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Ga 基液态金属@COFs 的制备及其聚酰亚胺 
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刘  超 1,3，唐雨凡 2，薛  新 2，靳  子 4，杨  仓 2，鲍  艳 1,3 
（1. 陕西科技大学 轻工科学与工程学院，陕西 西安  710021；2. 陕西科技大学 化学与化工学院，陕西 

西安  710021；3. 陕西科技大学 西安市绿色化学品与功能材料重点实验室，陕西 西安  710021；4. 哈

尔滨工程大学 外国语学院，黑龙江 哈尔滨  150006） 

摘要：采用共价有机框架聚合物（COFs）对经聚乙烯吡咯烷酮（PVP）改性的镓基液态金属（GLM）进行包覆，

制备了固-液复合润滑微胶囊（GLM@COFs），将 GLM@COFs 加入到聚酰亚胺（PI）中制备了 GLM@COFs/PI

复合涂层。通过 TEM、XRD 和 EDS 对 GLM@COFs 的结构组成进行了表征，考察了 GLM@COFs 添加量〔以

4,4'-二氨基二苯醚（ODA）、均苯四甲酸酐（BTDA）和 GLM@COFs 总质量计，下同〕对 GLM@COFs/PI 复合

涂层摩擦学性能的影响，采用 SEM 和 XPS 探究了磨损面对涂层的磨损机理。结果表明，GLM@COFs 呈平均粒

径约为 2 μm 的球形；当 GLM@COFs 添加量为 0.9%时，GLM@COFs/PI 复合涂层的摩擦学性能最优，摩擦系

数和体积磨损率分别为 0.22 和 6.3×10–6 mm3/(N·m)，与未添加 GLM@COFs 的 PI 涂层相比，分别降低了 35.3%

和 61.1%。COFs 包覆 GLM 不仅可有效改善 GLM 与 PI 基体的相容性，还可有效发挥 COFs 与 GLM 协同减摩

和耐磨的作用，在摩擦表面形成一层固-液复合自润滑转移膜，避免了基体和金属摩擦副之间的直接接触，进而

有效降低了复合涂层的摩擦系数及体积磨损率。 
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Abstract: Solid-liquid composite lubricating microcapsules (GLM@COFs) were prepared by coating 

polyvinylpyrrolidone (PVP) modified Ga-based liquid metal (GLM) with covalent organic framework 

polymers (COFs), characterized by TEM, XRD and EDS, and then added into polyimide (PI) to obtain 

GLM@COFs/PI composite coatings. The effect of GLM@COFs content [on the basis of total mass of 

4,4'-diaminodiphenyl ether (ODA), benzetetracarboxylic anhydride (BTDA) and GLM@COFs, the same 

below] on the tribological properties of GLM@COFs/PI composite coating was analyzed, while the wear 

mechanism of wear surface on the coating was explored by SEM and XPS. The results showed that 

GLM@COFs was spherical with an average particle size of about 2 μm. GLM@COFs/PI composite coating 

with 0.9% content of GLM@COFs exhibited the best tribological properties, with the friction coefficient 

功能材料 



·96· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 42 卷 

 

and volume wear rate of 0.22 and 6.3×10–6 mm3/(N·m), respectively, reduced by 35.3% and 61.1% 

compared with those of the PI coating without GLM@COFs. COFs coated GLM not only effectively 

improved the compatibility between GLM and PI matrix, but also achieved synergistic reduction in friction 

and wear resistance between COFs and GLM. A solid-liquid composite self-lubricating transfer film on the 

friction surface was fromed, thus avoiding direct contact between the matrix and the metal friction pair, and 

effectively reducing the friction coefficient and volume wear rate of the composite coating. 

Key words: Ga-based liquid metal; covalent organic framework polymers; polyimide coating; tribology; 

functional materials 

聚酰亚胺（PI）是一种广泛应用于汽车、机械、

航空航天领域的有机高分子材料。PI 具有良好的热

稳定性、自润滑性以及耐腐蚀性，常用于制造汽车

制动片、制动盘、齿轮、轴承等零部件和结构件[1-3]。

虽然 PI 有巨大应用前景，但纯 PI 的摩擦学性能较

弱，难以满足一些特殊部件（如轴承和轴套、密封

结构、活动关节和连接件等）的耐磨需求。为了延

长其使用寿命，研究者常通过添加润滑填料来改善

PI 基体的摩擦学性能[4-6]。 

镓基液态金属（GLM）是一类兼具流体和金属

性质的金属合金，具有良好的流动性、高导热性、

低毒性和耐高温性[7-9]。GUO 等[10]考察了 GLM 在常

温常压下作为载流润滑剂的可行性，结果发现，

GLM 可有效地润滑金属滑动，且可显著降低载流条

件下的磨损率。GLM 在电子设备制造和核电站发电

等领域可用作冷却剂和润滑剂。当 GLM 介质应用

于机械系统时，其润滑性能不仅有助于减少摩擦和

磨损，而且可显著降低摩擦热的集聚[11]。然而，GLM

易氧化且易团聚，在基体中难以分散，极大地影响

了其在润滑剂领域的应用效果。研究发现，对 GLM

进行表面修饰是解决其在聚合物基体中难以分散的

有效方法[12-13]。LI 等[14]通过球磨法制备的壳聚糖包

裹的纳米级液态金属液滴（NLMWC）在水中具有

良好的化学稳定性和分散稳定性，当 NLMWC 作为

水基添加剂时，与纯水相比，其摩擦系数和磨损率

分别降低了 40%和 69%。GUO 等[15]采用超声波对

GLM 液滴进行超声处理，然后使用 1-十二烷硫醇

（C12）对其进行改性，制得以 GLM 为核，氧化镓

和烷基硫酸盐为壳的液体纳米粒子（GLM-NP/ 

C12），测试结果表明，GLM-NP/C12 在聚 α-烯烃

（PAO10）基础油中具有良好的分散稳定性，并表

现出优异的抗极压性能和高温润滑性。 

共价有机框架聚合物（COFs）是一类由碳、氢、

氧、氮等元素通过可逆共价键连接的有机多孔晶态

材料，不仅具有丰富的孔结构和良好的稳定性，而

且与聚合物基体的相容性极佳[16-18]。FEI 等[19]采用

水热法将二维 COFs 包覆到碳球（CS/TriC）上，制

备了具有核壳纳米结构的 CS/TriC。与碳球相比，

CS/TriC 的亲脂性和极性力大大增强，而且摩擦系数

和磨损率分别降低了 21.1%和 38.1%。ZHANG 等[20]

通过摩擦化学法成功地合成了硅油（SO）功能化的

COFs，在摩擦过程中，COFs 表面丰富的醛基可以

与氨基硅油上的氨基发生席夫碱反应，从而得到功

能化 COFs（SO@COF-LZU1），将其作为 500SN 基

础油的添加剂时表现出优异的摩擦学性能，摩擦系

数低至 0.1，与 500SN基础油相比磨损量减少 95.5%。

本课题组[21]前期制备了以氧化石墨烯（GO）和聚亚

苯基砜（PPSU）为壁材，1-(1-氨基乙基)-3-甲基咪

唑溴盐离子液体（IL）为芯材的固-液复合润滑微胶

囊（GPILM），并将其引入到 PI 中制备了 GPILM/PI

复合涂层。在摩擦过程中微胶囊破裂，IL 流出并与

GO 协同润滑，从而有效降低了复合涂层的摩擦系

数和体积磨损率。 

为了在微胶囊不破裂的情况下发挥微胶囊内液

体润滑剂的润滑效果，本文拟采用 COFs 原位包覆

GLM 的方法来制备 COFs 包覆 GLM 固-液复合润滑

微胶囊（GLM@COFs），并将 GLM@COFs 引入到

PI 中，考察 GLM@COFs 添加量对 GLM@COFs/PI 复

合涂层摩擦磨损性能的影响。以期 GLM@COFs/PI 复

合涂层能够在较低填料添加量下获得优异的摩擦学

性能，为提升 PI 的耐磨性能提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

GLM、4,4'-二氨基二苯醚（ODA）、1,3,5-三(4-

氨苯基)苯（TAPB）、均苯四甲酸酐（BTDA），分析

纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；对苯二甲

醛（TP），分析纯，上海麦克林生化科技股份有限

公司；丙酮（C3H6O）、四氢呋喃（C4H8O），分析纯，

国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司 ； 1,4- 二 氧 六 环

（C4H8O2）、冰醋酸（CH3COOH）、正丁醇（C4H10O）、

甲醇（CH3OH），分析纯，天津市科密欧化学试剂有

限公司；聚乙烯吡咯烷酮（PVP，K30），分析纯，

天津市大茂化学试剂厂。 

Vertex 70 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），
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德国 Bruker 公司；Tecnai G2F20 型透射电子显微镜

（TEM），美国 FEI 公司；S-4800 场发射扫描电子

显微镜（SEM）、DSC7020 型差示扫描量热仪（DSC），

日本 Hitachi 公司；Zetasizer Nano ZS90 型纳米粒度

电位仪，英国 Malvern 仪器有限公司；XM-650T 型

超声细胞粉碎机，宁波新艺超声设备有限公司；

SmartLab 9 型 X 射线衍射仪（XRD），日本 Rigaku

公司；MMUD-1B 型材料超高温摩擦磨损试验机，

中国济南恒旭试验机技术有限公司；AXIS Supra 型

X 射线光电子能谱仪（XPS），英国 Kratos 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  固-液复合润滑微胶囊制备 

首先，将 0.5 mg 的 PVP 加入到 20 mL 甲醇中，

磁力搅拌 30 min，再加入 30 mg 的 GLM 并用超声

细胞粉碎机超声处理 15 min，继续磁力搅拌 24 h 得

到 PVP 改性的 GLM 混合溶液。其次，将 0.23 g 的

TAPB 和 0.16 g 的 TP 加入烧杯中，再加入 20 mL 的

1,4-二氧六环和 20 mL 甲醇，超声（240 W）处理

30 min，得到分散均匀的分散液。接着，向上述分

散液中加入 5 mL PVP 改性的 GLM 混合溶液，静置

15 min 后，缓慢滴加 0.05 mL 醋酸水溶液（浓度为 12 

mol/L）。最后，将混合液转移至 80 mL 反应釜中升温

至 70 ℃，反应 3 d。反应完成后，冷却至室温，产

物经抽滤后用丙酮和四氢呋喃各洗涤 1 次，在 60 ℃

烘箱中干燥 4 h，得到 0.24 g 黄色粉末，即固-液复

合润滑微胶囊，记为 GLM@COFs。其制备流程示

意图如图 1 所示。 

 
 

图 1  GLM@COFs 的制备流程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation process of GLM@COFs 

 

采用上述制备方法，不添加 GLM，得到黄色粉

末 COFs。 

1.2.2  GLM@COFs/PI 复合涂层制备 

首先，将 2.276 g（0.0025 mol）ODA 超声分散

在 7 mL 丙酮中，磁力搅拌下将 3.662 g（0.0025 mol）

BTDA 加入到上述混合液中，室温 N2 保护气氛中，

连续搅拌（600 r/min）20 h 后，得到聚酰胺酸（PAA）

溶液。然后，将 0.054 g 的 GLM@COFs（添加量为

0.9%，以 ODA、BTDA 和 GLM@COFs 质量之和计，

下同）加入到上述 PAA 溶液中，继续搅拌 2 h，得

到 GLM@COFs/PAA 混 合 溶 液 。 最 后 ， 将

GLM@COFs/ PAA 混合溶液均匀地涂覆在马口铁基

材表面，并在高温烘箱中进行聚酰亚胺树脂的热亚

胺化处理（先在 60 ℃处理 2 h，然后分别在 100、

150、200、250、300 ℃各连续处理 1 h），得到 GLM@ 

COFs/PI 复合涂层，记为 0.9% GLM@COFs/PI。其

制备过程示意图如图 2 所示。 

 

 
 

图 2  GLM@COFs/PI 复合涂层的制备流程示意图 
Fig. 2  Schematic diagram of preparation process of GLM@COFs/PI composite coating 
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调整 GLM@COFs 添加量为 0、0.3%、0.6%、

1.2%、1.5%，制备的 GLM@COFs/PI 复合涂层分别

记为 GLM@COFs/PI、0.3% GLM@COFs/PI、0.6% 

GLM@COFs/PI、1.2% GLM@COFs/PI、1.5% GLM@ 

COFs/PI。 

采用上述同样制备方法，将 GLM@COFs 替换

为 COFs，制备得到 COFs/PI 复合涂层，根据 COFs

添加量为 0、0.3%、0.6%、0.9%、1.2%、1.5%，制

备 COFs/PI 复合涂层分别记为 COFs/PI、 0.3% 

COFs/PI 、 0.6% COFs/PI 、 0.9% COFs/PI 、 1.2% 

COFs/PI、1.5% COFs/PI。 

1.3  表征和测试 

TEM 测试：工作电压 220 kV。XPS 测试：Al Kα

为射线源，并以 C 1s（284.8 eV）为基准对数据进

行校正。XRD 测试：靶材 Cu，管电压 40 V，管电

流40 mA，Kα射线（λ＝0.1541 nm），扫描速率8 (°)/min，

扫描范围 0°~80°。SEM 测试：低位二次电子（LEI）

模式，工作电流 20 μA，电子加速电压 5.0 kV。DSC

测试：升温速率为 5 ℃/min，测试温度 25~450 ℃，

频率为 1 Hz。摩擦性测试：在干摩擦，载荷为 100 N，

转速为 200 r/min，温度为（20±5）℃，湿度为 45%±5%

条件下进行，测试持续时间为 1 h，分别测试 3 个平

行试样后取平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  GLM 改性前后粒径分析 

图 3 为经 PVP 改性前后 GLM 放置 24 h 后的粒

径分布图。 
 

 
 

图 3  未改性与 PVP 改性后 GLM 放置 24 h 后的粒径分

布图 
Fig. 3  Particles size distribution curves of unmodified and 

PVP modified GLM after placement for 24 h 
 

从图 3 可以看出，未改性的 GLM 液滴的粒径

分布较宽，在 160 nm~5 μm；而 PVP 改性 GLM 液

滴的粒径则低于 100 nm，且分布范围较窄。表明未

改性 GLM 稳定性差，放置 24 h 后会发生团聚，导

致 GLM 尺寸变大。而经过 PVP 改性后，GLM 即使

放置 24 h 仍可以稳定存在，不会发生明显团聚。 

2.2  COFs 的表征分析 

图 4 为 COFs、TP 和 TAPB 的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 4  TP、TAPB 和 COFs 的 FTIR 谱图 
Fig. 4  FTIR spectra of TP, TAPB and COFs 

 

从图 4 可以看出，TP 在 1690 cm–1 处峰归属于

C==O 键的伸缩振动[22]；TAPB 在 3428 和 3344 cm–1

处峰归属于 TAPB 中氨基的 N—H 的反对称与对称

伸缩振动。COFs 在 1674 cm–1 处峰归属于 C==O 键

的伸缩振动，在 1620 cm–1 处出现了新的特征吸收

峰，其归因于 C==N 键的伸缩振动，在 3440 cm–1

处峰归属于亚胺键的 N—H 的伸缩振动[23-24]。结果

证明，TAPB 中的氨基与 TP 中的醛基发生了席夫碱

反应形成了亚胺键[25]，得到了目标产物 COFs。 

图 5 为 COFs 的 SEM 图和 TEM 图。从图 5 可以

看出，COFs 尺寸分布较为均匀，呈规则的球形，平均

粒径约为 2 μm（图 5a），且表面为多孔结构（图 5b）。 
 

 
 

图 5  COFs 的 SEM（a）和 TEM 图（b） 
Fig. 5  SEM (a) and TEM (b) images of COFs 

 

2.3  GLM@COFs 的表征分析 

图 6 为 GLM@COFs 的 XRD 谱图。 

从图 6 可以看出，COFs 在 2θ＝30°和 40°附近

出现了微弱的衍射峰，是由于其二维层间 π-π 叠加

从(001)晶面反射而产生的[26]。GLM 几乎没有衍射

峰，说明其不是晶体。将 GLM 包覆到 COFs 中，

GLM@COFs 的出峰位置没有发生明显改变，与

COFs 基本一致。说明 GLM 被包覆到 COFs 结构中，

并没有影响到 COFs 晶体结构。 



第 1 期 刘  超，等: Ga 基液态金属@COFs 的制备及其聚酰亚胺复合涂层的摩擦学性能 ·99· 

 

 
 

图 6  COFs 和 GLM@COFs 的 XRD 谱图 
Fig. 6  XRD patterns of COFs and GLM@COFs 

 

图 7 为 GLM@COFs 的 TEM 图、HAADF 图和

EDS 元素分布图。从图 7 可以看出，GLM@COFs

仍然为球形结构，内部由黑白相间阴影组成，其中黑

色的阴影为 GLM，白的阴影为未装载 GLM 的孔道（图

7a、b）。Ga 和 In 元素均匀地分布在核内，表明大量

GLM 已成功装载到 COFs 孔道内部（图 7c~e）。 
 

 
 

图 7  GLM@COFs 的 TEM 图（a）、HAADF 图（b）和

元素分布图（c~e） 
Fig. 7  TEM (a), HAADF (b), and element distribution 

images (c~e) of GLM@COFs 
 

2.4  复合涂层的摩擦学性能分析 

图 8 为不同 COFs 添加量对 COFs/PI 复合涂层

的摩擦系数及体积磨损率的影响。 
 

 
 

图 8  COFs 添加量对 COFs/PI 复合涂层摩擦系数（a）、

平均摩擦系数和体积磨损率（b）的影响 
Fig. 8  Effect of COFs addition on friction coefficient (a) 

and average friction coefficient and volume wear 
rate of COFs/PI composite coating (b) 

 

从图 8 可以看出，相比于纯 PI 涂层（COFs/PI），

随着 COFs 添加量的增加，COFs/PI 复合涂层的摩擦

系数和体积磨损率先降低再升高。COFs/PI 的平均

摩擦系数为 0.34，体积磨损率为 1.62×10–5 mm3/(N·m)。

当 COFs 添加量为 0.6%时，0.6% COFs/PI 的平均摩

擦系数为 0.26，体积磨损率为 9.6×10–6 mm3/(N·m)，

较 COFs/PI 降低了 23.5%和 40.7%。当 COFs 添加量

>0.6%后，COFs/PI 复合涂层的平均摩擦系数和体积

磨损率逐渐增大。这可能是因为，COFs 填料引入量

过高时，其在基体中分散性变差，形成一些团聚体

而分布不均匀，从而导致 COFs/PI 复合涂层表现出

较高的摩擦系数[27-29]。 

图9为不同GLM@COFs添加量对GLM@COFs/PI

复合涂层摩擦系数及体积磨损率的影响。 

由图 9 可以看出，随着 GLM@COFs 添加量的

增加，GLM@COFs/PI 复合涂层的摩擦系数和体积

磨损率先降低再升高。当 GLM@COFs 添加量为

0.9%时，0.9% GLM@COFs/PI 复合涂层的平均摩擦

系数和体积磨损率达到最低，分别为 0.22 和 6.3× 

10–6 mm3/(N·m)，较COFs/PI〔0.34和1.62×10–5 mm3/(N·m)〕

分别降低了 35.3%和 61.1%。较 0.6% COFs/PI 的平

均摩擦系数（0.26）和体积磨损率〔9.6×10–6 mm3/(N·m)〕

分别降低了 15.4%和 34.4%。这可能是因为，COFs

包覆 GLM 不仅可以提高固-液复合润滑微胶囊在
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树脂基体中的相容性，而且在摩擦过程中，随着挤

压或 COFs 壳的破损，GLM 流出，有助于 COFs

与 GLM 协同发挥减摩效应，在摩擦界面形成了固-

液复合自润滑转移膜，避免了金属摩擦副与涂层的

直接接触，进而明显降低了其摩擦系数和体积磨损

率[30-34]。 
 

 
 

图 9  GLM@COFs 添加量对 GLM@COFs/PI 复合涂层摩擦

系数（a）、平均摩擦系数和体积磨损率（b）的影响 
Fig. 9  Effect of GLM@COFs addition on friction coefficient 

(a) and average friction coefficient and volume wear 
rate of GLM@COFs/PI composite coating (b) 

 

将 0.9% GLM@COFs/PI 与已报道的 PI 基摩擦

材料进行对比（表 1）可以看出，0.9% GLM@COFs/ 

PI 能够在极低的填料添加量下，达到甚至超过与文

献[21,35-36]报道中复合材料的摩擦学性能水平。 

2.5  GLM@COFs/PI 复合涂层的磨损面分析 

图 10 为 PI 涂层、0.6% COFs/PI 和 0.9% GLM@ 

COFs/PI 摩擦后磨损面的 SEM 图。 

从图 10 可以看出，PI 涂层的磨损面粗糙，有

较多的裂纹和深沟（图 10a），表明其主要磨损机理

是黏着磨损与疲劳磨损 [37-39]。0.6% COFs/PI 相比

PI 涂层磨损面较光滑，且存在许多由于摩擦形成的

小平面，仅有浅浅的磨痕（图 10b），这说明在摩

擦过程中 COFs 填充在金属摩擦副与样品之间，起

到 滚 珠 作 用 。 相 比 于 0.6% COFs/PI ， 0.9% 

GLM@COFs/PI 磨损面的磨屑更少（图 10c），这是

因为，在摩擦过程中，COFs 与液体润滑剂 GLM 发

挥优异的协同润滑作用，在摩擦表面形成一层均匀

的自润滑转移膜。 

 
表 1  0.9% GLM@COFs/PI 与已报道的 PI 基摩擦材料的

性能对比 
Table 1  Properties comparison of 0.9% GLM@COFs/PI 

and reported PI-based friction materials 

 填料添加量/% 摩擦系数 
体积磨损率/ 
[mm3/(N·m)] 

GLM@COFs/PI 0.9 0.22 6.3×10–6 

GPILM/PI[21] 5 0.21 1.2×10–6 

OPOSS-PI/PTFE[35] 5 0.076 6.67×10–7 

PI/GP[36] 3 0.662 1.42×10–3 

注：OPOSS 为八氨基多面体低聚倍半硅氧烷；PTFE 为聚

四氟乙烯；GP 为石墨烯。 

 

 
 

图 10  PI 涂层（ a ）、 0.6% COFs/PI （ b ）和 0.9% 

GLM@COFs/PI（c）磨损面的 SEM 图 
Fig. 10  SEM images of wear surface of PI coating (a), 

0.6% COFs/PI (b) and 0.9% GLM@COFs/PI (c) 

 
根据复合涂层磨损面分析结果，进一步对复合

材料磨损机理进行解释，如图 11 所示。 

 

 
 

图 11  GLM@COFs/PI 复合材料磨损机理示意图 
Fig. 11  Schematic diagram of wear mechanism of 

GLM@COFs/PI composites 
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GLM@COFs/PI 复合涂层在摩擦过程中，核壳

状 COFs 的壳层在摩擦载荷和剪切力的双重作用下

被挤压和磨破，从而导致液体润滑剂 GLM 从 COFs

核内流出，发挥边界润滑作用；球状的 COFs 在摩

擦过程中填充在金属摩擦副与样品之间，起到滚珠

作用。复合润滑微胶囊中的 GLM 和 COFs 发挥优

异的协同润滑作用，在摩擦表面形成一层固-液复合

自润滑转移膜，避免了基体和金属摩擦副之间的直

接接触，进而有效降低复合涂层的摩擦系数及体积

磨损率。 

图 12 为 0.9% GLM@COFs/PI 的磨损表面的

XPS 谱图。 

从图 12 可以看出，XPS 全谱（图 12a）中存在

Ga 2p、Fe 2p、O 1s、In 3d、N 1s 和 C 1s 特征峰[40]，

表明磨损表面含有 Ga、Fe、O、In、N 和 C 元素。

在 Ga 2p 的高分辨 XPS 谱图中（图 12b），结合能

1145.08 和 1118.14 eV 处峰归属于 GLM 的 Ga 2p3/2

和 Ga 2p1/2，结合能 1143.86 和 1116.69 eV 处峰归属

于 Ga 单质。 
 

 

 
 

a—XPS 全谱；b—Ga 2p 高分辨谱图；c—In 3d 高分辨谱图；d—Fe 2p

高分辨谱图 

图 12  0.9% GLM@COFs/PI 摩擦后金属摩擦副表面转移

膜的 XPS 谱图 
Fig. 12  XPS spectra of metal friction pair surface transfer 

film after 0.9% GLM@COFs/PI rubbing 

 
表明磨损表面的 Ga 以 Ga2O3 和 Ga 单质的形式

存在；在 In 3d 的高分辨 XPS 谱图中（图 12c），结

合能 452.62 和 444.98 eV 处峰归属于 In2O3，结合能

451.81 和 444.21 eV 处峰归属于 In 单质[41]；在 Fe 2p

的高分辨 XPS 谱图中（图 12d），结合能 725.15 和

711.61 eV 处峰归属于为 Fe 2p1/2 和 Fe 2p3/2，结合能

709.69 eV 处峰归属于 FeO[42]，表明磨损表面的 Fe

以 Fe2O3 和 FeO 的形式存在。 

以上分析结果表明，在摩擦过程中发生了摩擦

化学反应，并在摩擦副表面形成了一层由 Ga2O3、

Ga 单质、In2O3、In 单质、Fe2O3 和 FeO 组成的自润

滑转移膜。自润滑转移膜的形成对粗糙的金属摩擦

副起到一定的保护作用，防止了粗糙金属摩擦副之

间在摩擦过程中直接接触，从而有利于改善 PI 基复

合材料的摩擦学性能。 

2.6  GLM@COFs/PI 复合涂层的热稳定性分析 

图 13 为 PI 涂层和 0.9% GLM@COFs/PI 的 DSC

曲线。 

 

 
 

图 13  PI 涂层和 0.9% GLM@COFs/PI 的 DSC 曲线 
Fig. 13  DSC curves of PI coating and GLM@COFs/PI 

composite coating 



·102· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 42 卷 

 

从图 13 可以看出，PI 涂层和 0.9% GLM@ 

COFs/PI 的 DSC 曲线呈现相似的趋势，表明两者热

分解过程基本相同。0.9% GLM@COFs/PI 的玻璃化

转变温度（Tg）为 312.29 ℃，比 PI 涂层（284.62 ℃）

高 27.67 ℃，这可归因于 GLM 具有优异的导热性，

在受热过程中能将热量快速导出接触面，间接降低

接触面的温度。这在摩擦过程中，能够减缓材料因

摩擦热而导致的变形，从而有效防止黏着磨损的发

生。因此，GLM@COFs 的引入可以提高 PI 涂层的

热稳定性。 

3  结论 

（1）采用 COFs 原位包覆 GLM，成功制备出球

形结构的固-液复合润滑微胶囊 GLM@COFs。 

（2）添加 GLM 或 GLM@COFs 制备 PI 复合涂

层，均能够降低其摩擦系数，并提升其耐磨性。当

GLM@COFs 添加量为 0.9%时，0.9% GLM@COFs/PI

复合涂层的平均摩擦系数和体积磨损率分别为 0.22

和 6.3×10–6 mm3/(N·m)。 
（3）COFs 包覆 GLM 不仅可以有效地改善 GLM

与聚合物基体的相容性，还可以有效地发挥 COFs

与 GLM 协同减摩作用，从而提高 GLM@COFs/PI

复合涂层的摩擦学性能。 
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