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(57) Sang ché dé cap dén phuong phap san xuat mang polyolefin dugc kéo c6 16 hong té vi
chtra soi nano xenluloza bao gdm: budc thi nhét 1 tao ra hdn hop phan tan bot xenluloza
bang cach phan tan dong nhét xenluloza ma c6 hinh dang hat bot va cac nhém hydroxyl
clia n6 da trai qua viée xtr 1y 1am wa béo sir dung anhydrit diaxit, trong chat déo hoa, budc
thr hai 14 nhao tron néng chay hdn hop phan tan bot xenluloza va polyolefin dé thu duoc
ché pham nhya polyolefin; budc thir ba 1a dc-ép dun ché phdm nhwa polyolefin dé thu
dugc san pham ép dun; budc th tu 13 kéo san pham ép dun véi may kéo mang dé thu duogc
mang; budc thir ndm 1a khu chit déo hoa ra khoi mang; va budc thu sau la ¢d dinh nhiét
mang ma chit déo hoa di duoc khir dé ngin can su co, dong thoi kéo mang & nhiét do
khong cao hon diém nong chay cua polyolefin, trong d6 may ép dun nhao tron vit kép chi
dugc su dung mot lan trong sudt budc hai va budc ba. Sang ché con dé cap dén mang

composit c¢6 16 hong té vi chtra soi nano xenluloza va tim cach dién dung cho pin thr cap
kho.
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Linh vire ky thuat dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén phwong phap san xuit mang polyolefin duge kéo c6 16
héng té vi chtra soi nano xenluloza, mang composit c6 15 hdng t& vi chira sgi nano
xenluloza va tdm céch dién dung cho pin thir cip kho, va dic biét sang ché dé cap dén
cai tién m6i dé san xudt mang composit ¢6 186 hong té€ vi chira soi nano xenluloza,
trong d6 xenluloza dugc phan tan dong nhit & dang soi nano bang cach khudy tron va
pha trén chit déo héa dang bot duoc phan tan xenluloza va polyme ching han nhu

polyolefin stt dung mdy ép dun vit kép.
Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Phuong phdp san xuat mang composit c6 10 hong té vi chra sgi nano

xenluloza theo d3 dugc bdc 10 trude day 1a nhu sau.

Trude day, sgi nano xenluloza (CeNF, cellulose nanofiber) c6 nhém hydroxyl
va uu nudc, va do d6 trong truong hop tai do sgi nano dugce tron trong nén ch?mg han
nhu polyolefin dé thu dugc vat liéu composit, cac CeNF két tu lai thanh cuc do cac
lién két hydrogen cua chiing, va do d6 khong thé phén tan dong nhit duoc trong hdn
hop. Vi du, trong trudng hop tai d6 mang composit CeNF dugc san xuét, trudc tién thé
huyén phul chtra céc soi nano xenluloza ua nuéc duge phén tén, trong d6 duge phun va
duogc tron trong polyolefin duge nhao tron dugc giit trong may ép dun, va sau d6 dugce
tach nudc dé san suét vat lidu composit polyolefin chira CeNF, va vit liéu nay duogc
tao thanh & dang mang. Ngoai ra, vai khong dét chira CeNF ban than dong vai tro 1a
thanh phan chinh cta vai khong dét duge sir dung.

T4m polyolefin dugc tao thanh c6 cac 16 hong té vi duoc xem xét dé dugc sir
dung nhu tim céch dién ding cho pin thtt cép kho, va vé phuong phép san xuat tim
cach dién, néi chung, vat liéu composit polyolefin CeNF dugc dé cip & trén va chét
déo héa nhu parafin dugce nhao trén theo quy trinh w6t tai nhiét d6 khong thap hon

diém nong chay cda ca hai chat nay, sau d6 dugc diac-ép dun nho khuoén chit T va
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duoc lam ngudi, va sau d6 chat déo hoéa dugce tach pha dugce loai bo véi tdc nhan khi

nhu metylen clorua dé san xuit mang dang 16 hong té vi.

Phan mo ta tiép theo 1a phuwong phap san xuét tim c6 15 héng té vi qua sy phan
tan va tron CeNF trong polyolefin. Pau tién, nhu dwoc mo ta trén day, da biét ring
CeNF 14 kho dé tao ra vat liéu composit trong d6 CeNF dugc phan tan ddng nhat trong
polyolefin. Trudc tinh trang nhu vay, cong nghé duogc cai tién, trong d6 nhém
hydroxyl trong xenluloza dugc este héa mot phan dé diéu ché huyén phu trén co s&
xenluloza dugc xir Iy nd hinh sao (starburst), va sau d6 dwoc tron hop véi polyolefin
(tai liéu sang ché 1). Trong d6, dwa trén két qua cia céc nghién ctru sdu réng nham
phat trién k§ thuét vuot qua nhitng hiéu biét, da tim thdy mot k§ thuat ma hop 1y hon
va don gian hon so véi bat ky phuong phap di biét; d6 1a xenluloza trong d6 nhém
hydroxyl da dugc este hoa mot phin duoc tron va truong véi chit déo hoa nhu parafin
16ng dé tao ra huyén phu dic, va sau dé kh()hg thuc hién bat ky viéc xir Iy tao sogi nano
cu thé nao nhu xir Iy nd hinh sao, huyén phul dic dugc nhao tron néng chay trong may
ép dun vit kép hay may nhao tron 4p luc dé bang cach d6 cic hop chét xenluloza va
céc polyolefin phan tan tét dong thoi xenluloza dugc hinh thanh soi nano. P6 1a cong
nghé co ban dé san xuit (mang) tdm composit c6 15 héng té vi dugc gia cb soi
xenluloza 13 di twong dugc dé xuit boi sang ché. Sau khi nhao trén bang may ép dun
vit kép hodc may nhao tron ap luc, huyén phu dic duoc ép dun qua khuén chit T va
duoc 1am ngudi va duge hinh thanh trén khudn duc lin dé san xuit mang tho trong d6
parafin va polyolefin dugc tach pha. Tiép theo, dé duoc sir dung 1am tAm cach dién
ding cho pin thtr cdp khd, né phai dugc xir Iy dé tao ra mang c6 16 hong té vi. Vi viée
ndy, mang tho phai trai qua qua trinh kéo hai truc ngang/doc hoic kéo hai truc dong
thoi, va sau d6 chat déo héa duge khir nho tic nhan khir nhu metylen clorua va sau dé

mang thu duoc dugc c¢b dinh nhiét dé thu duoc mang c6 16 héng té vi.

- Chire niing co ban cua tAm cach dién thong thuong ding cho pin thtr cip kho
da duc_ré mo ta. TAm cach dién ding cho pin ion lithi dugc b tri gitra dién cuc duong
va 4m, va ton tai ddng thoi gitr cht dién phan trong cac 15 hong t& vi mé cua chung.
Trong Khi nap dién, cic ion lithi c6 trong dién cuc duong ion hoa trong chét dién phan
dong thoi dé lai cac dién tir, sau d6 di qua cac 16 hong té vi trong tdm cach dién va
cham té61 dién cuc 4m, va dugc luu gitta cdc mang cacbon. Tai thoi diém néy, cac dién

tr di qua mach va duoc dich chuyén dén dién cuc 4m, va tam céch dién phai 1a vat
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cach dién dé ngin dong ngén mach giita dién cuc duong va dién cuc 4m. Ngoai ra, tim
cach dién ding cho pin ion lithi dugc yéu ciu sao cho khéng can tré su truyén ion gitta
hai dién cuc, ma c6 thé gifr chit dién phan, tirc 1a ngin chét dién phan. Pé ngin cho
tdm cach dién khoi bi v do ap luc 6 tai d6 khi cudn dién cuc, hodc do 4p luc ciing c6
tai d6 do su gidn ra va co lai cua cac dién cuc trong khi nap dién/xa dién, hodc do tac
dong c6 tai d6 khi danh roi pin, tAm cach dién con can thiét d& c6 do bén chiu danh
thing cao. D6 bén chiu danh thung cao 14 quan trong vi 1y do, khi cac pin ion lithi bi
phén huy theo thoi gian, lithi két taa trén dién cuc 4m cacbon va két tinh nhu tinh thé
hinh kim trén d6, do d6 danh thing tdm cach dién lam cho tiép xtc vé6i dién cuc duong

gdy ra ngan mach, va con gay ra rui ro mat mat do su sinh nhiét bat thuong.

Diéu nay da duoc x4c nhan trong tai liéu sang ché 2 ring viéc trén hop soi
nano xenluloza véi vt liéu polyolefin 1a ¢6 hi€u qua. Do d6, quy trinh san xuét cu thé
bao gébm budc tron hop ngay soi nano xenluloza dugc phan tin trong nuéc véi
polyolefin trong may nhao tron vit kép, va sau d6 tao vién hon hop thu dugc. Hon hop

nay tiép tuc duoc tron véi parafin trong may nhao tron vit kép khac.
Tai liéu sang ché

Tai liéu sang ché 1: JP-A 2009-293167

Tai liéu sang ché 2: JP-A 2013-56958
Ban chit k§ thuit ciia sang ché

Cu thé, phuong phép theo tai lidu sang ché 2 yéu cau viéc san bxuét vat liéu tho
dang vién composit polyolefin CeNF truéc khi thuc hién budc sin xuit vat liéu
composit theo quy trinh uét théng thuong, va van dé khé giai quyét trong phuong
phap san xuat vat lidu 13 du thira va gy ra 1am tang chi phi. Ngoai ra, trong vt liéu
dwoc san xut, xenluloza c6 thé giit nguyén trang thai huyén phi nude, do d6 dan dén
su giéng néng do, va vi dang vién mot khi duge san xuét va dugc nhao tron m@t‘ lan
nita, c6 thé xay ra sy két tu lai xenluloza trong polyolefin trong subt qué trinh nhao
tron. Do d6, diéu kién phan tan s& bi xdu di va, trudng hop nay c6 thé, do bén chiu
danh thﬁng va tinh co lai vi nhiét ma mang vé ban chét can phai dép tng, c6 thé khong

duoc thdéa man.
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Sang ché giai quyét cac van dé cua ky thuét thong thuong, va dbi tuong cua
sang ché 13 d& xudt tAm cach dién composit polyolefin CeNF c¢6 chit lwong cao, ma
duogc cai thién nhét & dic tinh d6 bén chiu danh thing va nhiét d6 ngén mach gitta cac
dac tinh vé nhiét va co hoc duge yéu cau cho cac tAm cach dién dung cho pin ion lithi,

v6i chi phi thap hon so v6i cac phuong phép thong thuong.

Ngoai ra, theo sang ché, hdn hop phén tan bot xenluloza thu dugc bing cach
phan tan dong nhit xenluloza ma cé hinh dang hat bdt va cic nhém hydroxyl ctia n6
phai trai qua xir Iy 1am ua béo st dung anhydrit diaxit, trong chit déo héa, va hdn hop
nay dugc nhao trén va duge tao sgi v6i polyolefin, va dugc pha tron trong trang thi
phan tan cao. Do d6, sang ché c6 thé san xuét mang polyolefin dugc kéo ¢ 18 hdng té
vi chira soi nano xenluloza ching han nhu tim c6 15 hdng té vi ding cho pin thr cip
kho, chi st dung may ép dun vit kép mét 1an trong quy trinh ma khong thay ddi két
cAu thiét bj va quy trinh w6t thong thudng.

Phuong phap san xuit mang polyolefin dugc kéo c¢6 16 hong té vi chua soi
nano xenluloza theo sang ché, bao gdbm: budc thir nhat 13 tao ra hdn hop phan tan bot
xenluloza bang cach phén tan dong nhét xenluloza ma c¢6 hinh dang hat bot va céac
nhém hydroxyl ciia n6 d trai qua viéc xir Iy 1am ua chét béo st dung anhydrit diaxit,
trong chét déo hoa; budc thir hai 12 nhao trén néng chay hdén hop phan tin bot
xenluloza va polyolefin dé thu dugc ché pham nhwa polyolefin; budc thir ba 1a dic-ép
din ché pham nhua polyolefin dé thu duoc san phdm ép dun; bude thir tur 1a kéo san
phim ép dun bang méay kéo mang dé thu dugc mang; budc thir nim 13 khir chét déo
héa ra khéi mang; va budce thi su 1a c¢b dinh nhiét mang ma chét déo héa da dugc khir
dé ngan can sy co, df“)ng thoi thuc hién kéo mang tai nhiét do khong cao hon diém
néng chay cua polyolefin, trong d6 méy ép dun nhao trdn vit kép chi dugc st dung
mdt 14n trong sudt budc thir hai va thir ba; trong d6 viée xr ly 1am wa béo bao gdbm
thue hién semieste héa hodc thuc hién xir Iy bd sung propylen oxit thir cap; trong d6
mot hodc hdn hop cia nhiéu hop chit: parafin 16ng, nonan, decan, decalin, paraxylen,
undecan va dodecan ma cac chit nay 1a cac hydrocacbon béo mach thing hosic mach
vong; cac phan doan diu khoang ma diém soi clia n6 twong duong véi diém soi cia
cac chét nay; va dibutyl phtalat va dioctsfl phtalat Ia céac phtalat c6 dang 16ng & nhiét do
phong, dugc st dung lam chit déo hoa, va/hoic trong do bot xenluloza c6 mat véi

lugng nam trong khoang tir 0,01% dén 30% trong luong trong hdn hop phan tan bot
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~ xenluloza. Ngoai ra, mang composit ¢6 16 héng té vi chia soi nano xenluloza theo
sang ché bao gébm mang polyolefin dugc kéo ¢6 16 héng té vi chira soi nano xenluloza
duoc san xuit theo phuong phép san xuét theo phuong phap bit ky dugc mé ta trén
day. Hon nita, mang composit c¢6 16 héng té vi chtra soi nano xenluloza theo sang ché
¢6 két chu trong d6 bot xenluloza trong mang polyolefin duge kéo ¢6 16 hong té vi
duoc san xuit bing phuong phap san xuit theo phuwong phéap bat ky trong sb cac
phuong phap dugc mé ta néu trén c6 mit voi lwong ndm trong khoang tir 0,01% dén
30% trong luong tinh theo téng trong lugng clia mang polyolefin duge kéo ¢ 16 héng
té vi. Ngoai ra, tim cach dién dung cho pin thir cip kho theo sang ché, bao gdm mang
| polyolefin dugc kéo c6 16 hdng té vi chira soi nano xenluloza duoc san xuét béi

phuong phéap san xuat theo phuong phap bat ky dugc mo ta néu trén.
Hiéu qua ciia sang ché

Quy trinh san xuat mang polyolefin dugc kéo c6 16 hong t€ vi chira sgi nano
xenluloza va mang composit ¢6 10 hong t€ vi chira soi nano xenluloza theo séng ché

duogc thé hién nhu duge néu trén, va cé thé thiy rd nhitng hiu qua duéi day.

Cu thé, phuong phdp séan xuit bao gdm: bugc thir nhat 1a thu nhan hdn hop
phan tan bot xenluloza bang cach phan tin ddng nhit xenluloza ma c6 hinh dang hat
bot va cac nhom hydroxyl cia néd da trai qua vi€c xi ly 1am wa béo sir dung anhydrit
diaxit, trong chat déo hoa, budc thir hai 1a nhao tron néng chay hén hop phan tan bot
xenluloza va polyolefin dé thu duoc ché phim nhua polyolefin; buéc thi ba 13 dac-ép
dun ché phdm nhua polyolefin dé thu dugc san phdm ép; budc thi tu 13 kéo san phim
ép din bing méay kéo mang nhu dugc thé hién trén Fig.2 dé thu dugc mang; buéce thir
nam 1a 12 khtr chét déo hoa ra khoi mang; va bude thtr sau ¢b dinh nhiét mang ma chat
déo hoa da dugc khtr ra dé ngan chan sy co, dong thoi kéo mang & nhiét d6 khong cao
hon diém néng chay cta polyolefin, trong dé6 may ép din nhao trén vit kép nhu dugc
thé hién trén Fig.3 chi dugc str dung mot 1an trong sudt bude hai va budce ba. Cu thé,
bot xenluloza ma dd duogc trai qua xir Iy bién d6i ching han nhu viée xir 1y 1am ua béo
duoc phén tan trong parafin 14 chét déo hoa, va hdn hop phan tan thu dugc dugce bd
sung vao polyolefin theo phuong phép twong tu nhu quy trinh w6t thong thuong dé
bang cach dé twong hop véi polyolefin va chit déo hoa, trong khi dé, tai cing thoi
diém, CeNF duoc phan tan va pha tron trong polyolefin. Do d6, khi chi sir dung mdy

nhao trén vit kép mot 1an 13 du dugc so sanh véi tim cach dién thong thuodng, san
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luong xenluloza trong tAm cach dién hdn hop c6 thé duge kiém soat mot cach d& dang
v, ngoai ra, viéc phén tan déng nhét xenluloza trong polyolefin c6 thé duge thuc hién.
Theo d6, phuwong phap c6 thé 1am giam chi phi. Ngoai ra, cac dic tinh vé d6 bén co
hoc va nhiét cua vat liéu thu duoc duogc cai thién, va cac san phém duoc cai thién an

toan bang cach d6 c6 thé thu duoc.

Ngoai ra, v6i phuong phap san xuit mang polyolefin duoc kéo c6 15 hong té vi
chtra sgi nano xeﬁluloza, trong d6 mang dugc diéu ché bing cich semieste héa cac
nhém hydroxyl trong xenluloza c¢6 hinh dang hat bot cé c¢& hat dugc dinh trude véi
anhydrit diaxit dwoc phan tdn dong nhét trong chét déo hoa phan tan bot xenluloza ciia
polyolefin chira parafin léng, hiéu qua cua viéc trén hop cac thanh phin ma khéng

thay dbi két cAu thiét bi thong thuong c6 thé thu duge.

Hon nita, véi phuong phép san xudt mang polyolefin duoc kéo ¢ 16 hong té
vi chira s¢i nano xenluloza, trong d6 viéc semieste hoa khi viéc xir Iy 1am wa béo duogc
thuc hién theo sau 14 thuc hién xir Iy b6 sung propylen oxit thir cip, propylen oxit c6
phén tir 16n duge bd sung va hiéu qua 4n ngit khong gian va mirc d6 wa béo cao duge
tac dong, do d6 cac hiéu qua khac vé su phén tan cao va ngan can két tu c6 thé dat

duoc.

Ngoai ra, v6i phuong phap san xuit mang polyolefin dugc kéo c¢6 16 hong té vi
chtra sgi nano xenluloza, trong d6 mo6t hoac hdn hop ciia nhiéu hop chét trong sé:
parafin 16ng, nonan, decan, decalin, paraxylen, undencan va dodecan ma cac chat nay
13 hydrocacbon mach thang hosc mach vong; phan doan dau khoang ma diém s6i ciia
n6 twong duong véi diém sbi ctia cac chit nay; va dibutyl phtalat va dioctyl phtalat 13
cac phtalat c6 dang 1éng & nhiét d6 phong, dugc st dung lam chit déo hoa, hidu qua
ctia viée c6 thé lwa chon td hop thich hop cia chit déo hoa véi vat lidu polyolefin thd
c6 thé dat duoc.

Ngoai ra, v6i phuong phép san xuit mang polyolefin duoc kéo c6 15 hong té vi
chtra s¢i nano xenluloza, trong d6 bdt xenluloza c6 mat véi lugng nam trong khoang
tr 0,01% dén 30% trong luong trong hdn hop phén tan bt xenluloza, hi€éu qua cua
viéc tac dong dén céac dac tinh thiét yéu clla mang c6 thé dat duoc.

Ngoai ra, v6i mang composit c¢6 186 héng t& vi polyolefin chira soi nano

xenluloza bao gom mang polyolefin dugc kéo c6 16 hong té vi chira soi nano xenluloza
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dugc san xudt bing phuong phéap san xuit bat ky trong s6 cic phuong phép dugc néu
trén, hi€u qua cai thién tinh chiu nhiét va do bén cua tAm c6 thé dat duoc.

Ngoai ra, v6i mang composit c6 16 héng té vi soi nano xenluloza, trong d6 bot
xenluloza trong mang polyolefin duoc kéo c¢6 16 hong té vi dugc san xuét bang phuong
phép bét ky trong sb cac phuong phap san xuét duoc mo ta néu trén cé mit véi lugng
nim trong khoang tir 0,01% dén 30% trong lugng tinh theo téng trong lugng clia mang
polyolefin dugc kéo ¢ 16 hong té vi, hiéu qui ciia viéc truyén céc dic tinh tdi wu cho
mang phi hop véi muc dich yéu ciu c6 thé dat dugc.

Ngoai ra, v6i tm cach dién ding cho pin thi cdp kho bao gém mang
polyolefin dugc kéo c¢6 16 héng té vi chira s¢i nano xenluloza dugc san xuat bing
phuong phép bt ky trong sd cac phuong phap duge mb ta néu trén, hiéu qua vé viée
cai thién tinh an toan cua tAm cach dién co thé thu duoc.

M3 ti vén tit cdc hinh vé

Fig.1 1a hinh 4nh bén ngoai ciia may nhao tron c& nhé sir dung trong sang ché

Fig.2 1a hinh giai thich thé hién diéu kién dwoc kéo ciia tim thd dugc san xut
bang cach ép v6i khudn sau khi dugc nhao tron bing may nhao trén va duge kéo bang

may kéo mang.

Fig.3 thé hién hinh dang bén ngoai ciia may nhao trdn lién tuc TEX300. 1a may

ép dun nhao tron vit kép.

Fig.4 1a 4nh thé hién su phéan tén ctia bt xenluloza dugc bién ddi hoa hoc

trong parafin khi c6 hodc khong c6 viée xur ly lam wa béo.
Fig.5 1a anh chup SEM cuia mang c6 16 hong té vi dugc san xuét theo Vi du 1.
Fig.6 1a anh chup SEM cua mang c6 16 hong té vi dugc san xuét theo Vi du 2.
Fig.7 1a anh chup SEM cuia mang c6 16 hong té vi dugc san xuét theo Vi du 3.
MG ta chi tiét sang ché

Sang ché dé cap dén phuong phap san xuét mang polyolefin dugc kéo cé_lS
hdng té vi chtra soi nano xenluloza chira xenluloza dugc phén tén ddng nhét & dang soi
nano & trong d6, trong d6 hdn hop phan tan bot xenluloza thu dugc bang cach phan tan

ddng nhét xenluloza ma c6 hinh dang hat bt va cac nhém hydroxyl ctia n6 da dugc
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trai qua xir Iy 1am wa chit béo sir dung anhydrit diaxit, trong chat déo héa, va hdn hop
nay duoc nhio tron va duoc pha trén véi polyme ching han nhu polyolefin, chi sir
dung mot 1an méy ép dun vit kép; va sang ché dé xuit mang composit c6 18 héng té vi

soi nano xenluloza va tam céach dién dung cho pin thtr cap kho.

Céac phuong an dugc uu tién ciia phuong phap san xuat mang polyolefin dugc
kéo ¢6 16 hong té vi chtra soi nano xenluloza, mang composit c6 16 hong té vi sgi nano
xenluloza va tam céach dién dung cho pin thir cap kho theo sdng ché dugec mo ta dudi

day cung v6i viée tham chicu dén céc hinh vé.

Dé san xuit tim cach dién hdn hop CeNF theo sang ché, CeNF dugc phan tan
ddng nhét cao trong chét déo héa ching han nhu parafin duoc sir dung trong quy trinh
w6t thong thuong, bing cach d6 két cAu thiét bi thong thuong khong bi thay ddi nhung
may ép dun nhao tron vit kép chi dugc sir dung mét 1an. Do d6, sang ché gitp cho c6
thé cung cép tAm cach dién dung cho pin thir cdp kho, gdbm c6 mang composit c¢6 16

hong t& vi sgi nano xenluloza c6 d§ bén cao va tinh chiu nhiét cao.

Xenluloza vit liéu tho dé s dung & dady, ma n6 14, va nudc va khéd phan tan
trong parafin. Theo sang ché, xenluloza dugc didu ché qua su este hoa hoic ete héa
hodc ete hoa cac nhém hydroxy trong cdu tric phan tir soi nano xenluloza, hodc
xenluloza dugc diéu ché qua xtr Iy bd sung thir cip véi propylen oxit hodc tuong tu
sau khi xtr Iy este hod duoc phén tan trong chit déo hoa ching han nhu parafin dé diéu
ché huyén phu. Viéc sir dung huyén phu nay da gitp cho c6 thé san xuét tdm c6 18
hdng t& vi str dung két cau thiét bi théng thudong va theo quy trinh wét ma twong tw nhu
quy trinh thong thuong.

Polyolefin theo sang ché 12 nhua polyolefin ma duoc st dung trong qué trinh
ép dun, phun, thdi phong, thdi-dtc théng thuong hodc twong ty, ma c6 thé sir dung 1a
homopolyme, copolyme, polyme nhiéu nic hodc twong tu cia etylen, propylen, 1-
buten, 4-metyl-1-penten, 1-hexen, 1-octen, v.v. Polyolefin dugc lya chon tir nhém cta
cac homopolyme, copolyme, polyme nhidu nic nay va céc chét khac c6 thé dugc st
dung don I¢é hodc t6 hop. Cac vi du minh hoa ctia cic polyme gém cé polyetylen ty
trong thip, polyetylen ty trong thip mach thing, polyetylen ty trong trung binh,
polyetylen ty trong cao, polyétylen trong lugng phan t siéu cao, isotactic

polypropylen, atactic polypropylen, copolyme ngiu nhién etylen-propylen, polybuten,
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va cao su etylen-propylen. Trong trudng hop ma mang c6 16 héng té vi theo sang ché
duogc st dung nhu tAm cach dién dung cho pin, dic biét dugc uu tién 1a nhya chtra
polyetylen ty trong cao nhu thanh phan chinh, theo quan diém diém néng chay cao va
hiéu suét can thiét ciia d6 bén cao, va theo quan diém hiéu suét tat hodc tuong tu, dugce
vu tién 1a mang ma chua nhwa polyetylen v6i thanh phdn nhya véi lwong nim trong
khoang tir 50% trong luong hodc cao hon & trong d6. Mot mat, khi ty 1€ polyolefin
trong lugng phan tir si€u cao cé trong lugng phan tir 16n hon 1,000,000 tinh cho hon
10 phén trong lwong cta polyolefin, s& 1a khé khin dé nhao trén ddng nhat hdn hop, va

do d6 ty 18 ciia n6 t6t hon 13 10 phan trong luong hoic it hon.

CeNF dé st dung trong sang ché, khi da duoc phéan tan trong polyolefin,
duong kinh soi nano yéu ciu va phan ciia cac nhém hydroxyl ton tai trén bé mit s¢i da
duogc semieste hda vai axit da chirc. Theo do, soi co thé ngén can sy tu két tu va gilt su
phén tan dong nhét cao véi polyolefin, ngoai ra, viéc nhio tron va tao thanh tAm sir
dung soi 14 dé dang, va tAm céach dién c6 céac dic tinh v& nhiét va co hoc wu viét hon so
v6i nhitng dic tinh ndy ciia cac tdm cach dién thong thuong c6 dugc. Ngoai ra, sau khi
semieste hoa, CeNF duoc trai qua xi Iy thir cAp ching han nhu bd sung propylen oxit

(propylene oxide-PO) dé cai thién hon nita d6 phan tan ctia né.

Khi chat déo hoa duge sir dung trong sang ché, ngoai parafin 1ong va cac chat
tuong tu, cac hydrocacbon béo mach th‘éng hodc mach vong chéng han nhu nonan,
decan, decalin, paraxylen, undecan va dodecan; cdc phan doan diu khoang ma diém
s6i cua ching twong Gng véi diém so6i cia cac hop chét nay, va phtalat c6 dang 16ng &
nhiét d6 phong ching han nhu dibutyl phtalat va dioctyl phtalat, v.v., c6 thé dugc dé

cap.

Hon nita, mang c6 16 hdn hop CeNF theo sang ché c6 thé 13 mang mot 16p
hodc mang nhiéu 16p. Trong trudng hop mang nhiéu 16p, it nhat mot 16p c4u thanh lén
mang c6 thé chita CeNF. D6 day cudi cing clia mang tot hon ndm trong khoang tir
Sum dén 50pm. Khi d6 day mang 1a Sum hodc 16n hon, d6 bén co hoc c6 thé da, va
khi d6 day mang 1a 50pm hoidc nhoé hon, thé tich chiém gitr ctia tAim cach dién c6 thé
giam va do d6 s& c6 loi trong diém gia ting dién dung cta pin. Gid tri Gurley ctia
mang c¢6 16 theo sang ché t6t nhdt 1a trong khoang tir 50gidy/100ml dén
1000giay/100ml. Khi gia tri Gurley cia mang 1a 50giay/100ml hozc nhiéu hon trong
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viéc st dung nhu tAm cach dién dung cho pin, viéc tu xa s& thép, va khi gia tri Gurley
cia mang 1a 1000gidy/100ml hodc thip hon, cic dic tinh nap/xa wu viét co thé dat
duoc.
Vi du thwe hién sang ché

- Céc vi du cua sang ché duge md ta du6i ddy. Tuy nhién, sang ché khong bi
gi6i han bdi cac vi du nay, v.v.. Cac dic diém cta mang c6 15 hong té vi theo sang ché
danh gia theo cac phuong phép thir nghiém dugc dé cap dudi day. 7
P day va do réng clia mang:

MAu duoc cét thanh cidc manh vudng 50 x 50mm, va do day ctia né duogc do
v6i may do micro tai 25 diém trong mdi tAm. Dt liéu c¢6 dugc liy trung binh dé thu
duoc d6 day mang. Do rdng duoc tinh toan tir trong lugng theo 1y thuyét cua tAim ma
da duogc tinh toan tir trong luong, ty trong va thé tich do duoc clia né.

Gia tri Gurley:

Gia tri Gurley dugc do bang cach st dung dung cu do ludng tu dong Gurley
(dugc san xuét boi cong ty TESTING MACHINES, INC.).

Trong phép do nay, thoi gian duge gitt dén 100ml cua khong khi di qua tAm
dugce tinh, nhu dugc qui dinh trong JISP8177, va da duogc dé cap dén nhu gia tri
Gurley.

D6 bén chiju danh thing:

D bén chiu danh thing dugc do bang cach sir dung dung cu do do bén chiu
danh thing tu dong (KES-FB3-AUTO, duogc tinh toan bdi Kato Tech Co., Ltd.). Tim
duoc tao thanh duge cit ra cdc méanh vuong 50 x 50mm, va do bén chiu danh thung
trong m6i vi tri tai khodng Smm dugc do. Dit licu cé duge duge tinh trung binh trong
mdi tAm dé thu duoc gia tri trung binh.

Quan sat FE-SEM:

Str dung thiét bj phun ion ((ESC-101, dugc san xuét béi Elionix Inc.), tdm tao
thanh da duoc xtur ly két toa platin trén d6 véi 46 day khodng 3nm, va sau do6 bé mit
ctia né quan sat duoc bang kinh hién vi st dung FE-SEM (SUPRAS55VP, dugc san
xuét béi Carl Zeiss AG).
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Vidul

Nhu mau bot xenluloza, duoc st dung 1a Ceolus FE-101 (dugc san xut béi
cong ty Asahi Kasei Chemicals Corporation), va theo ti 1€ trong luong cua
xenluloza/suxinic anhydrit (suxinic anhydrit-SA) = 100/11,81, ching dugc nhao tron
bang may nhao tron &p luc tai 125°C trong 20 phut dé semieste hoa, va sau d6, nhiing
chét khong phan tung duoc loai bo thong qua khir axeton (dd dugc biét dén nhu xu Iy
SA). Sau do, bdt siéu nhé xenluloza da xir Iy SA dugc trdn trong parafin, va truong né
va dugc khudy trong 24 gid. Ché phim cua vat liéu tho trong Vi du 1 trong Bang 1. Str
dung may nhao tron cia Fig.1, Mitsui Hizex (030S) v6i ham luong 30 phan theo trong
lugng dugce tron va duge nhao tron trong parafin dugc dé cdp & trén v4i ham luong 70
phén theo trong lugng, va sau d6 dugce kéo trong ché do kéo hai truc dfﬁng thoi, s
dung khung cang cta Fig.2. Didu kién nhao tron va didu kién kéo nhu duge thé hién
trong Bang 2 va Bang 3. Sau khi kéo hai truc véi khung céng, parafin long dugc loai
chét béo bang metylen clorua, va sau d6 mang duogc dat nhiét d6 & 118°C trong 10

phut.
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Vidu?2

Theo phuong phép cua vi du 1, d3 st dung la s¢i nano xenluloza dé ma
propylen oxit dwoc bd sung vao nhu xir 1y thir cap sau xir Iy SA ché phadm vat lidu thd

duogc thé hién trong vi du 2 trong Bang 1. Céc diéu kién khéc twong tu nhu vi du 1.
Vidu3

Trong phwong phap cta vi du 1, nhu vét liéu thd, xenluloza da biét khong trai
qua xit Iy SA duge sir dung. Ché phim vat liéu thoé duge thé hién trong vi du 3 trong

Bang 1. Céc diéu kién khéc twong tw nhu vi du 1.
Vidu so sanh 1

Trong phuong phap cda vi du 1, vat liéu thd khong st dung soi nano xenluloza
da dugc st dung dé tao thanh tAm. Cac ché phém vat liéu thé duoc thé hién trong vi du

so sanh 1 trong Bang 1 dugc mé ta dudi ddy. Céac didu kién khac twong tw nhu vi du 1.
Vi du so sanh 2

Trong phuong phép cua vi du 1, huyén phi dugc didu ché bang cich dwa
xenluloza vt liéu thé qua xir Iy SA duoc theo sau 12 quy trinh xit Iy n6 hinh sao dugc
nhao tron bang 030S va duoc loai nude, va cic vién polyetylen hdn hop soi nano
xenluloza thu duoc dugc sit dung dé san xuét tAm. Ché pham vt liéu thd duoc thé
hién trong vi du so sanh 2 trong Bang 1. Céc diéu kién khac tuong tu nhu vi du 1.

Vi du so sanh 3

Huyén phi dugc diéu ché bang cach dua xenluloza vat liéu tho qua xtr Iy SA
duoc theo sau 13 quy trinh xr Iy nd hinh sao dwgc nhao tron bang 030S va duge loai
nude, va cac vién polyetylen hdn hop soi nano xenluloza thu dugc dugc st dung va
dugc nhao tron lién tuc trong TEX300 ciia Fig.3 dé san xuit tim th6. Ché phdm vat
liéu thd duoc thé hién trong vi du so sanh 3 trong Béang 1. Viéc kéo ddng thoi hai truc
tiép theo, loai chat béo va dit nhiét do twong tu nhu trong vi du 1.

So sanh cac két qua

Trudce va sau xir Iy SA, diéu kién phan tan trong parafin trong 40 phut sau xir

Iy truong nd va khudy tron 18 gio duoc thé hién trong Fig.4. Khi duoc so sénh véi
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xenluloza chua dugc x1r ly, xenluloza da xur ly SA da biét da thé hién d6 phan tan duogc

d6 phén tan dugc cai thién mot cach dot ngot trong parafin.

Fig.5, Fig.6 va Fig.7 thé hién céc hinh anh chup SEM ctia cac mang c6 16 héng
té vi dugc san xuét & cac diéu kién cla cac vi du tir 1 dén 3. Fig.7 thé hién mau ma bot
xenluloza chua dugc xtr ly, mot cach truc tiép ma n6 dugc tron véi parafin 1ong va bot
polyetylen trong ‘luqng phén tir si€u cao, va vét liéu tho thu dugc dugce nhao tron bing
mdy nhao trén va dugc tao thanh mang. Tir ddy, nhidu cuc 1a cic budu duge nhin thay
trong cac soi tinh thé polyetylen. Didu d6 dugc coi 1a xenluloza s& bi két tu lai trdng
cac phan ciia n6, va coi nhu diéu kién phén tan trong polyetylen s& 1 khong tdt. Fig.5
thé hién mau st dung bdt xenluloza ma da dugce xt Iy SA trude, va tai day, cac cuc thu
duoc dugce so sanh véi cac cuc trén Fig.7, va coi nhu diéu kién phan tan trong mau nay
s€ dugc cai thién. Hon nfra, Fig.6 thé hién két qua cua mau ma di duoc xu ly SA truée
va sau d6 duge xit Iy v6i xtr Iy bd sung PO thir cAp. Nhu duge so sanh véi Fig.5, mot
vai cuc dugc nhin théy, va diéu d6 dugc xem nhu sgi nano xenluloza s& duoc phén tan

ddng nhét va tét trong HDPE trong lugng phan tir sidu cao.

Béang 4 thé hién tAm céach dién chinh c6 cac dic diém trong cac vi du tur 1 dén
3 va céc vi du so sanh tir 1 dn 3. So sanh céc két qua trong cac vi du tir 1 dén 3, gia tri
Gurley ma anh hudng 1én cac dac diém pin ciia pin ion lithi theo thtr tur 13 vi du 2<vi
du 1<vi du 3. Gi4 tri Gurley thdp c6 nghia 13 dé dang di qua ion lithi thong qua mau.
Diéu nay cho théy réng, nhu dugce so sédnh véi céc gid tri khéc, mau cua vi du 2 dugc
thuc hién su phan tdn CeNF t6t ma khoéng c6 su két tu, va cac 16 héng té vi dugc tao
thanh t6t. D6 réng 16n trong vi du 1, tuy nhién, trong d6, su phan bd 16 hong té vi
khong déu, va didu nay sé& 1a do, nhu dugc so sanh véi 16 hong té vi trong vi du 2, cac

16 ¢6 dudng kinh 16n s& dwoc hinh thanh mét cach khong déu.

Do bén chiu danh thing 13 quan trong dé ngan ngira sy dat mang do nhing tap
chét trong hoat dong quin dé san xudt pin, va dé ngin su'ngén mach tai mang da bi
pha v boi cac nhanh ion lithi dugc hinh thanh do su thoai bién theo thoi gian. Khi
duge so sanh véi dd bén chiu danh thing trong vi du 3, @6 bén chiu danh thing cta vi

du 1 va 2 da ting 1én rat nhiéu, ma c6 dugc tir hiéu qua bo sung CeNF.
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Tinh chit c¢6 thé co ngin do nhiét gép phan hudéng dén sy an toan ciia pin. Cu
thé, su co TD nho c6 hiéu qua trong viéc ngin sy ngan mach giita cac dién cuc 4m va
dwong do su co tm boi su tao thanh nhiét bt thuong trong qué trinh chay cla pin.
Céc vi du tir 1 dén 3 dugc so sanh vé su co TD, va théy réng vi du 1 va 2 thé hién hiéu
qua dugc cai thién khi so sanh vai vi du 3. Cu thé, vi du 2 ¢6 gia tri nho, ma s& c6

duogc tir hiéu qua bd sung CeNF.
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Céc vi du tir 1 dén 3 duogc so sanh véi cac tAm cach dién thong thudng khong
duoc pha tron véi CeNF. Ngoai trir tAm cach dién cua vi du 3, tAt ca cac gia tri ddc
diém cua gia tri Gurley, 6 bén chiu d4nh thing va d6 co do nhiét 120°C da dugc cai
thién. Tuy nhién, cc dic diém cua do réng va gia tri Gurley cua vi du 3 1a kém hon so
vé6i cac vi du khong tron véi CeNE. Diéu nay c6 sé 1a do diéu kién phan tan CeNF kém
va do d6 cac 15 héng té vi khong thé dugc hinh thanh mot cach déng nhét, ma s& c6

mot sO anh hudng ti€u cuc trén do rong va gia tri Gurley.

Vi du so sanh 2 1a két qua cta viéc tao thanh manh tir cic vién polyetylen
dugc pha tron véi CeNF, theo phuong phap tuong tu. Tuy nhién, khi su tao thanh
mang dugc thuc hién béi may nhao tron dudi diéu kién tuong tu, tit ca cac gia tri dic
diém 14 kém. Mat khac, nhu dugc thé hién béi vi du so sanh 3, cac dic diém cua mang
duoc san xuét qua viéc nhao trdn lién tuc parafin véi TEX30a thi tAt ca déu tbt. Piu
nay s€ 1a do, trong quy trinh uét san xuét tim cach dién, néi chung, cac két qua rat
khac nhau phu thudc vao diéu kién nhao tron, va cu thé, su truong n& ma c6 mot sb
anh huéng dén kha ning twong hop véi parafin s& 1a khong di & dang vién va do d6
cac 16 hong té vi khong _thé duoc tao thanh tét & dang mang. Néi cach khac cac két qua
ctia cac vi du so sanh 2 va 3, cac két qua ctia cac vi du 1 va 2 cho thiy rang viéc nhio
tron lién tuc c6 thé duoc tdi wu thém viéc hinh thanh tAm, va dé nghi rr?mg, chi st dung
su phan tan dugc didu ché bing viéc phan tan CeNF da xir Iy SA trong parafin, diéu d6
trd nén c6 thé cung cép tAm cach dién ma cac dac diém cua tAm cach dién c6 thé duoc
cai thién dén muc ma khéng mot tAm cach dién nao duge san xuit theo cac phuong

phép théng thuong khong thé dat duge.

Tiép theo, thuc chét cia cac vi du tir 1 dén 3 duogc dé cap ¢ trén theo sang ché

duoc tom tit nhu sau.

Cu thé, phuong phép san xuit mang polyolefin dugc kéo c6 16 hong té vi chira
soi nano xenluloza theo sang ché 1a phuong phap gém c6: budc thir nhét thu nhan hén
hop phén tan bot xenluloza bang cach phan tin ddng nhit xenluloza ma c6 hinh dang
hat b0t va cac nhom hydroxyl ciia né da trai qua xt ly 1am wa béo str dung anhydrit
diaxit, trong chét déo héa; budc thir hai nhao tron néng chay hdén hop phan tén bot

xenluloza va polyolefin dé thu dugc ché phdm nhua polyolefin; buéc thir ba dic-ép
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dun ché phidm nhua polyolefin dé thu dugc san pham ép dun; budec thir tuw kéo san
phidm ép dun bing may kéo mang nhu duoc thé hién trén Fig.2 dé thu dugc mang;
bude thr nam khir chit déo hoa ra khoi mang; va bude thir sau ¢ dinh nhiét mang ma
chit déo hoa d3 duoc khir ra dé ngan can sy co, trong khi d6 viéc kéo mang tai nhiét
d6 khong cao hon diém néng chay cua polyolefin, trong d6 may ép dun nhdo trén vit
kép nhu dugc thé hién trén Fig.3 chi duge st dung mét 1an trong sudt budc thi hai va
thr ba; trong d6 viéc xir ly 1am ua béo gém ¢6 thuc hién semieste hoa dugc theo sau la
thuc hién xu ly bd sung propylen oxit thir cép; trong d6 mdt loai hodc hén hop cua
nhiéu loai gitta: parafin 16ng, nonan, decan, decalin, paraxylen, undécan va dodecan
ma 1a cac hydrocacbon béo mach thing hoic mach vong; cac phan doan diu khoang
ma diém s6i ctia n6 trong tng véi diém so6i ctia cac hop chét nay; va dibutyl phtalat va
dioctyl phtalat ma 1a cac phtalat c6 dang 16ng & nhiét d6 phong, duoc sir dung nhu chét
déo hoa, va’hodc trong d6 bot xenluloza dugce chtra v6i lugng nam trong khoang tur
0,01 dén 30% trong lugng trong hdn hop phan tan bt xenluloza. Ngoai ra, mang
composit c¢6 16 hdng t€ vi soi nano xenluloza theo sing ché 1a mang composit c6 15
héng t& vi soi nano xenluloza gdm c6 mang polyolefin duge kéo c6 18 hong té vi
polyolefin chtra soi nano xenluloza dugc san xuit theo phuong phap san xuét theo
phuong phap bét ky dugc mé ta ¢ trén. Hon nita, mang composit c¢6 18 hong té vi soi
nano xenluloza theo sang ché 1a mang composit c6 15 hong té vi sqi.nano xenluloza
trong d6 bot xenluloza trong mang polyolefin dugc kéo c6 16 hong té vi dugc san xuét
bang phuong phap san xut theo phuong phap bt ky trong sd cac phuong phap dugc
mo ta & trén dugc chira véi luong nam trong khoang tir 0,01 dén 30% trong lugng dua
vao tbng trong lwong ciia mang polyolefin dugc kéo c6 15 hdng té€ vi. Ngoai ra, tAm
cach dién dung cho pin thtr cdp khé theo sang ché 1a tAm cach dién ding cho pin thir
cép khd, gdm c6 mang polyolefin duge kéo ¢6 16 hong té vi chira sgi nano xenluloza
dugc san xuat boi phuong phéap san xuét theo phuong phéap bat ky duge mo ta & trén.
Trong khi d6 sang ché dugc mé ta chi tiét véi viéc dé cap dén cac phuong 4n
cu thé cua sang ché, sé& 14 ro rang v6i nhiing ngudi ¢6 hiéu biét trung binh trong linh
vuc k§ thudt ndy ma nhitng thay d6i va bién dbi khac nhau c6 thé duoc tao ra ma

khong ndm ngoai pham vi ctiia sang ché.
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Sang ché dya trén don sang ché Nhat Ban s6 2013-117630 nop ngay 4 thang 6
nam 2013, va ndi dung cta sang ché dugc két hop & day theo cach tham khao.
Kha ndng tng dung trong cong nghiép

Phuong phép san xuit mang polyolefin duoc kéo c6 16 hong té vi chira soi
nano xenluloza, mang composit c¢6 16 héng té vi chita soi nano xenluloza va tdm cach
dién ding cho pin thir cdp kho theo sang ché c6 thé gop phén huéng dén viéc thu duoc

cac san pham mang cé d§ beén chiu danh thung dugc cai thién.
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YEU CAU BAO HO
1. Phuong phap san xuit mang polyolefin duoc kéo c6 18 héng té vi chtra s¢i nano
xenluloza, phuong phap nay bao gdm: budc thir nhét 13 tao ra hdn hop phan tén bot
xenluloza bang cach phan tin dong nhat xenluloza ma c6 hinh dang hat bot va céc
nhom hydroxyl cia né da trai qua viéc xur ly 1am wa béo st dung anhydrit diaxit, trong
chét déo hoa; bude thir hai 1 nhao tron néng chay hdn hop phan tén bot xenluloza véi
polyolefin dé thu dwoc ché phim nhua polyolefin; buéc thir ba 1a dic-ép din ché
phim nhya polyolefin dé thu duoc san phdm ép din; budc thi tu 1 kéo san phdm ép
din bang may kéo mang dé thu dugc mang; budc thir nam 1 khir chat déo héa ra khéi
mang; va budc thir sau la ¢d dinh nhiét mang ma chit déo hoa di dugce khur dé ngan
can su co, ddng thdoi kéo mang & nhiét do khéng cao hon diém néng chay cia

polyolefin,

trong d6 may ép dun nhao tron vit kép chi duoc sir dung mét 1an trong sudt

budce thir hai va budce thir ba.

2. Phuong phép san xuét mang polyolefin duge kéo c6 16 hong té vi chira sgi nano
xenluloza theo diém 1, trong d6 viéc xir Iy 1am ua béo bao gdbm thuc hién semieste hoa

tiép theo sau la thuc hién bd sung propylen oxit thir cép.

3. Phuong phép san xuit mang polyolefin duge kéo c6 16 hong té vi chira soi nano
xenluloza theo diém 1 hodc diém 2, trong d6 mot hodc hdn hop nhidu hgp chét trong
sb: parafin 16ng, nonan, decan, decalin, paraxylen, undecan va dodecan ma céc chét
nay 1a cac hydrocacbon béo mach thing hoic mach vong; cac phan doan dau khoang
ma diém s6i cta ching tuvong dwong voi diém sdi clia cac chét nay; va dibutyl phtalat
va dioctyl phtalat 1a cac phtalat c6 dang 1éng & nhi¢t d§ phong, dugc dung lam chét
déo hoa.

4. Phuong phap san xuit mang polyolefin dugc kéo c6 16 hong té vi chtra s¢i nano
~ xenluloza theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 3, trong d6 bot xenluloza c¢6
- mit véi lwong nam trong khoang tir 0,01% dén 30% trong luong trong hdn hop phan

tan bot xenluloza.

-23-



26810

5. Mang composit c6 16 hong té vi chira s¢i nano xenluloza bao gébm mang polyolefin
dugc kéo c6 16 hong t€ vi chira s¢i nano xenluloza dugc san xuit bang phuong phap

san xuat theo diém bat ky trong so cac diém tir 1 dén 4.

6. Mang composit ¢6 15 hong té vi chira sgi nano xenluloza, trong d6 bot xenluloza
trong mang polyolefin dugc kéo 6 16 hong té vi san xuit duge bing phuong phép san
xuét theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 1 dén 4 c6 mit voi lwong nam trong khoang
tir 0,01% dén 30% trong lugng tinh theo téng trong luong ciia mang polyolefin duoc

kéo c6 10 hong té vi.

7. Tdm cach dién ding cho pin thtr cap kho, tim nay bao gdm mang polyolefin dugc
kéo c6 16 hong té vi chira soi nano xenluloza duoc sdn xut bang phuong phap san

xuét theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 1 dén 4.
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Diéu kién phén tan s¢i nano xenluloza c6 va khong xir ly
SA (trong parafin 16ng)
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50.00KX  3.00kv WD S5mm SE2

Crandas Stanay

Fig. 6
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