B KH&CN nuéc ngoai

TONG HOP VAT LIEU LUU TRU NqIIIET LUONG
DUA TREN COMPOSITE VO,/THUY TINH

Nhu cau vé mét loai vat ligu luu trii nhiét lugng c6 kha nang hoat dong dugc 6 nhiét do thap da thiic
day nhiéu nha khoa hoc thuc hién nghién ctiu trén VO,, oxide c6 qua trinh chuyén pha ran - ran chi
6 khoang 68°C. Tuy nhién, cho dén hién tai, VO, van c6 gia thanh cao do ngudn cung vanadium khan
hiém, dong thoi da phan VO, dugc diéu ché dudi dang bot, gay kho khdn trong qua trinh s dung.
Vlia qua, GS Takumi Fujiwara va cac cong su thudc Vién Vat Iy tng dung (Pai hoc Tohoku, Nhat Ban)
da dé nghi tong hop mot vat ligu chuyén pha méi dya trén vét liéu composite VO,/thly tinh, nei ma
bot VO, dudc phan bd déu trong mang 1udi chat nén thy tinh. Bé nghj nay khong chi cho phép nhém
nghién ctiu giam lugng VO, st dung ma con téng kha nang bén viing cla vét liéu trong moi truong
nudc, dong théi gidp qua trinh st dung tré nén dé dang han.

Nhu cau luu trii nhiét luong

Nhiét tu lau da dugc nhin nhan la ngudn nang
lugng déi dao sén c6, vén cé thé dén ti tu nhién
nhu mat tr6i hodc cac hoat dong clia con ngudi,
chang han qua trinh thai nhiét ti cac nha may cong
nghiép hodc cac phuong tién giao thong. Mac du
vay, cling nhu nhiing nguén nang Iu’dng khac st
dung va chuyén héa nhiét lugng theo y muén ludn
|a bai toan thach thiic ddi v6i cac nha khoa hoc trén
thé giéi. Gan day, cong nghé luu tri nhiét thudng
xuyén dugc nhac dén nhu mot gidi phap tiém nang,
cho phép khai thac nhiét lugng mot cach hiéu qua
nh&m phuc vu cho muc tiéu phat trién bén viing ctia
xa hoi [1]. Theo do, cac vat liéu luu tri nhiét lugng
da dudgc gidi khoa hoc tap trung nghién cuu cling
nhu (ing dung vao réat nhiéu thiét bi, vat dung hang
ngay (cac thiét bi giao théng, cac hé thdng dién mat
trgi...). Dac biét, cong nghé luu tri nhiét lugng con
to ra rat hap dan doi véi cac st ménh kham pha va
chinh phuc vi try vi chung cho phép duy tri nhiét dé
8n dinh & cac khu vuc ngoai khéng gian hoac trén
bé mat cac hanh tinh noi c6 su chénh léch nhiét do
rat I6n gitta ngay va dém. Chéng han, trén mat tréng
va sao hda, sy chénh léch nhiét do ngay - dém rat
I6n, dém thudng rat lanh. Diéu klen khac nghiét nay
khién cho cac nhiém vu tham hiém mat trang hoac
sao hda thudng yéu cau mot lugng dién nang Ién
dé dam bao nhiét do phu hdp cho su sinh tén cla
phi hanh doan. Vi vay, néu cac vat liéu luu tri nhiét
lugng c6 thé giai phong hiéu qua nang lugng nhiét
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trong dém, chung sé gidp gidm manh lugng dién
nang tiéu thu, t do giup tiét kiém dang ké chi phi
du hanh vi tru.

Vat liéu luu trir nhiét lvong

Kha n&ng luu tr nhiét tiém 4an cla mot vat liéu
thudng dua trén qua trinh thu nhiét hoac tda nhiét
khi vat liéu nay trai qua cac giai doan chuyén pha tu
rdn sang 1dng hodc ngudc lai [2, 3]. Nhiing vat liéu
chuyén pha nay c6 thé thu thap nhiét lugng tuong
Ging véi nhiét luong tiém &n can thiét cho qua trinh
chuyén pha cla vat liéu (vén la gia tri dic trung
cla vat liéu) réi sau dé cé thé sinh nhiét & nhiét do
chuyén pha [4]. Trong mot thdi gian dai, nudc da,
paraffin, acid béo va cac hgp chét vo cd hydrat hda
da dudc biét dén rong rai nhu 1a nhiing chat chuyén
pha c6 thé luu tri nhiét & nhiét do thap (dudi 150°C).
Tuy nhién, c¢c ché Iuu nhiét clia nhiing vat liéu nay
chd yé'u dua trén qua trinh chuyén pha rén - 16ng, do
vay néu mudn cac vat liéu nay luu tri nhiét, bat budc
chung phai dudc gitt 6 dang 1dng trong cac thung
chtia, gay kho khan trong van chuyén va si dung
Ngoai ra, cac hgp chat nay con cp kha nang gay tén
hai cho thung chta do su thay d6i manh thé tich cla
chat 16ng dién ra trong suét qué trinh chuyén pha
cling nhu ¢b nguy cd ro ri khi bdo quén. Chinh vi
vay, nhiéu nghién ctiu da c6 géng phat trién cac loai
vat liéu luu tri nhiét méi dua trén qua trinh chuyén
pha ran - ran, ma A-Ti .05 1a mot vi du [5]. Tuy nhién,
qua trinh diéu ché qua phUC tap da trg thanh rao



can I6n d6i vGi A-Ti ;05 trong nhiing ting dung thuc
té. Bén canh do, phan I6n cac vat liéu pha ran déu
can nhiét do tli cao cho dén rat cao dé thuc hién qua
trinh chuyen pha. Tham ch| A-Ti,O, cling can nhiét
do lén dén 175°C dé chuyen tu pha don ta (pha bén
& nhiét do thap) sang cau truc gid brookite, khién
cho muc dich tim ra mot vat liéu luu tri nhiét cé thé
hoat dong G nhiét do thap ngay cang khé khan. Gan
day, mét s6 nha khoa hoc da dé nghi st dung VO,
lam vat liéu luu trd nh|et lugng mdi khi phat hién
oxide nay c6 thé chuyén pha ran - ran & nhiét do
rdt thép, chi khoang 68°C [6, 7]. G nhiét do nay, qua
trinh chuyé&n pha thuan nghich (hinh 1) gidia cau trdc
don ta va cau tric ti phuong (pha bén & nhiét do
cao) dién ra ludon kém véi hiéu Ung nhiét (thu hoac
tda nhiét) [8, 9]. Nhiét lugng tiém an cla VO, ciing
dudc xac dinh khoang 237 J/cm?®, x&p xi nhu’ng vat
liéu chuyén pha truyén théng. Nhg vay, VO, khéng
chi dugc nghién clu trong phong thi nghiém ma
con dang dugc thuong mai hdéa bdi nhiéu cong ty
trén thé gidi, nhu Céng ty hdéa chat Kojundo hoac
Tap doan Nippon Denko. Tuy nh|en VO, van con
mot vai han ché. Cho dén thoi diém hlen tai, VO,
da phan chi dugc diéu ché dugi dang bot, dan den
van dé khi st dung lam vat lieu chuyén pha trong
nhiing ting dung Iuu trd nhiét, bot VO, ludn can vat
chtia. Hon niia, gia thanh cta VO, thu’dng kha cao
do vanadium von la mét kim loai hlem
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Céu tric don ta Céu truc t phuong
Hinh 1. Sy chuyén pha thuan nghich ciia VO, 6 khoang 68°C.

VUa qua, GS Takumi Fujiwara va cac cong su
thuéc Vién Vat ly ung dung (Pai hoc Tohoku, Nhat
Ban) da dé nghi téng hop mot vat lieu chuyén pha
mdi dua trén vat liéu composite VO, /thly tinh, noi
ma boét VO, dugc phan bé déu trong mang ludi chat
nén thiy t|nh [10]. Nhom nghién ctu cho rang, viéc
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phan b6 hat VO, vao chat nén thly tinh cé thé via
gitp giam Iu’dng VO, can thiét, viia giup loai bd vat
chia VO, trong qua trinh st dung, déng thdl chat
nén hiu cd c6 thé bao vé pha VO, khdi do am va
cac qua trinh oxy hoa. Ngoal ra, tren quan dlem vat
liéu hoc, thdy tinh vén thé hién nhiéu uu diém, bao
gbm do linh hoat, gia thanh thap va kha nang san
xuat & quy mo 16n [11]. Chinh vi vay, nhém nghién
cuu hy vong vat liéu thuy tinh chia VO, cé thé dap
ung dugc nhiing nhu cau vé vat liéu IUU tri nhiét
trong thuc té.

Tong hop vat liéu composite V0 /llIIW tinh

D& san xuat composite VO ,/thay tinh trong nghién
cliu cla mlnh dau tién, GS Fullwara va cac cong sy
tién hanh tong hgp chat nén thly tinh véi cac thanh
phéan khac nhau (35Ba0-65B,0,, 15B,0,-10P,0,-
75V,0, va 30Ba0O-10TeO, 6OV O (% mol)) bang
phu’dng phap nung néng chay truyen théng. Su thay
ddi thanh phan thuy tinh cho phép nhom nghlen cuu
c6 thé tim ra chat nén phu hgp nhat cho qua trinh
phan bé va 6n dinh cac hat VO Cu thé, cac tién
chat bao gém BaCO,, B,O,, (NH )2HPO V.0, va
TeO, dugc nghlen thanh bot va phoi trn theo ty é
tucng iing. Khéi bot duge nung trong khong khi &
1.200°C trong 30 phut (d6i véi hé BaO-B,0,), 800°C
trong 60 phut (d6i véi hé B,0,-P,0,-V,0, va he BaO-
TeO,-V,0,). San phadm nong chay sau do sé dugc
rot vao mot tam thép da gia nhiét & 200°C, rbi dugc
ép bang mét tam thép khac nham lam ngudi nhanh
mau thly tinh dén nhiét dé phong.
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Hinh 2. So dé téng hgp vat liéu composite VO,/thiy tinh.

o] giai doan thu hai nhém nghién cuu sé phan tan
bot VO, vao chat nén thly tinh bang ky thuat xam
nhap pha nong chay (hinh 2). Thiy tinh dugc nghién
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va tron véi bot VO, thuong mai (do tinh khiét 99%)
trong coi chay alumin véi ty 1& khéi lugng 50/50. Tiép
theo, hén hgp phdi liéu dudc nung trong khong khi &
1.200°C trong 10 phat (hé BaO-B,0,), 1.200°C trong
15 phuat (hé B,O,-P,0,-V,0,) va 900°C trong 10 phut
(hé BaO-TeO,-V,0,). Sau khi nung, cac mau dudgc
lam ngudi nhanh tudng tu nhu quy trinh lam ngudi
déi véi chat nén thly tinh.

Tinh chat va kha néng luu trif nhiét lwong caa vat liéu Vo,/
thily tinh

Hinh 3 trinh bay gian dé phan tich nhiét clia cac
mau chat nén hiiiu cd. Theo do, cac hé BaO-B,0, va
BaO-TeO,-V,0, cho thdy dé bén nhiét cao cua cau
truc vo dmh h|nh khi toan bo gian dé khong thé hién
mi tin hiéu nhiét trong pham vi nhiét dé ti 0°C dén
hon 800°C. Ngugc lai, hé B,O,-P,0.-V,0, thé hién
mi hiéu Ung nhiét § khodng 240°C, ting véi su hinh
thanh pha V,0,. Nhu vay dé duy tri cdu truc vé dinh
hinh, cac méau vat liéu can cé nhiét dé lam viéc thap
hon 240°C. Ngoai ra, theo gidn dé phan tich nhiét,
cac hé thay tinh dya trén vanadate déu cé nhiét do
thay tinh héa thap hon nhiéu so véi hé borate, thich
hop dé phan tan cac hat VO, & nhiét do th&p nham
tiét kiém nang lugng va tranh qua trinh phan hiy
cta VO,.
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Hinh 3. Gian d6 phan tich nhiét clia cic mau nén thdy tinh
khac nhau.

Gian dé nhiéu xa tia X ciing dugc dung dé kiém
tra thanh phan pha clia cac mau composite VO,/
thay tinh (hinh 4). Doi véi cac hé vanadate, pha VO
té ra bén viing véi cac mii nhi€u xa co6 cudng do va
d6 doi xting cao. Tuy nhién, déi vdl hé borate, VO,
khi dugc phan tan vao da chuyén thanh cau truc
V,O, cung véi su suy gidm kich thudc tinh thé, diéu
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nay cho thay da cé su phan tan hoac pha loang tiéu
phan kim loai vanadium vao khung nén thdy tlnh
chng td nén thly tinh BaO-B,0, khéng phu hgp dé
t6ng hap composite VO ,/thy tlnh
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Hinh 4. Nhleu xa tia X cia cac mau composite VO,/thiy tinh
trén cac nén thuy tinh khac nhau.

Pé Iya chon gilia hai nén thdy tinh vanadate,
nhom nghién cuu ti€ép tuc danh gia kha nang bén
viing trong nudc cla cac vat liéu nén nay (hinh 5).
Mau nén thay tinh B,0,-P,0,-V,0, khi ngam vao
nudc ngay lap tlic tao ra mau vang nhat, mau nay
ngay cang dam hon va sau moét tuan da lam cho
dung dich chuyén hoan toan sang mau den. Ngudc
lai, m&u nén thdy tinh BaO-TeO,-V,0, hoan toan
khéng anh hudng dén mau sic cua nu’dc ngam, van
dam bao dung dich trong sudt khéng mau sau mét
tuan thi nghiém.

Vira mé&i ngdam  Sau 1 tuan
ngadm nuwéc

Vira mé&i ngam Sau 1 tuan
ngam nuwéc

vao nuwéc vao nuoc

-

o

Nén thay tinh B,O,-P,05-V,05 Nén thay tinh BaO-TeO,-V,04
Hinh 5. Kiém tra kha nang chong nuéc ctia cic mau nén thiy
tinh vanadate.

Vi vay, hé composite VO, phan bé trong nén th&y
tinh BaO-TeO,-V,0, da du’dc nhom nghién clu cla
GS Fuuwara chon de khao sat hiéu Ung nhiét théng
qua gidn dé nhiét DSC. Tu két qua DSC, nhém
nghién clu da xay dung dudng cong bién thién
nhiét dung riéng clia vat liéu theo nhiét dé (hinh 6).



C6 thé nhan thay, khi nhiét d6 xap xi 68°C (nhlet
dod chuyén pha cla VO,), bién thién enthalpy clia
vat liéu composite dat gia tri 14,3 J/g, tuong du’dng
30% so v6i bot VO,. Can luu y réng, trong mau
composite, ham Iu’dng VO, chi khoang 50% kh0|
lugng. Vi vay, gia tri nhiét Iucng tiém an ctia mau
vat liéu composite té ra rat kha quan trong viéc Ung
dung lam véat liéu luu tr nhiét.
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Hinh 6. Bién thién nhiét dung riéng clia vat liéu composite
VO,/thiy tinh theo nhiét do.

Cu thé, khi gia nhiét c& 3 mau vat liéu bao gém:
chat nén thdy tinh, b6t VO, va vat liéu composite
VO,/thily tinh 1&n dén 100°C va dé nguodi tu ti dén
nhlet ddé phong, nhém nghién cliu quan sat thay cé
su khac biét I16n trong bién thién nhiét do trén bé
méat cla cac mau (hinh 7). D&i v6i mau thay tinh
nén, nhiét d6 gidm déu theo thdi gian, trong khi mau
bt VO, va mau composite VO /thuy tinh déu thé
hién mot qua trinh luu nhiét & xap xi 68°C lan lugt
trong 2,5 phut va 1,5 phut.
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Hinh 7. Kha nang duy tri nhiét d¢ ctia nén thiy tinh, bt VO,
va composite VO,/thiy tinh.
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Nhiing két qué nay da chting té hé vat liéu VO,/
thay tinh trong nghién ctu clia GS Fujiwara hoan
toan c6 thé trd thanh mot loai vat liéu luu tri nang
lugng mgi vira dan gian, dé ché tao vdi chi phi thap,
viia dé& st dung va cé qua trinh chuyén pha & nhiét
do thdp vdéi nhiét lugng tiém &n thich hop &

Lé Tién Khoa (t6ng hop)
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