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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エチレンクロロトリフルオロエチレン共重合体を含む多孔質高分子限外濾過または精密
濾過膜であって、該膜は、熱誘起相分離によって製造され、かつ、クエン酸エチルエステ
ルおよびグリセロールトリアセテートから選択される少なくとも１種の化合物を含む溶液
から製造される、多孔質高分子限外濾過または精密濾過膜。
【請求項２】
　中空繊維またはフラットシートの形態を有する、請求項１に記載の多孔質高分子限外濾
過または精密濾過膜。
【請求項３】
　大きい孔が存在する面および小さい孔が存在する面を規定する断面的に非対称な孔サイ
ズ分布を有する、請求項１に記載の多孔質高分子限外濾過または精密濾過膜。
【請求項４】
　膜が０．０１μｍ～２０μｍの孔サイズを有する、請求項１～３のいずれかに記載の多
孔質高分子限外濾過または精密濾過膜。
【請求項５】
　膜の親水性／疎水性バランスを変えるような変性剤を含む、請求項１～４のいずれかに
記載の多孔質高分子限外濾過または精密濾過膜。
【請求項６】
　疎水性である、請求項５に記載の多孔質高分子限外濾過または精密濾過膜。
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【請求項７】
　親水性である、請求項５に記載の多孔質高分子限外濾過または精密濾過膜。
【請求項８】
　前記化合物は、ポリマー溶媒およびコーティング剤として用いられる、請求項１～７の
いずれかに記載の多孔質高分子限外濾過または精密濾過膜。
【請求項９】
　エチレンクロロトリフルオロエチレン共重合体から製造されており、浸出可能な物質を
含んでいる、多孔質高分子限外濾過または精密濾過膜であって、該膜は、熱誘起相分離に
よって製造され、かつ、クエン酸エチルエステルおよびグリセロールトリアセテートから
選択される少なくとも１種の化合物を含む溶液から製造される、多孔質高分子限外濾過ま
たは精密濾過膜。
【請求項１０】
　浸出可能な物質がシリカである、請求項９に記載の多孔質高分子限外濾過または精密濾
過膜。
【請求項１１】
　浸出可能な物質が、最終ポリマーの１０～５０重量％の量で存在する、請求項９または
１０に記載の多孔質高分子限外濾過または精密濾過膜。
【請求項１２】
　浸出可能な物質が、最終ポリマーの３０重量％の量で存在する、請求項９～１１のいず
れかに記載の多孔質高分子限外濾過または精密濾過膜。
【請求項１３】
　シリカは疎水性シリカである、請求項１０～１２のいずれかに記載の多孔質高分子限外
濾過または精密濾過膜。
【請求項１４】
　シリカは疎水性ヒュームドシリカである、請求項１３に記載の多孔質高分子限外濾過ま
たは精密濾過膜。
【請求項１５】
　シリカは親水性シリカである、請求項１０～１２のいずれかに記載の多孔質高分子限外
濾過または精密濾過膜。
【請求項１６】
　シリカは、親水性ヒュームドシリカである、請求項１５に記載の多孔質高分子限外濾過
または精密濾過膜。
【請求項１７】
　エチレンクロロトリフルオロエチレン共重合体から製造されており、シリカを含む多孔
質高分子限外濾過または精密濾過膜であって、そのような多孔質高分子エチレンクロロト
リフルオロエチレン共重合体膜が、熱誘起相分離によって製造され、コーティング剤から
成るコーティングを有し、かつ、溶液から製造され、そして、コーティング剤および溶液
の双方がクエン酸エチルエステルおよびグリセロールトリアセテートから選択される少な
くとも１種の化合物を含む、多孔質高分子限外濾過または精密濾過膜。
【請求項１８】
　一様な膜厚さを有する、請求項１～１７のいずれかに記載の多孔質高分子限外濾過また
は精密濾過膜。
【請求項１９】
　多孔質高分子限外濾過または精密濾過材料を製造する方法であって、
　（ａ）エチレンクロロトリフルオロエチレン共重合体、ならびにエチレンクロロトリフ
ルオロエチレン共重合体に対して潜溶剤である第１成分を初期にて含む溶媒系を含んで成
る混合物を加熱する工程であって、第１成分がクエン酸エチルエステルおよびグリセロー
ルトリアセテートから選択される少なくとも１種の化合物を含み、高い温度でエチレンク
ロロトリフルオロエチレン共重合体を溶媒系に溶解させて光学的に透明な溶液を得る工程
、
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　（ｂ）溶液を急冷し、熱誘起相分離によって、非平衡な液－液相分離を生じさせ、界面
積が大きい共連続構造の形態で混ざり合っている、ポリマーの多い連続相とポリマーの少
ない連続相とを形成する工程、
　（ｃ）ポリマーの多い相が固化するまで冷却を継続する工程、および
　（ｄ）固体のポリマー材料からポリマーの少ない相を除去する工程
を含んで成る方法。
【請求項２０】
　中空繊維エチレンクロロトリフルオロエチレン共重合体限外濾過または精密濾過膜を製
造する方法であって、
　エチレンクロロトリフルオロエチレン共重合体と、クエン酸エチルエステルおよびグリ
セロールトリアセテートから選択される少なくとも１種の化合物を含む溶媒とのブレンド
を形成すること、
　該ブレンドを中空繊維形状にすること、
　該ブレンドの内側ルーメン表面とルーメン形成流体とを接触させること、
　該ブレンドにおいて熱誘起相分離を実施し、中空繊維膜を形成すること、および
　膜から溶媒を除去すること
を含んで成る方法。
【請求項２１】
　エチレンクロロトリフルオロエチレン共重合体は、ブレンド中に１４～２５％の量で存
在する、請求項２０に記載の方法。
【請求項２２】
　エチレンクロロトリフルオロエチレン共重合体は、ブレンド中に１６～２３％の量で存
在する、請求項２０または２１に記載の方法。
【請求項２３】
　ルーメン形成流体はジゴールである、請求項２０～２２のいずれかに記載の方法。
【請求項２４】
　プロセスは、２００℃よりも高い状態で実施される、請求項２０～２３のいずれかに記
載の方法。
【請求項２５】
　プロセスは、２２０℃よりも高い状態で実施される、請求項２０～２４のいずれかに記
載の方法。
【請求項２６】
　中空繊維エチレンクロロトリフルオロエチレン共重合体限外濾過または精密濾過膜を製
造する方法であって、
　エチレンクロロトリフルオロエチレン共重合体と溶媒とのブレンドを形成すること；
　該ブレンドを中空繊維形状にすること；
　該ブレンドの外側表面とコーティング流体とを接触させること；
　該ブレンドの内側ルーメン表面とルーメン形成流体とを接触させること；
　該ブレンドにおいて熱誘起相分離を実施し、中空繊維膜を形成すること；および
　膜から溶媒を取り出すこと
を含んで成り、溶媒およびコーティング流体は、クエン酸エチルエステルおよびグリセロ
ールトリアセテートから選択される少なくとも１種の化合物を含む方法。
【請求項２７】
　高分子中空繊維限外濾過または精密濾過膜を製造する方法であって、
　浸出剤に耐性を有し、クエン酸エチルエステルおよびグリセロールトリアセテートから
選択される少なくとも１種の化合物を含むエチレンクロロトリフルオロエチレン共重合体
膜ドープを調製する工程；
　浸出可能な孔形成剤をドープ内に入れる工程；
　熱誘起相分離によって膜を形成する工程；および
　該浸出剤を用いることによって、該膜から該浸出可能な孔形成剤を浸出させる工程
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を含む方法。
【請求項２８】
　浸出可能な孔形成剤は、１ミクロンよりも小さい平均粒子サイズを有する無機固体であ
る、請求項２７に記載の方法。
【請求項２９】
　浸出可能な孔形成剤は、浸出可能なシリカである、請求項２７または２８に記載の方法
。
【請求項３０】
　シリカが約３～９％で存在する、請求項２７～２９のいずれかに記載の方法。
【請求項３１】
　浸出剤は苛性アルカリ溶液である、請求項２７～３０のいずれかに記載の方法。
【請求項３２】
　中空繊維エチレンクロロトリフルオロエチレン共重合体限外濾過または精密濾過膜を製
造する方法であって、
　エチレンクロロトリフルオロエチレン共重合体と、クエン酸エチルエステルおよびグリ
セロールトリアセテートから選択される少なくとも１種の化合物を含む溶媒とのブレンド
を形成すること；
　該ブレンドに孔形成剤を加えること；
　該ブレンドを中空繊維形状にすること；
　該ブレンドの内側ルーメン表面とルーメン形成流体とを接触させること；
　該ブレンドにおいて熱誘起相分離を実施し、中空繊維膜を形成すること；および
　該膜から溶媒を取り出すこと；
を含んで成る方法。
【請求項３３】
　中空繊維エチレンクロロトリフルオロエチレン共重合体限外濾過または精密濾過膜を製
造する方法であって、
　エチレンクロロトリフルオロエチレン共重合体と溶媒とのブレンドを形成すること；
　該ブレンドに孔形成剤を加えること；
　該ブレンドを中空繊維形状にすること；
　該ブレンドの外側表面とコーティング流体とを接触させること；
　該ブレンドの内側ルーメン表面とルーメン形成流体とを接触させること；
　該ブレンドにおいて熱誘起相分離を実施し、中空繊維膜を形成すること；および
　該膜から溶媒を取り出すこと；
を含んで成り、溶媒およびコーティング流体は、クエン酸エチルエステルおよびグリセロ
ールトリアセテートから選択される少なくとも１種の化合物を含む方法。
【請求項３４】
　孔形成剤は浸出可能な孔形成剤である、請求項３２または３３に記載の方法。
【請求項３５】
　孔形成剤はシリカである、請求項３２または３３に記載の方法。
【請求項３６】
　前記膜から前記浸出可能な孔形成剤を浸出させる工程を更に含む、請求項３２～３５の
いずれかに記載の方法。
【請求項３７】
　孔形成剤は、浸出可能な孔形成剤である、請求項３２～３６のいずれかに記載の方法。
【請求項３８】
　孔形成剤は、浸出可能なシリカであって、苛性アルカリ溶液によってドープから浸出さ
れる、請求項３２～３７のいずれかに記載の方法。
【請求項３９】
　ジゴールがルーメン形成流体として用いられ、独立して水が急冷流体として用いられる
、請求項３２～３８のいずれかに記載の方法。
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【請求項４０】
　請求項１９～３９のいずれかに記載の方法によって製造された多孔質高分子エチレンク
ロロトリフルオロエチレン共重合体限外濾過または精密濾過膜。
【請求項４１】
　中空繊維限外濾過または精密濾過膜を製造するためのエチレンクロロトリフルオロエチ
レン共重合体の使用であって、該膜は、熱誘起相分離によって製造され、かつ、クエン酸
エチルエステルおよびグリセロールトリアセテートから選択される少なくとも１種の化合
物を含む溶液から製造される、使用。
【請求項４２】
　熱誘起相分離によって製造され、かつ、クエン酸エチルエステルおよびグリセロールト
リアセテートから選択される少なくとも１種の化合物を含む溶媒又は溶媒の混合物から製
造される微多孔質エチレンクロロトリフルオロエチレン共重合体膜。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
技術分野
　本発明は、限外濾過および精密濾過に用いるヘイラー（Ｈａｌａｒ、エチレンクロロト
リフルオロエチレン共重合体またはポリ（エチレンクロロトリフルオロエチレン））およ
び関連する膜に関しており、より詳細には、中空繊維（または中空ファイバー）形態の膜
およびそのような膜を製造する方法に関する。
【０００２】
背景技術
　以下で説明される事項は、オーストラリアでは周知の事項として認識されていない。
【０００３】
　合成高分子膜は、脱塩（または淡水化）、ガス分離、濾過および透析を含む種々の用途
に用いる限外濾過および精密濾過の分野で周知である。膜の形態、即ち、対称性、孔形状
、孔サイズおよび膜製造に使用される高分子材料の化学的性質等に応じて、膜の特性は変
化する。
【０００４】
　精密濾過、限外濾過および逆浸透を含む特定の分離プロセスに対して、種々の膜を用い
ることができる。精密濾過および限外濾過は、圧力に起因するプロセスであって、膜が保
持することが可能な粒子サイズもしくは分子サイズまたは膜を通過することが可能な粒子
サイズもしくは分子サイズによって相互に区別される。精密濾過では、マイクロメーター
およびサブマイクロメーターの範囲の微細なコロイド粒子を除去することができる。一般
的に、精密濾過では、０．０５μｍ以上の粒子を濾過で除去することができ、その一方、
限外濾過では、０．０１μｍ以下程の小さい粒子を保持することができる。逆浸透は、相
当により小さいスケールで操作される。
【０００５】
　微多孔質転相膜は、ウィルスおよびバクテリアを除去する用途に特に良く適している。
【０００６】
　濾液流れを大きくする必要がある場合には大きい表面積が必要とされる。使用する装置
のサイズを最小限にする一般に用いられている手法では、多孔質中空繊維形態の膜が形成
される。かかる中空繊維の多く（数千まで）は一体的に束状にされて、モジュール内に収
容される。繊維は、溶液を濾過して精製すべく並列状態で機能する。一般的には水が、モ
ジュール内の全ての繊維の外表面と接触するように流れることになる。圧力が加えられる
ことによって、繊維の各々の中央チャンネルまたはルーメンの中に水が押し入れられるこ
とになり、繊維の外側で微少な汚染物がトラップされる。濾過された水は繊維内で集めら
れ、端部から取り出されることなる。
【０００７】
　繊維モジュール構成は、ユニット体積当たりで非常に大きい表面積を達成することがで
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きるから非常に望ましい構成である。
【０００８】
　モジュール内の繊維のアレンジメントに加えて、高分子繊維自体が、精密濾過がもたら
されるように、適当な微少構造を有することが必要である。
【０００９】
　望ましくは、限外濾過および精密濾過膜の微少構造は、非対称である。即ち、膜を横切
る孔サイズ勾配は一定でなく、膜内の断面距離に関連して変化することになる。中空繊維
膜は、一方の外面または双方の外面において密な状態で小さい孔を有すると共に、膜壁の
内側エッジに向かって、より大きく開いた孔を有するように、非対称な膜であることが好
ましい。
【００１０】
　かかる微少構造は、機械的な強度と濾過効率との間で良好なバランスが供されるので有
利であることが判った。
【００１１】
　微少構造と共に、膜の化学的特性も重要である。膜の親水性または疎水性は、重要な特
性である。
【００１２】
　疎水性表面は、「水をはじくもの」として規定され、親水性表面は、「水を好むもの」
として規定される。多孔質膜を形成するのに用いられるポリマーの多くは、疎水性ポリマ
ーである。十分な圧力を加えると疎水性膜に水を通すことができるものの、必要とされる
圧力が非常に高く（１５０～３００ｐｓｉ）、膜が損なわれる場合があり、また一般的に
均等に湿った状態にならない。
【００１３】
　疎水性の微多孔質膜（または微少な孔を有する多孔質膜）は、その優れた化学的な耐性
、生物学的適合性、低い膨潤性、良好な分離特性によって典型的に特徴付けられるもので
ある。従って、水濾過の用途に使用する場合、水が浸透できるように、疎水膜を親水性に
する必要または「湿らす」必要がある。幾つかの親水性材料は、機械強度および熱安定性
が必要とされる精密濾過および限外濾過膜には適当となっていない。なぜなら、水分子が
可塑剤の役割を果たすことになり得るからである。
【００１４】
　現在、ポリ（テトラフルオロエチレン）（ＰＴＦＥ）、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプ
ロピレン（ＰＰ）およびポリ（ビニリデンフルオライド）（ＰＶＤＦ）が最も一般的な市
販の疎水性膜材料である。ＰＶＤＦは、膜の用途に望ましい多くの特性、例えば熱的耐性
、（次亜塩素酸ナトリウムを含む腐食性化学物質に対して）適度な化学的耐性および耐候
性（耐ＵＶ性）を呈する。
【００１５】
　微多孔質膜に適当な材料の中でＰＶＤＦが最も望ましい材料であることが以前から知ら
れており、適当な方法で膜を製造でき、それを機能させるのに必要な所望の物理的特性を
保持しつつも、より良好な化学安定性および性能を供する膜材料に関して研究が行われて
いる。
【００１６】
　特に、より攻撃的な化学種（特に酸化剤）に対して優れた耐性（ＰＶＤＦと比較して優
れた耐性）、および高いｐＨ条件に対して優れた耐性（即ち、苛性アルカリ溶液に対する
優れた耐性）を有している。水の濾過膜の場合は特に、塩素に対して抵抗を有することが
非常に望ましい。塩素はバクテリアを殺すのに用いられており、町の水供給所で常に水に
存在するものである。低い濃度であっても、膜が使用される間で、流量の大きい塩素化さ
れた水によって膜が多量の塩素に曝されることになり、黄変したり脆くなったりして膜の
劣化が見られる場合がある。
【００１７】
　微多孔質合成膜は、中空繊維に使用するのが特に適当であり、転相によって製造される
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。かかる製造プロセスでは、少なくとも１種類のポリマーが適当な溶媒（または溶剤）中
で溶解し、適当な粘度を有する溶液が得られる。ポリマー溶液は、フィルムまたは中空繊
維として形成され、その後、水浴等の沈降浴に浸けられる。これによって、均一なポリマ
ー溶液が固体ポリマーと液体溶媒相とに分けられることになる。沈降したポリマーでは、
網状の一様な孔を含む多孔質構造が形成される。膜構造および特性に影響を及ぼす製造パ
ラメーターは、ポリマー濃度、沈降媒体、温度、ポリマー溶液中の溶媒の量およびポリマ
ー溶液中の非溶媒の量がある。かかるファクターを変化させることによって、孔サイズ範
囲が大きくなり（０．１より小さい孔サイズ～２０μｍの孔サイズ）、種々の化学的耐性
、熱的耐性および機械的特性を有する微多孔質膜が製造されることになる。
【００１８】
　中空繊維限外および精密濾過膜は、拡散誘起相分離（ＤＩＰＳプロセス）または熱誘起
相分離（ＴＩＰＳプロセス）によって一般的に製造される。
【００１９】
　ＴＩＰＳプロセスを実施するのに適当な条件を決定することは、あるポリマーに代えて
別のポリマーを単に用いるということではない。この点について、ＴＩＰＳプロセスによ
って高分子中空繊維膜を形成することは、同一の材料からバルク品を注型または押し出す
こととは非常に異なっている。ＴＩＰＳ法は、非常に精度を要するものであり、各ポリマ
ーでは、共溶媒、非溶媒、ルーメン形成溶媒、ルーメン形成非溶媒、コーティング溶媒（
または被膜溶媒）、コーティング非溶媒または急冷物のみならず、適当な製造パラメータ
ーを慎重に選択することを必要とし、それによって、全体的に押出された強い繊維構造に
加えて、化学的にもたらされた所望の微少構造を有する多孔質品が製造されることになる
。
【００２０】
　ＴＩＰＳプロセスは、ＰＣＴ国際特許出願第ＡＵ９４／００１９８号（国際公開（ＷＯ
）第９４／１７２０４号）および豪州特許第６５３５２８号でより詳細に記載されており
、それらの内容は引用することにより本明細書に組み込まれている。
【００２１】
　微多孔質系を形成する最も早い手法は、２種類の成分から成る混合物の熱沈降法（また
は熱沈殿法）である。かかる熱沈降法では、溶媒（高い温度でポリマーが溶解するものの
低い温度ではポリマーが溶解しない溶媒）中で熱可塑性ポリマーを溶解させることによっ
て溶液を形成している。かかる溶媒は、しばしばポリマーに対する潜溶剤（または潜伏性
溶剤）と呼ばれることがある。溶液は冷却され、冷却速度に依存する特定の温度で相分離
が生じ、ポリマーに富む相が溶媒から分離されることになる。
【００２２】
　実際のあらゆる熱沈降法は、スモルダーズ（Ｓｍｏｌｄｅｒｓ）らによるコロイド・ズ
・ウ・ズ・ポリマー（Ｋｏｌｌｏｉｄ　Ｚ．ｕ．Ｚ．　Ｐｏｌｙｍｅｒ）第４３巻第１４
頁～第２０頁（１９７１年）で参照されるような一般的なプロセスに従う。かかる論文で
は、ポリマー溶液のスピノーダル分解とビノーダル分解とが区別されている。
【００２３】
　液－液相分離のための平衡条件は、ポリマー／溶媒系に対するビノーダル曲線によって
規定される。ビノーダル分解を生じさせるには、相分離が生じる温度よりも低い温度に達
するまで極端に遅い速度で溶媒中のポリマー溶液を冷却し、ポリマー相に富む相を溶媒か
ら分離させる。
【００２４】
　より一般的には、相が純粋な溶媒および純粋なポリマーとなっていない。なぜなら、溶
媒中へのポリマーの溶解、およびポリマー中への溶媒の溶解が幾分生じ、ポリマーの多い
相とポリマーの少ない相とが存在するからである。これに関連して、便宜上、ポリマーの
多い相はポリマー相と呼ばれ、ポリマーの少ない相は溶媒相と呼ばれている。
【００２５】
　冷却速度が比較的速い場合、相分離が生じる温度は、一般的にビノーダルの場合よりも
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低く、それによって生じる相分離がスピノーダル分解と呼ばれている。
【００２６】
　米国特許明細書第４２４７４９８号で開示されているプロセスでは、相分離において連
続的なポリマー相で形成される溶媒粒子が微細なものとなるように、関連するポリマーお
よび溶媒の濃度が決められている。かかる微細な粒子によって、膜のセルが形成される。
冷却が進行するにつれ、ポリマーは溶媒粒子の周りで凍ることになる。
【００２７】
　温度が下がるにつれ、溶解度が減少し、次第に溶媒粒子がポリマー・マトリックス中に
現れてくることになる。ポリマー溶液からの溶媒のシネレシス（または離液現象）によっ
て収縮およびクラッキングがもたらされるので、セル間が相互にくっついたり、セル間に
孔が形成されたりする。更なる冷却によってポリマーが硬化する。最終的には、溶媒が、
硬化したポリマーから除去されることになる。
【００２８】
　多孔質膜を形成する既知の熱沈降法は、溶媒から分離されたポリマーの多い相（固化し
たポリマーを溶媒から分離すべく冷却によって溶媒から分離されたポリマーの多い相）に
左右される。ポリマーから溶媒が除去されるに際して溶媒が液体であるか固体であるかは
、操作が実施される温度および溶媒の溶融温度に左右される。
【００２９】
　真溶液は、溶媒および溶質が存在することを必要とする。溶媒は連続相を成す。溶質は
溶媒中に一様に分布し、溶質－溶質の間には相互作用が存在していない。ポリマー溶液で
は、かかる態様がほとんど見られない。長いポリマー鎖は、一時的な相互作用をもたらす
傾向があったり、接触する他のポリマー鎖と結合する傾向があったりするので、ポリマー
溶液が真溶液となることはめったにない。しかしながら、ポリマー溶液は真溶液と混合物
との間の状態にある。
【００３０】
　多くの場合、どれが溶媒でどれが溶質かを判断することが難しい。いずれか一方の層が
他方の層の中に包含されていることが明らかでなく、光学的に透明な場合、技術的にはポ
リマーと溶媒との混合物を溶液と呼ぶのが実際的である。光学的に透明であるとは、大き
いポリマー鎖の存在に起因して既知の光散乱がポリマー溶液にもたらされ得ることを当業
者は理解されよう。相分離は、曇り点として知られるポイントで生じる。そのような曇り
点では、光学的に検知可能な分離状態が存在している。ポリマーが溶質と呼ばれ、それと
共に均一な溶液を形成すべく混合されている材料が溶媒と呼ばれる。
【００３１】
　本発明では、発明者は、毒性が高い溶媒を用いることなくヘイラー膜を製造する方法を
見出しており、より詳細には、毒性が高い溶媒を用いることなく中空繊維ヘイラー膜を製
造する方法を見出した。ヘイラーまたはポリ（エチレンクロロトリフルオロエチレン）は
、エチレンとクロロトリフルオロエチレンとが１：１の交互コポリマー（または交互共重
合体）であり、次のような構造を有している：
【００３２】
【化１】

【００３３】
　本明細書では、本発明の態様をヘイラーに関して説明するものの、説明されるヘイラー
は、ヘイラーと同等な例えば以下のものを包含している：
【００３４】
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【化２】

なお、各々のＸは独立してＦまたはＣｌから選択されるものである。ポリマーのエチレン
部分が０～５０％の範囲となるように、ｍは０～１となるように選択される。ヘイラーと
同等なものとは、例えばＰＣＴＦＥである。
【００３５】
　フラットなシート状ヘイラー膜を製造することは既知であり、そのプロセスは例えば米
国特許第４７０２８３６号で開示されている。従来の方法は中空繊維の製造に対して制御
しやすいものでなく、また、環境的影響が大きい毒性が高い使用済みの溶媒、例えば１，
３，５－トリクロロベンゼン、ジブチルフタレートおよびジオクチルフタレートを制御し
易くなっていない。
【００３６】
　ヘイラーの特性は、限外濾過および精密濾過の分野で非常に望ましいものである。特に
、ヘイラーは、塩素および苛性アルカリ溶液のみならずオゾンおよび他の強力な酸化剤に
対しても耐性を有する点で非常に好ましい特性を有している。このように望ましいことが
知られている一方、かかる望ましい化合物から中空繊維膜を製造する方法については今ま
で知られていない。フラットなシート状のヘイラー膜の現存の製造方法に関する不利益な
点は、安全性に乏しい毒性の高い溶媒を少なくとも使用しなければならないことである。
例えば、従来技術では、必要とされる溶媒は、芳香族の溶媒、例えばジブチルフタレート
（ＤＢＰ）、ジオクチルフタレート（ＤＯＰ）および１，３，５－トリクロロベンゼン（
ＴＣＢ）である。ヘイラーの化学的な安定性、および１５０℃よりも低い温度での一般的
な溶媒に対する耐性を得るには、かかる厄介な溶媒を必要とする。
【００３７】
　本発明の課題は、従来技術の不利益な点の少なくとも１つを解消または軽減することで
あり、特に製造法に関して代替となる有用な製造法を提供することである。
【００３８】
発明の要旨
　第１要旨によれば、本発明では、毒性溶媒を使用することなく又は安全性に乏しいもし
くは安全性が証明されていない溶媒を使用することなく製造される多孔質高分子限外濾過
膜または多孔質高分子精密濾過膜であって、ヘイラーを含む多孔質高分子限外濾過または
精密濾過膜が提供される。
【００３９】
　かかる膜は、好ましくはフラットなシート状であり、より好ましくは中空繊維形態であ
る。
【００４０】
　好ましくは、多孔質高分子限外濾過または精密濾過膜は、ＴＩＰＳ（熱誘起相分離）プ
ロセスによって製造され、非対称な孔サイズ分布を有している。より好ましくは、ヘイラ
ー限外濾過または精密濾過膜は、大きい孔面および小さい孔面と非対称な断面を有してい
る。
【００４１】
　好ましくは、多孔質高分子ヘイラー膜は、０．０１μｍ～２０μｍの範囲の孔サイズを
有している。孔サイズは、いわゆるバブルポイント法によって測定することができる。
【００４２】
　第２要旨によれば、本発明では、ヘイラー、および以下の式Ｉまたは式ＩＩのような化
合物を１種類以上含む溶液から製造される多孔質高分子限外濾過または精密濾過膜が提供
される：
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【００４３】
【化３】

　式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、独立して、メチル，エチル，プロピル，ブチル，ペン
チル，ヘキシルまたは他のアルキルであり、
　Ｒ４は、Ｈ，ＯＨ，ＣＯＲ５，ＯＣＯＲ５，メチル，エチル，プロピル，ブチル，ペン
チル，ヘキシルもしくは他のアルキル、または、メトキシ，エトキシ，プロポキシ，ブト
キシ，ペントキシ，ヘキソキシもしくは他のアルコキシであり、また
　Ｒ５は、メチル，エチル，プロピル，ブチル，ペンチル，ヘキシルまたは他のアルキル
である。
　好ましくは、Ｒ１＝Ｒ２＝Ｒ３＝エチルであり、Ｒ４＝Ｈである。
【００４４】
　好ましくは、孔調整剤は、クエン酸エチルエステル（シトロフレックス（Ｃｉｔｒｏｆ
ｌｅｘ（商標））－２）またはグリセロールトリアセテートである。
【００４５】
　上述の化合物は、ポリマー溶媒もしくはコーティング剤のいずれか一方として用いたり
、またはポリマー溶媒およびコーティング剤の双方に用いたりしてもよい。また、上述の
化合物は、単独で又は混合物として用いたり、他の適当な試薬と併せて用いたりしてもよ
い。
【００４６】
　本発明の多孔質高分子限外濾過または精密濾過膜は、ヘイラーと相溶する材料を１種類
以上含んでいてもよい。
【００４７】
　本発明の多孔質高分子限外濾過または精密濾過膜は、疎水性または親水性のいずれであ
ってもよい。また、本発明の多孔質高分子限外濾過または精密濾過膜は、ヘイラーと相溶
する他の高分子材料を含んでいてもよい。膜の化学的挙動を変える物質（または化学種）
を加えてもよい。より好ましい代替手段の１つとして、本発明の多孔質高分子膜は、膜の
親水性／疎水性バランスを変える変性剤を更に含んでいてもよい。これによって、親水性
の多孔質高分子膜を得ることができ、または別法にて疎水性の多孔質高分子膜を得ること
ができる。
【００４８】
　第３要旨によれば、本発明では、ヘイラーから製造され、浸出可能な物質を含んでいる
多孔質高分子限外濾過または精密濾過膜が提供される。
【００４９】
　１つの好ましい態様では、浸出可能な物質はシリカである。
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【００５０】
　シリカの量は、好ましくは最終ポリマーの１０～５０重量％であり、より好ましくは最
終ポリマーの約３０重量％である。シリカは、疎水性シリカまたは親水性シリカであって
よい。シリカは、親水性アエロジル（Ａｅｒｏｓｉｌ）２００および疎水性アエロジルＲ
９７２等のヒュームドシリカであることがより好ましい。
【００５１】
　好ましくは、本発明の多孔質高分子限外濾過または精密濾過膜は、以下のような特性を
１つ以上有している：高い透過性または浸透性（例えば、１００ＫＰａにて１０００ＬＭ
Ｈ／ｈｒよりも大きい透過性または浸透性）、良好な巨視的保全性（ｍａｃｒｏｓｃｏｐ
ｉｃ　ｉｎｔｅｇｒｉｔｙ）、一様な壁厚さおよび高い機械的強度（例えば、破断伸びが
１．３Ｎよりも大きい機械的強度）。
【００５２】
　第４要旨によれば、本発明では、多孔質高分子材料を製造する方法であって、
　（ａ）ヘイラー、ならびに該ヘイラーに対して潜溶剤である第１成分およびヘイラーに
対して非溶媒である第２成分（必要に応じて用いられる）を初期にて含む溶媒系を含んで
成る混合物を加熱する工程であって、高い温度においてヘイラーを溶媒系に溶解させて光
学的に透明な溶液を得る工程、
　（ｂ）溶液を急冷し、それによって、非平衡な液－液相分離を生じさせ、界面積が大き
い共連続構造（または２つの連続的なマトリックス）の形態で混ざり合っている、ポリマ
ーの多い連続相とポリマーの少ない連続相とを形成する工程、
　（ｃ）ポリマーの多い相が固化するまで冷却を継続する工程；および
　（ｄ）固体のポリマー材料からポリマーの少ない相を除去する工程
を含んで成る方法が提供される。
【００５３】
　第５要旨では、ヘイラーから製造され、シリカを含んでいる多孔質高分子限外濾過また
は精密濾過膜が提供される。かかる場合、そのような多孔質高分子ヘイラー膜は、以下の
式Ｉまたは式ＩＩのような化合物を１種類以上含むコーティング剤から成るコーティング
を有している：
【００５４】
【化４】

　式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、独立して、メチル，エチル，プロピル，ブチル，ペン
チル，ヘキシルまたは他のアルキルであり、
　Ｒ４は、Ｈ，ＯＨ，ＣＯＲ５，ＯＣＯＲ５，メチル，エチル，プロピル，ブチル，ペン
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チル，ヘキシルもしくは他のアルキル、または、メトキシ，エトキシ，プロポキシ，ブト
キシ，ペントキシ，ヘキソキシもしくは他のアルコキシであり、また
　Ｒ５は、メチル，エチル，プロピル，ブチル，ペンチル，ヘキシルまたは他のアルキル
である。
　好ましくは、Ｒ１＝Ｒ２＝Ｒ３＝エチルであり、Ｒ４＝Ｈである。
　好ましくは、孔調整剤は、環境に優しい溶媒である。
【００５５】
　好ましくは、孔調整剤は、クエン酸エチルエステル（シトロフレックス（商標）－２）
またはグリセロールトリアセテートである。
【００５６】
　第６要旨によれば、本発明では、精密濾過または限外濾過膜を製造する方法であって
ヘイラーを含むポリマー組成物から膜を形成する工程を含んだ方法が提供される。
【００５７】
　第７要旨によれば、中空繊維ヘイラー膜を製造する方法であって、
　ヘイラーと相溶性溶媒とのブレンドを形成すること、
　当該ブレンドを中空繊維形状にすること、
　当該ブレンドの内側ルーメン表面とルーメン形成流体とを接触させること、
　当該ブレンドにおいて熱誘起相分離を実施し、中空繊維膜を形成すること、また
　膜から溶媒を除去すること
を含んで成る方法が提供される。
【００５８】
　好ましくは、ヘイラーは、１４～２５％の量、最も好ましくは約１６～２３％の量でブ
レンド中に存在する。好ましくは、孔調整剤は環境に優しい溶媒、例えばＧＴＡまたはシ
トロフレックス２である。好ましくは、ルーメン形成流体は、ジゴールである。非常に好
ましい態様では、プロセスは、高い温度で実施され、好ましくは２００℃よりも高い温度
、より好ましくは２２０℃よりも高い温度で実施される。
【００５９】
　第８要旨によれば、本発明では、中空繊維ヘイラー膜を製造する方法であって、
　ヘイラーと相溶性溶媒とのブレンドを形成すること、
　当該ブレンドを中空繊維形状にすること、
　当該ブレンドの外側表面とコーティング流体とを接触させること、
　当該ブレンドの内側ルーメン表面とルーメン形成流体とを接触させること、
　当該ブレンドにおいて熱誘起相分離を実施し、中空繊維膜を形成すること、また
　膜から溶媒を取り出す（または抽出する）こと
を含んで成る方法が提供される。
【００６０】
　好ましくは、コーティング流体は、ＧＴＡ、シトロフレックス－２およびジゴールから
１つ以上選択されるものである。
【００６１】
　第９要旨によれば、本発明では、中空繊維ヘイラー膜を製造する方法であって、
　ヘイラーと相溶性溶媒とのブレンドを形成すること、
　当該ブレンドに孔形成剤を加えて懸濁させること、
　当該ブレンドを中空繊維形状にすること、
　当該ブレンドの内側ルーメン表面とルーメン形成流体とを接触させること、
　当該ブレンドにおいて熱誘起相分離を実施し、中空繊維膜を形成すること、また
　膜から溶媒を取り出すこと
を含んで成る方法が提供される。
【００６２】
　好ましくは、孔形成剤は、シリカ等の浸出可能な孔形成剤である。
【００６３】
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　第１０要旨によれば、本発明では、中空繊維ヘイラー膜を製造する方法であって、
　ヘイラーと相溶性溶媒とのブレンドを形成すること、
　当該ブレンドに孔形成剤を加えて懸濁させること、
　当該ブレンドを中空繊維形状にすること、
　当該ブレンドの外側表面とコーティング流体とを接触させること、
　当該ブレンドの内側ルーメン表面とルーメン形成流体とを接触させること、
　当該ブレンドにおいて熱誘起相分離を実施し、中空繊維膜を形成すること、また
　膜から溶媒を取り出すこと
を含んで成る方法が提供される。
【００６４】
　好ましくは、孔形成剤は浸出可能な孔形成剤であり、より好ましくはシリカである。か
かる方法は、膜から浸出可能な孔形成剤を浸出させる工程を更に含んでいてもよい。好ま
しくは、孔形成剤は、浸出可能なシリカであり、苛性アルカリ溶液によってドープから浸
出される。
【００６５】
　ある好ましい態様では、ジゴールが非溶媒として用いられ、独立して水が急冷流体（ま
たは急冷に用いる流体）として用いられる。
【００６６】
　第１１要旨によれば、本発明では、中空繊維ヘイラー膜を製造する方法であって、
　ヘイラーと相溶性溶媒とのブレンドを形成すること、
　当該ブレンドに浸出可能な孔形成剤を加えて懸濁させること、
　当該ブレンドを中空繊維形状にすること、
　当該ブレンドの内側ルーメン表面とルーメン形成流体とを接触させること、
　当該ブレンドにおいて熱誘起相分離を実施し、中空繊維膜を形成すること、
　当該膜から溶媒を取り出すこと、また
　当該膜から前記浸出可能な孔形成剤を浸出させること
を含んで成る方法が提供される。
【００６７】
　第１２要旨によれば、本発明では、中空繊維ヘイラー膜を製造する方法であって、
　ヘイラーと相溶性溶媒とのブレンドを形成すること、
　当該ブレンドに浸出可能な孔形成剤を加えて懸濁させること、
　当該ブレンドを中空繊維形状にすること、
　当該ブレンドの外側表面とコーティング流体とを接触させること、
　当該ブレンドの内側ルーメン表面とルーメン形成流体とを接触させること、
　当該ブレンドにおいて熱誘起相分離を実施し、中空繊維膜を形成すること、
　当該膜から溶媒を取り出すこと、また
　当該膜から前記浸出可能な孔形成剤を浸出させること
を含んで成る方法が提供される。
好ましくは、孔形成剤は、例えばシリカ等の浸出可能な孔形成剤であり、好ましくは５重
量％の苛性アルカリ溶液によってドープから浸出される。
【００６８】
　好ましくは、ジゴールが非溶媒として用いられ、独立して水が急冷流体として用いられ
る。
【００６９】
　第１３要旨によれば、本発明では、中空繊維限外濾過または精密濾過膜を製造するため
にヘイラーを使用する方法が提供される。
【００７０】
　第１４要旨によれば、本発明では、高分子限外濾過または精密濾過膜を製造する方法で
あって、
　浸出剤に耐性を有するヘイラー膜ドープを調製すること；
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　浸出可能な孔形成剤をドープ内に入れること；
　膜を形成（またはキャスト）すること；また
　前記浸出剤を用いることによって、前記膜から前記浸出可能な孔形成剤を浸出させるこ
と
を含んで成る方法が提供される。
【００７１】
　好ましくは、浸出可能な孔形成剤は、平均粒子サイズが１ミクロンよりも小さい無機固
体であって、最も好ましくは浸出可能なシリカである。非常に好ましい態様では、シリカ
は約３～９％で存在する。
【００７２】
　好ましくは、浸出剤は苛性アルカリ溶液である。
【００７３】
　また、本発明では、上述のいずれかの要旨に基づく態様から製造される多孔質高分子ヘ
イラー精密濾過または限外濾過膜が提供される。
【００７４】
　第１５要旨によれば、本発明では、環境に優しい溶媒又はそのような溶媒の混合物から
製造される微多孔質ヘイラー膜が提供される。
【００７５】
　好ましくは、膜は、フラットなシートまたは中空繊維膜の形態である。
【００７６】
　好ましくは、フラットなシート状の膜は、以下の式のような化合物を１種類以上含む環
境に優しい溶媒、またはそのような溶媒の混合物から製造される：
【００７７】
【化５】

　式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、独立して、メチル，エチル，プロピル，ブチル，ペン
チル，ヘキシルまたは他のアルキルであり、
　Ｒ４は、Ｈ，ＯＨ，ＣＯＲ５，ＯＣＯＲ５，メチル，エチル，プロピル，ブチル，ペン
チル，ヘキシルもしくは他のアルキル、または、メトキシ，エトキシ，プロポキシ，ブト
キシ，ペントキシ，ヘキソキシもしくは他のアルコキシであり、また
　Ｒ５は、メチル，エチル，プロピル，ブチル，ペンチル，ヘキシルまたは他のアルキル
である。
　好ましくは、Ｒ１＝Ｒ２＝Ｒ３＝エチルであり、Ｒ４＝Ｈである。
【００７８】
　好ましくは、孔調整剤は、クエン酸エチルエステル（シトロフレックス（商標）－２）
またはグリセロールトリアセテートである。
【００７９】
　本明細書で用いられる「環境に優しい」という用語は、同様の用途に供される競合製品
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またはサービスと比較して、人の健康および環境に与える影響がより少ない材料を意味し
ている。特に、「環境に優しい」は、植物および動物（特に人）に対して毒性が低い材料
を意味する。また、「環境に優しい」は、生物分解性材料を含むことも意図される。
【００８０】
　好ましくは、本発明で用いられる環境に優しい溶媒は、急激（短い期間／高い投与量）
に又は長い期間（典型的にはより低い投与量）対象物を曝す場合に、人または他の生体の
健康に対して有害と見なされないものである。
【００８１】
　急性毒性が低いことが好ましく、即ち、溶媒が高いＬＤ５０を有する場合が好ましい。
例えば、齧歯動物におけるグリセロールトリアセテートのＬＤ５０は約３０００ｍｇ／ｋ
ｇ－体重であり、１，３，５－トリクロロベンゼンの場合では、ＬＤ５０が３００～８０
０ｍｇ／ｋｇと低い。本発明では、ＬＤ５０が好ましくは１０００ｍｇ／ｋｇよりも大き
く、より好ましくは２０００ｍｇ／ｋｇよりも大きい。
【００８２】
　しかしながら、急性毒性が低いことが望ましいと共に、溶媒が長期にわたって低レベル
暴露効果を示さず、発癌性、突然変異性または催奇性がないことも非常に望ましい。この
ことは、ＬＤ５０によってそれほど影響を受けることがないものの（但し、ＬＤ５０はフ
ァクターとなっている）、生物濃縮特性ならびに固有の毒性および突然変異特性に対する
溶媒の性能等のファクターには影響を及ぼすものである。本発明の溶媒は、生物濃縮する
ものでないことが好ましい。このため、溶媒の生物分解性は重要であり、溶媒が高い生物
分解性を有することが好ましい。
【００８３】
　また、人でないもの／哺乳類でないものに対する毒性等の他の生態毒物学的効果、およ
び溶媒がオゾン消費化合物であるか否か等のファクターを考慮する必要がある。
【００８４】
　構造的な観点から考察すると、環境に優しい適当な溶媒で見られ得る構造的特徴として
は、分解基、例えばエステル等の加水分解基（特にこれによってＣ４またはそれより少な
いもの等、相当により小さい分子がもたらされる）が含まれていることであり、ハロゲン
（塩素等）および芳香族環が含まれていないことである。本発明の好ましい溶媒では、こ
のように好ましい特性が呈される。
【００８５】
本発明を実施する最も好ましい方法
　ＴＩＰＳプロセスは、ＰＣＴ国際特許出願第ＡＵ９１／００１９８号（国際公開（ＷＯ
）第９１／１７２０４号）および豪州特許第６５３５２８号により詳細に記載されており
、それらの内容は引用することにより本明細書に組み込まれている。本発明の膜を製造す
るのに用いられる現在の方法については、本明細書では簡単に説明する。
【００８６】
　本発明の１つの好ましい態様において、ポリ（エチレンクロロトリフルオロエチレン）
が中空繊維として形成される。ポリ（エチレンクロロトリフルオロエチレン）は適当な溶
媒に溶解させられた後、環状の共押出ヘッドに通されることになる。
【００８７】
　中空繊維に関して本発明の方法を実施するには、２つの方法が考えられ得る。１つは、
図１ｂにて断面で示すように、３つの同心通路を有する共押出ヘッドを用いる方法であり
、もう１つは、図１ａにて断面で示すように、４つの同心通路を有する共押出ヘッドを用
いる方法である。急冷流体を繊維に接触させる方法を除いて、双方の場合とも原理は概ね
同じである。
【００８８】
　双方の場合において、軸方向通路１は、ルーメン形成流体１１を含み得る。第１外側同
心通路２は、膜が製造されるように、ポリマーと溶媒系とから成る均質な混合物１２を含
んでいる。その隣の外側同心通路３はコーティング流体１３を有している。３つの押出ヘ
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ッドの場合、急冷は、押出ヘッドの直近のバス（または槽）で行われたり、中間にエアギ
ャップ（または空気が存在する隙間）が設けられることで押出ヘッドから僅かに離隔する
バスで行われたりする。４つの押出ヘッドの場合、最も外側の通路４によって、急冷流体
１４が繊維に用いられることになる。
【００８９】
　慎重に熱制御される条件下では、ルーメン形成流体、膜形成溶液およびコーティング流
体が、所定の温度（最も外側の同心通路を用いて急冷を行う場合には更に所定の流速）で
急冷流体と接触することになる。ポリ（エチレンクロロトリフルオロエチレン）溶液は、
中空繊維の内側でルーメン形成流体と接触する一方、中空繊維の外側ではコーティング流
体および／または急冷バス溶液と接触することになる。
【００９０】
　ルーメン流体およびコーティング流体には、単独又は他の溶媒と組み合わせた状態の１
種類以上の成分から成る溶媒系が、選択された割合（第１成分がなくてもよい）で含まれ
ている。コーティング流体およびルーメン流体の組成によって、孔サイズおよび膜表面の
孔の割合が予め決められることになる。
【００９１】
　各々の流体は、個々の計量ポンプによって押出ヘッドへと移送される。３つの成分は個
々に加熱され、熱的に絶縁されたパイプであって、ヒートトレースされたパイプに沿って
移送されることになる。押出ヘッドは、複数の温度ゾーンを有している。ルーメン流体、
膜形成溶液（ドープ）およびコーティング流体は、細かくモニタリングされる温度領域（
ドープが造形される領域）において実質的に同じ温度にされることになる。急冷流体の正
確な特性は、上述のように、４つの押出ヘッドを用いるか又は３つの押出ヘッドを用いる
かによって左右される。４つの場合、外側の同心通路を介して急冷流体が導入されること
になる。繊維は、急冷流体と相当に異なる線速度で急冷チューブの下方へと移送される。
所望の場合、繊維を、更なる急冷流体に付してもよい。
【００９２】
　３つの押出系では、繊維はダイから排出されることになり、場合によっては、繊維構造
の決定を助力すべく、繊維が茎形状となっていてもよい。繊維は、急冷バスへと送られる
に先立って、エアギャップ（必要に応じて設けられる）に通してもよい。本明細書で開示
される繊維のほとんどは、３つの押出ヘッドによって製造されたものであり、製造パラメ
ーターにはエアギャップ距離が含まれることは明らかであろう。
【００９３】
　急冷流体がドープと接触すると、ドープは、非平衡な液体－液体相分離状態になり、界
面積が大きい共連続構造、即ち２つの連続するマトリックス（界面積が小さい異なった相
への分離が生じ得る前にポリマーに富む相が固化する）が形成されることになる。
【００９４】
　好ましくは、空気、ガスまたは蒸気（ルーメン流体として機能するガスまたは蒸気では
ない）が、押出の間で除去される。繊維は、１．５～５倍引き伸ばされるように軸方向に
ストレスが加えられるので、表面の孔が長形になる。
【００９５】
　中空繊維膜は、完全に形成された状態で押出ヘッドから排出され、膜製造プロセスに共
通の後処理の押出操作において膜から溶媒系を除去することを除いて、更なる処理を必要
としない。好ましい方法では、完成した膜からポリマーに対する溶媒系を除去するために
、ポリマーを溶解させない溶媒であるものの、ドープ溶媒と混和性を有する適当な溶媒が
用いられる。
【００９６】
　ルーメン形成流体は、本明細書で開示したような幅広い種類の物質から選択されるもの
であってよい。それと同じ物質を、コーティング液体および急冷液体として用いてもよい
。水または実質的には他のいずれの液体であっても、急冷液体として用いることができる
。非常に非対称な構造が望ましい場合には水が用いられる。
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【００９７】
　ＴＩＰＳプロセスから非対称な膜を得ることができる。脱混合の速度は、膜の外表面で
より速く、その界面から離れるとより遅くなる。このため、表面では孔がより小さく、そ
れより内側では孔がより大きくなっている孔サイズ勾配が得られる。中空繊維において繊
維の外側層とルーメンの壁との境界に存在する孔は、ある場合では非常に小さいので、「
スキン（または皮）」領域が形成されることになる。かかる領域は、約１ミクロン厚さで
あり、濾過にとっては重要な領域である。従って、繊維の外側は小さい孔が存在する一方
、高分子領域の中心はより大きい孔サイズを有している。
【００９８】
　最初のポリ（エチレンクロロトリフルオロエチレン）膜試験は、溶媒としてグリセロー
ルトリアセテート（ＧＴＡ）またはシトロフレックス２を用いて、小規模の装置から水の
急冷部へと押出しを行うことによって実施した。ＳＥＭ（または走査型電子顕微鏡）によ
って観察される膜構造は、ある程度スキニング（または皮張り状態）が存在していたもの
の、優れているものであった。シトロフレックスから得られる膜は、優れており、複数（
または多数）のより大きい穴を有する比較的すき間が存在するスキン部を有していた。
【００９９】
　ポリ（エチレンクロロトリフルオロエチレン）膜は、上述で説明したようなＴＩＰＳプ
ロセスにおいて押出しを行うことによって製造した。ポリ（エチレンクロロトリフルオロ
エチレン）膜は、コーティング流体を用いることなく、溶媒としてＧＴＡ（表１）または
シトロフレックス２（表２）を用いて製造した。
【０１００】

【表１】

【０１０１】
　ドープは完全に透明な均一状態となっており、２３０℃においてＧＴＡにヘイラーが完
全に溶解していることが示された。約５秒後、外界条件下においてドープは固化した。繊
維は、２１２℃の温度においてダイから水の急冷部に押し出された。エアギャップは約１
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５ｍｍであり、ルーメン形成液体はジエチレングリコール（ジゴール）であった。
【０１０２】
　ダイ温度が低すぎると、繊維が脈打つようになる場合があり、ダイが閉塞し得る。ヘイ
ラーは２４０℃で溶融し、２１０℃～２２０℃でＧＴＡに溶解した（曇り点は約２１５℃
であった）。表２の場合では、溶媒をシトロフレックス２に変更した。
【０１０３】
【表２】

【０１０４】
　ＧＴＡ混合物の場合と同様に、ドープは完全に透明な均一状態となっており、２３０℃
においてシトロフレックス２にポリマーが完全に溶解していることが示された。ドープは
、ＧＴＡドープの場合よりも僅かに良好なコンシステンシー（または稠度）を有していた
。約５秒後、外界条件下においてドープは固化した。
【０１０５】
　溶媒としてシトロフレックス２を用いた場合、余分な熱をダイに加えることによって、
閉塞を防止するのに十分なレベルにまで温度を上げる必要があった。繊維は、約２１２℃
の温度においてダイから水の急冷部へと実質的に押し出された。エアギャップは約１５ｍ
ｍであり、ルーメン液体はジエチレングリコール（ジゴール）であった。
【０１０６】
　適当な孔形成および孔構造を得るべくＧＴＡおよびシトロフレックス２を用いて製造さ
れた中空繊維ポリ（エチレンクロロトリフルオロエチレン）膜の表面構造および断面構造
がＳＥＭによって示された。繊維は、驚くべき程に丈夫であって延性を有しており、可撓
性の程度が大きかった。
【０１０７】
　繊維の外側でコーティングを用いることによって、本手法を更に変更した。ヘイラー膜
の製造に際してコーティング組成物を用いると透過性が高まる（２２００ＬＭＨ）ことが
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ーターを、以下の表３に示す。
【０１０８】
【表３】

【０１０９】
　上述したように、ドープは透明な均一状態となっており、良好なコンシステンシーを有
していた。また、約５秒後、外界条件下においてドープは固化した。繊維は、２００℃の
温度においてダイから水の急冷部へと押し出された。エアギャップは約１５ｍｍであり、
ルーメン液体はジエチレングリコール（ジゴール）であった。
【０１１０】
　ダイ温度および一定のコーティング流れを確実に保つ必要があった。使用に先立ってコ
ーティング用ベッセルおよびルーメン用ベッセルを脱ガスすることによって、一定しない
流れを減少させたり除いたりした。ダイ温度の維持が助力されるように、コーティング流
体およびルーメン流体のために加熱されたラインを設けた。また、一定の品質を有する中
空ポリ（エチレンクロロトリフルオロエチレン）繊維を製造するために適当な温度を維持
することが必要であるので、更なる絶縁材を用いた。
【０１１１】
　２つの異なる試験を行った（ＧＴＡコーティングの場合およびシトロフレックス２コー
ティングの場合）。比較のためにコーティングされていないサンプルを製造した。
【０１１２】
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【表４】

【０１１３】
　サンプルのＳＥＭから明らかなように、コーティングされてないサンプルは不浸透性の
スキン部を有しており、従って、透過性が乏しいという結果となった。スキン部は、破断
伸び（ＢＥ）および破断力（ＢＦ）を人工的に増加させる効果を有しており、それゆえ、
かかる試験については実施しなかった。
【０１１４】
　ＧＴＡでコーティングされたサンプルから得られる結果によって、破断伸びおよび破断
強さが高いということと同様に、透過性が高いことが示された。或る場合、ＧＴＡでコー
ティングされたサンプルの断面の写真から、おそらくはドープの泡によって形成された幾
つかの小さい「穴」が示された。
【０１１５】
　ＧＴＡサンプルに対するバブルポイントが高いことは、より大きい孔が少ないよりも、
より小さい孔が多い方が速い流れとなることを示している。ＳＥＭにおいて、シトロフレ
ックス２でコーティングされた膜が好ましい孔構造を有していることを見ることができる
。
【０１１６】
　表面のスキン部の密度を制御して、親水性がより高くなるような膜を製造するために、
ドープにシリカを加えた。なお、シリカを加えることは、引き続いて、苛性アルカリ溶液
を用いて、形成された膜マトリックスからシリカを浸出させることを意図している。
【０１１７】
　ポリ（エチレンクロロトリフルオロエチレン）膜混合物に対する添加剤として用いる親
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水性シリカのアエロジルＲ９７２について試験を実施した。ドープは中空繊維膜になるよ
うに形成され、得られた中空繊維膜を水中で急冷した。
【０１１８】
　膜が一旦形成されると、その一部を、室温にて１４時間、５％の苛性アルカリ水溶液で
浸出させた。
【０１１９】
　膜を形成した後、浸出に先立って、走査型電子顕微鏡を用いて膜を調べた。シートの表
面には完全な空隙部が存在し、スキン部が全くなく、構造は一般的に非常に優れているも
のであった。
【０１２０】
　シリカを加えることによって、多孔質の程度が大きい構造を有する親水性膜を製造した
。
【０１２１】
　膜構造の空隙部を更に飛躍的に多くさせる場合、引き続いてサンプルを苛性ソーダ中に
置いてシリカを浸出させる。浸出によって、集塊状構造からより伝統的なレース状または
スポンジ状形態へと断面が変化した。苛性ソーダで浸出することによって、膜が良好な空
隙構造となった。
【０１２２】
　ＴＩＰＳポリ（エチレンクロロトリフルオロエチレン）ポリマーを形成するのに最適な
ドープは、ポリマーに対して１０～５０重量％のシリカが含まれることを要する。
【０１２３】
　かかるドープから、複数の中空繊維膜を製造した。濡れ特性が望ましくなっており、膜
構造から極端に空隙部の多い表面を有することが示された。本発明では３～６％のシリカ
を用いたものの、本発明の概念から逸脱することなく、その量を大きく変えることができ
ることを理解されよう。
【０１２４】
　膜からシリカを浸出させることによって、膜の所望の物理的特性を変えることなく、中
空膜の透過性および孔サイズの効果を増加させることができた。
【０１２５】
　浸出時間を長くすることは必ずしも必要ではない。しかし、長い浸出を最終的なモジュ
ール製品の後処理として製造プロセスに組み込んでもよい。浸出プロセスは、いかなる時
点でも実施することができるものの、できるだけ後の方で実施することが有利である。な
ぜなら、処理の間の繊維の表面への損傷が、浸出によって直されることになるからである
（浸出によって膜の多孔性が物理的に増加する）。
【０１２６】
　膜のＳＥＭ分析によって、非対称性の程度が高いことが示された。非対称とは、中空繊
維の一方の表面の孔が他方の表面の孔よりも大きくなるように、膜の断面を横切る孔サイ
ズが漸次大きくなっているものと規定される。かかる場合、孔サイズは、外面（孔サイズ
が最も小さく、非常に密な表面層が存在した）から内面（孔は、外面よりも相当に大きか
った）へと増加していることが判った。
【０１２７】
　シリカと同様に、浸出プロセスによって、他の官能性基を膜に導入することができ、例
えば、官能性化学種を膜に付けるための基を形成するために、加水分解するエステルを導
入することができる。
【０１２８】
　浸出プロセスでは、浸出後に膜の親水性特性が維持されるようになっている。また、理
論通りになることを望むまでもなく、シリカ粒子はナノメートルのオーダーのサイズを有
しており、その結果、シリカはポリマー溶液に均一に分散することになる。スピニング法
でポリマーを沈降させる場合、ポリマー・マトリックス中にＳｉＯ２が或る程度封入され
ることになる。粒子の幾つか（またはシリカ粒子によって形成される集塊）は、沈降する
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することがない一方（即ち、それらはポリマー・マトリックスの孔に存在する）、粒子の
幾つかは、ポリマーによって部分的に封入されるので、粒子の一部が、「孔」または流体
移動物に触れることになる。
【０１２９】
　これらの粒子が苛性アルカリと接触すると、アクセス可能な側から破壊され、そのよう
に破壊された粒子部分が、存在するポリマー・マトリックスと接触した状態になるものと
考えられている。シリカ粒子の残りの部分は、疎水性相互作用および／または機械的な固
定によってポリマー・マトリックスにくっつくことになる。粒子壁の内側は、シリカにく
っつくＯＨ基から成るので親水性となっている。シリカは、他方の側の疎水性基と接続す
るので、シリカが更に溶解することはない。
【０１３０】
　従って、膜が苛性アルカリ溶液で処理される場合、封入されていない自由なＳｉＯ２が
反応して可溶性珪酸ナトリウムが形成される一方、半分程曝されている粒子が部分的に反
応し、親水性表面が形成される。なお、場合によっては粒子が完全に溶解してもよい。転
相段階の間で形成されるポリマー・マトリックスの孔（依然ＳｉＯ２で充填されている）
は、リーチングの間で洗浄され、空隙部が多い親水性膜が得られることになると考えられ
ている。
【０１３１】
　３％アエロジルＲ９７２（ヒュームドシリカ）を含むポリ（エチレンクロロトリフルオ
ロエチレン）膜を、ＴＩＰＳプロセスによって製造した。プロセス・パラメーターを表５
に示す。５重量％の苛性アルカリ水溶液にポリ（エチレンクロロトリフルオロエチレン）
繊維のサンプルを入れて、膜からシリカを浸出させた。シトロフレックスでコーティング
されたサンプルが、透過性の点で最も好ましい結果となり（１１２９４ＬＭＨ）、低いバ
ブルポイント（１１０ｋＰａ）を有していた。ＧＴＡでコーティングされたサンプルは、
バブルポイントの点で最も好ましい結果となった（１５０ｋＰａのバブルポイントであっ
た）。
【０１３２】
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【０１３３】
　ドープは、上述の試験で製造されたドープと同様のものであった。最も明らかな相違は
不透明度の点であり、シリカを含んだドープが白濁色であった。
【０１３４】
　繊維は、約２００℃の温度においてダイから水の急冷部へと押し出された。エアギャッ
プは約１５ｍｍであり、ルーメン液体はジエチレングリコール（ジゴール）であった。
【０１３５】
　幾つかの異なるサンプルを得た。コーティングされてないサンプル、ならびにＧＴＡ、
ジゴール（Ｄｉｇｏｌ）およびシトロフレックス２のコーティングが異なる２つの製造速
度（３０ｍ／ｍｉｎおよび６０ｍ／ｍｉｎ）でもって適用されたサンプルを用いた。製造
パラメーターを表６に示す。
【０１３６】
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【表６】

【０１３７】
　たとえシリカを含んでいてもコーティング剤が用いられない膜の表面形態は、シリカを
含まずに形成された中空繊維と同様であることがＳＥＭによって示された。ＧＴＡ中空繊
維膜およびシトロフレックス中空繊維膜の表面の外観は相互に同様であるものの、シトロ
フレックス・コーティングでは、より空隙部の多い表面が得られることになる。かかる空
隙部は、透過性およびバブルポイントに影響を与えるものである。シトロフレックスによ
ってコーティングされた繊維は、ＧＴＡでコーティングされたサンプルよりも、相当に低
いバブルポイントを有しており、相当高い透過性を有している。ＧＴＡおよびシトロフレ
ックスでコーティングされた膜であって、アエロジルを含む膜は、シリカを加えることな
く製造された対応する中空繊維膜サンプルと略同等の透過性を有していた。
【０１３８】
　ジゴールでコーティングされたサンプルは、低いバブルポイントから示されるように、
非常に粗くて一定していない表面を有している。
【０１３９】
　本明細書で記載されるサンプルの全ては、３０ｍ／ｍｉｎの製造速度で得られた。しか
しながら、サンプルの製造において、製造速度が３０，６０および１００ｍ／ｍｉｎであ
っても、それによって大きな相違が見られることはなかった。
【０１４０】
　サンプルは、苛性ソーダ（水酸化ナトリウム）を使用することによって繊維から浸出さ
れ得るシリカを含んでいる。従って、流速およびバブルポイントに及ぼす効果は、コーテ
ィングされていないサンプル、ＧＴＡでコーティングされたサンプル、シトロフレックス
でコーティングされたサンプルを室温（２３℃）で５重量％の苛性アルカリ水溶液におい
て浸出することによって決定される。ジゴール・サンプルは、その劣る特性ゆえ、かかる
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プロセスでは省略した。結果を以下の表７に示し、表７の後に、浸出を行った繊維のＳＥ
Ｍについて説明を行う。
【０１４１】
【表７】

【０１４２】
　後処置として浸出を行った繊維のＳＥＭでは、非常に興味深い構造が示されている。全
ての繊維断面には非常に多い空隙部が存在し、コーティングされてないサンプルの場合、
ある程度、非対称となっている。３％のシリカの場合、浸出を５日間行ってもコーティン
グされていないサンプルの表面に孔ができなかったものの、ドープ混合物のシリカ含量が
より多いものを組み込むことによってサンプル表面に孔を形成することが可能となる。繊
維の表面は、浸出後で大きく変わることがないものの、繊維の多孔性およびバブルポイン
トが大きく変化している。
【０１４３】
　後処理として浸出が行われたシトロフレックスでコーティングされたサンプルでは、流
れが約３５０％増加したものの（３２９６ＬＭＨから１１２９４ＬＭＨに増加した）、繊
維のバブルポイントは３１％低下した（１５４ｋＰａから１０７ｋＰａに下がった）。こ
のことはＳＥＭと合致する。ＧＴＡサンプルも、かかる結果と一致していた。アエロジル
を含むサンプル（前処理として浸出を行った）は、その高いバブルポイントが損なわれる
ことになったものの（４９０から２３８ｋＰａに低下した）、シトロフレックス・サンプ
ルで予期されたように、アエロジルが加えられることによって透過性は比較的変化しなか
った。
【０１４４】
　しかしながら、後処理として浸出を行うことによって、流れが３２０％と大きく増加す
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るものの（１３５４ＬＭＨから５６８７ＬＭＨまで増加した）、バブルポイントが３７％
と僅かに減少した（２３８ｋＰａから１５０ｋＰａまで減少した）。
【０１４５】
　ＧＴＡでコーティングされたサンプルおよびシトロフレックスでコーティングされたサ
ンプルに対する破断伸び（ＢＥ）および破断力（ＢＦ）の平均値は、室温にて５％ＮａＯ
Ｈで３０～４０時間浸出した後で変化することはなかった。このことは、ポリマーおよび
得られる膜が、苛性アルカリの攻撃に対して良好な耐性を有することを示している。
【０１４６】
　３％シリカの使用では、親水性膜を製造するには十分でなかった。しかしながら、３％
シリカの使用によって、膜構造に空隙部が多くなって流れ易くなる。
【０１４７】
　シリカ含量がより多い場合（約６％までのシリカ含量の場合）、流れおよびバブルポイ
ントは、アエロジルが３％含まれる場合に達成される結果から大きく変わることはない。
なぜなら、シリカの存在は、膜構造の変化を促すようなものであって、流れおよびバブル
ポイントの変化を促すようなものでないからである。
【０１４８】
　限外濾過膜の特性を変える後処理剤を用いることは既知である。５０重量％グリセロー
ル水溶液中にヘイラー繊維を２４時間浸す後処理を１つ実施した。以下の表８で示す結果
には、グリセロールに浸すことを除いては同一のヘイラー繊維に対する比較例が示される
。１００ｋＰａで１３８Ｌｍ－２ｈ－１の透過性を有する処理前の状態から、浸すことに
よって膜の透過性が大きく増加することが判った。
【０１４９】
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【表８】

【０１５０】
　膜合成法を製造レベルにまでスケールアップできるということは重要である。繊維の大
量製造に用いられるプロセスは、小さいスケールでのみ操作できるものであってはならず
、より典型的な製造フォーマット（かかる製造フォーマットでは、溶媒系、ダイ設計およ
び他の製造パラメーターを再度最適化する必要がある）でスケールアップできる程に十分
にしっかりとしたものでなければならない。
【０１５１】
　ＴＩＰＳプロセスを用いたＰＶＤＦ膜の商業的な製造で用いられるシステムに関して最
初の試験を行った。主な違いは、急冷流体として水ではなくＰＥＧ２００を使用したこと
である。製造パラメーターを以下の表９に示す。
【０１５２】
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【０１５３】
　上述の試験の場合と同様に、押出されたものは、完全に光学的に透明であり均一なもの
であった。茎状の部分が長い（１５０ｍｍ）繊維（シトロフレックス２でコーティングさ
れた繊維）が、２３０℃において、常套のＴＩＰＳダイ構成を有するものから形成された
。最終的には、急冷媒体としてＰＥＧ２００を用いることによって、繊維をガラスチュー
ブ状にした。エアギャップは存在せず、ルーメン液体は、ジエチレングリコール（ジゴー
ル）であった。
【０１５４】
　かかる試験では、表１０に示すような特性を有する繊維が製造された。
【０１５５】
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【表１０】

【０１５６】
　ＳＥＭからは、繊維が僅かな非対称性を有すると共に一様な断面形態を有することが判
った。表面には非常に粗い孔構造が存在し、スキン領域が存在することが明らかである。
かかるスキン領域によって、高い破断伸び（ＢＥ）の説明がつく可能性がある。
【０１５７】
　かかる試験では、異なる急冷液体を用いて、許容され得る構造を有する膜を製造するこ
とが可能であることが示された。このことは、ヘイラー・ドープが非常に曇り点に近いも
のなので、プロセスに適当な殆どの非溶媒を急冷流体として使用でき、それによって、僅
かに異なる構造を得ることができることを示している。しかしながら、以下で説明するよ
うに、水（考えられ得る最も安い非溶媒である）によって良好な構造が得られるならば、
別の急冷媒体を使用する必要はない。
【０１５８】
　第２試験は、図１ｂに示すような３ヘッド押出機を用いて同様ドープで実施した。ダイ
がステム形態を有する（または幹部を有する形態）場合が特に好ましい。図１ｂにおいて
、１３はコーティング流体であり、１２はポリマー溶液（ドープ）であり、１１はルーメ
ン流体である。ステム部分はいずれの長さであってもかまわないものの、形成された繊維
の表面が均等にコーティングされるように特に０．５～１５０ｍｍである。エアギャップ
（ダイ端部と急冷部との間の距離）は、いずれの長さであってもかまわないものの、０～
１０ｍｍである場合が最も有利である。製造パラメーターを以下の表に示す。

【０１５９】
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【表１１】

【０１６０】
　コーティング流体と形成された繊維との接触時間を減じるために、プレートが、茎状部
を長くすることよりも優先的に選択された。これによって、プレートと非常に小さいエア
ギャップ（～５ｍｍ）との合計長さが１５０ｍｍから５ｍｍ以下となるので、コーティン
グ接触時間をできる限り短くできる。その後、繊維は、水の急冷部へと直接的に入れられ
た。コーティング流体の温度および合計の接触時間は、繊維表面の構造に大きな影響を与
える。
【０１６１】
　繊維が、最初の製造試験と比べて異なる表面構造を有することがＳＥＭによって示され
た。本試験では、ダイおよびコーティングの温度が極めて正確に制御された。第２試験の
コーティング温度は、２３０℃±５℃であって、最初の試験に対するコーティング温度よ
りも約１００℃高くなっている。このような違いによって、膜の表面構造に大きな影響が
与えられる。
【０１６２】
　２つの異なる製造速度（３０ｍ／ｍｉｎおよび６０ｍ／ｍｉｎ）でＧＴＡおよびシトロ
フレックス２がコーティングされた繊維を用いることによって、幾つかの異なるサンプル
を得た。溶媒としてＧＴＡを有するサンプルは、ＧＴＡコーティングを用いて得られ、同
様に、溶媒としてシトロフレックス２を有するサンプルは、シトロフレックス２コーティ
ングを用いて得られた。その結果を表１２および図面に示している（膜の代表的な例を示
している）。
【０１６３】
　図２は、６０ｍ／ｍｉｎの製造速度で製造され、７．５ｃｃ／ｍｉｎの速度でシトロフ
レックスがコーティングされたヘイラー膜を示すＳＥＭである。
【０１６４】
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　図３は、８０ｍ／ｍｉｎの製造速度で製造され、２．５ｃｃ／ｍｉｎの速度でＧＴＡが
コーティングされたヘイラー膜を示すＳＥＭである。
【０１６５】
【表１２】

【０１６６】
　最初の試験で得られた結果とは違って、ＧＴＡおよびシトロフレックスに起因して、そ
れらでコーティングされた繊維の表面はもはや同様なものでない。かかる最初の試験と異
なって、シトロフレックスのコーティングによって、空隙部がより少ない表面が得られる
。これは、コーティング温度の増加に起因するものと考えられ得る。なぜなら、より高い
温度では、シトロフレックス２およびＧＴＡが、溶媒として、より攻撃的なものになるか
らである。シトロフレックスでは、沈降が最終的に生じて構造物が固化する前に、繊維の
表面の幾らかが再溶解し始めるものと考えられる。
【０１６７】
　膜の内部構造が影響を受けており、溶媒としてシトロフレックス２を内部に有する孔は
、ＧＴＡ溶媒を有する構造（かかる構造の孔は非常に小さくて密な状態となっている）よ
りも相当に粗な状態になっているものと考えられる。このことは、透過性およびバブルポ
イントに影響を及ぼすことになる。溶媒としてシトロフレックス２を有する繊維は、ＧＴ
Ａでコーティングされたサンプルよりも相当に低いバブルポイントを有しているものの（
２５０～４００ｋＰａ）、ＧＴＡでコーティングされたサンプルよりも相当に高い透過性
を有している（２５００～３５００ＬＭＨ）。シトロフレックス繊維の表面が一定である
とすると、バブルポイントが増加し、透過性が向上していることになる。
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【０１６８】
　しかしながら、ＧＴＡサンプルは、いかなるコーティング流速であっても透過性を有し
ている。全てのＧＴＡサンプルは、ポロメーター（または気孔計）が測定できるバブルポ
イントよりも相当に高いウォーターバブルポイントを有していた（８００～９００ｋＰａ
の範囲であると見積もられる）。かかるサンプルは、溶媒／コーティングとしてシトロフ
レックス２を有するサンプルよりも明らかに非対称の程度が大きくなっているものと考え
られる。
【０１６９】
　限外濾過の性能を調べるためにサンプルを試験した。最初の試験では、ＨＦＥバブルポ
イントが２００～３００ｋＰａであることが示された。このことは、ＵＦ範囲付近の孔を
有する膜であることを示している（ＵＦ範囲に入っていない場合）。結果的に、イミュノ
ガンマグロブリン（ＩＧＣ、ＭＷ＝１２０ｋＤ）を用いて、プロテイン保持率について１
つのサンプルを試験した。試験されたサンプルは、１ｃｃ／ｍｉｎにてＧＴＡでコーティ
ングされた第１サンプルであった。サンプルは、ＩＧＧの９５％以上を保持し、９８％の
保持率を有する既知のＵＦ膜に近いものであった。
【０１７０】
　これらの繊維のサンプルは、ＵＦ型膜で標準的に行われているように、グリセロールで
処理しなかった。グリセロールは、膜を乾燥させるに際して非常に小さい孔が破壊される
のを防止するものである。試験されたＵＦと同様のサンプルの幾つかは、乾燥の前にグリ
セロールに浸けることによって、できる限り孔の破壊を防止した。これによって、膜の透
過性が０から１３８ＬＭＨにまで増加し、ＵＦ試験の低い透過性が説明される。
【０１７１】
【表１３】

【０１７２】
　図４は、１ｃｃ／ｍｉｎでＧＴＡがコーティングされたヘイラー膜のプロテイン保持率
を経時的に示している。
【０１７３】
　８０ｍ／ｍｉｎおよび１００ｍ／ｍｉｎ（ＧＴＡ）の製造速度におけるシトロフレック
ス２サンプルおよびＧＴＡサンプルは、流れ表面構造の点で、対応する６０ｍ／ｍｉｎサ
ンプルとの相違が極僅かであり、ＢＥ（％）、ＢＦまたは透過性には相違が見られなかっ
た。
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【０１７４】
　ヘイラー繊維にコーティングとしてＧＴＡを用いることによって、繊維表面の構造およ
び多孔性が相当な程度で制御されることになる。より低いコーティング流速では、繊維が
透過性に状態に維持されると共に、非対称性が増すものと考えられる一方、より高いコー
ティング流速では、空隙部が相当に多い表面が得られることになる。興味深いことに、１
ｃｃ／ｍｉｎサンプルの透過性は、５ｃｃ／ｍｉｎサンプルの場合とそれほど大きく異な
ってはいないものの、繊維表面の多孔性の程度が相当により低くなっているものと考えら
れる。このことは、内部孔サイズが非常に小さいことを示唆している。従って、表面の多
孔性が正確に制御される場合、ポリマー濃度を減少させることができ、または溶媒として
シトロフレックス２を用いることができるので、透過性が増し、繊維の好ましいバブルポ
イント／保持特性が維持されることになる。
【０１７５】
フラットシート膜の形成
　温度が制御される熱電対を有するガラス製反応ベッセルに、約１６０ｇの溶媒（ＧＴＡ
またはシトロフレックス２）を入れた。連続的に攪拌して、溶媒を２３０℃にまで加熱し
、約４０ｇのヘイラー９０１ＬＣをベッセルに加えた。ポリマーは迅速に溶解した。溶解
後、１０～１５分間混合した後、ポリマー溶液のサンプルをフラスコから、１２０℃に予
熱されたガラスプレートに移した。ドープをガラス・バー付きのプレート（１２０℃に予
熱されていた）に迅速に広げた。バーは、その端部の周囲に接着テープが巻き付けられて
おり、それによって、ドープを延ばす際に一様な高さ（プレート上方の高さ）にされるの
で、一様な厚さのシートが得られた。キャストされた膜を迅速に冷却して固化させ、フラ
ットな膜シートを得た。得られたフラットな膜シートは、エタノールで洗浄して空気中で
乾燥させた。
【０１７６】
ウィルス保持に関する結果
　ヘイラー中空繊維膜のサンプルは、本明細書で開示された方法で製造した。サンプルは
、０．３ｍｌ／ｍｉｎのコーティング流速にて、２１％の濃度でヘイラー９０１ＬＣを含
むドープから製造した。コーティング、溶媒およびルーメンは、全てＧＴＡであった。急
冷は、１５℃で水を用いて行った。
【０１７７】
デキストラン（Ｄｅｘｔｒａｎ）保持：
　長さが約１０ｃｍの繊維（３つまたは４つの繊維）を、ループ状に形成して、端部を切
断してエポキシ接着剤で封止した。このように注封された繊維を通るようにして１４８ｋ
ｄの分子量のデキストランを濾過した。フィードおよび濾液濃度は、ＨＰＬＣを用いて測
定し、繊維によって保持されたデキストランの割合（％）を計算した。その結果、デキス
トランの約２５％が保持されたことが判った。
【０１７８】
ウィルス保持
　同様な方法で、長さが約１０ｃｍの繊維（３つまたは４つの繊維）を、ループ状に形成
して、端部を切断してエポキシ接着剤で封止した。このように注封された繊維を通るよう
に、約３００００ユニット／ｍｌのフィード濃度にてＭＳ２型ウィルスの溶液を濾過した
。ウィルスの保持率は、計算により４．３０と決定された。典型的には、４よりも大きい
値のウィルスの減少を有する膜が、限外膜であるとされている。
【０１７９】
　透過性試験：
　デキストランに対して使用されたのと同じバッチおよびウィルス保持率の試験から、繊
維の透過性を決定した。「ポロメーター」で３つまたは４つのループ状の注封された繊維
（１０ｃｍ）を用いて透過性を調べた。ポロメーターによって、繊維の外側から内側を通
って繊維端部から出るように、１００ｋＰａの圧力で水を濾過することができた。１０ｍ
ｌの水を通すのに要する時間を記録し、透過性（Ｌ／ｍ２・時間）を計算するのに用いた
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【０１８０】
　同一の条件下で製造されたヘイラー中空繊維膜の第２バッチで、デキストランおよびウ
ィルスおよび透過性に関する試験を再度実施した。その結果、同様の結果が得られ、ヘイ
ラーを使用して限外濾過および精密濾過膜を製造するに際して再現性の問題はないことが
示唆された。
【０１８１】
　ヘイラー自体、好ましいバブルポイントおよび上水透過性を有する特に好ましい膜を構
成する。コーティングおよびシリカを加えることによって、膜の特性に別の次元が加えら
れることになる。
【０１８２】
　以上、特定の態様を参照して本発明を説明してきたものの、本明細書で開示された概念
は、開示された特定の態様にのみ限定されるものでないことを当業者は理解されよう。
【図面の簡単な説明】
【０１８３】
【図１ａ】図１ａは、ＨＦ膜を製造するのに用いられるＴＩＰＳプロセスの概念図である
。
【図１ｂ】図１ｂは、ＨＦ膜を製造するのに用いられる別のＴＩＰＳプロセスの概念図で
ある。
【図２】図２は、本発明の膜の走査型電子顕微鏡写真である。
【図３】図３は、本発明の膜の走査型電子顕微鏡写真である。
【図４】図４は、本発明の膜を用いたＩＧＧ濾過の結果を示している。
【図５】図５は、膜製造を要約したものである。

【図１ａ】 【図１ｂ】
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【図２】 【図３】

【図４】 【図５】
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