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基于不同杨氏模量的聚氨酯基防结冰涂层的制备及研究
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摘　要　以 4,4'-二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)、聚四氢呋喃醚二醇(PTMEG)为原料，通过改变R值，获得

了不同杨氏模量(0.72~5.95 MPa)的单组份湿固化型聚氨酯弹性体(PUE)涂层，用不同分子量聚醚二元醇进

行对比，探究涂层杨氏模量对冰黏附强度的影响 . 结果发现，较高分子量聚醚二元醇系列具有较低冰黏

附强度(平均57.71 kPa)，随涂层杨氏模量增大，对应冰黏附强度呈先增大后减小趋势 . 分析表明，低杨氏

模量涂层(如 PTMEG-1000作软段时，1.05~2.96 MPa)在水结冰膨胀过程中，涂层表面易产生变形，形成

凹凸不平结构，提供更多黏附点供冰结构黏附，使得冰黏附强度与表面能密切相关，造成冰黏附强度增

大的可能性 . 而较高杨氏模量涂层(如PTMEG-1000作软段时，2.96~5.95 MPa)存在冰黏附强度的降低区间

不符合杨氏模量与冰黏附强度的正相关关系，这是因为受低温回弹力作用，冰与涂层产生弹性失配，诱

发产生微裂纹使得冰-涂层界面空化，造成冰黏附强度减小的可能性 . 因此，合理利用涂层杨氏模量对冰

黏附强度的影响机制可以有效降低冰黏附强度 .
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结冰是一种常见自然现象，材料表面结冰广

泛存在于航空、风力发电，输电线等工程领

域[1]. 其中飞行器侧翼，进气口等部位的结冰现

象严重威胁飞行安全；风力发电装置的积冰现象

会造成发电量损失，甚至影响机组寿命[2]；据统

计各国每年因结冰而对航空航海以及陆地运输等

领域造成的经济损失高达数百亿美元[3]，随着科

技的发展，结冰所带来的危害愈演愈烈，因此迫

切需要更为先进的除冰材料和技术 .

材料表面结冰最常见的方式是液滴在低温下

通过以微观异相固体为晶核相变形成冰晶体的异

相成核过程[4~8]. 图1为液滴结冰过程，按温度变

化分为液滴成核阶段(液滴过冷、成核，再辉)与

晶体生长阶段(晶体生长，固体冷却)[9]. 通过抑制

或减缓界面处冰异质成核过程或者降低冰黏附强

度能够有效减缓表面结冰现象 .

科研工作者对降低基材表面冰黏附力与延迟

结冰时间等[10]开展了大量研究，主流方法是通过

构筑超疏水表面(SHSs)以及采用有机液体润滑涂

层(SLIPS)的涂层防结冰法[11,12]，其原理是通过
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减少冰与涂层间接触面积来减少热传递与抑制冰

成核，从而达到防结冰的目的 . 此类方法在自然

力作用下能进一步降低涂层冰黏附强度[13~15]. 然

而这些方法在形成完全、连续的冰层后，冰与涂

层间的静电、氢键，分子间相互作用[16~18]以及

“锚固”连接[19]可能会导致涂层冰黏附强度的激

增现象 . 但低模量弹性体通过本身弹性回复能力

以及在应力作用下捕获气腔促进冰层分离的特性

能有效减弱甚至避免上述现象 .

Beemer等[20]发现弹性聚合物表面与冰层局

部分离产生的空气腔会以Schallamach波的形式

传播，致使弹性聚合物表面所需的除冰力远小于

硬质表面，图2为该过程示意图 . Jin等[21]通过对

金属基底(铝合金)与非金属基底(聚甲基丙烯酸甲

酯)分别涂覆硫化硅橡胶(杨氏模量为564.7 MPa)

或BOPP (杨氏模量为2000 MPa)作为涂层(厚度为

0.2 mm)，对比发现涂覆硫化硅橡胶后，相较未

涂覆，金属基底表面的冰黏附强度降低73.27%，

非金属基底表面降低14.85%，而涂覆BOPP后基

底表面的冰黏附强度均增加 . Gu等[22]通过将硅酮

橡胶与六甲基二硅氧烷制备成易于涂刷在风机叶

片表面的弹性涂层用于防结冰测试，结果表明相

较于玻璃钢表面，弹性涂层表面的冰黏附强度仅

为其3%，同时改变弹性涂层厚度甚至可以将冰

黏附强度降低至9.6 kPa.

上述研究中发现，低杨氏模量涂层的冰黏附

强度总是偏低，但对应用范围的界定并不明确，

对杨氏模量与冰黏附强度间的规律性研究并不充

分，甚至没有对弹性涂层的杨氏模量进行表述，

未能体现弹性涂层对于改善防结冰性能的优越

性 . 基于此，本研究将具体探究杨氏模量与冰黏

附强度间的规律性关系 .

聚氨酯弹性体(PUE)是具有独特氨基甲酸酯

基与软硬段微区结构的一类聚合物，通过设计结

构可以实现性能从橡胶弹性到金属刚性的跨度，

满足本文所需 . 聚氨酯中软段结构决定低温性

能，聚醚型PUE中醚基耐水性优越，柔顺性好，

在低温下也易内旋转，具有优异的耐低温性 . 因

此本文工作采用常见二异氰酸酯中拥有双苯环结

构且结构高度对称的MDI (4,4'-二苯基甲烷二异

氰酸酯)作为硬段与不同分子量的PTMEG (聚四

氢呋喃二醇)作为软段合成目前在PUE制品中应

用广泛的单组分湿固化型PUE涂层，探究具有

不同杨氏模量的PUE涂层与冰黏附强度间的具

体关系，为此研究领域提供一定的参考 .

1　实验部分

1.1　原料

4,4'-二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)，98%，

聚四氢呋喃醚二醇(PTMEG)，Mn=1000、2000，

购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司；N,N-二

甲基甲酰胺(DMF)，AR，甲苯，AR，异丙醇，

AR，无水乙醇，AR，购于天津利安隆博华有限

公司；二正丁胺，AR，溴甲酚绿，购于天津市

丰越化学品有限公司；分子筛，4Å，购于上海

麦克林生化科技股份有限公司；六亚甲基二异氰

酸酯(HDI)，99%，乙酸丁酯，AR，购于上海迈

瑞尔生化科技有限公司(实验所用溶剂均加入分
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子筛静置1天以上，过滤待用).

1.2　样品制备

将称量好的聚醚二元醇置于三口烧瓶中，

110 ℃真空除水2 h，降温至70 ℃，加入计量的

MDI，在N2环境下，80 ℃回流1.5 h左右(反应具

体时间通过滴定NCO%确定，反应过程中加入

DMF调节黏度，滴定前样品所含溶剂通过旋蒸法

除去). 反应结束后多次摇晃抽真空除气泡，出料

铺膜，80 ℃固化24 h挥发溶剂，室温放置一周，

得到最终涂层(有研究表明涂层冰黏附强度与涂

层厚度有关[20]，本研究控制涂层厚度在 0.9 mm

左右 . HDI系列实验步骤同上，但反应时间为3 h

左右，所用溶剂为乙酸丁酯，作为参照探究涂层

杨氏模量与冰黏附强度间的关系).

具体配方见表1、2，3，反应过程见图3.

1.3　仪器与表征

采用Nexus 870型傅里叶变换红外光谱仪进

行红外光谱(FTIR)测试，测定样品结构，检测范

围400~4000 cm−1，ATR模式 .

依据GB/T 528-2009标准，将样品制为哑铃型

样条，采用LE3504-H500型万能试验机测试样品

的机械性能，拉伸速率为 50 mm/min. 与机械性

能测试相同，在循环拉伸模式下固定应变150%，

进行80次循环，测试样品的弹性回复能力 .

采用 DSA100 型测量仪进行静态水接触角

测试(CA)，测定样品表面润湿性，测量水滴为

5 μL，在涂层不同位置测量3次，取平均值 .

采用DMA242E型分析仪测定样品热机械性

能，进行动态热机械分析(DMA)，在升温速率

5 K/min、振幅 60 μm，频率 1 Hz的标准拉伸模

Table 2　System 2 formula.

Sample

B1

B2

B3

B4

B5

n (MDI) 

(mol)

1.05

1.2

1.4

1.6

1.8

n (PTMEG-2000) 

(mol)

1

1

1

1

1

―NCO/―OH a

1.05

1.2

1.4

1.6

1.8

a The ratio of amount of substance, the R-value.

Table 3　System 3 formula.

Sample

C1

C2

C3

C4

n (HDI) 

(mol)

1.7

1.8

1.9

2.1

n (PTMEG-1000) 

(mol)

1

1

1

1

―NCO/―OH a

1.7

1.8

1.9

2.1

a The ratio of amount of substance, the R-value.

Table 1　System 1 formula.

Sample

A1

A2

A3

A4

A5

n (MDI) 

(mol)

1.05

1.2

1.4

1.6

1.8

n (PTMEG-1000) 

(mol)

1

1

1

1

1

―NCO/―OH a

1.05

1.2

1.4

1.6

1.8

a The ratio of amount of substance, the R-value.
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式对样品进行测试，温区为−80~120 ℃，每个样

品测量2次 .

三维表面轮廓测试采用MicroXAM-800非接

触式光学轮廓仪，测定样品表面粗糙度，取3次

测量的平均值 .

采用 D8Discover25 高分辨 X 射线衍射仪

(XRD)，对样品的晶体结构进行检测 . 采用

D8ADVANCE布鲁克原子力显微镜(AFM)对样品

的微相分离程度进行检测 .

1.4　冰黏附强度测试

实验方式为“推开试验”[23]，图4为测试装

置(样品用双夹具固定，避免松动引起误差，冷

冻时间均为7 h，确保完全结冰).

实验环境仓内部温度为−20 ℃，制冷板恒温

−20 ℃ (使测量时体系温度变化较小). 冰柱模具

材质为硅橡胶，冰柱尺寸为Φ 20 mm × 30 mm.

数显推拉力计量程分辨率0.01 N；感应测头

最低点与试样表面间的距离为2 mm；感应测头

以1 mm/s的速度推向冰柱 .

数据每秒采集 10次，确保采集数据是冰柱

脱落的最大力，导出数据单位为 Lbf (1 Lbf＝

4.45 N)，通过推力测试得到冰块从样品上脱离过

程中所需的最大力F，通过最大力除以冰块横截

面积S得到样品的冰黏附强度 τice.

τice =
F
S
=

F
100π

2　结果与讨论

2.1　红外光谱分析

从FTIR谱图(图5)可以看出，3299 cm−1处为

氨基甲酸酯基中N―H的伸缩振动吸收，2857、

2940 cm−1 处为二元醇中 C―H (―CH3，―CH2)

的伸缩振动吸收，1730 cm−1处为酯羰基C＝O的

伸缩振动吸收，1533 cm−1处为N―H的变形振动

吸收，1220 cm−1处为酯基中C―O的伸缩振动吸

收，1104 cm−1处为脂肪族醚键C―O―C的不规

则振动吸收 . 2260~2280 cm−1处没有出现―NCO

的特征吸收，3600~3650 cm−1没有出现O―H的

伸缩振动吸收，可以证明反应完全，以上结果表

明成功制备了目标结构的聚氨酯弹性体[24,25].

2.2　机械性能分析

图6和图7为2种体系的应力-应变曲线，从

表 4、5可以看出，两体系的拉伸强度与杨氏模

量均呈增大趋势，这是因为随―NCO%增大，分
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子链中氨基甲酸酯基等极性基团含量增加，相分

离程度增大，刚性增强，造成强度与模量逐渐增

大 . 体系2的拉伸强度普遍较高可能是因为较高

分子量软段的结晶现象引起的自增强效应所致，

另一方面，合成PUE所用原料结构均高度规整，

这使 PUE 具有高度结晶能力，在拉伸过程中，

拉伸应力使分子链取向造成规整性进一步提高，

使得体系2的拉伸强度相较于体系1不降反增[26].

两体系的断裂伸长率均呈先增大后减小趋

势，以体系1为例，当―NCO%较小时(A1、A2)，

随―NCO%增加，醚键极性对微相分离造成的影

响逐渐减小，体系微相分离程度增大，表现为相

较于A1，A2的综合力学性能均提升；当―NCO%

较大时(A4、A5)，软硬段微区的微相分离趋于

完全，硬段极性对微相分离造成的影响远大于软

段极性，随―NCO%增加，硬段微区的物理交联

作用使软段分子运动阻力增大，造成断裂伸长率

减小，表现为A5的断裂伸长率小于A4. 随软段

分子量增大，分子链柔性越好，杨氏模量越小，

弹性越好 . 综上所述，体系2拥有更高的拉伸强

度，断裂伸长率以及更小的杨氏模量 .

以样品A3、B3为代表探究两体系的热机械

性能，结果如图8所示，B3的损耗因子峰对应的

软硬段玻璃化转变温度(Tg) (−40.6、27.9 ℃)均低

于A3 (−37.6、31.7 ℃)，这是因为随软段分子量

增大，分子链变长，构象数增加，链段柔顺性提

高，耐低温性增强，造成Tg向低温方向移动 . B3

的低温损耗因子峰(峰值 tanδ=0.183)明显小于A3 

(峰值 tanδ=0.510)，并且在整个温区具有较清楚的

2个Tg，这表明制品中存在明显的相分离软段结

晶[27]. 结晶现象会限制链段运动，降低了低温下本

该由于软段分子量提高造成链段运动性增强带来

的损耗因子增加，降低了分子运动单元相互摩擦

产生的摩擦热，导致低温损耗因子变小 . 损耗因

子峰较小表示在外力作用下以热的形式消耗的能

量远小于通过弹性形变储存的能量，由图8可以

得出，B3在较宽的温区内拥有更低的损耗因子和

更稳定的模量值，这使其具有更好的耐老化性与

较低的能量损耗，表现出优异的动态力学性能 .

图 9为样品A3、B3的储能模量、损耗模量

与温度的变化关系曲线，从图 9(a)中可以看出，

B3的储能模量(E')在整个温区内明显<A3，分别

从≈500、1150 MPa降低到≈20 MPa，这是因为E'

与结构有序性密切相关，随温度上升，链段开始

运动，分子规整性变差，所以E'呈下降趋势，而

分子链越柔顺，当温度升高时较先解冻，结构有

序性优先打破，所以B3初始E'较小，表明B3阻

尼性能较差，但弹性较好 . 整个温区内，B3的损

耗模量远小于A3，说明热消耗能量更少，即B3

更接近理想弹性材料(图9(b)).

以样品A3、B3为代表探究两体系的弹性回

复能力，图 10(a)可以观察到明显的弹性体滞回

环现象[26]，B3的滞回环面积明显小于A3，以及

滞回环间面积差异较小，拉伸应力也普遍更小 . 

这种现象表明B3的损耗百分比较小，损耗能较

小，在外力作用时拥有更好的变形适应性，使弹

性体在后续循环中形态变化较小，滞后更恒定 . 

Table 4　Mechanical properties of system 1.

Sample

A1

A2

A3

A4

A5

Stress (MPa)

0.27

7.77

20.15

28.45

39.32

Strain (%)

1363.48

2969.94

3176.01

2540.03

2500.97

Young’s modulus 

(MPa)

1.05

1.54

2.96

4.95

5.95

Table 5　Mechanical properties of system 2.

Sample

B1

B2

B3

B4

B5

Stress (MPa)

0.31

4.74

31.73

36.37

39.12

Strain (%)

270.79

3823.73

3438.82

3235.64

3099.91

Young’s modulus 

(MPa)

0.72

0.96

1.90

2.45

3.38
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Fig. 8  tanδ-T curves of samples A3 and B3.
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所以B3具有更好的回弹性，在使用过程中热损

耗较少，耐疲劳性更好[28].

图 10(b)中，最大拉伸应力呈减小趋势，这

是因为除弹性形变外，结晶与取向现象会使部分

变形不可恢复，即发生塑性形变[27]. 经80次循环

拉伸后，最大拉伸应力分别为首次的 87.79%、

88.65%，表明B3拥有更好的弹性回复能力 .

为进一步探究杨氏模量变化情况，通过计算

得到弹性回复率[29,30]与循环次数的变化关系，

图10(c)中，弹性回复率呈降低趋势，经80次循

环后，分别降低至87.90%、88.56%，表明B3耐

久性较好 .

2.3　表面粗糙度分析

通常，影响涂层冰黏附强度的因素除了化学

组成，润湿性等，表面形貌与粗糙度也是重要影

响因素[31]. 通过三维表面轮廓仪测定涂层表面形

貌如图11所示，表面轮廓算术平均偏差(Ra)的平

均值为0.39 μm，其中Ra,min(A3)=0.33 μm，A3为体

系1中R=1.4的PUE涂层，Ra,max(B1)=0.50 μm，B1

为体系 2中R=1.05的 PUE涂层，较小的Ra尽可

能减少了涂层表面粗糙度对冰黏附强度的影响 .

2.4　AFM分析

通过AFM观察样品的微相分离程度 . 图 12

为样品A3、B1、B3，B5在 4 μm范围内的相图

以及A3，B3的三维立体图 . 相图通过材料软硬

度和摩擦力的差异成像，因此可以排除表面粗糙

度的影响，真实反映材料微观特性[32]. 软硬段的

热力学不相容使其自发产生微相分离，硬段由于

极性大，在相图中总表现为“明”部，与之相
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对，软段总表现为“暗”部[33]，图12中可以明显

观察到PUE的微相分离特性，随硬段含量提高，

B1、B3，B5的微相分离程度逐渐增大并完善，

其中B5可以观察到均匀分布的软硬段微区 . 在

A3与B3的三维立体图中，可以观察到B3具有

更清晰完善的相分离结构，其中“暗”部为颜色

较暗区域，其余为“明”部 . 图12准确反映了样

品的相分离程度，与前述力学性能结论相符合 .

2.5　XRD分析

通过XRD谱图对样品A3，B3的晶体结构进

行分析，如图13所示，显而易见，B3在20.4°和

25.9°有2个主要的结晶区域，这说明B3存在软段

的结晶结构，而A3只在21.3°处有1个“馒头峰”，

这可能是因为软硬段结构的共同作用所造成 . 这与

前面所述的B3所代表的分子量为2000的PTMEG

系列由于结构规整易产生结晶现象相符合[34].

2.6　冰黏附力测试结果分析

图14为体系1、2，3样品的杨氏模量、冰黏

附强度与水接触角间的变化关系图，可以看出

两体系冰黏附强度随R值增大均呈先增大后减

小的趋势，图 14(a)中体系 1 的冰黏附强度从

77.62 kPa先增大至84.35 kPa后减小至61.55 kPa，

平均75.02 kPa；图14(b)中体系2的冰黏附强度从

46.04 kPa先增大至61.05 kPa后减小至51.70 kPa，

平均57.71 kPa，其中B3冰黏附强度较小可能是

因为微相分离程度较大，单位面积内软段微区占
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比较大，表现出较低的表面能，造成冰黏附强度

较小 .

产生这种现象是因为水在结冰过程中由于分

子间氢键作用造成结构高度取向，是体积增大过

程，同时PUE涂层与冰接触部分发生弹性扩张，

以分散能量抵抗机械损伤 . 另一方面，随温度降

低，储能模量增加，涂层趋向恢复稳态，在冰体逐

渐成形时，涂层弹性扩张部分趋于峰值，在弹性回

复能力作用下，涂层趋向于弹性收缩，以B3为

例，此时储能模量≈100 MPa (DMA分析)，造成

冰与涂层的弹性失配，引发变形不相容，进而诱

发产生微裂纹，减小了冰-涂层接触面积，即界面

空化[35]，导致冰黏附强度降低，图15为示意图 .

而对于两体系冰黏附强度初始上升阶段(对

应杨氏模量为0.72~2.96 MPa)，我们认为不同于

Jin等[21]发现的常规意义上杨氏模量较小的材料

(564.7 MPa)拥有较低的冰黏附强度 . 图14(c)所示

的变化关系也印证了此观点，体系3中不同涂层

的杨氏模量变化关系与对应冰黏附强度变化趋势

相同，即较高的杨氏模量与涂层冰黏附强度数值

呈正相关关系 . 我们认为此时极低的杨氏模量使

涂层具有较强的弹性变形能力，在冰体完全成型

后，涂层弹性回复能力不足以使冰-涂层接触界

面产生微裂纹，反而伴随结冰过程涂层表面会形

成凹凸不平的结构，提供更多的黏附点供冰结构

黏附，造成冰黏附强度较大的可能性 . 则此阶段

影响冰黏附强度的主要因素是涂层表面能 . 而对

于两体系，随―NCO%增大，极性基团增多，极

性增大，水是极性物质，故根据相似相溶准则，

涂层呈亲水性增强趋势，表面能逐渐提高，所以

水接触角呈整体减小趋势，造成初始阶段两体系

冰黏附强度逐渐增大[36~38].

3　结论

本研究中 2种体系以较小的杨氏模量(0.72~

5.95 MPa)满足结冰膨胀过程所需弹性匹配，同

时发现当涂层杨氏模量在2.96~5.95 MPa范围时，

在低温回弹力作用下，体系1的冰黏附强度存在

明显的降低区间(81.35~61.55 kPa)，以及体系 2

中B5在具有极低冰黏附强度(51.70 kPa)的同时

具有极高的表面能，这些现象对利用杨氏模量改

善冰黏附强度机制有重要意义(所有弹性涂层的
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冰黏附强度 τice均<85 kPa).

以分子量为 2000 的 PTMEG 作软段合成的

PUE涂层在较宽的温区内拥有较低的损耗因子和

稳定的模量，这使其具有更好的耐老化性与较低的

能量损耗，表现出优异的耐低温性与动态力学性

能 . 同时，在经过80次循环拉伸后，涂层弹性回复

率仍接近90%，具有优异的弹性回复能力、耐久

性，此涂层制备简单，有望应用于工业防结冰 .
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Research Article

Preparation and Research of Polyurethane Based Anti-icing Coating Based 
on Different Young’s Modulus

Wei Song1,2, Feng-ying Li2,3, Ding-jun Zhang1*, Lei Chen2,3, Hui-di Zhou2,3, Jian-min Chen2,3

(1State Key Laboratory of Advanced Processing and Reuse of Non-Ferrous Metals, 

Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050)

(2State Key Laboratory of Solid Lubrication, Lanzhou Institute of Chemical Physics, 

Chinese Academy of Sciences, Lanzhou 730000)

(3Research Center of Materials and Optoelectronics, University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049)

Abstract  Using 4,4'-diphenylmethane diisocyanate (MDI) and polytetrahydrofuran ether diol (PTMEG) as 

precursors, a one-component wet-cured polyurethane elastomer (PUE) coating with tunable Young’s modulus 

(0.72-5.95 MPa) was synthesized by manipulating the R value. The effect of Young’s modulus of coating on ice 

adhesion strength was studied by comparing polyether diols with different molecular weights. The results show 

that higher molecular weight series of polyether diols exhibit lower ice adhesion strength (average 57.71 kPa). As the 

Young’s modulus of the coating increases, the corresponding ice adhesion strength initially rises and then declines. 

The analysis reveals that the surface of the coating with low Young’s modulus (for example, PTMEG-1000 as the 

soft segment, 1.05-2.96 MPa) is easily deformed during water icing expansion, forming uneven structures and 

providing more adhesion points for the ice structure to adhere, which makes the ice adhesion strength closely 

related to the surface energy, resulting in the possibility of increasing the ice adhesion strength. However, the 
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decrease interval of ice adhesion strength in coatings with higher Young’s modulus (for example, PTMEG-1000 as 

the soft segment, 2.96-5.95 MPa) is not consistent with the positive correlation between Young’s modulus and ice 

adhesion strength. This is due to the effect of low temperature resilience, the elastic mismatch between the ice and 

the coating induces micro-cracks and cavitation of the ice-coating interface, resulting in the possibility of 

reducing the ice adhesion strength. Therefore, understanding how coating’s Young’s modulus affects ice adhesion 

can be effectively utilized to reduce such adhesive properties.

Keywords  Polyurethane elastomer, Young’s modulus, Ice adhesion strength, Mechanical property
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