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Linh vwe ky thuit dwoc dé cap

Séng ché dé cap dén chat din ion dang ran ding cho pin sac dién héa khong chira
nudc co cac dién cuc duong va am, va pin ndy dugc cau thanh bai it nhat mot 6 pin.

Trong ban mo ta ndy, chit dn ion dang rén con duge goi la chét dién ly rén.
Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Pin c6 thé sac lai 1a rat quan trong trong nhiéu linh vyc k¥ thuat. Ching thudong duoc
stir dung cho cac g dung di dong, nhu dién thoai di dong, may tinh x4ch tay, va cac

xe chay dién.

Ngoai ra, c6 nhu cau 16m vé pin dung cho c4c tmg dung tinh, nhu dn dinh 1ué6i dién,

dém Iudi dién, va cung cAp dién phi tip trung.

Cu th€, c¢6 nhu cau l6n veé pin sac cai tien dap timg dugc cac yéu cau sau:

- antoan khong chay;

- d6 bén, tic 1a c6 tudi tho dai theo lich;

- tudi tho chu trinh dai, tirc 14 sé 14n sac c6 thé sir dung rét 16n, ngay ca véi dong
dién co thé truy xuét cao, tirc 14 v6i mat do cong suét cao;

- hi€u qua nang lugng cao trong subt tudi tho; _

- dir liéu hiéu suét dién rét t6t, cu thé 13 13 ning luong riéng cao (Wh/kg), hodc

- mat d6 ning luong cao (Wh/l) & mat d6 cong suit cao dong thoi (W/);

- 4p suét bén trong thap nhét ciia 6 pin & nhiét do phong dé c6 thé hoat dong dugc
ngay ca ¢ nhiét do cao hon;

- dién tr& trong thip nhét c6 thé, ngay ca & nhiét do thap, dé bao dam mat do
cong suét cao;

- céc chi phi san xut thap nhét c6 thé, tirc 1a wu tién st dung cac vat liéu c6 sin
va tiét kiém chi phi; va

- chi phi thdp cho mbi kilowat gitr (kWh) truy xuat tir pin.

Pin ¢6 thé sac lai, ma chta cac chat dién phén long chita luu huynh dioxit, cu thé 1a dé
¢ duoc dic tinh khong chay, da dugc dé cap trong WO 00/79631. Ngodi ra, cac pin
nhu vay cling dugc md ta, trong WO2015/067795 va W0O2005031908, trong do lithi
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coban oxit hoic lithi sit phosphat duoc dé xuit 1am kim loai hoat déng. Cu thé, solvat
long (LiAICls x n SO2) duge tao ra tir lithi tetracloaluminat (LiAlCls) va Iuu huynh
dioxit (SO2) dugc st dung lam chat dién phan, trong do, dbi véi sb solvat héan = 1,5,
ap sudt hoi ciia SO> thép hon 0,1 ba va véi n>=4,5, n6 cao hon 2 ba. Trong cong thic
ndy va cac cdng thirc hop thire sau day, ky hi¢u x la thé hién phép nhén. S6 solvat hoa
n 12 mot phin tir ctia céc s6 thuc duong. Cac cht dién phan chtra SO; nhur vay c6 thé
duoc san xuét theo cach thong thudng tur lithi clorua, nhém clorua, va Iuu huynh
dioxit. Pac biét, cac phuong phap san xuét lién quan nhim vao do kho cua chit dién
phén long thu dugc, tic 1a chét dién phan dugc tao ra dugc cho 1 chira it nude nhét c6
th8 & dang bat ky, bao gbm ca nudc duge chuyén héa héa hoc. Diéu nay doi hoi cac
quy trinh dédc biét phirc tap d8 shy kho céc chét lién quan dén qua trinh san xuét, cu thé
14 12 lithi clorua c6 tinh hut 4m cao hodc cac hdn hop hodc cac hdn hop néng chay cua

lithi clorua va nhom clorua.

Trong tai lidu (ludn 4n tién si cia Koslowski, Bernd-F.: “Radiographical and
vibrational spectroscopic tests on solvates of the type MAIC14/SO2 [MAICI-SO] (M=
Li, Na) and their interactions with aromatics,” (Hannover, Univ., school for
mathematics and natural science, diss., 1980), cac solvat 1ong LiAlCls va n SOz dugc
mo ta, tai n cu thé va tai nhiét d6 xac dinh, ching tao ra cac tinh thé dudi dang cac
dung méi rin va va do vy két tia tir dung dich. Mot vi du 1a LiAICls x 3,0 SO, c6 thé
két tinh hodc néng chdy lai tai khoang 29°C. Tuy nhién, véi cdc dung moi rén lithi
tetracloaluminat véi luu huynh dioxit nay, thuc té 1a khong phat hién duoc tinh din

101.

Trong chét dién phan 1ong lithi tetracloaluminat va luu huynh dioxit chitra SO, cac
dién thé cuc dugc do so véi lithi kim loai (so v6i Li/Li"), nhiing trong chét dién phéan

long.

Nhu duge md ta trong WO2017/178543 A1, véi céac 6 pin ¢6 chét dién phan 1éng chira
SO, nhu vay, su khtt Iuu huynh dioxit thanh dithionit lithi tai cac dién thé nho hon
hoac béng 3V so véi Li/Li* xay ra trén bé mit cta dién cuc 4m, vi duy, trén bé mit cta
graphit. Lop bao pht nhu vay duoc lam bing dithionit lithi bén vitng v6i su két tira
cua lithi. Tuy nhién, néu dithionit lithi ctia 16p nay duge chuyén hoa hoéa hoc, do sy
- khir ctia hru huynh diexit, ngay 1ap tirc n6 s& hinh thanh lai trén bé mat ctia dién cuc

4m mién 1a dién thé cua dién cuc 4m nho hon xap xi 3,0V so v&i Li/Li".
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Phan tmg nay cta dithionit lithi, dugc biét 1a phan tmg tu phéng dién, bit diu voi su
tu phan ly anion cia mudi c6 tinh dan hoa tan va sau do din dn su tiéu thu cac ion
lithi, lugng dién tich, luu huynh dioxit va su tetracloaluminat héa. DPé dam bao réng co
du luong chat dién phan 1dng c6 mat trong 6 pin trong sudt tudi doi cua 6 pin thong
thuong nhu vy, pin thong thuong nhu vay ban diu dugc db day bang mot luong 16n
chét dién phan 1éng tuong ung.

Phan tmg tu phéng dién néu trén c6 tdc dung lam cho pin d& dugc d6 day bang
LiAICL x n SO, lam chit dién phan 16ng phai chiu sw tdn hao dung luong rat 16n bat
dau tir chu trinh sac dau tién. O cac pin thong thuong nhu vay, luong chét hoat dong
duong thuong dugc dua vao nhiéu hon khéi cuc 4m hoat dong trong qua trinh san
xudt, thuomg 1a gdp d6i khéi lugng, do phan tng néi trén va sy tiéu thy lién quan cua
céc ion lithi hoic luong dién tich. Phan tmg tu phong dién c6 nghia la dung lugng cua
pin thong thuong nhu vy gidm gin nhu mot ntra trong vai chu trinh dau. Vi ly do do,
céc pin loai ndy thudng dugce lam theo chu trinh, tirc 1a sac va phong dién, truoe khi
dua ra thi truomg, khién cho céc pin dd duge lam theo chu trinh khong con c6 murc sut
giam 16n vé dung lugng. Dung luong con lai ctia cic pin d dugc lam theo chu trinh
nhu vay sau d6 thuong duge xac dinh 14 100% hodc dung lugng danh dinh. Trong cac
chu trinh sac va phéng dién tiép theo, dung luong sau d6 sut gidm trén hon 50,000 chu
trinh dén gi4 tri t6i han, vi du 30% ctia dung lugng danh dinh. Bat du tir 1an sac dau
tién, dién tro trong cua pin chi ting nhe trong sudt chu trinh.

Ban chit ky thuat ciia sing ché

Theo hiéu hiéu biét cua tac gia sang ché, tat ca phan ing tong quat sau xay ra mirc sut

giam vé dung luong:

6 Lit+6 e+ 1S0,+2Li* +2 AICly => Li* +AISCly” + LiAlOz + 6 LiCl (Phuong trinh I)

Theo thoi gian, trang thai cin bing gitta sy két tua lithi aluminat (LiAlO») va lithi
oxodicloaluminat (LiAlOCL), d& dugc hinh thanh ban diu va dugc hoa tan trong chét
dién phan, v lithi tetracloaluminat (LiAICls) dugc hoa tan trong chat dién phan, thict

14p theo cong thuec:

2 Li"+2 AlOCL” L&=t0, + Lit + AlCly (Phuong trinh IT)
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T viéc tinh todn mrc sut gidm vé dung lugng cua pin da dugc 1am theo chu trinh néu
trén, sau d6 phan ung tiép tuc cho dén khi tAt ca céc ion tetracloaluminat (AlCls) dugc
chuyén hoa. Theo (Phuong trinh II), cic oxodicloaluminat tan vira phai khong con t6n
tai sau khi c4c ion tetracloaluminat da dugc tiéu thu hét; thay vao do, chung duoc

chuyén héa hoan toan thanh aluminat khong hoa tan.

Pé gitt muc sut giam vé dung lugng do su chuyén héa ctia tit ci cac ion
tetracloaluminat twong dbi nho, chit dién phan léng gidu lwu huynh dioxit, vi du
LiAICl; x 6 SOz, duge rot vao & nhiét d§ phong, trong dd, co ap sudt hoi cao twong

g cua luu huynh dioxit ¢& vai ba.

Do céc nhuge didm nay cta tinh trang k§ thudt, van d% ma sang ché giai quyét 1a @&
xuét chit din ion dang rin dudi dang chit dién ly rén dung cho 6 pin, ma giai quyét
hoic it nhat 1am giam céc vn @& da dugc md ta lién quan dén tinh trang k¥ thuat cla

sang che.

Theo séng ché, vin dé nay duoc giai quyét bang ddi tuong duge x4c dinh trong céc
diém yéu cau bao hd doc lap, trong d6 cac phuong an duge uu tién la d& duge mo ta

trong céac diém yéu cau bao ho phu thudc.
M3 ta vin tat cac hinh vé

Trong phin sau, sang ché s& dugc mo t& mot cach chi tiét hon bang cach tham khao

hinh v& & dang so d, trong do:
Fig.1 la hinh v€& & dang so dd cia pin c6 thé sac lai theo sang ché.

Fig.1 thé hién hinh vé& dang so dd cta pin c6 thé sac lai 1 ¢6 vé 2 va it nhat mt 6 pin
3, ma ¢ dién cuc duong 4 va dién cyc 4m 5. Qua ph@m tir x4 trong Ung, cac dién cuc
4 va 5 duoc ndi voi cac tiép diém néi 7 va 8 thong qua cac két ndi dién cuc phd bién
trong cdng nghé pin, qua do6 pin ¢ thé duoc nap hodc xa. Hon nita, 6 pin bao gbm it
nhét 1a chit d4n ion dang rin dwoc mé ta dudi ddy 1am chét dién phan.



41131

M3 ta chi tiét sing ché

Chét din ion dang rén 1a chét rfin, trong d6 it nhat mdt loai ion 1a di dong sao cho dong
dién duoc mang bdi cac ion nay c6 thé chay. Cac chit dén ion dang ran c6 tinh dan

dién, nhung khong giéng nhu kim loai, chiing c6 rat it hodc khong c6 do dan dién.

Bét ngd, da thdy ring mot s hop chit rén chira lwu huynh dioxit, cu thé 1a lithi
thiodicloaluminat chira lvu huynh dioxit dugc wu tién (LiAISClL: x q SO2), la céc chét
dAn ion dang rén t&t va c6 d dn ion lithi cao c6 thé so sanh véi cac chat dién phan
long chita SO,. Cac chit din ion dang rén chita SO2 ¢6 4p sudt SO, thip, lién két tot
céc thanh phan hoat ddng va gidi phong it hon mot cach déng ké& Ivu huynh dioxit hodc
cac thanh phén dién phan ma phan ‘g manh v6i do 4m, vi du, khi m& céc 6 pin, sao

cho cac 6 pin c6 chat dan ion dang ran nhu vdy von dd an toan.

Céc khéi cuc duong hoat dong c6 thé thuge loai bét ky, t6t hon 1a oxit kim loai lithi,
nhu LiCoOs, LiNiFeCoO> hoic LizV30s, hodc theo cach khac lithi kim loai photphat,
nhu LiFePO4, hodc theo cach khac lithi sulfua, tirc 1a LiaS, ¢6 thé duogc sir dung, trong
d6 lithi sulfua 1a dic biét duge wu tién do mat do ning lugng cao. Khdi cuc 4m hoat
dong cling co6 thé thudc loai bat ky, t5t hon 13 graphit, c6 thé sir dung loai cacbon khac,
lithi titan oxit (LisTisO12, LTO) hodc silic (Si) .

Theo phuong 4n thit nhét, 6 pin chira chét din ion dang rin voi cong thirc theo hé s6 ty
luong [K(ASX2)p x q SO2]. Theo phwong én tht hai, 6 pin chita chat dan ion dang rin
véi cong thic theo hé s6 ty luong [K(ASXX), x q SO2]. Trong ca hai phwong 4n, chik
viét tit K 1a cation thuéc nhom kim loai kiém (dic biét Li, Na, K, Rb, Cs) hodc cac
kim loai kiém thd (cu thé 14 Be, Mg, Ca, Sr, Ba) hodc nhém k&m (tirc 13, nhém thir
mudi hai thuéc bang hé théng tudn hoan, cu thé 1a Zn, Cd, Hg). Trong trudng hop K
dugce chon tir nhém kim loai kiém, p=1. Trong trudng hop d6, K dugc chon tir nhom
kim loai kiém thd hodc tir nhém kém, p=2. Chix viét tit A 13 nguyén td thuéc nhém
chinh thir ba thudc bang hé théng tun hoan, cu thé 1a bo, nhom, gali, indi, hogc tali.
Chir viét tét S 1a luu huynh, selen, hodc telu, trong d6 S trong SO2 chi 1a Iuu huynh.
Tri s6 q 1 phan tir clia cac s6 thuc duong. Trong ca hai phuong an thir nhét va thi hai
ctia chit din ion dang rén, X (ma khong c6 d4u nhay don) 12 halogen, cu thé 12 flo, clo,
brom hoic iot. X¢ trong cong thirc theo hé s ty lugng cua chét dan ion dang rin theo
phuong an thr hai cling 1a halogen, cu thé 1a flo, clo, brom hodc iot, nhung né la
halogen khéc véi halogen X (ma khong co6 dAu nhay don), sao cho chit din ion dang
ran theo phuong 4n thit hai c6 su két hop ctia hai halogen khac nhau.
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Trong ca hai phuong an, s€ t6t hon néu K 1a Li. Theo phuong 4n thir nhat, ddc biét
duoc uu tién néu chét dan ion dang ran c6 cong thirc theo hé s6 ty luong LiAISCl, x q
SO, tic 13 t6t hon néu chdt din ion dang rin 1& luu huynh dioxit chira lithi

thiodicloaluminat rén.

Khong nhim 1am mét di tinh téng quét, cac dAu hiéu cua chit din ion dang rin s&
dugc giai thich dudi day bang cach sit dung phwong 4n thw nhit ctia luu huynh dioxit
chira lithi thiodicloaluminat rin, trong d6 phin md ti ndy cling 4p dung d6i véi chit

dAn ion dang rén theo phuong 4n thit hai.

Bét ngd, chit din ion dang rin hép thu luu huynh dioxit va lai giai phéng no, khién
cho chét din ion dang rin hip thu mot cach thuan nghich luu huynh dioxit. Luu huynh
dioxit chira lithi thiodicloaluminat rin hap thu luu huynh dioxit hodc giai phong luu
huynh dioxit phu thudc vao nhiét do va ap sut cta luu huynh dioxit cho dén khi can
bing véi tri s6 lwu huynh dioxit c¢b dinh dat duoc, trong d6 q phu thudc vao ap suét
va nhiét d0. Theo cac két qua thu dugc tir sang ché, mirc d6 hép thu va giai phong SO2
bi chét dan ion dang ran 1a c6 thé 13 thuan nghich nhu vy, trong d6 tri s6 luu huynh
dioxit q trong chit din ion dang rén c6 thé duoc thiét 1ap & tri sb dwong bat ky. Trai
v6i céc solvat LiAICL x n SO, khong dan ion dang rén, chit dan ion dang ran khong
¢6 1 ¢b dinh, nhw 1,0; 1,5; 3,0, ma két tiia dudi dang cac chét ran ¢ nhiét do thich hop.
Thay vao do, theo cac phat hién trudc day, tri s6 luu huynh dioxit q trong LiAISCly x
q SO tén c6 thé gia dinh hiu hét cac gia tri bat ky 16n hon 0 dén q ~ 100 nim trong
mot khoang rong.

N6i chung, tri s6 luu huynh dioxit q cua chét dan ion dang rén ting khi gidm nhiét do
va tang ap suat khi SO,. Ngoai ran pha LiAISCl, x q SOz, pha SO, 1ong va khi chira
ion cfing c6 thé c6 mit trong pin hodc & pin trong khi hoat dong, trong d6 cdc ion c6
thé 13, vi du, cac ion Li* va AISCL . Pha SO 1ong va khi, tirc 1a Iuu huynh dioxit
khong duoc lién két trong chét dan ion dang ran, do vay 13 SO tu do.

(3 nhiét d6 -10°C, 4p suét hoi cta luu huynh dioxit trén pha 16ng xap xi 1 ba. D9 hoa
tan ctia mudi c6 tinh din LiAISCL, giam khi giam nhiét d6. Do pha léng van c6 mat &
nhiét d6 -30°C trong thiét bi phan mg ma chra xap xi 0,05 mol LIAISCL x q SOz
dang rin vé co ban da dugc két tia trong 5 mol SO, trj s6 luu huynh dioxit q t6i da c6
thé duoc ude tinh 1a g < 100.
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Do vy, & nhiét dd 19°C va ép suAt SO2xép xi 3 - 4 ba, 6 pin hodc pin c6 thé chira chit
dAn ion dang rén tinh khiét, LiAISCL, x ~4 SO, trong d6 ky hiéu ~ c6 nghia la x4p xi,
va cling x4p xi 0,4 mol dung dich 16ng chtra LiAISC; va pha khi SO2.

Néu pha léng duoc loai ra, can béng thiét lap theo gifta chit dan ion dang ran va khi
SO, vdi trj s luu huynh dioxit ¢ ma ¢b dinh & nhiét d6 khong dbi. Khi 4p suat SO,
giam bang cach loai bd khi SO, thi tri s6 luu huynh dioxit q trong chét dan ion dang
rén cling bi giam. Do su khuyéch tén cta Iuu huynh dioxit trong chét din ion dang rin
la tuong d6i cham, nén su thiét lap can béng 6n dinh, phu thudc vao do day 1ép cua
chét d4n ion dang rén, can tir vai phut dén vai ngay. N6 dugc do & nhiét 4o 19°C va ap
suét khi SO; 3,1 ba (tiic 13, cao hon ép suét thuong 2,1 ba), tri s6 luu huynh dioxit q =
3,2 duoc thiét lap trong chét din ion dang rin. Do d6, chéat din ion dang ran c6 cong
thizc LiAISCl, x 3,2 SO,. Néu 4p suit SO, trong pha khi duoc giam dén 2,5 ba, chat
dAn ion dang rin véi cong thirc LiAISCL x 2,1 SO2 ¢6 mat & 19°C. Viéc loai bd tiép
khi SO, xudng &p suét 1,3 ba & nhiét do 19°C din dén viéc 1am giam tri s luu huynh
dioxit xudng 1,7, tirc 1a LiAISCl> x 1,7 SO».

Néu luong SO; dugc loai bo cudi cing trong vi du néu trén dugc bb sung trd lai, thi 4p
sult can bing 2,5 ba lai duoc thiét lap va chit din ion dang ran lai c6 cong thic
LiAISCL x 2,1 SO,. Viéc ting nhiét d6 ma khong lam thay d6i luong SO, din dén
viéc tang &p suit SO, va viée giam tri s6 luu huynh dioxit, LIAISCL x 1,8 SOz & nhiét
d6 x&p xi 45°C va 4p suft 3,5 ba, va & 100°C, &p suat 4,2 ba va LiAISCl x 1,5 SO2.

Do d6, 4p suit bén trong clia 6 pin hodc pin ma khéng cé dung dich chat dién phan
16ng c6 thé duoc thiét 1ap théng qua tri sé luu huynh dioxit g, tic 1a thém hodc bot
tuong g luu huynh dioxit dang khi. Pién tré trong ion cling ¢6 thé thay d6i mot cach
twong tng. Tt hon 1a, tri s6 q cta luu huynh dioxit dugc thiét 1ap thap sao cho chi
chit d4n ion dang ran va luu huynh dioxit dang khi c6 mat trong khoang nhiét d6 hoat
dong cta pin. Tuy thudc vao yéu cAu dién trd trong, tri s luu huynh dioxit q can phai
thAp nhét c6 thé dé gitt ap suit bén trong ctia 6 pin hodc pin 1a thAp nhét co thé. Tét
hon 14, tri 6 SO q duoc thiét 1ap thép sao cho, it nhét trong khoang nhiét do hoat
dong va ly tudng 1a trong toan bo khoang nhiét d6 cta 6 pin, vi dy, ngay ca khi 6 nay
chi duogc luu giit, khdng c6 luu huynh dioxit long, ma chi ¢ khi SO, tirc 12 SO, tu do,

va chat dan ion dang ran ¢6 mit trong pin nay.

Do dé, tri s6 luu huynh dioxit q ctia LIAISCL x q SO2, ma, theo udc tinh ¢ trén tir céc
phép do, 1a nhé hon hodic bing 100, 6t hon 14 nhé hon 50, 6t hon nita néu nho hon
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10, dic biét tdt 1a nhd hon 5, tdt nhat 1a nho hon 2. O nhiét d6 phong véi tri s6 q = 1,5
trong O pin, 4p sudt SO, cin phai nho hon 1 ba, tirc 1a khong con ap suét dur.

Chét din ion dang rin phan tmg véi oxy nguyén t5. Oxy phan tir oxy héa luu huynh
trong lithi thiodicloaluminat tir mitc oxy hoa -2 thanh luu huynh nguyén t:

2 LiAISCly + 02 => LiAlO; + LiAICls +2 S (Phwong trinh IIT)

Néu c6 du oxy, lvu huynh phan tan & muc d6 cao ciing cé thé con dugc oxy hoa tiép
thanh lwu huynh dioxit.

Chét din ion dang rin ciing phan tmg véi anion O% hodc céc chét chira O, dudi day
dugc goi 1a ion O%. Trong trudng hop ndy, cic qud trinh tetracloaluminat héa, néu c6
va mién 13 ching c6 mit, duge chuyén hda trudce tién, va sau d6 chat d&n ion dang rin

dugce chuyén héa dau tién.

Nhidu hop chat chira oxy duoc coi 1a cac ngudn cung cip ion O trong 6 pin. Cac
ngudn ion O% nhu viy c6 thé 13, vi du, oxit truc tiép, nhu lithi oxit Li2O, hodc
hydroxit, ma con co thé cling 1a nu6c. Cac ion O* cling ¢6 thé duoc tao ra, vi du c6
tinh khtr, vi du trong 14n sac dau tién béng cach khir graphit, trén bé mit cta né co, vi

du, nhém hydroxyl hodc nhém carbonylic oxy.

Vi Iy do nhiét dong luc hoc, ban diu cic ion O* phan tmg véi qua trinh
tetracloaluminat hoa dé tao ra oxodicloaluminat, ma thong qua phan tmg (Phuong

trinh IT) v6i lithi aluminat va lithi tetracloaluminat, & trang thai can bang.

Theo m6t phuong an, c6 lgi néu bo sung céc ion hydroxit vao 6 pin chira chét dan ion
dang rén. Biéu nay c6 thé dat duoc, vi du, bdi vi cac ion hydroxit dugc bd sung trén bé
mit cta dién cwc am graphit, vi du, bing cach bd sung va trdn graphit voi lithi
hydroxit dang bdt min trong qué trinh san xuét dién cuc. Lithi hydroxit dang bt min
duoc bd sung vao graphit v6i lugng sao cho, vi du s6 luong nhém hydroxyl c6 mat
trén graphit, cé tdc dung nhu ngudn ion hydroxit bang cach khir cacbon trong lan sac
dAu tién, bi vuot qua hé sb c6 nghia. Bing cach xé4c dinh kich thudc thich hop lwong
LiAICL hodc AICl; duge bd sung, c6 tinh dén (Phuong trinh II), tt ca nhém hydroxit
hodc hydroxyl c6 mét sau do duoc chuyén héa mdt cach dang tin cdy & budce tiép doé
khi nap déy chét din ion dang rén vao 6 pin, nhu mé ta dudi day.
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Sau do, cac nguyén tir hydro cua cac nhom hydroxit hodc hydroxyl c6 thé dugc loai ra
khoi 6 pin. Nhim muc dich nay, lugng luu huynh dioxit cao hon ¢6 thé dugc bd sung
vao 0 pin, cu thé 1a trudce khi hodc khi 6 pin hodc pin dugc nap day céc chit dan ion
dang ran. Sau do, t6t hon 14 luu huynh dioxit du nay dugc loai ra sau khi pin d& duoc
nap trong 1an du tién vi trong l4n sac dau tién, cac proton dugc tao ra tir cdc ion
hydroxit hogc nhém hydroxyl dugc khir thanh hydro. Sau d6, ching dugc loai ra khoi
6 pin, duge 1am lanh, vi du dén nhiét d6 -30°C, véi luu huynh dioxit du. Bing cach
nay, nguyén tir hydro co thé duoc loai ra khoi cac hop chat cta chiing dudi dang phan
tir hydro tir pin hodc 6 pin, sao cho, ly tuong 13, khong con c6 nhém hydroxit hodc
nhém hydroxyl nao dugc chira trong 6 pin thanh pham.

Thuc t€, chi khi ma 1a tAt ca cac ion tetracloaluminat theo phuong trinh II dugc str
dung hét, thi qué trinh chuyén héa cta lithi thiodicloaluminat chtra Iuu huynh dioxit
dang rén v6i cac ion O thanh lithi sulfua, lithi aluminat va lithi clorua bat dau voi

cbng thirc cong gop sau:
LiAISCL x q SOz + 2 Li,0 => LiAlO; + LiS + 2 LiCl+ q SOz (Phuong trinh IV)

Do vay, c4c san phim it tan trong luu huynh dioxit duoc tao ra. Phan tng tiép theo cua

Jithi sulfua khong x4y ra nita vi thiéu tetracloaluminat.

Cu thé, phuong 4n la dugc uu tién 1a phuong 4n ma trong d6 6 pin, it nhét sau khi tat
¢4 cac ion O da dugc str dung hét, khong chira cac chit véi cong thirc theo hé sb ty
luong KAXq, cu thé 1a khong chira LiAICL, trong d6 cac chit viét tat K, A, va X cling
ding dé biéu thi cac nguyén t6 theo cac nhom nguyén t6 néu trén. S& t6t hon néu pin,
it nhét sau khi tit ca cac ion O* da dugc sir dung hét, khong chira tat ca cac chat ma
dap ung cong thuc theo hé s ty luong KAXq trong 6 hop bat ky cta céc nguyén t6
ma duoc st dung va dugc chi dinh béng céc chit viét tit néu trén. Theo cach khac, s&
tét hon néu pin, it nhét sau khi tAt ca cac ion O da dugc str dung hét, it nhét 14 khong
chira chét v6i cong thirc theo hé sb ty lugng KAX4, ma thu dugc bang cach dua vao
cac nguyén t6 ma duge chon d6i v6i chét dan ion dang rén chira Iuu huynh dioxit.

Cht din ion dang rén ciing c6 thé chita céc chét rén bd sung khac nhau. Céc chat ran
nay c6 thé 1a céc tap chat. Tuy nhién, dang ngac nhién la di dugc chimg minh, vi du,
trong trudong hop céc pin néu trén v6i hon 50.000 chu trinh sac va phong dién day du,
duoc riang viéc dua céac chét rin d3 dugc tao ra, nhu lithi aluminat hodc lithi clorua,

vao chat din ion dang rén chira luu huynh dioxit khong lam suy giam qud muc chirc
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ning cla pin. Sau khi chuyén hoa hoan toan lithi tetracloaluminat dugc dua vao voi
dung dich chit dién phan l6ng theo (Phuong trinh I), thi ty 1& luu huynh dioxit dugc
tang lén tr LiAlCls x 6 SOz v6i 6 SO2 cho mdi lithi tetracloaluminat dén 11 SO2 cho
mai lithi thiodicloaluminat (tiéu thu mot SO2 cho m&i 1an chuyén héa theo cong thirc).
Pbi v6i mdi lithi thiodicloaluminat dugc tao ra chira Ivu huynh dioxit, vi du, LiAISCL,
x 4 SOy, 6 lithi clorua khong hoa tan va 1 aluminat khong hoa tan s& dugc tao ra. 7
SO, con lai s& & trong pha khi va trong pha long. Do dién tr¢ trong cua pin thay db6i
trong qu4 trinh phéan tmg theo (Phuong trinh I) thyuc té 1a khong tang, nén né c6 thé sac
va X4 pin ntra giod trong toan bd thoi gian chu trinh.

Ngoai ra/thay cho lithi clorua hodc lithi aluminat, chét din ion dang ran ciing c6 thé
con chira thém cac chit rén bd sung, nhuw nhdém oxit hodc cic chét phu gia ion. Tuy
nhién, cic hop chét ma giai phong nhom clorua béng phan tmg tu phan ly hodc phan
{mg ho4 hoc va do vay dn mon 16p dithionit lithi phai duge duge loai trir. Dic biét 1a,
chét dn ion dang ran khoéng duogc chia cac chit véi cong thirc theo hé sb ty luong
KAXa, trong d6 K, A, va X 1a nhu duge xéc dinh trén day, va X cling 6 thé 1a X°.

Viéc san xuét chat din ion dang rén tinh khiét va nap ddy 6 pin bing chit dan ion dang
in tinh khiét c6 thé dat duogc theo nhiéu cach khac nhau. Nhu dugec mé ta trong
WO02017/178543 A1, lithi thiodicloaluminat c6 thé dwoc diéu ché tir phan tng cla
lithi sulfua v&i nhém clorua, xem phuong trinh V duéi day, hodc bang cich
tetracloaluminat hoa, trong mdi truong hop trong dung méi la Iuu huynh dioxit, xem
phuong trinh VI dudi day. Lithi clorua duoc két tha trong ca hai phan Umg, vi du, duoc

loc bd.

LibS + Lit+ + AICl- — Li+ + AISCL- + 2 LiCl, (Phuong trinh V)
Li>S + AICI; — Li+ + AISCl- + LiCl, (Phuong trinh VI)

Do d6 hoa tan cua lithi thiodicloaluminat xép xi 0,4 mol/ lit luu huynh dioxit 1éng &
nhiét d6 phong, nén cac 16/khoéng trbng trong 6 pin ¢6 thd duoc nap diy bang cach
nap diy 6 pin bang dung dich bdo hoa va sau do loai bé mot phan Ivu huynh dioxit va
dAn dén viée két tia chat dan ion dang rén tinh khiét. Quy trinh nay c6 thé duoc 1ap lai
vai 14n. Do d¢ hoa tan cua lithi thiodicloaluminat trong luu huynh dioxit long tdng khi

-nhiét d ting, nén viée nap dy & cao va ap suat tang twong ng cling c6 thé ¢6 loi.

Khi nap diy pin, trong vé ma mdt hodc nhi€u dién cyc am hodc duong dugc bo tri, vi
du, dudi dang xép chdng thanh bd, phai dam bao rang cac dién cuc nay khong tiép xic
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dién véi nhau, tire 13 cc dién cuc khong duge cham vao nhau, trudce khi nap déy. DPiéu
nay cé thé dat dugce bang cach dat chét cach dién x6p hodc chit ngin cach xbp gita
hai dién cuc lién k&, gitip gift hai dién cuc lién k& ndy cdch nhau mét khoang cach khi
nap day chit dién phan 16ng vao pin ndy. Do cac 15 ctia chat cach dién hodc chét ngin
céch ciing duge nap ddy khi pin duoc nap dy chit long, tirc 1 chét dén ion dang rn
da duoc hoa tan, va chét din ion dang rin sau do ciing két tha trong céc vi tri d6, nén
dong ion gitta c4c dién cuc cd thé duogc tao ra. Tt hon 13, san phém khéng dét bang
soi thuy tinh, cac chit gdm x6p min hodc x6p tho 14 cac chét thich hop 1am chit cach
dién hoac chét ngin cach. Dic biét vu tién sir dung 16p céc chit vo co tro da duoc
nghién min, nhu nhom oxit hodc silic carbua, hodc cac chét phan tng nhu lithi

aluminat.

Mot phirong 4n thay thé dé san xuAt chét din ion dang rin trong lru huynh dioxit s& 13,
vi du san xuét theo cong thirc (Phwong trinh V) bang céch lam néng chay lithi
tetracloaluminat v6i viéc loc lithi clorua két tia va nap (mét phan) vao cac 16/khoang
tréng cta 6 pin hogc pin v6i dich néng chay da dugc loc. Sau khi dich néng chay nay
duoc 1am lanh, 6 pin hodc pin dugc thiét 1ap & tri s& q mong mudn bang cach khi héa

v6i luru huynh dioxit.

D& lam phuong 4n thay thé cho quy trinh néu trén d8 san xut chit dan ion dang rin
dua trén phan tng cua lithi sulfua voi nhém clorua (AICI3) hodc lithi tetracloaluminat,
chit dAn ion dang rén ciing c6 thé duoc tao ra tir phan tmg cua lithi clorua v6i nhom
thioclorua (AISCI). Ngoai ra, chét dan ion dang ran cling c6 thé duoc tao ra bing cach
st dung cdc phuong phép khac. Vi du, US 4,362 794 m6 ta haih san xuat chat dan ion

dang rin, bang cach st dung cac chat ban dau khac nhau.

Theo hai phuong phép néu trén, cling c6 thé chi nap ddy cac phan tir riéng 1€ cta 6 pin,
vi du chi dién cuc 4m hodc chi dién cuc duong hodc khoang khong nim gitta hai dién
cuc ndy, bang chét din ion dang rén tinh khiét.

V& co ban, c6 rat nhiéu cach Iua chon khac nhau dé dua chat dan ion dang rdn vao 6
pin. Trong phan sau, cac cach khac nhau a) — d) s& dugc mé ta bang cach vi du nhu
cach 1am thé nao dé chat dan ion dang ran chira luu huynh dioxit c6 thé duogc dua vao

ho#c duoc tao ra trong 6 pin hodc & mdt trong hai dién cuc:

a) Trong qu4 trinh san xuét céc dién cuc, t6t hon 14 lugng twong tmg cua lithi sulfua da

dugc nghién min dugc dua theo cach dugc phdn tin cao vao cic dién cuc am hoac

-12-



41131

duong hodc ca hai dién cuc. Nhiam muc dich ndy, dudng kinh hat cta lithi sulfua tbt
hon 14 nén nho hon 1/10 dudmg kinh hat caa khéi hoat dong twong tmg. Sau khi 1ap dat
6 pin hodc cac 0 trong pin, pin dugc nap diy chét dién phén long dugc lam bing
LiAICls va luu huynh dioxit, trong d6 luong lithi tetracloaluminat duoc xac dinh it
nhét 13 sao cho du dé chuyén héa véi LirS va muc tidu thu cac ion O* néu trén, va
lugng luu huynh dioxit duoc xéac dinh it nhét sao cho, sau khi hoan thanh phan {mg
theo (Phuong trinh V), dat duoc tri s6 q mong mudn. Két qua 13, t6t hon néu khong

con chét dién phan long nita.

Luong luu huynh dioxit cao hon c6 thé duoc loai ra truéc khi hodc sau l4n sac dau
tién. Lan nay dic biét hitu ich néu, vi du hydro dugc tao ra trong pin tir nhom hydroxyl
trén graphit hodc no6i chung 1a tir cac luong vét nude khi pin dwoc nap 1in diu, ma
ph?in 16n c6 thé dugc 14y ra khéi 6 pin, duge lam lanh, vi du dén -30°C, v6i lugng luu
huynh dioxit du.

Sau khi nap ddy dung dich chit dién phan 16ng vao 6 pin, 6 pin nay duoc lam néng
dén nhiét d6 ndm trong khoang tir 30 dén 40°C, d& phan tng theo (Phuong trinh V)
x4y ra trong thoi gian vai phit hodc vai gid, va luu huynh dioxit chtra lithi

thiodicloaluminat rén dugc két tia 1am chit din ion dang ran.

Néu chi mot loai dién cuc (vi du dién cuc 4m) duoc nap day lithi sulfua, thi luong lithi
sulfua va Iuu huynh dioxit c6 thé duoc xac dinh sao cho thuc té 1a tAt ca cac 16 cia ca
hai loai dién cuc déu dugc nap diy chét ran, lithi thiodicloaluminat chira Iuu huynh
dioxit thong qua d hoa tan cua lithi thiodicloaluminat trong lwu huynh dioxit long tu
do. Tuy thudc vao do dai cta cac dudng khuyéch tan, qué trinh nay c6 thé mét tir vai
gi&r dén vai ngay. Vi do hoa tan cao hon & nhiét do cao, nén t6t hon 14 qua trinh nay
dugc thuc hién & nhiét 4o 40°C hodc cao hon.

b) hdn hop dang bot min cua lithi sulfua v6i lithi clorua cong v6i nhom clorua dang
phan tu, 1a cac tién chit cia lithi tetracloaluminat, tc 14 mudi c6 tinh dan dién cia
chét dién phan long, hodc lithi tetracloaluminat (lugng theo hé sb ty lugng tuong tmg
voi a)), tdt hon 14 cling duoc dua vao mot hodc ca hai dién cuc cia 6 pin trong khi san
xut céc dién cuc. Sau do, 6 pin nay duoc nap diy lwong luu huynh dioxit 1ong thich

hop va duge xt 1y thém theo a).

¢) Trong phan tmg cta lithi sulfua va nhém clorua theo (Phuong trinh VI) trong & pin
ho#c mot hodc ca hai dién cuc, hé sb ty luong theo a) cling dugc quan sat. Hbn hop
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dang bot min cua lithi sulfua va nhém clorua dugc dua vao mot hodc ca hai loai dién
cuc. Sau do, 6 pin nap day luu huynh dioxit 16ng va dugc xt ly thém theo phuong
phap tuong tu véi a).

d) Trong 6 pin, trong d6 mot loai dién cuc chira lithi sulfua dang bot min, nhoém clorua
duoc dua vao céc 16 cia loai dién cuc con lai, hodc néu ca hai loai dién cuc chira lithi
sulfua dang bdt min, thi mot lugng 16n bt nhém clorua min theo ¢) duge dua vao, vi
du vao céc khoang tréng khéc trong pin. O pin dwoc nap day luu huynh dioxit 16ng va
dugc xtr Iy theo phuong phap twong tu véi c).

Tét hon 13, chét din ion dang rin déng vai trd 13 chét cach dién hodc chét ngin cach
gifra cac dién cuc am va duong. Tt hon 13, su phan tach dién ttr gitra dién cyc duong
va dién cuc 4m trong 6 pin hodc gitta hai loai dién cuc trong 6 pin dugc thyc hién bing
mot miéng dém mong, khong din dién, ma dugc cAu thanh boi chét din ion dang rén,

hodc chat dan ion dang rin voi cac chat ran, hodc chira chat dan ion dang ran.

Trong trudng hop hai loai dién cuc dugc ngan cach dién tir trong 6 pin bang céc 16p
gdm x6bp tho hodc min, vai gdm hoic thay tinh méng, san phim khéng dét mong ding
dé loc hodc tuong tu, thi cAc phuong phap da biét dé san xuét va nap ddy chét dan ion
dang rén tinh khiét hodc cdc phuong phéap da dugc mo ta trong cac vi du a) dén d) dé
dua vao chit dan ion dang rin c6 thé dugc st dung. Mit khac, luong chit dan ion
dang rén dugc tao ra c6 thé duoc x4c dinh theo cac phuong phap néu trén va céc vi du
sao cho céc 16 hoic phén thé tich clia chét cach dién hoidc chét ngin cach dugc lép dﬁy.

Theo céc vi du a) dén d), lithi sulfua dang bot min hodc cac hdn hop ctia chung tbt hon
1a duoc dua dudi dang 16p mong truc tiép 1én mot hodc ca hai loai dién cuc. Sau do,
chéat dan ion dang ran chtra luu huynh dioxit cta lithi thiodicloaluminat dugc tao ra
trong khi nap ddy bang cach phan tng v6i dung dich chét dién phan 16ng, nhu dugc

néu trén trong muc a) dén d).

Pé tao ra 16p cach dién hodc 16p ngdn cach dién tir, lugng nho chét két dinh, vi du 4 %
trong luong, dugc ap dung cho bot lithi sulfua hodc, nhu duge néu trén trong muyc a)
dén d), trude khi dua ching vao mot hodc ca hai loai dién cuc dé 1am tang do on dinh
co hoc trong qué trinh l&p rap pin. Nham muyc dich nay, vi du, THV (terpolyme duoc
Jam bing TFE (tetrafloetylen), HFP (hexaflopropylen) va VDF (vinyliden florua))
duogc hoa tan trong axeton, trong d6 lithi sulfua dang bdt min hodc cac hdn hop cua
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chung & trang thai lo ltmg, 1a thich hop. Sau khi dua hdn hop 1én dién cyc va sau dé
lam bay hoi axeton, 16p 4n dinh co hoc tao ra tir hdn hop da duge dua 1én nay.

Theo phuong &n thay thé, cac chit phan tmg thudc cac lya chon néu trén tir a) dén d),
tirc 12 bt lithi duge nghién min hodc v6i lugng chét két dinh ting, c6 thé duoc két hop
v6i nhau sao cho 16p méng ctia hdn hgp ndy tao ra mang tu hd tro sau khi déng ran.
Mang nhu vdy c6 thé dugc bd tri lam 16p cach dién hodc 16p ngan cach gifta cdc dién
cuc lién k& trong khi san xuét 6 pin, d ngin nglra su tiép xtic dién giita chung.

Khi chét dién phéan 16ng duge rét vao 6 pin, chit din ion dang rén tao ra trong khi lithi
tetracloaluminat ctia chit dién phan phan {mg véi lithi sulfua da duoc nghién min hozc
véi hén hop dang bdt min cua lithi sulfua voi lithi clorua va nhdém clorua dang phan
ttr, hodc véi hdn hop dang bdt min cua lithi sulfua va nhém clorua, ma duoc dua vao
cac dién cuc nhu néu trén tir a) dén d). Chat dan ion dang ran nay c6 dic tinh cach
dién hoic ngin cach. Do d6, theo mdt phuong 4n, 6 pin ¢ 16p cach dién hodc 16p
ngin cach, ma duge tao ra bdi phan Gng cla lithi sulfua voi chét dién phéan long trén

hodc truc tiép trén dién cuec.

Theo phuong an thay thé, 6 pin cling c6 thé c6 chét ngan cach thich hgp khéc, vi du,
bd loc soi thuy tinh, ma hién dang c6 ban trén thi truong dudi tén Pall va c6 do day
0,25 mm.

Mot wu diém cia chét dan ion dang rén 12 & chd - trai voi cac dung dich chét dién phan
hitu co trong céc 6 lithi-ion thuong dugc sit dung trong thuc té - n6 khong dé chay.
Céc 1 ro vé an toan da biét cta céc 6 lithi-ion dic biét 1a do dung dich dién phén hitu
co clia ching. Khi mot 6 lithium-ion bit lira hodc tham chi phat nd, thi dung méi hiru
co cta dung dich dién phén tao thanh vt liéu dé chay. Pin theo séng ché, c6 chira chit
dAn ion dang rén, t6t hon 1 vé co ban khong chira chit hitu co, trong d6 thuat ngit “vé
co ban” ding dé chi thuc té lwong chit hitu co ¢6 thé c6 1a rat nho nén ching khong

gay ra bt ky i ro ndo vé an toan.
Chét din ion dang rén theo sing ché chita luu huynh dioxit trong cic cong thirc néu

trén K(ASX2), x q SOz hodc K(ASXX*), x q SO2. Trong trudong hop nay, SOz co thé
dugc str dung dang tinh khiét nhat o thé, tic 13 voi luong tap chit nho nhit c6 thé.
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Néu 6 pin van con chira mot lugng nhé KAX4 du thira sau khi hoan thanh pin, né s&
duoc st dung hét theo phan tmng tw phong dién néu trén.

Ngay sau khi chit KAXy, cu thé 1a LiAICL, it nhat sau khi tiéu thu tit ca cac ion O
khong con c6 mit trong 6 pin, thi sy tu x4 theo phwong trinh néu trén, hodc phuong
trinh tuong tu, bat ngd khong xay ra néu céc chit viét tit K, A, va X khong dai dién
cho lithi hoic nhém hodc clo. Do d6, khong c6 sy tiéu thu cua céc ion lithi hodc luong

dién tich va khong c6 cac muoi it tan hodc ket tia dugce tao ra.

Do d6, ciing di cho hoat ddng 1au dai ctia 6 pin ma ban d4u né chi duge nap dﬁy lugng
chét din ion dang rin chta luu huynh dioxit gizm dang ké so véi cac 6 pin thong
thuong dugc nap ddy cac chét dién phan 16ng chira SO. So véi cdc 6 pin thong thudng
dugc nap dﬁy cac chit dién phan 16ng chia SO», thi luong cac chét din ion dang rin
chira Ivu huynh dioxit dugc dua vao trong khi san xudt pin c6 thé 14 giam xudng con
khoang mdt phén ba, khién cho pin c6 mat do ning lugng cao hon.

V&i chét dién phan méi, phan tmg theo phuong trinh néu trén (Phuong trinh I) khong
xay ra. Két qua 1a, cé thé ¢6 loi néu bod qua viéc dua thém lugng dién tich hodc luong
ion lithi d& bu cho hién tuong tu xa theo phuong trinh (Phuong trinh I). Két qua 14,
dung luwong cla céac dién cuc co thé duoc xac dinh mot cach phu hgp hon. Do do,
luong chit dén ion dang rén chira luu huynh dioxit lién quan dén cac qua trinh sac va
phong dién gﬁn nhu duogc gift lai hoan toan trong sudt tudi tho ctia 6 pin.

Dic biét, trong phuong an dugc uu tién, ¢ thé dat dugc viée giam luong chat 16ng
ban dAu cia chét dién phan va viéc thay thé chit dién phén 1ong bing chat dan ion
dang rén chira luu huynh dioxit, trong d6 dién cuc dwong c6 do x6p nhé hon 25%, nho
hon 20%, nhd hon 15%, va, theo cach khac, cu thé 1a nho hon 12%. Theo cach khac
hodc ngoai ra, tbt hon néu thep mot phuong an khéc 1a dién cuc 4m c6 do x6p nhé hon
25%, nhé hon 20%, nhé hon 15% va, theo cach khac, cu thé 12 nho hon 12%.

Su gidm d6 x8p twong tmg clia dién cuc c6 thé dat duoc dic biét & chd, dbi voi dién
cuc tuong Ung, tdt hon 1a dugc tao ra voi cac hat ¢6 dudng kinh R, céc hat ctia cung
mot cht nhung véi dudng kinh nhé hon, cu thé 1a R/3, duge bd sung vao theo hé s6 ty
16. Pidu nay lam cho cac hat nho hon dugc bb tri trong cac khe hé gifta cac hat lén
hon. Ngoai d6 xdp thip hon, cac dién cuc nhu vdy thuong c6 do 6n dinh co hoc cao

hon.
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Ning lugng riéng va mat dé nang lugng cua pin ¢6 thé duoc tang 1én tir 65Wh/kg hodc
200WHh/I ctia pin sac trudc thong thudng 1én hon 155Wh/kg hodc hon 470Wh/l bang
céch st dung chit din ion dang ran va lam giam do xp tir, vi du 30% xubng 12%. Do
d6, dung luong danh dinh cho pin hinh ling tru c6 kich thuéc bén ngoai 1a 130mm x
130mm x 24,5mm c6 thé ting 1én, vi du tir khodng 22Ah cua pin sac truéc thong
thuong 1én hon 61Ah.

N6i chung, vé pin dugc thiét ké sao cho né khong thé bi hoi nudc hodc oxy x4m nhép.
Tét hon 13, vo kim loai thich hgp cho céc pin theo sang ché ma c6 4p suit bén trong
ting. Néu 4p suit ctia lru huynh dioxit d6i v6i khoang nhiét do hoat dong c6 thé dugc
thiét 1ap sao cho hau nhu khéng c6 bat ky su gia ting ap suét bén trong nao, thi cac 6
dang tai thong thuong cling thich hop.

Su giam dung luong theo s6 chu trinh dugc giam dang ké bang cach st dung chat din
ion dang rén chira luu huynh dioxit theo sang ché. Suturxabi dap tét dén murc thuc té
khéng thé do dugc nita.

Trong tai liéu (Ohta, N.; Takada, K.; Zhang, L.; Ma, R.; Osada, M.; T. Sasaki, T.:
Adv. Mater., 18 (2006) 2226), dién tr& tiép xuc ion lithi cao & 16p bién giita dién cuc
va chét din ion dang ran dugc md ta nhu 1a mot vAn d& co ban khi sir dung cac chét
dan ion dang rin. Trong trudng hop trén, dién tré cao & 16p bién dugc cho 1a do vung
khong gian sac tao ra doc theo 16p bién. Trong do, su suy giam ion liti xdy ra & phia
bén ctia chit din ion dang ran dé duy tri can bing cua dién thé héa hoc & 16p bién. D
chimg minh rang viing khong gian sac bét lgi nhu vay c6 thé dugc giam bét hodc tranh

dugc bang cach dua vao mot 16p dém

Theo hidu biét ctia cac tac gia sang ché, 16p dithionit lithi c6 chic ndng nhu mét 16p
dém trong cac 6 pin chira chit din ion dang rdn chira lwu huynh dioxit. Vi du, né dugc
tao ra trén dién cuc am & dién thé dudi 3V so voi Li/Li* théng qua qua trinh khir luu
huynh dioxit khi 6 nay dugc nap 1an déu.

Ciing c6 thé dua it nhit mot phdn céc 16p dém da biét, nhu LiNbO3, 1én bé mit cua cac

dién cuc. Tuy nhién, nhu dugc mé ta trong WO2015/067795, t6t hon 13-16p dithionit

lithi &n dinh cling dugc tao ra dic biét trén dién cuc duong.
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Do d6, c¢6 loi néu chit din ion dang ran theo sdng ché v& co ban khong chita cac chat
ma An mon, hoa tan hodc theo cach khac phd v& hodc lam héng l6p dithionit lithi
mong mudn. Thuat ngit “vé co ban khong” duoc ding d8 chi chit c6 nhiéu nhét voi
mbt lugng nhd dén muc né khong pha v&/lam hong 16p dithionit lithi. Vi du vé céc
chat nhu vay, ma khong dugc cho 1a c6 mat, 1a cac chét oxy héa, nhu clo, thionyl

clorua, va sulfuryl clorua.

Pic biét 13, thionyl clorua gy ra su hinh thanh 16p lithi clorua phu thy ddng va tang
dan trén dién cuc 4m, ma trong moi trudng hop, 16p nay gay khoé khan cho vigc tao 16p

dithionit lithi mong mudn.

C6 thé tao ra pin dién hoéa véi chét din ion dang rin néu trén va voi cac 16 cta 6 pin
dugc nap dﬁy tir dién cuc 4m nhu sau. Pién cuc duong thich hop cé thé dugc tao ra
v6i 94% trong luong photphat sat lithi, ma dang duoc ban trén thi truong dudi tén
thuong mai TMAX-LFP-1, véi 4% chét két dinh THV, ma dang dugc ban trén thi
trudong, vi du, tir 3M va dudi tén thuong mai Dyneon THV 221 AZ, va 2% chat cai
thién d6 dan dién, duoc ban bdi TIMCAL dudi tén thuong mai SUPER P® dugc khuéy
trong axeton dé tao ra bot nhio. Bdt nhdo nay dugce dua vao bot niken, ma c6 thé mua
duoc, vi dy, tir Duranice Applied Materials. Sau khi 1am bay hoi dung mdi, bot niken
dugc ép vai bot nhio tir ¢ day ban diu 1,6mm xudng 0,6mm va sau d6 duge xu ly
nhiét & nhiét d6 120°C.

Theo mdt phuong an, dién cuc am thich hop c6 thé duoc tao ra, trong d6 15% trong
lugng lithi sulfua dugc nghién min, tic 13 v6i duong kinh hat Dso nhé hon Spm, duoc
khuéy trong axeton dé tao ra bdt nhdo voi 85% trong lugng graphit, ma cé ban &
TIMCAL duéi tén thuong mai SLP50, va duge dua vao bot niken, ma dang dugc ban
trén thi truong & Duranice Applied Materials. Sau khi 1am bay hoi axeton, bot niken
da dugc nap day lithi sulfua va graphit duge ép tir do day ban diu 0,8mm xudng

0,4mm.

Theo mot phuong an, sau d6 9 dién cuc dm va 8 dién cuc duong co6 thé duoc dit theo
kiéu bb tri xen k& trong vo pin, vi du, vo thép bing khong gi, trong d6 mdi bd phan
céch duoc bd tri gifta dién cuc 4m va dién cuc duong 1ién k&. T4t hon 13, cac dién cuc
duge bd tri bén ngoai bo dién cyc 1a dién cyc 4m. Sau dé, vo pin co thé duoc déng lai
bang nép, trong d6 nip c6 dng nap va nap dugc két néi chic chén véi phan con lai ctia
vo theo cach kin khi, vi du, bang cach han trong trudng hop vo bing thép khong gi. O
nhiét do xép xi -20°C, sau d6 vo ¢6 thé dugc nap dﬁy chat dién phan LiAlCls x 8 SO,
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trong d6 chit dién phan nay (vin) 14 chét long. Nhim muc dich nay, luong chit dién
phan dugc dua vao duge xac dinh sao cho 80% trong luong, t5t hon 12 hon 80% trong
lugng, va dic biét 100% lithi tetracloaluminat dugc dua vao 1a du dé chuyén héa hoan
toan lithi sulfua.

Sau do, pin d4 dugc nap day s& duge luu trit trong mot khoang thoi gian dai hon, vi
du, trong thoi gian 7 ngdy va & nhiét d6 40°C. Trong khodng thoi gian nay, chat dién
phén 16ng duoc dua vao dugc chuyén héa thanh chit din ion dang rin bang cach phan
{mg véi lithi sulfua, trong d6 mot phan nhé chat dién phan 1ong vAn & trang thai long,
ma theo phwong 4n nay thuong t6i da 1a 20% trong lugng chit dén ion dang rin. Sau
d6, chit dién phan 16ng con lai nay duge xa ra khoi pin duge 1at nguge va qua dng nap

cua nap.

Trudc qua trinh nap, tic 13 tic 14 & trang thai ban dAu, 6 pin da hoan chinh v& co ban
chi chira cht dién phan 13 chit din ion dang rin va theo m¢t phuong an chira chét din
ion dang rin lam chét dién phin 1éng vé6i luong nhod hon 10% trong luong, theo
phuong én duoc uvu tién chia chéit din ion dang rin 1am chét dién phan long véi lugng
nhé hon 5% trong luong, va theo phuong an dugc uu tién nhét chira chat din ion dang
ran 1am chit dién phén long véi lugng nho hon 1% trong luong.
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YEU CAU BAO HO

1. ChAt dan dién ion dang rin ding cho pin sac dién hoa khong chira nudc cé cong
thirc theo hé sb ty luong K(ASXX), x q SO2, trong d6 K 1a cation thudc nhém Li, Na,
Mg, Ca hodc Zn, A 1a nguyén td thudc nhém chinh thit ba, S 1a luu huynh, hodc selen,
X va X¢ 1a halogen va SO; 1a luu huynh dioxit, trong do tri s6 q 16n hon 0 va nhé hon
hoic bing 100.

2. Chét dan dién ion dang rn theo diém 1, trong d6 tri sd q nho hon 50.
3. Chét dn dién ion dang rén theo diém 1, trong d6 tri s6 q nhd hon 10.
4. Chét din dién ion dang rén theo diém 1, trong d6 tri s6 q nhd hon 5.
5. Chét din dién ion dang rén theo diém 1, trong d6 tri s6 q nho hon 2.

6. Chat din dién ion dang rin theo diém bét k¥ trong sb céc diém tir 1 &n 5, trong d6

X va X‘la halogen giéng nhau.

7. Pin sac dién hoa khong chira nude, bao gobm dién cuc 4m va dién cuc duong va chét

din dién ion dang ran theo diém 1.

8. Pin sac dién hoa khong chita nuée theo diém 7, trong d6 khong c6 chét nao c6 cong
thirc theo hé s6 tj luong KAXy, trong d6 K, A, va X 1a nhu duge x4c dinh theo diém
L.

9. Pin sac dién héa khoéng chira nudc theo diém 7 hoic 8, trong d6 dién cuc 4m khong

chtra chat dan dién ion dang ran.

10. Pin sac dién héa khong chira nuée theo diém 7, trong d6 dién cuc duong khong

chtra chat dan dién ion dang ran.

11. Pin sac dién héa khong chira nudc theo diém 7, trong d6 pin nay dugc tao ra tir
chit din dién ion dang rin dudi dang chit dién phan long véi lugng nhé hon 10%

trong luong.

12. Pin sac dién héa khong chira nuéc theo diém 7, trong d6 pin nay chua chét dan

dién ion dang rin dudi dang chét dién phan 16ng v6i lugng nho hon 5% trong luong.
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13. Pin sac dién hoa khong chtra nuéc theo diém 7, trong d6 pin nay chira chat dan

dién ion dang ran duéi dang chét dién phan long v6i lugng nho hon 1% trong luong.

14. Pin sac dién héa khong chira nuée theo diém 7, trong d6 pin nay chitra SOz tu do

chi & trang thai khi.

15. Pin sac dién héa khong chira nuéc theo diém 7, trong d6 pin nay chira chat din
dién ion dang rn trong chét cach dién hodc chit ngin cach va/hogc trong cic khoang

trong nam gifra dién cuc duong va dién cuc am.

16. Pin sac dién hdoa khong chira nude theo diém 7, trong d6 dién cuc duong hodc dién

cuc 4m c6 d6 xdp nho hon 25%.

17. Pin sac dién hda khong chira nudc theo diém 7, trong d6 dién cyc dwong hodc dién

cuc 4m c6 d6 xOp nhod hon 20%.

18. Pin sac dién hdéa khong chira nudc theo diém 7, trong d6 dién cuc dwong hodc dién

cuc 4m c6 do xép nho hon 15%.

19. Pin sac dién hoa khong chira nuéc theo diém 7, trong d6 dién cuc duong hodc dién

cuc am c6 do Xép nho hon 12%.
20. B pin sac dién hoa khdng chira nuéc bao gém v6 va it nhat mot pin theo diém 7.

21. Phuong phdp san xuit pin sac dién héa khong chira nude co chét d4n dién ion dang
ran theo diém 1, bao gdm v va it nhit mét dién cyc 4m va it nhat mot dién cuc duong
duge bb tri trong vo nay, va trong d6 lithi sulfua duge dua vao vo nay, bao gdbm cac

budc:
- nap day chét dién phan léng vao vo dé tao ra chit d4n dién ion dang rén; va
- Tuu gift v da duge nap day chat dién phén long.

22. Phuong phép san xuat pin sac dién héa khong chira nuée theo diém 21, trong d6
lithi sulfua duoc dua vao vo nay trén it nhit mot dién cuc 4m hodc it nhit mét dién cuc

duong.
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23. Phuong phap theo diém 21, trong d6 chét dién phan léng chua solvat cua lithi

tetracloaluminat va luu huynh dioxit.

24. Phuong phép theo diém 21, bao gdm, truéc khi nap day chit dién phan 16ng vao
v6, cac bude tron lithi sulfua v6i chét két dinh, va dua 16p hdn hop thu duge 1én it nhét
mot trong s6 it nhat mot dién cuc 4m va it nhét mot dién cuc duong, va dua it nhét mot

trong sb it nhat mot dién cyc 4m va it nhat mot dién cuc duong c6 16p nay vao vo pin.

25. Phuong phép san xuat pin sac dién héa khong chira nude c6 chét din dién ion dang
rin theo diém 1, bao g@)m vo va it nhdt mot dién cuc 4m va it nhét mét dién cuc duong
duoc bb tri trong v ndy, va trong d6 lithi sulfua vi mubi c6 tinh din dién cta chét
dién phan long dé tao ra chit din dién ion dang ran hodc c4c tién chit cta né hoic

nhdm clorua duoc dua vao vé niy, bao gdm cic budc:
- nap day luu huynh dioxit 1éng vao vo ndy; va
- luu giit v6 da dwgc nap day luu huynh dioxit 16ng.

26. Phuong phép san xuét pin sac dién héa khong chtra nudc theo diém 25, trong d6
lithi sulfua va mudi ¢6 tinh din dién cta chat dién phan 1ong hodc cac tién chét ctia né
hodc nhdm clorua dugc dua vao vo ndy trong hodc trén it nhét mot trong s6 cac dién

cuc.
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