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(57) Изобретение относится к половолоконной мембране из асимметрично модифицированного
углеродного молекулярного сита (CMS) с улучшенными эксплуатационными свойствами
разделения газов, а также к способу получения половолоконной мембраны из асимметрично
модифицированного CMS с улучшенными эксплуатационными свойствами разделения газов.
Способ включает обработку полимерного волокна-предшественника перед пиролизом раствором,
содержащим модифицирующий агент. Концентрация модифицирующего агента в растворе
может быть выбрана таким образом, чтобы получить половолоконную мембрану из
асимметрично модифицированного CMS с нужной комбинацией свойств газовой проницаемости
и селективности. Затем обработанное волокно-предшественник подвергают пиролизу с
формированием половолоконной мембраны из асимметрично модифицированного CMS с
улучшенной газовой проницаемостью.
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Предшествующий уровень техники 

Область изобретения 

Данное изобретение в целом относится к мембранам из модифицированного углеродного молеку-

лярного сита (модифицированного CMS, от англ. "carbon molecular sieve"), а более конкретно к полово-

локонным мембранам из асимметрично модифицированного CMS. 

Описание уровня техники 

Мембраны из углеродного молекулярного сита ("carbon molecular sieve", CMS) продемонстрировали 

большой потенциал для разделения газов, например для удаления диоксида углерода (CO2) и других кис-

лых газов из потоков природного газа. Половолоконные мембраны из асимметричного CMS являются 

предпочтительными для крупномасштабных применений с высоким давлением. 

Асимметричные половолоконные мембраны имеют потенциал в обеспечении потоков высокой 

плотности, необходимых для продуктивного разделения, благодаря уменьшению разделяющего слоя 

вплоть до тонкой цельной оболочки на наружной поверхности мембраны. Асимметричная полая морфо-

логия, т.е. тонкая цельная оболочка, поддерживаемая пористым базовым слоем или подложкой, обеспе-

чивает прочность и гибкость волокон, благодаря чему они могут выдерживать большие трансмембран-

ные перепады давления. Кроме того, асимметричные половолоконные мембраны обеспечивают высокое 

соотношение площади поверхности к объему. 

Половолоконные мембраны из асимметричного CMS содержат тонкий и плотный поверхностный 

слой, поддерживаемый пористой подложкой. Асимметричные полимерные полые волокна, или волокна-

предшественники, обычно формируют согласно способу формования путем сухой струи/мокрой закалки, 

также известному как процесс образования полусухой фазы разделения или процесс сухо-мокрого фор-

мования. Затем волокна-предшественники подвергают пиролизу при температуре, превышающей темпе-

ратуру стеклования полимера, чтобы получить половолоконные мембраны из асимметричного CMS. 

Полимерный раствор, используемый для формования асимметричного полого волокна, называется 

прядильным раствором. Во время формования прядильный раствор окружает внутреннюю жидкость, 

которая известна как полостьобразующая жидкость. Прядильный раствор и полостьобразующая жид-

кость совместно экструдируют через фильеру в воздушный зазор в ходе "сухоструйного" этапа. Затем на 

этапе "мокрой закалки" формованное волокно погружают в водную закалочную ванну, благодаря чему 

происходит процесс образования мокрой фазы разделения. После того как происходит разделение фаз, 

волокна собирают с помощью намоточного барабана и подвергают процессу смены растворителя. 

Процесс смены растворителя является чрезвычайно важным этапом в процессе изготовления мем-

браны. Если пористые волокна-предшественники содержат воду в то время, как они подвергаются воз-

действию высоких температур, например во время сушки или пиролиза, то удаление воды вызывает зна-

чительные изменения в структуре и свойствах волокна и получаемой CMS-мембраны. Высокие капил-

лярные силы, связанные с удалением воды в пределах малых радиусов пор близко к оболочке, вызывают 

уплотнение структуры в этой области, что приводит к формированию менее проницаемой мембраны. 

Чтобы не допустить этого, процесс смены растворителя заменяет воду, которая находится в пористой 

подструктуре волокна-предшественника, на жидкость с более низким поверхностным натяжением. 

Традиционный процесс смены растворителя включает два или более двух этапов, при этом на каж-

дом этапе используются разные растворители. Первый этап или последовательность этапов включает 

приведение волокна-предшественника в контакт с одним или более чем одним растворителем, который 

является эффективным для удаления воды из мембраны. Как правило, этот этап включает применение 

одного или более чем одного спирта, смешивающегося с водой, который в достаточной степени инертен 

по отношению к полимеру. Алифатические спирты с 1-3 атомами углерода, т.е. метанол, этанол, пропа-

нол, изопропанол, а также их комбинации, являются особенно эффективными в качестве первого раство-

рителя. Второй этап или последовательность этапов включает приведение волокна в контакт с одним или 

более чем одним растворителем, который является эффективным для замены первого растворителя на 

одно или более чем одно летучее органическое соединение с низким поверхностным натяжением. Среди 

органических соединений, которые могут быть использованы в качестве второго растворителя, имеются 

алифатические алканы с линейной или разветвленной цепью длиной C5 или более. 

Процесс смены растворителя, как правило, включает замачивание волокон-предшественников в 

первом растворителе в течение первого эффективного периода, который может доходить до нескольких 

дней, а затем замачивания волокон-предшественников во втором растворителе в течение второго эффек-

тивного периода, который также может доходить до нескольких дней. Когда волокна-предшественники 

получают непрерывно, например, в коммерческом производстве, длинное волокно-предшественник мо-

жет непрерывно протягиваться через ряд соприкасающихся сосудов, где оно контактирует с каждым из 

растворителей. Процесс смены растворителя, как правило, проводят при комнатной температуре. 

Затем волокна-предшественники сушат путем нагревания до температуры выше точки кипения по-

следнего растворителя, используемого в процессе смены растворителя, и подвергают пиролизу для фор-

мирования половолоконных мембран из асимметричного CMS. 

Выбор полимерного предшественника, формирования и обработки волокна-предшественника перед 

пиролизом, а также условия пиролиза - все это влияет на эксплуатационные свойства половолоконной 
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мембраны из асимметричного CMS. 

Важные свойства половолоконных мембран из асимметричного CMS включают проницаемость и 

селективность. Проницаемость измеряет нормированный по давлению поток данного соединения, в то 

время как селективность измеряет способность одного газа проникать через мембрану в сравнении с дру-

гим газом. Эти свойства, а также способы, с помощью которых половолоконные мембраны из асиммет-

ричного CMS могут быть испытаны для определения этих свойств, описаны более подробно, например, в 

патентах US 6565631 и US 8486179, содержание которых включено в данный документ посредством 

ссылки. 

Хотя половолоконные мембраны из асимметричного CMS проявляют обнадеживающую селектив-

ность, они демонстрируют более низкую проницаемость после пиролиза, чем можно было бы ожидать на 

основании увеличения проницаемости в соответствующих плотных пленках до и после пиролиза того же 

самого полимера-предшественника. Более низкая, чем ожидалось, проницаемость, по-видимому, связана 

(по меньшей мере, частично) с явлением, известным как коллапс морфологии подложки. 

Как описано в заявке на патент US 13/666370, содержание которой включено в данный документ 

посредством ссылки, коллапс морфологии подложки происходит, когда интенсивная термообработка в 

ходе пиролизе расслабляет полимерные цепи, в результате чего их сегменты передвигаются ближе друг к 

другу и деформируют поры в подложке. Этот коллапс морфологии подложки приводит к увеличению 

фактической толщины разделительной мембраны и, таким образом, к снижению проницаемости. Из-за 

падения проницаемости преимущество наличия высокого транспортного потока в асимметричном во-

локне значительно теряется. 

В заявке на патент US 13/666370 Bhuwania et al. описали способ обработки волокон-

предшественников, чтобы ограничить коллапс подложки, который происходит в процессе пиролиза. 

Bhuwania et al. показали, что путем вымачивания перед пиролизом волокон-предшественников в химиче-

ском модифицирующем агенте, таком как винилтриметоксисилан (vinyl trimethoxy silane, VTMS), можно 

сформировать полые волокна из асимметричного CMS с повышенной проницаемостью. Без связи с ка-

кой-либо теорией Bhuwania et al. описали, что химический модифицирующий агент термически и/или 

физически стабилизирует волокно-предшественник до начала пиролиза. 

Неожиданно было обнаружено, что при приведении волокна-предшественника в контакт с раство-

ром, содержащим модифицирующий агент в концентрации менее 100%, проницаемость полученной по-

ловолоконной мембраны из асимметричного CMS может быть увеличена до такой степени, которая вы-

ходит далеко за рамки того, что достигается путем вымачивания волокна-предшественника в химиче-

ском модифицирующем агенте в одиночку, как это было описано в заявке на патент US 13/666370, без 

отрицательного влияния на селективность половолоконной мембраны из модифицированного CMS. 

Краткое изложение сущности изобретения 

Объектом по меньшей мере одного из воплощений данного изобретения является разработка спосо-

ба получения половолоконной мембраны из асимметрично модифицированного CMS с улучшенными 

эксплуатационными свойствами по разделению газов путем обработки перед пиролизом полимерного 

волокна-предшественника раствором, содержащим модифицирующий агент. Концентрация модифици-

рующего агента в растворе может быть выбрана в зависимости от того, какую нужно получить у полово-

локонной мембраны из асимметрично модифицированного CMS комбинацию газовой проницаемости и 

селективности. Затем волокно-предшественник предпочтительно контактирует с влагосодержащей атмо-

сферой. Обработанное волокно-предшественник подвергают пиролизу, получая половолоконную мем-

брану из асимметрично модифицированного CMS с улучшенной газовой проницаемостью. 

Например, концентрация модифицирующего агента в растворе может быть выбрана так, чтобы по-

лучить половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного CMS с газовой проницаемо-

стью, которая по меньшей мере на 400% превышает газовую проницаемость эквивалентной половоло-

конной мембраны из асимметричного CMS, которая не была подвергнута обработке модифицирующим 

агентом. Концентрация модифицирующего агента в растворе также может быть выбрана таким образом, 

чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного CMS, которая может 

быть использована для разделения конкретных компонентов в газовом потоке. Например, концентрация 

модифицирующего агента может быть выбрана таким образом, чтобы получить половолоконную мем-

брану из асимметрично модифицированного CMS, которая может быть использована для выделения 

кислых газов, таких как СО2 и H2S, из газового потока, содержащего углеводороды, такого как природ-

ный газ. Концентрация модифицирующего агента также может быть выбрана таким образом, чтобы по-

лучить половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного CMS, которая скомпонована 

для выделения конкретных газов, в том числе, но не ограничиваясь ими, СО2 и СН4, H2S и СН4, CO2/H2S 

и СН4, СО2 и N2, O2 и N2, N2 и СН4, Не и СН4, Н2 и СН4, Н2 и С2Н4, этилена и этана, пропилена и пропана, 

а также этилена/пропилена и этана/пропана, каждая из которых может быть использована для газового 

потока, содержащего дополнительные компоненты. 

Также объектом по меньшей мере одного из воплощений данного изобретения является разработка 

способа получения половолоконной мембраны из асимметрично модифицированного CMS с повышен-

ной газовой проницаемостью путем обработки волокна-предшественника раствором, содержащим моди-
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фицирующий агент, где модифицирующий агент присутствует в растворе в концентрации от примерно 1 

до примерно 90 мас.%, а затем пиролиза обработанных волокон с образованием половолоконной мем-

браны из асимметрично модифицированного CMS. 

В другом аспекте объектом по меньшей мере одного из воплощений данного изобретения является 

разработка способа формирования половолоконной мембраны из асимметрично модифицированного 

CMS, в котором по меньшей мере один из материалов для смены растворителя, с которым контактирует 

волокно-предшественник перед пиролизом, содержит модифицирующий агент в количестве, которое 

является эффективным для улучшения газовой проницаемости половолоконной мембраны из асиммет-

рично модифицированного CMS. При получении половолоконной мембраны из асимметричного CMS 

полимерное полое волокно формуют и затем погружают в водную ванну - процесс, известный как способ 

сухой струи/мокрой закалки. Затем, на этапе смены растворителя, волокно контактирует с органическим 

соединением, имеющим низкое поверхностное натяжение, таким как н-гексан, который входит в поры 

волокна. При замене органического соединения в обычном процессе смены растворителя на раствор, 

содержащий органическое соединение и модифицирующий агент, в данном исследовании было обнару-

жено, что пиролиз обработанных волокон-предшественников дает асимметричные половолоконные мем-

браны из асимметрично модифицированного CMS, обладающие улучшенными свойствами газовой про-

ницаемости. 

Соответственно по меньшей мере одно воплощение данного изобретения относится к способу фор-

мирования половолоконной мембраны из асимметрично модифицированного CMS, который включает 

формирование асимметричного полого полимерного волокна, приведение полого полимерного волокна в 

контакт с материалом для смены растворителя, содержащим модифицирующий агент в количестве, эф-

фективном для улучшения газовой проницаемости половолоконной мембраны из асимметричного CMS, 

и пиролиз полого полимерного волокна с формированием половолоконной мембраны из асимметрично 

модифицированного CMS. По меньшей мере еще одно воплощение данного изобретения относится к 

способу получения асимметричного полимерного волокна-предшественника способом сухой 

струи/мокрой закалки, причем усовершенствование включает на этапе смены растворителя приведение 

волокна в контакт с модифицирующим агентом, который эффективно увеличивает газовую проницае-

мость половолоконной мембраны из асимметрично модифицированного CMS, которая образуется при 

пиролизе асимметричного полимерного волокна-предшественника. 

Другим объектом по меньшей мере одного воплощения данного изобретения является создание по-

ловолоконной мембраны из асимметрично модифицированного CMS, имеющей стабилизатор морфоло-

гии внутри по меньшей мере одной из ее пор. Обработка полимерного волокна-предшественника моди-

фицирующим агентом перед пиролизом вызывает реакцию "золь-гель", которая происходит между мо-

дифицирующим агентом и влагой, содержащейся в порах полимерного волокна-предшественника. В хо-

де пиролиза золь-гель превращается в стабилизатор морфологии, который поддерживает поры и ограни-

чивает их коллапс. По меньшей мере в одном предпочтительном воплощении стабилизатор морфологии 

включает соединение, содержащее кремний, например содержащее силоксановые мостики. По меньшей 

мере в одном воплощении количество стабилизатора морфологии в половолоконной мембране из асим-

метрично модифицированного CMS может быть определено обычным способом с помощью элементного 

анализа. Предпочтительно половолоконная мембрана из асимметрично модифицированного CMS содер-

жит от примерно 0,1 до примерно 10 мол.% индикаторного элемента, такого как кремний. 

Краткое описание графических материалов 

Представление о преимуществах и деталях одного или более чем одного воплощения станет более 

ясным с помощью ссылок на иллюстративные и, следовательно, неограничивающие примеры осуществ-

ления, проиллюстрированные на графических материалах: 

фиг. 1 является изображением иллюстративного процесса обработки волокна-предшественника в 

соответствии с различными воплощениями данного изобретения; 

фиг. 2 является изображением такой реакции, которая, по-видимому, происходит, когда волокно-

предшественник контактирует с модифицирующим агентом в соответствии с различными воплощениями 

данного изобретения; 

фиг. 3 является изображением такой пленки, которая, по-видимому, формируется на внешней обо-

лочке асимметричного полого волокна-предшественника, когда волокно-предшественник входит в кон-

такт с модифицирующим агентом в высоких концентрациях; 

фиг. 4 показывает результаты динамического механического анализа, демонстрирующие потерю 

модуля накопления, наблюдаемую при нагревании волокон-предшественников Matrimid 5218 до тем-

пературы их стеклования (Tg), и уменьшение такой потери, наблюдаемое при использовании волокон-

предшественников Matrimid 5218, обработанных в соответствии с различными воплощениями данного 

изобретения; 

фиг. 5А показывает результаты анализа методом 
29

Si твердотельного ядерного магнитного резонан-

са (nuclear magnetic resonance, NMR), демонстрирующие наличие силоксановых мостиков в волокне-

предшественнике, обработанном в соответствии с воплощениями данного изобретения; 
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фиг. 5В показывает результаты анализа методом 
29

Si твердотельного ядерного магнитного резонан-

са (NMR), демонстрирующие наличие силоксановых мостиков в полом волокне из асимметричного угле-

родного молекулярного сита, обработанном в соответствии с воплощениями данного изобретения; 

фиг. 6 показывает результаты анализа методом ядерного магнитного резонанса с раствором 
13

С 

(NMR), демонстрирующие, что модифицирующий агент не реагирует с полимерным волокном-

предшественником; 

фиг. 7 показывает SEM-изображения полых волокон из асимметрично модифицированного CMS, 

полученных при приведении волокна-предшественника Matrimid 5218 в контакт с раствором, содер-

жащим 75 мас.% VTMS, и пиролизованных при 550°С; 

фиг. 8 SEM-изображения полых волокон из асимметрично модифицированного CMS, полученных 

при приведении волокна-предшественника Matrimid 5218 в контакт с раствором, содержащим 50 мас.% 

VTMS, и пиролизованных при 550°С; 

фиг. 9 SEM-изображения полых волокон из асимметрично модифицированного CMS, полученных 

при приведении волокна-предшественника Matrimid 5218 в контакт с раствором, содержащим 25 мас.% 

VTMS, и пиролизованных при 550°С. 

фиг. 10 SEM-изображения полых волокон из асимметрично модифицированного CMS, полученных 

при приведении волокна-предшественника Matrimid 5218 в контакт с раствором, содержащим 10 мас.% 

VTMS, и пиролизованных при 550°С; 

фиг. 11 SEM-изображения полых волокон из асимметрично модифицированного CMS, полученных 

при приведении волокна-предшественника Matrimid 5218 в контакт с раствором, содержащим 5 мас.% 

VTMS, и пиролизованных при 550°С; 

фиг. 12 SEM-изображения полых волокон из асимметрично модифицированного CMS, полученных 

при приведении волокна-предшественника Matrimid 5218 в контакт с раствором, содержащим 1 мас.% 

VTMS, и пиролизованных при 550°С; 

фиг. 13 представляет собой графическое изображение результатов испытаний, демонстрирующих 

иллюстративное улучшение свойств по разделению газов, для полых волокон из асимметрично модифи-

цированного CMS, полученных в соответствии с воплощениями данного изобретения; 

фиг. 14 является иллюстрацией характерного процесса пиролиза, который может использоваться в 

различных воплощениях данного изобретения; 

фиг. 15А показывает проницаемость для СО2 иллюстративной половолоконной мембраны из асим-

метрично модифицированного CMS (полученной путем обработки волокон-предшественников Matrimid 

2158 раствором, содержащим 10 мас.% VTMS, и пиролиза при двух различных температурах) в сме-

шанном газе, содержащем 50 мол.% СО2 и 50 мол.% СН4, при давлении до 800 фунт/кв.дюйм (pounds per 

square inch, psi); 

фиг. 15В показывает СО2/СН4-селективность иллюстративных половолоконных мембран из асим-

метрично модифицированного CMS (полученных путем обработки волокон-предшественников Matrimid 

2158 раствором, содержащим 10 мас.% VTMS, и пиролиза при двух различных температурах) в сме-

шанном газе, содержащем 50 мол.% СО2 и 50 мол.% СН4, при давлении до 800 фунт/кв.дюйм (psi). 

Подробное описание изобретения 

Половолоконные мембраны из асимметрично модифицированного CMS и стабилизаторы морфоло-

гии 

Половолоконная мембрана из асимметрично модифицированного CMS представляет собой полово-

локонную мембрану из асимметричного CMS, которая перед пиролизом была обработана модифици-

рующим агентом таким образом, что коллапс подложки волокна во время пиролиза был ограничен, что 

привело к увеличению газовой проницаемости половолоконной мембраны из асимметричного CMS по 

сравнению с газовой проницаемостью той мембраны, которая была получена таким же образом, но не 

была обработана модифицирующим агентом. 

Обработка волокна-предшественника модифицирующим агентом также изменяет элементный со-

став половолоконной мембраны из асимметричного CMS. Например, модифицирующий агент может 

содержать элементы, такие как кремний, металлы или их комбинации, присутствие которых снижает 

массовый процент углерода в половолоконной мембране из модифицированного CMS. Половолоконная 

мембрана из модифицированного CMS может содержать, например, от примерно 60 до примерно 80 

мас.% углерода по сравнению с обычной половолоконной мембраной из CMS, которая, как правило, со-

держит по меньшей мере 80 мас.% углерода. Половолоконная мембрана из модифицированного CMS не 

определяется количеством или процентом углерода в ее элементном составе и не требует конкретного 

минимального количества или процентного содержания углерода, который должен присутствовать. 

В данном исследовании было обнаружено, что модифицирующий агент не должен вступать в реак-

цию с самим полимерным предшественником волокна, но модифицирующий агент может вступать в 

реакцию с влагой, присутствующей в порах волокна-предшественника или молекулярно сорбированной 

между сегментами полимерной цепи. Считается, что модифицирующий агент взаимодействует с влагой, 

присутствующей в порах волокна-предшественника, за счет реакции "золь-гель" с образованием твердой 
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структуры стабилизатора морфологии. Фиг. 1 иллюстрирует два этапа предполагаемой реакции "золь-

гель", в которой винилтриметоксисилан (VTMS), предпочтительный модифицирующий агент, превраща-

ется в стабилизатор морфологии в порах асимметричного полого волокна. На первом этапе модифици-

рующий агент подвергается реакциям гидролиза и поликонденсации с образованием цепеобразной сети. 

Первый этап проиллюстрирован, например, на фиг. 2, которая показывает предполагаемые реакции гид-

ролиза и конденсации винилтриметоксисилана (VTMS) с формированием цепеобразной сети. Считается, 

что первый этап, т.е. реакция модифицирующего агента с формированием цепеобразной сети, возникает 

при приведении волокна-предшественника в контакт с модифицирующим агентом, например, при выма-

чивании волокна-предшественника в растворе, содержащем модифицирующий агент, а затем приведении 

волокна-предшественника в контакт с влагой, например, при помещении волокна во влажную атмосфе-

ру. На втором этапе цепеобразная сеть превращается в твердую структуру. Как показано на фиг. 1, счи-

тается, что второй этап происходит в процессе пиролиза волокна-предшественника. 

Результатом реакции является формирование стабилизатора морфологии. Термин "стабилизатор 

морфологии", используемый в данном документе, относится к остатку модифицирующего агента, кото-

рый действует, ограничивая коллапс пор в процессе пиролиза, и который находится в пористой подлож-

ке полого волокна из асимметрично модифицированного CMS. Стабилизатор морфологии представляет 

собой стекловидную структуру, которая действует как своего рода матрица с порами, тем самым предот-

вращая коллапс пор. В некоторых воплощениях стабилизатор морфологии может быть пористым. Если 

стабилизатор морфологии является пористым, таким как стабилизатор морфологии, содержащий мезо-

поры, то его препятствие потоку газа через половолоконную мембрану из модифицированного CMS 

уменьшается. 

Формирование стабилизатора морфологии в процессе реакции "золь-гель", а также взаимосвязь ме-

жду стабилизатором морфологии и половолоконной мембраной из модифицированного CMS были обна-

ружены и подтверждены с помощью ряда исследований. 

Пример 1. 

Волокна-предшественники Matrimid 5218 вымачивали в чистом VTMS при комнатной температу-

ре в течение примерно 12 ч. Затем волокна извлекали и помещали в перчаточный бокс, насыщенный воз-

духом с относительной влажностью примерно 100%. Примерно через 48 ч волокна извлекали из перча-

точного бокса и сушили в вакууме при 150°С в течение примерно 12 ч. Часть обработанных волокон-

предшественников Matrimid 5218 оставляли для тестирования. Оставшуюся часть обработанных воло-

кон-предшественников Matrimid 5218 подвергали пиролизу в атмосфере аргона сверхвысокой чистоты 

(примерно 99,9%) при максимальной температуре пиролиза примерно 650°С. Волокна держали при мак-

симальной температуре пиролиза в течение примерно 2 ч. 

Как обработанные волокна-предшественники Matrimid 5218, т.е. волокна до пиролиза, так и по-

лые волокна из модифицированного CMS, т.е. волокна после пиролиза, тестировали в анализе 
29

Si твер-

дотельного ядерного магнитного резонанса (NMR). После обработки VTMS волокна-предшественники 

Matrimid 5218 демонстрировали пики, которые свидетельствовали о силоксановых связях, которые 

также иногда называют силоксановыми мостиками. Эти силоксановые мостики указывают на гидролиз и 

конденсацию VTMS посредством реакции "золь-гель". Полые волокна из CMS, которые подверглись 

пиролизу, также демонстрировали пики, которые свидетельствовали о силоксановых мостиках. 
29

Si твер-

дотельный NMR показывает, что полые волокна из асимметрично модифицированного CMS содержат 

остаток реакции "золь-гель". Результаты этого исследования представлены на фиг. 5А и 5В. 

Пример 2. 

Волокна-предшественники Matrimid 5218 вымачивали в чистом VTMS при комнатной температу-

ре в течение примерно 12 ч. Затем волокна извлекали и помещали в перчаточный бокс, насыщенный воз-

духом с относительной влажностью примерно 100%. Примерно через 48 ч волокна извлекали из перча-

точного бокса и сушили в вакууме при 150°С в течение примерно 12 ч. 

Обработанные волокна-предшественники Matrimid 5218 тестировали путем ядерного магнитного 

резонанса (ЯМР, англ. аббревиатура - NMR) с раствором 
13

С, и результаты сравнивали со спектром ядер-

ного магнитного резонанса с раствором 
13

С, полученным для необработанных волокон-

предшественников Matrimid 5218. Результаты показаны на фиг. 6. Следует отметить, что NMR-спектр 

раствора 
13

С для обработанных волокон-предшественников Matrimid 5218 не имеет никакого сущест-

венного отличия от NMR-спектра раствора 
13

С для волокон-предшественников Matrimid 5218, которые 

не контактировали с модифицирующим агентом VTMS. Эти результаты указывают на то, что модифици-

рующий агент не реагирует с волокном-предшественником Matrimid 5218, т.е. что реакция "золь-гель" 

не происходит между модифицирующим агентом и полимером-предшественником. Вероятно, установ-

лено, что реакция "золь-гель" происходит между модифицирующим агентом и влагой, присутствующей в 

порах волокон-предшественников Matrimid 5218. 

Волокна-предшественники. 

Асимметричное полимерное волокно-предшественник может содержать любой полимерный мате-

риал, который после пиролиза образует CMS-мембрану, которая пропускает нужные газы, разделяя, на-



034734 

- 6 - 

пример, диоксид углерода и природный газ, и где по меньшей мере один из нужных газов проникает че-

рез CMS-волокно со скоростью диффузии, отличающейся от скорости диффузии других компонентов. 

Полиимиды являются предпочтительными полимерными материалами-предшественниками. Подходя-

щие полиимиды включают, например, Ultem 1000, Matrimid 5218, 6FDA/BPDA-DAM, 6FDA-6FpDA и 

6FDA-IPDA. 

Полиимид, коммерчески продаваемый под названием Matrimid 5218, представляет собой термо-

пластичный полиимид на основе специального диамина, 5(6)-амино-1-(4'-аминофенил)-1,3-

триметилиндана. Его структура представляет собой 

 
Полимеры Matrimid 5218, используемые в примерах, были получены от компании Huntsman Inter-

national LLC. 6FDA/BPDA-DAM представляет собой полимер, состоящий из 2,4,6-триметил-1,3-

фенилендиамина (DAM), 3,3,4,4-дифенилдиангидрида (BPDA) и 5,5-[2,2,2-трифтор-1-

(трифторметил)этилиден]-бис-1,3-изобензофурандиона (6FDA), и имеет следующую структуру: 

 
Для получения указанных выше полимеров можно использовать доступные источники или синте-

зировать их. Например, такой полимер описан в патенте US 5234471, содержание которого включено в 

данный документ посредством ссылки. 

Примеры других подходящих полимеров-предшественников включают полисульфоны; полистиро-

лы, в том числе сополимеры, содержащие стирол, такие как сополимеры акрилонитрилстирола, сополи-

меры стирола и бутадиена и сополимеры стирола и винилбензилгалогенида; поликарбонаты; целлюлоз-

ные полимеры, такие как ацетат-бутират целлюлозы, пропионат целлюлозы, этилцеллюлоза, метилцел-

люлоза, нитроцеллюлоза и т.д.; полиамиды и полиимиды, включая арилполиамиды и арилполиимиды; 

простые полиэфиры; простые полиэфиримиды; простые полиэфиркетоны; простые полиариленоксиды, 

такие как полифениленоксид и поликсиленоксид; полиэфирамид-диизоцианат; полиуретаны; сложные 

полиэфиры (включая полиарилаты), такие как полиэтилентерефталат, полиалкилметакрилаты, полиакри-

латы, полифенилентерефталат и т.д.; полипирролоны; полисульфиды; полимеры из мономеров, имею-

щих альфа-олефиновую ненасыщенность, помимо вышеупомянутых соединений, таких как полиэтилен, 

полипропилен, полибутен-1, поли-4-метилпентен-1, поливинилы, например поливинилхлорид, поливи-

нилфторид, поливинилиденхлорид, поливинилиденфторид, поливиниловый спирт, сложные эфиры поли-

винилового спирта, такие как поливинилацетат и поливинилпропионат, поливинилпиридины, поливи-

нилпирролидоны, простые эфиры поливинилового спирта, поливиниловые кетоны, поливиниловые аль-

дегиды, такие как поливинилформаль и поливинилбутираль, поливиниламиды, поливиниламины, поли-

винилуретаны, поливиниловмочевины, поливинилфосфаты и поливинилсульфаты; полиаллилы; поли-

бензобензимидазол; полигидразиды; полиоксадиазолы; политриазолы; полибензимидазол; поликарбо-

диимиды; полифосфазины и т.д., а также интерполимеры, в том числе блок-интерполимеры, содержащие 

повторяющиеся звенья из вышеуказанных, такие как тройные сополимеры акрилонитрил-винилбромид-

натриевой соли пара-сульфофенилметаллилэфиров; и соединения и смеси, содержащие любое из выше-

указанных соединений. Характерные заместители, образующие замещенные полимеры, включают гало-

гены, такие как фтор, хлор и бром; гидроксильные группы; низшие алкильные группы; низшие алкокси-

группы; моноциклический арил; низшие ацильные группы и т.п. 

Предпочтительно полимер представляет собой жесткий стекловидный полимер при комнатной тем-

пературе в отличие от каучукоподобного полимера или гибкого стекловидного полимера. Стекловидные 

полимеры отличаются от каучукоподобных полимеров скоростью сегментарного движения полимерных 

цепей. Полимеры в стеклообразном состоянии не способны к быстрым молекулярным движениям, кото-

рые обеспечивает каучукоподобным полимерам их жидкоподобная природа и их способность быстро 

корректировать сегментную конфигурацию на большие расстояния (>0,5 нм). Стеклообразные полимеры 

находятся в неравновесном состоянии с переплетенными молекулярными цепями с фиксированными 

молекулярными остовами в застывших конформациях. Температура стеклования (Tg) является точкой 

между каучукоподобным и стекловидным состоянием. При температуре выше Tg полимер существует в 

каучукоподобном состоянии; при температуре ниже Tg полимер существует в стеклообразном состоянии. 

Как правило, стекловидные полимеры обеспечивают селективную среду для диффузии газов и являются 

предпочтительными для применения в разделении газов. Жесткие стекловидные полимеры описывают 

полимеры с жесткими полимерными цепными остовами, которые имеют ограниченную подвижность 

внутримолекулярного вращения и часто характеризуются высокой температурой стеклования. Предпоч-

тительные полимерные предшественники имеют температуру стеклования по меньшей мере 200°С. 
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В жестких стекловидных полимерах коэффициент диффузии способен контролировать селектив-

ность, и стекловидные мембраны склонны к селективности в пользу небольших низкокипящих молекул. 

Например, предпочтительные мембраны могут быть изготовлены из жестких стекловидных полимерных 

материалов, которые будут предпочтительно пропускать углекислый газ, сероводород и азот в отличие 

от метана и других легких углеводородов. Такие полимеры хорошо известны в данной области и вклю-

чают полиимиды, полисульфоны и целлюлозные полимеры. 

Асимметричное полимерное волокно-предшественник может представлять собой составную струк-

туру, содержащую первый полимерный материал, нанесенный на пористый второй полимерный матери-

ал. Составные структуры могут быть сформированы с использованием более чем одного полимерного 

материала в качестве прядильного раствора в процессе формования асимметричного полого волокна. 

В некоторых воплощениях полимерное волокно-предшественник может содержать функциональ-

ные реакционноспособные группы, которые вступают в реакцию с модифицирующим агентом. Как пока-

зано в примере 2, взаимодействие модифицирующего агента и полимерного волокна-предшественника 

не является необходимым для образования либо стабилизатора морфологии, либо половолоконной мем-

браны из модифицированного CMS. Тем не менее, предполагается, что некоторые полимерные материа-

лы предшественника могут вступать в реакцию с модифицирующим агентом. Например, предшествен-

ники, полученные с использованием полимерных материалов, которые содержат гидроксильные (-OH) 

группы или кислотные (например, -COOH) функциональные группы, могут вступать в реакцию с моди-

фицирующим агентом. Предполагается, что эта реакция может происходить в дополнение к реакции 

"золь-гель" между модифицирующим агентом и влагой в порах, и что пиролиз будет по-прежнему давать 

стабилизатор морфологии и половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного CMS. 

Модифицирующие агенты. 

Термин "модифицирующий агент", используемый в данном документе, относится к соединению, 

которое способно вступать в реакцию с порами полимерного волокна-предшественника с образованием 

стабилизатора морфологии без какого-либо неблагоприятного влияния на механические свойства волок-

на. 

Предпочтительными модифицирующими агентами являются те, которые подвергаются реакции по-

ликонденсации с образованием силоксановых мостиков. Например, модифицирующий агент может 

представлять собой силан с общей формулой R
1
R

2
R

3
R

4
Si, где каждый из R

1
, R

2
, R

3
 и R

4
 независимо пред-

ставляет собой C1-C6-алкил или алкенил, алкокси или галоген, при условии, что силан содержит по 

меньшей мере один C1-C6-алкил- или алкенил-заместитель и по меньшей мере один алкокси- или галоге-

новый заместитель. По меньшей мере один алкокси- или галогеновый заместитель содержит силан с 

возможностью формирования цепеобразной сети силоксановых связей. По меньшей мере один C1-C6-

алкил- или алкенил-заместитель обеспечивает тот факт, что обработка волокна модифицирующим аген-

том не делает волокно хрупким. С учетом этого условия каждый из заместителей можно изменить, чтобы 

получить силан с заданными свойствами. Например, при выборе групп-заместителей одна из них может 

изменять пористость получаемого стабилизатора морфологии. 

В некоторых предпочтительных воплощениях в качестве модифицирующего агента для обработки 

предшественника используется винилтриметоксисилан (VTMS), но также в качестве модифицирующего 

агента могут быть использованы и другие силаны. Модифицирующий агент, например, может представ-

лять собой моносилан или олигосилоксан, например дисилоксан или трисилоксан. Например, в различ-

ных воплощениях модифицирующий агент может быть выбран из группы, состоящей из винилтриметок-

сисилана, винилтриэтоксисилана, винилдиметоксихлорсилана, винилдиэтоксихлорсилана, винилметок-

сидихлорсилана, винилэтоксидихлорсилана, винилтрихлорсилан, винилпентаметоксидисилоксана, диви-

нилтетраметоксидисилоксана и их комбинаций. В различных особенно предпочтительных воплощениях 

по меньшей мере один алкокси- или галогеновый заместитель включает метокси или этокси. В различ-

ных особенно предпочтительных воплощениях по меньшей мере один C1-C6-алкил- или алкенил-

заместитель содержит винил. Особенно предпочтительные модифицирующие агенты включают винил-

триметоксисилан, винилтриэтоксисилан, этантриметоксисилан и метилтриметоксисилан. 

Другие модифицирующие агенты включают те, которые подвергаются реакции поликонденсации с 

образованием связей металл-кислород и/или металл-оксикарбид. Например, модифицирующий агент 

может представлять собой алкоксид металла, имеющий общую формулу R
1
R

2
R

3
R

4
M, где М представляет 

собой металл, и где каждый из R
1
, R

2
, R

3
 и R

4
 независимо представляет собой C1-C6-алкил или алкенил, 

алкокси или галоген, при условии, что алкоксид металла содержит по меньшей мере один C1-C6-алкил- 

или алкенил-заместитель и по меньшей мере один алкокси- или галогеновый заместитель. По меньшей 

мере один алкокси- или галогеновый заместитель содержит алкоксид металла с возможностью формиро-

вания цепеобразной сети связей металл-кислород и/или металл-оксикарбид. По меньшей мере один C1-

C6-алкил- или алкенил-заместитель обеспечивает тот факт, что обработка волокна алкоксидом металла не 

делает волокно хрупким. С учетом этого условия каждый из заместителей можно изменить, чтобы полу-

чить алкоксид металла с заданными свойствами. Например, при выборе групп-заместителей одна из них 

может изменять пористость получаемого стабилизатора морфологии. В предпочтительных воплощениях 

металл М выбран из группы, состоящей из Ge, В, Al, Ti, V, Fe, а также их комбинации. 
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Условия обработки и пиролиза. 

При модификации полимерного волокна-предшественника с получением, по существу, не нару-

шенной половолоконной мембраны из асимметрично модифицированного CMS этот способ включает 

этапы получения полимерного предшественника, получения контактирующего раствора, содержащего 

модифицирующий агент (который присутствует в растворе в концентрации менее 100 мас.%), и приведе-

ния по меньшей мере части полимерного предшественника в контакт по меньшей мере с частью контак-

тирующего раствора, содержащего модифицирующий агент, для создания модифицированного полимер-

ного предшественника, который при пиролизе образует, по существу, не нарушенную половолоконную 

мембрану из асимметрично модифицированного CMS. Предпочтительно полимерный предшественник 

замачивают в растворе, содержащем модифицирующий агент в нужной концентрации, на период време-

ни, достаточный, чтобы модифицирующий агент вошел в поры подложки волокна-предшественника. 

Предпочтительно период времени составляет от примерно 30 мин до примерно 24 ч. 

Раствор, содержащий модифицирующий агент, не должен контактировать с концом полого волок-

на-предшественника, чтобы войти в поры подложки волокна-предшественника. Более того, было обна-

ружено, что модифицирующий агент может проникать через внешнюю оболочку волокна-

предшественника в радиальном направлении и входить в поры подложки волокна таким образом. 

Приведение волокна-предшественника в контакт с модифицирующим агентом предпочтительно 

осуществляют при комнатной температуре. Тем не менее, в некоторых дополнительных воплощениях 

температура при приведении в контакт может удерживаться в диапазоне, выбранном от примерно 20°С 

до примерно температуры стеклования полимерного предшественника; от примерно 100°С до примерно 

температуры стеклования полимерного предшественника; и от примерно 100 до примерно 250°С. 

В различных воплощениях реакция модифицирующего агента для формирования стабилизатора 

морфологии может требовать добавления катализатора. Например, когда в качестве модифицирующего 

агента используют винилтриэтоксисилан, может быть желательным добавление катализатора для уско-

рения реакции "золь-гель". Это происходит из-за медленной реакции этоксигрупп по сравнению с меток-

сигруппами, например VTMS. Реакция "золь-гель" может быть усилена путем добавления кислоты, та-

кой как минеральная кислота, так как в данной области известно, что реакция "золь-гель" часто значи-

тельно усиливается в кислых условиях. Предпочтительные кислотные катализаторы включают любую 

легкодоступную минеральную кислоту, такую как соляная кислота, серная кислота, азотная кислота, 

фосфорная кислота, борная кислота, фтористо-водородная кислота, бромисто-водородная кислота, хлор-

ная кислота, а также их комбинации. 

После приведения волокна-предшественника в контакт с модифицирующим агентом, например, 

при вымачивании в растворе, содержащем модифицирующий агент в выбранной концентрации, обрабо-

танное волокно-предшественник вводят в контакт с влагой, например, путем размещения волокна во вла-

госодержащей атмосфере. Влагосодержащая атмосфера может иметь относительную влажность пример-

но от 50 до 100%. Волокна-предшественники предпочтительно выдерживают во влагосодержащей атмо-

сфере в течение периода времени примерно от 1 до 60 ч. 

Затем обработанные волокна-предшественники высушивают и подвергают пиролизу. Пиролиз пре-

имущественно проводят в инертной атмосфере. Температура пиролиза может составлять от примерно 

500 до примерно 800°С; альтернативно, температура пиролиза может составлять от примерно 500 до 

примерно 700°С; альтернативно, температура пиролиза может составлять от примерно 500 до примерно 

650°С; альтернативно, температура пиролиза может составлять от примерно 500 до примерно 600°С; 

альтернативно, температура пиролиза может составлять от примерно 500 до примерно 550°С; альтерна-

тивно, температура пиролиза может составлять от примерно 550 до примерно 700°С; альтернативно, 

температура пиролиза может составлять от примерно 550 до примерно 650°С; альтернативно, температу-

ра пиролиза может составлять от примерно 600 до примерно 700°С; альтернативно, температура пироли-

за может составлять от примерно 600 до примерно 650°С. Температура пиролиза обычно достигается с 

помощью способа, в котором температура медленно увеличивается. Например, при использовании тем-

пературы пиролиза 650°С температуры пиролиза можно достичь путем увеличения температуры от 50 до 

250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, увеличения температуры от 250 до 635°С со скоростью нагрева 

3,85°С/мин и увеличения температуры от 635 до 650°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин. После того как 

температура пиролиза достигнута, волокна нагревают при температуре пиролиза в течение времени за-

калки, которое может составлять несколько часов. 

Полимерные волокна-предшественники также могут быть сгруппированы и подвергнуты пиролизу 

в виде пучка для получения большого количества половолоконных мембран из асимметрично модифи-

цированного CMS за один цикл пиролиза. Хотя пиролиз, как правило, будет упоминаться в отношении 

пиролиза волокна-предшественника, следует понимать, что любое описание пиролиза, используемого в 

данном описании, включает пиролиз волокон-предшественников, как собранных, так и не собранных в 

пучок. 

Как правило, нагревание собранных в пучок полимерных волокон-предшественников выше темпе-

ратуры стеклования полимерного материала, например, в процессе пиролиза приводит к тому, что во-

локна слипаются. Это слипание собранных в пучок волокон уменьшает предпочтительность их примене-
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ния в качестве половолоконной мембраны из CMS. При обработке полимерных волокон-

предшественников модифицирующим агентом, описанным в данном документе, слипание волокон в 

пучке может быть уменьшено или устранено. При обработке модифицирующий агент вступает в реак-

цию, образуя тонкую пленку на внешней поверхности волокон-предшественников. Например, при обра-

ботке волокна-предшественника VTMS обработанное волокно-предшественник будет содержать на 

внешней поверхности тонкую пленку из кремнийсодержащего материала, и после пиролиза полое волок-

но из модифицированного CMS будет содержать на внешней поверхности тонкую пленку из оксида 

кремния. Эта тонкая пленка выступает как механический барьер, предотвращающий слипание волокон в 

процессе пиролиза. В результате свойства по разделению газов тех половолоконных мембран из асим-

метрично модифицированного CMS, которые претерпевают пиролиз в пучке, аналогичны свойствам по-

ловолоконных мембран из асимметрично модифицированного CMS, которые не подвергались пиролизу 

в пучке. 

Таким образом, как будет описано ниже более подробно, концентрация модифицирующего агента 

во время обработки и температура пиролиза оказывают наибольшее воздействие на свойства по разделе-

нию газов половолоконных мембран из асимметрично модифицированного CMS, полученных из вы-

бранного волокна-предшественника. 

Выбор концентрации модифицирующего агента. 

Неожиданно было обнаружено, что разбавление модифицирующего агента перед обработкой поли-

мерного волокна-предшественника приводит к образованию половолоконной мембраны из модифициро-

ванного CMS с повышенной проницаемостью по сравнению с половолоконной мембраной из модифици-

рованного CMS, полученной путем обработки полимерного предшественника чистым модифицирующим 

агентом. Разбавителем может быть любая жидкость, которая не мешает реакции модифицирующего 

агента, формирующей стабилизатор морфологии. Подходящие разбавители включают алифатические 

углеводороды с линейной или разветвленной цепью длиной C5 или более. Предпочтительные разбавите-

ли, например, включают н-гексан, толуол и н-гептан. 

Сравнительный пример 1. 

Необработанные волокна-предшественники Matrimid 5218 помещали на сетку из нержавеющей 

стальной проволоки и закрепляли на месте путем обертывания длины проволоки вокруг сетки и волокон. 

Затем опорную сетку с волокнами загружали в установку для пиролиза такого типа, который показан на 

фиг. 14. Пиролиз проводили в атмосфере аргона сверхвысокой чистоты (99,9% чистоты) следующим об-

разом: 

1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 635°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 635 до 650°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 

4) закалка в течение 2 ч при температуре 650°С. 

Полученные CMS-волокна тестировали на одном модуле волокна, таком как описан Koros et al. в 

патенте US 6565631, содержание которого включено в данный документ посредством ссылки. Модуль 

CMS-волокна тестировали с использованием системы проникновения с переменным давлением и посто-

янным объемом как для чистых, так и для смешанных газовых потоков, аналогичной той, которая описа-

на Koros et al. в патенте US 6565631. CMS-волокна тестировали с использованием смешанного газового 

потока, содержащего 50 мол.% СО2 и 50 мол.% CH4 при давлении 150 psi (фунтов на квадратный дюйм). 

Температуру поддерживали на уровне 35°С. 

Было измерено, что проницаемость СО2 через CMS-волокна составляет примерно от 8 до 10 GPU 

(единиц проницаемости газов, от англ. "gas permeation unit"; 1 GPU = 1×10
-6c

m
3
(STP) cm

-2
s

-1
 cmHg

-1
). Бы-

ло определено, что СО2/СН4-селективность составляет примерно от 99 до 100. 

Сравнительный пример 2. 

Волокна-предшественники Matrimid 5218 вымачивали в чистом VTMS (т.е. 100 мас.% VTMS) в 

течение 12 ч. Затем волокна извлекали из раствора и помещали в перчаточный бокс с воздухом с относи-

тельной влажностью 100%. Через 48 ч волокна извлекали и сушили путем нагревания в вакууме при 

150°С в течение примерно 12 ч. Затем обработанные волокна-предшественники помещали на сетку из 

нержавеющей стальной проволоки и закрепляли на месте путем обертывания длины проволоки вокруг 

сетки и волокон. Затем опорную сетку с волокнами загружали в установку для пиролиза такого типа, 

который показан на фиг. 14. Пиролиз проводили в атмосфере аргона сверхвысокой чистоты (99,9% чис-

тоты) следующим образом: 

1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 635°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 635 до 650°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 

4) закалка в течение 2 ч при температуре 650°С. 

Полученные модифицированные CMS-волокна тестировали на одном модуле волокна, таком как 

описан Koros et al. в патенте US 6565631, содержание которого включено в данный документ посредст-

вом ссылки. Модуль CMS-волокна тестировали с использованием системы проникновения с переменным 
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давлением и постоянным объемом как для чистых, так и для смешанных газовых потоков, аналогичной 

той, которая описана Koros et al. в патенте US 6565631. Модифицированные CMS-волокна тестировали с 

использованием смешанного газового потока, содержащего 50 мол.% СО2 и 50 мол.% СН4 при давлении 

150 psi (фунтов на квадратный дюйм). Температуру поддерживали на уровне 35°С. 

Было измерено, что проницаемость СО2 через волокна из модифицированного CMS составляет 

примерно от 35 до 40 GPU. Было определено, что СО2/СН4-селективность составляет примерно от 90 до 

95. 

Пример 3. 

Готовили раствор гексана и VTMS. VTMS составлял 75 мас.% раствора. Волокна-предшественники 

Matrimid 5218 вымачивали в растворе в течение примерно 12 ч. Затем волокна извлекали из раствора и 

помещали в перчаточный бокс с воздухом с относительной влажностью 100%. Через 48 ч волокна извле-

кали и сушили путем нагревания в вакууме при 150°С в течение примерно 12 ч. Затем обработанные во-

локна-предшественники помещали на сетку из нержавеющей стальной проволоки и закрепляли на месте 

путем обертывания длины проволоки вокруг сетки и волокон. Затем опорную сетку с волокнами загру-

жали в установку для пиролиза такого типа, который показан на фиг. 14. Пиролиз проводили в атмосфе-

ре аргона сверхвысокой чистоты (99,9% чистоты) следующим образом: 

1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 635°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 635 до 650°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 

4) закалка в течение 2 ч при температуре 650°С. 

Полученные модифицированные CMS-волокна тестировали на одном модуле волокна, таком как 

описан Koros et al. в патенте US 6565631, содержание которого включено в данный документ посредст-

вом ссылки. Модуль CMS-волокна тестировали с использованием системы проникновения с переменным 

давлением и постоянным объемом как для чистых, так и для смешанных газовых потоков, аналогичной 

той, которая описана Koros et al. в патенте US 6565631. Волокна из модифицированного CMS тестирова-

ли с использованием смешанного газового потока, содержащего 50 мол.% СО2 и 50 мол.% СН4 при дав-

лении 150 psi (фунтов на квадратный дюйм). Температуру поддерживали на уровне 35°С. 

Было измерено, что проницаемость СО2 через волокна из модифицированного CMS составляет 

примерно от 40 до 42 GPU. Было определено, что СО2/СН4-селективность составляет примерно от 95 до 

100. 

Пример 4. 

Готовили раствор гексана и VTMS. VTMS составлял 75 мас.% раствора, гексан составлял 25 мас.%. 

Волокна-предшественники Matrimid 5218 вымачивали в растворе в течение примерно 12 ч. Затем во-

локна извлекали из раствора и помещали в перчаточный бокс с воздухом с относительной влажностью 

100%. Через 48 ч волокна извлекали и сушили путем нагревания в вакууме при 150°С в течение пример-

но 12 ч. Затем обработанные волокна-предшественники помещали на сетку из нержавеющей стальной 

проволоки и закрепляли на месте путем обертывания длины проволоки вокруг сетки и волокон. Затем 

опорную сетку с волокнами загружали в установку для пиролиза такого типа, который показан на фиг. 

14. Пиролиз проводили в атмосфере аргона сверхвысокой чистоты (99,9% чистоты) следующим образом: 

1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 535°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 535 до 550°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 

4) закалка в течение 2 ч при температуре 550°С. 

Полученные волокна из модифицированного CMS анализировали с помощью сканирующего элек-

тронного микроскопа (scanning electron microscope, SEM). SEM-анализ показал ограниченный коллапс 

подложки. SEM-изображение CMS-волокон показано на фиг. 7. 

Пример 5. 

Готовили раствор гексана и VTMS. VTMS составлял 50 мас.% раствора. Волокна-предшественники 

Matrimid 5218 вымачивали в растворе в течение примерно 12 ч. Затем волокна извлекали из раствора и 

помещали в перчаточный бокс с воздухом с относительной влажностью 100%. Через 48 ч волокна извле-

кали и сушили путем нагревания в вакууме при 150°С в течение примерно 12 ч. Затем обработанные во-

локна-предшественники помещали на сетку из нержавеющей стальной проволоки и закрепляли на месте 

путем обертывания длины проволоки вокруг сетки и волокон. Затем опорную сетку с волокнами загру-

жали в установку для пиролиза такого типа, который показан на фиг. 14. Пиролиз проводили в атмосфе-

ре аргона сверхвысокой чистоты (99,9% чистоты) следующим образом: 

1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 635°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 635 до 650°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 

4) закалка в течение 2 ч при температуре 650°С. 

Полученные волокна из модифицированного CMS тестировали, как описано в примере 3. Было из-

мерено, что проницаемость СО2 через волокна из модифицированного CMS составляет примерно от 45 
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до 48 GPU. Было определено, что СО2/СН4-селективность составляет примерно от 90 до 95. 

Пример 6. 

Готовили раствор гексана и VTMS. VTMS составлял 50 мас.% раствора, гексан составлял 50 мас.%. 

Волокна-предшественники Matrimid 5218 вымачивали в растворе в течение примерно 12 ч. Затем во-

локна извлекали из раствора и помещали в перчаточный бокс с воздухом с относительной влажностью 

100%. Через 48 ч волокна извлекали и сушили путем нагревания в вакууме при 150°С в течение пример-

но 12 ч. Затем обработанные волокна-предшественники помещали на сетку из нержавеющей стальной 

проволоки и закрепляли на месте путем обертывания длины проволоки вокруг сетки и волокон. Затем 

опорную сетку с волокнами загружали в установку для пиролиза такого типа, который показан на фиг. 

14. Пиролиз проводили в атмосфере аргона сверхвысокой чистоты (99,9% чистоты) следующим образом: 

1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 535°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 535 до 550°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 

4) закалка в течение 2 ч при температуре 550°С. 

Полученные волокна из модифицированного CMS анализировали с помощью сканирующего элек-

тронного микроскопа (SEM). SEM-анализ показал ограниченный коллапс подложки. SEM-изображение 

CMS-волокон показано на фиг. 8. 

Пример 7. 

Готовили раствор гексана и VTMS. VTMS составлял 25 мас.% раствора. Волокна-предшественники 

Matrimid 5218 вымачивали в растворе в течение примерно 12 ч. Затем волокна извлекали из раствора и 

помещали в перчаточный бокс с воздухом с относительной влажностью 100%. Через 48 ч волокна извле-

кали и сушили путем нагревания в вакууме при 150°С в течение примерно 12 ч. Затем обработанные во-

локна-предшественники помещали на сетку из нержавеющей стальной проволоки и закрепляли на месте 

путем обертывания длины проволоки вокруг сетки и волокон. Затем опорную сетку с волокнами загру-

жали в установку для пиролиза такого типа, который показан на фиг. 14. Пиролиз проводили в атмосфе-

ре аргона сверхвысокой чистоты (99,9% чистоты) следующим образом: 

1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 635°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 635 до 650°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 

4) закалка в течение 2 ч при температуре 650°С. 

Полученные волокна из модифицированного CMS тестировали, как описано в примере 3. Было из-

мерено, что проницаемость CO2 через волокна из модифицированного CMS составляет примерно от 50 

до 55 GPU. Было определено, что СО2/СН4-селективность составляет примерно от 88 до 91. 

Пример 8. 

Готовили раствор гексана и VTMS. VTMS составлял 25 мас.% раствора, гексан составлял 75 мас.%. 

Волокна-предшественники Matrimid 5218 вымачивали в растворе в течение примерно 12 ч. Затем во-

локна извлекали из раствора и помещали в перчаточный бокс с воздухом с относительной влажностью 

100%. Через 48 ч волокна извлекали и сушили путем нагревания в вакууме при 150°С в течение пример-

но 12 ч. Затем обработанные волокна-предшественники помещали на сетку из нержавеющей стальной 

проволоки и закрепляли на месте путем обертывания длины проволоки вокруг сетки и волокон. Затем 

опорную сетку с волокнами загружали в установку для пиролиза такого типа, который показан на фиг. 

14. Пиролиз проводили в атмосфере аргона сверхвысокой чистоты (99,9% чистоты) следующим образом: 

1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 535°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 535 до 550°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 

4) закалка в течение 2 ч при температуре 550°С. 

Полученные волокна из модифицированного CMS анализировали с помощью сканирующего элек-

тронного микроскопа (SEM). SEM-анализ показал ограниченный коллапс подложки. SEM-изображение 

CMS-волокон показано на фиг. 9. 

Пример 9. 

Готовили раствор гексана и VTMS. VTMS составлял 10 мас.% раствора. Волокна-предшественники 

Matrimid 5218 вымачивали в растворе в течение примерно 12 ч. Затем волокна извлекали из раствора и 

помещали в перчаточный бокс с воздухом с относительной влажностью 100%. Через 48 ч волокна извле-

кали и сушили путем нагревания в вакууме при 150°С в течение примерно 12 ч. Затем обработанные во-

локна-предшественники помещали на сетку из нержавеющей стальной проволоки и закрепляли на месте 

путем обертывания длины проволоки вокруг сетки и волокон. Затем опорную сетку с волокнами загру-

жали в установку для пиролиза такого типа, который показан на фиг. 14. Пиролиз проводили в атмосфе-

ре аргона сверхвысокой чистоты (99,9% чистоты) следующим образом: 

1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 635°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 635 до 650°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 
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4) закалка в течение 2 ч при температуре 650°С. 

Полученные волокна из модифицированного CMS тестировали, как описано в примере 3. Было из-

мерено, что проницаемость СО2 через волокна из модифицированного CMS составляет примерно от 65 

до 70 GPU. Было определено, что СО2/СН4-селективность составляет примерно от 85 до 90. 

Пример 10. 

Готовили раствор гексана и VTMS. VTMS составлял 10 мас.% раствора, гексан составлял 90 мас.%. 

Волокна-предшественники Matrimid 5218 вымачивали в растворе в течение примерно 12 ч. Затем во-

локна извлекали из раствора и помещали в перчаточный бокс с воздухом с относительной влажностью 

100%. Через 48 ч волокна извлекали и сушили путем нагревания в вакууме при 150°С в течение пример-

но 12 ч. Затем обработанные волокна-предшественники помещали на сетку из нержавеющей стальной 

проволоки и закрепляли на месте путем обертывания длины проволоки вокруг сетки и волокон. Затем 

опорную сетку с волокнами загружали в установку для пиролиза такого типа, который показан на фиг. 

14. Пиролиз проводили в атмосфере аргона сверхвысокой чистоты (99,9% чистоты) следующим образом: 

1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 535°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 535 до 550°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 

4) закалка в течение 2 ч при температуре 550°С. 

Полученные волокна из модифицированного CMS анализировали с помощью сканирующего элек-

тронного микроскопа (SEM). SEM-анализ показал ограниченный коллапс подложки. SEM-изображение 

CMS-волокон показано на фиг. 8. 

Пример 11. 

Готовили раствор гексана и VTMS. VTMS составлял 5 мас.% раствора. Волокна-предшественники 

Matrimid 5218 вымачивали в растворе в течение примерно 12 ч. Затем волокна извлекали из раствора и 

помещали в перчаточный бокс с воздухом с относительной влажностью 100%. Через 48 ч волокна извле-

кали и сушили путем нагревания в вакууме при 150°С в течение примерно 12 ч. Затем обработанные во-

локна-предшественники помещали на сетку из нержавеющей стальной проволоки и закрепляли на месте 

путем обертывания длины проволоки вокруг сетки и волокон. Затем опорную сетку с волокнами загру-

жали в установку для пиролиза такого типа, который показан на фиг. 14. Пиролиз проводили в атмосфе-

ре аргона сверхвысокой чистоты (99,9% чистоты) следующим образом: 

1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 635°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 635 до 650°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 

4) закалка в течение 2 ч при температуре 650°С. 

Полученные волокна из модифицированного CMS тестировали, как описано в примере 3. Было из-

мерено, что проницаемость СО2 через волокна из модифицированного CMS составляет примерно от 18 

до 20 GPU. Было определено, что СО2/СН4-селективность составляет примерно от 99 до 100. 

Пример 12. 

Готовили раствор гексана и VTMS. VTMS составлял 5 мас.% раствора, гексан составлял 95 мас.%. 

Волокна-предшественники Matrimid 5218 вымачивали в растворе в течение примерно 12 ч. Затем во-

локна извлекали из раствора и помещали в перчаточный бокс с воздухом с относительной влажностью 

100%. Через 48 ч волокна извлекали и сушили путем нагревания в вакууме при 150°С в течение пример-

но 12 ч. Затем обработанные волокна-предшественники помещали на сетку из нержавеющей стальной 

проволоки и закрепляли на месте путем обертывания длины проволоки вокруг сетки и волокон. Затем 

опорную сетку с волокнами загружали в установку для пиролиза такого типа, который показан на фиг. 

14. Пиролиз проводили в атмосфере аргона сверхвысокой чистоты (99,9% чистоты) следующим образом: 

1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 535°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 535 до 550°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 

4) закалка в течение 2 ч при температуре 550°С. 

Полученные волокна из модифицированного CMS анализировали с помощью сканирующего элек-

тронного микроскопа (SEM). SEM-анализ показал частичный коллапс подложки. SEM-изображение 

CMS-волокон показано на фиг. 9. 

Пример 13. 

Готовили раствор гексана и VTMS. VTMS составлял 1 мас.% раствора. Волокна-предшественники 

Matrimid 5218 вымачивали в растворе в течение примерно 12 ч. Затем волокна извлекали из раствора и 

помещали в перчаточный бокс с воздухом с относительной влажностью 100%. Через 48 ч волокна извле-

кали и сушили путем нагревания в вакууме при 150°С в течение примерно 12 ч. Затем обработанные во-

локна-предшественники помещали на сетку из нержавеющей стальной проволоки и закрепляли на месте 

путем обертывания длины проволоки вокруг сетки и волокон. Затем опорную сетку с волокнами загру-

жали в установку для пиролиза такого типа, который показан на фиг. 14. Пиролиз проводили в атмосфе-

ре аргона сверхвысокой чистоты (99,9% чистоты) следующим образом: 
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1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 635°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 635 до 650°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 

4) закалка в течение 2 ч при температуре 650°С. 

Полученные волокна из модифицированного CMS тестировали, как описано в примере 3. Было из-

мерено, что проницаемость СО2 через волокна из модифицированного CMS составляет примерно от 10 

до 12 GPU. Было определено, что СО2/СН4-селективность составляет примерно от 99 до 100. 

Пример 14. 

Готовили раствор гексана и VTMS. VTMS составлял 1 мас.% раствора, гексан составлял 99 мас.%. 

Волокна-предшественники Matrimid 5218 вымачивали в растворе в течение примерно 12 ч. Затем во-

локна извлекали из раствора и помещали в перчаточный бокс с воздухом с относительной влажностью 

100%. Через 48 ч волокна извлекали и сушили путем нагревания в вакууме при 150°С в течение пример-

но 12 ч. Затем обработанные волокна-предшественники помещали на сетку из нержавеющей стальной 

проволоки и закрепляли на месте путем обертывания длины проволоки вокруг сетки и волокон. Затем 

опорную сетку с волокнами загружали в установку для пиролиза такого типа, который показан на фиг. 

14. Пиролиз проводили в атмосфере аргона сверхвысокой чистоты (99,9% чистоты) следующим образом: 

1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 535°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 535 до 550°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 

4) закалка в течение 2 ч при температуре 550°С. 

Полученные волокна из модифицированного CMS анализировали с помощью сканирующего элек-

тронного микроскопа (SEM). SEM-анализ показал коллапс морфологии подложки. SEM-изображение 

CMS-волокон показано на фиг. 9. 

Результаты тестирования из описанных выше примеров приведены в табл. 1. 

Таблица 1 

 
Как показывают приведенные выше примеры, полимерное волокно-предшественник, которое кон-

тактирует с раствором, содержащим модифицирующий агент, присутствующий в количестве, которое 

составляет меньше 100% в растворе, неожиданно дает половолоконную мембрану из модифицированно-

го CMS с повышенной проницаемостью газа по сравнению с полимерным волокном-предшественником, 

которое контактирует с 100% чистым модифицирующим агентом. Более того, в данном исследовании 

было обнаружено, что до тех пор, пока концентрация модифицирующего агента не достигнет точки, в 

которой он не будет больше эффективным в значительном ограничении коллапса пор подложки в про-

цессе пиролиза, газовая проницаемость полученной половолоконной мембраны из модифицированного 

CMS на самом деле увеличивается в ответ на уменьшение концентрации модифицирующего агента в 

обрабатывающем растворе. Для VTMS точка, в которой раствор, по-видимому, больше не является эф-

фективным в значительном ограничении коллапса подложки, находится на уровне концентрации от при-

мерно 1 до примерно 5 мас.%. Из тестируемых растворов тот раствор, который давал половолоконную 

мембрану из модифицированного CMS с самой высокой газовой проницаемостью, содержал модифици-

рующий агент в концентрации примерно 10 мас.%. 

Различные воплощения данного изобретения направлены на приведение полимерного волокна-

предшественника в контакт с раствором, содержащим модифицирующий агент в концентрации от при-
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мерно 1 до примерно 95 мас.%; альтернативно, от примерно 1 до примерно 90 мас.%; альтернативно, от 

примерно 1 до примерно 80 мас.%; альтернативно, от примерно 1 до примерно 75 мас.%; альтернативно, 

от примерно 1 до примерно 50 мас.%; альтернативно, от примерно 1 до примерно 25 мас.%; альтерна-

тивно, от примерно 1 до примерно 15 мас.%; альтернативно, от примерно 1 до примерно 12 мас.%; аль-

тернативно, от примерно 5 до примерно 90 мас.%; альтернативно, от примерно 5 до примерно 80 мас.%; 

альтернативно, от примерно 5 до примерно 75 мас.%; альтернативно, от примерно 5 до примерно 50 

мас.%; альтернативно, от примерно 5 до примерно 25 мас.%; альтернативно, от примерно 5 до примерно 

15 мас.%; альтернативно, от примерно 5 до примерно 12 мас.%; альтернативно, от примерно 5 до при-

мерно 10 мас.%; альтернативно, от примерно 8 до примерно 90 мас.%; альтернативно, от примерно 8 до 

примерно 80 мас.%; альтернативно, от примерно 8 до примерно 75 мас.%; альтернативно, от примерно 8 

до примерно 50 мас.%; альтернативно, от примерно 8 до примерно 25 мас.%; альтернативно, от пример-

но 8 до примерно 15 мас.%; альтернативно, от примерно 8 до примерно 12 мас.%; альтернативно, от 

примерно 10 до примерно 90 мас.%; альтернативно, от примерно 10 до примерно 80 мас.%; альтернатив-

но, от примерно 10 до примерно 75 мас.%; альтернативно, от примерно 10 до примерно 50 мас.%; аль-

тернативно, от примерно 10 до примерно 25 мас.%; альтернативно, от примерно 10 до примерно 15 

мас.%. Указанные выше проценты представляют собой процент модифицирующего вещества по массе в 

контактирующем растворе. 

Обработка полимерного волокна-предшественника модифицирующим агентом также приводит к 

образованию остаточной пленки на внешнем слое половолоконной мембраны из асимметрично модифи-

цированного CMS. В частности, считается, что помимо протекающей реакции "золь-гель" в порах волок-

на-предшественника модифицирующий агент подвергается аналогичной реакции с образованием пленки 

на внешнем слое половолоконной мембраны из асимметрично модифицированного CMS. Важно отме-

тить, что эта пленка предотвращает слипание волокон-предшественников при их нагревании до темпера-

туры выше температуры стеклования полимера, например, во время пиролиза. 

Тем не менее, эта пленка также снижает поток газа через поры, которые присутствуют во внешнем 

слое волокна, уменьшая проницаемость (и эффективность) половолоконной мембраны из асимметрично 

модифицированного CMS. Формирование пленки путем реакции "золь-гель" с винилтриметоксисиланом 

(VTMS), предпочтительным модифицирующим агентом согласно данному изобретению, показано на 

фиг. 3. Соответственно при снижении концентрации модифицирующего агента формирование остаточ-

ной пленки ограничено, что приводит к увеличению газовой проницаемости полученной половолокон-

ной мембраны из CMS. Без связи с какой-либо теорией этот эффект, по-видимому, объясняет тот неожи-

данный результат, что снижение концентрации модифицирующего агента в контактирующем растворе 

дает половолоконную мембрану из модифицированного CMS с улучшенным свойством газовой прони-

цаемости. 

Таким образом, объектом данного изобретения является обработка волокна-предшественника мо-

дифицирующим агентом, причем модифицирующий агент присутствует в концентрации, которая эффек-

тивно ограничивает образование остаточной пленки, существенно минимизируя толщину пленки. Пред-

почтительно концентрация модифицирующего агента выбрана так, чтобы она была эффективной, т.е. 

достаточно высокой, чтобы существенно ограничить коллапс подложки, так и эффективной, то есть дос-

таточно низкой, чтобы ограничить образование остаточной пленки на внешнем слое полого волокна из 

асимметрично модифицированного CMS. Таким образом, может быть получена половолоконная мем-

брана из асимметрично модифицированного CMS с улучшенным свойством проницаемости и полезными 

свойствами отсутствия слипания. 

В различных воплощениях концентрацию модифицирующего агента в растворе выбирают таким 

образом, чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного CMS с газо-

вой проницаемостью, которая по меньшей мере на 300% выше, чем у эквивалентной половолоконной 

мембраны из асимметрично модифицированного CMS, которая не подверглась обработке модифици-

рующим агентом. В различных воплощениях концентрацию модифицирующего агента в растворе выби-

рают таким образом, чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного 

CMS с газовой проницаемостью, которая по меньшей мере на 400% выше, чем у эквивалентной полово-

локонной мембраны из асимметрично модифицированного CMS, которая не подверглась обработке мо-

дифицирующим агентом. В различных воплощениях концентрацию модифицирующего агента в растворе 

выбирают таким образом, чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично модифициро-

ванного CMS с газовой проницаемостью, которая по меньшей мере на 500% выше, чем у эквивалентной 

половолоконной мембраны из асимметрично модифицированного CMS, которая не подверглась обра-

ботке модифицирующим агентом. В различных воплощениях концентрацию модифицирующего агента в 

растворе выбирают таким образом, чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично моди-

фицированного CMS с газовой проницаемостью, которая по меньшей мере на 600% выше, чем у эквива-

лентной половолоконной мембраны из асимметрично модифицированного CMS, которая не подверглась 

обработке модифицирующим агентом. 

Как показывают приведенные выше примеры, существенное увеличение проницаемости, которое 

может быть получено, также приводит к существенной потере селективности. Например, в различных 
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воплощениях концентрацию модифицирующего агента в растворе выбирают таким образом, чтобы по-

лучить половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного CMS с селективностью, кото-

рая составляет по меньшей мере 80% от селективности эквивалентной половолоконной мембраны из 

асимметрично модифицированного CMS, которая не подверглась обработке модифицирующим агентом. 

В различных воплощениях концентрацию модифицирующего агента в растворе выбирают таким обра-

зом, чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного CMS с селектив-

ностью, которая составляет по меньшей мере 85% от селективности эквивалентной половолоконной 

мембраны из асимметрично модифицированного CMS, которая не подверглась обработке модифици-

рующим агентом. В различных воплощениях концентрацию модифицирующего агента в растворе выби-

рают таким образом, чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного 

CMS с селективностью, которая составляет по меньшей мере 90% от селективности эквивалентной поло-

волоконной мембраны из асимметрично модифицированного CMS, которая не подверглась обработке 

модифицирующим агентом. В различных воплощениях концентрацию модифицирующего агента в рас-

творе выбирают таким образом, чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично модифи-

цированного CMS с селективностью, которая составляет по меньшей мере 95% от селективности эквива-

лентной половолоконной мембраны из асимметрично модифицированного CMS, которая не подверглась 

обработке модифицирующим агентом. 

В различных воплощениях концентрацию модифицирующего агента в растворе выбирают таким 

образом, чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного CMS с нуж-

ной комбинацией свойств газовой проницаемости и селективности. Например, концентрация модифици-

рующего агента в растворе может быть выбрана таким образом, чтобы получить половолоконную мем-

брану из асимметрично модифицированного CMS, обладающую свойствами, которые могут быть ис-

пользованы для выделения СО2 и СН4 из газового потока, содержащего любое число дополнительных 

компонентов. Альтернативно, концентрация модифицирующего агента в растворе может быть выбрана 

таким образом, чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного CMS, 

которая может быть использована для выделения H2S и СН4 из газового потока, содержащего любое чис-

ло дополнительных компонентов. Альтернативно, концентрация модифицирующего агента в растворе 

может быть выбрана таким образом, чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично мо-

дифицированного CMS, которая может быть использована для отделения смеси СО2 и H2S (CO2/H2S) от 

СН4 в газовом потоке, содержащем любое число дополнительных компонентов. Альтернативно, концен-

трация модифицирующего агента в растворе может быть выбрана таким образом, чтобы получить поло-

волоконную мембрану из асимметрично модифицированного CMS, которая может быть использована 

для выделения СО2 и N2 из газового потока, содержащего любое число дополнительных компонентов. 

Альтернативно, концентрация модифицирующего агента в растворе может быть выбрана таким образом, 

чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного CMS, которая может 

быть использована для выделения О2 и N2 из газового потока, содержащего любое число дополнитель-

ных компонентов. Альтернативно, концентрация модифицирующего агента в растворе может быть вы-

брана таким образом, чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного 

CMS, которая может быть использована для выделения N2 и СН4 из газового потока, содержащего любое 

число дополнительных компонентов. Альтернативно, концентрация модифицирующего агента в раство-

ре может быть выбрана таким образом, чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично 

модифицированного CMS, которая может быть использована для выделения Не и СН4 из газового пото-

ка, содержащего любое число дополнительных компонентов Альтернативно, концентрация модифици-

рующего агента в растворе может быть выбрана таким образом, чтобы получить половолоконную мем-

брану из асимметрично модифицированного CMS, которая может быть использована для выделения Н2 и 

СН4 из газового потока, содержащего любое число дополнительных компонентов. Альтернативно, кон-

центрация модифицирующего агента в растворе может быть выбрана таким образом, чтобы получить 

половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного CMS, которая может быть использо-

вана для выделения Н2 и С2Н4 из газового потока, содержащего любое число дополнительных компонен-

тов. Альтернативно, концентрация модифицирующего агента в растворе может быть выбрана таким об-

разом, чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного CMS, которая 

может быть использована для отделения олефинов от парафинов, например разделения этилена и этана 

или пропилена и пропана, в газовом потоке, содержащем любое число дополнительных компонентов. 

Альтернативно, концентрация модифицирующего агента в растворе может быть выбрана таким образом, 

чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного CMS, которая может 

быть использована для отделения смеси олефинов от смеси парафинов, например отделения смеси эти-

лена и пропилена (этилен/пропилен) от смеси этана и пропана (этан/пропан) в газовом потоке, содержа-

щем любое число дополнительных компонентов. 

В одном воплощении концентрация модифицирующего агента в растворе может быть выбрана та-

ким образом, чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного CMS, 

которая может быть использована для выделения кислых газов, таких как СО2 и H2S, из газового потока, 

который содержит или богат углеводородами, такого как поток природного газа. 
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В различных воплощениях концентрацию модифицирующего агента в растворе выбирают таким 

образом, чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного CMS с нуж-

ными свойствами проницаемости и селективности, которые могут быть определены путем тестирования 

половолоконной мембраной из асимметрично модифицированного CMS в одном модуле волокна с ис-

пользованием системы проникновения с переменным давлением и постоянным объемом, такой как опи-

сана Koros et al. в патенте US 6565631. Например, когда концентрацию модифицирующего агента в рас-

творе выбирают таким образом, чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично модифи-

цированного CMS со свойствами, которые желательны для разделения СО2 и СН4, концентрация моди-

фицирующего агента в растворе может быть выбрана таким образом, чтобы получить половолоконную 

мембрану из асимметрично модифицированного CMS, имеющую проницаемость для СО2 по меньшей 

мере 50 GPU и СО2/СН4-селективность по меньшей мере 60, когда ее используют для смешанного пото-

ка, содержащего 50 мол.% СО2 и 50 мол.% СН4, при 150 psi (фунтов на квадратный дюйм) и 35°С. Аль-

тернативно, концентрация модифицирующего агента в растворе может быть выбрана таким образом, 

чтобы получить половолоконную мембрану из асимметричного CMS, имеющую проницаемость для СО2 

по меньшей мере 60 GPU и СО2/СН4-селективность по меньшей мере 80, когда ее используют для сме-

шанного потока, содержащего 50 мол.% СО2 и 50 мол.% СН4, при 150 psi (фунтов на квадратный дюйм) 

и 35°С. 

Хотя приведенные выше примеры показывают, каким образом можно выбрать концентрацию мо-

дифицирующего агента в растворе, чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично моди-

фицированного CMS со свойствами, которые желательны для разделения СО2 и СН4, специалисту в дан-

ной области будет понятно, что при тестировании половолоконных мембран из асимметрично модифи-

цированного CMS, полученных с использованием различных концентраций модифицирующего агента, в 

разделении другого газового потока можно легко определить концентрацию (или диапазон концентра-

ций) модифицирующего агента в растворе, которая образует половолоконную мембрану из асимметрич-

но модифицированного CMS, особенно подходящую для разделения какого-либо газового потока. 

Контроль концентрации модифицирующего агента и температуры пиролиза. 

В различных воплощениях также выбирают температуру пиролиза для получения половолоконной 

мембраны из асимметрично модифицированного CMS с нужной комбинацией свойств газовой прони-

цаемости и селективности. Температура пиролиза, при которой достигается желаемое сочетание свойств, 

будет варьироваться в зависимости от используемого полимерного предшественника. Путем тщательно-

го контроля концентрации модифицирующего агента, используемого при обработке перед пиролизом, и 

температуры пиролиза может быть получена половолоконная мембрана из асимметрично модифициро-

ванного CMS с определенными свойствами, нужными для разделения конкретных газов. 

Для того чтобы продемонстрировать, каким образом свойства половолоконной мембраны из асим-

метрично модифицированного CMS по разделению газов можно регулировать путем изменения концен-

трации модифицирующего агента на этапе обработки и температуры пиролиза, волокна Matrimid 5218 

обрабатывали раствором, содержащим 10% по массе VTMS, как описано в примерах 10 и 11. Затем во-

локна-предшественники подвергали пиролизу при различных температурах, чтобы определить наиболее 

подходящую температуру пиролиза для выбранного полимерного предшественника, который обрабаты-

вали раствором, содержащим модифицирующий агент, в концентрации, которая, как было показано, дает 

улучшенную газовую проницаемость. Для сравнения необработанные волокна Matrimid 5218 и волокна 

Matrimid 5218, обработанные чистым (т.е. 100%) VTMS, подвергали пиролизу в аналогичном диапазо-

не температур. Тестирование будет описано более подробно ниже. 

Пример 15. 

Волокна-предшественники Matrimid 5218, обработанные раствором 10 мас.% VTMS, как и в при-

мерах 9 и 10, подвергали пиролизу в атмосфере аргона сверхвысокой чистоты (99,9% чистоты) следую-

щим образом: 

1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 535°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 535 до 550°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 

4) закалка в течение 2 ч при температуре 550°С. 

Полученные волокна из модифицированного CMS тестировали, как описано в примере 3. Было из-

мерено, что проницаемость СО2 через волокна из модифицированного CMS составляет примерно от 190 

до 195 GPU. Было определено, что СО2/СН4-селективность составляет примерно от 15 до 20. 

Пример 16. 

Волокна-предшественники Matrimid 5218, обработанные раствором 10 мас.% VTMS, как и в при-

мерах 9 и 10, подвергали пиролизу в атмосфере аргона сверхвысокой чистоты (99,9% чистоты) следую-

щим образом: 

1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 585°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 585 до 600°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 
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4) закалка в течение 2 ч при температуре 600°С. 

Полученные волокна из модифицированного CMS тестировали, как описано в примере 3. Было из-

мерено, что проницаемость СО2 через волокна из модифицированного CMS составляет примерно от 170 

до 180 GPU. Было определено, что СО2/СН4-селективность составляет примерно от 38 до 40. 

Пример 17. 

Волокна-предшественники Matrimid 5218, обработанные раствором 10 мас.% VTMS, как и в при-

мерах 9 и 10, подвергали пиролизу в атмосфере аргона сверхвысокой чистоты (99,9% чистоты) следую-

щим образом: 

1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 610°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 610 до 625°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 

4) закалка в течение 2 ч при температуре 620°С. 

Полученные волокна из модифицированного CMS тестировали, как описано в примере 3. Было из-

мерено, что проницаемость СО2 через волокна из модифицированного CMS составляет примерно от 70 

до 75 GPU. Было определено, что СО2/СН4-селективность составляет примерно от 75 до 80. 

Сравнительный пример 3. 

Необработанные волокна-предшественники Matrimid 5218 подвергали пиролизу в атмосфере ар-

гона сверхвысокой чистоты (99,9% чистоты) следующим образом: 

1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 535°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 535 до 550°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 

4) закалка в течение 2 ч при температуре 550°С. 

Полученные CMS-волокна тестировали, как описано в примере 3. Было измерено, что проницае-

мость СО2 через CMS-волокна составляет примерно от 20 до 30 GPU. Было определено, что CO2/CH4-

селективность составляет примерно от 30 до 40. 

Сравнительный пример 4. 

Волокна-предшественники Matrimid 5218, обработанные раствором чистого (100 мас.%) VTMS, 

как и в сравнительном примере 2, подвергали пиролизу в атмосфере аргона сверхвысокой чистоты 

(99,9% чистоты) следующим образом: 

1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 535°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 535 до 550°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 

4) закалка в течение 2 ч при температуре 550°С. 

Полученные волокна из модифицированного CMS тестировали, как описано в примере 3. Было из-

мерено, что проницаемость СО2 через волокна из модифицированного CMS составляет примерно от 100 

до 120 GPU. Было определено, что СО2/СН4-селективность составляет примерно от 20 до 25. 

Сравнительный пример 5. 

Волокна-предшественники Matrimid 5218, обработанные раствором чистого (100 мас.%) VTMS, 

как и в сравнительном примере 2, подвергали пиролизу в атмосфере аргона сверхвысокой чистоты 

(99,9% чистоты) следующим образом: 

1) от 50 до 250°С со скоростью нагрева 13,3°С/мин, 

2) от 250 до 585°С со скоростью нагрева 3,85°С/мин, 

3) от 585 до 600°С со скоростью нагрева 0,25°С/мин, 

4) закалка в течение 2 ч при температуре 600°С. 

Полученные волокна из модифицированного CMS тестировали, как описано в примере 3. Было из-

мерено, что проницаемость СО2 через волокна из модифицированного CMS составляет примерно от 60 

до 65 GPU. Было определено, что СО2/СН4-селективность составляет примерно от 30 до 35. 

Результаты испытаний приведены в табл. 2. Кроме того, на фиг. 13 показано сравнение результатов 

испытаний при двух различных температурах (550 и 650°С). Из этих результатов можно видеть, что для 

того чтобы получить половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного CMS с превос-

ходной производительностью из волокна-предшественника Matrimid 5218, обработанного модифици-

рующим агентом VTMS, волокно-предшественник можно ввести в контакт с раствором для обработки, 

содержащим примерно 10 мас.% VTMS, и затем подвергнуть пиролизу при температуре в интервале 

примерно от 600 до 650°С. С помощью методик, описанных в данном документе, аналогичным образом 

можно определить подходящие диапазоны (а) концентрации модифицирующего агента в растворе для 

обработки и (b) температуры пиролиза для любого волокна-предшественника. Для многих волокон-

предшественников, включая, например, полиимидные волокна-предшественники, желательные концен-

трации для обработки и температуры пиролиза, по-видимому, будут аналогичны тем, которые были по-

казаны для волокна-предшественника Matrimid 5218. 



034734 

- 18 - 

Таблица 2 

 
Хотя приведенные выше примеры показывают, каким образом можно вместе выбрать концентра-

цию модифицирующего агента и температуру пиролиза, чтобы получить половолоконную мембрану из 

асимметрично модифицированного CMS со свойствами, которые желательны для разделения СО2 и СН4, 

специалисту в данной области будет понятно, что при тестировании половолоконных мембран из асим-

метрично модифицированного CMS, полученных с использованием различных концентраций модифи-

цирующего агента и температур пиролиза, в разделении другого газового потока можно легко опреде-

лить концентрацию (или диапазон концентраций) модифицирующего агента и температуру пиролиза, 

которые образуют половолоконную мембрану из асимметрично модифицированного CMS, особенно 

подходящую для разделения любого газового потока. 

Улучшенная смена растворителя. 

В различных воплощениях обработка полимерного волокна-предшественника может быть связана с 

процессом смены растворителя. После формирования волокон-предшественников, например, методом 

сухой струи/мокрой закалки, волокна подвергают процессу, известному как смена растворителя. Для 

того чтобы сохранить пористость волокон во время высушивания, необходимо удалить воду, содержа-

щуюся в порах мембраны. Соответственно процесс смены растворителя заменяет воду, которая присут-

ствует в пористой подложке волокна, на органическое соединение с низким поверхностным натяжением. 

Волокно-предшественник подвергают процессу смены растворителя в течение времени, которое доста-

точно, чтобы органическое соединение заменило воду, присутствующую в порах волокна. 

Смена растворителя предпочтительно включает два или более двух этапов, при этом на всех этапах 

используются разные материалы для смены растворителя. В качестве примера обычный процесс смены 

растворителя включает удаление воды из мембраны с помощью первого растворителя, а затем смены 

спирта вторым растворителем. На первом этапе используется один или более чем один материал для 

смены растворителя, содержащий смешивающийся с водой спирт, который является достаточно инерт-

ным по отношению к полимеру. Любое соединение, которое является эффективным для замены воды в 

мембране, может быть использовано в качестве первого растворителя. Алифатические спирты с 1-3 ато-

мами углерода, т.е. метанол, этанол, пропанол, изопропанол, а также их комбинации, являются особенно 

эффективными в качестве первого материала для смены растворителя. 

Второй этап является эффективным для замены спирта одним или более чем одним летучим орга-

ническим соединением с низким поверхностным натяжением. Любой органический растворитель, кото-

рый имеет достаточно низкое поверхностное натяжение, чтобы предотвратить повреждение пор мембра-

ны во время нагревания, может быть использован в качестве второго растворителя. Среди органических 

соединений, которые особенно полезны в качестве второго материала для смены растворителя, имеют 

место алифатические алканы с линейной или разветвленной цепью длиной С5 или более. Толуол также 

был предложен для применения в качестве второго растворителя. Было установлено, что н-гексан явля-

ется особенно подходящим органическим соединением для применения в качестве второго материала 

для смены растворителя. Предпочтительно первый и второй материалы для смены растворителя должны 

быть достаточно нереакционноспособными в отношении мембраны, чтобы не вызвать какого-либо суще-

ственного ухудшения ее свойств. 

Хотя способ, описанный в этом иллюстративном воплощении, включает всего два этапа, процесс 
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смены растворителя может включать любое число этапов и любое число растворителей. Процесс смены 

растворителя может использовать любое число материалов для смены растворителя, при этом материал 

для смены растворителя на каждом последующем этапе эффективно заменяет материал для смены рас-

творителя на предыдущем этапе. 

В данном исследовании было обнаружено, что при использовании материала для смены раствори-

теля, который включает некоторое количество модифицирующего агента, может быть получена полово-

локонная мембрана из асимметрично модифицированного CMS с повышенной газовой проницаемостью. 

Поскольку обработка волокна-предшественника модифицирующим агентом для ограничения коллапса 

подложки может быть выполнена в сочетании с процессом смены растворителя, половолоконная мем-

брана из модифицированного CMS с повышенной газовой проницаемостью может быть получена без 

необходимости в дополнительном этапе помимо тех, которые обычно выполняются при получении по-

ловолоконной мембраны из асимметричного CMS. Процесс обработки волокна-предшественника моди-

фицирующим агентом, описанный в данном документе, как часть этапа смены растворителя может упо-

минаться в виде расширенного процесса смены растворителя. 

Соответственно в различных воплощениях модифицирующий агент добавляют ко второму раство-

рителю в процессе смены растворителя. Например, модифицирующий агент добавляют к органическому 

растворителю, который имеет достаточно низкое поверхностное натяжение, для поддержания пор мем-

браны во время сушки. В одном подходящем воплощении органический растворитель представляет со-

бой н-гексан. Концентрация модифицирующего агента в органическом растворителе может быть выбра-

на так, как описано в данном документе. 

В расширенном процессе смены растворителя волокно-предшественник замачивают в растворе, со-

держащем органическое соединение, такое как н-гексан, и модифицирующий агент, такой как VTMS, в 

течение периода времени, который эффективен, чтобы позволить модифицирующему агенту прореаги-

ровать с частью воды в порах волокна и органическому растворителю заменить другую часть воды в по-

рах волокна. Таким образом, волокна-предшественники получают преимущества обработки модифици-

рующим агентом, не теряя преимуществ обычного процесса смены растворителя. 

Способность модифицирующего агента проникать через наружную оболочку асимметричного во-

локна-предшественника делает его особенно привлекательным для обработки волокна в процессе смены 

растворителя. В промышленном процессе волокно-предшественник часто проходит через материал для 

смены растворителя в непрерывном режиме. Соответственно концы волокон редко (если вообще когда-

либо) вступают в контакт с материалом для смены растворителя. Таким образом, для эффективной обра-

ботки во время промышленного производства половолоконной мембраны из асимметрично модифици-

рованного CMS модифицирующий агент достигает подложки волокна-предшественника через внешнюю 

оболочку волокна. 

Половолоконные мембраны из асимметрично модифицированного CMS. 

Различные воплощения данного изобретения относятся к половолоконной мембране из асиммет-

ричного CMS, имеющей стабилизатор морфологии, по меньшей мере, внутри одной из ее пор. В одном 

предпочтительном воплощении пора является порой подложки, а стабилизатор морфологии сам по себе 

является пористым. 

Пример 18. Элементный анализ проводили на следующих объектах: 

a) необработанные волокна-предшественники Matrimid 5218, 

b) волокна-предшественники Matrimid 5218, обработанные чистым (100%) VTMS в соответствии 

с примерами 1 и 2, 

с) полые волокна из асимметричного CMS, полученные пиролизом необработанных волокон-

предшественников Matrimid 5218 при температуре 550 и 650°С, 

d) полые волокна из асимметрично модифицированного CMS, полученные пиролизом волокон-

предшественников Matrimid 5218, обработанных чистым (100%) VTMS в соответствии с примерами 1 и 

2 при 550 и 650°С, 

е) полые волокна из асимметрично модифицированного CMS, полученные пиролизом волокон-

предшественников Matrimid 5218, обработанных раствором, содержащим 10 мас.% VTMS, как описано 

в примерах 9 и 10. 

Элементный анализ был получен из лаборатории ALS Environmental Lab в Тусоне, штат Аризона. 

Элементный анализ включал ряд методик для выявления и измерения количества углерода, водорода, 

азота, кислорода и кремния, присутствующего в каждом образце волокна. 

Содержание углерода, водорода и азота определяли с использованием анализа microCHN (ASTM 

D5373/D5291). Используемым в этом способе измерительным прибором был CHN-анализатор Perkin 

Elmer 2400 серии II. С помощью этого прибора образцы сжигали при 935°С с последующим вторичным 

сжиганием в печи при 840°С для дальнейшего окисления и частичного удаления. Газ, полученный при 

сгорании, передавали с помощью газа-носителя, гомогенизировали и пропускали через ИК-детектор. 

Этот детектор измерял углерод по газу СО2 и водород по Н2О. Азот определяли по теплопроводности, в 

которой газ NO2 из полученного продукта сгорания измерялся как азот. Затем результаты CHN представ-
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ляли в массовых процентах. Затем рассчитывали молярные проценты углерода, водорода и азота исходя 

из измеренных массовых процентов. Образцы готовили следующим образом. Количество образца, полу-

ченного из матрицы образца, взвешивали на микровесах с разрешающей способностью 0,0001 мг. Затем 

каждый образец помещали в предварительно взвешенную оловянную капсулу для сжигания и опускали в 

печь прибора для анализа. Прибор калибровали для конкретной матрицы образца и используемой капсу-

лы. 

Содержание кислорода определяли с помощью анализа Oxygen Analysis (ASTM D5373, модифици-

рованный). Измерительным прибором, используемым в этом способе, был кислородный анализатор 

LECO TruSpec. Каждый образец помещали в капсулу и взвешивали на микровесах с разрешающей спо-

собностью 0,001 мг. Затем капсулу опускали в печь, которая работала при 1300°С. В восстановительной 

трубке распавшийся О2 объединялся с углеродной сажей в печи. Все компоненты COx проходили через 

оксид меди и превращались в СО2. Этот полученный газ анализировали на кислород путем ИК-детекции. 

Прибор калибровали для конкретной матрицы образца и используемой для сжигания капсулы. Результа-

ты представляли в виде массового процента кислорода в образце. Затем рассчитывали молярные процен-

ты кислорода исходя из измеренных массовых процентов. 

Содержание кремния в половолоконных мембранах из модифицированного CMS определяли с по-

мощью способа, использующего полное растворение. Более конкретно, анализ проводили по методике 

ICP-OES. Эта методика включает расщепление образца кислотами (такими как HCl, HNO3, HF) в микро-

волновом излучении, комплексообразование с борной кислотой для нейтрализации HF и доведение до 

конечного объема наночистой водой. Результаты представляли в виде массового процента кремния в 

образце. Затем рассчитывали молярные проценты кремния исходя из измеренных массовых процентов. 

Результаты элементного анализа приведены в табл. 3-5. 

Таблица 3 

 
Элементный анализ показывает, что волокна-предшественники Matrimid 5218, которые были об-

работаны путем замачивания в жидкости, состоящей из чистого VTMS, содержали примерно 4 мас.% 

кремния. Чтобы убедиться, что измеренный кремний объясняется цепеобразной сетью силоксановых 

мостиков, которые образуются в результате реакции VTMS и влаги, находящейся в порах асимметрично-

го полого волокна-предшественника, необработанные волокна-предшественники Matrimid 5218 также 

подвергали элементному анализу. Было обнаружено, что необработанные волокна-предшественники 

Matrimid 5218 не содержат измеримых количеств кремния. Соответственно кремний, найденный при 

элементном анализе обработанных волокон-предшественников Matrimid 5218, может указывать на ко-

личество конденсата, сшитого цепями модифицирующего агента, который находится в волокне-

предшественнике после обработки. 
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Таблица 4 

 
Элементный анализ также выполняли на полых волокнах из асимметрично модифицированного 

CMS, которые получали путем обработки волокон-предшественников Matrimid 5218 чистым VTMS, а 

затем пиролиза обработанных волокон. Результаты показывают, что полые волокна из модифицирован-

ного CMS содержат от примерно 11 мас.% кремния до примерно 16 мас.% кремния (от примерно 3 до 

примерно 6 моль% кремния) в зависимости от температуры пиролиза (которая варьируется от 550 до 

650°С). Чтобы убедиться, что измеренный кремний относится к стабилизатору морфологии, который 

присутствует после пиролиза, полые волокна из CMS, полученные при пиролизе необработанных воло-

кон-предшественников Matrimid 5218 (с использованием тех же температур пиролиза) также подверга-

ли элементному анализу. Было обнаружено, что полые волокна из CMS, полученные из необработанных 

волокон-предшественников Matrimid 5218, не содержат измеримых количеств кремния. Соответствен-

но массовый процент кремния, найденный с помощью элементного анализа полых волокон из модифи-

цированного CMS, может указывать на количество стабилизатора морфологии, который находится в по-

ловолоконной мембране из асимметрично модифицированного CMS. 

Далее проводили элементный анализ на полых волокнах из асимметрично модифицированного 

CMS, которые были получены путем обработки волокон-предшественников Matrimid 5218 раствором, 

содержащим 10 мас.% VTMS, а затем пиролиза обработанных волокон при различных температурах в 

пределах от 550 до 650°С. Было обнаружено, что половолоконные мембраны из модифицированного 

CMS содержат от примерно 4 до примерно 6 мас.% кремния (от примерно 1 до примерно 2 мол.% крем-

ния). 
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Таблица 5 

 
В одном воплощении половолоконная мембрана из асимметрично модифицированного CMS со-

держит такое количество стабилизатора морфологии (которое может быть определено с помощью эле-

ментного анализа), что половолоконная мембрана из асимметрично модифицированного CMS содержит 

нужный молярный процент только того элемента, чье значительное присутствие в волокне относится к 

обработке модифицирующим агентом, т.е. индикаторного элемента. Индикаторный элемент содержит, 

например, кремний и/или металл, который образует головку модифицирующих агентов типа силана 

и/или алкоксида металла. Например, половолоконная мембрана из асимметрично модифицированного 

CMS может содержать от примерно 0,1 до примерно 10 мол.% индикаторного элемента; альтернативно, 

от примерно 0,1 до примерно 8 мол.%; альтернативно, от примерно 0,1 до примерно 7 мол.%; альтерна-

тивно, от примерно 0,1 до примерно 6 мол.%; альтернативно, от примерно 0,1 до примерно 5 мол.%; аль-

тернативно, от примерно 0,1 до примерно 4 мол.%; альтернативно, от примерно 0,1 до примерно 3 

мол.%; альтернативно, от примерно 0,1 до примерно 2 мол.%; альтернативно, от примерно 0,5 до при-

мерно 10 мол.%; альтернативно, от примерно 0,5 до примерно 8 мол.%; альтернативно, от примерно 0,5 

до примерно 7 мол.%; альтернативно, от примерно 0,5 до примерно 6 мол.%; альтернативно, от примерно 

0,5 до примерно 5 мол.%; альтернативно, от примерно 0,5 до примерно 4 мол.%; альтернативно, от при-

мерно 0,5 до примерно 3 мол.%; альтернативно, от примерно 0,5 до примерно 2 мол.%; альтернативно, от 

примерно 0,75 до примерно 10 мол.%; альтернативно, от примерно 0,75 до примерно 8 мол.%; альтерна-

тивно, от примерно 0,75 до примерно 7 мол.%; альтернативно, от примерно 0,75 до примерно 6 мол.%; 

альтернативно, от примерно 0,75 до примерно 5 мол.%; альтернативно, от примерно 0,75 до примерно 4 

мол.%; альтернативно, от примерно 0,75 до примерно 3 мол.%; альтернативно, от примерно 0,75 до при-

мерно 2 мол.%; альтернативно, от примерно 1 до примерно 10 мол.%; альтернативно, от примерно 1 до 

примерно 8 мол.%; альтернативно, от примерно 1 до примерно 7 мол.%; альтернативно, от примерно 1 до 

примерно 6 мол.%; альтернативно, от примерно 1 до примерно 5 мол.%; альтернативно, от примерно 1 до 

примерно 4 мол.%; альтернативно, от примерно 1 до примерно 3 мол.%; альтернативно, от примерно 1 до 

примерно 2 мол.%. 

Преимущественно половолоконная мембрана из асимметрично модифицированного CMS может 

содержать такое количество стабилизатора морфологии, что половолоконная мембрана из асимметрично 

модифицированного CMS содержит нужный процент по весу индикаторного элемента. Например, в во-

площениях, в которых стабилизатор морфологии содержит кремнийсодержащее соединение, половоло-

конная мембрана из асимметрично модифицированного CMS может содержать от примерно 0,1 до при-

мерно 20 мас.% кремния; альтернативно, от примерно 0,1 до примерно 15 мас.%; альтернативно, от при-

мерно 0,1 до примерно 10 мас.%; альтернативно, от примерно 0,1 до примерно 8 мас.%; альтернативно, 

от примерно 0,1 до примерно 6 мас.%; альтернативно, от примерно 0,1 до примерно 5 мас.%; альтерна-

тивно, от примерно 0,5 до примерно 20 мас.% кремния; альтернативно, от примерно 0,5 до примерно 15 

мас.%; альтернативно, от примерно 0,5 до примерно 10 мас.%; альтернативно, от примерно 0,5 до при-

мерно 8 мас.%; альтернативно, от примерно 0,5 до примерно 6 мас.%; альтернативно, от примерно 0,5 до 

примерно 5 мас.%; альтернативно, от примерно 1 до примерно 20 мас.% кремния; альтернативно, от 

примерно 1 до примерно 15 мас.%; альтернативно, от примерно 1 до примерно 10 мас.%; альтернативно, 

от примерно 1 до примерно 8 мас.%; альтернативно, от примерно 1 до примерно 6 мас.%; альтернативно, 
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от примерно 1 до примерно 5 мас.%; альтернативно, от примерно 2 до примерно 20 мас.% кремния; аль-

тернативно, от примерно 2 до примерно 15 мас.%; альтернативно, от примерно 2 до примерно 10 мас.%; 

альтернативно, от примерно 2 до примерно 8 мас.%; альтернативно, от примерно 2 до примерно 6 мас.%; 

альтернативно, от примерно 2 до примерно 5 мас.%; альтернативно, от примерно 3 до примерно 20 мас.% 

кремния; альтернативно, от примерно 3 до примерно 15 мас.%; альтернативно, от примерно 3 до пример-

но 10 мас.%; альтернативно, от примерно 3 до примерно 8 мас.%; альтернативно, от примерно 3 до при-

мерно 6 мас.%; альтернативно, от примерно 3 до примерно 5 мас.%; альтернативно, от примерно 4 до 

примерно 20 мас.% кремния; альтернативно, от примерно 4 до примерно 15 мас.%; альтернативно, от 

примерно 4 до примерно 10 мас.%; альтернативно, от примерно 4 до примерно 8 мас.%; альтернативно, 

от примерно 4 до примерно 6 мас.%. 

В различных воплощениях волокно-предшественник может содержать слой продукта реакции мо-

дифицирующего агента на внешней поверхности волокна, а половолоконная мембрана из асимметрично 

модифицированного CMS может содержать слой остаточного продукта реакции модифицирующего 

агента. Например, волокно-предшественник, которое обрабатывают модифицирующим агентом, может 

содержать слой кремнийсодержащего материала на внешней поверхности волокна. Аналогичным обра-

зом, половолоконная мембрана из асимметрично модифицированного CMS может содержать слой оста-

точного кремнийсодержащего материала на внешней поверхности волокна. Альтернативно, когда в об-

работке волокна-предшественника перед пиролизом используется металлсодержащий модифицирующий 

агент, обработанное волокно-предшественник может включать слой металлсодержащего материала на 

внешней поверхности волокна, а половолоконная мембрана из асимметрично модифицированного CMS 

может содержать слой остаточного металлсодержащего материала на внешней поверхности волокна. 

Слой продукта реакции модифицирующего агента делает обработанные волокна-предшественники 

устойчивыми к слипанию, что является желательным для пиролиза волокон в пучках. Таким образом, 

воплощения данного изобретения относятся к полимерному волокну-предшественнику, содержащему 

механический барьерный слой, который предотвращает волокно-предшественник от слипания с другими 

волокнами-предшественниками, когда волокна нагревают до температуры выше температуры стеклова-

ния полимерного материала. 

Воплощения данного изобретения также относятся к пучкам полых волокон из асимметрично мо-

дифицированного CMS, где полые волокна из асимметрично модифицированного CMS, по существу, не 

слипаются друг с другом после пиролиза. Полые волокна из модифицированного CMS предпочтительно 

содержат слой остаточного продукта реакции модифицирующего агента, такого как материал с диокси-

дом кремния, на внешней поверхности. Тем не менее, как было описано ранее, предпочтительно, чтобы 

слой остаточного продукта реакции модифицирующего агента на половолоконной мембране из модифи-

цированного CMS был тонким, чтобы минимизировать влияние на поток газа через внешнюю поверх-

ность половолоконной мембраны из асимметрично модифицированного CMS. 

Примеры 19-70. 

Процедуры примера 7 проводили с использованием ряда различных полимеров-предшественников 

и модифицирующих агентов. Как уже отмечалось, дополнительные полимеры, которые предполагается 

использовать, включают: 

P1) 6FDA:BPDA-DAM, 

P2) 6FDA:BTDA-DAM, 

P3) 6FDA:DSDA-DAM, 

P4) 6FDA:ODPA-DAM. 

Как уже было отмечено, подходящие модифицирующие агенты могут включать: 

M1) винилтриэтоксисилан, 

M2) винилтрипропоксисилан, 

M3) винилтрибутоксисилан, 

M4) дивинилдиметоксисилан, 

M5) дивинилдиэтоксисилан, 

M6) тетраметоксититан, 

M7) титана метоксипропоксид, 

M8) тетрапропоксититан, 

M9) тетраэтоксититан, 

M10) тетраметоксиванадий, 

M11) ванадия метоксипропоксид, 

M12) тетрапропоксиванадий, 

M13) тетраэтоксиванадий. 
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Обработка термически перестроенных полимерных мембран. 

Поры и каналы внутри полимерной пленки или волокна, как правило, имеют широкий диапазон 

размеров, которые обычно делают полимерные структуры непригодными для применения в разделении 

газов. В различных воплощениях пиролиз полимерного материала образует материал из углеродного 

молекулярного сита с порами заказанного размера. Тем не менее, некоторые полимеры можно обрабаты-

вать для того, чтобы сделать сами полимеры пригодными для применения в разделении газов. Термиче-

ски перестроенные полимерные мембраны, также известные как TR-полимерные мембраны (от англ. - 

"Thermally Re-arranged") или TR-полимерные волокна, устраняют проблему непостоянного размера пор 

за счет термического управления пространственной перестройкой жестких полимерных цепных сегмен-

тов в стеклообразной фазе для получения пор с более контролируемым размером. По-видимому, эти из-

менения в структуре полимера увеличивают проницаемость и селективность, что делает полимер при-

годным для разделения газов. 

Предпочтительные термически перестроенные полимерные мембраны включают ароматические 

полимеры, которые взаимосвязаны с гетероциклическими кольцами. Примеры включают полибензокса-

золы, полибензотиазолы и полибензимидазолы. Предпочтительные термически перестроенные полимер-

ные предшественники включают полиимиды с орто-расположенными функциональными группами, на-

пример HAB-6FDA, где полиимид имеет следующую структуру: 

 
Фенилен-гетероциклические кольцевые блоки в таких материалах имеют жесткие цепочечные эле-

менты и высокий энергетический барьер вращения между двумя кольцами, что предотвращает беспоря-

дочное вращение. Таким образом можно контролировать термическую перестройку этих полимеров, 

чтобы создавать поры, имеющие узкое распределение по размеру, что делает возможным применение 

этих полимеров для разделения газов. 
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Температура, при которой происходит термическая перестройка, как правило, ниже температуры, 

используемой для пиролиза, так как пиролиз будет превращать полимерное волокно в углеродное волок-

но. Например, полиимиды обычно нагревают до температуры от примерно 250 до примерно 500°С, более 

предпочтительно от примерно 300 до примерно 450°С. Нагревание полимеров обычно происходит в 

инертной атмосфере в течение нескольких часов. Хотя полимер не подвергается такому же воздействию, 

как при пиролизе, нагревание полимера до температуры, достаточной, чтобы вызвать термическую пере-

стройку, также приводит к нежелательному коллапсу пор. 

Соответственно воплощения данного изобретения направлены на обработку полимерного материа-

ла модифицирующим агентом перед термической перестройкой, при этом такая обработка является эф-

фективной для ограничения нежелательного коллапса пор термически перестроенного полимерного ма-

териала. Обработку полимерного материала осуществляют таким же образом, как описано выше приме-

нительно к обработке полимерных волокон-предшественников, которые затем подвергают пиролизу с 

образованием половолоконных мембран из асимметрично модифицированного CMS. Конечно, различие 

состоит в том, что обработанный полимерный материал подвергают термической перестройке, как она 

известна в данной области, вместо пиролиза. Воплощения данного изобретения также относятся к тер-

мически перестроенному полимерному материалу, имеющему ограниченный коллапс пор, такому как 

тот, который обрабатывают модифицирующим агентом, как описано в данном документе. 

Можно видеть, что описанные воплощения предлагают уникальные и новые процессы обработки, 

половолоконные мембраны из асимметрично модифицированного CMS и термически перестроенные 

полимерные мембраны, которые имеют ряд преимуществ по сравнению с таковыми на данном уровне 

техники. Хотя в данном документе показаны и описаны определенные конкретные структуры, вопло-

щенные согласно изобретению, специалистам в данной области будет ясно, что могут быть проведены 

различные модификации и перегруппировки частей без отступления от сущности и объема основной 

концепции изобретения, и что они не ограничиваются конкретными формами, показанными и описан-

ными в данном документе, помимо тех границ, которые наложены объемом прилагаемой формулы изо-

бретения. 

ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

1. Способ получения половолоконной мембраны из асимметрично модифицированного углеродно-

го молекулярного сита (CMS), включающий: 

a) получение асимметричного полимерного полого волокна из полимера, при комнатной темпера-

туре представляющего собой жесткий стекловидный полимер; 

b) приведение полимерного волокна в контакт с раствором, содержащим модифицирующий агент, 

который представляет собой: 

i) соединение, имеющее общую формулу R
1
R

2
R

3
R

4
Si, где каждый из R

1
, R

2
, R

3
 и R

4
 независимо 

представляет собой C1-C6-алкил или алкенил, алкокси или галоген, при условии, что соединение содер-

жит по меньшей мере один C1-C6-алкил- или алкенил-заместитель и по меньшей мере один алкокси- или 

галогеновый заместитель; или 

ii) соединение, имеющее общую формулу R
1
R

2
R

3
R

4
M, где М представляет собой металл, а каждый 

из R
1
, R

2
, R

3
 и R

4
 независимо представляет собой C1-C6-алкил или алкенил, алкокси или галоген, при ус-

ловии, что соединение содержит по меньшей мере один C1-C6-алкил- или алкенил-заместитель и по 

меньшей мере один алкокси- или галогеновый заместитель, 

где концентрация модифицирующего агента в растворе составляет от 1 до 95 мас.%; 

c) приведение полимерного волокна, полученного на этапе b), в контакт с влагосодержащей атмо-

сферой с формированием обработанного полимерного волокна и 

d) пиролиз обработанного полимерного волокна с формированием половолоконной мембраны из 

асимметрично модифицированного CMS. 

2. Способ по п.1, в котором модифицирующий агент составляет от 1 до 50 мас.% раствора. 

3. Способ по п.2, в котором модифицирующий агент составляет от 5 до 25 мас.% раствора. 

4. Способ по п.1, в котором модифицирующий агент представляет собой соединение, имеющее об-

щую формулу R
1
R

2
R

3
R

4
Si, где каждый из R

1
, R

2
, R

3
 и R

4 
независимо представляет собой C1-C6-алкил или 

алкенил, алкокси или галоген, при условии, что соединение содержит по меньшей мере один C1-C6-

алкил- или алкенил-заместитель и по меньшей мере один алкокси- или галогеновый заместитель. 

5. Способ по п.4, в котором модифицирующим агентом является винилтриметоксисилан. 

6. Способ по п.1, в котором модифицирующий агент представляет собой соединение, имеющее об-

щую формулу R
1
R

2
R

3
R

4
M, где М представляет собой металл, а каждый из R

1
, R

2
, R

3
 и R

4
 независимо 

представляет собой C1-C6-алкил или алкенил, алкокси или галоген, при условии, что соединение содер-

жит по меньшей мере один C1-C6-алкил- или алкенил-заместитель и по меньшей мере один алкокси- или 

галогеновый заместитель. 

7. Способ по п.6, в котором М выбран из группы, состоящей из Ge, В, Al, Ti, V, Fe, а также их ком-

бинаций. 
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8. Способ по п.1, в котором раствор дополнительно содержит алифатический углеводород с линей-

ной или разветвленной цепью длиной C5 или более. 

9. Способ по п.8, в котором алифатический углеводород с линейной или разветвленной цепью дли-

ной С5 или более представляет собой н-гексан. 

10. Способ по п.1, в котором раствор содержит винилтриметоксисилан и н-гексан. 

11. Способ по п.1, в котором полимер представляет собой полиимид. 

12. Способ по п.11, в котором полиимид выбран из группы, состоящей из полимера марки Matri-

mid 5218 и сополимера 6FDA/BPDA-DAM. 

13. Способ по п.1, в котором получают половолоконную мембрану из асимметрично модифициро-

ванного CMS с газовой проницаемостью, по меньшей мере на 300% превышающей таковую у эквива-

лентной половолоконной мембраны из асимметричного CMS, которая не подвергалась обработке на эта-

пе b). 

14. Способ по п.13, в котором получают половолоконную мембрану из асимметрично модифициро-

ванного CMS с селективностью, которая составляет по меньшей мере 85% от селективности половоло-

конной мембраны из асимметричного CMS, которая не подвергалась обработке на этапе b). 

15. Способ по п.1, в котором получают половолоконную мембрану из асимметрично модифициро-

ванного CMS для разделения газов, выбранных из группы, состоящей из СО2 и СН4, H2S и СН4, CO2/H2S 

и СН4, СО2 и N2, O2 и N2, N2 и СН4, Не и СН4, Н2 и СН4, Н2 и С2Н4, этилена и этана, пропилена и пропана 

и этана/пропана и этилена/пропилена. 

16. Способ по п.1, в котором получают половолоконную мембрану из асимметрично модифициро-

ванного CMS для выделения кислых газов из потока природного газа. 

17. Способ по п.1, в котором получают половолоконную мембрану из асимметрично модифициро-

ванного CMS для выделения СО2 из газового потока, содержащего углеводороды. 

18. Способ по п.1, в котором получают половолоконную мембрану из асимметрично модифициро-

ванного CMS с проницаемостью для СО2 по меньшей мере 50 GPU и СО2/СН4-селективностью по мень-

шей мере 60 при воздействии на нее смешанного потока, содержащего 50 мол.% СО2 и 50 мол.% СН4, 

при 150 фунт/кв.дюйм (что соответствует 1034214 Па) и 35°С. 

19. Способ по п.1, в котором перед пиролизом обработанное полимерное волокно собирают в пучок 

с другими обработанными полимерными волокнами, формируют пучок полых волокон из асимметрично 

модифицированного CMS, в котором полые волокна из асимметрично модифицированного CMS, по су-

ществу, не слипаются друг с другом. 

20. Способ формирования половолоконной мембраны из асимметрично модифицированного угле-

родного молекулярного сита (CMS), включающий: 

a) получение асимметричного полого полимерного волокна из полимера, при комнатной темпера-

туре представляющего собой жесткий стекловидный полимер; 

b) приведение полого полимерного волокна в контакт с одним или более чем одним материалом для 

смены растворителя, 

где по меньшей мере один из материалов для смены растворителя представляет собой раствор, со-

держащий органическое соединение и модифицирующий агент, причем модифицирующий агент содер-

жит: 

i) соединение, имеющее общую формулу R
1
R

2
R

3
R

4
Si, где каждый из R

1
, R

2
, R

3
 и R

4
 независимо 

представляет собой C1-C6-алкил или алкенил, алкокси или галоген, при условии, что соединение содер-

жит по меньшей мере один C1-C6-алкил- или алкенил-заместитель и по меньшей мере один алкокси- или 

галогеновый заместитель; или 

ii) соединение, имеющее общую формулу R
1
R

2
R

3
R

4
M, где М представляет собой металл, а каждый 

из R
1
, R

2
, R

3
 и R

4
 независимо представляет собой C1-C6-алкил или алкенил, алкокси или галоген, при ус-

ловии, что соединение содержит по меньшей мере один C1-C6-алкил- или алкенил-заместитель и по 

меньшей мере один алкокси- или галогеновый заместитель; и 

с) пиролиз полого полимерного волокна с образованием половолоконной мембраны из асиммет-

ричного CMS. 

21. Способ по п.20, дополнительно включающий после этапа b) приведение полого полимерного 

волокна в контакт с влагосодержащей атмосферой. 

22. Способ по п.20, в котором органическое соединение представляет собой алифатический углево-

дород с линейной или разветвленной цепью длиной С5 или более. 

23. Способ по п.22, в котором органическое соединение представляет собой н-гексан. 

24. Способ по п.20, в котором модифицирующий агент представляет собой соединение, имеющее 

общую формулу R
1
R

2
R

3
R

4
Si, где каждый из R

1
, R

2
, R

3
 и R

4 
независимо представляет собой C1-C6-алкил 

или алкенил, алкокси или галоген, при условии, что соединение содержит по меньшей мере один C1-C6-

алкил- или алкенил-заместитель и по меньшей мере один алкокси- или галогеновый заместитель. 

25. Способ по п.24, в котором модифицирующим агентом является винилтриметоксисилан. 

26. Способ по п.20, в котором модифицирующий агент представляет собой соединение, имеющее 

общую формулу R
1
R

2
R

3
R

4
M, где М представляет собой металл, а каждый из R

1
, R

2
, R

3
 и R

4
 независимо 



034734 

- 28 - 

представляет собой C1-C6-алкил или алкенил, алкокси или галоген, при условии, что соединение содер-

жит по меньшей мере один C1-C6-алкил- или алкенил-заместитель и по меньшей мере один алкокси- или 

галогеновый заместитель. 

27. Способ по п.26, в котором М выбран из группы, состоящей из Ge, В, Al, Ti, V, Fe, а также их 

комбинаций. 

28. Половолоконная мембрана из асимметрично модифицированного CMS, полученная способом 

по п.1. 

29. Половолоконная мембрана из асимметрично модифицированного CMS, полученная способом 

по п.20. 

30. Способ получения термически перестроенного полимера, включающий: 

a) получение полимерного материала-предшественника, при комнатной температуре представляю-

щего собой жесткий стекловидный полимер; 

b) приведение полимерного материала-предшественника, представляющего собой жесткий стекло-

видный полимер, в контакт с раствором, содержащим модифицирующий агент, который представляет 

собой: 

i) соединение, имеющее общую формулу R
1
R

2
R

3
R

4
Si, где каждый из R

1
, R

2
, R

3
 и R

4
 независимо 

представляет собой C1-C6-алкил или алкенил, алкокси или галоген, при условии, что соединение содер-

жит по меньшей мере один C1-C6-алкил- или алкенил-заместитель и по меньшей мере один алкокси- или 

галогеновый заместитель; или 

ii) соединение, имеющее общую формулу R
1
R

2
R

3
R

4
M, где М представляет собой металл, а каждый 

из R
1
, R

2
, R

3
 и R

4
 независимо представляет собой C1-C6-алкил или алкенил, алкокси или галоген, при ус-

ловии, что соединение содержит по меньшей мере один C1-C6-алкил- или алкенил-заместитель и по 

меньшей мере один алкокси- или галогеновый заместитель; 

c) приведение полимерного материала-предшественника, полученного на этапе b), в контакт с вла-

госодержащей атмосферой с образованием обработанного полимерного материала-предшественника и 

d) нагревание обработанного полимерного материала-предшественника с формированием термиче-

ски перестроенного полимера, 

где полимерный материал-предшественник включает полибензоксазолы, полибензотиазолы, поли-

бензимидазолы, их комбинации или полиимид с орто-расположенными функциональными группами. 

31. Термически перестроенный полимер, полученный способом по п.30. 
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