похідних [11]. За 

вказаною методикою масова ізобарна теплоємність ( )pc  визначається за формулою [3]  

1,2 ,
11

11
−=

−

−
=

−+

−+
ni

TT

hh
kc

ii

ii

p , (4) 

0,20,30,40,50,6 270280290300310320330T, KG, GPA
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де ih  – середнє значення ентальпії за час відпалу молекулярної системи під баростатом 

Nose-Hoover (ізобарно-ізотермічного ансамблю – NPT) за середньої температури iT  й 

середнього тиску 1 атм упродовж 300 пс з кроком інтегрування 0,5 фс; msmk 610184,4 =

– коефіцієнт переходу від системи одиниць Real [12] до SI; msm – атомна маса молекуля-

рної системи; n  – кількість температур відпалу молекулярної системи під ансамблем 

NPT на інтервалі (270–320) К з кроком 10 К. 

КЛТР ( )  визначається за формулою [7] 

1,2 ,
1

11

11
−=

−

−
=

−+

−+
ni

TT

LL

L ii

ii

i

, (5) 

де iL  – середнє значення лінійного розміру кубічного зразка молекулярної системи за 

час відпалу під баростатом Nose-Hoover NPT за середньої температури iT  і середнього 

тиску 1 атм упродовж 300 пс з кроком інтегрування за часом 0,5 фс. 

Температурні залежності ефективних теплофізичних властивостей нанокомпозитів 

РЕ-GR ( )% 36,1 ;55,0= , визначені за формулами (4)–(5), наведено на рис. 5. 

Функціональні залежності ефективних теплофізичних властивостей РЕ-GR 

( )% 36,1 ;55,0=  від температури на інтервалі (280–320) К (лінії тренду і коефіцієнти 

кореляції (рис. 5)): 

– масова ізобарна теплоємність: 

55,0=  % – ( ) 0,978  ,125,010,766 -3

p =+= rTTc ; 

36,1=  % – ( ) 0,82  ,057,010,497 -3

p =+= rTTc ; 

– КЛТР: 

55,0=  % – ( ) 0,991  ,105,23102,17 46 =−= −− rTT ; 

36,1=  % – ( ) 0,85  ,104,82102,07 46 =−= −− rTT . 

  
а б 

Рис. 5. Ефективні теплофізичні властивості нанокомпозиту РЕ-GR залежно  

від частки наповнювача й температури зі значеннями стандартного відхилення:  

а, в – масова ізобарна теплоємність; б, г – КЛТР; а, б – % 55,0= ; в, г – % 36,1=  
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в г 

Рис. 5. Закінчення (початок на с. 94) 
Джерело: розроблено авторами. 

Порівняння ефективних фізико-механічних властивостей PE-pure і нанокомпозиту 

РЕ-GR при 293 К наведено в табл. 1. 

Таблиця 1 – Порівняння ефективних фізико-механічних властивостей PE-pure  

і нанокомпозиту РЕ-GR при 293 К 

Матеріал 

(поточні дані) 
E , ГПа G , ГПа   T , МПа 

за =v 1109с−1 

pc , 

кДж/(кгК) 

 10-4, 

К-1 

PE-pure 

= 0,879 г/см3 
1,081 

0,081 

0,376 

0,029 

0,436 

0,039 
61,3 2,170,079 1,370,26 

PE-GR 

=  0,55 % 

= 0,891 г/см3 

1,132 

0,062 

0,399 

0,029 

0,427 

0,113 
66,9 2,100,058 1,120,31 

PE-GR 

=  1,36 % 

= 0,905 г/см3 

1,146 

0,093 

0,408 

0,020 

0,425 

0,122 
68,5 2,140,061 1,240,25 

Джерело: розроблено авторами. 

Порівняння ефективних механічних та теплофізичних властивостей PE-pure і нано-

композитів РЕ-GR ( )% 36,1 ;55,0=  наведеного на рис. 6.  

  
а б 

Рис. 6. Порівняння ефективних механічних та теплофізичних властивостей PE-pure і 

нанокомпозитів РЕ-GR ( )% 36,1 ;55,0= :  

а – модуль пружності; б – коефіцієнт Пуассона;  

в – масова ізобарна теплоємність; г – КЛТР 

5,0E-051,0E-041,5E-042,0E-042,5E-04 270280290300310320330T, KBeta, K^-1
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в г 

Рис. 6. Закінчення (початок на с. 95) 
Джерело: розроблено авторами. 

З використанням результатів МД моделювання відпалу молекулярних систем 
PE-pure і РЕ-GR під ансамблем NPT також визначено температури склування вказаних 
матеріалів на підставі аналізу їхніх функціональних залежностей зміни об’єму від тем-

( ))(TV )(TVператури  [14]. При цьому для побудови дотичних до графіків  у периферій-

них точках на інтервалі (250–330) К використано точні аналітичні залежності. Графік 
залежності температури склування РЕ-GR від частки наповнювача наведено на рис. 7. 

 
Рис. 7. Залежність температури склування нанокомпозиту РЕ-GR  

( ) 1,0  ,08,300949,10,6611 22 =+−= RTTTgвід частки наповнювача:  

Джерело: розроблено авторами. 

З використанням даних наведених на рис. 6 у програмі Mathcad отримано функціо-
нальні нелінійні двопараметричні залежності фізико-механічних властивостей PE-GR 
від температури та об’ємної частки наповнювача вигляду [7] 

( ) ii mn

i

iTkTF = 
=

5

1

, ( ) ii mn

i

iTkTF = 
=

5

1

, , (6) 

де T – абсолютна температура, К;   – об’ємна частка GR, %; ik , in , im – коефіцієнти 

(табл. 2). 

Таблиця 2 – Числові значення коефіцієнтів формули (6) 

№ E , ГПА   pc , Дж/(кгK)  , K-1 

I 
ik  in  im  ik  in  im  ik  in  im  ik  in  im  

1 -0,00188 1 1 -5,11610-4 1 1 4,36710-3 1 1 9,83110-7 1 1 

2 -0,05009 0 2 8,19910-3 0 2 4,02510-3 0 2 2,86710-5 0 2 

3 0,66594 0 1 0,1311 0 1 -1,3123 0 1 -3,36310-4 0 1 

4 4,31679 0 0 0,1721 0 0 1,8989 0 0 -1,50510-4 0 0 

5 -0,01111 1 0 8,99010-4 1 0 9,52110-4 1 0 9,59510-7 1 0 

Джерело: розроблено авторами. 

2802903003100,0 0,5 1,0 1,5AlfaTg, K2802903003100,0 0,5 1,0 1,5AlfaTg, K
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Графіки двопараметричних залежностей фізико-механічних властивостей PE-GR від 

температури та об’ємної частки наповнювача наведено на рис. 8. 

  
а б 

  
в г 

Рис. 8. Двопараметричні нелінійні залежності фізико-механічних властивостей  
PE-GR від температури та об’ємної частки наповнювача:  

а – модуль пружності; б – коефіцієнт Пуассона;  
в – масова ізобарна теплоємність; г – КЛТР 

Джерело: розроблено авторами. 

Отримані залежності (рис. 7, 8) потрібні для оперативного прогнозування фізико-

механічних властивостей PE-GR у діапазоні зміни температур (280–320) К та об’ємної 

частки наповнювачів (0–1,5) %, що дає змогу під час розробки нових композиційних ма-

теріалів не виконувати достатньо складні й тривалі числові експерименти на базі МД 

моделювання.  

Висновки. У програмі LAMMPS здійснено моделювання молекулярних структур 

чистого поліетилену PE-pure та нанокомпозитів PE-GR з об’ємною часткою наповню-

вача % 36,1 ;55,0= . Отримані врівноважені моделі використано для моделювання пру-

жно-пластичної деформації під час одновісного розтягу за трьома нормальними напрям-

ками з побудовою кривих напруження-деформація за швидкості деформації 109 с−1 та 

температур 275 К і 293 К. Проведено МД моделювання фізико-механічних властивостей 

полімеру PE та нанокомпозитів PE-GR ( )% 36,1 ;55,0= , таких як модуль пружності, ко-

ефіцієнт Пуассона, масова ізобарна теплоємність, КЛТР та температура склування. 

Отримані дані було осереднено на заданих часових проміжках, що показало збіг із літе-

ратурними даними та сприяє отриманню достовірних даних фізико-механічних власти-

востей нанокомпозитів PE-GR.  
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Встановлено, що на інтервалі температур (275–315) К модуль пружності наноком-

позиту РЕ-GR перевищує відповідні значення PE-pure (рис. 3, а, табл. 1): на 6,0 % при 

300 К і на 6,7 % при 275 К. Границя текучості PE-GR порівняно з PE-pure також підви-

щується (рис. 6, а, табл. 1): на 11,7 % при 300 К і на 8,9 % при 275 К для α=1,36 % і 

швидкості деформації 109 с−1. Графіки лінійних температурних залежностей масової 

ізобарної теплоємності і КЛТР РЕ-GR на відміну від модуля пружності мають зроста-

ючі залежності і перетинають відповідні графіки PE-pure на інтервалі (300–310) К за-

лежно від об’ємної частки графену (рис. 6, в, г). За температури 280 К значення pc  

РЕ-GR порівняно з PE-pure менші на 5–6 %, а при 320 К – навпаки більші на 3,1–5,3 %. 

При 280 К значення КЛТР РЕ-GR порівняно з PE-pure менші на 25–35 %, а при 320 К – 

навпаки більші на 11–17 %.Для оперативного прогнозування фізико-механічних власти-

востей композитів PE-GR, отримано нелінійні двопараметричні залежності фізико-меха-

нічних властивостей у діапазоні зміни температур (280–320) К та об’ємної частки гра-

фену (0–1,5) %, що дає змогу під час розробки нових композиційних матеріалів не 

виконувати достатньо складні й тривалі числові експерименти на базі МД моделювання. 

Одержані дані дадуть змогу виконувати моделювання термо-пружно-пластичного стану 

виробів із нанокомпозиту РЕ-GR в умовах експлуатації в континуальному наближенні. 
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PREDICTION OF PHYSICAL PROPERTIES OF POLYETHYLENE-BASED 

NANOCOMPOSITES USING MOLECULAR DYNAMICS METHODS 

Recently, attention has been drawn to polymer materials reinforced with carbon allotropes, including graphene. Creating 

new nanocomposite materials in the conditions of growing demand is a difficult task and requires significant material and time 

costs. The use of computer resources for modeling become an increasingly attractive way to obtain the necessary information 

about the dynamics of phenomena and physical processes in materials. Currently, the influence of non-functionalized nano-

fillers with their arbitrary distribution in the matrix on the complex physico-mechanical properties of polymer nanocomposite 

materials is insufficiently researched. Molecular dynamics methods allow to deeper understand the dynamics and principles 

of structural changes in the material during its operation. 

It has been established that in the temperature range of (275–315) K, the elastic modulus of the PE-GR nanocomposite 

exceeds the corresponding values of PE-pure by 6.0% at 300 K and 6.7% at 275 K. The yield strength of PE-GR compared 

to PE-pure also increases: by 11.7% at 300 K and 8.9% at 275 K for α=1.36% and a deformation rate of 109 s−1. The 

graphs of linear temperature dependencies of mass isobaric heat capacity and coefficient of linear thermal expansion 

(CLTE) of PE-GR have increasing dependencies and intersect the corresponding PE-pure graphs in the range of (300–310) 

K depending on the graphene volume fraction. At a temperature of 280 K, the heat capacity values of PE-GR are 5–6% 

lower than PE-pure, and at 320 K, they are 3.1–5.3% higher. At 280 K, the CLTE values of PE-GR are 25–35% lower than 

PE-pure, and at 320 K, they are 11–17% higher. 

For the prediction of the physico-mechanical properties of PE-GR composites, nonlinear two-parameter dependencies 

of physico-mechanical properties in the temperature range of (280–320) K and the volume fraction of graphene (0–1.5) % 

have been obtained. These dependencies allow to develop new composite materials without conducting complex and time-

consuming numerical experiments based on MD modeling. The obtained data will enable the modeling of the thermo-elastic-

plastic state of PE-GR nanocomposite products in service conditions in a continuum approximation. 

Keywords: physical and mechanical properties; polymer nanocomposites; graphene; simulation; two-parameter dependencies. 

Table: 2. Fig.: 8. References: 14. 
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