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

(19) Cong hoa xa hgi chi nghia Viét Nam (VN) (11)
CUC SO HU'U TRI TUE
1-0034177
(51201601 HO01M 10/0562; HOIM 10/52; C03C (13) B
10/16; HO1B 1/12
(21) 1-2014-01853 (22) 02/11/2012
(86) PCT/JP2012/007053 02/11/2012 (87) WO/2013/069243 16/05/2013

(30) 2011-243459 07/11/2011 JP; 2012-002228 10/01/2012 JP; 2012-034890 21/02/2012
JP; 2012-147050 29/06/2012 JP

(45) 26/12/2022 417 (43) 25/09/2014 318A

(73) IDEMITSU KOSAN CO., LTD. (JP)
1-1, Marunouchi 3-chome, Chiyoda-ku, Tokyo 100-8321 Japan

(72) KAMBARA, Takayoshi (JP); JUNKE, Tadanori (JP); ABURATANI, Ryo (JP);
HIGUCH]I, Hiroyuki (JP); NAKAGAWA, Masaru (JP); OTA, Tsuyoshi (JP);
SEINO, Yoshikatsu (JP).

(74) Cong ty Luat TNHH Pham va Lién danh (PHAM & ASSOCIATES)

(54) CHAT DIEN PHAN RAN, LGP PIEN PHAN CHUA CHAT DIEN PHAN RAN
VA AC QUY CO IT NHAT MOT TRONG SO LGP CATOT, LOP BIEN PHAN
VA LOP ANOT CHUA CHAT DIEN PHAN RAN NAY

(57) Séng ché dé cap dén chat dién phan ran chira cac thanh phan céu tao 13 nguyén t6 kim

loai kiém, phospho, luu huynh va halogen. Ngoai ra, sang ché con dé cap dén 16p dién

phan chira cht dién phan rin nay va ic quy trong do it nhat mot trong s 16p catot, 1op

dién phan va 16p andt chira chat dién phan ran nay.



34177

Linh vie k§ thuit dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén chét dién phan ran.
Tinh trang k§ thuit cia sang ché

Trong linh vuc ¢ quy ran hoan toan, thong thuong chét dién phan ran trén
co sG sulfua d3 dugc biét dén. Vi du, tai liéu patent 1 bdo céo rang, bang cach tron
- Li,S va P,Ss véi ty 1€ mol cu thé (tr 68:32 dén 73:27), xu ly nghién co hoc hdn
hop nay, sau d6 xi ly nhiét, c6 thé thu dugc cac hat chat dién phan gém thiy tinh
¢6 d6 dan ion cao (2x107S/cm hodc nhd hon). Tuy nhién, chét liéu ndy cé xu
hudng dé bi thily phan (nd tao ra hydro sulfua khi tiép xtic véi nudc), va do do,
viée sir dung chét lidu nay trong méi truong co diém swong cao 13 bi han ché.

Giai phap ngan chin xu hudng bi thuy phan nay da dugc dé xuét trong tai
liéu patent 2. Tuy nhién, giai phap nay c6 van dé 13 d6 dan ion bi giam nhiéu néu
ngan chan kha nang thiy phan.

Cac tai liéu tham khao:

Tai li¢u patent: JP-A-2005-228570

Tai liéu patent 2: JP-A-2010-199033
Ban chit k§ thuét ciia sang ché

Muc dich cua sang ché 1a d& xuét chat dién phan ran hau nhu khong bi
thiy phan va c6 do dan ion cao.

Theo sang ché, chat dién phan rin sau day hoac chét tuong tu duogc dé

xuat.
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1. Chét dién phén ran chira cac thanh phan cau tao 1a nguyén t6 kim loai kiém,
phospho, luu huynh va halogen.

2. Chét dién phan rin theo diém 1, trong d6 nguyén t6 kim loai kiém 13 lithi.

3. Chét dién phan rén theo didm 1 hodc 2 ¢6 dinh trong viing dinh tir 75,0ppm dén
80,0ppm trong phd *'P-NMR.

4. Chét dién phan ran theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 3 c6 dinh trong
vung dinh tir 86,0ppm dén 92,0ppm trong phd *'P-NMR.

5. Chét dién phan rén theo diém bét ky trong s céc diém tir 1 dén 4, trong d6 chét
dién phan rén nay c6 dinh thi nhit trong ving dinh thr nhét tir 75,0ppm dén
80,0ppm trong phd *'P-NMR, va ty s6 cudng do giita dinh trong viing ngoai ving
dinh thr nhét va ving dinh thé hai tir 86,0ppm dén 92,0ppm 1a 0,5 hoic nhé hon
50 v6i dinh thtr nhét.

6. Chét dién phan rén theo didm 5 c6 dinh trong ving dinh th& nhat va dinh trong
vung dinh thtr hai.

7. Chét dién phén rén theo diém 6, trong d6 ty s6 cudng do (I/I)) gitta dinh tht
hai (I,) trong ving dinh th hai va dinh thir nhét (1) 14 nim trong khoang tir 1 dén
10.

8. Chat dién phan rén theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 5 @én 7 c6 d6 dén ion
145 x 10™* S/cm hogc 16n hon.

9. Chét dién phan rén theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 5 dén 8 c6 nong do
hydro sulfua trung binh dugc do bang thir nghiém thity phan 12 200ppm hodc nho
hon.

10. Chét dién phan rin theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 1 dén 4 c6 d6 dan

ion 12 3 x 10™ S/cm hodc 16n hon.
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11. Chét dién phén ran theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 4 va 10 c6
ndng d6 hydro sulfua trung binh duge do bang thir nghiém thity phan 1a 200ppm
hoac nho hon.
12. Chét dién phén rén theo diém bat ky trong s6 céc diém tir 1 dén 11 c6 thanh
phan dugc biéu thi bang cong thic (A’) dudi day:

L.MyP.SeXe (A)

trong do L 1a kim loai kiém; M 1a B, Al, Si, Ge, As, Se, Sn, Sb, Te, Pb
hoac Bi hoac két hop cia ching; X 1a I, Cl, Br hoac F hoéc két hop cta ching; va
a, b, c,dvaethdéamin0<a=12,0=b=0.2, c=1,0<d=9 va 0<e=9.
13. Chét dién phén rén theo 12, trong d6 b bang 0.
14. Chét dién phan rén theo 12, trong d6 d bang 4.
15. Chét dién phén ran theo diém bat ky trong s§ cac diém tir 12 dén 14, trong d6
X 1a1, Br hoac CI.
16. Chét dién phén rén theo diém bat ky trong s6 céc diém tir 12 dén 15, trong d6
chit dién phén ndy c6 cau tric tinh thé.
17. Chét dién phén rén theo diém bét ky trong sb cac diém tir 12 dén 14, trong d6
chét dién phén nay 1a vo dinh hinh, trong d6 X 1a Br hoac Cl.
18. Chét dién phén ran theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 12 dén 17, trong d6
chét dién phan nay thu dugc tir nguyén liéu tho lithi sulfua va phospho sulfua; luu
huynh va phospho; phospho sulfua va luu huynh; hodc phospho sulfua, luu huynh
va phospho; va

hop chat dugc biéu thi bing cong thic (E”) dudi day:

MyXy (E%)

trong d6 M a Li, B, Al, Si, P, S, Ge, As, Se, Sn, Sb, Te, Pb hodc Bi; X Ia F,

_4-
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ClL Br hodc I; va w1 1 hodc 2 va x 14 s6 nguyén nim trong khoang tir 1 dén 10.
19. Chét dién phén ran theo diém 18, trong d6 M 1a P va X 1a Br, I hodc CL

20. Chét dién phan ran theo diém 18, trong d6 M 1 Li va X 13 Br, I hoidc CL.

21. Chét dién phan rin theo diém bat ky trong sd céc diém tir 12 dén 15 va tir 17
dén 20, trong d6 chét dién phan nay 14 v6 dinh hinh va ¢6 hai dinh két tinh trong
phép do nhiét vi phan-nhiét trong.

22. Chét dién phan ran theo 21, trong d6 hai dinh két tinh nay xuét hién trong
khoang nhiét d 150°C hoic cao hon va 360°C hoic thap hon.

23. Chét dién phén rén theo 21 hogc 22, trong d6 khoang cach giita hai dinh két
tinh 12 ndm trong khoang tir 20 dén 100°C.

24. Chét dién phan rén ma c6 thé thu dugc bing cach gia nhiét & nhiét do nam
trong khoang tir 150°C dén 360°C chit dién phén ran theo diém bat ky trong sb
cac diém tr 12 dén 15 va 17 dén 23, trong d6 chit nay 1 v6 dinh hinh.

25. Chét dién phan rin ma c6 thé thu duoc bing cach gia nhiét chét dién phan ran
theo didm bat ky trong s6 cac diém tir 21 dén 23 & nhiét do nam gitra hai nhiét d6
duoc xéc dinh bang hai dinh két tinh.

38. V4t liéu chtta chat dién phan chira chét dién phén ran theo diém bét ky trong
s6 cac diém tir 1 dén 4 va tir 10 dén 25.

39. Lép dién phan chura chét dién phan rén theo diém bat ky trong sd céac diém tir
| dén 4 va tir 10 dén 25 va vat lidu chira chat dién phén theo diém 38.

40. Lop dién phan ma dugc tao ra bang cach sir dung it nhat mot trong sd cac chét
dién phan rén theo diém bét ky trong s céc diém tir 1 dén 4 va tir 10 dén 25 va
vat liéu chira chét dién phan theo diém 38.

41. Ac quy trong dé it nhét mot trong sb 16p catét, 16p dién phan va 16p andt chira
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chit dién phén rén theo diém bt ky trong s6 céc diém tir 1 dén 4 va tir 10 dén 25
va vat liéu chira chit dién phén theo diém 38.
42. Ac quy trong d6 it nhat mot trong s 16p cat6t, 16p dién phan va
16p andt dugce tao ra bang cach sir dung it nhit mot trong sb cac chat dién phan
rén theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 4 va tir 10 dén 25 va vat liéu chira
chat dién phén theo diém 38.
43. Vat liéu chtra chit dién phén chira chit dién phén rin theo diém bat ky trong
s céc diém tir 5 dén 9.
44. Lép dién phan chira chat dién phan réin theo diém bét ky trong s céc diém tir
5 dén 9 va vat liéu chira chat dién phan theo diém 43.
45. Lop dién phan ma duoc tao ra bang cach st dung it nhat mot trong s6 chit
dién phan rén theo diém bat ky trong sd cac diém tir 5 dén 9 va vat lidu chira chat
dién phan theo diém 43.
46. Ac quy trong do it nhét mot trong s6 19p catdt, 16p dién phan V.é. 16p andt chira
it nhat mot trong sb cac chat dién phan rén theo diém bét ky trong sb cac diém tir
5 dén 9 va vt liéu chtra chét dién phéan theo diém 43.
47. Ac quy trong do it nhat mot trong s6 16p catdt, 16p dién phan va 16p andt duge
tao ra bang cach st dung it nhat mot trong s céc chét dién phan rén theo diém bt
ky trong s cac diém tir 5 dén 9 va vat lidu chira chit dién phan theo diém 43.
Theo séng ché, c6 thé tao ra chat dién phan ran ma khéng dé bi thiy phan
va ¢6 do dan ion cao.
MO ta van tit cac hinh vé
FIG.1 thé hién mot vi du vé db thi Cole-Cole;

FIG.2 thé hién cdu hinh phéc hoa thiét bi dé do nong do hydro sulfua trung
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binh;

FIG.3 thé hién vi du v& viéc do thoi gian truyén qua khong khi 4m va ndng
do6 hydro sulfua;

FIG4 la phé 3IP_NMR ctia chét dién phan ran thu dugc theo vi du 1 va
phd *'P-NMR cua chat dién phén ran thu duoc theo vi du 5;

FIG.5 1a phd 3IP_.NMR cua chat dién phéan ran (thiy tinh trén co s& sulfua)
thu dugc & vi du 10(1) va phd 3IP_NMR cua chét dién phan ran (gbém thiy tinh
trén co s& sulfua) thu dugc & vi du 10(2);

M3 ta chi tiét sang ché

Chét dién phan rén thir nhét theo sang ché chira cc thanh phan ciu tao
chinh 14 nguyén t6 kim loai kiém, nguyén t6 phospho, nguyén t6 luu huynh va
nguyén t6 halogen.

Pé 1am nguyén t6 kim loai kiém, c6 thé chon mot hodc nhiéu nguyén to tir
nhém bao gdm lithi, natri, kali, rubidi, xesi va franxi. Tét hon 1a mt hoic nhiéu
nguyén t6 dugc chon tir nhom lithi va natri, tot hon nita 1a lithi.

T6t hon 13, halogen 14 nguyén tir halogen dugc chon tur F, Cl, Brval, tdt
hon nita 1a Cl, Br hodc I, dac biét t6t hon 1a Br hoiic 1.

Tét hon 14 chét dién phan rén thi nhat va chét dién phan ran thir hai theo
sang ché (sau day goi la “chat dién phan rén theo sang ché”) c6 cong thirc dugc
bidu thi bing cong thirc (A) dudi day:

L.MpP.SeXe (A)

Trong cong thic (A), L 1a kim loai kiém, tt hon 1a lithi hodc natri, ddc
biét tt hon 1a lithi.

Trong cbng thuc (A), M 1a phén tir duge biéu thi bing cdng thirc (B) dudi

day:
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B#Zn,SinCuiGaGey  (B)

Trong cong thuc (B), £ dén k doc lap 1a ty 1& thanh phan ctia mdi nguyén
td. f dén k doc lap 1a ndm trong khoang tr 0 dén 1, vaf+g+h+i+j+k=1.
Cong thuc (B) thé hién mot nguyén t6 duge chon tir B, Zn, Si, Cu, Ga va Ge hoic
két hop cua hai hodc nhiéu nguyén to nay.

Trong cong thirc (B), truong hop trong d6 £, 1 vaj bang 0, tic 1a Zn,SipGey
(trong d6 g, h va k nam trong khoang tir 0 dén 1, va g+h+k=1)1a dugc wu tién.

Trong cong thirc (A), X duge biéu thi bang cong thie (C) dudi day:

FCl,,Bryl, ©

Trong cong thuc (C), I, m, n va o doc lap 1a ty 1€ thanh phan ctia moi
nguyén t6. 1, m, n va o nim trong khoang tir 0 dén 1, val+ m+n+ o= 1. Cong
thire (C) thé hién mét nguyeén td halogen dugc chon tir F, Cl, Br va I hoac két hop
ctia hai hodc nhidu nguyén té halogen.

Trudng hop trong d6 1 va m bang 0, tic 1 Br,], (trong d6 n va o nam
trong khoang tir 0 dén 1, van + o = 1) 1a dugc uu tién.

Tét hon 13, X 13 it nhét mot nguyén tir halogen dugc chon tir F, Cl, Br va I,
t5t hon 1a Br hodc 1.

Trong cong thuc (A), a dén e doc 1ap 1a ty 1é thanh phan ctia mdi nguyén
t6, va a:b:c:d:e thda man (1 dén 12):(0 dén 0,2):1:(0 dén 9):(0 dén 9).

Téthonlab bé'lng 0, va tot hon nita la tyléa, c,dvae (a:c:die) laa:cidie =
(1 dén 9):1:(3 dén 7):(0,05 dén 3), t6t hon nira 13 a:c:d:e = (2 dén 4,5):1:(3,5 dén
5):(0,1 dén 1,5).

Chét dién phén rén theo sang ché t6t hon 1a c6 thanh phan dugc biéu thi

bing cong thirc (A’) dudi day xét vé ty 18 hop thirc. Chét dién phan ran c6 thé la
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composit hodc hon hop ctia hai hoic nhiéu hop chét c6 thanh phan cé cong thirc
(A”) dudi day.

LMpPSiX. (A)

Trong cong thic (A”), L 1a kim loai kiém, va tot hon 1a lithi va natri, dic
biét t6t hon 1a lithi.

Trong cong thic (A’), M la phan tir duoc biéu thi bang coéng thic (B”)
dusi day. |

B(ALSiyGe;iAs;SeSn Sby, Te,Pb,Bi, (B’)

Trong cong thirc (B”), f dén p 1a ty 1& thanh phan ctia mdi nguyén t5. f, g
h, i, ], k, I, m, o, p doc lap lénémtrongkhoéngtiro dén l,vaf+g+h+i+j+k
+l+m+nt+o+p=1. Céng thirc (B”) thé hién mot nguyén té hodc két hop cia
hai hoac nhiéu nguyéen td duoc chon tir B, Al Si, P, S, Ge, As, Se, Sn, Sb, Te, Pb
va Bl

Trong cbng thirc (B’), truong hop trong do 1, j, k, I, m, n, o va p bang 0,
tire 1a B{ALSiy (trong 46 f, g va h nim trong khoang tr 0 dén 1 vaf+g+h=1)1a
duoc uu tién.

Trong cong thuc (A’), X duoc biéu thi bang cong thirc (C’) dudi day.

FI,Cl,Br, )

Trong cong thuc (C’), s, t, u va v doc 1ap 1a ty 1€ thanh phan ctiia mbi
nguyén td. s, t, uvav doc lap nam trong khoang tir 0 dénlvas+t+u+v=1,
Céng thiic (C’) thé hién mot nguyén t6 halogen duoc chon tir F, Cl, Br va I hodc
két hop cta hai hodc nhiéu nguyén t6 halogen.

Truong hop trong dé s va t bang 0, tic 1a Cl,Br, (trong d6 u va v nim

trong khoang tur 0 dén 1 va utv=1), 1 duoc vu tién. Trudng hop trong dé s, t va u

-0
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béng 0, tic 1a Br, 1a duogc wu tién hon nira.

Tét hon 1a X 1a nguyén tir halogen dugc chon tu F, CI, Br va I. Dac biét tdt
hon 13 T, Br hogc Cl, 6t hon nita 1 Br.

Trong cdng thirc (A?), a dén e doc lap 1a ty 1& thanh phan ctia mdi nguyén
td, va thoa man 0<a<12, 0<b<0,2, c=1, 0<d<9, 0<e=9.

Tét hon 1a b bang 0, va t6t hon nita la ty 18 a, ¢, d va e (a:c:d:e) 13 azc:d:e =
(1 dén 9):1:(3 dén 7):(0,05 dén 3), ot hon nira 1a a:c:d:e=(2 dén 6,5):1:(3,5 dén
5):(0,1 dén 1,5). Tt nhét 13, a:c:d:e=(2 dén 6,5):1:(3,5 dén 4,95):(0,1 dén 1,5).

d t&t hon 13 bang 4.

Ty 18 thanh phan ctia mdi nguyén td co thé duoc kiém soat bang cach didu
chinh ty 18 lugng hop chit nguyén liéu tho khi diéu ché chat dién phan rén theo
sang ché hoic tién chat chiia chét dién phan.

Tét hon 13 d dén ion cua chét dién phan ran theo sang ché 1a 3 x 10
S/em hodc 16n hon, tét hon nita 1a 5 x 10™ S/cm hodc 16n hon. Do dan ion tt hon
nita 12 7 x 10™ S/cm hogc 16n hon, véi 9 x 10™ S/cm hodc 16n hon 14 tot nhat.

P dan ion cao hon la duoc wu tién. Vi dy, gidi han trén ctia do dan ion 1a
5 x 102 S/cm hodc cao hon.

Theo sang ché, d6 dan ion (o) dugc do nhu sau.

Pau tién, mau duogc dic dé c6 hinh dang c6 mit cét ngang véi duong kinh
la 10mm (dién tich mat cat ngang 1a S = 0,785cm?) va do cao (L) nam trong
khoang tur 0,1 dén 0.3cm. TUr mat trén va mat dudi cia mau thi, dau dién cuc
duoc dat vao. Viée do duoc thuc hién bang phuong phép trd khang xoay chiéu
(khoang tan sb tir SMHz dén 0,5Hz, bién d6 10mV), nho d6 thu dugc do thi

Cole-Cole. FIG.1 thé hién mét vi du vé db thi Cole-Cole. Trong ving lan can clia

-10-



34177

dau phai ciia cung quan sit dugc trong khoang tan sb cao, phan sb thuc Z’(Q) &
diém tai d6 -Z”(Q) tré nén nho nhat dugc goi 1a dién trd khdi R(Q). P dan ion
o(S/cm) dugc tinh theo cong thuc dudi day.

R=p(L/S)

o=l/p

Néu khoang cach ctia day dau tir bé mat cudi cua mau thir dén thiét bi do
1a dai thi chi mot phan ciia dau phai cia cung dugc quan sat. Tuy nhién, trong
truong hop nay, dién trd khéi R(Q) dugc danh gia theo phuong phéap néu trén.
Hon nita, n6 c6 thé 13 bién dang trong d6 cung khéng duogc quan sat toan bd va
-Z"(Q) ting don diéu tir vung lan can 0Q. Trong truong hop nay, Z2°(€2) khi
-Z"(Q)=0 duoc tinh dén nhur 13 dién tré khoi R(Q).

Theo sang ché, viéc do duoc thuc hién véi gia dinh réng khoang céach day
d4u 1a khoang 60cm.

Néu chét dién phan rin theo sang ché la chét dién phan rin trén co s&
sulfua thi tri s§ trung binh cta ndng d6 hydro sulfua ctia méi trudng xung quanh
khi chat dién phan ran duoc dé yén trong 60 phit trong diéu kién luu thong khong
khi ué6t t6t hon 1a 200ppm hodc nhé hon. Tri sd trung binh ctia ndng do hydro
sulfua t6t hon nita 13 150ppm hodc nhé hon, tt hon nita 1a 100ppm hozc nhé hon,
dac biét tét hon nita 1a 20ppm hodc nhé hon.

N6i chung, chit dién phén rén trén co sé sulfua sinh ra hydro sulfua khi
duoc thiy phan. Trong chat dién phan rén theo sang ché, vi phan tng thily phan
c6 thé duoc ngan chin nén lugng hydro sulfua sinh ra khi phan hiy giam xudng.

Theo sang ché, thir nghiém thiy phan dugc thuc hién bang k¥ thuat sau,

va tri ) trung binh cua néng do hydro sulfua thu dugc dugc sir dung lam chi s6

-11-



34177

do do khang thuy phan.

FIG.2 14 hinh v& thé hién c4u hinh phéc hoa thiét bi dé do tri s6 trung binh
ctia ndng do hydro sulfua.

Péi v6i mau do 11, sit dung mau duoc nghién hoan toan trong may nghién
trong hop gang tay trong moi truong nito trong do diém suong 14 -80°C. 0,1g mau
do 11 dugc cho vao binh Schlenk 12 dung tich 100ml.

Sau do6, khong khi ma d& duoc lam am (khéng khi uét) bang cach cho qua
thing nuée 14 duge phan bd trong binh Schlenk 12 véi tdc do 500ml/phut. Nhiét
d6 cua khong khi uét 1a khoang 25°C va d6 4m 1a nam trong khoang tir 80 dén
90%. Tdc do thdi khong khi duoc kiém soat bang luu luong ké 13.

Khi duoc thai ra khéi binh Schlenk 12 trong khoang thoi gian tir 1 phut
dén 1 phut 45 gidy tir khi bat dau luu thong duge thu gom & bd phén thu gom khi
15, nho d6 thu duge mau khi thir nhat can do. Doi véi khi dugc thai ra tai thoi
diém ngoai thoi diém thu gom khi, hydro sulfua dugc loai bé bang dung dich natri
hydroxit bang bay 16.

Béng cach st dung thiét bi TS-100 (do Mitsubishi Chemical Analytech
Co., Ltd. san xuét), ham lugng luu huynh dugc dinh luong bang phuong phap
huynh quang UV, nho do6 tinh dugc noéng do cua hydro sulfua trong mau khi.
Khi mAu khi duge phan tich dinh tinh bing phwong phép séc ky khi st dung thiét
bi Agilent 6890 (dugc trang bi bd cam bién chon loc luu huynh (SIEVERS355)),
d4 x4c nhén rang luu huynh véi lugng 99% hodc hon da duge chuyén héa thanh
khi hydro sulfua.

D v6i khi duoc thai khoi binh Schlenk 12 sau khoang thoi gian 5 phut

dén 5 phut 45 gidy, sau 10 phut dén 10 phut 45 gidy, sau 20 phat dén 20 phit 45
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gidy, sau 60 phut dén 60 phat 45 gidy sau khi bét dau luu thong, viée do duoc
thuc hién theo cach tuong tu nhu mau khi thtr nhét.

Tri s6 trung binh ctia ndng d6 hydro sulfua (ppm) thu dugc tir thoi gian do
va ndng do hydro sulfua.

Vi du vé mbi quan hé gitta thoi gian truyén qua khong khi am va noéng do
hydro sulfua duoc thé hién trén FIG 3. Pudng cong thu dugc bang cach lam tron
mdi diém do. Bing cach chia dién tich xung quanh dudng cong nay, truc tung va
truc hoanh (ppm . phut) theo thoi gian (60 phut), thu dugc tri sd trung binh cta
ndng d6 hydro sulfua (ppm).

Khéng c6 giéi han cu thé dbi véi hinh dang cta chét dién phan ran theo
sang ché, va chit dién phéan rén c6 thé & dang hat hoic & dang tAm.

Trong truong hop hat, khi tao thanh 16p dién phan, nhu néu dudi day,
bang céach st dung huyén phu dic chira chét dién phan rin hosc tién chét ctia né,
c6 thé tao ra 16p dién phan. Néu tam dién phan dugc tao ra bang cach st dung tién
chét dién phan thi sau khi tao thanh 16p dién phan bang cach st dung tién chét ciia
chét dién phén, viéc gia nhiét dugc thuc hién & diéu kién gia nhiét quy dinh s&
duoc néu dudi day, nhd d6 c6 thé tao ra 16p dién phan theo sang ché.

L6p dién phén c6 thé duoc tao ra bang phuong phap tinh dién.

Néu chét dién phén rén theo sang ché 1a & dang hat, t6t hon la duong kinh
thé tich trung binh (sau day goi 1a “dudng kinh hat”) 1a nim trong khoang tir
0,01um dén 500pm.

Theo sang ché, t6t hon 14 kich ¢& hat dugc do bang phuong phap do mirc
d6 phéan bb kich c¢& hat nhiéu xa laze. Trong phuong phép do mutc do phan b

kich ¢& hat nhiéu xa laze, c6 thé do muc do phan bd kich ¢& hat ma khong can
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lam kho ché pham. Trong phuong phéap do mic do phan b kich ¢& hat nhiéu xa
laze, mtrc d6 phan bd kich ¢& hat duoc do bé‘mg cach chiéu nhom céc hat laze vao
ché pham, va phan tich anh sang tén xa.

Theo sang ché, kich ¢& hat duoc do bang cach sir dung thiy tinh trén co
s& sulfua 1a chit dién phén ran kho hodc tién chat cia né.

Vi du vé viée do, viée do trong d6 st dung thiét bi do méc do phan bd
kich c& hat nhiéu xa laze (Mastersizer 2000 do Malvern Instruments Co., Ltd. san
xudt) s& dugc mo ta dudi day.

Pau tién, trong khoang phéan tén cua thiét bi, 110ml toluen d3 duogc khir
nude (do Wako Pure Chemical Industries, Ltd. san xudt, tén san pham: loai dic
biét) duoc cho vao, va tiép theo, dé lam chat phan tan, rugu butylic bac ba (do
Wako Pure Chemical Industries, Ltd. san xuét, tén san phém: loai dac biét) duoc
bd sung vao vai lugng 6%.

Sau khi tron k¥, “tién chit cta n6 hodc chét dién phan ran va khd" can do
duoc bd sung vao hon hop va kich ¢& hat duoc do. Pbi tuong can do dugc bd
sung vao sao cho lugng doi twong dugc diéu chinh, & sang diéu khién duoc xac
dinh bdi Mastersizer 2000, sao cho mat do tan xa laze lién quan dén néng do hat
nim trong khoang quy dinh (10 dén 20%). Néu cuong do tan xa laze vuot qua
khoang nay thi su tan xa nhiéu lan sé& xay ra, do dé cé thé khong thu dugc muac do
phan b kich ¢ hat chinh x4c. Néu nho hon khoang nay thi ty 16 SN bi hu héng,
va két qua 1a co thé khong thuc hién dugc viéc do chinh xac. Trong thiét bi
Mastersizer 2000, cuong do tan xa laze dugc xéc dinh dua trén luong dbi tuong
can do. Do d6, c6 thé phat hién duoc luong bd sung ma nam trong khoang néu

trén ctia cuong do tan xa laze.
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Mac di luong bd sung t6i vu cua ddi tuong can do thay doi tiy theo loai
chat dan ion hodc yéu tb twrong tu, nhung thuong 13 lugng ndy nam trong khoang
tir 0,01g dén 0,05g.

Chét dién phan rén theo sang ché c6 thé & dang tinh thé (gém thily tinh)
hodc & dang vo dinh hinh (thily tinh). Néu né 14 tinh thé thi tic dung ting d6 dan
ion duoc biéu hién. Trong trudng hop & dang vé dinh hinh, vi chat dién phéan ran
mém hon chéit dién phén rén tinh thé nén su tiép xic clia cac chét dién phan rin
va su tiép xtUc cua chét dién phan rin v6i chit hoat tinh hodc axit dan c6 thé duoc
cai thién.

Néu chét dién phan ran (chét dién phan ran (thiy tinh)) 12 & dang vé dinh
hinh thi t6t hon 13 X trong c6ng thitc (A) hodc (A’) néu trén 1a Br hozc CL.

Tét hon 14, trong chit dién phan ran (thiy tinh), hai dinh nhiét d6 (cac
dinh két tinh) dugc quan sét thiy bang phuong phap do sau déy, trong d6 hai dinh
két tinh 14 nim trong khoang tir 150°C dén 360°C, va khoang céch giita hai dinh
két tinh 13 ndm trong khoang tir 20 dén 150°C, t6t hon 14 nam trong khoang tir 20
dén 100°C.

Nhiét do két tinh (dinh) c6 thé dugc xac dinh bang cach ding thiét bi nhiét
trong nhiét vi phan (TGA/DSCI1, do Mettler Toledo International Inc. san xuét)
hodc nhiét lugng ké quét vi phan (Diamond DSC, do PerkinElmer Inc. san Xuat),
va bang cach gia nhiét khoang 20mg chit dién phan rén (thly tinh) & tbc do
10°C/phat.

Tét hon 12 chat dién phan rén (thay tinh) c6 hai dinh két tinh va hai dinh
két tinh nay nam trong khoang tir 170°C dén 330°C, va khoang cach gitra hai dinh

két tinh ndm trong khoang tir 20 dén 150°C.
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Tét hon nita 13 hai dinh két tinh nay nim trong khoang tir 170°C dén
330°C, va khoang cach gitra hai dinh két tinh 1a nim trong khoang tir 30 dén
140°C.

Hon nita, diic biét tét hon 12 chét dién phan rén (thity tinh) c6 hai dinh két
tinh va hai dinh két tinh ndy nim trong khoang tir 175°C dén 320°C, va khoang
céch gifra hai dinh két tinh nay nam trong khoang ttr 30 dén 140°C.

Dic biét tét hon 1a hai dinh két tinh nim trong khoang tir 175°C dén
320°C, va khoang céch gifta hai dinh két tinh nay ndm trong khoang tir 35 dén
130°C. T4t nhét 12 chét dién phan rén c6 hai dinh két tinh va hai dinh két tinh nay
nim trong khoang tir 180°C dén 310°C, va khoang cach giita hai dinh két tinh nay
nim trong khoang tir 40 dén 120°C.

Khong c6 giéi han cu thd dbi véi phuong phép didu ché chét dién phan
rén theo sang ché. Dué6i day s& giai thich vi du vé phuong phap diéu ché chat dién
phan rén (thdy tinh) va chit dién phén rén tinh thé theo sang ché. Sang ché khong
gi6i han & chét dién phan rén duoc diéu ché bing c4c phuong phap diéu ché nay.
1. Phuong phép diéu ché dau tién

Chét dién phan rén (thay tinh) c6 thé dugc didu ché bang cach dé nguyén
liéu tho a phan Umg vé1 hop chét chtra nguyén té halogen bang phuong phap dic
biét.

(a) Nguyén li€u tho a

Pé 1am nguyén lidu thd a, c6 thé st dung Li,S (lithi sulfua), P,S; (phospho
trisulfua), P,Ss (phospho pentasulfua), SiS, (silic sulfua), LisSiO4 (lithi
orthosilicat), Al,S; (nhdm sulfua), phospho dang don gian (P), luu huynh dang

don gian (8), silic (Si), GeS, (germani sulfua), B,S; (arsen trisulfua), Li;POy (lithi
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phosphat), Li;GeO, (lithi germanat), LiBO, (lithi metaborat), LiAlO; (lithi
aluminat), Na,S (natri sulfua), Na;GeO, (natri germanat), NasSiO, (natri
orthosilicat), NasPO, (natri phosphat), NaBO, (natri metaborat), NaAlO; (natri
aluminat), va cac chét twong tw. Cac hop chét nay c6 thé duoc sir dung & dang
hén hop cua hai hogc nhiu chat.

Pé lam nguyén liéu thd dugc uu tién, két hop cta Li,S va P,Ss, phospho
sulfua, két hop ctia luu huynh dang don gian va phospho dang don gian, két hop
ctia phospho sulfua va luu huynh dang don gian, két hop ctia phospho sulfua, Iuu
huynh dang don gian va phospho dang don gian hodc tuwong tu ¢ thé duoc sir
dung.

Duéi day sé giai thich truong hop trong d6 nguyén liéu tho a 15 két hop
cua lithi sulfua va phospho pentasulfua.

Khong c6 gi6i han cu thé d6i voi lithi sulfua. Tuy nhién, chét c6 do tinh
khiét cao 1a duoc uu tién. Lithi sulfua ¢ thé duoc didu ché bang phuong phap
duoc néu trong cac cong bd don yéu cau cap patent Nhat Ban s6 JP-A-07-330312,
JP-A-09-283156, JP-A-2010-163356 va don yéu cdu cAp patent Nhat s6
2009-238952.

Cu thé 13, lithi sulfua c6 thé duoc téng hop bang phuong phap trong dé
lithi hydroxit dugc phan ung véi hydro sulfua ¢ nhiét do nam trong khoang tir
70°C dén 300°C trong dung mdi hiru co trén co so hydrocarbon dé tao ra lithi
hydro sulfua, va sau do chét léng phan ung duoc loai luu huynh bang hydro
(JP-A-2010-163356).

Hon nita, lithi sulfua c6 thé duoc téng hop bang phuong phép trong d6

lithi hydroxit phan g vdi hydro sulfua ¢ nhiét do nim trong khoang tir 10°C dén
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100°C trong dung mdi nudc dé tao ra lithi hydro sulfua, va sau d6 chét 16ng phan
ung duogc loai luu huynh bing hydro (don yéu cidu cép patent Nhat sd
2009-238952).

Déi véi lithi sulfua, tdng luong mudi lithi cua luu huynh oxit t6t hon 1a
0,15% trong luong hodc nho hon, t6t hon nita 12 0,1% trong lugng hodc nhé hon,
va luong mudi lithi cta axit N-metylaminobutyric t6t hon 1a 0,15% trong luong
hoac nhé hon, t5t hon nita 13 0,1% trong luong hodc nhé hon. Néu téng lugng
mudi lithi cta luu huynh oxit 1 0,15% trong lwong hodc nhé hon thi chat dién
phan ran thu dugc bang cach chiét néng chay hoic nghién co hoc tré thanh chét
dién phan dang thuy tinh (hoan toan v6 dinh hinh). Mat khac, néu tong luong
mudi lithi cua luu huynh oxit vuot qua 0,15% trong lugng thi chét dién phan thu
duoc c6 thé 1a san phadm tinh thé tir khi bat dau.

Néu luong mudi lithi cta axit N-metylaminobutyric 1a 0,15% trong lugng
hodc nhé hon thi khéng cin phai so rang san phdm chat luong kém 1a lithi
N-metylaminolactat s€ lam giam tinh chét tudn hoan cua 4c quy ion lithi. Bing
cach st dung lithi sulfua ma cé luong tap chét da duoc lam giam trong truong
hop nay c6 thé thu dugc chét dién phan c6 d6 dan ion cao.

Néu lithi sulfua duoc didu ché theo cac cong bd don yéu ciu cap patent
Nhat Ban sb JP-A-H07-330312 va JP-H09-283156, thi lithi sulfua chtra mudi lithi
ctia luu huynh oxit hogic chét trong tu, nén tét hon 1a cAn thuc hién viée tinh ché.

Mat khac, lithi sulfua ma duoc didu ché béng phuong phap dugc mo ta
trong cong bd don yéu cau cip patent Nhat Ban s& JP-A-2010-163356 c6 thé
duoc str dung méa khong can tinh ché vi luong mudi lithi ctia luu huynh oxit hodc

chét tuong tu 1a khé nhé.
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Phuong phép tinh ché dugc uu tién 14 phuong phap tinh ché duge mé ta
trong cong bd don quéc té s6 W02005/40039 hodc phuong phép tuong tu. Cu thé
13, lithi sulfua thu duoc nhu néu trén dugc rira trong dung moi hitu co & nhiét do
100°C hodc cao hon.

Khong c6 gi6i han cu thé déi véi phospho pentasulfua (P,Ss) mién 1a né
duoc san xuat va ban trén quy mé cong nghiép.

(b) Hop chat chita nguyén t halogen

Pé lam hop chét chira nguyén t6 halogen, ¢6 thé sir dung hop chét duoc
biéu thi bang cong thirc (E) dudi day. C6 thé sir dung mét hop chét hodc nhidu
hop chat.

Y-X (E)

Trong cong thie (E), Y 13 kim loai kiém nhu lithi, natri va kali. Lithi va
natri la duoc uu tién, trong d6 dac biét dugc uu tién 1a lithi. |

X 14 giéng nhu X trong cong thic (C).

Hop chét chira nguyén t6 halogen duoc wu tién 1a Nal, NaF, NaCl, NaBr,
Lil, LiF, LiCI hoac LiBr.

Dé 1am hop chét chira nguyén t halogen, c6 thé str dung hop chat duoc
biéu thi bang cong thie (E*) dudi day. C6 thé sir dung mot hop chat hodc nhiéu
hop chét.

MX, (")

Trong cong thuc (E’), M 1a Li, B, Al, Si, P, S, Ge, As, Se, Sn, Sb, Te, Pb
hodc Bi. P hoac Li dugc dac biét vu tién. w tuy y 1a 1 hoac 2, va x tuy y 1a 56
nguyén nam trong khoang tir 1 dén 10.

X 14 gibng nhu X trong cong thirc (C).
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Pé lam hop chét chura nguyén tb halogen, vi du cu thé bao gém LiF, LiCl,
LiBr, Lil, BCl;, BBr3, Bls, AlF;, AlBr;, All;, AICL, SiF,, SiCly, SiCls, Si,Clg,
SiBry, SiBrCls, SiBr,Cl,, Sily, PF;, PFs, PCl;, PCls, POCl;, PBr;, POBr;, Pl;,
P,Cly, Pols, SFa, SF4, SFe, SoF10, SCly, SyCly, S,Bry, GeFy, GeCly, GeBry, Gell,
GeF,, GeCl,, GeBr,, Gel,, AsF;, AsCl;, AsBrs, Aslz, AsFs, SeF,, SeFg, SeCl,,
SeCly, Se,Br,, SeBry, SnF,, SnCly, SnBry, Snly, SnF,, SnCl,, SnBr,, Snl,, SbF;,
SbCl;, SbBr3, Sbl;, SbFs, SbCls, PbF,, PbCly, PbF,, PbCl,, PbBr,, Pbl,, BiFs;,
BiCl;, BiBrs, Bil;, TeF,, Te,F o, TeFg, TeCly, TeCly, TeBr,, TeBry, Tels Nal, NaF,
NaCl va NaBr, trong d6 LiCl, LiBr, Lil, PCls, PCl;, PBrs va PBr; la duoc vu tién.
Duoc uu tién hon nira 1a LiCl, LiBr, Lil va PBr;.

Ngoai hop chét chita nguyén liéu thé a néu trén hodc nguyén t6 halogen,
hop chit ma lam giam nhiét d6 chuyén hoa thiy tinh (chat tang toc qué trinh thiy
tinh hoa) c6 thé duoc bd sung. Vi du vé chat ting tbc qua trinh thity tinh hoa bao
gém cac hop chit v6 co nhu LizPO4 Li4Si04, Li4GeOy4 LisBO; Li3AlO5 Li3CaOs,
Li3InO3 NasPO,4 Na,SiO, NayGeO, NazBO; NazAlO; Naz;CaO; vaNazInO:s.

(¢) Phuong phép didu ché chat dién phan rén (thuy tinh)

Dudi day s& mé ta phuong phép didu ché chat dién phan ran (thiy tinh)
bang céach st dung lithi sulfua va phospho pentasulfua 1am nguyén liéu tho a.

Ty 1¢ gitra luong lithi sulfua va lugng phospho pentasulfua (ty 1€ mol) 1a
tir 60:40 dén 90:10, t6t hon 1a tir 65:35 dén 85:15 hoge tir 70:30 dén 90:10, t6t
hon nira 14 tir 67:33 dén 83:17 hogc tir 72:28 dén 88:12, va dic biét tot hon la tir
67:33 dén 80:20 hodc tir 74:26 dén 86:14. Ty le nay dic biét tot hon nita 1a tir
70:30 dén 80:20 hodc tir 75:25 dén 85:15. Tét nhét 13, ty 1 giita lugng lithi sulfua

va luong phospho pentasulfua (ty 1€ mol) la tur 72:28 dén 78:22 hodc tir 77:23 dén
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83:17.

Ty 18 (ty 18 mol) giita tong lwong mol lithi sulfua va lugng mol phospho
pentasulfua so véi hop chét chtra nguyén t6 halogen 1a tir 50:50 dén 99:1, t6t hon
14 tir 55:45 dén 95:5, dic biét tt hon 1a tir 60:40 dén 90:10.

Ty 1€ (ty 1€ mol) gitra téng luong mol lithi sulfua va lwong mol phospho
pentasulfua so véi hop chit chira nguyén t6 halogen t6t hon 1a tir 50:50 dén 99:1,
t8t hon nita 1a tir 55:45 dén 97:3 hodc tir 70:30 dén 98:2, dic biét tot hon 1a tir
60:40 dén 96:4 hodc tir 80:10 dén 98:2. Ty 18 tir 70:30 dén 96:4 hoic tir 80:20 dén
98:2 13 dic biét uu tién. T6t hon 13 tong luong mol lithi sulfua va luong mol
phospho lithi sulfua va hop chit chira nguyén té halogen duoc xir Iy nhiét sau khi
trén béng cach tron co hoc.

Vat liéu thu duogc bang cach tron lithi sulfua, phospho pentasulfua va hgp
chit chira nguyén t6 halogen véi ty 1& lugng néu trén dugc xur ly bing phuong
phép chiét nong chay, phuong phap nghién co hoc (duéi ddy, “nghién co hoc” s&
duoc viét tét 1a “MM”), phuong phap huyén phu dic trong d6 nguyén liéu tho
duoc phan Umg trong dung mdi hitu co hodc phuong phap pha ran hodc phuong
phép twong tw, nhd d6 chit dién phén rén (thty tinh) duge didu ché.

(c-1) Phuong phap chiét nong chay

Phuong phép chiét néng chay dugc néu trong cong b6 don yéu cau cip
patent Nhat Béan s§ JP-A-H06-279049 va cong bd don qudc té so
W02005/119706 hodc cac don tuong tu. Cu thé 1a, lvong dinh trudc cua P,Ss,
Li,S va hop chit chira halogen duoc tron trong may nghién dé thu dugc hdn hop
giéng nhu vién, sau d6 hon hop nay dugc cho vao 6ng thach anh dugc phu

cacbon va bit kin chan khéng. Sau khi phan tng ¢ nhiét do phan img déc biét, éng
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nay dugc cho vao nudc da va dap tit, nhd d6 6 thé thu duge chit dién phén ran
(thty tinh).

Nhiét d phan tmg t5t hon 13 ndm trong khoang tir 400 dén 1000°C, tdt
hon nfta 14 ndm trong khoang tir 800 dén 900°C.

Thoi gian phan tng t6t hon 14 tir 0,1 dén 12 gio, tét hon nita 1a tir 1 dén 12
gio.

Nhiét do dap tat san phém phan tng trén thuong la 10°C hodc nho hon, tdt
hon 13 0°C hodc nhoé hon. Té¢ dd 1am mat phan Gng thuong 13 khoang tlir 1 dén
10000 K/giay, t6t hon 1a tir 10 dén 10000 K/giay.

(c-2) Phuong phap nghién co hoc (phuong phéap MM)

Phuong phép nghién co hoc dugc néu trong cac cong bb don yéu cau cép
patent Nhat Ban s6 JP-A-H11-134937, JP-A-2004-348972 va JP-A-2004-348973.
Cu thé 13, luong cu thé cua P,Ss, Li,S va hop chat chira nguyén t6 halogen duoc
tron trong may nghién, va hén hop thu dugc dugce dé phan tmg trong khoang thoi
gian quy dinh, nho d6 thu dugce chét dién phan ran (thiy tinh).

Trong phuong phéap nghién co hoc sir dung cac nguyén liéu tho néu trén,
phan ung co thé dugc thuc hién & nhiét do trong phong. Do d6, ¢ uu diém 13 su
phan hity do nhiét dbi véi cac nguyén liéu tho hau nhu khéng xay ra, nho d6 co
thé thu duge chit dién phan rén (thiy tinh) ¢ thanh phan nhu ¢ thoi diém diéu
ché.

Phuong phap nghién co hoc ¢6 uu diém 1a chat dién phan ran (thuy tinh)
¢6 thé duoc nghién min ddng thoi vai vai viée diéu ché né.

Trong phwong phap nghién co hoc, c6 thé sir dung nhiéu may nghién khac

nhau nhu may nghién bi quay, may nghién bi nhao trn, may nghién can rung va
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may nghién bi xoay hoic céc loai tuong tu.

Piéu kién d6i v6i phuong phép nghién co hoc, néu sir dung may nghién bi
xoay, vi du, viéc xur ly co thé duoc thuc hién & tbc do quay vai chuc dén vai tram
vong/phut trong khoang thoi gian tir 0,5 dén 100 gio.

Nhu dugc md ta trong cong bd don yéu cau cAp patent Nhat Ban sb
JP-A-2010-90003, dbi véi may nghién bi, ¢6 thé sir dung cac bi c6 duong kinh
khéc nhau.

Hon nita, nhu dugc md ta trong cong bd don yéu cau cap patent Nhat Ban
s6 JP-A-2009-110920 hodc in JP-A-2009-211950, dung mdi hitu co dugc bd sung
vao nguyén liéu tho dé tao huyén phu dic, va huyén phu dic nay dugc dem xir ly
nghién co hoc.

Nhu duoc md ta trong cong bd don yéu cdu cép patent Nhat Ban s6
JP-A-2010-30889, nhiét do trong may nghién & thoi diém xu Iy nghién co hoc c6
thé dugc diéu chinh.

Tét hon 1a nhiét d6 xir Iy nguyén liéu thd & thoi diém xir Iy nghién co hoc
1a nam trong khoang tir 60°C dén 160°C.

(c-3) Phuong phap huyén phu dic

Phuong phap huyén phu dic dugc néu trong cong bb don qudc té sb
W02004/093099 va WO2009/047977.

Cu thé 13, béng cach cho lugng dinh trudce cia cac hat P,Ss, cac hat Li,S
va halogen trong dung méi hitu co phan tmg véi nhau trong khoang thoi gian quy
dinh, c6 thé thu duoc chét dién phan rén (thiy tinh).

Tét hon 14 hop chat chtra halogen dugc hoa tan trong dung méi hitu co,

hodc ¢ dang hat.
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Nhu duogc mé ta trong cong bd don yéu cau cAp patent Nhat Ban sb
JP-A-2010-140893, dé thiic ddy phan ung, phan ting c6 thé dugc thuc hién trong
khi luu thong huyén phu ddc chira nguyén ligu tho gitta cac bi nghién va thiét bi
phan ung.

Hon nita, nhu duge md ta trong céng bd don qubc té s6 W02009/047977,
phan tmg c6 thé duoc tién hanh mét cach hidu qua bing cach nghién véi lithi
sulfat 1a nguyén liéu tho.

Ngoai ra, nhu dugc mo ta trong don yéu cau cép patent Nhat Ban s
2010/270191, dé gia tang dién tich bé mit riéng, nguyén liéu th lithi sulfua c6
thé duoc ngdm trong dung mdi phan cuc (metanol, dietyl cacbonat, axetonitril) ¢6
thong s6 hoa tan 12 9,0 hodc nho hon trong thoi gian dinh trudc.

Nhiét d6 phan tmg t6t hon 12 nim trong khoang tir 20°C dén 80°C, tot hon
nita 1a ndm trong khoang tir 20°C dén 60°C.

Thoi gian phan tng tot hon 1a nam trong khoang tr 1 gid dén 16 gio, tot
hon nita 14 ndm trong khoang tir 2 gio dén 14 gio.

Luong dung mdi hitu co ¢6 thé 1a lugng sao cho nguyén ligu thé 1a lithi
sulfua, lithi pentasulfua va hop chét chira halogen tré thanh trang thai dung dich
hodc huyén phu dic khi bd sung dung médi hitu co nay. Thong thuong, lugng céc
nguyén liéu tho (tong luong) tinh trén 1 lit dung mdi hitu co 1a nim trong khoang
tir 0,001kg dén 1kg. Luong nguyén liéu thd t5t hon 1a ndm trong khoang tir
0,005kg dén 0,5kg, dac biét t6t hon 12 ndm trong khoang tir 0,01kg dén 0,3kg.

Mic du khong c6 giéi han cu thé ddi véi dung méi hitu co nhung t6t hon
la dung dung méi hitu co khong proton. |

D6i v6i dung méi hitu co khong proton, t6t hon 14 c6 thé st dung mot
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dung méi hodc hon hop dung méi 1a dung mdi hitu co khong proton, khong phén
cuc (vi du, dung méi hitu co trén co s hydroxit cacbon), dung mdi khong proton,
phéan cuc (vi du, hop chat amit, hop chat lactam, hop chét ure, hop chit luu huynh
hiru co, hop chit phospho hitu co vong hodc chét tuong tu).

C6 thé st dung dung mdi hitu co trén co s& hydrocarbon, hydrocarbon no,
hydrocarbon khéng no hoac hydrocarbon thom.

Vi du v& hydrocarbon no bao gém hexan, pentan, 2-etylhexan, heptan,
decan va xyclohexan.

Vi du vé hydrocarbon khong no bao gdm hexen, hepten, xyclohexen hozic
chat tuong tur.

Vi du vé hydrocarbon thom bao gém toluen, xylen, decalin,
1,2,3,4-tetrahydronaphtalen va chét twong tu.

Trong sO nay, dung moéi dugce dac biét uu tién 1a toluen va xylen.

Dbi v6i nguyén liéu thd ctia chét dién phan rin theo sang ché, co thé st
dung chit ma tan trong dung méi htu co nhu phospho tribromua. Nguyén liéu tho
nay la thich hop dé diéu ché duoc bang cach st dung phuong phap huyén phu
dac.

Vi du, mic du lithi sulfua khéng hoa tan dugc trong dung moéi hitu co
nhung phospho tribromua lai hoa tan trong dung méi hitu co. Do do, néu lithi
sulfua, phospho pentasulfua va phospho bromua dugc str dung lam cac nguyén
liéu thd thi kha nang phan tmg duoc gia tang so voi truong hgp ma tat ca céc
nguyén liéu tho khong hoa tan trong dung méi hitu co. Két qua 13, thoi gian phan
{ing c6 thé duogc rat ngén, nho d6 c6 thé thu duoc chat dién phan rin (thiy tinh)

c6 d6 tinh khiét cao v6i luong san pham chua phan tmg nh.
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Tét hon 14 dung méi trén co sé hydrocarbon dugce khir nuge. Cu thé 13, tbt
hon néu luong nuéce 1a 100ppm trong lugng hodac nhd hon, dic biét t5t hon néu
lugng nude la 30ppm trong [uwong hodc nhé hon.

Theo nhu cu, cac dung méi khéc ¢ thé duoc bd sung vao dung mdi trén
co s& hydrocarbon. Vi du cu thé vé& c4c dung méi nay bao gém céc keton nhu
axeton va metyl etyl keton, cac ete nhu tetrahydrofuran, cac rugu nhu etanol va
butanol, cac este nhu etyl axetat va cac hydrocarbon dugc halogen hdéa nhu
diclometan va clobenzen.

(c-4) Phuong phép pha rén

Phuong phéap pha ran duoc néu trong, vi du, “H-J, Deiseroth, et. al.,
Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 755-758”. Cu thé 13, lugng cu thé ctia P,Ss, Li,S
va hop chit chita halogen dugc tron trong may nghién, sau d6 gia nhiét & nhiét do
nim trong khoang tir 100 dén 900°C, nho d6 thu dugc chét dién phan ran (thuy
tinh).

Diéu kién diéu ché nhu nhiét do, thoi gian xu ly, va lugng nap hodc céac
yéu té tuong tu clia phuong phap chiét néng chay, phuong phap nghién co hoc,
phuong phéap huyén phit ddc va phuong phép pha ran c6 thé duoc didu chinh mot
cach thich hop theo thiét bi hodc yéu t6 tuong tur.

Déi véi phuong phap diéu ché chat dién phan ran (thoy tinh), phuong
phép nghién co hoc, phuong phap huyén phu dac, hosc phuong phap pha ran
duoc wu tién. Do kha ning san xuét véi chi phi thap, phuong phap nghién co hoc
va phuong phap huyén phu dic duoc wu tién hon, va dic biét uu tién 1a phuong

phap huyén phu dic.
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Trong phuong phép bt ky trong sd phuong phéap chiét nong chay, phuong
phap nghién co hoc, phuong phép huyén phu dic va phuong phap pha ran, thi tu
tron 6 thé sao cho thanh phan cia tién chét cudi cung 1a nam trong khoang néu
trén. Vi du, néu phuong phap nghién co hoc dugc dung thi viée nghién c6 thé
duoc thuc hién sau khi nghién toan bo LiS,, P,Ss va LiBr; viéc nghién c6 thé
duoc thuc hién sau khi nghién Li,S va P,Ss, sau do nghién tiép sau khi bd sung
LiBr; viéc nghién c6 thé duoc thuc hién sau khi nghién LiBr va P,Ss, sau do
nghién tiép sau khi bo sung Li,S; hodc viéc nghién 6 thé duoc thuc hién sau khi
nghién Li,S va LiBr, sau d6 nghién tiép sau khi bd sung P,Ss. Cach khac, viée
nghién c6 thé duoc thuc hién theo cach sao cho hdn hop thu duge bang cach tron
va nghién Li,S va LiBr va hon hop thu duoc bang céach tron va nghién LiBr va
P,Ss dugc tron véi nhau, sau do tiép tuc nghién.

Ngoai cac phuong phéap néu trén, khi viéc tron duoc thuc hién hai lan
hodc nhiéu hon, hai hodc nhiéu phuong phép khac nhau c6 thé duoc sir dung két
hop. Vi dy, viéc xur ly co thé duoc thuc hién theo cach nhu sau, sau khi nghién co
hoc Li,S va P,Ss, LiBr dugc trdn vao, va thuc hién xtr ly tiép bang phuong phap
pha ran. Cach khéc, san phém thu duoc bé“mg cach xt ly Li,S va P,Ss béng
phuong phép pha rdn va san pham thu dugc bang cach xur 1y P,Ss va LiBr bang
phuong phap chiét néng chay dugc tron véi nhau, va hdn hop thu duge duoc xir
Iy bang phuong phap huyén phu dic, nhd d6 thu duge chét dién phan ran (thiy
tinh).

Néu chét dién phan rin tht nhit c6 dinh trong ving dinh thir nhat trong

phd *'P-NMR thi t6t hon 14 chat dién phén ran (thiy tinh) khong c6 dinh trong
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vung dinh thir nhat trong pho 3'P.NMR va dinh xuét hién bang viéc xtr ly nhiét
néu dudi day.
(2) Piéu ché chét dién phan rén tinh thé (gém thuy tinh)

Chét dién phén rén tinh thé (gém thuy tinh) thu duoc bang cach xu ly
nhiét chét dién phén rén (thuy tinh) (thay tinh sulfua). Tt hon 14 viéc xir ly nhiét
duoc thue hién & didm suong -40°C hodc nhoé hon, tét hon nira 13 & diém suong
-60°C hodc nho hon.

Ap suét tai thoi diém gia nhiét c6 thé 13 ap suat thuong hodc 4p suat giam.

Khi quyén c6 thé 1a khéng khi hoc khi tro.

Hon nita, nhu duoc néu trong cong bd don yéu cau cép patent Nhat Ban
s6 JP-A-2010-186744, viéc gia nhiét co thé dugc thuc hién trong dung moi.

Tét hon 1a nhiét do gia nhiét bang hoic cao hon nhiét do chuyén hoéa thity
tinh (Tg) cta chét dién phan rén (thay tinh) va nhiét d6 két tinh (Tc) ctia chat dién
phén rin + 100°C hodc nhé hon. Néu nhiét do gia nhiét nhé hon Tg ca chat dién
phén rén (thiy tinh) thi thoi gian didu ché c6 thé 1a kha dai. Mat khéc, néu nhiét
d6 gia nhiét vuot qua (Tc + 100°C) thi chit dién phan rén thu dugc (gdm thiy
tinh) c6 thé chira tap chat dén dén d6 dan ion giam.

Nhiét do gia nhiét tot hon nita 1a (Tg + 5°C) hogc 1én hon va (Tg + 90°C)
hodc nho hon, tot hon nita 1a (Tg + 10°C) hoic 1én hon va (Tc + 80°C) ho#c nhé
hon.

Vi dy, nhiét d6 gia nhiét 1 nim trong khoang tir 150°C dén 360°C, tot hon
1a nim trong khoang tir 160°C dén 350°C, t6t hon nita & ndm trong khoang tir
180°C dén 310°C, tdt hon nita 1a ndm trong khoang tir 180°C dén 290°C, va dac

biét t6t hon 14 ndm trong khoang tir 190°C dén 270°C.
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Néu hai dinh xuét hién trong phép do tinh chit nhiét thi nhiét d6 dinh &
phia nhiét d6 thip duoc goi 1a Tc, va tot hon 1a viéc xir Iy nhiét duoc thuc hién &
nhiét d6 nim trong khoang tir Tc & phia nhiét d6 thap va dinh két tinh tht hai
(Tc2) & phia nhiét do cao.

Nhiét do két tinh (dinh) c6 thé duoc x4c dinh bang phuong phap do nhiét
trong-nhiét vi phan hodc phuong phép tuong tu, nhu néu trén.

Trong khi d6, nhiét do két tinh hodc yéu t6 twong tu c6 thé thay doi bang
tdc do gia nhiét hoac yéu tb tuong tu, Tc dugc do béng tdc do g'?ln voi toe do gia
nhiét tai thoi diém xtr 1y nhiét 1a can thiét dé st dung 1am chuan. Do d6, khi viéc
Xt ly dugce thuc hién & tbc d6 gia nhiét khac voi tdc do gia nhiét néu trong vi du,
mic du nhiét do xu 1y nhiét t&i wu thay dbi, nhung tét hon 1a thuc hién xtr 1y nhiét
& cac didu kién néu trén véi Te duoc do bang tde do gia nhiét dé xir ly nhiét duoc
tinh 1am chuén.

Thoi gian gia nhiét 1a ndm trong khoang tir 0,005 phut dén 10 gio, tot hon
nita 12 ndm trong khoang tir 0,005 phut dén 5 gio, va dic biét t6t hon 1a nim trong
khoang tir 0,01 phat dén 3 gio. Néu thoi gian gia nhiét ngan hon 0,005 phut, thi
chét dién phan theo sang ché chira luong 16n chét dién phan rén (thiy tinh), do do
dan dén viéc giam do dan ion. Néu thoi gian gia nhiét vuot qua 10 gio thi tap chat
hodc chét tuong tu cé thé duoc sinh ra trong chat dién phén ran tinh thé, dan dén
viéc giam do dan ion.

Khéng c6 gi6i han cu thé doi voi phuong phép gia nhiét. Viéc gia nhiét c6
thé duoc thuc hién cham hodc nhanh dén nhiét d6 quy dinh.

2. Phuong phap diéu ché thit hai
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Phuong phép diéu ché thtr hai 1a phuong phap trong dé hop chét halogen
duoc bd sung thém vao chit dién phan rén (thay tinh) thu duoc bang phuong
phép diéu ché tha nhat néu trén, va san phém thu dugc dugc gia nhiét & nhiét do
quy dinh trong thoi gian quy dinh.

Tét hon 1a chit dién phén ran (thiy tinh) va hop chét halogen duoc tron
bang phuong phap xir Iy nghién co hoc hodc phuong phap twong tw. Phuong phéap
diéu ché chét dién phan ran (thiy tinh), thoi gian gia nhiét nguyén lidu thu dugc
bang cach bd sung hop chit halogen vao chét dién phén ran (thty tinh), nhiét do
gia nhiét hodc céc yéu té tuong tu 13 gidng nhu dbi v6i phuong phap diéu ché thi
nhét, va chi tiét vé chiing duoc bod qua.

Dbi véi hop chét halogen, hop chat chita nguyén t6 halogen nhu trong
trudng hop phuong phép diéu ché thir nhét néu trén c6 thé duoc str dung.

Phuong phap diéu ché thir hai, tong luwong hop chit chita nguyén t6
halogen duoc st dung lam nguyén liéu thd ctia chat dién phén ran (thiy tinh) va
lwong hop chat halogen duoc tron véi chét dién phan réan (thiy tinh) 12 giéng nhu
luong hop chét chtra nguyén t6 halogen dugc st dung 1am chit dién phan ran
(thuy tinh) trong phuong phép didu ché thir nhét. Ty 18 gitta lugng hop chét chira
nguyén t6 halogen 1am nguyén liéu tho cho chét dién phan ran (thity tinh) va hop
chét halogen duogc tron véi chit dién phén ran (thiy tinh) khong bi gi6i han cu
thé.

3. Phuong phép diéu ché thir ba

Trong phuong phap diéu ché thi ba, bing cach gia nhiét tién chét cua chat

dién phan 1 va hop chit chtra nguyén té halogen & nhiét do quy dinh trong thoi

gian quy dinh, thu duoc chat dién phan ran.
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Tét hon 14 tién chét ctia chit dién phan 1 khong c6 dinh & ving nam trong
khoéng tir 75,0ppm dén 80,0ppm (ving dinh thir nhét) trong phd *'P-NMR, va 1a
hop chit thoa man cong thire (F) duéi day:

Li,MyP.Sq F

Trong cong thuc (F), M, a, b, ¢ va d 1a nhu dugc x4c dinh trong cong thirc
(A).

Tt hon 1a tién chat cua chét dién phan 1 c6 dinh trong ving nim trong
khoang tir 81,0ppm dén 85,0ppm trong phd*'P-NMR.

Phuong phap diéu ché thir ba khac v6i phuong phap diéu ché thir nhét &
chd tién chit cta chét dién phan 1 duoc diéu ché bang cach khong bb sung hop
chat chira nguyén t6 halogen vao nguyén liéu thd cua chat dién phan ran (thuy
tinh) va & chd tién chét cta chat dién phan 1 va hop chét chira nguyén t6 halogen
duoc tron v6i nhau, sau d6 bang cach gia nhiét & nhiét do quy dinh trong thdi gian
quy dinh.

Nghia 13, phuong phép diéu ché thir ba 13 gidng nhu phuong phap diéu
ché thir nhét, ngoai trr viéc tién chat cta chat dién phan 1 [chét dién phan ran
(thuy tinh)] dugc didu ché bing cach chi st dung nguyén ligu thd a va hdn hop
cia tién chét ctia chét dién phén 1 va hop chat chira nguyén té halogen duoc gia
nhiét & nhiét d6 quy dinh trong thoi gian quy dinh. Do d6, nguyén liéu tho a, hop
chat chtra nguyén té halogen, phuong phap diéu ché tién chét cta chat dién phan
1 va diéu kién diéu ché cta chét dién phéan ran 1a giéng nhu trong phuong phap
diéu ché tha nhat néu trén. Do dé, viée giai thich vé chung dugc bo qua.

Néu nguyén liéu thé a ciia tién chit cta chat dién phan 1 13 lithi sulfua va

phospho pentasulfua, thi ty 1€ (ty 1& mol) cuia lithi sulfua va phospho pentasulfua
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1 ndm trong khoang tir 60:40 dén 90:10, t&t hon 1a ndm trong khoang tir 65:35
dén 85:15 hodc nam trong khoang tir 70:30 dén 90:10, t6t hon nita 13 nam trong
khoang tu 67:33 dén 83:17 hoac nam trong khoang tur 72:28 dén 88:12, dac biét
t6t hon 1a ndm trong khoang tlr 67:33 dén 80:20 hodc nim trong khoang tir 74:26
dén 86:14. Pic tot hon nita 14 ty 1é mol nay nam trong khoang tir 70:30 dén 80:20
hodc nim trong khoang tir 75:25 dén 85:15. Tét nhét 13, ty 1& ndy nam trong
khoéng tir 72:28 dén 78:22 hodc nam trong khoang tlr 77:23 dén 83:17.

Ty 18 gifta luong tién chét cta chat dién phan 1 va lugng hop chat chua
nguyén t6 halogen (ty 1é mol) 1a ndm trong khoang tir 50:50 dén 99:1, t6t hon 13
nim trong khoang tir 55:45 dén 95:5, va dic biét t6t hon 13 nam trong khoang tir
60:40 dén 90:10. Tét hon 1a tién chét cta chat dién phan 1 va hop chit chia
nguyén t6 halogen dugc xtr Iy nhiét sau khi tron bang phuong phap nghién co hoc
hodc phuong phéap tuong tu.

Ty 1é (ty 16 mol) giita tién chit ctia chét dién phan 1 va hop chat chira
nguyén té halogen t6t hon 1a nam trong khoang tir 50:50 dén 99:1, t6t hon nira la
nim trong khoang tir 55:45 dén 97:3 hodc nim trong khoang tir 70:30 dén 98:2,
t6t hon nifa 1a ndm trong khoang tir 60:40 dén 96:4 hodc nam trong khoang tir
80:10 dén 98:2, va dac biét tét hon 1a ndm trong khoang tir 70:30 dén 96:4 hoic
nim trong khoang tir 80:20 dén 98:2. Tét hon 14 tién chit cua chat dién phan 1 va
hop chat chira nguyén t6 halogen duoc xir Iy nhiét sau khi tron bang phuong phép
nghién co hoc hodc phuong phap twong tu.

Vi n6 hau nhu khong bi thuy phan va c¢6 do dan ion cao nén chét dién
phan ran theo séng ché thich hop lam chét liéu chu tao cua dc quy nhu 16p chat

dién phan ran hodc chat tuong tu.
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Ch&xﬁénphﬁnrénﬂwoséngchécéthéduqcs&dungnhulévéthéuch&a
chét dién phan sau khi tron voi chét két dinh, chét hoat dong catot, chét hoat dong
anot, chét trg dan, hoac hop chét chira nguyén tb halogen hodc dung méi hitu co
hodc chit tuong tu 1a gibng nhu cc chit trong phuong phap didu ché néu trén.
VAt liéu chira chét dién phan duoc st dung lam vat lidu cAu tao cua dc quy nhur
catot, 16p dién phén va catot hodac vat liu tuong tu, va lam vat liéu cho bd phan
(16p) chu thanh ac quy.

Cén néi rang vat lidu chira chit dién phan theo sang ché chira chat dién
phan rén theo sang ché. Dudi day s& giai thich cac vi du vé cac vat lidu cau tao
khac.

DPbi voi chat két dinh, nhwa chta flo nhu polytetrafloetylen (PTFE),
polyvinyliden florua (PVdF) va cao su flo, nhya nhiét déo nhu polypropylen va
polyetylen, monome etylen-propylen-dien (EPDM), EPDM sulfonat hoa, cao su
butyl tu nhién (NBR) hoic chét tuong tu c6 thé duogc dung riéng r& hodc dudi
dang hdn hop ciia hai hoic nhidu chit. Ngoai ra, chét két dinh trén co s6
xenluloza nhu chét két dinh trén co s& nuéc, thé phan tan nudc cla cao su
styren-butadien (SBR) hodc chét twong tu cling c¢6 thé duoc sir dung.

Pbi v6i chit hoat dong catot, co thé st dung vat liéu bét ky ma trong dé
cac ion lithi c6 thé chén vao dugc hodc tir d6 ¢6 thé loai bo cac ion lithi hodc vat
liéu d3 biét lam chét hoat dong catdt dé biét trong linh vuc ac quy.

Vi du, cac oxit nhu V,0s, LiCoO, LiNiO,, LiMnO,, LiMn,O,,
Li(Ni,CopMn,)O, (¢ day, 0<a<l, 0<b<l, 0<c<l, atb+c=1), LiNi;.yCoyO,,
LiCo;.yMnyO,, LiNi;yMnyO, (¢ day, 0<Y<1), Li(Ni,Cop,Mn.)O, (0<a<2, 0<b<2,

0<C<2, a+b+c=2), Lian_2Nizo4, LiMIlz_2COZO4 (6’ dé.y, O<Z<2), LiCOPO4’
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LiFePO, bismut oxit (Bi,O;), axit bismut chi (Bi,Pb,0s), déng oxit (CuQO), vanadi
oxit (V¢Oi3), LiyCoO, LiiNiO,, LiyMn,O4 LiFePO4, LiyCoPO,,
Li,Mn;;5Ni;;3Coy30,, LiyMn; sNiy sO, hodc cac chét tuong tu ¢cd thé duoc stir dung.
Pé 1am chét hoat dong ano6t ngoai cac chét néu trén, dé 1am chét andt trém co s&
sulfua, co thé str dung, vi du, luu huynh & dang don gian (S), titani sulfua (TiS,),
molypden sulfua (MoS,), sit sulfua (FeS, FeS,), dong sulfua (CuS), niken sulfua
(Ni3S,), lithi sulfua (Li,S), hop chét disulfua hiru co, hop chét cacbon disulfua va
luu huynh hodc chét twong tw. T6t hon 1 ¢6 thé st dung S va Li,S ¢6 dién dung
Iy thuyét cao.

Hop chét disulfua hitu co va hogp chit cacbon sulfua s& dugc minh hoa

dudi day.

3
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Trong cac cong thirc tir (A) dén (C), X doc 1ap 1a nhém thé, n va m doc

lap 1a 1 hoac 2, va p va q doc lap la sd nguyén nam trong khoang tir 1 dén 4.
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Trong cong thire (D), Z doc 1ép 1a -S- hodc -NH-, van la sd nguyén nim

trong khoang tir 2 dén 300 14 chu ky 13p lai.

S S
HSCH,CH,OCH;CH,SH 5= Iﬁs
s s

HS
‘NCH,cH,n’SH
Hs’

s 1
N—N c=
ns’{s}\srl
SH
N

o

Pé lam chit hoat dong anot, co thé st dung vat liéu trong do6 co thé cheén

ion lithi vao va tir d6 c6 thé loai bé ion lithi va vat liéu da biét trong linh vuc 4c
quy lam chét hoat dong andt.

Vi du vé vt liéu cacbon 13, cu thé, graphit nhan tao, sgi cacbon graphit,
dién cuc than nhwa, cacbon phat trién bang hoi nhiét phan (pyrolytic vapor-grown
carbon), cdc, cac vi giot mesocarbon (mesocarbon microbeads: MCMB), dién cuc
than-nhua ruou furfuryl, polyacen, sgi cacbon trén co s& héc in, soi cacbon phat
trién bang hoi (vapor-grown carbon fibers), cacbon graphit tu nhién va cacbon
khong thé graphit hoa hodc vt lidu twong tw. Hon hop clia chung c6 thé duoc
str dung. Graphit nhén tao la dugc uu tién.

Hon nfta, ban than kim loai nhu lithi kim loai, indi kim loai, nhdm kim
loai, silic kim loai hoac cac chét tuong tu hodc cac hop kim véi cac nguyén t6
khac hoac cac hop chét c6 thé duoc str dung lam vat liéu anét. Trong s6 db, silic,
thiéc va lithi kim loai c6 dién dung ly thuyét cao 14 duoc uu tién.

Can phai noi rf?mg chét trg dan c6 d6 dan. Tbt hon 1a d6 dan nay béng 1 %

10° S/cm hodc 16n hon, tét hon nita 1a 1 x 10° S/cm hodc 16n hon.

-35-



34177

Dé lam chét tro dan, c6 thé sir dung vat liéu dugc chon tur vat liéu cacbon,
bot kim loai va hop cht kim loai hodc hdn hop cua cac vat liéu nay.

Vi du cu thd vé chét trg din bao gbm vét liéu chira it nhat mot nguyén to
dugc chon tir nhom bao gém cacbon, niken, déng, nhom, indi, bac, coban, magie,
lithi, crom, vang, ruteni, platin, beryli, iridi, molypden, niobi, osmi, rodi, vonfram
va k&m. Tét hon nira 14, str dung kim loai dang don gian, hon hgp hogic hop chat
chira cacbon dang don gidn c6 do dan cao, cacbon, niken, dé)ng, bac, coban,
magie, lithi, ruteni, vang, platin, niobi, osmi hoac rodi.

Vi du cu thé vé vat liéu cacbon 1a cacbon den nhu mudi ketjen (ketjen
black), mudi axetylen, mudi denka (denka black), mudi bd héng nhiét, bd héng
mang, graphit, soi cacbon va cacbon hoat tinh hodc vat liéu tuong tu. Cac chét
nay c6 thé duge ding mdt minh hoc két hop cua hai hodc nhiéu chat.

Trong sb nay, mudi axetylen, mudi denka va mudi ketjen c6 do dan
electron cao la dugc uu tién.

Chét dién phan (tAm) theo sang ché chira it nhit mét trong sb chit dién
phan rén néu trén theo sang ché va vat liéu dién phan chira chit nay. Ngoai chét
dién phén rén theo sang ché, theo sang ché, c6 thé chita thém chat két dinh nhu
néu trén. Lép dién phan theo sang ché co thé chia céc chat dién phan khac.

Pé 1am c4c chit dién phan khac, co thé su dung chét dién phan rn trén co
sO polyme, chit dién phan ran trén co sé oxit hodc tién chat cua chét dién phan 1
néu trén.

Khéng c6 gi6i han cu thé ddi véi chét dién phan trén co s polyme. Vi du,
nhu duge mo ta trong céng bd don yéu cau cap patent Nhat s6 JP-A-2010-262860,

c6 thé sir dung céc vt liéu ma c6 thé dung 1am chét dién phan polyme nhu nhua
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flo, polyetylen oxit, polyacrynitril, polyacrylat hodc céac dan xuét ciia nd, cac
copolyme hodc cac chét twong tu.

Pé 1am nhua flo, ¢6 thé st dung céc chét bao gém, vi du, viniliden florua
(VdF), hexaflopropylen (HFP), tetrafloetylen (TFE) hoic dan xudt cua chiing lam
céc don vi cAu tric. Cu thé 13, cac homopolyme nhu vinyliden polyflorua (PVdF),
polyhexaflopropylen (PHFP), polytetrafloetylen (PTFE), copolyme hai thanh
phén hodc copolyme ba thanh phan nhu copolyme ctia VAF va HFP (duéi day cac
copolyme nay c6 thé dugc goi 1a “P(VdF-HFP)”).

Pé lam chét dién phan oxit trén co s& oxit, co thé sir dung LiN, cac
LISICON, cac Thio-LISICON va cac tinh thé c6 céu trac Perovskites nhu
LagssLio3sTiOs, LiTi,P30;, ¢6 chu tric NASICON, va céc chat dién phan thu
duoc bang cach két tinh cac chét nay.

Lép dién phan theo phuong an khac cua sang ché 1a 16p dién phan dugc
diéu ché béng cach st dung chét dién phan rin hodc vat liéu chira chat dién phéan
theo sang ché.

Lop dién phan co thé duoc didu ché bang cach sir dung huyén phu dic
chira chit dién phan ran theo sang ché, chit két dinh va dung méi hodc c6 thé tao
ra béng céch in ludi tinh dién béng cach sur dung cac chét dién phan rin cu thé.

Lép dién phan theo sang ché t6t hon la & dang 16p c4u tao ctia ic quy.

Theo phuong 4n thtr nhét cta dc quy theo sang ché, it nhat mot trong sb
16p catdt, 16p dién phan va 16p andt chira chat dién phan ran theo séng ché. Mbi
16p ¢6 thé duoc diéu ché bang phuong phép da biét.

Néu 16p catdt, 16p andt hodc 16p dién phan duge diéu ché bang cach st

dung tién chét cua chét dién phan néu trén thi c6 thé tao ra dc quy theo sang ché
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bang cach tao thanh 16p sir dung tién chét ciia chét dién phén, sau d6 gia nhiét &
diéu kién gia nhiét quy dinh néu trén.

Tét hon 13, 16p catdt chira chét hoat dong catot, chét dién phan va chét trg
dan. Hon nita, n6 c6 thé chira chat két dinh. Vi du cu thé vé 16p catbt 1a gidng nhu
céc 16p catdt dbi v6i vat liéu chira chat dién phan néu trén.

Trong 16p catot, ty 1€ gitra chét hoat dong catét, chét dién phan va the chét
trg dan hodc chat tuong tu 13 khong bi giéi han mot cach dic biét, va c6 thé st
dung ty 18 da biét.

Tt hon 13, 16p catdt nay co do day nim trong khoang tir 0,0lmm dén
10mm.

L&p catdt c6 thé dugc didu ché bang phuong phép dé biét. Vi du, né co
thé duoc diéu ché bang phuong phép phi, phuong phap tinh dién (phuong phéap
phun tinh dién, phuong phap man tinh dién hodc phuong phap tuong tu).

T4t hon 14, 16p andt chira chét hoat dong anot, chét dién phén va chét tro
dan. Hon nira, 16p andt c6 thé chira chat két dinh. Vi du cu thé vé 16p anét nay la
gibng nhu vi du vé vat liéu chira chat dién phan néu trén. Phuong phép diéu ché
hodc do day 1a gidng nhu trong truong hop catdt.

Lép dién phén chira chit dién phén va co thé con chira chat két dinh. Vi
du cu thé vé 16p dién phan nay la giéng nhu vi du vé vt liéu chtra chét dién phan
- néu trén.

Tét hon 14, chat dién phan rén cta 16p dién phan duoc ngung tu. O day,
“ngung tu” c6 nghia la mot phan cac hat chit dién phén rén dugc hoa tan va phan
hoa tan nay dugc két hop véi cac hat chat dién phan rén khac.

Lép dién phan co thé & dang tAm chit dién phan ran. N6 ¢6 thé bao gdom

-38-



34177

trrong hop trong dé mot phan hodc toan b céc hat chét dién phan ran duoc hoa
tan dé tao thanh dang tAm.

Tét hon 1a d6 day ctia 16p dién phan 13 nam trong khoang tir 0,001mm dén
Imm.

Vi chat dién phén va chat két dinh 1a gidng nhu dbi véi 16p catét nén phan
giai thich vé ching duoc bd qua.

Trong 4c quy theo sang ché, ngoai 1p catdt, 16p dién phan va 16p andt, tbt
hon 12 b gom dong ciing dugc st dung. Dé 1am bd gom dong, 6 thé st dung bo
gom da biét. Vi dy, c6 thé sir dung 16p thu dugce bang cach phi chdt ma phan tng
véi chét dién phéan rén trén co s& sulfua, nhu Au, Pt, Al, Ti hoac Cu, voi Au hodc
chét tuong tu.

Trong 4c quy theo phuong 4n th hai clia sang ché, it nhat mét trong sb
16p catdt, 16p dién phan va 16p andt duoc diéu ché bang cach sir dung it nhat mot
trong s6 chét dién phan rén va vat liéu chira chét dién phén theo sang ché.

Theo phuong an nay, can phai noi rang it nhat mot trong s6 16p catét, 16p
dién phan va 16p anét dugc diéu ché bang céach sir dung chat dién phén ran hoac
vat lidu chira chét dién phan theo sang ché. Céc céu hinh khéc 1a gidng nhu cac
c4u hinh dbi v6i phuong 4n thtr nhat néu trén.

Duéi day, di véi dc quy theo sang ché, md ta vi du trong d6 str dung chi
yéu la chét dién phan trén co sé lithi. Sang ché khong chi gi6i han & ac quy ion
lithi. Vi du, c6 thé sir dung chét dién phan trén co so kim loai kiém (natri hoic
chét tuong tu), chit dién phéan cation héa tri hai (magie hozc chat tuong tu) hoic
chét dién phan tuong tu. Trong céc trudng hop nay, c6 thé ¢ duoc tac dung co loi

cua sang ché.
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Vi du thwe hién sang ché

Sang ché s& duoc giai thich chi tiét hon lién quan dén cac vi du. Phuong
phap do mau 1a nhu sau.
(1) Do phé *'P-NMR

Viéc do dugc thuc hién ¢ nhiét do trong phong véi dau do Smm CP/MAS
duoc gén kém véi thiét bi do NMR INM-CMXP 302 do JEOL Ltd. san xuét. Pho
3'P_NMR duoc do bang phuong phap xung don (xung 90°, 4ps, tan sd quay goc
chi thi: 8,6kHz).

Bién dbi héa hoc duge xac dinh bang cach st dung amoni hydrophosphat
lam ngoai chuén (1,3ppm). Khoang do 1a tir Oppm dén 150ppm.
(2) B6 dan ion (o)

MAu duoc tao thanh hinh dang c6 mit cit ngang c6 duong kinh 10mm
(thiét dién cit ngang S= 0,785 cm?), va d6 cao (L) nam trong khoang tir 0,1 dén
0,3cm. Cac dau dién cuc lan luot duge gén v6éi mat trén va mat dudi ctia mau thu
duoc, va dd din ion duge do bing phuong phép tré khang dong xoay chiéu
(khoang tan sé tir SMHz dén 0,5Hz, bién do: 10mV) dé thu dugc dd thi. Phan
thuc Z’ (Q) clia diém tai d6 —Z” (Q) 1 nho nhit gn v6i dau phai ctia cung tron
quan sat thiy trong ving tAn sd cao dugc dat cho dién trd khbi R (Q) cta chat
dién phan. Véi dién tro khéi, d6 dan ion o (S/cm) duoc tinh theo cong thitc sau.

R=p(L/S)

o=1/p

Trong sang ché, nay, viéc do dugc thuc hién véi khoang cach day dan 1a
khoang 60cm.

(3) Tri sb trung binh ctia ndng d6 hydro sulfua (ppm)
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 Sir dung thiét bi do duoc thé hién trén FIG.2

Mau dé do duoc nghién mét cach thich hop bang cach dung cdi nghién
trong hdp gang tay trong mdi trudong nito trong do diém swong -80°C. 0,1g mau
duoc nghién duoc cho vao binh Schlenk dung tich 100ml.

Tiép theo, khong khi da duogc cho di qua nuéc (khong khi uét) duoce luu
thong trong binh Schlenk & toc do 500ml/phut. Nhiét do cta khéng khi uét 1a
25°C, va do 4m ctia khong khi 13 tir 80 dén 90%.

Khi duge giai phéng ra khoi binh Schlenk gitra thoi diém 1 phut va 1 phut
45 giay sau khi bit dau luu thong dugc thu gom dé thu duoc mau khi thir nht.
Nong d6 hydro sulfua ctia mau khi duge tinh bang cach xac dinh luong luu huynh
trong d6 bang phuong phap huynh quang ti ngoai st dung thiét bi TS-100 (do
Mitsubishi Chemical Analytech Co., Ltd san xut). Trong khi d6, mu khi duogc .
phén tich dinh tinh bang cach sic ky khi sir dung thiét bi Agilent 6890 (dugc trang
bi bd cam bién chon loc luu huynh (SIEVERS355)). Két qua 13, lugng luu huynh
14 99% hodc 16n hon dugc xac nhan la khi hydro sulfua.

Déi v6i cac khi giai phong khoi binh Schlenk & thoi diém gitra 5 phut va 5
phut 45 gidy sau khi bét dau luu thong, gitta 10 phut va 10 phit 45 gidy sau khi
bét dau luu thong, gitta 20 phat va 20 phut 45 gidy sau khi bat dau luu thong va
gifra 60 phit va 60 phut 45 gidy sau khi bat dau luu thong, viée do duoc thuc hién
nhur trong trudng hop mau khi thi nhat.

Tri sb trung binh (ppm) ctia ndng d6 hydro sulfua dugc x4c dinh tir cac
ndng d6 hydro sulfua va thoi gian do.

Vi du diéu ché 1 [Piéu ché Lithi Sulfua (Li,S)]

Viée diéu ché va tinh ché lithi sulfua dugc thuc hién theo cach giéng nhu
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trong cac vi du dugc mo ta trong cong b6 don qubc té s6 W02005/040039A1. Cu
thé 13, n6 duoc thuc hién nhu dugc mé ta dudi day.
(1) Biéu ché Lithi Sulfua

Nap 3326,4g (33,6mol) N-metyl-2-pyrolidon (NMP) va 287,4g (12mol)
lithi hydroxit vao ndi hdp dung tich 10 lit c6 gin canh khudy, va gia nhiét dén
130°C & téc d6 300 vong/phut. Sau khi gia nhiét, hydro sulfua dugc thdii vao
dung dich thu dugc véi toe do cap 1a 31/phut trong 2 gio.

Sau d6, chét l6ng phan ung nay duoc gia nhiét (200cc/phut) trong dong
nito @& mot phan hydro sulfua phan tng duge loai Iuu huynh bang hydro. Khi
tang nhiét do, nudc tao ra dudi dang san pham phu do phan tmg ctia hydro sulfua
néu trén va lithi hydroxit bit dau bay hoi. Nu6c bay hoi dugc ngung tu bang cach
str dung binh ngung va duoc loai bd ra khdi hé théng. Vi nhiét d¢ cua dung dich
phén g tang trong khi nudc duoc cit ra khoi hé théng nén viéc gia nhiét duoc
dung lai & thoi diém khi nhiét d6 dat dén 180°C dé duy tri nhiét d¢ nhat dinh. Sau
khi hoan thanh viéc loai luu huynh bang hydro (khoang 80 phiit), phan tng duoc
két thic dé thu lithi sulfua.

(2) Tinh ché Lithi Sulfua

Sau khi tién hanh gan NMP trong 500ml dung dich phan ting dang huyén
phu dic (huyén phu dic NMP-lithi sulfua) thu dugc trong phan (1) néu trén, bd
sung 100mL NMP da khur nuéc vao doé. Sau do hén hop duoc khudy ¢ 105°C
trong khoang mdt gio. Trong diéu kién duy tri nhiét do, gan NMP. Tiép theo, bo
sung 100mL NMP vao va khudy & 105°C trong khoéng mot gio, va gan NMP
trong diéu kién duy tri nhiét d. Céc thao tac gidng nhau nay dugc lap lai téng

cong 4 1an. Sau khi hoan thanh viéc gan, lithi sulfua dugc lam khé ¢ 230°C (day
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12 nhiét d® cao hon nhiét do s6i cuia NMP) trong dong khi nito va ¢ ap sudt
thuong trong 3 gio. Luong tap chét chta trong lithi sulfua thu dugc duge xac
dinh.

Luong luu huynh oxit cua lithi sulfit (Li,SO;), lithi sulfat (Li,SO4) va
mudi dilithi coa axit thiosulfuric (Li;S,0;), va mudi lithi cua axit
N-metyaminobutyric (LMAB) duogc dinh lugng bang cach séc ky ion. Két qua 1a,
téng luong luu huynh oxit 14 0,13% trong lugng, va lugng LMAB 1a 0,07% trong
luong.

Vi du diéu ché 2 [Tién chét cua chit dién phan (Thiy tinh trén co sé sulfua:

Li,S/P,Ss=75/25): Phuong phap nghién co hoc]

Tién chét cua chét dién phan (thiy tinh trén co sé sulfua) dugc diéu ché
bang cach sir dung lithi sulfua ma da dugc diéu ché trong vi du diéu ché 1 theo
phuong phap dugc md ta trong vi du 1 trong cong bé don qudc té sb
WO07/066539.

Cu thé 13, 0,383 (0,00833mol) lithi sulfua ma da dugc didu ché trong vi
du didu ché 1 va 0,618g (0,00278mol) phospho pentasulfua (do Sigma-Aldrich
Co. LLC. san xut) duoc tron k¥ v6i nhau. Bot hon hop, 10 bi ziricon oxit va may
nghién bi xoay (P-7, do Fritsch san xuét) dugc cho vao binh nhém oxit. Binh nay
dugc day kin hoan toan va dugc nap khi nito, do dé dat dugc khi quyén nito.

Trong vai chuc phut dau, lithi sulfua va phospho pentasulfua dugc tron k§
v6i may nghién bi xoay dugc quay & téc do thap (100 vong/phut). Sau do, toe do
quay clia may nghién bi xoay duoc ting 1én tir tir dén 370 vong/pht. Viéc nghién
co hoc dugc thuc hién trong 20 gid & téc do quay may nghién bi xoay la 370

vong/phut dé thu dugc bot mau trang-vang. Bot thu duoc nay dugc dénh gia bing
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cach do tia X. Két qua 13, bot duge x4c nhan 1a da trai qua sy thdy tinh héa (thiy
tinh sulfua). Trong phép do *'P-NMR, dinh chinh xuét hién & 83,0ppm.

Po6 danionla 1,3 x 10* S/em. Trj sb trung binh cua néng dd hydro sulfua
la 20,2ppm.

Bang 1 thé hién két qua cua phép do S'P-NMR, d6 dan ion o, va tri s6
trung binh cua ndng do hydro sulfua cia mau thu duge. Bang 2 thé hién nhiét do
chuyén hoa thiy tinh (Tg) va nhiét do két tinh (Tc).

O day, nhiét do chuyén hoa thay tinh (Tg) va nhiét d6 két tinh (Tc) duoc
do bang cach sir dung phép do nhiét lugng quét vi phan (thiét bi Diamond DSC
do PerkinElmer Inc. san xuét) & tbc do 10°C/phut.

Vi du diéu ché 3 [Tién chét cia chat dién phan (Thiy tinh trén co sé sulfua:

Li,S/P,S5=70/30): Phuong phap nghién co hoc]

Thuy tinh trén co sé sulfua thu duoc theo cach gidng nhu trong vi du diéu
ché 2, ngoai trir viéc luong lithi sulfua duoc dung la 0,325g (0,00707mol), va
lugng phospho pentasulfua duge dung 1a 0,675g (0,00303 mol). Bang 1 thé hién
két qua ctia phép do 3IP_NMR, d6 dan ion o, va tri sd trung binh cta ndng do
hydro sulfua ctia mau thu duge. Tg va Tc dugce thé hién trén bang 2.

Vi du 1 [Chét dién phan rin (Thay tinh trén co s& sulfua:
Li,S/P,Ss/Lil=63/21/16): Phuong phap nghién co hoc]

Thuy tinh trén co s& sulfua (chat dién phén ran) thu dugc theo cich gidng
nhu cach néu trong vi du diéu ché 2, ngoai trur viéc 0,781g thuy tinh trén co so
sulfua thu duogc trong vi du didu ché 2 va 0,221g lithi iodua (do Sigma-Aldrich
Co. LLC. san xuét) duoc ding lam nguyén lidu tho. Bang 1 thé hién két qua cta

phép do *'P-NMR, d6 dan ion o, va tri s trung binh ctia néng d6 hydro sulfua ctia
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mau thu dugc. Tg va Te dugc thé hién trén bang 2.
Vi du 2 [Chét dién phan ran (Thay tinh trén co s& sulfua:
Li,S/P,Ss/Lil=63/21/16): Phuong phap nghién co hoc]

Thuy tinh trén co s sulfua (chét dién phan ran) thu dugc theo cach giéng
nhu cach néu trong vi du diéu ché 2, ngoai tru viéc 0,299g (0,0065mol) lithi
sulfua, 0,482g (0,00217mol) phospho pentasulfua (do Sigma-Aldrich Co. LLC.
san xuat) va 0,221g (0,00165mol) lithi iodua (do Sigma-Aldrich Co. LLC. san
xuét) duge dung lam nguyén liéu tho. Béang 1 thé hién két qua cta phép do
3Ip_.NMR, d6 dan ion o, va tri sb trung binh ctia néng d6 hydro sulfua cia mau
thu dugc. Bang 2 thé hién Tg, Tc va Tc2.

Vi du 3 [Chit dién phan rin (Thay tinh trén co so sulfua:
Li,S/P,Ss/Lil=52/17/31): Phuong phap nghién co hoc]

Thuy tinh trén co s& sulfua (chét dién phan rén) thu dugc theo cach gidng
nhu cach néu trong vi du diéu ché 2, ngoai trir viée 0,600g thily tinh trén co s6
sulfua thu duoc trong vi du diéu ché 2 va 0,400g lithi iodua dugc st dung lam
nguyén lidu tho. Bang 1 thé hién két qua cua phép do *'P-NMR, d6 dén ion o, va
tri s trung binh ctia ndng d6 hydro sulfua cia mau thu duogc. Bang 2 thé hién Tg,
Tc va Tc2.

Vidu 4

Nap 0,5g chét dién phén rén (thay tinh trén co so sulfua) thu duoc & vi du
1 vao vat chtra lam tir SUS, va vat chira nay duoc dé trong 10 da duogc diéu chinh
dé c6 nhiét do 1a 210°C. Sau khi dé yén trong 2 gio, vat chira nay duoc lam ngudi
bang khong khi dé thu duoc chit dién phan ran trén co s& sulfua. Trong phép do

3IP_NMR, céc dinh xuét hién & 90ppm va 77ppm va ty sb cuong do (I/1;) 1a 2,5.
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Mic du cac dinh cling xuét hién gan 105ppm va gan 45ppm, cac cuong do cla
chiing 1a rat nho, ttc 13 nhé hon mét phan tu cuong do cia dinh & 77ppm. D6 dan
ion ¢ va tri sd trung binh cta nong d6 hydro sulfua cta chéat dién phan ran thu
dugc duge thé hién trén Bang 3.
Vidu5

0,5g thuy tinh trén co s& sulfua thu dugce & vi du 1 dugc nhanh chong kep
vao gifra hai tAim khéng gi duoc gia nhiét dén 210°C trong 16 trong d6 nhiét do da
duoc diéu chinh dén 210°C, va dé yén trong 10 phut. Bang cach kep vao giita cac
tAm kim loai dugc gia nhiét, nhiét do ctia mau dat dén 210°C trong khoang 2 phut.
Trong khi d6, trong vi du 4, can vai chuc phut dé mau dat dén nhiét d6 dinh trude.
Két qua cua phép do *'P-NMR, va d6 din ion o va tri s trung binh ctia nong do
hydro sulfua dbi v6i chat dién phan ran thu dugc bang quy trinh ndy dugc thé
hién trén Bang 3.

FIG.4 thé hién phé *'P-NMR déi véi chit dién phan ran thu duge ¢ vi du 1
va chét dién phan ran thu duoc & vi du 5.
Vidu6

Chat dién phan rdn duoc diéu ché theo cach gidng nhu trong vi du 5,
ngoai trir viéc xtr Iy nhiét dugc thuc hién & ¢ 250°C va trong 10 phut. Két qua cua
phép do *'P-NMR, va d6 dan ion o va trj sd trung binh ctia ndng d6 hydro sulfua
d6i v6i chét dién phan ran thu duoc duogc thé hién trén Bang 3.
Vidu7

Chét dién phan ran dugc diéu ché theo cach giéng nhu trong vi du 4,
ngoai trr viéc thuy tinh trén co sé sulfua thu dugc & vi du 2 dugce st dung. Két

qué cua phép do *'P-NMR, va d6 dan ion ¢ va tri s trung binh cua ndéng d6 hydro
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sulfua d6i v6i chét dién phan rin thu dugc duoc thé hién trén bang 3.

Chét dién phan ran dugc diéu ché theo céch gidng nhu trong vi du 3,
ngoai trr viéc thuy tinh trén co sé sulfua thu dugc & vi du 2 dugc st dung. Két
qué cua phép do SIP_NMR, va d6 dan ion o va tri sb trung binh ctia ndng d6 hydro
sulfua d6i v6i chét dién phan ran thu dugc duoc thé hién trén bang 3.

Vidu9

Chét dién phan ran dugc didu ché theo cach gidng nhu trong vi du 5,
ngoai trir viéc thuy tinh trén co sé sulfua thu dugc ¢ vi du 3 duoc sir dung. Két
qua ctia phép do *'P-NMR, va d6 dan ion o va trj s trung binh ctia néng do hydro
sulfua d6i v6i chét dién phén ran thu duoc dugce thé hién trén bang 3.

Vidu so sanh 1

Quy trinh dugc thuc hién theo céach gidng nhu trong vi du 4, ngoai trir
viéc thuy tinh trén co s¢ sulfua thu duogc ¢ vi du 2 dugce st dung, va nhiét do cua
budc x 1y nhiét 1a 300°C. Két qua cua phép do *'P-NMR, va d6 dan ion c va tri
s4 trung binh ctia ndng do hydro sulfua ddi voi chat dién phan ran thu duoc dugc
thé hién trén bang 3.

Vi du so sanh 2

Quy trinh nay duoc thuc hién theo cach gidng nhu trong vi du 4, ngoai trir
viéc thuy tinh trén co s sulfua thu dugce & vi du 3 duoc stir dung, va nhiét do cua
bude xtr 1y nhiét 1a 300°C. Két qua cua phép do 3'P_NMR, va dd dan ion o va tri
sd trung binh cta néng do hydro sulfua dbi voi chét dién phén ran thu duoc duoc

thé hién trén bang 3.
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T4t c& céc chat dién phén rén trén co s& sulfua trong céc vi du tir 1 dén 9 co
d6 din ion o rét cao 2 x 10™ S/cm hofc 16n hon.

Ngoai ra, tAt ca cac chét dién phan rén trén co sé sulfua trong cac vi du tur 1
dén 9 déu c6 mirc d6 khang thiy phan tuyét voi, nho d6 chiing co thé dugc ding
trong moi truong trong do diém swong cao hon bat ky trude do. Cac chat dién phan
trén co sé sulfua c6 mirc do khang thily phan tuyét voi chua timg duoc biét dén.
Mic du chét dién phén trén co s& sulfua trong vi du so sanh 1 ¢6 mirc do khang
thuy phan tuyét voi nhung né khong thich hop dé dung 1am 4c quy do do dan ion
ctia n6 thap.

Chét dién phén trén co s& sulfua trong vi du so sanh 2 ¢6 do dan ion cao.
Tuy nhién, vi mic d6 khang thiy phan cia n6 kém nén diém suwong ctia méi truong
lam viéc can gitr & muc do thap.

Vidu 10
(1) Didu ché chit dién phan rin (Thiy tinh trén co sé sulfua:
Li,S/P,Ss/LiBr=64/21/14, Phuong phép nghién co hoc)

Chét dién phan rén (thiy tinh trén co so sulfua) duge didu ché bang cach sir
dung lithi sulfua ma da dugc didu ché trong vi du diéu ché 1 theo phuong phép
duoc mo ta trong vi du 1 trong cong bd don qudc té s6 WO07/066539.

Céc nguyén lidu thé gém 0,333g (0,00725mol) lithi sulfua, 0,532g
(0,00239mol) phospho pentasulfua (do Sigma-Aldrich Co. LLC. san xuat) va
0,140g (0,00161mol) lithi bromua (do Sigma-Aldrich Co. LLC. san xuét) dugc tron
k§ v6i nhau. Bot hdn hop, 10 bi ziricon oxit, mdi bi ¢6 dudng kinh 10mm va may
nghién bi xoay (P-7, do Fritsch san xuét) dugc cho vao binh nhém oxit. Binh nhom

nay dugc dy kin hoan toan va dugc nap khi argon, nho dé dat duoc khi quyén
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argon.

Trong vai chuc phiit dau, lithi sulfua va phospho pentasulfua dugc tron k§
v6i may nghién bi xoay dugc quay & téc do thap (100 vong/phut). Sau do, toc do
quay ctia may nghién bi xoay dugc ting dan dén 370 vong/phut. Viéc nghién co hoc
duoc thuc hién trong 20 gid ¢ toc do quay cua mdy nghién bi xoay la 370
vong/phut dé thu dugc bot mau tring-vang lachét dién phén ran.

D6i vai chét dién phan ran thu duoc, d6 dan ion (trude khi xir ly nhiét) va
nhiét d6 két tinh (Tc) duoc do bing phuong phap TG-DTA (nhiét trong ké). Két qua
dugc thé hién trén bang 4. Nhiét do két tinh dugc do bing cach st dung
TGA-DSC1 (do METTLER TOLEDO K K. san xuat).

(2) Biéu ché chat dién phén ran (gém thiy tinh trén co s& sulfua)

0,5g thay tinh trén co s& sulfua thu duge dugc nhanh chéng kep gifra hai
thm khong gi duoc gia nhiét dén 230°C trong 16 ma nhiét do trong d6 da dugc didu
chinh dén 230°C, va dé yén trong 10 phut, nhd d6 thu dugce chét dién phan ran trén
co so sulfua. Béng cach kep gifta hai tdm kim loai duoc gia nhiét, nhiét d6 cta mau
dat dén 230°C trong khoang 2 phit.

D6 dan ion (sau khi xr Iy nhiét) ctia chat dién phan ran thu dugc dugc danh
gia. Két qua duoc thé hién trén bang 4. Két qua pho S'P_NMR d6i v6i mau thu dugce
duoc thé hién trén FIG.5. Vi trf cua dinh tht nhat (xuat hién nhu 1 dinh vai) 13
77,7ppm, Vi tri cua dinh tht hai 1a 88,0ppm, va vi tri cua dinh khac la 107,7ppm.
L/, bang 2,57, va I/I; bang 0,27.

Vi du so sanh 3

(1) Piéu ché chat dién phan ran (Thay tinh trén co s& sulfua: Li,S/P,Ss=75/25,

Phuong phap nghién co hoc)
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Thuy tinh trén co sé sulfua duge diéu ché theo cach giéng nhu trong vi du
10, ngoai trr viéc st dung cac nguyén li¢u tho la 0,383g (0,00833mol) lithi sulfua
va 0,618g (0,00278mol) phospho pentasulfua (do Sigma-Aldrich Co. LLC. san
Xuét).

Péi v6i thiy tinh trén co sé sulfua thu duogc, nhiét d6 két tinh (Tc) duge do
bang cach str dung phuong phap TG-DTA. FIG.4 thé hién két qua. Trong khi do, do
dan ion cua thiy tinh trén co sé sulfua thu dugc 1a 1,3 X 10*S/cm.

(2) Biéu ché chét dién phan rén (gbm thily tinh trén co s& sulfua)

Bot thuy tinh trén co s& sulfua thu dugce dugc gia nhiét dén 260°C & tbc do
10°C/phut va sau d6 dugc 1am ngudi dén nhiét d6 trong phong theo céng bd don
yéu cAu cAp patent Nhat s6 JP-A-2005-228570 dé thu duoc chat dién phan ran trén
co so sulfua.

D6 din ion cta chét dién phan ran thu dugce dugc danh gia. Két qua dugc
thé hién trén bang 4.

Vidu 1l
(1) Diéu ché chét dién phan ran (Thuy tinh trén co s& sulfua:
Li,S/P,Ss/LiBr=64/21/14, Phuong phap nghién co hoc)

Thuy tinh trén co s& sulfua duoc didu ché theo cach giéng nhu trong vi du
10.

DPéi véi thay tinh trén co so sulfua thu duge, d6 dan ion o, va nhiét do két
tinh (Tc) (bang phuong phap TG-DTA) duoc do. Két qua dugc thé hién trén bang 4.
(2) Diéu ché chét dién phén rin (gdm thuy tinh trén co s& sulfua)

Nap 0,5g thuy tinh trén co s¢ sulfua thu dugc vao vat chia SUS. Vat chua

nay dugc cho vao 160 ma ¢ nhiét d6 di dugc diéu chinh dén 230°C va dé yén trong
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2 gio. Sau do, vat chira nay dugc lam ngudi bang khong khi dé tao ra chét dién phan

ran trén co sd sulfua. Trong khi do, can vai chuc phut dé mau dat dén nhiét d6 dinh

trudce.

D6 din ion o clia chét dién phan rin thu duoc duoc danh gid. Két qua duoc
thé hién trén bang 4.
Vidu 12

(1) Diéu ché chat dién phan ran  (Thay tinh trén co sé sulfua:
Li,S/P,Ss/LiBr=64/21/14, Phuong phap nghién co hoc)

Thuy tinh trén co s& sulfua duoc didu ché theo cach giong nhur trong vi du
10, ngoai trir viéc st dung 0,864g thiy tinh trén co s¢ sulfua thu dugc trong vi du
so sanh 3 va 0,140g lithi bromua (do Sigma-Aldrich Co. LLC. san Xuét).

DPéi véi thdy tinh trén co s¢ sulfua thu duge, do dan ion o, va nhiét do két
tinh (Tc) (bang phuong phap TG-DTA) duoc do. Két qua duoc thé hién trén bang 4.
(2) Biéu ché chét dién phén rén (gém thiy tinh trén co s& sulfua)

Chét dién phan rén trén co s6 sulfua duge diéu ché bang cach xu 1y nhiét
thuy tinh trén co s& sulfua thu dugce theo cach tuong tu nhu trong vi du 10.

Do dan ion cua chét dién phan ran thu duoc duoc danh gia. Két qua duoc
thé hién trén bang 4.

Vi du so sanh 4

(1) Piéu ché tién chét cua chit dién phan (Thuy tinh trén co s& sulfua: LiS/P,Ss
=70/30, Phuong phap nghién co hoc)

Thuy tinh trén co s& sulfua dugc diéu ché theo cach gidng nhu trong vi du
10, ngoai trir viéc lugng lithi sulfua dugc dung 1a 0,325g (0,00707mol), va luong

phospho pentasulfua dugce dung 1a 0,675g (0,00303mol).
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Déi véi thuy tinh trén co so sulfua thu duge, d6 dan ion o, va nhiét do két
tinh (Tc) (bang phuong phép TG-DTA) dugc do. Két qua dugc thé hién trén bang 4.
(2) Didu ché chit dién phan ran (gém thily tinh trén co s& sulfua)

Bot thuy tinh trén co s& sulfua thu dugc dugce gia nhiét dén 260°C & tbc do
10°C/phut va sau d6 dugc lam ngudi dén nhiét do trong phong theo cong bd don
yéu cau cip patent Nhat s JP-A-2005-228570 dé thu duoc chat dién phan ran trén
co sé sulfua.

Do dan ion cua chét dién phan rén thu duge duoc danh gia. Két qua duoc
thé hién trén bang 4.

Vidu 13
(1) Diéu ché chat dién phan rin  (Thiy tinh trén co s& sulfua:
Li,S/P,Ss/LiBr=69/23/7,5, Phuong phép nghién co hoc)

Thuy tinh trén co sé sulfua dugc diéu ché theo cach gidng nhu trong vi du
10, ngoai trir viéc st dung cac nguyén liéu tho 1a 0,358g (0,00779mol) lithi sulfua,
0,573g (0,00258mol) phospho pentasulfua (do Sigma-Aldrich Co. LLC. san xuét)
va 0,073g (0,00084mol) lithi bromua (do Sigma-Aldrich Co. LLC. san xuat).

Déi véi thuy tinh trén co so sulfua thu duoc, do dén ion o, va nhiét do két
tinh (Tc) (bang phuong phép TG-DTA) dugc do. Két qua dugc thé hién trén bang 4.
(2) Biéu ché chét dién phan rin (Gém thiy tinh trén co s& sulfua)

Thuy tinh trén co s sulfua thu dugce dugc xur ly nhiét gidng nhu trong vi du
10, ngoai trir viéc nhiét do gia nhiét dugc st dung la 240°C dé thu duoc chét dién
phan ran trén co s sulfua.

Do dan ion o cta chit dién phan rén thu duoc duge dénh gia. Két qua duoc

thé hién trén bang 4.
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Vidu 14
(1) Pidu ché chit dién phan ran (Thiy tinh tén co s& sulfua:
Li,S/P,Ss/LiBr=58/19/23, Phuong phap nghién co hoc)

Thuy tinh trén co s& sulfua dugc diéu ché theo cach giong nhu trong vi du
10, ngoai trr viéc st dung cac nguyén liéu tho la 0,302g (0,00657mol) lithi sulfua,
0,482g (0,00217mol) phospho pentasulfua (do Sigma-Aldrich Co. LLC. san xuét)
va 0,220¢g (0,00253mol) lithi bromua (do Sigma-Aldrich Co. LLC. san xuét).

Déi véi thily tinh trén co s& sulfua thu duoc, do dan ion va nhiét d két tinh
(Tc) (bang phuong phéap TG-DTA) dugc do. Két qua dugc thé hién trén bang 4.
(2) Biéu ché chét dién phan ran (gém thiy tinh trén co s& sulfua)

Thuy tinh trén co sé sulfua thu dugce duoc xir Iy nhiét gidng nhu trong vi du
10, ngoai trir viéc nhiét do gia nhiét dugc st dung 1a 220°C dé thu duge chét dién
phan rén trén co so sulfua.

Do dan ion o cia chét dién phan ran thu duoc duge danh gia. Két qué duoc
thé hién trén bang 4.
Vidu 15
(1) Didu ché chét dién phan ran (Thiy tinh trén co s& sulfua:
Li,S/P,Ss/LiBr=52/17/31, Phuong phép nghién co hoc)

Thuy tinh trén co sé sulfua dugc didu ché theo cach giéng nhu trong vi du
10, ngoai trir viéc st dung cac nguyén liéu tho la 0,270g (0,00588mol) lithi sulfua,
0,431g (0,00194mol) phospho pentasulfua (do Sigma-Aldrich Co. LLC. san xuét)
va 0,302¢g (0,00348mol) lithi bromua (do Sigma-Aldrich Co. LLC. san Xuét).

Déi v6i thily tinh trén co s¢ sulfua thu duoc, d6 dén ion o, va nhiét do két

tinh (Tc) (bing phuong phap TG-DTA) dugc do. Két qua dugc thé hién trén bang 4.
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(2) Diéu ché chét dién phan ran (gdém thiy tinh trén co s& sulfua)

Thuy tinh trén co sé sulfua thu dugc dugc xir 1y nhiét gidng nhu trong vi du
10, ngoai trir viéc nhiét do gia nhiét dugc st dung la 200°C dé thu duogc chét dién
phan ran trén co sé sulfua.

Do dan ion o clia chét dién phan ran thu duoc duoc danh gia. Két qua duogc
thé hién trén bang 4.
(3) Panh gié tri sb trung binh ctia ndng d6 hydro sulfua

Dbi vé6i céc vi du 10 va 13, va cac vi du so sanh 3 va 4, tri sd trung binh cua

ndng d6 hydro sulfua dugc danh gia. Két qua dugc thé hién trén bang 5.

Bang 4
b6 dan 1on Nhiét do | Do dan ion

%[;3 %épé%l/)LiBr g'fur?ﬁiélihl x| Te |Tc2 Eﬁiét ly ls}e/uilm li%};l XU

’ (S/cm) °C) | °C) | (°C) (S/cm)
Vidu 10 64/21/14 6,5 x10™ 210 | 267 | 230 2,1 x107
Vi du so sanh 3 | 75/25/0 1,3x10"  |221 |— |250 3,0 x10™
Vidu 1l 64/21/14 6,5x 10" 210|267 |230 1,7x 107
Vi dy 12 64/21/14 2,8x 10" | 192|263 |220 1,0 x 107
Vi du so sanh 4 | 70/30/0 7,1 x10" 258 | — |260 2,1 x107
Vidu 13 69/23/7,5 3.8x10%  |217|273 | 240 1,1 x 107
Vi du 14 58/19/23 4410 1192270 | 220 1,7 x 107
Vidu 15 52/17/31 4,1x 10" 176 |262 | 200 3,9 x10™
Bang 5

Tri s6 trung binh cta ndng d6 hydro sulfua [ppm]
Vidy 10 8,0
Vidy 13 18,7
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Vidusosanh 3 | 21,4

Vidusosanh4 | 317

T4t ca céac chét dién phan rén trén co s sulfua trong cac Vi du tir 10 dén 15
déu c6 do dan ion o rat cao 1 x 10™S/cm hodc 16n hon. Vi ching c¢6 murc d6 khang
thuy phan tuyét voi nén chung co thé dugc ding trong méi trudng ma co diém
swong cao hon bat ky truée d6. Céc chét dién phan trén co sé sulfua c6 mic do
khang thuy phan tuyét voi chua timg dugc biét dén.

Mat khac, mac du chét dién phéan rén trén co sd sulfua trong vi du so sanh 3
cd muc d6 khang thily phan tuyét voi nhung do dan ion lai thép, va do d6 né khong
thich hop dé dung lam dc quy. Mic du chit dién phan ran trén co sé sulfua trong vi
du so sanh 4 ¢6 d6 dan ion cao nhung murc d6 khang thuy phan thip nén méi truong
1am viéc can phai c6 diém suwong thap.

Vidu 16
(1) DPiéu ché chat dién phan ran  (Thiy tinh trén co s& sulfua:
Li,S/P,Ss/LiCl=64/21/14, Phuong phap nghién co hoc)

Thuy tinh trén co sé sulfua dugc diéu ché theo cach gidng nhu trong vi du
10, ngoai trir viéc st dung cac nguyén li¢u tho 1a 0,359g (0,00773mol) lithi sulfua,
0,574g (0,00258mol) phospho pentasulfua (do Sigma-Aldrich Co. LLC. san xuét)
va 0,072g (0,00175mol) lithi clorua (do Sigma-Aldrich Co. LLC. san Xudt).

Déi véi thiy tinh trén co s sulfua thu duge, nhiét do két tinh (Tc) dugc do
bing TG-DTA. Két qua duoc thé hién trén bang 6.

(2) Bidu ché chat dién phan ran (Gom thiy tinh trén co s& sulfua)

Thuy tinh trén co s¢& sulfua thu dugc duge xtr ly nhiét gidng nhu trong vi du
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10 dé thu duoc chét dién phan ran trén co s& sulfua.

D6 dan ion o cla chét dién phan ran thu dugc duogc danh gia. Két qua dugc
thé hién trén bang 6.
(3) Panh gia tri s6 trung binh ctia ndng d6 hydro sulfua

Déi véi vi du 16, tri s6 trung binh ctia ndng do hydro sulfuas dugc danh gid
theo phuong phéap néu trén. Tr1 s6 thu duoc 1a 7,4ppm.
Vidu 17
(1) DPiéu ché chat dién phan ran  (Thay tinh trén co sé sulfua:
Li,S/P,Ss/LiCl=69/23/7,5, Phuong phéap nghién co hoc)

Thuy tinh trén co s& sulfua dugc diéu ché theo cach gidng nhu trong vi du
10, ngoai trir viée st dung cac nguyén liéu tho la 0,373g (0,00804mol) lithi sulfua,
0,596g (0,00268mol) phospho pentasulfua (do Sigma-Aldrich Co. LLC. san xuét)
va 0,036g (0,00086mol) lithi clorua (do Sigma-Aldrich Co. LLC. san Xuat).

Péi voi thiy tinh trén co so sulfua thu dugc, nhiét do két tinh (Te) duoc do
bang phuong phap TG-DTA. Két qua duoc thé hién trén bang 6.
(2) Dibu ché chit dién phan ran (Gém thily tinh trén co s& sulfua)

Thuy tinh trén co s6 sulfua thu dugc dugc xtr ly nhiét gidng nhu trong vi du
10, ngoai trir viéc nhiét do gia nhiét duoc st dung 1a 230°C dé thu duge chét dién
phan rén trén co sé sulfua.

Do dan ion cla chét dién phan ran thu duoc duoc déanh gia. Két qué dugc
thé hién trén bang 6.
Vidu 18
(1) Didu ché chit dién phan ran (Thuy tinh trén co s& sulfua:

Li,S/P,Ss/LiCl=58/19/23, Phuong phap nghién co hoc)
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Thuy tinh trén co s¢ sulfua dugc diéu ché theo cach gidng nhu trong vi du
10, ngoai trir viéc str dung cac nguyén liéu tho 1a 0,341g (0,00735mol) lithi sulfua,
0,546g (0,00245mol) phospho pentasulfua (do Sigma-Aldrich Co. LLC. san xuét)
va 0,119g (0,00286mol) lithi clorua (do Sigma-Aldrich Co. LLC. san xuét).

D&i véi thiy tinh trén co so sulfua thu duoc, nhiét do két tinh (Tc) duge do
bing phuong phap TG-DTA. Két qua dugc thé hién trén bang 6.
(2) Diéu ché chit dién phan ran (Gém thiy tinh trén co so sulfua)

Thuy tinh trén co s& sulfua thu dugc dugce xtr ly nhiét gidng nhu trong vi du
10, ngoai trir viéc nhiét do gia nhiét dugc sir dung 13 230°C dé thu dugc chat dién
phan ran trén co sé sulfua.

Do dan ion cla chét dién phan ran thu dugc duogc danh gia. Két qua dugc
thé hién trén bang 6.
Vidu 19
(1) Didu ché chit dién phan ridn (Thay tinh trén co s& sulfua:
Li,S/P,Ss/LiCl=52/17/31, Phuong phap nghién co hoc)

Thuy tinh trén co s¢ sulfua duoc diéu ché theo cach gidng nhu trong vi du
10, ngoai trir viéc st dung cdc nguyén liéu tho 1a 0,321g (0,00691mol) lithi sulfua,
0,513g (0,00230mol) phospho pentasulfua (do Sigma-Aldrich Co. LLC. san Xuét)
va 0,171g (0,00413mol) lithi bromua (do Sigma-Aldrich Co. LLC. san xuét).

Déi véi thiy tinh trén co so sulfua thu dugc, nhiét do két tinh (Tc) dugc do
bang phuong phap TG-DTA. Két qua duoc thé hién trén bang 6.
(2) Diéu ché chit dién phan ran (GOm thiy tinh trén co sé sulfua)

Thuy tinh trén co s¢ sulfua thu dugc duoc xtr ly nhiét gidng nhu trong vi du

10, ngoai trir viéc nhiét do gia nhiét dugc sir dung 1a 230°C dé thu duoc chét dién
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phén ran trén co so¢ sulfua.

Do dan ion o cua chét dién phan rén thu duge duge danh gia. Két qua duoc

thé hién trén bang 6.

Bang 6 Nhigt do xut ly | Do da
%té’;z?épnzl%sl/]ha '[l;% | F(%%ﬁj[ 0 xu ly lfélg/)ic)r(l%alr}% nllcl)inét sau

Vidu 16 | 64/21/14 212 | 230 1,1 x 107

Vidu 17 | 69/23/7,5 218 | 230 6,2 x 10"

Vidu 18 | 58/19/23 210 | 230 6,4 % 10

Vidu 19 | 52/17/31 208 | 230 6,4 x 10™

(1) Pidu ché chat dién phan ran  (Thiy tinh trén co s&  sulfua:
Li,S/P,Ss/PBr;=76/19/5, Phuong phéap nghién co hoc)

Trong moi truong khi argon, 0,388g (0,00844mol) lithi sulfua dugc diéu ché
trong vi du diéu ché 1 va 0471g (0,00212mol) phospho pentasulfua (do
Sigma-Aldrich Co. LLC. san xuit) dugc trén dé c6 ché phdm véi ty 18
Li,S/P,Ss=80/20 (mol/mol). Tiép theo, bd sung timg giot 0,160g (0,00058mol)
phospho tribromua vao hdn hop ndy va trén k§. Sau do, bot hdn hop, 10 bi ziricon
oxit va may nghién bi xoay (P-7, do Fritsch san xut) duoc cho vao binh nhém oxit.
Binh nay duoc bit kin hoan toan va dugce duy tri méi treong argon.

Trong vai phut dau, lithi sulfua, phospho pentasulfua va phospho tribromua
duoc tron k§ véi may nghién bi xoay duoc quay & tdc do thap (100 vong/phit). Sau
do, téc do quay cua may nghién bi xoay dugc ting dan 1én 370 vong/phut. Viéc
nghién co hoc dugc thuc hién trong 20 gio & téc d6 quay clia may nghién bi xoay 14
370 vong/phut dé thu duoc bot. Chat dién phan rin thu duoc duge xac dinh & tbe do
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10°C/phtt bang cach sir dung phwong phéap phan tich nhiét trong (TGA-DSCI do
METTLER TOLEDO K.K. san xuét). Dinh két tinh xut hién & 220°C. Dinh két
tinh thir hai xuat hién quanh 287°C.

(2) Diéu ché chét dién phén ran (Gom thity tinh trén co sé sulfua)

0,5g thuy tinh trén co sd sulfua thu dugc duge nhanh chéng kep gifta hai
tAm khong gi ma da dugc gia nhiét dén 240°C trong 16 ma c6 nhiét do da duoc dicu
khién dén 240°C, va dé yén trong 10 phat, nhd d6 thu duoc chat dién phan ran trén
co so sulfua. Béng cach kep gifra cac tAm kim loai duoc gia nhiét, nhiét do ctia mau
dat dén 240°C trong khoang 2 phit.

D6 dan ion o clia chit dién phén rin thu duoc dugc danh gia 1a 8x107S/cm.

Trong phd *'P-NMR déi véi miu thu duge, vi tri clia dinh thi nhat (xuét
hién nhu 1a dinh vai) la 78,3ppm, vi tri cia dinh tha hai la 88,0ppm, va vi tri cua
dinh khéc 12 107,9ppm. I/, bang 2,40, va I/, bang 0,42.

Tiép theo, mau nhidu xa bot tia X (XRD) clia chét dién phan rén thu duoc
dugc thé hién trén FIG.10.

Nhu duoc thé hién trén FIG.10, chét dién phéan ran trong vi du 20 dugc phat
hién 14 c6 cac dinh nhiéu xa & 26= 15,4, 16,2, 20,1, 21,2, 23,6, 26,9, 29,4, 31,3 va
32,6 d0 (cac dinh dai dién). Hop chét nay c6 cong thirc Lis 56PS3 9sBry 36.

(3) Danh gi tri s6 trung binh ctia ndng do hydro sulfua

Tri sb trung binh cta ndng do hydro sulfua duge dénh gia theo phuong phép

néu trén. Nong do trung binh cia hydro sulfua 1a 38,3ppm, ndng do nay bang voi

ndng do trong vi du so sanh 3 va tri s6 tuong ddi thap.
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Kha ning irng dung trong cong nghiép

Chét dién phan rén va hop chét chira chét dién phan theo sang ché 1a thich
hop 1am vét lidu céu tao déi voi 4c quy nhu 16p catét, 16p dién phan va dién cuc
anot.

Mic du chi ¢c6 mét 36 phuong an minh hoa va/hodc cac vi du cua sang ché
dd duoc md ta chi tiét trén day, chuyén gia trong linh vuc nay s& dé dang hiéu 18
réng nhidu cai bién s& c¢6 thé dugc thuc hién dbi véi cac phuong an va/hoac cac vi
du minh hoa ma khong tréch khéi pham vi cua sang ché. Do d6, tit ca cac cai bién
nay duoc dy tinh 12 ndm trong pham vi cia séng ché.

Céc tai liéu duge md ta trong ban mo ta nay va cac don yéu cau cap patent
Nhat yéu cau quyén uu tién theo Cong wdc Paris theo sang ché duogc dinh kém theo

day hoan toan bang cach vién dan.
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YEU CAU BAO HQ

1. Chét dién phén rin chira cac thanh phan cdu tao 14 lithi, phospho, luu huynh va
brom va c¢6 dinh trong vung dinh tr 75,0ppm dén 80,0ppm trong phé *'P-NMR &

trang thai ran, va c6 thanh phan duoc biéu hién bang cong thirc (A') duéi day:
L.MyP . S4Xe (A"

trong d6 L 1a lithi; M la B, Al, Si, Ge, As, Se, Sn, Sb, Te, Pb hoac Bi hoac hon hop
cua chung; X la Br m¢t minh hodc két hop v6i it nhat mét trong s6 cac nguyén 6 1,

ClvaF;vaa,b,c,dvaethdéaminbla0,vaa:c:d:e=2-6,5/1/3,5-4,95/0,1-1,5.

2. Chit dién phan rén theo diém 1, trong d6 chat dién phan ndy c6 dinh tht hai
trong ving dinh thir hai tir 86,0ppm dén 92,0ppm, va trong d6 dinh c6 thé hoic c6
thé khong xuét hién trong ving khéng phai ving thi nhit va vung tht hai, va trong
d6 néu dinh xuét hién trong viing khong phai 14 ving thtr nhét va ving th hai thi ty

18 cudng do 1a 0,5 hodc nhé hon so véi dinh thir nhat.

3. Chét dién phén rén theo diém 2, trong d6 ty 1& cuong do (I/1)) cia dinh tht hai

(I,) trong vung dinh thir hai so v&i dinh tht nhét (I;) nam trong khoang tir 1 dén 10.

4. Chét dién phan ran theo diém bét k¥ trong sb cac diém tir 1 dén 3, trong d6 chat

dién phan ran nay cé cau tric tinh thé.
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5. Chét dién phén rén theo diém 4, trong d6 chat dién phan rén nay cé cau tric tinh
thé thu duoc bang cach xir Iy nhiét chat dién phan ran & dang thuy tinh & nhiét do

nam trong khoang tir 150°C dén 360°C trong thoi gian tir 0,005 phit dén 10 gio.

6. Chat dién phan rén theo diém bét ky trong sd cac diém 1 dén 5, trong d6 d 12 4.

7. Chét dién phan ran theo diém bat ky trong s6 céc diém 1 dén 6, trong d6 chat nay
thu duoc tir cac nguyén liéu tho bao gom lithi sulfua va phospho sulfua hodc luu
huynh va phospho hodc phospho sulfua va luu huynh; hodc phospho sulfua, luu
huynh va phospho; va

hop chét c6 cong thire sau (E'):

M, X« (E)
trong d6 M 1a Li, P hoac S; X 1a Br m¢t minh hodc két hop véi it nhit mot trong so
cac nguyén t6 I, Cl va F; va w 1a s6 nguyén bang 1 hodc 2 va x 1a sd nguyén nim
trong khoang tur 1 dén 10.
8. Chét dién phan rin theo diém 7, trong d6 M 1a P va X 1a Br.

9. Chét dién phan ran theo diém 7, trong d6 M 1a Li va X 12 Br.

10. L6p dién phan chira chat dién phan rén theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1

dén 9.
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11. Ac quy trong d6 it nhat mot trong sb cac 16p bao goém 16p catdt, 16p dién phan

va 16p andt chtra chat dién phan rén theo diém bét ky trong s cac diém tir 1 dén 9.
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