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Abstract. In a series of experiments using thermal gradient “cool water-warm substrate”, an increase of 
number and sizes of surface gaseous nanostructures during an increase of the temperature difference 
was found to give rise to a decrease of surface hydrophobicity. 
It was established that the higher the surface inhomogeneity, the shorter the time of water freezing. 
In case of HOPG, an extremely long lifetime of overcooled to -20 °С water of ~100 min was observed 
when surface gas nanostructures persisted. This can be understood in terms of a “gas screening” of 
surface inhomogeneity which could potentially act as ice nucleation centers.
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Изучение влияния поверхностных наноразмерных  
газовых структур на скорость замерзания воды  
и смачиваемость металлических и оксидных субстратов 
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Аннотация. В результатах экспериментов с каплей холодной воды и «теплой» подложкой (ВОПГ, 
нержавеющая сталь, Ti, TiO2, SiO2) найдено, что увеличение числа и размера поверхностных 
газовых нанопузырьков при увеличении разности температур вода-подложка приводит к 
снижению гидрофобности поверхности. 
Установлено, что чем выше шероховатость поверхности субстрата, тем меньше время 
замерзания воды на нем. На поверхности ВОПГ, при наличии на границе раздела т-ж 
заранее сгенерированных газовых нанопузырьков, наблюдалось длительное, до ≈  100  мин, 
существование капли переохлажденной жидкости, что можно объяснить тем, что более 
крупные газовые нанопузырьки экранируют поверхностные неоднородности ВОПГ, которые 
служат центрами нуклеации льда.

Ключевые слова: замерзание воды, обледенение, нанопузырьки, н-бутиксантогенат калия, 
дибутилдиксантоген, краевой угол смачивания.
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Введение

Образование льда на твердых поверхностях (обледенение) достаточно распространенное 
явление, которое может стать причиной серьезных проблем в различных технологических об-
ластях человеческой деятельности, включающих транспорт, электростанции, ветровые турби-
ны и телекоммуникации [1]. Обледенение крыльев самолетов может повлечь существенный 
рост рисков отказа систем управления вплоть до крушения авиалайнера [2]. Кроме того, на-
копление льда и образование изморози может вызвать серьезные негативные последствия в 
работе рефрижераторов и систем кондиционирования [3].

К настоящему времени разработаны различные стратегии для борьбы с обледенением и 
удалением образовавшегося льда с поверхности, использующие либо электротермический или 
инфракрасный нагрев, либо нанесение специальных химических составов на основе спиртов 
или различных солей. Однако эти подходы зачастую высокоэнергозатратны и могут приводить 
к проблеме загрязнения окружающей среды [4, 5]. Сейчас считается, что основная стратегия 
для борьбы с обледенением должна быть направлена на разработку и дизайн твердых поверх-
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ностей, обладающих льдорепеллентными свойствами и/или способностью подавлять нукле-
ацию и рост льда [6]. Более того, должна проводиться оптимизация как минимум сразу двух 
параметров: смачиваемости и шероховатости поверхности.

Так, в работах исследовательской группы под руководством Л.Б. Бойнович [7, 8] были 
проведены исследования функционирования супергидрофобных покрытий, полученных с 
применением наносекундного лазерного текстурирования как при положительных, так и при 
отрицательных температурах в различных средах. Очень перспективным выглядит комплекс 
методов, известный под аббревиатурой SLIPS, который предполагает импрегнирование пори-
стой поверхности жидким лубрикантом, подбираемым для конкретной задачи, в том числе для 
текстурированных поверхностей, препятствующих льдообразованию [9]. Фактически созда-
ется «гладкая» межфазная граница жидкость (лубрикант) – жидкость (водная или иная фаза) 
с гораздо меньшей адгезией фаз, чем твердое-жидкость. Ограничения метода связаны прежде 
всего с тем, что лубрикант будет постепенно вымываться из пор; создать пористость поверх-
ности не всегда просто или не всегда допустимо.

Одной из особенностей гидрофобных и супергидрофобных поверхностей являет-
ся образование на них стабильных наноразмерных газовых структур (нанопузырьков), а 
также тонких газовых слоев [10, 11]. Следовательно, выглядит перспективной идея фор-
мирования по аналогии с методом SLIPS границы раздела газ-жидкость (лед) за счет ге-
нерации поверхностных газовых структур. Недавно в ряде работ [12, 13] было показано 
образование поверхностных нанопузырьков при контакте холодной воды (около 0  °С) и 
«теплых» подложек без добавления дополнительных реагентов. При этом увеличение раз-
ности температур между субстратом и водой приводит к росту числа и размера нанопу-
зырьков на поверхности образца [13]. Ранее в наших исследованиях с помощью метода 
атомно-силовой микроскопии и спектроскопии (АСМ/АСС) в воде было установлено, что 
обработка галенита (PbS) и высокоориентированного пиролитического графита (ВОПГ) 
растворами н-бутилксантогената калия (KBuX) приводит к появлению на их поверхности 
наноразмерных газовых пузырьков [14]. В последующих работах [15, 16] методом АСС, в 
том числе с коллоидным зондом, было изучено влияние обработки микроэмульсией дибу-
тилксантогената (Bu2X2) на свойства ряда поверхностей и показано, что Bu2X2 проявляет 
свойства высокоактивного гидрофобизирующего реагента, вызывающего образование на-
норазмерных газовых структур на поверхности как гидрофобных, так и гидрофильных 
образцов [16].

Настоящая работа направлена на выявление роли поверхностных газовых структур (на-
нопузырьков) и действия ПАВ (водные растворы н-бутилксантогената калия и эмульсия ди-
бутилдиксантогената) на скорость замерзания воды на поверхностях ряда субстратов: ВОПГа, 
титана, нержавеющей стали, рутила (α-TiO2) и SiO2. В задачи работы входило также изучение 
влияния поверхностных газовых структур, генерируемых методом температурного градиента, 
на величину краевого угла смачивания.

Экспериментальная часть

Реактивы. В работе использовали очищенный двукратной перекристаллизацией из аце-
тона промышленный н-бутилксантогенат калия (KBuX). Синтез водных эмульсий дибутил-
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диксантогената (Bu2X2) проводили согласно методике, описанной в работе [15]. Все реактивы 
были не ниже класса ч.д.а.

Субстраты. В качестве субстратов в работе были использованы ВОПГ (НТ-МДТ, Москва), 
пластины кремния, покрытые слоем SiO2, и металлические пластины титана и нержавеющей 
стали (08Х18Н10Т) размером 0,7х0,7 см. Методика полировки поверхности металлических пла-
стин описана в работе [16]. Слой α-TiO2 (рутила) получали путем электрохимического окисле-
ния шлифованной стороны Ti пластины в 0,5 моль/л растворе H2SO4 при 9 В в течение 30 мин 
согласно методике, описанной в [17].

Поверхность субстратов очищали от загрязнений перед каждым экспериментом, промы-
вая последовательно гексаном, ацетоном, этиловым спиртом и деионизованной водой. Для мо-
дификации поверхности очищенные пластины погружали либо в 0,1 ммоль/л водный раствор 
KBuX на 10 мин, либо в эмульсию Bu2X2 на 1 мин, затем ополаскивали водой.

Измерения краевых углов смачивания. В экспериментах с разностью температур меж-
ду каплей воды и подложкой как способом создания поверхностных газовых наноразмерных 
структур в качестве субстратов использовали металлические пластины Ti и нержавеющей ста-
ли, оксиды титана (рутил) и кремния, а также ВОПГ.

Измерение краевых углов смачивания проводили методом сидячей капли с помощью авто-
матизированного оптического анализатора OCA 15EC, оснащенного температурным датчиком 
TPC-160 (DataPhysics, Германия) и элементом Пельтье. Объем капель деионизрованной воды во 
всех экспериментах был фиксирован и равен 10 мкл. Для поддержания температуры воды, рав-
ной 0,1 °С, игла дозирующего устройства была термостатирована при помощи криотермостата 
FT-211-25; расстояние между поверхностью образца и иглой составляло 30 мм. Температуру 
образцов задавали с помощью элемента Пельтье в диапазоне от 20 до 50 °С с шагом 10 °С. Для 
выравнивания температур образцы выдерживали 30  мин на поверхности элемента Пельтье 
перед нанесением на них капли холодной воды. Для каждого образца проводили не менее пяти 
параллельных измерений. 

Измерения продолжительности замораживания воды на поверхности субстратов. 
Изучение влияния состояния поверхности субстратов и заранее сгенерированных нанораз-
мерных поверхностных газовых структур (нанопузырьков) на скорость нуклеации и кри-
сталлизации льда было выполнено с помощью автоматизированного оптического анализато-
ра OCA 15EC. Типичная методика эксперимента включала нанесение капли деионизованной 
воды объемом 10 мкл на поверхность субстрата; температуру образца задавали с помощью 
элемента Пельтье, выдерживая 15 мин при температуре 5 °С для выравнивания температур 
фаз. Затем начинали процесс охлаждения до минус 20 °С. Происходящие изменения записы-
вали на встроенную видеокамеру в горизонтальной ориентации. За начало замораживания 
воды принят момент, когда капля становилась непрозрачной. Запись вели до полной замо-
розки капли. После достижения заданной температуры минус 20 °С начинали процесс раз-
морозки, который также фиксировали на камеру. Для каждого типа субстратов проводили не 
менее пяти параллельных измерений.

Для выявления роли поверхностных газовых структур на скорость кристаллизации льда 
использовали метод разности температур (температура капли деионизованной воды 0,1  °С, 
температура субстрата 50 °С) для их генерирования перед проведением процесса заморозки 
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капли. Заморозку начинали после достижения температуры образца 5 °С. В качестве субстра-
тов применяли TiO2 и ВОПГ.

Результаты

На рис. 1 приведены зависимости величины краевых углов смачивания (КУС) от темпера-
туры подложки (Ti, Fe, TiO2, SiO2 и ВОПГ).

Как следует из данных рис. 1, при увеличении разности температур между каплей «холод-
ной» (0 °С) воды и «теплой» подложки наблюдается тенденция уменьшения величины (КУС) 
при росте температуры поверхности субстратов, однако, как правило, имеется одна выпадаю-
щая экстремальная точка (либо точка перегиба), которая для ВОПГ и пленки рутила представ-
лена минимумом при 40 °С, тогда как для SiO2 и нержавеющей стали и титана она соответству-
ет локальному максимуму (рис. 1а). 

Результаты экспериментов по изучению динамики замерзания капли деоинизованной 
воды при изменении температуры подложки от 5 до минус 20 °С с варьированием природы 
(ВОПГ, нержавеющая сталь, Ti, TiO2, SiO2) и вида обработки подложки (сорбция KBuX, Bu2X2) 
приведены в табл. 1.

На рис. 2 в качестве примера приведены изображения, иллюстрирующие основные стадии 
замерзания капли воды на поверхности ВОПГ. За начало замерзания принят момент времени, 
когда капля становится мутной (рис. 2б). Затем происходит формирование в основании капли 
льда (рис. 2в), граница которого начинает быстро распространятся вверх (рис. 2г, д), и в конце 
происходит полная кристаллизация капли с образованием выпуклости на ее вершине (рис. 2е). 
Процесс таяния капли начинается с образования тонкого слоя жидкой воды между льдом и по-
верхностью субстрата, затем она распространяется вверх до полного плавления льда. Скорость 
таяния льда, как видно из данных табл. 1, не зависит от сорбции ПАВ, а определяется преиму-
щественно теплопроводностью материала субстрата.

Обработка раствором KBuX и эмульсией Bu2X2 увеличивает время замерзания, что де-
монстрирует ее несимбатное изменение с краевым углом смачивания. Наибольшее сокращение 
продолжительности замерзания капли воды наблюдается после контакта ВОПГ с раствором 

Рис.  1. Зависимость краевого угла смачивания от разности температур воды и субстрата (а); газовые 
макропузырьки, образовавшиеся при контакте капли холодной воды с температурой 0,1  °С и теплой 
поверхности ВОПГ 50 °С (б)

Fig. 1. A Contact angle vs temperature “water-ubstrate” plot (a); gas nanobubbles arosen when cooled water at 
0.1 °С was brought into contact with HOPG piece at 50 °С (б)
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KBuX – с 211 до 119 с, т.е. практически на 100 с. В наименьшей степени длительность замерза-
ния капли воды уменьшается для оксидных субстратов (TiO2, SiO2), поверхности которых в от-
личие от атомарногладкого ВОПГ имеют неоднородности порядка нескольких сот нанометров 
(табл. 1).

Таблица 1. Данные по времени замерзания воды (Tf), плавления льда (Tm), значения краевых углов 
смачивания (θ) и данные по теплопроводности [18, 19] и шероховатости поверхностей субстратов

Table 1. Time elapsed in processes of water freezing (Tf), ice melting (Tm), contact angles (θ), thermoconductivity 
and surface in homogeneity on different substrates

Образец Tf, с Tm, с θ, o Теплопроводность, 
Вт/м•°С 

Масштаб  
неоднородности, нм

ВОПГ исходный 211,1 62,3 72,3 2,5 ( )˫; 229,3 (||) До 10 нм ступени, 
атомарно гладкие террасы

ВОПГ + KBuX 119,1 40,8 77,9 - -
Fe исходный 116,5 49,3 69,4 16 30-40
Fe + KBuX 108,8 86,75 71,7 - -
Fe + Bu2X2 106,4 42,8 71,3 - -
Ti исходный 109,6 61,9 55,2 22,3 30-40
Ti + KBuX 112 33 63,8 - -
Ti + Bu2X2 119 43 71,8 - -
SiO2 исходный 128,2 40,2 60,4 1,35 30-40, есть и 170
SiO2 + KBuX 58,7 36,3 59,3 - -
SiO2 + Bu2X2 67,3 37,4 63,2 - -
TiO2 исходный 76,5 68,9 67,0 13 100-400
TiO2 + KBuX 72,8 66,7 71,5 - -
TiO2 + Bu2X2 71,5 67,3 75,7 - -

Рис.  2. Изображения, иллюстрирующие основные стадии замерзания капли деионизованной воды на 
поверхности ВОПГ при развертки температуры от 5 до минус 20 °С: а – жидкая капля; б – тонкий слой 
льда в основании капли; в, г, д – продвижение фронта льда снизу вверх капли; е – полностью замерзшая 
капля. Стрелкой отмечена граница растущей фазы льда

Fig. 2. Images illustrating main water drop freezing stages during the sweep of temperature from +5 °С to -20 °С: 
(a) – liquid drop, (б) thin ice layer at the bottom of water drop, (в), (г), (д) – upward movement of the interphase 
boundary, (е) totally frozen drop. An arrow indicates the interphase boundary
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Результаты экспериментов, когда на поверхности ВОПГ с помощью температурного гра-
диента (температура подложки 50 °С, капли воды около 0 °С) генерировали нано- и макропузы-
ри, показали, что в этих условиях происходило увеличение на два порядка времени замерзания 
капли воды (до минус 20  °С), нанесенной на поверхность ВОПГ, что составляло ≈100 мин. 
Между тем, на диоксиде титана применение данной методики не привело к заметному увели-
чению скорости замерзания.

Обсуждение

Как следует из полученных результатов, рост разности температур «подложка-вода», 
усиливающий генерацию воздушных газовых наностурктур на межафазной границе «твер-
дое тело-жидкость», не приводит к усилению статической гидрофобности и нетривиально 
влияет на краевые углы смачивания (КУС) (см. рис. 1). Разумно предположить, что нетри-
виальное поведение КУСов в данной серии экспериментов определяется сложным взаимо-
действием таких разнонаправленно действующих факторов, как топография поверхности 
твердого тела, тип газовых наноструктур и поверхностная плотность покрытия ими твердо-
го тела, увеличение вероятности коалесценции газовых наноструктур и подвижности трех-
фазной границы контакта с увеличением температуры и т.д. Так, в случае металлических 
подложек (Ti, нержавеющая сталь) начальный рост КУС может определяться увеличением 
плотности покрытия поверхности наноразмерными газовыми структурами, тогда как при 
превышении температуры, соответствующей экстремальной точке, наблюдаемое усиление 
статической гидрофильности, видимо, определяется увеличением скорости окисления ме-
таллов растворенным (и выделившемся в отдельную нанофазу) кислородом воздуха. Поверх-
ности ВОПГ и TiO2, в гораздо меньшей степени подверженные окислению, демонстрируют 
присутствие минимума на температурной зависимости КУСов (рис.  1а), который, как мы 
полагаем, обусловлен, с одной стороны, ускорением достижения равновесного КУС с ростом 
температуры, с другой – генерацией при достаточно высоких температурах такого количе-
ства газовых наноструктур (рис. 1б), которое обеспечивает надежное закрепление трехфаз-
ной границы контакта.

Изучение продолжительности замерзания воды на поверхности ряда субстратов в зависи-
мости от состояния их поверхности и наличия заранее сгенерированных поверхностных на-
норазмерных газовых структур на границе т-ж показали, что наибольшее время замерзания 
капли наблюдается для исходной атомарно гладкой (размер неоднородностей менее 10 нм) по-
верхности ВОПГ, содержащей очень мало центров для кристаллизации льда. Обработка же по-
верхности ВОПГ раствором KBuX создает на ней неоднородности субмикронных масштабов, 
которые, выступая в роли центров гетерогенной нуклеации льда, сокращают время замерзания 
капли. Подобный же эффект сорбция KBuX и Bu2X2 оказывает на скорость замерзания кап-
ли воды на поверхностях других исследованных субстратов, хотя при этом сорбция KBuX и 
Bu2X2 приводит к увеличению величины КУС. Согласно данным табл. 1, можно утверждать, 
что время замерзания капли воды будет определяться наличием на поверхности неоднородно-
стей разной природы, выступающих в качестве центров кристаллизации льда.

Длительное существование капли переохлажденной жидкости на поверхности ВОПГ в 
случае заранее сгенерированных за счет изменения растворимости газов воздуха при нагреве 
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воды поверхностных газовых структур на границе раздела т-ж может быть обеспечена в ус-
ловиях, когда размеры поверхностных неоднородностей, которые могут выступать в качестве 
центров гетерогенной нуклеации льда, меньше по сравнению с размерами воздушных нано/
макропузырей. Не исключен также вклад химической составляющей поверхности: так, поми-
мо больших масштабов топографической неоднородности диоксида титана, следует учитывать 
возможность преимущественной ориентации молекул воды вблизи поверхности подложки, в 
том числе за счет образования водородных связей Ti-O∙∙∙H-OH, что также энергетически долж-
но облегчать нуклеацию льда.

Заключение

В экспериментах с каплей холодной воды, наносимой на «теплую» подложку (ВОПГ, не-
ржавеющая сталь, Ti, TiO2, SiO2), показано, что кривая зависимости значения КУС от темпе-
ратуры подложки имеет точку перегиба в районе 40 °С для всех изученных образцов. То есть 
увеличение числа и размера поверхностных газовых нанопузырьков при увеличении разности 
температур вода-подложка приводит к снижению гидрофобности.

Изучение длительности замерзания воды на поверхности субстратов в зависимости от 
сорбции KBuX и Bu2X2, наличия или отсутствия заранее сгенерированных газовых нанопу-
зырьков показало, что чем выше шероховатость поверхности субстрата, тем меньше время за-
мерзания воды на нем. Факторы, увеличивающие поверхностную неоднородность, например 
сорбция ПАВ, дополнительно сокращают время замерзания воды. Таким образом, длитель-
ность процесса замерзания воды на поверхности субстратов будет определяться в основном 
количеством и размером поверхностных неоднородностей, выступающих в качестве центров 
нуклеации и кристаллизации льда. 

В экспериментах по замораживанию, при наличии на границе раздела фаз «вода-поверх-
ность ВОПГ» заранее сгенерированных газовых нанопузырьков, наблюдалось длительное, до 
≈ 100 мин, существование капли переохлажденной жидкости. Этот эффект можно объяснить 
тем, что исходные поверхностные неоднородности ВОПГ, являющиеся центрами кристаллиза-
ции льда, экранируются более крупными газовыми нанопузырьками. 
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