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

o cmnemoemeroe 0 JIMMMTRRIIN
CUC SO HUU TRi TUE
1-0030991

(51)  C23C 28/00; C23C 2/06; C23C26/00  (13) B
(21) 1-2017-05041 (22) 16/05/2016
(86) PCT/IP2016/002389 16/05/2016 (87) WO 2016/203703 A1 22/12/2016
(30) 2015-120540 15/06/2015 JP
(45) 25/02/2022 407 (43) 26/03/2018 360A

(73) JFE Steel Corporation (JP)
2-3, Uchisaiwai-cho 2-chome, Chiyoda-ku, Tokyo 100-0011, Japan

(72) TANDOKORO, Kohei (JP); NAKAMICHI, Haruo (JP); OKUMURA, Yusuke (JP);
OKAI, Kazuhisa (JP).

(74) Cong ty C6 phan S hiru cong nghiép INVESTIP (INVESTIP)

(54) TAM THEP PHU KEM HOAC HOP KIM KEM BUQC XU LY BE MAT VA
PHUONG PHAP SAN XUAT TAM THEP NAY

(57) Sang ché dé xuét tim thép phi kém hoic hop kim kém dugc xir Iy bé mit ma c6 tinh
chéng thim dau vu viét va thé hién dic tinh chdng vét den uu viét ngay ca sau khi trai qua
budc 1a cing nhu tao hinh ép tbc do cao lién tuc. TAm thép phu kém hodc hop kim kém
duge xur 1y bé mit bao gdm tdm thép phu k&m hodc hop kim kém va mang xir Iy bé mat
duogc tao ra trén bé mat ctia tim thép phu k&m hoic hop kim kém va chira cac hat nhya flo.
Mt hodc nhiéu vung nhuya flo tan chay do vi¢c tan chdy cua cac hat nhua flo c6 mat & bé
mat cua mang xu ly bé mit co ty 1¢ dién tich bang hodc 16n hon 40% so voi bé mat cua
mang xir 1y bé mat. Mat do s6 luong cac hat nhya flo chua tan chay trong cac vung nhya
flo tan chay la bang hodc nho hon 50 hat/10 um?2. Ngoai ra, sang ché con dé cap dén
phuong phap san xuit tim thép phu kém hoic hop kim k&m duoc xtr Iy bé mit.
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Linh vwe k§ thuit dwoc dé cip

Sang ché dé cap dén tdm thép phu kém hodc hop kim k&m dugc xtr 1y
bé mit va, cu thé 1a, sang ché dé cip dén tAm thép phu kém hodc hop kim
kém duogc xu ly bé mit ma c6 ca dic tinh chéng vét den vu viét va tinh chéng
thAm dau wu viét, va c6 thé st dung phd hop cho vé dong co hoidc chi tiét
twong ty ma khong cin dugc phu. Sang ché con dé cip dén phuong phéap san
xuat tim thép phu k&m hoic hop kim kém duoc xir 1y bé mit.

Tinh trang ky thuit cia sang ché

Céc tAm thép phu k&m hodc hop kim kém duge xir 1y bé mat (sau day
duoc goi don gian 1a “céc tAm thép”) thu dugc bang cach dua cac bé mit cua
cac tAm thép phu k&m hodc hop kim k&m vao qua trinh xir Iy bé mat dé cai
thién kha nang chdng an mon hodc dic tinh tuong ty dugc sit dung trong
nhiéu linh vuc khac nhau. Trong nhitng nam gin day, vi du, cac tdm thép phu
k&m hoidc hop kim kém duoc xir Iy bé mat khoéng chira crdm bao gdm céac
mang xu 1y bé mit ma khong chira crom héa tri sdu di dugc st dung rong rai
cho céc bod phan cua cac db gia dung va thiét bi ty dong hoéa van phong, cac
thanh phan dién ciia xe 6 t0, va v.v..

Trong qua trinh san xuét bo phén nhu vé dong co ma st dung tAm thép
pht k&m hodc hgp kim kém dugc xu ly bé mat, tAm thép phu k&ém hodc hop
kim kém dugc xu ly bé mit dugc dua vao tao hinh ép; nhu dap vudt sdu, ma
khong can dugc phu. Vi du, tAm thép cé thé c6 chét boi tron dugc ap 1én trén
bé mat cua tAm thép va sau do6 trai qua ‘tao hinh ép tdc do cao lién tuc dé tao
ra tr 100 vat thé dugce tao hinh trd 18n trén moi phut trong may ép tinh tién
hodc may tuong tw. Trong mdi truong ép khic nghiét nhu trong tao hinh ép

toc d6 cao lién tuc, c6 van de 1a viéc trugt cia tdm thép va khuodn co vao
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nhau ¢6 thé 1am bong mdt phdn mang xur 1y bé mit (sau ddy dugc goi don
gian 1a “mang”) hodc 16p phi k&m hodc hgp kim k&m. Viéc bong méng'xfr ly
bé mat hoic 16p phu kém hodc hgp kim kém lam suy gidm vé bén ngoai cua
vat thé duoc tao hinh, va lam giam kha ning chdng an mon.

Hon nifa, trong sé nhitng mau vun bong ra (phan thra mang) tao ra do
bong mang xu ly bé mat hoic 16p phu kém hodc hgp kim ké&m, céc mau vun
c6 kich thudc cuc min c¢6 thé tich tu trong chét boi tron va dinh vao vat thé
duoc tao hinh ép thu dugce. Cac mau bong ra bi dinh vao bé mat cda vat thé
dugce tao hinh lam dbi mau lam tao ra cac vét den ma lam suy giam vé bén
ngoai cua vt thé duoc tao hinh. Mac du budc lam sach ma st dung dung moi
hitu co da dugc thuc hién trong budce cudi cung sau budc tao hinh ép dé loai
bd cac mAu vun bam dinh, va nhd d6 ngin chin cac vét den, nhung van co
van dé 1a trong mot sb truong hop cac méu.vun van khong dugce loai bo hoan
toan. |

Hon nita, do méi quan tdm vé& viéc lam giam sy tic dong dén moi
trudong tdng 1én trong nhitng ndm gdn day, hién nay dang c6 nhu cdu vé diu
khoé nhanh duoc St dung lam chét boi tron thay cho dau ép c¢6 do nhdét cao
thong thuong, va bo qua budc lam sach ma st dung dung mdi hitu co. Tuy
nhién, su tao thanh vét den co thé xay ra khi dau khé nhanh dugc st dung
trong budc tao hinh ép nhiéu hon so véi khi str dung dau ép théng thudong do
diu kho nhanh c6 d nhét thdp hon dau ép thong thudng.

Su phat trién cac tAm thép phit kém hoic hop kim kém duge xir ‘1}'7 bé
mit ¢6 cac dic tinh vu viét v& dac tinh chéng vét den va dac tinh tuong tu
duoc thuc hién véi trang théai k¥ thudt duge mo ta & trén.

Vi du, tai liéu sang ché (PTL) 1 d& xuat k§ thuat tao hinh mang chu
yéu bao gdm vat liéu v co bang cach st dung dung dich xi 1y bé mit chu
yéu bao gdm hop chét ziriconi tan dugc trong nudc. Mic du mang nay cé bé

mat min trong budc tao hinh ép, nhung mang nay khong c6 do két dinh gidng
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nhu mang chtra chi yéu la polyme hitu co. Do do, phin vun ciia mang c6 xu
hudéng khong bam vao vat thé duoc tao hinh hoic bé mat cia khudn, diéu nay
ngan su tao thanh vét den. |

Trong vi du khac, tai liéu sang ché 2 dé xuit mang xir Iy bé miat chira
chu yéu lithi silicat. Trong tai liéu séng ché 2, su tao thanh vét den duoc tc
ché qua sy diéu chinh ty 18 cua SiO2 va LiO, dugc chira trong lithi silicat.

O chu d& khac, 6 do truot thuong dugce st dung trong cdc bo phan chiu
luc cua cac loai dong co khac nhau. O 45 trugt 12 6 d5 ma dugc st dung &
trang thai c¢6 chat bdi tron trong phin d& lam chat l6ng hoat dong. Ap suat
diu duoc tao ra trong chét bdi tron trong khi quay truc ngan chan sy tiép xuc
hodc bam dinh cua truc va 6 do. Nho hoat dong cua chit boi tron nay, c6 thé
ngéh tiéng On va rung ciia dong co. Trong trudng hgp dong co ma trong do sir
dung 6 @&, nhiét do cua phan 6 do tang 1én va do nhdt cua chét boi tron giam
xuéng trong khi dong co st dung, va, két qua 1a, chit bbi tron ¢6 xu huéng
thAm 1én trén bé mat bén trong cua vé déng co tir phan & d5. Chit boi tron
khong du trong phan 6 d& do viéc tham ﬁhép ctia chat bdi tron 12 nguyén
nhan dong co gdy On va rung, va c6 thé, truong hop x4u nhit 13, giy ra vo
dong co.

Mang xtr 1y bé mit chia chu yéu thanh phan vd co nhu dugec mo ta
trong cac tai 1iéu sang ché 1 va 2 c¢6 xu hudng lam lan rong chat boi tron trén
bé mat ctia tAm thép duoc so sanh v4i mang hitu co, diéu nay dat ra van dé
cho viéc st dung trong v6 dong co. Céac k¥ thudt sau da dugc dé xuét dé tao
ra cac cai tién lién quan dén van dé nay.

Tai li€u sang ché 3 @& xuét viéc dua mot lugng nho natri silicat vao
trong mang bao gdm chu yéu 1a lithi silicat nham muc dich tao ra dic tinh
chéng thim chit bdi tron (tinh chdéng thdm dau). Trong vi du khac, tai lidu
sang ché 4 d& xuét bd sung hop chat polysiloxan hitu co vao dung dich xir ly

bé mat bao gom chu yéu 1a hop chat ziriconi tan dugc trong nude dé cai thién
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su gilt dau trOng moi truong noéng va udt.

Trong vi du khéc, tai liéu sang ché 5 dé xuit dung dich xir ly bé mit
ma chtra hop chét ziriconi cacbdnat, nhung trong d6 nhil tuong nhua acrylic
khong dugce st dung. Su bam dinh clia mang xr Iy bé mit tong hop dugc ting
1én bang cach bd sung axit hydroxycarboxylic vao dung dich xir 1y bé mit.
Hon nita, tai liéu sang ché 5 mo ta su bao gdm lugng rat nhé ctia nhii trong
nhya flo trong dung dich xr Iy bé& mat dé cai thién tinh chdng thdm diu cua
bé mit cua tdm thép.

Danh séach tai liéu trich dan

Tai liéu sang ché

Tai liéu sang ché 1: JP 2008-169470 A

Tai liéu sang ché 2: JP 2010-037584 A

Tai liéu sang ché 3: JP 2010-215973 A

Tai liéu sang ché 4: TP 2012-026033 A

Tai liéu sang ché 5: WO 2014/122900 Al
Ban chit ky thuit cia sang ché

Vian dé ky thuat

Tuy nhién, cac dung dich xu ly bé mit trong cac k¥ thuat dugce dé xuét
trong cac tai liéu sang ché 1 va 4 chaa nhii twong nhua acrylic 1am thanh
phan chu yéu, va do d6 phan vun ctia mang cé xu hudng tai bam dinh trong
khi ép. Do d6, dic tinh chdng vét den ciia tdm thép dugc xir ly bé mat thu
dugc bang cach st dung dung dich xu 1y b’é mat nﬁy khong dugc cho 1a ¢é
muc d thich hgp so véi viée ép duge thuc hién bang cach s dung dau kho
nhanh.

Hon nira, mang xu 1y bé rﬁét trén co sé silicat dugce st dung trong k§y
thuat duoc dé xudt trong céc tai 1iéu sang ché 2 va 3, va do sw bam dinh gifta

mang trén co s silicat va 16p phtt kém hodc hop kim kém khong cao, phan
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vun cia mang duogc tao ra khi 4p sudt bé mit cao dugc tac dung trong qué
trinh tao hinh ép. Do 46, viéc tao vét den khéng thé dugc ngdn chdn hoan
toan.

Mic du k¥ thuat duoc dé xuit trong tai liéu sing ché 5 tao ra mtrc do
cai thién nhit dinh cho dac tinh chéng vét den, rat khé dat duoc hiéu qua
chéng thdm diu thich hop théng qua nhii twrong nhua flo. Diéu nay 1a do viéc
tang luong phu gia cua nhil tvong nhua flo dé cai thién tinh chéng tham dau
cling c6 tac dung 1am mém mang va dé dang bong ra trong qua trinh tao hinh
ép, diéu nay anh hudng tiéu cuc dén dic tinh chéng vét den.

Nhu duoc giai thich & trén, tAm thép phd k&€m hodc hgp kim kém duoc
xtr 1y bé mit dugc su dung ma khéng cé 16p phu trong cdc utng dung nhu
dung 1am vo6 dong co can c6 tinh chéng tham dau nhu dé ngan viéc 1am uot
va lan rong chét boi tron tir phin 6 d5, ngoai viéc thé hién dic tinh chéng vét
den trong qua trinh tao hinh ép. Tuy nhién, hién nay, khong c¢6 ky thuét nao
ddng thoi dap ung duoc nhirng dic diém nay.

Theo quan diém mo ta & trén, s& co loi khi tao ra tdm thép phu kém
hodc hop kim kém dugc xt 1y bé mat ma cé tinh chéng thAm dau vu viét va
thé hién dic tinh chéng vét den wu viét ngay ca sau khi trdi qua budc 1a cting
nhu tao hinh ép tdbc do cao lién tuc. Hon nira, cling c6 lgi khi dé xuét ra
phuong phéap san Xuét tdm thép phu kém hoic hop kim kém dwoc xir 1y bé
maét nay.

Giai phap cho van dé

Nho két qua cua su nghién cfru. lién tuc duoc tién hanh v6i muc dich
dat duoc cac muc tiéu néu trén, cac tac gia da phat hién ra ring ngay ca trong
trudng hop cac mang xur 1y bé mit dugce tao thanh bang cach st dung cac
dung dich xir Iy bé mit c6 chtra cing lugng nhil twong nhya flo, sw khac biét
vé tinh chéng thdm dau ting 1én phu thudc vao trang thai ma nhua flo c6 & bé

mit cua mang. Sau ddy la phan md ta nghién clru cua céc tac gia.
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Céc Fig.1A va 1B minh hoa céc bé mit cua cac mang xu ly bé mat ma
dugc tao ra bang cach st dung dung dich xtr 1y bé mit dugc mo ta trong tai
linéu sang ché 5, nhu duogc quan sat duéi kinh hién vi dién tu. Dung dich xu ly
bé mat 1a dung dich nuéc chta 25%‘ khdi lugng 1a natri ziriconi cacbonat,
40% khdi lugng 13 axit phbsphoric, va cac hat nhua flo. Cac hat nhua flo 1a
AG-E081 (diém hoa mém: 40 °C) duogc san xudt bai Asahi Glass Co., Ltd.

Kinh hién vi dién t 1a kinh hién vi dién t& quét nang lugng thép
(SLEEM-scanning low-energy electron microscope) (Helios NanoLab 6001
dugc san xuét boi FEI). Nang lugng cua chum electron ma chiéu xa mau
trong SLEEM thip hon trong SEM tiéu chudn, diéu nay cho phép thu dugc
hinh 4nh dién ti th@ cdp (hinh anh SLEEM) trong d6 chi c6 thong tin lién
quan dén 16p bé mat ngoai cing cia mau dugc trich xudt ra. Mic du d6 nhay
cam bé mit 13 cao hon khi ndang lugng cua cac electron ma chiéu xa bé mat
mau 13 thip, néu ning luong nay qué thip, bé mit cia miu cé thé dugc nap
dién, dan dén viéc tich dién. Diéu nay gy ra nhiéu hinh anh va ngin can viéc
thu thap thong tin lién quan dén bé mit cia mau. Khi xem xét diéu nay, ning
lugng cua céac electron t6i (nang luong chiéu xubng) trong budc quan sat
dugc thiét 1ap 1a 500 eV. |

Fig.1A 1a hinh 4anh SLEEM cta tim thép c6 tinh chdng thim dau tét va
Fig.1B 14 hinh anh SLEEM cua tdm thép c6 tinh chéng tham dau kém. So véi
mdi tAm thép, vat liéu dang hat dugc quan sat 13 phan twong phan mau den
trén hinh anh SLEEM. Vit liéu dang hat dugc phan tich boi b phéan tich tia
X phan tan ndng lugng (EDX-energy dispersive X-ray) dugc gin vao
SLEEM. Flo (F) dugc phat hién nho phan tich nay, chiting minh 1a vat liéu
dugc quan sat 1a phan tuong phan mau den trén hinh anh SLEEM Ia cac hat
nhya flo. Khi so sanh hinh anh SLEEM trén Fig.1A cho tdm thép co tinh
chéng thdm dau tét va hinh anh .SLEEM trén Fig.1B cho tdm thép c6 tinh

chong tham dau kém, cdc sy phan bo khac nhau cua cdc hat nhya flo dugc
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quan sat. Ci_l thé, cac hat nhua flo dugc phan b thua thot trén Fig.1A, trong
khi cdc viung ciia cdc hat nhua flo bi két tu duoc quan sat & cic vi tri khac
ﬁhau trén Fig.1B.

Hon nita, cdc viung ma mau xdm hoi ddm hon phin nén clia mang va
bao gébm nhiéu hat nhua flo dugc quan sit trén Fig.1A. Khi cac vung nay
duogc phan tich bang cach st dung may do quang phd electron Auger c6 kha
nang phén tich nguyén t6 bé mit ngoai cung, lwong nhé F da dugc phét hién
ra. Dua trén két qua nay va thuc té 13 cac ving nay rd rang 1a 16n hon so véi
cac hat nhua flo da duoc ) sung vao trong dung dich xu ly bé mit, cac tac
gia gia dinh ring cic ving nay dugc tao ra do su tan chdy cia nhil tuong
nhua flo va lan ra & bé mit cia mang trong qua trinh 1am khd mang. Nguoc
lai, cac vung mau xam dugc tao ra theo cach nay thong qua viéc lam tan chay
cac hat nhua flo khéng dugc quan sat thiy trén Fig.1B.

Dua trén nhitng quan sat nay, cac tac gia tién hanh nghién ctru thém vé
trang thai bé mat ciia mang dugc tao ra bang cach sir dung dung dich xir Iy bé
mit ¢6 chira nhii twvong nhya flo. Thong qua nghién ctru nay, cac tic gia da
dat duoc cac két qua tir muc (1) dén (4) sau day.

(1) Trang thai ma nhua flo c6 mat & bé mit mang khéc nhau tuy thudc
vao cac diéu kién san xudt ngay ca trong trudng hop ma céc dung dich xu ly
bé mat str dung ché pham giéng nhau.

(2) Trong tinh huéng ma trong d6 cac hat nhya flo c6 mit & bé mit
mang trong trang thai khong tan chay, hiéu qua cai thién tinh chbéng thim dau
cia mang 1a nho, va dic tinh chdng vét den suy giam khi sb lugng cac hat
nhua flo nay tang lén.

(3) Tinh chdng thim diu ctia mang cé thé dugc cai thién hiéu qua
béng cach dat dugc trang thai ma céac hat nhya flo tan chdy va lan ra & bé mat
cua mang.

(4) Tinh chéng thAm dau wu viét va dic tinh chéng vét den uu viét co
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thé dat dugc dong thoi bang cach ting ty 1& dién tich gitta cac ving nhua flo
tan chdy trong khi giém mat do sb luong cac hat nhua flo khong tan chay.
Sang ché nay dua trén cac phat hién néu trén. Cac diu hiéu k§ thuat
chinh ciia sang ché nhu sau.
1. TAm thép pha kém hodc hop kim kém duoc xu 1y bé& mit bao gdm:
tAm thép phu k&m hodc hop kim kém; va
mang xu 1y bé mat duoc tao ra trén bé mat ciia tAm thép pha kém hoic
hgp kim kém va chtra cac hat nhua flo, trong do
mdt hodc nhiéu ving nhua flo tan chay do viéc tan chay cua céac hat
nhua flo c6 mat & bé mait cia mang xu ly bé mat c6 ty 1€ dién tich béng hoac
16n hon 40% so véi bé mit cua mang xu ly bé mait, va
mat d6 sé luong cac hat nhua flo chua tan chay trong céc ving nhua
flo tan chay bing hodc nhé hon 50 hat/10 um?.
2. T4m thép phu kém hééc hop kim k&m dugc xtr Iy bé mat theo muc 1
& trén, théa man mot trong sb:
(a) ty 1& dién tich bang hoic 16n hon 80%; va
(b) ty 1& dién tich bang hodc 16n hon 40% va nhé hon 80%, va céc
vung nhuya flo tan chay cé dudng kinh trung binh biang hoic nhé hon 5 um.
3. Phuong phap san xudt tim thép phu k&m hoic hop kim kém duoc xir
ly bé mat theo muc 1 hodc 2 ¢ trén, bao gém cac buoc:
ap dung dung dich xtr 1y bé mat chtra nhua flo c¢6 diém héa mém SP
theo °C lam nhii tvong v6i luong tir 0,3% khdi luong dén 3,0% khoi luong so
voi tong ham lwong chét rin cua dung dich x{r 1y bé mat, 1én trén bé mit cua
tdm thép phu k&m hoic hop kim kém c6 nhiét d6 tim bang hoic thip hon (SP
+10) °C; va
lam noéng tdm thép phu kém hodc hop kim kém ma dugce ap dung dung

dich xur ly b& mat dén nhiét do téi da bang hoic cao hon (SP + 30) °C & tdc
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dd 1am nong trung binh 1a 5 °C/gidy dén 30 °C/giay.

Hiéu qua c6 loi cia sang ché

Theo sang ché, c6 thé thu dugc tim thép phu kém hodc hop kim kém
duoc xu ly bé mit ma co ca tinh chéng thér_n dau wu viét va dic tinh chéng
vét den wu viét. TAm thép phu k&m hodc hop kim kém duoc xir Iy bé mit c6
thé duoc st dung mdt cach phu hop trong cac ung dung nhu dung lam vo
dong co dugc su dung ma khodng c6 16p phu.

M6 ta vin tat cac hinh vé

Trong cac hinh v& kém theo:

Fig.1A la hinh 4nh SLEEM cua tdm thép c6 tinh chéng thidm diu tét
thu dugc bang cach st dung dung dich xir Iy bé mit ma chtra nhii twong nhya
flo; va

Fig.1B 12 hinh anh SLEEM ciia tdm thép c6 tinh chéng thdm diu kém
thu duoc bang cach st dung dung dich xiur 1y bé mét'giéng nhau.

Mb ta chi tiét sang ché

Sau day 1a mo ta chi tiét vé phuong phap thuc hién cac ky thuét cla tac
gia. Tuy nhién, luvu ¥ 14 phdn mé ta sau day chi don thuin chi ra phuong an
vu tién va khong giéi han theo bat ky cach nao.

T4m thép pha kém hodc hop kim kém duogc xir Iy bé mat

TAm thép phu kém hodc hop kim k&m dugc xir 1y bé mit theo sang ché
bao gdm tdm thép phi k&m hodc hop kim k&m va mang xir ly bé mit ma duoc
tao ra trén bé mat cua tAm thép phu kém hodc hop kim kém va chtra cac hat
nhua flo.

T4m thép phu kém hodc hop kim k&m

T4m thép phu kém hodc hop kim kém ma duogc sit dung lam nén cho
tdm thép phu kém hodc hop kim kém dugc xir 1y bé miat dugc bdc 16 khong bi

gi6i han cu_thé va c6 thé 1a tdm thép bat ky ma bao gém 16p phit kém hoidc
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hop kim kém. Thuit ngﬁ: “16p phu k&m hodc hgp kim kém” bao gdm cé lc’rpb
ma k&m (16p phu kém) va 16p phi hop kim k&m. Céc vi du wu tién vé cac tAm
thép phu ké€m hodc hop kim kém ma co thé dugc st dung bao gdm céac tdm
thép ma kém nhu tAm thép dugc ma kém ﬁhﬁng néng (GI), tim thép ma kém
(GA), va tAm thép dugc ma dién (EG), tAm thép dugc phu Zn-Ni, tAm thép
dugc phu Zn-Al-Mg, va tdm thép duoc pha Zn-Al. Cac vi du phu hop vé céc
tAm thép dugc phu Zn-Al-Mg ma cé thé dugc st dung bao gdm tdm thép
duoc phi hop kim Zn-6% khéi luong Al-3% khdi lwgng Mg va tdm thép duoc
phtu hop kim Zn-11% khéi luong Al-3% khéi lugng Mg. Céc vi du phu hop
vé cac tAm thép dugc phu Zn-Al ma c6 thé dugc sir dung bao gdm tdm thép
dugc phu hop kim Zn-5% khéi lugng Al va tdm thép duoc phu hop kim
Zn-1,6% khbi luong Si-55% khéi lwong Al.

L6p phu kém hodc hop kim kém c6 thé chira mot hoic nhiéu thanh
phén trong s6 niken, coban, mangan, sat, molypden, vonfram, titan, crom,
nhom, silic, magié€, chi, antimon, stronti, thiéc va ddng. Cac nguyén td nay
c6 thé dugc chira trong 16p phu dudi dang cac thanh phén phu gia hoic duéi
dang céac tap chit. Hon nita, tim thép phi kém hodc hgp kim kém ma dugc st
dung c6 thé bao gdm hai hodc nhiéu 16p pht k&m hodc hop kim kém ma 1a
cing loai, hodc c6 thé bao gdm hai hodc nhiéu 16p phi kém hodc hop kim
k&m ma la cac loai khac nhau.

Mang xir Iy bé mait

Trong tim thép phi k&m hodc hop kim kém duge xit ly bé mit duoc
bdc 1§, mang xu ly bé mat chra cac hat nhua flo duoc tao ra trén bé mat cua
7 tAm thép phu k&m hodc hop kim kém dugc md ta & trén. Mang xtr 1y bé mit
c6 thé 1a mang xur 1y bé mat bat ky ma chira cac hat nhya flo, nhung t&t hon
la méng xtr 1y bé miat khong cé crom tir quan diém lam giérh vat liéu doc hai
dén moi trudng. Nc’).i cach khéc, tét hon 1a st dung mang xu 1y bé mit ma

khong chtra crém hoa tri sdu, va tot hon nita 1a st dung mang xu'ly bé mat
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ma khong chtra crom, bao gém crom hoa tri sau va crom hoéa tri ba. Hon nita,
tir quan diém vé su cai thién dic tinh chéng vét den, t6t hon 1a st dung mang
xtr ly bé mat ma khong chira nhua hitu co khac véi nhua flo. N6i cach khéc,
téf hon 1a st dung mang x@r 1y bé mit ma chi chtra cac hat nhua flo 1am nhya
hitu co. Hon nita, mang xt ly bé mat khong c6 crém ma chi chira céc hat
nhua flo 1am nhya hitu co dugce uu tién hon nita. Mang xit 1y bé mat khong c6
crom tét hon 12 mang x& 1y bé mit trén co s& photsphat.

Trong tdm thép phu kém hoic hop kim kém dugc xu 1y bé mit dugc
boc 10, quan trong 1a mdt hodc nhiéu ving nhua flo tan chay do viéc tan chay
cua cac hat nhua flo c6 mit & bé mit cua mang xu ly bé mit co ty 1€ dién tich
béng hodc 16n hon 40% so véi bé mit cua mang xu ly bé mat va mat do s
lugng cac hat nhya flo chua tan chay trong cdc vung nhya flo tan chay bang
hodc nho hon 50 hat/10 um?. Phin sau day giai thich 1y do gidi han su tao
thanh ciia mang xu 1y bé mit. |

Cac vung nhua flo tan chay

O day, quan trong 12 mot hodc nhiéu ving nhua flo tan chiy do viéc
tan chdy cua cdc hat nhua flo c6 mat ¢ bé mit cua mang xu ly bé mat. Khi
cac vung nhuya flo tan chay nay c6 mat, c6 thé cai thién ca tinh chéng thim
dau va dic tinh chéng vét den dugc so v6i khi céac vung nhya flo tan chay
khong c6 mét (vi du, khi tat ca cac hat nhua flo van c6 mat duéi dang céc hat
khong tan chay).

Theo sang ché nay, ty 1€ dién tich ctia cdc vung nhyua flo tan chdy so
Véibélnatcﬁalnang xﬁ]y'bélnatduQC'ﬂﬁétlép béng hoaclén hon 40%.
Tinh chéng thdm diu clia mang xir ly bé mit tang 1én khi ty 18 cla bé mat cla
mang xtr 1y bé mit duoc chiém boi ving nhua flo dugce tan chay ting 1én, va
6 thé thu dugc tinh chéng thAm dau tdt khi ty 1& dién tich bang hoic 16n hon
40%. Ty 1é& dién tich t&t hon 14 bang hodc 16n hon 50%. Mit khac, ty 1& dién

tich khong c6 giéi han trén cu thé va c6 thé 1a 100%.
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Su ¢6 mat cua cac vung nhya flo tan chay co thé dwoc xac nhan, vi du,
qua sy quan sat bé mat cia mang xu 1y bé mit boi SLEEM nhu dugc minh
hoa trén cac Fig. 1A va 1B. Ty 1& dién tich ctia cadc vung nhya flo tan chay cé
thé dugc do bsi phuong phap duge mo ta thém duéi day.

Cac hat nhua flo chua tan chay

O day, ngoai sy tao thanh cia mot hodc nhiéu vung nhya flo dugc tan
chay, cling quan trong la mat do sé luong cac hat nhya flo chua tan chay
trong cac vung nhua flo tan chdy nay duoc kim soat. Néu mat do sb lugng
vugt qua 50 hat/10 um?, luong phan vun ctia mang dugc tao ra trong khi tao
hinh ép tiang 1én, ma anh hudéng ti€u cuc dén dic tinh chéng vét den. Hon
nita, gia dinh ring ham lugng nhua flo trong dung dich xu ly bé mit dugc giir
gidng nhau, cac ving nhua flo tan chay tré nén nhé hon va tinh chéng thim
dau giam xubng do mat do sb luong cac hat nhua flo chua tan chay ting lén.
Theo do6, mat do $d lugng cac hat nhya flo chua tan chdy trong mdt hodc
nhiéu ving nhya flo tan chay dugc thiét 14p bang hodc nhdé hon 50 hat/10
um? theo sang ché nay. Mat do s6 luong tét hon 13 bang hoic nhé hon 30
hat/10 pm? hodc nho hon.

Céac hat nhua flo chua tan chay nay co thé duwoc xac nhan, vi du, qua su
quan sat cua bé mit cia mang xr 1y bé mit b&i SLEEM nhu duoc minh hoa
trén cac Fig.1A va 1B. Mat do sb luong cac hat nhyua flo chua tan chay co thé
dugc do bdi phuong phap dugc mo ta thém dudi day.

Duong kinh trung binh cta cac hat nhua flo chua tan chdy c6 mat & bé
mit cia mang xu 1y bé mat tét hon 1a bing hodc nhé hon 200 nm. Viéc thiét
1ap duong kinh trung binh cua cac hat nhua flo chua tan chay bing hoic nho
hon 200 nm cho phép cai thién ddc tinh chéng vét den hon nita.

Trong sang ché nay, tét hon 12 mot trong sb cac diéu kién (a) va (b) sau
ddy duogc thoa man. |

(a) Ty 1€ dién tich cta cac vung nhua flo tan chay bang hoic 16n hon
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80%.

(b) Ty 1€ dién tich béng hoac 16n hon 40% va nhé hon 80%, va duong
kinh trung binh cia cac ving nhua flo tan chay bang hodc nhé hon 5 pm.

Khi ty 1& dién tich cta cidc ving nhuya flo tan chay bang hoic 16n hon
80%, thi thu duogc déac tinh chéng vét den va tinh chéng thim 'déli cuc tdt do
cac vung nhua flo tan chay chiém hau hét cia bé mit cia mang.

Ciing c6 thé thu dugc dic tinh chbéng vét den va tinh chdng thim dau
cuc tdt ngay ca khi ty 1& dién tich ciia cdc ving nhua flo tan chay bang hoic
16n hon 40% va nhé hon 80%, mién 13 dudng kinh trung binh cla cac vung
nhua flo tan chay bang hodc nho hon 5 um. Cac tac gia cho rang do viéc ting
kich thudc cua cac vung nhua flo tan chdy riéng 1é trong khi ty 1€ dién tich
van gidng nhau dan dén sy phan bd thd hon cia céc ving chéng thdm dau,
dan dén su gidm tinh chéng thAm dau cua bé mat vé téng thé. Nguoc lai, tinh
chéng thim dau co6 thé dugc cai thién hiéu qua ngay ca khi ty 1¢ dién tich 1a
nhoé bang cach han ché cdc vung nhua flo tan chay riéng lé dén kich thudc
nhdé va phan tan cédc vung nhya flo tan chay nay trén toan bd bé mit cua
mang. Puong kinh trung binh cta cdc vung nhua flo tan chay cé thé dugc do
béi phuwong phap duoc md ta trong phan Vi du thuc hién sang ché sau day.

Phuong phép do

Theo mdt phuong an duge boc 10, nhua flo cd mat & bé mait cua mang
xu ly bé mat c6 thé duogc do béng cach st dung SLEEM nhu dugc mo ta ¢
phan trude. Khi quan sat bé mit mang bing cach sit dung SLEEM, tét hon 1a
dién thé l1éch duoc ap vao bé dat mau dugc diéu chinh sao cho nang lugng
ciia cac electron téi nim trong pham vi bang hodc 16n hon 75 eV va nhd hon
1000 eV. N‘é'u nang luong cua céc electron téi fhép hon 75 eV, viéc tich dién
ctia mang dién ra va, trong mot sb truong hop, ¢6 thé khong thu duge thong
tin lién quan dén bé mat cua mau. Mit khac, néu héng luqﬁg cua céac electron

t6i bang hodc 16n hon 1000 eV, thong tin chdng chéo dugce phat hién tir phan
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bén trong cua mang, diéu ndy ngidn sy quan sat c6 chon loc cua chi bé mat
cia mang. Céc hat nhua flo chua tan chdy va cdc vung nhya flo tan chay c6
thé dugc xac dinh trén hinh anh SLEEM do ching xuét hién tdi hon cac vung
khac, c6 d9 tuong phan khac nhau. Hinh anh SLEEM thu duoc c6 thé duoc
dua vao qua trinh xir Iy hinh anh thich hgp dé ting thém su tuong phan.

Phép do nhua flo c6 mit & bé mit cia mang xir 1y bé miat con co thé
duogc thuc hién béng cac k¥ thuat quan sat ngoai SLEEM. Vi du, sy phan bd
nhua flo & 16p bé mit ngoai cung ctia mang cé thé duge do bang céach su
dung quang phé electron Auger phat xa truong (field emission Auger
electron spectroscopy - FE-AES) dé 1ap ban d6 cac nguyén ti ciu thanh
(cacbon, flo, ...) cia nhya flo.

Ty 1€ dién tich cac vung nhya flo tan chay

Ty 1€ dién tich cia cac vung nhua flo tan chdy so véi bé mit cua
mang xu ly bé mat ¢ thé duoc xac dinh, vi du, béng cach phan tich hinh anh
SLEEM thu dugc bang cich st dung phin mém phén tich hinh anh. Viéc
phan tich hinh anh c6 thé, vi du, tich cic ving nhuwa flo tan chiy khéi cac
vung khac théng qua viéc nhi phan héa hinh anh va sau d6 tinh todn dién tich
cia cac vung nhua flo tan chay theo ty 18 so véi tong dién tich.
- Puong kinh trung binh ctia cdc vung nhya flo dugc tan chay

Duong kinh trung binh cua cidc vung nhua flo tan chay c6 thé dugc
x4ac dinh bang cach do cic duong kinh cua it nhat 1a 40 ving nhua flo tan
chay duoc trich xudt tuy y tir hinh anh cta bé mat ciia mang xt ly bé mat,
nhu hinh anh SLEEM, va sau d6 tinh toan tri sb trung binh cta cac duong
kinh do dugc. Trong phuong phép nay, duong kinh cua vung nhua flo dugc
tan chay c6 hinh dang elip dugc x4c dinh 1a dudng kinh chinh cua elip.

Mat do sb lugng cda cac hat nhua flo chua tan chay

Mat do sd luong cac hat nhya flo chua tan chay trong cédc vung nhua

flo tan chay duogc xac dinh bang cach trich xuat tiy ¥ it nhat 1a 40 ving nhua
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flo tan chay tir hinh anh cta bé mit cia mang xir ly bé mit, nhu hinh anh
SLEEM, do dién. tich cﬁa cac vung nhya flo tan chdy nay va sb lugng céc hat
c6 mat trong cac vung nay, va sau d6 tinh toan sb lugng trung binh cac hat
_trén mdi don vi dién tich. Phép do sd luong céac hat cé thé dugc thuc hién
bang cach st dung phan mém phan tich hinh anh. 40 vung nhya flo tan chay
dugc trich xuét tuy v ¢6 thé 1a cac ving nhuwa flo tan chay gidng nhau nhu
duoc st dung trong phép do ctia duong kinh trung binh hodc co thé 1a cac
vung nhua flo dugc tah chay khac nhau.
Phuong phap san xuét

Sau ddy mo td phuong phép san xudt tim thép phu kém hoic hop kim
kém duoc xur 1y bé mit dugc boc 16. TAm thép phi kém hodc hgp kim kém
duoc xu ly bé mit theo phuong an dugc bdc 10 co thé duogc san Xuét béng
cach thuc hién cac budc sau theo thir tu.

i) Bude 4p dung, 1én trén bé mat cla tim thép phu kém hodc hop kim
kém c6 nhiét do tAm bing hodc thap hon (SP + 10) °C, dung dich xt 1y bé
mat chtra nhua flo co diém hoa mém SP (°C) lam nhii tuong vé6i lugng tir
0,3% khdi luong dén 3,0% khdi luong so voi téng ham luong chit rdn cla
dung dich xir 1y bé mat

ii) Budc lam noéng tdm thép phi k&m hodc hop kim kém ma dugc ap
dung dung dich xt 1y bé mat dén nhiét d¢ tdi da bing hodc cao hon (SP + 30)
°C ¢ tde do 1am néng trung binh 1a tr 5 °C/gidy dén 30 °C/gidy

Phén du6i ddy mo ta vi du vé dung dich xu Iy bé mat ma c6 thé duogc
st dung va chi tiét cia ting budc.

Dung dich xir Iy bé mat

Céc k¥ thudt cua tac gia khai thac tinh chéng thdm diu cta chinh nhua
flo va kiém soat hinh dang cta nhua flo & bé mit cia mang xir 1y bé mit. Do
d6, hanh dong va hiéu qua cua k¥ thudt cua cac tdc gid khong phu thudc vao

cac thanh phan mang khac véi nhua flo, va mang c6 thé dugc tao ra bang
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cach st dung dung dich xtr Iy bé mit bat ky mién 1a dung dich xir 1y bé mit
chtra nhil tuong nhua’ flo. |

Tuy nhién, can luu y, to quan diém giam vat liéu doc hai dén moi
trudong, tét hon 1a nén s dung dung dich xir ly bé mat khong chira cromat.
N6i cach khac, tét hon 1a sit dung dung dich xir Iy bé mit ma khong chua
crom héa tri sau, va tdt hon nita 1a st dung dung dich xir 1y bé mit ma khong
chtra crém, bao gém ca crom hoéa tri sdu va crém hoéa tri ba. Hon nira, xét vé
mit cai thién dic tinh chdng vét den, tét hon 1a st dung dung dich xir 1y bé
mat ma khéng chira nhua hitu co khac véi nhua flo. Néi cach khéc, tt hon 1a
st dung dung dich xt ly bé mit ma chi ch@ra nhii twong nhua flo l1am nhua
hitu co. Hon nita, dung dich xtr Iy bé mit khong chira cromat ma chi chira
nhil tvong nhua flo 1am nhya hitu co dugc uvu tién hon. Dung dich xu 1y bé
mit khong chéra cromat tét hon 1a dung dich xu ly bé mit trén co sé
phosphat.

Nhua flo ¢6 thé 1a nhua flo bét ky ma co thé c6 mit dudi dang nhii
twong trong dung dich xir Iy bé mit. Nhua flo dugc sir dung c6 thé, vi du, 1a
homopolyme cta acrylat monome dugc flo hoda; copolyme cua acrylat
- monome duoc flo héa va monome etylenic nhu etylen, styren, axit acrylic,
axit metacrylic, hodc este axit metacrylic; hodc chét tuong tu. |

Ham lugng nhua flo trong dung dich xu ly bé mit duoc thiét 1ap 1a tir
0,3% khéi luong dén 3,0% khéi luong so véi tdng ham luong chat ran cua
dung dich xt 1y bé mit. Néi cach khac, ham lugng rin cua nhii tvong nhua
flo theo ty 1& so v6i tong ham lugng chit ran cia dung dich xir 1y bé mat
duoc thiét 1ap 1a tir 0,3% khéi luong dén 3,0% khéi lugng. Néu ham lugng
nhua flo trong dung dich xt ly bé mat nho hon 0,3% khdi lugng, khong thu
duogc du tinh chéng' thim déu. Ngugc lai, mac du ham luong nhua flo vugt
quéa 3,0% khdi luong cai thién tinh chéng thim dau, s luong clia cac hat

nhua flo van con ¢ bé mat ciia mang xu ly bé mat dugc tang 1é€n, dan dén su
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suy giam dic tinh chong vét den.

Nhua flo & dang hat va dugc phan tan trong dung dich xu ly bé mit dé
st dung. Mdc du duong kinh hat cua cac hat nhua flo khong bi gidi han cu
thé va c6 thé 1a tri sb bat ky mién 12 cac hat nhua flo ¢6 t‘hé c6 mat dudi dang
nhi tuong trong dung dich xir ly bé mit, duong kinh hat cia céc hat nhya flo
tt hon 1a 10 nm dén 200 nm.

Nhu dugc giai thich ¢ trén, dung dich xu ly bé mat duogc st dung & day
c6 thé 1a dung dich xir Iy bé mit cta ché pham bt ky ma duoc b6 sung nhil
trong cua cac hat nhya flo da néu. Tuy nhién, trong s cac dung dich xu ly
bé mat nay, dung dich xir Iy bé mit khong chira cromat chita cac thanh phan
tir (A) dén (G) sau va uu tién s dung nuéc lam dung méi. Dung dich x@ 1y
bé mat khong chtra cromat c¢6 thé con chira tily chon thanh phan (I).

(A) Hop chét ziriconi cacbonat

(B) Hop chat phosphat

(C) Axit hydroxycarboxylic

(D) Tetraalkoxysilan

(E) Tac nhan ghép silan chﬁ’a nhém epoxy
(F) Hop chét vanadi

(G) Hop chét niken

(I) Sap

(A) Hop chét ziriconi cacbonat

Hop chét ziriconi cacbonat c6 thé 1a mot loai bat ky hodc hai hodc
nhiéu loai bt ky duoc s dung & dang két hop. Tir trong sd cac hop chat
ziriconi cacbonat nay, t6t hon 1a sir dung mudi cua ziriconi cacbonat, va tét
hon nira 12 st dung mot hoac nhidu dugc chon tir nhom chi gdm kim loai
kiém va cécv mudi amoni cua ziriconi cacbonat. Cac vi du vé cac mubi kim

loai kiém ma c6 thé duoc st dung bao géom muobi lithi, mudi natri, va mudi
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kali.

(B) Hop chét phosphat

Hop chit phosphat ¢6 thé 1a mot loai bat ky hodc hai hodc nhiéu loai
bat ky duoc st dung & dang két hgp ma khong gi¢i han cu thé ngoai viéc 1a
hop chit ma hoa tan trong dung dich xtr 1y bé mit. Vi du, hop chat phosphat
c6 thé 14 mot hodc nhiéu hop chat dugc chon t nhém chi gém cac oxoaxit
cua phospho, axit phosphoric dic, va cadc mudi cia no.

Hop chéit phosphat ¢ thé 1a it nhat mot hop chat duge chon tir nhém
chi gdm cac hop chat phosphat v6 co va cac hop chat phosphat hitu co. Cac
vi du vé& cac hop chéit phosphat vo co ma c6 thé dugc sit dung bao gdm cac
oxoaxit cua phdt pho nhu axit phosphoric, axit phosphoro, va axit
hypophosphoro, céac axit phosphoric ddc nhu axit pyrophosphoric (axit
diphosphoric) va axit tripolyphosphoric (axit triphosphoric), va mudi cia
chung. Cac ‘Vl' du vé cac hop chét phosphat hitu co ma c6 thé dugc s dung
bao gdm céc axit phosphonic hitu co nhu axit _nitrilotrismetylen phosphonic,
axit  phosphonobutan tricarboxylic, axit etylendiamintetrametylen
phosphonic, axit metyldiphosphonic, axit metylenphosphonic va axit
etyliden diphosphonic, va mubi ctia chung. Cac vi du vé cac mudi nay bao
gdm céc mudi amoni va cac mudi kim loai kiém. Mubi kim loai kiém c6 thé
1a mudi lithi, mubi natri, mudi kali, hoic chét tuong tu.

Ty 1¢ UBAA) cia khéi luong chat rin tuong dwong P cia hop chat
phosphat (B) va khéi lugng chét rin twong duong Zr ctia hop chét ziriconi
cacbonat (A) tét hon 1a tir 0,3 dén 2,2.

(C) Axit hydroxycarboxylic

Axit hydroxycarboxylic céthélélnétloaibétky’hoacluﬁ_hoécxﬂﬂéu
loai bat ky dugc st dung & dang két hgp. Céc vi du vé cac axit
hydroxycarboxylic ma c6 thé dugce st dung bao gdm axit lactic, axit tartaric,

axit malic, va axit xitric. Ty 1& (C/A) cia khdi luong chit rin cia axit
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hydroxycarboxylic (C) va khéi luong chét ran tuong duong Zr cua hop chat
ziriconi cacbonat (A) t&t hon 14 0,05 dén 0,87. |

(D) Tetraalkoxysilan

Tetraalkoxysilan cé thé 1a mot loai bat ky hodc hai hoac nhiéu loai bt
ky dugc st dung & dang két hop. Céc vi du vé céc tetraalkoxysilan ma c6 thé
dugc s& dung bao gdm tetramethoxysilan, tetraethoxysilan, va
tetrapropoxysilan. Ty 1& (D/A) cua khéi lugng chét rin cua tetraalkoxysilan
(D) va khéi luong chat rin twong duong Zr cia hop chét ziriconi cacbonat
(A) tét hon 12 0,11 dén 1,80.

(E) Téac nhan ghép silan chita nhém epoxy

Téac nhan ghép silan chra nhém epoxy cé thé 1a mot loai bat ky hoic
hai hodc nhiéu loai bat ky dugc st dung & dang két hop mién la tdc nhan
ghép silan nay bao gdm nhém epoxy va nhom alkoxy trong don phan ti cla
n6. Nhém alkoxy tét hon 1a nhom alkoxy cé sé cacbon 14 tir 1 dén 4, va tot
hon nira 12 nhom alkoxy c¢6 sb cacbon 1a tir 1 dén 3. Cac vi du vé cac tac nhéan
ghép silan chtra nhém epoxy ma c6 thé dugc st dung bao gdm
3-glyxidoxypropyltrimethoxysilan, 3-glyxidoxypropyltriethoxysilan,
3-glyxidoxypropylmetyldimethoxysilan,
3-glyxidoxypropylmetyldiethoxysilan, va
2-(3.4-epoxycyclohexyl)etyltriethoxysilan. Ty 18 (E/A) cla khbi lugng chit
rin cua tac nhan ghép silan cha nhém epoxy (E) va khéi luong chit ran
twong dwong Zr cua hop chit ziriconi cacbonat (A) tdt hon 1a tir 0,06 dén
0,50.

(F) Hop chét vanadi

Hop chit vanadi c6 thé 1a mot loai bat ky hodc hai hodc nhiéu loai bat
ky dugc str dung & dang két hgp. Céc vi du vé cac hop chat vanadi ma c6 thé
dugc st dung bao gdm cac hop chétrchﬁ:a oxoanion cua vanadi nhu amoni

metavanadat va natri metavanadat, va vanadi axetylaxetonat. Ty 1€ (F/A) cua
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khéi lugng chédt ran twong dwong V clia céc hgp chat vanadi (F) va khéi
luong chétvrén twong dwong Zr ctia hgp chat ziriconi cacbonat (A) t6t hon 1a
tir 0,02 dén 0,30.

(G) Hop chét niken

Hop chit niken c6 thé 1a mot loai bat ky hodc hai hodc nhiéu loai bat
ky dugc st dung & dang két hop. Cac vi du v& cac hop chét niken ma c6 thé
duoc str dung bao gém cac mudi niken nhu niken nitrat, niken sulfat, niken
cacbonat, niken clorua, va niken phosphat. Ty 1¢ (G/A) cua khéi luong chét
rin trong dwong Ni ciia hop chat niken (G) va khéi lwong chit rin tuong

duong Zr cia hogp chét ziriconi cacbonat (A) tdt hon 1a tir 0,02 dén 0,16.

(I) Sap

Sap c6 thé 1a mot loai bat ky hodc hai hodc nhiéu loai bat ky duoc st
dung & dang két hop mién 1a sdp niy tuong thich véi dung dich xu 1y bé mit.
Cac vi du vé cac sap ma co thé dugce sir dung bao gdm séap polyolefin, sap
montan, sap paraffin, sap vi tinh thé, sap carnauba, sap gbc lanolin va sap
gdc silic. Cac vi du vé sap polyolefin bao gdm sap polyetylen, sap polyetylen
dugc oxy hoa, va sap polypropylen, va mot hodc nhiéu loai sap polyolefin c¢6
thé dugc st dung. Trong trudng hop ma sap dugc st dung, ty 1& (I/X) cua
ham luong rin cua sap (I) va tong ham lugng chét rin (X) ctia dung dich xu
1y bé mat tét hon 14 tir 0,01 d¢én 0,05.

Theo phuong 4n sang ché, dung dich xir 1y bé mat chwa cac thanh phan
néu trén con chtra nudc 1am dung méi. Dung dich xir Iy bé mit c6 thé thu
duoc, vi du, béng cach tron cac thanh phﬁn néu trén trong nudc, nhu nudc
kht ion hodc nuédc cét. Dung dich xt ly bé mit c6 thé chua tuy chon mot
hodc nhiéu phu gia. Cac vi du vé cic phu gia ma cé thé duoc st dung bao
gdm cdn, xeton, cellosolve, cac dung mdi tan trong nudgc gbc amin, chat khir
bot, cac chéat khang khuin va chéng nam, chat tao mau, chat 1am tang kha

nang thAm w6t cho 16p phu déng nhat va cac chét ¢6 hoat tinh bé mat. Cac
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phu gia nay c6 thé dugc bd sung & lugng bat ky ma khong din dén viéc mét
di cac dic trung cia mang xu 1y bé mit.

Trong tinh Ahu(‘)ng ma trong d6 dung dich xir 1y bé mit chtra cac thanh
phan néu trén duge st dung, 4o pH ctia dung dich xu 1y bé mat t&t hon 14 tir 8
dén 10, va tbt hon nira 1 tur 8,2 dén 9,6. Khi do pH bé’lng hodc cao hon 8,
khong cé tdn hao vé @6 dn dinh bao quan cua dung dich xu ly bé mat, hodc
cua su bam dinh va vé bén ngoai cua mang xur ly bé mit. Hon nita, khi dd pH
bang hoidc thip hon 10, buéc khic an mon qua cing cua 16p phi kém hodc
hop kim kém dugc ngén chidn va khong c6 tdn hao vé kha ning chdng in mon
cua cac phan phing hodc vé bén ngoai ctia mang xit 1y bé mit. Do pH c6 thé
duoc didu chinh bang cach st dung axit hodc kiém bat ky lam chét phu gia
ma khong c6 cac giéi han cu thé bat ky. Trong trudng hop kiém, t6t hon 1a st
dung hop chit dugc chon tir amoni, amin, cac dan xuit amin, va cac axit
aminopolycarboxylic, va trong truong hop axit, t6t hon 14 st dung axit dugc
chon tir axit hydroxycarboxylic (C) va hop chat phosphat (B).

Tam thép phtd kém hodc hgp kim kém duoc xur ly bé mat dugce boc 16
c¢6 thé thu dugc bing cach ap dung dung dich xir Iy bé mit chaa nhii tuong
nhua flo 1én trén it nhit mot mit cua tAm thép phu kém hodc hop kim kém va
sau d6 thuc hién bude 1am nong tdm thép nay.

Xt ly so bd

T4m thép phu kém hodc hop kim kém thuong dugc phu bang dau
chéng gi dé ngan chin tdm thép khoéi gi. Ngay ca trong trudng hop tAm thép
pht k&€m hodc hop kim kém khdéng dugc phu dau chéng ri, tim thép vin c6
dau hodc vét badn ma bi dinh trong qua trinh hoat dong. Do d6, trudc khi dung
dich xr 1y bé mit duoc 4p lén trén tdm thép phu k&m hozc hop kim kém, tAm
thép phii kém hodc hop kim k&m tét hon 1a dugc dua vao xit 1y so bd dé loai
bé ddu va vét ban bi dinh vao bé mit cua tdm thép phu kém hoic hop kim

k&m. Viéc xu 1y so bd nay lam sach bé mit cia 16p phit kém hodc hgp kim
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kém dé bé mat c¢6 xu huéng duogc thAm u6t déu véi dung dich xir 1y. Tuy
nhién, viéc xtt 1y s¢ bd nay khong dic biét cin thiét trong truong hop bé mat
clia tm thép phu kém hosc hop kim kém khéng c6 dau, vét ban, va dau hiéu
tuong ty va co thé duoc thAm uot déu véi dung dich xu ly bé mit. Phuong
phap xtr Iy so by khong bi gidi han cu thé va cac vi du cia phuong phap nay
bao gdm viéc rira nuéc néng, 1lam sach bang dung moi, va khir kiém.

Budce 4p dung

Sau khi thuc hién xt 1y so bd khi can thiét, dung dich x& Iy bé mit
dugc 4p dung l1én bé mit cta tdm thép phu kém hodc hop kim kém. Phuong
phéap ma dung dich xur ly bé mit duoc 4p dung co thé duoc chon tw do lam
phuong phap thich hop nhat tuy thudc vao hinh dang cua tdm thép phu kém
hodc hop kim k&€m dugc xu ly. Cac vi du vé céc phuong phap ma cé thé dugc
st dung bao gdom phu bang con lin, pht thanh gat, pht nhung, va phu phun.
Sau khi 4p dung, c¢6 thé st dung phuong phdp dao khong khi hodc phuong
phép céan ép dé diéu chinh trong lugng 16p phti, 1am cho vé bén ngoai trd nén
ddng déu hon, va/hoic 1am cho d6 day cia mang ddng déu hon.

O day, khi diém hoéa mém cta nhyua flo ma dugce chita trong dung dich
xu ly bé mit 1am nhil tuong dugc coi la SP (°C), diéu quan trong la nhiét do
ctia tim thép phu kévm hodc hgp kim kém (nhiét do tdm) trong khi ap dung
dich xit 1y bé mit bang hodc thip hon (SP + 10) °C. Néu nhiét do tdm cao
hon (SP + 10) °C, dung dich xt ly bé mat kho trude khi cac hat nhua flo tan
chay va lan ra trén bé mat mang, va khong thé lam ting ty 1¢& dién tich cua
cac vung nhua flo tan chay ¢ bé mit cia mang, dan dén tinh chéng thim dau
bi gidm.

Mic du diém hoa mém cua nhya flo ma dugc bd sung vao dung dich xu
Iy bé mat 1am nhil twong khong giéi han cu thé, diém hoa mém la tir 35 °C
dén 50 °C duoc wu tién. Trong tinh huéng ma trong d6 hai hoidc nhiéu nhua

flo c6 cac diém héa mém khac nhau c6 mat trong dung dich xt 1y, tot hon 1a
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khi diém hoa mém cua it nhat mot trong sd cac nhya flo duge chira trong
dung dich xt ly dugc coi la SP (°C), nhiét dd tdm trong khi 4p bang hoic
thdp hon (SP + 10) °C, va tt hon nira l1a khi diém héa mém thap nhét trong
s cac diém hoa mém cia nhua flo duoc chra trong dung dich xu ly dugc coi
1a SP (°C), nhiét d6 tAm trong khi 4p bang hoic thdp hon (SP + 10) °C.

Buéc lam ndéng

Tiép theo, tAm thép phu ké&m hodc hop kim kém ma dd dugc ap dung
dich xit 1y bé mat duoc 1am néng dé 1am kho dung dich xir Iy bé mat va tao
mang. C6 thé sir dung phuong tién lam néng b4t ky va vi du vé phuong tién
d6 bao gdm may sdy, 10 sy khong khi néng, 16 suéi cam ung cao tan va 1o
héng ngoai. Viéc 1am néng tSt hon 1a dugce bt diu trong vong 5 gidy sau khi
ap dung dich xir 1y bé mit.

Viéc lam nong dugc thuc hién cho dén khi tdm thép dat dén nhiét do
(nhiét do t6i da) bing hodc cao hon (SP + 30) °C. Néu nhiét do tdi da thap
hon (SP + 30) °C, viéc lam n6ong dugc hoan thanh truéc khi tao ra cac vung
nhua flo tan chay, didu nay khéng chi 1am giam tinh chéng thim dau, ma con
lam giam dac tinh chéng vét den. Nhiét do tdi da tét hon 1a béng hodc cao
hon (SP + 50) °C. Mit khac, méc du nhiét do tbi da khong c6 gidi han trén cu
thé, nhung giéi han trén lbéng hoéc thép hon 150 ° C dugc uvu ti€n vi nhiét
dd qua cao c6 thé din téi qué trinh oxy héa va lam suy gidm nhuya flo.

Trong budc 1am néng, diéu quan trong 1a tdc d6 lam néng trung binh tir
khi b4t ddu lam néng cho dén khi dat dugc nhiét d6 tdi da dugc thiét 1ap 12 5
°C/gidy dén 30 °C/gidy. Néu tdc do lam néng trung binh thdp hon 5°C/giay,
su két tu cua cac hat nhua flo chiém uu thé va mat do sé lugng cac hat nhua
flo khong tan chay ting lén, ddn dén suy giam dic tinh chéng vét den. Nguoc
lai, néu téc do 1am noéng trung binh cao hon 30 °C/gidy, viéc 1am khd hoan
thanh trudc khi nhll tvong nhya flo tan chdy va lan ra trén bé& mat mang, diéu

nay din dén khong c6 du ty 1& dién tich nhua flo tan chay va tinh chdng thim
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diu bi giam. Ty 1& gia nhiét trung binh tét hon 1a tir 10 °C/gidy dén 20
°C/giay.

 Khi da dat dén nhiét do tdi da, nhiét d6 nay co6 thé duogc duy tri, hodc
c6 thé bude 1am khoé bang nhiét duge dirng lai mién 13 viéc hoan thanh buée
séy kho mang dugc xac nhan. Khong c6 giéi han cu thé nao dugc dat ra cho
budc lam mat.
Vi du thwe hién sang ché

Phan sau ddy dé cdp viéc mo ta cu thé hon vé ky thudt cua cac tic gia
dua trén cac vi du. Tuy nhién, cac vi du sau day chi don thuan thé hién céac vi
du wu tién va sang ché khong bi gidi han theo céch bat ky bdi cac vi du nay.

Mang xu ly bé mit chira cac hat nhua flo dugc tao ra trén bé mat cua
tAm thép phu kém hodc hop kim k&m dudi cac bo diéu kién khac nhau. Déi
véi mbi bd diéu kién, trang thai cia nhua flo & bé mit cua mang tao ra dugc
quan sat, va dic tinh chdng vét den va tinh chéng thAm dau cia tdm thép phu
k&m hodc hop kim kém dugce xu ly bé mat tao ra dugc danh gia.

T4m thép phu k&m hodc hop kim kém dugc st dung 12 tam thép dugc
ma dién (d6 day tdm: 0,5 mm; khdi lugng pht: 15 g/m? trén mot mit). Dung
dich xir Iy bé mit duge ap dung bang cach sir dung may phu dang thanh dé co
khéi lugng pha 13 0,7 g/m?. Sau buéc ap dung nay, viéc lam néng dugc thuc
hién bang cach st dung bo phan lam néng cam Ung (IH-induction heater).
Trong mdi vi du, mot trong cac dung dich dugc thé hién dudi day duogc su
dung lam dung dich xir Iy bé mat. Ham lugng nhua flo trong dung dich xur Iy,
nhiét 46 tAm trong qua trinh ap, tbc do 1am néng trung binh va nhiét do toi da
trong qua trinh 1am néng nhu duoc thé hién trong béngvl. Sau khi dat duogc
nhiét do tdi da, nhiét do giéng nhau dugc gilt trong 5 gidy, va sau do budc
lam mat bang khong khi dugc thuc hién dén nhiét do phong.

Céc ché phém cia cac dung dich xur ly bé mit duoc st dung nhu dugc

thé hién dué6i day. Ham luong ciia nhua flo so véi tong ham luong chat rin
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cia dung dich xu ly bé mit dugce thé hién trong bang 1. Hon nita, amoniac
dugc sir dung dé didu chinh do pH khi cén thiét.

Dung dich xu ly bé mat A

e Nhua flo (AG-E081 duogc san xudt bdi Asahi Glass Co., Ltd.; diém
héa mém: 40 °C)

e Natri ziriconi cacbonat: 25% khéi luong

e Axit phosphoric: 40% khéi lugng

e Axit malic: 5% khéi luong

e Alkoxysilan, tac nhan ghép silan: 15% khéi luong

o‘Nu(’yc (phan con lai)

Dung dich xt Iy bé mit B

e Nhua flo (AG-E081 dugc san xudt bdi Asahi Glass Co., Ltd.; diém
héa mém: 40 °C)

e Natri ziriconi cacbonat: 15% khbi lugng

e Axit phosphoric: 40% khéi lugng

e Axit malic: 5% khéi luong

e Alkoxysilan, tac nhin ghép silan: 30% khéi luong

e Nudgc (phan con lai)

[Dung dich xt Iy bé mit C]

e Nhua flo (AG-E081 dugc san xuét bdi Asahi Glass Co., Ltd.; diém
héa mém: 40 °C)

e Natri ziriconi cacbonat: 25% khéi luong

e Axit phosphoric: 55% khéi luong

e Alkoxysilan, tdc nhan ghép silan: 5% khéi luong

e Nudc (phﬁn con lai)

Trang thai cia nhua flo & bé mit mang
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Trang théi cua nhua flo & bé mat mang cia mdi tdm thép phu kém hoic
hop kim k&m duogc xtr 1y bé mit thu duge duge quan sat bang cach st dung
SLEEM (Helios NanoLab 600i dugc san xuit béi FEI). Niang luong cla céc
electron t6i trong khi quan sat dugc diéu chinh nim trong khoang tir 75 eV
dén 1000 eV tuy thudc vao mau dé tinh dén sy khac nhau vé d6 dan dién. Su
quan sat dugc thuc hién 6 muc phdéng dai x5000 1an va thu dugc hinh anh
SLEEM 10 um? cho mdi trudng trong 10 trudong xem tuy y.

MJdi hinh anh SLEEM thu duogc du:(_rc dua vao xur ly hinh anh, va ba
loai vung (cac hat nhya flo (den), cdc vung nhua flo tan chdy (xam), va cac
vung khac) duoc xéc dinh dva trén sy tuong phan. Bing cach st dung céac két
qua nay, ty 1é dién tich cac vung nhua flo tan chdy, duong kinh trung binh
ciia cac ving nay, va mét do sé hat nhua flo khong tan chay & cac vung nay
lan luot duoc x4c dinh 13 tri sé trung binh cta 10 trudng xem. Luu y ring
duong kinh cta vung nhua flo tan chay c¢6 hinh elip dugc xac dinh 1a duong
kinh 16n cia hinh elip. Ciing cén luvu ¥ ring trong trudng hop ty 1& dién tich
cua cac vung nhua flo tan chay 1a 80% tré 1€n, duong kinh trung binh cta céc
vung nhya flo néong chay khong duogc tinh vi su chdng chéo ctia cac ving nay
lam cho viéc do duong kinh cta cac vung tré nén kho khan.

Dic tinh chéng vét den

Mbi tAm thép phu kém hodc hgp kim kém duge xur ly bé mat thu dugce
duogc dua vao tao hinh ép tdc dd cao lién tuc va sau d6 dic tinh chéng vét den
cua né dugce danh gia dua trén vé bén ngoai sau khi tao hinh ép. Phuong phap
danh gi4 nhu sau.

MJdi tAm thép phai trai qua nhiéu 1dn dap vubt sau dudi cac diéu kién
ép sau day, & trang thai v6i dau ép kho nhanh (dau gia cong ép khong lam
sach G-6231F do Cong ty Nihon Kohsakuyu Co., Ltd. sdn xuit) duogc ap |
dung 1én trén tdm thép. Saﬁ khi 10 mau d3 duoc tao ra lién tuc ma khong chui

céc vét ban dinh vao khuén, dic tinh chéng vét den dugc danh gia bang cach
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quan sat mic do vét den dinh vao mau thtr 10 bang mat.

Cac diéu kién ép

Tbc dd tao ra 450 mm/gidy, dwong kinh khoang tréng ¢ 90 mm

Giai doan 1: Duong kinh chay ép ¢ 49 mm, khodng hé gitta chay ép va
khuoén 1,0 mm

Giai doan 2: Buong kinh chay ép ¢ 39 mm, khodng hé gitta chay ép va
khuoén 0,8 mm

Giai doan 3: Duong kinh chay ép ¢ 32 mm, khodng hé gitta chay ép va
khuon 0,8 mm |

Giai doan 4: Puong kinh chay ép ¢ 27,5 mm, khoang hé gitta chay €p
va khuodn 0,8 mm

Giai doan 5: Puong kinh chay ép ¢ 24,4 mm, khoang hé gitta chay €p
va khuoén 0,8 mm

Tiéu chi danh gia

Uu viét: Khong c6 cac vét den bam dinh vao bé mit mau tham chi ngay
sau khi tao hinh ép

Tét: Cé su bam dinh vét den vao bé mat mau ngay sau khi tao hinh ép
c¢6 ty 1& dién tich bing hodc nhoé hon 5%, nhung trdéi khéi bé mit tdm thép
theo thoi gian dén muc khé nhén ra duge

Pat: Cac vét den bam dinh vao bé mit méu ngay sau khi tao hinh ép c6
ty 1& dién tich bang hodc nho hon 5%, va van con trén bé mit tdm thép theo
thoi gian

Khong dat: Céac vét den bam dinh vao bé mat mau cé ty 1€ dién tich 16n
hon 5% va béng hodac nhé hon 15%, va van con trén bé mat tdm thép theo
thoi gian

Kém: Céac vét den bam dinh vao bé mat mau c6 ty 1€ dién tich 16n hon

15%, va vV?Ln con trén bé mit tdm thép theo thoi gian
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Tinh chéng thim dau

Tinh chéng thim dau cua ting tdm thép phi kém hodc hop kim kém
dugce xur Iy bé mat thu duge duge danh gia bang phwong phap sau.

Dau b truc (ALL TIME J 1652 duoc san xuit bdi NOK KLUBER Co.,
Ltd.) duoc nho giot 1én trén bé mat cia mdi tAm thép véi tim thép & trang
thai dugc lam néng tai 85 °C, va sau d6 mdi tim thép dugc dé trong 3 ngay &
mdi trudng 85 °C. Dau 6 d5 c6 d6 nhdt dong hoc 12 51 mm?/gidy dén 69
mm?2/gidy & 40 °C va 11,1 mm?/gidy dén 14,9 mm?2/gidy ¢ 100 °C. Sau do,
gbc tiép xuc cua bé mit ciia mbi tAm thép va dau 6 do trén d6 dugc do bang
cach st dung may phan tich gita méat phan giéi rén-lén_g (Drop Master 500
duoc san xuit boi Kyowa Interface Science Co., Ltd.). Tiéu chi danh gia nhu
sau

Ti€u chi danh gia

Uu viét: Goc tiép xuc bang hodc 16n hon 40°

Pat: Géc tiép xiic bang hoic 16n hon 30° va nho hon 40°

Khong dat: Goc tiép xuc bang hoic 16n hon 15° va nhé hon 30°

Kém: Géc tiép xtic nho hon 15°
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Cac két qua trong bang 1 chiing minh 1a cac tdm thép phu kém hoic
hop kim kém dugc xur ly bé mat thoéa man cac diéu kién cua sang ché dat
duoc ca dac tinh chéng vét den va tinh chéng thAm dau dén mtrc cao, mic du
cac dac tinh nay mau thuin véi nhau. Nguogc lai, cac tAm thép ma khong thoa
man cdc diéu kién cua sang ché vé ty 1¢ dién tich cua cac ving nhya flo tan
chay c¢6 tinh chéng thim dau kém. Hon nita, cac tdim thép ma khong théa mian
cac didu kién cua sang ché vé mat do sb luong cac hat nhya flo chua tan chay
trong cac ving nhua flo tan chay c¢6 dic tinh chéng vét den kém.

Kha ndng itng dung trong cong nghiép

Theo sang ché, c6 thé thu dugc tdm thép phu kém hodc hgp kim kém
duoc xu ly bé mit ma co ca tinh chéng thAm dau wu viét va dic tinh chéng
vét den wu viét. TAm thép phu k&m hodc hop kim k&m dugc xir Iy bé mit ¢
thé duogc st dung trong cac ung dung phu hop nhu dung lam vé dong co ma

dugc st dung ma khong co6 16p phu.
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YEU CAU BAO HOQ
1. TAm thép pha k&m hodc hop kim kém dugc xit 1y bé mit bao gbm:
tAm thép phu kém hodc hop kim kém; va
mang xu ly bé mit dugc tao ra trén bé mat cua tAm thép phu kém hodc
hgp kim kém va chtra cdc hat nhua flo, trong do:
mot hodc nhiéu vung nhya flo tan chdy do viéc tan chay cua cac hat
nhua flo c6 méat & bé mit cia mang xu ly bé mit co ty 1€ dién tich béng hodc
16n hon 40% va nhé hon 80% so v&i bé mat ciia mang xu 1y bé mit,
mat do sé luong cac hat nhua flo chua tan chay trong céc viing nhua
flo tan chay bang hoic nhé hon 50 hat/10 pm?, va
nhiéu vung nhya flo tan chay cé dudng kinh trung binh bang hoic nhd
hon 5 pm.
2. Phuong phap san xuat tim thép phu k&m hoic hop kim kém dugc xt ly bé
mit theo diém 1, phuong phip nay bao gdbm cac budc:
ap dung dung dich xtr 1y bé mat chtra nhya flo ¢6 diém héa mém SP
theo °C lam nhii tvong v&i luong tir 0,3% khéi lugng dén 3,0% khéi luong so
v6i tdng ham luong chét rin ciia dung dich xir Iy bé mit, 1én trén bé mit cua
tAm thép pha k&m hoic hop kim kém c6 nhiét do tdm bang hodc thap hon (SP
+ 10) °C; va
lam néng tAm thép pht k&m hodc hop kim kém ma dung dich xi ly
bé mit da duoc 4p dung trén d6 dén nhiét do tdi da bang hoidc cao hon (SP +

30) °C & tdc @6 1am néng trung binh 1a tir 5°C/gidy dén 30°C/giay.
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