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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多孔質ＰＴＦＥ膜を親水化する方法であって、
（ａ）多孔質ＰＴＦＥ膜をガスプラズマ及びブロードバンドＵＶから選択されるエネルギ
ー源に曝露し、前記膜を前処理するステップと、
（ｂ）前記前処理した膜を処理して親水性コーティングを提供するステップと、
（ｃ）親水化された多孔質ＰＴＦＥ膜を得るステップと
を備え、
　ステップ（ｂ）が、（ｉ）前記膜をポリスチレンスルホン酸（ＰＳＳＡ）又はスチレン
スルホン酸（ＳＳＡ）モノマー溶液に曝露し、親水性ＰＳＳＡ又は親水性ＳＳＡポリマー
コーティングを提供すること、又は、（ｉｉ）前記膜をドーパミンに曝露し、親水性ドー
パミンコーティングを提供することを含む、
方法。
【請求項２】
　ステップ（ａ）が、前記膜をプラズマに少なくとも１５分間曝露することを備える、請
求項１に記載の方法。
【請求項３】
　ステップ（ａ）が、前記膜の孔を、水、アルコール、過酸化水素、亜硫酸ナトリウム、
亜硫酸アンモニウム、硫酸アンモニウム、アルミン酸ナトリウム、硫酸銅、ホウ酸、塩酸
、及び硝酸からなる群から選択される液体で含浸しながら、前記膜を前記ブロードバンド
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ＵＶに曝露することを備える、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　ステップ（ｂ）が、グラフト化を含む、請求項１～３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　グラフト化前に、前記前処理された膜を開始剤に曝露することを含む、請求項１～４の
いずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　ステップ（ｂ）が、熱グラフト化を含む、請求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　前記ガスプラズマが、少なくとも２種のガスの混合物を含む、請求項１、２、及び４～
６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　前記ガスプラズマが、有機ガス及び／又は無機ガスを含む、請求項１、２、及び４～７
のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記親水性コーティングを提供するステップの後に、前記膜を洗浄するステップをさら
に備える、請求項１～８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記膜を洗浄するステップがイソプロピルアルコール（ＩＰＡ）洗浄を備える、請求項
９記載の方法。
【請求項１１】
　前記親水化されたＰＴＦＥ膜を乾燥するステップをさらに備える、請求項１～１０のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記親水化された多孔質ＰＴＦＥ膜が、少なくとも７５ダイン／ｃｍ（７５×１０－５

Ｎ／ｃｍ）の臨界湿潤表面張力（ＣＷＳＴ）を有する、請求項１～１１のいずれか一項に
記載の方法。
【請求項１３】
　ガスプラズマ及びブロードバンドＵＶから選択されるエネルギー源に曝露された多孔質
ＰＴＦＥ膜と、該多孔質ＰＴＦＥ膜の表面上に設けられたドーパミンを含む親水性ドーパ
ミンコーティングと、を有する、親水化された多孔質ＰＴＦＥ膜。
【請求項１４】
　金属含有流体を濾過する方法であって、金属含有流体を請求項１３に記載の膜に通し、
前記流体から金属を除去するステップ
を備える方法。
【請求項１５】
　前記金属含有流体が、エレクトロニクス産業に用いられる流体である、請求項１４に記
載の方法。
【請求項１６】
　前記金属含有流体から多価金属及び／又は遷移金属を除去することを備える、請求項１
４又は１５に記載の方法。
【請求項１７】
　硫酸と過酸化水素との混合物（ＳＰＭ）流体を濾過する方法であって、前記ＳＰＭ流体
を請求項１３に記載の膜に通し、前記流体から粒子を除去するステップ
を備える方法。
【請求項１８】
　前記流体から金属も除去することを備える、請求項１７に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【発明の背景】
【０００１】
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　[0001]ＰＴＦＥ膜、詳細には延伸ＰＴＦＥ（ｅＰＴＦＥ）は、腐食性又は化学的に活性
な液体などの扱いにくい流体の処理に関連する用途を含む、様々な液体及びガス濾過用途
に使用されている。しかし、低い流れ抵抗を提供する一方で、高温の硫酸と過酸化水素と
の混合物（ｓｕｌｆｕｒｉｃ　ｐｅｒｉｏｘｉｄｅ　ｍｉｘｔｕｒｅ）（ＳＰＭ）流体を
濾過する及び／又は金属捕捉若しくは金属除去効率を示すことができる多孔質膜を調製す
ることは、時間がかかる及び／又は多大な労力を必要とする方法となり得る。
【０００２】
　[0002]本発明のこれら及び他の利点は、以下に記載された説明から明白であろう。
【発明の簡単な概要】
【０００３】
　[0003]本発明の実施形態は、多孔質ＰＴＦＥ膜を親水化する方法を提供し、上記方法は
、（ａ）多孔質ＰＴＦＥ膜をガスプラズマ及びブロードバンドＵＶから選択されるエネル
ギー源に曝露し、上記膜を前処理するステップと、（ｂ）上記前処理した膜を処理して親
水性コーティングを提供するステップと、（ｃ）親水化された多孔質ＰＴＦＥ膜を得るス
テップとを備える。
【図面の簡単な説明】
【０００４】
【図１】未処理のＰＴＦＥ膜及び市販のＵＶ処理されたＰＴＦＥ膜と比べた本発明による
親水化されたＰＴＦＥ膜の実施形態の金属吸着を示すグラフである。
【図２】未処理のＰＴＦＥ膜と比べた本発明による親水化されたＰＴＦＥ膜の実施形態の
金属吸着を示すグラフであり、吸着がシービング（ｓｉｅｖｉｎｇ）ではなく、コーティ
ングによることを示している。
【発明の詳細な説明】
【０００５】
　[0006]本発明の実施形態に従えば、多孔質ＰＴＦＥ膜を親水化する方法が提供され、本
発明の方法は、（ａ）多孔質ＰＴＦＥ膜をガスプラズマ及びブロードバンドＵＶから選択
されるエネルギー源に曝露し、上記膜を前処理するステップと、（ｂ）上記前処理した膜
を処理して親水性コーティングを提供するステップと、（ｃ）親水化された多孔質ＰＴＦ
Ｅ膜を得るステップとを備える。
【０００６】
　[0007]従来の実施に従う膜の調製に対比して、今では、膜を調製することができ（すな
わち、上記膜は、コーティング前にエネルギー源ヘの曝露によって前処理されている）、
反応時間が約５０％減少することが有利である。さらに、膜は、本発明に従って製造業に
優しい方法で調製され得、例えば、上記調製は、既存の製造方法に容易に組み込まれ得、
調製速度を高速化する。
【０００７】
　[0008]特定の理論に拘束されることなく、膜をエネルギー源に曝露することによる前処
理によってネイティブの（ｎａｔｉｖｅ）膜表面上にラジカル及び／又は反応性部位を形
成させ、後の化学コーティングプロセスを開始するための誘引力を提供することを援助し
、親水化された表面となる。
【０００８】
　[0009]エネルギー源への曝露は、膜の表面からの多量のフッ素原子を除去しない。
【０００９】
　[0010]ここで用いられる場合、多孔質ＰＴＦＥ膜を「親水化する」は、コーテッド（ｃ
ｏａｔｅｄ）多孔質ＰＴＦＥ膜がネイティブの、未処理の多孔質ＰＴＦＥ膜の臨界湿潤表
面張力（ＣＷＳＴ）より大きいＣＷＳＴを有するように、ＣＷＳＴを増加させることに言
及する。いくつかの実施形態においては、製造されたコーテッド多孔質ＰＴＦＥ膜は、親
水性であり、７２ダイン／ｃｍ（７２×１０－５Ｎ／ｃｍ）以上のＣＷＳＴを有する。
【００１０】
　[0011]本発明による多孔質膜は有利にも、処理されている流体中湿潤のままである一方
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、高い金属捕捉効率又は金属除去効率と低い流れ抵抗の組合せを提供し（すなわち、膜は
プロセス流体中において非デウェッティング（ｎｏｎ－ｄｅｗｅｔｔｉｎｇ）である）、
かつ無菌濾過用途を含む広範囲の液体及びガス（空気を含む）濾過用途において有用であ
る。例示的な用途としては、例えば、診断用途（例えば、試料の調製及び／又は診断用ラ
テラルフロー装置を含む）、インクジェットの用途、例えばＨＤ／ＵＨＭＷ　ＰＥベース
媒体の置換としてのリソグラフィー、製薬産業用の流体の濾過、金属の除去、超純水の製
造、産業用水及び地表水の処理、医療用途における流体の濾過（家庭用及び／又は患者使
用のため、例えば、静脈注射の用途を含み、さらに例えば血液などの生物流体の濾過（例
えばウィルス除去）を含む）、エレクトロニクス産業のための流体の濾過（例えば、マイ
クロエレクトロニクス産業におけるフォトレジスト流体及び高温の硫酸と過酸化水素との
混合物（ＳＰＭ）流体の濾過）、食品及び飲料産業のための流体の濾過、ビールの濾過、
清澄化、抗体含有及び／又はタンパク質含有流体の濾過、核酸含有流体の濾過、細胞検出
（ｉｎ　ｓｉｔｕを含む）、細胞の採取、並びに／又は細胞培養流体の濾過を含む。上記
とは別に、又は追加として、本発明の実施形態による多孔質膜は、空気及び／又はガスの
濾過に用いられ得、及び／又は（例えば、空気及び／又はガスを通過させることはできる
が、液体を通すことができない）通気装置に用いられ得る。本発明の実施形態による多孔
質膜は、手術用装置及び製品、例えば眼科の手術用製品などを含む様々な装置に使用され
得る。本発明の膜は、寸法安定性である。いくつかの実施形態において、多孔質ＰＴＦＥ
膜は、個別に例えば、支持されていない膜として、使用され得、他の実施形態では、多孔
質ＰＴＦＥ膜は、他の多孔質要素及び／又は別の成分と組み合わせて、例えば、複合材料
、フィルター素子、及び／又はフィルターなどの物品を提供し得る。
【００１１】
　[0012]本発明の実施形態による膜は、特に、金属含有流体（ｍｅｔａｌ－ｃｏｎｔａｉ
ｎｉｎｇ　ｆｌｕｉｄ）及び／又はＳＰＭ流体の濾過に好適である。
【００１２】
　[0013]例えば、一実施形態において、金属含有流体を濾過する方法は、金属含有流体を
実施形態の膜に通し、流体から金属を除去するステップを備える。金属含有流体は、エレ
クトロニクス産業において用いられる流体であり得、及び上記方法は、金属含有流体から
第２族金属（例えば、Ｍｇ及び／又はＣａ）、多価金属及び／又は遷移金属（例えば、Ｃ
ｒ、Ｍｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、及び／又はＮｉ）の除去を含み得る。
【００１３】
　[0014]別の実施形態において、ＳＰＭ流体を濾過する方法は、ＳＰＭ流体を実施形態の
膜に通し、流体から粒子（シリカ含有粒子など）を除去するステップを備える。上記方法
は、ＳＰＭ流体からの金属の除去も含み得る。例えば、上記方法の実施形態は、第２族金
属（例えば、Ｍｇ及び／又はＣａ）、多価金属及び／又は遷移金属の金属含有流体からの
除去を含み得る。
【００１４】
　[0015]ブロードバンドＵＶの曝露に関して、ＵＶ放射線源（コヒーレントでも非コヒー
レントでもよい）は、ブロードバンドを有する放射線を発生させることができる。例えば
、ブロードバンドは、約１００ｎｍ～約４００ｎｍのＵＶサブバンド、例えば、約１５０
ｎｍ～約３５０ｎｍのサブバンド内の波長の分布を備えてもよい。上記とは別に、放射線
源は、狭帯域（ｎａｒｒｏｗｅｒ　ｂａｎｄ）の放射線、例えば、より狭いサブレンジ内
、例えば、約１００ｎｍ～約２００ｎｍ（真空紫外）、約２００ｎｍ～約２８０ｎｍ（Ｕ
ＶＣ）、約２８０ｎｍ～約３１５ｎｍ（ＵＶＢ）、及び／又は約３１５ｎｍ～約４００ｎ
ｍ（ＵＶＡ）などの放射線を発生させることができることがある。放射線源はまた、より
離散した波長の放射線も発生させることができることがある。
【００１５】
　[0016]一般的に、真空紫外（ＶＵＶ）放射線源の強度（又は出力密度）は、約１分から
約６０分、好ましくは、約５分～約２０分、さらに好ましくは、約１～約５分の範囲の全
処理時間に対して、約５ｍＷ／ｃｍ２～約１００ｍＷ／ｃｍ２の範囲、好ましくは、約５



(5) JP 6277457 B2 2018.2.14

10

20

30

40

50

ｍＷ／ｃｍ２～約２０ｍＷ／ｃｍ２の範囲にある。
【００１６】
　[0017]一般的に、ブロードバンド放射線源の強度（又は出力密度）は、約５秒～約３０
０秒、より好ましくは、約５～約１２０秒の範囲の全処理時間に対して、好ましくは、中
圧水銀ランプが、約１０ｍＷ／ｃｍ２～約１０００ｍＷ／ｃｍ２の範囲、好ましくは約１
０ｍＷ／ｃｍ２～約２００ｍＷ／ｃｍ２の範囲にある。
【００１７】
　[0018]一般的に、パルス黒体放射線源の強度（又は出力密度）は、約１秒～約３００秒
の範囲、好ましくは約１秒～約１２０秒の範囲、さらに好ましくは、約１秒～約６０秒の
範囲の全処理時間に対して、約５３，０００Ｗ／ｃｍ２～約８５，０００Ｗ／ｃｍ２の範
囲にある。
【００１８】
　[0019]ＵＶ放射線源は、放射線の連続流を放出できることがある。例えば、電極含有バ
ルブ、又は電極のないバルブを使用する様々な好適なＵＶ源が、市販されている。好適な
源は、例えば、Ｆｕｓｉｏｎ　ＵＶ　Ｓｙｓｔｅｍｓ，Ｉｎｃ．（ゲイザースバーグ、メ
リーランド州）（例えば、エキシマ及び水銀ランプ）、Ｐｕｌｓａｒ　Ｒｅｍｅｄｉａｔ
ｉｏｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，　Ｉｎｃ．（ローズビル、カリフォルニア州）、Ｕ
Ｖ　Ｐｒｏｃｅｓｓ　Ｓｕｐｐｌｙ，Ｉｎｃ．（シカゴ、イリノイ州）、ＵＳＨＩＯ　Ａ
ｍｅｒｉｃａ，Ｉｎｃ．（サイプレス、カリフォルニア州）、株式会社エム・ディ・エキ
シマ（日本、神奈川、横浜）、Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ　Ｌｔｄ．（オンタリオ、カナダ）、
原田産業株式会社（日本、東京）である。
【００１９】
　[0020]いくつかの実施形態において、放射線源は、ショートバーストの放射線のパルス
を照射することができる。パルス放射線源は、エネルギー効率的であり、かつ高強度放射
線を照射できる。例えば、放射線源は、参照として本明細書に組み込まれる、例えば米国
特許第５，７８９，７５５号に記載されているパルス放射線、ブロードバンド放射線、黒
体放射線を照射し得る。そのようなパルス放射線、ブロードバンド放射線、黒体放射線ア
センブリは、例えば、Ｐｕｌｓａｒ　Ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅ
ｓ，　Ｉｎｃ．から入手できる。
【００２０】
　[0021]膜の片方又は両方の表面は、本発明に従ってＵＶ放射線に曝露され得る。
【００２１】
　[0022]一般的に、ＵＶ放射線に曝露させる膜は、膜をＵＶ放射線に曝露する前に、少な
くとも１種類の流体、好ましくは、液体に（例えば、膜の孔を液体で含浸するために）、
接触して置かれる。所望ならば、膜を、放射線への曝露の間流体中に完全に又は部分的に
浸漬したままにできる。上記とは別に、例えば、膜は、放射線への曝露前に流体から取り
出すことができる。
【００２２】
　[0023]様々な流体が、ＵＶ放射線への曝露前の膜との接触に好適である。好適な流体は
、水（脱イオン水、及び重水など）、アルコール、芳香族化合物、シリコーン油、トリク
ロロエチレン、四塩化炭素、フルオロカーボン（例えば、フレオン（商標））、フェノー
ル、有機酸、エーテル、過酸化水素、亜硫酸ナトリウム、硫酸アンモニウム（例えば、ｔ
－ブチルアンモニウムスルフェート）、亜硫酸アンモニウム、硫酸銅、ホウ酸、塩酸、及
び硝酸を含む。一般的に、膜をＵＶ放射線に曝露している間、膜の孔を含浸している液体
は、ＵＶ放射線源の発生した波長の範囲で吸収する。
【００２３】
　[0024]いくつかの実施形態において、膜は、ＵＶ処理の前に複数の流体と接触させる。
例えば、膜は、第１の流体、例えば、有機溶媒（メタノール、エタノール、アセトン、エ
ーテル、又はイソプロピルアルコールなど）に浸漬され得、好ましくは、第１の流体は、
水との高い親和性及び約３０ダイン／ｃｍ以下の表面張力を有し、さらに、膜は、第２の
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流体（例えば水）に浸漬され上記溶媒を水で置換し得る。続いて、膜は、第３の流体（例
えば、水性液又は非水性液を備える）に浸漬され、水は水性化合物溶液に置換され得る。
第３の流体で含浸された膜がＵＶ放射線に曝露される。
【００２４】
　[0025]ガスプラズマ曝露に関して、「ガスプラズマ」という用語は、一般にイオン化さ
れたガスの状態を示すために用いられる。ガスプラズマは、高エネルギーに帯電したイオ
ン（正又は負）、負電荷をもつ電子、及び中性種から構成される。当業界で既知のように
、ガスプラズマは、燃焼、火炎、物理的ショック、又は、好ましくは、放電、例えばコロ
ナ放電又はグロー放電等により発生してもよい。高周波（ＲＦ）放電において、処理され
る膜又は基体は、真空チャンバー内に置かれ、かつ低圧のガスが上記システムにブリード
する（ｂｌｅｄ）。ガスを容量性又は誘導性のＲＦ放電にさらすことで、電磁場が発生す
る。上記ガスは、電磁場からエネルギーを吸収してかつイオン化し、高エネルギー粒子を
生じる。本発明の文脈で用いられるガスプラズマは、多孔質媒体に曝露され、それにより
上記多孔質媒体の特性を変質させて、未処理の多孔質媒体は有しない特徴を有する多孔質
媒体を提供する。
【００２５】
　[0026]多孔質ＰＴＦＥのプラズマ処理に対して、一般的に、ガスプラズマ処理装置は、
真空ノズルを真空ポンプに取り付けることにより排気される。導管を横断する所望のガス
圧力差が得られるまで、ガスインブリード（ｉｎｂｌｅｅｄ）を通って、ガス源からガス
を排気された装置にブリードする。ＲＦ電磁場は、所望の周波数の電流をＲＦ発生器から
電極へ適用することによりプラズマ帯に発生する。管内ガスのイオン化は、上記場により
誘導され、及び管内に得られたプラズマは、プラズマ帯の媒体を改質する。
【００２６】
　[0027]上記媒体（膜又は基体）の表面を処理するのに用いられるガスは、単独で又は組
合せで用いられる無機及び有機ガスを含んでもよい。無機ガスは、ヘリウム、アルゴン、
窒素、ネオン、一酸化二窒素、二酸化窒素、酸素、空気、アンモニア、一酸化炭素、二酸
化炭素、水素、塩素、塩化水素、シアン化臭素、二酸化硫黄、硫化水素、キセノン、クリ
プトン、等によって例示される。有機ガスは、アセチレン、ピリジン、有機シラン化合物
及び有機ポリシロキサン化合物のガス、フルオロカーボン化合物等によって例示される。
さらに、ガスは、膜表面上にプラズマ重合する又は付着する、エチレンモノマーなどの気
化された有機材料でもよい。これらのガスは、必要に応じて単独でも又はこのようなガス
の２種以上の混合物として用いられてもよい。一般的に、ガスは、約３０～約６０分のプ
ラズマ曝露時間に対して約１５～約２０ｍｌ／分のガス流量を有する窒素及び／又はメタ
ンであり得る。上記ガスは、様々な比率で混合物として組み合わせられ得る。
【００２７】
　[0028]プラズマ源は、パルスとして又は連続的にＲｆを放出可能である。様々の好適な
市販の装置は、好適であり、例えば、Ｈａｒｒｉｃｋ　Ｐｌａｓｍａ（イサカ、ニューヨ
ーク州）製のＰＤＣ－００１表面プラズマ（卓上装置）を含む。
【００２８】
　[0029]プラズマ源は、好ましくは、Ｒｆコイルに供給される１０～３０Ｗの範囲内で３
０Ｗ（Ｒｆコイル）を発生させることが可能である。多孔質ＰＴＦＥ膜のガスプラズマに
よる処理に対する一般的なパラメーターは、約１０～約３０００ワット、約５００～約２
５００ワット、約１５００～約２５００ワットの電力レベル；約１ｋＨｚ～約１００ＭＨ
ｚ、約１５ｋＨｚ～約６０ＭＨｚ、約３０ｋＨｚ～約５０ｋＨｚのＲｆ周波数；約５秒～
約１２時間、約１分～約２時間、約１０～約６０分の曝露時間；約０．００１～１００ｔ
ｏｒｒ、約０．０１～１ｔｏｒｒ、及び約０．１～約０．５ｔｏｒｒのガス圧；及び約１
～２０００標準ｃｃ／分のガス流量を含み得る。
【００２９】
　[0030]様々なＰＴＦＥ膜及び基体（市販の膜及び基体を含む）が、本発明における使用
に好適である。
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【００３０】
　[0031]膜は、いかなる好適な孔構造、例えば、孔径（例えば、バブルポイントにより、
又は米国特許第４，３４０，４７９号に記載されているＫＬにより明示されるか、又はキ
ャピラリー凝縮フローポロメトリーにより明示される）、平均流量孔（ＭＦＰ）径（例え
ば、ポロメータ、例えば、ポーバーポロメータ（Ｐｏｒｖａｉｒ　Ｐｏｒｏｍｅｔｅｒ）
（Ｐｏｒｖａｉｒ　ｐｌｃ、ノーフォーク、英国）、又は商標ＰＯＲＯＬＵＸ（Ｐｏｒｏ
ｍｅｔｅｒ．ｃｏｍ、ベルギー）で入手可能なポロメータを使用することにより特徴づけ
られる場合）、孔レーティング（ｐｏｒｅ　ｒａｔｉｎｇ）、孔径（例えば、米国特許第
４，９２５，５７２号に記載されている修正ＯＳＵ　Ｆ２試験を使用して特徴づけられる
場合）、又は除去レーティング（ｒｅｍｏｖａｌ　ｒａｔｉｎｇ）媒体を有し得る。用い
られる孔構造は、利用される粒子の大きさ、処理される流体の組成、及び処理された流体
の所望の流出レベルに依存する。
【００３１】
　[0032]一般的に、本発明によるコーテッド多孔質ＰＴＦＥ膜は、約１マイクロメートル
以下、好ましくは、（特に、非デウェッティングの用途に対して）約０．０５マイクロメ
ートル～約０．０２マイクロメートルの範囲内又は上記の範囲以下の孔レーティングを有
する。例えば、膜は、ナノ多孔質膜、例えば、１ｎｍ～１００ｎｍの範囲の直径の孔を有
する膜であり得る。
【００３２】
　[0033]一般的に、コーテッド膜は、約０．２～約５．０ミル（約５～約１２７ミクロン
）の範囲、好ましくは、約０．５～約１．０ミル（約１３～約２５ミクロン）の範囲の厚
みを有するが、膜は、これらの値よりもより厚く又はより薄くなり得る。
【００３３】
　[0034]多孔質膜は、いかなる所望の臨界湿潤表面張力（ＣＷＳＴ，例えば、米国特許第
４，９２５，５７２号に定義されている通り）を有し得る。ＣＷＳＴは、特定の組成の溶
液セットに依存して測定され得る。各溶液は、特定の表面張力を有する。溶液の表面張力
は、小さい非等価な誤差で（ｉｎ　ｓｍａｌｌ　ｎｏｎ－ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ　ｉｎｃ
ｒｅｍｅｎｔｓ）２５～９２ダイン／ｃｍの範囲である。膜の表面張力を測定するために
、膜は、白光沢のテーブル上に置かれ、一定の表面張力の溶液の１滴を膜表面に適用し、
滴が膜を介して貫通するのにかかる時間及び、膜を通過する光の表示として明るい白色と
なる時間を記録する。滴が膜を貫通するのにかかる時間が、≦１０秒の場合、瞬間湿潤と
考えられる。もし、時間＞１０秒ならば、溶液は、膜を部分的に湿潤すると考えられる。
ＣＷＳＴは、当業界で公知なように、例えば、米国特許第５，１５２，９０５号、第５，
４４３，７４３号、第５，４７２，６２１号、及び第６，０７４，８６９号にさらに開示
されているように選択され得る。
【００３４】
　[0035]一般的に、膜は、少なくとも約２７ダイン／ｃｍ（約２７×１０－５Ｎ／ｃｍ）
、より好ましくは、少なくとも約３０ダイン／ｃｍ（約３０×１０－５Ｎ／ｃｍ）、及び
いくつかの実施形態において、少なくとも約３５ダイン／ｃｍ（約３５×１０－５Ｎ／ｃ
ｍ）のＣＷＳＴを有する。例えば、膜は、約３０ダイン／ｃｍ（約３０×１０－５Ｎ／ｃ
ｍ）～約４０ダイン／ｃｍ（約４０×１０－５Ｎ／ｃｍ）の範囲、又は上記範囲より大き
い値のＣＷＳＴを有してもよい。
【００３５】
　[0036]フィルター、フィルター要素及び／又は多孔質膜を含む複合材料などの物品は、
追加の要素、層、又は成分を含み得、様々な構造及び／又は機能、例えば、以下の前置濾
過、支持体、排水、間隔、緩衝材料のいずれか１つ又は複数のうち少なくとも１つを有し
得る。実例として、上記フィルターは、少なくとも１つのメッシュ又はスクリーンなどの
追加要素を含み得る。
【００３６】
　[0037]本発明の実施形態によれば、上記膜、フィルター要素、複合材料及び／又はフィ
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有し得る。
【００３７】
　[0038]上記膜、フィルター要素、複合材料及び／又はフィルターは、一般的に、少なく
とも１つの入口及び少なくとも１つの出口を備え、入口と出口の間に少なくとも１つの流
体流路を画定する筐体であって、上記膜は、流体流路を横断しており、フィルター装置を
形成する筐体に配置される。クロスフロー用途に対して、膜、複合材料及び／又はフィル
ターは、少なくとも１つの入口及び少なくとも２つの出口を備え、入口と第１の出口との
間に少なくとも１つの第１の流体流路、及び入口と第２の出口との間に第２の流体流路を
画定する筐体であって、膜は、第１の流体流路を横断しており、フィルター装置を形成す
る筐体に配置されるのが好ましい。上記フィルター装置は、殺菌可能であってもよい。好
適な形状であり、少なくとも１つの入口及び少なくとも１つの出口を提供する任意の筐体
が使用できる。
【００３８】
　[0039]筐体は、任意の不浸透性熱可塑性材料を含む、いかなる好適な硬質の不浸透性材
料から二次加工され得、上記材料は、処理されている流体と適合する。例えば、筐体は、
ステンレススチールなどの金属又はポリマーから二次加工され得る。実施形態において、
筐体は、ポリマー、例えば、アクリル樹脂、ポリプロピレン樹脂、ポリスチレン樹脂、又
はポリカーボネート樹脂等から二次加工され得る。
【００３９】
　[0040]以下の実施例は、本発明をさらに例示するが、いかなる場合もその範囲を限定す
ると解釈されるべきでない。
【実施例】
【００４０】
実施例１
　[0041]この実施例は、本発明の実施形態によるガスプラズマを用いる膜の調製方法を示
している。
【００４１】
　[0042]市販のＰＴＦＥ膜（住友電工ファインポリマー株式会社、標準孔径５０ｎｍ）を
アルゴン／メタンで１５～２０ｍｌ／分のガス流量で３０分間、ガスプラズマ処理する。
【００４２】
　[0043]膜を、イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）中に３０秒間置き、脱イオン（ＤＩ）
水を使用して１～２分間洗浄する。
【００４３】
　[0044]膜を、ポリスチレンスルホン酸（ＰＳＳＡ）又はスチレンスルホン酸（ＳＳＡ）
いずれかの１０％溶液中に、室温で３０分間置く。
【００４４】
　[0045]膜を、ＤＩ水を用いて１６時間洗浄し、６５℃で１０分間オーブン乾燥し、また
水を用いて接触角を測定する。
【００４５】
　[0046]膜をＨ２ＳＯ４（室温で１２時間Ｈ２ＳＯ４に曝露された）及び硫酸と過酸化水
素との混合物（ＳＰＭ）溶液に室温で１６時間、チャレンジ（ｃｈａｌｌｅｎｇｅｄ）す
る。各チャレンジの前に、膜をＩＰＡ中に３０秒間置き、またＤＩ水を用いて１～２分間
洗浄する。各チャレンジの後、膜をＤＩ水を用いて１６時間洗浄し、６５℃で１０分間オ
ーブン乾燥し、水を用いて接触角を測定する。
【００４６】
　[0047]Ｈ２ＳＯ４処理後の結果は以下の通りである。
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【表１】

【００４７】
　[0048]Ｈ２ＳＯ４及びＳＰＭ処理後の結果は以下の通りである。
【表２】

【００４８】
　[0049]この実施例は、本発明の実施形態に従って、Ｈ２ＳＯ４、及びＳＰＭに曝露した
後でさえ、接触角が安定的に減少する（したがって、ＣＷＳＴは安定的に増加して、上記
膜は非デウェッティングである）ことを示している。
【００４９】
実施例２
　[0050]この実施例は、本発明の実施形態によるブロードバンドＵＶを使用する膜の調製
方法を示している。
【００５０】
　[0051]ドーパミン溶液を以下のように調製する。
【００５１】
　[0052]トリス－ＨＣｌ緩衝液の調製：１リットルのＤＩ水に、１５ｍｍｏｌのトリス－
ＨＣｌ緩衝液を混合してｐＨ約５とする。１ＮのＮａＯＨを滴下してｐＨ８．８に上げる
。上記緩衝液を密閉容器に溜める。
【００５２】
　[0053]ドーパミンの調製（コーティング時に新たに作られる）：ｐＨ＝８．８のトリス
緩衝液入りの番号付けした５０ｍＬの遠心管に、０．１ｇ（２０００ｐｐｍ）のドーパミ
ン塩酸塩粉末を添加し、次いで再度キャップをする。添加されたその時点のドーパミン質
量をメモし、それを上記番号付けした遠心管に対する参照とする。ドーパミンが溶解する
につれて、透明から薄橙色への色の変化が生じる。
【００５３】
　[0054]市販のＰＴＦＥ膜（住友電工ファインポリマー株式会社、標準孔径５０ｎｍ）を
ＩＰＡでプリウェットし、ＤＩ水に１０～１５秒間浸漬してＩＰＡをＤＩ水で置換し、ま
た０．１５Ｍの亜硫酸ナトリウム（ＮａＳＯ４）に１０～１５秒間浸漬してＤＩ水を置換
して、孔を亜硫酸ナトリウムで含浸する。
【００５４】
　[0055]膜を８インチ／分の速度、４５℃で、ブロードバンドＵＶ（電力＝２００ｍＷ／
ｃｍ２）に曝露する。
【００５５】
　[0056]対照（ネイティブの）及びＵＶ処理された膜は以下のようにコートされる。
【００５６】
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　[0057]ポリエチレン管を１インチの長さに切り、各膜を上記管の一方の開口部をおおっ
て置き、上記管にゴムバンドで付けてボウル（ｂｏｗｌ）を作り、ディッシュ（ｄｉｓｈ
）に置く。上記ディッシュをオービタルシェーカー上に置き、シェーカーを低設定で操作
する。１５ｍＬの新しく調製した２０００ｐｐｍのドーパミンのトリス緩衝溶液を各膜に
添加して、タイマーを開始させる。
【００５７】
　[0058]透明のプラスチックカバーを各膜上に置いて、蒸発を減少させる。膜を１５分間
隔でディッシュから取り出し、すすぎのためにＤＩ水洗浄トレー内に最低でも３０分置く
。膜を１０分間５０℃で乾燥させる。
【００５８】
　[0059]４時間後、ブロードバンドＵＶ処理されたＰＴＦＥドーパミンコーテッド膜は、
９０ダイン／ｃｍを超えるＣＷＳＴを有し、一方で、ネイティブのＰＴＦＥドーパミンコ
ーテッド膜は、６８～７２ダイン／ｃｍのＣＷＳＴを有する。８時間後、ブロードバンド
ＵＶ処理されたＰＴＦＥドーパミンコーテッド膜は、１０５ダイン／ｃｍを超えるＣＷＳ
Ｔを有し、一方で、ネイティブのＰＴＦＥドーパミンコーテッド膜は、８２～８４ダイン
／ｃｍのＣＷＳＴを有する。
【００５９】
　[0060]したがって、本発明の実施形態に従って調製された膜は、ネイティブのＰＴＦＥ
膜をコーティングする場合に比べて、短い時間で親水性になることができる。
【００６０】
実施例３
　[0061]この実施例は、本発明の実施形態による、ブロードバンドＵＶ及び熱グラフト化
を用いる膜の調製方法を示している。
【００６１】
　[0062]開始剤（熱グラフト化のための）を、以下のように調製する。１．５ｇのＡＩＢ
Ｎを１００ｍｌの水に溶解する（溶液Ａ）。
【００６２】
　[0063]グラフト化溶液を以下のように調製する。１０．０ｇのモノマー４－スチレンス
ルホン酸を１００ｍｌの水に溶解する（溶液Ｂ）。
【００６３】
　[0064]市販のＰＴＦＥ膜（住友電工ファインポリマー株式会社、標準孔径５０ｎｍ）を
、ＩＰＡでプリウェットし、ＤＩ水に１０～１５秒間浸漬してＩＰＡをＤＩ水で置換し、
また０．１Ｍの亜硫酸ナトリウムに１０～１５秒間浸漬してＤＩ水を置換し、孔を亜硫酸
ナトリウムで含浸する。
【００６４】
　[0065]膜を８インチ／分（２０．３２ｃｍ／分）の速度、４５℃で、ブロードバンドＵ
Ｖ（電力＝２００ｍＷ／ｃｍ２）に曝露する。
【００６５】
　[0066]対照（ネイティブの）及びＵＶ処理された膜は、以下のようにコーティングされ
る。
【００６６】
　[0067]４×４’ピースのＢＢＵＶ処理された－ＰＴＦＥを溶液Ａ中（窒素雰囲気下）に
、１時間８０℃で置く。４×４’ピースの開始剤に曝露された媒体を溶液Ｂ中（窒素雰囲
気下）に、８０℃で３時間置く。
【００６７】
　[0068]膜をＤＩ水、続いてＩＰＡで洗浄し、乾燥し、分析する。
【００６８】
　[0069]対照の膜は、約３４～約３８ダイン／ｃｍの範囲のＣＷＳＴを有し、一方で、Ｕ
Ｖ処理されたコーテッド膜は、４２～７４ダイン／ｃｍの範囲のＣＷＳＴを有する。
【００６９】
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　[0070]対照及びＵＶ処理された膜のＣＷＳＴは、静的モードでのＳＰＭチャレンジの後
減少しない。
【００７０】
実施例４
　[0071]この実施例は、本発明の実施形態によるブロードバンドＵＶ及び他の化学物質に
よる熱グラフト化を用いる膜の調製方法を示している。
【００７１】
　[0072]開始剤を調製し、及びＰＴＦＥ膜を調製して実施例３に記載のブロードバンドＵ
Ｖに曝露する。
【００７２】
　[0073]６種のグラフト化溶液を調製する：（１）ｄ－ＰＡ（ビニリデン－１ジホスホン
酸テトライソプロピルエステル）；（２）ＰＥＧＭＥＭＡ（ポリ－エチレングリコールメ
チルエーテルメタクリル酸）；（３）ｐ－ＳＳＡ（４－ポリスチレンスルホン酸）；（４
）ＣＭＳ（４－クロロメチルスチレン）；（５）Ａｒ－ＶＢ－ｔ－ＭＡＣｌ（（アリール
－ビニルベンゼン）トリメチルＮＨ４Ｃｌ）；及び（６）ＭＡ（（メタ）アクリル酸）。
上記溶液を調製する際、１０．０ｇの各モノマーを１００ｍｌの水に溶解する（溶液Ｂ）
。
【００７３】
　[0074]対照（ネイティブの）膜及びＵＶ処理された膜を実施例３に記載の通りにコーテ
ィングする。
【００７４】
　[0075]対照膜（ＵＶ処理のみ）は、約６５ダイン／ｃｍのＣＷＳＴを有し、水性溶液で
湿潤しない、一方でＵＶ処理されたコーテッド膜のいくつか（ＰＥＧＭＥＭＡ、ｐ－ＳＳ
Ａ、Ａｒ－ＶＢ－ｔ－ＭＡＣｌ、及びＭＡ）は、７２ダイン／ｃｍ以上のＣＷＳＴを有し
、水性溶液（例えば、生命科学用途で用いられるような）で湿潤する。
【００７５】
実施例５
　[0076]この実施例は、未処理（対照）ＰＴＦＥ膜及び市販のＵＶ処理されたＰＴＦＥ膜
に比べて、本発明の実施形態に従って調製される親水化された膜についての金属除去効率
を示している。
【００７６】
　[0077]ドーパミンコーテッド膜を実施例２に記載の通りに調製する。
【００７７】
　[0078]実験の一セットにおいて、本発明の実施形態に従って調製されるドーパミンコー
テッドＰＴＦＥ膜、未処理のＰＴＦＥ膜、及び市販のＵＶ処理された膜を使用して、以下
の金属：Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ（第１族金属）；Ｍｇ、Ｃａ（第２族金属）；Ａｌ、Ｐｂ（第３
族金属）、及びＣｒ、Ｍｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ（遷移金属）を別々に含有す
る流体試料を濾過する。
【００７８】
　[0079]実験の別のセットにおいて、本発明の実施形態に従って調製されるドーパミンコ
ーテッドＰＴＦＥ膜、及び未処理のＰＴＦＥ膜を使用して以下の金属：Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ（
第１族金属）；Ｍｇ、Ｃａ（第２族金属）；Ａｌ、Ｐｂ（第３族金属）、及びＣｒ、Ｍｏ
、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ（遷移金属）を別々に含有する流体試料を濾過する。
【００７９】
　[0080]図１に示すように、本発明による膜の実施形態は、未処理の膜及び市販のＵＶ処
理された膜と比べて、様々な第２族及び第３族金属、並びに様々な遷移金属を効率的に除
去する。
【００８０】
　[0081]図２に示すように、本発明による膜の実施形態は、未処理の膜と比べて、様々な
第２族及び第３族金属、並びに様々な遷移金属を効率的に除去する。
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【００８１】
　[0082]本明細書で引用した刊行物、特許出願及び特許を含む全ての参考文献は、これに
より、あたかも各参考文献が個別的にかつ具体的に参照により組み込まれることが示され
ており、本明細書にその全体が記載されているのと同程度に参照により組み込まれている
。
【００８２】
　[0083]本発明を説明する文脈での（とりわけ、以下の特許請求の範囲の文脈での）「ａ
」及び「ａｎ」及び「ｔｈｅ」及び「少なくとも１つ」という用語並びに類似の指示対象
の使用は、本明細書に特に指示しない限り又は文脈上明確に否定されない限り、単数形及
び複数形の両方を網羅すると解釈すべきである。１つ又は複数の品目の列挙が続く「少な
くとも１つ」という用語（例えば、「Ａ及びＢの少なくとも１つ」）の使用は、本明細書
に特に指示しない限り又は文脈上明確に否定されない限り、列挙されている品目から選択
される１つの品目（Ａ又はＢ）又は列挙されている品目の２つ以上の任意の組合せ（Ａ及
びＢ）を意味すると解釈すべきである。「備える」、「有する」、「含む」及び「含有す
る」という用語は、特に言及しない限り、開放型の用語（すなわち、「それだけに限らな
いが、含む」を意味する）と解釈すべきである。本明細書における値の範囲の記載は、本
明細書に特に指示しない限り、その範囲に入る各別個の値に個別的に言及する省略法とし
て働くことを意図しているにすぎず、各別個の値はあたかも個別的に本明細書に列挙され
ているように本明細書に組み込まれる。本明細書に記載する全ての方法は、本明細書に特
に指示しない限り又は文脈上明確に否定されない限り、いかなる適した順序でも行うこと
ができる。本明細書で提供するいかなる及び全ての例、又は代表的言語（例えば、「など
」）の使用は、本発明をより良く明らかにすることを意図しているにすぎず、特に主張し
ない限り、本発明の範囲に制限を課すものではない。本明細書中のいかなる言語も、本発
明の実施に必須であるものとしていかなる請求されていない要素を示すものと解釈すべき
でない。
【００８３】
　[0084]本発明を実施するための本発明者らが知っている最良の方法を含む、本発明の好
ましい実施形態を本明細書に記載している。これらの好ましい実施形態の変形は、先述の
説明を読めば当業者に明らかになり得る。本発明者らは、当業者が適切にこのような変形
を使用すると予測し、本発明者らは、本発明が本明細書に具体的に記載されているものと
別の方法で実施されることを意図している。したがって、本発明は、準拠法で許される、
本明細書に添付されている特許請求の範囲に列挙されている主題の全ての修正及び同等物
を含む。さらに、全ての可能な変形の上記要素の任意の組合せが、本明細書に特に指示し
ない限り又は文脈上明確に否定されない限り、本発明に包含される。
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