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МИКРОФЛЮИДНЫЕ  УСТРОЙСТВА  С  ТОЧКИ  ЗРЕНИЯ
ТЕХНОЛОГИИ  ПОЛИМЕРНЫХ  КОМПОЗИТОВ

Применение композитных материалов при изготовлении микрофлюидных устройств позволяет получить
функциональные элементы (каналы, реакторы, мембраны, фильтры и т. п.), обладающие заданными свойст-
вами. В работе обсуждается вариант внедрения в полимерные материалы наноразмерных наполнителей как
способ создания композитов, наиболее подходящих для получения микроструктур методом лазерной абля-
ции.

ВВЕДЕНИЕ

Полимерные материалы относительно недороги
по сравнению с кремнием, стеклом,  кварцем и по-
зволяют создавать сложные конструкции для мик-
рофлюидных устройств (многослойные, трехмер-
ные, гибридные и т. п.), которые могут успешно
использоваться для решения широкого круга за-
дач, в том числе и в аналитической химии, и в
биохимии [1–3]. На рис. 1 приведена возможная
схема сборки подобного устройства с использова-
нием технологии склеивания слоев с микрокана-
лами. В этом случае целесообразно формирование
в многослойной конструкции сквозных соедини-
тельных отверстий. Внедрение в полимерные ма-
териалы различного рода добавок и наполнителей
позволяет изменять их тепло- и электропровод-
ность, гидрофобность/гидрофильность, электро-
проводность, транспортные и прочие свойства,
создавая возможность для изготовления функцио-
нальных элементов и структур (термокамер, мем-
бран, проводящих дорожек и каналов). Кроме то-
го, путем внедрения добавок и наполнителей мож-
но получать материалы с заданными оптическими
свойствами, что может использоваться при фор-
мировании микроструктур в этих материалах оп-
тическими  методами, в частности с помощью ла-
зерных технологий. Относительно недорогим и
оперативным способом формирования каналов и
отверстий является метод лазерной абляции (ЛА) с
использованием инфракрасных лазеров [4, 5].
Важной задачей для физического материаловеде-
ния и приборостроения, связанной с изготовлени-
ем подобных устройств, становится выбор поли-
мерного материала, подходящего для их быстрого
изготовления.

МЕТОД ЛАЗЕРНОЙ АБЛЯЦИИ

При использовании метода ЛА формирование
канала в полимере осуществляется сканированием

лазерного луча с заданной скоростью по поверх-
ности полимера в соответствии со схемой, пока-
занной на рис. 2. При плотности энергии в луче E,
превышающей некоторую пороговую плотность
энергии ε, начинается удаление материала облу-
чаемой подложки. Величина ε определяется тер-
мохимическими свойствами выбранного полиме-
ра. Край канала представляет собой ту область об-
лучаемой поверхности полимера, в которой поро-
говая плотность энергии и  плотность энергии ла-
зерного луча соизмеримы. Внутри и вне канала
соблюдаются соответственно условия E>ε и E<ε.
Для известного характера распределения интен-
сивности луча, скорости его перемещения V и экс-

Рис. 1. Этапы сборки многослойного (трехслой-
ного) чипа
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периментально измеренного значения ширины кана-
ла d (см. рис. 2) можно с достаточной точностью оп-
ределить величину ε. Простота экспериментального
сопоставления этой величины для разных полиме-
ров, лимитируемая точностью фокусировки луча
и точностью определения ширины канала, является
важным достоинством методики в плане сравни-
тельного изучения термостабильности полимерных
систем и выбора полимерного материала.

В областях облучаемого полимера, в которых
соблюдается условие E>ε  (т. е. внутри канала),
происходят сложные процессы термического раз-
ложения полимера, в конечном итоге определяю-
щие глубину канала h (рис. 2). Важно учитывать,
что процессы карбонизации полимера при абляции
могут существенным образом менять его тепло-
и электропроводящие свойства [6]. В областях,
в которых соблюдается условие E<ε (т. е. вне ка-
нала), происходящие в полимере процессы глав-
ным образом определяются тепловыми свойства-
ми полимера, например наличием у полимера
температур размягчения и их значениями.

МОДИФИКАЦИЯ СВОЙСТВ ПОЛИМЕРОВ

Можно предполагать, что свойства матрицы
будут меняться при введении в нее таких нанораз-
мерных наполнителей, как фуллерены и нанотруб-
ки. Как известно, эти наполнители могут сущест-
венным образом модифицировать фотофизиче-
ские, механические и прочие свойства полимеров
[7–9]. Среди особенностей молекул фуллерена, ко-
торые определяют возможности оптимизации
свойств полимеров важно отметить: 1) нанометро-
вый размер молекул фуллерена (молекулярный
диаметр фуллерена a составляет величину около
1 нм), 2) характерное для молекул фуллерена вы-
сокое значение сродства к электрону (2.7 эВ для
C60), 3) сопоставимость величины локальной
флуктуации свободного объема в некоторых по-

лимерах с объемом молекулы фуллерена. При до-
пущении возможности молекулярной дисперсии
молекул фуллерена в полимерной матрице нано-
метровый размер молекулы фуллерена предпола-
гает высокие значения удельной поверхности это-
го наполнителя (для сферических частиц Sуд=6/a),
достигающие величины около 108 см–1, высокие
значения объемной плотности и низкие величины
межмолекулярных расстояний (несколько нано-
метров при концентрации молекул С60 в матрице
~ 1 масс. %). Таким образом, в случае достижения
молекулярной дисперсии фуллерена в матрице
возможна эффективная реализация непосредст-
венных молекулярных контактов макромолекул
матрицы с молекулами фуллерена, т. е. наиболее
полная реализация воздействия электронно-
акцепторных свойств этих молекул на термиче-
ские и фотофизические свойства композита. Реа-
лизация молекулярной дисперсии фуллерена
в матрице представляет собой непростую мате-
риаловедческую задачу.

ТЕРМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ ПОЛИМЕРОВ

Поскольку в методе лазерной абляции проис-
ходит термическое и фотохимическое воздействие
на полимер, актуальным становится изучение ме-
ханизмов термических превращений полимера под
действием лазерного облучения [10, 11]. Важно
отметить, что при воздействии лазера реализуется
быстрый разогрев подложки. Моделирование эф-
фекта температурного воздействия на полимер
с помощью метода "вспышки" в сочетании с масс-
спектрометрической регистрацией продуктов тер-
модеструкции полимера — важный этап изучения
механизмов ЛА полимеров. Проводимые нами ис-
следования показывают, что температурное пове-
дение композита полимер—фуллерен существен-
ным образом определяется структурным состоя-
нием фуллерена в матрице, типом взаимодействия
макромолекула—фуллерен, скоростью нагревания
образца и другими параметрами [12, 13].

В качестве практически важных примеров рас-
смотрим спектры термодесорбции фуллерена C60
и продуктов терморазложения матриц, получен-
ные при быстром нагревании в вакууме перспек-
тивных для микрофлюидных приложений компо-
зиционных покрытий полиимид (ПИ/С60) (рис. 3, а)
и полиметилметакрилат (ПММА/С60) (рис. 3, б).
Из рис. 3, а видно, что десорбция фуллерена из
композиционных пленок ПИ/С60 имеет две разре-
шенные стадии (зависимость 2), которые наблюда-
ются при температурах, меньших температур тер-
моразложения ПИ-матрицы. Кинетика термическо-
го разложения матрицы  регистрируется высоко-
температурной стадией зависимости полного ион-
ного  тока  (зависимость 1).  Естественно   полагать,

Рис. 2. Формирование канала лазерным лучом,
имеющим гауссово распределение интенсивности.
Стрелкой указано направление перемещения луча
со скоростью V



МИКРОФЛЮИДНЫЕ  УСТРОЙСТВА...

НАУЧНОЕ ПРИБОРОСТРОЕНИЕ, 2005, том 15, № 2

69

Рис. 3. Спектры термодесорбции при нагревании в вакууме.
а — композиционное покрытие ПИ/С60: 1 — скорость десорбции всех летучих про-
дуктов из образца; 2 — скорость десорбции С60. Концентрация C60 ~ 2 масс. %, ско-
рость нагревания ~ 80 °С·с–1.
б — покрытия ПММА и ПММА/С60:  1 — скорость десорбции мономера  ММА при
нагревании чистого ПММА; 2 — скорость десорбции мономера ММА при нагрева-
нии композиционного покрытия ПММА/С60;  3 — скорость десорбции С60 из ком-
позиционного покрытия ПММА/С60.  Концентрация C60 ~ 2 масс. %, скорость на-
гревания ~ 80 oС·с–1

что менее высокотемпературная стадия десорбции
фуллерена соответствует выходу из матрицы мо-
лекул, находящихся в матрице в наиболее диспер-
гированном состоянии. Как было показано в рабо-
те [14], присутствие молекул фуллерена в матрице
меняет реакцию композита ПИ/С60 на лазерный
луч по сравнению с чистым полимером, что выра-
жается в повышении порога абляции композита (ε
~2.3 Дж/см2 и ~ 4 Дж/см2 для соответственно чис-
того ПИ и композита).

Термодесорбционные зависимости, получен-
ные для систем на основе ПММА (ПММА полу-
чен методом радикальной полимеризации, ММ
~106), указывают на изменение кинетики выделе-
ния мономера ММА при нагревании композита
ПММА/С60 (зависимость 2) по сравнению с чис-
тым ПММА (зависимость 1). Обращает на себя

внимание перераспределение интенсивности низ-
котемпературных стадий выхода ММА, относи-
мых к деструкции, инициированной по местам
присоединения мономеров типа голова-к-голове
(h-h, температура максимума maxT  ~220 oC) и по

концевым группам (e, maxT ~260 oC) [15], некото-

рое снижение maxT  стадии выделения ММА, от-
носимой к разрывам цепи по закону случая
(~390 oC) и возникновение высокотемпературной
стадии при maxT ~470 oC для фуллеренсодер-
жащего ПММА по сравнению с чистым ПММА.
Отметим, что фуллерен сохраняется в образце
вплоть до температуры начала разложения цепей
по закону случая ( maxT ~390 oC), поскольку де-
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сорбция фуллерена завершается при температурах
выше ~400 oC (зависимость 3, рис. 3, б). Односта-
дийность зависимости 3 и ее расположение
в сравнительно низкотемпературной области мо-
гут свидетельствовать о высокой степени дис-
персности фуллерена C60 в ПММА [16]. Таким об-
разом, механизм термического разложения
ПММА в присутствии фуллерена претерпевает
существенные изменения по сравнению со случа-
ем чистого ПММА, что необходимо учитывать
на практике при оптимизации условий ЛА и при-
готовления композитов.

Еще раз отметим, что, поскольку метод ЛА
представляет собой подход, сочетающий термиче-
ское и фотохимическое воздействия на подложку,
изучение комплекса обсужденных в статье вопро-
сов является важной составляющей в разработке
методов формирования каналов в микрофлюид-
ных чипах.
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MICROFLUIDIC  DEVICES  IN  VIEW  OF  THE  POLYMERIC
COMPOSITES  TECHNOLOGY

A. O. Pozdnyakov, A. A. Evstrapov, I. V. Lishevich1

Institute for Analytical Instrumentation RAS, Saint-Petersburg
1St. Petersburg State Polytechnical University, Departament of Physics of Metals
and Computer Technology Application in Metal Science

Application of composite materials in microfluidic devices allows fabrication of functional elements (chan-
nels, reactors, membranes, filters, etc.) with specified properties. The paper presents a method of incorporation
of nanoscale fillers into polymeric materials to prepare composites most suitable for obtaining microstructures
by laser ablation.


