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ВВЕДЕНИЕ 

Важным направлением современного мате-
риаловедения, связанным с созданием различных 

микрогидродинамических устройств, является раз-
работка технологий формирования систем микро-
каналов и/или микрокапилляров на твёрдых и/или 
гибких полимерных и/или полимер-композитных 
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подложках (в частности, методами полиграфии 
и/или 3D-печати) [1]. Существует по крайней мере 
два основных подхода к формированию поверх-
ностных микро- и наноструктур, обеспечивающих 
возможность управления поверхностными свой-
ствами систем микрогидродинамического транс-
порта: субтрактивная редукция поверхности под-
ложки (метод «сверху-вниз») и аддитивный син-
тез субмикроразмерных неоднородностей (метод 
«снизу-вверх»). Классификация и обзор наиболее 
часто используемых техник изготовления планар-
ных субмикроразмерных каналов и способов нано-
текстурирования их поверхностей (фотолитогра-
фия и наноимпринтинг) представлены в [2]. В рам-
ках микрогидродинамики как научного направле-
ния преимущественно исследуются масштабно-
размерные эффекты [3], проявляющихся в про-
цессе массопереноса отдельных капель и потоков 
жидкостей по микроканалам, системам микропор и 
микрокапиллярам. В качестве основных материа-
лов, используемых для изготовления различных 
устройств микрогидродинамики, широко применя-
ются высокомолекулярные соединения на основе 
углерода, кварца (силикатов) и их соединений [4]. 
В зависимости от минимального из характерных 
размеров используемых систем гидродинамиче-
ского транспорта или от объёмов рассматриваемых 
капель условно выделяют разделы микро- [5] и 
нанофлюидики [6]. Весьма перспективной техно-
логией создания лабораторий на чипе является экс-
трузионное аддитивное прототипирование [7], поз-
воляющей изготовлять как полноформатные мик-
роустройства различной конфигурации, так и от-
дельные элементы микрофлюидики и микросен-
сорики на поверхности структурированных подло-
жек [8, 9]. Вместе с тем, существуют нерешенные 
задачи в области защиты от фальсификации мате-
риалов и устройств микрофлюидики, их компонен-
тов, а также математического моделирования тече-
ния жидкостей по сформированным микроканалам 
[10]. Способы математического и компьютерного 
моделирования массопереноса под действием 
электрических сил описаны в [11]. Путем сравни-
тельного анализа результатов моделирования мас-
сопереноса жидкостей методами молекулярной ди-
намики и классической гидродинамики в [12] пока-
зано, что при повышении давления небольшие из-
менения шероховатости поверхности могут приво-
дить к критическим изменениям в проскальзыва-
нии жидкости вблизи нее. В [13] исследовался мас-
соперенос воды через наноразмерные капилляры 
пористого кремния. Были показаны ограниченные 
возможности применения метода молекулярной 

динамики как инструмента химико-математиче-
ского моделирования и метода измерения макро-
скопического краевого угла смачивания как сен-
сора межмолекулярного взаимодействия в подоб-
ных системах. В обзоре [14] обсуждаются различ-
ные способы математического описания процессов 
массопереноса по нано- и микрокапиллярам, во-
просы сепарации в нанопорах и детектирования 
местоположения биомакромолекул, применение 
микрофлюидных сетей для быстрого диффузион-
ного перемешивания микропотоков жидкостей и 
др. Таким образом, существует достаточно боль-
шое количество методов математического описа-
ния и компьютерного моделирования процессов 
микро- и нанофлюидики. Однако при практиче-
ском использовании оказывается необходимым 
каждый раз выбирать один или несколько из них 
для обеспечения оптимального соответствия мо-
дельных расчетов наблюдаемым результатам экс-
перимента в предметной области. В настоящей ра-
боте осуществлено направленное поверхностное 
химическое и морфологическое структурирование 
фотохромами и газофазным оксифторированием 
полимеров (полиэтилентерефталата и полиэтилен-
терефталатгликоля) с целью моделирования и ре-
гулирования функциональных, в т.ч. транспортных 
свойств устройств микрофлюидики. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Объемная модификация полиэтилентере-
фталатгликоля (ПЭТГ, Китай) была осуществлена 
в модернизированном двухшнековом экструдере 
(Московский Политех, Машпласт, Россия) по ме-
тодике [15] при температурных режимах зон экс-

трузии от 180 до 240 С в результате смешения 
ПЭТГ с микрокапсулами, содержащими 1,3,3-три-
метил-6’-нитроспиро[2H-1]бензопиран-2,2’индо-
лин (СП). Формирование твердофазного продукта 
массой 100 грамм для последующей экструзии фи-
ламента диаметром 1.75±0.2 мм осуществляли в ре-
зультате механического смешивания гранул ПЭТГ 
с микрокапсулами в количестве 1.0 масс.%. Кон-
троль модификации ПЭТГ-филамента осуществ-
ляли посредством СЭМ и ЭДС-анализа с помощью 
высокоразрешающего (~1 нм) автоэмиссионного 
растрового электронного микроскопа JSM-7500 FA 
(JEOL, Япония). Оксифторирование подложек на 
основе полиэтилентерефталата проведено в соответ-

ствии с [8] при температуре 25±2 С газовой смесью 
(F2/O2/He, об.%) 7.5/10/82.5 в течение 180 мин. Изго-
товление 3D-печатных дисков диаметров 40 мм и 
устройства микрофлюидики 50×20×7 мм и шири-
ной каналов 1 мм на оксифторированной ПЭТ-под-
ложке толщиной 20 мкм проводили посредством 



F.A. Doronin et al. 

__________________________________________________________________________________________________ 

 

Ros. Khim. Zh. 2023. V. 67. N 4  25  
 

 

экструзионного аддитивного прототипированиям с 
использованием 3D-принтера Anycubic Mega S 
(Китай) и объемно модифицированного ПЭТГ фи-

ламента при температуре 240 С. Исследование 
влияния условий оксифторирования на поверх-
ностный массоперенос функциональных жидко-
стей (изотонического раствора хлорида натрия, ди-
стиллированной воды и этиленгликоля) по микро-
каналам устройства микрофлюидики проводили 
на установке KSVCAM 101 (МУ-KSV) (KSV 
Instruments, Финляндия). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В связи с перспективами использования 
фотохромных соединений (ФС) в различных обла-
стях высокоточной, в т.ч. медицинской техники, в 
частности для создания покрытий, автоматически 
изменяющих свое светопропускание в зависимости 
от освещенности, а также устройств оптической 
памяти [16], особое значение имеют свойства по-
лимерных матриц, в которых размещаются фото-
хромные соединения. Так [17], на основе органиче-
ских фотохромов производят скрытые метки - раз-
витие данного направления имеет значение и для 
разработки оптических устройств записи, считыва-
ния и хранения информации, лекарственных пре-
паратов с фотоуправляемой фармакологической 

активностью, а также нелинейных оптических и 
микрофлюидных устройств с защитой от фальси-
фикации [18]. 

В этой связи, в рамках настоящей работы 
разработан прототип устройства микрофлюидики 
на основе наполненных 1 масс.% фотохромов 
ПЭТГ филаментов с коммуникациями для автома-
тизированного массопереноса  лекарственных и 
иных средств посредством микронасосов (рис. 1). 

 

 

Рис. 1. Изготовленный прототип устройства микрофлюидики 

(а) на основе наполненных 1 вес.% фотохромов ПЭТГ фила-
ментов (б), конфигурации 50×20×7 мм (в) 

 
В результате введения микрокапсул в 

ПЭТГ происходит структурная трансформация по-
лимерной матрицы, о чем свидетельствует резуль-
таты анализа поперечного скола филамента (табл. 1). 

 
Таблица 1 

ЭДС-анализ исходного и наполненного 1 масс.%  фотохромов ПЭТГ-филамента (стрелками показаны мик-

рокапсулы с фотохромным соедиенением в полимерной матрице) 

Аддитивный снимок СЭМ (цвет соответствует химическому элементу) и рас-

пределение химических элементов по  поверхности ПЭТГ филамента, напол-

ненного 1 масс.% фотохромов 

Элементный состав, 

вес. % 

С O N 

 
ПЭТГ-филамент без наполнителя 

77 23 - 

 

84 15 1.0 

 

ПЭТГ-филамент, наполненный 1 масс.%  фотохромов 
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Под фотохромизмом понимают обратимое 
превращение вещества из исходного (А) в фотоин-
дуцированное состояние (В) под действием света 
hν1, сопровождающееся появлением или изменением 
поглощения в видимой области спектра (рис. 2). В 
свою очередь, фотоиндуцированная форма B под 
действием более длинноволнового фотона с дли-
ной волны hν2 или даже под действием теплового 
кванта с энергией kBT переходит обратно в фотоин-
дуцированную форму A[17]:  

 

(1) 

 

 
Рис. 2. Фотохромизм 3D-печатных дисков и устройств микро-

флюидики на основе наполненных 1 масс.% фотохромов 

ПЭТГ филаментов  

 
В качестве маркерного фотохромного со-

единения использовали [35] микрокапсулы с 1,3,3-
триметил-6’-нитроспиро[2H-1]бензопиран-2,2’ин-
долин (СП), в котором происходит фотодиссоциа-
ция -С-О- связи под действием УФ-излучения и по-
следующая термическая цис-транс-изомеризация с 
образованием мероцианиновой формы спиропи-
рана - окрашивание устройства микрофлюидики и 
3D-печатного диска в фиолетовый цвет, что под-
тверждает работоспособность скрытых меток для 
защиты устройств микрофлюидики от фальсифи-
кации.Как показано в работе [8], на исходной ПЭТ-
подложке не происходит растекания физраствора 
по сформированным микроканалам, что связано с 
низкими значениями поверхностной энергии, в то 
время как на оксифторированной ПЭТ-подложке 
наблюдается направленное движение изотониче-
ского раствора NaCl вдоль каналов, а интенсивное 
растекание происходит в течение 30 с, после чего 
скорость этого процесса снижается из-за ограни-
ченного объема капли физраствора (рис. 3) 

 
Рис. 3. Процесс растекания капли физраствора на исходной 

(А) и оксифторированной (Б) ПЭТ-подложке [8] 

 
В устройствах микрофлюидики применя-

ются два основных механизма макроскопического 
массопереноса: струйный и капельный. При ис-
пользовании устройств микрофлюидики для про-
мышленного и полупромышленного производств 
какого-либо конечного продукта (химически чи-
стого вещества, наноматериала, штамма микроор-
ганизмов) обычно применяется высокопроизводи-
тельный струйный вариант. При исследователь-
ской работе, выполняемой с применением инстру-
ментария микрофлюидики, в основном, использу-
ется капельный механизм, т.к. в процессе научного 
поиска оказывается необходимым осуществить пе-
ребор большого количества экспериментальных 
образцов, отличающихся друг от друга небольшим, 
но значимым изменением того или иного физико-
химического параметра или характеристики. Су-
щественным преимуществом использования ка-
пельного массопереноса является возможность ис-
следования особенностей процессов диффузии ассо-
циатов и даже отдельных (достаточно крупных) мо-
лекул фактически на субмикроразмерном уровне. 
Изучение динамики изменения области локализа-
ции капли, как основной среды, обеспечивающей 
возможность молекулярного транспорта, и микро-
структуры поверхности, по которой осуществля-
ется массоперенос, позволяет при прочих равных 
условиях установить особенности целевых объек-
тов (молекул/макромолекул/ассоциатов/агломера-
тов) в зависимости от макроскопических и микро-
скопических физико-химических характеристик 
системы молекулярного транспорта. 

В качестве основных сред, обеспечивающих 
возможность молекулярного транспорта функцио-
нальных жидкостей по микроканалам устройств 
микрофлюидики, рассматривали дистиллирован-
ную воду и этиленгликоль. 

Широко применяемой для описания формы 
капли жидкости (в частности, при изучении смачива-
ния) является модель сферического сегмента (рис. 4).  

Основными параметрами этой модели яв-
ляются: краевой угол Θ смачивания поверхности 
каплей жидкости; радиус R сферы, ограничиваю-
щей каплю жидкости непосредственно перед кон-
тактом с поверхностью канала в условиях проведе-
ния экспериментов; радиус r хордового сечения 
сферы, границей которого является линия контакта 
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трёх фаз. В изотропном случае растекание капли на 
плоскости математически описывается как сов-
местная динамика любой пары из этих трех вели-
чин: Θ = Θ(t), R = R(t) и r = r(t) (рис. 5). 

 

 
Рис. 4. Система обозначений, применяемая в модели сфери-

ческого сегмента для описания явлений смачивания поверх-
ностей ПЭТ-подложек и растекания капель жидкостей по 

плоскости (Θ – краевой угол смачивания; L – диаметр хордо-

вого сечения капли; r – радиус хордового сечения капли; R – 

радиус профиля капли; β – половина угла дуги профиля 

капли) 

 

 
Рис. 5. Изменение формы капли в процессах (а) – растекания 

(б) и – течения (в) – идентичная графическая модель, исполь-

зуемая при описании обоих процессов. t – условное направле-

ние оси времени 

 
Созданные на поверхности оксифториро-

ванных ПЭТ-подложек 3D-печатные микроканалы 
(рис. 6а), характеризуемые трапецеидальными про-
филями сечения (рис. 6в), обладают площадями по-
перечных сечений, меньшими площади диамет-
рального сечения (рис. 6г) капель рассматривае-
мых жидкостей (рис. 6б).  

При этом донья микроканалов являются су-
пергидрофильными (рис. 3), а боковые стенки об-
ладают стандартным уровнем гидрофильности. В 
этом случае капельный массоперенос по сформи-
рованным каналам может рассматриваться как сов-
местная темпоральная динамика радиуса и стяги-
вающей хорды сегмента цилиндра, ширина кото-
рого приблизительно равна ширине канала (по ана-
логии с растеканием капли на плоскости) (рис. 7).  

При этом для описания процессов растека-
ния и течения капель возможно применение одной 
и той же модели динамики формы капли, так как 

отличие растекания от течения состоит в том, что 
при растекании центр масс капли не смещается 
(рис. 5а, 7б), а при течении – изменяется горизон-
тальная координата центра масс (например, «ле-
вая» граница капли остается на месте, а правая сме-
щается, как показано на рис. 5в, 7в). 

 

 
Рис. 6. Сравнение параметров графических моделей микрока-

нала устройства микрофлюидики и капли жидкости: а) – 3D-

модель канала сформированного средствами 3D-прототипи-
рования; б) – 3D-модель капли на плоскости; в) – профиль се-

чения модельного канала; г) – профиль сечения модельной 

капли; д) – 3D-модель капли в канале; е) проекция модельной 

капли на плоскость XY; L – ширина области канала, занятой 

растекшейся каплей, D – диаметр капли непосредственно пе-
ред контактом с поверхностью микроканала, H – высота 

капли, h – глубина микроканала, y – ширина микроканала 

 

 
Рис. 7. Применение модели цилиндрического сегмента к опи-

санию процессов растекания и течения капель по микрокана-

лам устройств микрофлюидики: а) – используемая система 

обозначений (Θ – краевой угол смачивания; R – радиус про-

филя капли; y – ширина канала; L – ширина области канала, 
занятой растекшейся каплей); б) и в) – изменение формы мо-

дельных капель в процессах растекания и течения по каналу 

соответственно. Стрелкой показано условное направление оси 

времени 

 
Поскольку точный контроль ряда экспери-

ментальных параметров (радиус капли в воздухе в 
момент снятия капли с дозатора) не представляется 
технически возможным, для моделирования массо-
переноса капель жидкостей по поверхности доньев 
сформированных каналов была разработана полу-
эмпирическая процедура - осуществляется оценоч-
ный расчет параметров массопереноса, а затем, на 
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основании полученных экспериментальных дан-
ных, осуществляется корректировка рассчитанных 
параметров, обеспечивающая улучшение качества 
аппроксимации экспериментальных данных. Про-
цедура моделирования капельного массопереноса 
по микроканалу устройства микрофлюидики с за-
данными характеристиками. Задают: ширину ка-
нала, по которому осуществляется массоперенос, 
ряд значений краевых углов смачивания (с некото-
рым малым шагом дискретизации), а также соот-
ветствующие условиям проведения экспериментов 
значения: плотность химически чистых жидкостей, 
коэффициент поверхностного натяжения химиче-
ски чистых жидкостей, радиус капель исследуемых 
жидкостей. Вычисляют соответствующие усло-
виям эксперимента значения: объем и площади по-
верхностей капель жидкостей, плотность и коэф-
фициенты поверхностного натяжения растворов, 
максимально возможные краевые углы смачива-
ния. Пользуясь условием постоянства объемов ка-
пель, рассчитывают ряд значений: радиус профи-
лей капель; абсциссу точек контакта трех фаз; зна-
чения половин углов дуги профилей сечений ка-
пель. Исходя из второго закона Ньютона, применя-
емого к описанию движения элементарного объёма 
жидкости, перемещающегося вместе с точкой кон-
такта трех фаз, оценивают: дифференциал первого 
порядка абсциссы точки контакта трех фаз; диффе-
ренциал второго порядка абсциссы точки контакта 
трёх фаз; приращения времени, за которые проис-
ходят элементарные изменения абсцисс точек кон-
такта трех фаз; полные значения времени, прошед-
шего с момента начала эксперимента до момента  
достижения текущих значений половин углов дуги 
и радиусов профилей сечений капель. Опираясь на 
результаты экспериментов, осуществляется под-
бор соответствующих условиям проведения экспе-
риментов значений: скорректированного радиуса 
капель жидкостей непосредственно перед контак-
том с поверхностью канала при температурах, 
обеспечивающих такую динамику растекания ка-
пель, что протяженности заполненных растекши-
мися каплями жидкостей областей каналов совпа-
дают с наблюдаемыми значениями этих величин; 
шагов дискретизации времени, обеспечивающих 
такую динамику растекания капель, что продолжи-
тельности соответствующих процессов совпадают 
с наблюдаемыми значениями этих величин. 

В результате применения вышеуказанной 
процедуры для всех представленных эксперимен-
тальных данных были получены частные полуэм-
пирические модели, обеспечивающие совпадение с 

результатами наблюдений на уровне коэффици-
ента детерминации не менее 0.85 (что интерпрети-
руется в математической статистике как возмож-
ность применения соответствующих моделей без 
ограничений). Экспериментальные данные и ре-
зультаты моделирования отображены на рис. 8 и 9. 

 

 

 

 
Рис. 8. Кинетика растекания капель дистиллированной воды 

(а), 0,9%-го водного раствора хлорида натрия (б) и эти-
ленгликоля (в) по микроканалу устройства микрофлюидики 

на оксифторированной ПЭТ-подложке. Точками представ-

лены результаты измерений (1), непрерывной линией – ре-

зультат численно-аналитического моделирования (2), преры-

вистой линией – эмпирические субгиперболические модели 
(3) с коэффициентами детерминации 
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соответственно. 

 
Показано, что кинетика растекания капель 

физраствора и дистиллированной воды является 
схожей, что свидетельствует об отсутствии влия-
ния хлорида натрия на скорость растекания (рис. 8а 
зависимость 1 и рис. 9б зависимость 1) и, как след-
ствие, на транспортные свойства каналов.  
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Для последующей математической обра-
ботки экспериментальных данных дополнительно 
исследовано растекание этиленгликоля и смеси 
этиленгликоль/дистиллированная вода (50/50) 
(рис. 9б). Показано, что динамическое растекание 
для этих жидкостей наблюдается в первые 5 с, а 
длина растекания капли по каналу меньше в 2 раза 
в сравнении с аналогичной длиной для физрас-
твора и дистиллированной воды, что, связано с 
большей вязкостью и меньшим поверхностным 
натяжением этиленгликоля 

На рис. 8 представлена кинетика растека-
ния капель дистиллированной воды, 0,9%-го вод-
ного раствора хлорида натрия и этиленгликоля по 
микроканалу шириной 1 мм, сформированному на 
поверхности оксифторированной ПЭТ-подложки. 

01,085,0
2

2

OHR , 01,089,0
2

0
2

 NaClHR  и 

  01,091,0
2

22

OHCHR .  Видно, что кинетика рас-

текания по микроканалу капли этиленгликоля су-
щественно отличается по продолжительности t и 
максимальной ширине занимаемой растекшейся 
каплей области канала L от кинетик растекания ка-
пель дистиллированной воды и 0,9%-го водного 
раствора хлорида натрия.  

 

 

 
Рис. 9. Кинетика растекания капель дистиллированной воды 
(1) и 0,9%-го водного раствора хлорида натрия (2) – (а) и ка-

пель этиленгликоля (3) и 50%-го раствора этиленгликоля в 

воде (4) – (б) по микроканалу устройства микрофлюидики на 

оксифторированной ПЭТ-подложке. Точками представлены 

результаты измерений, непрерывными линиями – резуль-
таты численно-аналитического моделирования. 

 

На рис. 9 представлено сравнение кинетики 
растекания капель дистиллированной воды и 0,9%-
го водного раствора хлорида натрия, а также кине-
тик растекания капель этиленгликоля и 50%-го 
раствора этиленгликоля в воде по микроканалу ши-
риной 1 мм, сформированному на поверхности ок-
сифторированного в течение 180 мин полиэтилен-
терефталата. Точками разной конфигурации пред-
ставлены результаты измерений, непрерывными 
линиями – результаты численно-аналитического 
моделирования. Видно, что капля 0,9%-го водного 
раствора хлорида натрия растекается по миллимет-
ровому каналу на оксифторированной поверхности 
ПЭТ несколько сильнее, чем капля дистиллирован-
ной воды. Также видно, что капля этиленгликоля 
растекается значительно лучше, чем капля 50%-й 
смеси воды и этиленгликоля - на кинетику растека-
ния капель существенно влияет химический состав 
растекающейся жидкости. Следовательно, полу-
ченные микроканалы пригодны для осуществления 
направленного массопереноса препаратов на ос-
нове дистиллированной воды и этиленгликоля, од-
нако при использовании смесей воды и этиленгли-
коля могут возникнуть сложности с реализацией 
механизма транспорта капель жидкостей. При сме-
шении этиленгликоля с водой происходит умень-
шение объема раствора по сравнению с первона-
чальным объемом исходных компонентов, что под-
тверждает формирование однородной жидкости с 
новой объемной структурой. Коэффициент поверх-
ностного натяжения этой жидкости больше коэф-
фициентов поверхностного натяжения ее исход-
ных компонент, вследствие чего растекание капель 
смесей воды и этиленгликоля значительно меньше, 
чем растекание капель исходных компонент. 

ВЫВОДЫ 

Осуществлено направленное поверхност-
ное химическое и морфологическое (газофазным 
оксифторированием) и объемное структурирова-
ние (фотохромами) полимеров экструзионного ад-
дитивного прототипирования (полиэтилентерефта-
лата и полиэтилентерефталатгликоля) с целью мо-
делирования и регулирования функциональных, в 
т.ч. транспортных свойств устройств микрофлюи-
дики. Продемонстрировано окрашивание устрой-
ства микрофлюидики в фиолетовый цвет, что под-
тверждает работоспособность скрытых меток для 
защиты устройств микрофлюидики от фальсифи-
кации и их равномерное распределение в полимер-
ной матрице ПЭТГ-филамента. Предложена мо-
дель описания процессов растекания и течения ка-
пель функциональных жидкостей по поверхности 



Ф.А. Доронин и др. 

__________________________________________________________________________________________________ 

 

30  Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева). 2023. Т. LXVII. №. 4 
 

 

устройств микрофлюидики, которая может быть 
использована при оптимизации и подборе соответ-
ствующих условий проведения эксперименталь-
ных исследований с применением микрофлюид-
ных систем. 
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