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Linh vuc ky thuat dwoe dé cap

Séang ché dé cap dén phuong phép san xuét chét dién phén rin.
Tinh trang ky thuat clia sang ché

Trong linh vuc pin rén toan b, cho dén nay, chét dién phan rin da duoc
biét dén. Chang han, di c6 bdo cdo trong tai liéu sang ché (patent literature,
PTL) 1 rang lithi sulfua va phospho sulfua dugc phan tng dé tao ra thuy tinh
sulfua va thuy tinh sulfua nay dugc xur ly nhiét dé tao ra chét dién phan gdém
thily tinh ¢6 d6 dan ion cao (chang han, xem PTL 1). Ngoai ra, c¢6 béo co rang
chit dién phan gém thuy tinh c6 d6 dan ion cao cé thé thu dugc bang cach cho
lithi halogenua, lithi sulfua, va phospho sulfua phan tng dé tao ra thiy tinh
sulfua va x Iy nhiét thuy tinh sulfua (ching han, xem PTL 2). Chat dién phan
gbm thiy tinh nay 12 chét dién phan rin c6 dinh nhidu xa cla ciu tric tinh thé
tuong tu v6i dinh nhidu xa cta loai II ving thio-LISICON trén co s& Lis-xGel-
xPxS, (dudi day dbi khi duoc goi 1a “chét dién phan ran RII”). Hon nita, PTL 3
mo ta thily tinh dién phén sulfua rin chtra Lil va chét dan ion gom LisP;Ss, va
md ta rdng phospho nguyén té (phospho d) dugc st dung trong phan cac vi du
cta nd. Ngoai ra, NPL 1 mo ta rang, khi tong hop phospho pentasulfua trong
cdng nghiép, phospho vang dugc phan Gng 6 nhiét d6 cao (khoang 490°C) va
chit tao ra duogc tinh ché bang cach chung cét & nhiét do ndm trong khoang tir
515 dén 520°C, ring phospho pentasulfua dé dang bi bién chét do su anh huéng
clia hoi 4m hodc chét tuong tu trong qué trinh bdo quéan va vén chuyén, va rang
phospho pentasulfua c6 sén trén thi truong bao gbm cac sulfua bac thdp (chang
han, tetraphospho heptasulfua (P4S7) va tetraphospho nonasulfua (P4S,), va chat
tuong tu).

Tai liéu trich dan:

Tai liéu sang ché:

PTL 1:JP 2005-228570 A

PTL 2:JP 2016-207354 A
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PTL 3: JP 2014-035865 A

Tai lidu phi séng ché:

NPL 1: “Organic Chemical Synthesis”, Téap 11, S6 3, trang 6-7, cong b
nam 1953

Nhu duge mé ta trong cac PTL 1 va 2, phospho sulfua dd duge s dung
rong rdi trong qué trinh san xult cac chat dién phan rén. Trong sd chung,
phospho pentasulfua (P,Ss) duoc sit dung rong rii do nd co san trén thi truong
va ¢ dugc mdt cach dé dang. Tuy nhién, nhu dugc mo ta trong NPL 1, da biét
rang phospho pentasulfua c6 san trén thi truong chira cac sulfua bac thip (ching
han, tetraphospho heptasulfua (P4S;), tetraphospho nonasulfua (P4So), va chét
tuong tu), va cé lo ngai rang hiéu suét ciia cac chét dién phan ran c6 thé giam do
céc sulfua bac thap.

Ngoai ra, nhu trong PTL 3, viéc st dung phospho nguyén t5 (phospho do)
lam chét cung cip phospho khac véi phospho sulfua cling da dugc nghién ci,
nhung chét dién phan ran thu duoc bi giéi han & thuy tinh sulfua c6 do dan ion
thép.

Ban chit ky thuit clia sang ché
Vén dé ky thuat:

Sang ché dugc thuc hién khi xem xét cac truong hop nhu vy, va muc
dich cua sang ché 1a dé xuét phuong phép san xuét chét dién phan ran RII bang
cach st dung nguyén liéu cung cép nguyén t6 phospho khac véi phospho sulfua.
Giai phép cho vén dé:

La két qua cta cac nghién ctru chuyén sau dé giai quyét cac van de néu
trén, cac tac gia sang ché d3 phat hién ra rdng cic van dé nay c6 thé duoc giai
quyét bang cach st dung phospho vang lam nguyén liéu cung cip nguyén t6
phospho va thuc hién phan ung.

Té4c dung co loi cuia sang ché:
Theo séng ché, c6 thé d& xuat phuong phép san xuét chét dién phan rn c6

do dan ion cao va on dinh.
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MO t4 viin tit cac hinh vé

Fig.1 13 phd phan tich tia X cta chit dién phan rén vé dinh hinh thu dugc
trong vi du 1.

Fig.2 14 phd phén tich tia X cua chat dién phan rén tinh thé thu duoc trong
vidul.

Fig.3 1a phé phan tich tia X clia chat dién phan rén vo dinh hinh thu dugc
trong vi du so sanh 1.

Fig.4 1a phd phan tich tia X cua chét dién phén ran tinh thé thu duoc trong
vi du so sanh 1.

M3 ta chi tiét sang ché

Dudi day, phuong an cia sang ché (dudi day, déi khi duge goi la “phuong
4n theo séng ché”) s& dugc mé ta. Trong phin mé ta & ddy, céc gid tri bing so
lién quan dén “hodc 16n hon”, “hosc nho hon”, va “dén” trong phﬁn mo ta cac
khoang bing sé 14 cc gia tri bing s6 ma c6 thé dugc phédi hop tiy .

Phuong phap san xuét chit dién phan rin theo phuong 4n theo sang ché
tao ra chit dién phan rin c¢6 cac dinh & 20 = 20,2° + 0,5° va 23,6° + 0,5° trong
phép do nhiéu xa tia X bang cach st dung tia CuKa va chira nguyén tb lithi,
nguyeén t5 phospho, nguyén t5 luu huynh, va nguyén td halogen, va phuong
phap ndy bao gbm budc st dung cac nguyén liéu thd chira phospho vang va hop
chét chira nguyén t4 lithi, nguyén t6 luu huynh, va nguyén t6 halogen.

Phospho vang

Trong phuong phap san xuét cua phuong 4n theo sang ché, cén thiét su
dung phospho vang lam nguyén li¢u cung cap nguyén t6 phospho. Néu phospho
vang khong dugc st dung, khong thé thu dugc chit dién phan rén c6 d6 dan ion
cao va on dinh.

Phospho vang la thé thu hinh cua phospho gbm cac phan tr duoc biéu
dién béi cong thic phan ti Ps, va con duge goi la phospho tring. Dé lam
phospho vang, phospho vang co6 sin trén thi truong bt ky c6 thé duoc sir dung

ma khéng co gi6i han cu thé mién la phospho vang duoc tao ra bang cach su
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dung, 1am nguyén liéu thd, quing phosphat chita canxi phosphat lam thanh phan
chinh, phospho dd, hodc chét tuong tw. Céc vi du vé phospho vang bao gdm
phospho vang thé chira cac nguyén t6 kim loai nhu antimon, sit, kém, va arsen
duge chira dudi dang cac tap chit kim loai trong nguyén liéu thé nhu quéng
phosphat véi tbng luong nhé hon hodc bang khoang 250ppm khéi luong, va
phospho vang c6 do tinh khiét cao thu duoc bf?mg cach loai bé céac tap chét kim
loai ra khoi d6 dén khoang nho hon hodc bang 100ppm khéi luong, va trong
phuong én theo sang ché, phospho vang bat ky trong sd chiing co thé duoc sir
dung. TU quan diém chét dién phéan rin thu duge ¢ do dan ion cao va 6n dinh
hon, t6t hon néu luong cac tap chit kim loai duoc chira trong phospho vang
cang nho cang tot, va t6t hon 1a phospho vang tinh ché duoc st dung.

Trong phuong an theo sang ché, phospho dd (ngoai trlr phospho do duoc
chira trong phospho vang néu trén), phospho den, phospho tim, phan tir ¢6 hai
nguyén tr ctia phospho (diphospho), hodc loai tuong tu, la thé thu hinh cua
phospho, ¢6 thé duoc st dung phdi hop véi phospho vang dé 1am nguyén liéu
cung cip nguyén t6 phospho. Tuy nhién, tir quan diém thu duoc chét dién phan
rén ¢6 do din ion cao va én dinh hon, t8t hon 1a khong str dung thé thu hinh
khac néu trén ctia phospho. Khi phospho vang va thé thu hinh khac cta phospho
duoc st dung phéi hop, t6t hon néu luong thé thu hinh khéc cua phospho can
duge st dung so véi 100 phan khéi lugng cta phospho vang la nhé hon hogc
bang 30 phan khdi luong, tot hon nita 1a nhé hon hodc béng 15 phan khéi lugng,
con tét hon nita 1a nho hon hodc bing 5 phin khdi lugng, ngay ca tét hon nita la
nho hon hodic bing 3 phin khéi lugng, va dic biét tot hon 12 0 phan khoi luong
cua phospho vang, nghia la, dac biét t6t hon 1a khong st dung thé thu hinh khac
ctia phospho. Nhu duge md ta ¢ trén, phospho vang thu dugc bing cach chuyén
héa mot phan ctia phospho trang thanh phospho do6, va phospho vang vé co ban
chita phospho do. Phospho d6 dugc 14y vi du 1am thé thi hinh khéc cta phospho
14 phospho d6 dugc stir dung phdi hop véi phospho vang tach biét véi phospho

doé duoc chira trong phospho vang.
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Ngoai ra, trong phuong 4n theo sang ché, phospho sulfua nhu phospho
trisulfua (P,S;), phospho pentasulfua (P,Ss), va chat tuong tu cé thé duogc sur
dung, nhung lugng dugc sir dung t6t hon 13 cang thap cang t8t, va cu thé, tot hon
12 nho hon hodc bing 50 phan khdi lugng, tét hon nita 13 nho hon hogc bang 30
phan khéi lugng, va con t6t hon nita 1 nhd hon hodc bang 15 phan khéi lugng
so v6i 100 phan khéi lwong ctia phospho vang.

Do phospho vang 1a chét khong 6n dinh c6 diém bde chdy thap va thuong
dugc bao quan trong nudce trong nhiéu trudong hop, thong thuong né khdng dugce
cho 13 nguyén liéu thd cé loi trong phuong phap san xuét chat dién phan ran
trong d6 sy c6 mat cua hoi Am can duoc giam cang nhiu cang tét (chang han,
JP 2014-209430 A). Hon nita, dé thu dugc chét dién phan ran RII c6 d6 dan ion
cao trong sd cac chat dién phan rin, can kiém so4t t6t nhiét do phan ‘mg. Tuy
nhién, do phospho vang c6 didm bdc chay thap va c6 xu huéng sinh nhiét, nén
cho ring phospho vang khong phai la nguyén liéu thd c6 loi dbi véi phan tng
trong phuong phap san xut chit dién phan ran. Nghia 13, nhu duge mo ta trong
NPL 1, phospho pentasulfua dugc st dung lam nguyén li¢u th6 cua chét dién
phan rén RII duoc tbng hop tir phospho vang dudi dang nguyén liéu thd ¢ nhiét
d6 cao t6i 500°C. Vi vay, c6 thé dé dang phéng doan rang phospho vang khong
thé duoc str dung 1am nguyén liéu thd cla chat dién phan ran RII thu dugc bing
phan tng & nhiét do tuong ddi thdp bang khoang 200°C. Hon nita, néi chung
cho ring phospho nguyén t6 nhu phospho vang c6 lién két P-P, va vi vay, khi n6
duoc st dung lam nguyén liéu thé cho cac chét dién phén ran, cac chét dién
phan rén thu dugc c6 xu hudng cb chu tric P,Se* ¢6 lién két P-P, va xu huéng
nay tré nén dang chi y hon, chéng han, khi qud trinh x{r ly nhur tron, khudy, va
nghién thanh bot md ta sau dugc thuc hién, gy kho khén trong viée thu duoc
chit dién phan ran RII, va con tao ra sy phén tn kém clia cac nguyén t6 halogen,
do d6 1am cho khong thé thu dugc chét dién phan rén c6 d6 dan ion cao. Nghia
13, chét dién phan rin RII ¢6 cAu tric tinh thé, nhung nhu dugc md ta trong PTL
3, khi cAu trtc tinh thé dugc tao ra thong qua thiy tinh c6 cAu trac P,S¢*, ¢6 lo

ngai rang d§ dan ion c6 thé giam.
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Trong céc trudng hgp nhu vy, cic tic gia sang ché da phat hién ra rang
chét dién phan rn RII c6 d din ion cao c6 thé dé dang thu duge bang cach chi
y st dung phospho vang 1am nguyén liéu cung cép nguyén t5 phospho. Trong 56
phospho vang, phospho dd, va nguyén t6 phospho khéc, ma thudng dugc cho la
khong thich hgp dung lam cac nguyén liéu tho cho cac chit dién phan rén, chi c6
phospho vang dugc phat hién la thé hién cac dic tinh doc ddo nhu vay. Mac du
Iy do nay khong rd rang, phospho vang dugc cho la co tdc dd tao ra cAu tric tinh
thé loai RII cao hon va lugng cAu tric P,S¢* tao ra tuong ddi nho hon so véi
nguyén té phospho khéc, va két qua 13, chét dién phan ran thu duge c6 do dan
ion cao.

Hop chét chira nguyén t4 lithi, nguyén t6 luu huynh, va nguyén t6 halogen

Trong phuong phéap san xuét ciia phuong 4n theo sang ché, hop chit chira
nguyén t6 lithi, nguyén t6 luu huynh, va nguyén t6 halogen (duéi day, co thé
don gian dugc goi la “hogp chét”) dugc sir dung lam chét dé duoc phan tmg voi
phospho vang. Bing cach sir dung hop chat chita c4c nguyén té nay, thu duge
chat dién phan rin RII c6 do dan ion cao. Nghia 13, trong phuong phap san xﬁét
cua phuong an theo sang ché, phospho vang dugc phan tmg véi hop chét néu
trén @ tao ra chét dién phan ran chra nguyén t6 lithi, nguyén t6 phospho,
nguyén t6 luu huynh, va nguyén t6 halogen.

Hop chét chira nguyén t4 lithi, nguyén t6 luu huynh, va nguyén t6 halogen
khong bi gidi han & mdt hop chét duy nhét, va ¢6 thé 1a nhiéu hop chat. Céc vi
du ctia né bao gébm hop chét chtra nguyén t6 lithi, hop chit chira nguyén t6 luu
huynh, hop chét chira nguyén t6 halogen, va hop chét chtra it nhét hai nguyén to
trong s nguyén t4 lithi, nguyén t6 luu huynh, va nguyén t6 halogen.

Céc vi du dugc uu tién hon vé hop chat chita nguyén t5 lithi bao gém cac
hop chét lithi nhu lithi sulfua (Li,S), lithi oxit (Li,O), va lithi cacbonat (Li2CO3),
va kim loai lithi nguyén t5. D& 1am hop chét lithi, lithi sulfua (Li,S) 1a déc biét
duoc uu tién tor quan diém thu dugc d6 dan ion cao hon va hiéu suat pin tuyét
voi. Lithi sulfua (Li;S) 12 nguyén lidu thd chira nguyén t5 lithi va nguyén t6 luu

huynh, nhung trong phuong 4n theo sang ché, n6 c6 thé 1a hop chét chira nguyén

6
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t4 lithi va nguyén td luu huynh, ma it nhét hai nguyén t6 trong s& nguyén t6 lithi,
nguyén t6 luu huynh, va nguyén t6 halogen, hodc né cé thé 1 nguyén liéu tho
chi gdm nguyén t5 lithi nhu lithi kim loai nguyén t, hodc né co thé 1a nguyén
lidu thé nhu lithi oxit (Li;O) hogc lithi cacbonat (LixCOs) néu trén chira nguyén
t4 lithi va nguyén td khac véi nguyén t6 luu huynh va nguyén t6 phospho.

Céc vi du duge wu tién hon vé hop chét chira nguyén t6 luu huynh bao
gbm céc hop chét chtra nguyén t6 luu huynh trong sd cac hop chét chira nguyén
t5 lithi. Ngoai ra, cac vi du duge uu tién hon vé hop chét chira nguyén t6 luu
huynh bao gdm luu huynh nguyén t6 nhu o-luu huynh, B-luu huynh, va y-luu
huynh; céac sulfua kim loai kiém nhu natri sulfua (Na,S), kali sulfua (K5S),
rubidi sulfua (Rb,S), va xesi sulfua (Cs,S); va cac sulfua kim loai nhu silic
sulfua (SiS,), gemani sulfua (GeS,), bo sulfua (B.S;), gali sulﬁia (Ga,S3), thiée
sulfua (SnS hodc SnS,), nhom sulfua (ALSs3), va k&m sulfua (ZnS).

Pé lam hop chét chira nguyén t5 luu huynh, luu huynh nguyén td va
sulfua kim loai kidm 13 duoc wu tién hon tir quan diém thu dugc chét dién phan
rén c6 do dan ion cao va 4n dinh hon. Ngoai ra, dé lam sulfua kim loai kiém,
con co lithi sulfua (Li,S) duoc lay vi du 1am nguyén liéu thé chura lithi, va khong
cAn phai néi ring lithi sulfua (Li,S) dugc wu tién hon hon khi xét dén thyc € 12
uu tién st dung céc kim loai kiém c6 trong lugng phan tir nhé hon tir quan diém
cai thién do dan ion.

Céc vi du duoc uu tién vé hop chét chtra nguyén t5 halogen bao gdm céc
halogenua lithi nhu lithi florua (LiF), lithi clorua (LiCl), lithi bromua (LiBr), va
lithi iot (LiI); cac halogen nguyén td nhu flo, clo, brom, va iot; cdc phospho
halogenua nhu cac phospho florua khac nhau (PF; va PFs), cac phospho clorua
khac nhau (PCls, PCls, va P,Cly), phospho oxyclorua (POCL), cac phospho
bromua khéc nhau (PBr3; va PBrs), phospho oxybromua (POBr3), va cac phospho
iodua khac nhau (PI; va P,ly); cac phospho thiohalogenua nhu thiophosphoryl
florua (PSF3), thiophosphoryl clorua (PSCl3), thiophosphoryl bromua (PSBr3),
thiophosphoryl iodua (PSI;), thiophosphoryl diclorua florua (PSCLS), va
thiophosphoryl dibromua florua (PSBr,F); va cac halogenua kim loai nhu céac

7
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halogenua natri nhu natri iotua (Nal), natri florua (NaF), natri clorua (NaCl), va
natri bromua (NaBr), cac nhdm halogenua, céc silic halogenua, céc gemani
halogenua, c4c arsen halogenua, cac selen halogenua, cac thiéc halogenua, cic
antimon halogenua, céc telu halogenua, va cac bismut halogenua.

Dé lam hop chét chira nguyén t6 halogen, tir quan diém thu duogc chét dién
phan rin c6 d6 dan ion cao va 6n dinh hon, phospho halogenua, phospho
thiohalogenua, lithi halogenua, va halogen nguyén t6 1a dugc uu tién hon, va
lithi halogenua va halogen nguyén t5 1a duoc wu tién hon nita, va lithi bromua va
lithi iot 12 dugc wu tién hon dé 1am lithi halogenua, va brom va iot 12 dugc uu
tién hon dé 1am halogen nguyén t6.

Trong phuong én theo sang ché, khi nguyén liéu cung cap nguyén t6
phospho néu trén va hop chit néu trén duge sir dung, tot hon néu ty s6 mol cua
nguyén t6 phospho, nguyén t6 lithi, nguyén t6 luu huynh, va nguyén t6 halogen
(nguyeén t6 phospho : nguyén tb lithi : nguyén t6 luu huynh : nguyén t6 halogen)
4 16n hon hodic bing 0,8 va nho hon hodc bing 1,2 : 16n hon hodc bing 2,5 va
nhé hon hodc bing 4,5: 16n hon hodc bang 3,0 va nhé hon hodc bang 5,0: 16n
hon hodc bing 0,1 vi nhé hon hodc bang 1,0, tdt hon nita la 16n hon hodc bang
0,9 va nho hon hoic bing 1,1: 16n hon hodc bing 3,0 va nhé hon hofc béng 4,0:
16n hon hodc bing 3,5 va nho hon hodc bang 4,5: 16n hon hodc bing 0,2 va nho
hon hodc bing 0,8, va con tt hon nita 13 16n hon hogc bang 0,95 va nho hon
hodc bing 1,05: 16n hon hoac bang 3,2 va nhé hon hogc bang 3,8: 16n hon hodc
br?lng 3,8 va nho hon hoéc b%lng 4,2: 16n hon hodc béng 0,25 va nhé hon hodc
béng 0,7. Trong khoang néu trén, chét dién phéan rén thu dugc co thé c6 cAu tric
tinh thé loai RIL, v thu dugc chat dién phan rin c6 do din ion cao va on dinh
hon.

Trong phuong an theo sang ché, t6t hon 1a ty sb mol ctia nguyén t6 lithi
v6i nguyén t6 phospho (nguyén t6 lithi / nguyén t6 phospho) 16n hon 3,0, t6t
hon nita 13 16n hon hodic bing 3,1, va con tt hon nita 13 16n hon hodc bang 3,2,
va tbt hon 1a giéi han trén nho hon hodc béng 4,0, va tét hon nita 12 nho hon

hodc bing 3,8.
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Ngoai ra, trong phuong 4n theo sang ché, t6t hon 1a ty s mol ctia nguyén
t5 luu huynh véi nguyén t6 phospho (nguyén t5 luu huynh / nguyén t6 phospho)
16n hon hodc bé‘mg 3,5, tot hon nita 1 16n hon hodc béng 3,7, va con t6t hon nita
a 16n hon hodic bing 3,8, va tét hon la gi6i han trén nhé hon hogc bing 4,5, tot
hon nita 1 nhé hon hodc bing 4,3, va con 6t hon nita la nhé hon hofic bang 4,2.

Hon nita, t3t hon 1a ty sb mol cia nguyén td halogen véi nguyén t6
phospho (nguyén t6 halogen / nguyén t6 phospho) 16n hon hogc bing 0,10, t6t
hon nita 13 16n hon hodc bing 0,20, va con tét hon nita 12 16n hon hodc bing
0,30, va tét hon 13 gi6i han trén nho hon hodc bang 0,90, tot hon nira 1a nho hon
hodc bang 0,80, va con t6t hon nita 12 nhd hon hodc bang 0,70. Khi ty s6 mol
ctia nguyén to lithi véi nguyén t6 phospho, ty sé mol cua nguyén td luu huynh
v6i nguyén t6 phospho, va ty s& mol cua nguyén t6 halogen v&i nguyén t6
phospho nam trong cac khoang néu trén, chét dién phan rén thu duogc c6 thé c6
cAu tric tinh thé loai RII, va thu dugc chét dién phan rén c¢6 d6 dan ion cao va én
dinh hon. Ty sb mol cta céc nguyén t6 nay vé co ban gidng nhu ty s6 mol cua
mdi nguyén t6 duoc chira trong chét dién phan rin thu duoc bang phuong phép
san xut ctia phuong 4n theo sang ché.

St dung

Trong phuong phap san xuét cua phuong an theo sang ché, nhu dugc md
ta & trén, chét dién phan rén cé cac dic tinh di xac dinh truée c6 thé thu dugc
bang cach sir dung cic nguyén liéu thd chira phospho vang va hop chét, cu thé 1a
bang cach st dung phospho vang. Trong phuong an theo sang ché, phuong phap
d& thu duoc chét dién phan rin khong bi gidi han cu thé mién la chat dién phén
ran thu dugc c6 cac dic tinh di xac dinh trudc. Chéng han, chét dién phan rén ¢6
thé thu duoc bang phan tng clia cac nguyén liéu tho chira phospho vang va hop
chét.

Trong phuong phap san xuét ctia phuong 4n theo sang ché, phuong phap
thuc hién phan tng khong bi gidi han cu thé, nhung tot hon néu phan tmg dugc
thuc hién bing viée xir Iy bing cach tron, khudy, nghién thanh bot, hodc phdi

hop cda ching. Bing cach thuc hién cac qua trinh xur ly nay, tdc dd phan tmg cd

9

9128



43428 10/28

thé duoc cai thién, va chat dién phan rén c6 thé c6 thé duoc tao ra mot cach hiéu
qua hon.

Phuong phap tron khong bi gidi han cu thé, va ching han, cdc nguyén liéu
th6 chira phospho vang va hop chét chtra nguyén t6 lithi, nguyén t6 luu huynh,
va nguyén tb halogen, va tuong tu c6 thé dugc dua véo trong thiét bi san xuét co
kha ning tron cac nguyén liéu thd chira phospho vang va hop chét chira nguyén
td lithi, nguyén td luu huynh, va nguyén t6 halogen, va tron. Thiét bi san xuét
khong bi gidi han cu thé mién 1a cac nguyén liéu thd chira phospho vang va hop
chét c6 thé duoc tron, va chéng han, may nghién loai méi trudong co thé dugc st
dung.

Méy nghién loai mdi trudng dugc phan loai dai khai thanh méy nghién
loai dan dong dung cu chira va may nghién loai khqu moi truong. Cac vi du ve
méy nghién loai din dong dung cu chita bao gbm thing khudy, thung nghién
thanh bot, va may nghin bi, méy nghién hat, va may tuong tu ma 1a sy phéi hop
cia chung. Cac vi du v& may nghién loai khudy mai truong bao gbém cac may
nghién min va dap nhu may nghién cit, may nghién bua, vd méy nghién chot;
c4c may nghién min dang thap nhu may nghién dang thép; cic may nghién min
dang thung khudy nhu méay mai, thiét bi Aquamizer, va may nghién cat; cac may
nghién thanh bdt st dung thung tao ludng nhu may nghién Visco va may nghién
ngoc trai; cdc may nghién thanh bdt st dung éng tao ludng; cic may nghién
thanh bt hinh khuyén nhu may nghién Coball; cic may nghién thanh bt dong
luc lién tuc; va cac may nghién thanh bot khac nhu may ngao tron mot truc vit
hodc nhiéu truc vit.

Céac may nghién thanh bot nay co thé duoc chon thich hop phu thudce vao
quy mdé mong mubn va tuong tu, va may nghién loai din dong dung cu chua
nhu may nghién bi hosic may nghién hat c6 thé dugc st dung trong trudng hop
quy md tuong ddi nho, va méy nghién thanh bot thude loai khac t6t hon 1a duge
st dung trong truong hop quy md 1én hodc san xuét hang loat.

Trong truong hop st dung may nghién thanh bét nhu vay, cac nguyén liéu

tho chira phospho vang va hop chét néu trén hoic tuong tu va moi truong nghién
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thanh bot duge cho vao trong may nghién thanh bot, va thiét bi nay duoc bét dau
8 thyc hién tron, khudy, va nghién thanh bdt. O déy, cac nguyén li¢u thd chira
phospho vang va hop chét néu trén va chét twong tu, va moi trudng nghién thanh
bot duge cho vao trong may nghién thanh bdt, nhung thr ty nap nguyén ligu
khong bi gidi han.

Trong phuong phap san xuét ctia phuong 4n theo sang ché, t6t hon 1a céc
nguyén liéu tho chtra phospho vang va hgp chit duoc tron & trang thai ran, béng
cach do phospho vang va hop chit d& dang duoc tiép xic véi nhau hon, va phan
ung tiép tuc dién ra. Vi vay, chét dién phan rén c6 do dan ion cao va én dinh co
thé thu duoc mét cach hiéu qua hon. Tir quan diém thic ddy su tiép xic giira
phospho vang va hgp chét dé thu dugc chit dién phéan ran c6 do dan ion cao va
4n dinh mét cach hidu qua hon, uu tién tron cac nguyén ligu thd chia phospho
vang va hop chit va tiép tuc thuc hién viée xir ly nhu khudy, nghién thanh bot,
hoac khudy va nghién thanh bot. Ngoai ra, tir quan diém thuc dy su tiép xuc
gilta phospho vang va hop chét, dic biét uu tién thuc hién qua trinh xtr ly bao
¢dm nghidn thanh bot, nghia 13, xtt 1y nghién thanh bot hodc xtr 1y khudy va
nghién thanh bét. Bing cach thyc hién qua trinh xtt Iy bao gdm nghién thanh bot,
cdc b mit ciia phospho vang va hop chét, cu thé 13, cac bé mat ciia hop chét
duoc nghidn thanh bot, cc bé mat méi duge boe 16, va su tiép xic & cac bé mat
méi duge thuc day. Vi vay, phan Gng gilta phospho vang va hop cht tiép tuc
dién ra, va chét dién phan rén thu duoc c6 dd dan ion cao va 6n dinh mot cach
hiéu qua hon.

Chéng han, khi cac thiét bi nhu cac may nghién bi va cac may nghién hat
duoc mo ta dudi dang céc vi dy, cac may nghién nay c6 thé duoc sir dung dé xu
ly bé'lng cach tron, khuéy, nghién thanh bot, hoac phéi hop cua chung bé“mg cach
lua chon dudng kinh hat cia mdi truong nhu bi va hat (thong thuong ¢ nim
trong khoang tu 2 dén 20mm dbi v6i bi va ¢ nam trong khoang tir 0,02 dén 2mm
dbi véi hat), cac vat lidu (ching han, céc kim loai nhu thép khong gi, thép crom,

va tungsten carbit; cac loai gom nhu ziricon oxit va silic nitrit; va céc chat
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khoang nhu ma ndo), tbc d6 quay cua roto, va thoi gian, va co thé didu chinh
duong kinh hat hodc thong sb tuong tu cua chét dién phéan rén thu dugc.

Trong phuong an theo sang ché, cac diéu kién nay khong bi gidi han cu
thé. Chéng han, viéc khudy va nghién thanh bdt c6 thé duge thyc hién bang cach
str dung cac may nghién bi, cu thé 12 c4c méy nghién bi hanh tinh, bang cach st
dung bi gém, cu thé 14 bi ziricon oxit, c6 dudng kinh hat ¢ nam trong khoang tir
2 dén 15mm & tdc dO quay cua réto nam trong khoang tir 300 dén 1000
vong/phtt (round per minute, rpm) trong tur 0,5 dén 100 gio.

Nhiét d & thoi diém tron, khudy, va nghién thanh bdt khong bi gidi han
cu thé, va co thé ndm trong khoang, chéng han, tir 20 dén 80°C.

Trong phuong an theo sang ché, sau khi cac nguyén liéu thd chira phospho
vang va hop chét va thanh phéan twong tu dugc tron, phospho vang va hop chat
c6 thé tiép tuc dugc bd sung va tron, va viéc nay co thé duoc lap lai hai hodc
nhiéu lan.

Trong trudng hop trong d6 cac nguyén liéu tho chira phospho vang va hop
chét va thanh phan tuong tu dugc tron va khudy, phospho vang va hop chat co
thé tiép tuc duoc bd sung va trdn trong va/hodc sau budce tron va khudy, va budc
tron va khqu 6 thé duogc lap lai hai hodc nhiéu 1an. Chéng han, cic nguyén liéu
tho chira phospho vang va hop chét va thanh phan tuong tu c6 thé duoc dua vao
trong dung cu chtra clia may nghién bi hozc may nghién hat, budc tron va khudy
¢6 thé duoc bat du, va phospho vang va hop chét ¢6 thé tiép tuc dugc cho vao
trong dung cu chtra trong quaé trinh tron va khudy, hodc sau budc tron va khudy
(sau budce tron va khudy dugc ding lai mot 14n), phospho vang va hop chét c6
thé dugc dua vao trong dung cu chira, va budc tron va khuéy ¢6 thé dugc bit
d4u lai, hodc phospho vang va hop chét, co thé duoc dua vao trong dung cu chira
trong va sau budc tron va khudy.

Ngoai ra, trong trudng hop tron cac nguyén liéu tho chira phospho vang va

hop chét va thanh phan tuong ty, va nghién min hdn hop, hodc trong truong hop
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khudy va nghién min hdn hgp, phospho vang va hop chét c6 thé tiép tuc duogc bd
sung theo cach gidng nhu trong trudng hop khudy.

Theo cach ndy, bang cach tiép tuc b6 sung phospho vang va hop chét, sb
14n xt 1y nhu loai bd dung mdi, dugc thuc hién néu cén, cé thé dugc giam di, va
do véy c6 thé thu dugc chét dién phan rin mét cach hiéu qua hon.

Khi vide xit 1y bing cach tron, khudy, nghién thanh bot, hogc phéi hop cla
chung dugc thuc hién, dung moi ¢ thé dugce st dung néu can cung voi cac
nguyén liéu thod chira phospho vang va hop chét. Tuy nhién, dé lam giam ganh
ning cua viéc loai bd dung mai, t5t hon 13 lugng dung mdi can dugc st dung
duoc gitt & muc tbi thiéu can thiét.

Khi dung moéi dugc st dung, can phai loai bé dung moi. Chéng han,
phuong phép trong do chét dién phan rén chira dung moi dugc chuyén vao dung
cu chtra, va sau khi chét dién phan ran duoc két tia, dung moi dudi dang phﬁn
ndi 1én trén dugc loai bo, hodc phuong phép trong dé6 dung moi duoc loai bo
bang cach 1am khd hodc phuong phap tuong tu c6 thé dugc st dung. Viéc loai
bo dung moi bing cach lam khé c6 thé dugc thuc hién bang céch lua chon thiét
bi gia nhiét nhu dia nong hoac thiét bi khac nhu thiét bi séy theo luong can duoc
lam kho, va gia nhiét & nhidt do nim trong khoang tir 50 dén 90°C dé lam bay
hoi dung méi. Khi dung mdi hydrocacbon thom nhu xylen hodc etylbenzen
dugc st dung, budce séy kho ap suht giam co thé duoc thuc hién & nhiét do nim
trong khodng tu 90 dén 110°C bang cach st dung bom chén khong hodc thiét bi
tuong tu.

Trong phuong an theo sang ché, t6t hon 13 phan tng dugc thuc hién &
trang thai ran. Bang cach thuc hién phan tng cta phospho vang va hop chit,
ching han, xr 1y cdc nguyén liéu th6 chira phospho vang va hop chét & trang
théi rén bing cach tron, khudy, nghién thanh bot, hodc phéi hop cua chung, c6
thé dé dang thu dugc chét dién phéan rén c¢6 d6 dan ion cao va 4n dinh hon.

Trong phuong &n theo sang ché, tot hon 1a phospho vang duoc xtt ly trong

moi truong khi tro (chang han, méi trudng khi nito hodc mdi trudng khi argon)
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trong phan Ung, ching han, trong qui trinh xt ly cac nguyén li¢u thd chira
phospho vang va hop chét bing céch tron, khudy, nghién thanh bét, hodc phéi
hop cua chung. Chéng han, trong trudng hop trong d6 phan tmg dugc thyc hién
trong may nghién loai mdi trudng nhw may nghién bi hodc may nghién hat, phan
g c6 thé dugc thyc hién trong méi truong khi tro khi phospho vang, hop chét,
bi ziricon oxit, va twong tu dugc cho vao trong dung cu chira ¢6 thé dugc déng
kin duogc gén vao may nghién. T6t hon 13, dung cu chita dugc nap khi tro trude
khi déng kin. Vi vay, trong phuong 4n theo sang ché, tét hon 1a phan tmg dugc
thuc hién trong moi truong khi tro.

Hon nfta, trong phuong an theo sang ché, phan tng, chéng han, qua trinh
xtr Iy c4c nguyén liéu thd chira phospho vang va hop chét bang cach tron, khudy,
nghién thanh bot, hoac phéi hop cua chung, c6 thé dugc thuc hién véi sy c6 mit
hodc khong c6 mat dung mdi, va tdt hon 1a duoc thuc hién khi khéng cé mat
dung méi tor quan didm thu duogc chét dién phan rén c6 do dan ion cao va 6n
dinh hon va tir quan diém bo qua budc loai bé dung mai.

Khi dung méi dugc sur dung, cac vi du vé dung mdi bao gbm cac dung mdi
hydrocacbon khéc nhau nhu cac dung mdi hydrocacbon béo nhu hexan, pentan,
2-etylhexan, heptan, octan, decan, undecan, dodecan, va tridecan; cac dung moi
hydrocacbon vong béo nhu xyclohexan va metylxyclohexan; va cac dung moi
hydrocacbon thom nhu benzen, toluen, xylen, mesitylen, etylbenzen, tert-
butylbenzen, triflometylbenzen, va nitrobenzen; va cac dung moi chira nguyén
t6 cacbon, nhu cac dung mdi chira nguyén tir cacbon va di nguyén tu, nhu
cacbon disulfua, dietyl ete, dibutyl ete, va tetrahydrofuran. O day, viéc st dung
nuéc 1am dung mdi khéng duge uu tién do né lam giam hiéu suat cla chét dién
phan ran.

Chét dién phan ran v6 dinh hinh

Trong phuong phap san xuét ciia phuong 4n theo sang ché, phan tmng bao
gdm phan tmg phospho vang véi hop chét dé thu duge chét dién phan ran vo
dinh hinh. Khi phéan ung dugc thuc hién bang qué trinh xt ly bang cach tron,
khuéy, nghién thanh bdt, hoac phdi hop ctia ching, phuong phép sén xuét clia
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phuong an theo sang ché bao gdm budc xit Iy cac nguyén liéu thé chira phospho
vang va hop chét bing cach tron, khudy, nghién thanh bét, hodc phéi hop cua
chiing dé thu dugc chét dién phan ran vo dinh hinh.

Chét dién phan rin v6 dinh hinh thu duoc bing phan ng néu trén 1a chét
dién phéan rdn chira it nhit mdt nguyén t& phospho, va con chira nguyén t6
phospho, nguyén t lithi, nguyén t6 luu huynh, va nguyén t6 halogen. Trong
phin mb ta & day, chét dién phan rén v6 dinh hinh 12 cht dién phén rén trong d6
mAu nhidu xa tia X trong phép do nhiéu xa tia X 1a mau quang sang trong do6
dinh khac véi dinh duoc tao ra tur vat li€u vé co ban khong dugc quan sat, va
nghia 13 su c6 mit hoic khdng c6 mit cua dinh dugc tao ra tir nguyén liéu tho
clia cht dién phan ran khong bi gidi han.

Chét dién phén rén v6 dinh hinh thu dugc bang phuong phap san xuét chat
dién phan réin ctia phuong 4n theo sang ché khong bi giéi han cu thé mién 1a no
chira nguyén t5 lithi, nguyén t6 phospho, nguyén t5 luu huynh, va nguyén t6
halogen va tré thanh chét dién phan ran RII c6 chu trac tinh thé ¢6 cac dinh & 20
=20,2° + 0,5° va 23,6° + 0,5° trong phép do nhiéu xa tia X béng cach st dung
tia CuKa khi chét dién phén ran tinh thé thu dugc bang phuwong phap dugc md ta
sau. Nghia 13, chat dién phan rin thu dugc bang phuong phap san xuét chit dién
phan rén ciia phuong én theo séng ché c6 thé 1a vé dinh hinh hodc tinh the, s&
duoc mo ta sau, va co thé duoc chon nhu mong mubn.

Céc vi du thong thuong v& cac chét dién phan rén v6 dinh hinh bao gom
chét chua it nhit nguyén tb lithi, nguyén t6 phospho, nguyén t6 luu huynh, va
nguyén t6 halogen, nhu Li,S-P,Ss-Lil, Li>S-P»Ss-LiCl, Li,S-P>Ss-LiBr, Li,S-
P,Ss-Lil-LiBr, Li,S-P»Ss-Li,O-Lil, va Li,S-SiS,-P,Ss-Lil. Loai cua nguyén t6
tao nén chét dién phan rin vo dinh hinh c6 thé dugc xac nhan bang, chéng han,
quang phd phat xa plasma ghép cap cam tng (inductively coupled plasma, ICP).

Hinh dang cta chit dién phan rén vo dinh hinh khéng bi giéi han cu the,
va céc vi du cia né bao gdm dang hat. Dudng kinh hat trung binh (Dso) cia cac
chit dién phén ran v6 dinh hinh dang hat, ching han, nam trong khoang tur
0,01um dén 500pm hodc tir 0,1um dén 200pm.
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X ly nhiét

Trong phuong phép san xuét chét dién phan rén ctia phuong 4n theo sang
ché, phan tmg 6 thé bao gdm budc xt Iy nhiét chit dién phan rén vo dinh hinh
8 thu dugc chat dién phan rén tinh thé.

Nhiét dd gia nhiét trong qua trinh xtr ly nhiét c6 thé duoc chon thich hop
phu thu(f)c vao chu triuc cta chit dién phan ran v6 dinh hinh. Chéng han, chét
dién phan rdn v6 dinh hinh dugc phan tich nhiét vi sai (differential thermal
analysis, DTA) bing céch sit dung thiét bi phan tich nhiét vi sai (thiét bi DTA)

trong didu kién tang nhiét do & téc do 10°C/phut, va nhiét do gia nhiét tot hon la
trong khoang +40°C, t5t hon nita 1a trong khoang +30°C, va con t6t hon nira 1a
trong khoang £20°C tu phin cao nhat cia dinh toa nhiét dugc quan sat trén phia
nhiét d6 thap nhat. Cu thé hon, tét hon 1 nhiét d gia nhiét cao hon hodc bang
150°C, tét hon nita 12 cao hon hoic bang 170°C, va con t5t hon nita 1a cao hon
hodc bing 190°C. Mit khéc, giéi han trén cla nhiét d6 gia nhigt khong bi gidi
han cu thé, nhung t&t hon 1a thip hon hodc bang 300°C, 6t hon nita 1a thap hon
hodc béng 280°C, va con tot hon nita 1a thép hon hoéac b%mg 250°C.

Thoi gian gia nhiét khi x@t 1 nhiét khong bi gi6i han cu thé mién 1a c6 thé
thu dugc chit dién phan ran tinh thé mong mudn. Ching han, t6t hon 13 thoi
gian gia nhiét 16n hon hodic bing 1 phut, tét hon nita la 16n hon hodc bang 10
pht, va con tét hon nita 14 16n hon hogc bang 30 phut. Gidi han trén cua thoi
gian gia nhiét khong bi gi6i han cy thé, nhung t6t hon 1a nhé hon hodc bang 24
gid, tt hon nita 13 nho hon hodc bing 10 gid, va con tot hon nira 12 nhé hon
hoic bang 5 gio.

Tét hon 13, viéc gia nhiét bé'tng cach x1r 1y nhiét dugc thuc hién trong moi
trudng khi tro (vi dy, méi truong khi nito hodc moi truong khi argon) hodc éap
sudt giam (cu thé 14, trong chan khong). Diéu nay 1a do su pha hiy (ching han,
oxy hda) chit dién phan rén tinh thé c6 thé dugc ngin chin. Phuong phép gia
nhiét khéng bi gidi han cu thé, va cac vi du ctia n6 bao gébm phuong phép st
dung dia néng, thiét bi gia nhiét chan khong, 10 sit dung mdi trudng khi argon,
va 1o dbt. Trong cdng nghiép, thiét bi sdy nam ngang c6 phuong tién gia nhiét va
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co chu cp, thiét bi sdy tang sbi rung ndm ngang, ho#c thiét bi tuong tu c6 thé
con duoc st dung.
Chét dién phan réan tinh thé

Nhur duge mé ta & trén, chat dién phan rén tinh thé thu duoc bang cach xu
Iy nhiét chat dién phan rén vé dinh hinh. Trong phan m ta & day, chat dién phén
rin tinh thé 1 chat dién phéan ran trong d6 dinh dugc tao ra tir chét dién phan ran
dugc quan sat trong mAu nhidu xa tia X trong phép do nhidu xa tia X, va la vét
liéu khong chu y dén su c6 mit hodc khong c¢6 mit cia dinh dugc tao ra tu
nguyén liéu tho clia chit dién phan rin. Nghia 13, chit dién phan rén tinh thé bao
gdm cu tric tinh thé duoc tao ra tir chit dién phan rén, va mot phan chat dién

'phén rin tinh thé c6 thé ¢ clu tric tinh thé dugc tao ra tir chét dién phan ran
hodc toan bd nd cd thé c6 cAu tric tinh thé duoc tao ra tir chit dién phan ran.
Ngoai ra, mién 1a chit dién phéan rén tinh thé c6 mau nhifu xa tia X néu trén,
chit dién phén ran v6 dinh hinh c6 thé duoc chta trong mét phan cua chét dién
phén rén tinh thé.

Chét dién phén rén tinh thé thu dugc bang phuong phap sén xuét chit dién

phan ran ctia phuong 4n theo séng ché 12 chét dién phan ran RII chira nguyén td
lithi, nguyén t& phospho, nguyén t6 Iuu huynh, va nguyén t5 halogen, va c6 cau
tric tinh thé RII ¢6 cac dinh & 20 = 20,2° + 0,5° va 23,6° + 0,5° trong phép do
nhidu xa tia X bing cach sit dung tia CuKa. O ddy, dinh & 20 = 20,2° ding dé
chi khong chi dinh chinh xac ¢ 26 = 20,2° ma con dinh nam trong khoang tir 20
=20,2° + 0,5°. Do c6 kha ning 1a vi tri cua dinh hoi dao dong phu thudc vao
trang thai cta tinh thé, n6 dugc dinh nghia nhu duge mo ta ¢ trén.
Tuong tu, dinh & 20 = 23,6° nghia la khong chi dinh chinh xac 6 26 = 23,6° ma
con dinh ndm trong khoang tir 26 = 23,6° + 0,5°, Chu trac tinh thé loai RII
thuong c6 cac dinh 6 20 = 29,4°, 37,8°, 41,1°, va 47,0° ngoai 206 = 20,2° va
23,6°. Cac vi tri dinh nay c6 thé con dugc dao dong ndm trong khoang +0,5°.

Hinh dang ctia chét dién phén rén tinh thé khong bi giéi han cu thé, va cac
vi du ctia nd bao gdbm dang hat. Puong kinh hat trung binh (Dso) ctia cac chit
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dién phan rén trén co s sulfua tinh thé dang hat, chéng han, ndm trong khoang
tir 0,01 pum dén 500pm hodc tir 0,1pm dén 200pm.

Chét dién phan ran thu dugc bang phuong phép san xuét ctia phuong 4n
theo sang ché c6 hiéu suit pin tuyét voi voi do din ion cao va dn dinh, va dugc
stt dung thich hop cho pin. Viéc str dung nguyén t4 lithi dé 1am loai dan la dugc
wu tién dic biét. Chat dién phan rén trén co s sulfua thu dugc bang phuong
phéap san xuét cia phuong 4n theo séng ché ¢6 thé duoc st dung cho 16p dién
cuc duong, hodc co thé duoc st dung cho 16p dién cuc am, hodc ¢ thé dugc st
dung cho 16p chét dién phan. M&i 16p c6 thé dugc san xuét bang phuong phap
da biét.

Hon nita, t6t hon 1a pin st dung bd gom dién ngoai 16p dién cuc duong,
16p chat dién phan, va 16p dién cuc am, va dé 1am bd gom dién, bd gom dién da
biét ¢6 thé duoc st dung. Chéng han, 16p trong d6 16p phan tmg véi chat dién
phéan ran trén co sé sulfua néu trén, nhu Au, Pt, Al, Ti, hodc Cu, dugc phu béng
Au hoac kim loai tuong tu c6 thé duogc sur dung.

Vi du thwc hién sang ché

Tiép theo, sang ché s& dugc mé ta cu thé c6 tham khao céc vi du, nhung
sang ché khong bi gisi han & cac vi du nay.
Vi du sén xuét 1: San xuat phospho vang

1g phospho dd (d6 tinh khibt: 99,999%, san xuit bdi Kojundo Chemical
Laboratory Co., Ltd.) dugc cho vao trong 6ng thach anh duge han kin mot phia,
va phia bén trong duoc hut chan khong bang bom quay dé dong kin phia con lai.
Ong thach anh trén phia chira phospho d6 dugc gia nhiét dén 430°C trong 10
vong dé thing hoa phospho dé va ngung tu né dudi dang phospho vang trén
phia dugc gilt & nhiét do trong phong. Sau khi lam ngudi du, phospho vang dang
sap dugc thu hdi trong hop ging tay trong méi truong khi argon.

Vi du san xuét 2: San xut lithi sulfua

Trong binh c6 thé tach roi dugc dung tich 500ml dugc trang bi canh khudy
dang mo neo, 200g lithi hydroxit khan (san xuit béi Honjo Chemical
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Corporation, khoang kich thudc hat: 16n hon hoéc bang 0,1mm va nhé hon hodc
bang 1,5mm, ham lugng nude: nho hon hodc bing 1% khdi lugng) da duge lam
kho trong khi tro dugc nap. Trong lic hdn hop dugc khudy o tbc do
100vong/phut, nhiét d§ dugc ting trong dong nito, va nhiét do bén trong (bot)
duoc duy tri & 200°C bang cach s dung chiu diu. Pdng thoi, phan trén cua
binh c6 thé tach rdi duge ndy dugce duy tri & 130°C bang thiét bi gia nhiét dang
manh dai. Khi nito duoc chuyén thanh hydro sulfua (san xuét béi Sumitomo
Seika Co., Ltd.), téc dd dong chay dugc thiét 1ap dén 500N-ml/phut, va phan
mg cua lithi hydroxit khan v6i hydro sulfua dugc thyc hién & nhiét 40 phéan Ung
bing 200°C trong luc khudy hdn hop bang canh khudy dang mé neo (téc do
quay: 100vong/phut). Khoang kich thudc hat va ham lugng nudc cua lithi
hydroxit khan dugc do bang cac phuong phap néu trén, tuong ung.

Nuéc tao ra béi phan Gmg duge ngung tu va thu hdi bang thiét bi ngung tu.
Khi phan tmg dugc thyuc hién trong 6 gio, 144ml nudc dugc thu hdi. Tiép theo,
phan ung dugc tiép tuc trong 3 gio trong lic hydro sulfua dugc duy tri & tbc do
dong chay bang 500N-ml/phut, nhung khéng quan sat thiy su tao ra nudc.
Ngoai ra, khong quan sat thiy su bam dinh san pham phan tng hogc chét twong
tu vao binh c6 thé tach roi dugc nay hodc hién tuong tuong tu.

Sau d6, & trang thai trong d6 nhiét do dugc duy tri & 200°C, hydro sulfua
duoc chuyén thanh khi nito, va khi nito dugc di qua binh nay trong 20 phut dé
thay thé hydro sulfua trong binh bang khi nito. Nhiét do bén trong dugc giam
xubng trong luc khi nito dugc tudn hoan, va san phdm dugc thu héi.

Do tinh khiét cua lithi sulfua, lugng lithi hydroxit trong lithi sulfua, va
ham luong nudce cla lithi sulfua cua san phém thu hdi duoc do, va cac két qua la
98,5% khdi luong, nhé hon hoic bing 0,1% khdi lugng, va nhé hon hodc bang
0,01% khdi luong, twong ung. Can luu ¥ rdng “gi6i han phat hién” cua lugng
lithi hydroxit 13 0,1% khéi lugng.

Vidul
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Trong hop ging tay trong mdi trudng khi argon, 0,148g phospho vang thu
duogc trong vi du san xudt 1, 0,329g lithi sulfua thu dugc trong vi du san xuét 2,
0,383¢ luu huynh nguyén t6 (d6 tinh khiét: 99%, san xuat béi FUIIFILM Wako
Pure Chemical Corporation), va 0,140g lithi bromua dugc can va cho vao trong
dung cu chira (45ml (45cc), 1am bang ziricon oxit) cho may nghién bi kiéu hanh
tinh, 10 bi ziricon oxit (¢p=10mm) dugc dit thém vao trong d6, va dung cu chura
dugc dong kin hoan toan. Dung cu chira dugc 14y ra khoi hop ging tay va duoc
gén vao may nghién bi kiéu hanh tinh (tén thuong mai: Classic Line P-7, san
xuét boi Fritsch J apan Co., Ltd.), va trdn, khuéy, va nghién déng thoi trong 40
gidr & téc do quay truc cudn bang 370vong/phut d didu ché chit dién phén ran
dang bot.

Chét dién phan rén dang bét thu dugc dugc phan tich nhiét vi sai
(differential thermal analysis, DTA) bang cach st dung thiét bi phan tich nhiét
vi sai (DTA apparatus) trong diéu kién tang nhiét d6 & tbc d6 10°C/phut, va xac
nhan duoc ring chét dién phan rin c6 dinh két tinh trong vung 1an cén 214°C va
dinh chuyén pha trong viing 1an can 260°C. Ngoai ra, phép phan tich bot tia X
(XRD) dugc thuc hién bing céch sir dung thiét bi nhidu xa tia X (XRD) (thiét bj
nhidu xa tia X dé ban, “D2 PHASER (sé model)”, san xuét bi BRUKER). Pho
phan tich tia X duoc thé hién trén Fig.1. Nhu dugc thé hién trén Fig.1, do khong
¢6 dinh khéc véi dinh duoc tao ra tir nguyén liéu thd, phéat hién dugc rang chat
dién phan ran 1 vo dinh hinh.

Tiép theo, chét dién phén rin v6 dinh hinh dugc xir I nhiét & 200°C trong
3 gio trong mdi truong khi nito (diém suong: thip hon hoic bing -70°C). Vé
chit dién phén rén sau khi xir ly nhiét, phép phén tich bt tia X (XRD) dugc
thue hién bing cach st dung thiét bi nhidu xa tia X (XRD) (thiét bj nhiéu xa tia
X dé ban, “D2 PHASER (sé model)”, san xuét bsi BRUKER). Pho phén tich tia
X duoc thé hién trén Fig.2. Nhu dugc thé hién trén Fig.2, cc dinh két tinh duoc
phét hién & 26 = 20,1° va 23,7°, va xac nhén duoc rz‘?lng da thu duoc chit dién
phéan rn tinh thé (chét dién phan ran RIT). Ngoai ra, vé luong phospho vang,

lithi sulfua, luu huynh nguyén td, va lithi bromua dugc st dung, ty sd mol ctia
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nguyén t6 lithi voi nguyén t6 phospho (nguyén t6 lithi / nguyén t6 phospho)
bing 3,33, ty s6 mol ctia nguyén t6 luu huynh véi nguyén t6 phospho (nguyén t6
lwu huynh / nguyén t6 phospho) bang 4,00, va ty sé mol ctia nguyén té brom véi
nguyén t6 phospho (nguyén t6 brom / nguyén t6 phospho) bing 0,34. Ty sd mol
ciia mdi trong sd cac nguyén t néu trén phu thudc vao cac lugng cua céc
nguyén liéu thd duoc sur dung vé co ban gidng nhu ty s6 mol ctia mdi nguyén td
trong sb cac nguyén t6 duoc do bang cach st dung chét dién phan ran thu duoc.
Po d6 dan ion

Céc vién tron c6 duong kinh 10mm (dién tich mat cit ngang S: 0,785cm?)
va chiéu cao (L) ndm trong khoang tir 0,1 dén 0,3cm dugc ddc tir cac chat dién
phéan rén tinh thé thu duoc dé didu ché mau. Céc dau cudi dién cuc dugc léy ra
tr mau trén day va dudi day, va phép do duoc thuc hién ¢ 25°C bang phuong
phap trér khang AC (khoang tAn sé: tir SMHz dén 0,5Hz, bién do: 10mV) dé thu
duge db thi Cole-Cole. Phan Z’ thuc (Q) & diém trong d6 -Z” () 1a nhé nhét
trong vung lan can cua déu phai ctia khiic cong dugc quan sat trong ving tan so
cao dugc xac dinh 13 dién tré khdi R (Q) ctia chat dién phan, va do dan ion o
(S/cm) dugc tinh theo ly thuyét theo biéu thirc sau day.

R = p(L/S)

oc=1/p

Nho phép do, d6 dén ion ciia chat dién phan rén tinh thé bang 2,7 x 107
(S/cm), va xac nhan duoc rang chét dién phan rén tinh thé c6 d6 dan ion cao.
Vidu so sanh 1

Chét dién phén ran dang bot thu dugc theo cach gidng nhu trong vi du 1
ngoai trlr rang phospho do (do tinh khiét: 99,999%, san xudt béi Kojundo
Chemical Laboratory Co., Ltd.) dugc st dung thay cho phospho vang trong vi
du 1. Chét dién phén rin dang bot thu dugc dugc phan tich nhiét vi sai (DTA),
va xéc nhan dugc ring dinh két tinh va dinh chuyén pha khong dugc tach ra mot
cach rd rang. Ngoai ra, phép do phén tich bot tia X (XRD) cho thdy rang chét
dién phan rén 14 chit dién phan ran vo dinh hinh do khéng c6 dinh khac véi dinh
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dugc tao ra tir nguyén liéu thd (xem Fig.3). Nhu duoc thé hién trén Fig.3, trong
chét dién phan rén thu dugc, dinh cia lithi sulfua duoc quan sat rat manh, va
phat hién duoc rang phan tmg 13 khong du khi phospho dé dugc st dung.

Chét dién phan rén v dinh hinh thu duoc duge xr 1y nhiét theo céch
gibng nhu trong vi du 1. Chét dién phan rén sau khi x{r Iy nhiét dugc do nhiéu xa
bot tia X (XRD), va phd nhiéu xa tia X thu duge dugc thé hién trén Fig.4. Nhu
dugc thé hién trén Fig.4, cac dinh két tinh khoéng dugc phat hién mét cach rd
rang & 26 = 20,2° % 0,5° va 23,6° £ 0,5°, va khong thu dugc chét dién phan rén
tinh thé (chat dién phan rin RII). Mat khac, céc dinh tinh thé c6 thé quy cho cau
tric tinh thé loai P,S¢ dugc phat hién & 20 = 16,9° + 0,5°, 27,1° + 0,5°, 32,5° &
0,5°, va tuong tu. Ngoai ra, d6 dan ion thip nhu 0,26 x 107 (S/cm). Vi vay, cho
rang diéu nay 1a do khong thu dugc cAu tric tinh thé loai RII va tao ra cdu tric
tinh thé loai P2Se.

Khi Fig.2 duge so sénh véi Fig.4, c6 kha nang 1a chét dién phan ran thu
duoc trong vi du 1 c6 thé con c6 cu tric tinh thé loai P2Ss, do céc dinh két tinh,
ma duoc cho réng 6 thé quy cho cAu trac tinh thé IOai P,S¢, dugc quan sat mot
chut & 20 = 16,9° + 0,5°, 27,1° £ 0,5°, 32,5° + 0,5°, va tuong tu trén Fig.2. Tuy
nhién, do hiu hét cac dinh cho biét sy hinh thanh clia cdu tric tinh thé loai RIL,
cho riang phospho vang c6 ty 1€ tao ra cAu trac tinh thé loai RII cao hon va lugng
cau tric P,S¢* tao ra twong dbi nhé hon khi so sanh véi phospho dé dugc su
dung trong vi du so sanh, va két qué 13, cht dién phan ran cta vi du 1 ¢6 do dan
ion cao.

Nhu dugc md ta & trén, xac nhan dugc ré‘mg chat dién phan ran RII thu
duoc khi phospho vang dugce st dung lam phospho nguyén t, trong khi d6
khong thu dugc chét dién phan ran RII khi phospho nguyén t6 khac vé6i phospho
vang (phospho d6) dugc sit dung, va khong thu duoc chét dién phén ran c6 do
dan ion cao.

Kha ning ung dung trong cdng nghié€p
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Theo phuong phap san xuét chét dién phan ran cia phuong 4n theo sang
ché, cht dién phan rén c6 do din ion cao va dn dinh c6 thé duge san xuét. Chat
dién phan rin nay dugc su dung thich hop cho pin, cu thé 13, pin dugc su dung
cho thiét bi lién quan dén thong tin, thiét bi truyén thng, hodc thiét bi twong tu

nhu may tinh c4 nhan, camera quay video, va dién thoai di dong.
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YEU CAU BAO HOQ

1. Phuong phép san xuét chit dién phan ran, trong d6 phuong phap nay bao
gdm:

tron, khudy, nghién thanh bét va/hodc nghién céc nguyén liéu thd chia
phospho vang, luu huynh nguyén t8, va hop chat chira nguyén t6 lithi va nguyén
t halogen dé thu dugc chét dién phan rén vé dinh hinh; va xt Iy nhiét chét dién
phan rdn v6 dinh hinh nay 8 thu duoc chat dién phan ran tinh thé,

trong do cac nguyén liéu thd chaa 0 dén 50 phan khéi luong phospho
sulfua so v&i 100 phan phospho vang,

trong d6 chit dién phéan rén tinh thé cé cac dinh & 26 = 20,2° + 0,5° va
23,6° + 0,5° trong phép do nhiéu xa tia X bang cach sir dung tia CuKa,

trong d6 chat dién phan rén tinh thd chta nguyén t6 lithi, nguyén t6
phospho, nguyén t6 luu huynh, va nguyén t6 halogen.
2. Phuong phép san xut chét dién phan rin theo diém 1, trong d6 cic nguyén
liéu thd duoc tron, khudy va nghién thanh bot.
3. Phuong phép san xut chit dién phan ran theo diém 2, trong d6 qua trinh trdn,
khudy va nghién thanh bt duge thuc hién & trang thai ran.
4. Phuong phép san xuét chat dién phan rin theo diém 1, trong d6 phuong phap
nay bao gdm qua trinh tron.
5. Phuong phép san xuAt chét dién phan ran theo diém 1, trong d6, trong nguyén
lidu tho, hop chét Li-S-X 1 it nhit mét hop chat dugc chon tir lithi sulfua, luu
huynh nguyén t6, phospho halogenua, phospho thiohalogenua, lithi halogenua,
va halogen nguyén t6.
6. Phuong phéap san xuét chit dién phan rin theo diém 1, trong d6, trong nguyén
liéu thé, ty s6 mol ciia nguyén t5 phospho, nguyén t4 lithi, nguyén to luu huynh,
va nguyén t6 halogen 1 16n hon hogc bang 0,8 va nho hon hodc bang 1,2 : 1én
hon hodic bing 2,5 v nhé hon hoic bing 4,5 : 16n hon hoc bang 3,0 va nhé hon
hodc b.;ing 5,0 : 16n hon hodc bé‘mg 0,1 va nho hon hoac béng 1,0.
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7. Phuong phép san xuat chét dién phén ran theo diém 1, trong d6, trong nguyén
liéu tho, ty sé mol cua nguyén t4 lithi v6i nguyén t6 phospho 1a 16n hon 3,0 va
nho hon hogc béng 3,5.

8. Phuong phap san xuét chét dién phan ran theo diém 1, trong d6, trong nguyén
lidu thd, ty sb mol ciia nguyén t& luu huynh véi nguyén to phospho 1a 16n hon
hodc béng 3,5 va nho hon hoac béng 4,5.

9. Phuong phap san xuét chat dién phan ran theo diém 1, trong dé, trong nguyén
liéu thé, ty s6 mol clia nguyén t6 halogen véi nguyén t6 phospho 13 16n hon hogc
bang 0,10 va nhé hon hogc bang 0,90.

10. Phuong phap san xuat chit dién phén ran theo diém 1, trong d6 dung moi
khong dugc stir dung.

11. Phuong phép san xuét chét dién phén ran theo diém 1, trong d6 phuwong phap
nay bao gdm qua trinh khudy.

12. Phuong phdp san xuét chét dién phén ran theo diém 1, trong d6 phuong phap
nay bao gdm qué trinh nghién thanh bot va/hoge nghién.

13. Phuong phép san xuét chit dién phan ran theo diém 1, trong d6 nhiét d6 ctia
qua trinh tron, khuéy, nghién thanh bot va/hoac nghién nam trong khoang tur 20
dén 80°C trong khi tron, khudy, nghién thanh bot va/hodc nghién.

14. Phuong phap san xult chit dién phan ran theo diém 1, trong do, trong
nguyén liéu tho, hop chét Li-S-X chua lithi sulfua, luu huynh nguyén t5,
phospho halogenua, phospho thiohalogenua, lithi halogenua, halogen nguyén td,
hozc hdn hop clia chiing.

15. Phuong phap san xut chit dién phén ran theo diém 1, trong d6 phuong phap
nay con bao gbém thing hoa phospho do6 dé thu duoc phospho vang trude khi
tron, khuéy, nghién thanh bdt, va/hoac nghién.

16. Phuong phap san xuét chét dién phén ran theo diém 1, trong d6 nguyén liéu

th6 khong chira phospho sulfua.
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17. Phuong phép san xudt chit dién phan ran theo diém 1, trong d6, nguyén liéu
thd khong chira tetraphospho heptasulfua (P4S7) va tetraphospho nonasulfua
(P4So).

18. Phuong phap san xuht chét dién phén ran theo diém 1, trong d6 nguyén liéu
thd chita nhd hon hodic bing 30 phan khéi lwong phospho sulfua so véi 100 phan
phospho vang.

19. Phuong phap san xuht chét dién phén ran theo diém 1, trong d6 nguyén liéu
thé chira nhé hon hodic bing 15 phan khdi lugng phospho sulfua so véi 100 phan
phospho vang.

20. Phuong phép san xuét chét dién phan ran theo diém 1, trong dé so v&i 100
phan khdi lugng phospho vang, nguyén liéu thoé chira nho hon hodc bang 30
phan khdi luong cac thé thi hinh khac ctia phospho.
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