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(57)【要約】
【課題】金属等の不純物除去性能に優れ、好ましくは流速との両立も可能であり、また、
応力、破断伸度等にも優れたポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜を用いる液
体の精製方法、該精製方法を用いる薬液又は洗浄液の製造方法、該多孔質膜からなるフィ
ルターメディア並びに該多孔質膜を含むフィルターデバイスを提供すること。
【解決手段】液体の精製方法であって、前記液体の一部又は全部を、連通孔を有するポリ
イミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜の一方の側から他方の側へ差圧により透過さ
せることを含む、液体の精製方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　液体の精製方法であって、
　前記液体の一部又は全部を、連通孔を有するポリイミド及び／又はポリアミドイミド多
孔質膜の一方の側から他方の側へ差圧により透過させることを含む、
　液体の精製方法。
【請求項２】
　前記多孔質膜により、前記液体に含有される常温で固体の元素を含む不純物の一部又は
全部が前記液体から除去される、請求項１記載の液体の精製方法。
【請求項３】
　前記差圧が、流液圧、真空、及び、不活性ガス若しくは非反応性ガスによる陽圧からな
る群より選択される少なくとも１つを利用することにより加えられる、請求項１又は２に
記載の液体の精製方法。
【請求項４】
　前記連通孔は、平均球径が５０～２０００ｎｍである略球状孔が相互に連通した構造を
含む、請求項１～３の何れか１項記載の液体の精製方法。
【請求項５】
　前記連通孔は、孔径が１～２００ｎｍである連通孔を含む、請求項１～４の何れか１項
記載の液体の精製方法。
【請求項６】
　前記略球状孔は、内面に更に凹部を有している、請求項４記載の液体の精製方法。
【請求項７】
　前記液体は、半導体製造に用いられる薬液又は洗浄液である、請求項１～６の何れか１
項記載の液体の精製方法。
【請求項８】
　請求項１～７の何れか１項記載の液体の精製方法を用いる、薬液又は洗浄液の製造方法
。
【請求項９】
　請求項１～７の何れか１項記載の液体の精製方法に用いられる前記ポリイミド及び／又
はポリアミドイミド多孔質膜からなるフィルターメディア。
【請求項１０】
　請求項１～７の何れか１項記載の液体の精製方法に用いられる前記ポリイミド及び／又
はポリアミドイミド多孔質膜を含む、フィルターデバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜を用いる液体の精製方法、
該精製方法を用いる薬液又は洗浄液の製造方法、該ポリイミド及び／又はポリアミドイミ
ド多孔質膜からなるフィルターメディア並びに該ポリイミド及び／又はポリアミドイミド
多孔質膜を含むフィルターデバイスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体デバイスにおいて、高性能・高機能化や低消費電力化の要求が高まるにつれ、回
路パターンの微細化が進行しており、それに伴い製造歩留まりの低下を引き起こす汚染金
属の除去の要請が非常に高くなっている。そのため、基板に疎水性を付与するための保護
膜形成用薬液、シリコンウエハの洗浄液等の薬液中に鉄、亜鉛等の汚染金属が含まれない
ことが望ましい。
【０００３】
　半導体デバイスの製造工程において用いられるこのような薬液は、予め鉄、亜鉛等の汚
染金属を除去するため、フィルターデバイス等により清浄化される。フィルターデバイス
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は、通常、多孔質膜を用いたフィルターメディアを備えている。
【０００４】
　金属イオン等の不純物を除去するため、多孔質膜としてはナノ・パーティクル等の微小
物質をも除去可能なものが望ましい。半導体デバイス等の用途に使用される薬液や樹脂材
料から不純物を除去し得るフィルター膜として、ナイロン、ポチエチレン、ポリプロピレ
ン、ＰＴＦＥ等が一般的であり、例えば、ナイロン等のフィルター膜を用いることで、有
機系の不純物も除去されることが知られている（例えば、特許文献１）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特許第４６３７４７６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかし、ナイロンからなる膜は、酸耐性が弱いため、酸で洗浄することが難しく、フィ
ルター自体に混入又は付着する不純物除去が難しいという問題があった。またポリエチレ
ンからなる膜は半導体デバイスの製造工程に用いられる薬液から除去されるべき、鉄、亜
鉛等の不純物の除去率が低いという問題があった。
【０００７】
　フィルターメディアに用いられる多孔質膜は、産業上、ある程度の流速で処理できるこ
とが求められるが、流速を速くすると、金属等の不純物除去性能が悪化する傾向があり、
流速と不純物除去性能との両立は容易でなかった。ポリエチレンからなる膜等においては
、流速を速くすると、膜が破れるという問題もあった。また、フィルターメディアは産業
上何度も繰り返し使用されるから、応力、破断伸度が高い等、耐久性のある多孔質膜が好
ましい。
【０００８】
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであり、金属等の不純物除去性能に優れ、好
ましくは流速との両立も可能であり、また、応力、破断伸度等にも優れたポリイミド及び
／又はポリアミドイミド多孔質膜を用いる液体の精製方法、該精製方法を用いる薬液又は
洗浄液の製造方法、該多孔質膜からなるフィルターメディア並びに該多孔質膜を含むフィ
ルターデバイスを提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、連通孔を有するポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜が、ポ
リイミド及び／又はポリアミドイミドによる応力、破断伸度等を損なうことなく、少なく
ともその多孔質構造により金属等の不純物除去性能に優れ、流速を速くしても不純物除去
性能を維持できることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１０】
　本発明の第一の態様は、液体の精製方法であって、上記液体の一部又は全部を、連通孔
を有するポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜の一方の側から他方の側へ差圧
により透過させることを含む、液体の精製方法である。
【００１１】
　本発明の第二の態様は、本発明の第一の態様の液体の精製方法を用いる、薬液又は洗浄
液の製造方法である。
【００１２】
　本発明の第三の態様は、本発明の第一の態様の液体の精製方法に用いられる上記ポリイ
ミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜からなるフィルターメディアである。
【００１３】
　本発明の第四の態様は、本発明の第一の態様の液体の精製方法に用いられる上記ポリイ
ミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜を含む、フィルターデバイスである。
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【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、金属除去性能に優れ、好ましくは流速との両立も可能であり、また、
応力、破断伸度等にも優れたポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜を用いる液
体の精製方法、該精製方法を用いる薬液又は洗浄液の製造方法、該多孔質膜からなるフィ
ルターメディア並びに該多孔質膜を含むフィルターデバイスを提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明の実施態様について詳細に説明するが、本発明は、以下の実施態様に何ら
限定されるものではなく、本発明の目的の範囲内において、適宜変更を加えて実施するこ
とができる。
　本明細書において、例えば「ポリイミド及び／又はポリアミドイミド」等のように「Ｐ
及び／又はＱ」との記載、また、例えば「カルボキシ基、塩型カルボキシ基及び／又は－
ＮＨ－結合」等のように「Ｐ、Ｑ及び／又はＲ」との記載は、それぞれ「Ｐ及びＱからな
る群より選択される少なくとも１つ」、「Ｐ、Ｑ及びＲからなる群より選択される少なく
とも１つ」を意味し、「及び／又は」を用いる他の記載もこれに準じる。ここでＰ、Ｑ及
びＲは任意の用語である。
【００１６】
［液体の精製方法］
　本発明の第一の態様である液体の精製方法は、該液体の一部又は全部を、連通孔を有す
るポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜の一方の側から他方の側へ差圧により
透過させることを含む。
【００１７】
＜ポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜＞
　本発明の液体の精製方法において用いるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質
膜は、連通孔を有する。連通孔は、ポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜に多
孔質性を付与する個々の孔（以下、単に「孔」と略称することがある。）が形成している
ものであってよく、かかる孔は、後述の内面に曲面を有する孔であることが好ましく、後
述の略球状孔であることがより好ましい。ポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質
膜においては、かかる個々の孔同士が隣接して形成される部分が連通孔となり、かかる孔
が相互に連通した構造を有し、通常、かかる孔が複数繋がって全体として、精製される液
体の流路を形成していることが好ましい。「流路」は、通常、個々の「孔」及び／又は「
連通孔」が連続することにより形成されている。個々の孔は、後述のポリイミド系樹脂多
孔質膜の製造方法においてポリイミド系樹脂－微粒子複合膜中に存在する個々の微粒子が
後工程で除去されることにより形成される孔であるともいえる。また、連通孔は、後述の
ポリイミド系樹脂多孔質膜の製造方法においてポリイミド系樹脂－微粒子複合膜中に存在
する個々の微粒子同士が接していた部分に、該微粒子が後工程で除去されることにより形
成される、隣接する個々の孔同士であるともいえる。
【００１８】
　本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜は、好ましくは、該多
孔質膜の外部表面に開口を有する連通孔が該多孔質膜の内部を連通して多孔質膜の反対側
（裏側）の外部表面にも開口を有するように、該多孔質膜を通過させる流体の流路が確保
されるような連通孔を有する。本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多
孔質膜がかかる連通孔を有することは、例えば、ガーレー透気度により表すことができ、
ガーレー透気度としては、例えば３０～１０００秒とすることができる。
【００１９】
　本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜のガーレー透気度は、
例えば１０００秒以内とすることができ、６００秒以内が好ましく、５００秒以内が更に
好ましく、３００秒以内であることが最も好ましい。低いほど好ましいので下限は特に設
定されないが、ポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜を通過する流体の流速を
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ある程度高く維持しつつ金属除去等の処理を効率よく行う点で、例えば、３０秒以上が好
ましい。ガーレー透気度が１０００秒以内であれば、多孔質の程度が十分高いため、本発
明において液体の精製の効果を高めることができる。
【００２０】
　本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜は、孔径が１～２００
ｎｍである連通孔を含むものであることが好ましい。かかる連通孔の孔径は、３～１８０
ｎｍが好ましく、５～１５０ｎｍがより好ましく、１０～１３０ｎｍが更に好ましい。か
かる連通孔の孔径は、連通孔の直径である。１つの連通孔は、後述の製造方法より、通常
２つの隣り合う粒子から形成されるので、該直径は、例えば、連通孔を構成する個々の孔
が２つ分連続する方向を長手方向とすると、該長手方向に垂直な方向における直径である
場合がある。かかる連通孔の孔径は、ポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜に
多孔質性を付与する個々の孔の孔径の分布がブロードな方が、かかる個々の孔同士が隣接
して形成される連通孔自体の径が小さくなる傾向にあり、また、連通孔の孔径を小さくす
る観点では、多孔質膜の空隙率が例えば６０～９０％、好ましくは６０～８０％、より好
ましくは７０％程度の範囲である。また、後述のイミド結合開環工程を行わない場合も連
通孔の孔径が小さくなる傾向にある。
【００２１】
　本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜は、連通孔を有するの
で、かかる多孔質膜に流体を通過させると、流体が多孔質膜の内部を通過できる。該ポリ
イミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜は、好ましくは内面に曲面を有する個々の孔
が連通孔により連続してなる流路を内部に有するので、流体が多孔質膜の内部を通過でき
るのみならず、個々の孔の曲面に接触しながら通過することにより、孔の内面に対する接
触面積が増加することとなり、多孔質膜における孔に、流体に存在する金属粒子等の微小
な物質が吸着しやすいものと考えられる。
【００２２】
　本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜は、上記のように、内
面に曲面を有する孔を含有する多孔質膜であることが好ましく、多孔質膜における孔の多
く（好ましくは実質的に全部）が曲面で形成されていることがより好ましい。本明細書に
おいて、孔について「内面に曲面を有する」とは、多孔質をもたらす孔の少なくとも内面
が、該内面の少なくとも一部に曲面を有することを意味する。
【００２３】
　本発明における多孔質膜における孔は、少なくともその内面の実質的にほぼ全部が曲面
であることが好ましく、このような孔を以下、「略球状孔」ということがある。本明細書
において「略球状孔」とは、その内面が略球状の空間を形成している孔を意味する。略球
状孔は、好適には、後述のポリイミド系樹脂多孔質膜の製造方法において用いる微粒子が
略球状である場合に形成される孔であるともいえる。本明細書において「略球状」とは、
真球を含む概念であるが必ずしも真球のみに限定されず、実質的に球状であるものを含む
概念である。本明細書において「実質的に球状である」とは、粒子の長径を短径で除した
値で表される真球度によって定義される真球度が１±０．３以内であるものを意味する。
本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜が有する略球状孔は、か
かる真球度が１±０．１以内であるものが好ましく、１±０．０５以内であるものがより
好ましい。
【００２４】
　多孔質膜における孔が内面に曲面を有することにより、本発明におけるポリイミド及び
／又はポリアミドイミド多孔質膜に流体を通過させる際に該流体が多孔質膜における孔の
内部に十分に行き渡り、孔の内面に十分接触することができ、場合によっては該内面の曲
面に沿って対流を起こしている可能性も考えられる。このようにして、本発明における多
孔質膜における孔ないし孔の内面に存在し得る凹部に、流体に存在する金属粒子等の微小
な物質が吸着しやすいものと考えられる。略球状孔は、内面に更に凹部を有していてもよ
い。該凹部は、例えば、略球状孔の内面に開口を有する、該略球状孔よりも孔径が小さい
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孔により形成されている場合がある。
【００２５】
　本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜は、例えば平均孔径が
１００～２０００ｎｍの多孔質膜であってよく、平均孔径は、好ましくは２００～１００
０ｎｍ、より好ましくは３００～９００ｎｍである。本明細書において、平均孔径は、後
述のケミカルエッチング処理を行ったものはポロメーターにより平均の連通孔のサイズ変
化量を求め、その値から実際の平均孔径を求める値であるが、ポリアミドイミドのように
上述のケミカルエッチングを行わないものは、多孔質膜の製造に使用した微粒子の平均粒
径を平均孔径とすることができる。
【００２６】
　本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜は、平均球径が５０～
２０００ｎｍである略球状孔が相互に連通した構造を含むものであることが好ましい。か
かる略球状孔の平均球径は、好ましくは１００～１０００ｎｍ、より好ましくは２００～
８００ｎｍである。かかる略球状孔の平均球径は、上述の多孔質膜における平均孔径と同
様の方法により求めることができる。
【００２７】
　本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜は、後述の方法により
求める空隙率が例えば５０～９０質量％、好ましくは、５５～８０質量％である多孔質膜
であってよい。
【００２８】
　本発明の液体の精製方法において用いるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質
膜は、樹脂を含有するものであり、実質的に樹脂のみからなるものであってもよく、具体
的には、９５質量％以上、好ましくは９８質量％以上、より好ましくは９９質量％以上が
樹脂であるものである。本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜
に含有される樹脂としては、ポリイミド及び／又はポリアミドイミドが好ましく、ポリイ
ミドを含有する樹脂がより好ましく、ポリイミドのみであってもよい。本明細書において
、ポリイミド及び／又はポリアミドイミドを「ポリイミド系樹脂」ということがある。
【００２９】
　本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜（以下、「ポリイミド
系樹脂多孔質膜」又は「多孔質膜」と略称することがある。）に含有されるポリイミド及
び／又はポリアミドイミドは、カルボキシ基、塩型カルボキシ基及び－ＮＨ－結合からな
る群より選択される少なくとも１つを有するものであってもよい。該ポリイミド及び／又
はポリアミドイミドは、カルボキシ基、塩型カルボキシ基及び／又は－ＮＨ－結合を、ポ
リイミド及び／又はポリアミドイミドの主鎖末端以外に有することが好ましい。
【００３０】
　本明細書において、「塩型カルボキシ基」とは、カルボキシ基における水素原子が陽イ
オン成分に置換した基を意味する。本明細書において、「陽イオン成分」とは、完全にイ
オン化した状態である陽イオン自体であってもよいし、－ＣＯＯ－とイオン結合して事実
上電荷のない状態である陽イオン構成要素であってもよいし、これら両者の中間的な状態
である部分電荷を有する陽イオン構成要素であってもよい。「陽イオン成分」がｎ価の金
属ＭからなるＭイオン成分である場合、陽イオン自体としてはＭｎ＋と表され、陽イオン
構成要素としては「－ＣＯＯＭ１／ｎ」において「Ｍ」で表される要素である。
【００３１】
　本発明において「陽イオン成分」とは、後述のケミカルエッチング液に含有される化合
物として挙げた化合物がイオン解離した場合の陽イオンが挙げられ、代表的にはイオン成
分又は有機アルカリイオン成分が挙げられる。例えば、アルカリ金属イオン成分がナトリ
ウムイオン成分の場合、陽イオン自体としてはナトリウムイオン（Ｎａ＋）であり、陽イ
オン構成要素としては「－ＣＯＯＮａ」において「Ｎａ」で表される要素であり、部分電
荷を有する陽イオン構成要素としてはＮａδ＋である。本発明において陽イオン成分とし
ては特に限定されず、無機成分、ＮＨ４

＋、Ｎ（ＣＨ３）４
＋等の有機成分の何れであっ
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のアルカリ土類金属等の金属元素が挙げられる。有機成分、なかでも、有機アルカリイオ
ン成分としては、ＮＨ４

＋、例えばＮＲ４
＋（４つのＲはそれぞれ同一又は異なって、有

機基を表す。）で表される第四級アンモニウムカチオン等が挙げられる。上記Ｒとしての
有機基としてはアルキル基が好ましく、炭素数１～６のアルキル基がより好ましい。第四
級アンモニウムカチオンとしては、Ｎ（ＣＨ３）４

＋等が挙げられる。
【００３２】
　本発明において、「塩型カルボキシ基」及び「陽イオン成分」がどのような状態である
かは特に限定されず、通常、ポリイミド及び／又はポリアミドイミドが存在する環境、例
えば水溶液中であるか、有機溶媒中であるか、乾燥しているか、等に依存してよい。陽イ
オン成分がナトリウムイオン成分である場合、例えば、水溶液中であれば、－ＣＯＯ－と
Ｎａ＋とに解離している可能性があり、有機溶媒中であるか又は乾燥していれば、－ＣＯ
ＯＮａが解離していない可能性が高い。
【００３３】
　本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミドは、カルボキシ基、塩型カルボ
キシ基及び－ＮＨ－結合からなる群より選択される少なくとも１つを有するものであって
もよいが、これらの少なくとも１つを有する場合、通常、カルボキシ基及び／又は塩型カ
ルボキシ基と－ＮＨ－結合とを両方有する。ポリイミド及び／又はポリアミドイミドは、
カルボキシ基及び／又は塩型カルボキシ基に関していえば、カルボキシ基のみを有しても
よいし、塩型カルボキシ基のみを有してもよいし、カルボキシ基及び塩型カルボキシ基の
両方を有してもよい。ポリイミド及び／又はポリアミドイミドが有するカルボキシ基と塩
型カルボキシ基との比率は、同一のポリイミド及び／又はポリアミドイミドであっても、
例えば、ポリイミド及び／又はポリアミドイミドが存在する環境に応じて変動し得るし、
陽イオン成分の濃度にも影響される。
【００３４】
　本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミドが有するカルボキシ基及び塩型
カルボキシ基の合計モル数は、ポリイミドの場合は、通常、－ＮＨ－結合と等モルであり
、特に、後述のポリイミド多孔質膜の製造方法においてポリイミドにおけるイミド結合の
一部からカルボキシ基及び／又は塩型カルボキシ基を形成する場合、実質的に同時に－Ｎ
Ｈ－結合も形成され、該形成されるカルボキシ基及び塩型カルボキシ基の合計モル数は、
該形成される－ＮＨ－結合と等モルである。ポリアミドイミドの場合は、ポリアミドイミ
ドにおけるカルボキシ基及び塩型カルボキシ基の合計モル数は、－ＮＨ－結合と必ずしも
等モルではなく、後述のケミカルエッチング等のイミド結合開環工程の条件次第である。
－ＮＨ－結合は、好ましくはアミド結合（－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－）の一部である。
【００３５】
　本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミドは、具体的には、下記式（３）
～（６）で表される構成単位からなる群より選択される少なくとも１つを有するものであ
ってもよい。ポリイミドである場合、下記式（３）及び／又は（４）で表される構成単位
を有するものであってよく、ポリアミドイミドである場合、下記式（５）及び／又は（６
）で表される構成単位を有するものであってよい。
【化１】
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【化２】

【００３６】
　上記式中、Ｘは同一若しくは異なって、水素原子又は陽イオン成分である。Ａｒはアリ
ール基であり、後述のポリアミド酸を構成する式（１）で表される繰り返し単位又は芳香
族ポリイミドを構成する式（２）で示される繰り返し単位においてそれぞれカルボニル基
が結合しているＡｒで表されるアリール基と同じであってよい。Ｙはジアミン化合物のア
ミノ基を除いた２価の残基であり、後述のポリアミド酸を構成する式（１）で表される繰
り返し単位又は芳香族ポリイミドを構成する式（２）で示される繰り返し単位においてそ
れぞれＮが結合しているＡｒで表されるアリール基と同じであってよい。
【００３７】
　本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミドは、一般のポリイミド及び／又
はポリアミドイミドが有するイミド結合（［－Ｃ（＝Ｏ）］２－Ｎ－）の一部が開環して
、ポリイミドの場合は上記式（３）及び／又は（４）で表される構成単位、ポリアミドイ
ミドの場合は上記式（５）で表される構成単位をそれぞれ有することとなったものであっ
てもよい。
　もっともポリアミドイミドの場合、一般のポリアミドイミドが有するイミド結合の開環
によらずに元々有しているアミド結合（－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－）を有することのみによっ
ても本発明の目的を達成することができることを本発明者らは見出した。とはいえポリア
ミドイミドにおいても、ポリアミドイミドが本来有するイミド結合の一部が開環して上記
（５）で表される構成単位を有することが好ましい。
【００３８】
　本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミドは、イミド結合の一部を開環さ
せることで、カルボキシ基、塩型カルボキシ基及び－ＮＨ－結合からなる群より選択され
る少なくとも１つを有するポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜としてもよい
。イミド結合の一部を開環させる場合の、不変化率は、以下のように求める。
（１）後述のイミド結合開環工程を行わないポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔
質膜（ただし、当該多孔質膜を作成するためのワニスがポリアミド酸を含む場合、焼成工
程において、実質的にイミド化反応が完結しているものとする。）について、フーリエ変
換型赤外分光（ＦＴ－ＩＲ）装置により測定したイミド結合を表すピークの面積を、同じ
くＦＴ－ＩＲ装置により測定したベンゼンを表すピークの面積で除した値で表される値（
Ｘ１）を求める。
（２）前記値（Ｘ１）を求めた多孔質膜と同一のポリマー（ワニス）を用いて、得られた
ポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜に対し、後述のイミド結合開環工程を行
った後のポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜について、フーリエ変換型赤外
分光（ＦＴ－ＩＲ）装置により測定したイミド結合を表すピークの面積を、同じくＦＴ－
ＩＲ装置により測定したベンゼンを表すピークの面積で除した値で表される値（Ｘ２）を
求める。
（３）不変化率（％）＝（Ｘ２）÷（Ｘ１）×１００
　本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜について、不変化率は
、６０％以上であることが好ましく、７０％～９９．５％であることがより好ましく、８
０～９９％であることが更に好ましい。
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　ポリアミドイミドを含む多孔質膜の場合は、イミド結合の開環によらずに元々有してい
るアミド結合（－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－）を構成する－ＮＨ－結合を含むため、不変化率は
１００％であってもよい。
【００３９】
　また、本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜がポリイミド多
孔質膜である場合は、フーリエ変換型赤外分光（ＦＴ－ＩＲ）装置により測定したイミド
結合を表すピークの面積を、同じくＦＴ－ＩＲ装置により測定したベンゼンを表すピーク
の面積で除した値をイミド化率とすると、ポリイミドの場合は上記説明における（Ｘ２）
が、１．２以上であるものが好ましく、１．２～２であるものがより好ましく、１．３～
１．６であるものが更に好ましく、１．３０～１．５５であるものが更により好ましく、
１．３５～１．５未満が特に好ましい。また、（Ｘ１）についてのイミド化率は、本発明
においては、１．５以上のものを用いることが好ましい。イミド化率は、相対的に数字が
大きいほど、イミド結合の数が多い、即ち、上述の開環したイミド結合が少ないことを表
す。
【００４０】
＜ポリイミド系樹脂多孔質膜の製造方法＞
　本発明におけるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜は、ポリイミド及び／
又はポリアミドイミドにおけるイミド結合の一部からカルボキシ基及び／又は塩型カルボ
キシ基を形成する工程（以下、「イミド結合開環工程」ということがある。）を含む方法
により製造することができる。イミド結合開環工程において、上述のように、イミド結合
の一部からカルボキシ基及び／又は塩型カルボキシ基を形成する場合、実質的に同時に、
理論上これらの基と等モルの－ＮＨ－結合も形成される。イミド結合開環工程は、後述の
ケミカルエッチングにより行うことが好ましい。
【００４１】
　もっとも、ポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜が含有する樹脂が実質的に
ポリアミドイミドからなる場合、イミド結合開環工程を施さなくても既に－ＮＨ－結合を
有しており、良好な吸着力を有し、また、そのために流体の流速を遅くする必要も特にな
い点で、イミド結合開環工程は必ずしも必要ではないが、本発明の目的をより効果的に達
成するためには、イミド結合開環工程を施すことが好ましい。
【００４２】
　本発明において用いるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜の製造方法は、
ポリイミド及び／又はポリアミドイミドにおけるイミド結合の一部からカルボキシ基及び
／又は塩型カルボキシ基を形成する工程（イミド結合開環工程）を含むものであってもよ
い。
【００４３】
　本発明において用いるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜の製造方法とし
ては、ポリイミド及び／又はポリアミドイミドを主成分とする成形膜（以下、「ポリイミ
ド及び／又はポリアミドイミド成形膜」と略称することがある。）を作製したのち、イミ
ド結合開環工程を行うことが好ましい。イミド結合開環工程を施す対象である、ポリイミ
ド及び／又はポリアミドイミド成形膜としては、多孔質であってもよいし非多孔質であっ
てもよく、また、その形状は特に限定されないが、得られるポリイミド及び／又はポリア
ミドイミド多孔質膜における多孔質の程度を高めることができる点で、ポリイミド及び／
又はポリアミドイミド成形膜は、多孔質であることが好ましく、及び／又は、膜等の薄い
形状であることが好ましい。
【００４４】
　ポリイミド及び／又はポリアミドイミド成形膜は、上述のように、イミド結合開環工程
を施す際に非多孔質であってもよいが、その場合、イミド結合開環工程の後に多孔質化す
ることが好ましい。
　ポリイミド及び／又はポリアミドイミド成形膜をイミド結合開環工程の前であるか後で
あるかに関わりなく多孔質化する方法としては、ポリイミド及び／又はポリアミドイミド
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と微粒子との複合膜（以下、「ポリイミド系樹脂－微粒子複合膜」ということがある。）
から該微粒子を取り除いて多孔質化する微粒子除去工程を含む方法が好ましい。
【００４５】
　本発明において用いるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜の製造方法とし
ては、（ａ）微粒子除去工程の前に、ポリイミド及び／又はポリアミドイミドと微粒子と
の複合膜にイミド結合開環工程を施してもよいし、又は、（ｂ）微粒子除去工程の後に、
該工程により多孔質化したポリイミド及び／又はポリアミドイミド成形膜にイミド結合開
環工程を施してもよいが、得られるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜にお
ける多孔質の程度を高めることができる点で、後者の（ｂ）の方法が好ましい。
【００４６】
　以下に、本発明において用いるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜の製造
方法を、好ましい態様である膜（多孔質膜）の形態をとる場合を主に例にとり、詳述する
。膜はワニスを用いて好適に製造することができる。
【００４７】
［ワニスの製造］
　ワニスの製造は、予め微粒子が分散した有機溶剤とポリアミド酸、ポリイミド又はポリ
アミドイミドを任意の比率で混合するか、微粒子を予め分散した有機溶剤中でテトラカル
ボン酸二無水物及びジアミンを重合してポリアミド酸とするか、更にイミド化してポリイ
ミドとすることで製造でき、最終的に、その粘度を３００～２０００ｃＰ（０．３～２Ｐ
ａ・ｓ）とすることが好ましく、４００～１８００ｃＰ（０．４～１．８Ｐａ・ｓ）の範
囲がより好ましい。ワニスの粘度がこの範囲内であれば、均一に成膜をすることが可能で
ある。
【００４８】
　上記ワニスには、微粒子を、焼成（焼成が任意の場合は乾燥）してポリイミド系樹脂－
微粒子複合膜とした際に微粒子／ポリイミド系樹脂の比率が１～４（質量比）となるよう
に樹脂微粒子とポリアミド酸又はポリイミド若しくはポリアミドイミドとを混合でき、微
粒子／ポリイミド系樹脂の比率は１．１～３．５（質量比）であることが好ましい。更に
、ポリイミド系樹脂－微粒子複合膜とした際に、微粒子／ポリイミド系樹脂の体積比率が
１．１～５となるように、微粒子とポリアミド酸又はポリイミド若しくはポリアミドイミ
ドとを混合するとよい。また、微粒子／ポリイミド系樹脂の比率を１．１～４．５（体積
比）とすることが、更に好ましい。微粒子／ポリイミド系樹脂の質量比又は体積比が下限
値以上であれば、多孔質膜として適切な密度の孔を得ることができ、上限値以下であれば
、粘度の増加や膜中のひび割れ等の問題を生じることなく安定的に成膜をすることができ
る。なお、本明細書において、体積％及び体積比は、２５℃における値である。
【００４９】
＜微粒子＞
　本発明で用いられる微粒子の材質は、ワニスに使用する有機溶剤に不溶で、成膜後選択
的に除去可能なものなら、特に限定されることなく使用することができる。例えば、無機
材料としては、シリカ（二酸化珪素）、酸化チタン、アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）、炭酸カル
シウム等の金属酸化物、有機材料としては、高分子量オレフィン（ポリプロピレン、ポリ
エチレン等）、ポリスチレン、アクリル系樹脂（メタクリル酸メチル、メタクリル酸イソ
ブチル、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）等）、エポキシ樹脂、セルロース、ポリ
ビニルアルコール、ポリビニルブチラール、ポリエステル、ポリエーテル、ポリエチレン
等の有機高分子微粒子（樹脂微粒子）が挙げられる。
【００５０】
　ポリイミド系樹脂多孔質膜の製造の際使用することの好ましいものとして、無機材料で
はコロイダルシリカ等のシリカ又は有機高分子微粒子のＰＭＭＡ等を挙げることができる
。なかでもこれらの球状粒子を選択することが、内面に曲面を有する微小な孔を形成する
ためには好ましい。
【００５１】
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　本発明で用いられる樹脂微粒子としては、例えば、通常の線状ポリマーや公知の解重合
性ポリマーから、目的に応じ特に限定されることなく選択できる。通常の線状ポリマーは
、熱分解時にポリマーの分子鎖がランダムに切断されるポリマーであり、解重合性ポリマ
ーは、熱分解時にポリマーが単量体に分解するポリマーである。何れも、加熱時に、単量
体、低分子量体、あるいは、ＣＯ２まで分解することによって、ポリイミド系樹脂膜から
除去可能である。使用される樹脂微粒子の分解温度は２００～３２０℃であることが好ま
しく、２３０～２６０℃であることが更に好ましい。分解温度が２００℃以上であれば、
ワニスに高沸点溶剤を使用した場合も成膜を行うことができ、ポリイミド系樹脂の焼成条
件の選択の幅が広くなる。また、分解温度が３２０℃以下であれば、ポリイミド系樹脂に
熱的なダメージを与えることなく樹脂微粒子のみを消失させることができる。
【００５２】
　これら解重合性ポリマーのうち、熱分解温度の低いメタクリル酸メチル若しくはメタク
リル酸イソブチルの単独（ポリメチルメタクリレート若しくはポリイソブチルメタクリレ
ート）、あるいはこれを主成分とする共重合ポリマーが孔形成時の取り扱い上好ましい。
【００５３】
　本発明で用いられる微粒子は、形成される多孔質膜における孔の内面に曲面を有しやす
い点で、真球率が高いものが好ましい。使用する微粒子の粒径（平均直径）としては、例
えば、５０～２０００ｎｍ、好ましくは２００～１０００ｎｍのものを用いることができ
る。微粒子を取り除いて得られるポリイミド系樹脂多孔質膜が、分離材又は吸着材として
流体を通過させる際に多孔質膜における孔の内面に流体を万遍なく接触させることができ
、流体に含まれる金属粒子等の微小物質の吸着を効率よく行うことができ、好ましい。ま
た、粒径分布指数（ｄ２５／７５）が１～６であればよく、１．６～５が好ましく、２～
４の範囲がより好ましい。下限値を１．６以上とすることで、膜内部に粒子を効率的に充
填させることができるため、流路を形成しやすく、流速が向上するため好ましい。また、
サイズの異なる孔になり、対流の仕方がかわって吸着率が向上すると考えられる。もっと
も、微粒子の粒径分布指数（ｄ２５／７５）は１以上であれば１．６未満であっても流速
及び吸着率が良好であり、破断伸度は向上しやすい。なお、ｄ２５、ｄ７５は、粒度分布
の累積度数がそれぞれ２５％、７５％の粒子径の値であり、本明細書においては、ｄ２５
が粒径の大きい方となる。
【００５４】
　また、後述の製造方法において、未焼成複合膜を２層状の未焼成複合膜として形成する
場合、第一のワニスに用いる微粒子（Ｂ１）と第二のワニスに用いる微粒子（Ｂ２）とは
、同じものを用いてもよいし、互いに異なったものを用いてもよい。基材に接する側の孔
をより稠密にするには、（Ｂ１）の微粒子は、（Ｂ２）の微粒子よりも粒径分布指数が小
さいか同じであることが好ましい。あるいは、（Ｂ１）の微粒子は、（Ｂ２）の微粒子よ
りも真球率が小さいか同じであることが好ましい。また、（Ｂ１）の微粒子は、（Ｂ２）
の微粒子よりも微粒子の粒径（平均直径）が小さいことが好ましく、特に、（Ｂ１）が１
００～１０００ｎｍ（より好ましくは１００～６００ｎｍ）、（Ｂ２）が５００～２００
０ｎｍ（より好ましくは７００～２０００ｎｍ）のものを用いることが好ましい。（Ｂ１
）の微粒子の粒径に（Ｂ２）より小さいものを用いることで、得られる多孔質ポリイミド
系樹脂多孔質膜表面の孔の開口割合を高く均一にすることができ、且つ、多孔質ポリイミ
ド系樹脂多孔質膜全体を（Ｂ１）の微粒子の粒径とした場合よりも多孔質膜（膜）の強度
を高めることができる。
【００５５】
　本発明では、ワニス中の微粒子を均一に分散することを目的に、上記微粒子とともに更
に分散剤を添加してもよい。分散剤を添加することにより、ポリアミド酸、ポリイミド又
はポリアミドイミドと微粒子とを一層均一に混合でき、更には、成形又は成膜した前駆体
膜中の微粒子を均一に分布させることができる。その結果、最終的に得られるポリイミド
系樹脂多孔質膜の表面に稠密な開口を設け、且つ、ポリイミド系樹脂多孔質膜の透気度が
向上するように、該多孔質膜の表裏面を効率よく連通させる連通孔を形成することが可能
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となる。
【００５６】
　本発明で用いられる分散剤は、特に限定されることなく、公知のものを使用することが
できる。例えば、やし脂肪酸塩、ヒマシ硫酸化油塩、ラウリルサルフェート塩、ポリオキ
シアルキレンアリルフェニルエーテルサルフェート塩、アルキルベンゼンスルホン酸、ア
ルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキルジフェニルエーテルジスルホン酸塩、アルキルナ
フタレンスルホン酸塩、ジアルキルスルホサクシネート塩、イソプロピルホスフェート、
ポリオキシエチレンアルキルエーテルホスフェート塩、ポリオキシエチレンアリルフェニ
ルエーテルホスフェート塩等のアニオン界面活性剤；オレイルアミン酢酸塩、ラウリルピ
リジニウムクロライド、セチルピリジニウムクロライド、ラウリルトリメチルアンモニウ
ムクロライド、ステアリルトリメチルアンモニウムクロライド、ベヘニルトリメチルアン
モニウムクロライド、ジデシルジメチルアンモニウムクロライド等のカチオン界面活性剤
；ヤシアルキルジメチルアミンオキサイド、脂肪酸アミドプロピルジメチルアミンオキサ
イド、アルキルポリアミノエチルグリシン塩酸塩、アミドベタイン型活性剤、アラニン型
活性剤、ラウリルイミノジプロピオン酸等の両性界面活性剤；ポリオキシエチレンオクチ
ルエーテル、ポリオキシエチレンデシルエーテル、ポリオキシエチレンラウリルエーテル
、ポリオキシエチレンラウリルアミン、ポリオキシエチレンオレイルアミン、ポリオキシ
エチレンポリスチリルフェニルエーテル、ポリオキシアルキレンポリスチリルフェニルエ
ーテル等、ポリオキシアルキレン一級アルキルエーテル又はポリオキシアルキレン二級ア
ルキルエーテルのノニオン界面活性剤、ポリオキシエチレンジラウレート、ポリオキシエ
チレンラウレート、ポリオキシエチレン化ヒマシ油、ポリオキシエチレン化硬化ヒマシ油
、ソルビタンラウリン酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタンラウリン酸エステル、
脂肪酸ジエタノールアミド等のその他のポリオキアルキレン系のノニオン界面活性剤；オ
クチルステアレート、トリメチロールプロパントリデカノエート等の脂肪酸アルキルエス
テル；ポリオキシアルキレンブチルエーテル、ポリオキシアルキレンオレイルエーテル、
トリメチロールプロパントリス（ポリオキシアルキレン）エーテル等のポリエーテルポリ
オールが挙げられるが、これらに限定されない。また、上記分散剤は、２種以上を混合し
て使用することもできる。
【００５７】
＜ポリアミド酸＞
　本発明に用いるポリアミド酸は、任意のテトラカルボン酸二無水物とジアミンを重合し
て得られるものが、特に限定されることなく使用できる。テトラカルボン酸二無水物及び
ジアミンの使用量は特に限定されないが、テトラカルボン酸二無水物１モルに対して、ジ
アミンを０．５０～１．５０モル用いるのが好ましく、０．６０～１．３０モル用いるの
がより好ましく、０．７０～１．２０モル用いるのが特に好ましい。
【００５８】
　テトラカルボン酸二無水物は、従来からポリアミド酸の合成原料として使用されている
テトラカルボン酸二無水物から適宜選択することができる。テトラカルボン酸二無水物は
、芳香族テトラカルボン酸二無水物であっても、脂肪族テトラカルボン酸二無水物であっ
てもよいが、得られるポリイミド樹脂の耐熱性の点から、芳香族テトラカルボン酸二無水
物を使用することが好ましい。テトラカルボン酸二無水物は、２種以上を組合せて用いて
もよい。
【００５９】
　芳香族テトラカルボン酸二無水物の好適な具体例としては、ピロメリット酸二無水物、
１，１－ビス（２，３－ジカルボキシフェニル）エタン二無水物、ビス（２，３－ジカル
ボキシフェニル）メタン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）メタン二無水
物、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、２，３，３’，４’－
ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、２，２，６，６－ビフェニルテトラカルボン酸二
無水物、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）プロパン二無水物、２，２－ビ
ス（２，３－ジカルボキシフェニル）プロパン二無水物、２，２－ビス（３，４－ジカル
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ボキシフェニル）－１，１，１，３，３，３－へキサフルオロプロパン二無水物、２，２
－ビス（２，３－ジカルボキシフェニル）－１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプ
ロパン二無水物、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、ビス
（３，４－ジカルボキシフェニル）エーテル二無水物、ビス（２，３－ジカルボキシフェ
ニル）エーテル二無水物、２，２’，３，３’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水
物、４，４－（ｐ－フェニレンジオキシ）ジフタル酸二無水物、４，４－（ｍ－フェニレ
ンジオキシ）ジフタル酸二無水物、１，２，５，６－ナフタレンテトラカルボン二無水物
、１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、２，３，６，７－ナフタレン
テトラカルボン酸二無水物、１，２，３，４－ベンゼンテトラカルボン酸二無水物、３，
４，９，１０－ペリレンテトラカルボン酸二無水物、２，３，６，７－アントラセンテト
ラカルボン酸二無水物、１，２，７，８－フェナントレンテトラカルボン酸二無水物、９
，９－ビス無水フタル酸フルオレン、３，３’，４，４’－ジフェニルスルホンテトラカ
ルボン酸二無水物等が挙げられる。脂肪族テトラカルボン酸二無水物としては、例えば、
エチレンテトラカルボン酸二無水物、ブタンテトラカルボン酸二無水物、シクロペンタン
テトラカルボン酸二無水物、シクロへキサンテトラカルボン酸二無水物、１，２，４，５
－シクロへキサンテトラカルボン酸二無水物、１，２，３，４－シクロヘキサンテトラカ
ルボン酸二無水物等が挙げられる。これらの中では、価格、入手容易性等から、３，３’
，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物及びピロメリット酸二無水物が好まし
い。また、これらのテトラカルボン酸二無水物は、単独あるいは二種以上混合して用いる
こともできる。
【００６０】
　ジアミンは、従来からポリアミド酸の合成原料として使用されているジアミンから適宜
選択することができる。このジアミンは、芳香族ジアミンであっても、脂肪族ジアミンで
あってもよいが、得られるポリイミド樹脂の耐熱性の点から、芳香族ジアミンが好ましい
。これらのジアミンは、２種以上を組合せて用いてもよい。
【００６１】
　芳香族ジアミンとしては、フェニル基が１個あるいは２～１０個程度が結合したジアミ
ノ化合物を挙げることができる。具体的には、フェニレンジアミン及びその誘導体、ジア
ミノビフェニル化合物及びその誘導体、ジアミノジフェニル化合物及びその誘導体、ジア
ミノトリフェニル化合物及びその誘導体、ジアミノナフタレン及びその誘導体、アミノフ
ェニルアミノインダン及びその誘導体、ジアミノテトラフェニル化合物及びその誘導体、
ジアミノヘキサフェニル化合物及びその誘導体、カルド型フルオレンジアミン誘導体であ
る。
【００６２】
　フェニレンジアミンはｍ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレンジアミン等であり、フ
ェニレンジアミン誘導体としては、メチル基、エチル基等のアルキル基が結合したジアミ
ン、例えば、２，４－ジアミノトルエン、２，４－トリフェニレンジアミン等である。
【００６３】
　ジアミノビフェニル化合物は、２つのアミノフェニル基がフェニル基同士で結合したも
のである。例えば、４，４’－ジアミノビフェニル、４，４’－ジアミノ－２，２’－ビ
ス（トリフルオロメチル）ビフェニル等である。
【００６４】
　ジアミノジフェニル化合物は、２つのアミノフェニル基が他の基を介してフェニル基同
士で結合したものである。結合はエーテル結合、スルホニル結合、チオエーテル結合、ア
ルキレン又はその誘導体基による結合、イミノ結合、アゾ結合、ホスフィンオキシド結合
、アミド結合、ウレイレン結合等である。アルキレン結合は炭素数が１～６程度のもので
あり、その誘導体基はアルキレン基の水素原子の１以上がハロゲン原子等で置換されたも
のである。
【００６５】
　ジアミノジフェニル化合物の例としては、３，３’－ジアミノジフェニルエーテル、３
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，４’－ジアミノジフェニルエーテル、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、３，３
’－ジアミノジフェニルスルホン、３，４’－ジアミノジフェニルスルホン、４，４’－
ジアミノジフェニルスルホン、３，３’－ジアミノジフェニルメタン、３，４’－ジアミ
ノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェ
ニルスルフィド、３，３’－ジアミノジフェニルケトン、３，４’－ジアミノジフェニル
ケトン、２，２－ビス（ｐ－アミノフェニル）プロパン、２，２’－ビス（ｐ－アミノフ
ェニル）へキサフルオロプロパン、４－メチル－２，４－ビス（ｐ－アミノフェニル）－
１－ペンテン、４－メチル－２，４－ビス（ｐ－アミノフェニル）－２－ぺンテン、イミ
ノジアニリン、４－メチル－２，４－ビス（ｐ－アミノフェニル）ペンタン、ビス（ｐ－
アミノフェニル）ホスフィンオキシド、４，４’－ジアミノアゾベンゼン、４，４’－ジ
アミノジフェニル尿素、４，４’－ジアミノジフェニルアミド、１，４－ビス（４－アミ
ノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビ
ス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、４，４’－ビス（４－アミノフェノキシ）ビフェ
ニル、ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］スルフォン、ビス［４－（３－ア
ミノフェノキシ）フェニル］スルフォン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）
フェニル］プロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ヘキサフ
ルオロプロパン等が挙げられる。
【００６６】
　これらの中では、価格、入手容易性等から、ｐ－フェニレンジアミン、ｍ－フェニレン
ジアミン、２，４－ジアミノトルエン、及び４，４’－ジアミノジフェニルエーテルが好
ましい。
【００６７】
　ジアミノトリフェニル化合物は、２つのアミノフェニル基と１つのフェニレン基が何れ
も他の基を介して結合したものであり、他の基は、ジアミノジフェニル化合物と同様のも
のが選ばれる。ジアミノトリフェニル化合物の例としては、１，３－ビス（ｍ－アミノフ
ェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（ｐ－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（
ｐ－アミノフェノキシ）ベンゼン等を挙げることができる。
【００６８】
　ジアミノナフタレンの例としては、１，５－ジアミノナフタレン及び２，６－ジアミノ
ナフタレンを挙げることができる。
【００６９】
　アミノフェニルアミノインダンの例としては、５又は６－アミノ－１－（ｐ－アミノフ
ェニル）－１，３，３－トリメチルインダンを挙げることができる。
【００７０】
　ジアミノテトラフェニル化合物の例としては、４，４’－ビス（ｐ－アミノフェノキシ
）ビフェニル、２，２’－ビス［ｐ－（ｐ’－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、
２，２’－ビス［ｐ－（ｐ’－アミノフェノキシ）ビフェニル］プロパン、２，２’－ビ
ス［ｐ－（ｍ－アミノフェノキシ）フェニル］ベンゾフェノン等を挙げることができる。
【００７１】
　カルド型フルオレンジアミン誘導体の例としては、９，９－ビスアニリンフルオレン等
を挙げることができる。
【００７２】
　脂肪族ジアミンは、例えば、炭素数が２～１５程度のものがよく、具体的には、ペンタ
メチレンジアミン、へキサメチレンジアミン、へプタメチレンジアミン等が挙げられる。
【００７３】
　なお、これらのジアミンの水素原子がハロゲン原子、メチル基、メトキシ基、シアノ基
、フェニル基等の群より選択される少なくとも１種の置換基により置換された化合物であ
ってもよい。
【００７４】
　本発明で使用されるポリアミド酸を製造する手段に特に制限はなく、例えば、有機溶剤
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中で酸、ジアミン成分を反応させる方法等の公知の手法を用いることができる。
【００７５】
　テトラカルボン酸二無水物とジアミンとの反応は、通常、有機溶剤中で行われる。テト
ラカルボン酸二無水物とジアミンとの反応に使用される有機溶剤は、テトラカルボン酸二
無水物及びジアミンを溶解させることができ、テトラカルボン酸二無水物及びジアミンと
反応しないものであれば特に限定されない。有機溶剤は単独で又は２種以上を混合して用
いることができる。
【００７６】
　テトラカルボン酸二無水物とジアミンとの反応に用いる有機溶剤の例としては、Ｎ－メ
チル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミド
、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、Ｎ－メチルカプロラ
クタム、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルウレア等の含窒素極性溶剤；β－プロピオラ
クトン、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、δ－バレロラクトン、γ－カプロラ
クトン、ε－カプロラクトン等のラクトン系極性溶剤；ジメチルスルホキシド；アセトニ
トリル；乳酸エチル、乳酸ブチル等の脂肪酸エステル類；ジエチレングリコールジメチル
エーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジオキサン、テトラヒドロフラン、
メチルセルソルブアセテート、エチルセルソルブアセテート等のエーテル類；クレゾール
類等のフェノール系溶剤が挙げられる。これらの有機溶剤は単独あるいは２種以上を混合
して用いることができる。なかでも、前記含窒素極性溶剤とラクトン系極性溶剤の組み合
わせが好ましい。有機溶剤の使用量に特に制限はないが、生成するポリアミド酸の含有量
が５～５０質量％とするのが望ましい。
【００７７】
　これらの有機溶剤の中では、生成するポリアミド酸の溶解性から、Ｎ－メチル－２－ピ
ロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、Ｎ－メチルカプロラクタム、Ｎ，
Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルウレア等の含窒素極性溶剤が好ましい。また、成膜性等の
観点から、γ－ブチロラクトン等のラクトン系極性溶剤を添加した混合溶剤としてもよく
、有機溶剤全体に対し１～２０質量％添加されていることが好ましく、５～１５質量％が
より好ましい。
【００７８】
　重合温度は一般的には－１０～１２０℃、好ましくは５～３０℃である。重合時間は使
用する原料組成により異なるが、通常は３～２４Ｈｒ（時間）である。また、このような
条件下で得られるポリアミド酸溶液の固有粘度は、好ましくは１０００～１０００００ｃ
Ｐ（センチポアズ）、より一層好ましくは５０００～７００００ｃＰの範囲である。
【００７９】
＜ポリイミド＞
　本発明に用いるポリイミドは、本発明に係るワニスに使用する有機溶剤に溶解可能な可
溶性ポリイミドなら、その構造や分子量に限定されることなく、公知のものが使用できる
。ポリイミドについて、側鎖にカルボキシ基等の縮合可能な官能基又は焼成時に架橋反応
等を促進させる官能基を有していてもよい。
【００８０】
　有機溶剤に可溶なポリイミドとするために、主鎖に柔軟な屈曲構造を導入するためのモ
ノマーの使用、例えば、エチレジアミン、ヘキサメチレンジアミン、１，４－ジアミノシ
クロヘキサン、１，３－ジアミノシクロヘキサン、４，４’－ジアミノジシクロヘキシル
メタン等の脂肪族ジアミン；２－メチルー１，４－フェニレンジアミン、ｏ－トリジン、
ｍ－トリジン、３，３’－ジメトキシベンジジン、４，４’－ジアミノベンズアニリド等
の芳香族ジアミン；ポリオキシエチレンジアミン、ポリオキシプロピレンジアミン、ポリ
オキシブチレンジアミン等のポリオキシアルキレンジアミン；ポリシロキサンジアミン；
２，３，３’，４’－オキシジフタル酸無水物、３，４，３’，４’－オキシジフタル酸
無水物、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンジベンゾエート－３，３’，
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４，４’－テトラカルボン酸二無水物等の使用が有効である。また、有機溶剤への溶解性
を向上する官能基を有するモノマーの使用、例えば、２，２’－ビス（トリフルオロメチ
ル）－４，４’－ジアミノビフェニル、２－トリフルオロメチル－１，４－フェニレンジ
アミン等のフッ素化ジアミンを使用することも有効である。更に、上記ポリイミドの溶解
性を向上するためのモノマーに加えて、溶解性を阻害しない範囲で、上記ポリアミド酸の
欄に記したものと同じモノマーを併用することもできる。
【００８１】
　本発明で用いられる、有機溶剤に溶解可能なポリイミドを製造する手段に特に制限はな
く、例えば、ポリアミド酸を化学イミド化又は加熱イミド化させ、有機溶剤に溶解させる
方法等の公知の手法を用いることができる。そのようなポリイミドとしては、脂肪族ポリ
イミド（全脂肪族ポリイミド）、芳香族ポリイミド等を挙げることができ、芳香族ポリイ
ミドが好ましい。芳香族ポリイミドとしては、式（１）で示す繰り返し単位を有するポリ
アミド酸を熱又は化学的に閉環反応によって取得したもの、若しくは式（２）で示す繰り
返し単位を有するポリイミドを溶媒に溶解したものでよい。式中Ａｒはアリール基を示す
。
【化３】

【化４】

【００８２】
＜ポリアミドイミド＞
　本発明に用いるポリアミドイミドは、本発明に係るワニスに使用する有機溶剤に溶解可
能な可溶性ポリアミドイミドなら、その構造や分子量に限定されることなく、公知のもの
が使用できる。ポリアミドイミドについて、側鎖にカルボキシ基等の縮合可能な官能基又
は焼成時に架橋反応等を促進させる官能基を有していてもよい。
【００８３】
　また、本発明に用いるポリアミドイミドは、任意の無水トリメリット酸とジイソシアネ
ートとを反応させて得られるものや、任意の無水トリメリット酸の反応性誘導体とジアミ
ンとの反応により得られる前駆体ポリマーをイミド化して得られるものを特に限定される
ことなく使用できる。
【００８４】
　上記任意の無水トリメッと酸又はその反応性誘導体としては、例えば、無水トリメリッ
ト酸、無水トリメリット酸クロライド等の無水トリメリット酸ハロゲン化物、無水トリメ
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リット酸エステル等が挙げられる。
【００８５】
　上記任意のジイソシアネートとしては、例えば、メタフェニレンジイソシアネート、ｐ
－フェニレンジイソシアネート、ｏ－トリジンジイソシアネート、ｐ－フェニレンジイソ
シアネート、ｍ－フェニレンジイソシアネート、４，４’－オキシビス（フェニルイソシ
アネート）、４，４’－ジイソシアネートジフェニルメタン、ビス［４－（４－イソシア
ネートフェノキシ）フェニル］スルホン、２，２′－ビス［４－（４－イソシアネートフ
ェノキシ）フェニル］プロパン、２，４－トリレンジイソシアネート、２，６－トリレン
ジイソシアネート、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、３，３’－ジメチル
ジフェニル－４，４’－ジイソシアネート、３，３’－ジエチルジフェニル－４，４’－
ジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、４
，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、ｍ－キシレンジイソシアネート、ｐ
－キシレンジイソシアネート、ナフタレンジイソシアネート等が挙げられる。
【００８６】
　上記任意のジアミンとしては、前記ポリアミド酸の説明において例示したものと同様の
ものが挙げられる。
【００８７】
＜有機溶剤＞
　ワニスに用いられる有機溶剤としては、ポリアミド酸及び／又はポリイミド系樹脂を溶
解することができ、微粒子を溶解しないものであれば、特に限定されず、テトラカルボン
酸二無水物とジアミンとの反応に用いる溶剤として例示したものが挙げられる。溶剤は、
単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００８８】
　ワニス中の全成分のうち、混合溶剤（Ｓ）の含有量は、好ましくは５０～９５質量％、
より好ましくは６０～８５質量％となる量である。ワニスにおける固形分濃度が好ましく
は５～５０質量％、より好ましくは１５～４０質量％となる量である。
【００８９】
　また、後述の製造方法において、未焼成複合膜を２層状の未焼成複合膜として形成する
場合、第一のワニスにおけるポリアミド酸、ポリイミド又はポリアミドイミド（Ａ１）と
微粒子（Ｂ１）との体積比を１９：８１～４５：６５とすることが好ましい。微粒子体積
が全体を１００とした場合に６５以上であれば、粒子が均一に分散し、また、８１以内で
あれば粒子同士が凝集することもなく分散するため、ポリイミド系樹脂成形膜の基板側面
に孔を均一に形成することができる。また、第二のワニスにおける、ポリアミド酸、ポリ
イミド又はポリアミドイミド（Ａ２）と微粒子（Ｂ２）との体積比を２０：８０～５０：
５０とすることが好ましい。微粒子体積が全体を１００とした場合に５０以上であれば、
粒子単体が均一に分散し、また、８０以内であれば粒子同士が凝集することもなく、また
、表面にひび割れ等が生じることもないため、安定して応力、破断伸度等の機械的特性の
良好なポリイミド系樹脂多孔質膜を形成することができる。
【００９０】
　上記の体積比については、第二のワニスは、上記第一のワニスよりも微粒子含有比率の
低いものであることが好ましく、上記条件を満たすことにより、微粒子がポリアミド酸、
ポリイミド又はポリアミドイミド中に高度に充填されていても、未焼成複合膜、ポリイミ
ド系樹脂－微粒子複合膜、及びポリイミド系樹脂多孔質膜の強度や柔軟性を担保すること
ができる。また、微粒子含有比率の低い層を設けることで、製造コストの低減を図ること
ができる。
【００９１】
　上記した成分のほかに、帯電防止、難燃性付与、低温焼成化、離型性、塗布性等を目的
とし、帯電防止剤、難燃剤、化学イミド化剤、縮合剤、離型剤、表面調整剤等、適宜、公
知の成分を必要に応じて含有させることができる。
【００９２】
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［未焼成複合膜の製造］
　ポリアミド酸又はポリイミド系樹脂と微粒子とを含有する未焼成複合膜の成形は、成膜
の場合、基板上へ上記のワニスを塗布し、常圧又は真空下で０～１２０℃（好ましくは０
～１００℃）、より好ましくは常圧下６０～９５℃（更に好ましくは６５～９０℃）で乾
燥して行う。塗布膜厚は、例えば、１～５００μｍであり、５～５０μｍが好ましい。な
お、基板上には必要に応じて離型層を設けてもよい。また、未焼成複合膜の製造において
、後述のポリイミド系樹脂－微粒子複合膜の製造（焼成工程）の前に、水を含む溶剤への
浸漬工程、プレス工程、当該浸漬工程後の乾燥工程をそれぞれ任意の工程として設けても
よい。
【００９３】
　上記離型層は、基板上に離型剤を塗布して乾燥あるいは焼き付けを行って作製すること
ができる。ここで使用される離型剤は、アルキルリン酸アンモニウム塩系、フッ素系又は
シリコーン等の公知の離型剤が特に制限なく使用可能である。上記乾燥したポリアミド酸
又はポリイミド系樹脂と微粒子とを含有する未焼成複合膜を基板より剥離する際、未焼成
複合膜の剥離面にわずかながら離型剤が残存する。この残存した離型剤は、ポリイミド系
樹脂多孔質膜表面の濡れ性や不純物混入に影響し得るため、これを取り除いておくことが
好ましい。
【００９４】
　そこで、上記基板より剥離した未焼成複合膜を、有機溶剤等を用いて洗浄することが好
ましい。洗浄の方法としては、洗浄液に未焼成複合膜を浸漬した後取り出す方法、シャワ
ー洗浄する方法等の公知の方法から選択することができる。更に、洗浄後の未焼成複合膜
乾燥するために、洗浄後の未焼成複合膜を室温で風乾する、恒温槽中で適切な設定温度ま
で加温する等、公知の方法が制限されることなく適用できる。例えば、未焼成複合膜の端
部をＳＵＳ製の型枠等に固定し変形を防ぐ方法を採ることもできる。
【００９５】
　一方、未焼成複合膜の成膜に、離型層を設けず基板をそのまま使用する場合は、上記離
型層形成の工程や未焼成複合膜の洗浄工程を省くことができる。
【００９６】
　また、２層状の未焼成複合膜として形成する場合、まず、ガラス基板等の基板上にその
まま、上記第一のワニスを塗布し、常圧又は真空下で０～１２０℃（好ましくは０～９０
℃）、より好ましくは常圧１０～１００℃（更に好ましくは１０～９０℃）で乾燥して、
膜厚１～５μｍの第一未焼成複合膜の形成を行う。
【００９７】
　続いて、形成した第一未焼成複合膜上に、上記第二のワニスを塗布し、同様にして、０
～８０℃（好ましくは０～５０℃）、より好ましくは常圧１０～８０℃（更に好ましくは
１０～３０℃）で乾燥を行い、膜厚５～５０μｍの第二未焼成複合膜の形成を行い、２層
状の未焼成複合膜を得る。
【００９８】
［ポリイミド系樹脂－微粒子複合膜の製造（焼成工程）］
　上記乾燥後の未焼成複合膜（又は２層状の未焼成複合膜、以下同様）に加熱による後処
理（焼成）を行ってポリイミド系樹脂と微粒子とからなる複合膜（ポリイミド系樹脂－微
粒子複合膜）とすることができる。ワニスにポリアミド酸を含む場合、焼成工程において
はイミド化を完結させることが好ましい。なお、焼成工程は任意の工程である。特にワニ
スにポリイミド又はポリアミドイミドが用いられる場合、焼成工程は行われなくてもよい
。
【００９９】
　焼成温度は、未焼成複合膜に含有されるポリアミド酸又はポリイミド系樹脂の構造や縮
合剤の有無によっても異なるが、１２０～４００℃が好ましく、更に好ましくは１５０～
３７５℃である。
【０１００】
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　焼成を行うには、必ずしも乾燥工程と明確に工程を分ける必要はなく、例えば、３７５
℃で焼成を行う場合、室温～３７５℃までを３時間で昇温させた後、３７５℃で２０分間
保持させる方法や室温から５０℃刻みで段階的に３７５℃まで昇温（各ステップ２０分保
持）し、最終的に３７５℃で２０分保持させる等の段階的な乾燥－熱イミド化法を用いる
こともできる。その際、未焼成複合膜の端部をＳＵＳ製の型枠等に固定し変形を防ぐ方法
を採ってもよい。
【０１０１】
　できあがったポリイミド系樹脂－微粒子複合膜の厚さは、例えば膜の場合、マイクロメ
ータ等で複数の箇所の厚さを測定し平均することで求めることができる。どのような平均
厚さが好ましいかは、ポリイミド系樹脂－微粒子複合膜又はポリイミド系樹脂多孔質膜の
用途によって異なるが、例えば、分離材、吸着材等に使用する場合は、薄い方が好ましく
、例えば１μｍ以上であってもよく、５～５００μｍであることが好ましく、８～１００
μｍであることが更に好ましい。
【０１０２】
［微粒子除去工程（ポリイミド系樹脂－微粒子複合膜の多孔質化）］
　ポリイミド系樹脂－微粒子複合膜から、微粒子を適切な方法を選択して除去することに
より、微細孔を有するポリイミド系樹脂多孔質膜を再現性よく製造することができる。例
えば、微粒子として、シリカを採用した場合、ポリイミド系樹脂－微粒子複合膜を低濃度
のフッ化水素水（ＨＦ）等によりシリカを溶解除去することで、多孔質とすることが可能
である。また、微粒子が樹脂微粒子の場合は、上述のような樹脂微粒子の熱分解温度以上
で、ポリイミド系樹脂の熱分解温度未満の温度に加熱し、樹脂微粒子を分解させてこれを
取り除くことができる。
【０１０３】
［イミド結合開環工程］
　本発明におけるポリイミド系樹脂多孔質膜の製造方法は、上述のようにイミド結合開環
工程を含むものであってよいが、具体的には、（ａ）微粒子除去工程の前に、ポリイミド
系樹脂－微粒子複合膜にイミド結合開環工程を施すか、又は、（ｂ）微粒子除去工程の後
に、該工程により多孔質化したポリイミド系樹脂成形膜にイミド結合開環工程を施すこと
を含む方法により行うことができる。上記製造方法としては、前者の（ａ）の方法であっ
ても、ポリイミド系樹脂成形膜の外表面及びその近傍に存在するイミド結合を開環するこ
とができ、本発明の目的を達成することができるが、得られるポリイミド系樹脂多孔質膜
における多孔質の程度を高めることができる点で、後者の（ｂ）の方が好ましい。
【０１０４】
　上記イミド結合開環工程は、ケミカルエッチング法若しくは物理的除去方法、又は、こ
れらを組合せた方法により行うことができる。ケミカルエッチング法としては特に限定さ
れず、例えば従来公知の方法を用いることができる。
【０１０５】
　ケミカルエッチング法としては、無機アルカリ溶液又は有機アルカリ溶液等のケミカル
エッチング液による処理が挙げられる。無機アルカリ溶液が好ましい。無機アルカリ溶液
として例えば、ヒドラジンヒドラートとエチレンジアミンを含むヒドラジン溶液、水酸化
カリウム、水酸化ナトリウム、炭酸ナトリウム、ケイ酸ナトリウム、メタケイ酸ナトリウ
ム等のアルカリ金属水酸化物の溶液、アンモニア溶液、水酸化アルカリとヒドラジンと１
，３－ジメチル－２－イミダゾリジノンを主成分とするエッチング液等が挙げられる。有
機アルカリ溶液としては、エチルアミン、ｎ－プロピルアミン等の第一級アミン類；ジエ
チルアミン、ジ－ｎ－ブチルアミン等の第二級アミン類；トリエチルアミン、メチルジエ
チルアミン等の第三級アミン類；ジメチルエタノールアミン、トリエタノールアミン等の
アルコールアミン類；テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエチルアンモニウ
ムヒドロキシド等の第四級アンモニウム塩；ピロール、ピヘリジン等の環状アミン類等の
アルカリ性溶液が挙げられる。
【０１０６】
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　上記の各溶液の溶媒については、純水、アルコール類を適宜選択できる。また界面活性
剤を適当量添加したものを使用することもできる。アルカリ濃度は、例えば０．０１～２
０質量％である。
【０１０７】
　また、物理的な方法としては、例えば、プラズマ（酸素、アルゴン等）、コロナ放電等
によるドライエッチング等が使用できる。
【０１０８】
　上記した方法は、微粒子除去工程前又は微粒子除去工程後の何れのイミド結合開環工程
にも適用可能であるので好ましい。なお、微粒子除去工程後にケミカルエッチング法を行
う場合は、ポリイミド系樹脂多孔質膜の内部の連通孔を形成しやすく、開孔率を向上させ
ることができる。
【０１０９】
　また、イミド結合開環工程として、ケミカルエッチング法を行う場合は、余剰のエッチ
ング液成分を除去するため、再度ポリイミド系樹脂多孔質膜の洗浄工程を行ってもよい。
　ケミカルエッチング後の洗浄としては、水洗単独でもよいが、酸洗浄及び／又は水洗を
組み合わせることが好ましい。
　また、ポリイミド系樹脂多孔質膜の表面の有機溶媒への濡れ性向上及び残存有機物除去
のため、ポリイミド系樹脂多孔質膜の再度焼成工程を行ってもよい。焼成条件は、［ポリ
イミド系樹脂－微粒子複合膜の製造（焼成工程）］における焼成条件と同様、適宜設定す
ればよい。
【０１１０】
［液体の具体的な精製方法］
　本発明の液体の精製方法は、該液体の一部又は全部を、上述のポリイミド及び／又はポ
リアミドイミド多孔質膜の一方の側から他方の側へ差圧により透過させることを含む。
【０１１１】
　本発明の液体の精製方法において、該液体の一部又は全部を、上述のポリイミド系樹脂
多孔質膜の一方の側から他方の側へ透過させる方法としては、通常、ポリイミド系樹脂多
孔質膜を分離材ないし吸着材として用いて、該液体の一部又は全部をろ過することにより
行うことができる。分離材ないし吸着材として用いられるポリイミド系樹脂多孔質膜は、
後述のフィルターデバイスに組み込まれていてもよい。
【０１１２】
　ポリイミド系樹脂多孔質膜を本発明の液体の精製方法において使用する形式については
、平面状又はポリイミド系樹脂多孔質膜の相対する辺を合わせたパイプ状が挙げられる。
パイプ状のポリイミド系樹脂多孔質膜は更にヒダ状にすることが供給液と接触する面積が
増えるため好ましい。ポリイミド系樹脂多孔質膜は、後述のとおり供給液と濾液とが混在
しないように適宜封止処理が施される。
【０１１３】
　液体の精製は、上述のポリイミド系樹脂多孔質膜を用いて、差圧なし、即ち、重力によ
る自然濾過によっても行うことができるが、差圧により行うことが好ましい。差圧として
は、ポリイミド系樹脂多孔質膜の一方の側と他方の側との間に圧力差を設けるものであれ
ば特に限定されないが、通常、ポリイミド系樹脂多孔質膜の片方の側（供給液側）に圧力
を加える加圧（陽圧）、ポリイミド系樹脂多孔質膜の片方の側（濾液側）を負圧にする減
圧（陰圧）等が挙げられ、加圧が好ましい。
【０１１４】
　加圧は、ポリイミド系樹脂多孔質膜を透過させる前の液体（本明細書において「供給液
」ということがある）が存在する、ポリイミド系樹脂多孔質膜の側（供給液側）に圧力を
加えるものであり、例えば、供給液の循環若しくは送液で生じる流液圧の利用又はガスの
陽圧を利用することにより圧力を加えるものが好ましい。流液圧は、例えば、ポンプ（送
液ポンプ、循環ポンプ等）等の積極的な流液圧付加方法により発生させることができ、具
体的に、ロータリーポンプ、ダイヤフラムポンプ、定量ポンプ、ケミカルポンプ、プラン
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ジャーポンプ、べローズポンプ、ギアポンプ、真空ポンプ、エアーポンプ、液体ポンプ等
が挙げられる。流液圧としては、例えば、重力のみに従ってポリイミド系樹脂多孔質膜に
液体を透過させる際に該液体によりポリイミド系樹脂多孔質膜に加えられる圧力であって
もよいが、上記積極的な流液圧付加方法により圧力が加えられるものが好ましい。加圧に
用いるガスとしては、供給液に対し不活性又は非反応性のガスが好ましく、具体的には、
窒素、又はヘリウム、アルゴン等の希ガス等が挙げられる。電子材料、特に、半導体等の
製造分野においては、加圧が好ましく、その場合、ポリイミド系樹脂多孔質膜を透過した
液体を集める側は減圧しない大気圧でよく、加圧としては、ガスによる陽圧が好ましい。
なお、上記加圧方法において、加圧バルブ又は加圧弁若しくは三方弁等の弁を介してもよ
い。
　減圧は、ポリイミド系樹脂多孔質膜を透過した液体を集める側（濾液側）を減圧するも
のであり、例えば、ポンプによる減圧であってもよいが、真空にまで減圧することが好ま
しい。
　ポンプによる供給液の循環若しくは送液を行う場合、通常、ポンプは、供給液漕（又は
循環漕）とポリイミド系樹脂多孔質膜との間に配置される。
【０１１５】
　加圧は、流液圧とガスの陽圧との両方を利用するものであってもよい。また、差圧は、
加圧と減圧とを組合せてもよく、例えば、流液圧と減圧との両方を利用するもの、ガスの
陽圧と減圧との両方を利用するもの、流液圧及びガスの陽圧と減圧とを利用するものであ
ってもよい。差圧を設ける方法を組み合せる場合、製造の簡便化等の点で、流液圧とガス
の陽圧との組合せ、流液圧と減圧との組合せが好ましい。本発明においては、ポリイミド
系樹脂多孔質膜を用いるので、差圧を設ける方法として、例えば、ガスによる陽圧等の１
つの方法であっても、不純物除去性能に優れた精製を行うことができる。
【０１１６】
　差圧を設けることによりポリイミド系樹脂多孔質膜の前後に付与される圧力差は、使用
するポリイミド系樹脂多孔質膜の膜厚、空隙率若しくは平均孔径、又は所望の精製度、流
量、流速、又は供給液の濃度若しくは粘度等により適宜設定すればよいが、例えば、いわ
ゆるクロスフロー方式（ポリイミド系樹脂多孔質膜に対して平行に供給液を流す）の場合
は、例えば３ＭＰａ以下であり、いわゆるデッドエンド方式（ポリイミド系樹脂多孔質膜
に対して交差するように供給液を流す）の場合、例えば、１ＭＰａ以下である。下限値は
特に限定されず、例えば、１０Ｐａである。
【０１１７】
　本発明の液体の精製方法において、液体の一部又は全部をポリイミド系樹脂多孔質膜の
一方の側から他方の側へ透過させる際、液体が溶質を含む場合は希釈液により供給液を適
宜希釈してもよい。
【０１１８】
　本発明の液体の精製方法において、供給液を透過させる前に、ポリイミド系樹脂多孔質
膜の洗浄又は供給液に対する濡れ性向上又はポリイミド系樹脂多孔質膜と供給液との表面
エネルギー調整のためにメタノール、エタノール、イソプロピルアルコール等のアルコー
ル又はアセトン、メチルエチルケトン等のケトン、水、供給液に含まれる溶媒又はそれら
の混合物等の溶液を、ポリイミド系樹脂多孔質膜に接触させて通液させてもよい。
　供給液を透過させる前の上記溶液とポリイミド系樹脂多孔質膜との接触においては、上
記溶液にポリイミド系樹脂多孔質膜を含浸ないし浸漬させてもよく、ポリイミド系樹脂多
孔質膜を溶液と接触させることによって、例えば、ポリイミド系樹脂多孔質膜の内部の孔
にも溶液を浸透させることができる。供給液を透過させる前の上記溶液とポリイミド系樹
脂多孔質膜との接触は、上述の差圧により行ってもよく、特に、ポリイミド系樹脂多孔質
膜の内部の孔にも溶液を浸透させる場合、加圧下により行ってもよい。
【０１１９】
　本発明におけるポリイミド系樹脂多孔質膜は、カルボキシ基、塩型カルボキシ基及び－
ＮＨ－結合からなる群より選択される少なくとも１つを有していてもよい、ポリイミド及
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び／又はポリアミドイミドを主成分とする多孔質膜であり、上述のように多孔質の程度の
高い多孔質膜であるので、分離材、吸着材として好適に使用することができる。本発明に
おけるポリイミド系樹脂多孔質膜は、連通孔を有する多孔質膜であり、上述のように、好
ましくは、内面に曲面を有する孔が形成している連通孔を有する多孔質膜であり、より好
ましくは、略球状孔が相互に連通した構造を含む連通孔を有する多孔質膜であるので、該
多孔質膜に液体を透過させると、液体に含有される常温で固体の元素を含む不純物の一部
又は全部が該液体から除去されることが可能となる。
【０１２０】
　本明細書において、「常温で固体の元素」とは、常温、例えば室温、具体的には２０℃
において固体である単体を構成する元素を意味する。例えば、元素がＦｅである場合、Ｆ
ｅ元素の単体である、金属としての鉄が常温で固体であるので、本発明における「常温で
固体の元素」に該当する。「常温で固体の元素」は、通常、金属元素、半金属元素、一部
の非金属元素が挙げられる。金属元素としては、例えば、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ等のアルカリ金
属；Ｂｅ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ等のアルカリ土類金属；Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃ
ｕ、Ｚｎ等の周期律表の３～１１族に属する遷移金属；Ｚｎ、Ａｌ、Ｇａ、Ｓｎ等の周期
律表の１２～１５族に属する金属等が挙げられる。半金属元素としては、例えば、Ｂ、Ｓ
ｉ、Ｇｅ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｔｅ、Ｐｏ等が挙げられる。一部の非金属元素としては、Ｃ、Ｐ
、Ｓ、Ｉ等が挙げられる。本発明において「常温で固体の元素」としては、金属元素、半
金属元素が好ましく、金属元素がより好ましく、鉄及び／又は亜鉛が更に好ましい。
【０１２１】
　本明細書において、「常温で固体の元素を含む不純物」とは、上記「常温で固体の元素
」を含む不純物を意味し、該元素の単体であってもよいし、該元素を含む複数の元素から
なる化合物であってもよい。
【０１２２】
　本発明の液体の精製方法は、例えば、半導体等の電子材料の製造分野において薬液等か
ら除去するニーズが高い点で、上記不純物が金属元素を含む金属不純物である場合、特に
好適に適用することができる。本発明においてポリイミド系樹脂多孔質膜を用いることに
より、処理前の液体に存在する金属粒子等の微小な物質が、該多孔質膜が有する孔及び／
又は連通孔に吸着しやすいものと考えられる。本発明におけるポリイミド系樹脂多孔質膜
は、また、更に、カルボキシ基、塩型カルボキシ基及び－ＮＨ－結合からなる群より選択
される少なくとも１つを有するものであってもよく、これらの基が備える電荷又はクーロ
ン力により、流体に含まれる金属粒子、例えば金属イオンや金属凝集体（例えば、金属酸
化物の凝集体、金属と有機物との凝集体）を吸引しやすく、多孔質膜における孔及び／又
は多孔質膜への吸着を助長することができるものと考えられ、また、イオン交換膜として
も機能することができるものと考えられる。
【０１２３】
　本発明の液体の精製方法において、ポリイミド系樹脂多孔質膜は、上記のとおり多孔質
の程度が高く、連通孔を有する多孔質膜であるので、分離及び／又は吸着により、常温で
固体の元素を含む不純物の一部又は全部を処理前の液体から取り除くものと考えられる。
本明細書において、「分離」とは、ろ過、単離、除去、捕捉、精製及び篩いからなる群よ
り選択される少なくとも１つを含むものであってよく、例えば排水処理にも利用可能であ
る。本発明の液体の精製方法は、ポリイミド系樹脂多孔質膜が有する孔及び／又は連通孔
等に微小物質を吸着することにより、該微小物質を含有していた液体から該微小物質を分
離する処理のように、分離と吸着との両方を行うこととなる処理にも好適に使用すること
ができる。
【０１２４】
　本発明におけるポリイミド系樹脂多孔質膜は、上述のように、好ましくは数百ナノメー
トル単位の平均孔径を有する孔を含有する多孔質膜であるので、例えばナノメートル単位
の微小物質をも、多孔質膜における孔及び／又は連通孔に吸着ないし捕捉することができ
る。そのため、該ポリイミド系樹脂多孔質膜を用いる本発明の液体の精製方法は、非常に
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精緻な不純物除去が要求される電子材料、特に、半導体製造分野においても適用すること
ができ、例えば半導体製造に用いられる薬液又は洗浄液等の各種液体から不純物の分離及
び／又は吸着を行う各種精製方法に好適に適用することができる。このような薬液又は洗
浄液としては、特に限定されないが、例えば、基板を改質するための保護膜形成用薬液、
シリコンウエハの洗浄液等の薬液、レジスト組成物等の感光性材料を含む薬液、及び樹脂
溶液等の感光性材料の原料薬液の中に含まれる不純物、例えば鉄、亜鉛等の汚染金属を非
常に高い除去率で除去することができる。
【０１２５】
　本発明の液体の精製方法において、ポリイミド系樹脂多孔質膜は、例えば、フィルター
メディアその他の濾材として使用することができ、具体的には、単独で用いてもよいし、
濾材として用いて他の機能層（メンブレン）を付与してもよいし、また、他の濾材に組み
合わせるメンブレンとして用いてもよく、例えば、フィルターデバイス等に用いられるメ
ンブレンとして使用することもできる。本発明におけるポリイミド系樹脂多孔質膜と組み
合わせて用いることができる機能層としては特に限定されず、例えば、ナイロン膜、ポリ
テトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）膜、テトラフルオロエチレン・パーフルオロアルキ
ルビニルエーテル共重合体（ＰＦＡ）膜又はこれらを修飾した膜等の化学的又は物理化学
的な機能を備えるもの等が挙げられる。
【０１２６】
　本発明の液体の精製方法において、ポリイミド系樹脂多孔質膜は、例えば半導体製造分
野において用いられる金属フィルター等のフィルターメディアとして使用することができ
、また、該フィルターメディアと他の濾材とを含む積層体としても使用することができ、
フィルターデバイスとしても使用することができる。フィルターデバイスとしては特に限
定されないが、フィルターデバイスにおいて、ポリイミド系樹脂多孔質膜は、供給液と濾
過液とが交差するように配置される。液体流路との関係においては、流路と並行に配置し
てもよいし交差するように配置してもよい。供給液が濾過液と分離されるように、ポリイ
ミド系樹脂多孔質膜を通液する前後の領域は、適宜シーリングされる。例えば、シーリン
グの方法として、本発明におけるポリイミド系樹脂多孔質膜を、必要に応じて、光（ＵＶ
）硬化による接着若しくは熱による接着（アンカー効果による接着（熱溶着等）を含む）
）、若しくは接着剤を用いた接着等により加工してもよく、又は本発明におけるポリイミ
ド系樹脂多孔質膜と他の濾材（フィルタ）とを例えば組み込み法等により接着して用いる
ことができ、これらのポリイミド系樹脂多孔質膜を更に、ポリエチレン、ポリプロピレン
、テトラフルオロエチレン・パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体（ＰＦＡ）、
ポリエーテルサルフォン（ＰＥＳ）、ポリイミド、ポリアミドイミド等の熱可塑性樹脂等
からなる外側容器に備えて用いることができる。
【０１２７】
　上述の、本発明の第三の態様であるフィルターメディアは、本発明の液体の精製方法に
用いられるポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜からなるフィルターメディア
、及び、ポリイミド及び／又はポリアミドイミド多孔質膜を含むフィルターデバイスもま
た、本発明の一つである。
【０１２８】
　本発明の液体の精製方法は、半導体製造分野に用いられる上述の薬液等に含まれる金属
を除去するために好適に使用することができ、金属としては、特に鉄、亜鉛の除去率が高
く、後述のメタル除去率が鉄については例えば９０％以上、好ましくは９５％以上、より
好ましくは９７％以上、更により好ましくは９８％以上とすることができ、亜鉛について
は例えば４５％以上、好ましくは５０％以上、より好ましくは６０％以上とすることがで
きるが、純水に含有される亜鉛については例えば８０％以上、好ましくは８５％以上、よ
り好ましくは９０％以上とすることができ、イミド結合開環工程を経たポリイミド系樹脂
多孔質膜を用いる場合、例えば９５％以上、好ましくは９８％以上とすることもできる。
メタル除去率の上限は、高いほど好ましいので特に設定されないが、鉄については例えば
１００％未満、通常、液体が有機溶剤の場合は９９．５％以下、液体が純水の場合は９９
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％以下とすることができ、亜鉛については例えば１００％以下とすることができ、場合に
より９９％以下となることもある。
【０１２９】
　また、本発明の液体の精製方法は、半導体製造分野に用いられる上述の薬液等に含まれ
る金属等の不純物を除去するために使用する場合、薬液等の流体の流速を高く維持して不
純物除去を行うこともでき、その場合の流速としては特に限定されないが、例えば、室温
において０．０８ＭＰａで加圧した場合の純水の流速が１ｍｌ／分以上であればよく、好
ましくは３ｍｌ／分以上、より好ましくは５ｍｌ／分以上、特に好ましくは、１０ｍｌ／
分以上である。上限は特に限定されず、例えば、５０ｍｌ／分以下とすることができる。
本発明の液体の精製方法は、このように流速を高く維持しながら、不純物の除去率も高く
維持することができる。
【０１３０】
　本発明の液体の精製方法は、ポリイミド及び／又はポリアミドイミドを主成分とするポ
リイミド系樹脂多孔質膜を用いるので、薬液等の流体の流速を高く維持することができ、
また、薬液等の液体を常時循環しながらポリイミド系樹脂多孔質膜を透過させる、循環型
の精製にも好適に適用することができる。本発明におけるポリイミド系樹脂多孔質膜は、
応力、破断伸度等の機械的特性にも優れており、例えば、応力は、例えば１０ＭＰａ以上
が好ましく、より好ましくは１５ＭＰａ以上、更に好ましくは１５～５０ＭＰａとするこ
とができ、また、破断伸度は、例えば１０％ＧＬ以上、好ましくは１５％ＧＬ以上とする
ことができる。破断伸度の上限は、例えば５０％ＧＬ、好ましくは４５％ＧＬ、より好ま
しくは４０％ＧＬとすることができるが、空隙率を下げると、破断伸度が高くなる傾向が
ある。
【０１３１】
［薬液又は洗浄液の製造方法］
　本発明の第二の態様である、薬液又は洗浄液の製造方法は、本発明の第一の態様の液体
の精製方法を用いる。本発明の第一の態様の液体の精製方法が上述のように精製効果に優
れた方法であるので、かかる液体の精製方法を用いる、本発明の第二の態様の製造方法は
、不純物の含有量が低減された薬液又は洗浄液を製造することができる。
【実施例】
【０１３２】
　以下、実施例を示して本発明を更に具体的に説明するが、本発明の範囲は、これらの実
施例に限定されるものではない。
【０１３３】
　実施例及び比較例では、以下に示すテトラカルボン酸二無水物、ジアミン、ポリアミド
酸、ポリアミドイミド、有機溶剤、分散剤及び微粒子を用いた。なお、シリカ（１）の粒
径分布指数（ｄ２５／７５）は約３．３であり、シリカ（２）の粒径分布指数（ｄ２５／
７５）は約１．５である。
　・テトラカルボン酸二無水物：ピロメリット酸二無水物
　・ジアミン：４，４’－ジアミノジフェニルエーテル
　・ポリアミド酸溶液：ピロメリット酸二無水物と４，４’－ジアミノジフェニルエーテ
ルとの反応物（固形分２１．９質量％（有機溶剤：Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド））
　・有機溶剤（１）：Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）
　・有機溶剤（２）：ガンマブチロラクトン
　・分散剤：ポリオキシエチレン二級アルキルエーテル系分散剤
　・微粒子：シリカ（１）：平均粒径７００ｎｍのシリカ
　　　　　　シリカ（２）：平均粒径３００ｎｍのシリカ
・エッチング液（１）：
メタノール：水（質量比３：７）の混合液のＮａＯＨ　１．１質量％溶液
・エッチング液（２）：
メタノール：水（質量比４：６）の混合液の水酸化テトラメチルアンモニウム（ＴＭＡＨ
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）　１．０質量％溶液
【０１３４】
＜実施例１～４＞　ポリイミド多孔質膜
［シリカ分散液の調製］
　有機溶剤（１）２３．１質量部及び分散剤０．１質量部の混合物に、表１に示す平均粒
径を有するシリカ（１）又はシリカ（２）を２３．１質量部添加し、撹拌してシリカ分散
液を調製した。
【０１３５】
［ワニスの調製］
　ポリアミド酸溶液４１．１質量部に、シリカ分散液の調製で得たシリカ分散液を４２．
０質量部添加し、更に有機溶剤（１）及び（２）をワニス全体における溶剤組成が有機溶
剤（１）：有機溶剤（２）＝９０：１０となるようにそれぞれ追加し、撹拌してワニスを
調製した。なお、得られたワニスにおけるポリアミド酸とシリカとの体積比は４０：６０
（質量比は３０：７０）である。
【０１３６】
［未焼成複合膜の成膜］
　上記のワニスを、基材としてポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルムにアプリ
ケーターを用い成膜した。９０℃で５分間プリベークして、膜厚４０μｍの未焼成複合膜
を製造した。水に３分間浸漬したのち、２本のロール間に未焼成複合膜を通して、未焼成
複合膜をプレスした。その際、ロール抑え圧は３．０ｋｇ／ｃｍ２、ロール温度は８０℃
、未焼成複合膜の移動速度は０．５ｍ／ｍｉｎであった。基材から未焼成複合膜を剥離し
て未焼成複合膜を得た。
【０１３７】
［未焼成複合膜のイミド化］
　上記未焼成複合膜を表１に記載した温度で各１５分間加熱処理（焼成）を施すことによ
り、イミド化させ、ポリイミド－微粒子複合膜を得た。
【０１３８】
［ポリイミド多孔質膜の形成］
　上記で得たポリイミド－微粒子複合膜を、１０％ＨＦ溶液中に１０分間浸漬することで
、膜中に含まれる微粒子を除去した後水洗及び乾燥を行い、ポリイミド多孔質膜を得た。
【０１３９】
［ケミカルエッチング］
　実施例１及び２において、イミド結合開環工程として、ポリイミド多孔質膜をケミカル
エッチング液（１）に２分間浸漬してイミド結合開環工程を施し、ポリイミド多孔質膜を
得た。その後、表１に示す温度及び時間で再焼成を行った。
　実施例３及び４においては、イミド結合開環工程としてのケミカルエッチング及びその
後の再焼成を行わなかった。
【０１４０】
＜比較例１～２＞　他の樹脂の多孔質膜
　比較例１としてポリアミド（ナイロン）製多孔質膜（孔サイズ：約１０ｎｍ以下、膜厚
約７５μｍ）、比較例２としてポリエチレン製多孔質膜（孔サイズ：約１０ｎｍ以下、膜
厚約５０μｍ）をそれぞれ用意した。
【０１４１】
＜評価＞
　上記により用意した各多孔質膜について下記評価を行った。
【０１４２】
［イミド化率］
　イミド結合開環工程としてケミカルエッチング処理を行った多孔質膜については上述の
ように表１に示す温度で１５分間再焼成したのち、フーリエ変換型赤外分光（ＦＴ－ＩＲ
）装置により測定したイミド結合を表すピークの面積を、同じくＦＴ－ＩＲ装置により測
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様のワニスにより作成した多孔質膜（実質的にイミド化反応が完結した、ケミカルエッチ
ング処理を行わない膜）について測定した値（前述のＸ１）を求め、不変化率（％）を求
めた。各不変化率とＸ２との値について、それぞれ表１に併記する。
【０１４３】
［応力及び破断伸度］
　用意した各多孔質膜を３ｃｍ×３ｍｍの大きさに切り出して短冊状のサンプルを得た。
このサンプルの破断時の応力（ＭＰａ；引張強度）及び破断伸度（％ＧＬ）を、ＥＺ　Ｔ
ｅｓｔ（島津製作所社製）を用いて評価した。結果を表１に表す。
【０１４４】
［メタル除去率及び流速］
　用意した各多孔質膜を直径４７ｍｍの円形に切り取ってろ材として用い、ハウジングセ
ットした後、２００ｍＬのイソプロピルアルコールを通液させた。その後、鉄及び亜鉛を
純水（ＤＩＷ）又はプロピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）に添加して調
製した金属不純物含有液を、該液の鉄、亜鉛の各含有量（Ａ）を測定したのち、０．０８
ＭＰａで窒素加圧しながら通液し、各金属不純物含有液の通液にかかった時間を測定し流
速（ｍｌ／分）を求めた。結果を表１に表す。
　通液後の液の鉄、亜鉛の各含有量（Ｂ）を測定し、下記式で表される値をメタル除去率
（％）とし、以下の基準で評価した。結果を表１に表す。
（Ａ－Ｂ）／Ｂ×１００
　但し、ポリエチレン製多孔質膜は、０．０８ＭＰａでは膜が破れてメタル除去率を計算
できなかったので、０．０４ＭＰａで窒素加圧して通液した際のメタル除去率（％）を参
考値として示す。
【０１４５】
［ガーレー透気度］
　上記の各多孔質膜に対して、厚さ約４０μｍのサンプルを、５ｃｍ角に切り出した。ガ
ーレー式デンソメーター（東洋精機社製）を用いて、ＪＩＳ　Ｐ　８１１７に準じて、１
００ｍｌの空気が上記サンプルを通過する時間を測定した。結果を表１に表す。
【０１４６】
［耐溶剤性］
　実施例１～４と同じ各ポリイミド多孔質膜の試験片を用意し、酢酸ブチルとシクロヘキ
サノンに室温で２４時間浸漬した後の影響を確認した。具体的に、浸漬前の引張強度を１
００％とした場合の浸漬後の引張強度の低下率を求めた。引張強度は、上述の破断時の応
力の測定方法と同様にして測定した。引張強度の低下率はいずれの溶媒でも１％未満であ
り、溶剤による影響がほとんどないことが確認できた。
【０１４７】
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【表１】

【０１４８】
　表１から、各実施例は概ねメタル除去率が比較例よりも優れており、特に、ナイロン製
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多孔質膜を用いた比較例１よりも遥かに優れることがわかった。また、各実施例は、加圧
条件を下げた比較例２のポリエチレン製多孔質膜のメタル除去率と同等以上のメタル除去
率であったことからも、メタル除去率が高い膜であることが確認できた。
　また、各実施例は、ＤＩＷでは比較例１と同等以上、ＰＧＭＥでは比較例２よりも速い
流速であり、水系と溶剤系の何れにも適用可能な流速範囲であることが確認できた。
　各実施例は、比較例よりも薄い膜厚で高い除去率と適正な流速を有していることから、
フィルターメディア又はフィルターデバイスにポリイミド系樹脂多孔質膜を使用する際、
メディアの薄膜化やデバイスの小型化が可能であり、ポリイミド系樹脂多孔質膜をヒダ状
に加工する場合も何重にもヒダ化できるため、より高い除去性能を有するフィルターデバ
イスを作成することが可能となる。
　実施例１及び実施例２と実施例３及び実施例４とから、イミド結合開環工程としてのケ
ミカルエッチングを行う方が、純水及びＰＧＭＥにおけるメタル除去率が向上することが
わかった。
【０１４９】
　各実施例のメタル除去率は、純水の場合はＦｅ及びＺｎはほぼ同等であるが、イミド結
合開環工程としてのケミカルエッチングを行う場合、Ｚｎの方がＦｅよりも若干高く、イ
ミド結合開環工程としてのケミカルエッチングを行わない場合、逆にＦｅの方がＺｎより
も若干高いことがわかった。
　実施例１及び実施例３と、実施例２及び実施例４とから、イミド結合開環工程としての
ケミカルエッチングによりイミド化率を下げると、メタル除去率（吸着率）を良好に維持
したまま、流速の向上が可能になることがわかった。
【０１５０】
　ナイロン製多孔質膜を用いた比較例１では、特にＰＧＭＥにおける流速を高くすること
ができたが、メタル除去率は遥かに低いことがわかった。
　ポリエチレン製多孔質膜を用いた比較例２では、上述の［流速］に関して記載したよう
に０．０８ＭＰａの窒素加圧で膜が破れてしまったので、表１に示すＰＧＭＥにおけるＦ
ｅのメタル除去率は、０．０４ＭＰａの窒素加圧下としたため、流速は２ｍｌ／分よりも
更に遅くなり、かかる遅い流速ゆえに他の速い流速で行った各実施例よりも有利な条件と
なりＦｅの除去が進んだものと推察される。
　以上のように従来のナイロン製多孔質膜を用いた比較例１及びポリエチレン製多孔質膜
を用いた比較例２では、速い流速と高いメタル除去率との両立が不可能であることがわか
った。
【０１５１】
　また、耐溶剤性の試験から、ポリイミド多孔質膜は酢酸ブチルとシクロヘキサノンへの
耐性があることが確認できた。一般的に、酢酸ブチルはポリエチレン系フィルターへの使
用が敬遠されており、シクロヘキサノンは、ポリエチレン系フィルター及びナイロン系の
フィルターにおいて使用が敬遠されているため、これらの溶剤を精製する場合にポリイミ
ド多孔質膜をフィルターメディアとして適用できる可能性がある。
【０１５２】
＜実施例５＞
　実施例２と同様のポリイミド多孔質膜を備えるフィルターデバイスを用意した。
【０１５３】
＜実施例６＞
　ケミカルエッチング液としてエッチング液（２）を用いた他は、実施例２と同様にして
ポリイミド多孔質膜を得た。得られたポリイミド多孔質膜の前述のＸ２のイミド化率は、
１．５１であった。ガーレー透気度は２３０秒であった。そのポリイミド多孔質膜を備え
るフィルターデバイスを用意した。
【０１５４】
＜比較例３＞
　ポリアミド（ナイロン）製多孔質膜（孔サイズ：約２０ｎｍ）を備えるフィルターデバ
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イス（Ｐａｌｌ社製、Ｄｉｓｐｏ）を用意した。
【０１５５】
＜評価＞
　実施例５及び６並びに比較例３により用意した各フィルターデバイスについて、表２に
示す通液対象を用いて、下記評価を行った。
［メタル除去率］
　以下の樹脂溶液及び化学増幅型レジスト組成物を調製し、メタル除去率を評価した。メ
タル除去率は、上述のメタル除去率の評価と同様の式により求めた。通液前の樹脂溶液又
は化学増幅型レジスト組成物の鉄含有量を（Ａ）とし、用意した各フィルターデバイスに
よる通液後の液の鉄不純物量を（Ｂ）とした。ろ過条件は、いずれの場合も、室温で濾過
圧１．０ｋｇｆ／ｃｍ２（９．８Ｎ／ｃｍ２）とした。
【０１５６】
・樹脂溶液（１）～（３）
　下記高分子化合物（１）～（３）をそれぞれ、プロピレングリコールモノメチルエーテ
ルアセテート：プロピレングリコールモノメチルエーテル＝６０：４０（質量比）の混合
溶剤に溶解した４質量％の樹脂溶液。
【０１５７】
【化５】

［Ｍｗ：７０００、　ｌ：ｍ：ｎ＝４０：４０：２０（モル比）］
【０１５８】

【化６】

［Ｍｗ：７０００、　ｌ：ｍ：ｎ＝４０：４０：２０（モル比）］
【０１５９】
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【化７】

［Ｍｗ：７０００、　ｌ：ｍ：ｎ：ｏ：ｐ＝３５：２７：１８：１３：７（モル比）］
【０１６０】
・化学増幅型レジスト組成物（１）
　上記高分子化合物（１）１００質量部と、下記酸発生剤（１）３．６質量部と、トリ－
ｎ－オクチルアミン０．４質量部とを、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテ
ート：プロピレングリコールモノメチルエーテル＝６０：４０（質量比）の混合溶剤と、
混合し、高分子化合物（１）の固形分濃度が約７％になるように調製して化学増幅型レジ
スト組成物（以下、「レジスト（１）」ということがある。）を得た。
【０１６１】

【化８】

【０１６２】
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【表２】

【０１６３】
　表２から、各実施例は、通液対象が樹脂溶液やレジスト組成物の場合でも、メタル除去
率が比較例よりも遥かに優れることがわかった。



(32) JP 2016-155121 A 2016.9.1

フロントページの続き

(72)発明者  越山　淳
            神奈川県川崎市中原区中丸子１５０番地　東京応化工業株式会社内
Ｆターム(参考) 4D006 GA06  GA07  HA41  JA25C KA12  MA03  MA22  MA27  MA31  MB13 
　　　　 　　        MB16  MB20  MC58X MC75  MC78  NA04  NA10  NA12  NA13  NA54 
　　　　 　　        NA62  PA01  PB13  PB70  PC01 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	overflow

