(12) BAN MO TA SANG CHE THUOC BANG POC QUYEN SANG CHE

(o comnsesmoemmeroe O MMM TN
CUC SO HUU TRi TUE
1-0030731

(51  HOIM 4/62; HOIM 4/68; HOIM 4/14 (13) B
(21) 1-2018-00054 (22) 07/07/2016
(86) PCT/IP2016/070092 07/07/2016 (87) WO2017/006980 12/01/2017
(30) 2015-136483 07/07/2015 JP
(45) 25/01/2022 406 (43) 26/04/2018 361A

(73) HITACHI CHEMICAL COMPANY, LTD. (JP)
9-2, Marunouchi 1-chome, Chiyoda-ku, Tokyo 1006606, Japan
(72) MUKAITANI Ichiroh (JP).
(74) Cong ty Luat TNHH Pham va Lién danh (PHAM & ASSOCIATES)

(54) PIEN CUC AM CUA AC QUY CHI-AXIT VA AC QUY CHI-AXIT

(57) Sang ché dé cap t6i 4c quy chi-axit c6 ddc tinh tudi tho cao va t6i dién cuc am cua ac
quy chi-axit. Dién cuc 4m cua dc quy chi-axit dugc tao ra bang cach bang cach dién day
ludi hop kim chi bang vat liéu hoat tinh dién cuc am chira mudi bari sulfat cta stronti.
Mudi bari sulfat nay 1a mudi kép ctia stronti nim trong mang tinh thé cia mudi bari sulfat.
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Linh vurc k¥ thuat dugc dé cap
Sang ch€ d¢ cap dén dién cuc am cla &c quy chi-axit dugc tao ra bing céch
dién ddy lu6i 1am bang hgp kim chi bing vat liéu hoat tinh dién cuc am chta bari

sulfat, va dén &c quy chi-axit bao gom dién cuc am nay.

Tinh trang k¥ thuat caa sang ché

Di c6 nhiéu gidi phdp k¥ thuat trong d6 dién cuc am dugc tao ra bang cich bd -
sung bari sulfat vao vat liéu hoat tinh dién cuc &m nham cai thién tinh nang phéng
dién va dac tinh tudi tho cha dc quy chi-axit. Vi du, JP 60-167266 A (Tai liéu sing
ch€ 1) va JP 2005-32617 A (Tai liéu sang ch€ 2) boc 16 gidi phdp trong d6 stronti
sulfat dugc b6 sung vao vat liéu hoat tinh dién cuc am ciing v6i bari sulfat.

Tai liéu sédng ché 1: JP 60-167266 A

Tai liéu séng ché€ 2: JP 2005-32617 A

Ban chat ky thuat cia sang ché

Trong céc ac qui axit-chi da biét ma trong d6 bari sulfat va stronti sulfat dugc
b6 sung vao vat liu hoat tinh dién cyc am, mac dit tudi tho st dung (tudi tho &c qui
clia ac quy chi-axit ma da dugc phéng nap nhiéu 14n tai moi thdi diém st dung) duoc
kéo dai t6i mot mic d6 nhat dinh, song tudi tho duy tri (tudi tho ic qui ctia ic quy chi-
axit dugc duy tri 6 trang th4i di dugc nap day tai moi thoi diém trir khi nguén cap dién
thwong mai bi gidn doan do mat dién hoac hién tuong tu) bi gidm.

Muc dich clia sang ché& 1a d€ xuat dién cuc am clia ¢ quy chi-axit 1am bing vat
liéu hoat tinh dién cuc am chita mudi bari sulfat v2 stronti va cho phép tao ra chi sulfat
dé nap dién lai dugc nho hoat tinh dién hod, va dé xuat ac quy chi-axit ¢6 st dung dién
cuc am nay.

Mot muc dich khéc clia sdng ché 1a d¢ xuit dién cuc am clia ic quy chi-axit v
ac quy chi-axit, c6 tudi tho sir dung clia né c6 thé dugc kéo dai dong thoi van dam bao

tudi tho duy tri.
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Dién cuc am cia 4c quy chi-axit, nhim muc dich theo sing ché, dugc tao ra
bang céch dién ddy lu6i hop kim chi bing vat liéu hoat tinh dién cuc 4m chita mu6i
bari sulfat. Trong dién cuc am ctia 4 quy chi-axit theo sdng ché&, mu6i bari sulfat cia
stronti. Mu6i bari sulfat nay 1a mu6i kép ciia stronti ndm trong mang tinh thé ctia mudi
bari sulfat. Thuat ngt "mudi kép" duoc sir dung trong ban mo ta dé chi musi kép gém
bari sulfat chita stronti dugc tao ra bang cich két tha (dong két tha) céc ion stronti
trong dung dich nuéc cung véi cac ion bari.

Viéc slt dung dién cuc 4m chita mudi bari sulfat clia stronti nhu vay trong vat
liéu hoat tinh dién cuc am cho phép taoc ra chi sulfat d& nap dién lai dugc nhd hoat tinh
dién hod. Ngoai ra, tudi tho sir dung c6 thé dugc kéo dai dong thoi vin dam bao tudi
tho duy tri ctia ic quy chi-axit nay. Do d6, khi 4c quy chi-axit dugc ché tao bing céch
str dung dién cuc am cua ic quy chi-axit theo séng ché, thi ic quy chi-axit niy c6 thé
tudi tho cao ma khong phu thudc vio tan sudt st dung &c qui nay. Diéu nay dudng nhu
la do viéc stronti ¢6 trong bari sulfat & trang thdi mudi kép lam cho céc tinh thé chi
sulfat dd dwoc sinh ra khi 4c quy chi-axit nay phéng dién, nhanh chéng va dé& dang hoa
tan vac chat dién phan.

To6t hon, néu cic ion stronti ¢6 mat v6i lugng ndm trong khoang tir 0,02 dén
3,0% khéi lugng cho 100% khdi luong mudi bari sulfat tinh theo Iuong stronti sulfat.
Dac biét, t6t hon néu cic ion stronti ¢6 mat v6i lugng ndm trong khoang tir 0,04 dén
2,4% khoi lugng, hodc tir 0,05 dén 2% khéi lugng, trén 100% khoi lwong mudi bari
sulfat tinh theo lugng stronti sulfat. Khi ham lugng clia cdc ion stronti trong mudi bari
sulfat dugc di€u chinh & miic ndm trong khoang néu trén, thi tudi tho st dung c6 thé
dugc kéo dai dong thoi vin ddm bdo mot cach chic chén tudi tho duy tri.

Khi céc ion stronti ¢c6 mat v6i lugng ndm trong khodng tir 0,2 dén 2,0% khoi
luong cho 100% khoi Iwong mu6i bari sulfat tinh theo luong stronti sulfat, tudi tho sir
dung c6 thé dugc kéo dai hon nita déng thdi vin dam bao tudi tho duy tri.

Khi céc ion stronti ¢ mat véi lugng ndm trong khoang tir 0,5 dén 1,0% khéi
lugng cho 100% khoi Iuong muéi bari sulfat tinh theo Iuong stronti sulfat, tudi tho sir
dung c6 thé dugc kéo dai mot cach déng ké déng thoi vin dam béo tudi tho duy .

Céc tdc gid sdng ch&€ di nghién citu mic do dnh hudng chia musi kép dén tudi

tho st dung va tudi tho duy tri, va da thdy ring dién thé khir clia muéi bari sulfat cling
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c6 lién quan dén hiéu qua nhu vay. Cu thé, da thdy ring tudi tho dugc cai thién mot
cach dang ké dong thdi van ddm bao tudi tho duy tri khi mudi kép ndy c6 dién thé khir
cao hon dién the khir ctia hén hop muéi thu duge bing céch tron thong thudng bari
sulfat va stronti sulfat SmV hoac cao hon. Vi vay, hiéu luc clia bari sulfat c6 trong vat
liéu hoat tinh dién cuc am c6 thé dé dang c6 duoc chi bing cach kiém tra dién thé khir
clia mudi bari sulfat. Do d6, sing ché€ cho phép dé dang sdn xuit ic quy chi-axit (lya
chon chét phu gia cho vat liéu hoat tinh dién cuc 4m), tudi tho sir dung clia né dugc cai
thién mot cach ddng ké dong thdi vAn dam bao tudi tho duy tri.

Khi mifc chénh léch dién th€ nhd hon SmV thi ngay cé khi dién thé khir cao,
tudi tho sir dung khong dugc céi thién nhung van dam bio tudi tho duy tri, hodc ca
tudi tho duy tri 14n tuéi tho st dung c6 kha nang bi giim.

Trong trudng hop dién the khir cia mudi kép 16n hon dién thé khir clia hén hop
mudi SmV hodc hon, dac biét 1a khi miic chénh léch dién thé giita dién thé khir clia
mudi kép va dién th€ khir cia hén hop mudi ndm trong khodng tit 7mV dén 10mV,
tudi tho sir dung c6 thé dugc cai thien mot cich ddng ké déng thdi vin dim béo tudi

tho duy tri.

Mo ta chi tiét sang ché

Ac quy chi-axit theo mot phuong 4n clia séng ché s& duoc mo ta dudi day. Ac
quy chi-axit dugc sit dung theo phuong 4n nay clia sdng ch& dugc ché tao bing céch sir
dung k¥ thuat di biét, cho di khong dugc minh hoa. Cu thé 13, 4c quy chi-axit dugc
tao ra bang cdch ché tao cum dién cuc, trong d6 mbi dién cuc duong dugc tao ra bang
cich dién day bo phan gom dong dién dwong béng vat liéu hoat tinh dién cuc duong va
mdi dién dién cyc 4m dugc tao ra bang cdch dién ddy bo phan gom dong dién am béng
vat liéu hoat tinh dién cyc am dugc x&p chdng 1én nhau nhd céc vach ngan cich dién,
va chita cum dién cuc trong vo 4c qui cling véi chat dién phan. Ac quy chi-axit dugc s
dung theo phuong 4n clia sdng ch€ dugc sén xuét, va cic vi du theo sdng ché va cic vi

du so sdnh vé ac quy chi-axit dugc danh gi lién quan dén c4c dic tinh tudi tho.
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Muéi kép ctia stronti ndm trong mang tinh thé clia mu6i bari sulfat

Muoi kép clia stronti ndm trong mang tinh thé clia muéi bari sulfat c6 thé duoc
tao ra bang cach thay th€ mot phan bari trong mang tinh thé cia mudi bari sulfat bing
stronti ching han. Mudi kép nay c6 thé c6 cong thitc Ba,Sr; 4SO, trong d6 t6t hon néu
X nam trong khodang tir 0,001 dén 0,05, tt hon nita 1a nim trong khoang tir 0,005 dén
0,03.

Muo6i kép clia stronti ndm trong mang tinh thé clia mu6i bari sulfat, vi du, c6
thé dugc tao ra nhu sau. Pdu tién, nguyén liéu barit (BaSO,) chita mot it stronti sulfat
dugc nghién thanh bot véi kich thude lot sing nadm trong khoang tir 100 dén 200. 100
phan khéi luong barit di dugc nghién thanh bot nay duge tron véi 30% khéi huong
than cdc, va hén hop thu dugc nay duge nung trong 16 théi hodc 10 quay hoic 10 ngang
hai mat & 930°C. Sau khi nung, hén hop trong 10 nay dugc chiét tich nhd st dung nude
néng. Sau d6, dich ndi trén bé mat duoc 14y mau, va dung dich nudc bari sulfat da
dugc tinh ché dugc tao ra. Tiép d6, dung dich nuGe bari sulfat ¢ dugc tinh ché nay
dugc bé sung vao, va sau d6 bari sulfat c6 tinh chat sa ling dwoc két tha. Cu thé 13, cdc
ion stronti c6 trong nguyén liéu nay dugc dong két tha cling vdi c4c ion bari, va bari
sulfat c6 tinh chat sa lang chita cac ion stronti duéi dang muéi kép duoc tao ra duéi
dang chat két tha. Sau d6, chat két tda nay dugc rira bing nudc, duoc loc, va dugc 1am
kho. Do vay, mudi kép clia stronti ndm trong mang tinh thé clia mu6i bari sulfat dugc
tao ra.

Tot hon néu ham luwgng ctia mudi kép ca stronti nam trong mang tinh thé cla
mudi bari sulfat nim trong khoang tir 0,3 dén 3% khoi lugng cho 100% khoi Iuong
clia vat liéu hoat tinh dién cuc am. Trong mu6i kép nay, ham luong stronti dugc uu
tién diéu chinh d€ nim trong khoéang tir 0,05 dén 2,0% khéi luong tinh theo lwong
stronti sulfat, t6t hon nifa 1a dugc diéu chinh d€ ndm trong khoang tir 0,2 dén 2,0%
khoi lugng tinh theo luong stronti sulfat, con t6t hon 1a dugc diéu chinh d€ nim trong
khodng tir 0,5 dén 1,0% khai lugng cho 100% khéi lugng mudi bari sulfat tinh theo

luong stronti sulfat.

Dién cuc am
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Dai véi vat liéu hoat tinh dién cuc am, t6t hon néu 0,1 t6i 0,5% khéi luong
mudi than (muoi 14, mudi axetylen, v.v.) dugc bd sung vao bot chi cé thanh phan chinh
12 chi monoxit chita 30% khdi lugng ctia kim loai chi chang han. Muéi kép clia stronti
nam trong mang tinh thé cia mu6i bari sulfat va c4c soi ngin gia cudng (soi acrylic,
sgi polypropylen, soi polyetylen terephtalat, v.v.) dugc b6 sung vao vat liéu hoat tinh
dién cuc am, va dugc ngao tron dé tao ra hén hop. Nudc va chit phu gia hitu co (natri
lignin sulfonat, tdng hop lignin, d4n xust bisphenol A, v.v.) dugc bd sung vao hén hop
nay. Hon hop thu duoc nay dugc tron, va axit sulfuric lodng duoc b sung vao tiép dé
tao ra bt nhdo dung lam vat liéu hoat tinh dién cuc am. T6t hon néu soi polyetylen
terephtalat dugc sir dung 1am céc soi ngén gia cudng. Tot hon néu cic soi ngin gia
cudng dugc bd sung vao v6i lugng ndm trong khoang tir 0,01 dén 0,3% khéi lugng cho
100% khoi lugng cua vat liéu hoat tinh dién cuc am.

Tiép theo, ludi gom dong dién (luéi ding dé gom dong dién) duge dién ddy
bang bt nhio ding lam vat liéu hoat tinh dién cuc 4m duoc tao ra nhu néu trén, va bot
nhdo dung lam vat liéu hoat tinh dién cuc am dugc héa gia va sau d6 duoc 1am kho dé
ch€ tao dién cyc am ma chua bi chuyén héa vé€ mit hod hoc.

Lu6i nay c6 thé dugc 1am mot c4ch thong thudng bing hop kim chi-canxi-thiéc,
hop kim chi-canxi, hodc hop kim chi-canxi-thiéc hodc hop kim chi-canxi c6 muc vi
* luong cha arsen, selen, bac, hodc bismut da dugc bd sung vio né.

Tot hon, néu viéc hod gia dugc thuc hién trong méi trudng & nhiét do nim trong
khoang tir 35 dén 85°C va d¢ 4m ndm trong khoang tir 50 dén 90% trong khoang thoi
gian 40 t6i 60 gio. Tot hdn, néu viéc lam kho dugc thuc hién & nhiét d6 ndm trong

khodng tir 50 dén 80°C trong khoang thoi gian 15 t6i 30 giod.

Dién cuc duong

Dién cuc duong c6 thé dugc tao ra theo quy trinh sau day ching han. Trudc
tién, nudc va axit sulfuric loang dugc b sung vao bot chi cé thanh phan chinh 12 chi
monoxit. Hén hop thu dugc nay dugc ngao tron dé tao ra bot nhio ding 1am vat ligu
hoat tinh dién cuc duong. Luéi nay dugc dién ddy bang bot nhio ding 1am vat lieu
hoat tinh dién cuc duong, va bot nhdo ding lam vat liéu hoat tinh dién cuc duong duge

héa gia va sau d6 dugc 1am kho g€ tao ra dién cuc duong chwa dugc chuyén hod hoi
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hoc. T6t hon néu ham lugng cia céc soi ngin gia cudng trong bot nhdo ding 1am vat
liéu hoat tinh dién cuc duong ndm trong khoang tir 0,005 dén 0,3% kh6i luong tinh
theo téng kh6i lugng cta vat liéu hoat tinh dién cuc dwong. Thanh phan, cic diéu kién

hod gia, va cdc diéu kién 1am kho iudi hau nhu 12 tuong tu nhu d6i véi dién cuc am.

Lap rép ac quy chi-axit

| Trong quy trinh 14p rép, vi du, cdc dién cuc 4m va cdc dién cuc duong d3 dugc
ch€ tao nhu néu trén dugc x&p chong nho cdc chi tiét gilt (cac tim ngan cach), va cic
dién cuc cing cuc tinh dugc n6i véi nhau bdi céc dai néi dé tao ra cum dién cuc. Cum
dién cuc nay dugc dit trong vO ic qui dé ch€ tao ic qui chua duoc chuyén hod hod
hoc. Tiép theo, axit sulfuric lodng dugc rét vao ac qui chua dugc chuyén hod hod hoc
ndy, va ac qui ndy dugc ti€n hanh chuyén hod hod hoc. Ngay sau khi axit sulfuric
lodng da dugc x4 ra, chét dién phan (axit sulfuric lodng) duge rét vao dé tao ra ic quy
chi-axit. T6t hon néu ty trong cua axit sulfuric loang (& 20°C) nam trong khoang tir
1,25 dén 1,35. Vat liéu 1am v ac qui khong bi gi6i han mot céch cu thé. N6 thudng 12
polypropylen, ABS, va PPE di duoc cai bién (polyphenylen ete).

Dang nép khong bi gidi han mot cach cu thé mién 1a miéng clia v 4c qui da
néu trén dugc déng kin. Vat liéu 1am nip nay c6 thé 1a ciing loai hoac khéc loai véi vat
liéu 1am vé 4c qui. Tuy nhién, cAn luu ¥ ring cac hé s§ gidn nd nhiét tuong tng clia vo
ac qui va va nap nay 12 gan nhu nhau dé sao cho nip khong rdi ra khi vo ic qui va nip
nay bi nung néng va bién dang.

Khi mot d¢c quy chi-axit c6 van kh(“)’ng ché& dugc ding 1am ac quy chi-axit theo
phuong 4n thyc hién sédng ché, thi van khong ché c6 thé dugc b6 trf & ndp. Van khong
ché& nay c6 két cdu dé x4 khi du ra bén ngoai vd ic qui, khi du nay khong bi hip thu
trong phan tng hép thu khi tai dién cuc am ngoai khi oxy da sinh ra trong khi nap
dién. T6t hon, néu van khdéng ché nay duoc 1am bing vat liéu ¢ do bén hod hoc cao
(d0 beén chiu axit va d6 bén chiu d4u silicon), tinh chiu mon, va do6 bén nhiét. Dac biét,
cao su flo 1a duoc wu tién.

Vi du vé cic vat liéu 1am chi tiét giit (tAm ngan cadch) 12 c4c soi thuy tinh. C4c
diéu kién chuyén hod hod hoc va ty trong clia axit sulfuric lodng c6 thé duoc diéu

chinh tuy theo lugng vat liéu hoat tinh, céc tinh chat phéng dién ctia ac quy chi-axit,
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hoac céc tinh chét tuong tu. Viéc chuyén hod hod hoc c6 thé dugc thuc hién trong vo

ac qui hodc trong bé dung dich ding dé chuyén ho4 ho4 hoc.

Vi du thue hién sang ché
Céc vi du ve€ céc phuong 4n thuc hién sdng ché€ s& dugc mo td mot cich cu thé

duéi day.

Vidul
Ché tao dién cuc am

0,2% kh6i luong muoi axetylen (tén san pham: Denka Black, cia hing Denka
Company Limited), 1,0% kho6i luong mu6i bari sulfat, 0,03% khéi lugng soi
polyetylen terephtalat (sgi PET), va 0,5% khéi luong natri lignin sulfonat (tén san
phdm: Vanillex N, cta hang Nippon Paper Industries Co., Ltd.) dugc b3 sung vio
100% khoi lwong bot chi 1am vat liéu hoat tinh dién cuc am, va sau d6 hén hop thu
dugc nay dugc tron kho.

Mudi bari sulfat ding trong vi du nay 12 mud6i kép cua stronti ndm trong mang
tinh thé clia mudi bari sulfat. Nhu dugc thé hién trong bang 1, ham lugng stronti sulfat
trong muodi bari sulfat dugc diéu chinh t6i 0,1% kh6i lwong mu6i bari sulfat. Bari
Sulfat két tha (tén san phém: Precipitated Barium Suifate, cia hang Sakai Chemical
Industry vCo., Ltd.) da dugc sir dung cho mudi kép cua stronti ndm trong mang tinh thé
cia mudi bari sulfat.

Tiép theo, hon hop nay duge ngao tron trong khi b3 sung axif sulfuric loang (ty
trong: 1,26 & 20°C) va nudc vao dé tao ra bot nhao dung 1am vat liéu hoat tinh dién cuc
am. Hop kim chi-canxi-thi€c dugc ndu chay va dic dé ché tao luéi gom dong dién c6
chiéu cao 245mm, chiéu rong 141mm, va do day 2,6mm. Lu6i gom dong dién nay
duoc dién ddy bang bot nhio ding 1am vat liéu hoat tinh dién cuc am d3 duoc tao ra.
Sau d6, dién cuc am dugc ché tao trong cac diéu kién hod gia va 1am kho sau.

bicu kién hod gia/nhiét do: 40°C, d6 4m: 98%, thoi gian: 16 gio

biéu kién 1am kho/nhiét do: 60°C, thoi gian: 24 gid

Ché tao dién cuc duong
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0,15% khdi lugng soi cat ngan tir sgi polyetylen va 6,0% khéi luong chi do, tinh
theo tong khoi lugng bot chi, dugc bd sung vao bot chi, va sau dé hén hop thu duoc
nay duoc tron kho. Ti€p theo, hén hgp nay duge ngao tron cling véi axit sulfuric lodng
(ty trong: 1,26 & 20°C) va nudc dugc b sung vao dé tao ra bot nhio diung 1am vat liéu
hoat tinh dién cuc duong. Hop kim chi-canxi-thi€c dugc ndu chay va dic dé ché tao
lu6i ding dé gom dong dién c6 chiéu cao 245mm, chiéu rong 141mm, v d6 day
4,3mm. Ludi gom dong dién nay dugc dién ddy bang bot nhio dung 1am vat liéu hoat
tinh dién cuc duong. Sau d6, dién cuc duong dugc ché tao trong cic di€u kién hod gia
va lam kho sau.

biéu kién hod gia 1/nhiét do: 80°C, d6 4m: 98%, thoi gian: 10 gid

bicu kién hod gia 2/nhiét do: 65°C, d6 4m: 75%, thoi gian: 11 gio

‘Diéu kién 1am kho/nhiét do: 60°C, thoi gian: 24 gid

Lap rdp ac qui

Tam dién cuc am chua dugc chuyén hoa hoé hoc va bay dién cuc duong chua
dugc chuyén hod hod hoc dugc xép chéng nhd céc chi tiet gilf (cdc t4m ngan cdch
ding cho 4c quy chi-axit) 1am béng soi thuy tinh dé sao cho céc dién cuc am chwa
dugc chuyén hod hoa hoc va cdc dién cuc duong chua duoc chuyén hod hod hoc duge
x&p chéng xen k& nhau. Sau dé, cic phan véu clia cac dién cuc ciing cuc tinh dugc noi
v6i nhau bdi cdc dai n6i dé ch€ tao cum dién cuc. Cum dién cuc nay duoc dua vio
trong vo c qui. Chét dién phan axit sulfuric lodng c6 ty trong 1,170 (20°C) duoc rét
vao vo ac qui. Ac qui dugc chuyén héa hod hoc véi luong nap 1a 260% dung luong ly
thuyét, trong khoang thoi gian chuyén hod hoa hoc 100 gid, va & nhiét do mai trudng
12 40+3°C. Sau d6, van an toan dugc 1ap vao ac quy chi-axit.

Ac quy chi -axit néu trong vi du 1 duoc tao ra trong céic diéu kién néu trén chi
khéc 1a ham luong mudi bari sulfat trong vat liéu hoat tinh dién cuc am 1a 1,0% khéi
lvong va ham luong stronti sulfat trong mudi bari sulfat 1a 0,1% kh6i lugng nhu duge
thé hién trong bang 1.

Céc vi du so sdnh 1 t6i 6 dugc thé hién trong bang 1 dé so sdnh. Cic ic qui
axit-chi theo c4c vi du so sdnh 1 t6i 5 trong bang 1 dugc tao ra theo cing moét cdch nhr

ac quy chi-axit néu trong vi du 1 chi khdc 1a duy nhét bari sulfat dugc sir dung thay
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cho mudi bari sulfat (mu6i kép clia stronti). Ac quy chi -axit néu trong vi du so sdnh 6
néu trong bang 1 dugc tao ra theo cling mot cach nhu ic quy chi-axit néu trong vi du 1
chi khéc 1a hén hop goém bari sulfat va stronti sulfat duoc st dung thay cho mudi bari
sulfat (mudi kép cla stronti).

Khi 4c quy néu trong cac vi du so sdnh va céc vi du 1 t6i 25 theo sang ché duoc
so sanh v6i nhau nhu duge mo td & duéi, da thay ring ac quy néu trong céc vi du theo
sang ché& cho phép c6 thé tao ra dugc &c quy chi-axit cé thé tao ra chi sulfat d& nap
dién lai duoc nho hoat tinh dién hoa va c6 tudi tho bing hodc dai hon so véi tudi tho

cla céc ac quy thong thudng.

Vidu2t6ividu9
Céc 4c qui axit-chi duoc tao ra trong cdc diéu kién gidng nhu cic diéu kién & vi
du 1 chi kh4c 12 ham lugng stronti sulfat trong mudi bari sulfat dugc thay déi nhu

duoc thé hién trong bang 2. Vi du 4 12 giong nhu vi du 1 trong bang 1.

Vidu 10 t6ividua 17
Céc ac qui axit-chi dugc tao ra trong cac diéu kién giong nhu céc diéu kién
trong cac vi du 2 t6i 9 chi khac 1a ham Iugng mudi bari suifat trong vat liéu hoat tinh

dief:n cuc am dugc thay ddi thanh 0,3% khéi luong nhu dugc thé hién trong bang 2.

Vi du 18 t6i vi du 25
Cac ac qui axit-chi dugc tao ra trong cac diéu kién giong nhu céc diéu kién
trong cic vi du 2 t6i 9 chi khac 1a ham lugng mudi bari sulfat trong vat liéu hoat tinh

dién cuc am dugc thay ddi thanh 3,0% khéi lugng nhu duoc thé hién trong bang 2.

Danh gid cac dac tinh tudi tho

Céc dac tinh tudi tho (tudi tho duy tri va tudi tho sit dung) clia cic 4c qui axit-
chi néu trong bang 1 va bang 2 dugc dénh gid. Cac dic tinh tudi tho (tudi tho duy tri
va tudi tho st dung) ctia vi du so sénh 1 (bari sulfat va stronti sulfat) dugc d4nh gia
mot cach tuong d6i. Cac dac tinh dc qui dugce ddnh gid d6i vdi cac ac qui axit-chi duge
ché tao v6i dung lugng danh dinh 200 Ah - 2V.
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Thir nghiém tudi tho duy tri

Céc 4c qui axit-chi ciia cdc vi du theo sdng ché va c4c vi du so sdnh dugc nap
v6i dién th€ 2,23V vé6i dong dién han ché & mic 20A trong moi trudng & 60°C. C4c ic
quy nay dugc dé yén trong bé én nhiét & nhiét do 25°C trong 24 gid hoac lau hon, va
dugc xa v6i dong x4 46A & 25°C t6i dién 4p két thic xa 1,75V. Cac &c qui nay dugc
x4c dinh d€ khi hét han st dung khi dung lugng clia chiing gidm xu6ng con 80% dung
luong danh dinh (dung luong ban dau). Trong cac di€u kién nhu vy, dung lugng duoc

kiém tra véi thoi gian c4ch nhau 30 ngay.

Thir nghiém tudi tho sir dung

Céc ac qui axit-chi clia cdc vi du theo sdng ché& va cac vi du so sanh duoc nap va
~ dé yén trong céc diéu kién gi6ng nhu d6i véi thir nghiem tudi tho duy tri. Céc 4c qui
axit-chi nay dugc x4 vé6i dong xa 46A & 25°C trong 72 phit, va dugc xa & dién thé
2,45V v6i dong dién han ch€ & mic 46A. Céc ac qui nay dugc x4 v6i dong x4 46A t6i
dién 4p két thic xa 1,75V. Cic 4c qui ndy duoc x4c dinh d€ khi hét han sir dung khi
khi dung lugng cua chiing gidm xudng con 80% dung luong danh dinh (dung lugng

ban dau).

Céc két qua dugc thé hién trong bang 1 va bang 2.
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Bang 1
Dang BaSO, | Ham | Ham | C4c dactinh 4c quy | Céc tinh chat
luong | lugng dién héa (mV
BaSO, | SrSO, dei véi
HgHg,SO, c6
ty trong 1,320)
(% (% | Tubitho | Tuditho | Dién | Pién
khoi khoi duy tri | strdung thé thé
luong) | lugng) khtr OXy
héa
Viduso duy nhét 0 - 80 50 -1045 | -945
sanh 1 BaSO,
Vidu so " 0,3 - 100 100 -1045 | -945
sanh 2
Vidu so ! 1,0 - 100 100 -1045 | -945
sanh 3
Vidu so " 3,0 - 100 100 -1045 | -945
sanh 4
Viduso " 5,0 - 90 80 -1045 | -945
sanh 5
Vidu so hén hop véi 1,0 0,1 100 100 -1044 | -948
sanh 6 SrSO,
Vidul muoi kép 1,0 0,1 100 120 -1038 | -945
chita Sr
": nhu trén
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Bang 2
Dang Ham Ham | C4c dic tinh 4c qui | Céc tinh chat dién
BaSO, Iuong luong héa (mV déi véi
BaSO, | SrSO, HgHg,SO, c6 ty trong
1,320)
(%kh6i | (% | Tubitho | Tuditho | PDién Dién the
lugng) khoi duy tri | st dung | th€kht | oxy hda
luong)
Vidu2 | mudikép 1,0 0,02 100 100 -1042 -945
chira Sr
Vidu3 " " 0,05 100 120 -1038 -945
Vidu 4 " " 0,1 100 120 -1037 -945
Vidu5 " " 0,2 100 140 -1036 -945
Vidu6 " " 0,5 100 160 -1035 -945
Vidu7 " " 1,0 100 160 -1035 -945
Vidu 8 " " 2,0 100 140 -1034 -945
Vidu9 " " 3,0 90 80 -1042 -945
Vidu 10 " 0,3 0,02 100 100 -1045 -945
Vidull " " 0,05 100 120 -1038 -945
Vidu 12 " " 0,1 100 120 -1038 -945
Vidu 13 3 " 0,2 100 140 -1037 -945
Vidu 14 " " 0,5 100 160 -1037 -945
Vidu 15 " " 1,0 100 160 -1036 -945
Vidu 16 " " 2,0 100 140 -1036 -945
Vidu 17 " " 3,0 90 80 -1042 -945
Vidu 18 " 3,0 0,02 100 100 -1042 -945
Vidu 19 " " 0,05 100 120 -1038 -945
Vidu 20 " " 0,1 100 120 -1037 -945
Vidu21 " " 0,2 100 140 -1036 -945
Vi du 22 " 0,5 100 160 -1035 -945
Vidu23 " " 1,0 100 160 -1035 -945
Vidu24 " " 2,0 100 140 -1034 -945
Vidu25 " " 3,0 90 80 -1042 -945
": nhu trén
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Diéu da dugc xdc nhan tir bang 1 14 ca tudi tho duy tri 14n tudi tho sir dung
déu dat 100 hoac it hon khi 0% khéi lugng t6i 5,0% khéi luong clia BaSO, duoc
b6 sung vao 100% khai lugng ctia vat liéu hoat tinh dign cuc am (céc vi du so sdnh
1 t6i 5). Trong vi du so sanh 6 (hén hgp dugc tao ra bang cach tron thong thufmg
100% khoi lugng bari sulfat v6i 0,1% khoi luong stronti sulfat), c6 tham chiéu t6i
vi du so sdnh 3 (1,0% khoi lugng bari sulfat), c4 tudi tho st dung 14n tuéi tho duy
tri déu khong vuot qud 100. Tréi lai, trong vi du 1 (mudi bari sulfat chda 0,1%
khoi lugng stronti sulfat), tudi tho sit dung duoc tang lén 120 ciing v6i tudi tho
duy tri vn dugc ddm bao & mic 100.

Tt mai lién quan gifta ham lugng stronti va cdc dic tinh &c qui dugc thé
hién trong bang 2, da thdy rang tudi tho duy tri dat 100 va tudi tho sit dung dat
120 hodc hon trong céc vi du 3 t6i 8 (chira 0,05 t6i 2,0% khoi lugng stronti sulfat).
Hon thé, trong cdc vi du 5 t6i 8 (mudi bari sulfat chita 0,2 t6i 2,0% kh6i luong
stronti sulfat), tudi tho duy tri dugc ddm bio & mic 100 va tudi tho sir dung 1 140
hoac hon. Ngoai céc vi du nay, trong cac vi du 6 va 7 (mudi bari sulfat chita 0,5
t6i 1,0% kh6i lugng stronti sulfat), tuéi tho duy tri duoc ddm bio & mic 100 va
tudi tho sir dung dugc nang cao t6i 160.

Trong céc vi du 2 va 9 (1an lwogt chia 0,02 % khéi lugng va 3,0% khoi
luong stronti sulfat), ca tudi tho duy tri 14n tudi tho sir dung déu dat mic 100 hoic
it hon.

Ciing vay trong cdc vi du 10 t6i 17 (v6i ham luogng mudi bari sulfat trong
vat liéu hoat tinh dién cuc am giam xuéng 0,3% khéi Iuong) va cac vi du 18 t6i 25
(v6i ham lugng mudi bari sulfat trong vat liéu hoat tinh dién cuc am dugc tang 1én
3,0% khéi lugng), cdc dac tinh ac qui twong tu vé6i cdc déc tinh 4c qui trong cdc vi
du 2 t61 9 (v6i ham luwong mudi bari sulfat trong vat liéu hoat tinh dién cuc am 1a
1,0% khéi luong) da dugc x4c nhan.

T thuc t€ nay, da thdy ring tudi tho sit dung dugc cai thién dong thoi van
dam béo tudi tho duy tri cha &c quy chi-axit nhd viéc st dung dién cuc am chita
muoi bari sulfat theo sang ch€ (mudi kép chia lwong da dinh trudc cla stronti

trong mang tinh thé clia mu6i bari sulfat).
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Ngoai ra, moi lién quan giita dién th& oxy hod-khir (dic biét 13, dién thé
khir) va cic dac tinh ac qui (tudi tho st dung va tudi tho duy tri) duoc x4dc nhan.
bién th€ oxy hod-khir (dién th€ oxy héa va dién thé khir) dugc do trong cic diéu

kién duéi day (thir nghiém dién hod).

Thir nghiém dién hod

Cac dién cuc dugc tao ra bang cach dién ddy lu6i 1lam bing chi bang vat
liéu hoat tinh cé dang bot nhao theo cédc vi du 1 t6i 25 va céc vi du so sanh 1 t6i 6
dugc thé hién trong cc bang 1 va 2 va lam kho, Iu6i nay dugc phan tich nhd phép
do von ampe theo chu trinh (CV). Dac biét, axit sulfuric c¢6 nong do axit sulfuric
39,84% (ty trong: 1,300 & 20°C) dugc st dung 1am chat dién phan, dién thé duoc
duy tri & mifc -1100mV d6i vé6i dién cuc tham chiéu thlly ngan sulfat trong hai
g10. Sau d6, mot chu ky duge xac dinh 1a -980mV — -1400mV — -600mV — -
980mV, muoi chu ky (10mV/phiit) dugc lap Jai, va dién th€ oxy hod-khir (dién the
oxy hda va dién thé€ khtr) trong chu ky thtt mudi dugc do.

Két qua, da thdy rang mu6i kép cla stronti ndm trong mang tinh thé cia
mudi bari sulfat (cic vi du 1 t6i 25) tao ra chi sulfat d& nap dién lai dugc nhd hoat
tinh dién hod. Pac biét, da thdy rang mudi bari sulfat c¢6 dién thé€ khir da duoc tang
cao hon SmV hodc hon so v6i dién th€ khir cia mudi bari sulfat khong duoc tao ra
bang cach dong két tia stronti sulfat (hén hop mudi dugc tao ra bang cich tron
thong thuong bari sulfat v6i stronti sulfat). N6i cach khac, qué trinh khir chi sulfat
xay ra trong mudi kép ctia stronti ndm trong mang tinh thé clia mud6i bari sulfat d&
dang hon so v6i mu6i bari sulfat khong dugc tao ra bang cdch déng két tha stronti
sulfat.

Ngoai ra, da thdy rang, khi dién th& khir chia muéi kép cao hon, 5SmV hoac
hon, so vé6i dién th€ khir cha hén hgp mudi, va khi mic chénh léch dién thé vé
dién th€ khir gitta mud6i kép va hon hgp mubi nam trong khoang tir 7mV dén
10mV (c4c vi du 5 t6i 8, 13 t6i 16, va 21 t6i 24), tudi tho sit dung duoc cdi thién
mot cach ddng ké dong thoi van dam bio tudi tho duy tri.

Dé dang cho 6 10, dién cuc am dugc ché tao béi phuong phap tuwong tu nhu
d6i v6i cac ac qui VRLA, va dc qui ¢6 dung Irgng 50Ah/SHR duge ché tao bing

céch sir dung dién cuc 4m nay va dién cuc duong va tdm ngin bang thuy tinh cho
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xe 0 to thong thudng. Ac qui ngan don dugc kiém tra bdi phuong phép duoc xic
dinh theo tiéu chudn JIS D5301. Piac biét, 4c qui duoc x4 v6i dong 25A trong bén
phiit. Sau d6, ac qui dugc nap véi dién dp 2,45V/ngéan vé6i dong t6i da 25A trong
mudi phit. Viéc xa va nap nhu vay duoc 1ap lai 48 14n. Ac qui duogc xa vGi dong
356A véi mbi chu ky 30 gidy trong 480 chu ky. C4c dac tinh tudi tho (tudi tho duy
tri va tudi tho sir dung) duoc ddnh gid theo cling mot cach nhu duoc mo ta & trén.
D4 thdy rang céc dic tinh tudi tho tuong ty v6i céc dac tinh tudi tho cha cic ic qui
axit-chi dugc mo ta & trén da dat dugc ngay ca trong cac diéu kién nay.

Mic du phuong 4n thyuc hién sdng ché€ da dugc mo ta cu thé trén day, song
sang ch€ khong chi gi6i han & phuong 4dn thyuc hién ndy va céc vi du. Tic 13, tat
nhién rang cdc khia canh mo ta lién quan t6i phuong 4n thuc hién sang ch& va céc
vi du néu trén c6 thé dugc thay ddi dua trén co s& sdng ché trir khi duoc néu cu
thé.

Theo sdng ché, mudi kép gém bari sulfat chifa stronti ndm trong mang tinh
thé clia mu6i bari sulfat duoc st dung 1am vat liéu hoat tinh dién cuc am. Do dé,
chi sulfat ma dé nap dién lai dugc nhd hoat tinh dién hod c6 thé duoc tao ra. Ngoai
ra, tudi tho sir dung c6 thé dugc kéo dai dong thdi vin dam bio tudi tho duy tri

cta ac quy chi-axit.
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Yéu cau bao h¢

1. Dién cyc am cha 4c quy chi-axit dugc tao ra bing cdch dién ddy 1uéi hop kim
chi bang vat liéu hoat tinh dién cuc am chifa mud6i bari sulfat, trong dé:

muodi bari sulfat nay 12 mudi kép chita cic ion stronti ndm trong mang tinh thé clia.
mudi bari sulfat; va

cdc ion stronti ¢ mit véi luong nim trong khodng tir 0,05 dén 2,0% khéi lugng
cho 100% khoi lugng mudi bari sulfat tinh theo lirong stronti sulfat.

2. Dién cyc am cla 4c quy chi-axit theo diém 1, trong d6:
~mudi kép c6 dién thé khir cao hon dién thé khir ctia hén hgp mudi thu duge bing

cach tron thong thudng bari sulfat va stronti sulfat SmV hoic cao hon.

3. Dién cuc am ciia dc quy chi-axit theo diém 2, trong d6: A
mifc chénh léch dién thé gitta dién thé khix ctia mudi kép va dién thé khir ctia hén

hop mudi ndm trong khodng tit 7mV dén 10mV.

4. Dién cyc am cia ic quy chi-axit theo diém 1, trong d6:
cdc ion stronti ¢6 mat v6i lugng nim trong khodng tir 0,2 dén 2,0% khéi luong cho
100% khoi lugng mudi bari sulfat tinh theo lugng stronti sulfat.

5. Dién cyc am clia 4c quy chi-axit theo diém 1, trong d6: A

cdc ion stronti ¢6 mat véi lugng nidm trong khoang tir 0,5 dén 1,0% khai Iuong cho
100% khoi lugng mudi bari sulfat tinh theo lugng stronti sulfat.

6. Ac quy chi-axit bao gém dién cuc 4m cha 4c quy chi-axit theo diém bét ky

trong s6 cdc diém tir 1 t6i 5.
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