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Актуальність роботи
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Галузь друкованої електроніки представляє новий сектор електроніки, який

займається розробкою новітніх пристроїв для поглинання, накопичення та

зберігання енергії із підвищеними експлуатаційними властивостями.

Застосування повністю адитивного процесу друку для промислового

виготовлення багатошарових об’єктів, під час якого функціональний матеріал у

вигляді суспензій порошків функціональних матеріалів у рідкому носії приймає

потрібну конфігурацію на підкладці, не являє собою нову концепцію виробництва

електроніки. Проте вдосконалення існуючих процесів колоїдного формування

суспензій за рахунок використання новітніх наноструктурованих матеріалів

відкриває широкі можливості для подолання обмежень таких традиційних

технологій, як 3-D друк, струменевий друк, трафаретний друк, плівкове лиття.

Зокрема, використання нанофлюідів - дисперсій нанорозмірних частинок

функціональних матеріалів у рідкому розчинникові дозволить виготовляти

відповідні пристрої із меншими габаритними розмірами із одночасним

покращенням експлуатаційних властивостей.

Отже, розуміння процесів структурування нанофлюідів під дією

спрямованої течії обумовлює можливість проектування розміру та структури

кластерів під конкретний процес та об’єкт формування. Таким чином, традиційні

літографічні процеси колоїдного формування одержують нове глибоке підґрунтя.

Окрім цього, оперування нанофлюідів на основі нанопорошків створить

сприятливі умови для вирішення питання мініатюризації наноструктурних

пристроїв за рахунок більш рівномірного і щільного пакування нанокластерів у

тонкий шар під час друку.



Традиційні суспензії на основі мікронних та субмікронних порошків

Розрідження під час зсуву
Обумовлюється в’язкопружними

властивостями органічного

в’яжучого (розчину полімеру у

розчинникові).
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Тиксотропність
Обумовлюється процесами

флокуляції через утворення

полімерних містків між декількома

частинками.

В’язка течія Пружна течія

Нанофлюіди

Загущення

Формування

гідрокластерів

Перехід

«порядок-безлад»
Дилатансія

Sanson, A., et al. "Key role of milling in the optimization 

of TiO2 nanoinks." Journal of materials research 21.6 

(2006): 1561-1569.

(0,1 c-1 )
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Рис.2 - СЕМ поверхні висушеного 

відтиску нанофлюіду Р1

Рис.1 – Профіль в’язкості та криві течії нанофлюіду Р1 на основі нанопорошку ВаТіО3

Проте використання наночастинок ВаТіО3 призводить до значного ускладнення характеру течії нанофлюіду. Зокрема, спостерігається явище 

зростання ефективної в’язкості та поява реопексії у області низьких напружень зсуву:

Реопексія

Псевдопластика

Тиксотропія

Загущення

Загущення під час зсуву
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Гідродинаміка структурування нанофлюідів

Оцінювання гідродинаміки структурування нанолюідів під дією спрямованого потоку проводилось з використанням

безрозмірного критерію подібності Ре, який зв’язує швидкість зсуву потоку зі швидкістю дифузії частинок:

kT
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Pe
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Hoffman, R.L. // Journal of Rheology (1978-present). – 1998. 

– Vol. 42, No 1. – P. 111 – 123; Wagner, N.J. // Physics 

Today. – 2009. – Vol. 62, No. 10. – P. 27 - 32.

Оскільки взаємодія у системі «наночастинка - полімер» 

супроводжується процесами флокуляції, значення радіусу

структурного елементу (флоку) було розраховане за допомогою

параметру шорсткості поверхні Rz, який представляє собою суму 

максимальної висоти піку профілю Rp і максимальної глибини долини

профілю Rv на базовій довжині і характеризує розмір порошкових

агломератів. Прийнявши округлу форму нерівностей поверхні відтисків

паст, одержимо:

Допустивши округлу форму флоків, одержимо :

Розрахунок дійсних розмірів флоків здійснювався шляхом прирівнювання значення критерію Ре відповідної 

пасти і модельної суспензії , розрахованих за однакових напружень зсуву:

Рис. 3 – Максимальна висота профілю Rz 

де η - ефективна в’язкість; ϒ' – швидкість зсуву;  τ – напруження зсуву;  а – радіус частинки;   k – стала 

Больцмана;  Т – абсолютна температура.

тоді радіус кластеру (частинки):

2
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де        ,     - число Ре та радіус структурного елементу для модельної суспензії;, ,      - число Ре та радіус

структурного елементу для відповідної пасти. Звідси одержуємо дійсний розмір кластеру:
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Рис. 5 – Профіль в’язкості нанофлюіду Р1
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Рис. 6 – Зміна ефективної в’язкості та радіусу структурних

елементів непластифікованого нанофлюіду Р1 обумовлена

збільшенням дисипації механічної енергії

Протягом ділянки загущення мало місце порушення до 20 взаємодій

Ван-дер-Ваальса та розірвання аж 4 водневих зв’язків! Головною

причиною зростання ефективної в’язкості нанофлюіду Р1 було

розгортання молекули полімеру, яке супроводжувалось відповідним

розірванням –ОН зв’язків. Далі, вивільнені водневі зв’язки починали

вступати у взаємодію із вільними наночастинками ВаТіО3 спричиняючи

флокуляцію останніх і зростання загального розміру структурних

елементів.

3

3

4
аVE  

Деформація реальних тіл завжди супроводжується дисипацією механічної

енергії, яка обумовлена внутрішнім незворотним рухом атомів або

молекул, який проявляється як внутрішнє тертя або в’язкість, дисипацію

механічної енергії Е нанофлюіду Р1 було розраховано як:

де τ – відповідне напруження зсуву; V – об’єм структурного елементу 

за відповідного зсувного напруження; а – гідродинамічний радіус 

структурного елементу за відповідного зсувного напруження.   



Реологія та гідродинаміка нанофлюідів в залежності від температури
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Таблиця 1 - Реологічні властивості нанофлюідів в залежності від температури

Тип течії Т, ˚С
Вязкість η0,1, 

Пa·с

Макси-мальна 

в’язкість 

загущення ηm, 

Пa·с

Межа 

текучості τm, 

Пa

Мінімаль-на 

в’язкість 

розрідження 

ηmin, Пa·с

Ступінь 

загущення Д, 

(ηm-η0)/η0, від.од.

Ступінь 

розрід-ження 

Дn, (ηm-

ηmin)/ηmin,  від. 

од.

Ступінь 

тиксотроп-

ності T, kПa/с

Ступінь 

реопексії Р, 

kПa/с

Рівноважний 

ступінь 

руйнування 

структури РСРС, 

від. од..

Межа 

міцності τм, 

Па

P1, 0 wt. % DBP

T 5 126 185 30 36 0,47 4,14 0,529 - 0,39 960
T 10 44,80 78,6 29 18,60 0,75 3,23 1,465 - 0,56 941
T 15 9,74 17,9 26 3,93 0,84 3.55 19 - 0,58 831
T 20 1,28 4,9 25 1,58 2,85 2.12 5,908 - 1,09 689
T 25 1,36 4,8 25 1,78 2,56 1.72 5,668 - 1,14 711
T 30 0,56 1,2 43 0,42 1,15 1.89 14 - 0,82 392

R – T 35 0,86 1,8 47 0,86 1,04 1.03 5,814 0,017 1,01 558
R – T 40 0,34 0,9 57 0,52 1,64 0.74 5,373 0,072 1,46 441
R – T 45 0,08 0,5 48 0,32 5,29 0,57 7,463 0,032 2,31 330

P2, 2.5 wt. % DBP

T 5 225 302 31 74,30 0,34 3,06 0,301 0,34 970
T 10 60,30 98,5 29 26,40 0,63 2,73 1,260 0,53 952
T 15 18,70 41,1 52 13,20 1,19 2,11 1,594 0,80 926
T 20 5,31 18,1 75 6,52 2,41 1,78 2,347 1,10 883
T 25 0,30 2,7 45 0,75 7,92 2,58 13 1,24 526

P – T 30 1,44 2,9 72 1,25 1,01 1,31 7,415 0,88 641
R – T 35 0,98 1,9 47 0,99 0,99 0,97 4,436 0,048 1,01 589
R – T 40 0,26 0,79 38 0,45 2,05 0,75 4,797 0,074 1,57 410
R – T 45 0,11 0,5 49 0,36 3,69 0,49 4,532 0,358 2,39 355

P4, 5 wt. % DBP

T 5 207 284 30 65,40 0,37 3,34 0,329 - 0,35 968
T 10 53,70 84,2 29 19,60 0,57 3,29 1,254 - 0,47 945
T 15 3,68 10,3 26 1,58 1,79 5,52 14 - 0,76 669
T 20 2,57 9,5 50 2,50 2,70 2,81 6,922 - 0,99 767

P – T 25 1,54 7,3 49 2,57 3,71 1,82 6,490 - 1,22 772
P – T 30 1,64 2,7 49 1,03 0,66 1,65 10 - 0,64 599

R–P–T 35 0,96 1,9 47 0,93 0,98 1,05 5,235 0,063 0,96 574
R–P–T 40 0,39 1,0 59 0,57 1,61 0,79 3,587 0,151 1,39 462
R–P–T 45 0,13 0,5 66 0,35 3,28 0,56 4,224 0,291 2,13 348

P16, 22.5 wt. % DBP

T 5 119 165 30 30,40 0,39 4,23 2,494 - 0,34 956
T 10 31,90 48,7 28 12,50 0,53 2,89 1,312 - 0,46 924
T 15 16,20 32,6 51 10,40 1,01 2,13 2,775 - 0,74 914

P – T 20 6,94 13,8 26 5,32 0,99 1,59 1,863 - 0,81 865
T 25 0,71 1,2 24 0,31 0,69 2,92 16 - 0,55 322

R – T 30 1,74 3,2 73 1,51 0,84 1,12 4,081 0,012 0,86 680
R – T 35 0,82 1,6 46 0,85 1,01 0,92 4,474 0,059 1,05 555

R–P–T 40 0,32 0,9 93 0,52 1,75 0,65 3,756 2,188 1,61 444
R – T 45 0,10 0,5 62 0,31 3,48 0,48 3,795 0,501 2,39 321



Внесок наночастинок ВаТіО3 у характер течії нанофлюіду Р1

Т, ˚C 
В’язкість,  

η0, Пa·с

Максимальна 

в’язкість 

загущення ηm, 

Пa·с

Ступінь 

загущення 

Д, (ηm-

η0)/η0

Мінімальна 

в’язкість 

розрідження 

ηmin, Пa·с

Ступінь 

розрідження 

Дn, (ηm-

ηmin)/ηmin

10 0,655 - - 0,362 0,81

20 0,169 0,151 0,06 0,142 0,19

30 0,056 0,079 0,36 0,058 0,03

40 0,017 0,057 2,32 - -

𝐹гідродинамічна =
6𝜋𝜂0а

3  𝛾

ℎ
де 𝜂0 – ефективна в’язкість за швидкості 

зсуву  𝛾 0,1 с-1 і ℎ - відстань між 

частинками.
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Рис. 8 - Профілі в’язкості модельної суспензії в залежності за температур 10, 20, 30 та 40 ˚C

Таблиця 2 - Реологічні властивості модельної суспензії в 

залежності від температури

Рис. 9 - Гідродинамічна сила взаємодії двох наночастинок

ВаТіО3

У міру збільшення температури гідродинамічна сила взаємодії двох частинок 

зменшується через домінуючий вплив теплового Броунівського руху. Так, у міру 

зростання   збільшується вірогідність наближення двох частинок одна до одної, кількість 

рідкого прошарку між частинками зменшується і виникають гідродинамічні сили змазки, 

які обумовлюють зростання ефективної в’язкості за низьких чисел Ре і підвищених 

температур.



Внесок полімерного в’яжучого у характер течії нанофлюідів

𝜂 = А ∙ exp
∆𝐸𝑎
𝑅𝑇

Залежність в’язкості від температури описується рівнянням

Арреніуса – Френкеля - Ейрінга і енергія активації в’язкої течії

ΔEa визначатиме величину потенційного бар’єру переміщення

структурного елементу із однієї позиції у іншу:

де 𝜂 – ефективна в’язкість, А – константа, ∆𝐸𝑎 –

енергія активації, Т – абсолютна температура, 𝑅 –

універсальна газова стала.

Рис. 11 - Залежність логарифму в’язкості lg(η) від 1/Т

Таблиця 3 - Реологічні властивості пластифікованих розчинів в 

залежності від температури

Рис. 10 - Вплив температури на ефективну в’язкість (а) та межу міцності 

(б) розчинів полімерів 9

Т, ˚С
Вязкість η0,1, 

Пa·с

Максимальна 

в’язкість

загущення ηm, 

Пa·с

Межа 
текучості τm, 

Пa

Мінімальна

в’язкість

розрідження

ηmin, Пa·с

Ступінь 

тиксотроп-

ності T, kПa/с

Ступінь 

реопексії Р, 

kПa/с

Межа 
міцності τм, 

Па

PP1, 0 мас. % ДБФ

10 1,69 10,2 121 6,77 1,266 - 887

20 1,02 6,2 119 5,81 0 - 873

30 0,46 1,4 163 1,21 3,287 - 635

40 0,01 0,3 48 0,25 2,899 - 281

PP2, 2,5 мас. % ДБФ

10 8,64 25,7 125 21,40 0,194 - 946

20 0,65 5,7 118 4,76 0,559 - 853

30 0,05 1,6 163 1,41 1,159 0,052 666

40 0,06 0,5 106 0,48 3,344 - 422

PP4, 5 мас. % ДБФ

10 4,94 16,0 99 12,5 0,302 - 924

20 0,10 2,2 66 1,48 4,188 - 676

30 0,18 0,6 36 0,62 4,731 - 428

40 0,39 0,4 38 0,31 - - 396

PP16, 22,5 мас. % ДБФ

10 5,57 19,4 124 16,30 0,157 0,001 935

20 0,19 2,8 111 2,13 1,915 - 741

30 0,40 1,3 160 1,14 1,828 - 621

40 0,18 0,18 34 0,15 - - 252
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Розчин

Вміст 

ДБФ, мас. 

%

ΔEa, 

kДж/моль

PP1 0 15,062

PP2 2,5 25,820

PP4 5 13,555

PP16 22,5 18,074

Таблиця 4 - Значення енергій 

активації в’язкої течії розчинів 

полімеру



Рис. 12 - Залежності логарифму в’язкості lg(η) від 1/Т полімерних нанофлюідів
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Нанофлюід

Вміст 

ДБФ, мас. 

%

ΔEa1, 

kДж/моль

ΔEa2, 

kДж/моль

P1 0 32,250 27,062

P2 2,5 38,407 31,215

P4 5 37,210 31,547

P16 22,5 33,765 26,399

Таблиця 5 - Енергії активації в’язкої 

течії полімерних нанофлюідів на 

основі нанопорошку ВаТіО3

У випадку досліджуваних нанофлюідів поява реопексії була обумовлена підвищенням температури проведення реологічних 

вимірювань і безпосередньо залежила від рухливості та хімічної активності молекул полімеру і наночастинок. Вздовж 

зворотної кривої течії у межах реопексної петлі гістерезису спостерігається деяке укрупнення елементів структури для усіх 

нанофлюідів незалежно від вмісту пластифікатору. Подібну тенденцію можна пояснити тим, що внаслідок впливу підвищених 

температур рухливість сегментів макромолекул і наночастинок ВаТіО3 зберігається досить високою. Таким чином, під час 

поступового зниження невисоких напружень зсуву зростала частота взаємних зіткнень, кількість рідкого прошарку між 

частинками зменшувалась і виникали гідродинамічні сили змазки; вільні ланцюги молекул полімеру починали додатково 

адсорбуватись на вільних ділянках поверхні наночастинок, ініціюючи процеси флокуляції за механізмом утворення 

полімерних містків.



Р1 Р4 Р7 Р10 Р13

Р14 Р16 Р17 Р18 Р19

Дослідження поверхні відтисків пластифікованих паст

Р1
Р1

Р4 Р4

Нано-

флюід

Вміст 

ДБФ, 

мас. %

Характер течії
Ra, 
нм

Rms 
зерен, 

нм

Площа 

поверхні, 

мкм2

Р1 0

Реопексний –

псевдопластичний -

тиксотропний

34,3 43,4 1,378

Р4 5

Реопексний –

псевдопластичний -

тиксотропний

21,7 27,2 1,298

Р10 10 Тиксотропний 27,7 34,4 1,319

Р13 20
Реопексний –

тиксотропний
18,7 23,7 1,234

Р10 Р10

Р13 Р13

Таблиця 6 – Результати розрахованих 

статистичних величин АСМ

Рис. 14 – АСМ поверхні відтисків нанофлюідів із різним характером течії

Рис. 13 - СЕМ ВР поверхні відтисків досліджуваних нанофлюідів
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Двошарові об’єкти «провідник - діелектрик»

Рис. 16 - 3-D профілі двошарових об’єктів «провідник - діелектрик» досліджуваних нанофлюідів
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Паста

Вміст

ДБФ, 

мас. %

Вихідна 

товщина 

діелектричного 

шару, мкм

Зміна товщини 

діелектричного 

шару, мкм

Зміна 

товщини 

шару 

провіднику, 

мкм

Ra поверхні 

шару 

провіднику, 

нм

Rz, поверхні 

шару 

провіднику, 

нм

Р1 0 1,3 0,05 -0,25 83 91

Р4 5 1,02 -0,13 -0,21 73 96

Р7 10 0,71 0,27 -0,15 34 58

Р10 15 1,06 -0,23 -0,34 41 79

Р13 20 0,76 0,4 -0,91 34 75

Р14 20,8 0,97 0 0,31 37 51

Р16 22,5 1,05 -0,19 0,09 38 68

Р17 25 1 -0,21 -0,35 55 64

Р18 30 1,22 0,07 -0,3 47 60

Р19 40 0,78 0,3 -0,45 29 56

Р13

Р18
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Таблиця 7 – Результати профілометричного дослідження двошарових 

об’єктів «провідник - діелектрик»

Umerova, S.О. // International conference “Nanomaterials: Application and properties”, Proceedings of Conferens. – 2014. - Vol. 1. - P. 01NTF04-1 - 01 NTF04-6.

Рис. 15 – Вплив вмісту ДБФ на товщину шару 

провіднику композиції «провідник - діелектрик»



Двошарові об’єкти «провідник - діелектрик»

Р13 Р13

Р14 Р14

Рис. 18 - СЕМ ВР 

поперечного перетину 

двошарових об’єктів 

«провідник -

діелектрик»

Рис. 19 - СЕМ поверхні вільно вилитих 

висушених тиксотропного нанофлюіду Р2 та 

реопексного – тиксотропного нанофлюіду Р16

Р2 Р16
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Рис. 17 - СЕМ поверхні двошарових об’єктів «провідник - діелектрик» досліджуваних нанофлюідів

Т Р-Т

Umerova, S.О. // International conference “Nanomaterials: Application and properties”,

Proceedings of Conferens. – 2014. - Vol. 1. - P. 01NTF04-1 - 01 NTF04-6.



Встановлені у даній роботі принципи та підходи формулювання гомогенних нанофлюідів на

основі нанорозмірних частинок та органічного в’яжучого можуть бути використані під час

розроблення вихідних матеріалів для компонентів друкованої електроніки переважною

кількістю літографічних процесів колоїдного формування, зокрема, трафаретного друку,

плівкового лиття, струменевого друку та ін.. Виявлені особливості взаємодії наночастинок

функціонального матеріалу та органічних молекул полімеру, а також їх вплив на структурно-

механічні властивості відповідних нанофлюідів, дозволяють формувати системи із різним

характером течії у певних інтервалах швидкостей зсуву здійснення процесу друку, тим

самим створюючи сприятливі умови для варіювання кінцевих властивостей плівок.

Результати тестування плівок підтверджені актом «Оцінки параметрів сирих керамічних

шарів мікроконденсаторів на основі нанопорошку ВаТіО3, отриманих методом трафаретного

друку» ТОВ «Агромат-Декор» від 6.07.2016 р. та актом «Апробації товстоплівкових

елементів багатошарових керамічних конденсаторів на основі нанопорошку ВаТіО3 та

пластифікованого органічного зв’язуючого» ТОВ «ЕТОН» від 5.06.2016 р..

Практична значимість роботи:
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Акти проведення випробувань

Акт апробації товстоплівкових елементів 

багатошарових керамічних конденсаторів на 

основі нанопорошку ВаТіО3 та 

пластифікованого органічного в’яжучого, м. 

Київ, ТОВ «ЕТОН» від 5.06.2016 р.

Акт оцінки параметрів сирих керамічних шарів 

мікроконденсаторів на основі нанопорошку ВаТіО3, 

отриманих методом трафаретного друку, м. Київ, 

ТОВ «Агромат-Декор» від 6.07.2016 р.
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