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(57)摘要

本发明提出了一种耐磨无机不沾涂层的制

备方法，利用液相镀膜法制得网状开裂模板图

形，并利用真空镀膜技术在其表面制备无机厚

膜；本发明以网状开裂模板图形作掩膜板，使开

裂涂层的缝隙中存有与基片连接的无机厚膜，得

到基片‑开裂涂层‑无机厚膜三层结构的镀层；再

经液相溶液法或高温气化法去除镀层中具有自

开裂性质的涂层以及开裂涂层表面的无机厚膜，

此时基片上凸起的硬质网状结构即为本发明制

得的耐磨无机不沾涂层；本发明制得的耐磨无机

不沾涂层具有良好的疏水性且不含任何有机成

分，同时不沾涂层的网状结构增加了不沾涂层的

硬度和耐磨性，有利于长期使用；本发明的制备

成本低廉，易实现大规模工业化生产，具有广阔

的应用前景。
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1.一种耐磨无机不沾涂层的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)利用液相镀膜法，在清洗后的基片表面制备厚度为0.5μm～100μm且具有自开裂性

质的涂层，干燥后得到网孔直径为20μm～2000μm、网格线宽为2μm～100μm的网状开裂模板

图形；

(2)利用真空镀膜技术在网状开裂模板图形表面制备厚度为0.3μm～50μm的无机厚膜，

得到基片‑开裂涂层‑无机厚膜三层结构的镀层；

(3)采用液相溶液法或高温气化法去除镀层中具有自开裂性质的涂层，得到具有网状

多孔结构的耐磨无机不沾涂层。

2.如权利要求1所述的一种耐磨无机不沾涂层的制备方法，其特征在于，基片原材料包

括金属、陶瓷、玻璃，所述金属至少为不锈钢、铜、铝合金中的一种。

3.如权利要求1所述的一种耐磨无机不沾涂层的制备方法，其特征在于，所述具有自开

裂性质的涂层为丙烯酸乳液、蛋清液、甲油胶中的一种。

4.如权利要求1和3任一所述的一种耐磨无机不沾涂层的制备方法，其特征在于，步骤

(1)中所述液相镀膜法的温度条件为0℃～100℃，液相镀膜法选用旋涂、喷涂、棒涂、提拉中

的一种。

5.如权利要求1所述的一种耐磨无机不沾涂层的制备方法，其特征在于，所述步骤(2)

中真空镀膜技术为溅射镀膜、热蒸发镀膜、热喷涂镀膜、离子镀膜中的一种。

6.如权利要求1和5任一所述的一种耐磨无机不沾涂层的制备方法，其特征在于，所述

真空镀膜设备的真空度低于5.0×10‑2Pa，温度为0℃‑100℃。

7.如权利要求1所述的一种耐磨无机不沾涂层的制备方法，其特征在于，步骤(2)中无

机厚膜原材料包括金属、氮化物、氧化物，所述金属至少为铬、钛、钨、铝钛、铝硅钛合金中的

一种，所述氮化物至少为TiN、AlTiN、AlTiSiN中的一种，所述氧化物至少为氧化铬、氧化硅、

二氧化钛中的一种。

8.如权利要求1所述的一种耐磨无机不沾涂层的制备方法，其特征在于，步骤(3)中液

相溶液法的去除过程为：将基片‑开裂涂层‑无机厚膜三层结构的镀层放入5℃～90℃的去

胶液中，进行开裂涂层的去除，反应10s～1h，清洗后得到具有网状多孔结构的耐磨无机不

沾涂层。

9.如权利要求1所述的一种耐磨无机不沾涂层的制备方法，其特征在于，步骤(3)中高

温气化法的去除过程为：将基片‑开裂涂层‑无机厚膜三层结构的镀层放入加热台中进行高

温退火，退火温度为250℃～600℃，退火时间为1min～60min，退火冷却后进行超声清洗，得

到具有网状多孔结构的耐磨无机不沾涂层。

10.如权利要求1、8、9任一所述的一种耐磨无机不沾涂层的制备方法，其特征在于，所

述网状多孔结构的网孔直径为20μm～2000μm、网线厚度为0.3μm～50μm。
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一种耐磨无机不沾涂层的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于疏水材料技术领域，具体涉及一种耐磨无机不沾涂层的制备方法。

背景技术

[0002] 近年来，随着生活质量要求的不断提高以及环保和节能意识的不断增强，人们对

具有自清洁功能的表面认可度越来越高；自清洁表面是指表面的污染物或灰尘在重力或雨

水、风力等外力作用下能够自动脱落或被降解的一种表面，这种表面主要是通过疏水涂层

来实现。将疏水材料应用于锅体后，“不粘锅”应运而生，给人们的生活带来了很大的方便；

但随着生活水平的日益提高，人们对作为厨房用具的不粘锅提出了更高的性能要求，更加

“安全、健康、节能、绿色、环保”的厨房用具备受消费者广泛关注。

[0003] 目前普遍是在锅体表面喷涂一层疏水涂层来实现不沾功能，但这种疏水涂层多为

有机物材料(如氟/硅材料、有机多聚物材料以及有机‑无机杂化材料)，这些材料中都包含

着有机成分，在高温条件下易分解失效，还容易产生有害物质，威胁人类健康；此外，常规疏

水涂层的硬度较低、不耐磨，容易脱落，且在多次使用后，也容易被锅铲或坚硬物划破和刮

掉，导致其失去疏水性能；虽然目前可采用激光打孔的技术在金属表面制备上多孔结构，实

现锅体的物理不沾，但这种方案制备工艺复杂、耗时、成本过高，不适合应用推广。

发明内容

[0004] 针对现有技术存在的问题，本发明提出一种耐磨无机不沾涂层的制备方法，目的

在于利用自开裂模板技术和镀膜技术，制备出一种成本低廉且性能优良的耐磨无机不沾涂

层，在不需要有机物修饰的情况下，通过耐磨无机不沾涂层的网状凸起结构实现涂层的疏

水，解决现有疏水涂层硬度低、不耐磨、易脱落且在高温下易分解失效的问题。

[0005] 本发明一种耐磨无机不沾涂层的制备方法具体包括以下步骤：

[0006] (1)利用液相镀膜法，在清洗后的基片表面制备厚度为0.5μm～100μm且具有自开

裂性质的涂层，干燥后得到网孔直径为20μm～2000μm、网格线宽为2μm～100μm的网状开裂

模板图形；

[0007] (2)利用真空镀膜技术在网状开裂模板图形表面制备厚度为0.3μm～50μm的无机

厚膜，得到基片‑开裂涂层‑无机厚膜三层结构的镀层；

[0008] (3)采用液相溶液法或高温气化法去除镀层中具有自开裂性质的涂层，得到具有

网状多孔结构的耐磨无机不沾涂层。

[0009] 进一步地，基片原材料包括金属、陶瓷、玻璃，所述金属至少为不锈钢、铜、铝合金

中的一种；

[0010] 进一步地，所述具有自开裂性质的涂层为丙烯酸乳液、蛋清液、甲油胶中的一种；

[0011] 进一步地，步骤(1)中所述液相镀膜法的温度条件为0℃～100℃，液相镀膜法选用

旋涂、喷涂、棒涂、提拉中的一种；

[0012] 进一步地，所述步骤(2)中真空镀膜技术为溅射镀膜、热蒸发镀膜、热喷涂镀膜、离
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子镀膜中的一种；

[0013] 进一步地，步骤(2)中无机厚膜原材料包括金属、氮化物、氧化物，所述金属至少为

铬、钛、钨、铝钛、铝硅钛合金中的一种，所述氮化物至少为TiN、AlTiN、AlTiSiN中的一种，所

述氧化物至少为氧化铬、氧化硅、二氧化钛中的一种；

[0014] 进一步地，所述真空镀膜设备的真空度低于5.0×10‑2Pa，温度为0℃‑100℃；

[0015] 进一步地，步骤(3)中液相溶液法的去除过程为：将基片‑开裂涂层‑无机厚膜三层

结构的镀层放入5℃～90℃的去胶液中，进行开裂涂层的去除，反应10s～1h，清洗后得到具

有网状多孔结构的耐磨无机不沾涂层；

[0016] 进一步地，步骤(3)中高温气化法的去除过程为：将基片‑开裂涂层‑无机厚膜三层

结构的镀层放入加热台中进行高温退火，退火温度为250℃～600℃，退火时间为1min～

60min，退火冷却后进行超声清洗，得到具有网状多孔结构的耐磨无机不沾涂层。

[0017] 进一步地，所述网状多孔结构的网孔直径为20μm～2000μm、网线厚度为0.3μm～50

μm。
[0018] 与现有技术相比，本发明的有益效果如下：

[0019] (1)本发明利用液相镀膜法制得网状开裂模板图形，并利用真空镀膜技术在其表

面制备无机厚膜，本发明以网状开裂模板图形作掩膜板，使开裂涂层的缝隙中存有与基片

连接的无机厚膜，得到基片‑开裂涂层‑无机厚膜三层结构的镀层；再经液相溶液法或高温

气化法去除镀层中具有自开裂性质的涂层以及开裂涂层表面的无机厚膜，此时基片上凸起

的硬质网状结构即为本发明制得的耐磨无机不沾涂层；本发明在不利用任何有机物修饰的

情况下，通过耐磨无机不沾涂层的网状结构实现涂层良好的疏水性能，避免了因涂层受到

高温而产生其他有害物质。

[0020] (2)本发明所述耐磨无机不沾涂层具有良好的耐磨性和耐高温性；不沾涂层的网

状结构增加了不沾涂层的硬度(莫氏硬度为4‑10)和耐磨性，有利于长期使用；本发明不沾

涂层可以承受高温，在600℃下退火后仍可保持原有性能不变。

[0021] (3)本发明对无机厚膜的原材料没有限制，只要适合真空镀膜的材料皆可实现；且

本发明的制备成本低廉，易实现大规模工业化生产，适用于不粘锅，具有广阔的应用前景。

附图说明

[0022] 图1为本发明实施例1制得的耐磨无机不沾涂层的表面形貌图。

[0023] 图2为本发明实施例1制得的耐磨无机不沾涂层的截面结构示意图。

[0024] 图3为本发明实施例1制得的耐磨无机不沾涂层表面的疏水性测试图。

具体实施方式

[0025] 为了更好地理解本发明的内容，下面将结合具体实施例和附图来进一步阐述本发

明。以下实施例以本发明的技术为基础，给出了详细的实施方式和操作步骤，但本发明的保

护范围不限于下述实施例。

[0026] 本发明一种耐磨无机不沾涂层通过自开裂模板技术制备网状开裂模板图形，再利

用真空镀膜技术在网状开裂模板图形的表面制备无机厚膜，所述网状开裂模板图形用作制

备无机厚膜的掩膜板，在得到基片‑开裂涂层‑无机厚膜三层结构的镀层后，经液相溶液法
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或高温气化法去除镀层中具有自开裂性质的涂层，此时，开裂涂层表面的无机厚膜也随之

去除，而开裂涂层缝隙中与基片连接的无机厚膜得到保存，形成凸起的硬质网状结构，通过

获得这些突起的硬质网状结构可实现基片表面的物理性疏水。

[0027] 本发明一种耐磨无机不沾涂层的具体制备方法如下：

[0028] 1、将基片清洗干净后，在0℃～100℃的温度条件下，利用液相镀膜法在基片表面

制备具有自开裂性质的涂层，涂层厚度为0.5μm～100μm，将具有自开裂性质的涂层在0℃～

100℃下干燥1min以上，得到网状开裂模板图形(即开裂涂层)，其中网孔直径为20μm～2000

μm、网格线宽为2μm～100μm。由于涂层材料和基片材料的热膨胀系数不一致，在涂层材料固

化干燥过程中，其内部应力积累，从而引起开裂；所述网状开裂模板图形的密度可以通过自

开裂性质涂层的厚度进行控制，随着涂层厚度的增加，网状开裂模板图形的网孔直径越大，

网格线宽越大。

[0029] 所述基片原材料可以是不锈钢、铜、铝合金等金属，或者陶瓷、玻璃等物质，基片原

材料可根据本发明耐磨无机不沾涂层的使用领域做出适应性选择，以满足实际应用；

[0030] 所述液相镀膜法为旋涂、喷涂、棒涂或提拉镀膜；

[0031] 所述具有自开裂性质的涂层为丙烯酸乳液、蛋清液、甲油胶中的一种，优选丙烯酸

乳液。

[0032] 2、利用真空镀膜技术在网状开裂模板图形表面制得无机厚膜，得到基片‑开裂涂

层‑无机厚膜三层结构的镀层；所述无机厚膜的厚度为0.3μm～50μm，优选2μm～20μm；
[0033] 所述真空镀膜技术为溅射镀膜、热蒸发镀膜、热喷涂镀膜、离子镀膜中的一种；真

空镀膜设备的真空度低于5.0×10‑2Pa，温度条件为0℃‑100℃；

[0034] 所述无机厚膜原材料包括铬、钛、钨、铝钛、铝硅钛合金等金属，或TiN、AlTiN、

AlTiSiN等氮化物，或氧化铬、氧化硅、二氧化钛等氧化物。

[0035] 3、采用液相溶液法或高温气化法将步骤2得到的镀层中具有自开裂性质的涂层以

及开裂涂层表面的无机厚膜去除，得到具有网状多孔结构的耐磨无机不沾涂层；其中网孔

的直径与自开裂涂层的直径一致，为20μm～2000μm，网线厚度为0.3μm～50μm，优选2μm～20

μm；
[0036] 采用液相溶液法的去除过程为：将基片‑开裂涂层‑无机厚膜三层结构的镀层放入

5℃～90℃的去胶液中，反应10s～1h，去除具有自开裂性质的涂层和开裂涂层表面的无机

厚膜，清洗后得到具有网状多孔结构的耐磨无机不沾涂层；

[0037] 采用高温气化法的去除过程为：将基片‑开裂涂层‑无机厚膜三层结构的镀层放入

加热台中进行高温退火，退火温度为250℃～600℃，退火时间为1min～60min，退火冷却后

进行超声清洗，得到具有网状多孔结构的耐磨无机不沾涂层。

[0038] 本发明最终制得的耐磨无机不沾涂层的莫氏硬度为4‑10，所述涂层的具体硬度由

所选镀膜材料决定。

[0039] 下面以具体实施例来进一步理解本发明：

[0040] 实施例1

[0041] (1)将不锈钢片材清洗干净后，利用旋涂技术在其表面旋涂一层厚度为6μm的丙烯

酸乳液，在80℃干燥20min后，形成网状开裂的模版图形，其中网孔直径为50μm～80μm，网格

线宽为5μm～8μm。
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[0042] (2)将带有网状开裂模版图形的不锈钢片材放到制备台上，同时将金属铬靶材安

装在磁控溅射设备的固定靶上，固定靶和衬底的距离为10cm；将磁控溅射设备内的真空度

抽至1.0×10‑2Pa，温度调至50℃，通入高纯(99.99％)的氩气，使设备内的压强为1.0Pa；在

溅射功率为300W时，对金属铬靶材进行溅射，沉积后得到厚度为4μm的金属铬厚膜。

[0043] (3)将制得的不锈钢片‑开裂涂层‑金属铬厚膜三层结构的镀层放置到丙酮溶液

中，超声10min以去除具有自开裂性质的涂层；反应过程中开裂涂层丙烯酸和丙烯酸表面的

金属铬厚膜一起脱落，脱落后清洗，得到不锈钢片表面形成铬的网状结构(如图1‑2所示)，

即本实施例制得的无机不沾涂层，所述网状结构的网孔直径为50μm～80μm，网线厚度为4μ
m；

[0044] 经检测本实施例1所得到的耐磨无机不沾涂层的疏水角为121°(如图3所示)，莫氏

硬度为9；基于GB/T  32095.2‑2015，在5000次耐磨性测试后，其疏水角仍在100°以上；在600

℃下退火30min后，其疏水性能仍保持不变。

[0045] 实施例2

[0046] (1)将铝合金片材清洗干净后，利用喷涂技术在其表面喷涂一层厚度为10μm的甲

油胶，在80℃干燥20min后，形成网状开裂的模版图形，平均网孔直径为60μm～90μm，网格线

宽为6μm～10μm。
[0047] (2)将带有网状开裂模版图形的铝合金片材放到制备台上，同时将金属钛靶材安

装在磁控溅射设备的固定靶上，固定靶和衬底的距离为10cm；将磁控溅射设备内的真空度

抽至1.0×10‑2Pa，温度调至30℃，通入高纯(99.99％)的氩气，使设备内的压强为1.0Pa；在

溅射功率为300W时，对金属钛靶材进行溅射，沉积后得到厚度为8μm的金属钛厚膜。

[0048] (3)将制得的铝合金片‑开裂涂层‑金属钛厚膜三层结构的镀层放在400℃的加热

台上加热10min后，再放入酒精中超声以去除具有自开裂性质的涂层；反应过程中开裂涂层

甲油胶和甲油胶表面的金属钛厚膜一起脱落，脱落后清洗，得到铝合金片表面形成钛的网

状结构，即本实施例制得的无机不沾涂层，所述网状结构的网孔直径为60μm～90μm，网线厚

度为8μm。
[0049] 经检测本实施例2所得到的耐磨无机不沾涂层的疏水角为120°，莫氏硬度为7；基

于GB/T  32095.2‑2015，在5000次耐磨性测试后，其疏水角仍在100°以上；在500℃下退火

30min后，其疏水性能仍保持不变。

[0050] 实施例3

[0051] (1)将铜片材清洗干净后，利用提拉技术在其表面形成一层厚度为3μm的丙烯酸乳

液，在80℃干燥20min后，形成网状开裂的模版图形，平均网孔直径为30μm～50μm，网格线宽

为3μm～5μm。
[0052] (2)将带有网状开裂模版图形的铜片材放到制备台上，同时将金属铬靶材安装在

磁控溅射设备的固定靶上，固定靶和衬底的距离为10cm；将磁控溅射设备内的真空度抽至

1.0×10‑2Pa，温度调至80℃，通入高纯(99.99％)的氩气和高纯氮气，氩气和氮气的流量比

为3:2，压强调节为1.0Pa；在溅射功率为300W时，对金属铬靶材进行溅射，沉积后得到厚度

为2μm的氮化铬厚膜。

[0053] (3)将制得的铜片‑开裂涂层‑氮化铬厚膜三层结构的镀层放在500℃的加热台上

加热10min后，再放入酒精中超声以去除具有自开裂性质的涂层；反应过程中开裂涂层丙烯
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酸和丙烯酸表面的氮化铬厚膜一起脱落，脱落后清洗，得到铜片表面形成氮化铬的网状结

构，即本实施例制得的无机不沾涂层，所述网状结构的网孔直径为30μm～50μm，网线厚度为

2μm。
[0054] 经检测本实施例3所得到的耐磨无机不沾涂层的疏水角为115°，莫氏硬度为9；基

于GB/T  32095.2‑2015，在5000次耐磨性测试后，其疏水角仍在105°以上；在600℃下退火

30min后，其疏水性能仍保持不变。

[0055] 实施例4

[0056] (1)将金属钛片清洗干净后，利用提拉技术在其表面形成一层厚度为5μm的丙烯酸

乳液，在80℃干燥20min后，形成网状开裂的模版图形，平均网孔直径为45μm～70μm，网格线

宽为5μm～8μm。
[0057] (2)将带有网状开裂模版图形的金属钛片放到制备台上，同时将二氧化硅靶材安

装在磁控溅射设备的固定靶上，固定靶和衬底的距离为10cm；将磁控溅射设备内的真空度

抽至1.0×10‑2Pa，温度调至80℃，通入高纯(99.99％)的氩气，压强调节为1.0Pa；在溅射功

率为300W时，对二氧化硅靶材进行溅射，沉积后得到厚度为3μm的二氧化硅厚膜。

[0058] (3)将制得的金属钛片‑开裂涂层‑二氧化硅厚膜三层结构的镀层放在500℃的加

热台上加热10min后，再放入酒精中超声以去除具有自开裂性质的涂层；反应过程中开裂涂

层丙烯酸和丙烯酸表面的二氧化硅厚膜一起脱落，脱落后清洗，得到金属钛片表面形成二

氧化硅的网状结构，即本实施例制得的无机不沾涂层，所述网状结构的网孔直径为45μm～
70μm，网线厚度为3μm。
[0059] 经检测本实施例4所得到的耐磨无机不沾涂层的疏水角为105°，莫氏硬度为8～9；

基于GB/T  32095.2‑2015，在5000次耐磨性测试后，其疏水角仍在95°以上；在500℃下退火

30min后，其疏水性能仍保持不变。

[0060] 实施例5

[0061] (1)将不锈钢片材清洗干净后，利用旋涂技术在其表面旋涂一层厚度为6μm的丙烯

酸乳液，在80℃干燥20min后，形成网状开裂的模版图形，平均网孔直径为50μm～70μm，网格

线宽为5μm～8μm。
[0062] (2)将带有网状开裂模版图形的不锈钢片材放到制备台上，同时将金属钛靶材安

装在磁控溅射设备的固定靶上，固定靶和衬底的距离为10cm；将磁控溅射设备内的真空度

抽至1.0×10‑2Pa，温度调至40℃，通入高纯(99.99％)的氩气和高纯氮气，氩气和氮气流量

比为10：1，压强调节为1.0Pa；在溅射功率为300W时，对金属钛靶材进行溅射，沉积后得到厚

度为5μm的氮化钛厚膜。

[0063] (3)将制得的不锈钢片‑开裂涂层‑氮化钛厚膜三层结构的镀层放到丙酮溶液中，

超声10min以去除具有自开裂性质的涂层；反应过程中开裂涂层丙烯酸和丙烯酸表面的氮

化钛厚膜一起脱落，脱落后清洗，得到不锈钢片表面形成氮化钛的网状结构，即本实施例制

得的无机不沾涂层，所述网状结构的网孔直径为50μm～70μm，网线厚度为5μm。
[0064] 经检测本实施例5所得到的耐磨无机不沾涂层的疏水角为115°，莫氏硬度为9.5；

基于GB/T  32095.2‑2015，在5000次耐磨性测试后，其疏水角仍在100°以上；在300℃下退火

30min后，其疏水性能仍保持不变。

[0065] 实施例6
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[0066] (1)将不锈钢片材清洗干净后，利用棒涂技术在其表面棒涂一层厚度为100μm的丙

烯酸乳液，在80℃干燥20min后，形成网状开裂的模版图形，其中网孔直径为1500μm～2000μ
m，网格线宽为70μm～100μm。
[0067] (2)将带有网状开裂模版图形的不锈钢片材放到制备台上，同时将金属铬靶材安

装在磁控溅射设备的固定靶上，固定靶和衬底的距离为10cm；将磁控溅射设备内的真空度

抽至1.0×10‑2Pa，温度调至20℃，通入高纯(99.99％)的氩气，使设备内的压强为1.0Pa；在

溅射功率为300W时，对金属铬靶材进行溅射，沉积后得到厚度为30μm的金属铬厚膜。

[0068] (3)将制得的不锈钢片‑开裂涂层‑金属铬厚膜三层结构的镀层放置到丙酮溶液

中，超声10min以去除具有自开裂性质的涂层；反应过程中开裂涂层丙烯酸和丙烯酸表面的

金属铬厚膜一起脱落，脱落后清洗，得到不锈钢片表面形成铬的网状结构，即本实施例制得

的无机不沾涂层，所述网状结构的网孔直径为1500μm～2000μm，网线厚度为30μm；
[0069] 经检测本实施例6所得到的耐磨无机不沾涂层的疏水角为106°，莫氏硬度为9；基

于GB/T  32095.2‑2015，在15000次耐磨性测试后，其疏水角仍在95°以上；在600℃下退火

30min后，其疏水性能仍保持不变。

[0070] 以上所述仅为本发明的较佳实施例，本发明可以根据以上制备方法具有其它形式

的实施例，不再一一列举。因此，任何熟悉本专业的技术人员，在不脱离本发明技术方案范

围内，依据本发明的技术实质对以上实施例所作的任何简单修改、等同变化与修饰，均仍属

于本发明技术方案的范围内。
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