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Получены перспективные газоразделительные половолоконные мембра-

ны на основе промышленного полиэфиримида Ultem-1000. Предварительно 

на примере полимерных пленок исследованы свойства материала. Уста-

новлено, что в Ultem-1000 преобладает сорбционная составляющая га-

зопроницаемости. Впервые исследовано влияние степени вытяжки на га-

зотранспортные свойства полых волокон на основе Ultem-1000. Показано, 

что увеличение степени вытяжки (от 1,00 до 1,07), несмотря на повыше-

ние селективностей мембран, нежелательно для применения из-за резкого 

снижения проницаемостей. Разработанные мембраны сопоставимы по 

своим характеристикам с ранее известными полиимидами. Полые волокна 

на основе Ultem-1000 перспективны при разделении газовых смесей (H2/CH4 

= 62-67, O2/N2 = 4-9, H2/N2=78-80). 

 

Promising gas-separating hollow-fiber membranes based on industrial polyeth-

erimide Ultem-1000 have been obtained. The properties of the material have been 

preliminarily investigated using polymer films as an example. It has been estab-

lished that Ultem-1000 is gas-permeable by the dissolution-diffusion mechanism 

with a predominant sorption component. The effect of the drawing ratio on the 

gas-transport properties of Ultem-1000 hollow fibers has been investigated for the 

first time. It has been shown that an increase in the drawing ratio (from 1,00 to 

1,07), despite an increase in membrane selectivity, is undesirable for use due to a 

sharp decrease in permeability. The developed membranes are comparable in their 
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characteristics with previously known polyimides. Hollow fibers based on Ultem-

1000 are promising for the separation of gas mixtures (H2/CH4 = 62-67, O2/N2 = 4-

9, H2/N2=78-80). 
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Задачи газоразделения широко встре-
чаются в разнообразных отраслях про-

мышленности. Газоразделение необходи-
мо при добыче гелия, разделении воздуха, 
осушке природного газа, очистке газовых 

выбросов с разнообразных предприятий 
[1], в том числе и текстильной промыш-

ленности [2].  
Одна из ключевых задач заключается в 

разделении газовых аммиак-содержащих 

смесей. Аммиак является одним из самых 
востребованных химических веществ. В 
промышленности его получают процессом 

Габера-Боша при каталитическом взаимо-
действии водорода и азота [3].  

В первую очередь аммиак необходим 
для производства удобрений и обеспече-
ния населения пищей [4]. В последние го-

ды интерес к аммиаку еще больше возрас-
тает из-за его перспективности в качестве 

энергоносителя [5]. Так, аммиак можно 
рассматривать как источник водорода, ко-
торый можно получить каталитическим 

разложением [6…8]. Преимущество амми-
ака (как энергоносителя) перед сжижен-

ным водородом заключается в значитель-
ной экономии затрат на его хранение 
[9…11] и возможности более легкой 

транспортировки [12].  
Важность синтеза аммиака и перспек-

тивность его дальнейшего разложения для 
получения водорода обуславливает ряд 
газоразделительных задач.  

Для целей газоразделения эффектив-
ными являются мембранные методы. Они 

не требуют применения дополнительных 
реагентов или высоких/низких температур. 
Технические основы мембранного процес-

са разделения были определены Фиком и 
Грэхемом в середине XIX века, но не 

находили практического применения око-

ло века. С середины XX века происходит 
переход от теоретических представлений и 

лабораторных исследований к реальному 
коммерческому использованию мембран-
ного газоразделения [13]. 

Одними из наиболее изученных мем-
бранных газоразделительных материалов 

являются полиимиды [14], их доля состав-
ляет более 40% исследованных стеклооб-
разных полимеров, представленных в базе 

данных «Газоразделительные параметры 
стеклообразных полимеров» Информреги-
стра РФ (1998, № 3585). 

Отдельное внимание к себе приковы-
вают полиимиды, содержащие ароматиче-

ские эфирные связи, – полиэфиримиды 
(ПЭИ) [15]. Они обладают более низкими 
температурами стеклования и лучшей рас-

творимостью в органических веществах, 
что обуславливает возможность более лег-

кого изготовления мембран на их основе 
[16]. Мембраны на основе полиэфирими-
дов позволяют осуществлять разделение 

газов для различных прикладных задач. Их 
можно применять для очистки газовых 

выбросов [17], в нефтехимической про-
мышленности [18], для разделения воздуха 
[19], при добыче гелия [20], а также в про-

цессах производства аммиака [21]. Первый 
коммерческий полиэфиримид (ПЭИ) был 

запатентован General Electric Co. в 1975 
году, позднее приобретен компанией 
SABIC и в настоящий момент продается 

под торговой маркой Ultem [22]. Именно 
этот полимер, как широко изученный 

[23…25], выпускаемый промышленностью 
и недорогой, исследован в данной работе.  

Известно, что в мембранной техноло-

гии наиболее важными показателями эф-
фективности процесса являются значения 

селективности и проницаемости [26]. Дан-
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ные параметры часто находятся в проти-

воборстве друг с другом, и важно суметь 
найти оптимальный компромисс между 

ними. Для этого исследователи обычно 
прибегают к модификациям мембран раз-
личного рода. Для полиэфиримидов одним 

из популярных направлений является ис-
пользование наполнителей [27]. Однако 

это значительно усложняет процесс произ-
водства мембран и повышает их стои-
мость.  

Перспективным направлением повыше-
ния селективности / проницаемости мем-

бран является применение безреагентных 
методов, например, изменение степени вы-
тяжки. Ранее на примере полиимидных 

мембран было показано, что изменение 
степени вытяжки способно влиять на их 

геометрию и механическую прочность 
[28]. Такой подход также меняет степень 
кристалличности полимера при ее нали-

чии. В свою очередь это оказывает боль-
шое влияние на газотранспортные свой-
ства мембран [29]. Изменение газопрони-

цаемости, селективности при контролиру-
емой однородной деформации изучено в 

работе Алентьева А.Ю. на примере поли-
мерных пленок на основе Ultem-1000. Так, 
показано, что увеличение деформации 

неотожженных пленок приводит к сниже-
нию газопроницаемости и повышению 

идеальной селективности [30]. Это проис-
ходит из-за увеличения плотности упаков-
ки цепей полимерной матрицы. В [31] изу-

чено влияние двухосного растяжения на 
свойства сплошных мембран из Ultem.   

Изучение влияния степени вытяжки на 
свойства Ultem-1000 в предыдущих рабо-
тах проводилось только на образцах 

сплошных мембран. Однако в реальных 
процессах газоразделения требуется ис-

пользование асимметричных или компози-
ционных мембран, преимущественно по-
ловолоконных. Аппараты с такими мем-

бранами могут иметь очень высокую 
удельную площадь поверхности разделе-

ния (до 30 000 м2/м3), что позволяет значи-
тельно повысить компактность оборудова-
ния. Кроме того, полые волокна способны 

сами по себе выдерживать высокое рабо-
чее давление, поэтому аппараты с такими 

мембранами не требуют дополнительных 

поддерживающих элементов, что значи-
тельно снижает затраты на их производ-

ство и эксплуатацию [32].  
Таким образом, целью данной работы 

является исследование изменения газо-

транспортных свойств половолоконных 
мембран на основе полиэфиримида Ultem-

1000 при варьировании степени вытяжки. 
Полученные мембраны могут быть пер-
спективными в ряде разделительных про-

цессов, в том числе при очистке газовых 
выбросов и при разделении газовых сме-

сей, образующихся и необходимых для 
синтеза аммиака и при его каталитическом 
разложении. 

Методы 
В качестве мембранообразующего по-

лимера использовали полиэфиримид мар-
ки Ultem-1000 производства SABIC (Сау-
довская Аравия). Для приготовления фор-

мовочных растворов применяли хлоро-
форм (ХЧ, ИРЕА 2000, Россия), N-
метилпирролидон (НМП, Acros Organics, 

Бельгия) и этанол (АО «Реахим», Россия). 
Для исследования газотранспортных 

свойств применяли азот (99,99%) (ООО 
«Аргон», Россия), кислород (99,7%) (ООО 
«Аргон», Россия), углекислый газ (99,99%) 

(НИИ КМ, Россия), метан (99,99%) (БК 
Групп, Россия), гелий (99,999%) (ООО 

«Аргон», Россия), водород (марка А) (ООО 
«Аргон», Россия). 

Полимерные пленки Ultem отливали из 

3%-ного раствора в хлороформе путем по-
лива на целлофановую подложку с после-

дующим испарением растворителя при 
условиях, близких к стандартным.  

 Для формования половолоконных мем-

бран были приготовлены формовочные 
растворы из Ultem, где в качестве раство-

рителя использовали N-метил-2-
пирролидон и этанол в качестве добавки 
нерастворителя (состав формовочного рас-

твора Ultem/НМП/этанол 30/60/10 
масс. %). Формовочные растворы переме-

шивали при комнатной температуре до их 
полной гомогенизации (16 часов), после 
чего фильтровали под давлением азота 

1,8…2,0 бар через сетку из нержавеющей 
стали с ячейкой 4…5 мкм. 
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Образцы половолоконных мембран по-

лучали методом инверсии фаз, используя 
сухо-мокрое формование как в варианте 

свободного прядения [33], при котором 
сформованное полое волокно под действи-
ем силы тяжести поступает в приемную 

ванну с осадителем (водой), так и с намот-
кой полого волокна на приемный барабан. 

В качестве внутреннего осадителя исполь-
зовали этанол. Для получения полых воло-
кон использована кольцевая формовочная 

фильера с внешним и внутренним диамет-
рами 0,5 и 0,3 мм соответственно. 

В качестве исходных параметров формо-
вания выбраны следующие: давление рас-
твора 500 кПа, расход внутреннего осади-

теля (этанола) 0,3 мл/мин, величина воз-
душного зазора 0,4 м.  

В случае формования половолоконной 
мембраны с намоткой на приемный бара-
бан согласно методике, описанной в рабо-

те [34], был исключен процесс вытяжки 
полого волокна, то есть коэффициент вы-
тяжки (отношение линейных скоростей 

приема волокна и истечения формовочно-
го раствора на выходе из фильеры) был 

равен единице. В процессе получения по-
ловолоконной мембраны методом свобод-
ного прядения при воздушном зазоре 0,4 м 

наблюдалось вытягивание волокна под 
воздействием собственного веса; при этом 

коэффициент вытяжки достигал значения 
1,07. 

После формования образцы половоло-

конных мембран помещали в воду не ме-
нее чем на 5 дней для удаления остатков 

растворителя, после чего в течение 24 ча-
сов сушили на воздухе при комнатной 
температуре и относительной влажности 

60 %. 
Морфологию образцов (поверхностные 

и поперечные сколы) изучали с помощью 
сканирующего электронного микроскопа 
Phenom XL G2 Desktop SEM (Thermo Fish-

er Scientific, Waltham, MA, USA), оснащен-
ного модулем для энергодисперсионной 

элементной спектроскопии (EDX). С по-
мощью магнетронного распылителя 
Cressington 108 auto Sputter Coater (Ted Pel-

la, Redding, CA, USA) на поверхность об-
разцов наносили тонкий слой золота тол-

щиной 5…10 нм. Величина ускоряющего 

напряжения при измерении составляла 
15 кэВ.  

Коэффициенты проницаемости и диф-
фузии газов для полученных полимерных 
пленок на основе Ultem измеряли инте-

гральным барометрическим методом на 
установке с датчиком давления MKS 

Barotron и воздушным термостатом, схема 
которой представлена на рис. 1, где 1 – 
датчик надмембранного давления; 2 – дат-

чик подмембранного давления; 3-10 – ва-
куумные клапана; 11 – надмембранный 

объем; 12 – подмембранный объем; 13 – 
газоразделительная ячейка; 14 – вакуум-
ный пост, в составе которого турбомоле-

кулярный и форвакуумный мембранный 
насос; 15 – форвакуумный мембранный 

насос; 16 – датчик температуры. 
 

 
 

Рис. 1  

 

Для управления экспериментом ис-
пользовалось программное обеспечение на 

основе LabView. Эксперименты проводили 
при температуре 35°C и давлении над 
мембраной в интервале 1…3 атм. Давле-

ние в подмембранном пространстве под-
держивали на уровне ~ 10-6 атм, поэтому в 

условиях проведения эксперимента обрат-
ной диффузией проникающего газа прене-
брегали. По линейному участку кривой 

натекания газа через пленку полимера в 
калиброванный объем определяли коэф-

фициенты проницаемости Р (по тангенсу 
угла наклона линейной зависимости пото-
ка через пленку по достижении стационар-

ного режима массопереноса): 
 

      (1) 
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где l – толщина исследуемой пленки; 

∆p/∆t – тангенс угла наклона интегральной 
кривой; S – рабочая площадь мембраны; 

Vк – калиброванный объем. 
Коэффициенты диффузии D рассчиты-

вали по методу Дейнеса-Баррера с учетом 

времени запаздывания θ: 
 

D = l2/6θ,                    (2) 

 
где l – толщина пленки.  

Коэффициенты растворимости S рассчи-
тывали из экспериментальных значений Р и 
D: 

 

S = P/D.                    (3) 

 
Из полученных данных рассчитывали 

значения идеальной селективности разде-

ления α для разных пар газов i и j: 
 

α = Pi/Pj.                             (4) 

 
Экспериментальная ошибка измерения 

P составляла 5%, D – 10%, и соответствен-
но при расчете ошибка определения S со-
ставляла 15%, α – 10%. 

Для измерений проницаемости полых 
волокон использовали специально разрабо-

танную методику. Полые волокна поме-
щали в алюминиевый полый цилиндр дли-
ной 20 мм и диаметром 8 мм с толщиной 

стенки 1 мм и заклеивали цианакрилатным 
клеем внутреннее пространство цилиндра. 

Через 10 минут нижнюю часть волокон за-
клеивали цианакрилатным клеем и остав-
ляли на 10 минут на воздухе. После этого 

цилиндр с волокнами помещали в специ-
альную ячейку для измерения газопрони-

цаемости полых волокон (рис. 2 – схема 
ячейки: 1 – полое волокно; 2 – оправка 
(полый цилиндр из алюминия, в который 

вклеено цианакрилатным клеем волокно); 
3 – устье полого волокна, заклеенное циа-

накрилатным клеем; 4 – уплотнение; 5 – 
нижняя часть ячейки для полых волокон; 
6 – верхняя часть ячейки для полых воло-

кон; 7 – датчик давления подмембранного 
объема). Затем проводили эксперимент по 

определению проницаемости полых воло-
кон на барометрической установке. 

 
 

Рис. 2 

 
Проницаемость Q [GPU] (1 GPU=10-6 см3 

(н.у.)/см2∙с∙(см рт. ст.)) H2, He, N2, O2, CO2, 
CH4 для полых волокон определена инте-

гральным методом на барометрической 
установке по методике, описанной выше. 
Эксперименты проводили при температуре 

35±1 оС и давлении над мембраной 1…3 атм. 
Давление в подмембранном пространстве 

поддерживали на уровне ~ 10-6 атм, поэтому 
в условиях проведения эксперимента об-
ратной диффузией газа, проникающего че-

рез пленку, также пренебрегали. По кри-
вой натекания газа через пленку в калиб-

рованный объем определяли проницае-
мость газа: 

 

,                     (5) 

 
где V/t – поток газа через мембрану; S – 
рабочая площадь мембраны; Δp – перепад 

давления газа на мембране. 
Результаты и обсуждения 

На начальном этапе работ получены 
образцы полимерных пленок на основе Ul-
tem-1000 с целью исследования свойств 

выбранного мембранного материала. 
Полимерные пленки имели сплошную 

структуру без видимой пористости. Тол-
щина мембранных пленок после высуши-
вания составила 19 мкм. 

Метод энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии подтвердил химиче-

ский состав используемого полимера 
Ultem-1000 (рис. 3) и наличие в нем рав-
номерно распределенных элементов угле-

рода, водорода, кислорода и азота в коли-
чествах, соответствующих брутто-формуле 

мономера С37Н24O6N2. 

2 1 3 

4 5 6 

исследуе-

мый газ 7 
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Рис. 3 

 
Полученные в данной работе пленки на 

основе Ultem-1000 являются сплошными. 
Из литературы известно, что такие матери-
алы являются проницаемыми и селектив-

ными благодаря механизму растворения – 
диффузии [35]. Это возможно благодаря 

тепловому движению полимерных цепей, 
которое позволяет газам с различными ко-
эффициентами растворения и диффузии с 

разной скоростью проникать через мем-
брану [22]. При этом для каждого кон-

кретного материала влияние вкладов рас-
творимости и диффузии определяется ин-
дивидуально. Для определения преобла-

дающего вклада растворения/диффузии 
для Ultem-1000 пленок оценены коэффи-
циенты проницаемости, сорбции и диффу-

зии для различных газов (табл. 1). 
 

Т а б л и ц а  1 

Газ D молекулы 

газа, нм 

P D∙108 S·103 

N2 0,32 0,10 0,59 1,70 

CH4 0,38 0,11 0,13 8,50 

O2 0,30 0,64 2,30 2,80 

CO2 0,33 3,10 0,56 55,00 

 
При изучении транспорта азота, метана, 

кислорода и углекислого газа через Ultem-
1000 пленки невозможно установить еди-

ной тенденции изменения коэффициентов 
(табл. 1). Так, при изменении проницаемо-
сти P (0,10 – 0,11 – 0,64 – 3,10 Баррер) не 

наблюдается единой закономерности из-
менения коэффициента диффузии D или 

коэффициента сорбции S. Это свидетель-
ствует о противоположном влиянии фак-
торов растворения и диффузии. 

Более того, коэффициент проницаемо-

сти оказывается независимым от размеров 
молекул. В целом с увеличением диаметра 
молекул в ряду кислород – азот – углекис-

лый газ – метан от 0,30 до 0,38 нм прони-
цаемость мембран по ним должна умень-

шаться. Однако как минимальной, так и 
максимальной проницаемостью, равной 
0,10 и 3,10 Баррер, Ultem-1000 пленка ха-

рактеризуется по газам со средними раз-
мерами 0,32…0,33 нм (по азоту и углекис-

лому газу). Это связано в первую очередь 
со строением молекул газов, их полярно-
стью и химическими свойствами. Зависи-

мость проницаемости от размеров молекул 
нарушается сорбционной составляющей. 
Так, хорошо сорбирующийся углекислый 

газ с диаметром молекулы 0,33 нм оказы-
вается более проницаемым, чем кислород 

(0,30 нм). Проницаемость пленок по угле-
кислому газу составляет 3,10 Баррер.  В то 
же время их проницаемость по кислороду 

почти в 5 раз меньше и составляет 0,64 
Баррер. При практически одинаковой 

диффузии (0,56 ∙ 10-8 – 0,59 ∙ 10-8 см2/с) 
молекулы полярного углекислого газа сор-
бируются полиэфиримидом значительно 

сильнее, чем молекулы неполярного азота. 
Так, коэффициент сорбции для углекисло-

го газа составляет 55·10-3 см3/см3∙см рт. ст., 
в то время как для азота это значение бо-
лее чем в 30 раз ниже и равно 1,7·10-3 

см3/см3∙см рт. ст. Все это оказывает силь-
ное влияние на проницаемость материала 

пленки, вызывая ее увеличение от 0,10 до 
3,1 Баррер при переходе от азота к угле-
кислому газу. Очевидно, что в этом случае 
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лимитирующим свойством для проницае-

мости мембран Ultem-1000 является их 
способность сорбировать тот или иной газ. 

Этот же факт можно подтвердить и при 
сравнении газотранспортных свойств по 
другим газам. Так, азот обладает самой 

большой диффузией (0,59∙10-8 см2/с), од-
нако самой низкой проницаемостью (0,10 

Баррер). Это связано с низкими значения-
ми сорбции азота (1,7·10-3 см3/см3∙см рт. 
ст.). В то же время метан демонстрирует 

почти такую же проницаемость (0,11 Бар-
рер), как и азот. При этом его коэффици-

ент диффузии является минимальным из 
всех изученных (0,13∙10-8 см2/с). Несмотря 
на это пленка не отличается сильно сни-

женной проницаемостью. Противополож-
ное и положительное влияние на проница-

емость оказывает достаточно высокая 
сорбция метана (8,5·10-3 см3/см3∙см рт. ст.).  

Таким образом, можно считать, что ос-

новное влияние на проницаемость пленок 
на основе Ultem-1000 оказывает фактор 
растворения газов в полимере. 

Для определения пригодности исполь-
зования материала для изготовления газо-

разделительных мембран проведено срав-

нение характеристик пленок с приведен-
ными в литературных источниках. В по-

следнее время при поиске газораздели-
тельных мембран, пригодных для процесса 
синтеза аммиака, основное внимание ис-

следователей сосредоточено на полиими-
дах. Именно они в своем большинстве 

определяют верхнюю границу диаграммы 
Робсона для смеси H2/N2 [36]. Благодаря 
наличию межмолекулярных донорно-

акцепторных и π-π взаимодействий поли-
имиды обладают повышенной химической 

и термической устойчивостью, что осо-
бенно важно в контексте применения в 
процессах синтеза и разложения аммиака. 

Кроме того, высокая жесткость макроце-
пей полиимидов позволяет получать мем-

браны с высокой селективностью при со-
хранении приемлемой проницаемости [37]. 
В связи с этим очень важным является 

сравнение полученных Ultem-1000 пленок 
не столько с другими газопроницаемыми 
полимерами, сколько именно с полиимид-

ными мембранами (табл. 2) [38…40].  

 

Т а б л и ц а  2 

Газ 
Ultem-1000 

[38] 

Ultem 1000 

[данная работа ] 
SPI-0 [39] 

BPADA-ODA 

[40] 

BPADA-MDA 

[40] 

He 8,4 7,5 - - - 

H2 8,4 7,3 8,9 8,9 8,3 

CO2 4,3 3,1 3,2 - - 

O2 0,77 0,64 0,43 0,55 0,50 

CH4 0,13 0,11 0,040 - - 

N2 0,10 0,10 0,056 0,084 0,076 

 

Сравнение с литературными данными 
показывает, что полученные Ultem-1000 

пленки являются конкурентоспособными в 
сравнении с другими полиимидными 
пленками. Коэффициенты проницаемости 

полученной полимерной пленки на основе 
Ultem-1000 оказываются наиболее близ-

кими к пленке из того же полимера [38], 
полученной по похожей методике методом 
испарения из 5% масс. раствора в хлоро-

форме. SPI-0 пленка демонстрирует более 
высокую проницаемость по гелию (8,9 

Баррер против 7,3) и углекислому газу (3,2 
Баррер против 3,1). По другим газам SPI-0 
уступает в проницаемости пленкам из 

Ultem-1000. Пленки BPADA-ODA и 
BPADA-MDA также более проницаемы по 

водороду (8,9 и 8,3 Баррер соответственно 
против 7,3). Однако все рассматриваемые 
значения находятся примерно в одном 

диапазоне проницаемостей, легко сопоста-
вимы друг с другом и отличаются друг от 

друга не более чем на 25%.  
Важно отметить, что Ultem-1000 явля-

ется промышленно доступным полимером, 

в то время как синтез других рассмотрен-
ных полиимидов на данном этапе не явля-

ется промышленным процессом и связан с 
рядом трудностей. Так, SPI-0 пленка изго-
товлена из сополиимида, полученного по-
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ка только в лабораторных условиях путем 

конденсационной полимеризации алицик-
лического 2,3,5-трикарбоксициклопентил 

ацетатного диангидрида (TCDA) с диамино-
дифениловым эфиром (DADE) и 
бис(аминопропил)полидиметил силоксаном 

(BAS). Пленки BPADA-ODA и BPADA-
MDA также являются образцами лабора-

торно полученных сополиимидов 4,4′-
оксидианилина (ODA) или 4,4′-
метилендианилина (MDA) с 3,3′,4,4′-

бифенилтетракарбоновым диангидридом 
(BPADA). Таким образом, применение в 

качестве мембранного материала именно 
Ultem-1000 имеет большие преимущества 
с точки зрения экономичности процесса и 

возможности его внедрения в промышлен-
ный процесс. 

После изучения свойств пленок на ос-
нове Ultem-1000 и установления их конку-
рентоспособности в газоразделительных 

процессах на основе данного полимера 
были сформованы половолоконные мем-
браны с разной степенью вытяжки (1,00 и 

1,07). Полые волокна обладали плотной 
губчатой структурой. При этом толщина 

стенок мембраны составила 72 мкм 
(рис. 4). 

 

 
 

Рис. 4 

 

Разница в степени вытяжки половоло-
конных мембран была не очень велика 

(1,00 и 1,07), в связи с чем она не оказала 
влияния на геометрические размеры и 
морфологические характеристики полу-

ченных волокон. При обеих степенях вы-
тяжки СЭМ фотографии мембран были 

идентичными. 

Газопроницаемость мембран исследова-

на по ряду газов (водород, азот, кислород, 
метан, смеси метана и углекислого газа, 

гелий), позволяющих оценить разработан-
ные мембраны с точки зрения их эффек-
тивности для различных задач (табл. 3). 

Важно, что экспериментальные данные 
демонстрируют преимущество использо-

вания половолоконных мембран перед 
пленками при сохранении одной и той же 
степени вытяжки. Проницаемость волокон 

(степень вытяжки 1,00) немного превыша-
ет проницаемость пленок на основе Ultem: 

в 1,03 (по углекислому газу) и 2,54 раза (по 
гелию.  

Т а б л и ц а  3 

Тип  

мембраны 

Проницаемость по газу, GPU 

Пленка 
Полое 

волокно 

Полое 

волокно 

Толщина 

мембраны, 

мкм 

19 72 72 

Степень  

вытяжки 
1,00 1,00 1,07 

He 142 361 47,0 

H2 138 310 40,0 

CO2 59 61 11,0 

O2 12 17 4,4 

CH4 2,1 5 0,6 

N2 1,9 4 0,5 

 
Наибольшей проницаемостью все ис-

следованные мембраны обладают по ге-

лию: 142, 361 и 47 GPU по полимерной 
пленке и двум типам волокон соответ-

ственно. Полученные образцы пленок и 
волокон с разной степенью вытяжки на 
основе Ultem-1000 демонстрируют сниже-

ние проницаемости по ряду газов: гелий, 
водород, углекислый газ, кислород, метан, 

азот. Так, проницаемости образцов при пе-
реходе от гелия к азоту уменьшаются 
практически на два порядка: от 142 до 1,9 

GPU, от 361 до 4, от 47 до 0,5 GPU – для 
полимерной пленки и двух типов волокон 

соответственно.  
Установлено, что несмотря на неболь-

шие отличия в степени вытяжки волокон 

(1,00 и 1,07) и независимости от нее види-
мой морфологии, она оказывает значи-

тельное влияние на газопроницаемость. 
Увеличение степени вытяжки всего на 7% 
приводит к снижению проницаемости 
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мембран в 3,9 (по кислороду) и 8,3 (по ме-

тану) раза. Так, проницаемость по кисло-
роду уменьшается от 17 до 4,4 GPU при 

увеличении степени вытяжки волокон от 
1,00 до 1,07. Данный факт является неже-
лательным для мембранного разделения, 

так как один из важных параметров – это 
проницаемость мембран. Она определяет 

скорость разделения и возможность внед-

рения мембран в промышленные процессы.  
Кроме проницаемости, еще одним важ-

ным параметром мембран является их иде-
альная селективность (табл. 4). Она харак-
теризует пригодность мембран к разделе-

нию конкретных смесей и применению в 
определенных прикладных процессах. 

 

Т а б л и ц а  4 

Тип мембраны Применение газоразделитель-

ного процесса  

Пленка 
Полое  

волокно 

Полое  

волокно 

Степень вытяжки 1,00 1,00 1,07 

П
а
р

а
 г

а
зо

в
 

H2/N2 

Выделение водорода при ката-

литическом разложении  

аммиака 

76 78 80 

He/CH4 
Добыча гелия из природного 

газа 
65 72 78 

H2/CH4 
Выделение водорода при его 

синтезе конверсией метана  
63 62 67 

CO2/N2 Очистка газовых выбросов 32 15 22 

CO2/CH4 
Разделение природного газа / 

биогаза 
27 12 18 

O2/N2 Разделение воздуха  6 4 9 

 
 Все исследованные образцы, будучи 

изготовленными из одного и того же мате-
риала, имели примерно одинаковые иде-
альные селективности, а именно: 76-80 для 

смеси H2/N2, 65-78 по He/CH4, 62-67 по 
H2/CH4, 15-32 по CO2/N2, 12-18 по CO2/CH4 

и 4-9 по O2/N2. Разработанные мембраны 
являются перспективными для целого ряда 
прикладных задач. Наиболее высокие се-

лективности мембраны демонстрируют 
для выделения водорода при разложении 

аммиака (76-80). Кроме этого, полученные 
мембраны перспективны при добыче ге-
лия, в процессах выделения водорода, в 

процессе конверсии метана, при удалении 
CO2 из природного газа, разделении воз-

духа. Мембраны возможно применять и 
при очистке газовых выбросов с разнооб-
разных предприятий с удалением из воз-

духа углекислого газа. Этот факт может 
быть привлекательным в том числе и для 

текстильной промышленности. 
Увеличение степени вытяжки полово-

локонных мембран от 1,00 до 1,07 в общем 

случае привело к повышению селективно-
стей. Наиболее заметно данное увеличение 

проявилось для смеси, моделирующей 
процесс разделения воздуха (O2/N2): селек-

тивность увеличивается более чем в 2 раза 

– от 4 до 9. Важно отметить, что несмотря 
на малые численные значения селективно-
стей Ultem-1000 мембраны все равно яв-

ляются перспективными для данного про-
цесса. Они могут быть использованы для 

получения азота, требующегося при синте-
зе аммиака. Верхняя граница селективно-
стей мембран на основе различных поли-

меров немногим превышает значение, рав-
ное 10 [41]. В ряде процессов увеличение 

селективности оказывается гораздо менее 
значительным. Например, по смеси, харак-
теризующей выделение водорода при ка-

талитическом разложении аммиака 
(H2/N2), селективность увеличивается от 78 

до 80. При выделении водорода после его 
получения методом паровой конверсии 
метана (H2/CH4) селективность мембран 

при повышении степени вытяжки растет 
от 62 до 67. Кроме того, перспективным 

оказывается выделение с помощью Ultem-
1000 мембран гелия из природного газа. В 
данном случае селективность при увели-

чении степени вытяжки увеличивается от 
72 до 78. Однако важно, что данное увели-

чение селективности сопровождается од-
новременном падением проницаемости по 
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гелию от 361 до 47 GPU (табл. 3). В целом 

падение проницаемости прослеживается 
по всем исследуемым газам. 

Таким образом, повышение степени вы-
тяжки полых волокон хоть и приводит к 
небольшому положительному эффекту по 

увеличению селективности, однако не яв-
ляется оправданным с точки зрения произ-

водительности мембран. В связи с этим 
волокно со степенью вытяжки 1,07 не бу-
дет далее рассматриваться при сравнении 

мембран на основе различных полимеров. 

Для сравнения различных мембранных 

материалов с позиций сочетания проница-
емости и селективности применяют диа-

грамму Робсона (рис. 5: а – для пар газов 
H2/N2, моделирующих процессы газоразде-
ления для выделения водорода при разло-

жении аммиака; б – H2/CH4 при получении 
водорода). На ней представлена условная 

верхняя граница, определяющая наилуч-
шие существующие материалы для разде-
ления конкретной пары компонентов [42]. 

 

 
 

а) H2/N2 б) H2/CH4 
Рис. 5 

 

На диаграмме Робсона разработанные 
половолоконные мембраны на основе 

Ultem-1000 со степенью вытяжки 1,00, а 
также другие полиимидные мембраны 

находятся в области высокоселективных 
материалов, что показывает перспектив-
ность их использования в процессах газо-

разделения, необходимых на различных 
стадиях производства аммиака. Кроме то-

го, это определяет и направление даль-
нейших работ, которые должны быть 
направлены на поиск способов повышения 

проницаемости мембран, желательно без 
снижения их селективности. 

 
В Ы В О Д Ы 

 

В работе впервые исследовано влияние 
степени вытяжки полых волокон на газо-
транспортные свойства мембран на основе 

промышленного полиэфиримида Ultem-
1000. 

Показано, что Ultem-1000 пленки не 
обладают видимой пористостью и являют-

ся сплошными. В связи с этим механизм 
транспорта газов через них определяется 

процессами растворения и диффузии. Вы-
явлено, что сорбционная составляющая ока-
зывает на проницаемость полимера более 

значительное влияние, чем диффузионная.  
На основе исследованного материала 

созданы полые волокна. Они, как и плен-
ки, представляют собой плотные полимер-
ные слои. При степени вытяжки 1,00 по-

лые волокна отличаются более высокими 
проницаемостями в сравнении с пленками, 

что подтверждает эффективность их ис-
пользования. Показано, что увеличение 
степени вытяжки (от 1,00 до 1,07) хоть и 

приводит к повышению идеальных селек-
тивностей, но заметно снижает проницае-
мость мембран.  

Разработанные Ultem-1000 мембраны в 
соответствии с диаграммами Робсона от-

носятся к высокоселективным материалам 
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и являются сопоставимыми по своим ха-

рактеристикам с ранее известными поли-
имидными мембранами. Их можно считать 

перспективными в процессах газоразделе-
ния, связанных с получением водорода и 
азота для синтеза аммиака, с выделением 

водорода при каталитическом разложении 
аммиака, а также выделением гелия из 

природного газа. 
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