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应用分子模拟方法, 建立了聚酰亚胺 (polyimide, PI), 石墨烯及羧基、氨基、羟基功能化石墨烯模型, 探究
了聚酰亚胺和石墨烯, 聚酰亚胺和功能化石墨烯共混后复合材料的力学性能和玻璃化转变温度 (Tg). 研究结
果表明, 羧基修饰的石墨烯与PI复合后材料力学性能增加显著, 其杨氏模量和剪切模量分别为 4.946 GPa和
1.816 GPa. 不同官能团修饰的石墨烯引入PI后材料的Tg均有不同程度下降; 未修饰的石墨烯与PI复合后,
其Tg(559.30 K)较纯PI的Tg(663.57 K)降幅最大; 而羧基修饰的石墨烯与PI复合后Tg(601.61 K)降幅最小.
计算比较了PI/石墨烯复合材料体系密度、溶解度参数、相互作用能、弹性系数和氢键平均密度, 研究发现羧基
修饰石墨烯/PI复合材料的密度为 1.396 g·cm−3, 溶解度参数为 23.51 J1/2·cm−3/2, 其相互作用能与氢键平
均密度最大, 弹性系数显示羧基修饰石墨烯与PI组成的复合材料内部最均匀. 计算结果表明, 羧基功能化石
墨烯可以大幅度提高PI的力学性能, 增强石墨烯与PI之间的相互作用可以减少复合材料Tg的降幅程度. 此
基体间相互作用的研究方法可以作为预测聚合物基纳米复合材料结构与性能的有效工具, 以期为材料的设计
与应用提供理论指导.

关键词: 聚酰亚胺, 石墨烯, 分子动力学模拟, 玻璃化转变温度
PACS: 62.25.–g, 71.15.Pd, 81.07.Nb DOI: 10.7498/aps.66.227101

1 引 言

聚合物基纳米复合材料是一种集聚合物和纳

米填料优点于一身的结构或功能材料, 如高强度、
轻质、耐磨、低介电等. 因此, 通过纳米填料修饰聚
合物, 设计并合成满足不同实际需求的复合材料成
为材料领域的研究热点 [1,2]. 石墨烯 (graphene, G)
是一种碳原子以 sp2杂化链接的单原子层石墨, 这
种独特的二维结构赋予石墨烯优异的力学、热学、

电学和光学等性能, 如其杨氏模量接近 1 TPa, 断
裂强度高达 130 GPa, 断裂伸长率约 25%, 禁带宽

度几乎为零, 热导率可达到5000 J·m−1K−1·s−1、宽

频的光吸收和光学非线性等 [3−5]. 这些优异的性能
使得石墨烯及其复合材料可以在超级电容器、太阳

能电池、纳米器件等诸多领域中都有着广泛的应用

前景.
在石墨烯复合材料中, 石墨烯与聚合物之间

存在较弱的界面相互作用限制了其实际合成及应

用 [6]. 研究表明, 对石墨烯的表面改性是一种提高
石墨烯复合材料中界面强度的有效途径, 而且对于
不同的聚合物性能有显著提高 [7−16]. 适量的表面
改性石墨烯和聚乙烯 (polyethylene, PE) [17]、聚甲
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基丙烯酸甲酯 [18]、聚乙烯醇 [19]、聚氯乙烯 [20]复合,
能够显著提高其断裂强度和断裂伸长率; 氧化石墨
烯 (graphene oxide, GO)可以大幅度增强聚酰亚胺
(polyimide, PI)的机械性能, 同时还可以使其相对
介电常数从 3.0降低到 2.0附近 [21]; 苯胺修饰的石
墨烯可以将PI的电导率升高至6.6 × 10−2 S/m, 是
纯PI的 1011倍 [22]. 然而在石墨烯复合材料制备和
表征过程中, 由于石墨烯的形态和表面结构以及诸
多变量 (实验温度、压力、聚集态等制约等因素)的
影响, 研究者难以对所报道的数据进行平行比较、
数据分析, 难以建立结构与材料性能之间的关系,
难以确定影响材料性能的关键因素, 因此对复合材
料了解深度有限.

分子模拟是一种可以设定系统的各种变量 (温
度、压强等), 详述体系微观结构并能对实验的现
象进行完善说明的研究方法 [23−27]. 分子模拟不仅
仅能通过分子、原子角度对微观结构设计, 还可以
从定性和定量两个角度对于复合材料的结构与性

能之间的关系进行解释说明. 相比于传统的试验
方法, 分子模拟可以提供理想的试验环境, 精确控
制聚合物和纳米填充材料的界面结合情况, 这可以
为新型功能材料的设计和合成提供理论指导. 我
们在前期工作中采用分子动力学模拟了在聚酰亚

胺中掺杂不同形态的纳米粒子, 研究发现适量的纳
米粒子可以显著提高聚合物基体的机械性能和热

力学性能 [28]; Compton等 [29]发现氧化石墨烯纸中

含有少量水时, 由于氢键等非键作用可以显著提高
纸的强度; Sheng等建立了聚乙烯/石墨烯 (PE/G)
复合材料模型, 发现随着复合体系中石墨烯的比
重增加, 复合材料界面之间的van der Waals作用
随之减弱, 导致PE/G复合材料的玻璃化转变温度
(Tg)降低 [30]. 芳香聚酰亚胺是指主链上含有芳香
环、介电性能突出、化学性能稳定且在较高温度 (约
200 ◦C)仍能保证材料不失效的一类聚合物, 是复
合材料良好的载体 [28]. 本文选择均苯型聚酰亚胺
作为基体, 选用不同官能团 (羟基、羧基、氨基)修
饰的石墨烯作为增强体, 通过多尺度建模、利用分
子模拟方法预测不同官能团修饰的石墨烯对聚酰

亚胺的杨氏模量、剪切模量和玻璃化转变温度的影

响, 以期对石墨烯复合材料的结构与性能提供理论
指导.

2 模型构建与模拟方法

2.1 模型构建

建立PI分子链和石墨烯模型. 在石墨烯表面
随机修饰羟基、羧基和氨基官能团, 具体参数如
表 1 . 首先将PI分子链和石墨烯装箱做成一种具
有代表性的周期性结构的元胞模型. 然后对该模型
进行几何优化, 使其能量降到最低. 最后进行分子
动力学模拟, 使其能量平稳, 以便后续对模型的性
能模拟计算.

表 1 PI及其复合材料模型元胞组成
Table 1. Cell components of PI and composite models.

复合材料 复合体系中
PI聚合度

体系中原子数目
分子量 石墨烯官能团

模型简称 石墨烯简称 C H N O

PI — 15 990 456 90 225 17196 —

PG G 15 1200 456 90 225 23076 —

PGOH GOH 15 1200 466 90 235 23246 羟基 (—OH)

PGCOOH GCOOH 15 1210 466 90 245 23686 羧基 (—COOH)

PGNH2 GNH2 15 1200 476 100 225 23236 氨基 (—NH2)

2.2 分子模拟参数

羟基通常随机分布在GO的基面上, 羧基通常
随机分布在GO的边缘 [31], 氨基则可以通过GO
获得 [32,33]. 本文拟定氨基随机分布在G边缘, 如
图 1所示.

本文利用Material Studio 软件, 通过Forcite

模块进行分子模拟优化. 分子模拟的力场为COM-
PASS, 进行几何优化方法用 smart方法, 进行分子
动力学优化时, 压强在一个标准大气压. 系综模
拟时采用Andersen控温方法、Berendsen控压方法,
系综的模拟步长时间均为500 ps, van der Waals和
静电作用用Group based方法, 力场非键截取半径
取12 Å, 时间步长为1 fs. 进行分子动力学优化, 首
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先是NVT(原子数恒定、体积恒定、温度恒定)系综
中, 温度保持298 K, 使模型中分子充分松弛. 然后
在NPT(原子数恒定、压强恒定、温度恒定)体系中,
在 1个标准大气压下进行恒温、恒压压缩, 使之密
度更加接近于实际情况. 之后再进行退火处理, 进
而消除装箱中的不合理构象和小概率构象. 最后得
到一系列的复合材料元胞, 如图 2所示.

(a) (b)

(c) (d)

图 1 (网刊彩色) 功能化石墨烯模型 (a) G模型; (b)
GOH模型; (c) GCOOH模型; (d) GNH2模型

Fig. 1. (color online) Models of functional graphene:
(a) G model; (b) GOH model; (c) GCOOH model;
(d) GNH2 model.

PI

(a) (b)

图 2 (网刊彩色) PI/G复合物模型 (a)复合物整体图; (b)
PI 单体重复单元和组成原子
Fig. 2. (color online) PI/G composite model: (a) The
model of whole composite; (b) the repeat unit and con-
stituent atoms of PI monomer.

3 结果与讨论

3.1 复合材料结构

由于微观结构直接影响材料的性能, 因此为了
探究功能化石墨烯对PI力学性能和Tg的影响, 需
要对聚酰亚胺/功能化石墨烯复合材料的结构进行
剖析. 根据经典理论, 物质的内聚能可以看作在零
压力下将体系内所有的分子分离到无限远处所需

的能量, 内聚能密度是单位体积的内聚能. 溶解度
参数也可以表示体系内部作用力强弱, 通常由内聚
能密度的开方获得 [28]. 在复合材料体系中, 增强体
与基体的相互作用大小也是衡量材料性能的标准

之一, 通常两者相互作用越强, 对材料的力学性能
和Tg影响越大. 通过分子模拟优化后的PI及其复
合材料模型参数列于表 2 , PI与石墨烯的相互作用
列于表 3 .

Ucoh = ⟨Uinter⟩ = ⟨Utotal⟩ − ⟨Uintra⟩, (1)

CED = Ucoh/V, (2)

δ = CED1/2, (3)

Uinteraction = UPI + UGX − UPI/GX, (4)

式中, Ucoh为体系的内聚能, Uinter为所有分子间的

总能量, Utotal为体系的总能量, Uinter为分子内的

能量, ⟨· · · ⟩为体系的平均值, CED为内聚能密度,
V 为体系的体积, δ为溶解度参数, Uinteraction为基

体与增强体的相互作用能, UPI为PI的能量, UGX

为石墨烯和功能化石墨烯的能量, UPI/GX为聚酰

亚胺/石墨烯复合材料的能量.
由表 2可见, PI的密度 1.312 g·cm−3和溶

解度参数 21.84 J1/2·cm−3/2, 与文献 [28]中的
1.30—1.40 g·cm−3和21.17 J1/2·cm−3/2接近, 说明
构建优化的PI模型与实际相符. 纵向对比PI及其
复合材料模型的密度和溶解度参数, 将石墨烯与PI
复合后, 材料的密度与溶解度参数均显著提高, 其
中PGCOOH提升最为显著, 分别为 1.391 g·cm−3

和23.42 J1/2·cm−3/2.
由表 3可见, 未功能化的石墨烯与PI复合

后, PG中两相相互作用能为 380.99 kcal·mol−1,
GCOOH与PI相互作用能在四个体系中最高, 为
484.81 kcal·mol−1. 通过密度、溶解度参数和相互
作用能的计算对比可以发现PGCOOH与纯PI和
其他三种体系相比, 均具有较高的密度、溶解度参
数, 说明GCOOH与PI基体结合相对紧密.
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表 2 PI及其复合材料模型的元胞尺寸、密度和溶解度参数
Table 2. Cell size, density and solubility parameters of PI and composite materials.

复合体系
元胞尺寸

ρ/g·cm−3 δ/(J·cm−3)1/2
a/ Å b/ Å c/ Å

PI 27.83±0.05 27.83±0.05 27.83±0.05 1.312±0.007 21.84±0.10

PG 28.84±0.06 28.84±0.06 28.84±0.06 1.365±0.006 21.79±0.08

PGOH 28.83±0.06 28.83±0.06 28.83±0.06 1.384±0.007 23.10±0.15

PGCOOH 28.93±0.06 28.93±0.06 28.93±0.06 1.396±0.007 23.51±0.16

PGNH2 28.72±0.06 28.72±0.06 28.72±0.06 1.391±0.007 23.42±0.18

表 3 聚酰亚胺/石墨烯复合材料中PI与石墨烯的相互作用能
Table 3. Interactional energy of PI and graphene in polyimide/graphene composites.

复合体系 UGX/kcal·mol−1 UPI/kcal·mol−1 UPI/GX/kcal·mol−1 Uinteraction/kcal·mol−1

PG −3820.75±12.64 −3629.44±13.04 189.68±1.47 380.99±5.84

PGOH −3912.43±17.86 −3673.73±16.76 156.87±3.11 395.56±5.60

PGCOOH −4189.84±20.61 −3628.09±9.67 −76.94±3.67 484.81±11.90

PGNH2 −3913.07±14.85 −3682.27±14.58 203.49±2.28 434.29±3.59

3.2 复合材料的力学性能

力学性能是关系到材料制备、加工、生产和使

用的一个重要性能. 在分子模拟中, 复合材料模型
的力学性能经静态力学方法分析后恒应变方法计

算得到. 通过计算复合材料模型的内应力张量σ,
然后利用Parrinello-Rahman波动方法获得由应力
和应变计算得到的弹性系数矩阵Cijkl

[28].

σ = −

N∑
i=1

mi(vi ⊗ vi) +
∑
i<j

rij ⊗ fij

V0
, (5)

σij = Cijklεkl, (6)

Cijkl = KT · ⟨δεijδεkl⟩−1/⟨V ⟩, (7)

其中, 下标 i表示粒子标号 (i = 1, 2, 3, · · · , N); mi,
vi, ri, fi分别表示第 i个粒子的质量、速度、位置和

作用在其上的力; ⊗表示两个向量的并矢运算; rij
表示从 i原子到 j原子的相对位置矢量; fij表示 j

原子作用在 i原子上的力; V0表示体系未变形时的

体积; K为玻尔兹曼常数; T是体系的温度; ⟨V ⟩是
模型体积的平均值.

通常情况下, 弹性系数可以表示材料对于外力
的一种反应能力, 而且材料的力学性能均可以由
其 6 × 6的弹性系数矩阵求得. 与晶体的各向异性

不同, 聚合物和聚合物基纳米复合材料为无定型
结构, 可近似看出各向同性, 满足Cij = Cji. C11,
C22, C33 和C44, C55, C66的方差越小, 说明材料越
接近各向同性, 对于复合材料而言, 增强体和基体
的相容性更好, 相互作用更强 [34]. 模量是材料在受
力状态下应力与应变的比值, 表征材料对在外力作
用下形变的难易程度. 模量越大, 使材料形变的应
力越大, 即材料的刚性越大. 表 4和表 5分别列出
了PI及其复合材料在298 K时的弹性系数、杨氏模
量 (E)和剪切模量 (G).

如表 4所列, PI的C11, C22, C33和C44, C55,
C66方差分别为 0.789, 0.596, 说明PI的 C11, C22,
C33和C44, C55, C66相差不大, 可以看作各向同
性体. 当PI与G复合后, 两组方差变化为 3.068和
1.289, 显著升高, 说明PG的刚性增加, 且PI与G
的相容性有待提高. 将G进行表面修饰羧基、羟
基和氨基后, 两组方差较PG体系下降, 其中PG-
COOH最为明显, 分别为 0.672和 0.488. 说明在石
墨烯的表面修饰羧基可以有效地提高PI和石墨烯
的相互作用, 是材料内部更加均匀化, 在石墨烯上
修饰羟基和氨基的效果较羧基差些.

如表 5所列, 在 298 K时PG的杨氏模量E和

剪切模量G分别为 3.625 GPa和 1.296 GPa, 相比
于PI的 3.174 GPa和 1.139 GPa有所提升, 表明石

227101-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 22 (2017) 227101

墨烯加入PI后可以有效地抵抗外力作用下的形变,
为PI分担更多的外力作用. 在石墨烯修饰官能团
后, 复合体系的力学性能大幅度提升, PGCOOH的
最为显著, 分别为4.946 GPa和1.816 GPa. 结合前
面复合体系的相互作用, 说明羧基功能化的石墨烯
结合紧密, 可以有效提高复合体系的杨氏模量E和

剪切模量G.
在聚合物中掺杂无机纳米粒子后, 由于聚合

物和纳米粒子的相互作用会使得聚合物链段的内

旋转势垒增加, 抑制了高分子分子链的活动, 从而
提高其机械性. 在众多分子间相互作用 (氢键、van
der Waals和静电作用等)中, O—H和N—H等弱
氢键作用范围约为2.20—3.20 Å [35], 对材料性能影
响较为显著. 因此为了进一步探究材料中分子间作
用力强弱, 对PI及其复合材料中氢键作用进行了
定量计算. 在PI及其复合材料中, 氢键作用主要由
N—H和O—H两部分组成. 而径向分布函数可以
表征材料微观结构的物理量 [36], 其定义式为

ρAB4πr
2gAB(r) = dNAB, (8)

积分后得 ∫ ∞

0

ρABgAB(r)4πr
2dr

=

∫ N

0

dNAB = NAB, (9)

式中, NAB为体系中A, B原子的个数; r为A和B
原子之间的距离间隔宽度; ρAB为体系密度. 通过
(9)式即可求得体系中N(O)原子周围H原子的个
数, 进而求得体系内平均氢键密度, 如表 6 .

表 6列出了 298 K时PI及其复合材料体系内
N-H和O-H的平均氢键密度. 可以发现纯PI体系
中氢键密度为 (2.840 ± 0.009) × 1014 cm−3, 在PI
中填充石墨烯后使得材料内部氢键增加, PG为
(3.154±0.009)×1014 cm−3, PGCOOH为 (3.175±
0.010) × 1014 cm−3, PGOH 为 (3.161 ± 0.013) ×
1014 cm−3, PGNH2为 (3.171±0.011)×1014 cm−3.
表明纯PI修饰后, 体系氢键均有所增多, 两相间的
相互作用越强, PI的分子链段运动时需要的能量越
高, 复合材料刚性增大.

表 4 PI及其复合材料的弹性系数
Table 4. Elastic coefficient of PI and composite materials.

复合体系 C11/GPa C22/GPa C33/GPa
C11, C22

和C33方差
C44/GPa C55/GPa C66/GPa

C44, C55

和C66方差

PI 6.109 7.659 7.137 0.789 2.098 1.066 1.064 0.596

PG 11.546 5.850 6.721 3.068 2.485 4.083 1.532 1.289

PGOH 9.697 10.088 8.947 0.580 1.568 1.634 1.047 0.322

PGCOOH 9.052 8.127 9.434 0.672 1.932 1.046 1.843 0.488

PGNH2 12.945 10.157 7.186 2.880 1.300 1.482 2.025 0.377

表 5 PI及其复合材料的杨氏模量 (E)和剪切模量 (G)
Table 5. Young modulus and shear modulus of PI and composite materials.

PI PG PGOH PGCOOH PGNH2

E/ GPa 3.174±0.136 3.625±0.213 4.326±0.464 4.946±1.074 4.569±0.724

G/ GPa 1.139±0.050 1.296±0.088 1.543±0.193 1.816±0.384 1.688±0.343

表 6 PI及其复合材料中氢键平均密度
Table 6. The average density of hydrogen bonds in PI and composite materials.

氢键密度 PI PG PGCOOH PGOH PGNH2

N—H密度 /1014 cm−3 1.167±0.008 1.060±0.007 1.049±0.009 1.084±0.010 1.015±0.002

O—H密度 /1014 cm−3 1.673±0.004 2.094±0.004 2.126±0.001 2.077±0.009 2.157±0.001

氢键总密度 /1014 cm−3 2.840±0.009 3.154±0.009 3.175±0.010 3.161±0.013 3.171±0.011
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3.3 复合体系的Tg预测

玻璃化转变温度是聚合物的一个重要物理参

量, 表示高分子链段能够运动的临界温度. 针对聚
合物玻璃化转变的这种分子热运动现象, 目前有很
多理论对其进行解释. 自由体积理论最先由Flory
和Fox提出, 该理论认为固体或者液体都是由具有
原子尺寸的缺陷或由于原子无规则堆砌而产生的

空穴和已经被组成物质的微粒所占据的体积构成

的. 这些空穴提供了原子、分子热运动的空间. 在
较低温度时 (玻璃态), 聚合物的热运动单元仅仅为
分子链上的侧基或者分子键长和键角的小幅度变

化, 当温度达到Tg附近时, 聚合物的链段具有了足
够的能量, 可以进行热运动, 聚合物整体的自由体
积陡然增加. 因此, 通过对材料进行不同温度下的
比体积测定, 可以在温度 -比体积图像找到不连续
变化区间, 即为玻璃化转变温度 [34]. PI及其复合
材料的玻璃化转变温度, 如图 3所示.
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图 3 PI及其复合材料的温度 -比体积图 (a) PI; (b) PG; (c) PGOH; (d) PGCOOH; (e) PGNH2

Fig. 3. The temperature and specific volume of PI and composite materials: (a) PI; (b) PG; (c) PGOH; (d) PG-
COOH; (e) PGNH2.
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图 3中通过对PI及其复合材料的温度 -比体
积曲线拟合计算, 获得PI的Tg为 663.57 K, 与模
拟文献 [37]中 400 ◦C 相差不大. 模拟复合材料
的Tg中, PG的最低, 为 559.30 K, 相比于PI下降
104.27 K; PGCOOH的最高, 为 601.61 K, 相比于
PI下降 61.93 K. 模拟结果表明, 在PI 中加入G可
以使其Tg降低, 这主要可能由于层状的石墨烯使
得PI分子链易于运动. 由于GCOOH与PI的结合
能和氢键密度最大, 其Tg在复合体系中最高, G与
PI 的结合能和氢键密度最小, 其Tg在复合体系中

最低, 表明加入适量的石墨烯可以改善聚合物的
Tg.

4 结 论

建立了PI、石墨烯及羧基、氨基、羟基功能化
石墨烯模型, 运用分子模拟方法预测了PI/石墨烯
和PI/功能化石墨烯模型的密度、溶解度参数、相
互作用能、弹性系数、杨氏模量、剪切模量、Tg和

氢键数目, 预测修饰羧基、羟基和氨基后的石墨烯
对PI力学性能和Tg的影响. 通过比较材料的密度、
溶解度参数和相互作用能, 发现GCOOH与PI基
体的相互作用比G, GOH, GNH2更强, 对PI的力
学性能和Tg影响更加明显. 通过预测复合材料的
力学性能, 发现相比于PI的杨氏模量 (3.174 GPa)
和剪切模量 (1.139 GPa), GCOOH对PI的提升最
为明显, 其杨氏模量和剪切模量分别为 4.946 GPa
和 1.816 GPa. 由于在石墨烯上修饰羧基后可以使
复合材料内部结合紧密, 相比于未修饰的石墨烯,
PGCOOH 更趋近于各向同性体, 材料内部更加均
匀. 纯PI 修饰后, 体系氢键均有所增多, 两相间
的相互作用越强, PI的分子链段运动时需要的能
量越高, 复合材料刚性增大. 通过对材料的Tg预

测, 表明层状的石墨烯易于PI分子链运动, 其中
PGCOOH的Tg(601.61 K) 较纯PI(663.57 K)降幅
最小, PG的Tg(559.30 K) 降幅最大. 综上所述, 石
墨烯可以显著地改善聚酰亚胺的机械性能和Tg, 表
面改性后的石墨烯与聚酰亚胺结合的越紧密, 机械
性能提高越明显, Tg下降幅度越小.
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Abstract

Polyimide (PI) and the functional graphene modified with nano-composite models of hydroxyl, carboxyl and amino
groups are realized by a multi-scale modeling method. The influences of the functional graphenes with different functional
groups on the microstructure, mechanical and thermodynamic performances of polyimide-based composite models are
investigated by the molecular dynamics simulation. The cell parameters, solubility parameters, elastic coefficients,
Young’s moduli, shear moduli, and the values of glass-transition temperature (Tg) of polyimide-based composite models
are calculated with the COMPASS force field. Moreover, the interaction energies and hydrogen bonds of composites
are analyzed to explore the internal mechanisms for improving mechanical and thermodynamic properties. The results
demonstrate that the density of PI matrix is 1.312 g·cm−3 and the solubility parameter of PI matrix is 21.84 J1/2·cm−3/2,
which are in accord with the actual PI parameters. The Young’s moduli of the composites increase obviously with the
increase of the interaction energy between the PI matrix and the functional graphenes with hydroxyl, carboxyl and
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amino groups at 298 K and 1 atm. The Young’s moduli of PI and PI/graphene with carboxyl groups are respectively

3.174 GPa and 4.946 GPa and the shear moduli are respectively 1.139 GPa and 1.816 GPa. Comparing with pure

PI/graphene composite, the average hydrogen bonds increase obviously after graphene has been functionalized. Because

the interaction between the functional graphene and PI matrix increases, the movement of PI molecular chain needs

more energy, and the rigidity of the composite is enhanced. The Tg of the composite also relates to the interaction

energy. It is also found that the Tg of the nano-composite effectively decreases by the hybrid functional graphene. The

Tg of pure PI is 663.57 K, while the Tg values of PI/graphene and PI/graphene with carboxyl groups nanocomposites are

559.30 K and 601.61 K, respectively. Moreover, the density and interaction energy of hydrogen bonds of the PGCOOH

are 784.81 kcal/mol and 1.396 g/cm3, respectively, which are the largest among their counterparts of the composite

systems. The elastic coefficients show that the PGCOOH is more uniform than that other composites. All of these

indicate that the graphene with carboxyl group can greatly enhance the interaction between graphene and PI, improve

the mechanical properties and adjust the Tg value of the PI matrix. The chemical modification of interaction energy in

matrix is deemed to be of benefit to the improvement in composite performance, and the interaction energy calculation

is considered to be an effective method of predicting the structures and performances of new composites.

Keywords: polyimide, graphene, molecular dynamics, glass transition temperature
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