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DESCRIPCION

Composiciones adsorbentes de tamiz molecular de carbono basadas en copolimeros de cloruro de vinilideno, proceso
para su preparacion y su uso en la separacion de una mezcla de propano y propileno

La presente invencion se refiere al campo de las composiciones de tamiz molecular. Mas particularmente, se refiere a
composiciones de tamiz molecular de carbono basadas en copolimeros de cloruro de vinilideno.

Investigadores han buscado medios para separar mezclas de gases, ya sea para su uso como materiales de partida
0 como productos, durante muchos afos. Los materiales que han sido de particular interés como medios de tales
separaciones han sido los tamices moleculares de carbono (CMS). Estos CMS pueden prepararse a partir de una
variedad de resinas y se pirolizan a diversas temperaturas y/o bajo diversas condiciones. La pir6lisis reduce las resinas
a carbono puro, pero mantiene al menos algo de porosidad, en forma de microporos, en el producto pirolizado. Se
sabe que bajo algunas condiciones, la pirdlisis puede reducir los microporos a un tamafio promedio deseable. Los
CMS asi formados pueden emplearse en equipos de separacién de gases convencionales, tales como lechos
empaquetados, columnas y similares, donde el tamafo de microporo determina qué gas en una mezcla de gases se
adsorbe y cual no. Las técnicas de adsorcién y desorcion pueden alternarse para llevar a cabo la separacion, segun,
por ejemplo, métodos convencionales de adsorcion por oscilacion de presion o temperatura.

Sin embargo, existe un desafio particular en la técnica para preparar CMS que tengan microporos del tamafo o
tamanos correctos para ciertas separaciones particulares. Dado que el uso de CMS para lograr separaciones supone
que los microporos son al menos tan grandes o mayores que la molécula especificada que entrara en los microporos,
es necesario conocer el "tamano” de la molécula. Los investigadores han encontrado diferentes formas de determinar
ese tamafno molecular. Un enfoque cominmente empleado ha sido determinar el "diametro cinético" de una molécula
dada. Una referencia que enumera una variedad de estos diametros cinéticos, basada en su uso en aplicaciones de
zeolita, es D.W. Breck, Zeolite Molecular Sieves: Structure, Chemistry and Use, John Wiley & Sons, Inc. (Nueva York,
NY 1974), 636, y estas determinaciones se usan con frecuencia incluso con respecto a los tamices moleculares de
carbono no zeoliticos que se sabe que tienen poros en forma de hendidura. En vista de lo anterior y para los fines del
presente, entonces, los siguientes didametros cinéticos, tomados de la referencia de Breck citada supra, se usan en el
presente documento como los didmetros moleculares representativos para las siguientes moléculas: COz (0,33 nm
(3,3 Angstroms, A)), N2 (0,364 nm (3,64 A)), CHa (0,38 nm (3,8 A)), C2H4 (0,39 nm (3,9 A)), CsHs (0,43 nm (4,3 A)), i-
C4H10 (0,5 nm (5,0 A)), SFs (hexafluoruro de azufre) (0,55 nm (5,5 A)), y i-CsH1s (neopentano) (0,62 nm (6,2 A)). Sin
embargo, debido a que esa tabla de referencia carece de un diametro cinético para el etano, y al menos algunos
investigadores creen que el diametro cinético dado alli para el propileno es inexacto para los materiales de CMS per
se, los diametros de colision de Lennard-Jones se usan en el presente documento, en lugar de los diametros cinéticos
de Breck, para esos dos materiales. Estos diametros de colision de Lennard-Jones son, respectivamente, Cz2Hs (0,41
nm (4,1 A)) y CsHe (0,4 nm (4,0 A)). Véase, por ejemplo, Staudt-Bickel C., Koros W.J., "Olefin/paraffin gas separations
with 6FDA-based polyimide membranes,"J. Membr. Sci. (2000) 170 (2), 205-214 para mayor discusion.

Los diametros cinéticos y los diametros de colision de Lennard-Jones se denominan juntos "diametros moleculares
representativos".

Una separacion particular de interés para muchos para su aplicacion comercial es la separacion de propano (CsHs) y
propileno (CsHe) Porque el diametro molecular representativo de CsHs es 0,43 nm (4,3 A), y de CsHes es de 0,4 nm (4,0
A), el tamafio promedio de microporos de un CMS de separacion adecuado para una mezcla de estos dos gases
deseablemente cae en algun lugar dentro del intervalo de 0,4 nm (4,0 A) a 0,43 nm (4,3 A). Tal como se usa en el
presente documento, el "tamano medio de microporos" se refiere a la apertura media de microporos, es decir, el ancho
de un poro tedrico unidimensional, independientemente de la posible configuraciéon global real del microporo. Las
separaciones deseables adicionales pueden incluir didéxido de carbono (COz, tamafio molecular representativo 0,33
nm (3,3 A)) y nitrégeno (N2, 0,364 nm (3,64 A)); N2 y metano (CHas, 0,38 nm (3,8 A)); etileno (CzHs, 0,37 nm (3,7 A)) y
etano (CzHs, 0,41 nm (4,1 A)); y n-butano (n-C4H10, 0,43 nm (4,3 A)) e isobutano (i-C4H10, 0,5 nm (5,0 A)). Todas estas
separaciones requieren un tamafio de microporo promedio, como se define, que generalmente varia de
aproximadamente 0,3 nm (3,0 A) a aproximadamente 0,5 nm (5,0 A).

Los ejemplos de los materiales de CMS que se han encontrado Utiles para ciertas separaciones dentro del intervalo
representativo de diametro molecular de aproximadamente 0,3 nm (3,0 A) a aproximadamente 0,5 nm (5,0 A) incluyen
el material divulgado en el documento WO 2012/106218 A2 (PCT/US2012/023059, Petruska, et al.) Esa solicitud de
patente describe un adsorbente de pirolizato de carbono que tiene un diéxido de carbono (CO2) capacidad superior a
105 centimetros clbicos por gramo (cm®/g) a una presion de 0,1 MPa (1 bar) y una temperatura de 0 °C (273 Kelvin),
formado a partir de un polimero o copolimero basado en cloruro de polivinilideno, u otra resina adecuada. La
separacion aqui en el presente documento, sin embargo, se basa en el hecho de que la molécula de COz2 tiene una
afinidad mas fuerte por la matriz de carbono que otras moléculas, tal como el nitrogeno (N2) Por lo tanto, este no es
un efecto de tamizado molecular, y el tamafo medio de microporos es, de hecho, irrelevante. En vista de este hecho,
los microporos divulgados por Petruska et al. en realidad puede ser de cualquier tamafio que sea mayor que el tamario
de la molécula CO2 adsorbida en el mismo (0,33 nm (3,3 A)).

Otra separacion basada en el tamafio molecular se divulga en Lamond T.G., et al., "0.6 nm (6 A) molecular sieve



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2797051 T3

properties of SARAN-type carbons,", Carbon (1965) 3, 59-63. Este articulo describe la preparacion de un CMS, a partir
de un copolimero de cloruro de polivinilideno (PVDC), que rechaza las moléculas de neopentano (0,6 nm (6,0 A)), pero
adsorbe moléculas méas pequenas, tales como, por ejemplo, el COz, butano e isobutano, de forma no selectiva. En
vista de esto, los autores de ese articulo concluyeron que su CMS tenia microporos de 0,6 nm (6 A).

Otro ejemplo se divulga en Fuertes A.B., et al., ""Molecular sieve gas separation membranes based on poly(vinylidene
chloride-co-vinyl chloride),” Carbon (2000) 38, 1067-1073. Este articulo describe la preparacion de una membrana de
carbono compuesta usando el material mencionado anteriormente. La membrana se forma con una delgada capa de
carbono microporoso (espesor de 0,8 micrometros, pm) obtenida por pirélisis de la pelicula polimérica, soportada sobre
un sustrato de carbono macroporoso (tamafo de poro 1 um; macroporosidad 30 por ciento, %). Los experimentos de
permeacion de un solo gas incluyen helio (He), CO2, oxigeno (O2), nitrdgeno (N2) y metano (CHa4) Las selectividades
se describen como particularmente altas para sistemas de O2/N2, es decir, una selectividad de aproximadamente 14
a 25 grados Celsius (°C). A partir de esta informacion, puede inferirse que el tamafio del microporo cae en algun lugar
dentro del intervalo del diametro molecular representativo de Oz (0,346 nm (3,46 A)) a la de N2 (0,364 nm (3,64 A)).
Esta membrana de CMS se prepara pretratando la pelicula soportada a 200 °C, una temperatura a la cual el precursor
del copolimero PVDC se funde antes de la carbonizacion. El hecho de que se requiera la fusién significa que las
estructuras de CMS descritas no pueden prepararse en formas no compatibles.

En otra investigacion, que incluye, por ejemplo, Laredo GC, Meneses E., Castillo J., Marroquin JO, Jiménez-Cruz F.,
"Adsorption equilibrium and kinetics of branched octane isomers on a polyvinylidene chloride-based carbon molecular
sieve," Energy Fuels (2008) 22 (4) 2641-2648, se han preparado CMS basados en copolimero de cloruro de
polivinilideno que presentan tamafos de microporos y volimenes de poro relativamente grandes que son adecuados
para la separacion de moléculas correspondientemente grandes, es decir, aquellas que tienen un diametro molecular
representativo mayor de 0,5 nm (5,0 A).

Desde Fernandez-Morales |., et al., "Adsorption Capacity of Saran Carbons at High Temperatures and under

Dynamic Conditions" Carbon (1984) 22, 301-304 se conoce una composicién de tamiz molecular de carbono que
comprende cloruro de polivinilideno carbonizado - copolimero de cloruro de polivinilo (Saran 872) que tiene una
relacion de separacion de Vsbenceno/VSciclohexano @ 498 K de 210,25. Las composiciones de tamiz molecular de carbono
se preparan por pirélisis del copolimero a una temperatura de hasta 1573 K. Sin embargo, investigadores anteriores
no han identificado CMS basados en copolimeros de cloruro de polivinilideno que sean capaces de separar pares de
gases de moléculas mucho mas pequefias de manera eficaz y/o eficiente, tales separaciones incluyen, en ejemplos
no limitantes, C3Hs/C3Hs, C2He/C2Ha y/0 CHa/N2.

Por lo tanto, se vera que la técnica anterior no identifica un PVDC carbonizado que tenga un tamafio de microporo
promedio, como se define, que sea adecuado para separaciones de moléculas pequenas, es decir, particularmente
de moléculas que tienen didmetros moleculares representativos que varian de 0,3 nm (3,0 A) 20,5 nm (5,0 A). Ademas,
la técnica anterior no describe un proceso para preparar CMS de PVDC carbonizados que puedan adaptarse
facilmente y con precision a una variedad de separaciones de moléculas en este intervalo representativo de diametro
molecular y que, en realizaciones particulares, también presentan una geometria estable, ya sea como granulos,
pelets, pelicula sin soporte, membrana sin soporte, laminas de fibra tejida o similares.

En una realizacion, la presente invencién proporciona una composicion de tamiz molecular que comprende un
copolimero de cloruro de polivinilideno carbonizado y que tiene microporos que tienen un tamafo de microporo
promedio que varia de 0,4 nma 0,43 nm (4,0 Aa 4,3 A).

En otra realizacion, la presente invencion proporciona un proceso para la preparacion de una composiciéon de tamiz
molecular como se define en el parrafo anterior que comprende pirolizar un precursor de copolimero de cloruro de
polivinilideno a una temperatura de pirdlisis maxima alcanzada en grados Celsius que varia de 800 a 1700, en donde
el precursor tiene un porcentaje de cristalinidad, medido por calorimetria diferencial de barrido segin ASTM D3418
que varia de 25 a 75, para obtener la composicion de tamiz molecular caracterizada adicionalmente segun la ecuacion

0 =6,09 + (0,0275 x C) - (0,00233 x T)
Ecuacion 1

en donde o es el tamafo de microporo promedio en Angstroms, C es el porcentaje de cristalinidad del precursor
expresado como un namero racional mayor que cero, y T es la temperatura maxima de pir6lisis alcanzada en grados
Celsius.

En otra realizacion, la presente invencidn proporciona el uso de la composicidén de tamiz molecular como se define en
el parrafo anterior en la separacién de una mezcla de propano y propileno.

En otra realizacién mas se describe una composicion de tamiz molecular como se definié anteriormente que se
caracteriza ademas por tener un volumen de microporo promedio segun la ecuacién

V =0,346 + 0,00208 x C-0,000152 x T
(Ecuacion 2)
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en donde V es el volumen de microporo promedio en mililitros por gramo, C es el porcentaje de cristalinidad del
precursor, y T es la temperatura maxima de pirdlisis alcanzada en grados Celsius, siempre que Cseade25a 75y T
sea de 800 a 1700.

Puedese proporcionar un proceso para separar dos gases en una mezcla de los mismos que comprende poner en
contacto una mezcla de dos gases, en donde al menos un gas tiene un didmetro molecular representativo que varia
de 0,3 nm (3,0 A) a 0,5 nm (5,0 A), y la composiciéon de tamiz molecular definida, bajo condiciones adecuadas para
adsorber, en los microporos de la composicion de tamiz molecular, al menos 5 por ciento en peso (% en peso) del al
menos un gas, bajo condiciones tales que al menos 5% en peso del al menos un gas se separa del otro gas; y luego
desorber el al menos un gas.

En general, la presente invencion proporciona absorbentes de tamiz molecular de carbono (CMS) que son utiles para
una variedad de separaciones. Tales separaciones pueden incluir, pero no estan necesariamente limitadas a, los
siguientes pares de gases en donde al menos una molecula, y en algunas realizaciones ambas moléculas, tiene/tienen
un diametro molecular representativo que cae dentro del intervalo de 0,3 nm (3,0 A) a 0,5 nm (5,0 A): Propileno (CzHe)
y propano (CsHs) Los tamices moleculares de la invencién pueden usarse convenientemente en la formacion de pelets,
peliculas, fibras, monolitos y/o laminas tales como laminas tejidas, y en ciertas realizaciones particulares pueden
usarse convenientemente en lechos empaquetados u otros sistemas de separacion tipicos, y particularmente en
sistemas de separacion basados en, por ejemplo, principios de oscilacion de presién o temperatura.

Los CMS de la invencién pueden prepararse convenientemente a partir de un copolimero de cloruro de vinilideno, que
comprende un mondémero de cloruro de vinilideno y al menos un comondmero adicional. El comonémero puede
seleccionarse de una variedad de materiales, que incluyen en realizaciones particulares un monémero de vinilo,
monoémero de cloruro de vinilo, un monémero de acrilato, un monémero de metacrilato, un monémero estirénico,
acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acido itacénico, clorotrifluoroetileno y combinaciones de los mismos. En realizaciones mas
particulares, los ejemplos de los monémeros de vinilo incluyen cloruro de vinilo, acetato de vinilo, acrilonitrilo y
combinaciones de los mismos. Ejemplos mas particulares de los mondémeros de acrilato incluyen acrilato de metilo,
acrilato de etilo, acrilato de butilo y combinaciones de los mismos. Ejemplos mas particulares de monémeros de
metacrilato incluyen metacrilato de metilo, metacrilato de butilo y combinaciones de los mismos. Un ejemplo mas
particular de mondmeros estirénicos es el estireno mismo.

En proporcion, se prefiere que el copolimero basado en cloruro de vinilideno, que en el presente documento se
denomina copolimero de polivinilideno (PVDC), incluya al menos 60% en peso de cloruro de vinilideno, basado en el
peso total del copolimero, y en realizaciones mas preferidas al menos 70% en peso. Sin embargo, se desea ademas
que el PVDC contenga un maximo de 97% en peso de cloruro de vinilideno y, por lo tanto, que contenga
preferiblemente un minimo de al menos 3% en peso de la combinacién de comonémero o comondmero; mas
preferiblemente de 3% en peso a 40% en peso; aun mas preferiblemente de 3% en peso a 30% en peso; y lo mas
preferiblemente de 3% en peso a 20% en peso.

Las realizaciones particulares de PVDC que son adecuadas para usar en la invencién son aquellas que incluyen como
comondémero un acrilato, tal como acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo, 0 una combinacién de los
mismos, en una cantidad de 3% en peso a 20% en peso, basado sobre el peso del PVDC en su conjunto; mas
preferiblemente de 3,5% en peso a 15% en peso; y lo mas preferiblemente de 4% en peso a 12% en peso. Otra
realizacién particular es un PVDC que incluye cloruro de vinilo en una cantidad de 3% en peso a 30% en peso; mas
preferiblemente del 7% en peso al 28% en peso; y lo mas preferiblemente de 9% en peso a 25% en peso.

También se prefiere que el peso molecular promedio en peso global (Mw) del copolimero PVDC varie de 10.000 a
250.000; mas preferiblemente de 50.000 a 200.000; y lo més preferiblemente de 60.000 a 150.000.

El uso de aditivos en el PVDC también se contempla dentro del alcance de la invencion. Los aditivos comunes pueden
incluir, pero no se limitan necesariamente a, estabilizadores de aceite epoxidados como el aceite de soja expoxidado,
el aceite de linaza expodizado y el éter diglicidilico de bisfenol A. También se emplean frecuentemente plastificantes
liquidos como los ésteres alifaticos y aromaticos, que incluyen, por ejemplo, dibutilo. sebacato, citrato de acetil tributilo,
ftalato de dioctilo y similares, y combinaciones de los mismos. Otros aditivos comunes pueden incluir lubricantes, tales
como cera de polietileno, cera de parafina, cera de polietileno oxidado y combinaciones de los mismos. Los lubricantes
pueden incluirse opcionalmente, y pueden comprender, por ejemplo, polietileno de alta densidad, copolimeros de
acrilato y polimeros de silicona, y combinaciones de los mismos. Otro grupo de aditivos que pueden incluirse, son los
eliminadores de acidos como compuestos epoxidicos, hidroxido de magnesio, éxido de magnesio, pirofosfato
tetrasodico, fosfato de calcio, fosfato de magnesio, DHT 4A (un eliminador de halégeno similar a la hidrotalcita sintética
disponible de Kyowa Chemical Industry), éxido de calcio, carbonato de calcio y combinaciones de los mismos. También
puedense incorporar antioxidantes como los fendélicos. Pueden incluirse combinaciones de cualquiera o todos estos
tipos de aditivos en el PVDC.

En proporcion, se prefiere que la cantidad total de todos los aditivos combinados sea no méas del 8% en peso, y mas
preferiblemente no mas del 3% en peso. Sin embargo, en muchas aplicaciones, puede ser tipica una cantidad de
todos los aditivos combinados de al menos 2% en peso, por lo que el uso de los mismos varia preferiblemente de 2%
en peso a 8% en peso, y mas preferiblemente de 2% en peso a 3% en peso. Los expertos en la materia conoceran el
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uso de dichos aditivos y sus indicaciones y contraindicaciones sin mas instrucciones en el presente documento.

Aquellos expertos en la materia también conoceran una variedad de medios y métodos para preparar copolimeros.
Sin embargo, en general, puede emplearse cualquiera de los métodos de polimerizacion tipicos o convencionales, que
incluyen pero no se limitan a polimerizacién en masa, polimerizacién en suspensién y polimerizaciéon en emulsion, y
preferiblemente polimerizacion en suspensiéon o polimerizacion en emulsion. Generalmente se prefiere que la
polimerizacion se lleve a cabo a una temperatura que asegure evitar la degradacién de todos los componentes de
PVDC, por ejemplo, preferiblemente de 10 °C a 120 °C; mas preferiblemente de 20 °C a 100 °C; y lo mas
preferiblemente de 30 °C a 90 °C.

Una vez completada la copolimerizacion, puede permitirse que el PVDC permanezca en su forma as-polimerizada, p.
ej., normalmente perlas, y/o puede extruirse por fusion para formar el PVDC en una pelicula o fibra delgada. En
realizaciones particulares, la resina como polimerizada (p. €j., perlas) o la pelicula extruida por fusion o el material
precursor de fibra tiene un espesor maximo que varia de 10 um a 1000 um; preferiblemente de 20 um a 500 um; y
mas preferiblemente de 50 um a 200 um. Cuando se desean peliculas, un proceso de preparacién convencionalmente
conocido, como un proceso de pelicula soplada, por ejemplo, un proceso de doble burbuja o un proceso de unién de
pelicula fundida, puede ser especialmente Util para producir una pelicula orientada biaxialmente. Se prefiere mas que
se emplee un proceso de doble burbuja para extruir simultdneamente, orientar biaxialmente y recocer la pelicula de
PVDC. Las fibras pueden producirse por estiramiento uniaxial usando procesos de fibra conocidos para copolimeros
de PVDC, y pueden ser redondas, conformadas, huecas o una combinacién de las mismas, o de cualquier otra
morfologia de fibra deseada. También se contempla que las peliculas y/o fibras precursoras pueden coextruirse con
multiples copolimeros de PVDC y/o con otros polimeros.

Se observa que el proceso de preparacion de la pelicula o la fibra puede incluir opcionalmente estiramiento, tal como
el estiramiento de la resina para formar una pelicula o fibra extruida por fusion. Este estiramiento puede, en
realizaciones particulares, ser particularmente eficaz para inducir una cristalizacién més rapida y para aumentar, y por
lo tanto mejorar, la alineacién de los cristalitos de PVDC. Deseablemente, la relacion de estiramiento varia de 1 a 8,
mas deseablemente de 1 a 6, aln mas deseablemente de 1 a 4, y lo mas deseablemente de 2 a 4.

En general, es importante para la invenciéon que el precursor de copolimero, ya sea en su forma polimerizada (p. €j.,
perlas) o después de la extrusién por fusiéon en una pelicula o fibras, presente un nivel deseable de cristalinidad. En la
presente invencion, esta cristalinidad varia del 25% al 75%, medida por calorimetria diferencial de barrido (DSC) segin
ASTM D3418. Es mas preferido que este nivel varie entre 30% y 55%, y lo mas preferido es que este nivel varie entre
35% y 50%. Si bien la discusién sobre la importancia de la cristalinidad del copolimero, que sirve como precursor de
la composicién microporosa carbonizada finalmente utilizada para fines de separacion, se expone con mayor detalle
a continuacion, se observa en este punto que, sorprendentemente, se ha encontrado que asegurar un nivel dado de
cristalinidad dentro del intervalo designado es clave para obtener el tamario de microporo y el volumen de microporo
promedio deseados, después de la pirdlisis, en el CMS final. Se observa que el PVDC homopolimerizado generalmente
presenta una cristalinidad as-polimerizada superior al 75%, y que sorprendentemente se ha encontrado que es
significativo que el PVDC se copolimerice con una cantidad adecuada de al menos uno de los monémeros listados, o
se derrita extruido (con o sin estiramiento), 0 ambos, para asegurar el nivel designado de cristalinidad precursora (es
decir, prepirolisis) (es decir, del 25% al 75%) especificada en el presente documento. Asi, la inclusion de un
comonomero generalmente ayuda a reducir la cristalinidad precursora para asegurar el intervalo deseado, y también
a reducir la temperatura de fusion y, de este modo, mejorar la capacidad de procesamiento del copolimero resultante.
En general, la inclusién de mondmeros voluminosos puede tender a reducir la cristalinidad global del copolimero en
una cantidad mayor que la inclusién de monémeros menos voluminosos. Asi, por ejemplo, el acrilato de butilo tendera
a reducir la cristalinidad mas que, por ejemplo, el acrilato de metilo o el acrilato de etilo, suponiendo que se use en el
mismo porcentaje molar (% en moles) basado en la composicién final del copolimero.

La siguiente etapa en la preparacion de las composiciones adsorbentes de CMS de la presente invencion es
preferiblemente un pretratamiento que puede emplearse para estabilizar o "bloquear” la estructura del copolimero
antes de la carbonizacién de la misma. En esta etapa, las perlas as-polimerizadas o la pelicula o fibra extruida,
denominadas como materiales "precursores" en este punto, se calientan/descienden por debajo de la temperatura de
fusién de las mismas (normalmente menos de aproximadamente 180 °C, dependiendo de la composicién exacta de
el precursor), para deshidroclorinarlos al menos al 10%. Como se usa en el presente documento, el término "al menos
10% deshidroclorinado" significa que las perlas, la pelicula o la fibra ha sido/han sido pretratadas, eliminando cloruro
de hidrégeno, hasta un punto en el que el precursor del copolimero ya no se funde y, de hecho, comienza a volverse
infusible. Esta bien aceptado en la técnica que tal cambio en la cinética molecular comienza a ocurrir en un punto de
aproximadamente 10% de deshidrocloracion y se completa o mantiene a medida que el nivel de deshidrocloracion
aumenta por encima de ese punto. Esta etapa se denomina "pretratamiento” porque ocurre antes de un paso de
pirdlisis, que es la etapa de tratamiento en donde se realiza la carbonizacién.

Durante el pretratamiento, la temperatura de la estructura del copolimero se mantiene preferiblemente en un intervalo
de 100 °C a 180 °C, mas preferiblemente de 120 °C a 160 °C, y lo méas preferiblemente de 130 °C a 150 °C. Esto se
hace preferiblemente en aire por conveniencia, pero en otras atmésferas, tales como Nz y otros gases inertes o gases
oxidantes tal como el CO2, o combinaciones de los mismos, pueden usarse también o alternativamente, ya que
generalmente solo se anticipan niveles menores de oxidacién del copolimero dentro del intervalo de temperatura global
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dado. El logro de la deshidrocloracion deseada, que es responsable de la formacion de la estructura bloqueada, puede
lograrse mediante la exposicion a una fuente de irradiacién de alta energia, como rayos gamma, un haz de electrones,
luz ultravioleta o una combinacién de los mismos. El tiempo puede variar de 1 hora (hr) a 48 horas, preferiblemente
de 1 hr a 24 hr, y lo mas preferiblemente de 1 hora a 12 horas, segun sea necesario para alcanzar el punto de
deshidrocloracion de al menos 10%, en el que el copolimero comienza a se vuelve infusible, es decir, ya no puede
derretirse. El grado de deshidrocloracion puede variar del 10% al 100%, dependiendo de la temperatura y el tiempo
de pretratamiento. Si bien es deseable que sustancialmente todo el copolimero se deshidroclore en la medida
deseada, se reconocera que puede ser aceptable la presencia de una cantidad menor, deseablemente inferior al 2%
en peso, de precursor que no sea al menos 10% de deshidrocloro. Cuando se desea mas que una confirmacion visual
del comienzo de la infusibilidad, puede obtenerse una confirmacion adicional del porcentaje de deshidrocloracion
mediante, por ejemplo, Andlisis termogravimétrico (TGA), utilizando métodos y equipos estandar y bien conocidos.

Después del pretratamiento de deshidrocloracion, el copolimero as-polimerizado, se pirolizatodavia normalmente en
forma de perlas, pelicula o fibra, ahora se denomina perlas pretratadas, pelicula pretratada o fibra pretratada, o
alternativamente material CMS pretratado. Preferiblemente, dicha pirélisis da como resultado que al menos el 90% en
peso del copolimero se carbonice, mas preferiblemente al menos el 95% en peso, y lo mas preferiblemente al menos
el 99% en peso. Como ya se observé anteriormente, esta pirdlisis también se denomina "carbonizacion", porque el
resultado del mismo es que el copolimero se convierte en el esqueleto de su estructura de copolimero solo con
carbono, o casi solo con carbono, es decir, se han eliminado todos o practicamente todos los atomos diferentes de
carbono, pero los enlaces carbono-carbono permanecen sustancialmente intactos, y el CMS ahora puede
denominarse "carbonoso". La pirdlisis puede llevarse a cabo utilizando cualquier medio generalmente conocido por
los expertos en la materia, pero, segun la invencion, se lleva a cabo a una temperatura maxima alcanzada dentro del
intervalo de 800 °C a 1700 °C, mas preferiblemente de 1000 °C a 1500 °C, y lo mas preferiblemente de 1100 °C a
1300 °C. Mas particularmente, sin embargo, la temperatura de pirdlisis es un aspecto importante de la presente
invencion, como se explica ademéas mas adelante.

Una ventaja particular e importante de la presente invencion es que un tamario de microporo promedio, dentro de un
intervalo de 0,4 nm a 0,43 nm (4,0 A a 4,3 A), puede preseleccionarse segun una utilidad de separacion deseada. La
preseleccion del tamafo de microporo promedio deseado puede correlacionarse luego con una cristalinidad precursora
(prepirdlisis) conocida y/o preseleccionada del material precursor y una temperatura de pirélisis maxima alcanzada
para obtener una composicién de tamiz molecular que tenga el tamafio de microporo promedio deseado, mediante el
uso de una relacion sorprendentemente descubierta representada por la ecuacion

o = 6,09 + (0,0275 x C)-(0,00233 x T)
Ecuacion 1

en donde o es el tamafo de microporo promedio en Angstroms, que varia de 0,4 nm a 0,43 nm (4,0 Aaa3s A); Ces
el porcentaje de cristalinidad del precursor; y T es la temperatura de pirdlisis maxima alcanzada en grados Celsius;
siempre que la cristalinidad varie del 25% al 75% y la temperatura de pir6lisis maxima alcanzada varie de 800 °C a
1700 °C. Se entendera que el porcentaje de cristalinidad se expresa como un ndmero racional mayor que cero, por
ejemplo, el nimero que representa el 45% de cristalinidad que se insertara en la Ecuacion 1 sera 45, y no 0,45. El
descubrimiento de esta sorprendente relacién de caracterizacion permite la preparaciéon o produccién conveniente y
precisa de las composiciones microporosas de poro pequeio deseadas, y por lo tanto también facilita las diversas
separaciones de gases deseadas para las cuales pueden usarse las composiciones microporosas inventivas. La
TABLA 1 ilustra las relaciones reflejadas por la ecuacion.

Tabla 1

Temperatura de Cristalinidad del precursor (%)

pirélisis maxima

alcanzada (°C) 25 35 45 55 65 75
800 4,9 5,2 55 5,7 6,0 6,3
900 4,7 5,0 5,2 55 5,8 6,1
1000 4.4 4,7 5,0 53 55 5,8
1100 4,2 4,5 4,8 5,0 53 5,6
1200 4,0 4,3 4.5 4.8 5,1 54
1300 3,7 4,0 4.3 4,6 4,8 5,1
1400 3,5 3,8 4.1 43 4,6 4,9
1500 3,3 3,6 3,8 4.1 4,4 47
1600 3,0 3,3 3,6 3,9 4.1 4.4
1700 2,8* 3,1 3,4 3,6 3,9 4,2

*El sombreado indica tamafnos de microporo promedio superiores a 5,0 A o inferiores a 3,0 A.
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Como se vera en la TABLA 1, a medida que aumenta la temperatura maxima alcanzada, la ventana de cristalinidad
eficaz, que se requiere para asegurar que se obtenga un tamafo de microporo promedio final en el intervalo de 3,0 A
a5,0 A, se estrecha correspondientemente. Por ejemplo, a 800 °C, la cristalinidad debe ser aproximadamente del 25%
para obtener un tamafo de microporo promedio dentro del intervalo de 3,0 A a5,0A. Sin embargo, a 1400 °C, la
cristalinidad puede estar en cualquier lugar del 25% al 75% para garantizar el intervalo de tamafo de microporo
promedio dado, y a 1700 °C, la cristalinidad puede estar en cualquier lugar del 35% al 75%. Sin embargo, se observa
que las cristalinidades significativamente superiores al 75% pueden requerir temperaturas de pir6lisis maximas tan
altas, con el fin de producir un CMS que tenga un tamaro de poro de 5,0 A o un poco menor, que se considere que
no son practicas. Ademas, tales altas cristalinidades pueden incluso prevenir la formacion de microporos que son
significativamente mas pequefios que 5,0 A, es decir, mas cercanos a 3,0 A, incluso a temperaturas maximas de
pirdlisis alcanzadas en exceso de 1700 °C.

Como también se ve en la TABLA 1, la preseleccion del tamafio de microporo promedio preciso deseado es posible
simplemente conociendo o seleccionando la cristalinidad del precursor y luego empleando una temperatura de pir6lisis
maxima alcanzada que, en concierto con la cristalinidad conocida o seleccionada, producira el tamafio de microporo
promedio deseado.

Ademas del tamafio de microporos promedio, a menudo también es deseable en la técnica optimizar el volumen de
microporos total, que puede medirse mediante el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) a la temperatura del N2
liquido. Esto puede confirmarse adicionalmente mediante adsorcién de helio (He) e intrusién de mercurio (Hg). Para
la mayoria de las aplicaciones de separaciones, un volumen de microporo total de al menos 0,10 mL/g, preferiblemente
al menos 0,15 mL/g, mas preferiblemente al menos 0,20 mL/g, segun el método BET a la temperatura de Nz liquido,
es necesaria para asegurar una adsorcién de gas deseable comercialmente eficiente. Nuevamente, la presente
invencion proporciona, en ciertas realizaciones particulares, un proceso mediante el cual puede prepararse una
composicién que presenta una propiedad preseleccionada, es decir, un volumen de microporo preseleccionado. En
este caso, los mismos dos parametros, es decir, el porcentaje de cristalinidad del precursor y la temperatura maxima
de pirdlisis alcanzada, también pueden usarse o alternativamente para preseleccionar, o para predecir o caracterizar
de otro modo el volumen de microporos de la composicién después de la pirdlisis. La relacién entre estos tres aspectos
esta representada por la ecuacién

V =0,346 + 0,00208 x C - 0,000152 x T
Ecuacion 2

en donde V es el volumen de microporo promedio en mililitros por gramo (mL/g), C es el porcentaje de cristalinidad
precursoray T es la temperatura maxima de pir6lisis alcanzada en grados Celsius, siempre que C sea del 25% al 75%
y T sea de 800 °C a 1700 °C.

Se entendera a partir de la Ecuacion 2 que cualquier reduccion de la cristalinidad del precursor (de nuevo, como en la
Ecuacién 1, insertada en la Ecuacion 2 como un ndmero racional mayor que cero) disminuiréd el volumen de microporo
en el CMS resultante. Sin embargo, puede preferirse una cristalinidad relativamente mas baja, dentro del intervalo del
25% al 75%, en el precursor para obtener una composicion que tenga el tamafo de microporo promedio deseado
dentro del intervalo de 0,4 nm a 0,43 nm (4,0 Aaa3 A) a través de pir6lisis a una temperatura relativamente mas baja
dentro del intervalo de 800 °C a 1700 °C. Esto lleva a la conclusion de que el volumen de microporo promedio y el
tamafo de microporo promedio estan deseablemente equilibrados, y que un intervalo relativamente mas estrecho de
cristalinidades, preferiblemente en un intervalo de 35% a 55%, a menudo puede ser preferido para procesos de
fabricacién industrial en donde las temperaturas maximas de pirdlisis operativas deseables son raramente mas de
1200 °C. Se observa que, aunque es deseable en muchos casos abordar tanto el tamafio de microporo promedio
como el volumen de microporo promedio simultaneamente, los expertos en la materia reconoceran que combinar las
dos ecuaciones (Ecuacion 1 y Ecuacion 2) en una sola ecuacién requeriria una suposicién que existe una geometria
de microporos estandar, una suposicion que puede no ser correcta en un sistema dado y que, por lo tanto, puede
introducir un error no deseado en el célculo. Por lo tanto, es preferible la aplicacion de las dos ecuaciones individuales
a cualquier sistema dado.

En la presente invencién, el volumen de microporo promedio general también puede aumentarse en realizaciones
particulares aplicando tensioén a la pelicula o fibra, durante el pretratamiento, la pirélisis, 0 ambas. Esta tension se
aplica preferiblemente para mantener la pelicula o fibra en su mayor dimension presentada, o en algun porcentaje de
la misma, antes del pretratamiento y/o pirdlisis. Por ejemplo, puede ser deseable aplicar suficiente tension para
mantener la pelicula o fibra en, por ejemplo, 80%, 0 75%, 0 90% de la mayor dimension presentada por la fibra antes
de su pretratamiento y/o pirdlisis. Dicha tensién puede variar de 0,01 MPa a 10 MPa, preferiblemente de 0,1 a 1 MPa,
y lo mas preferiblemente de 0,1 a 0,5 MPa.

Es de particular interés que el tamafo de microporo promedio y/o el volumen de microporo promedio de las
composiciones de la invencion parecen sufrir poca o ninguna alteracién cuando factores adicionales, que incluyen
pero no se limitan a, la velocidad de rampa para alcanzar la temperatura de pirélisis maxima alcanzada, y/o se
introduce y/o considera el tiempo de mantenimiento a la temperatura de pir6lisis maxima alcanzada. Por ejemplo, para
fines industriales, las velocidades de rampa que varian de 2 °C/min a 10 °C/min son tipicas, y los tiempos de retencion
pueden variar de 0 minutos (min) (es decir, rampa a la temperatura maxima alcanzada seguida de activo inmediato o
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son tipicos la reduccion de la temperatura pasiva) hasta 60 minutos (es decir, mantener la temperatura maxima de
pirdlisis alcanzada durante hasta 60 minutos antes de la reduccion de la temperatura activa o pasiva). Sin embargo,
cuando las composiciones de la invencidon se preparan en condiciones en donde se alteran estos parametros, el
tamano de microporo promedio y/o el volumen de microporo medio pueden preseleccionarse o predecirse de manera
fiable segun las ecuaciones de caracterizacion dadas.

Después de la pirélisis, se completa una realizacion de las composiciones de CMS inventivas, que tiene un tamario
de microporo promedio que varia de 0,4 nm a 0,43 nm (4,0 A a 4,3 A). El tamafio de microporo promedio varia de 0,4
nma 0,43 nm (4,0 A a 4,3 A)y, por lo tanto, es capaz de admitir moléculas de propileno y excluir las moléculas de
propano. Por lo tanto, las composiciones de la invencion son particularmente deseables para estas separaciones
particulares, pero pueden, en otras realizaciones no limitantes, ser Utiles en ciertas otras separaciones.

El CMS final generalmente aparecera como un polvo finamente dividido que tiene un area de superficie Brunauer-
Emmett-Teller (BET) que varia de 300 metros cuadrados por gramo (m2/g) a 1500 m?/g, y un tamafo de particula
promedio que varia de 10 um a 1000 pum, preferiblemente de 30 um a 300 um. Sin embargo, como sera bien conocido
por los expertos en la materia, tales polvos pueden ser inadecuados para su uso en aplicaciones de separacién tipicas,
como en lechos compactos convencionales que incluyen, por ejemplo, lechos fijos. Esto se debe a que las geometrias
de empaque pueden, en tales aplicaciones, ser lo suficientemente densas como para inhibir seriamente el flujo y crear
tiempos de transito inaceptables y caidas de presion.

Para contrarrestar estos problemas, los CMS inventivos pueden usarse como base para formar pelets de CMS o
laminas de fibra tejida de CMS o monolitos que ofrecen un manejo significativamente mas conveniente, asi como una
integridad estructural muy mejorada, en comparaciéon con los polvos. En algunas realizaciones, tales pelets u laminas
de fibra tejida también pueden ofrecer tiempos de transito mas deseables y mas faciles de controlar. Tales pueden
prepararse de una variedad de formas que pueden ser, o seran conocidas de ahora en adelante, para los expertos en
la materia. Sin embargo, en ciertas realizaciones particularmente preferidas, se ha encontrado que los siguientes
procesos de la invencién son particularmente eficaces.

En el caso de las perlas, fibras o peliculas de CMS pirolizadas, tales pueden ftriturarse primero a un tamafo de
particulas promedio que varia de 10 pm a 300 um, preferiblemente de 20 pm a 200 um, y lo més preferiblemente de
30 um a 100 pm. La molienda puede llevarse a cabo utilizando un equipo de molienda convencional, que incluye, por
ejemplo, un mortero y una maja a escala de laboratorio, 0 un equipo de molienda comercial como, entre otros, un
molino de chorro o un molino de impacto. La fibra o pelicula de CMS molida pirolizada puede combinarse después
con un aglutinante. Este aglutinante puede ser, en ciertas realizaciones, un aglutinante celulésico, tal como la celulosa
misma, o un éter de celulosa o un éster de celulosa. En una realizacién, puede ser metilcelulosa. En ciertas
realizaciones, también se incluye una proporcién de agua con el aglutinante, para formar una pasta. Por lo tanto, es
deseable en general que el aglutinante sea un material relativamente hidrofilico, que se define en el presente
documento como un aglutinante que esta mas atraido por el agua que por la pelicula o fibra de CMS molida, tal como
el recubrimiento o el relleno de poros de la pelicula o fibora CMS por el aglutinante se reduce o minimiza. Esto ayuda a
evitar al menos algo de la reduccion en el volumen de microporo promedio que puede resultar de dicho recubrimiento
o relleno de poros, y es la razdn por la que el aglutinante deseable se define en el presente documento como un
aglutinante sustancialmente "sin recubrimiento”. "Sustancialmente", como se usa en el presente documento, significa
que hay menos de una reduccion del 10%, preferiblemente menos de una reduccién del 5%, y mas preferiblemente
menos de una reduccion del 2%, en el volumen de microporo promedio, en comparacion con el volumen de microporo
promedio de la pelicula o fibra de CMS molidasin la presencia de ningun aglutinante. Por lo tanto, sin querer limitarse
a ninguna teoria, se especula que en el sistema aglutinante/agua/CMS, el material de CMS puede ser relativamente
hidréfobo, lo que contribuye a la actividad "sin recubrimiento” de la combinacién aglutinante/agua. Al mismo tiempo,
el aglutinante como se emplea en el presente documento preferiblemente proporciona integridad estructural y
resistencia mecanica al pelet después de que se elimina el agua del mismo.

En proporcion, es deseable que la relacion en peso, del aglutinante sin recubrimiento a las perlas de CMS molidas,
pirolizadas, fibra o pelicula en la pasta, sea menor que 0,5:1, mas preferiblemente menor que 0,25:1, y lo mas
preferiblemente menor de 0,05:1. La relacion aglutinante/agua esta preferiblemente en el intervalo de 1:10 a 1:3, para
asegurar que la pasta se pueda extruir convenientemente.

Una vez que se prepara una formulacién de aglutinante adecuada, puede extruirse preferiblemente con ariete para
formar cualquier forma deseada, pero para muchos propdsitos es conveniente una forma esencialmente lineal. La
extrusién del ariete permite la formacion de pelets relativamente grandes sin reducir significativamente la capacidad
del aglutinante sin revestimiento para minimizar la migracién de agua mientras imparte una alta resistencia a la
humedad después de la extrusién. Es deseable que los pelets finales presenten una distribucién de longitud
relativamente estrecha y un diametro que varia preferiblemente de 1 milimetro (mm) a 10 mm, mas preferiblemente
de 2 mm a 5 mm. La relacién de aspecto diametro/longitud varia preferiblemente de 1:1 a 1:5. Se observa que la
extrusién a través de una matriz convencional de 5 mm puede dar como resultado pelets relativamente alargados que
después pueden cortarse convenientemente a las longitudes deseadas, que en ese punto son adecuadas para secar,
por ejemplo, en un horno de secado a una temperatura que varia de 50 °C. °C a 100 °C, durante un tiempo que varia
de 1 hr a 24 hr, para formar pelets que contienen CMS mecanicamente fuertes. Es preferible que los pelets mismos
presenten una macroporosidad, es decir, presencia de poros que tienen un diametro promedio mayor de 50
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nanémetros (nm), que varia de 10 por ciento en volumen (% en vol) a 50% en vol, mas preferiblemente de 20% en vol
a 40% en vol, y lo mas preferiblemente de 25% en vol a 35% en vol.

En una realizacién alternativa, puede prepararse una configuraciéon de CMS util formando primero fibras del precursor
de PVDC através de extrusion por fusion, como se describié previamente, que tienen el espesor aproximado preferido,
diametros de seccién transversal o anchura, segun corresponda, es decir, que van desde 10 pum a 1000 pm,
preferiblemente de 20 um a 500 um, y lo mas preferiblemente de 30 um a 300 um. En realizaciones separadas, estas
fibras del precursor pueden tejerse primero juntas para formar una lamina tejida, después pretratarse como se describe
anteriormente, y finalmente pirolizarse para formar un adsorbente de fibra tejida; o las fibras precursoras pueden
tratarse primero, después las fibras pretratadas tejidas para formar una lamina de fibra tejida, y finalmente la lamina
de fibra tejida se piroliza para formar el adsorbente de fibra tejida. De estas dos realizaciones, con frecuencia se
prefiere tejer primero las fibras precursoras, antes del pretratamiento, ya que el pretratamiento tiende a hacer que las
fibras sean mas rigidas y, por lo tanto, mas dificiles de tejer después. Cualquiera de los dos enfoques puede permitir
la inclusién de los niveles deseados de huecos, también conocidos como macrovoides o macroporos (es decir, que
tienen diametros promedio superiores a 50 nm), donde las fibras se cruzan entre si, lo que puede cumplir una funcion
equivalente a la que ofrece el empaque geometrias de pelets, es decir, para asegurar una velocidad de transporte de
masa deseable y, por lo tanto, un rendimiento deseable para aplicaciones de lecho empacado a escala relativamente
grande. En algunas realizaciones, es deseable que el espacio vacio total representado por dicha lamina de fibra tejida
oscile entre 10% en vol y 50% en vol, mas deseablemente entre 20% en volumen y 40% en volumen, y lo mas
deseablemente entre 25% en volumen y 35% en vol, medido por la porosimetria de mercurio. Un método adecuado
para esto se describe en, por ejemplo, Liu J., Han C, McAdon M., Goss J., Andrews K., "High throughput development
of one carbon molecular sieve for many gas separations,"Microporous Mesoporous Mater. (2015) 206, 207-216. Se
observa que estos intervalos de volumen vacio preferidos se correlacionan sustancialmente con los intervalos de
macroporosidad preferidos para los pelets.

Una vez que se ha preparado la estructura de pelets de CMS o la estructura de lamina de fibra tejida y se completa la
pirdlisis, esta lista para usarse en un proceso de separacion real. Sin embargo, debe entenderse que, alternativamente,
es posible usar el polvo de CMS pirolizado (que no ha sido peletizado ni formado en una estructura de lamina de fibra
tejida) para fines de separacion como se describe a continuacion. Los expertos en la materia conoceran bien los
medios y métodos para preparar un lecho o columna empaquetados, o para hacer una estructura adsorbente laminar
que comprenda laminas de fibra tejida, a través de la cual se pueda pasar la mezcla deseada de gases para lograr la
separacion de los mismos. Como se observé, una mezcla particular, pero no limitante, de gases que pueden separarse
convenientemente en la presente invencién es una mezcla que comprende CsHs y C3Hs. En este caso, la mezcla y la
estructura de CMS pueden ponerse en contacto en condiciones adecuadas para adsorber al menos 5% en peso,
preferiblemente al menos 8% en peso, mas preferiblemente al menos 10% en peso, de al menos un primer gas (en
este caso, CsHs), de modo que el primer gas se separe de al menos un segundo gas (en este caso, CsHs); recuperando
el segundo gas (CsHs); desorber el primer gas (CsHe); y finalmente recuperando el primer gas (CsHe). Puede usarse
un enfoque similar con un nimero ilimitado de otros pares de gases, que tengan didmetros moleculares
representativos diferenciados de tal manera que al menos uno de ellos se encuentre dentro del intervalo de 0,4 nm
(4,0 A) 2 0,43 nm (4,3 A), y en donde el tamafo de microporo promedio del CMS se ha seleccionado para que se
encuentre en algin punto entre los dos diametros moleculares representativos diferentes. Esta separacién puede
lograrse de manera eficaz utilizando técnicas tradicionales de oscilacién de presion, donde se alternan los ciclos de
adsorcion y desorcién. Otros medios pueden incluir, por ejemplo, procesos de adsorcién por oscilacion de temperatura
y adsorcion de un gas, por ejemplo, de propileno de la mezcla de propileno/propano, seguido de desorcion, que se
realiza mediante la purga con un gas inerte. En realizaciones particulares, es deseable que el factor de separacion de
los gases seleccionados sea al menos 10, preferiblemente al menos 20, mas preferiblemente al menos 40, y lo mas
preferiblemente al menos 50.

Ejemplos 1-10 y ejemplos comparativos 1-24

Se preparan una serie de ejemplos (ES) y muestras comparativas (CS) a partir de cloruro de polivinilideno que se
copolimeriza con un monémero seleccionado de acrilato de metilo (MA), acrilato de etilo (EA) o acrilato de butilo (BA),
estando presente el monémero en cada caso en una cantidad mostrada en la TABLA 2. En cada caso, la
copolimerizacion se lleva a cabo mediante polimerizacion en suspension. En general, esto incluye mezclar los
monomeros seleccionados segun su relacion en peso con un iniciador de polimerizacién y luego llevar a cabo la
reaccion de polimerizacién en una dispersion de agua. El polvo de copolimero se seca para eliminar el agua y los
monomeros sin reaccionar. Después, se tamiza el polvo y se selecciona la porciéon de malla de 30-50 U.S. del mismo,
para asegurar la uniformidad, para la preparacién de CMS.

El polvo del precursor se deshidroclora para pretratarlo, a una temperatura de 130 °C durante 24 h, seguido de 150
°C durante 24 h, en un horno de purga con 2 litros por minuto (L/min) de aire.

Después del pretratamiento de deshidrocloracién, el polvo pretratado se piroliza en un procedimiento de pirdlisis de
tres etapas. La primera etapa incluye cargar muestras de 300 gramos (g) de resina de cloruro de vinilideno
(copolimero) en un horno a baja temperatura. Un depurador conectado a este horno contiene una solucion acuosa de
hidroxido de sodio al 10% en peso. El horno cargado se calienta primero a una velocidad de rampa de 1 °C/min a 130
°C y se mantiene durante 24 h, después se calienta a una velocidad de rampa de 1 °C/min a 150 °C y se mantiene
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durante 24 h por debajo de 2 L/min de purga de aire, antes de enfriar a temperatura ambiente.

Después, la segunda etapa de la pirdlisis incluye cargar el polvo del precursor en un horno de retorta de pie cubico.
Un depurador conectado a este horno contiene una solucién acuosa de hidréxido de sodio al 10% en peso. El horno
cargado se calienta a 650 °C a una velocidad de rampa de 5 °C/min y se mantiene durante 15 min, bajo 2 L/min de
nitrébgeno, antes de enfriar a temperatura ambiente.

Después se lleva a cabo una tercera etapa de pirdlisis en un horno de grafito. Las muestras del polvo del precursor
(10 g cada una) del procesamiento de la segunda etapa en el horno de retorta se cargan, a su vez, en un bote de
grafito que mide 10,16 cm por 10.16 cm x 1,27 cm (4 pulgadas por 4 pulgadas por 0,5 pulgadas (4" x 4 "x 0,5")). El
bote que contiene cada muestra se calienta segun las condiciones que se muestran para las muestras inventivas y
comparativas en la TABLA 2, con una purga de nitrégeno de 10 L/min (un volumen de renovacién cada 12 min). Al
completar la tercera etapa de pirdlisis para cada uno, el horno se enfria a una velocidad de rampa de 10 °C/min a 450
°C, por debajo del cual se deja enfriar el horno a temperatura ambiente a una velocidad mas lenta debido a las
limitaciones de transferencia de calor.

La TABLA 2 también muestra las propiedades de las composiciones de CMS formadas en base a seis variables de
proceso: 1) Temperatura de pirdlisis maxima alcanzada; 2) Tiempo de mantenimiento a la temperatura de pir6lisis
maxima alcanzada; 3) Velocidad de rampa hasta alcanzar la temperatura maxima de pirdlisis; 4) Tipo de comonémero;
5) Contenido de comondmero; y 6) Cristalinidad precursora. El volumen de microporo total se mide usando un método
t-plot BET de Nz, que se usa normalmente en la técnica.

El tamafo de microporo promedio, denominado alternativamente el tamafo de microporo eficaz o el tamano de
microporos promedio eficaz, también se mide, utilizando un método de adsorcion cinética que utiliza multiples
moléculas de sonda. Para estimar el tamafno de microporo eficaz de cada adsorbente de CMS, primero, se determinan
todos los pares de gases de sonda con selectividad superior a 10 para cada adsorbente de CMS. Para cada par de
gases que tiene una selectividad mayor o igual a 10, la molécula mas pequefa rechazada y la molécula mas grande
adsorbida se seleccionan como el par de moléculas definitorias. Entonces, el promedio de los diametros moleculares
representativos de este par de moléculas definitorias se toma como el tamafo de microporo eficaz de ese adsorbente
CMS particular.

Por ejemplo, las moléculas de gas mas pequefias y mas grandes que son rechazadas y aceptadas por el adsorbente
del Ejemplo 1 (EJ 1) son CsHs (0,43 nm (4,3 A)) y Cz2Hs (0,41 nm (4,1 A)), respectivamente. En consecuencia, el
tamano eficaz de microporos del adsorbente EJ 1 se estima y se entiende que es de 0,42 nm (4,2 A).

TABLA 2 Parametros y propiedades de preparacion de CMS

Tiempo Volumen |Tamafo de

Muestra Temperatura. |de Velocidad . Contenlido de Cristalidad |de microporo
E)ESS #) 0 [°C] reten.cién ?,% /_r;rirr:?a Comondmero Eizmrﬁ;?mero *** (%] microporos |eficaz [nm]
™ [min] [mL/g] ([A])
CS1 1075 30 6 MA 8,4 53 0,309 0,58 (5,8)
Ccs2 950 30 6 EA 6,7 63 0,342 0,58 (5,8)
CS3 700 30 2 BA 5 70 0,334 0,58 (5,8)
CS4 950 60 10 BA 5 70 0,338 0,58 (5,8)
CS5 1075 60 2 EA 5 71 0,313 0,58 (5,8)
CS6 950 0 2 MA 8,4 53 0,260 0,58 (5,8)
CS7 1200 30 10 MA 5 71 0,383 0,58 (5,8)
Ccs8 700 60 10 EA 8,4 46 0,340 0,58 (5,8)
CS9 1200 0 2 EA 6,7 63 0,318 0,52 (5,2)
CS10 (825 30 10 BA 8,4 37 0,271 0,52 (5,2)
ES 1 1200 60 6 BA 8,4 37 0,246 0,42 (4,2)
CsS11 825 60 2 MA 6,7 65 0,363 0,58 (5,8)
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Tiempo Volumen |Tamafo de

?/éusestrzt 'I;emperatura. de 21/: Ior(;%?)da Comondémero Sggf:g(rjr?e?c? SZ‘Sta"dad de microporo
CS #) [°C] ’r::‘ten.mon [°C/-min] [% mol] [%] microporos |eficaz [nm]
[min] [mL/g] ([A])
CsS12 1075 0 10 BA 6,7 45 0,293 0,52 (5,2)
CS 13 |700 0 6 MA 6,7 65 0,371 0,62 (6,2)
CS14 (825 0 6 EA 5 71 0,367 0,58 (5,8)
CS 15 |1250 30 6 EA 8,4 46 0,292 0,46 (4,6)
ES 2 1025 30 6 BA 8,4 37 0,276 0,42 (4,2)
ES 3 1200 30 6 BA 8,4 37 o 0,42 (4,2)
ES 4 1575 30 6 EA 6,7 63 ek 0,42 (4,2)
ES5 1450 30 6 EA 6,7 63 0,242 0,42 (4,2)
CS 16 [1200 30 6 MA 6,7 65 0,324 0,52 (5,2)
CS 17 |1450 30 6 BA 8,4 37 i 0,34 (3,4)
ES 6 1575 30 6 MA 8,4 53 0,204 0,42 (4,2)
CS 18 |1450 30 6 MA 5 71 0,300 0,46 (4,6)
CS19 |[1700 30 6 BA 6,7 45 ek 0,35 (3,5)
ES7 1200 30 6 BA 8,4 37 0,204 0,40 (4,0)
ES 8 1700 30 6 MA 5 71 0,176 0,42 (4,2)
ES9 1325 30 6 BA 6,7 45 0.249 0,42 (4,2)
CS20 (1700 30 6 EA 8,4 46 ek 0,33 (3,3)
CS21 |1325 30 6 MA 8,4 53 0,312 0,46 (4,6)
CS22 |1575 30 6 BA 5 70 0,182 0,37 (3,7)
CS23 [1200 30 6 EA 5 71 0,346 0,52 (5,2)
CS24 (1325 30 6 EA 5 71 0,317 0,46 (4,6)

* Temperatura de pir6lisis maxima alcanzada

** Tiempo de mantenimiento a la temperatura de pir6lisis maxima alcanzada

*** La cristalinidad del precursor (es decir, de la composicion previa a la pirélisis)
**** Volumen de microporo demasiado bajo para medir por el Método BET de N2

Ejemplo 18

Cuatro (4) muestras de ejemplo (EJ), denominadas como ES 1, ES 5, ES 6 y ES 9, que se muestran en la TABLA 2
con un tamafo de microporo eficaz de 0,42 nm (4,2 A), se utilizan para un experimento para comparar rendimiento de
adsorcion cinética en separaciones de propileno y propano. Para calcular la selectividad, se utiliza la férmula que se
muestra en la ecuacion (3).

toscaHs . AP cane

Alpha - PD=
P toscaie AP cams

(Ecuacion 3)
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En la ecuacion "AP" representa la caida de presion (de 0,31 MPa (45 psi), presion inicial a la presion de equilibrio)
debido a la adsorcién, que es proporcional a la cantidad de adsorcion segun la ley de los gases ideales. La adsorcion
de medio tiempo ("t0,5") representa el tiempo en que ocurre el 50% de la caida de presion (adsorcion), que
corresponde a la velocidad de difusion. La selectividad ("Alpha-PD") se define en la siguiente ecuacién para tener en
cuenta tanto el equilibrio como las selectividades cinéticas. Los resultados para las cuatro muestras de ejemplo
analizadas se muestran en la TABLA 3.

TABLA 3: resumen de adsorcion cinética de C2H4/C2Hes de muestras de CMS: ES 1,6, 8y 13

Muestra A P C3H6 (MPa) t0,5 C3H6|A P C3H8 (MPa) |t 0,5 C3H8 |Alpha-PD |Volumen de microporo

([psi*]) [min] ([psi*]) [min] [-] [cm3/g]
ES1 |0,23(33,1) 4.4 0,4 (5,3) 100 142 0,246
ES5 0,19 (27,3) 4.9 0,09 (12,7) 53 23 0,242
ES6 0,19 (27.,8) 6,3 0,04 (5,8) 95 72 0,204
ES9 0,19 (27) 54 0,05 (7,3) 60 41 0,249

*1 psi = aproximadamente 0,007 MPa

Se observa que los investigadores creian previamente que la zeolita 4A, con un tamarfio de microporo eficaz de
aproximadamente 0,42 nm (4,2 A), ofrecia el mejor potencial para su uso en separaciones de propileno/propano. Sin
embargo, se sabe que el volumen de microporo de la zeolita 4A es de 0,20 mL/g. Véase, por ejemplo, Da Silva F.A.,
Rodrigues A.E., "Adsorption Equilibria and Cininetics for Propylene and Propane over 13X and 4A Zeolite Pellets," Ind.
Eng. Chem Res. (1999) 38, 2051-2057. Asi, ciertas realizaciones de la presente invencion pueden ofrecer aumentos
significativos en el volumen de microporo, y un volumen mayor generalmente da como resultado un mayor rendimiento.
También se observa que el "tamarno de microporo eficaz" se refiere a tamanos de poro que son eficaces para dar
como resultado la separacioén, pero que pueden ofrecer velocidades de difusién mayores o menores que dependen en
parte de la geometria.

Ejemplo 19

Se realiza una medicién de selectividad de etileno/etano usando ES 7 en una adsorcion cinética de alto rendimiento.
Los resultados de esta separacién se muestran en la TABLA 4. Estos resultados muestran que, no solo el etano se
adsorbe en un grado mucho menor en el CMS de la invencién que el etileno, debido a la caida de presién resultante
de la adsorcion, también se adsorbe mucho mas lentamente, por un factor de aproximadamente 10. Por lo tanto, las
dos moléculas pueden separarse facil y eficazmente usando las composiciones de la invencion.

TABLA 4: resumen de adsorcién cinética de C2H4/C2Hs de la muestra CMS: ES 11
A P C2H4 (MPa) ([psi *]) t0,5 C2H4 [min] A P C2H6 (MPa) ([psi *]) t 0,5 C2H6 [min] Alpha-PD [-]
0,22 (31,3) 3,4 0,11 (16,6) 27,8 15

*1 psi = aproximadamente 0,007 MPa

Ejemplo 20

Se lleva a cabo una medicién de selectividad de nitrogeno/metano usando CS 22 en una adsorcién cinética de alto
rendimiento. Los resultados de esta separacion se muestran en la TABLA 5. Estos resultados muestran que, aunque
el nitrégeno se adsorbe en menor medida que el metano, debido a la caida de presion resultante de la adsorcion, se
adsorbe casi 40 veces mas rapido que el metano. Por lo tanto, la composiciéon de CMS proporciona una separacién
cinética eficaz de estas dos moléculas.

TABLA 4: resumen de adsorcion cinética de N2/CH4 de la muestra CMS: ES 16

AP N2 (MPa) ([psi *]) 10,5 N2 [min] |A P CH4 (MPa) ([psi *]) |t0,5 CH4 [min] |Alpha-PD [-]
0,07 (9,4) 05 0,11 (15,9) 18,3 22

*1 psi = aproximadamente 0,007 MPa
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Ejemplo 21

Se realiza una medicion de selectividad de propano (representativo de una parafina de cadena lineal) e isobutano
(representativo de una parafina de cadena ramificada) usando CS 21 en una adsorcion cinética de alto rendimiento.
Los resultados de esta separacién se muestran en la TABLA 6. Estos resultados muestran que el propano se adsorbe
tanto en mayor medida como también casi 4 veces mas rapido que el isobutano. Por lo tanto, la composicion de CMS
proporciona una separacion eficaz de estas dos moléculas. Ademas, se observa que, debido a que el volumen de
microporo de este CMS (es decir, 0,312 mL/g) es significativamente mayor que el de Zeolita 5A (es decir, 0,198 mL/g),
actualmente se utiliza para ciertas parafinas comerciales de cadena separada lineal/ramificada, tales como
separaciones de n-butano/i-butano, el CMS puede ofrecer una ventaja comparativa y significativa.

TABLA 6: resumen de adsorcion cinética de CsHs/i-C4H10 de la muestra CMS: ES 15

A P C3H8|t0,5 C3H8 /A P i-C4H10|t0,5i-C4H10 |Alpha- Volumen de
(MPa) ([psi *]) |[min] (MPa) ([psi *1) [min] PD [-] microporo [cm?/g]
0,18 (25,5) 53 0,01 (0,8) 28 168 0,312

*1 psi = aproximadamente 0,007 MPa

Ejemplos 22-24

Tres ejemplos de cintas de copolimero extruido por fusion, designadas como ES 22, ES 23 y ES 24, que comprenden
monomero de cloruro de vinilideno y, como comonémeros con ellas, se preparan 4,8% en peso de acrilato de metilo
(MA), 8,5% en peso de MA o 17,6% en peso de cloruro de vinilo (VC) respectivamente. Se colocan aproximadamente
5 g de cintas PVDC en aluminio.

las bandejas de (Al) y permite que se encojan libremente durante la etapa de pretratamiento. Las peliculas de PVDC
se mantienen en un horno de un pie cubico purgado por aproximadamente 10 L/min de aire. La temperatura del horno
se eleva a 130 °C con una rampa de 1 °C/min y se mantiene durante 24 horas, después se eleva a 150 °C con una
velocidad de rampa de 1 °C/min y se mantiene durante otras 24 horas, antes de enfriar a temperatura ambiente. La
cristalinidad de cada una de las cintas se muestra en la TABLA 7. En comparacion con la cristalinidad de las resinas
polimerizadas en la TABLA 2, la cristalinidad en las cintas después de la extrusién por fusion se reduce en una cantidad
que varia del 10% al 30%.

TABLA 7: cristalinidad de varios precursores de PVDC

Precursor # |Copolimero (morfologia) Cristalinidad [%]
ES 22 4,8% en peso de MA (cinta extruida por fusién) 50
ES 23 8,5% en peso de MA (cinta extruida por fusién) 38
ES 24 17,6% en peso de VC (cinta extruida por fusién) 35

Se cargan muestras de aproximadamente 2 g de cada una de las peliculas pretratadas en un horno de tubo de cuarzo de
una pulgada de diametro. El horno de tubo cargado con las muestras de resina se eleva después de 550 °C a 1000 °C a
una velocidad de rampa de 5 °C/min o 10 °C/min, respectivamente, para finalizar la reaccion de liberacion de HCI. La
pelicula carbonizada obtenida del primer paso de la pirdlisis se coloca luego en un horno ASTRO™ (ASTRO es una
marca registrada de Astro Thermal Tec Ltd.) con calentamiento eléctrico, enfriamiento por agua y purga de argén (Ar).
La temperatura se eleva de 1000 °C a la temperatura final (es decir, temperatura maxima alcanzada) de 1500 °C en
una rampa de 10 °C/min, y se mantiene a la temperatura final durante 15 min. Las condiciones de pirdlisis se muestran
en los nombres de las muestras de la siguiente manera: tiempo de retenciéon de temperatura final en rampa. Asi, por
ejemplo, la notacion "5C-1000-15min" define una rampa de 5 °C/min, una temperatura final de 1000 °C y un tiempo
de retencion de 15 min durante la pirdlisis. La adsorcion cinética de alto rendimiento se realiza en un sistema de reactor
de alto rendimiento (HTR) instalado en una caja triple seca. Los gases de adsorbato (propileno CsHs y propano CsHs)
pueden inyectarse en cada celda a una presion y temperatura controladas. Las mediciones de adsorcién cinética se
realizan en la siguiente secuencia: (1) cargar aproximadamente 0,5 g de muestra de CMS en las células de alto
rendimiento de 14 cm?; (2) desgasificar a 140 °C durante 4 horas con una purga Nz semicontinua; (3) introducir el CsHe
gas a una presion de 0,31 MPa (45 libras por pulgada cuadrada) y controlar la caida de presion durante 8 horas a 35 °C;
(4) desgasificar a 140 °C durante 24 h por purga de Nz; e (5) introducir el CsHs gas a 0,31 MPa (45 psi) de presion y
controlar la caida de presion durante 96 horas a 35 °C.
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La TABLA 8 muestra los resultados de adsorcién cinética de alto rendimiento en las cintas de carbono pirolizadas.
Debido a que cada una de las células de adsorcion contiene (1) la misma cantidad de adsorbente de CMS (0,5 g); (2)
el mismo volumen (14 mililitros, mL); y (3) se presuriza a la misma presion inicial de 0,31 MPa (45 libras por pulgada
cuadrada); la caida de presion (AP) es, por lo tanto, un indicador de la cantidad de gas adsorbido por el adsorbente.
Los resultados muestran que, para los adsorbentes de CMS preparados a partir del mismo tipo de precursor, AP de
CsHe y C3Hsg es aproximadamente el mismo a baja temperatura de pirdlisis. AP de ambos gases de adsorbato aumenta
ligeramente y después disminuye a medida que aumenta la temperatura de pirdlisis. Cuando se piroliza a 1500 °C, la
pelicula CMS del precursor de 4,8% en peso de MA muestra la selectividad de C3He/CsHs tan alta como 50. Ademas,
cuando se piroliza a mas de 1000 °C, las peliculas de CMS del precursor de 8,5% en peso de MA 'y 17,6% en peso
de VC muestran algo de selectividad de CaHe/C3Hs.

A partir de los resultados anteriores, entonces, puede concluirse que los materiales selectivos de propileno/propano
pueden prepararse mas convenientemente en forma de cintas extruidas por fusién que en forma de resinas
polimerizadas porque las cintas extruidas por fusion pueden pirolizarse a temperatura mas baja que las resinas para
lograr una selectividad comparable. La temperatura final de pirdlisis para la resina de 4,8% en peso de MA disminuye
de aproximadamente 1700 °C para la resina como polimerizada a aproximadamente 1500 °C en la cinta extruida por
fusién. De manera similar, la temperatura de pirdlisis final para la resina de 8,6% en peso de MA disminuye de
aproximadamente 1300 °C para la resina as-polimerizada a aproximadamente 1000 °C en la cinta extruida por fusién.
Esto muestra que la extrusion por fusion reduce la cristalinidad de los copolimeros de PVDC, lo que a su vez permite
la formacion de microporos selectivos de propileno/propano a temperaturas de pirélisis méas bajas.

TABLA 8: resumen de adsorcion cinética de CsHs/C3Hs de peliculas CMS

Cinta-Velocidad de rampa-Temperatura de |A P C3H6 (MPa) |10.5 C3H6 AP C3H8 (MPa) |t 0,5 C3H8 |Alpha-

pirdlisis-Tiempo de pirdlisis ([psi **]) [min] ([psi **]) [min] PD [-]

185ARAN Tape-MA 4,8% en peso -5C-850- 0,12 (17) 7 0,11 (16) 8 1
min

185ARAN Tape-MA 4,8% en peso-10C-1000- 0,12 (18) 5 0,12 (17) 5 1
min

185ARAN Tape-MA 4,8% en peso-10C-1200- 0,14 (20) 3 0.13 (19) 5 >
min

185ARAN Tape-MA 4,8% en peso-10C-1500- 0,12 (18) 19 0,04 (6) 300 50
min

185ARAN Tape-MA 8,5% en peso-5C-800- 0,11 (16) 5 0,0 (14) 4 1
min

SARAN Tape-MA 8,5% en peso-5C-900- 0,12 (17) 4 0,10 (14) 4 1

15min

1S$R'AN Tape-MA 8,5% en peso-5C-1000- 0,12 (17) 3 0,10 (14) 38 18
min

g(,)AR.AN Tape-MA 8,5% en peso-5C-1000- 0,11 (16) 3 0,09 (13) 36 18
min

SARAN Tape-VC 17,6% en peso-10C-

1000-15min 0,10 (14) 3 0,09 (13) 3 1

SARAN Tape-VC 17,6% en peso-10C-

1200-15min 0,04 (6) 67 0.02 (3) 246 7

SARAN Tape-VC 17,6% en peso-10C- 0,01 (2) 195 0,01 (1) 450 6

1500-15min

*SARAN es una marca registrada de The Dow Chemical Company
**1 psi = aproximadamente 0.007 MPa

Ejemplos 25-41

Dos tipos de fibras de CMS de 0,28 milimetros (mm) de diametro (obtenidas de SATTI™, Alemania, y denominadas
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"pelo de mufeca" debido al hecho de que la mayor aplicacién de la fibra es el cabello usado en mufecas de juguete
para nifos) se pretratan segun dos métodos: Método A, en donde la fibra se mantiene a una longitud constante durante
el paso de pretratamiento, y Método B, en donde se permite que la fibra se encoja libremente durante la etapa de
pretratamiento. Ambos métodos se llevan a cabo bajo los mismos perfiles de temperatura que se muestran en el
Ejemplo 1. Se observa que la fibra siempre se rompe en el medio del pretratamiento cuando se intenta mantener una
longitud constante. Las fibras rotas se encogen de manera similar a las que se dejan encoger libremente. La
cristalinidad de las fibras del precursor se muestra en la TABLA 9.

TABLA 9: Cristalidad de la fibra PVDC de 0,28 mm

Copolimero (morfologia) Cristalinidad [%)]

4,8% en peso de MA (fibra de 0,28 mm) |47

Las fibras se someten a pirdlisis a diferentes temperaturas. La TABLA 10 muestra los resultados de adsorcion cinética
de las fibras correspondientes a la pirdlisis a cada temperatura. Hay una ventana de temperatura de pirdlisis que varia
de aproximadamente 850 °C a 1000 °C para que ambos tipos de fibras CMS alcancen una selectividad éptima de
Cs3He/C3Hs. La ventana de temperatura es significativamente mas baja que la temperatura de pirélisis de 1500 °C que
se requiere para la pelicula CMS, a pesar del hecho de que tanto las fibras como la pelicula se preparan a partir del
mismo precursor de 4,8% en peso de MA. La principal diferencia entre la pelicula y las fibras esta en sus respectivas
morfologias cristalinas, que dependen en gran medida del proceso de extrusion por fusién empleado. La pelicula de
4,8% en peso de MA se extruye con una cantidad insignificante de estiramiento aplicado y se deja cristalizar
lentamente durante un periodo de tiempo de aproximadamente dos dias. En contraste, cuando se usa una relacion de
estiramiento tan alta como 4 para fundir las fibras de hilatura, el proceso de cristalizacién ocurre en el lapso de tiempo
de unos pocos segundos. Se observa que los cristalitos en la fibra estirada son generalmente mucho mas pequerios
y mas alineados que los de las peliculas, aunque los niveles de cristalinidad en la pelicula y los precursores de la fibra
son aproximadamente los mismos, como se muestra en la TABLA 7 y la TABLA 9. Sin el deseo de estar sujeto a
cualquier teoria, se especula que el aumento de la alineacion de los cristalitos en el precursor, debido al estiramiento,
puede reducir la reticulacién y, tras la pirélisis, aumentar la grafitizacion, lo que a su vez puede resultar en la necesidad
o tolerancia de un temperatura de pirélisis mas baja. La temperatura de pirélisis mas baja para la generacién de fibra
de CMS también da como resultado un proceso de produccién de pirdlisis mas econémico para fines de escala.

TABLA 10: resumen de adsorcién cinética de alto rendimiento de CsHe/CsHs para fibras de CMS

Ejomplo  tension Vaooidad oe rampa.Temperatua de &, C3HO 105GH6 & P O3HE gq ©° Afal
pirdlisis-Tiempo de pir6lisis [min]
ES 25 A-Doll Hair-Air-tension-5C-550-15min 0,12 (17) 3 0,10 (14) 7 3
ES 26 A-Doll Hair-Air-tension-5C-700-15min 0,12 (17) 4 0,10 (14) 6 2
ES 27 A-Doll Hair-Air-tension-5C-850-15min 0,13 (19) 5 0,08 (12) 55 19
ES 28 A-Doll Hair-Air-tension-5C-900-15min 0,13 (19) 8 0,08 (12) 738 138
ES 29 A-Doll Hair-Air-tension-5C-950-15min 0,13 (19) 7 0,09 (13) 593 134
ES 30 A-Doll Hair-Air-tension-5C-1000-15min 0,11 (16) 20 0,08 (11) 483 36
ES 31 A-Doll Hair-Air-tension-10C-1100-15min 0,13 (19) 12 0,03 (4) 105 38
ES 32 A-Doll Hair-Air-tension-10C-1200-15min 0,12 (18) 26 0,04 (6) 228 26
ES 33 A-Doll Hair-Air-tension-10C-1500-15min 0,02 (3) 92 0,01 (2) 294 4
ES 34 B-Doll Hair-Air-no tension-5C-550-15min 0,12 (17) 4 0,10 (15) 5 1
ES 35 B-Doll Hair-Air-no tension - 5C-700-15min 0,13 (19) 4 0,11 (16) 7 2
ES 36 B-Doll Hair-Air-no tension-5C-850-15min 0,13 (19) 13 0,08 (11) 692 88
ES 37 B-Doll Hair-Air-no tension-5C-900-15min 0,14 (20) 8 0,10 (14) 332 55
ES 38 B-Doll Hair-Air-no tension-5C-950-15min 0,14 (20) 13 0,06 (9) 733 124
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Método-Morfologia-Atmdsfera-Tension/sin t 0,5

Ejemplo tgn,s!ép-VgIocidad dg r,a.m.pa-Temperatura de (AMPPa) (C[:sg]? Fr)ni]o 3H6 (AMPF;) gs;']? CS_H8 ]Alfa -
pirdlisis-Tiempo de pir6lisis [min]

ES 39 B-Doll Hair-Air-no tension-5C-1000-15min 0,12 (17) 20 0,07 (10) 486 41

ES 40 B-Doll Hair-Air-no tension-10C-1100-15min | 0,12 (18) 5 0,06 (9) 19 7

ES 41 B-Doll Hair-Air-no tension-10C-1200-15min 0,12 (18) 5 0.08 (11) 67 21

Ejemplo 42

La fibra de CMS se obtiene pirolizando una fibra de copolimero de cloruro de vinilideno/acrilato de metilo de 170 um
de diametro exterior (OD) (SARAN™, obtenida de FUGAFIL™ en Alemania), utilizando el proceso de dos etapas que
se describe a continuacion. La composicién y la cristalinidad de la fibra precursora se muestran en la TABLA 11.

TABLA 11: Cristalinidad de la fibra PVDC de 0,17 mm

Copolimero (morfologia) Cristalinidad [%)]

4,8% en peso de MA (fibra de 0,17 mm) |51

En una etapa de pretratamiento, se precalientan 100 g de fibra PVDC en un horno de conveccién al aire a 130 °C
durante un dia y a 150 °C durante otro dia, para formar un precursor de CMS estabilizado. La fibra pretratada se
piroliza a 550 °C bajo una purga de N2 (rampa de 5 °C/min, mantenida durante 15 min a 550 °C) para completar la
descomposicion quimica. La fibra de CMS se denomina como "0,17 mm CF", con "CF" que significa "fibra de carbono".
La fibra de CMS obtenida se tritura a un tamano de particula promedio que varia de 30 um a 200 pum.

Ejemplo 43

Se prepara una pasta mezclando manualmente tres componentes: 10 g de fibra de CMS molida (Ejemplo 42), 1 g de
METHOCEL™ A4M (METHOCEL es una marca registrada de The Dow Chemical Company) y 10 g de agua
desionizada (DI). La pasta se extruye a través de una matriz de 5 mm y se corta en pelets cilindricos cortos de
aproximadamente 5 mm. Los pelets se secan en un horno de purga de N2- a 50 °C durante la noche. El pelet se indica
como "10% Methocel-0,17mmCF", con "%" que representa el % en peso.

Ejemplos 44

La fibra de CMS se prepara usando el protocolo del Ejemplo 42, excepto que los componentes de la pasta incluyen 5
g de METHOCEL™ A4M. El procesamiento adicional se continia como en el Ejemplo 43, con la muestra del pelet
final denominada como "50% Methocel-0,17mmCF".

Las adsorciones transitorias gravimétricas de fibra de CMS y los adsorbentes de pelets preparados en los Ejemplos
42, 43, 44 se llevan a cabo en un instrumento de analisis termogravimétrico modificado (TGA). Aproximadamente 200
miligramos (mg) de material de CMS se cargan en una bandeja de TGA y se calientan a 90 °C (a 10 °C/min de rampa
y tiempo de mantenimiento de 30 min) bajo 25 centimetros cubicos estandar por minuto (sccm) de purga de helio (He).
El gas de purga de He se cambia después a 25 sccm de gas de mezcla que contiene 50 por ciento en moles (% en
moles) de He y 50% en moles de CsHs. EI aumento de peso de las muestras (debido a la adsorcion de CsHs) con el
tiempo se registra. La capacidad de CsHs se registra como el porcentaje de aumento de peso en equilibrio en
comparacioén con las muestras de CMS frescas. La adsorcion de medio tiempo es el tiempo requerido para alcanzar
el 50% del cambio de peso de equilibrio, que se utiliza como parametro para la velocidad de adsorcion cinética. Los
resultados se muestran en la TABLA 12.

TABLA 12: Capacidad de propileno y adsorcién de medio tiempo en fibra y pelets de CMS

Ejemplo Composicion de fibra de carbono Capacidad de propileno [% en |Adsorcibn de medio tiempo

(CF) peso] [min]
ES 42 017mm CF (sin pelet) 8,2 0,8
ES 43 10% Methocel-0,17mm CF (pelet) 8,2 1,3
ES 44 50% Methocel-0,17mm CF (pelet) 6,1 1,0
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Los resultados muestran que una variacion significativa en la cantidad de éter de celulosa (10% en peso versus 50%
en peso de METHOCEL™) no reduce significativamente la velocidad de difusién de CsHe. De hecho, la difusién en el
pelet es muy similar a la difusién en la fibra de CMS de 0,17 mm que no se ha peletizado en absoluto. El hecho de
que la velocidad de transporte de masa no parece verse afectada significativamente por el hecho de la peletizacién, o
por la proporcién de aglutinante cuando el adsorbente de CMS ha sido peletizado, es inesperado. Sin desear limitarse
a la teoria, se especula que la naturaleza altamente hidrofilica del éter de celulosa, es decir, el hecho de que no se
reviste cuando se usa en combinacion con la fibra o pelicula hidrofébica de CMS, puede dar como resultado la
preservacion de un vacio. Interfaz llena que garantiza un transporte masivo eficaz.

Ejemplos 46-47

Un tipo de tela tejida SARAN™ (obtenida de FUGAFIL™; Alemania, denominada "tela SARAN") se trata previamente
con perfiles de temperatura similares a los descritos en el Ejemplo 34-41. Se deja que la tela SARAN™ se encoja
libremente durante el pretratamiento y la siguiente etapa de pirélisis segun las temperaturas maximas de pirélisis que
se muestran en la TABLA 13.

Las pruebas incluyen pruebas de adsorcion cinética TGA usando CsHs, y CsHs. Para la prueba de adsorcion cinética,
primero, se cargan aproximadamente 200 mg de la tela en una bandeja de TGA y se calienta a 90 °C (a 10 °C/min de
rampa y tiempo de retencién de 30 min) bajo 25 sccm de purga de He. El gas de purga de He se cambia a 25 sccm
de gas de mezcla que contiene 50% en moles de He y 50% en moles de CsHe. Después, se cargan 200 mg de la
muestra fresca en una bandeja de TGA y se calienta a 90 °C (a 10 °C/min de rampa y tiempo de mantenimiento de 30
min) bajo 25 sccm de purga de He. El gas de purga de He se cambia a 25 sccm de gas de mezcla que contiene 50%
en moles de He y 50% en moles de CsHs. Para la separacién basada en la adsorcién cinética, un tiempo de ciclo para
alcanzar el 50% de equilibrio del gas mas rapido (CsHs) es deseable para maximizar la selectividad. Por lo tanto, la
selectividad en este método gravimétrico (Alfa-G) se define como la relacién de aumento de peso para CsHs y C3Hs al
medio tiempo para la adsorcion de CzHe.

La TABLA 13 muestra los resultados de adsorcién cinética para muestras de tela que han sido carbonizadas por
pirdlisis a diferentes temperaturas. Hay una ventana de temperatura que varia de 1100 °C a 1200 °C para formar CMS
con poros selectivos de propileno/propano, que es similar a la que se encuentra en la fibora SARAN derivado de CMS.

TABLA 13: resumen de adsorcion cinética de CsHe/C3sHs de alto rendimiento de tela CMS
Ejemplo | Temperatura de pirdlisis [°C] | Capacidad de propileno [% en peso] |t0.5 propileno [min] |Alfa-G [-]
46 1100 9,6 11,3 13

47 1200 2 15,8 100
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion de tamiz molecular que comprende un copolimero de cloruro de polivinilideno carbonizado y que
tiene microporos que tienen un tamafno de microporo promedio que varia de 0,4 nm a 0,43 nm (4,0 A a 4,3 A).

2. Composicion de tamiz molecular segun la reivindicacion 1, en donde la composicién de tamiz molecular esté en
forma de pelet, peliculas, fibras, monolitos u laminas, en particular laminas tejidas.

3. Un proceso para preparar una composicién de tamiz molecular que comprende un copolimero de cloruro de
polivinilideno carbonizado y que tiene microporos que tienen un tamaro de microporo promedio que varia de 0,4 nm
a0,43nm (4,0Aa43A),

comprendiendo dicho proceso

pirolizar un precursor de copolimero de cloruro de polivinilideno a una temperatura de pir6lisis maxima alcanzada en
grados Celsius que varia de 800 a 1700, en donde el precursor tiene un porcentaje de cristalinidad, medido por
calorimetria diferencial de barrido segin ASTM D3418, que varia de 25 a 75, para obtener la composicion de tamiz
molecular,

en donde la cristalinidad del precursor y la temperatura de pirélisis maxima alcanzada se seleccionan segun la
correlacion con el tamafio de microporo promedio deseado dado por la ecuacion

0 =6,09 + (0,0275 x C) - (0,00233 x T)

en donde o es el tamano de microporo promedio en Angstroms, C es el porcentaje de cristalinidad del precursor
expresado como un numero racional mayor que cero, y T es la temperatura de pirélisis maxima alcanzada en grados
Celsius.

4. El proceso segun la reivindicaciéon 3, en donde el precursor de polimero de cloruro de polivinilideno se trata
previamente, antes de la pir6lisis, a al menos 10 por ciento de deshidroclorinato, para formar un precursor pretratado.

5. El proceso de la reivindicacion 4, en donde el precursor de copolimero de cloruro de polivinilideno se prepara por
polimerizaciéon o extrusion por fusién para formar una perla de precursor, una pelicula de precursor o una fibra de
precursor, el precursor de copolimero de cloruro de polivinilideno que comprende opcionalmente cloruro de vinilideno
y al menos un mondémero adicional seleccionado de un mondmero de vinilo, un monémero de cloruro de vinilo, un
mondémero de acrilato, un monémero de metacrilato, un monémero de estireno, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acido
itaconico, clorotrifluoroetileno y mezclas de los mismos, y

la extrusion por fusién se lleva a cabo opcionalmente en una relacion de estiramiento de 1 a 8,

la perla de precursor, la pelicula de precursor o la fibra de precursor tienen opcionalmente un espesor promedio 0
diametro de seccion transversal promedio o anchura promedio, segun corresponda, que varia de 10 micrémetros a
1000 micrémetros.

6. El proceso de la reivindicacion 4 o 5, en donde el pretratamiento se lleva a cabo a una temperatura que varia de
100 °C a 180 °C durante un tiempo que varia de 1 hora a 48 horas, y opcionalmente, en el caso de la pelicula de
precursor o la fibra de precursor, aplicando tension, simultineamente con el pretratamiento, en una cantidad de 0,01
megapascales a 10 megapascales.

7. El proceso de la reivindicacion 5 o 6 que comprende ademas
tejer la fibra de precursor para formar una lamina tejida precursora, antes de la pirdlisis; y
pretratar la lamina tejida de precursor antes o después de tejer;

en donde la pirdlisis de la lamina tejida de precursor forma un adsorbente de fibra tejida que se caracteriza por tener
huecos que representan del 10 por ciento al 50 por ciento, medido por porosimetria de mercurio, del volumen total del
mismo.

8. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 3 a 7 que ademas comprende

moler la composicion de tamiz molecular pirolizado para formar particulas que tienen un tamafno promedio que varia
de 10 micrometros a 1000 micrometros;

combinar las particulas con al menos un aglutinante sin revestimiento y agua para formar un material precursor de pelets; y
peletizar el material precursor de pelets para formar un adsorbente de pelets estructurado.

9. Uso de la composicion de tamiz molecular segun la reivindicacion 1 o 2 en la separacién de una mezcla de propano
y propileno.
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