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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルコール及びガソリンの供給混合物からアルコールを選択的に浸透気化させるための
非対称複合膜であって、
　対向する第１及び第２の主表面並びに複数の細孔を含む多孔質基材と、
　前記細孔のうちの少なくとも幾つかの内部に配設され、前記多孔質基材の内部に厚さを
有する層を形成する細孔充填ポリマーと、を含み、
　前記細孔充填ポリマーがガソリンよりもアルコールに対してより透過性である一方、ア
ルコール及びガソリンに溶解せず、
　前記細孔充填ポリマーが、ポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、ポリエチレ
ングリコールジ（メタ）アクリレート、シリコーンジアクリレート、シリコーンヘキサ－
アクリレート、ポリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、エトキシル化トリメ
チロールプロパントリアクリレート、ヒドロキシルメタクリレート、１Ｈ，１Ｈ，６Ｈ，
６Ｈ－ペルフルオロヒドロキシルジアクリレート、ウレタンジアクリレート、ウレタンヘ
キサ－アクリレート、ウレタントリアクリレート、ポリマー型四官能性アクリレート、ポ
リエステルペンタ－アクリレート、エポキシジアクリレート、ポリエステルトリアクリレ
ート、ポリエステルテトラ－アクリレート、アミン変性ポリエステルトリアクリレート、
アルコキシル化脂肪族ジアクリレート、エトキシル化ビスフェノールジ（メタ）アクリレ
ート、及びプロポキシル化トリアクリレートからなる群から選択される少なくとも一種の
（メタ）アクリレート含有のモノマー及び／又はオリゴマーを含む重合性材料の硬化物を
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含む、非対称複合膜。
【請求項２】
　前記多孔質基材がナノ多孔質層、ミクロ多孔質層、及びマクロ多孔質層を含む、請求項
１に記載の非対称複合膜。
【請求項３】
　前記細孔充填ポリマーが、前記多孔質基材の前記第１の主表面の少なくとも一部を形成
する細孔充填ポリマー層の形態である、請求項１又は２に記載の非対称複合膜。
【請求項４】
　前記細孔充填ポリマーが、露出した主表面を有する細孔充填ポリマー層の形態であり、
　前記細孔充填ポリマー層が、前記多孔質基材の前記第１の主表面、並びに前記多孔質基
材の対向する第１及び第２の主表面間に配設された対向する主表面を被覆する、請求項１
～３のいずれか一項に記載の非対称複合膜。
【請求項５】
　前記細孔充填ポリマーが、少なくとも２０℃～最高９０℃までの範囲の供給温度、少な
くとも２０トール（２．６７ｋＰａ）～最高７６０トール（１０１ｋＰａ）までの範囲の
透過減圧、少なくとも１０ｐｓｉ（６９ｋＰａ）～最高１００ｐｓｉ（６９０ｋＰａ）ま
での範囲の供給圧力、及び少なくとも２％～最高２０％までの範囲の供給混合物のアルコ
ール濃度を用いて、少なくとも３１０ｇ／ｍ２／時～最高３０ｋｇ／ｍ２／時までの範囲
の平均アルコール透過流束を呈する、請求項１～４のいずれか一項に記載の非対称複合膜
。
【請求項６】
　アルコール及びガソリンの混合物からアルコールを分離させるためのカートリッジであ
って、請求項１～５のいずれか一項に記載の非対称複合膜を含む、カートリッジ。
【請求項７】
　アルコール及びガソリンの混合物からアルコールを分離させるための方法であって、
　請求項１～５のいずれか一項に記載の非対称複合膜に、前記混合物を接触させることを
含む、方法。
【請求項８】
　燃料システムと、請求項１～５のいずれか一項に記載の非対称複合膜と、の組み合わせ
であって、
　前記非対称複合膜が、アルコール及びガソリンの混合物から選択的に前記アルコールを
浸透気化する、組み合わせ。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
［関連出願］
　本出願は２０１３年１２月３０日出願の米国特許仮出願第６１／９２１，６４０号の利
益を主張するものであり、その全体は本明細書において参照により援用されている。
【０００２】
［背景］
　分離膜は公知であるが、効率的な複合膜に対する継続的なニーズが存在する。
【０００３】
［開示の概要］
　本開示は、複合膜、及びそのような膜を分離技術にて使用する方法を提供する。一般的
に、複合膜は、対向する第１及び第２の主表面並びに複数の細孔と、複数の細孔のうちの
少なくとも幾つかの内部に配設され、前記多孔質基材の内部に厚さを有する層を形成する
細孔充填ポリマーと、を含む多孔質基材（すなわち、１つ以上の層を含み得る支持基材）
を備える。特定の実施形態において、層は連続した層である。非対称の複合膜の場合、第
１の主表面における又は該主表面に隣接するポリマーの量は、第２の主表面における又は
該主表面に隣接するポリマーの量よりも多い。
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【０００４】
　そのような膜は、第１の液体と第２の液体との混合物から第１の液体を選択的に浸透気
化させるのに特に有用である。この理由は、一般的に細孔充填ポリマーが第２の液体より
も第１の液体に対してより透過性であるためである。しかも、細孔充填ポリマーは、第１
の液体及び第２の液体に溶解されない。
【０００５】
　一実施形態において、本開示は、アルコール及びガソリンの混合物からアルコールを選
択的に浸透気化させるための非対称複合膜を提供する。非対称複合膜は、対向する第１及
び第２の主表面並びに複数の細孔を有する多孔質基材と、細孔のうちの少なくとも幾つか
の内部に配設され、前記多孔質基材の内部に厚さを有する層を形成する細孔充填ポリマー
と、を含み、前記第１の主表面における又は該主表面に隣接するポリマーの量が第２の主
表面における又は該主表面に隣接する前記ポリマーの量よりも多く、前記ポリマーが、ガ
ソリンよりもアルコールに対してより透過性である一方、アルコール及びガソリンに溶解
しない。
【０００６】
　そのような膜は、フレックス燃料機関のようなシステムの一部であり得るカートリッジ
内に含めることも可能である。
【０００７】
　また、本開示では方法も提供されている。例えば、本開示は、第１の液体（例えば、エ
タノール）を第１の液体（例えば、エタノール）と第２の液体（例えば、ガソリン）との
混合物から分離するための方法を提供するものであり、本方法は、本明細書において記述
されている複合膜（好ましくは、非対称複合膜）に前記混合物を接触させることを含む。
【０００８】
　用語「ポリマー」及び「ポリマー材料」には、有機ホモポリマー、コポリマー（例えば
、ブロック、グラフト、ランダム及び交互コポリマー、ターポリマー等）、並びにそれら
のブレンド及び修飾物が包含されるがこれらに限定されない。更に、他に特に限定されな
い限り、用語「ポリマー」は、当該の材料の全ての可能な幾何学的立体配置を含むものと
する。これらの立体配置としては、アイソタクチック、シンジオタクチック、及びアタク
チック対称が挙げられるが、これらに限定されない。
【０００９】
　明細書において、用語「含む（comprise）」及びこの変化形は、明細書及び特許請求の
範囲においてこれらの用語が現れる箇所で限定的な意味を有するものではない。そのよう
な用語は、記載の工程若しくは要素、又は工程若しくは要素の群を包含することを意味す
るが、他の工程若しくは要素、又は工程若しくは要素の群を１つも排除しないことを意味
するものと理解されよう。「からなる（consisting of）」とは、語句「からなる」に続
くいかなるものも包含され、かつそれらに限定されることを意味する。したがって、語句
「からなる」は、列挙された要素が必要又は必須であって、その他の要素が存在し得ない
ことを示す。「から本質的になる（consisting essentially of）」とは、この語句に続
いて列挙された任意の要素を含むこと、及び列挙された要素に関して本開示で特定した活
性又は作用に干渉しないか、又は寄与する他の要素に限定されることを意味する。したが
って、語句「から本質的になる」は、列挙された要素は必要又は必須であるが、他の要素
は任意選択的であって、列挙された要素の活性又は作用に実質的に影響を及ぼすか否かに
応じて、存在しても、存在しなくてもよいことを意味する。
【００１０】
　「好ましい（preferred）」及び「好ましくは（preferably）」という語は、特定の状
況下で、特定の効果をもたらし得る本開示の請求項のことを指す。しかしながら、同一又
は他の環境下で、他の請求項もまた、好ましい可能性がある。更に、１つ又は２つ以上の
好ましい請求項の説明は、他の請求項が有用ではないことを示唆するものではなく、本開
示の範囲から他の請求項を除外することを目的としたものではない。
【００１１】
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　本願では、「ａ」、「ａｎ」、及び「ｔｈｅ」などの用語は、１つの実体のみを指すこ
とを意図するものではなく、具体例を例示のために用いることができる一般分類を含む。
「ａ」、「ａｎ」、及び「ｔｈｅ」という用語は、「少なくとも１つの」という用語と同
じ意味で使用される。列挙を伴った、「の少なくとも１つ（at least one of）」及び「
の少なくとも１つを含む（comprises atleast one of）」という語句は、その列挙の項目
の任意の１つ、又は、その列挙の項目の２つ以上の任意の組み合わせを指す。
【００１２】
　本明細書で使用するとき、用語「又は」は、内容により、そうでないことが明確に指摘
されていない限り、一般的に「及び／又は」を含む通常の意味で使用される。
【００１３】
　用語「及び／又は」は、列挙された要素の１つ若しくは全てを、又は列挙された要素の
任意の２つ以上の組み合わせを意味する。
【００１４】
　また、本明細書において全ての数値は「約」という用語で修飾されたとみなされ、特定
の実施形態においては好ましくは「厳密に」という用語で修飾されたとみなされる。本明
細書において測定量に関して用いられている用語「約」は、測定を行いその測定の目的及
び使用された測定機器の精度に見合ったレベルの注意を払う当業者によって予期される、
測定量のばらつきを言及する。本明細書において、「最高」或る数値（例えば、最高５０
）と言った場合は、その数値（例えば５０）を含む。
【００１５】
　本明細書ではまた、端点による数値範囲の列挙には、範囲並びに端点内に含まれる全て
の数が包含される（例えば、１～５には、１、１．５、２、２．７５、３、３．８０、４
、５などが含まれる）。
【００１６】
　本明細書において、用語「室温」は、２０℃～２５℃又は２２℃～２５℃の温度を指す
。
【００１７】
　本開示の上記の発明の概要は、本開示の開示された各実施形態又は全ての実施を説明す
ることを意図したものではない。以下の説明は、例示的な実施形態をより具体的に例示す
るものである。本出願の全体にわたる幾つかの箇所で、実施例のリストを通じて指針が提
供され、それらの実施例は、様々に組み合わせて使用することができる。それぞれの事例
において、列挙されているリストは代表的な群としてのみ供せられるものであり、排他的
なリストとして解釈すべきではない。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本開示の代表的な多孔質基材１０及び非対称複合膜３０の概略断面図である。
【図２】本開示の代表的な複合膜を含むモジュールの斜視側面図である。
【図３】本開示の代表的な複合膜を含む代表的な燃料分離システムの例証である。
【図４】減圧浸透気化試験用装置の例証である。
【図５】ＧＣ応答面積対エタノール濃度（ｙ＝４５９４８ｘ；Ｒ２＝０．９９８８）のグ
ラフである。
【図６】実施例１の複合膜の作製に用いられた多孔質基材における小さい細孔側面のＳＥ
Ｍ写真（３０００倍率）である。
【図７】実施例１の複合膜の作製に用いられた多孔質基材における大きい細孔側面のＳＥ
Ｍ写真（３０００倍率）である。
【図８】実施例１による照射した複合膜の細孔充填側面のＳＥＭ写真（３０００倍率）で
ある。
【図９】実施例１による非照射の複合膜の側面のＳＥＭ写真（３０００倍率）である。
【図１０】実施例６による多孔質基材の断面のＴＥＭ画像である。
【図１１】実施例６による非対称複合膜の断面のＴＥＭ画像である。
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【図１２】実施例２３に従って調製された、本開示の非対称複合膜の断面画像を示す。
【００１９】
［例示的実施形態の詳細な説明］
　本開示は、多孔質基材及び細孔充填ポリマーを含む、複合膜（好ましくは、非対称複合
膜）を提供する。多孔質基材は、対向する第１及び第２の主表面並びに複数の細孔を有す
る。細孔充填ポリマーは、少なくとも幾つかの細孔の内部に配設されている。
【００２０】
　特定の実施形態において、複合膜が非対称複合膜である場合、第１の主表面における又
は該主表面に隣接する細孔充填ポリマーの量は、第２の主表面における又は該主表面に隣
接する細孔充填ポリマーの量よりも多い。故に、細孔充填ポリマーの量に関し、複合膜は
多孔質基材の厚さ全体を通して非対称である。
【００２１】
　そのような複合膜は、浸透気化、ガス分離、蒸気透過、及び有機溶剤ナノ濾過を含む様
々な分離方法において使用できる。本開示の好ましい非対称複合膜は、浸透気化法におい
て特に有用である。
【００２２】
　浸透気化は、供給側又は上流側にある液体及び「透過物」側又は下流側にある蒸気に接
触した膜を含む、プロセスである。通常は、膜の蒸気側に適用された減圧及び／又は不活
性ガスによって、プロセスの駆動力が提供される。典型的に、下流圧力は透過物の飽和圧
力よりも低い。
【００２３】
　蒸気透過は、膜の供給側に液体の代わりに蒸気が接触していること以外は、浸透気化と
全く同様である。浸透気化分離に適した膜は、典型的に、蒸気透過分離にも適するため、
用語「浸透気化」が用いられた場合は、「浸透気化」及び「蒸気透過」の両方が包含され
る。
【００２４】
　浸透気化は、ガソリンの脱硫、有機溶剤の脱水、芳香性化合物又は芳香成分の単離、及
び水溶液からの揮発性有機化合物の除去に用いることができる。本開示の特定の実施形態
において、非対称複合膜は、アルコール及びガソリンの混合物からアルコールを浸透気化
させるために使用される。
【００２５】
　高選択性の膜に対するニーズが存在する。従来の複合膜は、下層の多孔質支持体上に支
持された選択性のある薄いポリマーコーティングを備える。そのような選択的な層は、分
離される混合物中の１種以上の成分を吸収した結果、膨潤する。前記膨潤は、機械的強度
を低下させるだけでなく、膜性能にも影響する。化学的架橋密度又は不浸透性物理的領域
を導入すれば、材料の膨潤が或る程度まで抑制することができるが、そうすることにより
透過性の低下を招く可能性もある。それ故、効率的な浸透気化性能及び機械的強度を有す
る膜を作製することに対する課題が存在する。また、欠陥又はピンホールを生ずることな
しに極薄のコーティングを塗布することは困難でもある。これらの問題のうちの１つ以上
が、本開示の１種以上の複合膜によって解決されてきており、これらの複合膜は複数特性
の適切なバランスを提供する。
【００２６】
　一般的に、本開示の複合膜は、対向する第１及び第２の主表面並びに複数の細孔を含む
多孔質基材（すなわち、１つ以上の多孔質層の形態であり得る支持基材）と、複数の細孔
のうちの少なくとも幾つかの内部に配設され、前記多孔質基材の内部に厚さを有する層を
形成する細孔充填ポリマーと、を含む。特定の実施形態において、細孔充填ポリマー層は
、好ましくは、連続した層である。非対称複合膜において、第１の主表面における又は該
主表面に隣接するポリマーの量は、第２の主表面における又は該主表面に隣接するポリマ
ーの量よりも多い。
【００２７】
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　図１を参照すると、代表的な多孔質基材１０（図１Ａ）、及び代表的な非対称複合膜３
０（図１Ｃ）の例証が、中間体２０及び２５（図１Ｂ）と共に、垂直断面図で図示してあ
る。代表的な多孔質基材１０は、ナノ多孔質層１２、ミクロ多孔質層１４、並びに第１の
主表面１８及び第２の主表面１９を有するマクロ多孔質層１６（図１Ａ）を含めた３つの
層を含む。加工中には、様々な中間体が形成され得る。中間体の２つの例を、図１Ｂに２
０及び２５として図示してある。多孔質基材１０を硬化性細孔充填ポリマー組成物２４で
完全に飽和させることによって、中間体２０（図１Ｂの上部パネル）を生ずることが可能
であるし、又は多孔質基材１０を単に硬化性細孔充填ポリマー組成物２４で部分的に充填
することによって、中間体２５（図１Ｂの下部パネル）を生ずることも可能である。つま
り、硬化性細孔充填ポリマー組成物２４は、複数の細孔のうちの少なくとも幾つかの内部
に配設され得る。いったん硬化性（すなわち、重合性及び／又は架橋性）細孔充填ポリマ
ー組成物２４を、紫外線照射源のような照射源に曝露して、硬化（すなわち、重合及び／
又は架橋）させ、かつ未硬化の細孔充填ポリマー組成物（存在する場合）を洗い流すと、
細孔充填ポリマー層２６が形成される。つまり、多孔質基材が当初完全に飽和されていた
か（中間体２０と同様）それとも単に部分的に充填されていたか（中間体２５と同様）に
関係なく、硬化を行い未硬化部分を洗い流した際に、細孔充填ポリマーによりポリマー層
２６が形成される。特定の実施形態において、前記ポリマー層２６は、厚さを有して多孔
質基材１０の内部に形成される。第１の主表面１８における又は該主表面に隣接するポリ
マーの量は、第２の主表面１９における又は該主表面に隣接するポリマーの量よりも多い
。これにより、本開示の代表的な非対称複合膜３０が形成される（図１Ｃ）。
【００２８】
　多孔質基材１０において、細孔は、垂直に（すなわち、多孔質基材１０（図１Ａを参照
）の厚さ「Ｔ」全体を通して）相互接続されている。特定の好ましい実施形態において、
多孔質基材１０の細孔は、水平に（例えば、ミクロ濾過膜と同様）寸法「Ｈ」に沿って相
互接続されている（図１Ａを参照）。そのような実施形態において、細孔充填ポリマー２
４で形成される細孔充填ポリマー層２６（図１Ｃ）は、好ましくは連続した層である。多
孔質基材１０の細孔の全てが水平に（寸法「Ｈ」に沿って）相互接続されていない場合、
層２６は不連続になる（すなわち、細孔充填ポリマーによって多孔質基材の内部に複数の
離散領域が形成される）。当然のことながら、寸法「Ｈ」は概して、多孔質基材の平面を
指し、基材の水平薄片内部の全ての多様な水平寸法の代表である（垂直断面図で図示して
ある）。非対称複合膜の層２６が連続しているかそれとも不連続であるかには関係なく、
第１の主表面１８における又は該主表面に隣接する細孔充填ポリマーの量は、第２の主表
面１９における又は該主表面に隣接するポリマーの量よりも多い。
【００２９】
　具体例として、図１２を参照する。該図には、実施例２３によって調製された本開示の
非対称複合膜２４０の断面画像が図示してある。本実施形態において、非対称複合膜２４
０は、ナノ多孔質基材２４２の１つの層を含む。細孔充填ポリマーは連続した層２４４で
示してある。
【００３０】
　本明細書において、連続した層とは、実質的に連続した層だけでなく、完全に連続した
層のことも指す。実質的に連続した層とは、非対称複合膜が、第１の液体及び第２の液体
（例えば、ガソリン）の混合物から所望の量の第１の液体（例えば、アルコール）を選択
的に浸透気化することが可能な、十分に連続した層である。具体的には、複合膜（細孔充
填ポリマーの「連続した層」を有する）の流束及び選択性は、膜が使用されている特定の
システム向けに十分である。
【００３１】
　そのような膜が、第１の液体及び第２の液体の混合物から第１の液体を選択的に浸透気
化させるうえで特に有用である理由は、一般的に細孔充填ポリマーが第２の液体よりも第
１の液体に対してより透過性であることであり、しかも、前記細孔充填ポリマーは、第１
の液体及び第２の液体に溶解されない。
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【００３２】
　特定の実施形態において、第１の液体は、水、アルコール（エタノール、メタノール、
１－プロパノール、２－プロパノール、１－メトキシ－２－プロパノール若しくはブタノ
ール等）、又は有機イオウ含有化合物（チオフェン、テトラヒドロチオフェン、ベンゾチ
オフェン、２－メチルチオフェン若しくは２，５－ジメチルチオフェン等）であり得る。
【００３３】
　特定の実施形態において、第２の液体は、ガソリン、ベンゼン、エーテル（メチル－ｔ
ｅｒｔ－ブチルエーテル、エチル－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル等）、又はヘキサン、シク
ロヘキサンであり得る。
【００３４】
　特定の実施形態において、第１の液体はアルコールであり、第２の液体はガソリンであ
る。故に、本開示の一実施形態では、アルコール及びガソリンの混合物からアルコールを
選択的に浸透気化させるための非対称複合膜が提供されている。この非対称複合膜は、対
向する第１及び第２の主表面並びに複数の細孔を有する多孔質基材と、前記細孔のうちの
少なくとも幾つかの内部に配設され、厚さを有する連続した層を形成する細孔充填ポリマ
ーと、を有する多孔質基材を含み、前記第１の主表面における又は該主表面に隣接する前
記ポリマーの量は、第２の主表面における又は該主表面に隣接する前記細孔充填ポリマー
の量よりも多く、前記ポリマーは、ガソリンよりもアルコールに対してより透過性である
一方、アルコール及びガソリンに溶解しない。
【００３５】
　多孔質基材
　多孔質基材自体は、非対称又は対称であり得る。多孔質基材は、１つの層又は複数の層
を含み得る。例えば、２つ、３つ、４つ、又はそれ以上の層が存在し得る。幾つかの実施
形態では、多孔質基材は疎水性である。他の実施形態において、多孔質基材は親水性であ
る。
【００３６】
　（細孔充填ポリマーと結合する前に）多孔質基材が非対称的である場合、第１及び第２
の主表面は、細孔モルホロジーの異なる多孔質構造を有する。例えば、多孔質基材は、そ
の厚さ全体を通して異なるサイズの細孔を有し得る。同様に、（細孔充填ポリマーと結合
する前に）多孔質基材が対称な場合、主表面は、細孔モルホロジーが同じである多孔質構
造を有する。例えば、多孔質基材は、その厚さ全体を通して同じサイズの細孔を有し得る
。
【００３７】
　図１Ａを参照すると、第１の主表面１８及び第２の主表面１９にそれぞれ異なった細孔
モルホロジーを有する非対称の基材が示してある。より具体的には、各細孔径の異なる３
つの層が存在し、その結果、基材全体は、基材の厚さ「Ｔ」にわたって異なるサイズの細
孔を有する。特定の実施形態において、ナノ多孔質層１２は単独で多孔質基材として機能
し得る。そのような実施形態において、多孔質基材は対称的である。
【００３８】
　好適な多孔質基材には例えば、フィルム、多孔質膜、織布ウェブ、不織布ウェブ、中空
繊維などが挙げられる。例えば、多孔質基材は、フィルム、多孔質フィルム、ミクロ濾過
膜、限界濾過膜、ナノ濾過膜、織布材料、及び不織布材料を含む、１つ以上の層から作製
することが可能である。上述の支持体のそれぞれに使用できる材料は、天然の有機物（後
述する有機ポリマー等）、天然の無機物（アルミニウム、スチール、並びに焼結金属、及
び／又はセラミックス及びガラス等）、又はこれらの組み合わせであり得る。例えば、多
孔質基材は、ポリマー材料、セラミック及びガラス材料、金属等、又はこれらの組み合わ
せ（すなわち、混合物及びコポリマー）から形成され得る。
【００３９】
　本開示の複合膜において、材料は、高温のガソリン環境に耐え、かつ複合膜に対し十分
な機械的強度を提供するものであることが好ましい。互いに良好な接着力を有する材料は
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、特に望ましい。特定の実施形態において、多孔質基材は、好ましくは、ポリマー多孔質
基材である。
【００４０】
　好適なポリマー材料としては、例えば、ポリスチレン、ポリオレフィン、ポリイソプレ
ン、ポリブタジエン、フッ化ポリマー（例えば、ポリビニリデンジフルオリド（ＰＶＤＦ
）、エチレン－ｃｏ－クロロトリフルオロエチレンコポリマー（ＥＣＴＦＥ）、ポリテト
ラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ））、ポリ塩化ビニル、ポリエステル、ポリアミド（例え
ば、種々のナイロン）、ポリイミド、ポリエーテル、ポリ（エーテルスルホン）、ポリ（
スルホン）、ポリ（フェニレンスルホン）、ポリフェニレンオキシド、ポリフェニレンス
ルフィド（ＰＰＳ）、ポリ（ビニルアセテート）、ビニルアセテートのコポリマー、ポリ
（ホスファゼン）、ポリ（ビニルエステル）、ポリ（ビニルエーテル）、ポリ（ビニルア
ルコール）、ポリカルボネート、ポリアクリロニトリル、ポリエチレンテレフタレート、
セルロース及びその誘導体（セルロースアセテート及び硝酸セルロース等）など、又はこ
れらの組み合わせ（すなわち、混合物又はコポリマー）が挙げられる。
【００４１】
　好適なポリオレフィンとしては、例えば、ポリ（エチレン）、ポリ（プロピレン）、ポ
リ（１－ブテン）、エチレン及びプロピレンのコポリマー、αオレフィンコポリマー（１
－ブテン、１－ヘキセン、１－オクテン及び１－デセンのコポリマー等）、ポリ（エチレ
ン－ｃｏ－１－ブテン）、ポリ（エチレン－ｃｏ－１－ブテン－ｃｏ－１－ヘキセン）な
ど、又はこれらの組み合わせ（すなわち、混合物又はコポリマー）が挙げられる。
【００４２】
　好適なフッ化ポリマーとしては、例えば、ポリビニリデンジフルオリド（ＰＶＤＦ）、
ポリ（フッ化ビニル）、ポリ（フッ化ビニリデン）、フッ化ビニリデンのコポリマー（ポ
リ（フッ化ビニリデン－ｃｏ－ヘキサフルオロプロピレン）等）、クロロトリフルオロエ
チレンのコポリマー（エチレン－ｃｏ－クロロトリフルオロエチレンコポリマー等）、ポ
リテトラフルオロエチレンなど、又はこれらの組み合わせ（すなわち、混合物又はコポリ
マー）が挙げられる。
【００４３】
　好適なポリアミドとしては、例えば、ポリ（イミノ（１－オキソヘキサメチレン））、
ポリ（イミノアジポイルイミノヘキサメチレン）、ポリ（イミノアジポイルイミノデカメ
チレン）、ポリカプロラクタムなど、又はこれらの組み合わせが挙げられる。
【００４４】
　好適なポリイミドとしては、例えば、ポリ（ピロメリットイミド）、ポリエーテルイミ
ドなどが挙げられる。
【００４５】
　好適なポリ（エーテルスルホン）としては、例えば、ポリ（ジフェニルエーテルスルホ
ン）、ポリ（ジフェニルスルホン－ｃｏ－ジフェニレンオキシドスルホン）など、又はこ
れらの組み合わせが挙げられる。
【００４６】
　好適なポリエーテル類としては、例えば、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）が
挙げられる。
【００４７】
　そのような材料は、感光性又は非感光性であり得る。感光性多孔質基材材料は、光開始
剤として作用し、紫外線照射のような照射源の下で重合を開始するラジカルを生成するた
め、結果として、充填ポリマーが多孔質基材に共有結合することが可能になる。故に、細
孔充填ポリマー内部での架橋は、充填ポリマーを基材に強く保持するのには必要ではない
。なぜなら、架橋により、ポリマーが基材壁部に結合される又はつなぎ留められる結果に
なる可能性があるためである。好適な感光性材料としては、例えば、ポリスルホン、ポリ
エーテルスルホン、ポリフェニレンスルホン、ＰＥＥＫ、ポリイミド、及びＰＰＳが挙げ
られる。感光性材料は、ナノ多孔質層に用いられることが好ましい。
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【００４８】
　好適な多孔質基材は、幅広い種類のサイズの細孔を有し得る。例えば、好適な多孔質基
材としては、ナノ多孔質膜、ミクロ多孔質膜、ミクロ多孔質不織布／織布ウェブ、ミクロ
多孔質織布ウェブ、ミクロ多孔質繊維、ナノ繊維ウェブなどを挙げることができる。幾つ
かの実施形態では、多孔質基材は、それぞれ異なった細孔径（例えば、ミクロ細孔、ナノ
細孔など）の組み合わせを有し得る。一実施形態において、多孔質基材はミクロ多孔質で
ある。
【００４９】
　幾つかの実施形態において、多孔質基材は、平均細孔径が１０マイクロメートル（μｍ
）未満であり得る細孔を含む。他の実施形態において、多孔質基材の平均細孔径は、５μ
ｍ未満、又は２μｍ未満、又は１μｍ未満であり得る。
【００５０】
　他の実施形態において、多孔質基材の平均細孔径は、１０ｎｍ（ナノメートル）超であ
り得る。幾つかの実施形態において、多孔質基材の平均細孔径は、５０ｎｍ超、又は１０
０ｎｍ超、又は２００ｎｍ超である。
【００５１】
　特定の実施形態において、多孔質基材は、０．５ｎｍ～最大１０００μｍまでの範囲の
平均径を有する細孔を含む。幾つかの実施形態では、多孔質基材は、１０ｎｍ～１０μｍ
の範囲、又は５０ｎｍ～５μｍの範囲、又は１００ｎｍ～２μｍの範囲、又は２００ｎｍ
～１μｍの範囲の平均細孔径を有し得る。
【００５２】
　特定の実施形態において、多孔質基材は、ナノ多孔質層を含む。特定の実施形態におい
て、ナノ多孔質層は多孔質基材の第１の主表面に隣接するか又は該第１主表面を画定する
。特定の実施形態において、ナノ多孔質層は、０．５ナノメートル（ｎｍ）～最大１００
ｎｍまでの範囲のサイズを有する細孔を含む。本開示によれば、ナノ多孔質層内の細孔径
は、１ｎｍの増分で、０．５ｎｍ～１００ｎｍの任意の範囲を含み得る。例えば、ナノ多
孔質層における細孔径は、０．５ｎｍ～５０ｎｍ、又は１ｎｍ～２５ｎｍ、又は２ｎｍ～
１０ｎｍなどの範囲であり得る。分画分子量（ＭＷＣＯ）は典型的に、細孔径に相関させ
る目的で使用されるつまり、ナノ細孔の場合、デキストラン、ポリエチレングリコール、
ポリビニルアルコール、タンパク質、ポリスチレン、ポリ（メチルメタクリレート）など
のポリマー標準の分子量（９０％超が保持される）を使用して、細孔径を特徴付けること
ができる。例えば、多孔質基材の或る供給元は、ポリビニルアルコールを用いたＡＳＴＭ
　Ｅ１３４３－９０－２００１のような標準試験を使用して、細孔径を評価している。
【００５３】
　特定の実施形態において、多孔質基材は、ミクロ多孔質層を含む。特定の実施形態にお
いて、ミクロ多孔質層は、多孔質基材の第１の主表面に隣接するか又は該第１の主表面を
画定する。特定の実施形態において、ミクロ多孔質層は、０．０１μｍ～最大２０μｍま
での範囲のサイズの細孔を含む。本開示によれば、ミクロ多孔質層の細孔径は、０．０５
μｍの増分で、０．０１μｍ～２０μｍの任意の範囲を含み得る。例えば、ミクロ多孔質
層の細孔径は、０．０５μｍ～１０μｍ、又は０．１μｍ～５μｍ、又は０．２μｍ～１
μｍなどの範囲であり得る。典型的に、ミクロ多孔質層内にある平均又は最大の細孔径の
細孔は水銀ポロシメトリ－により、最大の細孔はバブルポイント法細孔径測定により、平
均／最大の細孔径は走査型電子顕微鏡検査（ＳＥＭ）及び／又は原子間力顕微鏡検査（Ａ
ＦＭ）により、測定することが可能である。
【００５４】
　特定の実施形態において、多孔質基材は、マクロ多孔質層を含む。特定の実施形態にお
いて、マクロ多孔質層は、多孔質基材の第１の主表面に隣接するか又は該第１の主表面を
画定する。特定の実施形態において、マクロ多孔質層は、２つミクロ多孔質層、例えば、
３Ｍ　Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ　Ｉｎｃから入手されるＢＬＡ０２０膜の間に埋め込ま
れている。
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【００５５】
　特定の実施形態において、マクロ多孔質層は、１μｍ～１０００μｍの範囲のサイズを
有する細孔を含む。本開示によれば、マクロ多孔質層の細孔径は、１μｍの増分で、１μ
ｍ～最大１０００μｍまでの任意の範囲を含み得る。例えば、マクロ多孔質基材の細孔径
は、１μｍ～５００μｍ、又は５μｍ～３００μｍ、又は１０μｍ～１００μｍなどの範
囲であり得る。典型的に、マクロ多孔質層の細孔径は、走査型電子顕微鏡検査若しくは光
学顕微鏡検査により、又は不織布に対しては細孔径メーターを使用して測定できる。
【００５６】
　マクロ多孔質層が典型的に好ましいとされる理由は少なくとも、ミクロ多孔質又はナノ
多孔質構造体と比べてマクロ細孔が蒸気輸送抵抗を低く抑えるだけでなく、マクロ多孔質
層が剛性及び機械的強度を増加させることも可能なためである。
【００５７】
　選択される多孔質基材の厚さは、膜の意図される用途によって異なっていてよい。一般
的に、多孔質基材の厚さ（図１Ａの「Ｔ」）は、１０マイクロメートル（μｍ）超であり
得る。幾つかの実施形態において、多孔質基材の厚さは、１，０００μｍ超、又は５，０
００μｍ超であり得る。最大厚さは使用目的によっても異なるが、１０，０００μｍ以下
であることが多い。
【００５８】
　特定の実施形態において、多孔質基材は、第１及び第２の対向する主表面を有し、一方
の対向する主表面から他方の対向する主表面まで測定したときに５μｍ～最大５００μｍ
までの範囲の厚さを有する。本開示によれば、多孔質基材の厚さは、２５μｍの増分で、
５μｍ～５００μｍの任意の範囲を含み得る。例えば、多孔質基材の厚さは、５０μｍ～
４００μｍ、又は１００μｍ～３００μｍ、又は１５０μｍ～２５０μｍなどの範囲であ
り得る。
【００５９】
　特定の実施形態において、ナノ多孔質層は、０．０１μｍ～最大１０μｍまでの範囲の
厚さを有する。本開示によれば、ナノ多孔質層の厚さは、５０ｎｍの増分で、０．０１μ
ｍ～１０μｍの任意の範囲を含み得る。例えば、ナノ多孔質層の厚さは、５０ｎｍ～５０
００ｎｍ、又は１００ｎｍ～３０００ｎｍ、又は５００ｎｍ～２０００ｎｍなどの範囲で
あり得る。
【００６０】
　特定の実施形態において、ミクロ多孔質層は、５μｍ～最大３００μｍまでの範囲の厚
さを有する。本開示によれば、ミクロ多孔質層の厚さは、５μｍの増分で、５μｍ～３０
０μｍの任意の範囲を含み得る。例えば、ミクロ多孔質層の厚さは、５μｍ～２００μｍ
、又は１０μｍ～２００μｍ、又は２０μｍ～１００μｍなどの範囲であり得る。
【００６１】
　特定の実施形態において、マクロ多孔質層は、２５μｍ～最大５００μｍまでの範囲の
厚さを有する。本開示によれば、マクロ多孔質層の厚さは、２５μｍの増分で、２５μｍ
～５００μｍの任意の範囲を含み得る。例えば、マクロ多孔質基材の厚さは、２５μｍ～
３００μｍ、又は２５μｍ～２００μｍ、又は５０μｍ～１５０μｍなどの範囲であり得
る。
【００６２】
　特定の実施形態では、多孔質基材内部の任意の場所に１～４つの層が任意の組み合わせ
で存在し得る。各層の個々の厚さは、５ｎｍ～１５００μｍ厚の範囲であり得る。
【００６３】
　特定の実施形態において、各層は、０．５％～最高９５％までの範囲の気孔率を有し得
る。
【００６４】
　細孔充填ポリマー
　一般的に、細孔充填ポリマーは、使用中に接触する液体に不溶性である。より具体的に
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は、細孔充填ポリマーは、第２の液体よりも第１の液体に対してより透過性である一方、
第１の液体及び第２の液体に溶解しない。本明細書において、ポリマーは、僅かな量のポ
リマーがそれらの液体に溶解する場合でさえも、第１の液体（特に、アルコール）又は第
２の液体（特に、ガソリン）に不溶であるとみなされる。
【００６５】
　特定の実施形態において、細孔充填ポリマーは、多孔質基材の第１の主表面１８の少な
くとも一部を形成する細孔充填ポリマー層２６（図１Ｃ）の形態である。特定の実施形態
において、細孔充填ポリマーは、露出した主表面を有する細孔充填ポリマー層の形態であ
り、該露出した主表面によって、多孔質基材の第１の主表面、並びに多孔質基材の対向す
る第１及び第２の主表面間に配設された対向する主表面が被覆される。特定の実施形態で
は、多孔質基材の第１の主表面全部が、細孔充填ポリマー層の露出した主表面で被覆され
る。
【００６６】
　特定の実施形態では、基材の細孔の内部だけでなく、基材の上面にも（すなわち、該上
面を覆う）コーティングが、細孔充填ポリマーによって形成される。このコーティング層
は、１ミクロンの厚さであり得る。この上部コーティング層は、連続していてもよいし又
は不連続であってもよい。
【００６７】
　つまり、本明細書において多孔質基材の第１の主表面をコーティングする又は覆う細孔
充填ポリマー層に言及している場合、該細孔充填ポリマー層には、細孔充填ポリマー層の
コーティング全部、実質的に全部、又は多孔質基材の第１の主表面の一部分のみが含まれ
る。多孔質基材の第１の主表面が十分に被覆されていて、複合膜が第１の液体及び第２の
液体（例えば、ガソリン）の混合物から所望の量の第１の液体（例えば、アルコール）を
選択的に浸透気化できるときには、多孔質基材の第１の主表面が実質的に全部（すなわち
、実質的に連続して）細孔充填ポリマー層で被覆されていると考えられる。
【００６８】
　特定の実施形態において、細孔充填ポリマー層は、１０ｎｍ～最大２０，０００ｎｍま
での範囲の厚さを有する。より具体的には、細孔充填ポリマー層の厚さは、１ｎｍの増分
で、１０ｎｍ～２０，０００ｎｍの任意の範囲を含み得る。例えば、細孔充填ポリマー層
の厚さは、１１ｎｍ～５９９９ｎｍ、又は２０ｎｍ～６０００ｎｍ、又は５０ｎｍ～５０
００ｎｍなどの範囲であり得る。
【００６９】
　細孔充填ポリマーは、架橋可能であり、（例えば、ナノ多孔質層の形態であってもよい
）多孔質（基材）膜にグラフトされる場合もあれば、又は多孔質基材（例えば、ナノ多孔
質層）に架橋及びグラフトされる場合もある。
【００７０】
　特定の実施形態において、細孔充填ポリマーは、アルコール（例えば、エタノール）の
存在下で膨潤し得るが、ガソリンの存在下では膨潤し得ない。細孔充填ポリマーがアルコ
ールの存在下で膨潤したときに、結果として得られたアルコール膨潤したポリマーはゲル
と呼ばれ得る。
【００７１】
　特定の実施形態において、細孔充填ポリマーのための出発物質には、エチレン性不飽和
モノマー及び／又はオリゴマーのような重合性材料が挙げられる。
【００７２】
　特定の実施形態において、細孔充填ポリマーのための出発物質には、（メタ）アクリレ
ート含有のモノマー及び／又はオリゴマーが挙げられる。好適な（メタ）アクリレート含
有のモノマー及び／又はオリゴマーは、ポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、
ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、シリコーンジアクリレート、シリコー
ンヘキサ－アクリレート、ポリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、エトキシ
ル化トリメチロールプロパントリアクリレート、ヒドロキシルメタクリレート、１Ｈ，１
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Ｈ，６Ｈ，６Ｈ－ペルフルオロヒドロキシルジアクリレート、ウレタンジアクリレート、
ウレタンヘキサ－アクリレート、ウレタントリアクリレート、ポリマー型四官能性アクリ
レート、ポリエステルペンタ－アクリレート、エポキシジアクリレート、ポリエステルト
リアクリレート、ポリエステルテトラ－アクリレート、アミン変性ポリエステルトリアク
リレート、アルコキシル化脂肪族ジアクリレート、エトキシル化ビスフェノールジ（メタ
）アクリレート、プロポキシル化トリアクリレート、及び２－アクリルアミド－２－メチ
ルプロパンスルホン酸（ＡＭＰＳ）からなる群から選択され得る。そのようなモノマー及
び／又はオリゴマーの様々な組み合わせを使用して、細孔充填ポリマーを形成できる。
【００７３】
　特定の実施形態において、（メタ）アクリレート含有のモノマー及び／又はオリゴマー
は、ポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）
アクリレート、シリコーンジアクリレート、シリコーンヘキサ－アクリレート、ポリプロ
ピレングリコールジ（メタ）アクリレート、エトキシル化トリメチロールプロパントリア
クリレート、ヒドロキシルメタクリレート、１Ｈ，１Ｈ，６Ｈ，６Ｈ－ペルフルオロヒド
ロキシルジアクリレート、及びポリエステルテトラ－アクリレートからなる群から選択さ
れ得る。そのようなモノマー及び／又はオリゴマーの様々な組み合わせを使用して、細孔
充填ポリマーを形成できる。
【００７４】
　特定の実施形態において、開始モノマー及び／又はオリゴマーには、下記のうちの１つ
以上が包含される。
　（ａ）例えば、ジプロピレングリコールジアクリレート、エトキシル化（１０）ビスフ
ェノールＡジアクリレート、エトキシル化（３）ビスフェノールＡジアクリレート、エト
キシル化（３０）ビスフェノールＡジアクリレート、エトキシル化（４）ビスフェノール
Ａジアクリレート、ヒドロキシピバルアルデヒド変性トリメチロールプロパンジアクリレ
ート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、ポリエチレングリコール（２００）ジア
クリレート、ポリエチレングリコール（４００）ジアクリレート、ポリエチレングリコー
ル（６００）ジアクリレート、プロポキシル化ネオペンチルグリコールジアクリレート、
テトラエチレングリコールジアクリレート、トリシクロデカンジメタノールジアクリレー
ト、トリエチレングリコールジアクリレート、及びトリプロピレングリコールジアクリレ
ート等のジ（メタ）アクリル含有化合物；
　（ｂ）トリメチロールプロパントリアクリレート、エトキシル化トリアクリレート（例
えば、エトキシル化（３）トリメチロールプロパントリアクリレート、エトキシル化（６
）トリメチロールプロパントリアクリレート、エトキシル化（９）トリメチロールプロパ
ントリアクリレート、エトキシル化（２０）トリメチロールプロパントリアクリレート）
、ペンタエリスリトールトリアクリレート、プロポキシル化トリアクリレート（例えば、
プロポキシル化（３）グリセリルトリアクリレート、プロポキシル化（５．５）グリセリ
ルトリアクリレート、プロポキシル化（３）トリメチロールプロパントリアクリレート、
プロポキシル化（６）トリメチロールプロパントリアクリレート）、及びトリメチロール
プロパントリアクリレート等のトリ（メタ）アクリル含有化合物；
　（ｃ）高官能価の（すなわち、三官能性より高い官能価の）（メタ）アクリル含有化合
物、例えば、ジトリメチロールプロパンテトラアクリレート、ジペンタエリスリトールペ
ンタアクリレート、エトキシル化（４）ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ペン
タエリスリトールテトラアクリレート、及びカプロラクトン変性ジペンタエリスリトール
ヘキサアクリレート；
　（ｄ）例えば、ウレタンアクリレート、ポリエステルアクリレート、エポキシアクリレ
ート、シリコーンアクリレート、前述のもののポリアクリルアミドの類似体及びこれらの
組み合わせ（そのような化合物は、例えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｅｘｔ
ｏｎ，ＰＡ，ＵＣＢ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｓｍｙｒｎａ，Ｇ
Ａ、及びＡｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，Ｗ
Ｉのようなベンダーから広く入手可能である）等のオリゴマー（メタ）アクリル化合物；
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　（ｅ）１Ｈ，１Ｈ，６Ｈ，６Ｈ－ペルフルオロヒドロキシルジアクリレート、１Ｈ，１
Ｈ－２，２，３，３，４，４，４－ヘプタフルオロブチルアクリレート及びペルフルオロ
シクロヘキシルメチルアクリレートのようなペルフルオロアルキルメタ（アクリル）含有
化合物；
　（ｆ）アクリル酸２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸（ＡＭＰＳ）、
及び［３－（メタクリロイルアミノ）プロピル］トリメチルアンモニウムクロリド溶液の
ような荷電したメタ（アクリル）含有化合物；並びに
　（ｇ）２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート（ＨＥＭＡ）、Ｎ－ビニルアセタミ
ド、Ｎ－ビニルピロリドン、（メタ）アクリルアミド及びグリセロールメタアクリレート
のような極性含有化合物。
【００７５】
　特定の実施形態において、細孔充填ポリマーはポリエチレングリコール（ＰＥＧ）ポリ
マー又はコポリマーである。
【００７６】
　特定の実施形態において、細孔充填ポリマーは、主要量の架橋した多官能性（メタ）ア
クリレートを含む。例えば、本開示の非対称複合膜は、対向する第１及び第２の主表面、
並びに複数の細孔と、細孔のうちの少なくとも幾つかの内部に配設され、厚さを有する連
続した層を形成する細孔充填ポリマーと、を有する多孔質基材を含んでいてもよく、第１
の主表面における又は該主表面に隣接する細孔充填ポリマーの量は、第２の主表面におけ
る又は該主表面に隣接する細孔充填ポリマーの量よりも多く、該細孔充填ポリマーの主要
量は架橋した多官能性（メタ）アクリレートで構成される。
【００７７】
　特定の実施形態において、細孔充填ポリマーは、ポリマー添加剤、微粒子、光開始剤、
又はこれらの組み合わせ等の添加剤を含み得る。
【００７８】
　幾つかの実施形態において、細孔充填ポリマーは、１種以上のポリマー添加剤（すなわ
ち、ポリマーであってそれ以上は重合可能でない添加剤）を含み得る。そのようなポリマ
ー添加剤の例としては、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリアクリルアミド又はそ
のコポリマー、ポリエチレンオキシド、ポリビニルアルコール、ポリ（エチレン－ｃｏ－
ビニルアルコール）（ＥＶＡＬ）、ポリ（Ｎ－ビニルピロリドン）、及びこれらの組み合
わせ（すなわち、混合物又はこれらのコポリマー）が挙げられる。任意選択的なポリマー
添加剤が細孔充填ポリマーとの強い親和性を有していて、後者が前者により補強されるこ
とが好ましい。ポリマー添加剤は、重合性出発物質を含む細孔に入ることにより、相互侵
入高分子網目を形成することが好ましい。細孔充填ポリマーの膨潤は、そのような相互侵
入高分子網目の形成（ポリマー単位で或るポリマーが別のポリマー網状組織と絡み合うこ
と）によって更に制約されると考えられる。ポリマー添加剤の分子量（重量平均）は典型
的に、１，０００～５００，０００と多様である。ポリマー添加剤の量は、細孔充填ポリ
マーにポリマー添加剤を加えた総量を基準にして、少なくとも０．２０重量％、又は少な
くとも１％、又は少なくとも２．５％であり得る。ポリマー添加剤の量、細孔充填ポリマ
ーにポリマー添加剤を加えた総量を基準にして、最大５重量％、又は最大２５％、又は最
大７５％であり得る。
【００７９】
　幾つかの実施形態では、細孔充填ポリマーは、１種又は複数種の微粒子を含む場合があ
る。好適な微粒子の例としては、コロイドシリカ、コロイドチタニア、コロイドジルコニ
ア、コロイドアルミナ、コロイドバナジア、コロイドクロミア、コロイド酸化鉄、コロイ
ド酸化アンチモン、コロイド酸化スズ、及びこれらの混合物が挙げられる。特定の実施形
態において、そのような微粒子は、２ｎｍ～５０ｎｍの粒径を有し得る。これら微粒子は
、充填ポリマーの崩壊を防ぐブリッジとして使用される場合もあれば及び／又は特定の液
体（例えば、エタノール）に対して選択的である場合もある。
【００８０】
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　他の任意選択的な添加剤で、細孔充填ポリマー内に含めることの可能なものとしては、
光開始剤が挙げられる。（メタ）アクリレートのフリーラジカル重合を開始するための代
表的な光開始剤としては、例えば、ベンゾイン及びその誘導体（α－メチルベンゾイン；
α－フェニルベンゾイン；α－アリルベンゾイン；α－ベンジルベンゾエート；ベンジル
ジメチルケタール（例えば、Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｔａ
ｒｒｙｔｏｗｎ，ＮＹからＩＲＧＡＣＵＲＥ　６５１という商品名で入手可能）、ベンゾ
インメチルエーテル、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインｎ－ブチルエーテルのよう
なベンゾインエーテル類；２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニル－１－プロパノン
（例えば、Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　ＣｈｅｍｉｃａｌｓからＤＡＲＯＣＵＲ　１
１７３という商品名で入手可能）、及び１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルフェニル
ケトン（例えば、Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　ＣｈｅｍｉｃａｌｓからＩＲＧＡＣＵ
ＲＥ　１８４という商品名で入手可能）のようなアセトフェノン及びその誘導体；２－メ
チル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－（４－モルホリニル）－１－プロパノ
ン（例えば、Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　ＣｈｅｍｉｃａｌｓからＩＲＧＡＣＵＲＥ
　９０７という商品名で入手可能）；２－ベンジル－２－（ジメチルアミノ）－１－［４
－（４－モルホリニル）フェニル］－１－ブタノン（例えば、Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌ
ｔｙ　ＣｈｅｍｉｃａｌｓからＩＲＧＡＣＵＲＥ　３６９として入手可能）が挙げられる
。他の有用な光開始剤としては、ピバロインエチルエーテル、アニソインエチルエーテル
；アントラキノン、２－エチルアントラキノン、１－クロロアントラキノン、１，４－ジ
メチルアントラキノン、１－メトキシアントラキノン、ベンズアントラキノンハロメチル
トリアジンのようなアントラキノン；ベンゾフェノン及びその誘導体；ヨードニウム塩及
びスルホニウム塩；ビス（η５－２，４－シクロペンタジエン－１－イル）ビス［２，６
－ジフルオロ－３－（１Ｈ－ピロール－１－イル）フェニル］チタニウム（ＣＧＩ　７８
４という商品名で入手した）のようなチタニウム複合体；４－ブロモメチルニトロベンゼ
ン；モノ－及びビス－アシルホスフィン（例えば、Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌｓからＩＲＧＡＣＵＲＥ　１７００、ＩＲＧＡＣＵＲＥ　１８００、ＩＲＧ
ＡＣＵＲＥ　１８５０、及びＤＡＲＯＣＵＲ　４２６５として入手可能）が挙げられる。
【００８１】
　複合膜の製造方法
　本開示の非対称複合膜の製造には、周知の技術を利用できる。
【００８２】
　典型的に、硬化性細孔充填ポリマー組成物（すなわち、「細孔充填ポリマーコーティン
グ溶液」又は単に「細孔充填コーティング溶液」）は、１つ以上のモノマー及び／又はオ
リゴマーを好適な量の液体（例えば、脱イオン水又は有機溶剤）中の任意選択的な添加剤
と合わせて調製することが可能である。使用される有機溶剤としては、セバシン酸ジブチ
ル、グリセロールトリアセテート、メタノール、エタノール、プロパノール、イソプロパ
ノールなど）を挙げることができ、細孔内への溶液の飽和又は拡散が容易になるよう、揮
発性有機溶剤とすることが好ましい。
【００８３】
　細孔充填コーティング溶液は、ディップコーティング、グラビアコーティング、ダイコ
ーティング、スロットコーティングなどのような多様な技術により選択された多孔質基材
に塗布できる。モノマー及び／又はオリゴマーの濃度は、０．５％～１００％の範囲であ
り得る。２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸（ＡＭＰＳ）のような極性
基又は荷電基を有するモノマーを、コーティング溶液に添加すると、エタノール選択性を
高くすることができる。
【００８４】
　例えば、多孔質基材は、細孔充填ポリマー（例えば、ポリエチレングリコールジアクリ
レートなど）のモノマー及び／又はオリゴマーを脱イオン水に溶かした、細孔充填コーテ
ィング溶液に滲み込ませることができる。基材は、典型的に、照射の前又は後に液体（例
えば、揮発性有機溶剤）から分離され得る。好ましくは、基材は、溶液から取り出した後
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に、紫外線照射のような照射を受けることができる。この照射は、例えば、移動ベルト上
で行うことが可能である。未硬化の細孔充填コーティング溶液を全て洗い流してから、そ
の複合膜を乾燥させてもよい。
【００８５】
　市販の多孔質基材によっては、基材の細孔を充填しかつ／又は被覆するグリセロールの
ような保湿剤付きで供給される場合もある。これは一般的に、例えば、乾燥プロセス及び
保管中に小さい細孔が崩壊するのを防ぐ目的で為される。使用前に、この保湿剤を洗い流
してもよいし又は洗い流さなくても差し支えないが、保湿剤は典型的には、細孔を細孔充
填コーティング溶液で充填するプロセスで、洗い流される。
【００８６】
　本開示の好ましい非対称複合膜を調製するための好適な方法は、国際公開第ＷＯ　２０
１０／００２５０１号（Ｚｈｏｕら）に記載されている。
【００８７】
　用途
　複合膜、特に、本開示の非対称複合膜は、浸透気化、蒸気透過、ガス分離、ナノ濾過及
び有機溶剤ナノ濾過を含む様々な分離方法において使用できる。複合膜、特に、本開示の
非対称複合膜は、浸透気化法において特に有用である。浸透気化を使用して、ガソリンの
脱硫、有機溶剤の脱水、芳香成分の単離、及び水溶液からの揮発性有機化合物の除去を行
うことができる。
【００８８】
　本開示の好ましい方法は、複合膜、特に、非対称複合膜を、浸透気化、特に、アルコー
ル及びガソリンの混合物からのアルコールの浸透気化において使用することを含む。
【００８９】
　周知の分離技術は本開示の複合膜と共に使用され得る。例えば、ナノ濾過技術は、米国
特許出願公開第２０１３／０１１８９８３号（Ｌｉｎｖｉｎｇｓｔｏｎら）、米国特許第
７，２４７，３７０号（Ｃｈｉｌｄｓら）、及び米国特許出願公開第２００２／０１６１
０６６号（Ｒｅｍｉｇｙら）に記載されている。浸透気化技術は、米国特許第７，６０４
，７４６号（Ｃｈｉｌｄｓら）、及び欧州特許第０８１１４２０号（Ａｐｏｓｔｅｌら）
に記載されている。ガス分離技術は、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｓｃｉ
ｅｎｃｅｓ，ｖｏｌ．１８６，ｐａｇｅｓ　９７～１０７（２００１）に記載されている
。
【００９０】
　枯渇分離（depletion separation）中には、浸透気化分離速度が、一定でないのが一般
的である。選択された材料（この場合はエタノール）の供給濃度が分離終了間際より高け
れば浸透気化速度が迅速になるが、選択された材料の供給濃度が低ければこの速度は濃度
に対して直線的にはならないのが一般的である。高い供給濃度では分離速度が迅速なため
、選択された材料の供給濃度及び流束の低下が急激になり、しかし枯渇限度に達するにつ
れて、この濃度及び流束の変化がきわめてゆっくりになる。
【００９１】
　本開示の分離方法に用いられる典型的な条件は、室温～最高９５℃の燃料温度、１０ポ
ンド／平方インチ（ｐｓｉ）（６９ｋＰａ）～１００ｐｓｉ（６９０ｋＰａ）の燃料圧力
、０．１リットル／ｍｉｎ（Ｌ／ｍｉｎ）～２０Ｌ／ｍｉｎの燃料流速、及び２０トール
（２．６７ｋＰａ）～周囲圧力（すなわち７６０トール（１０１ｋＰａ））の減圧を含む
。
【００９２】
　複合膜の性能は主に、多孔質（支持）膜の細孔内部に固定された細孔充填ポリマーの特
性によって決定される。
【００９３】
　浸透気化膜の効率は、その選択性及びその特定の流束の関数として表すことができる。
選択性は通常、透過物中の透過性の高い成分の濃度と透過性の低い成分の濃度との比率を
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、分離される供給混合物における対応する濃度比で除算した値として与えられる。
　α＝（ｙｗ／ｙｉ）／（ｘｗ／ｘｉ）
　式中、ｙｗ及びｙｉは透過物中の各成分の含有率であり、ｘｗ及びｘｉは供給物中の各
成分の含有率である。時には、供給物成分に比較的一貫性がある場合、透過物濃度は分離
効率として定義されることもある。
【００９４】
　膜貫通流束は、供給物組成の関数であり、通常、例えば、キログラム／平方メートル／
時間（ｋｇ／ｍ２／ｈｒ）のように、透過物の量／膜面積／単位時間として与えられる。
【００９５】
　本開示の特定の実施形態において、細孔充填ポリマーは、少なくとも３０％～最高１０
０％までの範囲のアルコール選択性を呈する。この文脈において、「アルコール選択性」
は、非対称複合膜の出力側までに通過して拡散される、ガソリン／アルコール混合物中の
アルコールの量を意味する。本開示によれば、細孔充填ポリマーのアルコール選択性は、
１％の増分で、３０％～１００％の任意の範囲を含み得る。例えば、アルコール選択性は
、３１％以上、最高９９％、又は４０％～１００％、又は５０％～９５％などの範囲であ
り得る。
【００９６】
　特定の実施形態において、複合膜中の細孔充填ポリマーは、（例えば、アルコール／ガ
ソリン混合物からの）平均アルコール透過流束が、少なくとも０．３ｋｇ／ｍ２／ｈｒか
ら、１０ｇ／ｍ２／ｈｒの増分で、最高３０ｋｇ／ｍ２／ｈｒまでの範囲となる。Ｅ１０
（１０％エタノール）～Ｅ２（２％エタノール）標準液からの平均エタノール流束は、０
．２ｋｇ／ｍ２／ｈｒ～２０ｋｇ／ｍ２／ｈｒの範囲を含む。そのような流束の測定に用
いられる好ましい処理条件としては、供給温度が２０℃～９５℃、透過減圧が２０トール
（２．６７ｋＰａ）～７６０トール（１０１ｋＰａ）、供給圧力が１０ｐｓｉ（６９ｋＰ
ａ）～１００ｐｓｉ（６９０ｋＰａ）、及び供給ガソリン中のエタノール濃度が２％～２
０％であることが挙げられる。
【００９７】
　本開示の特定の実施形態において、複合膜中の細孔充填ポリマーは、１０ｇ／ｍ２／時
の増分で、下掲の上限～下限（実施例の節の方法１及び／又は方法２による）平均エタノ
ール透過物流束を呈し得る。特定の実施形態において、平均エタノール透過物流束は、少
なくとも３１０ｇ／ｍ２／時、又は少なくとも３５０ｇ／ｍ２／時、又は少なくとも５０
０ｇ／ｍ２／時であり得る。特定の実施形態において、平均透過物流束は、最高３０ｋｇ
／ｍ２／時、又は最高２０ｋｇ／ｍ２／時、又は最高１０ｋｇ／ｍ２／時であり得る。例
えば、平均透過物流束は、３１０ｇ／ｍ２／時～最高２０ｋｇ／ｍ２／時、又は３５０ｇ
／ｍ２／時～最高３０ｋｇ／ｍ２／時、又は５００ｇ／ｍ２／時～最高１０ｋｇ／ｍ２／
時などの範囲であり得る。非対称複合膜が０．３～５リットル容積のカートリッジにアセ
ンブルされたときに、カートリッジによって、システム要件を満たす所望の量の流束が生
成され、細孔充填ポリマーが３２０ｇ／ｍ２／時の平均透過物流束を呈することが所望さ
れ得る。システム要件は、エタノール流束を要する内燃機関によって定義される。一例は
、「Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｅｎｇｉｎｅ　Ｓｙｓｔｅｍ　Ｍａｋｉｎｇ　Ｅｆｆｅｃｔｉｖ
ｅ　Ｕｓｅ　ｏｆ　Ｂｉｏ－ｅｔｈａｎｏｌ－ｂｌｅｎｄｅｄ　Ｆｕｅｌｓ」と題された
Ｊａｐａｎ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｏｆ　Ａｕｔｏｍｏｔｉｖｅ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｓ　ｔｅ
ｃｈｎｉｃａｌ　ｐａｐｅｒ　ＪＳＡＥ　２０１３５０４８である。
【００９８】
　そのような流束の測定に用いられる好ましい処理条件としては、供給温度が２０℃～９
５℃、透過減圧が２０トール（２．６７ｋＰａ）～７６０トール（１０１ｋＰａ）、供給
圧力が１０ｐｓｉ（６９ｋＰａ）～１００ｐｓｉ（６９０ｋＰａ）、及び供給ガソリン中
のエタノール濃度が２％～２０％であることが挙げられる。
【００９９】
　本開示の複合膜は、カートリッジ（すなわち、モジュール）、特に、アルコール及びガ
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ソリンの混合物からアルコールを分離するためのカートリッジに組み込むことが可能であ
る。好適なカートリッジとしては、例えば、スパイラル巻きモジュール、プレート及びフ
レームモジュール、管状モジュール、中空繊維モジュール、プリーツカートリッジなどが
挙げられる。
【０１００】
　図２は、支持管１２２を具備し、該支持管１２２に本開示の代表的な複合膜１２４が巻
き付けられている、代表的なモジュール１２０（具体的には、スパイラル巻きモジュール
）の例証である。使用中に、分離される液体の混合物（例えば、アルコール及びガソリン
の混合物）がモジュール１２０に進入し、矢印１２６の方向に沿って複合膜１２４の中に
流入する。混合物が複合膜層を通過して流れたときに、細孔充填ポリマーに溶解し難い液
体（例えば、ガソリン）は、細孔充填ポリマーに吸収されないのに対して、透過性の高い
液体（例えば、アルコール）は細孔充填ポリマーに吸収され該ポリマーを通過し、続いて
、矢印１２８の方向に沿って、支持管１２２の中心から流れる。例えば、高濃度のアルコ
ール（典型的に、少量のガソリンを含む）が、アルコール／ガソリン混合物から分離され
、蒸気及び／又は液体として支持管１２２の中心から矢印１２８の方向に沿って流れ出て
、結果として得られた混合物（混合物中に存在するよりも低濃度のアルコールを含む）は
、複合膜内に進入して、該複合膜から矢印１２９の方向に沿って流れ出る。
【０１０１】
　特定の実施形態において、代表的なカートリッジは、２００ミリリットル（ｍＬ）、又
は５００ｍＬ～最高５．０００リットル（Ｌ）までの範囲の容積を有する。本開示によれ
ば、カートリッジの容積は、１０ｍＬの増分で、２００ｍＬ又は５００ｍＬ～５．０００
Ｌの任意の範囲を含み得る。例えば、カートリッジ容積は、２１０ｍＬ～最高４．９９０
Ｌ、又は５１０ｍＬ～最高４．９９０Ｌ、又は３００ｍＬ～最高５．０００Ｌ、又は６０
０ｍＬ～最高５．０００Ｌ、又は１．０００Ｌ～最高３．０００Ｌなどの範囲であり得る
。特定の実施形態において、カートリッジの容積は１．０００Ｌであり、特定の実施形態
において、カートリッジの容積は０．８００Ｌである。
【０１０２】
　本開示の非対称複合膜を含むカートリッジは、フレックス燃料機関のような機関におい
て又は該機関と共に使用できる燃料分離システムに組み込むことが可能である。図３に、
膜浸透気化方法（ＰＶ方法）を用いてエタノール含有のガソリンから高エタノール画分の
ガソリンを分離する、代表的な燃料分離システムが示してある。典型的に、主燃料貯蔵タ
ンク１３３から熱交換器１３１（エンジン冷却液１３２連結されているもの）に通した後
、ガソリンを膜分離ユニット１３０の入口に導入する。低エタノール画分の燃料を、放熱
器１３４に通して冷却した後、膜分離ユニット１３０から主燃料貯蔵タンク１３３に戻す
。典型的には、膜分離ユニット１３０から出てきたエタノールに富む蒸気を、コンデンサ
ー１３６に通して、真空ポンプ１３８によって生成された負圧下で凝縮させ、続いて、エ
タノールタンク１３９内に集める。
【０１０３】
［例示的実施形態］
　実施形態１は、第１の液体及び第２の液体を含む混合物から第１の液体を選択的に浸透
気化させるための複合膜であって、該非対称複合膜は、対向する第１及び第２の主表面並
びに複数の細孔を含む多孔質基材と、前記細孔のうちの少なくとも幾つかの内部に配設さ
れ、前記多孔質基材の内部に厚さを有する層を形成する細孔充填ポリマーと、を含み、前
記細孔充填ポリマーは、第２の液体よりも第１の液体に対してより透過性である一方、第
１の液体及び第２の液体に溶解しない。前記複合膜は、多孔質基材の厚さ全体を通して細
孔充填ポリマーの量に関して、非対称的な場合もあれば又は対称的な場合もある。
【０１０４】
　実施形態２は、非対称複合膜であって、前記第１の主表面における又は該主表面に隣接
する前記細孔充填ポリマーの量が、前記第２の主表面における又は該主表面に隣接する前
記細孔充填ポリマーの量よりも多い、実施形態１に記載の複合膜である。
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【０１０５】
　実施形態３は、前記第１の液体がアルコールである、実施形態１又は２に記載の複合膜
である。
【０１０６】
　実施形態４は、前記第２の液体がガソリン、ベンゼン、エーテル又はヘキサンである、
実施形態１～３のいずれか一項に記載の複合膜である。
【０１０７】
　実施形態５は、前記第１の液体がアルコールであり、前記第２の液体がガソリンである
、実施形態１～４のいずれか一項に記載の複合膜である。
【０１０８】
　実施形態６は、前記細孔充填ポリマー層が連続した層である、実施形態１～５のいずれ
か一項に記載の複合膜である。
【０１０９】
　実施形態７は、アルコール及びガソリンの混合物から選択的にアルコールを浸透気化さ
せるための非対称複合膜であって、対向する第１及び第２の主表面並びに複数の細孔を含
む多孔質基材と、前記細孔のうちの少なくとも幾つかの内部に配設され、前記多孔質基材
の内部に厚さを有する層を形成する細孔充填ポリマーと、を含み、前記第１の主表面にお
ける又は該主表面に隣接する前記細孔充填ポリマーの量が、前記第２の主表面における又
は該主表面に隣接する前記細孔充填ポリマーの量よりも多く、前記細孔充填ポリマーがガ
ソリンよりもアルコールに対してより透過性である一方、アルコール又はガソリンには溶
解しない、非対称複合膜。
【０１１０】
　実施形態８は、前記細孔充填ポリマー層が連続した層である、実施形態７に記載の非対
称複合膜である。
【０１１１】
　実施形態９は、前記多孔質基材がポリマー多孔質基材である、実施形態１～８のいずれ
か一項に記載の複合膜である。
【０１１２】
　実施形態１０は、前記多孔質基材が、（例えば、基材の厚さ全体の細孔径に関して）非
対称的又は対称的である、実施形態９に記載の複合膜である。
【０１１３】
　実施形態１１は、前記多孔質基材がナノ多孔質層を含む、実施形態１～１０のいずれか
一項に記載の複合膜である。
【０１１４】
　実施形態１２は、前記ナノ多孔質層が前記多孔質基材の前記第１の主表面に隣接するか
又は該主表面を画定する、実施形態１１に記載の複合膜である。
【０１１５】
　実施形態１３は、前記多孔質基材がミクロ多孔質層を含む、実施形態１～１２のいずれ
か一項に記載の複合膜である。
【０１１６】
　実施形態１４は、前記ミクロ多孔質層が前記多孔質基材の前記第２の主表面に隣接する
か又該主表面を画定する、実施形態１３に記載の複合膜である。
【０１１７】
　実施形態１５は、前記多孔質基材がマクロ多孔質層を含む、実施形態１～１４のいずれ
か一項に記載の複合膜である。
【０１１８】
　実施形態１６は、前記マクロ多孔質層が前記多孔質基材の前記第２の主表面に隣接する
か又は該主表面を画定する、実施形態１５に記載の複合膜である。
【０１１９】
　実施形態１７は、前記多孔質基材が、一方の対向する主表面から他方の対向する主表面
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まで測定したときに５μｍ～最高５００μｍまでの範囲の厚さを有する、実施形態１～１
６のいずれか一項に記載の複合膜である。
【０１２０】
　実施形態１８は、前記ナノ多孔質層が、０．０１μｍ～最高１０μｍまでの範囲の厚さ
を有する、実施形態１１又は１２に記載の複合膜である。
【０１２１】
　実施形態１９は、前記ミクロ多孔質層が、５μｍ～最高３００μｍまでの範囲の厚さを
有する、実施形態１３又は１４に記載の複合膜である。
【０１２２】
　実施形態２０は、前記マクロ多孔質層が２５μｍ～最高５００μｍまでの範囲の厚さを
有する、実施形態１５又は１６に記載の複合膜である。
【０１２３】
　実施形態２１は、前記多孔質基材が、０．５ナノメートル（ｎｍ）～最高１０００μｍ
までの範囲の平均径を有する細孔を含む、実施形態１～２０のいずれか一項に記載の複合
膜である。
【０１２４】
　実施形態２２は、前記ナノ多孔質層が、０．５ナノメートル（ｎｍ）～最高１００ｎｍ
までの範囲のサイズを有する細孔を含む、実施形態１１、１２及び２１のいずれか一項に
記載の複合膜である。
【０１２５】
　実施形態２３は、前記ミクロ多孔質層が０．０１μｍ～最高２０μｍまでの範囲のサイ
ズを有する細孔を含む、実施形態１３、１４及び２１のいずれか一項に記載の複合膜であ
る。
【０１２６】
　実施形態２４は、前記マクロ多孔質層が１μｍ～最高１０００μｍまでの範囲のサイズ
ズを有する細孔を含む、実施形態１５、１６及び２１のいずれか一項に記載の複合膜であ
る。
【０１２７】
　実施形態２５は、前記細孔充填ポリマーが前記多孔質基材に架橋されているか、グラフ
トされている、又はその両方が行われている、実施形態１～２４のいずれか一項に記載の
複合膜である。
【０１２８】
　実施形態２６は、前記細孔充填ポリマーがナノ多孔質基材に架橋及び／又はグラフトさ
れている、実施形態１～２５のいずれか一項に記載の複合膜である。
【０１２９】
　実施形態２７は、前記細孔充填ポリマーの出発物質が、エチレン性不飽和モノマー及び
／又はオリゴマーを含む、実施形態１～２６のいずれか一項に記載の複合膜である。
【０１３０】
　実施形態２８は、前記ポリマーの前記出発物質が（メタ）アクリレート含有のモノマー
及び／又はオリゴマーを含む、実施形態２７に記載の複合膜である。
【０１３１】
　実施形態２９は、前記（メタ）アクリレート含有のモノマー及び／又はオリゴマーが、
ポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アク
リレート、シリコーンジアクリレート、シリコーンヘキサ－アクリレート、ポリプロピレ
ングリコールジ（メタ）アクリレート、エトキシル化トリメチロールプロパントリアクリ
レート、ヒドロキシルメタクリレート、１Ｈ，１Ｈ，６Ｈ，６Ｈ－ペルフルオロヒドロキ
シルジアクリレート、ウレタンジアクリレート、ウレタンヘキサ－アクリレート、ウレタ
ントリアクリレート、ポリマー性四官能性アクリレート、ポリエステルペンタ－アクリレ
ート、エポキシジアクリレート、ポリエステルトリアクリレート、ポリエステルテトラ－
アクリレート、アミン変性ポリエステルトリアクリレート、アルコキシル化脂肪族ジアク
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リレート、エトキシル化ビスフェノールジ（メタ）アクリレート、プロポキシル化トリア
クリレート、２－アクリルアミド－２－メチルメチルプロパンスルホン酸（ＡＭＰＳ）、
並びにそのようなモノマー及び／又はオリゴマーの組み合わせからなる群から選択される
、実施形態２８に記載の複合膜である。
【０１３２】
　実施形態３０は、（メタ）アクリレート含有のモノマー及び／又はオリゴマーが、ポリ
エチレングリコール（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレ
ート、シリコーンジアクリレート、シリコーンヘキサ－アクリレート、ポリプロピレング
リコールジ（メタ）アクリレート、エトキシル化トリメチロールプロパントリアクリレー
ト、ヒドロキシルメタクリレート、１Ｈ，１Ｈ，６Ｈ，６Ｈ－ペルフルオロヒドロキシル
ジアクリレート、ポリエステルテトラ－アクリレート、並びにそのようなモノマー及び／
又はオリゴマーの組み合わせからなる群から選択される、実施形態２９に記載の複合膜で
ある。
【０１３３】
　実施形態３１は、（メタ）アクリレート含有のモノマー及び／又はオリゴマーは、下記
：
　（ａ）ジ（メタ）アクリル含有化合物；
　（ｂ）トリ（メタ）アクリル含有化合物；
　（ｃ）高官能価の（メタ）アクリル含有化合物；
　（ｄ）オリゴマー（メタ）アクリル化合物；
　（ｅ）ペルフルオロアルキルメタ（アクリル）含有化合物；
　（ｆ）帯電性メタ（アクリル）含有化合物；及び
　（ｇ）極性メタ（アクリル）含有化合物
　のうちの１種以上から選択される、実施形態２８に記載の複合膜である。
【０１３４】
　実施形態３２は、前記細孔充填ポリマーが、アルコールの存在下で膨潤するが、ガソリ
ンの存在下では膨潤しない、実施形態１～３１のいずれか一項に記載の複合膜である。
【０１３５】
　実施形態３３は、前記細孔充填ポリマーがポリエチレングリコール（ＰＥＧ）ポリマー
又はコポリマーである、実施形態１～３０のいずれか一項に記載の複合膜である。
【０１３６】
　実施形態３４は、前記細孔充填ポリマーが主要量の架橋多官能性（メタ）アクリレート
を含む、実施形態１～３０のいずれか一項に記載の複合膜である。
【０１３７】
　実施形態３５は、前記細孔充填ポリマーが前記多孔質基材の前記第１の主表面の少なく
とも一部を形成する細孔充填ポリマー層の形態である、実施形態１～３４のいずれか一項
に記載の複合膜である。
【０１３８】
　実施形態３６は、前記細孔充填ポリマーが露出した主表面を有する細孔充填ポリマー層
の形態であり、該露出した主表面によって、前記多孔質基材の第１の主表面、並びに前記
多孔質基材の前記対向する第１及び第２の主表面間に配設された対向する主表面が被覆さ
れている、実施形態１～３５のいずれか一項に記載の複合膜である。
【０１３９】
　実施形態３７は、前記細孔充填ポリマー層の前記露出した主表面によって前記多孔質基
材の前記第１の主表面全部が被覆されている、実施形態３６に記載の複合膜である。
【０１４０】
　実施形態３８は、前記細孔充填ポリマー層が１０ｎｍ～最高２０，０００ｎｍまでの範
囲の厚さを有する、実施形態１～３７のいずれか一項に記載の複合膜である。
【０１４１】
　実施形態３９は、前記細孔充填ポリマーが、少なくとも３０％～最高１００％までの範
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囲のアルコール選択性を呈する、実施形態１～３８のいずれか一項に記載の複合膜である
。
【０１４２】
　実施形態４０は、前記細孔充填ポリマーが、少なくとも２０℃～最高９５℃までの範囲
の供給温度、少なくとも２０トール（２．６７ｋＰａ）～最高７６０トール（１０１ｋＰ
ａ）までの範囲の透過減圧、少なくとも１０ｐｓｉ（６９ｋＰａ）～最高１００ｐｓｉ（
６９０ｋＰａ）までの範囲の供給圧力、及び少なくとも２％～最高２０％までの範囲の供
給ガソリン／アルコール混合物中のアルコール濃度を用いて、少なくとも３１０ｇ／ｍ２

／時～最高３０ｋｇ／ｍ２／時までの範囲の平均アルコール透過（例えば、アルコール／
ガソリン混合物からのアルコール）流束を呈する、実施形態１～３７のいずれか一項に記
載の複合膜である。
【０１４３】
　実施形態４１は、対向する第１及び第２の主表面並びに複数の細孔を含む多孔質基材と
、前記細孔のうちの少なくとも幾つかの内部に配設され、厚さを有する連続した層を形成
する細孔充填ポリマーと、
　を含み、該細孔充填ポリマーが主要量の架橋多官能性（メタ）アクリレート（すなわち
、メタアクリレート及びアクリレート）を含む、複合膜である。前記複合膜は、前記第１
の主表面における又は該主表面に隣接する前記細孔充填ポリマーの量が、前記第２の主表
面における又は該主表面に隣接する前記細孔充填ポリマーの量よりも多い、非対称膜であ
り得る。
【０１４４】
　実施形態４２は、前記細孔充填ポリマーが、ポリマー添加剤、微粒子及び光開始剤から
選択される１つ以上の添加剤を含む、実施形態１～４１のいずれか一項に記載の複合膜で
ある。
【０１４５】
　実施形態４３は、前記細孔充填ポリマーが、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリ
アクリルアミド又はそのコポリマー、ポリエチレンオキシド、ポリビニルアルコール、ポ
リ（エチレン－ｃｏ－ビニルアルコール）（ＥＶＡＬ）、ポリ（Ｎ－ビニルピロリドン）
及びこれらの組み合わせから選択されるポリマー添加剤を含む、実施形態４２に記載の複
合膜である。
【０１４６】
　実施形態４４は、アルコール及びガソリンの混合物からアルコールを分離させるための
カートリッジであって、該カートリッジは、実施形態１～４３のいずれか一項に記載の非
対称複合膜を備える、カートリッジである。
【０１４７】
　実施形態４５は、２００ミリリットル（ｍＬ）以上であり、又は５００ｍＬ以上であり
、かつ最高５．０００リットル（Ｌ）までの範囲の容積を有する、実施形態４４に記載の
カートリッジである。
【０１４８】
　実施形態４６は、１．０００リットルの容積を有する、実施形態４５に記載のカートリ
ッジである。
【０１４９】
　実施形態４７は、実施形態４４～４６のいずれか一項に記載のカートリッジを含む、燃
料分離システムである。
【０１５０】
　実施形態４８は、混合物を実施形態１～４３のいずれか一項に記載の非対称複合膜に接
触させることを含む、第１の液体及び第２の液体混合物から前記第１の液体を分離させる
ための方法である。
【０１５１】
　実施形態４９は、前記第１の液体がアルコールであり、前記第２の液体がガソリンであ



(22) JP 6572221 B2 2019.9.4

10

20

30

40

50

る、実施形態４８に記載の方法である。
【０１５２】
　実施形態５０は、以下の条件：
　供給温度が少なくとも２０℃～最高９５℃までの範囲であり、透過減圧が少なくとも２
０トール（２．６７ｋＰａ）～最高７６０トール（１０１ｋＰａ）までの範囲であり、供
給圧力が少なくとも１０ｐｓｉ（６９ｋＰａ）～最高１００ｐｓｉ（６９０ｋＰａ）まで
の範囲であり、及び供給ガソリン／アルコール混合物中のアルコール濃度が少なくとも２
％～最高２０％までの範囲であるという条件の下で実行される、実施形態４９に記載の方
法である。
【実施例】
【０１５３】
　本発明の目的及び利点は、以下の実施例によって更に例示されるが、これらの実施例に
おいて列挙された特定の材料及びその量は、他の諸条件及び詳細と同様に、本発明を不当
に制限するように解釈すべきではない。これら実施例は単に例示のためのものに過ぎず、
添付の「特許請求の範囲」の範囲を限定することを意図するものではない。
【０１５４】
　試験手順
　方法１
　膜がエタノール／ガソリン混合物からエタノール及びガソリンを分離できるかどうかを
、図４に描写されている試験装置及び下記の技術を使用して決定した。膜試料をステンレ
ススチールセル（Ｇｅｎｅｒａｌ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｃｏ．，Ｆａｉｒｆｉｅｌｄ，Ｃ
Ｔから入手したＳｅｐａ　ＣＦ　ＩＩ）に装着した。有効膜表面積は１４０ｃｍ２である
。Ｅ１０ガソリンの原料（Ｍａｒａｔｈｏｎ　Ｏｉｌ　Ｃｏ．，Ｈｏｕｓｔｏｎ，ＴＸか
ら入手した１０％エタノール）を熱交換器で加熱し、膜セルを通して３００～５００ｍＬ
／ｍｉｎの流量でポンプ輸送した。膜セルの入口及び出口における原料の入口温度並びに
出口温度を、温度計で測定した。透過物を液体窒素で冷却されたコールドトラップ内に集
めた。膜セルの減圧は、真空ポンプに連結された調整器で制御した。７０℃の原料温度及
び２００トール（２６．７ｋＰａ）の減圧、５０℃の原料温度及び８５トール（１１．３
ｋＰａ）の減圧、並びに２１～２２℃で２０トール（２．６７ｋＰａ）の減圧の３つの条
件で、試験を実施した。透過物の総質量流束は、次式として計算した。
　流束ｍ／（Ａ×ｔ）式中、ｍは透過物の質量のキログラム（ｋｇ）数であり、Ａは有効
膜面積の平方メートル（ｍ２）数であり、かつｔは透過物の捕集持続時間の時間（ｈ）数
である。Ｈｅｗｌｅｔｔ　Ｐａｃｋａｒｄ　Ｍｏｄｅｌ　５８９０Ａ又は７８９０Ｃガス
クロマトグラフを用い、ガスクロマトグラフィ（ＧＣ）で透過物及び原料中のエタノール
含有率を測定した。アルコール含有率は、ＧＣを介したエタノールの既知濃度の実験及び
ＧＣ応答面積の測定で得られた図５に示す検量線を用いて定量した。続いて、ＧＣからの
透過物及び原料応答面積の測定を得た後、検量線を使用してエタノールの割合（％）を定
量した。エタノール質量流束は、透過物中のエタノール濃度で乗算した膜質量流束として
算出した。
【０１５５】
　方法２
　当初の試験容器を１．１リットルのガソリンで充填した後、試験装置を連続モードで稼
動させたこと以外は上記の方法１と同様にして、エタノール／ガソリン混合物からエタノ
ールを分離する膜の能力を定量した。膜セルの入口におけるガソリンの供給流れが２．０
重量％未満になるまで、試験を実施した。供給流れの流速は、５００ｍＬ／ｍｉｎに維持
された。膜透過物側の減圧を２００トール（２６．７ｋＰａ）に設定し、膜セルの入口及
び出口における平均ガソリン温度を７０℃に維持して、透過物の試料を５～１０分毎に集
めた。平均総質量流束は、総試験時間を通じて集められた全ての透過物試料から得られる
エタノールを基準にして計算した。
【０１５６】
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　（実施例１）
　ミクロ多孔質ナイロン基材（３Ｍ　Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ　Ｉｎｃ．，Ｍｅｒｉｄ
ｅｎ，ＣＴから入手したＢＬＡ０２０）を用いて、非対称の細孔充填膜を調製した。この
多孔質基材は、一側面上に０．２ミクロンの平均細孔径を有する目の詰まった／小さい表
面を有し、対向する側面上に０．６５ミクロンの平均細孔径を有する目の粗い／大きい表
面を有するものとして記述されている。図６は、膜における小さい細孔表面のＳＥＭ顕微
鏡写真である。図７は、膜における大きい細孔表面のＳＥＭ顕微鏡写真である。
【０１５７】
　２０．０重量％のポリエチレングリコール４００ジアクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ，
Ｅｘｔｏｎ，ＰＡから入手したＳＲ３４４）を８０．０重量％の脱イオン水に混合して、
細孔充填ポリマー溶液を調製した。ＢＬＡ０２０多孔質基材（１５ｃｍ×２５ｃｍ）を前
記細孔充填ポリマー溶液含有のポリエチレンバッグに入れ、完全に飽和させて、多孔質基
材を含浸させた。細孔充填基材をバッグから取り出し、目の詰まった／小さい細孔側面を
上に向けてアルミニウムパネル（厚さ３２ｍｍ×幅３８ｃｍ×長さ５１ｃｍ）上にテーピ
で固定した。前記パネルは、ライン速度６．１メートル／分（ｍ／ｍｉｎ）で運行する移
動ベルト上で紫外線（ＵＶ）チャンバに給送した。不活性な窒素雰囲気を有し、アルミニ
ウムリフレクターを用いたＦｕｓｉｏｎ　ＨランプをＵＶ源として装備したチャンバを運
転して、ＳＲ３４４アクリレートを重合し架橋させた。紫外線硬化細孔充填基材をプレー
トから取り出し、脱イオン水で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去し、続いて、室温
で乾燥させた。図８は、結果として得られた複合膜における照射した細孔充填部の小さい
細孔表面のＳＥＭ顕微鏡写真である。図９は、複合膜における照射してない大きい細孔表
面のＳＥＭ顕微鏡写真である。
【０１５８】
　ガソリン供給温度を２０トール（２．６７ｋＰａ）の減圧にて約２７～３１℃に維持し
たこと以外は上記の方法１を用いて、複合膜を試験した。結果は、下表１にレポートされ
ている。
【０１５９】
　（実施例２）
　非対称の細孔充填膜を上記の実施例１と同様に調製した。ガソリン供給温度を２０トー
ル（２．６７ｋＰａ）の減圧にて約２１～２２℃に維持したことを以外は上記の方法１を
用いて、結果として得られた複合膜を試験した。結果は、下表１にレポートされている。
【０１６０】
　（実施例３）
　３０．０重量％のポリエチレングリコール４００ジアクリレート（ＳＲ３４４）、２．
０重量％の酸化チタン（ＩＶ）（ＡＰＳ粉末、３２ナノメートルの粒径Ａｌｆａ　Ａｅｓ
ａｒ，ＭＡから入手）を６８．０重量％の脱イオン水中に超音波浴を用いて３０分混合し
て細孔充填ポリマー溶液を調製したことを以外は上記の実施例２と同様にして、非対称の
細孔充填膜を調製した。ＵＶチャンバへのライン速度は、３．０５メートル／分（ｍ／ｍ
ｉｎ）に設定した。ガソリン供給温度を２０トール（２．６７ｋＰａ）の減圧にて約２１
～２２℃に維持したことを以外は上記の方法１を用いて、結果として得られた複合膜を試
験した。結果は、下表１にレポートされている。
【０１６１】
　（実施例４）
　３０重量％のポリエチレングリコール４００ジアクリレート（ＳＲ３４４）を、Ｎａｌ
ｃｏ　２３２６（アンモニア安定化コロイドシリカ、１４．５％コロイドシリカ（ＳｉＯ

２）；粒径５ｎｍ；Ｎａｌｃｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｎａｐｅｒｖｉｌ
ｌｅ，ＩＬから入手）と脱イオン水に混合して細孔充填ポリマー溶液を調製したこと以外
は上記の実施例１と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。前記溶液は、３０．０
重量％のＳＲ３４４、５．０重量％のシリカナノ粒子、及び６５．０重量％の脱イオン水
を含有した。
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【０１６２】
　ＵＶチャンバへのライン速度は、１２．２ｍ／ｍｉｎに設定した。ガソリン供給度を２
０トール（２．６７ｋＰａ）の減圧にて約２１～２２℃に維持したこと以外は上記の方法
１を用いて結果として得られた複合膜を試験した。結果は、下表１にレポートされている
。
【０１６３】
　（実施例５）
　３０．０重量％のポリエチレングリコール４００ジアクリレート（ＳＲ３４４）を、Ｎ
ａｌｃｏ　２３２６（アンモニア安定化コロイドシリカ、１４．５％コロイドシリカ（Ｓ
ｉＯ２）；粒径５ｎｍ；Ｎａｌｃｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｎａｐｅｒｖ
ｉｌｌｅ，ＩＬから入手）と脱イオン水に混合して細孔充填ポリマー溶液を調製したこと
以外は上記の実施例１と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。前記溶液は、３０
．０重量％のＳＲ３４４、１０．０重量％のシリカナノ粒子、及び６０重量％の脱イオン
水を含有した。
【０１６４】
　ＵＶチャンバへのライン速度は、１２．２ｍ／ｍｉｎに設定した。ガソリン供給温度を
２０トール（２．６７ｋＰａ）の減圧にて約２１～２２℃に維持したことを以外は上記の
方法１を用いて、結果として得られた複合膜を試験した。結果は、下表１にレポートされ
ている。
【０１６５】
　（実施例６Ａ）
　ポリエーテルスルホンナノ多孔質基材（Ｓｅｐｒｏ　Ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　Ｉｎｃ．Ｏ
ｃｅａｎｓｉｄｅ，ＣＡから入手したＰＥＳ９００Ｃ／Ｄ）を基材として使用したことを
以外は上記の実施例１と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。４０重量％のＳＲ
３４４を６０重量％の脱イオン水に混合して、細孔充填ポリマー溶液を調製した。ライン
速度は、１２．２ｍ／ｍｉｎに設定した。ガソリン供給温度を２０トール（２．６７ｋＰ
ａ）の減圧、原料の流量３００ｍＬ／ｍｉｎにて約２１～２２℃に維持したこと以外は上
記の方法１を用いて、結果として得られた複合膜を試験した。結果は、下表１にレポート
されている。図１０及び図１１は、ナノ多孔質基材の断面（図１０）、及び結果として得
られた複合膜の断面（図１１）の透過型電子顕微鏡写真（ＴＥＭ）である。
【０１６６】
　（実施例６Ｂ）
　２０トール（２．６７ｋＰａ）の減圧にてガソリン供給温度を約５３℃に維持したこと
以外は上記の実施例６Ａと同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。結果は、下表１
にレポートされている。
【０１６７】
　（実施例７Ａ）
　ライン速度を６．１ｍ／ｍｉｎに設定したこと以外は上記の実施例６Ａと同様にして、
非対称の細孔充填膜を調製した。結果は、下表１にレポートされている。
【０１６８】
　（実施例７Ｂ）
　ライン速度を６．１ｍ／ｍｉｎに設定したこと以外は上記の実施例６Ｂと同様にして、
非対称の細孔充填膜を調製した。結果は、下表１にレポートされている。
【０１６９】
　（実施例８Ａ）
　ポリアクリロニトリルナノ多孔質基材（Ｓｅｐｒｏ　Ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　Ｉｎｃ．Ｏ
ｃｅａｎｓｉｄｅ，ＣＡから入手したＰＡＮ４５０）を基材として使用したこと以外は上
記の実施例６Ａと同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。結果は、下表１にレポー
トされている。
【０１７０】
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　（実施例８Ｂ）
　２０トール（２．６７ｋＰａ）の減圧にてガソリン供給温度を約５３℃に維持したこと
以外は上記の実施例８Ａと同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。結果は、下表１
にレポートされている。
【０１７１】
　（実施例９）
　ポリエーテルスルホンナノ多孔質基材（Ｓｅｐｒｏ　Ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　Ｉｎｃ．，
Ｏｃｅａｎｓｉｄｅ，ＣＡから入手したＰＥＳ２）を基材として使用したこと以外は上記
の実施例１と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。２２．０重量％のポリエチレ
ングリコール６００ジアクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ，Ｅｘｔｏｎ，ＰＡから入手した
ＳＲ６１０）を１０．０重量％の塩化ナトリウム（ＮａＣｌ）脱イオン水溶液中で混合し
て、細孔充填溶液を調製した。ダイクロイックリフレクターをアルミニウムリフレクター
の代わりに使用した。ライン速度は、６．１ｍ／ｍｉｎに設定した。結果として得られた
複合膜を、上記の方法１（７０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポートされて
いる。
【０１７２】
　（実施例１０）
　標準空気雰囲気中で紫外線照射を遂行したこと以外は上記の実施例９と同様にして、非
対称の細孔充填膜を調製した。雰囲気中に、約２０％の酸素が存在していた。結果として
得られた複合膜を、上記の方法１（７０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポー
トされている。
【０１７３】
　（実施例１１）
　ポリエーテルスルホンナノ多孔質基材（Ｓｅｐｒｏ　Ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　Ｉｎｃ．Ｏ
ｃｅａｎｓｉｄｅ，ＣＡから入手したＰＥＳ５）を基材として用い、非対称の細孔充填膜
を調製した。シリコーンジアクリレート（Ｃｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，Ｓｍｙｒ
ｎａ，ＧＡから入手したＥＢＥＣＲＹＬ　３５０（「ＥＢ３５０」））を細孔充填ポリマ
ーとして使用した。過剰量のＥＢ３５０を基材表面に塗布し、ロッドを使用して均一に広
げた。３分間の拡散時間を与えた後で、ペーパータオルを使用して過剰な表面溶液を吸い
取った。ダイクロイックリフレクターを使用したこと以外は実施例１と同様にして、細孔
充填基材の紫外線照射を行った。ライン速度は、６．１ｍ／ｍｉｎに設定した。紫外線硬
化した細孔充填基材をエタノール中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去してから、
乾燥させて、ガソリン供給温度を約５０℃に維持したこと以外は上記の方法１を用い試験
を行った。結果は、下表１にレポートされている。
【０１７４】
　（実施例１２）
　１０．０重量％のトリアクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ，Ｅｘｔｏｎ，ＰＡから入手し
たＳＲ４５４、エトキシル化３－トリメチロールプロパントリアクリレート）を９０．０
重量％のＥＢ３５０と混合して細孔充填溶液を調製したこと以外は上記の実施例１１と同
様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。紫外線硬化した細孔充填基材をエタノール中
で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去してから、乾燥させて、上記の方法１（５０℃
）を用いて試験した。結果は、下表１にレポートされている。また、結果として得られた
複合膜を方法２を用いて試験した。結果は、下表２にレポートされている。
【０１７５】
　（実施例１３）
　２０．０重量％のトリメチロールプロパントリアクリレート（Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ，
Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡから入手したＴＭＰＴＡ）を８０．０重量％のＥＢ３５０と混
合して細孔充填溶液を調製したこと以外は上記の実施例１１と同様にして、非対称の細孔
充填膜を調製した。紫外線硬化した細孔充填基材をエタノール中で洗浄し、未硬化ポリマ
ー溶液を全て除去してから、乾燥させて、上記の方法１（５０℃）を用いて試験した。結
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果は、下表１にレポートされている。また、結果として得られた複合膜を方法２を用いて
試験した。結果は、下表２にレポートされている。
【０１７６】
　（実施例１４）
　２０．０重量％のポリエチレングリコール２００ジアクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ，
Ｅｘｔｏｎ，ＰＡから入手したＳＲ２５９）を８０．０重量％のＥＢ３５０と混合して細
孔充填溶液を調製したこと以外は上記の実施例１１と同様にして、非対称の細孔充填膜を
調製した。紫外線硬化した細孔充填基材をエタノール中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を
全て除去してから、乾燥させて、上記の方法１（５０℃）を用いて試験した。結果は、下
表１にレポートされている。
【０１７７】
　（実施例１５）
　２０．０重量％のＳＲ３４４を８０．０重量％のＥＢ３５０と混合して細孔充填溶液を
調製したこと以外は上記の実施例１１と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。紫
外線硬化した細孔充填基材をエタノール中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去して
から、乾燥させて、上記の方法１（５０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポー
トされている。
【０１７８】
　（実施例１６）
　２０．０重量％のＳＲ６１０を８０．０重量％のＥＢ３５０と混合して細孔充填溶液を
調製したこと以外は上記の実施例１１と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。紫
外線硬化した細孔充填基材をエタノール中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去して
から、乾燥させて、上記の方法１（５０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポー
トされている。
【０１７９】
　（実施例１７）
　３０．０重量％のグリセロールトリアセテート（ＧＴＡ、Ｕｎｉｖａｒ　ＵＳＡ，Ｒｅ
ｄｍｏｎｄ，ＷＡから入手した）を、ＴＭＰＴＡ（２０．０％）及びＥＢ３５０（８０．
０％）の配合物７０．０重量％と混合して細孔充填溶液を調製したこと以外は上記の実施
例１１と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。紫外線硬化した細孔充填基材をエ
タノール中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去してから、乾燥させて、上記の方法
１（５０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポートされている。
【０１８０】
　（実施例１８）
　３０．０重量％のＧＴＡを、ＳＲ２５９（２０．０％）及びＥＢ３５０（８０．０％）
の配合物７０．０重量％と混合して細孔充填溶液を調製したこと以外は上記の実施例１１
と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。紫外線硬化した細孔充填基材をエタノー
ル中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去してから、乾燥させて、上記の方法１（５
０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポートされている。
【０１８１】
　（実施例１９）
　５０．０重量％のＧＴＡを、ＳＲ２５９（２０％）及びＥＢアクリルＥ３５０（８０％
）の配合物５０．０重量％と混合して細孔充填溶液を調製したこと以外は上記の実施例１
１と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。紫外線硬化した細孔充填基材をエタノ
ール中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去してから、乾燥させて、上記の方法１（
５０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポートされている。
【０１８２】
　（実施例２０）
　５０．０重量％のセバシン酸ジブチル（Ｖｅｒｔｅｌｌｕｓ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｉｎｃ．，Ｇｒｅｅｎｓｂｏｒｏ，ＮＣから入手したＤＢＳ）を
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５０．０重量％のＥＢ３５０と混合して細孔充填溶液を調製したこと以外は上記の実施例
１１と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。紫外線硬化した細孔充填基材をエタ
ノール中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去してから、乾燥させて、上記の方法１
（５０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポートされている。
【０１８３】
　（実施例２１）
　ポリエーテルスルホンナノ多孔質基材（ＰＥＳ２）を基材として使用したこと以外は上
記の実施例１と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。４０．０重量％のポリエチ
レングリコール４００ジメタクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ，Ｅｘｔｏｎ，ＰＡから入手
したＳＲ６０３ＯＰ）を６０．０重量％の脱イオン水と混合して、細孔充填ポリマー溶液
を調製した。ダイクロイックリフレクターをアルミニウムリフレクターの代わりに使用し
た。ライン速度は、１２．２ｍ／ｍｉｎに設定した。紫外線硬化細孔充填基材を脱イオン
水中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去してから、乾燥させて、上記の方法１（７
０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポートされている。
【０１８４】
　（実施例２２）
　４０．０重量％のＳＲ６０３ＯＰを６０．０重量％のＤＢＳと混合して細孔充填溶液を
調製したこと以外は上記の実施例２１と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。ラ
イン速度は、１２．２ｍ／ｍｉｎに設定した。紫外線硬化細孔充填基材をエタノール中で
洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去してから、乾燥させて、上記の方法１（７０℃）
を用いて試験した。結果は、下表１にレポートされている。
【０１８５】
　（実施例２３）
　４０．０重量％のメトキシポリエチレングリコール５５０モノアクリレート（Ｓａｒｔ
ｏｍｅｒ，Ｅｘｔｏｎ，ＰＡから入手したＣＤ５５３）を６０．０重量％のＤＢＳと混合
して細孔充填溶液を調製したこと以外は上記の実施例２２と同様にして、非対称の細孔充
填膜を調製した。ライン速度は、１２．２ｍ／ｍｉｎに設定した。ＵＶチャンバ内にアル
ミニウムリフレクターを使用した。紫外線硬化細孔充填基材をエタノール中で洗浄し、未
硬化ポリマー溶液を全て除去してから、乾燥させて、上記の方法１（７０℃）を用いて試
験した。結果は、下表１にレポートされている。図１２は、結果として得られた複合膜に
おける照射した細孔充填部の断面のＳＥＭ顕微鏡写真である。上部の照射／硬化層の厚さ
は、約２００ナノメートルと計測された。
【０１８６】
　（実施例２４）
　４０．０重量％のメトキシポリエチレングリコール５５０モノアクリレート（Ｓａｒｔ
ｏｍｅｒ，Ｅｘｔｏｎ，ＰＡから入手したＣＤ５５２）を６０．０重量％のＤＢＳと混合
して細孔充填溶液を調製したこと以外は上記の実施例２３と同様にして、非対称の細孔充
填膜を調製した。紫外線硬化細孔充填基材をエタノール中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液
を全て除去してから、乾燥させて、上記の方法１（７０℃）を用いて試験した。結果は、
下表１にレポートされている。
【０１８７】
　（実施例２５）
　ポリエーテルスルホンナノ多孔質基材（ＰＥＳ５）を基材として使用したこと以外は上
記の実施例２１と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。４０．０重量％の２－ヒ
ドロキシルメタアクリレート（Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ，Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡから入
手したＨＥＭＡ）を６０．０重量％の脱イオン水と混合して、細孔充填溶液を調製した。
ライン速度は、６．１ｍ／ｍｉｎに設定した。ダイクロイックリフレクターを使用した。
紫外線硬化した細孔充填基材をエタノール中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去し
てから、乾燥させて、上記の方法１（５０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポ
ートされている。
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【０１８８】
　（実施例２６）
　２０．０重量％のＳＲ３４４を８０．０重量％の脱イオン水と混合して細孔充填溶液を
調製したこと以外は上記の実施例２５と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。ポ
リエーテルスルホンナノ多孔質基材（ＰＥＳ５）を基材として使用した。紫外線硬化した
細孔充填基材をエタノール中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去してから、乾燥さ
せて、上記の方法１（５０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポートされている
。
【０１８９】
　（実施例２７）
　２０．０重量％のＳＲ３４４を７９．９重量％の脱イオン水と混合して細孔充填溶液を
調製したこと以外は上記の実施例２６と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。０
．１重量％の光開始剤１－［４－（２－ヒドロキシエトキシ）－フェニル］－２－ヒドロ
キシ－２－メチル－１－プロパン－１－オン（ＢＡＳＦ　Ｃｏｒｐ．，Ｆｌｏｒｈａｍ　
Ｐａｒｋ，ＮＪから入手したＩＲＧＡＣＵＲＥ（登録商標）２９５９）を、ポリマー溶液
に加えた。紫外線硬化した細孔充填基材をエタノール中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を
全て除去してから、乾燥させて、上記の方法１（５０℃）を用いて試験した。結果は、下
表１にレポートされている。
【０１９０】
　（実施例２８）
　１０．０重量％のＳＲ４５４を９０．０重量％のＧＴＡと混合して細孔充填溶液を調製
したこと以外は上記の実施例１１と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。３分間
の拡散時間を与えた後で、ペーパータオルを使用して過剰な表面溶液を吸い取った。細孔
充填基材の紫外線照射を、実施例１１と同様に行った。紫外線硬化した細孔充填基材をエ
タノール中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去してから、乾燥させて、上記の方法
１（５０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポートされている。
【０１９１】
　（実施例２９）
　１０．０重量％の１Ｈ，１Ｈ，６Ｈ，６Ｈ－ペルフルオロヘキシルジアクリレート（Ｏ
ａｋｗｏｏｄ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ，Ｗｅｓｔ　Ｃｏｌｕｍｂｉａ，ＳＣから入手したＦＨ
ＤＡ）を９０．０重量％のＧＴＡと混合して細孔充填溶液を調製したこと以外は上記の実
施例２８と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。１分間の拡散時間を与えた後で
、ペーパータオルを使用して過剰な表面溶液を吸い取ってから、紫外線照射を行った。ラ
イン速度は、６．１ｍ／ｍｉｎに設定した。ダイクロイックリフレクターを使用した。紫
外線硬化した細孔充填基材をエタノール中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去して
から、乾燥させて、上記の方法１（５０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポー
トされている。
【０１９２】
　（実施例３０）
　５０．０重量％のＦＨＤＡを５０．０重量％のＧＴＡと混合して細孔充填溶液を調製し
たこと以外は上記の実施例２９と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。紫外線硬
化した細孔充填基材をエタノール中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去してから、
乾燥させて、上記の方法１（５０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポートされ
ている。
【０１９３】
　（実施例３１）
　８０．０重量％のポリプロピレングリコール９００ジアクリレート（Ｓｉｇｍａ　Ａｌ
ｄｒｉｃｈ，Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩから入手したＰＰＧ９００ＤＡ）を２０．０重量
％のＧＴＡと混合して細孔充填溶液を調製したこと以外は上記の実施例２９と同様にして
、非対称の細孔充填膜を調製した。紫外線硬化した細孔充填基材をエタノール中で洗浄し
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、未硬化ポリマー溶液を全て除去してから、乾燥させて、上記の方法１（５０℃）を用い
て試験した。結果は、下表１にレポートされている。
【０１９４】
　（実施例３２）
　８０．０重量％のＰＰＧ９００ＤＡを２０．０重量％のＳＲ３４４と混合して細孔充填
溶液を調製したこと以外は上記の実施例３１と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製し
た。紫外線硬化した細孔充填基材をエタノール中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除
去してから、乾燥させて、上記の方法１（５０℃）を用いて試験した。結果は、下表１に
レポートされている。
【０１９５】
　（実施例３３）
　２０．０重量％のＳＲ６１０を８０．０重量％の脱イオン水と混合して細孔充填溶液を
調製したこと以外は上記の実施例２５と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。紫
外線硬化した細孔充填基材を脱イオン水中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去して
から、乾燥させて、上記の方法１（５０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポー
トされている。
【０１９６】
　（実施例３４）
　２０．０重量％のＳＲ６１０を７８．０重量％の脱イオン水、及び２．０重量％の塩化
ナトリウム（ＮａＣｌ）と混合して細孔充填溶液を調製したこと以外は上記の実施例３３
と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。紫外線硬化した細孔充填基材を脱イオン
水中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去してから、乾燥させて、上記の方法１（５
０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポートされている。
【０１９７】
　（実施例３５）
　２０．０重量％のＳＲ６１０を、７７．８重量％の脱イオン水、２．０重量％の塩化ナ
トリウム（ＮａＣｌ）、及び０．２重量％のＮ，Ｎ’－メチレンビスアクリルアミド（Ｂ
ＩＳ、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ，Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡから入手した）と混合して細孔
充填溶液を調製したこと以外は上記の実施例３４と同様にして、非対称の細孔充填膜を調
製した。紫外線硬化した細孔充填基材を脱イオン水中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全
て除去してから、乾燥させて、上記の方法１（５０℃）を用いて試験した。結果は、下表
１にレポートされている。
【０１９８】
　（実施例３６）
　１５．０重量％のＳＲ６１０を７８．４重量％の脱イオン水、６．０％のＮａＣｌ、及
び０．６重量％のＢＩＳと混合して細孔充填溶液を調製したこと以外は上記の実施例３４
と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。紫外線硬化した細孔充填基材を脱イオン
水中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去してから、乾燥させて、上記の方法１（５
０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポートされている。また、結果として得ら
れた複合膜を方法２（７０℃）を用いて試験した。結果は、下表２にレポートされている
。
【０１９９】
　（実施例３７）
　１５．０重量％のＳＲ４１５（Ｓａｒｔｏｍｅｒ，Ｅｘｔｏｎ，ＰＡから入手したエト
キシル化トリメチロールプロパントリアクリレート）を７８．４重量％の脱イオン水、６
％のＮａＣｌ、及び０．６重量％のＢＩＳと混合して細孔充填溶液を調製したこと以外は
上記の実施例３４と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。紫外線硬化した細孔充
填基材を脱イオン水中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去してから、乾燥させて、
上記の方法１（５０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポートされている。
【０２００】
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　（実施例３８）
　１０．０重量％ポリエチレングリコールメチルエーテルメタクリレート（Ｓｉｇｍａ　
Ａｌｄｒｉｃｈ，Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩから入手したＰＥＧＭＭＡ，Ｍｎ≒２０８０
）を８９．２重量％の脱イオン水、及び０．８重量％のＢＩＳと混合して細孔充填溶液を
調製したこと以外は上記の実施例３４と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。紫
外線硬化した細孔充填基材を脱イオン水中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去して
から、乾燥させて、上記の方法１（５０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポー
トされている。
【０２０１】
　（実施例３９）
　２０．０重量％ポリエステルアクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ，Ｅｘｔｏｎ，ＰＡから
入手したＣＮ２６２２）を８０．０重量％のＧＴＡと混合して細孔充填溶液を調製したこ
と以外は上記の実施例３３と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。紫外線硬化し
た細孔充填基材をエタノール中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去してから、乾燥
させて、上記の方法１（７０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポートされてい
る。
【０２０２】
　（実施例４０）
　２０．０重量％のＳＲ６１０を７７．４重量％の脱イオン水、２．５重量％の２－アク
リルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸（Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ，Ｍｉｌｗａ
ｕｋｅｅ，ＷＩから入手したＡＭＰＳ）、及び０．１重量％のＩＲＧＡＣＵＲＥ　２９５
９と混合して細孔充填溶液を調製したこと以外は上記の実施例３８と同様にして、非対称
の細孔充填膜を調製した。ポリエーテルスルホンナノ多孔質基材（ＰＥＳ２）を基材とし
て使用した。ライン速度は、１２．２ｍ／ｍｉｎに設定した。紫外線照射は、標準空気雰
囲気中で行った。紫外線硬化した細孔充填基材を脱イオン水中で洗浄し、未硬化ポリマー
溶液を全て除去してから、乾燥させて、上記の方法１（７０℃）を用いて試験した。結果
は、下表１にレポートされている。
【０２０３】
　（実施例４１）
　２０．０重量％のＳＲ６１０を７７．５重量％の脱イオン水及び２．５重量％のＡＭＰ
Ｓと混合して細孔充填溶液を調製したこと以外アは上記の実施例４０と同様にして、非対
称の細孔充填膜を調製した。紫外線硬化した細孔充填基材を脱イオン水中で洗浄し、未硬
化ポリマー溶液を全て除去してから、乾燥させて、上記の方法１（７０℃）を用いて試験
した。結果は、下表１にレポートされている。
【０２０４】
　（実施例４２）
　１０重量％のＳＲ６１０を８４．５重量％の脱イオン水、５．０重量％のＡＭＰＳ、及
び０．１重量％のＩＲＧＡＣＵＲＥ　２９５９と混合して細孔充填溶液を調製したこと以
外は上記の実施例４０と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。ライン速度は１８
．３ｍ／ｍｉｎであった。紫外線硬化した細孔充填基材をエタノール中で洗浄し、未硬化
ポリマー溶液を全て除去してから、乾燥させて、上記の方法１（７０℃）を用いて試験し
た。結果は、下表１にレポートされている。
【０２０５】
　（実施例４３）
　２０．０重量％のＳＲ６１０を７５．０重量％の脱イオン水、及び５．０重量％のＡＭ
ＰＳと混合して細孔充填溶液を調製したこと以外は上記の実施例４０と同様にして、非対
称の細孔充填膜を調製した。紫外線硬化した細孔充填基材を脱イオン水中で洗浄し、未硬
化ポリマー溶液を全て除去してから、乾燥させて、上記の方法１（７０℃）を用いて試験
した。結果は、下表１にレポートされている。
【０２０６】
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　（実施例４４）
　５．０重量％のＳＲ３４４を９０．０重量％の脱イオン水、及び５．０重量％のＡＭＰ
Ｓと混合して細孔充填溶液を調製したこと以外は上記の実施例４０と同様にして、非対称
の細孔充填膜を調製した。ライン速度は、６．１ｍ／ｍｉｎであった。紫外線硬化した細
孔充填基材を脱イオン水中で洗浄し、未硬化ポリマー溶液を全て除去してから、乾燥させ
て、上記の方法１（７０℃）を用いて試験した。結果は、下表１にレポートされている。
【０２０７】
　（実施例４５）
　非対称の細孔充填膜を調製した。基材としてポリエーテルスルホンナノ多孔質膜（ＰＥ
Ｓ５）を用いた。６０．０重量％のＳＲ４１５（Ｓａｒｔｏｍｅｒ，Ｅｘｔｏｎ，ＰＡか
ら入手した）を４０．０重量％の脱イオン水と混合して、細孔充填溶液を調製した。上記
過剰量の溶液を基材表面に塗布し、メイヤーロッド＃８を用いて均一に広げた。１分間の
拡散時間を与えた後で、ペーパータオルを使用して過剰な表面溶液を吸い取った。細孔充
填基材の紫外線照射を実施例１と同様に行った。ライン速度は、１２．２ｍ／ｍｉｎに設
定した。紫外線硬化した細孔充填基材を５０℃の脱イオン水中で少なくとも２時間洗浄し
てから、乾燥させて、７０℃の原料温度で方法１を用いて試験した。結果は、表１にレポ
ートされている。
【０２０８】
　（実施例４６）
　６０．０重量％のＳＲ４１５、５．０重量％のポリアクリル酸（重量平均分子量（ＭＷ
）約１８００，Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ，Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡから入手した）を３５
．０重量％の脱イオン水と混合して細孔充填溶液を調製したこと以外は上記の実施例４５
と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。紫外線硬化した細孔充填基材を５０℃の
脱イオン水中で少なくとも２時間洗浄してから、乾燥させて、７０℃の原料温度で方法１
を用いて試験した。結果は、表１にレポートされている。ポリアクリル酸の存在下で、透
過物のエタノール濃度及びエタノール質量流束の両方が増加した。
【０２０９】
　（実施例４７）
　６０．０重量％のＳＲ６１０を４０．０重量％の脱イオン水と混合して細孔充填溶液を
調製したこと以外は上記の実施例４５と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。紫
外線硬化した細孔充填基材を５０℃の脱イオン水中で少なくとも２時間洗浄してから、乾
燥させて、７０℃の原料温度で方法１を用いて試験した。結果は、表１にレポートされて
いる。
【０２１０】
　（実施例４８）
　６０．０重量％のＳＲ６１０、５．０重量％のポリアクリル酸（重量平均ＭＷ約１８０
０）を３５．０重量％の脱イオン水と混合して細孔充填溶液を調製したこと以外は上記の
実施例４５と同様にして、非対称の細孔充填膜を調製した。紫外線硬化した細孔充填基材
を５０℃の脱イオン水中で少なくとも２時間洗浄してから、乾燥させて、７０℃の原料温
度で方法１を用いて試験した。結果は、表１にレポートされている。ポリアクリル酸の存
在下で、再び透過物のエタノール濃度及びエタノール質量流束の両方が増加した。
【０２１１】
　（実施例４９）
　６０．０重量％のＳＲ６１０、５．０重量％のポリアクリル酸（重量平均ＭＷ約５００
０，Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ，Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡら入手した）を３５．０重量％の
脱イオン水と混合して細孔充填溶液を調製したこと以外は上記の実施例４５と同様にして
、非対称の細孔充填膜を調製した。紫外線硬化した細孔充填基材を５０℃の脱イオン水中
で少なくとも２時間洗浄してから、乾燥させて、７０℃の原料温度で方法１を用いて試験
した。結果は、表１にレポートされている。
【０２１２】
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【表１－２】

【０２１４】
【表２】

【０２１５】
　本明細書中に引用される特許、特許文献、及び刊行物の完全な開示は、あたかもそれぞ
れが個々に組み込まれているかのように、その全体が本明細書において参照により援用さ
れている。本開示の範囲及び趣旨に逸脱することなしに、本開示に対し様々な修正及び変
更を施すことが可能であることは、当業者に明らかであろう。本開示を本明細書に記載さ
れる例示的な実施形態及び実施例によって不当に制限する意図はない点、更にこうした実
施例及び実施形態はあくまで例として示されるものであって、本開示の範囲は以下の特許
請求の範囲によってのみ限定されることが意図されている点は理解されるべきである。
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