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Адгезия льда играет важную роль при эксплуатации технических сооружений и техники в открытой
атмосфере, где накопление водных осадков может угрожать безопасному функционированию ин-
дустриальных объектов. В этом обзоре мы рассматриваем адгезию льда и воды к различным поверх-
ностям и обсуждаем механизмы адгезии водных сред к твердым поверхностям. Отдельное внимание
уделяется роли поверхностных сил и квази-жидкого водного слоя в адгезии льда к твердым поверх-
ностям. Рассматриваются факторы, определяющие величину прочности адгезионного контакта к
современным антиобледенительным покрытиям, и обсуждается ее температурная зависимость.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Адгезия, в наиболее широком смысле, может

быть определена как количественная мера сопро-
тивления разрыву контакта двух тел вдоль грани-
цы раздела [1]. Поскольку адгезия всегда является
результатом межмолекулярных взаимодействий
между двумя разнородными материалами, разде-
ленными межфазной границей, то величина адге-
зии определяется как характером химической
связи, так и физическими силами. Особый инте-
рес вызывает изучение адгезионного контакта,
возникающего за счет физических сил взаимо-
действия, таких, как вандерваальсовы силы, силы
электрической природы и капиллярные силы.
Именно такого рода силы ответственны за адге-
зию жидких и твердых водных сред к твердым по-
верхностям.

Для большого количества промышленных при-
ложений адгезионные явления играют позитивную
роль, определяя долговечность и эффективность
контакта соединяемых элементов (см., напри-
мер, [2]). В то же время часто возникает ситуация,
когда высокая адгезия нежелательна. Например,
для устройств, работающих в открытых атмосфер-
ных условиях, адгезия различных твердых или жид-
ких сред, таких как органические и неорганические
загрязнения, продукты биологической активно-
сти, а также жидкие и твердые водные осадки, при-
водит к нарушению штатных характеристик и нор-

мального функционирования таких устройств.
Здесь можно упомянуть адгезию пылевых частиц
к электрическим проводам линий электропере-
дач и к поверхности изоляторов, которая приво-
дит к резкому возрастанию токов утечки по изо-
ляторам или к развитию коронного разряда даже
при не очень большом напряжении на проводе.
Еще один яркий пример связан с адгезией капель
атмосферных осадков, являющихся водными рас-
творами с различным pH и химическим составом,
на металлические поверхности. При контакте та-
ких капель с металлами и сплавами развиваются
интенсивные коррозионные процессы, ведущие к
разрушению конструкций и деградации их свойств.
Наконец, к негативным последствиям, напрямую
зависящим от адгезионных свойств, можно отне-
сти накопление льда, снега и воды на открытых
поверхностях. В аэрокосмической отрасли, а так-
же при передаче электроэнергии, адгезия льда
приводит не только к многомиллиардным эко-
номическим издержкам, но, в ряде случаев, и к
человеческим жертвам. Поэтому задачи, стоя-
щие перед исследователями, работающими в об-
ласти создания адгезионных соединений, и ис-
следующих возможности получения поверхно-
стей с минимальной адгезией к атмосферным
осадкам, решаются различными методами.

Анализ адгезии водных жидких сред к твердым
поверхностям упрощается тем, что процесс раз-
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рыва контакта и образования новых поверхностей
жидкость/газ и твердое тело/газ, как правило, тер-
модинамически обратим. Это позволяет количе-
ственно характеризовать адгезию величиной ра-
боты адгезии. Качественно адгезия жидкости к по-
верхности может быть оценена по углу смачивания,
который определяется межмолекулярными вза-
имодействиями в зоне трехфазного контакта. При
этом углы смачивания, образуемые мениском жид-
кости с твердой поверхностью, могут быть ис-
пользованы для расчета работы адгезии по урав-
нению Юнга−Дюпре [3–6].

Работа адгезии водных растворов к любым твер-
дым поверхностям при комнатной температуре, как
правило, довольно мала и изменяется в пределах от
0.16 Дж/м2 до нуля. Наименьшие значения рабо-
ты адгезии наблюдаются у супергидрофобных по-
верхностей, на которых капли водных сред имеют
угол смачивания, близкий к 180°. На гидрофиль-
ных поверхностях с углом смачивания, близким к
нулю, работа адгезии водной средой, в основном,
определяется поверхностным натяжением вод-
ной среды, которое даже для концентрированных
водных растворов поверхностно-инактивных ве-
ществ, как правило, не превышает 80 мН/м. Здесь
нужно еще раз подчеркнуть, что работа адгезии ха-
рактеризует затраты энергии именно на отрыв кап-
ли или мениска от поверхности. Если же рассмат-
ривать задачу движения капель вдоль поверхности,
например при исследовании самопроизвольного
удаления капель воды с твердой поверхности под
действием силы тяжести или ветрового потока, то
здесь определяющим физико-химическим факто-
ром является гистерезис смачивания, т.е. разница
между углами натекания и оттекания [7]. Чем ниже
гистерезис смачивания, тем меньше пороговое зна-
чение касательной нагрузки, при котором начина-
ется движение жидкости вдоль поверхности [7, 8].

Еще один способ оценки адгезии на границе
твердой и жидкой сред, который активно развива-
ется в последние годы, основан на измерении мак-
симальной силы и силы отрыва сидящей капли с
использованием электронных микровесов [8, 9].

На границе раздела двух твердых тел исследо-
вание и характеризация разрыва контакта оказы-
вается гораздо более сложной задачей. Здесь, как
и в случае контакта жидкости с твердым телом,
основной вклад в величину адгезии дают поверх-
ностные силы. В зависимости от природы сопри-
касающихся тел это могут быть как силы физиче-
ской природы, например вандерваальсовы или
электростатические взаимодействия, так и хи-
мической – водородные, ионные или ковалент-
ные связи [1]. Поскольку химические силы очень
короткодействующие, а радиус действия поверх-
ностных сил физической природы составляет де-
сятки, а иногда и сотни нанометров [10–12], т. е.,

часто сравним с характерным масштабом шеро-
ховатости поверхности, величина адгезии оказы-
вается крайне чувствительна к шероховатости со-
прикасающихся тел. Кроме того, разрыв контакта
твердых тел часто сопровождается большими дис-
сипативными потерями энергии, связанными с ло-
кальным нагревом и пластическими деформация-
ми вблизи границы раздела. Действие указанных
факторов приводит к тому, что энергия, необходи-
мая для разрыва контакта, оказывается зависящей
от деталей конкретного процесса разделения тел. В
этом случае работа адгезии, рассчитываемая в рам-
ках приближения термодинамически обратимого
процесса, должна рассматриваться как нижняя
оценка энергии, затрачиваемой на разделение тел.

Трудности как в воспроизводимом измерении
полной энергии, необходимой для разделения фаз,
так и в аналитическом описании и интерпретации
полученных данных, вызвали интерес к использо-
ванию силовых параметров адгезионного контак-
та, таких как прочность адгезионного контакта. В
настоящее время прочность адгезионного контакта
льда с твердой поверхностью, на практике, является
основной характеристикой, определяющей накоп-
ление твердых водных осадков на такой поверх-
ности. Исследования материалов, которые сни-
жают адгезию льда и снега, активно ведутся на про-
тяжении многих десятилетий и в последние годы
переживают настоящий бум, связанный с появле-
нием новых классов покрытий. К таким новым
классам покрытий, демонстрирующих возмож-
ность удаления твердых водных осадков под дей-
ствием собственного веса, ветра или вибраций [13–
24], относятся супергидрофобные покрытия [14,
15, 25, 26], скользкие пористые покрытия с про-
питками на основе водной или органической фа-
зы [18–21], покрытия с низкой межфазной проч-
ностью и межфазным проскальзыванием [13, 16],
покрытия с низким модулем упругости на основе
гидрогелей, органогелей, ионогелей и эластоме-
ров [17, 22–24].

Исследования покрытий с низкой адгезией к
твердым водным фазам показали, что величина
прочности адгезионного контакта оказывается
чувствительна к температуре окружающей среды
и влажности, особенностям процесса заморажи-
вания, а также к методу измерения адгезионной
прочности. В данном обзоре мы вкратце обсудим
механизмы адгезии льда к твердым поверхностям,
рассмотрим факторы, снижающие прочность адге-
зионного контакта к некоторым типам льдофобных
поверхностей, обсудим влияние температуры кри-
сталлизации капель и времени релаксации льда по-
сле кристаллизации воды на величину адгезии.
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2. МЕЖФАЗНАЯ ГРАНИЦА ЖИДКОСТЬ–
ТВЕРДОЕ ТЕЛО: ВЛИЯНИЕ МОРФОЛОГИИ 

ПОВЕРХНОСТИ НА РАБОТУ АДГЕЗИИ
Мы начнем наше рассмотрение с наиболее

простого случая, соответствующего контакту капли
водной среды на гладкой, однородной и инертной
по отношению к жидкости твердой подложке. Как
было сказано выше, угол смачивания, образуемый
мениском жидкости или поверхностью капли с по-
верхностью твердого тела, является мерой адге-
зии жидкости к твердой поверхности и определя-
ется поверхностными силами, действующими на
межфазных границах и в области трехфазного кон-
такта. И хотя целенаправленное изменение адгезии
жидкости в системе жидкость–твердое тело потре-
бует исследования и управления вкладами отдель-
ных типов поверхностных сил, полное описание
адгезии водных сред к тем или иным практически
важным материалам может проводиться только на
основе измерения угла смачивания и его поведения
при изменении внешних условий. Таким образом,
упрощение анализа адгезии жидкостей к твердым
телам связано именно с возможностью использо-
вания легко измеримых в эксперименте интеграль-
ных характеристик трехфазного контакта.

Как отмечалось выше, для количественной
оценки адгезии жидкости к гладкой поверхно-
сти используется величина работа адгезии ,
рассчитываемая на основе уравнения Юнга−Дю-
пре (1). При этом, как отмечалось в [12], предпо-
лагается нормальный к поверхности отрыв капли.
Чтобы подчеркнуть характер отрыва жидкости от
поверхности, в [12] было предложено ввести тер-
мин “практическая работа адгезии”. Как было
показано в [3, 4], в этом случае в уравнении Юн-
га−Дюпре в качестве угла смачивания, следует ис-
пользовать краевой угол оттекания, поскольку
именно он характеризует поверхностные силы при
квазиравновесном процессе отступления фронта
жидкости по полностью или частично смоченной
подложке:

(1)

Здесь σlv – поверхностное натяжение на границе
жидкость-пар (которое определяется свойствами
жидкости и поверхностными силами на межфаз-
ной границе жидкость−пар (так называемыми
поверхностными силами первого рода [11, 27]), а

 – краевой угол оттекания, образованный
жидким мениском и гладкой твердой поверхно-
стью, индекс r указывает на угол оттекания. Этот
краевой угол (или угол смачивания), в свою оче-
редь, определяется свойствами всех трех фаз в зо-
не трехфазного контакта жидкость-пар-твердое
тело. Соответственно, величина угла смачивания
определяется поверхностными силами второго

smooth
slW

( )( )smooth smooth
sl lv sl1 cos .rW = σ + θ

( )
smooth
sl rθ

рода [11, 27]. Она может быть рассчитана для лю-
бой трехфазной системы на основе подхода
Фрумкина−Дерягина [11, 27, 28] с применением
изотерм расклинивающего давления, если из-
вестна толщина пленки жидкости, сосуществую-
щей с отступающим мениском. В общем случае,
изотерма расклинивающего давления определяется
вкладами вандерваальсовых, ионно-электростати-
ческих, стерических, структурных и др. сил в рас-
клинивающее давление [11, 27–29].

Из уравнения (1) следует, что для уменьшения
работы адгезии для конкретной жидкости необ-
ходимо таким образом изменить свойства трех-
фазной системы, чтобы повысить угол смачива-
ния. Этого можно добиться различными путями.
Так, относительно небольшой вариацией состава
или pH жидкой фазы можно регулировать вели-
чину или даже изменить знак заряда поверхности
на границе жидкость/газ или жидкость/твердое те-
ло, с соответствующим изменением вклада элек-
тростатических сил в изотерму расклинивающего
давления. Другим способом является химическая
модификация подложки. Например, осаждение
даже монослоя низкополяризуемого диэлектрика с
низкой поверхностной энергией приводит к воз-
растанию угла смачивания за счет изменения ван-
дерваальсовых и/или структурных/гидрофобных
сил, а также к изменению потенциала поверхности.

Наконец, одним из самых эффективных мето-
дов управления работой адгезии является измене-
ние морфологии поверхности подложки. Для ше-
роховатых поверхностей с величиной шероховато-
сти r, смачиваемых в гомогенном режиме Венцеля-
Дерягина, эффективная площадь контакта между
жидкостью и твердым телом возрастает в r раз при
сохранении проекции эффективной площади на
горизонталь (см. рис. 1а). Тогда работа по разрыву
контакта по межфазной границе, при сохранении
эффективной площади для границ жидкость – пар
и твердое тело-жидкость, приведенная к единице
площади проекции межфазной границы, записы-
вается следующим образом:

(2)

Уравнение (2) представляет собой уравнение
Юнга−Дюпре для работы адгезии  к шерохо-
ватой поверхности, смачиваемой в гомогенном
режиме.

Поскольку по определению r > 1, из уравнения
(2) следует, что шероховатость приводит к увели-
чению работы адгезии по сравнению с работой
адгезии на гладкой поверхности, как для гидро-
фильных, так и для гидрофобных поверхностей
при условии гомогенного режима смачивания.
Однако, при некотором значении шероховатости
гидрофобной поверхности гомогенный режим

( )( )smooth smooth
sl lv sl sl1 co .sW

rW r rW= σ + θ =

sl
WW
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смачивания перестает быть термодинамически
устойчивым и вместо него реализуется гетероген-
ный режим смачивания [30, 31]. В этом режиме ре-
альная площадь границы раздела жидкость/твер-
дое тело зависит не только от шероховатости, но и
от доли смоченной площади (рис. 1б), и эффек-
тивный угол смачивания определяется уравнени-
ем Касси−Бакстера:

(3)

где f – отношение проекции площади подложки,
смоченной жидкостью, к проекции всей подлож-
ки, а rl – величина шероховатости площади твер-

дого тела, смоченной жидкостью, угол  имеет
смысл локального угла оттекания, который должен
определяться в зоне трехфазного контакта с эле-
ментом текстуры.

При гетерогенном режиме смачивания уравне-
ние Юнга-Дюпре для работы адгезии, приведен-
ной к единице площади проекции межфазной гра-
ницы, модифицируется к виду:

(4)

Из уравнения (4) следует, что в общем случае
работа адгезии к шероховатой поверхности, сма-
чиваемой в гетерогенном режиме смачивания, мо-
жет оказаться как больше, так и меньше, чем
для гладкой поверхности. В то же время, для хо-
рошо приготовленных супергидрофобных поверх-
ностей доля смоченной площади, как правило,
имеет порядок f ≈ 0.01−0.05, а значение  не
превышает 10 [32]. Таким образом, работа адге-
зии для супергидрофобных шероховатых поверх-
ностей оказывается значительно меньше, чем для
гладких, имеющих ту же кажущуюся площадь (пло-
щадь проекции межфазной границы) и тот же хи-
мический состав поверхностного слоя.

( ) ( )
эффект moothcos cos 1,s
r l sl rr f fθ = θ + −

( )
mooths

sl rθ

( )( )CB mooth mooth
sl 1 cos .s s

l lv sl r l slW r f r fW= σ + θ =

lr

Особый интерес представляет оценка работы ад-
гезии для капель воды к супергидрофобным по-
верхностям при низких отрицательных температу-
рах. Это связано с оценкой возможности само-
произвольного удаления капель переохлажденной
воды с поверхностей, имеющих отрицательную
температуру и, следовательно, к понижению на-
копления льда. Исследования, проведенные в [33,
34] на супергидрофобных покрытиях на алюминии
показали, что несмотря на то, что поверхност-
ное натяжение воды с понижением температу-
ры растет, а угол смачивания несколько падает,
величина работы адгезии переохлажденной во-
ды к исследованным супергидрофобным по-
верхностям меняется незначительно и остается
на уровне 0.8–1.2 мДж/м2, что указывает на воз-
можность самопроизвольного удаления таких ка-
пель с твердой поверхности воздушным потоком
или вибрацией.

3. ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНЫХ СИЛ 
НА ВЕЛИЧИНУ АДГЕЗИИ ЛЬДА 
К ТВЕРДЫМ ПОВЕРХНОСТЯМ

3.1. Механизмы, определяющие адгезию льда

Поскольку для твердых тел времена, необходи-
мые для установления равновесного состояния, на
много порядков превышают времена установления
равновесного контакта жидкость-твердое тело, со-
здание и разрушение адгезионного контакта двух
твердых сред, как правило, происходит в рамках
термодинамически необратимого процесса. Имен-
но поэтому особенности формы ледяного мениска
в зоне трехфазного контакта определяются не
только действием поверхностных сил и межмоле-
кулярных взаимодействий и, следовательно, не
могут рассматриваться, как характеристика меж-
фазных взаимодействий. Поэтому, для характери-

Рис. 1. Схематичное изображение смачивания шероховатой поверхности в гомогенном и гетерогенном режимах сма-
чивания.

Площадь проекции
границы раздела

Реальная площадь
границы раздела

Гомогенное смачивание Гетерогенное смачивание
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зации и управления адгезией необходимо рассмат-
ривать, с одной стороны, механические и тер-
модинамические свойства контактирующих тел,
с другой стороны, форму контактирующих тел в зо-
не межфазной границы.

Как и для случая контакта твердых тел с жид-
костями, при контакте двух твердых тел работают
как химические взаимодействия между молеку-
лами контактирующих фаз, так и физические ме-
ханизмы адгезии.

Например, при адгезии льда к твердым под-
ложкам, химические механизмы, которые вклю-
чают в себя как собственно химические реакции,
так и водородные связи между гидроксильными
группами льда и соответствующими молекулярны-
ми группами на поверхности, в значительной сте-
пени определяются химической природой подлож-
ки. Оценить вклад химических механизмов в
энергию адгезии можно по плотности химически
активных центров подложки и вкладу в свобод-
ную энергию Гиббса каждой связи. Экспери-
ментальные исследования вклада ковалентных
и водородных связей в адгезию льда к чистым
металлическим поверхностям и покрытым са-
моорганизованными монослоями, к стеклу и
полимерам [35–37] подтвердили факт значитель-
ного увеличения адгезии за счет химических вза-
имодействий между льдом и подложкой.

Что касается вклада физических механизмов в
величину адгезии льда к твердым поверхностям,
то тут основными являются вклады вандервааль-
совых и электростатических сил.

Вклад вандерваальсовых сил в адгезию льда к
твердым поверхностям определяется диэлектри-
ческим контрастом: разницей диэлектрических
проницаемостей контактирующих фаз как функ-
ций мнимой частоты ε(iξ) [38, 39]. Численные рас-
четы для диэлектрических проницаемостей ε(iξ)
для льда и воды [40, 41], а также различных твер-
дых тел [40, 42] показали высокий диэлектриче-
ский контраст льда и металлов, и гораздо мень-
ший для льда и различных полимеров. Соответ-
ственно, вклад в энергию адгезии вандерваальсовых
взаимодействий в случае льда на металлах оказы-
вается выше, чем для льда на полимерных мате-
риалах [40]. Важно отметить, что хотя в целом
дисперсионные взаимодействия считаются дально-
действующими, введение даже тонкой, толщиной
в несколько нанометров, прослойки между фазами
с существенно отличными диэлектрическими
свойствами может приводить к значительному из-
менению межфазной энергии. Так, введение слоя
низкополяризуемого диэлектрика между высоко-
поляризуемыми средами, например, адсорбцион-
ного монослоя углеводородов между льдом и
металлом, может существенно ослабить величину

взаимодействия. В частности, этот подход лежит в
основе многих методов снижения адгезии льда
[43] и активно используется при нанесении жидких
смазок-антиадгезивов [7, 44]. Однако, как правило,
значительная величина эффекта достигается за счет
одновременного снижения величины как вандер-
ваальсовых, так и электростатических взаимо-
действий.

Вклад электростатических взаимодействий в
адгезию льда к твердым поверхностям может быть
связан с несколькими механизмами. В одной из
первых работ, рассматривающих эти взаимодей-
ствия [45], обсуждался эффект поляризации твер-
дой поверхности зарядами, находящимися во льду
вблизи межфазной границы. Такая поляризация
приводит к возникновению сил изображения меж-
ду реальными зарядами и поляризованной грани-
цей. Природу зарядов в [45] связывали с захва-
том в решетку льда носителей положительного
заряда во время кристаллизации воды. Указан-
ный механизм заряжения был предсказан теоре-
тически [46–48], а факт заряжения был подтвер-
жден экспериментально [49, 50].

Избыточная энергия, связанная с силами изоб-
ражения на межфазной границе лед-подложка,
определяется как плотностью зарядов в решетке
льда, так и разницей статических диэлектрических
проницаемостей контактирующих фаз. Теорети-
ческий анализ показывает, что, как и в случае ван-
дерваальсовых сил, вклад сил изображения будет
максимален в случае контакта с металлами, по-
скольку диэлектрическая проницаемость металлов
стремится к бесконечности и поэтому взаимодей-
ствие единичного заряда с поляризованной им
идеальной металлической поверхностью эквива-
лентно взаимодействию с отраженным противоза-
рядом. Напротив, при взаимодействии с низкопо-
ляризуемыми подложками, взаимодействие льда с
поверхностью за счет сил изображения может ока-
заться не только очень малым, но и способствовать
снижению адгезии при определенном соотноше-
нии диэлектрических проницаемостей фаз, раз-
деленных межфазной границей.

Однако, совместное действие поверхностных
сил различной природы может приводить к тому,
что система лед/жидкая водная пленка/подложка
оказывается более энергетически выгодна, чем
непосредственный контакт льда с подложкой, а
обогащение межфазной зоны поверхностными
зарядами, ионами и примесями приводит к крат-
ному увеличению толщины такого квазижидкого
слоя воды на межфазной границе [51, 52].

В результате в реальных системах вклад сил
изображения между зарядами во льду и поляризо-
ванной подложкой может быть существенно ослаб-
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лен за счет формирования квазижидкого слоя во-
ды между льдом и подложкой.

Диссоциация молекул воды в формирующем-
ся квазижидком слое приводит к появлению
свободных носителей зарядов, которые, в свою оче-
редь, взаимодействуя со льдом и подложкой, фор-
мируют двойные электрические слои на каждой
из межфазных границ. Например, на границе во-
да/воздух при нейтральных pH имеется преимуще-
ственная адсорбция гидроксилов [50]. Среди меха-
низмов заряжения границы вода/лед можно
выделить образование несвязанных гидроксилов
в результате депротонирования молекул воды, ад-
сорбцию ионов и несбалансированный захват
ионов растущей границей льда [53]. Таким об-
разом, образование жидкой или квазижидкой вод-
ной пленки между льдом и подложкой приводит к
разнонаправленным эффектам [53–61]: с одной
стороны, к дополнительному вкладу ионно-элек-
тростатических взаимодействий между границами
лед/вода и вода/подложка, а с другой – к появле-
нию экранирования вандерваальсовых сил и сил
изображения за счет формирования двойных элек-
трических слоев. Поскольку формирование квази-
жидкого водного слоя между льдом и твердой
поверхностью оказывает существенное влияние на
величину адгезии льда к различным поверхностям,
мы рассмотрим причины появления квазижидкого
слоя и механизм его влияния более подробно.

3.2. Квазижидкий слой на границе лед/воздух
Первые сообщения в научной литературе о су-

ществовании и свойствах водного слоя на по-
верхности льда при температурах слегка ниже
тройной точки воды принадлежат Фарадею [62]
и Томсону [63].

Как упоминалось выше, структура жидкого слоя
вблизи поверхности раздела и, тем более, в про-
странственно-ограниченных системах, меняется
под действием поверхностных сил [64, 65]. Это при-
водит к изменению плотности и к анизотропии тен-
зора давления в приповерхностных слоях, и, как
следствие, к сдвигу тройной точки Ttp для матери-
алов вблизи межфазных границ, в тонких прослой-
ках, в объеме наночастиц. В зависимости от свойств
жидкости, а именно, от характера доминирующих
поверхностных сил, температура Ttp может сдви-
гаться как в сторону более низких значений по от-
ношению к величинам, характерным для объем-
ных сред, приводя к появлению предплавленного
слоя (как в случае со льдом), так и в сторону более
высоких значений, приводя к предотверждению
поверхностного слоя, как в случае со среднецепо-
чечными углеводородами [66, 67]. Анализ, вы-
полненный в [64], показал, что величина сдвига
тройной точки на границе лед/воздух зависит от

соотношения поверхностных энергий лед/воздух
и вода/воздух, а также плотности воды и льда в по-
верхностном слое. Теоретический анализ предска-
зывает, что повышение радиуса действия по-
верхностных сил, ожидаемое для водных фаз
вблизи гидрофобной поверхности [68], должно
вести к утолщению предплавленного слоя. Кро-
ме того, зависимость поверхностных сил различ-
ной природы от температуры должна приводить и
к температурной зависимости толщины квази-
жидкого слоя на поверхности [64, 65].

Альтернативный теоретический подход, разви-
тый в [40], объясняет появление предплавленного
слоя на основе анализа избыточной энергии, свя-
занной с дисперсионными взаимодействиям в си-
стеме лед-водный слой- подложка. Эта энергия в
присутствии водной прослойки оказывается ниже,
чем для границы лед−подложка. Однако, важно
отметить, что низкая точность диэлектрических
проницаемостей в широком спектре частот не поз-
воляет сделать однозначные количественные
оценки: в зависимости от используемых набо-
ров данных, эти подходы могут предсказывать
как устойчивость толстого жидкого слоя, так и
его термодинамическую невыгодность [40, 41,
69]. Тем не менее, в целом в литературе имеется
консенсус о необходимости учета ионно-элек-
тростатических взаимодействий на заряженных
границах предплавленного слоя в дополнение к
расчету вандерваальсовых взаимодействий [40, 61].

Наконец, можно рассматривать появление ква-
зижидкого слоя на границе льда, как результат мно-
гократного повышения вблизи поверхности кон-
центрации дефектов кристаллической решетки
льда, таких, как вакансии, межузельные дефекты
и несвязанные гидроксилы, формирующиеся в
результате депротонирования молекул воды [70].
Неоднородное распределение дефектов по нор-
мали к поверхности и скачкообразный рост их
концентрации в процессе повышения температуры
от абсолютного нуля к тройной точке Ttp, вызывает
фазовый переход первого рода от льда к квазижид-
кому состоянию задолго до Ttp.

Хотя начиная с работ Фарадея [62] и Томсона
[63] многочисленные экспериментальные иссле-
дования и численные расчеты подтвердили суще-
ствование квазижидкого слоя на границе льда с
воздухом [71–80] и твердыми телами различной
химической природы [81–103], физические меха-
низмы, отвечающие за появление квазижидкого
слоя и его свойства, по-прежнему активно обсуж-
даются в литературе.

3.3. Квазижидкий слой на границе лед/твердое тело
Толщина, ее изменение с температурой и свой-

ства квазижидкого слоя на границе лед/подложка
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непосредственно влияют на адгезию твердых вод-
ных сред к твердым поверхностям и поэтому долж-
ны быть рассмотрены более подробно. Наличие и
свойства этого слоя исследовались широким спек-
тром современных методов, таких как рентгено-
структурный анализ [81–83], ЯМР [84], раманов-
ская спектроскопия [84], нейтронная дифракция
[85], дифференциальная сканирующая калоримет-
рия [86–88], термопорометрия [89], дилатометрия
[90], нелинейная лазерная спектроскопия сум-
марных частот [84, 91, 92]. Основными объектами
таких исследований были как квазижидкие про-
слойки на плоских подложках с различной геомет-
рией поверхности и на гранях кристаллов льда, так
и квазижидкие слои в микро- и нанопорах.

Значительное число работ было посвящено
определению температур исчезновения квази-
жидкого слоя на подложках с разным смачивани-
ем. Большое число экспериментальных данных,
полученных для межфазной границы лед/оксид
кремния, включает эксперименты с плоскими пла-
стинами аморфного SiO2 [83, 91, 92], с тонкими
кварцевыми капиллярами [90], пористыми части-
цами [84], с пористыми материалами SBA15 и
MCM-41, имеющими цилиндрические гексаго-
нально упорядоченные поры [86–89, 93, 94]. Са-
мая низкая температура появления квазижидкого
слоя на границе воды и кремнезема была обнару-
жена ЯМР методами в нанопорах с диаметром 2–
4 нм при −80°C [93, 94], при этом, для указанной
температуры, толщина такого слоя была в интер-
вале 0.35–0.54 нм. К сожалению, в этих работах
не исследовалось влияние температуры на тол-
щину пленки жидкости.

Калориметрические данные для фазовых пе-
реходов воды в гидрофильных порах SBA15 и
MCM-41 материалов (диаметр пор от 2 до 12 нм)
были получены разными авторами [88, 95] и хоро-
шо воспроизводятся. В этих работах были получены
следующие результаты. При охлаждении воды в по-
ре, в зависимости от степени заполнения пор, на-
блюдается до четырех пиков выделения тепло-
ты. Так, самый высокотемпературный пик (са-
мый близкий к тройной точке) наблюдается при
избытке воды и соответствует замерзанию воды
снаружи пор. Второй пик соответствует кристал-
лизации воды в центральной части пор с сохране-
нием пристеночной незамерзающей прослойки:
этот пик наблюдается для достаточно широких
пор (>5 нм) и степени заполнения пор более 60%.
Интересно отметить, что температуры кристалли-
зации ядра пор соответствуют рассчитанным по
уравнению Кельвина, если принять, что радиус
кристаллизующейся части соответствует радиусу
поры за вычетом толщины пристеночного неза-
мерзающего слоя [96]. Было обнаружено, что при
избытке воды пик выделения тепла сдвигается в

область более высоких температур. Вероятно, об-
наруженный эффект связан с тем, что лед снару-
жи пор играет роль инициатора кристаллизации
для воды внутри поры. Третий и четвертый пики,
по-видимому, связанные с кристаллизацией пред-
плавленного слоя, наблюдаются при температурах
порядка −37°С (236 К) и −40°С (233 К), соответ-
ственно. Последовательная кристаллизация при-
стеночной прослойки может быть объяснена дву-
мя различными механизмами. Первый связан с
фазовым переходом квазижидкого слоя в мета-
стабильное кристаллическое состояние, которое
затем вновь претерпевает фазовый переход в ста-
бильное состояние. В качестве промежуточного или
финального фазового состояния может выступать
тип льда Isd (stacking disordered ice). Для свободной
границы лед-пар имеются данные [97] о том, что
для нанодисперсной воды кристаллическое со-
стояние, соответствующее Isd, является более ста-
бильным, чем гексагональный лед Ih, однако для
воды в порах достоверной информации по стабиль-
ности этой кристаллической модификации льда в
литературе не представлено. Отметим, что пе-
реход в другие фазовые состояния льда, а именно
в IIII, IIV и IV, с учетом развивающегося в процессе
кристаллизации в порах давления, маловероятен.

Второе возможное объяснение наличия третьего
и четвертого пиков заключается в механизме по-
верхностно-индуцированной послойной кристал-
лизации. При этом более широкий и высокий (при
условии избытка воды) третий пик соответствует
кристаллизации второго и последующих слоев, в
то время как четвертый пик соответствует кристал-
лизации первого слоя с наиболее отличающимися
свойствами. Последовательная послойная кристал-
лизация пристеночной прослойки хорошо согласу-
ется с теоретическими предсказаниями [64, 65] и
связана с изменением плотности и структуры во-
ды под действием поверхностных сил, которые
затухают по мере удаления от межфазной грани-
цы. Важно отметить, что при нагреве не наблюда-
ется множества пиков выделения теплоты, что,
по-видимому, указывает на одновременное плав-
ление льда по всему объему пор.

Следует отметить качественное, но не количе-
ственное совпадение результатов ЯМР и калори-
метрических измерений, касающихся кристалли-
зации пристеночного квазижидкого слоя в порах.
Хотя оба метода фиксируют несколько фазовых
переходов, температуры кристаллизации, полу-
чаемые при ЯМР исследованиях, оказываются
на 30–40 градусов ниже, чем определенные кало-
риметрически. В то же время, измерения в раз-
личных экспериментах по кристаллизации воды в
центрах пор хорошо согласуются между собой, а
также с результатами, предсказываемыми уравне-
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нием Кельвина при введении в это уравнение по-
правки на наличие незамерзающего слоя.

Для пористых частиц SiO2 температурная зави-
симость толщины квазижидкого слоя тяжелой воды
измерялась методом 2H ЯМР [84]. Было показа-
но, что для достаточно крупных пор размером
190 нм, квазижидкий слой появляется при тем-
пературе −25°C, при этом его толщина оказы-
вается порядка одного монослоя. Повышение
температуры до 2.5°C, что на 1.5°C ниже темпера-
туры плавления тяжелой воды, вызывает, по дан-
ным ЯМР, повышение толщины слоя до 1.5 нм.
Температура появления квазижидкого слоя между
единичным монокристаллом льда и плоским ли-
стом аморфного SiO2, измеренная методами рент-
геноструктурного анализа, оказывается выше, око-
ло −17°C [83]. Приближение к температуре тройной
точки тяжелой воды вызывает логарифмический
рост толщины слоя, который достигает 5 нм для
температуры на 0.1°C ниже тройной точки.

В целом, данные для пористого [84] и аморф-
ного [83] оксида кремния хорошо согласуются меж-
ду собой и показывают значительно более высокие
температуры появления квазижидкого слоя, чем
для мезопористого SiO2 [86–89, 93, 94]. Следует от-
метить, что как большие толщины жидких пле-
нок, так и значительно более низкие температуры
их появления в нанометровых порах SBA15 и
MCM-41, очевидно, связаны с перекрытием по-
лей поверхностных сил от близкорасположенных
стенок поры. Было показано, что подобное пере-
крытие играет значительную роль даже для непо-
лярных жидкостей [100]. Ожидаемо, что для сильно
поляризуемых жидкостей, таких как вода, перекры-
тие полей поверхностных сил будет определяющим
образом влиять на свойства пристеночных слоев.

Важно отметить, что в обсуждаемых выше ра-
ботах речь шла о не функционализированной по-
верхности кремнезема, который в отсутствии ад-
сорбированных ПАВ является гидрофильным и
имеет близкий к нулю угол смачивания. Для по-
ристых кремниевых материалов с гидрофобной
поверхностью [86] (фактически для таких мате-
риалов поверхностная группа Si–OH заменяется
–O–Si(CH3)3) температура кристаллизации по-
верхностного слоя оказывается ниже, чем для
гидрофильных пор того же диаметра, где диа-
метр определялся на основе изотерм адсорбции
азота. Однако, влияние смачивания поверхности
является неожиданно слабым. Смещение темпе-
ратуры появления квазижидкого слоя в область
низких температур оказывается порядка 10 гра-
дусов для пор диаметром 2.5 нм и быстро падает с
ростом ширины пор [86].

Появление квазижидкого слоя на границе раз-
дела льда с гидрофильными материалами изучалось

и на примере глин. Для исследований использова-
лись два типа минералов [81]. Это имеющий слои-
стую структуру и заряжающийся при контакте с
водными средами вермикулит, а также каолинит,
относящийся к группе водных силикатов алюми-
ния и практически не приобретающий заряд в
водных средах. В указанной работе не приводятся
значения угла смачивания для использованных
глин, однако в литературе имеются данные, указы-
вающие на гидрофильность обоих минералов с уг-
лом смачивания порядка 30° [102]. Рентгеновская
дифракция показала, что при слабом переохлажде-
нии толщины квазижидкого слоя для границы с
вермикулитом и каолинитом несколько больше,
чем для границы с кремнеземом [83, 84]. Данные по
зависимости толщины квазижидкого водного слоя
от величины переохлаждения относительно темпе-
ратуры объемной кристаллизации воды на разных
подложках представлены на рис. 2. Анализ данных,
полученных разными авторами для различных
пористых материалов, показывает хорошее согла-
сие в поведении толщины квазижидкого слоя с тем-
пературой. Для всех представленных систем ха-
рактерен логарифмический рост толщины при
приближении к тройной точке.

Температурная зависимость толщины квази-
жидкого слоя для более гидрофобных материа-
лов была изучена на примере углеродных матери-
алов: внутри цилиндрических пор упорядочен-
ных мезопористого углерода с разным радиусом пор
[82] и на базальной плоскости отслоенного графита
[85]. Как и в случае гидрофильных материалов, тем-
пература появления квазижидкого слоя оказалась
значительно ниже температуры кристаллизации
воды. Так, на границе лед/графит квазижидкий
слой образуется при температуре выше −30°C.
Внутри пор мезопористого углерода квазижид-
кий слой наблюдается уже при −73°C, при этом
доля жидкой воды оказывается больше 20%, обра-
зуя, как предполагается в работе [82], пленки тол-
щиной 0.68, 0.71 и 0.98 нм в порах с радиусами 3.2,
4.8 и 8.2 нм соответственно. Эти значения не-
сколько выше, чем полученные для более гидро-
фильных покрытий.

Таким образом, полученные до настоящего вре-
мени данные по квазижидким слоям воды между
твердым телом и льдом позволяют сделать вывод,
что смачивание поверхности влияет как на толщи-
ну, так и на температуру появления слоя воды меж-
ду льдом и подложкой. Так, для гидрофобных под-
ложек толщина квазижидкого слоя оказывается
больше, а температура предплавления ниже, чем
для подложек с гидрофильными свойствами. Эти
выводы согласуются и с данными для предплав-
ления на границе лед/воздух [82], если рассмат-
ривать воздух как идеальную гидрофобную среду.
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Из представленных выше данных следует,
что при переохлаждениях, типичных для открытых
атмосферных условий, квазижидкий слой воды су-
ществует как на границе лед/воздух, так и на гра-
нице лед/твердое тело. Таким образом, целесооб-
разно оценить влияние предплавления на величину
адгезии льда. Существование такой жидкой пленки
позволяет предположить, что процесс разрушения
адгезионного контакта может быть проведен в рам-
ках термодинамически обратимого процесса через
разрыв жидкого слоя. В этом случае величина ра-
боты адгезии может служить важным источником
данных о величине и поведении поверхностных сил
в такой трехфазной системе. Процесс разрушения
контакта при наличии жидкой прослойки схема-
тически показан на рис. 3. В начальном состоя-
нии лед и подложка разделены квазижидким сло-
ем воды толщиной h0 с поверхностной энергией
пленки σswi [11]:

(5)

где индексы s, w, i при σ соответствуют твердому те-

лу, воде и льду, соответственно;  – избы-

точная энергия пленки, связанная с взаимодей-
ствием между льдом и подложкой через жидкую

( )
0

,swi sw wi
h

h dh
∞

σ = σ + σ + Π

( )
0h

h dh
∞

Π

прослойку; П(h) – расклинивающее давление в
жидкой прослойке.

В конечном состоянии, после разрушения ад-
гезионного контакта, поверхностная энергия си-
стемы равна сумме поверхностных энергий твер-
дое тело/воздух σswv и лед/воздух σiwv, где как лед,
так и твердое тело могут быть покрыты тонкой
квазижидкой пленкой воды.

Таким образом, для гладкой поверхности при
наличии квазижидкого слоя воды, работа адгезии

Рис. 2. Зависимость толщины квазижидкого слоя на границе лед/подложка или лед/пора от переохлаждения относи-
тельно температуры объемной кристаллизации. Данные для мезопористого углерода с различным радиусом пор rp [82]
и глин [81] (вермикулита и каолинита) были оценены по рентгеновской дифракции; для плоского кремнезема – экс-
периментально по рентгеновскому отражению [83] и моделированием методом молекулярной динамики [103]; для
пористого кремнезема – из ЯМР исследований для тяжелой воды [84].
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(при условии термодинамической обратимости
процесса) может быть рассчитана как:

(6)

Используя уравнение Юнга для описания рав-
новесия на межфазных границах твердое тело-объ-
емная вода−пар и лед−объемная вода−пар, и пола-
гая, что при сосуществовании льда с объемной во-
дой на поверхности льда существует квазижидкий
слой воды, т.е. σiv ≡ σiwv, можно записать:

(7)

(8)
Тогда, используя уравнения (7) и (8) для рабо-

ты адгезии льда к поверхности твердого тела при
наличии квазижидкого слоя воды, уравнение (6)
можно преобразовать в:

(9)

Экспериментальные данные для углов смачи-
вания льда переохлажденной водой θiw имеют ши-
рокий разброс значений от 0° до 12° [69, 104, 105].
Однако, для качественного анализа величины ра-
боты адгезии мы можем использовать аппрокси-
мацию cosθiw ≈ 1. Таким образом, мы можем запи-
сать, что:

(10)

Уравнение (8) позволяет заключить, что рабо-
та адгезии льда к гладкой поверхности при нали-
чии квазижидкого слоя отличается от работы ад-
гезии переохлажденной воды к той же подложке

на величину − . Для оценки интеграла

, который представляет собой избыточ-

ную энергию пленки воды между льдом и под-
ложкой, можно использовать следующие сообра-
жения. Как обсуждалось ранее [11, 29], полное
расклинивающее давление, а следовательно, и из-
быточная энергия в такой системе определяются
вкладами разной природы. Помимо вандервааль-
совых сил, значительную роль играют структурные
и электростатические вклады, что подтверждается
резким, на несколько порядков величины, ростом
вязкости такой пленки, наблюдаемым в экспери-
менте [60, 106]. К сожалению, отсутствие точных
данных для различных компонент расклиниваю-
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щего давления не позволяет провести точные ко-
личественные расчеты рассматриваемого интегра-
ла. Однако, качественная оценка интеграла в (10)
может быть сделана на основе теории смачивания
Дерягина−Фрумкина. Так, согласно этой теории,
угол смачивания, образуемый каплей воды на твер-
дой подложке в окружении льда , связан с из-
быточной поверхностной энергией квазижидкой
прослойки между льдом и твердой подложкой со-
отношением:

(11)

В некоторых работах [107] интуитивно пред-
полагается, что θsw(i) ≈ 90°, а  в силу
сходства физико-химических характеристик льда
и воды.

Однако такое предположение неверно, по-
скольку вандерваальсовы силы в системах воз-
дух/лед/подложка и воздух/вода/подложка значи-
тельно различаются из-за различий в спектрах ди-
намической диэлектрической проницаемости льда
и воды [40, 41]. Кроме того, как отмечалось выше,
плотности заряда на границах раздела лед/под-
ложка и вода/подложка могут значительно отли-
чаться, и для льда в игру также включаются силы
изображения, что приводит к изменению элек-
тростатических сил при переходе от пленок льда к
пленкам воды. Наконец, структурный вклад в
устойчивость пленок воды может быть очень значи-
тельным. Однако, независимо от точной величины
угла θsw(i), тот факт, что этот угол отличен от нуля,
однозначно указывает на положительную величину

члена − .

Таким образом, можно заключить, что энер-
гия адгезии льда к твердому телу через квазижид-
кую водную прослойку превосходит аналогичную
энергию адгезии воды к подложке и зависит от из-
быточной энергии взаимодействия льда с подлож-
кой через прослойку воды.

Если толщина водной прослойки между твер-
дым телом и льдом велика по сравнению с ради-
усом действия поверхностных сил, то их вкла-
дом в уравнение (6) можно пренебречь, так как

, и для разрыва адгезионного кон-

такта в термодинамически обратимом процессе
внутри жидкой прослойки требуется только энер-
гия образования двух новых поверхностей вода-
пар. При этом, если после разрыва на подложке
также остается толстый слой воды, то учитывая,
что в этом случае , работа адгезии

( )sw iθ

( ) ( )
0

1cos 1 .sw i
wv h

h dh
∞

θ = + Π
σ 

( )cos 0sw iθ =

( )
0h

h dh
∞

Π

( )
0

0
h

h dh
∞

Π =

swv wv swσ = σ + σ



284

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 3  2022

ЕМЕЛЬЯНЕНКО и др.

переходит в работу по разрыву когезионного кон-
такта .

Таким образом, исходя из представленного вы-
ше анализа, можно ожидать, что по мере приближе-
ния к тройной точке за счет утолщения предплав-
ленного слоя работа адгезии на границе лед/твер-
дое тело будет уменьшаться. Кроме того, наличие
квазижидкого слоя существенно снижает дисси-
пацию энергии на пластические деформации и
нагрев при неравновесных процессах разрыва ад-
гезионного контакта, поскольку разрыв по квази-
жидкой прослойки не требует большой энергии.
Исчезновение же квазижидкого слоя приводит к
скачкообразному росту адгезионной прочности.
Например, в работе [108] было показано, что для
шероховатого покрытия на основе частиц полиуре-
тана с ковалентно пришитой диметилолпропионо-
вой кислотой в интервале от −15 до −53°C значение
прочности адгезионного контакта льда к покрытию
было порядка 27 кПа и слабо менялось с температу-
рой. Однако дальнейшее понижение температуры
от −53 до −60°C приводило к быстрому возраста-
нию прочности адгезионного контакта до 200 кПа.
Исследование прочности адгезионного контакта
льда на нормальный отрыв от гидрофильных [84] и
гидрофобных [4, 21] подложек показало снижение
адгезионной прочности для случаев, когда между
льдом и подложкой формировался квазижидкий
слой. При этом была показана зависимость изме-
ряемой прочности контакта от температуры.

Что касается зависимости сдвиговой прочно-
сти адгезионного контакта от толщины квазижид-
кого слоя, то в литературе обсуждалось два возмож-
ных механизма снижения этой прочности на гра-
нице лед/твердое тело.

Когда толщина предплавленного слоя мала по
сравнению с характерной высотой шероховатости
поверхности, как было показано в [109], квазижид-
кая пленка играет роль смазки, облегчая движение
вдоль поверхности. При этом важным фактором
оказывается то, что при сдвиговой нагрузке на об-
ласть межфазного контакта, приводящей к танген-
циальному движению, происходит существенный
локальный нагрев, приводящий к плавлению вер-
шин выступов на поверхности льда и, следова-
тельно, к утолщению квазижидкого слоя. В случае
же, когда толщина жидкого слоя больше размера
шероховатости, сдвиговые нагрузки на адгезионное
соединение сопровождаются течением, и основную
роль в адгезионной прочности начинают играть
вязкие характеристики квазижидкого слоя [106].

Значительное снижение адгезионной прочно-
сти за счет наличия незамерзающего слоя жидкости
на границе лед/твердое тело, с одной стороны, и не-
постоянство величины этого эффекта, его высокая
чувствительность к температуре и шероховатости

2swi wvW = σ
поверхности, с другой, привели к развитию аль-
тернативных родственных методов снижения ад-
гезии. Тут можно выделить две группы таких ме-
тодов, основанных на смазывающих свойствах
жидких пленок на межфазной границе. К первой
относится создание скользких пористых покры-
тий с пропиткой (slippery liquid infused porous surfac-
es, SLIPS) [20], где текстура поверхности пропиты-
вается незамерзающей и нерастворимой в воде
жидкостью до образования толстого слоя, сглажи-
вающего шероховатость поверхности. Вторая груп-
па методов использует образование слоя связан-
ной воды за счет использования гидрогелей или
гидрофильных полимерных щеток [21, 110], при-
витых к подложке.

Другой чрезвычайно перспективный подход по
снижению адгезионной прочности, который будет
подробно рассмотрен в следующем разделе, осно-
вывается на текстурировании и гидрофобизации
поверхности для установления гетерогенного
режима смачивания и супергидрофобного со-
стояния поверхности.

4. АДГЕЗИЯ ЛЬДА К СУПЕРГИДРОФОБНЫМ 
ПОВЕРХНОСТЯМ

Недавние исследования показали, что адгези-
онная прочность льда на супергидрофобных по-
крытиях с низким гистерезисом смачивания и угла-
ми смачивания, превышающими 160°, оказывается
значительно ниже, чем на гидрофобных поверхно-
стях [15, 20, 25, 26, 111–114]. Как упоминалось вы-
ше, смачивание супергидрофобных поверхностей
происходит в гетерогенном режиме, т.е. вода лишь
частично смачивает текстуру подложки, а частично
контактирует с воздушными пузырьками, захвачен-
ными в элементах текстуры. Чтобы количественно
рассчитать адгезию к такой текстурированной по-
верхности, необходимо, с одной стороны, опреде-
лить адгезионную прочность, приходящуюся на
единицу площади контакта, а с другой – измерить
истинную площадь адгезионного контакта, кото-
рая определяется как произведение доли смочен-
ной площади f на величину шероховатости смочен-
ной части поверхности r. Однако, измерение как
площади, так и шероховатости смоченной поверх-
ности, за исключением ряда специфических по-
крытий, является для супергидрофобных подло-
жек весьма сложной задачей и, как правило, эти
величины остаются неизвестны.

Поэтому обычно для характеризации адгезион-
ных свойств супергидрофобных покрытий исполь-
зуют экспериментально измеренную прочность ад-
гезионного контакта на единицу кажущейся пло-
щади (нормальной проекции реальной площади
контакта). При этом, как показано в литературе [32,
115], истинная площадь адгезионного контакта мо-
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жет оказаться порядка процентов от проекции ка-
жущейся площади контакта (f ~ 0.01–0.1), в то
время как для гладких гидрофобных покрытий и
для шероховатых покрытий в гомогенном режиме
смачивания f = 1. Поэтому ожидалось, что вели-
чина прочности адгезионного контакта льда,
приведенная на единицу площади нормальной
проекции кажущейся площади контакта, для су-
пергидрофобных покрытий должна быть на 1–2 по-
рядка ниже аналогичной величины для гладких по-
крытий с тем же химическим составом поверхност-
ного слоя.

Однако, анализ экспериментальных данных по-
казывает, что хотя адгезионная прочность контакта
льда с поверхностью супергидрофобных покрытий
и ниже таковой для гидрофобных гладких мате-
риалов, часто она оказывается существенно вы-
ше, чем ожидалось по величине реальной площа-
ди контакта, оцениваемой на основании эффектив-
ных углов смачивания покрытий водой. Кроме
того, в некоторых случаях прочность адгезии льда к
таким покрытиям с высокими углами смачивания
и низким гистерезисом смачивания демонстри-
рует значения выше, чем для гладких гидрофобных
подложек с тем же составом поверхностного слоя
[116]. Три механизма могут быть ответственны за
такое явление.

Первый связан с неоднородным распределени-
ем слоя гидрофобного агента по глубине шерохова-

того поверхностного слоя. Поскольку толщина ше-
роховатого слоя у супергидрофобных покрытий,
как правило, превышает 1 мкм, неудачно подобран-
ный метод нанесения гидрофобизатора может при-
водить как к тому, что внутренние поверхности
микро и нанопор остаются непокрытыми гидро-
фобным агентом, так и к слабой привязке гидро-
фобного агента к поверхности. При этом измере-
ние начальных углов оттекания и натекания часто
не позволяет выявить подобную неоднородность
поверхностной энергии, поскольку характерное
время измерения углов смачивания (несколько ми-
нут) может оказаться существенно меньше времени
жизни метастабильного состояния, при кото-
ром дефекты смачивания остаются в сухом со-
стоянии. Однако, эти дефекты адсорбции гид-
рофобного агента достаточно легко выявить при
продолжительном погружении образца с супер-
гидрофобным покрытием в водную среду или при
продолжительном контакте со льдом [117, 118]. В
процессе контакта с водной фазой происходит как
десорбция молекул гидрофобного агента, так и ка-
пиллярная конденсация воды и льда в поры с де-
фектами в гидрофобном слое (рис. 4а), что, в свою
очередь, приводит к увеличению истинной пло-
щади контакта льда и поверхности. В результате,
площадь контакта и прочность адгезионного кон-
такта могут оказаться значительно выше, чем для
гладкой гидрофобной поверхности. Таким обра-
зом, кажущееся противоречие высокой адгезион-

Рис. 4. (а) Смачивание супергидрофобного покрытия с дефектами (верхнее изображение) и без дефектов (нижнее
изображение). (б) Образование метастабильных менисков в процессе кристаллизации воды (верхнее изображение) и
их последующая сублимация (нижнее изображение).
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ной прочности контакта льда с супергидрофобным
покрытием для покрытий, которые проявляют
лишь метастабильную супергидрофобность, может
быть снято при должном предварительном тестиро-
вании устойчивости супергидрофобных покрытий.

Вторая возможная причина повышенной адге-
зионной прочности связана с особенностями про-
цесса кристаллизации, а именно, с не зависящим
от свойств подложки выделением тепла кристал-
лизации. Поскольку продолжительность фазово-
го перехода жидкости, контактирующей с поверх-
ностью, значительно меньше характерного време-
ни установления температурного равновесия в
системе, кристаллизацию можно рассматривать
как квазиадиабатический процесс, при котором
выделение тепла приводит к локальному повыше-
нию температуры жидкости. Это явление было под-
тверждено в экспериментах [119–121] и приводит к
кратковременному повышению давления паров
вблизи мениска. По отношению к температуре ше-
роховатой подложки пар оказывается пересыщен-
ным, что приводит к неравновесной капиллярной
конденсации и десублимации льда или инея, как на
подложку, так и внутри пор текстуры под границей
раздела жидкость−покрытие [26, 122] (рис. 4б.). Это,
в свою очередь, приводит к увеличению адгезион-
ной прочности, как за счет большей площади адге-
зионного контакта между подложкой и льдом, так и
за счет взаимозацепления выступающих элементов
текстуры и льда. Экспериментально образование
метастабильных менисков наблюдалось в работах
[26, 122], где было показано, что адгезионная проч-
ность льда на пористой подложке, после кристал-
лизации при значительном переохлаждении,
быстро падает в процессе выдержки за счет суб-
лимации нестабильных ледяных мостиков из пор.

Как слабые льдофобные свойства дефектных
супергидрофобных покрытий (рис. 4а), опреде-
ляемые малой величиной барьера нуклеации льда
на смачиваемых дефектах покрытия, так и десуб-
лимация льда в процессе кристаллизации воды
(рис. 4б) приводят к значительному увеличению
истинной площади контакта лед/подложка. При
этом, чем выше супергидрофобные свойства у по-
крытия и, следовательно, выше барьер нуклеации
[34], тем значительнее будет величина переохла-
ждения, при которой произойдет кристаллизация
воды на подложке, и тем большее пересыщение
паров на квазиадиабатическом этапе будет до-
стигнуто в момент кристаллизации. Так, если за-
держка кристаллизации сидящей капли приведет
к кристаллизации при −5°C, величина локально-
го пересыщения будет порядка 140%, однако, если
высокие водоотталкивающие свойства подложки
позволят переохладить каплю до −20°C, локальное
пересыщение при кристаллизации окажется гораз-
до выше, достигая 460%.

Таким образом, даже супергидрофобные покры-
тия, демонстрирующие устойчивость гетерогенно-
го режима смачивания по отношению к переохла-
жденной воде, могут во время кристаллизации за
счет кратковременного пересыщения претерпевать
переход к гомогенному контакту лед/подложка, ха-
рактеризующемуся на порядки большей площадью
реального контакта. В то же время, как было пока-
зано в [122], для супергидрофобных покрытий, де-
монстрирующих стойкость к длительному контакту
с водными средами, десублимированный иней и
капиллярно сконденсировавшаяся вода существу-
ют в метастабильном состоянии и после перехода
давления паров к равновесному состоянию спон-
танно испаряются как из гало вокруг капли, так и
из элементов текстуры. Хотя этот процесс зани-
мает несколько часов, он приводит к уменьшению
величины адгезионного контакта и может успешно
использоваться при эксплуатации льдофобных по-
крытий [25].

Наконец, третий механизм, способствующий
завышенным значениям прочности адгезионного
контакта на супергидрофобных покрытиях, связан
с деградацией покрытия в процессе циклических
нагрузок кристаллизации−отрыв льда. Кристал-
лизация воды сопровождается увеличением объе-
ма, при этом давление, создаваемое кристаллика-
ми льда на элементы текстуры в частично закры-
тых порах, может достигать сотен атмосфер [123].
Низкая механическая прочность многих супер-
гидрофобных покрытий может приводить к от-
рыву отдельных элементов текстуры с обнажени-
ем поверхности, не покрытой гидрофобным аген-
том. Поскольку во многих случаях (исключение
составляют в основном полимерные материалы)
исходный материал подложки гидрофилен, ново-
образовавшиеся дефекты также гидрофильны, и ад-
гезия к ним существенно больше, чем адгезия к со-
седним участкам, сохранившим супергидрофобное
состояние. В целом для образца после появления
дефектов текстуры, имеет место значительное уве-
личение прочности адгезионного контакта с превы-
шением ожидаемого значения для супергидрофоб-
ной поверхности. При этом после плавления льда
на обнаженную поверхность под действием гра-
диента поверхностной энергии диффундирует
гидрофобный агент, приводя к самозалечиванию
и восстановлению супергидрофобного состояния
[124]. Как показали исследования [124], процесс
самозалечивания достаточно длителен и требует
дни для восстановления исходного супергидро-
фобного состояния. Таким образом, покрытие, де-
монстрирующее низкую адгезию к воде до и через
значительное время после кристаллизации, может
характеризоваться высокой адгезией ко льду.

Остановимся теперь более подробно на влиянии
квазижидкого слоя, формирующегося на межфаз-
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ной границе лед/супергидрофобное покрытие, на
адгезию льда к супергидрофобной поверхности.

5. ВЛИЯНИЕ КВАЗИЖИДКОГО СЛОЯ 
НА ВЕЛИЧИНУ СДВИГОВОЙ 

ПРОЧНОСТИ АДГЕЗИОННОГО КОНТАКТА
Для супергидрофобных поверхностей с иерар-

хической шероховатостью толщина квазижидко-
го слоя при температурах значительно ниже нуля
мала по сравнению с высотой текстуры поверхно-
сти. На участках контакта льда с твердой поверх-
ностью нанорельеф с высотами, превышающими
толщину квазижидкого слоя, создает энергетиче-
ский барьер для скольжения льда относительно
твердой поверхности по водному слою. В то же вре-
мя, при непрерывном сдвиговом напряжении, даже
незначительном по величине, взаимные смещения
льда и твердого тела сопровождаются локальным
плавлением выступающих участков льда и локаль-
ным увеличением толщины квазижидкого слоя.
Последний фактор усиливает смазывающее дей-
ствие квазижидкого слоя и приводит к снижению
прочности сцепления льда с супергидрофобной
поверхностью при сдвиге. В таких условиях, как
было показано ранее [7], при длительном действии
даже очень малых сдвиговых напряжений цилин-
дрический супергидрофобный образец медленно
выскальзывал из ледяной муфты за счет последо-
вательных процессов скольжения/плавления. О
скольжении ледяной капли, находящейся под дей-
ствием постоянно увеличивающегося напряжения

сдвига, сообщалось и в работе [125]. Наконец, роль
квазижидкой прослойки при отрыве льда от по-
верхности при очень низких сдвиговых напряже-
ниях, была недавно показана в работе [26]. В этой
работе сдвиговая прочность адгезии льда к супер-
гидрофобным образцам определялась центробеж-
ным методом. На первом этапе исследования в про-
цессе непрерывного увеличения частоты вращения
тщательно определялась наименьшая частота, при-
водящая к отрыву льда от супергидрофобных под-
ложек при Т = −5°С. На следующем этапе устанав-
ливалась частота вращения образцов со льдом,
вдвое меньшая, чем значение, определенное на
первом этапе, т.е. необходимое для мгновенно-
го отрыва льда. Далее частота вращения, а значит
и сдвиговое напряжение, приложенное ко льду,
поддерживались постоянными. Было обнаруже-
но, что, несмотря на низкую частоту вращения, с
увеличением времени вращения образцы начина-
ли отрываться от супергидрофобных подложек.
Распределение моментов отрыва льда по времени
вращения при постоянном сдвиговом напряжении
показано на рис. 5. Оказалось, что адгезионный
контакт лед/супергидрофобная поверхность на-
рушился в течение 3 мин вращения с постоянной
частотой для 12 идентичных супергидрофобных об-
разцов, одновременно участвующих в эксперимен-
те. Наблюдающийся самопроизвольный отрыв льда
при касательных напряжениях значительно мень-
ше требуемых для мгновенного отрыва, можно рас-
сматривать как подтверждение механизма сколь-
жения льда по поверхности за счет наличия ква-
зижидкого водного слоя.

Приведенный выше анализ позволяет заклю-
чить, что для супергидрофобных покрытий с ма-
лым количеством дефектов смачивания, малая ис-
тинная площадь контакта лед/подложка с одной
стороны, и наличие более толстого по сравнению с
гидрофильными подложками квазижидкого слоя
на межфазной границе и внутри пор текстуры, об-
легчает удаление льда с поверхности. В частности, в
рамках многолетних испытания таких покрытий
в открытых атмосферных условиях [14, 15], было
показано спонтанное удаление льда под действи-
ем гравитации, ветра и вибраций.

6. АДГЕЗИЯ ЛЬДА К СКОЛЬЗКИМ 
ПОКРЫТИЯМ С ПРОПИТКОЙ

Как отмечалось выше, к скользким покрыти-
ям с пропиткой относятся три типа покрытий. К
первому типу относятся покрытия, на которых
формируется слой связанной воды [126] за счет ис-
пользования гидрогелей или гидрофильных поли-
мерных щеток [21, 110, 127] привитых к подложке.
Поскольку температура кристаллизации связан-
ной воды в таких слоях существенно ниже нуля,

Рис. 5. Распределение во времени событий отрыва
льда от супергидрофобных образцов (закрашенная
область), в условиях воздействия постоянной малой
сдвиговой нагрузки при температуре –5°С [26]. Кри-
вая показывает режим установления постоянной ча-
стоты вращения образцов. Последовательный отрыв
образцов в этом эксперименте происходил при вели-
чине сдвиговой прочности адгезионного контакта
льда с образцами, равной 13.6 ± 0.1 кПа.
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то до тех пор, пока гидратирующий слой воды
остается в жидком состоянии, он работает как
смазка, облегчающая удаление твердых водных
осадков под действием внешних факторов.

Ко второму, наиболее многочисленному по при-
менению и составам компонентов покрытия, отно-
сятся скользкие пористые покрытия с пропиткой
[20, 128], где текстура поверхности пропитывается
не замерзающей до требуемых температур и не-
растворимой в воде жидкостью до образования
толстого слоя, сглаживающего шероховатость по-
верхности. В значительном числе случаев для по-
вышения устойчивости жидкого слоя поверхность
текстуры покрывается гидрофобным веществом до
нанесения пропитки. В качестве пропитывающих
жидкостей используют, как правило, масла, фтори-
рованные органические жидкости и вакуумные
смазки различных составов [128]. На сегодняшний
день, применение именно этого типа скользких по-
крытий для борьбы с обледенением изучено наибо-
лее полно. Показано, что в зависимости от степени
заполнения пористой текстуры пропиткой, от типа
самой текстуры, ее химической природы, проч-
ность адгезионного контакта при низких отрица-
тельных температурах может меняться в широких
пределах от 6 до 50 кПа на свежеприготовленных
покрытиях [129, 130]. Пример одной из зависимо-
стей прочности адгезионного состава к скользкому
покрытию от количества полидиметилсилоксана,
импрегнированного в поры текстуры, представлен
на рис. 6.

При этом для поверхностей с эластомерной тек-
стурой [13] были обнаружены два фактора, а имен-
но, плотность поперечных связей и межфазное

проскальзывание, которые позволяют гибко управ-
лять прочностью адгезионного контакта поверх-
ностей со льдом. Было показано, что межфаз-
ное проскальзывание оказывает наибольшее влия-
ние на адгезионную прочность льда к эластомерам с
низкой плотностью поперечных связей. Именно
для материалов с межфазным проскальзывани-
ем были получены рекордные значения сдвиго-
вой прочности адгезионного контакта 6 кПа при
Т = −10°C.

Однако, как показали многочисленные иссле-
дования скользких покрытий [128], в том числе на
металлах [25, 26], такие скользкие пропитанные
жидкостями пористые поверхности очень недолго-
вечны. К деградации таких покрытий при эксплуа-
тации ведут следующие факторы. В первую очередь,
это самопроизвольное стекание жидкой пропитки
или ее удаление под действием внешних факторов,
захват удаляющимся льдом или стекающими кап-
лями воды, ведущие к снижению смазывающих
свойств [128, 131–133]. Другой фактор, способству-
ющий разрушению скользких пористых покрытий
на основе смазывающей жидкости с низким по-
верхностным натяжением, состоит в механическом
разрушении текстуры пористого покрытия под дей-
ствием эффекта Ребиндера [25]. Суть явления за-
ключается в том, что любая трещина или дефект,
появляющийся в текстуре пористого слоя, начи-
нает быстро расти благодаря низкой поверхност-
ной энергии пропитывающей жидкости, контак-
тирующей с трещиной и работающей как ПАВ
для твердой текстуры. Поэтому при воздействии
механических нагрузок, такие пористые покрытия с

Рис. 6. Зависимость прочности адгезионного контак-
та к скользкому покрытию от количества полидиме-
тилсилоксана (указано в весовых процентах), импре-
гнированного в поры текстуры [129].
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пропиткой будут разрушаться существенно быст-
рее, чем, например, супергидрофобные покрытия
с близкой морфологией поверхности. В свою оче-
редь, деградация покрытий приведет к быстрому
ухудшению противообледенительных свойств в
целом, и росту прочности адгезионного контакта
в частности.

Пример эволюции прочности адгезионного
контакта льда с лазерно-текстурированными су-
пергидрофобными покрытиями и такими же по-
крытиями, пропитанными полидиметилсилокса-
новой жидкостью, с увеличением числа циклов
кристаллизации/отрыва льда при температуре
−25°С показан на рис. 7. Хотя для свежепропи-
танного скользкого покрытия сдвиговая прочность
значительно ниже, чем для свежеприготовленного
супергидрофобного покрытия, но уже через 6 цик-
лов кристаллизации и отрыва льда от скользкого
покрытия прочность адгезии становится значи-
тельно больше, чем для супергидрофобного покры-
тия. Заметим, что в последнем случае (для супер-
гидрофобного покрытия), прочность контакта льда
с покрытием остается практически постоянной
на протяжения большого числа циклов кристал-
лизации льда и его последующего отрыва.

Наконец, следующий фактор, способствующий
потере смазывающих свойств покрытия – это поте-
ря устойчивости тонких смачивающих слоев смаз-
ки при ее частичном удалении с поверхности и из
впадин рельефа. Недавно проведенные расчеты
на основе теории вандерваальсовых сил [134] по-
казали, что для определенных комбинаций диэлек-
трических свойств текстуры и пропитывающей
жидкости, смачивающие пленки пропитки на по-
верхности элементов текстуры прорываются и про-
исходит стягивание жидкости внутрь впадин релье-
фа с обнажением участков твердой поверхности.
Такие участки, свободные от смазки, создают энер-
гетические барьеры для движения воды и льда вдоль
поверхности покрытия, т.е. снижают ее смазочные
свойства.

Для устранения этих недостатков скользких по-
крытий недавно был предложен новый тип смазы-
вающих покрытий с твердой смазкой [130], потен-
циально обладающий повышенной механической
стабильностью и устойчивостью к обледенению.
Однако требуются еще детальные исследования,
чтобы подтвердить перспективность этого типа
покрытий для долговечного снижения адгезии
ко льду.

Рассмотрим теперь температурную зависимость
адгезионной прочности льда для систем, где верх-
ний слой текстуры пропитан слоем масла, или меж-
ду льдом и поверхностью имеется толстый слой
гидратированной воды. В первом случае толщина
слоя масла определяется геометрическими пара-

метрами текстуры, количеством масла и изотер-
мой расклинивающего давления пленки масла на
поверхности, во втором устойчивость и кристал-
лизация слоя гидратированной воды определяет-
ся химическими и водородными связями воды с
функциональными группами гидрофильного по-
лимера [19, 108, 110, 125, 135]. Для таких систем
необходимо упомянуть два механизма, влияю-
щих на сдвиговую прочность адгезионного кон-
такта лед/жидкая прослойка/подложка. Во-первых,
это наличие связанного с разницей в углах натека-
ния и оттекания неравномерного распределения
капиллярных сил по периметру ледяного образца на
подложке. Поскольку угол оттекания ниже угла на-
текания, капиллярные силы оказываются дополни-
тельным фактором, увеличивающим пороговое на-
пряжение, требующееся для начала движения.

Вклад в сдвиговую адгезионную прочность со
стороны капиллярных сил можно оценить как:

(12)

где Prec, θrec, Padv, θadv – периметр и угол оттекания,
периметр и угол натекания, соответственно, σli –
поверхностное натяжение на границе лед/мате-
риал пропитки, а S – кажущаяся площадь контак-
та. Для грубой оценки сверху вклада гистерезиса
угла смачивания в сдвиговую адгезионную проч-
ность можно рассмотреть квадратный столбик
льда площадью в 1 см2 на покрытии с масляной
пропиткой на основе супергидрофобной поверх-
ности и руководствоваться следующими сообра-
жениями. Отношение реального к кажущемуся
периметру примем порядка 10, θrec = 0, θadv = 120°,
σli = 30 мН/м. Тогда для τcapillary получим величину
порядка 45 Па. Сравнение этой оценки капилляр-
ного вклада с экспериментальными данными пока-
зывает, что вклад капиллярных сил, как правило, на
2–3 порядка ниже экспериментально измеряемой
величины прочности адгезионного контакта.

Второй механизм связан с переходом от внеш-
него трения в режиме граничной смазки к режиму
смешанного трения, включающему гидродинами-
ческую компоненту трения в жидкой пленке. В по-
следнем случае, для объяснения порогового значе-
ния сдвигового напряжения, измеряемого в экспе-
риментах по сдвиговой адгезионной прочности,
необходимо привлекать гипотезу о вязко-пла-
стичном поведении пленки масла или слоя гид-
ратированной воды. Такая трактовка, впервые
предложенная в работе [106], учитывает нали-
чие порогового значения начала течения жид-
кости, впоследствии была развита рядом авто-
ров [136–139]. В частности, подход по оптимиза-
ции передачи касательных напряжений к образцу
для более подробного изучения механических
свойств жидкости обнаружил твердообразное пове-
дение тонких пленок жидкой воды и вязких алка-

( ) ( )( )capillary rec rec adv advcos cos / ,li P P Sτ = σ θ − θ
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нов. Низкие величины порогового напряжения
сдвига для льда, контактирующего с супергидро-
фобной подложкой, пропитанной силиконовым
маслом [19, 25] и для слоя гидратированной воды,
зажатого между льдом и полиуретаном [108], об-
наруженные в эксперименте, хорошо согласуются с
гипотезой о наличии порога течения переохла-
жденной жидкости, как механизма, ответственного
за сдвиговую адгезионную прочность льда при на-
личии толстой жидкой прослойки на границе раз-
дела. Действительно, измеренные величины ад-
гезионной прочности оказываются порядка де-
сятков кПа и в широком интервале температур
плавно растут по мере уменьшения температуры,
что, по-видимому, связано с уменьшением тол-
щины квазижидкого слоя и увеличением его вяз-
кости. Однако, в случае квазижидкого слоя на по-
лиуретане, где исследовались и очень низкие темпе-
ратуры, наблюдался резкий рост величины адгезии
в интервале от −50 до −65°C с последующим выхо-
дом на плато. Такое поведение может быть объясне-
но сначала переходом трения в режим смазки и по-
том в режим сухого трения при полном или частич-
ном исчезновении квазижидкого слоя.

7. ВЛИЯНИЕ ВРЕМЕНИ РЕЛАКСАЦИИ 
ОБЛАСТИ МЕЖФАЗНОГО КОНТАКТА 

ПРИ НИЗКИХ ОТРИЦАТЕЛЬНЫХ 
ТЕМПЕРАТУРАХ НА ПРОЧНОСТЬ 

АДГЕЗИОННОГО КОНТАКТА

Для многих практических приложений проти-
вообледенительных покрытий большое значение
имеет изменение во времени величины прочно-
сти адгезионного контакта льда к покрытию при
нахождении льда на поверхности длительное вре-
мя. Такое изменение может происходить по целому

ряду причин. С одной стороны, быстрая кристалли-
зация льда сопровождается накоплением различ-
ных дефектов в поверхностном слое и приводит к
временному повышению как поверхностной энер-
гии льда [140], так и межфазной энергии на границе
лед/твердое тело. Последующая выдержка льда при
температуре кристаллизации с установлением од-
нородной температуры по всему объему льда ведет к
медленной релаксации неравновесной структуры
поверхностного и межфазного слоев. При этом, из-
за достаточно высокого давления паров надо льдом,
релаксация структуры поверхностного слоя должна
проходить быстрее, чем межфазного. Такая релак-
сация может вызывать изменение прочности адге-
зионного контакта. Данные, полученные в работе
[141], позволили автору сделать вывод о небольшом
росте прочности адгезионного контакта нержавею-
щей стали со льдом при длительной выдержке/ста-
рении образцов при отрицательных температурах.
Такое возрастание прочности контакта со льдом
при автор связал с упрочнением межфазного слоя
за счет снижения концентрации дефектов струк-
туры льда. Данные работы [142], также полученные
при Т = −10°С, указывают на отсутствие значимого
влияния времени релаксации на прочность адгези-
онного контакта льда с гладкими гидрофильной и
гидрофобизованной поверхностями алюминиево-
го сплава при временах релаксации 15 часов. На-
против, старение контакта между шероховатой по-
верхностью и льдом приводит к очень значительно-
му снижению прочности адгезионного контакта
[25, 26] как для супергидрофобных так и для скольз-
ких пористых поверхностей, пропитанных вакуум-
ной смазкой Критокс.

На гистограмме, представленной на рис. 8а, по-
казаны значения прочности адгезионного контакта
для супергидрофобного и скользкого покрытия с

Рис. 8. (а) Прочность адгезионного контакта льда к супергидрофобному и скользкому покрытиям на алюминии в за-
висимости от времени выдержки после кристаллизации [26]. (б) Прочность адгезионного контакта льда к супергидро-
фобному покрытию при различных температурах в зависимости от времени выдержки [26].
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Критоксом при отрыве столбика льда от образцов
через два часа выдержки при температуре Т =
= −15°С. Для сравнения также представлены дан-
ные для тех же образцов, выдержанных после кри-
сталлизации льда в течение 15 часов при температу-
ре −15°С. Физический механизм наблюдающегося
снижения прочности адгезионного контакта при
длительной выдержке при постоянной темпера-
туре после кристаллизации воды связан с явлени-
ем, обсуждавшимся выше. Так, процесс кристалли-
зации переохлажденной капли воды может быть
условно разделен на две стадии. Первая, с длитель-
ностью несколько секунд, соответствует квазиа-
диабатическому процессу, в котором тепло кри-
сталлизации при формировании зародышей льда
идет на одновременный нагрев капли и на повыше-
ние давления паров вокруг капли [119, 120, 122]. Пе-
регретый по отношению к шероховатой подложке
пар приводит к десублимации льда внутри тексту-
ры под каплей или столбиком льда (см. рис. 4б).
На втором этапе фронт кристаллизации распро-
страняется внутри капли и теплообмен между кап-
лей, окружающей средой и подложкой способству-
ет выравниванию температуры в системе. При этом
весь процесс кристаллизации для капель объемом
5–30 мкл занимает от 30 до 90 секунд. Из-за десуб-
лимации льда в элементы текстуры и в гало вокруг
капли или ледяного столбика возрастает эффек-
тивная площадь контакта льда с покрытием, при-
водящая к росту адгезии льда к поверхности.

Поскольку образовавшиеся внутри текстуры и
вокруг капли ледяные мениски сформировались
на этапе перегрева паров вокруг капли, после
установления однородного поля температур в си-
стеме такие мениски оказываются метастабиль-
ными. Выдержка образцов покрытия в контакте
со льдом при постоянной температуре будет со-
провождаться сублимацией льда из ледяных ме-
нисков и гало, как процессом, приводящим к
снижению свободной энергии системы. Несмот-
ря на достаточно высокое давление паров над
льдом, как было показано в [122], такой процесс
сублимации оказывается очень длительным. По-
скольку он приводит к снижению эффективной
площади контакта лед/образец, одновременно па-
дает и прочность адгезионного контакта, что под-
тверждается данными, представленными на рис. 8а.

Прочности адгезионного контакта льда к супер-
гидрофобному покрытию, полученные при разных
температурах кристаллизации и двух временах вы-
держки льда после кристаллизации, представле-
ны на рис. 8б. Анализ этих данных показывает, что
в соответствии с вышеописанным механизмом, по-
нижение температуры кристаллизации приводит к
большему пересыщению пара при кристаллизации
воды. Отметим, что пересыщение паров определя-
ется относительно температуры подложки. Это, в

свою очередь, способствует более значительному
возрастанию адгезии, по сравнению со значени-
ем, соответствующим более равновесному состо-
янию системы через 15 часов релаксации межфаз-
ного слоя. Таким образом, представленные здесь
данные подчеркивают необходимость указания
времени выдержки льда после его формирования
до момента отрыва одновременно с самой вели-
чиной прочности адгезионного контакта.

8. ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ 
НА ПРОЧНОСТЬ АДГЕЗИОННОГО 

КОНТАКТА НА РАЗЛИЧНЫХ 
МАТЕРИАЛАХ И ПОКРЫТИЯХ

Хотя адгезионная прочность контакта лед/твер-
дое тело измерялась различными методами [143–
157] с 1930-х годов [141], долгое время оставался не-
выясненным вопрос о температурной зависимо-
сти этой характеристики. Экспериментальные
исследования в этой области до недавнего време-
ни не позволяли сделать достоверные выводы о
характере температурной зависимости в силу ря-
да причин. Во-первых, точность измерения и ста-
тистическая достоверность получаемых результа-
тов были не очень высоки, поскольку используе-
мые ранее установки позволяли работать в одном
эксперименте с одним или парой образцов. Боль-
шая длительность эксперимента по измерению
прочности адгезионного контакта, как на отрыв,
так и на сдвиг, сильно ограничивала возможно-
сти экспериментаторов по накоплению данных.
Данные, полученные различными методами и на
разных установках, даже для однотипных покры-
тий иногда отличаются в разы. Кроме того, тем-
пература и условия кристаллизации воды являют-
ся определяющими факторами для структуры,
плотности и механических свойств образовавше-
гося льда [158]. В то же время, чтобы оценить спо-
собность материала к самопроизвольной или под
действием внешнего воздействия очистки ото льда
для широкого интервала условий эксплуатации, не-
обходимо исследовать температурную зависимость
адгезионной прочности в соответствующем ин-
тервале температур.

Анализ проблемы показывает, что в общем слу-
чае зависимость адгезионной прочности контакта
льда с твердыми поверхностями от температуры
связана с целым рядом факторов, такими как плот-
ность и распределение поверхностных и объемных
напряжений во льду, температурная зависимость
отдельных типов поверхностных сил, которые, в
свою очередь, определяют углы смачивания и тол-
щину квазижидкого водного слоя на границе льда.
Имеющиеся в литературе данные дают несколько
противоречивые результаты по зависимости адге-
зии от температуры [143, 159]. Большая часть дан-
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ных свидетельствует о снижении прочности адге-
зионного контакта по мере приближения тем-
пературы к тройной точке воды. В обзоре [143],
собравшем данные из множества источников,
было высказано предположение, что для метал-
лов (см. рис. 34 и 35 в [143]) характерен экспонен-
циальный рост адгезионной прочности по мере
снижения температуры. Однако, как обсуждалось
выше, сравнение данных, полученных в разных
экспериментах, а тем более лабораториях, зачастую
некорректно. Свидетельством этого является как
разброс на порядок величин адгезионной проч-
ности, так и чрезвычайно низкий коэффициент
корреляции R < 0.35 для зависимостей, получен-
ных из сборных данных. Результаты, полученные
в рамках одной серии экспериментов по исследо-
ванию температурных зависимостей сдвиговой
адгезионной прочности льда к гладким поверхно-
стям гидрофильного диоксида кремния и гидрофо-
бизированного алкилдиметилалкоксисиланами
алюминия, говорят скорее в пользу линейной зави-
симости [84, 125, 160]. Определенность в этом во-
просе, как для полированного гидрофильного и
гидрофобизованного алюминия, так и для супер-
гидрофобного и скользкого пропитанного вакуум-

ным маслом пористого алюминиевого образцов,
дали недавние работы, в которых была набрана
большая статистика для измеренной адгезионной
прочности для широкого интервала температур
[26, 142]. Так, было показано, что в интервале от
−1 до −20°C воспроизводимо проявляется линей-
ная зависимость адгезионной прочности от тем-
пературы.

Некоторые примеры температурного изменения
прочности адгезионного контакта прозрачного льда
с подложкой, полученные для супергидрофобных
подложек, приготовленных различными методами
текстурирования и функционализированных раз-
личными гидрофобными молекулами, представ-
лены на рис. 9.

Что касается абсолютных значений, получен-
ных в разных лабораториях для различных супер-
гидрофобных покрытий, то для прозрачного льда
при −10°C прочность адгезионного контакта ме-
няется в широких пределах от 9 кПа для текстури-
рованного тефлона [114], 50–70 кПа для силико-
новой резины и алюминия, текстурированных ла-
зером и гидрофобизированных фтороксисиланами

Рис. 9. Температурные зависимости сдвиговой адгезионной прочности контакта лед/подложка для: 1 – полированно-
го кремнезема [84], 2 – гидрофобизованной двуокиси кремния [110], 3 – гидрофобизованного алюминия [142], 4, 5, 6 –
супергидрофобные покрытия на алюминии, гидрофобизованном различными фтороксисиланами [19, 26] и полидиметил-
силоксаном [19], 7 – покрытие на супергидрофобном полидиметилсилоксане, пропитанное силиконовым маслом
[19], 8 – покрытие на супергидрофобном алюминии, пропитанное фторорганическим маслом [26], 9 – композитное по-
крытие на основе диметилпропионовой кислоты и полиуретана с водным квазижидким слоем [108]. Для покрытий с про-
питкой, перед каждым испытанием пропитывающая жидкость пополнялась.
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[15, 26], до 200 кПа для анодированного алюминия
с монослоем фтороксисилана [157].

Как следует из представленных на рисунке и
других литературных данных о величине прочно-
сти адгезионного контакта лед/покрытие с про-
питкой, эти покрытия, сразу после внесения жид-
кости в пористую структуру, демонстрируют самую
низкую прочность адгезионного контакта со льдом,
по сравнению с другими типами противообледени-
тельных покрытий. Так, по данным работы [161],
при температуре −34°C для материала с пропит-
кой из магнитной жидкости (при приложении маг-
нитного поля) величина прочности адгезионного
контакта составляет всего 2 Па. На различных по-
крытиях с масляной пропиткой характерная ве-
личина прочности адгезионного контакта при тем-
пературах –0–15°C составляет 1−40 кПа [18, 26,
162–164]. Однако, подходить к анализу этих данных
следует с большой осторожностью. Действитель-
но, ко всем проблемам, характерным для измере-
ния адгезионной прочности на твердых поверх-
ностях, для покрытий с пропиткой добавляются
факторы, подробно обсужденные выше и внося-
щие неопределенность в состояние поверхности.
Таким образом, практическое значение полу-
ченных низких величин адгезионной прочно-
сти остается неясным: обнадеживающие резуль-
таты лабораторных испытаний могут не про-
явиться при реальных условиях эксплуатации
без частых и дорогостоящих операций повтор-
ного заполнения пористой текстуры смазываю-
щей жидкостью.

9. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В этом обзоре мы проанализировали механиз-
мы адгезии жидких и твердых водных сред к твер-
дым поверхностям и обсудили влияние смачивае-
мости этих поверхностей на адгезионные явления.
Представленный анализ показал, что адгезия жид-
кой воды к подложкам в основном определяется ха-
рактером смачивания. В то же время анализ ме-
ханизмов адгезии льда к тем же поверхностям
показывает более сложное поведение. Толщина
квазижидкого водного слоя, спонтанно образу-
ющегося на границе лед/твердое тело, оказыва-
ется одной из ключевых величин, определяющих
прочность адгезионного контакта и работу адге-
зии к подложке. Отмечено многоплановое влия-
ние гидрофобности поверхностного слоя под-
ложки на снижение адгезии. С одной стороны, это
изменение величины поверхностных сил, ответ-
ственных за адгезию, включая вандерваальсовы и
электростатические силы изображения. С другой
стороны, это расширение интервала существования
квазижидкого слоя в область отрицательных темпе-
ратур и увеличение толщины квазижидкого слоя

по сравнению с таковым на негидрофобизован-
ных подложках. Кроме того, нанесение слоя гид-
рофобного агента, например фторорганической
природы, способствует улучшению трибологиче-
ских свойств поверхности, а значит, также приво-
дит к увеличению эффективности удаления льда с
поверхности. Также на многочисленных литера-
турных примерах показано, что для химически и
механически устойчивых супергидрофобных по-
верхностей дополнительным фактором, облегча-
ющим отрыв снега и льда, является на один−два
порядка меньшая площадь реальной границы
раздела подложка/твердая водная среда.

В то же время, представленные здесь данные и
анализ показали, что требуется дополнительная ра-
бота по созданию новых типов противообледени-
тельных покрытий, для которых особый характер
взаимодействия со льдом будет приводить к само-
произвольному отрыву льда и снега под действи-
ем гравитационной или ветровой нагрузки даже
при очень низких отрицательных температурах.
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